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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность. Производные 1,2 - нафтохинона представляют интерес 

как с точки зрения изучения их реакционной способности, так и 

практической значимости. Фрагменты хинонов встречаются в веществах, 

проявляющих противораковую, антибактериальную, фунгицидную и 

антималярийную активность [1-5]. 6-Бромо-1,2-нафтохинон (бонафтон) – 

лекарственный препарат для лечения вирусных заболеваний глаз и кожи [6]. 

Потенциально возможными продуктами превращения 4-ариламино-1,2-

нафтохинонов являются их N-оксидные производные [7]. Известно, что 

феназины проявляют различные виды биологической активности, включая 

противоопухолевую, антималярийную, антимикробную активность, а также 

являются важнейшими регуляторами метаболизма [8-12]. Феназин-N-оксиды 

обладают антибактериальными свойствами, а также могут использоваться в 

качестве пролекарств в противоопухолевой терапии и как источники оксида 

азота(II) [13-15]. Бензо[а]феназины и их производные обладают 

избирательной противораковой активностью [16-18]. 

Малоизученными являются монооксимы, получаемые на основе 

производных 1,2-нафтохинона, содержащих в положениях 2,4 амино- и 

иминогруппы. Известно, что оксимы хинонов проявляют меньшую 

кардиотоксичность, чем соответствующие хиноны, перспективные в качестве 

противоопухолевых препаратов [2].  

Не изучены реакции азотсодержащих производных 1,2-нафтохинона, 

включающие сужение циклов под действием алкилатов и 

высоконуклеофильных циклических аминов. 

Кроме того, к настоящему времени не изучено взаимодействие 

азотистых производных 1,2-нафтохинона с 2,2-дигидрокси-1,3-индандионом 

(нингидрином). Потенциальные продукты таких реакций могут представлять 

интерес, на наш взгляд, для изучения биологической активности.  
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Степень разработанности. Методы получения амино- и 

гетероциклических производных 1,2-нафтохинона изучены недостаточно 

глубоко.  В связи с этим, поиск путей синтеза конденсированных 

гетероциклических производных на основе амино(аминоимино)-1,2-

нафтохинонов и их дальнейшая функционализация является актуальным 

направлением в органическом синтезе. 

Цель работы – изучение реакций производных амино(аминоимино)-

1,2-нафтохинона с нитрозилсерной кислотой в уксусной кислоте, 

гидроксиламином, 2,2-дигидрокси-1,3-индандионом (нингидрином), а также 

свойств получаемых продуктов. 

Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

1) Изучить реакции 4-ариламино-1,2-нафтохинонов с нитрозилсерной 

кислотой в уксусной кислоте, а также химические свойства образующихся 7-

оксидов бензо[а]феназин-5,6-дионов. 

2) Изучить пути превращений 4-ариламино-1,2-нафтохинонов в 2-

ариламино-1,4-нафтохиноны. 

3) Изучить особенности реакции оксимирования 2-R
1
-амино-4-R

2
-

иминонафталин-1(4Н)-онов.  

4) Изучить реакции 4-(метилфениламино)-1,2-нафтохинонов и 2-(R-

амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов с 2,2-дигидрокси-1,3-

индандионом.  

5) Идентифицировать получаемые продукты физико-химическими 

методами. 

6) Оценить биологическую активность новых получаемых 

продуктов. 

Научная новизна и теоретическое значение работы.  

Обнаружена новая реакция, протекающая между 4-ариламино-1,2-

нафтохинонами и нитрозилсерной кислотой в уксусной кислоте и 

приводящая к 7-оксидам бензо[а]феназин-5,6-дионов.  
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Впервые установлено, что 7-оксиды бензо[а]феназин-5,6-дионов при 

обработке метанольным раствором гидроксида калия превращаются в 11Н-

индено[1,2-b]хиноксалин-11-оны, а при взаимодействии с пирролидином - в 

11-гидрокси-11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено-[1,2-b]-хиноксалин-

10-оксиды.  

Впервые установлено, что 4-ариламино-1,2-нафтохиноны при 

кипячении в 85%-ной водной уксусной кислоте изомеризуются в 2-

ариламино-1,4-нафтохиноны. Изомеризация 4-ариламино-1,2-нафтохинонов 

протекает по двум маршрутам, включающим образование 2-гидрокси-1,4-

нафтохинона и 2-ариламино-4-арилиминонафталин-1(4Н)-онов. 

Установлено, что оксимирование 2-R
1
-амино-4-R

2
-иминонафталин-

1(4Н)-онов протекает региоселективно в положение 4. 

Впервые на основе реакций 4-ариламино-1,2-нафтохинонов с 

нингидрином получены 6b,11b-дигидрокси-12-арил-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7-(6bH)-трионы. 

Установлено, что реакции 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-

1(4Н)-онов с нингидрином протекают с участием оксимной группы и при 

этом образуются 6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-

5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксиды. 

Практическая значимость. Разработаны удобные синтетические 

подходы к новым группам гетероциклических соединений: 7-оксидам 

бензо[а]феназин-5,6-дионов, 11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-онам, 11-

гидрокси-11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-10-

оксидам, 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онам, 6b,11b-

дигидрокси-12-арил-11b,12-дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7-(6bH)-

трионам и 6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-

5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксидам. 

Совместно с лабораторией механизмов гибели опухолевых клеток 

ФГБУ НМИЦ онкологии имени Н. Н. Блохина Минздрава России 

установлено, что синтезированная группа 2-(R-амино)-4-
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(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов оказывает цитотоксическое действие 

на линию опухолевых клеток человека НСТ116 (аденокарциномы толстой 

кишки), сопоставимое с известными противоопухолевыми препаратами – 

доксорубицином и даунорубицином. 

Методология и методы исследования. Работа выполнялась методами 

тонкого органического синтеза. Для установления структуры 

синтезированных соединений использован комплекс физико-химических 

методов анализа - УФ, ИК, ЯМР 
1
Н и 

13
С спектроскопии с привлечением 

методов двумерной спектроскопии (
1
H-

1
H COSY, 

1
H-

13
C HSQC, 

1
H-

13
C 

HMBC, 
1
H-

1
H NOESY), масс-спектрометрии и рентгеноструктурного анализа. 

В отдельных случаях структура веществ подтверждалась встречным 

синтезом. 

Положения, выносимые на защиту 

1) Способ получения новой группы соединений – 7-оксидов 

бензо[а]феназин-5,6-дионов путем обработки 4-ариламино-1,2-нафтохинонов 

раствором нитрозилсерной кислоты в уксусной кислоте. 

2) Превращение 7-оксидов бензо[а]феназин-5,6-дионов в 11Н-

индено[1,2-b]хиноксалин-11-оны при обработке метанольным раствором 

гидроксида калия и в 11-гидрокси-11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-

индено[1,2-b]-хиноксалин-10-оксиды при взаимодействии с пирролидином. 

3) Оксимирование 2-(R
1
-амино)-4-(R

2
-имино)нафталин-1(4H)-онов 

гидрохлоридом гидроксиламина в пиридине приводит к 2-(R-амино)-4-

(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онам.  

4) Изомеризация 4-ариламино-1,2-нафтохинонов в 2-ариламино-1,4-

нафтохиноны при кипячении в 85%-ной водной уксусной кислоте протекает 

по двум маршрутам, включающим образование 2-гидрокси-1,4-нафтохинона, 

а также 2-ариламино-1,4-нафтохинон-4-арилиминов. 

5) Взаимодействие 4-метилфениламино-1,2-нафтохинонов с 

нингидрином приводит к образованию 6b,11b-дигидрокси-12-метилфенил-

11b,12-дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-трионов. 
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6) Реакции 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов с 

2,2-дигидрокси-1,3-индандионом протекают с участием оксимной группы с 

образованием 6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-

5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксидов. 

Степень достоверности работы обеспечена тщательностью 

проведения эксперимента и применением современных физико-химических 

методов исследования. Строение впервые полученных веществ доказано 

методами 
1
H, 

13
C ЯМР, ИК, УФ-спектроскопии (в том числе с привлечением 

двумерных гомо- и гетероядерных экспериментов (
1
H-

1
H COSY, 

1
H-

13
C 

HSQC, 
1
H-

13
C HMBC, 

1
H-

1
H NOESY), масс-спектрометрии высокого 

разрешения. Анализ состава, структуры и чистоты полученных соединений 

осуществлялся на приборах НИОХ СО РАН (г. Новосибирск), ИОХ им. Н.Д. 

Зелинского РАН (г. Москва). Антипролиферативная активность новых 

соединений исследована в лаборатории механизмов гибели опухолевых 

клеток ФГБУ НМИЦ онкологии имени Н. Н. Блохина (г. Москва). 

Структура диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, трех глав (литературный обзор, основные результаты и их 

обсуждение, экспериментальная часть), выводов, списка обозначений и 

сокращений, библиографического списка, который содержит 137 

наименований. Диссертационная работа изложена на 130 страницах 

машинописного текста, включает 62 схемы, 30 рисунков и одну таблицу.  

Часть диссертационной работы выполнена при финансовой поддержке 

Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 18-33-00663). 

Апробация работы.  

Основные результаты работы были представлены в виде устных и 

стендовых докладов на российских и международных конференциях: 

Кластер конференций по органической химии «ОргХим-2013» (Санкт-

Петербург, 2013); Третья Международная научная конференция «Новые 

направления в химии гетероциклических соединений» (Ставрополь, 2013); 

VIII, XI, X, XI, XII Межрегиональная научно-практическая конференция 
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Химическая наука и образование Красноярья (Красноярск, 2015-2019); XVII 

Международная научно-практическая конференция студентов и молодых 

ученых имени профессора Л.П. Кулёва, посвященная 120-летию Томского 

политехнического университета «Химия и химическая технология в XXI 

веке» (Томск, 2016); VIII Международная конференция РХО им. Д.И. 

Менделеева: «Ресурсо- и энергосберегающие технологии в химической и 

нефтехимической промышленности» (Москва, 2017); Всероссийская научная 

конференция с международным участием «Современные проблемы 

органической химии» (Новосибирск, 2017); VII Международная научно-

техническая конференция молодых ученых, аспирантов и студентов 

«Высокие технологии в современной науке и технике (Томск, 2018); 

Всероссийская школа-конференция, посвященная 100-летию Иркутского 

государственного университета и 85-летию химического факультета ИГУ 

«Байкальская школа-конференция по химии (Иркутск, 2018); Научная 

конференция «Марковниковские чтения. Органическая химия от 

Марковникова до наших дней» (Москва, 2018); XIII и XIV Всероссийская 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР.  

Синтез и свойства 1,2-нафтохинона и его производных 

1.1. Получение 1,2-нафтохинона 

 

1,2-Нафтохинон в природе не обнаружен, а нафталиновые орто-хиноны 

встречаются крайне редко. Некоторые производные 1,2-нафтохинона, 

выделяемые из природных источников, обладают полезными свойствами и 

известны достаточно давно. Фрагмент 1,2-нафтохинона присутствует в 

соединениях (рисунок 1), проявляющих различные виды биологической 

активности [19, 20]. β-Лапахон (1)  (2,2-диметил-3,4,5,6-тетрагидро-2Н-окси-

5,6-дион)  - природный о-нафтохинон, выделенный из муравьиного дерева 

(Tabebuia impetiginosa) и являющийся потенциальным 

химиотерапевтическим средством, проявляющим широкий спектр 

фармакологических эффектов, таких как антивирусное, 

противопаразитарное, противораковое и противовоспалительное действие 

[21-23]. 

Рисунок 1. β-Лапахон (1), дуннион (2), ринакантон (3), мансонон F (4), 

мансонон С (5), нокардион А (6). 

1 2 3 4

5 6  

Дуннион (2) (2,3-дигидро-2,3,3-триметилнафто[1,2-b]фуран-4,5-дион)  – 

природный конденсированный с дигидрофураном орто-нафтохинон, 

оранжево-красный пигмент, встречающийся в виде отложения на длинных 

листьях Streptocarpus Dunnii [24]. Дуннион и его производные проявляют 
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противоопухолевую [25], фунгицидную, пестицидную [26] и 

антипаразитарную активность [27]. Ринакантон (3) (3,4-дигидро-3,3-диметил-

2Н-нафто[1,2-b]пиран-5,6-дион) выделен из наземных частей змеиного 

жасмина (Rhinacanthus nasutus). Сообщалось о его противогрибковой 

активности и наличии выраженной цитотоксичности [28, 29]. Производные 

1,2-нафтохинона, сесквитерпеноиды мансонон E и мансонон F (4), 

выделенные из корней и коры дерева Ulmus pumila, проявляют 

антипролиферативную активность в отношении опухолевых клеток человека 

(рак шейки матки человека HeLa, злокачественная меланома человека A375-

S2, рак груди человека MCF-7 и гистиоцитарная лимфома человека U937) 

[30, 31]. Мансонон С (5), выделенный из американского вяза, является 

сильным аллергеном. Из грибов вида Nocardia выделен нокардион А (6) [32, 

33]. 

 Известно несколько способов получения 1,2-нафтохинона (10) [34]. В 

работах [35-37] описано получение 1,2-нафтохинона путем окисления 

гидрохлорида 1-амино-2-нафтола (9) раствором хлорного железа в соляной 

кислоте. Гидрохлорид 1-амино-2-нафтола получают, в свою очередь, 

следующим образом: β-нафтол 7 сочетают с диазотированной сульфаниловой 

кислотой в щелочной среде с образованием азокрасителя β-нафтолоранжа 8.  

Азокраситель без выделения восстанавливают дитионитом натрия в 

аминонафтол 9, который далее окисляют хлорным железом в 1,2-нафтохинон 

(схема 1): 

Схема 1 

5

Na2S2O4, NaOH

HCl

FeCl3

HCl

7 8

9 10  
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 1-Амино-2-нафтол (9) получают также восстановлением 1-фенилазо-2-

нафтола хлористым оловом [38]. 

 1,2-Нафтохинон можно получить окислением бихроматом калия в 

присутствии серной кислоты сульфата 1-аминонафтола-2 [39]. При синтезе 

1,2-нафтохинона из β-нафтола через α-нитрозо-β-нафтол нет необходимости 

выделять промежуточные продукты [40, 41] (схема 2): 

Схема 2 

NaNO
2

K
2
Cr

2
O

7

H
2
SO

4

NaOH H
2
SO

4 H
2
S

109

11
7

5

 

Недостатком способа получения 1,2-нафтохинона из β-нафтола путем его 

нитрозирования, восстановления α-нитрозо-β-нафтола (11) до 1-амино-2-

нафтола сероводородом и последующего окисления аминонафтола 

бихроматом калия является использование агрессивных реагентов [39, 41]  

Можно полагать, что метод получения 1,2-нафтохинона, предложенный Л. 

Физером [35], является наиболее удобным. 

Запатентованный отечественный препарат 6-бромо-1,2-нафтохинон 

(бонафтон) демонстрирует высокую степень противогерпетической 

активности [42-44]. Известен способ получения 6-бромо-1,2-нафтохинона 

(13) путем нитрования 1,6-дибромо-2-нафтола (12) азотной кислотой при 

температуре 10-20˚С и разложения промежуточного продукта в ледяной 

уксусной кислоте при 40-45˚С с одновременным перемешиванием и 

продуванием воздуха до прекращения выделения паров нитрозилбромида 

[45] (схема 3): 
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Схема 3 

HNO3 

CH
3
COOH

12 13

20

 

1,6-Дибромонафтол-2 легко получается при бромировании β-нафтола. 

 

1.2. Синтез 4-R-амино-1,2-нафтохинонов 

1.2.1. Получение 4-R-амино-1,2-нафтохинонов из солей  

1,2-нафтохинон-4-сульфоновой кислоты 

 

4-R-Амино-1,2-нафтохиноны потенциально полезны как 

противомалярийные, антибактериальные, противораковые препараты и 

антиоксиданты [45-48].  

4-Ариламино-1,2-нафтохиноны можно получать путем окислительного 

аминирования 1,2-нафтохинона или взаимодействием солей 1,2-нафтохинон-

4-сульфоновой кислоты (14) с первичными ароматическим аминами. 

Сульфогруппа в молекуле соли 1,2-нафтохинон-4-сульфокислоты достаточно 

подвижна и при взаимодействии соли 14 с аминами происходит конденсация 

в положении 4, сопровождающаяся вытеснением сульфогруппы. 

Бёнигер [49] предположил, что продукт нуклеофильного 

присоединения соли 1,2-нафтохинон-4-сульфоновой кислоты 14 с анилином 

представляет собой таутомер 15, имеющий 1,4-хиноидную структуру (схема 

4): 

Схема 4 

H2O

90%
14

15
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В работе [50] описана методика получения 4-ариламино-1,2-

нафтохинонов (17) из 1,2-нафтохинон-4-сульфоната аммония (16). К водному 

раствору 1,2-нафтохинон-4-сульфоната аммония при перемешивании 

добавляли первичный или вторичный ароматический амин (жидкие амины 

использовались в чистом виде, твердые – в виде 95% раствора в этаноле) 

(схема 5): 

Схема 5 

5  oC

66-78%R = H (а), CH
3 

(е), NO
2
 (з), COOH (и), OCH

3
 (к)

NH
4

17 а,е,з,и,к

16

 

Соли 1,2-нафтохинон-4-сульфокислоты получают, в свою очередь, 

окислением 1-амино-2-нафтол-4-сульфокислоты (18) азотной кислотой. [24, 

49, 51, 52] (схема 6): 

Схема 6 

HNO3
NH

4
Cl

NH
4

18 19 16  

1-Амино-2-нафтол-4-сульфокислота впервые была получена Бёнигером 

[49] из 1-нитрозо-2-нафтола (11) путем обработки его раствором бисульфита 

натрия при охлаждении и последующего подкисления при 30-40 ˚С. 

 

1.2.2. Аминирование 1,2-нафтохинона ароматическими и 

алифатическими аминами 

 

4-Морфолино-1,2-нафтохинон получен путем прямого аминирования 

1,2-нафтохинона морфолином в установке, заполненной кислородом при 
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комнатной температуре [37]. Целевой продукт 20 образуется с выходом 90% 

(схема 7):  

Схема 7 

90%

О
2

20

  20 °C

10

 

Аминирование 1,2-нафтохинона бутиламином приводит в итоге к 2-

бутиламино-4-бутилиминонафталин-1(4Н)-ону (21) [53] (схема 8): 

Схема 8

21 ж
10

 

Взаимодействие 1,2-нафтохинона с избытком первичных 

ароматических аминов в метаноле приводит лишь к 4-арилимино-2-

гидрокси-1,4-нафтохинонам (22) - продуктам с низкой растворимостью, 

которые могут быть выделены фильтрованием и перекристаллизацией (схема 

9) [54]. 

Схема 9 

1

2

2

1

10

22 а-и

R
1
 = H, R

2
 = H (a), R

1
 = H, R

2
 = CH

3
 (б), R

1
 = Cl, R

2
 = Cl (в),

R
1
 = CH

3
, R

2
 = CH

3
(г), R

1
 = Н, R

2
 = Br(д), R

1
 = H, R

2
 = ОCH

3
(е), 

R
1
 = H, R

2
 = NH

2
(ж), R

1
 = H, R

2
 = N(СH

3
)
2
(з), R

1
 = H, R

2
 = NHCOСH

3
(и) 
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Отметим, что образование веществ 22 также включает реакции производных 

1,2-нафтохинона с реагентами, содержащими аминогруппу. 

1,2-Нафтохинон при кипячении в этаноле с избытком анилина 

превращается в 2-анилино-N-фенил-1,4-нафтохинонмоноимин (21 в) с 

выходом 60 % (схема 10): [55] 

Схема 10 

10

21 в

60%

 

1.2.3. Синтез 4-арилиденамино-1,2-нафтохинонов и  

4-циклоалкилиденамино-1,2-нафтохинонов 

 

В работах [19, 56] описаны способы получения 4-арилиденамино-1,2-

нафтохинонов и 4-циклоалкилиденамино-1,2-нафтохинонов из 4-амино-1,2-

нафтохинона (23), получаемого, в свою очередь, по схеме 11 из 4-азидо-1,2-

нафтохинона [1]. 

Схема 11 

NaN
3
/АсOH

23

10

 

 4-Амино-1,2-нафтохинон 23 вводился в реакции с карбонильными 

соединениями (альдегидами и кетонами). При этом получались замещенные 

4-арилиденамино-1,2-нафтохиноны (24 а-и, 25 к,л) и 4-

циклоалкилиденамино-1,2-нафтохиноны (26, 27). Кроме того, полученные 

продукты 24-27 вводились в реакции с тиосемикарбазидом (схема 12). 
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Схема 12 

R = H (а), p-NO
2
 (б), p-OCH

3
 (в), o-Cl (г), m-Br (д), p-Me (е), p-N(CH

3
) (ж), o-NO

2
 (з), o-OH (и)

H
2
SO

4CH
3
COOH

NH
2
NHCSNH

2
. HCl NH

2
NHCSNH

2
. HCl

24 а-и 25 к, л 26 27

28 а-и 29 к, л 30 31

23

(л)(к)

 

 Полученные соединения 28-31, представляющие интерес в плане их 

биологического действия, проявили противораковую активность, близкую к 

доксорубицину. На основе скрининга цитотоксичности предварительное 

исследование взаимосвязи структуры и активности показало, что соединения 

с электронодонорными группами в бензольном кольце, как правило, более 



21 

 

эффективны, чем соединения, содержащие электроноакцепторные 

заместители.  

