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1-ИМИНО -3-АРИЛ -4-ОКСО -4, 5-ДИГИДРОТИАЗОЛО - 
[3,4- а ] ХИНОКСАЛИНЫ . 

РЕТРОСИНТЕТИЧЕСКИЙ  ПОДХОД  

Реализованы  способы  построения  конденси pованной  трициюгической  1-ими - 
но -3-арил -4-оксо -4,5-дигидпгтиазоло  [3,4-a] хиноксалиновой  системы  на  основе  3- 
(а -хлорбенаил ) хиноксалин -2-оное  через  3-  (а -изотиоуреидобензил ) - и  3- (а -тио -
цианобензил ) хиноксал -2-оикы . 

При  взаимодействии  o-фенилендиамина  c 2-фенилимино -3,5-дифенил -4- 
гидрокси  4 метоксикарбонилтиазолидином  (I) в  кипящей  уксусной  кислоте  
происходит  конденсация  c элиминированием  анилина  и  образованием  
тиазолинохиноксалиновой  системы  II [1 ]. 
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C помощью  комплекса  спектральных  методов  нам  не  удалось  прямо  
зафиксировать  тиазолидино -изотиоуреидную  таутомерию , однако  установ - 
лено , что  в  растворе  гидрокситиазолидин  I существует  в  виде  смеси  
диастереомеров  Ia и  Ij3, между  которыми  медленно  устанавливается  
равновесие , которое , скорее  всего , может  реализоваться  через  открытоцеп -
ную  изотиоуреидную  структуру  III [2 ]. 

Поэтому  при  анализе  возможных  путей  образования  тиазолинахинокса - 
линона  II в  качестве  ответственных  за  его  образование  следует  
рассматривать  и  тиазолидиновый  I, и  изотиоуреидный  III таутомеры  
исходного  соединения . Легко  видеть , что  оба  таутомера  приводят  к  одному  и  
тому  же  интермедиату  IV, из  которого  и  образуется  конечный  продукт  II. 
Этот  интермедиат  циклизуется  в  кислой  среде  за  счет  нуклеофильной  атаки  
атома  N(4)  на  электрофильный  углеродный  атом  изотиомочевинной  группы  
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Ретросиитетический  анализ  [3, 4] показывает , что  структура  
тиазолинохинаксолина  II формируется  исходя  и  из  производного  
киноксалина  —  3-  (а -хлорбензил ) хиноксалин -2-она  V через  синтон  A, 
синтетическим  эквивалентом  которого  является  изотиоуреидное  производное  
хиноксалина  IV. Для  этого , как  следует  из  ретросинтетической  схемы , можно  
использовать  либо  синтоны  B1 и  В 2, a в  качестве  их  синтетических  
эквивалентов  — непосредственносоединение  V и  N, N'  -дяфеяилтиомочевину  
(стратегия  1), либо  в  порядке  реализации  м yльтистратегическог o анализа  —
синтоны  Cl  и  С 2, синтетическими  эквивалентами  которых  являются  
тиоцианат  VI и  анилин  (стратегия  2). Предш eственниками  тиоцианата  VI 
естественным  образом  могут  быть  соедин eние  V и  роданид  калия . 
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V, VII 	 VI, VШ  

Настоящее  сообщение  посвящено  реализации  этой  возможности  — 
синтезу  трициклических  конденсированных  гетероциклов  типа  II исходя  
из  производных  хиноксалина  и  исследованию  полученных  продуктов . 
действительно , взаимодействие  3-  (а -хлорбензил ) хиноксалин -2  -она  V c 
N,N'-диоенилтиомочевиной  дает  соединение  IV. Последнее , как  и  
предполагалось , при  кипячении  в  уксусной  кислоте  замыка eт  тиазолиновое  
кольцо  c отщеплением  анилина . При  этом  образуется  тиазолинохинсксалин  
II, идентичный  продукту , полученному  ранее  в  тех  же  условиях  в  реакции  
гидрокситиазолидина l с  о -фенилендиамином . 

V 

5 
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Таким  образом , стратегия  1 реализована . 
Реализация  стратегии  2 оказалась  более  сложной , но  и  более  

прод yктивной . Взаимодействие  хлорида  ц  c тиоцианатом  (роданидом ) калия  
в  диметилсульфоксидном  растворе  при  комнатной  температуре  привело  к  
обмену  хлора  на  роданогруппу  и  почти  количественному  получению  
тиоцианата  VI, судя  по  спектральным  данным , без  примеси  изомерного  
изотиоцианата . Исходя  из  м -нит poз aм eщ eнн oг o в  бензильной  группе  аналога  
хлорида  V (соединения  VII) был  получен  также  нитрозамещенный  
тигцианат  VIII. Структура  тиоцианатов  VI, VIII, кроме  элементного  состава  
(табл . 1), подтверждается  наличием  в  их  ИК  спектрах  интенсивной  
тиоцианатной  полосы  v (scN) 2163 см  1  и  смещением  в  спектре  ПМР  (табл . 2) 
синглетного  сигнала  метинового  протона  бензильной  группы  в  сторону  более  
сильных  полей  по  сравнению  c исходными  a-хлорпроизводными  в  связи  c 
заменой  атома  хлора  на  менее  электроноакцепторную  тиоцсаногруппу  
(например , 6,53 м . д . y 3-(а -хлорбензил ) хиноксалин -2-она  ц  и  6,05 м . д . y 
3-  (а —тиоцианобензил ) хиноксалия -2-она  VI; аналогичная  картина  наблюда -
ется  для  пары  соединений  VII и  VIII). 

Оказалось , что  c необходимым  для  реализации  синтетической  стратегии  
2 присоединением  анилина  к  тиоцианату  VI успепшо  конкурирует  другое  
направление  их  взаимодействия  — c хорошим  выходом  происходит  
замещение  псевдогалогенной  роданогруппы  и  образование  3-(а -анилинобен - 
зил ) хиноксалин -2-она  IX, что  подтверждается  отсутствием  в  нем  серы  и  
спектральными  данными  (табл . 1, 2) . 

V, VI Ar = Ph; VII, VП I т -02NC6H4  

Тем  не  менее  нам  все  же  удалось  реализовать  альтернативную  стратегию  
построения  1-имино -3-apил -4,5-дигидротиазоло [3,4-а ]хинаксолин -2-оновой  
системы  на  основе  3-  (а -хлорбензил ) хияаксол -2-онов  через  синтон  C1 исходя  
из  следующей  ретросинтетической  схемы : 
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ц I, X Ar = Ph; VП I, XI т -®,NC6H4  

Эта  схема  подсказывает , что  обработка  тиоцианатов  типа  VI, VIII 
сильной  кислотой  может  повести  к  их  изомеризации  c замыканием  
тиазолинового  кольца  посредством  предварительного  протонирования  атома  
азота  тиоцианатной  группы  с  образованием  соединения  Е , которое  является  
синтетическим  эквивалентом  синтона  D целевых  трициклон  X, Х I. 
Действительно , кратковременное  кипячение  в  соляной  кислоте  тиоцианата  
VI позволило  практически  количественно  провести  эту  изомеризацию  и  
получить  гидрохлорид  ХП  и  сам  трицикл  X. B тех  же  условиях  из  
нитротиоцианата  VIII получены  нитротрицикл  Х I и  его  гидрохлорид  XIII. 

