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Этиловый эфир 6-({2-[(4-метилфенил)амино]-2-оксоэтил}селено)-2-оксо-
5-циано-1,2-дигидропиридин-3-карбоновой кислоты (4c). Выход 50 мг (30%). 
Светло-серый мелкокристаллический порошок. Т. пл. 193–195 °С. ИК спектр, , см–1: 
3465, 3330 (N–H), 2220 (C≡N), 1720, 1705 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, , м. д. (J, Гц): 1.37 
(3Н, т, 3J = 7.1, ОСН2СН3); 2.29 (3Н, с, ArСН3); 4.11 (2Н, уш. с, SeCH2); 4.31 (2Н, к, 
3J = 7.1, ОСН2СН3); 7.04 (2Н, д, 3J = 8.4, H Ar); 7.43 (2Н, д, 3J = 8.4, H Ar); 8.23 (1Н, с, 
Н-4), 9.93 (1Н, уш. с, СОNH); 12.72 (1Н, уш. с, NH). Найдено, %: C 51.46; H 4.12; 
N 9.92. C18H17N3О4Se. Вычислено, %: C 51.68; H 4.10; N 10.05. 

 

Работа выполнена при поддержке гранта Президента Украины No.Ф47/032. 
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ПОЛУЧЕНИЕ (БЕНЗО)ИЗОХИНОЛИНОВ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ АРИНОВЫХ ИНТЕРМЕДИАТОВ,  
ГЕНЕРИРУЕМЫХ in situ 

Ключевые слова: ариновые интермедиаты, (бензо)изохинолин, 1,2,4-триазин, 
реакция Дильса–Альдера, циклоприсоединение. 

Производные (бензо)изохинолина представляют значительный интерес 
для различных областей фундаментальной и прикладной органической 



 1995 

химии. В частности, перспективны их биологические [1–3], фотофизические 
и координационные [4–8] свойства. Также представляет интерес их исполь-
зование в качестве хиральных катализаторов [9, 10]. 

Наиболее часто используемым методом синтеза (бензо)изохинолиновых 
систем являются реакции кросс-сочетания [11, 12], требующие применения спе-
циальных катализаторов. Мы предлагаем метод получения производных (бензо)-
изохинолина, основанный на реакции аза-Дильса–Альдера с 1,2,4-триазинами в 
качестве диена и ариновыми интермедиатами, являющимися диенофилами. 

Методология получения разнообразных производных пиридина в резуль-
тате превращения соответствующих 1,2,4-триазинов известна давно [13–15]. 
Однако имеются лишь немногочисленные примеры использования в подоб-
ном взаимодействии ариновых интермедиатов. Причём круг диенофилов в 
описанных случаях ограничен некоторыми производными дегидробензола, 
для генерирования которых использовались малодоступные производные 
антраниловой кислоты [16, 17], несмотря на значительное развитие химии 
аринов в последнее время [18, 19]. 

В настоящей работе нами предложен высокоэффективный метод для 
получения (гет)арилзамещённых изохинолина 1а и бензо[h]изохинолина 1b, 
заключающийся во взаимодействии аринов 2а,b с замещёнными 1,2,4-три-
азинами 3a,b в растворе безводного толуола при 140 °С в атмосфере аргона в 
течение 24–36 ч. Целевые соединения 1a,b были получены с выходами 76 и 
80% соответственно. Соответствующие арины были генерированы in situ 
действием трет-бутилата калия на хлор- и бромзамещённые арены 4a,b. 
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Структура полученных соединений 1a,b подтверждена данными спектро-
скопии ЯМР 1Н, 13С, масс-спектрометрии и данными элементного анализа. В 
масс-спектрах соединений 1а,b присутствует пик молекулярного иона. 

Полученные соединения, являющиеся лигандами 2,2'-бипиридинового 
типа с развитой системой сопряжения, представляют интерес с точки зрения 
комплексообразования и в качестве люминесцентных материалов. 

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

соответственно) в CDCl3, внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры (ESI) зареги-
стрированы на масс-спектрометре мicrOTOF-Q II (Bruker Daltonics). Элементный 
анализ выполнен на CHN-анализаторе РЕ 2400, серия II (Perkin Elmer). Температуры 
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плавления определены на приборе Boetius. ТСХ анализ выполнен на пластинах 
Merck silica gel 60F254, проявление в УФ свете. Все синтетические процедуры 
проводились в атмосфере аргона. 

3-(2-Пиридил)-5-фенил-1,2,4-триазин (3а) [20] и 3-(2-пиридил)-6-фенил-1,2,4-три-
азин (3b) [15] синтезированы по описанным методикам. 

