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Як відомо органічні речовини, що 
містять в структурному складі хіноліновий 
фрагмент є біологічно активні. Для синтезу 
такого типу речовин як модельний об′єкт був 
вибраний 3-форміл-2-хлорохінолін (1), який є 
перспективний для функціоналізації та 
простий у синтезі [1]. 

Для вивчення реакцій конденсації 3-
форміл-2-хлорохіноліну з сполуками з 
активною метиленовою групою, як реагент 

була використана малонова кислота. Синтез 
проводився з використанням, як каталізатора, 
піперидину в спиртовому середовищі з 
додаванням піридину при нагріванні до 
100°С в результаті чого утворювалися 2-
алкоксі-3-(β-акрил)хіноліни (2-4) з 
помірними виходами.  
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Сполука R Ттопл, °°°°С Вихід 

2 СН3 230 52 
3 С2Н5 212 53 
4 н-С3Н7 187 50 

Склад і будова сполук  доведена 
елементним аналізом на Нітроген, ПМР-
спектроскопією та хромато-мас-спектрами. В 
спектрах ПМР сполук  сигнали протонів 
бензенового і піримідинового ядра практично не 
змінюються. Проте сигнал альдегідної групи 
відсутній, а наявний сигнал протону 
карбоксильної групи в слабому полі (12.00-12.15 
м.ч.). Також є два дублети протонів групи –
CH=CH– при 7.10 і 7.33 м.ч (3Jнн = 14 Гц). Ці 
дані, а також співвідношення інтегральних 
інтенсивностей чітко пітверджують 

проходження конденсації. Сигнали алкільних 
(метильного, етильного і пропільного) 
замісників свідчать про заміщення галогену на 
алкоксі-групу. Таке заміщення також 
каталізується органічною основою. Дані 
хромато-мас-спектрометрії вказують на чистоту 
одержаних продуктів (99%), а також на сигнал 
відповідного молекулярного піка.  

Аналогічні результати конденсації були 
одержані при реакції 2-меркаптохінолін-
карбальдегіду (5) з малоновою кислотою.  
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Склад та будова сполук 5, 6 доведені 

елементним аналізом на Нітроген, спектрами 
ПМР та хромато-мас-спектрами.  

Продукти заміщення хлорохінолін-
карбальдегіду вторинними амінами (7-9) 
також піддали реакції конденсації з 
малоновою кислотою, малонодинітрилом, 
ціанооцтовим естером, ацетонітрилом.  

Виходячи з літературних даних в 
даному випадку очікувалась крім конденсації 
і гетероциклізація завдяки «орто-
третаміноефекту» [2]. При наявності в орто-
положенні N-піролідинового 
(піперидинового) замісника та 
електронодефіцитного π-зв′язка відбувається 
гетероциклізація [3].

 

N

C C
CN

CN

N

CN

CN

 
Але в нашому випадку по даним 

ПМР-спектроскопії продуктів конденсації 
гетероциклізація не відбулася. Кип′ятіння в 
трет-бутиловому спирті також не привело 
до гетероциклізації. Можливо, це 
пояснюється  надлишковою електронною 

густиною піридинового кільця в порівнянні  з 
бензеновим, що зменшує 
електронодефіцитність подвійного карбон-
карбонового зв’язку. В результаті конденсації 
з достатньо високими виходами одержано 
сполуки (10-15). 
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Рис. 1. Спектр ПМР 2-(2-піперидино-3-хінолілметілен)малононітрилу (12) 
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В спектрі ПМР сполуки 12 (Х= СН2, 
R1=R2= CN) (див.рис.1) відсутній сигнал 
протону альдегідної групи при 10.5 м.ч. В той 
же час проявляється синглет при 8.67 м.ч. 
метінового протону –СН=. Сигнали 
піперидинових, піридинового та орто-
феніленових протонів свідчать про утворення 
продукту конденсації 12. 

В хромато-мас-спектрі сполуки 12 
(див.рис.2) є чіткий молекулярний пік з 
m/z=289, що відповідає молекулярній масі 
запропонованої структури. Хроматографічне 
розділення вказує, що чистота динітрилу 12 
перевищує 99%. 

Data file : C:\HPCHEM\1\DATA\3_15\SAMPL029.D 
|Peak| RT |Width |Area %| 
| # |[min] |[min] | | 
| 1| 3.179| 0.038| 0.356| 
| 2| 3.384| 0.027| 0.207| 
| 3| 3.890| 0.030|99.437| 
--------------------------- 

 
Рис. 2. Хромато-мас-спектр 2-(2-піперидино-3-хінолілметілен)малононітрилу (12) 

 
 Отже, в результаті дослідження 
конденсацій 2-амінопохідних хінолін-3-
карбальдегіду з активними метиленовими 
компонентами синтезовано продукти 
конденсації, які не циклізуються по α-
положенню циклічного аміна в орто-
положенні до електронодефіцитного 
подвійного карбон-карбонового зв′язку. 
 
ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

 Спектри ПМР знімали на 
спектрометрax “Varian VXR-400” (400 МГц) 
в суміші розчинників ССl4 та 
диметилсульфоксид-d6 з внутрішнім 
стандартом ТМС. Хроматографування 
проводили на колонці ECLIPSE XDB C-18 
(2.1х30 mm), мас-спектри знімали на MSD1 
SPC. 