Таким  образом , если  рассматривать  в  качестве  ретрона  в  целевых  
трициклических  молекулах  1-имин o-3-арилтиазолиновый  фрагмент  вне  
зависимости  от  заместителя  при  иминном  атоме  азота , то  следует  считать  
ре aлизованной  и  стратегию  2 рассмотренного  выше  мультистратегического  
подхода , так  как  синтон  D — это  разновидность  синтона  Cl.  Являясь  
супраретраном ,  1  -имнно -4-оксо -4,5-дигидротиазоло  [3,4-а  jпиразиновая  сис - 
тема , включающая  в  качестве  базового  (миним aльного ) ретрона  1-иминоти - 
азолиновый  фрагмент , обеспечивает  гладкое  и  эффективное  течение  
циклизации  в  соответствии  co стратегией  2. 

Возвращаясь  к  синтезу  замещенного  при  иминном  азоте  трицикла  II на  
основе  2-ф eнилимин o-4-гид poк cити aз oлидин a I и  о -фенилендиамина  [1], 
отметим , что  на  языке  ретросинтетического  aн aлиза  [3, 4 ] этот  вариант  прак  
тикуемого  нами  мультистратегического  подхода  к  построению  конденсиро - 
ванной  1  -имино -3-арвл -4-оксо -4  ,  5-дигидротиазоло  [3,4- а  ]хиноксалиновой  
системы  (синтетическая  стратегия  3) может  быть  изображен  схемой : 

I 
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Легко  видеть , что  стратегия  3 построения  1-имино -3-арил -4-оксо -4,5-ди - 
гидротиазоло [3,4-а ]хиноксалиновой  системы  на  основе  тиазолинового  
фрагмента  родственна  стратегии  2, базирующейся  на  исходном  хиноксалино -
вом  фрагменте , но  при  реализации  стратегии  3, в  отличие  от  стратегии  2, 
1  -имино -3 -арил -4-оксо -4,5-дигидротиазоло  [3,4-a ]пиразиновая  система  являет -
ся  не  супраретроном , a ретроном . Исходный  2-фенилимихо -4-гидрокситиазо -
лидин  I содержит  в  своем  составе  цепочку  -C (=NPh) -S-CPh-C-C ( =0) - , 
являющуюся  фрагментом  этого  ретрона  (partial retroд  [31,  частичный  
ретрон ). Этот  частичный  ретрон  входит  как  в  тиазольную , так  и  
пиразиновую  составляющие  формирующегося  трицикла . Исходный  тиазали -
диновый  цикл  при  этом  размыкается  либо  еще  на  стадии  кольчато -цепного  
таутомерного  превращения  I III, либо  при  реализации  альтернативного  
механизма  - на  стадии  перегруппировки  спироциклического  интермедиата  

Таблица  1  

Характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение  

Брутго - 
формула  

Найдено , % 
Т*' С  

ри **ь) 

Вы - 
ход , % 

иычиопено , % 

C н  N S С 1 

II Cz2H1sNз ®S 71,33 4 O8 11,27 8,75 -  301. .301,5  33 
71,52 4,09 11,37 8,68 (АСОН ) 

IV CzsHг 1N40S 72,74  - 150...155 92 
72,86 4,57 12,14 6,95  (IVIeOH) 

VI Ciб H11Nз OS - 205...206 93 
65,51 	. 3,78 14,32 10,93 (диоксан - 

i-РгОН , 
2: 1) 

VH С 1вН 1о NзОзС 1 57,57 - 1Q75 224...226 83 
57,07 3,19 13,31 11,23 (диоксан - 

f-РГОН , 2 : 1) 

VIП  C1eH1о NдОз S 56,74 3,23 16,35 *28 - 180...182 92 
56,80 2,98 16,56 9,48 (MeCN) 

IX Cг 1H17NзО  - - 247...249 79 
77,04 5,24 12,84 (i-РгОН - 

тол yол , 
1:1) 

X С 1ьНц NзО S • 63,00 3*6 12,99 12,01 - 264...266 99 
0,25 С 2Н 6О 8 63,34 4,03 13,43 12,81 (pain.)  

(ДМСО ) 

XI C16H1oN4O з S 56,86 2,89 16,08 9,08 - 267...270 99 
56,80 2,98 16,56 9 9 48 (Д ivICO) 

ХУ £ С 1ьНц NзО S НС I 58,92 3,99 12,74 9,61 10,22 Разл . 94 
58,27 3,67 12,74 9,72 10,75 >240 (*) 

ХП I C16H1oN4O3S• НС 1 50,96 3, 67 14,62 8,21 8,91 Pain.  72 
51,27 2,96 14,95 8,55 9946 >200 (*) 

XIV С 1вН 1з NзО 2S - 344...346 70 
64,46 3,91 12,53 9,46 (ДМСО ) 

XV С 1вН 1г N4О 48 56,68 3,44 14,16 8,48 - 344...346 70 
56,80 3,18 14,72 8,42 (ДМСО ) 

XVI  С 16Н 10С 1NзО 8 58,89 2,99 13,08 - 10,48 >250 70 
58,63 3,08 12,82 10,82 (pain.)  (*) 

XVII С 1ь H9С 1N4Оз S 51,97 1,92 15,04 * 9 73 >360 (*) 81 
51,55 2,43 15,03 8,60 9,51 

* Промыт  i-Pг OH. 
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Таблица  2 

ИК  и  спектры  ПМР  синтезированикых  соединений  

Соеди - 
неике  Ик  cinkip, V , см  1  Спектр  ПМР  (ДМСО -D6), д , м . д ., J; Гц ` 

   

3200...2700 (NH); 
1680 (C=0); 1620 (C=N) 

3280, 3270...2600 (NH); 
1670  (С =О ); 
1625 (C=N) 
3180...2500 (NH) ; 
2163 (8CN); 
1670 yin. (C=0 +  CN)  

3200...2600 (NH) ; 
1670 (С =0); 
1600 ( С =N7; 
1520, 1350 (NO2) 

3200...2500 (NH); 
2163 (SCN); 1525, 1340 
(NO2), 1665 (0=0); 1615 
(C=N) 

3415, 3175.«2500 (C=N) 

3320 (NH иминная ); 
3180...2600 (NH лактам - 
н aя ); 1685 (0=0); 1675 
(C=N) 

3325 (NH иминная ); 
3200. _.2650 (NH лактам - 
ная ); 1687 (С =0); 1615 
(C=N); 1525, 1350 (NO2) 

	

3250...2000 	(NH, 
Нг +N=); 1680 (C=0); 
1645 (C=N) 

	

3250...2500 	(NH, 
Н 2 + N=); 1700 (С =0); 
1630 (C=N); 1535, 1 360 
(NO2)  
3180... 2600 (NH); 1670 
уш . (C=0 + C = O); 1620 
(C=N) 

3200...2600 (NH); 
1700 (М eC=O); 
1665 (С =0 л aкт aмньп a); 
1 Ы 5 (C=N) 

3180...2600 (NH); 
1680 (С =0); 1660 (C=N) 

3250...2400 (NH); 
1680 (0=0); 
1610 (C=N); 
1525, 1345 (NO2) 

7,45...7,63 (13Н , м , 2С 6Н 5, 6-H-8-Н ); 
8,36 (1 Н , c, 9-Н ); 11,23 (1H, c, NH) 

5,84 (1 Н , c, СН ); 6,08. ..7,99 (20Н , м , 3Cв II5, 
xинокс aли xовые , aмидиноный ) ;  10,71 (1 Н , yш . c, NH, 
лакт aмный ) 

6,05 (1 Н , c, СН ); 6,93...7,83 (9Н , м , С 6Н 5, xинокс aлино - 
вые ) ;  12,41 (1 Н , yin.  с , NH) 

