
ВЕСТНИК ПЕРМСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 
Том 9                                                                   Химия                                                                           Вып. 2 
 

136 

 
УДК 547.745 +547.833.1+547.834.1 
DOI: 10.17072/2223-1838-2019-2-136-170 

 
 
Д.Н. Лукманова, П.А. Топанов, Я.И. Приходько, И.В. Машевская 

Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия 

 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГЕТАРЕНО[e]ПИРРОЛ-2,3-ДИОНОВ  

С NH, NH-, NH, SH- И NH, CH - БИНУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ  

(ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ) 

 

Представлены данные по исследованию реакций гетарено[e]пиррол-2,3-дионов с различными 
бинуклеофильными реагентами. Проведен анализ возможных схем взаимодействия. 

 

Ключевые слова: гетарено[e]пиррол-2,3-дионы; бинуклеофильные реагенты 

 

 

 

D.N. Lukmanova, P.A. Topanov, J.I. Prikhodko, I.V. Mashevskaya  

Perm State University, Perm, Russia 

 

 

HETARENO[e]PYRROLE-2,3-DIONES INTERACTION  
WITH NH, NH-, NH, SH- AND NH, CH - BINUCLEOPHIL REAGENTS 

(Review) 

 

Data on the study of the reactions of hetareno[e]pyrrole-2,3-diones with various binucleophilic rea-
gents are presented. Analyzed possible interaction schemes.  

 

Keywords: hetareno[e]pyrrole-2,3-diones; binucleophilic reagents. 

 
 
 
 

______________________________ 

© Лукманова Д.Н., Топанов П.А., Приходько Я.И., Машевская И.В., 2019 



Лукманова Д.Н., Топанов П.А., Приходько Я.И., Машевская И.В. 
 

137 

Известно, что реакции таких азагетероцик-

лов, как аннелированные различными гетеро-

циклами пиррол-2,3-дионы, проходят в мягких 

условиях и приводят к синтезам конденсиро-

ванных, спиро-бис- и мостиковых гетероцик-

лических систем различных типов. Соедине-

ния, содержащие пиррольный фрагмент, часто 

встречаются среди практически значимых со-

единений. Например, среди конденсированных 

пиррол-2,3-дионов за последние годы обнару-

жены физиологически активные соединения, 

проявляющие высокую противовоспали-

тельную и анальгетическую активность, со-

поставимую, а в некоторых случаях превосхо-

дящую таковую у применяемых в медицин-

ской практике препаратов при низкой токсич-

ности. Преимуществом перед существующими 

аналогами является простота и доступность 

разработанных методик, региоселективность 

осуществляемых реакций, высокие выходы 

конечных продуктов.  

Интерес к синтезу самих гетарено[e] пир-

рол-2,3-дионов и к получению их производных 

привел к появлению ряда обзорных публика-

ций и монографий на эту тему [1–5] 

Целью данного литературного обзора явля-

ется обобщение и анализ найденных литера-

турных данных по синтезу производных 1H-

пиррол-2,3-дионов, аннелированных по сторо-

не [e] азагетероциклами, с учетом последних 

публикаций по данной тематике. 

Фармакологически активные аналоги 

Бензо[1,4]оксазиновые и хиноксалиновые 

фрагменты часто встречаются в природных и 

биологически активных соединениях. Нату-

ральные продукты, такие как блефарин, цефа-

ландол А, C-1027-chr и другие фармацевтиче-

ские препараты, имеющие в своей структуре 

бензо[1,4]оксказиновый фрагмент, проявляют 

широкий спектр биологических активностей, 

например потенциальную активность против 

некоторых заболеваний, включая сердечные 

заболевания [6], являются ингибиторами бак-

териальных гистидин-специфичных протеин 

киназ [7], антагонистами серотонин-3(5-HT3) 

рецептора [8], анальгетическими [9], антимик-

робными [10] и противодиабетическими аген-

тами [11].  
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1.1. Взаимодействие с 1,2-NH,  

NH-бинуклеофилами 

Замещенные гидразины и гидразиды арома-
тических и гетероароматических карбоновых 
кислот, хотя и являются формально 1,2-NH,NH 
бинуклеофильными реагентами, в рассмотрен-
ных ниже реакциях ведут себя как 1,1-NH,NH 
бинуклеофилы. 

