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СПИСОК ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

ДЦК – дициклогексилкарбодиимид 

ДБУ – 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен 

DMAP – 4-диметиламинопиридин 

ДМФА – диметилформамид 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ТГФ – тетрагидрофуран 

NBS – N-бромсукцинимид 

NCS – N-хлорсукцинимид 

Bn – бензил  

n-Bu – н-бутил 

t-Bu – трет-бутил 

Py – пиридин 

Tf – трифлат 

Ts – тозил 

Ac – ацил 

Pr – пропил 

i-Pr – изо-пропил 

TBS – трибутилсилил 

TMS – триметилсилил 

ТВАВ – тетрабутиламмоний бромид 

ТВАF – тетрабутиламмоний фторид 

MW – микроволновое излучение 

5-FU – 5-фторурацил 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

HSQC – гетероядерная корреляционная спектроскопия 

HMBC – гетероядерная корреляционная спектроскопия через несколько связей 

ДНК – дезоксирибонуклеиновая кислота 

GI50 – концентрация, при которой наблюдается 50%-ное ингибирование роста клеток, 

определенная после 72 ч инкубации 

in silico – в процессе расчета 
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Введение 

Актуальность темы. Химия полициклических хинонов является перспективным и 

интенсивно развивающимся направлением современной органической химии. Это связано 

с тем, что эти соединения находят широкое применение во многих областях науки и 

техники. Исторически, одним из главных направлений является использование 9,10-

антрахинонов в качестве органических красителей. 

В настоящее время, интенсивное развитие получило направление по исследованию и 

созданию органических лекарственных агентов на основе указанных структур. 

Производные природных и синтетических 9,10-антрахинонов охватывают широкий 

спектр биологической активности в медицинской химии, и молекула антрацендиона 

является важной привилегированной структурой. 

Исследования в области химии функционализированных антрахинонов приводятся в 

двух основных направлениях: развитие синтетических подходов к построению 

антрахинонового ядра [ацилирование по Фриделю-Крафтсу производных бензола 

фталевыми ангидридами или фталоилхлоридами, аннелирование 3-

(фенилсульфанил)фталидов с 1,4-бензохинонами, реакция Дильса-Альдера диена 

Брассарда с нафтохинонами] и создание методов направленной модификации доступных 

9,10-антрахинонов. При этом, основное внимание уделяется разработке методов синтеза 

антрахинонов, содержащих алкиламино-, ариламино-, или алкоксигруппы в качестве 

заместителей и нашедших значительное практическое применение. Для синтеза 

аминозамещенных антрахинонов внимание привлекает развитие методов образования C-N 

связи [например, катализируемая соединениями меди (0) реакция Ульмана 

бром(хлор)антрахинонов с различными аминами или реакции каталитического 

аминирования 9,10-антрахинонов, содержащих легко уходящую группу (реакция 

Бухвальда-Хартвига)]. Перспективным методом модификации антрахинонов являются Pd-

катализируемые реакции образования С-С-связи. Так, недавно, с помощью реакций 

Сузуки-Мияура трифлатов или 2,7-бис-(трифлатов) 9,10-антрахинонов с арилборными 

кислотами или (гетероарил)боронатами осуществлен успешный селективный синтез арил- 

или бис-арилзамещенных 9,10-антрахинонов – перспективных органических материалов 

для фотоники и электроники. Реакция кросс-сочетания иод- и бромзамещенных 

антрахинонов с терминальными арилацетиленами также успешно использована для 

получения новых материалов. Использование в реакциях кросс-сочетания 

гидроксизамещенных, в том числе природных антрахинонов, ограничивается 

модификациями ализарина, пурпурина и эмодина. В связи с этими данными и 

практической полезностью функциональнозамещенных антрахинонов, разработка 
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селективных методов модификации структуры доступного 1-гидрокси-9,10-антрахинона с 

направленным введением арильных, алкинильных или замещенных по атому азота 

пропаргильных заместителей посредством применения на ключевой стадии Pd-

катализируемых реакций кросс-сочетания галогензамещенных 1-гидрокси-9,10-

антрахинонов и Cu(I)-катализируемой реакции Манниха этинилзамещенных 1-

гидроксиантрахинонов со вторичными аминами и формальдегидом представляет важную 

и актуальную задачу. 

Степень разработанности темы. Химическое изучение реакций иод- или 

бромзамещенных 1-гидрокси-9,10-антрахинонов в условиях металлокомплексного 

катализа представлено единичными примерами. Превращения этинилантрахинонов в 

реакции с вторичными аминами и формалином в присутствии солей меди ранее не 

изучались. 

Цель работы – разработка методов модификации 1-гидрокси-9,10-антрахинона с 

помощью реакций кросс-сочетания  иод-, бром- монозамещенных или 2,4-

дибромзамещенных производных; синтез новых 2-арил-, 4-арил- и 2,4-диарилзамещенных 

1-гидрокси-9,10-антрахинонов, в также 2- и 4-этинилантрахинонов и замещенных по 

атому азота 2- и 4-аминопропаргил-1-гидрокси-антрахинонов на их основе. 

Основные задачи данного исследования: 

1. Синтез моно- и дигалогензамещенных 1-гидрокси-9,10-антрахинонов. 

2. Изучение условий реакции кросс-сочетания галогенированных 1-

гидроксиантрахинонов с арил(гетарил)борными кислотами. 

3. Разработка методов получения 2-этинил- и 4-этинил-, а также 2-арилалкинил-,  и 

4-арилалкинилзамещенных 1-гидрокси-9,10-антрахинонов. 

4. Изучение медь-катализируемой реакции 1-гидрокси-2-этинилантрахинонов и 1-

гидрокси-4-этинилантрахинонов со вторичными аминами и формальдегидом. 

Научная новизна. 

Проведено исследование реакции кросс-сочетания 2-бром-, 4-иод- и 2,4-дибром-1-

гидроксиантрахинонов с арил(гетарил)борными кислотами. Показано, что катализ 

реакции тетракис(трифенилфосфин)палладием с добавкой тетрабутиламмоний бромида в 

водном толуоле позволяют с высоким выходом синтезировать соответствующие 

моноарил- и диарилзамещенные 1-гидрокси-9,10-антрахиноны. Выявлена высокая 

активность 2-арил-4-бром-1-гидроксиантрахинона в реакциях кросс-сочетания с 

арилгалогенидами. 

Разработан метод синтеза 2-этинил- или 4-этинилзамещенных 1-гидрокси-9,10-

антрахинонов, включающий реакцию кросс-сочетания 2-иод- или 4-иод-1-
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гидроксиантрахинона с триметилсилилацетиленом и последующее десилилирование 

замещенного триметилсилилалкинил-1-гидрокси-9,10-антрахинона действием 

тетрабутиламмоний фторида. 

Изучена трехкомпонентная реакция 1-гидрокси-4-этинил-9,10-антрахинона со 

вторичными аминами и формальдегидом в присутствии соединений меди. Синтезирован 

обширный ряд ранее неизвестных замещенных по атому азота 4-(аминопропинил)-1-

гидрокси-9,10-антрахинонов. Показано, что реакция 1-гидрокси-2-этинил-9,10-

антрахинонов со вторичными аминами и формальдегидом в присутствии соединений меди 

протекает с образованием смеси замещенных по атому азота 2-(аминопропинил)-1-

гидрокси-9,10-антрахинонов и соответствующих 2-аминометилантра[1,2-b]фуран-6,11-

дионов, легко разделяемых колоночной хроматографией. Состав продуктов значительно 

зависит от природы амина. 

Теоретическая и практическая значимость.  

Выявленные закономерности реакций кросс-сочетания галогензамещенных 1-

гидрокси-9,10-антрахинонов с арил(гетарил)борными кислотами и терминальными 

алкинами открывают новые возможности селективной модификации антрахинонов, 

содержащих гидроксильный заместитель в положении С-1. Полученный комплекс новых 

экспериментальных данных по превращениям 2-этинил- и 4-этинил-1-гидрокси-9,10-

антрахинонов дополняет теоретические представления о трехкомпонентных реакциях с 

участием функционализированных антрахинонов.  

Широкое варьирование заместителей в субстратах и реагентах привело к получению 

большого набора новых производных антрахинона с потенциальной фармакологической 

активностью. 

По результатам проведенного сотрудниками ФИЦ института цитологии и института 

химической биологии и фундаментальной медицины СО РАН первичного тестирования 

цитотоксичности в отношении опухолевых клеток человека новых производных 1-

гидрокси-9,10-антрахинонов, содержащих арильные, гетарильные и замещенные по атому 

азота пропинильные заместители в положениях С-2 или С-4, а также бис-арильные 

заместители в положениях С-2,4, выявлены перспективные для дальнейшего исследования 

противоопухолевые агенты. 

Методология и методы исследования. 

В ходе выполнения работы использовались современные методы органического 

синтеза, основанные на реакциях кросс-сочетания, аминирования, катализируемые 

соединениями переходных металлов. Выделение и очистка соединений осуществлялись 

методами экстракции, осаждения, хроматографии и кристаллизации. В работе 
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использовались физико-химические методы установления структуры и чистоты 

химических соединений: ЯМР, ИК, УФ-спектроскопия, масс-спектрометрия высокого 

разрешения. 

Положения, выносимые на защиту: 

– оценка реакционной способности галогензамещенных производных 1-гидрокси-

9,10-антрахинона в реакции кросс-сочетания с арилборными кислотами и терминальными 

алкинами; 

– селективные методы синтеза 1-гидрокси-2-этинил-9,10-антрахинона и 1-гидрокси-

4-этинил-9,10-антрахинона; 

– синтез 4-[3-(N-замещенных)аминопропин-1-ил]-1-гидрокси-9,10-антрахинонов 

реакцией терминального алкина 1-гидрокси-4-этинил-9,10-антрахинона со вторичными 

аминами и формальдегидом; 

– реакции 1-гидрокси-2-этинил-9,10-антрахинона со вторичными аминами и 

формальдегидом в присутствии соединений меди; 

– установление строения полученных веществ на основе данных ИК, УФ, ЯМР 
1
H и 

13
С спектроскопии с привлечением 2D экспериментов и масс-спектрометрии; 

– данные по взаимосвязи структура-цитотоксичность синтезированных производных 

1-гидроксиантрахинона. 

Степень достоверности обеспечена тщательностью проведения эксперимента и 

применением современных физико-химических методов исследования структуры 

органических соединений. Строение всех впервые полученных веществ доказано 

методами 
1
H, 

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

гомо- и гетероядерных экспериментов (
1
H-

1
H COSY, 

1
H-

13
C HSQC, 

1
H-

13
C HMBC), масс-

спектрометрии высокого разрешения. 

Структура диссертации. Работа изложена на 130 страницах машинописного текста, 

содержит 76 схем, 5 рисунков, 13 таблиц. Диссертационная работа состоит из введения, 

литературного обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, выводов, 

списка цитируемой литературы (145 литературных источников). 

Апробация работы. Работа выполнялась в соответствии с планами научно- 

исследовательских работ Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Новосибирского института органической химии им. Н.Н. Ворожцова Сибирского 

отделения Российской академии наук по приоритетному направлению 5.6 "Химические 

проблемы создания фармакологически активных веществ нового поколения" (программа 

фундаментальных научных исследований СО РАН № V.41.1, проект V.41.1.6 и V.48.1.5, 

при поддержке гранта РНФ (№ 18-13-00361) и гранта РФФИ (№ 19-53-44003). 
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Глава 1. Гидроксиантрахиноны: нахождение в растениях, некоторые 

превращения и биологическая активность 

1.1 Растительные антрахиноны и их биологическая активность 

Растения являются богатейшим источником антрахинонов и их гликозидов. 

Антрахиноны особенно распространены в семействах лилейных Liliaceae (Aloe sp.), 

гречишных Polygonaceae (Rheum sp., Rumex sp.), крушиновых Rhamnaceae (Rhamnus sp., 

Frangula sp.), мареновых Rubiaceae (Asperula sp., Morinda sp., Coelosper-mum sp., 

Coprosma sp., Galium sp., Rubia sp.), бобовых Fabaceae (Cassia sp.), и асфоделовые 

Asphodelaceae (Bulbine sp., Kniphofia sp.) [1]. Антрахинонами богаты все органы растений; 

в корнях, корневищах и коре содержится значительное количество антрахиноновых 

гликозидов, которые превращаются в агликоны посредством β-глюкозидаз или 

окислительных процессов. 

Основными антрахиноновыми компонентами алоэ настоящего являются: алоэ-

эмодин 1 и эмодин 2 (рис. 1). По данным [2] содержание эмодина 2 в сгущенном соке 

свежих листьев алоэ древовидного Aloe arborescens составляет около 1.7% и производных 

антрахиноновых гликозидов – 2.8 – 3.3%. Оксиметилантрахинонами (2, хризофанол 3, 

фисцион 4, реин 5) и гликозидами (фиосционин 6, хризофаенин 7) богаты экстракты 

ревеня [3]. Все виды щавелей богаты антрахинонами. В корнях конского щавеля Rumex 

confirtus cсодержится до 4% (от веса экстракта) антрахинонов [2]. Корневище марены 

красильной Rubia tinctorum  содержит 3-16% антрахинонов [2], в том числе 

гидроксизамещенные антрахиноны пурпурин 8 [4] и ализарин 9 [5]. 

Лекарственные растения семейства асфоделовые Asphodelaceae (Bulbine sp., 

Kniphofia sp.) продуцируют группу гидроксизамещенных антрахинонов, содержащих 

ароматические заместители в положении С-4 [6,7]. Главные представители этой группы 

соединений: книфолон 10, бульбинкнифолон 11, 6ʹ-метилкнифолон 12 [6]. 

Природные биарилы – 10-12 представляют собой оптически активные соединения, 

содержащие в структуре антрахиноновый и фенольный фрагменты. К образованию таких 

соединений в растениях приводит окислительное сочетание двух молекул: хризофанола 

(или его биосинтетического предшественника) и ацетилфлороглюцинола [8]. 
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Рис. 1. Структуры некоторых антрахинонов растений 

 

Биологическая активность антрахинонов  

Богатые антрахинонами лекарственные растения родов ревень (Rheum officinale, 

Rheum ribes, Rheum rhabarbarum), крушина (Frangula purshiana, Frangula alnus), марена 

красильная (Rubia tinctorum) и алоэ настоящее (Aloe vera) в течение тысячелетий 

используются в народной медицине Китая, Греции, Египта и Индии [6]. Например, 

указанные три вида растений рода ревень является фармакопейными и используются в 

качестве ингредиентов для растительных препаратов в китайской и индийской медицине 

под названием “Lord” или “King of herbs” (с 2700 г до н.э.) [3]. Природные антрахиноны 

обладают широким спектром биологических свойств: слабительным и мочегонным 

действием, антибактериальной, фунгицидной, противомикробной, антидиабетической, 

противовоспалительной и противоопухолевой активностью. 

1.1.1 Слабительное действие 

Слабительное действие растительных антрахинонов является наиболее изученным и 

обусловлено их присутствием в растениях в гликозилированной форме. Количественное 

содержание антрахиноновых гликозидов используется в качестве маркера слабительного 
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препарата. При пероральном приеме из-за наличия β-гликозидной связи между 

антрахиноновым остовом и сахарным фрагментом соединения не гидролизуются в среде 

желудка и действием ферментов α-глюкозидазы в тонком кишечнике, а переносятся в 

неизменном виде в толстую кишку, где восстановительное расщепление связи β-

глюкозидазами и редуктазами превращают гликозилированные соединения в 

соответствующие фармакологически активные агликоны. Антрахиноны действуют 

локально на эпителиальные клетки толстой кишки, вызывая изменение абсорбции и 

моторики кишечника. Характерно, что наличие гидроксильных групп при атомах С-1 и С-

8 играет важную роль в проявлении слаботельного эффекта [9]. 

1.1.2 Антибактериальная и фунгцидная активность 

Для хризофанола 3 выявлена антибактериальная активность в отношении грамм-

положительных (МИК для Staphylococcus epidermidis 31.25 мкг/мл) и грамм-

отрицательных бактериальных штаммов (МИК для E. сoli и P. vulgaris - 125 мкг/мл) [10]. 

По данным работы [11] МИК хризофанола 3 в отношении метициллин-устойчивого 

штамма Staphylococcus aureus составила 256 мкг/мл, а в отношении E. coli - более 1024 

мкг/мл). В работе [12] изучена сравнительная антибактериальная активность 

антрахинонов 1, 2, 3, 4, 5, выделенных из ревеня. Значение МИК в отношении 8 штаммов 

грамм-отрицательной палочковидной бактерии Aeromonas hydrophila для алоэ-эмодина 1, 

эмодина 2 и  реина 5, составило 50  мкг/мл, для хрозофанола 3 и фисциона 4 – 200 мкг/мл. 

Изучение механизма антибактериальной активности показало, что эмодин подавляет 

клеточные функции путем связывания с ДНК клетки после проникновения через 

клеточную мембрану, что приводит к гибели клеток [12]. 

Кроме того, эмодин, выделенный из листьев Cassia nigricans, продемонстрировал 

эффективную антимикробную активность в отношении Staphylococcus aureus, 

Corynebacterium pyogenes, Streptococcus pyogenes, Bacillus subtilis, Salmonella typhi, 

Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Candida albiconoria, Neisseriosa, Neisser. 

Активность в отношении некоторых распространенных патогенов. LC50 эмодина 

составила 42,77 мкг/мл [13]. 

Алоэ-эмодин 1, хризофанол 3, фисцион 4 и реин 5, выделенные Rheum emodi, 

обладали фунгицидной активностью в отношении Candida albicans, Cryptococcus 

neoformans, Trichophyton mentagrophytes and Aspergillus fumigatus (МИК = 25-250 мкг/мл). 

Наибольшей ингибирующей активностью обладал хризофанол 3. Изучение взаимосвязи 

структура-активность в ряду антрахинонов показало, что ингибирующий эффект зависит 

от наличия заместителей (OH, OMe, и OAc) при атомах C-1 и C-8 [14]. 

Реин, фисцион, алоэ-эмодин и хризофанол, экстрагированные из Rheum, показали 
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противогрибковую активность против Candida albicans, Cryptococcus neoformans, 

Trichophyton mentagrophytes и Aspergillus fumigatus [15]. Другое исследование выявило 

противогрибковую активность экстрактов корней и листьев Coccoloba mollis. Эта 

активность растений была протестирована против Botryospheria ribis, Botryosphaeria 

rhodina, Lasiodiplodia theobromae и некоторых Fusarium sp. Результаты тестирования 

показали перспективность их использования в качестве фунгицидов, где эмодин оказался 

наиболее активным соединением, т.к. подавлял до 44% микроорганизмов [16]. 

1.1.3 Антимикробная активность растительных антрахинонов 

Хризофанол 3, выделенный из корней Aloe pulcherrima, обладал умеренной in vitro 

антиплазмодийной активностью в отношении к хлорохин-чувствительному  D6 (IC50 = 

21.05 ± 0.64  мкг/мл) и хлорохин-устойчивому W2 (IC50 = 36.09 ± 3.32 мкг/мл) штаммам 

Plasmodium falciparum [17]. Значительной антималярийной активностью обладают 

книфолоны 10, 12 [18]. Указанные соединения ингибировали P. falciparum K1 и NF54 в 

микромолярных концентрациях (IC50 = 1.06; 1.70 мкМ и 2.17; 2.64 мкМ соответственно). 

Характерно, что их биосинтетические предшественники хризофанол 3 и алоэ-эмодин 1 

ингибировали указанные малярийные  штаммы в значительно более высоких 

концентрациях (IC50 = 18.5-32.5 мкМ). Дополнительно, книфолон 10 обладал 

значительной in vitro антиплазмодийной активностью в отношении  хлорохин-

устойчивого штамма P. falciparum 3D7 в концентрациях (IC50 = 1.9 М) [19]. 

1.1.4 Антидиабетическая активность гидроксиантрахинонов 

Растительные антрахиноны привлекают внимание в качестве антидиабетических 

агентов. Исследования in vivo выявили антигипергликемическое действие сочетанного 

применение эмодина 2 и хризофанола 3, которое связано с ингибировнием РТР 1В 

ключевого фермента, регулирующего сигнальные пути инсулина и лептина [20]. При 

пероральном введении у мышей с генетически обусловленным ожирением улучшался 

метаболизм глюкозы, предположительно благодаря усилению инсулиновой сигнализации.  

По другим данным, хризофанол увеличивает транспортную активность глюкозы и 

повышает тирозиновое фосфорилирование инсулинового рецептора [21]. Кроме того, 

хризофанол снижает массу тела, уровень глюкозы и триглицеридов в крови у мышей с 

генетически обусловленным ожирением и повышает уровень липопротеинов высокой 

плотности (хорошего холестерина), что связывает с активацией протеинкиназы АМРК 

[22]. 

1.1.5 Противовоспалительная активность гидроксиантрахинонов 

Изучение противовоспалительной активности водного экстракта R. Patientia, 

содержащего антрахиноны, выполнено на моделях каррагенанового, гистаминового, 
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декстранового воспаления на крысах. Выявлена противовоспалительная активность, на 

уровне индометацина [23]. В работе [24] был изучен механизм противовоспалительной 

активности хризофанола 3. Результаты этого исследования показали, что природный 

антрахинон 3 подавлял выработку фактора некроза опухоли альфа (ФНО-α, TNF-α), 

интерлейкина-6 (ИЛ-6, IL-6) и экспрессию уровня циклооксигеназы (СOX-2), в ЛПС- 

стимулированных мышинных макрофагах. Было найдено, что продукция TNF-α и IL-6 в 

ЛПС стимулированных макрофагах культивированных с хризофанолом 3 (2 and 20 μM) 

пдавлялась. Максимальные показатели ингибирования продукции TNF-α и IL-6 production 

хризолфанолом 3 (20 μM) составляли 43.31 ± 2.8% и 37.31 ± 3.1%, соответствненно. 

Хризофанол не проявлял цитотоксичности в отношении клеток. На основе этих данных, 

авторы сделали вывод о том, что механизм противовоспалительного действия соединения 

3 связан с значительным ингибированием экспрессии продукции провоспалительных 

цитокинов ФНОα, ИЛ-6 [24]. 

Реин 5 проявляет защитное действие на вызванное эндотоксином повреждение 

почек. Механизм, лежащий в основе защитного действия, может быть обусловлен его 

противовоспалительными и иммуномодулирующими свойствами за счет снижения 

активации транскрипционного ядерного фактора NF-κB, путем ограничения экспрессии и 

фосфорилирования соответствующих белков в сигнальном пути, препятствуя 

транскрипции NF-κB р65 [25]. 

1.1.6 Противоопухолевая активность растительных антрахинонов 

Алоэ-эмодин 1, эмодин 2 и реин 5 в микромолярной концентрации ингибируют рост 

опухолевых клеток человека: гепатомы (HepG2), лейкемии (HL-60), аденокарциномы 

легкого (А-549), нейробластомы (IMR-5, IMR-32, AF-8) [26]. Хризофанол 3 обладает 

антипролиферативной активностью в отношении клеточных линий рака груди MCF-7, 

желудка 7901, меланомы A375 [27] и рака яичника SKOV-3 [28]. 

Несмотря на близость химической структуры, механизм их противоопухолевого 

действия различается. Алоэ-эмодин 1 проявляет свой эффект путем активации белка p-53; 

эмодин 2 – способен ингибировать клеточную пролиферацию, индукцию апоптоза и 

предотвращать метастаз путем ингибирования фосфоинозитол-3-киназы, протеинкиназы 

С и тирозинкиназы [26]. Акивность хризофанола обусловлена индукцией аппаптоза через 

NF-B/циклин D1 и NF-B/ Bcl-2 сигнальный каскад [27]. 

В исследовании, включающем шесть антрахинонов (нордамнакантал, ализарин-1-

метиловый эфир, рубиадин, соранджидиол, люцидин-метиловый эфир и мориндон), 

выделенных из культур клеток Morinda elliptica, были проанализированы 

противоопухолевые и антиоксидантные активности в концентрации 2.0 г/мл. Было 
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обнаружено, что мориндон действует как поглотитель свободных радикалов с IC50 40.6 

г/мл [29]. 

Книфолон 10 проявляет избирательную цитотоксичность в отношении человеческой 

карциномы HSC-2, сравнимую с цитотоксичностью препарата этопозида [30]. 

Таким образом, обзор литературных данных о разнообразной биологической актив-

ности ряда известных растительных гидроксипроизводных антрахинона показывает пер-

спективность поиска более эффективных биологически активных агентов путем направ-

ленных синтетических трансформаций. 

Доступность ряда растительных гидроксизамещенных антрахинонов позволили 

получить ценные сведения о их биологической активности. Всем этим обусловлен поиск 

более эффективных биологически активных агентов путем направленных синтетических 

трансформаций. Рассмотрение этого материала представлено в следующей главе.  

 

1.2 Синтетические трансформации растительных антрахинонов 

1.2.1 Превращения по гидроксильной группе в положении С1. 

Для избирательной модификации отдельных функциональных групп в сложных 

молекулах часто прибегают к использованию метода защитных групп. Суть метода 

заключается во временном обратимом блокировании (защите) тех функциональных групп, 

которые необходимо сохранить при проведении запланированных химических 

превращений по другим частям молекулы. При этом реализуется следующая цепочка 

химических превращений: 1) введение защитной группы в исходный субстрат; 2) реакция 

между защищенным субстратом и используемым реагентом; 3) последующее удаление 

блокирующей группы и образование продукта. 

Метод защитных групп позволяет также снять вопрос о селективности основной 

реакции. Задача существенно упрощается и сводится к более простой проблеме – к 

селективному введению и удалению защитных групп. 

Алкилирование реина 5 различными коммерчески доступными бром- или 

хлоралкилирующими агентами проводили в основных условиях (K2CO3) в присутствии 

каталитического количества NaI (Схема 1). Реакционную смесь перемешивали при 60–70 

°C в ДМФА, что приводило к количественному выходу соединений 14а-к. Такой подход 

позволяет провести защиту гидроксигрупп в первом и восьмом положениях, при этом 

оставляет возможность дальнейшей модификации карбоксильной группы [31]. 
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Схема 1 

Аналогичным образом был синтезирован продукт, содержащий одну гидроксильную 

и одну алкоксильную группы. Для синтеза 13б и 14б использовали 2 экв. этилбромида, что 

привело к смеси моно- и дизамещенных продуктов, которые затем были разделены с 

помощью колоночной хроматографии [32]. 

Китайские ученые алкилировали гидроксильные группы антрахинона 5 

бензилхлоридом (Схема 2). Для этого они провели реакцию в безводном ДМФА в 

присутствии карбоната калия и иодида калия. Желаемый продукт 14к был получен с 

выходом 92% [33]. Дебензилирование 14к проводили путем нагревания сложного эфира в 

водно-спиртовым растворе щелочи, выход кислоты 15 составил 95%. 

 

Схема 2 

При проведении реакции с диалкилсульфатами или алкилгалогенидами и 

карбонатом калия в диоксане либо ацетоне выходы целевых продуктов были в диапазоне 

от 46-100% (Схема 3) [34]. 

 

Схема 3 

Алоэ-эмодин 1 можно было алкилировать, используя простую процедуру, 

представленную на схеме 4, чтобы получить 1,8-алкокси-замещенный алоэ-эмодин 17а-г, 

однако, выходы в данных реакциях колебались от низких до умеренных [35]. 
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Схема 4 

Для получения O-алкилпроизводных хризофанола авторы проводили реакцию 

между хризофанолом 3 и соответствующими алкилирующими агентами в ацетоне в 

присутствии карбоната калия (Схема 5). Производные хризофанола 18а-и были получены 

с высокими выходами [36]. 

 

Схема 5 

Перед проведением реакции восстановления карбонильных групп в книфолоне 10, 

немецкие ученые защищали все гидроксигруппы в молекуле данного соединения путем 

превращения в соответствующие метиловые эфиры при реакции с диметилсульфатом в 

присутствии карбоната цезия как основания (Схема 6) [37]. 

 

Схема 6 

Для получения производных хризофанола 3, обладающих хорошими 

комплексообразующими свойствами, хризофанол превращали в соответствующее 

дитозильное производное 20, которое в дальнейшем вводили в реакцию по типу SNAr с 

N,N-диметилэтилендиамином (Схема 7). Целевое соединение 21 было получено с 

умеренным выходом [38]. 
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Схема 7 

Аналогичная схема была предпринята и для эмодина 2. Единственным отличием 

данной синтетической последовательности являлась реакция эмодина с иодистым 

метилом по гидроксигруппе в третьем положении (Схема 8) [39]. 

 

Схема 8 

Гибридное соединение 26, включающее франгменты антрахинона и тритерпена, 

было синтезировано с использованием сочетания реина 5 с босвеллиевой кислотой 25 в 

присутствии конденсирующего реагента N,N`-дициклогексилкарбодиимида (ДЦК) в 

ДМФА в присутствии п-толуолсульфокислоты кислоты (TsOH) при 0–5 °C (Схема 9) [40]. 

 

Схема 9 

Синтез пиразольных производных эмодина был осуществлен в несколько этапов. 

Так на первой стадии эмодин 2 метилировали до соответствующего ди-O-метилэмодина 
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27 в указанных условиях (Схема 10). Затем 6,8-O-диметилэмодин был преобразован в 

соответствующий тозилат 28, и дальнейшая обработка 28 2-гидроксиэтилгидразином дала 

соединение 29, которое далее превращали в соответствующий мезилат 30. Целевые 

соединения 31а-з получали нуклеофильным замещением 30 соответствующими 

замещенными аминами [41]. 

 

Схема 10 

 

1.2.2 Превращения по гидроксильной группе в положении С2 

В работе греческих авторов был предложен способ селективного ацилирования 

гидроксигруппы ализарина 9 при C2, основанный на образовании хелатного комплекса с 

медью (Схема 11). В образовании комплекса участвуют кетогруппа и гидроксигруппа при 

C1, гидроксигруппа при C2 при этом не теряет своей реакционной способности [42]. 

 

Схема 11 

Похожая закономерность наблюдалась при реакции ализарина с бромацетоном 

(Схема 12). Так при взаимодействии реагентов в соотношении 1:1 происходило 
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образование продукта моноалкилирования 33а (79%) исключительно по второму 

положению. При использовании двукратного избытка бромацетона наблюдалось 

образвание как продукта моноалкилирования 33а, так и диалкилирования 33б, 

максимальный выход которого составил 54%. В дальнейшем продукт моноалкилиования 

33а использовался в синтезе различных биологически активных оснований Шиффа [43]. 

 

Схема 12 

В работе китайских ученых описана модификация гидроксигруппы ализарина 9 при C2 

тремя способами (Схема 13). В первом случае авторы получали соответствующие сложные 

эфиры 36а-б при реакции ализарина с бромуксусной и бромпропионовой кислотами в 

присутствии ДЦК. Во втором и третьем способе гидроксигруппа подвергалась алкилированию  

 

Схема 13 

эфирами α-бромкислот, либо аклилбромидами. Впоследствии сложные эфиры 37а-б, 

полученные вторым способом, подвергались щелочному гидролизу с целью получения 
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соответствующих карбоновых кислот 38а-б [44]. 

Для получения соединения 40, являющегося сенсором на различные катионы и 

небольшие молекулы, авторы использовали реакцию ализарина 9 с дитозилатом 

этиленгликоля, карбонатом калия в ДМФА (Схема 14). Желаемый продукт был получен с 

сравнительно небольшим выходом. Увеличение времени реакции и избытка дитозилата не 

привели к увеличению выхода продуктов реакции [45]. 

 

Схема 14 

Для получения ализарина 42, связанного с кумарином через триазольный линкер, 

авторы статьи использовали последовательность двух реакций, первая из которых 

заключалась во взаимодействии ализарина 9 с одним эквивалентом пропаргилбромида 

(Схема 15). При этом О-пропаргиловый эфир 41 при C2 был получен с низким выходом 

[46]. 

 

Схема 15 

Производные α-аминофосфоната со структурой ализарина (соединения 45а-л и 46а-

с) были синтезированы по схеме 16. Соединения 43а (или 43б) получали конденсацией 

соединения 9 и этилбромацетата (или этил-2-бромпропионата), а затем его обрабатывали 
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соляной кислотой, чтобы получить соединения 44а (или 44б). Соединения 44а (или 44б) 

обрабатывали производными α-аминофосфоната, чтобы получить производные α-

аминофосфонатализарина 45а-л (или 46а-с) с хорошими выходами (75-89%) [47]. 

