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Д . Г . Ким , А . B. Сацгин , B. А . Козловская , И . Н .  Андреева  

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  2 -АЛЛИЛОКСИ (ТИО )-4-МЕТИЛ - 
ХИНОЛИНОВ  C ГАЛОГЕНАМИ  

Установлено , что  галогенирование  2-аллилокси (тио )-4-метилхинолинов  
приводит  к  oбразованию  галогенидов  з -галогенметил -2,3-дигидрооксазоло (тиазо -
ло )[3,2-а ] хинолиния  

B литературе  имеются  противоречивые  данные  об  алкилировании  
4-метил -2-хинолинтиона  (I). B работе  [1] показано , что  взаимодействие  
тиона  I c бромистым  аллилом  в  присутствии  мелочи  протекает  c 
образованием  1-аллил -4-метил -2-хинолинтиона  (II, Т  45...46 'С ) , a в  
работе  [2 ] — c образованием  2-aллилтио -4-метилхинолина  (III) , который  
представляет  собой  жидкость  c Т кил  130 °С  (0,3 мм  рт . ст .). 

Мы  изучили  взаимодействие  тиона  I c бромистым  аллилом  в  2-пропаноле  
в  присутствии  NaOH и  установили , что  реакция  протекает  (как  было  указано  
в  работе  [2 ]) с  образованием  аллилсульфида  III. В  отличие  от  тиона  I при  
взаимодействии  4-м eтил -2-xинолона  c бромистым  аллилом  в  присутствии  
щелочи  образуется  смесь  1-аллил -4-метил -2-хинолона  (IV) й  2-аллилакси - 
4-метилхинолина  (V) с  преобладанием  хинолона 'V. 

Ранее  в  работах  [1, 3, 4 ] было  показано , что  галогенирование  хкнолона  
IV протекает  по  схеме  реакции  галогенциклизации  [5] c образованием  
галогенидов  2-г aлогенметил -2,3-дигидрооксазоло [3,2-а ]хинолиния  VI. Мы  
установили , что  йодирование  аллилов  III и  IV независимо  от  соотношения  
исходных  реагентов  протекает  c образованием  дийоцйодатов  3-йадметил -2,3-
дигидрооксазоло (тиазоло ) [3,2- а  ]хинолииия  (VII, VIII). 

Дийодйодаты  VII и  VIII под  действием  йодида  натрия , тиосульфата  
натрия  переходят  в  йодиды  3-йодметил -2,3-дигидрооксазоло (тиазоло )[3,2-
а ]хинолиния  (IX, X). При  взаимодействии  аллилов  III и  V c бромом  при  
эквимольном  соотношении  реагентов  образуются  бромиды  3-бромметил -2, 3-
дигидрооксазоло (тиазоло ) [3,2- а  ]хинолиния  (XI, XII), a при  избытке  брома  
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-дибромбромат  3-бромметил -2 ; 3-дигидрооксазоло (тиазоло ) Г 3,2-а ]хиноли -
иия  (XIII, XIV). Дибромброматы  ХП I, XIV под  действием  ацетона  переходят  
в  бромиды  XI, XII. Бромиды  XI, XII реагируют  c йодидами  натрия  c 
образованием  йодидов  IX и  X. Дийодйодат  VIII и  дибромбромат  XIV 
образуются  также  при  взаимодействии  аллила  III с  галогеном , ге - 
нери pованным  in situ из  галогеноводородных  кислот  и  перекиси  водорода  
(окислительная  галогенциклизация ) 

B ИК  спектрах  соединений  III_ и  V имеются  полосы  при  1620 и  920 см  1 , 
обусловленные  колебаниями  двойной  связи , a в  спектрах  соединений  
VII-XIV они  отсутствуют . В  спектрах  ПМР  дийодйодатов  VII, VIII и  
бромидов  Х I, XII сигналы  протонов  метильной  группы  и  хинолинового  
кольца  по  сравнению  c исходиьпки  алпилами  ,смещены  в  слабое  поле , что  
обусловлено  делокализацией  положительного  заряда  в  хинолиновом  цикле  

ЭКСПЕРИ 16гЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИС  спектры  получены  на  спектрометре  Specord 1R-75 в  нуйоле , спектры  ПМР  - на  
спектрометре  Tesia В 5-497 (100 МГц ), растворитель  (СОз )250, внутренний  стандарт  ТМС . 

