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СИНТЕЗ И СТРУКТУРА 2-(6,8-ДИМЕТИЛ-4-ХЛОР-1H-
ХИНОЛИН-2-ИЛИДЕН)-5-ТРЕТ-БУТИЛ-3,3,3а-ТРИМЕТИЛ-3,3а-

ДИГИДРОПЕНТАЛЕН-1,6(2H,6аH)-ДИОНА
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Аннотация. Кислотно-катализируемая перегруппировка 2-(6,8-диметил-4-хлорхино-
лин-2-ил)-5,7-ди(трет-бутил)-1,3-трополона приводит к (R,S)-2-(6,8-диметил-4-хлор-1H-хинолин-2-
илиден)-5-трет-бутил-3,3,3a-триметил-3,3a-дигидропентален-1,6(2H,6aH)-диону. Методом рентгено-
структурного анализа установлена структура полученного (R,S)-2-(6,8-диметил-4-хлор-1H-хинолин-2-
илиден)-5-трет-бутил-3,3,3a-триметил-3,3a-дигидропентален-1,6(2H,6aH)-диона. 
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TERT-BUTYL-3,3,3a-TRIMETHYL-3,3a-DIHYDROPENTALEN-1,6(2H,6aH)-DIONE
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Abstract. Acid-catalyzed rearrangement of 2-(6,8-dimethyl-4-chloroquinolin-2-yl)-5,7-di(tert-butyl)-1,3-
tropolone results in (R,S)-2-(4-chloro-6,8-dimethyl-1H-quinolin-2-yliden)-5-tert-butyl-3,3,3a-trimethyl-3,3a-
dihydropentalen-1,6(2H,6aH)-dione. The structure of obtained (R,S)-2-(4-chloro-6,8-dimethyl-1H-quinolin-
2-yliden)-5-tert-butyl-3,3,3a-trimethyl-3,3a-dihydropentalen-1,6(2H,6aH)-dione was determined by X-ray 
analysis.
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Высокую биологическую активность тропоно-
идов обуславливает наличие фармакофорного цен-
тра, в основе которого лежит семичленная карбо-
циклическая система. Вместе с тем разнообразие 
фармакологических свойств определяется приро-
дой и положением функциональных групп в тро-
полоновом кольце  [1]. Именно поэтому развитие 
методов функционализации семичленного цикла 
2-гетарилзамещенных 1,3-трополонов является 

одной из приоритетных задач. Перспективный ме-
тод синтеза производных 1,3-трополона основан 
на реакции 2-метил-содержащих гетероциклов с 
замещенными 1,2-бензохинонами, приводящий к 
2-(хинолин-2-ил)- [2;  3], 2-(хиноксалин-2-ил)- [4], 
2-(бензазол-2-ил)- [5] и др. [6–8] 1,3-трополонам. 

В настоящей работе мы сообщаем о необычной кис-
лотно-катализируемой перегруппировке 2-(6,8-ди-
метил-4-хлорхинолин-2-ил)-5,7-ди(трет-бу-



НАУКА ЮГА РОССИИ     2017     Том 13     № 2

тил)-1,3-трополона в концентрированной серной 
кислоте. 1,3-Трополон  1 был получен по методу, 
описанному в работе [2], и его строение установле-
но при помощи метода рентгеноструктурного ана-
лиза  [9]. Отличительной особенностью строения 
соединения 1 является наличие прочной внутримо-
лекулярной связи протона группы ОН трополоно-
вого цикла с атомом азота хинолина, при этом сое-
динение 1 существует в ОН и NH таутомерной фор-
ме даже в кристаллическом состоянии [9]. Попытки 
получить солевую форму по атому азота хинолина 
с серной, соляной и другими кислотами были не
удачными. Соединение 1 полностью растворяется в 
концентрированной серной кислоте и образует со-
левую форму катиона трополия 2, однако процесс 
является обратимым уже при незначительном раз-
бавлении раствора водой (схема 1). 

