
V, см *: 1580 (C=C, аром.J, 1640 (C=O). Спектр ПМР, ձ, м. д.: 
1,20—2,10 м (8Н, С5На); 2,46—2,73 м Г4Н, —СН2—N—СН2—); 2,80 с 
(2Н, 6—СН2); 3,53 с (2Н, 2—ССН2); 3,66—3,73 м (4Н, —СН2—О— 
СН2—); 7,0— 8,40 м (4Н, C6H<J. Найдено, С 71,50; Н 7,39; 
N 11,79. Вычислено, %: С 71,76; Н 7,17; N 11,95.

4-0₽ւյ11_3,4։5,6-ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐք1ՍՊԻՐՈ[0ԵՆՋՈ(հ)ԽԻՆԱՏՈԼԻՆ- 
-5,1'-ՑԻԿԼՍՊԵՆՏԱՆՆԵՐԻ] ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ի. 1աՊՈՍ8Ա.Ն, Մ. Հ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, էհ Հ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ և Ռ. №. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ

մ֊Ալյիլամինււ-Յ֊ցիանո֊! ,2֊դիհիր]րոսպիրո [նավթալին- 2,1 ֊ցիկլոպե՚ն- 
աանների] բաղա/է, վրա աոաջին անդամ մշակվել է 2-տեղակա լված-4-օ ց- 
նէո֊Յ ,4 ,!> ,6 ,-տ հա րաՀեւյրոսհդիրո [ո են ղո(՝1; խ ին ա ղոլին ֊5,1' ֊ցիկլոպ են տանգե
րի] սինթեվի մեթոդ։ Ր։սումնասիրվհլ են նշված միացությունների որոշ քի
միական հատկությունները։

SYNTHESIS OP DERIVATIVES OF 4-OXO-3.4.5.6-TE" RAHYDRO- 
S'-1RO[RI-\’Z( ’|h|QI ’INAZ՛ LINE-5.1'-CY-.Lul-ENT.'.NES]

A. ’. MARKCSalAA', M. H ilO7HAXN>5՝lAN, к И. kuroyan 
and .։. i". G ■ IG Jitl< N

A mt էն d of the synthesis cl 2-subslltuted-4-oxo-3,4 i5,6-tetrahydro- 
splro[ber:zo(li)quinazollne-5.1z-cyck>pentanes| has been elaborated L,r the 
first time starting from 4-acylamlno-3-cyano-l,2-dlhydrospiro[naphtha!rme- 
2,1'-cyclo- crt'an •]. Some chemical properties of the a’r.ove-mentioned 
compounds have been studied.
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УДК 547 846.1

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 2-ЗАМЕЩЕННЫХ-4-ХЛОР-5.6- 
ДИГИДРОСПИРО[БЕНЗО[Ь]ХИНАЗОЛИН-  

5,1'-ЦИКЛОГЕКСАНОВ]

Л. И. МАРКОСЯН, М. Г. ОГАНЕСЯН и՛ Р. А. КУРОЯН 
Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 

АН Республики Армения, Ереван 
Поступило 2 IV 1991

Взаимодействием 2-замещенныхЛ-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо [Ь]хнназолнн- 
б.К-циклогексанов] со смесью хлорокиси фосфора и пятихлористого фосфора син
тезированы соответствующие 4-хлорпроизводные. На базе 4-хлорбензо[Ь]хнпазолинов 
получены 4-тно- и 4-аминопроизводные 2-замещенных-5,6-днгидроспиро [бензо[Ь]хи- 
назолин-5, l'-цнклогексанов].

Табл. 1.
21Г



В продолжение работ по синтезу и изучению свойств спнроцнк- 
лических соединений нами в настоящем сообщении приводятся дан
ные о синтезе производных бензо[Ь]хпназолннов, спнросвязанных с 
циклогексановым циклом.

