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СИ HТЕЗЫ  И  СВОЙСТВА  S-, O-, N-АЛЛИЛЬНЫХ  
П PОИЗВОДНЫХ  АРОМАТИЧЕСКИХ  АЗИНОВ  

(ОБЗОР ) 

Систематизированы  и  обобщены  литературные  данные  по  синтез aм  и  свойст -
вам  S-, O-, N-аллильикых  производных  ароматических  азинов . 

1. СИ uТЕЗЫ  S-АЛЛИЛЬНЫХ  ПРОИЗВОДНЫХ  

Как  правило , аллилтиоазины  получают  реакцией  меркаптоазинов  или  
тиолятов  металлов  c галогеналлилами  в  органических  растворителях . Таким  
путем  синт eзированы  в  пиридиновом  ряду : 2-аллилтиоциридин  [1-3], 
2-аллилтио -3-гидрокси -6-метилпиридины  [4,  5],  2-аллилтио -6-м eтил -(арил )- 
3-циано (карбокси ) пиридины  [6-9],  6- (1 -адамантил )  -3-циано -2-аллилтио - 
пиридин  [7], 2-аллил (2-циклогексен -1-ил ) тионикотиновые  кислоты  [8], 
2-аллилтио -6-амино -З ,5-дицианопиридин  [10],  2-аллилтио -6-амино -4-арил  
-3 ,5-дицианопиридин  [11],  2-аллил -(2-циклогексен -1-ил ) тио -1,5-нафтил - 
пиридины  [12],  3-aмин o- и  3-нитро -2-aллилтиопиридины  [131;  в  хинолино - 
вом  ряду : 2-  и  4-аллилтиохинолины  и  их  замещенные  [14-18],  
3-аллилтиохинолин  [19], 2-аллилтио -4-арил -3-циано -5,6,7,8-тетрагидрохи - 
нолины  [20], 2-аллилтио -4-арил -7,7-диметил -5-оксо -З -цианогексагидрохи - 
нолины  [20],  8-аллилтиохинолин  [22-25],  1-аллУтлтиоизохинолин  [26,  27];  
в  пиримидиновом  ряду : 2-аллилтиопиримидин  [28],  2-aллилтио -4,6-диме -
тилпиримидин  [22,  29],  6-аллилтио -2-aмино -4-метилтио -5-цианопирими -
дин  [30, 31],  2-аллилтиопиримидин -4 (ЗН )-оны  [32-36],  2-аллилтио -3-фе -
нил -4-оксотиено  [2,3-d ]пиримидины  [37,  38].  Меркаптотиазины , способные  
к  тион -тиольной  таутомерси , реагируют  c галогеналкилами  c образованием  
исключительно  S-аллильны  х  производных . B двухфазной  системе  в  присут -
ствии  катализаторов  межфазного  переноса  реакцией  соответствующих  
меркаптотиазинов  c галогеналлилом  синтезированы  9-аллилтиоакридин , 
З -xл oр -9-аллилтиоакридин  [39 ] и  2-аллилтиопиримидин  [40].  

B присутствии  ЛАВ  8-меркаптохинолинат  натрия  реагирует  c бромистым  
аллилом  в  воде  с  образованием  8-аллилтиохинолина  [41].  

2-Аллилтиопиридин  получен  реакцией  гидробромида  S-аллилизотиуро - 
ния  с  2-бромпиридином  [1 ] и  реакцией  бромистог o аллила  c галогенидом  
2-пиридинизотиурония  [22,  42].  

Реакцией  этилового  эфира  5-амино -2-метилтиотиено  [2,3-d ]пиримидин - 
6-карбоновой  кислоты  c аллилизоцианатом  получен  3-аллил -2-аллилтио -7- 
метилтиотиено [2,3-д ;4,5-д ' ]дипиримидин -4(ЗН )-он , который  образуется  за  
счет  аллилирования  промежуточно  образующегося  3-аллил -2-меркапто -7- 
метилтиотиено [2,3-д ;4,5-д ' ]дипиримидин -4(ЗН )-она  [43]. 
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3-Аллилти o- 1,2,4-триазины  получены  реакцией  гидробромида  S-алтил - 
тиосемикарбазида  c глиок caлем  и  фенилглиоксалем  [44].  
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4-Аллилти 0-2(1Н )-пиримидинон  получен  rцпилированием  4-тиоурацила  
ди  (триметилсилилп ) амином  в  ДМФА  и  последующей  обработкой  г aлоген aл - 
лилом  в  ацетонитриле  [45].  

