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сиптж и химичЕскиЕ прЕврАщЕпрLfl 6-
п итр о-хи нАз о п и н о п-4 -п п-2 лиоАм rцо в
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Инсmапуm хамач.расmапельtlых вецеспв ДН РУэ

Maqolada birinct пatta 6-пitло-2-пейхiiаzоliп-4-оппi Vilgeш.:dt-Kiпdletreaktsiyasida
kirighiýhi oitgaпilgaa. U апiпlж (aпiliл, mоfоliл, pipeidia) Ьilап бltiпgugurt ishtiюИda 6-
пi trохiп аzоliп оп - 4 -il - 2 -ti omidlaga ауIалisИ апiqlапgап

Впервые поtсвrана возхlос,сносmь превралценuя 6-нurпро-2-меtпuлхшtазоЛul1-4-онО В 6-
нuлпрохuназолuнон-4-uл-2-muаамuОьl поd ёейсmвuем амuнав (апuлuн, моlфолuн, ПuПеРuOаН) u

. серы по Вuпьеероапу-КtшOлеру.

Fоr the frBt time 6-пitrоqаiпаzоIiпопе-4-у1-2-tЫоаtпi.dев were syпthesized frоп 6-ЛitrО-
2-пеthуlqiпаzоliп4-опs Ьу action аmiпеs (апi!iпе, поtрhоliпе, рwеridiпе) апd MIfut ЬУ YilgеЮdЬ
кiпdlеrrcасtiап

ИзвесIно, чю взаиIrлодейсгвие сое]цдtеlлдй
с актшrаровшrrrой метиrьной труrrпой, в том \MФIe
rcIерOtцдfiкIеФOд( соsше{е}ilй, с аIчIинам}l и ссрой,
приводдцео к тиоамидам, цмIюко исполъзуеtся в
cшnчwlecKoft оргаrтшrеской химии под назв:лнием

реакции Вптырродга-Кш;дпера [ 1, 2]. }г<lт мегол
,lвJuIется удобша{ и одностад,Iйны},I способом
ПОJIУЧеНИЯ Т}IОаIttИДOВ РаЗJtIЩНОПО СТРОеНИЯ. В
ддткую раtсýffо встулаtог б-IIикоJIик [3], лцrгщlдt
[4], хинальдин [5, 6] и многие другие
гетроцикJIические соединения. Ранее было
показано, что 2-метилхиназолин-4-он под
действием аIr,lинов и серы превращается в
,с.пtазопинон_4-ш-2-тиоаlшддц Р].

ГIродоrпкм эти иссJIедования в дашной
рабсrле приводим р9зtльтаты по взаимодеfiстшаrо
6-шrгро-2-метиJDп,IЕаj}олин-4-она (1) с аромати-

. чеекими и tgгероциюш{ческими аминами. Соед{-
нение 1 rФедотаыrяет интерес в связи с капи.ием
апокгроноаю{епп)рноfi шrгрогрутrш в поJIожении
6 бензольного коJIьца. Иqптение реаIсцfl{ 1позво-

, JUIеT, во пepBliD(, выяснить роль заместитýи на
скоройъ и ход ее, и, во BTopbDb пшвошсг осуIцесг-
E}tTb синIЕз поrcш-иrtJIы{ьD( биоlrомческ,t ш(мЕньж
вýщеgгв в ряду тиоам}trдов ж{нак}линовог0 ряда.
Известно, .rго мнOгие тиоа},lиды показывают
высоцую биологичвсr<ую акrивность [8|.

в качестве аминов мы использовали
средrеосновньй аlрUIиЕ (2) и сrпrоскrc;шtо более
осfiовнне пиперидин и морфолин (З,4
соответственно). Реакция соединения 1 с 2

проведена гФи сIтJIаýIении смеси 1: анитtин:сера
в соOгношIенлм]:2:3 при 135-145оС втечение 4-
6 час, Реакlия идет по следующей схемо:
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Взаимодействие соединения 1 с 3 lц 4
протекает вболее мfiкю( усJIовия(, т.е. при 1l5-
]-30ОС в течение 2-3 часов. При этом были

получены соотвотствующие пиперидид и
морфолид 6 -нитрохиназолинок - 4-их-2-
паокарбоновой юrслоты (сосrгвстствую 6, 7).
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3 Х=СН2
4 х*о

Синтезирова}Iные соединени я 5-6-
выскоIUIавк}Iе ввщества, трудно растворяются в
воде, хорошо растворяются в этиловом спирте,
бонзоле, ацетоне и хпороформе

Строение си}пезированных соединений
доказано данными ИК- и 1Н ЯМР-спеrстров. Вих ИК-спектре появляются новые полосы
Еоглощения при 1681-1682 cM-l, относящиеся к
карбоrпшьной rруппе, 320 l cM-l, харакгерные дIяNЕ-группы. Вапеrrгные колебанй С:N-"рупп"r
проявляются fiри 1б14, 1634 cм-ln полосы
т::]"щ:"у NОr-группы набшодаr.сrгся при 1455,
t +tlJ см- l. лля ваJlе}tгньur колебаний С:S-груrmы
ИМемся полосы поглощения при 1246_1зЗ7 qiгr
u L2a7-I37'| cM-l. В ИК-спеrсгi" 

"о.дrrr."й'Ъотqп,ствуют полосы поглощения при 2500-2600
cмt, соответствуюцп.rе полосам поглощения SH-
группы. 9го дает HdM повод, что 0но спцsсгвует
в форме тиоа}д,Iда и в нем отсуIствует какое-то
копIдIеgгво мольной формы.

