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Пирроло[2,3-b]хинолиновая система представляет 

собой ценную молекулярную платформу, которая 

входит в состав разнообразных фармакологически 

активных соединений природного и синтетического 

происхождения. Ее производные идентифицированы в 

структурах алкалоидов неокриптолепина1 и перфор-

амидина2, а также нашли применение при создании 

таких биоперспективных молекул, как ингибитор 

миозина II блеббистатин,3,4 Р-гликопротеинспецифиче-

ский модулятор множественной лекарственной устой-

чивости PGP-4008,5,6 ингибиторы линии клеток 

карциномы простаты DU-145.7 

Для формирования пирроло[2,3-b]хинолинового остова 

наиболее часто применяют следующие синтетические 

подходы: аннелирование пиррольного цикла к разно-

образным 2,3-бифункциональным хинолинам,8–12 анне-

лирование хинолинового цикла к 2-пирролидо-

нам5,9,13,14 или производным 2-аминопиррола,15–17 

каскадные циклизации орто-функционализированных 

Химия гетероциклических соединений 2021, 57(10), 1024–1030 

© 2021 Лaтвийcкий инcтитут opгaничecкoгo cинтeзa 

Циклоконденсация 4-формил-5-хлорпиррол-3-карбоксилатов 

с ариламинами. Синтез и флуоресцентные свойства 

пирроло[2,3-b]хинолин-3-карбоксилатов и их бензо[f]аналогов 

Алина Н. Грозав1*, Марьяна З. Федорив2, Виталий А. Чорноус1, Сергей В. Кемский3, 

Владислав М. Полищук3, Николай П. Шандура3, Эдуард Б. Русанов3, Михаил В. Вовк3 

1 Буковинский государственный медицинский университет, 

Театральная пл., 2, Черновцы 58000, Украина; е-mail: alinagrozav@gmail.com 
2 Ивано-Франковский национальный медицинский университет, 

ул. Галичская, 2, Ивано-Франковск 76018, Украина; e-mail: marianafedoriv0706@gmail.com 
3 Институт органической химии НАН Украины, 

ул. Мурманская, 5, Киев 02094, Украина; e-mail: mykhaylo.vovk@gmail.com 
Поступило 8.07.2021 

Принято после доработки 27.08.2021 

4-Формил-5-хлорпиррол-3-карбоксилаты взаимодействуют с анилинами или β-нафтиламином при нагревании в кипящем 

ДМФА с образованием этилпирроло[2,3-b]хинолин-3-карбоксилатов или их бензо[f]аналогов, которые обладают умеренными 

флуоресцентными свойствами. Щелочным гидролизом синтезированных карбоксилатов получены соответствующие карбоно-

вые кислоты. 
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Рисунок 1. Биологически активные производные пирроло[2,3-b]-

хинолина.  
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N-фенилкарбодиимидов.18–21 Однако перечисленные 

методы, за редким исключением,12,16,19 не позволяют 

получать производные, содержащие заместители в 

пиррольном фрагменте, что значительно уменьшает 

возможность их использования в качестве скаффолдов 

в дальнейших структурных модификациях. По этой 

причине мы полагали, что весьма продуктивным может 

быть вариант дизайна пирроло[2,3-b]хинолинов на базе 

полифункциональных пирролов, способных к селек-

тивной достройке хинолинового цикла. Удобными 

объектами для решения такой задачи, по нашему 

мнению, являются 4-формил-5-хлорпиррол-3-карбокси-

латы,22,23 альдегидная группа и атом хлора которых уже 

были успешно использованы для аннелирования 

тиенильного, бенздиазепинового и бенз(окса,тио)-

азепинового циклов. 

Ранее было показано, что аналоги указанных выше 

функционализированных пирролов – 1,3-дизамещенные 

4-формил-5-хлорпиразолы – при повышенной темпера-

туре24–27 или в условиях микроволнового облучения28 

взаимодействуют с анилинами с образованием пиразоло-

[3,4-b]хинолинов – эффективных люминофоров для 

электролюминесцентных устройств.29–31 В связи с этим 

представлялось обоснованным исследовать в подобной 

реакции пирролы, содержащие в соседних положениях 

гетероцикла атом хлора и формильную группу, 

поскольку положительный результат реакции открывал 

бы удобный путь к новым производным пирроло[2,3-b]-

хинолина I. При этом нельзя было исключить и воз-

можности образования в таком превращении изомер-

ных пирроло[3,2-c]хинолинов II (рис. 2). 

Обнаружено, что, в отличие от 4-формил-5-хлор-

пиразолов,24–27 которые подвергаются циклоконден-

сации с анилинами при 180–220°С, 4-формил-5-хлор-

пирролы 1а–g взаимодействуют при более низкой 

температуре. Скрининг используемых растворителей 

(диоксан, толуол, ксилол, ДМФА) показал, что нагре-

вание пирролов 1а–g с анилинами 2а–d,j,h в течение 

10  ч или с анилинами 2e,f в течение 3 ч в кипящем 

ДМФА позволяет с выходами 80–90% синтезировать 

пирроло[2,3-b]хинолин-3-карбоксилаты 3а–j (схема 1). 