В реакции 3-ароил-1Н-бензо[b]пирроло[1,2-

d][1,4]оксазин-1,2,4-трионов с 2-гидразинил-

бензойной кислотой (2-карбоксифенилгидра-

зином) и о-толилгидразином в соотношении 

1:1 при кипячении в среде абсолютного ацето-

нитрила в течение 1–3 мин. были получены 

продукты реализации нового направления 

нуклеофильной атаки – по атому углерода 

в положении 2 гетарено[e]пиррол-2,3-дионов 

– (Z)-2-(2-(3-ароил-1,4-диоксо-1Н-бензо[b] 

пирроло[1,2-d][1,4]оксазин-2(4Н)-илиден) 

гидразинил) бензойные кислоты и 3-ароил- 

2-(2-о-толилгидразоно)-1Н-бензо[b]пирроло 

[1,2-d] [1,4]оксазин-1,4(2Н)-дионы (схема 1) 

[12, 13, 14]. 
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Схема 1 

При исследовании взаимодействия 3-(4-

метоксибензоил)-1Н-бензо[b]пирроло[1,2-

d][1,4]оксазин-1,2,4-триона с 2-гидразинил-

бензойной кислотой также выделен минорный 

продукт реакции – 4-(4-метоксибензо-ил)-3-

гидрокси-1-(2-гидроксифенил)-1Н-пиррол-

2(5Н)-он (схема 2) [14]. 

 
Схема 2 

При взаимодействии гетарено[e]пиррол-2,3-

дионов с гидразидами ароматических кислот в 

соотношении 1:1, проводимом путем кипяче-

ния в среде абсолютного ацетонитрила в тече-

ние 1–3 мин (до исчезновения темно-

фиолетовой окраски исходных пирролохинок-

салинтрионов) образуются N-[2,4-дигидрокси-

5-оксо-3-(3-оксо-4Н-хиноксалин-2-ил)-2-

арилпиррол-1-ил]бензамиды и N/-(3-бензоил-

1,4-диоксо-4,5-дигидропирроло[1,2-

а]хиноксалин-2(1Н)-илиден)-2-

бензогидразиды (схема 3) [14] 

 

 Схема 3 
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В тех же условиях взаимодействие пирро-

лохиноксалинтрионов с гидразидом изонико-

тиновой кислоты приводит к образованию N-

[2,4-дигидрокси-5-оксо-3-(3,4-

дигидроизохинолин-2-ил)-2-арил-2,5-дигидро-

1Н-пиррол-1-ил)изоникотинамидов (схема 4) 

[14]. 
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Схема 4 

Иначе идет взаимодействие пирролохинок-

салинтрионов с гидразидом антраниловой ки-

слоты, проводимое в соотношении 1:1 при ки-

пячении в среде абсолютного ацетонитрила в 

течение 1–3 мин. За счет наличия реакционно-

способной аминогруппы в орто-положении 

реагента были получены 11а-арил-2-гидрокси-

1-(3-оксохиноксалин-2-ил)-3Н-бензо[e]пирро-

ло[1,2-b][1,2,4]триазепин-3,6(5Н)-дионы (схе-

ма 5) [15].  

 

  

Схема 5 

При взаимодействии гетарено[e]пиррол-2,3-

дионов с этилгидразинкарбоксилатом в соот-

ношении 1:1 при кипячении в среде абсолют-

ного ацетонитрила в течение 1–3 мин могут 

реализоваться два пути реакции: присоедине-

ние NH2 группы к атому С1 пирролдионового 

цикла с последующим раскрытием цикла по 

связи С1-N10 и атакой этой же группы по атому 

углерода карбонильной группы ароильного 

фрагмента, либо атака NH2 группы по атому С2 

с образованием соответствующих гидразонов 

(схема 6) [16].  
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Схема 6 

Подобным же образом 3-ароилпирроло[1,2-

а]хиноксалин-1,2,4(5Н)-трионы ведут себя 

в реакции с 1,1-метилфенилгидразином [17]. 

Так же, как и в предыдущей реакции, продукт 

с раскрытием пиррольного цикла является ма-

жорным, продукт присоединения по С2  – ми-

норным (схема 7). 

