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Производные пиррола обладают широким спектром 

биологической активности1–7: среди них выявлены сое-

динения с противовоспалительным, анальгетическим, 

антимикробным, противовирусным, противоопухо-

левым, антигипергликемическим, противосудорожным 

действием. Среди современных методов синтеза про-

изводных пиррола особо эффективными являются ката-

литические варианты реакции Пааля–Кнорра8 и ее 

модификации – реакции Клаусона–Кааса.9 

Продолжая ранее начатые исследования10–13 нуклео-

фильных свойств аминогруппы антрацен-9,10-дионов, 

а также с целью получения новых потенциальных био-

активных соединений в настоящем сообщении изучена 

возможность применения антрацен-9,10-дионов в реак-

ции Клаусона–Кааса. Установлено, что аминоантрацен-

9,10-дионы 1a–g не реагируют с 2,5-диметокси-

тетрагидрофураном (схема 1) ни при нагревании в 

уксусной кислоте,14 ни в смеси PhH–H2O.15 Замена 

смеси PhH–H2O на смесь ДМФА–H2O (100:4) позво-

ляет получить только 2-(1H-пиррол-1-ил)антрацен-9,10-

дион 2а (метод I, схема 1) с выходом 78%. В спектре 

ЯМР 1Н соединения 2а наблюдаются сигналы протонов 
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Схема 1 

П И С Ь М А  В  Р Е Д А К Ц И Ю  
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пиррольного фрагмента в виде уширенных синглетов 

при 6.38 и 7.63 м. д. В спектре ЯМР 13С пиррола 2а 

присутствуют сигналы углеродов пиррольного цикла 

при 112.2 и 119.4 м. д. В масс-спектре соединения 2а 

присутствует пик иона [M+Н]+ с массой 274 и интен-

сивностью 100%.  

Наиболее эффективным способом реализации реак-

ции Клаусона–Кааса в ряду аминоантрацен-9,10-дионов 

1a–g оказалось ее проведение в присутствии катали-

затора (метод II, схема 1), в качестве которого был 

выбран молекулярный иод – удобный и дешевый 

реагент, устойчивый к влаге, в отличие от других 

сильных кислот Льюиса (ZnCl2, AlCl3, P2O5, 

BF3·Et2O).16–26 

В условиях катализируемой иодом реакции Клаусона–

Кааса удалось получить ряд новых, ранее неописан-

ных, монопиррольных производных антрацен-9,10-

диона 2a–е,g, бипиррольное производное 2f, а также 

увеличить выход соединения 2а до 91%. Исполь-

зование молекулярного иода также значительно 

сокращает время проведения реакции по сравнению с 

методом I (с 10 до 3 ч). 

Механизм образования пиррольных производных 2a–g, 

вероятно, проходит через интермедиаты А–Е (схема 2). 

На первой стадии реакции происходит образование 

интермедиата А вследствие раскрытия 2,5-диметокси-

тетрагидрофуранового цикла при нагревании в смеси 

ДМФА–Н2О, где вода выступает как реагент для 

отщепления двух молекул метанола при раскрытии 

цикла.17 Влияние молекулярного иода, предпо-

ложительно, заключается в активации атома кислорода 

альдегидной группы интермедиата А, что значительно 

облегчает атаку карбонильного углерода альдегида 

аминоантрацен-9,10-дионами 1a–g. Далее реакция 

проходит через образование интермедиатов B–E с 

получением соответствующих пирролов 2a–g. 

Таким образом, в данной работе предложен удобный 

способ получения новых (1H-пиррол-1-ил)антрацен-

9,10-дионов из аминоантрацен-9,10-дионов и 2,5-ди-

метокситетрагидрофурана в условиях катализируемой 

иодом реакции Клаусона–Кааса. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрофотометре 