6,42 (1H, c, СН ); 
6,84...6,93 (2Н , м , CH хиноксалиновь  е ); 
7,24...7,33 (2Н , м , СН  хиноксалиновые ); 7 15 ( 1Н , расщ  
т , Н а , Tab = Тас  = Jad = 0,97); 7,65 (1Н , д , Н *, 3Jaь  = 7,79); 
7,79 (1 Н  расщ . д , Н ° , Jac = 8,35, 4Тсд  = 1,32); 8,34 (1H, 
yin.  с , H ); 12,55 ( 1 Н , c, NH) 

6,40 (1 Н , c, СН ); 7,20...8,50 ( 8Н , м , С 6Н 4,  хиноксалино - 
вые ); 12,27 (1Н , c, NНл aктамньпл ) 

6,33 ( гН , c, СН ); 6,68...8,04 (15Н , м , 2СьН 5, 
хиноксалиновые , H-NPh); 11,48 (1H, yin.  c, NH) 

7,13...7,24 (ЗН , м , 6-Н -8-Н ); 7,46...7,58 (5Н , м , СЬН S); 

9,42 ( 1 Н , c, NH иминный ); 9,61 (1Н , д , 9-Н ,  J= 8,00); 
11,12 (1 Н , с , NH лакт aмиый ) 

7,15...7,24 (ЗН , м , НСхиноксалиновые ); 7,77 (1 Н , т , Н а , 
3Jaь  = З тас  = 8, г 5);  8,00  (1н , д , нь , ЗТ  = 7,75); 8, з 1 (1н , 

д , Н ',  З дас  = 8,25); 8,42 (1 Н , с , Н д) 9,53 (1 Н , c,  NH  
иминный ); 9,62 ( 1Н , д , 9-Н , 3J= 7,75); 11,19 (1 Н , c, NH 
лактамный ) 

7,28...7,68 (8Н , м , С 6Н 5, 6-Н -8-Н ); 8,22 ( 1 Н , д , 9-H, 
3Т  = 8,25); 10,36 (ЗН ,  yin. c, NH лактамньпп , Нг + N=) 

7,28...7,68 ( З Н , м , 6-Н -8-Н ); 7,81 (1 Н , т , Н а , 

3JаЬ  = 3J ac= 7,60); 8,02 ( 1 Н , д , Н ь , 3Т  ь  = 7,60); 8,12 ( 1Н , 
д , Н ,  З дас = 7,60); 8,51 (1H, д , 9-Н , *J= 8,05); 8,60 (1H, 
c,  Hd);  10,42 (З H,  yin.  c,  NH  лактамный , Нг + N=) 

2,45 (З Н , c, СН 3) ;  7,40 (ЗН , м , 6-H-8-Н ) ;  7,43.  ..7,  63 
(5Н , м , СбНв ); 10,01 (1 Н , д , 9-Н , 3д = 8,3); 11,50 (1H, yin.  
c, NH) 

2,47 ( З Н  c, СН 3); 7,28...7, З 5 (2Н , м , 7-Н , 8-H); 7,45 (1H, 

д , 6-H, *J67 = 7, 60) ;  7,84 (1 Н , т , Н а , 3Jab = З Тас  = 7,90);  
8,09 (1 Н , д , 

Н  J6a = 7,90); 8,39 ( 1Н , д ,  Н ,  З Тса  = 7,90); 

8,51 (1H, с ,  Н 3);   10,03 (1Н , д , 9-Н , Jq$ = 8,51); 11,62 
(1H;  yin.  c, NH) 

7,21_..7,30 (ЗН , м  6-H-8-Н ); 7,47 - - . 7,63 (5H, м , С 6Нв ); 
9,05 ( 1Н , д , 9-Н , 3J==8,25); 11,28 ( 1Н , c, NH) 

7,22...7,33 (ЗН , м , 6-Н -8-H); 7 76 (1 Н , т , Н а , 

3Jaь  = З Тас  = 7,60); 8,02 (1H, д , Н ,  3J a  = 7,70); 8,31 (1 Н , 
Н с , З Тса = 8,20); 8,44 ( 1Н , yш . с , Н $); 9,04 (1 Н , д , 9-H, 

J'= ° 8,80); 11,50 ( 1Н , yin.  c, NH) 

п  

IV 

VI 

уп  

VIII 

1X 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 
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в  соединеике  IV. Входящий  в  исходный  цикл  фрагмент  -NPh-эди - 
минируется  в  виде  анилина  на  стадии  кислотно -катализируемой  рециклиза - 
ции  IV -- II, регенерирующей  тиазольную  структуру  уже  в  составе  
трицикла . 

Появление  в  спектрах  ПМР  соединений  X и  XI второго  слабопольного  
синглетного  сигнала  от  группы  NH в  области  9,5 м . д ., в  добавление  к  сигналу  
лактамного  протона  около  11,2 м . д ., который  имеется  и  в  спектрах  исходных  
тиоцианатов  VI и  VIII (12,3...12,4 м . д .), и  узкой  длинноволновой  полосы  
поглощения  иН -N= около  3320 см  1  в  ИК  спектрах  в  дополнение  к  пгирокой  
лактамной  полосе  примерно  при  2500...3200 см  1 , присутствующей  в  ИК  
спектрах  исходных  соединений , свидетельствует  o наличии  в  продуктах  
изоме pизации  незамещенной  иминогруппы . 

Продукт  изомеризации  тиоцианата  VI в  виде  кристаллосольвата  c ДМСО  
(4 : 1) был  исследован  методом  рентгеноструктурного  анализа , данные  
которого  (табл . 5-8) подтверждают , что  действительно  изомеризация  
заключается  в  замыкании  тиазоликового  кольца  и  образуется  трицикл  X. 

Таблица  3  

Спектры  ЯМР  13С  а -замещенньпс  3 -бензилхиноксал -2-онов  
(раствор  в  тдМСО  + ДМСО -D6, 0,9 : 0,1, 6 , м . д ., Т , Гц ) 

Х  = Cl,  8CN 

Сое -  
нение  

с =а  C=N  ci1, с i2  с 5, с $ 	

. 

*
 	

5 
152,64 156,14 130,71 114,97 
(д , J = 1,4) (д , J = 4,2) (д . д , J = 6,1; 3,9), (д . д , J = 165,1; 8,9), 

131,53 (д . д , J=7,4; 128,29 
4,7) (д - д , J= 162,9; 8,1) 

152,26 155,17 130,37 115,39 
(уш . c) (д , J= 6,4) (д . д , J=6,2; 1,7), (д . д , J= 165,3; 8,6), 

131,53 132,25 
(д . д , Т  = 8,2; 6,6) (д . д , Т  = 164,3; 7,2) 

Соеди - 
нение  Прочие  с 6,c7  Фенил  

ц  137,13 (расщ . кв , Т = 12,7; 8,6; С 1) 
127,89 (д - т , J = 158,2; 8,7;  С ); 

127,84 (д . д , J = 159,2; 8,5; С т ); 
127,91 (д . т , Т  = 157,2; 8,3; C°) 

136,26 (расщ . кн , J = б ,5; 1,7; CZ); 
128,15; 128,16; 128,41 

57,26 
(д . т ,  1=154,71;  

 4,24; 
НС X) 

54,31 
(д . т , Т  = 150,43; 
4,67; НСХ ); 
112,36 
(д , J = 3, 6 , 8CN) 

v1 

123,06 
(д . д . д , Т  = 162,3; 
11,8; 2,0), 
130,42 
(д ,  yni. д , Т  = 162,2) 