 Методика синтезу 2-алкоксі-3-(ββββ-
акрил)хіноліну. До 0,035 моль 2-хлоро-3-
формілхіноліну додають 4,37 г малонової 
кислоти, 40 мл відповідного спирту, 30 мл 
піридину і 40 крапель піперидину. Суміш 
нагрівають на водяній бані протягом 2,5 год. 
Охолоджують і виливають у суміш лід-
концентрована соляна кислота. 
Перемішують, осад, що випав 
відфільтровують і перекристалізовують із 
метилового спирту. 2-Метоксі-3-(ββββ-
акрил)хінолін (2) Вихід 4,2 г ( 52 % ). Ттопл 
230 °С (метанол). Спектр ПМР ( ДМСО-Д6, 
ТМС, δ) м.ч.: c 3.75 ( 3H; CH3 ), д 7.15 
(2H;2=CH ), д 7.30 ( 1H; 5-CH ), т 7.43 ( 1H; 6-
CH ), т 7.60 ( 1H; 7-CH ), д 7.63 ( 1H; 8-CH ), с 
8.18 ( 1H; 4-CH ), с 12.00 ( 1H; COOH ). 2-
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Етоксі-3-(ββββ-акрил)хінолін (3) Вихід 4,5 (53 
%). Ттопл 212 °С (етанол). Спектр ПМР 
(ДМСО-Д6, ТМС, δ) м.ч.: 1.25 ( 3H; CH3 ), к 
4.17 (2H; CH2 ), д 7.1 ( 1H =CH (3Jнн = 14 
Гц)), т 7.24 ( 1H; 5-CH ), д 7.33 (1H; =CH 
(3Jнн = 14 Гц)), т 7.55( 1H; 8-CH ), т 7.72 ( 2H; 
6,7-CH), с 8.45 (1H; 4-CH), с 12.15 (1H; 
COOH). 2-Пропілоксі-3-(ββββ-акрил)хінолін 
(4) Вихід 5 г ( 50 % ). Ттопл 187 °С (пропанол). 
Спектр ПМР ( ДМСО-Д6, ТМС, δ) м.ч.: т 1.05 
( 3H; CH3 ), к. 1.85 (2H; 2=CH2 ), к 4.00 ( 2H; 
CH2 ), д 7.11 ( 2H; 2=CH ), д 7.27 ( 1H;5-CH ), 
т 7.41 ( 1H; 6-CH ), г 7.59 ( 1H; 7-CH ), д 7.61 
( 1H; 8-CH ),с 8.15 (1H; 4-CH), с 12.00 ( 1H; 
COOH ). 
 3-(2-Сульфаніл-3-хіноліл)пропенова 
кислота (6) До 1 г 2-меркапто-3-
формілхіноліну додають 1,1 г малонової 
кислоти та 15 мл і-пропанолу і нагрівають 
протягом 4 год, доливши  5 мл піридину і 3-4 
крапель піперидину. Після охолодження 
фільтрують і перекристалізовують із ДМФА. 
Вихід 0,65 г ( 75 %). Ттопл 316 °С (ДМФА). 
Знайдено % N 5,73  C12H9O2NS Обчислено % 
N 6,06. 
 2-(2-Піперидино-3-хінолілметілен)-
малононітрил (12) До 1,22 г (0,005 моль) 2-
(N-піперидил)-3-формілхіноліну, 
розчиненого в 20 мл ізопропанолу, додають 
0,66 мл (0,01 моль) малонодинітрилу, 1-2 мл 
піридину і 3 каплі піперидину. Реакційну 
суміш кип’ятять протягом 1,5 год. Після 
охолодження випадає осад у вигляді 
оранжевих кристалів, які фільтрують і 
сушать.  Вихід 1,02 г (70%). Ттопл.  140°С 
(ізопропанол). Спектр ПМР (ДМСО-d6+CCI4, 

δ, TMC),м.ч.: д 1.75, 3.3 (10H; 5CH2 піпер), т 
7.38 (1H; 5-CH), т 7.7 (2H; 6,7-CH), т 7.86 
(1H; 8-CH), с 8.16 (1H; 4-CH), с 8.67 (1H; 
CH=). Хромато-мас-спектр: m/z (С18Н16N14) = 
289, чистота 99%. 
 Етил 2-ціано-3-(2-піперидино-3-
хіноліл)-2-пропеонат (13) До 0,9 г (0,004 
моль) 2-(N-піперидил)-3-формілхіноліну, 
розчиненого в 20 мл ізопропанолу, додають 
0,5 мл (0,015 моль) ціанооцтового етеру, 5 мл 
піридину і 3 каплі піперидину. Реакційну 
суміш кип’ятять протягом 1,5 год. Після 
охолодження випадає осад у вигляді 
оранжевих кристалів, які фільтрують і 
сушать. Перекристалізовують з ізопропанолу. 
Вихід 0,8 г (61%). Ттопл.  119-120°С 
(ізопропанол). %Nзн. 12,53. С20Н21N3О2. %Nобч. 
12,57. Спектр ПМР (ДМСО-d6+CCI4, δ, 
TMC),м.ч.: т 1.43 (3H; CH3), м 1.75, 3.30 (10H; 
5CH2), к 4.40 (1H; CH2O), т 7.40 (1H; 5-CH), м 
7.70 (2H; 6,7-CH), т 7.85 (1H; 8-CH), с 8.35 
(1H; 4-CH), с 8.85 (1H; CH=). 
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THE INVESTIGATION OF CONDENSATION OF 2-AMINODERIVATIVES 
3-QUINOLINCARBALDEHYDE WITH ACTIVE METHYLENE COMPONENTS 

 
Оnysko М.Yu., Svalyavin О.V., Lendel V.G. 

 
 

 The products of condensation of 2-aminoderivatives quinoline-3-carbaldehyde with active 
methylene components have been synthesized. These compounds do not make a circle on α-state of 
cyclic amine in o-state to electrono-deficite double carbon-carbon bond. 

 


