
Ша ,б  

Па -e 

..-
N   

Н  

ХИМИЯ  ГЕТЕРОцИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . — 1998. — N 2. — С .232-235  

А . B. Ак ceнов , O. H. Надеин , И . B. Бор oвлев , Ю . И . Смушкевич  

ИССЛ EДОВА HИЯ  B ОБЛАСТИ  2,3'-БИХИНОЛИНА  

2*. ИССЛЕДОВАНИЕ  РЕАКЦИИ  НУКЛЕОФИЛЬНОГО  ПРИСОЕДИНЕНИЯ  
МАГНИЙОРГАНИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ  И  ГИДРИДА  НАТРИЯ  

K 2,3'-БИХИНОЛИНУ  

2, 3-Бихинолин  образует  с  гидридом  натрия , алкил -, арилмагнийгалогенидами  
продукты  присоединения  в  положение  4', a c аллилмагнийхлоридом  — в  положе -
ние  2'. Разработаны  методы  синтеза  4' -R-1' ,4'  -дигмдро - и  2'  -аллил -1' ,2'  -дигидро

-2,3'  -бихинолмнов  

B продолжение  работ  по  синтезу  и  ис cледов aнию  реакционной  
способности  2,3'  -бихинолинов  (Ia,6) [1-4] мы  изучили  реакцию  последних  
c гидридом  натрия  и  реактивами  Гриньяра . Несмотря  на  то  что  подобные  
реакции  азинов  хорошо  известны  [5 ], в  ряду  несимметричных  бисгетероаро -
матических  соединений  они  мало  изучены . 

Схема  1 	 R 
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Va,6 	* 	 VIIa,б  
Ia, IIa—е , Ша , IVa—e, Va,  Via—e, Vц aR=H; Iб , Шб , V6 , VII6 R =Me;  Ha,  IVa, VIaR1 = Н ; 

цб , IV6, V16 R1 = Ph; 1k,  Wn, VIs  R1 = 1 -нафтил ;  Hr.  IVr, VIr R1 = Me; IIд , IVд , VIд  R1 = Р т ; 

ц е ,  We, Vie R1 = CH2Ph; IIIa,6, Va,6, VIIa,6 R1 = CH2CH=CH2 

* Сообщение  1 см .  [1].  
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A priori атака  2,3'  -бихинолива  Ia нуклеофильными  реагентами  может  
происходить  по  одному  из  трех  возможных  положений : 4, 2' и  4'. Известно  
[5],  что  важную  роль  в  реакциях  нуклеофильного  присоединения  
(замещения ) в  азиках  играет  образование  комплексов  c катионом  металла . 
B случае  2,3'  -бихинолияа  комплексообразование  принципиально  возможно  
по  двум  направлениям  Это  может  привести  к  возникновению  комплексов  II 
и  III c послед yющим  образованием  продуктов  присоединения  в  положения  2' 
(соединения  IV) и  4' (соединения  V) соответственно  (схема  1). Как  видно  
из  представленной  схемы , на  основании  комплексообразования  нельзя  
сделать  вывод  o регионаправленности  нуклеофильного  присоединения  к  Ia,6. 
Мы  полагаем , что  региоселективность  нуклеофильного  присоединения  
в  условиях  кинетического  контроля  должна  зависеть  от  относительной  
«жесткости » («мягкости ») нуклеофильного  реагента . 

B случае  «жестких » реагентов  реализуется  полярный  (ионный ) 
механизм , региоселективность  нуклеофильного  присоединения  определяется  
величиной  суммарного  положительного  заряда . B молекуле  2,3'-бихинолина  
наибольший  положительный  заряд  сосредоточен  в  положении  2', что  
подтверждено  расчетами  методом  MNDO (рисунок ) и  данными  ЯМР  
спектроскопии  (химический  сдвиг  протона  в  положении  2' — 9,76 м . д ., 
a протонов  в  положении  4' и  4 — 8,93 и  8,23 м . д . соответственно ). 

Распределение  заряда  в  2,3'-бихинолине  (расчет  по  методу  MNDO) 

C относительно  «мягкими » реагентами  реализуется  SЕТ -механизм , 
включающий  образование  комплексов  c переносом  заряда  и  последующий  
перенос  электрона  от  реагента  к  субстрату , с  образованием  анион -радикала  
VIII (схема  2) , в  котором , по  данным  [1],   м aксим aльная  спиковая  плотность  
локализована  в  положении  4'. Следовательно , относительно  «мягкие » 
реагенты  должны  присоединяться  в  положение  4'.  

