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Разработка эффективных и селективных методов 

образования связей C–N является важным направ-

лением современного органического синтеза, посколь-

ку соединения, содержащие в молекулах аминогруппы 

или их производные, проявляют разнообразную био-

логическую активность, используются в медицинской 

химии и агрохимии, а также в химической технологии 

и биотехнологии.1 Наиболее общий метод их полу-

чения – разнообразные модификации реакций нуклео-

фильного ароматического замещения, бурный прогресс 

в изучении которых в настоящее время наблюдается в 

ряду нитроаренов, азинов, азолов и их конденсирован-

ных аналогов.2,3 

Цель настоящей работы – изучение нуклеофильных 

свойств мочевины в реакции замещения SNAr метокси-

групп в соединениях 1,3,7-триазапиренового ряда. 

В качестве уходящей группы метоксигруппа в 

реакциях нуклеофильного замещения уступает таким 

традиционным нуклеофугам, как NO2, F, OSO2Ph, Cl, 

Br, I, SOR, SO2R.2 Тем не менее отдельные примеры ее 

замещения на N-нуклеофилы известны в таких гетеро-

циклах, как 1,2,4-триазин-1-оксид4 и пиридазин-3(2H)-

он.5 Необычные примеры относительной нуклеофуг-

ности описаны для 7-бром-6-метокси-5,8-хинолин-

диона6 и 8-метокси-5-нитро-4-хлорхинолина,7 посколь-

ку в этих соединениях замещению на аминогруппы 

подвергалась именно метоксигруппа, а не атомы 

галогенов. Ранее мы также показали возможность 

замещения алкоксигрупп в 6,8-диалкокси-1,3,7-триаза-

пиренах на арил(гетарил)амино-8 и ациламино-

группы.9  

Как выяснилось, реакция мочевины с 6,8-диметокси-

1,3,7-триазапиреном (1a) не протекает в широком 

диапазоне температур как в полярных (ДМСО, этанол, 

ацетонитрил), так и в неполярных растворителях 

(толуол, ксилол). Очевидной причиной этого является 

низкая нуклеофильность этого реагента. В после-

дующих экспериментах для повышения нуклеофиль-

ности мы генерировали N-анион мочевины действием 

гидрида натрия в безводном ДМСО. Оказалось, что в 

этих условиях реакция соединения 1a легко протекает 

уже при комнатной температуре (схема 1). Однако ее 

результатом оказался не предполагаемый продукт ипсо-

замещения – (8-метокси-1,3,7-триазапирен-6-ил)моче-

вина (2a), а ранее неизвестный 6-амино-8-метокси-1,3,7-

триазапирен (3a) (выход 92%). 

По-видимому, процесс протекает в соответствии с 

приведенной схемой, но промежуточный продукт 2a в 

ходе выделения легко подвергается щелочному 

гидролизу. Действительно, в пробе из реакционной 

смеси методом масс-спектрометрии высокого разре-

шения был обнаружен ион, соответствующий соеди-

нению 2а.* 
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В данную реакцию SNAr с мочевиной вступают 

также 2-метил-6,8-диметокси-1,3,7-триазапирен (1b),  

8-(4-метилфенил)-6-метокси-1,3,7-триазапирен (1c),  

6-метокси-8-(4-метоксифенил)-1,3,7-триазапирен (1d) и 

8-(диметиламино)-6-метокси-1,3,7-триазапирен (1e), 

образуя амины 3b–d и диамин 3e соответственно. 

Замещение второй метоксигруппы в случае исходных 

соединений 1a,b не происходит, поскольку про-

межуточные продукты 2a,b в оснóвной среде суще-

ствуют в форме  N-аниона, устойчивого к нуклеофиль-

ной атаке.  

Таким образом, для производных 6-метокси-1,3,7-

триазапирена предложен удобный препаративный 

метод нуклеофильного замещения метоксигруппы на 

аминогруппу, который может найти применение в 

случае других π-дефицитных гетаренов и нитроаренов. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1H и 13C зарегистрированы на спектро-

метре Bruker Avance HD 400 (400 и 100 МГц соот-

ветственно) в CDCl3 (соединения 1c,d) и в ДМСО-d6 

(соединения 3a–e). В качестве внутреннего стандарта 

использованы остаточные сигналы растворителя:11 

ДМСО-d6 – 2.50 м. д. (для ядер 1Н) и 39.5 м. д. (для 

ядер 13С), CDCl3 – 7.26 м. д. (для ядер 1Н) и 77.2 м. д. 

