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СКНТЕЗ  3-АЛКИЛ (АРИЛ )-4, б -ДИГИДРО -ЗН -ТИЕНСО [3,4-д ]- 
ТИАЗ  ОЛ -2-ТИОН -5, 5-ДИОКСИДОВ  

Бгщикли =1еские  конденсированные , производные  3-тиолен - 1,1-диоксида  
испатьзу 1бт  как  ихтермедиаты  для  пол yчения  аналогов  о -хпнодиьтетанав , 
которые  далее  вводят  как  дивны  в  реакции  Дильса —Альдера  [1, 2]. 

Нами  предложено  использовать  для  синтеза  под oбных  соединений  —
3-алкал  (ари  ъ ) -4, б -дигидро -3Н -тиено  [3, 4-д  ]тиазол -2-тион -5,5-дигксидов  —
изомеризацию  двойной  связи  под  действием  основаш .iй  в  1,1  -диоксотиолено -
вом  кольце  аписаных  ранее  3-алкит (арил )-6,7-дигидро -ЗН -тиехо  [3, 4-d  ]тиа -
зол -2-тион -.5,5-диоксидов  [3]. 
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Г ,  II  а  R  = СНР h б  R  =  Ph  

Превращение  проводят  при  50...60 ' С  с  0,005 моль  соответствующего  
сулыфона  (Ia,b) и  0,10 г  (0,001 моль ) триэтиламина  в  25 Mn  2-пропанола  в  
течение  1 ч . Реакционную  смесь  охлаждают , и  осадок  кристаллизуют  из  
ацетонитрипа , нагретого  не  выше  б 0 ' С . Структура  полученных  соединений  
подтверждена  данными  ИК  спектров  и  спектроскопии  ПМР . Так , в  ИК  
спектрах  присутствует  малоинтенсивная  полоса  поглощения  при  1640 см  , 
характерная  для  двойной  углерод -углеродной  связи  в  производных  
3-ти oл eн -1;1 диоксида . B спектрах  ПМР  в  области  4...5 м . д . имеются  два  
синглета  метитеховых  групп  диоксотиоленового  кольца . 

Соединение  IIa. Выход  93%. Т  158...160 °С .,ИКспектр  (КВг ): 1640 (С =С ), 1600 (аром .), 
1325, 1150 (802), 1240 ( С =8). Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6/ГМДС : 4,38 (213, с , СН 2ЗО 2), 4,40 (2Н , 

с , СН 28 О 2), 5,40 (2Н , с ,.: СНгч ),  7,24... 7,34  (5FI, м , аром .). Найдено , %: S 32,19, N 4,83. 
С 1гН 11гОг 8з . Вь  числезко , %: 8 32,34, л  4,71. . 

Соединепие  116. Выход  87%. Тпл  147...149 ° С . ИСК  cпектр  (Квг ): 1640 (С =С ), 1605 (аром .)., 
1320, 1125 (802), 1260 (C=8). Спектр  ПМР  (ДМСО -Дь /ГМцС ): 4,24 (2Н , c, СН 2), 4,48 (2H, c, 
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СНг ), 7,51...7,61 (5H, м , аром .). Наххдено , %:  834,22,  \ 5,04. СйН  9О 28з . Вычислено , %:  833,94,  
ц  4,94. 
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НЕОЖИДАННА SI_ РЕАКЦИЯ  , .2-1lТЕРКАПТО ,ХИНОЛИНА  
С " 4 ,ГИДРОКСИ -4-МЕ TИЛ -2 -ПЕНТИ IТЦИАИИДОМ  

При  взаи riхадействии  2-мгркаптохинолина  (I) с  4-г 1'гдрокси -44-метил -2- 
пехтиннйтрилом  (TI) вм е сто " ожид âезиот ti циан oвйнильн ôг ô riро r4зв oцн oг o 
образуется  в  одну  стадию  раргёё  не  известный  2- [1  -мети  т -i-  (5 5-диметил -4-  
цианометилен -2-цианометил -1,3-оксатиолан -2-и ,т ) ]этилти gхинолин  (ÎII): ' 

В ' качестве  ' побочного  продукта  вы  делех  2-гидроксикцхолин  ' (IV) . 
По -видимому , образование  продуктов  III и  J'T  проискодит  через  ст aдию  
присоединения  тиола  I по  тройной  связи  спирта  II и  дальнейшего  
превращения  циановинильного  произв bцього  в  оксатиолановы  й  цикл . 

К  раствору  0,32 г  (2 ммоль ) меркапто :синолина  I и  0,025 r LiOH (0,1 ммол s) в  10 мл  диоксана  
добавляют  0,22 г  (2 ммоль ) цианацегиленового  спирта .Il. Перемешивают :30 ч _ Отгоняют  ди oк cан ;  

остаток  вроматографиругот  на  колонке  с  А 1гОз  (злюент  к .пороформ -5ензол —этанол ,  20: 4 : 1) . 

Выход  0,28 г  (72%) оксатиолана  Ш . Т  122...124 °С  (из  емеси  re ксдн —дцетдн , 5 : 1):; является  

смесью  Z= и  E-из oм epoв  в  соотношении  1,5 :  1,  соответётвевно . ИК  спектр : 2210  (CNC=C),  

2250 сц  1 (С NСН 2)- Спектр  П _MP (СДС 1 з ): 1,57, 1,71, 1,68, 1,84, 1,92, 1,96, 2,09, (.24Н , с , СНз )"; 

3,21 ;  3,30, 3 . 40, 3,47,' 3,56 (4Н , м , СН *СN),  5,10, 5,21 (2Н ,' с , С =СНС N); 6,8'...8 О  м . д . (6Н , м , 
аром . протоны ). . , , 
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