
 219 

ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ.  —  2014.  —  № 2.  —  С. 219—227 

А. А. Калинин1, В. А. Мамедов1* 

РЕАКЦИЯ 3-АЛКАНОИЛХИНОКСАЛИН-2-ОНОВ С NH4OAc 
В ДМСО – НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА ПИРРОЛОВ 

Взаимодействие 3-алканоилхиноксалин-2-онов с NH4OAc в ДМСО при 105–120 °С 
протекает с образованием производных пиррола по новой схеме конструирования 
пиррольного кольца [С2+N+С2], при этом фрагмент –(CO)–CH2– заместителя в поло-
жении 3 хиноксалинонов служит источником двухуглеродных фрагментов С(2)–С(3) 
и С(4)–С(5), а NH4OAc – источником атома азота. 

Ключевые слова: 3-алканоилхиноксалин-2-оны, 2,5-ди(хиноксалин-2-он-3-ил)-
пирролы, макроцикл. 

Пирролсодержащие гетероциклические системы являются ключевыми 
структурными фрагментами в различных природных и синтетических 
лекарственных средствах. Пирролы и их производные представляют собой 
один из наиболее фармацевтически важных классов N-гетероциклических 
соединений из-за их превосходной антибактериальной, противовирусной, 
противовоспалительной, противоопухолевой и антиоксидантной активности 
[1–4]. Кроме того, полипирролы были использованы в качестве проводящих 
полимеров [5–6], а пиррольные макроциклы – каликс[4]пирролы – в качестве 
анионных рецепторов [7–9]. Биспирролилхиноксалины являются одними из 
лучших сенсоров фторид-аниона [10–14], проявляют сенсорные свойства на 
ионы ртути [15, 16]. 

Существует много методов для синтеза производных пиррола, в том числе 
классический метод Ганча [17], циклоконденсация -аминокетонов с -кето-
эфирами или -дикетонами (синтез Кнорра) [18], циклоконденсация первич-
ных аминов с 1,4-дикарбонильными соединениями (синтез Пааля–Кнорра) 
[19], 1,3-диполярное циклоприсоединение азометин-илидов к алкинам 
с последующей ароматизацией промежуточных пирролинов [20], инициируе-
мая медью циклоизомеризация алкинилиминов [21], катализируемое родием 
гидроформилирование -алкиниламинов в присутствии CO/H2 [22], конден-
сация нитроолефинов или эфиров вицинальных нитроспиртов со стабилизи-
рованными -изоциано-анионами (реакция Бартона–Зарда) [23], катализируе-
мая ацетатом родия(II) реакция внутримолекулярной циклизаци δ-амино-
-диазо--кето-,-дифторэфиров [24], восстановительная циклизация 2-арил-
сукциннитрилов [25] и другие методы циклоприсоединения и циклизации, 
базирующиеся на катализируемых переходными металлами реакциях [26, 27]. 
Кроме того, этиловые эфиры 3,5-диарил-1H-пирроло-2-карбоновой кислоты 
были получены из этилового эфира 2-нитро-5-оксо-3,5-диарилпентановой 
кислоты при использовании восстановительной системы, состоящей из ком-
бинации трибутилфосфина, дифенилдисульфида [28] и формамидинсульфо-
новой кислоты (S,S-диоксида тиомочевины) [29]. 

Большинство этих методов страдает от одного или нескольких недостат-
ков, таких как многостадийность, жёсткость условий реакций, дорогостоящие 
реагенты, утомительные процедуры выделения продуктов, образование 
токсичных побочных продуктов. 
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Эти факторы стимулируют создание новых методов конструирования 
пиррольного кольца c различными, в том числе гетарильными, заместите-
лями, к которым относится, например, нагревание кетоксимов и ацетилена в 
ДМСО в присутствии KОН (реакция Трофимова) [30] или нагревание 
арилхлорпируватов с енамином пирролидинциклогексанона [31], а также 
различные многокомпонентные реакции [8]. 

