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Проблемы экологии Южного Урала

Многокомпонентные реакции, приводящие к
образованию разнообразных гетероциклических
систем, является новым перспективным направ�
лением в органическом синтезе [1,2]. Однореак�
торные методы синтеза в системе метилкетон�ди�
алкилоксалат�диазореагент�бинуклеофильный
реагент до наших исследований практически не
изучались.

Разработан простой и удобный метод синтеза
гидразонов 1�(3�хиноксалон)алкандионов�1,2, ос�
нованный на трехстадийной многокомпонентной
конденсации ацетона либо 2�ацетилфурана с диэ�
тилоксалатом с последующим действием хлорида
арилдиазония и 1,2�диаминобензола (схема 1).

Полученные соединение представляют собой
кристаллические вещества оранжевого (1а) и
красного (1b) цветов, нерастворимые в воде и
трудно растворимые в обычных органических ра�
створителях.

Строение синтезированных соединений уста�
новлено с помощью методов ИК и ЯМР 1H спек�
троскопии. В ИК спектрах присутствуют сигналы
валентных колебаний вторичных (NH

a,b
)�аминог�

рупп хиноксалинового фрагмента. В спектрах
ЯМР 1H, записанных в растворе диметилсульфок�
сида, отмечены сигналы ароматических протонов
гидразонового и хиноксалинового фрагментов в
области 6,83�8,29 м.д., а также сигналы NН�прото�
нов хиноксалинового гетероцикла при 11,18�11,25
м.д. (NH

a
) и 12,70�12,66 м.д (NH

b
).
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Представленная многокомпонентная одноре�
акторная гетероциклизация является новым ме�
тодом получения ранее недоступных гидразонов
1�(3�хиноксалон)алкандионов�1,2.

Экспериментальная часть
Синтез гидразонов 1�(3�хиноксалон)алкан�

дионов�1,2. Общая методика. К смеси 25 ммоль
кетона, 3,4 мл (25 ммоль) диэтилоксалата и 80 мл
толуола добавляют при перемешивании 0,58 г (25
ммоль) натрия, реакционную смесь выдерживают
на холоду 10�12 часов, осадок отфильтровывают,
растворяют в 20�30 мл воды. К полученному ра�
створу приливают смесь 25 ммоль амина и 1,72 г
(25 ммоль) нитрита натрия, растворенных 10�15
мл концентрированной соляной кислоты. Реакци�
онную смесь выдерживают 1,5�2 часа в ледяной
бане, полученное вещество экстрагируют тремя
порциями этилацетата по  20 мл, после испарения
вещество растворяют в 50 мл уксусной кислоты и
добавляют 2,7 г (25 ммоль) 1,2�диаминобензола,
кипятят 10�15 мин. Выпавший осадок отфильтро�
вывают и перекристаллизовывают из смеси эта�
нола и уксусной кислоты.

1�[4�нитрофенил]гидразон 1�(3�хиноксалон)�
пропандиона�1,2 (1а). Выход 4,67 г (53%),  т. пл.
>300 °С. Спектр ЯМР 1H, ДМСО, д, м.д., J, Гц.:
2,58 с (3Н, СН3), 7,29�7,44 м + 7,63�7,72 м (3Н,
С6Н4), 7,88 д (1Н, С6Н4, J=7,09), 7,48 д (2Н, n�
NO2C6H4, J=9,21), 8,28 д (2Н, n�NO2C6H4, J=9,21),
11,18 с (1Н, NHa), 12,70 с (1H, NHb, хелат). ИК
спектр, n, см�1 (тв.): 3267 слаб. н (NH, хелат), 3105,
3086 оч. слаб. н (CH), 1744  н (С=O), 1660 н (С=O,
хелат), 1602, 1556, 1509 н (С=С, Ar) + н (С=N) +
нas (NО2), 1219, 1129, 1103 дплоские (CH), 1040, 1026,
1002 слаб. нскелетные (CC), 871 днеплоские (CH), 840
(NO2), 762, 749 днеплоские (CH).

 1�[4�метилфенил]гидразон 2�(2�фурил)�1�
(3�хиноксалон)этандиона (1б). Выход 5,05 г (56%),
т. пл. 254 °С. Спектр ЯМР 1H, ДМСО, д, м.д., J, Гц.:
2,31 с (3Н, СН3), 6,84 м (1Н, С�4, С4Н3О, J3,4=3,58,
J4,5=1,82), 7,22 с (4Н, С6Н4), 7,42 д (2H, n�СН3C6H4,

R =  СН3 (1а), С4Н3О (1b);
Ar = n�NO2C6H4 (1а), n�СН3C6H4 (1b)

Схема 1
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J=7,93), 7,61 д (1Н, С�3, С4Н3О, J3,4=3,58), 7,66 д
(1H, n�СН3C6H4, J=7,93), 7,93 д (1H, n�СН3C6H4,
J=8,07), 8,10 д (1H, С�5, С4Н3О, J4,5=1,62), 11,25 с
(1Н, NHa), 12,66 с (1Н, NHb). ИК спектр, n, см�1

(тв.): 3315 слаб. н (NH, хелат), 3128, 3097 оч. слаб.
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н (CH, Ar), 1739  н (С=O), 1658 н (С=O, хелат),
1605, 1588 н (С=С, Ar) + н (С=N), 1569, 1536 н
(C=С, С4Н3О), 1235 дплоские (CH, Ar), 1146, 1130,
1114 слаб. нскелетные (CC, Ar), 1091, 1011 дплоские (CH,
Ar), 906, 872, 806, 879, 756 днеплоские (CH, Ar).
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