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N-, O-, S-ВИНИЛЬНЫХ  ПРОИЗВОДНЫХ  АЗИНОВ  

(ОБЗОР ) 

Сисхелатизированы  литературные  данные  по  синтезу , строению  и  свойствам  

N-, O- и  S-винильньпс  производных  азинов . . 

B литературе  имеются  обзоры  [1-7]  по  синтезу  и  свойствам  
N-винилпирролов , N-вииипиндолов ,  N-виниллактамов . Данные  о  синтезе  и  
полимеризации  некоторых  N-випилькыУ  соединений  азинового  ряда  
приведены  в  работе  [8].  В  настоящем  обзоре  мы  впервые  обобщили  методы  
синтеза , строение  и  химические  свойства  N-, O-, S-ванильных  производных  
азин oв . Среди  них  и  их  производных  найдены  вещества , обладающие  
бактериостатиче cкими  [9],  антистафилококковыми  [10 ],  туберкулостатиче -
скими  [11],  канцеростатическимс  [12],  радиозащитными  [13],  ихтиотокси -
ческими  [14, 15] свойствами , являющиеся  противостарителями  светлых  
резин  [1 б  ], сенсибилизаторами  [17-19],  стабилизаторами  полиуретановых  
композиций  [20].  

СИНТЕЗЫ  N-ВИНИЛЬНЫХ  СОЕДИНЕ HИЙ  

Большое  число  исследований  посвящено  синтезу  N-винидьны  х  производ -
ных  2- и  4-пириданов  и  хинолонов . Впервые  [21-23]  1-винил -2- пиридон  и  
его  3- и  5-галогензамещенные  были  получены  прямым  винилированием  
2-гидроксипиридина (2-пиридона ) ацетиленом  под  давлением  в  присутствии  
щелочи . 

сн -сн _ 
КОН  

Акридон  и  его  замещенные  реагируют  c этиловым  эфиром  пропиоловой  
кислоты  в  присутствии  триэтиламина  и  палладиевого  катализатора  в  
атмосфере  азота  также  c образованием  N-алкенильных  производных  [31].  

1-Винил -2- и  4-пиридоны  получены  перевинилированием  2- и  
4-триметилсилилоксипиридинов  винилацетатом  в  присутствии  ацетата  
ртути  и  серной  кислоты  в  атмосфере  азота  [32].  Перевинипирование  самого  
2-гидроксипиридина  идет  c низким  выходом . 

Фенилацетилен  [28],  гексафторбутин  [29],  диметиловый  эфир  
ацетилендикарбоновай  кислоты  и  этаксиацетилен  [30] реагируют  c 
2-гидроксипиридином  c образованием  N-алкенильных  производных . 

1-Винил -2-пиридон  [33,  34],  его  3-, 4-, 5-, 5- метильные  и  
5-хлорпроизводные  [35], 1-винил -4-хинолан , 2-винил -l- изохинолон  [27, 34, 
36 ] были  получены  взаимодействием  соответствующих  аминогетероциклов  c 
ацетиленом  в  воде  или  диоксане  в  присутствии  ацетата  кадмия  [33,  34].  
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• Смесь  N- эндо - и  N-экзо -алкенильхых  производных  образуется  при  
взаимодействии  2-аминопиридина  с  этилпропиолатом  и  дибенЬгилацетиле -
ном  [37,  38].  Аналогично  осуществлены  синтезы  1  -винил -4-пиридона , 
1  -вияил -4-хияолона ,  1  -винил -4-метил -2-хинолона  прямым  винилированием  
4-пи pид oн a, 2- и  4-хинолонов  [24-27]. B присутствии  щелочи  
2-аминопиридин  реагирует  c ацетиленом  c образованием  2,3-диметилимида - 
зо [1,2-а ]пиридина  [39]. Имидазо [12- а ]пиридины  образуются  также  при  
взаимодействии  2-аминопиридина  c дим eтиловым  эфиром  ацетилендикарбо - 
новой  кислоты  и  этиловым  эфиром  пропиоловой  кислоты  [40, 41]. 
2-Аминопиридин  реагирует  c ацетиленовыми  кетонами  и  c образованием  
пиридо [1,2- а ]пиримидинов  [42]. 