Specord М-80 в таблетках KВr. Спектры ЯМР 1Н и 13С 

зарегистрированы на спектрометре Varian Mercury-400 

(400 и 125 МГц соответственно) в ДМСО-d6, внутрен-

ний стандарт ТМС. Протоны и атомы углерода пирроль-

ного цикла в спектрах ЯМР обозначены как "H Pyr" и 

"C Pyr" соответственно. Масc-спектры записаны на 

приборе Agilent 1100/DAD/HSD/VLG 119562, иони-

зация электрораспылением при атмосферном давлении 

(70 эВ). Элементный анализ проведен на приборе 

Perkin Elmer CHN-Analyzer серии 2400. Содержание 

хлора определено меркуриметрическим методом. Тем-

пературы плавления определены на приборе Boetius. 
Контроль за ходом реакций и чистотой полученных 

соединений осуществлен методом ТСХ на пластинах 

Silufol UV-254, элюент PhH–MeCN, 6:1. Исходные 

аминоантрацен-9,10-дионы 1a–g и 2,5-диметокситетра-

гидрофуран приобретены у фирмы Sigma-Aldrich. 

Аминоантрацен-9,10-дионы 1a–g использованы без 

дополнительной очистки, 2,5-диметокситетрагидро-

фуран очищен перегонкой.  
Синитез соединений 2a–g. Метод I. К раствору 0.50 г 

(2.24 ммоль) 2-аминоантрацен-9,10-диона (1a) в смеси 

30 мл ДМФА и 1.2 мл Н2О добавляют 0.58 мл 

(4.48 ммоль) 2,5-диметокситетрагидрофурана. Реак-

ционную смесь перемешивают при 120 °С в течение 10 ч, 

охлаждают, разбавляют 100 мл воды, осадок отфильт-

ровывают, промывают водой и сушат. 

Метод II. К 1.344 ммоль аминоантрацен-9,10-диона 

1a–g в 30 мл ДМФА и 1.2 мл Н2О добавляют 0.35 мл 

(2.688 ммоль) или 0.70 мл (5.376 ммоль в случае 

соединения 2f) 2,5-диметокситетрагидрофурана и 0.034 г 

(0.134 ммоль) или 0.068 г (0.268 ммоль в случае соеди-

нения 2f) молекулярного иода. Реакционную смесь 

выдерживают в течение 3 ч при постоянном пере-

мешивании и нагревании при 120 °С. Смесь охлаж-

дают, разбавляют 100 мл воды, осадок отфильтро-

вывают, промывают водой и сушат.  

2-(1H-Пиррол-1-ил)антрацен-9,10-дион (2a). Выход 

0.48 г (78%, метод I), 0.34 г (91%, метод II), т. пл. 160–

161 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1674, 1631 (С=О). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.38 (2H, уш. с, H Pyr); 7.63 (2H, уш. с, 

H Pyr); 7.92 (2Н, м, Н Аr); 8.11 (1Н, м, Н Аr); 8.19–8.22 

(4Н, м, Н Аr). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 112.3 (С Pyr); 

115.5 (С Аr); 119.4 (С Pyr); 123.9; 126.8; 126.9; 129.2; 

129.5; 133.1 (2С); 134.5; 134.8; 144.1; 181.4; 182.1 (С=О). 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 274 [M+H]+ (100). Найдено, 

%: C 79.18; H 4.09; N 5.07. C18H11NO2. Вычислено, %: 

C 79.11; H 4.06; N 5.13. 

Схема 2 
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1-(1H-Пиррол-1-ил)антрацен-9,10-дион (2b). Выход 

92%, т. пл. 210–212 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1680, 1645 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.22 (2H, уш. с, H Pyr); 

6.97 (2H, уш. с, H Pyr); 7.75–8.21 (7Н, м, Н Аr). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 109.5 (С Pyr); 122.2 (С Pyr); 126.1; 

126.3; 126.8; 127.2; 132.0; 133.8; 134.0; 134.4; 134.6; 

134.8; 134.9; 140.5; 181.5 (С=О); 182.2 (С=О). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 274 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

C 79.21; H 4.01; N 5.05. C18H11NO2. Вычислено, %: 

C 79.11; H 4.06; N 5.13.  

