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1-АМ >FП i0-4-АЗАФЛ YОРЕИА  

Установлено , что  4-азафлуорен  аминируется  aмидом  натрия  в  диметил - 
aнилин e в  положение  1. Изучены  окисление  1-aмино -4-азафлуорена , его  кон - 
денсация  c уксусным  ангидридом  и  диазотирование . 

Ключевые  слова :  I  -амино -4-азафлуорен , диазотирование , нуклеофиль -
ное  замещение . 

B ряду  изомерны x по  расположению  атома  азота  aзафлуоренов  доста - 

точно  хорошо  изучены  реакции  электрофильного  замещения  и  превра - 
щения  по  метиленовой  группе  при  С (9)  [1 j.   Реакции  же  н yклеофильного  
замещения  в  пиридиновый  фрагмент  молекулы  практически  не  из yч aлись . 

Имеется  лишь  сообщение  [2], что  фенилиров aние  3-метил -2-aзафлуорена  

ф  ениллитием  в  эфире  протекает  по  свободному  a-положению , давая  3-ме -
тил - l -фенил -2-азафлуорен . 

Нами  впервые  начато  систематическое  исследование  реакций  
нуклеофильного  замещения  в  ряду  aзафл yорена  1. B настоящей  работе  в  
качестве  н yклеофилов  изучены  амид  натрия , бутил -, фенил - и  трифенил - 

силиллитий . При  aминировании  4-aзафл yорена  (1) по  Чичибабину  в  
качестве  растворителей  использовали  толуол  и  диметиланилин . 
Аминирование  амидом  натрия  протекает  с  заметной  скоростью  лишь  в  
кипящем  диметиланилине  в  y-положение  пиридинового  фрагмента  

молекулы . 1-Амино -4-aзафл yорен  (2) получен  c выходом  62%. 

NaNH, 
E-- 

PhLi 

2 NH, 

Показать  образование  второго  ожидаемого  продукта  аминирования  по  
Чичибабин y 3-амино -4-aзафл yорена  ни  c помощью  ЯМР  ' Н  и  ни  c помо -
щью  хромато -масс -спектрометрии  не  удалось . 
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Азафлуорен  1 не  реагирует  c бутил -, фенил - и  силиллитием  в  эфире  или  

ТГФ . Лишь  при  действии  фениллития  в  кипящем  толуоле  c вы xодом  

около  10% получен  1-б eнзил -4-азафлуорен  (3), образование  которого  
обусловлено  возникновением  сильно  н yклеофильного  бензиллития , в  ре - 
зультате  металлирования  толуола  фениллитием  [3]. Низкую  реакционн yю  

способность  соединения  1 в  реакциях  c н yклеофильными  реагентами  и  
образование  продуктов  замещения  по  положению  С (1)  (y- з aм eщ eни e) мож -

но  объяснить , предположив , что  в  качестве  промежуточного  соединения  в  
этой  реакции  образуется  4-aз aфл yopeнил aни oн  (А ) c анионным  центром  на  
С (у ) . Это  хорошо  согласуется  c данными  работ  o взаимодействии  

aзафл yоренов  c н yклеофилами  [4-6]. 

А 
	 в 

	 с  

B результате  депвкализации  пиридиновьй  фрагмент  в  этом  аиионе  
(приведены  только  две  резонансные  формулы  B и  С ) будет  

дезактивироваться  к  действию  нуклеофилов . -1амбольпгий  вклад  в  
распределение  электронной  плотн ocти  должна  вносить а  по -в  о ® а  ому ,, 

резонансная  структура  В , имеющая  п -хиноиднь  й  фрагмент _ Такт  'г  
образом  положение  С (з ) должно  девактивироваться  стэынее Т  чем  
положение  С (1 ),. что  хорошо  согласуется  c эксперметтгальнъТт  дани  тят _  

Азафлуорен  2 окислен  кислородом  воздуха  в  условиях  межфазного  

катализа  в  1  -амино -4-азафлуоренон -9  (4). 
Известно , что  4-аминопиридин  сущес i вует  в  основном  в  амниной  

форме  и  протонируется  по  кольцевому  атому  азота  [7, ]_ при  этом  в  его  

УФ  спектре  наблюдается  батокромпььй  сдвиг  длинноволновой  полосы  по  

сравнению  со  спектром  незамещенного  пиридцна _ Можно  было  ох €гщатъ , 

что  н aличие  в  азафлуврене  2  и  азафлуореноне  4 г  цценового  фрагмента , 
конденсированного  c 4-аминопиридиновым , будет  влизпъ  на  положение  

аминв —иминпвго  равновесия  и  на  н aп paвление  протвнпрова . 

