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Knroueavie caoea: 4-eudpoxcuxunonon-2; kapbocmupua; peHmeeHoCmpyKmypHoill aHanu3

NMpenanoxen ogHoCTanwuiHbl criocob nosyyeHns aTnnosoro sgupa 1-peHnn-2-okco-4-ruapoKkcn-
XUHONMH-3-KapBOHOBOWM KACIOTbI, OCHOBaHHbIA Ha B3anMogencTeun andeHniaMmHa ¢ Tpu3Tu-
meTtaHTpuxkap6oxcunnarom. lposegeHHOe PEHTIeHOCTPYKTYPHOE MCCIe0Banne ro3Boan1o oa-
HO3HAYHO YCTAHOBWUTb, 4TG B YKa3aHHOW CTPYKTYPE XHUHOJIOHOBbIA M N-pennnbHbii pparmMenTs!
B3aUMHONEPNneHaANKYASPHbBI.

NEW SYNTHESIS AND THE STRUCTURE OF ETHYL 1-PHENYL-2-0X0-4-HYDROXYQUINOLINE-3-
CARBOXYLATE

1.V.Ukrainets, O.V.Gorokhova, L.V.Sidorenka, V.B.Rybakov, V.V.Chernyshev

One-step method for obtaining ethyl 1-phenyl-2-oxo-4-hydroxyquinoline-3-carboxylate based
on the interaction of diphenylamine with triethyl methanetricarboxylate has been suggested. The
X-ray diffraction research performed allowed to prove undoubtedly that the quinolone and
N-phenyl fragments in the structure given are mutually perpendicular.

HOBMII CUHTE3 | BYOBA ETUJIOBOIO E®IPY 1-OEHII-2-0KCO-4-rIAPOKCUXIHOJTIH-3-
KAPBOHOBOI Kucnoru

1.B.Yxpaineus, O.B.lopoxosa, J1.B.CugopeHko, B.5.Pn6akos, B.B.Yepumuesn

3anponoHoBaHO ORHOCTaRilHWIA CNOCi6 oaepxaHHs eTnIosoro edipy 1-geHin-2-okco-4-rigpokcu-
XiHONIH-3-Kap6OHOBOT KMCIOTH, 3aCHOBaHWIA Ha B3aEMORIT AndpeHinaminy 3 TPUeTNIMETaHTPpUKap-
6oxcunarom. fNpoeeneHe peHTreHOCTPYKTYPHE [OCIXEeHH: J03BOJINI0O OQHO3HAYHO BCTAHOBATH,
L0 B 3a3HaYEHIN CTPYKTYPI XiHO/IOHOBUI Ta N-beHinbHni dpparmeHTH B3aEMonepneHauKynsipHi.

TpanuuyOHHbIA U XOPOLLO W3YYEHHBIH METOX ITO-
. fyqeHus 1-N-apunsaMeilieHHbIX 3-KapO3TOKCH-2-
. OKCO-4-rHAPOKCHXMHOIVHOB, MPEACTAB/SAIOMINX UH-
- TepeC KaK OCHOBa B CHUHTE3¢ OMOJIOTUYECKU AKTHB-
. HBIX BEUIECTB LUIMPOKOTO CIEKTpa ACHCTBUA, 3aKJO-
YaeTcst B aLUTMPOBAHMM HU3LHWX aTKUIOBBIX 2¢bUPOB
N-tdeHunaHTPaHWIOBBIX KHUCNIOT 3TOKCHMAJOHWI-
- XJIOpRIOM € TIOCIEAYIOLEH UuKIn3anuen obpasylo-
WHUXCA aHWIWAOB TOJ BIUSHUEM OCHOBHBIX KaTalu-
* satopos |1, 2}. B n1aHEOM uccnenoBaHuy Hamu no-
- Ka3aHo, 4TO BO3MOXEH M ApYro#i myTh COOPKM TaKUX
MOJIEKYSIPHBIX CHCTEM — ONHOCTAAMIHBIA, B YacT-
 HOCTM, peakuueit gudeHmnamuna (1) ¢ TpuaTHIME-
- TaHTpMKapOokcHunaToM. Y1oObl MONaBUTL HeXena-
TeIbHOE 00pa3oBaHWe OU- U TPU3aMEUIEHHBIX aMH-
NI0B METAHTPUKApOOHOBOH KMCJIOTHI, B PeakIsIX Ta-
KOTO THIA, KaK TpaBUJIO, UCIONb3YeTCsl JOCTATOYHO
Bonbioif (Kak MHHHMYM ABOiHO# [3, 4]) m3bbiTok
TPUATUIMETAHTPUKAPOOKCHAATa, YTO CYLUECTBEHHO
cHuxaer 3¢HeKTHBHOCTL METOA B LieJIOM. Bmecte ¢
TeM, He3HaunTeIbHasA MoauGhUKaINs METOAMKY IPO-
BeJEHUs1 IKCMIEPUMEHTA MO3BOJIsieT 1OOHUBAThCS BbI-

