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1,2,4-Триазины, имеющие в положении С5 
остаток ароматического амина, представляют ин-
терес благодаря своей биологической активности, в 
частности, в качестве ингибиторов ферментов 
тирозинкиназы [1], ВИЧ [2], а также некоторых 
онкогенов [3]. Кроме того, 5-ариламино-1,2,4-три-
азины являются удобными прекурсорами для полу-
чения 6-ариламино-2,2'-бипиридиновых пуш-пуль-
ных флуорофоров [4]. Наиболее распространенным 
подходом к получению 5-ариламино-1,2,4-триазинов 
на текущий момент является нуклеофильное ипсо-
замещение атома хлора в присутствии оснований 
[5–7]. Реже используется ипсо-замещение метил-
тио- [8] или трихлорметильной групп [9], а также 
атома фтора [10]. Также описан способ построения 
5-анилинзамещенного 1,2,4-триазинового цикла не-
посредственной гетероциклизацией с использова-
нием синтонов, заранее модифицированных фраг-
ментами ароматических аминов [11]. 

Отдельно необходимо отметить недавно пред-
ложенный нами эффективный метод получения 5-
ариламино-1,2,4-триазинов посредством ипсо-
замещения C5-цианогруппы в отсутствие раст-
ворителя [4, 12]. При этом было показано, что 
данная реакция может быть реализована при 
наличии в составе анилинов достаточно широкого 
круга заместителей, как электроноакцепторных, 
так и электронодонорных, в том числе фе-
ноксигрупп [13]. В данной статье мы приводим 
результаты, полученные нами при использовании в 
качестве N-нуклеофилов некоторых полиядерных 
конденсированных и сопряженных ароматических 
аминов, таких как 1-аминонафталин (1a) и 1-
аминопирен (1b), а также производных 3- и 4-
аминобифенила 1c–e. Реакция проводилась в  
условиях, аналогичных описанных нами ранее     
для введения остатков анилинов в состав 1,2,4-
триазинов [12]. 
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На начальном этапе нами предпринята попытка 
введения в 1,2,4-триазиновый цикл фрагментов 
аннелированных ароматических аминов 1a, b при 
различных условиях, начиная от описанных ранее 
(перемешивание реагентов при температуре 150°C 
в течение 10–12 ч) до более жестких (нагревание 
до 200°C в течение 24 ч). Однако образования соот-
ветствующих продуктов ипсо-замещения С5-циано-
группы не наблюдалось, а из реакционной массы 
были выделены лишь исходные реагенты 1a, b и 2 
(схема 1). Аналогичным образом 4-аминобифенил 
1c также не вступал во взаимодействие с 1,2,4-
триазинами 2. Возможной причиной низкой реак-
ционной способности данных аминов является их 
способность к делокализации электронной пары 
азота в результате резонанса с расширенной поли-
ароматической системой. 

В подтверждение этого при введении в реакцию 
с 1,2,4-триазинами других изомерных амино-
бифенилов, а именно 3-аминобифенила 1d, а также 
его диметильного производного 1e, синтезирован-
ного из описанного ранее [14] нитро-прекурсора 3, 
соответствующие N-фенил-1,2,4-триазин-5-амины 4 
были получены с высокими выходами. Реакция про-

текает независимо от природы заместителя в поло-
жении С3 1,2,4-триазина (гетероциклический, арома-
тический или алифатический). Таким образом, на 
возможность реализации данного превращения ока-
зывает влияние сопряжение ароматической амино-
группы с полиядерной ароматической системой, в 
результате чего заметно снижается ее N-нуклео-
фильность. Очевидно, что при мета-расположен-
ной аминогруппе ее сопряжение с ароматической 
системой бифенила менее эффективно, и поэтому 
3-аминобифенилы проявляют достаточно хорошую 
N-нуклеофильность в реакциях ипсо-замещения С5-
цианогруппы в составе 1,2,4-триазинов 2. 

Структура полученных продуктов 4 была дока-
зана на основании данных ЯМР 1Н, масс-спект-
рометрии и элементного анализа. В частности, в 
спектрах ЯМР 1Н имеется характеристичный уши-
ренный сигнал атома водорода группы N–H, сиг-
налы протонов фрагмента бифенила, а также замес-
тителей 1,2,4-триазина по положениям С3 и С6. 

Таким образом, нами изучены синтетические 
возможности использования полиядерных конден-
сированных и сопряженных ароматических аминов 

Схема 1. 

1, R' = H (d), Me (e); 2, Ar = Ph, R = 2-Py (a), Ar = Tol, R = 4-FC6H4 (b), Ar = Ph, R = Me (c); 4, Ar = Ph, R = 2-Py (a, b), 
Ar = Tol, R = 4-FC6H4 (c), Ar = Ph, R = Me (d), R' = H (a, c, d), Me (b). 
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как N-нуклеофилов в реакциях ипсо-замещения С5-
цианогруппы в 1,2,4-триазинах. При этом была 
показана перспективность использования в данном 
аспекте 3-аминобифенилов, тогда как 1-
аминонафталин, 1-аминопирен и 4-аминобифенил 
в данных превращениях демонстрировали хими-
ческую инертность. 

