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Актуальной задачей современной органической химии является поиск новых ве-

ществ, обладающих биологической активностью. С целью расширения рядов потенциально 

биологически активных веществ нами был синтезирован новый бутиловый эфир (2Z)-2-гид-

рокси-4-(2´-нафтил)-4-оксо-2-бутеновой кислоты (бутилнафтоилпируват) подкислением соот-

ветствующего оксоенолята натрия соляной кислотой. Взаимодействием бутилнафтоилпи-

рувата с 1,2-диаминобензолом и 2-аминофенолом в кислой среде были выделены (3Z)-3-[2´-

(2´´-нафтил)-2´-оксоэтилиден]-3,4-дигидрохиноксалин-2(1H)-он и (3Z)-3-[2´-(2´´-нафтил)-2´-

оксоэтилиден]-3,4-дигидро-2H-1,4-бензоксазин-2-он соответственно. Строение синтезиро-

ванных соединений подтверждено методами ИК, 1Н и 13С ЯМР спектроскопии, масс-спек-

трометрии высокого разрешения и РСА. В ИК спектре твердого образца бутилнафтоилпи-

рувата наблюдается уширенная низкочастотная полоса поглощения валентных колебаний 

гидроксильной группы и низкочастотные полосы поглощения, отвечающие колебаниям кар-

бонильной группы и сопряженной кратной связи β-оксоенольного фрагмента. Согласно дан-

ным рентгеноструктурного анализа, молекула бутилнафтоилпирувата в кристаллическом 

состоянии имеет плоскую ОН-хелатную форму (2Z)-1,4-диоксо-2-енола. Проведено сравне-

ние параметров молекулы бутилнафтоилпирувата с таковыми близкого структурного ана-

лога – бензоилпировиноградной кислоты. Длины связей в шестичленном хелате, образован-

ном карбонильной группой ацильного звена с енольным гидроксилом, находятся в интервале 

1,265-1,430 Å, что хорошо согласуется с установленными значениями для бензоилпировино-

градной кислоты. В ИК спектрах твердых образцов синтезированных хиноксалинона и бен-

зоксазинона имеются полосы поглощения ассоциированных вторичных аминогрупп и низко-

частотные полосы сопряженной карбонильной группы енаминокарбонильного звена в со-

ставе NH-хелата. В спектрах 1Н ЯМР хиноксалинона и бензоксазинона, записанных в рас-

творе ДМСО-d6, присутствуют маркерные синглетные сигналы (Z)-ориентированных мети-

новых протонов и слабопольные сигналы вторичных аминогрупп. Полученные соединения 

представляют интерес для фармакологических исследований, медицинской химии и тонкого 

органического синтеза. 

Ключевые слова: ацилпировиноградные кислоты, гетероциклизация, конденсация Клайзена, ок-

соилиденпроизводные хиноксалина и 1,4-бензоксазина, 1,2,4-трикарбонильные соединения 
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An urgent task of modern organic chemistry is the search for new substances with biolog-

ical activity. In order to expand the range of potentially biologically active substances, we synthe-

sized a new butyl ether (2Z)-2-hydroxy-4-(2´-naphthyl)-4-oxo-2-butenic acid (butylnaphthoylpy-

ruvate) by acidification of the corresponding sodium oxoenolate with hydrochloric acid. By the 

interaction of butyl naphthoylpyruvate with 1,2-diaminobenzene and 2-aminophenol in an acidic 

medium, were isolated (3Z)-3-[2´-(2´´-naphthyl)-2´-oxoethylidene]-3,4-dihydroquinoxaline-2(1H)-

one and (3Z)-3-[2´-(2´´-naphthyl)-2´-oxoethylidene]-3,4-dihydro-2H-1,4-benzoxazine-2-one, re-

spectively. The structure of the synthesized compounds was confirmed by IR, 1H, and 13C NMR 

spectroscopy, high-resolution mass spectrometry, and X-ray diffraction. In the IR spectrum of a 

solid sample of butyl naphthoylpyruvate, a broadened low-frequency absorption band of valence 

vibrations of the hydroxyl group and low-frequency absorption bands corresponding to vibrations 

of the carbonyl group and the conjugated multiple bond of the β-oxoenol fragment are observed. 

According to X-ray diffraction analysis, the butyl naphthoylpyruvate molecule in the crystalline 

state has a planar OH chelated form of (2Z)-1,4-dioxo-2-enol. The parameters of the butyl naph-

thoylpyruvate molecule are compared with those of a close structural analog, benzoyl pyruvic acid. 