 

Схема 16 

При реакции ализарина 9 с фосфорилированными аминокислотами в присутствии 

ДЦК и DMAP происходило образование соответствующих сложных эфиров 47а-г с 

умеренными выходами (Схема 17) [48]. 

 

Схема 17 

2-(α-Гидроксиалкокси)пурпурины 48-51, несущие концевую гидроксильную группу, 

были получены в реакции пурпурина 8 с α-бромоспиртами в основных условиях. Для 
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получения аниона пурпурина использовали три различных депротонирующих агента, а 

именно карбонат калия, гидроксид тетрабутиламмония и DBU. Реакции алкилирования 

проводили в ДМФА при 70 °С (Схема 18). Во всех проведенных экспериментах 

наилучшие результаты были получены при использовании DBU в качестве 

депротонирующего агента [49]. 

 

Схема 18 

При реакции ализарина 9 с диметилацетилендикарбоксилатом и 

диэтилацетилендикарбоксилатом в присутствии трифенилфосфина происходило 

присоединение активированного алкина по третьему положению ализарина, 

сопровождающееся дальнейшей циклизацией с гидроксигруппой во втором положении, с 

образованием продуктов с нафто[2,3-g]хроменовым остовом. В отличие от 

дикарбоксилатов, монокарбоксилаты в аналогичных условиях присоединяются 

исключительно по гидроксигруппам в первом и втором положениях с образованием 

производных диоксолана 55а, 55б. В случае использования в качестве активирующего 

агента триэтилфосфита вместо трифенилфосфина, отщепление фосфорного остатка не 

наблюдалось. Вместо этого происходило образование фосфорилированного производного 

ализарина 57а-г вместе с небольшим количеством продукта алкилирования 58а, 58б по 

гидроксигруппе во втором положении (Схема 19) [50]. 
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Схема 19 

Интерес представляет реакция ализарина 9 с изонитрилами и 

ацетиленкарбоксилатами (Схема 20). Так при реакции с ацетилендикарбоксилатами 60 

происходит образование производного 2-аминопирана (соединений с нафто[2,3-

g]хроменовым остовом) 61а-е, в то время как при реакции с этилпропиолатом 63 

замыкания цикла не происходит, и вместо этого образуется иминоэфир 64а-в [51]. 

 

Схема 20 
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В качестве возможного метода получения 5,12-дигидрокси-2,2-диметил-2Н-

антра[2,3-b]пиран-6,11-диона 65, авторами работы [52] рассматривалась обработка 

пурпурина 8 3-хлор-3-метил-1-бутином в присутствии соли одновалентной меди в 

качестве катализатора с последующей термоциклизацией. В данном случае эта реакция 

оказалась безуспешной, вероятно, из-за инактивации С-2 гидроксильной группы 

пурпурина присутствием соседней С-4 гидроксильной группы. 2,2-Диметил-2H-антра[2,3-

b]пиран-6,11-дион удалось получить в безводном пиридине при добавлении 3-метил-2-

бутеналя при 115 °C в атмосфере аргона (Схема 21). 

 

Схема 21 

 

1.2.3 Превращения по нескольким гидроксильным группам в положениях С1, 

С2 или С3 

Для получения сенсоров на ионы щелочных металлов, одновременно содержащих 

бипиридиновый и ализариновый фрагмент, авторы использовали последовательность 

реакций, заключающихся в получении простых эфиров по Вильямсону (Схема 22). Так на 

первой стадии ализарин 9 вводился в реакцию с избытком 2-(2-хлорэтокси)этанола в 

присутствии карбоната и иодида калия. В дальнейшем, в полученном соединении 66 

свободные гидроксигруппы тозилировались и на последней стадии происходило 

замыкание цикла краун-эфира в реакции с 4-[2-(4'-метил-2,2'-бипиридинил-4-

ил)винил]бензол-1,2-диолом 68 [53]. 
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Схема 22 

При изучении взаимодействия дитрифлата ализарина 70 с арилборными кислотами в 

условиях реакции Сузуки – Мияуры авторам удалось подобрать условия замещения как 

одной, так и обеих трифлатных групп (Схема 23). Так при взаимодействии данного 

дитрифлата с двумя эквивалентами арилборной кислоты в присутствии 

тетракис(трифенилфосфин)палладия и фосфата калия авторам удалось получить продукт 

замещения обеих трифлатных групп. Причем выходы были одинаково хорошими при 

использовании как арилборных кислот с донорными заместителями, так и с 

акцепторными. При проведении реакции с одним эквивалентом арилборной кислоты 

замещение проходило только по первому положению, при этом важно было проводить 

реакцию при температуре 90 °C, т.к. при более высоких температурах происходило 

осмоление реакционной смеси. При последовательном введении в реакционную смесь 

двух различных арилборных кислот авторам удалось получить продукты 73 с хорошими 

выходами [54]. 
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Схема 23 

В работе [54] представлены результаты изучения реакции Сузуки с участием тристрифлата 

пурпурина 8 (Схема 24). Так при проведении реакции с четырьмя эквивалентами арилборной 

кислоты происходило замещение всех трех трифлатных групп. В случае использования двух 

эквивалентов кислоты замещались трифлатные группы в первом и четвертом положениях. При 

реакции с одним эквивалентом кислоты замещению подвергалась трифлатная группа только в 

четвертом положении. Для получения соединения с различными арильными заместителями авторы 

последовательно вводили в реакцию различные арилборные кислоты. При этом сначала 

замещались трифлатные группы в первом и четвертом положениях и только потом во втором [55]. 

 

Схема 24 
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При реакции пурпурина 8 или ализарина 9 с различными алкил- и 

бензилгалогенидами наблюдалось образование продуктов моно- и диалкилирования. 

Причем, изначально образовывался продукт моноалкилирования по второму положению, 

который далее алкилировался по первому положению (Схема 25). По всей видимости, 

этот факт также связан с образованием внутримолекулярной водородной связи между 

кетогруппой и гидроксигруппой в первом положении [56]. 

 

Схема 25 

В работах [57, 58] описан синтез четвертичных аммониевых солей 

гидроксиантрахинонов и изучено их противоопухолевое действие. Показано, что реакции 

алкилирующих агентов с незащищенными тригидроксиантрахинонами протекают не 

селективно. Реакцией эмодина 2 с 1,4-бис(бромметил)бензолом в присутствии карбоната 

калия в кипящем бензоле получали смесь двух изомеров 83а и 83б в соотношении 2:1, 

кватернизацией которых третичными длиноцепочными аминами получали бис-

четвертичные аммониевые соли эмодина 84a и 84б (Схема 26) [58]. 

 

 

 

Схема 26 
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Схема 26 (продолжение) 

Аналогичная селективность наблюдается и при реакции эмодина 2 с различными α-

бромкетонами в присутствии карбоната калия (Схема 27) [59]. 

 

Схема 27 

 

1.2.4 Реакции по положению С2 

При окислении эмодина 2 диацетоксийодаренами авторы статьи впервые наблюдали 

образование 3-арилокси-2-йодэмодинов 87а-е. Данная реакция происходит по механизму 

электрофильного ароматического замещения, с последующим арилированием 

гидроксигруппы (Схема 28) [60]. 
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Схема 28 

Эмодин 2 селективно подвергается электрофильному галогенированию во второе 

положение (Схема 29). Так, при реакции эмодина или его триметильного производного с 

N-хлорсукцинимидом в присутствии хлорида циркония (IV), как кислоты Льюиса, авторы 

статьи получили соответствующие монохлорпроизводные 88, 89 по положению 2. В этой 

же работе был получен 2-йодэмодин 90 путем реакции эмодина с йодом в водном 

растворе гидрокарбоната натрия [61]. 

 

Схема 29 

Полученное йодпроизводное 90 было использовано для синтеза арилзамещенных 

производных эмодина 91а-е (Схема 29) [62]. 

Брингманн Г. с соавторами показали, что алоэ-эмодин может быть легко превращен 

в хризофанол в условиях, указанных на схеме 30. Также простым казалось 

галогенирование в требуемом положении сочетания С4, поскольку трехступенчатая 

процедура введения брома в положение 4 алоэ-эмодина уже описывалась в литературе 

путем бромирования диацетата алоэ-эмодина [63]. Однако продукт, полученный в 

соответствии с опубликованными данными, хотя и имеет те же физико-химические 

характеристики, что и в литературе, и даже такой же выход, оказался не постулируемым 

4-бромпроизводным, а соответствующим 2-изомером. Структура была однозначно 

доказана данными ЯМР-спектроскопии, в частности, взаимодействием HMBC обоих 
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протонов H-4 и H-5 с C-10. Аналогичная попытка прямого бромирования свободного, 

незащищенного алоэ-эмодина предпочтительно происходила в нежелательных 2- и 7-

положениях. Эту характерную реакционную способность невозможно преодолеть даже с 

помощью различных бромирующих реагентов и систем растворителей или путем 

применения самых разных условий реакции. 

 

Схема 30 

Для синтеза производных эмодина, содержащих фторурацильный фрагмент, авторы 

статьи использовали реакцию гидроксиметилирования по второму положению (Схема 31). 

Впоследствии, гидроксиметильная группа превращалась в хлорметильную, и таким 

образом было получено вещество 97, активно реагирующее c 5-фторурацилом [64]. 

 

Схема 31 

Реакция Манниха часто используется для функционализации гидроксипроизводных 

антрахинона. Так, с целью получения соединений, обладающих антипролиферативными 

свойствами, группа индийских ученых использовала реакцию эмодина 2 с 
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формальдегидом и различными циклическими вторичными аминами (Схема 32). В 

результате выдерживания данных соединений в уксусной кислоте на холоду были 

получены целевые продукты 100а-е с хорошими выходами [65]. 

 

Схема 32 

Аналогичные превращения были проделаны и в статье грузинских ученых (Схема 

33) [66]. 

 

Схема 33 

В другой статье авторы подробно изучали реакцию по типу Манниха между 

эмодином, диметиламином и различными ароматическими альдегидами (Схема 34). Так, 

авторами было показано, что наилучшим растворителем для данной реакции является 

диоксан, и температура реакции 65 °C. В других предложенных растворителях (вода, 

этанол, ДМФА) реакция либо не проходила вовсе, либо проходила с низкими выходами и 

конверсией. Увеличение температуры реакции приводило к сильному осмолению 

реакционной смеси. 
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Схема 34 

При проведении аналогичной реакции с формальдегидом и анилином (Схема 34), 

авторы установили, что конечным продуктом является производное оксазина 107а, 107б. 

Образование данного вещества, по всей видимости, происходит при реакции 

промежуточно образующегося продукта по типу Манниха с еще одним эквивалентом 

формальдегида. В дальнейшем, авторы расширили круг субстратов этой реакции на 

бензальдегид и метиламин [67]. 

Для получения тиофосфатных производных антрахинона 110а-в была использована 

реакция между соответствующим бромантрахиноном 108 и диалкилфосфоротиоатами 

калия 109а-в в условиях катализа одновалентной медью (Схема 35). Выходы целевых 

веществ во всех случаях были выше 65% [68]. 

 

Схема 35 

Для синтеза производных эндокроцина из эмодина 2 группа австрийских ученых 

использовала указанную ниже цепочку превращений (Схема 36), где ключевой стадией 

была реакция Маршлака (гидроксиметилирование донорных антрахинонов). Поскольку 

данная реакция всегда происходит в орто-положение к фенольной группе, перед авторами 

стояла задача избирательно защитить гидроксильные группы в положении 6 и 8. Для этого 

эмодин на начальной стадии подвергался исчерпывающему метилированию 

диметилсульфатом в условиях микроволновой активации, с последующим удалением 

метильной группы из первого положения под действием трибромида бора. Полученное 

таким образом моногидроксипроизводное 27 вводилось в реакцию Маршлака, и продукт 

данной реакции превращался в различные производные эндокроцина [69]. 
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Схема 36 

 

Схема 36 (продолжение) 

 

1.2.5 Реакции по положению С3 

Для получения биологически активного производного ализарина, содержащего 

ковалентно присоединенный фрагмент клаватола группа немецких ученых использовала 

реакцию по типу Михаэля для орто-хинометида (Схема 37). Так, гидроксиклаватол 118 

при нагревании отщепляет молекулу воды и превращается в крайне реакционноспособный 

орто-хинометид 119. Таким образом, при совместном нагревании гидроксиклаватола 118 

и пурпурина 8, происходило образование продукта 120 с умеренным выходом [70]. 
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Схема 37 

Бромирование триметилированного эмодина 111 (Схема 38) с использованием N-

бромсукцинимида и перекиси бензоила в качестве инициатора, приводило к получению 

дибромпроизводного 121, последующий гидролиз которого в присутствии натрата серебра 

позволил синтезировать альдегид 122. 

Оксим 123, карбоновая кислота 124 и первичный спирт 125 были синтезированы из 

альдегида 122 конденсацией с гидрохлоридом гидроксиламина, окислением хлоритом 

натрия и восстановлением борогидридом натрия соответственно. Производные 126–128 

были получены после деметилирования соединений 123–125 соответственно трибромидом 

бора [71]. 

 

Схема 38 

Для превращения метильной группы в соединении 2 в гидроксиметильную, синтез 

проводили в несколько этапов (Схема 39). На первой стадии эмодин 2 подвергался 

исчерпывающему ацилированию. Далее его триацетат 129 подвергается гладкой реакции с 

N-бромсукцинимидом с образованием бромпроизводного 130, которое при обработке 
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ацетатом серебра и уксусным ангидридом образовывало тетраацетат цитреорозеина 131. 

Последней стадией в данной цепочке превращений была переэтерификация ацетатов в 

метанольном растворе серной кислоты [72]. 

 

Схема 39 

Наличие внутримолекулярной водородной связи в молекуле эмодина 2 между 

кетогруппой и гидроксигруппами в первом и восьмом положениях делает возможным 

селективное алкилирование гидоксигруппы в третьем положении (Схема 40). Так, эмодин 

селективно реагировал с различными алкилбромидами только по третьему положению в 

условиях микроволновой активации. Данная реакция была первой в цепи превращений 

приводящей к продукту окисления метильной группы в карбоксильную. Для предотвращения 

окисления фенольных групп, их защищали путем превращения в соответствующие ацетаты 

134а-д, в которых в дальнейшем окисляли метильную группу в ароматическом ядре. Целевые 

соединения 135а-д были окончательно получены гидролизом сложных эфиров [73]. 

 

Схема 40 
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Для модификации гидроксиметильной группы алоэ-эмодина 1 авторы работы [74] 

защищали фенольные гидроксильные группы по положениям С1 и С8 различными 

реагентами (Схема 41). 

 

Схема 41 

Для проведения модификации алоэ-эмодина 1 по гидроксиметильной группе 

японские ученые для начала защитили гидроксильные группы по положениям С1 и С8 

(Схема 42). Реакцию проводили при кипячении в безводном ацетоне в присутствии 

диметилсульфата и безводного K2CO3. Выход продукта 17а составил 62%. 

 

Схема 42 

Для введения других алкильных групп реакции проводили при кипячении в ДМФА с 

добавлением соответствующего иодида или бромида и безводного K2CO3. Выходы 

продуктов 138а–г составили 15%, 49%, 40%, 36% соответственно [75]. 

Коммерчески доступный реин 5 может быть подвержен О-ацилированию уксусным 

ангидридом в мягких условиях в присутствии уксусного ангидрида и трифлата цинка для 

получения продукта 16 (Схема 43) [76]. После превращений по положению С3, ацетатную 

группу удаляли путем гидролиза в водно-метанольном растворе гидроксида лития [77]. 
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Схема 43 

Первой стадией при синтезе амидных производных антрахинона 144а-б была стадия 

ацилирования фенольных групп в соединении 2 (Схема 44) [78]. 

 

Схема 44 

Общая стратегия превращения гидроксигруппы в положении С-3 эмодина в 

карбоксильную включала превращение эмодина в 3-O-трифлат и последующую защиту 

образующихся фенольных групп пивалоил хлоридом с дальнейшим карбонилированием 

(Схема 45). При проведении реакции карбонилирования с незащищенным соединением 2 

выход составлял всего 10%, в то время как с защищенным аналогом 145 общий выход 

составил 23% [79]. 
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Схема 45 

Стартовой реакцией в получении хлорацетамидных производных реина была 

реакция его метилового эфира 149 с хлорэтанолом, защищенным трет-

бутилдиметилсилильной группой. После некоторых модификаций по положению С3 

удаление защиты с 151 TBAF давало соединение 152 (Схема 46) [80]. 

 

Схема 46 

 

1.2.6 Модификации по положениям С2 и С4 

Эмодин 2 легко бромируется дважды под действием N-бромсукцинимида во второе 

и четвертое положения (Схема 47). Полученный таким образом дибромид далее 

использовался в реакции Сузуки с 3-пиридилборной кислотой [62]. 
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Схема 47 

Эмодин легко подвергается йодированию молекулярным йодом уже при 0 °C в 

смеси ТГФ-вода в присутствии гидрокарбоната натрия (Схема 48). Причем в зависимости 

от избытка йода может быть получено дийод производное 155, либо трийод производное 

156. Моноиодэмодин может быть прохлорирован в четвертое положение смесью 

концентрированной соляной кислоты и пероксида водорода с образованием 

дигалогенпроизводного 157 [61]. 

 

Схема 48 

Региоселективный синтез монохлорированного эмодина 158 по положению С4 

проводили путем обработки сульфурилхлоридом в смеси дихлорметана и ацетонитрила 

при комнатной температуре (Схема 49). Аналогично, при помощи сульфурилхлорида 

получали 6-метил-1,3,8-тригидрокси-4-хлор-9,10-дигидроантрацен-9-он 161 в диэтиловом 

эфире при комнатной температуре в отсутствие света [62]. Если же раствор эмодина в 

уксусной кислоте обработать концентрированной соляной кислотой и диоксидом 

марганца, то в этих условиях может быть получен 4,5,7-трихлорэмодин 159 [61]. 

 

Схема 49 
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1.2.7 Реакции по положению С4  

Брингманн Г. с соавторами показали, что алоэ-эмодин может быть легко превращен 

в хризофанол в условиях, указанных на схеме 50. Также, как было показано ранее, был 

получено производное алоэ-эмодина бромированное по второму положению. Желаемая 

функционализация алоэ-эмодина была наконец достигнута после стерического 

экранирования молекулы путем преобразования фенольных групп в изо-пропиловые 

эфиры, как в 160, и последующей обработки бромом для получения 161. Однако в 

результате образования дополнительных региоизомеров или продуктов бромирования с 

повышенной реакционной способностью полученные выходы были умеренными (32%) и 

не могли быть улучшены с помощью других процедур [81,82]. 

 

Схема 50 

Для синтеза азакраун-эфира 164, являющегося переносчиком фторид-ионов и 

содержащего фрагмент ализарина, индийские ученые использовали реакцию Манниха 

(Схема 51). Так, при взаимодействии 4-аза-дибензо-18-краун-6-эфира 163 с ализарином и 

формальдегидом в ТГФ был получен целевой продукт с выходом 68% [83]. 

 

Схема 51 

Эмодин также вступает в реакцию Манниха по положению C4 (Схема 52). Так при 
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его реакции с диэтиламином и формальдегидом был получен продукт 165 с выходом 63% 

[66]. 

 

Схема 52 

Протогиперицинмонокарбоновая кислота 162 была получена, исходя из эмодина 2, 

путем модификации, описанной на схеме 53 с общим выходом 25%. Эмодин сначала 

ацилировали, чтобы получить в основном триацетилэмодин 142, который при окислении 

давал триацетилэмодиновую кислоту 143. Димеризация 2 и 143 в присутствии 

гидрохинона в качестве ловушки для свободных радикалов дала 

протогиперицинмонокарбоновую кислоту 166, которая легко превращалась в 

гиперицинмонокарбоновую кислоту 167 путем фотоциклизации при облучении 

галогеновой лампой мощностью 400 Вт. 

 

Схема 53 

Производное монокарбоновой кислоты гиперицина 166 использовали в качестве 

предшественника для синтеза меченого моно-иодопроизводного 168 с помощью 

стандартной реакции электрофильного замещения с использованием йодида в 
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присутствии надуксусной кислоты в качестве окислителя [84]. Также 

протогиперицинмонокарбоновую кислоту модифицировали по карбонильной группе [85]. 

Превращение эмодина 2 в протогиперицин 170а, первоначально образовавшийся в 

реакции димеризации, в анаэробных условиях (в атмосфере азота) требует применения 

сильного основания (Схема 54). Выход сильно зависит от температуры реакции, более 

высокие температуры приводят к более высоким выходам. Применение катализатора 

(пиперидина) также увеличивает выход, но при температурах 100-130 
о
C. Результаты 

показали, что реакцию необходимо проводить в присутствии ингибитора свободных 

радикалов. Гидрохинон использовали в молярном соотношении 2:1 по сравнению с 

эмодином. При использовании эквимолярных количеств эмодина и гидрохинона были 

получены более низкие выходы желаемого продукта. Щелочную димеризацию 2 лучше 

всего проводить в герметичной системе. Превращение неочищенного протогиперицина в 

гиперицин легко происходило при облучении раствора 170а в ацетоне ярким солнечным 

светом. По этой методике был получен гиперицин 171а с выходом 45%. 

 

Схема 54 

Эта оптимизированная процедура была также использована для получения ранее 

синтезированных гиперициндикарбоновой кислоты 171б и гиперицинмонокарбоновой 

кислоты 171в [86]. 

 

Вывод по обзору литературы 

Как следует из данных, приведенных в обзоре, производные антрахинона широко 

распространены в природе и с древних времен использовались в качестве естественных 

красителей и лекарственных препаратов. Большая часть природных биологически актив-

ных антрахинонов содержится в растениях. Например, растения родов Rumex sp. и Rhubab 

sp. широко применяются для лечения различных заболеваний. Основными компонентами 

указанных лекарственных растений являются гидроксизамещенные антрахиноны. 
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При написании данного обзора акцент был сделан на превращениях растительных 

антрахинонов, в первую очередь, полигидроксизамещенных. Из приведенных примеров 

видно, что для последующих селективных модификаций гидроксиантрахинонов 

предложены различные способы защиты гидроксильных групп (это О-алкилирование, в 

том числе, селективное ацилирование и триметилсилилирование). Получают развитие 

методы селективного алкилирования бромалканами и эфирами α-бромкислот. Для синтеза 

арилзамещенных антрахинонов исследованы селективные реакции Сузуки-Мияуры 

бис(трифлатов) 1,2-дигидроксиантрахинонов и трис(трифлатов) 1,2,4-

три(гидрокси)антрахинонов, 2-иодэмодина, 2,6-ди(иод)антрахинона. Изученные 

превращения растительных антрахинонов направлены на введение групп и фрагментов, 

обеспечивающих увеличение растворимости природного соединения (получение солей, в 

том числе, кватернизованных производных, получение фосфорсодержащих производных). 

В последнее время все больше внимания уделяется разработке методов получения 

замещенных антрахинонов с введением азотистых функций. Здесь используется реакция 

Манниха 1,3-дизамещенных 9,10-антрахинонов с формальдегидом и различными 

циклическими вторичными аминами, некоторые трехкомпонентные реакции. Доступность 

галогензамещенных производных гидроксиантрахинонов позволила провести некоторые 

модификации с помощью реакций кросс-сочетания и каталитического аминирования. 

Значительное внимание уделяется разработке способов получения конденсированных 

производных антрахинонов, соединений с нафто[2,3-g]хроменовым остовом. Следует 

подчеркнуть, что рассмотренные направления химических модификаций 

гидроксизамещенных природных антрахинонов направлены на оптимизацию, прежде 

всего, противоопухолевых и антибактериальных свойств нативных соединений. 
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Глава 2. Обсуждение результатов 

2.1. Выбор объектов исследования. 

В связи с практической значимостью функционализированных 9,10-антрахинонов в плане 

медицинского [1, 87] и технического применения [88, 89] актуальной задачей является 

разработка эффективных методов их функционализации. Приведенный в главе 1 анализ 

литературных данных по превращениям природных гидроксизамещенных антрахинонов 

свидетельствует о том, что в последние годы возрос интерес к модификации этих соединений с 

направленным введением заместителей различной природы. При этом обращает внимание, что 

для получения новых биологически активных соединений введение новых заместителей в 

молекулу полигидроксиантрахинонов удается провести в значительной степени селективно с 

получением производных, содержащих гидроксильную группу в положении С-1 и наличие этого 

заместителя имеет важное значение в проявлении биологической активности молекулы 

[35,77,51,90,91,92]. В связи с уникальной биологической активностью природных 

арилзамещенных антрахинонов книфолонов (соединения 10-12, лит. обзор) перспективным 

направлением является модификация 1-гидроксиантрахинонов с введением арильных 

заместителей. Большой интерес для синтеза биологически активных соединений представляет 

модификация антрахинонов с введением азотсодержащих заместителей. Это обусловлено во 

многом успешным применением таких соединений в медицине – противораковые препараты 

митоксантрон 172 и аметантрон 173 (рисунок 2) [93,94]. Интерес для создания 

противоопухолевых агентов представляют другие антрахиноны с азотсодержащими (агент AQ-

101 174) [95] и гетероциклическими заместителями, включая пиперидиновый (соединение 175) 

[96] или тетрагидропиримидиноновый цикл (соединение 176) [97]. 

 

Рис.2. Структуры биологически активных антрахинонов. 
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В качестве исходного соединения для модификации мы обратили внимание на 

доступное соединение 1-гидрокси-9.10-антрахинон 177. Это соединение использовано 

нами в следующих направлениях: синтез 2-арил-1-гидрокси-, 4-арил-1-гидрокси- и 2,4-

диарил-1-гидрокси-, а также 2-арилалкинил- и 4-арилалкинил-1-гидрокси-9,10-

антрахинонов. Другое направление включало синтез 2-аминопропаргил- и 4-

аминопропаргилзамещенных 1-гидроксиантрахинонов. Основными синтетическими 

подходами явились: катализируемые соединениями палладия реакции кросс-сочетания 

(Сузуки и Соногаширы) галогензамещенных производных 1-гидроксиантрахинона и 

Сu(I)-катализируемая реакция Манниха 1-гидрокси-2-этинилантрахинона и 1-гидрокси-4 

этинилантрахинона со вторичными аминами. 

 

2.2 Синтез галогензамещенных производных 1-гидроксиантрахинона 

Для модификации антрахинонового остова сначала был проведен поиск 

селективного получения моно- и дибромпроизводных 1-гидроксиантрахинона 177. 

Известно, что реакцию бромирования проводили в уксусной кислоте в присутствии 

ацетата натрия с 1,55 экв. брома при 120 °С [98]. По литературным данным образуется 

смесь продуктов: 4-бромпроизводного и 2,4-дибромпроизводного 1-гидроксиантрахинона. 

Нами показано, что данная реакция приводит к образованию двух продуктов – 2-бром- и 

2,4-дибром-1-гидроксиантрахинона 178, 179, которые легко разделяются колоночной 

хроматографией. Мы нашли, что соотношение соединений 178 и 179 изменяется 

пропорционально избытку брома. Использование небольшого избытка позволяет 

получить 2-бром-1-гидроксиантрахинон 178 в качестве единственного продукта (табл.1). 

При увеличении избытка до четырехкратного, возрастает доля продукта 

дибромзамещения 179. 

 

Схема 55 

Таблица 1. Бромирование 1-гидроксиантрахинона 6. 

Условия 
Выход, % 

178 179 

CH3COONa, Br2 (изб. 1,1), CH3COOH 90 - 

CH3COONa, Br2 (изб. 1,55), CH3COOH 55 40 

CH3COONa, Br2 (изб. 4), CH3COOH - 80 
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Диоксандибромид 17 - 

 

Характерно, что бромирование соединения 177 действием диоксандибромида, (1.25 

экв.) протекает с образованием только монобромпроизводного 178 с небольшим выходом 

(17%). 

Для получения 4-бром-1-гидроксиантрахинона 181 проводили двухстадийный 

синтез с последовательными реакциями диазотирования 1-амино-4-гидроксиантрахинона 

180 и замещения диазогруппы на бром [99]. В результате было выделено соединение 181. 

Также в литературе было показано, что 1-гидрокси-4-иодантрахинон 182 также может 

быть получен из соединения 180 по схеме 56. 

 

 

 

Схема 56 

В работе [99] предложен метод прямого иодирования гидроксиантрахинонов иодом и 

иодноватой кислотой в уксусной кислоте в присутствии ацетата натрия. Мы нашли, что 

проведение иодирования 177 иодом и иодатом калия в присутствии ацетата натрия 

приводит к образованию 1-гидрокси-2-иодантрахинона 183. Выходы не отличаются от 

описанных в литературе [99], и составляют 90-95 %. 

 

Схема 57 

Таким образом, прямое галогенирование 1-гидроксиантрахинона 177 позволило 

синтезировать 2-бром-, 2,4-дибром- и 2-иод-1-гидроксиантрахиноны. Последовательность 

реакций диазотирования 1-амино-4-гидроксиантрахинона и замещения диазогруппы 

позволила синтезировать 4-иод- или 4-бром-1-гидроксиантрахиноны. 
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2.3 Ракция Сузуки-Мияуры с участием галогензамещенных производных 1-

гидроксиантрахинона 

Из литературных данных известно, что 2,6-дииод-1,5-дигидрокси-9,10-антрахинон 

легко реагирует с фенилборной кислотой в присутствии тетракис-

(трифенилфосфин)палладия (11 мол%) в качестве катализатора и карбоната натрия в 

качестве основания при кипячении в смеси толуол-этанол с образованием 

соответствующего 2,6-диарилзамещенного антрахинона [100]. В аналогичных условиях 

протекает реакция 2-иодэмодина с арилборными кислотами (4 экв.) [62]. Изучение 

условий реакции Сузуки проводили на примере кросс-сочетания 2-бром-1-гидрокси-

антрахинона 178, 2,4-дибром-1-гидрокси-антрахинона 179, 4-бром-1-гидроксиантрахинона 

181 и 1-гидрокси-4-иодантрахинона 182 (1.2 экв.) с 3,4,5-(триметокси)фенилборной 

кислотой 184. Взаимодействие галоген-1-гидроксиантрахинонов с 3,4,5-

триметоксифенилборной кислотой в диоксане (кипячение, 11.5 ч) в присутствии тетракис-

(трифенилфосфин)палладия, карбоната калия и тетрабутиламмония приводило к 

образованию соединений 185, 186 и 187 с выходами 86%, 67% и 85% соответственно 

(схема 4). Наибольшая активность в реакции кросс-сочетания наблюдалась для 1-

гидрокси-4-иодантрахинона 182. В случае бромантрахинонов 178, 179 реакции кросс-

сочетания проходили с неполной конверсией. Реакция 4-бром-1-гидроксиантрахинона 181 

с арилборной кислотой 184 не протекала вовсе. 

 

Схема 58 

Также была проведена реакция 1-гидрокси-4-иодантрахинона 182 с 3,4,5-

триметоксифенилборной кислотой 184 (4 экв.) в присутствии Pd(PPh3)4 в качестве 
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катализатора и гидрокарбоната натрия в качестве основания в условиях, описанных для 

реакции кросс-сочетания 2-йодэмодина с арилборными кислотами (толуол-этанол-вода, 80 

°C, 12 ч) в условиях работы [62]. При этом соединение 187 выделено с выходом 89%. 

Проведение реакции кросс-сочетания соединения 182 с 1.2 экв. арилборной кислоты 184 в 

указанных условиях привело к снижению выхода до 76% (схема 59). 

 

Схема 59 

Нами изучено влияние растворителя на выход продуктов. Реакции 

галогензамещенных 1-гидроксиантрахинонов 178, 179, 182 с арилборной кислотой 184 

(1.2 экв) протекали с полной конверсией в системе толуол–вода в соотношении: 5:1, 10:1, 

25:1 (таблица 2) [101]. В первом случае (большее содержание воды) наблюдалось 

образование продукта 185 из 2-бром-1-гидроксиантрахинона с наибольшим выходом при 

нагревании до 100 
о
С в течение 6 ч, а в реакции 1-гидрокси-4-иодантрахинона 182 выход 

увеличивался пропорционально увеличению количества толуола с одновременным 

уменьшением времени реакции. 

