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1,3,4,6�Тетракарбонильные системы (ТКС)
(1) представляют собой уникальные по физи�
ко�химическим характеристикам бис�β�дикето�
ны, в которых присутствуют максимально сбли�
женные 1,3�дикарбонильные фрагменты, обра�
зующие при (С3�С1)�сочленении дополнитель�
ное сопряженное α�диоксозвено (рис. 1). Такое
сочетание в единой системе четырех карбониль�
ных групп дает возможность проявления раз�
нообразных и весьма необычных свойств, не
характерных для более простых индивидуаль�
ных 1,3� и 1,2�диоксосоединений, составляющих
структурный каркас ТКС. Соединения (1) и их
производные отличаются как разнообразием
строения, так и достаточно высокой реакцион�
ной способностью, являются удобными конст�
рукционными блоками в комбинаторном син�
тезе различных окса�, тиа� и аза�гетероцикли�
ческих систем (см., например, работы [2–7]).
ТКС и продукты их превращений обладают
широким спектром биологической активности:
противомикробной, противовирусной, проти�
воопухолевой, противовоспалительной, аналь�
гетической и многими другими видами действия
при невысокой острой токсичности [1, 2, 6, 8, 9].

Сведения по строению, химическим и био�
логическим свойствам ТКС, а также ряда их
производных обобщены в обзорах [2, 6, 7]. Нами
опубликованы восемь статей серии «1,3,4,6�Тет�
ракарбонильные системы», посвященных син�
тезу и свойствам ТКС [1, 3–5, 8–11]. Настоя�
щая работа – девятое сообщение серии – явля�
ется продолжением исследований ТКС, их ана�
логов и родственных по структуре соединений.

Ранее основное внимание уделялось химии
ТКС (1), имеющих концевые кетонные фраг�
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менты [1, 3–5, 9, 10]. По результатам исследова�
ний мы посвящаем ряд новых публикаций ме�
нее изученным производным – эфирам 3,4�ди�
оксо�1,6�гександиовой (кетипиновой) кислоты
(2: X = Y = OAlk; таутомерные формы 2A и 2B)
[7] (рис. 1), содержащим сложноэфирные зве�
нья по бокам цепи.

Ограниченные рамки этой работы, к сожа�
лению, не позволяют подробно обсудить лите�
ратурные данные по синтезу и свойствам про�
изводных и аналогов кетипиновой кислоты.
Надеемся, позднее будет возможность написать
отдельный обзор по такой теме. Предваритель�
но укажем лишь на некоторые сведения о полу�
чении [12–20], строении соединений (2) [21],
комплексообразовании с катионами металлов
[22–30] и химических превращениях при дей�
ствии электрофильных и нуклеофильных реа�
гентов [31–36], а также прочих реакциях, на�
пример асимметрической гидрогенизации диэ�
тилкетипината (2а) [37]. Отметим, что в про�
шлом и текущем году нами опубликованы крат�
кие тезисы по результатам работы в области
химии диалкилкетипинатов [38–40].

Эфиры кетипиновой кислоты (2: X = Y =
OAlk) как лиганды удалось ввести в координаци�
онные структуры натрий�диенолятов [30] и по�
лиядерных макрометаллациклов [22–29, 41–45].
В настоящее время нами проводятся исследова�
ния трехъядерных металлокомплексов на основе
ТКС как перспективных наноматериалов с маг�
нитными свойствами в рамках проекта № 1.3.09
«Синтез и исследование свойств высокоспиновых
фрустрированных молекулярных магнетиков»
Федерального агентства по образованию РФ на
2009�2010 годы.

* Предыдущее сообщение серии – см. статью [1].
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Таким образом, представленные данные
подтверждают несомненную актуальность и под�
черкивают перспективы в области разработки
методов синтеза и изучения физико�химических
свойств разнообразных ТКС, и в частности ана�
логов и производных кетипиновой кислоты.