Неожиданный результат был получен при 
нагревании сернокислого раствора 1,3-тропо-
лона  1. Было обнаружено, что продолжитель-
ное выдерживание 2-(6,8-диметил-4-хлорхи-
нолин-2-ил)-5,7-ди(трет-бутил)-1,3-тропо-
лона  1 в концентрированной серной кислоте 
приводит к образованию неизвестного ранее 
2-(6,8-диметил-4-хлор-1H -хинолин-2-или-
ден)-5-трет-бутил-3,3,3a-триметил-3,3a-дигидропен-
тален-1,6(2H,6aH)-диона 3 (схема 1).

Предположительный механизм образова-
ния 2-(6,8-диметил-4-хлор-1H-хинолин-2-или-
ден)-5-трет-бутил-3,3,3a-триметил-3,3a-дигидро-
пентален-1,6(2H,6aH)-диона  3 можно представить 
как каскадный процесс, включающий перегруппи-
ровку Вагнера – Меервейна и [1,3]-перегруппиров-
ку бицикло[3.2.1]октана в производное пенталена 
(схема  1). Кислотно-катализируемый 1,2-сигма-

тропный сдвиг метильной группы из трет-бу-
тильной группы в 5 положении катиона тропилия 2 
приводит к образованию производного 1-(6,8-ди-
метил-4-хлорхинолин-2-ил)-7-гидрокси-5,8,8-три-
метилбицикло[3.2.1]окта-3,6-диен-2-она  А. Имен-
но структура бицикло[3.2.1]окт-2-она  А, по на-
шим предположениям, выгодна для последующей 
[1,3]-перегруппировки, в результате которой обра-
зуется целевой продукт 3 (схема 1). 

В условиях проведенной нами реакции [1,3]-пе-
регруппировка протекает в кислой среде и, веро-
ятно, инициируется термическими условиями. 
Учитывая невысокие выходы соединения 3 (10 %) 
и выделение исходного трополона 1 после заверше-
ния эксперимента, можно предположить, что пере-
группировка Вагнера – Меервейна в соединении 1 
протекает медленно и является лимитирующей ста-
дией каскадного процесса. Оптимизация условий 
реакции и детальное квантово-химическое иссле-
дование механизма являются предметом дальней-
шего исследования.

Структура соединения 3 была установлена при 
помощи совокупности методов масс-спектроме-
трии, ИК-спектроскопии, ЯМР 1Н, 13С. 

Молекулярное строение (R,S)-2-(6,8-диметил-4-
хлор-1H-хинолин-2-илиден)-5-трет-бутил-3,3,3a-
триметил-3,3a-дигидропентален-1,6(2H,6aH)-дио-
на 3 было изучено методом рентгеноструктурного 
анализа и показано на рисунке 1.

Сразу отметим, что хинолиновая часть молеку-
лы имеет характерное для нее строение, (см. работу 
[10] и библиографию в ней). Расстояние С(2)–С(9) 
в молекуле равно 1,412(8) Å, что меньше значения 
1,462, наблюдаемого в аналогичном фрагменте [11], 
что в сочетании с расстояниями О(1)–С(1) = 1,265, 

Схема 1
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С(1)–С(2)  = 1,408, С(9)–С(10)  =  1,432 и 
С(10)–С(11) = 1,37 Å свидетельствует о сопряжении 
p-орбиталей в цепочке атомов О(1)–С(1)–С(2)–С(9)–
С(10)–С(11) и подтверждается плоским строением 
фрагмента атомов С(1)–С(2)–С(3)–С(8), лежащих в 
одной плоскости с хинолиновой частью молекулы. 
В молекуле реализуется внутримолекулярная водо-
родная связь с параметрами N(1)∙∙∙Н(1)  =  0,88(7), 
N(1)∙∙∙O(1)  =  2,621(5), H(1)∙∙∙O(2)  =  1,90  Å, угол 
N(1)–H(1)–O(1) = 138(3)°, что хорошо соответству-
ет параметрам исследованного ранее 2-(5-хлоро-
бензотиазолин-2-ил)-3,4,5,6-тетрахлоро-1,3-тро-
полона  7  [9], в котором аналогичные параметры 
равны 0,94(4), 2,591(3), H(1)∙∙∙O(2)  =  1,85  Å, угол 
N(1)–H(1)–O(2) = 130(3)° [12].