В продолжение наших исследований по применению производных 
хиноксалинонов в синтезе разнообразных гетероциклических систем [32–42] 
в настоящей работе представлен синтез бисхиноксалинилпирролов, ключевой 
стадией которого является новая схема конструривания пиррольного кольца 
[С2+N+С2] из двух молекул кетона (3-алканоилхиноксалин-2-онов) и 
молекулы ацетата аммония, при этом фрагмент заместителя –(CO)–CH2– 
в положении 3 хиноксалинонов выступает источником двухуглеродных 
фрагментов С(2)–С(3) и С(4)–С(5), а NH4OAc – источником атома азота.  

Исходные 3-aлканоилхиноксалин-2-оны 2a–d получены в результате 
окисления 3-алкилхиноксалин-2-онов 1a–d [43, 44] хромовым ангидридом 
в водной уксусной кислоте. Взаимодействие соединений 2a–с с ацетатом 
аммония при нагревании в ДМСО приводит к конденсации, сопровождаю-
щейся образованием пиррольного цикла. Реакция протекает при 105 °С 
и приводит к формированию бисхиноксалинилпирролов 3a–с с различными 
алкильными заместителями в положениях 3 и 4 пиррольного цикла 
в зависимости от используемого алканоилхиноксалинона 2a–с.  
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основного продукта был получен фиолетовый имин 4 с выходом 31%, 
а  также бордовый пиразино[1,2-a]хиноксалин 5 с выходом 13%. Впослед-
ствии было выяснено, что формирование и пиррола 3b, и пиразино[1,2-a]-
хиноксалин-6(5Н)-она 5 происходит через соединение 4. 

Ниже представлен возможный механизм формирования соединений 3b, 4 и 5. 
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Возможен и иной порядок образования соединений 3, но выделение 
соединения 4 свидетельствует в пользу этой схемы. 

Следует отметить, что мы не нашли в литературе, в том числе и в 
монографиях [45, 46], и в обзоре [8], метода конструирования пиррольного 
кольца по схеме [С2+N+С2] с участием двух молекул кетона, образующих 
связи С(2)–С(3) и С(4)–С(5), и молекулы ацетата аммония как источника 
атома азота. 

Нас также интересовало, будет ли происходить формирование пирроль-
ного кольца с N-алкил производными хиноксалинона? Если да, то можно ли 
использовать эту реакцию для синтеза макроциклов из бисхиноксалинил-
алканов вместо хиноксалинонов 2a–с. 

