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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСI'ИКА РАБОТЫ 

Актvальность оа6оты. Азолохиноксалины с моетиковым атомом азота, устой­

чивый интерес к которым прояВЛJI.етси в последнее время, до сих лор остаются мало­

изученными соединенИDtи, несмотря на то, что ряд их nроизводных обладает ценными 

практическими свойствами, в том числе, что особенно важно, выраженной биологической 

ахтивностью. Методы сmпеза важнейших представителей азолох.иноксалинов 

имидазо[l,S-а]-, пирроло[1,2-а]хиноксалинов, базирующихся на хиноксалиновых 

производных, основываются либо на внуrримолекулярной циклизации 2-функциональ­

нозамещеЮfых хиноксалинов, либо на реакциях этих соединений с эквивалентами одно-, 

двух- или трехатомных сиитонов е+с, +с.с+, +С-Х-С+ (Х=С, N)}, а методы синтеза 

тиазоло[3,4-а]хиноксалинов на основе производных х.иноксалина до сих пор 

отсутствовали, хотя для каждого рассматриваемого трицикла даже без затрагивания 

беизофрагмента возможно около 300 вариантов сборки скелета. Оrсутствуют и общие 

способы сипrеза этих привлекателъных гетероциклов. Многостадийность и трудоемкость 

синтеза исходных хиноксалинов с необходимыми структурными фрагментами (или 

второго реагента) ограничивают методы получения этих гетероароматическнх систем. В 

связи с этим разработка методов синтеза, осноt~анных на достуnных реагентах, изучение 

строения и реакционной способности производных хиноксалинов с такими структурными 

фрагментами, которые были бы склонны циклизоваться в ту или иную гетероциклическую 

систему является актуальным. 

3-(а-Х-Бензил)х.иноксалиноны (где X=CI, SCN, N3, NН2 и др.) благодаря наличию 

тауrомеросnособных эндо- (иминиой и карбамоильной) и экзоциклическнх (СНХРh) 

фуНJЩИональных rpynn предСТ8ВЛJIЮТ собой удобную основу для nолучения разно­

образных конденсированных гетероциклических систем. С другой стороны, сочетание 

различных функциональных груnп в составе 3-(а-Х-бензил)хиноксалинов предполагает 

nоявление качественно новых свойств, отсутствующих у иминов, амидов, 

алкилгапогенидов и выражается в некоторых случаях в неnредсказуемости протекания 

реакций этих соединений с нуклеофильными реагентами, чrо nозволяет надеяться на 

открытие необычных превращений. 

Цель ра6оты. Разработка методов синтеза и систематическое изучение свойств 3-

(а-Х-бензил)хиноксалнионов в условиях различного типа конденсаций, выявление влияния 
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зам~еА на реакцио~ способность имино и карбамоа~ьной групп в 

хиноксапииовом цикле. Разработка общих методов синтеза конденсированных 

гетероЦНl(Лов: тиазоло[3,4-а]-, имидазо[ 1,5-а]-, пиррол о[ 1,2-а]хиноксалинов. 

Наvчнu нotiiiЗHa. Впервые проведено систематическое исследование 3-

функциональнозамещеиных хиноксапиионов; 

разработаны новые методы получения труднодо<.7)'Пных трициклических 

конденсированных гетероцИклическJIХ систем, содержащих хиноксалииоЕое sдро; 

обнаружено, что внуrримолекуJUiрная циклизация 3-(а-тиоцианобеизил)хинокса-

линона onpeдeJUieтC.I условИ.IМИ ее проведения и приводкr к различfiым конден­

сированным гетероциклическим системам с моетиковым атомом азота; 

впервые разработаны удобные методы синтеза nолнфункtUюнального производиого 

хииоксапина- 3-бензоилхииоксалююна по схем~ оксо-де-гидроднзамещекия; 

найдено, что nрирода зaмecnrreJUI в гидразонах 3-беизеоилхиноксалинона опредеЛJiет 

существование этих соединений в гидразонной или и:юмерной а:юформах, легко 

циклизующихся в кислой среде во флавазолы; 