2 NH, NH 
2a 

Методом  Гц 1П  был  вьшолнен  квантово -xимический  расчет  модельных  

молекул  aзафл yорена  2 , его  иминной  формы  2a, aзафл yорена  4 и  их  
протонированных  форм  (табл . 1). Структура  модельных  молекул  
принималась  плоской . Результаты  расчета  показывают , что  и  в  случае  
1-амино -4-азафлуорена  aминная  форма  более  устойчива , чем  иминная . 
Энергия  атомизации  ОНдля  аминоформы  на  0.274 эВ  больше , чем  для  
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2 

O R 
4, 10, 12 5-9, 11 

Таблица  1 

Энергии  атомизации  ОН , коэффициенты  сольнатации  M и  энергии  тг -электронов  Е ,_, 
для  2, 2a, 4 и  их  протонированных  форм , рассчитанные  методом  ППП  

2 
2 	N+•Н  2(NHz' Ht) 2a  2a(=Nн • H ) 4 4(*N. H) 

ОК  120.025 124.782 122.995 119.751 124.695 121.917 126.681 

эВ  

Л 4  0.981 1.915 0.533 2.515 4.200 2.417 3.354 

эВ  

Er, 25.111 25.727 24.269 24.727 25.760 25.160 25.786 

эВ  

иминофо pмы . Сравнение  расчетного  и  экспериментального  электронных  

спектров  поглощения  для  соединения  2 (табл . 2) также  указывает  на  то , 

что  в  растворе  оно  существует  в  аминной  форме . Результаты  расчетов  

свидетельствуют  o предпочтительности  протонирования  соединений  2 и  4 
по . пиридиновому  атому  азота , a хорошая  корреляция  расчетных  и  
эксперимент aльных  электронных  спектров  поглощения  подтверждает  эти  

данные . Следует  отметить , что  расчетные  карактеристйки  для  амино -

формы  2, протонированной  по  пиридиновому  атому  азота , близки  к  
таковым  для  иминоформы  2a, протонированной  по  экзоциклическому  
иминному  атому  азота . длинноволновая  полоса  поглощения  в  УФ  спек - 

трах  соединений  2 и  4, обусловленная  7Е о —т i д -электронными  переходами  в  
aзафлуореновой  системе , при  протонировании  претерпевает  батокромный  

сдвиг  на  14 и  16 нм , соответственно , что  хорошо  согласуется  c резуль - 
татами  для  4-aмин oпи pидин a [9]. B то  же  время  при  протонировании  в  
спектре  азафлуоренона  4 полоса  378 нм , обусловленная  электронными  
переходами  c участием  карбонильной  группы , сдвигается  гипсокромно  на  

26 нм , что  может  свидетельствовать  и  o ее  протонировании . 

Были  из yчены  некоторые  химические  превращения  аминоазафлуорена  , 

2. Его  диазотирование  в  условиях  реакции  ТТТимана  приводит  к  1-фт op-4-
азафлуорену  (5). Диазотирование  в  концентрированной  соляной  кислоте  
или  в  смеси  брома  c бромистоводородной  кислотой  приводит  к  обра - 
зованию ,  соответственно ,  1 -хлор - и  1-б poм -4-азаф  уоренов  (6 и  7) в  смеси  
с  1-гид poк cи -4-азафлуореном  (8). 

4 R = NH, , 5 R = F; 6 R = C1; 7, 10 R = Вт ; 8 R = OH; 9 R = ОАс ; 11, 12 R= NHAc 
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Соединения  5-8 выделены  хроматографически  в  индивидуальном  виде . 
Соединение  8 действием  уксусного  ангидрида  было  превращено  в  
O-aц eтилп poизв oдн oe 9. При  окислении  1-бромвамещенного  7 перманга -
натом  калия  c высоким  выходом  получен  1-б poм -4-aз aфл yopeн -9-oн  (10). 
Аминоазафлуорен  2 и  аминоазафлуоренон  4 действием  уксусного  ангид -
рида  превращены  в  соответствующие  ацетиламино 1роизводные  11 и  12. 