2. СИНТЕЗЫ  O-АЛЛИЛЬН bIХ  ПРОИЗВОДНЫХ  

Аллилоксиазины  получают  реакцией  галогеназинов  c аллилатом  натрия . 
Таким  путем  синтезированы  2-аллилоксипиридин  [46, 47], 2- и  
4-аллилоксихинолины  [48,  49],  1-аллилоксиизохинолин  [50],  4-аллилокси -
пиримидины  [51-53].  

Триаллилцианурат  получен  c высоким  выходом  при  реакции  цианурхло -
рида  c аллиловым  спиртом  в  присутствии  щелочи  в  водной  среде  [54,  55].  

Гидроксиазины , способные  к  прототропной  таутомерии , как  правило , 
алкилируются  галогеналлилами  c преимущественным  образованием  N-ал - 
лильных  производны  х , a 6- ( 1-адамантил )-3-циано -2-гидроксикиридин  [6],  
5,6-дизамещеннью 2-гидрокси -3-фенил -4-оксотиен 0[2,3-д ]пиримидиньУ  [38], 
4-гид poк cи -2-хинолон  [56] реагируют  c галогеналлилом  c образованием  
O-аллильных  производных . 

8-Аллил Ρоксихшолин  получен  аллилированием  алтгилгалогенидом  в  эта - 
ноле  в  присутствии  этилата  натрия  [57] и  в  двухфазной  системе  
(NаОН —Н 20—СН 2С 12) в  присутствии  тетрабутиламмонийбромида  [58].  
В  работе  [59 ] показано , что  смесь  8-алгилоксихинолина  и  7-аллил -8-алли -
локсихинолина  образуется  при  взаимодействии  8-оксихинолина  c избытком  
бромистого  аллила  в  ацетоне  и  спирте . 

3-Аллилоксиизохиколин  получен  взаимодействием  3-гидроксиизохино - 
лина  c бромистым  аллилоу  в  ДМФА  в  присутствии  карбоната  серебра  [50].  

З . СИНТЕЗЫ  14-АЛЛИЛЬНЫХ  ПРОИЗВОДНЪ IХ  

Сравнительно  большое  число  работ  посвящено  синтезу  N-аллильных  
производных  урацила  и  его  производных . B работе  [60] показано , что  при  
аллилированик  урацилов  галогеналлилом  в  присутствии  NaOH в  ацетоне  
образуется  смесь  N(1) - , N(3)- и  N(1),N(3)-аллильных  производных ; в  работе  
[61 ] в  присутствии  К 2СО 3 в  ДМФА  — N(1) -аллильных  и  N(1),N(3)-диал -
лильных  производных , a в  двухфазной  системе  N(1)  ,N(З ) -диаллильное  
производное  [62].  

Аллилироваикем  5-фторурацила  броми cтым  aллилом  в  кра yн -эфире  
в  присутствии  К 2СО 3 получен  1 -aллил -5-фторурацил  [63],  a aллилиров aни - 
ем  калиевой  соли  6-метокси ypацила  в  ДМФА  в  присутствии  КНСОЗ  — 

 1-аллил -6-метоксиу paцил  [64].  
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Урацил  и  его  производные  можно  а  лпипировать  также  триаллилфосфа -
том  c образованием  N (1)-алпильных  производных  [65]. 

1- и  3-Аллил -2-тиоурацильп  и  их  6-метилзамещенные  синтезированы  
перегруппировкой  2-аллилтиопиримидин -4(ЗН )-онов  в  присутствии  палла - 
дия  [32].  3-Аллил -6-м eтил -2-тиоураттил  получен  также  реакцией  этил  ß-
аминокротоната  c аллилизоцианатом  [66].  

Авторы  работ  [67, 68 ] опибочно  полагали , что  при  взаимодействии  
2-тиоурацила , 6-м eтил -2-тиоурацила  c бромистым  аллилом  в  присутствии  
гексаметилдисилазана  образуются  1-аллил -2-тиоурацилы . Позднее  было  
доказано , что  на  самом  деле  образуются  2-аллилтиопиримидин -4 (ЗН ) -оны  [35].  

