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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

Alk – алкил  

Ar – арил  

Bu – бутил  

ВЗМО – высшая заполненная молекулярная орбиталь  

ДМФА – N,N-диметилформамид  

ДМСО – диметилсульфоксид  

Eg
ec

 – электрохимическая ширина запрещенной зоны  

Et – этил  

EtOAc – этилацетат 

hv – облучение  

IP – потенциал ионизации  

J, КССВ – константа спин-спинового взаимодействия  

Me – метил  

MeCN – ацетонитрил  

m.д. – миллионная доля  

НСМО – низшая свободная молекулярная орбиталь  

HEPES – (4-(2-гидроксиэтил)пиперазин-1-этансульфоновая кислота 

Py – пиридин  

PPA – полифосфорная кислота 

ТГФ – тетрагидрофуран  

ТМС – тетраметилсилан  

ТСХ – тонкослойная хроматография  

Фfl – квантовый выход флуоресценции  

∆ – кипячение  

δ – химический сдвиг  

ε – молярный коэффициент светопоглощения  

ИК – инфракрасная спектроскопия  

д – дублет  

д.д – дублет дублетов  

с – синглет  

уш.с – уширенный синглет  

ЯМР – спектроскопия ядерного магнитного резонанса  

λ – длина волны 
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ВВЕДЕНИЕ  

Актуальность и степень разработанности темы. Антрахинон и его 

производные являются структурной основой для большого количества красителей, 

пигментов и аналитических реагентов [1,   2]. К числу таких соединений относятся 

антрапиридоны (3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы), использующиеся как 

люминесцентные хемосенсоры для определения различных анионов и катионов [2-

6], в том числе в живых клетках [6-9]. Они используются как флуоресцентные 

добавки в полимерных смесях [10], цветные чернила для струйных принтеров и 

пигменты для красок [11-109]. Производные антрапиридона обладают выраженной 

биологической активностью. В их ряду найдены вещества, обладающие 

противовирусной [110] и противораковой [111-115] активностями. Некоторые 

представители этих соединений, являются ингибиторами киназы 1, регулирующей 

сигнал апоптоза (ASK1) [116]. Несмотря на их широкое использование, методы 

получения антрапиридонов не всегда оптимальны, часто протекают в жестких 

условиях и с низкими выходами. Одним из давно известных подходов к синтезу 1-

функциональнозамещенных антрапиридонов является реакция Кэмпса. Однако и 

она реализована не в полной мере. Например, 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-

2,7-дионы до недавнего времени получены не были. Количественные данные о 

спектрах испускания антрапиридонов в научной литературе представлены лишь на 

немногих примерах. Поэтому разработка новых методов получения, изучение 

свойств 3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов является актуальной задачей. 

Целью настоящей работы является разработка новых эффективных 

методов синтеза и изучение свойств антрапиридонов и родственных им 

бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов, а также поиск в их ряду 

практически полезных соединений. Для достижения поставленной цели 

необходимо было решить следующие задачи: 

1) Разработать метод получения 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

дионов и 1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов на 

основе N-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1-ил)хлорацетамидов и N,N'-(9,10-

диоксо-9,10-дигидроантрацен-1,5-диил)дихлорацетамидов;  

2) Изучить замещение тозильной группы в 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-

de]хинолин-2,7-дионах на O-, N-  и S-нуклеофилы; 
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3) Изучить замещение тозильных групп в 1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионах на  O-, N-  и S-нуклеофилы; 

4) Выявить влияние строения синтезированных соединений на их 

фотофизические свойства; 

5) Исследовать возможность использования синтезированных соединений в 

качестве клеточных красителей и аналитических реагентов для определения 

катионов металлов. 

Научная новизна и теоретическая значимость. Показано, что 

взаимодействие N-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1-ил)хлорацетамидов и 

N,N'-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1,5-диил)дихлорацетамидов с p-

толуолсульфонатом натрия в присутствии поташа в ДМФА приводит к ранее 

неизвестным 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионам и 1,7-

дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионам.  

Установлено, что реакция 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов с 

N-, O- и S-нуклеофилы протекает в мягких условиях и приводит к замещению 

тозильной группы. 

Найдены закономерности взаимодействия 1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионах с нуклеофилами. 

Выявлено влияние строения синтезированных соединений на их 

фотофизические свойства. 

Впервые установлено, что 1-фенокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 

обладают фотохромными свойствами. 

 Показано, что взаимодействие 1,7-диаминобензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов с ароматическими альдегидами в РРА при 

нагревании приводит к ранее неизвестным 4,10-диарил-1,7-

дигидробензо[lmn][3,7]фенантролин[2,1,10,9-defgh][2,8]фенантролин-2,8-дионам. 

Изучены их фотофизические, электрохимические и электронные свойства. 

Практическая значимость работы. 

Разработаны препаративные методы синтеза 1-функциональнозамещенных 

3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов и 1,7-дизамещенных [1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов; 
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В ряду синтезированных соединений выявлены новые эффективные 

люминофоры; 

Разработаны люминесцентные красители для визуализации липидных капель 

в живых клетках;  

Найдены соединения, проявляющие фототоксическое воздействие по 

отношению к клеткам карциномы молочной железы человека линии BT 474. 

Разработаны производные антрапиридона и α-аминокислот, которые можно 

использовать в качестве аналитических реагентов для селективного и 

чувствительного фотометрического определения катионов Cu
2+

, а также для 

определения катионов Cu
2+

 на уровне ПДК невооруженным глазом. 

Разработан способ получения новых производных тетраазакоронена, 

представляющих интерес в качестве материалов для органической электроники. 

  Методы исследования. Для установления строения полученных 

соединений использовался ядерно-магнитный резонанс (ЯМР) 
1
Н и 

13
С, 

двумерная корреляционная ЯМР спектроскопия, ИК-, УФ- и флуоресцентная 

спектроскопия, циклическая вольтамперометрия, элементный анализ.  

Положения, выносимые на защиту:  

1) Способ получения 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов и 1,7-

дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-диона.  

2) Способ получения производных 3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов и 

бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-диона на основе 1-тозил-3H-

нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-диона и 1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-диона. 

3) Результаты исследований зависимости «структура – фотофизические 

свойства» для полученных соединений.  

4) Дизайн и синтез люминесцентного красителя для визуализации липидных 

капель. 

5) Синтез и изучение свойств фотометрического сенсора на катионы Cu
2+

. 

Личный вклад автора состоял в сборе, систематизации и анализе 

литературных данных о существующих методах получения производных 3H-

нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов и бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дионов, экспериментальных исследованиях, относящихся к синтезу, 
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изучению строения и свойств полученных соединений. Автор принимал 

непосредственное участие в планировании и проведении экспериментов, 

написании научных статей и представлении полученных результатов на научных 

конференциях.  

Апробация научных результатов. 

Материалы диссертации представлены на всероссийских и международных 

конференциях:  Международная конференция «Актуальные вопросы органической 

химии и биотехнологии» (Екатеринбург, 2020); 12, 13, 14, 15-ая Международная 

конференция «Техника и технология нефтехимического и нефтегазового 

производства» (Омск, 2022, 2023, 2024, 2025); Всероссийская конференция 

«Теоретическая и экспериментальная биофизика» (Пущино, 2023); 7-ая 

Международная конференция «Северо-Кавказский симпозиум по органической 

химии» (Ставрополь, 2024); 8-ая Международная конференция «Современные 

синтетические методологии для создания лекарственных препаратов и 

функциональных материалов» (Екатеринбург, 2024); 11ый Всероссийский форум 

«ХимБиоSeasons 2025» (Калининград, 2025). 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 4 статьи в 

рецензируемых научных журналах, рекомендуемых ВАК и индексируемые в Web of 

Science и Scopus, 9 тезисов докладов в материалах всероссийских и 

международных конференций.  

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, 3 глав, заключения и списка источников (274 наименований) и 

приложения. Работа изложена на 163 страницах машинописного текста, содержит 

25 рисуноков, 68 схем и 22 таблицы.  

Соответствие диссертации паспорту специальности. Работа по своей 

цели, задачам и содержанию соответствует паспорту специальности 1.4.3. – 

Органическая химия в пунктах: 1. Выделение и очистка новых соединений; 2. 

Открытие новых реакций органических соединений и методы их исследования; 3. 

Развитие рациональных путей синтеза сложных молекул; 7. Выявление 

закономерностей типа «структура – свойство». 

Благодарности. Автор выражает особую благодарность проф., д.х.н. А.С. 

Фисюку (ФГАОУ ВО "БФУ им. И. Канта"), за помощь при выполнении работы на 
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различных еѐ этапах, Т.Ю. Железновой (ФГАОУ ВО «Омский государственный 

технический университет»), Евдокимову С.Н. (ЦНХТ СО РАН) за регистрацию 

электронных и ЯМР-спектров, к.х.н. Ю. В. Шаталину и В. С. Шубиной (ИТЭБ 

РАН) за исследования фотоксичности и клеточной локализации красителей, а так 

же группу д.х.н. А. Г. Львова (ИОХ А.Е. Фаворского СО РАН) за исследования 

фотохромизма. Работа выполнена при финансовой поддержке государственного 

задания Министерства науки и высшего образования Российской Федерации 

(соглашение № 075-03-2026-455 от 19 января 2026 года на тему «Флуоресцентные 

зонды на основе гетероциклических систем для визуализации клеточных структур 

и процессов») 
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ГЛАВА 1. Синтез, свойства и применение антрапиридонов (Литературный 

обзор) 

Антрапиридоны представляют собой гетероциклическую систему, 

состоящую из конденсированных ядер антрона и пиридонона-2 (Рис. 1). 

Соединения данного класса обычно характеризуются насыщенной яркой окраской 

и нередко проявляют флуоресцентные свойства. По этой причине антрапиридоны 

находят широкое применение в качестве красителей для струйной печати и 

полимерных материалов, а также как флуоресцентные сенсоры для определения 

различных катионов и анионов. Кроме того, некоторые антрапиридоны проявляют 

биологическую активность, в частности, противоопухолевые свойства. Также 

антрапиридоны служат важными промежуточными соединениями для синтеза 

азакороненов и антранафтиридонов, которые рассматриваются как перспективные 

материалы для органической электроники. 

Первые патенты, относящиеся к красителям на основе антрапиридона, были 

опубликованы в начале XX века в Германии [117]. В СССР большой вклад в 

развитие химии антрапиридонов внесли М.В. Казанков [118-130], Л.С. Садченко и 

В.И. Гудзенко [131-135] в 1970–1980-е годы XX века. С начала 2000-х годов 

наблюдается заметный всплеск интереса к антрапиридонам: за последние 30 лет 

опубликовано более 90 патентов, посвящѐнных красителям на их основе [11-109]. 

В настоящее время в литературе отсутствуют обзоры, посвящѐнные синтезу, 

свойствам и применению антрапиридонов. В настоящем обзоре рассматриваются 

синтез, фотофизические и электрохимические свойства, а также области 

применения производных антрапиридона и родственных им бензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов (бензодихинолонов) (Рис.1) .  

 

Рисунок 1 
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1.1 Исходные соединения для синтеза антрапиридонов 

Исходными соединениями для синтеза антрапиридонов являются 

аминоантрахиноны. Они могут быть получены восстановлением соответствующих 

нитросоединений [136-138]. Некоторые из них являются товарными продуктами и 

выпускаются в качестве красных или фиолетовых пигментов, например Disperse 

Red 9 [139], Disperse Red 60 [140] или Solvent Violet 13 [141]. При алкилировании 

аминоантрахинонов образуются N-алкилзамещенные антрахиноны. Лучшие 

выходы при алкилировании аминоантрахинонов достигаются при проведении 

реакции в ДМСО с KOH в качестве основания, причем гидроксид калия 

рекомендуется брать в 10-кратном избытке по отношению к аминоантрахинону. 

Реакцию проводят при комнатной температуре в течение 30-60 минут, при 

увлечении времени реакции выходы снижаются.  Алкилирование атома азота 

находящегося в положениях 1,4,5,8 аминоантрахинонов, как правило, 

останавливается на стадии моноалкилильного производного. В случае, когда 

аминогруппа находятся в положениях 2,3,6 или 7 чаще всего образуются 

диалкиламины. Такое поведение объясняют влиянием карбонила, блокирующего 

атом азота при введении второй алкильной группы (Схема 1) [142]. 

 

Схема 1 

1.2 Синтез антрапиридонов и антрадипиридонов. Реакция Кэмпса 

Антрапиридоны чаще всего получают из аминоантрахинонов реакцией 

Кэмпса. На первой стадии аминоантрахиноны 7 ацилируют c образованием амидов 

8, которые затем циклизуют действием оснований [143] (Схема 2). 

https://doi.org/10.1246/bcsj.58.1458
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Схема 2 

Ацилирование аминоантрахинонов хорошо изучено [144-148]. Для 

диамноантрахинонов 10 разработаны методы селективного введения ацетильной 

группы. Так, при нагревании 1-амино-4-метиламиноантрахинона 10 с уксусным 

ангидридом в отсутствии кислотного катализатора ацилирование протекает 

практически мгновенно по незамещѐнной аминогруппе, с образованием 1-

ацетиламино-4-метиламиноантрахинона 11. Ацилирования метиламиногруппы 

даже при длительном нагревании в этих условиях не наблюдается. При добавлении 

минеральной кислоты реакция приводит к диацетильному производному 12, 

которое в условиях щелочного гидролиза, превращается в 1-амино-4-

ацетилметиламиноантрахинон 13 при комнатной температуре [119] (Схема 3).  

 

Схема 3 

Необходимо отметить, что атом водорода N-H первичной и вторичной 

аминогруппы соединений 15a,b включены во внутримолекулярную водородную 

связь (Схема 4) [144].  Более высокая скорость ацилирования первичного амина 15а 

объясняется тем, что отрыв протона в интермедиате 16а, приводящий к амиду 17а, 

протекает намного быстрее по сравнению со стерически затрудненным  

интермедиатом 16b (Схема 4) [119].    
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Схема 4  

После ацилирования аминоантрахинона проводят циклизацию в присутствии 

основания. Обычно такая циклизация протекает под действием щелочи при 

температуре 60 - 150°С в спиртах или апротонных полярных (ДМФА, ДМСО, N-

метилпиролидон) растворителях в течение 1-15 часов с хорошими выходами [97, 

100, 119, 120, 149-151]. Этим методом могут быть получены как 1-алки- и 1-

арилзамещенные, так и незамещенные по положению С(1) антрапиридоны-2. 

Таким образом получают подавляющее большинство красителей на основе 

антрапиридона [11-109, 152-153]. Электроноакцепторные заместители в α-

карбамаильном положении облегчают циклизацию в соответствующие 

антрапиридоны [143, 154]. Если ацетамид содержит сильные 

электроотрицательные заместители, например COR, COOR или CN, то для 

циклизации  достаточно более слабого основания, такого как CH3COONa или 

K2CO3 [14, 98, 111, 155-157] (Схема 5).  

  

Схема 5 

При действии нитрита натрия на галогенацетамиды 18a-j в 2-этоксиэтаноле 

(Схема 6) [117, 153] протекает замещение галогена на нитрогруппу и последующая 

быстрая циклизация образующегося нитропроизводного в 1-нитроантрапиридон 

19a-j.  
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Схема 6 

Циклизацию в антрапиридоны можно осуществить с использованием 

микроволнового излучения, однако это не приводит к повышению выхода [158]. 

Для синтеза бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов также 

используется реакция Кэмпса. Циклизацию амидов 20a-c проводят при действии 

таких основание как DBU, трет-бутилат калия в ацетонитриле или трет-

бутиловом спирте при нагреве в течение 3-16 часов (Схема 7) [152, 159 - 161]. 

 

Схема 7 

Циклизацией хлорацетамидов 22,23 под действием основания в спирте 

можно получить 1-хлорзамещенные антрапиридоны (Схема 8). Количественные 

выходы 1-галоенантрапиридонов достигаются при наличии алкильного 

заместителя у атома азота амидной группы [161]. В случае вторичных 

хлорацетамидов, способных к депротонированию атома азота, выходы 

оказываются существенно ниже [112].  
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Схема 8 

При действии на бромацетамид 26 фенолов в присутствии безводного 

карбоната калия в ацетоне протекает замещение атома брома на фенокси-группу. 

Последующая циклизация феноксиацетамидов 27a-i в антрапиридоны-2 28a-i 

протекает при кипячении в растворе метанола, содержащем метилат натрия [162] 

(Схема 9). 

 

 Схема 9 

1-Аминозамещенные антрапиридоны получить с помощью циклизации 

Кэмпса не удается. В этом случае соответствующий амин предварительно 

нитрозируют и затем проводят циклизацию в мягких условиях (Схема 10). Реакция 

сопровождается разложением нитрозаминов 30a-c и 31a-c с образованием 1-

аминоантрахинонов 32a-c [6, 163]. 

http://dx.doi.org/10.1002/hc.20399
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Схема 10 

Для получения 1-амиантрапиридонов 29a-m, содержащих при С(1) 

первичный атом азота, используется другой подход, основанный на 

взаимодействии пиридина с хлорацетамидами 33a-m при нагревании в бутаноле, 

приводящем к   солям пиридиния 34a-m. При нагревании этих соединений в 

высококипящих ароматических и алифатических аминах (анилин, толуидины, 

морфолин, гексиламин) протекает раскрытие пиридиниевого цикла с образованием 

1-аминоантрапиридонов с количественными выходами (98-99%) (Схема 11).  

Использование других оснований, например, щелочей, дает плохие результаты по 

причине конденсации продуктов расщепления пиридинового кольца [4, 8, 9, 127, 

161, 164]. 

 

Схема 11 
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Аналогичным образом получают бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дионы 38a-b и 41a-b. Следует отметить, что циклизацию 

хлорацетамидов 36a-b, 39a-b не содержащих алкильных групп при атоме азота 

следует проводить не в пиридине, а в смеси пиридин – вода. Причина этому плохая 

растворимость. Добавление воды позволяет увеличить растворимость и провести 

циклизацию с образованием соединений 37a-b или 40a-b. Расщепление двух 

пиридиновых циклов происходит труднее. Если пиридиниевую соль 34 достаточно 

нагреть в аналине до кипения, то дипиридининиевые соли 37, 40 требуют 

кипячения в течение 3 часов (Схема 12) [129, 7]. 

 

Схема 12 

1.3 Реакции антрапиридонов по положению 1 

Антрапиридон представляет собой систему с ярко выраженными 

электроноакцепторными свойствами. В работе [123] сообщалось, что по 

электроноакцепторным свойствам антрапиридон-1-ильный остаток сопоставим с 

2,4-динитрофенильным. Поэтому антрапиридоны способны замещать атом 

водорода в первом положении. Так, при нагревании антрапиридона 42 с цианистым 

натрием в этиленгликоле образуются соответствующие нитрилы с 

количественными выходами. Аналогично, при нагревании антрапиридона 42 с 
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гидроксидом натрия в растворе диоксан – вода образуются гидроксипроизводные 

44 [120, 165] (Схема 13). 

 

Схема 13 

Следует отметить, что антрапиридоны 45, с незамещенным атомом азота, с 

NaOH не реагируют, вследствие лактим-лактамной таутомерии, приводящей в 

щелочной среде к пиридоляту 46 (Схема 14), не способному реагировать с 

нуклеофилами [120, 130]. 

 

Схема 14 

Незамещѐнные по положению С(1) антрапиридоны взаимодействуют с 

алифатическими аминами в условиях сольволиза или в DMF в присутствии меди, 

образуя 1-алкиламинопроизводные (Схема 15) в течение 4 часов. Эффективность 

процесса существенно зависит от структуры амина, так при реакции с 

пиперидином выход составляет всего 10%, а с циклогексиламином – 91%. 

Увеличение времени реакции приводит к осмолению без повышения выхода. 

Активность аминов, вероятно, связана с устойчивостью их комплексов с медью. В 

отсутствии меди реакция идѐт медленно и с плохими выходами. Ароматические 

амины в этих условиях не реагируют, однако вступают в реакцию при добавлении 

амида натрия, что обусловлено образованием более нуклеофильных ариламидов 

натрия, выходы при этом, однако, оказываются низкими [120].  
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Схема 15 

Придиниевую соль 34 можно восстановить до антропиридона 49 при 

действии гидросульфита натрия (Схема 16). При кипячении соединения 34m в 

нитробензоле или при действии на него этилата натрия в спирте при нагревании 

протекает замещение пиридиниевой группы с образованием 1-хлор- или 1-

этоксиантрапиридонов 50 или 51. Выходы продуктов 50 и 51 не велики и 

составляют 54 и 65%, соответственно [161]. 

 

Схема 16 

1-Нитроантрапиридоны 19 также способны к нуклеофильному замещению 

нитрогруппы. Как правило, замещение протекают в жестких условиях. Так, 

реакции с алифатическими аминами [166, 120] идут в условиях сольволиза, требует 

нагревания до 130-175°C в течение нескольких часов и приводят к 

аминопроизводным 47b,e, 48. При длительном кипячении 1-нитроантрапиридоны 

19a,k со спиртовой щелочью превращаются в 1-гидропроизводные 44 [117] (Схема 

17). 

https://doi.org/10.1021/jo01182a016
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Схема 17 

Для 1-хлор-антрапиридонов 24,25,52 было изучено замещение хлора на О- и 

N- и С-нуклеофилы. Кипячение соединений 24,52 с гидроксидом натрия в 2-

метоксиэтаноле приводит к гидроксизамещенным антрапиридонам 44,53 с 

хорошими выходами. При нагревании соединения 25 с гидроксидом натрия в 

этаноле удается получить 1-этоксиантрапиридон 51 (Схема 18). Аналогично, при 

нагревании соединения 24 с NaCN в этиленгликоле образуются нитрилы 43 с 

количественным выходом [120, 130]. Для замещения хлора в 1-хлорантрапиридоне 

25 на аминогруппу, требуется его нагревание в запаянной ампуле со спиртовым 

аммиаком при температуре в 100C в течение 18 часов. Выходы соединений 35m 

количественные. При проведении этой реакции в присутствии меди, из 

реакционной смеси с выходом 22% был выделен антрапиридон 49 [161, 117]. 

Реакция соединения 52 с ароматическими аминами протекает с большим трудом 

(190C,  AcOK, 12 часов) с низким выходом (7%) продукта 54 [112] (Схема 18). 

https://doi.org/10.1021/jo01182a016
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Схема 18 

1.4 Диазониевые соли  

Соли диазония 55a-c получают действием нитрозилсерной кислоты на 1-

аминоантрапиридоны 35a,j,n и выделают в виде гидросульфатов, перхлоратов и 

борфторидов (Схема 19) [121-123].  

 

Схема 19 

Диазониевые соли, содержащие у атома азота пиридонового цикла 

заместитель представляют собой устойчивые кристаллические вещества, 

обладающие интенсивной красной окраской. Такие физические свойства можно 
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объяснить внутримолекулярный перенос заряда диазониевой группы на 

гетероциклический атом азота (Схема 20).  

 

Схема 20 

Незамещенные у атома азота соли 55a,b при растворении в воде медленно 

претерпевают перегруппировку Вольфа с сужением гетероцикла, превращаясь в 

кислоты 57a,b. Этот процесс ускоряется под действием щелочей, нагревания и 

освещения дневным или УФ светом. В сильнощелочной среде реакция протекает 

мгновенно, но сопровождается образованием большого количества примесей, 

преимущественно 1-оксиантрапиридона. Для повышения выхода соединений 57 

используют мягкие основания, такие как ацетаты или карбонаты щелочных 

металлов [121-123] (Схема 21).  

 

Схема 21 

Делокализация заряда  диазониевой группы в солях понижает их 

электрофильность, в результате чего они проявляют относительно низкую 

активность в ионных реакциях, и высокую в гомолитических. Так при 

взаимодействии солей 1-диазоантрапиридонов со спиртами происходит 

восстановительное элиминирование диазогруппы, а 1-алкоксиантрапиридон не 

обнаруживается (Схема 22). В свою очередь, превращение диазониевых солей в 

кислой среде приводит к  1-гидроксипроизовдному с выходом всего лишь 43%. 
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Схема 22 

Азосочетание солей 55a, 58 с β-нафтолом и СH-кислотами в уксусной 

кислоте даѐт продукты 60,61 c выходом 50-78%, а в случае N,N-диметиланилина,   

основным продуктом реакции соли 58 оказывается N-метилантрапиридон 42 

(Схема 23) [123]. 

 

Схема 23 

При взаимодействии 1-диазоантрапиридонов с O-нуклеофилами 

формируются донорно-акцепторные комплексы с переносом заряда типа      

[ArN2]+ ← B
-
 (B = OCH3, OC6H5). Кроме того, 1-диазоантрапиридоны способны 

образовывать координационные комплексы и с нуклеофилами, не способными 

выступать в качестве стабильных анионов. Например, при взаимодействии с 

пиридином в неводной среде образуется координационный комплекс состава 

[ArN2Py]
+
X

-
 (X =HSO4

-
, BF4

-
, ClO4

-
) [122].  

Диазогруппа в солях 58 замещается анионами I⁻, Br⁻, Cl⁻, NO₂⁻ и CN⁻ без 

участия медных катализаторов. Несмотря на то, что замещение на Cl⁻ обычно 

требует меди (реакция Зандмайера), соли 58 неожиданно эффективно (выход 78%) 

реагируют с NaCl без катализатора (Схема 24). Установлено, что процесс проходит 

через стадию образования промежуточного хлорида диазония, который в растворе 

или в твѐрдом виде превращается в 1-хлор-N-метилантрапиридон 24a. Замещение 

диазогруппы на атом хлора имеет радикальный характер [123]. 
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Схема 24 

1.5 Реакции по положениям 2 и 3 

Антрапиридоны, не содержащие у атома азота заместитель, часто обладают 

невысокой растворимостью в органических растворителях, что может затруднить 

процедуру их синтеза и очистки, а также ограничить практическое применение. 

Для повышения растворимости их алкилируют по амидной группе пиридонового 

цикла. Чаще всего, эта реакция протекает по 2 направлениям: по атому азота (63), и 

по атому кислорода (64) (Схема 25). Еще сильнее задача осложняется в случае, 

если антрапиридон содержит в  положении C(1) первичную аминогруппу.  

 

Схема 25 

При алкилировании галогеналканами в ДМСО в присутствии K2CO3 или в 

условиях межфазного катализа (NMe4OH, NBu4HSO4), выход N-алкилированного 

антрапиридона обычно не превышает 50% [167, 5], а иногда и вовсе, основным 

оказывает продукт O-алкилирования [160], как например в случае соединения 65 

(Схема 26) [168]. Наилучшие результаты достигаются при проведении 

алкилировании в водной среде в присутствие большого количества NaOH и 

четвертичной соли NMe3Bn
+
Cl

-
. Процесс проводят при кипячении суспензии 

file:///C:/Users/Sladkiy%20pirozhocheck/Desktop/167
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.108092


25 
 

соединения 35a в течение 1.5-5 часов. В таких условиях удается проалкилированть 

1-аминоантрапиридон 35a селективно по амидному атому азота с выходом 88% 

[169]. 

 

Схема 26 

К сожалению, селективно провести эту реакцию для 1,7-

диаминоантрадипиридонов 38a и 41a не удается. В присутствии NMe3Bn
+
Cl

-
, в 

H2O–Py при 100 °C в течение 5 часов, выходы продуктов алкилирования 38с и 41с 

не превышают 25% (Схема 27) [169]. 

 

Схема 27 

Антрапиридон 45a при нагревании с пентахлоридом или оксихлоридом 

фосфора даѐт 2-хлорантрапиридин 67. Интересно отметить, что обработка N-

метилантрапиридона 42 пентахлоридом фосфора при нагревании до 180°C 

сопровождается деметилированием и так же приводит к хлорпроизводному 67. При 

более низкой температуре (130°C) с количественным выходом образуется 

соединение 68. Соль 68 относительно стабильна, медленно гидролизуется на 

воздухе. При нагревании с водой она растворяется, а из раствора быстро выпадает 

исходный N-метилантрапиридон 42. При нагревании в сухом трихлорбензоле соль 

68 разлагается с образованием 2-хлороантрапиридина 67. С аминами 2-

хлороантрапиридина 67 взаимодействует при нагревании, с образованием 2-

аминоантрапиридина 69, а соединение 68 уже при комнатной температуре, 

превращается в 2-иминопроизводные 70a-d [159, 170, 171] (Схема 28). 

https://doi.org/10.1016/0143-7208(86)85005-7
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Схема 28 

Для повышения растворимости 2,8-дихлорбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолинах 71a-b вводили в реакцию с 2-этилгексиловым спиртом, с 2-

этилгексил меркаптаном в ДМФА в присутствии оснований, а также с 2-

этилгексилмагний бромидом в ТГФ в присутствии дихлор[1,3-

бис(дифенилфосфино)пропан]никеля. Продукты 72a,b,  73a,b и  74a были 

получены с выходами 40-86% [172] (Схема 29). 
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Схема 29 

Соединения 72–74 в хлороформе в присутствии каталитических количеств 

йода при облучении УФ светом в течение 24 часов (реакция Мэллори) 

превращались в производные диазокороненов 75-77 с выходами 50-78%, которые 

были использованы как материалы для органической электроники (Схема 30) [152, 

160, 172].  

 

Схема 30  

1.6 Аннелирование антрапиридонов 

При нагревании 1-аминоантрапиридонов 35 с ангидридами кислот 

образуются оксазолоантрапиридины 78-80. Вместо ангидридов карбоновых кислот 

могут быть использованы хлорангидриды или сами кислоты в присутствии POCl3 и 

PCl5. Соединения 78-80 подвергаются гидролизу при действии водных растворов 

кислот или щелочей с образованием 1-ациламиноантрапиридонов 80, которые при 

обработке ангидридами кислот или при термической дегидратации способны вновь 

превращаться в оксазолоантрапиридины 78-80 (Схема 31) [124].  

 

Схема 31 
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При взаимодействии 1-амино-N-метилантрапиридона 35b, замещенного по 

атому азота, с ангидридами кислот так же образуются оксазолоантрапиридиниевые 

соли 82, которые при нагревании отщепляют метильную группу (Схема 32). 

 

Схема 32 

Оксазолы 78 при действии алкоголятов или аминов при комнатной 

температуре превращаются в  имидаты 83 и амидины 84a-e. При  кипячении этих 

соединений в хлорбензоле или диоксане протекает обратная реакция с 

образованием оксазолоантрапиридинов 78, проводя. Имидаты 83 могут 

взаимодействовать с аминами в мягких условиях, давая амидины (Схема 33) [124]. 

 

Схема 33 

6-Ариламиноантрапиридоны при нагревании в полифосфорной кислоте 

превращаются в трибензо[c,f,lmn][2,9]фенантролин-6(7H)-оны  90a-с (Схема 34). 



29 
 

 

Схема 34 

Аналогичным образом, из соответствующей пиридиниевой соли 34f 

получают 5-аминотрибензо[c,f,lmn][2,9]фенантролин-6(7H)-он 92 (Схема 35) [125]. 

Обычно, введение аминогруппы в пиридоновый цикл приводит к значительному 

усилению флуоресценции [164], однако в случае соединения 92 наблюдается 

обратный эффект - флуоресценция угасает. 

 

Схема 35 

В ряду антрапиридонов аннелированных пиримидиновым циклом найдены 

соединения, проявляющие противоопухолевую активность способные 

преодолевать множественную лекарственную устойчивость [114], а так же 

красители для полимерных материалов [99]. Квантовый выход флуоресценции 

некоторых представителей достигает 0.98 [173]. Для их получения используют два 

основных подхода. Первый основана на аннелировании производных 6-амино- или 
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8-амино-7H-бензо[e]перимидин-7-онов 93 или 94 пиридоновым циклом, как 

показано на схеме 36, а второй на аннелировании антрапиридонов (Схема 36) [164].  

 

Схема 36 

Пиримидиновый цикл в соединении 101 строят действием ДМФА и POCl3 на 

6-аминоантрапиридон 99 с последующей обработкой ацетатом аммония 

образующейся амидиниевой соли 100 (Схема 37) [126]. 

 

Схема 37 

Полученный таким образом бензо[e]пиридо[4,3,2-gh]перимидин-7(6H)-он 98 

при нагревании с уксусным ангидридом образует 

бензо[e]оксазоло[4',5':5,6]пиридо[4,3,2-gh]перимидин 103, способный раскрывать 

оксазольный цикл при действии воды или аминов превращаясь в амид 102 или 

амидин 104 (Схема 38) [126]. 
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Схема 38 

Малоновый, ацетоуксусный или бензоилуксусный эфир при нагревании с 

1,8-диаминоантрахиноном 105 [174] или 1-амино-8-гидроксиантрахинона 108 [175] 

в присутствии ацетата калия подвергаются конденсации с образованием 

соединений 106, 107a,b или 109. Отмечалось, что соединения 106, 107a,b 

представляют интерес в качестве красителей и органических полупроводников n-

типа [174-176] (Схема 39). 

 

Схема 39 

Аналогично, конденсацией 1,4,5,8-тетрааминоантрахинона 113 и малонового 

эфира при нагревании в ДМФА в присутствии ацетата калия были получены 
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тетраазокоронены 114 в качестве перспективных органических 

полупроводниковых материалов (Схема 40). 

 

Схема 40 

При циклизации 1-хлорацетилантрахинона 110, содержащих в 8-ом 

положении ариламиногруппу, в суперосновной среде (ДМСО-NaOH), образуются 

1,9-дигидробензо[3,4]изоиндоло[1,7,6-cde]хинолин-5,10-дион 111 с выходом 56% 

[175] (Схема 41). 

 

Схема 41 

1.7 Фотохромные свойства антрапиридонов 

6-Фенокси-N-метил-антрапиридон 116 в растворах проявляет фотохромные 

свойства. Под действии света с длинной волны 350 – 450 нм его раствор в толуоле 

он меняет цвет с жѐлтого на красный, а при облучении длинноволновым светом (> 

550 нм) - возвращается к исходной окраске. При этом происходит миграция 

фенильного заместителя от атома кислорода в положении С(6) к атому кислорода в 

положении С(7). В толуоле фотоокрашивание происходит быстро, но 

фотоиндуцированная форма нестабильна и претерпевает необратимые изменения 

при длительном облучении. В этаноле генерация фотоиндуцированной формы идет 

медленнее, но полученная форма в этом растворителе остается стабильнее. 

Аналогичное поведение в растворах показывает и родственный антрапиридону 115 

9-фенокси-N-метил-нафтаценопиридон 117 (Схема 42) [177]. Интересно отметить 
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что, в отличие от N-алкилированных антрапиридонов 115, их O-алкилированные 

аналоги 119 проявляют фотохромные свойства только в растворах толуола, тогда 

как в спиртовых средах такие свойства не наблюдаются [178, 179]. Явление 

фотохромизма свойственно также и для 1-арилоксиантрахинонов [180] 

 

Схема 42 

Соединения с подобными фотохромными свойствами могут оказаться 

перспективными для создания светочувствительных материалов, способных 

обратимо изменять свойства. Подобные системы применяют в фотохромных 

линзах, защитных красителях и оптических метках [181].  

1.8 Фотофизические свойства антрапиридонов 

Незамещенный в положении 1 N-метилантрапиридон имеет длинноволновой 

максимум поглощения в растворах хлороформа или спирта в области 400-410 нм. 

Введение электронодонорных заместителей в положение 1 вызывает появление 

дополнительных полос поглощения, смещѐнных в более длинноволновую область. 

Для 1-аминоантрапиридонов в хлороформе и этаноле характерна длинноволновая 

полоса в диапазоне 435–565 нм, однако при растворении этих соединений в серной 

кислоте указанные полосы исчезают, и их спектр становится подобен спектру 

незамещенного в первом положении антрапиридона. Исходя из этого, эти полосы 

поглощения приписывают электронному переходу типа S₀ → S₁, в котором 

основную роль играет неподелѐнная электронная пара аминогруппы. 

Введение гидроксильной группы в позицию 6 у N-метилантрапиридона 

вызывает появление полосы на 449 нм в хлороформе и этаноле. В щелочной среде 
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эта полоса сдвигается до 490 нм из-за диссоциации OH-группы. В соляной кислоте 

спектр не меняется. У 1-гидрокси-N-метилантрапиридона в хлороформе 

наблюдается полоса 390 нм, которая также сдвигается до 490 нм в 50%-м растворе 

этанола и в щелочной среде, что указывает на его ионизацию. Константа 

ионизации  у 1-гидрокси-N-метил-антрапиридона (pKa = 6.43) ниже, чем у его 6-

гидрокси аналога (pKa = 11.1). Это объясняется прямым влиянием 

электронноакцепторных свойств хиноидного фрагмента антрапиридона на OH-

группу в положении 1. Электронноакцепторные группы в положении 1 (NO₂, Cl, 

CH₃CONH, пиридиниевый катион) вызывают слабый гипсохромный сдвиг 

относительно незамещенного антрапиридона. Нитрильная группа смещает 

максимум на 30–40 нм. (Таблица 1) [182].  

Таблица 1. Абсорбционные свойства ряда производных антрапиридона 

 

  

R 
λмакс, нм, (log 

ε), хлороформ 

Δ λмакс*, 

нм 

λмакс (log ε), 

этанол 

Δ λмакс*, 

нм 

λмакс (log ε), 

этанол 

Δ λмакс*, 

нм 

OH 390 (4.04) -20 490 (4.26) +90 507 (4.15) -30 

NH2 440 (4.26) +30 447 (4.53) +47 508 (4.17) -29 

C6H11NH 451 (4.30) +41 465 (4.33) +65 

- 

C6H13NH 450 (4.33) +40 450 (4.23) +50 

C6H5NH 465 (4.25) +55 -  

CH3CONH 430 (3.58) +20 400 (4.04) 0 

CH3O 415 (3.80) +5 380 (4.11) -20 

OC2H5 

- 

528 (4.11) -9 

O-н-C4H9 527 (4.11) -10 

O-C2H4OCH3 526 (4.12) -11 

H 410 (3.66) 0 400 (3.92) 0 537 (4.13) 0 

Cl 425 (3.60) +15 398 (3.95) -2 545 (4.11) +8 

NO2 410 (3.78) 0 405 (3.30) +5 557 (4.13) +20 

C5H5N
+
Cl

-
 -  390 (3.69) -10 569 (4.13) +32 

CN 370 (3.60) -40 358 (4.10) -42 590 (4.18) +53 

*Разность между не замещенным в первом положением антрапиридоном, и антрапиридорнами, 

содержащими заместитель R 

Интересно отметить, что если при С6 будет находиться аминогруппа, то 

заместитель в положении 1 оказывает обратный эффект на положение максимумов 

поглощения. В этом случае электронодонорные группы в положении 1 молекулы 
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антрапиридона вызывают гипсохромный сдвиг, а электроноакцепторные - 

батохромный. Положения максимумов поглощения у спиртовых растворов 6-

амино- замещенных антрапиридонов  варьируются от 507 нм (R = OH) до 590 нм (R 

= CN).  

Гипсохромный сдвиг, наблюдаемый при усилении электронодонорного 

характера заместителя в положении 1, можно объяснить тем, что за поглощение 

красителей ответственна система сопряжения, включающая формы a и b (Схема 

43). Электронодонорный заместитель в положении 1 увеличивает энергию, 

необходимую для перераспределения отрицательного заряда по кольцу «A» в 

возбужденном состоянии, что приводит к смещению полосы поглощения в 

коротковолновую область [161]. 

 

Схема 43 

В отличие от абсорбционных, люминесцентные свойства антрапиридонов 

системно не изучались. В литературе имеются лишь упоминания о 

люминесцентных свойствах некоторых производных, а количественные 

характеристики приведены лишь в редких случаях. 

