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Н . А . Бу *iучевская , А . B. Гулевская , А . Ф . Пожарский  

ВЗАИ MОДЕЙСТВИЕ  ЦИННОЛИНА , ЦИННОЛИН -N-ОКСИДОВ  
И  ИХ  ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ  C АЛКИЛАМИНАМИ : 

ПЕРВЫЙ  СЛУЧАЙ  НУКЛЕОФИЛЬНОГО  ЗАМЕЩЕНИЯ  ВОДОРОДА  
B ЦИННОЛИНОВОМ  РЯДУ  

B отличие  от  циннолина  и  циннолин -N(1)-оксида , циннолин -N( -оксид  
реагирует  c первичными  и  вторичными  аминами  при  длительном  нагревании  
или  в  присутствии  окислителя  с  образованием  3-алкиламиноциннолинов . 

Ключевые  слова _ 3 -aлкил aминоцивнолины ; 4-aлкил aминоциннолины , 
4-ХЛо pЦИяНОЛИИ -N( 1 )-ОКС YД , 4-XЛОрЦИННОЛИК -N(2)-oRcИД , ЦИ HнОЛИ H, ЦИ Hно - 

лин -N(D-оксид , циннолин -N(,)-оксид , аминодегалогенирование , н yклеофиль - 
ное  замещение  водорода ,  окислительное  аминирование . 

Недавно  нами  было  найдено , что  6,8-диметилпиримидо [4,5-с ]пирида -
зин -5,7(6Н ,8Н )-дсон  (1) не  только  легко  вступает  в  обычную  для  ней -
тральных  диазинов  реакцию  окислительного  моноаминирования  [1], но  и  
обладает  беспрецедентной  способностью  к  тандемным  SN — SNx-реакциям  
при  действии  бифункциональных  н yклеофилов  [2, 3]. Так , окислительное  

аминирование  пиридазиноурацила  1 а , со -диаминоалканами  приводит  к  об -
р aзованию  полиядерных  диаминов  2 [2], a его  взаимодействие  с  ацикли - 
ческими  диалкиламинами  или  алифатическими  альдиминами  в  присут - 
ствии  окислителя  сопровождается  аннелированием  пиррольного  ядра  е  
исходной  гетероциклической  системе  и  образованием  соединений  3 [3]. 
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+0.062 

а* +0.650 

+0.043 

+0.192 

Nl*' 0 

+0.226 

+0.074 

* 

50  

Представлялось  интересным  распространить  эти  превращения  на  дру -
гие  субстраты , обладающие  подобно  молекуле  1 двумя  вицинально  распо -
ложенными  электронодефицитными  атомами  углерода  в  ядре  пиридазина . 
B настоящей  работе  в  качестве  таких  субстратов  были  исследованы  про -
cтейший  из  конденсированных  пиридазинов  - циннолин  4, a также  его  
N*1)- и  N(,)-оксиды  (5 и  6). 

п -заряды  (метод  МОХ ) 

Исходные  N-оксиды  5 и  6 были  получены  окислением  циннолина  над -
уксусной  кислотой . Ранее  сообщалось  [4, 5], что  в  ходе  этой  реакции  обра -
зуется  смесь  моно -N-оксидов  5 (т . пл . 110.5-111.5 °C) и  6 (т . пл . 125-126 °C), 
a также  1,2-диоксида  циннолина  с  выходами  26, 49 и  0.3 %о  соответственно . 
На  основании  сравнительного  анализа  спектров  ЯМР  1Н  цинннолйна  и  его  
N-оксидов  (табл . 1) мы  установили , что  в  работе  [4] доминирующему  
продукту  ошибочно  приписана  структура  N(,)-оксида . Очевидно , что  
соседние  c группой  N-э 0 протоны  - Н (3) в  N(2)-оксиде  6 и  H(8) в  
сиде  5 - должны  испытывать  ее  экранирующий  анизотропный  эффект , 
приводящий  к  смещению  соответствующих  сигналов  в  сильное  поле  по  
сравнению  со  спектром  циннолина  (8 Н (3) 928, 8 H(8) 8.51 м . д .). B спектре  
N-оксида  c т . пл . 125-126 °С  сигнал  H(8) (8 7.90 м . д .) заметно  смещен  в  
сильное  поте , что  отвечает  структуре  5, а  в  спектре  соединения  c т . пл . 
1 1 0-1 1 1 °С  наибольшее  смещение  претерпевает  сигнал  H(3) (8 8.28 м . д .), 
что  соответствует  структуре  6. Именно  N-o к cид  с  т . пл . 110-111 °С  мы  
использовали  далее  в  качестве  исходного  вещества  в  синтезе  3-алкил -
аминоциннолинов . 

