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Предложен метод синтеза хинолинил- и бензо[h]хинолинилмоноазатрифениленов 
через стадию получения 1,2,4-триазиновых предшественников с последующей 
трансформацией в аза-реакции Дильса–Альдера. Изучены фотофизические свойства 
новых соединений, проведён анализ влияния на них аннелирования дополнительных 
ароматических циклов. 
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Производные азатрифенилена представляют значительный интерес за счёт 
своих перспективных фотофизических свойств, связанных с бóльшим временем 
жизни возбуждённого состояния флуоресценции, батохромным сдвигом 
значений максимумов абсорбции и эмиссии по сравнению с трифениленом, 
а также координационно-химических свойств. Азатрифенилены широко 
используются для получения фотолюминесцентных N,N'-металлированных [1] 
и циклометаллированных [2] комплексов. В биохимических исследованиях 
азатрифенилены представляют интерес в качестве нейтральных интеркалирую-
щих лигандов для изучения структур ДНК [3, 4]. Присутствие фрагментов 2-
азатрифенилена в ряде природных соединений [5–7] обусловливает интерес 
к поиску среди них соединений с потенциальной биологической активностью: 
противовоспалительной, противоопухолевой и др. В химии материалов азатри-
фенилены перспективны для создания на их основе дискотических жидких 
кристаллов [8] и супрамолекулярных архитектур [9], а также хемосенсоров для 
визуального (фотолюминесцентного) детектирования алифатических и аромати-
ческих нитросоединений (взрывчатых веществ) [10]. 

Среди азатрифениленов особый интерес представляют пиридилзамещённые, 
поскольку они являются полиаренаннелированными лигандами 2,2'-бипири-
динового типа с широкими возможностями для их дальнейшей функционали-
зации, однако к настоящему времени представлен только один метод синтеза 
данных соединений [11]. Ранее в ряду 2,2'-бипиридинов была показана 
возможность настройки фотофизических свойств (длинноволнового смещения 
максимумов поглощения и люминесценции, квантового выхода люминесцен-
ции) за счёт введения в пиридиновый цикл различных ароматических замес-
тителей, в том числе путём аннелирования дополнительных ароматических 
колец [12–15], что делает такие бипиридины более интересными с точки 
зрения практического использования. Кроме этого, расширение системы 
сопряжения усиливает межмолекулярные π–π-взаимодействия, необходимые 
для ряда процессов (например, для межмолекулярной миграции экситона при 
фотовозбуждении), а изменение геометрии фрагмента ключевого пиридино-
вого лиганда позволяет рассчитывать на наличие селективного связывания 
определённых катионов металлов (например преимущественное комплексо-
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образование с катионами Zn2+, Ca2+ в присутствии Cd2+ или селективное 
связывание катионов Am3+ из растворов лантаноидов [16]). В данной статье 
мы предлагаем метод синтеза лигандов 2,2'-бипиридинового типа моно-
азатрифениленового ряда с расширенной системой сопряжения за счёт 
пиридиновой составляющей, а именно содержащих фрагменты 2-хинолина и 
2-бензо[h]хинолина. 

С целью получения пиридилмоноазатрифениленов ранее нами был исполь-
зован метод, основанный на получении их 1,2,4-триазиновых аналогов 
с дальнейшей аза-реакцией Дильса–Альдера с енаминами. Данная методика 
синтеза различных производных пиридина известна уже продолжительное 
время [17–19], однако имеется лишь небольшое количество примеров 
получения таким образом хинолинилпиридинов [20], и отсутствуют примеры 
получения бензо[h]хинолинилпиридинов. Для синтеза 3-(хинолин-2-ил)-
1,2,4-триазинов ранее были предложены циклизация гидразонов изонитрозо-
ацетофенонов с хинолин-2-альдегидом [20], взаимодействие гидразида 
хинолин-2-карбоновой кислоты с 1,2-дионами с последующей реакцией 
с аммиаком [21], а также взаимодействие 1,2-дионов с хинолин-2-карбокси-
амидразоном [22]. Кроме этого, описано получение 3-(хинолин-2-ил)-1,2,4-
триазин-5-онов циклизацией хинолин-2-карбоксиамидразона и производных 
глиоксалевой кислоты [23]. 3-(Бензо[h]хинолин-2-ил)-1,2,4-триазины в лите-
ратуре не описаны, имеется лишь несколько методов получения 2-(бензо[h]-
хинолин-2-ил)пиридинов. В частности, предложено применение конденсации 
Фриландера [24], метода Крёнке [25], а также конденсации α-нафтизатина 
с производными ацетилпиридина [26, 27]. 

