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ДИАЗАПИРЕНЫ

(ОБЗОР)

Обобщены литературные данные по методам синтеза и свойствам изо-
мерных диазапиренов.

Диазапирены – потенциально многочисленный, но все еще очень
малоизученный класс полиядерных гетероароматических соединений.
Теоретически возможно существование 15 изомерных оснований этого
типа, различающихся взаимным расположением атомов азота по пери-
ферии пиренового цикла, а также 20 моно- и 6 дикатионов с мостиковым
атомом азота. Из всех этих систем к настоящему времени известны лишь
4,9-(1), 4,10-(2), 2,7-(3), 1,3-(4), 4,5-диазапирены (5), а также дикатион
3a,5a-диазониапирена (6):
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Интерес к диазапиренам обусловлен не только общетеоретическими
(ароматичность, механизм электрофильного замещения, стабильность
ион-радикалов и др.), но и прикладными аспектами. В последнее время
активно изучаются интеркаляторные свойства производных 1 и 3.
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2,7-Диазапирениевые катионы внедряются в двойную спираль ДНК и
вызывают ее эффективное фоторасщепление [1, 2]. Получен ряд олигодез-
оксинуклеотидов, содержащих 2,7-диазапирен, [3] и новых агентов для
селективного алкилирования ДНК [4]. Изучению механизма интеркаляции
этих соединений посвящены работы [5–8]. Сообщается также об анальге-
тической активности [9], полупроводниковых [10] и фотофизических
свойствах [11] производных 3; запатентованы диспергирующие вещества
для пигментов в неводных средах [12], получен новый люминесцентный
материал с высокой чувствительностью к кислороду [13].
К группе новейших интеркаляторов относятся и производные 1 [14, 15].

Обнаруженная недавно их противораковая активность [16–18] объясняет-
ся именно этим их свойством.
Дополнительный интерес к полиядерным системам, включая диазапи-

рены, обусловлен развитием супрамолекулярной химии. Например, недав-
но предложена модель молекулярного переключателя на основе дикатио-
на 2,7-диазапирения [19].
Настоящий обзор является первым обобщением литературных данных

по методам синтеза и свойствам соединений 1–6 и их производных. В нем
используется общепринятая сейчас заместительная аза-номенклатура [20],
хотя в ранних работах есть и иные названия этих соединений.

1. Синтез

1.1.  4,9-Диазапирены

Первый направленный синтез 4,9-диазапиренов датируется 1952 г.,
когда из 2,2'-диаминодифенила по многостадийной схеме были получены
их 5,10-диарилпроизводные 8a,b [21].
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Ключевые стадии циклизации, ведущие к соединениям 7 и 8, прово-
дились путем длительного кипячения (16 ч) соответствующего субстрата с
POCl3 в нитробензоле. В дальнейшем их удалось объединить путем сплав-
ления соответствующих диамидов со смесью AlCl3–NaCl при 250 °С. Так,
из 2,2'-диациламинодифенилов 9a–e были получены незамещенный 1, его
5,10- и 2,7-диалкилпроизводные (10а–c) [22–25], а также 5,10-дифенил-
4,9-диазапирен 8a [26].
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AlCl3–NaCl

250 oC

9a–e 1, 8a, 10a–c

1, 9a R = R' = H; 9b, 10a R = Me, R' = H; 9c, 10b R = H, R' = Me;
               9d, 10c R = Et, R' = H;  8a, 9e R = Ph, R' = H 

2,7-Диамино-4,9-диазапирены 14 были синтезированы по следующей
схеме [21]:
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N
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14 R = H, Me, Cl, OMe
         

(37–53 %)
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p-R-C6H4

C6H4-R-p

p-R-C6H4OC
COC6H4-R-p

14 (70–92%)

C6H4-R-p

Кетоны 12 получены ацилированием по Фриделю–Крафтсу соединений
11 хлорангидридом 3,5-динитро-2-хлорбензойной кислоты. Ключевая ста-
дия – синтез 2,2'-диароил-4,4',6,6'-тетранитродифенилов 13 по Ульману –
модифицирована авторами [21] и протекает с хорошим выходом.
Электрохимическое восстановление 2,2'-динитро-6,6'-диформилдифе-

нила 15 в зависимости от условий дает с небольшим выходом 4,9-ди-
азапирен 1 или его N,N'-диоксид 16 [27]:
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Электролитическим восстановлением бифенилов 17–19 получены
N-гидроксипроизводные 4,9-диазапирена 20 и 21 [27]:
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Дигидроксамовая кислота 20 получена также восстановлением
бифенила 17 цинком и хлоридом аммония в этаноле [28], а также ката-
литическим гидрированием диэфира 18 в кислой среде; в отсутствие
кислоты восстановление протекает до 2,2'-диамино-6,6'-дикарбометокси-
дифенила (22). Последний легко циклизуется в 5,10-диоксо-4,5,9,10-тетра-
гидро-4,9-диазапирен (23) при нагревании с минеральной кислотой [29]:
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В тех же условиях из 2,2'-динитро-6,6'-дицианодифенила образуется
5,10-диамино-4,9-диазапирен (24) [28].
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Предложен синтез 2,7-диамино-5,10-диоксо-4,5,9,10-тетрагидро-4,9-ди-
азапирена (26) и его 4,9-дигидроксипроизводного (27) из 4,4',6,6'-тетра-
нитродифеновой кислоты (25), которую получают с выходом до 90%
нитрованием дифеновой кислоты [30]. Кристи и Кеннер [31] проводили
восстановление 25 хлористым оловом и продукту реакции ошибочно при-
писали структуру 26. Спустя полвека Докунихин и сотр. установили, что в
действительности это соединение является N,N'-дигидроксидом 27 [32].
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Диамин 26 получен каталитическим восстановлением 25 [30]; при дей-
ствии железа в уксусном ангидриде выделено тетраацетильное произ-
водное 2,7-диамино-5,10-диоксо-4,5,9,10-тетрагидро-4,9-диазапирена 28 [30].
Сообщалось, что соединение 23, его 1- и 3-нитропроизводные 32, 33