Таблица  1 

Спектры  ЯМУ  1Н  циннолин -N-оксидов  

Соеди - 

нение  
Химические  сдвиги  протонов  (CDC1;), S, м . д . (J, Гц ) 

Н (3), д  Н (4) н (5), Н (6), Н (7) н (8) 

4 9.28 7.70-7.86 (м ) 8.51 
( Г34 =  5.9) (д , ✓в  = 8.2) 

5 8_16 7.96 7.57  д . л ,  J56= 8.5; J67 	8.3) 7_9 о  
(J а  = 6.9) (д ,  J3.= 6.9) 7.74 (д ,  .J5 =  8.5) (д ,  J7  = 8 -5) 

7.77 (д . д ,Jь 7= 83;278 =8.5) 

6 8.28 7.41 7.70-7.85 (м ) 8.64 (м ) 
(J34 = 6.2)  (д , Ja = 6.2) 

Циннолин - 8.15 7.50 7.67-7,81 (м ) . 	8.39 

N,N-диоксид  (J-, а  = 7.3) (д , Ja = 73) (д , ✓ я  = 8.7) 
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К  нашему  удивлению  оказалось , что  сведения  о  нуклеофильном  заме - 
щении  водорода  в  циннолине  в  литературе  отсутствуют  (см ., например , 
обзоры  [6, 7]). 

Мы  нашли , что , в  отличие  от  большинства  конденсированных  и  моно -
циклическнк  диазинов  [6, 8, 10] циннолин  проявляет  неожиданно  низкую  

реакционную  способность  по  отношению  к  аминам . Так , он  не  взаимо -
действует  c амидом  калия  в  системе  К NН ,ГNН 3 ,КМпО 4 или  c метсл -;  бен -
зил - и  циклогексиламинами  в  присутствии  Ау (С 5Н 5N)2МцО 4 . Реакция  цин - 
нолина  c избытком  этилендиамина  в  присутствии  окислителя  при  20 °С  
протекает  крайне  медленно  и  спустя  5 дней  приводит  к  образованию  лишь  
4,4'- бициннолила  (7) c выходом  2.5%. Подобная  димеризация , очевидно  [11], 
является  признаком  образования  in situ анион -радикалов  субстрата . При - 
чиной  низкой  активности  циннолина  в  реакции  окислительного  амини - 
рования  может  быть  его  пониженная  тг -дефицитность  [12], сравнимая  c 
пиридином , который  также  инертен  к  амид -ион y и  другим  аминирующим  
агентам  в  этих  условиях  [13]. 

H,NCHZCH,NHZ  
4 	 > 

Ag(C5H5N),Mn04 

7 

Введение  N-oк cидн oй  функции  в  азиновое  ядро , как  известно ;  увеличи -

вает  его  п -дефицитность  и  часто  облегчает  реакции  нуклеофильного  заме -
щения  [6, 12]. Действительно , по  данным  квантово -химических  расчетов  

(метод  МОХ ), положительные  л -заряды  на  атомах  С (3) и  С (4) в  циннолин -
N( 1 )- и  -N(7 )- оксидак  (5 и  6) выше , чем  в  молекуле  4. Поэтому , несмотря  на  
сообщение  o том ,. что  циннолих -N(7)-оксид  6 при  действии  фенилмаг -
нийбромида  образует  смесь  продуктов  разрушения  гетерокольца  [14], мы  
изучили  взаимодействие  соединений  5 и  6 c алкиламинами , рассчсть 1вая , 
что  реакция  c более  мягкими  нуклеофилауи  будет  протекать  селективно . 

