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СИНТЕЗ 2,5-ДИМЕТИЛ-4Н-2,3-ДИГИДРОТИОПИРАНО- 
(2,3-Ь)ХИНОЛИНА

Л. В. ПОЛЬБУДАГЯН и И. Л. АЛЕКСАНЯН
Ереванский государственный университет

Поступило 10 VI 1982

Синтезирован 2,5-днметил-4Н-2,3-ии<Л։дротнопирано(2.3-ЛДхлнолин циклн.чацней 
2-мермапто-3-(3-оксибутпл)-4-метилхннолниа, полученного восстановлением 2-меркап- 
то-3-(3-оксобутил)-4-метилхннолпна нзопропилатом алюминия.

Библ, ссылок 6.

Ранее одним из нас были синтезированы 2,5-диметил-3,4-дигидро- 
2Н-лн,рано(3,2-с)- [1], 2-метил-3-(3-оксобутил)-4-(меркапто- [2] и 2,5- 
димет.ил-2Н-3,4-дигидротиоп.ирано(3,2-с) хинолины [3]. Интересно было 
в продолжение этих работ осуществить синтез 2-1.меркапто-3-(Зчхксибу- 
тил)-4-метилхннолнна (V) и ого переход в 2,5-диметил-4Н-2,3-дигидро- 
тиопирано (2,3-6)хи«алин, иопользуя в качестве циклизующих агентов 
серную и полифосфофную кислоты (ПФК).

С этой целью нами синтезирован аннлмд а-(3-хло։р-2-бутеиил) аце
тоуксусной кислоты (1) алкенилированием анилида ацетоуксусной кис
лоты [4] 1,3-дихлюр-2-бутеном. Известным методом [5] I циклизован в 
соответствующий 2юксихинолин II. Циклизация сопровождалась бур
ным выделением хлористого водорода в результате 'кислотного гидро
лиза [6]. Меркаптохинолин IV получен взаимодействием 2-хлорхиноли- 
на III с тиомочевимой. Для построения тиспиранового цикла кетогруп- 
ла в IV изапропилатом алюминия восстановлена в спиртовую (V). По
лученный 2-меркапто-3-(3-окоибутил)-4-метилхинолин (V) действием 
ПФК превращен в 2,5-диметил-4Н-2,3-дигидротиопирано(2,3-Ь) хинолин 
(VI).
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Структура полученных соединений доказана ИК и ПМР спектрами, 
а чистота—методам ТСХ.

Экспериментальная часть

ПМР спектр снят на спектрометре «Hitachi—JPerkin—Elmer R-20B», 
рабочая частота 60 МГц, в трифторуксусной кислоте, в качестве внутрен
него стандарта использован ТМС. ИК спектр снят на приборе UR-20 в 
вазелиновом масле. Чистота полученных соединений установлена мето
дом ТСХ (на окиси алюминия 11 ст. активности, проявитель—пары йода).

Анилид а-(3- хлор֊2-бутенил) ацетоуксусной кислоты (I). К алкого
ля ту натрия [из 100 мл абс. спирта и 2,3 г (0,1 г-ат) натрия] прибавляют 
17,7 г (0,1 моля) анилида ацетоуксусной кислоты [4]. При перемешива
нии добавляют 12,5 г (0,1 (моля) 1,3-диклор-2-бутена|(ина1гревают(наводя

ной бане 3—4 ч до слабо основной реакции. Спирт отгоняют, к остатку до
бавляют 150 мл воды и экстрагируют хлороформом. После удаления 
хлороформа остаток выкристаллизовывается из циклогексана. Выход 
21,77 г (82%), т. пл. 110’ Найдено %: С 67,48; Н 6,57; С1 13,24; N 5,08. 
CuHwNOCl. Вычислено %: С 67,34, Н 6,45, С1 13,37; N 5,27.

2-Окси-3-(3-оксобутил)-4-метилхинолин (II). а) Смесь 13,28 г 
(0,05 моля) I и 40 г ПФК нагревают на водяной бане при 60° до прекра
щения выделения хлористого водорода (~ 10 ч). Реакционную смесь вы
ливают на лед и оставляют на ночь После нейтрализации полученный 
продукт отфильтровывают и перекристаллизовывают из воды. Получают 
8,93 г (78%) белых игольчатых кристаллов, т. пл. 173°. Найдено %: 
С 73,51; Н 6,70; N 6,21. СцН16МО2. Вычислено %: С 73,62; Н 6,55; N6,11, 
Rf 0,56 (ацетон : гексан, 1:1). ИК спектр, v, си՜1: 1715 (С=О кетон.), 
1640 (С = О амндн.).