1  -Винил -2-пиридон  синтезирован  из  1- (2-гядроксиэтил ) - и  1- (2-ацеток -
сиэтйл )  -2-пкридонов  [43, 44], a  1  -винил -6  ,  7-метиле nдиокси -4-хинолон -3-
карбоновая  кислота  из  1  -бромэтил -6,7-метилендиокси -4-хинолон -3-карбо - 
новой  кислоты  [45 ] реакциями  элиминирования . 

1  -Винил -2-пиридинтион  получен  реакциями  2- (2 -этоксиэтнлтио ) пири -  
дина  c гидридом  натрия  и  п -т oл yoл cyльф oxл opид oм  [43] и  декарбоксилиро - 
ванием  c раскрытием  цикла  3-карбоксидигидротиазоло  [3,2-а  ]пиридиниевых  
систем  [46].  

Смесь  замещенных  1  -винил -2-пиридинтиона  и  2-винилтиопиридина  
образуется  при  взаимодействии  дигидротиазоло  [3,2-a ]пиридиниевых  систем  
c трет -бутилатом  калия  при  пиролизе  в  вакууме  в  присутствии  карбоната  
калия  [47-49].  

R1 = Ме , Рг , Cl;  R2  = H, Cl  

При  взаимодействии  солей  1 0-гидрок ,сидигидротиазоло  [3, 2-а  ]хинолиния  
c трет -бутилатом  калия  образуется .1  -винил -3-гидрокси -2-хинолинтион  
[50].  

Ряд  работ  посвящен  синтезам  N-винилди aзин oв . Так , 1-винил ypaцил  
был  получен  перевинилированием  2, 4-бис  (триметилсилилокси ) пиримидкна  
в  присутствии  ацетата  ртути  и  серной  кислоты , дегидрогалогенированием  
1- (2-хлорэтил ) урацида  и  циклиацией  N ß-этоксиакрилоил -N-винилмочеви -
ны  [32,  51].  
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Реакцией  2, 4-бис  (триметилсилил ) -N-ацетилцитозина  c винилацетатом  
был  получен  .N-aцетил -l-винилцитозик , который  з ате м  был  переведен  в  
1-винилцитозин , a потом  в  1-винилурацил  [32, 51 ]. 

Перевихилирование  самого  урацила  приводит  к  1-винилурацилу  c 
низким  выходом  [52].  B работе  [53 ] указывается , что  перевииипттрование  
винилацетатом  урацила ,  3-бензоилурацила  и  цитозина  в  присутствии  серной  
кислоты  и  солей  ртути  не  идет . ; 

1-Винилурацил ,  1 ,3-дивинилурацил  получены  прямым  винилировахием  
урацилов  ацетиленом  под  давлением  присутствии  солей  кадмия , меди , 
цинка  [54,  55].  

Аналогично  синтезированы  6 -метил -  1  -вивилурацил , 6-м eтил -l,3-диви - 
нилурацил  и  1,3-дивинилазаурацил  [56]. 	 . 

Барбитуровая  кислота  не  образует  в  условиях  прямого  винипирования  
N-винильные  производные  [52].  . 

При  прямом  винилированэии  5-xл op-, 5-фторурацилов  в  присутствии  
ацетата  кадмия  при  220...225 ' С  в  диоксане , в  моно - и  диглиме  образуются  
дивинильные  производные  [571.  

X=C1,F 

2-Bинил -3-пи pид aз oны  и  его  замещенные  получены  прямым  винилиро - 
ванием  3-пирйдазонов  в  присутствии  гидроксида  калия , оксида  и  ацетата  
кадмия , оксида  цинка , перевинилированием  винилтетатом  в  присутствии  
ацетата  ртути , дегидрохлорированием  соответствующих  2- (2-хлорэтил )  -3-
пиридазонов  [8,  58---6i ].  
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5-Гидрокси -3-винил -4(ЗН )-пиримидинтионы  пол yчены  при  нагревании  
8-гидрокситиазоло [3,2-а ]пиримициний -3-карбоксилатов  с  кварцевым ` псс - 
ком  в  вакууме  и  при  действии  трегп -бутилата  калия  в  Д 1V1ФА  на  бромиды  
8-гидроксидигидротиазоло  [3,2-c ]пиримидиния  [621.  

