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Общая хараастернстнn работы 
Аrrуальвосп. темы. ГетероШПtЛИЧеСkИе конденсированные соеДЮ1ения зани-

мают одно из вuсвейших мест в органической химии, они широко расnространеяы в 

природе, функционируют в живых организмах и успешно применяются в медицине, 

сельаом хозяйстве, технике и других областях депельнОСJИ человека. Поэтому разра­

бапса эффеlСl'ИВНЫХ методов их сюпеза и вЫJ1ВЛеиие зuономериостей построеииа аm~е­

лироваIО1Ь1х гетероциююв, расширение сферы их применения приобрели несомненную 

апуальиостъ. 

Одной из цеиrральных задач орrаничес1юй ХИNИИ ОЛJ1ется поиск кoppeJUIUИЙ 

струпура-свойства, которые pacmиp.llIOТ наши представления о взаимосвязи cтpoeRJU: 

соедm1ения с ero реахциоШJой сnособносn.ю. В рамках нвстоящей работы решается 

проблема ВЬIJIВЛеииа направленюr цихлизации пери-ацетиленил-9, 10-антрахинонов с 

rуанидИНом в зависимости от виуrреиних ( струюура заиестиrеля при углероде тройной 

связи) и внеППIИХ фапоров (условия pell!ЩIDI) . 

Этот тип ЦИlСЛИЗ8ЦИИ ранее не шучался. Ушоошьностыо выбранных ацетилено­

JIЬIХ субстраrов и реагекrа ЯВЛJ1ется наличие неСJЮльшх. реuциоННЬIХ цешров, что по­

тенциалъно предопредеJIJ1ет llОЗМОZНОСТЬ мноrоканаш.воrо юаимодействИ11, юшрunе­

вие 1:oroporo wожет эависеn. от набора различных параwетров. Действиrет.но, в зави­

симосm ar природы и харапера замесnrrсля при тройной сuзи реак:цIО1 l-ацеtи11еИRJ1-

9, 1 О-антрахинонов с гуанидином проте:кает в несхольких наора.влеИИllХ, приво~ х обра­

зованию различных гетероцпличесхих систеы. Нарщ с обявружением необычвых пре­

вращений, сииrезнрованы новые конденсированные rетероЦИI01Ы, среди которых есп. 

структуры, родственные природнwм алхалоидам, применяемым в качестве лекарствен­

н.ых средств и их сииrетических аналогов, ЩЮJll\ЛJIЮЩИХ высокую биологическую u­

тивносrь. Получены новые фундамекrальные знания, расширяющие наши представле­

ния о региоселе1С1ИВности циклизаций фующионально-замещенвых алхинов. 

Таким образом, проведенные исследования представляют ш теоретичеСIСИА, тu 

и орактичесJСИЙ ииrерес для органической химии. 

Работа аыnопнена в Лаборатории спин-wеченых и ацетиленовых соединений Ин­

спnута хямичес.кой КШ1С11Ш1 и горения СО РАН ори подцерuе гракrа РффИ 07-03· 

00048-а, ИвтеrрациоШJоrо гранrа СО РАН №32 (2006-2008), Ме:ждJtСЦ1П1ЛИВ8рНОГО 

гранта СО РАН No....53 (2007-2009), № 93 (2009-2011), МеждиСUИJIJIИИарвоrо грвша РАН 

S.9.3 . (2009-2011) и Химического сер:висноrо цекrра СО РАН. 
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Цель работы. Основной целью НllC'l'OJIЩeЙ работы .явJWЮСь изучение реакций 

rуанидИИа с l-ацетиленил-9, 10-анrрахинонами и исследование направлеНЮI rетероЦИJС• 

ЛЮ81.ОIИ в зависимости от внеп.оmх И виухреяних фаrrоров. 

На)"lвu но-эва • ора1ПВ"ескu эва"вмость работы Впервые исследованы 

реахции rуанидИИа с 1-ацетиленил-9,10-анrрахинонаии. Устаноаnено, 'ПО взаимодейст­

ВИll имеюr сложный xaparrep и иоrут реализовываться в нес1:опьжих направлениях, при­

водя 1: образованию разнообразных 1С8рбо- и гетероциклических систем. 

Показано, что харапер заместителей в исходном апкиие определяет 11П1 и соот­

ношение образующихся про.цупов. Замесrитепи с llЮ..\еmориым эффектом направляют 

реахцию прещrочтиrельно оо 5-exo-dig-, а донорные - по 6-ехо-dig-щооооации. 

Обнаружена новая реащия ацетиленов, приводящая к формальному разрыву 

тройной связи с внедрением атома азота по месту разрыва и образо.ванию уже шести но­

вых связей. Взаим:одейсrвие представляет собой сложные каскадные превращения, 

вКJ1Ючаюшие поспедоваrепьньrе стадии присоединения, циклизации, переrруппировп и 

элиминирования, в результате чего образуются 7Н-дибензо[dе,h]изохинопин-3,7-.wюны. 

