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Аннотация. 5,7-Ди(трет-бутил)-3-(3,5-ди(трет-бутил)-хинонимин)-2-(хинолин-2-ил)тропон был 
синтезирован в результате многостадийного процесса, включающего реакцию 2-хинолин-2-ил-1,3-тропо-
лона с POCl3, взаимодействие образующегося 3-хлортропона с п-аминофенолом и последующее окисление 
продукта, 3-ариламинотропона. Молекулярная структура 5,7-ди(трет-бутил)-3-(3,5-ди(трет-бутил)-хи-
нонимин)-2-(хинолин-2-ил)тропона установлена методом рентгеноструктурного анализа. Энергетические 
и структурные характеристики изомеров 5,7-ди(трет-бутил)-3-(3,5-ди(трет-бутил)-хинонимин)-2-(хино-
лин-2-ил)тропонов в газовой фазе рассчитаны методами квантовой химии (PBE0/6-31G(d,p)). 

Ключевые слова: хинолины, 1,3-трополоны, рентгеноструктурный анализ, квантово-химические 
расчеты, фотохромизм.

SYNTHESIS AND STRUCTURE 
OF 2-(QUINOLINE-2-YL)-3-QUINONEIMINETROPONE

E.A. Gusakov1, Yu.A. Sayapin2, I.V. Dorogan1, I.O. Tupaeva1, N.I. Makarova1, A.V. Metelitsa1,
A.A. Burtseva1, V.V. Tkachev3, Academician RAS S.M. Aldoshin3, Academician RAS V.I. Minkin1, 2 

Abstract. 5,7-Di(tert-butyl)-3-(3,5-di(tert-butyl)-quinoneimine)-2-(quinoline-2-yl)tropone was synthesized 
by a multi-step process comprising reaction of 2-quinoline-2-yl-1,3-tropolone with POCl3, reaction of the 
resulting 3-chlortropone with p-aminophenol and subsequent oxidation of the product, 3-arylaminotropone. 
Molecular structure of 5,7-di(tert-butyl)-3-(3,5-di(tert-butyl)-quinoneimine)-2-(quinoline-2-yl)tropone was 
established by X-ray analysis. Energetic and structural characteristics of the isomers of 5,7-di(tert-butyl)-3-(3,5-
di(tert-butyl)-quinoneimine)-2-(quinoline-2-yl)tropones in the gas phase were calculated by quantum chemistry 
methods (PBE0/6-31G(d,p)).
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Фотохромные соединения пользуются все 
большей популярностью при создании материа-
лов с полезными прикладными свойствами. Они 
являются основой для получения фотохромных 
линз и очков [1], хемосенсоров на ионы тяжелых 
металлов [2], могут служить средой для создания 
элементов молекулярной электроники [3], оптиче-
ских устройств для реверсивной записи информа-
ции большой емкости [4]. К наиболее известным 
классам органических фотохромов относятся спи-
роксазины, спиропираны, хромены, спиропирими-
дины [5].

Интерес к соединениям трополонового ряда 
обусловлен разнообразной биологической актив-
ностью [6–8]; способностью образовывать метал-
локомплексы меди, железа [9] и цинка [10]; тропо-
лоны могут использоваться в качестве материала 
для сборки жидких кристаллов и гелей [11]. Также 
были обнаружены фотохромные свойства клатра-
та N-фенил-2-аминотропона с дезоксихолиевой 
кислотой, в основе которых лежит прототропная 
O∙∙∙H∙∙∙N таутомерия [12]. 

Возможность 2-(хинолин-2-ил)-1,3-трополона 1
находиться в двух таутомерных формах – (OH) 
или (NH) – и близкие структурные параметры хе-
латного узла 2-гетарил-3-аминотропонов с произ-
водными 1,8-диаминонафталинов и спиропири-
мидиновых соединений на их основе послужили 

предпосылкой моделирования фотохромной си-
стемы путем введения хинониминного фрагмента 
в третье положение 2-хинолин-2-илтропона. 