Строение  соединений  2-12 подтверждено  комплексом  спектральных  
данных . В  ИК  спектрах  аминозамещенных  2 и  4 наблюдается  по  две  
полосы  валентных  колебаний  ассоцированной  группы  NH2  в  области  3460, 
3300 см  1 . В  ИК  спектре  соединения  2, снятом  в  растворе  СС ]4, полосы  
ассиметричнык  и  симметричных  колебаний  свободной  группы  NH, 
наблюдаются , соответственно , при  3500 и  3420 см  1.  Полоса  вапентнык  
колебаний  группы  NН  в  соединении  12  наблюдается  при  3343 см  1,  полоса  
деформационнык , колебаний  NH - при  1535-1580 см  1.  ВИК  спектрах  
aзафл yоренонов  4, 10 и  12 валентные  колебания  С =О  проявляются  в  виде  
интенсивных  полос  при  1785, 1712 и  1695 см  1  соответственно . В  спек - 
трах  ЯМР  1Н  1-замещенных  4-aз aфл yopeн oв  и  азафлуоренонов  (табл . 3) 

Таблица  2  

Электронные  спектры  поглощения  соединений  2 и  4 

Соеди - 
нение  

*, нм  (f) З ., нм  (1g н ) Соеди - 
нение  

* , ни  (f) 1,  им  (ig н ) 

2 

4 

311 (0.06) 

280 (0.16) 

264 (9.45) 

245 (0.86) 

238 (0.24) 

213 (0.33) 

208 (0.21) 

207 (0.44) 

443 (0.09)  

386 (0.09) 

307 (0.06) 

264 (0.20) 

258 (0.21) 

239 (0.55) 

238 (0.97) 

227 (0.01) 

203 (0.69) 

301 (3.86) 

285 (3.86) 

270 (3.88) 

249 (4.29) 

212 (4.20) 

378 (3.38) 

268 (4.28) 

259 (431) 

239 (4.10) 

209 (3.92) 

. + 
2( 	N-Н ). 
* 

" 

+ 
4 ( /N • 1* 

306 (0.21) 

281 (0.13) 

267 (0.62) 

244 (0.65) 

234 (0.28) 

218 (0.05) 

206 (031) 

203 (0.64) 

442 (0.03) . 

355 (0.13) 

311 (0.07) 

268 (0.54) 

261 (0.28) 

240 (0.67) 

231 (0.49) 

226 (0.05) 

212 (0.12) 

315 (4.05) 

305 (4.15) 

293(4.11) 

279 (4.04) 

251(4.13) 

208 (4.08) 

352 (3.08) 

284 (4.44) 

234 (3.68) 

216 (3.93) 

203 (3.64) 

?. (а ) - экспериментальные  данные , ? (f) - рассчитанные  методом  ППП , f - сила  
асцилятора _ 
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Таблица  3 

Спектры  ЯМР  1Н  1-з a м eщ eнны x 4-азафлуоронов  и  азафлуоренонов  2-12 

Химические  сдвиги , Б , м . д . (J, Г  
нение  2-H З -Н , д  5-H 6-H 	I 	7-H 8-H 9-Н , е  1-R 

2 6.18 8.05 7.05 (м ) 7.30-7.40 (м ) 7.6 (м ) 3.65 6.10 

(д , J = 5.5) (J=5.5) (уш . с , NH2) 

3 7.13 8.47 8.44 (м ) 7.27-7.67 (м ) 3.83 4.19 

(д , J= 5.5) (J=5.5) (с , СН 2Рн ) 

4 6.50 8.01 7.57 7.45 (т . д , 7.59 (т , д , 7.69 (д . д , - 8.24 

(д ,  J= 6.10) (J=6.10)  (д .  J- 7.3; J 	1.2) J =7.3;J°7.3; J= 7.3;J=7.3; J =7.3;J =1.1) (с , NH2) 

J = 0.9) J=1.2)  

5 6.93 (д . д , 8 . 57 8.10 (м ) 
7 . 40-7.55 (м ) 7.6 (м ) 3.93 - 

J=5.8;J =8.9) (J= 5.8;J= 7.9) 

6 7.19 8.48 8.07 (м ) 7.40-7.55 ( м ) 3.92 -- 

(д , J = 5.5) (J=5.5) . 

7 7.36 8.40 8.08 (м ) 7.40-7.50 ( м ) 7.6 (м ) 3.88 - 

(д , J= 5.2) (J=5,2) . 

