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СИЛТЕЗ  И  СВОЙСТВА  6,7,8-ЗАМЕ IЦЕННЫХ  
2-(4-ОКСО -3,4-ДИГИДРО -2-XВЯАЗОЛипИЛ )АЦ EТО HI4TР ;VIЛО B 

2-(4-Оксо -3.4-дигидро -2-хиин aзолинил )ацетонитрилы  получены  взаимодейст - 
вием  о -дианоэтилтиоиминаацетата  c з aмещенными  антраниловьции  кисло - 
тами .  Выявлена  прототропия  в  ряду  синтезированных  соединений _ Прове - 
дены  реакции  2-(4-оксо -3,4-дигидро -2-хиназолинил )ацетонитрилов  c рядом  
(гетеро )ароматических  альдегидов . ведущие  к  образованию  3-арил -2-(4-
оксо -3.4-дигидро -2-хиназопинил )акрилонитрилов . 

ключевые  слова : ант pаниловая  кислота ,  З  -арил -2-(4-оксо -3 . ?-дигидро - 
2-хиназолинил )акрилонитрил , 2-(4- оксо -3,4-дигидро -2-хиназолинил ) ацето - 
НИТрИЛ . 4-оКС 0-3.4-дИГИДрОХИНазОлиНОН . 3 -ПИрИДИЛ -2-(4-оКС 0-3,4-ДИГИдр 0-  

2-хин aзолинил )акрилонит pил , а -цианотиоацетамид . прототропия . 

2-(4-Оксо -3,4-дигидро -2-хиназолинил )ацетонитрил  (1а ) широко  исполь -
зуется  в  синтезе  красителей  различных  классов : стириловых  [1],  азокра -
сителей  [2-5], кумариновык  [б ] и  изосндолиновых  [7, 8]. 

Производные  4-оксо -3,4-дигидрохин aзолинов  проявляют  значительную  
антимикробную  активно cть  [9]. П pод yкты  кoнденс aции  З -фенил - и  3-псридил -
2-метил -4(ЗН )-хиназолинонов  c ароматическими  альдегидами  могут  ис - 
пользоваться  для  лечения  ряда  неврологических  расстройств  (болезнь  
Паркинсона , эпилепсия , ишемия ) [10]. Известно , что  некоторые  стирил -
киназолиноны  являются  противокаковыми  препаратами  [11]. Приведен -
ные  факты  обусловили  наш  интерес  к  изучению  свойств  и  реакционной  
способности  производных  4-оксо -3,4-дигидрохиназолинов . 

Впервые  нитрил  1 а  получен  в  1962 г . при  взаимодействии  антрани - 
ловой  кислоты  c весьма  неустойчивым  и  труднодоступным  этилимино  
цианоацетатом  [12]. Запатентованы  также  способы  синтеза  этого  соеди - 
нения  из  амида  антраниловой  кислоты  и  этилового  эфира  цсануксусной  
кислоты  [13] или  изатового  ангидрида  и  амида  циануксусной  кислоты  [14] 
в  инертной  атмосфере . Использов aние  замещенных  aмидов  антраниловых  и  
циануксуснык  кислот  позволило  синтезир oв aть  большое  количество  разнооб - 
разных  3,5,6,7,8-замещенных  2-(4-оксо -3,4-дигидро -2-хиназолинил ) ацето -
нитрилов  [13-15]. Описаны  также  синтезы  нитрила  1 а  и  его  3-N-произ -
водных  путем  рециелизации  2-цианометил -3,l-бензокс aзин -4(H)-o на  с  
форуамсдом  [9, 16], ацетатом  аммония  и  замещенньгми  анилинами  [17-19]. 
Приведенные  методы  нельзя  считать  препаративными  из -за  необкоди - 
мости  многостадийного  синтеза  исходного  2-цианометилбензоксазинона . 
Также  затруднительно  получение  нитрила  1а  путем  последовательного  
бромирования  и  цианикования  2-метил -4(ЗН )-киназолинонов  [20]. По  
нашему  мнению , наиболее  приемлемый  метод  синтеза  описан  авторами  
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[21], получившими  соединение  1 а  с  хорошим  выходом  при  взаимодей  

ствии  антраниловой  кислоты  с  а -цианотиоацетамидом  (2) или  его  метил -
тиопроизводным . 