синтезирован nредставиrель нового типа конденсироВ11НfiОЙ хинш:салиновой 

системы- 12-феиил-а-~ироно[5,6-Ь]хииоксалин ; 

nроведена редкая реакция в ряду гетероароматичес:ких систем -· Вltкариозное 

нуклеофильное замещения водорода; 

обиаружена хииоксалино-бензимидазольна.t neperpynm1poвкa; 

сиитезировано и охарактеризовано 52 новых соедии~НWI- функционально замещеи­

ные хиноксалины и бензимидазолы, тиазоло[3,4-а]хиноксалинъl, имидазо[\,5-

а]хииоксалины, пирроло[\,2-а)хииоксалины, ниразоло[3,4-1>-а)хиноксал:ниы, индолизи­

но[2,3-Ь ]хииоксалии, а-пироно[ 5,6-Ь }хииоксалин. 

ПоаКIIfическu знaчiiAfocm• оа6оты зак.нючается в разработке простых в реализа­

ции и баэирующихся на дОС1)'11НЫХ исходных эффективных методов синтеза новых типов 

3-функционвльнозамещенных хиноксалинов{Х = SCN, SC(NR)NНR. N3, Nl'l2, NНPh, 

NНС~NН2-о и др.} и на их основе функцнонализированных бензимидвзолов, тиазо-

ло[3,4-а)-, имндазо[ 1,5-а ]-, 

пироно[ 5 ,6-Ь ]хиноксалинов. 

nиррол о[ 1,2-а]-, П11разоло[:! ,4-Ь )-, индолизино(2,3-Ь )-, a-

J IIJJ111JJ 'lf:J~rfu 
, .... Н. Н. Л~ч .. окоrо ' 

I•I&NC!Drl fOC. JHISErtrftfj 

-· 
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~'обация работ••· Материалы диссертации докладывались на итоговых конферен­

циях Казанского Научного Центра РАН (Казань, 1997-2000 г.г . ), 7-ой Международной 

конференции по новым асп·~ктам органического сюrrеза (Киото, 1997 г.), Всероссийской 

Петербур1·ской нстречс по химии и nримененюо фосфор-, сера- и кремнийорганических 

соединею1й (С.-Петербург, 1998 г.), ХХ всероссийской конференции по химии и 

технологии органИ'IесF".:ИХ соединений серы (Казань, 1999 г), Молодежной научной школе 

по органической химии (Екатеринбург, 2000). 

!IJ1iлul\aцШ!_ По маТI:риапам диссертации имеется 11 публикаций, в том числе 7 

статей в центральных н международных изданиях, тезисы 4 докладов на международных и 

российских конференциях. 

Ofh,eм и 1:movюnvpa paбomw. Paб<rra представлена на 118 страницах, содержит 22 

таблицы,tб рисуикон и библио;:-рафюо, включающую 105 наименований. Она состоит из 

введения, шести глав, выводов и сnиска цитируемой литературы. Глава 1 nредставляет 

критический анализ методов сmпеза тназоло[3,4-а]-, имидазо(1,5-а]-, nирроло[l ,2-

а]хиноксаJJИНОВ. Во избежание трудностt:й, которые вызвала бы единая нумерация всех 

соединений, введена отдельная нумерация соединений в литературном обзоре. Главы 2, 3. 

1 посвящены разработке меrодов сi!ИТеза соответственно тиазоло[З,4-а]-, имидазо[1,5-а]- н 

пирролох~•ноксwiннов. ;rлав~u посвящен!\ разработке методов синтеза 3-бензоилхинокса­

линона и его реакциям с гидразинами, о-фенилендиамином (о-ФДА) и уксусным 

ангидридом . Глalila 6 - экспериментальная часть. 