Найдена новая rетерощооnвация, сопровождаемая перегруппировками, в резупь­

тm: которой образуются 2-амино-3-ароил(гетароил)-7 Н-днбензо[dе,h ]хииопин-7-оны, 

предполагающая 6-ехо-:замыкаIО1е ЦИЮiа при участии а-углеродного атома тройной свя­

зи и углерода rуанидиновоrо фрагмента. 

Установлено, 'ПО при наличии в исходном ацетилене rищю1:сильвой rpyrmы в а­

полохеШfИ, имеет место внутримолекулярная ЦИЮIИЗIЩ!П, приводя:щая к образованию 

12-амино-2,2-диметип-2Н-хромено[4,5,6-сdе)бензо[h]хннолин-1,6-диона. 

Гетероцих.лизация, в ходе 1:аторой из 1-(3'-rищюкси-3'-метилбуrин-1'-ил)-9,10-

антрахинона и rуанидина образуется 3Н-4-(2-гидроксипро1D1Л-2)антра[9,1-

dе][1,3]диазоIШИ-2,9-диов, лежиr в основе нового подхода к синтезу 1:ондеяснрованиых 

8-члениых азотсодержащих гетероциклов. 

Показано, 'ПО в реахции rуанидина с 1-(арил[rетарил]этинил)-9,10-

8И1рахинонами, имеют месrо преарашения, не СВJ1Заниые с образованием новых аннели­

ро88Ш1Ь1х азаrетероцихлов, а приводяпDlе 1: про,цухтам взаимодействия двух молеqл 

ИСХОДJЮГО аппmа. 

Предложен новый 

(диарил[rетарил))-3,9-дибеюо 

соединений 1,7-

ил(rетарил]этинил)-9, 10-

антрахинононов под действие ужены превращения rya-
,,_ __________________ _. 
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ни.дина с 1-{арил[гетарил]этини.л)-9,10-антрахинононсn.щ приводящие к образованию 

2Н-антра[9,1-Ьс]фурил-10Ь-аm1'ахиноновой системы. Реакцией 1-{3'-rидрокси-3'­

метилбутин-1'-нл)-9,10-антрахинона с гуанидином получен 12-(9, 10-антранил-1)-2,2-

диметил-2Н-фенакrро[2, 1, 1 О-dеЛхромен-1 ,6-дион. 

Таким образом, исследование реакций rуанидина с 1-ацетиленип-9,10-

автрахинонами имеет важное значение для понимания закономерностей гетероциклиза­

ций и позволяет попоmnпъ базу данных важной теоретической кшщепции шпслообразо­

вания, известной под названием правил Болдвина (Вaldwin J.E. Rules for Ring Closшe. // 

J. Chem. Soc. Соттип. - 1976. - N.18 - Р.734-736), открывает новые пути к валравлеюю­

му синтезу труЩ1одоС1)'Ш1ЫХ полиrетероuиклических систем с регулярно меняющейся 

сrрукrурой и имеет фундаме~пальное значение для решения стержневых вопросов 

строения молекул и реакционной способности. 

Апробацu работы. Резулътаты настоящей работы бЫJ1И представлены на Все­

российской научной молодежной школе-конференции «Химия под знаком Сиrмw> 

(Омсж. 2008) и Ш научно-пршсrической конферешщи, посвященной 175-летию со дня 

рождения Д. И. Менделеева и 140-летию со дня открытия Периодического закона хими­

ческих элемешов Д. И. Ме~щелеева (Красноярск, 2009). 

Публвnцвв. По теме диссертации опубЛИJtовано 3 статьи в отечествеияwх и за­

рубежю.lх изданиях и тезисы 2 докладов на Российских. конференциях по оргвннческой 

химии. 

Объем и струпура работьL Диссертация изложена на 116 t.11ШПШописных сrра­

ющах и состоит из введения, трех глав, выводов и сIШска цитируемой л.игературы, 

вкшочающего 113 наименований. Первая глава посвящена анализу mперlП)'рных дан­

ных о методах получения 7Н-дибензо[dе,h]хинолин-7-онов; вторая глава- юложеншо и 

обсуждению ре-3ультатов собственных исследований. Экспериментальная часть юложе­

на в третьей главе . Работа содержит 13 таблиu и 6 рисушсов . 

Основное содерж111вt работы 

Реакuия Соноrаширы является основным методом сшпеза кmочевьrх соединений, 

полоиу особое внимание удеЛJlЛось изучеюоо условий ее проведения, в частности, по­

иску новых эффективных кiJГ!\JIИЗаторов . 