Подобные реакции пирролов 1а–с,е с β-нафтиламином 

в аналогичном температурном режиме завершаются в 

течение 3 ч с образованием бензо[f]аннелированных 

производных 4а–d. 

В первом сообщении,24 посвященном синтезу пиразоло-

[3,4-b]хинолинов, предложен механизм их образова-

ния, включающий конденсацию анилинов по альдегид-

ной группе 4-формил-5-хлорпиразолов с последующей 

внутримолекулярной перегруппировкой. В недавно 

опубликованной работе27 приводится альтернативный 

механизм реакции, базирующийся на первичном заме-

щении атома хлора на ариламиногруппу с последую-

щим замыканием хинолинового цикла. Нам представ-

Схема 1 

Рисунок 2. Структуры пирроло[2,3-b]хинолинов I и их изо-

меров – пирроло[3,2-c]хинолинов II. 



Chem. Heterocycl. Compd. 2021, 57(10), 1024–1030 [Химия гетероцикл. соединений 2021, 57(10), 1024–1030] 

1026 

ляется, что такой механизм может реализоваться и в 

случае 4-формил-5-хлорпиррол-3-карбоксилатов 1 через 

ключевые интермедиаты А–D (схема 2). 

Предложенная схема согласуется с обнаруженными 

фактами более легкого протекания реакции в случае 

анилинов с сильными донорными заместителями в 

пара-положении и β-нафтиламина. Она также объяс-

няет отсутствие взаимодействия в случае орто-толуидина 

и α-нафтиламина, стерические параметры которых 

затрудняют стадию аминирования положения 5 пирро-

лов 1 и препятствуют образованию промежуточных 

соединений А. 

Формирование в процессе циклизации базового 

хинолинового цикла согласуется с наличием в спектрах 

ЯМР 1Н продуктов 3а–j синглетов протонов Н-4 в 

интервале 8.62–9.62 м. д., а в спектрах ЯМР 1Н их 

бензоаналогов 4a–d – синглетов протонов Н-11 в 

диапазоне 9.69–10.23 м. д. Кроме этого, результат 

исследования соединения 4с методом РСА (рис. 3) 

однозначно подтверждает строение синтезированных 

пирроло[2,3-b]хинолинов. 

Молекула соединения 4с практически планарная, но 

имеет небольшой изгиб тетрациклической системы. 

Среднеквадратичное отклонение атомов от плоскости 

тетрациклической системы составляет только 0.0435 Å, 

а неводородные атомы группы СО2Et формируют плос-

кость со среднеквадратичным отклонением 0.0238 Å и 

образуют с плоскостью тетрациклической системы 

двугранный угол лишь 2.0°. Распределение длин связей 

и валентных углов обычно для подобных сопряженных 

гетероциклических систем. Так, длины всех внутри-

циклических связей С–N лежат в диапазоне 1.320–

1.387 Å и имеют значения, промежуточные между 

стандартными значениями длин одинарной и двойной 

связей С–N (1.45 и 1.28 Å соответственно), в то время 

как длина связи N(1)–С(16) 1.455(3) Å имеет значение, 

обычное для длины одинарной связи С–N. 

Для оценки оптических свойств производных пирроло-

[2,3-b]хинолинов 3а–j, 4a–d были записаны их спектры 

поглощения и флуоресценции в MeOH (табл. 1). В 

спектрах поглощения синтезированных соединений 

наблюдаются несколько полос. Наиболее длинноволно-

вые максимумы поглощения для соединений 3а–j 

проявляются в диапазоне 327–339 нм, а для их бензо[f]-

аналогов 4a–d – в диапазоне 362–370 нм. В спектрах 

флуоресценции максимумы излучения локализованы в 

интервале 368–427 нм, причем максимальный бато-

хромный сдвиг наблюдается для соединений 3а,h, 4b, 

содержащих в положении 2 фенильный заместитель. 

Значения квантовых выходов флуоресценции для 

соединений 3а–j составляют 11.3–26.5% (за исключе-

нием соединения 3d), а для их бензоаналогов 4a–d – 

возрастают до 28.5–42.1%. Квантовый выход флуорес-

ценции для соединения 3d (1.2%) уменьшается, 

вероятно, вследствие наличия атома брома (''эффект 

тяжелого атома'').32 Полученные данные показывают, 

Схема 2 

Рисунок 3. Общий вид молекулы соединения 4с в представ-

лении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. Основные геометрические параметры: N(1)–C(1) 

1.376(3), N(1)–C(4) 1.387(3), N(2)–C(4) 1.320(3), N(2)–C(7) 

1.365(3), C(1)–C(2) 1.389(3), C(2)–C(3) 1.447(3), C(3)–C(4) 

1.421(3) Å. 

Соединение λmax,* нм λеm,** нм Фf,*** % 

3a 330 422 11.3 

3b 327 399 15.4 

3c 331 410 12.6 

3d 331 408 1.2 

3e 329 398 14.9 

3f 329 395 15.5 

3g 332 407 14.5 

3h 333 427 13.1 

3i 339 400 11.3 

3j 339 394 26.5 

4a 362 368 28.5 

4b 370 410 42.1 

4c 363 370 30.1 

4d 363 371 31.1 

* Максимум поглощения. 
** Максимум флуоресценции. 