ОСНОВНОЕСОДЕРЖАНИЕРАБОТЫ 

Тиазоло [3,4-а ]хиноJ(Салины 

Взаимодействие 3 ··(а-хлорбензил)хиЕоксалинона (1) с тиомочевинами и тиоцианатом 

калия позfюлило леn<о и быс:тро,и в мягюJХ условиях (комнатная температура) в растворе 

ДМСО :>амещать атом хлора на тиоуреидо- и тиоцианогруmiы с образованием соединений 

2-4. Основным напршiЛеНИt~м реакций этих соединений в кислых средах, как было 

обнаружен:о, является внугримолекулярная циклизация с формированием 

тиазолохиноксал.инов. Дейст:вительно, при КИIUI'Iении дифенилизотиоуреида 2 в уксусной 

кислоте в течение 2 часов nроисходит аннелирование тиазольного цикла и образование 

тиазолохиноксал.ина S с фенИIJЬНЫМ замести"{'е.Лt;N. у имииного атома азота, и элими-
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ниро.вание : анилина. Цихлиэаци.t иезамещеииоrо изотиоуреида 3 в уксусной кислоте 

требует значительно большего времени (около 25 часов) и приводит к низкому выходу 

ацетилироваиноrо по иминоrруппе тиазолохиноксалина 6. Однако замена уксусной 

кислоты на ее ангидрид не только резко сокращает вреМА зтой реакции (до 1 минуrы), но и 

значительно увеличивает (практически до количественного) выход конечного продукта. 

~ cxiSCN ~ 
, 
н 

4 

RN)-s 

~NJ:=:h (5), Ас (6), Н (7) ~N~OR: 
1 

<:~~f ~е 
j Ph Ph NHR 

~N~CI ~s~Ny~s~ 
~N-10 ~~- R 

1 
N О 

н ~ 
2-3 R=Ph (2), Н (3) 

КИПJIЧенне тиоцианата 4 в 6 и растворе соляной кислоты также приводит к внуrри­

молехуm~рноА циклизации с образованием тиазолохиноксалииа 7 с незамещенной имино­

rруiПiой, .IВЛJIЮшегося одним из структурных изомеров исходного родаинда 4, что 

однозначно установлено рентrенОС1руктурными исследованИJIМИ (РСИ). Трицикл 7 легко 

претерпевает ацетилпрованне по имннноrруппе, образуя ацетилпроизводное 6. Другим 

примером, показывающим высокую реакционную способность иминоrруппы является 

образование хлоримииа 8, а не супьфона 8а при взаимодействии rидрохлоряда трициЮiа 7 

с перекисью водорода в уксусной кислоте. 

AcN ..... ~ 
)-s 1 ' 

cxXPh cxX:h k.z(J,Py 1 

""'- N О 
' 1 н н 

7 

Непосредствеииое взаимодействие хлорида 1 и тиомочевин также приводит к 

тиазолохииоксалииам. 
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Ретросинтетический анализ 1рНЦИклической е1руюуры тиазоло[З,4-а]хииоксалииl 

похазывает, 'ПО к ней можно прийти и на основе более простых реаrекrов. Так 

последовательное взаимодействие метилового эфира фенилхлорпировииоградной кнслоть 

9 (исходного ДJJJI получеНИJI хлорида 1) с KSCN и о-ФДА приводит к тиазолохииоксалин; 

10 с тиазолиновым заместителем у имииного атома азота. 

н 

Мe~Cl(~~N 
1)КSCN )-f )-s 
~ Ph ~~__;-Ph 

V....~o 
1 

10 н 

Имида3о[1,5-а]хнноксалнны 

В отличии от вышеупоМJIН)'I'Оrо направлеНИJI изомеризации тиоцианата 4, протекаю 

щеrо в кислой среде с образованием тиазолохиноксалнна 7, при плавлении, в нейтральноl 

и основной средах (киnячение в ПОJUiрных растворителях ДМФА и ДМСО или в толуоле 1 

присутствии пириднна) реализуете• другое направление циклизации тиоцианата 4 - 1 

пронзводные имидазо[1,5-а]хиноксалинов. Так, при плавлении тиоцианатв 4 в результате 

протекания различных изомеризационных процессов, в том числе тиоцианато­

нзотиоцианатной перегруппировкн, образуется имидазохиноксалин 11. Нагреваннt 

тиоцианата 4 в ДМФА (или в толуоле в присутствии пириднна) промежуточис 

образующийся меркаптоимидазохиноксалин 11 подвергаете• алкнлированИJС 

хиноксалнном 4 с образованием трицикла 12. Направление реакции кардинально мeНJieтcJI 

при 38Мене растворител.t на ДМСО - образуютс.1 три разлИЧНЬ1Х типа гетероциклических 

соединений, подцаюЩRХ.сJI разделению дробной кристалпизацней. Основным продуктом 

JIВJlJICТCJI 3-бензоИJIХИноксалинон 13, образование котороrо можно объасниrь протеканием 

реакции типа Корнблюма, и два минорных продукта - тиазолохиноксалин 14 и 

имидазохиноксалин 15. 

