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НЕОБЫЧНАЯ  РЕАКЦИЯ  ХЛОРАНГИДРИДОВ  
2- (2-ПИРИДИЛКАРБОНИЛ ) - 

И  2- (2 -ХИНОЛИЛКАРБОНИЛ ) БЕНЗОЙНЫХ  КИСЛОТ  
c п -HИ TPOА HИЛИ HOM 

B реакции  хлоратпидрида  2- (2-пиридилкарбокил ) бензойной  кислоты , сущест - 
вующего  в  форме  хлорида  6,11  -дмоксо -6, 11  -дмгидробензо  [Ь ] хинолизиния , с  п -нип - 
роаньиином  неожиданно  образуется  2- (4-внтрофенилимино )  -6,11  -дигмдро -2Н - 
бензо  [Ь ] хиволизим -6, 11  -дион . При  его  взаимодействии  c водой  или  метанолом  
происходит  раскрытие  хиптолизинового  цикла  н  ароматизация  хиноидного  фрагмен - 
та  с  образованием  2- [4- (4 -нитрофениламиио )  -2-пиридилкарбонил ] бензойной  кис - 
лоты  или  ее  метилового  эфира . При  действии  пентахлорида  сурьмы  хлорангидрид  
2- (2-хинолилкарбоимл ) бензойной  кислоты  — 3- (2-хинолил ) -3-хлор -  1 ,3 -дигмдро -
бензо  [ с ] фуран -1  - он  превращен  в  гексахлорантимонат  3- (2-хииолил )  -1 ,3-дигид -
робензо  [ с ] фуран -  1  - он -3 -илия ,  который  при  нагревании  претерпевает  изомериза -
ционную  рециклиздцию  в  гексахлорантимонат  7,1 2-диоксо -7  ,  1 2-дигидробен -
зо [Ь ,Лхинолизиния .  Последний  вст y пает  в  аналогичную  реакцию  с  
п -нитроанилипюм , образуя  при  этом  5- (4-нитрофенилнмино )  -7,1 2-дигидро -5Н -
дибензо  [Ь ,Л  хинолизих -7,12-дион . 

Нами  предложен  [ 1,  21  удобный  метод  получения  ряда  2-пиридил - и  
2-хинолилкарбониларенкарбоновык  кислот . Показано , что  в  реакции  
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2-  (2-пиридилкарбонил ) бензойиой  кислоты  (I) с  тионилхлоридом  образуется  
продукт  внутримглекулярного  ацилирования  пиридинового  атома  азота  — 
хлорид  6,1 1 -диоксо -6, 1 1 -дигидробензо  [b  Jxuuonusuuuu (II). Установлено  
[4],  что  в  его  реакциях  c аммиаком  и  рядом  первичных  алифатических  и  
ароматических  аминов  нуклеофильной  атаке  подвергается  группа  С =О , 
связанная  c вниевым  атомом  азота , a образующиеся  амиды  сразу  
циклизуются  в  2-замещенные  3-гид poк cи -3-(2-пиридил ) изоиндолиноны  
(III), за  исключением  случаев , когда  циклизации  препятствует  пространст -
венно  объемистый  заместитель  y атома  азота  (R в  соединении  III). 

При  осуществлении  реакции  хлорида  Н  c п -нитроахилином  было  
выделено  соединение , которое  по  своим  химическим  свойствам  и  
спектроскопическим  характеристикам  отличалось  от  изоиндолинонов  III и  
их  открытых  изомеров . Это  наблюдение  свидетельствовало  в  другом  
направлении  нуклеофильной  атаки  и  стало  объектом  настоящего  
исследования . 

