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ДЕГИДРИРОВАНИЕ 4-АРИЛ(ГЕТАРИЛ)ПРОИЗВОДНЫХ СПИНАЦЕАМИНА 
И СПИНАЦИНА В МЯГКИХ УСЛОВИЯХ

Дегидрирование 4-арил(гетарил)замещенных спинацеамина персульфатом аммония в 10 %-й серной кисло-
те при 80 оС в течение 3 ч приводит к 4-арил(гетарил)производным имидазо[4,5-c]пиридина. Эти же соедине-
ния образуются при окислительном декарбоксилировании 4-арил(гетарил)-замещенных спинацина в анало-
гичных условиях в течение 5—7 ч.

ВВЕДЕНИЕ. Впервые дегидрирование в ряду
производных спинацеамина было осуществлено по-
средством двуокиси селена. На примере метило-
вого эфира 4-фенилспинацина показано, что про-
цесс дегидрирования протекает при непродолжи-
тельном кипячении в ледяной уксусной кислоте в
присутствии двуокиси селена [1]. Дегидрирование
в аналогичных условиях 4-трифторметилспина-
цина и 4,6-бис(трифторметил)спинацеамина при-
водит к производным имидазо[4,5-c]пиридина [2].

С целью расширения спектра дегидрирую-
щих средств, используемых для ароматизации 4-
фенилзамещенных спинацеамина и спинацина,
нами была применена элементная сера. Дегидри-
рование 4-фенилзамещенных спинацеамина и спи-
нацина в присутствии серы происходит при 120—
150 оС в растворе диметилформамида и сопрово-
ждается не только ароматизацией, но и декарбок-
силированием с образованием производных 4-фе-
нилимидазо[4,5-c]-пиридина [3]. Подобно 4-арил-
спинацеаминам дегидрирование 4-гетарил-заме-
щенных спинацеамина посредством элементной
серы протекает в растворе диметилформамида при
120—130 оС и приводит к 4-гетарилпроизводным
имидазо[4,5-c]пиридина. В аналогичных условиях
4-гетарилзамещенные спинацина подвергаются не
только дегидрированию, но и окислительному де-
карбоксилированию, в результате чего образуют-
ся соединения, идентичные продуктам дегидриро-
вания 4-гетарилзамещенных спинацеамина [4].

Следует отметить, что дегидрирование 4-арил-
(гетарил)производных спинацеамина и спинацина
серой происходит в растворе диметилформамида
до полного прекращения выделения сероводоро-
да (~3–7 ч). Недостатками приведенных методов
дегидрирования являются выделение токсичных

селеноводорода и сероводорода, низкие выходы
целевых соединений и высокие температуры про-
текания данных процессов.

Производные 4-арил(гетарил)имидазо[4,5-c]пи-
ридина представляют интерес для препаративной
органической химии. Они могут быть использо-
ваны в качестве промежуточных веществ для по-
лучения биологически активных соединений. Пред-
ставлялось целесообразным подобрать такую оки-
слительную систему для проведения дегидрирова-
ния производных спинацеамина и спинацина, что-
бы процесс происходил в более мягких условиях
и без выделения токсичных продуктов реакции.
Для этого нами впервые в качестве дегидрирую-
щего реагента использован персульфат аммония.
Известно, что персульфат аммония успешно при-
меняется при окислительном декарбоксилирова-
нии карбоновых кислот для получения ряда
важных химических продуктов — алканов, алке-
нов, простых и сложных эфиров, спиртов, алкил-
галогенидов, а также используется в реакциях алки-
лирования и оксиметилирования гетероцикличес-
ких соединений [5—9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕ-
НИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Нами найдено, что при нагре-
вании 4-арил(гетарил)замещенных спинацеамина
(I a–м) в растворе 10 %-й серной кислоты с пер-
сульфатом аммония при 80 оС в течение 3 ч проис-
ходит дегидрирование и образуются 4-арил-(гета-
рил)замещенные имидазо-[4,5-c]пиридина (II a–м)
с выходами 55—78 %.