Попытки хлорировать исходные 4-оксохнназолниы I—III с по
мощью хлорокиси фосфора не увенчались успехом. Выяснилось, что 
4-хлорпроизводные IV—VI образуются с хорошими выходами при 
использовании смеси хлорокиси фосфора и пятихлористого фосфора 
в соотношении 1:11:1. Следует отметить, что 2-этил-4-хлор-5,6-ди- 
гидроспиро[бензо[Ь]хиназолин-5,1/-цнклогексан] (IV) представляет 
собой некристаллизующуюся массу. Взаимодействие 4-хлорпропзвод- 
ных бензо[Ь]хиназолина IV—VI и тиомочевпны с последующей обра
боткой щелочью приводит к получению соответствующих 4-тионо- 
производных VII—IX, которые реакцией с алкилйодндамп переве
дены в 2-замещвнные-4-алкилтно-5,6-дигидроспиро[бензо[11]хиназолнн- 
5,Г-циклогексаны] (X—XIII). Определенный интерес представляли 4- 
аминопроизводные XIV—XXII, которые синтезированы взаимодейст
вием соответствующих хлоридов со вторичными циклическими ами
нами по схеме:

I, 1У, уп r=o2h5; а, у, ив а» и, и в=св2а6в6;’

X Rf=^’2R5’ ® >
ХШ R=CH2C6H5.։ ПУ R^; BgZcQ ; ХУ R^,

; x"*1 r=c2h5’ 013 •

1 __
MaJ ; ш R=CH2W mO ։ ™ ^H2C6H6i ( 
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе *L'R-20> в вазелиновом масле, 
спектры ПМР—на 'Varian Т-60* 60 МГц) в дейтерированном хло
роформе с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. 
Масс-спектры сняты на приборе *МХ-1320» с использованием си
стемы прямого ввода образцов в ионный источник. ТСХ проведена 
на пластинках 'Silufol UV-254* в системах нонан—этилацетат. 2:1 
(А), нонан—этилаиетат—бензол, 2:1:1 (Б), гексан—этилацетат, 5:1 
(В), проявитель—пары йода.

2-Фенил-4  хлор-5,6-дигидроспиро[бензо[6]хиназолин-5,1 '-циклогек
сан] (V). Смесь 3,4 г (0,01 моля) хнназолина II, 2,1 г (0,01 моля) 
пятихлористого фосфора, 10 мл хлорокиси фосфора и 10 мл сухого 
толуола кипятят с обратным холодильником 7 ч. Отгоняют раство
ритель и избыток хлорокиси фосфора, к остатку прибавляют ле
дяную воду, экстрагируют толуолом, сушат сульфатом натрия. После 
отгонки толуола оставшиеся кристаллы перекристаллизовывают из 
гексана. Получают 2,3 г (63,8%) хлорхиназолина V, т. пл. 118—119°, 
Rr 0,71 (А). ИК спектр, v, слс֊։: 1600 (С=С аром.), 1610 (C=N). 
Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,06—2,76м (ЮН, С6Н10);'3,0с (2Н, 6—СН2); 
6,90—8,6м (9Н, С6Н4 и С6Н5). Найдено, %: С 76,48; Н 5,75; N 7,92; 
CI 9,77. C23H21N2CI. Вычислено, %: С 76,55; Н 5,87; N 7,76; С1 9,82.

2-Бензил -4-хлор-5,6-дигидроспиро [бензо [/i] хиназолин-5, Г-циклогек- 
сан] (VI). Аналогично из 3,6 г (0,01 моля) хиназолина III, 2,1 г 
(0,01 моля) пятихлористого фосфосра, 10 мл хлорокиси фосфора и 10 мл 
сухого толуола получают 3,0 г (80,2%) хлорхиназолина VI, т. пл 107— 
108°, Rr 0.63(A). ИКспектр, v, ел։՜1: 1580 (С=С аром.). Спектр ПМР, 
6, м. д.: 1,1-2,76 м (ЮН, С6Н|0); 3,0 с (2Н, 6—СН2); 4,2 с (2Н,
СН2С6Н5); 7,06-8,4 м (9Н, С6Н5 и С6Н4). Найдено, %: С 77,02; 
Н 6,25; N 7,61; CI 9,64. C24H23N2C1. Вычислено, %: С 76,89; Н 6,18; 
N 7,47; С1 9,46.

2-Тионо-2-этил-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[Н]хиназолин-5,1'-цик- 
логексан] (VII). К раствору 3,1 г (0,01 моля) хлорида IV в 20 мл 
абс. этанола прибавляют 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины и смесь 
кипятят с обратным холодильником в течение 4 ч. Охлаждают, оса
док фильтруют, промывают водой, к осадку прибавляют раствор 
1,1 г (0,02 моля) едкого кали в 50 мл 50% этанола. Кипятят в те
чение 10 мин, охлаждают, фильтруют и фильтрат подкисляют 18% 
соляной кислотой. Выпавший осадок фильтруют, промывают водой 
и сушат на воздухе. Получают 3,0 г (98,0%) тионохиназолина VII, 
т. пл. 245—247°, Rf 0,57 (Б). ИК спектр, v, ел֊1: 1600 (С=С аром.), 
1610 (C=N), 3108-3200 (NH). Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,3т (ЗН, 
3 = 8 Гц, СН2СН'з); 1,33-1,8 м (ЮН, СвН10); 2,73 кв (2Н, J=8 Гц); 
СН2СН3); 3,1с (2Н, 6-СН2); 7,06—8,60 м (4Н, С6Н4). Найдено, %: 
С 73,30; Н 7,37; N 9,14; S 10,52. CI9H22N2S. Вычислено, %: С 73,51; 
Н 7,14; N 9,02; S 10,33.