B реакции  хлорида  II c п -нитроанилином , осуществленной  при  
комнатной  температуре  в  растворе  ацетонитрила  в  присутствии  эквимоляр - 
ного  количества  ариэтиламина , образуется  соединение  красного  цвета , 
идентифидированное  нами  как  2- (4-нитрофеяилкмино )  -6,11  -дигидро -2Н - 
бензо  [b  ]хинолизин -6, 1 1 -дион  (V). Предполагаем , что  сначала  образуется  
продукт  нуклеофильного  присоединения  п -нитроанилина  е  С 2 бензохингли - 
зиния  II — 2- (4- нитрофехиламино )  -6,11  -дигидро -2Н -бензо  [ Ь  ]хинглизин - 
6,11-дион  (IV), который , как  это  характерно  для  1 ,4-дигидропроизводных  
пиридина , уже  в  реакционной  среде  окисляется  до  соединения  V. Хиноидная  
структура  V стабилизирована  наличием  длинной  системы  сопряжения , что  
подтверждают  длинноволновые  полосы  поглощения  при  335 и  437 нм . 

Присоединение  нуклеофильных  агентов  к  a- и  y-yгл epoдным  атомам  
N-з aм eщ eнны x пиридинов  и  их  бензахалогов  известно  в  литературе  [5-9].  

Хлорид  II является  полидентной  системой , имеющей  по  меньшей  мере  
четыре  электрофильны  х  центра  — углеродные  атомы  в  положениях  2, 4, б  и  
11. п -Нитроанилин  атакует  только  положение  С  (2) , ибо  другие  продукты  не  
были  обнаружены . 

Соединение  V легко  гид pолизуется , что  приводит  к  раскрытию  цикла , 
ароматизации  хиноидного  фрагмента  и  образованию  2- [4- (4 -нитрофенила  
мино )  -2-пиридилкарбвнил  ]бензойной  кислоты  (VIa) . При  действии  метано - 
ла  на  соединение  V в  присутствии  триэтиламина  получен  уетиловый  эфир  
2- [4- (4-нитрофениламино ) -2-пиридилкарбвнил  ]бензойной  кислоты  V16. 

B ИК  спектре  соединения  V наблюдаются  С =О  полосы  1708 (кетой ) и  
1636 см  (CON), что  соответствует  литературным  данным  [103.  Пв -видимо -  
му , из -за  склонности  к  гидролизу  получить  удовлетворительный  спектр  
ПМР  соединения  V не  удалось : в  спектре  появляется  сигнал  при  9,87 м . д . 
(N—H), свидетельствующий  o примеси  кислоты  VIa. B спектре  ПМР  можно  
идентифицировать  сигналы  протонов  С 7—Н , C8—Н  и  С 1—Н , a также  
АА ' ХХ ' систему  протонов  n.-нитрофенильного  кольца , однако  отнесение  
сигналов  С 1—Н , Сз —Н  и  С 4—Н  неоднозначн o. 

B ИК  спектре  кислоты  VIa появляются  полосы  С =О  к aрбоксила  при  
1680 см  1  и  С =О  кетона  при  1 660 см  

1,  что  подтверждает  открытую  
структуру  кислоты  VIa в  кристаллическом  состоянии  (ср .  [11]).  Одн aко  в  ИК  
спектре  кислоты  VIa, снятом  для  раствора  в  ДМСО , кроме  полос  С =О  
карбоксила  (1705 см  i)  и  кетона  (1690 см  1)  наблюдается  С =О  полоса  
гидроксилактона  при  1764 см -1 , что  свидетельствует  o кольчато -цепном  
таутомерном  равновесии  VIa ^ VI*a. Это  равновесие  (o скоростях  
таутомерны  х  превращений  кетокарбоховых  кислот  относительно  шкалы  
времени  ЯМР  ем .  [12]),   a также  возможность  внутри - или  межмвлекулярхо -
го  обменного  процесса  —СООН  + N = = —СОО  + Н N+= в  растворе  
кислоты  VIa осложняет  картину  спектра  ПМР  линии  протонов  пиридихового  
цикла  уширены . 
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Наиболее  удобным  производным  соединения  V, позволяющим  поцтвер -
дить  его  структуру  методом  ПМР , оказался  метиловый  эфир  V16, для  
которого  невозможны  обменные  процессы , осложнятлщие  спектр  П MР  
кислоты  VIa. B ИК  спектре  эфира  ц Iб  имеются  С =О  полосы  кетгна  и  
сложного  эфира  (ср . [11 )). B спектре  ПМР , кроме  сигналов  протонов  СНзО , 
NH (исчезает  после  добавления  D20),  Сз —Н , С 4—Н , С 5—Н  и  Сб —Н , а  
также  системы  КК  ХХ ' п -нитрофенильного  кольца , четко  проявляются  
протоны  пиридинового  цикла : Сз ' —Н  (7,93 м . д ., д , 4Т  = 2,1 Гц ) , С 5'—Н  
(7,11 м . д ., д . д , з Т  = 5,6, 4

