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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АМИНОХИНОЛИНОВ  
С НЕНАСЫЩЕНЫМИ КАРБОНОВЫМИ КИСЛОТАМИ  

2. ЦИКЛИЗАЦИЯ N-ХИНОЛИЛ--АЛАНИНОВ 
 

Осуществлена циклизация N-(3- и 6-хинолил)--аланинов в неконденсированные 
производные гексагидропиримидина, а N-(5- и 8-хинолил)--аланинов – в 
производные тетрагидрофенантролинона. 
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N-Замещенные -аланины являются синтонами, которые могут быть 

использованы для получения различных гетероциклических систем [2, 3]. В 
частности, в работе [4] показано, что N-(3- и 6-хинолил)--аланины способны 
образовать 1-хинолилдигидропиримидиндионы. Представлялось интересным 
расширить гамму гетероциклических соединений, получаемых как из самих 
N-хинолил--аланинов, так и из их гомологов. 
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1b,c R1 = R2 = H; 
2b R1 = CH3, R

2 = H; 
3a--c R1 = H, R2 = CH3 

4c  R1 = R2 = H, X = O; 
5b R1 = CH3, R

2 = H, X = O; 
6a,b R1 = H, R2 = CH3, X = O; 
7b,c R1 = R2 = H, X = S; 
8b R1 = CH3, R

2 = H, X = S; 
9b R1 = H, R2 = CH3, X = S; 

а R = 3-C9H6N;  b R = 6-C9H6N;  c R = 2-CH3 -6-C9H5N 

 
 
Нагреванием -аланинов 1–3 в уксусной кислоте с мочевиной в течениe 

10–20 ч с последующим добавлением соляной кислоты нами получены 
1-хинолилдигидропиримидин-2,4(1Н,3Н)-дионы 4–6. Образовавшиеся 
гидрохлориды дигидропиримидиндиона после отгонки из реакционной смеси 
жидких фракций разложены действием раствора соды и соединения 4–6 
выделены с выходами 10–55. 1-Хинолилдигидропиримидинонтионы до сих 
пор  не были  синтезированы – из  реакционной  смеси  каждый  раз выделяли  
_____________ 
 Сообщение 1 см. . 
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гидротиоцианаты соответствующих N-хинолил--аланинов [4]. В настоящей 
работе  1-(3- и 6-хинолил)-4-оксо(1Н,3Н)-5,6- дигидропиримидин-2-тионы 7–
9 
получены нагреванием -аланинов 1–3 с тиоцианатом калия в уксусной 
кислоте с последующим осторожным разложением содой образовавшихся 
гидрохлоридов. 

Другие N-хинолил--аланины – производные 4-,5-,7- и 8-аминохинолинов 
– вследствие амино-иминной таутомерии не образуют производных 
гексагидропиримидина, они не алкилируются и не ацилируются [4]. 

1-Арил-5,6-дигидро(1Н,3Н)пиримидин-2,4-дионы, как и их 2-тиоаналоги, 
под влиянием щелочей дециклизуются, образуя N-карбамоил- или N-
тиокарбамоил-N-арил--аланины [5]. Соединения хинолинового ряда 4–9 в 
этих условиях превращаются в N-хинолил--аланины 1–3. 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 4–9 присутствуют сигналы протонов всех 
имеющихся групп. Например, в спектре 6-метил-1-(6-хинолил)дигидро- 
(1Н,3Н)пиримидин-2,4-диона (6b) сигнал протонов метильной группы 
наблюдается в виде дублета с КССВ в 6 Гц при 1.13 м. д. Протоны 
метиленовой группы образуют типичную часть AB спиновой АВХ системы, 
сигналы которой наблюдаются при 2.57 и 3.10 м. д. Сигналы протона группы 
СН в виде мультиплета находятся в интервале 3.97–4.43 м. д., а сигналы 
хинолинового кольца, соответствующие шести атомам водорода, 
расположены в интервале 7.65–9.00 м. д. Амидный протон вследствие спин-
спиновой связи с ядром 14N и эффекта квадрупольной релаксации этого ядра 
дает уширенный сигнал при 9.27 м. д. 

Нагреванием N-(6-хинолил)--аланинов 2b, 3b, 4b в полифосфорной 
кислоте получены 1,2,3,4-тетрагидро-4,7-фенантролин-1-оны 12–14. Такое 
направление циклизации объясняется большой электронной плотностью в 
положении 5 хинолинового цикла по сравнению с плотностью в положении 5 
. Таким же образом из N-(8-хинолил)--аланина (1d) получен 1,2,3,4-
тетрагидро-1,10-фенантролин-4-он (15d). Соединения 12–15 из реакционной 
смеси выделены путем ее нейтрализации до рН 8–9 с последующей 
экстракцией. 
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При сравнении спектров ЯМР 1H (DMCO-d6) соответствующих N-
хинолил--аланинов и тетрагидрофенантролинонов наблюдается небольшой 
сдвиг сигналов протонов метиленовых и метиновых групп в сторону более 
сильных полей. В масс-спектрах 2-метил-1,2,3,4-тетрагидро-4,7-фенантролин-
1-она (13b) и 1,2,3,4-тетрагидро-1,10-фенантролин-4-она (15d) имеются 
хорошо выраженные пики молекулярных ионов. 