 

Таблица 2. Подбор растворителя для проведения реакции Сузуки. 

Растворитель 
Время 

реакции, ч 

Выход, % 

185 186 187 

диоксан 11.5 86 67 85 

толуол–вода (5:1) 6 93 90 90 

толуол–вода (10:1) 4.5 70 90 93 

толуол–вода (25:1) 2.5 71 90 98 

 

Таким образом, выходы продуктов кросс-сочетания увеличиваются при 

использовании двухфазной системы растворителей вода–толуол (по сравнению с 

диоксаном). 

Реакции во всех случаях проводились с использованием добавки тетрабутиламмоний 

бромида (1 экв). Из литературных данных известно, что добавка тетраалкиламмониевых 

солей может оказывать значительное влияние на катализ реакций кросс-сочетания [102]. 
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Джеффри Т. показал роль аммониевых солей в стабилизации наночастиц палладия [103]. 

Путем систематических исследований реакций кросс-сочетания изучена роль 

четвертичных аммониевых солей и выявлены следующие закономерности: присутствие 

добавки (i) обеспечивает стабилизацию каталитически активных частиц от их разложения 

с образованием палладиевой черни, (ii) дает каталитические промежуточные заряженные 

комплексы Pd, типа [L2Pd(0)Br]
-
 [104], более активные в стадии окислительного 

присоединения, чем [L2Pd(0)] и (iii) влияет на скорость стадий каталитического цикла, 

следующих за стадией окислительного присоединения (транс-металлирование и 

восстановительное элиминирование) [105]. 

Подобрав подходящий растворитель, была проведена реакция Сузуки 

галогенпроизводных 1-гидроксиантрахинона с различными арилборными кислотами в 

присутствии тетракис(трифенилфосфин)палладия. 

 

 

 

 

 

Схема 60 
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Высокую активность в реакции показали фенилборные кислоты с донорными 

заместителями. Реакция проходила полностью за короткое время, целевые продукты 

после хроматографической очистки были выделены с высоким выходом. 

В случае кросс-сочетания с фенилборными кислотами, содержащими акцепторные 

заместители, выход значительно ниже. А с гетероциклическими борными кислотами 

производными вообще не удалось получить какие-либо продукты с бромантрахинонами 

177 и 178, происходило осмоление как исходного вещества, так и фурилборной кислоты. 

В реакциях кросс-сочетания 1-гидрокси-4-иодантрахинона 182 выходы значительно выше, 

и даже удалось получить удовлетворительные выходы в реакции с гетарилборными 

кислотами. 

В таблице 3 приведены выходы продуктов реакции кросс-сочетания с 4-иод-, 2-

бром- и 2,4-дибром-1-гидроксиантрахинонами [106]. 

Таблица 3. Взаимодействие галогензамещенных 1-гидроксиантрахинона с арилборными 

кислотами 

Соединение R
1
 R

2
 R

3
 R

4
 Выход, % 

185 H OCH3 OCH3 OCH3 93 

186 H OCH3 OCH3 OCH3 90 

187 H OCH3 OCH3 OCH3 95 

195 H H H H 74 

196 CH3 H H H 65 

197 H H OCH3 H 68 

198 OCH3 OCH3 H H 78 

199 H F H F 56 

200 Cl H H CF3 52 

201 CF3 H Cl H 71 

202 H H H H 90 

203 CH3 H H H 60 

204 H H OCH3 H 93 

205 OCH3 OCH3 H H 78 

206 H F H F 49 

207 Cl H H CF3 93 

208 CF3 H Cl H 47 

209 H H H H 90 

210 CH3 H H H 90 
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Соединение R
1
 R

2
 R

3
 R

4
 Выход, % 

211 H H OCH3 H 92 

212 OCH3 OCH3 H H 66 

213 H F H F 84 

214 Cl H H CF3 84 

215 CF3 H Cl H 52 

 

Нами изучалась возможность получения монобромзамещенных арилантрахинонов. 

Взаимодействие соединения 179 с 3,4,5-триметоксифенилборной кислотой (1.2 экв.) 

приводило к образованию смеси монозамещенного продукта 220 (выход 24%), продукта 

дизамещения 186 (выход 45%), конверсия составила 88% [107]. 

 

Схема 61 

Взаимодействие дибромзамещенного антрахинона 179 с 4-метоксифенилборной 

кислотой 190 изучалось более подробно. Показано, что данная реакция протекает 

неселективно при температурах 80-90 
о
С; только проведение реакции при 100 

о
С приводит 

к полной конверсии исходного соединения и увеличению выхода соединения 221 до 39% 

(таблица 4). 

 

Схема 62 
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Таблица 4. Влияние температуры на выход и состав продуктов реакции 2,4-дибром-1-

гидроксиантрахинона 179 с 4-метоксифенилборной кислотой 190 (1.2 экв.) 

Температура, °С Конверсия, % 
Выход продуктов реакции, % 

221 222 204 

100 100 39 8 40 

90 92 30 29 27 

80 83 35 26 22 

 

Нами изучена активность моноарилзамещенного соединения 220 в реакции кросс-

сочетания с различными арилборными кислотами. Реакцию соединения 220 проводили с 

арилборными кислотами различной природы: фенилборная кислота 188, и арилборные 

кислоты 190, 194, с донорным и с акцепторными заместителями соответственно. 

Результаты приведены на схеме 9. Как видно, в отличие от 4-бромзамещенного 1-

гидроксиантрахинона 181, его 2-арилзамещенное производное 220 обладает высокой 

активностью в реакции кросс-сочетания. Можно сделать вывод, что наличие донорного 

заместителя во втором положении активирует бром в 4 положении и увеличивает выход 

продукта реакции. 

 

Схема 63 

Таким образом, реакции кросс-сочетания 2-бром-, 4-иод и 2,4-дибромзамещенных 1-

гидроксиантрахинонов с арил(гетарил)борными кислотами в присутствии 

тетракистрифенилфосфина, тетрабутиламмоний бромида и основания в водном толуоле 

или диоксане позволяет синтезировать 2- или 4-моноарил- или 2,4-диарилзамещенные 1-

гидроксиантрахиноны с высокими выходами. Выявлена высокая активность 2-арил-4-бром-

1-гидроксиантрахинонов в реакции Сузуки с фенилборными кислотами, содержащими 

донорные заместители. 
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2.4 Реакция Соногаширы с участием галогензамещенных производных 1-

гидроксиантрахинона 

Известно, что 1-иодантрахинон обладает высокой активностью в реакции 

Соногаширы [108]. Изучено химическое поведение синтезированных таким образом 1-

арил(гетарил)этинилантрахинонов в различных реакциях гетероциклизации 

[109,110,111,112,113,114,115] 

Нами изучено взаимодействие 1-гидрокси-2- и 4-галогензамещенных антрахинонов 

178, 182 и 183 с арилацетиленами. Показано, что взаимодействие 1-гидрокси-4-

иодантрахинона 182 с фенилацетиленом 226 в бензоле/ толуоле/ ДМФА в присутствии 

иодида меди (I), дихлорбис(трифенилфосфин)палладия, трифенилфосфина (0.03 экв.) и 

триэтиламина в стандартных условиях реакции Соногаширы при нагревании реакционной 

смеси до 65 °С в течение 7 ч не протекает. 

Реакцию кросс-сочетания удалось провести в ДМФА в присутствии иодида меди (I) 

(0.05 экв.), дихлорбис(трифенилфосфин)палладия (0.1 экв.), основания триэтиламина (3 

экв.) и добавки тетрабутиламмоний бромида (0.2 экв.) при температуре 65 °С в условиях 

работы [116] (схема 64). При более высокой температуре наблюдалось сильное осмоление 

реакционной смеси. При проведении указанной реакции в условиях без медного катализа 

никаких превращений исходного соединения не наблюдалось. Влияние избытка 

триэтиламина и ТВАВ на выход продукта было изучено более подробно (табл. 5). 

 

 

Схема 64 

Таблица 5. Влияние количеств основания и ТВАВ на выход соединения 227. 

Соотношение реагента, экв. 
Время реакции Выход, % 

Триэтиламин ТВАВ 

30 0.2 15 мин 73 

10 0.2 15 мин 75 

3 0.2 1 ч 80 

3 0 8 ч 47 
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Соотношение реагента, экв. 
Время реакции Выход, % 

Триэтиламин ТВАВ 

3 0.1 1 ч 63 

3 0.5 1 ч 75 

3 1 1 ч 78 

 

Как видно, наибольший выход соединения 227 (выход 80%) наблюдался при 

использовании 3 экв. триэтиламина и 0.2 экв. ТВАВ. 

В найденных условиях реакцией кросс-сочетания 4-иодпроизводного 182 с арил- 

ацетиленами 228-230 (NEt3 – 3 экв., ТВАВ – 0,2 экв.) были получены продукты 231-233 с 

выходом 41-52% (Схема 65). Реакция 1-гидрокси-4-иодантрахинона 182 с 

фенилацетиленами 228-230 протекала при нагревании в ДМФА в течение 1 ч. 

 

Схема 65 

В найденных условиях легко протекала реакция иодида 182 с 

триметилсилилацетиленом 234 (Схема 66). Десилилирование соединения 235 действием 

тетрабутиламмоний фторида (2 экв., 30 мин.) в хлористом метилене гладко приводило к 4-

этинил-1-гидроксиантрахинону 236. Пробные опыты по проведению десилилирования 

соединения 235 действием карбоната калия (2 экв.) в метаноле потребовали значительного 

увеличения времени реакции. При перемешивании реакции при комнатной температуре в 

течение 20 ч, конверсия составила 45%, выход – 27%. 

 

Схема 66 
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Изучение реакции кросс-сочетания 2-галогензамещенных 1-гидрокси-антрахинонов 

178 и 183 с терминальными ацетиленами привело к следующим результатам. Было 

выявлено, что 2-бром-1-гидроксиантрахинон 177 обладает низкой активностью в реакции с 

фенилацетиленом в обозначенных ниже условиях (Схема 67). При проведении реакции в 

ДМФА при 100 
o
C наблюдалось значительное осмоление, и выделить продукты не удалось. 

При уменьшении температуры до 85 
o
C выход продукта 237 после колоночной 

хроматографии составил 5%, также наблюдалось осмоление. При уменьшении 

температуры до 65 oC выход продукта 237 составил 17%. При более низкой температуре 

полная конверсия не достигается даже при значительном увеличении времени реакции. 

При проведении реакции Соногаширы 2-бром-1-гидроксиантрахинона 177 с 

фенилацетиленом в толуоле в отсутствии добавки ТВАВ и снижении температуры до 65 
o
C 

в течение 10 ч конверсия составила 54%. Выход соединения 238 – 34%. 

 

Схема 67 

Как видно, 2-бром-1-гидроксиантрахинон 178 обладает низкой активностью в 

реакции Соногаширы. Проведение реакции при длительном нагревании в толуоле 

способствует образованию продукта циклизации – 2-фенилантра[1,2-b]фуран-6,11-диона 

238. 

При проведении реакции кросс-сочетания 2-иодзамещенного 1-гидроксиантрахинона 

183 с фенилацетиленом в ДМФА в присутствии иодида меди (I) (0.02 экв.), 

дихлорбис(трифенилфосфин)палладия (0.04 экв.), основания триэтиламина (3 экв.) в 

отсутствии добавки ТВАВ (1 час) из реакционной смеси выделен только продукт кросс-

сочетания-циклизации, соответствующий 2-фенилантра[1,2-b]фуран-6,11-дион 238 с 

выходом 18 %. 
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Схема 68 

При проведении кросс-сочетания в толуоле в отсутствие добавки 

тетрабутиламмонийбромида реакция прошла за 1 час с выходом 65%. Аналогично провели 

реакцию с арилацетиленами. Выходы продуктов реакций представлены на схеме 69. 

 

Схема 69 

Взаимодействие 2-иодзамещенного 1-гидроксиантрахинона 183 с 

триметилсилилацетиленом 234 протекало с оборазованием соединения 241, выход составил 

97% (Схема 70). Последующее десилилирование в хлористом метилене приводило к 

образованию смеси терминального ацетилена 242 и антра[1,2-b]фуран-6,11-диона 243 в 

равном соотношении (после разделения колоночной хроматографией на силикагеле). При 

замене растворителя на тетрагидрофуран наблюдалось образование только терминального 

ацетилена 242, который был выделен с выходом 76%.  

 

 

Схема 70 
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Схема 70 (продолжение) 

Таким образом, 1-гидрокси-4-иодантрахинонон легко реагирует с терминальными 

ацетиленами в присутствии иодида меди (I), дихлорбис(трифенилфосфин)палладия, 

триэтиламина и добавки тетрабутиламмоний бромида с образованием с высоким выходом 

4-арил или 4-триметилсилилэтинил замещенных 1-гидрокси-9,10-антрахинонов. 2-Бром-1-

гидроксиантрахинон обладает низкой активностью в реакции кросс-сочетания с 

фенилацетиленом. Увеличение выхода наблюдается в реакции 2-иодзамещенного 

производного 183 с арилацетиленами. В результате проведенного исследования 

предложены оптимальные условия получения 2- и 4-этинилзамещенных 1-гидрокси-9,10-

антрахинонов 236 и 242. 

2.5. Синтез 1-(3-аминопроп-1-инил)-4-гидроксиантрахинонов, содержащих 

различные заместители при атоме азота 

Замещенные пропаргиламины находят широкое применение в медицинской и 

фармацевтической химии [117]. Соединения общей формулы Аr-C≡C-CH2-N(Alk)2 

заслуживают внимания в качестве противоопухолевых [118] и противовирусных агентов – 

ингибиторов обратной транскриптазы ВИЧ [119]. Такие заместители представляют 

возможности дальнейших модификаций структуры [120,121,122]. Эффективным способом 

синтеза соединений, содержащих в структуре фрагмент, замещенного по атому азота 

пропаргиламина, является трехкомпонентная реакция терминальных ацетиленов, 

карбонилсодержащих соединений и вторичных аминов, катализируемая соединениями 

меди (I) [123,124]. Нами изучено взаимодействие 1-гидрокси-4-этинилантрахинона 236 с 

вторичными аминами различных структур и формальдегидом, также был проведен подбор 

источников меди (I) [125,126]. 
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Первоначально нами был осуществлен подбор катализатора и источника формальдегида 

на примере реакции 1-гидрокси-4-этинилантрахинона 236 с диэтиламином 244. В качестве 

катализаторов использовались хлорид меди (I), иодид меди (I) или моногидрат ацетата меди (II), 

выходы продукта реакции составили 39%, 50% и 57% соответственно (табл. 6). При проведении 

реакции с формалином и моногидратом ацетата меди (II) выход продукта реакции увеличился до 

73 %. В дальнейшем реакции проводили в данных условиях. 

Таблица 6. Подбор условий 

Условия реакции Выход продукта реакции 245, % 

CuCl, параформ 39 

CuI, параформ 50 

Cu(OAc)2 · H2O, параформ 57 

Cu(OAc)2 · H2O, формалин 73 

 

Мы изучили взаимодействие терминального алкина 236, вторичных аминов и 

формалина в условиях катализа одновалентной медью. Реакцию проводили в диоксане при 

65 °С (схема 71). При повышении температуры реакционной смеси происходит осмоление 

и образование целевых продуктов не наблюдается.  

 

 

Схема 71 
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Схема 71 (продолжение) 

Найдено, что взаимодействие 1-гидрокси-4-этинилантрахинона с ациклическими 

аминами (диэтиламин, дипропиламин, диизопропиламин, дибутиламин) протекает с 

меньшим осмолением и выходы продуктов выше, чем в случае с циклическими аминами 

(пирролидин, морфолин, пиперидин). 

Выходы продуктов реакции с циклическими и ациклическими аминами представлены 

в таблице 7. 

Таблица 7. Взаимодействие 4-этинил-1-гидроксиантрахинона с вторичными аминами. 

Вторичный амин № продукта Выход, % 

Диэтиламин 245 73 

Дипропиламин 249 70 

Диизопропиламин 250 77 

Дибутиламин 251 77 

Пирролидин 254 51 

2-Метилпирролидин 255 85 

Пиперидин 259 49 
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Вторичный амин № продукта Выход, % 

4-Метилпиперидин 260 41 

Анабазин 261 84 

Морфолин 264 48 

N-метилпиперазин 265 58 

Гептаметиленамин 267 70 

 

Нами изучена возможность получения соединения 245 однореакторным методом 

непосредственно из соединения 235. 

При проведении данной реакции с добавлением тетрабутиламмоний фторида в 

диоксане в присутствии формалина, диэтиламина 244 и моногидрата ацетата меди (II) 

реакция прошла с выходом 23%. Реакцию проводили в токе аргона в течение 30 мин при 

комнатной температуре, затем реакционную смесь нагревали до 65 °С в течение 2 ч. В 

отсутствии тетрабутиламмоний фторида реакция не происходит. 

 

 

Схема 72 

Таким образом, трехкомпонентной реакцией ацетилензамещенного 1-

гидроксиантрахинона 236, различных вторичных аминов и формалина в условиях 

катализа одновалентной медью с высоким выходом синтезированы замещенные по атому 

азота 1-(3-аминопроп-1-инил)-4-гидрокси-9,10-антрахиноны. Известно, что 1-этинил-9,10-

антрахиноны легко присоединяют различные по основности и нуклеофильности 

вторичныне амины, давая 1-β-аминовинилантрахиноны [127]. В изучаемой нами реакции 

образование продуктов нуклеофильного присоединения не наблюдалось. 

2.6. Синтез замещенных по атому азота 2-(аминометилэтинил)-1-

гидроксиантрахинонов и 2-аминометиллантра[1,2-b]фуран-6,11-дионов 

Наше внимание привлекла возможность получения 2-2-(аминометилэтинил)-1-

гидроксиантрахинонов на основе реакции терминального алкина 242 с вторичными 

аминами и формальдегидом. Мы также имели в виду возможность отмеченной выше 

циклизации 2-алкинилзамещенных 1-гидроксиантрахинонов в соответствующие антра[1,2-
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b]фуран-6,11-дионы. Реакция алкина 242 с диэтиламином 244 и формалином в присутствии 

моногидрата ацетата меди (II) проводили в диоксане при 65 °С в атмосфере аргона в 

течение 1 ч (контроль по ТСХ). Колоночной хроматографией на окиси алюмиия выделили 

2 продукта: 1-гидрокси-2(диэтиламинометилэтинил)антрахинон 268 (выход 72%) и 2-

аминометиллантра[1,2-b]фуран-6,11-дион 269 (выход 19%) (схема 73). Таким образом, 

реакция Манниха сопровождается внутримолекулярной циклизацией с образованием 

конденсированного производного фурана. Нами изучено влияние времени реакции на 

состав продуктов (табл. 8). Как видно (пример №4), в реакции Сu(I)-катализируемого 

аминометилирования 1-гидрокси-2-этинилантрахинона 242 выход конденсированного 

производного фурана возрастает с увеличением времени выдержки. Однако дальнейшее 

увеличение времени реакции приводит к значительному осмолению реакционной смеси и 

снижению выхода продукта реакции 269. 

 

Схема 73 

Таблица 8. Влияние времени реакции на состав реакционной смеси. 

№ п/п Время реакции Конверсия, % 

Состав реакционной 

смеси, % 

268а 269а 

1 15 минут 70 – – 

2 30 минут 91 71 16 

3 1 час 100 72 19 

4 2 часа 100 – 87 

5 4 часа 100 – 50 

 

Следует отметить, что в литературе описано несколько примеров участия 

гидроксиантрахинонов в реакции Манниха. Так, положение С-2 эмодина легко 

подвергается электрофильной атаке благодаря присутствию донорных гидроксильных 

групп в положениях С-1,3. Эмодин вступает в реакцию Манниха с альдегидами и 

вторичными аминами в уксусной кислоте, давая соответствующие 2-
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аминометилзамещенные производные [65]. Описано некатализируемое взаимодействие 

эмодина с первичными аминами и формальдегидом, приводящее к образованию 

соответствующих аннелированных производных – антраоксазинов – продуктов 

конденсации образующегося аминоспирта с формальдегидом [67]. Характерно, что 

циклизация происходит по гидроксильной группе в положении С-3 эмодина. 

Взаимодействие терминального алкина 242, с вторичными ациклическими аминами 

246-248 и формалином в условиях катализа одновалентной медью в диоксане при 65 °С в 

течение 1 ч протекало с полной конверсией исходного антрахинона 242 с образованием в 

каждом случае двух продуктов – соответствующих замещенных по атому азота 1-гидрокси-

2-(аминометилэтинил)антрахинонов 268б-г и соответствующих 2-аминометилантра[1,2-

b]фуран-6,11-дионов 269б-г. Соединения разделяли на пластине с незакрепленным слоем 

окиси алюминия. Выходы продуктов реакции с ациклическими аминами представлены в 

таблице 9. Как видно, основными продуктами являются замещенные антрахиноны 268б-г. 

Попытка увеличения выхода продуктов циклизации путем повышения температуры 

реакционной смеси приводила к значительному осмолению реакционной смеси. 

 

Схема 74 

Таблица 9. Взаимодействие 1-гидрокси-2-этинилантрахинона с ациклическими 

вторичными аминами. 

Вторичный амин 

№ 

продукта 

реакции 

Манниха 

Выход 

продукта 

Манниха, 

% 

№ продукта 

внутри-

молекулярной 

циклизации 

Выход продукта внутри-

молекулярной 

циклизации реакции 

Манниха, % 

Диэтиламин 268а 72 269а 19 

Дипропиламин 268б 70 269б 10 

Диизопропиламин 268в 73 269в 15 

Дибутиламин 268г 57 269г 27 
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Взаимодействие терминального алкина 242 с вторичными циклическими аминами 

252, 253, 256, 257, 262, 263, 266 и формалином в условиях катализа одновалентной медью 

в диоксане при 65 °С в течение 30 мин протекало с полной конверсией исходного 

антрахинона 242 с образованием двух продуктов – соответствующих замещенных по 

атому азота 1-гидрокси-2-(аминометилэтинил)антрахинонов 268д-л и соответствующих 2-

аминометилантра[1,2-b]фуран-6,11-дионов 269д-л. Как видно, что состав продуктов 

значительно зависит от природы амина. В реакции алкина 242 с формальдегидом, 2-

метилпирролидином 253 или N-метилпиперазином 263 наблюдалось образование 

продуктов внутримолекулярной циклизации (см. табл 10). Соединения разделяли на 

пластинке с незакрепленным слоем окиси алюминия. Выходы продуктов реакции с 

циклическими аминами представлены в таблице 10. 

 

Схема 75 

Таблица 10. Взаимодействие 1-гидрокси-2-этинилантрахинона с циклическими 

вторичными аминами. 

Вторичный амин 

№ 

продукта 

реакции 

Манниха 

Выход 

продукта 

Манниха, 

% 

№ продукта 

внутри-

молекулярной 

циклизации 

Выход продукта 

внутримолекулярной 

циклизации реакции 

Манниха, % 

Пирролидин 268д 59 269д 19 

2-Метилпирролидин 268е – 269е 47 

Пиперидин 268ж 58 269ж 6 

4-Метилпиперидин 268з 51 269з 18 

Морфолин 268и 43 269и 9 

N-метилпиперазин 268к – 269к 42 

Гептаметиленамин 268л 47 269л 13 
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Попытки получения соединения 268а однореакторным методом непосредственно из 

соединения 241 не привели к успеху. При проведении данной реакции с добавлением 

тетрабутиламмоний фторида в диоксане или ТГФ в присутствии формалина, диэтиламина 

и моногидрата ацетата меди (II) был выделен антра[1,2-b]фуран-6,11-диона 243 после 

хроматографической очистки с выходом 69 % и 54% соответственно. Реакцию проводили 

в токе аргона в течение 10 мин при комнатной температуре, затем реакционную смесь 

нагревали до 65 °С в течение 30 минут (контроль ТСХ) до исчезновения исходного. 

 

 

Схема 76 

 

2.7 Некоторые вопросы установления строения синтезированных соединений 

Общие закономерности в химических сдвигах 

В двумерных спектрах 
1
H-

13
C HMBC для соединения 261 имеются взаимодействия 

1
Н со значением 7.23 м.д. в положении С-2 и 

13
С – 162.8 м.д. в положении С-1, 7.72 м.д. в 

С-3 и 85.5 м.д. в С-11, а также 8.33 м.д. в положении С-5 и 180.9 м.д. в С-9, 8.28 м.д. в 

положении С-8 и 188.4 м.д. в С-9, соответствующие антрахиноновому остову. В спектрах 

ЯМР 
1
Н 2-галоген-, 2-арил-, 2-арилэтинил-1-гидроксиантрахинонах не наблюдаются 

дублеты в явном виде протонов Н-6 и Н-7. При появлении объемных заместителей в 4 

положении 1-гидроксиантрахинона появляются явно выраженные дублеты протонов Н-6 и 

Н-7. 

Следует отметить, что в спектрах ЯМР 
1
Н для 2- и 4-(3-аминопроп-1-инил)-1-

гидроксиантрахинонов наблюдается синглет от метиленовой группы в области δ 3.63-3.86 

м.д. Для продукта внутримолекулярной циклизации в реакции Манниха, 

соответствующих 2-аминометилантра[1,2-b]фуран-6,11-дионов, наблюдается синглетный 

протон фуранового цикла в области δ 6.69-6.75 м.д. Сигнал соответствующего атома 

углерода фуранового цикла проявляется при δ 102.9-105.1 м.д. В спектрах ЯМР 
13

С 3-
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аминопроп-1-инилзамещенного 1-гидроксиантрахинона наблюдаются химические сдвиги 

ацетиленовых атомов углерода (δ 78.2-99.3 м.д.), которые отсутствуют при образовании 

фураного производного. 

Общие закономерности в ИК-спектроскопии 

В ИК-спектрах для всех 1-гидроксизамещенных антрахинонов наблюдаются две 

полосы высокой интенсивности колебаний группы С=О в области 1701-1620 см
-1

, а также 

широкая полоса средней интенсивности от ОН-группы в области 3464-3400 см
-1

. При 

образовании фуранового производного наблюдается одна полоса высокой интенсивности 

группы С=О (1674-1668 см
-1

). Для арилэтинил-, ацетиленэтинил- и 

аминометилэтинилзамещенных антрахинонов наблюдаются полосы малой интенсивности в 

области 2212-2150 см
-1

, соответствующие колебаниям С≡С-связи. 

2.8 Результаты исследования биологической активности некоторых 

синтезированных соединений 

Известно, что лекарственные препараты антрацендиона (в том числе замещенные 

9,10-антрахиноны) проявляют свое биологическое действие посредством взаимодействия с 

ДНК, что приводит к модификации ее структуры и, следовательно к ингибированию ее 

репликации. Синтез обширной группы производных 1-гидрокси-9,10-антрахинона 

обусловил наш интерес в изучении некоторых аспектов биологической активности 

соединений и получении данных по взаимосвязи «структура-активность». 

2.8.1 Цитотоксичность некоторых производных 1-гидрокси-9,10-антрахинона 

Цитотоксичность (ингибирование роста опухолевых клеток человека) синтезированных 

арилзамещенных производных 1-гидрокси-9,10-антрахинона изучалась в отношении 

клеточных культур SNB-19, T98G и U-87 MG (клетки глиобластомы), LNCAP и DU-145 

(клетки рака простаты), МТ-4 (клетки Т-клеточной лейкемии человека), MDA-MB-231 

(молочной железы человека). В качестве препарата сравнения использовали Доксорубицин 

(DOX), широко применяемый в медицине противораковый препарат. Дополнительно 

изучалась цитотоксичность в отношении клеточной линии фибробластов человека  



Таблица 10. Цитотоксичность арилзамещенных 1-гидрокси-9,10-антрахинонов. 

 

Соединени

е 

 Цитотоксичность (GI50, μM) в отношении клеточных линий
[a]

 

SNB-19 U-87MG T98G LNCAP DU-145 MT-4 
MDA-MB- 

231 

hTERT 

Lung 

fibroblasts 

187 6.7±0.47 >100 72.5±3.21 21.1±0.85 14.8±0.52 42±4.14 28.6±1.24 28.6±4.54 

195 6.8± 1.19 >100 21.5±0.92 32.1±8.55 14.5±0.73 >100 16.5±0.88 44.6±2.46 

196 >100 >100 >100 74±3.74 70.2±1.47 80±5.21 >100 87.5±9.11 

197 8.5±0.32 35.8±2.17 21.6±0.38 >100 19.1±0.78 38.6±1.36 23.2±2.34 46.5±1.21 

198 5.77±0.23 >100 32.6±1.68 23.1±1.24 >100 18.2±0.86 42.4±3.32 51.3±3.18 

199 15.3±0.71 34.1±2.18 29.6±2.21 36.2±2.05 13.8±1.05 36.6±1.68 35.2±1.88 28.1±2.12 

200 16.8±2.11 21.6±1.42 39.2±1.65 >100 12.5±3.17 55.1±3.24 39.1±1.71 25.6±5.24 

202 18.3± 1.12 56.8± 2.36 24.6±0.85 21.3±1.16 >100 >100 28.3±1.06 52.8±8.05 

203 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100 72.2±4.18 

204 10.1±1.08 25.7±3.14 9.8±0.56 26.7±1.86 5.9±0.52 20.2±1.04 7.6±0.64 17.7±0.96 

205 37.0±1.41 36.8±1.42 15.5±0.92 16.7±1.86 10.6±1.12 25.8±0.94 22.6±0.86 12.2±2.08 

206 9.1±0.68 8.7±0.89 10.1±0.78 6.2±0.43 5.8±0.38 56.6±1.28 8.2±0.96 10.5±1.98 

207 39.4±2.16 >100 7.8±0.56 >100 6.5±0.89 >100 32.5±5.37 19.4±0.97 

209 24.3 ±1.08 >100 14.1±0.65 24±1.47 1.1±0.19 71±0.7 31.2±1.65 67.1±8.06 

210 38.1±1.15 >100 >100 92±3.93 41.1±3.34 65±5.49 >100 >100 

211 9.6±1.04 45.4±1.87 11.6±0.78 28.5±0.96 6.5±0.48 32.1±1.54 6.8±0.58 42.01±2.04 

212 9.7±0.41 >100 25.1±1.04 >100 5.4±0.17 >100 16.5±0.88 48.0±3.87 

213 10.2±0.86 8.2±1.35 9.2±0.56 16.7±1.34 3.5±0.96 38.3±3.16 9.6±0.69 26.6±2.44 

217 >100 >100 >100 21.1±0.85 24.2±1.32 >100 >100 52.2±8.01 

219 37.0±1.41 58.7±2.48 34.8±1.06 22.2±2.12 15.4±0.96 56.1±1.96 18.2±1.27 69.5±1.52 

220 31.6±2.16 >100 11.5±1.34 71.8±9.76 23.9±4.28 >100 21.1±3.28 18.2±2.19 

221 6.1±0.38 10.2±1.03 8.1±0.98 22.2±1.26 7.1±0.72 35.6±3.28 10.5±1.03 16.5±0.46 

222 14.1±3.15 44.5±1.56 29.7±2.05 41.1±5.15 >100 44.1±3.23 15.8±0.82 17.2±0.62 

223 19.2±2.52 >100 16.1±0.78 >100 18.6±2.45 >100 17.1±1.55 34.1±0.92 

224 41.8±5.27 >100 16.5±1.26 14.2±3.12 15.2±1.06 40.5±6.44 19.1±0.98 36.2±1.31 

225 11.2±1.49 18.2±1.06 28.3±3.25 7.2±0.74 22.6±0.91 31.5±1.52 14.2±1.42 20.5±2.68 

DOX 7.62±0.69
  

6.11±0.15
 

4.5±0.46 2.11±0.4 6.61±0.34 0.2±0.04 7.9±0.51 2.2±0.58 
[a]

 GI50: концентрация, при которой наблюдается 50%-ное ингибирование роста клеток, определенная после 72 ч инкубации; приведены 

экспериментальные результаты, полученные в трех независимых повторностях  



(hTERT, легочные фибробласты) (не раковый контроль). Цитотоксичность определяли 

путем измерения концентрации, ингибирующей жизнеспособность опухолевых клеток 

человека на 50% (GI50). Для определения GI50 использовали стандартный МТТ тест [128]. 