The bond lengths in the six–membered chelate formed by the carbonyl group of the acyl unit with 

an enolic hydroxyl are in the range of 1.265-1.430 Å, which is in good agreement with the estab-

lished values for benzoyl pyruvic acid. In the IR spectra of solid samples of synthesized quinoxali-

none and benzoxazinone, there are absorption bands of associated secondary amino groups and 

low-frequency bands of the conjugated carbonyl group of the enaminocarbonyl unit in the NH 

chelate. The 1H NMR spectra of quinoxalinone and benzoxazinone recorded in DMSO-d6 solution 

contain marker singlet signals of (Z)-oriented methine protons and weak-field signals of secondary 

amino groups. The obtained compounds are of interest for pharmacological research, medicinal 

chemistry and fine organic synthesis. 

Keywords: acylpyruvic acids, Claisen condensation, heterocyclization, 1,2,4-tricarbonyl compounds, 

oxoylidene derivatives of quinoxaline and 1,4-benzoxazine 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Ацилпировиноградные кислоты (АПК) и 

их производные широко применяются в препара-

тивном органическом синтезе. Благодаря присут-

ствию в молекуле нескольких реакционных цен-

тров они являются удобными конструкционными 

блоками для получения разнообразных азотсодержа-

щих гетероциклических соединений, в том числе с 

практически полезными свойствами, что отражено 

в ряде работ [1-4]. Одними из наиболее значимых 

классов азагетероциклов, синтезируемых с исполь-

зованием АПК в качестве субстратов, являются 

производные хиноксалина и 1,4-бензоксазина ввиду 

наличия у них широкого спектра биологической ак-

тивности. Так, в литературе имеются сведения о 

проявлении соединениями, содержащими хинокса-

линовое и 1,4-бензоксазиновое ядро, антибактери-

ального [5-7], противоракового [8-10], противоту-

беркулезного [8, 11], противогрибкового [7] и дру-

гих видов действия [12-17]; у некоторых представи-
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телей имеются антиоксидантные [18, 19] и нейро-

протекторные [20, 21] свойства. В связи с этим про-

должение исследований неизвестных ранее АПК и 

оксоилиденпроизводных хиноксалина и 1,4-бензокс-

азина на их основе представляется актуальным. 

Ранее конденсацией Клайзена эквимоляр-

ных количеств 2-ацетонафтона с дибутилоксала-

том в присутствии натрия в качестве конденсиру-

ющего агента в среде толуола нами был получен 

(2Z)-1-бутокси-4-(2´-нафтил)-1,4-диоксо-2-бутен-

2-олят натрия 1 и установлено его выраженное бакте-

рицидное действие в отношении P. Aeruginosa [22]. 

С целью получения новых соединений на 

основе оксоенолята натрия 1, потенциально обла-

дающих биологическим действием, нами осу-

ществлен синтез бутилового эфира нафтоилпиро-

виноградной кислоты и изучены его химические 

превращения при взаимодействии с N,N- и O,N-би-

нуклеофильными реагентами – 1,2-диаминобензо-

лом и 2-аминофенолом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ИК спектры полученных соединений запи-

саны на ИК-Фурье спектрометре Spectrum Two 

(Perkin Elmer Instruments, США); приставка НПВО, 

алмазный кристалл. Спектры 1Н ЯМР бутилового 

эфира (2Z)-2-гидрокси-4-(2´-нафтил)-4-оксо-2-буте-

новой кислоты 2 в CDCl3, (3Z)-3-[2´-(2´´-нафтил)-2´-

оксоэтилиден]-3,4-дигидрохиноксалин-2(1H)-она 

3 и (3Z)-3-[2´-(2´´-Нафтил)-2´-оксоэтилиден]-3,4-

дигидро-2H-1,4-бензоксазин-2-она 4 в ДМСО-d6 и 

спектр 13С ЯМР соединения 2 в CDCl3 получены на 

ЯМР Фурье-спектрометре Bruker Avance II (Bruker, 

Германия, 400 МГц), внутренний стандарт – ТМС 

(тетраметилсилан). Масс-спектры синтезирован-

ных соединений записаны на квадрупольно-время-

пролетном масс-спектрометре сверхвысокого раз-

решения Orbitrap Elite, MicroTof Bruker Daltonics 

(Bruker Daltonics, Германия) в режиме электрорас-

пылительной ионизации (ESI). 