1.9 Электрохимические свойства антрапиридонов 

Электронная структура амидных и кетонных групп в антрапиридоне близка к 

структурам этих групп в антрахиноне и 2-пиридоне. Акцепторный эффект 

карбомоильной группы выражен сильнее, чем у конденсированного пиридонового 

кольца, поэтому антрапиридон восстанавливается при более отрицательных 

потенциалах, чем антрахинон. Потенциал полуволны первой волны восстановления 

антрапиридона смещѐн на 0.16 В в более отрицательную область по сравнению с 

антрахиноном. В то же время потенциал второй волны (E
2

1/2) у антрапиридона 



36 
 

имеет более положительное значение, чем у 9,10-антрахинона (-1.33 и -1.44 В 

соответственно) (Таблица 2). 

Таблица 2. Электрохимические свойства ряда производных антрапиридона в 

ДМФА 

 

R
1
 

Потенциал полуволны, В 

-E
1

1/2 -E
2
1/2 -E

3
1/2 

OH 0.532 1.838 - 

NH2 1.245 1.670 - 

C6H11NH 1.160 1.558 - 

C6H13NH 1.197 1.507 - 

C6H5NH 1.084 1.598 - 

CH3CONH 0.863 1.363 - 

CH3O 1.046 1.487 - 

H 0.952 1.338 2.40 

Cl 0.922 1.248 - 

NO2 0.573 0.758 2.33 

C5H5N
+
Cl

-
 0.613 0.916 1.41 

CN 0.573 1.066 - 

 

В таких апротонных растворителях как ДМФА и ацетонитрил антрахинон и 

его производные восстанавливаются поэтапно в две одноступенчатые стадии. 

Механизм восстановления антрапиридона аналогичен: два электрона 

присоединяются последовательно, как показано на схеме 44.  

 

Схема 44 

В случае 1-гидрокси-N-метилантрапиридона механизм восстановления, по-

видимому, отличается, т.к. это вещество является сильной кислотой (pKa = 6,43 в 

50% этаноле), и в ДМФА, вероятно, самопротонируется [183]. 

У некоторых соединений наблюдается третья волна восстановления, что 

указывает на дальнейшее восстановление фрагментов молекулы. Например, в 



37 
 

случае 1-нитро-N-метилантрапиридона это связано с восстановлением 

нитрогруппы.  

1.10 Применение антрапиридонов 

Помимо интенсивной окраски, некоторые производные антрапиридона 

обладают хорошими люминесцентными свойствами. На их основе разработаны 

флуоресцентные сенсоры для определения катионов Hg
2+

, Cu
2+

 и Ni
2+

 . При 

образовании комплексов с указанными катионами происходит гашение зеленой 

флуоресценции несвязанного производного антрапиридона [4-7, 9]. 

Чувствительность таких сенсоров может достигать предела обнаружения 0.5 μM 

[5]. Помимо обнаружения катионов металлов, с помощью сенсоров на основе 

антрапиридона можно флуориметрически определять некоторые анионы F
- 

CH3COO
-
 и CN

- 
. Эти ионы определяют по возникающий флуоресценции, которая 

имеет цвет от зеленой [8] до оранжевой [3]. Предел обнаружения CN
-
 с помощью 

зонда [3] достигает очень малых значений 0.026 ppb. Некоторые из этих зондов, 

можно использовать для обнаружения вышеуказанных катионов или анионов 

напрямую в живых тканях с помощью конфокальной микроскопии [6-9]. Примеры 

таких сенсоров представлены на рисунке 2. 

 

Рисунок 2 

Некоторые производные антрапиридона обладают ярко выраженной 

биологической активностью. Среди них найдены вещества проявляющие 

противовирусную [151] и противораковую [111-115] активности. В отличии от 

классических противораковых препаратов, например доксорубицина, производные 

антрапиридона способны преодолевать множественную лекарственную 

устойчивость. Производные антрапиридона могут эффективно уничтожать 

опухолевые клетки не через апоптоз, как доксорубицин, а через альтернативный 

путь повреждения лизосомных мембран, что делает его перспективным 
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кандидатом для разработки новых противоопухолевых препаратов, способных 

обходить механизмы множественной лекарственной устойчивости. Примеры таких 

структур приведены на рисунке 3. Активность производных антрапиридона можно 

тонко настраивать, вводя разные боковые цепи в позиции 1 и 6 молекулы 

антрапиридона.  

 

Рисунок 3 

На основе антрапиридонового красителя созданы полимерные наночастицы, 

содержащие фолиевую кислоту, и способные специфический связываться и 

окрашивать раковые клетки [184]. Так же среди  антрапиридонов найдены 

вещества, способные ингибировать киназу 1, что может оказаться полезно для 

лечения и диагностики нейродегенеративных расстройств и сердечно-сосудистых 

заболеваний [116]. 

Антрадипиридоны являются удобными строительными блоками для 

получения диазокороненов, в которых периферийные группы соединены с 

ароматическим ядром через гетероатомы O и S, что позволяет тонко настраивать 

электронные свойства молекулы. Такие диазокоронены могут быть использованы 

для создания органических полевых транзисторов [152, 160, 172] (Рисунок 4). 

Кроме того, антрадипиридоны сами по себе представляют интерес в качестве 

полупроводников n-типа, а значит для разработки новых материалов в области 

органических солнечных элементов [159].  



39 
 

 

Рисунок 4 

Антранафтиридоны 128, 129 родственные антрапиридонам так же являются 

перспективными полупроводниками n-типа [176]. Тетраазокоронены 113, 130, 131 

являющиеся эффективными акцепторами электрона. Такие структуры могут быть 

использованы для создания  органических транзисторов, фотодиодов и сенсоров 

[152, 185, 186]. Примеры таких структур представлены на рисунке 5. 

 

Рисунок 5 

Наиболее широкое применение антрапиридоны нашли в качестве 

красителей. За последние 30 лет опубликовано более 90 патентов, посвящѐнных 

применению антрапиридонов в качестве красящих соединений [11-109]. Общая 

формула этих соединений приведена на рисунке 6. Все описанные в указанной 

патентной литературе красители в первом положении содержат либо атом 

водорода, либо кето-, сложноэфирную, карбоксильную или нитрильную группу. 

Интенсивная флуоресценция для производных антрапиридона в основном 

характерна при наличии в первом положении атома азота [164, 118], поэтому среди 

всех описанных в патентной литературе красителей лишь немногие обладают 

флуоресценцией [58, 88, 93, 96, 107, 109], это достигается за счет наличия атома 

азота в положении 6 молекулы антрапиридона. 
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Рисунок 6 

 Наиболее часто такие красители предлагают использовать в качестве чернил 

красного, фиолетового или синего цветов для струйной печати [12-15, 17-77, 79, 85, 

93, 96-98, 103-106]. Такие чернила обладают рядом преимуществ, включая 

высокую светостойкость, устойчивость к воздействию озона и других атмосферных 

агентов, а также яркую и насыщенную окраску. Высокая растворимость в воде и 

водно-органических системах обеспечивает стабильность чернил при хранении, 

предотвращает выпадение осадка и снижает риск закупорки сопел печатающих 

головок. Хорошая растворимость достигается путѐм введения сульфогрупп в 

боковые цепи ароматической системы антрапиридона. Чернила на основе этих 

красителей демонстрируют высокую совместимость с различными печатными 

материалами и обеспечивают плотные, устойчивые изображения в том числе и при 

нанесении на необработанную бумагу. 

Некоторые производные антрапиридона так же находят применения для 

окрашивания полимерных материалов [11, 78, 80-82, 86, 89-91, 99-102]. Такие 

красители характеризуются высокой термической стабильностью (выше 250–

300 °C), что позволяет использовать их в процессах литья под давлением, 

экструзии и формования. Устойчивость к миграции, высокая светостойкость и 

отсутствие вымывания делают их пригодными для окрашивания широкого спектра 

пластиков. Красители данной группы легко диспергируются в полимерной матрице 

и обладают хорошей совместимостью с полиэфирами, включая ПЭТ, 

поликарбонатами, полиуретанами, акрилатами, полиамидами и прочими 

пластмассами. Такие соединения применимы как для окрашивания в массе, так и 

для поверхностной модификации.  
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В патентной литературе некоторые антрапиридоны также предлагают 

использовать в качестве клеточных красителей [107, 109]. Отмечается их низкая 

цитотоксичность, хорошая клеточная проницаемость, высокая фотостабильность 

при длительном облучении и интенсивная флуоресценция.  

Таким образом, антрапиридоны являются важным и популярным классом 

соединений, нашедшим применение во многих областях. На сегодняшний день 

разработаны эффективные методы синтеза антрапиридонов, не содержащих в 

первом положении гетероатом. Однако известные методы синтеза 1-N-, 1-O- и 1-S- 

замещенных антрапиридонов либо ограничены жесткими условиями получения, 

либо являются недостаточно универсальными, и позволяют получать только узкий 

круг определенных соединений.  В связи с этим разработка простого и 

универсального метода получения 1-N-, 1-S- и 1-O-замещѐнных антрапиридонов 

является актуальной и важной задачей. 
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ГЛАВА 2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
 

Химия антрахинона начала свое развитие с 1868 г., когда К. Гребе и К. 

Либерман установили строение, а затем осуществили синтез ализарина [1]. С тех 

пор на основе антрахинона было синтезировано огромное количество красителей 

[1, 187]. К их числу относятся 3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 

(антрапиридоны).  

Как следует из литературного обзора исходными соединениями для синтеза 

3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов и бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дионов служат доступные 1-аминоантрацен-9,10-дионы и 1,5-

диаминоантрацен-9,10-дионы, выпускающиеся в промышленном масштабе в 

качестве пигментов для производства красителей. 1-Замещенные 3H-нафто[1,2,3-

de]хинолин-2,7-дионы получают, в основном, двумя путями - циклизацией α-

замещенных N-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1-ил)амидов в основных средах 

(реакция Кэмпса), либо нуклеофильным замещением галогена, нитро или 

сульфогруппы в положении С(1) на соответствующий нуклеофил. Первый метод 

ограничен акцепторными заместителями, а второй - жесткими условиями реакции.  

2.1 Синтез исходных соединений 

Стартовыми соединениями для синтеза служили коммерчески доступные 1-

аминоантрахинон и 1,4-диаминоантрахинон, используемые в качестве красных 

пигментов для производства красок. Нами было осуществлено алкилирование этих 

соединений действием йодистого метила, бутила или гексила [142]. Выходы 

соединений 2a-c составили 49-55%. Реакцией 1-аминоантрахинона и его N-

алкилированных производных с хлорацетилхлоридом [188] были получены 

хлорацетамиды 3 и 5a-c с выходами 91-97% (Схема 1). 4-Нитропроизводные 4 и 6b 

получили реакцией хлорацетамидов 3, 5b с нитратом калия в концентрированной 

серной кислоте с выходами 41-82%.  

                                                           
 Нумерация соединений в Главе 1 и 2 независимая 
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Схема 1 

По аналогичной схеме, алкилированием 1,5-диаминоантрахинона 7 

йодистым бутилом, был получен 1,5-бис(бутиламино)антрахинон 8 [142]. 

Хлорацетамид 9 был синтезирован по опубликованной методике [7] (Схема 2). 

 

Схема 2 

2.2 Синтез 1-тозилантрапиридонов и  1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дионов 

Известно, что такие нуклеофилы как СN
-
, NO2

-
, RO

-
, Py взаимодействуют с 

хлорацетамидами 3, 5a-c, замещая атом галогена. Образующийся при этом амид 

способен к циклизации с образованием соответствующих 1-

функциональнозамещенные антрапиридонов. Известно, что N-(3-

оксоалкенил)хлорацетамиды реагируют с пара-толуолсульфинатом натрия [189] с 

образованием 3-тозилпиридонов-2. Соответствующие производные 

антрапиридонов ранее получены не были. Мы изучили взаимодействие 

хлорацетамидов 3, 4, 5a-b, 6b, 9 с пара-толуолсульфинатом натрия в присутствии 

KI (нуклеофильный катализ) и K2CO3 при комнатной температуре в ДМФА. 

Оказалось, что тозилацетамиды 10, 11a-c в условиях реакции циклизируются в 

ранее неизвестные 1-тозилантрапиридоны 12, 13a-c с высоким выходом (80–92%) 

[190] (Схема 3).  
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Схема 3 

Аналогично, с выходами 79-84% были получены 1-тозил-6-

нитроантрапиридоны 14, 15b и 3,9-дибутил-1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дион 16 с выходом 81% (Схема 4). 

 

Схема 4 

Строение полученных продуктов было подтверждено данными элементного 

анализа, ИК- и ЯМР-спектрами. В спектрах ЯМР 
13

С и
 1

H  после циклизации 

исчезает сигналы ядер атома углерода C=O группы метиленовой группы амидного 

фрагмента молекулы. В то же время в спектрах ЯМР 
13

С и
 1

H появляются сигналы, 

соответствующие ядрам атомов углерода и водорода тозильной группы. 

2.3 Реакции 1-тозилантрапиридонов с аминами и азидом натрия 

Связь C–S в сульфонах, как правило, устойчива к действию нуклеофилов. 

Однако, в нашем случае, замещение тозильной группы на амино-группу при 

взаимодействии соединений 12, 13a-c, 14, 15b, 16 с первичными аминами 

(бутиламином, моноэтаноламином) без растворителя, протекает в мягких условиях, 

при комнатной температуре за 16 часов. Несколько труднее, с выходом 53% при 
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нагревании в течении 7 часов, протекает реакция сульфона 13a со вторичным 

амином - морфолином.  По-видимому, в этом случае на протекание реакции 

оказывают стерические факторы. Реакцию также можно проводить в растворителе 

(ДМСО, ДМФА). При смешивании 1-тозилантрапиридона с карбонатом 

циклогексиламина в ДМСО реакция протекает в течение 48 часов, причем 

добавление основания, необходимого для перевода соли циклогексиламина в 

аминоформу не требуется. Выходы соединений 17-34b находятся в пределах 74-

99%. 6-Нитропроизводные реагируют с аминами быстрее, чем незамещенные 1-

тозилантрапиридоны. Например, реакция 6-нитроантрапиридона 14 с 

фенилэтиламином протекает всего за 2 часа, тогда как аналогичная реакция для 

незамещенного 1-тозилантрапиридона 12 завершается за 16 часов. 

Реакция с менее нуклеофильными ароматическими аминами обычно также 

протекает медленно и требует нагревания. Так, реакция тозилатов 12 и 13a с 

анилином без растворителя требует нагревания до 95 °C в течение 20 часов. 

Аналогичную реакцию с 2-броманилином удаѐтся провести за 16 часов при 

комнатной температуре. Выходы соединений 35-38 находятся в интервале 70-88% 

(Схема 5). 

 

Схема 5 
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Еще труднее протекает взаимодействие 1-тозилантрапиридона 12 с 

аминокислотами. В этом случае для проведения реакции требуется добавление 

K₂CO₃, при этом продолжительность реакции при комнатной температуре в 

растворе ДМСО с аланином, фенилаланином и лейцином составляет 18–20 дней. 

Выходы соединений 42-44 лежат в интервале 64-77%. Попытки форсировать 

реакцию нагреванием приводили к побочным продуктам. В то же время такая 

реакция с цистеином завершается за 48 часов. По данным ТСХ в реакционной 

среде фиксируется образование промежуточного продукта. По-видимому, в этом 

случае, первоначально осуществляется нуклеофильное замещение тозильной 

группы атомом серы цистеина, а уже затем атом серы замещается на атом азота 

(Схема 6). Необходимо отметить, что реакция со стерически менее затрудненным 

таурином в аналогичных условиях протекает также за двое суток с хорошим 

выходом 40 X = H (82%) и 41b X = NO2 (70%). 

 

Схема 6 

Строение всех полученных соединений подтверждено данными ЯМР 
1
Н и 

13
С, элементным анализом и ИК-спектрами. В ЯМР 

1
Н спектрах аминокислот 42-45 

фиксируется дублет протона при атоме азота при 6.63-6.79 м.д. Сигнал протона 

метиновой группы аминокислотного фрагмента молекул 42-45 присутствует в 

области 4.11-4.47 м.д. в виде мультиплета. Мультиплетный сигнал связанного с 

серой атома водорода соединения 45 находится в сильном поле при 0.77 - 0.92 м.д. 

В слабопольной части спектров ЯМР 
13

С соединений 42-45 присутствуют сигналы 

карбонильных групп  при 181.6-188.8; 171.2-173.7 и 159.6 - 159.9 м.д.  В спектрах 

ЯМР 
1
Н и 

13
С аминопроизводных 17-39 также присутствуют сигналы ядер 
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заместителей при атоме азота отвечающие их строению. 

Взаимодействие 1-тозилантрапиридона 13с с азидом натрия, протекает 

настолько активно, что реакционную смесь необходимо охлаждать льдом (0–5 °C, 

15 минут) для предотвращения образования побочных продуктов (Схема 7). Выход 

соединения 46 составил 77%. Полученный таким образом азид 46, без очистки, при 

нагревании в толуоле в течении 1 часа превращается в 9-гексил-1,9-

дигидробензо[3,4]изоиндоло[1,7,6-cde]хинолин-5,10-дион 47 с выходом 52% 

(Схема 7). Необходимо отметить, что соединение 47 растворяется в толуоле 

довольно плохо и после охлаждения реакционной смеси выпадает в осадок 

практически чистым. 

 

Схема 7 

Фотофизические свойства соединений 17-27a, 35-40, 46 представлены в таблице 1. 

Таблица 1 - Фотофизические свойства соединений 17-27a, 35-40, 46. 

№ 

 

Раство

ритель 

Поглощение** 

Испускание 

λex 

нм 

max 

λ 
em

 

нм 

Сдвиг 

Стокса 
Квантовый 

выход** 

R
1
 R

2
 

max 

λ 

abs
 

[нм] 

ε, 10
3 

л/моль·с

м 

нм eV 

17 H н-С4H9 
Этанол 444 15.4±0.3

 

440 
526 82 0.44 0.15±0.01 

ТГФ 439 25.6±0.5 482 43 0.25 0.20±0.01 

18a CH3 н-С4H9 Этанол 447 19.8±0.2
 

440 524 77 0.41 0.14±0.01 

18b н-С4H9 н-С4H9 
Этанол 446 17.3±0.3 440 526 80 0.42 0.14±0.01 

ТГФ 440 22.1±0.3 440 483 43 0.25 0.18±0.01 

19a CH3 н-С9H19 Этанол 447 17.8±0.4 450 524 77 0.41 0.19±0.00 

20 H CH2C6H5 Этанол 439 33.8±0.6
 

440 524 85 0.46 0.33±0.01 

20a CH3 CH2C6H5 Этанол 444 22.0±0.7
 

440 523 79 0.42 0.26±0.01
 

21c н-С6H13 CH2C6H5 Этанол 443 17.7±0.5
 

440 523 80 0.43 0.25±0.01
 

22 H (CH2)2C6H5 Этанол 447 27.7±0.6
 

440 543 96 0.49 0.55±0.01 

23a CH3 (CH2)2C6H5 Этанол 450 14.5±0.3 440 541 91 0.47 0.56±0.02 

24 H (CH2)2OH 
Этанол 445 25.7±0.5 440 523 78 0.42 0.35±0.01 

ТГФ 442 32.5±0.4 440 482 40 0.23 0.28±0.01
 

25a CH3 (CH2)2OH Этанол 446 18.3±0.4
 

440 523 77 0.41 0.30±0.01 

25b н-С4H9 (CH2)2OH 
Этанол 446 15.3±0.2 440 524 78 0.42 0.28±0.01 

ТГФ 442 25.4±0.2 440 483 41 0.24 0.26±0.01 
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*Фотофизические свойства нитропроизводных и производных аминокислот будут обсуждаться в главах 2.6 и 

2.13 

** Квантовый выход рассчитан относительно кумарина 153 в EtOH, Фfl=0.38 

Спиртовые растворы антрапиридонов, имеющих в первом положении 

аминоалкильный заместитель, окрашены в желто-зеленый цвет (
max 

λ abs 439 - 450 

нм) и интенсивно флуоресценцируют в зеленой области спектра. Соединение 47 

проявляет аналогичные фотофизические свойства. Максимумы испускания 

наблюдаются при длинах волн 519-545 нм, а значения квантового выхода 

флуоресценции варьируются от 0.06 до 0.56. По-видимому, люминесценция 

соединений 17-27a связана с переносом заряда в системе антрапиридона с 

донорной орбитали амина на акцепторную орбиталь хинона (Схема 8). Поскольку в 

этом процессе участвует электронная пара амина, то спектры должны существенно 

зависеть от ее ориентации.  Действительно, спиртовые растворы антрапиридонов 

35-38, имеющие у атома азота в первом положении арильный заместитель 

флуоресцируют слабо, либо не флуоресцируют вообще. Вероятно, это связано с 

тем, что ароматический цикл вместе с неподеленной электронной парой азота 

вывернуты из плоскости антрапиридоновой системы (квантовый выход не 

превышают 0.06). 

25c н-С6H13 (CH2)2OH Этанол 445 19.2±0.7
 

440 523 78 0.42 0.28±0.01
 

26 H цикло-C6H13 Этанол 444 5.5±0.1 440 526 82 0.44 0.07±0.01 

27a CH3 цикло-C6H13 
Этанол 447 15.3±0.5 440 528 81 0.43 0.06±0.00 

ТГФ 443 21.1±0.6 440 485 42 0.24 0.21±0.01 

35 H C6H5 Этанол 461 11.2±0.1
 

460 - - - 0.00±0.00 

36a CH3 C6H5 Этанол 463 13.6±0.4
 

460 - - - 0.00±0.00 

37 H C6H4-2-Br Этанол 450 18.8±0.3
 

440 509 59 0.32 0.01±0.00 

38 H C6H4-4-OH Этанол 476 12.7±0.6
 

440 512 36 0.18 0.06±0.00 

40 H (CH2)2SO3H 
Этанол 447 13.3±0.5 440 521 74 0.39 0.39±0.01 

H2O 454 13.7±0.5 450 538 84 0.43 0.30±0.01 

39b 

 

Этанол 465 16.2±0.9 465 - - - 0.00±0.00 

47 

 

Этанол 434 9.2±0.3 435 514 80 0.44 0.25±0.01 
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Схема 8 

Известно, что положительный сольватохромный эффект характерен в том 

случае, когда возбуждѐнное состояние молекулы растворѐнного вещества более 

полярно, чем основное [191]. На примере 1-циклогексиламин-3-

метилантрапиридона 27a нами был исследован сольватохромизм 1-N-замещенных 

антрапиридонов. При повышении полярности растворителя в ряду бензола-ТГФ-

дихлорметан-ацетонитрил растут максимумы полос люминесценции от 474 нм до 

501 нм (рисунок 1), а квантовый выход находится в интервале от 0.21 до 0.76. 

Подобный положительный сольватохромизм характерен для структур с 

внутримолекулярным переносом заряда и находит широкое применение для оценки 

состоянии липидных мембран [192-198]. В то же время, в спирте, у которого 

диэлектрическая проницаемость ниже (24.0), чем у ацетонитрила (38.8) мы 

наблюдали дальнейшее смещение максимума испускания в красную область 

спектра (528 нм) и падение квантового выхода до 0.06. По-видимому, это 

обусловлено образованием водородной связи между атомом азота 1-

циклогексиламин-3-метилантрапиридона и гидроксильной группой растворителя. 

Фотофизические свойства соединения 27a приведены в таблице 2 
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Рисунок 1. Нормализованные спектры поглощения (слева) и испускания (справа) 

соединения 27a в разных растворителях 

Таблица 2 - Оптические свойства 4.2.4 в разных растворителях 

Растворитель 
Диэлектрическая 

проницаемость
 

max 

λ 
abs

 [нм] 
max 

λ 
em

 

[нм] 

сдвиг 

Стокса  

[нм] 

Квантовый 

выход* 

Бензол 2.3 446 (желто-зеленый) 478 (зеленый) 32 0.33±0.01
 a
 

ТГФ 7.6 443(желто-зеленый) 485(зеленый) 42 0.21±0.01
 b
 

CH2Cl2 9.1 450(желто-зеленый) 494 (зеленый) 44 0.76±0.02
 b
 

Ацетонитрил 38.8 444(желто-зеленый) 501 (желто-зеленый) 57 0.46±0.01
 b
 

Этанол 24.0 447(желто-зеленый) 528 (желто-оранжевый) 81 0.06±0.00
 b
 

*Квантовый выход рассчитан относительно: a) перилен в этаноле (Фfl=0,92) b) кумарин 153 в этаноле 

(Фfl=0,38) 

2.4 Замещение тозильной группы в молекуле 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-

de]хинолин-2,7-дионов на O-нуклеофилы 

Реакция 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов с алкоголятами 

протекает довольно легко. Так, в 10М растворе этилата натрия в спирте замещение 

тозильной группы в соединении 13a заканчивается за 2 часа при комнатной 

температуре с выходами 86%. Несколько дольше (16 ч) при комнатной температуре 

протекает реакция соединений 12-13c в растворе ДМСО с порошком NaOH, 

приводящая к 1-гидроксиантрапиридонам 48-49с с выходами 81-89%.  

Взаимодействие соединений 12-13c с фенолами протекает при 60°C в течение 15 ч 

в растворе ДМСО с избытком поташа (Схема 9). Выходы образующихся 1-

арилоксиантрапиридонов 53-56с находятся в интервале 73-94%. 

 

Схема 9 

Фотофизические свойства соединений 49-56c представлены в таблице 3. 

Спиртовые растворы антрапиридонов, замещенных в первом положении на 

гидроксил 49a,b окрашены в желто-зеленый цвет (
max

λabs 467-488 нм) и обладают 
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интенсивной флуоресценцией с квантовым выходом до 0.63-0.82 в зеленой области 

спектра (
max

λem
 

508-531 нм). Спиртовые растворы антрапиридонов 50b-56c, 

замещенных в первом положении на фенокси- или алкоксигруппы, флуоресценцией 

практически не обладают. Растворы этих соединений имеют бледно-желтую 

окраску (
max

λabs 355-396 нм).  

Таблица 3 - Фотофизические свойства соединений 49-56c 

№ 

 

Поглощение* Испускание* 

R1 R2 
max 

λ abs 

[нм] 

ε, 10
3 

л/моль·с

м 

λex 

нм 

max 
λ em

 
 

нм 

сдвиг Стокса 
Квантовый 

выход** нм эВ 

49a CH3 H 488 7.7±0.3
  

460 531; 568 43 0.21 0.63±0.02
 

49c н-С6H13 H 467 17.7±0.6
  

450 508 41 0.21 0.82±0.01 

50b н-С4H9 CH2CH3 396 1.0±0.1
  

385 475 79 0.52 0.01±0.00 

51 H OCH2CH3 386 11.7±0.3  390 477 91 0.61 0.01±0.00 

53 H C6H5 355 8.3±0.4 
 

490 - - - 0.00±0.00
 

54a CH3 C6H5 358 14.7±0.4
 

360 - - - 0.00±0.00
 

54b н-С4H9 C6H5 360 8.9±0.2  360 - - - 0.00±0.00 

54c н-С6H13 C6H5 358 15.7±0.7
  

360 - - - 0.00±0.00 

55c н-С6H13 C6H4-4-NO2 355 14.2±0.5  350 - - - 0.00±0.00 

56c н-С6H13 
C6H4-4-

OCH3 
392 8.8±0.1  390 - - - 0.00±0.00 

52 

 

392 
12.0±0.2 

 

 
390 - - - 0.00±0.00 

* Электронные спектры соединений записаны в EtOH.  

** Квантовый выход рассчитан относительно кумарина 153 в EtOH, Ф
fl
=0.38 

Спектры абсорбции и люминесценции 1-гидроксизамещенных 

антрапиридонов 49a,c, записанные в различных растворителях, существенно 

различаются. Так, например, 1-гидрокси-3-метилантрапиридон 49a в неполярных 

растворителях не обладает флуоресценцией, растворы окрашены в бледно-желтый 

цвет, тогда как в полярных растворителях (ацетонитрил, этанол) наблюдается 

интенсивная эмиссия зеленого цвета с квантовыми выходами 0.56 и 0.63 

соответственно (Рис. 2). Эти растворы имеют желто - зеленую окраску. Оптические 

свойства соединения 49a приведены в таблице 4. 
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Рисунок 2. Нормализованные спектры поглощения (слева) и испускания (справа) 

соединения 49a в различных растворителях 

Таблица 4 - Оптические свойства 49a в разных растворителях 

Растворитель 
Диэлектрическая 

проницаемость
 

max 

λ 
abs

 [нм] 
max 

λ 
em

 

[нм] 

сдвиг 

Стокса 

[нм] 

Квантовы

й выход
*
 

Бензол 2.3 395 (бледно-желтый) - - 0.00±0.00 

CH2Cl2 9.1 394 (бледно-желтый) - - 0.00±0.00 

Ацетонитрил 38.8 504 (желто-зеленый) 522; 558 (зеленый) 18 0.56±0.03 

Этанол 24.0 488 (желто-зеленый) 531; 568 (зеленый) 43 0.63±0.02 

*Квантовый выход рассчитан относительно кумарина 153 в этаноле (Фfl=0,38) 

2.5 Замещение тозильной группы в молекуле 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-

de]хинолин-2,7-дионов на S-нуклеофилы 

Нуклеофильное замещение тозильной группы в 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-

de]хинолин-2,7-дионах 12, 13b,c на тиолы протекает очень легко. Эти соединения  

полностью реагируют с метилтиогликолятом в растворе ДМФА в присутствии 

K2CO3 всего за 15 мин при охлаждении реакционной смеси до 0-4 °C (Схема 10). 

Выходы продуктов взаимодействия соединений 12, 13b,c с метилтиогликолятом 

находятся в интервале 88-98%. Известно, что бензо[d]тиазол-2(3H)-тион может 

существовать в двух таутомерных формах: тионной и тиольной [199], причем 

тионная форма более устойчива. Оказалось, что соединение 13b способно вступать 

с бензо[d]тиазол-2(3H)-тионом во взаимодействие по атому серы в присутствии 

поташа в ДМСО с образованием ранее неизвестного 1-(бензо[d]тиазол-2-илтио)-3-

гексил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-диона 59b с выходом 94%.   
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Схема 10 

Спиртовые растворы сульфидов 57, 58c, 59b обладают бледно-желтой 

окраской, максимумы в спектрах поглощения находятся в интервале 
max

λabs 415-420 

нм, однако флуоресцентными свойствами они не обладают (Таблица 5). Строение 

соединений 57-59b подтверждено данными элементного анализа, ИК- и ЯМР (
1
Н и 

13
С) спектрами, которые отвечают их структуре. 

Таблица 5 - Фотофизические свойства соединений 57, 58c, 59b 

№ 
 

Поглощение* Испускание* 

R1 

 
max 

λ abs [нм] 

ε, 10
3 

л/моль·с

м 

λex[нм] 
max 

λ em
 

[нм] 

сдвиг 

Стокса 

[нм] 

Квантовый 

выход** 

57 H 418 11.8±0.6
  

415 - 0.00±0.00 

58c н-C6H13 415 17.5±0.1
  

415 - 0.00±0.00 

59b 

 

420 10.3±0.4
  

420 - 0.00±0.00 

* Электронные спектры соединений записаны в EtOH.  

** Квантовый выход рассчитан относительно кумарина 153 в EtOH, Ф
fl
=0.38 

2.6 Получение 6-амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов 

Нитрогруппа в 1-амино-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионах 28-

34, 41 была восстановлена действием железа в уксусной кислоте с образованием 

соответствующих аминопроизводных 60-67b с выходами 63-93% (Схема 11). 
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Схема 11 

Известно, что нитрогруппа в положении С(6) антрапиридонов  может быть 

замещена [117] при действии нуклеофилов. Мы изучили возможность замещения 

нитрогруппы в 1-амино-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионах. При 

нагревании нитропроизводого 31 в моноэтаноламине в течение 4 часов (120°C) или 

33 в фенилэтиламине в течении 8 часов (90°C) были получены соединения 68 и 69 

выходами  71% и 93%, соответственно. Ввести различные заместители в положение 

С(1) и С(6) этим методом нам не удалось, поскольку в условиях реакции 

нуклеофильному замещению подвергались оба заместителя, как в положении С(1), 

так и С(6). При попытке заместить у соединения 31 нитрогруппу в шестом 

положении на фенилэтиламин, продуктом реакции оказывается 1,6-

дифенилэтиламиноантрапиридон 69 (Схема 12).  

 

Схема 12 

Окраска антрахиноновых красителей существенно зависит от наличия и 
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положения донорных групп в молекуле. Введение аминогруппы в α-положение 

антрахинона приводит к сильному батохромному сдвигу. Если антрахинон имеет 

желтый цвет, то 1-аминоантрахинон – бардовый. К аналогичному эффекту 

приводит введение аминогруппы в 6 положение антрапиридонов. По сравнению с 

незамещенными 1-аминоантрапиридонами 17-19, 22, 24-25b максимумы 

люминесценции соединений 60-67b сдвигаются в красную область спектра на 53-

65 нм. Спиртовые растворы соединений 60-69 флуоресцируют в оранжевой области 

спектра при 584-593 нм, однако квантовые выходы люминесценции не велики и 

лежат в интервале 0.09-0.11 (таблица 6).  

Спиртовые растворы 6-нитропроизводных 1-аминоантрапиридонов 28-34b, 

41b окрашены в желтый цвет (
max

λabs 455-460 нм) и флуоресценцией не обладают. 

Однако при использовании в качестве растворителя тетрагидрофурана отмечается 

появление желтой флуоресценции с большим сдвигом Стокса порядка 100 нм 

(таблица 6). 

Таблица 6 - Фотофизические свойства соединений 28-34b, 41b, 60-69 

№ 

 

Раство

ритель 

Поглощение Испускание 

max 

λ abs 

нм 

ε, 10
3 

л/моль·с

м 

λex 

нм 

max 
λ em

 

нм 

сдвиг 

Стокса 
Квантовы

й выход* 

R
1
 R

2
 нм eV 

28 H н-С4H9 
Этанол 456 13.6±0.5

 
455 - - - 0.00±0.00

 

ТГФ 452 18.9±0.2 450 550 98 0.49 0.16±0.01 

29b н-С4H9 н-С4H9 
Этанол 457 20.1±0.5

 
455 - - - 0.00±0.00 

ТГФ 453 11.8±0.3 450 552 99 0.49 0.15±0.01 

30b н-С4H9 н-С9H19 Этанол 457 17.3±0.2
 

455 - - - 0.00±0.00
 

31 H (CH2)2OH 
Этанол 455 15.1±0.5

 
455 - - - 0.00±0.00

 

ТГФ 454 17.0±0.5 450 555 101 0.50 0.17±0.01
 

32b н-С4H9 (CH2)2OH 
Этанол 456 15.1±0.4

 
455 - - - 0.00±0.00

 

ТГФ 455 24.1±0.5 450 554 99 0.49 0.15±0.01 

34b н-С4H9 цикло-C6H13 Этанол 457 16.4±0.4
 

455 - - - 0.00±0.00
 

41b н-С4H9 (CH2)2SO3H 
Этанол 460 14.2±0.5

 
455 - - - 0.00±0.00

 

H2O 473 14.5±0.5 470 - - - 0.00±0.00
 

 

 

 

R
1
 R

2
 

60 H н-С4H9 
Этанол 489 15.6±0.3

 
490 591 102 0.44 0.10±0.00

 

ТГФ 483 10.7±0.3 480 542 59 0.28 0.14±0.01
 

61b н-С4H9 н-С4H9 
Этанол 487 10.1±0.2

 
490 587 100 0.43 0.11±0.01

 

ТГФ 484 17.9±0.4 480 544 60 0.28 0.10±0.01
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62b н-С4H9 н-С9H19 Этанол 494 12.5±0.3
 

490 586 92 0.39 0.10±0.01
 

63 H (CH2)2OH 
Этанол 487 18.7±0.3

 
490 587 100 0.43 0.11±0.01

 

ТГФ 484 20.7±0.5 480 543 59 0.28 0.14±0.01
 

64b н-С4H9 (CH2)2OH 
Этанол 486 14.7±0.2

 
490 588 102 0.44 0.10±0.00

 

ТГФ 484 21.5±0.6 480 544 60 0.28 0.11±0.01
 

65b н-С4H9 цикло-C6H13 Этанол 494 12.3±0.2
 

490 584 90 0.39 0.11±0.01
 

66 H (CH2)2С6H5 Этанол 492 13.4±0.3
 

490 596 104 0.44 0.10±0.01 

67b н-С4H9 (CH2)2SO3H 

Этанол 488 12.8±0.4
 

490 593 105 0.45 0.09±0.00
 

ТГФ 488 12.8±0.4 480 593 105 0.45 0.09±0.00 

H2O 487 8.4±0.1 480 605 118 0.50 0.02±0.00 

68 (CH2)2OH (CH2)2OH Этанол 496 7.0±0.1 490 589 93 0.39 0.09±0.01
 

69 (CH2)2С6H5 (CH2)2С6H5 Этанол 512 9.9±0.1
 

510 600 88 0.36 0.11±0.01
 

* Квантовый выход рассчитан относительно родамина B в EtOH, Ф
fl
=0.50 

 

Заместители R
1
 и R

2
 не оказывают существенного влияния на положение 

полос поглощения и испускания, однако значительно влияют на липофильность 

исследуемых 1-N-замещенных антрапиридонов, и следовательно, на проникающую 

способность и локализацию в различных компонентах биологических систем [200-

202].  Поскольку синтезированные соединения планировалось использовать для 

визуализации внутриклеточных структур, мы определили кэффициент 

липофильности (logP) методом высокоэффективной жидкостной хроматографии 

[203]. Для структур 18b, 29b и 61b, содержащих два неполярных заместителя (R
1 

= 

R
2
 = н-С4H9), значение logP находится в диапазоне 5.2-6.0, для соединений 17, 25b, 

28, 32b, 60, 64b содержащих один фрагмент н-С4H9, logP принимает значение 1.8-

2.9, для красителей 24, 31, 40, 41b, 63 и 67b, содержащих полярные гидрокси и 

сульфогруппы в алкильных заместителях значение logP снижается до 0.3-0.8 

(таблица 7). 

Таблица 7 – Липофильность соединений 17, 18b, 24, 25b, 28-32, 40, 41b, 60-67b 

Соединение 

 

logP 

R
1
 R

2
 X 

17 H н-С4H9 H 2.9
 

18b н-С4H9 н-С4H9 H 6.0 

24 H (CH2)2OH H 0.8 

25b н-С4H9 (CH2)2OH H 2.9 

40 H (CH2)2SO3H H 0.3 

28 H н-С4H9 NO2 2.6 

29b н-С4H9 н-С4H9 NO2 5.5 

31 H (CH2)2OH NO2 0.8 

32b н-С4H9 (CH2)2OH NO2 2.5 

41b н-С4H9 (CH2)2SO3H NO2 0.5 

60 H н-С4H9 NH2 2.2 

61b н-С4H9 н-С4H9 NH2 5.2 
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63 H (CH2)2OH NH2 0.7 

64b н-С4H9 (CH2)2OH NH2 1.8 

67b н-С4H9 (CH2)2SO3H NH2 0.4 

2.7 Аннелирование 1-амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов 

Одна из основных проблем использования незамещенных по атому азота 

производных антрапиридона в качестве люминесцентных красителей является их 

низкая растворимость, в результате образования межмолекулярных водородных 

связей амидными группами. Повысить растворимость этих соединений удается 

введением алкильных заместителей к атому азота. Решить проблему растворимости 

можно также путем превращения амидной группы в имидатную путем 

алкилирования атома кислорода [160]. При действии хлористого тионила в 

присутствии K2CO3 на антрапиридоны 24, 31 и 68 в хлористом метилене протекало 

внутримолекулярное алкилирование атома кислорода, приводящее к ранее 

неизвестным оксазинам 70, 72, 73 (Схема 13). Однако, эти соединения также плохо 

растворялись в хлороформе и спирте. Повысить растворимость соединения удалось 

алкилированием атома азота оксазинового цикла соединения 70 диметилсульфатом 

с образованием продукта 71 с выходом 44%. 