123,40 
(д . д . д , Т  = 164,7; 
8,3; 2,7), 
130,74 (д , уш . д , Т  = 
165,1; 8,1) 
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Таблица  4 

Спектры  ffМР  13C 
1-имино -3-ф eнил -4-оксо -4,5-дигид po- lН -ти aз oл o[3,4- а ] хиноксалинов  

(раствор  в  ДМСО  + ДМСО -Дь , 0,9 : 0,1, гS, м . д ., J, Гц ) 

Н  

А = (II),Н  (Х ), С 1(XVI) 

Соеди - 
нение  С =0 C=N CЗ 

 cSa 

5 
*
 к  

* 

153,25 (с ) 154,60 (c) 122,50 (уш . c) 121,93 (т , J = 4,57) 

153,63 (c) 157,56 (с ) 120,73 (д ,  J=5,2)  122,04 (т ,  J=5,0)  

153,40 (c) 160,01 (c) 120,73 (д ,  J=5,2)  125,05 (т ,  J= 3,2) 

Соеди - 
нение  

Ci1 С * С 6,С 9  С 7,С $  Фенильные  

II 126,21 115,61 118,43 151,25 (т , J = 8,4; CN); 
(м )  , (д . д , (уш . д , 130,58 (д . т , J = 161, 3; 8,1; C°) ; 

131,42 J = 162,7; J= 167,6); 130,39 (д . д , J= 158,75; 8,05; С m); 
(c) 8,0); 122,82 129,07 (д . т , J= 160,9; 6,3;  С );  

125,70 (д . (уш . д , 128,16 (д , yш . д , J = 159,9; 7,3; С т ); 

д , J= 163,2; J= 160,0) 125,46 (уш . c, С '); 

8,4) 124,51 (д . т , J= 164,4; 7,1;  С );  
121,17 (д . т , J= 158,5; 7,9; С °) 

Х  125,24 114,52 117,39 128,02 (м , С '); 
(уш . c), (д . д , (д . т , 129,64 (д . т , J= 162,4; 7,2; С °); 

130,89 J= 163,1; J= 167,3; 127,32 (д . д , J= 162,9; 7,5;  С ");  
(м ) 8,1); 5,8); 127,31 (д . т , J= 162,8; 7,1;  С )  

124,06 121,60 
(д . д , (д - д . д , 

J = 162,8; Т = 162,6; 6,5; 
8,7) 2,5) 

XVI 128,19 115,27 117,54 123,71 (уш . с , С 7)); 
(м ), (д • д , (д . д . д , 129,84 (д . т , J= 159,7; 6,1; C°); 

129,68 J= 162,8; J= 166,1; 127,67 (д . д , J= 165,2; 9,2; С т ); 

(c) 8,0), 7,9; 3,0); 128,85 (д .  T. f= 158,8; 5,3;  С ')  
125,86 (д . 122,22 
д , J = 163,4; (д . д , J = 

8,4) 163,9; 8,3) 
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Четыре  независимые  молекулы  трицикла  в  элементарной  яч eйке  
кристалла  (рис . 1) имеют  одинаковое  строение : их  геометрические  
параметры  в  пределах  экспериментальных  погрешностей  не  различаются , 
длины  связей  и  валентиьте  углы  обычные . K сожалению , невысокая  точность  
определения  геометрических  параметров  молекул , обу cловленн aя  малым  
числом  измеренных  отражений  от  слабо  отражающего  кристалла , не  
позволяет  заметить  какие -либо  тонкие  особенности  их  пространственного  
строения , приводящие  к  кристаллографической  независимости . Из  
дальнейшего  ясно , что  эта  независимость  может  быть  следствием  различии  в  
участии  молекул  трицикла  в  образовании  водородных  связей , которые  и  
определяют  упаковку  молекул  в  кристаллической  решетке  (рис . 2). B 
образовании  системы  водо pодны x связей  участвует  и  сольватная  молекула  
диметилсульфоксида . 

Рис . 1. Геометрия  молекулы  соединения  X 

Рис . 2. Упаковка  молекул  X в  кристаллической  ячейке  
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Система  водородных  связей  (рис . 3) следующая . 

Рис . 3. Си cтема  водородных  связей  в  кристалле  соединения  X 

(водородные  связи  показаны  п yнктиром ) 

Иминный  атом  N(1) молекулы  А  не  образует  коротких  контактов , 
которые  могли  бы  быть  интерпретированы  как  водородные  связи . Атом  N(5а ) 
образует  водородную  связь  c молекулой  диметилсульфоксида :  N  (5а )  
Н ... О (2О ')  (1 -  х , 1 -  y, 1 -  z) c параметрами : N(5а )••.0(2о ') 2,73(1) А , N(5а ) —Н  
0,98 А , Н ...О (2о ') 1,77 А , угол  N(5а )—Н ...О (го ') 169°. Иминогруппа  молекулы  
B образует  водородную  связь  c той  же  молекулой  диметилсульфоксида . 
Параметры  связи : N(1 Ъ )•••О (2о ') 3,13(1) А , N(1 Ь ) —Н  0,95 А , Н ...О (го ') 2,18 А , 
угол  N пы —Н ••.0(2о ')  176'. Атом  N(5b) образует  водородную  связь  c атомом  
0 (4) симметрично  зависимой  молекулы  D. Параметры  связи : N (5b) ...0 (4д " ) 
(1 - x, -y, 1 - z) ( центросимметричный  димер ) 2,82(1) А , N(5ь )—Н  0,96 А , 
Н ». О (4д ) 1,85 А , угол  N(5Ь ) —Н ...О (4д ") 176°. Иминогруппа  молекулы  C не  
образует  водородных  связей . Аминный  атом  N(5с ) образует  водородно -свя -
занньп 3 димер  через  атом  О (4с") (-х , -y, 1 - г ) c соседней  молекулой  C. 
Расстояние  N(5с )...0(4с") 2,84(1) А , N(5с ) —Н  0,96 А , Н ... О (4С ") 1,881, угол  
N(5с ) —Н ...О (4с") 174'. Иминогруппа  молекулы  D образует  водородную  связь  
c атомом  0 (4) молекулы  А , расстояние  N (1 д ) ...0 (4а )  3,16(1)  А , N (1 д ) —Н  0,95  
А , Н ...О (4а )  2,23 А , угол  N(1 д ) —Н ... О (4а ) 167' Аминный  атом  N(5 д ) образует  
водородную  связь  c атомом  O (4b") (1 - x, -y, 1 - z) ( центрросимметричный  
димер ) c параметрами : N(5д )•..О (4ы") 2,85 А , N(5д )—H 0,96 А , Н ...О (4Ъ ") 1,89 
А , угол  N(5д )—Н ...О (4ы ') 1 76'. 

По -видимому , упаковка  четырех  независимых  молекул  соединения  XII 
определяется  совместной  кристаллизацией  c ними  одной  сольватной  
молекулы  ДМСО , образующей  c двумя  из  них  вилочную  водородную  связь . 