Схема 7 

  

1.2. Взаимодействие с 1,3-NH,  

NH-бинуклеофилами 

При взаимодействии пирролобенз-

оксазинтрионов c мочевиной в соотношении 

1:2, проводимом путем кипячения в абсолют-

ном бензоле в течение 2–3 ч. были получены 

3'-ароил-4'-гидрокси-1'-(2-гидроксифенил)-

2',5'-дигидроcпиро[имидазолидин-4,2'-пиррол]-

2,5,5'(1'Н)-трионы (схема 8). Их образование 

происходит вследствие последовательной ата-

ки двух аминогрупп реагента по атомам С3а и 

С2 пирролобензоксазинтриона соответственно 

[17, 18]. 

 

Схема 8 

Таким же образом при кипячении в бензоле 

в течение 10–15 минут реагируют пирролобен-

зоксазинтрионы и тиомочевина, взятые в соот-

ношении 1:1,5. (схема 9) [17, 18].  
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Схема 9 

Пирролобензоксазинтрионы также реаги-

руют с дифенилгуанидином при кратковре-

менном кипячении в бензоле с образованием 

9-ароил-8-гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-2-

имино-1,3-дифенил-1,3,6-триазоспиро[4.4]нон-

8-ен-4,7-дионов (схема 10). Механизм их обра-

зования аналогичен реакциям с мочевиной и 

тиомочевиной [19]. 

 

Схема 10 

1.3. Взаимодействие с 1,4-NH,NH-бинуклеофилами 

Схемы взаимодействия пирролобенз-

оксазин- и пирролохиноксалинтрионов с 

о-фенилендиамином различны, хотя первона-

чальная нуклеофильная атака в обоих случаях 

осуществляется по С3а углеродному атому.  

3-Ароил-1,2-дигидро-4H-пирроло[5,1-c] 

[1,4]бензоксазин-1,2,4-трионы реагируют  

с о-фенилендиамином с образованием N-(2-

гидроксифенил)-2,4-диоксо-3-(3-оксо-3,4-ди-

гидро-2H-бензо[b][1,4]тиазин-2-илиден)-4-

арилбутанамидов, 3-ароил-1,2,4,5-тетра-

гидропирроло[1,2-a]хиноксалин-1,2,4-трионы 

— с образованием 8-арилбензо[2',3'] 

[1,4]диазепино[5',6':2,3]пирроло[1,2-a]хинокса-

лин-6,7,15(9H,14H,16H)-трионов (схема 11) 

[20, 21]. 
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Схема 11 

Аналогично 3-ароил-1,2,4,5-тетрагидро-

пирроло[1,2-a]хиноксалин-1,2,4-трионы реаги-

руют и с 2,3-диаминопиридином (схема 12) 

[22]. 

 

Схема 12 

При взаимодействии пирролобензо-

ксазепинтрионов с о-фенилендиамином, полу-

чены (Z)-4-арил-N-[2-(2-гидроксиметил)фенил] 

-2,4-диоксо-3-[3-оксо-3,4-дигидро-хиноксалин-

2(1Н)-илиден]бутанамиды, в даутерме А при 

200°С в течение 1–2 мин получены 3а-арил-2-

гидрокси-3-(3-оксо-3,4-дигидрохиноксалин2-

ил)-3a,5-дигидро-1H-бензо[d]пирроло[2,1-b] 

[1,3]- оксазин-1-оны (схема 13) [23]. 
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Схема 13 

При исследовании реакции пирроло-

бензоксазинтрионов с 1,2-дигидроксил-

аминциклогексаном была обнаружена неожи-

данная [1, 4] миграция ароильной группы от 

атома углерода к атому кислорода (СО) в 

гетеросистеме декагидрохиноксалин-2-

спиротетрагидропиррола (схема 14). Следует 

отметить, что такой пример «перескока» бен-

зоильного фрагмента в доступной нам литера-

туре ранее не был известен [24].  
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Схема 14 

По той же схеме идет взаимодействие пир-

ролобензоксазинтрионов с 3,4-диамино-

фуразаном. В результате реакции, проводимой 

путем кипячения в абсолютном бензоле в те-

чение 0.6–1 ч, образуются этил 4'-гидрокси-1'-

(2-гидроксифенил)-5',6-диоксо-1',5',6,7-тетра-

гидро-4Н-спиро[[1,2,5] оксодиазоло[3,4-b]пи-

разин-5,2'-пиррол]-3'-карбоксил-аты (схема 15) 

[17, 25]. 

