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Изучены взаимодействия 3-аллил- и 3-металлил-5,5-диметил-2-тиоксо-

2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-онов с азотсодержащими соединения-

ми. Выявлено, что реакции указанных тиоксобензохиназолинов с избытком гидра-

зин гидрата протекают нормально - с образованием 2-гидразинил-5,5-диметил-3-

аллил(2-метилаллил)-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-онов. Аналогичные ре-

акции с 2-этаноламином и 3-пропаноламином протекали аномально - с образова-

нием 2-(2-гидроксиэтил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-

она и 2-(3-гидроксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-

4(3H)-она соответственно. Взаимодействие указанных тиоксобензохиназолинов с 

бензиламином, играющим роль катализатора, приводило к внутримолекулярной 

циклизации исходных тиоксосоединий с образованием 6,6,10-триметил-9,10-диги-

дро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-она и 6,6,10,10-тетраметил-9,10-

дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-она соответственно.  

Библ. ссылок 22, схем. 3. 
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дные, циклизация, расщепление, аминоалканолы. 

Литературные данные показывают, что производные бензо[h]хина-

золина проявляют противоопухолевую, антибактериальную, противо-
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грибковую, противовирусную, психотропную и другие полезные свой-

ства. [1-9]. Ранее проведённые нами исследования в области 2-тиоксо 

5,5-дизамещённых бензо[h]хиназолинов и 2-тиоксобензо[h]хиназоли-

нов спироциклического строения показали, что указанные соединения, 

содержащие в третьем положении различные заместители (кроме алли-

ла и металлила) при взаимодействии с гидразином и аминосоединени-

ями образуют соответствующие 2-гидразино- и 2- аминозамещённые 

производные бензо[h]хиназолинов [10-19].  

В представленной работе приводятся данные о некоторых превра-

щениях 3-аллил- и 3-металлил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагид-

робензо[h]хиназолин-4(1H)-онов взаимодействием с азотсодержащими 

соединениями. Реакции 3-аллил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагид-

робензо[h]хиназолин-4(1H)-она (1) и 3-(2-метилаллил)-5,5-диметил-2-

тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-она (2) в избытке 

гидразина завершались в течение 4 часов с образованием 2-гидразинил-

5,5-диметил-3-(2-метилаллил)-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-

она (12) с выходами 77% и 88% соответственно (схема 1). 

Схема 1 

 

R= H (I,3), CH3 (3,4) 

Тиоксобензохиназолины 1,2 были поставлены по взаимодействие с 

2-этаноламином и 3-пропаноламином при температуре кипения по-

следних, однако вместо ожидаемых 2-(2-гидроксиэтил)амино- и 2-(2-

гидроксипропилл)аминосоединений 5,6 были получены продукты от-

щепления аллильной и металлильной групп - 2-(2-гидроксиэтил)амино-

5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он (7) и 2-(3-гидро-

ксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он 

(8). Соединение 7 нами ранее было получено конденсацией 5,5-диме-

тил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-она с 2-этано-

ламином [20]. С целью синтеза 2-бензиламино-3-аллил(2-метилаллил)-

5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-онов 9,10 соедине-

ния 1,2 ввели в реакцию с избытком бензиламина при температуре ки-

пения последнего, однако вместо ожидаемых 2-бензиламиносоедине-

ний 9,10 были получены продукты внутримолекулярной циклизации 

исходных тиоксобензохиназолинов - 6,6,10-триметил-9,10-дигидро-5H-

бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-он (11) и 6,6,10,10-тетраметил-

9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-он (12). Пос-
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кольку в конечных продуктах 11,12 бензильная группа отсутствует, 

можно предположить, что в последних случаях бензиламин играет роль 

катализатора (схема 2). Исходя из вышеизложенного следует, что фор-

мально происходит внутримолекулярное присоединение тиокси-груп-

пы к двойной связи подобно правилу Марковникова (водород присое-

диняется к наиболее гидрогенизированному атому углерода) 

Схема 2 

R= H, CH3 

Первой общей стадией всех превращений, очевидно, является 
присоединение амина по связи С=N тиольного таутомера соедине-
ний 1,2. Дальнейшая судьба аддукта определяется природой замес-
тителя у атома азота. Для гидразина это замещение тиольной груп-
пы, для аддукта с бензиламином с наиболее основным атомом азота 
N1 это внутримолекулярная циклизация с последующим отщепле-
нием бензиламина, выступающего как катализатор, а для аддуктов с 
алканоламинами, в которых возможен перенос протона от гидрокси-
ла на атом азота N1, реализуется перестройка с последующим раз-
рывом связей C–S и C–N1 и отщеплением тиоизобутиральдегида 
или продуктов его распада, и, после таутомеризации, образованием 
продуктов 7,8 (схема 3). 