Пятичленный цикл С(1)С(2)С(3)С(7)С(8) имеет 
перегиб по линии, проходящей через атомы С(3) и 
С(8), равный 151°. Второй пятичленный цикл С(4)
С(5)С(6)С(7)С(8) тоже не плоский, и если провести 
плоскость через атомы С(5), С(7), С(8), то выходы 
атомов С(4) и С(6) из нее составят 0,25 и 0,35 Å в 
разные стороны. Добавим, что перегиб по линии 
атомов С(7)–С(8) между плоскостями через атомы 
С(5), С(7), С(8) и С(5), С(7), С(8) равен 130°.

Таким образом, получен 2-(6,8-диметил-4-хло-
рохинолин-2-ил)иден-5-трет-бутил-3,3,3a-три-
метил-3,3a-дигидропентален-1,6(2H,6aH)-ди-
он, структура которого была установлена мето-
дами гетероядерной двумерной спектроскопии 
ЯМР и рентгеноструктурным анализом. Меха-

Рис. 1. Молекулярное строение (R,S)-2-(6,8-диметил-4-хлор-1H-хинолин-2-илиден)-5-трет-бутил-3,3,3a-триметил-3,3a-
дигидропентален-1,6(2H,6aH)-диона 3

Fig. 1. Molecular structure of (R,S)-2-(4-chloro-6,8-dimethyl-1H-quinolin-2-yliden)-5-tert-butyl-3,3,3a-trimethyl-3,3a-
dihydropentalen-1,6(2H,6aH)-dione 3

СИНТЕЗ И СТРУКТУРА...                                                               31
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низм кислотно-катализируемой каскадной реак-
ции изомеризации 2-(6,8-диметил-4-хлорхино-
лин-2-ил)-5,7-ди(трет-бутил)-1,3-трополона мо-
жет включать перегруппировку Вагнера – Меервей-
на и [1,3]-перегруппировку бицикло[3.2.1]октана в 
производное пенталена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР  1H,  13C регистрировали на спек-
трометре «Bruker  AVANCE  600». Отнесение сиг-
налов производилось относительно остаточных 
сигналов  1Н соответствующих дейтерорастворите-
лей. Инфракрасные спектры образцов были сня-
ты на приборе «Varian 3100FT-IR Excalibur Series» 
с использованием метода нарушенного полного 
внутреннего отражения. Масс-спектры получены 
на масс-спектрометре «Finnigan MAT INCOS  50». 
Хроматографирование проводили на колонках с 
наполнителем Al2O3 II–III  степени активности по 
Брокману. Температуры плавления измеряли на 
приборе Фишера – Джонса. Спектры ИК и ЯМР ре-
гистрировали на оборудовании Центра коллектив-
ного пользования Южного федерального универси-
тета «Молекулярная спектроскопия».

Рентгеноструктурное исследование. Моно-
кристаллы соединения получены кристаллиза-
цией из пропанола-2. Параметры элементарной 
ячейки кристалла и трехмерный набор интен-
сивностей получены при температуре  150  К на 
автодифрактометре «Xcalibur Eos» (MoKa-излу-
чение, графитовый монохроматор). Монокри-
сталлы C26H30ClNO2, М  =  423,96  – моноклинные: 
a  =  7,2496(3), b  =  15,0064(6), с  =  20,7670(7)  Å, 
b = 97,80(36)°. V = 2238,3(1), Z = 4, r(выч.) = 1,258 г/
см3, m(МоКa) = 0,19 мм-1, пр. гр. P21/c. Интенсив-
ности 19967  рефлексов измерены в интервале 
углов (2q  £  68,14) методом w-сканирования с мо-
нокристалла с размерами 0,24 × 0,07 × 0,06 мм, из 
которых 9197 независимы. Структура расшифрова-
на прямым методом и уточнена полноматричным 
методом наименьших квадратов (МНК) по F2 по 
программе SHELXTL в анизотропном приближе-
нии для неводородных атомов. Координаты атомов 
и сопутствующая структурная информация может 
быть получена по адресу vatka@icp.ac.ru.

