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3-Ароилпирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионы (пирролобензоксазинтрионы) взаимодействуют 
с N,N'-дизамещенными мочевинами с образованием 1,3-дизамещенных 9-ароил-8-гидрокси-6-(2-ги-
дроксифенил)-1,3,6-триазаспиро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-трионов, структура которых подтверждена методом 
рентгеноструктурного анализа. Полученные спиро-бисгетероциклические системы содержат в своем 
составе фрагмент гидантоина, производные которого интересны с точки зрения фармацевтической химии.
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ВВЕДЕНИЕ

Мочевины и их функциональные произво-
дные – легкодоступные реагенты для построения 
пяти-, шести- и семичленных азотсодержащих ге-
тероциклических систем [1], часто обладающих 
широким спектром биологической активности. 
Производные гидантоина, например, проявляют 

антиаритмическую, противораковую, противоми-
кробную и другие виды активности [2–4] (рис. 1).

При взаимодействии как моноциклических 
1Н-пиррол-2,3-дионов, так и гетерено[е]пир-
рол-2,3-дионов, с различными 1,3-NH,NH-бинук- 
леофилами получены спиро-бисгетероцикличе-
ские системы, содержащие гидантоиновый фраг-
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Рис. 1. Биологически активные производные гидантоина
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мент [5–10]. Реакции с N,N'-дизамещенными мо-
чевинами не изучены.

При кипячении раствора 3-ароилпирроло[2,1- 
c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов 1а–j с диметил-
мочевиной и дифенилмочевиной в соотношении 
1:1 в безводном толуоле в течение 10–60 мин (до 
исчезновения фиолетовой окраски исходных со- 
единений 1) получены 9-ароил-8-гидрокси-6-(2-ги-
дроксифенил)-1,3,6-триазаспиро[4.4]нон-8-ен-
2,4,7-трионы 2a–t (схема 1). Реакции с диметилмо-
чевиной заканчиваются заметно быстрее реакций 
с дифенилмочевиной. Структура синтезируемых 
соединений подтверждена методом рентгено-
структурного анализа (РСА) на примере соедине-
ния 2k (рис. 2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Соединения 2a–t – бесцветные или светло-жел-
тые кристаллические вещества, плавящиеся с раз-
ложением, легкорастворимые в ДМСО и ДМФА, 
труднорастворимые в спирте, ацетоне, хлорофор-
ме, 1,2-дихлорэтане, 1,4-диоксане, ароматиче-
ских углеводородах, четыреххлористом углероде, 
этилацетате, нерастворимые в алканах и воде, да-
ющие положительную пробу (вишневое окраши-
вание) на наличие енольной и фенольной гидрок-
сильных групп со спиртовым раствором хлорида 
железа(III).

В спектрах ИК соединений 2a–t, снятых в виде 
пасты в вазелиновом масле, присутствуют полосы 
валентных колебаний групп OH (3192–3435 см–1), 
лактамных карбонильных C2=O, C4=O, C7=O 
(1701–1802 см–1) и ароильной карбонильной 
группы (1670–1695 см–1).

В спектрах ЯМР 1Н соединений 2a–t, записан- 
ных в растворе в ДМСО-d6, кроме сигналов прото- 
нов алифатических заместителей, ароматических 
колец и связанных с ними групп, присутствуют 
уширенные синглеты протона фенольной 
группы OH в области 9.93–10.69 м.д. Сигнал 
протона енольной группы ОН не наблюдается, 
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Рис. 2. Общий вид молекулы 9-бензоил-8-гид- 
рокси-6-(2-гидроксифенил)-1,3-дифенил-1,3,6-триаза- 
спиро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-триона (2k) по данным РСА 
в тепловых эллипсоидах 20% вероятности
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по-видимому, вследствие сильного уширения, 
что отмечено для спиро-бисгетероциклических 
систем, содержащих 3-гидроксипиррол-2-оновый 
фрагмент [11–13].

В спектрах ЯМР 13С соединений 2a–t, запи-
санных в растворах в ДМСО-d6, кроме сигналов 
атомов углерода алифатических заместителей, 
ароматических колец и связанных с ними групп, 
присутствуют сигналы атомов углерода (δС, м.д.): 
Сspiro (81.2–82.4), C9 (109.1–113.0), Cα-ОН (151.8–
154.6), C2 (153.9–154.2), C7=О (154.2–156.9), C4=О 
(163.5–164.2), C8 (167.8–170.0), ароильной карбо-
нильной группы C(Ar)=O (186.2–188.3).

Соединение 2k кристаллизуется в центросим-
метричной пространственной группе триклинной 
сингонии. Геометрия соединения в целом близка та-
ковой его структурных аналогов [11]. Пиррольный 
и имидазольный циклы плоские в пределах 0.05 и 
0.02 Å соответственно. Бензоильный и 3 арильных 
заместителя развернуты под большим углом к пло-
скостям гетероциклов, в результате чего не могут 
эффективно участвовать в сопряжении с кратны-
ми связями и неподеленными электронными пара-
ми атомов азота. Плоское строение атомов азота 
N1 и N3 (сумма валентных углов при каждом из 
них 359.9°) стабилизировано сопряжением с кар-
бонильными группами. Конфигурация атома азо-
та N2 ближе к пирамидальной (сумма валентных 
углов 355.1°), вероятно, из-за менее эффективного 
сопряжения с карбамидной карбонильной груп-
пой. В кристалле молекулы связаны в двухрядные 
полимерные цепочки за счет межмолекулярных 
водородных связей O5–H5∙∙∙O4 [1–x, 1–y, 1–z] и O1–
H1∙∙∙O3 [2–x, 1–y, 1–z].

