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СИН '1'ЕЗ  " И  ГЕТЕРОДи IСЛИЗАЦИЯ  
АЛЛильНЪ IХ  ПРОИЗВОДНЫХ  8-АМИ IIОХИНО J иг IА  

Показано , что  гетероциклизация  N-тозил - и  N-aцетилпроизводнык  8-(аллил - 
aмино )xинолина  е  йодом  проходит  с  образовахием  йодидон  3-йодметил -l-n-тол y- 
олсулы [зонил -2,3-дигидропиразина [3,2,1 - г ,j]xинолиния  и  1  -ацсл -3-йодмстил -  
2, 3-дигидропиразино  [3,2,1-i, j] xинолиния . 

Некоторые  производные  8-замещенных  хинолинов  проявляют  биологи -
ческую  активность , a также  являются  удобны  и  объектами  для  построения  
новых  гетеротт *к  п tiптеских  систем  [1-3]; в  работах  [4, 5 ] была  исследована  
гетероциклизация  8-окси - и  8-меркаптохиноликов . Целью  настоящей  
работы  является  синтез  N-аллильиых  производных  8-аминокинолина  и  
из yчение  их  взаимодействия  c йодом . В  качестве  исходных  соединений  
использовали  8-(ацетиламино ) хинолин  и  8-  (тозиламино ) хинолин . Алли - 
лирование  этих  производных  бромистым  аллилом  в  суперосновиой  среде  
(ДМСО , КОН ) количественно  дает  соответствующие  аллильные  производ -
нтте  (I) [6 ]. 
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IaR=Ac,6R =Ts 	. 

На  первом  этапе  была  исследована  реакция  я  п  илирования  8-aмино xи - 
нолина  бромистым  аллилом , в  частности  аллилирование  в  присутствии  
трибутиламина , изопропилата  . натрия , а  т aкж e в  условиях  межфазног o 
катализа  c KF в  качестве  основания  и  хлоридом  трсэтилбензиламмония  как  
катализатором  межфазного  переноса . Было  показано , что  во  всех  случаях  в  
реакции  образуется  смесь  8-  (аллиламиио ) хлиолина  (IIa) и  8-  (диаллилами -  
но ) хинолина  (II6) . Эти  данные  согласуются  с  данными  работы  [7],  где  
авторы  использовали  в  качестве  о cнования  Nа 2СОз . 

Лучшие  выходы  моноа , лильного  производного  получаются  при  
использовании  в  качестве  основания  трибутиламина , a в  присутствии  
фторида  калия  основным  продуктом  является  8- (диаллиламико ) кикоин . 
Разделение  образующейся  смеси  продуктов  проводили  с  помощью  
колоночной  хроматвграфии  на  оксиде  атпоминия  (элюент  смесь  эфира  c 
гексаном , 1 : 1) . Из -за  близкой  подвижности  моно - и  диаллильных  
производных  их  разделение  требует  большого  расхода  растворителя , поэтому  
был  предложен  более  удобный  метод . Смесь  обрабатывали  yк cу cным  
ангидридом , образующийся  при  этом  8- (N-аллил -N-ацетиламино ) хинолик  
легко  отделяется  от  N,N-диаллильного  производного  на  хроматографической  
колонке  (условия  см . выше ). Отдел  еиное  таким  образом  ацетильное  
производное  было  подве pгн yто  кислотному  гид pолизу  для  получения  
8-N-  (аллиламино ) хинолина . Но  образовавп iийся  продукт  по  своим  
характеристикам  не  соответствовал  моноаптгильному  производному . По  
данным  ИК  и  ПМР  спектров  этом y продукту  была  приписана  структура  
2-метил -2,3-цигидро -lН -пирроло [3,2-h]хинолина  (III). 

781 



1.I  
I' * 

2. Na'  N 	I- 

* 
*N i 

IVa, б  

IV  а  R  Ас , б  R  Ta 

Ме  
ш  

Кислотному  гидролизу  также  был  подвергн yт  и  8- (N-аллил -N-тозил -  
амино ) киколин  Полученному  соединению  также  была  приписана  
структура  III. 