 

Схема 13 

Ацилирование 1-амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-диона 74 

хлорацетилхлоридом и последующее нагревание образовавшегося продукта в 

диоксане, содержащем К2СО3, также приводит к  нафто[1,2,3-de][1,4]оксазино[2,3-
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b]хинолин-2,9(1H,3H)-диону 75 с выходом 85%. При нагревании соединения 74 и 

2,3-дихлорхиназолина в ДМСО при 80°C в течение 4 ч была получена новая 

полициклическая система - нафто[1'',2'',3'':4',5']хинолино[3',2':5,6][1,4]оксазино[2,3-

b]хиноксалин-5(17H)-он 76 с выходом 85%. Нагревание 1-((2-бромфенил)амино)-

3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 37 в ДМСО, содержащем карбонат цезия, 

сопровождалось внутримолекулярной циклизацией, приводящей к 

бензо[5,6][1,4]оксазино[2,3-b]нафто[1,2,3-de]хинолин-5(15H)-ону 77 с выходом 83% 

(Схема 14). 

 

Схема 14 

Спиртовые растворы оксазина 70 окрашены в желто-зеленый цвет и 

обладают зеленой флуоресценцией. В спектрах производных 2,3-

дигидронафто[1,2,3-de][1,4]оксазино[2,3-b]хинолин-9(1H)-она конденсированных с 

хиноксалиновой системой 76 или бензольным циклом 77 наблюдается батохромный 

сдвиг полос поглощения на 40 и 50 нм, а также испускания на 128 и 69 нм, 

соответственно. Растворы соединения 76 и 77 в спирте флуоресценцию в красной 

области спектра (таблица 8).  

Таблица 8 - Фотофизические свойства соединений 70,72,75-77 

№ 

Поглощение* Испускание* 

max 
λ abs [нм] ε, 10

3 
л/моль·см λex[нм] 

max 
λ em

 

[нм] 

сдвиг Стокса Квантовый 

выход** [нм] [eV] 

70 465 8.1±0.4 
 

450 539 74 0.37 0.55±0.02
a
 

72 480 10.2±0.3
  

480 - 0.00±0.00
a
 

75 393 15.4±0.3
  

400 
477; 

557 
84 0.55 0.02±0.00

a
 

76 609 42.0±0.7  590 667 58 0.18 0.13±0.01
b
 

77 502 14.9±0.5
  

500 608 106 0.43 0.07±0.00
b
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* Электронные спектры соединений записаны в EtOH 

**Квантовый выход рассчитан относительно: 
a
кумарина 153 в EtOH, Фfl=0.38; 

b
крезилового фиолетового 

Фfl=0.56 

Необходимо отметить, что производные 2,3-дигидронафто[1,2,3-

de][1,4]оксазино[2,3-b]хинолин-9(1H)-она, также как и 1-амино-3H-нафто[1,2,3-

de]хинолин-2,7-дионы обладают положительным сольватохромизмом, т.е. при 

увеличении полярности растворителя наблюдается батохромный сдвиг в спектрах 

поглощения и испускания. Это объясняется тем, что полярные растворители в 

большей степени стабилизируют полярное возбужденное состояние. Так, цвет 

растворов и флуоресценция соединения 76 изменяется от желто-зеленого в бензоле, 

до оранжевого в ДМСО (Рис. 3). При этом квантовый выход увеличивается с 0.25 

до 0.58. Однако наиболее существенный батахромный сдвиг 100 нм (поглощение) и 

150 нм (испускание) наблюдается в этаноле. По-видимому, на стабилизацию 

переходного состояния оказывает влияние не только полярность, но и  водородные 

связи, образующиеся в протонном растворителе. Также следует отметить, что 

молярный коэффициент светопоглощения 76 в максимуме поглощения в ДМСО и 

этаноле достигает высоких значений 40000-42000. Вещество 76 неплохо 

растворяется и может представлять интерес в качестве люминесцентного 

красителя. Фотофизические свойства соединения 76 приведены в таблице 9. 

 

Рисунок 3. Нормализованные спектры поглощения (слева) и испускания 

(справа) соединения 76 в различных растворителях 
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Таблица 9 - Фотофизические свойства 76 в разных растворителях. 

Раствор

итель 

Диэлектрическая 

проницаемость 

растворителя 

max 

λ 
abs

 [нм] 
ε, 10

3 

л/моль·см
 

max 

λ 
em

 

[нм] 

сдвиг 

Стокса 

[нм] 

Квантовый 

выход* 

Бензол 2.3 
467 (желто-

зеленый) 
15.1±0.1  

489; 522; 557 

(желтый) 
22 0.25

a
±0.01 

ТГФ 4.6 511 (желтый) 33.3±0.4  537 (желтый) 26 0.45
a
±0.02 

ДМСО 45.0 
527 

(оранжевый) 
40.0±0.6  

577 

(оранжевый) 
50 0.58

b
±0.01 

Этанол 24.0 609 (красный) 42.0±0.7  667 (красный) 58 0.13±0.01
c
 

*Квантовый выход рассчитан относительно: a) кумарин 153 в этаноле (Фfl=0,38) b) родамин B в этаноле 

(Фfl=0,5) c) крезиловый фиолетовый (Фfl=0,56) 

Реакция Пикте-Шпенглера оксазина 70 с бензальдегидом в полифосфорной 

кислоте привела к образованию ранее неизвестного полициклического соединения - 

5-гидрокси-5-фенил-2,3-дигидро-5H,9H-антра[1,9,8-cdef][1,4]оксазино[2,3,4-ij][1,7] 

нафтиридин-9-ону 78 (Схема 15). Соединение 78 легко восстанавливается NaBH4 в 

уксусной кислоте с выходом 92%, а полученный продукт 79, окисляется 35%  

раствором H2O2, превращаясь в исходное соединение 78. Необходимо отметить, что 

окисление соединения 79 протекает также при комнатной температуре на воздухе 

при облучении УФ светом (λ = 365 нм).  

 

Схема 15 

Раствор соединения 79 в этаноле флуоресцирует желто-оранжевым, а 

вещество 78 – зеленым цветом. Поскольку процесс окисления протекает в мягких 

условиях и приводит к изменению люминесцентных свойств, то соединение 79 

представляет интерес в качестве основы для создания нового люминесцентного 

зонда на активные формы кислорода. Фотофизические свойства соединений 78,79 

представлены в таблице 10. 
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Таблица 10 - Фотофизические свойства соединений 78,79 

Соединение 

Поглощение* Испускание* 

max 
λ abs [нм] ε, 10

3 
л/моль·см λex[нм] 

max 
λ 

em
 

[нм] 

сдвиг Стокса  
Квантовый 

выход** 
[нм] 

[eV] 

78 476 7.1±0.1
  

460 543 67 0.32 0.39±0.02 

79 490 9.7±0.2 
 

465 565 75 0.34 0.43±0.01 

* Электронные спектры соединений записаны в EtOH (10
–7

–10
–5

 моль/л).  

** Квантовый выход рассчитан относительно кумарина 153 в EtOH, Ф
fl
=0.38 

2.8 Синтеза и свойства бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов 

Нуклеофильное замещение первой тозильной группы в молекуле 1,7-

дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-диона 16 на бутиламин или 

аминоэтанол протекает медленнее (72 ч), чем для 1-тозил-N-бутилантрапиридона 

13b (16 ч), а в случае замещения на таурин и вовсе требуется нагрев реакционной 

смеси (Схема 16). Однако реакция с азидом натрия в ДМФА протекает так же 

энергично, как и случае 1-тозилантрапиридонов и требует охлаждении льдом. Азид 

83 не стабилен и разлагается при очистке. Замещение второй тозильной группы на 

азидогруппу при комнатной температуре не протекает. Нагревание неочищенного 

азида в толуоле приводит к образованию 7-тозил-1,9-дигидро-2H-изоиндоло[1,7,6-

cde:5,4,3-d'e'f']дихинолин-2,8(3H)-диона 84.  
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Схема 16 

При длительном нагревании соединений 80, 81с бутиламином или 

соединения 81 с фенолом в присутствии поташа тозильная группа замещается на 

водород с образованием соединений 85 или 86 (Схема 16). По-видимому, в этом 

случае нуклеофил атакует не атом углерода в положении С(1), а атом серы, и 

образующееся промежуточное соединение расщепляется с образованием продуктов  

85, 86. 

В то же время, замещение второй тозильной группы в соединении 81 на 

метилтиогликолят, протекает в течение 1 часа при комнатной температуре в 

растворе ДМФА и в присутствии K2CO3 (Схема 17). Продукт замещения 87 был 

получен с выходом 82%. Аналогичная реакция с ацетилцистеином при 45°C 

завершается за 16 часов с выходом соединения 88 65%. 

Было замечено, что полученные соединения 87, 88 медленно окисляются на 

воздухе. При действии перекиси водорода на 87 в диоксане в присутствии Fe
3+ 

 атом 

серы окисляется с образованием сульфоксида 89 (Схема
 

17). При этом 

флюоресценция раствора меняется от желтого цвета к оранжево-красному. 

Соединения 87, 88 могут представлять интерес в качестве потенциальных сенсоров 

на ферроптоз (железозависимая окислительная гибель клетки). 

 

Схема 17 
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Спиртовые растворы 1-N-7-тозилдизамещенных антрапиридонов 80-82 

окрашены в оранжевый цвет и флуоресцируют в красной области спектра (
max

λem 

615-619 нм). Растворы 1-N-7-S-дизамещенных антрапиридонов 87-89 зеленого или 

желтого цветов, для них наблюдается флуоресценция желто-оранжевого цвета 

(
max

λem 568-593 нм). Растворы соединений 84-86 окрашены в желто-зеленый цвет, и 

для них характерна зеленая флуоресценция (
max

λem 521-537 нм) (таблица 11).  

Таблица 11 - Фотофизические свойства 1-N-замещенных антрадипиридонов 

Соединение 

Поглощение* Испускание* 

max 
λ abs [нм] ε, 10

3 
л/моль·см λex[нм] 

max 
λ em

 

[нм] 

сдвиг Стокса  Квантовый 

выход** [нм] [eV] 

80 519 26.5±0.5 
 

515 
619 100 0.39 0.67±0.02

a
 

81 518 7.3±0.2
  

616 98 0.38 0.36±0.01
b
 

82 524 16.2±0.2
  

520 615 91 0.35 0.35±0.01
b 

84 492 12.1±0.2
  

460 521 29 0.14 0.04±0.00
b
 

85 457 16.3±0.5 
 

450 537 80 0.40 0.43±0.01
b
 

86 457 9.5±0.2  455 536 79 0.40 0.61±0.02
c
 

87 473 17.4±0.5
  

470 
568 95 0.44 0.31±0.01

c
 

88 475 18.4±0.4
 

571 96 0.44 0.23±0.01
c
 

89 497 15.9±0.6  495 593 96 0.40 0.43±0.01
b
 

* Электронные спектры соединений записаны в этаноле. 

**Квантовый выход рассчитан относительно: a) крезиловый фиолетовый (Фfl=0.56) в этаноле b) родамин B в 

этаноле (Фfl=0.50) с) кумарин 153 в этаноле (Фfl=0.38) 

Замещение тозильной группы в молекуле 1,7-дитозилантрадипиридона 16 на 

гидроксил или фенолят ионы протекает быстрее, чем в 1-тозил-N-

бутилантрапиридонах. Например, замещение на фенолят ион завершается всего за 

3 часа, в отличие от 15 часов для 1-тозил-N-бутилантрапиридона при одинаковой 

температуре 60 °C (Схема 18). По-видимому, в этом случае в делокализации заряда 

в промежуточно образующемся анионе 90 принимает участие второй пиридоновый 

цикл.  
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Схема 18 

Как и в случае 1-N-7-тозилдизамещенных антрадипиридонов замещение 

второй тозильной группы в молекуле 1-O-7-тозилздиамещенных 

антрадипиридонов протекает значительно труднее. При действии фенола в 

присутствии поташа в ДМСО при 60°C в течение 16 часов был получен 3,9-

дибутил-1,7-дифеноксибензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дион 93 с 

выходом 92%. При действии более сильного нуклеофила – метилового эфира 

тиогликолевой кислоты замещение тозильной группы протекает при комнатной 

температуре за 10 минут с образованием соединения 94. В тоже время при 

взаимодействии бутиламина и соединения 92 происходит замещение 

феноксигруппы. Реакция протекает в ДМСО при комнатной температуре в течение 

16 часов с образованием соединения 80 с выходом 98%.  

Взаимодействие метилтиогликолята или 2-меркаптобензотиазола с 

соединением 16 протекает настолько активно, что требует охлаждения реакционной 

смеси во избежание образования побочных продуктов. В ДМФА в присутствии 

K2CO3 реакция протекает за 15 минут с образованием соединения 95 или 96 с 

выходами 92 и 94%, соответственно (Схема 19).  
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Схема 19 

Если к соединению 96 добавить еще один эквивалент 2-

меркаптобензотиазола при комнатной температуре (ДМСО, K2CO3) то это приведет 

к замещению второй тозильной группы за 48 часов с образованием бензо[1,2,3-

de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-диона 97. При действии на соединение 96 

бутиламина или фенола в присутствии поташа протекает замещение 2-

меркаптобензотиазола с образованием продуктов 80 и 92 (Схема 19). 

Спиртовые растворы соединений 96 и 97 окрашены в желто-зеленый цвет 

(
max

λabs 424-427 нм) и не обладают флуоресцентными свойствами. Соединения 92-

94 в спиртовых растворах окрашены в бледно желтый цвет (
max

λabs 382-400 нм)  и 

обладают слабой флуоресценцией в зеленой области спектра (таблица 12). 

Таблица 12 - Фотофизические свойства соединений 92-97 

Соединение 

Поглощение* Испускание* 

max 
λ abs [нм] ε, 10

3 
л/моль·см λex[нм] 

max 
λ 

em
 

[нм] 

сдвиг Стокса  
Квантовый 

выход** 
[нм] 

[eV] 

92 400 27.0±0.6
  

400 537 137 0.79 0.01±0.00
a
 

93 382 37.2±0.4
  

380 464 82 0.57 0.04±0.00
b
 

94 400 26.2±0.7
  

400 - 0.00±0.00
a
 

96 424 20.3±0.5
 

420 - 0.00±0.00
a
 

97 427 19.7±0.5
 

420 - 0.00±0.00
a
 

* Электронные спектры соединений записаны в EtOH (10
–7

–10
–5

 моль/л). 

**Квантовый выход рассчитан относительно: a) кумарин 153 в этаноле (Фfl=0.38) 

в этаноле b) перилен в этаноле (Фfl=0.92) 

2.9 Однореакторный синтез замещенных 3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

дионов и бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов. 
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С целью проверки этого предположения и разработки оптимального метода 

получения 1-функциональнозамещенных антрапиридонов мы изучили 

возможность однореакторного синтеза (Схема 20) [204].  

 
Схема 20 

Некоторые нуклеофилы, такие как амины или гидроксид натрия, сами по 

себе являются основаниями и могут вызывать циклизацию промежуточно 

образующихся тозилацетамидов 10,11a-c в соответствующие 1-

тозилантрапиридоны 12,13a-c с последующим замещением тозильной группы. 

Однако попытки заменить K2CO3, применяемый для циклизации тозилацетамидов 

10,11a-c, на гидроксил, алкоголят ионы или амин приводили к значительному 

снижению выхода реакции и образованию побочных продуктов (Схема 21). 

Выходы антрапиридонов 18b, 25b, 49b, 54b, 58b, 59b и бензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов 80, 81, 91, 92, 95, 96 по двухстадийному и 

однореакторному методам сопоставимы и приведены в таблице 13. Синтез 1-

тозилзамещенных антрапиридонов протекает почти количественно, из 

реакционной смеси выпадаю чистые соединения, которые после выделения, 

промывки на фильтре и высушивания можно использовать на следующей стадии. В 

ряде случаев вторая стадия протекает тoже количественно и полученные продукты 

в дополнительной очистке не нуждаются. По данным ЯМР 
1
Н они оказываются 

чистыми (например, при замещении тозильной группы на бутиламин или 

аминоэтанол). В то же время, в случае однореакторного синтеза во всех случаях 
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требуется очистка продукта перекристаллизацией или колоночной 

хроматографией.   

 

Схема 21 

Таблица 13 – Сравнение двухстадийного и однореакторного синтеза 1-замещенных 

антрапиридонов и 1-замещенных антрадипиридонов 

 
Выход 1-замещенных антрапиридонов 

относительно 5b, % 

Выход 1-замещенных антрадипиридонов 

относительно 9, % 

Нуклеофил № 
Двухстадийный 

синтез 

Однореакторный 

синтез 
№ 

Двухстадийный 

синтез 

Однореакторный 

синтез 

н-Бутиламин 18b 87 89 80 79 84 

Аминоэтанол 25b 88 91 81 77 80 

Фенол 54b 82 94 91 70 74 

ОН
- 

(КОН) 49b 74 68 92 58 53 

Метилтиогли

колят 
58b 86 88 95 75 78 

2-

Меркаптобен

зотиазол 
59b 84 83 96 76 82 

 

2.10 Получение 1,7-дигидробензо[lmn][3,7]фенантролино [2,1,10,9-

defgh][2,8]фенантролин-2,8-дионов (тетраазокороненов) 

Конденсированные -дефицитные гетероциклические системы, 

представляют интерес в качестве полупроводниковых материалов n-типа для 

органических электронных устройств таких как полевые транзисторы, 

фотоэлектрические элементы и т.д. [205-209].  Мы изучили возможность получения 

ранее неизвестных тетраазакороненов 103-106. 

С этой целью 1,7-диамино-3,9-бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дионы 100, 101 были введены в реакцию Пикте-Шпенглера с 

ароматическими альдегидами при нагревании в полифосфорной кислоте. В 

результате этого были получены ранее неизвестные тетраазокоронены 102, 103 и 
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104, 105 с выходами 56-89% (Схема 22). Структура всех полученных соединений 

подтверждена данными ЯМР 
1
Н, 

13
С, ИК-спектрами и элементным анализом. 

Однако провести электрохимические исследования и изучить фотофизические 

свойства соединений 102, 104 не удалось по причине плохой растворимости этих 

соединений в таких растворителях как этанол, хлористый метилен и 

тетрагидрофуран. Соединения 103, 105 имеющие при атоме азота длинные 

разветвленные алкильные цепи, растворялись существенно лучше.  

 

Схема 22 

Растворы соединений 103, 105 в хлористом метилене имеют желто-зеленую 

окраску и обладают интенсивной флуоресценцией желто-зеленой области спектра. 

Квантовые выходы люминесценции растворов этих соединений в хлористом 

метилене составляют 0.63-0.78 (таблица 16). 

Таблица 16 - Фотофизические свойства тетраазакороненов 103, 105 

Соединение 

Поглощение* Испускание* 

Eg 

[эВ] 
max 

λ abs [нм] 
ε, 10

3 

л/моль·см 
λex[нм] 

max 
λ em

 
[нм] 

сдвиг Стокса  Квантовый 

выход** [нм] [эВ] 

103 2.60 464 26.1±0.7
 

410 475; 506; 541 11 0.06 0.78±0.03 

105 2.59 464 23.6±0.5
 

410 475; 506; 542 11 0.06 0.63±0.01 

* Электронные спектры соединений записаны в хлористом метилене  

**Квантовый выход рассчитан относительно: перилена в этаноле (Фfl=0.92)   
 



69 
 

Методом циклической вольтамперметрии были установлены потенциалы 

начала  окисления (E
ox

onset) и восстановления (E
red

onset), вычислены потенциалы 

ионизации и сродство к электрону, а также ширина запрещенной зоны. 

Цикловольтамперограммы приведены на рисунке 4. Для определения потенциала 

электрода сравнения использовалась система фероцена Fc/Fc
+
. Принимая значение 

5.1 в качестве потенциала полуволны для пары Fc/Fc
+
 в неводных электролитах 

[210], IP и EA рассчитали по следующим формулам: 

ВЗМО = IP [эВ] = |e|(eonset
ox

+ 5.1) 

НСМО = EA [эВ] = -|e|(eonset
red

+ 5.1) 

Ширина энергетической щели EG
EC

 определяется как разница IP – |EA| 

Таблица 17 - Электрохимические свойства тетраазакороненов 103, 105 
№ Eg

ec
 [эВ] E

ox
 onset [В] E

red
onset [В] ВЗМО [эВ] НСМО [эВ] 

103 2.65 +0.91/+1.25 -1.74/-2.27 6.01 -3.36 

105 2.63 +0.87/+1.13 -1.76/-2.12/-2.36 5.97 -3.34 

-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 0,5 1,0 1,5

105

103

E vs. Fc/Fc
+
 (V)

103

105

 
Рисунок 4. Цикловольтамперограммы процессов восстановления в 

тетрагидрофуране (слева) и окисления в хлористом метилене (справа) 

тетраазакороненов 103, 105. Электролит 0.1 м (Bu4NPF6). 

Чтобы обеспечивать эффективный трансфер электронов потенциальные 

полупроводники n-типа должны обладать положением НСМО в области от -2.85 до 

-3.90 эВ [211]. Полученные нами тетраазокоронены соответствуют этому критерию.  

Электронные характеристики и хорошая растворимость в органических 

растворителях делает их перспективными для использования в качестве 

полупроводниковых материалов n-типа. Помимо этого, тетраазакоронен 103 может 
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оказаться эффективным материалом для органических светодиодов. 

2.11 Фотохромизм 1-арилоксизамещенных антрапиридонов 

Явление фотохромизма используется для разработки фотохромных сенсоров 

и датчиков [212, 213], люминесцентных материалов [214], комплексов для 

контроля внутримолекулярного переноса электронов [215]. Некоторые 

фотохромные соединения способны усиливать или подавлять флуоресценцию в 

процессе фотоизомеризации, Такие системы находят широкое применение в 

сверхразрешающей флуоресцентной микроскопии, а также используются для 

исследования биологических процессов в живых системах [216-218].  Несмотря на 

большое количество описанных фотохромных соединений, новые структуры с 

фотоуправляемой флуоресценцией обнаруживаются сравнительно редко [214]. При 

изучении взаимодействия тозилантрапиридонов с фенолом было отмечено, что при 

облучении УФ светом пластинок ТСХ продукты реакции меняют цвет. Такое 

явления могло быть вызвано фотохромизмом.  

С целью изучения этого явления нами были синтезированы соединения 49, 

53, 54с, 55с, 56с и переданы для изучения в группу д.х.н. А. Г. Львова ИОХ А.Е. 

Фаворского СО РАН (г. Иркутск) (Рис. 5). Соединения 49с, 53 и  54с оказались 

фотоактивны, а 55с и 56с фотоактивности не проявляли
1
. 

 

Рисунок 5.  1-Замещенные антрапиридоны 49, 53, 54с, 55с, 56с  

                                                           
1
 Материалы по изучению фотохромных свойств соединений 49, 53, 54с, 55с, 56с на защиту не 

выносятся.  
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Было установлено, что соединение 53 способно к обратимой 

фотоизомеризации [219]. На рис. 6 приведены  спектры поглощения и 

флуоресценции соединения 54с до и после облучения в ацетонитриле. В 

ацетонитриле раствор 1-арилоксиантрапиридона 54с поглощает при 368 нм (Рис 6). 

Облучение УФ-светом (365 нм) приводит к появлению полосы при 543 нм и 

снижению интенсивности в УФ-области, что указывает на образование продукта с 

изменѐнной π-системой. Новый окрашенный продукт сравнительно стабилен (t₁/₂ ≈ 

24 ч), при обратном переключении зелѐным светом (512 нм) исходный спектр 

восстанавливался почти полностью. Подобно пери-арилоксихинонам, [220] 

спектральные изменения объясняются миграцией арильной группы 54с к 

соседнему карбонилу с образованием мезоионного пиридиний-3-олата 106, 

глубокая окраска которого обусловлена конъюгацией карбонила с анионным 

центром. Циклирование между 54с и 106 удавалось воспроизвести до 5 раз, после 

чего наблюдается ~20% снижение интенсивности длинноволнового максимума в 

результате протекания побочных процессов (например, гидролиза [221]). 

Флуоресценция продукта 106 проявляется при 574 нм (Рис 6). Облучение при 512 

нм полностью гасит эмиссию и приводит к исчезновению полосы при 574 нм. 

Переключение флуоресценции удавалось повторить 6 раз, при этом интенсивность 

максимума снижалась примерно на 30%, сопровождаясь ростом полосы при 518 

нм, что указывает на образование побочного продукта. 
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Рисунок 6. Спектры поглощения и флуоресценции 54c (10 μМ) до и после 

облучения в ацетонитриле, а так же схема фотопереключения 

При длительном облучении соединений 54с происходит деградация 

пиридонового цикла в результате его окисления кислородом воздуха с 

образованием 1-алкиламиноантрахинона 2с, который был выделен. Этот же 

продукт образовывался при фотолизе 1-гидрокси-3-гексилантрапиридона 49с. При 

облучении соединения 53 светом с длинной волны 365 нм наблюдалось 

необратимое образование нового продукта 107 с яркой жѐлто-зелѐной 

флуоресценцией (Схема 23).   

 

Схема 23 

Ранее в литературе упоминалось явление фотохромизма для 

антрапиридонов, содержащих в 6 положении арилокси группу (см. литобзор гл. 

1.7). Явление фотохромизма для 1-арилоксизамещенных антрапиридонов 

обнаружено нами впервые.  

2.12 Применение антрапиридонов для визуализация липидных капель в 

живых клетках 

В литературе сообщалось о применении антрапиридонов для окрашивания 

биологических объектов [6-9 , 107, 109], однако для визуализации липидных капель 

они не использовались. Липидные капли (LDs) состоят из нейтрального липидного 

ядра, содержащего в основном триацилглицериды и эфиры холестерина, 

окруженного фосфолипидным монослоем, содержащим мембранные белки [219]. 

LDs - это динамические органеллы, участвующие в регуляции метаболизма и 

накопления липидов [223, 224]. Отклонение их от нормального количества тесно 

связано с такими заболеваниями как рак, жировая болезнь печени, атеросклероз и 

диабет II типа и др. [225-227]. Поэтому их мониторинг крайне важен как для 

понимания протекающих в клетке процессов, так и для диагностики этих 
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заболеваний [228].  В настоящее время, для визуализации LDs используются такие 

коммерческие красители как Nile Red и BODIPY 493/503 [229, 230]. Оба красителя 

не лишены недостатков. Nile Red не специфически распределяется в клетках [231], 

a BODIPY493/503 имеет небольшой сдвиг Стокса (~35 нм), что приводит к 

помехам в результате близких значений частот возбуждающего света и 

флуоресценции зонда [232]. Разработка селективного красителя для липидных 

капель была проведена совместно с с.н.с., к.б.н. Ю. В. Шаталином и с.н.с., к.б.н. В. 

С. Шубиной  (ИТЭБ РАН, г. Пущино). В качестве объектов для исследования была 

синтезирована серия соединений 17, 18b, 24, 25b, 28, 29b, 31, 32b, 40, 41b, 60, 61b, 

63, 64b, 67b (Рис. 7) Было показано, что соединения  17, 24, 25b, 28, 31, 32b 

преимущественно накапливались в везикулярно-подобные структуры, а 60, 61b и 

63 диффузно окрашивали цитоплазму. 

 

Рисунок 7. Серия 1-N-антрапиридоновых красителей 

Чтобы оценить возможное влияние красителей на жизнеспособность клеток 

была изучена темновая и фотоиндуцированная цитотоксичность и показано, что 

антрапиридоны 17, 18b, 24, 25b, 40, 6-нитропроизводные 29b, 41b и 6-

аминопроизводные 61b, 63, 64b и 67b, добавленные в используемом диапазоне 

концентраций, не оказывали цитотоксического действия на клетки BT474 (Tаблица 

18). Соединения 28, 32b и 60 проявляли цитотоксический эффект при инкубации в 

течение 24 часов, предварительная отмывка клеточной культуры приводила к 

нивелированию цитотоксического действия производного аминоэтанола 32b, и 

небольшому повышению IC50 для производных бутиламина 28 и 60. 

Таблица 18 - Темновая и фотоиндуцированная цитотоксичность красителей 17, 18b, 

24, 25b, 28, 29b, 31, 32b, 40, 41b, 60, 61b, 63, 64b и 67b 

Соедине

ние 

 

Цитотоксичность IC50 [μM] 

фотоиндуцированная темновая 
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без 

отмывки 
с отмывкой без отмывки с отмывкой 

X R
1
 R

2
 

17 H H н-С4H9 5.75±0.19 38.70±2.02 > 100 > 100 

18b H н-С4H9 н-С4H9 14.74±0.89 22.68±1.45 > 100 > 100 

24 H H CH2CH2OH 16.00±0.67 43.00±0.99 > 100 > 100 

25b H н-С4H9 CH2CH2OH 5.34±0.29 29.39±1.61 > 100 > 100 

40 H H CH2CH2SO3H > 100 > 100 > 100 > 100 

28 NO2 H н-С4H9 > 100 > 100 31.69±3.97 49.11±7.01 

29b NO2 н-С4H9 н-С4H9 > 100 > 100 > 100 > 100 

32b NO2 н-С4H9 CH2CH2OH > 100 > 100 29.53±6.78 > 100 

41b NO2 н-С4H9 CH2CH2SO3H > 100 > 100 > 100 > 100 

60 NH2 H н-С4H9 0.32±0.06 1.73±0.08 14.57±4.62 19.08±3.95 

61b NH2 н-С4H9 н-С4H9 2.07±0.18 2.93±0.40 > 100 > 100 

63 NH2 H CH2CH2OH 0.55±0.02 27.67±0.55    > 100 > 100 

64b NH2 н-С4H9 CH2CH2OH 1.47±0.03 17.83±1.90 > 100 > 100 

67b NH2 н-С4H9 CH2CH2SO3H > 100 > 100 > 100 > 100 

 

Изучение фотоиндуцированной цитотоксичности показало, что 6-

нитропроизводные 28, 29b, 32b и производные таурина 40, 41b, 67b не являлись 

фототоксичными для клеток BT474, а красители 17, 18b, 24, 25b, 60, 61b, 63, 64b 

проявляли фототоксическое действие (Таблица 18). Принимая во внимание, что 1-

бутиламино-3-бутил-6-нитроантрапиридон 29b нетоксичен, может проникать в 

клетки и окрашивать внутриклеточные структуры, он был выбран для дальнейших 

исследований. Поскольку соединение 29b  имеет высокую липофильность (logP = 

5.5), можно было ожидать его локализацию в липидных каплях (LDs), 

принимающих участие в накоплении и метаболизме липидов и эфиров холестерина 

в клетке [223]. На рисунке 8 показаны изображения клеток BT474, окрашенных 

соединением 29b, полученные с помощью конфокального флуоресцентного 

микроскопа при возбуждении светом с длинной волны 488 и 405 нм. Вещество 

окрашивало везикулярно-подобные структуры с ярко-зеленой флуоресценцией и 

более слабой флуоресценцией в красной области видимого спектра. 

 

Рисунок 8. Конфокальные флуоресцентные микроскопические изображения клеток 
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BT474, окрашенных красителем 29b.  

Чтобы уточнить локализацию красителя 29b, была проведена серия 

экспериментов по изучению солокализации. Для этой цели были использованы 

LysoTracker Deep Red и Nile Red, которые окрашивают лизосомы и липидные капли 

соответственно. Соединение 29b локализуется совместно с Nile Red (Рис. 9), что 

указывает на то, что они накапливаются в липидных каплях клеток BT474 

(коэффициент корреляции Пирсона: 0.905).  

 

Рисунок 9. Изображения конфокальной флуоресцентной микроскопии, 

показывающие внутриклеточную локализацию красителя 29b.  

Таким образом, показано, что  1-бутиламино-3-бутил-6-нитроантрапиридон 

29b окрашивает исключительно липидные капли, имеет большой сдвиг Стокса и 

может быть использован для визуализации этих органелл [233]. 

2.13 Аминокислоты на основе антрапиридона как колориметрические зонды 

для определения Cu
2+

 

Ионы меди (II) (Cu
2+

) широко распространены в окружающей среде. Они 

являются третьим по распространѐнности незаменимым микроэлементом в живой 

биосистеме [234, 235]. Cu
2+

 выполняет важную роль в ферментативном катализе, в 

управлении репликацией ДНК, в регулировании реакции иммунитета на 

окислительный стресс и других биологических процессах [236–240]. 
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Недостаточное содержание меди или ее избыток в организме может привести к 

развитию различных заболеваний [241–243]. Так, чрезмерное накопление меди 

может привести к болезни Паркинсона [244], Альцгеймера [245], Вильсона [246], 

Менкеса [247]. Ионы Cu
2+

, существенно влияют на эффективность фотосинтеза и 

могут, как облегчать, так и подавлять рост растений [248-251]. Медь и ее 

соединения довольно широко используются в различных отраслях 

промышленности. Сброс сточных вод производств, содержащих высокий уровень 

Cu
2+

, несет серьезную угрозу для окружающей среды и здоровья человека. 

Поэтому, определение содержания Cu
2+

 в воде имеет важное значение. В 

соответствии с нормами качества питьевой воды, установленными Всемирной 

организацией здравоохранения, содержание меди не должно превышать 30 μМ  

[252].  В России установлены еще более жесткие ограничения в 16 μМ [253]. Для 

определения меди в таких концентрациях были использованы атомно-

абсорбционная спектроскопия [254], масс-спектрометрия с индуктивно-связанной 

плазмой [255], электрохимический анализ [256] и другие методы [257-259]. Однако 

большинство этих методов имеют ограниченное использование по причинам 

дороговизны оборудования, сложной подготовке образца, длительным срокам 

тестирования и др. В последнее время широкое распространение получил 

флуоресцентный метод, использующий органические молекулы (зонды), 

образующие флуоресцентные комплексы с катионом меди. Этот метод обладает 

высокой селективностью и исключительной чувствительностью, достигающей 

наномолярных диапазонов [260-262]. Однако он также не лишен ограничений 

связанных с низкой растворимостью люминесцентных зондов в воде, гашением 

люминесценции водой или примесями, что часто затрудняет его использование в 

реальных условиях и приводит к ошибкам анализа. Наиболее надежным, 

доступным и дешевым остается спектрофотометрический анализ. Поэтому 

разработка высокочувствительных калориметрических зондов для определения 

катионов Cu
2+

, а также создания тест-раствора для экспрессного внелабораторного 

определения содержания Cu
2+

 на уровне ПДК остается важной задачей.  

α-Аминокислоты обычно образуют комплексы с катионом Cu
2+

 [263], 

поэтому аминокислота, соединенная с фрагментом флуорофора/хромофора, может 

стать эффективным флуорометрическим или колориметрическим зондом для 
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определения этого иона, поэтому мы решили исследовать комплексообразование 

аминокислот 42-45 с ионами Cu
2+

. 

2.13.1 Оптические свойства и сенсорная способность аминокислот 42-45. 

Так как полученные аминокислоты растворимы не только в этаноле, но так 

же и в смеси H2O/ДМСО (9:1 v/v), а использование водных растворов 

предпочтительнее для аналитического применения, мы дополнительно исследовали 

оптические свойства синтезированных аминокислот в смеси H2O/ДМСО (9:1 v/v) 

(Таблица 19).  

В обоих растворителях растворы аминокислот 42-45 окрашены в желтый 

цвет, они имеют интенсивную полосу поглощение при 
max

λ abs 451–474 нм. Такая 

полоса характерна для 3-аминоантрапиридинов [182] и, по-видимому, обусловлена 

n- переходом. В спектре флуоресценции при 
max

λem 519-560 нм имеется 

интенсивный пик с небольшим плечом в низкочастотной области спектра. Сдвиг 

Стокса соединения 42-45 растворенных в этаноле имеет величину 0.34-0.41 эВ (67-

86 нм), а квантовый выход люминесценции лежит в интервале 0.11 - 0.47. Замена 

этанола на более полярный растворитель H2O/ДМСО (9:1 v/v) приводит к 

небольшому батохромному сдвигу, как в спектрах абсорбции, так и 

люминесценции. 

Таблица 19 - Фотофизические свойства аминокислот 42-45 

№ 

 

Растворитель 

Поглощение Испускание 

max 
λ abs 

нм 

ε, 10
3 

л/моль·см 

λex 

нм 

max 
λ em

 

нм 

Сдвиг 

Стокса 
Квантовый 

выход Φfl
*
 

R нм eV 

42 CH3 
Этанол 456 17.1±0.7 

450 

527 71 0.37 0.13±0.01 

H2O/ДМСО** 456 14.5±0.5 536 80 0.41 0.08±0.01 

43 CH2C6H5 
Этанол 466 14.9±0.5 545 79 0.39 0.47±0.02 

H2O/ДМСО 474 16.7±0.5 560 86 0.41 0.48±0.01 

44 CH2CH(CH3)2 
Этанол 463 16.5±0.7 530 67 0.34 0.24±0.01 

H2O/ДМСО 464 15.1±0.8 540 76 0.37 0.14±0.01 

54 CH2SH 
Этанол 451 14.6±0.3 519 68 0.36 0.11±0.01 

H2O/ДМСО 462 14.2±0.3 533 71 0.35 0.05±0.00 

*Квантовый выход рассчитан относительно кумарина 153 в этаноле (Фfl=0.38) 
**

 H2O/ДМСО (9:1 v/v), HEPES буфер 20mM, pH 7.4 

При добавлении к растворам производных аминокислот 42-45 ионов Cu
2+

 

наблюдалось гашение флуоресценции зонда, при этом максимумы испускания 

смещаются на 28-38 нм в низкочастотную область спектра (Рис. 10). При 
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добавлении эквимолярных количеств ионов Cu
2+

 к растворам 200 μM соединений 

42-45 в H2O/ДМСО (9:1 v/v), HEPES буфер 20 mM (pH 7.4 ± 0.1) наблюдается 

изменение окраски раствора от желтой к красной (Рис. 11). При этом максимумы 

полос поглощения смещаются на 56-79 нм. Изменения в спектрах абсорбции и 

люминесценции  при добавлении Cu
2+

 (0–300 μM) для соединения 42-45 (60 μM) 

показаны на рисунке 10, а для зондов 42-45 приведены в приложении  2. 

 

Рисунок 10. Влияние постепенного добавления ионов Cu²⁺ на поглощение (слева) 

и флуоресценцию (справа) 42 при pH 7.4 

Необходимо отметить, что добавление эквимолярных количеств ионов Ca
2+

, 

Na
+
, Ba

2+
, Mg

2+
, Mn

2+
, Cr

3+
, Hg

2+
, Zn

2+, 
Al

3+
, Cd

2+
, La

3+
, Ag

+
, Ni

2+
, Co

2+
, Pb

2+
, Fe

2+
, Fe

3+
 

не вызывает какого-либо изменение цвета и не оказывают видимого влияния на 

флуоресценцию растворов 42-45, за исключением ионов Fe
2+

, Fe
3+

, добавление 

которых приводит к небольшому гашению флуоресценции растворов соединений 

42, 44, 45 (приложение 1-2). 

 

Рисунок 11. Изменение окраски и флуоресценции 42 (200 μM) при добавлении 

различных катионов металлов, pH 7.4 (HEPES буфер 20 mM). 
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Для определения оптимальных условий комплексообразования мы 

исследовали спектры поглощения растворов аминокислот 42-45 при разных 

значениях pH в системе H2O/ДМСО (9:1 v/v) как в отсутствии, так и в присутствии 

катионов Cu
2+

 (Рис. 12). При значении pH<5 мы не наблюдали образования 

комплексных соединений, а максимальная оптическая плотность растворов 

комплексов достигалась при значениях pH 7.4 и 11.9 (Рис. 13). При изменении pH 

от 7.4 к 11.9 наблюдаются изменения в спектрах поглощения комплексов, что 

свидетельствует об изменении их состава. Визуально при этом красная окраска 

комплекса приобретает более глубокий оттенок (Рис. 14).  Мы полагаем, что эти 

изменения вызваны участием аминокислот 42-45 в кислотно-основных 

равновесиях, т.к. значения pH, при которых мы наблюдаем изменение в окраске 

комплексов, совпадают с областями pH существования различных кислотно-

основных форм аминокислот 42-45. Предполагаемое кислотно-основное 

равновесие изображено на схеме 24. 

