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Пирролобензоксазинтрионы (ПБТ) являются 

многофункциональными органическими соеди-

нениями, так как получено много гетероцикли-

ческих систем в результате нуклеофильных 

превращений ПБТ с различными нуклеофиль-

ными реагентами [1–6]. 

Реакции 3-ароилпирроло[2,1-с][1,4]бенз-

оксазин-1,2,4-трионов с S-нуклеофилами мало 

изучены [7]. Превращения ПБТ под действием 

серосодержащих нуклеофилов приводят к гете-

роциклическим системам, содержащим в своем 

составе серу [8, 9]. Многие органические со-

единения серы являются веществами, облада-

ющими биологической активностью [10–12]. 

Нами проведено исследование взаимодей-

ствия 3-ароилпирроло[2,1-с][1,4]бензоксазин-

1,2,4-триона (1а) с тиогликолевой кислотой, 

путем выдерживания реагентов в соотношении 

1:1 в среде безводного этилацетата при темпе-

ратуре 65оС в течение суток (до исчезновения 

фиолетовой окраски исходного ПБТ) (схема 1). 

При взаимодействии ПБТ с тиогликолевой  

кислотой при повышенной температуре  

тиогликолевая кислота димеризуется с выделе-

нием водорода, который реагирует с ПБТ. 

Установлено, что в результате образуются 3-

бензоил-2-гидрокси-1H-бензо[b]пирроло[1,2-d]-

[1,4]оксазин-1,4(3aH)-дион и 2-((3-бензоил-4-

гидрокси-1-(2-гидроксифенил)-5-оксо-2,5-ди-

гидро-1H-пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота 

(2а и 3а). 

Соединение 3а – бесцветное высокоплавкое 

вещество, легкорастворимое в ДМСО и ДМФА, 

ацетоне, растворимое в этаноле, труднораство-

римое в ароматических углеводородах, четы-

реххлористом углероде,1,4-диоксане, хлоро-

форме, нерастворимое в алканах, этилацетате и 

воде, дающее положительную пробу (вишневое 

окрашивание) на наличие енольной гидрок-

сильной группы со спиртовым раствором хло-

рида железа (III).  

В спектре ИК соединения 3а присутствуют 

полосы валентных колебаний группы OH (3187 

см-1), лактонной, лактамной и бензоильной кар-

бонильных групп (1668-1789 см-1).  

 

Схема 1. Взаимодействие ПБТ (1а)с тиогликолевой кислотой в этилацетате при температуре 65 оС 

 

В спектре ЯМР 1Н соединения 3а, кроме 

сигналов протонов ароматических колец и свя-

занных с ними групп, присутствует синглет 

протона при атоме углерода С3а (5.87 м.д.), а 

также уширенный синглет протона группы OH 

(11.81 м.д.). 

В спектре ЯМР 13С соединения 3а, кроме 

сигналов атомов углерода алифатических заме-

стителей, ароматических колец и связанных с 

ними групп, присутствуют характерные сигна-

лы атома С3а (55.6 м.д.) и бензоильной карбо-

нильной группы (189.3 м.д.). 
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Проведено исследование влияния условий 

проведения взаимодействия пирролобензоксаз-

интриона 1ас тиогликолевой кислотой на вы-

ход соединения 3а. Результаты исследования 

приведены в таблице. 

Таблица.  

Результаты исследования влияния условий  

проведения реакции на выход продукта  

реакции 3а при комнатной температуре. 

Растворитель 

Соотношение 

реагентов 

(1а:ТГК) 

Выход  

соединения 

3а, % 

Этилацетат 1:2 18 

Этилацетат 1:4 48 

Дихлорметан 1:1 40 

Толуол 1:1 75 

Толуол 1:2 80 

Толуол 1:4 73 

 

Исходя из данных таблицы подобраны оп-

тимальные условия для синтеза соединений 3, а 

именно выдерживание реагентов в среде без-

водного толуола с избытком тиогликолевой 

кислоты (1:2) при комнатной температуре. 

