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Флуоресцентные сенсоры, сочетающие в своей 
структуре флуорофор, домен связывающий иссле-
дуемый катион и механизм переключения между 
двумя состояниями, нашли широкое применение 
для изучения важной роли ионов металлов в био-
логических процессах [1, 2]. В настоящее время 
известно большое число хемосенсоров на ионы 
различных металлов, в частности, на катион ка-
лия полученный на основе оксазиновой структуры 
[3]. Требования, предъявляемые к таким сенсо-
рам, весьма высоки и определяются, в основном, 
характером люминофора (поглощение в красной 
области спектра, высокий квантовый выход, нали-
чие домена способного связывать катион металла, 
отсутствие автофлуоресценции), а также струк-
турная жесткость несущей молекулярной системы 
[2, 4].

Задачей настоящей работы было получение 
потенциальных хемосенсоров на ионы щелочных 

и/или щелочноземельных металлов на основе 
содержащей оксазиновое ядро жесткой гетеро-
пентаценовой системы хиноксалинфеноксазина. 
Пространственно-экранированные хиноксалинфе-
ноксазиновые системы хорошо растворимы как в 
полярных, так и в неполярных растворителях, а их 
растворы демонстрируют стабильную, интенсив-
ную люминесценцию в красной области спектра, 
что может свидетельствовать о возможности ис-
пользования таких соединений в качестве перспек-
тивных биолюминесцентных маркеров для флуо-
ресцентной спектроскопии. Разработан удобный 
способ получения новых люминофоров на основе 
пространственно-экранированных хиноксалинфе-
ноксазиновых систем, функционализированных 
краун-эфирным фрагментом, служащим комплек-
сообразуещим звеном на ионы K+, Na+ и Li+ [5–8].

Ранее нами [9] был описан способ получения 
пространственно-экранированных производных 
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хиноксалинфеноксазинов, включая реакцию (E)-
N-(6,8-ди-трет-бутил-3H-феноксазин-3-илиден)-
4-метоксианилина 1 с ароматическими аминами. 
Оказалось, что данный подход может быть рас-
пространен на введение краун-эфирных фрагмен-
тов в π-сопряженную хиноксалиновую систему. В 
качестве таких заместителей были выбраны бен-
зо-15-краун-5 и бензо-18-краун-6. Процесс полу-
чения соединений 4а и 4b представлен на схеме 1, 
первая стадия которого включает реакцию нукле-
офильного замещения (E)-N-(6,8-ди-трет-бутил-
3H-феноксазин-3-илиден)-4-метоксианилина 1 
с 4'-амино-бензо-15-краун-5 2а (4'-амино-бензо- 

18-краун-6 2b) в среде неполярного растворителя 
(толуол) в присутствии каталитических количеств 
п-толуолсульфокислоты. Реакция проводилась при 
кипячении реакционной массы с обратным холо-
дильником в течение 6–8 ч. Принимая во внима-
ние общую схему получения хиноксалинфенок-
сазинов [9], можно предположить, что получение 
целевых продуктов 4а–b происходит через стадию 
образования малостабильного продукта 3а–b. 
Окисление, которого кислородом воздуха приво-
дит к внутримолекулярной циклизации приводя-
щей к получению 4а–b (схема 1).

Схема 1.
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Особенностью полученных хиноксалинфенок-
сазинов является длинноволновая красная флуо-
ресценция, которая наблюдается при УФ/видимом 
облучении (200–800 нм) их растворов. Спектры 
поглощения и флуоресценции соединения 4b, 
изображенные на рис. 1 и 2, демонстрируют ба-
тохромный сдвиг полосы поглощения с наиболь-
шей длиной волны и соответствующую флуорес-
ценцию при переходе от неполярного (гексан) к 
полярному (этанол) растворителю.

2,4-Ди-трет-бутил-10-метокси-12-(2,3,5,- 
6,8,9,11,12-октагидро-1,4,7,10,13-бензопента-
оксациклопентадецин-15-ил)-12Н-хинокса-
лин[2,3-b]феноксазин (4а). К раствору 0.146 г 
(0.35 ммоль) (E)-N-(6,8-ди-трет-бутил-3H-фе- 
ноксазин-3-илиден)-4-метоксианилина в 15 мл 
толуола добавляли при перемешивании 0.100 г 
(0.35 ммоль) 4'-аминобензо-15-краун-5 и 5 мг 
п-толуолсульфокислоты. Реакционную смесь ки- 
пятили с обратным холодильником в течение 6– 
8 ч. Затем упаривали растворитель, и очищали ме-
тодом колоночной хроматографии на Al2O3 (элю-
ент – CH3Cl), выделяя фракцию фиолетового цве-
та (с ярко-малиновой флуоресценцией), Rf ~ 0.24. 
Растворитель отгоняли в вакууме, кристаллизова-
ли гексаном. Выход 0.048 г (20%), темно-фиоле-
товые кристаллы, т.пл. 172–175°C. ИК спектр, ν, 
cм–1: 2948.8, 2920.6, 2905.0, 2863.9, 1555.6, 1507.3, 
1480.3, 1451.5, 1419.2, 1322.1, 1289.8, 1253.9, 
1234.3, 1207.3, 1169.8, 1121.0, 1033.1, 988.1, 821.3, 