З aмещенные  З -аллил -4-ок co-2-меркапто -3,4-дигидротиено [2, З -д ]пирими - 
дина  получены  циклизацией  2-(N-алпилтиоуреидо )-3-карбзтокситиофена  [69].  

Взаимодействие  2-б eнзилти o-4-гидрокси i:иримидина  c бромистым  алли - 
лом  в  щелочной  среде  протекает  c образованием  смеси  1-аллил - и  
3-аллил -2-бензилтио -4-пиримидинона  [51].  

2-Аллил -3-пиридазон , его  6-метил --, 6-фенил - и  б -алкоксикарбонилзаме - 
щенные  получены  аллилированием  натриевых  солей  3-пиридазонов  
бромистым  аллилом  в  органических  растворителях  [55, 70,  71].  При  
аллилировании  6-окси -3-пиридазона  избытком  бромистого  аллила  образует - 
ся  2-аллил -6-аллилокси -3-пиридазон  [70]. 2-Аллил -6-aк cи -3-пикидазон  
получен  также  при  взаимодействии  малеинавого  ангидрида  c аллилгидрази -
нгм  в  присутствии  соляной  кислоты  [70].  

1  -Лллил -4-метил -2-хинолон  синтезирован  аллилированиеу  4-м eтил -2- 
хинолона  бромистым  аллилом  в  присутствии  щелочи  [72, 73 ] и  циклиз aцией  
N-аллилацетоацетанилида  под  действием  серной  кислоты  [74].  

1-Аллил -2-пиридон  [75], 1-аллил -2-кин oлон  [7б  ] и  2-аллил -l-изохинолон  
[77, 78 ] получены  окислением  бромаллиттатов  пиридина , кинолина  и  изохинолл -
на  ьгексацианоферратом  калия  в  щелочной  среде , a 1-аллил -2-пирид oн  — также  
реакцией  натриевой  соли  2-пиридона  c хлористым  аллилом  [46].  

З -Аллиламино -5-фенил -1 ;2,4-т pи aзин  получен  замещением  метилсуль - 
фоновой  группы  в  3-метилсульоо -5-фенил -1,2,4-т pи aзин e под  действием  
аллиламина  [44].  
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4,6-Диф eнил -2-пирантион  под  действием  aллиламина  подвергается  
рециклизации  по  ANR®RC-механизму  c образованием  1 -алли .п -4,6-дифе - 
нил -2-пиридинтиона  [79]. 
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Аллилирование  2-аминопиридина  галогеналлилом  в  нейтральной  среде  
[80 ] протекает  по  кольцевому  атому  азота , a в  щелочной  среде  [81 ] — по  
кольцевому  и  экзоциклическому  атомам  азота , а  дппипирование  8-аминохи -
нолина  — по  aминогр yппе  [59,  82].  

1 0-Аллилфенотиазип  и  1 0-аллилфеноксааин  получены  аллилированием  
фенотиазина  и  оеноксазина  галогеналлилом  в  присутствии  основания  [83, 
841  и  в  двухфазной  системе  в  присутствии  катализаторов  межфазного  
переноса  [85,  86].  

4. СВОЙСТВА  S-, O-, N-АЛЛИЛЬНЫХ  ПРОИЗВОДНЫХ  
АРОМАТИЧЕСКИХ  АЗИ HОВ  

4.1. Перегруппировки  

3,3-Сигматропные  перегруппировки  аллилтиоазинов  обобщены  в  работе  
[87].  Термические  тио -Кляйзеновские  перегруппировки  3- и  4-аллилтиохи -
нолинов  не  останавливаются  на  стадии  образования  o-я  п  илхинолинтиолов , 
a идет  дальнейшая  циклизация  c образованием  тиофеновых  и  тиопирановых  
фрагментов , конденсированных  c хинолиновым  ядром  [18].  