Т  
= 2,1 Гц ) и  Сб '—Н  (8,40 м . д ., д , з Т  = 5,6 Гц ). 

Константы  ССВ  соответствуют  литературным  данным  [10) для  2,4-дизаме -
щенного  пиридина  и  косвенно  подтверждают  структуру  предшественника  V: 
если  первоначальная  атака  хлорида  II п -нитроанилином  пртекала  бы  по  С 4, 
то  образовавш eеся  производное  2,6-диз aм eщ eнн oг o пиридина  имело  бы  
другую  картину  спин -спинового  расщеттления  циридиновы  к  протонов . 



B отличие  от  кислоты  I 2- (2-хинолилкарбонил ) бензойная  кислота  (VII) в  
реакции  c тионилхлоридом  образует  хлорангидрид  циклического  строения  —
3-(2-хинолил ) -3-хлор -1,3-дигидробензо  [c ]фуран -1-он  (VIII)  [4].  Образова -
ние  устойчивых  хлорлактонов  вообще  характерно  для  2-ацилбензоилрлори -
дов  [ 11,  13].  Можно  предположить , что  различие  между  циклическими  
структурами  хлорангидридов  кислот  I и  VII обусловлено  тем , что  для  
последней  образование  ониевого  хлорида  затруднено  из -за  пространствех -
ньУх  препятствий  между  С =О  и  C1—H (см . формулу  IX). Показано  [4],  что  
при  взаимодействии  хлорлактона  VIII c аммиаком  и  первичными  аминами  
образуются  исключительно  3-гид poк cи -3-(2-хинолил ) изоиндолиноны  . 

B реакции  хлорлактона  VIII c п -нитроанилихом  был  также  получен  с  
небольшим  выходом  продукт  красного  цвета , которому  по  аналогии  c 
соединением  V была  приписана  структура  5- (4-нитрофенилимихо -7, l2-ди - 
гидро -5Н -дибензо  [Ь ,, ]хихолизих -7,12-диона  (XIV) . Такое  соединение  мо - 
жет  образоваться  из  хлорлактона  VIII лишь  в  том  случае , если  в  растворе  
существует  равновесие  VIII = IX и  c п -нитроанилином  реагирует  
таутомерхая  форма  IX. Мы  пытались  найти  условия  для  превращения  VIII 

IX. При  действии  пентахлорида  сурьмы  на  хлорлактон  VIII c 
количественным  выходом  образуется  бесцветный  кристаллический  комп - 
лекс  — гексахлорантимонат  3- (2-хинолил )  -1, 3 -дигидробензо  [ с  Jфуран -  1 -он - 
3-илия  (Х ). Известен  синтез  комплексных  солей  аналогичного  строения  в  
реакциях  циклических  изомеров  хлорангидридов  салициловой  и  некоторых  
a- или  ß-ацилоксикарбоховы  х  кислот  c пентахлоридом  сурьмы  [ 14,  15].  B 
ИК  спектре  соединения  X C=0 полоса  появляется  при  1804 см  . 

