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На основе реакции взаимодействия 4-бром-5-нитрофталонитрила 
и первичных гетериламинов разработан метод синтеза не описан-
ных в литературе орто-дикарбонитрилов, содержащих гетероцик-
лические системы ряда индазола, хинолина, бензотиазола, тетра-
гидрохинолина. 

 

Введение 

В научной литературе описано много примеров реакции замещения атома галогена 
и нитрогруппы в арилбензолах, содержащих электроноакцепторные группы, первич-
ными и вторичными алкил- и ариламинами [1-4]. В работе [5] представлен метод синтеза 
циансодержащих соединений азинового ряда на основе SNAr-реакции 4-бром-5-нитроф-
талонитрила (БНФН) с бифункциональными N-нуклеофильными реагентами. Образую-
щиеся в результате этих реакций соединения представляют большой интерес для  
полимерной и комбинаторной химии, химии фталоцианинов и порфиразинов [6-8].  
Некоторые из них нашли применение для получения материалов с нелинейно-оптиче-
скими, флуоресцирующими, жидкокристаллическими свойствами [9]. Имеются данные, 
подтверждающие наличие у соединений этой группы различных видов биологической и 
фармакологической активности [10,11], включая ФДТ [12,13]. Новые возможности этих 
известных реакций активированного ароматического нуклеофильного замещения, рас-
сматриваемые на примере взаимодействия БНФН c рядом 5- и 6-членных гетериламинов 
обсуждаются в данной работе. 

На рис. 1 представлено взаимодействие БНФН с конденсированными аминосодер-
жащими гетероциклическими соединениями ряда индазола 2а, хинолина 2b-d, бензоти-
азола 2e,f , тетрагидрохинолина 2g, общей формулы H2N-Het.  

 

https://drive.google.com/file/d/1E5LA-9K9I30Vj7RKmnm35nLEiwj5XQir/view?usp=sharing
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Рис. 1. Взаимодействие БНФН с конденсированными аминосодержащими гетероциклическими соедине-
ниями 

Эти соединения, содержащие первичную аминогруппу непосредственно в гетеро-
циклическом кольце или в бензольном кольце, аннелированном с гетероциклической  
системой, могут быть охарактеризованы как N-нуклеофилы основного характера. Это 
даёт нам основание предположить сравнительно высокую активность указанных суб-
стратов в SNAr реакциях. 

Особенности реакционной способности активированного субстрата 1 достаточно  
подробно рассмотрены в работах [2, 5, 14-17] на примере взаимодействия его  
с различными О-, N-, S-нуклеофилами. На основании результатов этих исследований мы 
с уверенностью можем утверждать, что во всех рассматриваемых в настоящей работе 
примерах N-нуклеофильный центр гетериламина 2(a-f) атакует в первую очередь атом 
углерода БНФН, связанный с атомом брома, что приводит к его замещению на гетеро-
циклическую систему и образованию соответствующих производных 3(a-f). В выбран-
ных, сравнительно мягких условиях реакции, нитрогруппа в исходном БНФН 1  
и, тем более, в образовавшихся продуктах монозамещения 3(a-f) в рассматриваемой  
SNAr реакции оставшимся в реакционной массе N-нуклеофильным реагентом не замеща-
ется. Всё это позволяет выделить целевые продукты 3(a-f) высокой степени чистоты  
и с высоким выходом.  

Особенностью описываемого метода является использование в качестве раствори-
теля N,N-диметиацетамида (ДМАА), что связано с низкой растворимостью исходных  
гетериламинов в обычных для проведения таких реакций первичных спиртах.  
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Обязательным условием успешного проведения гомофазной реакции является  
использование эквимолярных количеств хорошо растворимого в ДМАА триэтиламина, 
выполняющего роль депротонирующего агента и акцептора выделяющегося HBr. В его 
отсутствии протекание реакции так же возможно, т.к. функцию акцептора HBr берёт на 
себя находящийся в реакционной смеси и ещё не вступивший в реакцию исходный  
гетериламин, который после этого превращается в соответствующий бромгидрат и  
теряет свою активность, что уменьшает выход целевого продукта и требуется его  
дополнительная очистка.  

Наличие в конденсированной молекуле реагента одного или двух гетероатомов 
значительно снижает реакционную способность N-нуклеофилов, что и было экспери-
ментально подтверждено реакцией со структурными аналогами гетериламинов –  
замещёнными анилинами 4(h,i). По данным ТСХ для полного завершения этих реакций,  
протекавших в одних и тех же условиях, потребовалось примерно в два раза меньше  
времени. 

Анализ выделенных продуктов реакции БНФН 1 с 8-амино-1,2,3,4-тетрагидрохи-
нолином 2g с использованием данных 1Н ЯМР спектроскопии показал наличие смеси 
изомеров 6g и 7g с небольшим преобладанием соединения 6g (рис. 2).  