могут быть получены по реакции Шмидта из соединений 29–31 [33].
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X

29–31 23, 32, 33
23, 29 X = H; 30, 32 X = 1-NO2; 31, 33 X = 3-NO2

1.2.  4,10-Диазапирены

Исходным веществом для синтеза 4,10-диазапирена 2 и его 5-заме-
щенных 37, 38 стал 1-аминофенантридон (34) [34]. Из него были получены
амиды 35a–c, сплавление которых со смесью AlCl3–NaCl привело к 5-ок-
со-4,5-дигидро-4,10-диазапиренам 36a–c. Восстановление последних
LiAlH4 дает 4,10-диазапирены 2, 37, 38 с выходом 81–92%.



1617

N NH2

O

H N NH

O

H

O

R

AlCl3/NaCl

250 oC

NN

O

H

R

34

LiAlH4

NN

R

35a–c

36a–c 2, 37, 38

2, 35a, 36a R = H; 35b, 36b, 37 R = Me, 35c, 36c, 38 R = Ph

Восстановление 2',6'-динитро-2,6-дикарбоксидифенилов 39 сопровож-
дается циклизацией с образованием 5,9-диоксо-4,5,9,10-тетрагидро-4,10-
диазапиренов 40a,b [35]:
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39, 40 a R = H, 39 b R = NO2; 40 b R = NH2

Бисдиазониевая соль, образующаяся из диамина 40b, была восстанов-
лена в кислой среде фосфорноватистокислым натрием до соединения 40a.

1. 3.  2,7-Диазапирены

2,7-Диазапирен 3 был синтезирован в 1968 г. двумя способами. Пер-
вый, представляющий скорее теоретический интерес, заключался в дегид-
рировании [2.2](3,5)пиридинофана (41) при нагревании с палладием на
угле [36].

N

N

N

N

Pd/C

290 oC

41 3 (30 %)

Исходное соединение 41 получено ранее из 3,5-ди(хлорметил)пиридина
с выходом ~2% [37].
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Второй способ базируется на коммерчески доступной 1,4,5,8-нафталин-
тетракарбоновой кислоте или ее производных. Так, превращением тетра-
N-метиламмонийной соли 42 в диимид 43 с последующим восстанов-
лением LiAlH4 получен N,N'-диметил-1,2,3,6,7,8-гексагидро-2,7-диазапи-
рен 44 [38, 39]. При его нагревании с селеном происходит окислительное
дезалкилирование с образованием 2,7-диазапирена 3; окисление диамина
44 диацетатом ртути или N-бромсукцинимидом с последующей обра-
боткой HBF4 приводит к соли 45. Возможно деметилирование диамина 44
с помощью палладия на угле при 300–310 °С, однако, выход 2,7-ди-
азапирена в этом случае лишь 23% [40].
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Для синтеза диимидов 43 чаще использовался диангидрид 1,4,5,8-на-
фталинтетракарбоновой кислоты 46 [40, 41]. При действии на него 1,8-ди-
аминооктаном с выходом 10% получен макроциклический тетраимид 47
[42]. Последний был далее восстановлен LiAlH4 до соединения 48.
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Действием 2-трет-бутиланилина на диангидрид 46 получены и
разделены син- и анти-ротамеры N,N'-бис(2-трет-бутилфенил)нафталин-
1,4,5,8-тетракарбоксидиимида [43].
Окисление N,N'-диаллилпроизводного 49 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-

бензохиноном (DDQ) с хорошим выходом приводит к соответствующему
дикатиону 50 [41]. Природа противо-иона в этом случае зависит не только
от используемой для обработки реакционной массы кислоты, но и от рас-
творителя для перекристаллизации сырого продукта. Если она проводится
в смеси CH3OH–H2O, противо-ионом в образующемся красном кристал-
лическом веществе 50a является анион 3-гидрокси-5,6-дихлор-2-циано-
1,4-бензохинона независимо от кислоты, применяемой на завершающей
стадии. Образование такого аниона объясняется гидролизом одной из
цианогрупп [44].

N

N

N
+

N
+

Br

Br

Br

Br

2 Br

N
+

N
+

2 X–

1. DDQ, CH3CN
2. HBr

1. DDQ, CH3CN
2. HX

49 (68%)50a–c
51 (31%)

50  a  X =

O

O

O

CN

Cl

Cl (32%);
b  X = ClO4 (72%); c  X = Cl (72%)

С другой стороны, если кристаллизация проводится в безводном ацето-
нитриле, продуктом является диперхлорат 50b или дихлорид 50c N,N'-диаллил-
2,7-диазапирения в зависимости от применяемой после окисления кислоты.
Наконец, если окисление DDQ завершается обработкой HBr, анион Br–

окисляется непрореагировавшим DDQ до Br2 и конечным продуктом является
дибромид N,N'-бис(2,3-дибромпропил)-2,7-диазапирения (51).
Авторы [45] синтезировали 2,7-диазапирен 3 из 1,4,5,8-тетракис(бром-

метил)нафталина (52) по следующей схеме:

N

N

CH2Ph

CH2Ph

ClCOOEt
NUA , 55 oC

N

N

CO2Et

CO2Et

86%

KOH

71%

N

N

H

H

M nO 2/C 6H 6

49%
3

H 2O–lbjrcfy

Br Br

Br Br

PhCH 2NH 2

K2CO 3

52
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Недостатком этого метода является относительная трудная доступ-
ность соединения 52, которое получают в три этапа из 1,4,5,8-нафталин-
тетракарбоновой кислоты [46].
Недавно предложен удобный способ синтеза соединения 3 в три ста-

дии, исходя из диангидрида 46 [47]:

NH4OH

N

NO O

OO

H

H

96%

BH3

77%

N

N

H

H

M nO2/C6H6

71%
346

 NUA

Повышение выхода 2,7-диазапирена на заключительном этапе, по срав-
нению с предыдущим методом [45], объясняется дополнительной экстрак-
цией продукта с поверхности MnO2.