*** Квантовый выход флуоресценции определен относительно стан-

дарта кумарина 1 (Фf 73% в EtOH).33 

Таблица 1. Оптические свойства соединений 3а–j, 4a–d в МеОН 
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что пирроло[2,3-b]хинолины и их бензо[f]производные 

обладают умеренными люминесцентными свойствами. 

Щелочной гидролиз сложноэфирной группы пирроло-

[2,3-b]хинолинов был использован для получения 

ранее неизвестных кислот 5а–е, 6, которые в силу 

выраженной фармакофорности их гетероциклического 

остова представляют собой удобные скаффолды для целе-

направленной структурной модификации (схема 3).  

Синтез соединений 3a–j (общая методика). К раствору 

5 ммоль пиррола 1a–g в 10 мл ДМФА добавляют 

5 ммоль анилина 2a–h и кипятят в течение 10 ч 

(в случае соединений 3g,h – в течение 3 ч). Реакцион-

ную смесь охлаждают, выливают в 10 мл охлажденной 

до 0–5°С 10% HCl, образовавшийся осадок отфильтро-

вывают, сушат и перекристаллизовывают из 80% 

водного EtOH. 

Этил-1-метил-2-фенил-1H-пирроло[2,3-b]хинолин-

3-карбоксилат (3а). Выход 1.49 г (90%), желто-оран-

жевый порошок, т. пл. 158–159°С. ИК спектр, ν, см–1 : 

1697 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.24 (3Н, т, 

J = 7.2, OCH2CH3); 3.66 (3Н, с, 1-CH3); 4.14 (2Н, к, J = 7.2, 

OCH2CH3); 7.50 (1Н, т, J = 8.0, H Ar); 7.56–7.60 (5Н, м, 

H Ar); 7.72 (1Н, т, J = 8.0, H Ar); 8.06 (1Н, д, J = 8.0, 

H Ar); 8.17 (1Н, д, J = 8.0, H Ar); 8.94 (1Н, с, Н-4). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 13.9; 29.6; 59.1; 101.6; 119.7; 

123.7; 125.4; 127.6; 127.9 (2С); 128.4; 128.6; 128.8; 

129.4; 130.0 (2С); 130.2; 144.6; 148.6; 151.4; 163.3. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 331 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 76.12; H 5.56; N 8.41. С21H18N2O2. Вычислено, %: 

C 76.34; H 5.49; N 8.48. 

Этил-1-бутил-2-метил-1H-пирроло[2,3-b]хинолин-

3-карбоксилат (3b). Выход 1.37 г (88%), желто-оран-

жевый порошок, т. пл. 99–100°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1693 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.91 (3H, т, 

J = 7.2, CH2CH2CH2CH3); 1.33 (2H, секстет, J = 7.2, 

CH2CH2CH2CH3); 1.41 (3H, т, J = 7.2, OCH2CH3); 1.74 

(2H, кв, J = 7.2, CH2CH2CH2CH3); 2.83 (3H, с, 2-СН3); 

4.34–4.37 (4H, м, CH2CH2CH2CH3, OCH2CH3); 7.47 (1H, 

т, J = 7.6, H Ar); 7.68 (1H, т, J = 7.6, H Ar); 8.01 (1H, д, 

J = 7.6, H Ar); 8.07 (1H, д, J = 7.6, H Ar); 8.75 (1H, с, 

Н-4). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.1; 13.5; 14.4; 19.5; 

31.0; 41.0; 59.3; 100.6; 119.6; 123.6; 125.2; 127.3; 127.6; 

128.0; 128.5; 143.7; 148.1; 151.3; 164.2. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 311 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 73.32; H 7.05; 

N 8.91. С19H22N2O2. Вычислено, %: C 73.52; H 7.14; 

N 9.02. 

Этил-2-метил-1-пропил-6-хлор-1H-пирроло[2,3-b]-

хинолин-3-карбоксилат (3с). Выход 1.32 г (80%), желто-

оранжевый порошок, т. пл. 135–136°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1695 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.89 (3H, т, 

J = 7.6, CH2CH2CH3); 1.41 (3H, т, J = 7.2, OCH2CH3); 

1.68 (2H, секстет, J = 7.6, CH2CH2CH3); 2.80 (3H, с, 2-CH3); 

4.26 (2H, т, J = 7.6, CH2CH2CH3); 4.33 (2H, к, J = 7.2, 

OCH2CH3); 7.57 (1H, д, J = 8.8, H Ar); 7.92 (1H, д, J = 8.8, 

H Ar); 8.11 (1H, с, H Ar); 8.62 (1H, с, Н-4). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 11.0; 12.1; 14.3; 22.2; 42.8; 59.3; 100.5; 120.0; 

125.8; 126.4; 126.7; 127.6; 128.1; 129.5; 142.2; 148.4; 151.9; 

164.0. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 331 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 65.08; H 5.70; N 8.61. С18H19СlN2O2. 

Вычислено, %: C 65.35; H 5.79; N 8.47. 

