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Разработан новый метод получения 1,3‑диазапиренов посредством пери-аннелирования пери‑
мидинов 1,3‑дикарбонильными соединениями. Показано, что такой метод обладает рядом пре‑
имуществ по сравнению с описанным ранее методом Пожарского-Боровлева, использующим 
халконы в качестве электрофильных компонентов и требующим окислительной ароматизации 
частично гидрированных промежуточных продуктов. Кроме того, показано, что новый метод от‑
лично применим для эффективного двукратного пери-аннелирования бипeримидинов 1,3‑ди‑
карбонильными соединениями с целью получения 2,2’  – би-1,3‑диазапиренов. Строение 2,2’  – 
ди-1,3‑диазапиренов подтверждено с помощью масс-спектрометрии высокого разрешения, 1Н и 
13С ЯМР спектроскопии. В том числе, для этого использовались и двумерные методы HSQCE1H-13C 
и HMBC1H-13C. Элементный состав соединений определяли при помощи масс-спектрометрии вы‑
сокого разрешения.
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Наблюдаемый в последнее десятилетие 
повышенный интерес к химии органических 
полисопряжённых структур связан в первую 
очередь с огромным потенциалом использо-
вания этих соединений в электронике и опто-
электронике [1‑3]. В частности, растёт инте-
рес к азотистым аналогам пиренов, которые 
в силу особенностей строения кристалличе-
ской решётки и благодаря необычно низкому 
окислительно-восстановительному потенци-
алу представляются весьма перспективными 
материалами для производства органических 
полупроводниковых устройств: светодиодов, 
полевых транзисторов и фотоэлементов [4, 
5]. Кроме того, пристальное внимание, уде-
ляемое полиазапиренам, связано с потенци-
алом их использования в качестве интерка-
ляторов ДНК [6], возможностью конструиро-
вания на их основе так называемых молеку-
лярных устройств, а также их применением 
в координационной  и супрамолекулярной 
химии [8, 9].

В течение ряда лет в нашей лаборатории 
изучались способы получения тетрацикли-
ческих конденсированных гетаренов посред-

ством пери-аннелирования карбоциклического 
или гетероциклического ядра к 1H-перимиди-
нам. В частности, были получены предвари-
тельные результаты по синтезу 1,3‑диазапи-
ренов в реакции 1H-перимидинов с 1,3‑дикар-
бонильными соединениями в полифосфорной 
(ПФК, PPA) или серной кислоте. В рамках 
данной работы мы приводим полный отчёт по 
этой трансформации.

Окислительное пери-аннелирование пе-
римидинов 1 халконами 4 в 80 % ПФК ранее 
изучалось Пожарским и Боровлевым, которые 
показали, что в ходе данной реакции в мягких 
условиях образовывались соответствующие 
диазапирены 5 [12]. Теми же авторами сооб-
щалось, что для взаимодействия 1Н-перими-
дина (1а) с ацетилацетоном (6а) требуется 
нагревание до температур выше 100°С.  При 
этом единственным продуктом, выделенным с 
низким выходом, оказался 4‑ацетилперимидин 
7, а об образовании диазапиренов в данных ус-
ловиях не упоминалось [13] (схема 1).

Хорошо известно, что концентрация Р2О5 в 
полифосфорной кислоте в значительной мере 
влияет на кислотность среды и её ангидридную 
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Схема 1

Схема 2

активность, что, в свою очередь, не может не 
отразиться на эффективности катализируемых 
кислотами конденсаций, включающих стадию 
дегидратирования. Принимая это во внимание, 
мы решили сравнить протекание реакции меж-
ду 1Н-перимидином (1а) и ацетилацетоном 
(6а) в среде 80 и 86 % ПФК, отвечающих со-
ставам соответственно дифосфорной (Н4Р2О7) 
и пентафосфорной (Н7Р5О16) кислот.

В отличие от результатов, полученных 
Пожарским и Боровлевым, мы обнаружили, 
что в 80 % ПФК (метод А) эффективное взаи-
модействие этих соединений  осуществляется 
уже при 70‑75°С, при этом, наряду с кетоном 
7 (11 %), также образуется 1,3‑диазапирен 5а 
(71 %). Проведение реакции в 86 % ПФК при 

той  же температуре привело к ухудшению 
выхода диазапирена 5a (22 %), в то время как 
выход кетона 7 составил 26 %. Таким образом, 
очевидно, что увеличение концентрации Р2О5 
способствует ретроконденсации Кляйзена 
1,3‑дикетона 6a с образованием фосфорили-
рованного эквивалента карбоновой кислоты и 
последующим ацилированием им гетероцикла 
1a. Мы предположили, что снижение концен-
трации фосфорного ангидрида поможет из-
бежать этих нежелательных процессов. Дей-
ствительно, было обнаружено, что проведение 
реакции между соединениями 1а и 6а в безвод-
ной ортофосфорной кислоте (Н3РО4) или даже 
в более дешёвой 70 % водной серной кислоте 
(метод B) позволяет полностью подавить про-
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цесс ацилирования и получить диазапирен 5а 
в чистом виде с выходом 82 %. Оптимизиро-
ванные условия реакции использовались для 
получения замещённых 1,3‑диазапиренов, 
причём во всех случаях выходы продуктов ре-
акции по методу B были выше, чем по методу 
А (схема 2).