В спектрах ЯМР 1Н полученных соединений
(II a–м), кроме сигналов протонов арильного и ге-
тарильного фрагментов, присутствуют сигналы
ароматических вицинальных протонов Н7 и Н6

пиридинового фрагмента в виде двух дублетов.
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В аналогичных условиях дегидрирование 4-
арил(гетарил)спинацинов (III a–м) сопровождает-
ся декарбоксилированием и приводит к тем же про-
дуктам реакции (II a-м) с выходами 33—88 %.

В этом процессе активные агенты окисления
возникают в результате гомолитического распада
иона персульфата при 80 оС [6]:

S2O8
2–      2SO4

−•  .
На основании данных работы [6] можно ут-

верждать, что последующее действие анион-ради-
калов SO4

−•  в 10 %-й серной кислоте на 4-арил-
(гетарил)-производные спинацеамина (I a–м) вы-
зывает окисление последних до 4-арил-(гетарил)-
замещенных имидазо[4,5-c]пиридина (II a–м):

Процесс окислительного декарбоксилирова-
ния 4-арил(гетарил)производных спинацина (III
а–м) можно представить следующим образом по
аналогии с данными работы [6]:

Поскольку в продуктах реакции не было об-
наружено 4-арил-(гетарил)производных спинаце-
амина, можно предположить, что в результате де-
карбоксилирования соединений III а–м под воз-
действием анион-радикалов SO4

−•  образуются ги-
потетические структуры формулы A, последую-
щее взаимодействие которых с активными аген-
тами окисления (SO4

−• ) приводит к их дегидриро-

ванию и образованию 4-арил(гетарил)имидазо[4,
5- c]пиридинов (II а–м).

Таким образом, разработан препаративно удо-
бный и эффективный метод синтеза 4-арил(гета-
рил)имидазо[4,5-c]пиридинов на основе взаимо-
действия 4-арил-(гетарил)производных спинацеа-
мина или спинацина с персульфатом аммония, ко-
торое осуществляется в разбавленной серной
кислоте при 80 оС.

Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе Bru-
ker Avance II  400 с рабочей частотой 400 МГц
в растворе DMSO-d6, внутренний стандарт —
ГМДС. Контроль чистоты и индивидуальности
полученных соединений осуществляли методом
ТСХ на пластинках Silufol UV-254 (элюенты —
этанол, хлороформ, обнаружение парами иода
или в УФ-свете).

4-Арилспинацеамины ( I а–д)  синтезированы по
методу [10], 4-арилспинацины ( III а–д)  —  по мето-
ду [11]. 4-Гетарилспинацеамины ( I е–м)  и 4-гета-
рилспинацины ( III е–м)  получены согласно [4].

4-Арил( гетарил)имидазо[4,5-c]пиридины ( II а–м) .
А. Растворяли 5 ммоль 4-арил-(гетарил)спинаце-
амина (I а–м) в 10 мл 10 %-й серной кислоты  и при
интенсивном перемешивании и нагреве до 80 оС

прибавляли по каплям раствор 10
ммоль персульфата аммония в 5 мл
воды в течение 0.5 ч. По окончании
добавления реакционную смесь выде-
рживали в данных условиях 3 ч. По-
сле охлаждения смесь подщелачива-
ли Na2CO3 до рН  ~9. Выпавший в
осадок продукт реакции отфильтро-

вывали и перекристаллизовывали из воды.
Б. Растворяли 5 ммоль 4-арил(гетарил)спина-

цина (ІІІ а–м) в 10 мл 10 %-й серной кислоты и при-
бавляли по каплям раствор 10 ммоль персульфа-
та аммония в 5 мл воды при интенсивном переме-
шивании и нагреве до 80 оС в течение 0.5 ч. По
окончании прибавления реакционную смесь вы-
держивали в данных условиях 5—7 ч. После охла-

Органическая химия

Ar = C6H5 (а), 4-CH 3OC6H4 (б), 4-BrC6H4 (в), 4-C6H5CH2OC6H4 (г), 3,4,5-(CH3O)3C6H2 (д); Ht =  пи-
ридин-3-ил (е), пиридин-4-ил (ж), тиен-2-ил (з), хинолин-8-ил (и), 1,3-диметил-2-оксобензимидазол-5-
ил (к), 1-фенил-3-метилпиразол-4-ил (л), 1,3-дифенилпиразол-4-ил (м).
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ждения смесь подщелачивали Na2CO3 до рН ~9.
Выпавший в осадок продукт реакции отфильтро-
вывали и перекристаллизовывали из воды.

