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На основе SNAr-реакции между 4-нитрофталонитрилом, 4-
бром-5-нитрофталонитрилом и фенолами (тиолами), со-
держащими различные по своей природе гетероциклические 
системы, разработан метод синтеза не описанных в лите-
ратуре моно- и дизамещённых орто-дикарбонитрилов, со-
держащих 5- и 6-членные гетероциклические фрагменты. 

 
Реакция активированного ароматического нуклеофильного замещения  

(SNAr-реакция) является одной из самых распространённых и хорошо изученных  
химиками [1]. В научной литературе описано много примеров реакций замещения  
атома галогена и/или нитрогруппы в активированных электроноакцепторными груп-
пами ароматических системах, протекавших под действием моно- и бифункциональных 
O-, S-, N-нуклеофилов [2-6].  

Следует отметить, что замещённые орто-дикарбонитрилы являются прекурсорами 
для получения фталоцианинов [7-9], гексазоцикланов [10] и ряда других соединений, со-
держащих ангидридные, имидные, изоиндолиновые и тетразольные фрагменты, находя-
щих широкое применение при производстве красителей, полиэфиримидов, фармацев-
тических препаратов и биологически активных соединений [11-17]. 

Новые возможности этой реакции, рассматриваемые на примере взаимодействия 
4-нитрофталонитрила (4-НФН) и 4-бром-5-нитрофталонитрила (БНФН) c рядом азот-
содержащих гетероциклических О-, и S-нуклеофилов, приводящие к получению неопи-
санных в литературе соединений, обсуждаются в данной работе. Оба указанных суб-
страта содержат большое количество электроноакцепторных групп. Согласно общепри-
нятым представлениям [1], такая конфигурация заместителей в бензольном кольце сни-
жает электронную плотность в рассматриваемых ароматических системах субстратов и 
облегчает нуклеофильную атаку протонодонорными нуклеофилами на атомы углерода, 
связанные с нуклеофугами, и приводит, в свою очередь, к образованию относительно 
устойчивых интермедиатов. 
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Нами были использованы два подхода к проведению указанных реакций 4-НФН 1 
с О- и S-нуклеофилами. Для сильнокислых фенолов 2а, содержащих электроноакцептор-
ные заместители лучшие результаты достигнуты при проведении реакции в безводном 
ДМФА. Для слабокислых реагентов 2 (b-d) лучше использовать бинарный растворитель 
ДМФА-Н2О. В обоих случаях в качестве депротонирующего агента, в присутствии кото-
рого in situ генерировался реакционноспособный нуклеофильный комплекс, использо-
вался К2СО3 как доступный и обеспечивающий сравнительно высокую скорость про-
цесса. Реакция 4-НФН с тиофенолами протекает ещё легче [18]. 

N

N

N N

N

N

NC

NC

NO2
NC

NC O
Ar

Ar - OH 
 2 (a-d)

1

Ar - 

c d

3 (a-d)

a b
  

БНФН 4 по сравнению с 4-НФН 1 является ещё более реакционноспособным суб-
стратом в SNAr-реакции, благодаря высокой мобильности атома брома [2]. Это предпо-
ложение было подтверждено на практике при проведении реакции с пиридин-3-олом 2а, 
хинолин-8-олом 2b и другими реагентами 2(е-g). Как и ожидалось, реакция замещения 
атома брома гетероциклическими О-нуклеофилами 2(а, b, e-g) успешно протекала в без-
водном ДМФА уже при комнатной температуре и приводила к образованию продуктов 
монозамещения 5(а, b, e-g) с хорошим выходом. 
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Синтезированные 4-гетерилокси-5-нитрофталонитрилы 5(а,b, e-g) содержат всё 

ещё активированную нитрогруппу, способную при более высокой температуре также 
вступать в реакции нуклеофильного замещения с образованием соответствующих сим-
метричных дигитерилдиоксифталонитрилов, например, 6a или любой другой 
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несимметричной комбинации заместителей в продукте 7. Для достижения этой цели до-
статочно в конце реакции к реакционной массе добавить эквимолярные количества со-
ответствующего фенола и карбоната калия и продолжить перемешивание при более вы-
сокой температуре. 

При проведении реакции замещения атома брома в БНФН 4 в качестве реагента, 
генерирующего in situ S-нуклеофил, были использованы различные замещённые гетеро-
циклические соединения, содержащие меркаптогруппу 8(h-l). Установлено, что при про-
ведении данных SNAr-реакций в молекуле БНФН 4 в первую очередь также замещается 
атом брома с образованием соответствующих 4-гетерил-5-нитротиофталонитрилов 
9(h-k). При комнатной температуре в бинарном растворителе ДМФА-Н2О данная реак-
ция протекала в течение нескольких минут. Выход целевых продуктов составил 79–93 %. 