Исследуемое взаимодействие протекает, по-ви-
димому, через стадию присоединения аминогруп-
пы замещенной мочевины к атому C3а пирролдио-
нов 1a–j с последующим замыканием имидазоль-
ного цикла вследствие внутримолекулярной атаки 
второй аминогруппы замещенной мочевины лак-
тонной карбонильной группы бензоксазинонового 
цикла и его раскрытия по связи С4‒О5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13C записывали на спектро-
метре Bruker Avance III HD 400 (Швейцария) [рабо-
чая частота 400 (1Н) и 100 (13С) МГц] в ДМСО-d6, 

внутренний стандарт – остаточные сигналы рас-
творителя (2.50 м.д. для ядер 1H, 39.5 м.д. для ядер 
13С) в ДМСО-d6. ИК спектры записывали на спек-
трофотометре Spectrum Two (PerkinElmer, США) в 
виде пасты в вазелиновом масле. Элементный ана-
лиз выполняли на анализаторе vario MICRO cube 
(Германия). Оптимизацию условий реакций про-
водили методом ультра-ВЭЖХ (на приборе Waters 
ACQUITY UPLC I-Class (США), колонка Acquity 
UPLC BEH C18 1.7 мкм), подвижные фазы – аце-
тонитрил–вода, скорость потока 0.6 мл/мин, ди-
одно-матричный детектор ACQUITY UPLC PDA 
eλ Detector (спектральный диапазон 230–780 нм), 
масс-детектор Xevo TQD, ионизация пробы элек-
трораспылением в режиме регистрации положи-
тельных или отрицательных ионов, температура 
источника 150°C, напряжение на капилляре 3500–
4000 В, напряжение на конусе 20–70 В, темпера-
тура испарения 150–300°С. Индивидуальность 
синтезированных соединений подтверждали ме-
тодом ТСХ на пластинках Merck Silica gel 60 F254 
(Германия), элюенты – метанол, этилацетат, эти-
лацетат–метанол, 3:1, проявляли парами иода и 
УФ излучением 254 нм. Исходные пирролобензок-
сазинтрионы 1 синтезированы взаимодействием 
соответствующих гетероциклических енаминов с 
оксалилхлоридом по ранее описанным методикам 
[14]. Диметилмочевина, дифенилмочевина – ком-
мерчески доступные реагенты.

9-Бензоил-8-гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-
1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]нон-8-ен-
2,4,7-трион (2а). К раствору 0.319 г (1 ммоль) 
пирролдиона 1a в 15 мл сухого толуола добавляли 
0.088 г (1 ммоль) диметилмочевины, кипятили в 
течение 10 мин (до исчезновения фиолетовой окра-
ски исходного пирролдиона 1а), образовавшийся 
осадок отфильтровывали. Выход 0.376 г (92%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 141–145°С (разл., 
этилацетат). ИК спектр, ν, см–1: 3314 ш (OH), 
1790, 1715 (C2=O, C4=O, C7=O), 1673 (COPh). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.74 с (3H, CH3), 2.93 с 
(3H, CH3), 6.84 д (1Hаром, J 6.6 Гц), 6.91 д (1Hаром, 
J 6.8 Гц), 6.99 д (1Hаром, J 7.6 Гц), 7.26 с (1Hаром), 
7.52 д (2Hаром, J 6.8 Гц), 7.61 д (1Hаром, J 6.6 Гц), 
7.80 д (2Hаром, J 6.8 Гц), 10.42 уш.с (1Н, OHфенол). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 25.0 (CH3), 25.6 (CH3), 
81.3 (Сspiro), 111.9 (C9), 116.9, 119.4, 119.7, 128.2 
(2С), 128.4, 128.7 (2С), 128.9, 130.4, 132.8, 137.3, 



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 57  № 9  2021

1339ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПИРРОЛОБЕНЗОКСАЗИНТРИОНОВ

154.6 (Cα-ОН), 155.7 (С2=O), 155.8 (С7=O), 163.8 
(С4=O), 169.7 (С8), 188.3 (СOPh). Найдено, %: C 
61.91; H 4.23; N 10.30. C21H17N3O6. Вычислено, %: 
C 61.92; H 4.21; N 10.31.

Соединения 2b–j синтезировали аналогично.