 

Рисунок 12. Влияние pH на спектр поглощения (A) 42 (50.0 μM) в отсутствии ионов 

Cu
2+

 (B) 42 (50.0 μM) в присутствии ионов Cu
2+

 (50.0 μM) 
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Рисунок 13. Влияние pH на поглощение 

42 (50.0 μM) в присутствии ионов Cu
2+ 

(50.0 μM). 

 

Рисунок 14. Изменение окраски 

(слева) и флуоресценции (справа) 42 

(200 μM) при добавлении Cu
2+ 

(200 

μM), pH 11.9. 

 

Схема 24  

Чтобы определить состав образующихся комплексов были получены кривые 

фотометрического титрования аминокислот 42-45 ионами Cu
2+

 в системе 

H2O/ДМСО (9:1 v/v) (Рис. 15). Оказалось, что для всех аминокислот 42-45 при pH 

7.4 (HEPES буфер 20 mM) состав комплексов c Cu
2+

/лиганд 1:1, а при pH 11.9 (KCl-

NaOH буфер 50 mM) на один катион меди приходится 2 молекулы аминокислоты. 

Предполагаемые структуры комплексов изображены на рисунке 15.  

 

Рисунок 15. Кривая фотометрического титрования 42 ионами Cu
2+

 и 

предполагаемая структура образующихся комплексов при pH 7.4 (A) и pH 11.9 (B). 

Константы ассоциации (Ка) образующихся комплексов были рассчитаны по 

графику Бенези-Хильдебранда (Рис. 16, таблица 20) [264]. Значения констант 
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ассоциации (1.3-2.8 × 10
4
 M

−1
) указывает на образование стабильных комплексов 

между ионами Cu
2+

 и зондами 42-45. 

 

Рисунок 16. График Бенези-Хильдебранда для расчета константы ассоциации 42 по 

отношению к ионам Cu
2+

 

Ратиометрические измерения могут повысить чувствительность 

обнаружения [265]. Поэтому мы построили графики ратиометрической 

зависимости оптической плотности (Рис. 17) и интенсивности флуоресценции 

зондов 42-45 от концентрации Cu
2+ 

и определили линейный диапазон отклика 

зондов по отношению к концентрации Cu
2+ 

при pH 7.4 и 11.9. Хорошая линейность 

между абсорбцией и концентрацией Cu
2+ 

сохраняется в пределах 0.4-60 μM для 

всех аминокислот 42-45 при pH 7.4. При pH 11.9 линейность сохраняется в 

диапазоне 0.4-20 μM. Предел обнаружения (LOD) был вычислен по уравнению: 

LOD = 3ζ/k [266], где ζ - стандартное отклонение фонового сигнала, k - наклон 

графика зависимости между поглощением или интенсивностью флуоресценции 

при 
max

λabs или 
max

λem и концентрациями ионов Cu²⁺ (таблица 20).  
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Рисунок 17. (A) Зависимость поглощения 42 от [Cu
2+

]; (B) Калибровочная 

зависисимость между отношением оптической плотности и возрастающей 

концентрацией Cu
2+

 (0–300 μM) 

Таблица 20 - Свойства комплексов 42-45 

Аминокислота 

LOD абсорбция, 

µM 
Сдвиг Стокса Δλmax, нм 

LOD 

флуоресценция, 

µM 

Ka×10
–4

, M
–1

 

Комплекс [CuL], нейтральная среда 

42 0.043 79 3.90 1.5 

43 0.042 65 1.20 2.5 

44 0.017 76 0.23 1.4 

45 0.023 56 2.00 1.3 

 Комплекс [CuL2], основная среда 

42 0.034 79 0.62 2.6 

43 0.033 62 1.40 2.4 

44 0.044 75 0.77 2.2 

45 0.029 80 9.60 2.8 

 

Как показывает таблица 20, соединения 42-45 являются более эффективными 

колориметрическими зондами, чем флуориметрическими. Это связанно с 

недостаточным изменением спектров испускания при комлпексообразовании. 

Однако при использовании соединений 42-45 в качестве колориметрических 

зондов были достигнуты впечатляющие значения предела обнаружения. Важным 

преимуществом этих соединений для аналитического применения является их 

способность растворятся в среде H2O/ДМСО (9:1 v/v), в то время как многие 

другие чувствительные зонды для колориметрического определения ионов Cu
2+

 в 

воде практически не растворяются [267-272]. 

Чтобы оценить селективность 42-45 по отношению к катионам Cu
2+

, мы 

изучили их спектры поглощения и испускания в присутствии Cu
2+

 и мешающих 

ионов (Ca
2+

, Na
+
, Ba

2+
, Mg

2+
, Mn

2+
, Cr

3+
, Hg

2+
, Zn

2+
, Al

3+
, Cd

2+
, La

3+
, Ag

+
, Ni

2+
, Co

2+
, 
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Pb
2+

, Fe
2+

, Fe
3+

) при значениях pH 7.4 и 11.9. Как видно из рисунка 18, мешающее 

ионы оказывают более заметное влияние на флуоресценцию и практически не 

оказывают на поглощение. Это еще раз свидетельствует о том, что использование 

аминокислот 42-45 в качестве фотометрических зондов является более 

предпочтительным. 

 

Рисунок 18. Измeнение поглощения 42 в присутствии Cu
2+

 и мешающих ионов 

металлов. Слева – pH 7.4, [42] = 10 μM, [Cu
2+

] = 100 μM, [ионы металлов] = 500 μM. 

Справа – pH 11.9, [42] = 10 μM, [Cu
2+

] = 10 μM, [ионы металлов] = 10 μM. 

Согласно СанПиН 2.1.4.1074-01 содержание ионов Cu
2+

 в питьевой воде не 

должно превышать 16 µM [253]. Удобно иметь возможность быстро проверить 

питьевую воду на безопасность по отношению к Cu
2+

, без использования какого-

либо сложного оборудования. Чтобы установить возможность использовать 

аминокислот 42-45 для обнаружения ионов меди невооруженным глазом, мы 

приготовили растворы 42-45 (16 µM) в отсутствии, и в присутствии Cu
2+

 (16 µM) 

при значениях pH 7.4 и 11.9 (Рис. 19). Изменение окраски для всех аминокислот 42-

45 при pH 11.9 отчетливо меняется с желтого на красный при добавлении Cu
2+

 (Рис. 

19). Изменение цвета оказываются менее заметны при pH 7.4, Таким образом, 

аминокислоты 42-45 могут быть использованы для проверки безопасности 

питьевой воды невооруженным глазом. 
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Рисунок 19. Растворы аминокислоты 42 16 μМ (H2O/ДМСО (9:1 v/v)) в отсутствии 

и в присутствии Cu
2+

 16 μМ, Слева – pH 7.4 (HEPES буфер 20 mM), справа – pH 

11.9 (KCl-NaOH буфер 50 mM). 

Таким образом, нами был разработан новый простой способ синтеза 

производных антрапиридона, содержащих аминокислотный фрагмент. Полученные 

соединения могут быть использованы для чувствительного и селективного 

колориметрического определения Cu
2+

 в среде H2O/ДМСО (9:1 v/v), LOD достигает 

0.017μM. Комплексы аминокислот 42-45, полученные при pH 7.4, больше подходят 

для определения Cu
2+

 в лабораторных условиях с помощью спектрофотометра из-за 

большего диапазона линейности градуировочной функции (0.4-60 μM), в то время 

как щелочные условия (pH 11.9) предпочтительнее для определения Cu
2+

 на уровне 

ПДК невооруженным глазом во вне лабораторных условиях, так как при этом pH 

окраска комплекса более интенсивна [273]. 
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ГЛАВА 3. Экспериментальная часть 

Протекание реакции и чистота полученных продуктов отслеживались при 

помощи тонкослойной хроматографии (ТСХ) на пластинах Sorbfil UV-254 (ИМИД, 

Россия), которые проявляли УФ светом (254, 365 нм). Для флэш- и колоночной 

хроматографии использовался силикагель 0.060–0.200 мм. Температуры плавления 

всех твердых веществ были определены на приборе Reach Devices RD-MP (США) с 

пределом определения 20-250 
о
C. 

ИК спектры были записаны на Фурье-спектрометре Инфралюм ФТ-801 

(Россия) в таблетках KBr для твердых веществ или в тонких пленках для масел. 

Спектры ЯМР 
1
H и 

13
C зарегистрированы на приборе Bruker DRX-400 

(США) (400 и 101 МГц соответственно), химические сдвиги измерены по 

отношению к сигналу внутреннего стандарта – остаточным сигналам 

растворителей: CDCl3 (
1
H δ=7.26 м.д.; 

13
C δ=77.16 м.д) и ДМСО-d6 (

1
H δ=2.50 м.д.; 

13
C δ=39.52 м.д.). ЯМР 

13
С спектры записаны в режиме J-модуляции с развязкой от 

протонов. Все химические сдвиги (δ) указаны в миллионных долях (м.д.), а 

константы спин-спинового взаимодействия (J) – в герцах (Гц).  

Элементный анализ выполнен на CHN-анализаторе Carlo Erba 1106 (Италия). 

УФ-спектры были записаны в этаноле, дихлорметане, ТГФ или ДМСО/H2O 

(1 : 9 v/v) (от 10
−7

 до 10
−5

 М) на UV/VIS/NIR спектрометре Lambda 750 

(PerkinElmer, США), спектры испускания были записаны на флуоресцентном 

спектрометре Cary Eclipse (Agilent Technologies, США) с использованием 

кварцевых кювет толщиной 1 см. Оптическая ширина запрещенной зоны 

исследуемых веществ были определены исходя из положения касательной к π−π* 

полосе поглощения. Квантовый выход люминесценции был определен 

относительно 9,10-дифенилантрацена, хинин сульфата, перилена или кумарина 153 

– известным стандартам, используя сравнительный метод [274, 275]. Согласно 

этому методу, квантовый выход соединений рассчитывали по следующему 

уравнению: 

  ф
 
 

 

  
   

  

  
  , 

Где: Ф – квантовый выход, m – угол наклона (градиент) линейного участка 

зависимости интегральной интенсивности флуоресценции от поглощения, n – 

показатель преломления растворителя [274].  
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Электрохимические измерения проводили в растворах 0.1M Bu4NPF6 (Sigma-

Aldrich) в дихлорметане (Sigma-Aldrich, для HPLC) для анодой области 

потенциалов и в ТГФ (Sigma-Aldrich, для HPLC) для катодной на потециостате-

гальваностате P8-nano (Elins, Россия). Перед началом исследований ТГФ 

дополнительно очищали от пероксидных соединений последовательными 

выдерживанием над FeSO4 (2 г на 1 л растворителя), перегонкой в атмосфере 

аргона, кипячением с натрием (5 г на 1 л растворителя) и перегонкой над натрием в 

атмофере аргона. При проведении электрохимических измерений концентрация 

исследуемых веществ была в районе 1мМ. Электрохимическая ячейка состояла из 

платинового рабочего электрода, платиновой проволоки в качестве 

вспомогательного электрода и серебряной проволоки в качестве электрода 

сравнения. Потенциал электрода сравнения был определен в аналогичном растворе 

электролита относительно пары Fc/Fc
+
. При определении значений EA и IP 

необходимо пользоваться шкалой абсолютных потенциалов относительно уровня 

вакуума. Принимая значение 5.1 в качестве потенциала полуволны для пары Fc/Fc
+
 

в неводных электролитах [210], IP и EA можно рассчитать по следующим 

формулам: 

IP [эВ] = |e|(eonset
ox

+ 5.1) 

EA [эВ] = -|e|(eonset
red

+ 5.1) 

Все реагенты и растворители, используемые в синтезах, были аналитической 

чистоты и куплены в Sigma-Aldrich Chemical Co (США). Используемые 

растворители очищали по известным методикам [276]. 

1-(Алкиламино)антрахиноны 2a-c были получены по модифицированной 

методике [142]. Смесь 15.000 г (67.2 ммоль) 1-аминоантрахинона,  672 ммоль 

(37.698 г) KOH и 300 мл ДМСО перемешивали при 30 ºC в течение 30 минут. Затем 

к смеси добавляли 672 ммоль йодистого метила, бутила или гексила, и 

перемешивали при 25 ºC в течение 15 минут. Затем реакционную смесь выливали 

воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт 

очищали методом флеш-хроматографии на силикагеле, элюент бензол. Выход 2a 

7.821 г (49%), 2b 10.521 г (56%), 2c 11.373 г (55%). 

N-(9,10-антрахинон-1-ил) хлорацетамиды 3, 5a-c были получены по 

модифицированной методике [277]. Смесь (30 ммоль) 2a-c, 35 ммоль (2.78 мл) 
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хлорацетилхлорида, и 150 мл бензола кипятили с обратным холодильником в 

течение 1.5 ч. Затем реакционную смесь охлаждали до комнатной температуре и 

фильтровали. Фильтрат промывали бензолом (30 мл) на фильтре и сушили. Выход 

8.721 г (97%), 5a 8.836 г (94%), 5b 9.820 г (92%), 5c 10.480 г (91%). 

N-(4-нитро-9,10-антрахинон-1-ил)хлорацетамиды 4 и 6 (общая 

методика). К смеси 3 или 5b (30 ммоль) и 98% серной кислоты (50 мл) при 0–5 °C 

добавляли KNO₃ (33 ммоль, 3.336 г). Реакционную смесь помещали в холодильник 

(2–4 °C) и перемешивали в течение 24 часов. Ход реакции контролировали методом 

ТСХ. Смесь выливали на лѐд (300 г). Образовавшийся осадок отфильтровывали, 

промывали водой и высушивали. 4 промывали горячим этилацетатом и 

фильтровали, а 6 очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле, 

элюент – хлороформ. 

1-Амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (74) [164] и 1,7-диамино-3,9-

дибутилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дион (100) [7] и 2,3-

дихлорхиназолин [278] были получены по опубликованным методикам. 

2-Хлоро-N-(4-нитро-9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1-ил)ацетамид 

(4). Выход 82% (8.487 г). Желтый порошок, т. пл.  223-225 

o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

–1
: 3159 (NH); 1701 (С(9)=O), 1678 

(C(10)=O).  Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.82 

(2H, с, COCH2Cl); 7.32-7.24 (2H, м, H-5,7); 7.42 (1H, д, 

3
J=6.7, H-8); 7.46 (1H, д, 

3
J=9.0, H-2); 7.53-7.57 (1H, м, H-6); 

8.37 (1H, д, 
3
J=9.0, H-3); 12.01 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 

43.3; 109.5; 118.9; 125.6; 126.3; 126.9; 129.2; 131.8; 132.9; 134.8; 134.9; 141.5; 144.1; 

166.3; 179.8; 185.1. Найдено, %: C 55.67; H 2.60; N 8.17. C16H9ClN2O5. Вычислено, 

%: C 55.75; H 2.63; N 8.13. 

N-Бутил-2-хлоро-N-(4-нитро-9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1-ил) 

ацетамид (6b). Выход 4.942 г (41%), желтый порошок, т. пл.  

175-177°C.  ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1701 (С(9)=O), 1679 

(C(10)=O).Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.89 (3H, 

т, 
3
J=7.2, C3H6CH3); 1.27-1.38 (2H, м, C3H6CH3); 1.44-1.54 

(2H, м, C3H6CH3); 3.73 (2H, с, COCH2Cl); 4.16-4.24 (2H, м, 

C3H6CH3); 7.73 (1H, дд, 
3
J=7.8, J=1.4, H-7); 7.85-7.98 (3H, м, 
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H-5,2,8); 8.38-8.49 (2H, м, H-3,6). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 20.1; 29.6; 

41.8; 50.0; 127.8; 127.9; 129.0; 130.0; 133.6; 135.0; 135.2; 135.5; 135.7; 137.9; 141.1; 

141.3; 165.5; 179.2; 180.4 Найдено, %: C 60.17; H 4.25; N 7.06. C20H17ClN2O5. 

Вычислено, %: C 59.93; H 4.28; N 6.99. 

1-Тозил-антрапиридоны 12, 13a-c и 1-тозил-6-нитро-антрапиридоны 14, 

15 (общая методика).   

Метод А (соединения 12, 13a-c, 14 и 15). Смесь хлорацетамида 4-6 (20 

ммоль), п-толуолсульфината натрия (22 ммоль, 3.920 г), K₂CO₃ (44 ммоль, 6.081 г), 

KI (2.0 ммоль, 0.255 г) и ДМФА (70 мл) перемешивали при 25 ºC в течение 48 

часов. Реакционную смесь выливали в 0.5 М раствор HCl (300 мл). 

Образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Полученный 

продукт промывали горячим растворителем (хлороформом для сульфонов 12, 13a-c 

и ацетоном для 14 и 15) и фильтровали. 

Метод Б (соединения 13b и 15). Смесь сульфонов 12 или 14 (3 ммоль), 

иодистого бутила (3.15 ммоль, 0.36 мл), K₂CO₃ (3.15 ммоль; 0.435 г) и ДМСО (10 

мл) перемешивали при 25 ºC в течение 16 часов. Реакционную смесь выливали в 

0.5 М раствор HCl (50 мл). Образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой 

и сушили. Продукты очищали колонночной хроматографией, используя в качестве 

элюента бензол : ацетон (20:1) для соединения 13b или хлороформ для соединения 

15. 

1-Тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (12). Метод А, выход 6.583 г 

(82%). Желтый порошок, т. пл. > 250 °C. ИК спектр (KBr), 

ν, см
-1

: 1648 (NC=O, C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, 

м. д. (J, Гц): 2.35 (3H, с, CH3C6H4SO2); 7.28 (2H, д, 
3
J=7.7, 

MeC6H4SO2); 7.56 (1H, д, 
3
J=7.8, H-4); 7.73 (2H, д, 

3
J=7.70, 

MeC6H4SO2); 7.79–7.87 (3H, м, H-5,10,9); 8.00 (1H, д, 

3
J=7.0, H-6); 8.21 (1H, м, H-11); 8.41 (1H, м, H-8); 12.38 

(1H, c, CONH). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 21.0, 116.6, 120.9, 122.4, 126.6, 

128.3, 128.5(2С), 128.8(2С), 131.2, 131.3, 131.7, 131.8, 132.7, 133.0, 134.8, 137.9, 

138.6, 143.7, 144.7, 157.3, 182.7. Найдено, %: C 68.95; H 3.73; N 3.45. C23H15NO4S. 

Вычислено, %: C 68.82; H 3.77; N 3.49. 
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3-Метил-1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (13a). Метод А, 

выход 7.576 г (92%). Желтый порошок, т. пл. > 250 °C. 

ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 1661 (NC=O); 1639 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.37 (3H, с, 

CH3C6H4SO2); 3.55 (3H, c, CH3); 7.30 (2H, д, 
3
J=7.9, 

CH3C6H4SO2); 7.77 (2H, д, 
3
J=7.9, CH3C6H4SO2); 7.82–7.95 

(4H м, H-5,4,10,9); 8.12 (1H, д, H-6); 8.24 (1H, м, H-11); 

8.46 (1H, м, H-8); Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 21.1, 29.9, 117.8, 120.8, 

122.6, 126.5, 128.3(2С), 128.6(2С), 129.0, 131.0 (2С), 131.3, 131.6, 131.8, 132.8, 133.1, 

134.8, 138.7, 138.8, 143.7, 156.8, 182.4. Найдено, %: C 69.48; H 4.07; N 3.33. 

C24H17NO4S. Вычислено, %: C 69.38; H 4.12; N 3.37. 

3-Бутил-1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (13b). Метод А, 

выход 89% (7.617 г). Метод Б, выход 48% (0.659 г). 

Желтый порошок, т. пл. > 250 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, 

см
-1

: 1657 (NC=O, C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, 

м. д. (J, Гц): 0.76 (3H, т, 
3
J=7.4, C3H6CH3); 1.12-1.01 (2H, 

м, C3H6CH3); 1.47-1.38 (2H, м, C3H6CH3); 2.35 (3H, с, 

CH3C6H4SO2); 4.16 (2H, т, 
3
J=7.2, C3H6CH3); 7.29 (2H, д, 

3
J=8.0, CH3C6H4SO2); 7.74 (2H, д; 

3
J=8.1, CH3C6H4SO2); 7.95-7.83 (4H, м, H-4,5,9,10); 

8.12 (1H, дд, 
3
J = 5.7, 

4
J = 2.7, H-6); 8.26-8.20 (1H, м, H-11); 8.47-8.41 (1H, м, H-8). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.3; 18.8; 20.8; 29.1; 41.5; 117.7; 120.3; 122.4; 

126.3; 128.2 (2C); 128.6 (2C); 128.8; 130.9; 131.2; 131.4; 131.7; 132.6; 132.8; 134.6; 

137.7; 138.5; 143.0; 143.5; 156.6; 182.0. Найдено, %: C 71.03; H 5.11; N 3.13. 

C27H23NO4S. Вычислено, %: C 70.88; H 5.07; N 3.06. 

3-Гексил-1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (13c). Метод А, 

выход 8.181 г (85%). Желтый порошок, т. пл. = 234-

235 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 1673 (NC=O); 1642 

(C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.79 

(3H, т, 
3
J=6.4, CH3C5H10); 1.05–1.13 (6H, м, CH3C5H10); 

1.35–1.42 (2H, м, CH3C5H10); 2.32 (3H, c, CH3C6H4SO2); 

4.12 (2H, т, 
3
J=6.9, CH3C5H10); 7.26 (2H, д, 

3
J=8.2, 

CH3C6H4SO2); 7.71 (2H, д, 
3
J=8.2, CH3C6H4SO2); 7.84–7.94 (4H, м, H-5,4,10,9); 8.06 



90 
 

(1H, д, 
3
J=7.04, H-6); 8.18–8.20 (1H, м, H-11); 8.37–8.39 (1H, м, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.9, 21.0, 21.8, 25.4, 27.1, 30.9, 41.9, 117.8, 120.5, 122.6, 

126.5, 128.3 (2С), 128.8 (2С), 128.9, 130.8, 131.2, 131.5, 131.9, 132.8, 133.1, 134.8, 

137.8, 138.6, 143.3, 143.6, 156.7, 182.2. Найдено, %: C 71.61; H 5.57; N 2.30. 

C29H27NO4S. Вычислено, %: C 71.73; H 5.60; N 2.28. 

6-Нитро-1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (14). Метод А, 

выход 79% (7.047 г). Желтый порошок, т. пл. > 250 
o
C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
-1

: 1673 (NC=O); 1657 (C=O). Спектр ЯМР 

1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.36 (3H, c, CH3C6H4SO2); 7.30 

(2H, д, 
3
J=8.2, CH3C6H4SO2); 7.63 (1H, д, 

3
J=8.8, H-11); 7.79 

(2H, д, 
3
J=8.2, CH3C6H4SO2); 7.93-7.85 (2H, м, H-9,10); 8.07 

(1H, д, 
3
J=8.8, H-8); 8.16-8.10 (1H, м, H-4); 8.42-8.35 (1H, м, H-

5); 12.57 (1H, уш.с., NH). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 20.9; 116.7; 120.9; 

121.1; 126.4; 126.7; 128.2 (2C); 128.8 (2C); 130.7; 131.7; 132.1; 133.1; 133.2; 134.8; 

138.3; 139.2; 143.8; 144.2; 144.2; 157.2; 180.3. Найдено, %: C 61.81; H 3.24; N 6.36. 

C23H14N2O6S. Вычислено, %: C 61.88; H 3.16; N 6.27. 

3-Бутил-6-нитро-1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (15b). 

Метод А, выход 84% (8.367 г). Метод Б, выход 43% (0.648 г). Желтый порошок, т. 

пл. > 250 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

-1
: 1680 (NC=O); 

1656 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 0.88 (3H, т, 
3
J=7.2, C3H6CH3); 1.32-1.21 (2H, м, 

C3H6CH3); 1.42-1.33 (2H, м, C3H6CH3); 2.37 (3H, с, 

CH3C6H4SO2); 4.18 (2H, т, 
3
J=6.6, C3H6CH3); 7.34 (2H, д, 

3
J=8.3, CH3C6H4SO2); 7.67 (2H, д, 

3
J=8.3, CH3C6H4SO2); 

7.92-7.82 (2H, м, H-10,11); 8.21-8.12 (3H, м, H-4,8,9); 8.42-8.36 (1H, м, H-5). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.3; 18.3; 20.8; 29.5; 66.9; 119.5; 121.2; 125.5; 125.9; 

126.4; 127.0 (2C); 129.1 (2C); 131.2; 131.5; 132.1; 132.6; 133.7; 135.0; 139.1; 144.0 

(2C); 145.4; 146.4; 158.8; 180.1. Найдено, %: C 64.66; H 4.33; N 5.67. C27H22N2O6S. 

Вычислено, %: C 64.53; H 4.41; N 5.57. 

3,9-дибутил-1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-

дион (16). Смесь 6 ммоль (3.020 г) N,N'-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1,5-

диил)бис(N-бутил-2-хлорацетамид) 18.1, 13.8 ммоль (2.460 г) п-толуолсульфината 
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натрия  27.6 ммоль (3.808 г) K2CO3, 0.3 ммоль (50 мг) KI и 50 мл ДМФА 

перемешивали при комнатной температуре в течение 96 часов. Ход реакции 

контролировали методом ТСХ. После завершения реакции смесь выливают в воду, 

образовавшийся осадок отфильтровывают, промывают водой и сушат. Продукт 

промывают диэтиловым эфиром а затем отфильтровывают. Соединение 20 

очищают колоночной хроматографией на силикагеле, элюент хлороформ : 

этилацетат (10 : 1). Выход 3.436 г (81%), оранжевый порошок, т. пл. > 250°C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
–1

: 1645 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.82 

(6H, т, 
3
J=7.3, 2x C3H6CH3); 1.14-1.25 (4H, м, 2x 

C3H6CH3); 1.49-1.58 (4H, м, 2x C3H6CH3); 2.37 (6H, c, 

2x SO2C6H4CH3); 4.22 (4H, т, 
3
J=7.3, 2x C3H6CH3); 

7.30-7.34 (4H, д, 
3
J=8.2, 2x SO2C6H4CH3); 7.79 (4H, д, 

J=8.2, 2x SO2C6H4CH3); 7.85-7.92 (4H, м, H-

4,5,10,11); 8.24 (2H, дд, 
3
J=6.5, 

4
J=1.8, H-6,12). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.2; 18.9; 

20.7; 29.0; 41.6; 116.0; 118.5; 125.9; 128.0 (2C); 128.5 (2C); 130.0; 130.3; 130.7; 137.2; 

138.5; 143.2; 143.4; 156.4. Найдено, %: C 67.82; H 5.45; N 3.91. C40H38N2O6S2. 

Вычислено, %: C 67.97; H 5.42; N 3.96. 

1-Амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 17-25c и 1-Амино-6-

нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 28-33 (общая методика).  

Метод А (соединения 17-25c и 28-33). Смесь сульфона 12, 13a-c или 14, 15b 

(0.50 ммоль) и амина (1.5 мл) перемешивали при комнатной температуре в течение 

2 часов для 33, 16 часов для 17-20, 22-25b, 28-32b или 48 часов для 21c, 25c. Ход 

реакции контролировали методом ТСХ. После завершения реакции смесь выливали 

в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой 

на фильтре и сушили. К аминоантрахинонам 28, 29b, 31, 32b дополнительно 

добавляли 25 мл хлороформа и кипятили в течение 10 минут, а затем фильтровали. 

Соединения 30b и 33 очищали колоночной хроматографией на силикагеле, 

используя в качестве элюента гексан : этилацетат = 5 : 1 (30b) или хф (33). 

Метод Б (соединения 18b и 25b). Смесь 0.3 ммоль (107 мг) хлорацетамида 

6b, 0.32 ммоль (57 мг) п-толуолсульфината натрия, 0.64 ммоль (88 мг) K₂CO₃, 0.03 

ммоль (5 мг) KI и 3 мл ДМФА перемешивали при комнатной температуре в 
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течение 48 часов. Затем к смеси добавляли 0.9 ммоль бутиламина или 2-

аминоэтанола и перемешивали при комнатной температуре в течение 16 часов. 

После завершения реакции смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукты 

очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле, элюент бензол. 

1-(Бутиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (17). Метод А, выход 

98% (156 мг). Желтый порошок, т. пл. 223-224 
o
C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
-1

: 3338 (NH); 1648 (NC=O); 1597 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.55-0.79 (3H, м, 

NHC3H6CH3); 0.99-1.19 (2H, м, NHC3H6CH3); 1.32-1.54 (2H, м, 

NHC3H6CH3); 2.91-3.11 (2H, м, NHC3H6CH3); 6.71 (1H, уш. с, 

NHC3H6CH3); 7.45-7.68 (3H, м, H-4,5,9); 7.76-7.88 (1H, м, H-10); 7.97 (1H, д, 
3
J=5.5, 

H-6); 8.05 (1H, д, 
3
J=4.7, H-11); 8.27 (1H, д, 

3
J=4.7, H-8); 12.41 (1H, уш. с, NHCO). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.4; 19.2; 31.6; 48.3; 106.6; 119.2; 120.2; 

121.5; 125.3; 126.6; 126.7; 127.1; 127.6; 130.7; 131.6; 132.2; 134.2; 139.7; 159.9; 181.9. 

Найдено, %: C 75.52; H 5.57; N 8.95. C20H18N2O2. Вычислено, %: C 75.45; H 5.70; N 

8.80. 

1-(Бутиламино)-3-метил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (18a). 

Метод А, выход 161 мг (97%). Желтый порошок, т. пл. 127-

128°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3316 (NH); 1643 (NC=O); 

1591 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.82 (3H, 

т, 
3
J=7.3, NHC3H6CH3); 1.22-1.33 (2H, м, NHC3H6CH3); 1.49-

1.58 (2H, м, NHC3H6CH3); 2.96-3.03 (2H, м, NHC3H6CH3); 3.89 

(3H, c, N(CH3)CO); 5.89 (1H, уш. с, NHC3H6CH3); 7.48-7.62 (3H, м, H-4,5,9); 8.04 

(1H, д, 
3
J=8.0, H-6); 8.31 (1H, дд, 

3
J=7.4, 

4
J=1.0, H-11); 8.42 (1H, д, 

3
J=8.0, H-8). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 19.9; 30.8; 32.7; 49.2; 107.9; 117.9; 121.6; 

123.1; 125.6; 127.3; 127.3; 127.8; 127.9; 131.4; 132.1; 133.2; 134.5; 139.0; 160.7; 183.4. 

Найдено, %: C 75.77; H 6.09; N 8.40. C21H20N2O2. Вычислено, %: C 75.88; H 6.06; N 

8.43. 

1-(Бутиламино)-3-бутил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (18.b). 

Метод А, выход 98% (184 мг). Метод Б, выход 89% (100 мг) в пересчете на 

хлорацетамид 6b. Желтый порошок, т. пл. 111-113 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

–1
: 
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3306 (NH); 1642 (NC=O); 1638 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.57-0.71 (3H, м, NHC3H6CH3); 

0.85-0.94 (3H, м, N(CO)C3H6CH3); 0.99-1.13 (2H, м, 

NHC3H6CH3); 1.30-1.47 (4H, м, NHC3H6CH3, N(CO)C3H6CH3); 

1.60-1.74 (2H, м, N(CO)C3H6CH3); 2.88-3.02 (2H, м, NHC3H6CH3); 4.32-4.46 (2H, м, 

N(CO)C3H6CH3); 6.75 (1H, уш. с, NHC3H6CH); 7.46-7.55 (1H, м, H-9); 7.56-7.64 (1H, 

м, H-4); 7.74-7.88 (2H, м, H-5,10); 7.89-7.98 (1H, м, H-6); 8.05-8.16 (1H, м, H-11); 

8.18-8.30 (1H, м, H-8). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.3; 13.6; 19.1; 19.5; 

29.3; 31.6; 42.4; 48.3; 105.6; 118.7; 121.1; 121.9; 125.4; 126.5; 127.05; 127.08; 127.5; 

130.4; 131.9; 132.2; 134.1; 138.8; 159.4; 181.9. Найдено, %: C 76.88; H 7.12; N 7.56. 

C24H26N2O2. Вычислено, %: C 76.98; H 7.00; N 7.48. 

3-Метил-1-(нониламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (19a). 

Метод А, выход 78% (184 мг). Оранжевый порошок, т. пл. 87-88 
o
C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3313 (NH); 1645 (NC=O); 1627 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. 

д. (J, Гц): 0.84 (3H, т, 3J=6.9, C8H16CH3); 1.17–1.24 (12H, м, 

C8H16CH3); 1.51–1.58 (2H, м, C8H16CH3); 2.96–3.01(2H, м, 

C8H16CH3); 3.86 (3H, c, CH3); 6.22 (1H, т, 
3
J=5.4, NH); 7.45–

7.59 (3H, м, H-4,5,9); 7.69–7.73 (1H, м, H-10); 8.03 (1H, д, 

3
J=8.0, H-6); 8.29 (1H, дд, 

3
J=7.2, 

4
J=1.2, H-11); 8.41 (1H, дд, 

3
J=7.9, 

4
J=1.1, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 14.0; 22.5; 26.6;29.1; 29.1; 

29.3; 30.6; 30.7; 31.7; 49.4; 107.8; 117.8; 121.6; 123.0; 125.5; 127.3 (2); 127.8; 128.0; 

131.5; 132.0; 133.2; 134.5; 139.0; 160.7; 183.2. Найдено, %: C 77.51; H 7.55; N 6.93. 

C26H30N2O2. Вычислено, %: C 77.58; H 7.51; N 6.96. 

1-(Бензиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (20). Метод А, 

выход 169 мг (96%). Желтый порошок, т. пл. > 250 °C, лит. т. пл. = 280–283 °C 

[154]. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 3330 (NH); 1647 (NC=O);  1597 

(C=O).  Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 4.28 (2H, д, 

3
J=6.3, CH2); 6.99–7.01 (2H, м, C6H5); 7.09 (1H, т, 

3
J=6.4, NH); 

7.11–7.19 (3H, м, C6H5); 7.51–7.62 (3H, м, H-4,5,9); 7.85– 7.89 

(1H, м, H-9); 8.01–8.03(1H, дд, 
3
J=7.5, 

4
J=1.3, H-6); 8.15 (1H, д, 

3
J=7.6, H-11); 8.28 (1H, дд, 1H, 

3
J=7.9, 

4
J=1.3, H-8); 12.41 (1H, c, CONH). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 51.3, 108.3, 119.3, 119.9, 121.5, 125.7, 126.7, 126.8, 
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127.3, 127.4, 127.5, 127.8, 128.3, 130.9, 131.8, 132.5, 134.2, 138.6, 139.0, 160.0, 181.9. 

Найдено, %: C 78.27; H 4.61; N 7.91. C23H16N2O2. Вычислено, %: C 78.38; H 4.58; N 

7.95. 

1-(Бензиламино)-3-метил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (21a). 

Метод А, выход 176 мг (96%). Желтый порошок, т. пл. 209-211 °C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
-1

: 3283 (NH); 1643 (NC=O); 1630 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3.77 (3H, c, CH3); 4.06 (2H, д, 

3
J=5.7, CH2); 6.45 (1H, т, 

3
J=5.7, NH); 7.03–7.05 (2H, м, C6H5); 

7.10–7.18 (3H, м, C6H5); 7.41–7.49 (3H, м, H-4,5,9); 7.62–7.66 

(1H, м, 1H, H-10); 8.10 (1H, д, 
3
J=8.0, H-6); 8.19 (1H, дд, 

3
J=6.9, 

4
J=2.0, H-11); 8.33 (1H, дд, 

3
J=8.0, 

4
J=1.4, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, 

м. д.: 30.73, 53.10, 109.07, 117.91, 121.32, 123.01, 125.88, 127.44, 127.5, 127.6, 127.7, 

127.9, 128.1, 128.3, 128.7, 131.6, 132.3, 133.4, 134.4, 138.07, 138.5, 160.6, 183.1. 

Найдено, %: C 78.78; H 4.94; N 7.68. C24H18N2O2. Вычислено, %: C 78.67; H 4.95; N 

7.65. 

3-Гексил-1-(бензиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (21c). 

Метод А, выход 212 мг (97%). Желтый порошок, т. пл. 

110-111 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 3292 (NH); 1644 

(NC=O); 1622 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, 

Гц): 0.91 (3H, т, 
3
J=6.7, CH3C5H10); 1.36–1.37 (м, 4H, 

CH3C5H10); 1.47– 1.51 (2H, м, CH3C5H10); 1.79–1.86 (2H, м, 

CH3C5H10); 4.19 (2H, уш. c, CH2C6H5); 4.43 (2H, т, 
3
J=7.5, CH3C5H10); 7.15–7.17 (2H, 

м, C6H5); 6.58 (1H, уш. с, NH); 7.21–7.29 (3H, м, C6H5); 7.52–7.60 (3H, м, H-4,5,9); 

7.75 (1H, т, 
3
J=7.4, H-10); 8.26 (1H, д, 

3
J=8.0, H-6); 8.32 (1H, д, 

3
J=6.1, H-11); 8.45 

(1H, д, 
3
J=7.6, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 14.0, 22.5, 26.7, 27.7, 31.5, 

43.7, 53.1, 109.2, 118.0, 121.6, 123.0, 125.9, 127.4, 127.7, 127.7, 128.0, 128.4, 128.7, 

131.7, 132.3, 132.5, 134.5, 138.1, 138.6, 160.2, 183.3. Найдено, %: C 79.67; H 6.49; N 

6.39. C29H28N2O2. Вычислено, %: C 79.79; H 6.46; N 6.42. 

1-(Фенилэтиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (22). Метод А, 

выход 170 мг (93%). Желтый порошок, т. пл. 225-226 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 

3312 (NH); 1649 (NC=O); 1595 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 2.82 

(т, 2H, 
3
J=6.8, C6H5CH2CH2NH); 3.32-3.38 (2H, м, C6H5CH2CH2NH); 6.17 (1H, т, 



95 
 

3
J=6.1, NH); 7.10–7.15 (3H, м, C6H5); 7.19–7.22 (2H, м, C6H5); 

7.50–7.63 (3H, м, H-4,5,9); 7.67–7.72 (1H, м, H-10); 8.08 (1H, д, 

3
J=8.0, H-6); 8.30 (1H, дд, 

3
J=7.3, 

4
J=1.3, H-11); 8.42 (1H, дд, 

3
J=7.9, 

4
J=1.3, H-8); 12.42 (c, 1H, CONH). Спектр ЯМР 

13
C 

(CDCl3), δ, м. д.: 37.0, 49.8, 111.3, 119.9, 120.6, 123.3, 126.0, 126.5, 127.6, 127.7, 

127.8, 127.9, 128.5, 128.8, 131.3, 131.8, 132.3, 134.0, 138.0, 138.6, 161.8, 183.0. 

Найдено, %: C 78.80; H 4.94; N 7.63. C24H18N2O2. Вычислено, %: C 78.67; H 4.95; N 

7.65. 

3-Метил-1-(фенилэтиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (23a). 

Метод А, выход 185 мг (97%). Желтый порошок, т. пл. = 203-205 °C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
-1

: 3287 (NH); 1642 (NC=O); 1589 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. 

д. (J, Гц): 2.79 (2H, т, 
3
J=6.9, C6H5CH2CH2NH); 3.31–3.36 

(2H, м, C6H5CH2CH2NH); 3.85 (3H, c, CH3); 6.32 (1H, т, 

3
J=5.9, NH); 7.03–7.10 (3H, м, C6H5); 7.15–7.19 (2H, м, 

C6H5); 7.49–7.53 (1H, м, H-9); 7.55–7.57 (2H, м, H-4,5); 

7.67–7.71 (1H, м, H-10); 8.10 (1H, дд, 
3
J=8.1, 

4
J=0.5, H-6); 

8.31 (1H, м, H-11); 8.42 (1H, дд, 
3
J=7.9, 

4
J=1.3, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. 

д.: 30.6, 37.1, 50.1, 108.7, 117.8, 121.4, 123.0, 125.7, 126.4, 127.4, 127.5, 127.7, 128.0, 

128.4, 128.7, 131.5, 132.2, 133.4, 134.4, 138.0, 138.7, 160.7, 183.2. Найдено, %: C 

79.04; H 5.32; N 7.32. C25H20N2O2. Вычислено, %: C 78.93; H 5.30; N 7.36. 