Схема  2 

IIa М +  + R1  ' --►  IV 

иш  

Как  показали  наши  предыдущие  исследования  [3],  потенциал  
одноэлектронного  восстановления  2,3'  -бихвнолина  ниже , чем  х Ρинолина , 
поэтому  в  случае  Ia,6 следует  ожидать  увеличения  вероятности  
SET-м exaнизм a 

Действительно , при  взаимодействии  Ia c относительно  «мягким » 
гидридом  натрия  при  160 ' С  в  диэтиловом  эфире  диэтиленгликоля  нами  был  
получен  c количественным  выходом  1'  ,  4'  -дигидро -2, 3'  -бпхияолин  (VIe), 
тогда  как  в  случае  хинолина  образуется  смесь  1,2- и  1 ,4-дигидропроизводкых  
в  соотношении  2 : 3  [6].  
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Реакция  Ia c aлкил - и  арилмагнийгалогенидами  (в  смеси  абсолютного  
эфира  c ТГФ  при  комнатной  температуре ) приводит  к  продуктам  
присоединения  в  положение  4',  a именно  к  4' -aлкил - и  4' -арил -1' , 4' - дигид -
ро -2,3'- бикинолинам  (VIa-д ) с  выходами , близкими  к  количественньгм . 

Аллилмагнийхлорид , по  данным  [71,  более  «жесткий » нуклеофил , чем  
алкил - и  арилмагнийгалогениды . Поэтому  в  подобных  условиях  он  дает  c Ia,6 
продукты  присоединения  в  положение  2', т . e.  2'  -аллил -  1'  ,  2'  -дигидро -2  , 3'-
бихинолины  VIIa,6 c выходами  90...94%. B этом  случае  реакцию  удобно  
проводить , получая  аллилмагнийхлорид  in situ из  магния  и  хлористого  
аллила  в  присутствии  2,3'-бихинолина  

3КСПВРИМЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

ПМР  спектры  записаны  на  спектрометре  WP-200 Bruker с  использов aнием  ТСС  в  качестве  
инутреинего  стандарта . ТГФ  и  диглим  были  очищены  перегонкой  над  LiА IH4• 

1 ',4' -дигидро -2,3' -бихинолия  (VIa, C18H14N2). Смесь  1,28 г  (5 ммоль ) 2,3'-бихинолина  и  
0,18 г  (7,5 ммоль ) гидрида  натрия  в  5 мл  сухого  диглима  кипятят  н  атмосфере  аргона  в  течение  5 ч . 

При  охлаждении  осторожно  доб aвляют  50 мл  воды ; при  этом  выпадают  желтые  кристаллы . Выход  
1,27 г  (98%).  Тпл  209...211 ° С  (из  бензола ). По  данным  [3, 4] , Тпл  209... 211 °C. 

Проба  смешения  c заведомо  известным  образцом  не  дает  депрессии  температуры  плавления . 

ПМР  спектры  идентичны . 

4'  -фенил -1 ',4  ' -дигидро -2,З  '-бихиволин  (УТ 6, С 24Н 18N2). K 0,18 г  (7,5 ммоль ) магния  осто -

рожно  прибавляют  1,16 г  (7,4 ммоль ) бромбензола  в  7 мл  абсолютного  эфира , после  чего  реакци -

онную  смесь  кипятят  1,5 ч . K полученному  раствору  фенилмагнийбромида  осторожно  добавляют  

1,28 г  (5 ммоль ) 2,3'- бихинолина  в  30 мл  тетрагидрофурана . Реакционную  смесь  перемешивают  

1 ч , добавляют  50  мл  воды , содержащей  2 мл  yксу cной  ки cлоты , экстрагируют  (30x3 мл ) бензолом . 

Бензольные  вытяжки  объединяют , промьпаают  50 мл  5%  водного  раствора  аммиака , cyшат  над  

сульфатом  натрия , упаривают . Получают  желтые  кристаллы . Выход  1,57 г  (94%). 

Тпл  213...214 °С  (из  бензола ). По  данным  [1], Тпл  213... 214 °С . Проба  смешения  c заведомо  

известным  образцом  не  дает  депрессии  температуры  плавления . Спектры  ПМР  идентичны . 