9-Бензоил-8-гидрокси-6-(5-хлор-2-гидрок- 
сифенил)-1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2b). Получен из раство-
ра 0.354 г (1 ммоль) пирролдиона 1b и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.314 г (71%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 195–197°С (разл., то-
луол). ИК спектр, ν, см–1: 3335, 3295 (OH), 1788, 
1722 (C2=O, C4=O, C7=O), 1675 (COPh). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.72 с (3H, CH3), 2.94 с (3H, CH3), 
6.92 д (1Hаром, J 2.2 Гц), 7.01 д (1Hаром, J 8.8 Гц), 
7.34 д.д (1Hаром, J 8.9, 2.6 Гц), 7.47–7.54 м (2Hаром), 
7.58–7.64 м (1Hаром), 7.77–7.83 м (2Hаром), 10.61 
уш.с (1Н, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 25.0 
(CH3), 25.6 (CH3), 81.3 (Сspiro), 111.3 (C9), 118.3, 
120.9, 122.0, 125.2, 128.1 (2С), 128.6 (2С), 130.2, 
132.6, 137.3, 153.8 (Cα-ОН), 155.7 (С2=O), 156.1 
(С7=O), 164.0 (С4=O), 169.6 (С8), 188.0 (СOPh). 
Найдено, %: C 57.10; H 3.62; N 9.53. C21H16ClN3O6. 
Вычислено, %: C 57.09; H 3.65; N 9.51.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-хлор- 
бензоил)-1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2с). Получен из раство-
ра 0.353 г (1 ммоль) пирролдиона 1c и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.335 г (76%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 249–250°С (разл., то-
луол). ИК спектр, ν, см–1: 3286 ш (OH), 1797, 1718 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1678 (COAr). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 2.72 с (3H, CH3), 2.92 с (3H, CH3), 6.80–
6.86 м (1Hаром), 6.87–6.93 м (1Hаром), 6.98 д (1Hаром, 
J 7.8 Гц), 7.21–7.29 м (1Hаром), 7.57 д (2Hаром, J 
8.3 Гц), 7.81 д (2Hаром, J 8.6 Гц), 10.61 уш.с (1Н, 
OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 25.0 (CH3), 25.6 
(CH3), 81.3 (Сspiro), 110.9 (C9), 116.8, 119.3, 119.7, 
128.2 (2С), 128.3, 130.3, 130.5 (2С), 136.0, 137.4, 
154.5 (Cα-ОН), 155.7 (С2=O), 156.7 (С7=O), 163.7 
(С4=O), 169.7 (С8), 186.8 (СOAr). Найдено, %: C 
57.11; H 3.62; N 9.52. C21H16ClN3O6. Вычислено, 
%: C 57.09; H 3.65; N 9.51.

9-Бензоил-6-(5-бром-2-гидроксифенил)-8-
гидрокси-1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2d). Получен из раство-

ра 0.398 г (1 ммоль) пирролдиона 1d и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.430 г (89%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 232–233°С (разл., то-
луол). ИК спектр, ν, см–1: 3435, 3288 ш (OH), 1787, 
1721 (C2=O, C4=O, C7=O), 1676 (COPh). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.72 с (3H, CH3), 2.95 с (3H, CH3), 
6.96 д (1Hаром, J 8.8 Гц), 7.05 д (1Hаром, J 2.4 Гц), 
7.44 д.д (1Hаром, J 8.8, 2.4 Гц), 7.48–7.54 м (2Hаром), 
7.61 д (1Hаром, J 7.3 Гц), 7.80 д (2Hаром, J 7.3 Гц), 
10.69 уш.с (1Н, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 
25.0 (CH3), 25.6 (CH3), 81.3 (Сspiro), 109.1 (C9), 111.4, 
118.8, 121.3, 128.1 (2С), 128.6 (2С), 130.9, 132.7, 
133.1, 137.2, 154.3 (Cα-ОН), 155.6 (С2=O), 155.8 
(С7=O), 163.9 (С4=O), 169.6 (С8), 188.1 (СOPh). 
Найдено, %: C 51.85; H 3.33; N 8.63. C21H16BrN3O. 
Вычислено, %: C 51.87; H 3.32; N 8.64.

9-(4-Бромбензоил)-8-гидрокси-6-(2-гидрок- 
сифенил)-1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2e). Получен из раство-
ра 0.398 г (1 ммоль) пирролдиона 1e и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.398 г (82%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 246–247°С (разл., 
толуол). ИК спектр, ν, см–1: 3282 ш (OH), 1796, 
1716 (C2=O, C4=O, C7=O), 1676 (COAr). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.72 с (3H, CH3), 2.92 с (3H, CH3), 
6.80–6.86 м (1Hаром), 6.88–6.92 м (1Hаром), 6.95–
7.00 м (1Hаром), 7.22–7.29 м (1Hаром), 7.67–7.78 
м (4Hаром), 9.95 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 25.0 (CH3), 25.6 (CH3), 81.2 (Сspiro), 
110.8 (C9), 116.8, 119.3, 119.7, 126.4, 128.3, 130.3, 
130.6 (2С), 131.2 (2С), 136.4, 154.5 (Cα-ОН), 155.7 
(С2=O), 156.9 С7=O), 163.7 (С4=O), 169.7 (С8), 
186.8 (СOAr). Найдено, %: C 51.89; H 3.30; N 8.63. 
C21H16BrN3O6. Вычислено, %: C 51.87; H 3.32; N 
8.64.

