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Арилтелуртрихлориди зарекомендували себе в якості хороших циклізуючих реагентів у 

реакціях електрофільної внутрішньомолекулярної циклізації, пропенільних похідних 
гетероциклів. Натомість, інформації по використанню в реакціях з п-алкоксифеніл-
телуртрихлоридами бутенільних похідних обмежене. В даній роботі досліджено 
регіоселективність процесу електрофільної внутрішньомолекулярної циклізації бут-2-енільних 
тіоетерів хінолін-3-карбальдегіду та хіназолін-4-ону п-метоксифенілтелуртрихлоридом. 

Встановлено, в результаті телуро-індукованої циклізації п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом бут-2-енільних тіоетерів хіноліну та хіназоліну регіоселективно одержано 
ангулярні трициклічні хлориди – 2-(дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)- 1-метил-5-форміл-2,3-
дигідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-a]хінолін-11-ію та 2-(дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)-1-метил-6-
оксо-5-феніл-2,3,5,6-тетрагідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-a]хіназолін-11-ію відповідно з анельованим 
шестичленним циклом у вигляді комплексів з п-метоксифенілтелуртрихлоридом. Підібрано 
оптимальні умови проведення реакції електрофільної внутрішньомолекулярної циклізації. 

Ключові слова: електрофільна гетероциклізація; п-метоксифенілтелуртрихлорид; 
телурорганічні сполуки; хлорид 2-(дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)- 1-метил-5-форміл-2,3-
дигідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-a]хінолін-11-ію; хлорид 2-(дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)-1-
метил-6-оксо-5-феніл-2,3,5,6-тетрагідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-a]хіназолін-11-ію. 
 

Арилтелуртрихлориди зарекоменду-
вали себе в якості хороших циклізуючих 
реагентів у реакціях електрофільної 
внутрішньомолекулярної циклізації [1]. В 
огляді [1] наведено літературні відомості по 
електрофільній гетероциклізації пропеніль-
них похідних гетероциклів та аліфатичних 
спиртів або карбонових кислот. Даних по 
використанню в реакціях з п-алкоксифеніл-
телуртрихлоридами бутенільних похідних 
обмежена кількість. В роботі [2] описано 
взаємодію метилкротенільного тіоетеру з  
п-метоксифенілтелуртрихлоридом з утво-
ренням комплексів субстрату з електро-
фільним реагентом. Утворення комплексів 
пояснюється стеричним фактором пари 
метильних груп біля термінального атома 
карбону алільного фрагменту. 

В даній роботі досліджено регіоселек-
тивність процесу електрофільної внутрішньо-

молекулярної циклізації 2-бутенільних 
тіоетерів хінолін-3карбальдегіду та хіназолін-
4-ону п-метоксифенілтелуртрихлоридом. 
Дані тіоетери містять тільки одну метильну 
групу біля термінального атома карбону 
аліла. Вибір такого синтону мотивується тим, 
що електрофільна гетероциклізація даного 
тіоетеру може відбуватись з анелюванням 
п’яти- або шестичленного циклу.  

Першочергово, як об’єкт вивчення 
обрано 2-(бут-2-eн-1-ілтіо)хінолін-3-карб-
альдегід 2. Синтез вихідного тіоетеру 2 про-
водили алкілуванням 2-тіохінолін-
карбальдегіду 1 4-бромобут-2-еном в 
спиртово-лужному середовищі. Встановлено, 
що при 2-ох годинному перемішуванні 
вихідних реагентів за кімнатної температури 
утворюється 2-(бут-2-eн-1-ілтіо)хінолін-3-
карбальдегід 2. 
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Будову тіоетеру 2 підтверджено 
спектральними даними ЯМР 1

Н. Так, в 
спектрі ПМР сполуки 2 наявний дублетний 
сигнал термінальної метильної групи при 1.6 
м.ч., сигнали протонів SCH2-групи іденти-
фіковано у вигляді дублетного сигналу при 
3.75 м.ч., а сингали  алкенільного  фрагменту 
-СН=СН- знайдено при 5.75 м.ч. та 5.53 м.ч. у 
вигляді мультиплетних сигналів.  