Результаты представлены в таблице 10
*
. 

Как видно из полученных данных, природа заместителя в положениях C-2, C-4 и C-

2,4 арилзамещенных 1-гидроксиантрахинонов оказывает значительное влияние на 

ингибирование роста опухолевых клеток человека. Синтезированные 4-арилзамещенные 

187, 211, 212, 213, 2-арилзамещенные 195, 197, 198 и 2,4-диарилзамещенные 204, 206, 207, 

221 1-гидроксиантрахиноны обладали значительной цитотоксичностью в отношении 

раковых клеток глиобластомы SNB-19, T98G и U-87MG (особенно соединения 206, 213 и 

221) с селективностью в отношении клеток SNB-19. 2,4-(2,3-Диметоксифенил)-9,10-

антрахинон 204 и 2-(4-метоксифенил)-4-бром-9,10-антрахинон 221 показали немного 

большую цитотоксичность в отношении всех трех типов клеток глиобластомы, чем 

соответствующие 2- или 4-(2,3-диметокси)фенил-9,10-антрахиноны 212, 198. 4-Бром-1-

гидроксиантрахинон с 4-метоксифенильным заместителем в  положении 2 (221) был более 

эффективным, чем соответствующее 4-бром-2-(3,4,5-триметоксифенил)антрахинон 220. 

1,2,4-тризамещенное соединение 207 продемонстрировало повышение эффективности 

против клеток глиобластомы T98G по сравнению с последующим 1,2-дизамещенным 

соединением 200. 

1,4-Диарилзамещенные 1-гидроксиантрахиноны, содержащие 4-фторфенильный или 

2-(трифторметил)фенильный фрагмент (206 и 225) показали избирательную 

цитотоксичность в отношении клеток рака простаты LNCAP (GI50 6,2–7,2 μM). Как видно, 

OMe- и CF3-группы в арильном заместителе обеспечивают селективность в отношении 

активности рака простаты. 

Значительное повышение активности и селективности в отношении линии клеток 

рака простаты DU-145 наблюдалось для 4-арилзамещенных соединений 209, 211, 212, 213 и 

2,4-диарилзамещенных производных 204, 206, 207, 221. Все эти соединения 

продемонстрировали ингибирование против клеток рака простаты в микромолярной 

концентрации, которая сравнима или выше, чем у препарата доксорубицин. Характерно, 

что 4-фенилзамещенный антрахинон 209 обладал лучшей активностью в клеточных линиях 

DU-145 (GI50 1,1 μМ). 

Все соединения показали меньшую активность против клеток Т-клеточного лейкоза 

человека МТ-4. 

                                                           
*
Данные цитотоксичности получены в Федеральном исследовательском центре институте 

цитологии и генетики, к.б.н. Голубевой Т.С. 
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Было обнаружено, что производные, содержащие 2-метоксифенильный или 3,5-

дифторфенильный заместитель в 4 положении (211, 212), а также в положениях 2,4 (204, 

206, 221), активны в отношении клеток рака молочной железы MDA-МБ-231; действие 

новых арилантрахинонов 211, 204 и 206 в этой клеточной линии было сравнимо с 

действием доксорубицина. 

Изучение сопоставимого влияния соединений на жизнеспособность линий рака 

человека показало, что соединения с арильным заместителем в 4-м положении обладали 

большей цитотоксичностью по сравнению с соединениями, имеющими фурильный 

заместитель в этом положении (217, 219). 

Кроме того, 1-гидроксиантрахиноны, содержащие один арильный заместитель, при 

атоме С-2 или C-4 обладали меньшей цитотоксичностью в отношении к нормальной 

клеточной линии, чем 2,4-диарилированные производные 1-гидроксиантрахинона 203–207, 

225, а также бром-арилзамещенные соединения 220–222. Диарилзамещенные 1-

гидроксиантрахиноны, содержащие дифторфенильные или триметоксифенильные 

заместители оказались наиболее токсичными на линии клеток неракового контроля. 

В связи с тем, что реализация противоопухолевого потенциала существующих 

противоопухолевых средств осуществляется путем воздействия на различные 

биологические мишени, мы провели изучение влияния наиболее перспективных 

соединений на клеточный цикл и синтез ДНК. Результаты цитометрии приведены в 

табл.11. 

Анализ клеточного цикла для 1-гидрокси-4-арилзамещенных соединений 209, 212, 1-

гидрокси-4-(фуран-3-ил)-9,10-антрахинона 219 и 1-гидрокси-2-(2,3-диметоксифенил)-9,10-

антрахинона 198 на клетках SNB-19 позволяет сделать следующие выводы. При обработке 

1-гидрокси-4-арилзамещенными соединениями 209, 212 наибольшее количество клеток 

находится в S фазе, а также в фазе G0/G1, т.е. начальной фазе клеточного цикла. G1 и G2 –

это стадии роста клетки, тогда как S-фаза, это синтетическая фаза, в которой происходит 

реплекация ДНК и синтез ДНК. 2-Арилзамещенный антрахинон инициирует фазу G0/G1, 

по аналогии с противоопухолевыми препаратами доксорубицином и митомицином. Кроме 

того, новые антрахиноны имеют важное значение в контроле регуляции фаз Sub-G1 и 

G2/M, что противоположно не обработанным клеткам. Можно отметить некоторые 

различия в процессе развития клеточного цикла для 4-арилзамещенных 1-гидрокси-9,10-

антрахинонов 209, 212 и 2-арилзамещенного 1-гидрокси-9,10-антрахинона 198. Как видно, 

для соединении 209 большая доля клеток находится в S фазе, а для соединения 198 – в 

фазе G0/G1. Это наблюдение можно объяснить влиянием на системы репарации клеток, 

которая реагирует на интеркаляцию соединений в ДНК. Известно, что антрахиноновый 



70 
 

препарат митоксантрон блокирует фазы G1 и G2, а также способствует остановке 

клеточного цикла в фазе S клеточного цикла [129]. Следовательно, клетка подвергается 

апоптозу в фазах роста клетки, а также в процессе репликации / дупликации ДНК. 

Характерно, что индукция апоптоза путем остановки клеточного цикла в фазе G1 в 

клетках рака молочной железы MDA-MB-231 была также установлена при анализе 

механизма апоптоза для фракции лекарственного растения Bulbine frutescens, 

обогащенной 1-арил-4-гидроксиантрахинонами [130]. 

Таблица 11
*
. Анализ клеточного цикла в опухолевых клетках SNB-19. 

Соединение 

Концен

трация, 

μM[b]
 

Доля клеток в фазе цикла, % популяции 

Sub-G1 G0/ G1 S G2/M Super-G2 
DNA 

synthesis 

198 5.7 3.6 54.5 22.4 13.7 5.8 16.83 

209 24.3 4.0 29.0 48.5 13.9 4.6 28.63 

212 9.7 3.0 36.6 34.3 18.6 7.6 28.67 

219 37.0 3.1 34.6 32.5 17.3 11.8 22.71 

Доксорубицин 2.0 1.9 49.6 23.2 19.6 5.7 11.81 

Митомицин C 0.15 0.0 63.6 25.2 4.1 7.0 7.44 

Контроль 
[a]

 - 0.7 42.9 12.5 35.5 8.5 18.40 

Время инкубации 24 ч, проанализировано не менее 30000 клеток 
[a]

 не обработанные 

клетки; 
[b]

 использована концентрация GI50. 

 

Как следует из данных таблицы 10 соединение 209 проявляет свой наибольший 

цитоксический эффект на клетках DU-145 (GI50 = 1.1±0.19 μM), поэтому мы провели 

сравнительное цитометрическое исследование соединений 209, 212 и изомерного 

соединения 195, содержащего фенильный фрагмент в положении 2. Соединения 212 и 195 

вводили в концентрации GI50 5.4 и 14.5 μM соответственно. Результаты анализа 

клеточного цикла приведены в табл. 11. При анализе клеточного цикла опухолевых 

клеток, обработанных соединением 209, большое количество клеток наблюдается в фазах 

Sub-G1, G0/G1 и S. Биосинтетическая активность очень высока в фазе Sub-G1. 

Соединение 212 блокирует стадии G0/G1 и S, то есть влияет на механизм синтеза, 

реплекации ДНК. Для изомерной молекулы 195 наблюдалась аналогичная картина – 

наибольшее число клеток наблюдается в фазах Sub-G1, G0/G1 и S. 

                                                           
*
 Данные цитометрии получены в институте химической биологии и фундаментальной 

медицины СО РАН к.б.н. Черниковым И. В. 
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Таблица 12. Анализ клеточного цикла в опухолевых клетках DU-145. 

Соединение 

Концен

трация, 

μM[b
 

Population (% cell distribution) 

Sub-G1 G0/ G1 S G2/M Super-G2 
DNA 

synthesis 

195 14.5 25.9 32.3 32.4 7.4 2.0 20.27 

209 1.1 34.6 28.7 28.7 6.3 1.6 6.83 

212 5.4 15.7 44.3 30.7 7.3 2.0 27.22 

Doxorubicin 2.0 0.3 48.8 28.1 15.9 6.8 10.76 

Mitomycin C 0.15 0.1 50.3 13.2 16.3 20.2 5.74 

Control
[a]

 
- 0.4 50.6 25.8 14.5 8.7 11.81 

Время инкубации 24 ч, проанализировано не менее 30000 клеток 
[a]

 не обработанные 

клетки; 
[b]

 использована концентрация GI50. 

 

Таким образом, новые арилзамещенные антрахиноны обладают значительной 

цитотоксичностью в отношении опухолевых клеток человека. Для ряда соединений 

наблюдается избирательная цитоксичность в отношении опухолевых клеток глиомы и 

рака простаты. Анализ клеточного цикла показывает, что соединения блокируют фазы G1 

и G2, а также способствует остановке клеточного цикла в фазе S клеточного цикла. 

 

2.8.2 Цитотоксические свойства аминопропаргилзамещенных 1-

гидроксиантрахинонов 

В таблице 13 приведены данные по цитотоксичности алкинилзамещенных 1-

гидроксиантрахинонов 227, 231-233 и замещенных по атому азота аминопропинил-1-

гидроксиантрахинонов 245, 249-251, 254, 255, 259-261, 264, 265, 267. Цитотоксичность 

определялась на  четырех линиях раковых клеток: MCF-7 (клетки рака груди), DU-145 

(клетки рака простаты), SNB-19 и U-87 MG (клетки глиобластомы), а также на нормальной 

клеточной линии фибробластов человека (hTERT lung fibroblasts). 

Из приведенных в таблице 13 данных следует, что заместитель в положении C-1 4-

гидроксиантрахинонов оказывает значительное влияние на цитотоксичность соединений. 

Соединения 227, 231-233 с арилэтинильным заместителем проявляли низкую или 

незначительную цитотоксичность с высокими значениями GI50 на линиях раковых клеток. 

Выше (таблица 10) было показано, что 4-гидроксиантрахиноны с 1-арильным заместителем 

обладают высокой противораковой активностью. Удаление ароматического кольца от 

антрахинона этинильной группой привело к значительному снижению противораковой 
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активности. Для сравнения, все 1-(3-(N-замещенные)аминопроп-1-инил)-4-

гидроксиантрахиноны 245, 249-251, 254, 255, 259-261, 264, 265, 267 показали гораздо 

большую цитотоксичность со значительно более низкими значениями GI50 для 

большинства опухолевых клеток. Таким образом, показано, что модификация 1-

гидроксиантрахинона 

Taблица 13
*
. Цитотоксичность этинилзамещенных 1-гидроксиантрахинона 

Соединение 

 

Ингибирование роста клеток (GI50, μM) 
[a]

 

MCF-7 DU-145 SNB-19 U-87 MG 
hTERT lung 

fibroblasts 

227:  R =Ph >100 >100 78.09 ± 9.14 >100 >100 

231:  R =4-CH3O-C6H4 74.16 ± 9.14 >100 62.03 ± 5.11 54.55±6.08 68.25±4.22 

232:  R =4-F-C6H4 >100 >100 >100 >100 >100 

233: R =  

>100 >100 >100 >100 >100 

245: R = CH2N(Et)2 15.66±2.14 6.55±0.77 21.45±1.33 17.74±0.84 18.24±0.88 

249: R = CH2N(Pr)2 5.45±0.87 8.06±0.45 4.23±0.85 9.24±0.64 8.23±0.54 

250: R = CH2N(i-Pr)2 12.33±2.74 6.16±0.67 8.64±1.07 9.66±1.02 15.22±2.34 

251: R = CH2N(Bu)2 8.46±0.92 12.98±1.41 10.29±1.37 22.39±1.17 12.45±1.22 

254: R =  
14.72±2.15 13.64±1.09 7.58±0.44 17.06±1.44 54.29±3.07 

255: R =  
6.02±1.11 9.48±1.55 7.08±1.31 8.15±0.72 15.46±2.07 

259: R =   
9.44±1.03 8.33±0.71 5.66±1.08 6.05±0.76 22.68±2.08 

260:  R =  
7.07±1.15 10.44±1.03 5.02±0.88 8.29±1.42 21.26±0.84 

261:  R =  

13.28±2.04 47.19±9.08 7.09±1.13 
 

6.33±0.96 

 

31.56±2.48 

264:  R =  
34.62±1.28 50.29±2.15 30.15±2.15 43.85±2.45 54.09±7.11 

265:  R =  
7.56±1.11 14.16±1.41 6.67±0.62 15.77±1.38 38.22±2.41 

267:  R =  
7.48±1.03 7.48±1.44 5.13±0.56 12.63±1.37 6.25±1.02 

DOXc 5.11±0.54 6.61 ± 0.34 7.62 ± 0.69 6.11 ± 0.15 3.18±0.21 

[a]
 GI50: концентрация, при которой наблюдается  50%-ное ингибирование роста 

клеток, определенная после 72 ч инкубации; приведены экспериментальные 

результаты, полученные в трех независимых повторностях 
 

                                                           
*
Данные цитотоксичности получены в Федеральном исследовательском центре институте 

цитологии и генетики к.б.н. Голубевой Т.С. 
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3-аминопропинильным заместителем  в положении С-4 приводит к увеличению 

цитотоксичности в отношении опухолевых клеток человека. Значительное увеличение 

активности по отношению к линии клеток рака молочной железы MCF-7 наблюдалось для 

соединений 249, 255, 260, 267. Оказалось, что эффект в этой клеточной линии был 

сопоставим  

с эффектом доксорубицина. Среди этих производных соединения 249 (с дипропиламино-

заместителем у С-13) и 267 (с циклическим азокановым заместителем у С-13) показали 

более высокую цитотоксичность также по отношению к нормальным клеточным линиям. 

Среди всех аналогов соединения 245 и 250 с (диэтиламино)пропинильным или 

(диизопропиламино)пропинильным заместителем показали высокую активность в 

отношении линии клеток рака простаты DU-145 (Таблица 13). Значение GI50 для этих 

производных приближается к положительному контролю доксорубицина. Соединение 

259, содержащее циклический 3-(пиперидино), 260 с 3-(4-метил)пиперидино- и 261 с 3-(2-

анабазинил)пиперидиновый заместитель в пропин-1-ильной боковой цепи, обладают 

селективной цитотоксичностью в отношении раковых клеток глиобластомы SNB-19 и U-

87MG. По сравнению с доксорубицином, эти производные показали в 4-10 раз меньшую 

токсичность в отношении нормальной клеточной линии. Синтезированный 3-

(пирролидино)пропинил- 254 был менее активен, чем 3-(пиперидино)пропинил- 259 

антрахинон, в отношении линий раковых клеток. N-метилпиперидинопропинил-1-

гидроксиантрахинон 265 продемонстрировал более высокую цитотоксичность, чем 

морфолинопропинил-1-гидроксиантрахинон 264, в отношении раковых клеток. Все 

полученные результаты свидетельствуют о том, что заместитель у азота 4-

(аминопропаргил)-1-гидроксиантрахинонов оказывает значительное влияние на 

ингибирование роста опухолевых клеток. Ранее были проведены исследования 

противораковых свойств антрахинонов с (аминоалкиламино)-заместителями в 

положениях 1, 1,4, 1,5 или 1,8 [131,132,133,134,135]. Анализ приведенных данных 

показывает, что соединения, содержащие 1-(N,N-диметиламино)этиламино- заместитель 

обладали наибольшей цитотоксичностью: соединения с 1-(N,N-

диметиламино)пропиламино- заместителем показали двукратное снижение 

цитотоксичности на линиях раковых клеток [136]. Модификация функции второго амина 

цепи также оказывала значительное влияние на цитотоксичность: 9,10-антрахиноны 

содержащие морфолино(пропан-1-иламино)- заместители в положении С-1 были менее  

эффективны, чем соединения с пиперидино- или пирролидино(пропан-1-иламино)- 

заместителями в отношении клеток лейкемии P388 [134], а соединения с пиперидиновым 
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фрагментом были более активными, чем пирролидинозамещенные на линии раковых 

клеток [137]. В настоящем исследовании нами показано, что модификация 4-(3-

аминопропаргиль)ного заместителя по атому азота также может значительно усиливать 

противораковую активность 1-гидроксиантрахинона. 

 

2.9 Молекулярный докинг синтезированных 1-гидроксиантрахинонов в сайты 

связывания нуклеиновых кислот. 

2.9.1 Докинг арилзамещенных 1-гидроксиантрахинонов в сайт связывания 

топоизомеразы IIβ ДНК 

Значительную часть современной таргетной противоопухолевой терапии составляют 

низкомолекулярные ингибиторы ферментов топоизомераз I и II (топо I и II) ДНК. 

Известно, что митоксантрон ингибирует топоизомеразы IIα и IIβ ДНК [136]. Для ранее не 

изучавшихся методами in silico соединений 195, 197, 204, 209, 211, 212, 219, 221, 224, а 

также для митоксантрона был выполнен докинг в сайт связывания топо IIβ
* 

(рис. 2). Как 

видно, антрахиноновый остов новых соединений располагается между парами азотистых 

оснований, образуя множество стэкинг-взаимодействий с пуриновыми и 

пиримидиновыми π-системами. Арильный заместитель в положении C-4 соединений 209, 

211, 224 обеспечивает образование внутримолекулярной водородной связи гидроксильной 

группы при С-1 с карбонильной группой при атоме С-9 (рис. 2A, B, J). Гидроксильная 

группа соединений 195, 198, 211 и 221 в положении С-1 способна образовывать 

водородную связь с аминокислотными остатками GLN778 и ARG503 топоизомеразы 

соответственно (рис. 2B, E, G, I). По-видимому, наличие метоксифенильных заместителей 

мало влияет на формирование стэкинг-взаимодействий антрахинонового центра молекул 

197, 204, 211 и 224. 

 

                                                           
*
Эксперименты по молекулярному докингу в сайт связывания ферментов выполнены 

с.н.с. лаборатории фармакологических исследований НИОХ СО РАН к.б.н. Баевым Д.С. 
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Рис. 2. Докинг новых соединений 209, 211, 212, 219, 195, 197, 198, 204, 221 и 224 в сайт 

связывания топоизомеразы IIβ-DNA (в скобках приведены энергия связывания – истинной 

энергией не является). A – 209 (-8.559 ккал/моль), B – 211 (-9.530 ккал/моль), C – 212 (-

7.683 ккал/моль), D 219 (-7.530 ккал/моль), E 195 (-6.973 ккал/моль), F 197 (-8.093 

ккал/моль), G 198 (-8.268 ккал/моль), H – 204 (-7.817 ккал/моль), I 221 (-8,954 ккал/моль) и 

J 224 (-8.468 ккал/моль). 

Метоксигруппы этих заместителей во всех случаях не участвуют в образовании 

водородных связей. Однако для соединения 204 π-система 4-метоксифенильного 

заместителя участвует в образовании дополнительных стэкинг-взаимодействий с 

пуриновым азотным основанием A12 (рис. 2H); а для соединений 212 и 224 – 

ароматические кольца участвовали во взаимодействии с MET782 (рис. 2C,J). 
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2.9.2 Моделирование взаимодействия новых алкинилзамещенных 

антрахинонов с G-квадруплексами ДНК 

G-квадруплексы (G-4) – это распространенные и биологически значимые элементы 

вторичной структуры ДНК, формируемые богатыми гуанином последовательностями. G-

квадруплексы являются перспективной мишенью противоопухолевой терапии, в связи с 

чем дизайн селективных лигандов представляет значительный интерес [137]. 

Антрахиноны были в числе первых классов G-4 лигандов, для которых было выявлено 

связывание с G-квадруплексами ДНК и на их основе были созданы G-4 лиганды – 

ингибиторы теломеразы [138]. В последние годы разработаны новые селективные G-

квадруплексные лиганды в ряду соединений с антрахиноновым остовом [139], а также 

гетариланнелированных антрацен-9,10-дионов [140]. Доксорубицин также 

взаимодействует с G-квадруплексами и способен к образованию G-тетрадных структур 

[141,142]. Недавно, соединения антрацен-9-пропаргиламиновой структуры были 

охарактеризованы в качестве G-4 лигандов [143]. 

G-Квадруплекс представляет собой структуру, состоящую из четырех азотистых 

гуаниновых оснований, связанных восемью водородными связями. π-Системы гуанинов 

расположены в одной плоскости, что создает возможность стэкинг-взаимодействий с 

плоскими конденсированными ароматическими системами малых молекул. Известный 

нафталиндиимидный G-4 лиганд MM41 стабилизирует G-квадруплекс путем 

взаимодействия его планарного ароматического ядра с π-системами пуриновых колец всех 

четырех гуанинов. Атомы азота метилпиперазинового и морфолинового колец 

разветвленных заместителей могут быть протонированы, что делает возможным 

образование водородных связей с атомами кислорода остатков фосфорной кислоты 

соседних нуклеотидов в зависимости от положения ароматического ядра молекулы к 

плоскости четырех гуанинов. 

Нами был выполнен слепой докинг новых соединений 233, 245, 265 и MM41 в 

структуру G-квадруплекса (рисунок 3). Как видно, исследуемые новые производные 

антрахинона располагаются над плоскостью G-квадруплекса вблизи координат молекулы 

из XRD-модели (рисунок 3, A), аналогично лиганду  MM41. При этом соединения с 

аминопропаргильными заместителями за счет заместителя при атоме азота 

демонстрируют возможности дополнительного связывания с петлевыми структурами 

последовательности ДНК, прилегающей к G-квадруплексу (Рисунок 3, B, C). 

Результаты изучения докинга соединений 227, 231- 233, 236, 245, 249-251, 254, 255, 

256-261, 264, 265, 267, и MM41 в сайт связывания G-квадруплекса приведены на рис. 4. 
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Антрахиноновый остов соединения 245 взаимодействует с π-системой четырех 

гуаниновых оснований G-квартета (Рис. 4, B). Метилпиперазиновый цикл соединения 265, 

по-видимому, вызывает некоторые конформационные затруднения, приводящие к тому, 

что ядро антрахинона этой молекулы способно взаимодействовать только с двумя 

азотистыми основаниями G-квадруплекса (рис. 4, В). В случае соединения 233, 

заместитель при ацетиленовом атоме С-12 (этиловый эфир 2-ацетиламинобензойной 

кислоты) обеспечивает выраженное смещение всей молекулы от центральной оси 

симметрии G-квадруплекса из-за образования водородных связей и электростатических 

взаимодействий с фосфатной группой соседнего нуклеотида. В силу этого, становится 

возможным образование водородной связи между протоном гидроксильной группы 

антрахинона и кето-группой пуринового кольца одного из гуаниновых оснований (рис. 4, 

D). Дополнительно, для всех синтезированных структур наблюдается нековалентное 

взаимодействие антрахинонового ядра с катионом K
+
, которое характерно также для 

кольцевой системы лиганда MM41 (рис. 4, В-D). 

 

 
 

Рис. 3. Слепой докинг соединений в структуру G-квадруплекса. A – лиганд MM41, B – 

соединение 245, C – соединение 265, D – соединение 233. 
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Рис. 4. Докинг новых производных антрахинонов в сайт связывания G-квадруплеса. A – 

Молекулярная модель взаимодействия (докинг) соединения 245 с tel-G-4; B – связывание 

лиганда  MM41 с азотистыми основаниями G-квадруплекса; C – связывание соединения 

245 с азотистыми основаниями G-квадруплекса; D – связывания соединения 265 с 

азотистыми основаниями G-квадруплекса, E – связывание соединения 233 с азотистыми 

основаниями G-квадруплекса. 

Согласно полученным данным in silico можно предположить, что одним из 

механизмов противоопухолевого действия новых 4-(аминопропаргил)замещенных 

производных 1-гидроксиантрахинона является связывание с G-квадруплексами ДНК. 

Таким образом, найденная селективная цитотоксичность в отношении опухолевых 

клеток человека некоторых синтезированных 2- и 4-арилзамещенных, а также 4-(3-

аминопропинил)замещенных 1-гидроксиантрахинононов позволяет рассматривать их в 

качестве основы для разработки новых противоопухолевых агентов. 

  



79 
 

Глава 3. Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР получали на спектрометрах Bruker AV-300 (рабочие частоты 300.13 

для
 1

Н) и 75.47 МГц 
13

С), AV-400 (рабочие частоты 400.13 для 
1
Н и 100.78 МГц для 

13
С), 

DRX-500 (рабочая частота 500.13 МГц для 
1
H и 125.7 МГц для 

13
С) и AV-600 (рабочие 

частоты 600.30 для
 1

Н и 150.96 МГц 
13

С) для растворов в CDCl3, CD3CN относительно 

ТМС. Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР использовали различные типы протон-

протонной и углерод-протонной сдвиговой корреляционной спектроскопии (
1
H-

1
H COSY, 

NOESY,
 1

H-
13

C HSQC, 
1
H-

13
C HMBC). Мультиплетность сигналов в спектрах ЯМР 

13
С 

определяли при записи спектров в режиме JMOD. ИК спектры регистрировали на приборе 

Vector-22 для образцов в таблетках с KBr. УФ спектры поглощения записывали на 

спектрометре HP 8453 UV ViS в этаноле (c 10
-4

 моль/л). Для записи масс-спектров, 

определения молекулярных масс и элементного состава использовали масс-спектрометр 

высокого разрешения DFS Thermo Scientific (энергия ионизирующих электронов 70 эВ, 

температура испарителя 230-280 °С). Величины удельного вращения     
  измеряли на 

поляриметре PolAAr3005. Температуру плавления определяли на нагревательном столике 

«Stuart SMF-38». Протекание реакций контролировали методом ТСХ на пластинах Sorbfil 

и Fluka. Продукты реакции выделяли перекристаллизацией реакционной смеси или 

колоночной хроматографией на силикагеле (20:1) Merck KGaA (0.063-0.200 мм) или окиси 

алюминия РеаХим. 

Растворители − диэтиловый эфир, этанол, метанол, хлористый метилен, этилацетат, 

диоксан, ацетонитрил, диметилформамид, хлороформ − очищены по стандартным 

методикам. Молекулярные сита прокаливали при 350 °С 3 ч. 

В работе использовали борные кислоты, 4-фторфенил-, 4-метоксифенил- и 

триметилсилилацетилены фирмы Alfa Aesar; 1-гидроксиантрахинон, бром, иод, ацетат 

натрия, уксусная кислота, нитрит натрия, бромистый водород, хлористый водород, хлорид 

меди (I), бромид меди (I), иодид меди (I), моногидрат ацетата меди (II), углекислый калий, 

тетрабутиламмоний бромид, натрий углекислый кислый, параформ, иодат калия, иодид 

калия, фенилацетилен фирмы РеаХим; тетрабутиламмоний фторид фирмы Acros organics. 

Диоксан дибромид [144], тетракистрифенилфосфинпалладий(0) и 

дихлоробис(трифенилфосфин)палладий получены по известным методикам [145]. 

3.1 Синтез арил(гетарил)замещенных 1-гидроксиантрахинонов по реакции 

Сузуки 

а) К 1 ммоль 2-бром-1-гидроксиантрахинона 7 или 4-иод-1-гидроксиантрахинона 11 

и 1.2 ммоль 3,4,5-триметоксифенилборной кислоты 13 добавляли каталитическое 

количество 10 мол.% Pd(PPh3)4, 1 ммоль ТВАВ и 4 ммоль K2CO3 в 100 мл диоксана или 



80 
 

смеси растворителей толуол-вода (5:1, 10:1 или 25:1) при 100 °C в течение 2.5-11 ч 

(контроль по ТСХ) в токе аргона. После охлаждения реакционную смесь разбавляли 

водой, и продукт экстрагировали хлороформом. Органический слой сушили над MgSO4, 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении. Остаток очищали 

колоночной хроматографией на силикагеле (элюент – бензол) для получения соединений 

185, 186 и 187. Выходы продуктов реакции зависели от времени и растворителя (см. 

таблицу 2). 

б) Смесь 1 ммоль 4-иод-1-гидроксиантрахинона 11 или 2-бром-1-

гидроксиантрахинона 178 и 1.2 ммоль последующих арилборной или фурилборной кислот 

188-194, 216, 218, 10 мол.% Pd(PPh3)4, 1 ммоль ТВАВ и 4 ммоль K2CO3 перемешивали в 

смеси толуол – вода (100 и 20 мл) при 100 °C в течение 3–4 ч (контроль по ТСХ) в токе 

аргона. После охлаждения реакционную смесь разбавляли водой, и продукт 

экстрагировали хлороформом. Органический слой сушили над MgSO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении. Остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент – бензол или CCl4/бензол, 1:1) с получением 

соответствующих соединений (195–201, 209–215, 217, 219). 

1-Гидрокси-4-(3,4,5-триметоксифенил)антрацен-9,10-дион (187). 

Красный кристаллический порошок. Выход 85% (a), 95% 

(b). Т. пл.: 230.5 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3442 (OН), 

1680 (С=О), 1637 (С=О), 1585 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм 

(lgε): 250 (4.16), 409 (3.34). Спектр ЯМР
 1

Н (500 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 3.86 (с, 6H, 3,5-OCH3), 3.95 (с, 3H, 4-OCH3), 6.48 (с, 2H, 

H-2,6), 7.29 (м, 1H, H-2), 7.51 (д, J = 8.67 Гц, 1H, H-3), 7.78 (м, 

2H, H-6,7), 8.13 (м, 1H, H-5), 8.31 (м, 1H, H-8), 13.18 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР
 13

C (125 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 56.0 (3,5-OCH3), 60.8 (4-OCH3), 105.4 (C-2,6), 116.3 (C-9a), 123.4 

(C-2), 126.4 (C-8), 127.3 (C-5), 130.1 (C-4), 132.4 (C-10a), 133.6 (C-6), 134.5 (C-8a), 134.7 (C-

7), 136.5 (C-4a), 137.2 (C-1), 137.4 (C-4), 140.6 (C-3), 153.0 (C-3,5), 162.6 (C-1), 182.5 (C-

10), 189.0 (C-9). Найдено: m/z 390.1101 [M]
+
. C23H18O6. Вычислено: M = 390.1098. 

1-Гидрокси-4-фенилантрацен-9,10-дион (209). 

Оранжевый кристаллический порошок. Выход 90% (b). Т. пл.: 

207.3 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3428 (OН), 1674 (С=О), 

1627 (С=О), 1589 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 224 (4.38), 

253 (4.51), 409 (3.72). Спектр ЯМР
 1

Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.22-

7.26 (м, 2H, H-3,5), 7.29 (д, J = 8.70 Гц, 1H, H-2), 7.38-7.45 (м, 3H, H-
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2,4,6), 7.47 (д, J = 8.70 Гц, 1H, H-3), 7.74 (м, 2H, H-6,7), 8.08 (м, 1H, H-5), 8.28 (м, 1H, H-

8), 13.19 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР
 13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.3 (C-9a), 123.5 (C-2), 

126.4 (C-8), 127.0 (C-4), 127.4 (C-5), 127.9 (2CH), 128.1 (2CH), 130.0 (C-4), 132.4 (C-10a), 

133.6 (C-6), 134.4 (C-8a), 134.7 (C-7), 136.7 (C-4a), 140.6 (C-3), 141.8 (C-1), 162.6 (C-1), 

182.7 (C-10), 189.1 (C-9). Найдено: m/z 299.0776 [M]
+
. C20H12O3. Вычислено: M = 299.0781. 

