
 

29 

УДК 547.856.1 
DOI: 10.52957/27821900_2021_04_29 

 
ТРАНСФОРМАЦИЯ 5-ГАЛОГЕН-3-АРИЛ-2,1-БЕНЗИЗОКСАЗОЛОВ  
В ХИНАЗОЛИНЫ 

А. Д. Котов, А. С. Куничкина, И. К. Проскурина 

Котов А.Д., д-р хим. наук, профессор; Куничкина А.С., аспирант; Проскурина И.К., канд. биол. наук, доцент 
Кафедра химии, теории и методики преподавания химии, Ярославский государственный педагогический 
университет им. К.Д. Ушинского, ул. Республиканская, 108/1, Ярославль, Российская Федерация, 150000 
Е-mail: kotad@mail.ru 

 
Ключевые слова:  
трансформация, 5-галоген-3-арил-2,1-
бензизоксазолы, уротропин, 4-арил-6-
галогенхиназолины 

Разработан новый способ получения 4-арил-6-галогенхиназо-
линов трансформацией 5-галоген-3-арил-2,1-бензизоксазолов 
при взаимодействии их с уротропином в среде полифосфорной 
кислоты. 

Введение 

Постоянно возрастающий интерес исследователей к 2,1-бензизоксазолам связан не 
только с их разнообразной биологической активностью [1, 2], но и с их способностью 
выступать в качестве многоплановых синтонов тонкого органического синтеза, полупро-
дуктов в производстве мономеров и биоактивных веществ [3-10].  

Химические превращения 2,1-бензизоксазолов включают в себя процессы, проте-
кающие как с сохранением антранилового цикла [13, 14], так и реакции с раскрытием 
гетероцикла, часто сопровождающиеся аннелированием с другими гетероциклическими 
фрагментами [15, 16]. В связи с этим разработка новых методов трансформаций 2,1-бен-
зизоксазолов является актуальной задачей. 

С целью изучения реакционной способности и путей модификации 2,1-бензизокс-
азолов нами было исследовано их взаимодействие с уротропином. При этом нами впер-
вые было установлено, что реакции 5-галоген-3-фенил-2,1-бензизоксазолов с уротропи-
ном в среде полифосфорной кислоты протекают с образованием 4-фенил-6-галогенхи-
назолинов по следующей схеме: 
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Структуры полученных соединений подтверждены комплексом методов анализа и 
сравнением полученных экспериментальных параметров с литературными данными 
[17]. Для всех выделенных продуктов масс-спектры отличаются от масс-спектров 
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исходных 2,1-бензизоксазолов и хорошо согласуются со структурами 4-фенил-6-галоген-
хиназолинов. Основные сигналы в масс-спектрах полученных соединений соответ-
ствуют молекулярному иону и фрагменту осколочного иона [М-Hal]+ (m/z 205). В ИК-
спектрах наблюдаются полосы поглощения связей C=N в области 1664–1670 см-1. В ЯМР 
1Н спектрах присутствуют только сигналы ароматических протонов хиназолинового и 
фенильного фрагментов в области 7.20-8.30 м.д. Интегральные величины и характер 
спин-спинового взаимодействия сигналов протонов в спектрах ЯМР 1Н и количество 
сигналов атомов углерода в спектрах ЯМР 13С для полученных соединений однозначно 
указывают на образование в реакции 4-фенил-6-галогенхиназолинов. Полученные со-
единения относятся к классу хиназолинов, биологическая активность которых широко 
изучена [18].  

Хотя детальный механизм реакции не ясен на данный момент, вероятное превра-
щение 2,1-бензизоксазолов в хиназолины заключается в следующей последовательности 
стадий: 
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Взаимодействие с уротропином в ПФК некоторых других производных 2.1-бен-

