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CCXXIII. REARRKNGEMENT-CLEAXAGE OF (ALKE.N-2-YL)- 
(PENTADIEN-I.4-YB)PIPERID1NIUM HALIDS

J. V. GRIGORIAN. A. Zh. GUEVORKIYN L. A. BABAYAN, 
S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

The behaviour of (alken-2-yl)pentadied-l,4-yl)pipcridinium hallds 
in aqueous and in aqueous alkaline mediums has been studied. Ill has 
been shown that thise salts undergo to rearrangement-cleavage in the 
presence of alkalies.
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СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 3-(3/,3/-ДИХЛОРАЛЛИЛ)-2- 
ГИДРОКСИ- (МЕРКАПТО) ХИНОЛИНОВ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А. А. АВЕТИСЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 5 XI 1993

Гетероциклизацией о(п)-толуидндов и о(п)-анизидпдов 7(З'.З'-дпхт-.рлллпл)аце­
тоуксусной кислоты с серной кислотой получены р-(2-гидрокси-4-метит-3-хинолил) 
пропионовые кислоты, а нагреванием их с ПФК синтезированы 2-гидроксн-3-(3/,3/- 
дихлораллнл)-4-метилхинолпны. Последние под действием серной кислоты превраще­
ны в те же пропионовые кислоты, а взаимодействием с хлорокисью фосфора—в 2- 
хлор-3-(3/,3/-дихлораллил)-4-метилхинолпны, сернокислотный гидролиз которых также 
приводят к вышеуказанным пропионовым кислотам, 2-Хлорхинолины взаимодействи­
ем с тиомочевиной превращены в соответствующие соли 5-[3-(3'.3'-д:1Хлораллил)-4- 
метил-2-хинолнл]тнуроиня, щелочной гидролиз которых приводит к 2-дихлорметил-4- 
метил-2,3-дигидротиено/2,3-в/хинолинам.

Табл. 6, библ, ссылок 10.
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В продолжение исследований по синтезу новых производных хино­
линов в данной работе синтезированью (п)-то.-уигиды I а,б и о(п)-ани- 
зидиды I в,г [1—3] а-(3',3'-дихлоралл ил) ацетоуксусной кислоты ди- 
хлораллилированием соответствующих анилидов ацетоуксусной кисло­
ты 1.1,3-трихлорпропеном-1 [4].

Изучена их реакция гетероциклизации. Показано, что в серной ки­
слоте происходят циклизация и одновременно сернокислотный гидро­
лиз дихлораллильной группы с образованием ₽-(2-гидрркси-4-метил-3- 
хинолил) пропионовых кислот (IV а-г) с почти количественными выхо­
дами (81—95%). Гетероциклизация под действием ПФК приводит к 
2-гидрокси-3-(3',3'-дихлораллил)-4-метилхинолинам (II а-г) также с 
количественными выходами (90—96%). Последние сернокислотным ги­
дролизом превращены в соответствующие пропионовые кислоты 1Уа-г.

Изучено взаимодействие соединения Па-г с хлорокисью фосфора. 
Показано, что нагревание указанных компонентов в течение 3—4 ч 
приводит к образованию 2-хлор-3-(3,,3/-дихлораллил)-4-метилхиноли- 
нов (1Па-г) с 85—89% выходами. Установлено, что они также легко 
подвергаются сернокислотному гидролизу с образованием (3-(2-гидрок- 
си-4-метил-3-хинолил)пропионовых кислот (1Уа-г) с 81—84% выхо­
дами.

СН3—С—СН--С—1Х'Н—

О СН3-СН=СС1,

К = б(8)-СН3; б(8)-ОС113

О

Синтезированные 2-хлор-3-(3/,3/-дихлораллил)-4-мстилхилолины 
(III а-г) являются хорошими исходными для получения новых гетеро­
циклических систем, в частности тиенохинолинов. В литературе име­
ются некоторые сообщения о синтезе линейных тиенохинолинов путем 
гетероциклизации [5—9]. Описана также клайзеновская перегруппи­
ровка 4-аллилтиокснхинолинов, приводящая к синтезу угловых тиено­
хинолинов [10].