В связи с лим, в рамках совместной работы с ИрИХ СО РАН, имеющим э1tолоrи­

чески чистые разработки по методам сшrrеза разнообразных фосфинов, ш.1 осушесrви-
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JDf сиигез новых llНllJloroв тра.цвциоЮ10 примеюrемоrо в реакции Соноrаширы комплек­

са PdC12(PPh3h (la). Каrализаторw Pd02fP(CH=CНPh);h (lb) и PdCl2fP(CН2CН2Ph)з)2 

(lc) получали по сrаuдартной методве, описанной д11J1. сияrеэа РdС12(РРЬз)2 - путем на­

rре88ЮU PdCL2 с двуМJJ мoJUD01 фосфина 2Ь,с в ДМФА при 90 °С, выход lb составил 

50%, lc - 74%. СтруJпура комплексов lb,t подnерждена реmтенострухтурныии исспе­

довашwm (рис. 1). 

ДМФА 
PdCIHR3)z 

Zb,c lb,e 
R.• -сн,сн,J'(Ь), -сн=снrь(с) 

lb lc: 

Рас. 1. Строение мОJJекул PdCl2[P(CH;CНPh)з]2 (lb) в PdCl2[P(CH2CH2Ph)з]2 (lc) в кристалле. 

На примере реапtИИ хросс-соче'l'IUШЯ 1-иодаmрахинона с п-

ниrрофеиилацетиленом похазано, 'ffO сюrrезированный нами PdCl2[P(CH=CНPh)з]2 про­

явмет высокую ж~rrатпвчесхую ахrивносп. и не уступает JtЛ8ССИЧескому PdCl2(PPhзh. 

1-Ацетилснил-9, 10-аmрахиноНЬJ получали реакцией ацетиленовой жоиденсации 

1-иод-9,10-аmрахивона с терминальными алкинами различной природы, BltlПOчaIOIЦIOdИ 

11риm.нwе, rетариm.ные и алифатические заместиrели в присутствии la-c/CuI/EtзN (вы­

ходы 82-98%). 

Ках отмечалось ранее, 1-ацетиленил-9,10-антрахиноны представтпот собой сис­

темы, в которых тройная свсь апивирована ахцеmорным влиянием карбонильных 

групп анrрахиионовоrо ядра. В качесrве первых алкинов, д11J1 исследования возможно­

С'IИ взаимодействия с rуанидКНОм, были выбраны наиболее досrуПНЬlй 1-
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[(феннл)этиннл]-9, 10-аmрахинон (4а) и активированный 1-[(4'-ниrрофенил)этинил]-

9,10-антрахинон (4Ь) . 

Недостаточная растворимосn. антрахинонов в приемлемых объемах раствориrеля 

(метанол, этанол, пропанол-2, пиридин) и отсутствие признаков реакции при температу­

ре 40-50 °С побудили прибегнуть к наrреванюо смеси до кшrения . 

Во всех раствориrелях (алифатические спирты, пирИДIЩ ДМФА, ДМСО и д.р.) 

набmодалось образование продуктов реакции, однако, наиболее подходящим оказался 

бутанол-1, при юmении он полностью растворял исходные антрахииоШ>J при наимень­

шем смонообразовании. Опrимальное время проведения реакции составляло 18-20 ча­

сов, в противном случае, выделение и разделение смеси резко осложнялось увеличением 

количества смолы. 

Взаимодействие rуанндина с 1-[(фенил)этинил}-9,10-антрах.иноном 4а в юmящем 

бутаноле-1 приводило к образованию нескольких продуктов. В течение реакции наблю­

далось одновременное накопление этих соединений, наряду со значиrельным смолооб­

разованием. На хром~rrограыме реакциоююй массы, .кроме исходного алкина 4а, набmо­

дали образование трех mоминесцирующих. продуктов. 

Разделение полученной смеси зиачиrельно осложнялось наличием смолы, неиз­

бежно образующейся в ходе сmпеза, тем не менее, пиридипантроны 7-8а были успешно 

разделены хроматографически. 

Одним из продухтов оказался дибеюо[dе.h]хинолин-7-он 7а (11 .4%). Образование 

7а может реализоваться через последовательное присоединение rуанидина по карбо­

нильной группе, замыканием 1.1ИКЛа за счет нуклеофШIЬной атаки аиино-группой карба­

м.идиновоrо фрагмеша по fl-уrлсродвому атому тройной связи (N-6-епdо-путь) с после­

дуЮIIIИМ выделением Н20 и NН2CN (илн NН2ОН и HCN). 
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Ииrересным и неожицанныи явилось обнаружение серии касхадЯЫХ превращений 

алхина 41 с гуанидином, приводящих к образованию 2-амино-3-бензоил-7Н­

дибензо[dе,h]хиноmm-7-она 81 (18.6%). 