1-Гидрокси-4-(o-толил)антрацен-9,10-дион (210). 

Оранжевый кристаллический порошок. Выход 90% (b). Т. пл.: 

195.1-195.2 °С. ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3435 (OН), 1674 (С=О), 1637 

(С=О), 1589 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 254 (4.53), 325 

(3.52), 407 (3.79). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 2.02 (с, 

3H, CH3), 7.03 (д, J = 7.50 Гц, 1H, H-3), 7.24-7.35 (м, 4H, H-2,4,5,6), 

7.40 (д, J = 8.70 Гц, 1H, H-3), 7.74 (м, 2H, H-6,7), 8.08 (м, 1H, H-5), 8.29 (м, 1H, H-8), 13.21 

(с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 19.9 (CH3), 116.3 (C-9a), 123.9 (C-2), 

125.8 (CH), 126.4 (C-8), 127.2 (CH), 127.4 (C-5,CH), 129.6 (CH), 130.0 (C-4), 132.5 (C-10a), 

133.7 (C-6), 134.1 (C-8a), 134.6 (C-7), 134.9 (C-2), 135.8 (C-4a), 140.3 (C-3), 141.6 (C-1), 

162.5 (C-1), 182.5 (C-10), 189.2 (C-9). Найдено: m/z 314.0943 [M]
+
. C21H14O3. Вычислено: M 

= 314.0938. 

1-Гидрокси-4-(4-метоксифенил)антрацен-9,10-дион (211). 

Красный порошок. Выход 92% (b). Т. пл.: 209.2-209.4 °С. ИК-

спектр (KBr, ν, см
-1

): 3420 (OН), 1674 (С=О), 1637 (С=О), 1591 (С=С). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 225 (4.39), 254 (4.56), 321 (3.65), 409 

(3.69). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.86 (с, 3H, ОСH3), 

6.96 (м, 2H, H-3,5), 7.17 (м, 2H, H-2,6), 7.27 (д, J = 8.74 Гц, 1H, H-

2), 7.47 (д, J = 8.74 Гц, 1H, H-3), 7.74 (м, 2H, H-6,7), 8.10 (м, 1H, H-5), 

8.27 (м, 1H, H-8), 13.20 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.1 (СH3), 

113.6 (С-3,5), 116.4 (С-9a), 123.5 (С-2), 126.4 (С-8), 127.4 (С-5), 129.2 (С-2,6), 129.9 (С-4), 

132.4 (С-10a), 133.6 (С-7), 133.9 (С-1), 134.5 (С-8a), 134.6 (С-6), 136.5 (С-4a), 141.1 (С-3), 

158.6 (С-4), 162.5 (С-1), 182.9 (С-10), 189.1 (С-9). Найдено: m/z 330.0871 [M]
+
. C21H14O4. 

Вычислено: M = 330.0887. 

1-Гидрокси-4-(2,3-диметоксифенил)антрацен-9,10-дион (212). 

Темно-оранжевый порошок. Выход 66% (b). Т. пл.: 213.6 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, 

ν, см
-1

): 3431 (OН), 1672 (С=О), 1635 (С=О), 1593 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

225 (4.08), 253 (4.88), 408 (4.10). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.51 (с, 3H, 3-

ОСH3), 3.91(с, 3H, 2-ОСH3), 6.73 (д, J = 8.00, 1.50 Гц, 1H, H-4), 6.97 (д, J = 8.05 Гц, 1H, H-
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6), 7.12 (т, J = 8.00 Гц, 1H, H-5), 7.29 (д, J = 8.65 Гц, 1H, H-2), 

7.48 (д, J = 8.65 Гц, 1H, H-3), 7.73 (м, 2H, H-6,7), 8.10 (м, 1H, H-

5), 8.28 (м, 1H,  H-8), 13.15 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.7 (3-OCH3), 60.3 (2-OCH3), 111.6 (C-4), 

116.4 (C-9a), 121.0 (C-5), 123.3 (C-2), 124.0 (C-6), 126.4 (C-8), 

127.4 (C-5), 130.9 (C-4), 132.2 (C-1), 132.6 (C-10a), 133.5 (C-6), 

134.4 (C-8a), 134.6 (C-7), 136.3 (C-4a), 140.6 (C-3), 145.5 (C-3), 152.6 (C-2), 162.6 (C-1), 

182.7 (C-10), 189.2 (C-9). Найдено: m/z 360.0989 [M]
+
. C22H16O5. Вычислено: M = 360.0992. 

1-Гидрокси-4-(3,5-дифторфенил)антрацен-9,10-дион (213). 

Желтый аморфный порошок. Выход 84% (b). Т. пл.: 214.2-

214.3 °С. ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3440 (OН), 1672 (С=О), 1621 

(С=О), 1593 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 222 (4.42), 254 

(4.53), 328 (3.47), 405 (3.77). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 6.74 (м, 2H, H-2,6), 6.82 (ддд, J = 8.6, 8.9, 2.45, 2.25 Гц, 1H, H-

4), 7.28 (д, J = 8.75 Гц, 1H, H-2), 7.42 (д, J = 8.75 Гц, 1H, H-3), 7.77 (м, 2H, H-6,7), 8.08 (м, 

1H, H-5), 8.28 (м, 1H, H-8), 13.15 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

102.5 (C-4, JC-F = 25.2 Гц), 111.1 (C-6, JC-F = 8.0 Гц), 111.3 (C-2, JC-F = 8.0 Гц), 116.4 (C-

9a), 123.7 (C-2), 126.5 (C-8), 127.4 (C5), 130.2 (C), 132.3 (C), 133.9 (C6), 133.9 (C-4, J = 2.4 

Гц), 134.1 (C), 134.8 (C-7), 139.7 (C-3), 145.0 (C-1, JC-F = 10.0 Гц), 162.6 (C-3, JC-F = 248 

Гц), 162.8 (C-5, JC-F = 248 Гц), 163.0 (C-1), 182.4 (C-10), 189.9 (C-9). Найдено: m/z 

336.0572 [M]
+
. C20H10F2O3. Вычислено: M = 336.0593. 

1-Гидрокси-4-(5-трифторметил-2-хлорфенил)антрацен-9,10-дион (214). 

Коричневый порошок. Выход 84% (b). Т. пл.: 184.3 °С (разл.). 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3433 (OН), 1674 (С=О), 1629 (С=О), 1593 

(С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 255 (4.54), 328 (3.46), 404 

(3.77). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.36 (д, J = 8,8 Гц, 

1H, H-2), 7.40 (д, J = 8.8 Гц, 1H, H-3), 7.46 (уш.с, 1H, H-6), 7.59 (м, 

2H, H-3,4), 7.77 (м, 2H, H-6,7), 8.09 (м, 1H, H-5), 8.30 (м, 1H, H-8), 13.16 (с, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.3 (C-9a), 123.6 (CF3, J = 272 Гц), 124.1 (C-

2), 125.2 (C-4, JC-F = 3.7 Гц), 126.2 (C-6, JC-F = 3.7 Гц), 126.6 (C-8), 127.4 (C-5), 129.3 (C-5, 

JC-F = 33.0 Гц), 129.6 (C-3), 130.7 (C), 131.1 (C), 132.4 (C-10a), 133.7 (C), 134.0 (C-6), 134.8 

(C-7), 136.5 (C-4a), 139.6 (C-3), 141.5 (C), 163.2 (C-1), 182.3 (C-10), 189.0 (C-9). Найдено: 

m/z 402.0259 [M]
+
. C21H10ClF3O3. Вычислено: M = 402.0265. 
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1-Гидрокси-4-(2-трифторметил-4-хлорфенил)антрацен-9,10-дион (215). 

Темно-оранжевый порошок. Выход 52% (b). Т. пл.: 186.0 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3441 (OН), 1676 (С=О), 1635 

(С=О), 1591 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 254 (4.50), 

329 (3.43), 403 (3.74). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

7.14 (д, J = 8.30 Гц, 1H, H-6), 7.31 (д, J = 8.80 Гц, 1H, H-2), 7.38 (д, 

J = 8.80 Гц, 1H, H-3), 7.56 (дд, J = 8.30, 2.1 Гц, 2H, H-5), 7.70-

7.827 (м, 3H, H-6,7,3), 8.04 (м, 1H, H-5), 8.30 (м, 1H, H-8), 13.16 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 

13
C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.3 (C-9a), 123.2 (CF3, J = 272.0 Гц), 123.3 (C-2), 126.4 (C-

3, JC-F = 5.44 Гц), 126.6 (C-8), 127.4 (C-5), 129.0 (C-2, JC-F = 33.0 Гц), 130.7 (C), 131.1 (C), 

131.4 (C-6), 131.7 (C-5), 132.5 (C-10a), 133.3 (C), 133.8 (C), 134.0 (C-6), 134.8 (C-7), 139.2 

(C-1, JC-F = 1.75 Гц), 139.6 (C-3), 163.2 (C-1), 182.3 (C-10), 189.0 (C-9). Найдено: m/z 

402.0261 [M]
+
. C21H10ClF3O3. Вычислено: M = 402.0265. 

1-Гидрокси-4-(фуран-2-ил)антрацен-9,10-дион (217). 

Бордовый кристаллический порошок. Выход 84% (b). Т. пл.: 

141.8 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3435 (OН), 1676 (С=О), 

1635 (С=О), 1591 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 253 (4.58), 

323 (3.80), 415 (3.57), 476 (3.55). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 6.56 (м, 2H, H-3,4), 7.28 (д, J = 8.77 Гц, 1H, H-2), 7.52 (м, 1H, 

H-5), 7.70 (д, J = 8.77 Гц, 1H, H-3), 7.76 (м, 2H, H-6,7), 8.16 (м, 1H, H-5), 8.26 (м, 1H, H-8), 

13.19 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 108.3 (C-3), 111.2 (C-4), 116.5 

(C-9a), 123.6 (C-2), 124.3 (C-4), 126.4 (C-8), 127.4 (C-5), 131.0 (C-4a), 132.2 (C-10a), 133.7 

(C-6), 134.5 (C-8a), 134.8 (C-7), 140.1 (C-3), 142.3 (C-5), 152.7 (C-2), 163.2 (C-1), 182.2 (C-

10), 189.0 (C-9). Найдено: m/z 290.0572 [M]
+
. C18H10O4. Вычислено: M = 290.0574. 

1-Гидрокси-4-(фуран-3-ил)антрацен-9,10-дион (219). 

Темно-оранжевый аморфный порошок. Выход 85%. Т. пл.: 

190.0 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3423 (OН), 1668 (С=О), 

1639 (С=О), 1591 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 250 (4.47), 

359 (3.53), 403 (3.69), 616 (3.26). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 6.45 (уш.д, 1H, H-4), 7.26 (д, J = 8.75 Гц, 1H, H-2), 7.48-7.55 (м, 

3H, H-3,2,5), 7.76 (м, 2H, H-6,7), 8.15 (м, 1H, H-5), 8.26 (м, 1H, H-8), 13.21 (с, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 112.3 (C-4), 116.6 (C-9a), 123.8 (C-2), 125.9 (C), 

126.5 (C-8), 127.1 (C), 127.3 (C-5), 132.3 (C-10a), 130.4 (C-4a), 133.6 (C-6), 134.5 (C-8a), 
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134.8 (C-7), 139.7 (C-2), 141.3 (C-3), 142.3 (C-5), 162.8 (C-1), 182.8 (C-10), 189.0 (C-9). 

Найдено: m/z 290.0571 [M]
+
. C18H10O4. Вычислено: M = 290.0574. 

1-Гидрокси-2-(3,4,5-триметоксифенил)антрацен-9,10-дион (185). 

Красный порошок. Выход 86% (a), 93% (b). Т. пл.: 

190.1 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3430 (OН), 

1670 (С=О), 1630 (С=О), 1589 (С=С). УФ-спектр (EtOH), 

λmax/нм (lgε): 222 (4.46), 260 (4.50), 329 (3.43), 435 (3.87). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.90 (c, 3H, 4-

OCH3), 3.91 (c, 6H, 3,5-OCH3), 6.88 (с, 2H, H-2,6), 7.74 (д, J = 7.85 Гц, 1H, H-3), 7.82 (м, 

2H, H-6,7), 7.89 (д, J = 7.85 Гц, 1H, H-4), 8.32 (м, 2H, H-5,8), 13.38 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 

13
C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 56.1 (3,5-OCH3), 60.8 (4-OCH3), 106.5 (С-2,6), 116.2 (С-9a), 

119.5 (С-4), 127.0 (С-8), 127.3 (С-5), 131.2 (С-2), 132.1 (С-10a), 133.2 (С-1), 133.6 (С-8a), 

134.1 (С-7), 134.7 (С-6), 136.8 (С-4a), 137.0 (С-3), 138.1 (С-4), 153.0 (С3,5), 160.0 (С-1), 

182.1 (С-10), 189.1 (С-9). Найдено: m/z 390.1095 [M]
+
. C23H18O6. Вычислено: M = 390.1098. 

1-Гидрокси-2-фенилантрацен-9,10-дион (195). 

Оранжевый порошок. Выход 74% (b). Т. пл.: 174.1 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3435 (OН), 1672 (С=О), 1632 

(С=О), 1589 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 255 (4.62), 

330 (3.49), 422 (3.92). Спектр ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 7.41 (м, 1H, H-4), 7.47 (м, 2H, H-3,5), 7.65 (м, 2H, H-

2,6), 7.73 (д, J = 7.80 Гц, 1H, H-3), 7.80 (м, 2H, H-6,7), 7.89 (д, J = 7.80 Гц, 1H, H-4), 8.30 

(м, 2H, H-5,8), 13.32 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.1 (С-9a), 

119.5 (С-4), 127.0 (С-8), 127.3 (С-5), 128.3 (С-2,6), 128.3 (С-4), 129.1 (С3,C5), 132.1 (С-

10a), 133.1 (С-2), 133.5 (С-8a), 134.1 (С-7), 134.6 (С-6), 135.8 (С-1), 137.0 (С-4a), 137.2 (С-

3), 160.1 (С-1), 182.1 (С-10), 189.0 (С-9). Найдено: m/z 300.0701 [M]
+
. C20H12O3. 

Вычислено: M = 299.0781. 

1-Гидрокси-2-(o-толил)антрацен-9,10-дион (196). 

Оранжевый порошок. Выход 65% (b). Т. пл.: 148.5 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3440 (OН), 1666 (С=О), 1628 

(С=О), 1591 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 253 

(4.55), 331 (3.48), 413 (3.89). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, 

δ, м.д.): 2.22 (с, 3H, CH3), 7.36-7.20 (м, 4H, H-3,4, 5.6), 7.59 

(д, J = 7.70 Гц, 1H, H-3), 7.82 (м, 2H, H-6,7), 7.90 (д, J = 7.70 Гц, 1H, H-4), 8.32 (м, 2H, H-

5,8), 13.03 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 19.7 (CH3), 115.8 (C-9a), 
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119.1 (C-4), 125.7 (CH), 126.9 (C-8), 127.3 (C-5), 128.4 (CH), 129.5 (CH), 130.0 (CH), 132.5 

(C-10a), 133.2 (C-2), 133.6 (C-8a), 134.1 (C-6), 134.6 (C-7), 135.8 (C-1), 136.5 (C-4a), 137.8 

(C-3), 137.9 (C-2), 159.9 (C-1), 182.2 (C-10), 188.9 (C-9). Найдено: m/z 314.0937 [M]
+
. 

C21H14O3. Вычислено: M = 314.0938. 

1-Гидрокси-2-(4-метоксифенил)антрацен-9,10-дион (197). 

Красный порошок. Выход 68% (b). Т. пл.: 209.5 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3430 (OН), 1664 (С=О), 

1641 (С=О), 1606 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

261 (4.59), 297 (4.06), 440 (3.96). Спектр ЯМР 
1
Н (400 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.85 (с, 3H, ОCH3), 7.00 (д, J = 8.75 

Гц, 2H, H-3,5), 7.62 (д, J = 8.70 Гц, 2H, H-2,6), 7.71 (д, J = 7.85 Гц, 1H, H-3), 7.80 (м, 2H, 

H-6,7), 7.88 (д, J = 7.85 Гц, 1H, H-4), 8.31 (м, 2H, H-5,8), 13.36 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C 

(125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.2 (OCH3), 113.7 (C-3,5), 116.1 (C-9a), 119.6 (C-4), 126.9 (C-8), 

127.2 (C-5), 128.1 (C-1), 130.5 (C-2,6), 131.7 (C-2), 133.2 (2C-8a,10a), 133.6 (C-4a), 134.0 

(C-6), 134.7 (C-7), 136.7 (C-3), 159.7 (C-4), 160.1 (C-1), 182.1 (C-10), 189.0 (C-9). Найдено: 

m/z 330.0889 [M]
+
. C21H14O4. Вычислено: M = 330.0887. 

1-Гидрокси-2-(2,3-диметоксифенил)антрацен-9,10-дион (198). 

Желтый порошок. Выход 78% (b). Т. пл.: 176.3 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3464 (OН), 1672 (С=О), 

1633 (С=О), 1591 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

222 (4.86), 253 (4.95), 416 (4.28). Спектр ЯМР 
1
Н (400 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.70 (с, 3H, 3-OCH3), 3.90 (с, 3H, 2-OCH3), 6.93 (дд, J = 7.85, 1.20 Гц, 

1H, H-4), 6.99 (дд, J = 7.85, 1.20 Гц, 1H, H-6), 7.14 (т, J = 7.85 Гц, 1H, H-5), 7.68 (д, J = 

7.72 Гц, 1H, H-3), 7.80 (м, 2H, H-6,7), 7.88 (д, J = 7.75 Гц, 1H, H-4), 8.31 (м, 2H, H-5,8), 

13.08 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.8 (3-OCH3), 60.7 (2-OCH3), 

112.7 (C-4), 115.9 (C-9a), 118.9 (C-4), 122.5 (C-5), 123.7 (C-6), 126.9 (C-8), 127.3 (C-5), 

130.1 (C), 132.5 (C-10a), 133.3 (C), 133.6 (C), 134.0 (C-6), 134.5 (C-4a), 134.5 (C-7), 138.3 (C-

3), 146.8 (C-3), 152.8 (C-2), 160.4 (C-1), 182.2 (C-10), 188.8 (C-9). Найдено: m/z 360.0995 

[M]
+
. C22H16O5. Вычислено: M = 360.0992. 

1-Гидрокси-2-(3,5-дифторфенил)антрацен-9,10-дион (199). 

Желтый порошок. Выход 56% (b). Т. пл.: 264.3 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3444 (OН), 1670 (С=О), 1643 

(С=О), 1593 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 255 

(4.65), 333 (3.53), 416 (3.92). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, 
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СDCl3, δ, м.д.): 6.86 (тт, J = 8.90, 2.3 Гц, 1H, H-4`), 7.18-7.26 (м, 2H, 2H, H-2,6), 7.73 (д, J = 

7.90 Гц, 1H, H-3), 7.83 (м, 2H, H-6,7), 7.91 (д, J = 7.90 Гц, 1H, H-4), 8.33 (м, 2H, H-5,8), 

13.37 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 103.6 (т, C-4, JC-F = 25.2 Гц), 

112.2 (д, C-2, JC-F = 6.4 Гц), 112.4 (д, C-6, JC-F = 6.4 Гц), 116.4 (C-9a), 119.4 (C-4), 127.0 (C-

8), 127.4 (C-5), 133.1 (C-10a), 133.1 (C-8a), 133.5 (C-4a), 134.2 (т, C-2, JC-F = 2.3 Гц), 134.2 

(C-6), 134.8 (C-7), 136.9 (C-3), 138.8 (C-1, JC-F = 10.1 Гц), 159.9 (C-1), 162.7 (C-3, JC-F = 

249.9 Гц), 162.8 (C-5, JC-F = 249.9 Гц), 181.9 (C-10), 189.0 (C-9). Найдено: m/z 336.0583 

[M]
+
. C20H10F2O3. Вычислено: M = 336.0593. 

1-Гидрокси-2-(5-трифторметил-2-хлорфенил)антрацен-9,10-дион (200). 

Оранжевый кристаллический порошок. Выход 52% (b). 

Т. пл.: 188.5 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3421 (OН), 

1666 (С=О), 1632 (С=О), 1589 (С=С). УФ-спектр (EtOH), 

λmax/нм (lgε): 253 (4.78), 333 (3.64), 407 (4.05). Спектр ЯМР 
1
Н 

(500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.58-7.68 (м, 4H, H-3, 3,4,6), 7.83 

(м, 2H, H-6,7), 7.92 (д, J = 7.76 Гц, 1H, H-4), 8.32 (м, 2H, H-5,8), 13.03 (с, 1H, ОH). Спектр 

ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.2 (C-9a), 118.8 (C-4), 123.4 (CF3, J = 272.0 Гц), 

126.2 (CH, J = 3.83 Гц), 126.9 (C-8), 127.3 (C-5), 128.2 (CH, J = 3.81 Гц), 129.1 (C-5, JC-F = 

33.0 Гц), 130.1 (C-3), 133.0 (C), 133.2 (C), 133.4 (C), 133.4 (C), 134.1 (C-6), 134.7 (C-7), 

135.7 (C), 137.3 (C-1, JC-F = 1.65 Гц), 137.7 (C-3), 159.8 (C-1), 181.9 (C-10), 188.7 (C-9). 

Найдено: m/z 402.0267 [M]
+
. C21H10ClF3O3. Вычислено: M = 402.0265. 

1-Гидрокси-2-(2-трифторметил-4-хлорфенил)антрацен-9,10-дион (201). 

Оранжевый порошок. Выход 71% (b). Т. пл.: 189-191 

°С. ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3442 (OН), 1670 (С=О), 1632 

(С=О), 1589 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 225 

(4.40), 253 (4.56), 333 (3.48), 406 (3.86). Спектр ЯМР 
1
Н (400 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.32 (д, J = 8.30 Гц, 1H, H-6), 7.56 (д, J = 7.80 Гц, 1H, H-3), 7.60 (дд, J 

= 8.30, 1.95 Гц, 1H, H-5), 7.78 (д, J = 1.95 Гц, 1H, H-3), 7.82 (м, 2H, H-6,7), 7.87 (д, J = 7.80 

Гц, 1H, H-4), 8.31 (м, 2H, H-5,8), 12.93 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3): 

115.9 (C-9a), 118.5 (C-4), 123.0 (CF3, J = 274.0 Гц), 126.7 (C-3), 127.0 (C-8), 127.4 (C-5), 

130.7 (C2, JC-F = 31.0 Гц), 131.6 (C-6), 133.0 (C), 133.1 (C-5), 133.3 (C), 133.5 (C), 133.7 

(C), 134.2 (C-6), 134.6 (C), 134.8 (C-7), 137.4 (C-3), 160.0 (C-1), 182.1 (C-10), 188.8 (C-9). 

Найдено: m/z 402.0268 [M]
+
. C21H10ClF3O3. Вычислено: M = 402.0265. 
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Взаимодействие 1-гидрокси-2,4-дибромантрахинона 179 с арилборными 

кислотами 184, 188-194 

а) К 1 ммоль 2,4-дибром-1-гидроксиантрахинона 179 и 2.2 ммоль 3,4,5-

триметоксифенилборной кислоты 184 добавляли каталитическое количество 10 мол.% 

Pd(PPh3)4, 1 ммоль ТВАВ и 4 ммоль K2CO3 в 100 мл диоксана или смеси растворителей 

толуол-вода (5:1, 10:1 или 25:1), перемешивали при 100 °C в течение 2.5-11 ч (контроль по 

ТСХ) в токе аргона. После охлаждения реакционную смесь разбавляли водой и продукт 

экстрагировали хлороформом. Органический слой сушили над MgSO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении. Остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент – бензол) для получения соединения 187. Выход 

продукта реакции зависел от времени и растворителя (см. таблицу 2). 

б) Смесь 1 ммоль 2,4-дибром-1-гидроксиантрахинона 179 и 2.2 ммоль последующих 

арилборных кислот 188-194, 10 мол.% Pd(PPh3)4, 1 ммоль ТВАВ и 4 ммоль K2CO3 

перемешивали в смеси толуол – вода (100 и 20 мл) при 100 °C в течение 3–4 ч (контроль 

по ТСХ) в токе аргона. После охлаждения смесь разбавляли бензолом (100 мл) и 

промывали водой. Органический слой сушили над MgSO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении. Остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент – бензол или CCl4/бензол, 1:1) с получением 

соответствующих соединений (209-215). 

1-Гидрокси-2,4-ди-(3,4,5-триметоксифенил)антрацен-9,10-дион (187). 

Бордовый порошок. Выход 67% (a), 45% (b); 90% 

(c). Т. пл.: 214.9 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3435 

(OН), 1671 (С=О), 1629 (С=О), 1582 (С=С). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 258 (4.15), 338 (3.14), 432 (3.47). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.84 (с, 6H, 

3,5-OCH3), 3.89 (с, 3H, 4-OCH3), 3.90 (с, 6H, 3,5-

OCH3), 3.93 (с, 3H, 4-OCH3), 6.49 (с, 2H, H-2,6), 6.90 

(с, 2H, H-2,6), 7.58 (с, 1H, H-3), 7.79 (м, 2H, H-6,7), 8.13 (м, 1H, H-5), 8.33 (м, 1H, H-8), 

13.99 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 56.0, 56.2 (4C, 3,5,3,5-

OCH3), 60.8, 60.9 (2C, 4,4-OCH3), 105.2 (С-2,6), 106.6 (С-2,6), 116.6 (С-9a), 126.6 (С-8), 

127.3 (С-5), 128.9 (С-4), 130.8 (С-2), 132.5 (С-10a), 133.7 (С-7), 134.5 (С-8a), 134.9 (С-6), 

135.9 (С-1), 136.4 (С-4a), 137.1 (С-4), 137.4 (С-1), 138.4 (С4), 140.6 (С3), 153.0 (С3,5), 

153.1 (С3,5), 160.2 (С-1), 182.3 (С-10), 189.6 (С-9). Найдено: m/z 556.1723 [M]
+
. 

C32H28O9. Вычислено: M = 556.1728. 
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1-Гидрокси-2,4-дифенилантрацен-9,10-дион (209). 

Оранжевый порошок. Выход 67% (a); 90% (c). Т. пл.: 225-228 °С. ИК-спектр (KBr, ν, 

см
-1

): 3435 (OН), 1672 (С=О), 1630 (С=О), 1589 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

259 (4.62),429 (3.65). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.29 (д, J = 7.04 Гц, 2H, H-

2,6), 7.37-7.51 (м, 6H, H-3,4,5,3,4,5), 7.58 (с, 1H, H-3), 

7.68 (д, J = 7.27 Гц, 2H, H-2,6), 7.76 (м, 2H, H-6,7), 8.11 (м, 

1H, H-5), 8.32 (м, 1H, H-8), 13.94 (с, 1H, ОН). Спектр ЯМР 
13

C 

(125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.5 (C-9a) 126.5 (C-8), 127.0 (CH), 

127.3 (C-5), 128.0 (2CH), 128.1 (2CH), 128.3 (2CH), 128.4 (CH), 

128.8 (C-4), 129.2 (2CH), 132.6 (C-10a), 133.6 (C-6), 134.5 (C-

8a), 134.8 (C-7), 135.4 (C-1), 136.1 (C), 136.7 (C-4a), 141.1 (C-3), 141.9 (C-1), 160.3 (C-1), 

182.5 (C-10), 189.6 (C-9). Найдено: m/z 376.1068 [M]
+
. C26H16O3. Вычислено: M = 376.1094. 

1-Гидрокси-2,4-ди-o-толилантрацен-9,10-дион (210). 

Желтый порошок. Выход 60% (c). Т. пл.: 119.8 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3439 (OН), 1670 (С=О), 1628 

(С=О), 1591 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 255 

(4.55), 325 (3.52), 416 (3.83). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, 

δ, м.д.): 2.09 (с, 3H, 2-CH3), 2.27 (с, 3H, 2-CH3), 7.09 (д, J = 

7.30 Гц, 1H, H-3), 7.25-7.33 (м, 7H, H-3,4,5,6,4,5,6), 7.35 

(с, 1H, H-3), 7.76 (м, 2H, H-6,7), 8.12 (м, 1H, H-5), 8.32 (м, 1H, H-8), 13.65 (с, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 19.8 (CH3), 19.9 (CH3), 116.1 (C-9a), 125.6 (C), 

125.7 (C), 126.4 (C-8), 127.1 (C), 127.3 (C-5), 127.4 (C), 128.3 (C), 129.1 (C-4), 129.5 (C), 

129.5 (C), 129.9 (C), 132.6 (C-10a), 133.6 (C-6), 134.2 (C-8a), 134.6 (C7), 134.8 (C), 135.4 (C-

1), 136.3 (C-4a), 137.4 (C), 141.3 (C-3), 141.4 (C-1), 160.1 (C-1), 182.4 (C-10), 189.5 (C-9). 

Найдено: m/z 404.1408 [M]
+
. C28H20O3. Вычислено: M = 404.1407. 

1-Гидрокси-2,4-ди-(4-метоксифенил)антрацен-9,10-дион (211). 

Оранжевый порошок. Выход: 40% (b), 93% (c), 

27% (d), 22% (e). Т. пл.: 226.4 °С (разл.). ИК-спектр 

(KBr, ν, см
-1

): 3442 (OН), 1668 (С=О), 1630 (С=О), 1606 

(С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 258 (4.61), 317 

(3.06), 440 (3.92). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 3.85 (с, 3H, 4-ОCH3), 3.86 (с, 3H, 4-ОCH3), 6.95-

7.00 (м, 4H, H-3,5,3,5), 7.22 (д, J = 8.88 Гц, 2H, H-

2,6), 7.54 (с, 1H, H-3), 7.65 (д, J = 8.88 Гц, 2H, H-2,6), 7.75 (м, 2H, H-6,7), 8.12 (м, 1H, H-
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5), 8.31 (м, 1H, H-8), 14.00 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.1 (4-

OCH3), 55.3 (4-OCH3), 113.6 (C-3,5), 113.7 (C3,5), 116.5 (C-9a), 126.5 (C-8), 127.3 (C-5), 

127.8 (C), 128.3 (C), 129.3 (C-2,6), 130.5 (C-2,6), 132.6 (C-10a), 133.5 (C-6), 134.1 (C), 

134.6 (C-8a), 134.7 (C-7), 135.8 (C), 136.5 (C-4a), 141.0 (C-3), 158.6 (C-4), 159.8 (C-4), 

160.3 (C-1), 182.6 (C-10), 189.6 (C-9). Найдено: m/z 436.1229 [M]
+
. C28H20O5. Вычислено: M 

= 436.1305. 

1-Гидрокси-2,4-ди-(2,3-диметоксифенил)антрацен-9,10-дион (212). 

Темно-оранжевый порошок. Выход 78% (c). Т. пл.: 

192.9 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3442 (OН), 

1672 (С=О), 1633 (С=О), 1579 (С=С). УФ-спектр (EtOH), 

λmax/нм (lgε): 255 (4.53), 316 (3.12), 423 (3.77). Спектр 

ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.55 (с, 3H, 3-OCH3), 

3.71 (с, 3H, 3-OCH3), 3.89 (с, 3H, 2-OCH3), 3.90 (с, 3H, 

2-OCH3), 6.79 (дд, J = 7.75, 1.50 Гц, 1H, H-4), 6.93-7.00 (м, 3H, H-4,6,6), 7.08-7.15 (м, 

2H, H-5,5), 7.52 (с, 1H, H-3), 7.74 (м, 2H, H-6,7), 8.12 (м, 1H, H-5), 8.30 (м, 1H, H-8), 13.65 

(с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.6 (3-OCH3), 55.8 (3-OCH3), 

60.4 (2-OCH3), 60.8 (2-OCH3), 111.5 (C-4), 112.7 (C-4), 116.2 (C-9a), 121.0 (C-5), 122.6 

(C-5), 123.7 (C-6), 124.0 (C-6), 126.4 (C-8), 127.4 (C-5), 129.9 (C), 130.0 (C), 131.4 (C), 

132.7 (C-10a), 133.3 (C), 133.5 (C-6), 134.4 (C-8a), 134.5 (C-7), 136.3 (C-4a), 142.1 (C-3), 

145.5 (C-3), 146.8 (C-3), 152.4 (C-2), 152.8 (C-2), 160.5 (C-1), 182.5 (C-10), 189.5 (C-9). 