COKHMX BBIXOMOB M YHCTOTHl KOHEYHBIX MPOAYKTOB 1
npu o6piuHoM (T.¢. 10%-HOM) M30bITKE alMIUPYIO-
uiero areHra. JocTuraercd takoi 3pGeKT B pe3yib-
TaTe MOCTEMeHHOro npudbanneHus audeHuaMuHa B
narperbii 70 220°C TpUITHAMETAHTPUKAapOOKCHIAT,
4TO 0BeCreYnBaeT NMOCTOAHHBIN U3OBITOK FOCIIEaHE-
ro0 B peaki[MOHHOW CMECU U, CIIEAOBATE/IbHO, Npel-
oTBpalaeT o6pa3oBaHue M- ¥ TPHAMUAOB (CXema).

Ha ocHOBaHuM JeTafbHOTO aHanu3a CNEeKTpoB
TIMP stunosoro 3dupa 1-gpeHmI-2-okco-4-rHIpoKcu-
XWHOMH-3-KapOOHOBO# KUCHOTHI (2) ¥ MOAENbHbBIX
COeAMHEHUA HaMK paHee ObUT cAEAAH BBIBOI O TOM,
4TO B JAHHON CTPYKTYypE peaIM3yeTCA B3aMMHOIIEpP-
MEHAUKYIApHAs OPHEHTALUS IUIOCKOCTEN NeTepOLK-
smyeckoro ¢parMenra 1 N-apribHoro 3amecturens [1].

ITo 1aHHBIM MTPOBEACHHOTO PEHTTEHOCTPYKTYPHO -
o aHa/Iu3a B JIEMEHTAPHOM siYefiKe TUI0BOTO IPHU-
pa 1-denunn-2-okco-4-ruipOKCUXUHONKH-3-KapOo-
HOBOM KUCAOTH (2) cOmepXUTCS ABE KpUCTaJUIorpa-
¢dbuyecku HezaBUCHMBIE MOJIeKysbl (A u B), reomer-
pHYECKYE NapameTpbl (UTMHBE CBS3€il M BaICHTHbIC
YIJIbI) KOTOPBIX FIPAaKTHYECKHM PaBHbl B fIpedesiax

45



XypHan opraHiyHOi Ta papMaLeBTUHOI XiMii, T.1, ByN. 3-4

CH(COOE),, 220°C

Cxema

CTAHMAPTHBIX OTKIOReHuit. [eTepoumKmseckuit 6u-
wakr Nqy: C10) B obeux Monekyiax IUIOCKu# C
tounoctsio 20 0,028(3) 1 0,018(3) A® g Momekyn A
u B. ®enunbHble dparmentol Moaekyr Cii)yC(16)