Формирование хююлин-7-оновой системы может быть представлено нескольки­

ми механизмами. Ключевой этап в предлагаемой схеме - нуклеофильная атака по Ji­
углеродному атому тройной связи с синхронным 6-ехо-ЗDIЬООIНИем цикла при участии 

а-углеродного атома и электрофильного уrлерода rуанидиновоrо фраrмеJПа. После­

дующие перегруппировки приводят к разрыву C-N связи в инrермедиатах, обеспечивая 

ароматюацию конечноrо продупа. 

~IOI Н ~~ С'-'\.. н~,('""' 
- 1 ~ 1 

u /н.-н,р о 

а»·~~· 
la~\"':P NН, NJC.1111, a»""'N~ 

Р1о N Р1о 

-..... , 
о 

Еще более необычными оказались превращения, приводящие к образоваюпо про­

ду.rсrа 91. М.ы предполагаем, 'ПО формировllИИе ИЗОХЮIОJППl-3,7-дионв 9а ю алкина 4а и 

rуанидJШа имеет место в результате серии хаскадных превращений, которые включаюr 

стадии присоединения, ЦИМИЗllUИИ, перегруппировm и )лимииирования. ВозмоЖВW1 

последовательность -этого процесса ва:лючает присоединение rуающина по карбоииль-
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ному атому углерода с последующим 5-exo-dig-ЗllМЬIJ(aниeм фуранового кольца атакой 

OH-rpyrmы по а-углеродному атому тройной связи. Далее циклический инrермедиат 

подвергается фраrментации-рециклизации. Последующая атаха амино-rруппы по кар­

бонильному атому углерода сопровождается образованием еще одного цикла, а даль­

нейшие переrруIПIИровхи в шпермедиате с формалъНЬIМ элимшmрованием формими­

доиламина приводят к 91. 

~­
-~ 

Рве. 2. Строение молекулы 9а в хр11сталле 

Возможность образования шпермедиатов , участвующих в предполагаемом меха­

низме, сог:1асуется с вычислениями их оmимизнроваIОIЫХ конфшураций и относиrель­

ных энергий с привлечением кванrово-хнмических расчетов методом Natural Bond Or­

bital (ВЗLУР/6-ЗlG (d, р)) (вычисления проводил Alabugin 1. У. , Florida State University, 

USA). Полученные результаты показали (см. табл. 1), что, действительно, энерГИJ1 про­

дукrов 5-ехо-циклизации и фраrмешаuии-рециклизации liИЖе на 20 и 27 uал/моль, со­

ответственно, по сравнению с энерrией первого полуаминальноrо инrермедиата. 

Таблаца l. Оптимизированные конфигурации и относительные энергии отобранных 

промежуточных юrrермедиятов дпя формирования про.цухта 9а, рассчитан11ые в Natшвl Bond 

OrЬital (B3LYP/6-31G (d. р)) . 
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~ 
·~ 

~ Интермедиаты (95' 
о о 

Оmимальная reo-
ме-rрия 

Оrносительная 
энергия в о -20.02 -27.04 
ккал/моль 

Предполагаемые механизмы образования продуктов 7а , 8а и 9а предусматривают 

формирование общего полуаминалъного инrермедиата в результате присоединения гуа­

нидина по карбонильной rpyrme. Вероятно, такое взаимодействие происходИТ быстро, 

но обратимо, и в дальнейших превращениях может реализовываться только, когда это 

энергетически выгодно. 

В отличие от l-([фенил]этинил)-9, 10-анграхинона (4а), взаимодействие 1-([4'­

ниrрофенил]этинил)-9, 10-анграхинона (4Ь) с гуанидином в этих же условиях привело х 

образованию двух продуктов изохmюлин-3,7-диона 9Ь и амина 10. 
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Вероятно, анилин 10 является результатом нуклеофильного замещения нитро-

rруШIЫ гуанидином с последующим элиминированием цианамида итt замещения шrr­

ро-rруппы аммиаком, который может образовываться при деструкции или гидролизе 

карбамидина. Подобное возможно, т.к. известно, что в активированных нитробензолах и 

нитроан:rрахинонах нитро-rруппа способна замещаться аммиаком и 11МИНами. 

Необычные результаты реакции гуанидина с алкинами 4а и 4Ь подrверждали 

предположения о кточевой роJШ поляризации тройной связи ацетилена, однако, это 

представление требовало дополнительных доказательств. Поэтому следующим шагом 

явилось использование 1-([4'-метоксифенил]этинил)-9,10-антрахинона (4с), в котором 

метоксилъная rpyIПI8 проявляла донорные свойства, в противоположность нитро-rруzше 

в l-{[4'-ниrрофенил]этинил)-9,10-ан:rрахиноне (4Ь). 

Взаимодействие гуанидина с алкином 4с приводило к образованию двух продук­

тов: хинолин-7-диона 8с и изохинолин-3,7-диона 9с. 

