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ПОЛУЧЕНИЕ ТРИАЗАTРИФЕНИЛЕНОВЫХ КАТИОНОВ –
ПЕРСПЕКТИВНЫХ ХЕМОСЕНСОРОВ ДЛЯ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 

Ключевые слова: 2-арил[1,2,4]триазино[1,6-f]фенантридин-13-ий-4-олат, пикрат, 
2-R-5,6,7,8,9,10,11,12-октагидро[1,2,4]триазино[1,6-f]фенантридин-13-ий-4-олат, аро-
матизация, флуоресценция. 

Трифенилен и его поли(гетеро)ароматические производные представляют 
значительный интерес в качестве потенциальных химических сенсоров для 
полинитроароматических соединений благодаря своим фотолюминесцентным 
свойствам и способности образовывать устойчивые нефлуоресцентные π-
комплексы с электрон-дефицитными субстратами [1, 2]. При таком взаимо-
действии эффективность тушения фотолюминесценции зависит от скорости 
переноса электрона от полиароматического соединения (донора) к нитро-
соединению (акцептору). Согласно данным литературы, эффективность 
такого электронного взаимодействия может быть усилена посредством введе-
ния фрагментов кислот Льюиса, например металлов или азиниевых катионов, 
в состав поли(гетеро)ароматического сенсора [3]. В составе полинитро-
соединений имеются фрагменты оснований Льюиса (атомы кислорода 
нитрогрупп), и, таким образом, взаимодействие по Льюису с катионами и 
другими кислотами Льюиса будет ускорять электронную коммуникацию 
"донор–акцептор" и интенсифицировать процесс тушения фотолюмине-
сценции [4]. 

Наиболее часто используемым методом получения азатрифениленов 
является синтез Скраупа [5, 6], требующий применения жёстких условий. В 
современных методах синтеза широко применяются реакции циклоприсоеди-
нения труднодоступных алкенов или арилацетиленов с ароматическими 
субстратами, катализируемые солями переходных металлов [7, 8]. С другой 
стороны, широко известен метод синтеза алифатических прекурсоров трифе-
нилена посредством циклотримеризации циклогексанона [9] и описанный 
нами ранее метод получения 2-R-5,6,7,8,9,10,11,12-октагидро[1,2,4]триазино-
[1,6-f]фенантридин-13-ий-4-олатов посредством взаимодействия 3-R-1,2,4-
триазин-5(4H)-онов с циклогексаноном в условиях кислотного катализа [10]. 
Полученные таким образом производные 1,2,4-триазина 1а,b представляют 
интерес в качестве прекурсоров триазатрифениленов. 

Для ароматизации соединений 1а,b в соответствующие трифенилены нами 
применялись несколько методов. Наиболее эффективным оказалось кипяче-
ние соединений 1а,b в растворе о-ксилола в присутствии 2,3-дихлор-
5,6-дицианобензохинона (6 экв.) в течение 24 ч. Продукты реакции получены 
с выходами до 60%. Структура полученных соединений подтверждена 
данными спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, масс-спектрометрии и элементного 
анализа. По данным спектров ЯМР 1Н однозначно можно отметить появление 
ароматической структуры азатрифениленового типа, что выражается нали-
чием мультиплетов, соответствующих резонансу протонов фениленовых 
фрагментов и ароматических заместителей в области 7.87–10.64 м. д. 

В отличие от алифатических прекурсоров полученные продукты обладают 
ярко выраженной фотолюминесценцией (λmax 429–430 нм). Флуоресцентное 
титрование растворов соединений 2а,b растворами 2,4-динитротолуола и 
2,4,6-тринитрофенола (пикриновой кислоты) в дихлорметане выявило интен-
сивное тушение флуоресценции при значении констант тушения Штерна–
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Фольмера Ksv ~103–104 M–1 [4]. Совместная кристаллизация триазатрифени-
лена 2а с 2,4,6-тринитрофенолом в растворе хлороформа приводит к образо-
ванию пикрата 3а, стехиометрия которого соответствует 1:1, что было 
установлено на основании данных элементного анализа. 
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Таким образом, нами впервые были получены новые триазатрифени-

леновые катионы, которые показали высокую перспективность для визуаль-
ного обнаружения нитроароматических соединений. 

