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ВЗАИМОДЕ &IСТВИЕ  
1-МЕТИЛ TИО -З ,4-ДИГИДР OИЗО XИ HОЛИ HОВ  С  АМИИА MИ  

из "ено  взаимодействие  замещенных  1  -метилтио -3  ,  4-дигидроизохимолиыов  c 
ароматическими  и  алифатическими  аминами , тиомочевиной , семикарб aзидом  и  
тиосемикарбазидом . При  реакциях  c антраниловой  кислотой  и  2-aмин o- З - 
карбзтокси -4,5-диметилтиофеном  образуются  б ,6-диметил -5,6-дигидро -8Н -изо - 
хино  [ 1,2-b] хйназолин -8-он  и  6,6,9,1 0-тетраметил -5,  6-дигидро -8н - бензо  [i] тиено -
[2,3-6] хинолизин - в -он  соответственно . Показана  способность  1  -семикарбазидо -  и  
1-тиосемикарбазидо -3,4-дигидроизохинолинов  к  термическому  элиминированию  
аммиака  c образованием  замещенны x  1 ,2,4-триазоло  [3,4-а ] изохияолиы -3 -онох  и  
-тионов . 

Тиолактимные  эфиры  широко  используются  для  введения  функциональ -
ной  группы  в  боковую  цепь  гетероцикла  [1],  a также  для  построения  
конденсированных  полициклических  систем  [2].  Ранее  нами  были  изучены  
реакции  замещенных  1-метилтио -3,4-дигидроизохинолинов  c СН -кислотами  
и . гидразидами  карбоновых  . кислот  [3,  4].  В  настоящей  работе  описано  
взаимодействие  указанных  тиозфиров  (Ia—в ). с  ароматическими  и  
алифатическими  аминами , тиомочевиной , семикарбазидом  и  тиосеми - 
карбазидом  (см . схему ). 	 . 

Реакции  с  аминами  проводили  либо  путем  кипячения  реагентов  в . 
уксусной  кислоте  (способ  А ), либо  их  сплавления  при  температуре  150 °С  
(способ  Б ) . Полученные  результаты  свидетельствуют  о  том , что  природа  
амина  оказывает  определяющее  влияние  на  направление  ирод  реакций . 
Ароматические  амины , в  которых  группа  NH2 стерически  доступна , — 
анилин , о -толуидин ,, о -броманилин , п -нитроаяилин , п -карбэтоксианилин  — 
гладко  реагируют  c сульфидами  Iа —в  по  способам  А  и  Б , образуя  c 
приблизительно  одинаковыми  в  обоих  случаях  выходами  продукты  
замещения  группы  SMe (IIa—ж ). В  тех  же  условиях  2,6-ксилидин , 
2, 6-дихлораиилин , N-метиланилин  и  1  -аминоадамантан  не  реагируют  c 
соединениями  Ia—в , но  в  условиях  способа  А  последние  превращаются  в  
замещенные  3,4-дигидроизокарбостирилы  (III а —в ). Очевидно , в  данном  
случае  имёет  место  конкуренция  между  реакциями  нуклеофильного  
замещения  и  сольволиза  группы  SMe под  действием  ацетат -иона , 
образующегося  из  соли  амина  в  уксусной  кислоте . Действительно , 
добавление  третичного  амина  (триэтиламина , N-метилпиперидина , 
пиридина ) к  кипящему  раствору  сульфида  Ia в  уксусной  кислоте  приводит  к  
интенсивному  выделению  метилмеркаптана  и  образованию  3, 3 -дяметил - 
3,4-дигидроизокарбостирила  IIIa. Вероятно , в  общем  случае  взаимодействие  
ац eтат - аниона  c 1-мётилтиозамещенным . I приводит  к  соответствующему  
I  -ацетоксипроизводному , гидролиз  которого  в  условиях  реакции  и  
обусловливает - получение  продукта  III. 

Изокарбостирил  IIIa, по  данным  спектра  ЯМР  13С , имеет  неплоекую  
структуру  c искаженной  конформацией  азациклогексанового  фрагмента , o 
чем  говорят  различные  химические  сдвиги  аксиальной  (19,23 м .. , д .) и  
экваториальной  (25,48 м . д .) метильных  групп . 