  

Схема 15 
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Пирролохиноксалинтрионы в той же реак-

ции дают смесь продуктов, из которых ранее 

удалось выделить методом колоночной хрома-

тографии с небольшим выходом (3Z)-3-[2-

оксо-1-(6-оксо-6,7-дигидро[1,2,5]оксодиазо-

ло[3,4-b]пиразин-5-ил)-2-фенилэтилиден]-1-

фенил-3,4-дигидро-2(1H)-хиноксалинон (схема 

16) [26]. 

 

Схема 16 

Данное соединение образуется, по-

видимому, в результате последовательной 

нуклеофильной атаки двумя аминогруппами 

2,3-диаминофуразана атомов углерода С1 и С2 

пирролохиноксалинтриона с промежуточным 

расщеплением связи С1-N10.  

1.4. Взаимодействие с 1,3-NH,  

SH-бинуклеофилами 

Пирролобензоксазинтрионы реагируют с 

тиобензамидом и тиоацетамидом при кипяче-

нии в среде абсолютного толуола в течение 

20–40 мин. с образованием 2-замещенных 9-

ароил-8-гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-1-тиа-

3,6-диазаспиро[4.4]нон-2,8-диен-4,7-дионов 

(схема 17). Их образование происходит вслед-

ствие первоначальной атаки тиогруппы ими-

доильного таутомера тиобензамида по атому 

С3а и последующей циклизации иминогруппы 

реагента по атому С4 с раскрытием связи С4-О5 

[27].  

 

 

 

Схема 17 

Таким же образом с пирролобензо-

ксазинтрионами взаимодействует тиомочевина 

(схема 18). Реакцию проводят в соотношении 

1:1 путем выдерживания реагентов при ком-

натной температуре в среде сухого ацетона в 

течение 120 мин [17, 18, 26]. 
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Схема 18 

По тому же механизму реакции с пирроло-

бензоксазинтрионами взаимодействует тиосе-

микарбазон салицилового альдегида. Несмотря 

на наличие других нуклеофильных центров 

в молекуле, взаимодействие идет именно с 

тиолимидной формой молекулы реагента 

(схема 19) [27]: 

 

Схема 19 

1.5. Взаимодействие с 1,4-NH, SH-бинуклеофилами 

Пирролобензоксазинтрионы реагируют с о-

аминотиофенолом в соотношении 1:1 при 

комнатной температуре с образованием N-(2-

гидроксифенил)-2,4-диоксо-3-(3-оксо-3,4-ди-

гидро-2H-бензо[b][1,4]тиазин-2-илиден)-4-

арилбутанамидов. Их образование происходит 

вследствие первоначальной атаки меркапто-

группы о-аминотиофенола по атому С3а пир-

рол-2,3-диона с последующей атакой свобод-

ной аминогруппы реагента на карбонильный 

углерод ароильного заместителя в положении 

С3 и раскрытием оксазинового цикла по связям 

С4-O5 и С3а-N10 [28].  

В случае пирролохиноксалинтрионов на-

блюдалось образование бензотиазепинов (схе-

ма 20) [28]. 
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Схема 20 

В реакции 3-бензоил-5-фенилпирроло[1,2-

а]хиноксалин-1,2,4(5Н)-триона с о-амино-

бензолтиолом в кипящем бензоле (время 

реакции 10 мин) образуется 8,16-дифенил-6Н-

хиноксалино[1',2':1,2]пирроло[2,3-b][1,5]бензо-

тиазепин-6,7,15(9Н,16H)-трионы и 3-[(1Z)-2-

оксо-1-(3-оксо-4-фенил-3,4-дигидрохинок-

салин-2(1H)-илиден)-2-фенилэтил]-1,4-

бензотиазин-(3H)-2-оны (схема 21) [29]. 

  

Схема 21 
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В реакции 3-ароил-1Н-бензо[b]пирроло[1,2-

d][1,4]оксазин-1,2,4-трионов с 2-аминотиофе-

нолом в соотношении 1:1 при кипячении в 

среде абсолютного ацетонитрила в течение 3–5 

мин получены 3'-ароил-4'-гидрокси-1'-(2-

гидроксифенил)спиро[бензо[b][1,4]тиазин-2,2'-

пиррол]-3,5'(1'H,4H)-дионы (схема 22) [30]. 