Найдено: m/z 496.1514 [M]
+
. C30H24O7. Вычислено: M = 496.1517. 

1-Гидрокси-2,4-ди-(3,5-дифторфенил)антрацен-9,10-дион (213). 

Оранжевый порошок. Выход 49% (c). Т. пл.: 263.3 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3444 (OН), 1666 (С=О), 1624 

(С=О), 1593 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 257 

(5.06), 417 (4.30). Спектр ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

6.79 (м, 2H, H-2,6), 6.82-6.90 (м, 2H, H-4,4), 7.22 (м, 2H, 

H-2`,6`), 7.50 (с, 1H, H-3), 7.80 (м, 2H, H-6,7), 8.11 (м, 1H, H-

5), 8.33 (м, 1H, H-8), 13.93 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 102.7 

(C4, JC-F = 25.2 Гц), 103.9 (C4, JC-F = 25.2 Гц), 111.2 (C2, JC-F = 6.42 Гц), 111.4 (C6, JC-F 

= 6.42 Гц), 112.3 (C2, JC-F = 6.42 Гц), 112.4 (C6, JC-F = 6.42 Гц), 116.9 (C-9a), 126.8 (C-8), 

127.4 (C-5), 129.9 (C), 132.4 (C), 133.6 (C), 133.8 (C), 134.1 (C), 134.1 (C-6), 135.1 (C-7), 

138.1 (C-1, JC-F = 10.0 Гц), 139.7 (C-3), 144.6 (C-1, JC-F = 10.0 Гц), 160.4 (C-1), 162.7 
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(C3,5, JC-F = 248 Гц), 162.8 (C-3,5, JC-F = 248 Гц), 182.0 (C-10), 189.4 (C-9). Найдено: m/z 

448.0711 [M]
+
. C26H12F4O3. Вычислено: M = 448.0717. 

1-Гидрокси-2,4-ди-(5-трифторметил-2-хлорфенил)антрацен-9,10-дион (214). 

Желтый порошок. Выход 93% (c).Т. пл.: 154-157 °С. ИК-

спектр (KBr, ν, см
-1

): 3435 (OН), 3442 (O-Н), 1674 (С=О), 1639 

(С=О), 1593 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 256 

(4.56), 406 (3.81). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

7.41 (с, 1H, H-6), 7.65-7.58 (м, 4H, H-3,4,3,4), 7.70 (с, 1H, 

H-6), 7.80 (м, 2H, H-6,7), 8.12 (м, 1H, H-5), 8.34 (м, 1H, H-8), 

13.62 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.5 (C-9a), 123.4 (CF3, J = 

272.0 Гц), 123.6 (CF3, J = 272.0 Гц), 125.3 (C-6), 126.2 (C-6), 126.4 (C-4), 126.7 (C-8), 

127.4 (C-5), 128.2 (C-4), 129.2, 129.3 (C5, C5, J = 33.0 Гц), 129.6 (C-3), 130.2 (C-3), 

130.5, 130.8, 132.4, 133.0, 133.7, 134.1 (C-6), 134.9 (C-7), 135.0 (C), 136.5 (C-4a), 137.3 (C-

1), 140.5 (C-3), 141.0 (C-1), 160.5 (C-1), 181.9 (C-10), 189.1 (C-9). Найдено: m/z 580.0069 

[M]
+
. C28H12Cl2F6O3. Вычислено: M = 580.0062. 

1-Гидрокси-2,4-ди-(2-трифторметил-4-хлорфенил)антрацен-9,10-дион (215). 

Желтый порошок. Выход 47% (b). Т. пл.: 150-152 °С. 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3434 (ОН), 1673 (С=О), 1633 (С=О), 

1592 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 229 (4.28), 260 

(4.63), 412 (3.92). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СD3CN, δ, м.д.): 

7.26 (д, J = 8.20 Гц, 1H, H-6), 7.41 (д, J = 1.95 Гц, 1H, H-3), 

7.48 (д, J = 8.35 Гц, 1H, H-6), 7.66 (дт, J = 8.35, 1.92 Гц, 1H, 

H-5), 7.71 (дд, J = 8.20, 2.1 Гц, 2H, H-5),7.79-7.91 (м, 4H, H-3,6,7,3), 8.01 (м, 1H, H-5), 

8.30 (м, 1H, H-8), 13.40 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 116.1 (C-

9a), 121.8 (CF3, J = 270.0 Гц), 124.0 (CF3, J = 273.0 Гц), 126.3 (C-3, JC-F = 5.44 Гц), 126.7 

(C-3, JC-F = 5.12 Гц), 126.7 (C-8), 127.4 (C-5), 128.8 (C-2, JC-F = 32.0 Гц), 129.3 (C-2, JC-F = 

30.4 Гц), 131.3 (C-6), 131.6 (C-6), 131.8 (C), 132.3 (C-5), 132.5 (C-10a), 132.7 (C), 133.0 

(C-5), 134.3 (C-1, JC-F = 1.65 Гц), 133.3 (C), 133.7 (C), 134.6 (C), 134.1 (C-6), 134.8 (C), 

135.1 (C-7), 138.6 (C-1, JC-F = 2.15 Гц,), 140.8 (C-3), 161.1 (C-1), 182.8 (C-10), 189.5 (C-9). 

Найдено: m/z 580.0065 [M]
+
. C28H12Cl2F6O3. Вычислено: M = 580.0062. 

Взаимодействие 1-гидрокси-2,4-дибромантрахинона 179 с 3,4,5-

триметоксифенилборной кислотой 184 

Смесь 1 ммоль 2,4-дибром-1-гидроксиантрахинона 179 и 1.2 ммоль 3,4,5-

триметоксифенилборной кислоты 184, 5 мол.% Pd(PPh3)4, 1 ммоль ТВАВ и 4 ммоль K2CO3 
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перемешивали в смеси толуол – вода (100 и 20 мл) при 100 °C в течение 3 ч (контроль по 

ТСХ) в токе аргона. После охлаждения до 25 °C смесь разбавляли бензолом (100 мл) и 

промывали водой. Органический слой сушили над MgSO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении. Остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент – бензол) с получением 4-бром-1-гидрокси-2-

(3,4,5-триметоксифенил)-9,10-антрахинона 220 (24%). 

4-Бром-1-гидрокси-2-(3,4,5-триметоксифенил)антрацен-9,10-дион (220). 

Оранжевый порошок. Выход 24%. Т. пл.: 217.4 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3439 (ОН), 1673 (С=О), 

1625 (С=О), 1588 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

261 (4.08), 442 (3.56). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, 

δ, м.д.): 3.90 (с, 3H, 4-OCH3), 3.91 (с, 6H, 3,5-OCH3), 

6.86 (с, 2H, H-2,6), 7.82 (м, 2H, H-6,7), 7.96 (с, 1H, H-3), 8.31 (д, J = 7.71 Гц, 2H, H-5,8), 

14.09 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 56.2 (3,5-OCH3), 60.9 (4-

OCH3), 106.5 (C-2,6), 113.2 (C-4), 117.7 (C-9a), 126.6 (C-8), 127.6 (C-5), 128.5 (C-2), 129.7 

(C-4a), 132.0 (C-8a), 133.9 (C-6), 134.0 (C-10a), 135.1 (C-1), 137.7 (C-7), 138.6 (C-4), 143.5 

(C-3), 153.1 (C-3,5), 160.6 (C-1), 180.8 (C-10), 188.5 (C-9). Найдено: m/z 468.0198 [M]
+
. 

C23H17BrO6. Вычислено: M = 468.0203. 

Взаимодействие 1-гидрокси-2,4-дибромантрахинона 179 4-метоксифенилборной 

кислотой 190 

Смесь 1 ммоль 2,4-дибром-1-гидроксиантрахинона 179 и 1.2 ммоль 4-

метоксифенилборной кислоты 190, 5 мол.% Pd(PPh3)4, 1 ммоль ТВАВ и 4 ммоль K2CO3 

перемешивали в смеси толуол – вода (100 и 20 мл) при 100 °C в течение 3 ч (контроль по 

ТСХ) в токе аргона. После охлаждения реакционную смесь разбавляли водой и продукт 

экстрагировали хлороформом. Органический слой сушили над MgSO4, фильтровали и 

концентрировали при пониженном давлении. Остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле (элюент – бензол) с получением соответствующих 

монозамещенные бромантрахинонов: 4-бром-1-гидрокси-2-(4-метоксифенил)-9,10-

антрахинон 221, 2-бром-1-гидрокси-4-(4-метоксифенил)-9,10-антрахинон 222. 

Соотношение продуктов реакции зависело от температуры (см. таблицу 4). 

4-Бром-1-гидрокси-2-(4-метоксифенил)антрацен-9,10-дион (221). 

Красный порошок. Выход 39% (b), 30% (d), 35% (e). Т. пл.: 187.1 °С (разл.). ИК-

спектр (KBr, ν, см
-1

): 3431 (OН), 1670 (С=О), 1620 (С=О), 1592 (С=C). УФ-спектр (EtOH), 

λmax/нм (lgε): 262 (4.88), 443 (3.75). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.85 (с, 3H, 
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4-ОCH3), 7.00 (д, J = 8.80 Гц, 2H, H-3,5), 7.62 (д, J = 

8.80 Гц, 2H, H-2,6), 7.75-7.86 (м, 2H, H-6,7), 7.94 (с, 1H, 

H-3), 8.30 (м, 2H, H-5,8), 14.09 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 

13
C (150 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.3 (OCH3), 113.4 (C-4), 

113.9 (C-3,5), 117.6 (C-9a), 126.6 (C-8), 126.7 (C-4a), 

127.6 (C-5), 128.1 (C-2), 130.6 (C-2,6), 132.2 (C-8a), 133.8 (C-6), 134.1 (C-10a), 135.0 (C-7), 

137.6 (C-1), 143.2 (C-3), 160.2 (C-4), 160.8 (C-1), 180.9 (C-10), 188.5 (C-9). Найдено: m/z 

407.9995 [M]
+
. C21H13BrO4. Вычислено: M = 407.9992. 

2-Бром-1-гидрокси-4-(4-метоксифенил)антрацен-9,10-дион (222). 

Оранжевый порошок. Выход 8% (b), 29% (d), 26% (e). Т. пл.: 

241.3 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3441 (OН), 1674 (С=О), 

1637 (С=О), 1600 (С=C). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 228 

(4.28), 256 (4.49), 321 (3.66), 415 (3.66). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 3.86 (с, 3H, ОСH3), 6.96 (д, J = 8.60 Гц, 2H, H-3,5), 

7.17 (д, J = 8.60 Гц, 2H, H-2,6), 7.74-7.82 (м, 2H, H-3,6,7), 8.10 (м, 

1H, H-5), 8.29 (м, 1H, H-8), 13.93 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (150 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

55.2 (OCH3), 113.7 (С-3,С5), 116.8 (С-2), 118.1 (С-9a), 126.7 (С-8), 127.5 (С-5), 129.1 (С-4), 

129.2 (С-2,6), 132.0 (С-10a), 132.8 (С-4a), 133.8 (С-6), 134.5 (С-8a), 135.1 (С-7), 137.1 (С-

1), 143.8 (С-3), 159.0 (С-4), 159.0 (С-1), 182.3 (С-10), 189.1 (С-9). Найдено: m/z 407.9927 

[M]
+
. C21H13BrO4. Вычислено: M = 407.9992. 

Взаимодействие 4-бром-1-гидрокси-2-(3,4,5-триметоксифенил)-9,10-

антрахинона 220 с арилборными кислотами 188, 190, 194. 

Смесь 1 ммоль 4-бром-1-гидрокси-2-(3,4,5-триметоксифенил)-9,10-антрахинона 220 

и 1.2 ммоль арилборной кислоты 188, 190 или 194, 5 мол.% Pd(PPh3)4, 1 ммоль ТВАВ и 4 

ммоль K2CO3 перемешивали в смеси толуол – вода (100 и 20 мл) при 100 °C в течение 3 ч 

(контроль по ТСХ) в токе аргона. После охлаждения реакционную смесь разбавляли водой 

и продукт экстрагировали хлороформом. Органический слой сушили над MgSO4, 

фильтровали и концентрировали при пониженном давлении. Остаток очищали 

колоночной хроматографией на силикагеле (элюент – бензол, CCl4/бензол, 1:1) с 

получением соответствующих диарилзамещенных 1-гидроксиантрахинонов (223-225) с 

выходом 57–89%. 

1-Гидрокси-2-(3,4,5-триметоксифенил)-4-фенилантрацен-9,10-дион (223). 

Красный порошок. Выход 68% (b). Т. пл.: 60.4 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 

3435 (OН), 1670 (С=О), 1628 (С=О), 1585 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 254 
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(4.51), 437 (3.88). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.89 (с, 9H, 3-OCH3), 6.89 (с, 

2H, H-2,6), 7.30 (м, 2H, H-3,5), 7.44 (м, 3H, H-2,4,6), 7.57 (с, 1H, H-3), 7.77 (м, 2H, H-

6,7), 8.11 (м, 1H, H-5), 8.32 (м, 1H, H-8), 14.00 (с, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 56.1 (3,5-

OCH3), 60.8 (4-OCH3), 106.5 (C-2,6), 116.5 (C-9a), 126.5 

(C-4), 127.00 (C-8), 127.3 (C-5), 128.0 (C-2,6), 128.1 (C-

3,5), 128.7 (C), 130.8 (C), 132.5 (C-10a), 133.6 (C-6), 

134.4 (C), 134.7 (C-7), 135.9 (C-1), 136.5 (C-4a), 138.2 (C-

4), 140.6 (C-3), 141.8 (C), 152.9 (C-3,5), 160.1 (C-1), 182.3 (C-10), 189.6 (C-9). Найдено: 

m/z 466.1416 [M]
+
. C29H22O6. Вычислено: M = 466.1411. 

1-Гидрокси-4-(4-метоксифенил)-2-(3,4,5-триметоксифенил)антрацен-9,10-дион 

(224) 

Бордовый кристаллический порошок. Выход 89% 

(b). Т. пл.: 182-184 °С. ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3445 

(OН), 1666 (С=О), 1624 (С=О), 1587 (С=С). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 224 (4.12), 257 (4.16), 435 (3.45). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.86 (с, 3H, 4-

OCH3), 3.89 (с, 9H, 3,4,5-OCH3), 6.89 (с, 2H, H-2,6), 

6.98 (д, J = 8.65 Гц, 2H, H-3,5), 7.24 (д, J = 8.65 Гц, 2H, 

H-2,6), 7.56 (с, 1H, H-3), 7.77 (м, 2H, H-6,7), 8.13 (м, 1H, H-5), 8.32 (м, 1H, H-8), 14.01 (с, 

1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.1 (4-OCH3), 56.2 (3,5-OCH3), 60.9 

(4-OCH3), 106.6 (C-2,6), 113.6 (C-3,5), 116.7 (C-9a), 126.5 (C-8), 127.3 (C-5), 128.7 (C-4), 

129.3 (C-2,6), 130.9 (C), 132.5 (C), 133.6 (C-6), 133.9 (C), 134.6 (C), 134.8 (C-7), 136.0 (C-

1), 136.4 (C-4a), 138.3 (C-4), 141.1 (C3), 153.0 (C3`,C5`), 158.7 (C-4), 160.1 (C-1), 182.6 

(C-10), 189.6 (C-9). Найдено: m/z 496.1515 [M]
+
. C30H24O7. Вычислено: M = 496.1517. 

 

 

1-Гидрокси-2-(3,4,5-триметоксифенил)-4-(2-трифторметил-4-

хлорфенил)антрацен-9,10-дион (225). 

Оранжевый порошок. Выход 57% (b). Т. пл.: 226.8 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-

1
): 3434 (ОН), 1670 (С=О), 1626 (С=О), 1585 (С=С). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 224 

(4.24), 261 (4.19), 432 (3.56). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.89 (с, 9H, 3-

OCH3), 6.87 (с, 2H, H-2,6), 7.21 (д, J = 8.00 Гц, 1H, H-6), 7.47 (с, 1H, H-3), 7.58 (дд, J = 

8.00, 2.00 Гц, 1H, H-5), 7.78 (м, 3H, H-6,7,3), 8.07 (м, 1H, H-5), 8.34 (м, 1H, H-8), 13.97 (с, 
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1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 56.1 

(3,5-OCH3), 60.8 (4-OCH3), 106.6 (C-2,6), 116.4 (C-9a), 

123.2 (CF3, J = 274.0 Гц), 126.5 (C-3), 126.7 (C-8), 127.3 

(C-5), 128.9 (C-2, JC-F = 30.0 Гц), 129.3 (C), 130.5 (C), 

131.1 (C), 131.4 (C-6), 131.7 (C-5), 132.5 (C), 133.3 (C), 

133.8 (C), 134.0 (C-6), 134.9 (C-7), 135.7 (C), 138.4 (C), 

139.1 (C-1, JC-F = 1.65 Гц), 139.7 (C-3), 153.0 (C-3,5), 

160.7 (C-1), 182.1 (C-10), 189.5 (C-9). Найдено: m/z 568.0897 [M]
+
. C30H20ClF3O6. 

Вычислено: M = 568.0895. 

3.2 Реакция Соногаширы с участием галогензамещенных производных 1-

гидроксиантрахинона 

К перемешиваемому раствору 100.0 мг (0.285 ммоль) 1-гидрокси-4-иодантрахинона 

182 в 4 мл ДМФА в токе аргона добавляли 0.43 ммоль арилацетилена 226, 228-230 или 

(триметилсилил)ацетилена 234, 20.1 мг (0.028 ммоль) Pd(PPh3)2Cl2, 180 мг (0.057 ммоль) 

TBAB, 3.0 мг (0.014 ммоль) CuI и 0.12 мл (0.86 ммоль) триэтиламина. Реакционную смесь 

нагревали до 65 °C при перемешивании в течение 1-3,5 часов (контроль по ТСХ). ДМФА 

испаряли в чашке Петри, и остаток очищали колоночной хроматографией на силикагеле, 

используя хлороформ (для 227, 231) или дихлорметан (для 232, 233, 235) в качестве 

элюента. 

1-Гидрокси-4-(фенилэтинил)антрацен-9,10-дион (227). 

Оранжевый порошок. Выход 82%. Т. пл.: 304.7 °С (разл.). ИК-

спектр (KBr, ν, см
-1

): 3420, 3400 (OН), 2197 (С≡С), 1664 (С=О), 1637 

(С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 258 (4.25), 325 (3.79), 460 

(3.49). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.27 (д, 1H, J = 8.9 

Hz, H-2), 7.32-7.42 (м, 3H, H-3ʹ,4ʹ,5ʹ), 7.68 (м, 2H, H-2ʹ,6ʹ), 7.62-7.87 (м, 

3H, H-3,6,7), 8.29 (br d, 1H, J = 8.2 Hz, H-8), 8.34 (br d, 1H, J = 8.2 Hz, 

H-5), 13.33 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 89.1 

(C-12), 94.0 (C-11), 115.4 (C-1ʹ), 115.8 (C-9a), 122.9 (C-4), 123.6 (C-2), 126.2 (C-8), 127.3 (C-

5), 128.0 (C-3ʹ,5ʹ), 128.2 (C-4ʹ), 131.6 (C-2ʹ,6ʹ), 131.9 (C-10a), 132.7 (C-8a), 133.4 (C-6), 133.7 

(C-4a), 134.5 (C-7), 142.5 (C-3), 162.7 (C-1), 180.7 (C-10), 188.1 (C-9). Найдено: m/z 

324.0778 [M]
+
. C22H12O3. Вычислено: M = 324.0781. 
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1-Гидрокси-4-((4-метоксифенил)этинил)антрацен-9,10-дион (231). 

Бордовый порошок. Выход 52%. Т. пл.: 147.9 °С (разл.). ИК-

спектр (KBr, ν, см
-1

): 3442 (OН), 2195 (С≡С), 1670 (С=О), 1631 (С=О). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 255 (4.48), 269 (4.43), 339 (4.05), 483 

(3.72). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.83 (s, 3H, 4ʹ-

OCH3), 6.90 (d, 2H, J = 8.5 Hz, H-3ʹ,5ʹ), 7.25 (d, 1H, J = 9.3 Hz, H-2), 

7.63 (d, 2H, J = 8.5 Hz, H-2ʹ,6ʹ), 7.73-7.86 (m, 3H, H-3,6,7), 8.28 (br d, 

1H, J = 8.3 Hz, H-8), 8.34 (br d, 1H, J = 8.3 Hz, H-5), 13.34 (s, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 55.2 (OCH3), 88.5 (С-12), 94.8 (С-11), 114.0 (С-

3ʹ,5ʹ), 115.3 (С-1ʹ), 116.0 (С-9a), 116.2 (С-4), 124.0 (С-2), 126.5 (С-8), 127.6 (С-5), 132.3 (С-

10a), 132.5 (С-8a), 133.5 (С-2ʹ,6ʹ), 133.7 (С-6), 134.1 (С-4a), 134.8 (С-7), 142.7 (С-3), 159.9 

(C-4ʹ), 162.8 (C-1), 181.0 (C-10), 188.5 (C-9). Найдено: m/z 354.0882 [M]
+
. C23H14O4. 

Вычислено: M = 354.0887. 

1-Гидрокси-4-((4-фторфенил)этинил)антрацен-9,10-дион (232). 

Красный порошок. Выход 46%. Т. пл.: 190.1 °С (разл.). ИК-

спектр (KBr, ν, см
-1

): 3425 (OН), 2200 (С≡С), 1666 (С=О), 1635 (С=О). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 257 (4.22), 325 (3.74), 458 (3.45). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.07 (т, 2H, J = 8.6 Hz, H-

3ʹ,5ʹ), 7.26 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-2), 7.62-7.70 (m, 2H, H-2ʹ,6ʹ), 7.74-7.85 

(м, 3H, H-3,6,7), 8.28 (д, 1H, J = 7.3 Hz, H-8), 8.33 (д, 1H, J = 7.3 Hz, 

H-5), 13.32 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

89.1 (C-12), 93.2 (C-11), 115.5 (C-4), 115.6 (C-3ʹ,5ʹ, JC-F = 21.9 Hz), 116.1 (C-9a), 119.4 (C-1ʹ, 

JC-F = 3.4 Hz), 124.0 (C-2), 126.6 (C-8), 127.6 (C-5), 132.2 (C-10a), 133.0 (C-8a), 133.8 (C-6), 

133.9 (C-2ʹ,6ʹ, JC-F = 8.4 Hz), 134.0 (C-4a), 134.9 (C-7), 142.6 (C-3), 162.7 (C-4ʹ, JC-F = 250.0 

Hz), 163.0 (C-1), 181.1 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 342.0693 [M]
+
. C22H11FO3. 

Вычислено: M = 342.0687. 

Этил-2-ацетамидо-5-((4-гидрокси-9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-1-ил)эти-

нил)бензоат (233). 

Оранжевый порошок. Выход 41%. Т. пл.: 322.4 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3282, 3309 (NH, ОН), 2198 

(С≡С), 1707 (С=О), 1682 (С=О), 1662 (С=О). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 250 (4.57), 278 (4.47), 332 (4.29), 361 

(3.80). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.44 (т, 3H, 

J = 7.2 Hz, H-17), 2.25 (с, 3H, H-14), 4.41 (q, 2H, J = 7.2 Hz, 
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H-16), 7.28 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-2), 7.76-7.88 (м, 4H, H-3,2ʹ,5ʹ,6ʹ), 8.26-8.39 (м, 3H, H-6,7,8), 

8.76 (br d, 1H, J = 8.8 Hz, H-5), 11.21 (с, 1H, NH), 13.33 (s, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 14.1 (C-17), 25.5 (C-14), 61.6 (C-16), 89.4 (C-12), 93.3 (C-11), 114.9 (C-

3ʹ), 115.5 (C-4), 116.1 (C-9a), 117.3 (C-1ʹ), 120.2 (C-5ʹ), 124.0 (C-2), 126.6 (C-8), 127.6 (C-5), 

132.3 (C-10a), 133.0 (C-8a), 133.8 (C-6), 134.0 (C-4a), 134.3 (C-6ʹ), 134.9 (C-7), 137.8 (C-2ʹ), 

141.6 (C-4ʹ), 142.8 (C-3), 163.1 (C-1), 167.7 (C-15), 169.0 (C-13), 181.1 (C-10), 188.4 (C-9). 

Найдено: m/z 453.1210 [M]
+
. C27H19NO6. Вычислено: M = 453.1207. 

1-Гидрокси-4-((триметилсилил)этинил)антрацен-9,10-дион (235). 

Коричневый порошок. Выход 83%. Т. пл.: 152.8-152.9 °С. ИК-

спектр (KBr, ν, см
-1

): 3425 (OН), 2150 (С≡С), 1670 (С=О), 1639 (С=О). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 444 (3.78). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 0.33 (с, 9H, CH3), 7.22 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-2), 7.73-

7.84 (м, 3H, H-3,6,7), 8.26 (дд, 1H, J = 8.7, 1.8 Hz, H-8), 8.33 (дд, 1H, J 

= 8.7, 1.8 Hz, H-5), 13.29 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (150 МГц, СDCl3, δ, м.д.): -0.2 (3 

CH3), 100.5 (C-12), 104.2 (C-11), 115.4 (C-4), 115.9 (C-9a), 123.7 (C-2), 126.5 (C-8), 127.7 

(C-5), 132.2 (C-10a), 133.7 (C-6), 133.9 (C-8a), 134.8 (C-7), 143.6 (C-3), 163.1 (C-1), 180.8 (C-

10), 188.5 (C-9). Найдено: m/z 320.0863 [M]
+
. C19H16O3Si. Вычислено: M = 320.0863. 

Синтез 1-гидрокси-4-этинилантрахинона 236. 

а) Перемешиваемый раствор 100 мг (0.31 ммоль) 

(триметилсилил)алкинилзамещенного антрахинона 235 в 5 мл дихлорметана 

обрабатывали раствором 0.163 мг (0.62 ммоль) фторида тетрабутиламмония в 5 мл 

дихлорметана и смесь перемешивали при 20 °C в течение 30 мин (контроль по ТСХ). 

Растворитель удаляли при пониженном давлении и остаток подвергали колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент – CCl4) с получением 57 мг (выход 74%) 

соединения 236 в виде оранжевого порошка. 

б) К 100 мг (0.31 ммоль) (триметилсилил)алкинилзамещенного антрахинона (235) 

добавили 86 мг (0.63 ммоль) K2CO3 и перемешивали в 3 мл метанола при 20 °C в течение 

20 ч (контроль по ТСХ) в токе аргона. Растворитель удаляли при пониженном давлении и 

остаток подвергали колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – CCl4) с 

получением 21 мг (выход 27%) соединения 236 в виде оранжевого порошка, конверсия 

составила 45%. 

1-Гидрокси-4-этинилантрацен-9,10-дион (236). 

Оранжевый порошок. Выход 74% (а), 27% (б). Т. пл.: 170.1 °С (разл.). ИК-спектр 

(KBr, ν, см
-1

): 3450 (OН), 3246 (≡С-H), 2045, 2100 (C≡С), 1668, (С=О), 1637 (С=О). УФ-

спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 255 (4.48), 327 (3.33), 423 (3.77). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, 
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СDCl3, δ, м.д.): 3.49 (с, 1H, ≡CH), 7.23-7.27 (м, 1H, H-2), 7.76-7.85 (м, 

3H, H-3,6,7), 8.28 (дд, 1H, J = 8.6, 1.8 Hz, H-8), 8.30 (дд, , J = 8.6, 2.2 

Hz, 1H, H-5), 13.24 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 81.8 (C-12), 82.4 (C-11), 114.0 (C-4), 115.7 (C-9a), 123.7 (C-2), 

126.3 (C-8), 127.3 (C-5), 131.9 (C-10a), 133.5 (C-8a), 133.6 (C-6), 133.8 

(C-4a), 134.6 (C-7), 143.2 (C-3), 162.9 (C-1), 180.8 (C-10), 188.0 (C-9). 

Найдено: m/z 248.0471 [M]
+
. C16H8O3. Вычислено: M = 248.0468. 

Синтез 2-арилэтинил- и 2-((триметилсилил)этинил)замещенных 1-

гидроксиантрахинонов по реакции Соногаширы 

а) К перемешиваемому раствору 100 мг (0.285 ммоль) 1-бром-2-

гидроксиантрахинона 178 в 10 мл ДМФА в токе аргона добавляли 150 мг (1.49 ммоль) 

фенилацетилен 226, 70 мг (0.1 ммоль) Pd(PPh3)2Cl2, 64 мг (0.2 ммоль) TBAB, 9 мг (0.05 

ммоль) CuI и 0.4 мл (0.003 ммоль) триэтиламина. Реакционную смесь нагревали до 85 °C 

при перемешивании в течение 8 часов (контроль по ТСХ). ДМФА испаряли в чашке 

Петри и остаток очищали колоночной хроматографией на силикагеле, используя бензол в 

качестве элюента, с получением 20 мг (выход 5%) соединения 237 в виде красного 

порошка. 

б) К перемешиваемому раствору 175 мг (0.5 ммоль) 1-гидрокси-2-иодантрахинона 

178 в 10 мл толуола в токе аргона добавляли 0.75 ммоль арилацетилена 229, 230 или 

(триметилсилил)ацетилен 234, 14 мг (0.02 ммоль) Pd(PPh3)2Cl2, 2 мг (0.01 ммоль) CuI и 0.2 

мл (0.002 ммоль) триэтиламина. Реакционную смесь нагревали до 65 °C при 

перемешивании в течение 1-3,5 часов (контроль по ТСХ). ДМФА испаряли в чашке Петри 

и остаток очищали колоночной хроматографией, используя бензол (для 237, 239, 241) или 

дихлорметан (для 240) в качестве элюента. 

1-Гидрокси-2-(фенилэтинил)антрацен-9,10-дион (237) 

Красный порошок. Выход 5% (а), 65% (б). Т. пл.: 

200.7-201.3 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3423 

(OН), 2208 (С≡С), 1666 (С=О), 1633 (С=О), 1281 (С-О). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 267 (4.58), 435 (4.02). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.33-7.40 (м, 

3H, H-3`-5`), 7.56-7.63 (м, 2H, H-2`,6`), 7.77-7.84 (м, 4H, 

H-3,4,6,7), 8.26-8.34 (m, 2H, H-5,8), 13.22 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 83.8 (C-11), 98.5 (C-12), 115.8 (C-9a), 119.0 (C-4), 119.7 (C-1`), 122.4 (C-2), 127.0 (C-

8), 127.4 (C-5), 128.3 (C-3`,5`), 128.9 (C-4`), 131.8 (C-2`,6`), 132.3 (C-10a), 132.9 (C-8a), 
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133.6 (C-4a), 134.1 (C-6), 134.8 (C-7), 139.4 (C-3), 162.8 (C-1), 181.8 (C-10), 188.7 (C-9). 

Найдено: m/z 324.0783 [M]
+
. C22H12O3. Вычислено: M = 324.0781. 

Синтез 2-фенилантрацен[1,2-b]фуран-6,11-дион 

а) К перемешиваемому раствору 300 мг (1.0 ммоль) 1-гидрокси-2-бромантрахинона 

178 в 25 мл толуола в токе аргона добавляли 150 мг (1.49 ммоль) фенилацетилена 226, 28 

мг (0.04 ммоль) Pd(PPh3)2Cl2, 4 мг (0.02 ммоль) CuI и 0.4 мл (0.004 ммоль) триэтиламина. 

Реакционную смесь нагревали до 65 °C при перемешивании в течение 10 ч (контроль по 

ТСХ). Растворитель удаляли при пониженном давлении и остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, используя бензол в качестве элюента, с получением 109 

мг (выход 34%) соединения 238 в виде желтого порошка, конверсия 54%. 

б) К перемешиваемому раствору 175 мг (0.5 ммоль) 1-гидрокси-2-иодантрахинона 

183 в 10 мл ДМФА в токе аргона добавляли 77 мг (0.75 ммоль) фенилацетилена 226, 14 мг 

(0.02 ммоль) Pd(PPh3)2Cl2, 2 мг (0.01 ммоль) CuI и 0.2 мл (1.5 ммоль) триэтиламина. 

