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лизация их алкенильных(алкинильных) производных. 

В данном микрообзоре рассмотрен синтез азоло(азино)-

хиназолинов методом электрофильной гетероциклизации 

с использованием различных электрофильных реагентов 

(галогенов, протонных кислот, халькогенгалогенидов). 

Введение 

Функционализированные хиназолины и их конденсиро-

ванные производные являются перспективными биоло-

гически активными соединениями.1 Эффективным мето-

дом синтеза конденсированных хиназолиновых систем 

является электрофильная внутримолекулярная гетероцик-

Микрообзор посвящен методам синтеза функционализированных азоло-

(азино)хиназолинов с использованием электрофильной внутримолекулярной 

циклизации, опубликованным в 1987–2020 гг. 

Циклизация S-алкенильных(алкинильных) производных тиохиназолинов 

Наиболее изучены реакции электрофильной циклиза-

ции 2-S-алкенильных производных тиохиназолина. В 

случае 2-(аллилсульфанил)хиназолинов региоселектив-

ность циклизации зависит от природы электрофиль-

ного реагента – галогенов или H2SO4. Галогенцикли-

зация тиоэфиров 1 в AcOH приводит к ангулярному 

аннелированию тиазолидинового или тиазинового 

цикла с образованием дигидротиазоло[3,2-a]хиназоли-

нов 2 и дигидротиазино[3,2-a]хиназолинов 3 соответ-

ственно.2 Линейные азоло(азино)хиназолины 5 обра-

зуются при воздействии H2SO4 на тиоэфиры 1, 4. 

Аннелирование азольного или азинового цикла зависит 

от наличия заместителя возле терминального атома 

углерода аллильного фрагмента.3 Так, электрофильная 

циклизация аллильных и металлильных тиоэфиров 

приводит к образованию тиазолохиназолинов, а при 

циклизации циннамильных и кротонильных тиоэфиров 

аннелируется тиазиновый цикл к хиназолину. 

Аналогичная региоселективность наблюдается при 

циклизации 2-(пропаргилсульфанил)хиназолина 6 (R = H) 

под действием H2SO4 в соединение 7. Следует отме-

тить, что терминальные и интернальные пропаргиль-

ные тиоэфиры 6 при галогенциклизации образуют 

исключительно тиазолидиновые циклы (соединения 8) 

с экзоциклическим галогенметилиденовым заместителем.4 
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Циклизация S-алкенильных(алкинильных) производных тиохиназолинов (окончание) 

При наличии заместителя в положении 3 хиназолина 

галогенциклизация приводит к образованию исключи-

тельно ангулярных тиазоло- или тиазинохиназолинов. 

Так, при действии избытка Br2 на аллильные, циннамиль-

ные и пропаргильные тиоэфиры 9 образуются соответ-

ствующие циклические соединения 10–12.5 

Дигидротиазоло[3,2-с]хиназолины 15 и дигидро-

тиазино[3,2-с]хиназолины 17 образуются при галоген-

циклизации терминальных и интернальных 4-(аллил-

сульфанил)хиназолинов 14, 16 соответственно. В неко-

торых случаях при действии галогена на соединение 14 

образовывалась смесь тиазолохиназолина 15 с продук-

тами присоединения или дегидрогалогенирования.7 

Таким образом, электрофильная гетероциклизация 

алкенильных(алкинильных) тиопроизводных хиназолина 

осуществляется с участием эндоциклического атома 

азота в положении 1 или 3 хиназолина в качестве 

нуклеофильного центра. 

Изменение положения алкенильного фрагмента (пере-

нос от атома серы к атому азота) предполагает участие 

в процессе циклизации экзоциклических нуклеофиль-

ных центров – атомов серы, кислорода или азота. Так, 

терминальные и интернальные N1-аллильные про-

изводные 2-тиоксо-2,3-дигидрохиназолин-4(1H)-она 22 

в условиях галогенциклизации селективно образуют 

только дигидротиазоло[3,2-а]хиназолины 23 незави-

симо от наличия заместителя у терминального атома 

углерода связи С=С аллильного фрагмента.2a 

В отличие от N1-алкенильных производных, N3-алкенил-

хиназолины лучше изучены в реакциях электрофиль-

ной циклизации с различными электрофильными 

реагентами. Наиболее исследованы N3-алкенил-2-тиоксо-

хиназолин-4-оны 26 с двумя дополнительными нуклео-

фильными центрами, что предполагает возможность 

синтеза тиазоло- или оксазолохиназолинов.  

Использование арилтеллуртрихлоридов в теллуро-

индуцированной циклизации аллильных тиоэфиров 9 

также приводит к образованию тиазоло[3,2-а]хиназо-

линов 13 в виде комплексов с арилтеллуртрихлоридом.6 Пропаргильные тиоэфиры 20 при действии галогена 

селективно образуют соли тиазоло[3,2-c]хиназолиния 

21 с экзоциклическим галогенметиленовым фраг-

ментом.7c,8 

Галогенциклизация терминального бутенильного тио-

эфира 18 также приводит к образованию галогенидов 

дигидротиазино[3,2-с]хиназолина 19.7d 

Циклизация N-алкенильных производных хиназолина 

N1-Бутенилхиназолинтион 24 в аналогичных условиях 

с высоким выходом циклизуется в дигидротиазино[3,2-а]-

хиназолин 25.2a 
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Циклизация N-алкенильных производных хиназолина (окончание) 

2-Метил-2,3-дигидро-5H-тиазоло[2,3-b]хиназолин-5-он 

29 образуется при нагревании 4-аллил-2-тиоксо-

2,3-дигидрохиназолин-4(1H)-она (26) в концентриро-

ванной HCl с последующей нейтрализацией щелочью.11 

Ангулярные дигидротиазоло[3,2-с]хиназолины 31 полу-

чают с хорошими выходами действием Br2 на 3-аллил-

хиназолин-4-тионы 30 в среде AcOH.7b,c 

В отличие от этого, 3-аллил-4-иминохиназолин-

2-тионы(оны) 32 под действием NBS в ТГФ образуют 

исключительно дигидроимидазо[3,2-с]хиназолины 33, 

то есть ни экзоциклический атом серы, ни атом 

кислорода не принимает участия в циклизации.12 

Дигидроимидазо[3,2-с]хиназолин 35 образуется с высо-

ким выходом циклизацией 4-(аллиламино)-2-(метил-

сульфанил)хиназолина (34) под действием NBS в 

MeCN.12 

Таким образом, электрофильная циклизация алкениль-

ных и алкинильных производных хиназолина – эффек-

тивный метод синтеза галоген- и халькоген-

производных азоло(азино)хиназолинов. 

Гидрохлориды дигидротиазоло[2,3-b]хиназолина 28 

образуются и при индуцированной халькогеном цикли-

зации 3-аллилхиназолинов 26 под действием тетра-

галогенидов селена и теллура, а также арилтеллур-

тригалогенидов.6,9a,10 

Галогенциклизация 3-аллилхиназолинов 26 осуще-

ствляется с участием атома серы и приводит к обра-

зованию гидротригалогенидов линейных дигидро-

тиазоло[2,3-b]хиназолинов 27.9 
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