 

Схема 22 

При взаимодействии 3-ароилпирроло[1,2-

с][4,1]- бензоксазепин-1,2,4-трионов с о-ами-

нотиофенолом в хлороформе при комнатной 

температуре получены 3'-ароил-4'-гидрокси-1'-

(2-гидроксиметилфенил)- 2H,4H-спиро[1,4-

бензотиазин-2,2'-пиррол]-3,5'(1'H)- дионы 

(схема 23) [31]  

 

Схема 23 

1.6. Взаимодействие с 1,3-CH,NH-

бинуклеофилами 

Реакции пирролобензоксазинтрионов с ши-

роким спектром енаминов и анилинов идут по 

одной схеме: первоначальная атака активного 

атома углерода при двойной связи по атому С3а 

и последующей циклизации иминогруппы реа-

гента по атому С4 с раскрытием связи С4-О5 с 

образованием замещенных 1,7-диазаспи-

ро[4.4]нон-3-ен-2,6-дионов [26]. Например, 
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при кратковременном кипячении пирролобен-

зоксазинтрионов в ацетонитриле с енаминоке-

тонами, существующими в растворе в виде Z-

изомеров с внутримолекулярной водородной 

связью между карбонильным атомом кислоро-

да и атомом водорода аминогруппы образуют-

ся замещенные 1,7-диазаспиро[4.4]нона-3,8-

диен-2,6-дионы (схема 24) [32]. 

  

Схема 24 

Подобным же образом пирроло-

бензоксазинтрионы реагируют с ацикли-

ческими β-енаминоэфирами (схема 25) [33]. 

  

Схема 25 

Реакцией 3-фенил-2,4-дигидро-1Н-пирроло 

[2,1-с][1,4]бензоксазин-1,2,4-триона с димедо-

ном в кипящем безводном бензоле были 

получен 3'-фенил-4'-гидрокси-1'-(2-гидро-

ксифенил)-6,6-диметил-2,2',3,4,5,5',6,7-окта-

гидро-1'H-спиро[1-бензофуран-3,2'-пиррол]-

2,4,5'-трион (схема 26) [34]. 
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Схема 26 

По той же схеме пирролобензо-

ксазинтрионы реагируют и с α-

енаминоэфирами [34]. При перекристал-

лизации из этилацетата выделен продукт 

циклизации метил 9-ароил-4,7-диарил-1-(2-

гидроксифенил)-2,3,8-триоксо-2,3,7,8-тетра-

гидро-1Н,6Н-6,8а-метанопирроло[2,3-е] [1,3] 

оксазепин-6-карбоксилаты (схема 27) [35]. 

 

 

Схема 27 
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При переходе от ациклических енаминов к 

циклическим схема реакции остается прежней. 

Так, в реакции пирролобензоксазинтрионов с 

3-амино-5,5-диметил-2-циклогексенами, также 

именуемыми иминами димедона, существую-

щими в виде енаминовых таутомеров, образу-

ются 3'-бензоил-4'-гидрокси-1'-(2-гидрокси-

фенил)-6,6-диметил-6,7-дигидроспиро[индол-

3,2'-пиррол]-2,4,5'(1H,1'H,5H)-трионы (схема 

28) [35, 36, 37]. 

 

Схема 28 

В таком енамине как этиловый эфир 3-

амино-2-бутеновой кислоты существуют два 

неравноценных -СН-нуклеофильных центра, 

что приводит к возможности гетеро-

циклизации. Реакция протекает по схеме, 

аналогичной описанной в случае 

взаимодействия с имином димедона, т.е. 

первоначальная атака осуществляется β-СН 

атомом углерода реагента и направлена на С3а 

углеродный атом исходного соединения. Далее 

следует атака свободной аминогруппой 

реагента лактонного карбонила субстрата с 

раскрытием оксазинового цикла и 

образованием 4-бензоил-1-о-гидроксифенил-3-

гидрокси-2-оксо-5-(1-оксо-3-метил-4-этокси-

карбонил-1,2-дигидропирроло)-5-спиро-1,2-

дигидропиррола (схема 29) [32]. 
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Схема 29 

При взаимодействии 3-ароилпирроло[1,2-

а][4,1]ензоксазепин-1,2,4-трионов с 3-арил-

амино-5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-онами, 

проводимом путем кипячения реагентов в без-

водном хлороформе в течение 4–5 мин, обра-

зуются 1'-замещенные 3-ароил-4-[2-

(гидроксиметил)фениламино]-6',6'-диметил-

6',7'-дигидро-5Н-спиро[фуран-2,3-индол]-

2',4',5(1'Н,5'Н)-трионы (схема 30) [23]. 
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Схема 30 

С N-замещенными анилинами пирроло-

бензоксазинтрионы при кипячении в толуоле в 

течение 0,5–2 ч образуют 3'-ароил-4'-гидрокси-

1'-(2-гидроксифенил)- спиро[индолин-3,2'-

пиррол]-2,5'(1'H)-дионы (схема 31) [38]. 

