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Среди бензоконденсированных азотсодержащих 

гетероциклов хиноксалин (1,4-бензопиразин) занимает 

важное место.1 Этот гетероцикл входит в состав 

молекулы природного антибиотика эхиномицина,2–4 

а также синтетических антибактериальных лекарствен-

ных средств: хиноксидина и диоксидина.5,6 Производ-

ные хиноксалина – замещенные хиноксалин-2(1H)-оны – 

представляют еще больший интерес с практической 

точки зрения.7 Некоторые замещенные хиноксалин- 

2(1H)-оны проявляют антибактериальную8,9 и противо-

воспалительную,8 а также антидиабетическую10 и 

противовирусную активность, в том числе против 

ВИЧ.11 Они рассматриваются в качестве эффективных 

ингибиторов альдозоредуктазы12 и частичных антаго-

нистов γ-аминомасляной кислоты.13 

Для синтеза соединений ряда хиноксалин-2(1H)-она 

применяются различные методы,7 основанные, как 

правило, на реакциях о-фенилендиамина с дифункцио-

нальными карбонильными субстратами, такими как 

ацетилендикарбоксилаты,14 α-бромэфиры,15 глиокси-

ловая кислота и ее эфиры,16,17 а также 2,3-эпокси-

альдегиды.18 Представители нитроалкенов – этиловые 

эфиры 3-алкил-3-нитроакриловых кислот – тоже 

хорошо проявили себя в качестве субстратов при 

взаимодействии с о-фенилендиамином при получении 

3-(α-нитроалкил)-3,4-дигидрохиноксалин-2(1Н)-онов, 

которые, однако, требуют дополнительной хромато-

графической очистки.19 

В настоящей работе реакцией простейшего незаме-

щенного этил-3-нитроакрилата с рядом о-фенилен-

диаминов синтезированы ранее неописанные 3-нитро-

метилсодержащие производные 3,4-дигидрохиноксалин- 

2(1Н)-она. 

Взаимодействие этил-3-нитроакрилата (1) с о-фенилен-

диаминами 2а–c (в соотношении 1:1.25) в растворе 

безводного этилацетата при комнатной температуре 

протекает в течение 2 ч и завершается образованием 

соответствующих 3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-

2(1Н)-онов 3a–c с выходами 51–81% (схема 1). 

Данная тандемная реакция протекает по пути 

первоначального образования аза-аддукта Михаэля A, 

который претерпевает дальнейшую внутримолекуляр-

ную гетероциклизацию за счет атаки вторым нуклео-

фильным центром по сложноэфирной группе. 

В отличие от реакций о-фенилендиамина (2a) и его 

симметрично замещенных аналогов 2b,c реакции 4метил- 

и 4-хлор-1,2-диаминобензолов (2d,e) с этил-3-нитро-

акрилатом (1) в аналогичных условиях приводят к 

образованию двух региоизомеров в соотношениях 

(по данным спектров ЯМР 1Н) 17:10 (3'd:3''d) и 25:10 

(3'e:3''e). Кроме того, оказалось, что синтезированные 

дигидрохиноксалин-2(1H)-оны 3a–e при кипячении в 

водном растворе претерпевают элиминирование нитро-

метана, что было показано на примере соединений 3a,b, 

превращавшихся с количественными выходами в этих 

условиях в известные хиноксалин-2(1Н)-оны 4a,b.16,20 
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Строение 3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин- 

2(1H)-онов 3a–e охарактеризовано методами ИК, 

электронной спектроскопии, спектроскопии ЯМР 1Н, 
13С, 1Н–1Н COSY, 1Н–1Н NOESY, 1H–13C HMQC и 

HMBC, а физико-химические характеристики хиноксалин-

2(1Н)-онов 4a,b соответствуют таковым описанных в 

литературе образцов.16,20 В ИК спектрах соединений 3а–е 

присутствуют полосы ковалентной нитрогруппы при 

1542–1548 (νas) и 1377–1380 см–1 (νs), характерные для 

предельных нитросоединений,21,22 полосы карбониль-

ной группы амидного фрагмента при 1674–1679 см–1, 

а также набор полос, характерных для амидной и 

аминной групп NH (3183–3188, 3366–3417 см–1). 