Впервые диэтиловый эфир 3,4�диоксо�1,6�
гександиовой кислоты (диэтилкетипинат) (2а)
был получен Фиттигом и Даймлером в 1887
году [46] взаимодействием диэтилоксалата с
двойным избытком этилового эфира хлоруксус�

ной кислоты и цинком (или ртутной амальга�
мой цинка) в условиях реакции Реформатского
(см. по этому поводу также статью [14] и обзор
[47]) (рис. 1). В том же 1887 году Вислиценус
синтезировал диэтилкетипинат (2) с низким
выходом (15%) конденсацией Клайзена дву�
кратного избытка этилацетата с диэтилоксала�
том в присутствии натрия [12] (рис. 1). Позднее
соединение (2) неоднократно получали после�
дним методом, но тоже с невысоким выходом –
от 18% [27] до 24% [15], используя обычно в ка�

Рисунок 1. Структурное разнообразие 1,3,4,6�тетракарбонильных систем
и методы получения диэтилкетипината (2а)
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честве основания натрий [15], иногда – этилат
натрия [13, 25, 27] или этилат калия [25, 27].
Другие методы получения диэфира (2) не име�
ют препаративного значения [16, 19], но рас�
ширяют представления о разнообразии извес�
тных способов синтеза этого вещества.

Диэтилкетипинату ранее придавали стро�
ение 3,4�диоксопроизводного (2A) [12–14, 46]
или 3,4�диенола (2B) [21, 25, 27], но детали
структуры соединения (2а) до наших исследо�
ваний подробно не изучались.

С целью исследования особенностей стро�
ения и для изучения свойств диэтилкетипината
(2а) это соединение синтезировано нами и на�
работано в препаративном количестве. Соеди�
нение (2а) получено реакцией двукратного из�
бытка этилацетата с диэтилоксалатом и гидри�
дом натрия или металлическим натрием в сре�
де толуола или ксилола при длительном кипя�
чении реакционной смеси с последующей обра�
боткой промежуточно образующегося динат�
рий�1,6�диоксо�1,6�диэтокси�2,4�гексадиен�3,4�
диолята (3: таутомерные формы 3A и 3B) [30]

15% соляной кислотой (рис. 1). Использование
гидрида натрия позволило повысить конечный
выход диэфира (2а) до 49% и несколько упрос�
тить проведение синтеза и выделение целевого
продукта. Предлагаемый модифицированный
метод получения соединения (2а) может быть
использован для препаративного синтеза гомо�
логических рядов диалкилкетипинатов (2: R =
H, Alk; X = Y = OAlk).

Синтезированный диэфир (2а) представ�
ляет собой бесцветное кристаллическое веще�
ство, не растворимое в воде и легко раствори�
мое во многих органических растворителях.
Физико�химические характеристики соедине�
ния (2а) в сравнении с литературными данны�
ми приведены в Экспериментальной химичес�
кой части, а спектральные параметры обсужда�
ются далее в тексте статьи.

Строение полученного соединения (2а) ус�
тановлено с помощью ИК� и ЯМР 1H� спектро�
скопии. Проведено структурное сравнение ди�
эфира (2а) с его синтетическим предшественни�
ком – енолятом (3), описанным ранее [30]. При

Рисунок 2. Спектр ЯМР 1H диэтилкетипината (2а), δ, м.д., CDCl3, ТМС
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дальнейшем описании и обсуждении спектров мы
по возможности не будем упоминать очевидное
дублирование одноименных полос или сигналов
в симметричных частях молекулы.

В ИК�спектре диэтилкетипината (2а), за�
писанном в виде пасты кристаллов в вазели�
новом масле, имеется слабая полоса валент�
ных колебаний гидроксильной группы 3127
см�1 и двойная уширенная полоса 1655 см�1 и
1641 см�1, соответствующая раздельным харак�
теристическим валентным колебаниям карбо�
нильной группы сложного эфира и сопряжен�
ной двойной связи в бис�OH�хелате. Смеще�
ние перечисленных полос в значительно бо�
лее низкочастотную область по сравнению с
обычным расположением свободного еноль�
ного гидроксила и, соответственно, не связан�
ной (но сопряженной) карбонильной группы
[48, 49] свидетельствует о существовании у
соединения (2а) в твердом состоянии доволь�
но устойчивой OH�хелатной внутримолеку�
лярной водородной связи (ВВС) типа C=O …
HO�C=. Эти данные хорошо согласуются с
литературными сведениями [21].

