
НЕОБЫЧНАЯ  РЕЦИКЛИЗАЦИЯ  ИОДИДА 
2-МЕТИЛ-1-ФЕНИЛИЗОХИНОЛИНИЯ 

В  1-ФЕНИЛ-1,4-ДИГИДРО-3Н-ИЗОХРОМАН-3-ОН 
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В ходе исследования перегруппировок 1-замещённых солей изохинол-
иния под действием О-нуклеофилов неожиданно было обнаружено обра-
зование изохроман-3-она. 

Так, в результате взаимодействия иодида 2-метил-1-фенилизохиноли-
ния (1) с раствором гидроксида натрия в спирте при кипячении и после-
дующей обработке кислотой был получен 1-фенил-1,4-дигидро-3Н-изо-
хроман-3-он (2) с высоким выходом. Было показано, что соединение 2 
образуется только после подкисления реакционной смеси на стадии 
выделения. 
 
 

N

Ph

Me O

Ph

O
1. NaOH, EtOH,I

1
2 (77%)

2. H


–

+
+

 
 

Можно предложить следующий механизм образования изохроман-3-
она 2. Под действием нуклеофила происходит раскрытие пиридинового 
ядра молекулы 1 с образованием ациклического имина (путь А или Б), в 
результате последующего гидролиза которого образуется интермедиат I, 
содержащий альдегидную и кетогруппы. Последующий гидридный сдвиг 
от формильного фрагмента к кетогруппе (реакция Канниццаро) в интер-
медиате С приводит к образованию карбоксильной и спиртовой групп, 
в результате внутримолекулярной реакции этерификации которых (в ки-
слой среде) образуется изохроман-3-он 2. 

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спектрометре Avance-400 фирмы 
Bruker (400 и 100 МГц соответственно) в СDCl3 при температуре 23 и 25ºС, 
внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры полученных соединений записаны на 
приборе Kratos MS-90 при энергии ионизации 70 эВ. Контроль за ходом реакции 
и чистотой продуктов осуществлялся методом ТСХ на пластинах Silufol-254 
(254 нм) и Alufol в системах бензол или бензол–этилацетат, от 5:1 до 1:1. 

1-Фенил-1,4-дигидро-3Н-изохроман-3-он (2) [1]. Смесь 0.347 г (1 ммоль) 
иодида 2-метил-1-фенилизохинолиния (1) и 4–5 мл 10% раствора гидроксида 
натрия в спирте кипятят 23 ч, охлаждают до комнатной температуры, раство-
ритель упаривают в вакууме. Остаток растворяют в воде, примеси экстрагируют 
бензолом. Водную фазу подкисляют, экстрагируют бензолом, бензольные вытяж-
ки сушат CaCl2, растворитель упаривают в вакууме. Получают 0.172 г (77%) 
чистого изохроман-3-она 2. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.63 (1H, д, J = 18.2, 
CH2);  3.75 (1H, д, J = 18.2, CH2);  6.39 (1H, c, CH);  6.95 (1H, д, J = 7.5, H Ar); 
7.41–7.21 (8H, м, C6H5, С6H3). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 36.54, 82.10, 126.05, 
127.33, 127.52, 128.80, 128.91, 128.99, 130.99, 134.63, 136.90, 170.74. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 224 [M]+ (17), 180 (96), 179 (100), 178 (50), 165 (43), 152 (16), 119 
(13), 105 (52), 89 (38), 77 (54). 
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К  ВОПРОСУ  ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ  ЦИКЛИЗАЦИИ 
ЭТИЛОВОГО  ЭФИРА  (E)-3-(S-МЕТИЛИЗОТИОУРЕИДО)-2-ЦИАНО- 

2-ПРОПЕНОВОЙ  КИСЛОТЫ 
 

Ключевые слова: этиловый эфир 4-амино-2-метилсульфанил-5-пиримидин-
карбоновой кислоты, 2-метилсульфанил-5-циано-4(3Н)-пиримидинон, этиловый 
эфир (E)-3-(S-метилизотиоуреидо)-2-циано-2-пропеновой кислоты, этиловый 
эфир (E)-3-этокси-2-циано-2-пропеновой кислоты, этиловые эфиры (E)- и (Z)-3-
уреидо-2-циано-2-пропеновых кислот, внутримолекулярная циклизация. 

 
Известно, что внутримолекулярная циклизация сложных эфиров 3-(S-ал-

килизотиоуреидо)-2-циано-2-пропеновых кислот в условиях щелочного 
катализа, в зависимости от заместителя в уреидо-фрагменте, протекает по 
двум направлениям с образованием смеси соответствующих солей 2-ал-
килсульфанил-5-циано-4(3Н)-пиримидинонов и этиловых эфиров 2-алкил-
сульфанил-4-амино-5-пиримидинкарбоновых кислот [1–4]. В то же время, 
по нашим данным, реакция циклизации производных 3-(S-алкилизотио-
уреидо)-2-циано-2-пропеновых кислот в кислотных условиях практически 
не исследована. 

Нами обнаружено, что при кипячении этилового эфира (E)-3-(S-метил-
изотиоуреидо)-2-циано-2-пропеновой кислоты (2) в ледяной уксусной 
кислоте, в противоположность 3-бензамидинопроизводному [4], селектив-
но образуется только этиловый эфир 4-амино-2-метилсульфанил-5-пири-
мидинкарбоновой кислоты (3). Интерес к методам синтеза последнего 
обусловлен возможностью его использования в качестве прекурсора анти-
биотика бациметрина (bacimethrine) и антиметаболитов тиамина: 5-гидр-
оксиметилурацила, метиоприма и токсопиримидина [1, 3, 5–7]. Превраще-
ние соединения 2 в водно-щёлочной среде приводит к сложной смеси про-
дуктов циклизации и гидролиза: 2-метилсульфанил-5-циано-4(3Н)-пири-
мидинона (4, главный продукт) и минорных продуктов – 4-аминопроизвод-
ного 3, (E)- и (Z)-изомеров этилового эфира 3-уреидо-2-циано-2-пропено-
вой кислоты 5a,b. Соединения 4, 5 представляют интерес как прекурсоры 
для синтеза биологически активных производных пиримидина [8–12]. 