Прежде чем приступить к синтезу макроциклов, мы изучили взаимо-
действие N-этильного производного хиноксалинона 2d c ацетатом аммония. 
Взаимодействие этих реагентов при нагревании в ДМСО при 120 °С 
приводит к пирролу 3d с выходом 20%. Температура реакции была увеличена 
до 120 °С, поскольку известно, что N-алкилированные 3-ацилхиноксалин-
2-оны реагируют с аминами медленнее [47]. Была также изучена реакция 
соединения 2d c ацетатом аммония в присутствии безводного сульфата 
магния, который может связывать выделяющуюся в ходе реакции воду. 
Кроме того, при синтезе макроциклов сульфат магния может играть и роль 
темплата, поскольку известно, что, например, макроциклы с хиноксалино-
новыми и бииндолизиновыми фрагментами [48] образуют комплексы 
с катионом магния [49, 50]. Темплатный эффект имеет место и при получе-
нии имидазохиноксалиноновых макроциклов [39]. В этом случае выход 
соединения 3d был увеличен до 35%. 
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На основе 3-этилхиноксалин-2-она (1e) синтезирован поданд 9, в составе 
которого присутствуют два ацетилхиноксалин-2-оновых фрагмента, связан-
ных триоксаундекаметиленовым спейсером. Синтез соединения 9 включал 
алкилирование хиноксалинона 1е 1,11-дибром-3,6,9-триоксаундеканом в 
присутствии KОН, последующее бромирование по обоим этильным 
фрагментам комплексом Br2–диоксан, замещение атомов брома на азидо-
группу при действии азида натрия и трансформацию азидометинового 
фрагмента в карбонильный в водной уксусной кислоте. Эти процедуры были 
отработаны нами ранее на различных производных хиноксалинонов [43, 51–
54]. Для ускорения процесса получения соединения 9 дибром- и диазидо-
производные 7, 8 брали в последующие реакции без очистки. Поданд 9 был 
получен с выходом 48% (выход рассчитан на три стадии). В пользу 
образования соединения 9 свидетельствует появление полосы поглощения 
кетонной группы С=О в ИК спектре в области 1711 см–1. В спектре ЯМР 1Н 
соединения 9, наряду с сигналами ароматических протонов и протонов 
спейсера, присутствует синглетный сигнал метильной группы ацетильного 
фрагмента при 2.70 м. д. 
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Взаимодействие поданда 9 с ацетатом аммония при нагревании в ДМСО 
(без разбавления) приводит к макроциклу 10 с выходом 10%. Взаимодействие 
в присутствии прокалённого сульфата магния, способного, с одной стороны, 
связывать воду, с другой – выступать в качестве темплата в синтезе 
макроциклов, а также проведение реакции при значительном (в 50 раз) 
разбавлении ведут к увеличению выхода макроцикла 10 соответственно до 
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20 и 22%. В пользу образования макроцикла 10 свидетельствуют данные 
масс-спектра МАLDI, в котором присутствует сигнал [МН]+ соединения 10, 
при этом сигналы [М+Na]+ и [M+K]+ имеют интенсивности больше, чем 
сигнал [МН]+. В ИК спектре соединения 10 отсутствует полоса поглощения 
кетонной карбонильной группы, а в спектре ЯМР 1Н – метильной группы. 
В спектре ЯМР 1Н в слабом поле (14.05 м. д.) проявляется сигнал группы NH 
пиррольного кольца. 

Таким образом, предложен новый метод создания пиррольного кольца из 
двух молекул алкилхиноксалинилкетонов и ацетата аммония, который 
распространен на синтез макроцикла с хиноксалиноновыми и пиррольным 
фрагментами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре Bruker Vector-22. Спектры ЯМР 1Н 
записаны на спектрометре Bruker Avance-400 (400 МГц) в ДМСО-d6 (соединения 2с, 
3a–d) и в CDCl3 (остальные соединения). В качестве внутреннего стандарта исполь-
зованы остаточные сигналы протонов ДМСО (2.54 м. д.) или хлороформа (7.26 м. д.). 
Масс-спектр с ионизацией ЭУ соединения 3d записан на квадрупольном масс-
спектрометре TRACE MS ThermoQuest/Finnigan, снабжённом системой прямого 
ввода с водяным охлаждением. Спектры MALDI TOF остальных соединений записа-
ны на масс-спектрометре Bruker Ultraflex III с использованием п-нитроанилина 
в качестве матрицы. Элементный анализ проведён на элементном анализаторе 
Euro EA Elemental Analyzer. Температуры плавления определены на столике Boetius. 

3-Алканоил-1H-1,2-дигидрохиноксалин-2-оны 2a–е (общая методика). К пере-
мешиваемому раствору 5.7 ммоль алкилхиноксалинона 1а–е в 14 мл АсОН добав-
ляют раствор 0.86 г (8.6 ммоль) СrO3 в 8 мл Н2О и 15 мл АсОН, перемешивают при 
60 °С в течение 2 ч и ещё 2 ч при 70 °С, после чего оставляют на ночь. Раствор 
выливают в воду, экстрагируют СН2Сl2, экстракт промывают водой. Органический 
слой сушат над Na2SO4, отфильтровывают, растворитель отгоняют, затем очищают 
колоночной хроматографией на силикагеле (элюент СН2Сl2 → СН2Сl2–EtOH, 200:1). 

3-Бутаноил-1H-1,2-дигидрохиноксалин-2-он (2а). Выход 41%. Характеристики 
полученного соединения 2а соответствуют приведённым в [52]. 