Соединение  А  при  нагревании  около  140 ' С  приобретает  желтый  цвет  и  
изомеризуется  в  гексахлорантимонат  7,1 2-диоксо -7, 1 2-дитидродибензо  [Ь ,,]-
хинолизиния  (XI) , который  является  структурньгм  аналогом  хлорида  П . В  
ИК  спектре  соединения  XI наблюдаются  C=0 полосы  при  1770 (CON+) и  
1694 см  1  (С =О ) , что  близко  к  таковым  в  спектре  хлорида  II (см . [3,  4]).  
Такая  термическая  изомеризационная  рециклизация  (Х  — XI) наблюдается  
впервые . 

B реакции  гексахлорантимоната  X c п -нит poaнилин oм  образуется  
3- (4-нитрофениламино )  -3- (2-хинолил )  -1, 3-дигидробензо  [с  J фуран -  1 -он  
(XII) . ИК  спектр  соединения  XII хорошо  согласуется  с  данными  для  
3-apил aмин o-3-(2- пиридил  или  арил )-1,3- дигидробензо [ с ]фуран -1-оное  
[ 16,  173.  

B реакции  гексарлорантимоната  XI с  п -нитроанилином , которая , 
по -видимому , протекает  подобно  превращениям  II IV — V, сначала  
образ yющийся  продукт  нуклеофильного  присоединения  XIII подвергается  
окислению  в  реакционной  среде  и  превращается  в  5- (4-нитрофенилимияо ) -  
7, 12-дигидро -5Н -дибензо  [Ь ,f ]хинолизии -7,12-дион  (XIV) . Очевидно , в  
качестве  окислителя  для  превращения  XIII -- XIV служит  п -нит poaнилин . 
Необходимость  присутствия  окислителя  была  подтверждена  тем , что  
добавление  нитробензола  к  реакционной  смеси  (XI + нитроднилин ) повысило  
выход  соединения  XIV c 20 до  70%. 

Соединение  XIV в  реакция  c метанолом  в  присутствии  триэтиламина  
превращается  в  метиловый  эфир  2- [4- (4-нит poф eнил aмин o) -2-хинолилкар -
бонил ]бепзойной  кислоты  (XV). 

B ИК  спектре  соединения  XIV имеются  C=0 полосы  кетона  и  лактама  при  
1706 и  1686 см  соответственно . Полное  отнесение  сигналов  в  спектре  ПМР  
соединения  XIV было  сделано  методом  двойного  резонанса , сигнал  Сб —Н  
проявляется . в  вид e единственного  сииглета  при  7,16 м . д . (СДС 1з ) В  ПМ P 
спектре  эфира  Х V сигналы  протонов  С 4—Н , С 5—H, С 5'—Н , Сб , —Н  и  СТ —Н  
проявляются  в  виде  трудноразрегпимого  , мулътиплета , отнесение  сигналов  
остальных  протонов  приведено  в  экспериментальной  части . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  Specord M-80 для  суспензий  в  нуйоле  ( область  
1900..1500 см  1, призма  NaC1) и  гексахлорбутадиене  (область  3800..-2000 см  1 , призма  LiF) (мик -
рослой ),  a отдельные  спектры  и  для  растворов  в  диоксане  и  ДМСО . Электронные  спектры  сняты  

на  приборе  Specord M-40 для  растворов  в  ацетонитриле  (c = 5 10
-5  

моль /л ). Спектры  ПМР  по -
лучены  на  спектрометре  Bruker АМ -360 ( 1Н  360 МГц ) н  растворах  Д MСО -Дб  и  СДС 1з , ХС  изме -

рены  относительно  внутреннего  стандарта  ТМС . Для  контроля  за  ходам  реакций  и  чистовой  
полученных  соединений  использовался  метод  ТСХ  на  пластинках  c закрпеленньтг  слоем  силика -

геля  марки  5ilfol UV-254, элюснт  ацетон -ггксан , проявление  УФ  светом  и  йодом . 