Рентгеноструктурный анализ соединения 2 

выполнен на монокристальном дифрактометре 

Xcalibur 3 с ССD-детектором по стандартной мето-

дике (MoKα-излучение, 295(2) K, ω-сканирование 

с шагом 1°). Поглощение учтено эмпирически с 

использованием алгоритма SCALE3 ABSPACK. 

Структура была расшифрована с использованием 

OLEX2 [23] с помощью программы SUPERFLIP 

[24], использующей изменение зарядов, и уточнена 

с помощью пакета SHELXL [25], использующего 

минимизацию методом наименьших квадратов.  

Сингония кристалла (C18H18O4, M 298,32) 

триклинная, пространственная группа Р-1, a 

8,1011(9) Å, b 9,7027(8) Å, c 10,6768(13) Å, α =  

= 93,973(8)°, β = 99,426(10)°, γ = 111,265(9)°, V 

763,93(14) Å3, Z 2, dвыч 1,297 г/см3, μ 0,091 мм–1. 

Окончательные параметры уточнения: R1 0,0633, 

wR2 0,1476 для отражений с I > 2σ(I), wR2 0,2011 

(для всех 4011 независимых отражений, Rint 0,0219), 

S 1,027. Полные таблицы координат атомов, длин 

связей и валентных углов депонированы в Банке 

структурных данных Кембриджского Кристалло-

графического Центра (CCDC 2425117; http:// 

www.ccdc.cam.ac.uk). 

Протекание реакций контролировали, а ин-

дивидуальность полученных веществ подтвер-

ждали методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254 

(Kavalier, Чехия) в системе бензол – диэтиловый 

эфир – ацетон, 10:9:1. Хроматограммы проявляли 

парами йода. Исходные реактивы очищали пере-

кристаллизацией и перегонкой, растворители пе-

ред использованием перегоняли.  

Бутиловый эфир (2Z)-2-гидрокси-4-(2´-

нафтил)-4-оксо-2-бутеновой кислоты (2). Рас-

творяли 50 ммоль (16,02 г) оксоенолята 1 в мини-

мальном количестве воды и подкисляли 15%-ной 

соляной кислотой, выпавший осадок отфильтровы-

вали, промывали водой, высушенное вещество пе-

рекристаллизовывали из этанола или этилацетата. 

Получали целевой продукт 2. Выход: 2,29 г (30%), 

т. пл. 51-53 °С. ИК спектр, ν, см-1 (тв.): 3067, 3030 

ν(СAr-Н), 2957 νas(СН3), 2928 νas(СН2), 2893 слаб. 