1-((2-Гидроксиэтил)амино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (24). 

Метод А, выход 97% (0.149 г). Желтый порошок, т. пл. > 250 
o
C. ИК спектр (KBr), 

ν, см
-1

: 3402 (OH); 3316 (NH); 1657 (NC=O); 1637 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.10-3.01 (2H, м, 

NHCH2CH2OH); 3.51–3.43 (2H, м, NHCH2CH2OH); 4.83 (1H, т, 

3
J=4.6, OH); 6.92 (1H, т, 

3
J=5.4, NH); 7.63–7.50 (3H, м, H-4,5,9); 

7.87-7.81 (1H, м, H-10); 8.01 (1H, д, 
3
J=8.0, H-6); 8.05 (1H, д, 

3
J=7.4, H-11); 8.28 (1H, д, 

3
J=7.8, H-8); 12.42 (1H, с, NHCO). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 51.2; 60.0; 106.6; 119.2; 120.3; 121.5; 125.4; 

126.7; 126.7; 127.1; 127.7; 130.8; 131.7; 132.3; 134.2; 140.3; 159.9; 181.9. Найдено, %: 

C 70.69; H 4.55; N 9.23. C18H14N2O3. Вычислено, %: C 70.58; H 4.61; N 9.15. 
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1-((2-Гидроксиэтил)амино)-3-метил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(25a). Метод А, выход 151 мг (94%). Оранжевый порошок, т. пл. 196–198 °C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
-1

: 3408 (OH); 3314 (NH); 1633 (NC=O); 

1588 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

3.01–3.04 (2H, м, NHCH2CH2OH); 3.43–3.47 (2H, м, 

NHCH2CH2OH); 3.81 (3H, c, CH3); 4.80 (1H, т, 
3
J=5.2, OH); 

6.99 (1H, т, 
3
J=5.4, NH); 7.53–7.61 (2H, м, H-9,10); 7.81–7.85 

(2H, м, H-4,5); 7.95 (1H, дд, 
3
J=7.8, H-6); 8.1 (1H, дд, 

3
J=7.6, 

4
J=1.0, H-11); 8.26 (1H, 

дд, 
3
J=7.8, 

4
J=1.2, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 30.5, 51.2, 59.9, 105.4, 

118.8, 121.1, 121.9, 125.4, 126.5, 126.7, 127.1, 127.7, 130.5, 132.4, 133.0, 134.1, 139.5, 

159.6, 181.9. Найдено, %: C 71.14; H 5.05; N 8.78. C19H16N2O3. Вычислено, %: C 

71.26; H 5.00; N 8.74. 

1-((2-Гидроксиэтил)амино)-3-бутил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(25b). Метод А, выход 99% (0.179 г). Метод Б, выход 91% (99 мг) в пересчете на 

хлорацетамид 6b. Желтый порошок, т. пл. 146-148 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

-1
: 

3405 (OH); 3309 (NH); 1643 (NC=O); 1589 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. 

д. (J, Гц): 0.94 (3H, т, 
3
J=7.3, NHC3H6CH3); 1.37-1.47 (2H, м, 

NHC3H6CH3); 1.62-1.75 (2H; м, NHC3H6CH3); 2.95-3.09 (2H; м, 

NHCH2CH2OH); 3.42-3.50 (2H, м, NHCH2CH2OH); 4.40 (2H, т, 

3
J=7.3, NHC3H6CH3); 4.81 (1H, уш.с, NHCH2CH2OH); 6.99 (1H, 

уш.с, NHC3H6CH3); 7.50-7.57 (1H, м, H-9); 7.57-7.64 (1H, м, H-

4); 7.78-7.89 (2H, м, H-5,10); 7.97 (1H, д, 
3
J=8.0, H-6); 8.12 (1H, 

д, 
3
J=7.6, H-11); 8.25 (1H, д, 

3
J=7.8, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.6; 

19.6; 29.4; 42.5; 51.2; 59.9; 105.5; 118.7; 121.2; 121.9; 125.4; 126.5; 127.0; 127.1; 

127.6; 130.5; 131.9; 132.3; 134.1; 139.4; 159.3; 181.9. Найдено, %: C 72.99; H 6.20; N 

7.84. C22H22N2O3. Вычислено, %: C 72.91; H 6.12; N 7.73. 

1-((2-Гидроксиэтил)амино)-3-гексил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(25c). Метод А, выход 187 мг (96%). Желтый порошок, т. пл. 109–110 °C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
-1

: 3432 (OH), 3335 (NH), 1644 (NC=O), 1611 (C=O). Спектр ЯМР 

1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.84 (3H, т, 

3
J=6.9, CH3C5H10); 1.24–1.33 (4H, м, 

CH3C5H10); 1.38–1.41 (2H, м, CH3C5H10); 1.65–1.72 (2H, м, CH3C5H10); 3.02 (2H, уш. 

с, NHCH2CH2OH); 3.43–3.47 (2H, м, NHCH2CH2OH); 4.39 (2H, т, 
3
J=7.5, CH3C5H10); 



97 
 

4.82 (1H, т, 
3
J=4.7, OH); 7.00 (1H, уш. с, NH); 7.53– 7.57 

(1H, м, H-9); 7.59–7.63 (1H, м, H-10); 7.81–7.87 (2H, м, H-

4,5); 7.97 (1H, д, 
3
J=8.0, H-6); 8.13 (1H, д, 

3
J=7.6, H-11); 

8.26 (1H, д, 
3
J=8.0, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. 

д.: 13.9, 22.0, 26.0, 27.2, 30.9, 42.8, 51.2, 59.9, 105.5, 118.8, 

121.3, 121.9, 125.5, 126.5, 127.1, 127.1, 127.7, 130.5, 132.0, 132.4, 134.2, 139.4, 159.3, 

182.0. Найдено, %: C 73.94; H 6.74; N 7.13. C24H26N2O3. Вычислено, %: C 73.82; H 

6.71; N 7.17. 

1-(Бутиламино)-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (28). Метод 

А, выход 75% (0.136 г). Оранжевый порошок, т. пл. > 250 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, 

см
-1

: 3309 (NH); 1659 (NC=O); 1599 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.65 (3H, т, 
3
J=6.9, NHC3H6CH3); 

0.98-1.15 (2H, м, NHC3H6CH3); 1.32-1.51 (2H, м, NHC3H6CH3); 

2.89-3.11 (2H, м, NHC3H6CH3); 7.20 (1H, уш.с, NHC3H6CH3); 

7.50-7.59 (1H, м, H-10); 7.62 (1H, д, 
3
J=8.2, H-11); 7.69-7.80 (2H, 

м, H-8,9); 7.81-7.92 (1H, м, H-4); 8.15 (1H, д, 
3
J=7.6, H-5); 12.68 (1H, уш. с, NHCO). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.3; 19.1; 31.2; 48.3; 104.4; 117.3; 118.3; 

119.6; 120.9; 126.4; 127.1; 127.2; 130.6; 132.5; 133.0; 133.6; 140.9; 144.7; 159.6; 179.5. 

Найдено, %: C 65.98; H 4.80; N 11.46. C20H17N3O4. Вычислено, %: C 66.11; H 4.72; N 

11.56. 

1-(Бутиламино)-3-бутил-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(29b). Метод А, выход 88% (0.185 г). Оранжевый порошок, Т. пл 168-170 
o
C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
-1

: 3293 (NH), 1649 (NC=O), 1593 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.65 (3H, т, 

3
J=7.2, NHC3H6CH3); 0.94 (3H, т, 

3
J=7.3, N(CO)C3H6CH3); 

1.00-1.11 (2H, м, NHC3H6CH3); 1.35-1.46 (4H, м, 

NHC3H6CH3, N(CO)C3H6CH3); 1.63-1.76 (2H, м, 

N(CO)C3H6CH3); 2.94-3.05 (2H, м, NHC3H6CH3); 4.44 (2H, т, 
3
J=7.4, N(CO)C3H6CH3); 

7.20 (1H; уш. с, NHC3H6CH3); 7.47-7.62 (1H, м, H-11); 7.75-7.82 (2H, м, H-9,10); 

7.83-7.89 (1H, м, H-8); 7.95 (1H, д, 
3
J=7.8, H-4); 8.14 (1H, д, 

3
J=7.8, H-5). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.2; 13.5; 19.1; 19.4; 29.2; 31.2; 42.8; 48.3; 103.4; 

117.5; 118.3; 119.4; 122.0; 126.2; 127.2; 127.3; 130.3; 132.6; 133.1; 133.5; 140.1; 145.0; 
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159.1; 179.6. Найдено, %: C 68.84; H 6.08; N 9.87. C24H25N3O4. Вычислено, %: C 

68.72; H 6.01; N 10.02. 

3-Бутил-1-(нониламино)-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(30b). Метод А, выход 167 мг (77%), желтый порошок, т. пл. 94-95°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3285 (NH); 1649 (NC=O); 1593 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.86 (3H т,

 3
J=6.9, 

CH3C8H16); 1.04 (3H, т, 
3
J=7.3, CH3C3H6); 1.16-1.30 (12H, 

м, CH3C3H6, CH3C8H16); 1.48-1.60 (4H, м, CH3C3H6, 

CH3C8H16); 1.78–1.87 (2H, м, CH3C3H6); 2.95-3.04 (2H, м, 

CH3C8H16); 4.45 (2H, т, 
3
J=7.7, CH3C3H6); 6.45 (1H, т, 

3
J=5.3, NH); 7.49-7.60 (3H, м, 

H-8,10,11); 7.74 (1H, ддд, 
3
J=7.9, 

3
J=7.0, 

4
J=1.4, H-9); 7.89 (1H, д, 

3
J=8.0, H-4); 

8.31(1H, дд, 
3
J=7.8, 

4
J=1.4, H-5). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 14.0; 20.2; 

22.5; 26.6; 29.0; 29.1; 29.3; 29.7; 30.5; 31.7; 43.8; 49.4; 106.2; 116.9; 119.8; 119.8; 

122.6; 127.4; 127.4; 127.7; 131.7; 132.3; 133.7; 133.7; 139.9; 145.9; 160.1; 180.5. 

Найдено, %: C 71.02; H 7.25; N 8.62. C29H35N3O4. Вычислено, %: C 71.14; H 7.21; N 

8.58. 

1-((2-Гидроксиэтил)амино)-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(31). Метод А, выход 75% (0.132 г). Оранжевый порошок, Т. пл. > 250  
o
C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
–1

: 3421 (OH); 3336 (NH); 1672 (NC=O); 1546 

(C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.01-3.12 (2H, 

м, NHCH2CH2OH); 3.43-3.49 (2H, м, NHCH2CH2OH); 4.83 (1H, уш. 

с, OH ); 7.31 (1H, т, 
3
J=5.3, NH); 7.54-7.59 (1H, дд, 

3
J=7.4, 

3
J=6.9, H-

11); 7.61-7.65 (1H, м, H-9);  7.72-7.77 (1H, м, H-10);  7.80-7.90 (2H, 

м, H-4.8); 8.15 (1H, д, 
3
J=7.8, H-5); 12.70 (1H, с, NHCO). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 59.8; 104.5; 117.3; 118.3; 119.7; 121.0; 126.5; 127.3; 

127.4; 130.7; 132.7; 133.2; 133.7; 141.6; 144.8; 159.7; 179.6. Найдено, %: C 61.71; H 

3.78; N 11.87. C18H13N3O5. Вычислено, %: C 61.54; H 3.73; N 11.96. 

3-Бутил-1-((2-гидроксиэтил)амино)-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-

2,7-дион (32b). Метод А, выход 83% (0.169 г). Оранжевый порошок, т. пл. 232-234 

o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

–1
: 3522 (OH); 3310 (NH); 1649 (NC=O); 1593 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.94 (3H, т, J=7.3, NHC3H6CH3); 1.37-

1.46 (2H, м, NHC3H6CH3); 1.64-1.75 (2H, м, NHC3H6CH3); 2.98-3.08 (2H, м, 
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NHCH2CH2OH); 3.45 (2H, дт, 
3
J=5.4, 

3
J=5.1, NHCH2CH2OH); 

4.43 (2H, т, 
3
J=7.5, NHC3H6CH3); 4.80 (1H, т, 

3
J=5.2, 

NHCH2CH2OH); 7.38 (1H, т, 
3
J=5.4, NHC3H6CH3); 7.56 (1H, 

ддд, 
3
J=7.5, 

3
J=7.5, 

4
J=1.1, H-10); 7.78-7.89 (3H, м, H-8,9,11); 

7.97 (1H, д, 
3
J=9.0, H-4); 8.14 (1H, дд, 

3
J=7.9, 

4
J=1.1, H-5). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 14.1; 20.0; 29.7; 43.3; 

51.7; 60.2; 104.0; 118.0; 118.8; 119.9; 122.6; 126.7; 127.7; 127.9; 130.9; 133.2; 133.7; 

134.1; 141.3; 145.5; 159.7; 180.1. Найдено, %: C 64.99; H 5.13; N 10.40. C22H21N3O5. 

Вычислено, %: C 64.86; H 5.20; N 10.31. 

6-Нитро-(1-фенилэтиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (33). 

Метод А, выход 201 мг (90%), оранжевый порошок, т. пл. 247-248°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3305 (NH); 1675 (NC=O); 1650 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, 

м. д. (J, Гц): 2.70 (т, 2H, 
3
J=6.7, C6H5CH2CH2NH); 3.30-3.40 

(2H, м, C6H5CH2CH2NH); 6.86–6.91 (2H, м, C6H5); 6.91–6.96 

(1H, м, C6H5); 6.98–7.04 (2H, м, C6H5); 7.36 (1H, т, 
3
J=5.8, 

NH); 7.52–7.60 (2H, м, H-9,11); 7.71 (1H, д, 
3
J=8.2, H-8); 

7.79-7.86 (2H, м, H-4,11); 8.14 (1H, д, 
3
J=7.8, H-5); 12.60 (c, 

1H, CONH). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 35.7; 49.5; 104.8; 117.3; 118.1; 

119.7; 120.7; 125.9; 126.5; 127.2; 127.3; 128.0 (2C); 128.5 (2C); 130.6; 132.7; 133.1; 

133.6; 138.4; 140.9; 144.7; 159.6; 179.4. Найдено, %: C 70.25; H 4.20; N 10.17. 

C24H17N3O4. Вычислено, %: C 70.07; H 4.17; N 10.21. 

1-(Циклогексиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 26, 27a и 

34b (общая методика).  

Раствор 0.50 ммоль сульфона 12, 13a, или 15b 0.50 ммоль (65 мг) 

С6Н11NН2·0.5Н2СО3 и 1.0 ммоль (138 мг) K2CO3 перемешивали в ДМСО в течение 

48 часов при комнатной температуре. Смесь выливали в воду (200 мл), 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой на фильтре и сушили. 

Соединения 26, 27a и 34b очищали колоночной хроматографией на силикагеле, 

используя в качестве элюента EtOH : CHCl3 = 1 : 20 (26), CHCl3 (27a) или бензол 

(34b).  

1-(Циклогексиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (26). Выход 

127 мг (74%). Желтый порошок, т. пл. >250 °C, т. пл. лит. 275–276 °C [134]. ИК 
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спектр (KBr), ν, см
-1

: 3294 (NH); 1647 (NC=O); 1592 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.99–1.81 (10H, м, C6H11); 3.28 (1H, м, 

C6H11); 5.97 (1H, д, 
3
J=10.6, NH); 7.51–7.60 (2H, м, H-9,5); 7.68–

7.72 (2H, м, H-4,10); 8.30 (1H, дд, 
3
J=7.6, 

4
J=1.0, H-6); 8.35 (1H, д, 

3
J=8.0, H-11); 8.40 (1H, дд, 

3
J=8.0, 

4
J=1.4, H-8); 12.34 (1H, уш. c, 

CONH). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 24.7, 25.5, 33.5, 55.5, 

112.6, 120.0, 120.5, 123.4, 126.2, 127.5, 127.7, 127.9, 128.1, 131.4, 

131.8, 132.1, 134.3, 137.6, 162.3, 183.1. Найдено, %: C 76.60; H 5.87; N 8.16. 

C22H20N2O2. Вычислено, %: C 76.72; H 5.85; N 8.13. 

3-Метил-1-(циклогексиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(27a). Выход 149 мг (83%). Желтый порошок, Т. пл. 179–181 °C, т. пл. лит. 176–178 

[134]. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 3278 (NH); 1646 (NC=O); 1632 

(C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.94–1.89 (10H, 

м, C6H11); 3.31–3.40 (1H, м, C6H11); 3.86 (3H, c, CH3); 6.13 (1H, д, 

3
J=10.2, NH); 7.49–7.60 (3H, м, H-4,5,9); 7.68 (1H, м, H-10); 8.30 

(1H, д, 
3
J=7.0, H-6); 8.35 (1H, д, 

3
J=8.4, H-11); 8.42 (1H, д, 

3
J=7.8, 

H-8). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 24.6, 25.5, 30.8, 33.3, 

55.2, 110.0, 117.9, 121.3, 123.0, 125.8, 127.3, 127.6, 127.7, 128.1, 131.5, 132.0, 133.5, 

134.6, 137.5, 161.1, 183.2. Найдено, %: C 77.19; H 6.21; N 7.80. C23H22N2O2. 

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

3-Бутил-6-нитро-1-(циклогексиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

дион (9.2.4). Выход 198 мг (89%), оранжевый порошок, т. пл. 204-206°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3279 (NH), 1649 (NC=O), 1593 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.03 (3H, т, 

3
J=7.3, C3H6CH3); 

1.06-1.30 (5H, м, NHC6H11); 1.45-1.66 (5H, м, C3H6CH3, 

NHC6H11); 1.71-1.86 (4H, м, C3H6CH3, NHC6H11); 3.35-3.45 

(1H, м, NHC6H11); 4.45 (2H, т, 
3
J=7.6, C3H6CH3); 6.39 (1H, д, 

3
J=9.8, NHC6H11); 7.49-7.60 (3H, м, H-8,10,11); 7.69-7.75 (1H, 

м, H-9); 8.17 (1H, д, 
3
J=8.0, H-4); 8.31 (1H, д, 

3
J=7.8, H-5). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 20.2; 24.4 (2C); 25.4; 29.7; 33.1 (2C); 43.8; 

55.1; 108.2; 117.0; 119.8; 120.0; 122.2; 127.2; 127.4; 128.1; 131.8; 132.3; 133.8; 133.8; 
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138.4; 145.9; 160.4; 180.4. Найдено, %: C 70.18; H 6.09; N 9.47. C26H27N3O4. 

Вычислено, %: C 70.09; H 6.11; N 9.43. 

1-(Фениламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 35, 36a (общая 

методика). Смесь сульфона 12 или 13a (0.50 ммоль) и 1.5 мл анилина 

перемешивали при 95°C в течение 20 ч для 35 и 13ч для 36a. Ход реакции 

контролировали методом ТСХ. Смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Соединения 35 и 

36a очищали колоночной хроматографией на силикагеле, используя в качестве 

элюента (EtOAc : CCl4 = 1 : 2) (35) или хлороформ (36a). 

1-(Фениламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (35). Выход 124 мг 

(73%). Оранжевый порошок, т. пл. >250 °C, т. пл. лит. 279–280 °C [134]. ИК спектр 

(KBr), ν, см
-1

: 3202 (NH); 1659 (NC=O); 1592 (C=O). Спектр ЯМР 

1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 6.75–6.84 (3H, м, C6H5); 7.00 (2H, м, 

C6H5); 7.28–7.31 (1H, м, H-9); 7.39–7.42 (1H, м, H-5); 7.60–7.67 (2H, 

м, H-10,4); 7.8 (1H, д, 
3
J=8.2, H-6); 8.06 (1H, д, 

3
J=7.2, H-11); 8.19 

(1H, д, 
3
J=7.8, H-8); 8.97 (1H, c, NH); 12.58 (1H, c, CONH). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 112.9, 118.0, 119.4, 119.8, 121.8, 122.0, 

126.5, 126.9, 127.3, 127.8, 128.1, 128.5, 130.6, 131.6, 132.0, 132.8, 132.9, 140.5, 160.1, 

182.2. Найдено, %: C 78.21; H 4.18; N 8.22. C22H14N2O2. Вычислено, %: C 78.09; H 

4.17; N 8.28. 

3-Метил-1-(фениламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (36a). 

Выход 132 мг (75%). Оранжевый порошок, т. пл. >250 °C, т. пл. лит. 281–281.5 °C 

[134]. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 3289 (NH); 1642 (NC=O); 1585 

(C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.88 (3H, c, 

CH3); 6.77 (1H, т, 
3
J=7.3, C6H5); 6.83–6.85 (2H, м, C6H5); 7.01 

(2H, м, C6H5); 7.29–7.33 (1H, м, H-9); 7.39–7.43 (1H, м, H-10); 

7.71–7.75 (1H, м, H-5); 7.84 (1H, д, 
3
J=8.2, H-4); 7.94 (1H, д, 

3
J=8.0, H-6); 8.15–8.23 (2H, м, H-8,11); 9.06 (1H, c, NH). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 30.6, 111.5, 118.1, 119.5, 120.1, 122.1, 122.1, 126.3, 

126.9, 127.7, 128.1, 128.5, 128.6, 130.2, 131.1, 132.1, 132.7, 134.2, 140.5, 159.9, 182.3. 

Найдено, %: C 78.47; H 4.61; N 7.90. C23H16N2O2. Вычислено, %: C 78.39; H 4.58; N 

7.95. 
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 1-((2-Бромфенил)амин)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (37). Смесь 

0.50 ммоль (0.201 мг) сульфона 12, 1.50 ммоль (258 мг) 2-броманилина и 1.50 

ммоль (168 мг) трет-бутилата калия перетирают в ступке и оставляют на 16 часов 

при комнатной температуре. После завершения реакции смесь промывали водой, 

фильтровали и сушили. Затем продукт промывали горячим бензолом и 

фильтровали. Выход 146 мг (70%), желтый порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3235 (NH); 1660 (NC=O); 1637 (C=O). Спектр ЯМР 

1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 6.46 (1H, дд, 

3
J=7.5, 

4
J=1.9, 

NHC6H4Br); 6.77-6.86 (2H, м, NHC6H4Br); 7.34-7.39 (1H, м, 

NHC6H4Br); 7.43-7.49 (1H, м, H-4); 7.64-7.73 (4H, м, H-5,6,9,10); 

8.10 (1H, дд, 
3
J=7.0, 

4
J=1.9, H-11); 8.22 (1H, дд, 

3
J=7.7, 

4
J=1.4, H-

8); 8.25 (1H, c, NH); 12.78 (1H, c, CONH). Спектр ЯМР 
13

C 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 114.3; 114.6; 118.1; 119.0; 120.3; 122.0; 124.0; 126.8; 127.5; 

127.6 (2C); 127.7; 128.7; 130.6; 131.0 ; 132.3; 132.6; 132.7; 133.1; 137.4; 159.8; 182.1. 

Найдено, %: C 63.20; H 3.12; N 6.68. C22H13BrN2O2. Вычислено, %: C 63.33; H 3.14; 

N 6.71. 

1-((4-Гидроксифенил)амино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (38). 

Смесь 0.50 ммоль (0.201 мг) сульфона 12, 0.50 ммоль (55 мг) 4-аминофенола и 1.5 

мл ДМСО перемешивают при 75 °C в течение 10 ч. Ход реакции контролировали 

методом ТСХ. Смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили. Затем к продукту добавляли 25 мл 

бензола и кипятили в течение 10 минут, а затем фильтровали. Выход 156 мг (88%), 

желтый порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3372 (OH, 

NH); 1649 (NC=O), 1589 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 6.43 (2H, д, 
3
J=8.8, NHC6H4OH); 6.69 (2H, д, 

3
J=8.8, 

NHC6H4OH); 7.31 (1H, ддд, 
3
J=7.7, 

3
J=7.6, 

4
J=0.9, H-9); 7.36-7.42 

(1H, м, H-4); 7.54-7.60 (1H, м, H-5); 7.61-7.66 (1H, м, H-10); 7.69 (1H, 

д, 
3
J=8.0, H-6); 8.07 (1H, д, 

3
J=7.4, H-11); 8.19 (1H, д, 

3
J=7.7, H-8); 

8.86 (1H, c, NHC6H4OH); 9.03 (1H, c, NHC6H4OH); 12.54 (1H, c, 

CONH). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 109.6; 115.0 (2С); 119.5; 119.9; 120.0 

(2С); 121.7; 126.0; 126.3; 127.0; 127.5; 128.1; 130.3; 131.6; 132.1; 132.3; 132.5; 132.5; 
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152.8; 160.1; 182.2. Найдено, %: C 74.71; H 3.94; N 7.95. C22H14N2O3. Вычислено, %: 

C 74.57; H 3.98; N 7.91. 

3-Метил-1-морфолино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (39b). Смесь 

0.25 ммоль (104 мг) сульфона 13a и 1,5мл морфолина перемешивали при 85 °C в 

течение 7 ч. Смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографии на силикагеле, элюент хлороформ : этилацетат = 10 : 1. Выход 53% 

(46 мг). Оранжевый порошок, т. пл. 195-197 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

-1
: 1644 

(NC=O, С=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3.70–3.95 

(7H, м, O(CH2CH2)2N); 7.43–7.67 (3H, м, H-5,4,9); 7.67–7.87 (2H, 

м, H-6,10); 8.19 (1H, дд, 
3
J=5.58, 

4
J=1.86, H-11); 8.36 (1H, д, 

3
J=7.63, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 30.2; 52.3 (2С); 

67.4 (2С); 117.7; 118.2; 122.1; 122.4; 127.0; 127.2; 127.5; 128.3 

(2С); 128.5 (2С); 131.5;132.6; 134.1; 135.4; 139.3; 162.4; 183.3. Найдено, %: C 72.69; 

H 5.27; N 8.13. C21H18N2O3. Вычислено, %: C 72.82; H 5.24; N 8.09. 

2-((нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил)амино)этансульфокислоты 40 и 41b 

(общая методика). 

Смесь сульфона 12 или 14 (0.50 ммоль), 2-аминоэтансульфокислоты (0.58 

ммоль, 0,073 г), карбоната калия (1.16 ммоль, 0.160 г) и ДМСО (2,0 мл) 

перемешивали при комнатной температуре в течение 48 часов. Ход реакции 

контролировали методом ТСХ. Смесь выливали в диэтиловый эфир (250 мл). 

Аморфный осадок растирали стеклянной палочкой до образования твердого 

вещества, после чего растворитель и твердый осадок разделяли декантацией. К 

высушенному остатку добавляли 10 мл 2 М раствора HCl. Образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили на фильтре. Соединение 41b 

дополнительно промывали горячим хлороформом и высушивали. 

2-((2,7-Диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил)амино)этан-

1-сульфо кислота (40). Выход 82% (126 мг). Желтый порошок, т. пл. > 250 
o
C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
–1

: 3469 (OH); 3337 (NH); 1659 (NC=O); 1595 (C=O). Спектр ЯМР 

1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.57-2.75 (2H, м, NHCH2CH2SO3H); 3.13-3.29 (2H, м, 

NHCH2CH2SO3H); 7.42-7.64 (3H, м, NHCH2CH2SO3H, H-4,9); 7.65-7.75 (1H, м, H-5); 

7.79-7.89 (1H, м, H-10); 7.90-7.99 (1H, м, H-6); 8.00-8.13 (1H, м, H-11); 8.28 (1H, д, 
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3
J=5.5, H-8); 12.32 (1H, уш. с, NHCO). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 46.4; 50.7; 105.4; 118.9; 120.5; 121.3; 125.0; 126.5; 126.7; 

126.8; 127.3; 130.6; 131.6; 132.2; 134.5; 140.4; 159.7; 181.9. Найдено, 

%: C 58.43; H 3.94; N 7.46. C18H14N2O5S. Вычислено, %: C 58.37; H 

3.81; N 7.56. 

2-((3-Бутил-6-нитро-2,7-диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-

1-ил)амино)этан-1-сульфоновая кислота (41). Выход 70% (143 мг). Оранжевый 

порошок, т. пл. 243-245 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

–1
: 3549 (OH); 3296 (NH); 1648 

(NC=O), 1597 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.94 (3H, т, 

3
J=7.2, 

C3H6CH3); 1.36-1.49 (2H, м, C3H6CH3); 1.64-1.74 (2H, м, 

C3H6CH3); 2.62 (2H, т, 
3
J=5.2, NHCH2CH2SO3H); 3.11-3.23 (2H, 

м, NHCH2CH2SO3H); 4.41 (2H, т, 
3
J=7.0, C3H6CH3); 7.56 (1H, т, 

3
J=7.2, NHCH2CH2SO3H); 7.71 (1H, д, 

3
J=8.0, H-11); 7.79 (1H, м, 

H-9); 7.86-7.91 (1H, м, H-10); 7.94 (1H, д, 
3
J=8.8, H-8); 8.14 (1H, 

д, 
3
J=7.8, H-4); 8.30-8.36 (1H, м, H-5). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-

d6), δ, м. д.: 13.7; 19.6; 29.2; 42.8; 46.5; 50.2; 102.3; 117.4; 118.1; 119.2; 122.4; 126.2; 

127.0; 127.1; 130.2; 132.7; 133.3; 134.0; 141.0; 145.0; 159.0; 179.6. Найдено, %: C 

64.41; H 4.37; N 5.68. C27H22N2O6S. Вычислено, %: C 64.53; H 4.41; N 5.57. 

Аминокислоты 42-45 (общая методика). Смесь 3.737 ммоль (1.500 г) 

сульфона 12, 11.21 ммоль L-аминокислоты, 17,19 ммоль (2.376 г) K₂CO₃ и 10 мл 

ДМСО перемешивали при комнатной температуре 18 суток для соединений 43, 44 

и 20 суток для 42. Ход реакции контролировали методом ТСХ. Реакционную смесь 

выливали в 400 мл 1 М раствора HCl. Образовавшийся осадок фильтровали, 

промывали водой и сушили. Затем осадок растворяли в 50 мл 1 М раствора 

NaHCO₃ и экстрагировали этилацетатом (5 × 15 мл). К водному слою добавляли 

100 мл 1 М HCl и продукт экстрагировали н-бутанолом (3 × 15 мл). н-Бутанол 

удаляли при пониженном давлении, полученный остаток сушили. 

(2,7-Диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил)аланин (42). 

Выход 962 мг (77%). Желтый порошок, т. пл. 196-198 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

–1
: 

3447 (OH, NH); 1658 (NC=O); 1632 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 1.27 (3H, д, 
3
J=6.9, CH3); 4.17 (1H, д кв, 

3
J=10.0, 

3
J=6.9, CH); 6.77 (1H, д, 

3
J=10.0, NH); 7.54 - 7.59 (1H, м, H-9); 7.59 - 7.64 (2H, м, H-4,5); 7.81 - 7.89 (1H, м, H-
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10); 8.05 (1H, д, 
3
J=7.4, H-6); 8.24 (1H, д, 

3
J=8.0, H-11); 8.30 (1H, д, 

3
J=7.8, H-8); 12.40 (1H, с, NHCO). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, 

м. д.: 17.5; 53.8; 109.9; 119.5; 119.5; 121.5; 126.2; 126.9; 127.0; 

127.0; 128.0; 131.0; 132.2; 132.8; 133.8; 138.0; 159.9; 173.7; 181.8. 

Найдено, %: C 68.47; H 4.28; N 8.45. C19H14N2O4. Вычислено, %: C 

68.26; H 4.22; N 8.38. 

(2,7-Диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил)фенилаланин (43). 

Выход 1.043 г (68%). Желтый порошок, т. пл. 153-155 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

–1
: 

3453 (OH); 3298 (NH); 1724 (NC=O), 1642 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. 

д. (J, Гц): 2.92 - 3.06 (2H, м, CH2); 4.37 - 4.47 (1H, м, CH); 6.74 

(1H; д, 
3
J=10.6, NH); 6.92 - 7.21 (5H, м, C6H5); 7.45 - 7.72 (4H, м, 

H-4,5,9,10); 7.93 (1H, д, 
3
J=7.6, H-6); 8.02 (1H, д, 

3
J=7.0, H-11); 

8.28 (1H, д, 
3
J=7.4, H-8); 12.32 (1H, уш. с, NHCO). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 38.1; 59.5; 109.5; 119.36; 119.44; 121.4; 126.0; 126.3; 126.8; 

126.9; 127.2; 127.89; 127.89(2C); 127.92; 129.0; 129.0 (2C); 130.9; 132.1; 132.6; 133.6; 

136.5; 138.2; 159.7; 172.4; 181.7.. Найдено, %: C 72.95; H 4.47; N 6.74. C25H18N2O4. 

Вычислено, %: C 73.16; H 4.42; N 6.83. 

(2,7-Диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил)лейцин (44). Выход 

900 мг (64%). Желтый порошок, т. пл. 152-154 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, см

–1
: 3452 

(OH), 3296 (NH), 1643 (NC=O), 1594 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.66-0.80 (6H, м, CH(CH3)2); 1.48 - 

1.66 (3H, м, CH2CH(CH3)2); 4.11 - 4.22 (1H, м, CH); 6.63 (1H, д, 

3
J=10.4, NH); 7.53 - 7.68 (3H, м, H-4,5,9); 7.78 - 7.85 (1H, м, H-

10); 8.05 (1H, д, 
3
J=7.2, H-6); 8.20 (1H, д, 

3
J=7.8, H-11); 8.29 (1H, 

д, 
3
J=7.8, H-8); 12.44 (1H, уш. с,). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 22.1; 22.3; 

24.3; 41.5; 57.1; 109.8; 119.4; 119.6; 121.6; 126.2; 126.8; 127.0; 127.3; 128.1; 131.0; 

132.1; 132.6; 133.7; 138.0; 159.8; 173.4; 181.7. Найдено, %: C 70.43; H 5.29; N 7.52. 

C22H20N2O4. Вычислено, %: C 70.20; H 5.36; N 7.44. 

 (2,7-Диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил)цистеин (45). 

Смесь 3.737 ммоль (1.500 г) сульфона 12, 4.298 ммоль (0,677 г) L-цистеина 

гидрохлорида, 12.89 ммоль (1.782 г) K₂CO₃ и 10 мл ДМСО перемешивали при 
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комнатной температуре в течение 48 ч. Ход реакции контролировали ТСХ. 

Реакционную смесь выливали в 400 мл 1 М раствора HCl. Образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили. Затем осадок растворяли в 50 мл 1 М 

раствора NaHCO₃. Побочные продукты экстрагировали этилацетатом (5 × 15 мл). К 

водному слою добавляли 100 мл 1 М HCl и продукт экстрагировали н-бутанолом (3 

× 15 мл). н-Бутанол удаляли при пониженном давлении, полученный остаток 

сушили. Выход 1.178 г (86%). Желтый порошок, т. пл. 195-197 
o
C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3295 (OH, NH), 1726 (NC=O), 1642 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-

d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.77 - 0.92 (1H, м, SH); 2.92 - 3.14 (2H, м, CH2); 

4.30 - 4.44 (1H, м, CH); 6.79 (1H, д, 
3
J=10.4, NH); 7.47 - 7.66 (3H, 

м, H-4,5,9); 7.66-7.74 (1H, м, H-10); 8.04 (1H, д, 
3
J=7.0, H-6); 8.22 - 

8.33 (2H, м, H-8, 11); 12.33 (1H, уш. с, NHCO). Спектр ЯМР 
13

C 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 40.4; 57.6; 110.1; 119.3; 119.4; 121.5; 126.1; 

126.8; 126.9; 127.1; 128.0; 131.0; 132.2; 132.7; 133.6; 138.1; 159.6; 171.2; 181.6. 

Найдено, %: C 62.50; H 3.81; N 7.58. C19H14N2O4S. Вычислено, %: C 62.28; H 3.85; N 

7.65. 

1-Азидо-3-гексил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (46). Смесь 0.50 

ммоль (0.201 мг) сульфона 13c, 1.00 ммоль (65 мг) азида натрия и 1.5 мл ДМФА 

перемешивали при 0-4°C в течение 10 минут. Ход реакции контролировали 

методом ТСХ. Смесь выливали в 200 мл воды, образовавшийся осадок 

отфильтровывали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент хлороформ. Выход 143 мг (77%). Желтый 

порошок, т. пл. 118-120 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 2113 

(N3), 1644 (NC=O), 1588 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. 

д. (J, Гц): 0.93 (3H, т, 
3
J=7.0, CH3C5H10); 1.32–1.44 (4H, м, 

CH3C5H10); 1.48–1.56 (2H, м, CH3C5H10); 1.78–1.86 (м, 2H, 

CH3C5H10); 4.35 (2H, т, 
3
J=8.0, CH3C5H10); 7.59–7.69 (3H, м, H-

4,5,9); 7.75–7.79 (1H, м, H-10); 8.28 (1H, дд, 
3
J=7.4, 

3
J=1.0, H-6); 8.46 (1H, дд, 

3
J=7.8, 

3
J=1.4, H-11); 9.38 (1H, д, 

3
J=8.2, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 14.0, 22.6, 

26.7, 27.6, 31.5, 44.2, 118.9, 119.2, 120.1, 123.6, 128.0, 128.7, 129.0, 129.9, 130.4, 

131.3, 132.6, 133.4, 134.5, 158.2, 182.3. Найдено, %: C 71.07; H 5.39; N 15.00. 

C22H20N4O2. Вычислено, %: C 70.95; H 5.41; N 15.04. 
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Изоиндолохинолины 47, 84 (общая методика).  

Смесь 0.3 ммоль сульфона 13c или 16, 0.6 ммоль (40 мг) азида натрия и 1.5 

мл ДМФА перемешивали при 0-4°C в течение 15мин для 47 и 5 минут для 84. 

Смесь выливали в воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и 

сушили. Продукт кипятили в 10 мл толуола в течение 1 часа, затем фильтровали и 

промывали толуолом. 

9-Гексил-1,9-дигидробензо[3,4]изоиндоло[1,7,6-cde]хинолин-5,10-дион 

(47). Выход 54 мг (52%). Желтый порошок, т. пл. >250 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 

3147 (NH), 1650 (NC=O), 1631 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.87–0.88 (3H, м, CH3C5H10); 1.28–

1.45 (6H, м, CH3C5H10); 1.72–1.75 (2H, м, CH3C5H10); 4.37 

(2H, м, CH3C5H10); 7.63–7.95 (6H, м, H-2,3,4,6,7,8). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.1, 21.4, 25.5, 27.7, 30.5, 41.7, 

116.1, 116.2, 118.2, 118.6, 119.5, 121.4, 123.4, 125.2, 126.9, 127.3, 128.2, 130.1, 136.2, 

137.8, 155.0, 183.0. Найдено, %: C 76.83; H 5.87; N 8.08. C22H20N2O2. Вычислено, %: 

C 76.72; H 5.85; N 8.13. 

3,9-Дибутил-7-тозил-1,9-дигидро-2H-изоиндоло[1,7,6-cde:5,4,3-

d'e'f']дихинолин-2,8(3H)-дион (84). Выход 142 мг (84%). Желтый порошок, т. пл. 

