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СИНТЕЗ  4-АЛКИЛ -3-ЦИАНО -5,6,7,8-ТЕТРАГИДРОХИНОЛИН - 
2(1H)-ТИОНОВ  И  ИХ  ПРОИЗВОДНЫХ  

Конденсацией  цианотиоацетамида , алифатических  альдегидов  и  морфолино - 
циклогексена  получены  4-aлкил -3-ци aн o-5,6,7,8-тетрагидрохинолин -2(1H)-тио - 
ны , использованные  в  синтезе  замещенных  2-алкилтиохинолинов  и  тиено [2,3- 
Ь ] пиридинов . 

B последнее  время  довольно  интенсивно  разрабатывается  химия  
4-aрил -3- циано -5,6,7,8-тетрагидрохинолин -2(1 Н )-тионов  [1],  что  можно  
объяснить  в  частности  обнаружением  в  этом  ряду  соединений  c 
противвмикробной  активн oстю  [2, 3]. Основные  методы  их  синтеза  
следующие : циклоконденсация  2-арилметиленциклогексанонов  c цианотио -
ацетамидам  [2,  4],  взаимодействие  циклогексанона  [5 ] или  его  енамина  [б  ] 
c арилметиленцианотиоацетамидами  и  рециклизация  енаминов  1, 3-дитио -4-
циклогексенового  ряда  [7].  

Вместе  с  тем  4-алкилзамещенны  е  аналоги  указанных  хинолинтиснов  до  
настоящего  времени  неизвестны , несмотря  на  большую  практическую  
значимость  соединений  этого  ряда . Это  побудило  нас  разработать  методы  их  
синтеза  и  изучить  некоторые  свойства . Обнаружено , что  в  результате  
трехкомпонентной  конден caции  цианотиоацетамида  (Ia), алифатическик  

альдегидов  II и  енаминов  III возникающий  вначале  алкилметиленцианотио -
ацетамид  (IV) присоединяет  енамин  III с  образованием  аддукта  V. 
Последующая  циклоконденсация  соединения  V в  условиях  реакции  приводит  
к  образованию  тиелата  VI, обработка  которого  соляной  кислотой  дает  
замещенные  3 -циано -5,6,7,8-тетрагидрохинолин -2(1 Н )-тионы  VIIa,6. Стро -
ение  их  находится  в  соответствии  c данными  спектральных  исследований  (см . 
эксперим . часть ) и  химических  превращений . Так , тионы  VIIa, б  
алкилируются  в  основной  среде  галогенидами  VIIIа —д  по  атому  серы  c 
образованием  сульфидов  IХа —з , трансформирующихся  далее  по  Торпу - 
Циглеру  в  тиенохинолины  Х Iа , б  (метод  А ), что  соответствует  общим  
закономерностям  их  превращения  [1].  Соединения  Х Iа , б  можно  получить  из  
тиона  VII6 в  одну  стадию  при  обработке  последнего  галогенидами  Ха , б  и  
двухкратным  избытком  водного  раствора  КОН  (метод  Б ) ( см . эксперим . 
часть ). 

Строение  сульфидов  IXa— з  и  тиенохинолинов  Х lа , б  согласуется  c 
данными  ИК  и  ПМР  спектров . Так , в  ИК  спектрах  соединений  IХа —з  
наблюдаются  полосы  поглопгения  в aл eнтных  колебаний  сопряженной  
цианогруппы  в  области  2205...2224 см , исчезающие  при  переходе  к  
тиенохинолинам  Х I а , б . Характерным  в  спектрах  ПМР  сульфидов  IXa— з  
является  наличие  сигналов  протонов  группы  S—СН 2 в  виде  синглетсв  
в  области  2,44...4,75 м . д ., не  наблюдающихся  в  спектрах  ПМР  соединений  
Х Iа , б , в  которых  вместо  указанных  выше  сигналов  появляются  упп 3ренные  
синглеты  сигналов  протонов  сопряженной  аминогруицы  при  в  8,15 м . д .. 

