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Новые производные 4-хинальдинола
Сообщение VI. 3-(у-Хлораллил)-6-амино-4-хинальдинол и его превращения

Ранее одним из нас был синтезирован ряд алкиламиноокси- и 
алкоксипроизводных 2-метил-3-(у-хлоркротил)-4-оксихинолина и изу
чены их превращения [1].

Интересно было сократить метильную группу в радикале кротил, 
т. е. в положении 3 хинальдинола-4 вместо у-хлоркротильной группы 
иметь у-хлораллильную группу. Такое изменение в составе 4-хиналь
динола дало бы возможность изучить изменение свойств этих 
веществ, связанное с указанным изменением их структуры. Из
вестно, что З-аллил-4-хинальдинол представляет некоторый интерес 
своей антималярийной активностью [2]; следовательно, внесение хлора 
в аллильную группу представляет некоторый интерес й с точки зре
ния биологической активности. Кроме того, у-хлораллильная группа 
даст возможность перейти к ацетиленовым соединениям в виде про
паргиловой группы в положении 3 хинальдинола»

Данной работой мы задались целью синтезировать 3-(у-хлорал- 
лил)-6-амино-4-хинальдинол и изучить его превращения. Нахождение 
аминогруппы в 6 положении делает это соединение ценным исходным 
веществом для синтеза таких соединений, как б.б'-бисхинолиламино- 
алканы и б.б'-бисхинолиламиды; аналогичные соединения имеют три- 
паноцидные свойства [3].

Синтез 2-метил-3-(у хлораллил)-4-окси֊6-аминохинолина проведен 
методом Конрада-Лимпаха [1]. Как исходные вещества взяты а-(у- 
хлорэллил)-ацетоуксусный эфир и п-аминоацетанилид. Сначала полу
чается соответствующий анил или эфир а-(у-хлораллил)-р֊(л-ацетами- 
нофениламино)-кротоновой кислоты, который, при дальнейшей цикли
зации переходит в 2-метил-3-(у-хлораллил)-4-окси-6-ацетаминохинолин:

СНаСН-СНС1 СН,СН,СН=СНС1
сн։соснсоос։н։+н։ыс։н4ннсосн։ —* СН։СОЫНС,Н4МН(!:=ССООС։Н։

Деацетилированием получается 3-(у-хлораллил)-6-амино-4-хинальди- 
нол. Бензоилирование последнего дает 2-метил-3-(у-хлораллил)-4-окси- 
-б-бензоиламидохинолин. Кроме того, отщеплением хлористого водо-
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рода в 7-хлораллильной группе получен 2-метил-3-пропаргил-4-окси- 
6-аминохинолин, в котором качественно определено присутствие аце
тиленового водорода получением ацетиленида серебра.

Экспериментальная часть

я-(-\-Хлораллил)-ацетоуксусный эфир. В трехтубусную колбу,, 
снабженную механической мешалкой, обратным холодильником и ка
пельной воронкой, влито 200 мл абсолютного спирта и мелкими 
кусками прибавлено 11,5 г (0.05 г-ат.) металлического натрия. После 
растворения натрия из капельной воронки при перемешивании прибав
лено 78 г (0,6 моля) свежеперегнанного ацетоуксусного эфира. Затем 
смесь нагревалась на водяной бане и через капельную воронку в те
чение 30 минут прибавлено 55,5 г (0,5 моля) ®,т-дихлорпропена. На
гревание продолжалось 4 часа (за это время щелочная реакция в 
смеси прекращается). При энергичном перемешивании спирт отогнан 
на водяной бане. После охлаждения к остатку прибавлено 150 мл 
воды и выделившийся маслянистый слой отделен, водный слой экстра
гирован эфиром, эфирный экстракт присоединен к маслянистому слою 
и раствор высушен сернокислым натрием. После удаления эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 66,8 г (51% теоретического 
количества) бесцветного масла с т. кип. 121—1_28°/10 мм-, п^ 1,4615; 
d^° 1,1199. MRd найдено 50,14, вычислено 49,57.

Найдено %: С1 17,67
С.НиО։С1. Вычислено %: 17,84.