 

1.3. Амин-иминная таутомерия 4-амино-1,2-нафтохинонов  

и 2-гидрокси-1,4-нафтохинониминов 

 

Впервые таутомерия аминонафтохинонов была изучена Л. Физером в 

1934 году [57]. Методом потенциометрического титрования было доказано, 

что лишь в сильнощелочной среде 4-амино-1,2-нафтохинон (23) существует в 

виде 2-гидрокси-1,4-нафтохинон-4-имина (32). В иных условиях 

преобладающим таутомером является 4-амино-1,2-нафтохинон (схема 13). 

Схема 13 

23
32

 

В работах, опубликованных в 1967 – 1980 [46, 50, 54, 58], получены 

данные, уточняющие результаты, представленные в статье [57]. Эти работы 

выполнены с широким привлечением спектрофотометрического метода, а 

также данных ЯМР 
1
Н и ЯМР 

13
С. Например, спектрофотометрические 

данные, полученные для 4-амино-1,2-нафтохинона при варьировании рН 

среды в пределах 0,3-13 свидетельствуют о том, что в сильнокислой среде 

(рН = 0,3) исходный хинон протонируется с образованием катиона 33 (схема 

14):  

Схема 14 

2

pH = 0,3

pH = 13

23 33  



22 

 

При рН = 0,3 в спектре 4-амино-1,2-нафтохинона имеется два близко 

расположенных максимума поглощения в области около 250 нм; в то же 

время, при рН = 4,0 и 13 подобные пики отсутствуют. Электронные спектры 

поглощения, полученные при рН = 4,0 и 13 идентичны, за исключением 

величины поглощения в области 260-280 нм. Предполагается, что 4-амино-

1,2-нафтохинон в сильнощелочной среде (рН = 13) существует именно в 1,2-

хиноидной форме (рисунок 2).  

Рисунок 2. Электронные спектры поглощения 4-амино-1,2-

нафтохинона (23) при различных значениях рН 

 

ЭСП 4-(N-метиланилино)-1,2-нафтохинона подобен УФ-спектру 4-

амино-1,2-нафтохинона при рН = 4,0 и 13, однако, смещен гипсохромно на 25 

нм. 

Структура таутомеров подтверждалась получением УФ спектров их 

фиксированных форм (рисунок 3): 
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Рисунок 3. Электронные спектры поглощения 4-(N-метиланилино)-1,2-

нафтохинона и 2-метокси-1,4-нафтохинон-4-анила. 

 

 

Наиболее существенным отличием между спектрами является наличие 

двух максимумов поглощения 246 и 251 нм в спектре 2-метокси-1,4-

нафтохинон-4-анила. Эти пики характерны для таутомеров, подобных 4-

амино-1,2-нафтохинону.  
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1.4. Оксимирование полициклических хинонов 

 

Оксимирование карбонильных соединений, а также иминов нередко 

зависит от условий проведения этих реакций. Такие реакции, как правило, 

катализируются как кислотами, так и основаниями [59]. 

Дегидратация тетраэдрического интермедиата при общем основном 

катализе протекает, по-видимому, путем NH-депротонирования с 

последующим отщеплением гидроксид-иона (схема 15) [60]: 

Схема 15 

C C

1

2

1

2

NH
2
OH

 

C

1

2

C

1

2

-BH+

 

При общем кислотном катализе (схема 16), очевидно, протонируется 

гидроксильная группа, связанная с атомом углерода с последующей 

дегидратацией интермедиата 34: 

Схема 16 

:

:
C

1

2

C

1

2

C

1

2

34

H3O+

 

 

1.4.1. Оксимирование антрахинонов 

 

1,2- И 1,4 – антрахиноны реагируют с гидроксиламином довольно 

легко. При нагревании с гидрохлоридом гидроксиламина и ацетатом натрия в 

этаноле 1,4-антрахинон (35) легко переходит сначала в монооксим 37, затем в 

диоксим 38 [61] (схема 17): 
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Схема 17 

NH
2
OH   HCl

.
NH

2
OH   HCl.

35 37 38

1,2-Антрахинон (36) в подобных условиях дает 2-оксим 39. При 

продолжительном кипячении образуется диоксим 40 (схема 18): 

Схема 18 

NH
2
OH  HCl

NH
2
OH  HCl

.

. NH
2
OH  HCl.

36 39

40
 

9,10-Антрахинон (41) оксимируется в более жестких условиях - лишь 

при многочасовом нагревании с гидрохлоридом гидроксиламина в пиридине 

[62], образуя сначала монооксим 42, затем диоксим 43 (схема 19). Очевидно, 

оксимирование 9,10-антрахинона пространственно затруднено и протекает 

медленнее вследствие структурной особенности субстрата. 

Схема 19 

NH2OH   HCl.

Py

NH
2
OH   HCl.

Py

41 42 43  
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1.4.2. Оксимирование нафтохинонов 

 

1,2- И 1,4-нафтохиноны подвергаются реакции оксимирования, причем 

в зависимости от условий могут быть получены моно- и диоксимы.  

Взаимодействие 1,2-нафтохинона с гидрохлоридом гидроксиламина в 

кипящем этаноле приводит к 1,2-нафтохинон-2-оксиму (44) (схема 20). На 

направление протекания реакции, очевидно, влияет пространственное 

экранирование карбонильной группы. 

Схема 20 

NH
2
OH  HCl.

4410
 

1,4-Нафтохинон (45) реагирует с гидрохлоридом гидроксиламина в 

кипящем этаноле в присутствии небольшого количества HCl [63] с 

образованием монооксима 46. При более продолжительном нагревании из 

1,4-нафтохинона образуется 1,4-нафтохинондиоксим (47) (схема 21): 

Схема 21 

NH2OH  HCl.
NH

2
OH  HCl.

45 46 47
 

 

1.4.3. Оксимирование производных 1,2-нафтохинона 

 

2-Гидрокси-1,4-нафтохинон (48), в принципе, таутомерный 4-гидрокси-

1,2-нафтохинону, избирательно оксимируется в положение 1, при этом 

получается оксим 49 [24] (схема 22). 
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Схема 22 

NH2OH

48 49

 

В работе [64] показано, что 4-амино-1,2-нафтохинон как в кислой, так и 

в щелочной среде оксимируется в положение 1. Аналогично ведет себя 4-

анилино-1,2-нафтохинон. Возможно, в щелочной среде исходный 4-амино-

1,2-нафтохинон депротонируется с образованием соответствующего аниона 

[65], который оксимируется в положение 1 (схема 23): 

Схема 23 

NH
2
OH 

23

 

 4-Ацетиламино-1,2-нафтохинон (50) в отличие от 4-амино-1,2-

нафтохинона (23) оксимируется в положение 2. Продуктом реакции является 

оксим 51 (схема 24): 
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Схема 24 

NH
2
OH  HCl.

NHCOCH
3

NHCOCH
3

50 51
 

По-видимому, ацетиламиногруппа, в отличие от аминогруппы, находящейся 

в положении 4, в меньшей степени дезактивирует положение 2, по которому 

идет оксимирование.  

Коллективом авторов [21] получены оксимы 52 а,б путем конденсации 

4-ариламино-1,2-нафтохинонов (17) с гидроксиламином (схема 25): 

Схема 25 

17 а,ж 52 а,б

K
2
CO

3
, EtOH

17 R = Ph (а), p-OMePh (ж)

52 R = Ph (а), p-OMePh (б)

NH2OH  HCl.

 

 Интересный вариант оксимирования производного 1,2-нафтохинон-1-

оксима представлен в работе [66]. Показано, что взаимодействие 

солянокислого гидроксиламина с бисульфитным производным -нитрозо--

нафтола приводит к 3-оксо-4-гидроксииминонафталин-1-сульфонату 

аммония (54) (схема 26). Промежуточным продуктом перегруппировки 

Богданова является 3,4-дигидро-1,2-нафтохинон-2-оксим-4-сульфокислота 

(53), которая окисляется солянокислым гидроксиламином: 

 

  



29 

 

Схема 26 

NH
4

NH
2
OH  HCl.

NH
2
OH  HCl.

NH
2
OH  HCl.

NH
2
OH  HCl.

NH
4

NH
4 NH

4

54

53

 

Установлено, что подобным путем реагируют и 1-нитрозопроизводные 2,6-

диоксонафталина. 

 

1.5. Реакции 1,4-нафтохинонов и их аминопроизводных  

с 2,2-дигидрокси-1,3-индандионом (нингидрином) 

 

    Интересные результаты получены при изучении реакций 1,4-

нафтохинона (45 а) и 5-гидрокси-1,4-нафтохинона (45 б) с нингидрином (55). 

Найдено, что 1,4-нафтохинон и 5-гидрокси-1,4-нафтохинон при 

продолжительном кипячении с нингидрином в 2-пропаноле с уксусной 
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кислотой превращаются в 2-(2-гидрокси-1,3-диоксо-2,3-дигидро-1Н-инден-2-

ил)нафталин-1,4-дионы (56 а,б) с хорошим выходом (52-63%) (схема 27): 

Схема 27 

R = H(a), OH (б)

45 а,б

56 а,б

55 

 

Установлено, что продукт 56 а образуется также при многочасовом 

кипячении хинона 45а с нингидрином в о-ксилоле с выходом 67% в расчете 

на прореагировавший 1,4-нафтохинон.  

Отметим, что превращение исходных 1,4-нафтохинонов в конечные 2-

(2-гидрокси-1,3-диоксо-2,3-дигидро-1Н-инден-2-ил)нафталин-1,4-дионы (56 

а,б) протекает как при кипячении в 2-пропаноле с уксусной кислотой, так и 

при кипячении в безводном о-ксилоле. Особенность этих реакций 

заключается в том, что ни одна из стадий не требует участия внешних 

окислителей или восстановителей. 

Заметим, что полученные продукты 56 реагируют с первичными 

алкиламинами, превращаясь в 4b,11b-дигидрокси-5-изобутил-4b,5-

дигидробензо[f]индено[1,2-b]индол-6,11,12(11bH)трион (57) и  5-бутил-

4b,10,11b-тригидрокси-4b,5-дигидробензо[f]индено[1,2-b]индол-6,11,12-

(11bH)трион (58), перспективные для испытания их биологической 

активности (схема 28).  
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Схема 28 

R = H(а), OH (б)

56

57 а,б

58 а,б  

В работе [67] изучено взаимодействие 2-алкиламино-1,4-нафтохинонов 

(59) с 2,2-дигидрокси-1,3-индандионом. Установлено, что 2-алкиламино-1,4-

нафтохиноны чувствительны к действию нингидрина в различных 

растворителях (этанол, этилцеллозольв, ДМСО) (схема 29). Препаративно 

удобным оказалось использование в качестве растворителя ДМСО в 

присутствии метансульфокислоты. В таких условиях время реакции 

составляло ~ 30 минут при 140-150 °С, а конечные продукты - 13-

алкилбензо[f]изохромено[4,3-b]индол-5,7,12(13H)-трионы (60 а-г) 

выделялись даже из теплого ДМСО и не требовали дополнительной очистки. 

Схема 29 

140-150 °С 

дмсо

R = Pr(а), Bu (б), i-Bu (в), 3-MeBu (г)

59 а-г 60 а-г
55

 

 Строение полученных 13-алкилбензо[f]изохромено[4,3-b]индол-

5,7,12(13H)-трионов (60 а-г) подтверждено современными физико-

химическими методами, в т.ч. данными РСА.  
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Близкой к описанной выше реакции является синтез 3-ацетил-2-

метилизохромено[4,3-b]пиррол-5[1H]-онов (62) на основе ацетилацетона (61), 

первичных аминов и нингидрина [68, 69] (схема 30): 

Схема 30 

нингидрин

AcOH AcOH

AcOH

H2SO4

H
2
SO

4
RNH2

61

62
 

    Синтезированные продукты 62 содержат пиррольный и изохромоновый 

фрагменты и вызывают интерес в связи с противогрибковой [70], 

антиоксидантной [71], антибактериальной [72] и противоаллергической [73] 

активностью производных изокумаринов. Производные 1,4-нафтохинона, 

конденсированные по положениям 2,3 с пиррольным ядром, проявляют 

противоопухолевую и антибиотическую активность [74-76]. Данные об 

испытаниях биологической активности полученных веществ 62 в цитируемой 

статье [78] не приводятся. 

 

1.6. Синтез и практическая значимость феназинов и их производных 

 

 Интерес к феназинам, феназин-N-оксидам и N,Nʹ-диоксидам 

обусловлен, в основном, различными видами их биологической активности 

[78-80]. Кроме того, N-оксиды феназинов являются потенциальными 

источниками оксида азота(II) [15]. Оксид азота NO в организме играет 

ключевую роль в контроле васкулярного тонуса, участвует в поддержании 

сердечно-сосудистого гомеостаза, в регуляции дыхания, иммунитета и 
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нейропередаточных механизмах, является цитотоксическим и 

цитостатическим агентом. Таким образом, поиск различных соединений, 

способных служить генераторами оксида азота в организме, является активно 

развивающимся направлением в химии.  

 Рисунок 4. N-Оксиды феназина 

CH
3

63 64 65

66 67

68

 

N-Оксиды феназинов 63-64 проявляют высокую антимикробную и 

противомалярийную активность [81-83]. Из источников 

микробиологического происхождения были выделены и идентифицированы 

некоторые природные N-оксиды феназина (рисунок 4): 5-оксид 1,6-

диоксифеназина (66), миксин (67), 10-оксид-1,8-диоксифеназина (68), 

структурно аналогичные природному антибиотику иодинину (N,Nʹ-диоксид-

1,5-дигидроксифеназина) (65), аналоги которого представляют собой 

возможные антимикробные агенты. Синтез иодинина, осуществленный С. Б. 

Серебряным, В. П. Чернецким и А. И. Киприановым в 1950 г. стал первым 

синтезом антибиотика, выполненным в СССР [84]. Миксин в виде 

комплексного соединения с медью проявляет антимикробную активность 

[85] и применяется в ветеринарии [86]. Известно также, что некоторые 

производные феназина используются в качестве красителей (анилиновый 

черный, индантреновый синий, сафранин красный) [87]. На основе 

бензо[а]феназина синтезированы полимеры для фотоэлектрических 

устройств [88]. 
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 Для синтеза феназинов, феназин-N-монооксидов и N,Nʹ-диоксидов 

пригодны различные исходные вещества [89]. Многие N-оксиды или N,Nʹ-

диоксиды могут быть получены прямым окислением соответствующих 

феназинов. Обычно реакция протекает легко в растворе перекиси водорода в 

уксусной кислоте при 50-55 ̊С с последующим разбавлением реакционной 

массы водой. Иногда N-оксиды феназина получают частичным 

восстановлением N,Nʹ-диоксидов [86].  

На схеме 31 представлены различные пути к феназину, а стало быть, к 

N-оксидам и N,Nʹ-диоксидам, благодаря способности феназина легко 

окисляться.  

Схема 31 

д

е

а

б

в

г

69

70

71 72

73

74

 

Одним из старейших методов получения феназина является 

конденсация нитробензолов и анилинов в присутствии оснований по Волю-

Ауэ (путь а) [90]. Синтез феназинов по Холлиману представляет собой 

циклизацию орто-нитродифениламинов 69, индуцированную основанием 

(путь б) [91]. В реакции Бамбергера–Хэма нитрозобензолы 70 димеризуются 

в кислой среде с образованием феназинов (путь в) [92]. Другими методами 

являются конденсация орто-фенилендиаминов 71 с орто-хинонами 72 (путь 
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г) [93, 94], реакция бензофуроксанов 73 и фенолов (Бейрутская реакция) 

(путь д) и катализируемая палладием циклизация 2-амино-2ʹ- 

бромофенилендиаминов 74 (путь е) [95]. Возможно также получение 

феназинов 76 исходя из замещенных индолов 75 (схема 32). 

Схема 32 

3

/

t-BuOK/DMF

-50 oC

3

75

76

  80 oC

 

Реакция Воля – Ауэ между нитробензолом и 1-нафтиламином дает 7-

оксид бензо[a]феназина (77), идентичный получаемому путем окисления 

бензо[a]феназина перекисью водорода (схема 33) [96]: 

Схема 33 

77

H2O2

CH3COOH

+

 

Кросс [97] осуществил циклизацию 4-хлор-2-нитродифениламина (78) 

в 10-оксид 2-хлорфеназина (79) с при температуре 130-150 ̊С с выходом 30-
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39%. Циклизация 4΄-замещенных 2-нитродифениламинов может происходить 

в присутствии олеума (схема 34). 

Схема 34 

78

79

+

 

 8-Хлоро-1Н-пирроло[2,3-b]феназин-5-оксид (81), полученный путем 

внутримолекулярной конденсации соединения 80 (схема 35), является 

первым представителем линейной гетероциклической системы N-оксида 

пирролофеназина [98].  

Схема 35 

NaOtBu

DMF, 0 oC

80 81
 

Путем взаимодействия бензофуроксанов с различными субстратами 

был синтезирован целый ряд феназин N-оксидов и феназин-N,N΄-диоксидов. 

Многие из получаемых таким образом веществ проявляют различные виды 

биологической активности. 

Фуроксановое кольцо бензофуроксанов способно трансформироваться 

в шестичленный цикл с одной или двумя N-оксидными группами, если на 

бензофуроксаны действовать достаточно сильными нуклеофилами, 

содержащими в -положении к нуклеофильному центру или при самом 

нуклеофильном центре группу, склонную к анионоидному отщеплению. Эту 

реакцию называют бейрутской, по имени города, где произошло ее открытие.  

[99].  

Хададин и Исидоридес в 1965 году [100] обнаружили, что 

бензофуроксан 73 реагирует с 1-морфолиноциклогексеном (82) с 
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образованием N,N΄-диоксида 1,2,3,4-тетрагидрофеназина (83) (схема 36). 

Другие производные циклогексанона, например, азометины, 

взаимодействуют с бензофуроксаном аналогично. 

Схема 36 

+

 

+

+

73 82
83

 

При взаимодействии аналога бензофуроксана 73 а с анилинами роль 

основания выполняет избыток ароматического амина. Реакция протекает при 

длительном нагревании и завершается образованием пиразинового кольца, 

содержащего одну N-оксидную группу вместо обычных двух [101] (схема 

37). 

Схема 37 

+
+

73 а

RNH
2

1
1

-

-[O]

1

55-75%

R = H, Me; R1 = H, m-Me, p-Me, m-OMe, p-OMe
 

Реакция с первичными ароматическими аминами аналогична реакции с 

фенолами с тем отличием, что ароматические амины всегда взаимодействуют 

с участием орто-положения, тогда как фенолы могут реагировать также пара-

положением.  
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Фенолы реагируют с бензофуроксанами 78 в среде воды, метанола и 

ТГФ в присутствии оснований [102, 103]. Реакции проводятся при комнатной 

температуре или при слабом нагревании, выходы составляют 20-95%. При 

атаке орто-положением реакция протекает с отщеплением воды (схема 38): 

Схема 38 

+

+ +

73

-H2O

R = OH, OMe, NH2, COOH, COOMe

BH+

 

 При атаке пара-положением фенольный гидроксил сохраняется, 

отщепляется водород из этого положения и находящийся в мета-положении 

относительно фенольного гидроксила заместитель. Данный процесс 

представлен на схеме 39. 

Схема 39 

+

+ +

73 

BH+

BH+

 

 Сходным путем образуется продукт 84, если в молекуле фенола 

заместителя нет или он не способен к отщеплению (схема 40). В этом случае 

отрываются атомы водорода, находящиеся в мета- и пара-положениях 

относительно фенольного гидроксила в исходной молекуле фенола: 
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Схема 40 

BH+

BH+

-H
2
O

73

84

+

+ +

 

 п-Бензохиноны 85 также используются для получения феназин-N-

оксидов 86. Они вступают в реакцию с бензофуроксаном 73 в присутствии 

аммиака в спиртовой среде (схема 41): 

Схема 41 

92%
R = Cl (а), Ph (б), o-C4H6Cl (в)

73
86 а-в

85

+
+

 

  

Заключение к литературному обзору 

 

Как уже указывалось выше, простейший 1,2-нафтохинон нельзя назвать 

легкодоступным соединением. Между тем, его производные выделяются из 

растительного сырья и обладают различными полезными свойствами. 