Электронные спектры поглощения соединений 3а–е 

содержат длинноволновые максимумы при 267–277 

(ε 3000–4100 л·моль–1·см–1), 307–325 нм (ε 4300–

5100 л·моль–1·см–1) и согласуются с данными для близ-

ких по строению дигидрохиноксалиноновых структур.23–25 

Структурной особенностью молекул синтезирован-

ных нитрометилсодержащих дигидрохиноксалинонов 

3a–e является наличие в их составе хирального атома 

углерода С-3, что обусловливает проявление протонами 

группы CH2NO2 эффекта диастереотопии и формиро-

вание спиновой системы АВС с метиновым протоном 

3-СН. Сигнал последнего (НС) проявляется в виде 

мультиплета (при 4.38–4.66 м. д.), а метиленовые 

протоны группы 3-CH2 (НА и НВ) образуют дублеты 

дублетов при 4.72–4.76 и 4.82–4.97 м. д. (2JАВ = 13.6–

14.1, 3JАС = 4.2–4.7, 3JВС = 5.0–5.5 Гц). Это находит 

отражение в спектрах 1Н–1Н COSY в виде соответ-

ствующих кросс-пиков, а наличие в них кросс-пиков 

между сигналом метинового протона НС и расщеплен-

ным уширенным сигналом при 6.06–6.74 м. д. 

позволяет приписать последний аминному протону 

4-NH. В пользу такого отнесения свидетельствуют и 

спектры 1Н–1Н NOESY, в которых дополнительно 

наблюдаются кросс-пики между слабопольным уши-

ренным синглетом 1-NH и сигналом протона 

ароматического цикла H-8.  

Таким образом, нами показано, что на основе 

реакции этил-3-нитроакрилата с 1,2-диаминобензолами 

при комнатной температуре с хорошими выходами 

формируются гетероциклические структуры ряда 

3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-2(1H)-она. Послед-

ние обнаруживают способность к отщеплению нитро-

метана и образованию хиноксалин-2(1Н)-онов. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на фурье-спектрометре 

Shimadzu IR Prestige-21 в KBr. Электронные спектры 

поглощения записаны на спектрофотометре Shimadzu 

UV2401PC в растворе ДМСО в кварцевых кюветах 

(длина оптического пути 1.01 мм). Спектры ЯМР 1Н, 
13С, 1Н–1Н COSY, 1Н–1Н NOESY (время смешения 1 с), 
1H–13C HMQC и HMBC зарегистрированы на спектро-

метре Jeol ECX400A с рабочей частотой 400 (для ядер 1H) и 

100 МГц (для ядер 13С) в ДМСО-d6. В качестве 

стандарта использованы остаточные сигналы недейтери-

рованного растворителя (для ядер 1Н, δ 2.47 м. д.) или 

сигналы дейтерированного растворителя (для ядер 13С, 

δ 40.0 м. д.). Элементный анализ проведен на анализа-

торе EuroVector EA3000 (CHN Dual). 

Синтез этил-3-нитроакрилата осуществлен по моди-

фицированной методике.26 

3-(Нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-2(1H)-он (3a). 

К раствору 149 мг (1.379 ммоль) о-фенилендиамина 

(2а) в 10 мл безводного этилацетата при комнатной 

температуре по каплям добавляют раствор 160 мг 

(1.103 ммоль) этил-3-нитроакрилата (1) в 10 мл без-

водного этилацетата и выдерживают в течение 2 ч. 

