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На базе 4-ацпламино-3-циано-1,2-д>1Г11дросп11ро[нафта.н։и-2.1''-и’.к юлентлюв] 
впервые разработан метод синтеза 2-ззмеще1ШЫХ-4-оксо-3։4,5,6-тстрзгидр.хширо- 
[бснзо[11]-хннззолнн-5,1/-циклопентан։!в]. Исследованы некоторые химические свой
ства указанных соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Производные бензохиназолинов исследованы достаточно хорошо, 
среди них выявлены биологически активные соединения [1—3]. В то 
же время данные, относящиеся к изучению бензохиназолинов, спи- 
росвязанных с карбо- или гетероциклами, полностью отсутствуют. В 
продолжение работ по синтезу и изучению биологических свойств 
спирогетероциклических соединений нами, исходя из 4-ацнламияо-З- 
циано-1,2-дигидроспиро [нафталин-2, Г-циклопентанов] (I—IV), синте
зированы беизо[Ь]хиназолины, спиросвязаные с 'циклопентановым 
циклом. При пропускании хлористого водорода через горячий спир
товый раствор вышеуказанных нитрилов происходит циклизация с' 
образованием 2-замещенных -4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо[Ь]- 
хиназолин-б.Г-циклопентанов] (V—VIII).

Фрагментация молекулярных ионов указанных соединений про
исходит по схеме:
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В ИК спектрах указанных соединений имеются характерные по
лосы поглощений карбонильной группы в области 1635—1660 см֊1 
и одновременно отсутствуют полосы поглощений нитрильной группы. 
Конденсация беизохипазолинов с алкилгалогенидами в присутствии 
щелочей может привести к образованию 0-, Х-алкилярованиых про
дуктов или же их смеси. Установлено, что взаимодействие беизо[Ь] 
хиназолинов VI—VIII с йодистым метилом в спиртовом растворе 
едкою кали приводит исключительно к соответствующим Х-метилпро- 
изводпым IX—XI, в ПМР спектрах которых протоны метильной 
<руины проявляются в дяде синглетною сигнала при 3,30—3,40 ы.д. 
Конденсацией 4-оксо-2-хлорметил-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[Ь]хи- 
иазолин-5,1'-циклопента на] СУ) с вторичными аминами осуществлен 
синтез 2-аминометильных производных бензо [1т]хиназолина XII__XIV

I .У R=CHgCI, Q . ГХ. ; Ш ,Я1
ин. Rf=bQ • *Г=

r=c6h5. ijc.joa,xi.. 
. Aj.J ₽ г=

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, 
спектры ПМР на «Varian Т-60» (60 МГц) в дейтерированном хло
роформе с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. 
ТСХ проведена на пластинках «Silufol UV-254» в системах нонан— 
этилацетат, 1:1 (Л), уксусная кислота—вода, 3:4 (Б).

2-Замещенные-4-оксо-3,4,5,6-тетрасидроспиро [бензо[к}хиназолин- 
5,Г-циклопентаны] (V—VIII). В четырехгорлую реакционную колбу,, 
снабженную механической мешалкой, термометром, обратным холо
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 0,1 моля 4-ацила- 
мино-3-циано-1,2֊дигидроспиро[нафталин-2,1'-циклопентана] и 200 мл 
абс. этанола. При перемешивании нагревают до 70° и пропускают 
ток сухого хлористого водорода в течение 2 ч. Охлаждают, осадок ■. 
фильтруют, трижды промывают водой порциями по 300 мл и пере
кристаллизовывают из диметилформамида (табл.).
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2-Заме1ценные-3-метил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро [бензо[Л]- 
хиназолин-5,1'-циклопентаны] (IX—XI). К раствору 0,56 г (0,01 моля) 
едкого кали в 20 мл абс. этанола прибавляют 0,01 моля хиназо- 
лина и нагревают до растворения. Прибавляют 2.8 г <0,02 моля) 
йодистого метила и кипятят с обратным холодильником 6 ч. Охлаж
дают, прибавляют 50 мл воды, кристаллы фильтруют, промывают 
водой и перекристаллизовывают из смеси диоксан-вода, 1:1 (табл.).