Этил-6-бром-2-метил-1-пропил-1H-пирроло[2,3-b]-

хинолин-3-карбоксилат (3d). Выход 1.50 г (80%), желто-

оранжевый порошок, т. пл. 152–154°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1698 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.19 (3Н, т, 

J = 7.2, CH2CH2CH3); 1.71 (3Н, т, J = 7.2, OCH2CH3); 

2.10 (2Н, секстет, J = 7.2, CH2CH2CH3); 2.78 (3H, с, 2-CH3); 

4.56 (2Н, т, J = 7.2, CH2CH2CH3); 4.76 (2Н, к, J = 7.2, 

Схема 3 

Таким образом, нами предложен удобный способ 

синтеза функционализированных в пиррольном цикле 

этоксикарбонильной и карбоксильной группами пирроло-

(бензо[f]пирроло)[2,3-b]хинолиновых систем, основан-

ный на циклоконденсации 4-формил-5-хлорпиррол-

3-карбоксилатов с ароматическими аминами. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на приборе Bruker 

Vertex 70 в таблетках KBr. Cпектры флуоресценции 

записаны на флуориметре Solar CM-2203 (для умень-

шения влияния внутренних фильтрационных эффектов 

оптическая плотность в растворах – не больше 0.1 в 

длинноволновом максимуме абсорбции). Спектры погло-

щения записаны на спектрофотометре Shimadzu UV-3100. 

Спектры ЯМР 1Н записаны в импульсном фурье-

режиме на спектрометре Varian VXR-400 (400 МГц), а 

спектры ЯМР 13С – на спектрометре Bruker Avance 

DRX-500 (125 МГц) в CF3COOD (соединения 3d,j и 4a) 

или в ДМСО-d6 (остальные соединения), внутренний 

стандарт – остаточные сигналы растворителей (ДМСО-d5: 

2.49 м. д. для ядер 1Н, 39.5 м. д. для ядер 13С; 

CF3COOH: 11.50 м. д. для ядер 1Н, 116.5 м. д. для ядер 
13С). Масс-спектры записаны на приборе Agilent  

LC/MSD SL, колонка Zorbax SB-C18, 4.6 × 15 мм, 1.8 мкм 

(PN 82 (c)75-932), растворитель ДМСО, ионизация 

электрораспылением при атмосферном давлении. 

Элементный анализ выполнен на приборе PerkinElmer 

CHN Analyzer 2400. Температуры плавления опреде-

лены на столике Кофлера и не исправлены. 

4-Формил-5-хлорпирролы 1а–g получены по описан-

ным ранее методикам,23 исходные анилины 2а–h 

предоставлены НПО "Енамин". 
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OCH2CH3); 8.16 (1Н, д, J = 8.2, H Ar); 8.25 (1Н, д, 

J = 8.2, H Ar); 8.58 (1Н, с, H Ar); 9.62 (1Н, с, H-4). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 8.6; 10.8; 11.9; 21.3; 45.0; 62.7; 

105.2; 119.2; 120.8; 123.2; 124.7; 131.3; 132.2; 137.4; 

138.3; 140.6; 153.7; 165.4. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

376 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 57.33; H 4.98; N 7.65. 

С18H19BrN2O2. Вычислено, %: C 57.61; H 5.10; N 7.46. 

Этил-1,2,6-триметил-1H-пирроло[2,3-b]хинолин-

3-карбоксилат (3е). Выход 1.24 г (88%), желто-оран-

жевый порошок, т. пл. 153–154°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1695 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.41 (3H, т, 

J = 7.2, OCH2CH3); 2.50 (3H, с, 6-CH3); 2.82 (3H, с, 

2-CH3); 3.82 (3H, с, 1-CH3); 4.43 (2H, к, J = 7.2, 

OCH2CH3); 7.49 (1H, д, J = 8.8, H Ar); 7.82 (1H, с, H Ar); 

7.85 (1H, д, J = 8.8, H Ar); 8.62 (1H, с, H-4). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 11.9; 14.2; 21.2; 27.7; 59.1; 100.0; 

119.5; 125.3; 126.3; 126.8; 127.2; 130.0; 132.5; 142.5; 

148.2; 151.5; 164.3. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 283 

[М+Н]+ (100). Найдено, %: C 72.54; H 6.50; N 10.01. 

С17H18N2O2. Вычислено, %: C 72.32; H 6.43; N 9.92. 

Этил-1-бензил-2,6-диметил-1H-пирроло[2,3-b]-

хинолин-3-карбоксилат (3f). Выход 1.47 г (82%), желто-

оранжевый порошок, т. пл. 173–175°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1696 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.42 (3H, т, 

J = 7.2, OCH2CH3); 2.50 (3H, с, 6-CH3); 2.74 (3H, с, 2-CH3); 

4.36 (2H, к, J = 7.2, OCH2CH3); 5.68 (2H, с, CH2Ph); 7.14 

(2H, д, J = 6.8, H Ar); 7.24–7.30 (3H, м, H Ar); 7.51 (1H, 

д, J = 8.4, H Ar); 7.87–7.90 (2H, м, H Ar); 8.71 (1H, с, Н-4). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.3; 14.4; 21.0; 44.2; 59.4; 

101.0; 119.4; 125.6; 126.4 (2С); 126.9; 127.0; 127.2; 127.3; 

128.7 (2С); 130.5; 132.9; 137.2; 142.8; 148.2; 150.1; 

164.3. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 359 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 76.82; H 6.09; N 7.92. С23H22N2O2. 

