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НОВЫЕ ТРИЦИКЛИЧЕСКИЕ 
ОКСА(ТИА)ЗИНО[3,2-а]ХИНОЛИНИЕВЫЕ СИСТЕМЫ 

Е.А. Вершинина, Д.Г. Ким, С.Н. Тандура 

Взаимодействием 4-метил-1-(3-хлор-2-пропенил)-2-хинолона и 2-(3-хлор-
2-пропенилтио)хинолинов с галогенами получены новые 2-галоген-З-хлор-
2,3-дигидро-1//-оксазино[3,2-а]хинолиний и 2-галоген-1-хлор-2,3-дигидро-
1/7-тиазино[3,2-а]хинолиний галогениды. 

Ключевые слова: 2-(3-хлор-2-пропенжтио)хинолины, 4-метил-1-(3-хлор-
2-пропенил)-2-хинолон, 1,3-дихлорпропен, 2-галоген-3-хлор-2,3-дигидро-Ш-
оксазино[3,2-а]хинолиний галогениды, 2-галоген-1-хлор-2,3-дигидро-1Н- тиази-
но[3,2-а]хинолиний галогениды. 

Введение 
Галогенциклизации алкенильных производных хинолинов посвящено значительное количе­

ство работ [1-6]. Среди производных хинолина описана циклизация под действием галогенов 
аллильных, 2-метилаллильных и пропаргильных замещенных по атому азота, серы и кислорода 
2-окси(меркапто)хинолинов. В настоящей работе нами взаимодействием некоторых 2-окси(мер-
капто)хинолинов с 1,3-дихлорпропеном синтезированы новые хлораллильные производные и 
исследованы реакции полученных соединений с галогенами. 

Обсуждение результатов 
Удобным методом синтеза новых конденсированных с окса(тиа)золом или окса(тиа)зином 

хинолиниевых систем является подход, включающий формирование окса(тиа)зольного или ок-
са(тиа)зинового кольца в результате последовательного алкилирования окси(меркапто)хиноли-
нов и циклизации полученных алкильных производных под действием галогенов. В настоящей 
работе исходными реагентами для данного синтеза были выбраны 2-хинолинтион (1а), 4-метил-
2-хинолинтион (lb) и 4-метил-2-хинолон (1с). Соединение lb получено по известной методике [1] 
взаимодействием 1с с P2S5 в пиридине. В качестве алкилирующего агента была взята смесь цис- и 
транс-1,3 -дихлорпропена. 

Найдено, что алкилирование 2-хинолинтионов la, b в щелочной среде протекает по атому 
серы и приводит к образованию Е- и Z-изомеров 2-(3-хлор-2-пропенилтио)хинолинов (2а, Ь) в 
соотношении 1:1. Взаимодействие 1с с 1,3-дихлорпропеном протекает по двум реакционным 
центрам: по атому азота с образованием 4-метил-1-(3-хлор-2-пропенил)-2-хинолона (3) и кисло­
рода - с образованием 4-метил-2-(3-хлор-2-пропенилокси)хинолина (4), с преобладанием про­
дукта N-алкилирования: 
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В пользу замыкания тиазинового цикла говорит положение в спектрах ЯМР Η сигнала про­
тона N+C(C1)H группы, который из-за электроноакцепторного влияния аммонийного атома азота 
находится в гораздо более слабом поле (6,94-7,10 м.д.) по сравнению с возможным положением 
(5,44 м.д. на основании расчета) в составе группы На1С(С1)Н пятичленного тиазольного цикла 
(см. рисунок). 

В результате реакции галогенциклизации возникает два хиральных углеродных центра 
N+C*(C1)H и На1С*Н, приводящие к образованию четырех изомеров RR, RS, SR и SS, которые 
представляют собой две пары энантиомеров (RR,SS и RS,SR) или два диастереомера. В спектрах 
ЯМР Ή обнаружено две группы сигналов, по которым и определялись выход и соотношение 
диастереомеров RR и RS. Состав реакционных смесей определяли, используя удвоение сигналов 
протонов СНС1, СШ, SCH2 и СНз групп и их интенсивность. Поскольку связь С'-С2 в молекулах 
соединений 5-6а, b находится в составе цикла, что исключает свободное вращение, то в спектрах 
ЯМР Ή диастереомеры отличаются тем, что в одном продукте проявляются вицинальные КССВ 
для г/ис-протонов, а в другом - для транс-прогонов: 
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Обнаружено, что галогенирование соединений 2а, b ведет к преобладанию одного из диасте-
реомеров на 30-50 %. 