N* Î 
о н 	N* *он  l 	N*он  

-  + 

	

R1/\N/.S 	. 	.R1*/\S 	.  
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1-Винилперимидин  получен  винилированием  пйримидина  виниляцета  
том  в  присутствии  ацетата  ртути  и  серной  кислоты  [63 ]. 

10-Винилфенотиазин , 10-винилнафтофенотиазин  были  получены  пря - 
мым  винилированием  фенотиазинов  смесью  ацетилена  и  азота  во  
вращающемся  автоклаве  в  присутствии  амид a натрия  [1].  

Позднее  [64 ,  65 ] 10-винилфенотиазин , .; 10-винил -2-хлорфенотиазин  
были  получены .. виаилировадием  фенотиазинов  аттетиленохи  под  давлением  
при  .463...468 К в  присутствии  калия . Фенилацетилен  реагирует :  с  
фенотиазином  с  образованием  цис - и  транс -изомсров  10-стирилфенотиазина  
[66].  . . 

СИНТЕЗЫ  O-ВИНИЛЬНЫХ  ГГРОИЗВОДНЫ %. 	 .. 

Как  указывалось  выше , 2- и  4-гидроксипиридины  и  2- и  4-гидроксихино - 
линьь  реагируют  в  присутствии  гидроксидов  щелочных  металлов . c 
ацетиленом  c образованием  N- вг  яильных  производных . B присутствии  
ацетата  кадмия  реакции  винилирования  2- и  4-гидроксипиридинов  
протекают , как  правило , c образованием  смеси . О  и  N-производных  [24, 
67-72].  K настоящему  времени  этим  путем  синтезированы  2- и  
4-винилоксипиридины , 2, 6-диметил -3,'5-дихлор -4-вииилоксйлиридин , 2-ви - 
нилоксихинолин ,4-метил -2-винилоксихинолин ,4-винилоксихинолин ,2-ме - 
тил -4-винилоксихинолин ,  2, 4-дивикилокспхинолин  [24,  57-74].  

В  работах  [75,  761  показано , что  смесь  O- и  N-винильных  производных  
2-гидроксипиридина  образуется  при  виггилировании  в  присутствии  ацетатов , 
оксидов , гидроксидов  меди , цинка , ртути : Установлено , что  в  условиях  
реакции  винилирования  изомеризация ' О - и  N-винипвных  производных ' не  
наблюдается : Смесь  О - и  N-винильныУ  производных  образуется  также  при  
взаимодействии  этоксиацетилеиа  с  2 и  4-гидроксипиридинами  „ без  
катализатора  [31j   

3-Гидроксипиридин , 3 6- и  8 -Гидроксихинолииы  относятся " к  
соединениям ., не  способным  к  прототропной  таутомерии ' и  реагируют  с  
ацетиленом  в  присутствии  как  гидроксидов  металлов , так  и  ацетата  меди  ё  
образованием  только  O-винильных  производных ' ` (3-винилоксиггиридин , 
3-винилокси -2: метил -4-метокси =5-гйдроксиметилпирицин , 3-, 6- й  8-винял -
оксикинолины ) [67, 68,  73,77-80].  . 

2-, 3- и  4-Винилоксиметилпиридиньг  получены  винилироваиием  2=; ,3 и  
4-гидроксиметилпиридинав  ацетиленом  в ' присутствии  ацетата  ' кадмия  и  
щелочи  [68,  81].  : . 

При  взаимодействии  2-(2-гидроксиэтил ) пиридиха _. с  ацетиленом  в  
присутствии  едкого  кали  образуется  2-винитгпиридин ,: а  в ' присутствии  
ацетата  к aдмия  2- (2-вилокиэ ' ил ) пиридин  [67]. 

