
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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о п)-анизидидов [4] алкенилированием получены соответствующие арил- 
амиды а-(3'-хлорбутен-2-ил) ацетоуксусной кислоты (I а-г), которые 
далее при нагревании при 80—85° в присутствии ПФК подвергнуты ге­

тероциклизации с образованием соответствующих замещенных 2-гидрок- 
си-3-(3/-оксобутил)-4-метилхинолипов (II а-г). При этом одновременно 
с :етерониклизацией происходит кислотный гидролиз хлоркротильной 
группы в карбонильную.

Осуществлен синтез 2-хлорхинолилбутанонов (III а-г) взаимодей­
ствием II (а-г) с хлорокисью фосфора, которые далее под действием тио­
мочевины превращены в соответствующие 2-меркапто-3-(3/оксобу- 
тил)-4-метилхинолины (IV а-г) по схеме:

R

СН3-С֊СН-С^° пфк ^^/^/СНа-СНц-С-СНз

NH-Q —* r~C ) । о —*
О СНа-СН = С- CHTxR

С1
Ia-г Па-г

СН3
X .СНа-СНо֊С-СНз

II SC(Nlf,՝,
-----► R— О | б ----------- > 

4x\N^xCi
Ша г

R=6(8)-CH3; 6(8)-ОСН3

Синтезированы 2-гидрокси (меркапто)-3-(3/-гидроксибутил) хиноли­
ны (V а-з) взаимодействием 2-гидрокси (меркапто)-З-(З'-оксобутил)-4- 
метилхннолинов (Па-г, IVа-г) с алюмогидридом лития,, которые далее 
гетероциклизацией под действием ПФК превращены в соответствую­
щие целевые 2>5-диметил-2,3-дигидро-4Н-пирапо(тиопирано) /2,3-в/хи­
нолины (VI а-з) по схеме:

СНз
/СНз-СНз-СН-СНз

I он
\N^XOH(5H)

ПФК

Va-з

R=--7(9)-CH3; 7 (9).ОСН3
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Строение полученных соединений доказано физико-химическими ме­
тода ми.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сня'ы на спектрометре „Hitachi— Perkin—Elmer 
R 20", в качестве внутре; i его стандарта использован ГМДС. Спектры 
сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом масле. Чистота полу­
ченных соединений установлена методом ТСХ на окиси алюминия II 
ст. активности, проявитель—пары йода.

Толуидиды и анизидиды а-(3'-хлор-2'-бутенил)ацетоуксусной ки­
слоты (Ia-г). К алкоголяту, полученному из 100 мл абс. этилового 
спирта и 2,3 г (0,1 моля) металлического натрия, прибавляют 0,1 моля 
толуидидов пли апизидидов [4] ацетоуксусной кислоты, через 30 мин, 
перемешивая, добавляют 12,5 г (0,1 моля) 1,3-дихлор-2-бутена и кипя­
тит на водяной бане 5—6 ч до слабоосновной реакции.. Спирт отгоня­
ют, к остатку прибавляют 200 мл воды, отфильтровывают и перекри­
сталлизовывают из 50% спирта или декана (табл. 1).

Толуид ды и вниз диды ^-(З'-хло, бутен-' и Оаиетоуксуси й 
кислоты (а-г)

Таблица I

6
R

О 
о“

Т пл..
Найдено 0 о 1. ычислемо, " и

С
о д

’ 
пн

е

О X 
2 

зэ
°C

N CI N CI

1а и-СН3 89 98 ֊ 99 0.43’ 4.87 12,52 5.00 12,70
16 о-СНз 87 88-89 0.46* 5.11 12,90 5.00 12,70
1в /;-ОСН:, 79 04 — 105 0,53** 4,68 12,38 4,74 12,01
1г о-ОСНз 81 72-73 0,57‘* 4,i 1 12,27 4,74 12,01

ТСХ в системах хло,.ос] орм— гексан, 1:1, ** этилацетат—хло- 
р >форм, 2 : 1.

2-Гидрокси-3-(3'-оксобутил)-4-метилхинолины (II а-г). Смесь 0,05 
моля I а-г и 40 г ПФК нагревают на водяной бане при 80—85° до пре­
кращения выделения хлористого водорода (20—25 ч). Реакционную 
смесь выливают на лед и оставляют на ночь. После нейтрализации по­
лученный продукт отфильтровывают и перекристаллизовывают из воды 
или тетрагидрофурана. Наличие ацетильной группы в боковой цепи до­
казано галоформной реакцией. Получены 2,4-дннитрофенилгидразопы 
(табл. 2). ИК спектр, г, сл։֊1:1715 (С = 0 кетон.), 1640 (С=Оамидн.).