4 '-(1  -Нафтил )  -1 ',4' -дигидро -2,3  '-бмхинолин  (VIB, С 28Н 2О N2) получают  аналогично  4'  -фе -
нил -1',4' -дигидро -2,3' -бихинолину  из  1,28 г  (5 ммоль ) 2,3'- бихинолина , 1,12 г  (5,4 ммоль ) 

1  - бромнафгалина  и  0,132 г  (5,5 ммоль ) магния _ Желтые  кристаллы . Выход  1,75 (91 %). 

Т пл  196...197 ° С  (из  бензола ) . По  данным  [1],   Тпл  196...197 °С . 

Проба  cмешения  c заведомо  известным  образцом  не  дает  депрессии  температуры  плавления . 

Спектры  ПЭР  идентичны . 

4  '-Метил -i  ',4  '-дигидро -2,3  '-бихинолнн  (VIr, С 19Н 16Nг ) получают  aналогично  4'  -феннл
-1'  ,4'-дигидро -2,3'-бихинолину  из  1,28 г  (5 ммоль ) 2,3'- бихинолина , 1,05 г  (7,4 ммоль ) иоди cтого  

метила  и  0,18 г  (7,5 ммоль ) магния . Выход  1,18 г  (87%). Тпл  148...149 ° С  (из  бензола ). Спектр  

ПМР  ( СДС 1з ): 1,36 ( ЗН , д , J= 7,02 Гц , Ме ); 4,61.(1 Н , к , J = 7,02 Гц , 4'- Н ); 6,07 (1 Н , д , 

JNH 2'н  = 5,97 Гц , NH) ; 6,68 (1 Н , д  д , J6' в ' =1,28, J7'в ' = 7, б 8 Гц , 8' -Н ) ; 6,97 (1 Н , д . т , Т 5б ' =7,67, 

Тб 'Т  = 7,26, Тб 'в ' =1,28 Гц , б '-Н ); 7,09 (1 Н , д . т , Тб '7'= 7,26, Т 7'в '= 7,68, J5 ' " 1,72 Гц , 7'-Н ); 7,27 

(1 Н , д . д , Т 5'б ' = 7, 67, Т 5'7' =1,72 Гц , 5'-Н ); 7,38 (1 Н , д . т , Jsб  = 8,1 I , Тб 7 = 6,83, Тбв  = 1,28 Гц , 6-Н ) ; 

7,44 (1 Н , д , ТЛн _г 'н = 5,97 Гц , 2'-Н ); 7,52 (1 Н , д , Jз 4= 8,96 Гц , 3-Н ); 7,62 (1 Н , д . т , J67= 6,83, 

Т 7в  = 8,53,  In  ° 1,71 Гц , 7-H); 7,70 (1 Н , д . д , Js6 = 8,11, Т5 = 1,71 Гц , 5-Н ); 7,97 (1 Н , д , 

Jза  = 8,96 Гц , 4-Н ); 7,98 (1 Н , д . д , J7s =8,53,  Тбв  =1,28 Гц , 8-Н ). Найдено , %: C 84,13; H 5,81; 

N 10,06. С 1эН 1ыЛг . Вычислено , %: С  83,78; H 5,93; N 10,29. 
4  '-Проднл -1 ',4  '-дигидро -2,3  '-бихинолян  (VУд , С 21Нго Nг ) получают  аналогично  4'  -фенил

-1'  ,4' -дигидро -2,3'-бихинолину  из  1,28 г  (5 ммоль ) 2,3'- бининолина , 1,26 г  (7,4 ммоль ) 1-иодпро -

пана  и  0,18 г  (7,5 ммоль ) магния . Желтые  кристаллы . Выход  1,28 г  (85%). Тпл  127...129 °С  (из  

