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Методом колоночной хроматографии выделены индивидуальные продукты взаимодействия 
1,2,3,4-тетрагидрохинолина с оксалилхлоридом - 5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-дион и 
1,1'-(1,2-диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолин, подобраны эффективные элюирующие 
смеси. Идентификацию и подтверждение структуры полученных соединений осуществляли методом 
масс-спектрометрии, определены основные направления фрагментации.  

Ключевые слова: 1,2,3,4-тетрагидрохинолин, оксалилхлорид, масс-спектрометрия, 
колоночная хроматография, 5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-дион, 1,1'-(1,2-диоксоэтан-
1,2-диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолин. 

 

Preparation and mass spectrometric analysis of 5,6-
dihydro-4H-pyrrolo[3,2,1-ij]quinoline-1,2-dione and  1,1'-
(1,2-dioxoethane-1,2-diyl)bis-1,2,3,4-tetrahydroqui noline 

Medvedeva S.M., Shikhaliev Kh.S., Kryl'skii D.V., Sinyaeva L.A. 
Voronezh State University, Voronezh 

 

According to thin layer chromatography (eluent - chloroform) found to that the reaction of 1,2,3,4-
tetrahydroquinoline hydrochloride with oxalyl chloride in refluxing toluene exhaustively occurs for 1.5 h. 
The product of this interaction is a mixture of 5,6-dihydro-4H-pyrrolo[3,2,1-ij]quinoline-1,2-dione (Rf 0,52), 
and 1,1'-(1,2-dioxoethane-1,2-diyl)bis-1,2,3,4-tetrahydroquinoline (Rf 0,38) at a ratio of 3: 1. Purification of 
the reaction mixture and separating the obtained compounds was performed by column chromatography. The 
optimal eluent for the separation of the individual products was a mixture of carbon tetrachloride: chloroform 
in the ratio 3: 1, the transmission rate of 2 cm3 / min. Product structure uniquely proved by means of mass 
spectrometry. Mass spectrometric investigation of 5,6-dihydro-4H-pyrrolo[3,2,1-ij]quinoline-1,2-dione, 
showed that of two cycles - hydropyridine and pyrroledione less stable is the last one. Under electron impact 
in the ion-radical 1,1'-(1,2-dioxoethane-1,2-diyl)bis-1,2,3,4-tetrahydroquinoline symmetrically breaks up the 
C-C bond dioxoethane moiety. Thus obtained radical cation emits a neutral molecule of CO to form ion 
tetrahydroquinoline having maximum intensity (100%). 

Keywords: 1,2,3,4-tetrahydroquinoline, oxalyl chloride, mass spectrometry, column 
chromatography, 5,6-dihydro-4H-pyrrolo[3,2,1-ij]quinoline-1,2-dione, 1,1'-(1,2-dioxoethane-1,2-diyl)bis-
1,2,3,4-tetrahydroquinoline. 

Введение 

Фрагмент тетрагидрохинолина достаточно широко распространен в природе, 
так как входит в состав некоторых хинолиновых алкалоидов [1-4], поэтому он 
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долгое время служит основой для поиска синтетических лекарственных препаратов 
[5-9]. Среди тетрагидрохинолинов есть вещества, уже использующиеся в качестве 
лекарственных препаратов, в том числе стимулирующих центральную нервную 
систему, антибиотиков, противоаритмических [10-12]. Кроме этого производные 
тетрагидрохинолинов используются в качестве антиоксидантов различных 
материалов, содержащих двойные связи, в том числе растительных масел и 
продуктов их переработки, косметических изделий, комбикормов [13-17]. Эти 
соединения могут входить в состав поверхностно-активных веществ, увеличивая 
спектр их практически полезных свойств. В связи с этим представляет практический 
интерес разработка стратегии направленного синтеза производных 1,2,3,4-
тетрагидрохинолина 1 высокой степени чистоты и установление их структуры 
современными физико-химическими методами анализа. Особый интерес 
представляют полигетероциклические соединения, в которых гидрохинолиновый 
цикл аннелирован с карбо- или гетероциклами, причём последние могут быть 
конденсированы с ароматическим или гетероциклическим фрагментами этой 
структуры, а также с этими фрагментами одновременно [18-21]. Все это можно 
отнести к 5,6-дигидро-4Н-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диону 2 (рис. 1), в котором 
тетрагидрохинолиновый цикл аннелирован по связям ij с пирролдионовым 
фрагментом. 

Теоретическая часть 

Ранее для получения соединения 2 использовался [22, 23] не всегда 
приемлемый из-за трудоемкости, многостадийности и использования токсичных 
реагентов длительный по времени синтез, заключающийся во взаимодействии 
1,2,3,4-тетрагидрохинолина с оксалилхлоридом в кипящем тетрагидрофуране с 
последующей заменой растворителя на сероуглерод и добавлении хлористого 
алюминия в качестве катализатора. Для выделения продукта применялись гидролиз 
и экстракция. В то же время, по сведениям [24], реакция с оксалилхлоридом при 
кипячении в бензоле в присутствии пиридина протекает быстрее, но проходит 
только как N-ацилирование и приводит к 1,1'-(1,2-диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-
тетрагидрохинолину 3 (рис. 1). Таким образом, требуется разработка эффективного 
способа синтеза производных 2 и 3. Целью данной работы является получение 
индивидуальных 5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диона 2 и 1,1'-(1,2-
диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 3 из реакционной массы 
(полученной при взаимодействии 1,2,3,4-тетрагидрохинолина 1 с оксалилхлоридом) 
методом колоночной хроматографии, подтверждение их строения методом масс-
спектрометрии.  