Мы  установили , что  N(2)-оксид  6 реагирует  c избытком  первичных  и  
вторичных  аминов  при  длительном  нагревании  (25-100 ч ), образуя  c 
выходом  26-98% 3-аминоциннолинь  8а —д  (схема  1). Наименьшие  выходы  
соответствуют  более  объ eмным  аминам . При  использовании  бензил - и  
циклогексиламинов , a также  этилендиамина  образуется  сложная  смесь  
продуктов , которые  не  удалось  разделить  и  идентифицировать . 

Согласно  евантово -химическим  расчетам , в  молекуле  N(7)-оксида  6 (в  
отличие  от  самого  циннолина ) наибольший  положительный  п  заряд  сосре -
доточен  на  атоме  С (3), который  и  подвергается  атаке  нуклеофила . Этот  
вывод  основан  йа  сравненйи  соединений  8 с  4-алкиламиноциннолинами  
10 (табл . 2), полученными  нами  аминодегапогенированием  4- лорцин - 
нолина  (9). Так  4-аминопроизводные  14)  б eсцв eтны  (? 349-370 ни ), в  то  
время  как  3-аминоциннолины  8- — вещества  ярко -желтого  цвета  
(а П  400=417 ни ). В  спектрах  ЯМР  1Н  соединений  10 сигнал  протона  H(3) 
расположен  при  8 8.5-8.9 м . д _, a сигнал  протона  H(4) 3-амйнопроиз -
водных  8 смещен  на  —1 м . д . в  сильное  поле  (S 7.6-7.9 м . д .). Сигналы  
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* 

* Таблица  2 
Спектральные  характеристики  соединений  8, 10, 13 и  14 

Со - 
еди  
пение  

ИК  спектр , v, см  I  Спектр  SIMP 1 H (CDC13), S, м . ц . (J, Гц )* УФ  спектр , 
*м , а ., нм  

( 1 g с ) 

- 
К о ль - 

цо  
*С —Н  , 
аром .  

N—Н 	* Н (3 ), е  H(5) H(6) * 	II(7) Н (8 ) 
NH, 	п i. 

о  R 	 * 

8 а  1572, 3075 3168 — 8.20 (д , 7.66-7.80 (м ) 8.63 (д , 6.40 1.03 (ЗН , т , J= 7 .4, CI-I2CH2CI-I3); 1.82 (2H, 281 (3.83), 

1599, j56 J7= 8.7) м , СНгСНуСНз ); 3.38 (2.Н , м , СьСН 2СНз ) 408 (4.12) 

1626 =8.0)  

8b 1575, 3083 3200 — 7.95 (д , 7.65-7.77 (м ) 8.69 (д , 5.20 1.38 (6Н , д , J = 6. 3 , CI-I(СНз )z); 277 (3.65), 

1610, J5 ь  = J7s = 8.9) 3.87 (ц 4, м , CI-I(СНз ) г ) 410 (4.10) 

1630 = 7;8) 

8 с  1526, — — — 8.22 (А , 7.64-7.74 (м ) 8.72 (д , — 2.07 (4Н , т , J = 6.5, (3-СНг  лирролидино ); 276 (3.83), 

1580, J56  = = 8.8) 3.68 (4Н , т , J = 6.5, 	a-Cl-I2  пирролидино ) 416 (4.22) 

1606 = 8 . 6) 

8d 1530, — -- — 7.98 (м ) 7.71-7.75 (м ) 8.68 (м ) — 1.72 (2Н , м , у -СН 2  пиперидипо ); 301 (3:62), 

1590, 1.84 (41-I, м , 	-С 1-i2  пиперидино ); 400 (3.92) 

1602 3.16 (4Н , м , а -СН 2 пиперидино ) 

10 а  1553, 3100 3 220 8.65 7.83 (д , 7.54 (д . д , 7.70 (д . д , 8.27 	(д , 5,53 1.04 (З H, т , J= 7.4, СН 2СН 2СНз ); 1.77 (21-I, 234 (4.05), 

1600, J56 = ✓5 ь  = 8.4, Jь 7 = 8.1, J73= 8.5) м , CH2CHZCI I З ),  3.38(21-I,  т , CH2CH2CH З ) 351 (4.14) 

1646 =8.4) J7 = 8.1)  J7g=8.5)  