Ta6nuua 2

BaneHTHbie yrabi (rpag.) B CTpykType adupa 2

) BaneHTHbIe yribt [ BaneHTHbIe yribl @
fleprIeHIMKYISIPHbL [ETePOLMKITMYECKOMY OHIMKITY, Caoa)-Noay»-Cenay | 119.3B3) | Opa)rCoarNuw | 119.0(3)
T.€. MEXIY HHUMHM JBYTPaHHble YIJIbI 87,11y, uro Goay-Coar-Caay - | 125,003). | Nuay-Com-Caay | 116,003)
MONTBEPXIAET 3AKINIOYEHHE, C/IEIAHHOC Ha OCHOBA- Clom-Ciom-Cera) | 17,93) | Cranr-Coar-Cam | 120,003)
H“I;Scc‘;;me%%a 2 cesizn C7-07) 1,221(8) A° Coza-CiarCaa) | 12213) | Owa)-Can)rCaa) | 122,9(4)
(A), 1,230(4) A° (B) u C3)-C 1,374(5) A° (A), O(an)-Craa)r-Cisa) | 15.4(4) | Ca-Cuan»-Cia) | 121703)

Coony-Csar-Cran) | 19,2(3) | Cuom-Cisa-Creay | 117,9(4)

Tabnuua 1
Clany-Cisa)-Ciea) | 122,9(4) | Com-Com-Csm | 121,2(4)
Ane casisedt (A') B CTPYKTYpe SGiupa 2 Con-ConrCiam_| 1203(4) | Clom-Cra-Com_| 120,4(5)
Cpa3b i Coasg ! Ciaar-Coar-Coa) . | 120,4(4) | Ciom-Caoni-Cisay | 119,8(3)
Npa)-Cizay 1,387(4) Ngiay-Crioa) 1,400(4) _Croa)-Cioa-Na) | 121,643) | Cisa)-Cooar-Naay | 118,7(3)
N(a)-Cina) 1,453(4) Ot2a)-Ci2a) 1,217(4) Cosa)-Cna)-Ciza)_| 120,9B) | Cuem-Cona-Noay | 120,4(3)
Cn-Ciea 1,466(4) Ciaar-Cran) 1,374(5) Czn)-Crnay-Noay 18.7(3) | Crnar-Coa-Cza) | 118.8(4)
C3ay-Clzn) 1,456(5) C(an)-Owan) 1,328(4) Can)-Cza)-Claay | 121,0(5) | Ca-Cuaay-Cosay | 120,0(4)
Clan)-Cisa) 1,420(5) Cisa)-Croa) 1,398(4) Coramy-Crisay-Cosay | 120,3(4) | Conay-Cuear-Cuasay | 119,0(4)
Cisa)-Cisay 1,420(5) Cisa)-Coa 1,348(7) Owa)-Ciiza)-Ousa) | 120,4(4) | Oma)-Cira-Ciaay | 123,2(4)
Cza-Ceaay 1,377L7) C(za)-Coa) 1,374(5) Oian)-Cira-C3a) | 116,4(3) | Cara)-Ousay-Cuioay | 116,8(4)
Csay-Ctioa) 1,387(5) Cinay-Cries) 1364(5) | Craom-Cton-Otga) | 106,4(5) i Cias)-New-Coony | 124,2(3)
Crnai-Ciza) 1,368(5) Caan-Ciiza) 1,380(5) Can-Ne)-Cosy | 16.5(2) | Crrom)-Nire)-Cene) E119,3(3)
Ci13a)-Cran) 1,349(6) Ciaa)-Cusa) 1,359(6) O(zey-Coomy-Newy | 119,(3) | Ogzs)-Cas)-Cizy ; 124,0(3)
Cismy-CoisA) 1,386(2) Criin)-Oira) 1,221(4) N(18)-Cran)-Ci3g) 16,8(3) | Ca)-Cizey-Comy } 118,6(3)
Cr7a)-Ogiza) 1,312{4) Oq1aa)-Clion) 1,449(5) Cras)-Cany-Coey | 118.5(3) | Ciwey-Cias)-Crze) ; 122,9(3)
Criga)-Clzoa) 1,40(1) N(g)-Ciasy 1,385(4) Otas)-Cuasi-Ciaey | 121,5(4) | Oap)-Ciamy-Crse) | 115,8(4)
Nisy-CiioB} 1,400(4) N(lB}'QuB‘; 1,445(4) - C3n)-Clam-Cisn) 122,7(3) | Ctios)-Liss)-Cias) 1%,0{3)
(128)-Otz8) 1,220(4} Cize)-Cizgy 1,462(4) Cloz)-Cesa)-Ciar) | W2.2(4) | Cram-Crsey-Ceemy | 123,4(4)
| __Ce-Cum 1,387(5) Ci383-Co78) 1,442(5) | | Caer-Ceem-Cismy | 121,6(4) | Cem)-Crmi-Ciew) 119,8(4)
Ctag)-Oip) 1,333(4) Ciag)-Cisp) 1,412(5) | Comy-Cieny-Croey | 120,9(5) | Cruosy-Crop)-Cresy | 120,0(4)
Cis8)-Crio8) 1,399(4) Cys8)-Cis) 1,427(5) Ciop)-Cuiom-Cesa) | 119,9(3) | Cromy-Coropy-Nagy | 121,3(3)
Ctep)-C(78) 1,352(6) Czs)-Crge) 1,368(6) Cise)-Corony-Nemy | 18,7(3) | Cinomy-Coney-Criesy | 120,4(3)
C¢88)-C98) 1,388(5) Cig8)-C08) 1,387(5) Coup)-Coney-Npgy | 120,6(3) | Cuiep)-Couey-Nusy | 119,03)
Comy-Cuze) 1,367(5) Cine)-Cosn) 1,370(5) Cine)-Cozmy-Crzey | 119,6(4) | Couap)-Cozsy-Crazsy | 119,9(4)
Ciize)-Cuismy 1,375(5) Cras)-Couag) 1,363(6) Ci38)-Corapy-Cosey | 120,4(4) | Cuen)-Coise)-Cramy | 119,9(4)
Cy1a8)-CoisB) 1,366(6) Ciis8)-Cise) 1,371(5) Cose)-Cosey-Cng) | 19,8(4) | Ouzm-Core)-Opesy | 120,7(4)
C)-Ons) 1,230(4) Curs)-Oqiss) 1,307(5) Owrey-Ciumy-Camy | 122,8(4) | Ousey-Crwey-Cizsy | 116,4(3)
Oqisg)-Cr198) 1,460(6) Cogry-Ca08) 1,41 Cive)-Ocign)-Coony | 116,8(4) | Crao8)-Crrom)-Ocse) | 106,7(6)
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Ta6bnuua 3
MeXMOMeKyAPHbIE KOHTAKTbl B CTPYKTYpe UCCnenoBaHHoro adupa 2*