Нами изучено взаимодействие 2-хлор-З-(З'.З'-дихлораллил)-4-мс-  
тилхинолипов (III а-г) с тиомочевиной. Показано, что при нагревании 
указанных исходных соединений в безводном ацетоне получаются соли 
хинолилтиурония—щелочной гидролиз которых сопровождается гетеро­
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циклизацией с образованием целевых 2-дихлорметил-4-метил- ,3-диги- 
дрс*2,3-в/хинолинов (IV а-г) с выходами 82 87%. ,

По-внди.мому, образовавшаяся в результате гидролиза свободная 
меркапто группа, будучи сильным нуклеофилом, легко атакует (3-угле- 
родный атом в дихлораллильной группе с замыканием дигидротиофе­

нового цикла по схеме:
СН3

5 = С|МЯ:), 
1Па-г-----------------

R=6(8)-CH3; 6 (8)-ОСН3

Строение синтезированных соединений установлено на основании 
физико-химических данных.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на спектрометре «Varian», рабочая частота 60 
МГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стандарта 

использован 'ГМС. ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20» в ва­
зелиновом масле. Чистота полученных соединений установлена мето­
дом ТСХ (на окиси алюминия II ст. активности, проявитель—пары 
йода).

Толуидиды и анизидиды а-(3,3-дихлораллил)ацетоуксусной ки­
слоты (la-г). К алкоголяту, полученному из 100 мл абс. этилового 
спирта и 2,3 г (0,1 моля) металлического натрия, прибавляют 0,1 моля 
о(п)-толуидидов или о(п)-анизидидов [3] ацетоуксусной кислоты. Че­
рез 30 мин при перемешивании добавляют 20,7 г (0,1 моля) 1,1,3-три- 
хлорпропена-1 [4] и кипятят на водяной бане 5—6 ч до слабоосновной 
реакции. Спирт отгоняют, к остатку прибавляют 200 мл воды, отфиль­
тровывают и перекристаллизовывают из 50% спирта или циклогексана 
(табл. 1).

2-Гидрокси-3-(3',3'-дихлораллил)-4-метилхинолины (II а-г). Смесь 
0,1 моля I а-г и 50 г ПФК нагревают на водяной бане при 80—90° 10 ч, 
выливают на лед, нейтрализуют и оставляют на ночь. Осадок отфиль- 
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гровывают и перекристаллизовывают из спирта (табл. 2). ИК спектр, 
V, см՜1: 1640 I /С=О амидн.): 1660 [^'С —С(^).

2-Хлор-3-(3',3'-дихлораллил)-4-метилхинолины (III а-г). Смесь 0,05 
моля II а-г и 50 мл хлорокиси фосфора нагревают на кипящей водяной 
бане около 4 ч. Под уменьшенным давлением отгоняют избыток хлор­
окиси фосфора, к остатку прибавляют 100 г толченого льда, оставляют 
на ночь. После нейтрализации полученный продукт отфильтровывают 
и перекристаллизовывают из 50% спирта (табл. 3).

Таблица /
Толуихичы и анизидиды а-(3',3'-дихлораллнл)а՛. етоуксусго) кислоты (’а-г)

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С

Найдено, °/0 Вычислено, р/0

С1 14 С1

1а о-СН, 83 91—92 0,60* 4,81 23,49 4,67 23,67
16 л-СН, 79 85—86 0.53* 4,59 28,91 4.67 23,67
1в о-ОСНз 77 88-89 0.68** 4,58 22,19 4.43 22,47
1г л-ОСН3 79 92-93 0,58** 4,34 22,69 4,43 22,47

ТСХ в системах: * этилацетат—хлороформ. 2:1, ♦* хлороформ гексан, 6:1.

2-Гидрокси-3-(3'.3'-днхлораллил)-4-метилхино.чины (Па-г)
Таблица 2

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С R»
Найдено, Вычислено, %

С Н С1 С Н И С1

На 6-СНз 96 237 0,63* 59,71 4.43 5,03 24,85 59,57 4,61 4,96 25,18
Пб 8-СН3 91 202 0,72* 59.39 4.79 4,80 25,31 59,57 4,61 4,96 25,18
Ив 6-ОСН3 94 212-213 0,55* 56,51 4,22 4,60 23,61 56,38 4,36 4,70 23,83
11г 8-ОСН, 90 192-193 0.65** 56,21 4,52 4,57 24,03 56,38 4,36 4,70 23.83

ТСХ в системах: * этилацетат—хлороформ. 2:1; ’* этилацетат- хлороформ, 1:1

$-(2-Гидрокси-4-метил-3-хинолил)пропионовые кислоты (IVа-г).
а) Смесь 0,01 моля соединения I а-г и 25 мл 96% серной кислоты 

нагревают на водяной бане 2 ч, выливают на 50 г толченого льда, от­
фильтровывают, осадок растворяют в разбавленной щелочи, щелочной 
раствор отфильтровывают и подкисляют соляной кислотой. Осадок от­
фильтровывают и перекристаллизовывают из спирта.