Вычислено, %: C 77.07; H 6.19; N 7.82. 

Этил-1-бензил-6-гидрокси-2-метил-1H-пирроло-

[2,3-b]хинолин-3-карбоксилат (3g). Выход 1.50 г (83%), 

желто-оранжевый порошок, т. пл. 185–187°С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1687 (С=О), 3263 (ОН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 1.40 (3H, т, J = 7.2, OCH2CH3); 2.74 (3H, с, 2-CH3); 

4.35 (2H, к, J = 7.2, OCH2CH3); 5.65 (2H, с, CH2Ph); 7.12 

(2H, д, J = 7.2, H Ar); 7.23–7.27 (5H, м, H Ar); 7.85 (1H, 

д, J = 7.2, H Ar); 8.59 (1H, с, Н-4); 9.66 (1H, с, OH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 12.1; 14.2; 43.9; 59.0; 100.4; 

108.1; 119.3; 121.0; 125.2; 126.2 (2С); 126.5; 127.1; 128.5 

(2С); 128.6; 136.9; 139.9; 147.0; 150.5; 164.1; 167.3. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 361 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 73.52; H 5.50; N 7.90. С22H20N2O3. Вычислено, %: 

C 73.32; H 5.59; N 7.77.  
Этил-1-метил-6-метокси-2-фенил-1H-пирроло[2,3-b]-

хинолин-3-карбоксилат (3h). Выход 1.60 г (89%), желто-

оранжевый порошок, т. пл. 168–170°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1695 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.15 (3Н, т, 

J = 7.2, OCH2CH3); 3.66 (3Н, с, 1-CH3); 3.93 (3Н, с, 

OCH3); 4.15 (2Н, к, J = 7.2, OCH2CH3); 7.39 (1Н, д, J = 7.8, 

H Ar); 7.52–7.58 (6Н, м, H Ar); 7.97 (1Н, д, J = 7.8, 

H Ar); 8.97 (1Н, с, Н-4). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 14.0; 

29.4; 55.3; 59.2; 101.3; 105.7; 119.9; 121.5; 126.4; 127.0; 

128.0 (2С); 129.0; 129.4; 130.2 (2С); 130.4; 140.8; 147.6; 

151.1; 155.4; 163.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 361 

[М+Н]+ (100). Найдено, %: C 73.58; H 5.50; N 7.61. 

С22H20N2O3. Вычислено, %: C 73.32; H 5.59; N 7.77.  
Этил-7-гидрокси-2-метил-1-пропил-1H-пирроло-

[2,3-b]хинолин-3-карбоксилат (3i). Выход 1.25 г (80%), 

желто-оранжевый порошок, т. пл. 183–185°С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1689 (С=О), 3274 (ОН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 0.87 (3Н, т, J = 7.2, CH2CH2CH3); 1.39 (3Н, т, 

J = 7.2, OCH2CH3); 1.76 (2Н, секстет, J = 7.2, CH2CH2CH3); 

2.80 (3Н, с, 2-CH3); 4.24 (2Н, т, J = 7.2, CH2CH2CH3); 

4.34 (2Н, к, J = 7.2, OCH2CH3); 7.06 (1Н, д, J = 8.8, 

H Ar); 7.22 (1Н, с, Н Ar); 7.90 (1Н, д, J = 8.8, H Ar); 8.61 

(1Н, с, Н-4); 9.98 (1Н, с, ОН). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

11.1; 12.0; 14.5; 22.3; 42.7; 59.1; 100.5; 108.4; 116.9; 

117.2; 120.0; 127.4; 129.6; 146.0; 148.7; 149.3; 157.6; 

164.4. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 313 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 69.02; H 6.56; N 9.11. С18H20N2O3. 

Вычислено, %: C 69.21; H 6.45; N 8.97. 

Этил-1,2-диметил-7-метокси-1Н-пирроло[2,3-b]-

хинолин-3-карбоксилат (3j). Выход 1.21 г (81%), желто-

оранжевый порошок, т. пл. 155–156°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1692 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.41 (3Н, т, 

J = 7.2, OCH2CH3); 2.77 (3Н, с, 2-CH3); 3.83 (3Н, с, 

1-CH3); 3.93 (3Н, с, OCH3); 4.32 (2Н, к, J = 7.2, 

OCH2CH3); 7.14 (1Н, д, J = 7.6, H Ar); 7.45 (1Н, д, J = 7.6, 

H Ar); 7.95 (1Н, с, H Ar); 8.64 (1Н, с, Н-4). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 12.1; 14.5; 28.7; 54.4; 59.4; 100.1; 104.2; 117.1; 

117.9; 120.2; 129.9; 144.0; 147.2; 150.3; 160.0; 164.7. 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 299 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 68.18; H 5.99; N 9.51. С17H18N2O3. Вычислено, %: 

C 68.44; H 6.08; N 9.39.  

Синтез соединений 4a–d (общая методика). К раствору 

5 ммоль пиррола 1a–c,e в 10 мл ДМФА добавляют 0.72 г 

(5 ммоль) β-нафтиламина и  кипятят в течение 3 ч. 