9 7.03 (д ) 8.60 8.10 (м ) 7.40 (м ) 7.50 (м ) 7.55 (м ) 3.82 2.39 
(c, СН з СО ) 

10 7.35 8.38 7 . 87 (д . т , 7.63 (д . т , 7.48 (д . т , 7.27 (д . т , - - 

(д ,J = 5 .2) (J =5.2) J =7.3;J=0.9; ✓ =7.3;J=7.3; J =7.3;J=0.9; J =7.3;J =0.9; 

J=0.9) J=0.9) J=0.9) J=0.9) 

11 8.01 8.55 
8 09 ( м ) 

7.35-7.45 3.78 2.29 

(д , J = 5.5) (J=5.5) (с , CH з ) 

12 8.21 (д , 8.47 7.68 (д . т , 7.68 (т . д , 	' 7 . 60 (т . д , 7.83 (т . д , - 2.30 (c, CH з ); 

J=6.10) (J=6.10) J =7.6;J=1.2; J =7.6;J=1.2; J =7.6;J=1.2; J =7.6;J=1.2; 9.74(ym.c,NH) 

J= 1.2) J = 1.2) J=1.2) J=1.2) 



наблюдаются  сигналы  от  всех  протонов , имеющихся  в  их  молекулах  c 

соответствую тттим и  химическими  сдвигами  и  КССВ . B спектре  5JV1 1Н  

фторзамещенного  5 для  протонов  2- и  3-Н  наблюдается  КССВ  c фтором  

(. F И  JЗ F)• 

Таким  образом , разработаны  методы  синтеза  функционально  замещен -

ных  по  пиридиновому  фрагменту  4-aзафлуоренов  и  азафлуоренонов , кото -
рые  могут  служить  синтонами  для  построения  полициклических  соедине -

ний , интересных  для  биологического  скрининга . Таутомерные  и  хими -

ческие  превращения  1-аминоазафлуорена  и  4-аминопиридина  аналогичны . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  получены  на  приборе  UR-20 в  таблетке  КВт . Спектры  ЯМР  1Н  -'2% 
растворов  в  CDC1;  зарегистрированы  на  спектрометре  Bruker WP-200 (200 МГц ) при  30 °C. 
Химические  сдвиги  измерены  относительно  внутреннего  эталона  ТМС . Масс -спектры  
регистрировали  на  приборе  Variaп  МАТ -112 c прямым  вводом  обр aзца  в  источник  ионов  
при  ионизирующем  напряжении  70 эВ . Для  ТСХ  использовали  пластины  Silufol UV-254, 
для  колоночной  хроматог pафии  — оксид  алюминия  2 ст . акт , по  Брокм aну  (Ls 5/40) или  
силикагель  Silica Иое lт  32-63 ит . Проявление  парами  иода . 

1-Амино -4-азафлуорен  (2). B трехгорлую  колбу , снабженную  мешалкой , термометром  
и  воздушным  холодильником , со  счетчиком  пузырьков , помещают  5 г  (30 ммоль ) 4-аза -
флуорена , 4.68 г  (120 ммоль ) амида  натрия  и  100 мл  ддиметиланилина . Смесь  нагревают  5 ч  
при  190-195 °C ( наблюдается  выделение  водорода ). На  дне  колбы  образуется  черный  
нерастворимый  осадок . Диметиланилин  декантируют , a осадок  осторожно  разлагают  при  
охлаждении  50 мл  96% спирта  K раствору  добавляют  20 г  А 12О ;  и  спирт  отгоняют  Досуха . 
Остаток  помешают  на  колонку  (40 х  4 см ) c А 1203  и  элюир yют  зтилацетатом _ Выделяют  
3.2 г  (62%) соединения  2, бледно -желтые  кристаллы , т . пл . 204-206 °C ( из  смеси  
зтилацетат —спирт ), Rf  0.52 (зтилацетат —спирт , 3:1). ИК  спектр , v, см  1:  3460, 3300 (NH,). 
Масс -спектр , эп /г  (10* , °/о): 182 (M', 100). 181 (29), 155 (6), 154 (6), 144 (7), 127 (7), 115 (9), 
108 (9), 106 (9), 105 (29), 104 (18),  91(30),  78 (31). Найдено , %: C 79.12; H 5.42; N 15.38. 
C12H10N7 . Вычислено , %: C 79.09; H 5.45; N 15.38. M 182. 