Эфир а-(1-хлораллил)-ф-(п-ацетаминофениламино)-кротоновой 
кислоты. В полулитровую колбу, присоединенную через водоотдели
тель к обратному холодильнику, налито 100 мл абсолютного бензола, 
15 г (0,1 моля) л-аминоацетанилида, 20,45 г (0,1 моля) а-(т-хлораллил)- 
ацетоуксусного эфира и 0,5 мл ледяной уксусной кислоты. Смесь 
нагревалась на водяной бане около 10 часов. За это время в водоот
делителе накопилось 1,8 мл воды. После охлаждения смесь отфиль
трована и полученное кристаллическое вещество перекристаллизовано 
из метилового спирта. Выход 16,1 г (81,3% теоретического количе
ства); бесцветные кристаллы с т. пл. 136°.

То же вещество получается и в метиловом спирте, в присутствии 
следов соляной кислоты.

Найдено %: С1 10,79 ‘ 
CnH^OjNjCl. Вычислено %: С1 10,55.

2-Метил-3-("\-хлораллил)-4-окси-6-ацетаминохинолин. В по
лулитровую круглодонную колбу, снабженную механической мешал
кой, обратным воздушным холодильником (30 см длины), капельной 
воронкой и доходящим до дна колбы термометром, влито 120 мл
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вазелинового масла, нагрето до 240°, и при энергичном перемешива
нии, поддерживая эту температуру, в течение 15 минут прибавлено 
16,8 г (0,05 моля) эфира а-(т-хлораллил)-3-(л-ацеТаминофениламино)- 
кротоновой кислоты, затем смесь нагревалась еще 5 минут. После 
охлаждения содержимое колбы отфильтровано и вещество пе-. 
рекристаллизовано из метилового спирта. Получено 11,53 г (79,4% 
теоретического количества) почти бесцветного кристаллического ве
щества с т. пл. 303°. .

Найдено %. С1 12,43
С15Н։։О։Ы։С1. Вычислено %: С1 12,22. '

2-Метил-3-(-{-хлоралЛил)-4-окси-6-аминох11нолин. В 100 мл 
колбу, соединенную с обратным холодильником, помещен 1 г 
3-(т-хлораллил)-6-ацетамино-4-хинальдинола, прибавлено 40 мл 
17%-ной соляной кислоты и смесь умеренно нагрета до полного 
растворения кристаллов. Затем смесь охлаждена, осадок отфильтрован 
и промыт 17%-ной соляной кислотой, спиртом и эфиром; т. пл. полу
ченных кристаллов 252,5°. Полученный хлоргидрат растворен в горя
чей воде и раствор подщелочен гидроокисью натрия до слабощелочной 
реакции на лакмус. После перекристаллизации из 50%-ного спирта 
получено 0,84 г белого кристаллического вещества с т. пл. 249°.

Найдено %: С1 14,14
СиНнО^С!. Вычислено %: С1 14,28.

2-Метил-3-(ч-хлоралли.л)-4-окси- 6- бензамидохинолин. 3-(т֊ 
Хлораллил)-4-окси-5-аминохинальдин бензоилирован хлористым бен
зоилом обычным способом; смесь исходных веществ взбалтывалась в 
присутствии щелочи. Полученный продукт перекристаллизован из 
спирта. Выход составляет 86%, т. пл. 286°.

Найдено %: С1 9,84 
СМН17О։Н2С1. Вычислено %: С1 10,07.

З-Пропаргил-4-окси-б-аминохинальди.н. Смесь 2,5 г (0,01 моля) 
3-(7֊хлораллил)-4-окси-6-аминохинальдина и 2,6 г (0,04 моля) порош
кообразного едкого кали кипятилась в изоамиловом спирте около 
4 часов. Затем изоамиловый спирт отогнан в вакууме, к остатку при
бавлено 30 мл воды и вещество экстрагировано эфиром. Из эфирного 
экстракта эфир отогнан, остаток перекристаллизован из спирта. Полу
чены кристаллы бледно-серого цвета с т. пл. 187°.

Наличие ацетиленового водорода определено получением ацети
ленида серебра. С этой целью 0,7 г вещества растворено в 50 мл. 
спирта, к полученному раствору прибавлено 15 мл 0,1 н. спиртового- 
раствора нитрата серебря (нейтрализованного тимолфталеином) и 7— 
8 мл 8%-ного спиртового раствора этилендиамина. Получен ацетиле
нид в виде сероватых кристаллов.