зизоксазола, таких как 5-бром-3-(4-хлорфенил)-2,1-бензизоксазол, 5-хлор-3-(3,4-диме-
токсифенил)-2,1-бензизоксазол, 5-[3’(3’’фенил-2’’,1’’-бензизоксазол-5’’-илокси)фе-
нокси]-3-фенил-2,1-бензизоксазол, 3-фенил-2,1-бензизоксазол-5-карбальдегид, окси-
бис-3-фенил-2,1-бензизоксазол, тио-бис-3-фенил-2,1-бензизоксазол, протекает не столь 
однозначно и приводит к образованию альтернативных продуктов, неразделимых сме-
сей веществ или к выделению исходных соединений. Использование вместо 
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полифосфорной кислоты других растворителей или кислот также не приводит к образо-
ванию соответствующих хиназолинов. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры записывали на приборе марки Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR 
Spectrometer на приставке Universal ATR Sampling Accessory методом НПВО. Спектры 
ЯМР регистрировали на приборе «Varian XL-400» для растворов в ДМСО-d6 при 25 °С. 
В качестве эталона для отсчёта химических сдвигов были выбраны сигналы остаточных 
протонов растворителя в ЯМР 1Н (δH 2,50 м.д.) или в ЯМР 13С (δС 39,5 м.д.), в качестве 
маркера использовали сигнал тетраметилсилана. Масс-спектры записывали на хромато-
масс-спектрометре Perkin Elmer Clarus 680 (GC) + Clarus SQ 8T (МС), с использованием 
капиллярной колонки ELITE-5ms 30m×0.25 mm×0.25 um. Проба растворялась в ДМФА 
и вводилась в хроматограф в ручном режиме объемом 1 мкл, деление потока составляло 
1:30, Tинжектора = 230–280 °C, скорость газа-носителя 1 мл/мин., газ-носитель – гелий «х.ч.». 
В колонке поддерживалась температура в интервале 200–220 °С. Сила ионизирующего удара 
составляла 70 eV. Элементный анализ проводился на приборе Perkin Elmer 2400. Темпе-
ратуру плавления определяли на аппарате для определения точки плавления и кипения 
Büchi M-560. 

Общая методика синтеза соединений 2 (а-c). К раствору 1 ммоль соединения 1 (a-с) 
в 10 г полифосфорной кислоты добавляли 5 ммоль уротропина. Реакционную массу 
нагревали при температуре 80–100 °C в течение 4–8 ч. Контроль за протеканием реакции 
осуществляли методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254, элюент хлороформ – метанол 
10:1. Проявление хроматограмм осуществляли в УФ-свете. По окончании реакции содер-
жимое колбы выливали в стакан с десятикратным избытком холодной воды со льдом. 
Образовавшийся кристаллический осадок отфильтровывали, перекристаллизовывали 
из этилового спирта и сушили на воздухе. 

 
4-фенил-6-хлорхиназолин (2a) 
Серый порошок 190 мг (79%), т.пл. 124–127 °C. ИК (υmax, см-1): 1668 (C=N), 1600 (Ar), 

1536, MS (EI, 70 eV): m/z (%): 240 [M]+ (49), 239 [M-Н]+ (100), 205 [M-Cl]+ (97), 177 [М-Cl-
N2]+ (16), 75 (21). 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ ppm 7.59-7.63 (м, 3 H), 7.75-7.79 (м, 2 H), 
7.85-7.87 (м, 1 H), 8.07-8.13 (м, 2 H), 9.38 (с, 1 H). 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 
123.8, 125.9, 128.9, 130.0, 130.5, 130.7, 133.6, 134.8, 136.6, 149.6, 154.9, 167.9. Найдено, %: 
C, 69.63; H, 3.88; N, 11.61. C14H9ClN2. Вычислено, %: C, 69.86; H, 3.77; N, 11.64. 

 
6-бром-4-фенилхиназолин (2b) 
Коричневатый порошок 193 мг (68%), т.пл. 129–132 °C. ИК (υmax, см-1): 1670 (C=N), 

1596 (Ar), 1520. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 285 [M]+ (98), 205 [M-Br]+ (100), 177 [M-Br-N2]+ 
(14), 75 (24). 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 7.58-7.62 (м, 3H), 7.74-7.79 (м, 2H), 
7.96-8.0 (м, 2H), 8.28 (д, 1H, J=1.2 Гц), 9.39 (с, 1H). 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) 
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δ (ppm): 121.7, 124.2, 128.9, 129.2, 129.9, 130.5, 130.7, 136.5, 137.3, 149.8, 154.9, 167.6. 
Найдено, %: C 58.88; H 3.28; N 9.86. C14H9BrN2. Вычислено, %: C, 58.97; H, 3.18; N, 9.82. 

 
6-йод-4-фенилхиназолин (2c) 
Коричневатый порошок 203 мг (61%), т.пл. 125–128 °C. ИК (υmax, см-1): 1664 (С=N), 

1594 (Ar), 1531. MS (EI, 70 eV): m/z (%): 332 [M]+ (96), 205 [M-I]+ (100), 177 [M-I-N2]+ (21), 
151 [M-I-N2-C2H2]+ (18), 128 (17), 75 (26). 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 7.58-7.63 
(м, 3H), 7.75-7.78 (м, 2H), 7.85(д, 1H, J=8.8 Гц), 8.15 (дд, 1H, J=8.8 Гц, J=2.2 Гц), 8.49 (д, 1H, 
J=2.2 Гц), 9.39 (с, 1H). 13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ (ppm): 93.3, 124.8, 129.0, 130.0, 130.5, 
130.8, 135.9, 136.7, 142.6, 150.3, 155.1, 167.3. Найдено, %: C 50.76; H 2.84; N, 8.49. C14H9IN2. 
Вычислено, %: C 50.63; H 2.73; N 8.43. 
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