Ранее нами было показано [13], что реакции 
нуклеофильного замещения атома хлора при 
взаимодействии 3-хлортропонов с замещенны-
ми анилина приводят к 3-аминотропонам. С ис-
пользованием в качестве первичного ариламина 
2,6-ди(трет-бутил)-4-аминофенола 3 по схеме 1 
нами предложен синтез 3-ариламинотропона 4 и 
хинонимина на его основе. 3-хлортропон 2 полу-
чен в результате обработки трополона 1 POCl3. 
Сплавление замещенного 3-хлортропона 2 и
n-аминофенола 3 в атмосфере аргона привело 
к образованию 3-ариламинотропона 4, одна-
ко выделить в индивидуальном виде продукт 
4 не удалось. При разделении реакционной 
смеси методом колоночной хроматографии 
3-ариламинотропон 4 быстро окисляется в 
растворе элюента кислородом воздуха и дает 
5,7-ди(трет-бутил)-3-(3,5-ди(трет-бутил)-хино-
нимин)-2-(хинолин-2-ил)тропон 5 с выходом 40% 
в расчете на 3-хлортропон 2 (схема 1).

Новые соединения 2 и 5 охарактеризованы дан-
ными ЯМР 1H-, ИК-спектроскопии и масс-спек-
трометрии. Строение соединения 5 установлено 
методом рентгеноструктурного анализа при тем-
пературе 150  K и показано на рис. 1.
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Для оценки возможности образования цикличе-
ского изомера 6 при фотохимическом воздействии 
на хинонимин 5 было проведено исследование 
спектрально-абсорбционных, спектрально-люми-

несцентных, а также фотохимических свойств со-
единения 5.

Электронный спектр поглощения (ЭСП) соеди-
нения 5 представлен на рис. 2.

Е.А. ГУСАКОВ и др.

Рис. 1. Молекулярная структура 5,7-ди(трет-бутил)-3-(3,5-
ди(трет-бутил)-хинонимин)-2-(хинолин-2-ил)тропона 5. От-
дельные длины связей (Å): O(1)–C(21) 1,254(11), O(2)–C(17) 
1,230(11), N(1)–C(8) 1,292(11), N(1)–C(11) 1,414(11), 
N(5)–C(14) 1,320(12), N(5)–C(20) 1,368(11), C(3)–C(14) 
1,493(12), C(3)–C(11) 1,370(12), C(11)–C(22) 1,442(12), 
C(9)–C(22) 1,357(12), C(9)–C(19) 1,446(13), C(18)–C(19) 
1,359(13), C(17)–C(18) 1,488(12); отдельные валентные
углы (°): C(8)–N(1)–C(11) 121,59(8), C(3)–C(11)–N(1) 118,54(8), 
C(11)–C(3)–C(14) 120,07(8), N(5)–C(14)–C(3) 117,48(8),
C(14)–N(5)–C(20) 118,34(8), O(2)–C(17)–C(3) 117,89(8),
C(11)–C(3)–C(17) 125,86(8) 
Fig. 1. Molecular structure of 5,7-di(tert-butyl)-3-(3,5-di(tert-
butyl)-quinoneimine)-2-(quinoline-2-yl)tropone 5. Selected bond
lengths (Å): O(1)–C(21) 1.254(11), O(2)–C(17) 1.230(11), 
N(1)–C(8) 1.292(11), N(1)–C(11) 1.414(11), N(5)–C(14) 
1.320(12), N(5)–C(20) 1.368(11), C(3)–C(14) 1.493(12), 
C(3)–C(11) 1.370(12), C(11)–C(22) 1.442(12), C(9)–C(22) 
1.357(12), C(9)–C(19) 1.446(13), C(18)–C(19) 1.359(13), 
C(17)–C(18) 1.488(12); selected bond angles (°): C(8)–N(1)–C(11) 
121.59(8), C(3)–C(11)–N(1) 118.54(8), C(11)–C(3)–C(14) 
120.07(8), N(5)–C(14)–C(3) 117.48(8), C(14)–N(5)–C(20) 
118.34(8), O(2)–C(17)–C(3) 117.89(8), C(11)–C(3)–C(17) 
125.86(8) Рис. 2. Электронный спектр поглощения 5,7-ди(трет-бутил)-3-