ν(О-Н, хелат), 2876 νs(СН3), 2863 νs(СН2), 1723 

ν(С(1)=О), 1599, 1568 ν(НО-С=СН-С=О, хелат), 

1599, 1568 ν(СAr-CAr), 1468 δножнич(СН2), 1281, 

1253 ν(С-О-С), 1124 δплоские(CAr-H), 895, 863, 825, 777, 

756 δнеплоские(СAr-Н), 724 δмаят(СН2). Спектр 1Н ЯМР, δ, 

м.д. (CDCl3): 0,99 т (3Н, СООСН2СН2СН2СН3, JНН 7,4 

Гц), 1,48 м (2Н, СООСН2СН2СН2СН3), 1,79 м (2Н, 

СООСН2СН2СН2СН3), 4,37 т (2Н, СООСН2СН2 

СН2СН3, JНН 6,8 Гц), 7,22 с (1Н, С3Н), 7,60 м (2Н, 

С6′H и С7′H в С10Н7), 7,90 д (1Н, С5′H в С10Н7, JНН 8,1 

Гц), 7,94 д (1Н, С4′H в С10Н7, JНН 8,6 Гц), 7,99 д (1Н, 

С8′H в С10Н7, JНН 8,1 Гц), 8,02 д (1Н, С3′H в С10Н7, 

JНН 8,6 Гц), 8,55 с (1Н, С1′H в С10Н7), 15,38 уш. с (1Н, 

ОН). Спектр 13С ЯМР с полным подавлением ССВ с 

протонами, δ, м.д. (CDCl3): 13,70 (СООСН2СН2 

СН2СН3), 19,11 (СООСН2СН2СН2СН3), 30,51 (СО-

ОСН2СН2СН2СН3), 66,48 (СООСН2СН2СН2СН3), 

98,23 (С3Н), 123,27 (С3′H в С10Н7), 127,09 (С7′H в 

С10Н7), 127,88 (С5′H в С10Н7), 128,85 (С6′H в С10Н7), 

128,95 (С4′H в С10Н7), 129,71 (С1′H в С10Н7), 129,83 

(С8′H в С10Н7), 132,28 (С8а′ в С10Н7), 132,59 (С2′ в 

С10Н7), 135,92 (С4а′ в С10Н7), 162,45 (С(2)-ОН), 169,68 

(СООСН2СН2СН2СН3), 190,63 (С(4)=О). Масс-

спектр (ESI-TOF), m/z (Iотн, %): 299,1275 (100) 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/
http://www.ccdc.cam.ac.uk/
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[M+H]+, 321,1093 (34) [M+Na]+. Вычислено для 

C18H19O4
+: 299,1278, для C18H18O4Na+: 321,1097. 

(3Z)-3-[2´-(2´´-Нафтил)-2´-оксоэтилиден]-
3,4-дигидрохиноксалин-2(1H)-он (3). К смеси 
10 ммоль (2,98 г) бутилнафтоилпирувата 2 и  
10 ммоль (1,08 г) 1,2-диаминобензола в 50 мл эта-
нола добавляли 5 мл 15 % соляной кислоты. Реак-
ционную смесь нагревали 15 мин. Выпавший оса-
док отфильтровывали, высушивали на воздухе, пе-
рекристаллизовывали из этанола. Получали целе-
вой хиноксалинон 3. Выход: 1,46 г (46%), т. пл. 
280-282 °С. ИК спектр, ν, см-1 (тв.): 3144 уш. ν(NН, 
ассоц.), 3074, 3048 ν(СAr-Н), 1670 ν(С(2)=О, 1599 
ν(С(2′)=О), NH-хелат), 1599, 1579, 1501, 1456 ν(СAr-
CAr), 1120 δплоские(CAr-H), 861, 852, 796, 772, 746, 737 
δнеплоские(CAr-H). Спектр 1Н ЯМР, δ, м.д. (ДМСО-d6): 
7,03 с (1Н, =СНС(О)С10Н7), 7,16 м (3Н, С6Н, С7Н и 
С8Н), 7,55 м (1Н, С5H), 7,63 м (2Н, С6′′H и С7′′H в 
С10Н7), 8,00 д (1Н, С4′′H в С10Н7, JНН 7,9 Гц), 8,07 м 
(2Н, С3′′H и С5′′H в С10Н7), 8,19 д (1Н, С8′′H в С10Н7, 
JНН 7,7 Гц), 8,66 с (1Н, С1′′H в С10Н7), 12,08 уш. с 
(1Н, N1H), 13,75 уш. c (1Н, N4H). Масс-спектр (ESI-
TOF), m/z (Iотн, %): 315,1129 (49) [M+H]+. Вычис-
лено для C20H15N2O2

+: 315,1128. 

(3Z)-3-[2´-(2´´-Нафтил)-2´-оксоэтилиден]-
3,4-дигидро-2H-1,4-бензоксазин-2-он (4). Смесь 
3 ммоль (0,89 г) бутилнафтоилпирувата 2 и 3 ммоль 

(0,33 г) 2-аминофенола растворяли в 25 мл ледяной 
уксусной кислоты и нагревали 5 мин. Выпавший 
осадок отфильтровывали, промывали этанолом, 
высушивали на воздухе, перекристаллизовывали 
из ледяной уксусной кислоты. Получали целевой 
бензоксазинон 4. Выход: 0,67 г (70%), т. пл. 219-
221 °С. ИК спектр, ν, см-1 (тв.): 3063 уш. ν(NН, ас-
соц.), 3063 ν(СAr-Н), 1762 ν(С(2)=О), 1609 ν(С(2′)=О, 
NH-хелат), 1595, 1497, 1447 ν(СAr-CAr), 1288, 1273 
ν(C-O-C=O, лактон), 1124 δплоские(CAr-H), 870, 841, 
804, 777, 764, 746 δнеплоские(CAr-H). Спектр 1Н ЯМР, 
δ, м.д. (ДМСО-d6): 7,11 с (1Н, =СНС(О)С10Н7), 7,16 
м (1Н, С6Н), 7,24 м (1Н, С8H), 7,28 д (1Н, С5H, JНН 
8,1 Гц), 7,64 м (3Н, С7H; С6′′H и С7′′H в С10Н7), 8,01 
д (1Н, С4′′H в С10Н7, JНН 7,8 Гц), 8,08 м (2Н, С3′′H и 
С5′′H в С10Н7), 8,22 д (1Н, С8′′H в С10Н7, JНН 7,9 Гц), 
8,73 с (1Н, С1′′H в С10Н7), 12,90 уш. с (1Н, NH). 
Масс-спектр (ESI-TOF), m/z (Iотн, %): 316,0967 (100) 
[M+H]+, 338,0782 (4) [M+Na]+. Вычислено для 
C20H14NO3