4-Фенилимидазо[4,5-c]пиридин ( II а) . А. Выход
69 %, т.пл. 81—83 оС. По данным [3] т.пл. 81—83
оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.58—7.68 м (3Н ,
С6Н5), 7.74 д (1Н , Н7, J=5.7 Гц), 8.15—8.21 м (2Н ,
С6Н5), 8.47 д (1Н , Н6,  J=5.7 Гц), 8.50 с (1Н , Н2).

Найдено, %: С 73.75; Н 4.73; N 21.45. С12Н9N3.
Вычислено, %: С 73.83; Н  4.65; N 21.52.

Б. Выход 69 %, т.пл. 82—83 оС.
4-( п-Метоксифенил) имидазо[ 4,5-c]пиридин

( II б) . А. Выход 66 %, т.пл. 185—186 оС. По дан-
ным [3] т.пл. 185—187 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.:
3.85 с (3Н, ОСН3), 7.07 д (2Н, Н3’,5’, C6H4, J=6.2
Гц), 7.35 д (1Н, Н7, J=6.0 Гц), 8.12 с (1Н, Н2), 8.31 д
(2Н, Н2’,6, C6H4, J=6.2 Гц), 8.45 д (1Н, Н6, J=6.0 Гц).

Найдено, %: С 69.20; Н 4.98; N 18.55. С13Н11N3О.
Вычислено, %: С 69.32; Н  4.92; N 18.66.

Б. Выход 71 %, т.пл. 185—187 оС.
4-( п-Бромфенил)имидазо[4,5-c]пиридин ( II в) .

А. Выход 78 %, т.пл. 217—219 оС. По данным [3]
т.пл. 216—218 оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.55 д
(1Н , Н7, J=4.8 Гц), 7.72 д (2Н, Н3’,5’, C6H4, J=8.4
Гц), 8.30 с (1Н , Н2), 8.39 д (2Н, Н2’,6’, C6H4, J=8.4
Гц), 8.53 д (1Н, Н6, J=4.8 Гц).

Найдено, %: С 52.51; Н 3.08; N 15.25. С12Н8BrN3.
Вычислено, %: С 52.58; Н  2.94; N 15.33.

Б. Выход 68 %, т.пл. 217—218 оС.
4-( п-Бензилоксифенил) имидазо[4,5-c]пиридин

( II г) . А. Выход 68 %, т.пл. 230—232 оС. По дан-
ным [3] т.пл. 231—232 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.:
5.25 м (2Н, СН2), 7.32 д (2Н , Н3’,5’, C6H4, J=8.5
Гц), 7.37—7.47 м (5Н , С6Н5), 8.05 д (1Н , Н7, J=6.6
Гц), 8.37 д (2Н , Н2’,6’, C6H4, J=8.5 Гц), 8.53 д (1Н ,
Н6, J=6.6 Гц), 8.75 с (1Н , Н2).

Найдено, %: С 75.67; Н 5.13; N 13.88. С19Н15N3О.
Вычислено, %: С 75.73; Н  5.02; N 13.94.

Б. Выход 70 %, т.пл. 230—232 оС.
4-( 3,4,5-Триметоксифенил) имидазо[4,5-c]пи-

ридин ( II д) . А. Выход 68 %, т.пл. 148—150 оС. По
данным [3] т.пл. 148—150 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ,
м.д.: 3.90 с (9Н , 3ОСН3), 7.35 д (1Н, Н7, J=6.0 Гц),
7.79 с (2Н , С6Н2), 8.20 с (1Н , Н2), 8.43 д (1Н, Н6,
J=6.0 Гц).