Получение продуктов циклоприсоединения арина (общая методика). Суспен-
зию 0.50 ммоль триазина 3a,b, 0.50 ммоль галогенарена 4a,b и 85 мг (0.75 ммоль) 
t-BuOK в 50 мл абс. толуола перемешивают в автоклаве в течение 24 ч при 140 °С. 
После охлаждения до комнатной температуры реакционную смесь промывают водой 
(2  50 мл), органическую фракцию сушат над безводным Na2SO4, толуол отгоняют 
при пониженном давлении. Остаток подвергают очистке колоночной хромато-
графией (элюент CH2Cl2). 

1-(2-Пиридил)-3-фенилизохинолин (1a). Выход 110 мг (80%). Бесцветные 
кристаллы. Т. пл. 107–109 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.41–7.45 (3Н, м, Н Ph); 
7.51–7.53 (2Н, м, H изохинолин); 7.57–7.59 (1Н, м, H изохинолин); 7.68–7.70 (1Н, м, 
H изохинолин); 7.93–7.95 (2Н, м, H Ph); 8.15 (1Н, с, H-4); 8.21–8.23 (2H, м, H Py); 8.75 
(1Н, д. д, 3J = 8.4, 4J = 1.8, H-3 Py), 8.81 (1Н, д. д, 3J = 4.8, 4J = 1.8, H-6 Py). Спектр ЯМР 
13С, δ, м. д.: 117.0; 123.2; 125.6; 127.0; 127.4; 127.5; 128.0; 128.5; 128.6; 128.8; 130.1; 137.0; 
138.2; 139.5; 148.3; 149.8; 157.0; 158.8. Масс-спектр, m/z (Irel, %): 283.12 [M+Н]+ (100). 
Найдено, %: С 84.81; Н 4.80; N 9.61. C20H14N2. Вычислено, %: С 85.08; Н 5.00; N 9.92. 

1-(2-Пиридил)-4-фенилбензо[h]изохинолин (1b). Выход 130 мг (76%). Бесцвет-
ные кристаллы. Т. пл. 202–204 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.29–7.33 (2Н, м, 
H-5 Py, H Ar); 7.49–7.64 (6Н, м, H Ph, H Ar); 7.45–7.86 (6Н, м, H Ph, H Ar); 8.22–8.24 
(2Н, м, H-3,6 Py). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 120.4; 122.9; 124.5; 126.9; 128.1; 128.4; 
128.9; 129.6; 130.1; 131.2; 131.7; 133.2; 133.9; 136.8; 137.7; 142.9; 144.2; 149.2; 149.9; 
151.6; 153.7; 160.7. Масс-спектр, m/z (Irel, %): 333.15 [M+Н]+ (100). Найдено, %: 
С 86.55; Н 4.76; N 8.21. C24H16N2. Вычислено, %: С 86.72; Н 4.85; N 8.43. 

 

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (госконтракты 
№№ 14.740.11.1020 и 14.А18.21.0817). 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ  
N-ЦИАНОБЕНЗИМИДАЗОЛА С ГИДРАЗИНАМИ – 

ПУТЬ К СИНТЕЗУ 1H-[1,2,4]ТРИАЗОЛО[4,3-а]БЕНЗИМИДАЗОЛА 
И [1,2,4]ТРИАЗИНО[4,5-а]БЕНЗИМИДАЗОЛА 

Ключевые слова: [1,2,4]триазино[4,5-а]бензимидазол, 1Н-[1,2,4]триазоло[4,3-а]-
бензимидазол, N-цианоазолы, внутримолекулярная циклизация. 

Бициклические соединения, содержащие в своем составе узловые атомы 
азота, представляют как теоретический, так и практический интерес [1]. Ранее 
[2] нами был предложен синтез 1Н-имидазо[5,1-с][1,2,4]триазола внутри-
молекулярной циклизацией 4,5-дихлор-1Н-имидазол-1-илкарбоксамидразона, 
полученного из соответствующего N-цианоимидазола и гидразина. В 
настоящей работе нами исследованы превращения соответствующих произ-
водных бензимидазола в подобных реакциях. Обработка 2-хлорбензими-
дазола (1а) бромцианом в присутствии Et3N при пониженной температуре 
привела к N-цианопроизводному 2а с выходом 80%. Цианирование соедине-
ния 1b из-за наличия в нём весьма активного атома хлора проведено кипя-
чением c BrCN в этилацетате, продукт 2b получен с выходом 58%. Соеди-
нение 2a вводили в реакцию с гидразингидратом и фенилгидразином при 0–
5 °C в присутствии Et3N в растворе EtOH; в результате с выходами 78 и 69% 
получены соединения 3a,b соответственно. Взаимодействие соединения 2b с 
фенилгидразином проводили в среде MeCN при 0 °C, причём из-за высокой 
подвижности атома хлора его внутримолекулярная циклизация происходила 
без участия Et3N и с образованием шестичленного гетероцикла. После 
обработки реакционной смеси NaHCO3 продукт 4 выделен в виде свободного 
основания с выходом 73%. Структуры всех соединений были установлены с 