Виниловые  и  цивиииловые  эфиры  пиридин - и  хиналинкарбоновых  кислот  
получены  прямым  винилированием  соответствующих  кислот  ацетиленом  в  
присутствии  хлорида  меди , оксида  и  ацетата  кадмия  [82,  83],  ` 'а  также  
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взаимодействием  гидрохлоридов , хлорангидридов  кислот , с  ме pк yрбисац eт - 
aльдегидом . [84,  85].  

При  винилировании  2-м eтилти o-4(ЗН )-диримидина  получен  2-м eтил - 
тио -4-винилоксипиримидин  [86]. 	 . 
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Фенилацетилен  реагирует  c 8-гидроксихихолином  в  присутствии  щелочи  
с  образованием  8-стирилоксихинолина  [87], а  с  2-гидроксихинолином  и  
2-гицроксипиридином , как  указывалось  выше , с  образованием  N-cти paльны x 
производных  [28].  

СИНТЕЗЫ  s виниЛЬных  ПРОИЗВОДНЫх  

В  ' отличие ' от  2-гидроксиазинов , 2-меркаптоазины  реагируют  c 
aцетил eном  независимо  от  природы  катализатора  (гидроксиды  металлов , 
ацетат  кадмия , хлорид  'меди ) региоселективно , c образованием  только  
8-вин  производных . Таким  путем  синтезированы  2-винилтиопири - 
дин , 2- и  4-винилтиохинолины  [12,  88-92],  2-винилтиопиримидин  [93].  

6-Meтил -2-ти oypaцил  реагирует  c ацетиленом  c образованием  смеси  S-, 
®- и  S-, N-дивинильных  производных  [86].  

нс -сн  

 

.  Прямым  винилированием  ацетиленом  соответствующих  меркап -тохино - 
линов  в  щелочной  среде  получены  5- и  8-винилтиохинолины , 2- , и  
4-м eтил -8 -винилти oxин oлины  [88, 89, 95, 96]. 	 , 	 , 

З -Бром -5-винилтиопиридин  синтезирован  из  3,5-диб poмпи pидин a и  
эт eнтиолята  натрия , генерированного  из  дивинилсульфида  [94]. 	. 

Фехилацетилех  реагирует  c 2-меркаптопиридином  [28, 91 ], 2-мерк , апто - 
хинолином  [89, 90],  2-меркаптопиримидином  , [93 ] в  щелочной  среде  в  
диоксане  при  170...180 ' С  с  образованием  цис -изомер oв  S-стирильных  
производных . 	 . 	 , 	

, 

В :  суперосновной  среде  [97,. 98] реакции  2- и  8-меркаптохинолинов , 
6-метил =2-ти oypaцил a, 2-тиоурацида , 4,6-дим eтил -2-м epк aпт oпи pимидин a, 
4,5,  б -триамино -2-меркаптопиримидина  с  фенилацетиленом  идут  при  100 '.С  
c образованием  S-стирильны  х  производных . 

2-Меркаптопиридин  и  его  замещенные  реагируют  c . пропиоловой  и  
фенилпропиоловой  кислотами  c образованием  смеси  цис - и  транс -изомеров  
S-алкенильных  производных , а  с  ацетилехдикарбоново .й  кислотой  c 
образованием  тиазоло  [3 ,2- а  ]пиридиниевых . систем  [99].  

3-Гидрокси -2-винилтиопиридиньх  и  З -гидрокси -2-винилтиохинолины  в  
смеси  с  N-винильньгми  производными  палучены  взаимодействием  дигидро - 
тиаз ,оло  [3,2-а  }пиридиниевых , и  : xинолиниевы x систем  c трехп -бутилатом  
калия  [47,50].  
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x.= o,. s 

1  -Винилтиоизохияолин  получен  разложением  перхлората  дигидротиазо -
ло  [2,3-а  ]изохинолиния  карбонатом  калия  при  150...180 ' С  [100].  

с 1o4 

2,3;5;6 -Teтр aхл oрпи pидин -4-винидсульфон  й  2-метил -3';5,6-трихлорпи - 
ридин .-4-винилс y:пьфон  получены  дегидрохлорированием  соответствующих  
4-пиридинхлорэтилсульфонов  под  действием  триэтилам ,ина  [101,  102].  

