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Хінолін та його конденсовані аналоги 

являють собою важливий клас сполук з 
широким спектром біологічної активності [1-
13]. Багато похідних хіноліну використо-
вуються як субстрати в органічному синтезі 
та молекулярному дизайні фармакологічно 
активних речовин з різною дією [14, 15]. 
Виділено цілий ряд природних сполук, які 
містять хіноліновий фрагмент і використо-
вуються як лікарські засоби [16]. Анелюван-
ня азоло- та азино-гетероциклів до остова 
хіноліну розширює можливості пошуку 
біологічно активних сполук у цьому ряду. 
Найзручнішим та найефективнішим методом 
анелювання додаткових циклів до хіноліну є 
реакції електрофільної внутрішньо-
молекулярної циклізації (ЕВЦ) його ненаси-

чених похідних різними електрофільними 
реагентами [17-36]. Тому синтез раніше 
невідомих поліциклічних похідних хіноліну є 
актуальною проблемою. 

Як модельний об’єкт дослідження 
використано 2-металілтіохінолін-3-карб-
альдегіду оксим 2. Модельний оксим 
отримували реакцією конденсації 
металільного тіоетеру хінолін-3-карб-
альдегіду, за методиками, які вже апробовані 
на інших 2-функціоналізованих хінолін-3-
карбальдегідах [37, 38]. Нагрівання 2-
металілтіохінолін-3-карбальдегіду 1 з 
гідроксиламін гідрохлоридом в присутності 
гідроксиду калію в середовищі етанолу 
приводить до утворення оксиму 2. 
 

 

 
 

Будову одержаного хіноліноксиму 2 
підтверджено спектрами ЯМР 1

Н, а склад 
елементним аналізом. В спектрі ПМР слід 
відмітити характерні сигнали протонів 
хінолінового циклу та металільного 
фрагмента, а відсутність сигналу протону 
альдегідної групи у вигляді синглету при 
10.30 м.ч. (СНО) [25] та поява синглету при 
11.76 м.ч. (ОН) засвідчує утворення 2-
металілтіо-3-гідроксиімінометилхіноліну 2. 

Модельний оксим 2 цікавий для 
дослідження регіохімії реакцій електро-
фільної циклізації, бо має декілька 
нуклеофільних центрів, а саме кратний 

зв’язок металільного замісника, 
ендоциклічний нітроген хіноліну, 
екзоциклічний нітроген імінної групи та 
екзоциклічний атом оксигену ОН-групи. З 
літературних даних відомо [25], що 2-
металілтіохінолін-3-карбальдегід 1 регіо-
селективно циклізується галогенами до 
тригалогенідів тіазолохінолінію ангулярної 
будови. У випадку оксиму 2 бромування 
може проходити з утворенням продуктів 
приєднання [5] або продуктів циклізації [17-
19, 21-27, 30, 31, 33-36]. Встановлено, що при 
бромуванні металільного хіноліноксиму 2 
циклізація відбувається за участю ендо-
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циклічного нітрогену хіноліну з утворенням 
раніше неописаної ангулярної структури – 
тіазолохіноліній триброміду 3. Будову 
триброміду 3 підтверджено спектрально 
(ЯМР 1

Н). В спектрі триброміду 3 чітко 
видно сигнали протонів оксимної групи при 
12.36 м.ч., що свідчить про незадіяність цієї 

групи в циклізації. Характер прояву сигналів 
аліфатичних протонів корелює з 
аналогічними, як для описаних в літературі 
[25]. В спектрі ПМР слід відмітити зміщення 
в слабке поле спектру сигналів протонів 
хінолінового циклу на 0.3-0.6 м.ч. та протону 
ОН групи на 0.6 м.ч. 

 

 
 

Висновки 
 

Таким чином, в результаті проведених 
досліджень отримано раніше неописаний в 
літературі 2-металілтіо-3-гідроксоіміно-
метилхінолін та проведено його бромування. 
Доведено, що бромоциклізація металіл-
тіохіноліноксиму відбувається регіо-
селективно з утворенням ангулярного 
триброміду 1-бромометил-4-((гідрокси-
іміно)метил)-1-метил-1,2-дигідротіазоло[3,2-
a]хінолін-10-ію. Дана трициклічна сіль 
потенційно може володіти біологічною 
активністю. 
 

Експериментальна частина 
 

Спектри ЯМР виміряно на спектро-
метрі Mercury-400 з робочою частотою для 
1
Н 400 МГц. Точки топлення вимірювали на 
приладі Stuart Melting Point 30. 

2-Металілтіохінолін-3-карбальдегід 1 
отримано за методикою [23]. 

2-Металілтіо-3-гідроксоімінометил-
хінолін 2. До 0.005 моль металільного 
тіоетеру 1 в 15 мл етанолу додають 
0.005 моль лужно-спиртового розчину 
гідрохлориду гідроксиламіну. Реакційну 
суміш нагрівають 3 години. Осад фільтрують 
та кристалізують з етилового спирту. 

