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Разработан подход к прямой C(sp2)–H-функционализации фенантридина остатком 1H-бензотриазола, 
осуществляемый в присутствии реактива Selectfl uor® и приводящий к образованию C(sp2)–N-связи. 
Описанная в настоящем сообщении методика позволяет одностадийно и с использованием коммерчески 
доступных субстратов и реагентов получить α-(1H-бензотриазол-1-ил)фенантридин, являющийся ценным 
синтоном для дальнейших химических превращений.
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Полициклические азины представляют класс 
соединений с расширенной системой π-сопряже-
ния, проявляющий широкий спектр полезных с 
практической точки зрения свойств, в том числе 
благодаря своим фотофизическим и электрохими-
ческим характеристикам, а также способности к 
комплексообразованию с переходными металлами 
[1]. Особое место среди таких структур занимают 
производные фенантридина (бензо[c]хинолина), 
выделяющиеся, прежде всего, в силу своей спо-
собности к интеркаляции нуклеиновых кислот и, 
вследствие этого, нашедшие применение в каче-
стве флуоресцентных зондов, использующихся в 
in vivo-диагностике для определения жизнеспо-
собности клеток [2]. В этой связи, разработка ме-
тодов синтеза новых производных фенантриди-

на, а также усовершенствование подходов к уже 
известным соединениям вызывают предметный 
интерес. Направленное же внедрение в структуру 
фенантридина (бенз)азольного заместителя может, 
в свою очередь, как улучшить координационные 
свойства соединения за счет появления в молекуле 
дополнительного координационного центра, так и 
получить ценный субстрат для иных химических 
трансформаций, например, для реакций внутримо-
лекулярной циклизации.

Ранее описанный в литературе метод синте-
за азол-1-ил-замещенного фенантридина [3, 4]
(схема 1, а) предполагает его получение в три 
стадии из коммерчески малодоступного 6-хлор-
фенантридина (1) путем нуклеофильного ипсо-за-
мещения атома галогена на остаток о-нитроанили-
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на (2) с последующими восстановлением получен-
ного нитропроизводного 3 до амина 4 и замыка-
нием триазольного цикла за счет диазотирования 
вновь образованной аминогруппы. Опираясь на 
процессы прямой C–H-функционализации, как 
перспективной синтетической методологии [5], 
мы осуществили одностадийный синтез 1,2,3-три-
азол-замещенного фенантридина 5 с использова-
нием прямого С-N-сочетания между коммерчески 
доступными незамещенным фенантридином (6) 
и 1Н-бензотриазолом (7) (схема 1, б). Проверка 
вышеописанного предположения и его реализа-
ция явились целью настоящего исследования, об-
условленного традиционным вниманием нашего 
научного коллектива к химии полициклических 
азинов [6–9], а также заделом в части развития 
подходов к прямому C–H-азолированию других 
азагетероциклических субстратов [10, 11].

В качестве отправной точки для проведения 
оптимизации условий реакции между модельны-
ми фенантридином (6) и 1H-бензотриазолом (7) 
была избрана методика [12], применявшаяся ранее 
для α-C–H-азолирования моно- и бициклических 
азинов (пиридинов и хинолинов) и задействую-
щая реагент Selectfl uor® в качестве медиатора 
реакции C–N-сочетания. В то же время, исполь-

зование данной процедуры для фенантридина и 
других полициклических азинов ранее описано 
не было. Более того, если говорить о реакциях 
α-C–H-аминирования неактивированных произво-
дных фенантридина в широком смысле, подразу-
мевая при этом функционализацию C–H-связи 
любым N-центрированным синтоном, то среди 
описанных к настоящему времени подходов мож-
но выделить лишь аминирование пиридина по 
Чичибабину [13]. Остальные же ранее известные 
методы C–H-аминирования/азолирования предпо-
лагают предварительную кватернизацию фенан-
тридинового атома азота с образованием N-оксида 
или четвертичной соли с последующей функцио-
нализацией активированного субстрата каким-ли-
бо N-центрированным фрагментом [14–16]. Было 
выявлено, что в условиях, аналогичных ранее 
описанным для прямого C–H-азолирования хино-
линов и пиридинов [14–16], целевой продукт со-
четания фенантридина с 1H-бензотриазолом обра-
зуется лишь с выходом 37% (см. таблицу, условия 
1). Варьирование используемых растворителей, а 
также медиаторов реакции не привело к желаемо-
му улучшению выхода продукта 5. Однако измене-
ние мольных соотношений исходных субстратов 
позволило получить целевое соединение с удов-

Схема 1. Подходы к синтезу 6-(1H-бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил)фенантридина (5)
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летворительным выходом 50% (см. таблицу, усло-
вия 11). При этом выделение и очистка 5 не по-
требовали задействования колоночной хромато-
графии – так, продукт может быть очищен при 
помощи перекристаллизации из водного ацетонит-
рила.