При  нагрев aнии  8-аллилоксихинолина  происходит  перегруппировка  
Кляйзена  c образованием  7-aллил -8-гидроксихинолина  [57],  при  н aгревании  
7-аллилоксихинолина  — c образованием  8-аллил -7-гидроксихинолина  [88], 
a 4-аллилоксихинолина  — с  образованием  смеси  3-aллил -4-хинолинов  и  
2,3-дигидрофуро [2,3-с ]хинолонов  [18, 49]. 

Своеобразно  протекает  перегруппировка  4-аллилокси -2-алкил -3-метил -
хинолонов . Миграция  аллильной  группы  идет  по  a-метиленовой  группе  
алкильного  заместителя  в  м -положении  [89].  

о-, 

сн ,А 	 и  
R = А 1к 	 R 

Термическая  перегруппировка  2-аллилоксихинолина  протекает  c 
высоким  выходом  c образованием  1-aллил -2-хинопона  [48],  a 2-аллилтиохи -
нолина  — c образованием  лишь  1 % 1-aллил -2-xинолинтиона  [45].  

З  ,3-Сигматропная  перегруппировка  2-аллилтиопиримидин -4(ЗН )-омов , 
3-аллилтио -1,2,4-триазин -5(2Н )-омов  в  присутствии  хлорида  бис (бензонит - 
рил ) палладия  приводит  к  образованию  продуктов  миграции  по  обоим  атомам  
азота  [32, 90,  91].  

Термическая  перегруппировка  2-замещенных  4-аллилоксипиримидинов  
протекает  как  по  атому  азота , так  и  по  атому  углерода  [51-531.  

2-Аллилтиопиримидин  в  присутствии  хлорида  бис (бензонитрил ) палла -
дия  в  ТГФ  претерпевает  перегруппировку  c образованием  комплекса  
1-aллил -2-пи pидинтиона  c xлоридом  палладия  [92].  
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B работе  [3 ]  показано , что  при  нагревании  2-аллилтиоииридина  без  
растворителя  либо  в  тетралине , ДМФА  при  190 ' С  образуется  смесь  шести  
соединений , в  том  числе  продуктов  тио -Кляйзеновской  перегруппировки . 

При  температуре  420...460 °С  2-аллилтиопиридин  практически  количе -
ственно  (85.«90%) изомеризуется  в  2- (1 -лропеяилтио ) пиридия . Тио -Кляй -
зеновской  перегруппировки  при  этом  не  наблюдается  [42].  

C образованием  1-п pопенильных  производных  протекает  прототропная  
перегруппировка  2-аллилтиопиридина  [1,  2],  2- и  8-аллилтиохинолинов  [14, 
15,  93],  1-аллил -2-пиридона  [94],  10-аллилфенотиазина  и  10-аллилфенок -
сазина  [83, 84, 86 ] под  действием  оснований . 

2-Аллилоксипиридин  под  действием  соединений  палладия  или  платины  
изомеризуется  в  1-аллил -2-пиридои  [95, 96], a в  диметиланилине  при  
250 ' С  — в  1-аллил -2-пиридон  и  3-винил -2-пиридон  [47].  

4.2. Взаимодействие  c галогенами  

Аллильные  соединения , содержащие  электронодонорную  группу , 
реагируют  c галогенами  c внутримолекулярным  образованием  цикла  
[97-101].  B работе  [102 ] обобщены  д aнные  o реакции  галогенциклизации  
а .гутшльных  соединений  гетероциклического  ряда . 

Систематические  исследования  по  галогенциклизации  различны  
замещенных  2-аллилтиопиридиков  осуществлены  группой  авторов  в  работах  
[6-12,  103].  Ими  показано , что  реакции  галогенирования  протекают  
региоселективно  c образованием  солей  тиазгло [3,2-а ]икридиикя , a не  
тиазино  [3,2-а  ]пиридиния  или  аддуктов  присоединения  галогенов  к  аллиль - 
ной  двойной  связи . 

R'- 

 

Х , 

 

X=Bг ,I 	 Х  

R1 = CN, СООН ; R'-  = R3  = H, АЩ  R4  = Ацг , Ад , циклопропил , Аг  

Высокая  региоселективность  реакции  галогенциклизации  2-аллилтиопи -
ридинов , по  мнению  авторов , обеспечивается  тем , что  в  переходном  
состоянии  происходит  одновременное  действие  на  двойную  связь  аллильного  
фрагмента  акцептора  (молекула  галогена ) и  донора  (атом  азота ) электронов  
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n=0, 1;  Х  =  Вт ,  I  

n  =  0, 1;  Х  =  Br, I  

(синхронный  механизм )  [8].  В  зависимости  от  условий _ реакции  
галогенцсклсзация  олефинов  возможна  и  по  асинхронному  механизму , 
через  стадию  образования  ионных  пар  [100].  