250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3134 (NH); 1635 

(NC(8)=O), 1622 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-

d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.75 (3H, т, 
3
J=7.3, 3-C3H6CH3); 0.99 

(3H, т, 
3
J=7.3, 9-C3H6CH3); 1.02-1.13 (2H, м, 3-

C3H6CH3); 1.02-1.13 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 

1.71-1.80 (2H, м, 9-C3H6CH3); 2.36 (3H, c, 

SO2C6H4CH3); 4.22 (4H, т, 
3
J=7.1, 3-C3H6CH3); 4.46 (4H, т, 

3
J=7.4, 9-C3H6CH3); 7.28 

(2H, д, 
3
J=8.2, SO2C6H4CH3); 7.65-7.71 (3H, SO2C6H4CH3, H-4); 7.73-7.78 (1H, м, H-

5); 7.85 (1H, д, 
3
J=8.2, H-11); 8.02 (1H, д, 

3
J=8.8, H-10); 8.65 (1H, д, 

3
J=8.8, H-6); 

12.73 (1H, c, NH). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.4; 13.6; 19.0; 19.5; 20.8; 

29.1; 30.1; 41.6; 41.8; 98.3; 110.2; 115.6; 116.6; 120.5; 120.6; 123.5; 124.3; 125.9; 

126.2; 126.3; 127.8(2С); 128.4 (2С); 128.7; 129.5; 130.1; 134.8; 136.7; 139.6; 142.7; 

155.2; 158.0. Найдено, %: C 74.31; H 3.13; N 14.48. C24H12N4O2. Вычислено, %: C 

74.22; H 3.11; N 14.43. 
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1-Гидрокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 48-49с (общая 

методика). 

Метод А. Смесь 0.50 ммоль сульфона 12-13с, 5.0 ммоль (200 мг) NaOH и 1.5 

мл ДМСО перемешивали при комнатной температуре в течение 16 часов. После 

завершения реакции смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся 

осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт промывали горячим 

этилацетатом и фильтровали. 

1-Гидрокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (48). Метод А, выход 108 

мг (82%). Белый порошок, т. пл. > 250 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 

3290 (OH); 1665 (NC=O); 1645 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 3.59 (1H, уш. c, OH); 7.59–7.68 (3H, м, H-5,4,9); 

7.83–7.87 (1H, м, H-10); 8.13 (1H, д, 
3
J=7.0, H-6); 8.38 (1H, д, 

3
J=7.4, H-11); 9.22 (1H, д, 

3
J=8.0, H-8); 12.46 (1H, уш. c, CONH). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 109.6, 118.7, 119.9, 121.9, 126.4, 127.0, 126.9, 

128.2, 128.9, 130.3, 131.9, 133.2, 133.6, 147.6, 157.9, 181.4. Найдено, %: C 72.85; H 

3.47; N 5.35. C16H9NO3. Вычислено, %: C 73.00; H 3.45; N 5.32. 

1-Гидрокси-3-метил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (49a). Метод А, 

выход 112 мг (81%). Белый порошок, т. пл. > 250 °C, лит. т. пл. 

299–300 °C [130]. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 3294 (OH); 1655 

(NC=O); 1624 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 3.09 (1H, уш. c, OH);  3.87 (3H, c, CH3); 7.64–7.74 (2H, м, 

H-5,4); 7.80–7.96 (2H, м, H-9,10); 8.24 (1H, д, 
3
J=7.5, H-6); 8.40 

(1H, д, 
3
J=7.7, H-11); 9.22 (1H, д, 

3
J=8.1, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 

30.2, 108.7, 119.2, 119.3, 122.2, 126.5, 126.7, 127.21, 128.1, 128.9, 130.0, 133.1, 133.2, 

133.3, 146.34, 157.78, 181.8. Найдено, %: C 73.78; H 3.97; N 5.01. C17H11NO3. 

Вычислено, %: C 73.64; H 4.00; N 5.05. 

3-Бутил-1-гидрокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (49b). Метод Б. 

Смесь 0.3 ммоль (107 мг) хлорацетамида 2.3, 0.32 ммоль (57 мг) п-

толуолсульфината натрия, 0.64 ммоль (88 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 мг) KI и 3 мл 

ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 48 часов. Затем к 

смеси добавляли 3.0 ммоль (120 мг) NaOH и перемешивали при комнатной 

температуре в течение 16 часов. После завершения реакции смесь выливали в 



109 
 

раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и 

сушили. Продукт промывали горячим этилацетатом и фильтровали. Метод А, 

выход 133 мг (83%). Метод Б, выход 65 мг (68%) в пересчете на хлорацетамид 6b. 

Желтый порошок, т. пл. = 210-211°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3196 (OH); 1649 

(NC=O); 1612 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 0.97 (3H, т, 
3
J=7.3, C3H6CH3); 1.39-1.50 (2H, м, C3H6CH3); 

1.68-1.77 (2H, м, C3H6CH3); 4.43 (2H, т, 
3
J=7.5, C3H6CH3); 7.61-

7.67 (1H, м, H-4) 7.67-7.73 (1H, м, H-9); 7.82-7.88 (1H, м, H-5); 

7.89-7.93 (1H, м, H-10);  8.19 (1H, д, 
3
J=7.4, H-6); 8.36 (1H, дд, 

3
J=7.8, 

3
J=1.4, H-8); 9.19 (1H, д, 

3
J=8.2, H-11). Спектр ЯМР 

13
C 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.4; 19.3; 29.3; 42.6; 108.9; 119.5; 119.5; 122.5; 126.9; 126.9; 

127.6 (2С); 128.4; 129.1; 130.1; 132.4; 133.5; 146.4; 157.6; 181.4. Найдено, %: C 

75.04; H 5.40; N 4.36. C20H17NO3. Вычислено, %: C 75.22; H 5.37; N 4.39. 

1-Гидрокси-3-гексил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (49c). Метод А, 

выход 155 мг (89%). Белый порошок, т. пл. = 184–186 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 

3214 (OH); 1650 (NC=O), 1613 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.92 

(3H, м, CH3C5H10); 1.31–1.43 (4H, м, CH3C5H10); 1.46–1.53 

(2H м, CH3C5H10); 1.78–1.86 (2H, м, CH3C5H10); 4.39 (2H, д, 

3
J=7.7, CH3C5H10); 7.57–7.64 (3H, м, H-4,5,9); 7.74–7.78 (1H, 

м, H-10); 8.31–8.33 (1H, д. д, 1H, 
3
J=5.9, 

3
J=2.4, H-6); 8.46 

(1H, д, 
3
J=7.8, H-11); 8.87 (1H, уш. с, OH); 9.05 (1H, д, , 

J=8.2, H-8). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.9, 22.5, 26.6, 27.7, 31.4, 44.2, 110.1, 

118.8, 120.2, 124.0, 127.2, 127.7, 128.8, 128.9, 129.6, 130.8, 132.2, 133.3, 133.6, 144.4, 

158.7, 182.4. Найдено, %: C 76.18; H 6.04; N 4.05. C22H21NO3. Вычислено, %: C 

76.06; H 6.09; N 4.03. 

3-Метил-1-этокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-диона (50b). 5.0 ммоль 

(115 мг) Na растворяли в 5.0 мл абсолютного этанола. Спустя 30 минут к раствору 

этилата натрия добавляли 0.5 ммоль (208 мг) сульфона 13a, смесь перемешивали в 

течение 2 часов. Осадок отфильтровывали, промывали холодным спиртом, а затем 

водой и сушили. Выход 153 мг (86%), желтый порошок, т. пл. 193-194°C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
–1

: 1652 (NC=O); 1590 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. 

д. (J, Гц): 1.44 (3H, т, 
3
J=7.0, OCH2CH3); 3.74 (3H, c, N(CH3)CO); 4.47 (2H, кв, 
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3
J=7.0, OCH2CH3); 7.65-7.70 (1H, м, H-9); 7.70-7.76 (1H, м, H-4); 

7.81-7.87 (2H, м, H-5,9); 8.13 (1H, дд, 
3
J=7.5, 

4
J=1.1 H-6); 8.34 

(1H, дд, 
3
J=7.8, 

4
J=1.4, H-8); 9.18 (1H, д, 

3
J=8.2, H-11). 

13
C 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 15.3; 29.9; 68.0; 118.0; 119.4; 120.6; 121.8; 

126.9; 127.6; 128.3; 129.1; 129.4; 130.5; 132.6; 133.5; 135.5; 

148.2; 157.6; 181.3. Найдено, %: C 74.60; H 4.98; N 4.62. 

C19H15NO3. Вычислено, %: C 74.74; H 4.95; N 4.59. 

1-(2-Гидроксиэтокси)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 51 и 52 

(общая методика). 

5.0 ммоль (115 мг) Na растворяли в 5.0 мл абсолютного этиленгликоля. 

Спустя 30 минут к раствору этилата натрия добавляли 0.5 ммоль сульфона 12 или 

14, смесь перемешивали в течение 16 часов при комнатной температуре. После 

завершения реакции смесь выливали в 0.5 М раствор HCl (50 мл).  Осадок 

отфильтровывали, промывали водой и сушили. Продукты очищали 

перекристаллизацией из этанола. 

1-(2-Гидроксиэтокси)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (51).  Выход 

111 мг (72%). Желтый порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3400 (OH); 

1650 (NC=O); 1592 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 3.75-3.86 (2H, м, OCH2CH2OH); 4.48-4.56 (2H, м, 

OCH2CH2OH); 5.01 (1H, т, 
3
J=4.9, OH); 7.61-7.73 (3H, м, H-4,5,9); 

7.79-7.87 (1H, м, H-10); 8.07 (1H, д, 
3
J=6.1, H-6); 8.35 (1H, д, 

3
J=7.1, 

H-11); 8.39 (1H, д, 
3
J=7.8, H-8); 12.44 (1H, c, CONH). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 60.6; 74.0; 117.7; 120.3; 121.6; 122.0; 127.3; 

127.5; 128.5; 129.8; 130.2; 130.9; 133.0; 133.9; 134.4; 149.6; 58.4; 181.6. Найдено, %: 

C 70.24; H 4.22; N 4.58. C18H13NO4. Вычислено, %: C, 70.35; H, 4.26; N, 4.56. 

1-(2-Гидроксиэтокси)-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (52). 

Выход 137 мг (78%). Желтый порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3449 (OH); 1659 (NC=O), 1591 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.75-3.83 (2H, м, OCH2CH2OH); 4.57-

4.65 (2H, м, OCH2CH2OH); 4.99 (1H, уш. с, OH); 7.67-7.74 (2H, м, H-

8,10); 7.82-7.89 (1H, м, H-9); 7.93 (1H, д, 
3
J=8.2, H-11); 8.24 (1H, д, 

3
J=7.4, H-4); 8.32 (1H, д, 

3
J=8.0, H-5); 12.72 (1H, c, CONH). Спектр ЯМР 

13
C 
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(ДМСО-d6), δ, м. д.: 61.1; 75.1; 118.8; 119.3; 120.5; 121.4; 123.5; 127.7; 130.5; 130.6; 

131.0; 132.9; 135.0; 136.3; 145.3; 151.8; 158.6; 180.1. Найдено, %: C 61.45; H 3.40; N 

7.97. C18H12N2O6. Вычислено, %: C 61.37; H 3.43; N 7.95. 

1-Фенокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 53-56c (общая 

методика).  

Метод А. Смесь сульфона 12-13c (0.50 ммоль), фенола или 4-нитрофенола, 

или 4-метоксифенола (1.0 ммоль), K2CO3 (2.0 ммоль) и 1.5 мл ДМСО 

перемешивали при 60°C в течение 15 часов. После завершения реакции смесь 

выливали в воду (150 мл), образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой 

и сушили. Продукты очищали перекристаллизацией из этанола. 

1-Фенокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (53). Метод А, выход 151 

мг (89%). Белый порошок, т. пл. > 250 °C, лит. т. пл. 196–198 [162]. ИК спектр 

(KBr), ν, см
-1

: 1657 (NC=O); 1651 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-

d6), δ, м. д. (J, Гц): 7.07–7.08 (3H, м, C6H5); 7.31–7.34 (2H, м, 

C6H5); 7.66–7.76 (4H, м, H-4,5,9,10); 8.08 (1H, д, 
3
J=7.2, H-6); 8.33 

(1H, д, 
3
J=7.2, H-11); 8.79 (1H, д, 

3
J=8.0, H-8); 12.56 (1H, c, 

CONH). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 115.6, 117.0, 120.7, 

122.08, 122.8, 125.3, 127.7, 127.8, 129.0, 129.6, 129.7, 130.6, 131.3, 

132.0, 134.3, 135.5, 143.9, 155.9, 157.0, 181.5. Найдено, %: C 77.98; H 3.84; N 4.15. 

C22H13NO3. Вычислено, %: C 77.87; H 3.86; N 4.13. 

3-Метил-1-фенокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (54a). Метод А, 

выход 166 мг (94%). Белый порошок, т. пл. > 250 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 1656 

(NC=O); 1650 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

3.75 (1H, с, CH3); 7.05–7.10 (3H, м, C6H5); 7.30–7.36 (2H, м, C6H5); 

7.67–7.97 (4H, м, H-4,5,9,10); 8.21–8.24 (1H, м, H-6); 8.37 (1H, дд, 

3
J=7.83, 

4
J=1.57, H-11); 8.84 (1H, дд, 

3
J=8.22, 

4
J=2.93, H-8). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 29.9, 115.4, 117.3, 119.6, 121.9, 122.3, 

123.8, 127.1, 127.9, 128.7, 129.1, 129.2, 130.0, 130.9, 131.5, 133.6, 

136.3, 142.8, 155.7, 156.4, 181.2. Найдено, %: C 78.07; H 4.31; N 3.94. C23H15NO3. 

Вычислено, %: C 78.17; H 4.28; N 3.96. 

3-Бутил-1-фенокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (54b). Метод Б. 

Смесь 0.3 ммоль (107 мг) хлорацетамида 6b, 0.32 ммоль (57 мг) п-
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толуолсульфината натрия, 0.64 ммоль (88 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 мг) KI и 3 мл 

ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 48 часов. Затем к 

смеси добавляли 0.6 ммоль (56 мг) фенола и 0.64 ммоль (88 мг) K₂CO₃. Смесь 

перемешивали при 60°C в течение 15 часов. После завершения реакции смесь 

выливали в воду (150 мл), образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой 

и сушили. Продукт очищали перекристаллизацией из этанола. Метод А, выход 182 

мг (92%). Метод Б, выход 119 мг (94%) в пересчете на хлорацетамид 6b. Белый 

порошок, т. пл. 189-190°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1653 (NC=O); 1587 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.99 (3H, т, 

3
J=7.3, 

C3H6CH3); 1.43-1.54 (2H, м, C3H6CH3); 1.74-1.83 (2H, м, 

C3H6CH3); 4.38 (2H, т, 
3
J=7.8, C3H6CH3); 7.05-7.14 (3H, м, 

C6H5); 7.31-7.37 (2H, м, C6H5); 7.60-7.74 (3H, м, H-4,5,9); 7.76-

7.82 (1H, м, H-10); 8.40 (1H, д, 
3
J=7.2, H-6); 8.53 (1H, дд, 

3
J=7.6, 

4
J=1.4, H-8); 9.00 (1H, д, 

3
J=8.0, H-11). Спектр ЯМР 

13
C 

(CDCl3), δ, м. д.: 13.8; 20.2; 29.7; 43.3; 115.9 (2C); 118.7; 119.0; 

123.3 (2C); 125.1; 128.2; 129.4; 129.4; 129.75; 129.78 (2C); 130.4; 131.6; 132.4; 134.2; 

135.7; 143.7; 156.2; 157.5; 182.5. Найдено, %: C 79.11; H 5.33; N 3.57. C26H21NO3. 

Вычислено, %: C 78.97; H 5.35; N 3.54. 

3-Гексил-1-фенокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (54c). Выход 191 

мг (90%). Белый порошок, т. пл. > 250 °C. ИК спектр (KBr), ν, см
-1

: 1656 (NC=O), 

1643 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.89 (3H, 

т, 
3
J=6.9, CH3C5H10); 1.27–1.38 (4H, м, CH3C5H10); 1.41–1.48 

(2H, м, CH3C5H10); 1.75–1.83 (2H, м, CH3C5H10); 4.37 (2H, т, 

3
J=7.8, CH3C5H10); 7.06–7.13 (3H, м, C6H5); 7.32–7.36 (2H, м, 

C6H5); 7.61–7.80 (4H, м, H-4,5,9,10); 8.39 (1H, д, 
3
J=7.4, H-6); 

8.52 (1H, дд, 
3
J=7.5, 

4
J=1.66, H-11); 8.98 (1H, д, 

3
J=8.0, H-8). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.9, 22.5, 26.6, 27.7, 31.4, 43.5, 115.9, 118.7, 119.0, 

123.3, 125.0, 128.1, 129.4, 129.7, 129.8, 130.3, 131.6, 132.4, 134.2, 135.7, 143.7, 156.2, 

157.4, 182.5. Найдено, %: C 79.58; H 5.90; N 3.34. C28H25NO3. Вычислено, %: C 

79.41; H 5.95; N 3.31. 

3-Гексил-1-(4-нитрофенокси)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (55c). 

Выход 208 мг (89%). Желтый порошок, т. пл. 235-236°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 
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1657 (NC=O); 1645 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, 

Гц): 0.89 (3H, т, 
3
J=6.2, C5H10CH3); 1.25-1.50 (6H, м, 

C5H10CH3); 1.74-1.85 (2H, м, C5H10CH3); 4.37 (2H, т, 
3
J=7.6, 

C5H10CH3); 7.14-7.20 (2H, м, C6H4NO2); 7.63-7.76 (3H, м, 

C6H4NO2, H-4); 7.79-7.86 (1H, м, H-9); 8.22-8.29 (2H, м, H-

5,10); 8.41 (1H, д, 
3
J=7.4, H-6); 8.54 (1H, д, 

3
J=6.9, H-8); 8.80 

(1H, д, 
3
J=7.6, H-11). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 14.0; 

22.5; 26.6; 27.7; 31.4; 43.7; 116.3 (2C); 118.3; 119.3; 123.7; 125.7; 126.1 (2C); 128.5; 

129.3; 129.5; 130.1; 130.9; 131.7; 131.8; 134.3; 135.8; 142.2; 143.5; 156.8; 161.1; 182.2. 

Найдено, %: C 71.63; H 5.18; N 6.00. C28H24N2O5. Вычислено, %: C, 71.78; H, 5.16; 

N, 5.98. 

3-Гексил-1-(4-метоксифенокси)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(56c). Выход 166 мг (73%). Желтый порошок, т. пл. 131-132°C. ИК спектр (KBr), ν, 

см
–1

: 1655 (NC=O); 1589 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, 

м. д. (J, Гц): 0.89 (3H, т, J=7.0, C5H10CH3); 1.25-1.50 (6H, м, 

C5H10CH3); 1.74-1.83 (2H, м, C5H10CH3); 3.78 (1H, с, 

C6H4OCH3); 4.36 (2H, т, 
3
J=7.8, C5H10CH3); 6.84-6.89 (2H, м, 

C6H4OCH3); 6.99-7.04 (2H, м, C6H4OCH3); 7.61-7.67 (1H, м, 

H-4); 7.67-7.73 (2H, м, H-5,9); 7.76-7.81 (1H, м, H-10); 8.41 

(1H, дд, 
3
J=7.6, 

4
J=1.2, H-6); 8.54 (1H, дд, 

3
J=7.7, 

4
J=1.4, H-8); 

9.04 (1H, д, 
3
J=8.0, H-11). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 13.9; 22.5; 26.6; 27.7; 

31.5; 43.5; 55.6; 114.9 (2C); 116.9 (2C); 118.8; 119.0; 123.3; 124.8; 128.1; 129.3; 129.4; 

129.8; 130.3; 131.7; 132.6; 134.2; 135.7; 144.3; 150.1; 155.6; 157.6; 182.6. Найдено, %: 

C 76.96; H 5.96; N 3.11. C29H27NO4. Вычислено, %: C 76.80; H 6.00; N 3.09. 

Метил-2-((2,7-диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил)тио) 

ацетаты 57-59b (общая методика). 

Метод А (соединения 57-58c). Смесь 0.50 ммоль сульфона 12, 13b или 13c, 

0.55 ммоль (0.05 мл) метил тиогликолята, 1.10 ммоль (152 мг) K2CO3 и 1.5 мл 

ДМФА перемешивали при 0-4°C в течение 15 минут. Смесь выливали в воду, 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. 

Метил-2-((2,7-диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-

ил)тио)ацетат (57). Метод А, выход 172 мг (98%), желтый порошок, т. пл.  108-
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110°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1747 (NC=O); 1639 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.48 (3H, c, CH3); 

4.03 (2H, c, CH2); 7.65-7.79 (3H, м, H-4,5,9); 7.85-7.91 (1H, м, 

H-10); 8.02 (1H, д, 
3
J=7.3, H-6); 8.31 (1H, д, 

3
J=7.6, H-11); 8.80 

(1H, д, 
3
J=8.0, H-8); 12.31 (1H, c, CONH). Спектр ЯМР 

13
C 

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 35.7;  51.8;  116.9;  120.4;  121.4;  127.0;  127.1;  129.8;  130.2;  

130.6;  130.9;  131.9;  132.6;  133.2;  136.0;  137.2;  159.5;  169.0;  181.6. Найдено, %: 

C 64.83; H 3.77; N 4.02. C19H13NO4S. Вычислено, %: C 64.95; H 3.73; N 3.99. 

Метил-2-((3-бутил-2,7-диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-

ил)тио)ацетат (58b). Метод Б. Смесь 0.3 ммоль (107 мг) хлорацетамида 6b, 0.32 

ммоль (57 мг) п-толуолсульфината натрия, 0.64 ммоль (88 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 

мг) KI и 3 мл ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 48 

часов. Затем к смеси добавляли 0.6 ммоль (0.05 мл) метилтиогликолята, 0.64 ммоль 

(88 мг) K₂CO₃ и перемешивали при 0-4°C в течение 15 минут. Смесь выливали в 

воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт 

очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле, элюент – CHCl3 : 

EtOAc  (50 : 1). Метод А, выход 198 мг (97%). Метод Б, выход 108 мг (88%) в 

пересчете на хлорацетамид 6b. Желтый порошок, т. пл. 195-196°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 1722 (NC=O); 1653 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.03 (3H, т, 
3
J=7.3, C3H6CH3); 

1.48-1.59 (2H, м, C3H6CH3); 1.77-1.86 (2H, м, C3H6CH3); 

3.56 (3H, c, SCH2COOCH3);  3.92 (2H, c, SCH2COOCH3); 

4.41 (2H, т, 
3
J=7.8, C3H6CH3); 7.62-7.78 (4H, м, H-

4,5,9,10); 8.23 (1H, дд, 
3
J=7.4, 

4
J=1.2, H-6); 8.42 (1H, дд, 

3
J=7.7, 

4
J=1.3, H-11); 8.76 (1H, д, 

3
J=8.0, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 

13.8; 20.2; 29.7; 36.5; 43.6; 52.3; 118.9; 119.1; 122.6; 127.8; 128.6; 129.8; 130.6; 130.7; 

130.8; 132.5; 132.6; 133.9; 136.6; 137.6; 159.9; 169.4; 182.7. Найдено, %: C 67.63; H 

5.23; N 3.41. C23H21NO4S. Вычислено, %: C 67.79; H 5.19; N 3.44. 

Метил-2-((3-гексил-2,7-диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-1-

ил)тио)ацетат (58c). Метод А, выход 200 мг (92%), желтый порошок, т. пл. 110-

111°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1728 (NC=O), 1662 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 0.87-0.96 (3H, м, C5H10CH3); 1.30-1.55 (6H, м, C5H10CH3); 1.30-1.55 
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(6H, м, C5H10CH3); 1.75-1.87 (2H, м, C5H10CH3); 3.56 

(3H, c, SCH2COOCH3); 3.91 (2H, c, SCH2COOCH3); 

4.39 (2H, т, 
3
J=7.5, C5H10CH3); 7.59-7.80 (4H, м, H-

4,5,9,10); 8.23 (1H, д, 
3
J=7.1, H-6); 8.42 (1H, д, 

3
J=7.3, 

H-11); 8.74 (1H, д, 
3
J=7.9, H-8). Спектр ЯМР 

13
C 

(CDCl3), δ, м. д.: 14.0; 22.5; 26.7; 27.6; 31.5; 36.5; 43.9; 

52.4; 118.9; 119.1; 122.6; 127.8; 128.5; 129.8; 130.6 (2C); 130.8; 132.5; 132.5; 133.8; 

136.5; 137.6; 159.8; 169.5; 182.7. Найдено, %: C 68.87; H 5.75; N 3.20. C25H25NO4S. 

Вычислено, %: C, 68.94; H, 5.79; N, 3.22. 

1-(Бензо[d]тиазол-2-илтио)-3-бутил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(59b).  

Метод А. Смесь 0.50 ммоль сульфона 13b, 0.55 ммоль (0.05 мл) метил 

тиогликолята, 1.10 ммоль (152 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМФА перемешивали при 

комнатной температуре в течение 16 часов.  

Метод Б. Смесь 0.3 ммоль (107 мг) хлорацетамида 6b, 0.32 ммоль (57 мг) п-

толуолсульфината натрия, 0.64 ммоль (88 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 мг) KI и 3 мл 

ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 48 часов. Затем к 

смеси добавляли 0.6 ммоль (100 мг) 2-меркаптобензотиазола, 0.64 ммоль (88 мг) 

K₂CO₃ и перемешивали при комнатной температуре в течение 16 часов.  

В обоих методах после завершения реакции смесь выливали в воду (100 мл), 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Соединение 59b 

очищали колоночной хроматографией на силикагеле, используя в качестве элюента 

хлороформ : этилацетат  (50 : 1). Метод А, выход 220 мг (94%). Метод Б, выход 

141 мг (83%) в пересчете на хлорацетамид 6b. Желтый порошок, т. пл. 185-186°C. 

ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1659 (NC=O); 1633 (C=O) . Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. 

д. (J, Гц): 0.97 (3H, т, 
3
J=7.4, C3H6CH3) 1.42-1.53 (2H, м, 

C3H6CH3); 1.74-1.84 (2H, м, C3H6CH3); 4.38 (2H, т, 
3
J=7.8, 

C3H6CH3); 7.20-7.26 (1H, м,  C6H4); 7.30-7.36 (1H, м, C6H4); 

7.47-7.52 (1H, м, C6H4); 7.55-7.60 (1H, м, C6H4); 7.63 (1H, д, 

3
J=7.8, H-4); 7.65-7.69 (1H, м, H-9) 7.74-7.80 (2H, м, H-5,10); 

8.24 (1H, д, 
3
J=7.4, H-6); 8.29 (1H, дд, 

3
J=7.6, 

3
J=1.6, H-11); 

8.86 (1H, д, 
3
J=7.8, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 
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13.7; 20.2; 29.7; 43.9; 118.9; 119.1; 121.0; 122.2; 122.7; 124.8; 126.1; 126.4; 127.6; 

129.2; 129.6; 130.9; 131.1; 132.3; 132.6; 133.6; 135.8; 137.6; 140.0; 153.1; 159.9; 164.4; 

182.6. Найдено, %: C 69.32; H 4.33; N 5.96. C27H20N2O2S2. Вычислено, %: C 69.21; H 

4.30; N 5.98. 

1-(Алкиламино)-6-амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы 60-69 

(общая методика). Смесь 1-(алкиламино)-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

диона 28-34b, 41b (0.30 ммоль), порошка железа (3.0 ммоль, 0.167 г) и уксусной 

кислоты (3.0 мл) перемешивали при 95–100 °C в течение 1 часа в атмосфере аргона. 

Ход реакции контролировали методом ТСХ. По окончании реакции смесь 

выливали в воду. Соединения 60-62b, 64b-67b отфильтровывали, промывали водой 

и сушили. Соединение 63 экстрагировали бутанолом (3×10 мл). Объединѐнные 

органические экстракты промывали водой, затем растворитель упаривали в 

вакууме. Все продукты очищали колонночной хроматографией. Использовались 

следующие элюенты: 60 - хлороформ : этилацетат (1:1); 61b - бензол : ацетон 

(30:1); 62b -  гексан : этилацетат  (5 : 1); 63, 66- хлороформ : ацетон (4:1); 64b - 

хлороформ : этилацетат (5:1); 65b – бензол; 67b- ацетон : этанол (1:1). 

6-Амино-1-(бутиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (60). Выход 

69% (0.069 г). Красно-оранжевый порошок, т. пл. 246-248 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, 

см
–1

: 3461, 3267 (NH2); 3329 (NH);  1648 (NC=O); 1626 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.69 (2H, т, 

3
J=7.3, 

NHC3H6CH3); 1.06-1.16 (2H, м, NHC3H6CH3); 1.35-1.47 (2H, м, 

NHC3H6CH3); 2.90-3.02 (2H, м, NHC3H6CH3); 6.36 (1H, т, 

3
J=5.8, NH); 6.92 (1H, д, 

3
J=8.9, H-5); 7.43 (1H, д, 

3
J=8.9, H-4); 

7.54 (1H, дд, 
3
J=7.4, 

3
J=7.0, H-10); 7.76 (1H, дд, 

3
J=7.4, 

3
J= 7.0, H-9); 8.11 (2H, уш. с., 

NH2); 8.19 (1H, д, 
3
J=8.2, H-11); 8.33 (1H, д, 

3
J=7.8, H-8); 12.23 (с, 1 H). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.4; 19.2; 31.9; 48.1; 106.8; 109.2; 115.0; 118.9; 120.8; 123.2; 

126.2; 127.0; 127.1; 131.2; 131.8; 133.1; 139.4; 150.1; 158.3; 182.9. Найдено, %: C 

71.97; H 5.88; N 12.49. C20H19N3O2. Вычислено, %: C 72.05; H 5.74; N 12.60. 

6-Амино-3-бутил-1-(бутиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(61b). Выход 79% (0.092 г). Красно-оранжевый порошок, т. пл. 55-57 
o
C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3414 (NH2); 3296 (NH2, NH); 1620 (NC=O); 1595 (C=O). Спектр ЯМР 

1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.81 (3H, т, 

3
J=7.3, NHC3H6CH3); 1.01 (3H, т, 

3
J=7.3, 
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C3H6CH3); 1.22-1.33 (2H, м, NHC3H6CH3); 1.45-1.58 (4H, м, 

NHC3H6CH3, C3H6CH3); 1.75-1.84 (2H, м, C3H6CH3); 2.93-

3.02 (2H, м, NHC3H6CH3); 4.43 (2H, т, 
3
J=7.7, C3H6CH3); 6.24 

(1H, т, 
3
J=5.6, NH); 6.79 (1H, д, 

3
J=9.0, H-5); 7.09 (2H, уш. 

с., NH2); 7.44 (1H, д, 
3
J=9.0, H-4); 7.47-7.53 (1H, дд, 

3
J=7.5, 

3
J=7.0, H-10); 7.68 (1H, дд, 

3
J=7.6, 

3
J=7.6, 

4
J=1.3, H-5); 8.20 (1H, д, 

3
J=8.2, H-11); 

8.45 (1H, дд, 
3
J=7.9, 

4
J=1.3, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 13.8; 19.9; 

20.3; 30.3; 32.8; 43.3; 49.0; 109.0; 109.3; 114.7; 121.2; 121.8; 122.5; 126.7; 127.1; 

127.4; 131.2; 132.2; 133.7; 139.2; 148.9; 158.8; 184.9. Найдено, %: C 73.88; H 7.07; N 

10.89. C24H27N3O2. Вычислено, %: C 74.01; H 6.99; N 10.79. 

6-Амино-3-бутил-1-(нониламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(62b).  Выход 123 мг (89%), красное масло. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3412 (NH2), 3294 (NH2, NH), 1620 (NC=O), 

1595 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.86 

(3H т, 
3
J=7.1, CH3C8H16); 1.02 (3H, т, 

3
J=7.4, CH3C3H6); 

1.15-1.29 (12H, м, CH3C3H6, CH3C8H16); 1.46-1.59 (4H, м, 

CH3C3H6, CH3C8H16); 1.76–1.86 (2H, м, CH3C3H6); 2.95-3.04 (2H, м, CH3C8H16); 4.44 

(2H, т, 
3
J=7.7, CH3C3H6); 6.25 (1H, уш. с, NH); 6.79 (1H, д, 

3
J=9.0, H-5); 7.07 (2H, уш. 

с, NH2); 7.44 (1H, д, 
3
J=9.2, H-4); 7.48-7.53 (1H, м, H-10); 7.68 (1H, ддд, 

3
J=8.2, 

3
J=7.0; 

4
J=1.5, H-9); 8.23 (1H, д, 

3
J=7.6, H-11); 8.46 (1H, дд, 

3
J=7.9, 

3
J=1.3, H-8). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.8; 14.0; 20.3; 22.6; 26.7; 29.1; 29.2; 29.3; 30.4; 

30.7; 31.8; 43.3; 49.3; 109.1; 109.4; 114.7; 121.1; 121.9; 122.6; 126.7; 127.1; 127.5; 

131.2; 132.3; 133.7; 139.2; 148.8; 158.9; 185.0. Найдено, %: C 75.93; H 8.08; N 9.17. 

C29H37N3O2. Вычислено, %: C 75.78; H 8.11; N 9.14. 

6-Амино-1-((2-гидроксиэтил)амино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(63). Выход 73% (0.070 г). Красно-оранжевый порошок, т. пл. 208-210 
o
C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
–1

: 3480 (OH), 3424 (NH2), 3308 (NH2, NH), 1648 

(NC=O), 1627 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

3.00 (2H, дд, 
3
J=10.2, 

3
J=5.0, NHCH2CH2OH); 3.46 (2H, дд, 

3
J=10.2, 

3
J=5.6, NHCH2CH2OH); 4.80 (1H, т, 

3
J=5.0); 6.66 (1H, т, 

3
J=5.6, 

NH); 6.91 (1H, д, 
3
J=8.8, H-5); 7.43 (1H, д, 

3
J=8.8, H-4); 7.55 (1H, дд, 

3
J=7.4, 

3
J=7.0, H-10); 7.78 (1H, ддд, 

3
J=8.0, 

3
J=7.4,

 4
J=1.2, H-9); 8.10 
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(2H, уш.с, NH2); 8.21 (1H, д, 
3
J=8.0, H-11); 8.33 (1H, д, 

3
J=7.0, H-8); 12.22 (1H, с, 

CONH). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.:  50.9; 60.1; 106.8; 109.1; 115.0; 119.0; 

120.8; 123.2; 126.2; 127.0; 127.2; 131.3; 131.9; 133.1; 139.8; 150.1; 158.3; 182.9. 

Найдено, %: C 67.97; H 4.68; N 13.02. C18H15N3O3. Вычислено, %: C 67.28; H 4.71; N 

13.08. 

6-Амино-3-бутил-1-((2-гидроксиэтил)амино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

дион (64b). Выход 77% (0.087 г). Красно-оранжевый порошок, т. пл. 250 
o
C. ИК 

спектр (KBr), ν, см
–1

: 3373 (OH, NH2); 3277 (NH2, NH); 1595 (NC=O); 1568 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.93 (3H, т, 

3
J=7.3, C3H6CH3); 1.34-1.45 

(2H, м, C3H6CH3); 1.62-1.71 (2H, м, C3H6CH3); 2.94-3.02 (2H, 

м, NHCH2CH2OH); 3.41-3.48 (2H, м, NHCH2CH2OH); 4.35-

4.44 (2H, м, C3H6CH3); 4.86 (1H, т, 
3
J=5.1, OH); 6.83 (1H, т, 

3
J=5.7, NH); 6.99 (1H, д, 

3
J=9.3, H-5); 7.53 (1H, ддд, 

3
J=7.5, 

3
J=7.5, 

4
J=0.9, H-10); 7.70 (1H, д, 

3
J=9.3, H-4); 7.76 (1H, ддд, 

3
J=7.9, 

3
J=7.6, 

4
J=1.5, H-9); 7.93-8.26 (3H, м, NH2, H-11); 8.30 

(1H, дд, 
3
J=7.9, 1.3, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.6; 19.5; 30.0; 42.3; 

51.0; 60.0; 107.3; 107.6; 114.9; 120.4; 121.1; 122.3; 126.0; 126.9; 127.1; 131.3; 131.6; 

133.0; 138.9; 149.8; 157.7; 183.3. Найдено, %: C 69.90; H 6.19; N 11.18. C22H23N3O3. 

Вычислено, %: C 70.01; H 6.14; N 11.13. 

6-Амино-3-бутил-1-(циклогексиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

дион (65b). Выход 116 мг (93%), оранжевый порошок, т. пл. 167-169°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 3428 (NH2); 3294 (NH2, NH); 1620 (NC=O); 1597 (C=O). Спектр ЯМР 

1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.02 (3H, т, 

3
J=7.4, CH3C3H6); 1.05-

1.28 (5H, м, NHC6H11); 1.43-1.66 (5H, м, CH3C3H6, NHC6H11); 

1.72-1.85 (4H, м, CH3C3H6, NHC6H11); 3.30-3.40 (1H, м, 

NHC6H11); 4.44 (2H, т, 
3
J=7.7, CH3C3H6); 6.19 (1H, д, 

3
J=8.4, 

NHC6H11); 6.81 (1H, д, 
3
J=9.2, H-5); 7.10 (2H, уш. с, NH2); 7.45 

(1H, д, 
3
J=9.2, H-4); 7.49-7.54 (1H, м, H-10); 7.66 (1H, ддд, 

3
J=8.2, 

3
J=6.9; 

4
J=1.5, H-9); 8.46 (1H, дд, 

3
J=8.0, 

4
J=1.2, H-11); 8.54 (1H, д, 

3
J=8.2, H-

8); Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.8; 20.3; 24.6 (2C); 25.6; 30.4; 33.3 (2C); 43.3; 

55.0; 109.3; 111.2; 115.1; 121.2; 121.5; 122.9; 126.7; 127.3; 127.5; 131.2; 132.3; 133.8; 
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137.7; 148.9; 159.3; 184.9. Найдено, %: C 75.27; H 6.99; N 10.04. C26H29N3O2. 

Вычислено, %: C 75.15; H 7.03; N 10.11. 

6-Амино-1-(фенилэтиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (66). 

Выход 93 мг (81%), красный порошок, т. пл. 218-220°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 

3441 (NH2); 3306 (NH); 3294 (NH2); 1657 (NC=O); 1627 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.71 (2H, т, 
3
J=7.0, NHCH2CH2C6H5); 

3.17-3.25 (2H, м, NHCH2CH2C6H5); 6.51 (1H, т, 
3
J=5.9, 

NHCH2CH2C6H5); 6.88-6.93 (1H, м, NHCH2CH2C6H5); 6.99-7.04 

(2H, м, NHCH2CH2C6H5); 7.04-7.10 (1H, м, H-5); 7.10-7.16 (2H, м, 

NHCH2CH2C6H5); 7.40 (1H, д, 
3
J=8.8, H-4); 7.50-7.56 (1H, м, H-

10); 7.69-7.76 (1H, м, H-9); 8.11 (2H, уш. с, NH2); 8.15 (1H, д, 

3
J=8.0, H-11); 8.32 (1H, д, 

3
J=7.6, H-8); 12.18 (c, 1H, CONH). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 35.8; 49.5; 106.8; 109.5; 115.1; 118.9; 120.9; 

123.2; 126.1; 126.2; 127.1 (2C); 128.2 (2C); 128.6 (2C); 131.3; 131.9; 133.1; 138.7; 

139.0; 150.1; 158.3; 182.9. Найдено, %: C 75.42; H 5.05; N 10.98. C24H19N3O2. 

Вычислено, %: C, 75.57; H, 5.02; N, 11.02. 

2-((6-Амино-3-бутил-2,7-диоксо-2,7-дигидро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-

1-ил)амино)этилен-1-сульфоновая кислота (67b). Выход 63% (0.083 г). Красно-

оранжевый порошок, т. пл. 243-245 
o
C. ИК спектр (KBr), ν, 

см
–1

: 3443 (OH, NH2, NH); 1594 (NC=O); 1564 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.9 (3H, т, 

3
J=6.9, 

C3H6CH3); 1.46-1.31 (2H, м, C3H6CH3); 1.74-1.59 (2H, м, 

C3H6CH3); 2.67-2.55 (2H, м, NHCH2CH2SO3H); 3.19-3.08 (2H, 

м, NHCH2CH2SO3H); 4.44-4.31 (2H, м, C3H6CH3); 6.97 (1H, д, 

3
J=9.1, H-5); 7.42 (1H, уш.с, NH); 7.53 (1H, дд, 

3
J=7.2, 

3
J=7.0, H-10); 7.69 (1H, д, 

3
J=9.1, H-4); 7.78 (1H, дд, 

3
J=7.8, 

3
J=7.2, H-9); 7.85-8.25 (3H, H-11, NH2); 8.3 (1H, д, 

3
J=7.8, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.7; 19.6; 30.0; 42.2; 46.1; 50.9; 

106.7; 107.3; 114.5; 120.7; 121.0; 122.2; 126.0; 126.8; 126.8; 131.3; 131.4; 133.3; 139.1; 

149.7; 157.6; 183.3. Найдено, %: C 59.71; H 5.31; N 9.43. C22H23N3O5S. Вычислено, 

%: C 59.85; H 5.25; N 9.52. 