Таблица
Г-За :е:цен:<ые-4-о<со.З,4.',6-тетрагидроспнро(бензо[|<]хиназолин-5.1 - икло- 
пентаны] (V—V!!՛) и 2-замещенные-З метил-!-оксо-3.4.5,б-тетрагндросснро 

■[бензо[ ]хнназо.՝ин-5.Г-гнклопентаны] <1Х—XI)
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X
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 «/„ Т. пл , К» 

<сис.е
М1 и)

иК сп.ктр.
*, см~х Найдено. '/и Вычислено "у

с= О С=\ С II С Н

V 82,0 274-275 0.59 1661 1623 67.93 5.81 ч.37 67,88 5.70 9-31

VI 84.6 232-233 0,55 1645 1610 77.02 7.26 10.03 77.11 7,19 9,99

VII 97,6 272 0,7 1633 1610 83, И 6,25 8,64 1.0.42 6.13 8.52

VIII 56,5 272 -273 0.64 164) 161 . 80,75 6,42 8,27 80.67 6.48 8.18

- IX 74,7 127-128 0,51 1640 1630 77.47 7,50 9.73 77.52 7.53 9 52

X 78,9 163-Г.9 0,03 1645 1610 80,52 6,61 8.27 XI!, 67 6.4'1 я,IX

XI 84,3 1 1 0.61 1655 1630 80.71 6.87 7.94 80.87 6.79 7,83

2-1Гирролидинометил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[1Г]хина- 
золин-5, Г-циклопентан] (XII). Смесь 3,0 г (0,01 моля) хлорметил- 
хиназолнна V и 3 мл пирролидина кипятят с обратным холодиль
ником 7 ч. Охлаждают, добавляют 50 мл воды, кристаллы фильт
руют и перекристаллизовывают из бутанола. Получают 1,75 г 
(52,0%) пирролидинометнлхиназолина XII, т. пл. 175—177°, Кг 0,53 
,(Б). ИК спектр, V, см՜1: 1580 (С=С, аром.), 1640 (С=О). Спектр 
ПМР, 6, м. д.: 1,3—2,5 м |[12Н, С5Н8 и С—(СН2)2—С]; 2,56—3,0 м 
(4Н, -СН2-М—СН2-); 2,80 с (2Н, 6—СН2); 3,66 с (2Н, 2-ССН2); 
7,1—8,4м (4Н, С8Н4); 9,93 ш. с. (1Н, ЫН). Найдено, %: С 75,01; 
Н 7,65; И 12,37. Вычислено, %: С 75,19; Н 7,51; Ы 12,52.

2-Пиперидинометил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[И.]хиназо- 
лин-5,1'-циклопентан] (XIII). Аналогично из 3,0 г (0,01 моля) хлор- 
метилхиназолина V и 3 мл пиперидина получают 2,8 г (80,2%) пи- 
перидинометилхиназолина XIII, т. пл. 212—213°, 1Ъ 0,66 (Б). ИК 
спектр, V, см-1; 1580 (С=С, аром.), 1640 (С=О). Спектр ПМР, б, 
м. д.-. 1,20—2,20 м |14Н, С8Н8 и —(СН2)3—]; 2,26—2,66 м (4Н, 
—СН2-М—СН։—); 2,80 с (2Н, 6-СН2); '3,46с (2Н, 2-ССН2); 7,0— 
8,2 м (4Н, С6Н4); 9,4 ш.с. (1Н, НН). Найдено, %: С 75,52; Н 7,70; 
И 11,95. Вычислено, %: С 75,61; Н 7,78; И 12,02.

2-Морфолинометил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидроспиро[бензо[И}хиназо- 
лин-5,1'-циклопентан] (XIV). Аналогично из 3,0 г (0,01 моля) хлор- 
метилхиназолина V и 3 мл морфолина получают 3 г (85,5%) мор- 
фолипометилхиназолина XIV, т. пл. 197—200°, Рг 0,73 (Б). ИК спектр.
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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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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


	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg
	0058.jpg