Бензиламин  гладко  реагирует  c сульфидом  Ia в  условиях  способов  А  и  Б , 
образуя  продукт  (II з ), выделенный  в  виде  солянокислой  соли . Морфолин  и  
этаноламин  при  кипячении  в  уксусной  кислоте  c соединением  Ia (способ  А ) 
не  реагируют , но  способствуют  его  превращению  в  производное  IIIa. Один  и  
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I, П I, N a R1 = Н , R2  = R3  = Ме , б  R1 = О Mе , R2  = R3  = Ме , в  R1 = H, R2  = Ме , R3  = Et; ц  a R1  °н , 
R2  = R3  = Ме , R4  = Ph, б  R1 = H , R2  = R3  = ме , R4  = o-МесбН 4, в  R1 = Н , R2  = R3  = ?vie, R4= 

= o-вгСьН 4, г  R1  = ОМе , R2  = R3  = Ме , R4  = Ph, д  R1 = ОМе , R2  = R3  = ме , R4  = o-вгсьН 4, e R1 = H, 
R2  = R3  = Me, R4  = p-NО 2СьН 4, ж  R1 = Н , R2  = R3  = ме , R4  = p-EtOOCC6H4, з  R1 = R4  = H, R2  = 

R3  = ме , R5  = СН 2Рн , и  R1 = H, R2  = R3  = Me, R4R5  = морфолил ; VI a R1 = Н , R2  = R3  = м e, х  = S, 
п =0, 6R1 = н ,R2 = м e, R3 = Et , Х =S,a= О , вА 1 = H,R2 = R3 = Ме , Х =o, п =l; Vц aR1 =H, 

R2 = R3 = Ме , х =O , б  R1 = H,R2 = R3 = Ме , х = S, в  R1 = ОМе , А 2 = R3 = ме , х =S 

тот  же  продукт  нуклеофильного  замещения  ( н Iи ) образуется  из  сульфида  1а  
при  его  кипячении  в  морфолине  или  выдерживании  с  этаноламиноу  в  
условиях  способа  Б  (в  последнем  случае , очевидно , образование  продукта  
сопровождается  дегидратацией ) . . 

Взаимодействие  соединений  Ia,6 c антраниловой  кислотой  по  обоим  
способам  приводит  к  6,6-диметил -5,6-дигидро -8Н -изохино [1,2-Ь ]хиназо -
лин -8-онам  (IVa,6). B случае  сульфида  Ia и  2-аминг -4,5-диметилтиофен -3-
карбоновой  кислоты  в  условиях  способа  Б  имеет  место  полное  осмоление  
реакционной  массы , однако  из  этилового  эфира  указанной  кислоты  по  
способу  A c хорошим  выходом  образуется  6,6,10,1 1 -тетраметил -5, б -дигидро - 
8Н -бензо  [i ]тиенг  [2,3-Ь  ]хинолизин -8-он  (V) . Ранее  аналогичные  системы  
были  пол yчены  Каметани  [5 ] взаимодействием  3,4-дигидроизохинолина  c 
аддуктом  антраниловой  кислоты  и  тионилхлорида , что  представляется  
синтетически  менее  удобным . 

Тиомочевина  в  условиях  способа  Б  образует  c сульфидами  I замещенные  
тиомочевины  (VIa,6), a семи - и  тиосемикарбазид  — продукты  циклизации  c 
выделением  аммиака : замещенные  триаЬоло [3,4- а ]изохиполины  (VIIа —в ). 
Линейные  продукты  VI образуются  из  семи - и  тиосемикарбазида  также  и  в  
более  мягких  условиях , при  кипячении  в  метаноле . Они  могут  быть  

* Приведеи _ная  на  схеме  нумерация  атомов  используется  далее  при  описании  спектров  ЯМР . 
Н aзв aния  всех  соединений  составлены  согласно  правилам  ИЮПАК . 
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Таблица  I  

Характеристики  синтезированных  соединений  I—Vц  

Coеди - , 

н ение  
Брутго - 
формула  

Найдено . % 
% 

Тпл , °с  
ра створитель   
хüся  кристал - 

лизацик  

Вьиод , 
% Вычи cлено , 

c Н  N 

'в  c1з H17Ns  70.85  8.11  * - 8о  
71,19 7,81 6,39 

Па  С 1дН 18N2 80.99 7.94 11.27 43.. .45 Гексан — : 	85 
81,56 7,25 11 ,1,9 пропанол -2 