о ... о 

k.35.1% 

·.~ 
о 

". 18.9% 

Полученные результаты показали важность характера поляризации тройной свя­

зи. Присутствие акцеmорной нитро-rруппы в фенильном кольце увеличивало выход 

изохинолин-3,7-дионового продукта почти на 50%, направляя реакцию преимуществен­

но по пути 5-e.xo-dig нуклеофильной атаки. Наличие донорной метокси-rруппы имело 

противоположный эффект - реализовывалась предпочтительно внешняя нуклеофильная 
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атака и 6-ехо-dig-циклизация, приводм к образоваюпо хинопин-7-она 8 и, в меньшей 

степени, изохиноJU1Н-3,7-диона 9. 

Эти результаты согласуюrся с расчетами по проf1!амме Natшal Bond OrЬital 

(B3L YP/6-3 IG (d, р)) поляризации ацетиленовых 'lt-св.азей (вwчиспения проводил Alabugin 

1. V" Florida State University, USA). Итоговые результаты, пр!ОеДеШDi(е а таблице 4, по­

IС83ЫВают, чrо присутствие донорного заwестителя }'11СJ1ИЧИВ3еТ ж-элепрониую плот­

носrь а-углеродиого аrома, тогда как llJllШIИC вцепrорной ниrро-rруппы имеет проти­

воположный эффеп. Одновременно с этим 11:-эпехтронная плоrвость р-уrлеродиоrо 

атома и харбониль1Юй f1!YIП1W исп:ьrrывает меньшее ВЛИJIНИе заместиrелей на поляриза-

ЦИЮ. 

Ta6mlu 1. Расчеты lllUIJWUI зaмecnrreлell на памр1138ЦИЮ тройной с11J1Зи и .uрбониль­

иоll fl)уппы в антрахииоиах 4в-с: методом Nвtural Вond OrЬital (ВЗL YP/6-3 IG (d, р)). 

кilh эаселеняость 

11•;,,, ПOJIJIPИ3811U (% ~углерода) 
к...1, заселенность 

х• ..,., nan.p1D811u (% ~углерода) 
irco, заселенность 
n•co, поrurризациR (%углерода) 
Зар11ДЪ1 C(O)!CJCa 

4с 4а 
1.965 1.966 
49.19 49.38 
1.839 1.840 
52.53 51 .99 
1.955 1.955 
66.27 66.24 

0.538/-0.004/0.044 О.540/О.004Ю.042 

4Ь 
1.966 
49.13 
1.834 
50.65 
1.955 
66.29 

0.542/0.035/0.023 

Для системаrическоrо исследования обнаруженной реахции требовалось расши­

риn. ряд примеров, который бы вкточал алхинw с арильным и rетарильным фраrмен­

том, несущим донорные или аJЩеmорные фующии. С этой целью были сииrезированы 

раннее яеювествые ацетилеяиnаятрахинояы 4d-j. Их моJКЯО разбиrь на две f11УППЫ : ал­

кияы с донорными (4d·I) и аmешорными (4g-J) заместиrет~ми. 

Каждый анtрахиион первой f1!YШIW 4d-f отличаетс.w природой и местом располо­

жения заместкrелеА оmосиrельно тройной СВЯ3И. Такая вариашu: дJ1118Л11 возмоJU1осn. 

ВЫЯВИIЬ ДОПОJIВИJеЛЬЯЫе 381tОИОNерноств и факторы, СИ38ННЫС со сtрупурой мкина, 

опредеЛJDОщи.е соотношение и тип продуJПОв реащии с rуаиидИНом. 

PeaxцJ1J1 4d·f с 1С8рбаиидияом в IСИJIЯШСМ бутаноле-1 приводила к образованию 

пиридинантрояов Sd-f, 9d. 
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N..2S.S"' 
lo. 3J.4'11 
11'. 63.1% 

a-t"-c..<.ii.~,coi.-Q<tf) 
.... 

frrrlf , 11.7% 

Формирование этих систем согласовывалось с результатами предыдуших синrе­

зов и толысо в случае с атсином 4d набтодалось одновременное образование двух nmoв 

продуктов - ХИНОЛЮl-7-диона 8d (25 .5%) и изохинолин-3,7-днона 9d (18.7%). В ре11КЦЮ1Х 

гуанидина с алкинами 4е и 4f образовывались только хиноmm-7-дионы 8е (33 .4%) и 8f 

(63.8%), соответствешю, кроме тоrо, потребовалось увеличиrь вреИJ1 реахпии (в 1.5 

раза). 

Эти результаты доказывали предположеИВ11 о возможном поНЮ1:е.нии реакцион­

ной способности аmсина 4f, вследствие общего увеличеНИJ1 элепрошюй nпотности трой­

ной связи за счет донорных свойств заместителя. Подrверднлись я предположеШfЯ о 

возможной реrиоселепивности превращения ацетилена 4f по сравнению с другими аце­

тиленами, 11:оторц вероnно, Т81СЖе обусловлена сильным. донорныи +М-эффектом ди­

метклаиино-rруnпы, вызывающим значительное смещение х-злектроJ:DЮй плопюсти 11: 

а-углеродному атому, направЛЯ11 ре11I01ИЮ по пути 6-ио-dig-цюслизации. 