При использовании в качестве реагента 8-метил-5H-пиримидо[5,4-b]индол-4-
тиола 8l, содержащего два реакционных S- и N-нуклеофильных центра, получить в чи-
стом виде продукт монозамещения 9l не удалось. Это объясняется тем, что в молекуле 
соединения 8l после депротонизации оба реакционных центра (тиольный и иминный) в 
выбранных условиях проведения реакции способны вступать в SNAr-реакции с БНФН 1 
и замещать атом брома. По данным ЯМР 1Н спектроскопии продукт, выделенный после 
реакции, содержал смесь двух соединений 11l и 12l в соотношении 1 : 3, что наглядно 
подтверждает различную активность S- и N-нуклеофильных центров. 
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Выявленный недостаток последней реакции можно с успехом преодолеть, если ко-
нечной целью синтеза является получение продукта дизамещения – 3-метил-8-тиа-5,7-
12b-триазабензо[a]ацеантрилене-10,11-дикарбонитрила 13l.  

В этом случае при проведении реакции при более высокой температуре и двукрат-
ном избытке карбоната калия в самом начале происходила депротонизация тиольной и 
иминной групп 8l с образованием in situ соответствующих S- и N-нуклеофильных цен-
тров. Данные реагенты на первой стадии синтеза целевого соединения, вступая с разной 
скоростью в гетерофазную реакцию межмолекулярного нуклеофильного замещения 
атома брома в БНФН 4, образовывали продукты монозамещения 11l и 12l соответ-
ственно. В этих, только что получившихся, соединениях содержалась достаточно по-
движная нитрогруппа, которую внутримолекулярно атаковал оставшийся в реагенте ре-
акционный центр (вторая стадия), что приводило к замыканию цикла и формированию 
тиазиновой системы. В выбранных условиях трансформация соединения 11l в 13l могла 
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протекать через внутримолекулярную анионотропную перегруппировку Смайлса, ана-
логичную описанной в работе [19]. Преимуществом данного синтеза является то, что 
независимо от того, по какому направлению протекает рассматриваемая реакция, целе-
вое соединение 13l имеет одно и то же строение. Кроме того, образующийся в ходе реак-
ции продукт 13l был мало растворим в ДМФА и выпадал из реакционной смеси, что не 
требовало проведения его дополнительной очистки. 
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Таким образом, используя 4-НФН, БНФН и различные монофункциональные О-, 

S-гетероциклические нуклеофилы становится возможным осуществить синтез широ-
кого круга не описанных в литературе орто-дикарбонитрилов, содержащих разнообраз-
ные по своей природе 5- и 6-членные гетероциклические системы.  

Экспериментальная часть 

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье спектрометре «Perkin Elmer RX-1» с длиной 
волны 700–4000 cм–1 (суспензия в вазелиновом масле).  

Спектры 1H NMR регистрировали на приборе «Bruker DRX-500» для 5%-ных рас-
творов образцов в ДМСО-d6 при 30 °С. В качестве эталона для отсчета химических сдви-
гов использовали сигналы остаточных протонов растворителя в  
протонных спектрах (δδH 2.50 м.д.) или сигнал ДМСО-d6 в углеродных спектрах 
(δδС 39.5 м.д.).  

Элементные анализы выполнены на С, H, N-анализаторе «Hewlett-Packard 
HP-85B». 

4-НФН 1 и БНФН 4 получали по методике, представленной в работе [2]. 
Гетероциклические фенолы, тиолы, а также другие реагенты и растворители ком-

мерчески доступные. 
4-(Пиридин-3-илокси)фталонитрил 3а. В колбу, снабжённую мешалкой, обрат-

ным холодильником и термометром загружали 1.73 г (0.01 моль) 4-НФН 1, (0.01 моль) 
пиридин-3-ола 2а, 1.56 г (0.01 моль) К2СО3 и 30 см3 ДМФА. Реакционную массу переме-
шивали при 80–95 °С в течение 1.5 ч, затем охлаждали до 5–10 °С и выливали в 100 см3 
холодной воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промывали водой (3×50 см3) 
и сушили при 70 °С. Целевой продукт получали с выходом 76% от теории. 
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4-Гетерилоксифталонитрилы 3(b-d), 4-гетерилокси-5-нитрофталонитрилы 
5(а-g), 4-гетерилтио-5-нитрофталонитрилы 9(h-k) (общая методика). В колбу, снабжён-
ную мешалкой, обратным холодильником и термометром, загружали 0.01 моль 4-НФН 1 
(БНФН 4), 0.01 моль фенола (тиола) 2(а-g), 8(h-k) и 30 см3 ДМФА. После растворения 
реагентов при интенсивном перемешивании к реакционной смеси прибавляли раствор 
1.56 г (0.01 моль) К2СО3 в 10 см3 воды. При использовании 4-НФН реакционную массу 
перемешивали при 60–90 °С в течение 0.5–1.5 ч. В случае использования БНФН реакцию 
проводили без нагревания – реакционную смесь перемешивали при комнатной темпера-
туре 0.5 ч. В обоих случаях по окончании реакции содержимое колбы охлаждали до 
5-10 °С. Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 2-пропанолом (50 см3), водой 
(3×50 см3) и сушили при 70 °С. Целевые продукты получали с выходом 78–93% от теории. 