10b 1550, 3072, 3229 8,65 7.82 (д , 7.55 (д . д , 7.71 	(д . д , 8.28 (д , 5.26 1.39 (6Н , м , 3СН 2, С SHii); 1.81 (2Н , м , СН 2, 351 (4.01) 

1600, 3100 Jsь  = ✓вь  = 8.4, Jы = 7.9,  Ja=  8.4) C ь Hii); 2.16 (2Н , м , СН 2, C ь IIii); 3.61 (1 Н , 

1646 = 8.4) J67  = 7.9) J*s = 8.4) м , СН , СьН 1  i) 

10 с  1540, 3119 3250 8.67 7.84 (д , 7.57 	(д . д , 7.73 	(д . д , 8.32 (д , 5.70 4.60 (2I-Т , д , J= 3,6, NНСНг ); 7,33-7.39 347 (4.13) 

1590, J5ь  =  J56  = 8 .4, J47 = 8.2, J7= 8.4) (5H, м , Ph) 

1630 =8.4) Jь 7 = 8.2) J7s = 8.4) 



10d 

10 е  

10f 

10g 

10 Ь  

13 я  

13b 

14 а  

146 

1513, 
1553, 
1606 

1535, 
1580, 
1633 

1533, 
1580, 
1635 

1550, 
1600, 
1646 

1530, 
1565, 
1616 

1540, 
1600 

1565, 
1606 

1525, 
1625 

1535, 
1605 

3100 

3105 

3200-3400 

3220,3345 

3100-3400 

3100-3400 

3100-3400 

3100-3400 

8.51 

8.84 

8.88 

8.76 

8.62 

7.77 

7.81 

7.88 

7.80 

8.17 (я , 

✓56 = 

=8.6) 

7.89 (д , 

J56 = 

= 8.5) 

7.95 (д , 

✓56 = 

= 8.2) 

8.13 (д , 

✓56 = 

=8.5) 

8.05 (д , 

✓5 6 = 

= 8.6) 

8.46 (м ) 

7.60 (д , 

J56 = 
= 8.4) 

7.62 (д , 

J56 = 
= 7.9) 

7.60 (д , 

✓5 6 = 
= 8.4) 

7.43 (д . А , 

J56 = 8.6, 

✓67 = 8.2) 

7.60 (ц . д , 
✓56 = 8.5, 
J67 = 8.3) 

7.65 	(я . я , 

J5 ь  = 8.2, 
J67 = 7.9) 

7.66 (д . д , 

J56 = 8.5, 

J67 = 8.4) 

7.59 (А . д , 
✓56 = 8.6, 
J67= 8.5) 

7.84-7.88 

7.49 (д . д , 
J56 = 8.4, 
'167=7.4) 

7.50 (д . д , 

/56 = 7.9, 
167=7.2) 

7.50 (д . д , 

J56 = 8.4, 
J67 = 7, 8) 

7.65 	(д . д , 
✓67 = 8.2, 
'178=8.6) 

7.72 (д . д , 

J67 =  8.3, 

J78= 8.5) 

7,76 (д . д , 

J67 = 7. 9 , 
'178=8.4) 

7.79 (д . А , 

✓ь 7 = 8.4, 
✓78 = 8.5) 

7.7 в 	(д . д , 

✓67 = 8.5, 
J7a = 8.6) 

( м ) 

7.72 (д . д , 

'167 =7.4, 
J78  = 8.4) 

7.74 (д . д , 

✓67 = 7.2, 
'78  = 8. 0) 

7.73 (д . д , 
J67 = 7.8, 
'178=8.2) 

8.25 (д , 
J7a = 8.6) 

8.39 (д , 

J7a= 8.5) 

8.45 (д , 

.77 а = 8.4) 

8.37 (д , 

J7a= 8.5) 

8.24 (д , 
J78  = 8.6) 

8.46 (м ) 

8.28 (д , 

✓76=8.4) 

8.28 (д , 
J78' 	8.0) 

8.23 (д , 

'178 = 8.2) 

8.25 

7.43 

8.18 

7.90-8.20 

8,02 

8.00 

2.06 (4Н , т , J = 6.45, (1 -СНг  пирролидино ); 