В  то  время  как  попытки  ацетилирования  3-а -хлорбензипхинаксол -2-oн a 
V по  эндоциклической  амидогр yппе  к  успеху  не  привели , ацетилирование  
иминотрициклов  X и  XI осуществляется  без  затруднений , что , вероятно , 
означает , что  оно  проходит  по  иминному  атому  азота  c образованием  
трициклических  ацетилиминов  XIV и  XV. Об  этом  свидетельствуют  и  
спектры  ПМР  продуктов  ацетилирования  (табл . 2). По  сравнению  c 
исходными  соединениями  в  них  исчезают  синглеты  протонов  в  области  9,5, 
отсутствующие  в  спектрах  всех  соединений , не  имеющих  незамещенной  
иппиногруппы .  B то  же  время  в  них  остаются  синглеты  около  11,5 м . д ., 
присутствующие  в  спектрах  всех  хиноксалонов  из  табл . 2 (11...12,5 м . д .) и , 
несомненно , принадлежащие  лактамным  протонам . 
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Таблица  5 

Координаты * неводородных  атомов  структуры  XI и  их  эквивалентные  
3 	3 

изотропикые  температурные  параметры  B = 4/з  • Е  Е  (ai aj) В (i j) (А 2) 
i1 j1  

Атом  х  у  г  В (А 2) 

1 2 3 4 5 

8(1) 0,2153(3) 0,8949(3) 0,9705(2) 3,93(8) 

8(га ) 0,9478(3) 0,2166(2) 0,7760(2) 2,55(6) 

8(2Ь )  0,6178(3) 0,2171(2) 0,7806(2) 2,74(7) 

8(2a) 1,3799(3) 0,4940(3) 0,9177(2) 4,96(9) 

8(2с ) 0,2783(3) 0,2185(2) 0,7794(2) 2,76(7) 

О (4с ) 0,0708(7) 0,1149(5) 0,5514(4) 3,2(2) 

О (4а ) 0,7310(7) 0,1106(5) 0,5516(4) 3,3(2) 

0(4Ь )  0,4027(7) 0,1186(5) 0,5533(4) 2,9(2) 

О (4а ) 1,1108(7) 0,2143(6)  0,9583(5) 3,9(2) 

0(20)  0,2097(7) 0,8250(6)  1,0306(4) 3,5(2) 

N(1а ) 1,248(1) 0,6176(8) 0,8656(7) 6,5(4) 

N(1а ) 0,9746(9) 0,0469(7) 0,8324(5) 3,5(2) 

N(1ь ) 0,6388(9) 0,0454(7) 0,8320(5) 3,7(2) 

N(1с ) 0,298(1) 0,0484(7) 0,8351(5) 4,6(3) 

N(sa) 0,9808(8) 0,3162(7) 0,9450(5) 3,1(2) 

N(sa) 0,7331(8) -0,0421(6) 0,5835(5) 2,5(2) 

N(sc) 0,0647(8) -0,0383(6) 0,5853(5) 2,4(2) 

N(sb) 0,4031(8) -0,0332(6) 0,5833(5) 2,5(2) 

N(1оа ) 1,1519(8) 0,4642(6) 0,9040(5). 2,9(2) 

N(1ob) 0,5337(7) 0,0387(6) 0,7154(4) 2,0(2) 

N(1oa) 0,8656(7) 0,0364(6) 0,7146(4) 1,9(2) 

N(1ос ) 0,2003(8) 0,0398(6) 0,7154(5) 2,5(2) 

С (1a) 1,250(1) 0,5367(9) 0,8893(7) 4,2(3) 

С (1а ) 0,932(1) 0,0860(7) 0,7797(6) 2,2(2) 

С (1ь ) 0,5981(9) 0,0891(8) 0,7810(6) 2,5(3) 

С (1с) 0,260(1) 0,0910(9) 0,7819(6) 3,2(3) 

С (за ) 1,305(1) 0,3860(8) 0,9452(6) 2,8(3) 

С (зс ) 0,2115(9) 0,2029(8) 0,6897(5) 2,1(2) 

С (зь ) 0,5455(9) 0,2044(8) 0,6928(5) 2,0(2) 

С (за ) 0,8758(9) 0,1998(7) 0,6873(5) 2,0(2) 

С (4ь ) 0,4343(9) 0,0660(7) 0,5973(6) 2,2(3) 

С (4с ) 0,0988(9) 0,0609(7) 0,5951(6) 2,1(2) 

С (4а ) 0,7638(9) 0,0569(8) 0,5956(6) 2,4(3) 

С (4а ) 1,096(1) 0,2975(7) 0,9484(6) 3,0(3) 

С (ба ) 0,831(1) 0,4063(9) 0,9183(6) 3,5(3) 

• С (ба ) 0,720(1) -0,2102(8) 0,6140(6) 2,7(3) 

С (бс ) 0,052(1) -0,2043(8) 0,6146(6) 2,8(3) 

С (бЬ ) 0,388(1) -0,2010 (8) 0,6095(6) 3,0(3)  

С (7а ) 0,789(1) 0,4858(9) 0,8928(7) 5,6(4) 

С (7а ) 0,745(1) -0,2728(8) 0,6620(6) 3,6(3) 

С (7b) 0,408(1) -0,2701(8) 0,6546(7) 3,6(3). 
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Окончание  таблицы  5 

1 2 3 4 5 

С (7с ) 0,080(1) -0,2697(8) 0,6596(7) 3,5(3) 

С (8а ) 0,877(1) 0,5579(9) 0,8667(7) 5,5(3) 

С (8Ь ) 0,472(1) -0,2340(8) 0,7224(7) 3,4(3) 

С (8d) 0,808(1) -0,2359(8) 0,7274(6) 3,8(3) 

С (8с ) 0,151(1) -0,2349(8) 0,7241(7) 3,5(3) 

С (9а ) 0,995(1) 0,5527(8) 0,8686(6) 4,3(3) 

С (9с ) 0,194(1) -0,1337(8) 0,7427(6) 3,2(3) 

С (9а ) 0,849(1) -0,1353(8) 0,7472(6) 2,9(3) 

С (9b) 0,516(1) -0,1332(8) 0,7450(6) 2,7(3) 

С (11а ) 0,951(1) 0,4015(8) 0,9217(6) 3,0(3) 

С (11Ь ) 0,4291(9) -0,0995(7) 0,6301(6) 2,2(2) 

С (11а ) 0,7597(9) -0,1092(7) 0,6313(5) 2,1(2) 

С (11с ) 0,092(1) -0,1033(7) 0,6332(6) 2,4(3) 

С (1га ) 0,8260(9) -0,0691(7) 0,6996(6) 2,3(3) 

С (12с ) 0,1639(9) -0,0656(7) 0,6984(6) 2,2(2) 

С (12Ь ) 0,4936(9) -0,0647(7) 0,6982(5) 2,0(2) 

С (12а ) 1,0332(9) 0,4791(7) 0,9004(6) 2,2(2) 

С (1зс ) 0,1737(9) 0,1045(7) 0,6653(6) 2,2(2) 

С (1за ) 0,8373(9) 0,1027(7) 0,6640(5) 1,8(2) 

С (1зь ) 0,5066(9) 0,1075(8) 0,6680(5) 2,3(2) 

С (13а ) 1,184(1) 0,3827(7) 0,9337(6) 2,5(3) 

С (14ь ) 0,541(1) 0,2978(8) 0,6615(6) 2,8(3) 

С (14d) 0,8743(9) 0,2907(7) 0,6533(6) 2,2(3) 

С (14с ) 0,2080(9) 0,2946(7) 0,6569(6) 2,2(2) 

С (14а ) 1,366(1) 0,3225(8) 0,9811(6) 3,1(3) 

С (15а ) 1,337(1) 0,2897(9) 1,0482(7) 4,1(3) 

С (15с ) 0,237(1) 0,3037(8) 0,5851(6) 2,8(3) 

C(1sa) 0,901(1) 0,2977(8) 0,5802(6) 2,7(3) 

С (15ь ) 0,571(1) 0,3060(8) 0,5883(6) 3,0(3) 

С (1бд ) 0,903(1) 0,3856(8) 0,5521(6) 3,1(3) 