(для ядер 13С). Масс-спектры записаны на приборе 

Bruker UHR-TOF Maxis™ Impact (ионизация электро-

распылением). Температуры плавления определены на 

приборе ПТП-1.  

Соединения 1a,b,12 1e13 получены по литературным 

методикам. Для реакций использован гидрид натрия 

фирмы Merck (60% суспензия в парафиновом масле).  

8-(4-Метилфенил)-6-метокси-1,3,7-триазапирен (1c). 

Смесь 0.147 г (0.5 ммоль) 6-(4-метилфенил)-1,3,7-три-

азапирена,14 0.5 г (9.0 ммоль) KOH, 1.0 г (3.0 ммоль) 

K3Fe(CN)6, 5 мл Н2О и 5 мл МеОН интенсивно пере-

мешивают при комнатной температуре в течение 6 ч. 

В середине процесса добавляют еще 1.0 г (3.0 ммоль) 

K3Fe(CN)6. По окончании реакции смесь выливают в 

холодную воду (50 мл), осадок отфильтровывают, про-

мывают водой и сушат. Выход 0.154 г (95%), желтые 

кристаллы, т. пл. 184–185 °C (PhMe). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.52 (3H, с, ArCH3); 4.37 (3H, с, 6-OCH3); 

7.44 (2H, д, J = 7.8, H-3,5 Ar); 7.81 (2H, д, J = 7.8, H-2,6 

Ar); 7.91 (1H, д, J = 9.5, H-4); 8.17 (1H, д, J = 9.2, H-10); 

8.65 (1H, д, J = 9.5, H-5); 8.84 (1H, д, J = 9.2, H-9); 9.71 

(1H, с, H-2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.6; 54.7; 111.3; 

116.7; 117.1; 124.8; 126.4; 129.5; 130.1; 131.0; 131.2; 

135.4; 135.9; 139.8; 154.7; 155.9; 156.7; 158.1; 159.4. 

Найдено, m/z: 326.1295 [М+H]+. C21H16N3O. Вычислено, 

m/z: 326.1288.  

6-Метокси-8-(4-метоксифенил)-1,3,7-триазапирен 
(1d) получают по методике синтеза соединения 1c из 

155 мг (0.5 ммоль) 6-(4-метоксифенил)-1,3,7-триаза-

пирена.15 Время реакции 2 ч. Выход 107 мг (63%), 

желтые кристаллы, т. возг. 196 °C (PhMe). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.95 (3H, с, ArOCH3); 4.37 (3H, 

с, 6-OCH3); 7.16 (2H, д, J = 8.6, H-3,5 Ar); 7.89 (2H, д, 

J = 8.6, H-2,6 Ar); 7.91 (1H, д, J = 9.5, H-4); 8.15 (1H, д, 

J = 9.2, H-10); 8.65 (1H, д, J = 9.5, H-5); 8.82 (1H, д, 

J = 9.2, H-9); 9.70 (1H, с, H-2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

54.7; 55.7; 111.1; 114.3; 116.8; 116.9; 124.7; 126.2; 130.2; 

131.0; 131.2; 132.7; 135.3; 154.8; 155.9; 156.3; 158.1; 

159.3; 161.0. Найдено, m/z: 342.1240 [М+H]+. C21H16N3O2. 

Вычислено, m/z: 342.1237.  

Синтез соединений 3a–e (общая методика). К раствору 

180 мг (3.0 ммоль) мочевины в 4 мл абс. ДМСО при 

перемешивании добавляют 120 мг (3.0 ммоль) 60% 

NaH. По окончании выделения водорода к реакцион-

ной смеси добавляют 0.5 ммоль 6-метокси-1,3,7-триаза-

пирена 1a–e и интенсивно перемешивают при комнат-

ной температуре в течение времени, указанного ниже. 

Затем смесь выливают в 50 мл холодной воды, осадок 

отфильтровывают, промывают водой и сушат. Выли-

вание смеси на лед при выделении соединения 3a не 

изменило выхода продукта. 

8-Метокси-1,3,7-триазапирен-6-амин (3a). Время 

реакции 2 ч. Выход 115 мг (92%), оранжевые кристал-

лы, т. пл. 209–210 °C (EtOH). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 

(J, Гц): 4.16 (3H, с, OCH3); 7.46 (1H, д, J = 9.0, H-4); 

7.55 (1H, д, J = 9.2, H-10); 8.11 (2H, уш. с, NH2); 8.41 

(1H, д, J = 9.0, H-5); 8.70 (1H, д, J = 9.2, H-9); 9.21 (1H, 

с, H-2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 54.1; 103.2; 103.6; 

117.4; 118.7; 119.5; 130.9; 131.1; 131.6; 155.3; 155.5; 

157.6; 157.7; 161.0. Найдено, m/z: 251.0930 [М+H]+. 

