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Взаимодействие 1,3-индандиона с 2-хинолинкарбальдегидом приводит к 2-[(3-гидрокси-1-оксо-1H-ин-
ден-2-ил)(хинолин-2-ил)метилен]-1H-инден-1,3(2H)-диону и является первым примером спонтанного 
окисления первично образующегося диаддукта Михаэля.
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1,3-Индандион (1) как сильная СН-кислота (pKa 
7.3) легко реагирует с альдегидами, давая аддук-
ты 2 или, после дегидратации, соответствующие 
2-(R-метилидензамещенные) продукты конденса-
ции 3. Реакция может идти также с образованием 
диаддуктов Михаэля 4 (схема 1).

Направление реакции зависит как от строения 
реагентов, так и от условий проведения реакции. 
Известно, что реакции с альдегидами, содержа-
щими π-избыточные гетероциклические замести-
тели (пиррол, фуран, тиофен и др.), приводят к 
образованию метилидензамещенных аддуктов 2, 
но диаддукты 4 с этими альдегидами не описаны. 
Замещенные бензальдегиды в зависимости от ус-
ловий образуют или аддукты 2 (в условиях кис-
лотного катализа [1]) или диаддукты 4 (в этаноле 
или водной щелочи [2]). Однако 4-диметилами-
нобензальдегид, содержащий наиболее донорный 
заместитель в бензольном цикле, независимо от 
условий реакции, дает только аддукт 2 [3]. В слу-

чае π-дефицитных гетероциклических альдегидов 
картина более сложная. Например, в условиях 
оснóвного катализа (в присутствии пиперидина), 
3- и 4-пиридинкарбальдегиды образуют с 1,3-ин-
дандионом моноаддукты 2 [4], тогда как 2-пири-
дилкарбальдегид в этих условиях дает диаддукт 
4. В то же время, альдегиды с более электроноде-
фицитными гетероциклами (3- или 4-пиридазин) 
образуют только диаддукты 4 [5]. Ранее мы по-
казали, что конденсация дикетона 1 и его 5,6-ди-
метокси- и 5,6-дихлорзамещенных с 2-пиридин-
карбальдегидом 5 дает аддукты Михаэля 6a со-
става 2:1, 2,2'-(пиридин-2-илметилен)бис(1H-ин-
ден-1,3(2H)-дионы), существующие в равновесии 
с енольными формами 6b (схема 2) [6].

В продолжение исследований продуктов кон-
денсации гетероароматических альдегидов с 
циклическими кетонами мы провели конденса-
цию 1,3-индандиона (1) с 2-хинолинкарбальдеги-
дом (7), как ближайшим аналогом альдегида 5, по 
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ранее описанной методике [6]. Следует отметить, 
что эта же реакция была проведена ранее в атмос-
фере аргона [5[ и, по мнению авторов, ее продук-
том было цвиттер-ионное соединение 8.

Однако проведенный нами ЯМР анализ по-
казал, что структура 8 не соответствует действи-
тельности, а полученный продукт представляет 
собой 2-[(3-гидрокси-1-оксо-1H-инден-2-ил)(хи-
нолин-2-ил)метилен]-1H-инден-1,3(2H)-дион (9), 
т.е. является продуктом окисления промежуточно-
го нестабильного диаддукта 8а (схема 3).

Ни в одной из вышеприведенных работ про-
дукты окисления аддуктов не наблюдали, поэтому 
неожиданное образование продукта 9 в отсутствие 
специально введенного окислителя можно рассма-
тривать как первый пример спонтанного окисле-
ния аддуктов Михаэля циклоалканонов с альдеги-
дами.