б) К 0,01 моля соединения II а-г прибавляют 20 мл копц. серной 
кислоты и нагревают при 60° 1 ч. Реакционную смесь обрабатывают 
аналогично предыдущему опыту.
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Хлор-1 (У.'’ .n i ran.™ . I мэтплхияолнпы I а г)
T : 6. Utf г

С
ое

ди
не

­
ни

е
R

Вы
хо

д. Т. пл , 
։С Rf

На д но. % Вычи л но. ։/0

N CI N CI

II а б- нп 89 92—43 ,41* 4.19 35/8 4.66 35,44

I б г-см3 . а 1(1՜- 108 .7 •’ 4.78 .45.21 4 6; 35,44
Ши С-ОС! I., »‘5 144-14 > 0,53* * 4 3 33 79 4,42 33.(-5
Шг 8-OCII-J 89 1 15- 116 0,52՝* ' 4,60 33,41 4.42 33,65

ТСХ в система. б из л ик ан 1 ։ ’; беп?ол гексан 1:2. ♦ " хлороформ— 
гекс н 2: ; хлорэ , орм г кс u. 1 1.

в) Раствор 0 01 моля соединения Ша-г в 20 л։л конц. серной ки­
слоты нагревают при 60° 1,5 ч. Реакционную смесь обрабатывают ана­
логично пледы у ш.՛ ։ у опыту (табл. 41. ИК спектр, V, см~': 1640

') им дп. ; 1730 ՛ ЧС = '՜' ккл.); 2700 —3000 (ОН к игл ).

' С Гидроксн-4 метил 3 хинолил’ о ион вые к։ лоты (iVa-r)
Таблица -I

Со
ед

ин
е­

ни
е

R
Выхот, °/о

Т. пл., 
°C

Найдено, л/5 Вычислено, °;о

а 6 В С Н N с Н N

IVa 6-CII3 9U 95 84 225 68.39 6 2- 5.87 68.57 6,12 5.71
IV6 8-С Н3 91 94 82 22.1 65 74 5.97 5.63 68.57 6.12 5,71
IVb б-ОСН3 8Э 92 81 219—22.1 64 21 5.89 5 19 61,37 5,75 5,36
I Мг з-осн3 82 91 S3 2)4-205 6 !..'■> 5,62 5,4 1 64.37 5,75 5,36

Хлористый 8-13-(3',3'-дихлораллил)-4-метил-2-хинолил!тиуроний 
(Va-r). Смесь 0.1 моля Ша-г и 9,98 г (0,13 моля) тиомочевины в 100 
мл сухого агстона нагревают на водяной бане 5 ч. После охлаждения 
полу епные желтые кристаллы отфильтровывают и промывают безвод­
ным ацетоном (табл. 5).

2-.Цихлор::етил-4--::еп1л-2,3-дигидротиено!2,3-в хинолины • (IV а-г). 
Водны՝! раствор 0,1 моля V а-г подщелачивают до рН=10. Смесь на­
гревают 1 ՛■•■, осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают ил 
50% спирта или четыреххлористого углерода (табл. 6). Спектр ПМР, 
(CCI,). ՛ м. д. (Л = 8—СНз); 2,45 с (ЗН, СН3); 2,80 с (ЗИ, СН3); 3,85д 
(2Н, СН2); 4,80 ::в (H, СН); 6,30 д (И, СНС12); 7,8-8,2 м (ЗН, аром.); 
(R=6-OCH3): 2,75 с (ЗН, СН3); 3,75 д (2Н, СН2); 4,00 с (ЗН, ОСН-); 
4,67 кв (H, СН); 6,10 д (Н, СНС12); 7,7-8,1 м (ЗН, аром.).
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Тпбл ща 5
Хлористый Տ-(3 ( 'З'-днхл рал ил) 4-метц։ 2 хинол л]тиурэ.'шй (V г)

Г-
О =и ~

R

О՜՜

Ժ 
О

Т. пл..
։С

Найдена. % Гы числено, %

С н X С1 Տ С н К С1 «

Уа С-СЙз 95 150-151 47,68 4. 0 11.28 28 04 8,61 Հ ,8 4 25*11.15 28,29 3.50
\б й-сн3 96 151 132 47.9֊ 4.12 11,07 2М,4 8,42 47.11 4.25 11.5 .■:,29 3 50
\в 6-СС1!-, 97 ИО 16.01 1. 9 10 64 26,' 1 8 41 1 8 1 0 14.70 7,13 3. ՚5
Уг 8 ОСН3 94 210 15.72 3,91 10.! 4 27,37 8. о: 15.Լ0 1.' 8 10-70 :7,13 4.15

2-Дихлориетил-4-'!ети -2,?-дигид оти п (2 З в хинолины (•' а-г)
Таблица 6

Со
ед

ин
г 

нн
е

К
О՝՜
О
Л

Т. пл, 
-с «г

1 յա օսօ ",ս Сычи л.но. °.и

Ы С1 տ Ы с, 5

Vla 6-СН3 87 140-141 0,51* 4,88 24,05 10,83 4,70 23,83 10,74
V16 8-СН3 84 95-96 0,08** 4.61 23,68 10,88 4,70 23,83 10,74
Vlв 6-ОСН0 86 133—134 0,45*' Հ31 22.88 10,31 4,46 22.6! 10,19
Viг 8-ОСН3 83 15 -154 0,42” * 4,58 22.46 10.03 1.4՜՛ 22,61 10,19

ТСХ в системах: хлороформ—гексан, 4:1; ՝՝ хлороформ -гекс и, 1:2;
*•♦ хлоро[ орм—гексан, 2=1; ՝ ՛ хлороформ -гс.са :, 5:1.