Поскольку  в  работе  [21] описан  синтез  только  самого  ниткила  1а , мы  
решили  определить  границы  применимости  данного  метода , вводя  в  
реакцию  антраниловые  кислоты  c заместителями  различной  электронной  
природы . 

Замещенные  антраниловые  кислоты  вносили  в  спиртовой  ( метаноль - 
ный , этанольный ) раствор  этилового  эфира  с '- цианоиминотиоуксусной  
кислоты  (3) и  кипятили , контролируя  реакцию  хроматографически . При  
этом  наблюдалось  растворение  антраниловой  кислоты  и  через  некоторое  
время  выпадение  осадка  соответствующего  нитрила  1, как  правило , в  
хроматографически  чистом  виде . Реакция  одинаково  легко  протекает  как  
в  этаноле  [21], так  и  в  метаноле , в  котором  исходные  компоненты  лучше  
растворимы . B исследуемую  реакцию  вводили  антраниловые  кислоты  c 
элекгронодонорнь  ми  (5-Ме , 5-Et, 5-i-Pr, 3,5-(Ме ),, 4,5-(МеО ),, N—Ме ) с  элек -
троноакцепторнь  ми  (5-F, -Cl,  -Вг , -1, -СЕ ; , -NO,; 3,5-С I,, 3-C1) замести -
телями , a также  незамещенную  антраниловую  кислоту : 

NC 

 

Е-*►  NC 

Н  EtONa 
* 

SEt 

NH 

3 

 

2 

 

R' 1a—k 

1 a, k R 1  = Н , Ь , е  = Ме , с R 1  Et. d R1  =  i-Pr.  fR 1  = OMe,  g R 1  =  Br,  Ь  R 1  =  Cl. i  R  =  I, 
 j R1  = F; а —е , g—j R2  = Н , f  R2  = ОМе , k R' = Cl;  а —д , f—k R3  = Н , е  R3  = Ме  

Ранее  были  получены  соединения  1 а  [21], 1g [17], a т aже  1b,h с  
2-(б -нит pо -4-оксо -3,4-дигидро -2-хиназолинил )ацетонитрил  [13]. 

Следует  отметить , что  при  многократных  попытках  синтеза  продуктов  
1 по  методике  [21, метод  C], в  которой  использовались  эквимолярные  
количества  a-цианотиоацетамида  2  и  антраниловой  кислоты , a также  10% 
избыток  этилата  натрия  и  алкилгалогенида , выходы  не  превышали  57-70%. 
Мы  нашли , что  введение  в  реакцию  небольшого  избытка  2 (10%) и  
алкилгалогенида  (20%) значительно  повышает  выходы  продуктов  реак - 
ции , во  многих  случаях  не  требующих  дальнейшей  очистки . 

Соединения  1 представляют  собой  практически  бесцветные  высоко -
плавкие  кристаллические  вещества . 

Вид  заместителя  в  положении  5 молекулы  антраниловой  кислоты  
оказывает  определенное  влияние  на  выходы  соединений  1. 