Схема 3 
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Таким образом, изучено взаимодействие 3-аллил(металлил)-бен-

зо[h]хиназолинов с гидразин гидратом, 2-этаноламином и 3-пропанола-

мином. В первом случае происходит образование 2-гидразинопроиз-

водного с сохранением аллильной или метилаллильной группировки, в 

то время, как реакция с аминоалканолами происходит аномально, с 

расщеплением указанных групп. Реакция тиоксохиназолинов с бензи-

ламином также протекает аномально - вместо образования 2-бензиль-

ного производного происходит циклизация согласно правилу Марковни-

кова. Среди синтезированных соединений выявлены отдельные произ-

водные с выраженным антибактериальным действием, близким к ак-

тивности препарата сравнения – фуразолидону, что указывает на целе-

сообразность продолжения поиска в данном ряду [21,22]. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры сняты на спектрофотометре «FT-IR NEXUS» в вазели-

новом масле, спектры ЯМР 1Н (300 МГц, DMSO-d6/CCl4 1/3) и 13С (75 

МГц, DMSO-d6/CCl4 1/3) зарегистрированы на приборе «Varian 

Mercury-300», внутренние стандарты – ТМС или ГМДС. ТСХ проведе-

на на пластинках «SilufolR», проявитель – пары йода.  

3-Аллил-2-гидразинил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназо-

лин-4(3H)-он (3). Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 

[21] и 15 г (30 ммоль) гидразин гидрата кипятили с обратным холо-

дильником в течение 4 ч. К реакционной смеси добавляли 30 мл ледя-

ной воды, выпавший осадок отфильтровывали, промывали водой и пе-

рекристаллизовывали из 70% этанола. Выход 3.4 г (77%), т. пл. 166-168 

℃, Rf 0.64 (хлороформ-метанол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 1604 (С = С 

аром.), 1640 (С = О), 3100-3320 (NН, NH2). Спектр ЯМР 1Н: 1.30 с (6H, 

5-Me2), 2.71 с, (2H, 6-CH2), 4.25 ш, (2H, NH2), 4.56 дт, (2H, J=5.4, 1.5, 

=CH2), 5.13 ддт, (1H, J=10.2, 1.6, 1.5, =CH2), 5.21 ддт, (1H, J=17.2, 1.6, 

1.5, =CH2), 5.82 ддт, (1H, J=17.2, 10.2, 5.4, =CH), 7.08-7.13 м, (1H, 

аром.), 7.19-7.23 м, (2H, аром.), 7.95 ш, (1H, NH), 8.11-8.18 м, (1H, 

аром.). Спектр ЯМР 13C: 26.1 (5-Me2), 32.7 (5-C), 40.9 (6-CH2), 44.8 

(NCH2), 114.3, 116.4 (=CH2), 124.9 (CH), 125.6 (CH), 127 (CH), 128.9 

(CH), 131.6 (=CH), 132.5, 136.5, 151.6, 153.6, 160.3. Найдено, %: C 

68.97; H 6.90; N 18.71. C17H20N4O. Вычислено, %: C 68.89; H 6.80; N 

18.90. 

2-Гидразинил-5,5-диметил-3-(2-метилаллил)-5,6-дигидробензо-

[h]хиназолин-4(3H)-он (4). Аналогично из 9.4 г (30 ммоль) 5,5-диме-

тил-3-(2-метилаллил)-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-

4(1H)-она (2) [22] и 50 мл гидразин гидрата получили 8.2 г (88%) соеди-

нения 2, т. пл. 214-216 oC, Rf 0.51 (метанол-бензол, 1:1). ИК спектр, ν, 
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см-1: 1604 (C = C, аром.), 1631 (C = N), 1663 (C = O), 3150-3330 (NH, 