После удаления растворителя осмоленный остаток 

кристаллизуют этиловым спиртом и отфильтровывают 

выделившийся осадок. Выход 169 мг (74%), желтый 

порошок, т. пл. 165–167 °С (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 

Схема 1 

Рисунок 1. Основные корреляции в спектрах ЯМР 1Н–1Н 

COSY и 1Н–1Н NOESY соединений 3a–e. 
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1380 (с), 1542 (с, NO2), 1674 (о. с, C=O), 3188 (сл), 3382 

(сл), 3417 (ср, NH). УФ спектр, λmax, нм (ε, л·моль–1·см–1): 

268 (3000), 307 (4300). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

4.49–4.56 (1H, м, 3-CH); 4.76 (1Н, д. д, 2J = 13.8, 
3J = 4.5) и 4.89 (1Н, д. д, 2J = 13.8, 3J = 5.2, СН2NO2); 

6.32 (1H, уш. д, 3J = 1.9, 4-NH); 6.58 (1H, т, 3J = 7.5, 

Н-7); 6.64 (1H, д, 3J = 7.3, Н-5); 6.70 (1H, д, 3J = 7.9, 

Н-8); 6.74 (1H, т, 3J = 7.5, Н-6); 10.51 (1Н, с, 1-NH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 54.4 (С-3); 76.5 (СН2NO2); 

114.1 (C-5); 115.5 (C-8); 118.7 (C-7); 123.6 (C-6); 125.6 

(C-8a); 133.3 (C-4a); 164.5 (C=O). Найдено, %: С 52.23; 

H 4.43; N 20.33. C9H9N3O3. Вычислено, %: C 52.17; 

H 4.38; N 20.28. 

6,7-Дихлор-3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-

2(1H)-он (3b) получают аналогично методике полу-

чения соединения 3a из 244 мг (1.379 ммоль) 4,5-дихлоро-

1,2-диаминобензола (2b) и 160 мг (1.103 ммоль) этил-

3-нитроакрилата 1. Выход 154 мг (51%), желтый 

порошок, т. пл. 264–266 °С (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 

1379 (с), 1546 (с, NO2), 1675 (о. с, C=O), 3184 (сл), 3363 

(ср), 3380 (ср), 3397 (ср, NH). УФ спектр, λmax, нм 

(ε, л·моль–1·см–1): 277 (3400), 325 (4900). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 4.60–4.66 (1H, м, 3-СН); 4.77 (1Н, д. д, 
2J = 14.1, 3J = 4.2) и 4.97 (1Н, д. д, 2J = 14.1, 3J = 5.0, 

СН2NO2); 6.74 (1H, уш. д, 3J = 1.7, 4-NH); 6.80 (1H, с, 

Н-5); 6.82 (1H, с, Н-8); 10.74 (1Н, с, 1-NH). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м. д.: 53.8 (С-3); 76.7 (СН2NO2); 114.4 (C-5); 

116.1 (C-8); 118.9 (C-7); 124.7 (C-6); 125.8 (C-8a); 133.7 

(C-4a); 164.1 (C=O). Найдено, %: C 39.29; H 2.45; 

N 15.46. C9H7Cl2N3O3. Вычислено, %: C 39.15; H 2.56; 

N 15.22. 

6,7-Диметил-3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-

2(1H)-он (3с) получают аналогично методике получе-

ния соединения 3a из 188 мг (1.379 ммоль) 4,5-диметил-

1,2-диаминобензола (2с) и 160 мг (1.103 ммоль) этил-

3-нитроакрилата (1). Выход 189 мг (73%), оранжевый 

порошок, т. разл. 295 °С (CCl4–MeOH, 3:2). ИК спектр, 

ν, см–1: 1377 (с), 1544 (с, NO2), 1679 (о. с, C=O), 3184 

(ср), 3191 (ср), 3387 (сл), 3416 (ср, NH). УФ спектр, 

λmax, нм (ε, л·моль–1·см–1): 271 (3000), 313 (4600). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.01 (3Н, с, СН3); 2.02 

(3Н, с, СН3); 4.38–4.47 (1H, м, 3-СН); 4.72 (1Н, д. д, 
2J = 13.6, 3J = 4.7) и 4.82 (1Н, д. д, 2J = 13.6, 3J = 5.5, 