(3,5-ди(трет-бутил)-хинонимин)-2-(хинолин-2-ил)тропона 5
в гептане (С = 4 × 10–5 моль/л, l = 1 см, T = 273 K)
Fig. 2. Electronic absorption spectrum of 5,7-di(tert-butyl)-3-
(3,5-di(tert-butyl)-quinoneimine)-2-(quinoline-2-yl)tropone 5 in 
heptane (С = 4 × 10–5 mol/l, l = 1 cm, T = 273 K) 
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В ближней ультрафиолетовой области ЭСП ха-
рактеризуется интенсивной широкой полосой по-
глощения с максимумом при 283 нм (39590 М–1см–1) 
и плечом в области 330 нм (14100 М–1см–1). Раствор 
соединения 5 в гептане при комнатной температуре 
не люминесцирует. 

Фотохимические свойства изучали путем об-
лучения раствора хинонимина 5 в гептане ультра-
фиолетовым светом (313 и 365 нм) ртутной лампы 
ДРШ-250. Соединение демонстрирует фотоста-
бильные свойства: длительное УФ-облучение (до 
60 мин) не вызывает заметных изменений в спектре 

поглощения 5, а следовательно, фотоиндуцирован-
ного образования закрытой циклической формы 6 
(схема 1) не происходит.

Для оценки относительной термодинамической 
устойчивости соответствующих изомеров 5 и 6 
нами выполнены расчеты энергетических и струк-
турных характеристик модельных соединений 5’ 
и 6’ (без учета трет-бутильных групп в хинони-
минном фрагменте 5 и 6) с использованием метода 
PBE0/6-31G(d,p) в газовой фазе (рис. 3). По данным 
расчетов, открытая форма 5’ на 7,1 ккал/моль более 
стабильна, чем циклическая 6’.

Сравнительный анализ структурных характе-
ристик изомеров 5’ и 6’ выявил заметные иска-
жения хинолинового фрагмента при циклизации 
вследствие стерического отталкивания атома во-
дорода хинолина в 8-м положении и циклогекса-
диенонового цикла. По той же причине в 6’ зна-
чительно различаются длины связей Сспиро–N. 
Согласно данным расчетов, пиримидиновый цикл 
циклического изомера имеет конформацию ванны 
с углами сгиба 164° и 154° по линиям С–С и N–N 
соответственно.

Одной из вероятных причин того, что открытая 
хинониминная форма 5 фотостабильна и не образует 
спироциклический фотоиндуцированный изомер 6,
является высокая степень свободы тропонового 
фрагмента (вращение вокруг С2хин–С2троп связи), 
в отличие от родственных спироперимидинов, а 
также сильное искажение геометрии пиридинового 
фрагмента при формировании циклического изоме-
ра 6. В соответствии с этим фиксация тропонового 

цикла с гетареновым посредством связывания мо-
стиковыми группами или функционализация 2-ге-
тарил-1,3-трополонов с гетареновым фрагментом, 
например индолиновым, возможно, приведет к ста-
билизации и образованию фотоактивной цикличе-
ской формы. 

