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В литературе описаны синтезы угловых [1, 2] и линейных .[3, 4] 
тиенохинолипов на основе 3-винил- или 3-аллилпроизводпых 4- или 
2-меркаптохинолипов. Угловце дигидротиепохиполниы получены из 
З-аллил-4-меркаптохннолпнов нагреванием в 40% бромистоводородной 
кислоте [5]. В некоторых случаях при тиоклайзеновской перегруппи­
ровке 4-аллнлтиоксохинолннов в качестве основных продуктов полу­
чаются соответствующие дигидротиено/3,2-с/хш1олины [6]. По-внди- 
мому, образовавшийся при перегруппировке З-аллил-4-меркаптохнно- 
лин подвергается дальнейшей термической циклизации.

С целью получения тиенохинолипов нами исследована возмож­
ность получения 2-меркапто-З- (З'.З'-дихлораллил) -4֊мстилхпнолина. 
Взаимодействием 2-хлор-З- (З'.З'-дихлораллил) -4-метилхиполина (I) 
[7] с тиомочевиной в среде ацетона получен хлористый 2-хннолил- 
тиуроний II, гидролизом которого предполагалось получить в сво­
бодном виде 2-.меркапто-3-(З'.З'-дихлораллил)-4-мстнлхинолпн. Однако 
вместо этого был получен продукт его циклизации—2-дихлормстпл-1- 
-метил-2,3-днгндротиепо/2,3-в/хнполин. По-видимому, образовавшаяся 
меркапто-группа, будучи сильным нуклеофилом, атакует р-углеродный 
атом в дихлораллильной группе с замыканием дигидротиофенового 
цикла.
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Интересное превращение происходит при взаимодействии полу­
ченного 2-дихло.р.метилдигидротиенохинолина (III) с* нуклеофилами 
(ОН, OR). Сначала под действием нуклеофила происходит отщепле­
ние хлористого водорода с дальнейшей ароматизацией кольца. Об­
разовавшийся хлорид бензильного типа легко подвергается нуклео­
фильному замещению второй молекулой нуклеофила, приводящему к 
2-окси- (IV) и 2-алкокси- (V—XII) метил-4-метилтиено/2,3-в/хинолинам.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «Varian», рабочая частота 
ЪОМГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стан­
дарта использован ТМС. Чистота .полученных соединений установ­
лена методом ТСХ (на окиси алюминия II степени активности, проя­
витель—пары иода).

Хлористый 8-/3-(3'13'-дихлораллил)-4-метйЛ-2-хинолин/тиуроний 
(II). Смесь 28,65 г (0,1 моля) соединения'!. [7] и 9,98 г (0,13 моля) 
тиомочевины в 100 мл безводного ацетона нагревают на водяной 
бане 5 ч. После охлаждения полученные желтые кристаллы Отфиль­
тровывают и промывают безводным ацетоном. Выход 34,4 г (95%), 
т. пл. 142—143°. Найдено, %: С 46,51; Н 3,77; С1 29,06; N 11,62; 
S 8,89. CHHKC13N3S. Вычислено, %: С 46,34; Н 3,86;՛ СГ 29,37; N 11,59; 
S 8,83.

2-Д,ихлорметил-4-метил-2,3-дигидротиено12,3-в/хинолин (III). Вод­
ный раствор 36,25 г (0,1 моля) -пнурониевой соли II подщелачивают 
до pH 10. Смесь нагревают 1 ч, после чего осадок отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из спирта или четыреххлористого углеро­
да. Выход 24,2 г (85%), т. пл. 116°, Rf 0,47 (бензол-гексан, 3:1). ПМР 
спектр, 8, м. д.: 2,75 с (ЗН, СН3); 3,75 д (2Н, СН2); 4,67 кв (Н, СН); 
6,1 д (Н. СНС12); 7,7—8,1 м (4Н, аром.)'. Найдено, %: 'С 55;21,
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H 3,75; Cl 25.26: N 4.97; S 11.40. C։sHuCl;NS. Вычислено. %: C 54.93; 
H 3.87; Cl 25.00; N 4.93: S 11.27.

2-Алкоксимети.г-4-метилтиено‘2,3-в!хинолины (IV—XII). К 0.02 
моля спиртово-водному раствору щелочи или алкоголяту. приготов­
ленному из 30 мл соответствующего спирта и 0.46 г (0.02 моля) ме­
таллического натрия, прибавляют 0.01 моля соединения III. Смесь 
нагревают на водяной бане 2 ч. затем спирт отгоняют, остаток об­
рабатывают водой, экстрагируют хлороформом. После удаления хло­
роформа получают соединения IV—XII (табл. 1, 2).

Таблица I
2-Алкоксиметил-4-метилтиенл 2.3-в хинолины (IV—ХП)

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

Вы
хо

д,
 »In Т. пл. 