+: 316,0968, для C20H13NO3Na+: 338,0788. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Обработкой (2Z)-1-бутокси-4-(2´-нафтил)-
1,4-диоксо-2-бутен-2-олята натрия 1 15%-ной со-
ляной кислотой выделен новый бутиловый эфир 
(2Z)-2-гидрокси-4-(2´-нафтил)-4-оксо-2-бутеновой 
кислоты 2 (изомерная форма 2А, схема 1). 
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Синтезированный эфир 2 представляет со-

бой кристаллическое вещество желтого цвета, не 

растворимое в воде и хорошо растворимое в боль-

шинстве органических растворителей. 

Строение полученного соединения 2 уста-

новлено на основании данных ИК, 1Н и 13С ЯМР 

спектроскопии, масс-спектрометрии высокого раз-

решения и РСА. 

В ИК спектре бутилнафтоилпирувата 2 в 

твердом состоянии присутствует уширенная низ-

кочастотная слабая полоса поглощения валентных 

колебаний гидроксильной группы 2893 см-1 и две 

сильно уширенные полосы при 1599 и 1568 см-1, 

соответствующие валентным колебаниям карбо-

нильной группы и сопряженной кратной С(2)=С(3) 

связи β-оксоенольного фрагмента. Смещение пере-

численных сигналов в низкочастотную область и 
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уширение полосы поглощения енольной ОН-

группы свидетельствуют о наличии в молекуле со-

единения 2 устойчивой внутримолекулярной водо-

родной связи ОН-хелатного типа, что указывает на 

существование его в твердом состоянии в виде та-

утомерной формы 2А (схема 1). Полосы при 1599 

и 1568 см-1 также могут быть отнесены к колеба-

ниям углерод-углеродных связей ароматических 

колец. Помимо этого, в спектре присутствует ин-

тенсивная полоса поглощения валентных колеба-

ний свободной сложноэфирной карбонильной 

группы 1723 см-1, уширенная высокоинтенсивная 

расщепленная эфирная полоса 1253-1281 см-1 и по-

лосы поглощения метильной и метиленовых групп 

2957, 2928, 2876, 2863 см-1, а также СН-групп 

нафтильного фрагмента 3067 и 3030 см-1. 

По данным рентгеноструктурного анализа 

монокристалла соединения 2, выделенного из эти-

лацетата, в кристаллическом состоянии молекула 

бутилнафтоилпирувата 2 имеет плоскую (в преде-

лах 0,06 Å) ОН-хелатную форму (2Z)-1,4-диоксо-2-

енола 2А, образованную карбонильной группой 

ацильного звена с енольным гидроксилом (рисунок). 

  

 
Рис. Структура молекулы бутилового эфира (2Z)-2-гидрокси-

4-(2´-нафтил)-4-оксо-2-бутеновой кислоты 2 по данным РСА 

в тепловых эллипсоидах 50% вероятности 

Figure. The structure of the molecule of butyl ester (2Z)-2-hy-

droxy-4-(2´-naphthyl)-4-oxo-2-butenoic acid 2 according to X-ray 

diffraction data in thermal ellipsoids of 50% probability 

 

Расположение нафтильного фрагмента в 

одной плоскости с неводородными атомами ОН-

хелата свидетельствует об их сопряжении в еди-

ную π-систему, на что также указывает длина связи 

С(2)–С(11) 1,485 Å, близкая к стандартной длине 

связи между ароматическим и карбонильным ато-

мами углерода 1,488 Å в алкилароматических кето-

нах [24]. Удлинение связи О(2)–С(11), а также 

межатомные расстояния О(3)–Н(3) (1,014 Å) и Н(3) 