797.9. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.25 с (9H, 
t-Bu), 1.41 с (9H, t-Bu), 3.65 с (3H, OCH3), 3.78–4.20 
м (16H, OCH2), 5.45–7.05 м (10Hаром). Найдено, %: 
C 70.60; H 7.32; N 6.03. C41H51N3O7. Вычислено, 
%: C 70.56; H 7.37; N 6.02.

2,4-Ди-трет-бутил-12-(2,3,5,6,8,9,11,12,- 
14,15–декагидро-1,4,7,10,13,16-бензогекса- 
оксациклооктадецин-18-ил)-10-метокси-12H- 
хиноксалин[2,3-b]феноксазин (4b). К раствору 
0.146 г (0.35 ммоль) (E)-N-(6,8-ди-трет-бутил-
3H-феноксазин-3-илиден)-4-метоксианилина в 
15 мл толуола добавляли при перемешивании 
0.121 г (0.35 ммоль) 4'-аминобензо-18-краун-6 и 
5 мг п-толуолсульфокислоты. Реакционную смесь 
кипятили с обратным холодильником в течение 
6–8 ч. Затем упаривали растворитель, и очища-
ли методом колоночной хроматографии на Al2O3 
(элюент – CH3Cl), выделяя фракцию фиолетового 
цвета (с ярко-малиновой флуоресценцией), Rf ~ 
0.13. Растворитель отгоняли в вакууме, перекри-
сталлизовывали гексаном. Выход 0.065 г (25%), 
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Рис. 1. Спектры поглощения соединения 4-ди-трет- 
бутил-12-(2,3,5,6,8,9,11,12,14,15-декагидро-1,4,7,10,- 
13,16-бензогексаоксациклооктадецин-18-ил)-10-ме-
токси-12H-хиноксалин[2,3-b]феноксазин 4b в раство-
рах этанола (1) и гексана (2).
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Рис. 2. Эмиссионные спектры соединения 4-ди-трет- 
бутил-12-(2,3,5,6,8,9,11,12,14,15–декагидро-1,4,7,10,- 
13,16-бензогексаоксациклооктадецин-18-ил)-10-ме-
токси-12H-хиноксалин[2,3-b]феноксазин 4b в раство-
рах гексана (1) и этанола (2).



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 56  № 12  2020

1951ПРОСТРАНСТВЕННО-ЭКРАНИРОВАННЫЕ ХИНОКСАЛИНФЕНОКСАЗИНЫ

темно-фиолетовые кристаллы, т.пл. 195–198°C. 
ИК спектр, ν, cм–1: 2949.8, 2922.3, 2903.3, 2863.8, 
1553.1, 1507.9, 1479.1, 1445.4, 1423.2, 1322.0, 
1257.1, 1236.6, 1207.8, 1170.0, 1120.6, 1106.7, 
1034.6, 991.6, 826.7. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.25 с (9H, t-Bu), 1.41 с (9H, t-Bu), 3.65 с 
(3H, OCH3), 3.72–4.23 м (20H, OCH2), 5.44–7.42 
м (10Hаром). Найдено, %: C 69.83; H 7.17; N 5.70. 
C41H51N3O7. Вычислено, %: C 69.80; H 7.22; N 
5.68.

Все реагенты и растворители были приоб-
ретены из коммерческих источников (Aldrich) 
и использовались без дополнительной очистки. 
Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре 
Bruker Avance (600 МГц) в растворах CDCl3, сиг-
налы были отнесены к сигналам остаточных про-
тонов дейтеро-растворителей (7.24 м.д.), измере- 
ны значения δ с точностью 0.01 промилле. 
Измерения ИК спектров осуществлялись на 
спектрометре Bruker Vertex 70 в геометрии ATR 
(Attenuated total reflectance) с использованием 
MCT-детектора и приставки Bruker Platinum ATR. 
Элементный анализ проводили классическим ме-
тодом микроанализа. Электронные спектры по-
глощения и эмиссии регистрировали на спектро-
фотометрах Cary Scan 100 (Varian) и Cary Eclipse 
(Varian).
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New intensely luminescent derivatives of sterically crowded quinoxalinophenoxazines, including crown ether 
groups, have been synthesized. The obtained heteropentacenes are of interest as potential biomarkers of ion 
exchange processes.

Keywords: heteropentacenes, quinoxalinophenoxazines, crown ethers, luminescence, biomarkers