Предполагаемый механизм реакции вклю-
чает изначальное протонирование дикарбо-
нильного соединения 6 с последующим элек-
трофильным алкилированием субстрата 8 по 
пери-положению ароматического ядра. По-
вторное протонирование карбонильной груп-
пы в образовавшемся интермедиате 10 вы-
зывает внутримолекулярное электрофильное 

алкилирование с образованием диола 11. Де-
гидратация последнего в кислой среде приво-
дит к получению перимидинодиазапирена 12. 
Аннелирование второго кольца, протекающее 
аналогичным образом, и даёт в итоге бидиаза-
пирен 9 (схема 3).

Особо следует отметить, что попытка про-
ведения двукратного пери-аннелирования сое-
динения 8 по методике Пожарского-Боровлева 
не оказалась столь эффективной, как этого сле-
довало ожидать. При использовании халконов 
4а‑с в качестве электрофильных компонентов 
протекает частичное расщепление связи С 

(2) – С (2’), сопровождаемое образованием, на-
ряду с линейными димерами 9, значительных 
количеств мономерных 1,3‑диазапиренов 5а-c 
(схема 4).

Мы предполагаем, что это необычное рас-
щепление димера может протекать по завер-
шении процесса пери-аннелирования, конку-
рируя со стадией окислительной ароматизации 
образовавшегося полупродукта 13 в дипи-
рен 9. Механизм этой трансформации может 
включать две последовательности протони-
рования  – депротонирования 13 14 15. 
Следующий за этим гетеролитический разрыв 
связи С (2) – С (2’) завершается образованием 
одного эквивалента мономера 5 и одного экви-
валента частично гидрированного аналога 16. 
Наконец, в ходе окислительной ароматизации 
последнего образуется второй эквивалент ди-
азапирена 3. Ключевой стадией превращения 
соединения 15, вероятно, является 1,2‑сдвиг. 
В качестве дегидрирующего реагента для аро-
матизации может выступать исходный халкон. 
Хотя прямого подтверждения действия дан-
ного механизма в настоящее время у нас нет, 
он не противоречит ни одному из эксперимен-
тальных наблюдений, в частности тому, что 
обсуждаемый разрыв связи происходит только 
при использовании халконов, когда в процессе 

Схема 3
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аннелирования образуются частично гидриро-
ванные полупродукты, далее претерпевающие 
ароматизацию. Напротив, при использовании 
1,3‑дикарбонильных соединений  в качестве 
электрофилов стадии окислительной аромати-
зации не требуется, поскольку сразу получает-
ся ароматический продукт 9. Соответственно, 
разрыва связи С (2) – С (2’) при этом не наблю-
дается (схема 5).

Таким образом, нами разработан новый ме-
тод получения 1,3‑диазапиренов посредством 
пери-аннелирования перимидинов 1,3‑дикар-
бонильными соединениями. Показано, что 
такой метод обладает рядом преимуществ по 

сравнению с описанным ранее методом По-
жарского-Боровлева, использующим халконы 
в качестве электрофильных компонентов и 
требующим окислительной ароматизации ча-
стично гидрированных промежуточных про-
дуктов. Кроме того, показано, что новый ме-
тод отлично применим для эффективного дву-
кратного пери-аннелирования бипeримидинов 
1,3‑дикарбонильными соединениями с целью 
получения 2,2’ – би-1,3‑диазапиренов.

Строение 2,2’  – ди-1,3‑диазапиренов 9a-e 
подтверждено с помощью масс-спектрометрии 
высокого разрешения, 1Н и 13С ЯМР спектроско-
пии (таблица 1). В том числе для этого исполь-

Схема 4

Схема 5



Вестник ГГНТУ.  Технические науки, том XV, № 3 (17), 2019

61

Таблица 1 – ЯМР спектры 2,2, – ди – 1,3‑диазапиренов 9а-е

В-во Структура Спектр ЯМР 1Н (CDCl3)/Спектр ЯМР 13С (CDCl3) 

9а
NN

MeMe

NN

MeMe

3.05 (12H, s, 4CH3); 7.95 (2H, s, H-7,7’); 8.29 (4H, d, J= 9.5, 
H-4,4’,10,10’); 8.85 (4H, d, J= 9.5, H-5,5’,9,9’). 

19.6 (4C); 123.4 (4C); 125.5 (2C); 126.5 (4C); 132.4 (2C); 135.6 
(4C); 137.9 (2C); 145.5 (4C); 153.6 (4C); 156.6 (2C). 

9b
NN

MePh

NN

PhMe
3.14 (6H, s, 2CH3); 7.54‑7.71 (10H, m, H Ph); 8.11 (2H, s, 

H-7,7’); 8.26 (2H, d, J = 9.4, H-4,4’); 8.41 (2H, d, J= 9.4, H-10,10’); 
8.72 (2H, d, J= 9.4, H-5,5’); 8.93 (2H, d, J= 9.4, H-9,9’). 

