
92

Журнал  ОБЩЕЙ  химии,  2024, том 94,  № 1,  с. 92–97

ВВЕДЕНИЕ

Ранее мы сообщили о новом методе синтеза мак-
ролактонов оксонинового ряда, в основе которого 
лежала дегидратационно-окислительная конденса-
ция 3-[(амино‑2‑фенил)амино]-5,5‑диметилцикло-
гекс‑2‑ен‑1‑она с о-хинонами [1].

Известно, что производные хинонов могут обла-
дать противопухолевой [2, 3] и противоинфекционной 
[4] активностями. Кроме того, некоторые, полученные 
другим методом из природного хинона лапохола и 
о-фенилендиамина макролактоны, проявили высокую 
активность против Mycobacterium tuberculosis [5]. 
Сходство структур этих макролактонов с нашими 
позволяет предполагать наличие биологической 
активности у некоторых из них. Перспективной в 
этом направлении представлялась замена в синтезе 
макролактонов о-фенилендиамина на 2,3‑диами-
нонафталин – производное привилегированной 
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нафталиновой структуры [6]. Оказалось, однако, что 
необходимый для синтеза исходный 3-[(амино‑2‑на-
фтил)амино]-5,5‑диметилциклогекс‑2‑ен‑1‑он 1 в 
литературе не описан.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Разработанный нами метод его синтеза [7] 
позволил получить новые макролактоны оксони-
нового ряда с нафтопиразиновыми фрагментами. 
Установлено, что кратковременное нагревание 
эквимолярной смеси 3-[(амино‑2‑нафтил)амино]-
5,5‑диметилциклогекс‑2‑ен‑1‑она 1 и 3,5‑ди-трет-
бутил‑1,2‑бензохинона 2 в MeOH с каталитическим 
количеством CF3COOH приводит к образованию 
8,8‑диметил‑7,8,9‑тригидро‑2,4‑ди-трет-бутилбен-
зо[2,3]оксонино[4,5‑b][5,6‑b]нафтопиразин‑6‑она 
3а (схема 1). Строение соединения 3а доказано 
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Рис. 1. Молекулярная структура соединения 3а. Рис. 2. Молекулярная структура соединения 3б.

рентгеноструктурным анализом (рис. 1). Кристаллы 
выращены из ацетонитрила.

В ходе реакции происходит образование кон-
денсированного 9‑членного гетероцикла. Конфор-
мация этого цикла складчатая. В молекуле между 
трет-бутилзамещенным бензольным кольцом и 
трициклической g-бензохиноксалиновой системой 
сопряжение отсутствует, поскольку двугранный угол 
между их плоскостями составляет 93.2(3)°.

Аналогично синтезу соединения 3а из 3-[(ами-
но‑2‑нафтил)амино]-5,5‑диметилциклогекс‑2‑ен‑1‑она 
1 и 1,2‑нафтохинона 2б получен 10,10‑диме-
тил‑9,10,11‑тригидро[1,2‑b]нафтооксонин[4,5‑b]
[5,6‑b]нафтопиразин‑8‑он 3б (схема 2). Строение 
полученного соединения также доказано рентгено

структурным анализом (рис. 2). Чистота получаемого 
макролактона в этом случае зависит от чистоты ис-
пользуемого хинона 2б, являющегося соединением 
неустойчивым. Термически он достаточно стабилен 
только при температурах ниже 100°C [8]. При про-
должительном хранении в нем накапливаются при-
меси темно-синего цвета. По данным справочника 
Beilstein [9], со ссылкой на работу[10], стехиомет-
рия образующегося соединения С20H10(:O)2(OH)2 
соответствует хингидронной структуре. В одном 
из экспериментов мы использовали долго хранив-
шийся нафтохинон и получили кристаллы черного 
цвета. Однако рентгеноструктурное исследование 
показало, что их структура аналогична полученной 
для прозрачных желтых кристаллов соединения 3б. 
Это говорит о том, что хингидронная примесь имеет 
аморфный характер и располагается на поверхности 
кристаллов макролактона.

