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նոլիղների ^րնդունակությունր Մաննիիյի ռեակցիայի նկատմամբ մեթիլս, յին 
խմբի համար, կրկնակի կապի.մ ոտ, Սին թեղված են Յ֊ցիան-4,6,6-տբիմ եթ fa. 
զիհիդրոպիրպն-2-օնի նոր ազոտ պարունակող ածանցյայն եր,
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•И INVESTIGATIONS OF UNSATURATED LACTONES. 
AMINOMETHYLATION AND CYANOETHYLATION REACTIONS 

IN -J- AND 3-LACTONES SERIES

A. A. AVETISSIAN, A. A. OHAHRAMAlMlAN and O. S. MEL1KIAN

It has been shown that 3-cyano- and 3-carbethoxy-4,5,5-trimethyl- 
A3-butenolides undergo Mannich readion with participation of methyl 
groups connected with double bond. A number of new nitrogen con­
tained derivatives of 3-cyano-4,6,6-trimethyldlhydropyran-2-one has been 
prepared.
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НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ^АЛЛИЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
2-ОКСО (ТИОКСО) -4-МЕТИЛХИНОЛИНОВ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А А. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 9 XI 1988

На основе М-аллильных производных 2-оксо (тиоксо)-4-метилхинолинов получе­
ны соответствующие ангидрооснования оксазоло-, тиазолохинолинового рядов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

С целью синтеза новых гетеротрициклических соединений нами 
исследована реакция электрофильной внутримолекулярной гетероцик­
лизации №аллил-(1, 11), №(3-хлор-2-бутенил)-(Ш, IV) [1] и №(3,3- 
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дихлораллил)-(У, VI [1] производных 2-оксо(тиоксо)-4-метиЛ.хинсля- 
нов с использованием в качестве электрофильного реагента брома в 
среде хлороформа при комнатной температуре. Реакция протекает, 
по-видимому, путем внутримолекулярного взаимодействия мезомерного 
карбкатиона или несимметричного бромонйй-иона, образующегося при 
взаимодействии брома с кратной связью, с группировкой Ы— С=Х 
цикла. В результате этой реакции из М-аллил-4-метил-2-оксо(тиок- 
со)хинолинов (I, II) получаются бромиды 2гбромметнл-5-метил-4.5-ди- 
гидрооксазоло(тиазоло)/3,2-а/хинолиния (VII, VIII) с выходами 95— 
96%. В ПМР спектрах последних имеются сигналы характерных про­
тонов (8, м. д.у 4,96/5.22 д (4,75/5,15 Д (Н։кс/Н9к,.; СН։); 7,20 с 
(6,90 с) (Н, СН); 4,08 д (3,82 д) (2Н, СН2Вг). В ИК спектрах от­
сутствуют поглощения двойной связи и амидной (тиоамидной) группы.

» ;с=сиси2г

f х
X = O,S I-YI
Г=Вг!Я=я'=И; 1.5 . .
Г=а:й=С1;й'=СН3;Н!.1у

• ё? ।—Ьси2вг , . ։ ■ ,'
VII, ИЯ

Образовавшийся четвертичный атом азота, участвуя в образова­
нии трициклических ароматических систем VII, VIII, действием ще­
лочи переходит из четвертичной соли в основание, которое путем от­
щепления воды превращается в ангидроосйбванйе,. т. е. происходит 
специфическая изомеризация с образованием хромофорной группы, с 
участием внешней метильной группы. Таким образом, при подщела­
чивании водных растворов бромидов оксазола- и тиазолохинолинов 
VII, VIII образуются 2-метил-5-'Метилен(1, 3)оксазоло(тиазоло)/3,2-а/- 
хинолины (IX, X) по схеме, включающей в себя 1,4-расщепление 
аммониевого катиона и дегидробромирование. 1 :

Аналогичная реакция соединений III—VI с бромом протекает с 
низкими выходами: после обработки щелочью они превращаются в 
соединения XI—XIV. Структура ангидрооснований IX—XIV установ­
лена на основании ПМР спектров, в которых имеются сигналы про­
тонов (б, м.д.): 4,60 с (4,69 с; 5,03 с) (2Н, 5—СН։).

As 1Вг2,2.иаон
•Н'Ч , 
сн2сн=с:՞

Xi-Xiv й
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Исследованиями последних лет в ряду ангидроосиоввнии откры­
ты многие биологически активные препараты гипотензивного, проти­
вовоспалительного, аналгетнческого действия [2 4].

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе «Varian» с рабочей частотой. 
60 МГц, в качестве внутреннего стандарта использован ТМС или. 
ГМДС. ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом 
масле. Чистота полученных соединений ,установлена '.методом ТСХ 
(на окиси алюминия II степени активности, проявитель пары иода).

