
ХИМИЯ  ГЕТЕРО IIИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . —  1996. — N 4. — C. 519-522  

COR COR COR 

ÇOOEt 

С  
., 

CN 

519 

Б  

А . И . Михалев , М . E. Коншин , M. И . Вах pин  

СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  ПРОИЗ BОД HЫ X 
(4-КАРБАМОИЛХИНОЛИЛ -2) ЦИАНУКСУСНОЙ  КИСЛОТЫ  

Взаимодействием  амидов  2-юю pцин xoнин oв oй  кислоты  с  малонодинитрилон  
или  циануксусны  м  эфиром  при  кипячении  в  ДМФА  в  присутствии  карбоната  калия  
получены  производные  (4-карбамомлхииолил -2)  малонодинитрила  и  циануксисно  
го  эфира , соответственно . C помощью  УФ  и  пМР  спектров  показано , что  они  
существуют  в  илиденовой  форме , стабилизированной , н  случае  последних , внутри -
молекулярной  водородной  связью  хелатноготипа . 

Производные  хинолил -2-циануксуснгй  кислоты  представляют  интерес  
как  объекты  изучения  таутомерных  превращений  [1],  a также  как  
потенци aльно  биологически  активные  вещества ., 

Целью  настоящей  работы  является  синтез  и  исследование  свойств  
производных  (4-карбомоипкинолил -2) циануксусной  кислоты . Обычно  подо - 
бные  вещества  получают  при  реакции  галогенопроизводных  хинолинов  c 
натриевьпии  п vоизводными  метиленактивных  соединений  [2,  3].  B данной  
работе  осуществлена  реакция  амидгв  2-хлорцинхониновой  кислоты  c 
малоходинитрилом  и  циануксусным  эфиром  при  кипячении  в  ДМФА  в  
присутствии  безводного  карбоната  калия , которая  приводит  к  производным  
(4-карбомоилхинолил -2) циануксусной  кислоты  (Iа —ж , табл . 1) c выходом  
72...90%. 
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I а  R = МорфолиН 0, R1 = С N; б  R= NНСдН 9, R1 = С N; в  R= NНСзН 7, R1 = СО  ОС 2Н 5э  
г  R = NНСвН 7- i, R1 = СОО  C2Hs; д  R= морфолино , R1 = Со  ос 2н 5; e R = NHC;x1r4, 

R1 = COOCг IIs; ж  R= NНСеНп -с , R1 = СООС 2Нв  

Строение  соединений  Ia—ж  и  их  таутомерные  превращения  подтвё "ржде - 
ньг  УФ , ИК  и  ПМР  спектральным  анализом  (табл . 1, 2).  На  основании  работ  
[2, 4 ] мы  предположили , что  y соединений  Iа-ж  будет  проявляться  
[1,3 ]-сигматропная  таутомерия  типа  А  = Б . 



Т  аб  л - и  ц  a  1 

Характеристик a синтезированных  соединений  

Сое 
 

нение  

БР yтг o-: 	. 
ФоРм S па  

:7.
ц ,*,  'C 	: 

 Спектр  HIvIP, а , м . д . 

Выход ,  
% 

*. 	_ 	. 	... 
раство - 
ритель  

" 
*> 

с 
 япго - 

лЕпгд  

* 
*' т , 
ампд  

. 	. 	* 

АтА , м  

. 	., 

COOC2II* 

Ia С 17Н 14N402  251.. .253 ДМСО -Дб  12,67 7,0...7,9 74 

I6 е 17Н 1ь N40..  296...298  ДМСО -Дб  1г ,65 ; в ,93 .7,0.. -7, в 7 75 

СДС 1з  12,43 8, 1 7 '7,2.:_7,7 
In  С 18Н 1эNзОз

.  
214...216 ДМСО -Дб  Î3,27 8,9o- 6,9...7,67 4;2 	к 	(СН 2)  82 

1 ,2 т  (СНз ) 

СДС 1з  13,27 8 ,0 6,9...7,7 4,0` 	к 	(СН 2) 
1,27 т  (СНз ) 

ir С 18Н 19N30з  218.._220 ДМСО -Дб  13,25 9,0 7,17...7,8 4,27 к  (СН 2), 
1 ,2 т  (СНз ) 

86 

Iц  C19H19Nз Oд  . 156..•157. ДмСО -рб  . 13,2 7 ,2.. ,8 ,0 4,23 к (DFI2) 
1 ,2 а , .(СНз ) ... . 