3.78 (4H, т , J= 6.45, а -СН 2 пирролидино ) 

1.74 (2H, м , y-CH2 пиперидино ); 1.83 (4H, 

м , (3 -СН 2 пиперидино ); 3.33 (4Н , м , 

а -CH2 пиперидино ) 

3.35 (4Н , т , J = 4.2, N(СНг ) г ); 3.97 (4H, т , 

J = 4.2, 0(СНг ) г ) 

3.13 (211, т , J = 6.3, CI I2N1I2); 3.67 (2H, т , 

J = 6.3, C3NH); 7.80-8.10 (yin.  е , NH2) 

3.14 (2I-I, м , CI I2NH2); 3.60 (2H, м , CH2NH); 
7.56 (yin.  е , NI-I2)  

1.93 (2Н , м , CI-I2CH CI-I2); 2.90 (2I-1, т , 

J = 6.8, CHzNH2); 3.40 (2 Н , т , J = 6.8, 
CH NH) 

3.07 (2Н , т , J = 6.1, CkbNH2); 3.61 (2 Н , т , 
'1= 6.1, CI_I2NH) 

1.92 (2Н , м , CII2CI_I2CI-I2); 2.90 (2Н , т , 

'1= 7.2, C)-I,2NH2); 3.38 (2H, т , J = 7.2, 
CkbNH) 

363 (3.20) 

328 (3.79), 
370 (3.95) 

328 (3:87), 
363 (3.89) 

353 (3,90) 

350 (4.02) 

* Спектр  ЯМР  Н  (СДС 1 з ), S, м . д .: 8 п  -7.60 (I-I(4), е ); 8 6  -7.63 (Н (4), е ); 8 е  -7.61 (Н (4), е ); 8d -7.87 (Н (4), е ). 

и  
и  



6 
HNR 1 R2  

Схема  1 

Cl  

HNR1 R'- 
	 ' 

NH-протонов  3-алкиламиногрупп  несколько  дезэкранированы  гетеро - 
атоуом , и  1гроявляются  в  более  слабом  пале  (  52-6.5 у . д .) по  сравне  
нию  с  сигналами  аналогичных  протонов  4-алкиламинопроизводньх  10 
(8 5.3-5.7 м - д .). 

9 	 10a—g 

8 а  NHR 1R2  = NHPr, Ь  NHR 1R2  = NHPr-i, с  NHR 1 R2  = пирролидино , 
d NHR1R2  = пиперидино ; 10 a NR 1 R2  = NHPr, b NR1 R2  = циклогексиламино , с  NR 1 R2  = 
= NHCH2Ph, d NR'R2  = ПИрроЛИДИН 0, e NR1R2  = ПИПерИДИН 0, Î NR 1 R2  = МОр (рОЛИНо , 

. 	 g NR 1R2  = NHCH,CH2NH, 

Как  известно  [6, 15], при  добавлении  окислителя  реакции  азин -N-ок - 
сидов  c аминами  заметно  ускоряются , при  этом  возможно  образование  
аминопроизводных  как  c сохраненной  N-оксидной  функцией , так  и  без  
нее . Взаимодействие  N(7)-оксида  циннолина  c пропиламином  и  пирколиди -
ном  в  присутствии  Ag(С 5Н 5N),Мп ®4  действительно  протекает  в  более  мяг -
ких  условиях  (20 °С ), но  приводит  исключительно  к  дезоксидированныу  
3-аминоциннолинам  8а , с  c выходом  60 и  95% соответственно . 

B отличие  от  соединения  6 N-окссд  циннолина  5 не  реагирует  c 
алкиламинами  при  нагревании  или  в  п pис yт cтвии  окислителя . Возможно , 
в  случае  N(7)-оксида  имеет  место  дополнительная  активация  субстрата  в  
переходном  комплексе  типа  11, что  облегчает  нуклеофильную  атаку  поло -
жения  3. 

