
КОНДЕНСИРОВАННЫЕ  ИЗОХИНО nиК bЫ . 
НОВЫЙ  МЕТОД  СИНТЕЗА  ПРОИЗВОДНЫХ  

5H-ХРОМЕНО [2,3- с ] ИЗОХИНО JПШОВОЙ  СИСТЕМЫ  

Производные  5Н -хромено  [2, 3-c ]изориколиновой  гетероциклической  си - 
стемы  нашли  применение  как  флуоресцентные  красители  для  различного  
рода  полимерных  материалов  [1].  Предлагаемый  нами  удобный  метод  
синтеза  новых  производных  этой  системы  основан  на  взаимодействии  
метилового  эфира  2-цианометилбензойной  кислоты  (I) c салициловыми  
альдегидами  II, происходящем  в  метанольном  растворе  метилата  натрия . 

Va—a 	 1V 

а  R  =  Н ; б  ОМе ;  в  Br  

Очевидно , на  первой  стадии  происходит  образование  соответствующего  
арилиденового  производного  III c последующим  внутримолекулярным  
взаимодействием  нитрильной  и  гидроксильной  групп  по  типу  описаных  ранее  
(см . [2 ] и  цитированную  там  литературу ) реакций  салициловых  альдегидов  
c метиленактивными  нитрилами , приводящих  к  хромениминам . Взаимодей - 
ствие  сложноэфирной  и  имикогрупп  в  промежуточном  продукте  IV 
завершается  образованием  5Н -хромено  [2,3-с  ]изохиколин -5-охов  V. По - 
лученные  хроменоизохинолины  V очищены  перекристаллизацией  из  ДМФА . 
B пользу  предложенного  строения  продуктов  реакции  свидетельствуют  их  
спектральные  характеристики . B ИК  спектрах  наблюдаются  полосы  С =О  и  
C=N, но  отсутствуют  какие -либо  полосы , которые  можно  было  бы  отнести  к  
колебаниям  С —O, О —Н , С  N и  NТ —Н  иктермедиатов  либо  теоретически  
возможных  альтернативных  продуктов  реакции . Спектры  ПМР  соединений  
V характеризуются  отсутствием  сигналов  алифатических  протонов  (кроме  
синглета  ОСНЗ  в  спектре  соединения  V6) и  наличием  слабопольного  
однопротоикого  синглета , отнесенного  к  протону  при  С  (12).  Подтверждением  
образования  предложенной  тетрациклической  системы  c ангулярным  
расположением  циклов  служит  результат  эксперимента  по  ЯЭО , 
осущ ecтвленного  для  соединения  Vв , в  спектре  которого  наблюдалось  
увеличение  интегральной  интенсивности  мультиплета  в  области  8,5. ..8,7  м . д . 
на  73%  при  облучении  на  частоте  резонанса  12-Н . Очевидно , что  в  
пространственной  близости  к  12-Н  находятся  два  ароматических  протона , 
поскольку  максимально  возможный  эффект  для  одного  протона  не  может  
превышать  50%  [3].  

5Н -Хромено [2,3- с ]изохиколик -5-он  (Уа ).. Т  310 °C. Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 9,21 (1H, 

c, 12-H); 8,43 (1H, д . д , Jo= 8, Jm= 1,5 Гд , 1(?)-Н ); 8,21 (1Н , д . д , Jo= 8, Тт = 1,5 Гц , 4(?)-H); 
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7,40...8,00 м . д . (6Н , м , Аг -Н ). ИК  спектр  (КВг ): 1655 (С =О ), 161 5  (перегиб ), 1600 см  1  (C=N, 

С =С ). Найдено , %: C 77,54; Н  3,54; N 5,88. С 16Нв NО 2. Вычислено , %: C 77,72; H 3,67; N 5,66. 