  

Схема 31 

Схема реакции остается прежней, даже если 

аминогруппа реагента находится в цикле. Так, 

например, в реакции пирролобензоксазин-

трионов с 1-метил-3,4-дигидроизохинолином, 

реагирующим в таутомерной форме как 1-

метилен-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин, при 

кратковременном кипячении в ацетонитриле 

образуются 3-ароил-4-гидрокси-1-(2-гидрокси-

фенил)-5',5'-диметил-5',6'-дигидро-3'H-спиро-

[пиррол-2,2'-пирроло[2,1-a]изохинолин]-

3',5(1H)-дионы (схема 32) [39].  
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Схема 32 

Подобным же образом пирролобензо-

ксазинтрионы реагируют и со спирогетеро-

циклическими енаминами. Так, в их реакции с 

2′,5′,5′- триметил-4′,5′-дигидро-4H-спиро[наф-

талино-1,3′-пиррол]-4-оном, проводимой при 

кратковременном кипячении в среде абсолют-

ного ацетонитрила, образуются замещенные 

2′,3′-дигидроспиро[нафталено-1,1′- пирроли-

зин-6′,2″-пиррол]-4,5′,5″(1″H)-трионы (схема 

33) [40]. 

  

Схема 33 
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Пирролобензоксазинтрионы взаимо-

действуют с замещенными 3-(2-бензоил-

гидразино)-5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-онами 

так же, как с 1,3-CH,NH-бинуклеофилами, не-

смотря на наличие в молекуле реагента второй 

реакционноспособной аминогруппы, с образо-

ванием 1-бензоиламино-6,6-диметил-2,4-диоксо-

2,3,4,5,6,7-гексагидро-1Н-индол-3-спиро-2 -́(3 -́

ароил-4 -́гидрокси-1´-о-гидроксифенил-5 -́оксо-

2 ,́5 -́дигидро-1´Н-пирролов) (схема 34) [41]. 

  

Схема 34 

При кипячении пирролобензоксазинтрионов 

с фенилгидразоном бензальдегида в бензоле в 

течение 1 ч, образуются 3'-ароил-1-

бензилиденамино-4'-гидрокси-

1'-(2-гидроксифенил)спиро[индолин-3,2'-

пиррол)]-2,5'(1'Н)-дион (схема 35) [22]. 

N
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Схема 35 

При кипячении пирролобензоксазинтрионов 

с 1,2,3,4-тетрагидрохинолином в абсолютном 

мета-ксилоле в течение 40–60 мин образуются 

3-ароил-4-гидрокси-1-(2-гидроксифенил)-5',6'-

дигидроспиро[пиррол-2,1'-пирроло[3,2,1-ij]-

хинолин]-2',5(1H,4H)-дионы (схема 36) [22]. 
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Схема 36 

В реакции с изопропил 3-амино-3-

(пиридин-3-ил)акрилатом, проводимой при 

кипячении в диоксане в течение 1–1,5 ч, обра-

зуются (13R)-изопропил-13-ароил-2-гидрокси-

1,6-диоксо-4-(пиридин-3-ил)-2,3,6,7-

тетрагидро-1H-2,5a-метано[1,4]диазепино[1,7-

a]хиноксалин-5-карбоксилаты (схема 37). Их 

образование происходит вследствие последо-

вательного присоединения β-СН и NH групп к 

атомам С3а и С2 пирролохиноксалинтриона 

соответственно [42]. 
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Схема 37 

Подобным же образом ведут себя пирроло-

хиноксалинтрионы и в реакциях с иминами 

димедона, образуя (15R)-15-ароил-2-гидрокси-

5,5-диметил-2,3,5,6-тетрагидро-1H-2,7b-

метанобензо[5,6][1,4]диазепино[1,7-

a]хиноксалин-1,7,8(4H,9H)-трионы (схема 38) 

[43, 44]. 