Реакционную смесь нагревали до 65 °C при перемешивании в течение 1 ч (контроль по 

ТСХ). ДМФА испаряли в чашке Петри и остаток очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле, используя бензол в качестве элюирующего растворителя, с получением 29 мг 

(выход 18%) соединения 238 в виде желтого порошка. 

2-Фенилантрацен[1,2-b]фуран-6,11-дион (238) 

Желтый порошок. Выход 34% (а), 18% (б). Т. пл.: 236.3 

°С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 1668 (С=О), 1288 (С-О). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 251 (4.22), 296 (4.30), 416 

(3.79). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.08 (с, 1H, H-

11), 7.39-7.45 (м, 1H, H-4`), 7.45-7.52 (м, 2H, H-2`,6`), 7.72-7.81 

(м, 2H, H-3`,5`), 7.88 (д, J = 8.10 Hz, 1H, H-3), 7.97-8.03 (м, 2H, 

H-6,7), 8.19 (д, J = 8.10 Hz, 1H, H-4), 8.23-8.35 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 100.8 (C-11), 118.4 (C-9a), 122.4 (C-4), 125.6 (C-2`,6`), 126.1 (C-3), 126.7 (C-

8), 127.0 (C-5), 128.9 (C-3`,5`), 129.0 (C-2), 129.7 (C-10a), 129.8 (C-4`), 133.2 (C-8a), 133.6 

(C-4a), 133.8 (C-7), 133.8 (C-6), 136.6 (C-1`), 151.7 (C-1), 161.4 (C-12), 182.2 (C-10), 182.9 

(C-9). Найдено: m/z 324.0776 [M]
+
. C22H12O3. Вычислено: M = 324.0781. 

1-Гидрокси-2-((4`-фторфенил)этинилантрацен-9,10-дион (239) 

Оранжевый порошок. Выход 14%. Т. пл.: 222.9 

°С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2212 (С≡С), 1666 

(С=О), 1639 (С=О), 1277 (С-О). УФ-спектр (EtOH), 

λmax/нм (lgε): 266 (4.54), 435 (3.96). Спектр ЯМР 
1
Н 
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(400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.06 (т, J = 8.70 Hz, 2H, H-3`,5`), 7.54-7.63 (м, 2H, H-2`,6`), 7.76-

7.87 (м, 4H, H-3,4,6,7), 8.27-8.34 (м, 2H, H-5,8), 13.23 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 83.6 (C-11), 97.4 (C-12), 115.7 (C-3`,5` JC-F = 22.0 Hz), 118.5 (C-1`, JC-F 

= 4.0 Hz), 118.6 (C-9a), 119.0 (C-4), 119.5 (C-2), 127.0 (C-8), 127.4 (C-5), 132.4 (C-10a), 132.9 

(C-8a), 133.5 (C-4a), 133.8 (C-2`,6`, JC-F = 8.5 Hz), 134.2 (C-6), 134.9 (C-7), 139.3 (C-3), 162.8 

(C-1), 162.9 (C-4`, JC-F = 250.0 Hz), 181.8 (C-10), 188.8 (C-9). Найдено: m/z 342.0685 [M]
+
. 

C22H11O3F1. Вычислено: M = 342.0687. 

Этил-2-ацетамидо-5-((1-гидрокси-9,10-диоксо-9,10-дигидроантрацен-2-

ил)этинил)бензоат (240) 

Оранжевый порошок. Выход 54%. Т. пл.: 

218.2 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3253 

(N-H), 2212 (С≡С), 1701 (С=О), 1682 (С=О), 1284 

(C-O), 1259 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм 

(lgε): 254 (4.36), 275 (4.36), 310 (4.24), 442 (3.91). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.43 (т, 

J = 7.15 Hz, 3H, H-17), 2.24 (с, 3H, H-14), 4.40 (q, 

J = 7.15 Hz, 2H, H-16), 7.73 (дд, J = 8.80, 2.0 Hz, 1H, H-5`), 7.78-7.87 (м, 4H, H-3,4,2`,6`), 

8.25-8.36 (м, 3H, H-5-7), 8.74 (д, J = 8.60 Hz, 1H, H-8), 11.21 (с, 1H, NH), 13.26 (с, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 14.1 (C-17), 25.5 (C-14), 61.7 (C-16), 83.8 (C-11), 

97.4 (C-12), 114.9 (C-3`), 115.8 (C-2), 116.4 (C-9a), 119.0 (C-4), 119.4 (C-1`), 120.1 (C-5`), 

127.0 (C-8), 127.4(C-5), 132.3 (C-10a), 132.9 (C-8a), 133.5 (C-4a), 134.2 (C-2`), 134.4 (C-6), 

134.9 (C-7), 137.5 (C-6`), 139.4 (C-3), 141.8 (C-4`), 162.7 (C-1), 167.6 (C-15), 169.1 (C-13), 

181.8 (C-10), 188.8 (C-9). Найдено: m/z 453.1211 [M]
+
. C27H19O6N1. Вычислено: M = 

453.1207. 

1-Гидрокси-2-((триметилсилил)этинил)антрацен-9,10-дион (241) 

Оранжевый порошок. Выход 97%. Т. пл.: 156.6 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3404 (OH), 2154 (С≡С), 1664 

(С=О), 1628 (С=О), 1423 (Si-C), 1282 (C-O). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 255 (4.62), 331 (3.57), 425 (3.93). Спектр 

ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 0.29 (с, 9H, CH3), 7.72-7.84 (м, 4H, H-3,4,6,7), 8.23-8.33 

(м, 2H, H-5,8), 13.18 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): -0.3 (3CH3), 

98.6 (C-12), 104.6 (C-11), 115.7 (C-9a), 118.7 (C-4), 119.3 (C-2), 126.9 (C-8), 127.3 (C-5), 

132.5 (C-10a), 132.8 (C-8a), 133.5 (C-4a), 134.1 (C-6), 134.8 (C-7), 140.1 (C-3), 163.1 (C-1), 

181.7 (C-10), 188.6 (C-9). Найдено: m/z 320.0860 [M]
+
. C19H16O3Si. Вычислено: M = 

320.0863. 
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Синтез 1-гидрокси-2-этинилантрацен-9,10-диона 242 

а) Перемешиваемый раствор 100 мг (0.31 ммоль) 

(триметилсилил)алкинилзамещенного антрахинона 241 в 5 мл дихлорметана 

обрабатывали раствором 0.163 мг (0.62 ммоль) фторида тетрабутиламмония в 5 мл 

дихлорметана и смесь перемешивали при 20 °C в течение 30 мин (контроль по ТСХ). 

Растворитель удаляли при пониженном давлении, остаток подвергали колоночной 

хроматографии на силикагеле (элюент – бензол). Последовательно элюировали 30 мг 

(выход 39%) соединения 242 в виде желтого порошка и 30 мг (выход 39%) соединения 243 

в виде оранжевого порошка. 

б) Перемешиваемый раствор 100 мг (0.31 ммоль) 

(триметилсилил)алкинилзамещенного антрахинона 241 в 5 мл ТГФ обрабатывали 

раствором 0.163 мг (0.62 ммоль) фторида тетрабутиламмония в 5 мл ТГФ и смесь 

перемешивали при 20 °C в течение 30 мин (контроль по ТСХ). Растворитель удаляли при 

пониженном давлении и остаток подвергали колоночной хроматографии на силикагеле 

(элюент – бензол) с получением 58 мг (выход 75%) соединения 242 в виде желтого 

порошка. 

1-Гидрокси-2-этинилантрацен-9,10-дион (242) 

Желтый порошок. Выход 39% (а), 76% (б). Т. пл.: 178.3 

°С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3431 (OН), 3253 (≡С-H), 

2110 (С≡С), 1670 (С=О), 1635 (С=О), 1275 (С-O). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 252 (4.42), 331 (3.33), 421 (3.70). Спектр 

ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 3.58 (с, 1H, C-H), 7.74-7.87 (м, 4H, H-3,4,6,7), 8.24-8.35 

(м, 2H, H-5,8), 13.19 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 85.9 (C-11), 

86.9 (C-12), 115.9 (C-9a), 118.1 (C-2), 118.8 (C-4), 127.0 (C-8), 127.4 (C-5),132.8 (C-10a), 

132.9 (C-8a), 133.4 (C-4a), 134.3 (C-6), 134.9 (C-7), 140.3 (C-3), 163.3 (C-1), 181.7 (C-10), 

188.6 (C-9). Найдено: m/z 248.0465 [M]
+
. C16H8O3. Вычислено: M = 248.0468. 

Антра[1,2-b]фуран-6,11-дион (243) 

Оранжевый порошок. Выход 39%. Т. пл.: 259.4 °С (разл.). 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 1674 (С=О), 1288 (С-O). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 272 (4.21), 356 (3.54). Спектр ЯМР 
1
Н (300 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 7.04 (д, 1H, J = 2.15 Hz, H-11), 7.86-7.97 (м, 

2H, H-6,7), 8.10 (д, 1H, J = 8.15 Hz, H-4), 8.14 (д, 1H, J = 2.15 Hz, H-12), 8.37 (д, 1H, J = 8.15 

Hz, H-3), 8.39-8.48 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 106.4 (C-11), 

118.4 (C-9a), 121.8 (C-4), 126.6 (C-3), 126.6 (C-8), 126.7 (C-5), 129.9 (C-2), 132.7 (C-10a), 
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133.3 (C-8a), 133.5 (C-6), 133.6 (C-7), 134.4 (C-4a), 149.9 (C-12), 151.4 (C-1), 182.0 (C-10), 

182.7 (C-9). Найдено: m/z 248.0464 [M]
+
. C16H8O3. Вычислено: M = 248.0464. 

3.3 Синтез и превращения 4-алкинил-1-гидроксиантрахинонов 

а) К 100 мг (0.4 ммоль) 1-этинил-4-гидроксиантрахинона 236 в 10 мл диоксана 

добавляли 36 мг (1.2 ммоль) параформальдегида, 88 мг (1.2 ммоль) диэтиламина 244, 1 мг 

(0.008 ммоль) хлорида меди (I) и перемешивали при 65 °С в течение 1.5 ч в атмосфере 

аргона. Растворитель удаляли при пониженном давлении и остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, (элюент – хлороформ), с получением 50 мг (выход 39%) 

соединения 245 в виде бордового порошка. 

б) К 100 мг (0.4 ммоль) 1-этинил-4-гидроксиантрахинона 236 в 10 мл диоксана 

добавляли 36 мг (1.2 ммоль) параформальдегида, 88 мг (1.2 ммоль) диэтиламина 244, 1.5 

мг (0.008 ммоль) йодида меди (I) и перемешивали при 65 °С в течение 30 мин в атмосфере 

аргона. Растворитель удаляли при пониженном давлении и остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, (элюент – хлороформ), с получением 64 мг (выход 50%) 

соединения 245 в виде бордового порошка. 

в) К 100 мг (0.4 ммоль) 1-этинил-4-гидроксиантрахинона 236 в 10 мл диоксана 

добавляли 36 мг (1.2 ммоль) параформальдегида, 88 мг (1.2 ммоль) диэтиламина 244, 4 мг 

(0.008 ммоль) Cu(OAc)2×H2O и перемешивали при 65 °С в течение 30 мин в атмосфере 

аргона. Растворитель удаляли при пониженном давлении и остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, (элюент – хлороформ), с получением 74 мг (выход 57%) 

соединения 245 в виде бордового порошка. 

г) 2 Ммоль вторичного амина (245, 246-248, 252, 253, 256-258, 262, 263, 266), 60 мг 

(2 ммоль) формалина и 4 мг (0.02 ммоль) Cu(OAc)2·H2O последовательно добавляли в 

аргоне к раствору 100 мг (0.4 ммоль) 1-этинил-4-гидроксиантрахинона 236 в 10 мл 

диоксана и реакционную смесь перемешивали при 65 °C в течение 0.5-5 ч (контроль по 

ТСХ). Растворитель удаляли при пониженном давлении и остаток очищали колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент – смесь хлороформ-этилацетат (1:1). 

Синтез соединения 245 из 1-гидрокси-4-(триметилсилил)этинилантрахинона 

235. 

д) К перемешиваемому раствору 130 мг (0.4 ммоль) соединения 235 в 10 мл диоксана 

последовательно добавляли 0.209 мг (0.8 ммоль) тетра-н-бутиламмонийфторида, 60 мг (2 

ммоль) формалина, 146 мг (2 ммоль) диэтиламина 244 и 4 мг (0.02 ммоль) Cu(OAc)2·H2O в 

токе аргона. Реакционную смесь перемешивали 30 мин 20 °С, затем нагревали до 65 °С в 

течение 2 ч (контроль по ТСХ). Растворитель удаляли при пониженном давлении и 
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остаток очищали колоночной хроматографией на силикагеле, (элюент – хлороформ). 

Соединение 245 было выделено с выходом 23%. 

1-(3-(Диэтиламино)проп-1-инил)-4-гидроксиантрацен-9,10-дион (245). 

Бордовый порошок. Выход 39% (а), 50% (б), 57% (в), 73% 

(г), 23% (д). Т. пл.: 110.8 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 

3435 (OН), 2924 (C-H), 2195, 2200 (С≡С), 1670 (С=О), 1639 

(С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 254 (4.44), 442 (3.73). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.16 (т, 6H, J = 7.2 Hz, 

2×CH3), 2.74 (q, 4H, J = 7.2 Hz, 2×CH2), 3.79 (с, 2H, H-13), 7.22 

(д, 1H, J = 8.8 Hz, H-2), 7.73 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-3), 7.74-7.83 (м, 

2H, H-6,7), 8.27 (дд, 1H, J = 8.6, 2.0 Hz, H-8), 8.31 (дд, J = 8.6, 2.1 Hz, 1H, H-5), 13.25 (br s, 

1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 12.6 (C-16,16ʹ), 41.9 (C-13), 47.4 (C-

15,15ʹ), 84.6 (C-11), 90.6 (C-12), 115.8 (C-4), 115.9 (C-9a), 123.9 (C-2), 126.5 (C-8), 127.6 (C-

5), 132.2 (C-10a), 133.1 (C-8a), 133.7 (C-6), 134.0 (C-4a), 134.8 (C-7), 143.3 (C-3), 162.8 (C-

1), 181.0 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 333.1357 [M]
+
. C21H19NO3. Вычислено: M = 

333.1360. 

1-(3-(Дипропиламино)проп-1-инил)-4-гидроксиантрацен-9,10-дион (249). 

Коричневый порошок. Выход 70%. Т. пл.: 98.4 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3415 (OН), 2958 (C-H), 2197 

(С≡С), 1672 (С=О), 1633 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм 

(lgε): 255 (4.28), 434 (3.78). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, 

δ, м.д.): 0.94 (т, 6H, J = 7.4 Hz, H-17,17ʹ), 1.58 (м, 4H, H-

16,16ʹ), 2.63 (т, 4H, J = 7.3 Hz, H-15,15ʹ), 3.78 (с, 2H, H-13), 

7.21-7.25 (м, 1H, H-2), 7.73 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-3), 7.76-7.85 

(м, 2H, H-6,7), 8.27 (дд, 1H, J = 8.5, 2.0 Hz, H-8), 8.29 (дд, J = 

8.5, 2.0 Hz, 1H, H-5), 13.27 (br s, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 11.9 

(C-17,17ʹ), 20.6 (C-16,16ʹ), 43.1 (C-13), 55.9 (C-15,15ʹ), 84.7 (C-11), 90.8 (C-12), 115.8 (C-4), 

116.0 (C-9a), 123.9 (C-2), 126.5 (C-8), 127.5 (C-5), 132.3 (C-10a), 133.1 (C-8a), 133.7 (C-6), 

134.0 (C-4a), 134.8 (C-7), 143.3 (C-3), 162.8 (C-1), 181.0 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 

361.1671 [M]
+
. C23H23NO3. Вычислено: M = 361.1673. 

1-(3-(Диизопропиламино)проп-1-инил)-4-гидроксиантрацен-9,10-дион (250). 

Коричневый порошок. Выход 77%. Т. пл.: 95 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 

3421 (OН), 2966 (C-H), 2195, 2202 (С≡С), 1670 (С=О), 1637 (С=О). УФ-спектр (EtOH), 

λmax/нм (lgε): 256 (4.05), 301 (3.94), 401 (3.83), 448 (3.72). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, 

δ, м.д.): 1.19 (д, 12H, J = 6.6 Hz, H-16,16ʹ,17,17ʹ), 3.34 (квинтет, 2H, J = 6.6 Hz, H-15,15ʹ), 



103 
 

3.81 (с, 2H, H-13), 7,21 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-2), 7.70 (д, 1H, J = 

8.9 Hz, H-3), 7.75-7.85 (м, 2H, H-6,7), 8.27 (дд, 1H, J = 8.6, 2.0 Hz, 

H-5), 8.31 (дд, J = 8.6, 2.1 Hz, 1H, H-5), 8.26 (дд, 1H, J = 8.6, 1.8 

Hz, H-8), 8.30 (дд, J = 8.6, 2.0 Hz, 1H, H-8), 13.20 (br s, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 20.5 (C-16,17,16ʹ,17ʹ), 

35.2 (C-15,15ʹ), 48.5 (C-13), 83.0 (C-11), 95.1 (C-12), 115.9 (C-4), 

116.2 (C-9a), 123.7 (C-2), 126.4 (C-8), 127.4 (C-5), 132.2 (C-10a), 132.8 (C-8a), 133.5 (C-6), 

134.0 (C-4a), 134.6 (C-7a), 142.9 (C-3), 162.6 (C-1), 180.9 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 

361.1671 [M]
+
. C23H23NO3. Вычислено: M = 361.1673. 

1-(3-(Дибутиламино)проп-1-инил)-4-гидроксиантрацен-9,10-дион (251). 

 Коричневый порошок. Выход 77%. Т. пл.: 85.7 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3423 (OН), 2955 (C-H), 

2199, 2205 (С≡С), 1672 (С=О), 1641 (С=О). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 254 (4.08), 440 (3.81). Спектр ЯМР 
1
Н 

(400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 0.93 (т, 6H, J = 7.2 Hz, H-18,18ʹ), 

1.31-1.42 (м, 4H, H-17,17ʹ), 1.47-1.58 (м, 4H, H-16,16ʹ), 2.63 

(т, 4H, J = 7.5 Hz, H-15,15ʹ), 3.76 (с, 2H, H-13), 7.25 (д, 1H, J 

= 8.9 Hz, H-2), 7.73 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-3), 7.76-7.84 (м, 2H, H-6,7), 8.27 (дд, 1H, J = 8.7, 

2.0 Hz, H-8), 8.29 (дд, J = 8.7, 2.0 Hz, 1H, H-5), 13.25 (ушир с., 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C 

(125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 14.0 (C-18,18ʹ), 20.6 (C-17,17ʹ), 29.7 (C-16,16ʹ), 43.2 (C-13), 53.7 

(C-15,15ʹ), 84.5 (C-11), 91.3 (C-12), 116.0 (C-4), 116.0 (C-9a), 123.8 (C-2), 126.5 (C-8), 127.5 

(C-5), 132.3 (C-10a), 133.1 (C-8a), 133.6 (C-6), 134.1 (C-4a), 134.7 (C-7), 143.3 (C-3), 162.7 

(C-1), 180.9 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 389.1981 [M]
+
. C25H27NO3. Вычислено: M = 

389.1986. 

1-Гидрокси-4-(3-(пирролидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион (254). 

Коричневый порошок. Выход 51%. Т. пл.: 129.2 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3427 (OН), 2926 (C-H), 2200 

(С≡С), 1668 (С=О), 1637 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм 

(lgε): 251 (4.27), 402 (3.58), 433 (3.55). Спектр ЯМР 
1
Н (400 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.97 (м, 4H, H-16,17), 2.95 (м, 4H, H-

15,18), 3.86 (с, 2H, H-13), 7.23 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-2), 7.74 (д, 

1H, J = 8.8 Hz, H-3), 7.77-7.84 (м, 2H, H-6,7), 8.26 (дд, 1H, J = 

8.7, 2.0 Hz, H-8), 8.30 (дд, J = 8.7, 2.0 Hz, 1H, H-5), 13.26 (br s, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C 

(125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 23.9 (C-16,17), 44.0 (C-13), 52.4 (C-15,18), 84.8 (C-11), 89.5 (C-

12), 115.4 (C-4), 116.0 (C-9a), 123.9 (C-2), 126.6 (C-8), 127.6 (C-5), 132.3 (C-10a), 133.3 (C-
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8a), 133.8 (C-6), 134.0 (C-4a), 134.8 (C-7), 143.1 (C-3), 163.0 (C-1), 181.0 (C-10), 188.4 (C-9). 

Найдено: m/z 331.1198 [M]
+
. C21H17NO3. Вычислено: M = 331.1203. 

1-Гидрокси-4-(3-(2-метилпирролидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион 

(255). 

Коричневый порошок. Выход 85%. Т. пл.: 94.2 °С (разл.). 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3420 (OН), 2924 (C-H), 2198 (С≡С), 

1670 (С=О), 1637 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 252 

(4.12), 403 (3.73), 433 (3.71). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 1.17 (д, 3H, J = 6.5 Hz, H-19), 1.42-1.54 (м, 1H, H-17), 1.70-

1.91 (м, 2H, H-16), 1.95-2.06 (м, 1H, H-17), 2.70-2.82 (м, 2H, H-

15,18), 3.17-3.25 (м, 1H, H-18), 3.72 и 3.92 (AB, д, 2H, J = 17.6 

Hz, H-13), 7.22 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-2), 7.73 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-3), 7.76-7.84 (м, 2H, H-6,7), 

8.27 (дд, 1H, J = 8.8, 2.0 Hz, H-8), 8.29 (дд, J = 8.8, 1.8 Hz, 1H, H-5), 13.26 (br s, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 18.5 (C-19), 21.5 (C-17), 32.7 (C-16), 41.4 (C-13), 

52.9 (C-18), 57.0 (C-15), 84.2 (C-11), 90.9 (C-12), 115.7 (C-4), 115.9 (C-9a), 123.7 (C-2), 126.4 

(C-8), 127.5 (C-5), 132.2 (C-10a), 133.1 (C-8a), 133.6 (C-6), 134.0 (C-4a), 134.7 (C-7), 143.2 

(C-3), 162.7 (C-1), 180.9 (C-10), 188.3 (C-9). Найдено: m/z 345.1356 [M]
+
. C22H19NO3. 

Вычислено: M = 345.1360. 

1-Гидрокси-4-(3-(пиперидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион (259). 

Коричневый порошок. Выход 49%. Т. пл.: 148.6 °С (разл.). 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3425 (OН), 2931 (C-H), 2197 (С≡С), 

1668 (С=О), 1643 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 250 

(4.08), 440 (3.75); Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

1.42-1.53 (м, 2H, H-17), 1.62-1.72 (м, 4H, H-16,18), 2.69 (br s, 4H, 

H-15,19), 3.63 (с, 2H, H-13), 7.22 (д, 1H, J = 8.9 Hz, H-2), 7.73-

7.84 (м, 3H, H-3,6,7), 8.27 (дд, 1H, J = 8.7, 2.2 Hz, H-8), 8.30 (дд, J 

= 8.7, 2.0 Hz, 1H, H-5), 13.27 (ушир с., 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

23.8 (C-17), 25.9 (C-16,18), 48.8 (C-13), 53.3 (C-15,19), 84.6 (C-11), 91.0 (C-12), 115.8 (C-4), 

116.0 (C-9a), 122.9 (C-2), 126.5 (C-8), 127.6 (C-5), 132.3 (C-10a), 133.1 (C-8a), 133.7 (C-6), 

134.0 (C-4a), 134.8 (C-7), 143.2 (C-3), 162.8 (C-1), 181.1 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 

345.1356 [M]
+
. C22H19NO3. Вычислено: M = 345.1360. 
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1-Гидрокси-4-(3-(4-метилпиперидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион (260). 

Коричневый порошок. Выход 41%. Т. пл.: 144.8 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3420 (OН), 2900 (C-H), 2197 

(С≡С), 1668 (С=О), 1643 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм 

(lgε): 250 (3.98), 438 (3.73). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, 

δ, м.д.): 0.94 (д, 3H, J = 6.6 Hz, H-20), 1.29-1.38 (м, 2H, H-

16,18), 1.38-1.46 (м, 1H, H-17), 1.67-1.74 (м, 2H, H-16,18), 2.32-

2.41 (м, 2H, H-15,19), 3.00-3.07 (м, 2H, H-15,19), 3.64 (с, 2H, 

H-13), 7.22 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-2), 7.74 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-3), 7.76-7.83 (м, 2H, H-6,7), 

8.27 (дд, 1H, J = 8.8, 2.0 Hz, H-8), 8.30 (дд, J = 8.8, 2.0 Hz, 1H, H-5), 13.27 (с, 1H, ОH). 

Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 21.8 (C-20), 30.2 (C-17), 34.2 (C-16,18), 48.5 (C-

13), 52.8 (C-15,19), 84.6 (C-11), 91.1 (C-12), 115.8 (C-4), 116.0 (C-9a), 123.9 (C-2), 126.5 (C-

8), 127.6 (C-5), 132.3 (C-10a), 133.1 (C-8a), 133.7 (C-6), 134.0 (C-4a), 134.8 (C-7), 143.2 (C-

3), 162.8 (C-1), 181.1 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 359.1515 [M]
+
. C23H21NO3. 

Вычислено: M = 359.1516. 

1-Гидрокси-4-(3-(2-(пиридин-3-ил)пиперидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-

дион (261). 

Темно-оранжевый порошок. Выход 84%. Т. пл.: 160.4 °С 

(разл.). [α] 22 = - 28.8 (c 0.5, CHCl3). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 

3428 (OН), 2926 (C-H), 2202 (С≡С), 1670 (С=О), 1639 (С=О). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 250 (3.65), 442 (3.76). Спектр 

ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.43-1.56 (м, 1H, H-16), 1.60-

1.70 (м, 1H, H-16), 1.73-1.89 (м, 4H, H-17,18), 2.86-2.94 (м, 1H, H-

19), 3.09-3.14 (м, 1H, H-19), 3.41 и 3.52 (AB, д 2H, J = 17.6 Hz, H-

13), 3.70-3.78 (м, 1H, H-15), 7.23 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-2), 7.26-

7.31 (м, 1H, H-24), 7.72 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-3), 7.75-7.88 (м, 3H, H-6,7,25), 8.28 (дд, 1H, J = 

8.6, 1.8 Hz, H-8), 8.33 (дд, 1H, J = 8.6, 1.8 Hz, H-5), 8.51 (д, 1H, J = 5.6 Hz, H-23), 8.71 (д, 

1H, J = 1.6 Hz, H-21), 13.29 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 24.5 (C-

17), 25.8 (C-18), 35.5 (C-16), 45.2 (C-13), 53.0 (C-19), 62.7 (C-15), 85.5 (C-11), 90.0 (C-12), 

115.6 (C-4), 115.9 (C-9a), 123.5 (C-2), 123.8 (C-24), 126.5 (C-8), 127.5 (C-5), 132.2 (C-10a), 

133.1 (C-8a), 133.7 (C-6), 133.9 (C-4a), 134.8 (C-7), 135.2 (C-25), 139.1 (C-20), 143.2 (C-3), 

148.5 (C-23), 149.4 (C-21), 162.8 (C-1), 180.9 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 422.1623 

[M]
+
. C27H22N2O3. Вычислено: M = 422.1625. 
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1-Гидрокси-4-(3-морфолинопроп-1-инил)антрацен-9,10-дион (264). 

Коричневый порошок. Выход 48%. Т. пл.: 172.8 °С (разл.). 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3415 (OН), 2918 (C-H), 2197 (С≡С), 

1670 (С=О), 1641 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 254 

(4.25), 436 (3.55). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

2.71-2.82 (м, 4H, H-15,19), 3.65 (с, 2H, H-13), 3.80 (т, 4H, J = 4.5 

Hz, H-16,18), 7.23 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-2), 7.73 (д, 1H, J = 8.8 Hz, 

H-3), 7.77-7.84 (м, 2H, H-6,7), 8.27 (дд, 1H, J = 8.6, 2.0 Hz, H-5), 

8.30 (дд, 1H, J = 8.6, 1.8 Hz, H-5), 8.27 (дд, 1H, J = 8.7, 1.8 Hz, H-8), 8.30 (дд, 1H, J = 8.7, 2.0 

Hz, H-8), 13.27 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 48.4 (C-13), 52.4 (C-

15,19), 66.9 (C-16,18), 85.0 (C-11), 89.9 (C-12), 115.4 (C-4), 116.0 (C-9a), 123.9 (C-2), 126.5 

(C-8), 127.6 (C-5), 132.3 (C-10a), 133.2 (C-8a), 133.8 (C-6), 133.9 (C-4a), 134.8 (C-7), 143.1 

(C-3), 162.9 (C-1), 181.1 (C-10), 188.4 (C-9). Найдено: m/z 347.1146 [M]
+
. C21H17NO4. 

Вычислено: M = 347.1152. 

1-Гидрокси-4-(3-(4-метилпиперазин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион (265). 

Коричневый порошок. Выход 58%. Т. пл.: 133.8 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3432 (OН), 2931 (C-H), 2197 

(С≡С), 1673 (С=О), 1634 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм 

(lgε): 255 (4.07), 439 (3.74) nm; Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 2.30 (с, 3H, H-20), 2.41-2.63 (м,4H, H-16,18), 

2.70-2.87 (м, 4H, H-15,19), 3.67 (с, 2H, H-13), 7.21 (д, 1H, J = 

8.8 Hz, H-2), 7.74 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-3), 7.76-7.83 (м, 2H, H-

6,7), 8.26 (дд, 1H, J = 8.8, 2.0 Hz, H-8), 8.29 (дд, 1H, J = 8.8, 1.8 Hz, H-5), 13.26 (br s, 1H, 

ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 45.6 (C-20), 47.7 (C-13), 51.7 (C-15,19), 54.7 

(C-16,18), 84.5 (C-11), 90.1 (C-12), 115.3 (C-4), 115.6 (C-9a), 123.5 (C-2), 126.2 (C-8), 127.3 

(C-5), 131.9 (C-10a), 132.8 (C-8a), 133.4 (C-6), 133.6 (C-4a), 134.4 (C-7), 142.9 (C-3), 162.5 

(C-1), 180.7 (C-10), 188.1 (C-9). Найдено: m/z 360.1474 [M]
+
. C22H20O3N2. Вычислено: M = 

360.1468. 
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1-(3-(Азокан-1-ил)проп-1-инил)-4-гидроксиантрацен-9,10-дион (267). 

Коричневый порошок. Выход 70%. Т. пл.: 128.8 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3425 (OН), 2197 (С≡С), 1670 

(С=О), 1633 (С=О). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 255 

(4.01), 442 (3.76). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

1.53-1.72 (м, 10H, H-16,17,18,19,20), 2.72-2.85 (м, 4H, H-

15,21), 3.71 (с, 2H, H-13), 7.22 (д, 1H, J = 8.8 Hz, H-2), 7.73 (д, 

1H, J = 8.8 Hz, H-3), 7.76-7.82 (м, 2H, H-6,7), 8.27 (дд, 1H, J = 

8.8, 2.0 Hz, H-8), 8.31 (дд, 1H, J = 8.8, 1.8 Hz, H-5), 13.27 (br s, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C 

(125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 25.9 (C-17,18,19), 48.9 (C-13), 53.3 (C-15,16,20,21), 81.6 (C-11), 

91.3 (C-12), 114.1 (C-4), 114.3 (C-9a), 122.0 (C-2), 124.6 (C-8), 125.7 (C-5), 130.4 (C-10a), 

131.1 (C-8a), 131.9 (C-6), 132.2 (C-4a), 132.9 (C-7), 141.6 (C-3), 160.9 (C-1), 179.2 (C-10), 

186.6 (C-9). Найдено: m/z 373.1671 [M]
+
. C24H23NO3. Вычислено: M = 373.1673. 