Вместе с тем, судя по данным из работ [25,
27], полоса енольного гидроксила в ИК�спектре
соединения (2а), снятом в растворе бромофор�
ма, смещается в высокочастотную область – до
3480 см�1, и это может быть обусловлено умень�
шением степени связанности группы OH и ос�
лаблением ВВС в хелате по сравнению с твер�
дым образцом. Такое предположение вступает в
определенное противоречие с указанным низко�
частотным расположением удвоенной хелатной
полосы HO�C=C�C=O 1660 см�1 и 1630 см�1 для
спектра в растворе CHBr3 [25, 27]. При попытке
разрешить этот вопрос выдвинуто предположе�
ние об упрочении связывания за счет дополни�
тельных межмолекулярных водородных связей
(МВС) в послойной кристаллической упаковке.

Положение характеристических полос в об�
ласти C=X ИК�спектра соединения (2а) по срав�
нению со спектром натриевого енолята (3: в твер�
дой фазе присутствует только форма 3A) суще�
ственно не изменяется. Так, практически без сдви�
га разделяется на два пика основная хелатная
составляющая (у натрий�енолята – широкая
полоса с центром около 1653 см�1 [30]). Однако у

Рисунок 3. Спектр ЯМР 1H диэтилкетипината (2а), δ, м.д., ДМСО�d6, ТМС
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кетипината (2а) сопутствующая хелату полоса
1587 см�1 (у натриевого енолята аналогичная, но
более широкая полоса находится около 1546 см�1

[30]) становится более узкой и смещается в высо�
кочастотную область. Это свидетельствует о воз�
можной принадлежности указанной полосы к
области поглощения OH�хелата.

Спектр ЯМР 1H диэтилкетипината (2а),
снятый в растворе дейтерохлороформа (рис. 2),
характеризуется отчетливым рисунком всех
сигналов с хорошо сопоставимой интегральной
интенсивностью, а также классическими значе�
ниями констант спин�спинового взаимодей�

ствия взаимно расщепляемых протонов эток�
сигрупп сложноэфирных фрагментов. Кроме
последних стандартных сигналов имеются ха�
рактеристические синглеты, соответствующие
двум (Z)�ориентированным протонам метино�
вых групп C2(5)H шестичленных хелатов при
5,79 м.д. и двум протонам енольных гидроксиль�
ных групп при 11,65 м.д.

В отличие от спектра в растворе CDCl3

спектр ЯМР 1H соединения (2а), записанный
для изучения возможных таутомерных форм в
диметилсульфоксиде�d6, однозначно интерпре�
тировать не удается (рис. 3), и по этой причине

Рисунок 4. Особенности строения диэтилового эфира кетипиновой кислоты в сравнении с альтернативными
линейными и кольчатыми структурами. Реакция диэтилкетипината (2а) с 1,2�диаминобензолом
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мы не описали его в Экспериментальной хими�
ческой части. В этом спектре присутствуют мно�
жественные сигналы метильных и метиленовых
групп с неразрешенной мультиплетностью,
обусловленные присутствием, по крайней мере,
трех линейных (возможно, парных) и двух�трех
кольчатых структур, часть из которых, возмож�
но, образована за счет деструкционных или
сольволитических процессов.

Наличие в ИК� и ЯМР 1H� спектрах еноль�
ных групп OH, а также полное отсутствие в
спектре ЯМР 1H (CDCl3) соединения (2а) сиг�
налов метиленовых групп CH2 позволяют при
структурном анализе отказаться от возможной
таутомерной структуры (2A), отвергнуть час�
тично енолизованную форму (2C) и кольчатые
региоизомеры (2D), (2E) и (2F) (рис. 4).

Попарная эквивалентность сигналов про�
тоносодержащих групп бис�хелата (2а) и при�
сутствие единственного сигнала метиновых
протонов подтверждает C3–C4 осевую симмет�
рию молекулы и дает возможность надежно ис�
ключить вероятную (2Z,4E)�изомерную форму
(2G). От альтернативного (2E,4E)�изомера
(2H) (рис. 4) можно отказаться, анализируя ИК�
спектр (присутствует OH�хелат), а также срав�
нительное местонахождение маркерного сигна�
ла метинового протона δ спектре ЯМР 1H
(CDCl3). Так, в случае (2E,4E)�изомера синглет
метинового протона д C2(5)H должен был бы сме�
ститься приблизительно на 0,5 м.д. в более силь�
ное поле, что, например, наблюдается в спектре
натрий�енолята (3), где в смеси форм (3A + 3B)
преобладает последний изомер (2E,4E�3B) [30].