Синтезировать  замещенные  2-алкилтиокинолины  и  2-алкидселенохино - 
лины , подобные  соединениям  IX, можно  однореакторно . Так , халькогениды  
Х I1Iа —в  удалось  получить  при  взаимодействии  цианотио (селено ) ацетамидов  
(Iа , б ), алифатических  альдегидов  II и  енамина  III6 в  спирте  под  аргоном  при  
20 ' С  c последующей  обработкой  реакционной  смеси  галогенидами  XII 
в  присутствии  водного  раствора  КОН  (см . эксперим . часть ) . Строение  
соединений  XIII подтверждено  данными  ИК  и  ПМР  спектров  (табл . 2). 
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IaX= S; бХ =Se . IIaR= С 2Н 5; 6R = СН 2СН (СНз ) г ; вА = СНз .IПап = 1; бп =2. 
VП  а  R = Сгн 5, п =1; б  R= СНгСН  (СНз ) г , п = 2. VIII, IX а  На 1= Вг , Z= 4-С 1сьН 4СО ; б  Z= H; 

в  Z= 4-BrC6H4NHCO; г  Z= PhNHCO; д  Z= СО NНг ; e Z = 4-ВГС 6Н 4СО ; ж  Z= СООСНз ; 
з  Z= кумарин -3-илкарбонил ; Vц I, IX а ,е , з  На 1= Br, б  На 1= I, в-д ,ж  На 1= С 1; VIII, IXa-e п = 2, 

R= СНгСН  (СНз ) г ; ж , з  п =1, R= С 2Н 5; Х , XI а  Z= 4-С 1СьН 4СО ; б  Z= 4-РнС 6Н 4СО .Хц , 
XdIIaHa1=I,Z= H, Х =8е ; 6Z=Ph, X=Se;sZ=CONH2,X=S; Хц , Хц l6,вна l= Cl  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записывали  на  приборе  ИКС -29  в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  - на  приборе  
Bruker WP-100 8У  (100 МГц ) н  ДМСО -Дь  (внутренний  стандарт  ТМС ). Контроль  за  ходом  
реакции  и  индивидуальностью  веществ  осуществляли  c помощью  ТСХ  на  пластинках  snufol 
UV-254 в  системе  aцетон -г eксан , 3 : 5. 

5,6-Триметилен -3-циано -4-зтилпиридин -2(1Н )-тион  ("На ). Смесь  10 ммоль  цианотиоацет -
амида  (Ia), 10 ммоль  пропионового  альдегида  IIa и  10 ммоль  енамина  ц Iа  в  15 мл  абсолютного  
этанола  при  20 °С  перемешивают  2 ч  и  разбавляют  10% водным  раствором  соляной  кислоты  до  
рН  5, после  чаю  оставляют  на  24 ч . Осадок  отфильтровьпают  и  промывают  этанолом  и  гексаноц . 
Получают  1,6 г  (79%) тиона  VIIа , Тпл  248...250 °С  (АСОН ). Найдено , %: C 64,50, H 6,15, N 13,58, 
S 15,77. C11H12N2S. Вычислено , %: C 64,67, H 5,92, N 13,71, S 15,70. ИК  спектр : 3300 (NH), 
2220 с _м  1  ( С  =N). Спектр  ПМР : 1,11 ( ЗН , т , СНз ), 2,08 (2Н , к , СН 2), 2,45...2,89 м . д . (6Н , м , 
(СНг ) з ). 