Далее исследовано взаимодействие 3-

ароилпирроло[2,1-с][1,4]бензоксазин-1,2,4-три-

онов (1а-и) с тиогликолевой кислотой в подо-

бранных оптимальных условиях (схема 2). В 

результате взаимодействия были получены  

2-((3-ароил-4-гидрокси-1-(2-гидроксиарил)-5-

оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-ил)тио)уксус-

ные кислоты (3а-и). 

Исследуемое взаимодействие протекает, по-

видимому, через стадию присоединения SH-

группы тиогликолевой кислоты к атому угле-

рода С3а пирролдионов 1а-и, гидролизом лак-

тонной карбонильной группы с образованием 

кислоты А с последующим декарбоксилирова-

нием и образованием соединений 3а-и. 

1,3: Ar = Ph, R = H (а); Ar = Ph, R = Cl(б); Ar = Ph, R = Br (в); Ar = C6H4Cl-4, R = H (г); 

Ar = C6H4Br-4, R = H (д); Ar = C6H4F-4, R = H(е), Ar = Ph, R = Me(ж); 

Ar = C6H4Me-4, R = H (з); Ar = C6H4OMe-4, R = H (и). 

Схема 2. Взаимодействие ПБТ (1а-и) с тиогликолевой кислотой в оптимальных условиях 

Соединения 3а-и – желтые высокоплавкие 

вещества, легкорастворимые в ДМСО и 

ДМФА, ацетоне, растворимые в этаноле, труд-

норастворимые в ароматических углеводоро-

дах, четыреххлористом углероде, 1,4-диоксане, 

хлороформе, нерастворимые в алканах, этила-

цетате и воде, дающие положительную пробу 

(вишневое окрашивание) на наличие енольной 

гидроксильной группы со спиртовым раство-

ром хлорида железа (III). 
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В спектрах ИК соединений 3а-и присут-

ствуют полосы валентных колебаний групп OH 

(3078-3179 см-1), лактонной, лактамной и аро-

ильной карбонильных групп (1661-1764 см-1). 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 3а-и, кроме 

сигналов протонов ароматических колец и свя-

занных с ними групп, присутствуют два дублета 

группы CH2 (3.19–3.10 и 3.06–3.03 м.д.), синглет 

протона при атоме углерода С3а (6.19–6.24 м.д.), 

один синглет протонов группы ОН (9.69–10.34 

м.д.), а также два уширенных синглета протонов 

группы OH (11.58–12.11 и 12.42–12.60 м.д.). 

В спектрах ЯМР 13С соединений 3а-и, кроме 

сигналов атомов углерода алифатических заме-

стителей, ароматических колец и связанных с 

ними групп, присутствуют характерные сигна-

лы атома углерода CH2-группы (29.5–30.0 м.д.), 

атома углерода C3a (62.4–63.0 м.д.) и атом угле-

рода в группе –СOAr (187.2–188.7 м.д.). 

Экспериментальная часть 

ИК спектры полученных соединений записы-

вали на спектрометре PerkinElmerSpectrumTwo в 

вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н и 13C запи-

сывали на спектрометре Bruker Avance III HD 400 

в ДМСО-d6. Индивидуальность синтезированных 

соединений подтверждали методом ТСХ на пла-

стинках Sorbfil, Merck, элюенты – этилацетат-

метанол, 3:1, этилацетат, проявляли парами йода. 

Исходные пирролобензоксазинтрионы 1а-и 

синтезировали взаимодействием соответствую-

щих енаминов с оксалилхлоридом по ранее опи-

санным методикам [13]. 

3-бензоил-2-гидрокси-1H-бензо[b]пирроло 

[1,2-d][1,4]оксазин-1,4(3aH)-дион (2a).  