С (1ба ) 1,402(1) 0,229(1) 1,0833(7) 5,0(4) 

С (1бь ) 0,571(1) 0,3944(9) 0,5600(7) 4,0(3) 

С (1бс ) 0,237(1) 0,3898(8) 0,5562(6) 3,4(3) 

С (17а ) 0,878(1) 0,4686(8) 0,5937(7) 3,6(3) 

С (17а ) 1,487(1) 0,191(1) 1,0496(9) 8,9(5) 

С (17с ) 0,211(1) 0,4714(8) 0,5980(7) 4,1(3) 

С (г 7ь ) 0,542(1) 0,4744(9) 0,6026(7) 4,2(3) 

С (1 с ) 0,185(1) 0,4633(8) 0,6692(7) 3,7(3) 

С (18а ) 1,520(1) 0,230(1) 0,9844(9) 6,1(4) 

С (18Ь ) 0,517(1) 0,4666(9) 0,6736(7) 4,2(3) 

С (1ва ) 0,856(1) 0,4634(8) 0,6659(6) 3,1(3) 

С (19а ) 1,460(1) 0,292(1) 0,9497(7) 5,9(4) 

С (19ь ) 0,516(1) 0,3793(8) 0,7039(7) 3,2(3) 

С (19 с ) 0,185(1) 0,3765(7) 0,6989(6) 2,5(3) 

С (19а ) 0,852(1) 0,3746(8) 0,6949(6) 2,6(3) 

С (2О ) 0,193(2) 1 ,011 (1) 1,0109(9) 7,4(5) 

С (г 1) 0,079(1) 0,852(1 ) 0,9144(7) 6,4(5) 

* В  скобках  стандартные  отклонения . 
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Таблица  6 

Валентные  углы  (Со *) в  соединении  Х 1 

Угол  
СО °, 'рад .  

молехула  А  молекула  B молекула  C молекула  D 

О (2о)-8(1)-С (го ) 108,1(6) 

О (го )-8(1)-С (г 1) 104,8(6) 

C(2o)-8(1)-C(21) 99,7(8) 

C(1)-8(г)-С (з ) 94,9(6) 93,3(5) 93,2(5) 93,7(5) 

С (4)-N(5)-C(11) 124,4(9) 125,4(8) 126,6(8) 126,6(8) 

С (1)-N(1о)-С (1г ) 124(1) 126,3(9) 125,7(9) 124,1(9) 

C(1)-N(1c)- С (1з ) 113(1) 111,1(8) 113,0(8) 113,8(7) 

С (1г )-N(1о )-C(1з ) 122,6(9) 122,5(8) 121,3(8) 122,1(7) 

8(2)-С (1) -N(1) 125(1) 125,9 (7) 126,2(8) 125,3(7) 

8(г)-С (1)-N(1o) 106,8(9) 109,8(8) 109,3(8) 107,1(7) 

N(1)- С (1) -N(1o) 128(1) 124(1) 124(1) 127, 6 (9) 

8(г)-С (з)-С (1з ) 108,6(9) 109,4(8) 109,9(8) 110,1(8) 

8(г)-С (з)- С (1а ) 120,6(8) 116,5(7) 116,4(7) 116,3(7) 

С (1з)-С (з)-С (14) 130(1) 1 34, о (9) 133,8(9) 133,6(9) 

О (4)-С (4)-N(5) 119,9(9) 120,3(9) 123,8(9) 122,1(9) 

О (4)-С (4)-С (1з ) 127(1) 123,3(8) 120,9(9) 120,3(9) 

N(5)-С (4)-С (1з ) 113(1) 116,4(9) 115,3 (9) 118(1) 

С (7)-С (ь)-С ( 11)  123(1) 122(1)  121(1) 120(1)  

С (е)-С (7)-С (8) 114(1) 117(1) 120(1) 121(1) 

123(1) 123(1) 120(1) 121(1) 

С (8)-С (9)-С (1г ) 120(1) 118(1) 121(1) 120(1) 

N(s)-С (ц )-С (б ) 117(1) 119,3(9) 119,8(9) 121,4(9) 

N(5)-С (ц )-С (1г ) 123(1) 120,7(9) 119,8(8) 118,2(8) 

С (6)-С (ц )-С (1г ) 120(1) 120(1) 120(1) 120(1) 

N(1о )-С (1г )-С (9) 125(1) 123,3(8) 124,3(9) 124,1(9) 

N(1o)-С (12)-С (11) 114,4(9) 117,1(9) 117,7(9) 118,0(9) 

119(1) 119,5(9) 117,9(9) 117,8(9) 

N(1о)-С (1з)-С (з ) 116,5(9) 116,4(8) 114,7(9) 115,2(8) 

N(1о)-С (1з )-С (4)  121 (1) 117,8(8) 119,1(8) 117,3(8) 

С (з)-С (13)-С (4) 122(1) 126(1) 126(1) 127(1) 

С (з)-С (1a)-С (1s) 123(1) 119(1) 121(1) 121,9(9) 

С (з)-С (14)-С (19) 120(1) 121 (1) 120(1) 119,8(9) 

С (15)-С (14)-С (19) 117(1) 120(1) 118(1) 118(1) 

С (1а)-С (15)-С (1б ) 121(1) 119(1) 121(1) 119(1) 

С (15)-С (1б )-С (17) 122(1) 120(1) 121(1) 122(1) 

С (iь)-С (v)- С (1в ) 115(2) 120(1) 119(1) 119(1) 

С (17)-С (18)-С (19) 124(1) 122(1) 121(1) 120(1) 

С (14)-С (19)-- С (18)  120(1) 119(1) 120(1) 122(1) 

* B скобках  стандартные  отклонения . 
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АсОН  
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Н  

XN Ar = Ph; XV т -02NCeH4  

N 
H 

XVI Ах  = Ph; XVII rп -O2NС 6Н 4  

Таблица ? 

Еще  один  не  совсем  обычный  тип  N-имикозамещения  в  трициклах  X и  
XI удалось  осуществить  при  неудачных  попытках  окисления  их  перекисью  
водорода  в  уксусной  кислоте  по  атому  серы  или  азота  c целью  получить  
соответствующий  сульфоксид , сульфон  или  N-oк cид . Однако  при  действии  
этого  реагента  не  на  основания  X, XI, a на  их  гидрохлориды  XII, XIII в  
мягких  условиях  имеет  место  N-xл opи poв aни e, что  доказывается  
положительньии  тестом  образующихся  продуктов  на  иодистый  натрий  
(выделение  иода ). Отсутствие  в  их  ИК  и  спектрах  ПМР  признаков  
иминогруппы  свидетельствует  o том , что  хлорирование  проходит  по  
иминогруппе  c образованием  соединений  XVI, XVII. 

