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Введение 

Нитро(гетеро)арены считаются важными функциональ-

ными производными в синтетической органической 

химии, поскольку являются доступными предшествен-

никами многих полезных соединений: лекарственных 

препаратов, полимеров, красителей. В связи с чем 

практический интерес к ним остается высоким.1 Среди 

этих соединений особо выделяются структуры, в 

основе которых лежит хинолиновый каркас. В первую 

очередь они примечательны своей относительно малой 

изученностью, а также тем, что находят применение 

как лекарственные средства.2 В данном микрообзоре 

рассмотрены синтезы гетероциклических соединений 

на основе нитрохинолинов. Целевые структуры форми-

руются реакциями присоединения, замещения, а также 

перегруппировками.  

В микрообзоре представлены данные 

по синтезу полиядерных гетероцик-

лических соединений на основе 

нитропроизводных хинолина, опуб-

ликованные за последние 10 лет. 

Реакции присоединения 

Активированные присоединением гидрид-иона или аниона 

карбонильного соединения 5,7-динитро-8-гидрокси-

хинолины 1 вступают в двойную реакцию Манниха с 

образованием соответствующих диазатрициклотри-

декатриенов 2, 3. Взаимодействие промежуточно обра-

зующихся анионных σ-комплексов с аминометилирую-

щей смесью происходит при pH 4–5.3 

8-Замещенные 5,7-динитрохинолины 4 вступают в реак-

цию [3+2]-циклоприсоединения с азометинилидами с 

образованием пирроло[3,4-f]хинолинов 5.4 

Взаимодействие хинолинов 4 с циклическими азометин-

илидами приводит к образованию тетрациклических 

производных 6. Реакция протекает региоселективно.4b 

В отличие от присоединения катиона иминия в конден-

сации Манниха, реакции присоединения азометинилидов 

протекают с отщеплением нитрогруппы в  интермедиате. 
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Реакции присоединения (окончание) 

Бромиды N-бензил-6(7)-нитрохинолиния 7 вступают в 

многокомпонентную реакцию ассиметричного деаро-

матического присоединения с енонами 8 при ком-

натной температуре. Реакция протекает энантио-

селективно. Оптимальный результат был достигнут 

при использовании в качестве хирального катализатора 

хинил-(S)-2-амино-3,3-диметилбутаноата, который полу-

чали этерификацией L-трет-лейцина хинином, в 

сочетании с рацемической миндальной кислотой и 

гидрофосфатом натрия. Селективность реакции 

достигает 89%. При использовании хинил-(R)-2-амино-

3,3-диметилбутаноата в данной реакции с хорошей 

селективностью образуются R-изомеры соединений 9.5 

Реакции замещения 

Построение новой гетероциклической системы из 

нитрохинолинов осуществляется с использованием 

реакций SNAr. Так, в результате замещения хлора в 

8-хлор-5,7-динитрохинолине 13 азидом натрия, обра-

зующийся 8-азидо-5,7-динитрохинолин при кипячении 

в AcOH превращается в региоизомерные 5-нитро-7,8-

фуроксанохинолины 14a,b.8a 

Соединения 14a,b легко вступают в реакцию Дильса–

Альдера с этилвиниловым эфиром с образованием цик-

лических нитронатов 15a,b. Присоединение проис-

ходит по нитровиниловому фрагменту, который высту-

пает в качестве гетеродиена.8a 

[3+3]-Аннелирование карбанионов бензильного типа к 

6-нитрохинолину 10 в присутствии ДБУ и триалкил-

хлорсиланов происходит в мягких условиях с образова-

нием тетра- и пентациклических азааренов 11. Реакция 

протекает через стадию нуклеофильного присоеди-

нения бензильного карбаниона в орто-положение по 

отношению к нитрогруппе субстрата 10 с образованием 

σH-комплекса.6a 5-Нитро- и 7-нитрохинолины анало-

гично вступают в данное взаимодействие.6b 

6-Нитрохинолин 10 в присутствии муравьиной кислоты 

и кобальтового катализатора вступает во взаимодей-

ствие с 2,5-гександионом (реакция Пааля–Кнорра) с 

образованием пирролохинолина 12. Процесс осуще-

ствляется в автоклаве. Роль муравьиной кислоты 

состоит в восстановлении нитросоединения до амина, 

который вступает в конденсацию с дикетоном.7 

Замещение нитрогруппы в 5,7-динитрохинолине 16a 

или его N-оксиде 16b на азидную группу позволяет 

через промежуточные азиды 17a,b синтезировать 

триазолы 18a,b.8b 

Последовательное замещение хлора и нитрогруппы в 

положении 7 8-хлор-5,7-динитрохинолина 13 орто-амино-

фенолами приводит к образованию пиридо[2,3-a]-

феноксазинов 20a–g через промежуточные диарил-

амины 19a–g.8c 
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Реакции замещения (окончание) 

При использовании орто-аминотиофенолов в качестве 

нуклеофилов замещение нитрогруппы в промежу-

точных продуктах 21a,b протекает через перегруп-

пировку Смайлса, вследствие чего из реакционной 

Для синтеза хиндолина 26 – алкалоида, являющегося 

базовой структурой некоторых других биологически 

активных соединений,9 использовали двустадийный 

подход. На первой стадии нитрохинолин 24 восста-

навливали по Бешану до аминохинолина 25. Последний 

подвергали внутримолекулярному замещению под 

действием трет-бутоксида калия в среде ДМСО. 

Вторую стадию проводили в запаянной ампуле.8 

смеси были выделены пиридо[2,3-a]фенотиазины 

22a,b вместо ожидаемых продуктов 23a,b. Орто-

фенилендиамины дают только продукты замещения 

галогена.8c 

Перегруппировки 

Реакция Бартоли, ключевой стадией которой является 

[3,3]-сигматропная перегруппировка, послужила осно-

вой синтеза 4-хлор-3H-пирроло[2,3-c]хинолина 27.10a 

 

Показано10b необычное превращение 5,7-динитро-8-окси-

хинолина 1 при взаимодействии с гидразингидратом. 

Вместо ожидаемого хемоселективного восстановления 

нитрогруппы был получен 5-аминопиридо[2,3-d]пири-

дазин-8(7H)-он 28. Реакция протекала при 80°C за 2 ч. 