3-(3',3,-ԴԻՔԼՈՐԱԱՎ)-2-^֊ԴՐ0ՔՍԻ (ՄԵՐԿԱՊՏՈ) ԽՒՆՈԼԻՆնԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՍ ԵՎ 
ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐՍ

Լ. Վ. ԴՅՈ1'1,ՈՈԻՕԱՕ.ՅԱՆ. Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏքՍՅԱՆ

Սինթեզված են Օ.-(3' ,3'֊ղիքլորալիլ) ա ց և տ ո բա ցա ի։ ա թ թվի Օ(ո)-տոլոլի- 
ղիդներ և Շ(ո)-անիղիղիդներ, որոնց ծծմբական թթվում ցիկլացմամր ստաց- 
վել են ^-(2֊հիղրօբսի֊4֊մեթիլ֊3-խինոլիլ) պրոպիոնաթթոՆներ։ Վերջիններս 
լ.տացվել են նաև 2-բլոր-կամ 2-հի ■ րօ բո ի -ՀՅ' ,3' ֊րիքլ.: ր ալի լ)֊4֊մ ե թ ի / խինո ֊ 
լինները ծծմբական թթվում տաքացնելով, որոնք իրն՜, ց հերթին ստացվել են 
աեղակալված տոլու իրլիդներր և ան ի ղի •; ի լն ե րր ՊՖԲ՛ լ ի կ լա յ. ելր. ՛/•• Յույց կ 
տրված, որ Տ֊[3֊(3', 3' ֊դի րլո ր ալիլ)-4 ֊մ ե թ իլ-2֊ի ի՛., ո լի լվ թի ուրոն ի ում ա լին 
աղերի հիմնային հի^րոլիզից 2-մ երկապտո-3-(3', 3 ֊ դի ր լո ր ա լի լ)-4 ֊մ ե թ ի լ֊ 
խինոլինների փոխարեն ստացվել են նրանց ցի՚ւլացման համապ ււոասխան 
ար ւյունոները՝ 2-դիբլորմեթիլ-4֊մթիլ-2,3- լիհի Հրոթիենո (2,3-3) խինո- 
լիններ։
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SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS 3-(3',3'-DICLOROALLYL)- 
-2-HYDROXY (MERCAPTO)QUINOLINES

L, V. GYULBUDAGKIAN. I. L. ALEKSANIAN and A. A. AVET1SS1AN

o (n)-Toluidides and о (n)-anizidides of a-I3',3'-dlchloroallyl)aceto- 
acellc acid have been synthesized and by cyclization of the formers in 
sulfuric acid the e-(2-hydroxi-4-methyi-3-quinolyl)propionic acid have 
b en obtained. The later were also obtained by heating 2-chloro or 
2-hydroxi-3-(3',3'-dlchloroallyl)-4-n ethyi quinolines (which were obtained 
by PPA cyclization of substituted toluidides and anizidides) in sulfuric 
acid. It is shown that by alkaline hydrolysis of S-[3',3'-dlchloroallyl)-4- 
methyl-2-quinollyl]thiuronium salts instead of 2-mercapto-3-(3',3'-dichlo- 
roallyl)-4-methylqninollnes, the results of their cyclization, respectively 
2-dichloromethyl-4-inethyl-2,3-dihydrotleno/2,3-b/qulnolines have been 
obtained.
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ГЕТЕРОТРИЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ИЗ АРИЛАМИДОВ 
а-(3'-ХЛОРБУТЕН-2-ИЛ)АЦЕТОУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, И. Л. АЛЕКСАНЯН и А. А. АВЕТИСЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 5 XI 1993

Разработан метод синтеза замещенных 2,3-дигидро-4Н-пирано(тиопирано)/2,3-в/ 
хинолинов гетероциклизацией ариламидов а՝ (3'-хлорбутен-2-ил)ацетоуксусной кисло­
ты.

Табл. 6, библ, ссылок 4.

В продолжение исследований по синтезу гетероциклических соеди« 
нений хинолинового ряда [1—3] в данной работе из о(п)-толуидидов и
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