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В настоящей работе показано, что 2-метил-3-(3-хлораллил)-4-окси- 
хинолин (la) [1] при взаимодействии с бромом при комнатной темпера
туре в хлороформе подвергается реакции присоединения с циклизацией, 
превращаясь в 2-хлор<бром'метил-4-1метил-2,3-ци'гидрофуро [3,2-с] хино
лин (II). Аналогично реагирует 2-метил-3-аллил-4-окоихин10лин (16) с 
хлором, о;бразуя 2-хлорметил-4чметил-2,3-дигидрофуро[3,2-с] хинолин 
(III). Тот же продукт получается при сплавлении 1а с гидрохлоридом 
пиридина. В отличие от этого 2 метил-3-(3,3-дихлоралл.ил)-4-оксихино- 
лия (1.в) [2] в тех же условиях присоединяет бром по двойной связи, об
разуя 2->метил-3-(2,3-дибром-3,3-дихлор(пропил)-4-аюсихинолин (IV), ко
торый при действии серной кислоты подвергается сернокислотному гид
ролизу, переходя в а-бро.м-р-(2-метил-4-окюихинолил-3)проиионовую 
кислоту (V).

5,6-.Бензо-(1г) и 7,8 бензо-(1д) производные 2-.метил-3- (З-хлор-2-бу- 
тенил)-4-аксихин<нгина [3] взаимодействуют с бромом по разному: 1г 
образует продукт присоединения—2чметил-3-(2,3-дибром-3-хлорбутил)- 
-4-окси-5,6-бензохинолин (VI), а 1д—продукт присоединения с циклиза
цией—й-.(1-хлор-1-|бромэтил) -4-метил-6,7-<5ензо-2,3-Д1Ргидрофуро [3,2-с] 
хинолин (VII).

1« la е.Я = 5,6-5ензо, X=Cl,Y=CHj
в. Я=7,8-<Зензо, X=Cl,Y=CHj

Структуры II, III и VII установлены анализом ПМР спектров.
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экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «\7аг1ап», рабочая частота 
60 МГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стандар
та использован ТМС. ИК спектры сняты на приборе иИ-20 в вазелино
вом масле. Чистота полученных соединений установлена методом ТСХ 
(на окиси алюминия II степени активности, проявитель—пары йода).

2-Хлорбромметил-4-метил-2,3-дигидрофуро\3,2-с] хинолин (II). К 
2,43 г (0,01 моля) 1а [1] прибавляют 50 ли хлороформа и при перемеши
вании в течение I ч прикапывают 10 мл 1 М раствора брома (0,01 моля) 
в хлороформе. По мере прибавления брома осадок постепенно раство
ряется. Хлороформный раствор па холоду обрабатывают 5% щелочью, 
хлороформный слой отделяют, хлороформ отгоняют и осадок перекри
сталлизовывают из разбавленного спирта (1 : 1), получают белые кри
сталлы. Выход 2.8 а (90%), т. пл. 138°. Найдено %: И 4.34; (Вг-|-С1) 
36,62. С13НцС1ВгНО. Вычислено %: И 4,46; (Вг-|-С1) 36,80, R, 0,41 
(хлороформ: гексан, 1:1). ПМР спектр, б, м. д.: 2,6 с (ЗН, СН3), 3,43 д 
(2Н, СН8), 5,38 кв (1Н, СН), 6,1 д (1Н, СНС1Бг), 7,4—7.8 м (4Н аром.).

2-Хлирметил-4֊метил-2,Здигидрофуро[3,2-с]хинолин (III). а) Че
рез 1,20 г (0,01 моля) 16 в 50 мл хлороформа пропускают ток хлора в 
течение 2 ч. Смесь обрабатывают водей, водный слой нейтрализу
ют щелочью, выпавшие кристаллы отделяют и перекристаллизовы
вают из гексана. Выход 1,05 г (45%), т. пл. 135°. Найдено %: С 66,97; 
Н 5,36; И 5,81; С1 15,05. С13Н12СпчО. Вычислено %: С 66,81; Н 5,14; 
И 5,99; С1 15,20. R. 0,37 (хлороформ: гексан. 3:2). ПМР спектр, б, м. д.: 
2,45 с (ЗН, СН3). 3,24 д (2Н, СН2), 3,60 д (2Н, СН2Вг), 5,18 м (1Н, СН), 
7,4—8,0 м (4Н, аром.). Из хлороформного слоя выделяют 1,10 г исход
ного вещества.