СН2NO2); 6.06 (1H, уш. д, 3J = 2.1 4-NH); 6.44 (1H, с, Н-5); 

6.48 (1H, с, Н-8); 10.38 (1Н, с, 1-NH). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 19.1 (СН3); 19.5 (СН3); 54.7 (С-3); 76.4 

(СН2NO2); 115.7 (C-5); 116.7 (C-8); 123.5 (C-8а); 126.1 

(C-7); 130.9 (C-4a); 131.0 (C-6); 164.5 (C=O). Найдено, 

%: C 56.00; H 5.63; N 17.81. C11H13N3O3. Вычислено, %: 

C 56.16; H 5.57; N 17.86. 

7-Метил-3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-

2(1H)-он (3'd), 6-метил-3-(нитрометил)-3,4-дигидро-

хиноксалин-2(1H)-он (3''d) получают аналогично мето-

дике получения соединения 3a из 316 мг (2.586 ммоль) 

4-метил-1,2-диаминобензола (2d) и 300 мг (2.069 ммоль) 

этил-3-нитроакрилата (1). Выход 372 мг (81%), желтый 

порошок, смесь соединений 3'd и 3''d (17:10) с т. пл. 

154–155 °С (CCl4–MeOH, 3:1). ИК спектр, ν, см–1: 1377 

(с), 1548 (с, NO2), 1676 (о. с, C=O), 3183 (ср), 3366 (ср), 

3388 (с, NH). УФ спектр, λmax, нм (ε, л·моль–1·см–1): 267 

(3500), 311 (4600). Изомер 3'd. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 2.10 (3Н, с, CH3); 4.43–4.51 (1H, м, 3-СН); 4.74–

4.78 (1Н, м) и 4.85 (1Н, д. д, 2J = 13.7, 3J = 5.4, 

СН2NO2); 6.15 (1H, уш. д, 3J = 2.2, 4-NH); 6.51–6.57 

(3H, м, Н-5,6,8); 10.46 (1Н, с, 1-NH). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 20.8 (CH3); 54.5 (С-3); 76.4 (СН2NO2); 114.2 (C-5); 

116.0 (C-8); 124.0 (C-6); 125.7 (C-8а); 127.6 (C-7); 130.9 

(C-4a); 164.8 (C=O). Изомер 3''d. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 2.10 (3Н, с, CH3); 4.43–4.51 (1H, м, 3-СН); 4.70–

4.74 (1Н, м) и 4.86 (1Н, д. д, 2J = 13.7, 3J = 5.2, СН2NO2); 

6.24 (1H, уш. д, 3J = 2.0, 4-NH); 6.39 (1H, д. д, 3J = 7.8, 
4J = 1.2, Н-7); 6.45 (1H, уш. с, Н-5); 6.58 (1H, д, 3J = 7.8, 

Н-8); 10.43 (1Н, с, 1-NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.2 

(CH3), 54.4 (С-3); 76.5 (СН2NO2); 114.6 (C-5); 115.4 

(C-8); 119.2 (C-7); 123.3 (C-8а); 132.6 (C-6); 133.1 (C-4a); 

164.3 (C=O). Найдено, %: C 54.41; H 5.01; N 18.76. 

C10H11N3O3. Вычислено, %: C 54.29; H 5.01; N 19.00. 

7-Хлор-3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-

2(1H)-он (3'e), 6-хлор-3-(нитрометил)-3,4-дигидро-

хиноксалин-2(1H)-он (3''e) получают аналогично мето-

дике получения соединения 3a из 197 мг (1.379 ммоль) 

4-хлор-1,2-диаминобензола (2e) и 160 мг (1.103 ммоль) 

этил-3-нитроакрилата (1). Выход 162 мг (61%), корич-

невый порошок, смесь соединений 3'e и 3''e (25:10) с 

т. пл. 182–185 °(CCl4–MeOH, 3:2). ИК спектр, ν, см–1: 