На  следующем  этапе  данной  работы  проведено  исследование  поведения  
аллильных  производных  в  реакции  гетероциклизации  с  йодом . К  
соединению  I, растворенному  в  хлороформе , приливали  раствор  двух  
эквивалентов  йода  в  диэтилгвом  эфире . Выпавшее  масло  через  сутки  
растворяли  в  ацетоне  и  к  этому  раствору  добавляли  раствор  йодида  натрия  в  
ацетоне . Ярко -желтые  кристаллы  продукта  (IW) выпадают  почти  сразу . 
Диаллильное  производное  II6 было  выделен o после  реакции  без  изменения . 

Структуры  полученных  соединений  подтверждены  данными  ПМР  и  ИК  
спектров  и  результатами  элементного  анализа . Характеристики  синте - 
зированных  соединений  приведены  в  таблицах  1 й  2. 

Таким  образом , в  ходе  работы  было  обнаружено , что  производные  
8-  (аллиламино ) хиволина  в  кислотной  среде  претерпевают  перегруппировку  
и  циклизаципво  c образованием  2-м eтил -2,3-дигидрг -lН -пирроло  [3,2-h ]хино -
лина , a гетероциклизация  c йодом  проходит  c образованием  йодида  
1 Н -3-йодметил -2,3-дигидропиразино  [3,2,1-i, i ]хинолиния . 

Таблица  1 

физико -химические  характеристики  соединений  '-'V  

Cоеди - 
нение  

Бругго - 
формула 

Найдено , % 
Т IIZ, °С  ИК  спе iпрьг , см  -1 выкод  ,  % цычиспено , : / 

C Н  N 

Ia C14H14N20 74 ,38 6 20 J 2,31 81...82 900, 970 6  83 
74,31 6,24 12,38 (-С =ÇHг ), 

Р  640' (-C=O) 

I6 СгэУ i1вNгОг S 67,27 5*17 s23 89. ..89,5 920, 980 6 92 
67,43 5,36 8,28 (-С =СНг ) 

Па  С 1гН 1цЛТг  78,25 s48 15,15 - 3340 v (-NH),  10...40 
78,23 6,57 15,20 920,9706 

(-С =СНг ) 

Пб  C15H16N2 79,95 Z10 12,38 - 920, 9706  8...50 
80,32 7,19 12,49 (-С =С Hг ) 

III C1zHi2Nz 78,07 6*46 i..&7  86...87 3310 v (-NH) 65 
78,23 6,57 15,20 

'Va С 1а I314NгО iг  34,91 2,88 5,73 180...181 1650' (C=0) - 	85 
35,03 2,94 5,84 

IV6 C1э H18N202SI2 38,58 3.10  176...178 1360, 1 Р 60v 85 
38,70 3,06. 4,73 (S=0) 
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Про -юны  

тозильные  

7,15 (2Н , д , o-H) , 
7,6 (2Н , д , м -Н ) 

7,5 (2H, д , о -Н ), 
8,05 (2Н , д , м -Н ) 

Таблица  2 

Данные  спектров  ПМР  соединения  16, П 1, IVа ,б  

Соеди - 
нение  

16 

Hi  

IVa 

IVб  

Алмфатиче °кие  

2,30 (ЗН , c, СНз ), 4,60 (2Н , 
д , > СНг ), 4,95 (2Н , д , 
=СНг ), 5,85 (1H, м , CН ) 

1,45 (3Н , д , СНз ), 2,90 (1Н , 
к , СН 2), 3,45 (1H, к , СНг ), 
4,30 (1 Н , м , СН ), 5,00 (1 Н , 
c, NH) 

2,50 (ЗН , с , СНз ), 3,70 (2Н , 
д , СН 2I) , 4;10 ( 1 Н , д , СН 2), 
5,10 (1Н , д , СНг ), 5,65 _(1 Н , 
м , СН ) 