116 С 1aНго Nг  81.22 7.65 10.44 79..:80 Гексан — 7г  
81,78 7,63 10,60 пропанол -2 

Пв  С 17Н 17ВГ Nг  61.66  5.91 8,37 107... 1 08 Этанол  54 
62,02 5,20 8,51 

IIr C19H22N202 7120  2J 8.90 121...123 Гекс aн  53 
73,52 7,14 9,03 

цд  С 1эНг iВ rNгОг  58.24 5.47 6.77 131...134 Гексан  59 
58,62 5,44 7,20 

Пе  С 17Н 17NзОг  68.95 6.09 14.18 115...119 Гексан 	. 79 
69,14 5,80 14,23 

IIж  СгоНгг NгОг  74:28 7.17 8.93 118...119 Этанол  68 
74,51 6,88 8,69 

Пз  С 18Нго Nг 	НС 1 71 . 05 6.98 9.28 243...245 Этанол  83 
НС 1 71,87 7,04 9,31 

ци  С 15Нго NгО  68.91 7.52 11.01 85.»87 Гек caн  78 
69,20 7,74 10,76 

П Iа  СцНэз NО  75 .59 7 53 8.05 146...147 Гексан  78 
75,40 7,48 7,99 

П Iб  С 1зН 17NОз  66.80 7.48 5.44 228...230  Метанол — 71 
66,36 7,28 5,95 вода  

шв  С 1г H15NO 75.95 8.23 7.28 155...157 Гекс aн — 80 
76,16 7,99 7,40 пропанол -2 

IVa C18II16N20 77.99 5.70 9.98 68...70 Гексан  78 
78,24 5,84 10,14 

IV6 СгоНго NгОз  71.14 5.75 Я  13 148...150 Этанол  77 
71,41 5,99 8,33 

V C18H18N2OS  70.66  6.03 8.28 149.._151 Гексан  53 
69,73 5,84 9,04 

VIa C1г H15Nз s 61.17 6.8 5 18.33  92...94 Этанол  42 
б  > 77 6,48 18,01 

V16 С 1зн 17Nзв  62.90  7.07 16.95 74...76  Толуол  65 
63,12 6,93 16,99 

VIв  C1г H16N4О  61.91 6.71 24 .59 170...171 Этилацетат — 54 
62,05 6,94 24,12 гексан  . 

VIIa С 12Н 1з N3О  б 6.77 6.34 19.91 221...223 Этанол  58 
66,96 6,09 19,52 

VI16 C12II13N3s . 62.30 5. Я 0 1 8 . 22 204...205 Этанол  57 
62,31 5,66 18,17 

Vцв  C14H17Nз O2s 57.92 6.02 1 4 ,58 235...237 Эт aнол  68 

57,71 5,88 14,42 

* Т*п  105...110 °C (4 мм  Hg). 

превращены  в  соединения  VII кипячением  в  ДМФА  или  кратковременным  
(5...10 мин ) вьщерживанием  при  170...180 'C. Соединение  VI6 существует  в  
двух  энантиомерных  формах , вследствие  чего  сигнал  протона  кольцевой  
аминогруппы  проявляется  в  виде  двух  уширенных  синглетав  с  общей  
интенсивностью  1 Н . 
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Циклические  амидинь 1 IIа —ж , как  и  соединения  VIa—в , могут  
существовать  в  двух  таутомерных  формах . Наиболее  вероятным  пред -
ставляется  экзоцинлическое  положение  азометиновой  связи . В  пользу  
данного  предположения  свидетельствует  смещение  сигнала  8-Н  в  слабое  поле  
под  дезэкранирующим  влиянием  связи  C=N: y амидинов  IIa—ж  м yльтиплет  
8-Н  находится  в  области  7,28...8,29, a y соединений  VI — 8,03...8,18 м . д . B 
то  же  время  для  1-морфолинопроизвпдного  I*и , в  котором  азометиновая  связь  
фиксирована  в  цикле , сигнал  8-Н  находится  при  6,65 м . д . и  почти  сливается  
c мультиплетом  ароматических  щготонов  в  положениях  5, 6 и  7. 

Для  соединений  IIa—ж  наиболее  вероятной  представляется  конформация  
c транс -расположением  ароматических  фрагментов  относительно  экзоцик - 
лической  азометиновой  связи , что  подтверждает  и  рассмотрение  молеку -
лярных  моделей  (программа  ALCHEMY II) . 

ЭКСгГЕРиМЕнТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле . Спектры  ЯМР  1Н  и  13С  з aписаны  

на  спектрометре  Тез lа  В 8-587А  при  80 и  20,59 МГц  соответственно  в  растворах  CDC13 или  ДМСО -

D6 (в  случае  соединений  'Ла —в , УПа , б ), внутренний  стандарт  ГМДС . Масс -спектры  получены  ха  

приборе  Hitach M-80 с  прямым  вводом  образца  в  ионный  источник , ионизир yющее  напряжение  

70 зВ . Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  продуктов  проводили  методом  ТСХ  на  пластинах  

8ilufol ПУ -254 в  системе  хлороформ —ацетон ,  9:  1; проявление  1 % раствором  хлоранила  в  бензоле . 

Характеристики  синтезировахньгх  соединений  и  данные  элемехтного  анализа  приведены  в  
табл . 1, спектральные  характеристики  — в  табл . 2. 

Соединения  Ia и  16 описаны  в  работах  [4] и  [3] соответственно , 3-метил - l-метилтио -3-этил -

дигидроизохинолин  Iн  получен  по  известной  методике  [4] . 

3,3-Диалкил -1-арилимиио -1,2,3,4-тетрагидроизохинолины  (Па —иг ). А . Смесь  10 ммоль  

сульфида  I, 11 ммоль  амина  и  20 мл  98%  уксусной  кислоты  кипятят  до  исчезновения  сульфида  I 

по  ТСХ  (1...4 ч ). Охлажденную  реакционную  смесь  выливают  в  100 мл  воды , отфильтровывают  

соединение  П I (cледы ), подщелачивают  водным  раствором  аммиака  до  р H 8, экстрагируют  

хлороформом . Экстракт  высушивают , растворитель  упаривают  или  отгоняют , остаток  

кристаллизуют , получают  продукт  П . 

Б . Смесь  10 ммоль  сульфида  I и  11 ммоль  амина  выдерживают  на  металлической  бане  при  

150 °C до  исчезновения  исходного  сульфида  по  данным  ТСХ  (1...3 ч ). Расплав  вьгпцшают  в  50 мл  

петролейного  эфира  (70...100 °С ) , выделившийся  продукт  II очищают  при  необходимости  акти -

вированньпи  углем  и  кристаллизуют . 

Гидрохлорид  1  -бензмламяно -3,3-диметил -3,4-дигидроизохинолина  (IIз  • НС 1). Продукт , 

полученный  из  бензиламина  и  сульфида  Ia в  условиях  способов  А  и  Б , без  очистки  

кристаллизацией  растворяют  в  эфире  и  в  раствор  пропускают  ток  сухого  НС 1. Образовавшийся  

гидрохлорид  кристаллизуют  из  эт aнола . 

3,3-Диметил -l-морфолиио -3,4-дигидроизохинолин  (Пи ). Смесь  2,08 г  (10 ммоль ) сульфи -

да  Ia и  10 ил  морфолина  кипятят  б  ч , охлаждают , выливают  н  100 мл  воды , перемешив aют , через  

12 ч  продукт  Iiи  отфильтровывают , сушат  и  кристаллизуют . 

Замещенные  3,4-дигидроизокарбостирилы  (п Iа —в ). Кипятят  2 ч  смесь  5 ммоль  сульфида  

Iа —в , 10 ммоль  третичного  aмина  (триэтиламина , N-метилпиперидина ) или  пиридина  и  10 мл  

уксусной  кислоты , выливают  в  50 мл  воды ;  обрабатывают  водным  aмми aком  до  рН  8, продукт  

Ша —в  отфильтровывают , сушат  и  кри cт aллиз yют . Спектр  ЯМР  
пС  соединения  Ша  (СДС 1з ): 

174,50 (с , С (1)), 136,76, 130,29 ;  128,98, 128,07 (д , С (5_в )), 136,57 (c, С (аа )), 124,86 (c, С (в )), 55,19 
(с , С (з )), 37,98 ( т , С 4)), 25,48 (к , 3-Мее ), 19,23 м . д . (к , 3-Меа ). 