NH2). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.30 с, (6H, 5-Me2), 1.76-1.78 м (3H, CH3), 

2.72 с (2H, 6-CH2), 4.21 ш.с (2H, NH2), 4.47-4.51 м (1H, =CH2), 4.76-4.79 

м (1H, =CH2), 7.08-7.13 м (1H, аром.), 7.20-7.29 м (2H, аром.), 7.8 ш.с 

(1H, NH), 8.11-8.17 м (1H, аром.). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 19.8 (CH3), 

26.1 (5-Me2), 32.7 (5-C), 43.7 (NCH2), 44.7 (6-CH2), 109.3 (=CH2), 114.3, 

125.0 (CH), 125.6 (CH), 127.0 (CH), 129.0 (CH), 132.6, 136.5, 138.8, 

151.6, 153.9, 160.3 (CO). Найдено, %: C 69.79; H 7.02; N 18.21. 

C18H22N4O. Вычислено, %: C 69.65; H 7.14; N 18.05. 

2-(2-Гидроксиэтил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хина-

золин-4(3H)-он (7).  

Способ а. Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 20.4 г 

(30 ммоль) аминоэтанола кипятили с обратным холодильником в тече-

ние 20 ч, охлаждали, добавляли 100 мл воды. Выпавшие кристаллы от-

фильтровывали и перекристаллизовывали из 60% этанола. Выход 2.0 г 

(47%), т. пл. 170-172 oC, Rf 0.68 (хлороформ-метанол, 6:1). ИК-спектр, 

υ, см-1: 1604 (С = С аром.), 1640 (С = О), 3100-3400 (NН, OH). Спектр 

ЯМР 1Н: 1.28 с, (6H, 5-Me2), 2.66 с, (2H, 6-CH2), 3.49 дт, (2H, J=5.3, 5.0, 

NHCH2CH2OH), 3.62 т, (2H, J=5.0, NHCH2CH2OH), 4.64 ш, (1H, OH); 

6.21 уш.т, (1H, J=5.3, NHCH2), 7.03-7.08 м, (1H, аром.), 7.16-7.23 м, (2H, 

аром.), 7.99-8.04 м, (1H, аром.), 10.38 ш, (1H, 3-NH). Спектр ЯМР 13C: 

26.4 (5-Me2), 32.9 (5-C), 42.8 (6-CH2), 44.9 (NCH2), 60.1 (OCH2), 114.9; 

125.2 (CH), 125.7 (CH), 127.1 (CH), 128.9 (CH), 133.0, 136.6, 152.6, 

154.2, 162.1. Найдено, %: C 67.19; H 6.55; N 14.89. C16H19N3O2. 

Вычислено, %: C 67.35; H 6.71; N 14.73. 

Способ б. Смесь 3.12 г (10 ммоль) 2-тиоксобензо[h]хиназолина 2 и 

15 мл аминоэтанола кипятили в течение 20 ч и добавляли 100 мл воды. 

Выпавшие кристаллы отфильтровывали и перекристаллизовывали из 

60% этанола. Выход 1.5 г (44%). Температуры плавления, ИК-спектры, 

ЯМР 1H, и ЯМР 13C спектры соединения 7, полученные обоими спосо-

бами идентичны. 

2-(3-Гидроксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хи-

назолин-4(3H)-он (8).  

Способ а. Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 22.5 

г (30 ммоль) 3-аминопропанола кипятили с обратным холодильником в 

течение 20 ч, охлаждали, добавлялит 100 мл воды. Выпавшие кристал-

лы отфильтровывали и перекристаллизовывали из 60% этанола. Выход 

1.5 г (33%) соединения 8, т. пл. 82-83 ℃, Rf 0.46 (хлороформ-метанол, 

6:1). ИК-спектр, υ, см-1: 1589 (С = С аром.), 1637 (С = О), 3150-3400 

(NН, OH). Спектр ЯМР 1Н: 1.28 с, (6H, 5-Me2), 1.70-1.80 м, (2H, CH2), 

2.66 с, (2H, 6-CH2), 3.47-3.57 м, (4H, NCH2 и OCH2), 4.30 ш, (1H, OH), 
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6.04 уш.т, (1H, J=5.6, NHCH2), 7.03-7.10 м, (1H, аром.), 7.16-7.23 м, (2H, 

аром.), 7.99-8.05 м, (1H, аром.), 10.37 ш, (1H, 3-NH). Спектр ЯМР 13C: 

26.3 (5-Me2); 31.8 (CH2), 32.8 (5-C), 37.2 (6-CH2), 44.9 (NCH2), 58.3 

(OCH2), 114.7, 125.1 (CH), 125.7 (CH), 126.9 (CH), 128.8 (CH), 133.0, 

136.5, 152.5, 154.1, 162.0. Найдено, %: C 68.40; H 6.89; N 14.18. 