Наличие  объемных  заместителей  вблизи  реакционного  центра  (амино -
группы ) снижает  выход  продукта  реакции , что , вероятно , вызвано  стери -
ческими  препятствиями . Так , например , при  взаимодействии  а -цианотио - 
ацетамида  2 c N-метилантраниловой  кислотой  выход  2-( I  -метил -4-оксо -
1 ,4-дигидро -2-хиназолинил )ацетонитрила  не  превышает  20%о  (по  спектру  
ЯМР  ' Н ), несмотря  на  длительное  кипячение  (30 ч ) или  более  жесткие  
условия  реакции  сплавления (130-150°C). 
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Наличие  галогена  в  положении  5 антраниловай  кислоты  не  снижало  
выхода  продуктов  1 по  сравнению  c выходами  продуктов  реакции  антка -
ниловык  кислот  c алкильными  заместителями  в  этом  положении . Однако  c 
3-хлор - и  3,5-дихлорантраниловы  ми  кислотами  реакция  вообще  не  идет . 
Очевидно , это  обусловлено  сочетанием  двух  негативных  факторов : про - 
странственными  затруднениями  и  понижением  основности  аминогруппы  
под  влиянием  стоящего  рядом  галогена . 

Появление  сильной  электргноакцепторной  ГРУППЫ  (CF3 , NO2) в  поло -
жении  5 молекулы  антраниловой  кислоты  оказывает  выраженное  дезакти -
вирующее  влияние  на  код  реакции . 

В  случае  взаимодействия  а -цианотиоацетамида  2 с  5-нитроантраниловой  
кислотой  реакция  не  проходила  ни  при  длительном  кипячении  (30 ч ), ни  
при  сплавлении  реагентов , a c 5-трифторметилантрани :ловой  кислотой  

продукт  образовывался  c низким  выходом . В  чистом  виде  продукты  взаи - 

модействия  соединения  2 с  5-трифторметилантраниловой  и  N-метил - 
антраниловой  кислотами  не  были  выделены . 

Характеристики  соединений  4 а -% приведены  в  табл . 1. 
B спектрах  ЯМР  1Н  полученных  соединений  la--k наблюдаются : харак -

терный  сигнал  метсленовой  группы  4.13-4.19 м . д . и  сигналы  соответ -
ственно  замещенной  ароматической  части  молекулы , a также  сигнал  про -
тона  N-H хиназолонового  цикла  при  12.3-12.6 м . д . (табл . 2). 

Таблица  1 

Характеристики  2-(4-o к co-3 ,4-дигид po-2-хиназолинил )ацетонитрилов  1a-k 

Соеди - 
нение  

Бр yтго - 
формула  

Найдено _ % Т . пл ., С  
(ВиОН ) Rf*  о  Выход ,  /o 

о  1Вычислено , Îo* 

1 а  СоН 7N;О  235 94**,70 

1 Ь  С 11 Н 9N;О  21.39 - 250-252 0.36 87**, 61 
21.09 (224-226 [13]) 

1 с  C1zH11N_О  1982. - 238-240 0.36 65 
19.71 

1 д  С 1,Н 1 з Nз 0 18.54 - 252 0.35 74** 
18.49 

1 е  С 1 ,Н 11NзО  19.38 - 260-261 0.35 57 
19.71 

If C i ?HuN;O; 17.17 - 287-288 0.36 59 
17.14 

1g С 1 оНьВг N_О  16.16 30.13 266-268 0.33 59 
15.91 30.26 

1b СоНбС 1N;О  1939 16.31  254256***,  0.34 60 
19.13 16.14 (243-245 [13]) 

1i С 1oН 61N;О  13.6Р  236-238 036 60 
13.51 

1j С 1oНь FNзО  20.63 - 245-247 0.33 67 
20.68 

1k C 1 oH6C1N;0 18.82 16.21 265-267 034 48 
19.13 16.14 

* Система  растворителей : СНС 1, МеОН ,  9:  1. 
** Выход  по  методике , описанной  в  эксперимент aльной  части . 