4-Тионо-2-фенил-3,4,5,6-тетрагидросп.иро[бензо[К\хиназолин-5,1՛- 
циклогексан] (VIII). Аналогично из 3,6 г (0,01 моля) хлоридд V, 
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20 мл абс. этанола и 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины получают 3,5 г 
(97,0%) тионохиназолина VIII, т. пл. 283—285°, Rr 0,63 (Б). ИК 
спектр, V, см֊'; 1580 (С = С аром.), 1655 (C=N). Спектр, ПМР, б, 
м. <5..֊ 1,30-1,80 м (ЮН, С6Н10); 3,10с (2Н, 6-СН2); 7,06—8,73 м 
(ЮН, С6Н5, CSH4 и NH). Найдено, %: С 77,21; Н 6,03; N 8,07; 
S 9,03. C23H22N2S. Вычислено, %: С 77,06; Н 6,19; N 7,81; S 8,94.

2-Бензил-4-тионо-3,4,5,6-тетрагидросниро [бензо\к]х՝аназолин-5,Г- 
циклогексан] (IX). Аналогично из 3,7 г (0,01 моля) хлорида VI, 
20 мл абс. этанола и 0,9 г (0,012 моля) тиомочевины получают 3,5 г 
(94,6%) тионохиназолина IX, т. пл. 249—251°, Rr 0,62 (Б). ИК 
спектр, V, см~': 1580 (С = С, аром.), 1615 (C=N), 3100—3200 (NH). 
Спектр ПМР, б, л։, д.: 1,1—1,8м (ЮН, С3Н10); 3,06с (2Н, 6—СН2). 
4,23 с (2Н, СН2С6Н6); 7,20—8,46 м (ЮН, С6Н5, С6Н4 и NH). Найде
но, %: С 77,2; Н 6,63; N 7,45; S 8,75. C24H24N2S. Вычислено, %; 
С 77,38; Н 6,49; N 7,52; S 8,61.

4-Метилтио-2-этил-5,6-дигидроспиро[бензо\_11]хиназолин-5,Г-цикло- 
гексан] (X). К раствору 0,56 г (0,01 моля) едкого кали в 20 мл абс. 
этанола прибавляют 3,1 г (0,01 моля) тионохиназолина VII и ки
пятят с обратным холодильником до растворения. Прибавляют по 
каплям 2,8 г (0,02 моля) йодистого метила и кипятят 7 ч. Охлаж
дают, прибавляют 20 мл воды, раствор декантируют и остаток пе
рекристаллизовывают из смеси изопропанол-вода, 2:1. Получают 
2,2 г (67,9%) метилтнохиназолина X, т. пл. 70—72°, Rr 0,67 (нонан- 
этилацетат, 4:1). ИК спектр, v, см՜՝: 1585 (С=С аром.), 1625 
(C=N). Спектр ПМР б, м. д.: 1,4т (ЗН, J=8 Гц, СНаСН3У. 1,1 — 
2,0 м (ЮН, C6Hjo) ; 2,56 с (ЗН, S—СН3); 2,93 кв (2Н, СН։СН3); 3,0 с 
(2Н, 6—СН2); 7,0—8,50м (4Н, С6Н4). Найдено, %: С 74,27; Н 7,34; 
N 8,55; S 10,02. М+ 324.. C20H24N2S. Вычислено, %: С 74,03; Н 7,46; 
N 8,63; S 9,88. М 324.