С1роенне полученных продуктов установлено не только комплексом фнзико-хими-

ческих методов и данными элемеJПного анализа, но и химическими превращеИИJIМИ, а 

также встречными СИJПС38МН, что было необходимо нз-38 возможности протекания 

различных конкурирующих реакций. Так, на основании данных элементноrо анализа, ИК, 
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ПМР и масс-спектров установлен состав соединения полученного при на'l'евании 

тиоцианата 4 в ДМФА, а также показано, что оно состоит из двух фрагментов 

трициклического (тиазоло[3 ,4-а]- или имидазо[ 1 ,5-а ]хиноксалинового) и 

бензилхиноксапинового. Окончательно строение соединения 11 доказано термическим 

расnадом его до трицикла 11, идентичного nолученному при плавлении тиоцианата 4, и 

встречным синтезом, осуществленным взаимодействием трицикла 11 и соединения 1. 

7 

r 

сх::2: 
1 
н 

13 

48 

l~o 

14 

нs f=N 
~ (XI N__;.-Ph 

""- N"l.O 
1 
н 

11 

15 

Установление структуры минорного продукта с брутто-формулой C 1~11N30, получен­

ноrо при нагревании тиоцианата 4 в ДМСО, также требовало привлечения комплекса 

спектральных методов, так как этой формуле соответствуют по крайней мере три трицик­

лические системы - имидазо[1,5-а]хиноксалин 15, пирроло[2,3-Ь]хиноксапин 17 и фу­

рано[2,3-Ь]хиноксапин 16. Отсутствие в ИК спектре полосы поглощения vc-NН в области 

3300-3400 см' 1 и наличие в спектрах ЯМР 13С сигналов от 16 углеродных атомов в виде 8 

дублетов и 6 синглетов, и отсуrствие сигнала sp3 гибридизованного атома углерода 

некточает структуры фурано[2,3-Ь]хиноксапина 16 и пирроло[2,3-Ь]хиноксалина 17, а 

также их СН таутомеров. 
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Отсутстви·~ атома серы в имидазохиноксалине 15, полученном при нагревании тио 

цианата 4 в ДМСО, по.-вищ!Мому, объясняется окислением ДМСО промежуrочно обрюу 

ющегося соединения t 1 до сульфиновой кислоты и последующего десульфурирования д< 

имидазохиноксалина 15. Действительнс, нагревание соединения 11 в растворе ДМС< 

приводит к трициклу 15. 

0)-NН 

(X
N__;-Ph 
N.lO 

~)-о 

(X~h N.lO 
12 11 

L_~__j 

OC
N:(Ph 

"' Cl 

,~ ~о / 
Но~ Н 

1 
н 18 

1 
19 н 

~ 
' 1 

Ph / Ph Ph R)=N 

(XrNз P~OEI)' о~ /V---f(OEt~cx~ N~~ • НС~ сх~ N__;-Ph 
н" " О ~ 'N..-LO ~ N..-LO •• ~ ,.L_ 
1 1 1 N "О 
н н н ~ 
20 21 22 11, 15, 23-25 

R=SH.H,Ph, C.Н~.Мe 

Ретроси~m~ический анапиз струюуры имидазо[1,5-а]хиноксалинов позволил раз 

работать и другие методы синтеза этих соединений, базирующиеся на реакциях про 

изводиьrх >:иноксалинов и неорганических Гетерокумуленов (КSCN, КNСО, CS2). Синте: 

имидазох.инокс;Lтинов с привлечением таких удобных и доступных реагекrов отсутствовал 

Взаимод<:йствие хиноксалина 1 с KSCN r. ДМФА дает смесь дsух имидазохиноксалинов 1: 

и 12, а реакцю1 с КNСО в этих условиях приводит к имидазохиноксалину 18 без примесt 

ИЗОМерНОГО ОКСа:JОЛОХf\НОКСЗЛИНа 19. 

