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Разработаны два метода синтеза 2,4-дигидрокси-3-(3’,3’-дихлораллил)хинолина: 
внутримолекулярная циклизация о-этоксикарбониланилида 4,4-дихлор-З-бутенкарбоно- 
вой кислоты в присутствии алкоголята натрия или натриевой суспензии в ксилоле и 
внутримолекулярная термическая циклизация моноанилида этилового эфира 3,3- 
дихлораллилмалоновой кислоты.

Библ, ссылок 8.

3-Аллилзамещенные-2,4-дигидроксихинолины являются интерес­
ными объектами с точки зрения их способности к 
внутримолекулярной циклизации с образованием новых гетеротри- 
циклических систем. Однако описанные в литературе способы их 
синтеза не обеспечивают удовлетворительных выходов [1-3].

В настоящей работе нами разработаны два метода синтеза ранее 
известного в литературе 2,4-дигидрокси-3-(3',3’-дихлораллил)хино- 
лина (VIII) [4]. По первому методу по стандартной методике 
малонового синтеза [5] получена 4,4-дихлор-З-бутенкарбоновая 
кислота (II), взаимодействие хлорангидрида которой (III) с эфиром 
антраниловой кислоты в бензоле в присутствии пиридина приводит 
к анилиду IV с высоким выходом.

Внутримолекулярная конденсация этоксикарбониланилида 4,4- 
дихлор-3-бутенкарбоновой кислоты под действием как алкоголята 
натрия, так и суспензии натрия в ксилоле приводит к целевому 2,4- 
дигидрокси-3-(3’,3'-дихлораллил)хинолину.

Второй метод основан на термической циклизации анилидо- 
эфира 3,3-дихлораллилмалоновой кислоты (VII), синтез которого 
включает превращение 3,3-дихлораллилмалонового эфира в
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моноэфир и далее в монохлорангидрид моноэтилового эфира 3,3- 
дихлораллилмалоновой кислоты (VI). Взаимодействие последнего с 
анилином приводит к анилиду моноэфира 3,3-дихлораллилмалоновой 
кислоты (VII) с почти количественным выходом. Внутримоле­
кулярная циклизация моноанилида VII в соответствующий хинолин 
осуществляется нагреванием при 250°С в вазелиновом масле в 
атмосфере азота. Следует отметить, что синтез соединения VII 
взаимодействием 3,3-дихлораллилмалонового эфира с анилином не 
удается, т.к. даже при большом разбавлении в основном образуется 
дианилид.
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CI

IV

Экспериментальная часть

ПМР спектр снят на спектрометре "Varian", рабочая частота 60 
МГц, в СДС13, в качестве внутреннего стандарта использован ГМДС. 
ИК спектр снят на спектрометре "UR-20" в вазелиновом масле. 
Чистота полученных соединений установлена методом ТСХ (на 
окиси алюминия II ст. активности, проявитель — пары йода).
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3,3-Дихлораллилмалоновая кислота (I) получена по методике 
[5] омылением диэтилового эфира 3,3-дихлораллилмалоновой 
кислоты [6]. Выход 87%, т. пл. 117-118°С (бензол).

4,4-Дихлор-З-бутенкарбоновая кислота (II) получена по 
методике [7] декарбоксилированием 3,3-дихлораллилмалоновой 
кислоты. Выход 86,6%, т. кип. 130°С/10 мм, 1,4917.

Хлораигидрид 4,4-дихлор-З-бутенкарбоновой кислоты (III). К 
раствору 84,5 г (0,5 моля) II в 100 мл сухого бензола при охлаждении 
добавляют 90 г (0,75 моля) тионилхлорида, растворенного в 100 мл 
сухого бензола. На следующий день реакционную смесь нагревают 
на водяной бане до прекращения выделения хлористого водорода (3 
ч). Затем под уменьшенным давлением (водоструйный насос) 
отгоняют бензол и избыток хлористого тионила. Перегонкой в 
вакууме получают 75 г (80%) хлорангидрида III, т. кип. 85-86°С/10 
мм, Пр 1,4974. Найдено, %: С1 56,24. C5H5OCI3. Вычислено, %: С1 
56,80.

о-Этоксикарбониланилид 4,4-дихлор-З-бутенкарбоновой кис­
лоты (IV). К 50 мл сухого бензольного раствора 18,75 г (0,1 моля) III 
постепенно при охлаждении прибавляют смесь 16,5 г (0,1 моля) 
этилового эфира антраниловой кислоты, 7,9 г (0,1 моля) пиридина, 
растворенного в 50 мл сухого бензола, и при комнатной температуре 
перемешивают в течение дня. Затем реакционную смесь промывают 
водой, бензольный слой высушивают сульфатом магния. После 
удаления бензола остаются белые кристаллы соединения IV, хорошо 
растворяющиеся в органических растворителях. Выход 28,5 г (90%), 
т. пл. 41-42°С, Rf 0,64 (хлороформ-циклогексан, 4:1). Найдено, %: N 
4,61; С1 22,18. C14H15NO3C12. Вычислено, %: N 4,43; С1 22,46.

Моноатиловый эфир 3,3-дихлораллилмалоновой кислоты (V) 
получен по методике [8] из диэтилового эфира 3,3-дихлораллил­
малоновой кислоты. Выход 91%, Rf 0,59 (хлороформ-циклогексан, 
4:1).