1.4. 1,3-Диазапирены

Конденсацией N,N'-диацетил-1,8-нафтилендиамина (53) по Скраупу по-
лучен продукт, которому первоначально приписали структуру хино[7,8-h]-
хинолина (54) [48]. Позднее, однако, авторы [49] установили, что в дей-
ствительности он представляет собой 2-метил-1,3-диазапирен (55):

N N

54

NHNH Me

OO

Me
NN

Me

53 55 (37 %)

глицерин, H2SO4, 
As2O5, 160 оС 

2-Фенил-1,3-диазапирен (57) был получен действием бензамидина на
тетрафторборат 1,9-диэтоксифеналения (56) [50]:

OEtOEt

+
BF4

N N

Ph

N N
H H R

56 57 (85%)
58 a R = H; b R = Me

NH2

NH
Ph

_

58a,b
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Хорошим предшественником 1,3-диазапирена 4 мог быть давно опи-
санный 9-аминофеналенонимин (58а) [51], однако о попытках его цик-
лизации не сообщалось. В то же время, N-метилированный аминоимин
58b был использован для получения солей 1,3-диметил-1,2-дигидро-1,3-
диазапирения (59a,b) [52].

NN MeMe H
NN

H R
MeMe

+
BF4

NHN
Me

CH2R
Me

+
BF4

(RCH2)3O+BF4 MeNH2

O2

59 a R = H; b R = Me
58b

_

_ _

59a,b

Удобным исходным соединением для синтеза 1,3-диазапиренов ока-
зался перимидин 60. Особеностью его строения является сильное сме-
щение π-электронного облака из гетерокольца в нафталиновый фрагмент
молекулы, в результате чего он легко вступает в реакции электрофильного
замещения (см. обзоры [53, 54]). Аннелирование 6,7-пери-кольца к моле-
куле 60 возможно при двойной электрофильной атаке по этим положе-
ниям, что предполагает использование 1,3-бифункциональных электрофи-
лов. Действительно, при взаимодействии перимидинов 60–62 с α,β-непре-
дельными кетонами в ПФК образуются 6,8-ди- или 2,6,8-тризамещенные
1,3-диазапирены 63 [55, 56]. Реакция протекает как двойное C-алкилиро-
вание перимидинов халконами с последующей дегидратацией и самопро-
извольным окислением (ср. с легким автоокислением дигидропроиз-
водных 1,3,6,8-тетраазапирена [57, 58]).

NN H

R
NN
13

4

5

6

7

8

9

10

GAR, 60–65 oC

1

2

3

4

5

6 7

8

9
R''CH=CHCOR'''

60–62
63a–f, 4

R'' R'''

R'
'

63 a–d, f R' = H, e R' =  Me; a, c–f R" = Ph, b R" = Me; a, b, e, f R''' = Ph, c R''' = 4-BrPh,
d R''' = 4-MeOPh; 4 R' = R'' = R''' = H, выход, %: 63 a 36, b 29, c 32, d 40, e 27, f 25, 4 27

Синтез 1,3-диазапиренов 63a,b,e,f осуществлен также и в условиях
щелочного катализа (180–185 °С, гликолят натрия в этиленгликоле) [59],
что предполагает 1,6-амбидентность анионов 60–62. Незамещенный
1,3-диазапирен 4 был получен взаимодействием 60 с глицерином в ПФК
при 180–190 °C [56]. По сути, реагентом в этом случае является образую-
щийся in situ акролеин.
Реакция 1-метилперимидина 64 с бензальацетофеноном в среде ПФК

также сопровождается ароматизацией: в виде перхлората выделена соль
65a [60].
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N N Me
PhCH=CHCOPh

GAR, 70–75 oC

N N
+ Me

Ph Ph

ClO4

65a (73 %)

HClO4

64

Взаимодействие перимидинов 60 и 66 с коричной и п-бромкоричной
кислотами в стандартной ПФК (80% P2O5) при 45–70 °C завершается
образованием 2-R-6(8)-оксо-8(6)-арил-1,6,7,8-тетрагидро-1,3-диазапиренов
67 с выходом до 61% [61–63]. Однако, при увеличении содержания P2O5 в
ПФК до 86% направление реакции меняется, поскольку образуются
6(7)-циннамоилперимидины 69a,b наряду с небольшим количеством
4(9)-изомеров 70a,b [61, 63].