Аналогично , c образованием  тиазольног © цикла , реагируют  c галогенами  
2-аллилтиопиридин  [22, 104,  105],  2-аллилтио -3-гидкокси -6-метилпиридия  
[4], 2-аллилтиохинолин  [16, 17, 106], замещенные  2-яп  типтио -5,6,7,8-тет - 
рагидрохинолина  [20], 1-аллилтиоизокинолин  [26], 2-аллилтио -4,6-диме - 
тилпиримидин  [30,  31],  2-аллилтио -3-фенилтиено  [2,3-d ]пиримидин -4-оны  
[з 7, з 8,  107].  

Галогенциклизация  3-аллилтсо -1,2,4-триазингв  протекает  с  участием  
атома  азота  N (г )  [44],  а  йодциклизация  2-аллилтио -4 (ЗН ) -пиримидингв  —
с  участием  атома  азота  N ( 1) [35,  36].  

У , 

 

8-Аллилтиохинолин  реагирует  c галогенами  c образованием  тиази -
но  [2,3,4-41]хииолиниевых  систем  [108].  

Авторы  работы  [109 ] полагали , что  при  взаимодействии  2-аллилоксипи -
ридина  c бромом  в  бензоле  образуется  бромид  3-бромметил -2,3-дигидроокс -
азоло  [3,2-a ]пиридиния , но  структура  его  не  была  подтверждена  спектраль -
ными  данными . 

B более  поздней  работе  _ [105] показано , что  галогенциклизация  
2-аппипоксипиридина  протекает  в  хлороформе  и  эфире  при  охлаждении . 
При  комнатной  температуре  в  основном  образуется  неустойчивый  продукт  
присоёдинения  брома  по  двойной  связи . 

Галогенциклизация  замещенных  2-аллилокси -з -цианопиридснов  [6, 11 ] 
и  5,6-дизамещенных  2-аллилокси -З -фенил -4-оксотиено [2,3-д ]пиримидинов  
[38 ] протекает  c образованием  оксазольного  цикла . 

8-Аллилоксихинолины  реагируют  c бромом  и  йодом  c образованием  
галогенидов  3-галогенметил -2,3-дигидро -l,4-оксазино [2,3,4-i,]] хинолиния  
[59, 110,  111].  На  примере  8-аллилокси -5,7-дибромхинолина  осуществлена  
также  хлорциклизация  [111],  что  довольно  редко  встречается  в  литературе . 
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1-Аллил -2-пиридон  и  его  гидрогалогениды  реагируют  с  бромом  и  йодам  с  
образованием  галогенидов  2-галггенметил -2,3-дигидрооксазоло [3,2-а ]пири -
диния  [75, 112,  113].  

Аналогично , по  схеме  реакции  галогенциклизации , реагируют  с  галоге -
нами  1-аллил -2-хинолоны  [72, 73, 76, 114, 115], 2- аллил -l-изохинолон  [77, 
78]. Галогенциклизация  1  -аллил -2-пиридона ,  1  -аллил -2-хинолонов  может  
быть  осуществлена  галогеном , генерированным  in situ из  галогенводородной  
кислоты  и  пероксида  водорода  (окии _сливельная  галогенциклизация ) [72, 75, 
76].  

Галогенциклизация  4,6-дифенил -l-aллил -2-i 	иридинтиона  [79 ] и  1-ал - 
лил -2-тиоурацила  [32 ]  протекает  c образованием  тиазольного  цикла . 
B работе  [67, 68 ] авторы  ошибочно  полагали , что  изучают  взаимодействие  
1-аллил -2-тиоурацила  c галогенами . Позднее  было  установлено , что  они  
получили  не  1-аллил -2-тиоурацил , a 2-аллилтио -4(ЗН )-пиримидинон  [35]. 