*** Растворитель  ДМФА . 
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Таблица  2 

Спектры  SIMP 1 I-I со ßДИ HCH ИЙ  1b—I( 

Соеди  
нение  

—CHz—, 

(2I-1 , с ) 

ЯМР  Н , 6, м . д ., J (Гц )* 

5 4-I 6 -Н  7-I3 8-I-I  Alk  
NH 

(1I-I, уш . с ) 

1b 4.15 7.91 (1I-I, уи .г . с ) — 7.67 (1 Н , д . д , 7.56 (1 Н , д , 3J= 8) 2.45 (3 Н , с , 6 -Ме ) 12.38 

3J = 8, 4J = 2) 

1c 4.15 7.91 (11-I, ц , 4✓ = 2) — 7.69 (11-I, д . ц , 7.59 (1I-I, д , 3J= 8.5) 2.74 (2Н , к , 
З '/7,  6-Et), 12.32 

3J= 8.5, 4J = 2) 1.23 (3I-I, т , 3J = 7, 6-Pt)  

1 д  4.16 
* 

7,93 (1EI, д , J= 2) — 3.75 (1 Н 4 д . д , s 7.6] (1 Н , д , J= 8.5) 
3.06 (1I1, сп , i-Pr-6), 
1.26 (6Н , 	3J= 7, i-Pr-6) д , 

12.37 
J =8.5, J=2) 

1 е  4.15 7.73 (1 Н , д , 4J =2) — 7.52 (1 Н , д , 4J =2) — 
с , 8 --Мее ), 

2.40 (3 Н , с , 6 М ) 
12.33 

if 4.13 7.42 (1 Н , с ) — — 7.14 (1 Н , с ) 
с , 

3.8Z (3I-I, с , 7-ОМе ) 
12,29 

1g 4.15  8.16  (1 Н , д ,  4J 	2) — 7.95(l Н , д . д ,  7.62 (III,  д ,  3J 	8.5) — 12.65 

3J= 8.5, 4J = 2) 

1h 4.16 8.02(1 Н , д , 4J=2) — 7.85(1 Н , д . д , 7.69(1 Н , д , д J=8.5) — 12.64 

3J= 8.5, 4J= 2) 

1i 4.17 835(III, д ,4J =2) _ 8.l(1 Н , д . д  
'J = 8.5 , J = 2)  7.46 (I Н , д ,  3J=8.5) — 12.59 

1 j 4.18 7.69-7.79 (3I-I, м ) -- 7.69-7.79 (31-I, м ) 7.69 —7.79(31-1,  м ) — 12.60 

1k 4.19 8.09(1 Н , д , 3J= 8.5) 7.57(1I -1, д . д , — 7.75(I Н , д , 4✓ =2) — 12.51 

3J = 8.5, 4J = 2) 

* Сигнале  г  п p отонов  хиназолонового  цикла . 



Таблица  3 

Характеристики  3 -арил - и  3 - пи p идил -2-(4-оксо -3 ,4-дигидро -2 -хиназолинил )акриломитрилов  5a-k и  ба , Ь  

Соеди - 
иение  

Ar (Het) Бру iто -формулд  
Найдено ,  % 

T. пл ., °C 
(ДМ  с1*А ) 

12 
* УФ  спектр  (В üОН ), 

* ,,,п ., им 	(1g е ) 
Выход , 

/о  
Вычислено ,/о  

N Н *1 

5 а  4 -NМегСь [-14 Сг 01-Ii я N40 16,63 - 328 0.74 425 (4.43), 220 (4.53) 91 
16.96 

5b 4 -NМегСьН 4 C21I-I20N40 16.54 - 313-313.5 0.72 425 (4.42), 220 (4.47) 87 
16.27 

Sc  4 -NMe2C6I-I4 C191115ßrN40 13.86 20.40 324-324.5 0.72 460 (4.43), 300 (4.19), 223 (4.56) 85 
14.18 20.22 

5d 4 -N МегСьН 4 Ci9Hi5FN40 16.94 - 329-330 0.65 450 (4.59), 214 (4.52) 89 
16.76 

5e 4-NМегСьН 4 Ci9Hi5C1N40 16.21 9.92 334 0.68 460 (4.38), 300  (4,03), 235 (4.52), 208 (4.35) 86 
15.97 10.10 