НесJWлысо неожидаиной о1С838Л8СЬ пошасеЮWI акrивностъ аmсина 4е, с!t838Вшая­

ся на направлении ре31СЦИИ и образовании едIОIСТВСнноrо продукта 8е (33.4%). 

Следующим этапом исследования пилось изучение ряда аmсинов с аntепrорны­

ми заместителями ( 4g-j), среди которых есть предСТ1111кrели с rетареновыи ( 4&. i) и аре­

новым фраrмешом (4Ь, j). В отличие от предыдущей rpyrmы ацетиленов с «пуш­

пульноЙ>> системой (4c-f), чюйная СВJIЗЬ в соедннеНЮIХ 4g-j дополниrельно 81СУИВирова­

на акцеmорным влианием заместителя (не считая харбоиипьнwх rpyrш антрахиноновоrо 

.sдра), что, по Н11ШЮ4 пре.!Dlоложениям:, таюке должно сlt83wвап.ся на реrиоселективно-

сти ре81tЦИИ. 

Кu оказалось, набор проду.IСI'Ов, образующихся при взаимодействии гуанидина с 

алхивами 4g-j, значиrельuо отличалс11 от тажовоrо в ре81ЩИИ с ацетиленами 4a-f, опи­

санными выше. Удю~кrельным было то, 'fto но:аые проду1ПЫ в своем составе содержали 
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два анrрахиноновых остатка и не имели конденсированных азотсодержащих гетероlIИIС­

лов . 

~·~~,~ар. 
~j "'-19.2% 

91.2Н'У, 

9j, 23.11% 

R·-(/-в.11о~ -g о~-о{'н,Ф 

о 

1111. Z7.l'Y. 
11i. 32 .7"'. 
llj . lS.2". 

Наряду с ними образовывались изохююлин-3 ,7-дионы 9b-j. 

+ 

1:111, 31.7". 
12i. -
12j . 1И% 

НеожидашlЬIМИ продуктами оказались дибензоилен-2,8-хризены 11b-j и анrрафу­

ран.ы 12bJ, счюение которых было nодrверждено рекrrеноструктурными исследова­

ниями (рис.3) . 

Jlb 12Ь 

Plic. 3. С-qюение молекул llb и 12Ь в ~сристалле. 

Точный механизм формирования необычных анrра[9, 1-Ьс ]фуран~новых систем 

12 неизвестен, однако, замыкание фуранового кольца может реализовываться через цик­

лизацюо по 0-5-exo-dig-nyrи. Следует заметиrь, что в предложенном механизме образо­

вания изохинолин-3,7-дионов 9 на одной из )[JПОЧевых стадий также предусматривается 

0-5-exo-dig-aтaкa и генерация ииrермедиата анrрафуранового сч><JеШfЯ . ВероJПНо, 'П'О 

этот интермедиат общий для 9 и 12, а образование продуктов отличной структуры свя­

зано с разными путями его дальнейших превращений. 

Мы предnоложили, что в дВШIОМ случае они начинаются с отрыва протона при 

амишfОМ атоме азота под действием сильного осноsания гуанидина или алхоголят-
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аниона. Получающийся при этом анион в результате перегруппировки формирует более 

устойчивый карбанион, стабилизирующийся за счет возникновения системы, близкой к 

хиноидной. Образовавшийся карбанион атакует другую молекулу алкина по наиболее 

электрофильному /}-атому уrлерода при тройной связи, что приводит к образованюо 

другого иона, который отрывает протон от гуанидиииевоrо катиона или спирта, восста­

навливая тем самым электронейтральность молекулы. 

[ ""-r • н,,.А~, 
"'"' + BuOH 

- ..t" 
H~W NH: 

... " - вud3 
о 

IWI 

- ВuОН 

1 
NH 

- н,н-<:~ 

Антрафураны 12bJ в кипящем бутаноле-1 в течение 10 ч подвергаются деструк­

ции с образованием мноrокомпоненrной смеси, поэтому есть основания предполагать , 

что с этими превращениями и связано наличие значиrельного количества побочных 

продуктов в реакциях гуанидина с ацетилениланrрахинонами 4. Возможно, в болышm­

стве этих реакций имеет место образование продуктов анrрафурановой структуры 12, но 

выделиrь их удается только в тех случаях, когда они образуются в значнrельиых коли­

чествах и достаточно устойчивы . Судя по тому , что продукты этого типа выделены 

mшIЪ в реакuиях с алкинами 4bJ,g, можно предполагать о возможном стабилюирую­

щем влиянии акцеmорных групп. 