Длины  связей  (d*) в  соединении  XI 

Связь  

д, l* 

молекула  А  молекула  в  молекула  C молекула  D 

8(1)-О (2О ) 1,541(9) 

8(1)-С (2о ) 	, 1,75(1) 

S(1)-С (г 1) 1,79(1) 

1,80(1) 1,73(1) 1,73(1) 1,78(1) 

S(г)-С (за ) 1,71(1) 1,74(1) 1,74(1) 1,75(1) 

О (ас )-С (ас ) 1,23(1) 1,23(1) 1,23(1) 1,25(1) 

N(1)-С (1) 1,24(2) 1,28(2) 1,29(2) 1,28(1) 

N(5)-С (а ) 1,41(2) 1,33(1) 1,33(1) 1,33(1) 

N(5)-С (ц ) 1,39(2) 1,39(1) 1,39(1) 1,41(1) 

N(1o)-C(1) 1,42(1) 1,40(1) 1,40(1) 1,40(1) 

N(1о )-С (12) 1,44(1) 1,40(1) 1,42(1) 1,42(1) 

N(1o)-С (1з ) 1,41(1) 1,42(1) 1,41(1) 1,44(1) 

С (s)-С (1з ) 1,39(2) 1,34(1) 1,35(1) 1,33(1) 

С (З )_С (14) 1,43(2) 1,48(2) 1,47(2) 1,47(2)  

С (4)-С (1З ) 1,46(1) 1,49(1) 1,50(1) 1,47(1) 

С (е)-С (7) 1,40(2) 1,38(2) 1,36(2) 1,36(2) 

С (б)- С (ц ) 1,41(2) 1,38(1) 1,37(1) 1,37(1) 

С (7)-С (в ) 1,42(2) 1,39(2) 1,38(2) 1,35(2) 

1,39(2) 1,38(1) 1,38(1) 1,37(1) 

С (9)-С (1г ) 1,36(2) 1,40(2) 1,39(2) 1,38(2) 

С (ц )-С (1г ) 1,39(1) 1,40(1) 1,40(1) 1 ,42( 1 ). 

С (14)-С (15)  1,40(2) 1,41(2) 1,39(2) 1,40(2) 

С (14)-С (19)  1,38(2) 1,38(2) 1,37(1) 1,39(2) 

С (15)-С (16) 1,42(2) 1,38(2) 1,35(2) 1,37(2) 

С (15)-С (17) 1,36(2) 1,39(2) 1,38(2) 1,39(2) 

C(l7a)-C(ua) 1,41(2) 1,36(2) 1,37(2) 1,37(2) 

С (18а)-С (19а ) 1,39(2) 1,38(2) 1 ;37(2) 1,38(2) 

* в  скобках  ст aндартные  отклонения . 
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Таблица  8 

Торсионные  углы  (т *) в  соединении  XI 

Утл  т ',  гра д .  У roл  т ',  град .  

С (11а )—N(5а )—С (4а )—O (4a) —168,47(1,00) С (12а )—N(1оа )—С (1а )-8 (га ) 169,30 (0, 78) 
С (11а )—N(5а )—С (4а )—С (1За ) 7,35(1,42) С (12а )—N(1оа )—С (1a)—N(1а ) —6,62(1,91) 
C(1а c)—С (Зс )—С (7sc)—С (а c) —8,70(1,97) С (1а )—N(1оа )—С (1га )—С (9а) 14,25(1,63) 
8 (2с )—С (Зс )—С (14с )—С (15с ) 134,73 (0,95) С (1а )—N(1оа )—С (12a)—С (11а) — 175,88(0,99) 
8 (2с )—С (Зс )—С (14с )—С (19с ) —40,17(1,34) С (1За )—N(1оа )—С (12а )—С (9а ) —175,97(1,03) 
С (1з c)—С (з c)—С (14c)—С (*) —44,88(1,82) С (13а )—N(1оа )—С (12а )—С (11а ) —6,10(1,38) 
С (13с )—С (Эс )—С (14с )—С (19с ) 140,22(1,28) С (1а )—N(1оа )—С (1За )—С (За ) 1,09(1,33) 
С (14ы  —С (з ) —С (1зы  —С (аы  —5,33(1,99) С (1а )—N(1oa)—С (13а )—С (4а ) —176,28(0,97) 
8 (гы  —С (зь )—С (14ы —С (15ь ) 132,32(0,96) С (12а )—N(1оа )—С (13а )—С (За ) —169,64(0,93) 
8(гь )—С (зь )—С (1аь )—С (19ь ) —43,62(1,39) С (12а )—N(1оа )—С (13а )—С (4а ) 12,98 (1,45) 
С (1зы  —С (зь )—С (14ь )—С (15ь ) —46,26(1,83) С (1гь )—N(1оь )—С (1ь )-8(гы  —175,20(0,81) 
С (1зы  —С (зь )—С (1аь )—С (19ы  Ъ 37,79(1,33) С (1г )—N(1оь )—С (1ь  —N(1ы  6,93(1,68) 
С (14а )—С (за )—С (1за )—С (ад ) —9,12(2,00) c(1г d)—N(1оа )—С (1а )—N(1д ) 5,66(1,73) 
8 (га )—С (за )—С (1аа )—С (15д ) 133,65(0,97) С  (13д )—N(1од )—C(1d)- 8 (2д ) 3,51(1,03) 
8 (га )—С (за )—С (14д )—С (19а ) —42,70(1,34) С (14а )—С (За )—С (1За )—С (4а ) —10,27 (1,82) 

С (1зд )—С (за )—С (1ад )—С (15д ) —42,85(1,87) 8 (га )—С (За )—С (14а )—С (15а ) 127,80(1,11) 

С (13д )—С (Зд )—С (14д )—С (19д ) 140,80(1,27) 8 (2а )—С (За )—С (14а )—С (19а ) —51,32(1,49) 
О (4c)—С (а c)—С (1з c)—C(з c) 4,03(1,71) С (1За )—С (За )—С (14а )—С (L5a) —44,06(1,84) 
O (аа )—С  (4а )—C(1За )—N(1оа ) 162,68 (1,04) С (13а )—С (За )—С (14а )—С (19а ) 136,82(1,34) 
O (4а )—С (4а )—С (1За )—С (За ) — Ъ 4,55(1,73) C (8а ) —С (9а )—С (12а )—С (11а ) 8,81(1,67) 
N(5а )—С (4а )—С (1 за )—N(1oa) — 12,77( Ъ ,38) 

* B скобках  стандартные  отклонения . 

Образование  N-хлоримина , вероятно , объясняется  взаимодействием  
трициклического  имина  X c хлорноватистой  кислотой , ацетил l и 11охлоритом  
или  хлором , образующимися  за  счет  окисления  присутствующего  в  системе  
аниона  хлора . 

Приведенные  в  табл . 2 ИК  и  спектры  ПЭР  полученных  соединений  
соответствуют  предложенным  для  них  структурам . Кроме  указанных  
особенностей  можно , в  частности , отметить , что  в  отличие  от  фенильного  
заместителя  в  м -нитрофенильном  для  всех  исследованных  соединений  
четыре  протона  появляются  раздельно  и  в  соответствии  c их  мультиплетно - 
стью  сигналы  могут  быть  отнесены  к  каждому  из  них . В  тиазолохиноксали - 
нах  в  отличие  от  хиноксалинов  один  из  хиноксалиновых  протонов  
дезэкранирован  заметно  сильнее  других  и  проявляется  в  спектре  отдельно , 
резонируя  в  наиболее  слабом  поле . Его  химический  сдвиг  значительно  
сильнее  других  хиноксалиновых  протонов  реагирует  на  изменение  природы  
заместителя  y иминного  атома  азота  (H, Ph, Ас , С 1) . Все  это  позволяет  
предположить , что  это  протон  Н (9) пространственно  сближенный  c 
aминогр yппой . 

Количество  сигналов , их  химические  . сдвиги , мультигиетность  и  
величины  констант  спин -спиновог o взаимодействия  в  спектрах  ЯМР  13С  
(табл . 3, 4) также  соответствуют  предложенным  для  синтезированиъгх  
соединений  структурам . 
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ЭКСПЕРИМЕКГАЛЪНА S  ЧАСТЬ  

Температуры  пл aвления  определены  на  столике  Вое flив . ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  
цй -20 (паста  в  вазелине ). Спектры  ПМР  записаны  на  спектрометре  Bruker MCL-250 c рабочей  
частотой  250,13 МГУд . Химические  сдвиги  приведены  в  -шкале  (экспериментально  измерены  

относительно  ( СДз )280). 