5f 4-NМегСь 1-14 Czil-1 го N40 з  14.85 - >350 0 . 63 420 (4.25), 328 (3.92), 208 (4.18) 80 
14.89 

5g 4 -МеС 6Н 4 Ci в Hi5N з 0 14.21 - 329-330 0.75 315 (4.43), 230 (4.61), 208 (4.60) 83 
13.94 

5b 4 -МеС 6Н 4 С i*Н izС IN зО  13_33 11.36 319 0.74 315 (4.34), 236 (4.62), 206 (4.48) 83 
13.06 11.02 

Si 4 -ОМеСьН 4 Сг 0Н i г N з 0 г  12.71 - 282-283 0.66 333 (4.38), 235 (4.51), 215 (4 ,49) 81 
12.68 

Si 4 -ОМеСьН 4 С i я 1-1i гЕ N зОг  13.06 - 319-320 0.74 335 (4.40), 215 (4.52) 83 
13.08 

51с  4 -ОМеС 6Н 4 С i яН i гС lN; Ог  12.36 10.68 295-296 0.74 330 (4.33), 240 (4.60), 208 (4.36) 79 
12.44 10.50 

ба  (4 -Пиридил ) Ci г Hi г N40 19.88 - 290-291 0.38 370 (4.14), 330 (4.13), 275 (4.34), 223 (4.50) 70 
19.43 

6b (3 -Пиридил ) С i ь 119IЗ rN4O 16.09 22.88 294 0.37 277 (4.29), 225 (4.56) 80 
15.86 22.63 

.k Система  растворителей : C1-[С 1 з -МеО 1-I, 9 : 1. 



Примечательно , что  во  всех  спектрах  уультиплеты  ароматических  
протонов  продублированы  мапоинтенсивны  ми  сигналами  (10-15% от  
основного  сигнала ), сдвинутыми  в  сильное  поле  на  0.1-0.2 м . д . относи -
тельно  соответствующих  основных  сигналов . Характерно  также  наличие  
двух  уширенных  равноинтенсивных  сииглетов  при  10.7 и  113 м . д ., которые  
исчезают  при  добавлении  D20. Мы  предположили  наличие  примеси  в  
синтезированных  продуктах  1. Однако  все  наши  многочисленные  попытки  
очистить  их  успеха  не  имели . Мы  считаем , что  полученные  данные  могут  
свидетельствовать  o наличии  прототропии  y этик  веществ  c равновесием , 
сдвин yтым  в  сторону  продукта  1: 

NH 

* *CN 

4 

Следует  отметить , что  при  повышении  температуры  наблюдается  
дальнейший  сдвиг  равновесия  в  сторону  изомера  1, фиксируемый  c 
помощью  спектроскопии  ЯМР  ' Н  (рис . для  соединения  1g). 

Введение  электроноакцепторных  заместителей  (атомов  галогена ) в  бен -
зольное  ядро  киназолонов  1 повышает  содержание  изомера  4. Это  влияние  
логично  объяснить  увеличением  подвижности  протонов  метиленовой  
группы . 	 . 

Сигнал  протона  метиновой  группы  таутомера  4 совпадает  c сигналами  
протонов  бензольного  ядра . 

1 
N 
H 

18•- 

12 

10 

т .. К  
I  300 	320 	340 	360 	380 

Зависимость  содержания  изомера  4g от  температуры  
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Т  аб  лица  4  
Спектры  ЯМР  1 Н  соединений  5 а –k, 6a,b 

Сое - 
дине -  
ние  

Я MP *1-I (ДМСО - д 6), S,  М . д ., J (Гц )* 

5-1-I 6-H 7-H 8-H Alk  
NH 

(1I{, yin.  с ) 
–= СГ I 
(11-1, c) 