Отметим, что одним из ранее описанных [14–
16] возможных применений соединения 5 являет-
ся его использование в качестве прекурсора для 
получения пентациклического бензо[4,5]имида-
зо[1,2-f]фенантридина 8 путем фотолитической 
внутримолекулярной циклизации. Известная ме-
тодика [17] была несколько модифицирована нами 
для синтеза 8 в более щадящих условиях (с при-

менением более длинноволнового УФ-излучения, 
λ 365 нм вместо 254 нм) (схема 2).

6-(1H-Бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил)фенант-
ридин (5). Смесь 1H-бензотриазола 7 (0.5 ммоль), 
фенантридина 6 (0.75 ммоль, 1.5 экв) и реагента 
Selectfl uor® (0.65 ммоль, 1.3 экв) растворяют 
в ацетонитриле (0.125 М, 4 мл) и нагревают до 
60°С при перемешивании в течение 4 ч. Реакцию 
проводят в закрытом виале в атмосфере воздуха. 
Полученную реакционную массу разбавляют 
водой (30 мл) и экстрагируют хлороформом
(3×15 мл). Объединенный органический экстракт 
сушат над безводным сульфатом натрия и кон-
центрируют при пониженном давлении. Пере-

Оптимизация условий реакции

№ п/п Отклонения от первоначальных условий Выход 5, %

1 нет 37

2 DCE вместо CH3CN 0

3 CH3CN/H2O (2:1) вместо CH3CN 12

4 ТГФ вместо CH3CN следы (ТСХ)

5 ДМФА вместо CH3CN 11

6 NMP вместо CH3CN, 100°C следы (ТСХ)

7 CH3NO2 вместо CH3CN, 100°C 34

8 PhI(OAc)2 вместо Selectfl uor® 28

9 K2S2O8 вместо Selectfl uor® следы (ТСХ)

10 соотношение [6]:[7] = 1.0:1.0 33

11 соотношение [6]:[7] = 1.5:1.0 50

+
Selectfluor® (1.3 )

CH3CN (0.125 M), 
60°C, 4 

6 7 5

Схема 2. Фотолитическая внутримолекулярная циклизация соединения 5
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кристаллизация из смеси ацетонитрил–вода (3:1) 
приводит к получению целевого продукта. Выход 
50%, т.пл. 210°C (лит. 215–217°C [11]), Rf 0.59 
(гексан–этилацетат, 3:2). ИК спектр, ν, см–1: 1613, 
1488, 1446, 1402, 1306, 1282, 1209, 1142, 1056, 959, 
758. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 7.61 т (1H, J 7.6 Гц), 
7.73 т (1H, J 7.6 Гц), 7.87–7.95 м (3H), 8.10–8.15 м 
(2H), 8.17–8.21 м (1H), 8.31 д (1H, J 8.3 Гц), 8.38 
д (1H, J 8.3 Гц), 8.96–9.01 м (1H), 9.09 д (1H, J
8.4 Гц). Спектр ЯМР 13С{1H}, δ, м.д.: 113.0, 119.6, 
120.8, 123.1, 123.2, 124.1, 125.3, 126.7, 128.6, 128.8, 
129.1, 129.5, 129.9, 132.4, 133.2, 135.1, 141.7, 145.1, 
147.1. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 296 (100) [M]+, 
297 (23). Найдено, %: C 76.74; H 4.14; N 18.66. 
C19H12N4. Вычислено, %: C 77.01; H 4.08; N 18.91.