10-Метокси -5Н -хромено [2,3- с ] изохиколин -5- он  (V6). Тпл  312 ° С . Спектр  ПМР  (ДМСО -

D6) : 9, 09 (1 Н , c, 12-H) ; 8, 40 (1 Н , д . д , То  = 8, Jrn =1,5 Гц , 1(1) -Н ) ; 8, 24 (1 Н , д . д , То  = 8, Тт  = 1, 5 Гц , 

4(7)-H); 7,55...8,0 ( ЗН , м , Ar-H); 7,3...7,5 (2H, м , Ar-H); 3,88 м . д . (ЗН , c, ОСНз ). ИК  спектр  

(КВг ): 1655 ( С =О ), 1620 (C=N),1600 см  1 (С =С ). Найдено , %: C 73,82; H 3,91; N 5,18. С 17Нц NОз . 

Вычислено , %: С  73,64; H 4,00; N 5,05. 

10-Бром -5H-хромено [2,3- с ] изохинолин -5- он  (Ув ). Тпл  выше  320 С . Спектр  ПМР  

(CFЗ CO2D): 9,91 (1H, c, 12-Н ); 7,9...8,8 м . д . (7Н , м , Аг -Н ). ИКспектр  (КВг ): 1650 ( С =О ), 1615 

(C=N), 1600 см  1 (С =С ). Найдено , %:N4,41;Br24,28. С 16Н 8ВГ NО 2• Вычислено , %: N 4,29; 

Br 24,50. 

Работа  выполнена  при  материальной  поддержке  Государственного  
фонда  фундаментальных  исследований  Украины . 
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НОВАЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКАЯ  СИСТЕМА  
1,3, 5, 6,8-ПЕНТААЗААЦЕНАФТИЛЕН  

B продолжение  наших  исследований  по  синтезу  периконденсированных  
гетероциклов  на  основе  реакций  циклокондехсации  4,5-диаминотиено [2,3- 
д  ]пиримидинов  c некоторыми  одноуглеродными  электрофильными  реагента - 
ми  [1,  2].  B настоящем  сообщении  мы  предлагаем  синтез  м eтилового  эфира  
5-бутил -  1  -метил -7-метилтио -  1,3, 4,5-тетрагидро -  1,3,5,6, 8 -пентаазаацена -
фтилен -2-карбоновой  кислоты  (III) - первого  представителя  новой  гетеро - 
циклической  системы . 

Синтез  соединения  III осуществлен  взаимодействием  полученного  нами  
ранее  4-бутиламино -2-метилтио -6-клорииримидин -5-карбонитрила  (I) [3 ] c 
метиловым  эфиром  саркозина  в  присутствии  метилата  натрия  c последующей  
реакцией  циклоконденсации  производного  пиррОло  [2,3-d ]пиримидина  (II) c 
формальдегидом . 

Метиловый  эфир  4-бутиламино -7-метил -2-метилтио -7Н -пирроло [2,3-д ] пиримидип -6- 
карбоновой  кислоты  (II) . Смесь  из  соединения  I (2 г , 9,1 ммоль ) , мет aнола  (25 мл ) , гидрохлорида  

метилового  эфира  саркозина  (2,52 г , 18,1 ммоль ) и  Nа 2СО 3 (2 г , 18,9 ммоль ) кипятят  5,5 ч . Горя -

чий  раствор  фильт pyют , фильт pат  упаривают  до  1/3  начального  объема , добавляют  воду  до  

полного  осаждения  продукта ,  осадок  отфильтровывают , перекристаллизовывают  и  получают  

1,39 г  (55%) соединения  П . Тпл  135,5...136 ° С  (из  пропанола -2). Спектр  ЯМ ? 1Н  (ДМСО -Д 6): 1,0 

(ЗН , т , СНз ); 1,4 (2Н , м , СНг ); 1,65 (2Н , м , СН 2); 2,5 (ЗН , c, 8СНз ); 3,5 (2H, к , NCH2); 3,7 (ЗН , 

c, NСНз ); 3,8 ( ЗН , c, ОСНз ); 6,1 (2Н , c, NH2); 7,0 м . д . (1H, ц i. т , NH). ИК  спектр : 3418, 3335, 

3231 (NH, NН 2) , 1693 см  1  (СО ) . Найдено , %: С  51,81; H 6,46; N 21,82. C14H21N5O28. Вычислено , 

% : C 51 ,95; Н  6,54; N 21,64. 

1577 


	Page 1
	Page 2