5,7-Ди(трет-бутил)-2-(6,8-диметил-4-хлоро-
хинолин-2-ил)-1,3-трополон (1) получен по мето-
ду, описанному в работе [2]. 

(R,S)-2-(6,8-Диметил-4-хлор-1H-хинолин-2-
илиден)-5-трет-бутил-3,3,3a-триметил-3,3a-ди-
гидропентален-1,6(2H,6aH)-дион  (3). Растворяли 
1,27  г (3,2  ммоль) 5,7-ди(трет-бутил)-2-(6,8-ди-
метил-4-хлорохинолин-2-ил)-1,3-трополона  (1) в 
20 мл концентрированной серной кислоты. Раствор 
выдерживали 7 дней при 110 °C. Смесь выливали 
на 100  г  льда и нейтрализовали раствором NaOH 
(40 %) до pH 7. Раствор экстрагировали хлористым 
метиленом (3 раза × 100 мл). Метиленовый раствор 
промывали водой (2  раза  ×  100  мл). Высушивали 
раствор безводным Na2SO4 и отгоняли основную 
часть хлористого метилена. Остаток пропускали 
через хроматографическую колонку с Al2O3 (элю-
ент – петролейный эфир 40–70  : хлористый мети-
лен = 1 : 1). Собирали желто-оранжевую фракцию с 
Rf = 0,2. Получали 0,14 г соединения 3. Выход 10 %. 
Желтые кристаллы с т. пл. 200–201 °C (2-пропанол). 
ИК-спектр (ν): 3118, 1709, 1620, 1606, 1592, 1570, 
1526, 1470, 1446, 1431, 1396, 1371, 1362, 1345, 1319, 
1298, 1280, 1267, 1236, 1215, 1166, 1157, 1140, 1109, 
1089, 1069, 1048, 1039, 1006, 970, 952, 897, 883, 856, 
823, 752 см-1. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м. д., J/Гц): 
1,16 (с, 9H, But), 1,22 (с, 3H, Me), 1,29 (с, 3H, Me), 
1,51 (с, 3H, Me), 2,40 (с, 3H, Me), 2,53 (с, 3H, Me), 
3,20 (с, 1H, Н(6a)), 7,19 (c, 1H, Н(4)), 7,22 (с, 1H, НAr), 
7,25 (с, 1H, НAr), 7,54 (с, 1H, НAr), 15,63 (с, 1H, NН). 
Спектр ЯМР  13C (CDCl3,  δ, м. д.): 17,5, 20,0, 21,2, 
24,2, 27,4, 28,4 (3C, C(CH3)3), 31,7, 43,7, 50,9, 69,0, 
107,0, 116,7, 120,7, 121,8, 126,2, 133,3, 134,6, 136,3, 
142,4, 149,1, 150,2, 160,4, 188,4, 203,5. Масс-спектр 
(ЭУ,  70  эВ), m/z  (Iотн.,  %): 423  (70)  [M+], 408  (95), 
380  (13), 272  (72), 260  (20), 245  (100), 230  (24), 
210  (65), 205  (23), 191  (30), 135  (20), 122  (43), 
107  (45), 91  (30), 77  (18), 57  (52). Найдено  (%): 
С,  73,42; Н,  6,84; N,  3,10. C26H30CINO2. Вычисле-
но (%): C, 73,66; Н, 7,08; Cl, 8,36; N, 3,30; О, 7,55.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке программы Президиума РАН 1.8 П «Разработка 
методов получения химических веществ и созда-
ния новых материалов», РФФИ (грант №  17-53-
540003_Вьет_а), гранта для поддержки ведущих 
научных школ НШ-8201.2016.3.
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