бензола  c гексаном ). Спектр  ПМР  (CDC13): 0,8 ( ЗН , т , J=7,03 Гц , Ме ); 1,28 (2H, м ,/- СНг ); 1,65 
(2Н , м , a-СН 2) ; 4,58 (1 Н , д . д , Jцис  = 4,88, Т iранс  = 6,41 Гц , 4' -Н ) ; 6,04 (1 Н , д , JNH-2'н  = 5,5 Гц , 
NH); 6,70 (1 Н , д . д , h'в ' = 7,89, J6'в ' = 1,22 Гц , 8'-Н ); 6,97 (I Н , д . т , Т 5'б ' = 7,63, Тб '7' = 7,32, 
Тб 'в ' 1,22 Гц , б '-Н ); 7,11 (1 Н , д . т , J6'Т = 7,32,  17'i'  = 7,89, J5'7' = 1,52 Гц , 7'-H); 7,22 (1 Н , д . д , 
Т 5'б ' = 7,63, Т 5'7' =1,52 Гц , 5'-H) ;  7,38  (1 Н , д . т , Т 5б  = 7,93, J67 = 7,02, Тбв  =1, 22 Гц , 6-Н ) ; 7,52 (1 Н , 
д , Jrr_ 2'н  = 5,5 Гц , 2'-Н ); 7,53 (1H, д , Тза  = 8,85 Гц , З -Н ) ; 7,62 (1 Н , д . т , J67 - 7,02, Т 7в  = 8,55, 
Т5 = 1,52 Гц , 7-Н ); 7,70 (1 Н , д . д , Jsб  = 7,93, Т5 = 1,52 Гц , 5-Н ); 7,97 (1 Н , д . д ,  178  = 8,55, 
Тбв =1,22 Гц , 8-Н ); 7 ; 98 (1 Н , д , Тз 4=8,85 Гц , 4-Н ). Найдено , %: C 84,32; H 6,58; N9,1. Сг 1Нго Nг . 
Вычислено , %: C 83,95; H 6,72; N 9,33. 
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4  '-Бензил -  1 ',4 -дигидро -2,3  '-бихияо .зин  (VIe, C2sн 20N2) получают  аналогично  4' -фенил - 

1',4' -дигидро -2,3'-бихинолин y из  1,28 г  (5 ммоль )  2,3'  -бихинолииа , 0,94 г  (7,4 ммоль ) хлористо - 

го  бензила  и  0,18 г  (7,5  моль ) магния . Выход  1, б  г  (92 %). Т  161.._163 °С  (из  бензола ). Спектр  

ПМР  (СДС 1з ): 2,87 (1H, д . д , J2в .,v' 12,79, Jmpaxc= 8,04 Г 7д , СНг );  3,06 ( 1Н , д . д ,  J=  12,79, 
Тццс =3 ,65 Гц , СНг ); 4,88 (1 Н , Д . д , Jт pa н c= 8,04, Jyис ° 3,65 Гц , 4' - н ); $,93 (1 н , д , 

Тггн -г 'н  = 5,84 Гц , NH); 6,61 ( 1 Н , д . д , J7'в ' =7,94, J6'в '= 1,21 Гц , 8'-Н ); 6,75 (1 Н , д . д , 

Js'б '= 7,68, Т 57'= 1,83 Гц , 5' -H); 6,81 (1Н , д . т , Js'б `= 7,68, Jб '7'= 7,31, Ть 'в '= 1,21 Гц , б ' -Н ); 6,92 
(2H, м , 2" -Н , 6" -Н ) ; 7,06 ( 1Н , д . т , Тб '7' =7,31, Т 9'8' =7,94, Js'"= 1,83 Гц , 7' -H); 7,13 ( З H, м , 3"-H, 
4"-н , 5"-Н ) ; 7,3$ (1 Н , д , Тг vн-г 'н  =5,84 Гц , 2' -н ) ; 7,4 (1 H, д . т , Jв 6= 7,87, J67= 6, 81, Т 6в  =1, 24 Гц , 

6-Н ) ; 7,53 (1 н , д , Тз 4 = 9,13 Гц , 3-Н ); 7,66 (1 н , д . т , Jб7 = б , 81, J7в  = 8,41, Js7 =1,59 Гц , 7-Н ) ; 7,71 

(1 Н , д . д , Jвб = 7,87, Тбв =1,59 Гц , $-н ) ; 7,96 (1 н , д , Тз 4= 9, 1 3 Гц , 4-H) ; 8,06 (1 H, д . д , Т 7в = 8,41, 
Jбв  = 1,24 Гц , 8-H). Найдено , %: С  86,38; Н  5,63; N 7,99. C2sH2ON2• Вычислено , % г  С  86,17; 

н  $ ,79; N 8,04. 
2 '-А .ш iил - 1 ',2 '-дигид pо -2,З '-бихинолин (VIIа , Сг 1Н 1в Nг ). Смесь  0,64 г  (2,$ ммоль ) 2,3' -би - 