∙∙∙О(2) (1,584 Å) свидетельствуют об участии ато-

мов кислорода О(3) и О(2) в образовании внутри-

молекулярной водородной связи OH∙∙∙О=C-типа 

[26, 27]. Протон енольной гидроксигруппы локали-

зован у атома кислорода О(3) (длина связи O(3)–

H(3) равна 1,014 Å). Сложноэфирная группа и ОН-

хелат копланарны, однако сопряжение между 

ними, по-видимому, отсутствует, о чем можно су-

дить по длине связи С(13)–С(14) 1,509 Å. Длины 

связей С(13)–С(12), С(12)–С(11), О(3)–С(13), О(2)–

С(11) в шестичленном хелате находятся в интер-

вале 1,265-1,430 Å, что хорошо согласуется с уста-

новленными значениями для структурно родствен-

ной соединению 2 бензоилпировиноградной кис-

лоты, которая тоже имеет енолизованную α-карбо-

нильную группу [27]. Длины связей О(3)–С(13) 

1,311 Å и О(2)–С(11) 1,265 Å в соединении 2 

близки к длинам аналогичных связей в бензоилпи-

ровиноградной кислоте (1,308 Å и 1,259 Å соответ-

ственно) [25]. На делокализацию связей в хелате 

указывает удлинение связи С(13)=С(12) 1,362 Å и 

укорочение связи С(12)–С(11) 1,430 Å по сравне-

нию с соответствующими стандартными величинами 

в альдегидах и кетонах (1,338 Å для С(sp2)=С(sp2) и 

1,474 Å для С(sp2)–С(sp2)) [26].  

Спектр 1Н ЯМР бутилнафтоилпирувата 2, 

записанный в CDCl3, характеризуется наличием 

стандартных сигналов бутоксигруппы сложноэфир-

ного фрагмента 0,99-4,37 м.д., а также мультиплет-

ного (7,60 м.д.), дублетных (7,90-8,02 м.д.) и син-

глетного (8,55 м.д.) сигналов ароматических про-

тонов монозамещенного нафтильного фрагмента. 

Присутствие в спектре маркерного синглетного 

сигнала (Z)-ориентированного метинового протона 

при 7,22 м.д. и уширенного синглета протона 

енольного гидроксила при 15,38 м.д. подтверждает 

существование соединения 2 в растворе CDCl3 в 

виде енольной таутомерной формы 2А (100%, 

схема 1). От возможного альтернативного тауто-

мера 2В позволяет отказаться полное отсутствие 

сигнала метиленовой группы, а от геометрического 

(2Е)-изомера 2С – значительное смещение сигнала 

протона енольной гидроксигруппы в слабое поле 

вследствие образования внутримолекулярной водо-

родной связи OH∙∙∙О=C-типа в OH-хелатном фраг-

менте (и отсутствие переходной между таутоме-

рами 2А и 2С прототропной формы 2В). Спек-

тральные данные соединения 2 не позволяют нам 

однозначно исключить существование его в рас-

творе в форме (3Z)-1,2-диоксо-4-енольного тауто-

мера 2D, однако, учитывая результаты рентгено-

структурного анализа и наличие в 1Н ЯМР спектре 

сигналов только одного изомера, можно предпола-

гать, что данная таутомерная форма не образуется. 

Таким образом, в твердом состоянии и в растворе 

хлороформа соединение 2 представлено бутило-

вым эфиром (2Z)-2-гидрокси-4-(2´-нафтил)-4-оксо-

2-бутеновой кислоты. 
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В спектре 13С ЯМР соединения 2, зареги-

стрированного в растворе CDCl3, в слабопольной 

области присутствуют сигналы енольного С(2)–ОН 

и двух карбонильных С(1)=О, С(4)=О атомов угле-

рода при 162,45, 169,68 и 190,63 м.д. соответ-

ственно. Сигналы атомов углерода ароматических 

колец находятся при 123,27-135,92 м.д., наиболее 

дезэкранированными оказываются атомы, общие 

для двух циклов (С4а′ и С8а′ в С10Н7), а также заме-

щенный атом С2′. 