Для получения необходимых 1,2,4-триазиновых предшественников целе-
вых структур нами было использовано взаимодействие 9,10-фенантрен-
хинона (1) и соответствующих амидразонов. Для синтеза необходимых 
амидразонов в качестве исходных соединений были использованы хинолин-
N-оксид (2а) и бензо[h]хинолин-N-оксид (2b) [28]. 

Реакция цианирования N-оксидов 2a,b была выполнена по модифициро-
ванной литературной методике [29] с применением триметилсилилцианида 
и диметилкарбамоилхлорида. В качестве растворителя мы использовали 
1,2-дихлорэтан вместо дихлорметана, предложенного в работе [29]. Было 
обнаружено, что данная замена растворителя приводит к полной конверсии 
исходных N-оксидов 2a,b в нитрилы 3a,b в отличие от ранее предложенного 
варианта.  

Кроме этого, нами была опробована альтернативная методика получения 
цианосоединений 3a,b, которая предполагает использование KCN и триметил-
силилхлорида в ДМФА в присутствии триэтиламина (получение Me3SiCN 
in situ). Следует отметить, что данные реагенты являются значительно более 
дешёвыми по сравнению с триметилсилилцианидом и диметилкарбамоил-
хлоридом, а выходы соединений 3a,b в обоих случаях сопоставимы. 

Хинолин-2-карбоксиамидразон 4а был получен по методике [22]. Соответ-
ствующий бензо[h]хинолиновый амидразон 4b в литературе не описан. 
Методика его получения значительно отличается от таковой для 2-циано-
пиридина или 2-цианохинолина, а именно: требуется многодневное взаимо-
действие при комнатной температуре 2-цианобензо[h]хинолина с избытком 
гидразингидрата вследствие крайне низкой скорости протекания процесса. 
Реакцию проводили в смеси этанола и ТГФ (1:1) по причине низкой раство-
римости исходного соединения в этаноле. 
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Метод A:
Me3SiCN, Me2NCOCl

ClCH2CH2Cl, 60 °С, 15 ч

Метод Б:
KCN, Me3SiCl, Et3N

DMF, 50 °C, 16 ч

5a,b

(Для   4а)
N2H4·H2O, EtOH

20 °С, 10 ч

(Для   4b)
N2H4·H2O

EtOH–THF
20 °С, 1 нед.

6a–c

(CH2)n

EtOH, , 12 ч

1

(Для   6a,b)
1-морфолиноциклопентен

200 °С, 3 ч

(Для   6c)
2,5-норборнадиен

1,2-Cl2C6H4, , 20 ч

2–5 a R = H, b R+R = бензо-

6 a R = H, n = 3,
   b R+R = бензо-, n = 3,
   c R+R = бензо-, n = 0  

Реакции гетероциклизации проводили при кипячении смеси 9,10-фенан-
тренхинона (1) и амидразонов 4a,b в этаноле. При охлаждении реакционной 
смеси наблюдается образование осадков соединений 5a,b, что значительно 
облегчает процедуру их выделения.  