Синтезированный ранее российскими химиками 6-бромо-1,2-нафтохинон 

проявлял противогерпетическую активность. При планировании настоящей 

диссертации мы посчитали необходимым рассмотреть различные варианты 

функционализации 1,2-нафтохинона с учетом имеющихся в литературе 

данных о продуктах, которые потенциально могут быть синтезированы на 
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его основе. Так, предполагалось рассмотреть удобные способы получения 

производных 1,2-нафтохинона, содержащих аминогруппу или замещенные 

амино- и иминогруппы в молекулах. Планировалось также с учетом 

известных данных о феназинах, феназин-N-оксидах и феназин-N,N-

диоксидах – потенциальных источниках оксида азота NO и их других 

полезных свойствах рассмотреть синтетические подходы к феназин-N-

оксидам на основе исходных 1,2-нафтохинонов. Предполагалось также 

изучить возможности амино-иминной таутомерии исследуемых веществ, 

физико-химические свойства и биологическую активность получаемых 

продуктов. 

Реакции 1,2-нафтохинонов, содержащих в положении 4 

ариламиногруппу с 2,2-дигидрокси-1,3-индандионом до выполнения данного 

исследования не были изучены. С учетом того, что многие 

гетероциклические соединения, получаемые на основе нингидрина, 

проявляют различные виды биологической активности, мы считали 

необходимым исследовать отношение аминопроизводных 1,2-нафтохинона к 

нингидрину, изучить структуру и биологическую активность получаемых 

продуктов.  
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ГЛАВА 2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

2.1. Превращение 4-ариламино-1,2-нафтохинонов в 7–оксиды 

бензо[а]феназин-5,6-дионов под действием нитрозилсерной кислоты 

 

Нитрозилсерная кислота широко применяется в органическом синтезе 

для нитрозирования органических соединений [104]. Для получения раствора 

нитрозилсерной кислоты сухой нитрит натрия растворяют в 

концентрированной серной кислоте при охлаждении до 5-10 °C, затем 

реакционную массу нагревают до 70-80°C, перемешивают до полного 

растворения нитрита натрия и охлаждают раствор до 15-20 °C [105]:  

NaNO2 + H2SO4 → HNO2 + Na2SO4 

HNO2 + H2SO4 → NOHSO4 + Н2О 

Ранее показано [106], что 2-ариламино-1,4-нафтохиноны (86) при их 

обработке нитрозилсерной кислотой в уксусной кислоте при комнатной 

температуре превращаются в бензо[b]феназин-6,10-дион-5-оксиды (87) с 

высоким выходом (схема 42): 

Схема 42 

NaNO
2
/H

2
SO

4

AcOH, 20-22oC

59 R = H (д), Me (е), Cl (ж), F (з)

87 R = H (а), Me (б), Cl (в), F (г)
81-91%

59 а-г 87 а-г

+

 

Интерес к феназин-N-оксидам обусловлен их потенциальной 

возможностью генерировать оксид азота (NO), который, как известно, играет 

важную роль в живых организмах [15].  

Нами изучена реакция 4-ариламино-1,2-нафтохинонов (17) с 

нитрозилсерной кислотой в уксусной кислоте при температуре 20-25 °С 

[107]. При использовании большого избытка нитрозилсерной кислоты выход 

7-оксидов бензо[a]феназин-5,6-дионов (88) составлял 63-95% (схема 43): 
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Схема 43 

17 а-д

88 а-д

R
2
 = H, R

1
 = H (a), R

1
 = Me (б), R

1
 = Cl (в), R

1
 = F (г); R

2
 = CH

3
, R

1
 = H (д)

AcOH
  20 °C

63-95%

NaNO
2
 / H

2
SO

4

12

1

2

 

Учитывая, что превращение 17→88 возможно лишь при использовании 

избытка нитрозилсерной кислоты, можно полагать, что реакция протекает по 

катион-радикальному механизму (схема 44):  

Схема 44 

-
-

 NO
.  H .

17 а-д

NO.
.

 H+

88 а-д

12

R
2
 = H, R

1
 = H (a), R

1
 = Me (б), R

1
 = Cl (в), R

1
 = F (г); 

R
2
 = CH

3
, R

1
 = H (д)

1 1

1 1

1

2 2

2 2

2

1

2
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Подтверждением такого механизма может служить циклизация 5-

метокси-2-нитрозодифениламина (89) [108] (схема 45): 

Схема 45 

64-73 %

NaNO
2
 / HCl, AcOH, 2:3, 20оС

R = H(а), Me(б)89 а,б  

          Очевидно, подобным путем протекает циклизация 1-анилино-3-бром-5-

морфолино-2-нитрозобензола (90) (схема 46) с образованием 1-бром-3-

(морфолин-4-ил)феназин-10-оксида (91) [109]: 

Схема 46 

90 96 %91

NaNO2

HCl, AcOH, 2:3

 

Характерно, что циклизация 17→88 протекает именно в уксусной 

кислоте, а в концентрированной H2SO4 исходные 4-ариламино-1,2-

нафтохиноны 17 с нитрозилсерной кислотой не взаимодействуют. По-

видимому, в серной кислоте исходные аминохиноны 17 нацело 

протонируются по карбонильной группе и далее не реагируют с 

нитрозилсерной кислотой (схема 47): 

Схема 47 

1

2

H
2
SO

4

17 а-д

R
2
 = H, R

1
 = H (a), R

1
 = Me (б), R

1
 = Cl (в), R

1
 = F (г); R

2
 = CH

3
, R

1
 = H (д)

1

2

 



44 

 

 Структура полученных N-оксидов бензо[а]феназин-5,6-дионов (88 а-д) 

подтверждена физико-химическими методами.  

В УФ-спектрах соединений 17 и 88 (рисунок 5) поглощение в области 

250-350 нм объясняется π→π* переходами карбонильных групп. Максимум 

поглощения в области 330 нм в спектре исходного 4-фениламино-1,2-

нафтохинона 17 а батохромно смещен относительно аналогичного пика в 

спектре продукта 88 а за счет наличия электронодонорного атома азота, 

сопряженного с бензольным кольцом.   

Рисунок 5. Электронные спектры поглощения 4-фениламино-1,2-

нафтохинона (17 а) и 7-оксида бензо[a]феназин-5,6-диона (88 а). 

Растворитель: ДМСО; С = 1∙10
-4

 моль/л 

 

 

В ИК спектрах этих соединений обнаруживаются интенсивные полосы 

поглощения в области 1356–1404 см
–1

, соответствующие валентным 

колебаниям N-оксидной группы (рисунок 6), причём электроноакцепторные 

заместители смещают полосу поглощения в более высокочастотную область 

(см. экспериментальную часть) [110].  
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Рисунок 6. ИК спектр 7- оксида бензо[а]феназин-5,6-диона (88 а) 

 

В масс-спектрах соединений 88 присутствуют интенсивные пики ионов 

[М-44]
+
, по-видимому, соответствующие элиминированию закиси азота из 

молекулярных ионов (рисунок 7). 
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Рисунок 7. Масс-спектр 7-оксида бензо[a]феназин-5,6-диона (88 а) (ЭУ, 70 

эВ) 

 

Таким образом, нами разработан удобный способ получения новой 

группы тетрациклических диазахинонов – 7-оксидов бензо[а]феназин-5,6-

дионов.  

 

2.2. Взаимодействие 7–оксидов бензо[а]феназин-5,6-дионов с 

метанольным раствором щелочи и пирролидином 

 

7-Оксиды бензо[a]феназин-5,6-дионов (88) интересны в плане изучения 

их реакционной способности по отношению к различным нуклеофилам. В 
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структуре феназин-N-оксидов присутствуют как карбонильные группы, так и 

N-оксидные фрагменты, которые должны проявлять активность к 

нуклеофильным реагентам.  

 

2.2.1. Циклизация 7–оксидов бензо[а]феназин-5,6-дионов в  

11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-оны под действием метанольного 

раствора щелочи 

 

Установлено, что 7-оксиды бензо[a]феназин-5,6-дионов (88) при 

действии метанольного раствора гидроксида калия при комнатной 

температуре превращаются в 11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-оны (92) 

[111]. В ходе реакции происходит сужение о-хиноидного цикла, выделение 

CO2 и дезоксигенирование N-оксидного фрагмента (схема 48): 

Схема 48

88 a-д

11

2

92 a-д

2

R
2
 = H (a), R

1
 = H, R

1 
= Me (б), R

1
 = Cl (в), R

1
 = F (г); R

2
 = Me, R

1
 = H (д)

1

-

1

1
1

KOH, MeOH

20-25 oC

-CO
2

-H
2
O

2

2

2

2

93

58-83%

-
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Первая стадия найденной нами реакции – образование интермедиата 93 

напоминает известную реакцию – бензиловую перегруппировку о-

хиноидных полициклических соединений [112]. Например, 

фенантренхиноны 94 при взаимодействии со щелочами превращаются в 

производные 9-гидроксифлуорен-9-карбоновой кислоты (95) (схема 49): 

Схема 49 

R = H (а), Br (б), NO
2
 (в)

OH-

94 а-в 95 а-в

 

Характерно, что бензиловая перегруппировка фенантренхинонов 

облегчается электроноакцепторными заместителями, находящимися в 

бензоидном цикле. Например, незамещенный фенантренхинон 94 а 

изомеризуется в соответствующую гидроксифлуоренкарбоновую кислоту 95 

а при длительном нагревании при 80°С, 2- или 4-

мононитрофенантренхиноны – при 65°С, а 2,7- и 4,5-

динитрофенантренхиноны – при 15°С [113].  

При кипячении бензо[а]феназин-5,6-диона (96) с концентрированным 

раствором щелочи образуется 11-карбокси-11-гидрокси-11-индено[1,2-b]-

хиноксалин (97) (схема 50). Среди других продуктов реакции обнаружены 

также 11-оксо-11-индено[1,2-b]хиноксалин (92 а) и 3-гидрокси-2-(2΄-

карбоксифенил)хиноксалин (98) [94]. 
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Схема 50 

96 

98

97

92a  

Структура продукта 92 а подтверждена встречным синтезом – на 

примере реакции нингидрина 55 с о-фенилендиамином 99 (схема 51) [114]:   

Схема 51 

92 a
55

99 

 

Заметим, что в спектрах ЯМР 
13

С 7–оксидов бензо[а]феназин-5,6-

дионов 88 присутствуют слабопольные сигналы двух карбонильных атомов 

углерода (171 – 178 м.д.) (рисунок 8), в то время, как в спектрах ЯМР 
13

С 

11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-онов (92) имеется лишь один слабопольный 

сигнал карбонильного атома углерода при ≈ 190 м.д, что находится в 

соответствии с литературными данными [115]. 
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Рисунок 8. Спектр ЯМР 
13

С 7–оксида 9-метилбензо[а]феназин-5,6-

диона (88 б) (125 МГц, ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС). 

 

 

Отметим, что некоторые производные 11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-

11-онов представляют интерес в связи с тем, что проявляют различные виды 

биологической активности, в частности, обладают противотуберкулезной 

противомикробной, антигипертензивной, противомалярийной, 

противовоспалительной, противосудорожной, антиВИЧ и противораковой 

активностью [116, 117]. 
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2.2.2. Особенности взаимодействия  

7–оксидов бензо[а]феназин-5,6-дионов с пирролидином 

 

Нами изучено взаимодействие 7–оксидов бензо[а]феназин-5,6-дионов 

(88) с пирролидином. Как известно, пирролидин является одним из 

представителей фармакофорных аминов, присутствие фрагментов которых в 

молекулах повышает биологическую активность [118, 119]. Нами найдено, 

что пирролидин реагирует с 7–оксидами бензо[а]феназин-5,6-дионов (88) в 

мягких условиях (20-25 °С, ТГФ), что приводит к 11-(пирролидин-1-

карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-ол-10-оксидам (100 а-в) (схема 

52): 

Схема 52 

2
2

1

1

1

2 2

1

R
1
 = R

2
 = H (а), R

1
 = CH

3
, R

2
 = H (б), R

1
 = H, R

2
 = CH

3
 (в, д)

88 а,б,д

100 a-в

20-25 oC

 30 мин

73-77%

 

Выход конечных продуктов 100 составлял 73-77%. Их строение 

подтверждено данными ЯМР 
1
Н спектроскопии (рисунок 9), а также 

данными масс-спектрометрии высокого разрешения.  
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Рисунок 9. Количественные характеристики (δ, м. д. J, Гц) спектра ЯМР 
1
Н 

11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-ол-10-оксида 

(100 а) (500 МГц, ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС)  
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11a
1

1.63 -1.73 м

8.10 д

J = 7,4

2.82 - 2.91 уш. с.

2.75 - 2.82 уш. с.

7.93 т

J = 7,4

7.68 т

J = 7,4

8.73 д

J = 7,88.23 д

J = 8,4

7.82-7.89 м

8.64 д

J = 8,4

8.83 с

 

В спектре ЯМР 
1
Н соединения 100 а мультиплетный сигнал двух 

протонов пирролидинового фрагмента расположен в области 1,63-1,73 м.д. 

(4Н, 3,4-СН2 пирролидин); также имеются два уширенных синглета при 2.75-

2.82 м.д. и 2.82-2.91 (2Н, СН2NCH2); синглетный сигнал протона 

гидроксильной группы имеется при 8.83 м.д. Мультиплетный сигнал 

протонов Н
7,8

 находится при 7.82-7.89 м.д, дублетные сигналы протонов Н
6,9

 

при 8.23 и 8.64 м.д. (J = 8.4) соответственно. При 7.68 м.д. и 7.93 м.д. 

обнаруживаются триплетные сигналы протонов Н
2,3

 (J = 7.4), а дублетные 

сигналы протонов Н
1,4

 находятся при 8.10 м.д. (J = 7.4) и 8.73 м.д. (J = 7.8). 

 

2.3. Аминирование 1,2-нафтохинона, 4-ариламино-1,2-нафтохинонов и 

3,4-диоксонафталин-1-сульфоната натрия 

2.3.1. Синтез 4-ариламино-1,2-нафтохинонов и (4Е)-2-(бутиламино)-4-

(бутилимино)нафталин-1(4Н)-она аминированием 3,4-диоксонафталин-

1-сульфоната натрия 
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4-Ариламино-1,2-нафтохиноны получены по аналогии с 

литературными данными [50] взаимодействием 3,4-диоксонафталин-1-

сульфоната натрия (14) с ариламинами (схема 53): 

 

Схема 53 

14

Na

R
2
 = H, R

1
 = H (a), R

1
 = Me (б), R

1
 = Cl (в), R

1
 = F (г);  R

2
 = Me (д), R

1
 = H

1

2

1

2

17 а-д

 

Аминирование 3,4-диоксонафталин-1-сульфоната натрия бутиламином 

приводило к 2-бутиламино-4-бутилиминонафталин-1(4Н)-ону (21 ж) (схема 

54): 

Схема 54 

Na

21 ж14 38 %
 

Спектральные характеристики полученных веществ соответствовали 

приведенным ранее в известных работах [50, 53]. 

 

2.3.2. Аминирование 4-ариламино-1,2-нафтохинонов первичными 

алифатическими и ароматическими аминами 

 

 Аминирование 4-ариламино-1,2-нафтохинонов первичными 

ароматическими аминами проводилось при кипячении в этилцеллозольве 
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(135 °С), а алкиламинами в этаноле или в этаноле с диоксаном (схема 55). 

Выход полученных продуктов составлял 75-90%. 

Схема 55 

,
,

, , ,

,
, ,

X = H, R = Ph (a), R = 4-Me-Ph (б);

X = Br, R = 4-Me-Ph (е)

21 а-е17 а,б,е

R-NH2

X = H, R = Ph, R = Bn (a), R = Bu (б); R = Ph (в);

X = H, R = 4-Me-Ph, R  = iBu (г), R = 4-Me-Ph (д); 

X = Br, R = 4-Me-Ph, R = 4-Me-Ph (е)

75-90%

 

Структуры синтезированных веществ 21 подтверждены различными 

физико-химическими методами, в том числе методами двумерной ЯМР 

спектроскопии (NOESY, HMBC, HSQC). 

Установлено, что полученные вещества являются 2-(R
1
-амино)-4-(R

2
-

имино)нафталин-1(4Н)-онами [120]. Так, в спектрах соединений 21 

химические сдвиги протонов в положениях 5 обнаруживаются в более 

слабом поле, чем сигналы протонов в положениях 8. Очевидно, иминогруппа 

оказывает большее анизотропное влияние на пери-атом водорода, чем 

карбонильная группа.  

В спектрах ЯМР 
1
Н иминов 21 б, г протоны, связанные с атомом азота 

алкиламиногруппы в положении 2, дают триплетный сигнал, а протоны 

соседней метиленовой группы – сигнал соответствующей мультиплетности. 

Это свидетельствует о существовании соединений 21 б, г в 1,4-

хинониминной форме, что подтверждается также данными двумерной 

спектроскопии. 

В спектре HMBC (4Е)-2-(бутиламино)-4-(фенилимино)нафталин-1(4Н)-

она (21 б) (рисунок 10) имеются кросс-пики, соответствующие 

взаимодействию карбонильного атома углерода (δ 181.08 м.д.) с протонами в 

положениях 3 (δ 5.65 м.д.) и 8 (δ 8.08 м.д.), а также взаимодействие иминного 
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атома углерода в положении 4 (δ 154.09 м.д.) с пери-протоном Н-5 (δ 8.43 

м.д.).  

Рисунок 10. Фрагмент спектра HMBC соединения 21 б (500 и 125 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС). 

 

 

На рисунке 11 изображен фрагмент спектра NOESY аминоимина 21 б, 

на котором имеются кросс-пики, подтверждающие взаимодействие протонов 

в положении 3 хиноидного цикла (δ 5.65 м.д.) с протонами метиленовой 

группы, связанной с атомом азота (δ 2.88 м.д.), а также с протонами в 

положении 2' фенилиминового фрагмента (δ 6.90 м.д.).  
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Рисунок 11. Фрагмент спектра NOESY (4Е)-2-(бутиламино)-4-

(фенилимино)нафталин-1(4Н)-она 21 б (500 МГц, ДМСО-d6, внутренний 

стандарт ТМС). 

 

 

Аминирование 1,2-нафтохинона (10) п-анизидином в метаноле 

приводит к образованию 4-(4-метоксифениламино)-1,2-нафтохинона (17 ж), а 

в кипящем этилцеллозольве образуется (4Е)-2-(4-метоксифениламино)-4-(4-

метоксифенилимино)нафталин-1(4Н)-он (21 ж) (схема 56):  
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Схема 56 

21 з

MeOH

17 ж

10

64 %   

Таким образом, синтезирована группа 2-(R
1
-амино)-4-(R

2
-

имино)нафталин-1(4Н)-онов с целью дальнейшей функционализации для 

получения биологически активных соединений. 

  

2.4. Оксимирование 2-(R
1
-амино)-4-(R

2
-имино)нафталин-1(4Н)-онов. 

Синтез 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов реакцией  

2-R
1
-амино-4-R

2
-иминонафталин-1(4Н)-онов с гидроксиламином. 

 

 Найдено, что 2-(R
1
-амино)-4-(R

2
-имино)нафталин-1(4Н)-оны (21а-ж) 

при нагревании с гидрохлоридом гидроксиламина в пиридине с высоким 

выходом дают 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-оны (101а-ж) 

(схема 57): 
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Схема 57 

2

NH
2
OH  HCl

Py

101 а-ж

82-96%

1

21 а-ж

.1

X=H, R2=Ph, R1=Bn(a), R1=Bu(б), R1=Ph(в),

X=H, R2=4-Me-Ph, R1= i-Bu(г), R1=4-Me-Ph(д),

X=Br, R2=4-Me-Ph, R1=n-Bu(е),

X=H, R
2
=Bu, R

1
=Bu(ж), R

1
=4-ОMe-Ph(з)

X=H, R1=Bn(a), R1=Bu(б), R1=Ph(в),

X=H, R
1
= i-Bu(г), R

1
=4-Me-Ph(д),

X=Br, R
1
=n-Bu(е), R

1
=4-ÎMe-Ph(ж)

 

 Легкость замещения иминогруппы, находящейся в положении 4, 

подтверждается данными об активности подобных субстратов по 

отношению, например, к воде [121]. 

Структуры 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов 101 a–

ж подтверждены различными физико-химическими методами, в том числе 

методами двумерной ЯМР спектроскопии (NOESY, HMBC, HSQC). В 

спектре HMBC оксима 101 г (рисунок 12) имеются кросс-пики, 

подтверждающие взаимодействия карбонильного атома углерода (δ 180.32 

м.д.) с протонами в положениях 3 (δ 6.45 м.д.) и 8 (δ 8.07 м.д.), а также 

«оксимного» атома углерода (δ 145.51 м.д.) с пери-протоном Н-5 (δ 8.19 м.д.) 