9-Бензоил-8-гидрокси-6-(2-гидрокси-5-ме- 
тилфенил)-1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2f). Получен из раство-
ра 0.333 г (1 ммоль) пирролдиона 1f и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.395 г (94%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 208–210°С (разл., то-
луол). ИК спектр, ν, см–1: 3322 ш (OH), 1786, 1726 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1670 (COPh). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 2.17 с (3H, CH3), 2.72 с (3H, CH3), 2.94 с 
(3H, CH3), 6.70 д (1Hаром, J 1.6 Гц), 6.87 д (1Hаром, 
J 8.2 Гц), 7.06 д.д (1Hаром, J 8.3, 1.6 Гц), 7.47–7.54 м 
(2Hаром), 7.58–7.66 м (1Hаром), 7.76–7.82 м (2Hаром), 
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9.70 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 
19.7 (CH3), 25.0 (CH3), 25.6 (CH3), 81.2 (Сspiro), 
111.3 (C9), 116.6, 119.4, 128.1 (2С), 128.1, 128.3, 
128.6 (2С), 130.8, 132.6, 137.3, 152.1 (Cα-ОН), 
155.7 (С2=O), 156.1 (С7=O), 163.7 (С4=O), 169.8 
(С8), 188.1 (СOAr). Найдено, %: C 62.73; H 4.55; N 
9.95. C22H19N3O6. Вычислено, %: C 62.70; H 4.54; 
N 9.97.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-эток- 
сибензоил)-1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2g). Получен из раство-
ра 0.363 г (1 ммоль) пирролдиона 1g и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.378 г (84%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 165–167°С (разл., то-
луол). ИК спектр, ν, см–1: 3282 ш (OH), 1786, 1713 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1672 (COAr). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 1.36 т (3H, CH2CH3, J 6.97 Гц), 2.69 с 
(3H, CH3), 2.91 с (3H, CH3), 4.14 к (2H, CH2CH3, J 
6.97 Гц), 6.78–6.92 м (2Hаром), 6.94–7.03 м (3Hаром), 
7.20–7.29 м (1Hаром), 7.82 д (2Hаром, J 8.9 Гц), 10.24 
уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.4 
(CH3), 25.0 (CH3), 25.5 (CH3), 63,4 (CH2), 81.5 
(Сspiro), 111.5, 113.8 (2C), 116.8 (C9), 119.3, 119.9, 
128.4, 128.8, 129.7, 130.2, 131.2 (2C), 154.5 (Cα-ОН), 
154.5 (С2=O), 155.7 (С7=O), 162.3 (COCH2CH3), 
164.2 (С4=O), 170.0 (С8), 186.2 (СOAr). Найдено, 
%: C 61.18; H 4.71; N 9.33. C23H21N3O7. Вычислено, 
%: C 61.19; H 4.69; N 9.31.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-ме- 
токсибензоил)-1,3-диметил-1,3,6-триазаспи-
ро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-трион (2h). Получен из рас-
твора 0.349 г (1 ммоль) пирролдиона 1h и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.335 г (77%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 220–222°С (разл., то-
луол). ИК спектр, ν, см–1: 3253 ш (OH), 1790, 1715 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1674 (COAr). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 2.71 с (3H, CH3), 2.92 с (3H, CH3), 3.86 
с (3H, CH3), 6.80–6.92 м (2Hаром), 6.98 д (1Hаром, 
J 8.3, 1.0 Гц), 7.02–7.07 м (2Hаром), 7.22–7.29 м 
(1Hаром), 7.80–7.86 м (2Hаром), 9.95 уш.с (1H, 
OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 25.0 (CH3), 25.6 
(CH3), 55.5 (OCH3), 81.4 (Сspiro), 112.2 (C9), 113.5 
(2С), 116.8, 119.3, 119.7, 128.4, 129.6, 130.3, 131.2 
(2С), 154.3 (Cα-ОН), 154.5 (С2=O), 155.7 (С7=O), 
163.2 (CаромOMe), 163.8 (С4=O), 169.7 (С8), 186.5 
(СOAr). Найдено, %: C 60.43; H 4.37; N 9.62. 
C22H19N3O7. Вычислено, %: C 60.41; H 4.38; N 
9.61.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-фтор- 
бензоил)-1,3-диметил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2i). Получен из раство-
ра 0.337 г (1 ммоль) пирролдиона 1i и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.315 г (74%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 245–248°С (разл., то-
луол). ИК спектр, ν, см–1: 3281 ш (OH), 1796, 1712 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1680 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 2.72 с (3H, CH3), 2.92 с (3H, CH3), 6.79–6.86 
м (1Hаром), 6.88–6.93 м (1Hаром), 6.98 д.д (1Hаром, 
J 8.2, 1.1 Гц), 7.22–7.35 м (3Hаром), 7.86–7.92 м 
(2Hаром), 9.93 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 25.0 (CH3), 25.6 (CH3), 81.3 (Сspiro), 
110.9 (C9), 115.2 д (2C, J 2.7 Гц), 116.8, 119.3, 
119.7, 128.4, 130.3, 131.7 д (2C, J 9.4 Гц), 134.0 д (J 
2.6 Гц), 154.5 (Cα-ОН), 155.7 (С2=O), 156.6 (С7=O), 
163.9 (С4=O), 164.7 д (CаромF, J 251.1 Гц), 169.8 
(С8), 186.4 (СOAr). Найдено, %: C 59.33; H 3.80; N 
9.87. C21H16FN3O6. Вычислено, %: C 59.30; H 3.79; 
N 9.88.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-1,3-ди- 
метил-9-(4-метилбензоил)-1,3,6-триазаспи-
ро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-трион (2j). Получен из рас-
твора 0.333 г (1 ммоль) пирролдиона 1j и 0.088 г 
(1 ммоль) диметилмочевины. Выход 0.341 г (75%), 
бесцветные кристаллы, т.пл. 141–145°С (разл., 
толуол). ИК спектр, ν, см–1: 3271 ш (OH), 1793, 
1715 (C2=O, C4=O, C7=O), 1679 (COAr). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.39 с (3H, CH3), 2.71 с (3H, CH3), 
2.92 с (3H, CH3), 6.80–6.86 м (1Hаром), 6.88–6.93 м 
(1Hаром), 6.98 д.д (1Hаром, J 8.2, 1.1 Гц), 7.22–7.28 м 
(1Hаром), 7.31 д (2Hаром, J 7.95 Гц), 7.71 д (2Hаром, 
J 8.2 Гц), 9.94 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 21.1 (CH3), 25.0 (CH3), 25.5 (CH3), 81.3 
(Сspiro), 111.5 (C9), 116.8, 119.3, 119.8, 128.3, 128.7 
(2C), 128.8 (2C), 130.3, 143.1 (CаромCH3), 154.5 
(Cα-ОН), 155.6 (С2=O), 155.7 (С7=O), 163.9 (С4=O), 
169.8 (С8), 187.6 (СOAr). Найдено, %: C 62.72; H 
4.53; N 9.96. C22H19N3O6. Вычислено, %: C 62.70; 
H 4.54; N 9.97