Аза-реакция Дильса–Альдера с использованием 1-морфолиноциклопентена в 
качестве диенофила позволяет получить аннелированные с циклопентановым 
циклом лиганды 2,2'-бипиридинового типа 6a,b. Реакцию проводили по 
описанной ранее эффективной методике (нагревание 1,2,4-триазина с енамином 
при 200 °C без растворителя [30]). Обработка реакционной смеси ацетонитрилом 
приводит к образованию осадков соединений 6a,b, что позволяет исключить 
использование колоночной хроматографии для их очистки. Получение моноаза-
трифениленов без аннелированного циклопентанового цикла возможно при 
использовании в качестве диенофила 2,5-норборнадиена (с получением in situ 
продукта аза-циклоприсоединения по Дильсу–Альдеру и последующим ретро-
распадом с элиминированием молекулы азота) при использовании 1,2-дихлор-
бензола как высококипящего растворителя в результате многочасового кипяче-
ния. При применении более низкокипящего о-ксилола выход соединения 6с 
не превышал 5% даже в результате очень длительного кипячения. 

Таким образом, применение 1-морфолиноциклопентена в качестве диено-
фила более предпочтительно, тем более что моноазатрифенилены с аннели-
рованными циклоалкановыми циклами обычно обладают лучшей раство-
римостью по сравнению с соединениями, не имеющими данного фрагмента, 
то есть более интересны с точки зрения практического применения. 

Структура полученных соединений 5a,b, 6a–c подтверждается данными 
спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, масс-спектрометрии и элементного анализа. 

В ходе работы были изучены фотофизические характеристики новых 
моноазатрифениленов в сравнении с ранее описанным нами 10-(пиридин-
2-ил)-12,13-дигидро-11Н-дибензо[f,h]циклопента[c]хинолином (6d) [11]. 
Cпектры люминесценции соединений 6a–d приведены на рисунке, резуль- 
таты обобщены в таблице. Аннелирование дополнительных ароматических 
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Спектры флуоресценции моноазатрифениленов 6a–d 

 

Фотофизические характеристики соединений 6a–d 

Соеди- 
нение 

Максимумы поглощения 
в ацетонитриле, нм 

Максимум люминесценции
в ацетонитриле, нм 

Квантовый выход 
люминесценции* 

6a 263, 330, 343, 361 389 0.031 

6b 253, 329, 348, 368 381, 397, 421 (пл.) 0.523 

6c 251, 332, 348, 368 377, 396, 418 (пл.) 0.390 

6d 263, 313, 339, 357 364, 381, 403 (пл.) 0.213 
_________________ 

* Квантовые выходы определены относительно сульфата хинина (Ф = 0.546 в 0.1 н. водном 
растворе Н2SO4 [28]) для соединений 6a,b,d и 2-аминопиридина (Ф = 0.60±0.005 в 1 н. водном 
растворе Н2SO4 [32]) для соединения 6с. 

 

колец к пиридиновому фрагменту во всех случаях привело к батохромному 
смещению максимумов поглощения и испускания. При этом происходит 
значительное увеличение квантового выхода люминесценции соединений 6b,c 
в сравнении с азатрифениленом 6d, особенно в случае продукта 6b. Низкий 
квантовый выход соединения 6а, по-видимому, связан с существенным 
вкладом безызлучательного перехода n→π* в возбуждённое состояние, 
обусловливающее низкую интенсивность фотолюминесценции [31]. 

Таким образом, в данной работе предложены удобные методы получения 
неописанных ранее представляющих практический интерес лигандов 2,2'-би-
пиридинового типа – моноазатрифениленов, содержащих в положении 2 
фрагменты хинолина и бензо[h]хинолина. Расширение системы сопряжения 
в данном случае представляет интерес в качестве инструмента настройки 
свойств соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записаны на фурье-спектрометре Bruker Alpha с приставкой НПВО 
(ZnSe). Спектры поглощения записаны на спектрофотометре Shimadzu UV-2401PC 
в ацетонитриле. Спектры люминесценции записаны на флуориметре Varian Cary Eclipse в 
ацетонитриле. Спектры ЯМР 1H и 13С зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance II 
(400 и 100 МГц соответственно) в СDCl3, внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры 
записаны на масс-спектрометре серии MicrOTOF-Q II Bruker Daltonics, ионизация 
электрораспылением. Элементный анализ выполнен на CHN-анализаторе модели РЕ 
2400, серия II фирмы Perkin Elmer. Температуры плавления определены на приборе 
Boetius. ТСХ выполнена на пластинах Merck silica gel 60F254, проявление в УФ свете. 