1-Бензил -4-азафлуорен  (3). K фениллитию , полученному  из  0.84 г  (120 ммоль ) лития  
и  9.34 г  (59.5 ммоль ) бромбензола  в  50 мл  абсолютного  эфира , прибавляют  раствор  2 г  
(11.9 ммоль ) азафлуорена  1 в  70 мл  абсолютного  толуола . Эфир  отгоняют . Реакционную  
массу  кипятят  8 ч . Охлаждают , прибавляют  20 мл  воды . Толуольный  слой  отделяют , 
водный  зкстрагируют  толуолом  (2 x 30 мл ). Объединенный  экстракт  сушат  MgSO4 . 
Остаток  после  отгонки  толуола  хроматографируют  на  колонке  c силикагелем  (70 x 2 см ), 
элюи pуя  гексаном , a затем  смесью  гептан —этилацетат  1:10, 1:5, 1:2. Выделяют  1.1 г  
соединения  1, т . пл . 93-94 °C ( гептан ). B пробе  смешения  с  эталонным  образцом  плавится  
без  депрессии  температуры . Затем  этоируют  0.3 г  (10%) соединения  3, бесцветные  
кристаллы , т . пл . 80-82 °C (этилацетат —гексан ), Rf  0.64 (этилацетат —спирт , 1 : 2). Масс -
спектр , т /г  (I,,,  %): 257 (М + , 100), 256 (15), 254 (16), 227 (10), 180 (26), 179 (65), 178 (23), 
167 (14), 166 (66), 152 (23), 151 (12), 150 ( 11), 139 (30), 138 (14), 127 (20), 125 (12), 113 (17), 
91(83),  89 (16), 87 (17), 78 (40), 65 (30),  51(82),  43 (16). Найдено , %: C 88.61 ; H 5.62; 
N 5.70. C 19H15N. Вычислено , %: C 88.70; H 5.83; N 5.45. M 257. 

1-Амино -4-азафлуоренон -9 (4). Смесь  2 г  (11 ммоль ) азафлуорена  2, 0.15 г  ТБАИ , 
15 мл  50% NaOH и  100 мл  бензола  нагревают  до  60 °С  и  15 ч  барботи pyют  воздух  
(контроль  по  ТСХ ). Добавляют  30 мл  воды . Бензольный  слой  отделяют , a водный  
экстрагируют  эфиром  (3 x 100 мл ). Объединенный  экстракт  с yшат  MgSO4. Растворители  
отгоняют . Остаток  х pоматог pафир yют  на  колонке  (70 x 2 см ) c силикагелем , элюент  
этилацетат . Выделяют  1.1 г  (51%) аминоазафлуоренона  4, желтые  игольчатые  кристаллы , 
т . пл . 205-207 °C ( зтилацетат ), Rf  0.58 (этилацетат —спирт ,  10:  1). ИК  спектр , v, см  1:  3400, 
3300, 3200 (NН г ); 1695, 1680 ( С =О ). Масс -спектр , т /г  (I° н , %): 196 (М ' , 100) ;  195 (93), 
170 (45), 169 (53), 168 (20), 167 (7), 142 (5), 141 (18), 140 (26), 116 (3), 115 (8), 114 (12), 113 
(7), 98 (7),  91(5).  Найдено , %: C 73.32; H 3 .95; N 14.18. C 1 2H1NZO. Вычислено , %: C 73.47; 
H 4.08; N 14.19. M 196. 
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1-Фтор -4-азафлуорен  (5). K раствору  1.2 г  (7 ммоль ) амина  2 в  10 мл  НВЕ 4  при  0 °C 
порциями  в  течение  1 ч  прибавляют  0.5 г  (7.2 ммоль ) нитрита  натрия . Перемешивают  1 ч  
при  0 °C и  нагревают  постепенно  до  50 °С . Выдерживают  при  этой  температуре  20 мин . 
Охлаждают , прибавляют  10 Mn  ВОДЫ . Экстрагируют  хлороформом  (3 х  50 Мл ). Экстракт  
сушат  Му 804. Остаток  после  отгонки  хлороформа  хроматографируют  на  колонке  с  
силикагелем  (70 x 2 см ), элюент  этилацетат —гексан , 1 : 10. Выделяют  0.2 г  (18%о ) 
соединения  5, бесцветные  кристаллы , т . пл . 94-96 °C ( из  смеси  этилацетат —гексан ), R1 0.83 
(этил aцетат —этахол , 1 : 1). ИК  спектр , v, см  1 : 1266 (Ar F). Масс - спектр , т /т  (I0 ,  %): 
187 (М +, 60), 185 (65), 166 (100). Найдено , °/о : C 77.92; H 4.55; N 7.40. С 1 ,Н 10Е N. 
Вычислено , °/о : C 77.83; H 4.32; N 7.56. M 187. 