3-Октаноил-1H-1,2-дигидрохиноксалин-2-он (2b). Выход 36%. Жёлтые крис-
таллы. Т. пл. 96–98 °С. ИК спектр (вазелин), , см–1: 3220–2500, 1720, 1655, 1608, 
1535, 1498, 1478, 1434, 1409, 1349, 1320, 1285, 1235, 1150, 1127, 1024, 952, 900, 760, 
593. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.88 (3Н, т, J = 7.0, СН3); 1.20–1.36 (8Н, м, 
(СН2)4Ме); 1.72–1.84 (2Н, м, COCH2CH2); 3.15 (2Н, т, J = 7.4, COCH2); 7.36 (1Н, д. д, 
J = 8.3, J = 7.0, Н-6); 7.47 (1Н, д, J = 8.2, Н-8); 7.63 (1Н, д. д. д, J = 8.2, J = 7.0, J = 1.3, 
Н-7); 7.83 (1Н, д, J = 8.3, Н-5); 12.71 (1Н, с, NH). Найдено, %: С 70.45; H 7.45; 
N 10.33. C16H20N2O2. Вычислено, %: С 70.56; H 7.40; N 10.29. 

3-Нонаноил-1H-1,2-дигидрохиноксалин-2-он (2c). Выход 32%. Жёлтые кристал-
лы. Т. пл. 105–107 °С. ИК спектр (вазелин), , см–1: 3220–2500, 1720, 1652, 1609, 
1538, 1493, 1430, 1399, 1375, 1346, 1300, 1236, 1213, 1176, 1141, 1022, 943, 759, 593, 
572. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.87 (3Н, т, J = 6.8, СН3); 1.20–1.40 (10Н, м, 
(СН2)5Me); 1.55–1.70 (2Н, м, COCH2CH2); 2.99 (2Н, т, J = 7.1, COCH2); 7.36 (1Н, д, 
J = 8.2, Н-8); 7.37 (1Н, д. д, J = 7.7, J = 7.4, Н-6); 7.64 (1Н, д. д. д, J = 8.2, J = 7.4, 
J = 1.5, Н-7); 7.83 (1Н, д, J = 7.7, Н-5); 12.71 (1Н, с, NH). Найдено, %: С 71.45; H 7.67; 
N 9.70. C17H22N2O2. Вычислено, %: С 71.30; H 7.74; N 9.78. 

3-Ацетил-1-этил-1H-1,2-дигидрохиноксалин-2-он (2d). Выход 58%. Характе-
ристики полученного соединения 2d соответствуют приведённым в [43]. 

2,5-Бис(2-оксо-1,2-дигидрохиноксалин-3-ил)пирролы 3a–c (общая методика). 
К раствору 1 ммоль соединения 2a–c в 2 мл ДМСО добавляют 0.23 г (3 ммоль) 
NH4OAc. Раствор перемешивают при температуре 105 °С в течение 6 ч, охлаждают. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают EtOH.  
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2,5-Бис(2-оксо-1,2-дигидрохиноксалин-3-ил)-3,4-диэтилпиррол (3a). Выход 15%. 
Красно-оранжевые кристаллы. Т. пл. >360 °C. ИК спектр (вазелин), ν, см–1: 3329, 
3220–2500, 1657, 1637, 1610, 1517, 1477, 1278, 1183, 1118, 756. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.26 (6Н, т, J = 7.3, 2CH2СН3); 3.11 (4Н, к, J = 7.3, 2CH2CH3); 7.32–7.40 
(4Н, м, Н-6,8 хиноксалин); 7.49 (2Н, д, J = 7.3, Н-7 хиноксалин); 7.72 (2Н, д, J = 8.0, 
Н-5 хиноксалин); 12.60 (2H, с, NH хиноксалин); 13.80 (1H, с, NH пиррол). Масс-
спектр, m/z: 412 [М+Н]+. Найдено, %: С 70.18; H 5.16; N 16.95. C24H21N5O2. Вычис-
лено, %: С 70.06; H 5.14; N 17.02. 