Протоны  Ar  

5a 7.92 (1H, yin.  c) — 7.64 ( 1Н , уш . д , 7.57 ( 11-[, д , 2.45 (ЗН , с , 6-Me) 12.17 8.24 7.93 (2I-1, д , 3J= 8.5, 2-H, 6-H); 
3J= 8) 3J= 8) 6.86 (21-I , д , 3✓ = 8.5, 3 -Н , 5-1-I); 

3.10 (6Н , c, 4 -N Ме 2) 

5b 7.94 (1 Н , уш , c) — 7.69 (11-I, уш . д , 7.59 (1 Н , д , 2.75 (2Н , к , 12.29 8.26 7.93 (2 Н , д , 3J= 8.5, 2 -Н , 6-I-1); 
.J= 8.5) 3J'=8.5) 3J = 7, 6 -Et); 6.86 (2I-I, д , 3J= 8.5, 3-Н , 5 -Н ); 

1.25 (31-I, т , 3J = 7, 
6-Et) 

3 . 10 (61-I, c, 4 -NМег ) 

5c 8.17 (1I-1, yin.  c) — 7.92 (11-1, yin.  7.60 (1I-I, д , -- 12.42 8.26 7.92 (2I-I, д , 3J = 8, 2-H, 6-H); 
д , 3J= 8) 3J= 8) 6.85 (2I-[ , д , 3J= 8, 3 -Н , 5 -Н ); 

3.08 (6 I-I, c, 4 -NMe2) 

5d 7.67-7.8 (ЗН , м ) — 7.67-7.8 (31-I, м ) 7.67-7.8 (ЗН , м ) — 12.45 8.27 7.93 (2 Н , д , 3J= 9, 2-I-I, 6-1-I); 
. 6.87 (2Н , д , 3J =  9, 3 -Н , 5- Н ); 

3.09 ( 6Н , c, 4 -NМе 2) 

5e 8.10 (1 1-I, д , 7.51 (1 Н , д , д , --- 7.69 (11-I, д , — 12.45 8.29 7.94 (2Н , д ,  3J" 9, 2-H, 6 -H); 
3 J = 8) З J = 8, 4J = 2) 4J= 2) 6.88 (2Н , д , 3J = 9, З -Н , 5-I-1); 

3.09 (6H, c, 4 -NMe2) 

5f 7.45 (1 Н , c) — —  7.11(11-1, c) 3.93 (3 1-I, c, 12.17 8.22 7.89(21-I,  д , 	.J= 8.5, 2-1-1, 6-H); 
7 -ОМс ); 3.89 (З H, 6.83 (21-1, д , 3J= 8.5, 3-1-1, 5 -[-1); 
с , 6-ОМ c) 3.07 (6I-I, c, 4 -NMe2) 

5g 7.95 (1 Н , уш . c) — 7.68 ( 1 Н , д . д , 7.64 (1 1-1 , д , 2.47 (3II, c, 6-Ме ) 12,50 8.42 7.91 (2Н , д , 3✓ = 8.1, 2 -1-I, 6 -Н ); 
3J= 8.5, 4✓ = 2) 3J= 8.5) , 7.43 (2Н , д , 3J= 8.1, 3 -I-I, 5- 1-I); 

2.42 (3 I I, c, 4 -Me) 



5ii 8.11 (1H, д , 
3J= 8.5) 

7 .5 6 (1H, д . д , 
3J= 8.5, 4J=2) 

7.74 (1 I-I, д , 

4J= 2) 
12.69 8.44 7.90 (2Н , д , 3J = 8.1, 2 -Н , 6-Н ); 

7.41 (2I-I, д , 3J= 8.1, 3 -Н , 5 -Н ); 
2.4 (ЗН , е , 4-Me) 

Si 7.97 (1 н , д , 7.72 (1 I-I, я . я , 7.64 (1 Н , д , 2.77 (2Н , к , 12.47 8.41 8.02 (21-I, д ,  3J= 8.7, 2-Н , 6-Н ); 