Бензо[4,5]имидазо[1,2-f]фенантридин (8). Со-
единение 5 (0.25 ммоль) растворяют в смеси то-
луол–ацетонитрил (4:3, 7×10–3 М), раствор пере-
мешивают 24 ч в закрытой колбе Эрленмейера в 
атмосфере воздуха при воздействии УФ-А облуче-
ния (λ 365 нм); дополнительное охлаждение реак-
ционной среды при этом не задействуется (таким 
образом, процесс протекает при рабочей темпе-
ратуре фотореактора, которая может достигать 
70°C). Полученную реакционную массу концен-
трируют при пониженном давлении, после чего 
остаток перекристаллизовывают из смеси ацето-
нитрил–вода (2:1). Выход 72%, т.пл. 145°C (лит. 
144–147°C [16]), Rf 0.46 (гексан–этилацетат, 3:2). 
ИК спектр, ν, см–1: 1794, 1580, 1488, 1464, 1375, 
1296, 1268, 1158, 1020, 942, 762. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м.д.: 7.45–7.60 м (3H), 7.70–7.83 м (3H), 7.95 д 
(1H, J 7.4 Гц), 8.55–8.66 м (2H), 8.69–8.73 м (3H). 
Спектр ЯМР 13С{1H}, δ, м.д.: 114.5, 116.3, 119.8, 
120.9, 122.7, 123.0, 123.0, 124.0, 124.7, 124.8, 125.3, 
128.8, 129.1, 129.9, 130.8, 131.4, 133.6, 144.0, 146.6. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 268 (100) [M]+, 269 (21).

Все использованные реактивы и раствори-
тели приобретены из коммерчески доступных 
источников (Sigma-Aldrich®, ABCR® и др.) и 
использованы без дальнейшей очистки. ИК спек-
тры зарегистрированы с использованием Фурье-
трансформационного инфракрасного спектроме-
тра PerkinElmer Spectrum One B, снабженного при-
ставкой диффузного отражения (DRA). Спектры 
ЯМР 1Н (400 МГц) и 13С (101 МГц) зарегистри-
рованы на спектрометре Bruker Avance II 400 с ис-

пользованием ДМСО-d6 в качестве дейтерирован-
ного растворителя; химические сдвиги приведены 
в δ-шкале (м.д.), калибровка сигналов осущест-
влялась относительно пика остаточного недейте-
рированного растворителя (2.5 м.д. для 1H ЯМР 
и 39.52 м.д. для 13C ЯМР в ДМСО-d6). Спектр 
ЯМР 13С для соединения 5 записан в режиме APT 
(attached proton test), для соединения 8 – в режи-
ме BB (broadband). Аббревиатуры, используемые 
при описании ЯМР спектров: д – дублет, т – три-
плет, к – квартет, м – мультиплет, J, Гц – константа 
спин-спинового взаимодействия. Масс-спектры 
регистрировались на масс-спектрометре Shimadzu 
GCMS-QP2010 Ultra с ионизацией образца элек-
тронным ударом (ЭУ). Элементный анализ выпол-
нен на CHN-анализаторе EuroVector EuroEA 3000. 
Ход реакций контролировался с помощью метода 
тонкослойной хроматографии на 0.25 мм пласти-
нах с силикагелем (Merck 60 F254), визуализацию 
проводили с помощью УФ камеры (λ 254 нм).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен альтернативный подход к получе-
нию 6-(1H-бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил)фенант-
ридина 5 посредством прямого кросс-дегидро-
генативного сочетания между коммерчески до-
ступными фенантридином и 1H-бензотриазолом 
с использованием реагента Selectfl uor®. Данный 
подход позволяет сократить до одной число реак-
ционных стадий по сравнению с ранее описанны-
ми методами [14–16], при этом целевой продукт 
может быть выделен без использования колоноч-
ной хроматографии. В настоящее время нами ве-
дется работа по расширению подхода в отношении 
других NH-содержащих азолов, а также изучаются 
возможности практического применения получае-
мых азолил-замещенных фенантридинов.
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An approach was developed for the direct C(sp2)–H-functionalization of phenanthridine with a 1H-benzotriazole 
residue, carried out in the presence of Selectfl uor® reagent and leading to the formation of a C(sp2)–N bond. 
The procedure described in this communication makes it possible to obtain α-(1H-benzotriazol-1-yl)phenan-
thridine, which is a valuable synthon for further chemical transformations, in one step and using commercially 
available substrates and reagents.
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