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Изучено взаимодействие 3,6-диарил-1,2,4-триазин-5-карбонитрилов с 2-амино-4-арилоксазолами в от-
сутствие растворителя. При этом обнаружено образование двух изомерных продуктов: 3- и 4-арилзаме-
щенных пиридинов с выходами до 20 и 27% соответственно, что отлично от результата взаимодействия 
3-(2-пиридил)-1,2,4-триазин-5-карбонитрилов с теми же диенофилами. Таким образом, в данном случае 
2-амино-4-арилоксазолы выступают в качестве синтетических аналогов арилацетиленов.
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Реакция аза-Дильса–Альдера в ряду 1,2,4-три-
азинов является одним из перспективных методов 
получения замещенных производных (би)пириди-
нов [1, 2]. Помимо широких возможностей функ-
ционализации исходных триазинов, в этом аспекте 
необходимо отметить возможности введения до-
полнительных заместителей в положения С3 и С4 
нового пиридинового кольца с помощью различ-
ных диенофилов. Например, может быть выпол-
нено аннелирование ароматических фрагментов в 
случае использования аринов [3, 4], алифатическо-
го карбоцикла при применении енаминов [5, 6], а 
также фрагмента 2,7-диметилоксепина [7]. Кроме 

этого, новый цикл может быть аннелирован и по 
положениям С2 и С3, например, в результате вну-
тримолекулярных реакций аза-Дильса–Альдера 
1,2,4-триазинового цикла с фрагментом ацетилена 
[8], а также домино-последовательности реакций 
аза-Михэля/аза-Дильса–Альдера между первич-
ными и вторичными производными пропаргила-
мина и 3-винил-1,2,4-триазинами [9]. Введение 
одного [10] или двух [11] ароматических замести-
телей выполняется за счет взаимодействия соот-
ветственно с моно- и диарилацетиленами. Кроме 
этого, описано введение остатка (1,7-дикарбадо-
декаборан-9-ил)метила за счет применения в каче-
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стве диенофила 9-аллил-1,7-дикарбадодекаборана 
[12].

Ранее нами был обнаружен новый вариант та-
кой реакции с участием 3-(2-пиридил)-1,2,4-три-
азин-5-карбонитрилов в качестве диенов и 2-ами-
но-4-арилоксазолов в качестве диенофилов с 
образованием 4-арил-3-гидрокси-2,2′-бипири-
дин-6-карбонитрилов [13, 14], которые представ-
ляют практический интерес своими люминес-
центными свойствами [15, 16] и потенциальной 
биологической активностью [17, 18]. В настоящей 
работе, в продолжение исследования применимо-
сти 5-циано-1,2,4-триазинов в реакциях с 2-амино-
оксазолами, исследованы соединения 1, содержа-
щие в положении С3 ароматический остаток [19], 
что отличает их от ранее опробованных 2-пири-
дилзамещенных производных [13, 14].

Взаимодействие 5-циано-1,2,4-триазинов 1 и 
2-аминооксазолов 2 было исследовано в условиях, 
аналогичных описанным ранее [13], а именно при 
нагревании до 150°С в отсутствие растворителя. В 
отличие от предыдущих результатов, в реакцион-
ной массе было зафиксировано образование не од-
ного, а двух продуктов 3 и 4. Их разделение было 
осуществлено колоночной хроматографией. В 
спектрах ЯМР 1Н обоих продуктов были зафикси-
рованы сигналы протонов ароматических замести-
телей 1,2,4-триазина и оксазола, а также синглет в 
области 7.86–8.08 м. д. при отсутствии ожидаемых 
слабопольных сигналов протона гидроксигруп-

пы в области 15.0–16.0 м. д. При этом, по данным 
масс-спектрометрии (электроспрей), оба соедине-
ния имели одинаковую молекулярную массу, на 16 
атомных единиц массы меньшую, чем ожидаемые 
продукты, содержащие гидроксигруппу. В связи 
с тем, что эти данные не позволили достоверно 
установить структуры полученных соединений, 
был осуществлен рентгеноструктурный анализ 
(РСА) монокристаллов ключевых продуктов 3а и 
4а (рис. 1). Данные РСА позволили идентифици-
ровать их как 4-фенил- (3а) и 5-фенилзамещенные 
(4а) 3,6-диарил-2-цианопиридины.