4-Изобутил -З -ци aн o-5,6,7,8-тетрагидрохинолин -2(1 Н )-тион  (VIIб ) получают  аналогично  
тиону  УНа , используя  соответственно  енамин  II16. Выход  1,7 г  (70%), Т  198...200 °C (АсОН ). 
Найдено , %: C 68,18, н  7,21, N 11,42, S 13,19. С 14Н 18N2S. Вычислено , %: C 68,25, Н  7, З 6,  N11,37,  
S 13,01. ИК  спектр : 3300 (NH), 2220 см  1  (С  N).  Спектр  ПМР : 0,92 (6Н , д , (СНз ) г ), 1,64.(4Н , 
м , (СНг )2), 1,92 (1 Н , м , СН ),-2,48 (2H, м , СН 2), 2,57 (2Н , д , СН 2), 2,70 м . д . (2Н , м , СН 2). 
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Таблица  1 

Характеристики  синтезированньпс  соединений  IХа - з , Хц lа-в  

Соеди -  
нений  

Брутто - 
формула  

Найдено , % Т*, °С  
(раетво - 
ритель  

для  кри - 
cг a1лиза - 

ции ) 

Выход ,  
% 

вычислено ,  r 

C H N S(Se) 

IX9 C22H2з C1N2OS 66 ,40 5,95 6.88 7,80 101...102 80 
66,23 5,81 7,02 8,04 (этанол ) 

IX6 C15H2ON28  12,57 75...77 78 
69,19 7,74 1 0 ,76 12,31 (этанол ) 

дХв  Сг 2Нг 4Вг NзО S 57 ,50 11 8,98 105...107 83 
57,64 5,28 9,17 6,99 (АсОН ) 

IXr С 22Н 25N3О $ б 9,51 6 42 10,88 160...162 79 
69,62 6,64 11,07 8,45 (АсОН ) 

IХд  С 1бН 21N3О 8 63,18 Z13 13,92 10,42 127...128 69 
63,33 6,98 13,85 10,57 (Ас OН ) 

IXe C22H2з BrN20S 59,45 5,14 6,45 7,35 116...118 74 
59.59 5,23 6,32 7,23 (АсОН ) 

IХж  С 14Н 16N2028 1 0.30 11,72 88...90 80 
60,85 5,84 10,14 11,60 (зтанол ) 

IХз  Cг 2H18N2Oз S 67,51 4=49 *25 * 208...210 85 
67,67 4,65 7,17 8,21 (АсОН ) 

Х IПа  С 1гН 14N28е  10 , 70 29,65 145.._147 77 
54,34 5,32 10,56 29,77 (этанол ) 

Хц Iб  С 1вН 1в Nг S е  77...79 72 
63 ,34 5,32 8,21 23,13 (этанол ) 

Х IПв  С 1зН 1в NзО 8 60,04 5,88 15,89 12,10 175...177 84 
59 ,75 5,79 16,08 12,27 

5,6 -Три  (тетра ) метилен -4-R-2-Z -метилтио -3-цианопирпдины  (IХа - з ). K суспензии  

10 ммоль  тиона  VII в  10 Mn  зтанола  при  перемешинании  прибавляют  5,6 мл  (10 ммоль ) 10% 

водного  раствора  КОН  и  фильтруют  в  стакан , в  котором  находится  10 ммоль  г aлогенида  VIII. Затем  

реакционную  смесь  перемеппавают  2 ч  и  разб aвляют  10 мл  воды . Осадок  отделяют  и  промывают  

водой , этанолом , гексаном . Получают  cyльфиды  IXа-з , данные  o которых  представлены  в  табл . 1, 2. 

3-Амино -4-изобутсл -2-(4' хлорбензоил )-5,6,7,8-тетрагидротиено [2,3-Ь ] хинолин  (XIa). А . 

K cyспензии  10 ммоль  сульфида  IXа  в  10 Mn  ДМФА  добавляют  5,6 мл  (10 ммоль )  10%  водного  

раствора  КОН  и  перемешивают  3 ч , после  чего  разбавляют  10 мл  воды . Осадок  отделяют , промы -

вают  водой , этанолом , гексаном . Выход  2,7 г  (68%), Тпл  170...172 °С  (этанол ). Найдено , %: 

C 66,35, H 5,70, N 7,15, S 7,91. СггНгзС 1NгО S. Вычислено , %: C 66,23, H 5,81, N 7,02, 8 8,04. 