88 

CDCd; 	"' 13,33: 7,2..:8,1 4;33 к  (СНг ), - . 
1,27 т  (СНз ) 	. 

Тс  ' С 2оНгз WзОз  148...150 Д 1(iGO-Dб  13,23 8,93 7;13...7,83 423 '  к 	(СН 2), - 72. 
_ . 

1,2 т  ( СНз ). 

Iж  С 21Н 22лтзОз  228,..230  ДМ CО -Дб  13;25 8,83 7,1..,8,0 . 4,17  , к 	(СН 2), 90 
, ; . 1 ,3 т  (CНз ) ' 

. 	. 	. . ;СДС 1з 	. 13,27 , 	8,1 6,8...7,8 4,0 	к 	(ÇНг ), ., 
. 	. , 1,23 т  (СНз ) . 

При  этом  илиденовый  таутгмер  может  существовать  в  хелатной  Б 1  и  
нехелатной  Б  формах . 

УФ  спектры  соединений  Iа ,д  сходны  co спектрами  хинолил -2-циануксус -
ного  эфира  и  ` кинолпз ц  1-2-м aлонодинитрил a  [2].  Они  имеют  широкую  
длинноволновую -полосу  c максимумом  при  410...420 нм , которая , по  данным  

работы  [2],  соответствует  илиденовой  таутомерной  форме _ 
При  пе peходе -от  неполярных  растворителей  (СС 14) к  полярным  (СНС 1з , 

С 2Н 5ОН ) наблюдается  гипсохромное  смещение  длинноволновой  полосы . 
В  спектрах  ПМР  соединений  Iв-ж  в  Д MCО -D6 и  CDC13 имеются  сигналы  

при  13 ,2...13 ,8 м . д ., что  характерно  для  протона  хелатного  цикла  Таким  

образом ; данные  ПМР  и  УФ  спектров  свидетельствуют , что  в  СНС 13 и  СС 14 
соединения  ' 1в =ж  - существуют  в  виде  илнденовото ` таутомера  Б 1  c 
внутримолекулярной  водородной  связью  хелатного  ,. типа . Илиденовая  
структура , ,_ соединений  Iв-ж  подтверждается  также  . УФ  спектрами  
2-хинолилмалонодинитрила  Ia, имеющими  максимум  при  410 ни , так  как  
известно , :. что  малонодинитрильныв  производные  аз 1гнов  существуют  
исключительно  в  илиденовой  форме  [1 ]., 

УФ  спектры  соединения  Iд  в  0,1 н . растворах  НС 1 и  NaOH в  этаноле  
сходны  друг  c другом  и  со  спектром  малонодинитрильного  производного  Ia и  
имеют  максим yмы  при  400 и  387 нм  соответственно . Это  позволяет  
предположить , что  соединения  'д  и  Iа  в  этанольных  растворах . НС 1 и  NaOH 
имеют  близкое  строение  и  сущ eств yют  в  виде  нехелатного  илиденового  
таутомера  Б . 

B концентрированной  серной  кислоте  длиннозолновая  полоса  в  УФ  
спектрах  соединений  1а ,д  исчезает  и  появляется  максимум  при  336 ни , что  
аналогтгчно  поведению  в  концентрированнъох  кислотах  .2-ияридилциануксус -
ного  эфира  [4],  связанному  c образованием  ароматической  протонировахной  
формы . B случае  соединений  Iд-ж  этой  форме  может  быть  приписана  
структура  B. Возможно , что  в  концентрированной  серной  кислоте  
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происходит  протонирование  . амидной . и  сложно -эфирной  групп  [5], что  
исключает  возможность  образования  внутримолекулярной  водородной  связи . 