 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 
Спектры ЯМР 1Н сняты на спектрометре Tesla BS 487 C (80 MГц), внутренний стандарт 

TMC, химические сдвиги приведены в шкале  (м. д.). Масс-спектры сняты на масс-
спектрометре М-80А Hitachi при прямом вводе образца в ионизационную камеру. 
Ионизирующее напряжение 70 эВ, температура напуска 90 С. Приведены пики ионов с 
интенсивностью  10 от максимального (m/z, ). Контроль за ходом реакций и чистотой 
веществ осуществляли методом ТСХ на пластинках Silufol и Silufol UV-254. Константы 
синтезированных соединений приведены в таблице. 

1-(2-Метил-6-хинолил)-5,6-дигидро(1Н,3Н)пиримидин-2,4-дион (4c). Смесь 4.6 г (20 
ммоль) -аланина 2c, 3 г (50 ммоль) мочевины и 17 мл уксусной кислоты нагревают 20 ч при 
100–110 оС, добавляют 6 мл конц. соляной кислоты и продолжают нагревать еще 6 ч. 
Реакционную смесь разбавляют 50 мл воды, нейтрализуют карбонатом натрия до рН 7 и 
экстрагируют (5×20 мл) хлороформом. Хлороформный экстракт отгоняют на ротационном 
испарителе, а остаток кристаллизуют из пропанола-2. Получают 0.5 г соединения 4c. 

5-Метил-1-(6-хинолил)-5,6-дигидро(1Н,3Н)пиримидин-2,4-дион (5b). Получают из 4.6 г 
(20 ммоль) -аланина 2b аналогично 4с. Реакционную смесь нейтрализуют карбонатом натрия и 
при стоянии в течение суток продукт выделяется в виде кристаллов. Выход 1.5 г. 

6-Метил-1-(3-хинолил)-5,6-дигидро(1Н,3Н)пиримидин-2,4-дион (6a). Из 3.45 г (15 ммоль) 
-аланина аналогично 5b получают 2.1 г соединения 6a. 

6-Метил-1-(6-хинолил)-5,6-дигидро(1Н,3Н)пиримидин-2,4-дион (6b). Получают из 11.5 г 
(50 ммоль) -аланина 3b аналогично 5b. Выход 1.5 г. 

1-(6-Хинолил)-4-оксо-5,6-дигидропиримидин(1Н,3Н)-2-тион (7b). Получают из 
10.8 г (50 ммоль) -аланина 1b, 9.6 г (0.1 моль) тиоцианата калия и 25 мл уксусной 
кислоты аналогично 5b. Выход 6.1г. 

1-(2-Метил-6-хинолил)-4-оксо-5,6-дигидропиримидин(1Н,3Н)-2-тион (7c). Получают из 
2.3 г (10 ммоль) -аланина 1c, 2.0 г (20 ммоль) тиоцианата калия и 10 мл уксусной кислоты 
аналогично 5b. Выход 0.7 г. 

5-Метил-1-(6-хинолил)-4-оксо-5,6-дигидропиримидин(1Н,3Н)-2-тион (8b). Из 6.9 г (30 
ммоль) -аланина 2b 5.8 г (60 ммоль) ) тиоцианата калия и 20 мл уксусной кислоты аналогично 
5b получают 2.0 г 8b. 

6-Метил-1-(6-хинолил)-4-оксо-5,6-дигидропиримидин(1Н,3Н)-2-тион (9b). Получают из 
4.6 г (20 ммоль) 3b, 3.9 г (40 ммоль) тиоцианата калия и 20 мл уксусной кислоты аналогично 5b. 
Выход 1.3 г. 

5-Метил-1-(6-хинолил)-5,6-дигидропиримидин-2,4(1Н,3Н)-дион гидрохлорид (10). 
Получают путем отгонки раствора 5b в смеси этанол–соляная кислота. Т. пл. 289–290 оС 
(этанол–эфир). 

6-Метил-1-(6-хинолил)-5,6-дигидропиримидин-2,4(1Н,3Н)-дион гидрохлорид (11b). 
Т. пл. 292–293 оС (этанол–эфир). 

1,2,3,4-Тетрагидро-4,7-фенантролин-1-он (12b). Нагревают 6 ч 2.16 г  (10 ммоль) аланина 2b и 
40 г полифосфорной кислоты при 110 оС. Реакционную смесь выливают в 200 мл воды, добавляют 
соду до рН 8 и экстрагируют (6×20 мл) хлороформом. Жидкие фракции экстракта отгоняют на 
ротационном испарителе, а остаток кристаллизуют из 60 этанола. Получают 1.5 г 12b. 

1,2,3,4-Тетрагидро-2-метил-4,7-фенантролин-1-он (13b).  Получают из 2.3 г (10 ммоль) 3b 
аналогично 12b. Выход 1.5 г. Масс-спектр: 212(100); 211(14); 184(10); 183(19); 170(56); 149(15); 
142(24); 115(18), 81(28); 69(68). 

1,2,3,4-Тетрагидро-3-метил-4,7-фенантролин-1-он (14b). Из 2.3 г (10 ммоль) 5b 
аналогично 12b получают 1.1 г 14b. 

1,2,3,4-Тетрагидро-1,10-фенантролин-4-он (15d). Получают из 5.4 г  (25 ммоль) 1d 
аналогично 12b. Выход 1.75 г. Масс-спектр: 198(100); 197(79); 169(25); 155(12); 143(15); 142(13); 
129(17); 115(10); 32(18); 28(74)  
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