Поскольку  нам  не  удалось  осуществить  тандемные  SNн -превраще - 
ния  в  циннолине  и  его  N-оксидак , мы  попытались  синтезировать  поли - 
ядерные  системы  типа  12 исходя  из  4-((3 -аминоэтиламино )циннолина  10g 
и  N-оксидов  13, 14 (последние  получали  по  схеме  2 из  хлоридов  15 и  16). 
Амин  10g подвергали  действию  амида  калия  и  КМп ©4 в  жидком  аммиаке . 
Мы  предполагали , что  в  этих  условиях  возможно  образование  равновес -
нык  количеств  N-аниона  17, который  будет  претерпевать  внутримолеку -
лярное  аминирование . Но  вместо  ожидаемого  пиперазиноциннолина  (12, 
п  =2)  c выходом  6.5% был  выделен  лишь  4-аминоциннолин  (10h). 
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H,N(Сн *j  NH, 

n=2,3 

20 °С  

10g 

17 18 19 

10g 

H,N(Сн ,)r,NH, 

n =2.3 

20 °С  
12 

13,14an=2,b п =3 

Возможно , в  ходе  реакции  диаминоэтиленовый  заместитель  координирует  

амид  калия , содействуя  тем  самым  атаке  амид -иона  по  атому  C(4) через  

переходный  комплекс  18. Но  более  вероятным  -кажется  окисление  

исходного  амина  10g до  иуина  19, гидролиз  которого  и  приводите  10h. 

Попытки  превратить  N-oк cиды  13, 14 в  циклические  аминь  12 путем  
многочасового  нагревания  в  ДМСО  (100 ч , 90-100 °C) или  избытке  

а , со -диаминоалкана  были  безуспешными , исходное  вещество  оставалось  

неизменным . 

Схема  2 

Итак , в  отличие  от  пиридазиноурацила  1, циннолин  4 и  его  N(I)-оксид  5 
не  вступают  в  реакцию  окислительного  аминирования  и  тандемные  
превращения  SNч  -NН -типа . Реакция  прямого  алкиламинирования  
характерна  лишь  для  циннолин -N(,)-оксида  б  и  представляет  собой  первый  
пример  н yклеофильного  замещения  водорода  в  циннолиновом  ряду . 
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ею  Т  а  б  л  и  ц  а  3 
Условия  яминирования  соединений  6 и  9, физико -химические  характеристики  соединений  8,10,13,14 

Соеди - 
нение  

Брутто - 
формула  

T-1айде ii о , % Т . пл ., 
о 
 C 

Ri 
продукта  

Условия  реакции  ( метод  А ) Выход , % Вычислено , о  /о  
Ç H N Амин  V, мл  Время , ч  

8 а  C1iHi 3N3 70.8 

1*
 Iй 
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N 213 182-184 0.1 PrNH2 2 25.5 53 

70.6 22.5 
8b 	. CiiI-I13N3 70,4 22.7 208-210 0.1 i-РГ NН 2 6 100 26 

70.6 22.5 
8c С i2Нгз N з  72.3 21,2 178-180 0.15 Пи pролидин  2 60 98 

72.4 21.1 
8d СгзН iSN з  73.1 20.0 125-127 0.25 Пиперидии  13 100 70 

73.2 19.8 

10 а  СцНгз N з  70.7 22.6 158-160 0.1 PYNH2 2 24 69 
70.6 22.5 

10b С i4 Нг 7N з  70 .1 18.6 160-162 0.11 Циклогексиламин  5 144 60 
74.0 18.5 

10 с  Ci5Hi3N з  76.8 17.7 193-195 0.2 PhCH2NH2 4 144 57 

76.6 17.9 
10 д  С i2Н i3N з  72.6 21.3 166-168 0.23 Пи pролидин  3 0.01 96 

72.4 21.1 
10 с  C13I-I15N3 73.4 20.0 134-136 0.2 Пиперидин  2 0.08 90 

73.2 19.8 
10f Сг 2Н i з N з 0 66.7 19.3 140-142 0.15 Морфолин  2 24 75 

67.0 19.5 
10g C 101-I12N4 63.7 29.6 260 0.05 NH2(CH2)2N1I2 2.5 24 53 

63.8 29 . 8 (разл .) 
10h С 8Н 7N з  66.3 29.2 210 0.15 KNH2 5 6.5 

66.2 29.0 (разл .) . 
13 а  Ci0Hi2N40  58.6 27.3 252-254 0.1 NH2(CI-I2)2NH2 2 168 95 

58.8 27.4 (разл .) 
13b Cii1-Ii4N4O 59.8 25.2 >250 0.1 NП 2(C1-I2)3NH2 4 168 94 

60.0 25. 7 (разл .) 
14 а  Ci О Hi2N40 5 8.7 27.6 258-260 0.01 NH2(СН 2)2NЦ 2  2 24 89 

58.8 27.4 (разл .) 