ИК  спектр : 3330...3495 (NH2) , 1700 см  1  (C=0) • Спектр  ПМР : 8,15 (2H, c ш ., NНг ), 7,77 д  и  7,60 

д  ( по  2Н , СьНа ), 2,96 (4H, м , (СНг ) г ), 2,75 (2H, м , СНг ), 2,00 (1 Н , м , СН ), 1,80 (4H, м , (СНг ) г ), 

0,93 м . д . (6H, д , (СНз ) г )• 

Б . К  раствору  10 ммоль  тиона  Vцб  в  12 ил  ДМФА  прибавляют  5,6 Mn  (10 ммоль ) 10% водного  

раствора  КОН , 10 ммоль  галогенида  VШа  и  перемешивают  30 мин , после  чего  добавляют  еще  

5,6 Mn  10%  водного  раствора  КОН  и  перемешивают  4 ч . Затем  разбавляют  15 Mn  воды  и  отделяют  

осадок . Получают  соединение  XIa c выходом  81 %, аналогичное  по  температуре  пл aвления  и  

хроматограмуе  полученному  по  методу  А . 

3-Амин o-4-изобуп 3л -2-(4'- фенилбензоил ) -5,6,7,8-тетрагидротиено [2,3-Ь ]хинолин  (Х 16) по  

методу  Б  получают  аналогично  соединению  XIa (метод  Б ), используя  соответственно  галогенид  
Хб . Выход  3,2 г  (72%), Т 0 138...140 ° С  (АсОН ). Найдено , %: C 76,18, H 6,25, N 6,44, 8 7,33. 

СгвНгв NгО 8. Вычислено , %: C 76,33, H 6,41, N 6,36, S 7,28. ИК  спектр : 3315...3482 (NНг ), 1720 

см  1  (С =О ). Спектр  П MР : 8,15 (2H, c ш ., NНг ), 7,47...7,82 (9H, м , даром ), 2,95 (4H, м , (СН 2)2), 

2,70 (2Н , м , СНг ), 1,97 (1 Н , м , СН ), 1,77 (4H, м , (СНг )2), 0,93 м .д . (6H, д , (СНз ) г )• 
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4-Метил -2-метилселено -3-ци aно -5,6,7,8-тетрагидрохинолин  (ХШа ). Смесь  10 ммоль  ци -

аноселеноацетамида  16, 10 ммоль  ацетальдегида  IIв  и  10 ммоль  енамина  1116 в  15 мл  абс . этан _ола  

под  арг oном  при  20 °C перемешивают  2 ч . Затем  к  реакционной  смеси  при  перемешивании  
добавляют  5,6 Mn  (10 ммоль ) 10io  водного  раствора  КОН  и  10 ммоль  метилиодида  (Хца ) и  
продолжают  перемешивание  3 ч , после  чего  разбавляют  15 мл  воды . Осадок  отделяют , п pомыв aю : 

водой , этанолом  и  гехсаном . Получают  селенид  Х lца , данные  o котором  представлены  в  табл . 1, 2. 
2-Бепзилселено -4-м eтил -3-циано -5,6,7,8-тетрагидрохинолин  (Х Iц 6) получают  аналогич -

но  соединению  Х Iца , используя  соответственно  бензиислорид  XII (табл . 1, 2). 

Таблица  2 

Спектральные  характеристики  соединений  IХа - з , XIIIа- в  

Соеди - 
нение  

И K спектр , У , 

См  1 
Спектр  ПМР , Ci, 	м . д . 

. 