NN

R
H

60, 66

+
Ar

HOOC

NN

R
H

OH

OAr  
68

NN

R
H

OAr
67a–c

NN
H

OAr
69a,b

NN
H

O

Ar
70a,b

+

GAR
 (80%
 P2O5)

GAR
 (86%
 P2O5)

66 R = CF3; 67 a R = H, Ar = Ph; b R = H, Ar = 4-BrPh; c R = CF3, Ar = Ph; 
                                      69, 70 a Ar = Ph; b Ar = 4-BrPh 

 GAR
 (80%  P2O5)

OH
_

Поскольку соединения 69a,b не циклизуются в условиях синтеза 67,
последние образуются в ПФК путем алкилирования перимидинов амби-
дентным циннамоил-катионом и последующим внутримолекулярным аци-
лированием кислоты 68 по соседнему пери-положению. Вместе с тем, цик-
лизация соединений 69a,b происходит при их кипячении с KOH в этилен-
гликоле c образованием соединений 67a,b [64].
При проведении циклизации соединений 69a,b в присутствии AlBr3

единственным продуктом реакции оказался 6-гидрокси-1,3-диазапирен 71
[62]. Это же соединение образуется in one pot при взаимодействии соеди-
нения 60 с хлорангидридами как коричной, так и и п-бромкоричной
кислот в условиях реакции Фриделя–Крафтса.
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NN

O Ar

H

NN

OH

(2 моль) AlBr3 

C2H4Cl2

C2H4Cl2C2H4Cl2

NN
H NN

O Ar

H

+
Ar Cl

O

69a,b

C2H4Cl2 

(5 моль) AlBr3

C2H4Cl2

a Ar = C6H5; b Ar = p-BrC6H4

67a,b71

(3 моль) AlBr3 

(3 моль) AlBr3 (10 моль) AlBr3 

60
a –  45 %;
b –  57 %

Данное превращение включает в себя стадии ацилирования, внутри-
молекулярного алкилирования и последующего дезарилирования. Было
найдено, что не только 69a,b, но и 67a,b в тех же условиях (дихлорэтан,
комнатная температура, избыток AlBr3) образуют 71 [63]. Его аналог –
6-гидрокси-8-фенил-1,3-диазапирен 72 – получен дегидрированием 67a
[63]. Спектральными методами установлено, что соединения 71 и 72 суще-
ствуют исключительно в таутомерной 6-гидроксиформе 1,3-диазапирена.

NN

OH Ph

72

67a
хлоранил

толуол

Ацилирование 1,3-диметилперимидона 73 хлорангидридом коричной
кислоты в дихлорэтане в присутствии избытка AlBr3 приводит сразу к 2,6-
диоксо-1,3-диметил-1,2,3,6-тетрагидро-1,3-диазапирену (74) [63]. Соеди-
нение 74 было получено также из 6-п-бромциннамоил-1,3-диметилпери-
мидона (75).

NN

O

Me Me

O

NN

O

Me Me

O

NN

O

Me Me

AlBr3

– C6H5Br

75
74

C6H5CH=CHCOCl

AlBr3

73
C6H4Br-p

Ацилирование 1,3-диметилзамещенных перимидона 73 и 2,3-дигидро-
перимидина 76 коричной и акриловой кислотами в ПФК протекает уже
при 40–55 °С и приводит к образованию 6-оксо-1,3-диметил-1,2,3,6,7,8-
гексагидро-1,3-диазапиренов 77, 78 и их 2-оксоаналогов 79, 80 [65]:
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NN

X
Me Me NN

X
Me Me

O R

COOHR

GAR

77–80

73, 76

NN

O
Me Me

O R

81, 74

O

X=O

 

77 X = 2H, R = H; 78 X = 2H, R = Ph; 79 X = O, R = H; 80 X = O, R = Ph;
81 R = Ph; 74 R = H

Дегидрированием 79 и 80 получены соединение 74 и 2,6-диоксо-1,3-ди-
метил-8-фенил-1,2,3,6-тетрагидро-1,3-диазапирен (81). Последнее соеди-
нение получено также прямым взаимодействием соединения 73 с корич-
ной кислотой в среде ПФК при 130–135 °С [65].
Взаимодействие 1,3-диметилзамещенных перимидона 73, тиоперими-

дона 82 и 2,3-дигидроперимидина 76 с пропиоловыми кислотами [66] или
с эфирами β-кетокислот [65, 67] в среде ПФК протекает весьма легко и
приводит к соответствующим 1,3-диазапиренам:

NN

X
MeMe

NN

X
MeMe

O R

R COOH

GAR, 50–55 oC

GAR, 40–75 oC

RCOCH2COOEt

F

<

74, 81, 83–87

73, 76, 82

73, 74, 81, 83 X = O, 76, 84, 86 X = 2H, 82, 85, 87 X = S; 74 R = H, 81, 84, 85 R = Ph, 83, 86,
87 R = Me; выход, % (метод синтеза): 74 13 (А); 81 72 (A), 58 (Б); 83 83 (Б); 84 50 (A),

85 14 (A); 86 (Б); 87 (Б)

При ацилировании 1,3-диалкилперимидонов 73, 88 алифатическими ки-
слотами в среде ПФК образуется смесь 6-моно- и 6,7-диацилпроизводных
89–91 и 92, 93 соответственно. Последние в присутствии основных ката-
лизаторов, например при разделении на Al2O3, легко циклизуются, образуя
1,3-диалкил-2,6-диоксо-1,2,3,6-тетрагидро-1,3-диазапирены 83, 94, 95 [65,
68]. Выделен также нестойкий продукт альдольной конденсации 93 –
соединение 96.
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NN

O
R R

NN

O
R R

O
R'

NN

O
R R

O
R'R'

O

1.R'CH2COOH
GAR

2.Al2O3

+

89–91
(46–60%)

83, 94, 95
(24–37%)

NN

O
Me Me

O
Me H

OH
Et

NN

O
R R

O
R' R'

92, 93

96

OH–

OH–

OH–

H+

73, 88

94

R = R' = Me

89, 92, 83 R = Me, R' = H; 90, 93, 94 R = R' = Me; 91, 95 R = Et, R' = H

Хорошим синтоном для синтеза 1,3-диазапиренов из перимидина пред-
ставлялись β-дикетоны. Однако, реакция 60 с ацетилацетоном в ПФК
начинается лишь выше 100 °C; единственным ее продуктом (выход 10%)
оказался 4(9)-ацетилперимидин [56].