9-Бензоил-8-гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-
1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4]нон-8-ен-
2,4,7-трион (2к). К раствору 0.319 г (1 ммоль) 
пирролдиона 1a в 15 мл сухого толуола добавляли 
0.212 г (1 ммоль) дифенилмочевины, кипятили в 
течение 60 мин (до исчезновения фиолетовой окра-
ски исходного пирролдиона 1а), образовавшийся 
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осадок отфильтровывали. Выход 0.398 г (73%), 
желтые кристаллы, т.пл. 214–216°С (разл., толу-
ол). ИК спектр, ν, см–1: 3428 ш (OH), 1792, 1722 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1679 (COPh). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 6.90–6.96 м (1Hаром), 7.06 д (1Hаром, J 
8.3 Гц), 7.15 д.д (1Hаром, J 8.1, 1.2 Гц), 7.22–7.29 
м (3Hаром), 7.30–7.40 м (9Hаром), 7.46 д (1Hаром, J 
8.3 Гц), 7.50 д (1Hаром, J 7.8 Гц), 7.52–7.60 м 
(3Hаром), 10.19 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 82.3 (Сspiro), 112.5 (C9), 117.2, 119.2, 
120.0, 125.1 (2С), 126.5 (2С), 127.0, 127.8, 127.9 
(2С), 128.2 (2С), 128.8 (2C), 129.2 (2C), 130.3, 
131.4, 132.5, 134.9, 137.2, 139.6, 153.9 (Cα-ОН), 
154.2 (С2=O), 156.0 (С7=O), 163.7 (С4=O), 167.8 
(С8), 188.2 (СOPh). Найдено, %: C 70.06; H 3.97; N 
7.93. C31H21N3O6. Вычислено, %: C 70.05; H 3.98; 
N 7.91.

Рентгеноструктурное исследование соедине-
ния 2k. РСА выполнен на монокристальном диф-
рактометре Xcalibur Ruby с ССD-детектором по 
стандартной методике (MoKα-излучение, 295(2) K, 
ω-сканирование с шагом 1°). Поглощение учте-
но эмпирически с использованием алгоритма 
SCALE3 ABSPACK [15]. Сингония кристалла 
(C31H21N3O6, M 531.51) триклинная, простран-
ственная группа P–1, a 9.6173(17), b 11.420(2), 
c 12.9689(15) Å, α 97.618(12), β 100.571(12), γ 
113.785(17)°, V 1247.0(4) Å3, Z 2, dвыч 1.416 г/см3, 
μ 0.100 мм–1. Структура расшифрована с помо-
щью программы SHELXS [16] и уточнена полно-
матричным методом наименьших квадратов по 
F2 в анизотропном приближении для всех нево-
дородных атомов с использованием программы 
SHELXL [17] с графическим интерфейсом OLEX2 
[18]. Атомы водорода групп OH уточнены незави-
симо в изотропном приближении. При уточнении 
остальных атомов водорода использована модель 
наездника. Окончательные параметры уточне-
ния: R1 0.0599 [для 3843 отражений с I > 2σ(I)], 
ωR2 0.1658 (для всех 5820 независимых отраже-
ний), S 1.045. Результаты РСА зарегистрированы 
в Кембриджском центре кристаллографических 
данных под номером CCDC 2097987 и могут 
быть запрошены по адресу: www.ccdc.cam.ac.uk/ 
data_request/cif

Соединения 3b–j синтезировали аналогично.
9-Бензоил-8-гидрокси-6-(5-хлор-2-гидрок- 