2,50 (З H, c, СНз ), 3, 65 (2Н , 
д , СНг 1) ,  4,20 (1 Н , д , СН 2) , 
5,10 (1 Н , д , СН 2), 5,65 (1H, 
м , С H) 

А poматические  

кинолиновые  

7,30 (1 Н , к , 3-H), 7,55 (1 11 , 
т ,  6-Н ),  7,75 (1H, д , 7-Н ), 
а ,8® (1 Н , д , 5-Н ), 8,1 г  (1H, 
д , 4-Н ) , 8,60 (1Н , д , 2-Н ) 
7,20 (1H, д , б -Н ) , 7,30 ( 1Н , 
к , 3-H), 7,40 (1Н , д , 5-H), 
8,10 (1H, д , 4-Н ), 8,75 ( ТН , 
я , 2-Н ) 

8,05 (1 Н ; т ,  6-Н ), 8,35 (2H, 
м , 3-Н , 7-Н ), 8,55 (1 Н , д , 
5-Н ), 9,35  (1 Н , д , 4-H), 
9,60 (1 Н , д , 2-H) 

7,95 (1Н , т , 6-H), 8,25 ( З H, 
м , 3-Н , 5-н , 7-н ), 9,35 (1Н , 
д , 4-H), 9,60 (1H, д , 2-H) 

ЭКС 11ЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПЭР  записаны  на  приборе  Вгикег  (250 М  ц ) в  растворителях  CDCIs и  ДМСО -Дь . 
ИК  спектры  сняты  на  приборе  8ресогд  IR-75 в  вазелиновом  масле  и  в  растворе  СН 2С 12• Контроль  
за  ходом  реакции  и  оценк y индивидуальности  веществ  проводили  c помощью  тонкослойной  
хроматографии  на  пластинках  8iiн fo111-V-254. 

Аллилирование  8-аминохинолина . А . K 3,2 г  (0,622 ммоль ) 8- яминохинолина , 
растворенного  в  50 мл  изопропилового  спирта , добавляют  2,3 мл  (0,028 моль ) бромистого  aллила  
и  5,2 мл  трибутилаиина . Кипятят  с  обратным  холодильником  в  течение  5 ч . Cпи pт  отгоняют , 
остаток  обрабатывают  эфиром . Эфирный  раствор  промывают  2...3 раза  водой  порциями  по  30 Mn.  
Эфирньпг  слой  сушат  безводным  хлоридом  кальция  и  упаривают . Маслянистый  остаток  
хроматограосруют  на  колонке  с  оксидом  ач iоминия  (эфир -гексан ,  1:  1) . Получают  1,6 г  (40%) 

 8-(аллмдамино )хиноцина  (Па ) и  0,8 г  (8%) 8-(диаллиламино )хиналина  (Пб ). 

Б . К  3,4 г  (0,024 мель ) 8-аминохинолина  в  50 мл  изопропиловопз  спирта  доб aвляют  2,5 мл  
(0,03 мель ) бромистого  ац  мла  и  раствор  в  i-РгОН  изопропслата  натрия , полученного  из  0,6 г  
натрия . Кипятят  c обратным  холодильником  в  течение  3 ч . далее  смесь  обрабатывают , как  в  
предыдущем  опыте . Получают  1,8 г  (41%)  8-(аллиламино ) хинолина  (Hа ) и  1,1 г  (21%)  8-(ди aл - 
лиламино ) хинолина (Пб ). 

B. K 1,0 г  (0,007 моль ) 8-аминохинолина  в  15 мл  ацетонитрила  добавляют  1,2  г  (0,021 Моль ) 
KF, 0,8 г  (0,004 мель ) хлорида  триэтт  лбенаиламмония  и  0,7 мл  (0,008 коль ) бромистого  аллила . 
Кипятят  c обратным  холодильником  в  течение  6 ч . Растворитель  отгоняпот , остаток  обрабатывают , 
как  в  методах  А  и  Б . Получают  0,1 г  ( 1 0 %)  8- (аллиламино ) хинолина  (Па ) и  0,5 г  (50 %) 8 - (ди aл -

лиламиио ) хинолина  (Пб ). 