б , б -Диметил -5,6-дигидро -8H-изохино [1,2-Ь ] хиназолин -8- он  (IVa). Соединение  IVa по -
лучают  из  сульфида  Iа  и  антраниловой  кислоты  н  у cловия x способом  А  и  Б  c приблизительно  

одинаковым  вьгкодом . Масс -спектр , е / г  (I, %)_ M +  276 (80), [М - Ме ] 261 (100), [М + -2Ме ] 246 
(10) , [M+  ] 157 (25) . 

б ,6-Диметил -2,3-диметдкси -5,6-дигидро -8 H-изохино [1,2-Ь ]хиназолин -8-он  (IV6). Соеди -

нение  IV6 получают  по  способу  Б  из  сульфида  16 и  антраниловой  кислоты . Спектр  ЯМР  13С  

(CDC13):162,67 ( с , С (9)),152,84 (c, С (6)),150,37 (c, С (7)),148,69 ( с , С (уза )),145, б 3 (с , С (9а)),134,17 
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Т ; а 6 л иц ; а  2 

Спектральные  характеристики  соединений  I-VII 

-- 

Соеди - 
нение  

. 

ИК  спектр , V , см  
1 

_ 
Спек 	ПМР , С5, м . д .' 

R2, R3  4-СН 2, c 
на  от  р  п ро чи е  протоны  

8-H другие  H 

1 2 3 4 5 б  * 

Iв  1620 (C=N), 1320 (MeS) 1,01 	c 	(Ме ), 	0,90 	т  2,59 7,50 м  6,86...7,28 м  (5-, 6-, 7-H) 2,33 с (S-Me) 

( СНгСНэ ), 	1,50 	к  
(СН 2СНЭ ) 

IIa 1620 (C=N), 3385 (N-H) 1,10  с  (- Ме 2) 2,79 8,25 м  6,84...7,28 м  (5-, 6-, 7-Н ) 4,63 уш . с  (NH) 

116  16 з 0 (C=N), 338 о  (N-I-I)  1, о 7  с  (- Ме 2) 2,78 8,30  м  6,60.7 ,35  м  (5-, 6-, 7-Н  и  4НАг ) 2,08  с  (Ме  и  Ar),  4,36 уш .  с  (NH)  

IIв  1628 (C=N), 3396 (N-H) 1,14  с  (- Ме 2) 2,82 8,29 м  6,84...7,85 м  (5 - , б - , 7 -Н  и  4Ндг ) 4,35 уш . с (NH) 

ITr. 1628 (C=N), 3378 (N-H) 1,13  с  (- Ме 2) 2,74 7,78 c 6,55 c (5-Н ); 6,84... 7 > 29 м  (SHph) 3,88 c (6- и  7-ОМе ), 4,53 уш . c (NH) 

IIд 	. 1634 (C=N); 3390 (N-H) 1 ; 1 5 c (-Me2) 2,75 7,81 c 6,56 c (5-Н ), 6,94...7,20 м  (4HАг ) 3,88 c ( Ь - и  7 -OMe), 4,27 уш . c (NH) 

TIe 1688 ; 	1632 	(C=N), 	1616 1,32  с  (- Ме 2) 2,94 7,99 м  6,95..,7,08 	д 	(2'-, 	б ' -НАг ), 5,90 уш , c (NH) 

(С =С ) , 1330, 3340 (N-H) 7,14...7,40 	м 	(5-, 	б -, 	7-H) , 
8,03 ... 8 ,20 д  (3' -, 5' -НАг ) 

IIж  1670 	(СО ), 	1605, 	1565, 1,01 с  (- Мег ) 2,55 7,28 м  6,18 д 	(2' - , б ' -НАг ), 6,31... 6 ,65 м  1,23 т  ( ОСНг SHз '), 3,88 к  (О  Н 2СНз ), 
4,11 уш . c (NH) 3300 (N-H) (5-, 6-, 7 -Н ), 7,11  д  (3'-, 5'- НАг ) 

IIз  • НС ( 
. 