Данные  влементного  анализа  на  C, Н , N и  Cl  соответствуют  расчетным . 

Хлорид  6,11  -дмоксо - б ,  11  -днгидробензо  [bj хинолизиннв  (Н ) получен  по  методике  [3]. 

З -  (2-Хинолмл ) -З  .ч  пор -l,3-дигидробензо [ с ] фуранон -1 (VIII)  получен  по  методике  [4]. 

2- (4-Нитрофенилммино )  -6,11  -дигмдро -2Н -бензо  [Ь ] хшзолизин - б ,1  1  -дион  (V). Растворяют  

0,55 г  (4 ммоль ) кг -гпатроанилина  н  45 мл  ацетонитрила , к  раствору  добавляют  0,98 г  (4 ммоль ) 

хлорида  ц  и  к  полученной  суспензии  при  перемешивании  (магнитная  мешалка ) при  20 `С  добав -

ляют  из  капельной  воронки  н  течение  5 мин  раствор  0,7 мл  (5 ммоль ) триэтьиамина  в  5 мл  ацета -

нитрила _ B ходе  реакции  весь  хлорид  переходит  к  раствор , и  через  2-..3 мин  после  добавления  всего  

раствора  триэтиламина  из  красного  раствора  начинает  выпадать  осадок - Реакционную  смесь  
перемешивают  в  течение  2 ч , затем  выдерживают  при  20 °С  20 ч . Осадок  отфильтровывают , 

промывают  ацетонитрилом  и  перекристаллизовывают  из  ацетонитрила _ Получают  красные  бле -

стящие  пластинки  соединения  V, выход  0,2 г  (29%) • Тпл  281.--282 'С , Rp 0,35 (ацетон -гек cан , 

1 : 1). ИК  спекар  (микрослой ): 1708 (С =О ), 1636 (СО N), 1596, 1584, 1560, 15 08 см ; (диоксан ): 

1706 (С =О ), 1642 (СО N), 1584, 1516 см  1 . УФ  спектр  (ацетонитрил ),)чых  (1ув ): 236 (4,47), 335 

(4,21), 437 там  (4,16). 

2- [4- (4 -Нитрофенилазпбно )  -2-пирядмлкарбомил ] бензойная  кислота  (VIa). Способ  А .  0,2  г  

соединения  V и  5 мл  гидролизующей  смеси  (п pиготовленной  из  5 мл  уксусной  кислоты , 5 мл  воды  

и  0,5 мл  конц . серной  кислоты ) кипятят  с  обратным  холодильником  0,5 ч - После  растворения  
осадка  исходного  соединения  V цвет  раствора  меняется  от  красного  на  желтый . Горячий  раствор  
фильтруют , к  охлажденному  фильтрату  прибавляют  10 мл  воды , затем  нейтрализуют  раствором  

атчдроксида  натрия  до  рН  --3. Выпавший  осадок  отфильтровывают , промывают  водой  и  высуши -

вают . Получают  0,2 г  (95%) светло -желтых  кристаллов  кислоты  VIa. Тпл  274_--275' С  (разл .) ИК  

спектр  (микрослой ): 3306 (NH), 3230, 3194, 3148, 3114, 2440 ( широкая  полоса , ОН ), 1680 (СО  

карбоксила ), 1660 (С=Окетона ), 1614, 1590, 1542 (NOz), 1509 см  1;  (ДМСО ): 1764 ( С =Огидро -

ксилактона ), 1705 ( С =О  карбоксила ), 1690 (C=О  кетона ), 1580 (аром .), 1534 (NO2), 1509 см  1-

Спектр  ПМР  (ДМСО -Дб ): 7,30 (1Н , широкий  сигнал , С 5'-H), 7,38 (2Н , АА ' ХХ ', .TАХ = 9,1 Гц , 