Алкин 4g оказался единственным ю группы анrрахинонов с акцеmорными функ­

циями., который в реакции с гуанидином образовывал продукт 6-ехо-dig-атаки (8g) и. что 

не менее удивнrельно, не циклнзовался в общий для всех юохинолин-3,7-днон 9 (0-5-

exo-dig-aтaкa) . Другими продуктами -этой реакции оказались соединеЮ\Я тиnа 7g, ltg и 

J2g. 
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+ + 

... 7.1% 

+ 

Вероятно, что такие особешюсти могут быть обусловлены а-положением тройной 

связи отиосиrельно атома азота пиридиновоrо кольца, возможно, благодаря близости 

еще одного азота у реакционвоrо цеиrра, вознихают дополниrельные фа~сrоры (напри­

мер, водородные связи). 

11. 2.2. Реакции rуаннднна с: l-(ал1СИлэтинил)-9,10-антрахннонами 

Чтобы более поJПiо выявиrь влияние природы заместиrеля при тройной связи, 

предстояло исследовать поведение 1-(алкилэтинял)-9, 10-анrрахинонов в реакции с гуа­

нидином. 

В качестве алкилацетилена бьm использован 1-{З'-гидрокси-З '-метилбутин-1'-ил)-

9,10-аиrрахинон (4k), который получали ю коммерчески доступного диметилэтинил­

кврбююла и 1-иод-9,10-анrрахинона по реак.шш Соногаширы. При планировании синте­

за с участием спирта 4k не искmочалась возможность образования линиланrрахинона, 

т.к. известно, 'ПО последний получают из 4k по обратной реакции Фаворскоrо, проте­

кающей в основных условиях (КОН) с выделением ацетона. Однвко, при взаимодейст­

вии алхина 4k с гуанидИНом в JЗШJОПем бутаноле-1 происходило образование трех про­

дуктов : аиrра[9,1-dе][l ,З]диазоl.IИН·2 ,9-диона 13k (38 .2%), хромено[4,5,6-

сdе)бензо[h]хинолин-1,6-диона 14k (8 .1%) и фенаиrро[2,1,10-dеЛхромен-1,6-диона 15k 
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(12.8%). Время реа1ЩИИ составило 4 часа, чtо в несколько раз меньше, чем в случаях с 

арилэтинкл-9, 10-автрахиионаии. 

151.. 12.11% 

Образование аннелированноrо диазоциновоrо цикла 13k может быть представле­

но ш серм последовательных ста.дий присоединеНИJI молекулы гуанидина по карбо­

нильной rpyIПJe автрахинона с последующим О'ППеплением воды, присоединение второ­

го амшпюrо фparwem:a по р-уrлеродному атому тройной связи (N-8-endo-dig-втaкa) и 

гидролизом имшю-rруппы на последней стадии. 

l:Jlr. 

Мы предполагаем, что образование продуnа 14k может реализовывап.ся через 

серию последовате.m.ных или синхронных реllПIИЙ присоединеНИ.11-отщеnления. вк.лю­

Ч11ЮЩИХ 6-exo-dig-aтaкy, н аналоrичиых превращений, в ходе которых образовывались 

дибеюо(dе,h)хииопин-7-оны 8. Однако, в данном случае, на стмии образов11НИJ1 родст­

веШiоrо 2-амино-3-(2'-rи.щюксипропав-2'-ил)-7Н-дибешо(dе,h]хинолин-7-<>на реакция 

не заканчивалась, а формально происходило внутримолекулярное нухлеофильное заме­

щение гидрид-иона в 4-м nоложеНЮ1 внуrренним алкоголят-анионом (из ОН-группы), 

образующимся в присутствии си.:rьноrо осноВ8НЮI - гуанидина (сравнимого с КОЮ. По­

добные реакшm замещеЮIЯ водорода свойственны аюрахинонаи и другим 

n-электронодефшnпиым молекулам, например, ниrроаренвм. 
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-Н,0 

1-if] 
[ 

НН- ]$ 
- н,нJ....;.., 

14k ..... в.он 

Можно преш~оложиrь, что 12-(9,10-ашрахипои-1-ил)-2,2-диметил-2Н-

фенакrро[2,1,10-dеЛхромен-1,6-дион 15k образуется в резулътвте последовательных 

превращений, включающих расще~шение спирта 4k в основных условиях до IUIКИНЗ-1 

16, который в присутствии гуанидина превращается в ацетиленид-ион. ПоследниЙ ата­

кует карбонильную .!l'YПDY молекулы анrрахинопа 4k с последующей гидратацией трой­

ной св.11ЗИ, Ч'lО приводит к формированию инrермедиата, циклизующеrося с выделением 

воды в бенза.нтрон . 