о

Проiвrтrель: УФ свет. Температура IrIаЕления,
поIryчеЕньD( соединений оцр€делffIи на rrрибореl
Боэryса

2-МетЕrIхиназолин-4-он пол}чен по
методу [9].

6 - Нитро- 2-метилхиназолин -4-он;
синтезцровак из 2-метилхшrазолин-4-она по]
методу [t 0]. Т *: 296-29УС, лrлерагlрлше дurооr* i
Т_: 298-299"С [10].

Реакцпя Вшьrcроrга-Кщшера б - шrrро-э:
2-мепл.п:шазо.lшв-4-онп (1). Спrгсз 

"*r*й r- i
шIроmзоJшflош-4-ш1-2-тпоlирбоповой rоас.t оrъ, i(5). Смесь 0,41 г (2л ммолъ) 6-нитро-2-$
мотиJIхиназолин-4-она, 0,4 г (4 ммоль) ан*rlина;
и 0,192 г (6ммоль) серы наIревалм б 
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сrFIез IIшперцжд8 6-1птцlошпазоЛПяоп.
4-пл_2_плокарбоповой кцс.il{пш (6). Смесь 0,204
1Гл(|мм9ль) 6-нитро-2-метиJD0.1F{азолиý-4-она,
0,087 г (l ш,rоль) пиперIцина чаJ2г (4 ш.tоль!
серы нагревашл 3 часа Еа масляной бане прк

NC5H5'

Ср"внение Еlеакционной способцости
соедл}lения l с незамещенньшл 2-метlлtдсаназоrпдr-
4-оном показываOт, что первое легче вЕступает
в реасдаю Вшьперодта-Киtтдlера по 

"р*rrЬrо*с незамещеЕ}Iыл,l в положеЕии б хиназолин-4-
оном. При этом реакция идет в относительно
мягких усrIавиж п соедиýения 5-7 образуются с
более высокими выходами по сравЕению с
незамащенными ан:lпогами. Тhкое раýIиtIие в
реакционной способность обусловлеко
элекгроноащепторным )ирактером NОr-группы
у С-6 соодинепия 1.

Эксперпмешта.lьцая чдсrъ
ИК-спекцlы сrurгы на спектромецrе ИК*

Фурье Система 2000 в в"r.лин.. Ч;";;;;
ПРОДУКТоп _ц_ход реакции контролироваJIи
методом ТСХ на пластинках Silufol w-zs+.

OzN

температ}ре 120- 1 3ФС, ffатlънейrrrуо обработщ_r
провадшIИ анаJIоrичýо вышеописапно}rу. Вьш<од
пиперIцlца 6-ниrрохиназолlсt-4 -кп-2-тиокар бо-
rrовЧ кц9{оты, (6) составтrяет 0,23 г (80 %).
Т ;23а-232"с, щ: 0,28 (бензол:ацетон* 3: 1).'

. Спптесморфо.lша
оп-ш1-2-тиокарбоuовой кпс,tотш tD. Смесь 0,2И
г ( I ммоль) 6-нrгро-2-метилхиназоIпdн-4-она,
0,104 г (1,2 ммош) морфолина и 0,Фбг (Зrимольj
серы нагревшtи 3 часа на масллrЬй бане при
темfiерат}ре 1 1 5* 1 25.С.,Щальнеfiuцrю обработф
провадlтрr аналогrлзпrо вýшеописанному. Вьтход

масляной бане при т€мпературе 135-145"С. Ki
реакционЕоft смеси, охл'а>кденной до 50-6ФС,,_{
добавляltи 25 мл метанола, оставJиJIи на 10-1i.ý
часов. Выпавшие крисгаллы отфильтровали,ý
промываJIи небольшими порциrlми спирта и$
сушили. Въцелши 0,44 г {75 %) анкпида 6-j
нитрохиназоли н он - 4-ил- 2 -тиокар бонов ой_i

:j:aor, (5) сл !_"п:27з-275ос, Rr: 0,25ý
(бенюл:ацетон= 3:l).

К l, ra:r. f,a О n|'1n 1 t,va kimyo texnologiyaBi Д AV I L.



морфолида б-нитрохиназолцн-4,иJI-z-
тиокарбоновой кислоты (7) сосгавляет 0,17 г (85

%) . Т _:29 4 -296€,, Ч: 0, 2 (бензол: ацеIOн= 3 : 1 ),

ИК-спеlсгр: н.=,r:1681 ом-1, HNH=3212

сi,гl,Н"_": 1634 сrrгl, н*; la63 сlг', н"=; 1207-

1377 cTrl-|.
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