1.5.  4,5-Диазапирены

При взаимодействии соединения 15 с гидразингидратом образуется
4,5-динитрофенантрен (97), электрохимическое восстановление которого
дает смесь диазапирена 5 и его моно-N-оксида (98) [27].

H2NNH2 O2N
O2N

E = –1.0 D N
N

O
+5 (16 %)

98 (12 %) 

15

97
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1.6. Дикатион 3a,5a-диазониапирена

Найдено, что 1,10-фенантролин (99) подвергается двойной кватерни-
зации 1,2-дибромэтаном, образуя с выходом 70% дибромид 4,5-дигидро-
3a,5a-диазониапирена 100 [69] (позднее выход был увеличен до 80% [39]).

N N

BrCH2CH2Br

N N
++

2Br 

100
99

_

Ароматический дикатион соединения 6 был синтезирован в три стадии
[70]. При взаимодействии фенантролина 99 и 2,4-динитрофенилгидразона
бромацетальдегида с выходом 90% получена моночетвертичная соль 101,
которая при нагревании с избытком конц. HBr превращается в дикатион
102. Кипячение 102 с избытком тионилхлорида и последующая обработка
HBr приводят к дибромиду 6.

N N

N
N
H

NO2

O2N

+

Br

101

N N

OH

HBr

++

2Br
102

1. SOCl2

2. HBr N N
++

2Br
6

BrCH2CH=NNHC6H3(NO2)-2,4
99

Соединение 6 устойчиво в водном растворе, однако, быстро разла-
гается в присутствии оснований с образованием продуктов неустанов-
ленного строения.
По аналогичной схеме через образование 103, 104 были синтезиро-

ваны соли 105a,b [71].

N

N
O

R

Br

N

N OH
R

2Br

HBr

+

+

N

N R

+

+

2Br

103 104

105 a R = Me;  b R = p-MeC6H4

99
RCOCH2Br

_ _ _

105a,b

+
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2. Свойства

Синтезированные диазапирены 1–5 и их простые производные пред-
ставляют собой кристаллические вещества с высокими температурами
плавления. Основность определена лишь для 4,9-изомера 1: pKa 10.40
(MeCN) [72]. Результаты изучения 2,7-диазапирена и его катионов
методом линейного и кругового дихроизма приведены в [5, 73, 74], эмис-
сионный спектр флуоресценции соединения 3 – в [75]. Кристаллогра-
фическое исследование 5,10- и 2,7-диметилпроизводных 4,9-диазапирена
10a,b [23] позволило установить для них β-тип упаковки кристаллов,
сходный со структурой графита и характеризующийся сильным π,π-взаи-
модействием.

2.1. Окисление

5,10-Диметил- (10a) и 5,10-дифенил-4,9-диазапирены (8a) гладко оки-
сляются до ди-N-оксидов 106 и 107 надуксусной или надфталевой кисло-
тами [26]. Попытки получить моно-N-оксид привели к образованию смеси
диоксида и исходного диазапирена.

N

N

R

R

N

N

R

R

O

O

R'CO3H

106 R = Me, 107 R = Ph

8a, 10a 106, 107

Однако, при окислении самого 4,9-диазапирена 1 надфталевой кисло-
той образуется моногидроксамовая кислота 108, которая при действии
надуксусной кислоты превращается в дигидроксамовую кислоту 20 [76] (о
ее кислотноосновном равновесии см. [77]).

N
N

O

OH

MeCO3H

108

201

gthanfktdfz
rbckjnf

Образование соединений 108 и 20 объясняется анилоподобным харак-
тером 4,5- и 9,10-связей в 4,9-диазапирене, что позже было подтверждено
расчетами [72] (в пирене они также в значительной мере имеют характер
двойных связей [78]). По мнению авторов [76], атака надкислотой по свя-
зи C=N дает оксазиридин, который окисляется далее в N-оксид оксази-
ридина, и после перегруппировки образуется гидроксамовая кислота:
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N N
O

H

N
O

H

O
+ N

O

OH

Попытки окислить 4,9-диазапирен 1 пероксидом водорода оказались
безуспешными [22], тогда как хинолин в этих условиях превращается в
хинолиновую кислоту [79]. При окислении 4,9-диазапирена 1 KMnO4 в ки-
слой среде с выходом 44% образуется 5-оксо-4,5-дигидро-4,9-диазапирен
109 [76]:

N
N

H

O

KMnO4

H2SO4, 80 oC

109

1

Окисление 5,10-диметил-4,9-диазапирена (10a) бихроматом калия в
ледяной уксусной кислоте приводит к 5,10-диоксо-4,5,9,10-тетрагидро-4,9-
диазапирену (23) (ср. с окислением 9-метилфенантридина в фенантридон
[80]).

K2Cr2O7

AcOH
10a 23

Подобно 4,9-изомеру, 4,10-диазапирен 2 при действии надкислот обра-
зует N,N'-дигидрокси-5,9-диоксо-4,5,9,10-тетрагидропроизводное (110)
[34].

NN

O

OH OH

ORCO3H
2

110

Однако, при окислении 5-метил- 37 или 5-фенил-4,10-диазапиренов 38
надуксусной кислотой вместо N-оксидов получены соответствующие
моноамиды 36b,c [34].