Таким образом, в данном случае 2-амино-4- 
арилоксазол выступил в качестве синтетического 
аналога арилацетилена. Механизм обнаруженной 
реакции в настоящее время изучается. Вероятно, 
замена в структуре 5-циано-1,2,4-триазина силь-
ноакцепторного 2-пиридильного заместителя в 
С3-положении на менее акцепторный ароматиче-
ский остаток приводит к реализации механизма, 
отличного от ранее нами рассмотренного [13]. 
Предположительно, после присоединения оксазо-
ла при ароматизации нового пиридинового цикла 
имеет место элиминирование не цианамида, а мо-
чевины. Ранее мы объясняли селективность при-
соединения оксазола зарядовым контролем, что 
было подтверждено квантово-химическими рас-
четами [13]. В данном случае этот фактор не дей-
ствует, и происходит образование двух возможных 
продуктов реакции.

Схема 1.

Ar1 = 4-ClC6H4 (a), Ph (б); Ar2 = 4-NO2C6H4 (a), 4-Tol (б); Ar3 = Ph (a), 3-BrC6H4 (б).

Ar2 ≠ 2-Py
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 Суммарный выход двух изомеров составил 
39–47%, причем выход 4-арилсодержащего про-
дукта 3 оказался несколько выше по сравнению с 
5-арилпиридином 4. Следует отметить, что ранее 
при изучении взаимодействия 5-арил-3-(2-пири-
дил)-1,2,4-триазинов с различными арилацети-
ленами рядом авторов [5] было зафикcировано 
предпочтительное образование 3-арилсодержа-
щих продуктов при незначительном количестве                                                          
4-арилсодержащего изомера, что объяснялось 
взаимодействием между ароматическим замести-
телем ацетилена и 2-пиридильным фрагментом. 
Также, образование двух изомеров было ранее 
описано в литературе в ходе реакции 1,2,4-триази-
нов с енолятами (в большей степени образовывал-
ся 4-арилсодержащий изомер [20]) и енаминами 
(в одном из случаев, наоборот, отмечено преобла-
дание 3-арил-изомера [6]), генерированными из 
ацетофенонов in situ. Также следует отметить, что 
нами не было обнаружено какого-либо влияния 
природы функциональной группы в составе аро-
матического заместителя 1,2,4-триазина в положе-
нии С3 [электронодонорный (Me) или электронак-
цепторный (NO2) заместитель].

Таким образом, в ходе работы показано, что 
взаимодействие 3,6-диарил-1,2,4-триазин-5-кар-
бонитрилов с 2-амино-4-арилоксазолами в отсут-
ствие растворителя приводит к образованию двух 
изомерных продуктов, а именно 3,6-диарилпири-
дин-2-карбонитрилов, содержащих дополнитель-

ный ароматический заместитель в положении С4 
или С5, т. е. в данном случае 2-амино-4-арилокса-
золы выступают в качестве синтетических анало-
гов арилацетиленов. Суммарный выход продуктов 
достигает 47%, в составе продуктов имеет место 
некоторое преобладание 4-арилсодержащего изо-
мера, т. е. замена в положении С3 триазин-5-кар-
бонитрила 2-пиридильного заместителя на 
ароматический существенно меняет характер вза-
имодействия с 2-амино-4-арилоксазолами: в пер-
вом случае имеет место образование 4-арил-3-ги-
дроксипиридин-6-карбонитрилов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и 13С записаны на спектроме-
тре Bruker Avance-400 (400 и 100 МГц соответствен-
но), внутренний стандарт – SiMe4. Масс-спектры 
(тип ионизации – электроспрей) записаны на при-
боре MicrOTOF-Q II Bruker Daltonics. Элементный 
анализ выполнен на CHN анализаторе РЕ 2400 II 
PerkinElmer. Рентгеноструктурное исследование 
соединения 3а проводили на оборудовании Центра 
коллективного пользования «Спектроскопия и ана-
лиз органических соединений» Института органи-
ческого синтеза им. И.Я. Постовского Уральского 
отделения РАН с использованием автоматического 
дифрактометра Xcalibur 3 по стандартной проце-
дуре (MoK-облучение, графитовый монохроматор, 
ω-сканы с шагом 1°). Рентгеноструктурное иссле-
дование соединения 4а проводили на автоматиче-