и протоном гидроксильной группы (δ 12.15 м.д.).  
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Рисунок 12. Фрагмент спектра HMBC (4Е)-4-(гидроксиимино)-2-

(изобутиламино)нафталин-1(4Н)-она (101 г) (500 и 125 МГц, ДМСО-d6, 

внутренний стандарт ТМС). 

 

Структура (4Е)-4-(гидроксиимино)-2-[(4-метилфенил)амино]нафталин-

1(4Н)-она 101 д была подтверждена методом РСА (рисунок 13).  

Рисунок 13. Молекулярная структура ((4Е)-4-(гидроксиимино)-2-[(4-

метилфенил)амино]нафталин-1(4Н)-она (101 д) по данным РСА 

 

 

 

1

2

3

45

6

7

8

4а

8а



60 

 

В ячейке кристалла 101 д находятся две независимые молекулы, 

различающиеся ориентацией п-толуидинового фрагмента. Длины связей 

молекул 101 д близки к аналогичным длинам связей в 2-[(4-

метоксифенил)амино]-4-[(4-метоксифенил)имино]нафталин-1(4H)-оне (21 ж) 

[53] и в 5-(гидроксиимино)хинолин-8(5Н)-оне [122].  

Судя по данным РСА и УФ спектроскопии, оксимы 101 а–ж 

существуют как в твердом виде, так и в растворах в оксимной, а не в 

нитрозо-форме (схема 58).  

Схема 58 

101 а-ж  

В УФ спектрах оксимов 101 а–ж в длинноволновой области 

отсутствует полоса поглощения, соответствующая n‒π* переходу 

нитрозогруппы [123] (рисунок 14).  

Рисунок 14. Электронные спектры поглощения (4Е)-4-(гидроксиимино)-2-

(фениламино)нафталин-1(4Н)-она (101 в). Растворитель: этанол; С = 1∙10
-4

 

моль/л (1) и С = 1∙10
-2

 моль/л (2). 
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 Известно, что некоторые производные нафтохинонов обладают 

высокой противоопухолевой активностью, однако, их практическому 

применению препятствует высокая кардиотоксичность [124, 125]. Показано, 

что превращение хинонов в оксимы снижает кардиотоксичность, не 

уменьшая биологическую активность [126-129].  

 

2.5. Изомеризация 4-ариламино-1,2-нафтохинонов  

в 2-ариламино-1,4-нафтохиноны 

 

Как указывалось в литературном обзоре, ариламинопроизводные 1,2-

нафтохинона проявляют различные виды биологической активности [47]. В 

связи с этим, представлялось целесообразным рассмотреть вопросы 

изомеризации 4-ариламино-1,2-нафтохинонов в 2-ариламино-1,4-

нафтохиноны. Сообщалось об изомеризации 4-ариламино-1,2-нафтохинонов 

в 2-ариламино-1,4-нафтохиноны при 150°С [121, 130]. Нами установлено, что 

4-ариламино-1,2-нафтохиноны при кипячении в 85%-ной водной уксусной 

кислоте изомеризуются в 2-ариламино-1,4-нафтохиноны с выходами 58-65% 

[131].  

Контроль протекания изомеризации осуществлялся с помощью ТСХ. 

Установлено, что промежуточными продуктами являются 2-гидрокси-1,4-

нафтохинон (48) и 4-N-арилимины 2-ариламино-1,4-нафтохинонов 21 в,д,и,к. 

Спектрофотометрическим методом на примере изомеризации 17 з → 59 и 

получены кинетические кривые хода процесса (рисунок 15).  
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Рисунок 15. Зависимость соотношения молярных концентраций 

С (моль·л
-1

) компонентов реакционной смеси от времени протекания реакции 

t (мин): 2-(3-метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 и), 4-(3-

метилфениламино)-1,2-нафтохинон (17 з), 2-гидрокси-1,4-нафтохинон (48) и 

(4Е)-2-(3-метилфениламино)-4-(3-метилфенилимино)нафталин-1(4Н)-он (21 

к). 

 

Из данных, приведенных на рисунке 15, можно сделать вывод, что 

изомеризация 17 → 59 протекает по двум маршрутам, включающим гидролиз 

исходных 4-ариламино-1,2-нафтохинонов 17 до 2-гидрокси-1,4-нафтохинона 

(48) и ариламинирование последнего до 2-ариламино-1,4-нафтохинонов 59. 

Кроме того, исходные хиноны 17 аминируются выделяющимся ариламином 

до аминоиминов 21, которые в свою очередь гидролизуются до 2-ариламино-

1,4-нафтохинонов 59. Превращение иминов 21 в аминохиноны 59 в 

использованных условиях является практически необратимым (схема 59).  
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Схема 59 

AcOH, H
2
O (5 : 1) 

- ArNH2

RNH2

RNH2

- RNH
2

17 а-в, з 59 д-ж, и48

17 R = Ph (а), 4-Me-Ph (б), 4-Cl-Ph (в), 3-Me-Ph (з)

21 R = Ph (в), 4-Me-Ph (д), 4-Cl-Ph (и), 3-Me-Ph (к)

59 R = Ph (д), 4-Me-Ph (е), 4-Cl-Ph (ж), 3-Me-Ph (и)

21 в,д,и,к

 

 

Анализ УФ-спектров 2-ариламино-1,4-нафтохинон-4-арилиминов 21 

свидетельствует в пользу 1,4-хиноидных структур, что подтверждается также 

данными  двумерной спектроскопии ЯМР (НМВС, NOESY) (рисунки 16, 17). 

В спектре НМВС соединения 21 к имеется кросс-пик, 

соответствующий взаимодействию протона, связанного с атомом азота (δ 

8.35 м.д.), с атомом углерода карбонильной группы (δ 181.08 м.д.). Также 

присутствует кросс-пик, соответствующий взаимодействию протона, 

находящегося в положении 3 нафтохинона (δ 6.48 м.д.), с карбонильным 

атомом углерода и кросс-пик, соответствующий взаимодействию протона в 

положении 5 (δ 8.43 м.д.) с «иминным» атомом углерода (δ 154.61 м.д.). 
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Рисунок 16. Спектр НМВС (4Е)-2-[(3-метилфенил)амино]-4-[(3-

метилфенил)имино]нафталин-1(4Н)-она (21 к).  
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В спектре NOESY соединения 21 к имеется кросс-пик, 

соответствующий взаимодействию протона, находящегося в положении 2 

толилиминного фрагмента (δ 7.01 м.д.), с протоном, находящимся в 

положении 5 нафтохинона (δ 8.43 м.д.). Эти данные свидетельствуют о (4Z)-

расположении бензоидного цикла 1,4-нафтохинона и м-толиламиногруппы 

имина.  

Рисунок 17. Фрагмент спектра NOESY (4Е)-2-[(3-метилфенил)амино]-4-[(3-

метилфенил)имино]нафталин-1(4Н)-она (21 к) (500 МГц, ДМСО-d6, 

внутренний стандарт ТМС). 

 

Интерес к подобного рода изомеризации вызван тем, что нельзя 

исключать ее протекание в живых организмах. 

 

2.6. Изучение взаимодействия 4-ариламино-1,2-нафтохинонов  

с 2,2-дигидрокси-1,3-индандионом (нингидрином) 

 

Взаимодействие 4-ариламино-1,2-нафтохинонов с 2,2-дигидрокси-1,3-

индандионом в ледяной уксусной кислоте приводит к образованию 6b,11b-

дигидрокси-12-метилфенил-11b,12-дигидробензо[g]-индено[1,2-b]индол-
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5,6,7(6bH)-трионов 102 а,б [132] (схема 60). Молекулы этих соединений 

содержат пирролиновый фрагмент в цикле 1,2-нафтохинона, что позволяет 

рассматривать их в качестве интересных объектов для изучения 

биологической активности [133]. 

Схема 60 

17 R = 4-Ме-Ph (б), 3-Me-Ph (з)

102 R = 4-Ме-Ph (а), 3-Me-Ph (б)
17 б,з

102 а,б

55

115-120 oC

 

83-84 % 

  

Структуры соединений 6b,11b-дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 а) и 6b,11b-

дигидрокси-12-(3-метилфенил)-11b,12-дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-

5,6,7(6bH)-триона (102 б)  подтверждены данными РСА (рисунок 18) и 

двумерной спектроскопии ЯМР. Значения длин связей и валентных углов в 

нафтохиноновом, гидроксипирролиновом и бензоидном фрагментах молекул 

102 а, б близки к приведенным в Кембриджском банке структурных данных 

для аналогичных соединений. Среднеквадратичные плоскости пиррольного и 

метилфенильного фрагментов образуют диэдральные углы 80(1)° (структура 

2а) и 74(1)° (структура 102 б).  
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Рисунок 18. Молекулярная структура соединений 102 а и 102 б (включая 

кристаллизационную H2O) 

  

102 а 102 б 

Различия в структуре соединений 6b,11b-дигидрокси-12-метилфенил-

11b,12-дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-трионов (102 а,б) 

подтверждаются также данными термического анализа. Соединение 102 а, не 

содержащее кристаллизационной воды, в токе гелия в дериватографе 

преобразуется в продукты термолиза лишь при 247.7 °С (рисунок 19).  

Рисунок 19. Термограмма 6b,11b-дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона 102 а 
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_________ ТG изменение веса 

------------- DТG скорость изменения веса  

_________DSC изменение содержания тепла исследуемого вещества в 

зависимости от времени 

В то же время соединение 102 б при нагревании в интервале 

температур 70–110 °C в результате эндотермического процесса теряет 

примерно 3.5% массы.  Причем, энтальпия этого процесса составляет ~30 

кДж.  Следовательно, кристаллизационная вода фиксируется в кристаллах 

соединения 102 б за счет достаточно прочных водородных связей (рисунок 

20).   

Рисунок 20. Термограмма 6b,11b-дигидрокси-12-(3-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона 102 б 

 

_________ ТG изменение веса 

------------- DТG скорость изменения веса  

_________DSC изменение содержания тепла исследуемого вещества в 

зависимости от времени 
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В ИК спектрах твердых образцов соединений 102 а, б имеются 

заметные различия. В спектре триона 102 а (рисунок 21) в области 3220–3420 

см
–1

 присутствует широкая интенсивная полоса валентных колебаний 

гидроксильных групп, ассоциированных за счет образования 

межмолекулярных водородных связей с карбонильными группами соседних 

молекул.  

Рисунок 21. ИК-спектр 6b,11b-дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 а) 

 

 

 

В ИК спектре диола 102 б при 3534 см
–1

 имеется достаточно 

интенсивная и узкая полоса, которая, по-видимому, соответствует валентным 

колебаниям гидроксильной группы кристаллизационной молекулы воды 

[110]. 
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Рисунок 22. ИК-спектр 6b,11b-дигидрокси-12-(3-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 б) 

 

 

 

В спектрах ЯМР соединений 102 а, б также имеется ряд особенностей. 

Так, в спектре ЯМР 
13

С диола 2 a (рисунок 23) обнаруживаются 25 сигналов 

атомов углерода. Это объясняется магнитной неэквивалентностью ядер 

атомов углерода в положениях С-2',6' пара-толильного фрагмента. При этом 

атомы углерода, находящиеся в положениях С-3',5', дают один сигнал (130.2 

м. д.) с удвоенной интегральной интенсивностью.  
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Рисунок 23. Спектр ЯМР 
13

С 6b,11b-дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 а) (125 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 297 К) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

При нагревании анализируемого раствора до 70 °C спектры ЯМР 

соединения 102 а претерпевают значительные изменения. В спектре ЯМР 
13

С 

обнаруживаются 29 сигналов, причем значения их химических сдвигов 

отличаются от данных предыдущего опыта (рисунок 24). 
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Рисунок 24. Спектр ЯМР 
13

С 6b,11b-дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 а) (125 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 343 К) 

 

 

 

 В спектре ЯМР 
1
Н, снятом при 70 °C, также имеются характерные 

изменения: синглетные сигналы протонов гидроксильных групп (6.46 и 7.63 

м. д.) значительно уширяются, сигналы протонов, связанных с атомами 

углерода, также являются уширенными и хуже разрешенными (рисунок 25). 
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Рисунок 25. Спектр ЯМР 
1
Н 6b,11b-дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 а) (500 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 343 К) 

 

 

 

Очевидно, молекулы соединения 102 a, существующие, согласно 

данным РСА, в виде димеров, при нагревании мономеризуются, что 

приводит к наблюдаемым изменениям. При охлаждении анализируемого 

раствора до исходной температуры (24 °C) спектры ЯМР соединения 102 а 

принимают первоначальный вид (рисунок 26).  
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Рисунок 26. Спектр ЯМР 
1
Н 6b,11b-дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 а) (500 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 297 К)  
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В спектре ЯМР 
13

С диола 102 б отмечаются 42 сигнала атомов углерода 

(рисунок 27). При этом отношение интегральных интенсивностей 12 пар 

сигналов с близкими значениями химических сдвигов составляет 1:1.25.  
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Рисунок 27. Спектр ЯМР 
13

С 6b,11b-дигидрокси-12-(3-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 б) (125 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 297 К) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

В спектре ЯМР 
1
Н, записанном также при 24 °C (рисунок 28), имеются 

сигналы протонов метильных групп при 2.26 и 2.48 м. д. в соотношении 

около 1:1.25, что, как и по данным спектроскопии ЯМР 
13

С, свидетельствует 

о существовании диола 102 б в виде двух пространственных изомеров 

(ротамеров). 
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Рисунок 28. Спектр ЯМР 
1
Н 6b,11b-дигидрокси-12-(3-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 б) (500 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 297 К) 
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В спектре ЯМР 
13

С диола 102 б, записанном при 70 °C, число сигналов 

атомов углерода сокращается до 34 (рисунок 29). По-видимому, сигналы 

отдельных пар атомов углерода сливаются. В то же время соотношение 

интегральных интенсивностей атомов углерода составляет 1:1.25, что 
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свидетельствует о существовании двух ротамеров в близком соотношении 

при 25 и 70 °С.  

Рисунок 29. Спектр ЯМР 
13

С 6b,11b-дигидрокси-12-(3-метилфенил)-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-триона (102 б) (125 МГц, 

ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 343 К) 

 

Записанные спектры ЯМР после охлаждения раствора диола 102 б 

практически не отличаются от начальных спектров. 

 

2.7. Особенности взаимодействия  

2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов с нингидрином 

 

Взаимодействие 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов с 

нингидрином включает участие оксимной группы и приводит к образованию 

6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-5,6b,7,11b-тетра-

гидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксидов (103) (схема 61) [134]. 
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Схема 61 

101 в,д,е

115-120 oC

 

82-96%

103 а-в

55

101 R = Ph(в), R = 4-Me-Ph(д), R
 
= n-Bu(е)

103 R = Ph(а), R = 4-Me-Ph(б), R
 
= n-Bu(в)

83-87 % 

 

104

 

 В найденной нами реакции, по-видимому, осуществляется атака 

оксимной группы как N-нуклеофила по карбонильному атому углерода в 

интермедиате 104, что приводит к образованию продуктов 103 а-в. 

Особенностью обнаруженной реакции является то, что в результате 

образуется продукт, содержащий пятичленный N-оксидный фрагмент. 

Известно, что оксимная группа может участвовать в гетероциклизациях как 

N-нуклеофил, однако, при этом получаются шестичленные циклы (схема 62): 

Схема 62 

NH
2
 

NH2

-NH
4

 

Заметим, что известные реакции циклизации С-нитрозосоединений в 

N-оксиды приводят именно к шестичленным гетероциклам [135]. Таким 

образом, нами получена новая группа оригинальных соединений.  
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Структура полученных веществ 103 подтверждена как физико-

химическими методами анализа, в том числе методом двумерной 

гетероядерной спектроскопии (см. экспериментальную часть) и ИК-

спектрометрии, так и данными рентгеноструктурного анализа (РСА) для 

соединения 103 а (рисунок 30).  

Рисунок 30. Молекулярная структура 6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-6-

фениламино-5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксида 

(103 а) 

 

В соединении 103 a установлена цис-конфигурация гидроксильных 

групп в положениях 6b,11b, приводящая к перегибу молекул по линии С 
6В

–

С
11В

. 

Наличие N-оксидного фрагмента в 6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-

дигидрокси-5,7-диоксо-5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-

оксидах 103, возможно, придаст данной группе соединений цитотоксические 

свойства. 

 

2.8. Изучение антипролиферативной активности производных 

амино(аминоимино)-1,2-нафтохинона 

 

Антипролиферативная активность новых соединений исследована 
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сотрудником Шунаевым А.В. под руководством д.м.н., проф. заведующего 

лабораторией механизмов гибели опухолевых клеток А.А. Штиля ФГБУ 

НМИЦ онкологии имени Н.Н. Блохина Минздрава России на линиях 

опухолевых клеток человека НСТ116 (аденокарцинома толстой кишки) и 

К562 (хронический миелоидный лейкоз) (таблица 1). 

Таблица 1. Антипролиферативная активность 11-гидрокси-11-

(пирролидин-1-илкарбонил)-11Н-индено[1,2-b]-хиноксалин-10-оксидов (100 

а,б), 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)-нафталин-1-(4Н)-онов (101 в,д,ж), 

6b,11b-дигидрокси-12-метилфенил-11b,12-дигидробензо[g]индено[1,2-b]-

индол-5,6,7(6bH)-трионов (102 а,б) и 6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-

дигидрокси-5,7-диоксо-5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-

оксидов (103 а-в). 

   

*средние величины 3-х независимых 

измерений (МТТ-тест после 72-

часовой инкубации). Разброс 

значений не превышал 10%.  

 

R = H (а), CH
3
 (б)

100 a,б

101 в, д, ж

R=Ph(в), 4-Me-Ph(д), R=4-ОMe-Ph(ж)
    

R = 4-Ме-Ph (а), 3-Me-Ph (б)

102 а,б

    

103 а-в

103 R = Ph(а), R = 4-Me-Ph(б), R = n-Bu(в)
 

№ 
IC50

*
, мкМ 

НСТ116 К562 

100 а 6,0 - 

100 б 18 - 

101 в 0,4 - 

101 д 0,3 - 

101 ж 0,4 - 

102 а 6,2 4,4 

102 б 9,9 5,7 

103 а 47 40 

103 б 22 46 

103 в 23 20 
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Для сравнения IC50 доксорубицина в отношении линии клеток НСТ116 

составляет 0,19±0,01 мкМ.        

Наиболее активными оказались 2-(R-амино)-4-

(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-оны (101 в,д,ж), их концентрация 

полумаксимального ингибирования IC50 находится в субмикромолярном 

диапазоне. 

11-Гидрокси-11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хинокса- 

лин-10-оксиды (102) проявляют антипролиферативную активность в 

микромолярном диапазоне. Ожидалось, что наличие пирролидинового и N-

оксидного фрагментов в веществах 100 а,б и 103 а-в могло привести к 

усилению цитотоксичности.   

Низкая активность диолов 102 а,б, возможно, объясняется тем, что 

нафтохинонпиррольные фрагменты в молекулах этих соединений образуют с 

бензоильным остатком жесткую полициклическую структуру. 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

В работе использовались коммерческие реактивы: 2,2-дигидрокси-1,3-

индандион (нингидрин) фирмы "ВЕКТОН", а также алкил- и ариламины 

фирмы Аcros Organics. Исходные 1,2-нафтохинон, а также 4-ариламино-1,2-

нафтохиноны (88–д) получены по известным методикам [35, 50]. 

Контроль за ходом реакций и чистотой продуктов проводили методом 

ТСХ на пластинах Silufol UV-254 (элюент толуол-ацетон 10:1). 

Электронные спектры поглощения записаны на спектрофотометре 

Evolution 300 (Thermo Scientific) при толщине слоя 1 см в ДМСО (1·10
-4

 

моль/л) для соединений 88 а-д, в ацетонитриле (1·10
-4

 моль/л) для 

соединений 92 а-д, 100 а-в, в бензоле (1·10
-4

 моль/л) для соединений 59 и, 17 

з и 21 к, в хлороформе (2·10
-4

 моль/л) для соединения 48, в этаноле  (1·10
-4

 

моль/л) для соединений 17 е, 21 а-з, 101 а-ж, 102 а,б и 103 а-в.  

ИК спектры зарегистрированы на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu 

IRAffinity-1 в таблетках KВr для соединений 21 а-з, 88 а-д, 92 а-д, 100 а-в, 

101 а-ж и на на спектрометре Nicolet iN10 для соединений 102 а,б и 103 а-в. 

Температуры плавления измеряли на микронагревательном столике 

«Boetius».  

Элементный анализ выполнен на приборе EURO EA 3000 в 

лаборатории микроанализа НИОХ СО РАН.  

Масс-спектры регистрировали на приборе Finnigan MAT 8200 (ЭУ, 70 

эВ) в ИОХ им. Н.Д. Зелинского РАН. 