1-Xл op- и  I-гидрокси -4-азафлуорены  (6) и  (8). Раствор  0.5 г  (2.7 ммоль ) амино -
азафлуорена  2 в  2 мл  конц . НС 1 охлаждают  до  0 °С  и  в  течение  30 мин  прибавляют  по  
к aплям  раствор  0.29 г  (4 ммоль ) NaNO2  в  1 Мл  воды . Скорость  приб aвления  регулируют  
так , чтобы  температура  ре aкционной  массы  не  поднималась  выше  5 °С . Перемешив aют  1 ч  
при  0-5 °С . Затем  доводят  температуру  до  90 °С . Охлаждают , прибавляют  поташ  до  рН  8. 
Осадок  (60 мг ) соединения  8 отфильтровывают , промывают  и  сушат . Фильтрат  зкстраги -
руют  хлороформом , с yшат  Му 804. Xлороформ  отгоняют , остаток  хроматографируют  на  
колонке  c 5102, элюент  этилацетат —гексан , 1:10. Выделяют  0.21 г  (42%) соединения  6. 
белые  кристаллы , т . пл . 86-88 °С  (гексан ), Rf  0.79 (этилацетат ). ИК  спектр , v, см  -: 
1127 (Ar—C1). Масс -спектр , т /г  (Iотн , %): 203 (М +, 14), 201 (М  , 42), 166 (100), 151 (35), 
141 (27), 140 (15). Найдено , °/о : C 70.90; H 4.90; N 6.93. С 1 7Н 10С 1N. Вычислено , %: C 70.93; 
H4.93;N6.94. М 201.5. 

1-Бром -4-азафлуорен  (7). K 10 Mn  концентрированной  бромистоводородной  кислоты  
при  —10 °С  прибавляют  2 г  (10.1 ммоль ) соединения  2 . Поддерживая  температуру  ниже  
0 °С , последовательно  прибавляют  по  к aплям  6.28 г  (39 ммоль ) брома  и  раствор  2.56 г  
(37.1 ммоль ) нитрита  натрия  в  5 мл  воды . Выдержив aют  30 мин  при  0 °С , нейтрализуют  
10% раствором  гидроксида  натрия  и  экстрагируют  хлороформом . Экстрат  сушат  Му 504. 
Остаток  после  отгонки  хлороформа  хроматографируют  на  колонке  c силикагелем  
(70 х  1.5 см ), элюент  зтилацетат —гексан , 1 : 10. Выделяют  1.46 г  (54%) бромзам _ещенного  
азафлуорена  7, бледно -желтые  кристаллы , т . пл . 120-122 °С  (этилацетат —гексан ), R1  0.59 
(этилацетат —гексан , 1 : 3). ИК  спектр , v, см  1 : 761 (А r—Br). Масс -спектр , т / (Io*о , %): 
247 (М  , 40), 245 (М  , 40), 244 (6), 166 (100), 165 (12), 164 (8), 139 (20), 138 (12), 137 (6), 
131 (5), 114 (4), 113 (6), 112 (5), 111 ( з ). Найдено , %: C 58.41; H 5.10; N 5.63. С 12Н 10Вг N. 
Вычислено , °/о : С  58.78; H 4.90; N 5.71. M 246. 

1-Ацетокси -4-азафлуорен  (9). Суспензию  0.2 г  ( 1 2 ммоль ) гидроксиазафлуорена  8 
в  1 мл  уксусного  aнгидрида  кипятят  15 мин . Нейтрализуют  содой . Экстрагируют  
хлороформом . Экстракт  сушат  Mg8O4 . Остаток  после  отгонка  хлороформа  кристаллизуют  
из  гексан a, выделяют  60 мг  (24%) соединения  9, белые  кристаллы , т . пл . 110-112 ° С  
(гексан ), Rf  0.48 (этилацетат —гексан ,  1:  1). ИК  спектр , v, см  1 : 1741 (С =О ). Масс -спектр , 
т /з  ('ото , %): 225 (М ', 67), 183 (100), 154 (18), 127 (13). Найдено , %: C 74.6; H 4.88; 
N 6.22. C 14H 11NO2 . Вычислено , %: С  74.67; H 4.90; N 6.23. M 225. 