Взаимодействие 4-метил-1-(3-хлор-2-пропенил)-2-хинолона (3) с галогенами приводит к об­
разованию соответствующих 2-галоген-6-метил-3-хлор-2,3-дигидро- 1H-оксазино[3,2-о]хинолиний 
галогенидов (7а, b). В спектре ЯМР !Н продуктов реакции наблюдается смещение сигналов аро­
матического кольца в слабую область, появляется расщепление сигнала NCH2 группы, характер­
ное для образования циклического соединения, и удвоение сигналов протонов С(С1)Н группы, 
что указывает на образование смеси диастереомеров. 

Экспериментальная часть 
Масс-спектры (ЭУ, 70 эВ) синтезированных соединений сняты на приборе ГХ/МС-ЭВМ 

фирмы Agilent Technologies, газовый хроматограф 6890N, масс-селективный детектор 5975. 
Спектры ЯМР Ή синтезированных соединений получены на спектрометре Bruker DRX-400 

(400 МГц) в ДМСО-с1б, внутренний стандарт ТМС. ИК спектры записаны на приборе Varian 800 
(FT-IR). 

Алкилирование 2-хинолинтионов (общая методика). К раствору 1 ммоль 2-хинолинтиона 1а 
(или 4-метил-2-хинолинтиона lb) и 0,084 г (1,5 ммоль) КОН в 0,5 мл воды и 10 мл 2-пропанола 
добавляют 0,167 г (1,5 ммоль) 1,3-дихлорпропена в 2 мл 2-пропанола и кипятят в течение 3 ч. 
Выпавший осадок КВг отфильтровывают, 2-пропанол отгоняют. Остаток обрабатывают диэтило-
вым эфиром, отфильтровывают, после отгонки эфира получают соединение 2а (2Ь) в виде масла 
желтого цвета. 

2-(3-Хлор-2-пропенгштио)хинолин (2а). Выход 0,194 г (82 %). 
Масс-спектр, m/z (70тн., %): 235 [М]+ (25), 200 [М-35]+(5), 167 [М-67]+(100). 
Спектр ЯМР Ή , δ, м.д. (J, Гц): 4,04 (1Н, д. д, J= 7,68 Гц, J = 1,12 Гц, SCH2); 4,11 (1Н, д. д, 

J= 7,42 Гц, J = 1,13 Гц, SCH2); 6,18 (1 Η, м, СН=); 6,47 (0,5Н, д. т, J= 6,92 Гц, J = 1,11 Гц, =СНС1 
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Элементный анализ соединений 2-7 на углерод, водород и галоген соответствует расчетным. 

Заключение 
Найдено, что взаимодействие 1,3-дихлорпропена с 2-хинолинтионами в щелочной протекает 

с образованием Е- и Z-изомеров 2-(3-хлор-2-пропенилтио)хинолинов, а с 4-метил-2-хинолоном -
Е- и Z-изомеров 4-метил-1-(3-хлор-2-пропенил)-2-хинолона и 4-метил-2-(3-хлор-2-пропени-
локси)хинолина. Установлено, что взаимодействие галогенов с 2-(3-хлор-2-пропенилтио)хино-
лином протекает по механизму внутримолекулярной электрофильной циклизации с образовани­
ем 2-галоген-1-хлор-2,3-дигидро-1#-тиазино[3,2-а]хинолиний галогенидов, а 4-метил-1-(3-хлор-
2-пропенил)-2-хинолоном-2-галоген-6-метил-3-хлор-2,3-дигидро-1//-оксазино[3,2-а]хинолиний 
галогенидов. 
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THE NEW TRICYCLIC OXA(THIA)ZINO[3,2-a]QUINOLINIUM 
SYSTEMS 

New 3-chloro-2-iodo-2,3-dihydro-l#-oxazino[3,2-a]quinolinium and l-chloro-2-iodo-2,3-dihydro-
l#-thiazino[3,2-a]quinolinium halogenides were synthesized by interaction of l-(3-chloro-2-propenyl)-
4-methyl-2-quinolone and 2-(3-chloro-2-propenylthio)quinolines with halogens. 
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