2',5'-Диметилбифенил-3-амин (1е). 2',5'-Диме-
тил-3-нитробифенил (3) (0.68 г, 3 ммоль) суспен-
дируют в метаноле (200 мл), добавляют палладий 
на активированном угле (10%, 70 мг) и перемеши-
вают полученную смесь в атмосфере водорода (Р      
3 атм) в течение 8 ч при комнатной температуре. 
Катализатор отделяют фильтрацией, растворитель 
из фильтрата отгоняют при пониженном давлении. 
Продукт используют на последующей стадии без 
дополнительной очистки. Выход 0.59 г (2.85 ммоль, 
95%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 2.27 с (3H, 
Me), 2.37 с (3H, Me), 3.68 уш.с (2Н, NH2), 6.63–6.70 
м (2Н), 6.74 м (1Н), 7.09 м (2Н), 7.14–7.24 м (2Н). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 198.13 (100) [М + Н]+. 
Найдено, %: С 84.99; Н 7.88; N 7.05. C14H15N. 
Вычислено, %: C 85.24; H 7.66; N 7.10. М + Н 
198.13. 

Соединения 4a–d (общая методика). Смесь      
0.5 ммоль соответствующего 5-циано-1,2,4-триази-
на 2 и 0.5 ммоль соответствующего 3-аминобифе-
нила 1d, e перемешивали при 150°C в течение 10 ч 
в атмосфере аргона. Аналитические образцы были 
получены с помощью флэш-хроматографии (хлоро-
форм в качестве элюента). 

N-(Бифенил-3-ил)-3-(пиридин-2-ил)-6-фенил-
1,2,4-триазин-5-амин (4a). Выход 175 мг (0.44 ммоль, 
88%). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.30–7.42 
м (3Hаром), 7.42–7.48 м (2Hаром), 7.49–7.53 м (1Н, 
Н5

Py), 7.55–7.63 м (3Hаром), 7.70–7.75 м (1Hаром), 
7.76–7.81 м (2Hаром), 7.85–7.90 м (2Hаром), 7.93 д.д.д 
(1Н, Н4

Py, J 7.6, 7.6, 1.6 Гц), 8.46 д (1Н, H3
Py, J 8.0 Гц), 

8.60 м (1H, H2
бифенил), 8.83 д (1Н, Н6

Py, J 4.8 Гц), 9.10 
уш.с (1H, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 402.17 [M + 
H]+. Найдено, %: С 77.93; Н 4.65; N 17.50. С26Н19N5. 
Вычислено, %: С 77.79; Н 4.77; N 17.44. М + Н 
198.13. 

N-(2',5'-Диметилбифенил-3-ил)-3-(пиридин-2-
ил)-6-фенил-1,2,4-триазин-5-амин (4b). Выход 
180 мг (0.425 ммоль, 85%). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.26 и 2.32 оба с (3H, CH3), 
6.97–7.07 м (3Hаром), 7.07–7.13 м (1Hаром), 7.36 д.д 
(1H, H5

бифенил, J 7.6, 7.6 Гц), 7.44–7.50 м (1Н, Н5
Py), 

7.51–7.60 м (3Hаром), 7.75–7.95 м (5Hаром, Н4
Py), 8.35 

д (1Н, Н3
Py, J 8.0 Гц), 8.73 д (1Н, Н6

Py, J 4.8 Гц), 9.07 
уш.с (1H, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 430.20 [M + 
H]+. Найдено, %: С 78.14; Н 5.49; N 16.43. С28Н23N5. 
Вычислено, %: С 78.30; Н 5.40; N 16.30. М + Н 

420.20. 

N-(Бифенил-3-ил)-6-п-толил-3-(4-фторфенил)-
1,2,4-триазин-5-амин (4c). Выход 180 мг (0.425 ммоль, 
85%). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.47 с 
(3Н, СН3), 7.23 м (2Н, 4-FC6H4), 7.30–7.49 м 
(7Наром), 7.63 м (2Наром), 7.73 м (2Наром), 7.78 м (1H, 
Нбифенил), 8.09 м (1H, Нбифенил), 8.42 м (2Н, 4-FC6H4), 
9.05 уш.с (1Н, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
433.18 [M + H]+. Найдено, %: С 77.96, Н 4.76, N 
12.67. С28Н21FN4. Вычислено, %: С 77.76, Н 4.89, N 
12.95. М + Н 433.18. 

N-(Бифенил-3-ил)-3-метил-6-фенил-1,2,4-три-
азин-5-амин (4d). Выход 180 мг (0.425 ммоль, 
85%). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.55 с 
(3Н, СН3), 7.31–7.47 м (5Наром), 7.49–7.62 м (5Наром), 
7.70–7.79 м (3Наром), 7.90 м (1H, Нбифенил), 8.89 уш.с 
(1Н, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 339.16 [M + H]+. 
Найдено, %: С 77.97, Н 5.21, N 16.80. С22Н18N4. 
Вычислено, %: С 78.08, Н 5.36, N 16.56. М + Н 

339.16. 

Спектры ЯМР 1H записаны на спектрометре 
Bruker Avance-400 (400 МГц), внутренний стандарт – 
SiMe4. Масс-спектры (тип ионизации – электро-
спрей) записаны на приборе MicrOTOF-Q II фирмы 
«Bruker Daltonics» (Бремен, Германия). Элемент-
ный анализ выполнен на CHN анализаторе РЕ 2400 
II фирмы Perkin Elmer. Исходные соединения: 1-
аминопирен 1b [15], 5-циано-1,2,4-триазины 2 [16, 
17] и 2',5'-диметил-3-нитробифенил 3 [14], полу-
чены по описанным методикам. 
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The possibilities of using polynuclear aromatic amines as N-nucleophiles in the reaction of ipso-substitution of 
С5-cyanogroup of 1,2,4-triazines have been studied. The influence of the structure of the aromatic amine on the 
result of the reaction has been shown. In case of using 3-aminobiphenyls the corresponding 5-amino-N-
(biphenyl-3-yl)-1,2,4-triaizines have been obtained with yields up to 88%. 
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