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НОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА В РЯДУ ХИНАЗОЛИНА

В ходе исследования реакционной способности 3-метил-4-окси-3,4-дп- 
тпдрохиназолипа (I) (*), обнаружено, что при его кипячении в толуоле, 
дпметилформампде или расплавлении происходит перегруппировка, при 
которой образуется 3-мстил-3,4-дпгпдрохппазолон-2 (II), выход 45%, т. пл. 
198—200° (лит. данные 198—202°) (2)).
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Рис. 1. Дерпватограмма З-метил-4- 
окси-3,4-дигидрохиназолина

Такого рода перегруппировка до сих пор не наблюдалась. Строение 
■образующегося 3-мстил-3,4-дпгпдрохиназолона-2 подтверждается следую­
щими данными.

В и.-к. спектре продукта II (в кристаллах) отсутствует полоса погло­
щения, характерная для вещества I, при 3144 см-1, которую можно от­
нести к валентным колебаниям ОН-груп 
и обнаружены полосы поглощения, соот­
ветствующие валентным колебаниям 
N—Н-связп в области 3383 см-1, а так­
же валентным колебаниям карбонила 
при 1680 с.\г (отсутствующие в и.-к. 
спектре соединения I). В спектре п.м.р. 
3-метил-3,4-дигидрохиназолона-2 имеет­
ся синглетный сигпал при 6=9,12 м.д., 
который может быть отнесен к N—Н- 
протопу, синглет при 6=4,38 м.д. соот­
ветствует сигналам 4— Н- и 11 прото 
нов, метильная группа дает синглет в 
сильном поле при 6=3,38 м.д. Интег­
ральная интенсивность мультиплета в 
области 6=7,00 м.д. позволяет отнести 
его к сигналам ароматических протонов 
аппелировапного бензоядра.

Наличие пеароматического цикла в молекуле II ведет к резкому пони­
жению значения IVm (12,3) в масс-спектре. Максимальным является пик 
иона (М—Н)+, образование которого связано с характерным а-отрывом 
водорода, приводящим к ароматизации системы в целом. Дальнейший рас­
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пад этого иона обусловлен возможностью раскрытия цикла по лабильной 
С—N-связн (3, 4). Подобно урацилам (5) осуществляется процесс 
Д1+-СНЩСО

--------- >(М—CH3NGO)+, приводящий к устойчивому катиону хиноид­
ной структуры с массой 105.

Было проведено дифференциально-термическое (д.т.а.) и термогравп- 
метрическое (д.т.г.) исследование процесса перегруппировки. В области 
температур 162—330° наблюдается переход 3-мотил-4-оксп-3,4-дигидрохппа- 
золина в 3-метил-3,4-дигпдрохиназолоп-2 с последующим его разложением. 
Первоначальный процесс плавления вещества I сопровождается эндотер­
мическим эффектом, что находит отраженно на д.т.а. и д.т.г. кривых в ви­
де пиков с максимумом при 170°. Затем наблюдается значительный экзо­
термический эффект образования более энергетически выгодпой систе­
мы II с максимумами пиков на д.т.а. и д.т.г. при 210°. По мере 
дальнейшего повышения температуры до 330° происходит разложение II,. 
зафиксированное рядом экзо- и эндотермических эффектов на кривой д.т.а.

Механизм перегруппировки соединений I в II требует специального- 
исследования.

Спектр п.м.р. 3-метнл-3,4-дигпдрохпназолопа-2 измерен для его 10% 
раствора в ДМСО на приборе «ХБ-100» (100 мгц) фирмы «Varian». В каче­
стве внутреннего стандарта использован гексаметплдисплоксап (0,05 м.д.)., 
И.-к. спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле для призмы 
NaCl и в перфторуглероде для LiF. Масс-спектр зафиксирован па модифи­
цированном приборе МХ-1303 с прямым вводом пробы в ионный источник. 
Режим работы прибора: энергия ионизирующих электронов 50 эв, ток эмис­
сии катода 1,5 ма, температура ионизирующей камеры 75°, ускоряющее 
напряжение 1,8 кв. Дериватограмма записана на дериватографе системы 
«F. Panlik, J. Paulik, L. Erdey» навеска 282 мг, время одного оборота бара­
бана 50 мин, чувствительность д.т.а. */3, д.т.г. ’/'к,, скорость нагрева 10 град/ 
/мин, эталон А12О,5.
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