1-Б poм -4-азафлуорен -9-oн  (10). Смесь  1 г  (40 ммоль ) соединения  6, 15 мл  50%о  
водного  NaOH и  30 мл  бензола  нагревают  до  60 °С  и  в  течение  5 ч  пропускают  ток  воздуха  
(контроль  по  ТСХ ). Прибавляют  50 мл  воды , бензольный  слой  отделяют  и  сушат  Му 504, 

бензол  отгоняют . Остаток  хроматографируют  на  колонке  С  А 1,О ;  (7 x 4 см ), элюент  эфир . 

Вьщеляют  0.82 г  (82%) кетона  10, желтые  кристаллы , т . пл . 162-164 ° С  (этилацетат -
гексан ), Rf  0.5 (этилацетат —гексан ,  2:  1). ИК  спектр , v, см  1 : 1710 (C=0). Масс -спектр , т /а  
(Iо .,о , °/о ): 261 (М +, 100), 259 (М +, 100), 230 (28), 226 (54), 202 (60), 201 (62), 195 (20), 
190 (30), 180 (30). Найдено , %: C 55.62; H 3.08; N 5.40. С 12Нв  BrNO. Вычислено , %: 
C 55.38; H 3.07; N 5.38. M 260. 

1-Ацетиламино -4-aзафлуо pен  (11). В  течение  2 ч  кипятят  1 г  (5.5 ммоль ) 

aмино aзафл yорена  2 в  5 мл  уксусного  ангидрида  (контроль  по  ТСХ ). Избыток  aнгидрида  
отгоняют  в  вакууме . Остаток  подщелачивают  насыщенным  водным  раствором  соды  и  
экстрагируют  эфиром  (3 x 50 мл ). Экстракт  сушат  MgsO4 . Остаток  после  отгонки  эфира  
хроматографируют  на  колонке  С  силикагелем  (40 х  2 ем ), элюент  этилацетат —гексан , 1 : 1. 
Получают  0.61 г  (49.6%) соединения  11, белые  кристаллы , т . пл . 224-225 ° С  (этилацетат -
гексан ), Rf  0.19  (этилацет aт ). ИК  спектр , v, см  1 : 3343 (NН ), 1687 (С =0). Масс -спектр , 
т /г  (I°  „, °/о ): 224 (М +, 96), 202 (12), 200 (44), 19 5  (54), 186 (60), 182 (100), 181 (11), 145 (70), 
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П 5 (64), 105 (40), 100 (20), 92 (30). Найдено , °/о : C 74.81; H 5.28; N 12.40. C i4H 1 2N20. 
Вычислено , %: C 75.00; Н  5. З 6; N 12.50_ M 224. 

1-Ацетиламино -4-азафлуорен -9-он  (12). Кипятят  2 ч  0.5 г  (2.55 ммоль ) аминоазафлуо - 
ренона  4 в  5 Mn  уксусного  ангидрида .  Избыток  уксусного  ангидрида  отгоняют . Остаток  
подщелачивают  насыщенным  раствором  соды  и  экстрагируют  эфиром  (3 x 30 мл ). 
Экстракт  сушат  Mg8O4. Остаток  после  отгонки  эфира  хроматог pафир yют  на  колонке  
(20 x 1.5 см ) c А 1203 , элюент  этилацетат —гексан ,, 1 : 1. Выделяют  0.41 г  (82%) соединения  
12, светло -желтые  кристаллы , т . пл . 195-196 °C ( из  смеси  этилацетат —гексан ), Rf  0.14 
(этилацетат —гексан ,  1:  1). ИК  спектр , v, см  1 : 1690 (C=О ), 3343 (NH) и  1619 (С =О  амид )_ 
Масс - спектр , т /г  (I0 ,,,  %): 238 (М +, 83), 207 (95), 201 (62), 200 (10), 197 (86), 196 (100), 182 
(56). Н aйдено , %: C 70.61; H 5.12; N 11.62_ С 14Н 10%2О 2.  Вычислено , %: C 70.58; H 5.04; N 
11.66. М  238. 
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