В настоящее время мы продолжаем изучать
особенности строения эфирных гомологов соеди�
нения (2а) – диалкилкетипинатов (2б�г) (рис.
4), которые образуются при действии кислот на
соответствующие натриевые еноляты [30].

Химические превращения диэтилкетипина�
та исследованы совершенно недостаточно, а так�
же довольно фрагментарно и бессистемно. В час�
тности, имеются краткие сведения о гидрогениза�
ции [37], гидролизе [14], галогенировании соеди�
нения (2а) [14, 31], изучены некоторые нуклео�
фильные реакции диэтилкетипината: с гидразин�
гидратом [32], фенилгидразином [14] и селеносе�
микарбазидом [36]. В результате этих превраще�
ний получены различные функциональные про�
изводные кетипиновой кислоты и некоторые азо�

тистые гетероциклы. Большинство работ было
выполнено с конца XIX до 60�х годов XX века
при отсутствии достаточно надежных структур�
ных методов исследования, и в ряде случаев стро�
ение выделенных соединений является дискусси�
онным. Отметим также, что все недавние работы,
в которых участвуют диалкилкетипинаты (см.,
например, статьи по координационным связям
этих соединений как лигандов [25, 27]), имеют
иные цели и задачи, нежели непосредственное изу�
чение традиционных химических свойств.

В настоящее время нами изучается химичес�
кое поведение диалкилкетипинатов в реакциях с
некоторыми нуклеофильными и электрофиль�
ными реагентами и начато исследование строе�
ния полученных соединений (см. предваритель�
ные сообщения [38–40]). К сожалению, при про�
ведении реакций диалкилкетипинатов с NH�мо�
нонуклеофилами (например, с ароматическими
аминами) нам пока не удалось выделить какие�
либо индивидуальные вещества. Это связано со
сложностью подбора подходящих условий взаи�
модействия, разделением сложных смесей обра�
зующихся соединений, обработкой смолообраз�
ных продуктов и очисткой веществ от трудноот�
деляемых примесей. Более успешными оказались
попытки осуществления превращений при дей�
ствии бифункциональных азотистых нуклеофи�
лов, в частности 1,2�диаминобензола (о�фени�
лендиамина), 2�аминофенола, карбамида (моче�
вины), гидразида антраниловой кислоты и не�
которых других NH(X)�реагентов. Ограничен�
ный объем настоящей статьи позволяет нам в
данный момент привести лишь более или менее
подробный материал по реакции соединения
(2а) с 1,2�диаминобензолом. В последующих ста�
тьях будут представлены данные также и по дру�
гим превращениям диалкилкетипинатов.

Диэтилкетипинат (2а) взаимодействует с
1,2�диаминобензолом при кратковременном на�
гревании смеси реагентов в растворе этилаце�
тата с препаративным образованием диэтило�
вого эфира 2,2'�хиноксалин�2,3�диилдиуксусной
кислоты (4: изомерные формы 4A, 4B и 4C) (рис.
4). Полученное соединение (4) представляет
собой желтое кристаллическое вещество, не ра�
створимое в воде и растворимое во многих орга�
нических растворителях, его физико�химичес�
кие характеристики приведены в Эксперимен�
тальной химической части.
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Строение хиноксалина (4) установлено с
помощью ИК�, ЯМР 1H� спектроскопии и масс�
спектрометрии. Нами проведено сравнение
спектральных характеристик соединения (4) с
таковыми структурных аналогов – этил�(2Z)�
(3�оксо�3,4�дигидрохиноксалин�2(1H)�илиден�
)ацетата (5а: формы 5A и 5B) [50, 51] (см. также
Экспериментальную химическую часть), ал�
кил�[(3Z)�3�(2�арил�2�оксоэтилиден)�3,4�ди�
гидрохиноксалин�2�ил]ацетатов (6) [52–54],
моно� и бис�ароилметиленхиноксалинов (7) и
(8) [51, 53, 55] (рис. 5).