4J=2) 3J=8,  4J=2)  3✓ = 8) 3✓ = 7, 6-Et); 
1.26 (3Н , т , 

7.19 (2Н , ц , 3J= 8.7, 3 -H, 5 -Н ); 

3.88  (з 1-I, е , 4 -Оме ) 
З ,= 7, 6-El) 

5j 7.69-7.82 (ЗН , м ) 7.69-7 . 82 (ЗН , м ) 7.69-7.82 (м ) 12.63 8.39 7.99 (2I-1, д , 3J= 8.7, 2-Н , 6-H); 
7.16 (2Н , д ,3J= 8.7, 3-I-I, 5 -Н ); 
3.87 (31-1, е , 4 -ОМе ) 

51г  8.13 ( 1 Н , д , 7.56 ( 1 Н , д . ц , 7.74 (11-1, д , 12.59 8.42 8.02 (2Н , д ,  3J= 9, 2-I-I, 6-H); 

3J= 8) 'J = 8, аJ = 2) аJ = 2) 7.17 (21-1, д , 	Г =  9, 3-Н , 5 -Н ); 

3.89 (ЗН , е , 4 -ОМе ) 

ба  7.96 ( l H, уш . е ) 7. 7 1 (11-I , д . д , 7.66 (1 Н , д , 2.47 (3 Н , е , 6 -Ме ) 12.65 8.47 8.83 (2Н , д , 3J = 5.8, 2-I-I, 6-I-I); 

3J= 8, 3J = 8) 7.80 (2Н , д , 3J= 5.8,  3-Н , 5••H) 

4J= 2) 

б b 8.23 (1 Н , уш . е ) 8.01 (1 Н , уш . д , 7.70  (I Н , д , 12.83 8.54 8.99 (1I-I, уш , е , 2-H); 

3./— 8.5) J= 8.5) 8.76 (1 Н , уш .. д , 3J= 5, 6-1-1); 
8.44 (11-1, уш . д , 3J= 8, 4 -Н ); 

7.65 (1I-1 >  и • д , 3J5-и ,а -ii = 8, 
д ✓5-н , ь -н  = 5, 5-I-I) 

* 5 -II — 8-Н ,  Alk  и  NH — протоны  хиназолонового  цикла . 



5a—k 

R* 

О  

NH 
Ar--СНО  

CN E— 3 —* 

6a,b =N 

Наличие  изомера  4 возможно  зафиксировать  и  c помощью  ТСХ  при  

нанесении  большого  количества  вещества  на  хроматографическую  пла -

стинку . Значение  R1  таптомеров  4 больше  на  0.2, чем  R f  соответствующих  

таутомеров  1. 
Ранее  были  проведены  реакции  конденсации  2-ьдианометил -4(ЗН )-

хиназолонов  [1, 16, 21] c ароматическими  альдегидами . Нами  изучена  кон -

денсация  соединений  1b,c,fg,j,k с  различными  ароматическими  и  некото -
рыми  гетероароматическими  альдегидами , приводящая  к  образованию  

соответствующих  З -ария - (5a—k) и  3-пиридил -2-(4-o к co-3,4-дигидро -2-хи -

назолинил )акрилонитрилов  (ба ,н ): 

Sa,gR1 =  Me. b,iR1 =  Et,  cR 1 = Br,d , jR1 = F , e,h,kR1 =H,fR1 =OMe ; a—d,g,i,jR' =H, 

е _ k R' = C1, f R' = OMe, a—k R' = H; f Ar = 4-MezNC6H5 , h Ar = 4-МеС 6Н 4, 
k Ar = 4-MeOC6Fi4 i б  а  R1  = Me, b R 1  = Br, a, b R' = R' = Н , a Het = 4-05H4N, 

b Het = 3 -05H4N 

Реакция  легко  проходит  при  кипячении  смеси  реагентов  в  бутаноле  в  
присутствии  триэтиламина . Все  полученные  соединения  имеют  яркую  ок -

раску  (желтую , оранжевую ). Физико -химические  и  спектральные  харак -

теристики  данных  соединений  приведены  в  табл . З  и  4. 