СТРОЁНиЕ  

По  данным  спектров  ЯМР  1 Н  13С  15N, . 1 70 и  кв aнтово -химических  
расчетов ,. винилокси  (тио ) пиридины  и  винилокси  (ти o) хинолины  существуют  
преимущественно  в  плоской  S-транс  конформации  [69,' 88,  89].  В  
2-винилокси (тио ) циридинах , 2-винилокси (тио ) хинолинах , 2-винилтиопи - 
римидинах  сигнал  a-п poт oн a винильной  группы  в  спектрах  ПМР  аномально  
смещен  в  слабое  поле . Это  является  одним  из  доказательств  существования  
внутримолекулярной  водородной  связи  (ВВС ) C—H.. .N между  a-п poт oн oм  
вит  ил  ной  группы  и  эндодиклическим  атомом  азота  ' '[74, 88, 103,  1041.  

В  8-винилокси (тйо ) хинолинах . отсутствуют  признаки  образования  ВВС  
C—H...N [103J.. 	. 	 . 	. 

B отличие  от  незамещенкых  2-, 3-, 4- винилоксипиридинов , 2,.4-диметил - 
3,5-ди xло p-4-винилоксипиридин  и  2-м eтил -3-ввгнилокси -4-метокс iщетил -5- 
гидроксиметилпи pидин  существуют  преи iйущественно  в  стерически  напря - 
денной  S-цис -конформации  при  угле  отклонения  гетарильногого  цикла  по  
отношению  к  плоскости  винилоксигр yш iы  порядка  60' [73]. . 

Для  5-винилтиохинолина  характерно  равновесие  S-цис - и  S-xrrpaн c-ф opм  
при  существенно  непло cком  расположении  винилтиогруппы  гетероцикла  
[881. .. , 

B виниловьгк  эфирах  пиридинового  и  хинолинового  рядов  [69 ; 74 ] 
р —лi-coп pяж eни e с  винильной  группой  и  гетерокольцггм  носит  конкурентный  
характер  как  и  в  арилвиниловьпх  эфирах  [1 05]   

В  2-  и  8-винитгтиохинолинах  тиовинильная  группа  проявляет  .гн -донорньге  
свойства , a в  5-винилтиохинолине  — л -акцепторньге  '[69 ]. 

Квантово -*имическйми  методами  показано  что  в  винилсульфидах  
азинового  ряда  две  неподеленные  пары  электронов ` атома  серьг  существенно  
неэквивалентны  [92,]. 

По  данным  спектров  ЯМР  1 Н , 13С , в  1-винил -2-,пирид oне , l-ви н йл -4-пи - 
радоне , 1-винил -4-хи нолоне , 3-, 4,-,.5-метил - и  5-xл op- 1-вииитя -2-пн pид oн e 
винильная  группа  и  гетерокольц o расположены . копланарно ., причем  
винильная ..группа  имеет  транс -ориентацию  относительно  карбонильной  
группы  , [26, 35, 44].  В . 1 -винил -2-пиридоне . и  2-винил - l-изохинолин e 
существует  специфическое . .внутримолекулярное , взаимодействие .. между  
a-п poт oн oм  .винильной  группы  и  атомом  кислорода  [27'].»' 	 , 



B 6-метил -l-винил -2-пиридоне  из -за  стерически x препятствий  виниль - 
ная  группа  существенно  выведена  из  плоскости  г eтероцикла  [351.  

В  молекулах  1-винил -2-xинолона .. и  1-винил -2-м eтил -4-xинолона  
винильная  группа  также  выведена  из  плоскости  цикла  из -за  пространствен -
ного  взаимодействия  с  бензольным  ко  ьцом  и  заместителями  в  
орто -положении  [26].  

B виниловом  эфире  2-пиридинкарбгновой  кислоты  карбонильная  группа  
существует  преимущественно  в  S-транс -(N)=конфокмации , a в  виниловом  
эфире  3-пиридинкарбоновой  кислот 	̀ках  в  5-транс -, так  и  в  
S-туис =(N)-конформации  при  сын -ориент aции  винильной  и  карбонильной  
групп , стабилизированной  вод oродной  связью  C-Н ... c участием  а -протона  
винильиой  группы  [106].   