NN

O

H

R

36b,c

37, 38 CH3CO3H 40a
K2CrO4

AcOH
(R = Me)

При дальнейшем окислении 9-метил-5-оксо-4,5-дигидро-4,10-диазапи-
рена (36b) K2Cr2O7 в уксусной кислоте образуется диамид 40a [34].
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Соединения 36b,c и 40a не реагируют с надуксусной кислотой, однако
диазапирен 36a окисляется с образованием 4-гидрокси-5,9-диоксо-4,10-
диазапирена (111) [34].

36a
MeCO3H

70 oC, 24 h NN

O

H

O

OH

111

2.2. Восстановление

Специальных исследований по химическому восстановлению аромати-
ческих диазапиренов не проводилось. Можно лишь отметить устойчи-
вость 4,10-изомеров 2, 37, 38, поскольку в условиях образования они не
восстанавливаются избытком LiAlH4 [34].
Ди-N-оксиды 5,10-диметил- (106) и 5,10-дифенил-4,9-диазапиренов

(107) дезоксидируются хлоридом олова или, лучше, железом в уксусной
кислоте до исходных диазапиренов [26].

106 R = Me,  107 R = Ph

SnCl2

bkb Fe/AcOH
106, 107 8a, 10a

Соединения 108 и 20 подвергаются N-дезоксидированию при действии
железа в уксусной кислоте или гидразина на никеле Ренея с образованием,
соответственно, моно- 109 или диамида 23 [76]:

108 109
Fe/AcOH

bkb  N2H4/Ni

20 23
Fe/AcOH

bkb N2H4/Ni

Аналогично восстанавливается N,N'-дигидроксипроизводное ряда 4,10-
диазапирена 110 [34].
Активно изучалось электро- и фотохимическое восстановление

N,N'-бисметильного дикатиона 2,7-диазапирена 45. Установлено, что он
легко подвергается одноэлектронному восстановлению с образованием
устойчивого катион-радикала 112 [39, 81]:
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N NMe Me
+

.+1e
45

112

_

Сравнительное полярографическое изучение 4,4'-дипиридиниевых, фе-
нантролиниевых и 2,7-диазапирениевых биссолей показало, что вос-
становление протекает в две стадии, причем дикатион 45 имеет не только
самые низкие потенциалы восстановления, но и образует наиболее устой-
чивый катион-радикал. В апротонных растворителях (ДМФА, MeCN) об-
ратимы обе стадии, тогда как в воде – лишь первая [81].
Под действием света дикатион 45 способен окислять донорные орга-

нические субстраты (третичные амины, спирты, глюкозу и т.п.), пре-
вращаясь при этом в катион-радикал 112 [82]. Раствор быстро обесцве-
чивается под действием кислорода воздуха и восстанавливается спектр
исходного дикатиона. Однако, при более длительном облучении или
электрохимическом восстановлении образуются иные частицы; реакция с
кислородом сильно замедляется и не является полностью обратимой. Для
катион-радикала 112 измерен спектр ЭПР [83].
В работах [84, 85] приведены сравнительные данные полярографи-

ческого восстановления 4,9-диазапирена и других полициклических
азотсодержащих соединений в безводных ДМСО и ДМФА. Полярографи-
ческое восстановление дикатионов 100 и диазониапирена 6 [81] в
апротонных полярных растворителях протекает в две одноэлектронные
стадии, причем вторая стадия необратима.
При обработке водных растворов дибромидов 100 и 6 цинковой пылью

развивается глубокая красная или фиолетовая окраска, приписанная
образованию катион-радикалов [69, 70]. После удаления восстановителя и
встряхивания на воздухе окраска в случае дибромида 100 исчезает
вследствие окисления катион-радикала до исходного соединения. Однако,
в случае дибромида 6 исходная соль не регенерируется. Полярографи-
ческое восстановление дикатиона 6 в воде также приводит к его необра-
тимому разложению [81].
Имеются сведения о спектральных характеристиках анион-радикала

N,N'-бис(2,5-ди-трет-бутилфенил)нафталин-1,4,5,8-тетракарбоксидиимида,
полученного путем его электрохимического восстановления [86].

2.3. Четвертичные соли диазапиренов

Кипячением 4,9-диазапирена 1 в избытке йодистого метила с выходом
70% получена моночетвертичная соль 113 [26]. При нагревании 5,10-ди-
арил-4,9-диазапиренов 8a,b с избытком диметилсульфата в нитробензоле с
последующим обменом противо-иона получены бисчетвертичные соли
114, 115 [21]. Выше 250 °С они деметилируются с образованием исходных
диазапиренов.
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N
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1. Me2SO4

2. aq. NH4X N
+

N
+R

R

Me

Me
2X

1, 8a,b 114 R = Ph, X = I;
115 R = p-O2NC6H4, X = Br

250–260 oC

N
N

+ Me

I

MeI

R = H

113

_
_

Недавно синтезированы димерные соли 4,4'-м- и 4,4'-п-ксилиленбис-
4,9-диазапирения [14].
Полученные из диаминов 14 диацетильные производные 116 дают при

кватернизации соли 117, а после гидролиза – 118 [21].