3.4 Синтез и превращения 2-алкинил-1-гидроксиантрахинонов 

2 Ммоль вторичного амина (244, 246-248), 60 мг (2 ммоль) формалина и 4 мг (0.02 

ммоль) Cu(OAc)2·H2O последовательно добавляли в аргоне к раствору 100 мг (0.4 ммоль) 

1-гидрокси-2-этинилантрахинона 242 в 10 мл диоксана и реакционную смесь 

перемешивали при 65 °C в течение 0.25-1 ч (контроль по ТСХ). Растворитель удаляли при 

пониженном давлении и остаток очищали колоночной хроматографией на окиси 

алюминия, последовательно элюируя смесью хлороформ-этилацетат (1:1) соединения 268 

и 269. Соотношение продуктов реакции зависело от времени реакции (см. таблицу 9). 

2-(3-(Диэтиламино)проп-1-инил)-1-гидроксиантрацен-9,10-дион (268а) 

Коричневый порошок. Выход 72%. Т. пл.: 90.1 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2968 (C-H), 2220 

(С≡С), 1666 (С=О), 1633 (С=О), 1281 (C-O). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 425 (3.80). Спектр ЯМР 
1
Н (300 

МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.11 (т, J = 7.2 Гц, 6H, H-16,16`), 2.64 (квартет, J = 7.2 Гц, 4H, H-

15,15`), 3.73 (с, 2H, H-13), 7.65-7.73 (м, 2H, H-3,4), 7.73-7.81 (м, 2H, H-6,7), 8.17-8.30 (м, 

2H, H-5,8), 13.06 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 12.6 (С-16,16`), 

41.6 (С-13), 47.2 (С-15,15`), 79.4 (С-11), 94.4 (С-12), 115.6 (С-9a), 118.8 (С-4), 119.6 (С-2), 

126.8 (С-8), 127.2 (С-5), 132.0 (С-10a), 132.7 (С-8a), 133.3 (С-4a), 134.0 (С-6), 134.7 (С-7), 

139.5 (С-3), 162.8 (С-1), 181.6 (С-10), 188.5 (С-9). Найдено: m/z 333.1357 [M]
+
. C21H19O3N. 

Вычислено: M = 333.1360. 
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2-((Диэтиламино)метил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269а) 

Коричневый порошок. Выход 19%. Т. пл.: 79.5 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2966 (C-H), 1672 (С=О), 

1282 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 278 (4.40), 360 

(3.73). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.13 (т, J 

= 7.2 Гц, 6H, H-16,16`), 2.66 (квартет, J = 7.2 Гц, 4H, H-

15,15`), 3.95 (с, 2H, H-13), 6.70 (с, 1H, H-11), 7.72-7.79 (м, 2H, H-6,7), 7.85 (д, J = 8.10 Гц, 

1H, H-3), 8.18 (д, J = 8.10 Гц, 1H, H-4), 8.24-8.31 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 12.1 (С-16,16`), 47.3 (С-15,15`), 49.6 (С-13), 104.4 (С-11), 118.2 (С-9a), 122.0 

(С-4), 126.0 (С-3), 126.7 (С-8), 126.9 (С-5), 129.3 (С-2), 133.0 (С-10a), 133.5 (С-8a), 133.7 (С-

6), 133.8 (С-7), 135.9 (С-4a), 151.6 (С-1), 162.9 (С-12), 182.3 (С-10), 183.0 (С-9). Найдено: 

m/z 333.1361 [M]
+
. C21H19O3N. Вычислено: M = 333.1360. 

2-(3-(Дипропиламино)проп-1-инил)-1-гидроксиантрацен-9,10-дион (268б). 

Коричневый порошок. Выход 70%. Т. пл.: 

112.4 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3442 (OН), 

2958 (C-H), 2218 (С≡С), 1666 (С=О), 1633 (С=О), 

1273 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 333 

(3.54), 425 (3.92). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 0.91 (т, J = 7.4 Гц, 6H, H-

17,17`), 1.52 (секстет, J = 7.4 Гц, 4H, H-16,16`), 2.52 (т, J = 7.5 Гц, 4H, H-15,15`), 3.71 (с, 

2H, H-13), 7.64-7.73 (м, 2H, H-3,4), 7.73-7.80 (м, 2H, H-6,7), 8.17-8.29 (м, 2H, H-5,8), 13.06 

(с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 11.8 (С-17,17`), 20.6 (С-16,16`), 42.9 

(С-13), 55.7 (С-15,15`), 79.5 (С-11), 94.8 (С-12), 115.6 (С-9a), 118.8 (С-4), 119.7 (С-2), 126.8 

(С-8), 127.2 (С-5), 132.0 (С-10a), 132.8 (С-8a), 133.4 (С-4a), 134.0 (С-6), 134.7 (С-7), 139.5 

(С-3), 162.8 (С-1), 181.6 (С-10), 188.5 (С-9). Найдено: m/z 361.1667 [M]
+
. C23H23O3N. 

Вычислено: M = 361.1672. 

2-((Дипропиламино)метил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269б) 

Оранжевый порошок. Выход 10%. Т. пл.: 86.7 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2958 (C-H), 1670 (С=О), 

1282 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 278 (4.41), 

357 (3.80). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 0.91 

(т, J = 7.4 Гц, 6H, H-17,17`), 1.55 (секстет, J = 7.4 Гц, 4H, 

H-16,16`), 2.53 (т, J = 7.2 Гц, 4H, H-15,15`), 3.94 (с, 2H, H-

13), 6.72 (с, 1H, H-11), 7.72-7.82 (м, 2H, H-6,7), 7.86 (д, J = 8.15 Гц, 1H, H-3), 8.20 (д, J = 

8.15 Гц, 1H, H-4), 8.24-8.34 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (150 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 11.7 

(С-17,17`), 20.5 (С-16,16`), 51.0 (С-13), 56.2 (С-15,15`), 104.2 (С-11), 118.3 (С-9a), 122.1 (С-
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4), 126.0 (С-3), 126.8 (С-8), 127.0 (С-5), 129.4 (С-2), 133.2 (С-10a), 133.7 (С-8a), 133.7 (С-6), 

133.8 (С-7), 136.1 (С-4a), 151.7 (С-1), 163.6 (С-12), 182.4 (С-10), 183.1 (С-9). Найдено: m/z 

361.1671 [M]
+
. C23H23O3N. Вычислено: M = 361.1673. 

2-(3-(Диизопропиламино)проп-1-инил)-1-гидроксиантрацен-9,10-дион (268в). 

Коричневый порошок. Выход 73%. Т. пл.: 75.0-

81.0 °С. ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2966 (C-H), 2220 

(С≡С), 1668 (С=О), 1633 (С=О), 1284 (C-O). УФ-спектр 

(EtOH), λmax/нм (lgε): 332 (3.57), 425 (3.83). Спектр 

ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.16 (д, J = 6,6 Гц, 

12H, H-16,16`,17,17`), 3.27 (септет, J = 6.6 Гц, 2H, H-15,15`), 3.74 (с, 2H, H-13), 7.66-7.75 

(м, 2H, H-3,4), 7.76-7.82 (м, 2H, H-6,7), 8.23-8.27 (м, 2H, H-5,8), 13.05 (с, 1H, ОH). Спектр 

ЯМР 
13

C (150 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 20.6 (С-16,16`,17,17`), 35.1 (С-13), 48.5 (С-15,15`), 78.2 

(С-11), 99.3 (С-12), 115.7 (С-9a), 118.9 (С-4), 120.2 (С-2), 126.9 (С-8), 127.3 (С-5), 131.9 (С-

10a), 132.9 (С-8a), 133.5 (С-4a), 134.1 (С-6), 134.7 (С-7), 139.3 (С-3), 163.0 (С-1), 181.8 (С-

10), 188.7 (С-9). Найдено: m/z 361.1667 [M]
+
. C23H23O3N. Вычислено: M = 361.1673. 

2-((Диизопропиламино)метил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269в) 

Коричневый порошок. Выход 15%. Т. пл.: 109.9 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2964 (C-H), 1670 (С=О), 

1294 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 280 (4.46), 365 

(3.83). Спектр ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.07 (д, J 

= 6,6 Гц, 12H, H-16,16`,17,17`), 3.14 (септет, J = 6.6 Гц, 2H, 

H-15,15`), 3.92 (с, 2H, H-13), 6.75 (с, 1H, H-11), 7.71-7.77 (м, 

2H, H-6,7), 7.81 (д, J = 8.1 Гц, 1H, H-3), 8.16 (д, J = 8.1 Гц, 1H, H-4), 8.23-8.31 (м, 2H, H-

5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 20.7 (С-16,16`,17,17`), 43.4 (С-15,15`), 49.4 

(С-13), 102.9 (С-11), 118.1 (С-9a), 122.0 (С-4), 125.7 (С-3), 126.7 (С-8), 126.9 (С-5), 129.0 (С-

2), 133.3 (С-10a), 133.7 (С-6), 133.8 (С-7), 133.8 (С-8a), 136.5 (С-4a), 151.7 (С-1), 168.1 (С-

12), 182.5 (С-10), 183.0 (С-9). Найдено: m/z 361.1675 [M]
+
. C23H23O3N. Вычислено: M = 

361.1673. 

2-(3-(Дибутиламино)проп-1-инил)-1-гидроксиантрацен-9,10-дион (268г). 

Коричневый порошок. Выход 57%. Т. пл.: 

81.4 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3448 

(OН), 2956 (C-H), 2218 (С≡С), 1672 (С=О), 1633 

(С=О), 1275 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм 

(lgε): 334 (3.61), 421 (3.85). Спектр ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.03 (т, J = 7.5 Гц, 

6Н, Н-18,18`), 1.40-1.50 (м, 4H, H-17,17`), 1.54-1.64 (м, 4H, H-16,16`), 2.66 (т, J = 7.2 Гц, 
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4Н, Н-15,15`), 3.83 (с, 2H, H-13), 7.82-7.89 (м, 2H, H-3,4), 7.89-7.95 (м, 2H, H-6,7), 8.36-8.43 

(м, 2H, H-5,8), 13.23 (с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 13.9 (С-

18,18`), 20.5 (С-17,17`), 29.6 (С-16,16`), 42.8 (С-13), 53.5 (С-15,15`), 79.4 (С-11), 94.9 (С-12), 

115.6 (С-9a), 118.8 (С-4), 119.8 (С-2), 126.9 (С-8), 127.3 (С-5), 132.0 (С-10a), 132.8 (С-8a), 

133.4 (С-4a), 134.1 (С-6), 134.7 (С-7), 139.6 (С-3), 162.8 (С-1), 181.8 (С-10), 188.6 (С-9). 

Найдено: m/z 389.1987 [M]
+
. C25H27O3N. Вычислено: M = 389.1986. 

2-((Дибутиламино)метил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269г) 

Коричневый порошок. Выход 27%. Т. пл.: 89.9 

°С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2956 (C-H), 1668 

(С=О), 1282 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

278 (4.46), 361 (3.85). Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 0.89 (т, J = 7.3 Гц, 6Н, Н-18,18`), 1.25-

1.41 (м, 4H, H-17,17`), 1.42-1.58 (м, 4H, H-16,16`), 2.54 (т, J = 7.2 Гц, 4Н, Н-15,15`), 3.92 (с, 

2H, H-13), 6.69 (с, 1H, H-11), 7.69-7.79 (м, 2H, H-6,7), 7.84 (д, J = 8.1 Гц, 1H, H-3), 8.17 (д, J 

= 8.1 Гц, 1H, H-4), 8.21-8.32 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 14.0 

(С-18,18`), 20.4 (С-17,17`), 29.4 (С-16,16`), 50.9 (С-13), 53.9 (С-15,15`), 104.1 (С-11), 118.1 

(С-9a), 122.0 (С-4), 126.0 (С-3), 126.7 (С-8), 126.9 (С-5), 129.2 (С-2), 133.1 (С-10a), 133.6 (С-

8a), 133.7 (С-6), 133.8 (С-7), 136.1 (С-4a), 151.6 (С-1), 163.6 (С-12), 182.3 (С-10), 183.0 (С-

9). Найдено: m/z 389.1985 [M]
+
. C25H27O3N. Вычислено: M = 389.1986. 

1-Гидрокси-2-((пирролидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион (268д) 

Коричневый порошок. Выход 59%. Т. пл.: 107.7-

109.1 °С. ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3414 (OН), 2920 (C-

H), 2220 (С≡С),1668 (С=О), 1633 (С=О), 1281 (C-O). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 331 (3.64), 417 (3.75). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.80-1.88 (м, 4H, H-16,17), 2.70-2.77 (м, 4H, H-

15,18), 3.74 (с, 2H, H-13), 7.71-7.76 (м, 2H, H-3,4), 7.76-7.81 (м, 2H, H-6,7), 8.22-8.31 (м, 2H, 

H-5,8), 13.13 (с, 1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 23.6 (С-16,17), 43.7 

(С-13), 52.2 (С-15,18), 78.9 (С-11), 94.9 (С-12), 115.6 (С-9a), 118.7 (С-4), 119.4 (С-2), 126.7 

(С-8), 127.2 (С-5), 132.0 (С-10a), 132.7 (С-8a), 133.3 (С-4a), 134.0 (С-6), 134.6 (С-7), 139.5 

(С-3), 162.7 (С-1), 181.6 (С-10), 188.5 (С-9). Найдено: m/z 330.1119 [M]
+
. C21H17O3N. 

Вычислено: M = 331.1203. 
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2-((Пирролидин-1-иламино)метил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269д) 

Коричневый порошок. Выход 19%. Т. пл.: 116.0 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 

1668 (С=О), 1290 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

276 (4.45), 361 (3.84). Спектр ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 1.73-1.83 (м, 4H, H-16,17), 2.61-2.73 (м, 4H, H-

15,18), 3.90 (с, 2H, H-13), 6.67 (с, 1H, H-11), 7.66-7.73 (м, 

2H, H-6,7), 7.79 (д, J = 8.1 Гц, 1H, H-3), 8.10 (д, J = 8.1 Гц, 

1H, H-4), 8.15-8.23 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 23.4 (С-

16,17), 52.3 (С-13), 54.0 (С-15,18), 104.0 (С-11), 118.1 (С-9a), 121.9 (С-4), 126.1 (С-3), 126.6 

(С-8), 126.8 (С-5), 129.3 (С-2), 132.9 (С-10a), 133.4 (С-8a), 133.6 (С-6), 133.7 (С-7), 135.8 (С-

4a), 151.4 (С-1), 162.4 (С-12), 182.1 (С-10), 182.8 (С-9). Найдено: m/z 330.1119 [M]
+
. 

C21H17O3N. Вычислено: M = 331.1203. 

2-((2-Метилпирролидин-1-иламино)метил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269е) 

Коричневый порошок. Выход 62%. Т. пл.: 90.3 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 1672 (С=О), 1284 (C-O). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 276 (4.38), 359 (3.79). 

Спектр ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.32 (д, J = 6.0 Гц, 

3H, H-19), 1.53-1.63 (м, 1H, H-16), 1.75-1.85 (м, 1H, H-17), 

1.86-1.96 (м, 1H, H-16), 2.00-2.10 (м, 1H, H-17), 2.53-2.62 (м, 

1H, H-15), 2.64-2.71 (м, 1H, H-18), 3.31-3.38 (м, 1H, H-18), 3.85 и 4.32 (AB, д, 2H, J = 15.2 

Hz, H-13), 6.84 (с, 1H, H-11), 7.83-7.92 (м, 2H, H-6,7), 7.97 (д, J = 8.1 Гц, 1H, H-3), 8.30 (д, J 

= 8.1 Гц, 1H, H-4), 8.36-8.42 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 18.7 

(С-19), 21.5 (С-17), 32.4 (С-16), 49.6 (С-18), 54.0 (С-13), 59.0 (С-15), 104.5 (С-11), 118.2 (С-

9a), 122.0 (С-4), 126.1 (С-3), 126.7 (С-8), 126.9 (С-5), 129.5 (С-2), 133.1 (С-10a), 133.6 (С-

8a), 133.7 (С-6), 133.8 (С-7), 135.9 (С-4a), 151.6 (С-1), 162.3 (С-12), 182.3 (С-10), 183.0 (С-

9). Найдено: m/z 345.1353 [M]
+
. C22H19O3N. Вычислено: M = 345.1360. 

1-Гидрокси-2-(3-(пиперидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион (268ж) 

Коричневый порошок. Выход 58%. Т. пл.: 119.0 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2929 

(C-H), 2218 (С≡С), 1668 (С=О), 1635 (С=О), 1273 

(C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 333 (3.61), 

424 (3.90). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 1.38-1.48 (м, 2H, H-17), 1.62 (квинтет, 4H, J = 

5.7 Hz, H-16,18), 2.51-2.67 (м, 4H, H-15,19), 3.57 (с, 

2H, H-13), 7.67-7.72 (м, 2H, H-3,4), 7.73-7.79 (м, 2H, H-6,7), 8.18-8.27 (м, 2H, H-5,8), 13.06 

(с, 1H, ОH). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 23.6 (С-17), 25.8 (С-16,18), 48.5 (C-
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13), 53.2 (С-15,19), 79.4 (C-11), 94.9 (C-12), 115.6 (C-9a), 118.8 (C-4), 119.5 (C-2), 126.8 (C-

8), 127.2 (C-5), 132.0 (C-10a), 132.8 (C-8a), 133.4 (C-4a), 134.0 (C-6), 134.7 (C-7), 139.5 (C-

3), 162.8 (C-1), 181.7 (C-10), 188.6 (C-9). Найдено: m/z 345.1356 [M]
+
. C22H19NO3. 

Вычислено: M = 345.1360. 

2-(Пиперидин-1-илметил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269ж) 

Коричневый порошок. Выход 6%. Т. пл.: 123.2 °С (разл.). 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2921 (C-H), 1670 (С=О), 1282 (C-

O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 276 (4.40), 361 (3.78). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.38-1.46 (м, 

2H, H-17), 1.62 (квинтет, 4H, J = 5.7 Hz, H-16,18), 2.51-2.62 

(м, 4H, H-15,19), 3.81 (с, 2H, H-13), 6.73 (с, 1H, H-11), 7.74-

7.79 (м, 2H, H-6,7), 7.87 (д, J = 8.10 Гц, 1H, H-3), 8.20 (д, J 

= 8.10 Гц, 1H, H-4), 8.26-8.31 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

23.9 (С-17), 25.7 (С-16,18), 54.3 (С-15,19), 55.9 (С-13), 105.0 (С-11), 118.3 (С-9a), 122.1 (С-

4), 126.2 (С-3), 126.8 (С-8), 127.0 (С-5), 129.6 (С-2), 133.1 (С-10a), 133.6 (С-8a), 133.8 (С-6), 

133.9 (С-7), 135.9 (С-4a), 151.7 (С-1), 161.7 (С-12), 182.4 (С-10), 183.0 (С-9). Найдено: m/z 

345.1356 [M]
+
. C22H19NO3. Вычислено: M = 345.1360. 

1-Гидрокси-2-(3-(4-метилпиперидин-1-ил)проп-1-инил)антрацен-9,10-дион 

(268з) 

Коричневый порошок. Выход 51%. Т. пл.: 123.5 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3444 

(OH), 2922 (C-H), 2218 (С≡С), 1668 (С=О), 1635 

(С=О), 1273 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 

334 (3.56), 426 (3.84). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 0.91 (д, 3H, J = 6.1 Hz, H-20), 1.20-

1.22 (м, 2H, H-16,18), 1.25-1.34 (м, 1H, H-17), 1.62-

1.71 (м, 2H, H-16,18), 2.24-2.33 (м, 2H, H-15,19), 2.89-2.96 (м, 2H, H-15,19), 3.59 (с, 2H, H-

13), 7.70-7.73 (м, 2H, H-3,4), 7.75-7.79 (м, 2H, H-6,7), 8.21-8.28 (м, 2H, H-5,8), 13.07 (с, 1H, 

ОH). Спектр ЯМР 
13

C (100 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 21.7 (С-20), 30.1 (С-17), 34.2 (С-16,18), 

48.2 (C-13), 52.7 (С-15,19), 79.5 (C-11), 94.9 (C-12), 115.7 (C-9a), 118.8 (C-4), 119.6 (C-2), 

126.9 (C-8), 127.3 (C-5), 132.1 (C-10a), 132.8 (C-8a), 133.4 (C-4a), 134.1 (C-6), 134.7 (C-7), 

139.6 (C-3), 162.8 (C-1), 181.7 (C-10), 188.6 (C-9). Найдено: m/z 359.1515 [M]
+
. C23H21NO3. 

Вычислено: M = 359.1516. 
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2-(4-Метилпиперидин-1-илметил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269з) 

Коричневый порошок. Выход 18%. Т. пл.: 76.9 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2918 (C-H), 1672 

(С=О), 1296 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 276 

(4.37), 362 (3.77). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, 

м.д.): 0.90 (д, 3H, J = 6.0 Hz, H-20), 1.20-1.23 (м, 2H, H-

16,18), 1.26-1.34 (м, 1H, H-17), 1.58-1.66 (м, 2H, H-

16,18), 2.11-2.21 (м, 2H, H-15,19), 2.95-3.03 (м, 2H, H-

15,19), 3.81 (с, 2H, H-13), 6.72 (с, 1H, H-11), 7.74-7.78 (м, 2H, H-6,7), 7.85 (д, J = 8.10 Гц, 

1H, H-3), 8.18 (д, J = 8.10 Гц, 1H, H-4), 8.24-8.30 (м, 2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, 

СDCl3, δ, м.д.): 21.7 (С-20), 30.3 (С-17), 34.0 (С-16,18), 53.8 (С-15,19), 55.5 (С-13), 104.9 (С-

11), 118.3 (С-9a), 122.1 (С-4), 126.2 (С-3), 126.8 (С-8), 126.9 (С-5), 129.6 (С-2), 133.1 (С-

10a), 133.6 (С-8a), 133.8 (С-6), 133.9 (С-7), 135.9 (С-4a), 151.7 (С-1), 161.8 (С-12), 182.4 (С-

10), 183.0 (С-9). Найдено: m/z 359.1515 [M]
+
. C23H21NO3. Вычислено: M = 359.1516. 

1-Гидрокси-2-(морфолинопроп-1-инил)антрацен-9,10-дион (268и) 

Коричневый порошок. Выход 43%. Т. пл.: 168.4 

°С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2220 (С≡С), 1668 

(С=О), 1633 (С=О), 1275 (C-O). УФ-спектр (EtOH), 

λmax/нм (lgε): 332 (3.43), 423 (3.72). Спектр ЯМР 
1
Н 

(500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 2.67 (т, J = 4.70 Гц, 4Н, Н-15,19), 3.76 (т, J = 4.70 Гц, 4Н, Н-

16,18), 3.61 (с, 2H, H-13), 7.69-7.74 (м, 2H, H-3,4), 7.76-7.79 (м, 2H, H-6,7), 8.21-8.29 (м, 2H, 

H-5,8), 13.08 (с, 1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13

C (150 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 48.1 (С-13), 52.2 (С-

15,19), 66.7 (С-16,18), 80.0 (С-11), 93.7 (С-12), 115.7 (С-9a), 118.8 (С-4), 119.2 (С-2), 126.9 

(С-8), 127.3 (С-5), 132.3 (С-10a), 132.8 (С-8a), 133.4 (С-4a), 134.1 (С-6), 134.7 (С-7), 139.5 

(С-3), 162.9 (С-1), 181.6 (С-10), 188.6 (С-9). Найдено: m/z 347.1147 [M]
+
. C21H17O4N. 

Вычислено: M = 347.1152. 

2-(Морфолин-1-илметил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269и) 

Коричневый порошок. Выход 9%. Т. пл.: 146.1 °С (разл.). 

ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2917 (C-H), 1672 (С=О), 1282 (C-

O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 276 (4.36), 362 (3.76). 

Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 2.60-2.68 (м, 4H, 

H-15,19), 3.74 (т, 4H, J = 4,5 Hz, H-16,18), 3.84 (с, 2H, H-13), 

6.74 (с, 1H, H-11), 7.74-7.80 (м, 2H, H-6,7), 7.87 (д, J = 8.10 

Гц, 1H, H-3), 8.21 (д, J = 8.10 Гц, 1H, H-4), 8.25-8.32 (м, 2H, 

H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 53.3 (С-15,19), 55.5 (С-13), 66.8(С-
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16,18), 105.2 (С-11), 118.4 (С-9a), 122.2 (С-4), 126.3 (С-3), 126.8 (С-8), 127.0 (С-5), 129.8 (С-

2), 133.1 (С-10a), 133.6 (С-8a), 133.8 (С-6), 133.9 (С-7), 135.7 (С-4a), 151.8 (С-1), 160.8 (С-

12), 182.3 (С-10), 183.0 (С-9). Найдено: m/z 347.1146 [M]
+
. C21H17O4N. Вычислено: M = 

347.1152. 

2-((4-Метилпиперазин-1-ил)метил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269к) 

Коричневый порошок. Выход 42%. Т. пл.: 127.7 

°С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 1668 (С=О), 1286 

(C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 276 (4.40), 359 

(3.79). Спектр ЯМР 
1
Н (500 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 2.27 

(с, 3H, H-20), 2.40-2.58 (м, 4Н, Н-16,18), 2.59-2.77 (м, 

4Н, Н-15,19), 3.84 (с, 2H, H-13), 6.72 (с, 1H, H-11), 7.72-

7.78 (м, 2H, H-6,7), 7.84 (д, J = 8.2 Гц, 1H, H-3), 8.17 (д, J = 8.2 Гц, 1H, H-4), 8.23-8.28 (м, 

2H, H-5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 45.7 (С-20), 52.7 (С-15,19), 54.8 (С-

16,18), 55.0 (С-13), 105.1 (С-11), 118.3 (С-9a), 122.1 (С-4), 126.2 (С-3), 126.7 (С-8), 126.9 (С-

5), 129.6 (С-10a), 133.0 (С-8a), 133.5 (С-4a), 133.8 (С-6), 133.9 (С-7), 135.7 (С-2), 151.7 (С-

12), 161.1 (С-1), 182.3 (С-10), 183.0 (С-9). Найдено: m/z 360.1465 [M]
+
. C22H20O3N2. 

Вычислено: M = 360.1468. 

2-(Азокан-1-ил)проп-1-инил)-1-гидроксиантрацен-9,10-дион (268л) 

Коричневый порошок. Выход 47%. Т. пл.: 89.9 °С 

(разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 3421 (OН), 2922 (C-

H), 2218 (С≡С), 1666 (С=О), 1633 (С=О), 1281 (C-O). 

УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 332 (3.54), 425 

(3.80). Спектр ЯМР 
1
Н (400 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 

1.53-1.67 (м, 10H, H-16-20), 2.68-2.77 (м, 4H, H-15,21), 3.67 (с, 2H, H-13), 7.71-7.77 (м, 2H, 

H-3,4), 7.78-7.82 (м, 2H, H-6,7), 8.25-8.32 (м, 2H, H-5,8), 13.09 (с, 1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13

C 

(75 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 26.0 (С-16,20), 27.4 (С-18), 27.6 (С-17,19), 48.6 (С-13), 53.2 (С-

15,21), 78.4 (С-11), 96.9 (С-12), 115.7 (С-9a), 118.9 (С-4), 119.9 (С-2), 126.9 (С-8), 127.3 (С-

5), 132.0 (С-10a), 132.9 (С-8a), 133.5 (С-4a), 134.1 (С-6), 134.8 (С-7), 139.7 (С-3), 162.8 (С-

1), 181.8 (С-10), 188.7 (С-9). Найдено: m/z 373.1675 [M]
+
. C24H23O3N. Вычислено: M = 

373.1673. 

2-(Азокан-1-илметил)антра[1,2-b]фуран-9,10-дион (269л) 

Коричневый порошок. Выход 13%. Т. пл.: 106.4 °С (разл.). ИК-спектр (KBr, ν, см
-1

): 2916 

(C-H), 1670 (С=О), 1296 (C-O). УФ-спектр (EtOH), λmax/нм (lgε): 279 (4.41), 364 (3.80). 

Спектр ЯМР 
1
Н (300 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 1.48-1.73 (м, 10H, H-16-20), 2.65-2.81 (м, 4H, H-

15,21), 3.97 (с, 2H, H-13), 6.72 (с, 1H, H-11), 7.70-7.80 (м, 2H, H-6,7), 7.86 (д, J = 8.1 Гц, 1H, 
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H-3), 8.19 (д, J = 8.1 Гц, 1H, H-4), 8.23-8.33 (м, 2H, H-

5,8). Спектр ЯМР 
13

C (125 МГц, СDCl3, δ, м.д.): 25.9 (С-

16,20), 27.5 (С-18), 27.7 (С-17,19), 53.9 (С-15,21), 55.8 

(С-13), 103.9 (С-11), 118.2 (С-9a), 122.0 (С-4), 126.0 (С-

3), 126.8 (С-8), 126.9 (С-5), 129.3 (С-2), 133.1 (С-10a), 

133.6 (С-8a), 133.7 (С-6), 133.8 (С-7), 136.2 (С-4a), 151.6 

(С-1), 164.1 (С-12), 182.4 (С-10), 183.1 (С-9). Найдено: m/z 373.1667 [M]
+
. C24H23O3N. 

Вычислено: M = 373.1673. 
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Результаты и выводы 

1. Предложены подходы к синтезу 2-арил- или 4-арил(гетарил)- или 2,4-

диарилзамещенных 1-гидроксиантрахинонов на основе реакции кросс-сочетания 2-бром-, 

4-иод или 2,4-дибромзамещенных 1-гидроксиантрахинонов с арил(гетарил) борными 

кислотами. Выявлена высокая активность 2-арил-4-бром-1-гидроксиантрахинонов в 

реакции Сузуки-Мияура, позволившая синтезировать 2,4-диарилзамещенные 1-

гидроксиантрахиноны с различными арильными заместителями в положениях С-2 и С-4. 

2. Установлено, что 1-гидрокси-4-иодантрахинон легко реагирует с арилацетиленами 

в условиях реакции Соногаширы в присутствии тетрабутиламмоний бромида с 

образованием с высоким выходом 4-арилэтинил-1-гидрокси-9,10-антрахинонов. Реакцией 

кросс-сочетания 1-гидрокси-2-иод- и 1-гидрокси-4-иод-антрахинонов с 

триметилсилилацетиленом синтезированы 1-гидрокси-2-триметилсилил- или 1-гидрокси-4-

триметилсилилэтинилантрахиноны, десилирование которых действием тетрабутиламмоний 

фторида позволило получить терминальные ацетилены. Реакция кросс-сочетания 2-бром-1-

гидроксиантрахинона с фенилацетиленом сопровождается образованием продукта 

циклизации – 2-фенилантра[1,2-b]фуран-6,11-диона. 

3. Изучена трехкомпонентная медь-катализируемая реакция 1-гидрокси-4-

этинилантрахинона с формалином и вторичными аминами. Наибольший выход продуктов 

реакции достигнут в присутствии моногидрата ацетата меди (II). Найдено, что 

взаимодействие 1-гидрокси-4-этинилантрахинона с линейными аминами протекает с 

меньшим осмолением и большими выходами, чем реакции с циклическими аминами. 

Показана возможность прямого получения 1-(3-аминопропинил)-4-гидрокси-9,10-

антрахинона из 1-гидрокси-4-триметилсилилэтинилантрацен-9,10-диона. 

4. Показано, что взаимодействие 1-гидрокси-2-этинилантрахинона с формалином и 

вторичными аминами в присутствии одновалентной меди протекает с образованием двух 

продуктов: 2-[3-(N-замещенного)аминопропинил-1-гидроксиантрахинона и 2-

аминометилантра[1,2-b]фуран-6,11-диона, соотношение которых зависит от времени 

реакции и природы амина. Увеличение времени реакции сопровождается увеличением 

выхода замещенных по атому азота 2-аминометилантра[1,2-b]фуран-6,11-дионов. 

5. В институте цитологии и генетики СО РАН получены данные по цитотоксичности 

26 новых арилзамещенных 1-гидрокси-9,10-антрахинонов и 16 новых 4-(аминопропинил)-

1-гидроксиантрахинонов. Выявлены перспективные ингибиторы роста опухолевых клеток 

человека, действие которых на клеточные линии глиобластомы, рака простаты и рака груди 

аналогичны действию доксорубицина. Новые антрахиноны относительно безопасны по 

отношению к иммортализованным клеткам легочных фибробластов.  
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