Вихід 56%, Тпл 125-126°С. 1H ЯМР 
(ДМСО-d6): δ 11.76 (с, 1H), 9.06 (с, 1H), 8.36 
(д, J= 7.6 Гц, 1H), 7.92 (д, J= 7.2 Гц, 1H), 7.85 
(д, J= 7.2 Гц, 1H), 7.69 (т, J= 6.8 Гц, 1H), 7.48 
(т, J= 6.8 Гц, 1H), 5.09 (с, 1H), 4.84 (с, 1H), 
4.02 (с, 2H), 1.78 (с, 3H). 

Вирахувано, % для C14H14N2OS: C, 
65.09; H, 5.46; N, 10.84; S, 12.41. Знайдено, %: 
C, 65.01; H, 5.38; N, 10.77; S, 12.33. 

1-Бромометил-4-((гідроксиіміно)ме-
тил)-1-метил-1,2-дигідротіазоло[3,2-
a]хінолін-10-ій трибромід 3. До 0.005 моль 
2-металілтіо-3-гідроксоімінометилхіноліну 2 
в 15 мл хлороформу додають 0.01 моль 
розчину брому в 10 мл хлороформу. 
Реакційну суміш перемішують 6 годин при 
кімнатній температурі. Осад фільтрують, 
промивають хлороформом. 

Вихід 68%, Тпл 182-183°С. 1H ЯМР 
(DMSO-d6): δ 12.36 (с, 1H), 9.06 (с, 1H), 8.64 
(д, J= 7.6 Гц, 1H), 8.51 (c, 1H), 8.29 (д, J= 7.2 
Гц, 1H), 8.03 (т, J= 7.2 Гц, 1H), 7.84 (т, J= 7.2 
Гц, 1H), 4.80 (д, J= 12.0 Гц, 1H), 4.39 (д, J= 
12.0 Гц, 1H), 4.00 (д, J= 12.0 Гц, 1H), 3.85 (д, 
J= 12.0 Гц, 1H), 2.23 (с, 3H). 

Вирахувано, % для C14H14Br4N2OS: C, 
29.07; H, 2.42; N, 4.84; S, 5.54. Знайдено, %: 
C, 29.00; H, 2.36; N, 4.75; S, 5.48. 
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Quinoline and its condensed analogues are an important class of heterocycles with a wide range 
of biological activity. Many quinoline derivatives are used as substrates in organic synthesis and 
molecular design of pharmacologically active substances with different effects. Its reported a number 
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of natural compounds containing a quinoline fragment are used as drugs. The annulation of azole and 
azine heterocycles to the quinoline backbone expands the search for biologically active compounds in 
this series. The most convenient and most effective method of annulation of additional cycles to 
quinoline is the reaction of electrophilic intramolecular cyclization of its unsaturated derivatives with 
various electrophilic reagents. Therefore, the synthesis of previously unknown polycyclic quinoline 
derivatives is an urgent problem. 

The purpose of this work is to study of the regio-selectivity of the process of electrophilic 
intramolecular cyclization of 2-methallylthio-3-(hydroxyiminomethyl)quinoline. 

The model oxime was obtained by the condensation reaction of 3-formyl-2-
methalylthioquinoline with hydroxylamine hydrochloride in an alcohol-alkaline medium. 2-
Methallylthio-3-(hydroxyiminomethyl)quinoline has several nucleophilic centers for studying of the 
regioselectivity of electrophilic heterocyclization - a multiple bond of a methallyl fragment, an 
endocyclic nitrogen atom of quinolone cycle, an exocyclic nitrogen atom of an imino group and an 
exocyclic atom oxygen of ОН- group. During the bromination of such an oxime, the formations of 
both a linear and angular tricyclic system are possible. It was found that when brominated with a 
double excess of bromine in chloroform medium, the thiazole cycle is annealed to the quinoline 
backbone to form 1-bromomethyl-4-((hydroxyimino)methyl)-1-methyl-1,2-dihydrothiazolo[3,2-a]-
quinolin-10-ium tribromide. 

Thus, as a result of the performed research, the 2-methallylthio-3-(hydroxyiminomethyl) 
quinoline was obtained and its bromination was carried out. It is proved that the bromocyclization of 
the model oxime occurs regio-selectively with the formation of angular tribromide of 1-bromomethyl-
4 -((hydroxyimino)methyl) -1-methyl-1,2-dihydrothiazolo [3,2-a] quinolin-10-ium. This tricyclic salt 
has the potential to have high biological activity. 

Keywords: 2-methallylthioquinoline-3-carbaldehyde; oxime; electrophilic heterocyclization; 
bromination, thiazoloquinolinium tribromide. 
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