сифенил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 

нон-8-ен-2,4,7-трион (2l). Получен из раство-
ра 0.354 г (1 ммоль) пирролдиона 1b и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.429 г 
(76%), желтые кристаллы, т.пл. 245–248°С (разл., 
толуол). ИК спектр, ν, см–1: 3330, 3192 ш (OH), 
1796, 1720 (C2=O, C4=O, C7=O), 1690 (COPh). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.06–7.11 м (2Hаром), 7.26–
7.30 м (2Hаром), 7.31 с (1Hаром), 7.34 д (4Hаром, J 
4.4 Гц), 7.37 д (3Hаром, J 1.5 Гц), 7.38–7.41 м 
(2Hаром), 7.50–7.55 м (2Hаром), 7.57–7.61 м (2Hаром), 
10.62 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 
82.2 (Сspiro), 112.6 (C9), 118.6, 121.1, 122.0, 125.1 
(2С), 126.5 (2С), 127.1, 127.2, 127.9 (2С), 128.2 (2С), 
128.8 (2C), 128.9, 129.3 (2C), 130.1, 131.3, 132.6, 
134.6, 137.1, 153.4 (Cα-ОН), 153.9 (С2=O), 155.9 
(С7=O), 163.7 (С4=O), 167.9 (С8), 188.2 (СOPh). 
Найдено, %: C 65.82; H 3.54; N 7.43. C31H20ClN3O6. 
Вычислено, %: C 65.79; H 3.56; N 7.42.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-хлор- 
бензоил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2m). Получен из раство-
ра 0.354 г (1 ммоль) пирролдиона 1c и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.422 г (78%), 
желтые кристаллы, т.пл. 210–214°С (разл., толу-
ол). ИК спектр, ν, см–1: 3336 ш (OH), 1794, 1720 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1671 (COAr). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 6.94 д (1Hаром, J 7.8 Гц), 7.06 д (1Hаром, 
J 7.8 Гц), 7.14 д (1Hаром, J 6.8 Гц), 7.22–7.30 м 
(4Hаром), 7.31–7.37 м (6Hаром), 7.45 д (3Hаром, J 
8.8 Гц), 7.52–7.59 м (2Hаром), 10.18 уш.с (1H, 
OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 82.2 (Сspiro), 
111.8 (C9), 117.2, 118.1, 119.2, 120.1, 121.7, 125.1 
(2C), 126.5 (2C), 127.0, 127.8, 128.1 (2C), 128.6 (2C), 
128.8 (2C), 129.2 (2C), 130.0, 130.2, 134.9, 137.3, 
153.9 (Cα-ОН), 154.2 (С2=O), 156.9 (С7=O), 163.7 
(С4=O), 167.8 (С8), 186.8 (СOAr). Найдено, %: C 
65.77; H 3.55; N 7.45. C31H20ClN3O6. Вычислено, 
%: C 65.79; H 3.56; N 7.42.

9-Бензоил-6-(5-бром-2-гидроксифенил)-8-
гидрокси-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2n). Получен из раство-
ра 0.398 г (1 ммоль) пирролдиона 1d и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.480 г (79%), 
желтые кристаллы, т.пл. 231–234°С (разл., толу-
ол). ИК спектр, ν, см–1: 3388 ш (OH), 1798, 1779, 
1720 (C2=O, C4=O, C7=O), 1692 (COPh). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.04 д (1Hаром, J 8.8 Гц), 7.19 д 
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(1Hаром, J 2.4 Гц), 7.26–7.28 м (1Hаром), 7.32–7.35 
м (6Hаром), 7.36–7.39 м (4Hаром), 7.45 д (1Hаром, J 
7.8 Гц), 7.53 д (1Hаром, J 2.4 Гц), 7.57–7.64 м (3H), 
10.63 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д.: 82.2 (Сspiro), 109.1 (C9), 112.4, 119.1, 125.2 
(2С), 126.5 (2С), 127.1, 127.9 (2С), 128.2 (2С), 
128.6, 128.9 (2C), 128.9, 129.3 (2C), 130.0, 131.3, 
132.5, 132.9 134.6, 137.1, 153.9 (Cα-ОН), 153.9 
(С2=O), 156.2 (С7=O), 163.8 (С4=O), 168.1 (С8), 
188.1 (СOPh). Найдено, %: C 60.98; H 3.33; N 6.89. 
C31H20BrN3O6. Вычислено, %: C 61.00; H 3.30; N 
6.88.

9-(4-Бромбензоил)-8-гидрокси-6-(2-гидрок- 
сифенил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2o). Получен из раство-
ра 0.398 г (1 ммоль) пирролдиона 1e и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.435 г (71%), 
желтые кристаллы, т.пл. 212–215°С (разл., толуол). 
ИК спектр, ν, см–1: 3368 ш (OH), 1776, 1732, 1701 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1672 (COAr). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 6.90–6.96 м (1Hаром), 7.06 д (1Hаром, 
J 8.3 Гц), 7.14 д (1Hаром, J 7.3 Гц), 7.21–7.29 м 
(5Hаром), 7.30–7.41 м (5Hаром), 7.49 д (3Hаром, J 
6.8 Гц), 7.52–7.64 м (4Hаром), 10.17 уш.с (1H, 
OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 82.2 (Сspiro), 
111.8 (C9), 117.2, 119.2, 120.1, 125.1 (2C), 126.3, 
126.5 (2C), 127.0, 127.8, 128.7, 128.8 (2C), 129.2 
(2C), 130.1 (2C), 130.2, 131.0 (2C), 131.4, 131.8, 
134.9, 136.3, 153.9 (Cα-ОН), 154.2 (С2=O), 154.2 
(С7=O), 163.7 (С4=O), 167.8 (С8), 186.9 (СOAr). 
Найдено, %: C 61.01; H 3.32; N 6.86. C31H20BrN3O6. 
Вычислено: C 61.00; H 3.30; N 6.88.