На явное отличие продукта 9 от синтезирован-
ных нами ранее аддуктов 6, аналогичных по стро-
ению аддукту 8a (схемы 2, 3), указывает его окра-
ска (темно-красные кристаллы), резко отличающа-
яся от бесцветной (X = MeO) или светло-желтой 
(X = H, Cl) окраски кристаллов продуктов 6. Вывод 
[5] о цвиттер-ионном строении продукта был ос-
нован лишь на отсутствии сигналов СН группы 
в спектрах ЯМР 1H и 13C. Кроме того, авторы не 
наблюдали сигналов лабильных протонов OH или 
NH, обычно хорошо видимых в растворе ДМСО. 
В то же время, наблюдаемые спектры ЯМР, а так-
же наличие длинноволновой полосы 490 нм в УФ 
спектре и данные элементного анализа полностью 
соответствуют структуре продукта окисления 9. 
Механизм окисления, динамический ЯМР продук-
та 9 и теоретические расчеты будут предметом от-
дельного сообщения.
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Взаимодействие 1,3-индандиона (1) с 2-хино-
линкарбальдегидом (7). Смесь 0.535 г (3.7 ммоль) 
1,3-индандиона (1), 0.285 г (1.8 ммоль) 2-хино-
линкарбальдегида (7) в 10 мл абсолютного эта-
нола продували аргоном в течение 30 мин, затем 
2 ч перемешивали при кипении в атмосфере ар-
гона и оставляли на ночь. Образовавшийся кир-
пично-красный осадок отделяли, промывали то-
луолом и сушили на воздухе. Выход 0.45 г (58%), 
т.пл. > 300°C (разл.). ИК спектр, CD2Cl2, ν, см–1: 
3046, 2984, 2686, 2306, 2031, 1713, 1421, 1363, 
1275, 1256, 1246. УФ спектр (CD2Cl2), λ, нм: 239, 
339, 386, 490. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 16.28 уш.c 
(1Н), 8.78 д (1H, J 8.5 Гц), 8.46 д (1H, J 8.5 Гц), 8.12 
т (1H, J 7.3 Гц), 7.97 д (1H, J 8.2 Гц), 7.83 т (1H, J 
7.3 Гц), 7.72 д (1H, J 8.2 Гц), 7.37 уш.м (2Н), 7.10 
уш.м (4Н). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 190.5, 189.1, 
160.0, 141.8, 141.3, 139.2, 138.0, 133.3, 132.8, 129.2, 
129.0, 128.2, 1287.0, 127.7, 125.3, 124.8, 123.1, 
122.5, 120.9, 114.5. Найдено, %: C 78.24; H 3.58; N 
3.21. C28H15NO4. Вычислено, %: C 78.31; H 3.52; 
N 3.26.

ИК спектры регистрировали на приборе 
Varian 3100 FT-IR (USA) в тонком слое. Спектры 
ЯМР снимали на спектрометре Bruker AMX-
500 (Germany) на рабочих частотах 500 (1Н), 
125 (13С) МГц в CD2Cl2. Химические сдвиги из-
мерены относительно сигналов остаточных прото-
нов (1Н) или атомов углерода (13С) растворителя 
и приведены относительно ТМС. Использовали 
коммерческие реагенты (Aldrich) без дополнитель-
ной очистки.

ВЫВОДЫ
Взаимодействие 1,3-индандиона с 2-хинолин-

карбальдегидом приводит не к диаддукту, как 

предполагалось ранее, а к продукту его окисле-
ния, 2-[(3-гидрокси-1-оксо-1H-инден-2-ил)(хино- 
лин-2-ил)метилен]-1H-инден-1,3(2H)-диону. Об- 
наруженная реакция отличается от реакции с 2-пи-
ридинкарбальдегидом, останавливающейся на 
стадии образования диаддукта и является первым 
примером спонтанного окисления аддуктов ци-
клоалканонов с альдегидами.
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The reaction of 1,3-indanedione with 2-quinolinecarbaldehyde results in the formation of 2-[(3-hydroxy-1-oxo-
1H-inden-2-yl)(quinolin-2-yl)methylyny]-1H-indene-1,3(2H)-dione, which is the first example of self-oxidation 
of the initially formed Michael diadduct.
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