Взаємодію 2-(бут-2-eн-1-ілтіо)хінолін-
3-карбальдегіду 2 з п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом проводили в хлороформі 
та 6-10 годинному перемішуванні реагентів 
за кімнатної температури. В зазначених 
умовах з реакційного середовища не вдалося 
виділити індивідуальних продуктів реакції. 
При заміні розчинника на льодяну оцтову 
кислоту та перемішуванні вихідних реагентів 
протягом 8 годин за кімнатної температури 
виділено один продукт – хлориду 2-
(дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)-1-метил-
5-форміл-2,3-дигідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-
a]хінолін-11-ію 4. Встановлено, що в 
результаті телуро-індукованої циклізації 
бутенільного тіоетеру хінолін-3-карб-
альдегіду 2 4-алкоксифенілтелуртрихлоридом 
регіоселективно анелюється шестичленний 
цикл з утворенням ангулярного тіазино-
хіноліну 4, який містить екзоциклічну 
арилтелурометиленову групу. 

Так, при аналізі спектру ПМР хлориду 
4 виявлено зміну характеру прояву сигналів 
протонів аліфатичного фрагменту в 
порівнянні з вихідним тіоетером, а саме: 
дублетний сигнал N+CH групи знайдено при 
6.92 м.ч., пару дублет-дублетних сигналів 
тіометиленової групи при 4.34 м.ч. та 4.24 
м.ч. та дублетний сигнал протону –СН– - при 
4.11 м.ч. Сигнал метильної групи про-
являється у вигляді дублету при 1.79 м.ч. 

На основі даних спектру ЯМР сполуки 
4 виявилось, що в результаті реакції 
утворюється аддукт тіазинохіноліну з  
п-метоксифенілтелуртрихлоридом. Про 
утворення такого комплексу свідчать дані 
ПМР спектру тіазинохіноліну 4, в якому 
знайдено характерні сигнали протонів двох п-
феніленових ядер у вигляді пар дублетів при 
7.78 та 7.00 м.ч., 8.29 та 7.07 м.ч. Два 
синглетні сигнали протонів метоксигруп 
спостерігаються при 3.76 та 3.75 м.ч. Слід 
відмітити, що утворення таких комплексів 
відбувається як при співвідношенні тіоетер : 
п-метоксифенілтелуртрихлорид 1:1, так і 1:2. 
При використанні надлишку електрофільного 
реагенту вихід тіазинохіноліну збільшується 
з 30% до 68%. Такі закономірності проход-
ження реакції електрофільної циклізації п-
алкоксифенілтелуртрихлоридами спостері-
галось при телуро-індукованій циклізації 
алільного тіоетеру хіноліну [3]. Склад 
комплексу 4 підтверджено елементним 
аналізом. 

Про анелювання саме шестичленного 
циклу в процесі електрофільної гетеро-
циклізації 2-бутенільних тіоетерів слугують 
літературні дані [4,5]. Зокрема, в роботі [4] 
описано галогенування 4,5-дизаміщених 2-
(бут-2-ен-1-ілтіо)-1,2,4-триазолів, яке 
відбувається з утворенням конденсованих 
тіазинотриазольних циклів, будову яких 
підтверджено рентгеноструктурним дослід-
женням. Додатковим доказом утворення 
конденсованих тіазинових структур слугують 
відомості по електрофільній гетероциклізації 
цинамільних тіоетерів, які є аналогами 2-
бутенільних тіопохідних. Цинамільні тоетери 
циклізуються електрофільними реагентами 
виключно з анелюванням шестичленних 
циклів [6-9]. 
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Для дослідження впливу гетероциклу 
на регіохімію електрофільної гетеро-
циклізації 2-бутенільних тіоетерів бензоазин 
замінено на бензодіазин. В якості вихідного 
субстрату використано 2-(бут-2-ен-1-ілтіо)-3-
фенілхіназолін-4(3H)-он 5, синтез якого 
описано в роботі [10].  

Взаємодію тіоетеру 5 з п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом проводили в аналогічних 
умовах, які використовували при циклізації 
хінолінового аналогу 2. Встановлено, що у 
вказаних умовах 2-(бут-2-ен-1-ілтіо)-3-

фенілхіназолін-4(3H)-он 5 регіоселективно 
циклізується арилтелуртрихлоридом до 
ангулярного хлориду 2-(дихлоро(4-
метоксифеніл)-теланіл)-1-метил-6-оксо-5-
феніл-2,3,5,6-тетрагідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-
a]хіназолін-11-ію 6 у вигляді комплексу з 
п-метоксифенілтелуртрихлоридом. 