Таким образом, впервые получен 5,7-ди(трет-
бутил)-3-(3,5-ди(трет-бутил)-хинонимин)-2-(хи-
нолин-2-ил)тропон. Молекулярная структура и 
энергетические характеристики установлены ме-
тодами рентгеноструктурного анализа и квантовой 
химии. Показано, что 5,7-ди(трет-бутил)-3-(3,5-
ди(трет-бутил)-хинонимин)-2-(хинолин-2-ил)тро-
пон существует в открытой хинониминной форме.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1H регистрировали на спектро-

метре Varian Unity-300. Химические сдвиги даны 
относительно сигнала ТМС (внутренний эталон). 
Инфракрасные спектры образцов были сняты на 

Рис. 3. Оптимизированные структуры соединений 5’ и 6’ по данным PBE0/6-31G(d,p) расчетов в газовой фазе. Длины связей даны 
в ангстремах
Fig. 3. Optimized geometries of compounds 5’ and 6’ in the gas phase according to the PBE0/6-31G(d,p) calculations. The bond lengths 
are given in angstroms 
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приборе Varian 3100FT-IR Excalibur Series с исполь-
зованием метода нарушенного полного внутрен-
него отражения (НПВО). Масс-спектры зареги-
стрированы с использованием метода электронной 
ионизации на масс-спектрометре Shimadzu GCMS-
QP2010SE с прямым вводом образца в ионный 
источник (70 эВ). Хроматографирование проводи-
лось на колонках с наполнителем Al2O3 II–III сте-
пени активности по Брокману. Температуры плав-
ления измерялись на приборе Фишера – Джонса. 
Электронные спектры поглощения получали на 
спектрофотометре Cary 100 (Varian). Флуоресцент-
ные измерения проводили на спектрофлуориметре 
Cary Eclipse (Varian).

Рентгеноструктурное исследование. Набор экс-
периментальных данных для соединения 6 получен 
в автоматическом дифрактометре XCalibur фирмы 
Agilent с координатным CCD-детектором EOS. Сбор 
отражений, определение и уточнение параметров 
элементарной ячейки проведены с использованием 
специализированного программного пакета CrysAlis 
PRO [14]. Структуры расшифрованы прямыми ме-
тодами и уточнены полноматричным методом наи-
меньших квадратов (МНК) относительно F2 ком-
плексом программ SHELXTL [15] в анизотропном 
приближении для неводородных атомов. Основная 
часть атомов Н локализована в синтезах Фурье раз-
ностной электронной плотности, позиции остальных 
атомов Н вычислены. Далее для атомов Н, принима-
ющих участие в образовании внутримолекулярных 
водородных связей, уточнялись координаты атомов, 
для остальных при уточнении позиций атомов водо-
рода использовалась модель «наездника» с наложе-
нием ограничений на величину изотропных тепло-
вых параметров [16].

Расчетные методы. Расчеты были выполнены 
методами теории функционала плотности (DFT) с 
использованием гибридного функционала PBE0 [17; 
18], в базисе 6 31G(d,p) с помощью пакета программ 
GAUSSIAN 09 [17]. Соответствие каждой из опти-
мизированных структур минимуму на поверхности 
потенциальной энергии системы подтверждалось 
расчетом матрицы силовых постоянных.

5,7-Ди(трет-бутил)-2-(хинолин-2-ил)-3-хлотро-
пон 2. Раствор 2,1 г (6 ммоль) соединения 1 кипя-
тили в 7 мл POCl3 1 час. Раствор выливали на лед и 
добавляли 30%-ный раствор NaOH до нейтральной 
среды. Экстрагировали хлороформом маслянистый 
осадок (100 мл). Хлороформенный раствор суши-
ли над Na2SO4 и отгоняли растворитель. Остаток 
перекристаллизовывали из 2-пропанола. Получали 
бледно-желтые кристаллы. Выход 91%. Бледно-жел-