9-Бензоил-8-гидрокси-6-(2-гидрокси-5-ме- 
тилфенил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4]- 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2p). Получен из раство-
ра 0.333 г (1 ммоль) пирролдиона 1f и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.438 г (80%), 
желтые кристаллы, т.пл. 253–255°С (разл., толуол). 
ИК спектр, ν, см–1: 3255 ш (OH), 1786, 1720 (C2=O, 
C4=O, C7=O), 1684 (COPh). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 2.20 с (3H, CH3), 6.89 д (1Hаром, J 1.5 Гц), 6.96 
д (1Hаром, J 8.3 Гц), 7.14 д.д (1Hаром, J 8.6, 1.7 Гц), 
7.25–7.31 м (4Hаром), 7.32–7.42 м (8Hаром), 7.46 д 
(1Hаром, J 7.8 Гц), 7.59 д (2Hаром, J 7.8 Гц), 9.96 уш.с 
(1H, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 19.8 (CH3), 
82.2 (Сspiro), 112.8 (C9), 117.0, 118.1, 119.7, 121.7, 
125.3 (2С), 126.4 (2С), 127.0, 127.6, 127.9 (2С), 
128.2 (2С), 128.6, 128.7 (2C), 129.3, 130.7, 132.5, 

134.8, 137.1, 151.8 (Cα-ОН), 154.0 (С2=O), 156.9 
(С7=O), 163.5 (С4=O), 168.1 (С8), 188.3 (СOPh). 
Найдено, %: C 70.46; H 4.28; N 7.68. C32H23N3O6. 
Вычислено, %: C 70.45; H 4.25; N 7.70.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4- 
этоксибензоил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспи-
ро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-трион (2q). Получен из рас-
твора 0.363 г (1 ммоль) пирролдиона 1g и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.415 г (72%), 
желтые кристаллы, т.пл. 137–140°С (разл., толуол). 
ИК спектр, ν, см–1: 3372 ш (OH), 1789, 1730 (C2=O, 
C4=O, C7=O), 1671 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 1.33 т (3H, CH2CH3, J 6.6 Гц), 4.01–4.22 к (2H, 
CH2CH3), 6.85–6.95 м (3Hаром), 7.05 д (1Hаром, J 
7.8 Гц), 7.13 д (1Hаром, J 7.8 Гц), 7.21–7.37 м 
(8Hаром), 7.40 д (2Hаром, J 8.3 Гц), 7.49 д (1Hаром, 
J 7.3 Гц), 7.52–7.60 м (2Hаром), 10.14 уш.с (1H, 
OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.4 (OCH2CH3), 
63.4 (OCH2CH3), 82.4 (Сspiro), 113.0 (C9), 113.6 
(2C), 117.2, 119.1, 120.2, 125.1 (2C), 126.5 (2C), 
126.9, 127.8, 128.1, 128.7 (2C), 128.8, 129.2 (2C), 
130.2, 130.8 (2C), 131.5, 134.9, 154.0 (Cα-ОН), 154.2 
(С2=O), 154.2 (С7=O), 162.2 (COCH2CH3), 163.9 
(С4=O), 167.9 (С8), 186.5 (СOAr). Найдено, %: C 
68.85; H 4.39; N 7.32. C33H25N3O7. Вычислено, %: 
C 68.86; H 4.38; N 7.30.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-ме- 
токсибензоил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспи-
ро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-трион (2r). Получен из рас-
твора 0.349 г (1 ммоль) пирролдиона 1h и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.427 г (76%), 
желтые кристаллы, т.пл. 145–148°С (разл., толу-
ол). ИК спектр, ν, см–1: 3350, 3172 ш (OH), 1790, 
1733 (C2=O, C4=O, C7=O), 1673 (COAr). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3.82 с (3H, CH3), 6.91 д (3Hаром, J 
7.8 Гц), 7.06 д (1Hаром, J 7.8 Гц), 7.13 д (1Hаром, J 
7.8 Гц), 7.21–7.38 м (9Hаром), 7.41 д (2Hаром, J 
8.3 Гц), 7.56 д (2Hаром, J 7.3 Гц), 10.15 уш.с (1H, 
OHфенол). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 55.4 (OCH3), 
82.4 (Сspiro), 113.0 (C9), 113.2 (2C), 117.2, 119.1, 
120.1, 125.1 (2C), 126.5 (2C), 126.9, 127.8, 128.1, 
128.7 (2C), 128.8, 129.2 (2C), 130.2, 130.8 (2C), 
131.5, 134.9, 154.0 (Cα-ОН), 154.2 (С2=O), 154.9 
(С7=O), 162.9 (C-OCH3), 163.9 (С4=O), 167.9 (С8), 
186.5 (СOAr). Найдено, %: C 68.42; H 4.15; N 7.47. 
C32H23N3O7. Вычислено, %: C 68.44; H 4.13; N 
7.48.
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8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-фтор- 
бензоил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспиро[4.4] 
нон-8-ен-2,4,7-трион (2s). Получен из раство-
ра 0.337 г (1 ммоль) пирролдиона 1i и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.393 г (71%), 
желтые кристаллы, т.пл. 225–227°С (разл., толу-
ол). ИК спектр, ν, см–1: 3350 ш (OH), 1780, 1738 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1695 (COAr). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 6.90–6.96 м (1Hаром), 7.06 д (1Hаром, J 
7.8 Гц), 7.14 д.д (1Hаром, J 8.1, 1.2 Гц), 7.18–7.29 
м (5Hаром), 7.30–7.38 м (5Hаром), 7.41 дд (2Hаром, 
J 8.8, 5.4 Гц), 7.49 д (1Hаром, J 7.3 Гц), 7.53–7.60 
м (2Hаром), 10.19 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 82.2 (Сspiro), 112.3 (C9), 115.0 д (2С, J 
21.9 Гц), 117.2, 119.2, 120.0, 125.1 (2C), 126.5 (2C), 
127.0, 127.8, 128.7, 128.8 (2C), 129.2 (2C), 130.3, 
131.1 д (2С, J 9.4 Гц), 131.4, 133.7 д (J 2.7 Гц), 
134.9, 153.9 (Cα-ОН), 154.2 (С2=O), 156.1 (С7=O), 
163.6 (С4=O), 165.8 д (CаромF, J 251.1 Гц), 167.8 
(С8), 186.6 (СOAr). Найдено, %: C 67.79; H 3.65; N 
7.64. C31H20FN3O6. Вычислено, %: C 67.76; H 3.67; 
N 7.65.