б) Аналогично из 13,28 г (0,05 моля) I в 20 мл 96% серной кислоты, 
при комнатной температуре получают 8,0 г (70%) II, т. пл. 173°. Не 
дает депрессии температуры плавления в смеси с полученным в (а).

2-Хлор-(3-оксобутил)-4-метилхинолин (III). 2,29 г (0,1 моля) II и 
70 мл хлорокиси фосфора лагрев-ают на кипящей водяной бане около 3 ч. 
Под уменьшенным давлением отгоняют хлорокись фосфора, к остатку 
прибавляют 200 г толченого льда и оставляют на ночь. После нейтрали
зации полученный продукт отфильтровывают и перекристаллизовывают 
из 50% спирта иди смеси ацетон-вода (1 : 2). Получают 24,2 г (98%) бе
лых кристаллов, т. пл. 75°. Найдено %: N 5,70; С1 14,62. СцН1+МОС1. 
Вычислено %: N 5,66; CI 14,74.

2-Меркапто-3-(3-оксобутил)-4-метилхинолин (IV). 24,7 г (0,1 моля) 
III, 10 г (0,13 моля) тиомочевины в 100 мл безводного ацетона напре
вают на водяной бане 5 ч. Ацетон отгоняют, осадок растворяют в воде 
и нейтрализуют. Выпавшие желтые кристаллы отфильтровывают и пе
рекристаллизовывают из спирта. Выход 23,8 г (97%), т. пл. 182°. Найде
но %: N 5,88, S 13,26. CmHisNSO. Вычислено %: N 5,71; S 13,06, Rf0,69 
(хлороформ: ацетон, 3:1). ИК спектр, v, см~': 1705 (С=Окетон.), 1290 
(HSC=N).

2-Меркапто-3-(3-оксибутил)-4-метилхинолин (V). Смесь 12,25 г 
(0,05 моля) IV, 20 г изопропилата алюминия и 40 мл збс. изопропилово- 
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То спирта нагревают на водяной бане так, чтобы изопропиловый спирт 
медленно отгонялся. Нагревание продолжают до прекращения образо
вания отгонам осадка с раствором 2,4-дннитрофенилгидразина. Раство
ритель полностью отгоняют и .к остатку прибавляют воду. После 15-ми- 
нутнопо назревания осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают 
из спирта. Выход 10,28 г (80%), т. пл. 157°. Найдено %: С 68,13; Н 7,00; 
N 5,52; S 12,80. CmHuNSO. Вычислено %: С 68,02; Н 6,88; N 5,67; S 12,96, 
Rf 0,52 (хлороформ: ацетон, ! : 1). ИК спектр, v, см 3500 (ОН), 1290 
HNC=S.

2,5-Диметил-4Н-2,3-дигидрптиопирано(2,3-Ь)хинолин (VI). Смесь 
12,85г (О.Об.моля) V и 30 г ПФК нагревают на бане Вуда при 110° (~3ч). 
После охлаждения смесь выливают на лед, получившийся водный раст
вор подщелачивают, осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают 
из гекюана. Выход 10,87 г (95%), т. пл. 112°, Rf 0,58 (хлороформ: ацетон, 
2: 1). Найдено %: С 73,75; Н 6,02; N 6,20; S 13,51. CuHjgNS. Вычисле
но %: С 73,62; Н 6,11; N 6,02; S 13,9. ПМР спектр, 6 м. д.: 1,04 д (ЗН, 
СНз), 1,82 кв (2Н, СН8), 2,16 с (ЗН, СН3), 2,62 т (2Н, СН։), 3,02 м (Н, 
СН), 6,62—7,02 м (4Н, аром).