Реакционную смесь охлаждают, выливают в 10 мл 

охлажденной до 0–5°С 10% HCl, образовавшийся 

осадок отфильтровывают, сушат и перекристаллизо-

вают из 80% водного EtOH.  

Этил-9-метил-8Н-бензо[f]пирроло[2,3-b]хинолин-

10-карбоксилат (4a). Выход 1.37 г (90%), желто-

бежевый порошок, т. пл. 298–300°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1685 (С=О), 3390 (N–H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

1.66 (3Н, т, J = 7.2, OCH2CH3); 2.99 (3Н, с, 9-CH3); 4.70 

(2Н, к, J = 7.2, OCH2CH3); 7.85–7.93 (3Н, м, H Ar); 8.05 

(1Н, д, J = 7.6, H Ar); 8.30 (1Н, д, J = 8.0, H Ar); 8.78 

(1Н, д, J = 8.0, H Ar); 10.23 (1Н, с, Н-11). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 12.4; 12.8; 62.8; 104.9; 115.4; 121.7; 122.8; 128.3; 

128.6; 129.1; 129.3; 130.8; 133.1; 134.1; 135.3; 136.9; 

138.5; 151.6; 166.4. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 305 

[М+Н]+ (100). Найдено, %: C 75.21; H 5.42; N 9.03. 

С19H16N2O2. Вычислено, %: C 74.98; H 5.30; N 9.20. 

Этил-9-фенил-8Н-бензо[f]пирроло[2,3-b]хинолин-

10-карбоксилат (4b). Выход 1.65 г (90%), желто-бежевый 

порошок, т. пл. 287–289°С. ИК спектр, ν, см–1: 1687 

(С=О), 3392 (N–H). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.34 

(3Н, т, J = 7.2, OCH2CH3); 4.33 (2Н, к, J = 7.2, 

OCH2CH3); 7.51–7.58 (3Н, м, H Ar); 7.67 (1Н, т, J = 8.0, 

H Ar); 7.76–7.85 (3Н, м, H Ar); 7.91 (1Н, д, J = 8.0, 

H Ar); 8.01–8.09 (2Н, м, H Ar); 8.80 (1Н, д, J = 8.0, 

H Ar); 9.69 (1Н, с, Н-11). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 14.2; 
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59.5; 107.4; 120.2; 121.3; 122.2; 123.2; 125.3; 126.4; 

127.3; 127.4; 127.8 (2С); 128.6; 129.6; 130.0; 130.2 (2С); 

130.3; 130.7; 144.4; 148.5; 148.7; 163.8. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 367 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 78.91; H 5.02; 

N 7.52. С24H18N2O2. Вычислено, %: C 78.67; H 4.95; N 7.65. 

Этил-8,9-диметил-8Н-бензо[f]пирроло[2,3-b]хинолин-

10-карбоксилат (4c). Выход 1.46 г (92%), желто-оран-

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

1683 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.41 (3Н, т, 

J = 7.2, OCH2CH3); 2.58 (3Н, с, 9-CH3); 3.64 (3Н, с, 8-CH3); 

4.28 (2Н, к, J = 7.2, OCH2CH3); 7.60 (1Н, т, J = 7.6, 

H Ar); 7.68 (1Н, т, J = 7.6, H Ar); 7.76 (1Н, д, J = 7.6, 

H Ar); 7.89 (1Н, д, J = 7.6, H Ar); 7.95 (1Н, д, J = 7.6, 

H Ar); 8.52 (1Н, д, J = 7.6, H Ar); 9.17 (1Н, с, Н-11). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 11.8; 14.2; 20.1; 59.3; 100.9; 

118.8; 120.9; 122.0; 126.3; 126.8; 127.2; 128.6; 129.3; 

130.0; 130.2; 143.4; 144.5; 147.4; 149.5; 164.6. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 319 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 75.22; H 5.82; N 8.91. С20H18N2O2. Вычислено, %: 

C 75.45; H 5.70; N 8.80. 

Этил-9-метил-8-пропил-8H-бензо[f]пирроло[2,3-b]-

хинолин-10-карбоксилат (4d). Выход 1.58 г (91%), 

желто-оранжевый порошок, т. пл. 152–153°С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1686 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.87 

(3Н, т, J = 7.2, CH2CH2CH3); 1.44 (3Н, т, J = 6.8, 

OCH2CH3); 1.75 (2Н, секстет, J = 7.2, CH2CH2CH3); 2.74 

(3Н, с, 9-CH3); 4.23 (2Н, т, J = 7.2, CH2CH2CH3); 4.34 (2Н, 

к, J = 6.8, OCH2CH3); 7.54 (1Н, т, J = 7.6, H Ar); 7.70 

(1Н, т, J = 7.6, H Ar); 7.84 (1Н, д, J = 7.6, H Ar); 7.92 

(1Н, д, J = 7.6, H Ar); 7.98 (1Н, д, J = 7.6, H Ar); 8.63 

(1Н, д, J = 7.6, H Ar); 9.34 (1Н, с, Н-11). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 11.1; 11.9; 14.4; 22.4; 42.8; 59.2; 101.0; 118.6; 

121.2; 122.0; 125.3; 126.1; 126.9; 127.6; 128.5; 129.0; 

130.0; 143.3; 144.2; 147.4; 149.5; 164.6. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 347 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 76.02; H 6.50; 

N 8.01. С22H22N2O2. Вычислено, %: C 76.28; H 6.40; N 8.09. 