К раствору 0.15 г (1.0 ммоль) пирролдиона 

1a в 2 мл сухого этилацетата добавили 0.033 мл 

(1.0 ммоль) тиогликолевой кислоты, оставили 

при перемешивании и при температуре 65°С в 

течение суток (до исчезновения фиолетовой 

окраски исходного пирролдиона 1а), выпавший 

осадок отфильтровали. Выход 0.020 г (11,05%), 

бесцветные кристаллы, т.пл. 165-168°С (разл., 

этилацетат). ИК спектр, см-1: 3187 (OH), 1789, 

1720 (C1=O, C4=O), 1668 (COPh). Спектр ЯМР 

1Н, δ, м.д.: 5.90 с (C3аH), 7.31 д (J 2.6 Гц, 3Hаром), 

7.51 д.д (J 8.3, 7.0 Гц, 2Hаром), 7.63-7.67 м 

(1Hаром),7.90 д.д.д (J 7.2, 5.7, 3.1 Гц, 3Hаром), 

11.81 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 55.6 

(C3а), 113.1, 116.7, 120.3, 123.1, 124.5, 126.0, 

128.2 (2С), 129.2(2С), 132.9, 137.3, 143.2, 150.7, 

160.5, 163.0, 189.3 (COPh). C18H11NO5. 

2-((3-бензоил-4-гидрокси-1-(2-гидроксифе-

нил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-ил)-

тио) уксусная кислота (3а).  

К раствору 0.15 г (1.0 ммоль) пирролдиона 

1а в 2 мл сухого толуола добавили 0.066 мл (2.0 

ммоль) тиогликолевой кислоты, оставили при 

перемешивании при комнатной температуре в 

течение суток (до исчезновения фиолетовой 

окраски исходного пирролдиона 1а), выпавший 

осадок отфильтровали. Выход 0.144 г (79,56%), 

желтые кристаллы, т.пл. 165-169°С (разл., то-

луол). ИК спектр, см-1: 3536, 3138 (OH), 1764, 

1692 (C1=O,COOH), 1666 (COPh). Спектр ЯМР 

1Н, δ, м.д.: 3.06 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.14 д (J 15.1 

Гц, CH2), 6.21 с (С3аH), 6.91 т.д (J 7.6, 1.4 Гц, 

1Hаром), 7.00 д.д (J 8.2, 1.3 Гц, 1Hаром), 7.21-7.25 

м (1Hаром), 7.35 д.д (J 7.8, 1.7 Гц, 1Hаром), 7.50-

7.54 м (2Hаром), 7.61-7.65 м (1Hаром), 7.85-7.87 м 

(2Hаром), 10.03 – 9.88 м (1H), 12.02 уш.с (OH), 

12.48 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.43 

(CH2), 62.44 (С3а), 116.4, 116.54, 119.06, 122.05, 

128.08 (2С), 128.93, 129.01 (3С), 132.64, 137.61, 

151.32, 153.01, 163.50, 170.47 (2С), 188.21 

(COPh). C19H13NO6S.  

Соединения (3б-и) синтезированы аналогично. 
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2-((3-бензоил-1-(5-хлор-2-гидроксифенил)-

4-гидрокси-5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-

ил)тио)уксусная кислота(3б).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1б и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.133 г (66,50%), жел-

тые кристаллы, т.пл. 199-203°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3071 (OH), 1735, 1693 (C1=O, 

COOH), 1669 (COPh). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.09 д (J 15.2 Гц, CH2), 3.17 д (J 15.1 Гц, CH2), 

6.24 с (1H), 7.00 д (J 8.8 Гц, 1Hаром), 7.28 д.д (J 

8.8, 2.7 Гц, 1Hаром), 7.48 д (J 2.7 Гц, 1Hаром), 7.50 

– 7.56 м (2Hаром), 7.61 – 7.66 м (1Hаром),7.83 – 

7.88 м (2Hаром), 10.32 с (1H), 12.11 уш.с (OH), 

12.54 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.5 

(CH2), 62.4 (С3а), 116.5, 117.8, 122.1, 123.2, 128.1 

(2С), 128.5, 128.7, 129.0 (2С), 132.7, 137.5, 

151.1, 152.1, 163.4, 170.5 (2С), 188.2 (COPh). 