С,те.:~,Ующий рассматриваемый нами подход требовал разработки методов полученИJ 

3-(а-аминобензил)хиноксалинона. Сред:>i нескольких опробованных методов нанболе• 

результативным оказалась реакция Штаудингера: rидрохлорид амина 22 был nолучен н: 

основе хлорида 1 через азид 20 и соединение 21 с хорошим суммарным выходом 

Взаимодt:йствие аминохиноксалина 22 с синтетическими эквивалекrами различныJ 
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одноуглеродных сиитонов сероуглеродом, ароматическими альдегидами, 

триэтнлортоформиатом, уксусным ангидридом прнводm· с высокими выходами к 1-

замещенвым имидазохиноксалинам 11, 15, 23-25. 

Пнрролохинок(:алвны 

Из логики органического синтеза следует, •rro использование в реакЦИJIХ с 3-а-хлор­

бензнлхинохсалииоиами вместо серных и азотистых нуклеофнлов, которые привели к 

тиазоло- и имидазохиноксалинам, С-нуклеофнлов должно прнвести к углеродным 

аналогам этих трициклов- пирроло[1,2-а]хиноJС(:аJIИНам. Взаимодействие хиноксалина 1 с 

ацетнлацетоном, ацето- и цнаноуксусным эфирами в nрИСУf'::ТВИИ оснований приводит к 

алкилированию последних с образованием хпноксалина 26 и диастереомерных пар 

хиноксалинов 27 и 28, содержащих --С(О)СН2- группу, еноаьная форма которой 

соответствует сиитону ·с=с-, пшюощемуся карбоаналогом донорных с.интонов •c-s· и 
•c=N", способную подвергатьс.а внутримолекул.арной циклизации. Деl!ствительно, nри 

КИПJiчении в уксусной кислоте эти соединения претерш~вают внутримолекул.арную 

циклизацию с формированием пирролохиноксаг-..инов 29-31. При этом, с:1едует отметить, 

что из хиноксалинов 27 и 28 образуется по одному продукту - продухту конденсац11и по 

сложноэфирной группе (а не кетонной или нитрильной) и происходm· элиминирование 

молекулы воды, а не спирта. Нитрнльная группа в хиноксалине 28 в условиях реакции 

подверrаетс.1 гидролизу до амидной. 

Ph Cl х"' Ph у с:хух~ # Х Ph 
Oi,)COY 1 ~ "" 1 

о кон ""'- ·~-о" ~ 1 "о 
1 1 1 
н н н 
1 26-28 29-З1 

У-. Х""" (26,29);YoOEI. Х-Ас (27 ,30);Yo0EI, XooCN (28). CCNt<2 (31) 

Другой разработанный нами метод синтеза пирролохююксалинов ' базируется 

на реДJСой в раду гетероциклических соединений реакции - nикарнозном нукле()фильном 

замещении атома водорода. ДИпиридиниевая соль 33, образующаяся при <.тоsнин раствора 

дихлорхиноксалина 31 в пирИДШJе, при кип.ачении в пирищmе образует 12-фенилиндо­

лизинохиноксалин 34, при этом роль викария играет молекула пиридина. 



Ph 

0~)-,c,JL 
'NAC, 

32 

11 

д...(ХI~ ~ N)-~~ 
34 

Таким обра:юм, во всех рассмотренt.,ых выше реакциях для замыкания конденсиро­

ванных трицнкличесКt:.Х сиетем тем или иным способом бьmа использована 3-хлор­

бензильная функция в 2-окс:о-1 ,2-дигидрохиноксалиновой системе, которая значительно 

повышает синтетичесюrй потенциал последней вследствие возможности легкого введения 

вместо атома хлора различных структурных фраrментов, способных участвоваn. в 

аннелировэ.нии разнообразных гетероциклических систем к а и Ь сторонам 

хиноксалинового цикла. 