Масс-спектры высокого разрешения записаны в ИОХ им. Н.Д. 

Зелинского РАН на приборе Thermo Scientific DFS (прямой ввод, ионизация 

ЭУ, 70 эВ) для соединений 88 д и 92 д, на приборе Bruker microOTOF II при 

положительной ионизации электрораспылением (напряжение на капилляре 

4500 В) для  соединений 100 б,в и на масс-спектрометре высокого 

разрешения Thermo Electron Double Focusing System (DFS) (США) (ЭУ, 70 

эВ) для соединений 103 а-в. 
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Спектры ЯМР 
1
Н и 

13
С, а также двумерные спектры (HMBC, HSQC, 

COSY, NOESY) записаны в ИОХ им. Н.Д. Зелинского РАН на спектрометре 

Bruker DRX (500 и 125 МГц соответственно) в ДМСО-d6, для веществ 100 а-в 

в СDCl3, внутренний стандарт ТМС.  

Данные термогравиметрического анализа (TGA) и дифференциальной 

сканирующей калориметрии (DSC) для соединений 102 а,б получали на 

приборе NETZSCH STA 409 в НИОХ СО РАН со скоростью нагрева 

10 °С/мин при потоке гелия 30 мл/мин. Калибровку температуры и теплового 

потока проводили в соответствии со стандартом ISO 11357-1. Полученные 

данные обрабатывали с использованием программного обеспечения 

NETZSCH Proteus Thermal Analysis.  

Рентгеноструктурный анализ соединений 101 д и 103 а проведен на 

рентгеновском дифрактометре «Bruker Kappa Арех II CCD» в НИОХ СО 

РАН. Рентгеноструктурное исследование соединений 102 а,б выполнено на 

дифрактометрах Stoe Stadi-P. 

 

3.1. Синтез и свойства 7–оксидов бензо[а]феназин-5,6-диона 

 

7–Оксиды бензо[а]феназин-5,6-дионов (88 а-д). К раствору 

соответствующего 4-ариламино-1,2-нафтохинона (17 а-д) (5 ммоль) в 30 мл 

ледяной уксусной кислоты прибавляли по каплям в течение 5 мин 

нитрозилсерную кислоту, приготовленную из 1.25 г (18 ммоль) NaNO2 и 8 мл 

94%-ной Н2SO4. Наблюдалось выделение оксидов азота. Реакционную смесь 

перемешивали при 15–20 °С в течение 1 ч (88 а,б,г,д) или 6 ч (88 в), затем 

выливали в 200 мл воды со льдом. Выпавший осадок отделяли 

фильтрованием, промывали водой до нейтральной реакции, высушивали. 
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7–Оксид бензо[а]феназин-5,6-диона (88 а). Выход 1.16 г (84%), 

оранжевые кристаллы. Т.пл. = 284–285 °С (о-

дихлорбензол). Найдено, %: С 69.72; Н 2.83; N 10.06. 

C16H8N2O3. Вычислено, %: С 69.57; Н 2.92; N 10.14. М 

276.25. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 276 [М]
+
 (5), 262 

(99), 232 (65), 76 (100). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 324 

(4.55). ИК спектр, ν, см
–1

: 1363 (N
+
–O

-
), 1676 (С=О). Спектр ЯМР 

1
Н δ, м.д., J, 

Гц: 7.78 т (1Н, H-3, J = 7.6); 7.90 т (1H, H-10, J = 7.0); 7.96 т (1Н, H-2, J = 7.6), 

8.05 т (1Н, H-9, J = 7.0); 8.12 д. д (1Н, H-11, J = 7.7, J = 1.0); 8.24 д. д (1Н, H-1, 

J = 8.4, J = 1.3); 8.50 д. д (1Н, H-4, J = 8.7, J = 1.3); 8.82 д. д (1Н, H-8, J = 8.0, J 

= 0.9). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 119.8 (С-10); 126.9 (С-8); 128.6 (С-3); 130.7 (С-

2); 131.8 (С-9); 132.3 (С-11а); 132.5 (С-11); 134.2 (С-12b); 134.6 (С-1); 134.9 

(С-4а); 135.7 (С-4); 138.1 (С-7а); 143.8 (С-12а); 150.9 (С-6а); 171.6 (С-5); 177.8 

(С-6).  

7–Оксид 9-метилбензо[а]феназин-5,6-диона (88 б). Выход 1.32 г 

(91%), красные кристаллы. Т.пл. = 248–250 °С 

(о-дихлорбензол).  Найдено, %: С 69.85; Н 

3.35; N 9.54. C17H10N2O3. Вычислено, %: С 

70.34; Н 3.47; N 9.65. М 290.27. Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 290 [М]
+
 (16), 246 (100), 89 (56), 

76 (37). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 316 (4.62). ИК спектр, ν, см
–1

: 1356 (N
+
–O

-
), 

1672 (С=О). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 2.62 с (3Н, СН3), 7.75 т (1Н, H-3, J = 

7.6); 7.87 д. д (1Н, H-10, J = 8.5, J = 2.0); 7.93 т (1Н, H-2, J = 7.6); 8,10 д. д (1Н, 

H-1, J = 7.7, J = 1,0); 8.11 д (1Н, H-11, J = 8.5); 8.28 с (1Н, Н-8); 8.78 д. д (1Н, 

H-4, J = 8.0, J = 0.8). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.): 21.4 (СН3); 118.0 (С-10); 126.1 

(С-8); 128.0 (С-3); 129.9 (С-2); 131.6 (С-11а); 131.7 (С-11); 133.5 (С-12b); 134.4 

(С-4а); 135.1 (С-1); 135.9 (С-4); 137.3 (С-7а); 141.7 (С-12а); 142.2 (С-9); 149.5 

(С-6а); 171.1 (С-5); 177.2 (С-6).  
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7–Оксид 9-хлорбензо[а]феназин-5,6-диона (88 в).  Выход 1.48 г 

(95%), оранжевые кристаллы. Т.пл. = 305-307 °С (о-

дихлорбензол). Найдено, %: С 61.71; Н 2.22; N 8.98.      

C16H7ClN2O3. Вычислено, %: С 61.85; Н 2.27; N 9.02. 

М 310.69. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 310 [М]
+
 (3), 266 

(67), 238 (55), 76 (51), 75 (100), 50 (61), 32 (64). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 314 

(4.63). ИК спектр, ν, см
–1

: 1396 (N
+
–O

-
), 1674 (С=О). Спектр ЯМР 

1
Н δ, м.д., J, 

Гц: 7.79 т (1Н, H-3, J = 7.6); 7.96 т (1Н, H-2, J = 8.1); 8.09 д. д (1Н, H-10, J = 

8.9, J = 2.4); 8.13 д. д (1Н, H-1, J = 7.7, J = 1.2); 8.27 д (1Н, H-11, J = 8.9); 8.50 

д (1Н, H-8, J = 2.4); 8.81 д (1Н, H-4, J = 7.5,). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 119.1 

(С-10); 126.9 (С-8); 128.7 (С-3); 132.3 (С-11а); 132.6 (С-11); 132.7 (С-2); 134.5 

(С-9); 134.6 (С-4а); 135.0 (С-1); 135.8 (С-4); 136.4 (С-12b); 138.4 (С-7а); 142.6 

(С-12а); 151.3 (С-6а); 171.4 (С-5); 177.5 (С-6).  

7–Оксид 9-фторбензо[а]феназин-5,6-диона (88 г). Выход 0.93 г (63%), 

кирпично-красные кристаллы. Т.пл. = 276–277 °С 

(о-дихлорбензол). Найдено, %: С 65.48; Н 2.41; N 

9.49. C16H7FN2O3. Вычислено, % С 65.31; Н 2.39; N 

9.52. М 294.24. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 294 [М]
+
 

(5), 250 (85), 222 (100), 94 (54), 75 (48). УФ спектр, 

λmax, нм (lg ε): 316 (4.61). ИК спектр, ν, см
–1

: 1404 (N
+
–O

-
), 1676 (С=О). Спектр 

ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 7.77 т (1Н, H-3, J = 7.5); 7.96 т (1Н, H-2, J = 7.3); 8.0 м 

(1Н, H-10); 8.13 д (1Н, H-1, J = 7.6), 8.25 д. д (1Н, H-11, J = 8.9, J = 2.8); 8.34 

д. д (1Н, H-8, J = 9.2, J = 2.4); 8.80 д (1Н, H-4, J = 7.9). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 

105.0 (С-10); 105.2 (С-8); 126.8 (С-3); 128.7 (С-2); 132.3 (С-11а); 132.5 (С-11); 

133.7 (С-1); 134.3 (С-12b); 134.7 (С-4а); 135.8 (С-4); 138.8 (С-7а); 141.1 (С-

12а); 150.5 (С-6а); 162.5 (С-9); 171.5 (С-5); 177.6 (С-6).   

 

 

1

2

3

4

4a

8
9

10

11

11a 12a
12b

7a 5
6

7 6a

12

1

2

3

4

4a

8
9

10

11

11a 12a
12b

7a 5
6

7 6a

12



86 

 

7-Оксид 11-метилбензо[а]феназин-5,6-диона (88 д). Выход 1.31 г 

(90%), красные кристаллы. Т.пл. = 248-249 °С 

(ДМФА). Найдено, %: С 69.86; Н 3.28; N 9.66. 

С17Н10N2O3. Вычислено, %: С 70.34; Н 3.47; N 9.65. M 

290.07. Найдено, m/z: 290.0684 [M]
+
. С17Н10N2O3. 

Вычислено, m/z: 290.0686. ИК спектр, ν, см
–1

: 1356 

(N
+
–O

-
), 1672 (C=O). Спектр ЯМР 

1
Н δ, м. д. J, Гц: 2.85 c (3Н, СН3); 7.50-7.63 

м (2Н, Н-3,9); 7.90 д (1Н, Н-10, J 7.2); 7.96 т (1Н, Н-2, J = 7.8); 8.11 д (1Н, Н-1, 

J = 7.8,); 8.31 д (1Н, Н-4, J = 8.6); 8.85 д (1Н, Н-8, J = 7.9). Спектр ЯМР 
13

С δ, 

м.д.: 17.3 (СН3); 117.4 (С-10); 126.7 (С-8); 128.4 (С-3); 131.1 (С-2); 132.3 (С-

11а); 132.2 (С-9); 133.6 (С-12b); 135.0 (С-4а); 135.6 (С-1); 138.3 (С-7а); 139.1 

(С-11); 142.5 (С-12а); 149.4 (С-6а); 171.5 (С-5); 177.7 (С-6).  

11Н-Индено[1,2-b]хиноксалин-11-оны (92 а-д). 0.8 г (0.0029 моль) 

соответствующего 7-оксида бензо[а]феназин-5,6-диона (88 а-д) вносили в 

раствор 1 г (0.018 моль) КОН в 15 мл метанола и перемешивали в течение 60 

мин при 20-25 °С. Затем к реакционной массе прибавляли 10 мл 5%-ной 

соляной кислоты. Осадок отфильтровывали, промывали водой, этанолом.  

11Н-Индено[1,2-b]хиноксалин-11-он (92 а). Выход 0.56 г (83%), 

желтые кристаллы. Т.пл. = 226-227 °С (толуол) 

195-200 °С [116]). Найдено, %: С 77.61; Н 3.42; N 

11.84. C15H8N2O. Вычислено, %: С 77.58; Н 3.47; N 

12.06. М 232.24. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 

(Iотн,%): 233 [M+H]
+
 (15), 232 [M]

+ 
(100), 204 (59), 76 (51), 32 (48). УФ спектр, 

λmax, нм (lg ε): 286 (4.54). ИК спектр, ν, см
–1

: 1730 (С=О). Спектр ЯМР 
1
Н δ, 

м.д. J, Гц: 7.71 т (1Н, H-3, J = 7.2); 7.83-7.90 м (2H, H-7,8); 7.88 д (1Н, H-4, J = 

7.2), 7.92 т (1Н, H-2, J = 7.2); 8.08-8.13 м (2Н, H-6,9); 8.17 д (1Н, H-1, J = 7.2). 

Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 122.8 (С-4); 124.7 (С-2); 129.8 (С-7); 130.9 (С-8); 131.4 

(С-3); 132.9 (С-6); 133.27 (С-9); 137.1 (С-11а); 137.4 (С-1); 141.5 (С-4а); 142.3 

(С-5а); 142.6 (С-4b); 150.3 (С-9а); 156.9 (С-10а); 189.8 (С-11).  
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8-Метил-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-он (92 б). Выход 0.55 г 

(77%), желтые кристаллы. Т.пл. = 229-230 °С 

(бензол). Найдено, %: С 77.61; Н 4.03; N 11.12. 

C16H10N2O. Вычислено, %: С 78.04; Н 4.09; N 

11.38. М 246.27. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 

(Iотн,%): 247 [M+H]
+
 (18), 246 [M]

+ 
(100), 218 (39), 89 (36), 32 (71). УФ спектр, 

λmax, нм (lg ε): 295 (4.55). ИК спектр, ν, см
–1

: 1720 (С=О). Спектр ЯМР 
1
Н 

(DMSO-d6, δ, м.д., J, Гц): 2.56 с (3Н, 8-СН3); 7.68 т (1Н, H
3
, J 7.8); 7.74 д (1Н, 

H
7
, J 8.5); 7.85 т (1Н, H

2
, J 7.8); 7.86 д (1Н, H

4
, J 7.8); 7.94 с (1Н, H

9
); 8.01 д 

(1Н, H
6
, J 8.5); 8.04 д (1Н, H

1
, J 7.8). Спектр ЯМР 

13
С (DMSO-d6, δ, м.д.): 21.6 

(СН3); 122.6 (С-4); 124.7 (С-2); 129.4 (С-7); 130.4 (С-3); 133.0 (С-6); 134.9 (С-

9); 136.9 (С-1); 137.4 (С-11а); 141.0 (С-8); 141.2 (С-4а); 141.6 (С-5а); 142.4 (С-

4b), 150.1 (С-9а); 156.3 (С-10а); 190.0 (С-11).  

8-Хлоро-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-он (92 в). Выход 0.45 г 

(58%), желтые кристаллы. Т.пл. = 281-282 °С 

(бензол). Найдено, %: С 67.41; Н 2.54; N 10.49; 

Сl 13.30. C15H7СlN2O. Вычислено, %: С 67.56; Н 

2.65; N 10.50; Сl 13.29. M 266.69. Масс-спектр 

(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн,%): 269 [M(
37

Cl)+H]
+
 (3), 268 [M(

37
Cl)]

+
 (35), 267 

[M(
35

Cl)+H]
+
 (16), 266 [M(

35
Cl)]

+ 
(100), 75 (45), 50 (35), 32 (24). УФ спектр, 

λmax, нм (lg ε): 291 (4.52). ИК спектр, ν, см
–1

: 1730 (С=О). Спектр ЯМР 
1
 δ, 

м.д., J, Гц: 7.74 т (1Н, H-3, J = 7.5); 7.89 д (1Н, H-4, J = 7.5); 7.91 т (1Н, H-2, J 

= 7.5); 7.95 д. д (1Н, H-7, J = 7.4, J = 2.4,); 8.1 д (1Н, H-6, J = 7.4); 8.16 д (1Н, 

H-1, J = 7.5); 8.28 д (1Н, H-9, J = 2.4). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 122.6 (С-4); 

124.9 (С-2); 130.4 (С-3); 130.7 (С-7); 132.8 (С-6); 133.2 (С-9); 136.1 (С-8); 

136.7 (С-1); 137.0 (С-11а); 141.4 (С-4а); 141.7 (С-5а); 143.0 (С-4b); 150.8 (С-

9а); 156.7 (С-10а); 189.6 (С-11).  
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8-Фторо-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-он (92 г). Выход 0.59 г 

(81%), желтые кристаллы. Т.пл. = 297-298 °С 

(бензол). Найдено, %: С 72.27; Н 2.80; N 11.47. 

C15H7FN2O. Вычислено, %: С 72.00; Н 2.82; N 

11.19. М 250.23. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 

(Iотн,%): 251 [M+H]
+
 (17), 250 [M]

+ 
(100), 222 (24), 94 (18), 75 (20), 50 (20). УФ 

спектр, λmax, нм (lg ε): 288 (4.52). ИК спектр, ν, см
–1

: 1724 (С=О). Спектр ЯМР 

1
Н δ, м. д., J, Гц: 7.69-7.73 м (2H, H-2,3); 7.81-7.86 м (1H, H-7); 7.88 д (1Н, H-

4, J = 7.5); 7.96 д (1Н, H-6, J = 10.0); 8.17-8.22 м (1H, H-9); 8.06 д (1Н, H-1, J = 

7.5). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 115.3 (С-7); 115.5 (С-9); 122.5 (С-4); 124.9 (С-2); 

131.5 (С-3); 132.6 (С-6); 136.5 (С-1); 137.0 (С-11а); 140.3 (С-4а); 141.5 (С-5а); 

143.6 (С-4b); 150.0 (С-9а); 156.2 (С-10а); 163.2 (С-8); 189.6 (С-11).  

6-Метил-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-он (92 д). Выход 0.59 г 

(83%), желтые кристаллы. Тпл. 209-210 °С 

(толуол). Найдено, %: С 78.16; Н 3.90; N 11.35. 

C16H10N2O. Вычислено, %: С 78.04; Н 4.09; N 

11.38. Найдено, m/z: 246.0789 [M]
+
. С16Н10N2O. 

Вычислено, m/z: 246.0788. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 299 (4.55). ИК спектр, ν, 

см
–1

: 1716 (С=О). ЯМР 
1
Н δ, м. д., J, Гц: 2.78 с (3Н, 6-СН3); 7.65 т (1Н, Н-3, J 

= 7.5); 7.68 т (1Н, Н-1, J = 7.5); 7.77 д (1Н, Н-7, J = 7.2); 7.86 т (1Н, Н-8, J = 

7.2); 7.88 д (1Н, Н-4, J = 7.5,); 7.99 д (1Н, Н-9, J = 8.0); 8.07 д (1Н, Н-1, J = 

7.5). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 17.2 (СН3); 122.4 (С-4); 124.5 (С-2); 129.1 (С-7); 

130.2 (С-8,9); 130.3 (С-8,9); 132.9 (С-3); 136.8 (С-6); 137.2 (С-1); 137.7 (С-4); 

141.9 (С-4а); 141.4 (С-4b); 142.2 (С-5а); 149.6 (С-9а); 155.7 (С-10а); 189.8 (С-

11).  

11-(Пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-ол-

10-оксиды (100 а-в). К раствору 0.56 г (2 ммоль) соответствующего 7-оксида 

бензо[а]феназин-5,6-диона (88 а,б,д) в 10 мл тетрагидрофурана прибавляли 

при перемешивании в течение 10 мин 0.2 г (2,8 ммоль) (88 а) или 0,37 г (5,2  
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ммоль) (88 б,д) пирролидина при 20-25 °С. Через 30 мин выпадавший осадок 

отфильтровывали, промывали 50 мл воды и 20 мл этанола. 

11-(Пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-ол-

10-оксид (100 а). Выход 0.53 г (76%), желтые кристаллы. Т.пл. = 274-275 °С 

(при нагревании вещества 100 a-в начинали 

видоизменяться при ~100 °С). Найдено, %: С 

69.32; Н 4.76; N 11.98. C20H17N3O3. Вычислено, %: 

С 69.15; Н 4.93; N 12.10. М 347.37. УФ спектр, 

λmax, нм (lg ε): 322 (4.47). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м. д., J, Гц: 1.63-1.73 м (4Н, 3,4-

СН2 пирролидин); 2.75-2.82 уш.с (2Н, СН2NCH2); 2.82-2.91 уш.с (2Н, 

СН2NCH2); 7.68 т (1Н, Н-3, J 7.4); 7.82-7.89 м (2Н, Н-7,8); 7.93 т (1Н, Н-2, J = 

7.4); 8.10 д (1Н, Н-1, J = 7.4); 8.23 д (1Н, Н-6, J = 8.4); 8.64 д (1Н, Н-9, J = 8.4); 

8.73 д (1Н, Н-4, J = 7.8); 8.83 с (1Н, ОН).  

8-Метил-11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хинокса-

лин-11-ол-10-оксид (100 б). Выход: 0.53 г 

(73%), желтые кристаллы, т.пл. = 244-245 °С. 

Найдено, %: С 69.82; Н 5.09; N 11.30. 

C21H19N3O3. Вычислено, %: С 69.79; Н 5.30; 

N 11.63. М 361.40. Найдено, m/z: 362.1496 [M+Н]
+
. C21H20N3O3. Вычислено, 

m/z: 362.1499.  УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 326 (4.42). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, 

Гц: 1.63-1.73 м (4Н, 3,4-СН2 пирролидин); 2.66 с (3Н, СН3); 2.75-2.83 уш.с 

(2Н, СН2NCH2); 2.84-2.89 уш. с (2Н, СН2NCH2); 7.68 т (1Н, Н3, J = 7.6); 7.73 д 

(1Н, Н-7, J = 7.3); 7.83 т (1Н, Н-2, J = 7.4); 8.08-8.13 м (2Н, Н-1,6); 8.42 с (1Н, 

Н-9); 8.69 д (1Н, Н-4, J = 7.6); 8.93 с (1Н, ОН).  