Молекула соединения 3б построена из трех 
крупных фрагментов – нафталинового, g-бензо-
хиноксалинового и, занимающего центральное 
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положение, оксонинового, точно так же, как и мо-
лекула соединения 3а. В этом случае в молекуле 
отсутствуют условия для сопряжения ароматического 
и g-бензохиноксолинового фрагментов, поскольку 
двугранный угол между плоскостями нафталиновой 

и g-бензохиноксалиновой системами тоже близок 
к прямому, 87.4(4)°. Кристаллографические пара-
метры, а также параметры съемки эксперимента, 
расшифровки и уточнения структур для соединений 
3а и 3б приведены в Дополнительных материалах.

Схема 3.
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Предполагаемый механизм реакции аналогичен 
предложенному нами в работе [1]. Хинон реагирует 
одновременно по двум активным центрам молекулы 
1 – аминогруппе и енаминному фрагменту. Образу-
ющийся в первом случае о-хинонимин 4 выступает 
в качестве окислителя продукта присоединения 
хинона к енаминному фрагменту 6, превращая 
его в соединение 7 – удобный объект перестройки 
в циклический изомер 8. Дегидратация последнего 
в карбкатион 9 создает движущую силу расширения 
циклогексенового кольца в девятичленный макроцикл 
(схема 3). Характерной особенностью описываемой 
реакции, согласующейся с предлагаемым механиз-
мом, являются выходы макролактонов, которые 
всегда ниже 50%. Синтез хинониминов из хинона 2а 
и первичных ароматических аминов, протекающий 
в мягких условиях в присутствии НСООН, описан 
в работе [11].

ВЫВОДЫ

В заключение следует отметить, что синтез макро
лактонов 3а и 3б показывает возможность использо-
вания в этой реакции не только о-фенилендиамина, 
но и других ароматических диаминопроизводных, 
что в дальнейшем может быть использовано для 
получения новых, потенциально биологически 
активных структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, COSY, HSQC, HMBC 
получены на спектрометре Bruker AVANCE 600 
(600 МГц) при 20°C, растворитель – CDCl3. Масс-
спектр соединения 3a записан на спектрометре 
Finnigan MAT INCOS 50 с прямым вводом пробы 
(EI, энергия ионизации – 70 эВ). Масс-спектр со-
единения 3б записан приборе Agilent 6470 Triple 
Quadrupole Jetstream LC/MS. Колебательные спектры 
записаны на приборе FT/IR‑6800 FTIR spectrometer 
(JASCO). Рентгеноструктурный анализ выполняли 
на дифрактометре Venture с приставкой CCD-area 
D8 (MoKα-излучение, λ = 0.71073) при 150 (3a) или 
100 К (3б). Структуры расшифрованы с помощью 
программы Olex‑2 и уточнены на основе алгоритма 
Гаусса–Ньютона [12–14].

8,8-Диметил‑7,8,9‑тригидро‑2,4‑ди-трет-
бутилбензо[2,3]оксоино[4,5‑b]-g-бензохинокса-
лин‑6‑он (3а). Смесь 0.14 г (0.5 ммоль) соединения 