D-H d {D-H) d (H..A) d (D..A) o (DHA) A (Cummerpuyeckan onepaums)
O(an)-H(aA) 0,84(5) 1,73(5) 2,518(6) 155(4) Oqa) (x. y, 2z)
Ou4p)-Hyas) 0,86(5) 1,73(5) 2.506(5) 148(5) Oqrs) (x, v, 2)
Cisay-Hea) 1,01(4) 2,32(6) 2,7619) 105(3) Oan) (x, ¥, 2)
C(en)-Hisp) 0,97(4) 2,26(4) 2,776(6) N3(3) Ogap) (x, ¥, 2)

"~ Csa)-Hisa) 1,01(4) 2,70(5) 3,473(5) 134(3) Oqap) {x-1, y-1, z-1)
C(68)-H(s8) 0,97(4) 2.79(4) 3,467(5) 128(3) Oqaa) (x+1, y+1, z+1)
Ciza)-Hza) 0,85(6) 2,77(5) - 3,562(6) 157(4) O@e) (1-x, 1-y, -2)
Cire)-Hze) 0,96(5) 2,7'(5) 3,556(5) 148(4) O@a) (1-x, 1-y, 1-2)

* D —aTom-fioHop; A —aToM-akuenTop; H —atom Bopopoaa; d —paccroaHve 8 A°, @ —yron B rpaa.