С 2^-Н  и  Сб ^-Н ), 7,46 (1 Н , д . д , 3Т =7,5,  4J=  1,2 Гц , Сз -Н ), 7,62 (1 Н , т - д , зJ=7,5, 4Т =1,2 Гц , С 4-Н  

или  C5-Н ), 7,70 (1 Н , т - д , з Т =7,5, 4Т =1,2 Гц , С 4-Н  или  С 5-H), 7,79 (1 Н , широкий  сигн aл , Су -Н ), 

7,91 (1Н , д . д , 3J= 7,5, 4Т =1,2 Гц , Сб -Н ), 8,24 (2H, АА ' ХХ ', ТАХ = 9,1 Гц , Сз  -Н  и  Сб ^-Н ), 8,31 

(1Н , д , 3J=5,5 Гц , Сб Ρ '-H), 9,87 м . д . (1 Н , c, N-H). 

Способ  Б . 0,2 г  соединения  V и  10 мл  5% водного  раствора  гидроксида  натрия  кипятят  c 
обратным  холодильниковм  1 ч . Осадок  соединения  V  растворяется  и  раствор  приобретает  интен - 
сивно -красную  окраску . Охлаждают  до  20 'С , разбавляют  водой  до  объема  20 мл  и  подкислбнот  

разбавленной  соляной  кислотой  до  рН  3...4. Через  некоторое  время  выпавший  осадок  отфильтро -

вывают , промывают  водой  и  выс yшивают . Получают  0,18 г  (86%) светло -желтых  кристаллов  

кислоты  VIa, идентичной  образцу , полученному  по  способу  А . 

Меаиловый  эфир  2- [4-(4-нитрофениламино ) -2-пиридялкарбонил ] бепзоймой  кислоты  
(У 16). Смесь  0,35 г  (1 ммоль ) соединения  V и  0,14 мл  (1 ммоль ) тризттиамина  в  30 мл  метанола  

кипятят  c обратным  холодильником  1,5 ч  до  полного  растворения  исходного  соединения , затем  

раствор  упаривают  в  вакууме  и  остаток  лгрекристаллизовызают  из  зтанола  (охлаждают  при  0  'C).  

Вьптавший  осадок  отфильтровывают , ггромынают  этанолом  и  высушивают - Получают  желтые  

кристаллы  эфира  У 16, выход  0,3 г  (80%). Тпл  279...280 °C (раза .) ИК  спектр : 3366 (N-H), 1714 

(С =О  сложного  эфира ), 1668 (С =О  кетона ), 1578, 1534 (NO2), 1506 см  1.  Уф  спектр  (ацетонит -

рил ),)Э п ах  0g£): 245 (4,47), 367 им  (4,42). Спектр  ПМР  (CDC13) г  3,63 (ЗН , с ; ОСНз ), 6,80 (1Н , с , 

NH, исчезает  последобавлентит  D2O) , 7,11 (1 Н , д . д , з Т =5; 6, '1..Т - 2,1 Гц , Су -Н ) , 7,26 (2Н , АА 'ХХ ', 

ТАХ = 8,8 Гц , Сг ^-Н  и  Сб Ρ^-Н ), 7,52 (1Н , д - д , 3Т = 7,6, 
4J = 1,1 Гц , Сз -Н ), 7,58 (1Н , т . д ,  

4J=1,1 Гц , C4-Н  или  С 5-Н ), 7,67 (1Н , т . д , 31=  7,6, 11=  1,1 Гц , С 4-Н  или  С 5-H), 7,93 (ПТ , д , 
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4Т =2,1 Гц , Сз '-H), 8,02 (1 Н , д . д , 3J= 7,6, 
4J = 1,1 Гц , Сб -Н ), 8,24 (2Н , АА ' ХХ ', ТАх =8,8 Гц , 

Сз ^-Н  и  С 5^-H), 8,40 м . д . (1H, д , 3Т =5,6 Гц , Сб '-Н ). 