Однако выделить из смеси в индивидуальном виде удалось только соединение 7g. 
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Рис. 2. Смесь изомеров продуктов реакции БНФН 1 с 8-амино-1,2,3,4-тетрагидрохинолином  

Объяснить этот факт можно тем, что в молекуле реагента 2g присутствуют сразу 
два N-реакционных центра с разной активностью – первичная и вторичная аминогруппа. 
Каждый из них в отдельности можно считать алкилзамещённым анилином.  
Но вторичная аминогруппа в гетероциклическом кольце, по сути, являясь  
N-алкилзамещённым анилином, имеет дополнительную активацию реакционного  
центра за счёт электронодонорного индуктивного эффекта пропильного фрагмента  
тетрагидропиридинового цикла и, следовательно, имеет более высокую электронную 
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плотность на атоме азота, что и приводит к её более высокой реакционной способности 
при проведении реакции в апротонном диполярном растворителе ДМАА.  

При анализе 1Н ЯМР спектров соединений, полученных на основе 2g, нами зафик-
сировано также образование продукта 7g, что свидетельствует об участии в реакции и 
первичной аминогруппы.  

При проведении указанной реакции БНФН 1 с 8-амино-1,2,3,4-тетрагидрохиноли-
ном 2g в более жёстких условиях в присутствии двукратного избытка трибутиламина  
в смеси, выделенной из реакционной массы по данным масс-спектрометрии, был  
зафиксирован сигнал молекулярного иона 272 [M]+ продукта дизамещения –  
2,3-дигидро-1Н,7Н-7,11b-диазабензо[d,e]антрацен-9,10 дикарбонитрила 8g, что воз-
можно при условии образования на стадии, предшествующей циклизации, продукта  
монозамещения 7g. 

Таким образом, используя БНФН и различные монофункциональные  
N-нуклеофилы становится возможным синтез широкого круга не описанных в литера-
туре орто-дикарбонитрилов, содержащих гетероциклические системы ряда индазола, 
хинолина, бензотиазола, тетрагидрохинолина, которые после соответствующей функци-
онализации могут быть превращены в материалы с практически полезными свойствами. 

Экспериментальная часть 

Идентификация синтезированных соединений представлена ниже. 
Спектры 1H NMR 5%-ных растворов образцов в ДМСО-d6 с внутренним стандар-

том ТМС записаны на приборе «Bruker DRX – 500». Элементные анализы выполнены на 
С,H,N-анализаторе «Hewlett-Packard HP-185B», масс-спектры - на приборе «MХ-1321» 
(энергия ионизирующих электронов 70 эВ) (ИОХ РАН). 

БНФН 1 получали по методике, представленной в работе [2]. 
Получение 4-гетериламино-5-нитрофталонитрилов 3(a-g), 4-ариламино-5-нит-

рофталонитрилов 5 (h,i) (общая методика). В колбу помещали 2.52 г (0.01 моль) БНФН 
1, эквимолярные количества триэтиламина, гетериламина 2(a-g) или ариламина 4(h,i)  
30 мл ДМАА. Содержимое колбы интенсивно перемешивали при температуре 60-70 ℃  
в течение 1 ч. Затем реакционную массу охлаждали и выливали в 100 см3 холодной воды. 
Образовавшийся осадок – целевой продукт отфильтровывали, промывали 50 см3 воды и 
сушили.  

Получение соединения 8g. В колбу помещали 2.52 г (0.01 моль) БНФН 1, 0,74 г (0.005 
моль) 8-амино-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 2g, 0,9 г (0.005 моль) трибутиламина и 30 мл 
ДМАА. Содержимое колбы интенсивно перемешивали при температуре 140-150 ℃ в те-
чение 2 ч. Затем реакционную массу охлаждали до комнатной температуры и выливали 
в 100 см3 холодной воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промывали 50 см3 

воды и сушили.  
3a: Выход 87,7%, Тпл = 192–194 ℃. Найдено, %: С 59,62; Н 2,60; N 27,43. С15H8N6O2. 

Рассчитано, % C 59.21; Н 2.65; N 27.62. 1H NMR, δ, 13.12 (s, 1H), 10.16 (s, 1H), 8.79 (s, 1H), 
8.12 (s, 1H), 7.86 (d, J = 7.3,1H), 7.62 (s, 1H), 7.54 (s, 1H), 7.09 (d, J = 7.3,1H). 
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3b: Выход 89,1%, Тпл = 234–236 ℃. Найдено, %: C 64.47; Н 2.84; N 22.53. С17H9N5О2. 
Рассчитано, % C 64.76; Н 2.88; N 22.21. 1H NMR, δ, 10.39 (s, 1H), 8.98 (d, J = 1.44 Hz, 1H), 
8.87 (s, 1H), 8.37 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.12 (d, J = 8.1 Hz,1H), 7.89 (t, J = 8.6 Hz,1H), 7.66  
(d, J = 7.8,1H), 7.58-7.53 (m, J =2.2 Hz, 1H), 7.22 (s, 1H). 