Синтез соединений 5a–e, 6 (общая методика). 

К раствору 3 ммоль карбоксилата 3b,d,e,g,h, 4d в 10 мл 

смеси диоксан–H2O, 1:1, добавляют 0.50 г (9 ммоль) 

KОН и кипятят в течение 3 ч. Растворитель выпари-

вают при пониженном давлении, полученный остаток 

растворяют в 20 мл 1% KОН, фильтруют, фильтрат 

подкисляют 10% HCl до рН 5. Образовавшийся осадок 

отфильтровывают, сушат и перекристаллизовывают из 

50% водной AcOH. 

1-Бутил-2-метил-1H-пирроло[2,3-b]хинолин-3-карбо-

новая кислота (5а). Выход 0.68 г (80%), светло-желтый 

порошок, т. пл. 199–200°С. ИК спектр, ν, см–1: 1673 (С=О), 

2483–2598 (СООН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 

0.91 (3H, т, J = 7.6, CH2CH2CH2CH3); 1.31 (2H, секстет, 

J = 7.6, CH2CH2CH2CH3); 1.73 (2H, кв, J = 7.6, 

CH2CH2CH2CH3); 2.72 (3H, с, 2-CH3); 4.36 (2H, т, 

J = 7.6, CH2CH2CH2CH3); 7.54 (1H, д, J = 7.6, H Ar); 

7.682 (1H, д, J = 7.6, H Ar); 7.98 (1H, д, J = 7.6, H Ar); 

8.00 (1H, д, J = 7.6, H Ar); 8.79 (1H, с, Н-4); 12.98 (1Н, 

уш. с, СООН). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 11.8; 13.3; 19.3; 

30.8; 40.7; 100.9; 119.8; 125.1; 125.2; 127.0; 127.3; 127.5; 

128.2; 143.7; 148.2; 150.8; 165.6. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 283 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 72.12; H 6.30; 

N 10.01. С17H18N2O2. Вычислено, %: C 72.32; H 6.43; 

N 9.92. 

6-Бром-2-метил-1-пропил-1H-пирроло[2,3-b]хинолин-

3-карбоновая кислота (5b). Выход 0.84 г (81%), светло-

желтый порошок, т. пл. 202–204°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1677 (С=О), 2491–2604 (СООН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 0.96 (3Н, т, J = 7.6, CH2CH2CH3); 1.79 (2Н, 

секстет, J = 7.6, CH2CH2CH3); 2.76 (3H, с, 2-CH3); 4.34 

(2Н, т, J = 7.6, CH2CH2CH3); 7.71 (1Н, д, J = 8.4, H Ar); 

7.92 (1Н, д, J = 8.4, H Ar); 8.39 (1Н, с, H Ar); 8.77 (1Н, с, 

H-4); 12.46 (1Н, уш. с, СООН). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

11.2; 12.2; 22.3; 42.9; 101.4; 116.0; 120.7; 126.6; 129.8; 

130.2; 130.7; 142.5; 148.7; 152.0; 165.8; 185.8. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 348 [М+Н]+ (100). Найдено, %: 

C 55.13; H 4.42; N 7.99. С16H15BrN2O2. Вычислено, %: 

C 55.35; H 4.35; N 8.07. 

1,2,6-Триметил-1H-пирроло[2,3-b]хинолин-3-карбо-

новая кислота (5с). Выход 0.63 г (82%), светло-желтый 

порошок, т. пл. 185–187°С. ИК спектр, ν, см–1: 1675 

(С=О), 2482–2595 (СООН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 2.52 (3H, с, 6-CH3); 2.78 (3H, с, 2-CH3); 3.58 (3H, 

с, 1-CH3); 7.50 (1H, д, J = 8.4, H Ar); 7.76 (1H, с, H Ar); 

7.89 (1H, д, J = 8.4, H Ar); 8.60 (1H, с, H-4). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м. д.: 21.4; 27.5; 59.4; 101.3; 118.7; 125.4; 

126.5; 126.8; 127.3; 131.8; 132.3; 142.0; 148.5; 151.4; 

164.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 255 [М+Н]+ (100). 

Найдено, %: C 71.08; H 5.50; N 10.91. С15H14N2O2. 

Вычислено, %: C 70.85; H 5.55; N 11.02. 

1-Бензил-6-гидрокси-2-метил-1H-пирроло[2,3-b]-

хинолин-3-карбоновая кислота (5d). Выход 0.78 г (78%), 

светло-желтый порошок, т. пл. 227–229°С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1678 (С=О), 2489–2597 (СООН). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.72 (3H, с, 2-СН3); 5.68 (2H, с, СН2Ph); 

7.13 (2H, д, J = 7.6, H Ar); 7.29–7.38 (5H, м, H Ar); 7.88 

(1H, д, J = 7.6, H Ar); 8.66 (1H, с, Н-4); 9.16 (1H, с, OH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 40.1; 59.0; 100.4; 108.1; 119.3; 

121.1; 125.4; 126.2 (2С); 126.7; 127.1; 128.3; 128.7 (2С); 

136.6; 139.9; 147.1; 150.4; 161.1; 167.2. Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 333 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 72.02; H 4.80; 

N 8.30. С20H16N2O3. Вычислено, %: C 72.28; H 4.85; 

N 8.43.  