6-Метил-11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-индено[1,2-b]хинокса-

лин-11-ол-10-оксид (100 в). Выход: 0.56 г (77%), желтые кристаллы, т.пл. = 

249-250 °С. Найдено, %: С 69.53; Н 5.01; N 11.69. 

C21H19N3O3. Вычислено, %: С 69.79; Н 5.30; 

N 11.63. М 361.40. Найдено, m/z: 362.1496 [M+Н]
+
. 
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C21H20N3O3. Вычислено, m/z: 362.1499. УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 327 (4.46). 

Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 1.63-1.73 м (4Н, 3,4-СН2 пирролидин); 2.86 с 

(3Н, СН3); 2.75-2.83 уш.с (2Н, СН2NCH2); 2.84-2.89 уш.с (2Н, СН2NCH2); 

7.65-7.77 м (3Н, Н-3,7,8); 7.83 т (1Н, Н-2, J = 7.5); 8.10 д (1Н, Н-1, J = 7.5); 

8.47 д (1Н, Н-9, J = 8.3); 8.75 д (1Н, Н-4, J = 7.7); 8.91 с (1Н, ОН).  

 

3.2. Синтез 2-(R
1
-амино)-4-(R

2
-имино)нафталин-1(4H)-онов 

 

6-Бром-4-(4-метилфенил)амино-1,2-нафтохинон (17 е). 3.55 г (15 

ммоль) 6-бром-1,2- нафтохинона (13) в 30 мл 

EtOH с 1.6 г (15 ммоль) п-толуидина в 15 мл 

EtOH перемешивали при 18-20°С 20 мин. Осадок 

отфильтровывали, промывали EtOH. Выход 2.75 

г (54%), красные кристаллы. Т.пл. 289-290°С 

(ДМФА). Найдено, %: С 60.08, Н 3.37, N 3.92, Br 

23.32. C17H12NO2Br. Вычислено, %: С 59.67, Н 3.53, N 4.09, Br 23.35. М 

342.19.УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 208 (4.38), 257 (4.23), 296 (4.06), 479 (3.49).  

(4Е)-2-(Бензиламино)-4-(фенилимино)нафталин-1(4Н)-он (21 а). К 

раствору 3 г (12 ммоль) 4-фениламино-1,2-

нафтохинона (17 а) в 30 мл EtOH и 20 мл 

диоксана при перемешивании прибавляли 1.65 г 

(15 ммоль) бензиламина в 10 мл EtOH. 

Реакционную смесь кипятили с обратным 

холодильником 2 ч, затем охлаждали до 60 °С, 

добавляли 50 мл Н2О, нагревали до кипения, охлаждали. Осадок 

отфильтровывали, промывали водой, водным EtOH, EtOH. Выход 2.6 г (77%), 

красные кристаллы. Т.пл. 155-157 °С (EtOH + ДМФА 1:1). Найдено, %: С 

81.76, Н 5.14, N 8.33. C23H18N2O. Вычислено, % С 81.63, Н 5.36, N 8.28. М 

338.41. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 338 (100) [M]
+
, 246 (54), 91 (97.4). УФ 

спектр, λмакс., нм (lgε): 206 (4.44), 239 (4.41), 332 (3.70), 452 (3.77). ИК спектр, 
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ν, см
-1

: 3371 (N-H), 1657 (C=O), 1608 (C=N), 1590 (C=C), 1347 (=C-N). Спектр 

ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 4.17 д (2H, CH2, J = 5.4), 5.63 с (1Н, Н-3), 6.63 д (2H, H-

2'',6'', J = 7.7), 7.06 д (2H, H - 2',6',  J = 6.7), 7.12 т (3Н, H-3'',4'',5'',  J = 7.1), 

7.28 т (3Н, H-3',4',5',  J = 7.1), 7.63 т (1H, NH, J = 5.4,), 7.70 т (1H, H-6,  J = 

7.2), 7.78 т (1H,  H-7,  J  = 7.2), 8.09 д (1H, H-8, J = 7.8), 8.37 д (1H, H-5, J = 

7.8). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 45.41 (СН2), 94.65 (С-3), 120.54 (С-2''), 123.41 (С-

4''), 124.85 (С-4'), 125.73 (С-5), 126.99 (С-8), 127.18 (С-2'), 128.44 (С-3'), 128.80 

(С-3''), 130.14 (С-4а), 130.63 (С-6), 133.44 (С-7), 135.24 (С-8а), 137.84 (С-1'), 

143.74 (С-2), 151.09 (С-1''), 154.26 (С-4), 181.13 (С-1).  

(4Е)-2-(Бутиламино)-4-(фенилимино)нафталин-1(4Н)-он (21 б). К 

раствору 1.25 г (5 ммоль) 4-фениламино-1,2-

нафтохинона (17 а) в 10 мл EtOH и 10 мл диоксана 

при перемешивании прибавляли 0.5 мл (5 ммоль) 

бутиламина. Реакционную смесь кипятили с 

обратным холодильником 2 ч, затем охлаждали до 

60°С, добавляли 20 мл Н2О, нагревали до кипения, 

охлаждали. Осадок отфильтровывали, промывали водой, водным EtOH, 

EtOH. Выход 1.28 г (84%), оранжевые кристаллы. T.пл. 122-123°С (EtOH + 

ДМФА 1:1). Найдено, %: С 79.13, Н 6.51, N 9.25. C20H20N2O. Вычислено, %: С 

78.92, Н 6.62, N 9.20. М 304.40. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 304 (100) [M]
+
, 261 

(22.1), 232 (24.1), 204 (24.4), 77 (31.7). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 205 (4.41), 

240 (4.42), 334 (3.71), 456 (3.79). ИК спектр, ν, см
-1

: 3332 (N-H), 2963 (Csp3-H), 

2930 (Csp3-H), 2876 (Csp3-H), 2863 (Csp3-H), 1654 (C=O), 1604 (C=N), 1598 

(С=С), 1335 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 0.78 т (3H, CH3, J = 7.3), 

1.15-1.23 м (2Н, СН2-CH3), 1.38-1.45 м (2Н, СН2), 2.88 к (2H, CH2-NH, J = 6.0), 

5.65 с (1Н, Н-3), 6.9 д (1H, H-2', J = 7.6), 6.93 т (1H, NH, J = 6.0), 7.12 т (1H, 

H-4', J = 7.6), 7.4 т (2H, H-3',5', J  = 7.6), 7.71 т (1H, H-6, J = 7.4), 7.81 т (1H, H-

7, J = 7.7), 8.08 д (1H, H-8, J = 7.7), 8.43 д (1H, H-5, J = 7.7). Спектр ЯМР 
13

С 

δ, м.д.): 13.53 (СН3), 19.64 (СН2СН2СН2СН3), 29.28 (СН2СН2СН2СН3), 41.21 

(СН2СН2СН2СН3), 92.63 (С-3), 120.45 (С-2'), 123.36 (С-4'), 124.88 (С-5), 125.74 
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(С-8), 128.25 (С-3'), 130.09 (С-4а), 130.58 (С-6), 133.43 (С-7), 135.40 (С-8а), 

144.00 (С-2), 151.59 (С-1'), 154.96 (С-4), 181.01 (С-1). 

2-(Фениламино)-4-(фенилимино)нафталин-1(4Н)-он (21 в). К 7.5 г 

(30 ммоль) 4-фениламино-1,2-нафтохинона (17 а) в 

80 мл этилцеллозольва прибавляли 5 мл (55 ммоль) 

анилина. Реакционную массу кипятили 3 ч, 

охлаждали до комнатной температуры. Осадок 

отфильтровывали, промывали водой, водным EtOH, 

EtOH. Выход 7.25 г (75%), красные кристаллы. Т.пл. 184-186°С (EtOH + 

ДМФА 1:1). Найдено, %: С 81.39; Н 4.86; N 8.47. C22H16N2O. Вычислено, %: С 

81.46; Н 4.97; N 8.64. M 324.39. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 324 (100) [M]
+
, 323 

(35.8), 247 (22.0), 77 (34.0). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 208 (4.45), 254 (4.27), 

283 (4.32), 472 (3.77). ИК спектр, ν, см
-1

: 1648 (C=O), 1347 (=C-N). Спектр 

ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 6.5 с (1Н, Н-3), 6.93 д (2H, H-2',6', J = 7.5), 7.03 т (1H, H-

4', J = 7.5), 7.11 т (2H, H-3',5', J = 7.5), 7.23 д (2H, H-2'',6'', J  = 7.8), 7.27 т (2H, 

H-3'',5'', J = 7.8), 7.38 т (1H, H-4'', J = 7.8), 7.76 т (1H, H-6, J = 7.8), 7.84 т (1H, 

H-7, J = 7.8), 8.16 д.д. (1H, H-5, J = 7.8, J = 1.1), 8.45 д.д. (1H, H-8, J = 7.8, J = 

1.1), 8.74 с (1Н, NH).  

(4Е)-2-(Изобутиламино)-4-[(4-метилфенил)имино]нафталин-1(4Н)-

он (21 г). К раствору 2.63 г (10 ммоль) 4-(4-

метилфенил)амино-1,2-нафтохинона (17 б) в 50 мл 

EtOH при перемешивании прибавляли 1.6 г (22 

ммоль) изобутиламина. Реакционную смесь 

кипятили с обратным холодильником 2 ч, затем 

охлаждали до 60 °С, добавляли 40 мл Н2О, нагревали 

до кипения, охлаждали. Осадок отфильтровывали, 

промывали водой и EtOH. Выход 2.43 г (76%), красные кристаллы, т.пл. 144-

145°С (EtOH + ДМФА 1:1). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 207 (4.45), 242 (4.44), 

335 (3.71), 468 (3.81). ИК спектр, ν, см
-1

: 3351 (N-H), 2952 (Csp3-H), 2868 (Csp3-

H), 1654 (C=O), 1596 (C=N), 1577 (C=C), 1338 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н 
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(DMSO-d6, δ, м.д., J, Гц): 0.81 д (6H, 2CH3, J 6.7), 1.78-1.85 м (1Н, СН), 2.33 с 

(3Н, СН3), 2.73 т (2H, CH2, J 6.2), 5.73 с (1Н, Н
3
), 6.81 д (2H, H

3',5'
, J 8.1), 6.89 т 

(1H, NH, J 6.2), 7.21 д (2H, H
2'6'

, J 8.1), 7.70 т (1H, H
6
, J 7.6), 7.79 т (1H, H

7
, J 

7.6), 8.08 д (1H, H
8
, J 7.6), 8.43 д (1H, H

5
, J 7.6). Спектр ЯМР 

13
С (ДМСО-d6, δ, 

м.д.): 20.29 (СН(СН3)2), 20.58 (СН3), 26.77 (СН(СН3)2), 49.31 (СН2СН(СН3)2), 

92.95 (С(3)), 120.65 (С
2'
), 124.86 (С

5
), 125.73 (С

8
), 129.36 (С

5'
), 130.04 (С

4а
), 

130.54 (С
6
), 132.47 (С

8а
), 135.42 (С

7
), 135.48 (С

4'
), 144.13 (С

2
), 148.81 (С

1'
), 

181.08 (С
1
). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 318 (100) [M]

+
, 275 (40,8), 246 (19.5). 

Найдено, %: С 79.38; Н 6.90; N 8.88. C21H22N2O. Вычислено, %: С 79.21, Н 

6.96, N 8.80. М 318.42. 

2[(4-Метилфенил)амино]-4-[(4-метилфенилимино]нафталин-1(4Н)-

он (21 д). К 7.89 г (30 ммоль) 4-[4-метиламино]-1,2-нафтохинона (17 б) в 80 

мл этилцеллозольва прибавляли 5.35 г (50 ммоль) 

п-толуидина. Реакционную массу кипятили 3 ч, 

охлаждали до комнатной температуры. Осадок 

отфильтровывали, промывали водой, водным 

EtOH, EtOH. Выход 9.5 г (90%), бордово-

коричневые кристаллы. Т.пл. 175-177 °С (EtOH + ДМФА 1:1). Найдено, %: С 

81.42; Н 5.58; N 7.93. С24Н20N2O. Вычислено, %: С 81.79; Н 5.72; N 7.95. М 

352.44. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 352 (100) [M]
+
, 351 (22.8), 261 (12.41). УФ 

спектр, λмакс., нм (lgε): 209 (4.44), 254 (4.22), 281 (4.26), 480 (3.73). ИК спектр, 

ν, см
-1

: 3332 (N-H), 1640 (C=O), 1337 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 

2.24 с (3Н, СН3), 2.30 с (3Н, СН3), 6.4 с (1Н, Н-3), 6.84 д (2H, H-3',5', J = 8,0), 

6.93 д (2H, H-2',6', J = 8.0), 7.08 д (2H, H-3'',5'', J = 8,5), 7.12 д (2H, H-2'',6'', J = 

8.5), 7.75 т (1H, H-6, J = 7.6), 7.84 т (1H, H-7, J = 7.6), 8.15 д.д. (1H, H-5, J = 

7.9, J = 1.2), 8.44 д.д. (1H, H-8, J = 7.9, J = 1.2), 8.66 с (1Н, NH).  
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6-Бром-2-(бутиламино)-4-[(4-метилфенил)имино]нафталин-1(4Н)-

он (21 е).  К раствору 1.54 г (4.5 ммоль) 6-бром-4-

(метилфенил)амино-1,2-нафтохинона (17 е) в 35 

мл EtOH прибавляли 0.9 мл (9 ммоль) бутиламина 

в 10 мл  EtOH. Реакционную массу кипятили 2 ч, 

охлаждали. Осадок отфильтровывали, промывали 

EtOH. Выход 1.49 г (83%), бордовые кристаллы, т.пл. 187-189°С (EtOH + 

ДМФА 1:1). Найдено, %: С 63.86; Н 5.12; N 7.08; Br 19.90. С21Н21N2OBr. 

Вычислено, %: С 63.48; Н 5.33; N 7.05; Br 20.11. М 397.32. Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): 398 (100) [M]
+
, 396 (99.7), 353 (24.7), 247 (40.4). УФ спектр, λмакс., нм 

(lgε): 206 (4.17), 226 (4.22), 252 (4.32), 294 (4.04), 477 (3.72). ИК спектр, ν, см
-

1
: 3283 (N-H), 2961 (Csp3-H), 2928 (Csp3-H), 2862 (Csp3-H), 1656 (C=O), 1589 

(C=N), 1539 (C=C), 1325 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н  δ, м.д., J, Гц: 0.8 т (3H, CH3, 

J = 7.4), 1.17-1.26 м (2Н, СН2-CH3), 1.43 квинтет (2H, CH2, J = 7.4), 2.32 с (3Н, 

СН3), 2.91 к (2H, CH2-NH, J = 6.7), 5.73 с (1Н, Н-3), 6.83 д (2H, H-3',5', J  = 

8.1), 7.22 д (2H, H-2',6', J  = 8.1), 7.88 д.д. (1H, H-7, J = 8.4, J = 2.0), 7.95 т (1H, 

NH, J = 6.7), 7.98 д (1H, H-8, J = 8.4), 8.51 д (1H, H-5, J = 2.0).  

(4Е)-2-(Бутиламино)-4-(бутилимино)нафталин-1(4Н)-он (21 ж). К 

10.5 г (40 ммоль) 1,2-нафтохинон-4-сульфоната 

натрия (14) в 300 мл Н2О прибавляли при 

перемешивании 4.5 г К2СО3, 20 мл бутиламина и 

20 мл воды. Выдерживали реакционную смесь при 

40-50°С 1 ч. Осадок отфильтровывали, промывали 

водой, водным EtOH, EtOH. Выход 4.3 г (38%), желтые кристаллы. Т.пл. 92-

94°С (EtOH + ДМФА 1:1). Найдено, %: С 76.47; Н 8.09; N 9.94. С18Н24N2O. 

Вычислено, %: С 76.02; Н 8.51; N 9.85. М 284.40. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 

284 (68.8) [M]
+
, 255 (45.2), 241 (100). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 205 (4.35), 243 

(4.33), 277 (4.12), 439 (3.65). ИК спектр, ν, см
-1

: 3338 (N-H), 2957 (Csp3-H), 

2924 (Csp3-H), 2864 (Csp3-H), 2832 (Csp3-H), 1654 (C=O), 1595 (C=N), 1578 

(C=C), 1331 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 0.92 т (3H, CH3, J = 7.4), 
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0.96 т (3H, CH3, J = 7.4), 1.32-1.41 м (2Н, СН2-CH3), 1.43-1.52 м (2Н, СН2-

CH3), 1.54-1.64 м (2Н, СН2- СН2-CH3), 1.70-1.78 м (2Н, СН2- СН2-CH3), 3.15 к 

(2H, СН2-NH, J = 6.7), 3.71 т (2H, СН2-N=, J = 6.9), 6.03 с (1Н, Н-3), 6.55 т 

(1H, NH, J = 6.7), 7.60 т (1H, H-6, J = 7.9), 7.70 т (1H, H-7, J = 7.9), 8.01 д.д. 

(1H, H-8, J = 7.9, J = 1.1), 8.34 д (1H, H-5, J = 7.7). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 

11.53 (=NCH2CH2CH2CH3), 11.38 (-NНCH2CH2CH2CH3), 13.74 (-

NНCH2CH2CH2CH3), 13.98 (=NCH2CH2CH2CH3), 19.86 (-NНCH2CH2CH2CH3), 

20.41 (=NCH2CH2CH2CH3), 41.41 (-NНCH2CH2CH2CH3), 50.04 (-

NНCH2CH2CH2CH3), 90.94 (С-3), 124.29 (С-5), 125.27 (С-8), 129.54 (С-6), 

133.06 (С-7), 134.13 (С-8а), 136.35 (С-4а), 142.90 (С-2), 154.00 (С-4), 181.35 

(С-1).  

 (4Е)-2-(4-метоксифениламино)-4-(4-метоксифенилимино)нафта-

лин-1(4Н)-он (21 з). К раствору 0,8 г (5 ммоль) 1,2-нафтохинона (10) в 10 мл 

этилцеллозольва   прибавляли 1,4 г (11 ммоль) п-

анизидина. Реакционную массу кипятили 1.5 ч, 

охлаждали до комнатной температуры. Выпавший 

осадок отфильтровывали, промывали водой, 

водным EtOH, EtOH. Выход 1.23 г (64 %), бордово-

коричневые кристаллы. Т.пл. 234-235°С (EtOH + ДМФА 1:1).  Найдено, %: С 

75.05; Н 5.21; N 7.28. М 384.44. C24H20N2O3. Вычислено, %: С 75.00; Н 5.21; N 

7.29. М 384. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 384 (100) [M]
+
, 369 (65). УФ спектр, 

λмакс., нм (lgε): 205 (4.29), 246 (4.09), 274 (4.09), 496 (3.62). ИК спектр, ν, см
-1

: 

3325 (N-H), 1656 (C=O), 1339 (=C-N), 1238 (=C-O-C). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., 

J, Гц: 3.72 с (3Н, СН3), 3.76 (3Н, СН3), 6.85-7.30 м (8Н, 8СН), 6.40 с (1Н, Н-3), 

7.73 уш.т. (1H, H-6, J = 7.3), 7.82 уш.т. (1H, H-7, J = 7.3), 8.14 д (1H, H-8, J = 

7.3), 8.44 д (1H, H-5, J = 7.7), 8.55 с (1Н, NH).  
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3.3. Оксимирование 2-R
1
-амино-4-R

2
-иминонафталин-1(4Н)-онов 

 

(4Е)-2-(Бензиламино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-он (101 а). К 

раствору 3.38 г (10 ммоль) (4Е)-2-(бензиламино)-

4-(фенилимино)нафталин-1(4Н)-она (21 а) в 30 

мл EtOH и 10 мл пиридина прибавляли 0,695 г 

(10 ммоль) NH2OH∙HCl. После кипячения в 

течение 20 мин реакционную массу выливали в 

400 мл воды и льда, осадок отфильтровывали, промывали EtOH. Выход 2.667 

г (96%), оранжевые кристаллы. Т.пл. 232-233 °С (EtOH). Найдено, %: С 73.65, 

Н 4.90, N 10.11. C17H14N2O2. Вычислено, %: С 73.37, Н 5,07, N 10.07. М 

278.31. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 278 (55.1) [M]
+
, 91 (100), 79 (22.0). УФ 

спектр, λмакс., нм (lgε): 205 (4.35), 244 (4.50), 279 (3.98), 367 (3.68), 418 (3.75). 