4,5-бис-(Пиридин-3-илокси)фталонитрил 6а. В колбу, снабжённую мешалкой, об-
ратным холодильником и термометром, загружали 2,52 г (0.01 моль БНФН 4, 1,9 г 
(0.02 моль) пиридин-3-ола 2а, 3.12 г (0.01 моль) К2СО3 и 30 см3 ДМФА. Реакционную 
массу перемешивали при 90–95 °С в течение 1.5 ч, затем охлаждали до 5–10 °С и выли-
вали в 100 см3 холодной воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали, промывали 
водой (3×50 см3) и сушили при 70 °С. Целевой продукт получали с выходом 78–80 % от 
теории.  

По аналогичной методике, используя соответствующие фенолы и тиолы, могут 
быть получены симметричные соединения 6(b-g) и 10. Для получения несимметричных 
продуктов реакции 7 и др. можно использовать эту же методику, но вместо БНФН необ-
ходимо взять эквимолярные количества соединений 5(а-g) или 9(h-k) и соответствую-
щих фенолов 2(а-g) или тиолов 8(h-k). 
 

3a: Выход 76%, Тпл = 182–185 °С. ИК (υmax, oil): 1250 (С-О-С), 2238 (CN). Найдено, %: 
С 70.52; Н 3.20; N 18,93. С15H8N6O2. Рассчитано, %: C 70.58; Н 3.19; N 19.00. ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,53 (м, 2H), 7,7 (д.д, 1H), 7,91 (д, 1H), 8,14 (д, 1H), 8,53 (м, 
2H).  

3b: Выход 89,5%, Тпл = 194–196 °С. ИК (υmax, oil): 1251 (С-О-С), 2237 (CN). Найдено, 
%: C 75.37; Н 3.32; N 15.51. C17H9N3O. Рассчитано, %: C 75,27; Н 3.34; N 15.49. ЯМР 1H 
(500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,20 (д, 1H), 7,60 (м, 3H), 7,9 (м, 3H), 8,45 (д, 1H), 8,75 (д, 1H). 

3с: Выход 93%, Тпл = 190–193 °С. ИК (υmax, oil): 1249 (С-О-С), 2236 (CN). Найдено, %: 
С 75.81; Н 3.46; N 16,18. C22H12N4O. Рассчитано, %: C 75.85; Н 3.47; N 16.08. ЯМР 1H 
(500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,3 (д, 1H), 7,49 (д, 1H), 7,75 (м, 3H), 8,1 (м, 5H), 8,3 (д, 1H), 
9,55 (с, 1Н). 

3d: Выход 90%, Тпл = 202–205 °С. ИК (υmax, oil): 1250 (С-О-С), 2238 (CN). Найдено, %: 
С 70.52; Н 3.20; N 18,93. C28H16N4O. Рассчитано, %: C 70.58; Н 3.19; N 19.00. ЯМР 1H 
(500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,12 (д, 2H), 7,5 (м, 9H), 7,85 (д, 2H), 8,1 (м, 3H). 

6a: Выход 74%, Тпл = 188–190 °С. ИК (υmax, oil): 1253 (С-О-С), 2236 (CN). Найдено, %: 
С 68.77; Н 3.20; N 17,77. C18H10N4O2. Рассчитано, %: C, 68.79; H, 3.21; N, 17.83. ЯМР 1H 
(500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,48 (т, 2H), 7,56 (д, 2H), 7,94 (с, 2H), 8,39 (с, 2H), 8,47 (д, 2H) 

5b: Выход 92%, Тпл = 190–192 °С. ИК (υmax, oil): 2236 (CN), 1350, 1540 (NO2); 1020, 
1250 (С-О-С). Найдено, %: С 64.49; Н 2.55; N 17.75. C17H9N5O3. Рассчитано, %: C 64.56; H 
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2.55; N 17.71. ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,41–7,58 (м, 6H, J=22), 7,95 (с, 1H), 
8,84 (с, 1Н).  