тые кристаллы с т. пл. 141–142 °С (2-пропанол).
ИК-спектр (ν): 1637, 1616, 1605, 1595, 1584, 1560, 
1526, 1498, 1480, 1464, 1422, 1390, 1382, 1361, 1340, 
1288, 1257, 1240, 1199, 1132, 1116, 1089, 1020, 967, 
938, 866, 851, 835, 808 см–1. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, 
δ, м. д., J/Гц): 1,30 (с, 9Н, But(5)), 1,32 (с, 9Н, But(7)), 
6,88 (д, 1H, H(6)троп, J = 1,5), 7,22 (д, 1H, H(4)троп,
J = 1,5), 7,53–7,74 (м, 3H, Нхинолин), 7,86 (д, 1H, Нхинолин,
J = 8,1), 8,08 (д, 1H, Нхинолин, J = 8,4), 8,24 (д, 1H, Нхинолин,
J = 8,4). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)):
379 [M+] (22), 352 (36), 351 (34), 350 (100), 344 (18), 
343 (41), 336 (16), 328 (46), 322 (10), 320 (9), 286 (11), 
280 (12), 258 (9), 244 (10), 143 (12), 129 (9), 128 (29), 
101 (7), 57 (16). Найдено (%): C, 75,74; H, 6,81; N, 
3,42. C24H26ClNO. Вычислено (%): C, 75,87; H, 6,90; 
N, 3,63.

5,7-Ди(трет-бутил)-3-(3,5-ди(трет-бутил)-хи-
нонимин)-2-(хинолин-2-ил)тропон 5. Смесь 250 мг 
(0,7 ммоль) 3-хлортропона 2 и 500 мг (2,3 ммоль) 
2,6-ди(трет-бутил)-4-аминофенола 3 сплавляли в 
атмосфере аргона в течение 40 мин. Сплав охлаж-
дали, растворяли в хлороформе, пропускали через 
хроматографическую колонку с Al2O3 (элюэнт –
гексан/CHCl3 = 2 : 1) и собирали желто-оранже-
вую фракцию. Отгоняли растворитель и остаток 
перекристаллизовывали из 2-пропанола. Получа-
ли желтые кристаллы 5. Выход 40%. Желтые кри-
сталлы с т. пл. 211–212 °С (2-пропанол). ИК-спектр 
(ν): 1650, 1632, 1619, 1603, 1576, 1515, 1497, 1481, 
1455, 1421, 1391, 1362, 1337, 1305, 1248, 1200, 
1165, 1121, 1102, 1084, 1025, 999, 970, 948, 934, 
909, 884, 873, 836, 823, 808 см–1. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, δ, м. д., J/Гц): 1,13 (с, 9Н, But), 1,18 (с, 9Н, 
But), 1,27 (с, 9Н, But), 1,40 (с, 9Н, But), 6,43 (д, 1Н, 
Н(6)троп, J = 1,8), 6,63 (с, 1Н, Нхинонимин), 6,67 (с, 1Н, 
Нхинонимин), 7,19 (д, 1Н, Н(4)троп, J = 1,8), 7,42–7,57 
(м, 3Н, Нхинолин), 7,69 (д, 1Н, Нхинолин, J = 8,1), 7,76 
(д, 1Н, Нхинолин, J = 8,4), 8,00 (д, 1Н, Нхинолин, J = 8,4).
Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн (%)): 562 [M+] 
(85), 548 (24), 547 (64), 534 (29), 533 (48), 521 (36), 
520 (100), 506 (17), 505 (35), 492 (25), 491 (25), 479, 
(15), 478 (29), 477 (23), 463 (17), 451 (9), 450 (27), 
449 (17), 435 (9), 421 (8), 333 (29), 318 (23), 290 
(9), 276 (15), 260 (14), 128 (22), 91 (14), 69 (10), 
57 (89), 55 (18). Найдено (%): C, 80,94; H, 8,09; N, 
4,80. C38H46N2O2. Вычислено (%): C, 81,10; H, 8,24; 
N, 4,98.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке программы № 8  Президиума РАН «Разра-
ботка методов получения химических веществ 
и создания новых материалов», РФФИ (проект
№ 14-03-00672), государственного задания на
2016 г. № 007-01114-16 ПР 0256-2015-0077.
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