8-Гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-9-(4-ме- 
тилбензоил)-1,3-дифенил-1,3,6-триазаспи-
ро[4.4]нон-8-ен-2,4,7-трион (2t). Получен из рас-
твора 0.333 г (1 ммоль) пирролдиона 1j и 0.212 г 
(1 ммоль) дифенилмочевины. Выход 0.453 г (83%), 
желтые кристаллы, т.пл. 247–248°С (разл., толуол). 
ИК спектр, ν, см-1: 3193 ш (OH), 1802, 1747, 1705 
(C2=O, C4=O, C7=O), 1674 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 2.34 с (3H, CH3), 6.90–6.96 м (1Hаром), 7.05 
д (1Hаром, J 7.8 Гц), 7.13 д (1Hаром, J 7.8 Гц), 7.16–
7.20 м (2Hаром), 7.25 д (5Hаром, J 4.9 Гц), 7.29–7.36 
м (5Hаром), 7.49 д (1Hаром, J 7.3 Гц), 7.55 д (2Hаром, J 
7.8 Гц), 10.17 уш.с (1H, OHфенол). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д.: 21.0 (CH3), 82.3 (Сspiro), 112.6 (C9), 117.2, 
118.2, 119.2, 120.0, 125.1 (2C), 126.5 (2C), 127.0, 
127.8, 128.4 (2C), 128.5 (2C), 128.7, 128.7 (2C), 
129.2 (2C), 130.2, 131.5, 134.5, 134.8, 143.0 (CCH3), 
153.9 (Cα-ОН), 154.2 (С2=O), 155.4 (С7=O), 163.7 
(С4=O), 167.8 (С8), 187.8 (СOAr). Найдено, %: C 
70.43; H 4.26; N 7.71. C32H23N3O6. Вычислено, %: 
C 70.45; H 4.25; N 7.70.

ВЫВОДЫ

Простота синтеза спиро-бисгетероциклической 
системы 1,3,6-триазаспиро[4.4]нон-8-ена реакци-
ей пирролобензоксазинтрионов с дизамещенны-

ми мочевинами, а также наличие фармакофорного 
гидантоинового фрагмента в этой системе свиде-
тельствует о перспективности проведения иссле-
дований в области фармацевтической химии и ме-
дицины.
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Interaction of Pyrrolobenzoxazinetriones N,N'-Substituted 
Ureas. Synthesis of Substituted Spiro[imidazole-2,2'-pyrroles]

N. V. Babikova, A. I. Kobelev, A. I. Belozerova, M. V. Dmitriev, and A. N. Maslivets*
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*e-mail: koh2@psu.ru

Received April 9, 2021; revised April 21, 2021; accepted April 23, 2021

3-Aroylpyrrolo[2,1-c][1,4]benzoxazine-1,2,4-trions interact with dimethylurea to form 9-aroyl-8-hydroxy-6-
(2-hydroxyphenyl)-1,3-dimethyl-1,3,6-triazaspiro[4.4]non-8-ene-2,4,7-trione and with diphenylurea to form 
9-aroyl-8-hydroxy-6-(2-hydroxyphenyl)-1,3-diphenyl-1,3,6-triazaspiro[4.4]non-8-ene-2,4,7-trione, the structure 
of which are confirmed by X-ray diffraction analysis. The resulting spiro-bisheterocyclic systems contain a 
hydantoin fragment, the derivatives of which are interesting from the point of view of pharmaceutical chemistry.

Keywords: hetareno[e]pyrrole-2,3-diones, pyrrolobenzoxazinetriones, dimethylurea, diphenylurea, spiro- 
[imidazole-2,2'-pyrroles], hydantoin