19.2 (2C); 125.2 (2C); 126.1 (2C); 127.2 (2C); 128.3 (2C); 
129.0 (2C); 129.1 (2C); 129.2 (4C); 129.5 (2C); 130.4 (4C); 130.7 
(2C); 132.2 (2C); 134.2 (2C); 134.3 (2C); 136.1 (2C); 138.6 (2C); 
152.2 (2C); 153.3 (2C); 156.5 (2C). 

9c
NN

PhPh

NN

PhPh

7.54‑7.74 (20H, m, H Ph); 8.39 (2H, s, H-7,7’); 8.57 (4H, d, J = 
9.4, H-4,4’,10,10’); 9.02 (4H, d, J= 9.4, H-5,5’,9,9’). 

126.3 (2C); 128.2 (4C); 128.7 (4C); 129.2 (4C); 129.3 (8C); 
129.7 (8C); 130.8 (4C); 132.5 (2C); 134.7 (4C); 136.4 (2C); 138.7 
(4C); 153.3 (4C); 156.9 (2C). 

9d
NN

NN

MeO

MeO

OMe

OMe

3.92 (12H, s, 4OCH3); 7.16 (8H, d, J = 7.8, H-3,5 Ar); 7.65 
(8H, d, J = 7.8, H-2,6 Ar); 8.31 (2H, s, H-7,7’); 8.52 (4H, d, J= 9.2, 
H-5,5’,9,9’); 8.93 (4H, d, J = 9.2, H-4,4’,10,10’). 

55.4 (4C); 126.1 (2C); 126.8 (4C); 127.9 (4C); 128.1 (8C); 
129.2 (4C); 129.4 (8C); 130.6 (4C); 131.9 (2C); 134.8 (4C); 137.3 
(2C); 138.6 (4C); 154.1 (4C); 156.8 (2C). 

9e
NN

Ph

NN

Ph 7.54‑7.74 (10H, m, H Ph); 8.21 (2H, d, J= 7.7, H-7,7’); 8.42 (2H, 
d, J = 9.4, H-4,4’); 8.47 (2H, d, J= 7.7, H-8,8’); 8.58 (2H, d, J = 9.4, 
H-10,10’); 8.86 (2H, d, J= 9.4, H-5,5’); 9.08 (2H, d, J= 9.4, H-9,9’). 

126.3 (2C); 127.1 (2C); 128.2 (2C); 128.7 (2C); 129.1 (2C); 
129.2 (2C); 129.3 (4C); 129.4 (4C); 129.5 (2C); 130.8 (2C); 132.5 
(2C); 134.2 (2C); 134.7 (2C); 136.4 (2C); 138.7 (2C); 152.4 (2C); 
153.3 (2C); 156.9 (2C). 
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зовались и двумерные методы HSQCE1H-13C и 
HMBC1H-13C. Элементный состав соединений 

определяли при помощи масс-спектрометрии 
высокого разрешения (таблица 2).

Таблица 2 – Точки плавления, данные масс-спектрометрии высокого разрешения 
 и выход 2,2’ – ди-1,3‑диазапиренов 9a-e

В-во Т. пл., 0C
m/z [M+H] +
найдено/
вычислено

Брутто
формула Выход (%) 

9a >300
(AcOEt) 

463.1918
463.1917 C32H22N4 71

9b >300
(AcOEt) 

587.2226
587.2230 C42H26N4 63

9c >300
(AcOEt) 

711.2545
711.2543 C52H30N4 76

9d >300
(AcOEt) 

853.2782*
853.2785 C56H38N4O4 64

9e >300
(AcOEt) 

559.1918
559.1917 C40H22N4 58
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SYNTHESIS OF 2,2’ – DI-1,3‑DIAZOPERENES

© Marem. Kh. Umarova1, A. V. Aksenov2, Madina. Кh. Magomadova1, 
R. A-V. Turluyev1, E. U. Idrisova 1

1GSTOU named after acad. M. D. Millionshchikov, Grozny, Russia
2SKFU, Stavropol, Russia

A novel method of producing 1,3‑diazapirenes by peri-annelating perimidines with 1,3‑dicarbonyl 
compounds has been developed. This method is shown to have a number of advantages over the 
Pozharsky-Borovlev method described above, which uses halcones as electrophilic components and 
requires oxidative aromatization of partially hydrogenated intermediates. Furthermore, the novel method 
has been shown to be excellent for the effective double peri-annelation of the 1, 3‑dicarbonyl compounds 
to produce 2, 2 ‘-bi-1,3‑diazapirenes. The structure of 2,2 “-di-1,3‑diazapirenes was confirmed by high 
resolution mass spectrometry, 1Н and 13С NMR spectroscopy. This included two-dimensional methods 
of HSQCE1H-13C and HMBC1H-13C. The elemental composition of the compounds was determined by 
high resolution mass spectrometry.
Keywords: synthesis, peri-anelation, protonation, electrophilic alkeling.
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