2-Бензил-4-мети.лтио-5,6-дигидроспиро[бензо[11]хиназолин-5,Г-цик
логексан] (XI). Аналогично из 0,56 г (0,01 моля) едкого кали, 3,7 г 
(0,01 моля) 1 тионохиназолина IX, 2,8 г (0,02 моля) йодистого ме
тила в 20 мл абс. этанола получают 2,2 г (57,0%) метилтиохиназо- 
лина XI, т. пл. 83—85°, Rr 0,75 (нонан-этилацетат, 1:1). ИК спектр, 
V, см֊՝: 1530 (С=С аром.), 1625 (C = N). Спектр ПМР, б, м. д.: 
1,1—1,90 м (ЮН, С6Н10); 2,43 с (ЗН, S—СН3); 3,0 с (2Н, 6—СН2); 
4,20 с (2Н, Cf- 2С6Н3); 7,0—8,36 м (9Н, С3Н4 и CGHs). Найдено, %: 
С 77,55; Н 6,91; N 7,37; S 8,03. М 386. C25H2GN2S. Вычислено, %: 
С 77,68; Н 6,78; N 7,25; S 8,29. М 386.

2-Этил-4-этилтио-5,6-дигидроспиро [бензо\1Г]хиназолин-5,Г-цикло- 
гексан] (XII). К раствору 0,56 г (0,01 моля) едкого кали в 20 мл 
абс. этанола прибавляют 3,1 г (0,01 моля) тионохиназолина VII и 
нагревают до растворения. Прибавляют 3,1 г (0,02 моля) йодистого 
этила и кипятят с обратным холодильником 7 ч, охлаждают, прибав
ляют 30 мл воды, вязкую массу экстрагируют эфиром, сушат суль
фатом натрия. После отгонки эфира остаток перекристаллизовывают 
из смеси изопропанол-вода, 2:1. Получают 2 г (59,2%) этилтио- 
хиназолина XII, т. пл. 77—79°, Rf 0,57 (нонан-этилацетат, 6:1). ИК 
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спектр, . сд՜’: 1590 (С=С аром.). Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,10— 
1.93 г- С.Н; и 2/СН,СН,;; 2,9 кз (2Н, 2-СН։СН։); 3,03 с (2: . 
6-СНа); 3,26 кв (2Н, 5—СН։СН3); 7,06—8,40 м (4Н, С6Н4). Найде
но, %: С 74,70; Н 7,92; Ь1'8,34; 5 9.61. С^НаМЗ. Вычислено, %: 
С 74,51; Н 7,74; X 8,28; 5 9,47.

2-Еензил֊4-этилтио-5,6-дигидроспиро\бензо[Н'\хиназолин-5,1'-цикло- 
гексан] (ХШ). Диалогично из 0,56 г (0,01 моля) едкого кали, 3.7 г 
(0,01 моля) тионохиназолина IX, 3,1 г (0,02 моля) йодистого этила 
в 20 мл абс. этанола получают 1,8 г (45,0%) этилтиохнназолина 
ХШ, т. пл. 85—87°, R/ 0,54 (нонан-этиланетат, 6:1). ИК спектр. 
V, см՜1: 1590 (С=С аром.). Спектр ПМР, 6, м. д.: 1,20т (ЗН, 5— 
СНаСН); 1,0—1,93м (ЮН, С6Н։о); 3,0с (2Н, 6—СН2); З.Юкв (2Н. 
5СН։СН։); 4,23с (2Н, ( Н,С6Н5); 7,1-8,5м (9Н, С6Н5 и С6Н4). 
Найдено, %: С 78,07; Н 7,16; X 7,15; 5 7,97. СмНмМгЗ. Вычисле
но, %: С 77,96; Н 7,05; Ы 6,99; 5 8,00.

4-Амино-2-замещенные-5,6-дигидроспиро [бензо[Н]хиназолин-5,Г- 
циклогексан] (XIV—XXII). Смесь 0,01 моля хлорхиназолина и 5 мл 
амина кипятят с обратным холодильником 10 мин и оставляют при 
комнатной температуре на 6 ч. Промывают 50 мл воды и получив
шуюся массу перекристаллизовывают из 40 мл этанола (табл.).

Таблица
4 Л:1ино-2-заме:;1С11ные-5,6 дигидрос-нро[бензо[11] хнназолин-5.1 '-циклогексаны!