 

Схема 38 
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Также пирролохиноксалинтрионы взаимо-

действуют с изопропиловым эфиром 3-амино-

3-(3-пиридил)-2-пропеновой кислоты с образо-

ванием продукта последовательной атаки дву-

мя нуклеофильными центрами реагента атомов 

углерода С3а и С2 пирролохиноксалинтрионов 

– изопропил 16-ароил-12-гидрокси-14-(3-

пиридил)-2,11-диоксо-3-фенил-3,10,13-

триазатетрацикло [10.3.1.01,10.04,9]гексадека-

4,6,8,14-тетраен-15-карбоксилатов (схема 39) 

[45]. 

  

Схема 39 

С образованием мостиковых соединений с 

пирролохиноксалинтрионами также взаимо-

действует 6-амино-1,3-диметилурацил. Реак-

цию проводят в соотношении 1:1 путем кипя-

чения в среде абсолютного диоксана в течение 

60–90 минут.  

В результате происходит образование 15-

ароил-2-гидрокси-4,6-диметил-2,3-дигидро-

1H-2,7b-метанопиримидино[4',5':5,6][1,4]-

диазепино[1,7-a]хиноксалин-1,5,7,8 

(4H,6H,9H)-тетраонов (схема 40) [46]. 

  

Схема 40 

По схожей схеме протекает реакция пирро-

лохиноксалинтрионов с 3-(4-метокси-

фениламино)-1H-инден-1-оном, проводимая 

путем кипячения в ацетонитриле в течение 1-2 

минут и приводящая к образованию 16-ароил-

7-гидрокси-8-(4-метоксифенил)-7,8-дигидро-

7,13b-метаноиндено[1',2':5,6][1,4]-

диазепино[1,7-a]хиноксалин-6,13,14(15H)-

трионов (схема 41) [46]. 
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Схема 41 

При взаимодействии пирролохино-

ксалинтрионов с 1,8-диаминонафталином, взя-

тым в соотношении 1:1, проводимом путем 

кипячения в диоксане в течение 1,5–2 ч проис-

ходит образование 15-амино-17-фенил-1H-

бензо[7',8']хинолино[4',3':2,3]-пирроло[1,2-a] 

хиноксалин-1,2,9(8H,16H)-трионов (схема 43) 

[46]. 

  

Схема 42 

На первой стадии взаимодействия происхо-

дит присоединение активированной группы 

С2Н 1,8-диаминонафталина к атому углерода 

С3а пирролохиноксалинтрионов с последую-

щим внутримолекулярным замыканием пири-

динового цикла вследствие атаки аминогруп-

пой 1,8-диаминонафталина карбонильной 

группы ацильного заместителя в положении 3 

пирролохиноксалинтрионов и отщеплением 

молекулы воды. 

Если ту же самую реакцию вести в среде 

абсолютного бензола при кипячении в течение 

1,5 ч, то образуются практически с количест-

венным выходом 13-гидрокси-24-(2,2-

диметилпропаноил)-22-фенил-2,12,15,22-

тетраазагексацикло-[11.10.1.17,11.01,15.03,25.016,21] 

пентакоза-3,5,7,(25),9,16,18,20-гептаен-14,23-

дион по схеме, представленной для пирроло-

хиноксалинтрионов ранее [45] (схема 44). 
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Схема 43 

С другими енаминами пирроло-

хиноксалинтрионы зачастую реагируют как с 

мононуклеофилами. Так, в реакциях с заме-

щенными хиноксалинами были получены ряды 

продуктов присоединения реагентов активной 

СН-группой по атому C3a пирролохиноксали-

новой системы (схема 44). Аминогруппы реа-

гентов участия в реакции не принимают [47].  

 

Схема 44 
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Подобным же образом идет взаимодействие 

пирролохиноксалинтрионов с замещенными 

1,5-диарил-3-ариламино-2,5-дигидро-1Н-пир-

рол-2-онами. Реакцию проводят путем кипяче-

ния в диоксане в течение 3–5 часов. В ходе 

реакции происходит образование продуктов 

присоединения группы С2Н аминопирролонов 

к атому С3а пирролохиноксалинтрионов – 3-

ацил-2-гидрокси-3a-(1,2-диарил-4-ациламино-

5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-3-ил)пирроло 

[1,2-a]хиноксалин-1,4(3aH,5H)-дионов (схема 

45) [43]. 