2-Хлор-3-(3'-оксобутил)-4-метилхинолины (IIIа-г). Смесь 0,1 моля 
II а-г и 70 мл хлорокиси фосфора нагревают на кипящей водяной ба­
не около 3 ч. Под уменьшенным давлением отгоняют хлорокись фосфо­
ра, к остатку прибавляют 200 г толченого льда и оставляют на ночь.
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Таблица 2
2-“идр к н-3 (3 о со'ут1.т -1 мсти х■! олнпы (Па-г)

О 
-С 
X 
<и 
X

о" Т. । л., 
°С

Найдено. % Вычи лепо, %
2 4-Днннтрофспнлгндгазон

т. пл ,
найдено, 

°/о
вычислено, 

°/о
ч о о 
О

О 
к
3 С Н И С н И

“С
14 и

Па 6-СН3 78 167-168 0,57* 74,21 6 57 5.89 74 07 6.70 5.76 263 16,47 16,55
116 8-СН3 76 163-164 0,75** 73,98 6 8) 5,64 74-07 6.70 5.71 255 16.62 16,55
Пв 6-ОСН3 67 16и-161 0.51*** 69,71 6,80 5.31 69.50 6,55 5,41 181 16.08 15,95
Иг 8-0СН։ 65 115-116 0,60*** 61.31 6,23 5,58 69,5 6. об 5,40 174 16.10 15,95

ТСХ в снспыах * спирт—гекс и. 1 •• 4 ’* ац о н гекс.н. 1:1; *** лорофо м гекса , ։ •• 1



После нейтрализации полученный продукт отфильтровывают и пере­
кристаллизовывают из 50% спирта (табл. 3).

2-Хлор-3-(3-оксобутил)-4-метилхинолины (Ша г)
Таблица 3

С
ое

ди
не

­
ни

е

R

Вы
хо

д,
 °,о Т. пл., 

’С
R?

Найдено. ’,0 Вычислено, °0

М С1 Ь' С1

Ша 6-СН3 96 95-96 0.47 5,26 18,81 5.35 13,58

Шб 8-С Н3 97 86-87 0,43 5,44 13,39 5,35 13.58

Шв 6-ОСН3 95 81-82 0,48 5,10 12,98 5,04 12,79

111г 8-ОСН3 93 70-71 0,44 5,15 12,60 5,04 12,79

- ТСХ в бензоле.

2-Меркапто-3-(3'-оксобутил)-4-метилхин.олинь1 (IV а-г). 0,1 моля 
III а-г, 10 г (0,13 моля) тиомочевины в 100 мл безводного ацетона на­
гревают на водяной бане 5 ч. Ацетон отгоняют, осадок растворяют в 
воде, подщелачивают из растворов 10% №ОН. Смесь нагревают 1 ч, 
после чего осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из сме­
си спирт-вода (1=1). Получены соответствующие гидразоны (табл. 4). 
ИК спектр, V, см~։:1715 (С=0); 1290 (С = Б тиоамидн.).

2-Гидрокси(меркапто)-3-(3'-гидроксибутил)-4-метилхинолины (V 
а-з). К 0,2 г (0,0057 моля) алюмогидрида лития приливают ЮОмлабс. 
тетрагидрофурана и при постоянном перемешивании и температуре ки­
пения ТГФ прибавляют по каплям раствор 0,02 моля соединения II а-г 
или IV а-г в 100-ил тетрагидрофурана. Кипячение продолжают в течение 
2 ч. По окончании реакции смесь охлаждают ледяной водой и при пе­
ремешивании очень осторожно (по каплям) прибавляют 0,20 мл воды, 
затем 0,20 мл 15% раствора 1ЧаОН и еще 0,60 мл воды. Смесь филь­
труют, ТГФ удаляют, остаток перекристаллизовывают из смеси спирт 
вода (1:1) (табл. 5). ИК спектр, V, см~Г1640 (С = 0 амидн.);1290 
(С = Б тиоамидн.); 3500 (ОН).

2,5-Диметил- 4Н- 2,3 - дигидропирано(тиопирано)/2,3-в!хинолины 
(У/а-з). Смесь 0,05 моля Уа-з и 30 г ПФК нагревают при 110° в те­
чение 3 ч. После охлаждения смесь выливают н< лед. подщелачи­
вают, осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси 
спирт—вода (1:1) или четыреххлорнстого углерода (табл. 6). Спектр 
ПМР, 5. м. д.: (СС14) У1а, 1,40 д (ЗН, 2-СН3), 1,8 кв (2Н. 3-СН,); 2,43 с 
(ЗН, 5-СН,): 2,64 с (ЗН, 7-СН3); 2,77 т (2Н, 4-СН,); 4,25 м (1Н, СН); 
7,00-7,68 м (ЗН, аром.), У1е (СР3СООН); 1,04 д (ЗН. 2-СН,); 1,82 кв 
(2Н. 3-СН,); 2,16 с (ЗН, 5-СН3); 2,40 с (ЗН, 9-СНа); 2,62 т (2Н, 4-СН,); 
4,02 м (Н, СН); 6,62-7,02 м (ЗН, аром.); У1в (СС141: 1,41 д (ЗН, 
2-СН3); 2,0 кв (2Н, 3-СН,); 2,44 с (ЗН, 5-СН3); 2,77 т (2Н, 4-СН,); 
3,75 с (ЗН. 7-ОСН3); 4,25 м (Н, СН); 7,00-7,60 м (ЗН, аром./
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2-М рка то "'-окгобутил -1-м? их нолины л- >
Таблица 4

С
ое

ди
не

ни
е

R

1

Вы
хо

д,
 % Т. пл . 