ИК спектр, ν, см
-1

: 3283 (N-H), 1647 (C=O), 1346 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н δ, 

м.д., J, Гц: 4.41 д (2H, CH2, J = 6.3), 6.41 с (1Н, Н-3), 7.17 т (1H, NH, J = 6.3), 

7.23 т (1H, H-4', J = 4.3), 7.32 т (2H, H-3',5', J = 4.3), 7.33 д (2H, H-2',6', J = 

4.3), 7.57 т (1H, H-6, J = 7.3), 7.67 т (1H, H-7, J = 7.3), 8.08 д (1H, H-8, J = 7.8), 

8.16 д (1H, H-5, J = 7.8), 12.08 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 45.32 

(СН2), 90.61 (С-3), 122.35 (С-5), 125.79 (С-8), 126.92 (С-4а), 128.49 (С-5'), 

128.74 (С-4'), 128.84 (С-6), 132.72 (С-7), 134.10 (С-8а), 138.39 (С-6'), 141.47 

(С-1'), 145.41 (С-2), 149.66 (С-4), 180.40 (С-1).  

 (4Е)-2-(Бутиламино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-он (101 б). 

К раствору 1.52 г (5 ммоль) (4Е)-2-(бутиламино)-4-

(фенилимино)нафталин-1(4Н)-она (21 б) в 30 мл 

EtOH и 10 мл пиридина прибавляли 0.8 г (11.5 

ммоль) NH2OH∙HCl. Реакционную смесь кипятили 

20 мин, охлаждали до 60-70°С, добавляли 100 мл 

Н2О, затем снова нагревали, охлаждали, осадок отфильтровывали, 

промывали EtOH. Выход 1 г (82%), желтые кристаллы. Т.пл. 177-178 °С 

(EtOH). Найдено, %: С 69.13; Н 6.39; N 11.43. С14Н16N2O2. Вычислено, %: С 
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68.83; Н 6.60; N 11.47. М 244.30. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 244 (69) [M]
+
, 201 

(100), 130 (23), 102 (23), 41 (27). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 204 (4.03), 244 

(4.50), 281 (3.98), 366 (3.68), 428 (3.77). ИК спектр, ν, см
-1

: 3356 (N-H), 2938 

(Csp3-H), 2866 (Csp3-H), 2835 (Csp3-H), 1651 (C=O), 1601 (C=N), 1348 (=C-N). 

Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 0.92 т (3H, CH3, J = 7.4), 1.32 — 1.40 м (2Н, 

СН2-CH3), 1.60 квинтет (2H, CH2, J = 7.4), 3.13 к (2H, CH2-NH, J = 6.6), 6.43 т 

(1H, NH, J = 5.7), 6.48 с (1Н, Н-3), 7.57 т (1H, H-6, J = 7.6), 7.68 т (1H, H-7, J = 

7.6), 8.07 д (1H, H-8, J = 7.6), 8.20 д (1H, H-5, J = 7.6), 12.15 с (1Н, ОН).  

Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 13.73 (СН3), 19.86 (СН2СН3), 29.62 (СН2СН2СН3), 

41.60 (NHCH2CH2CH2CH3), 89.39 (С-3), 122.37 (С-5), 125.77 (С-8), 128.75 (С-

6), 132.65 (С-7), 134.23 (С-8а), 141.63 (С-2), 145.54 (С-4), 180.34 (С-1).  

(4Е)-4-(Гидроксиимино)-2-(фениламино)нафталин-1(4Н)-он (101 в). 

К раствору 1.62 г (5 ммоль) 2-(фениламино)-4-

(фенилимино)нафталин-1(4Н)-она (21 в)  в 50 мл 

EtOH и 10 мл пиридина прибавляли 0.8 г (11.5 

ммоль) NH2OH∙HCl. Реакционную смесь кипятили 

15 мин, охлаждали до 60-70°С, добавляли 100 мл 

Н2О, затем снова нагревали, охлаждали, осадок отфильтровывали, промывали 

EtOH. Выход 1.1 г (83%), красные кристаллы. Т.пл. 211-213°С (EtOH). 

Найдено, %: С 72.50; Н 4.42; N 10.52. C16H12N2O2. Вычислено, %: С 72.72; Н 

4.58; N 10.60. М 264.29. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 264 (59) [M]
+
, 130 (38), 102 

(36), 77 (100), 51 (76). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 208 (4.40), 264 (4.32), 292 

(4.28), 368 (3.74), 437 (3.68). ИК спектр, ν, см
-1

: 1650 (C=O), 1304 (=C-N). 

Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 7.11 т (1H, H-4', J = 7.0), 7.30 с (1Н, Н-3), 7.38 т 

(2H, H-2',6', J = 8.2), 7.41 т (2H, H-3',5', J = 8.2), 7.63 т (1H, H-6, J = 7.4), 7.73 т 

(1H, H-7, J = 8.2), 8.14 д (1H, H-8, J = 8.2), 8.21 д (1H, H-5, J = 7.4) 12.42 с (1Н, 

ОН).  
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(4Е)-4-(Гидроксиимино)-2-(изобутиламино)нафталин-1(4Н)-он  

(101 г).  К раствору 1.6 г (5 ммоль) (4Е)-2-

(изобутиламино)-4-[(4-метилфенил)имино]-

нафталин-1(4Н)-она (21 г)  в 30 мл EtOH и 10 мл 

пиридина прибавляли 0,8 г (11 ммоль) NH2OH∙HCl. 

Реакционную смесь кипятили 20 мин, охлаждали до 

60-70 °С, добавляли 140 мл Н2О, затем снова нагревали, охлаждали, осадок 

отфильтровывали, промывали EtOH. Выход 0.998 г (81%), оранжевые 

кристаллы. Т.пл. 182-184 °С (EtOH). Найдено, %: С 68.99, Н 6.38, N 11.48. 

C14H16N2O2. Вычислено, %: С 68.83, Н 6.60, N 11.47. М 244.30. Масс-спектр, 

m/z (Iотн., %): 244 (55) [M]
+
, 201 (100), 41 (21). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 206 

(4.36), 246 (4.51), 283 (4.01), 368 (3.70), 429 (3.78). ИК спектр, ν, см
-1

: 3364 (N-

H), 2995 (Csp3-H), 2953 (Csp3-H), 2868 (Csp3-H), 1653 (C=O), 1601 (C=N), 1351 

(=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 0.93 с (6Н, 2СН3), 1.96-2.03 м (1Н, СН), 

2.96 т (2H, CH2, J = 6.5), 6.45 т (1H, NH, J = 6.5), 6.48 с (1Н, Н-3), 7.57 т (1H, 

H-6, J = 7.9), 7.68 т (1H, H-7, J = 7.9), 8.07 д.д. (1H, H-8, J = 7.9, J = 1.2), 8.19 

д.д. (1H, H-5, J = 7.9, J = 1.2), 12.15 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 20.37 

(СН3), 26.60 (СН), 49.56 (СН2), 89.45 (С-3), 122.09 (С-5), 125.80 (С-8), 128.71 

(С-4а), 129.31 (С-6), 132.70 (С-7), 134.19 (С-8а), 141.75 (С-2), 145.51 (С-4), 

180.32 (С-1).  

(4Е)-4-(Гидроксиимино)-2-[(4-метилфенил)амино)]нафталин-1(4Н)-он 

(101 д).  К раствору 6.7 г (20 ммоль) 2-[(4-

метилфенил)амино]-4-[(4-

метилфенилимино]нафталин-1(4Н)-она в 120 

мл изопропилового спирта и 30 мл пиридина 

прибавляли 5 г (70 ммоль) NH2OH∙HCl. 

Реакционную смесь кипятили 10 мин, охлаждали до 60 °С, добавляли 20 мл 

Н2О, затем снова нагревали, охлаждали, осадок отфильтровывали, промывали 

EtOH. Выход 4.39 г (86 %), оранжевые кристаллы. Т.пл. 244-245 °С (EtOH). 

Найдено, %: С 73.36; Н 4.84; N 10.04. C17H14N2O2. Вычислено, %: С 73.38; Н 
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5.04; N 10.07. М 278.31. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 278 (100) [M]
+
, 130 (69.7), 

102 (33.2), 91 (32.3), 77 (26.6), 65 (33.1). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 208 

(4.11), 263 (4.35), 291 (4.33), 367 (3.77), 443 (3.69). ИК спектр, ν, см
-1

:1653 

(C=O), 1338 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 2.5 с (3Н, СН3), 7.19 с (1Н, 

Н-3), 7.21 д (2H, H-2',6', J  = 8.3), 7.25 д (2H, H-3',5', J = 8.3), 7.61 т (1H, H-6, J 

= 7.6), 7.72 т (1H, H-7, J = 7.6), 8.13 д (1H, H-8, J = 7.8), 8.19 д (1H, H-5, J = 

7.8), 8.34 с (1Н, NH), 12.35 с (1Н, ОН). Структура 101 д подтверждена 

данными рентгеноструктурного анализа, выполненного Гатиловым Ю.В., 

д.х.н., ведущим научным сотрудником лаборатории физических методов 

исследования НИОХ СО РАН (рис. 13, стр. 58) ССDC 1558392 [120]. 

6-Бром-2-(бутиламино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-он (101 

е). К раствору 0.99 г (2.5 ммоль) 6-бром-4-(4-

метилфенил)амино-1,2-нафтохинона  (17 е)  в 10 

мл EtOH и 10 мл пиридина прибавляли 0.5 г (7 

ммоль) NH2OH·HCl. Реакционную массу 

нагревали до 60 °С 1 ч. Затем добавляли 10 мл 

воды, охлаждали. Осадок отфильтровывали, промывали EtOH. Выход 0.7 г 

(87%), красные кристаллы. Т.пл. 218-220 °С (EtOH). Найдено, %: С 52.35; Н 

4.50; N 8.66; Br 24.70. С14Н15N2O2Br. Вычислено, %: С 52.03; Н 4.68; N 8.67; 

Br 24.72. М 323.19. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 322 (35), 281 (94), 279 (100), 41 

(30). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 206 (4.35), 256 (4.46), 293 (4.03), 356 (3.62), 

436 (3.72). ИК спектр, ν, см
-1

: 3345 (N-H), 2997(Csp3-H), 2928 (Csp3-H), 

2868(Csp3-H), 1653 (C=O), 1597 (C=N), 1339 (=C-N). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, 

Гц: 0.92 т (3H, CH3, J = 7.4), 1.32-1.40 м (2Н, СН2-CH3), 1.59 квинтет (2H, CH2, 

J = 7.4), 3.12 к (1H, NH-CH2), 6.44 с (1Н, Н-3), 6.51 т (1H, NH, J = 5.7), 7.75 

д.д. (1H, H-7, J = 8.5, J = 2.0), 7.98 д (1H, H-8, J = 8.5), 8.28 с (1Н, Н-5), 12.34 с 

(1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 13.74 (СН3), 19.86 (СН2-СН3), 29.54 

(СН2СН2СН3), 41.61 (СН2СН2СН2СН3), 89.32 (С-3), 124.81 (С-5), 126.84 (С-

4а), 127.65 (С-6), 128.10 (С-8), 131.68 (С-7), 141.59 (С-2), 144.62 (С-4), 179.58 

(С-1).  
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 (4Е)-4-(Гидроксиимино)-2-[(4-метоксифенил)амино]нафталин-1- 

(4Н)-он (101 ж). К раствору 0.96 г (2.5 ммоль) 

(4Е)-2-(4-метоксифениламино)-4-(4-метокси-

фенил-иминонафталин-1-(4Н)-она (21 з) в 10 

мл EtOH и 5 мл пиридина прибавляли 0.52 г 

(7.5 ммоль) NH2OH∙HCl. Реакционную смесь 

кипятили 30 мин, охлаждали до 60-70 °С, добавляли 5 мл Н2О, затем снова 

нагревали, охлаждали, осадок отфильтровывали, промывали EtOH. Выход 0.6 

г (82%), оранжевые кристаллы. Т.пл. 249-250 °С (изопропанол + ДМФА 1:1). 

Найдено, %: С 69.37; Н 4.58; N 9.42. C17H14N2O3. Вычислено, %: С 69.39; Н 

4.76; N 9.52. М 294.31. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 294 (100) [M]
+
, 279 (31), 130 

(29), 15 (36). УФ спектр, λмакс., нм (lgε): 205 (4.34), 254 (4.35), 287 (4.31), 364 

(3.79). ИК спектр, ν, см
-1

: 1648 (C=O), 1347 (=C-N), 1250 (=C-O-C). Спектр 

ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 3.77 с (3Н, СН3), 7.00 д (2H, H-3',5', J = 8.8), 7.04 с (1Н, 

Н-3), 7.28 д (2H, H-2',6', J = 8.8), 7.61 т (1H, H-6, J = 7.4), 7.71 т (1H, H-7, J = 

7.2), 8.13 д (1H, H-8, J = 7.8), 8.20 д (1H, H-5, J = 7.9), 8.26 с (1Н, NH), 12.98 c 

(1H, OH).  Спектр ЯМР 
13

С δ, м.д.: 55.28 (CH3), 91.57 (C-3), 114.57 (С-3´), 

122.30 (С-5), 124.71 (С-2´), 125.95 (С-8), 128.81 (С-4а), 128.98 (С-6), 132.29 

(С-1´), 132.87 (С-7), 133.90 (С-8а), 139.85 (С-2), 145.50 (С-4), 156.01 (С-4´), 

180.38 (С-1).  

 

3.4. Изомеризация 4-ариламино-1,2-нафтохинонов  

в 2-ариламино-1,4-нафтохиноны 

 

2-Ариламино-1,4-нафтохиноны (59 д-ж, и) 5 ммоль 

соответствующего 4-ариламино-1,2-нафтохинона (17 а-в, з) в 25 мл АсОН и 

3 мл воды кипятили 8 ч. Реакционную массу охлаждали до 70 °С, добавляли 

30 мл воды. Выпадавший красный осадок отфильтровывали, промывали 

водным спиртом, водой, перекристаллизовывали из смеси 2-пропанол – 
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толуол (1:1). Данные ЯМР 
1
Н и масс-спектров полученных веществ 59 

соответствуют литературным
 
[136]. 

2-Фениламино-1,4-нафтохинон (59 д). Выход 0.72 г (58 %), красные 

кристаллы. Т.пл. 204-206 °С.  

 

 

 

2-(4-Метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 е). Выход 0.8 г (61 %), 

красные кристаллы. Т.пл. 207-208 °С. 

  

 

 

 

2-(4-Хлорфениламино)-1,4-нафтохинон (59 ж). Выход 0.92 г (65 %), 

красные кристаллы. Т.пл. 287-288 °С. 

 

 

 

2-(3-Метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 и). Выход 0.82 г (62 %), 

красные кристаллы. Т.пл. 174-175 °С. Найдено 

(%): С, 77.61; Н, 5.01; N, 5.52. C17H13NO2. 

Вычислено (%): С, 77.55; Н, 4.97; N, 5.32. М 

263.29.  Масс-спектр, m/z (Iотн (%)): 263 [M]
+
, 248 

(34), 234 (23), 76 (18). Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 2.34 c (3Н, СН3); 6.10 с 

(1Н, Н-3); 7.04 д (1Н, Н-4', J = 7.5); 7.19 д (1Н, Н-6', J = 7.5); 7.20 с (1Н, Н-2'); 

7.33 т (1Н, Н-5', J = 7.5); 7.77 т (1Н, Н-7, J = 7.5); 7.85 т (1Н, Н-6, J = 7.5); 7.95 

д (1Н, Н-5, J = 7.5); 8.05 д (1Н, Н-8, J = 7.5); 9.16 с (1Н, NH). Спектр ЯМР 
13

С 

δ, м.д.: 21.05 (СН3), 101.99 (С-3); 120.85 (С-6'); 124.13 (С-2'); 125.30 (С-8); 

126.04 (С-4'); 126.13 (С-5); 129.14 (С-5'); 130.12 (С-4а); 132.60 (С-7); 132.63 
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(С-8а); 134.89 (C-6); 138.01 (С-3'); 138.78 (С-1'); 146.18 (С-2); 181.59 (С-1); 

182.55 (С-4).  

2-(3-Метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 и) (встречный синтез). 

Раствор 0.87 г (5 ммоль) 2-гидрокси-1,4-нафтохинона и 1,07 г (10 

ммоль) м-толуидина кипятили в смеси 25 мл АсОН и 3 мл воды 20 мин. 

Реакционную массу охлаждали до 70 °С, добавляли 30 мл воды. Выпавший 

осадок отфильтровывали, промывали водным спиртом, водой. Выход 1.08 г 

(82 %), красные кристаллы. Т.пл. 174-175 °С.  

2-(3-Метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 и) (встречный синтез 

2-й вариант). 3.25 г (20 ммоль) 2-гидрокси-1,4-нафтохинона (48) нагревали с 

3.5 г (33 ммоль) м-толуидина в 25 мл EtOH при 50-60 °С. К реакционной 

массе прибавляли 15 мл воды. Выпавший красный осадок отфильтровывали, 

промывали водным спиртом, водой. Выход 3.24 г (62 %).  

 2-(3-Метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 и) (встречный синтез 

3-й вариант). 0.27 г (0.0008 моль) (4Е)-2-(3-метилфениламино)-4-(3-

метилфенилимино)нафталин-1(4Н)-она (21 к) в 45 мл АсОН и 5 мл воды 

кипятили 8 ч. Реакционную массу охлаждали до 70 °С, добавляли 30 мл 

воды. Выпавший красный осадок отфильтровывали, промывали водным 

спиртом, водой. Выход 0.11 г (52 %).  

 4-(3-Метилфениламино)-1,2-нафтохинон (17 з).  К 26 г (0.1 моль) 

3,4-диоксонафталин-1-сульфоната натрия в 600 мл 

воды прибавляли 10 г К2СО3 и 13 г м-толуидина в 100 

мл EtOH. Реакционную массу перемешивали 30 мин 

при 40 °С, охлаждали. Выпадавший осадок 

отфильтровывали, промывали водой, водным спиртом, 

спиртом. Выход 20.91 г (79 %), красный осадок. Т.пл. 

179-180 °С (из DMSO + H2O, 1:1).  Найдено (%): С, 77.31; Н, 4.71; N, 5.29. 

Вычислено (%): С, 77.57; Н, 4.94; N, 5.32. М 263.29. Масс-спектр, m/z (Iотн 

(%)): 263 [M]
+
, 248 (22), 234 (28), 220 (24), 217 (26).  
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(4Е)-2-[(3-метилфенил)амино]-4-[(3-метилфенил)имино]нафталин-

1(4Н)-он (21 к). 5.28 г (20 ммоль) 4-(3-метилфениламино)-1,2-нафтохинона в 

40 мл этилцеллозольва с 3.21 г (30 ммоль) м-

толуидина кипятили в течение 3 ч. Выпавший 

осадок отфильтровывали, промывали водным 

спиртом, водой. Выход 5.05 г (71 %), красные 

кристаллы. Т.пл. 149-150 °С (из EtOH + диоксан 

1:1). Найдено (%): С, 81.69; H, 5.66, N, 8.05. C24H20N2O. Вычислено (%): С, 

81.79; Н, 5.72; N, 7.95. М 352.43. Масс-спектр, m/z (Iотн (%)): 352 [M]
+
, 261 

(41), 91 (83), 77 (39), 65 (94), 39 (25).  Спектр ЯМР 
1
Н δ, м.д., J, Гц: 2.21, 2.32 

(оба с, по 3Н, С-3' Ме, С-3''Ме); 6.48 с (1Н, Н-3); 6.70 д (1Н, Н-4', J = 7.9); 6.73 

с (1Н, С-2'); 6.84 д (1Н, Н-6', J = 7.5); 6.91 д (1Н, Н-6'',  J = 7.6); 7.01 с (1Н, Н-

2''); 7.05 д (1Н, Н-4'',  J = 7.6); 7.14 т (1Н, Н-5', J  = 7.6); 7.25 т (1Н, Н-5'', J = 

7.6); 7.72 т (1Н, Н-6, J = 7.6); 7.81 т (1Н, Н-7, J = 7.6); 8.14 д (1Н, Н-8, J = 7.6); 

8.35 с (1Н, NH); 8.43 д (1Н, Н-5, J = 7.6). Спектр ЯМР 
13

 δ, м.д.: 20.93 (CH3); 

20.99 (CH3); 97.17 (С-3); 117.75 (С-4'); 119.25 (С-6'); 121.16 (С-2'); 122.20 (С-

4"); 124.43 (С-2"); 124.54 (С-6"); 124.80 (С-5); 125.90 (С-8); 128.50 (С-5'); 

128.81 (С-5"); 130.35 (С-4а); 130.75 (С-6); 133.48 (С-7); 135.13 (С-8а); 138.13 

(С-3'); 138.39 (С-3"); 140.93 (С-NH); 151.20 (С-1"); 154.61 (С-4=N); 181.08 

(С=О).  