Нами изучено взаимодействие бутилнафто-

илпирувата 2 с бифункциональными азотсодержа-

щими нуклеофилами – 1,2-диаминобензолом и 2-

аминофенолом, в результате которого с препара-

тивным выходом были выделены (3Z)-3-[2´-(2´´-

нафтил)-2´-оксоэтилиден]-3,4-дигидрохиноксалин-

2(1H)-он 3 (изомерная форма 3А) и (3Z)-3-[2´-(2´´-

нафтил)-2´-оксоэтилиден]-3,4-дигидро-2H-1,4-бен-

зоксазин-2-он 4 (изомерная форма 4А) соответ-

ственно (схема 2). Реакцию с 1,2-диаминобензолом 

проводили в среде этанола в присутствии катали-

тических количеств соляной кислоты при кратко-

временном нагревании. При попытке проведения 

реакции с 2-аминофенолом в тех же условиях были 

выделены исходные реагенты, однако взаимодей-

ствие удалось осуществить в среде уксусной кис-

лоты при непродолжительном нагревании реакци-

онной смеси. 
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Хиноксалинон 3 и бензоксазинон 4 представ-

ляют собой кристаллические вещества желтого 

цвета, не растворимые в воде, хорошо растворимые 

в ДМСО, ацетоне, растворимые при нагревании в 

этаноле и этилацетате. 

Строение синтезированных азинов 3 и 4 уста-

новлено методами ИК, 1Н ЯМР спектроскопии и 

масс-спектрометрии высокого разрешения. 

В твердом состоянии хиноксалинон 3 и 

бензоксазинон 4 представлены таутомерными фор-

мами 3А и 4А, содержащими NH-хелатный фраг-

мент с внутримолекулярной водородной связью 

(схема 2). Об этом свидетельствует наличие в ИК 

спектрах уширенной полосы поглощения ассоцииро-

ванной вторичной аминогруппы при 3063-3144 см-1, 

а также низкочастотные полосы сопряженной кар-

бонильной группы енаминокарбонильного звена 

1599 см-1 (соединение 3) и 1609 см-1 (соединение 4). 

В спектре хиноксалинона присутствует полоса 

меньшей интенсивности при 1670 см-1 (амид I), 

принадлежащая колебаниям лактамной карбониль-

ной группы, а в спектре бензоксазинона – высоко-

частотная полоса лактонной карбонильной группы 

1762 см-1 и расщепленная эфирная полоса лактона 

C–O–C=O при 1273-1288 см-1.  

Спектры 1Н ЯМР хиноксалинона 3 и бен-

зоксазинона 4, записанные в растворе ДМСО-d6, 

подтверждают их NH-хелатное строение в виде 

енамино-форм 3А и 4А. В них присутствуют мар-

керные синглетные сигналы (Z)-ориентированных 

метиновых протонов при 7,03-7,11 м.д., что позво-

ляет надежно исключить альтернативные имино-

формы 3В и 4В (схема 2). В пользу таутомеров 3А 

и 4А свидетельствуют также сигналы протонов 

вторичных аминогрупп хиноксалинового и бензок-

сазинового колец в области 12,08-13,75 м.д., сме-

щение которых в слабое поле вызвано образова-

нием NH-хелатной внутримолекулярной водород-

ной связи. Факт наличия NH-хелата позволяет от-

казаться от геометрических (2Е)-изомеров 3С и 4С. 



 

E.A. Kunavina, T.V. Levenets, A.M. Brezhnev 

 

ChemChemTech. 2025. V. 68. N 11  31 

  

 

В ожидаемых областях присутствуют мультиплет-

ные (7,63-8,08 м.д.), дублетные (8,00-8,22 м.д.) и 

синглетные (8,66-8,73 м.д.) сигналы нафтильного 

фрагмента, а также мультиплетные сигналы прото-

нов хиноксалинового и бензоксазинового циклов 

(7,16-7,64 м.д.). 

В масс-спектрах хиноксалинона 3 и бензок-

сазинона 4, записанных в растворе ацетонитрила с 

разбавлением ДМСО (1:1) в режиме электрораспы-

ления, присутствуют характеристические сигналы 

протонированных и катионированных молекул 

[M+H]+ и [M+Na]+. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, нами синтезирован новый 

бутиловый эфир нафтоилпировиноградной кислоты 

и изучено его взаимодействие с 1,2-диаминобензо-

лом и 2-аминофенолом, в результате которого вы-

делены с препаративным выходом оксоилиденпро-

изводные хиноксалина и бензоксазина. Особенно-

сти строения полученных соединений исследованы 

с использованием методов ИК, 1Н и 13С ЯМР спек-

троскопии, масс-спектрометрии высокого разре-

шения и рентгеноструктурного анализа. Синтези-

рованные соединения представляют интерес для 

дальнейших прикладных исследований на пред-

мет наличия различных видов биологической ак-

тивности. 
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