Хлораигидрид моноэтилового эфира 3,3-дихлораллилмалоно­
вой кислоты (VI). Аналогично III из 24,1 г (0,1 моля) моноэтилового 
эфира 3,3-дихлораллилмалоновой кислоты (V) и 18 г (0,15 моля) 
тионилхлорида в 50 мл сухого бензола получают 21,9 г (84%) VI, т. 
кип. 140-143°С/10 мм, п£° 1,4830. Найдено, %: С 37,20; Н 3,28; С1 
40,79. С8НдОзС1з. Вычислено, %: С 36,99; Н 3,47; С1 41,04.

Моноанилид этилового эфира 3,3-дихлораллилмалоновой кис­
лоты (VII). Аналогично IV из 25,9 г (0,1 моля) хлорангидрида 
моноэтилового эфира 3,3-дихлораллилмалоновой кислоты (VI), 9,3 г 
(0,1 моля) анилина и 7,9 г (0,1 моля) пиридина в 50 мл сухого бензола 
получают 28,5 г (90%) VII, т. пл. 54-55°С (спирт), Rf 0,45 (хлороформ- 
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гексан, 4:1). Найдено, %: N 4,35; Cl 22,21. C14H15NO3C1. Вычислено, 
%: N 4,13; Cl 22,46.

2,4-Дигидрокси-3-(3,3-дихлораллил)хинолин (VIII). а. При 
энергичном перемешивании к 100 мл кипящего сухого ксилола 
прибавляют 2,3 г (0,1 моля) металлического натрия. К полученной 
суспензии постепенно прибавляют 15,8 г (0,05 моля) о- 
этоксикарбониланилида 4,4-дихлор-З-бутенкарбоновой кислоты (IV) 
в 100 тиа сухого ксилола, содержащего 1 мл абс. спирта. Смесь 
кипятят 6 ч. Под уменьшенным давлением отгоняют ксилол, к 
остатку прибавляют 200 г толченого льда, содержащего 8 мл конц. 
соляной кислоты. Осадок отфильтровывают, промывают 10% NaOH, 
затем водой и перекристаллизовывают из 30% уксусной кислоты. 
Выход 7,69 г (57%), т. пл. 219-220°С [5]. ИК спектр, v, см՜1: 1640 
( ^С = О амид.), 1660 ( ^С=СС12). Спектр ПМР, 8, м.д.: 3,5 (2Н, д,

СН2); 6,0 (Н, т, СН = ); 7,3-7,8 (4Н, м, аром.).
б. К алкоголяту, полученному из 50 мл абс. этиловго спирта и 2,3 

г (0,1 моля) металлического натрия, прибавляют 6,32 г (0,02 моля) о- 
этоксикарбониланилида 4,4-дихлор-З-бутенкарбоновой кислоты (IV) 
в 20 мл абс. спирта и кипятят на водяной бане 5 ч. Затем спирт 
отгоняют, к остатку прибавляют 100 мл воды, подкисляют конц. НС1 
до pH 3-4. Осадок отфильтровывают, промывают водой и 
перекристаллизовывают из 30% уксусной кислоты. Выход 3,6 г (67%), 
т. пл. 219-220°С.

в. К 200 мл вазелинового масла, нагретого до 250°С в токе азота, 
через капельную воронку при интенсивном перемешивании 
добавляют (20 мин) 15,8 г (0,05 моля) моноанилида этилового эфира 
3,3-дихлораллилмалоновой кислоты (VII). После охлаждения 
полученные кристаллы отфильтровывают, промывают бензолом и 
перекристаллизовывают из 30% уксусной кислоты. Выход 6,9 г (51%), 
т. пл. 218-219°С. Образцы VIII, полученные по методам "а", "б", “в", 
не дают депрессии температуры плавления.

2,4-ՀԻԴՐՕՔՍԻ 3-(3,3-Դ1^ՔԼՈՐԱԼԻԼ)ԽԻՆՈԼԻՆԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ

Լ. Վ. ԳՅՈՒԼԲՈՒԴԱՂՅԱՆ, Ի. Լ. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ա. Ա, ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Մշակվել է 2,մ-ղիհիղրօյ>սի-3-(3\3'~ղիրլորալիլ) իյինոլինի ստացման երկու եղանակ 
- 4,4:-դիբլորալիլբտս_տեն-2-կարբոնաթթվի օ-էթօբսիկարբոնիլանիլիղի ներմոլեկուլյար 
fll’^lb'lu‘3bulJ"4 նատրիումի ալկոհոլատի կամ քսիլոլում նատրիումի սուսպենղիայի 
ներկայությամբ և 3,3-ղիրլորալիլմալոնաթթվի էթիլէսթերի մոնոանիլիղի ներմոլեկույյար 
թերմիկ ցիկյիզացիայով:
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NEW METHOD FOR THE PRODUCTION OF 2,4-DIOXY-3-(3',3'- 
DICHLOROALLYL)QUINOLINE

L. V. GJULBUDAGHYAN, L L. ALEXANYAN and A A. AVETISSYAN

Two methods for the synthesis of 2,4-dioxy-3-(3',3'-dichloroallyl)quinoline are 
developed by intramolecular cyclisation of o-ethoxycarbonylanilide of 4,4- 
dichloroallylbutene-3-carbonic acid in the presence of sodium alcoholate or sodium 
suspension in xylene and by the thermal intramolecular cyclisation of monoanilide of 
3,3-dichloroallylmalonic acid ethyl ester.
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