3,4-Дигексил-2,5-бис(2-оксо-1,2-дигидрохиноксалин-3-ил)пиррол (3b). Выход 
20%. Красно-оранжевые кристаллы. Т. пл. >360 °C. ИК спектр (вазелин), ν, см–1: 
3314, 3220–2500, 1656, 1634, 1609, 1516, 1271, 1185, 1119, 737. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 0.89 (6Н, т, J = 7.0, 2СН3); 1.25–1.40 (8Н, м, 2(СН2)2Me); 1.46–1.55 (4Н, 
м, 2СН2(СН2)2Me); 1.55–1.63 (4Н, м, 2СН2(СН2)3Me); 3.04 (4Н, т, J = 7.5, 2СН2(СН2)4Me); 
7.34 (2Н, д. д. д, J = 7.9, J = 7.0, J = 1.3, Н-6 хиноксалин); 7.35 (2Н, д, J = 7.9, Н-8 
хиноксалин); 7.64 (2Н, д. д. д, J = 7.9, J = 7.0, J = 1.3, Н-7 хиноксалин); 7.67 (2Н, д, 
J = 7.9, Н-5 хиноксалин); 12.58 (2H, с, NH хиноксалин); 13.82 (1H, с, NH пиррол). 
Масс-спектр, m/z: 524 [М+Н]+. Найдено, %: С 73.28; H 7.17; N 13.40. C32H37N5O2. 
Вычислено, %: С 73.39; H 7.12; N 13.37. 

3,4-Дигептил-2,5-бис(2-оксо-1,2-дигидрохиноксалин-3-ил)пиррол (3c). Выход 
28%. Красные кристаллы. Т. пл. >360 °C. ИК спектр (вазелин), ν, см–1: 3312, 3220–
2500, 1656, 1633, 1609, 1477, 1286, 1273, 1187, 1121, 752, 738, 652, 589. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 0.85 (6Н, т, J = 6.7, 2СН3); 1.25–1.35 (8Н, м, 2(СН2)2Ме); 1.35–1.45 (4Н, м, 
2СН2(СН2)2Ме); 1.46–1.55 (4Н, м, 2СН2(СН2)3Ме); 1.55–1.65 (4Н, м, 2СН2(СН2)4Ме); 
3.04 (4Н, т, J = 7.6, 2СН2(СН2)5Ме); 7.33 (2Н, д. д. д, J = 8.4, J = 7.3, J = 0.9, Н-6 
хиноксалин); 7.33 (2Н, д, J = 7.9, Н-8 хиноксалин); 7.64 (2Н, д. д. д, J = 7.9, J = 7.3, 
J = 0.9, Н-7 хиноксалин); 7.66 (2Н, д, J = 8.4, Н-5 хиноксалин); 12.57 (2H, с, NH 
хиноксалин); 13.81 (1H, с, NH пиррол). Масс-спектр, m/z: 552 [М+Н]+. Найдено, %: 
С 73.91; H 7.39; N 12.61. C34H41N5O2. Вычислено, %: С 74.02; H 7.49; N 12.69. 

Взаимодействие соединения 2b с NH4OAc в смеси ДМСО–бензол. Смесь 283 мг 
(3.50 ммоль) NH4OAc, 10 мл ДМСО и 13 мл бензола нагревают в колбе с насадкой 
Дина–Старка до удаления 3 мл азеотропной смеси бензола с водой, затем охлаждают 
и присыпают 200 мг (0.74 ммоль) соединения 2b, перемешивают при 105–120 °С 
в течение 6 ч, охлаждают и выливают в воду, экстрагируют CH2Cl2. Растворитель 
отгоняют, реакционную смесь высушивают в вакууме, из остатка колоночной 
хроматографией на силикагеле (элюент CH2Cl2–гексан, 1:1 → CH2Cl2–EtOH, 20:1) 
выделяют соединения 4, 5 (Rf 0.36 и 0.13, элюент EtOAc–гексан, 1:3) и 3b (Rf 0.51, 
элюент CHCl3–EtOH, 10:1). 