Теоретически  галогенциклизация  3-аллил -2-меркапто -3,4-дигидротие - 
но  [3,4-d  ]пиримидин -4-оное  может  протекать  c образованием  как  тиазольно -
го , так  и  оксазольного  циклов . B работе  [69 ] показано , что  бромциклизация  
в  СС 14 протекает  c образованием  тиазольного  цикла . 

СН 2Вг  • HBr 

R = -( Сн ?)4- , Ме  

Взаимодействием  2-аллиламинопиридина  [98, 109],  1-aллил -2-имин o- 
1,2-дигидропиридина  и  его  гидрогалогенидов  [80 ] c галогенами  получены  
имид aзо  [1,2- а  ]пиридины . 

8-(Аллилтозиламино ) хинолин  реагирует  c йодом  c образованием  йодида  
3-й oдм eтил -l-тозил -2, 3-дигидроикразино  [2,3,4-i,] ]хинолиния  [59]. 

4.3. Другие  реакции  

8-Аллилтиохинолик  окисляется  перекисью  водорода  до  сульфоксида  
[116 ] и  сульфона  [25,  41],  c солями  металлов  образует  комплексные  
соединения  [116-118], гидрируется  в  присутствии  никеля  Ренея  до  
8-пропилтиохинолина  [119]. 

Окислением  2-аллилтиопиридина  перекисью  водорода  получен  2-пи pи - 
дилаллцлсульфоксид  [3].  

При  оки cлении  1-аллилтимика  надбензойной  кислотой  образуется  
1-(2,3-эпоксипропил ) тимин , a при  окислении  перманганатом  калия  —
1-(2,3-дигидроксипропил ) тимин  [120]. 

2-Аллилтио -3-гидрокси -6-метилпиридин  реагирует  c соляной  кислотой  
в  уксусной  кислоте  c образованием  хлорида  3,5-дим eтил -8-гидрокси -2,3-ди -
гидротиазоло  [3,2-a ]икридиния  [5].  

Нагревание  6-метил -3-циано -2-аллилтиопиридина  c хлорной  кислотой  
в  уксусной  кислоте  приводит  липъ  к  протонированию  пиридина  и  
образованию  перхлората , a нагревание  в  присутствии  бромоводородной  
кислоты  приводит  к  гидролизу  дианогруппы  [8].  

4 
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При  взаимодействии  1-аллилтиоизохинолина  c серной  кислотой , 
c хлороводородом  в  присутствии  хлорной  кислоты  образуется  перхлорат  
3-метил -2,3-дигидротиазоло  [2,3-a ]изохинолиния  [26].  

3-Аллил -2-меркапто -6-м eтил -3,4-дигидропиримидин -4-он  [66], 4-ал -
лил - и  2-аллил -5-оксо -1,2,4-триазин -3-тионы  внутримолекулярно  циклизу - 
ются  в  кислой  среде  [91].  

1-Аллил -2-хинолоны  [15] и  1-аллилурацил  [45, 121 ] реагируют  с  P2S5 с  
образованием  1-аллил -2-хинолинтионов  и  1-аллил -4-тиоурацила  соответст -
венно . Метилирование  1  -метил -4-тиоурацила  диазометаном  приводит  
к  смеси  1-аллил -3-метил -4-тиоурацила , 1-аллил -4-метилтиоурацила  и  
1  -аллил -2-метокси -4-тиоурацила , a метилирование  йодистым  метилом  - 
к  образованию  1-аллил -4-метилтиоурацила  [45,  121].  

Замещенные  2-алкилтио -3-аллилтиено [2,3-д ]пиримидин -4-онов  реаги - 
руют  c тетрагалогенидами  теллура  c образованием  комплексных  соединений , 
которые  под  действием  карбоновых  кислот  циклизуются  c образованием  
оксазольного  цикла  [122].  

8-Аллиламинохинолин  реагирует  c солями  арилдиазония  c образованием  
азокрасителей  [82].  

B работе  [55 ] обобщены  данные  o полимериз aции  3-аллилциануратов , 
аллилпиридазонгв . Радиационная  полимеризация  аллилпиридазонов  проте  
кает  c низким  выходом  и  ускоряется  при  введении  фосфорной  кислоты  [71].  
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