C17H21N3O2. Вычислено, %: C 68.20; H 7.07; N 14.04. 

Способ б. Аналогично из 3.12 г (10 ммоль) 2-тиоксобензо[h]хиназо-

лина 2 и 15 мл аминопропанола получили 1.6 г (54%) соединение 8. 

Температуры плавления, ИК-спектры, ЯМР 1H, и ЯМР 13C спектры сое-

динения 8, полученные обоими способами идентичны. 

6,6,10-Триметил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназо-

лин-7(6H)-он (11). Смесь 2.0 г (6.7 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 

21.4 г (20 ммоль) бензиламина кипятили с обратным холодильником в 

течение 18 ч. После отгонки избытка бензиламина остаток перекристал-

лизовывали из 75% этанола. Получили 1.2 г (60%) соединения 11 т. пл. 

204-206 ℃, Rf 0.79 (хлороформ-метанол, 6:1). ИК-спектр, υ, см-1: 1603 

(С = С аром.), 1648 (С = О). Спектр ЯМР 1Н: 1.32 с, (3H, 6-CH3), 1.34 с, 

(3H, 6-CH3), 1.58 д, (3H, J=6.4, 10-CH3), 2.74 с, (2H, 5-CH2), 4.00-4. м, 

16 (2H, 10-CH, 9-CHa), 4.47 дд, (1H, J=11.8, 6.6, 9-CHb), 7.08-7.16 м, 

(1H, аром.), 7.19-7.32 м, (2H, аром.), 7.97-8. м, 05 (1H, аром.). Спектр 

ЯМР 13C: 20.5 (10-Me), 25.6 (6-Me2), 32.9 (6-C), 37.6 (10-CH), 44.2 (5-

CH2), 55.0 (9-CH2), 120.7, 125.2 (CH), 125.9 (CH), 127.1 (CH), 129.5 

(CH), 131.4, 136.0, 153.3, 159.4, 161.1. Найдено, %: C 68.20; H 6.25; N 

9.53; S10.91. C17H18N2OS. Вычислено, %: C 68.42; H 6.08; N 9.39; S 

10.75.  

6,6,10,10-Тетраметил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хи-

назолин-7(6H)-он (12). Аналогично из 3.12 г (10 ммоль) 2-тиоксобен-

зо[h]хиназолина 2 и 15 мл бензиламина получили 2.2 г (71%), т. пл. 

178-180 oC, Rf 0.75 (этилацетат-бензол, 1:1). ИК спектр, υ, см-1: 1602 (С 

= С, аром.), 1638 (С = O). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.34 с (6H, 5-Me2), 

1.69 с (6H, (CH3)2, 2.75 с (2H, 6-CH2), 4.18 с (2H, NCH2), 7.10-7.15 м 

(1H, аром.), 7.20-7.32 м (2H, аром.), 7.99-8.04 м (1H, аром.). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м.д.: 25.6 (5-Me2), 28.3 (CH3)2, 32.9 (5-C), 44.1 (6-CH2), 49.6 

(NCH2), 60.3 (C), 120.8, 125.2 (CH), 125.9 (CH), 127.1 (CH), 129.5 (CH), 

131.4, 136.0, 153.2, 159.4, 161.1 (CO). Найдено, %: C 69.33; H 6.30; N 

8.81; S 10.33. M+ 314.14. C18H20N2OS. Вычислено, %: C 69.20; H 6.45; N 

8.97; S 10.26. 
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3-ԱԼԻԼ-և 3-ՄԵՏԱԼԻԼ-5,5-ԴԻՄԵԹԻԼ-2-ԹԻՈՔՍՈ-2,3,5,6-

ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԲԵՆԶՈ[h]ՔԻՆԱԶՈԼԻՆ-4(1H)-ՈՆԵՐԻ և ԱՄԻՆՈՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՒ 

ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ  

Ա. Ի. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ. Ա. Ս. ԱՅՎԱԶՅԱՆ, Ս. Հ. ԳԱԲՐԻԵԼՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են 3-ալիլ- և 3-մետալիլ-5,5-դիմեթիլ-2-թիոքսո-2,3,5,6-տե-

տրահիդրոբենզո[h]քինազոլին-4(1H)-ոնների փոխազդեցություններն ազոտ 

պարունակող միացությունների հետ։ Պարզվել է, որ նշված թիոքսոբենզոքինա-

զոլինների ռեակցիան հիդրազին հիդրատի ավելցուկով ընթանում է նորմալ|՝ 2-

հիդրազինիլ-5,5-դիմեթիլ-3-ալիլ(2-մետալիլ)-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինազոլին-

ների առաջացմամբ։ Նմանատիպ ռեակցիաները 2-էթանոլամինի և 3-պրոպա-

նոլամինի հետ ընթացել են անոմալ՝ համապատասխանաբար 2-(2-հիդրօքսի-

էթիլ)ամինո-5,5-դիմեթիլ-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինազոլին-4(3H)-ոնի և 2-(3-

հիդրօքսիպրոպիլ)ամինո-5,5-դիմեթիլ-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինազոլին-4(3H)-

ոնի ստացմամբ: Վերոհիշյալ  թիոքսոբենզոքինազոլինների փոխազդեցությունը 

կատալիզատորի դեր խաղացող բենզիլամինի հետ հանգեցրել է սկզբնական 

թիոքսոմիացությունների ներմոլեկուլային ցիկլացմանը, առաջացնելով համա-

պատասխանաբար 6,6,10-տրիմեթիլ-9,10-դիհիդրո-5H-բենզո[h]թիազոլո[2,3- 

b]քինազոլին-7(6H)-ոն և 6,6,10,10-տետրամեթիլ-9,10-դիհիդրո-5H-բենզո[h]թի-

ազոլո[2,3-b]քինազոլին-7(6H)-ոն: 

GENERAL REGULARITIES OF REACTIONS OF 3-ALLYL- AND 3-

METALLYL-5,5-DIMETHYL-2-THIOXO-2,3,5,6-

TETRAHYDROBENZO[h]QUINAZOLINE-4(1H)-ONES WITH AMINO 

COMPOUNDS 

A. I. MARKOSYAN, A. S. AYVAZYAN, S. H. GABRIELYAN  

The Scientific and Technological Center of Organic and Pharmaceutical  

Chemistry of the National Academy of Sciences of the Republic of Armenia.  

Armenia, 0014, Yerevan, Azatutyan Ave. 26. 

E-mail: ashot@mаrkosyan.am 

The interactions of 3-allyl- and 3-methallyl-5,5-dimethyl-2-thioxo-2,3,5,6-tetra-

hydrobenzo[h]quinazolin-4(1H)-ones with nitrogen-containing compounds were 

studied. It was found that the reactions of the indicated thioxobenzoquinazolines with 

excess hydrazine hydrate proceed normally, with the formation of 2-hydrazinyl-5,5-

dimethyl-3-allyl(2-methylallyl)-5,6-dihydrobenzo[h]quinazolin-4(3H)-ones. Similar 

reactions with 2-ethanolamine and 3-propanolamine proceeded abnormally - with the 

formation of 2-(2-hydroxyethyl)amino-5,5-dimethyl-5,6-dihydrobenzo[h]quinazolin-

4(3H)-one and 2-(3-hydroxypropyl)amino-5,5-dimethyl-5,6-dihydrobenzo[h]quina-

zolin-4(3H)-one, respectively. The interaction of the indicated thioxobenzoquinazolines 
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with benzylamine, which plays the role of a catalyst, led to the intramolecular 

cyclization of the initial thioxo compounds with the formation of 6,6,10-trimethyl-9,10-

dihydro-5H-benzo[h]thiazolo[2,3-b]quinazolin-7(6H)-one and 6,6,10,10-tetramethyl-

9,10-dihydro-5H-benzo[h]thiazolo[2,3-b]quinazolin-7(6H)-one, respectively. 
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