14b CiiI-I14N40 60.2 25.6 275-277 0.01 NI-12(CH2)3N1 -I2 24 90 
60.5 25.7  (рвал .) . 



ЭКС 11ЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  получали  на  спектрометре  Bruker-250 (250 МГц ), УФ  спектры  — на  
спектрофотометре  8 ресогд  M-40 в  этаноле , ИК  спектры  — на  спектрометре  Specord IR-71 в  
вазелиновом  масле . Хроматографию  проводили  на  А 1203  IV—V ст . aкт . по  Брокману . 
Температуры  плавления  измеряли  в  стеклянных  капиллярах  на  приборе  ПТП  и  не  
корректировали . 

Физико -химические  и  спектральные  характеристики  полученных  соединений  пред - 
ставлены  в  табл . 2, 3. 

4,4'-Бицинналил  (7). K охлажденному  до  10 °C раствору  038 г  (3 ммоль ) соединения  
4 в  5 мл  этилендиамина  добавляют  небольшими  порциями  0.38 г  (1 ммоль ) окислителя  
Ау (С 5Н 5N),Мп 04 . Ре aкционную  смесь  выдерживают  5 сут  при  20 °C и  упаривают  досуха . 
Остаток  экстр aгир yют  15 мл  хлороформа , экстракт  концентрируют  до  объема  —3 мл  и  
пропускают  через  колонку  c А 1,О „ элюент  СНС 1; . Вначале  собирают  бесцветную  
фракцию  c Rf  0.32, содержащую  исходное  соединение  4, затем  — фракцию  желтого  цвета  
c Rf  0.12. После  упаривания  растворителя  остаток  обрабатывают  диэтиловьцм  эфиром , 
при  этом  продукт  реакции  кристаллизуется . Выход  0.019 г  (2.5%). Соединение  7 —
светло -желтые  кристаллы  c т . пл . 23 5-236 °C, что  соответствует  данным  [16]. Масс - 

спектр , miz (т °  ,,, %ь ):  258 (100)  [мГ ,  229  (12) [М -1-N2]+, г 15 (з ), 200 ( в 1) [М -2-2N2,  176 
(18), 150 (15), 126 (12), 100 (13), 86 (8), 75 (18), 62 (12), 50 (34), 39 (23), 26 (3). Спектр  

ЯМ P 1 H (CDC1; ), S, м . д . (J, Гц ): 9.35 (2Н , c, 2Н (3)); 8.74 (2H, д , J78 = 8.6, 2Н (8)); 7.95 
(2Н , д . д , J67  = 8.5, J78  = 8.6, 2Н (7)); 7.72 (2Н , д . д , J56  = 8.5, J67  = 8.5, 2Н (6)); 7.47 (2H, д , 

J56 = 8.5, 2Н (5)). Найдено , %: C 74.6; H 3.7; N 21.6. С 16Н 10N4 . Вычислено , %о : C 74.4; 
Н  3.9; N 21.7. 

3-Алкнламиноциннолины  (8 а —д ) (общая  методика ). А . Раствор  0.1 г  (0.6 ммоль ) 
соединения  6 в  алкиламине  кипятят  в  течение  времени , указанного  в  табл . 3. Ярко -желтый  
раствор  упаривают  досуха  Остаток  растворяют  в  минимальном  количестве  СНС 1;  и  
хроматографируют  на  колонке  c А 1,О ; , элюент  СНС 1;  (в  случае  соединения  8 с  — смесь  
СНС 1;  Et20, 10:1)_ Вначале  собирают  фр aкцию  c Rf  0.3,  содержащую  исходное  соединение  
6, затем  — ярко -желтую  фракцию  соответствующего  аминоциннолина  8 (R1  см . в  табл . 3). 
После  перекристаллизации  из  бензола  (8 с  — из  петролейного  эфира ) получают  ярко -желтые  
кристаллы  соединений  8 а —д . 