Соединение 3b. Выход 10 мг (5%). По физико-химическим и спектральным 
характеристикам полученное соединение 3b соответствует описанному выше. 

1-(2-Оксо-1,2-дигидрохиноксалин-3-ил)-N-[1-(2-оксо-1,2-дигидрохиноксалин-
3-ил)октилиден]окт-1-ен-1-амин (4). Выход 60 мг (31%). Фиолетовые кристаллы. 
Т. пл. 85–88 °С (с разл.). ИК спектр (KBr), , см–1: 3500–2500, 2955, 2926, 2855, 1667, 
1603, 1567, 1505, 1464, 1433, 1375, 1345, 1322, 1267, 1180, 753. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 0.70–0.95 (6Н, м, 2СН3); 1.20–1.50 (16Н, м, 2(СН2)4Ме); 1.70–1.90 (4Н, м, 2СН2); 
2.90–3.30 (2Н, м, СН2); 6.90–7.10 (3Н, м, H Ar); 7.30–7.70 (4Н, м, H Ar); 8.06 (1Н, д, J = 8.2, 
H Ar); 10.45 (1H, c, NН); 11.80 (1H, c, NH). Масс-спектр, m/z: 526 [M+H]+. Найдено, %: 
С 72.03; H 7.55; N 13.37. C32H39N5O2. Вычислено, %: С 73.11; H 7.48; N 13.32. 

1-Гексил-4-гептил-5-оксо-2-(2-оксо-1,2-дигидрохиноксалин-3-ил)-5,6-дигидро-
пиразино[1,2-a]хиноксалин (5). Выход 25 мг (13%). Бордовые кристаллы. Т. пл. 
212–214 °C (с разл.). ИК спектр (KBr), , см–1: 3500–2500, 2956, 2926, 2855, 1667, 1605, 
1503, 1446, 1428, 1377, 1316, 1260, 751. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.81 (3Н, т, J = 6.6, 
СН3); 0.87 (3Н, т, J = 6.8, СН3); 1.10–1.90 (20Н, м, 5СН2); 3.10–3.25 (2Н, м, СН2); 6.90 (1Н, 
д, J = 7.0, H Ar); 6.98 (1Н, д. д. д, J = 8.2, J = 7.0, H Ar); 7.03 (1Н, д. д. д, J = 7.4, J = 7.4, 
H Ar); 7.20–7.40 (2Н, м, H Ar); 7.46–7.55 (1Н, м, H Ar); 7.60–7.70 (1Н, м, H Ar); 8.06 (1Н, д, 
J = 8.2, H Ar); 9.20 (1H, с, NН). Масс-спектр, m/z: 526 [M+H]+. Найдено, %: С 72.98; 
H 7.39; N 13.30. C32H39N5O2. Вычислено, %: С 73.11; H 7.48; N 13.32. 
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2,5-Бис(2-оксо-1-этил-1,2-дигидрохиноксалин-3-ил)пиррол (3d). Раствор 0.37 г 
(1.7 ммоль) соединения 2d, 0.39 г (5.1 ммоль) NH4OAc и 0.40 г (3.4 ммоль) MgSO4 
в 10 мл ДМСО перемешивают при 120 °С в течение 6 ч, охлаждают и выливают 
в воду, экстрагируют CH2Cl2. Растворитель отгоняют, реакционную смесь высуши-
вают в вакууме водоструйного насоса. Соединение 3d выделяют колоночной хрома-
тографией на силикагеле (элюент CH2Cl2). Выход 0.12 г (35%). Красно-оранжевые 
кристаллы. Т. пл. 270–272 °С. ИК спектр (вазелин), ν, см–1: 3327, 1644, 1603, 1578, 1483, 
1290, 1252, 1181, 1159, 1115, 1092, 1040, 815, 741, 652, 475, 412. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.34 (6Н, т, J = 7.0, 2СН2CH3); 4.41 (4Н, к, J = 7.0, 2CH2СН3); 7.40 (2Н, 
с, Н-3,4 пиррол); 7.42 (2Н, д. д. д, J = 8.4, J = 8.0, J = 1.3, Н-6 хиноксалин); 7.60 (2Н, д. 
д. д, J = 8.4, J = 8.0, J = 1.3, Н-7 хиноксалин); 7.67 (2Н, д, J = 8.0, Н-8 хиноксалин); 
7.85 (2Н, д. д, J = 8.0, J = 1.3, Н-5 хиноксалин). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 412 [M+Н]+ 
(29), 411 [M]+ (100), 382 (7), 368 (11), 354 (12), 313 (14), 299 (11), 264 (9), 239 (10), 236 
(14). Найдено, %: C 70.11; H 5.09; N 17.13. С24H21N5O2. Вычислено, %: C 70.06; 
H 5.14; N 17.02. 