Контроль  за  ходом  реакции  осуществлен  методом  ТСХ  на  пластинках  Silufol 1JV-254. 

4-Meтил -2-хинолинтион  синтези pован  по  методу  [5] сплавлением  4-м eтил -2-хинолона  c Р 255 
при  130...140 °C. 

2-Аллилтио -4-метилхинолин  (In). Смесь  30 мл  2-пропанола , 0,45 г  (2,5 ммоль ) 4-м eтил -2-

хинолинтиона , 0,14 г  (2,5 ммоль ) КОН  н  1 мл  воды  и  0,3 мл  (3,7 ммоль ) бромистого  аппипа  

перемешивают  в  течение  3 ч . Отфильтровывают  осадок  бромида  калия ,. отгоняют  2-пропанол . К  
остатку  добавляют  20 мл  гексана , 4 г  А 1гОз  и  перемеггпшают  в  течение  3 ч . Фильтруют , отгоняют  

от  фильтрата  гёксан  и  получают  2-аллилтио -4-мётилхинолйн  в  виде  светло -желтой  жидкости . 

Выход  0,32 г  (60%). Найдено , %: C 72,54, H 6,06, 5 14,93. С 1зН iз NS. Вычи cлено , %: C 72,51, 

H 6,09, S 14,89. 

2-Аллилокси -4-метилхинолин  (V). Смесь  15,9 г  (0,1 ноль ) 4-м eтил -2-хинолона , 4,2 г  
(0,12 моль ) NaOH н  5 мл  воды  и  50 мл  2-пропанола  кипятят  1 ч . к  полученному  раствору  добав - 

ляют  10,4 мл  (0,12 моль ) бромистаго  аллила  и  кипятят  в  течение  2 ч . Растворитель  отгоняют , к  
остатку  добавляют  ацетон , осадок  отфильтровыв aют , отгоняют  ацетон . Получают  смесь  1  -аллил - 

 4-м eтил -2-хинолона  и  2-аллилокси -4-метилхинозпгна . Общий  выход  5,8 г  (57%).  Смесь  

растворяют  при  н aгpев aнии  в  гехсане , при  охлаждении  вьшадает  осадок  1  -аллил -4-метил -2-хи -

нолона . Гексан  отгоняют , остаток  хроматографируют  на  А 1гОз  (элюент  бензол ). Выделяют  2-ал -

лилокси -4-метилхинолин  в  виде  бесцветной  жидкости . Выход  2,1 г  (11 %) . Спектр  ПМР : 2,52 (ЗН , 

c, СНз ), 4,96 (2H, м , ОСНг ), 5,30 (2H, м , СНг =), 6,10 (1H, м , -СН =), 6,72 (1 Н , c, 3-H), 7,1...7,9 м . 

д . (4H, м , 5-, 6-, 7- и  8-Н ) . Найдено , %: C 78,15, H 6, 40. С 1зН iз NО . Вычислено , %: C 78, 35, H 6,59. 

Общая  методика  получения  дийодйодатов  цИ , VП I. A. K раствору  1 ммоль  аллила  Ш  или  V 
в  5 мл  диэтилового  эфира  добавляют  раствор  0,5 г  (2 ммоль ) йода  в  5 мл  диэтилового  эфира . Терез  

2 ч  отфильтровывают  вьшавший  осадок , растворяют  в  ацетоне  и  переосаждают  диэтиловым  

эфиром . 

Дийодйодат  3-йодметил -2,3-дигидротиазоло [3,2-а ] хинолиния  (VIII). Выход  72%. 

Т ик  168...170 °C ( с  разл .). Спектр  ПМР : 2,87 (ЗН , c, СНз ), 3,5...4,3 (4H, м , СНгд , SСНг ), 6,46 (1H, 
м , 3-H), 7,8...8,5 м . д . (5H, м , 5-, б -, 7-, 8- и  10-Н ). Найдено , %: S 4,40, I 70,35. С 1зН 1з I4NS. 
Вычислено , %: S 4,43, I 70,21. 