8-(N-Аллил -N-ацетиламино ) хинолин  (1а ). Растворяют  1,8 г  (0,01 моль ) 8 - ацетил -
амино ) хинолина  в  10 мл  АМСО  и  при  охлаждении  добавляют  1,12 г  (0,02 ноль ) КОН , 
растворенного  в  5 мл  воды  и  0,9 мл  (0,011 моль ) бромистого  налила . Смесь  при  этом  разогревается . 

Через  2.. .2,5  ч  к  раствору  добзвляют  100 мл  воды . Выпавшие  кристаллы  отфильтровывают , сушит . 
Продукт  кристаллизуют  из  бензола . 

8-(N-Аллит -Nт -п -толуолсульфониламино )хиночин  (16). Растворяют  5,1 г  (0,017 моль ) 8- 
(п -толуолсульфониламино ) хинолина  в  20 мл  ДМСО  и  при  охлаждении  добавляют  1,92 г  
(0,034 моль ) КОН , растворенного  в  б  ил  ди cтиллированной  воды , и  2 мл  (0,023 моль ) бромистого  
аллила . Смесь  при  этом  разогревается . Вьшаншие  после  охлаждения  кристаллы  отоильтровьпза -
ют . Образовавшийся  продукт  кристаллизуют  из  бензола . 
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Йодид  1-ацетил -3-йодуетил -2,3-дсгидропмразиво  3,2,1- г,j]хияолиния  (iга ). Растворяют  
2,4 г  (0,01 моль ) 8-(N- аллил -N- ацетиламино ) хинолсна  Ia в  10 мл  хлороформа . К  
образовавшемуся  раствору  добавляют  5,2 г  (0,02 мель ) йода , растворенного  в  40 Mn  эфира . Выпа -
дает  темно -коричневое  масло . Органический  растворитель  удаляют , масло  растворяют  в  ацетоне . 
K этому  раствору  добавляют  6,4 г  (0,02 моль ) двуводного  йодида  натрия , растворенного  в  50 мл  
ацетона . Вьшажшие  кристаллы  желтого  цвета  отфильтровывают  и  несколько  раз  промывают  
ацетоном , cyшат . 

& одид  1  -п -толуолсульфонил -3-йодметил - 2,3-дигидропиразико (3,2,1-},jj хиколиния  
(IV6). Получают  взаимодёйствием  2,3 г  (0,007 мать )  8- (N- аллил -N- п -толуолсульфовкл .-
амяяо ) хялолияа  16 в  10 мл  хлороформа  и  3,5 г  (0,014 моль ) йода  в  30 мл  эфира  в  условиях  

предыдущего  опыта  c последующей  обработкой  3,2 г  (0 , 01 моль ) двуводного  йодида  натрия  в  25 мл  
ацетона . 

2-МЕтип -2,3-дигидрго -lН -пирроло [3,2-  н]хино  вв  (III). А . Растворяют  2,1 г  (0,006 моль ) 

8- (N-аллил -N-n-толуолсульфовиламияо )хияолива  1б  в  30 мл  15% с oляной  кислоты  и  кипятят  c 
обратным  холодильником  в  течение  б  ч . Остывший  раствор  подщелачивают  в oдным  раствором  

гидроксида  натрия  до  рН  9...10. Затем  этот  раствор  три  раза  обрабатывают  эфиром  по  30 мл , 

эфи pные  вь  тяжкс  объединяют , сушат  безводным  хлоридом  кальция  и  очищают  с  помощью  

колоночной  хроматографии , используя  в  качестве  элюента  дизтиловый  эфир . 

Б . Реакцию  пооводят , как  в  опыте  А , используя  2,7 г  (0,011 мод ) 8-(N-аллил -N- ацетил -

амино )хинолина  Ia. 
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