Puc. Pacnonoxerine aToMOB B Monekyne adupa 2 U ux Hy-

Mepauya. DARMNConAL! Tensossix Korebanun npeactasne-

Hbi C BEPOATHOCTLIO 20%.

1,387(5) A° (B) ymwmnenbl (cpeaHue 3HadeHus 1,202,
1,363 A° [5]), a ceasu C(3)-C17) 1,456(5) A’ (A),
1,442(5) A° (B) n O(i)-C(19) 1,312(4) A (A), 1,307(5) A”
(B) yKOpOUYEHB! MO CPAaBHEHUIO CO CPEAHNUMMU 3HaYe-
nusimMu 1,488 1 1,333 A°.

CroxHoahupHasi rpyIina [Io4YTH KorUiaHapHa ruoc-
KOCTH INUTMAPOXWHOJIMHOBOIO LMKJIA (TOPCHOHHBIE
yrist C4)-C3)-C(17)-0(17)-5,6" A, -6,7° B, C(20)-
Ca9)-08)-C(in 176,6° A, 175,4° B). Takast opueH-
TALMA 3aMECTUTENA CTaDWIN3UPOBaHA BHYTPUMOJIE-
KyJsipHoit BogoponHoit cesizpio O4)-Hea).. O17), na-
paMeTpbl KoTopoit mpuseneHbsl B Tabn. 3. Tam xe
CUCTEMATM3UPOBAHBI W APYTHE MEXMOJNEKYIIPHbIE
KOHTAKTH ¢ yyactuem atomMoB C, O n H.

JkcnepumMmeHTanbHas 4acrb

Cnekrp ITMP s¢upa 2 3anucaH Ha npubope Varian
Mercury-VX-200 B pacrBope JIMCO-Ds, pabouas
yacrora — 199,97 MTI'u, BHyTpeHHmii craHgapr — TMC.

Drunosblit 3up 1-erni-2-0Kco-4-MAPORCHXH-

HOMMH-3-KapGonosoii kucnothl (2). K HarperniM n0

220°C 2,31 s (0,011 Morib) TpUITUAMETAHTPHKAP-
BoKcuiaTa Npy NepeMeinBaHuH B TeucHue 30 MUH He-
Gonbiumy ropimsiMi mpubasisior 1,69 r (0,01 Moss)
IubeHWIaMIHa, TIPEOCTABISISI BO3SMOXHOCTh BbUIE-
JIIOLIEMYCS 3THJIOBOMY CIIMPTY CBOGOIXHO OTIOHSTh-
cs1 U3 peakiHoHHOo#N cMecH. OxITaxaaloT, oce 4ero
nmpubasnsior 30 Mn 10%-Horo BOAHOrO pacTBOp2
NaCQO3, HarpeBaT JO KMIIEHUS!, YUCTIT YTIIEM U
dwisTpytor. @unsrpar noaxucsiior HCL no pH 3,5.
Buigenusumiica ocanok a¢upa 2 oThHUIbTPOBHIBAIOT,
MIPOMBIBAIOT BOAOH, cymiat. Beixon cocrasiser 2,25 r
(73%). T.wn. — 178-180°C (3tanon). Cnekrp I[TMP:
13,36 (1H, ¢, OH); 8,04 (1H, a.n., H-5); 7,62-7,44
(4H, m, H-7 + H-2',4',6"); 7,32-7,21 (3H, M, H-6 +
H-3°,5%); 6,47 (1H, n, H-8); 4,31 (2H, x, OCH»); 1,29
m.a. (3H, T, CHa3).

CwmeladHas 1poba ¢ obpasuom 3dupa 2, noy-
YEeHHBIM [10 METOAMKE paboThi | 1], He JaeT Aernpeccuu
TeMIIepaTypsl TulapieHus, ux cnektpot [IMP naen-
THYHBL.

