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Ранее на примере 2-бром- и 2-хлорпиридинов 
[1–3] мы показали, что галогеназины реагируют 
с элементным фосфором в сверхосновной системе 
КОН/ДМСО при нагревании (100–125 °С, 3 ч), 
образуя трис(2-пиридил)фосфин с выходом 62 и 69% 
соответственно.

Оказалось, однако, что 9-хлоракридин 1 в ана-
логичных условиях (100 °С, 3 ч, КОН/ДМСО) 
не фосфорилируется красным фосфором, т. е. 
не образует с ним связи С–Р. В этом случае были 
получены 9,10-дигидроакридин 2 (продукт восста-
новительного дегалогенирования 9-хлоракридина) 
и акридон 3. Последний является, вероятно, резуль-
татом первоначального щелочного гидролиза 9-хло-
ракридина до 9-гидроксиакридина [4], который 
легко превращается в акридон. Выход соединений 
2 и 3 51 и 40% соответственно (схема 1).

Общность найденной реакции восстановления 
9-хлоракридина до 9,10-дигидроакридина была 
успешно продемонстрирована на примере незаме-
щённого акридина 4, нагревание (100 °С, 3 ч) кото-
рого в системе Ркр/KOH/ДМСО приводит практи-
чески к количественному образованию дигидро-
акридина 2 (схема 2).

Восстановление 9-хлоракридина 1 и акридина 4 
в системе Pкр/KOH/ДМСО(Н2О) до соответству-
ющего 9,10-дигидропроизводного 2 можно объяс-
нить следующей схемой, включающей несколько 
стадий. На первой стадии из элементного фосфора 
под действием сверхоснования генерируются фос-
форсодержащие нуклеофилы полифосфид-анион А 

и полифосфинит Б [5, 6]. Затем полифосфид-ани-
оны А участвуют в процессе одноэлектронного пе-
реноса (ОЭП) с образованием нестабильного анион-
радикала 9-хлоракридина В, который быстро рас-
падается на анион хлора и радикал акридина Г. 
Последний может отрывать атом водорода от поли-
фосфинита Б или ДМСО, превращаясь в нейтраль-
ную молекулу акридина. Перенос электрона на мо-
лекулу акридина с аниона А или анион-радикала В 
приводит к образованию анион-радикала Д, прото-
нирование которого водой формирует радикал ди-
гидроакридина Е. Последующий перенос электрона 
с полифосфид-аниона А на Е даёт анион Ж, прото-
нирование которого водой даёт целевой 9,10-диги-
дроакридин 2 (схема 3).

Таким образом, на основе оригинальной реакции 
восстановления акридинов красным фосфором 
в системе КОН/ДМСО разработан удобный и эф-
фективный метод синтеза 9,10-дигидроакридина, 
широко используемого в качестве водородо-донор-
ных растворителей или реагентов для гидрокрекинга 
тяжёлых нефтей и углей [7–10], антиоксидантов 
полимерных композиций [7, 11, 12] и строитель- 
ных блоков в синтезе инновационных материалов  
[13–15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1Н, 31Р получены на спектрометре 
Bruker DPX-400 [400,1 (1Н); 161,98 (31Р)] в CDCl3 
с использованием ГМДС (1Н) и 85%-я H3PO4 (31Р). 
Хромато-масс-спектры записаны на приборе Agi-
lent Technologies 6890N/5975C, колонка HP-5MS 
(0,25 мм × 30 м × 0,25 мкм), газ-носитель гелий, 
ионизация электронным ударом 70 эВ. Элемент-
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ный анализ выполнен на анализаторе Flash EA 
1112 Series. Красный фосфор (KSAN “SIA”, Ки-
тай) очищали промыванием 1–2%-м водным рас-
твором NaOH и H2O, сушили в вакууме и хранили 
под N2. Все эксперименты выполняли в атмосфере 
аргона.

Реакция 9-хлоракридина с системой красный фос-
фор/КОН/ДМСО(Н2О). Смесь красного фосфора 
(0,65 г; 20,97 ммоль), 9-хлоракридина (0,744 г; 
3,49 ммоль), KOH ⋅ 0,5 H2O (1,50 г; 11,77 ммоль) 
и H2O (0,125 мл; 10,9 ммоль) в ДМСО (16 мл) пере-
мешивали 3 ч при температуре 100 °С в атмосфере 

аргона. Реакционную смесь охлаждали до комнатной 
температуры, фильтровали на фильтре Шотта 
и ДМСО удаляли в вакууме. Полученный остаток 
промывали H2O (3 ⋅ 15–20 мл), сушили в вакууме, 
получили 0,719 г смеси продуктов (порошок тёмно-
коричневого цвета). Порошок мыли хлороформом 
(3 ⋅ 10 мл), фильтровали. Хлороформ удалили, по-
лучили 0,32 г (51%) 9,10-дигидроакридина, порошок 
кремового цвета, Тпл = 169–170 °C.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 4,04 с (2H, CH2); 
5,93 уш. с (1H, NH); 6,65 д (2H, Ar); 6,83 т (2H, Ar); 
7,08 м (4H, Ar). 
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Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м. д.: 31,3 (C9); 113,4 
(C4,5); 120,0 (C12); 120,6 (C2,7); 127,0 (C1,8); 128,6 
(C3,6); 140,2 (C11). 

Найдено, %: C 86,10; H 6,23.

Для C13H11N. Вычислено, %: C 86,15; H 6,12.

Из остатка был выделен акридон 0,27 г (40%) 
в виде кристаллической массы и охарактеризован 
с помощью хромато-масс-спектрометрии и ЯМР 1Н.

Источник финансирования. Работа выполнена при 
финансовой поддержке РФФИ (грант № 17–03–
00739) с использованием материально-технической 
базы Байкальского аналитического центра коллек-
тивного пользования СО РАН.
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Acridine reacts with red phosphorus in KOH/DMSO(H2O) system upon heating (100 °C, 3 h) to regioselectively 
give and 9,10-dihydroacridine in almost quantitative yields. Under similar conditions, the reaction of 9-chloro-
acridine with the system Pred/KOH/DMSO(H2O) affords 9,10-dihydroacridine and acridone in 51 and 40% 
yields respectively.

Keywords: acridine, 9-chloroacridine, 9,10-dihydroacridine, red phosphorus, superbasic system.
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