 940 

Хинолин-N-оксид (2а) приобретён в компании Sigma-Aldrich. Бензо[h]хинолин-N-
оксид (2b) [28] и гидразон амида хинолин-2-карбоновой кислоты 4а [22] получены по 
описанным методам. 

Получение нитрилов 3a,b (общая методика). А. В 50 мл 1,2-дихлорэтана растворяют 
7.0 ммоль N-оксида 2a,b. Добавляют 0.96 мл (7.7 ммоль) Me3SiCN и 0.65 мл (7.0 ммоль) 
диметилкарбамоилхлорида и перемешивают при 60 °C в течение 15 ч. Реакционную 
смесь охлаждают, промывают раствором Na2CO3, затем Н2О, экстрагируют CH2Cl2 
(3 × 50 мл). Экстрат сушат над безв. Na2SO4, растворители отгоняют в вакууме. Остаток 
обрабатывают Et2O, осадок отфильтровывают и сушат. Полученные нитрилы 3a,b 
используют в следующей стадии без дополнительной очистки. 

Б. В 50 мл сухого ДМФА растворяют 7.0 ммоль N-оксида 2a,b. Добавляют 1.07 мл 
(7.7 ммоль) Et3N, 1.37 г (21.0 ммоль) KСN, а затем по каплям 3.55 мл (28.0 ммоль) 
Me3SiCl. Полученную смесь перемешивают при 50 °C в течение 8 ч. После этого 
добавляют 0.91 г (14.0 ммоль) KСN, а затем по каплям 2.37 мл (18.7 ммоль) Me3SiCl, 
полученную смесь перемешивают при 50 °C ещё 8 ч, охлаждают до комнатной 
температуры, добавляют 100 мл Н2О и перемешивают 1 ч. Образовавшийся осадок 
отфильтровывают, промывают Н2О, сушат. Полученные нитрилы 3a,b используют 
в следующей стадии без дополнительной очистки. 

Хинолин-2-карбонитрил (3a). Выход 0.98 г (91%, метод А), 0.82 г (76%, метод 
Б), бесцветные кристаллы, т. пл. 91–93 °C (т. пл. 88–91 °C [33]. Спектральные данные 
соответствуют литературным [33]. 

Бензо[h]хинолин-2-карбонитрил (3b). Выход 1.21 г (85%, метод А), 1.01 г (71%, 
метод Б), бесцветные кристаллы, т. пл. 162–164 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
7.72 (1Н, д, 3J = 8.4, H-6); 7.78–7.82 (2Н, м); 7.85 (1Н, д, 3J = 8.4, Н-5); 7.92–7.97 (2Н, 
м); 8.29 (1Н, д, 3J = 7.9, Н-3); 9.28–9.32 (1Н, м, Н-4). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 205 
[M+H]+ (100). Найдено, %: C 82.16; H 3.87; N 13.55. C14H8N2. Вычислено, %: C 82.34; 
H 3.95; N 13.72. 

Гидразон амида бензо[h]хинолин-2-карбоновой кислоты (4b). В 100 мл смеси 
EtOH–ТГФ (1:1) растворяют 0.50 г (2.45 ммоль) нитрила 3b. Добавляют 1.19 мл 
(24.50 ммоль) N2H4·H2O и выдерживают полученную смесь при комнатной темпе-
ратуре 1 неделю. Растворители отгоняют в вакууме, остаток обрабатывают эфиром, 
осадок отфильтровывают. Соединение используют на следующей стадии без допол-
нительной очистки. Выход 0.52 г (90%). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 5.54 (2Н, уш. с, 
NH2); 7.68–7.78 (3Н, м); 7.83 (1Н, д, 3J = 8.8); 7.91–7.95 (1Н, м); 8.18 (1Н, д, 3J = 8.4, 
Н-5); 8.27 (1Н, д, 3J = 8.4, Н-6); 9.29–9.31 (1Н, м, Н-4). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 237 
[М+Н]+ (100). Найдено, %: C 70.92; H 4.89; N 23.49. C14H12N4. Вычислено, %: C 71.17; 
H 5.12; N 23.71. 