1,2-Диrидро-2-оксо-3-бензонлхиноксалии и его превращеинн 

Трансформация сt-хлорбензильной функции в бензоильную, способную участвовать 

в разнообразны>: реакциях нуклеофилыюго nрисоединения по карбонильной групnе, 

nозволило бы расширить арсенал таких фраrментов, а наличие в 3-бензоил-2-оксо-1,2-

дигидрохиноксалине 13 ~-дм.карбонильной системы еще более расширхет синтетические 

возможности этого гетсроци'КJIJ!ческого кстона. На основе реакции Корнблюма по схеме 

оксо-де-гидро-диэамещс:них в З-(а-Х-беюил)хиноксалннонах (X=CI, SCN, N3), а также 

nосредством КИСJIОТНОГо) расщеnленИJI азида 20 мы разработали несколько преnаративных 

методов полученru 3-бензоил хииоксалннона 13. 

Результат взаимодеi!ствия бензоилхиноксалнна 13 с гидразиками зависит от nрироды 

заместителей в :rидра:эине и. условий проведения реакции (темnература, растворитель, 

вреМII, кислотность среды) и приводит либо к гидразонам 35-39, либо к продуктам конден­

сации по обеим карбошшью>IМ группам - пиразоло[3,4-Ь]хииоксалинам (флавазолам). С 

nомощью компл·~кса Сilектральных методов nоказано, что гидразоны с R=H, C(S)NН2 

находитех в 1·ндразонной форме А, а с R=Ar в азаформе Б. 
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рш:. /. ГеометриЯ молекулы 40. 

Обработка rидразонов уксусной кислотой приводит флзвазолам 40-42, при этом нали­

чие во флавазоле 40 подвижного атома водорода допускает реализацюо четырех тауто­

мерных форм с протоном у атомов N1, N4, N9 и СЗ. С помощью комплекса спектральных 

методов и РСИ показано, что флавазол 40 в растворах CDC\3, ДМСО-<4 и в 

кристаллической фазе существует в виде N1-H таутомера (рис. 1). Гидразон 39 циклизуется 

пируватом 9 во флавазол 43 с тиазольным заместиrелем. 

~ ~ 

cxZ.- ~ос~-- oc::G-
1 1 1 Ph 
Н Н Н R=H (40), Ph (41), О.Н4Ме (42), 

R•H (35), C(S)NН.(39) 36-38 R=Ar 4'-t~еwка.карбон~5-фениnn~в3оnип-2 (43) 

Af~----Б~t~-*~8------~t 
INH>NHR 

С(~о~ Nl,.O 
1 
н 
13 
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При попытке ацетилироваииJI бензоилхиноксалииа 13 уксусным ангидридом в пр~ 

суrствии пиридина происходит замыкание цикла с образованием а-пироно[5,6-Ь]х~ 

ноксалинз 44. Учитывая возможность наличИJI в равновесии с лактамом 13 его лактимног 

тауrомера и образованИJI о-ацетилпроизводного соеднненИJI 13 на первой стадин реакцш 

это nревращение можно рассматривать как вариант nолученш кумарннов n 

Костанецкому-Робинсону, автuощегоса, в свою очередь, частным случаем реакци 

Перкина. 

Взаимодействие 3-бензоил-1,2-дигидро-2-оксохиноксалина с о-ФДА в КИПIЩей уксус 

ной кислоте приводит к отщеrшеиюо двух молей воды, однако образующееса соединени 

авлаетса не бензодиазеnннохиноксалииом 45, а его структурным изомером- 3-фенил-2 

бензимидазолилхиноксалином 46, однозначно структуру каrорого удалось установит 

только с помощью РСИ (рис. 2). 

рис. 2. Геометрия молекулы 46. 

Хиноксалиновый цикл в исходном соединении сужаетса до беизимидаэольного, 

новая хиноксалиновая система формируете• из о-ФДА, третьего атома углерода и атом 

углерода кетонной груnnы исходного соединенш 13. Таким образом, взаимодействие 3 

бензоил-1,2-диrидро-2-оксохиноксалииом с о-ФДА привело к протеканию хиноксалино 

бензимидазольной переrрупnировки. С целью выяснении возможности протекани 

аналогичной перегруnnировки среди других nроиэводных 3-замещенных хино~tсалиноно 

из хлорида 1 и о-ФДЛ было nолучено соединение 47, которое в тех же условиах, что и 

nредыдущем случае, претерпевает хиноксалиио-бензимидазольную перегруnnировку 

элиминированием бензилиденового фрагмента и nревращаетса в бисбеизимидаэол 48, чт 