Гексахлорантимонат  3-(2-хинолил )-1,3-дигидробензо [ с ] фуран -1-он -3-илия  (X). K 2,8 г  
(10 ммоль ) кислоты  VII осторожно  добавляют  4 мл  тионилхлорида , происходит  бурн aя  реакция  и  
кислота  полностью  растворяется : Выдерживают  при  20 ° С  в  течение  0,5 ч , затем  сналача  прили -

вают  5 мл  метиленхлорида , после  чего  медленно  доб aвляют  раствор  3 мл  (24 ммоль ) пентахлорида  

сурьмы  в  5 мл  метиленхлорида . Сразу  выпадает  желтый  осадок , который  впоследствии  становится  

бесцветным . Реакционную  смесь  выдерживают  при  20 °С  в  течение  10 ч , затем  осадок  отфильтро -

вы  кают , промывают  метилёнхлоридом  и  сушат  в  вак yyмном  эксикаторе  над  конц . серной  кисло -

той . Получают  5,9  г  (99%)  бесцветны  кристаллов  гексахлорантимоната  Х . Температуру  плавле -
ния  определить  нельзя , поскольку  при  нагревании  происходит  изомеризация  X -XI (см .. следу -
ющий  эксперимент ). ИК  спектр : 3272, 3244, 3212, 1804 (C=О ), 1640, 1598, 1538 см  1 . 

Гексахлорантимоиат  7,12-диоксо -7,12-дигидробензо [Ь ,f] хинолизиния  (XI). Нагревают  

0,6 г  (1 ммоль ) гексахлорантимоната  Х  при  140 °С  н  течение  1,5 ч . Получают  0,6 г  (100%)  желтых  

кристаллов  гексахлорантимонатаХ l. Тпл  250...251 ° С  (разл .). ИКспектр : 3072,1770 (СО N+ ),1694 

(C=0), 1618, 1590, 1570, 1526 см  1 . 

3- (4-Нитрофениламино )  -3- (2 -хмно .вил )  -1 ,3 -дигидробензо  [ с ] фуран -1 -оп  (XII). К  раство -

ру  0, б  г  (1 ммоль ) гексахлорантимоната  X в  2 мл  ацетонитрьша  добавляют  раствор  0,14 г  (1 ммоль ) 

п -нитроанилина  и  0,28 мл  (2 ммоль ) т pиэтиламина  в  3 мл  ацетонитрила . Реакционную  смесь  

выдерживают  при  20 °C в  течение  72 ч . Выпавший  осадок  отфильтровывают  и  получают  бесцвет -

ные  кристаллы  соединения  XII- Выход  0,1 г  (25%) , Тпл  228...231 °C. Фильт pат  выливают  н  50 мл  

воды , осадок  отделяют , перекристаллизонынают  из  зганола  c добавкой  активированного  угли  и  
получают  дополнительно  0,1 г  соединения  XII. Общий  выход  составляет  50%.  ИК  спектр  (микро -
слой ): 3295 (NH), 3071, 2927, 2859, 1770 ( С =О ), 1604, 1530 (NO2), 1506 См  1; (диоксан ); 1779 

(С =О ), 1599, 1530  (NO2),  1509 см  1 . 

5- (4-Нитрофенилимино ) -7, 12-  дигидро -5Н -дибёнзо [Ь ,f] хинолизин -7,12-дион  (XIV). К  
суспензии  0,6 г  (1 ммоль ) гексахлорантимоната  XI в  4 мл  ацетонитрила  добавляют  з  капли  нит -

робензола  и  при  леремешиваньлл  при  20 °C добавляют  раствор  0,14 г  (1 ммоль ) п -нитроанилина  и  
0,28 мл  (2 ммоль ) триэтииамина  в  5 мл  ацетонитрила . Реакционная  смесь  моментально  приобре -

тает  темно -красную  окраску . Выдерживают  24 ч  при  20 °C, осадок  отделяют  и  получают  0,28 г  
(70%) темно -красных  кристаллов  соединения  XIV, Тпл  275-_.280 ° С . После  перекристаллизации  