Таким  образом , нами  определены  границы  применимости  метода  син -

теза  2-(4-оксо -З ,4-дигид po-2-киназолинил )ацетонитрилов  [21], a также  оп - 

тимизированы  условия  проведения  реакции , что  привело  к  увеличению  
выхода  целевых  продуктов . Сделано  предположение  o существовании  

изомекии  (прототропии ) в  соединениях  1. C хорошими  выходами  были  по - 

лучены  продукты  конденсации  по  активной  метиленовой  группе  соеди - 
нений  1  b,c,h,m,n c ( гетеро )ароматическими  альдегидами . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  синтезированны  х  соединений  проводился  

методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254 в  системе  хлороформ —метанол ,  9:  1. Спектры  

ЯМР  1Н  измерены  на  спектром eтре  Varian  Mercury  (300 МГц ) c внутренним  стандартом  

ТМС . УФ  спектры  сняты  на  спектрометре  Specord UV-vis в  ВиОН  при  концентрациях  

с  —3.10- ' моль /л  при  толщине  слоя  1 см  (0.5 см  для  соединения  5h). Температуры  плав - 

ления  измерены  (в  ' равновесии ' по  Кофлеру ) на  малогабаритном  н aгревательном  столе  
типа  Boetius c наблюдательнььм  устройством  РНМК  05 фирмы  VEB Analytik . А втрани -
ловые  кислоты  получены  по  методике , описанной  в  работе  [22]. 

2-(4-Оксо -3,4-дигидро -2-хиназолинил )ацетонитрильн  (1 а —c, е —к ) получены  по  мето -

дике  работы  [21, метод  С ]. 

Общая  методика  синтеза  2-(4-o к co-3,4-дигидро -2-хиназолинил )-адетонггтрилов  

1 а ,Ь ,д ). К  раствору  2.53 r (0.11 моль ) натрия  в  50 мл  метанола  (этанола ) добавляют  11 г  

(0.11 моль ) а -цианотиоацетамида  2 и  перемешивают , нагревая  до  полного  ра cтворения  
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соединения  2. Затем  добавляют  9.6 мл  (0.12 моль ) бромистого  этила , перемешивают  и  
оставляют  на  3-4  ч . K полученному  раствору  соединения  3 доб aвляют  0.1 моль  соответ - 
ствующей  антраниловой  кислоты  и  кипятят  (3-4 ч ), конт pолируя  полноту  превращения  
хроматографически . Продукт  1 выпадает  из  горячего  раствора . Охлаждают , отфиль -
тровывают  осадок , промывают  спиртом , водой , с yшат  и  перекристаллизовывают  из  под -
ходящего  растворителя  (табл . 1, 2). 

Общ aя  методика  синтеза  3-арил - (5a—k) и  3-пиридил -2-(4-оксо -3,4-дигидро -2-хина -
золинил )акрилонитрилов  (6a,b). Растворяют  3 мьюль  нитрила  1 при  нагревании  в  10 мл  
ВиОН , добавляют  3 ымоль  соответствующего  aльдегида  и  З  ммоль  триэтиламина . Реак - 
ционн yю  смесь  кипятят  3-1 ч , хроматографически  контролируя  прохождение  реакции . 
Ре aкционн yю  смесь  охлаждают , отфильтровывают  осадок  (5, 6), промывают  спиртом , 
сушат  и  получают  соединения  5, 6 (табл . 3, 4). 

Авторы  выражают  благодарность  А . B. Турову  (Киевский  националь -
ный  университет  им . Тараса  ТТТевченко ) за  съемку  спектров  ЯМР  1К  
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