N
NAr

Ar

NH2

NH2

N
NAr

Ar

NHCOMe

NHCOMe

2. NH4X 

N
+

N
+Ar

Ar

NHCOMe

NHCOMe

Me

Me
2X

N
+

N
+Ar

Ar

NH2

NH2

Me

Me
2X

H3O+

14
116

117 118

Ac2O

(80–85%)

1. Me2SO4

_

Ar = Ph, 4-MeС6H4, 4-ClС6H4, 4-MeOС6H4

4,10-Диазапирен образует с MeI моночетвертичную соль [34].
Диазапирен 3 реагирует с тетрафторборатом триметилоксония с обра-

зованием соли 45 (84%) [38]. Последняя дезалкилируется при нагревании
с KI в триэтиленгликоле с образованием 2,7-диазапирена (50%). Дей-
ствием на соединение 3 MeI в хлороформе получена монометильная соль
119. Дальнейшим метилированием или бензилированием синтезированы
симметричные (45а) и несимметричные (120) бисчетвертичные соли
2,7-диазапирена [82].
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N

N

Me

R

N

N

Me
+

+

+

Me–I R–X

I

3

120

N N

N N

z
2MeI

N

N N

z

Me

MeN
+ +

+

+

+

+

2Br 2Br

2I

2X

119
45a, 

Z(C6H4–CH2Br-p)2

121, 122 a Z = CH2;  b Z = O; c Z = Me2C

122a–c

__

45a R = Me, X = I; 120 R = PhCH2, 2X = I, Br;

_

_

_

121a–c

Димерный дикатион 121a получен с выходом 70% при взаимодействии
бис[4-(бромметил)фенил]метана с 2.2 молярным избытком 2,7-диазапире-
на. Аналогично синтезированы дикатионы 121b,c. Действием избытка MeI
они были превращены в димерные тетракатионы 122 [82]. Недавно син-
тезированы катенаны и ротаксаны, содержащие дикатион 2,7-диазапире-
ния [87].
Кватернизация симметричных 1,3-диазапиренов 4, 63a,e избытком

алкилгалогенидов приводит к солям 1-алкил-1,3-диазапирения 65b–h [60]
(о синтезе 65a см. раздел 1.4).

N N

R R

R

N N
+

R R

R

Alk
AlkHal

4, 63a,e 65 b–h

Hal

'' ''

_

''''

65 b, c R' = H, d–h R' = Ph; b–g R'' = H, h R'' = Me; b, d, h Alk = Me, c, e Alk = Et,
f Alk = Bn, g Alk = All; b–e, h Hal = I, f Hal = Cl, g Hal = Br
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2.4. Реакции нуклеофильного замещения

При взаимодействии 4-гидрокси-5-оксо-4,5-дигидро-4,9-диазапирена (108)
с хлороксидом фосфора в диметил- или диэтиланилине был неожиданно
получен 5,10-дихлор-4,9-диазапирен (123) [76]. Это же соединение обра-
зуется при действии POCl3 на диамид 23:

N
N

OH

O
N

N
Cl

Cl

POCl3 POCl3

123108

23

Ключевой стадией превращения 108 → 123 предположительно явля-
ется теле-нуклеофильная атака [88] аниона хлора по положению 10 интер-
медиата 124.

POCl3

N
N

O

H
Cl 123

N
N

Cl2OPO

O–HCl

Cl–

124

~H

N
N

Cl

O

H POCl3
108

+

Соединение 123 было превращено в 4,9-диазапирен 1 через дигидра-
зинпроизводное 125 с последующим окислительным элиминированием
гидразиногрупп [76]:

2H2NNH2

N
N

H2NNH

NHNH2 CuSO4

125

123 1

Изучена реакция гетарилирования донорных субстратов N-ацилиевыми
солями 4,9-диазапирена, образуемыми in situ [72]. Установлено, что при
взаимодействии смеси 1 и ацилгалогенидов с π-избыточными аромати-
ческими субстратами образуются 5,10-дизамещенные 4,9-диацил-4,5,9,10-
тетрагидро-4,9-диазапирены 126. Авторы [72] считают это первым приме-
ром двойного гетарилирования в ряду диазинов. Впрочем, в двух случаях
отмечено образование и монозамещенных 127.
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N

N

+ RCOCl + R'H

N

N

R'
RCO

COR
R'N

N
COR

R'

126a–g

127a,b

126 a, c–g R = Ph, b R = Me; a R' = 3-индолил (60%); b R' = 3-индолил (50%); c R' = 1-метил-
3-индолил (43%); d R' = 2-метил-3-индолил (45%); e R' = C6H4NMe2-p (51%); f R' = 1-метил-

2-пирролил  (50%); g R' = 1-фенил-2-пирролил (40 %); 127 a R = Ph, R' = CH2COC6H5
(35%); b R = Ph, R' = 5-метил-2-фурил (50%)

При длительном кипячении соединения 126e в среде водно-спиртовой
щелочи помимо гидролиза происходит ароматизация, по-видимому, за
счет окисления кислородом воздуха и образуется соединение 128 [72].

N

N
KOH/EtOH/H2O

128 (40 %)

126e
rbgzxtybt, 20 x

C6H4NMe2-p

C6H4NMe2-p

При обработке солей 1,3-диазапирения 65d,g водной щелочью в при-
сутствии K3[Fe(CN)6] были выделены 1-алкил-6,8-дифенил-1,2-дигидро-
1,3-диазапиреноны-2 129a,b с выходом 85 и 32% соответственно [60].
Очевидно, как и в ряду других азаароматических катионов [89], реакция
протекает через стадию образования псевдооснования 130 и его после-
дующее окисление. Соединение 129a получено также действием халкона
на 1-метилперимидон 131 в среде ПФК [60].

N N

O

R

Ph Ph

65d,g

KOH

K3[Fe(CN)6]

129a,b

X N N
R

H OH

Ph Ph  

130

N N
+ R

Ph Ph

N N

O

MeH

131

PhCH=CHCOPh

GAR

(129a)

_

129 a R = Me; b R = All
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Обратимое образование псевдооснований обнаружено недавно в вод-
ных растворах моно- и бисчетвертичных солей 4,9-диазапирения [14].