Получение триазатрифениленов 5a,b (общая методика). В 50 мл EtOH раство-
ряют 0.25 г (1.2 ммоль) 9,10-фенантренхинона (1). Добавляют раствор 1.44 ммоль 
амидразона 4a,b в 30 мл EtOH, перемешивают при кипячении в течение 12 ч, охлаж-
дают до комнатной температуры. Осадок отфильтровывают, промывают EtOH, сушат. 

3-(Хинолин-2-ил)фенантро[9,10-e][1,2,4]триазин (5a). Выход 0.25 г (58%), 
светло-жёлтые кристаллы, т. пл. >250 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.65–7.69 
(1Н, м); 7.81–7.99 (6H, м); 8.46–8.50 (2Н, м); 8.64–8.68 (2Н, м); 8.99 (1Н, д, 3J = 8.8, 
Н-4 хинолин); 9.58–9.62 (2Н, м, Н-1,9). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 121.1; 123.1; 125.4; 
127.1; 127.2; 127.6; 127.9; 128.2; 128.7; 128.8; 129.1; 130.0; 130.6; 131.0; 131.1; 131.5; 
132.5; 132.6; 134.0; 137.2; 148.6; 153.6; 160.7; 161.2. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 359 
[М+Н]+ (100). Найдено, %: C 80.22; H 3.83; N 15.29. C24H14N4. Вычислено, %: C 80.43; 
H 3.94; N 15.63.  

3-(Бензо[h]хинолин-2-ил)фенантро[9,10-e][1,2,4]триазин (5b). Выход 0.32 г 
(66%), светло-жёлтые кристаллы, т. пл. 255–257 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
7.74–7.98 (9H, м); 8.44 (1Н, д, 3J = 8.4, Н-6 бензохинолин); 8.61–8.65 (2Н, м); 9.10 (1Н, 
д, 3J = 8.4, Н-5 бензохинолин); 9.58–9.62 (2Н, м, Н-1,8); 9.73 (1Н, д, 3J = 8.0, Н-4 
бензохинолин). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 122.1; 123.2; 123.3; 125.2; 125.4; 125.5; 
127.2; 127.5; 127.6; 127.7; 128.0; 128.2; 128.4; 128.8; 128.9; 129.5; 131.2; 131.6; 132.1; 
132.7; 134.0; 134.1; 137.0; 143.6; 145.6; 147.1; 152.0; 161.2. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
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409 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 82.11; H 3.81; N 13.49. C28H16N4. Вычислено, %: 
C 82.34; H 3.95; N 13.72. 

Получение моноазатрифениленов 6a,b (общая методика). Смесь 0.70 ммоль 
триазатрифенилена 5a,b и 0.56 мл (3.50 ммоль) 1-морфолиноциклопентена 
перемешивают при 200 °C в атмосфере аргона в течение 2 ч. Затем добавляют ещё 
0.28 мл (1.75 ммоль) 1-морфолиноциклопентена и перемешивают в течение 1 ч при 
тех же условиях. Реакционную смесь охлаждают до комнатной температуры и добав-
ляют 15 мл MeCN. Полученную смесь кипятят 10 мин, образующийся осадок 
отфильтровывают, промывают MeCN, сушат. Аналитический образец получают 
перекристаллизацией из MeCN.  