Б . K охлаждеиному  до  10 °C раствору  0.1 г  (0.7 ммоль ) соединения  б  в  2-5 мл  
соответствующего  алкиламина  добавляют  маленькими  порциями  0.42 г  (1.1 ммоль ) 

Ау (С 5Н 5N),МпО 4 . Реакционную  смесь  выдерживают  10 сут  при  20 °C (в  случае  8a  —20  сут ) 
и  упаривают  досуха  Остаток  экстр aгир yют  10 мл  СНС 1; . Экстракт  концентрируют  до  
Объема  —3 мл  и  хроматографируют  на  колонке  c А 1203 , элюент  СНС 1з . Собирают  ярко -

желтую  оракцию  c Rf, указанным  в  табл . 3. B случае  8a вначале  отделяют  непрореаги -
ровавшее  исходное  вещество  (81 0.3). Продукт  пер eкри cт aллизовыв aют  из  бензола  Выход  
8a — 60, 8 с  — 95%о . 

4-Алкиламиноциннолины  (10a—g) (общая  методика ). Раствор  0.17 г  (1 ммоль ) 

соединения  9 в  алкиламине  выдерживают  при  20 °C в  течение  времени , указанного  в  табл . 
3, затем  упаривают  досуха . Остаток  обрабатывают  10 мл  воды , нейтрализуют  NН 4ОН  и  
вновь  упаривают . Продукт  перекристаллизовьшают  из  бензола  (10e,f — из  петрттейного  
эфира , 10g отмывают  от  п pимесей  в  кипящем  метаноле  до  белого  цвета ) Амин  10b перед  
перекристаллизацией  хроматографируют  на  колонке  c А 12О ; , элюент  СНС 1;  (Rf  см . в  
табл . 3). Соединения  10а --у  — бесцв eтные  или  светло -желтые  кристаллы . 

4-АМинОЦИнНОЛИН  (10b). K раствору  0.156 г  (4 ммоль ) калия  в  30 МЛ  ЖИДКОГО  аммиака  

при  —60 °C добавляют  0.2 г  (1 ммоль ) соединения  10g. Через  10 мин  к  ярко -желтому  
раствору  добавляют  0.158 г  (1 ммоль ) КМпО 4 . Смесь  перемешивают  5 ч , постепенно  
поднимая  температуру  до  20 °C. Аммиак  упаривают . Остаток  экстрагируют  20 мл  
метанола . Экстракт  концентрируют  до  объема  5 мл  и  хроматографируют  на  колонке  c 
А 12О ; , злюент  СНС 1,_ Отбирают  фр aкцию  с  Ry  указанным  в  табл . 3. Соединение  10b —
кремовые  кристаллы  с  т . пл . 210 °C (р aзя .), что  соответствует  данньпи  [17]. 

4-( са -Аминоалкиламино )циннолин -N(2)-оксиды  (13a,b). Раствор  0.2 г  (1 ммоль ) 
соединения  1 з  [18] в  2-4 мл  соответствующего  диаминоалкана  выдерживают  7 сут  при  
20 °C, затем  упаривают  досуха . Остаток  растворяют  в  5 мл  СН ,ОН  и  хроматографируют  на  
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колонке  c А 1203 , элюируют  смесью  СНС 1;  СН ;ОН , 1:1. Собирают  ярко -желтую  фракцию  
прод yкта  (Rf  см . в  табл . 3). Соединения  13 а , Ь  - ярко -желтые  кристаллы . 

4-(а *-Аминоалкиламино )циниолин
-N(1)-

оксиды  (14 а ,Ь ). Раствор  0.1 г  (0.5 ммоль ) 
соединения  16 [18] в  2-3 мл  соответствующего  диаминоапкана  выдерживают  1 сут  при  
20 °C, затем  упаривают  досуха . Остаток  отмыв aют  от  примесей  кипящим  м eт aнолом  до  
белого  цвета . Соединения  14a,b - бесцветные  кристаллы . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаменталвны  х  исследований  (гранпг  Ns 01-03-32338). 
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