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При взаимодействии 5,7-динитро-8-оксихинолина c NaBH4 образуется реакционноспособный гидридный 
σ-комплекс, обработка которого раствором уксусной кислоты приводит к получению 5,7-динитро-5,6-ди-
гидрохинолин-8-ола. Протонирование ацетонового σ-комплекса 5,7-динитро-8-оксихинолина идет с 
образованием таутомеров 5,7-динитро-6-(2-оксопропил)-6,7-дигидрохинолин-8(5H)-она и 5,7-дини-
тро-5,6-дигидро-6-(2-оксопропил)хинолин-8-ола, с преобладанием последнего.
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Известно, что анионные σ-комплексы мета-ди-
нитроаренов легко вступают во взаимодействие с 
электрофилами, например, с иминиевым катионом 
в двойной конденсации Манниха с образованием 
полициклических структур [1–6], с арилдиазока-
тионами с получением азосоединений [7–8]. Также 
важной реакцией упомянутых σ-комплексов явля-
ется протонирование, которое выступает простым 
и доступным способом получения насыщенных 
циклических нитросоединений [9–15]. Кроме того 
в работе [16] показана перегруппировка анионных 
комплексов динитробензофуроксана (DNBF) до 
биполярных спироциклических σ-комплексов.

Ранее нами было показано взаимодействие ани-
онных σ-комплексов 5,7-динитро-8-оксихинолина 
c формальдегидом и первичными аминами [2, 5], 
а также с солями ароматических диазосоединений 
[8]. Поэтому целью данной работы был синтез 
продуктов протонирования σ-комплексов 5,7-ди-
нитро-8-оксихинолина.

В ходе нашей работы установлено, что прото-
нирование σН-комплекса 2, который образуется в 
реакции 5,7-динитро-8-оксихинолина 1 с NaBH4, 
раствором уксусной или винной кислоты приво-
дит к образованию 5,7-динитро-5,6-дигидрохино-
лин-8-ола 3a (схема 1). Продукт реакции претер-
певает кето-енольную таутомерию и может суще-
ствовать в виде двух форм 3a и 3b.

Но поскольку енольная форма 3a должна быть 
термодинамически более выгодной за счет обра-
зования внутримолекулярной водородной связи 
[17], то в нашем случае был выделен 5,7-дини-
тро-5,6-дигидрохинолин-8-ол 3a, строение кото-
рого подтверждено методами молекулярной спек-
троскопии. В спектре ЯМР 1H полученного соеди-
нения 3a при δ 6.53 м.д. обнаруживается характер-
ный для енольной формы α-нитрокетонов c вну-
тримолекулярной водородной связью сигнал про-
тона ОН-группы в виде уширенного синглета [18]. 
В ИК спектре динитроенола 3a полоса валентных 
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колебаний карбонильной группы сильно смеще-
на относительно ν 1700 см–1 и фиксируется при ν 
1654 см–1, что также обусловлено внутримолеку-
лярной водородной связью [19]. Соединение 3a 
не вступает в качественную реакцию с (2,4-ди-
нитрофенил)гидразином, что дополнительно под- 
тверждает образование енольной формы. Ди- 
гидрохинолин 3a устойчив на воздухе, однако бы-
стро окисляется до 5,7-динитро-8-оксихинолина 1 
в растворе ДМСО.

Ацетоновый σ-комплекс 4, синтезированный 
реакцией соединения 1 с карбанионом ацетона 
в ДМСО, протонировали аналогично соли 2. В 
данном случае была получена смесь таутомеров 
5a и 5b (схема 1), на что указывает двойной на-
бор сигналов в спектре ЯМР 13С. В слабой обла-
сти спектра фиксируются четыре сигнала атомов 
углерода карбонильных групп – сигналы при δ 
205.03 и 205.80 м.д., по-видимому, соответствуют 
двум атомам углерода С=О групп кето-формы 5b, 
тогда как сигнал карбонильного атома углерода ок-
сопропильного фрагмента енола 5a находится при 
δ 201.61 м.д., а сигнал атома углерода С8 сильно 
смещен и фиксируется при δ 178.48 м.д. Важно от-
метить, что в спектре ЯМР 1Н смеси 5a и 5b фик-
сируется одинарный набор сигналов, соответству-
ющий 5,7-динитро-5,6-дигидро-6-(2-оксопропил)- 
хинолин-8-олу 5a. Данный феномен можно объяс-
нить преобладанием более стабильной енольной 
формы 5a над кето-таутомером 5b в смеси, а также 
высокой скоростью взаимного превращения тауто-
меров друг в друга, что приводит к эквивалентно-

сти химических сдвигов взаимопревращающихся 
протонов и получению усредненного спектра [20].

В общем случае реакция, вероятно, протекает 
через стадию образования бис-нитроновых кислот 
A и B, которые изомеризуются в продукты реак-
ции 3 и 5 [15].

Добиться положительного результата в обеих 
реакциях удалось только при использовании во-
дных растворов органических кислот – уксусной, 
винной или лимонной. Использование в качестве 
протогенных агентов растворов минеральных кис-
лот (соляная, серная, фосфорная) ведет к разру-
шению σ-комплексов 2 и 4 до исходного соедине- 
ния 1.

5,7-Динитро-8-гидроксихинолин 1 получен из 
коммерческого 8-гидроксихинолина по литератур-
ной методике [21].