(Х1У-ХХП)

С
ое

ди
не


ни

е

R R»

Вы
хо

д,
 о/0 Т. пл , 

’С
”1 

(систе
ма В)

Найдено. »/0 Вычислено, о 0

С Н X С Н К

.. I

XIV с,н6 70.1 95-97 г,42 79,28 8,57 11,95 79.49 8.41 12,09

XV с»нь 63,1 112-114 0-65 79,82 8.76 11,61 79,73 8.61 11,62

XVI с։нд о 72.1 124-126 0,50 75.73 7,80 11.60 75,99 8.04 11.55

XVII СоНб 0 49.8 186-188 0,46 82,02 7.44 10,15 81,99 7,39 10,62

XVIII сонл о 47.0 215-217 0,61 82,07 7,71 10,43 82.11 7.63 10.26

XIX с.н4 о 51.2 243-245 0,51 78,65 7.05 1о,37 78,89 7,1(1 10,21

XX СН5СвН4 75,1 143-145 0.60 82,23 7,56 10,29 82,11 7,63 10,26

XXI сн5с„н6 о 78,4 147—149 0.64 82.27 7,94 9,74 82.23 7,85 9,92

XXII сиасон6 X У 80.7 111 -116 0.52 79,15 7,51 9,76 79,02 7,34 9.87
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Տ-ՏԵՂԱԿԱԼՂԱԾ-4-ՔԼՈՐ-5,Տ-ԳԻՀԻԳՐ0ՍՊԻՐՈ[ՐԵՆԶՈ(հ)Խ1’ՆԱՋհԼ1։Ն-
-5,1'-ՑԻԿԼՈՀԵՔե’ԱՆՆԵՐԻ) ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ^ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

Ա. Ի. ՄԱՐհՈՍՅԱՆ. Մ. Z. 2ՈՎ’ԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ռ. Հ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ

Ֆոսֆորի օօսիբւորիդե Л ֆոսֆորի պենտաք/որիզի fun. ոնուրղի հետ 
2-տեղակալվա\)-4-օյ>սո֊3, 4, 5, Տ-տետբահիդրուայիրո[բենղո[-հ]խինազ^ին-  
Տ,1'-ցիկյոհեցսանների] փոխազդեցությամբ սինթեզվել են համապատասխան 
4-քյորածանոյսրլներր։ 4--Pլոր-րենզո[hjխինազոյինների բազայի ։[րա ստաց
ված են 3֊տեզակալվս.հծ-5 ։6-զիհիդրոսպիրո [բենզո[հ] խինաղոլին-511 -զիկ֊ 
լոհեբսանների] 4-թիո- և 4-ամինոածանցյալներր։

SYNTHESIS AND P'«)PERTI> S OF SfJBSTI lT'TED-4-CHLORO- 
.5 6 D։HYDROSPIRO[BEN. O|hjQtjlN AZ0L!NE-5,l-CYCL()HEXANES|

A. I. MARK OSS IAN. M. II. IJOVHANNISSPN and ?. H. KUROYAN

By !!c !nt?rac"on c f a mixture of phosphorus oxychloride and 
pi: .s?>i-r։:s per'a'hi^rlde with 2-s"!>rt!t'.ih՝d- !-o\o-3,4.5.C-tet.-ahydrosplro- 
|benzo[h|quin.izo!lne-5,l ’-cy.-fohex tnes| the atrrespotidlng 4-chloru-derJ- 
vati.cj l-.ttve been synthesized. Slatting front 4-t hlorobcnz^hjquinazolines 
th- 4-tuU- and 4-an.in > .erlvattves of 2-subsiltuted 5. i dihydrospbojben- 
2o|ii|quin3Zoli:ie-5 i'-cycloh ?xa;;es] have keen obtained.
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 2-ЗАМЕЩЕННЫХ-4-ХЛОР-5.6- 
ДИГИДРОСПИРО[БЕНЗО[Ь]ХИНАЗОЛИН- 

5,1'֊ЦИКЛ0ПЕНТАН0В]

А. И. МАРКОСЯН. М. Г. ОГАНИСЯН л Р. А. КУРОЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Миджояна 
АН Республики Армения, Ереван

Поступило 12 VI 1991

Взаимодействие 2-замещенных-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензО'[11]хиназо֊ 
лии-5,1'-цнклолентанов] со смесью пятихлористого фосфора и хлорокиси фосфора 
приводит к получению 2-замещенных-4-хлор-5,6-дигидроспиро[бсизо[11]хнназолин- 
б.И-циклопентанов], на базе которых получены их 4-тио- и 4-амннопроизводпые.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Недавно нами было сообщено о синтезе 2-замещенных-4-оксо- 
3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо[Ь] хиназолин-5,Iх-циклопентанов] [1]. 
Настоящее сообщение является продолжением этих исследований и 
посвящено разработке метода синтеза 2-замещенных-4-хлор-5,6-дигид- 
роспиро[бензо[Ь]хиназолин-5,1/-циклопентанов] на базе 2-замещен- 
ных-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо([Ь]хиназолин-5,1/-циклопента-
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