1660 (C=N), 	1590 	( С =С ), 
3100, ' 3200 (N- TI) 

1,19  с  (- Ме 2) 2,87 6,90.,.7,32 м (5-, б -, 7-, 8-Н  и  SНрн ) 5,51  с  ( СНЗР h), 8,87 уш . с  (NH) 	' 

IIи  1600 	 ( С С ), 	1565 	(C=N), 0,89  с  (- Ме 2) 2,27 6,26...6,68 м  (5-, 6-, 7-, 8-H) 2,78  Т  (( СН 2)2N), 3,38  Т  ((СН 2)20) 

1300, 1265, 1250, 1120 
IIIa 1660 	(С =О ), 	1595 	( С =С ), 1,25  с  (- Ме 2) 2,85 7,95 м  7 ,32...7,48 м  (5-, б -, 7-H) 6,44 уш , с  (NH) 

3170 (N-H) 



1 	 2 	 3 	 4 	5 	 б 	 7 

II16 	1650 	(C=O), 	1595 	(C=С ), 	1,25 c (- Мег ) 	 2,79 	7,57 с 	6,51 (5-H) 	 3,86 c ( б - и  7 -ОМе ), 5,67 уш . c  (NH)  

3195 (N-H) 
IIIв 	1652 	(СО ), 	1600 	( С =С ), 	1,25 	c 	(Me), 	0,88 	т 	2,80 	8,23 м 	б ,91...7,65 м  (5-, б -, 7-Н ) 	6,54 уш . с  (NH) 

3294 (N-H) 	 (СНгСНз ) , 	1,46 	к  
(*Н 2СНз ) 

IVa 	1658 	(С =О ), 	1586 	(CN), 	1,84 c (- Мег ) 	 3,08 	 7,18...8,33 м  (5-, б -, 7-, 8-, 10-, 	 - 
1550, 1325, 1145 	 11 -, 12-, 13-H) 

IV6 	1660 	(C=О ), 	1630 	(C=N), 	1,71 с  (- Ме 2) 	 2,89 	8,09 c 	6,59 c (5-Н ), 7, З 2...7,67 м  (10-, 	3,88 c и  3,93  с  (6-  и  7 -ОМе ) 

1590, 1500 (СС ), 1260 (vas 	 11 -, 12-H), 2,77 c (13-H) 
ОМе ), 1050 (Vs  OMe) 

V 	1675 	(C=0), 	1 Ы  0 	(CN), 	1,68 c 	(- Мег ) 	 3,01 	8,07 c 	7,16...7,39 м  (5-, б -, 7-H) 	2,31 c (10-Me), 2,37 с  (11 -Me) 

1530 (C=C) 
VIa 	1665 	(C=N), 	1600 	(С =С ), 	1,35 с  (- Ме 2) 	 2, В 9 	8,03 м 	7,05...7,38 м  (5-, Ь -, 7-H) 	7,50 уш . с  (NH), 8,51 уш . с  и  9,23 уш . 

3170, 3260, 3350 (NH) 	 с  (NH2) 	 . 

VI6 	1660 	(C=N), 	1600 	(C=С ), 	0,94 т  (СН 2 Н ); 1,29 c 	2,92 	8,18 м 	7,09...7,54 м  (5-, б -, 7-Н ) 	6,56 yin.  c и  7,87  уж . c (NH), 8,58  уж .  

3165, 3240, 3250 (ш ., N-H) 	(Me), 1,69 к  (СН 2СНз ) 	 c и  9,11  уж . c (NH2) 

VIn 	1680 (C=0), 3360, 3400 ( ш ., 	1,13 с  (- Ме 2) 	 2,71 	8,06 	7,07..•7,26 (5-, б -, 7-Н ) 	 6,21  уж . c (NH), 6,30  уж . c (NH2), 8,75 

N-H) 	 уш : с  (NH) 

VПа 	1690 	(С =О ), 	1595, 	1570, 	1,65 с  (- Ме 2) 	 2,99 	7,88 м 	7,25...7,40 м  (5-, б -, 7-H) 	9,93  уж . c (NH) 
3360 (N-H) 

VII6 	1605 	(C=N), 	1590, 	1570, 	1,83 c (- Ме 2) 	 3,02 	7,83 м 	7,01...7,50 м  (5-, б -, 7-Н ) 	11,96 yin.  c (NH) 

3220 (N-H) 
VIIв 	1604 	(C-N), 	1496, 	3260 	1,83 с  (- Ме 2) 	 2,95 	7,31 м 	6,62 c (5-Н ) 	 3,86  с  (6-  и  7-ОМе ), 11,34  уж . c (NH) 

(N-H) 	 . 

' Нумерация  ат oмов  приведена  на  схеме . 



