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Проблемы экологии Южного Урала

Известно, что функционализированные бензо�
азины (по номенклатуре Ганча�Видмана – конден�
сированные гетероциклические системы с двумя и
более гетероатомами) нашли широкое применение
в фармацевтической практике в качестве лекарствен�
ных препаратов [1], а также в аналитической химии
– как специфические реагенты  [2]. В последнее вре�
мя наряду с классическими методами получения и
модификации гетероциклических систем получи�
ли развитие мультикомпонентные многостадийные
тандемные и каскадные синтезы, отличающиеся про�
стотой, удобством и препаративностью [3, 4].

Нами изучены трехкомпонентные двухстадий�
ные конденсации разнообразных метилкетонов с
диэтилоксалатом и ароматическими аминами – 1,2�
диаминобензолом либо 2�аминофенолом, приводя�
щие к 3�ацилметилиденбензоазин�2�онам (схема 1).
В результате реакции с препаративными выходами
выделены соответственно 3�ацилметилиденхинок�
салин�2�оны (соединения 1a�f) и 3�ацилметилиден�
бензоксазин�2�оны (соединения 2a�f) – представи�
тели широкого круга конденсированных функцио�
нализированных азиновых систем (табл. 1).

Структура и особенности строения синтези�
рованных хиноксалинонов 1a�f и бензоксазинонов
2a�f установлены на основании данных ИК и ЯМР
1Н спектроскопии. Индивидуальность ранее полу�
ченных соединений 1а, 1d, 2а и  2d установлена на
основании данных тонкослойной хроматографии с
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образцами эталонных веществ в качестве свидете�
лей, а также по температурам плавления.

Анализ спектральных данных однозначно интер�
претируется в пользу предложенной структуры. Так,
в ЯМР 1Н спектре присутствуют синглетные  сигна�
лы метиновых протонов при 6,68�6,90 м.д. и уширен�
ные сигналы NH протонов азинового ядра в области
12,05�13,85 м.д., смещение сигналов в слабое поле ука�
зывает на наличие  устойчивого шестичленного
Н�хелата (ВВС). В ожидаемой области находятся сиг�
налы протонов ароматического конденсированного
ядра (7,33�7,52 м.д.) и ацильных заместителей. Ана�
лиз данных ИК спектров дает аналогичные заключе�
ния в пользу предложенной структуры.

Высокая препаративность и простота предла�
гаемой стратегии делают очевидным ее примене�
ние в синтезе гетероциклических систем бензо�
азиновых рядов. Перспективность исследований
также обусловлена сведениями о выраженной про�
тивомикробной, противоопухолевой и анальгети�
ческой активности соединений 1а, 1d, 2а и 2d [5].

Экспериментальная часть
Синтез хиноксалинонов и бензоксазинонов.

Общая методика. Смесь 25 ммоль соответствую�
щего метилкетона, 3,4 мл (25 ммоль) диэтилокса�
лата и 0,58 г (25 ммоль) натрия  в 50 мл толуола
кипятят 1,5�2 часа. К реакционной смеси добав�
ляют 2,70 г (25 ммоль) 1,2�диаминобензола или
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R = Me, Et, n�Pr, t�Bu, p�NO2C6H4, С4Н3О;
Х = NH (1a�f), O (2a�f)

Схема 1
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2,73 г (25 ммоль) 1,2�аминофенола и 4�6 мл ук�
сусной кислоты, нагревают 15�20 минут. Раство�
ритель испаряют, остаток перекристаллизовыва�
ют из смеси этанола и уксусной кислоты.

3�[2�оксопропилиден]�3,4�дигидро�хинокса�
лин�2�он (1a). Выход: 2,02 г. (40 %), т.пл. 236�238
°С. Лит. [5], т.пл. 237�238 °С.

3�[2�оксобутилиден]�3,4�дигидро�хинокса�
лин�2�он (1b). Выход:  1,89 г (35 %), т. пл. 228�
230°C. Спектр ЯМР 1H, d, м.д. (CDCl3): 1,14 т (3Н,
СН3СН2), 3,55 кв (2Н, СН3СН2), 6,87 с (1Н, СН),
7,12�7,18 и 7,47�7,51 (4Н, С6Н4 в хиноксалиновом
цикле), 12,05 с (1Н, NН), 13,30 с (1Н, NН).

3�[2�оксопентилиден]�3,4�дигидро�хинокса�
лин�2�он (1c). Выход:  2,76 г (48 %), т. пл. 216�
218°C. Спектр ЯМР 1H, d, м.д. (CDCl3): 0,98 т (3Н,
СН3СН2СН2), 1,64�1,77 м (2Н, СН3СН2СН2), 2,58
т (2Н, СН3СН2СН2), 6,68 с (1Н, СН), 7,12�7,18 и
7,47�7,51 (4Н, С6Н4 в хиноксалиновом цикле),
12,05 с (1Н, NН), 13,30 с (1Н, NН).

3�[3,3�диметил�2�оксобутилиден]�3,4�дигид�
ро�хиноксалин�2�он (1d). Выход: 3,05 г (50 %), т.пл.
227�228 °С. Лит. [5], т.пл. 228�229 °С.