10-(Хинолин-2-ил)-12,13-дигидро-11Н-дибензо[fh]циклопента[c]хинолин (6a). 
Выход 0.24 г (87%), светлые кристаллы, т. пл. 190–192 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 2.28–2.32 (2Н, м, 12-СН2); 3.78 (2Н, т, 3J = 7.2, 11-СН2); 3.85 (2Н, т, 3J = 7.2, 
13-СН2); 7.88–7.92 (1Н, м); 8.19–8.23 (1Н, м); 8.34–8.38 (1Н, м); 8.60–8.64 (1Н, м); 
8.67–8.75 (2Н, м); 8.89 (1Н, д, 3J = 8.4, Н-4 хинолин); 9.56–9.60 (1Н, м, Н-8). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м. д.: 26.0; 33.6; 37.4; 121.3; 122.4; 123.3; 123.4; 126.1; 126.6; 126.7; 127.2; 
127.3; 127.6; 127.7; 127.8; 128.3; 129.2; 129.9; 130.1; 130.8; 131.1; 131.8; 136.0; 139.7; 
144.9; 147.7; 150.1; 152.0; 158.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 397 [М+Н]+ (100). 
Найдено, %: C 87.81; H 4.94; N 6.87. C29H20N2. Вычислено, %: C 87.85; H 5.08; N 7.07. 

10-(Бензо[h]хинолин-2-ил)-12,13-дигидро-11Н-дибензо[fh]циклопента[c]хино-
лин (6b). Выход 0.27 г (85%), светлые кристаллы, т. пл. 235–237 °C. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 2.36–2.40 (2Н, м, 12-СН2); 3.81 (2Н, т, 3J = 7.2, 11-СН2); 4.05 (2Н, т, 
3J = 7.2, 13-СН2); 7.65–7.88 (8H, м); 7.93–7.97 (1Н, м); 8.38 (1Н, д, 3J = 8.6, Н-6 бензо-
хинолин); 8.61–8.65 (1Н, м); 8.69–8.73 (2Н, м); 9.12 (1Н, д, 3J = 8.6, Н-5 бензохи-
нолин); 9.44 (1Н, д, 3J = 8.0, Н-4 бензохинолин); 9.60–9.62 (1Н, м, Н-8). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м. д.: 26.3; 34.4; 37.4; 121.8; 122.4; 123.2; 123.3; 124.9; 125.4; 125.8; 126.2; 126.6; 127.0; 
127.2; 127.4; 127.8; 127.9; 128.0; 128.3; 130.2; 130.9; 131.2; 131.9; 132.2; 133.9; 136.0; 139.4; 
144.9; 145.7; 147.3; 150.1; 152.1; 157.1. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 447 [М+Н]+ (100). 
Найдено, %: C 88.55; H 4.79; N 6.03. C33H22N2. Вычислено, %: C 88.76; H 4.97; N 6.27. 

2-(Бензо[h]хинолин-2-ил)дибензо[fh]хинолин (6c). В 30 мл 1,2-дихлорбензола 
суспендируют 0.13 г (0.31 ммоль) триазатрифенилена 5a. Добавляют 0.16 мл 
(1.53 ммоль) 2,5-норборнадиена и кипятят в течение 20 ч, добавляя по 0.16 мл 
(1.53 ммоль) 2,5-норборнадиена через каждые 5 ч. Реакционную смесь охлаждают до 
комнатной температуры, выпавший осадок отфильтровывают, промывают EtOH, 
сушат. Аналитический образец получают перекристаллизацией из о-ксилола. Выход 
0.27 г (85%), светлые кристаллы, т. пл. 273–275 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
7.71–7.90 (8H, м); 7.94–7.98 (1Н, м); 8.40 (1Н, д, 3J = 8.4, Н-6 бензохинолин); 8.65–
8.74 (3Н, м); 9.10 (1Н, д, 3J = 8.8, Н-3); 9.17 (1Н, д, 3J = 8.4, Н-5 бензохинолин); 9.23 
(1Н, д, 3J = 8.8, Н-4); 9.60 (1Н, д, 3J = 8.0, Н-4 бензохинолин); 9.62–9.66 (1Н, м, H-12). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 407 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 88.52; H 4.28; N 6.71. 
C30H18N2. Вычислено, %: C 88.65; H 4.46; N 6.89. 

 
Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (ГК 8430), Совета по 
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