1,11-Бис(2-оксо-3-этил-1,2-дигидрохиноксалин-1-ил)-3,6,9-триоксаундекан (6). 
Смесь 2.37 г (13.62 ммоль) соединения 1e, 1.76 г (31.42 ммоль) KOH и 60 мл диокса-
на кипятят в течение 7 ч, охлаждают, выливают в воду и экстрагируют CH2Cl2. 
Экстракт промывают водой, сушат над Na2SO4, отфильтровывают. Органический 
растворитель отгоняют, получают смолообразную массу, которую очищают колоноч-
ной хроматографией на силикагеле (элюент гексан–СH2Cl2, 1:1 → 1:9). Выход 2.45 г 
(71%). Белые кристаллы. Т. пл. 75–76 °С. ИК cпектр (вазелин), , см–1: 1651, 1602, 
1569, 1505, 1464, 1376, 1308, 1290, 1248, 1226, 1179, 1143, 1123, 1098, 1074, 1057, 1017, 
971, 943, 920, 756, 718, 463, 424. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.32 (6Н, т, J = 7.3, 
2СН2СН3); 2.95 (4Н, к, J = 7.3, 2СН2СН3); 3.46–3.51 (4Н, м) и 3.53–3.59 (4Н, м, 
(ОСН2СН2)2О) и 3.81 (4Н, т, J = 6.0, 2NCH2СН2О); 4.44 (4Н, т, J = 6.0, 2NCH2); 7.25–
7.33 (2Н, м, Н-6 хиноксалин); 7.44–7.49 (4Н, м, Н-7,8 хиноксалин); 7.80 (2Н, д, J = 7.6, 
Н-5 хиноксалин). Масс-спектр, m/z: 507 [М+Н]+, 529 [М+Na]+, 545 [М+K]+. Найдено, %: 
C 66.30; H 6.70; N 11.13. С28H34N4O5. Вычислено, %: C 66.39; H 6.76; N 11.06. 

1,11-Бис(3-ацетил-2-оксо-1,2-дигидрохиноксалин-1-ил)-3,6,9-триоксаундекан (9). 
К раствору 0.86 г (1.69 ммоль) поданда 6 в 30 мл диоксана добавляют раствор 0.17 мл 
(3.33 ммоль) Br2 в 5 мл диоксана. Реакционную смесь перемешивают при 10 °С 
в течение 6 ч, оставляют на ночь, выливают в воду и экстрагируют CH2Cl2. 
Растворитель отгоняют в вакууме водоструйного насоса. Остаток растворяют в 4 мл 
ДМСО, добавляют 0.65 г (10 ммоль) NaN3, перемешивают при комнатной темпера-
туре в течение 6 ч, оставляют на ночь, затем выливают в воду и экстрагируют CH2Cl2. 
Экстракт промывают водой, растворитель отгоняют. Остаток растворяют в 90% 
водной АсОН, перемешивают при 80 °С в течение 4.5 ч, охлаждают, выливают в воду и 
экстрагируют CH2Cl2. Экстракт промывают водой, растворитель отгоняют в вакууме 
водоструйного насоса. Остаток очищают колоночной хроматографией на силикагеле 