N-Аллил-, Н-(3-хлор-2֊бутенил)-и №(3,3-дихлораллил)-2-оксо(ти- 
оксо)-4-мети.лхинолины (I—VI). Получены по [I], взаимодействием 
2-оксо(тиоксо)-4-метилхинолинов [5] с бромистым аллилом, 1,3-ди- 
хлор-2-бутеном и 1,1,3-трнхлор-1 -пропеном (табл. 1). ИК спектр, v, 
ел՜1: 1640, 1645, 1655, 1660 (С=О амид., С=С) I, III, V и 1290 
(C=S тиоамнд.) II, IV, VI. ПМР спектр V (ацетон), 6, м. д.: 2,45с 
(ЗН, СНз); 5,Од (2Н, СН2); 6,0т (Н, СН=); 6,5с (Н, СН); 7,3— 
7,8 м (4Н, аром.).

2-Бромметил-5֊метил-4,5-дигидро(1,3)оксазоло(тиазоло)/3.2-а/хино- 
линий бромиды (Vil, VIII). К раствору 0,01 моля М-аллил-2-оксо(ти- 
оксо)-4-метилхинолина (I, II) в 30 мл хлороформа при комнатной 
температуре и перемешивании добавляют по каплям 20 мл (0,01 моля)' 
0,5 М раствора брома в хлороформе. Полученный осадок отфильтро­
вывают и перекристаллизовывают.

VII—выход 3,4 г (95%), т. пл. 235’ (этилацетат-спирт, 1:1), 
R/ 0,68 (хлороформ—гексан, 1:1). Найдено, %: С 43,58; Н 3,77; Вг 
44,36; N 4,04. CjsHuBrjNO. Вычислено, %: С 43,45; Н 3,62; Вг 44,57; 
N 3,90. ПМР спектр (D2O), б, м.д.-. 2,89 с (ЗН, СН3); 4.08 д (2Н,. 
СНгВг); 4,96д (Н,«., СН2); 5,22д (Н«,,., СН2); 6,0м (Н, СН); 
7,20с (Н, СН); 7,8—8,2 м (4Н, аром.).

VIII—выход 3,6 г (96%), т. пл. 215° (хлороформ), Rf 0,77 (хло- 
роформ-гексан, 1:1). Найдено, %: С 41,75; Н 3,59; Вг 42,84; N 3,84;. 
S 8,41. Ci3H|3Br2NS. Вычислено, %: С 41,60; Н 3,47; Вг 42,67; N 3,73;
S 8,53. ПМР спектр (CF3COOH), б, м. д.: 2,8с (ЗН, СН3); 3,82 д (2Н„ 
СН2Вг); 4,75 д (H։KC., СН2); 5,15д (Н,ки., СН2); 5,51м (Н. СН)’; 
6.92с (Н, СН); 7,4—8,0 м (4Н, аром.).

2-Метил-5-метилен(1։3)оксазоло(тиазоло)13,2-а/хинолины (IX, X). 
Водные растворы 0,01 моля соединений VII и VIII подщелачивают, 
полученные осадки отфильтровывают и перекристаллизовывают из 
спирта.

IX—выход 1,83 г (93%), т. пл. 155—156° Найдено, %: С 79,00; 
Н 5,74; N 7,00. С13НцМО. Вычислено, %: С 79,19; Н 5,58; N 7.11. 
ПМР спектр (CDC13), б, м. д.: 2,45с (ЗН, СН3); 4,60 с (2Н, СН2=)- 
6,60 с (Н, СН); 7,20с (Н, СН); 7,5-7,8 м (4Н, аром.).

X—выход 2,0 г (94%), т.пл. 190° Найдено, %: С 73,48: Н 5,31: 
N 6,48; S 14,93. C)3H||NS. Вычислено, %: С 73,24- Н 5-16- N 6 57՜ 
S 15,02.
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Таблица I
N-Аллил-, Ы-(3-хлор-2-бутеннл)- и М-(3,3-дихлораллнл)-2-оксо(тноксо)-4-метнлхинолины I—VI

С
ое

ди
не

­
ни

е

R R' X

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл.. 

”С

Найдено, % Вычислено, %

Л
ит

ер
ат

ур
а

С Н N С1 S С Н N CI S

1 н н о 84 73-74 0,60 78,54 6,74 7,10 — — 78,39 6,53 7,03 — — —
II н н S 74 45-46 0,57 72,74 5,91 6,67 — 15,02 72,56 6,05 6,51 — 14.88 —

III CI СНз О 82 144-145 0,61 68,01 5.78 5,59 14.50 — 67,88 5,66 5,66 14,34 — 1
IV С1 СН։ S 68 101-102 0,68 63,95 5,48 5.32 13,79 12,33 63,76 5,31 5,31 13,47 12,14 —
V С1 С1 О 80 136-137 0,64 58,09 4,20 5,30 26,34 — 58,21 4,10 5,22 26,49 —• 1

VI С1 CI S 71 82-83 0.62 55,08 3,99 4,78 24,70 11,12. 54,93 3,87 4,93 25,00 11,27 —

♦ ТСХ для соединений 1, III и V в системе спирт—бензол, lit;
для соединений II. IV и VI в системе хлороформ—гексан, 1:1.