1,6-Бис-((2-гидроксиэтил)амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион 

(68). Смесь 0.3 ммоль (105 мг) 31 и 1.5 мл аминоэтанола перемешивали при 
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температуре  120 °C в течение 4 часов. Ход реакции контролировали методом ТСХ. 

Смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок 

отфильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент хлороформ : этанол 

(10 : 1). Выход 83 мг (76%), красно-оранжевый порошок, т. 

пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3333 (OH, NH); 1672 

(NC=O); 1545 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 2.97-3.05 (2H, м, 1-NHCH2CH2OH); 3.38-3.48 (2H, м, 

1-NHCH2CH2OH, 6-NHCH2CH2OH); 3.67-3.74 (2H, м, 6-

NHCH2CH2OH); 4.81 (1H, т, 
3
J=4.3, 1-NHCH2CH2OH); 4.94 (1H, т, 

3
J=4.4, 6-

NHCH2CH2OH); 6.74 (1H, т, 
3
J=4.9, 1-NHCH2CH2OH); 6.97 (1H, д, 

3
J=8.8, H-5); 7.50-

7.59 (2H, м, H-4, 10); 7.74-7.81 (1H, м, H-9); 8.17 (1H, д, 
3
J=8.0, H-11); 8.35 (1H, д, 

3
J=7.4, H-8); 10.35 (1H, т, 

3
J=4.5, 6-NHCH2CH2OH); 12.24 (c, 1H, CONH). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 44.8; 51.0; 59.5; 60.1; 107.0; 108.5; 109.8; 119.7; 120.4; 

123.6; 126.1; 127.0; 127.1; 131.1; 131.9; 132.8; 140.1; 149.7; 158.2; 182.5. Найдено, %: 

C 65.61; H 5.22; N 11.54. C20H19N3O4. Вычислено, %: C 65.74; H 5.24; N 11.50. 

1,6-Бис(фенилэтиламино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион (69). 

Смесь 0.3 ммоль (105 мг) 31 или 33, и 1.5 мл фенилэтиламина перемешивали при 

температуре  90 °C в течение 8 часов. Ход реакции контролировали методом ТСХ. 

Смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок 

отфильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент хлороформ : этанол (10 : 1). Выход 125 мг 

(86%) исходя из 31, 135 мг (93%) исходя из 33. Красно-оранжевый порошок, т. пл. 

> 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3412 (6-NH); 3337 (1-

NH); 1648 (NC=O); 1624 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.81 (2H, т, 
3
J=6.9, 1-NHCH2CH2C6H5); 

3.12 (2H, т, 
3
J=7.5, 6-NHCH2CH2C6H5); 3.32-3.39 (2H, м, 

1-NHCH2CH2C6H5); 3.59-3.67 (2H, м, 6-NHCH2CH2C6H5); 

6.18 (1H, т, 
3
J=5.5, 1-NHCH2CH2C6H6); 8.84-6.89 (1H, м, 

H-5); 7.09-7.16 (3H, м, 1-NHCH2CH2C6H5); 7.18-7.24 (2H, 

м, 1-NHCH2CH2C6H5); 7.25-7.32 (1H, м, 6-

NHCH2CH2C6H5); 7.32-7.42 (4H, м, 6-NHCH2CH2C6H5); 7.51-7.56 (2H, м, H-4,10); 
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7.60-7.66 (1H, м, H-9); 8.34 (1H, д, 
3
J=8.0, H-11); 8.49 (1H, д, 

3
J=7.8, H-8); 10.56 (1H, 

т, 
3
J=5.2, 6-NHCH2CH2C6H6); 13.06 (c, 1H, CONH). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. 

д.: 35.8; 37.0; 44.7; 49.9; 107.6; 110.4; 112.8; 120.5; 120.9; 124.2; 126.4; 126.5; 126.8; 

127.3; 127.6; 128.4 (2C); 128.6 (2C); 128.8 (4C); 131.0; 132.7; 132.9; 138.4; 138.7; 

139.1; 150.4; 159.9; 183.6. Найдено, %: C 75.37; H 5.64; N 8.62. C32H27N3O2. 

Вычислено, %: C, 79.15; H, 5.60; N, 8.65. 

2,3-Дигидронафто[1,2,3-de][1,4]оксазино[2,3-b]хинолин-9(1H)-он (70). 

Смесь 1.0 ммоль (306 мг) 1-((2-Гидроксиэтил)амино)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-

2,7-диона 24, 3.0 ммоль (0.22 мл) SOCl2, 3.0 ммоль (414 мг) K2CO3 и 15 мл 

безводного CHCl3 перемешивали при комнатной температуре в течение 16 часов. 

Ход реакции контролировали методом ТСХ. После завершения реакции смесь 

выливали воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. 

Продукт промывали горячим ацетоном и фильтровали. Выход 250 мг (87%), 

желтый порошок, т. пл. 233-234°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3129 (NH); 1645 

(C=O).Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.60-3.65 (2H, 

м, NHCH2CH2O); 4.60 (2H, т, 
3
J=4.50, NHCH2CH2O); 7.57-7.63 

(2H, м, H-4,9); 7.79-7.84 (1H, м, H-5); 7.62 (1H, уш. с, NH); 7.95 

(1H, дд, 
3
J=8.0, 

4
J=1.0, H-10); 8.31 (1H, дд, 

3
J=7.5, 

4
J=1.2, H-6); 

8.39 (1H, дд, 
3
J=7.8, 

4
J=1.4, H-11); 8.71 (1H, д, 

3
J=8.2, H-8). 

Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 40.6; 64.8; 110.0; 123.2; 124.9; 125.8; 125.9; 

126.1; 127.5 (2С); 131.0; 132.1; 132.5; 133.2; 134.2; 138.0; 153.5; 181.2. Найдено, %: 

C 75.13; H 4.16; N 9.77. C18H12N2O2. Вычислено, %: C 74.99; H 4.20; N 9.72. 

1-Метил-2,3-дигидронафто[1,2,3-de][1,4]оксазино[2,3-b]хинолин-9(1H)-он 

(71). Смесь 0.3 ммоль (109 мг) 70, 0.9 ммоль (0.09мл) диметилсульфата, 0.9 ммоль 

(124 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМФА перемешивали комнатной температуре при 80°C в 

течение 18 часов. Ход реакции контролировали методом ТСХ. После завершения 

реакции смесь выливали воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали 

водой и сушили. Продукт очищали колоночной хроматографией 

на силикагеле, элюент CHCl3. Выход 41 мг (45%), желтый 

порошок, т. пл. 178-180°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1639 (C=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 2.91 (3H, c, CH3); 3.59-

3.68 (2H, м, NHCH2CH2O); 4.51-4.70 (2H, м, NHCH2CH2O); 7.49-
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7.54 (1H, м, H-4); 7.62-7.67 (1H, м, H-9); 7.67-7.72 (1H, м, H-5); 8.04 (1H, дд, 
3
J=8.2, 

4
J=1.2, H-10); 8.34 (1H, д, 

3
J=8.0, H-6); 8.42-8.52 (2H, м, H-8,11). Спектр ЯМР 

13
C 

(CDCl3), δ, м. д.: 45.5; 51.6; 64.2; 116.8; 124.4; 126.4; 126.6; 126.8; 127.3; 127.8; 

128.0; 131.9; 132.4; 132.9; 133.1; 134.3; 139.4; 156.1; 183.0. Найдено, %: C 75.40; H 

4.64; N 9.31. C19H14N2O2. Вычислено, %: C 75.48; H 4.67; N 9.27. 

8-Нитро-2,3-дигидронафто[1,2,3-de][1,4]оксазино[2,3-b]хинолин-9(1H)-он 

(72). Смесь 0.28 ммоль (100 мг) 31, 0.84 ммоль (0.06 мл) SOCl2, 0.84 ммоль (118 мг) 

K2CO3 и 10 мл безводного CHCl3 перемешивали при комнатной температуре в 

течение 16 часов. После завершение реакции растворитель упаривали при 

пониженном давлении. Твердый остаток промывали водой, фильтровали, сушили. 

Выход 92 мг (97%), оранжевый порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 

3372 (NH); 1639 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 

Гц):3.61-3.73 (2H, м, NHCH2CH2O); 4.59-4.72 (2H, м, 

NHCH2CH2O); 7.61 (1H, уш. с., NH); 7.73-7.90 (2H, м, H-10,11); 

8.05 (1H, д, 
3
J=7.2, H-8); 8.23-8.31 (1H, м, H-9); 8.42-8.50 (1H, м, 

H-4); 8.62-8.70 (1H, м, H-5). Спектр ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 

40.5; 64.9; 109.0; 115.8; 118.9; 123.2; 125.8; 127.4; 127.9; 130.5; 132.7; 133.5; 133.8; 

133.9; 138.6; 147.4; 154.8; 178.8. Найдено, %: C 64.99; H 3.32; N 12.56. C18H11N3O4. 

Вычислено, %: C 64.87; H 3.33; N 12.61. 

8-((2-Хлорэтил)амино)-2,3-дигидронафто[1,2,3-de][1,4]оксазино[2,3-

b]хинолин-9(1H)-он (73). Смесь 0.3 ммоль (109 мг) 1,6-бис-((2-гидроксиэтил) 

амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-диона 68, 1.8 ммоль (0.13 мл) SOCl2, , 1.8 

ммоль (248 мг) K2CO3 и 10 мл безводного CHCl3 перемешивали при комнатной 

температуре в течение 16 часов. Ход реакции контролировали методом ТСХ. После 

завершение реакции растворитель упаривали при пониженном давлении. Твердый 

остаток промывали водой, фильтровали, сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент хлороформ : этанол (30 

: 1). Выход 67 мг (61%), красно-оранжевый порошок, т. пл. > 

250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3337 (NH); 1624 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.55-3.61 (2H, м, 

NHCH2CH2O); 3.84-3.91 (2H, м, NHCH2CH2Сl); 3.96 (2H, т, 

3
J=5.6, NHCH2CH2Сl); 4.52 (2H, т, 

3
J=4.3, NHCH2CH2O); 7.17 
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(1H, дд, 
3
J=9.2, 

3
J=1.2, H-5); 7.57 (1H, уш. с, NHCH2CH2O); 7.63 (1H, ддд, 

3
J=7.8, 

3
J=7.0, 

4
J=0.9, H-10); 7.75-7.82 (2H, м, H-4,9); 8.55 (1H, дд, 

3
J=7.8, 

3
J=1.4, H-11); 8.89 

(1H, дд, 
3
J=8.2, H-8); 11.51 (1H, т, 

3
J=5.6, NHCH2CH2Cl). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-

d6), δ, м. д.: 40.8; 43.8; 43.9; 64.3; 105.2; 111.2; 111.3; 123.3; 125.6; 126.8; 127.1; 

129.2; 131.5; 131.6; 131.8; 132.9; 136.6; 149.2; 152.6; 180.8. Найдено, %: C 65.56; H 

4.39; N 11.43. C20H16ClN3O2. Вычислено, %: C 65.67; H 4.41; N 11.49. 

Нафто[1,2,3-de][1,4]оксазино[2,3-b]хинолин-2,9(1H,3H)-дион (75). Смесь 

1.0 ммоль  (262 мг) 1-амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-диона, 1.10 ммоль (0.09 

мл) SOCl2, 1.10 ммоль  (152 мг)  K2CO3 и 10.0 мл безводного CHCl3 кипятили в 

течение 12 часов. После завершения реакции смесь выливали воду, 

образовавшийся осадок отфильтровали, промывали водой и сушили. Продукт 

дополнительно промывали горячим спиртом и отфильтровали. Затем продукт 

растворяли в 5 мл диоксана, добавляли 2.0 ммоль  (276 мг)  K2CO3 и перемешивали 

при 100°C в течение 5 часов. Затем смесь выливали в воду, образовавшийся осадок 

отфильтровали, промывали водой и сушили. Выход 257 мг (85%), желтый 

порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3221 (NH); 1698 (NC=O); 1643 

(C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц):5.05 (2H, с, 

NHCOCH2O); 7.70-7.75 (1H, м, H-4); 7.82-7.87 (1H, м, H-9); 7.89-

7.94 (1H, м, H-5); 8.12 (1H, дд, 
3
J=7.2, 

4
J=1.0, H-10); 8.34 (1H, дд, 

3
J=7.8, 

4
J=1.0, H-6); 8.38 (1H, дд, 

3
J=7.2, 

4
J=1.0, H-11); 8.58 (1H, 

дд, 
3
J=8.2, H-8); 11.55 (1H, c, NH). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, 

м. д.: 67.0; 119.3; 121.8; 122.2; 126.8; 127.3; 127.5; 128.4; 128.5; 129.9; 131.7; 132.5; 

133.6; 133.6; 141.2; 154.3; 165.5; 181.6. Найдено, %: C 71.43; H 3.34; N 9.30. 

C18H10N2O3. Вычислено, %: C 71.52; H 3.33; N 9.27. 

Нафто[1'',2'',3'':4',5']хинолино[3',2':5,6][1,4]оксазино [2,3-b]хиноксалин-

5(17H)-он (76). Смесь 0.5 ммоль  (131 мг) 1-амино-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

диона, 1 ммоль (138 мг) K2CO3, 0.5 ммоль  (100 мг)  2,3-дихлорхиноксалина и 2.0 

мл ДМСО перемешивали при 80°C в течение 4 часов. Ход реакции контролировали 

методом ТСХ. После завершения реакции смесь выливали воду, образовавшийся 

осадок отфильтровали, промывали водой и сушили. Продукт дополнительно 

промывали горячим спиртом и фильтровали. Выход 165 мг (85%), коричневый 

порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3452 (NH); 1635 (C=O). Спектр 
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ЯМР 
1
H (CF3COOD), δ, м. д. (J, Гц): 7.51-7.72 (4H, м, H-

12,13,14,15); 7.84-7.91 (2H, м, H-3,8); 7.96-8.01 (1H, м, H-7); 

8.03-8.09 (1H, м, H-2); 8.56 (1H, д, 
3
J=6.8, H-6); 8.59-8.71 (2H, м, 

H-1,4); 9.48 (1H, c, NH). Спектр ЯМР 
13

C (CF3COOD), δ, м. д.: 

110.6; 115.6; 116.1, 119.3; 119.4; 120.3; 123.6; 125.7; 127.6; 129.2; 

129.8; 130.5; 130.6; 132.0; 132.1; 132.9; 134.4; 135.7; 135.8; 137.4; 

137.6; 148.4; 153.5; 186.7. 

Бензо[5,6][1,4]оксазино[2,3-b]нафто[1,2,3-de]хинолин-5(15H)-он (77). 

Смесь 0.3 ммоль (125 мг) 1-((2-бромфенил)амин)-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

диона 37, 0.6 ммоль (195 мг) Cs2CO3 и 1.5 мл ДМСО перемешивали при 130°C в 

течение 5 часов. Ход реакции контролировали методом ТСХ. Смесь выливали 

воду, образовавшийся осадок отфильтровали, промывали водой и сушили. Продукт 

очищали колоночной хроматографией на силикагеле, элюент CHCl3. Выход 84 мг 

(83%), красный порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 

3455 (NH); 1640 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 6.85-7.10 (4H, м, H-11,12,13,14); 7.55-7.68 (2H, м, H-3,8); 

7.80-7.91 (2H, м, H-2,7); 8.23 (1H, д, 
3
J=7.0, H-6); 8.35 (1H, д, 

3
J=7.0, H-1); 8.60 (1H, д, 

3
J=7.4, H-4); 9.95 (1H, c, NH). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 110.6; 115.6; 116.1; 122.8; 124.5; 

125.0; 125.3; 126.3; 126.6; 127.4; 127.9; 128.1; 128.2; 128.8; 131.2; 132.4; 133.2; 133.4; 

140.1; 142.1; 152.2; 181.1. Найдено, %: C 78.81; H 3.15; N 8.27. C22H12N2O2. 

Вычислено, %: C 78.56; H 3.60; N 8.33. 

5-Гидрокси-5-фенил-2,3-дигидро-5H,9H-антра[1,9,8-cdef][1,4]оксазино 

[2,3,4-ij][1,7]нафтаридин-9-он (78)  

Метод А. Смесь 1 ммоль  (290 мг) 70, 2 ммоль (0.20 мл) бензальдегида, 1.5 г 

P2O5 и 1.5 мл  H3PO4 перемешивали при 140-150°C в течение 16 часов. После 

завершения реакции смесь выливали воду, образовавшийся осадок фильтровали, 

промывали водой и сушили. Продукт дополнительно очищали методом 

колоночной хроматографии на силикагеле, элюент хлороформ : этилацетат (10 : 1). 

Метод Б. Смесь 0.3 ммоль 79 (113 мг), 0.9 ммоль (0.09мл) 30% H2O2 и 1.5 мл 

диоксана перемешивали при 80°C в течение 5 часов. После завершения реакции 

смесь выливали воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и 
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сушили. Продукт дополнительно очищали методом колоночной хроматографии на 

силикагеле, элюент хлороформ : этилацетат (10 : 1). 

Метод В. Смесь 0.2 ммоль 79 (75 мг) и 10 мл бензола перемешивали при 

облучении УФ лампой (365 нм) при 25°C в течение 2 часов. Затем упаривали 

растворитель при пониженном давлении. 

Метод А, выход 362 мг (85%). Метод Б выход 118 мг (81%). Метод В выход 74 мг 

(99%). Желтый порошок, т. пл.  241-242°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3431 (OH), 

1649 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.15 (1H, дт, 

2
J=13.7, 

3
J=4.3, NCH2CH2O); 3.69 (1H, дт, 

2
J=13.9, 

3
J=5.2, NCH2CH2O); 4.45-4.50 (2H, м, 

NCH2CH2O); 7.34-7.45 (4H, м, C6H5, H-12); 7.55-7.60 (1H, м, 

H-7); 7.61-7.65 (2H, м, C6H5); 7.67-7.73 (1H, м, H-11); 7.75 

(1H, c, OH); 8.06 (1H, дд, 
3
J=8.0, 

4
J=1.2, H-6); 8.28 (1H, дд, 

3
J=7.8, 

4
J=1.2, H-10); 8.38 (1H, дд, 

3
J=7.5, 

4
J=1.1, H-8). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 39.8; 64.6; 86.6; 107.2; 120.9; 

125.7; 125.8; 126.2; 126.3; 126.4; 126.5 (2С); 126.9; 127.5; 128.1; 128.3 (2С); 128.7; 

132.5; 133.5; 135.5; 137.8; 144.8; 151.2; 181.5. Найдено, %: C 79.70; H 4.13; N 7.07. 

C25H16N2O3. Вычислено, %: C 76.52; H 4.11; N 7.14. 

5-Фенил-2,3-дигидро-5H,9H-антра[1,9,8-cdef][1,4]оксазино[2,3,4-

ij][1,7]нафтиридин-9-он (79). Смесь 0.3 ммоль  (118 мг) 78, 3 ммоль (114 мг) 

NaBH4 и ледяной уксусной кислоты перемешивали при 25°C в течение 5 минут. 

После завершения реакции смесь выливали воду, образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали методом колоночной 

хроматографии на силикагеле, элюент хлороформ : этилацетат (10 : 1). Выход 104 

мг (92%), оранжевый порошок, т. пл.  210-211°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1615 

(C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3.13-3.20 (1H, м, NCH2CH2O); 3.26-

3.33 (1H, м, NCH2CH2O); 4.36-4.43 (1H, м, NCH2CH2O); 4.52-4.59 (1H, м, 

NCH2CH2O); 5.76 (1H, c, H-5); 6.87 (1H, д, 
3
J=7.5, H-12); 

7.17-7.23 (1H, м, H-7); 7.31-7.34 (5H, м, C6H5); 7.53-7.59 (1H, 

м, H-11); 7.93-7.97 (1H, м, H-6); 8.10 (1H, д, 
3
J=7.9, H-10); 

8.41 (1H, д, 
3
J=7.3, H-8). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 

43.5; 64.2; 66.2; 109.6; 121.4; 125.8; 126.6; 126.7; 127.1; 

127.3; 127.3 (2C); 127.8; 128.8; 128.9; 129.0; 129.2 (2C); 131.2; 132.2; 133.0; 138.3; 
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142.0; 150.9; 182.4. Найдено, %: C 79.52; H 4.32; N 7.49. C25H16N2O2. Вычислено, %: 

C 79.77; H 4.28; N 7.44. 

1-Алкиламино-7-тозил-антрадипиридоны 80 и 81 (общая методика). 

Метод А. Смесь 0.5 ммоль сульфона 16 и 1.5 мл н-бутиламина или 

аминоэтанола перемешивали при 25°C в течение 72 часов. После завершения 

реакции смесь выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили.  

Метод Б. Смесь 0.2 ммоль (123 мг) хлорацетамида 9, 0.46 ммоль (82 мг) п-

толуолсульфината натрия, 0.92 ммоль (127 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 мг) KI и 3 мл 

ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 96 часов. Затем к 

смеси добавляли 1.2 ммоль н-бутиламина или аминоэтанола и перемешивали при 

комнатной температуре в течение 72 часов. После завершения реакции смесь 

выливали в раствор HCl (1 М, 50 мл), образовавшийся осадок фильтровали, 

промывали водой и сушили. Продукты очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле, элюент – хлороформ : этилацетат (50 : 1). 

1-(Бутиламино)-3,9-дибутил-7-тозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дион (80).  Метод В. Смесь 0.2 ммоль (129 мг) 92, 0.2 ммоль (0.02 мл) 

бутиламина и 1.5 мл ДМСО перемешивали при 25°C в течение 16 часов. Ход 

реакции контролировали методом ТСХ. После завершения реакции смесь выливали 

в воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили, выход 

122 мг (98%). Метод Г. Смесь 0.2 ммоль (144 мг) 96, 0.2 ммоль (0.02 мл) 

бутиламина и 1.5 мл ДМСО перемешивали при 25°C в течение 168 часов. Ход 

реакции контролировали методом ТСХ. После завершения реакции смесь выливали 

в воду, образовавшийся осадок фильтровали, 

промывали водой и сушили. Продукт очищали 

колоночной хроматографией на силикагеле, элюент – 

хлороформ : этилацетат (50 : 1). Выход 81 мг (65%). 

Метод А, выход 121 мг (97%). Метод Б, выход 105 мг 

(84%) в пересчете на хлорацетамид 9. Красный 

порошок, т. пл. 203-204°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3296 (NH); 1643 (NC(8)=O); 

1632 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.88-0.94 (6H, м, 3-

C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.06 (3H, т, 
3
J=7.3, NHC3H6CH3); 1.26-1.44 (6H, м, 3-C3H6CH3, 
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9-C3H6CH3, NHC3H6CH3); 1.51-1.69 (6H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3, NHC3H6CH3); 

1.81-1.90 (2H, м, NHC3H6CH3); 2.38 (3H, c, SO2C6H4CH3); 4.16 (2H, т, 
3
J=7.4, 3-

C3H6CH3); 4.46 (2H, т, 
3
J=7.7, 9-C3H6CH3); 6.42 (1H, т, 

3
J=5.5, NHC3H6CH3); 7.17-

7.23 (3H, м, H-4, SO2C6H4CH3); 7.57-7.61 (3H, м, H-5,10,11); 7.68-7.73 (1H, м, H-12); 

7.85 (2H, д, 
3
J=8.2, SO2C6H4CH3); 8.37-8.43 (1H, м, H-6). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, 

м. д.: 13.7; 13.8; 20.0; 20.3; 21.5; 29.1; 29.9; 32.6; 42.2; 43.7; 48.3; 109.2; 111.2; 117.3; 

118.5; 120.5; 120.8; 124.6; 124.9; 125.2; 128.6; 128.7; 130.6; 130.9; 131.0; 131.5; 138.4; 

139.2; 139.8; 143.0; 146.9; 158.0; 159.6. Найдено, %: C 71.07; H 6.66; N 6.70. 

C37H41N3O4S. Вычислено, %: C 71.24; H 6.63; N 6.74. 

1-((2-Гидроксиэтил)амино)-3,9-дибутил-7-тозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дион 81. Метод А, выход 116 мг (95%). Метод Б, 

выход 98 мг (80%) в пересчете на хлорацетамид 9. Красный порошок, т. пл. 213-

214°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3496 (OH); 3273 (NH); 

1639 (NC(8)=O); 1589 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.78 (3H, т, 
3
J=7.3, 3-

C3H6CH3); 0.97 (3H, т, 
3
J=7.3, 9-C3H6CH3); 1.08-1.18 

(2H, м, 3-C3H6CH3); 1.40-1.51 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-

C3H6CH3); 1.68-1.77 (2H, м, 9-C3H6CH3); 2.32 (3H, c, 

SO2C6H4CH3); 2.81-2.87 (2H, м, NHCH2CH2OH); 3.36-

3.46 (2H, м, NHCH2CH2OH); 3.40-3.46 (2H, м, NHCH2CH2OH ); 3.50-3.55 (2H, м, 

NHCH2CH2OH); 4.08 (2H, т, 
3
J=6.8, 3-C3H6CH3); 4.43 (2H, т, 

3
J=7.3, 9-C3H6CH3); 

4.92-4.98 (1H, уш. c, NHCH2CH2OH) 7.10 (1H, уш. c, NHCH2CH2OH); 7.25 (2H, д, 

3
J=8.2, SO2C6H4CH3); 7.36-7.42 (2H, м, H-4,10); 7.52-7.58 (1H, м, H-5); 7.63 (2H, д, 

3
J=8.2, SO2C6H4CH3); 7.78-7.83 (2H, м, H-11,12) 8.05 (1H, д, 

3
J=7.8, H-6). Спектр 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.7; 13.8; 19.3; 19.7; 21.0; 28.8; 29.5; 41.3; 42.8; 50.4; 

59.7; 107.1; 111.6; 117.4; 117.8; 120.0; 120.4; 123.3; 123.9; 124.1; 127.9 (2C); 128.7 

(2C); 129.7; 129.8; 130.8; 131.7; 137.9; 139.4; 139.8; 142.8; 146.4; 157.3; 158.6. 

Найдено, %: C 68.91; H 6.07; N 6.90. C35H37N3O5S. Вычислено, %: C 68.72; H 6.10; N 

6.87. 

 2-((3,9-Дибутил-2,8-диоксо-7-тозил-2,3,8,9-тетрагидробензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-1-ил)амино)этан-1-сульфоновая кислота (82). Смесь 0.5 ммоль 

(353 мг) 16, 0.58 ммоль (72 мг) таурина, 1.2 ммоль K2CO3 (160 мг) и 5.0 мл ДМСО 
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перемешивали при 70°C в течение 36 часов. Ход реакции контролировали методом 

ТСХ. После завершения реакции смесь выливали воду, образовавшийся осадок 

отфильтровывали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент – ацетон. Выход 176 мг (52%), красный 

порошок, т. пл. 225-227°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3402 (OH); 3279 (NH); 1633 

(NC(8)=O); 1591 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.70-0,93 

(6H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.15-1.27 (2H, м, 3-

C3H6CH3); 1.42-1.56 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 

1.66-1.80 (2H, м, 9-C3H6CH3); 2.23-2.34 (2H, м, 

NHCH2CH2SO3H); 2.62 (3H, c, SO2C6H4CH3); 3.08-3.23 

(2H, м, NHCH2CH2SO3H); 3.98-4.15 (4H, м, 3-

C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 7.05-7.20 (3H, м, 

NHCH2CH2SO3H, SO2C6H4CH3); 7.36-7.67 (4H, м, H-

4,5,10,11); 7.44-7.67 (3H, м, SO2C6H4CH3, H-12); 8.42-8.50 (1H, м, H-6). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 13.9; 19.9; 20.2; 29.1; 29.6; 29.8; 40.8; 42.1; 42.3; 118.0; 

118.4; 120.2; 120.2; 120.6; 125.2; 128.3 (2С); 128.7 (3С); 129.0; 131.1; 131.7; 132.0; 

138.3; 139.3; 143.3; 143.4; 146.2; 157.7; 160.1; 160.4; 168.2. Найдено, %: C 62.01; H 

5.50; N 6.26. C35H37N3O7S2. Вычислено, %: C 62.20; H 5.52; N 6.22. 

1-Алкиламино-антрадипиридоны 85 и 86 (общая методика). 

Метод А. Смесь 0.2 ммоль 80 или 81, 0.22 ммоль (0.02 мл) бутиламина и 1.5 

мл ДМСО перемешивали при 100-105°C в течение 96 часов. Ход реакции 

контролировали методом ТСХ. После завершения реакции смесь выливали в воду, 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукты 

очищали колоночной хроматографией на силикагеле, элюенты: 85 хлороформ : 

этилацетат (10 : 1), 86 хлороформ : этилацетат (5 : 1). 

1-(Бутиламино)-3,9-дибутил-бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дион (85). Метод А, выход 52 мг (55%). Желтый порошок, т. пл. 71-

73°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3316 (NH); 1635 (NC(6)=O); 1599 (NC(2)=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.84 (3H, т, 

3
J=7.3, NHC3H6CH3); 1.01-1.07 (6H, 

м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.23-1.36 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.48-1.60 (4H, 

м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.76-1.86 (4H, м, NHC3H6CH3); 2.83-2.89 (2H, м, 

NHC3H6CH3); 4.34 (2H, т, 
3
J=7.8, 3-C3H6CH3); 4.40 (2H, т, 

3
J=7.8, 9-C3H6CH3); 5.94 
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(1H, т, 
3
J=5.7, NH); 7.23-7.28 (2H, м, H-4, H-7); 7.40 (1H, 

д, 
3
J=8.2, H-10); 7.45-7.50 (1H, м, H-5); 7.62-7.67 (1H, м, 

H-11); 7.89-7.95 (2H, м, H-6,12). Спектр ЯМР 
13

C 

(CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 13.8; 13.8; 20.0; 20.3; 20.4; 29.5; 

29.5; 32.6; 42.2; 43.5; 47.5; 111.9; 112.1; 112.3; 115.2; 

117.8; 118.9; 119.9; 121.5; 43.5; 47.5; 111.9; 112.1; 112.3; 

115.2; 117.8; 118.9; 119.9; 121.5; 126.2; 126.7; 129.7; 130.3; 133.2; 137.6; 139.3; 140.2; 

160.5; 162.3.126.2; 126.7; 129.7; 130.3; 133.2; 137.6; 139.3; 140.2; 160.5; 162.3. 

Найдено, %: C 76.55; H 7.55; N 8.99. C30H35N3O2. Вычислено, %: C 76.73; H 7.51; N 

8.95. 

1-((2-Гидроксиэтил)амино)-3,9-дибутил-бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e'] 

дихинолин-2,8(3H,9H)-дион (86). Метод Б. Смесь 0.2 ммоль (122 мг) 81, 0.2 

ммоль (19 мг) фенола, 0.4 ммоль (55 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМСО перемешивали при 

100-105°C в течение 8 часов. Ход реакции контролировали методом ТСХ. После 

завершения реакции смесь выливали в воду, образовавшийся осадок фильтровали, 

промывали водой и сушили. Продукты очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле, элюент хлороформ : этилацетат (5 : 1), выход 65 мг (71%). Метод А, 

Выход 58 мг (63%). Желтый порошок, т. пл.  157-159°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 

3312 (OH); 3235 (NH); 1637 (NC(8)=O); 1595 (NC(2)=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.92-0.97 (6H, 

м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.36-1.47 (4H, м, 3-C3H6CH3, 

9-C3H6CH3); 1.58-1.71 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 

2.81-2.87 (2H, м, NHCH2CH2OH); 3.40-3.46 (2H, м, 

NHCH2CH2OH ); 4.22 (2H, д, 
3
J=7.5, 3-C3H6CH3); 4.32 

(2H, д, 
3
J=7.6, 9-C3H6CH3); 4.78 (1H, т, 

3
J=5.0, OH); 6.47 (1H, т, 

3
J=5.5, NH); 7.20 

(1H, c, H-7); 7.38 (1H, дд, 
3
J=6.8, 

4
J=1.9, H-4); 7.45-7.51 (1H, м, H-5); 7.56-7.60 (1H, 

д, 
3
J=8.2, H-10); 7.68-7.74 (2H, м, H-6,11); 8.05 (1H, д, 

3
J=7.8, H-12). Спектр ЯМР 

13
C (ДМСО-d6), δ, м. д.: 13.7; 13.7; 19.6; 19.7; 29.1; 29.1; 41.2; 42.5; 49.6; 59.9; 110.3; 

111.0; 112.6; 115.9; 116.5; 118.9; 119.1; 120.8; 125.5; 126.3; 129.6; 130.2; 132.6; 137.2; 

138.9; 139.6; 159.5; 161.0. Найдено, %: C 73.72; H 6.87; N 9.24. C28H31N3O3. 

Вычислено, %: C 73.50; H 6.83; N 9.18. 
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Производные 1-амино-7-меркаптобензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-диона  87 и 88 (общая методика). 

Смесь 0.2 ммоль (122 мг) 81, 0.23 ммоль метилтиогликолята или 

ацетилцистеина, 0.46 ммоль (63 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМФА перемешивали при 25°C 

для в течение 1 часа для 87 или при 45°C для в течение 16 часов для 88. После 

завершения реакции смесь выливали в воду, образовавшийся осадок фильтровали, 

промывали водой и сушили. Продукты очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле, элюенты: 87 бензол : этилацетат (2 : 1); 88 хлороформ : этанол (4 : 1). 

Метил 2-((3,9-дибутил-7-((2-гидроксиэтил)амино)-2,8-диоксо-2,3,8,9-

тетрагидробензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-1-ил)тио)ацетат 87. Выход 92 мг 

(82%), оранжевый порошок, т. пл. 81-83°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3422 (OH), 

3316 (NH), 1736 (С=OO), 1626 (NC(8)=O), 1595 

(NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

0.99-1.06 (6H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.47-1.59 (4H, 

м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.76-1.86 (4H, м, 3-C3H6CH3, 

9-C3H6CH3); 2.54 (1H, уш. с, OH); 3.01-3.08 (2H, м, 

NHCH2CH2OH); 3.53 (3H, с, SCH2COOCH3); 3.65-3.70 

(2H, м, NHCH2CH2OH); 3.80 (2H, с, SCH2COOCH3); 4.32-4.43 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-

C3H6CH3);  6.28 (1H, т, 
3
J=5.5, NH); 7.24 (1H, д, 

3
J=8.4, H-10); 7.42 (1H, д, 

3
J=8.2, H-

4); 7.48-7.53 (1H, м, H-11); 7.58-7.64 (1H, м, H-5); 7.91 (1H, дд, 
3
J=7.8, 

4
J=2.0, H-12); 

8.19 (1H, д, 
3
J=7.8, H-6). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 13.8; 13.8; 20.3; 20.3; 

29.3; 29.7; 36.4; 43.4; 43.6; 49.7; 52.1; 61.7; 112.0; 112.8; 115.3; 119.2; 120.8; 121.0; 

122.7; 125.2; 125.8; 127.2; 128.9; 129.0; 132.4; 136.7; 137.2; 142.2; 160.1; 160.4; 170.0. 

Найдено, %: C 64.29; H 6.15; N 7.25. C31H35N3O5S. Вычислено, %: C 66.29; H 6.28; N 

7.48. 

N-Ацетил-S-(3,9-дибутил-7-((2-гидроксиэтил)амино)-2,8-диоксо-2,3,8,9-

тетрагидробензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-1-ил)цистеин 88. Выход 80 мг 

(65%), оранжевый порошок, т. пл. 135-137°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3449 (OH), 

3316 (NH); 1643 (C=OOH, NC=OCH3, NC(8)=O); 1591 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.93-1.03 (6H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.41-1.55 (4H, м, 

3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.69 (3H, с, SCH2CH(COOH)NHCOCH3); 1.71-1.83 (4H, м, 

3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 2.92-3.26 (4H, NHCH2CH2OH, SCH2CH(COOH)NHCOCH3); 
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3.57-3.67 (2H, м, NHCH2CH2OH); 4.21-4.46 (5H, м, 3-

C3H6CH3, 9-C3H6CH3, SCH2CH(COOH)NHCOCH3); 5.38 

(1H, уш. с, OH); 6.21 (1H, уш. с, NH); 7.21 (1H, д, 

3
J=8.1, H-10); 7.38-7.49 (2H, м, H-4,11); 7.56-7.63 (1H, м, 

H-5); 7.77 (1H, д, 
3
J=7.6, H-6); 7.91 (1H, уш. с, 

SCH2CH(COOH)NHCOCH3); 8.47 (1H, 
3
J=7.0, H-12). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.8; 13.8; 20.2; 20.3; 

22.3; 29.3; 29.7; 36.3; 43.5; 43.7; 50.0; 52.4; 61.8; 111.2; 

111.8; 115.6; 119.3; 121.2; 121.3; 121.5; 124.9; 125.1; 126.6; 129.5; 129.6; 132.2; 136.5; 

137.9; 144.0; 159.9; 162.0; 171.3; 172.5. Найдено, %: C 63.87; H 6.24; N 9.05. 

C33H38N4O6S. Вычислено, %: 64.06; H, 6.19; N, 9.06. 

Метил-2-((3,9-дибутил-7-((2-гидроксиэтил)амино)-2,8-диоксо-2,3,8,9-

тетрагидробензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихонлин-1-ил)сульфинил)ацетат (89). 

Смесь 0.2 ммоль (112 мг) 87, 0.08 мл 30% H2O2, 0.4 ммоль (33 мг) FeCl3 и 5 мл 

диоксана перемешивали при 25°C в течение 40 минут. После завершения реакции 

смесь выливали в воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и 

сушили. Продукт очищали колоночной хроматографией на силикагеле, элюент – 

хлороформ : этилацетат (2 : 1). Выход 61 мг (53%), 

желтый порошок, т. пл. 120-122°C. ИК спектр (KBr), ν, 

см
–1

: 3420 (OH), 3312 (NH), 1736 (C=OO), 1632 

(NC(2)=O), 1591 (NC(8)=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, 

м. д. (J, Гц): 1.00-1.06 (6H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 

1.47-1.59 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.76-1.87 (4H, 

м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 2.34 (1H, т, 
3
J=6.6, OH); 2.97-

3.11 (2H, м, NHCH2CH2OH) 3.67-3.71 (2H, м, 

NHCH2CH2OH); 3.77 (3H, с, SCH2COOCH3); 4.30-4.47 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-

C3H6CH3); 4.78 (1H, д, 
2
J=14.3, SCH2COOCH3); 4.94 (1H, д, 

2
J=14.3, SCH2COOCH3); 

6.59 (1H, т, 
3
J=5.7, NH); 7.27 (1H, д, 

3
J=8.2, H-10); 7.53-7.60 (2H, м, H-4,11); 7.62-

7.65 (1H, м, H-5); 7.71-7.77 (1H, м, H-12); 7.80 (1H, д, 
3
J=7.6, H-6). Спектр ЯМР 

13
C 

(CDCl3), δ, м. д.: 13.8;  20.3;  20.3;  29.2;  29.7;  42.7 ;  43.7;  49.9;  52.7;  55.9;  61.6;  

110.7;  111.8;  116.9;  118.5;  120.4;  121.0;  124.2;  125.3;  125.4;  128.4;  130.3;  131.2;  
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132.1;  138.5;  138.6;  158.9;  159.8;  167.1. Найдено, %: C 64.29; H 6.15; N 7.25. 

C31H35N3O6S. Вычислено, %: C 64.45; H 6.11; N 7.27. 