(элюент CH2Cl2 → CH2Cl2–EtOH, 200:1). Выход 0.43 г (48%). Жёлтое масло. ИК 
cпектр (плёнка), , см–1: 3453, 1711, 1647, 1604, 1541, 1466, 1358, 1112, 761, 556. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.70 (6Н, с, 2СОСН3); 3.42–3.48 (4Н, м) и 3.50–3.55 
(4Н, м, (ОСН2СН2)2О); 3.83 (4Н, т, J = 5.9, 2NCH2СН2О); 4.47 (4Н, т, J = 5.9, 2NCH2); 
7.33–7.40 (2Н, м, Н-6 хиноксалин); 7.55 (2Н, д, J = 7.8, Н-8 хиноксалин); 7.58–7.65 
(2Н, м, Н-7 хиноксалин); 7.92 (2Н, д. д, J = 8.0, J = 1.3, Н-5 хиноксалин). Масс-спектр, 
m/z: 535 [М+Н]+. Найдено, %: C 65.35; H 5.34; N 13.53. С28H27N5O5. Вычислено, %: 
C 65.49; H 5.30; N 13.64. Найдено, %: C 62.77; H 5.72; N 10.40. С28H30N4O7. 
Вычислено, %: C 62.91; H 5.66; N 10.48. 

12,32-Диоксо-1,3-(3,1)-дихиноксалина-2-(2,5)-пиррола-6,9,12-триоксациклотетра-
декафан (10). А. К раствору 155 мг (0.29 ммоль) соединения 9 в 4 мл ДМСО 
добавляют 109 мг (1.42 ммоль) NH4OAc. Реакционную смесь перемешивают при 
120 °С в течение 6 ч, растворитель отгоняют в вакууме водоструйного насоса. 
К остатку приливают 20 мл Н2О. Образовавшийся осадок отфильтровывают, сушат 
и очищают колоночной хроматографией на силикагеле (элюент CH2Cl2 → CH2Cl2–EtOH, 
200:1). Выход 15 мг (10%). 
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Б. Получают аналогично методу А в присутствии 70 мг (0.58 ммоль) MgSO4. 
Выход 30 мг (20%). 

В. Получают аналогично методу А в присутствии 90 мг (0.75 ммоль) MgSO4 и 140 мл 
ДМСО. Выход 33 мг (22%). Красные кристаллы, т. пл. 328–330 °C (с разл.). 
ИК спектр (KBr), , см–1: 2924, 2855, 1661, 1602, 1578, 1519, 1482, 1451, 1415, 1292, 
1245, 1220, 1177, 1111, 1062, 1041, 932, 818, 751, 663. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
3.62 (4Н, т, J = 5.4) и 3.79 (4Н, т, J = 5.4, (ОСН2СН2)2О); 3.88 (4Н, т, J = 4.7, 
2NCH2CH2О); 4.76 (4Н, т, J = 4.7, 2NCH2); 7.24 (2Н, д. д, J = 8.3, J = 1.0, Н-8 
хиноксалин); 7.35 (2Н, д. д. д, J = 8.2, J = 7.2, J = 1.0, Н-6 хиноксалин); 7.47 (2Н, д. д. д, 
J = 8.3, J = 7.2, J = 1.1, Н-7 хиноксалин); 7.57 (2Н, д, J = 2.2, Н-3,4 пиррол); 7.88 (2Н, 
д. д, J = 8.2, J = 1.1, Н-5 хиноксалин); 14.05 (1H, с, NH). Масс-спектр, m/z: 514 [M+H]+, 
536 [M+Na]+. Найдено, %: C 65.35; H 5.34; N 13.53. С28H27N5O5. Вычислено, %: C 65.49; 
H 5.30; N 13.64. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 

фундаментальных исследований (грант 13-03-00123-a). 
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