“С

Н йдено °/0 бы мелено, ’'/о
2 4-Д ннн) рофеннл гидра зон

т пл , 
%

найдено, 
’о

вычислено, 
°/о

и 5 5 и

1Уа 6-СНз 83 121 122 0.68* 5,61 12,10 5,41 12,36 202 2 з 16,09 15,91
1Уб 8-СН3 81 110-111 0 »£՝$♦* г> 47 2,20 5.40 12,36 175—176 15,82 15,94
1Ув 6ОД 79 120-121 0.60” 5.1 4 11,53 5,09 11.63 170-171 15,31 15,38
1Уг 8 СХ Н3 74 :о1-Ю2 0.62'" 5.17 11,50 5.1-9 - С 03 159 160 15,46 15,38

ТСХ в си темах: * спирт гекс н, 1:4. *՝• хлорэ орм четыреххлорн-тмй углерл- , 1:1; ••• хлоро­
форм гексан. 1:2.



2-Гидрокси(ыеркапто)-3-(3'-| идроксибутил)-4-ыетилхи«олины (Уа-з)
Таблица 5

С
ое

ди
не

­
ни

е

X

»՝՝

О К 
3 аз

/
Т. пл , 

'С \ (

Найдено, °/о Вычислено, ’/6

С Н 14 5 С Н М 5

Уа &-сн3 о 72 183 0,54’ 73,34 7,89 5,58 —— 73,47 7,76 5.71 —

Уб 8-СН3 О 71 190 0.63** 73,61 7,60 5,28 — 73,47 7.76 5,71 —

Ув 6-ОСНз о 80 181 0,41**’ 69.05 7,16 5,41 — 68.96 7,28 5,36 —

Уг 8-ОСН2 о 81 134 0,53*'* 68,78 7,4) 5.21 — 68,96 7,28 5,36 —

Уд 6-СН3 5 72 145 0.58* 69,09 7,12 5.22 12,50 68,96 7,27 5.36 12,26

Уе 8-СН-2 5 70 132 0,64” 68,82 7,41 5,49 12.07 68,96 7,27 5.36 12,26

Уж 6-СН3О 5 75 140 0,46’*’ 64,86 6,97 5,16 11.35 64,98 6,86 5,05 1 ՛. .55

Уз 8-ОСН3 5 74 124 0,57’” 65.08 6.74 4.97 11,68 64.98 6,86 5,05 11.55

ТСХ в системах: * с.ирг—(екезн, 1 ։ 4; ” а, етон гексан 211; *” а :еюн злоро^орм, 2:1.



ES

5-Димег 1Л-2.3 диги'.ро 4Н
пн;ано(тиопиран ՝)/2.3 в хинолины (Via з)



2ԵՅԵՐՈԵՌ8ԻԿԼԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ a-(3'—ՐԼՈՐ-2'-ՐՈՒՏԵՆԻԼ)- 
ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԱՐԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻՑ

. լ Վ ԳՅՈՒԼԲՈՒԴԱՂՅԱՆ, Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Մշակված է հետերո եռցիկլիկ միացությունների սինթեզի եղանակ а- 
(3'-քլոր-2'-բուտենիլ) ա ց ե ա ոքա д ա խ ա թ թվի արիլամիդների հիմքի վրա, 
Ստացվել են 2,5-դիմեթիլ-2,3.դիհիղրո.4\\-պիրանո (թիոպիրանո) (2,3-Ь) 
խ ինոլիններէ

HETEROCYCLIC COMPOUNDS FROM ARYLAMIDES OF 
a-(3'-CHLORO-2'-BUTENYL)-ACETO ACETICACID

L. V. GYULBUDAGKIAN, 1. L. ALEKSANIAN and A. A. AVETISS1AN

A method af synthesis of heterocyclic compounds on the basis 
arylamides of a-(3'-chloro-2'-butenyI)-aceto aceticacid has been worked 
out 2,5-dimethyl-2l3-dihydro-4H-pirano(tioplrano)/2,3-b quinolines have 
been obtained.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.724.391.1.37

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИЮ 
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА 
ФУРФУРИЛОВОГО ЭФИРА АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ.

Г. О. ТОРОСЯН, А. А. АКОПЯН, и А. М. ГАЛОЯН 

Ереванский университет «Грачья Ачарян» 

Поступило 29 IV 1994

Недавно было установлено, что продолжительное нагревание фур- 
фурилакрилата (100 ч, при 90—92°, в присутствии неозона Д) приво­
дит к образованию продукта циклизации-3՛ - 6-эпокси-3т,6,7,7а-тетраги- 
дро-ЗН-бензо[с]фуран-1-она с выходом 10%. Циклизация проходит с 
высоким выходом (50%) на диатомите. В присутствии А1С13 имеет ме­
сто полимеризация [1].

Согласно данным Зауера и Зустмапа, реакция Дильса-Альдера 
проходит по согласованному механизму, однако две новые связи обра- 
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