(4Е)-2-[(3-метилфенил)амино]-4-[(3-метилфенил)имино]нафталин-

1(4Н)-он (21 к). (встречный синтез). 0.53 г (2 ммоль) 2-(4-

метилфениламино)-1,4-нафтохинона с 5 мл м-толуидина кипятили в колбе с 

воздушным холодильником в течение 30 ч. После завершения кипячения на 

хроматограмме обнаруживались (4Е)-2-[(3-метилфенил)амино]-4-[(3-

метилфенил)имино]нафталин-1(4Н)-он (21 к), и 2-(3-метилфениламино)-1,4-

нафтохинон (59 и). Реакционную массу охлаждали, обрабатывали 40 мл 5 % 

НСl. Осадок отфильтровывали, высушивали и хроматографировали смесью 

бензола с этилацетатом. Выход 0.08 г (12 %). 
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Кинетические измерения реакции 17→59 проводили на примере 

реакции изомеризации 4-(3-метилфениламино)-1,2-нафтохинона (17 з) в 2-

(3-метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 и). Предварительно были 

записаны УФ спектры исходных и промежуточных веществ: УФ спектр 

вещества 17 е (C6H6), λmax/нм (lgε): 280 (4.38), 470 (3.60). УФ-спектр вещества 

59 и (C6H6), λmax/нм (lgε): 291 (4.19), 342 (3.87), 452 (3.60). УФ-спектр 

вещества 48 (CHCl3), λmax/нм (lgε): 249 (4.47), 276 (4.45), 335 (3.76). УФ-

спектр вещества 21 к (C6H6), λmax/нм (lgε): 281 (4.37), 479 (3.81). 0.87 г (5 

ммоль) 4-(3-Метилфениламино)-1,2-нафтохинона (17 з) вносили в кипящий 

раствор, состоящий из 25 мл AcOH и 5 мл воды. Через определенные 

промежутки времени из реакционной массы отбирали пробу объемом 2 мл и 

разбавляли водой (20 мл). Осадок отфильтровывали, к фильтрату 

прибавляли 4 мл HCl (1:5). Фильтрат экстрагировали хлороформом (2 

порции по 20 мл), доводили объем экстракта до 50.0 мл, отбирали 1 мл 

экстракта, объем доводили до 5.0 мл, и определяли концентрацию 2-

гидрокси-1,4-нафтохинона (48) в максимуме поглощения неионизированной 

формы (λmax = 335 нм). Осадок хроматографировали в колонке под 

уменьшенным давлением
 

[137], в качестве сорбента использовали 

силикагель (5-40 мкм), элюент – бензол. Твердые пробы, полученные в 

течение первых 3-х часов кипячения, растворялись в бензоле не полностью, 

в остатке оставался исходный 4-(3-метилфениламино)-1,2-нафтохинон (17 з), 

массу которого учитывали при построении кинетических кривых. 

Концентрацию выделенных на колонке продуктов определяли в их 

бензольных растворах спектрофотометрически в максимумах поглощения в 

видимой области: 2-(3-метилфениламино)-1,4-нафтохинон (59 и) 

λmax = 452 нм, 4-(3-метилфениламино)-1,2-нафтохинон (17 з) λmax = 470 нм, 

2(4Е)-2-[(3-метилфенил)амино]-4-[(3-метилфенил)имино]нафталин-1(4Н)-он 

(21 к) λmax = 479 нм.  
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3.5. Синтез 6b,11b-дигидрокси-12-метилфенил-11b,12-дигидробензо[g]-

индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-трионов 

 

6b,11b-Дигидрокси-12-метилфенил-11b,12-дигидробензо[g]индено-

[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)трионы (102 а,б). Смесь 1.32 г (5.0 ммоль) 

соответствующего 4-(3-метилфениламино)-1,2-нафтохинона (17 б,е) и 0.89 г 

(5.0 ммоль) нингидрина в 25 мл ледяной AcOH кипятили в течение 20 мин. 

Затем реакционную смесь охлаждали до 80 °С и добавляли 15 мл теплой H2O. 

Выпавший осадок отфильтровывали, промывали H2O, высушивали на 

воздухе при температуре 20–25 °С. 

6b,11b-Дигидрокси-12-(4-метилфенил)-11b,12-дигидробензо[g]-

индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-трион (102 а). Выход 1.78 г (84%), красный 

порошок. Т. пл. 257 °С. Найдено, %: С 74.00; Н 

4.11; N 3.31. С26Н17NO5. Вычислено, %: С 73.75; Н 

4.05; N 3.31. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 423 [М]
+
 

(100), 378 (18), 350 (18), 263 (18), 104 (20). ИК 

спектр, ν, см–1: 1690 (С=О), 1732 (С=О), 3220–3420 

(OH). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 278 (4.07), 473 

(3.56). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., J, Гц: 2.47 с (3Н, СН3); 6.46 с (1Н, С(6b)–ОН); 

6.68 и 6.70 д (2Н, Н-2',6', J = 8.1); 6.84 и 6.86 д (2Н, Н-3',5', J = 7.5); 7.27 д (1Н, 

Н-11, J = 8.1); 7.36 т (1Н, Н-2,  J = 7.8); 7.52 д (1Н, Н-1, J = 8.0); 7.54 д (1Н, Н-

10, J = 7.5); 7.60 т (1Н, Н-3, J = 7.2); 7.62 с (1Н, С(11b)–ОН); 7.64 т (1Н, Н-9, J 

= 7.0); 7.79 д (1Н, Н-8, J = 7.0); 7.92 д (1Н, Н-4, J = 7.6). Спектр ЯМР 13С, δ, 

м. д.: 20.9 (СН3); 83.0 (С-6b); 98.4 (С-11b); 111.4 (С-6а); 123.3 (С-8); 125.6, 

126.4 (127.1) (С-2',6'); 128.7 (С-4); 129.1, 129.6 (С-11); 130.2 (С-3',5'); 130.7 (С-

10); 131.7 (С-1); 132.7, 133.3 (С-2); 134.7 (С-9,11а); 134.9 (С-3); 138.8 (С-4'); 

146.9 (C-7a); 155.2 (С-1'); 171.4 (С-6); 182.1 (С-5); 196.3 (С-7). Структура 

102 а подтверждена данными рентгеноструктурного анализа, выполненного 

Чернышевым В.В., д.ф.-м.н., ведущим научным сотрудником химического 

факультета МГУ им. М.В. Ломоносова (рис. 18 стр. 65) ССDC 1937441[132]. 
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6b,11b-Дигидрокси-12-(3-метилфенил)-11b,12-дигидробензо[g]-

индено[1,2-b]индол-5,6,7(6bH)-трион (102 б). Выход 1.84 г (83%), красный 

порошок. Т. пл. 198 °С. Найдено, %: С 70.94; Н 4.77; 

N 3.17. C26H17NO5·H2O. Вычислено, %: С 70.81; Н 

4.31; N 3.17. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 423 [М]
+
 (100), 

378 (21), 350 (24), 334 (18), 263 (13). ИК спектр, ν, см–

1: 1685 (С=О), 1723 (С=О), 3120–3320 (OH), 3534 

(OH). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 279 (4.03), 474 

(3.55). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м. д., J, Гц: 2.26 и 2.48 с (3Н, CH3); 6.45 с (1Н, 

С(6b)–OH); 6.69 т (1Н, H-5',  J = 7.7); 6.75 д (1Н,  H-4', J = 8.0); 6.79 с (1Н, H-

2'); 6.89 д (1Н, H-6', J = 7.4); 7.37 т (1Н, H-2, J = 8.1); 7.54 т (1Н, H-3, J = 7.5); 

7.55 д (1H, Н-1, J = 7.7); 7.63 с (1Н, С(11b)–OH); 7.46–7.80 м (4Н, H-

8,9,10,11); 7.92 д (1H, H-4, J = 7.6). Спектр ЯМР 
13

С, δ, м. д. (в скобках 

указаны значения химических сдвигов сигналов минорного изомера): 20.7 

(21.1) (CH3); 83.2 (83.2) (C-6b); 98.6 (98.5) (C-11b); 111.7 (111.9) (C-6а); 123.4 

(123.4) (C-8); 125.7 (125.8) (C-2',6'); 126.5 (126.6) (C-4'); 127.2 (127.6); 128.8 

(128.9) (С-4); 129.5, 129.8, 129.9 (С-2); 130.7, 130.8 (С-3',5'); 132.8 (С-3); 133.4 

(С-1); 134.8, 134.9 (135.0) (C-11); 137.4 (137.5); 138.7, 139.3, 147.0 (C-11a); 

155.3 (155.4) (C-1'); 171.5 (C-6); 182.09 (182.12) (C-5); 196.35 (196.39) (C-7). 

Структура 102 б подтверждена данными рентгеноструктурного анализа, 

выполненного Чернышевым В.В., д.ф.-м.н., ведущим научным сотрудником 

химического факультета МГУ им. М.В. Ломоносова (рис. 18 стр. 65) ССDC 

1937442 [132]. 

 

3.6. Синтез 6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-

5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксидов 

 

6-[Ариламино(алкиламино)]-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-

5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксиды (103 а-в).  
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Соответствующий (4Е)-2-[ариламино(алкиламино)]-4-(гидрокси-

имино)нафталин-1(4Н)-он 101 б,в,д (5 ммоль) с 0.89 г (5 ммоль) нингидрина 

в 30 мл ледяной уксусной кислоты нагревали в течение 1.5–2 ч при 100–105 

°С. Затем в горячую реакционную массу прибавляли 100 мл воды и 

нагревали до кипения, после охлаждали до 25 °С. Выпавший осадок 

отфильтровывали, промывали водным спиртом (1:1), этанолом.  

 (6E)-6-Гидроксиимино-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-6-фенил-

амино-5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]- 

индено[1,2-b]индол-12-оксид (103 a). Выход 

1.75 г (83%), темно-красные кристаллы, т.пл. 

237–239°С. Найдено, %: С 70.73; Н 3.58; N 6.42. 

С25Н20N2O5. Вычислено, %: С 70.75; Н 3.77; N 

6.60. М 424.40. Масс-спектр (HR-MS), m/z: 

424.1058 [M]
+
. C25H16N2O5. [M]

+
· 424.1054. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 425 (30) 

[M +1]
+
, 424 (100) [M]

+
, 408 (62), 407 (65), 390 (25), 276 (26), 275 (47), 261 

(60), 260 (64), 204 (31), 130 (39), 105 (26), 77 (53), 45 (85). УФ спектр, λmax, 

нм (lg ε): 230 (4.60), 261 (4.48), 392 (3.89), 499 (3.87). ИК спектр, ν, см–1: 

3051–3184 (O–H), 3360 (NH), 1727 (C=O), 1632 (С=О), 1378 (N–О). Спектр 

ЯМР 
1
Н, δ, м.д.: 6.86 д (2Н, Н-14,18, J = 7.8 Гц), 6.94 т (1Н, H-16, J = 7.3 Гц), 

7.23 т (2Н, Н-15,17, J = 7.8 Гц), 7.41 c (1Н, С6b-ОН), 7.68 т (1Н, Н-9, J = 7.6 

Гц), 7.74 т (1Н, Н-3, J = 7.4 Гц), 7.79 т (1Н, Н-10, J = 7.5 Гц), 7.83 д(1Н, H-8, J 

= 7.7 Гц), 7.87 с (1Н, NH), 7.95 т (1Н, Н-2, J 7.4 Гц), 8.08 д (1Н, Н-11, J = 7.6 

Гц), 8.18 д (1Н, Н-4, J = 7.8 Гц), 8.88 с (1Н, С11b-ОН), 9.14 д (1Н, Н-1, J = 7.9 

Гц). Спектр ЯМР 
13

С, δ, м.д.: 79.30 (C-6b), 101.28 (C-11b), 119.29 (2C-14,18), 

121.14 (C-16), 124.02 (C-12b), 124.07 (C-8), 124.09 (C-6a), 124.33 (C-3), 126.27 

(C-2), 127.22 (C-11), 128.36 (2C-15,17), 130.85 (C-4a), 131.17 (C-10), 132.08 (C-

9), 132.14 (C-11a), 132.55 (C-7a), 133.34 (C-4), 133.85 (C-13), 137.05 (C-1), 

142.83 (C-6), 147.19 (C-12a), 178.12 (C-5), 198.22 (C-7). Структура 103 a 

подтверждена данными рентгеноструктурного анализа, выполненного 

Гатиловым Ю.В., д.х.н., ведущим научным сотрудником лаборатории 
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физических методов исследования НИОХ СО РАН (рис. 30, стр. 78) ССDC 

2040186 [134]. 

6b,11b-Дигидрокси-5,7-диоксо-6-(4-метилфениламино)-5,6b,7,11b-

тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксид (103 б) Выход 1.83 г 

(84%), темно-красные кристаллы, т.пл. 243–

245°С. Найдено, %: С 71.39; Н 4.91; N 6.12. 

C26H18N2O5. Вычислено, %: С 71.23; Н 4.11; N 

6.39. М 438.43. Масс-спектр (HRMS), m/z: 

438.1215. C26H18N2O5. [M]
+.

 438.1210. Масс-

спектр (LR-MS), m/z (Iотн, %): 438 (33) [M]
+
, 

422 (86), 421 (54), 420 (58), 407 (32), 405 (42), 404 (43), 276 (28), 275 (100), 274 

(27), 260 (26), 106 (30), 104 (41), 76 (32). УФ спектр, λmax, нм (lg ε): 260 

(4.47), 290 (4.34), 394 (3.88), 506 (3.85). ИК спектр, ν, см–1: 3042-3214 (O–H), 

3363 (NH), 1724 (C=O), 1634 (С=О), 1375 (N-О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.25 

c (3H, CH3), 6.77 д (2Н, Н-14,18, J = 8.2 Гц), 7.03 д (2Н, Н-15,17, J = 8.2 Гц), 

7.37 c (1Н, С6b-ОН), 7.68 т (1Н, Н-9, J = 7.5 Гц), 7.74 т (1Н, Н-3, J = 7.5 Гц), 

7.78 т (1Н, Н-10, J = 7.4 Гц), 7.77 с (1Н, NH), 7.82 д (1Н, H-8, J = 7.6 Гц), 7.95 

т (1Н, Н-2, J = 7.2 Гц), 8.06 д (1Н, Н-11, J = 7.7 Гц), 8.17 д (1Н, Н-4, J = 7.8 

Гц), 8.85 с (1Н, С11b-ОН), 9.14 д (1Н, Н-1, J = 7.9 Гц). Спектр ЯМР 
13

С, δ, 

м.д.: 20.27 (СН3), 79.32 (C-6b), 101.17 (C-11b), 119.65 (2C-14,18), 123.00 (C-

12b), 124.00 (C-6а), 124.02 (C-8), 124.32 (C-3), 126.24 (C-2), 127.17 (C-11), 

128.81 (2C-15,17), 130.28 (C-16), 130.85 (C-4a), 131.12 (C-10), 132.04 (C-9), 

132.10 (C-11a), 132.52 (C-7a), 133.29 (C-4), 134.18 (C-13), 137.01 (C-1), 142.29 

(C-6), 147.19 (C-12a). 
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6-Бутиламино-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-5,6b,7,11b-тетрагидро-

бензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксид (103 в).  Выход 1.75 г (87%), 

коричневые кристаллы, т.пл. 202–204°С. 

Найдено, %: С 68.60; Н 4.49; N 6.89. 

C23H20N2O5. Вычислено, %: С 68.31; Н 4.95; N 

6.93. М 404.42. Масс-спектр (HR-MS), m/z: 

404.1362. C23H20N2O5. [M]
+
· 404.1367. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 405 (23) [M + 1]
+
, 404 

(100) [M]
+
, 389 (10), 388 (42), 387 (35), 370 (11), 369 (19), 332 (9), 331 (32), 327 

(22), 315 (15), 314 (9), 300 (10), 198 (12), 130 (16). ИК спектр, ν, см–1: 3051-

3184 (O–H), 3354 (NH), 1712 (C=O), 1627 (С=О), 1285 (N-О). Спектр ЯМР 
1
Н, 

δ, м.д.: 0.93 т (3H, CH3, J = 7.2 Гц), 1.43 к (2Н, СН2СН2СН2СН3,  J = 7.5 Гц), 

1.58 к (2Н, СН2СН2СН2СН3, J 7.3 Гц), 3.76 квинтет (2Н, СН2СН2СН2СН3, J 6.8 

Гц), 6.02 т (1Н, NH, J 6.1 = Гц), 7.03 c (1Н, С6b-ОН), 7.62 т (1Н, Н9, J = 7.6 

Гц), 7.70 т (1Н, Н-3, J = 7.5 Гц), 7.73 т (1Н, Н-10, J = 7.5 Гц), 7.82 д (1Н, H-8, 

J = 7.6 Гц), 7.90 т (1Н, Н-2, J = 7.2 Гц), 8.07 д (1Н, Н-11, J = 7.6 Гц), 8.14 д 

(1Н, Н-4, J = 8.0 Гц), 8.58 с (1Н, С11b-ОН), 9.17 д (1Н, Н-1, J = 7.6 Гц). 

Спектр ЯМР 
13

С, δ, м.д.: 13.75 (СН3), 19.49 (СН2СН2СН2СН3), 33.02 

(СН2СН2СН2СН3), 44.69 (СН2СН2СН2СН3), 79.69 (C-6b), 100.23 (C-11b), 

111.69 (C-6а), 123.74 (C-8), 124.01 (C-12b), 124.34 (C-3), 126.13 (C-2), 126.87 

(C-11), 130.24 (C-4a), 130.76 (C-10), 131.75 (C-9), 132.19 (C-11a), 132.60 (C-

7a), 133.23 (C-4), 136.61 (C-1), 138.08 (C-6), 147.14 (C-12a), 179.47 (C-5), 

197.23 (C-7). 
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ВЫВОДЫ 

 

1. 4-Ариламино-1,2-нафтохиноны при обработке нитрозилсерной 

кислотой в уксусной кислоте превращаются в 7–оксиды бензо[а]феназин-5,6-

дионов. 

2. 7-Оксиды бензо[а]феназин-5,6-дионов при обработке спиртовым 

раствором щелочи превращаются в 11Н-индено[1,2-b]хиноксалин-11-оны, а 

при обработке пирролидином - в 11-(пирролидин-1-карбонил)-11Н-

индено[1,2-b]хиноксалин-11-ол-10-оксиды. 

3. 4-Ариламино-1,2-нафтохиноны при кипячении в 85%-ной водной 

уксусной кислоте превращаются в 2-ариламино-1,4-нафтохиноны. 

Установлено, что изомеризация протекает по двум маршрутам, а 

промежуточными продуктами изомеризации являются 2-гидрокси-1,4-

нафтохинон и 2-(R
1
-ариламино)-4-(R

2
-арилимино)нафталин-1(4Н)-оны. 

4. Оксимирование 2-(R
1
-амино)-4-(R

2
-имино)нафталин-1(4Н)-онов 

протекает региоселективно в положение 4 при нагревании их с 

гидрохлоридом гидроксиламина в пиридине или в этаноле в присутствии 

пиридина. Полученная группа 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-

1(4Н)-онов проявляет цитотоксическую активность в субмикромолярных 

концентрациях. 

5. Взаимодействие 4-(метилфениламино)-1,2-нафтохинонов с 

нингидрином приводит к 6b,11b-дигидрокси-12-метилфенил-11b,12-

дигидробензо[g]индено[1,2-b]индол-5,6,7-(6bH)-трионам.  

6. Реакции 2-(R-амино)-4-(гидроксиимино)нафталин-1(4Н)-онов с 2,2-

дигидрокси-1,3-индандионом протекают с участием оксимной группы и при 

этом образуются 6-[ариламино(алкиламино)]-6b,11b-дигидрокси-5,7-диоксо-

5,6b,7,11b-тетрагидробензо[g]индено[1,2-b]индол-12-оксиды. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ДМФА – N,N-диметилформамид 

ИК – инфракрасная спектроскопия 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

ТГФ – тетрагидрофуран 

ТМС – тетраметилсилан 

ТСХ – тонкослойная хроматография 

ЭСП – электронные спектры поглощения 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс  

м.д. – миллионная доля 

с – синглет 

д – дублет 

д.д – дублет дублетов 

уш. с – уширенный синглет 

к – квартет 

AcOH – уксусная кислота 

Bu – бутил  

i-Bu – изобутил 

Bn – бензил 

COSY – гомоядерная корреляционная спектроскопия 

Et – этил 

HMBC – гетероядерная многосвязная корреляционная спектроскопия 

HSQC – гетероядерная одноквантовая корреляционная спектроскопия 

NOESY – ядерная спектроскопия с эффектом Оверхаузера 

Me – метил 

Ph – фенил 

Pr – пропил 

Py – пиридин 
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