Дийодйодат  3-й oдм eтил -2,3-дигидрооксазоло [3,2-а ] хинолиния  (VII). Выход  64%. 

Тпл  72...74 °С  (c разл .). Спектр  ПМР : 2,93 (ЗН , c, СНз ), 3,98 (2H, м , СН 2I), 5,10 (2Н , м , ОСНг ), 

6,00  (I Н , м , 3-Н ) , 7, 8...8, 5 м . д . (5H, м , 5-, 6-, 7-, 8- и  10-H) _ Найдено , %: C 22,15, Н  1, 75, д  71, 33. 

C13H13I4N0. Вычислено , %: C 22,08, H 1,85, I 71,81. 

Б . С  ра cтвору  0,215 г  (1 ммоль ) аллила  IП  добавляют  1,42 мл  (6 ммоль ) 54% раствора  Н I и  

0,35 мл  30% раствора  11202  и  перемешивают  6 ч . Образовавшийся  осадок  отфильтровывают , 

растворяют  в  ацетоне  и  переосаждают  диэтиловым  эфиром . Выход  дийодйодата  VIII  52%.  

Общая  методика  получения  бромидов  XI, xIL A. K раствору  1 ммоль  aллила  Ш  или  V в  5 мл  

СН 2С 12 добавлвпот  раствор  0,1 мл  (2 ммоль ) брома  в  5 мл  СНгС 12. Через  2 ч  отфильтровыв aют  

вьшавший  осадок  дибромброматов  XIII, XIV, который  обрабатывают  ацетоном  и  выделяют  

бромиды  XI, XII. 
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Бромид  3-бромметил -2,3-дигидротиазоло [3,2-а ] хинолиния  (XII). Выход  60%. 

Т  160...162 ° С . Спектр  ПМР : 2,87 ( ЗН , c, СНз ), 3,8...4,4 (4Н , м , СН 2ВГ , sCH2), 6,61 (1 Н , м , 

3-H), 7,8...8,5 м . д . (5Н , м , 5-, 6-, 7-, 8- и  10-Н ). Найдено , %: S 8,41, Вг  42,71. C13H13Br2NS. 

Вычислено , %: 8 8,54, Вг  42,60. 

Бромид  3-бромметил -2,3-дигидрооксазоло [3,2-а ]хино  иния _(XI).  Выход  54%. Тпл  162 ° С  
(c разя .). Спектр  ПМР : 2,93 (ЗН , c, СНз ), 4,31 (2H, м , СН 2Вг ), 5,27 (2Н , м , ОСН 2), 6,32 (1 Н , м , 
З -H), 7,8...8,5 м . д . (5Н , м , 5-, б -, 7-, 8- и  10-H). Найдено , %: C 43,35, H 3,55, Вт  44,62. 
С 13Н 1зВг 2NО . Вычислено , %: C 43,48, H 3,65, Br 44,50. 

Б . К  раствору  0,215 г  (1 ммоль ) иллгцга  Ш  добавлшот  1,2 мл  (6 ммоль ) 40% раствора  НВг  и  
0,35 мл  30% раствора  Н 2О 2 и  перемешивают  в  течение  6 ч . Образовавшийся  осадок  от -

фильт pовыв aют , обрабатывают  ацетоном  и  выделзпот  бромид  Хц . Выход  бромида  XII 0,18 г  (48%).  
Общая  методика  получения  йодндов  дХ , X. А . K раствору  1 ммоль  дийодйодата  Vц  или  VШ  

в  5 мл  ацетона  добавляют  2 ммоль  Na'  в  3 мл  ацетона . Через  1 ч  отфильтровывают  выпавший  

осадок  и  промывают  ацетоном . 

Йодид  3-йодметил -2,3-дигидротиазоло [3,2-а ] хинолиния  (Х ). Выход  80%. Тпл  177 ° С  
(с  разл .). 

Б . Растворяют  в  10 мл  2-п poп aн oл a 1 ммоль  бромидов  XI, Хц  и  3 ммоль  NaI и  кипятят  c 

обратным  холодильником  в  течение  1 ч . Отгоняют  2-п poп aн oл , остаток  промывают  водой , ацето -

ном . Выход  йодида  IX  89%,  выход  йодида  X 64%. 
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