1378 (с), 1544 (с, NO2), 1675 (о. с, C=O), 3184 (ср), 3371 

(ср), 3392 (с, NH). УФ спектр, λmax, нм (ε, л·моль–1·см–1): 

273 (4100), 317 (5100). Изомер 3'e. Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 4.54–4.61 (1H, м, 3-СН); 4.757 (1Н, д. д, 
2J = 13.9, 3J = 4.4) и 4.927 (1Н, д. д, 2J = 13.9, 3J = 5.0, 

СН2NO2); 6.51 (1H, д, 3J = 1.9, 4-NH); 6.63 (1H, д, 3J = 8.4, 

Н-5); 6.71 (1H, д, 4J = 2.3, Н-8), 6.76 (1H, д. д, 3J = 8.4, 
4J = 2.3, Н-6); 10.64 (1Н, уш. с, 1-NH). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 54.1 (С-3); 76.5 (СН2NO2); 114.8 (C-8); 115.1 

(C-5); 121.6 (C-7); 123.0 (C-6); 126.8 (C-8а); 132.3 (C-4a); 

164.5 (C=O). Изомер 3''e. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 4.54–4.61 (1H, м, 3-СН); 4.761 (1Н, д. д, 2J = 13.9, 
3J = 4.3) и 4.933 (1Н, д. д, 2J = 13.9, 3J = 5.1, СН2NO2); 

6.59 (1H, д. д, 3J = 8.3, 4J = 2.2, Н-7); 6.60 (1H, уш. с, 

4-NH); 6.65 (1H, д, 4J = 2.2, Н-5); 6.67 (1H, д, 3J = 8.3, 

Н-8); 10.64 (1Н, уш. с, 1-NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

53.9 (С-3); 76.6 (СН2NO2); 113.1 (C-5); 116.5 (C-8);  

117.8 (C-7); 124.5 (C-8а); 127.2 (C-6); 134.7 (C-4a); 164.1 

(C=O). Найдено, %: C 44.64; H 3.48; N 17.27. C9H8ClN3O3. 

Вычислено, %: C 44.74; H 3.39; N 17.39. 

Хиноксалин-2(1Н)-он (4а). Суспензию 100 мг 

(0.483 ммоль) 3-(нитрометил)-3,4-дигидрохиноксалин-

2(1Н)-она (3а) в 10 мл воды кипятят в течение 1.5 ч на 

песчаной бане в колбе с обратным холодильником, 

охлаждают до комнатной температуры и выдерживают 

в течение 18 ч, а затем отфильтровывают выпавший 

осадок на фильтре Шотта. Выход 69 мг (98%), светло-

желтые кристаллы, т. пл. 263–265 °С (H2O) (т. пл. 268–

269 °С (EtOH)16). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 7.24–

7.30 (2H, м), 7.48–7.55 (1Н, м) и 7.71–7.77 (1Н, м, 

Н-5,6,7,8); 8.13 (1Н, с, 3-СН); 12.40 (1Н, уш. с, 1-NH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 116.2, 123.8, 129.3, 131.3, 

132.3, 132.5 (С-5,6,7,8,4а,8а): 152.1 (С-3): 155.4 (С=О). 
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6,7-Дихлорхиноксалин-2(1Н)-он (4b) получают ана-

логично методике получения соединения 4a из 100 мг 

(0.362 ммоль) 6,7-дихлор-3-(нитрометил)-3,4-дигидро-

хиноксалин-2(1Н)-она (3b), 10 мл воды, кипячение 9 ч. 

Выход 59 мг (75%), желто-белые кристаллы, т. разл. 

286 °С (H2O) (т. разл. 275 °С (i-PrOH)20). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 7.41 (1Н, с) и 8.02 (1Н, с, Н-5,8); 8.18 

(1Н, с, 3-СН); 12.51 (1Н, уш. с, 1-NH). 

 

Файл сопроводительной информации, содержащий 

спектральные данные синтезированных соединений, 

доступен на сайте http://hgs.osi.lv. 
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