3c: Выход 92%, Тпл = 241–243 ℃. Найдено, %: C 62.55; Н 3.28; N 20.19. С18H11N5O3. 
Рассчитано, % C 62.61; Н 3.21; N 20.28. 1H NMR, δ, 10.23 (s, 1H), 8.79 (s, 1H), 8.77 (s, 1H), 
8.25 (s, 1H), 7.88 (d, J = 8.8, 1H), 7.70 (s, 1H), 7.42 (s, 1H), 7.28 (d, J = 8.8, 1H), 3.95 (s, 3H) 

3d: Выход 96%, Тпл = 272–274 ℃. Найдено, %: C 64.33; Н 3.65; N 23.74. С22H15N7O2. 
Рассчитано, % C 64.54; Н 3.69; N 23.95. 1H NMR, δ, 10.55 (s, 1H), 8.85 (s, 1H), 8.55 (d, J = 8.6 
Hz, 1H), 8.20 (d, J =8.4 Hz, 1H), 7.98-7.90 (m, J1 = 7.3 Hz, J2 = 8.6Hz,2H), 7.80 (s, 1H), 7.65  
(t, J = 7.3 Hz,1H), 6.10 (s, 1H), 3.15 (s, 3H), 2.22 (s, 3H) 

3e: Выход 89%, Тпл = 265–267 ℃. Найдено, %: С 61,89; Н 4,45; N 15,69. С23H19N5O3S. 
Рассчитано, % С 62,01; Н 4,30; N 15,72; S 7,2. 1H NMR, δ, 12.22 (s, 1H), 10.17 (s, 1H), 8.74  
(s, 1H), 7.94 (s, 1H), 7.78 (d, J =8.7,1H), 7.52 (s, 1H), 7.38 (d, J = 8.7, 1H) 1.91-1.73 (d.d.,  
J1 =11.9 , J2 = 8.0 Hz,4H), 1.68 (d, J = 8.0 Hz , 1H), 1.52-1.42 (m, J = 5.0 Hz, 2H), 1.37-1.22 (m, 
J = 7.5 Hz, 3H) 

3f: Выход 76%, Тпл = 217–219 ℃. Найдено, %: C 57.70; Н 2.78; N 16.89; S 6.41. 
С24H14N6O5S. Рассчитано, % C 57.83; Н 2.83; N 16.86; S 6.43. 1H NMR, δ, 13.05 (s, 1H), 10.20 
(s, 1H), 8.75 (s, 1H), 8.25 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.12 (d, J = 8.2, 2H), 8.02 (s, 1H) 7.85 (d, J = 8.0, 
1H), 7.57 (s, 1H), 7.42 (d, J = 8.7, 1H), 3.91 (s, 3H). 

5h: Выход 93%, Тпл = 231–233 ℃. Найдено, %: C 67.21; Н 3.96; N 18.43. С17H12N4O2. 
Рассчитано, % C 67.10; Н 3.97; N 18.41. 1H NMR, δ, 10.03 (s, 1H), 8.73 (s, 1H), 7.42 (s, 1H), 
7.32 (d, J = 8.0, 1H), 7.20 (s, 1H), 7.09 (d, J = 8.0, 1H), 2.97-2.90 (m, J = 1.2, 4H), 2.15-2.06  
(m, J = 7.4, 2H). 

5i: Выход 79%, Тпл = 198-200 ℃. Найдено, %: C 67.59; Н 3.68; N 19.68. С20H13N5O2. 
Рассчитано, % C 67.60; Н 3.69; N 19.71. 1H NMR, δ, 10.05 (s, 1H), 8.71 (s, 1H), 8.45  
(d, J = 5.7 Hz, 2H), 7.50 (s, 1H), 7.32 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.22  
(d, J = 5.7 Hz, 2H), 4.04 (s, 2H). 

7g: Выход 16%, Тпл = 228–230 ℃. Найдено, %: C 64.06; Н 4.13; N 21.96. С17H13N5O2. 
Рассчитано, % C 63.94; Н 4.10; N 21.93. 1H NMR, δ, 9.45 (s, 1H), 8.62 (s, 1H), 6.96 (s, 1H), 
6.92(d,  J = 7.3,1H), 6.86 (d, J = 7.9,1H), 6.54 (t, J = 7.8,1H), 5.5 (s, 1H), 3.23 (d, J = 4.0, 3H), 
1.88 (t, J = 4.5, 3H). 
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