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П PИМЕР  СИН '1`ЕЗА  хиНОЛИНОВ  РЕАКЦИЕЙ . 
ЛИТИИРОВАННЫХ  АЛЛЕНОВ  C ФЕНИЛИЗОТИОЦИАНАТОМ : 

2-мЕтИЛТИО -4-ЦиКЛОГЕКСИЛХИНОЛИН  

Наиболее  широкое  применение  нашел  синтез  хинглинов  по  Скраупу  и  
Д eбнеру -Миллеру , a также  их  многочисленным  вариантам  [1].  Данных  об  
использовании  изотиоцианатов  и  металлоорганических  соединений  в  синтезе  
хинолинов  в  литературе  нет . 

Мы  впервые  показали , что  реакция  литиированных  aлленов  c 
фехилизотиоцианатом  открывает  принципиально  новый  путь  к  замещенным  
хинолинам  [2].  Так , ранее  не  известный  2-метилтио -4-диклогексилхинопик  
(V) получен  в  одну  препаративную  стадию  с  выходом  до  75% 
присоединением  З -литиовинилиден - 1-цикл oг eк caн a (II) к  фенилизотиоциа -
нату  и  последующим  метилированием  промежуточного  тиолята  лития  (III) 

С =СН * 

 

IV 

1  , З ,4-Азатриен  IV выделен  с  количественным  выходом . Строение  
соединений  IV и  V подтверждено  данными  элементного  анализа , 1 H и  13С  
ЯМР  спектроскопии . 

Спектры  ЯМР  1Н  и  С  записаны  на  спектрометрах  Vаггап  ЕМ -390 (90 МГц , 20% раствор  в  
СС 14, внутренний  стандарт  ТМС ) и  в roker АС -300 (1Н : 300 МГц , 13С : 75 МГц , 20% раствор  в  
СДС 1з , внутренний  стандарт  ТМС ). ГЖХ  анализ  осуществляли  на  газовом  хроматографе  цатгап  
3400 (детектор  - ионизационно -пламенный , капилля pная  колонка  15000X0,53 мм , покрытие  
1,5 мкм  Дв -5, газ -носитель  азот ). 
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Все  операции  проводили  н  атмосфере  азота . Винилиденциклогексан  (I) синтезирован  по  

методу  [3] . Тетрагидрофуран  встряхивали  c механически  диспергированным  КОН  (50 г /л ) и  
перегоняли  над  LiA1H4 в  присутствии  бензофенона  н  атмосфере  азота . Бутиллитий  (1,6 М  раствор  
н  гексане ) представлен  фирмой  Chemetall (Германия ) . 

. 2-Метилтио -4-циклогексилхинолин  (V). К  раствору  0,05 моль  n-BuLl в  80 мл  сухого  ТТФ  и  
35 мл  гехсана , охлажденному  до  -85 °С , добавляли  0,07 моль  нинилиденциклогексана  (I) и  пере -

мешивали  2 ч  при  -35...-30 ° С . Реакционную  смесь  снова  охлаждали  до .-100 °С  и  небольшими  

порциями  вводили  раствор  0,05 моль  фенилизотиоцианата  в  10 мл  ТГФ , поддерживая  темпера -

т yру  в  интервале  -100...-95  °С . Затем  убрали  охлаждение  и  после  повьппения  температуры  до  

-30 °С  (25 мин ) реакционн yю  смесь , представляющую  собой  суспензию  светло -кремового  цвета , 

снова  охладили  до  -75 °С  и  добавляли  0,07 моль  метилйодида _ Когда  температура  повысилась  до  

5 °С , интенсивно  перемешиваемую  реакционную  смесь  обработали  60 мл  холодной  моды , отделили  

органический  слой , водный  слой  зкстрагировали  эфиром , объединенную  органическую  фр aкцию  

сушили  потатпом . После  удаления  растворителя  на  роторном  испарителе  получили  12,9 г  (100%)  

азатриена  IV (светлая  подвижная  жидкость , ?1D20  1,6085). Спектр  ЯМР  1Н  (90 МГц , с), м . д .): 5,70 

м  (1Н , СН =); 2,35 c (ЗН , 8Ме ), 2,20 м , 1,60 м  [10Н , (СН 2)5]; 7,30...6,65 м  (5H. 'Ph).  

После  нагревания  азатриена  IV до  200 °С  и  последующей  перег oнки  получили  9,6 г  (75%) 

хинолина  V, кристаллизующегося  при  комнатной  температуре , Тпл  67 °С  (из  зтанола ). Спектр  

ямР  Н  (300  мгц , d, м . д .): 7,15 c (1 н , н (з ));  8,00  т  (2Н , н (вд )); 7,44 т  (1 н , н (ь )); 7,6 з  т  (1 н , 
Н 17)); 3,24 с  (1H, СН ); 1,84...2, обм , 1,47...1,65 [10Н , (СНг )5]. Спектр  ЯМР  13С  (75 МГц , 6, м . д .): 

159,50 (С (2)), 116,79 ( С (з )), 148,37 (С 14)), 124,60 ( С (4а ))_, 152,01 (С (ва )),  128,78, .124,60,  122,91 

(С (s-8)), 38,56, 33,23, 26,73, 26,13  (циклогексил ), 12,62. (8Ме ). 

Найдено , %: C 74,35; H 7,69; N 6,00; S 12,98. СгеНгэ NS.' Вычислено  %:'С  74,71; H 7,39; 

N5,45;812,45.  	 ' 
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НОВОЕ  НАПРАВ n,ЕННЕ  РЕА KЦИИ  ЛИТИИРОВАННОГО  
1,1-ДИМЕТИЛАЛЛЕНА  C ИЗОТИОЦИАНАТАМИ : 

ВЫХОД  K ЦИКЛОБУТАНОПИРРОЛИНАМ  

Реакции  металлоорганических  соединений  c изотиоцианатами  описаны  
как  общие  мет oды  синтеза  тиоамидов  [1 ;  2], пирролов  [3-5], 
5, б -цигидропиридинов  [3- б  ] и  хиноцинов  [7,  8]. 	 . 

Мы  напели  неожиданно  простой  путь  пристройки  циклобутанового  
фрагмента  к  пирролиновому  циклу , иллюстрируемый  в  частности . синтезом  
б  , б -дкметил -З -метилтио -2 --азатридикло  [4.1.3.0 ]-2-yндецена  (VII)  реакцией  
литиированного  1, 1-диметилаллена  (I) c циклогексилизотиоцианатом . 
Возможный  маршрут  реакции : 
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