В твердом состоянии соединение (4) имеет
изомерное строение (4A) с 2,3�эндоциклической
двойной связью в кольце хиноксалина. Об этом
свидетельствует относительно высокочастотная

полоса сложноэфирной карбонильной группы
1741 см�1 в ИК�спектре полученного хиноксалил�
диацетата (4). Полоса валентных колебаний
карбонила группы COOC2H5 полученного со�
единения смещена приблизительно на 10�30 см�1

в область более высоких частот по сравнению с
хиноксалинами (6: ν 1710�1730 см�1), что объяс�
няется отсутствием сопряжения хиноксалиново�
го кольца с этоксикарбонилметильными фраг�
ментами, которое имеется в структуре соедине�
ний (6). Отметим также, что одноименная поло�
са сложноэфирного карбонила, сопряженного с
оксохиноксалиновым звеном, в ИК�спектрах
аналогов сравнения (5) находится в гораздо бо�
лее низкочастотной области – 1670�1690 см�1 (у
соединения 5а – 1690 см�1 [50]), а у модельных

Рисунок 5. Особенности строения диэтил�2,2'�хиноксалин�2,3�диилдиацетата (4) в сравнении
с модельными хиноксалиновыми структурами (5) – (8).
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хиноксалинов (7) и (8) частота валентных коле�
баний карбонильных групп в составе NH�хелат�
ных колец обычно не превышает 1620 см�1 [51, 53,
55] (рис. 5).

По данным спектра ЯМР 1H, снятого в ра�
створе дейтерохлороформа, хиноксалин (4)
почти полностью (на 97%) существует в фор�
ме 2,2'�эндо�C=N�таутомера (4A) лишь с не�
значительным содержанием бис�экзоэтилено�
вого изомера (2Z,2'E�экзо�C=C�форма 4B, 3%),
о чем можно судить по положению и относи�
тельным интегральным интенсивностям мар�
керных протонов CH2 и CHb этих прототроп�
ных форм (рис. 5).

Необычные изменения в спектре ЯМР 1H
появляются при выдерживании в течение су�
ток раствора соединения (4) в CDCl3 при ком�
натной температуре: количество исходного та�
утомера (4A) значительно понижается (до 35%),
появляется преобладающий 2Z,2'Z�экзо�C=C�
изомер (4C: 65%), а менее стабильная форма
(4B) исчезает. В присутствии ДМСО�d6 коли�
чество исходной формы (4A) в спектре еще силь�
нее уменьшается (до 22%), а изомера (4C) воз�
растает до 78%. Такая динамика прототропных
превращений описывает переход от первона�
чальной эндо�C=N�формы (4A), присутствую�
щей в твердом образце, к более устойчивому в
растворах и, вероятно, энергетически более вы�
годному бис�экзо�C=C�изомеру (4C). Этот про�
цесс регулируется и ускоряется специфической
сольватацией. Отметим, что идентификация
изомеров проведена нами с использованием
литературных и собственных данных в сравне�
нии со спектральными характеристиками ана�
логов (5) – (8).

Характер масс�фрагментации хиноксалина
(4) и аналога (5а) в масс�спектрах этих соедине�
ний (см. Экспериментальную химическую часть)
хорошо взаимно согласуется и полностью соот�
ветствует ранее установленным общим законо�
мерностям распада алкоксикарбонилметильных
производных хиноксалина [56].

В заключение отметим, что представлен�
ные нами экспериментальные результаты по
синтезу, изучению строения и превращениям
диэтилкетипината (2а) подтверждают перс�
пективность химических исследований широ�
кого круга производных и аналогов кетипино�
вой кислоты.

Экспериментальная химическая часть:
ИК�спектры полученных соединений (2а)

и (4) записаны на спектрофотометре «Инфра�
люм ФТ�02» в пасте твердого вещества в вазе�
линовом масле. Спектры ЯМР 1H синтезиро�
ванных соединений сняты на приборах «Bruker
DRX�500» (500,13 МГц) и «MERCURYplus�
300» (300,05 МГц) в дейтерохлороформе,
ДМСО�d6 и смеси CDCl3 – ДМСО�d6 (3:1), внут�
ренний стандарт – тетраметилсилан (ТМС)
или гексаметилдисилоксан (ГМДС). Масс�спек�
тры соединений записаны на спектрометре
Finnigan MAT INCOS�50 в режиме прямого вво�
да (электронный удар). Протекание реакций
контролировали, а индивидуальность получен�
ных веществ подтверждали методом ТСХ на
пластинках Silufol UV�254 в системе бензол –
эфир – ацетон, 10:9:1, хроматограммы прояв�
ляли парами иода. Структурный аналог – хи�
ноксалин (5а) получен по методу, описанному в
работах [50, 51]. Исходные реактивы очищали
перекристаллизацией, растворители перед ис�
пользованием перегоняли.