 
Спектры ЯМР 1H и 13С записаны на приборе Bruker DRX-400 (400 и 100 МГц 

соответственно) в СDCl3, внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры (ионизация 
электрораспылением) зарегистрированы на масс-спектрометре micrOTOF-Q II (Bruker 
Daltonics). Элементный анализ выполнен на CHN-анализаторе РЕ 2400, серия II (Perkin 
Elmer). ТСХ анализ выполнен на пластинах Merck silica gel 60F254, проявление в УФ 
свете. Колоночная хроматография проведена с использованием нейтральной окиси 
алюминия (Acros Organics, Brockmann I, 50–200 μm, 60Å). УФ спектры поглощения 
записаны на спектрофотометре Lambda 45 (Perkin Elmer). Спектры люминесценции 
растворов записаны на спектрофлюориметре Cary Eclipse (Varian). 

2-Арил-5,6,7,8,9,10,11,12-октагидро[1,2,4]триазино[1,6-f]фенантридин-13-ий-
4-олаты 1a,b были получены по методике, описанной в [10]. 

Получение соединений 2a,b (общая методика). Соответствующий октагидротри-
азатрифенилен 1 (0.4 ммоль) растворяют в о-ксилоле (60 мл), добавляют 0.18 г 
(0.8 ммоль) окислителя 2,3-дихлор-5,6-дицианобензохинона и кипятят полученную 
смесь в течение 7 ч. Затем добавляют дополнительную порцию окислителя в коли-
честве 0.18 г (0.8 ммоль) и кипятят полученную смесь в течение 7 ч, после чего ещё 
раз добавляют 0.18 г (0.8 ммоль) окислителя и кипятят смесь в течение 10 ч. 
Реакционную смесь охлаждают до комнатной температуры, профильтровывают от 
образовавшегося осадка. Растворитель отгоняют при пониженном давлении, остаток 
очищают колоночной хроматографией (элюент EtOAc). Аналитически чистый 
образец получают перекристаллизацией из MeCN. 

2-Фенил[1,2,4]триазино[1,6-f]фенантридин-13-ий-4-олат (2a). Выход 78 мг 
(60%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. >250 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.55 
(3Н, м, H Ph); 7.87–8.05 (4H, м, H Ph, H Ar); 8.58 (2Н, м, H Ar); 8.66 (1Н, д, 3J = 8.0, 
H Ar); 8.71 (1Н, м, H Ar); 9.46 (1Н, м, Н-12); 10.61 (1H, д, 3J = 8.0, Н-5). Спектр 
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ЯМР 13С, δ, м. д.: 121.3; 121.5; 122.9; 123.4; 126.5; 128.4; 128.5; 129.8; 130.4; 130.7; 
131.2; 131.3; 131.6; 133.3; 134.8; 135.2; 146.3; 162.6; 166.0. УФ спектр (СН2Сl2, 
λmax, нм): 260, 384, 405. Спектр флуоресценции (СН2Сl2, при λвозб 405 нм, λmax, нм): 
429. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 324.11 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 77.78; Н 3.89; 
N 12.85. C21H13N3O. Вычислено, %: С 78.00; Н 4.05; N 12.99. 

2-(п-Толил)[1,2,4]триазино[1,6-f]фенантридин-13-ий-4-олат (2b). Выход 78 мг 
(58%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. >250 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.47 
(3Н, с, CH3); 7.38 (2Н, м, H Tol); 7.88–8.07 (4Н, м, H Ar); 8.49 (2Н, м, H Tol); 8.69 (1Н, 
м, H Ar); 8.74 (1Н, м, H Ar); 9.51 (1Н, м, Н-12); 10.64 (1Н, д, 3J = 8.8, Н-5). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 338.13 [M+H]+ (100). Найдено, %: С 78.13; Н 4.32; N 12.23. 
C22H15N3O. Вычислено, %: С 78.32; Н 4.48; N 12.45. 

Пикрат 4-гидрокси-2-фенил[1,2,4]триазино[1,6-f]фенантридин-13-ия (3а). 39 мг 
(0.12 ммоль) соединения 2а и 27 мг (0.12 ммоль) 2,4,6-тринитрофенола в растворе 
хлороформа (5 мл) нагревают при кипячении в течение 5 мин, полученную смесь остав-
ляют на 72 ч при комнатной температуре. Выпавший светло-жёлтый осадок отфильт-
ровывают и сушат на воздухе. Выход 12 мг (18%). Жёлтые кристалы. Т. пл.. >250 °C. 
Найдено, %: С 58.71; Н 3.12. C27H16N6O8. Вычислено, %: С 58.70; Н 2.92. 

 
Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (госконтракты 

14.740.11.1020 и 14.А18.21.0817), РФФИ (грант 12-03-31726) и Совета по 
грантам Президента РФ (грант  МК-1511.2013.3). 
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