 

Схема 45 

При взаимодействии пирролохиноксалин-

трионов с 1,3,3-триметил-3,4-дигидроизо-

хинолином и 1,3,3-триметил-6,7-диметокси-

3,4-дигидроизохинолином образуется 7-

бензоил-6а-(3,3-диметил- и 6,7-диметокси-3,3-

диметил-3,4-дигидробензо[с]азин-1-илметил)-

8-гидрокси-5,6,6а,9-тетрагидроазоло-[1,2-а] 

бензо[e][1,4]диазин-6,9-дионы (схема 46). 

Соединения были получены в результате 

непродолжительного кипячения в 

ацетонитриле [32].  
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При взаимодействии 3-ароилпирроло[1,2-

а]хиноксалин-1,2,4(5Н)-трионов с 1-метил-3,4-

дигидроизохинолинами, проводимом путем 

кипячения в абсолютном ацетонитриле в тече-

ние 5–7 мин происходит образование заме-

щенных 10,11-дигидробензо[8',9']-

хинолизино[2',3':2,3]пирроло[1,2-а]хино-

ксалин-6,7,17(18Н)-трионов (схема 47) [48].  

 

Схема 47 

Нагревание 3-ароилпирроло[1,2-а]хино-

ксалин-1,2,4(5Н)-трионов с основанием Фише-

ра в абсолютном ацетонитриле в течение 2–10 

мин приводит к образованию (2Z)-1-ароил-2-

(3-оксо-3,4-дигидрохиноксалин-2(1Н)-или-

ден)-5-(1,3,3-триметилиндолин-2-илиден)пен-

тан-1,3,4-трионов (схема 48) [48]. 

N

H
N

OO

COAr

O
N

CH3

H3C

CH2

CH3
N
H

H
N

COAr

O

O N

CH3
H3C

H3C

81-820, 2-10 min 89-92%

O

 

Схема 48 
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Заключение 

Анализируя результаты проведенных ранее 

исследований, можно выявить шесть схем 

взаимодействия гетарено[e]пиррол-2,3-дионов 

с бинуклеофильными реагентами: 

1) путь А (атака по С1, расщепление N10-C1) 

– нуклеофильная атака одной нуклеофильной 

группой бинуклеофила атома углерода карбо-

нильной группы в положении 1 с расщеплени-

ем пирролдионового цикла по связи N10-C1; 

2) путь Б (атака по С1, расщепление N10-C1, 

атака по С3-С=O) – последовательная нуклео-

фильная атака одной нуклеофильной группой 

бинуклеофила атома углерода карбонильной 

группы в положении 1 с расщеплением пир-

ролдионового цикла по связи N10-C1 и после-

дующей атакой этой же нуклеофильной груп-

пой атома углерода карбонильной группы 

ацильного заместителя; 

3) путь В (атака по С3а, атака по С3-С=O) – 

последовательная нуклеофильная атака двумя 

нуклеофильными группами бинуклеофила 

атомов углерода в положении 3а и карбониль-

ной группы ацильного заместителя в положе-

нии 3; 

4) путь Г (атака по С3а, атака по С2) – по-

следовательная нуклеофильная атака двумя 

нуклеофильными группами бинуклеофила 

атомов углерода в положении 3а и 2 с образо-

ванием мостиковых соединений; 

5) путь Д (атака по С3а, атака по С4) – по-

следовательная нуклеофильная атака двумя 

нуклеофильными группами бинуклеофила 

атомов углерода в положении 3а и лактонной 

карбонильной группы в положении 4 с рас-

крытием оксазинового цикла и образованием 

спиросоединений; 

6) путь Е (атака по С2) – нуклеофильная 

атака одной нуклеофильной группой бинукле-

офильного реагента атома углерода карбо-

нильной группы в положении 2 без раскрытия 

пирролдионового цикла. 

Реализация одного из двух направлений ге-

тероциклизаций (В и Г) определяется, по-

видимому, структурными особенностями би-

нуклеофильных реагентов и, в основном, рас-

стоянием между двумя нуклеофильными цен-

трами в них, а также стерической доступно-

стью атакуемых атомов углерода.  

Реализация того или иного направления ре-

циклизации гетарено[e]пиррол-2,3-дионов (Б и 

Д) или иных путей взаимодействия, сопровож-

дающихся расщеплением собственно пиррол-

дионового цикла или его сохранением в ходе 

превращения, определяется, на наш взгляд, 

большей термодинамической устойчивостью 

линейной либо кольчатой формы продукта ре-

акции. 
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