РЕАкЦИИ  - 

По  сравнению  с  aлкил - и  арилвиниловыми  эфирами  [1, 105, 107,  4 08],  
алкилвинилсульфидами  [1,  109],  N-винилпирролами  [4, 6, 110 ] и  
N-виниллактам aми  [5 ] свойства  N-, O- и  S-винильных  производных  
ароматических  азинов  изучены  значительно  меньше . Вихильные  соединения  
азинового  ряда  имеют  несколько  реакционны  центров , поэтому  реакции  
могут  протекать  как  по  одному  из  ни x, так  и  по  нескольким  центрам  
одновременно . 

Хлориды  металлов  реагируют  c 8-винилоксй (тио ) хинолинами  [79, 
111-113],  c 2-винилтиопиридином  [114],  виниловыми  эфи paми  карбоновых  
кислот  [83 ] c образованием  комплексных  соединений . Методом  ИК  
спектроскопии , ЯМР  и  квант oво -xимич ecкими  методами  [ 115 ] показано , что  
основным  донорным  центром  является  атом  азота  [114]. 

Йодметан  реагирует  с  виниловым  эфиром  никотиновой  кислоты  [83 ] и  
2-винилтиопиридином  [91 ] c образованием  ч eтвертичных  солей : 

Хлористый ' водород  pеагирует  в  органических ` растворителях  c 
2-винил oк cипи pидин oм  [75, 1161; ' 1-винил -2-гшрицойом  [75, 116],  
2-винилтиопиридином  [91,  114],  8-винит  тиохинолином  [13; 15],  3 4-, '6-, 
8-винилоксихи iэолином  [107, 116]; 1-винил -4-метил -2-кинолоном  [116],  с  
виниловыми  эфирами ' пиридинкарбоноввых  кислот  [84] с  образованием  
гидрохлоридов . . 

Под  действием  водных  растворов  кислот  винильные  производные  азинов  
гидролизуются  [66, 75, 117,  118].  B работах  [б 6, 81, 84, 117, 118 ] изучена  
кияетика  кислотного  гидролиза  1 0-вивилфенотиазинов  и ,  1 0-винилакридона . 

Для  . некоторых  винильныУ  производных  азинов  исследованы  реакции  
полимеризации . Данные  o полимеризации  винилииридазонов , винилураци -
лов  обобщены  в  работе  [8].  10-Винилфенотиазин , полимеризует cя  как  по  
радикальному , так  ;и  по  ионном y механизму  [65, 119-121]  

2-Винилтиопиридин  [91],  8-винилтиохинолин  [95],  2-винилпиридазоны  
[8, 60,  122-124],  1-винил -2-пиридон  [75, 114 ] полимеризуются  по  
радикальному  мех aнизм y: 2-Винилтиохинолин  и  2-винилокси -4-метилкино - 
лин  вступают  в  реакцию . сополимеризации  c диэтилмалеатом  в  условиях  
свободно -радикального  инициирования  [12]`. 

По  ионному  механизму  под  действием  диоксйда  серы , трифтгрида  бора  
полимеризуется  ' 8-вингилокеихинолин  [77].  

Тиолы  присоединяют cя  по  радикальному  мех aнизм y к  2-, 3-винилокси -
метилпиридинам  [125], 2-винилокси (тио ) пирицинам  [75, 114], 1-винил -2- 
пиридонам  [75 ]; 8-винилоксй  (тио ) хиналинам  [95, 126],  вйниловым  эфирам  
никотиновой  кислоты  [83 ] с  образованием  продуктов  ß-присоединения . . 
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Фенол , тиофенол , ароматические  амины  и  спирты  присоединяются  к  
тетрахлорпиридин -4-винилсульфону  по  двойной  связи  . в  присутствии  
триэтиламина  [1021.   При  реак , ции  с  первичхъ i*ц 3 ароматическими  аминами  и  
тиолами  происходит  вытеснение  винилсульфонильной  группы  c образованием  
4-алкиламино - или  4-алкилтиотетрахлорпиридинов  [102,  127].  