(c, С (4 а )),128,83 ( с , С ( ва )), 126,59,  125,46, 121,86  (д , С (1о ,ц ,1г ,1з )),120,69 (c, С (1)),110,91 (д , С (в )), 
109,71 (д , С (5)), 60,04 ( с , С (з )), 56,24 и  56,09 (к , 6- и  7-ОМе ), 43,81 (т , С (4)), 25,97 м . д . (к , 3-Ме ). 

6,6,9,10- Тетраметил -5,6-дигидро -8Н -бензо [ Е ]тиено [2,3-6] хинолизин -8- он  (V). Раствор  

1,99 г  (10 ммоль ) 2-aмин o- З -карбэтокси -4,5-диметилтиофена  и  2,05 г  (10 мм oль ) тиоэфира  Ia 

кипятят  н  50 мл  уксусной  кислоты  16 ч , охлаждают , вылив aют  в  200 мл  воды , доб aвляют  водный  

аммиак  до  рН  8, продукт  V отфильтровывают , сушат  и  кристаллизуют . Масс -спектр , е /г  (I, %): 
м + 310 (100),  [м + -ме ] г 95 (8 о ), [ М ] +' 157  (100).  

Замещенные  1 (N - аминотиокарбонил ) имино -3,4 -дигидроизохзшолияы  (У Iа ,6). Вы -

держивают  сульфид  Ia,.6 c тиомочевиной  при  150 °С  в  течение  2...3 ч , далее  реакционную  смесь  

выливают  н  воду , осадок  продукта  VIa,6 сушат  и  кристаллизуют . 
3,3 -Диметил - 1 -семикарбазидо -3,4-дигидроизохинолин  (VIв ). Смесь  4,08 г  (20 ммоль ) суль -

фида  Ia, 2,22 г  (20 ммоль ) солянокислого  семикарбазида  и  3,03 г  (30 ммоль ) тризтиламина  в  30 мл  

метанола  кипятят  4 ч , выливают  в  100 мл  воды , декантируют  воду  со  смолообразного  осадка , 

последний  растир aют  c эфиром  и  кристаллизуют  из  модного  пропанола -2. Получают  1,4 г  сольвата  

соединения  IVa c пропанолом  состава  1 : 1. Тпл  163».165 °C. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,07 (6H, д , 

з-СН ), 1,16 (6H, c, 3,3- Ме 2), 2,92 (2H, c, 4- СН 2), 3,26 (1 Н , уш . c, ОН ), 4,01 ((1 Н , м , 

ÇИ -СНз ), 6,21 (1H, угп . c, 2-NH), 6,30 (2Н , уш . c, NH2), 7,10...7,28 ( ЗН , м , 5,6,7-Н ), 8,06 (1 Н , 
д , 8-Н ), 8,62 м . д . (I Н , c, NH). Найдено , %: C 60,88, H 8,53, N 18,92. C12H16N40 • ( СНз )2СНОН . 
Вычислено , %: C 61,62, Н  8,27, N 19,16. Кристаллизацией  сольвата  из  смеси  этилацетат -гексан  

получают  чистое  вещество  VIв . 

5,5-Диметил -2,3,5,6-тет pагидро -1,2,4-триазоло [3,4-а ] изохинолин -3-он  (VHa). Кипятят  

2,4 г  (11,8 ммоль ) сульфида  Ia, 1,11 г  (10 ммоль ) солянокислого  семикарбазида  и  1,0 г  безводного  

ацетата  натрия  в  6 мл  ДМФА  3 ч , охлаждают , продукт  VIIa отфильтровывают  и  кристаллизуют . 

Масс -спектр , е / т  (I, %): М +  215 (35), [М + -Ме ] 200 (100), 166 (19), 156 (15), 142 (8), 130 (12). 

Продукт  VIIa получают  также  кипячением  соединения  VIв  в  ДМФА . в  течение  1 ч . По  окончании  
кипячения  реакционную  смесь  выливают  в  воду , осадок  кристаллизуют . 

5,5-Диметил -2,3,5,6-тетрагидро -1,2,4-триазоло [3,4-а ]изохинолин -3-тион  (УП 6). Кипятят  

10 ммоль  сульфида  Ia и  11 ммоль  тиосемикарбазида  в  8 мл  ДМФА  в  течение  3 ч , далее  

реакционную  массу  выливают  в  моду , осадок  кристаллизуют . Аналогично  из  сульфида  16 получают  

соединение  VIIs. 
Авторы  вы  ражяют  признательность  O. А . Майоровой  за  съемку  ИК  спектров . 
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