еще раз nодтверждает участие о-ФДА в перегрупnировочных nроцессах. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Проведено систематическое исследование синrетических возможностей 3-а-(Х­

бензил)-1,2-дигидро-2-оксохиноксалинов{Х = SCN, SC(NR)NHR, N1, NH2, NНPh, 

NHC~2-o и др.}, получаемых на базе реакций 3-(а-хлорбензил)-1,2-дигидро-2-оксо­

хиноксалинов с нуклеофильны:ми реагеитами. В результате этих исследований выявлена 

зависимость направления реакций и структура образующихся продуктов от природы 

заместитепJI Х и условий проведения реакций. Установлено, что ВНУJ:римолекулярн!UI 

циклизация 3-(а-изотиоуреидо- и тиоцианобензил)хинокс<uшнов, конденсация 3-(а­

хлорбензил)хиноксалинов с тиомочевинам:и и метилового :~фира фенил­

хлорnировиноfl'адной кислоты с KSCN и о-ФД,А приводит к образованию тназоло(3,4-

а]хиноксалинов; меж- и внутримолекулярная циклизация 3-(а-хлор-, тиощtано-·, аминобен­

зил)хиноксалинов приводит к образованию имидазо(1,5-а]хиноксалинов; внутримоле­

ку лярнu циклизация 3-( а-ацетил- и этоксикарбонилметилбензил )хиноксалинов приводит 

к образованию пиррол о( 1 ,2-а ]хиноксалинов. 

2. Найдено, что нaпpaвneiUie реакций, протекающих при термолязе 3 -(а-тиоциано­

бензил)-1,2-диrидо-2-оксохиноксалина определяется условиями его провед·~ния и приводит 

к разлИЧНЬIЫ представителям тиазоло[3,4-а]~ и имидазо{1,5-а]хиноксминов и к 3-

бензоилхиноксалинону. 

3. Обнаружено викариозное нуклеофильное замещение водорода - редкая реакция в 

ряду rетероароматических соединений, которое протекает в системе 3-(сх.-хлорбеизил)-2-

хлорхиноксалнн- nиридин и приводит к индолизинохиноксалину. 

4. В условиях реакции Корнблюма по схеме оксо-де-гидро x;rop (тrюциано, азидо) 

дизамещеJUU разрабаrаны высокоэффективные методы получения ключевого исходного 

ДЛJ1 синтеза конденсированных [Ь]хиноксалинов - 3-бензоилхиноксалинона, который с 

уксусным ангидридом в условиюс. реакции Костенецкоrо-Робинсона формирует 4-фенил-а­

пироно[5,6-Ь]хиноксалнн, а его взаимодействие с rидразннзми nриводит Б гидразонам 3-

бензоилхиноксалинона, существующим в гидразонной и азоформе, 11 легко 

циклизующихс.11 в кислой среде в пиразоло[З,4-Ь]хиноксалнны (флавазолы). 

S. В раду 3-замещенных х.иноксалннонов обнаружены хиноксалино-бензим11дазольные 

nереfl'уппировки. Взаимодействие 3-бензоилхиноксалинона с о-ФДА неожиданно 
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протекаt"f с обра:юванием 2-(2 ~бензимидазолил)-3-фенилхиноксалина, при 1 rом 

хиноксЗJiиновый uикл 11сходноrо соедннения сужается до бензимидазолъноrо, г новая 

хиноксалинова11 система формируется ИЗ о-ФДА . 3-а-(2 '-N-

Аминоф•~нИJiамино )бензилиден-2-оксо-1 ,4-диrидрохиноксалин в киnящей уксусной 

кислоте и n.:>и термолизе претерnс:вает цикл.одеrидратацию с элиминированнем 

беюилиденово•rо фра:-мента и превращаt:тся в 2,2'-бисбензимидазол. 

6. Разработанные метоцы мoryr быть рекомендованы в качестве препаративных 

методов получения труднодоступных конденсированных систем тиазоло[3,4-а]хикокса­

линов, нмидазо[ 1 ,5 .. а]хиноксалинов, nирроло[ 1 ,2-а]хииоксалинов. 
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