Найдено, %: С 63.12; Н 5.35; N 14.60. С15Н15N3О3.
Вычислено, %: С 63.15; Н  5.30; N 14.73.

Б. Выход 58 %, т.пл. 147—149 оС.
4-(Пиридин-3-ил)имидазо[4,5-c]пиридин ( II e) .

А. Выход 71 %, т.пл. 253—254 оС. По данным [3]
т.пл. 252—254 оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.63 т

(1Н , Н5’), 7.69 д (1Н, Н7, J=5.6 Гц), 8.54 д (1Н , Н6,
J=5.6 Гц), 8.55 с (1Н , Н2), 8.72 д (1Н, Н4’, J=7.2
Гц), 9.07 д (1Н, Н6’, J=7.2 Гц), 9.94 с (1Н, Н2’).

Найдено, %: С 67.26; Н 4.12; N 28.43. С11Н8N4.
Вычислено, %: С 67.33; Н  4.11; N 28.56.

Б. Выход 65 %, т.пл. 252—253 оС.
4-(Пиридин-4-ил)имидазо[4,5-c]пиридин ( II ж) .

А. Выход 60 %, т.пл. 272—274 оС. По данным [4]
т.пл. 273—275 оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.60 д
(1Н , Н7, J=5.3 Гц), 8.43 д (1Н , Н6, J=5.3 Гц), 8.47 с
(1Н , Н2), 8.61 д (2Н , Н2’,6’, J=4.5 Гц), 8.66 д (2Н ,
Н3’,5’, J=4.5 Гц).

Найдено, %: С 67.29; Н 4.15; N 28.49. С11Н8N4.
Вычислено, %: С 67.33; Н  4.11; N 28.56.

Б. Выход 55 %, т.пл. 271—273 оС.
4-(Тиен-2-ил)имидазо[4,5-c]пиридин ( IІ з) . А. Вы-

ход 55 %, т.пл. 199—200 оС. По данным [4] т.пл.
198—200 оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.36 т (1Н ,
Н4’), 7.86 д (1Н, Н7, J=5.5 Гц), 8.03 д (1Н , Н3’,
J=4.6 Гц), 8.30 д (1Н, Н6, J=5.5 Гц), 8.41 д (1Н ,
Н5’, J=4.6 Гц), 8.67 с (1Н , Н2).

Найдено, %: С 59.63; Н 3.52; N 20.79; S 15.78.
С10Н7N3S. Вычислено, %: С 59.68; Н  3.51; N 20.88;
S 15.93.

Б. Выход 78 %, т.пл. 197—199 оС.
4-(Хинолин-8-ил)имидазо[4,5-c]пиридин ( IІ и) .

А. Выход 60 %, т.пл. 300 оС. По данным [4] т.пл. >
300 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 7.71–7.84 м (1Н ,
Н6’), 7.97 д (1Н , Н7’, J=7.5 Гц), 8.20–8.27 м (2Н ,
Н4’,5’), 8.55 д (1Н , Н7, J=7.6 Гц), 8.76 с (1Н , Н2),
8.75–9.15 м (2Н , Н2’,3’), 9.86 д (1Н , Н6, J=7.6 Гц).

Найдено, %: С 73.02; Н 4.15; N 22.67. С15Н10N4.
Вычислено, %: С 73.15; Н  4.09; N 22.75.

Б. Выход 62 %, т.пл. >300 оС.
4-( 1,3-Диметил-2-оксобензимидазол-5-ил)ими-

дазо[4,5-с]пиридин ( IІ к) . А. Выход 60 %, т.пл. 228
—229 оС. По данным [4] т.пл. 226—228 оС. Спектр
ЯМР 1Н , δ, м.д.: 3.33 с (6Н , 2СН3), 7.30 д (1Н, Н7,
J=8.0 Гц), 7.84 д (1Н, Н6, J=8.0 Гц), 8.35–8.39 м
(3Н , С6Н3), 8.78 с (1Н , Н2).

Найдено, %: С 64.43; Н 4.72; N 24.97. С15Н13N5О.
Вычислено, %: С 64.50; Н  4.69; N 25.08.