Спектральні дані та закономірності 
прояву сигналів протонів тіазинохіназоліну 6 
корелюють із спектральними даними 
ангулярного тіазинохіноліну 4. 

 
 

Імовірний механізм телуро-індукованої 
циклізації можна навести наступною схемою: 
на першій стадії реакції відбувається атака п-
метоксифенілтелуртрихлориду на N(1) атом 
відповідного гетероциклу та подвійний 
зв’язок бутенільного фрагменту з утворенням 
π-комплексу, який перетворюється на 
трициклічний катіон телуронію. Неподілена 
пара атома N(1) гетероциклу атакує С(3) атом 
телуронієвого катіону із замиканням 
тіазинового циклу. Інша молекула п-алкокси-
фенілтелуртрихлориду утворює комплекс з 
ендоциклічним S атомом тіазинового циклу. 
 
 
 
 
 

Висновки 
 

Таким чином, в результаті проведених 
досліджень по телур-індукованій циклізації 
п-метоксифенілтелуртрихлоридом бут-2-
енільних тіоетерів хіноліну та хіназоліну 
регіоселективно одержано ангулярні 
трициклічні хлориди – 2-(дихлоро(4-
метоксифеніл)-теланіл)-1-метил-5-форміл-
2,3-дигідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-a]хінолін-11-
ію та 2-(дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)-1-
метил-6-оксо-5-феніл-2,3,5,6-тетрагідро-1H-
[1,3]тіазино[3,2-a]хіназолін-11-ію у вигляді 
комплексу з п-метоксифенілтелуртри-
хлоридом. Підібрано оптимальні умови 
проведення реакції електрофільної 
внутрішньомолекулярної циклізації. 
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Експериментальна частина 
 

Спектри ЯМР виміряно на 
спектрометрі Mercury-400 з робочою 
частотою для 1

Н 400 та 500 МГц. Точки 
топлення вимірювали на приладі Stuart 
Melting Point 30.  
2-Тіохінолін-3-карбальдегід 1 [11]. 
п-Метоксифенілтелуртрихлорид 3 [12]. 
2-(Бут-2-eн-1-ілтіо)хінолін-3-карбальдегід 
2. 

До 0.04 моль 2-тіохінолінкарбальдегіду 
1, розчиненого в еквімолярній кількості 
водно-спиртового розчину гідроксиду калію, 
додають 0.05 моль 4-бромобут-2-ену. 
Реакційну суміш перемішують протягом 2 
годин. Осад фільтрують та кристалізують з 
етанолу. 

Вихід 86%, Тпл 98-99°С. 1H ЯМР 
(ДМСО-d6): δ 10.17 (с, 1H), 8.89 (с, 1H), 8.10 
(д, J = 8 м, 1H), 7.91 (м, 2H), 7.61 (т, J = 7 Гц, 
1H), 5.74 (м, 1H ), 5.53 (м, 1Н), 3.75 (д, J= 6.0 
Гц, 2Н), 1.60 (д, J= 5.6 Гц, 3Н). Вирахувано, 
% для C14H13NOS: C, 69.11; H, 5.39; N, 5.76; 
S, 13.18. Знайдено, %: C, 69.02; H, 5.28; N, 
5.57; S, 13.03. 
Методика одержання комплексів 4, 6. 
Метод А. До розчину вихідного 

тіоетеру 2 або 5 (3 ммоль) в 20 мл льодяної 
оцтової кислоти по каплям прикапували 
розчин п-метоксифенілтелуртрихлориду 3 (3 
ммоль) в 10 мл льодяної оцтової кислоти. 
Реакційну суміш перемішували 8 годин за 
кімнатної температури. Осад, що випав, 

відфільтровували та промивали льодяною 
оцтовою кислотою. 

Метод Б. До розчину вихідного 
тіоетеру 2 або 5 (3 ммоль) в 20 мл льодяної 
оцтової кислоти по каплям прикапували 
розчин п-метоксифенілтелуртрихлориду 3 (6 
ммоль) в 20 мл льодяної оцтової кислоти. 
Реакційну суміш перемішували 8 годин за 
кімнатної температури. Осад, що випав, 
відфільтровували та промивали льодяною 
оцтовою кислотою. 
Комплекс хлориду 2-(дихлоро(4-
метоксифеніл)-теланіл)-1-метил-5-форміл-
2,3-дигідро-1H-[1,3]тіазино[3,2-a]хінолін-
11-ію 4 