о  
*
 

U
  S-CH2, 

C = N R (СН 2)и , м  5е-Сн 2, Z 
с  

IXa 2222 1712 0,91 	(6Н , 	д , 
(СНз )2); 1,89 (IH, 
м , CH); 2,40 (2H, 
м , СНг ) 

2,56 (4Н , 
(СНг ) г ); 1,64 
(4H, (СНг ) г ) 

4,75 8,08 д  и  7,62 д  
( по  2Н , СьН 4) 

IХб  2217 -  0,90 	(6H, 	д , 
( СНз )2); 1,89 (1H, 
м , СН ); 2,55 (2H, 
м , СН 2) 

2,64 (2H, СНг ); 
2,85 (2Н , СН 2); 
1,75 (4H, 
(СН 2) г ) 

2,53 -  

IXs 2219 3314 0,90 	(6Н , 	д , 
(СНз ) г ); 1,89 (1 Н , 
м , СН ); 2,50 (2Н , 
м , СН 2) 

2,63 (4Н , 
(СНг ) г ); 	1,71 
(4H, (СН 2)2) 

4,10 10,38 	(1 Н , 	c, 
CONH); 	7,49 
(4II, к , С 6Н 4) 

IXr 2216 3320 0,92 	(6Н , 	д , 
(СНз ) г ); 1,93 (1H, 
м , С H); 2,55 (2H, 
м , СН 2) 

2,70 	(4Н , 
(СНг ) г ); 	1,73  
(4H, (СН 2)2) 

4,14 10,26 	(1 Н , 	c, 
CONH); 
7,04...7,57 	(5Н , 
м , Ph) 

УХд  2218 3300, 0,93 	(6Н , 	д , 2,68 (2H, СНг ); 3,90 7,53 с  ш . и  7,12 c 
3455 (СНз ) г ); 1,90 (1 Н , 

м , СН ) ; 2,55 (2H, 
м , СНг ) 

2,85 (2Н , СНг ); 
1,77 (4H, 
(СН 2)2) 

ш . (по  1H, NH2) 

IXe 2216 1700 0,92 	(6H, 	д , 
(СНз )2); 1,90 ( 1Н , 
м , СH); 2,57 (2Н , 
м , СН 2)* 

2,57 	(4Н , 
(СН 2)2)*; 	1,66 
(4H, (СНг ) г ) 

4,74 7,80 	(4Н , 	д , 
С 6На ) 

IХж  2220 1680 1,14 ( З H, т , СН 3); 
2,05 (2Н , к , СН 2) 

2,68 (2Н , СНг ); 
2,90 (4H, 
(СНг ) г ) 

4,09 3,64 	(ЗН , 	c, 
ОСН 3) 

1Хз  2220 1715 1,15 ( З H, т , СНз ); 
2,00 (2H, к , СН 2) 

2,60...2,92 (6Н , 
(СНг ) з ) 

4,74 8,65 	( I H, 	c, 	4- 
Н ) ; 	7,42...7,94 
(4Н , м , кумари - 
нил ) 

ХП Iа  2219 - 2,30 ( З H, с , СНз ) 2,83 (2Н , СНг ); 2,44 - 
2,58 (2H, СНг ); 
1,76 	(4H, 
(СНг ) г ) 

ХП Iб  2205 - 2,26 ( З H, c, СНз ) 2,90 (2Н , СНг ); 4,44 7,24 (5H, м , Ph) 
2,52 (2H, СНг ); 
1,73 	(4H, 
(СНг ) г ) 

XIIIв  2224 3300, 2,32 (ЗН , с , СН 3) 2,81 (2H, СНг ); 3,88 7,53 c ш . и  7,12 c 
3400, 2,59 (2Н , СНг ); ш . (по  1 Н , NH2) 
3472 1,78 	(4H, 

(СНг )2) 
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2-Карбамоитметилтио -4-м eтил -3-циаЕто -5,6,7,8-тетрагидрохинолин  (ХП Iв ) получают  ана -

логично  соединению  Х Iца , используя  соответ cтвенно  цианотиоацетамид  Ia и  хлорацетамид  ХПв  

(табл . 1, 2). 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (проект  N2  96-03-32012  а ). 
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