Замыкание пирановоrо цикла могло происходиrъ в результате внутримолекуmq>­

ноrо нуклеофильного замещеIШЯ гидрид-иона в 4-м положении внутренним алхоrолят­

анионом, как и в случае формирования хромено[4,5,6-сdе]беюо[h]х:инолин-1,6-диона 

14k. 



19 

- н,о 

Р•с. 4. Строение молекулы Иk в кристаме 

Таким образом, учасrие rуанцдина ко: в качестве реаrеята, тu и основания в ре­

акции со сrmртом 4k привело к образованию новых конденсированных гетероци.кличе­

ских систем 13-lSk. Кроме тоrо, о.казалось, что наличие гидроксильной rpyIПIЫ в а­

положении алифатического замссппеля относительно чюйной связи приводиr к фор­

мированюо пирановоrо кольца. 

Представлялось интересным исследовап. поведение триметилсИЛИ1IЬноrо произ­

водноrо 41. Однако, рецция антрахинона 41 с rуанидКНом в КИШП11еы бутаноле-1 завер­

шмась за час с образованием одного продуктв - 1-этинил-9,10-антрахинона 16 (выход 

82%). 
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1_ 

ф) 
n 

16, 82"0 

Взаимодейсrвие антрахинона 16 с гуанидином в аналоrичных условиях приводИ­

ло к трудноразделимой мноrокомпонентной смеси. 

Таким образом, проведеШ1Ь1е исследования демонстрируют высокий сикrетиче­

ский потеЮlИал реахuии 1-ацеmленил-9,10-антрахинонов с гуанидином. Расширяют 

представления о реакционной способности и закономерностях шпшообразования в зави­

симости от строения молекулы. Оrкрывают новые пуrи к направленному синrезу труд­

нодоступных полигетероцикличесЮ« систем. 

" R-.(''y.-0 
~-
~ 

Выводы 

1. Сикrезирована серия новых 1-ацетиленил-9, 10-антрахинонов с алкильными, 

арильными и rетарильными заместнrеляии как донорного, так и акцеmорноrо характе­

ра, в том числе, с функциональными группами. 

2. Получены новые палладиевые катализаторы ДJ1J1 реакции Соноrаширы - транс­

бис[три(Z-стирил)фосфин )палладий дихлорид и бис[ три( феНИJJЭТИЛ)фосфин ]-палладий 

дихлорид. Показано, что тронс-бис[три(Z-стирил)фосфин]nалладий дихлорид проявляет 
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вwсожую каталиrичесжую а~сrивность в реакциях ~четаию1 Соноrаширы и не ус­

тупает классическому бис(трифеИШ1фосфин)палладий дихлориду. 

3. Найдена новая реащия ацетиленов, 1W1Ючающи формальный разрыв тройной 

связи с внедрением атома азота по месту разрыва и образование mecrи новых связей, 

привоД1IЦая ж формированию 1-арил[гетарил ]-7 Н-дибензо[dе,h ]изохинопин-3, 7-

дионовой системы . 

4. Предложен вооможный механшм этой реакции, соrласуюшийся с квантово­

химическими расчетами. 

5. На широком круге примеров исследов811Ь1 мноrоканальНЬ1е peaпum гуанидина 

с 1-ацетиленил-9,10-акrрахииоНJ1№1. Показано, что взаимодействие может протекать в 

несkолысих напрввлеИЮJХ, привоД1 " образованию разнообразных жонденсированных 

rетеро- и карбоцюсличесmх систеи: 

а) Обнаруж:евы две новые rетероЦИЮIИЗации гуанидина с 1 -арИЛЭ'IИНИЛ-9, 10-

аиrрахинонами с доиорнwми заместиrеЛJIМИ, приводЯЩИе к образованию 7Н­

дибеюо[dе,h]хиволин-7-оновых систем. 

б) Показано, что реащия гуанидина с l-арил[rетарил]этинил-9,10-аиrрахинонами, 

содерж8ЩИМИ ащеmорные заместнrеJЩ приводит " образованию 1,7-

(диарил[rетарил])-3,9-дибешоилеи-2,8-хризенов и 2Н-аиrра[9, 1-Ьс]фурил- lОЬ-

аиrрахинонов. 

6. Установлено, что взаимодействие 1-(3'-пur,роkси-3'-метилбутин-1'-ил)-9, 10-

аитрахииона с гуаницииом реЗ11JDуется через три. ранее неизвестные rетероШООIИЗации, 

привоДJ1ЩИе х обрюовашоо разных аннелиров11ННWХ продукrов : 3Н-4-(2-

mдроксипропил-2)антра[9,1-dе][l,З]диазоцин-2,9-диояа; 12-(9, 10-аиrраиил-1)-2,2-

диметил-2Н-фен81ПрО[2, 1.1 О-dеj]хромен-1,6-диона; 

хромено[ 4,5 ,6-cde )бензо[ h ]хинолин-1,6-диона. 

12-амино-2,2-диметил-2Н-
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