2,5-ԴԻՄԵ1»-ԻԼ-4^2,3-ԴԻ2ԻԴՐՈ1»-ԻՈՊԻՐԱՆՈ(2,3-հ) 
ԽԻՆՈԼԻՆԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Լ. Ա. ԳՏՈ1Վ₽ՈԻԳԱՂՅԱՆ և |'. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ

Նկարագրված է 2,5-դիմ եթիլ-4}Հ-2 >3֊դիհիդրոթիւ1 պիրանո(2,3֊Ն)խինոլի- 
՜նի սինթեզը պոլիֆոսֆորական թթվի միջավայրոս! 2-մերկապտո-Յ- (Յ֊օքսի- 
րոլտիլ)-4֊մեթիլխինոլինի ցիկլացմամրւ Վերջինիս սինթեզն իրականացված է 
2-(3-քլսր֊2-բուտենիլ)ացետոքացախաթթվի անիլիդի հիման վրա համապա
տասխան քիմիական փոխարկումներովւ

THE SYNTHESIS OF 2.5-D1METHYL-4H-2.3-DIHYDROTH1O- 
PYRANO-(2,3-b)-QUlNOLINE

L. V. CYULBUDAQIAN and I. L. ALEXAN1AN

2,5-Dlmethyl-4H-2,3-dlhydrothlopyrano(2,3-b)-qulnoline (VI) has 
been synthesized from a-(3-chloro-2-butenyl)acetoacetlc acid anilide (I) 
by the cyclization of 2-mercapto-3(3-oxybutyl)-4-methylqulnollne (V) 
with polyphosphoric acid. The mercapto derivative V has been obtained 
by reducing 2-chloro-3-(3-oxobutyl)-4-methylquinoline (IV) with alu
minum isopropylate. The compound IV was prepared from 2-chloro-3- 
(2-oxobutyl)-4-methyIquinoline (III); the latter being obtained from 
2-hydroxy-3-(3-oxobutyl)-4-methylqulnoline (II) by the action of phos
phorus oxychloride. The compound II represents by itself the cyclization 
product of anilide I in sulphuric or polyphosphoric acids.
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ВЛИЯНИЕ РЕГУЛЯТОРА НА СКОРОСТЬ ЭМУЛЬСИОННОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ И МОЛЕКУЛЯРНУЮ

МАССУ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА

А. Г. САЯДЯН, М. Г. БОЯХЧЯН, Э. Б. САФАРЯН, Э. А. АКОПЯН, 
А. Э. А1АЯП, В. Е. БАДАЛЯН н Д. Е. МАРКОСЯН

Ереванский политехнический институт им. К- Маркса 
Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер»

Потсу пило 25 V 1982

Установлено, что применение в качестве регулятора четыреххлористого углерода 
(ЧХУ) при эмульсионной полимеризации приводит к уменьшению скорости процесса и 
степени полимеризации поливинилацетата.

Показано, что регулирующая способность ЧХУ значительно выше, чем ацетальде
гида или н-додецнлмеркаптана. Применение ЧХУ в качестве регулятора позволяет 
варьировать молекулярную массу поливинилацетата в широких пределах и получать 
полимер менее разветвленной структуры.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 15.

Благодаря комплексу ценных свойств—нетокюичности, высокой ад
гезии, совместимости с компонентами в композициях—водные дисперсии 
поливинилацетата находят все более широкое применение. Одновремен
но возрастают требования к свойствам полимера, в частности, к моле
кулярной массе. Варьирование молекулярной массы достигается приме
нением регуляторов при синтезе поливинилацетата (ПВА).

В литературе имеются многочисленные данные о влиянии различных 
классов органических соединений на кинетику полимеризации винилаце
тата (ВА) в массе и растворе [1—9].

Данные же о применении регуляторов при эмульсионной полимери
зации ВА весьма ограничены [10—13].

Настоящее исследование посвящено изучению возможности приме
нения различных регуляторов для получения ПВА заданной молекуляр
ной массы в эмульсионной системе.

Экспериментальная часть

Эмульсионная полимеризация ВА проводилась в атмосфере возду
ха при 336 К при соотношении (масс, ч.): винилацетат—45, 43, эмульга
тор ПВС 20/1—3,5, инициатор (МН4)252ОЯ—0,5, Ы.аНСОа—0,5, Ы.аОН— 
0,07, Н2О—50, регулятор 0—1,2% от массы винилацетата.
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