Диэтиловый эфир (2Z,4Z)�3,4�дигидрок�
си�2,4�гексадиен�1,6�диовой кислоты (2а).

К смеси 4,9 мл (50 ммоль) этилацетата, 3,4 мл
(25 ммоль) диэтилоксалата и 100 мл толуола или
ксилола добавляют при перемешивании 50 ммоль
суспензии гидрида натрия в минеральном масле
или металлического натрия (1,15 г; небольшими
кусочками) и смесь кипятят от 4 до 12 часов. Оса�
док отфильтровывают, промывают этилацетатом
и эфиром, сушат на воздухе при комнатной тем�
пературе и получают натрий�дикетонат (3), вы�
ход 6,32 г (92%) (метод с гидридом натрия; по ме�
тоду с натрием выходы 86�91%), т. разл. > 300°C
[30], C10H12O6Na2, М 274,18. Часть полученного
промежуточного соединения (3) (1,37 г; 5 ммоль)
растворяют в 20 мл воды, добавляют при переме�
шивании 15 мл 15% раствора соляной кислоты.
Осадок отфильтровывают, промывают водой, су�
шат, кристаллизуют из этанола или этилацетата.
Получают целевой продукт (2а) (рис. 1), выход
0,56 г (49%), т. пл. 74�75°C (лит.: 76�77 оC [12 – 14],

Химические науки
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78�80°C [17 – 19], 81°C [16]). C10H14O6. М 230,21.
CAS No. 3249�69�2 (форма 2A: hexanedioic acid, 3,4�
dioxo, di�Et ester), 159765�12�5 (форма 2B: 2,4�
hexadienenedioic acid, 3,4�dihydroxy, di�Et ester).

ИК�спектр, ν, см�1: 3127 сл. (OH хелат), 1655,
1641, 1587 (HO�C=C�C=O хелат), 1470, 1446,
1399, 1351, 1305, 1210, 1168, 1095, 1082, 1030, 997,
972, 899, 877, 842, 814, 808, 759, 727, 715, 609.
Спектр ЯМР 1H (MERCURYplus�300), δ, м.д.
(CDCl3) (рис. 2): 1,26 т (6H, 2COOCH2CH3, J
7,3 Гц) (лит.: J 7,0 Гц [27]), 4,19 кв (4H,
2COOCH2CH3, J 7,3 Гц) (лит.: J 7,0 Гц [27]), 5,79
с (2H, 2C2(5)H) (лит.: 5,86 м.д. [27]), 11,65 с (2H,
2OH) (лит.: 11,73 м.д. [27]). В спектре ЯМР 1H
(CDCl3) отсутствуют сигналы возможных не�
енолизованных таутомерных форм, линейных
геометрических и кольчатых изомеров.

Диэтиловый эфир 2,2'�хиноксалин�2,3�
диилдиуксусной кислоты (форма 4A) [диэ�
тил�(2Z,2'E)�2,2'�(1,4�дигидрохиноксалин�
2,3�диилиден)диацетат (форма 4B), диэтил�
(2Z,2'Z)�2,2'�(1,4�дигидрохиноксалин�2,3�ди�
илиден)диацетат (форма 4С)] (4).

Смесь 0,57 г (2,5 ммоль) диэтилкетипината
(2а) и 0,27 г (2,5 ммоль) 1,2�диаминобензола
растворяют в 50 мл этилацетата и кипятят 3�5
минут, затем растворитель испаряют, остаток
растирают с эфиром и кристаллизуют из эта�
нола. Получают хиноксалин (4) (рис. 4), выход
0,38 г (51%), т. пл. 59�60°C. C16H18N2O4. М 302,32.