1-Метил-6-метокси-2-фенил-1H-пирроло[2,3-b]-

хинолин-3-карбоновая кислота (5e). Выход 0.81 г (81%), 

светло-желтый порошок, т. пл. 202–203°С. ИК спектр, 

ν, см–1: 1680 (С=О), 2481–2600 (СООН). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 3.66 (3Н, с, 1-CH3); 3.91 (3Н, с, OCH3); 

7.40 (1Н, д, J = 8.0, H Ar); 7.47–7.58 (6Н, м, H Ar); 8.05 

(1Н, д, J = 8.2, H Ar); 8.97 (1Н, с, Н-4). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 30.1; 55.5; 102.4; 106.2; 116.2; 120.8; 126.2; 

127.6; 128.0 (2С); 128.7; 128.9; 129.4; 130.3 (2С); 139.2; 

146.6; 150.9; 155.1; 164.8. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

333 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 72.03; H 4.90; N 8.31. 

С20H16N2O3. Вычислено, %: C 72.28; H 4.85; N 8.43.  
9-Метил-8-пропил-8H-бензо[f]пирроло[2,3-b]хинолин-

10-карбоновая кислота (6). Выход 0.76 г (80%), светло-

желтый порошок, т. пл. 275–277°С. ИК спектр, ν, см–1: 

1672 (С=О), 2475–2583 (СООН). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 0.93 (3Н, т, J = 7.2, CH2CH2CH3); 1.85 (2Н, 

секстет, J = 7.2, CH2CH2CH3); 2.89 (3Н, с, 9-CH3); 4.41 
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(2Н, т, J = 7.2, CH2CH2CH3); 7.65 (1Н, т, J = 7.6, H Ar); 

7.74 (1Н, т, J = 7.6, H Ar); 7.92 (1Н, д, J = 8.6, H Ar); 7.97–

8.03 (2Н, м, H Ar); 8.75 (1Н, д, J = 8.4, H Ar); 9.56 (1Н, 

с, Н-11); 12.51 (1Н, уш. с, СООН). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 11.6; 12.6; 22.9; 43.4; 102.2; 118.1; 119.8; 122.7; 

125.4; 126.8; 127.6; 128.1; 129.0; 129.6; 130.5; 130.6; 

147.8; 148.2; 150.3; 166.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

319 [М+Н]+ (100). Найдено, %: C 75.28; H 5.60; N 8.91. 

С20H18N2O2. Вычислено, %: C 75.45; H 5.70; N 8.80. 

Рентгеноструктурное исследование монокристалла 

4с с линейными размерами 0.28 × 0.40 × 0.52 мм прове-

дено при 173K на дифрактометре Bruker Smart Apex II 

(MoKα-излучение, графитовый монохроматор, θmax 26.3°). 

Кристаллы соединения 4с (C20H18N2O2, M 318.36) моно-

клинные, пространственная группа Р21/с; а 7.7013(7), 

b 17.8489(15), c 11.7616(12) Å; β 99.629(6)°; V 1594.0(3) Å3; 

Z 4; dcalc 1.327 г/см3; μ 0.087 мм–1; F(000) 672. Всего 

собрано 13870 отражений, из которых 3193 являются неза-

висимыми (R-фактор усреднения 0.0598). Введена кор-

рекция поглощения по программе SADABS методом 

мультисканирования (отношение Тmin/Tmax = 0.6288/0.7454). 

Структура расшифрована прямым методом и уточнена 

МНК в полноматричном анизотропном приближении с 

использованием комплекса программ Bruker SHELXTL.34 

Положения всех атомов водорода групп СН рассчи-

таны геометрически и уточнены по модели ''наездник". 

Окончательные значения факторов расходимости R1(F) 

0.0595, wR2(F
2) 0.1337 по 2002 отражениям с I > 2σ(I), R1(F) 

0.1062, wR2(F
2) 0.1588, GOF 1.031 по всем независи-

мым отражениям, 220 уточняемых параметров, исполь-

зована весовая схема ω = 1/(σ2(Fo
2) + (0.0744P)2 + 0.3659P), 

где Р = (Fo
2 + 2Fc

2)/3, отношение максимального(среднего) 

сдвига к погрешности в последнем цикле 0.000(0.000). 

Остаточная электронная плотность из разностного ряда 

Фурье после последнего цикла уточнения 0.24 и –0.26 е/Å3. 

Полные рентгеноструктурные данные депонированы в 

Кембриджcком банке структурных данных (депонент 

CCDC 2090692). 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры ЯМР 1Н и 13С соединений 3a–j, 4a–d, 5a–e, 6 и 

общий вид молекулы соединения 4с, доступен на сайте 

журнала http://hgs.osi.lv. 
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