о 
4- 
О

2-(1-Хлор-1-бромэтил)-(Х1, XII) н 2-дихлорбромметил-(ХП1, XIV) 5-метилен-4,5-дигидрои,3)оксазоло(тназоло)/312-а/хинолины
Таблица 2

Ф 
к

Ф л։
О х
О К

R R' X
Вы

хо
д,

 % Т. пл., 
°С

Найдено. % Вычислено, °/0

С Н С1 + Вг И Б ’ С
н 1

С14֊ Вг 5

XI С1 СПз о 45 167-168 51,27 4,08 35.68 4,46 — 51,45 3,98 35,37 4,29 —

XII С1 СНз 5 50 171 -172 48,84 3,91 33,87 4.15 9.47 49,05 3,79 33,72 4,09 9,34
. XIII С1 С1 0 30 208 45,16 3,04 43,86 • 4.11 — 44,96 2,88 43,51 4,03 —

XIV С1 С1 Б 35 212 43.09 3,01 41.87 3,95 8,98 42,97 2,75 41,60 3,86 8,81



2-(1-Хлор-/-бромэтил)-(Х1, XII) и 2-дихлорбромметил-(ХН1, XIV), 
5-метилен-4,5-йигидро( 1,3)оксазоло(тиазоло)/3,2-а/хинолины. К раство­
ру 0,01 моля соединений III—VI в 50 мл хлороформа при комнатной 
температуре и перемешивании прибавляют по каплям 20 мл (0,01 
моля) 0,5 М раствора брома в хлороформе. Раствор перемешивают 
еще 30 мин. Затем хлороформ отгоняют, остаток обрабатывают 150 мл 
воды, водный раствор нейтрализуют щелочью, осадок отфильтровы­
вают и перекристаллизовывают из 50% спирта (табл. 2). ПМР 
спектр XII (CDCI3), 6, м. д.: 2,50с (ЗН, СН3); 4,68, 4,8Гд (2Н, СН2): 
5,03с (2Н, СН2=); 5,60т (Н, CH); 7,12с (Н, СН); 7,5—8,0 м (4Н„ 
аром.). ПМР спектр XIII (ДМСО), б, м. д.: 4,69 с (2Н, СН2=); 
4,86, 5,06 д (2Н, СН2); 5.28 т (Н, CH); 7,02 с (Н, СН); 7,60—7,90 м. 
(4Н аром.).

2-0ՔՍՈ(1»֊Ի0ՔՍՈ)-4-ՄԵՔ֊ԻԼՔԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ ^-ԱԼԻԼԱՑԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Լ. Վ. ԳՅՈԻԼքտւ՚ԴԱՂՅԱՆ, Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵ8ԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 2-օքսէՀթիօքսո )-4֊մ եթիլքինոլինների N-ալիլ-, N- 
(3֊ քլոր-2֊ բոլտենիլ)- և N-քՅ ւՅ֊դիքլորալիլ) ածանցյալների ներմ ոլե կուլա­
յին էլեկտրոֆիլ հետերոցիկլացման ռեակցիան բրոմի ազդեցոլթյամբ։ Ստաց­
ված Օքսազոլո- և թիազոլոքինոլինային բրոմիդների ջրային լուծույթները- 
ալկալիացնելով անջատվել են համապատասխան անհիդրոնիում ային հիմ­
քերը' 2-մեթիլ-5֊մեթիլեն (1 >3) օքսազոլո(թիազոլո) [ 3,2-ա Jքինոլինն ե ր։

՛■' 1 ՜ ՚ ՚ ' '•••!՛ "II
• ’ • ’ * , •

SOME TRANSFORMATIONS OF N-ALLYL DERIVATIVES OF 
2-OXO(TIOXO)-4-METHYLQUINOLINES

L. V. GYULBUDAGHIAN, I. ti'ALEXANIAN and A. A. AVET1SSIAN 
' • • • ’ • ••• • ՛

The intermolecular electrophyllc heterocydizatlon, of N-allyl,. 
N-(3-chloro-l-butenyl) and N-(3,3-dichloroallyl) deriy.atives of 2-oxo֊ 
(thioxo)-4-methylquinollne has been investigated. By basifylng of the 
resulting oxazolo- and thiazoloquinoilnium bromides the corresponding 
anhydrobases—2-methyI-5-methylane ■fl,3)oxazolo(thiazolo)/3,2-a/quinollr- 
nes have been obtained. ,>

1
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