5e: Выход 72%, Тпл = 232–234 °С. ИК (υmax, oil): 2235 (CN), 1350, 1540 (NO2); 1020, 
1250 (С-О-С). Найдено, %: С 70.52; Н 3.20; N 18,93. C17H9N5O3. Рассчитано, %: C 61.63; 
H 2.74; N 21.14. ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,78 (c, 3H), 7,65 (д, 1H), 7,75 (м, 2H), 
8,05 (д, 1H), 8,67 (с, 1H), 9,05 (с, 1Н).  

5f: Выход 76%, Тпл = 223–224 °С. ИК (υmax, oil): 2238 (CN), 1350, 1540 (NO2); 1020, 
1250 (С-О-С). Найдено, %: С 65.43; Н 3.02; N 16,99. C18H10N4O3. Рассчитано, %: C, 65.45; H, 
3.05; N, 16.96. ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 6,28 (д, 2H), 7,35 (д, 2H), 7,4 (т, 2H), 
7,72 (д, 2H), 7,98 (с, 1H), 8,95 (с, 1H). 

5g: Выход 80%, Тпл = 217–219 °С. ИК (υmax, oil): 2238 (CN), 1350, 1540 (NO2); 1020, 
1250 (С-О-С). Найдено, %: С 65.94; Н 2.62; N 14,69. C21H10N4O4. Рассчитано, %: C, 65.97; 
H, 2.64; N, 14.65. ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,4 (м, 2H), 7,65 (м, 3H), 7,79 (с, 1H), 
7,82 (т, 2H), 8,38 (д, 1H), 8,98 (с, 1H). 

9h: Выход 77 %, Тпл = 206–208 °С. ИК (υmax, oil): 2235 (CN), 1350, 1550 (NO2). Найдено, 
%: С 55.29; Н 2.13; N 19,89; S, 11.32. C13H6N4O2S. Рассчитано, %: C, 55.32; H, 2.14; N, 19.85; 
S, 11.36. ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,5 (т, 1H), 7,73 (д, 1H), 7,95 (т, 1H), 
8,18 (с, 1H), 8,6 (д, 1H), 8,98 (с, 1Н). 

9i: Выход 81%, Тпл = 228–230 °С. ИК (υmax, oil): 2238 (CN), 1350, 1540 (NO2). Найдено, 
%: С 61.40; Н 2.40; N 16,87; S, 9.63. C17H8N4O2S. Рассчитано, %: C, 61.44; H, 2.43; N, 16.86; 
S, 9.65. ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 7,68 (т, 1H), 7,71 (д, 1H), 7,81 (т, 1H), 
7,87 (д, 1H), 8,04 (д, 1H), 8,45 (д, 1H), 8,55 (с, 1H), 9,02 (с, 1H). 

9j: Выход 73%, Тпл = 184–187 °С. ИК (υmax, oil): 2230 (CN), 1350, 1540 (NO2). Найдено, 
%: С 51.75; Н 2.55; N 21,35; S, 16.30. C17H10N6O2S2. Рассчитано, %: C, 51.77; H, 2.56; N, 21.31; 
S, 16.26. ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 4,65 (д, 1H), 4,80 (д, 2H), 5,15 (д, 1H), 
6,00 (м, 1H), 7,25 (т, 1H), 7,60 (д, 1H), 7,85 (д, 1H), 7,90 (c, 2H) 

9k: Выход 93%, Тпл = >300 °С. ИК (υmax, oil): 2230 (CN), 1350, 1540 (NO2). Найдено, %: 
С 55.79; Н 2.34; N 25,36; S, 8.26. C18H9N7O2S. Рассчитано, %: C, 55.81; H, 2.34; N, 25.31; S, 8.28. 
ЯМР 1H (500 МГц, ДМСО-d6, δ, м.д.): 3,80 (c, 3H), 7,57 (м, 2H), 7,85 (д, 1H), 8,45 (д, 1H), 
8,75 (с, 1H), 9,05 (с, 1H) 

13l: Выход 86%, Тпл = >300 °С. ИК (υmax, oil): 2230 (CN). Найдено, %: С 67.09; Н 2.68; 
N 20,58; S 9.47. C19H9N5S. Рассчитано, %: C 67.24; H, 2.67; N 20.64; S, 9.45. ЯМР 1H (500 МГц, 
ДМСО-d6, δ, м.д.): 2,45 (c, 3H), 7,60 (д, 1H, J=8.1), 8,00 (c, 1H), 8,10 (c, 1H), 
8,40 (д, 2H, J=8,3), 8,60 (с, 1H). 
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