C14H11N4O. Вычислено, m/z: 251.0933. 

2-Метил-8-метокси-1,3,7-триазапирен-6-амин (3b). 

Время реакции 4 ч. Выход 102 мг (77%), светло-

коричневые кристаллы, т. пл. 179–180 °C (EtOH). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.75 (3H, с, 2-CH3); 4.14 

(3H, с, OCH3); 7.38 (1H, д, J = 9.0, H-4); 7.47 (1H, д, 

J = 9.2, H-10); 8.03 (2H, уш. с, NH2); 8.35 (1H, д, J = 9.0, 

H-5); 8.65 (1H, д, J = 9.2, H-9). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

26.6; 54.0; 102.9; 103.3; 115.3; 118.5; 119.4; 130.7; 131.1; 

131.4; 155.7; 155.9; 157.5; 160.9; 166.4. Найдено, m/z: 

265.1100 [М+H]+. C15H13N4O. Вычислено, m/z: 265.1089.  

8-(4-Метилфенил)-1,3,7-триазапирен-6-амин (3c). 

Время реакции 5 ч. Выход 135 мг (87%), желтые 

кристаллы, т. пл. 265–266 °C (EtOH). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.45 (3H, с, CH3); 7.43 (2H, д, J = 7.9, 
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H-3,5 Ar); 7.61 (1H, д, J = 9.3, H-4); 7.68 (2H, д, J = 7.9, 

H-2,6 Ar); 7.95 (1H, д, J = 9.2, H-10); 8.03 (2H, уш. с, 

NH2); 8.33 (1H, д, J = 9.3, H-5); 8.90 (1H, д, J = 9.2, H-9); 

9.43 (1H, с, H-2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.0; 106.9; 

113.3; 116.7; 120.8; 123.5; 128.9; 129.1; 130.4; 131.4; 

135.1; 135.6; 138.6; 154.1; 155.4; 156.9; 157.5; 159.2. 

Найдено, m/z: 311.1297 [М+H]+. C20H15N4. Вычислено, 

m/z: 311.1291.  

8-(4-Метоксифенил)-1,3,7-триазапирен-6-амин (3d). 

Время реакции 3 ч. Выход 156 мг (96%), светло-корич-

невые кристаллы, т. пл. 280–281 °C (EtOH). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.88 (3H, с, OCH3); 7.17 (2H, д, 

J = 8.6, H-3,5 Ar); 7.59 (1H, д, J = 9.3, H-4); 7.75 (2H, д, 

J = 8.6, H-2,6 Ar); 7.91 (1H, д, J = 9.2, H-10); 8.00 (2H, 

уш. с, NH2); 8.35 (1H, д, J = 9.3, H-5); 8.88 (1H, д, J = 9.2, 

H-9); 9.40 (1H, с, H-2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 55.3; 

106.7; 113.2; 113.8; 116.8; 120.7; 123.3; 129.1; 130.8; 

131.4; 132.0; 135.2; 154.2; 155.3; 156.8; 157.5; 158.8; 

160.1. Найдено, m/z: 327.1242 [М+H]+. C20H15N4O. Вы-

числено, m/z: 327.1240. 

N8,N8-Диметил-1,3,7-триазапирен-6,8-диамин (3e). 

Время реакции 4 ч. Выход 113 мг (86%), оранжевые 

кристаллы, т. пл. 239–240 °C (EtOH). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м. д. (J, Гц): 3.36 (6H, с, N(CH3)2); 7.27 (1H, д, J = 9.2, 

H-4); 7.35 (1H, д, J = 9.0, H-10); 7.64 (2H, уш. с, NH2); 

8.44 (1H, д, J = 9.2, H-5); 8.55 (1H, д, J = 9.0, H-9); 8.99 

(1H, с, H-2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 42.5; 103.2; 103.7; 

115.9; 117.5; 118.6; 131.1; 132.0; 133.8; 154.8; 155.2; 

156.5; 157.4; 159.7. Найдено, m/z: 264.1244 [М+H]+. 

C15H14N5. Вычислено, m/z: 264.1244. 
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