6-  8-Винилоксихинолинь i, 8-винилтиохинолины  и  2-, 3-, 4- винилокси - 
метилпиридины  вступают  в  диеновую  конденсацию  с  акролеином  с  
образованием  дигидропиранов  [78,  128].  

1- (1  -Пропенил )  -2-пиридон  вступает  в  реакцию  Дильса —Алъдера  с  
диметиловым  эфиром  ацетилендикарбоновой  кислоты  при  температуре  
105 ' С  [129].  

+ мео ,с —с-с —со ,ме  —* 

B этих  же  условиях  1-винил -2-пиридон  в  реакцию  диенового  синтеза  не  
вступает , a реакция  идет  c образованием  тетраметил -1,2,4,5-бензентетра - 
карбоксилата  [129].   

B работе  [130] показано , что  1-винил -2-пиридон  под  действием  света  
димеризуется  с  участием  атомов  углерода  в  положениях  .3 и  6. При  
облучении  1- (1  -пропенил ) -2-пиридона  происходит  циклизация  c образова - 
нием  оксазольного  цикла  [131]. 	. 

10-Винилфенотиазин  реагирует  с  тетрацианоэтиленом  в  бензоле  c 
образованием  10-  (2,2 ,3,3-тетрациано -  1  -циклобутил ) фенотиазияа  [132],  а  
реакция  10-винилфенотиазина  c хлоранилином  не  останавливается  на  
стадии  циклоприсоединения , а  идет  дальнейшее  элиминирование  хлористого  
водорода  и  образование  2- [2- (1 0-фенотиазеяил ) винил  ]-3 ,5, 6-трихлорбензо -
хиаона  [133].  . 

Хлор  и  бром  реагируют  с  1-винил -2-пиридоном  в  СС 14 c образованием  
1,2-дигалогенэтильных  производных  [21, 116, 134, 135], a бром  и  йод  в  
спиртах  — ` с  образованием  галогенида  3-галог eн -2,3-дигидроокеазо - 
ло  [3, 2-a ] пиридиния  [132].  

 

 

% 

 

Аналогично  по  схеме  галогенциклизации  бром , и  йод  реагируют  c 
1-винил -4=метил -2-xинолоном  [135]. 

Хлорирование  2-винилоксипиридина  протекает  с  образованием  2- (1,2-
дихлорэтокси ) пиридина , а  бромирование  — c образованием  бромида  
2-бром -2,3-дигидрооксазоло [3,2- а ]пиридина  [136 ; 137]. 

 

 

* 

 

B отличие  от  2-винилоксипиридина , 2-винилтиопиридин  реагирует  c 
бромом  c образованием  бромида  тиазоло  [3,2-а  ]пиридиния  [138].  
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2-Винилтиопиридины , содержащие  при  '8- углеродном  атоме  ванильной  
группы  карбонильный , алкоксикарбохилъной  или  ацетитгьный  заместитоли , 
реагируют  c бромом  с  образованием  дигидротказоло - и  тиазоло  [3; 2=а  ]иири -
диниевых  систем  и  продуктов  присоединения  брома  по  двойной  связи  [139]. 

  
2-Винилокси (тио ) хинолины  реагируют  ' с  бромом  с  образованием  

бромидов  дигидрооксазоло (тиазоло ) [3,2- а  ]хкяолиния  [140, 141, 142], a 
8-винилокси (тио ) хинолины  реагируют  с  бромом  и  йодом  c образовани eм  
галогенидов  2Н -оксазоло  (тиазоло ) [5,4, 3-i, j ] кино  гстниЯ  [ 142, 143, 144 ]. 

При  взаимодействии  2-винилоксиметилпиридина  с  бромом  и  йодом  
получены  галогениды  3-галогенметил -1,3-дигидрооксазоло [3,4- а ]пиридиния  
[137],   a 2- (2- винилоксиэтил ) пиридина  c бромом  - бромид  4-бромметил -1, 2-
дигидро -1,4-оксазихо [3,2- а ]пиридиния  [137]. 
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