1
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В ы в'о д ы

1. а-(т֊Хлораллил)-ацетоуксусный эфир, вступая в реакцию с 
. л-аминоацетанилидом, образует эфир а-(т֊хлораллил)-р-(л-ацетамино- 
фениламино)-кротоновой кислоты.

2. Эфир а-(т-хлораллил)-Р-(л-ацетаминофениламино)-кротоновой 
кислоты при нагревании в вазелиновом масле до 240—250°, отщепляя 
спирт, превращается в 3-(т хлораллил)-4-окси-6-ацетаминохинальдин,  
который при нагревании с 17%-ной соляной кислотой деацетилируется.

3. Полученное 6-аминопроизводное 3-(?~хлораллил)-4-хинальди- 
нола при нагревании с хлористым бензоилом бензоилируется, а при 
нагревании с гидроокисью калия в среде изоамилового спирта, отщепляя 
хлористый водород, образует 3-пропаргил-6-амино-4-хинальдинол.
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'Լերջերս մեզնից մեկը սինթևզևլ է 3-(~-քլորկրոտիլ)-4-խինսւլդինոլի մի 

շարք սւլկի լ֊, հալոգեն-, օքսի-, ա լկօքս ի- և ամինաածան ցլա լներ և ուսումնա
սիրել նրանց փոի։արկու№։երը։

Հետաքրքիր էր Յ-ի՚^-քլորկրոտիլ) ռադիկալը կրճատել մեթիլ խմբով, 
ալս ինքն ստանալ 3֊(^-քլորալլիլ)-4-խինալգինոլներ։ Ալս փոփոխոլթ լունը 
հնարավոր ութ լուն կտար ոչ մ ի ալն ուսումնասիրել նլութ ի հատկությունների 
փոփոխությունը կախված մոլեկուլի կաոուցվածքի որոշակի փոփոխութլուն- 
ներից, ալլև հնարավորութլուն կնձեռներ^անցնել խինոլինի այնպիսի ածանց- 
լալների , որոնք Յ֊դիրքում ունենա լին ացետիլենալին կապ' պրոպարգիլ 
ռադիկալի ձևով։ Բացի դրանից հա լան ի է, որ 2-մեթիլ-3-ալիիլ-4֊օքսի խինո- 
յինը որոշ հետաքրքրոլթլուն է ներկա լացնում իր հակամա լարի ական հատկու- 
թլամբ։ Ալս հանգամանքի հետ կապված' ալլիլ խմբի ՜[~դիրքը ք[որի ներմու
ծումը ևս որոշ հետաքրքրոլթ լուն է ներկա լացնում ։

Սս/ինախմբի նե րկա լութ լուն ը 6-դիրքում ավելի արժեքավոր կդարձներ 
ալս միացութլունը, թեկուզ ամիոբասպան հատկութլուններով օժտված 6,6՚- 
բիս֊խինո լիլամինաալկանների և 6,6'֊բիս֊խինոլիլամիդների սինթեզի համար 
օգտագործելու տեսակետից։

Ալս նկատառումներով մենք սինթեզել ենք 3-իք-քլորալլիլ)-6~ամինա 
-4-խինալդինոլ 0.-ի^-քլորալլիլյ֊ացետաքացախաթթվի էթիլէսթերի և սլ-ամի- 
նաացետանիլիդի փոխադդեցութլամբ ստացվող Օ.-(ք~քլորալլիլ)-^պ-ացետա- 

Հմինաֆենիլամինա) կրոտոնս։թթվի էթիլ է“թերը չեզոք լուծիչի մեջ մինչև 
250° տաքացնելով ցիկլիզացիալի ենթարկելու ճանապարհով։

Ստացված 3-ի^-քլորալլյիլ)֊6֊ացետամինա-4-խինալդինոլը աղաթթվի հետ 
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տաքացնելիս հեշտութլամ բ դևացետիլացվում է 3~[-[֊քլորաւլիլ)֊6-ամինա-4-իւի֊ 
նալդինպի։ 'Լերջինս ենթարկվել է բենդոիլա ցման, իսկ կալիումի հիդրօքսիդի 
հետ իղոամիլալկոհոլի միջավա լրում տաքացնելու, միջոցով նրանից սաացվել է 
3-պրոպարդիլ-6-ամինա.4֊[սինալդինոլէ.
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