9,10-Диоксо-1-(1H-пиррол-1-ил)-9,10-дигидро-

антрацен-2-карбоновая кислота (2c). Выход 80%, 

т. пл. 250–251 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1725, 1680, 1631 

(С=О), 3350 (ОН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.19 (2H, 

уш. с, H Pyr); 6.76 (2H, уш. c, H Pyr); 7.89–8.08 (4Н, м, 

Н Аr); 8.06–8.23 (2Н, м, Н Аr); 13.51 (1Н, уш. с, ОН). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 110.8; 120.4 (С Pyr); 124.1; 

126.8; 126.9; 127.7; 131.1; 132.2; 132.3; 133.6; 133.7; 

134.4; 139.5; 166.5 (СООН); 181.9; 182.1 (С=О). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 318 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

C 71.84; H 3.54; N 4.49. C19H11NO4. Вычислено, %: 

C 71.92; H 3.49; N 4.41. 

2-Метил-1-(1H-пиррол-1-ил)антрацен-9,10-дион (2d). 

Выход 83%, т. пл. 220–221 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1674, 

1649 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.08 (3Н, с, СН3); 

6.25 (2H, уш. с, H Pyr); 6.74 (2H, уш. с, H Pyr); 7.88–

7.99 (4Н, м, Н Аr); 8.15–8.26 (2Н, м, Н Аr). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 18.2 (СН3); 110.7; 122.4 (С Pyr); 125.0; 

126.9; 129.4; 131.8; 132.6; 132.9 (2С); 133.4; 134.9; 142.3; 

144.3; 180.8 (С=О); 181.1 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

288 [M+H]+ (100). Найдено, %: C 79.51; H 4.59; N 4.82. 

C19H13NO2. Вычислено, %: C 79.43; H 4.56; N 4.87.  

2-Хлор-1-(1H-пиррол-1-ил)антрацен-9,10-дион (2e). 

Выход 81%, т. пл. 225–226 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1681, 

1637 (С=О), 1100 (Cl). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.26 

(2H, уш. с, H Pyr); 6.77 (2H, уш. с, H Pyr); 7.91–8.01 

(4Н, м, Н Аr); 8.17–8.22 (2Н, м, Н Аr). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 110.6; 122.4 (C Pyr); 125.1; 127.1; 129.3; 132.6; 

132.8; 133.0; 133.4; 134.8; 142.4; 144.4; 180.9 (С=О); 

181.3 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 308 [M+H]+ 

(100). Найдено, %: C 70.19; H 3.34; Cl 11.47; N 4.59. 

C18H10ClNO2. Вычислено, %: C 70.25; H 3.28; Cl 11.52; 

N 4.55. 

1,5-Ди(1H-пиррол-1-ил)антрацен-9,10-дион (2f). 

Выход 78%, т. пл. > 300 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1676, 

1645 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.25 (4H, уш. с, 

H Pyr); 6.99 (4H, уш. с, H Pyr); 7.75–7.77 (2Н, м, Н Аr); 

7.90–7.94 (2Н, м, Н Аr); 8.06–8.08 (2Н, м, Н Аr). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 110.0; 121.8 (С Pyr); 125.6; 125.8; 

125.9; 126.6; 127.8; 131.2; 139.2; 182.2 (2С=О). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 339 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

C 78.02; H 4.21; N 8.22. C22H14N2O2. Вычислено, %: 

C 78.09; H 4.17; N 8.28. 

2-Хлор-3-(1H-пиррол-1-ил)антрацен-9,10-дион (2g). 
Выход 86%, т. пл. 211–213 °С. ИК спектр, ν, см–1: 1674, 

1641 (С=О), 1115 (Cl). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.37 

(2H, уш. с, H Pyr); 7.23 (2H, уш. с, H Pyr); 7.94–8.02 

(3Н, м, Н Аr); 8.18–8.26 (3Н, м, Н Аr). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 110.6; 122.3 (С Pyr); 125.0; 126.9; 131.8; 132.6; 

132.9 (2С); 133.4; 134.9; 135.6; 180.8 (С=О); 181.1 

(С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 308 [M+H]+ (100). 

Найдено, %: C 70.29; H 3.23; Cl 11.58; N 4.48. 

C18H10ClNO2. Вычислено, %: C 70.25; H 3.28; Cl 11.52; 

N 4.55. 
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