хинолина , 72  иг  ( З  ммоль )  магния  и  0,23 г  (3 ммоль )  хлористого  aллила  в  5 мл  ТГФ  перемешивают  

2 ч  в  атмосфере  арг oна  при  комнатной  температуре . Добавляют  50 мл  воды , содержащей  2 мл  

уксусной  кислоты , экст paгируют  ( ЗОк 3 мл ) бензолом . Бензольньне  вытяжки  объединяют , промы - 

в aют  50 мл  5% водного  раствора  аммиака , сушат  над  сульфатом  натрия , упаривают .  Получают  

желтые  кристаллы . Вы xод  0,68 г  (91%).  Т  104...105 ° С  (из  спирта ) . Спект p ПМР  (CDC1s) : 2,46 

(2н , м , a-Cнг ) ;  4,57 ( 1 н , yпг . c,  NH); 5,08 (1 н , д . д , гге ,К  = 2,1 з , Ттран g =17, 09 гц , y-Сн 2) ; 5,18 

(2Н , м , 2-Н  и  y-Сн 2); 5,94 (1 Н , м , Сн ); 6,56 (1 н , д ,  Ii's' = 8,12 гц , 8' -н ); б , 68 (1н , д . д , 

J5' б ' = 7,22, Тб '7'= 7,34 Гц , б ' -Н ); 7,07 (1Н , д • д , J6'7'= 7,34,J7'в '=8,12, J''= 1,52 Гц , 7'-н ); 7,11 

(1 Н , д , Т 5'б '= 7,22 Гц , 5' -I3); 7,33 (1н , c, 4'-Н ) ; 7,48 (1 н , д . д , Т 56= 8 ,13, J67= 7,37 ГУ 1, 6-Н ) ; 7,68 

(1Н ., д . д , Тб 7 =7,37,J7в =8,24 Гц ,7-Н );7,71 (1 н , д ,Jвб =8,1 ЗГц ,5-H) ;7,83 (1 Н , д ,Jз 4=8,55 Гц , 

З -Н ) ; 8,03 ( 1н , д , J7s = 8,24 Гц ,  8-Н );  8,09 (1H, д , Тза = 8,55 Гц , 4-Н ) . Найдено , %: С  84,79; Н  5,94; 

N 9,27. Сг 1Н 1gNг . Вычислено , %: С  84,53; Н  6,08; N 9,39. 

6,6  '-дяиетил -2  '-аллял -1 '.,2  '-дигидро -2,3  '-бихииолин  (VIiб , С 2эН 22N2)  получают  аналогич -

но 2'-aллил -1',2 '-дигидро -2,3' -бихинолинуиз 0,71 г  (2,5  ммоль )  6,6'  -дмметил -2,3'  -бнхияолина , 

72 мг  (3 ммоль )  магния  и  0,23 г  (3 ммоль ) хлористого  аллила . Желтые  кристаллы . Выход  0,76 г  

(93%).  Т ,  163...164 °С  (из  бензола  или  спирта ). Спектр  П MР  (CDC13): 2,25 (Зн , c, 6'-Ме ); 2,43 

(2н , м , а - СН 2); 2,52 ( З H, c, 6- Ме ); 4,48 (1 Н , уш . c, NH); 5,05 (1 Н , д . д , Jгeм  = 2,13, 

Jrnpâxc =17,09 Гц , y-Снг ) ; 5,15 (2Н , м , 2' -H иу -СН 2) ; 5,92 ( 1Н , м , CH); 6,49 (1Н , д , J7'в ' = 8,24 Гц , 

8'-н ); 6,88 (1H, д , J7'в ' = 8,24 Гц , 7'-н ); 6,92 (1 Н , c, 5'-н ); 7,28 (1 Н , c, 4' -Н ); 7,48 (1H, д , 

Т 7в  = 8,24 Гц , 7-Н ); 7,52 ( 1Н , c, 5-Н ); 7,77 (1 н , д , Jза  = 8,55 Гц , 3-H); 7,92 (1Н , д , J7в  = 8,24 Гц , 

8-н ); 8,00 ( 1н , д , Jз 4= 8,55 Гц , 4-H). Найдено , %: С  84,92; Н  6,61; N 8,47. С 23Нгг N2•  Вычисле -

но ,  %: C 84,63; Н  6,79; N 8,58. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундамехтальхых  исследований  (грант  Ns 96-О 3-32036a). 
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