3�[2�(4�нитрофенил)�2�оксоэтилиден]�3,4�
дигидро�хиноксалин�2�он (1e). Выход:  3,63 г (47

%), т. пл. (разл.) 258�260 °C. ИК спектр, n, см�1 (тв.):
3101 слаб. n (СН), 3078 n (NH),  3028 n (СН, Ar),
1701 n (C=O),  1600 + 1579 + 1554 + 1507  (n (C=O)
+  n (С=C, Ar) + nas (NO2) + d (NH)),  1446 n (С=C,
Ar), 1365 ns (NO2), 1336 nскелетные (С�N), 904 d (СН,
Ar). Спектр ЯМР 1H, d, м.д. (ДМСО�d6): 6,90 с
(1Н, СН), 7,18�7,39 м и  7,60�7,77 м (4Н, С6Н4 в
хиноксалиновом цикле), 8,25 д (2Н, C2'H, C6'H в
С6Н4), 8,37 д (2Н, C3'H, C5'H в С6Н4), 12,21 с (1Н,
NН), 13,85 с (1Н, NН).

3�[2�(фурил)�2�оксоэтилиден]�3,4�дигидро�
хиноксалин�2�он (1f). Выход:  3,94 г (62 %), т. пл.
(разл.) > 260 °C. ИК спектр, n, см�1 (тв.): 3082 n
(NH), 3078 n (СН),  3032 n (СН, Ar), 1685 n (C=O),
1603 + 1571 +1535 + 1511 ((n (C=O) +  n (С=C,
Ar) + n  (С=С, С4Н3О) + d (NH), 1497 (С=C, Ar) +
n  (С=С, С4Н3О), 1252, 935, 919 d (NH), 875 d (СН,
Ar). Спектр ЯМР 1H, d, м.д. (ДМСО�d6): 6,68 с
(1Н, СН), 6,74 м (1Н, С4'H, С4Н3), 7,12�7,18 и 7,47�
7,51 (4Н, С6Н4 в хиноксалиновом цикле), 7,33 д
(1Н, C3'H, в С4Н3), 7,99 д (1Н, C5'H, в С4Н3), 12,05
с (1Н, NН), 13,30 с (1Н, NН).

3�[2�оксопропилиден]�3,4�дигидро�1,4�бен�
зоксазин�2�он (2a). Выход: 1,78 г (35 %), т.пл. 148�
150 0С. Лит. [5], т.пл. 152�153 0С.

Таблица 1. Физико�химические характеристики 3�ацилметилиден�хиноксалин�2�онов (1)
и 3�ацилметилиденбензоксазин�2�онов (2)
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3�[2�оксобутилиден]�3,4�дигидро�1,4�бензо�
ксазин�2�он (2b). Выход: 2,44 г (45 %), т. пл. 106�
108 °C. Спектр ЯМР 1H, d, м.д. (CDCl3): 1,14 т
(3Н, СН3СН2), 3,55 кв (2Н, СН3СН2), 6,87 с (1Н,
СН), 7,13�7,30 и 7,58�7,61 (4Н, С6Н4 в хиноксали�
новом цикле), 12,49 с (1Н, NН).

3�[2�оксопентилиден]�3,4�дигидро�1,4�бен�
зоксазин�2�он (2c). Выход: 2,20 г (38 %), т. пл. 98�
100 °C. Спектр ЯМР 1H, d, м.д. (CDCl3): 0,98 т
(3Н, СН3СН2СН2), 1,64�1,77 м (2Н, СН3СН2СН2),
2,58 т (2Н, СН3СН2СН2), 6,45 с (1Н, СН), 7,13�
7,30 и 7,58�7,61 (4Н, С6Н4 в хиноксалиновом цик�
ле), 12,49 с (1Н, NН).

3�[3,3�диметил�2�оксобутилиден]�3,4�дигид�
ро�1,4�бензоксазин�2�он (2d). Выход: 3,19 г (52 %),
т.пл. 89�90 0С. Лит. [5], т.пл. 91�92 0С.
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3�[2�(4�нитрофенил)�2�оксоэтилиден]�3,4�
дигидро�1,4�бензоксазин�2�он (2e). Выход: 3,25
г (42 %), т. пл. (разл.) 237�239 °C. ИК спектр, n,
см�1 (тв.): 3129 n (СН),   3102 оч. слаб. n (NH),
3082 n (СН, Ar), 1701 n (C=O),  1640 n (C=O),
1600 + 1577 (n (С=C, Ar) + nas (NO2) +  (NH)),
1325 ns (NO2), 1218 nскелетные (С�N), 918 + 902 (d
(СН, Ar) + d (NH)).

3�[2�(фурил)�2�оксоэтилиден]�3,4�дигидро�
1,4�бензоксазин�2�он (2f). Выход: 3,5 г (56 %), т.
пл. (разл.) 158�160 °C. Спектр ЯМР 1H, d, м.д.
(ДМСО�d6): 6,73 с (1Н, СН), 6,77 м (1Н, С4'H,
С4Н3), 7,13�7,30 и 7,58�7,61 (4Н, С6Н4 в хинокса�
линовом цикле), 7,47 д (1Н, C3'H, в С4Н3), 8,04 д
(1Н, C5'H, в С4Н3), 12,49 с (1Н, NН).
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