3-(a-Хлорбензил ) хиноксалин -2-он  V получен  [5] взаимодействием  метилового  эфира  фе -
нилхлорпироиинограднойкислоты  [б ] с  о -февилендиамняом .  3-(а -Хлор -.ч -нитробензнл ) хинок - 
салнн -2-он  VII синтезирован  аналогично . 

Рентгеноструктурное  исследование . Кристаллы  состава  4 (X) ДМСО , Тпл  264...266 °С  
(разл .) триклинные . При  20 °C a= 11,641(1), b= 13,778(6), c= 18,303(7) А , a = 96,69(3), 
j3 93,5-3(2),  у  =  101,61 (2)°,  У  2845(2)  А 3 , dвьтч  1,46  г /см 3 .  Z=2,  пространственная  группа  P-i 

 (четыре  независимые  молекулы  А , B, C, D и  молекула  ДМСО ) . Параметры  ячейки  и  интенсивно -

сти  8391 отражения , 3836 из  которых  c I ? За  измерены  на  автоматическом  четырехкружном  ди -

фрактометре  Enraf-Nonius CAD-4 Q% СиКа , гpафитовый  монохроматор , и )/28-cк aнм poв aние , B < 57°). 
Падение  интенсивностей  трех  контрольных  отражений  за  57 ч  съемки  эксперимента  не  наблюда -

лось _ Проведен  эмпирический  учет  поглощения  (µ Си  23,68 см  1) . Структура  расшифрована  пря -

мым  методом  по  программе  81R [7] и  уточнена  в  изотропном , затем  в  анизотропном  приближении . 

Из  разностньгк  рядов  электронной  плотности  выявлены  все  атомы  водорода , их  вклад  в  структур -

ные  амплитуды  учитыиался  c фиксированиьипи  позиционными  и  изотропик  ми  темцературньции  

параметрами  в  заключительной  стадии  уточнения . Окончательные  значения  факторов  расходи -

мости  R = 0,066, Rw = 0,075 по  3365 независимым  отражениям  c 1 ? за . Все  расчеты  проведены  

по  программам  комплекса  Mo1EN [8] . Координаты  неводородных  атомов  структуры  приведены  

н  табл . 4, геометрия  молекул  показана  на  рис . 1, их  yп aковка  - на  рис . 2. Длины  связей , валентные  

и  торсионные  углы  приведены  н  табл . б -8. 

2-Оксо -3-(а -N,N'-дифенилизотиоуреидобензил )-1,2-дигидрохиноксалин  (IV). Суспен - 
зию  2,00 г  (7,4 ммоль ) соединения  V и  1,69 г  (7,4 ммоль ) N,N'-дифенилтиомочевины  перемеши -

вают  6 ч  н  80 мл  ДМСО  и  оставляют  на  ночь . Образовавппайся  раствор  вылУпзают  в  150 мл  воды  и  
добавлязот  раствор  NагСОз  до  щелочной  реакции , далее  отфильт pовывают  и  промывают  водой  

(2 х  30 мл ) . 

1 -Фенилимино -3-фения -4-оксо -4,5-дигидргтиазоло [3,4-а ]хиноксалин  (П ). Кипятят  2 ч  

0,40 г  (0,86  ммоль ) соединения  N в  15 мл  АсОН . После  охлаждения  кристаллы  отфильтровывают  

и  промывают  i-РГОН  (2 х  10 мл ). 

2-Оксо -З -(a-аиощианобензил )-1,2-дигидрохиноксалин  (VI). Раствор  10,70 г  (40 ммоль ) 

хлорида  V и  4,30 г  (44 ммоль ) KBCN в  120 мл  ДМСО  перемешивают  б  ч  и  оставляют  на  ночь . 

Выпавшие  кристаллы  отфильтровывают  и  промывают  i-РгОН  (2 х  10 мл ) . 

2-Oксо -3-(a-тигциано -3'-нитробензил )-1,2-дигидрохиноксалин  (VIП ). Раствор  2,20 г  
(7 ммоль ) хлорида  VIII и  0,68 г  (7,3 ммоль ) KBCN в  50 мл  ДМСО  перемешивают  б  ч  и  оставляют  

на  ночь . Затем  раствор  выливают  в  150 мл  воды , образов aвшиеся  кристаллы  отфильтровывают , 

промывают  модой  (2 х  30 мл ). 

2-Оксо -3-(a-анилинобензил )-1,2-дигидрохиноксалии  (IХ ). Раствор  2,00 г  (6,1 ммоль ) ти -

оцианопроизводного  VI и  0,60 г  (6,6 ммоль ) анилина  кипятят  3 ч , выпавгпие  при  охлаждении  

кристаллы  отфильтровывают . 

1-Имино -3- фенил -4-оксо -4,5-дигидротиазоло [3,4-а ] хиноксалин  (Х ). Кипятят  30 мин  

4,00 г  (14 ммоль ) тиоцианопроизводного  VI c 15 п  э  6 н . соляной  кислоты  Ре aкционн yю  смесь  

охлаждают , отфильтровывают , промывают  водой  (2 х  20 мл ) , разбавленным  раствором  щелочи  (2 

х  20 мл ) и  снова  водой  (2 к  20 мл ). 

1  -Имино -3- (4  '-нитрофевил ) -4-оксо -4,5-дигидротиазоло  [3,4- а ] хиноксалии  (NI) получа -

ют  аналогично . 

1-Имино -3-фенил -4-гксо -4,5-дигидротиазоло [3,4-а ] хиноксалина  гидрохлорид  (NII) по -

лучают  аналогично  соответствующему  основанию , но  без  промывки  продукта  раствором  щелочи . 

1-Имино -3-(4'-нитрооенил )-4-oксо -4,5-дигидротиазоло [3,4- а ] хиноксалина  гидрох .ю -

рид  (Х IП ) получают  аналогично  соединению  ХП . 

1-Ацетилимино -3-фенил -4-оксо -4,5-дигидротиазоло [(XII) 3,4-а ]хиноксалин  (XIV). Ки -

пятят  1 ч  0,30 г  (1,02 ммоль ) иминотрицикла  Х  в  смеси  20 млАс 20 и  5 мл  пиридина . Реакционн yю  

смесь  охлаждают , осадок  отфильтровывают  и  промывают  i-РГОН  (2 х  20 мл ) . 
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1  -Ацетилимяно -3- (4'-нитрофевил ) -4-оксо -4,5-дигидротиаэоло  [3,4- а ] хиноксалин  (Х V) 

получают  аналогично  из  иминотрицикла  XI. 

1-Хлоримино - З -ф eнил -4-oк co-4,5-дигидротиазоло [3,4- а ] хиноксалин  (XVI). Растворяют  

1,48 r (4,5 ммоль ) гидрохлорида  ХП  при  нагреванин  до  70 °C в  смеси  20 Mn  АсОН  и  10 Mn  30% 

Н 202 и  выдерживают  при  этой  темпера ryре  10 мин . Реакционн yю  смесь  охлаждают , выпавшие  

кристаллы  отфильтровьпаают  и  промывают  i-РтОН  (2 Х  20 мл ). 

1 -Хлоримино -3 - (4'-нитрофенил )-4-ок cо -4,5-дагидротиазоло [3,4-а ]хиноксалин  (XVII) 

получают  аналогично  из  гидрохлорида  XIII. 
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