гидро­
хлоридов

r;
Найдено, е 0 Вычислено. е.о

с Н N S С Н N S

IV н 79 177-178 0.42 68,29 4.96 5,97 14,05 68,12 4,80 6.11 13,97
V СН, 83 197-198 0,40 69,00 5,51 5,89 13,31 69,14 5,35 5,76 13.17

VI с:н, 77 185—186 0,48 69.95 5.93 5.59 12,68 70.04 5,84 5,46 12,45
VII СзН, 86 165-166 0,47 70,99 6,34 5.29 11,97 70,85 6.27 5,17 11,81
VIII /-С3НТ 80 170-171 0,49 71,02 6,42 5,33 11,73 70,85 6,27 5,17 11.81

IX С4Н, 76 115-116 0,52 71.76 6.81 5.08 11,41 71,58 6.67 4.91 11,23
X 1-С4Н, 78 162—163 0,50 71.47 6.49 4,84 11,04 71,58 6,67 4,91 11.23

XI CjHji 82 135-136 0,51 72.05 6,97 4.81 10,89 72,24 7.02 4,68 10.70
XII /-С։НП 85 132—133 0,54 72.37 7.13 4.84 10,87 72,24 7,02 4,68 10,70

• ТСХ в системе четыреххлористый углерод ацетон, 20:1.

Таблица 2
ПМР спектры соединений IV-XII

(а)
СН3

^>А <» <ж> сн><”
(г)Г I! | |] (б) R -СН5-(СН,)2-СН (е)

чСН3 (д)

Соеди­
нение а б В г 6 Ж 3

IV 2,75 с 4,70 с 7.10 с 7,8-8,0 м 3,80т — _ _
V 3.00 с 4,85 с 7,30 с 7,7-8,3 м 3,65 с — _ —
VI 2.80 с 4,71 с 7,20 с 7,7-8,2 м 1,20т — — 3,50 кв

VII 2,78 с 4,57 с 6,95 с 7,6—8,0 м 1,25 т — 1,6U м 3,76 т
VIII 3,13 с 4,87 с 7,00 с 7.4-8,0 м 1.20 д 1,65 м — _

IX 3,15 с 4,50 с 6,97 с 7,6- 8,1 м 1,25т — 1.60 м 3,76 т
X 3,10с 4,90 с 7,10 с 7,8—8.4 м 1,28 Д 1,60 и — 3,55 д
XI 2,82 с 4,83 с 7,15 с 7,6-8.0 м 1,25 т —W 1,72 м 3,75 т

XII 3,12 с 4,65 с 7,00 с 7,5-7.8 м 1,22 д 1,59 м 1,81 кв 3,77 т

472



ЛИТЕРАТУРА

!• Гюльбудагян Л. В., Ван И го к Хмонг, Дургарян В. Г., Квочко Т. В.—Арм. хим. 
ж., 1976, т. 29, № 4, с. 365.

2. Гюльбудагян Л. В.. Ван Нгок Хыонг, Дургарян В. Г. — Арм. хим. ж.. 1978. т. 31, 
№ 4, с. 254.

' 3. Shanmugam Р.. Kanakarajan К.. Soundararajan N. — Synthesis. 1976. № 9. р. 595.
4. Gnarasekaran A.. Soundararajan N., Shanmugam P. — Synthesis, 1977, № 9, p. 612.
5. Grundon M. P., James H. J. — Tetrahedron Letters. 1971, № 49, p. 1727.
6. Maklsuml /.—Tetrahedron Letters, 1966. № 51. p. 6399.
7. Алексанян И. Л.. Гюльбудагян Л. В. — Арм. хим. ж.. 1980, т. 33. № 3, с. 258.

Армянский химический журнал, т. 42 Л» 7, стр. 473—477 (1989 г.)

УДК 541.64:542.944

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ГАЛОИДИРОВАНИЕ 
ПОЛИВИНИЛЕНЦИАНИДА В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ

В. А. ПЕТРОСЯН, С. М. МИРЗАХАНЯН и Г. Г. МКРЯН 
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Поступило 3 VI 1987

Поливиниленцианид, получаемый дегидрохлорированием поли-а- 
хлоракрилонитрила [1—2], является ценным объектом для получе­
ния модифицированных продуктов, содержащих различные функцио 
нальные группы.

Нами в отличие от опубликованного ранее исследования [2] про­
ведено низкотемпературное (—10-4 5°) галоидирование поливини­
ленцианида в среде диметилформамида (ДМФА). Галоидирование в 
описанных условиях, аналогично галоидированию олефинов [3] и по­
лимеров диенов [4—7], приводит к образованию продуктов, макромо­
лекулы которых содержат, кроме дигалоидпроизводных, также звенья 
сопряженного присоединения галогена с участием ДМФА. Ниже при­
водится схема галоидирования поливиниленцианида в виде полимер­
ного сегмента, состоящего из 100 элементарных звеньев.

СМ

*2
ДМФА

Х=С1,Вг

* Л X СМ
-(сн=сн^֊тс.ч-с47-есн֊^~

2 । & ось’=Й4:и<2х 

00-5-5*-Д.МФА, их

r + m + t=100 ~4сн=с^Чснх֊сх֊^^-±сх=с-)Г
СМ 11 СИ CN

Продукт I выделяется в нейтральном по отношению к иммоние- 
вым группам осадителе—абсолютном диэтиловом эфире. При нагрева­
нии продукта I, в отличие от аналогичных продуктов на основе дие­
новых полимеров [4], отщепление ДМФА сопровождается выделе­
нием галогенводородов с образованием звеньев, содержащих ненасы-
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