Б. Выход 60 %, т.пл. 225–227 оС.
4-( 1-Фенил-3-метилпиразол-4-ил)имидазо[4,5-

с]пиридин ( IІ  л) . А. Выход 61 %, т.пл. 105—106 оС.
По данным [4] т.пл. 103—105 оС. Спектр ЯМР 1Н ,
δ, м.д.: 2.68 с (3Н, СН3), 7.20–7.80 м (6Н, С6Н5, Н

2),
8.20–8.42 м (2Н , Н7, Н5’), 9.33 д (1Н , Н6, J=8.0 Гц).

Найдено, %: С 69.68; Н 4.79; N 25.37. С16Н13N5.
Вычислено, %: С 69.80; Н  4.76; N 25.44.

Б. Выход 54 %, т.пл. 100—102 оС.
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4-( 1,3-Дифенилпиразол-4-ил)имидазо[4,5-c]пи-
ридин ( IІ м) . А. Выход 63 %, т.пл. 176—177 оС. По
данным [4] т.пл. 175—177 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ,
м.д.: 7.30–7.75 м (10Н, 2С6Н5), 7.82–8.00 м (2Н , Н2,
Н5’), 8.35 д (1Н, Н7, J=7.5 Гц), 9.17 д (1Н, Н6,
J=7.5 Гц).

Найдено, %: С 74.69; Н 4.55; N 20.65. С21Н15N5.
Вычислено, %: С 74.75; Н  4.48; N 20.76.

Б. Выход 30 %, т.пл. 173—175 оС.

РЕЗЮМЕ. Розроблено метод синтезу важкодосту-
пних 4-арил(гетарил)-заміщених імідазо[4,5-c]піридину
— перспективних синтонів для отримання біологічно
активних сполук шляхом дегідрування 4-арил(гетарил)-
заміщених спінацеаміну та спінацину за допомогою пер-
сульфату амонію в м’яких умовах.

SUMMARY. The method of synthesis of 4-aryl(he-
taryl)imidazo[4,5-c]pyridines by dehydrogenation of 4-aryl-
(hetaryl)spinaceamines and spinacines in the soft conditi-
ons is developed. The 4-aryl(hetaryl)imidazo[4,5-c]pyridi-
nes are perspective synthones for obtaine of biological
active compounds.
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Т.М. Івлєва, В.В. Моренко, А.М. Ніколаєвський

ВПЛИВ ФЕНОЛЬНИХ АНТИОКСИДАНТІВ НА ОКИСНЕННЯ КУМОЛУ В ЕМУЛЬСІЇ

З метою отримання тестової моделі для оцінки антиоксидантної дії сполук у гетерогенних системах дослідже-
но закономірності окиснення кумолу в емульсії. Визначено оптимальні умови окиснення. Досліджено дію
ряду фенольних антиоксидантів на автоокиснення кумолу в водно-органічній системі. Встановлено, що в
емульсії більш ефективними є антиоксиданти, які локалізовані переважно в органічній фазі. В цілому антиок-
сидантна дія фенолів в емульсії визначається їх розподілом між фазами системи, активністю в реакції з
пероксидними радикалами субстрату, можливістю орієнтації на міжфазній поверхні, здатністю до реакцій
непродуктивного витрачання.

ВСТУП. Емульсійні системи відіграють ключо-
ву роль у виробництві продуктів харчування, кос-
метичних і фармацевтичних препаратів. Органі-
чна основа таких продуктів може зазнавати окис-
нення під дією кисню повітря, світла, температу-
ри, внаслідок чого в емульсійних продуктах нако-
пичуються неприємні на смак і запах, шкідливі для
здоров’я людини речовини [1, 2]. Сповільнити та-

кі процеси можна шляхом введення спеціальних
добавок — антиоксидантів, але, на жаль, досі не іс-
нує конкретних рекомендацій про те, які саме
антиоксиданти і в якій кількості необхідно засто-
совувати для уповільнення процесів окиснення ор-
ганічної складової емульсій. Багато досліджень у
даному напрямі проводиться на прикладі реаль-
них емульсій — майонези, маргарини, соуси і т.д.,
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