2.5. Реакции  электрофильного  замещения

Установлено, что диазапирены 1, 2 крайне инертны по отношению к
электрофильным агентам. Так, соединение 1 не удалось ввести в реакции
нитрования и бромирования в серной кислоте [22], хотя хинолин легко
нитруется в тех же условиях [90]. Попытки бромирования соединения 2
всегда приводили к выделению исходного соединения. Нитрование также
не протекает ни в конц. H2SO4 с KNO3 при 100 °С, ни в уксусном
ангидриде дымящей HNO3 [34]. Об отношении других ароматических
диазапиренов к электрофилам не сообщалось.
Диазапирены с донорными заместителями легко вступают в реакцию

нитрования. Так, в зависимости от концентрации HNO3 из диазапирена 23
получены 1- и 3-моно-, 1,8- и 3,8-ди-, 1,3,6- и 1,3,8-три- и 1,3,6,8-тетранит-
ропроизводные; а из 40a синтезированы 1-нитро-, 1,3-динитро- и 1,3,7-
тринитропроизводные [33]. Восстановлением нитропроизводных получе-
ны соответствующие амины [91]; изучены некоторые превращения ами-
нов 4,9-диазапиренового ряда [30, 92].

2.6. Комплексообразование

Спектральными методами исследовано связывающее взаимодействие
анионных субстратов с катионами 2,7-диазапирения 45a, 120–122a. В их
присутствии у ароматических поликарбоксилатов в водном растворе 45a,
120–122a наблюдается сильнопольный сдвиг (до 2 м. д.) сигналов аро-
матических протонов. Это отнесено авторами [82] за счет образования
прочных катион-анионных ассоциатов. Образование комплексов проис-
ходит путем частичного переноса заряда, поскольку сопровождается изме-
нением окраски раствора 45a, 120–122a при добавлении донорных моле-
кул. Найдено, что комплексы димерных дикатионов 122a по меньшей
мере в 10 раз более прочные по сравнению с мономерными дикатионами
45a, 120.
По сравнению с дикатионом 4,4'-бипиридила, его 2,7-диазапирениевый

аналог образует гораздо более устойчивый комплекс с алифатическими
аминами [93, 94] и ароматическими π-донорами [19].
Описан ряд других примеров комплексообразования за счет

нековалентного взаимодействия. Так, при перекристаллизации тетраимида
47 из нитробензола получены бесцветные кристаллы, содержащие одну
молекулу растворителя. Исследование методом РСА показало [42], что это
соединение включения 47а, содержащее молекулу нитробензола во
внутренней полости.
Подобные соединения образуют и ациклические аналоги 47. Уста-

новлено, например [43], что, если анти-ротамер N,N'-бис(2-трет-бутил-
фенил)нафталин-1,4,5,8-тетракарбоксидиимида легко образует соединения
типа "гость–хозяин" с различными гостевыми молекулами, то син-ротамер
их не образует.
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(CH2)8 (CH2)8N
+
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O

47a

Особенности образования агрегатов в растворе дикатиона N,N'-ди-
аллил-2,7-диазапирения с различными противо-ионами обсуждаются в
работе [41]. Образование различных ассоциатов между молекулами N,N'-
дибутил-5,10-диоксо-4,5,9,10-тетрагидро-4,9-диазапирена в спиртовом
растворе при низких температурах зафиксировано авторами [95]. Выяс-
нилось, что при быстром охлаждении до 77 K ассоциаты имеют сэндви-
чеобразную структуру, а при более медленном – форму "ступни" ("foot"
structure; угол между плоскостями молекул ~90o).
Активно изучаются металлокомплексные соединения 2,7-диазапирена

3, например, с W(CO)5 [96], с ионами Cu(I) и Ag(I) [97, 98]. Получены
сложные комплексы, в которых соединение 3 выполняет роль мостико-
вого лиганда между комплексообразующими катионами металлов [99].
Авторами работы [100] измерена константа скорости внутримолекуляр-
ного переноса электрона от железа к кобальту в комплексе
(NH3)5Co(III)LFe(II)(CN)5, где L –  соединение 3.
При взаимодействии с плоскими цис-бистрифлатными комплексами

платины и палладия 2,7-диазапирен в нитрометане при комнатной темпе-
ратуре подвергается самосборке, образуя с высоким выходом макроцик-
лические катионные структуры 132a,b [40] – весьма устойчивые кристал-
лическими вещества, растворимые в органических растворителях.

M
OTf

OTf

Et3P

Et3P
+ N N

N N

N N
N

N

N

N

PEt3

PEt3

PEt3

PEt3

PEt3

Et3P

PEt3

Et3P

 

M

MM

M

8+

-OSO2CF38

132a,b
132 a M = Pt (85%);   b M = Pd (91%)
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Благодаря высокому положительному заряду (8+) они являются эффек-
тивными акцепторами для "гостевых" электроноизбыточных субстратов
[40]. Известны и другие металломакроциклы 2,7-диазапирена с комплек-
сами платины(II) и палладия(II) [101].

Заключение

Значительное число публикаций, посвященных научному и практи-
ческому использованию диазапиренов, при отсутствии системного подхо-
да к разработке методов синтеза и исследованию их химических свойств
должно стимулировать, на наш взгляд, интерес химиков-органиков к этим
гетероциклам, что предполагает в ближайшие годы прогресс в данной
области органической химии.

Авторы выражают благодарность проф. А. Ф. Пожарскому за цен-
ные замечания при прочтении рукописи, а также О. Н. Надеину за по-
мощь в информационном поиске.
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