1-Гидрокси-3,9-дибутил-7-тозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-диона (91).  

Метод А. Смесь 0.3 ммоль (212 мг) 3,9-дибутил-1,7-дитозилбензо[1,2,3-

de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-диона 16, 3.0 ммоль (168 мг) KOH и 1.5 мл 

ДМСО перемешивали при комнатной температуре в течение 6 часов. Ход реакции 

контролировали методом ТСХ.  

Метод Б. Смесь 0.2 ммоль (123 мг) хлорацетамида 9, 0.46 ммоль (82 мг) п-

толуолсульфината натрия, 0.92 ммоль (127 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 мг) KI и 3 мл 

ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 96 часов. Затем к 

смеси добавляли 2.0 ммоль (112 мг) KOH и перемешивали при комнатной 

температуре в течение 6 часов. 

В обоих методах после завершения реакции смесь выливали в раствор HCl (1 

М, 50 мл), образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. 

Продукт дополнительно промывали горячим этанолом и фильтровали. Метод А, 

выход 121 мг (71%). Метод Б, выход 60 мг (53%) в пересчете на хлорацетамид 9. 

Желтый порошок, т. пл. 201-202°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3246 (OH); 1630 

(NC(8)=O); 1587 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CF3COOD), δ, м. д. (J, Гц): 1.09-1.18 (6H, м, 3-

C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.60-1.74 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-

C3H6CH3); 1.92-2.01 (2H, м, 3-C3H6CH3); 2.03-2.12 (2H, 

м, 9-C3H6CH3); 2.41 (3H, c, SO2C6H4CH3); 4.61 (2H, т, 

3
J=6.3, 3-C3H6CH3); 4.81 (2H, т, 

3
J=7.7, 9-C3H6CH3); 

7.30-7.37 (2H, м, SO2C6H4CH3); 7.79-7.95 (4H, м, SO2C6H4CH3, H-4,5); 8.06 (1H, д, 

3
J=8.8, H-10); 8.22-8.27 (1H, м, H-11); 8.35 (1H, д, 

3
J=6.1, H-6); 9.50 (1H, д, 

3
J=7.8, H-

12). Спектр ЯМР 
13

C (CF3COOD), δ, м. д.: 14.0; 14.1; 21.6; 21.7; 21.8; 31.6 (2С); 47.4; 

48.9; 114.7; 115.8; 116.0; 117.5; 118.7; 121.4; 122.3; 125.1; 127.3; 128.1; 130.8; 130.9; 

131.6 (2С); 132.0; 134.9; 137.0; 139.9; 146.6; 146.7; 146.7; 150.4; 162.5; 162.9. 

Найдено, %: C 69.58; H 5.64; N 4.94. C33H32N2O5S. Вычислено, %: C, 69.70; H, 5.67; 

N, 4.93. 
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3,9-Дибутил-7-тозилбензо-1-фенокси-[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дион (92).  

Метод А. Смесь 0.30 ммоль (212 мг) сульфона 16, 0.30 ммоль (28 мг) фенола, 

0.60 ммоль (83 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМСО перемешивали при 60°C в течение 3 

часов. 

Метод Б. Смесь 0.2 ммоль (123 мг) хлорацетамида 9, 0.46 ммоль (82 мг) п-

толуолсульфината натрия, 0.92 ммоль (127 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 мг) KI и 3 мл 

ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 96 часов. Затем к 

смеси добавляли 0.2 ммоль (19 мг) фенола, 0.4 (54 мг) ммоль K2CO3 и 

перемешивали при 60°C в течение 3 часов.  

Метод В. Смесь 0.2 ммоль (144 мг) 96, 0.2 ммоль (19 мг) фенола, 0.4 ммоль 

(55 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМСО перемешивали при 25°C в течение 48 часов.  

Во всех методах после завершения реакции смесь выливали в воду, 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт 

очищали колоночной хроматографией на силикагеле, элюент – хлороформ : 

этилацетат (50 : 1). Метод А, выход 194 мг (86%). Метод Б, выход 95 мг (74%) в 

пересчете на хлорацетамид 9. Метод В, выход 92мг (71%). Желтый порошок, т. пл. 

226-227°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1643 (NC(8)=O), 

1593 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, 

Гц): 0.85 (3H, т, 
3
J=7.3, 3-C3H6CH3); 1.01 (3H, т, 

3
J=7.3, 

9-C3H6CH3); 1.16-1.28 (2H, м, 3-C3H6CH3); 1.46-1.60 

(4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.77-1.91 (2H, м, 9-

C3H6CH3); 2.38 (3H, c, SO2C6H4CH3); 4.17 (2H, т, 

3
J=7.3, 3-C3H6CH3); 4.39 (2H, т, 

3
J=7.7, 9-C3H6CH3); 

7.06-7.13 (3H, м, OC6H5); 7.18-7.23 (2H, м, OC6H5); 

7.31-7.41 (3H, м, SO2C6H4CH3, H-4); 7.64-7.70 (2H, м, H-5,10); 7.76-7.83 (3H, м, 

SO2C6H4CH3, H-11); 8.47 (1H, д, 
3
J=7.6, H-6); 8.76 (1H, д, 

3
J=8.0, H-12). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 13.7; 19.8; 20.3; 21.5; 29.3; 29.8; 42.3; 43.4; 115.3; 115.8 

(2C); 116.9; 117.9; 118.2; 123.2; 124.1; 126.2; 126.4; 128.2; 128.4; 128.6 (2C); 128.8 

(2C); 129.0; 129.7 (2C); 131.1; 132.4; 135.4; 138.6; 139.0; 142.9; 143.5; 146.0; 156.3; 

157.5; 157.6. Найдено, %: C 72.48; H 5.66; N 4.32. C39H36N2O5S. Вычислено, %: C 

72.65; H 5.63; N 4.34. 
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3,9-Дибутил-1,7-дифеноксибензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-

диона (93). 

Смесь 0.10 ммоль (71 мг) 3,9-дибутил-1-фенокси-7-тозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-диона 92, 0.2 ммоль (20 мг) фенола, 0.2 ммоль (28 мг) 

K2CO3 и 1.5 мл ДМСО перемешивали при 60°C в течение 16 часов. Ход реакции 

контролировали методом ТСХ. После завершения реакции смесь выливали в воду, 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт 

дополнительно промывали горячим этанолом и фильтровали. Продукт очищали 

колоночной хроматографией на силикагеле, элюент – хлороформ : этилацетат (50 : 

1). Выход 54 мг (92%), желтый порошок, т. пл. 238-240°C.  

ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1649 (NC=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.99 (6H, т, 
3
J=7.4, 2x C3H6CH3); 

1.44-1.54 (4H, м, 2x C3H6CH3); 1.74-1.83 (4H, м, 2x 

C3H6CH3); 4.36 (4H, т, 
3
J=7.8, 2x C3H6CH3); 7.03-7.10 (6H, 

м, 2x OC6H5); 7.03-7.10 (6H, м, 2x OC6H5); 7.45-7.49 (4H, м, 

2x OC6H5); 7.47 (2H, д, 
3
J=8.4, H-4,10); 7.58-7.63 (2H, м, H-

5,11); 8.83 (2H, д, 
3
J=7.8, H-6,12). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), 

δ, м. д.: 13.7; 20.2; 29.4; 43.2; 115.5; 115.7 (2C); 117.4; 122.9; 124.4; 127.5; 128.1; 

129.7 (3C); 136.2; 140.7; 156.4; 157.7. Найдено, %: C 78.54; H 5.84; N 4.78. 

C38H34N2O4. Вычислено, %: C 78.33; H 5.88; N 4.81. 

Метил-2-((3,9-дибутил-2,8-диоксо-7-фенокси-2,3,8,9-тетрагидробензо 

[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-1-ил)тио)ацетат (94). Смесь 0.15 ммоль (108 мг) 92, 

0.15 ммоль (16 мг) метилтиогликолята, 0.3 ммоль (41 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМСО 

перемешивали при 25°C в течение 10 минут. Ход реакции контролировали методом 

ТСХ. После завершения реакции смесь выливали в воду, образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент – хлороформ : этилацетат (10 : 1).  Выход 

62 мг (69%), желтый порошок, т. пл. 104-106°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1736 

(C=OO); 1643 (NC(8)=O); 1632 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 

0.98-1.06 (6H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.46-1.58 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 

1.76-1.86 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 3.56 (3H, с, SCH2COOCH3); 3.87 (2H, с, 

SCH2COOCH3); 4.35-4.42 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 7.02-7.09 (3H, м, OC6H5); 
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7.28-7.33 (2H, м, OC6H5); 7.44 (1H, д, 
3
J=8.2, H-4); 7.53 

(1H, д, 
3
J=8.4, H-10); 7.55-7.60 (1H, м, H-5); 7.69-7.75 

(1H, м, H-11); 8.18 (1H, д, 
3
J=7.6, H-6); 8.65 (1H, д, 

3
J=7.8, H-12); Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.:13.8; 

13.8; 20.3 (2С); 29.5; 29.6; 36.7; 43.2; 43.6; 52.2; 115.3; 

115.7; 115.8 (2С); 117.9; 118.4; 122.9; 123.9; 126.1; 126.4 

(2С); 127.6; 128.2; 128.9; 129.7 (2С); 130.1; 135.9; 136.9; 

141.1; 141.2; 156.4; 157.8; 159.7; 169.8. Найдено, %: C 70.48; H 5.79; N 4.67. 

C35H34N2O5S. Вычислено, %: C 70.69; H 5.76; N 4.71. 

Производные 1-меркапто-7-тозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-диона 95 и 96 (общая методика). 

Метод А. Смесь 0.30 ммоль (212 мг) сульфона 16, 0.30 ммоль 

метилтиогликолята или 2-меркаптобензотиазола, 0.60 ммоль (83 мг) K2CO3 и 1.5 мл 

ДМФА перемешивали при 0-4°C в течение 15 минут.  

Метод Б. Смесь 0.20 ммоль (123 мг) хлорацетамида 9, 0.46 ммоль (82 мг) п-

толуолсульфината натрия, 0.92 ммоль (127 мг) K₂CO₃, 0.03 ммоль (5 мг) KI и 3 мл 

ДМФА перемешивали при комнатной температуре в течение 96 часов. Затем к 

смеси добавляли 0.20 ммоль метилтиогликолята или 2-меркаптобензотиазола, 0.40 

ммоль (55 мг) K2CO3 и перемешивали при 0-4°C в течение 15 минут. 

В обоих методах после завершения реакции смесь выливали в воду, 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. Продукты 

очищали колоночной хроматографией на силикагеле, элюент – бензол : этилацетат 

(10 : 1). 

Метил 2-((3,9-дибутил-2,8-диоксо-7-тозил-2,3,8,9-тетрагидробензо[1,2,3-

de:4,5,6-d'e']дихинолин-1-ил)тио)ацетат 95. Метод А, выход 181 мг (92%). Метод 

Б, выход 103 мг (78%) в пересчете на хлорацетамид 9. 

Желтый порошок, т. пл. 98-99°C. ИК спектр (KBr), ν, 

см
–1

: 1736 (NC(8)=O), 1633 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.88 (3H, т, 
3
J=7.3, 3-C3H6CH3); 

1.04 (3H, т, 
3
J=7.4, 9-C3H6CH3); 1.51-1.63 (4H, м, 3-

C3H6CH3, 9-C3H6CH3); 1.78-1.90 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-

C3H6CH3); 2.38 (3H, c, SO2C6H4CH3); 3.67 (3H, c, 
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SCH2COOCH3); 4.00 (2H, c, SCH2COOCH3); 4.19 (2H, т, 
3
J=7.5, 3-C3H6CH3); 4.41 

(2H, т, J=7.7, 9-C3H6CH3); 7.21 (2H, д, SO2C6H4CH3); 7.43 (1H, д, 
3
J=8.6, H-4); 7.64 

(1H, д, 
3
J=8.4, H-10); 7.72-7.82 (4H, м, SO2C6H4CH3, H-5,11); 8.33-8.41 (2H, м, H-

6,12). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.:13.7; 13.8; 19.9; 20.3; 21.6; 29.4; 29.7; 36.6; 

42.3; 43.7; 52.5; 115.4; 117.4; 117.8; 118.2; 125.4; 125.4; 128.5; 128.6 (2C); 128.8 (2C); 

129.3; 129.4; 129.5; 130.4; 131.2; 136.0; 138.2; 138.7; 138.8; 143.6; 145.2; 157.4; 159.9; 

169.7. Найдено, %: C 65.95; H 5.56; N 4.30. C36H36N2O6S2. Вычислено, %: C 65.83; H 

5.52; N 4.27. 

1-(Бензо[d]тиазол-2-илтио)-3,9-дибутил-7-тозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e'] 

дихинолин-2,8(3H,9H)-дион 96. Метод А, выход 202 мг (94%). Метод Б, выход 

118 мг (82%) в пересчете на хлорацетамид 9. Желтый 

порошок, т. пл. 166-167°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 

1639 (NC(8)=O); 1581 (NC(2)=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.86 (3H, т, 
3
J=7.4, 3-

C3H6CH3); 1.01 (3H, т, 
3
J=7.4, 9-C3H6CH3); 1.17-1.27 

(2H, м, 3-C3H6CH3); 1.47-1.57 (4H, м, 3-C3H6CH3, 9-

C3H6CH3); 1.80-1.88 (2H, м, 9-C3H6CH3); 2.40 (3H, c, 

SO2C6H4CH3); 4.15 (2H, т, 
3
J=7.5, 3-C3H6CH3); 4.41 

(2H, т, 
3
J=7.7, 9-C3H6CH3); 7.24 (2H, д, 

3
J=8.0, 

SO2C6H4CH3); 7.28-7.34 (2H, м, SCNSC6H4); 7.34-7.39 (1H, м, SCNSC6H4); 7.60-7.65 

(1H, м, SCNSC6H4); 7.67 (1H, д, 
3
J=7.4, H-4); 7.71 (1H, дд, 

3
J=7.7, 

4
J=0.6, H-10); 7.77-

7.81 (2H, м, H-5,11); 7.83 (2H, д, 
3
J=7.2, SO2C6H4CH3); 8.38 (1H, д, 

3
J=7.4, H-6); 8.54 

(1H, д, 
3
J=7.6, H-12). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 13.7; 13.8; 19.8; 20.2; 21.6; 

29.4; 29.8; 42.3; 44.0; 115.8; 117.4; 118.0; 118.0; 121.0; 122.1; 124.6; 124.8; 124.9; 

126.0; 126.2; 128.79 (2C); 128.81 (2C); 129.4; 129.5; 130.1; 130.6; 131.3; 136.0; 137.3; 

138.1; 138.8; 141.5; 143.7; 145.0; 153.2; 157.4; 159.8; 164.5. Найдено, %: C 67.11; H 

4.93; N 5.89. C40H35N3O4S3. Вычислено, %: C 66.92; H 4.91; N 5.85. 

1,7-Бис(бензо[d]тиазол-2-илтио)-3,9-дибутилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дион (97). Смесь 0.15 ммоль (108 мг) 22, 0.3 ммоль (50 

мг) 2-меркаптобензотиазола, 0.3 ммоль (41 мг) K2CO3 и 1.5 мл ДМСО 

перемешивали при 25°C в течение 48 часов. Ход реакции контролировали методом 

ТСХ. После завершения реакции смесь выливали в воду, образовавшийся осадок 
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фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент – бензол : этилацетат (10 : 1). Выход 82 мг 

(75%), желтый порошок, т. пл. 154-156°C. ИК спектр (KBr), 

ν, см
–1

: 1639 (NC=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, 

Гц): 0.97 (6H, т, 
3
J=7.3, 2x C3H6CH3); 1.41-1.51 (4H, м, 2x 

C3H6CH3); 1.66-1.75 (4H, м, 2x C3H6CH3); 4.31 (4H, т, 
3
J=7.7, 

2x C3H6CH3); 7.23-7.29 (2H, м, 2x C6H4); 7.33-7.38 (4H, м, 2x 

C6H4 , H-4,10); 7.55-7.61 (2H, м, H-5,11); 7.65-7.69 (2H, м, 2x 

C6H4); 7.76-7.81 (2H, м, 2x C6H4) 8.45 (2H, д, 
3
J=7.8, H-6,12). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 13.8; 20.2; 29.5; 43.8; 

115.9; 118.3; 120.9; 122.1; 123.4; 124.3; 124.6; 126.0; 128.6; 

130.0; 135.8; 137.5; 142.3; 153.2; 160.0; 165.0. Найдено, %: C 66.19; H 4.46; N 7.63. 

C40H32N4O2S4. Вычислено, %: C 65.91; H 4.42; N 7.69.  

1,5-Бис((2’-этилгексил)амино)антрацен-9,10-дион (98). Смесь 5.000 г (21.0 

ммоль) 1,5-диамино-антрацен-9,10-диона 16,  210 ммоль (17.760 г) KOH и 100 мл 

ДМСО перемешивали при 30 ºC в течение 30 минут. Затем к смеси добавляли 10.5  

ммоль (18.76 мл) 2-этилгексил бромида и перемешивали при 25 ºC в течение 40 

минут. После завершения реакции смесь выливали воду, образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали методом флеш-

хроматографии на силикагеле, элюент бензол. Выход 4.473 г (46%), фиолетовый 

порошок, т. пл. 117-118 ºC. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3500 (NH), 1624 (C=O). Спектр 

ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.83 (6H, т, 

3
J=7.2, 2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 

0.90 (6H, т, 
3
J=7.2, 2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 1.34 – 1.48 

(16H, м, 2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 1.58 – 1.70 (2H, м, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 3.18 – 3.22 (4H, м, x2 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 6.89 (2H, д, 
3
J=8.6, H-2,6); 7.39-7.51 

(2H, м, H-3,7); 7.52-7.56 (2H, м, H-4,8); 9,71 (2H, т, 
3
J=4.9, 2x 

NH). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 10.6; 13.7; 22.6; 24.3; 

28.7; 31.1; 38.7; 45.7; 112.7; 114.2; 115.9; 134.7; 136.1; 11.5; 185.1. 

N,N'-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1,5-диил)бис(2-хлор-N-(2-

этилгексил)ацетамид) (99). Смесь 3.000 Г (6.5 ммоль) 98, 65 ммоль (4.95 мл) 

хлорацетилхлорида, 65 ммоль (5.1 г) K2CO3 и 50 мл безводного CHCl3 
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перемешивали при 90 ºC в течение 14 часов. После завершения реакции смесь 

выливали воду, образовавшийся осадок фильтровали, промывали водой и сушили. 

Продукт очищали методом колоночной хроматографии на силикагеле, элюент 

петролейный эфир (50-70) : хлороформ (2 : 1). Выход 4.004 г (86%), желтый 

порошок, т. пл. 151-152 ºC. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1671 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.76 (6H, т, 
3
J=7.2, 2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 0.90 (6H, 

т, 
3
J=7.2, 2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 1.08 – 1.52 (16H, м, 

2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 2.89 – 3.14 (2H, м, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 3.76 (4H, с, 2х COCH2Cl); 4.09 – 

4.37 (4H, м, x2 CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 7.66-7.74 (2H, м, 

H-2,6); 7.88-7.94 (2H, м, H-3,7); 8.35 – 8.42 (2H, м, H-4,8). 

Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 10.0; 10.2; 13.5; 13.6; 22.5; 

22.6; 23.4; 23.7; 28.2; 28.3; 30.1; 30.3; 37.5; 37.6; 37.6; 41.6; 41.7; 53.2; 53.5; 127.8; 

127.9; 128.3; 128.5; 134.8; 136.2; 136.4; 137.0; 141.0; 141.1; 165.7; 166.1; 181.5. 

1,7-диамино-3,9-бис(2-этилгексил)бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-

2,8(3H,9H)-дион (101). Смесь 5.91 ммоль (3.200 г) 99 и 20 мл пиридина кипятили в 

течение 1 часа. После остывания смесь выливали диэтиловый эфир, 

образовавшийся осадок фильтровали, промывали диэтиловым эфиром и сушили. 

Далее продукт смешивали с 20 мл морфолина и пермешивали при 80°C в течение 2 

часов. После завершения реакции смесь выливали в воду, образовавшийся осадок 

фильтровали, промывали водой и сушили. Продукт очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент – толуол : этилацетат (10 : 1). Выход: 1.92 

(86%), оранжевый порошок, т. пл. 219-220°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 3432, 3335 

(NH2), 1635 (C=O). Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.92 (6H, т, 

3
J=7.3, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 0.95 (6H, т, 
3
J=7.3, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 1.24 – 1.53 (16H, м, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 1.94 – 2.08 (2H, м, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 4.32 – 4.41 (4H, м, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 5.23 (4H, c, 2х NH2); 7.23 

(2H, д, 
3
J=9.2, H-4,10); 7.39-7.43 (2H, м, H-5,11); 
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8.23(2H, д, 
3
J=9.0, H-6,12). Спектр ЯМР 

13
C (CDCl3), δ, м. д.: 11.11, 14.30, 23.38, 

24.34, 29.11, 31.03, 38.05, 47.35, 113.12, 113.34, 120.37, 120.69, 125.86, 129.27, 

132.92, 133.56, 159.5. 

Тетраазакоронены 102-105. 

Смесь 0.2 ммоль 100 или 101, 0.8 ммоль альдегида, 1.0 г P2O5 и 1.0 мл H3PO4 

перемешивали при 110-115°C в течение 2 часов для 102 и 103, или при 130-135°C в 

течение 10 часов для 104 и 105. Ход реакции контролировали методом ТСХ. После 

завершения реакции смесь выливали в воду, образовавшийся осадок фильтровали, 

промывали водой и сушили. Продукты 102 и 103 промывали горячим этанолом и 

фильтровали, а продукты 104 и 105 очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле, элюент – хлороформ : этилацетат (50 : 1). 

1,7-Дибутил-4,10-дифенил-1,7-дигидробензо[lmn][3,7]фенантролино 

[1,2,9,10-defgh][2,8]фенантролин-2,8-дион 102. Выход 97 мг (81%), желтый 

порошок, т. пл. 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1670 

(NC=O). Спектр ЯМР 
1
H (CF3COOD), δ, м. д. (J, Гц): 

1.17 (6H, т, 
3
J=7.3, 2x C3H6CH3); 1.70-1.81 (4H, м, 2x 

C3H6CH3); 1.12-1.22 (4H, м, 2x C3H6CH3); 5.12 (4H, т, 

3
J=7.6, 2x C3H6CH3); 7.93-7.99 (4H, м, C6H5); 8.03-8.09 

(2H, м, C6H5); 8.10-8.14 (4H, м, C6H5); 8.97 (2H, д, 
3
J=9.6, 

H-6,12); 9.34 (2H, д, 
3
J=9.6, H-5,11). Спектр ЯМР 

13
C 

(CF3COOD), δ, м. д.: 14.1; 21.8; 32.1; 48.2; 110.9; 124.6; 124.9; 126.0; 126.9; 129.9; 

131.6; 132.1; 132.1 (2C); 132.9 (2C); 136.7; 138.1; 144.7; 159.1. Найдено, %: C 80.18; 

H 5.41; N 9.27. C40H32N4O2. Вычислено, %: C 79.98; H 5.37; N 9.33. 

1,7-Бис(2’-этилгексил)-4,10-бифенил-1,7-дигидробензо[lmn][3,7] 

фенантролино[2,1,10,9-defgh][2,8]фенантролин- 2,8-диона 103. Выход 80 мг 

(56%). Желтый порошок, т. пл. 249-250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 1670 (NC=O). 

Спектр ЯМР 
1
H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.82 (6H, т, 

3
J=7.3, 2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 0.92 (6H, т, 

3
J=7.3, 2х CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 1.27 – 1.60 (16H, 

м, CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 2.02 – 2.08 (2H, м, 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 4.68 – 4.75 (4H, м, 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 7.58 – 7.65 (6H, м, 2x 
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C6H5); 7.91 – 7.99 (4H, м, 2x C6H5); 8.02 (2H, д, 
3
J=9.6, H-6,12); 8.59 (2H, д, 

3
J=9.6, 

H-5,11). Спектр ЯМР 
13

C (CDCl3), δ, м. д.: 10.5; 13.6; 22.6; 28.5; 29.3; 30.4; 38.3; 

47.1; 108.8; 117.4; 120.4; 120.8; 126.6; 128.2; 128.8; 129.0; 130.4; 133.9; 136.9; 138.1; 

159.6; 160.4 

1,7-Дибутил-4,10-бис(4-фторфенил)-1,7-дигидробензо[lmn][3,7] 

фенантролино[1,2,9,10-defgh][2,8]фенантролин-2,8-дион 104. Выход 113 мг 

(89%), желтый порошок, т. пл. 250°C. ИК спектр 

(KBr), ν, см
–1

: 1670 (NC=O). Спектр ЯМР 
1
H 

(CF3COOD), δ, м. д. (J, Гц): 1.16 (6H, т, 
3
J=7.4, 2x 

C3H6CH3); 1.70-1.80 (4H, м, 2x C3H6CH3); 2.11-2.21 

(4H, м, 2x C3H6CH3); 5.10 (4H, т, 
3
J=7.6, 2x 

C3H6CH3); 7.63-7.69 (4H, м, C6H5); 8.14-8.20 (4H, м, 

C6H5); 8.96 (2H, д, 
3
J=9.6, H-6,12); 9.30 (2H, д, 

3
J=9.6, H-5,11). Спектр ЯМР 

13
C (CF3COOD), δ, м. д.: 14.5; 22.1; 32.5; 48.6; 111.2; 

120.0; 120.2; 125.1; 125.2; 126.3; 126.4; 126.4; 127.4; 132.1; 136.0; 136.1; 138.2; 145.2; 

159.4; 168.3; 170.9. Найдено, %: C 75.30; H 4.78; N 8.76. C40H30F2N4O2. Вычислено, 

%: C 75.46; H 4.75; N 8.80. 

1,7-Бис(2’-этилгексил)-4,10-бис(4’’-фторбензол)-1,7-

дигидробензо[lmn][3,7]фенантролино[2,1,10,9-defgh][2,8]фенантролин-2,8-дион 

105. Выход 76 мг (51%), желтый порошок, т. пл. > 250°C. ИК спектр (KBr), ν, см
–1

: 

1670 (NC=O). Спектр ЯМР 
1
H (CF3COOD), δ, м. д. 

(J, Гц): 0.95 (6H, т, 
3
J=7.3, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 1.09 (16H, т, 
3
J=7.3, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 2.29-2.39 (2H, м, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 5.02-5.15 (4H, м, 2х 

CH2CH(CH2CH3)C3H6CH3); 7.62-7.69 (4H, м, 2х 

C6H4F); 8.13-8.19 (4H, м, 2х C6H4F); 8.96 (2H, д, 
3
J=9.6, H-6,12) ; 9.27 (2H, д, 

3
J=9.6, 

H-5,11). Спектр ЯМР 
13

C (CF3COOD), δ, м. д.: 12.4; 15.6; 25.8; 26.8; 31.6; 33.6; 42.9; 

53.3; 112.1; 120.8; 121.0; 126.1; 126.3; 127.2; 127.2; 128.2; 133.0; 136.8; 136.9; 138.7; 

146.5; 160.7; 163.9; 169.2; 171.8. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ  

1. Разработан метод получения ранее неизвестных 1-тозил-3H-

нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов и 1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-диона реакцией N-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1-

ил)хлорацетамидов и N,N'-(9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1,5-

диил)дихлорацетамида с p-толуолсульфонатом натрия в присутствии поташа в 

ДМФА. 

2. Изучено взаимодействие 1-тозил-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-

дионов с O-, N- и S-нуклеофилами и показано, что оно приводит к замещению 

тозильной группы в мягких условиях и образованию 1-функционально замещенных 

3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов с хорошими выходами. 

3. Установлено, что реакция 1,7-дитозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-

d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов с O-, N- и S-нуклеофилами приводит к 1-

замещенным 7-тозилбензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионам, 

которые при взаимодействии с нуклеофилами способны замещать вторую 

тозильную группу в более жестких условиях, либо реагировать по альтернативным 

маршрутам.   

4. Изучено влияние строения 3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионов, их 

производных, а также бензо[1,2,3-de:4,5,6-d'e']дихинолин-2,8(3H,9H)-дионов на их 

фотофизические характеристики. В ряду 1-амино-, 1-гидрокси-3H-нафто[1,2,3-

de]хинолин-2,7-дионов найдены эффективные люминофоры. Установлено, что эти 

соединения обладают сольватохромными свойствами. Впервые показано, что 1-

арилокси-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дионы обладают фотохромными 

свойствами. 

5. Разработан клеточный люминесцентный краситель - 3-бутил-1-

(бутиламино)-6-нитро-3H-нафто[1,2,3-de]хинолин-2,7-дион - с большим сдвигом 

Стокса, способный селективно окрашивать липидные капли.  

6. Разработаны колориметрические зонды - 2,7-диоксо-2,7-дигидро-3H-

нафто[1,2,3-de]хинолин-1-ил замещенные α-аминокислоты - для чувствительного и 

селективного определения Cu
2+

. Зонды позволяют визуально определять медь в 

питьевой воде на уровне ПДК. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

1. Фотографии растворов 

 

Рис. П1.1 Изменение окраски и флуоресценции соединения 43 (200 мкМ) при 

добавлении различных катионов металлов (200 мкМ), pH=7.4.

 

Рис. П1.2 Изменение окраски и флуоресценции соединения 44 (200 мкМ) при 

добавлении различных катионов металлов (200 мкМ), pH=7.4
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Рисунок П1.3. Изменение окраски и флуоресценции соединения 45 (200 мкМ) при 

добавлении различных катионов металлов (200 мкМ), pH=7.4 

 

Рисунок П1.4. Растворы аминокислоты 43 (20 мкМ) в отсутствие и в присутствии 

Cu²⁺ (20 мкМ), pH 11.9 

 

Рисунок П1.5. Растворы аминокислоты 44 (20 мкМ) в отсутствие и в присутствии 

Cu²⁺ (20 мкМ), pH 11.9 
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Рисунок П1.6. Растворы аминокислоты 45 (20 мкМ) в отсутствие и в присутствии 

Cu²⁺ (20 мкМ), pH 11.9 

 

2. Исследование комплексообразования 
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Рисунок П2.1. Спектры поглощения соединения 43 (60 мкМ) при добавлении Cu
2+

 

(0–300 мкМ), pH=7.4 



167 
 

300 400 500 600

0,0

0,5

1,0

1,5

А
б

с
о

р
б

ц
и

я

Длина волны, нм

 

Рисунок П2.2. Спектры поглощения соединения 44 (60 мкМ) при добавлении Cu
2+

 

(0–300 мкМ), pH=7.4 
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Рисунок П2.3. Спектры поглощения соединения 45 (60 мкМ) при добавлении Cu
2+

 

(0–300 мкМ), pH=7.4 
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Рисунок П2.4. Спектры поглощения соединения 42 (60 мкМ) при добавлении Cu
2+

 

(0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.5. Спектры поглощения соединения 43 (60 мкМ) при добавлении Cu
2+

 

(0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.6. Спектры поглощения соединения 44 (60 мкМ) при добавлении Cu
2+

 

(0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.7. Спектры поглощения соединения 45 (60 мкМ) при добавлении Cu
2+

 

(0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.8. Спектры флуоресценции соединения 43 (60 мкМ) при добавлении 

Cu
2+

 (0–300 мкМ), pH=7.4 
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Рисунок П2.9. Спектры флуоресценции соединения 44 (60 мкМ) при добавлении 

Cu
2+

 (0–300 мкМ), pH=7.4 
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Рисунок П2.10. Спектры флуоресценции соединения 44 (60 мкМ) при добавлении 

Cu
2+

 (0–300 мкМ), pH=7.4 
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Рисунок П2.11. Спектры флуоресценции соединения 42 (60 мкМ) при добавлении 

Cu
2+

 (0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.12. Спектры флуоресценции соединения 43 (60 мкМ) при добавлении 

Cu
2+

 (0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.13. Спектры флуоресценции соединения 44 (60 мкМ) при добавлении 

Cu
2+

 (0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.14. Спектры флуоресценции соединения 45 (60 мкМ) при добавлении 

Cu
2+

 (0–200 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.15. Влияние pH на оптическую плотность (абсорбцию) соединения 42 

(50.0 мкМ) в присутствии Cu
2+

 (50.0 мкМ). 
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Рисунок П2.16. (А) Влияние pH на спектр поглощения соединения 45 (50.0 мкМ). 

(B) Влияние pH на оптическую плотность соединения 45 (50.0 мкМ). 
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Рисунок П2.17. (А) Влияние pH на спектр поглощения соединения 43 (50.0 мкМ). 

(B) Влияние pH на оптическую плотность соединения 43 (50.0 мкМ) в присутствии 

Сu
2+

 (50 мкМ). 
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Рисунок П2.18. (А) Влияние pH на спектр поглощения соединения 44 (50.0 мкМ). 

(B) Влияние pH на оптическую плотность соединения 44 (50.0 мкМ) в присутствии 

Сu
2+

 (50 мкМ). 
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Рисунок П2.19. Влияние pH на спектр поглощения соединения 45 (50.0 мкМ). (B) 

Влияние pH на оптическую плотность соединения 45 (50.0 мкМ) в присутствии 

Сu
2+

 (50 мкМ). 
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Рисунок П2.20. Изменения поглощения соединения 43 (60 мкМ) при добавлении 
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Сu
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 (0–300 мкМ), pH=7.4 
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Рисунок П2.21. Изменения поглощения соединения 44 (60 мкМ) при добавлении 

Сu
2+

 (0–300 мкМ), pH=7.4 
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Рисунок П2.22. Изменения поглощения соединения 45 (60 мкМ) при добавлении 

Сu
2+

 (0–300 мкМ), pH=7.4 

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

0.0

0.2

0.4

0.6

A
5

6
0

CCu(II)/CL

 



176 
 

Рисунок П2.23. Изменения поглощения соединения 43 (60 мкМ) при добавлении 

Сu
2+

 (0–300 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.24. Изменения поглощения соединения 44 (60 мкМ) при добавлении 

Сu
2+

 (0–300 мкМ), pH=11.9 
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Рисунок П2.25. Изменения поглощения соединения 45 (60 мкМ) при добавлении 

Сu
2+

 (0–300 мкМ), pH=11.9 

Фотометрическое титрование зонда 4d при pH 11,9 не позволило однозначно 

установить стехиометрию его комплекса с Сu
2+

, указывая на соотношение Сu
2+

: 

лиганд в интервале от 1 : 2 до 1 : 3. Для уточнения состава мы построили график 

изомолярных серий (Рисунок П2.26), который четко указывает на стехиометрию 1 : 

2. 
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Рисунок П2.26. График изомолярных серий для определения стехиометрии 

комплекса 44 с Сu
2+

. Общая концентрация 44 и Сu
2+

составляет 60 мкМ. pH=11.9. 
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Рисунок П2.27. Зависимость отношения оптических плотностей (абсорбции) 

соединения 42 от [Cu
2+

]. 
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Рисунок П2.28. (A) Зависимость отношения поглощений соединения 43 (60 мкМ) 

от [Cu
2+

]; (B) Калибровочный график зависимости отношения поглощений 

соединения 43 от возрастающей концентрации [Cu
2+

] (0–60 мкМ). pH 7.4.
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Рисунок П2.29. Зависимость отношения поглощений соединения 44 (60 мкМ) от 

[Cu
2+

]; (B) Калибровочный график зависимости отношения поглощений 

соединения 44 от возрастающей концентрации [Cu
2+

] (0–60 мкМ). pH 7.4.
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Рисунок П2.30. Зависимость отношения поглощений соединения 45 (60 мкМ) от 

[Cu
2+

]; (B) Калибровочный график зависимости отношения поглощений 

соединения 45 от возрастающей концентрации [Cu
2+

] (0–60 мкМ). pH 7.4. 
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Рисунок П2.31. (A) Зависимость отношения поглощений соединения 42 (60 мкМ) 

от [Cu
2+

]; (В) Калибровочный график зависимости отношения поглощений 

соединения 42 от возрастающей концентрации Cu
2+

 (0–25 μM). pH=11.9 
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Рисунок П2.32. (A) Зависимость отношения поглощений соединения 43 (60 мкМ) 

от [Cu
2+

]; (В) Калибровочный график зависимости отношения поглощений 

соединения 43 от возрастающей концентрации Cu
2+

 (0–15 μM). pH=11.9 
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Рисунок П2.33. (A) Зависимость отношения поглощений соединения 44 (60 мкМ) 

от [Cu
2+

]; (В) Калибровочный график зависимости отношения поглощений 

соединения 44 от возрастающей концентрации Cu
2+

 (0–20 μM). pH=11.9 
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Рисунок П2.34. (A) Зависимость отношения поглощений соединения 45 (60 мкМ) 

от [Cu
2+

]; (В) Калибровочный график зависимости отношения поглощений 

соединения 45 от возрастающей концентрации Cu
2+

 (0–20 μM). pH=11.9 
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Рисунок П2.35. График Бенеши — Гильдебранда для расчета константы 

ассоциации соединения 43 (60 мкМ) с ионами Cu
2+

, pH 7.4. 
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Рисунок П2.36. График Бенеши — Гильдебранда для расчета константы 

ассоциации соединения 44 (60 мкМ) с ионами Cu
2+

, pH 7.4. 
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Рисунок П2.37. График Бенеши — Гильдебранда для расчета константы 

ассоциации соединения 45 (60 мкМ) с ионами Cu
2+

, pH 7.4. 
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Рисунок П2.38. График Бенеши — Гильдебранда для расчета константы 

ассоциации соединения 42 (60 мкМ) с ионами Cu
2+

, pH 11.9. 
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Рисунок П2.39. График Бенеши — Гильдебранда для расчета константы 

ассоциации соединения 43 (60 мкМ) с ионами Cu
2+

, pH 11.9. 
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Рисунок П2.40. График Бенеши — Гильдебранда для расчета константы 

ассоциации соединения 44 (60 мкМ) с ионами Cu
2+

, pH 11.9. 
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Рисунок П2.41. График Бенеши — Гильдебранда для расчета константы 

ассоциации соединения 45 (60 мкМ) с ионами Cu
2+

, pH 11.9. 
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Рисунок П2.42. Изменение поглощения соединения 43 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (100 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (500 мкМ), 

pH 7.4. 
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Рисунок П2.43. Изменение поглощения соединения 44 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (100 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (500 мкМ), 

pH 7.4. 
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Рисунок П2.44. Изменение поглощения соединения 45 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (100 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (500 мкМ), 

pH 7.4. 
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Рисунок П2.45. Изменение флуоресценции соединения 42 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (100 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (500 мкМ), 

pH 7.4. 
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Рисунок П2.46. Изменение флуоресценции соединения 43 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (100 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (500 мкМ), 

pH 7.4. 
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Рисунок П2.47. Изменение флуоресценции соединения 44 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (100 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (500 мкМ), 

pH 7.4. 
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Рисунок П2.48. Изменение флуоресценции соединения 45 (10 мкМ) под влиянием 
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ионов Cu
2+

 (100 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (500 мкМ), 

pH 7.4. 
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Рисунок П2.49. Изменение поглощения соединения 43 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (10 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (10 мкМ), pH 

11.9. 
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Рисунок П2.50. Изменение поглощения соединения 44 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (10 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (10 мкМ), pH 

11.9. 
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Рисунок П2.51. Изменение поглощения соединения 45 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (10 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (10 мкМ), pH 

11.9. 
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Рисунок П2.52. Изменение флуоресценции соединения 42 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (10 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (10 мкМ), pH 

11.9. 
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Рисунок П2.53. Изменение флуоресценции соединения 43 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (10 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (10 мкМ), pH 

11.9. 
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Рисунок П2.54. Изменение флуоресценции соединения 44 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (10 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (10 мкМ), pH 

11.9. 
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Рисунок П2.55. Изменение флуоресценции соединения 45 (10 мкМ) под влиянием 

ионов Cu
2+

 (10 мкМ) в присутствии конкурирующих ионов металлов (10 мкМ), pH 

11.9. 

 

 

 

 