Эксперимент 

На основе реакции 1,2,3,4-тетрагидрохинолина 1 с оксалилхлоридом 
получена смесь 5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диона 2 и 1,1'-(1,2-
диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 3 (рис. 1). 
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Рис. 1. Структуры соединений 1-3 

 
Для проведения колоночной хроматографии использовали колонку длиной 40 

см, диаметром  - 1.5 см, заполнение колонки осуществляли влажным способом, в 
качестве сорбента использовали силикагель 60, 40-63 мкм (Panreac). Масс-спектры 
снимали на спектрометре MX-1321 с прямым вводом при 100–150 °C и ускоряющем 
напряжении 70 эВ. 

Обсуждение результатов 

По данным тонкослойной хроматографии (элюэнт - хлороформ) нами 
установлено, что взаимодействие 1,2,3,4-тетрагидрохинолина 1 (взятого в виде 
гидрохлорида) с оксалилхлоридом в кипящем толуоле исчерпывающе протекает в 
течение 1,5 ч. Продукт этого взаимодействия представляет из себя смесь 5,6-
дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диона 2 (Rf  0,52) и 1,1'-(1,2-диоксоэтан-
1,2-диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 3 (Rf  0,38) в соотношении 3 : 1. На 
хроматограмме присутствует также пятно нерастворимых смол, образующихся в 
результате разложения цикла тетрагидрохинолина в кислой среде. Очистку 
реакционной массы от смол и разделение соединений 2 и 3 осуществляли методом 
колоночной хроматографии. Оптимальным элюентом для выделения 
индивидуальных продуктов 2 и 3 оказалась смесь четыреххлористый углерод : 
хлороформ в соотношении 3 : 1, скорость пропускания 2 см3/мин. Структуры 
продуктов однозначно доказываются с помощью метода масс-спектрометрии. 

В масс-спектрах соединений 2,3 (табл. 1) наблюдаются пики молекулярных 
ионов, согласующиеся со структурой этих соединений. В качестве примера на 
схемах 1 и 2 приведены пути наиболее вероятной фрагментации под действием 
электроного удара 5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диона 2 и 1,1'-(1,2-
диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 3, соответственно. 
 
Таблица 1. Масс-спектры 5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диона 2 и 
1,1'-(1,2-диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 3 
Соеди 
нение 

m/е (Iотн, %) 

2 
187 ([М+] (46), 159 (57), 158 (41), 131 (63), 130 (100), 104 (19), 103 (27),  

77 (23), 76 (19) 

3 
320 ([М+] (21), 160 (95), 133 (28), 132 (100), 130 (27), 117 (28), 103 (11), 

77 (35). 
 
Масс-спектрометрическое исследование 5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-

ij]хинолин-1,2-диона 2 показало, что из двух циклов – гидропиридинового и 
пирролдионового менее устойчивым является последний. Ион-радикал этого 
соединения с m/e 187 подвергается фрагментации по обычной для изатинов схеме 
[25] с последовательным выбросом двух нейтральных молекул СО. При этом, 
наибольшей интенсивностью (100%) обладает ион с азетидин[3,2,1-ij]хинолин-1-
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оновой структурой и m/e 130. Гидропиридиновый цикл разрушается только после 
этого с выбросом молекулы циановодорода. 

N

O O

N

O

N

N

+  .

m/ e  187 m/ e  159

- CO

- HCN

m/ e  131

m/ e  103

- CO
+  .

+  

+  .

m/ e  130

+  
- HC=CH+  

m/ e  77  
Схема 1. Фрагментация  5,6-дигидро-4H-пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диона 2 
 
Под действием электроного удара у ион-радикал 1,1'-(1,2-диоксоэтан-1,2-

диил)бис-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 3 с m/e 320 симметрично разрывается С-С-
связь диоксоэтанового фрагмента. Полученный при этом катион-радикал с m/e 160 
выбрасывает нейтральную молекулу СО образуя ион тетрагидрохинолина 
обладающий максимальной интенсивностью интенсивностью (100%) и m/e 132. 
Последующий выброс метильного радикала приводит к индольному катиону с m/e 
117, далее, как и для ранее описанного азетидин[3,2,1-ij]хинолин-1-онового катиона, 
происходит полный распад гетероциклического фрагмента до стирильного (m/e 103) 
и фенильного (m/e 77) катионов [26]. 

N

O

N

O N

O

N

N

+  .

m/ e  320 m/ e  160

m/ e  132

m/ e  103

- CO

+  .

+  

+  

.

m/ e  117

+  - HC=CH+  

m/ e  77

- CH3

.

 
Схема 2. Фрагментация 1,1'-(1,2-диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-

тетрагидрохинолина 3 

Заключение 

Таким образом, разработан эффективный способ получения 5,6-дигидро-4H-
пирроло[3,2,1-ij]хинолин-1,2-диона и 1,1'-(1,2-диоксоэтан-1,2-диил)бис-1,2,3,4-
тетрагидрохинолина, структуры которых подтверждены методом масс-
спектрометрии и определены основные направления фрагментации. 

 
Результаты получены в рамках выполнения работ по Постановлению 

Правительства РФ № 218 договор N 02.G25.31.0007 при поддержке Министерства 
образования и науки Российской Федерации. 
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