из  ацетокитрила  Тпл  281...282 ° С . ИК  спектр : 3158, 3102, 3070, 2930, 1706 (C=О ), 1686 ((ON), 

1610, 1594, 1586, 1564 (Х 02), 1502 см  1 . УФ  спектр  (ацетонитрил )) иах  (1g£): 284 (4,17), 314 

(4,12), 437 им  (3,94). Спектр  НМР  (СДС 1з ): 7,05 (2Н , АА ' ХХ ',.Трх  8,9 Гц , Сг '-Ни  Сб '-Н ), 7,16 

(1Н , c, Сб -Н ), 7,53 (1 Н , д . д . д , 3J= 8,8, 3J= 8,2, 4J = 1,0 Гц , Сз -Н ), 7,71 (1 Н , д . д . д , 3J= 8,8, 
3J= 8,2, 4Т = 1,3 Гц , С 2-H), 7,86 (1 Н , т - д , 3J = 7,6, 4J= 1,3 Гц ,  Cl-H),  7,94 (1Н , т -  д , 3Т = 7,6, 
4Т

=1, з  Гц , С 1о -Н ), 8,23 (1 Н , д - д ,'J=7,6, 
4Т

=1,3 Гц , Св -Н ), 8,29 (2Н , АА ' ХХ ', Тгх =8,9 Гц , Сз '-Н  

8,71 м . д . (1H, д . д , з Т  = 8,2, 4J= 1,0 Гц , С 1 -H). Методом  двойного  резонанса  установлено  вици -

иальное  (3J) спиновое  взаимодействие  между  сигналами  7,71 и  8 ,71 (С 2-Н  и  С 1-Н ), 7,53 и  8,53 
( Сз -Н  и  С 4-Н ), 7,86 и  8,23 ( Су -Н  и  Св -Н ), 7,94 и  8,49 (Сю -Н  и  Си -H) соответственно . 

Метиловьтй  эфир  2- [4- (4-нитрофениламино )  -2-хинолилкарбонмл } бензойпой  кислоты  

(ХУ ). Кипятят  0,4 г  (1 ммоль ) соединения  XIV и  0,1 мл  т pиэтиламина  в  30 мл  метанола  c обрат -
ным  холодильником  2 ч . После  охлаждения  выпадают  блестящие  желтые  пластинки  соединении  

Х V. выход  0,4 г  (94%),  Т пл  265...266 °С . икспектр :  3356  (Nx) , 17 з 4 (С =О  сложного  эфира ),  1674  

( С =О  кетона ), 1608, 1586, 1564 (N Ог ), 1534, 1506 см  1.  УФ  спектр  (ацетонитрил ),)и тах  (Ige): 221 

(4,53), 389 им  (4,37). Спектр  ПМР  (ДМСО -Дб ): 3,37 ( ЗН , c, ОСНз ), 7,56 (2H, АА ' ХХ ', 

JrY = 9,2 Гц , С 2»-Ни  Сь "-Н ) , 7,62 (1 Н , д . д -  д , 3J = 7,5, 4J=1,5, 
5Т  

= 0, б  Гц , Сз -Н ) , 7, 69...7,82 (5Н , 
м , С 4-Н , C5-Н , C5'-H, Сб '-Н , С 7'-Н ) ,  7,95  (1 Н , д . д . д , 3J = 7, б , 

4Т 
 =1,5,  5

Т
= 0,5 Гц , Сб -Н ) , 8,04 (1 Н , 

c, Сз '-Н ) , 8,31 (2Н , АА ' ХХ ', JAX = 9, 2 Гц , Сз '-Н  и  С 5^-Н ) , 8,38 (1 Н , д , 3J= 8, 6 Гц , Сб '-Н ) , 9, 87 м .д . 

(1H, N-H). 
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