б) 2,34 г (0,01 моля) 1а и 2 г гидрохлорида пиридина.расплавляют 
при 210° в течение 5 мин. После охлаждения реакционную смесь раство
ряют в воде и при охлаждении нейтрализуют 10% ИаОН. Выделивший
ся после выпаривания пиридина осадок перекристаллизовывают из гек
сана. Выход 1,3 г (56%), т. лл. 135°, не дает депрессии температуры 
плавления -в смеси с полученным в (а).

2-Метил-3-(2,3-дибром-3,3-дихлорпропил)-4-оксихинолин (IV). К 
2,68 г (0,01 .моля) 1в [2] прибавляют 50 мл хлороформа и при переме
шивании в течение 1 ч прикапывают 10 мл 1 М раствора броьма (0,01 мо
ля) в хлороформе. По мере прибавления брома осадок уменьшается и 
затем в ходе реакции увеличивается за счет продукта реакции. Осадок 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта. Выход 3,62 г 
(85%), т. пл. 245°. Найдено %: Ы 3,20; (Вг+С1) 53,80. С13Н11С12Вг2НО. 
Вычислено %: 14 3,27, (Вг-(-С1) 53,97. В ИК спектре отсутств|уют погло
щения двойной связи.

а.-Бром-^-(2-метил-4-окси-3-хинолил)пропионовая кислота (V). К 
1 г (0,0023 моля) IV прибавляют 5 мл конц. серной кислоты, температу
ру поддерживают при 50—60° до прекращения выделения хлористого 
водорода. Смесь перемешивают со 100 г толченого льда. Выделившийся 
осадок отделяют фильтрованием, растворяют в 50 мл 10% щелочи. Филь-
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трат подкисляют соляной кислотой, осадок отфильтровывают. Получен
ную V перекристаллизовывают из этанола. Образуются белые 'кристал
лы, выход 0,5 г (70%), т. пл. 320°. Найдено %: N 4,63; Вг 25,64. 
CjjHjjBrNO. Вычислено %: N 4,51; Вг 25,76. ИК спектр, v, см֊ 
1730 Qc=0khc4.), 2750, 3000 (кисл. ОН).

2-Метил-3-(2,3-дибром-3-хлорбутил)-4-окси-5,6-бензохинолин (VI). 
К 2,99 г (0,01 моля) 1г [3] в 50 мл хлороформа при перемешивании в те
чение 1 ч прибавляют 10 мл 1М хлороформного раствора брома (0,01 мо
ля). Осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта. Вы
ход 3,85 г (84%), т. пл. 304°. Найдено %: N 3,24, (Br-f-Cl) 42,51. 
Ci8H16CIBrNO. Вычислено %: N 3,06; (Br-f-CI) 42,73. В ИК спектре от
сутствуют поглощения двойной связи.

2-(1,1-Хлорбромэтил)-4-метил-6,7-бензо-2,3-дигидрофуро[3,2-с]хино-  
лин (VII). Аналогично из 2,99 г (0,01 моля) 1д [3] в 50 мл хлороформа 
и 10 мл 1М хлороформного раствора брома получают 2,91 г (81%) 
VII, т. пл. 158°. Найдено %: С 57,21; Н 4,07; N 3,86; (Вг-|-С1) 30,86. 
CigHisClBrNO. Вычислено %: С 57,37; Н 3,98; N 3,72; (Br+Cl) 30,68. 
Rf 0,45 (хлороформ: бензол, 1:1). ПМР спектр, 6 м. д.: 2,41 с (ЗН, СН3), 
2,51 с (ЗН, СН3), 3,41 д (2Н, СН2), 5,18 т (1Н, СН), 7,4—8,2 м (6Н. 
аром.).
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Известно, что при действии на 7-нитро-1,3,5-триазаадамантан (I) 
нитрита натрия в кислых условиях образуется 3,7-динитрозо-5-нлтро- 
1,3,7-триазабицикло[3,3,1]|нонал (II) [1]. Нами при проведении ука
занной реакции в соляной кислоте в зависимости от условий и соотно
шения реагентов выделены II или 1,3-динитрозо-5-питро-5-хлорметпл- 
гексагидропиримидин (III).
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