C19H12ClNO6S. 

2-((3-бензоил-1-(5-бром-2-гидроксифенил) 

-4-гидрокси-5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-

ил)тио)уксусная кислота (3в).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1в и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.152 г (69,73%), жел-

тые кристаллы, т.пл. 194-196°С (разл., толуол).  

ИК спектр, см-1: 3179 (OH), 1693, 1683 (C1=O, 

COOH), 1668 (COPh). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.10 д (J 15.1 Гц, CH2), 3.16 д (J 15.1 Гц, CH2), 

6.23 с (1H), 6.96 д (J 8.7 Гц, 1Hаром), 7.39 д.д (J 

8.7, 2.5 Гц, 1Hаром), 7.55 – 7.49 м (2Hаром), 7.59 д 

(J 2.5 Гц, 1Hаром), 7.61 – 7.66 м (1Hаром), 7.84 – 

7.88 м (2Hаром), 10.34 с (1H), 11.94 уш.с (OH), 

12.56 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.5 

(CH2), 62.4 (С3а), 109.3, 116.5, 118.4, 123.6, 128.1 

(2С), 128.8, 129.1 (2С), 131.3, 131.6, 137.5, 

151.2, 152.6, 163.4, 170.5 (2С), 188.1 (COPh). 

C19H12BrNO6S. 

2-((3-(4-хлорбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3г).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1г и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.141 г (71,57%), жел-

тые кристаллы, т.пл. 190-195°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3128 (OH), 1710, 1691 (C1=O, 

COOH), 1665 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.05 д (J 15.2 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.2 Гц, CH2), 

6.19 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.3 Гц, 1Hаром), 6.99 

д.д (J 8.2, 1.4 Гц, 1Hаром), 7.23 д.д.д (J 8.2, 7.3, 

1.7 Гц, 1Hаром), 7.34 д.д (J 7.9, 1.7 Гц, 1Hаром), 

7.55 – 7.61 м (2Hаром), 7.83 – 7.88 м (2Hаром), 9.96 

с (1H), 12.48 уш.с (2OH). Спектр ЯМР 13С, δ, 

м.д.: 29.8 (CH2), 62.9 (С3а), 116.6, 117.1, 119.6, 

122.5, 128.7 (3С), 129.5, 131.4 (3С), 136.9, 138.0, 

152.4, 153.6, 163.9, 171.1, 187.4 (COAr). 

C19H12ClNO6S. 

2-((3-(4-бромбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3д).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1д и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.144 г (66,06%), жел-

тые кристаллы, т.пл 174-178 °С (разл.,толуол). 

ИК спектр, см-1: 3132 (OH), 1711, 1690 (C1=O, 

COOH), 1661 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.05 д (J 15.2 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.2 Гц, CH2), 

6.19 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.3 Гц, 1Hаром), 6.9 -

7.02 м (1Hаром), 7.23 т.д (J 7.8, 1.7 Гц, 1Hаром), 

7.34 д.д (J 7.9, 1.7 Гц, 1Hаром), 7.69 – 7.81 м 

(4Hаром), 9.91 – 10.02 м (1H), 12.42 уш.с (2OH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.8 (CH2), 62.9 (С3а), 

116.6, 117.1, 119.6, 122.5, 127.1, 129.5 (2С), 

131.5 (3С), 137.3, 152.5, 153.6, 163.9, 171.1 (2С), 

187.6 (COAr). C19H12BrNO6S. 
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2-((3-(4-фторбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3е).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1е и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.124 г (65,26%), жел-

тые кристаллы, т.пл 188-192°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3095 (OH), 1715, 1693 (C1=O, 

COOH), 1665 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.05 д (J 15.1 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.1 Гц, CH2), 