Рис. 1. Общий вид молекул соединений 3а и 4a в кристалле.
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ском четырехкружном дифрактометре D8 QUEST 
Bruker (MoKα-излучение, λ 0.71073 Å, графитовый 
монохроматор). Сбор, редактирование данных и 
уточнение параметров элементарной ячейки, а 
также учет поглощения проведены по програм-
мам SMART и SAINT-Plus [21]. Все расчеты по 
определению и уточнению структуры выполнены 
по программам SHELXL/PC [22] и OLEX2 [23]. 
Результаты РСА депонированы в Кембридской 
базе структурных данных под номерами CCDC 
2205109 и 2149582 соответственно.

Исходный 5-цианотриазин 1a [19] получен по 
описанной для аналогичных соединений методи-
ке, 5-цианотриазин 1б [24] получен по описанной 
методике. Все остальные реагенты коммерчески 
доступны.

3-(4-Нитрофенил)-6-(4-хлорфенил)-1,2,4- 
триазин-5-карбонитрил (1a). Выход 395 мг 
(1.17 ммоль, 59%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м. д.: 7.62–7.70 м (2Н, С6Н4Cl), 8.11–8.18 м (2Н, 
С6Н4Cl), 8.41–8.49 м (2H, C6H4NO2), 8.78–8.84 м 
(2H, C6H4NO2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 338.04 
[М + Н]+ (100).

Общая методика синтеза бипиридинов 3 и 
4. Смесь соответствующих 2-аминооксазола 2  
(0.33 ммоль) и 1,2,4-триазин-5-карбонитрила 1 
(0.30 ммоль) нагревали без растворителя при 
150°С в атмосфере аргона при перемешивании в 
течение 8 ч. Продукты реакции выделяли коло-
ночной хроматографией на силикагеле (элюент – 
смесь н-гексан–CH2Cl2, 1:1), Rf 0.55 (соединения 
3) и Rf 0.45 (соединения 4). Аналитические образ-
цы были получены дополнительной перекристал-
лизацией из этанола.

6-(4-Нитрофенил)-4-фенил-3-(4-хлорфенил)- 
пиколинонитрил (3a). Выход 33 мг (0.08 ммоль, 
27%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 7.14–7.18 
м (2H, Ph), 7.19–7.24 м (2H, C6H4Cl), 7.33–7.41 
м (5H, Ph, C6H4Cl), 8.08 с (1H, H5), 8.30–8.37 м 
(2H, C6H4NO2), 8.39–8.44 м (2H, C6H4NO2). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 412.08 [М + Н]+ (100). Най-
дено, %: C 69.89; H 3.31; N 10.01. C24H14ClN3O2. 
Вычислено, %: C 69.99; H 3.43; N 10.20. Кристал-
лы соединения 3а моноклинные (CCDC 2205109). 
Параметры элементарной ячейки при 295(2) K: 
пространственная группа P121/c1, a 11.1340(11) Å, 
b 13.3845(14) Å, c 14.2512(13) Å, β 110.917(11)°, 

V 1983.8(4) Å3, Z 4, dвыч 1.379 г/см3, F(000) 848.0,  
μ 0.219 мм–1. 7.89 ≥ 2θ ≤ 52.30. Количество изме-
ренных отражений 12228, количество независи-
мых отражений (Rint) 4782 (0.0475), количество от-
ражений с I > 2σ(I) 2568, количество уточняемых 
параметров 327. R1 [I >2σ(I)] 0.0572, wR2 (все от-
ражения) 0.1838, GООF по F2 1.030, Δρmax/Δρmin = 
0.210/–0.404 e/Å3.