1, 0.11 г (0.5 ммоль) хинона 2а, 5 мл CH3OH и 2 
капли CF3COOH нагревали до кипения и полного 
растворения, затем оставляли на 12 ч. После охлаж-
дения льдом осадок отфильтровывали, промывали 
петролейным эфиром и сушили. Выход 0.08 г (33%), 
желтые кристаллы, т. пл. 240–245°C. Для рент-
геноструктурных и спектральных исследований 
соединение кристаллизовали из CH3CN. ИК-спектр, 
ν, см–1: 2968 с (t-Bu), 1751 с (C=O), 1195 с, 1172 с, 1095 
ш. с (C–O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.13 
с (3H, C23H3), 1.30 с (3H, C22H3), 1.37 с (9H, C21H3), 
1.40 с (9H, 3C20H3), 2.14 д. д (1H, C7H2,2J 13.02,4J 1.2 
Гц), 2.38 д (1H, C7H2,2J 13.00), 2.87 д. д (1H, C9H2,2J 
12.8, 4J 1.2 Гц), 2.95 д (1H, C9H2,2J 12.8 Гц), 7.29 д 
(1H, C1H, J 2.3 Гц), 7.54 м (2H, CHAr), 7.60 д (1H, C3H, 
J 2.3 Гц), 8.07 м (2H, CHAr), 8.65 с (1H, C16H), 8.67 
с (1H, C11H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 24.37 
(C22), 30.37 (C20), 31.48 (C21), 34.35 (C23), 34.99 (C18), 
35.39 (C19), 36.43 (C8), 44.75 (C7), 48.79 (C9), 124.36 
(C1), 125.91 (C3), 126.66 (C13), 126.86 (C14), 127.15 (C15), 
127.98 (C11), 128.43 (C12), 128.61 (C15), 133.51 (C17b), 
133.89 (C15a), 134.16 (C11a), 137.60 (C10a), 138.47 (C16a), 
140.88 (C4), 147.21 (C4a), 149.21 (C2), 153.52 (C17a), 153.58 
(C9a), 169.65 (C6). Масс-спектр (EI), m/z (Iотн., %): 480 
(100) [M]+, 465 (6), 452 (12), 437 (22), 397 (57), 83 (27).

8,8-Диметил‑7,8,9‑тригидронафто[1,2‑b]оксо
нино[4,5‑b]-g-бензохиноксалин‑8‑он (3б). Смесь 
0.14 г (0.5 ммоль) соединения 1, 0.1 г (0.66 ммоль) 
хинона 2б, 5 мл CH3OH и 2 капли CF3COOH нагре-
вали до кипения и растворения. Уже через 5 мин 
начиналась кристаллизация. Смесь выдерживали 
на льду 1 ч. Осадок отфильтровывали, промывали 
петролейным эфиром и сушили. Выход 0.066 г (31%). 
После перекристаллизации из 6 мл CH3NO2 выход 
составил 0.054 г (26%), желтые кристаллы, т. пл. 
275–280°C. ИК-спектр, ν, см–1: 1749 с (C=O), 1192 с, 
1180 с, 1087 ш. с (C–O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.08 с (3H, C21H3), 1.40 с (3H, C20H3), 2.30 с (2H, 
C9H2), 2.83 д (1H, C11H2, J 12.6 Гц), 2.89 д (1H, C11H2, 
J 12.6 Гц), 7.56 т (1H, C16H, J 7.6 Гц), 7.57 т (1H, C15H, 
J 8.1 Гц), 7.59 д (1H, C1H, J 8.1 Гц), 7.64 т (1H, C5H, 
J 7.0 Гц), 7.65 т (1H, C4H, J 7.0 Гц), 7.96 д (1H, C2H, 
J 8.1 Гц), 8.00 д (1H, C6H, J 7.0 Гц), 8.01 д (1H, C3H, 
J 7.0 Гц), 8.08 д (1H, C17H, J 8.1 Гц), 8.11 д (1H, C14H, 
J 8.1 Гц), 8.68 с (1H, C18H), 8.69 c (1H, C13H). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 24.90 (C20), 34.27 (C21), 
36.86 (C10), 44.79 (C11), 48.63 (C9), 121.76 (C3), 125.72 
(C1), 126.76 (C16), 126.92 (C2a), 126.96 (C2), 127.03 (C15), 
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127.26 (C13), 127.70 (C5), 137.93 (C18), 127.97 (C4), 128.23
(C6), 128.47 (C14), 128.61 (C17), 128.93 (C6a), 133.96
(C17a), 134.26 (C13a), 135.02 (C19b), 137.56 (C18a), 138.47
(C12a), 146.14 (C6b), 152.70 (C19a), 153.78 (C11a), 169.31
(C8). Масс-спектр, m/z: 419.200 [M + H]+ (вычислено
для C32H39N2O2

+: 419.1749).
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The reaction of 3-[(amino‑2‑naphthyl)amino]-5,5‑dimethylcyclohex‑2‑en‑1‑one with o-quinones provided 
previously unknown macrolactones of the oxonine series with naphthopyrazine fragments.
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