5,7-Динитро-5,6-дигидрохинолин-8-ол (3a). 
К охлажденной до –5°C смеси 10 мл ДМА и 
0.5 г (0.002 моль) соединения 1 порциями добав-
ляли 0.4 г (0.01 моль) тетрагидридобората натрия, 
растворенного в 3 мл холодного 5%-ного раствора 
карбоната натрия. После смесь нагревали до ком-
натной температуры и выдерживали 30–40 мин. 
Затем реакционную массу снова охлаждали, вы-
павший ярко-красный осадок отфильтровывали, 
промывали последовательно холодным ДМА и 
ацетоном, сушили на воздухе. Полученное таким 
образом соединение 2 растворяли в 50 мл холод-
ной воды и подкисляли 30% уксусной кислотой 
до выпадения осадка. Выпавший осадок филь-
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тровали, промывали водой и сушили на воздухе. 
Выход 0.4 г (80%), темно-красный порошок, т.пл. 
155–160°C (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3054 (OH), 
1654 (С–OH), 1590 (C–Cаром), 1504 (NO2as), 1452 
(CH2), 1332 (NO2sy), 1236 (COCNO2). Спектр ЯМР 
1Н (500 МГц), δ, м.д.: 3.27 д.д (1H, CH2, J 5.2, 
17.4 Гц), 4.12 д.д (1Н, CH2, J 2.4, 17.4 Гц), 6.03 д.д 
(1Н, Н5, J 2.4, 5.2 Гц), 6.53 уш.с (1Н, ОН), 7.53 д.д 
(1Н, Н3, J 4.6, 7.6 Гц), 8.00 д (1Н, Н4, J 7.6 Гц), 8.73 
д (1Н, Н2, J 4.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (126 МГц), δ, 
м.д.: 27.06, 121.85, 126.58, 127.12, 140.02, 146.33, 
150.78, 152.34, 155.36. Масс-спектр (ESI), m/z: 
238.0458 [M + Н]+. C9H7N3O5Н+. M 238.04.

5,7-Динитро-5,6-дигидро-6-(2-оксопропил)- 
хинолин-8-ол (5a). К смеси 0.5 г (0.002 моль) со-
единения 1 и 0.5 мл ацетона в 30 мл ДМСО пор-
циями добавляли свежеприготовленный раствор 
этилата натрия (0.006 моль металлического натрия 
в 10 мл этанола). Выпавший ярко-оранжевый оса-
док σ-комплекса 4 фильтровали, промывали аце-
тоном и сушили на воздухе. Далее комплекс 4 рас-
творяли в 50 мл холодной воды и подкисляли 20% 
винной кислотой до выпадения осадка. Выход 
0.31 г (50%), светло-желтые игольчатые кристал-
лы, т.пл. 160–162°C. ИК спектр, ν, см–1: 3450 (OH), 
1710 (СOMe), 1589 (C–Cаром), 1556 (NO2as), 1400 
(CH2), 1367 (NO2sy), 1236 (COCNO2). Спектр ЯМР 
1Н (500 МГц), δ, м.д.: 2.07 c (3H, CH3); 2.54 д.д 
(1Н, CH2, J 10.4, 18.3 Гц), 2.78 д.д (1Н, CH2, J 3.1, 
18.3 Гц), 4.68 д (1Н, H6, J 10.4 Гц), 6.06 д (1Н, Н5, 
J 1.8 Гц), 7.80 д.д (1Н, Н3, J 4.9, 7.3 Гц), 8.30 д (1Н, 
Н4, J 7.9 Гц), 8.91 д.д (1Н, Н2, J 1.2, 4.9 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (таутомеры 5a и 5b), (126 МГц), δ, м.д.: 
5.81, 29.56, 33.49, 41.57, 42.30, 82.64, 84.15, 125.59, 
126.17, 126.86, 127.94, 129.16, 134.23, 140.21, 
141.98, 148.42, 149.02, 150.39, 151.00, 152.64, 
178.48, 201.61, 205.03, 205.80. Масс-спектр (ESI), 
m/z: 294.0721 [M + Н]+. C12H11N3O6Н+. M 294.24.

ИК спектры зарегистрированы на приборе 
Nicolet iS10 в таблетках KBr. Спектры ЯМР за-
писаны на спектрометре Bruker Avanсе III (500 и 
126 МГц) в ДМСО-d6, внутренний стандарт – 
ГМДС. Масс-спектры высокого разрешения по-
лучены на приборе Bruker MicrOTOF II с иони-
зирующим электрораспылением. Температуру 
плавления измеряли на столике Кофлера фирмы 
Boetius.
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Protonation Reaction of Anionic σ-Complexes 
of 5,7-Dinitro-8-oxyquinoline
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In the interaction of 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline with NaBH4, a reactive hydride σ-complex is formed, the 
treatment of which with a solution of acetic acid gives 5,7-dinitro-5,6-dihydroquinolin-8-ol. The protonation 
of the acetone σ-complex of 5,7-dinitro-8-hydroxyquinoline leads to the formation of tautomers of 5,7-dini-
tro-6-(2-oxopropyl)-6,7-dihydroquinoline-8(5H)-one and 5,7-dinitro-5,6-dihydro-6-(2-oxopropyl)quinolin-8-ol, 
with a predominance of the latter.
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