PenTrenocTpyKTypHOE HCclieioBanue 3gwupa 2 npo-
BeJEHO Ha aBTOMATHYECKOM MOHOKPUCTATHLHOM V-
¢dpaxromerpe CADA4 [6] na usnysennu Mo Ka (rpa-
(UTOBBI MOHOXPOMATOP, ©-cKaHuposaHue). Hlapa-
METpHI DJIEMEHTAPHOMN SIYEHKH ONPENesLIM M yTroy-
HSUIM B MHTepBase yrnoB 15°<@<18° mno 25 pedurek-
caM. KpucTainpl W3y4eHHOro COEMHEHMsT OTHOCST-
¢l K TPHKJIMHHOW CHHIOHWM (TIPOCTPaHCTBEHHAd
rpyrma P1) ¢ mapaMeTpamMu 3/€MEHTAPHOMN S4EHKM:
a = 9,292(2), b = 11,225(3), ¢ = 17,347(4) A°, 0. =
107,84(2), B = 90,01(2), y = 114,43(2)°, V= 1551,2(7)
A3 Z=a

TlepBuyHas o6paborka AvidbpakIIMOHHBIX JaHHbIX
MPOBOIM/IACh C UCIOJBL30BAHMEM TTPOrPAMMHOIO KOMIT-
nekca WinGX [7]. Crpykrypa peuieHa MpsAMbIMU
METOJaMH M YTOYHEHa B aHM30TPONHOM NpuOIMKe-
HMM JUIA TEIUIOBBIX IIAPaMETPOB HEBOJOPOAHbIX aTO-
moB. [To3HIK aTOMOB BOAOPO/AA B STUIBLHOW IPyIine
H B PeHWIbHBIX PParMeHTax MOJIEKY/bl PaCcCYUTAHbBI
13 reoMeTPUYECKHX COOOpaXeHUH W YTOYHSUIMCH B
paMKax MOJIeJIH “aToMa-Hae3gHMKa”. B KauecTse u30-
TPONHO# TeroBoii nornpabku Uuso(H) ucnons3osa-
nach MHAMBUyanbHas TeruioBas MOTpaBKa COOTBET-
¢raytoiero aroMa yrepoaa Usks(C). Pacuer nposo-
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aunes nio opmyne: Uyso(H) = 1,5%Usks(C). Atom
BOIOpOAA THIPOKCHILHOM IPYIHIb! JIOKATM30BAH OOBEK-
THUBHO U3 Pa3HOCTHOI'O CHHTE3a 3JIEKTPOHHOM IUIOT-
HOCTH M YTOUYHSUICSI B HM3OTPONHOM NPUGIHKEHUU
MHIMBUIYalbHO. PelieHne u yToYHeHue KpucTamm-
4ECKO#M CTPYKTYPHl IIPOBOIMIOCH ITO MIPOrpaMMHOMY
kommiekey SHELX97 [8] mo R; = 0,0608 (WwR2 =
0,1345) no 5936 He3aBHCUMBIM pedrexcam ¢ I > 25(])
¥ JieXaluuM B MHTepBaie yrios @ 2,06-25,98°. Tlon-
Hasl KpucTajuorpaguueckass uHGOpPMaLMs NeMOHU -
posaHa B KemOpumkckoM 6anke CTPYKTYPHBIX JIaH-
HbIX (genonent CCDC210027). MexaToMHbie pac-
CTOSIHMA M BAICHTHBIE YIIbl MIPEACTABACHB! B Taojl.
1-2. TlpocTpancTBeHHOE pacnonoxeHue aToMos B
MONEKYJIe ¥ WX HyMepauusl NpPeACTaBlIeHbl Ha pHC.,

NNTEPATYPA

BBITTO/IHEHHOM C IPUBAEYECHHEM TPOrPAMMHOTO KOMII-
nekca ORTEP [9]. MexaroMubie KOHTaKTLI ¢ y4acTvieM
aromoB C, O u H [10] CHCTEMaTH3HPOBaHbi B Tabn. 3.
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