Вихід (метод А 30%) та (метод Б 68%), 
Тпл 129-130°С. 1H ЯМР (ДМСО-d6): δ 10.31 (с, 
1H), 9.79 (с, 1H), 8.56 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 8.48 
(д, J = 8.8 Гц, 1H), 8.38 (т, J = 7.9 Гц, 1H), 
8.29 (д, J = 9.1 Гц, 2H), 8.01 (т, J = 7.6 Гц, 
1H), 7.78 (д, J = 9.0 Гц, 2H), 7.07 (д, J = 9.0 
Гц, 2H), 7.00 (д, J = 9.1 Гц, 2H), 6.92 (д, J = 
8.0 Гц, 1H), 4.34 (дд, J = 12.9, 5.7 Гц, 1H), 4.24 
(дд, J = 12.6, 9.0 Гц, 1H), 4.11 (д, J = 12.8 Гц, 
1H), 3.76 (с, 3H), 3.75 (с, 3H), 1.79 (д, J = 7.1 
Гц, 3H). Вирахувано, % для 
C28H27Cl6NO3STe2: C, 36.34; H, 2.94; N, 1.51; 
S, 3.46. Знайдено, %: C, 36.21; H, 2.78; N, 
1.45; S, 3.30. 
Комплекс хлориду 2-(дихлоро(4-
метоксифеніл)-теланіл)-1-метил-6-оксо-5-
феніл-2,3,5,6-тетрагідро-1H-[1,3]тіазино-
[3,2-a]хіназолін-11-ію 6 

Вихід (метод А 27%) та (метод Б 60%), 
Тпл 151-153°С. 1H ЯМР (ДМСО-d6): δ 8.33 (д, 
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J = 8.7 Гц, 2H), 8.23 (т, J = 7.2 Гц, 1H), 8.07 
(д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.91 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 
7.85 (т, J = 7.2 Гц, 1H), 7.78 (м, 3H), 7.69 (м, 
2H), 7.15 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 7.04 (д, J = 8.8 
Гц, 2H), 6.69 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 4.44 (дд, J = 
12.9, 5.7 Гц, 1H), 4.30 (дд, J = 12.0, 8.5 Гц, 
2H), 1.78 (д, J = 7.0 Гц, 3H). Вирахувано, % 
для C32H30Cl6N2O3STe2: C, 38.80; H, 3.05; N, 
2.83; S, 3.24. Знайдено, %: C, 38.21; H, 2.88; 
N, 2.75; S, 3.13. 
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Aryltellurium trichlorides have proven themselves as good cyclizing reagents in electrophilic 
intramolecular cyclization reactions, mainly of propenyl derivatives of heterocycles. On the other 
hand, information on the use of butenyl derivatives in reactions with p-alkoxyphenyltellurtrichlorides 
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is limited. In this work, the regioselectivity of the process of electrophilic intramolecular cyclization of 
but-2-enyl thioethers of quinoline-3carbaldehyde and quinazolin-4-one with p-
methoxyphenyltellurium trichloride was investigated. 

It was established that, as a result of the tellurium-induced cyclization with p-
methoxyphenyltellurium trichloride of but-2-enyl thioethers of quinoline and quinazoline, angular 
tricyclic chlorides – 2-(dichloro(4-methoxyphenyl)-tellanyl)-1-methyl-5-formyl-2,3- dihydro-1H-
[1,3]thiazino[3,2-a]quinolin-11-ium and 2-(dichloro(4-methoxyphenyl)-tellanyl)-1-methyl-6-oxo-5-
phenyl-2, 3,5,6-tetrahydro-1H-[1,3]thiazino[3,2-a]quinazolin-11-ium, respectively, with an annealed 
six-membered ring in the form of complexes with p-methoxyphenyltellurium trichloride. Optimal 
conditions for the electrophilic intramolecular cyclization reaction were selected. 

Keywords: electrophilic heterocyclization; p-methoxyphenyltellurium trichloride; 
organotellurium compounds; chloride 2-(dichloro(4-methoxyphenyl)-tellanyl)-1-methyl-5-formyl-2,3-
dihydro-1H-[1,3]thiazino[3,2 -a]quinolin-11-ium, chloride 2-(dichloro(4-methoxyphenyl)-tellanyl)-1-
methyl-6-oxo-5-phenyl-2,3,5,6-tetrahydro-1H-[1,3]thiazino[3,2-a]quinazolin-11-ium 
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