ИК�спектр, ν, см�1: 1741 (COOC2H5), 1467,
1459, 1453, 1409, 1357, 1331, 1311, 1275, 1253,
1189, 1165, 1141, 1124, 1105, 1032, 997, 943, 900,
873, 841,825, 807, 774, 761. Спектр ЯМР 1H
(Bruker DRX�500), δ, м.д. (CDCl3): 1,31 т (6H,
2COOCH2CH3, J 7,2 Гц, формы 4A+4B), 4,19 с
(4H, 2CH2, 4A, 97%), 4,27 кв (4H,
2COOCH2CH3, J 7,3 Гц, 4A+4B), 5,00 с (1H,
CHb, 4B, 3%), 5,28 с (1H, CHa, 4B), 7,78 два д,

8,09 два д (4H, С6H4, 4A+4B), 11,67 уш. с (1H,
NHс, 4B), 12,10 уш. с (1H, NHd, 4B). Спектр
ЯМР 1H (MERCURYplus�300), δ ,  м.д.
(CDCl3), после выдерживания в течение су�
ток: 1,29 т (6H, 2COOCH2CH3, J 7,2 Гц, формы
4A+4C), 4,21 с (4H, 2CH2, 4A, 35%), 4,23 кв (4H,
2COOCH2CH3, J 7,3 Гц, 4A+4C), 5,83 с (1H,
CH, 4C, 65%), 6,95�7,84 м (4H, С6H4, 4A+4C),
9,43 уш. с (1H, NHнесв., 4C), 11,11 уш. с (1H,
NHсв., 4C). Спектр ЯМР 1H (MERCURYplus�
300), δ, м.д. (CDCl3 + ДМСО�d6, 3:1): 1,26 т (6H,
2COOCH2CH3, J 7,2 Гц, формы 4A+4C), 4,18 с
(4H, 2CH2, 4A, 22%), 4,16 кв (4H,
2COOCH2CH3, J 7,3 Гц, 4A+4C), 5,53 с (1H,
CH, 4C, 78%), 6,95�8,20 м (4H, С6H4, 4A+4C),
11,05 уш. с (1H, NHнесв., 4C), 11,59 уш. с (1H,
NHсв., 4C). Масс�спектр, m/z (Iотн., %; приведе�
ны пики с Iотн > 5%): 303 (13) [M + 1]+, 302 (65)
[M]+, 258 (10) [C14H14N2O3]

+, 257 (81) [M –
C2H5O]+ или [C14H13N2O3]+, 256 (92) [M –
C2H5OH]+ или [C14H12N2O3]

+, 230 (24) [M –
C2H4 – CO2]

+ или [C13H14N2O2]
+, 229 (8) [M –

C2H5O – CO]+ или [C13H13N2O2]
+, 210 (100) [M

– 2C2H5OH]+ или [C12H7N2O2]
+, 201 (17), 200

(8), 184 (73) [M – C2H5OH – C2H4 – CO2]
+ или

[C11H8N2O]+, 183 (43) [M – 2C2H5O – CO – H]+

или [C11H7N2O]+, 182 (50) [M – 2C2H5OH –
CO]+ или [C11H6N2O]+, 173 (48) [C10H9N2O]+,

171 (14) [C10H7N2O]+, 158 (67) [ ]+

или [C10H10N2]
+, 157 (33) [C10H9N2]

+, 156 (72)
[C10H8N2]+, 155 (88) [C10H7N2]+, 145 (22)
[C9H9N2]+, 144 (12) [C9H8N2]+, 143 (33)
[C9H7N2]+, 131 (35) [C8H7N2]+, 129 (24)
[C8H5N2]+, 117 (18) [C7H5N2]+, 103 (23)
[C6H5C≡N]+, 102 (36) [C7H4N]+, 89 (45), 77 (12)
[C6H5]

+, 76 (42), 63 (18), 50 (27), 43 (8), 39 (15).
Для сравнения приводим спектральные

данные оксоаналога соединения (4) – этилово�
го эфира (2Z)�(3�оксо�3,4�дигидрохинокса�
лин�2(1H)�илиден)уксусной кислоты (форма
5A) [этил�(3�оксо�3,4�дигидрохиноксалин�2�
ил)ацетата (форма 5B)] (5а).
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