6-(4-Нитрофенил)-5-фенил-3-(4-хлорфенил)- 
пиколинонитрил (4a). Выход 25 мг (0.06 ммоль, 
20%). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 7.22–7.26 
м (2H, Ph), 7.37–7.46 м (3H, Ph), 7.55–7.59 м (2H, 
C6H4Cl), 7.60–7.67 м (4H, C6H4Cl, C6H4NO2), 7.94 с 
(1H, H4), 8.14–8.19 м (2H, C6H4NO2). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 412.08 [М + Н]+ (100). Найдено, %: C 
70.12; H 3.58; N 9.98. C24H14ClN3O2. Вычислено, 
%: C 69.99; H 3.43; N 10.20. Кристаллы соедине-
ния 4а триклинные (CCDC 2149582). Параметры 
элементарной ячейки при 293(2) K: простран-
ственная группа P-1, a 11.684(8) Å, b 12.158(11) Å,  
c 15.414(10) Å, α 84.56(4)°, β 69.425(19)°, γ 
83.18(4)°, V 2032(3) Å3, Z 4, dвыч 1.346 г/см3, F(000) 
848.0, μ 0.214 мм–1, 6.192 ≥ 2θ ≤ 57.00. Количе-
ство измеренных отражений 112132, количество 
независимых отражений (Rint) 10287 (0.0673), Ко-
личество отражений с I > 2σ(I) 6548, количество 
уточняемых параметров 552. R1 [I >2σ(I)] 0.0494,  
wR2 (все отражения) 0.1220, GOОF по F2 1.013, 
Δρmax/Δρmin = 0.261/–0.233 e/Å3.

4-(3-Бромфенил)-6-(п-толил)-3-фенилпико-
линонитрил (3б). Выход 30 мг (0.07 ммоль, 23%). 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 2.46 с (3H, Me), 
6.98–7.03 м и 7.41–7.48 м (1H , H4,6, C6H4Br), 7.12 
д. д (1H, H5, C6H4Br, 3J 8.0, 8.0 Гц), 7.22–7.27 м 
(2H, Ph), 7.33–7.42 м (6H, H2, C6H4Br, C6H4Me, Ph), 
7.94 с (1H, H5), 8.01–8.07 м (2H, C6H4Me). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 21.3, 117.0, 122.5, 
123.5, 126.9, 127.8, 128.6, 128.9, 129.8 (2C), 130.2, 
131.5, 132.0, 133.8, 134.0, 134.2, 138.4, 139.5, 140.6, 
149.1, 157.8. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 425.07  
[М + Н]+ (100). Найдено, %: C 70.48; H 4.12; N 6.71. 
C25H17BrN2. Вычислено, %: C 70.60; H 4.03; N 6.59.

5-(3-Бромфенил)-6-(п-толил)-3-фенилпико-
линонитрил (4б). Выход 21 мг (0.05 ммоль, 16%). 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 2.37 с (3H, Me), 
7.09–7.15 м (3H, C6H4Br, C6H4Me), 7.19 д. д (1H, H5, 
C6H4Br, 3J 8.0, 8.0 Гц), 7.31–7.36 м (2H, C6H4Me), 
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7.48–7.52 м (2H, C6H4Br), 7.53–7.61 м (3H, Ph), 
7.65–7.71 м (2H, Ph), 7.86 с (1H, H4). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 19.4, 115.1, 120.8, 126.2, 126.8, 
127.1, 127.2, 127.6, 127.9, 128.2, 128.8, 129.4, 130.1, 
132.7, 133.0, 135.6, 137.3, 137.9, 138.1, 138.7, 155.4. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 425.07 [М + Н]+ (100). 
Найдено, %: C 70.73; H 3.95; N 6.43. C25H17BrN2. 
Вычислено, %: C 70.60; H 4.03; N 6.59.
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Solvent-free reaction of 3,6-diaryl-1,2,4-triazine-5-carbonitriles with 2-amino-4-aryloxazoles was studied. 
In this case, the formation of 3- and 4-aryl-substituted pyridines (two isomeric products) in yields up to 20 
and 27%, respectively, was found. This result is different from that for the reaction of 3-(2-pyridyl)-1,2,4-tri-
azine-5-carbonitriles with these substrates. Thus, in this case, 2-amino-4-aryloxazoles act as synthetic analogues 
of arylacetylenes.

Keywords: 1,2,4-triazine-5-carbonitriles, 2-aminooxazoles, aza-Diels–Alder reaction, solvent-free reactions