6.19 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.4 Гц, 1Hаром), 6.99 

д.д (J 8.2, 1.3 Гц, 1Hаром), 7.23 д.д.д (J 8.1, 7.4, 

1.7 Гц, 1Hаром), 7.31 – 7.37 м (3Hаром), 7.90 – 7.96 

м (2Hаром), 9.96 с (1H), 12.54 уш.с (2OH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.9 (CH2), 62.9 (С3а), 115.7 (J 

21.9 Гц, 2С), 116.8, 117.1, 119.6, 122.6, 129.5, 

132.5 (J 9.4 Гц, 2С), 134.8 (J 2.7 Гц), 152.0, 

153.6, 164.7 (J 251.4 Гц), 171.1 (2С), 172.4, 187.2 

(COAr). C19H12FNO6S. 

2-((3-бензоил-1-(5-метил-2-гидроксифен-

ил)-4-гидрокси-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3ж).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1ж и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.155 г (82,45%), жел-

тые кристаллы, т.пл 185-188°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3151 (OH), 1728, 1692 (C1=O, 

COOH), 1668 (COPh). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

2.25 с (Me), 3.05 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.14 д (J 

15.0 Гц, CH2), 6.19 с (1H), 6.88 д (J 8.2 Гц, 

1Hаром), 7.03 д.д (J 8.3, 2.1 Гц, 1Hаром), 7.15 д (J 

2.1 Гц, 1Hаром), 7.52 д.д (J 8.2, 6.9 Гц, 2Hаром), 7.6 

– 7.66 м (1Hаром), 7.83 – 7.87 м (2Hаром), 9.69 м 

(1H), 12.55 уш.с (2OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 

20.5 (Me), 29.9 (CH2), 62.9 (С3а), 116.9, 116.9, 

122.3, 128.4, 128.6, 128.6 (2С), 129.3, 129.6 (2С), 

129.7, 129.9, 133.2, 151.2, 151.9, 164.0, 171.1, 

188.7 (COPh). C20H15NO6S. 

2-((3-(4-метилбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3з).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1з и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.153 г (81,38%), 

оранжевые кристаллы, т.пл 184-187°С (разл., 

толуол). ИК спектр, см-1: 3133 (OH), 1711, 1692 

(C1=O, COOH), 1665 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, 

м.д.: 2.41 с (Me), 3.04 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.13 д 

(J 15.0 Гц, CH2), 6.20 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.3 

Гц, 1Hаром), 6.99 д.д (J 8.2, 1.2 Гц, 1Hаром), 7.23 

т.д (J 7.8, 1.6 Гц, 1Hаром), 7.30 – 7.37 м (3Hаром), 

7.77 д (J 7.9 Гц, 2Hаром), 9.96 с (1H),12.54 уш.с 

(2OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 21.7 (Me), 30.0 

(CH2), 63.0 (С3а), 117.1, 119.6, 122.3 (3С), 129.5, 

129.6, 129.8 (3С), 135.5, 143.7, 151.3, 153.6, 

164.1, 170.9, 188.4 (COAr). C20H15NO6S. 

2-((3-(4-метоксибензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3и).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1и и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.133 г (68,21%), жел-

тые кристаллы, т.пл 185-187°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3176 (OH), 1708, 1691 (C1=O, 

COOH), 1667 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.03 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.0 Гц, CH2), 

3.87 с (OMe), 6.20 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.4 Гц, 

1Hаром), 6.99 д.д (J 8.2, 1.4 Гц, 1Hаром), 7.03 – 

7.10 м (2Hаром), 7.22 д.д.д (J 8.1, 7.3, 1.7 Гц, 

1Hаром), 7.34 д.д (J 7.8, 1.7 Гц, 1Hаром), 7.86 – 

7.90 м (2Hаром), 9.96 с (1H), 12.51 уш.с (2OH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.5 (CH2), 55.5 (OMe), 

62.6 (С3а), 113.5 (3С), 116.5, 119.0, 122.1, 128.9, 

129.1, 130.1, 131.6 (3С), 150.1, 153.0, 163.1, 

163.6, 170.4, 186.7 (COAr). C20H15NO7S.
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