B отличие  от  Iд , соединение  Ia лишь  частично  протонируется  в  
концентрированной  серной  кислоте  и  имеет  максимумы  как  при  430 ям , так  
и  при  405_нм , что  связано  c меньшей  основностью  послецнего . 

Таблица  2 

УФ  и  ИК  спектры  соединений  Ia-ж  

Со eди - 
УФ  спеьтры  IIK  спектры , 1/, emi 1  

р âств opигтель  
нение  

*,т àт , им  (1g Е ) ** сп  * CN NH 
амид  

Ia Этанол  290 (4,25), 410 (3;88) 1658 2192, 
2212 

Н 2Sод  конц . 252 (4,41), 290 (4,40), 
340 (3,94 

0,1 н . NaOH 285 (4,16), 300 (4,15) 

16  167в  2192, '3280  
2212 

Is 1660 1642 2208 3276 

Iг ' ' 1660 1642 2208 328о  
Iд  Этанол  236 (4,51), 290 (4,40), 1670 1642 2205 

410 (4,05) 
0,1 н . NaOH 236 (4,55), 284 (4,11), 

300 (4,11), 387 (3,65) 

0,1 н . НС 1 236 (4,46), 288 (4,3), 
400 (3,94) 

СС 14 296 (4,21), 420 (3,38) 

СНС 1з  242 (4,10), 292 (4,34), 
415 (3,98) 

HZSO4 конц . 252 (4, Ь 5), 336 (4,43) 

Ie 1660 1645 2204 3268 

Iж  1660 1643 2205 3296 

Таблица  3 

Данные  элементного  анализа  соединений  Ia- чк  

Соеди - 
нение  

Найдено , % Вьппк cлено , % 

С  H N С  Н  N 

Ia 56,60 4,57 18,33 56,65 4,61 18,29 

I6 69,80 5,46 19,12 69,84 5,52 19,17 

Ia 66,39 5,84 12,87 66,44 5,89 12,92 

1г  66,50 5,93 12,98 66,44 5,89 12,92 

Iд  64,51 5,49 11,84 64,58 5,42 11,89 

Ie 67,92 6,51 11,83 67,97 6,56 11,90 
Lu 69,17 6,13 11,58 69,21 6,09 11,53 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спект pы  сняты  на  приборе  I R-20 в  вазелиновом  масле . Спектры  ПМР  получены  на  
приборе  РЯ -2310 (60 МГц ), внутренний  стандарт  ГМДС , растворитель  ДМСО -Дб  и  CDC13. УФ  

спектры  получены  на  приборе  СФ -16 для  2x10-5  М  растворов . Характеристики  полученных  сое -

динений  представлены  в  таблицах . 

данные  элементных  анализов  на  С , Н  и  N соответствуют  вычи cленным . 

Производные  (4-карбаььои  хинолил -2) малонодинитрила  Ia,6. Смесь  0,01 моль  соответст -

вующего  амида  2хлорцинхониновой  кислоты  [61 , 0,7 г  (0,01 моль ) малонодинттгрила  и  1,4 г  
(0,01 моль ) б eзводног o карбоната  калия  в  10 мл  ДМФА  нагревают  при  150 °С  в  течение  3 ч , 

охлаждают , разбавляют  водой  и  нейтрализуют  уксусной  кислотой , осадок  отфильтровывают  и  
кристяллизутот  из  диоксана . 

Производные  (4-карбахоилхиполил -2) циануксусиогоэфира  Iв —ж :-Смесь  0,01 моль  соот -

ветствующего  амида  2-xл opцин xoнин oв oй  кислоты , 11 г  (0,01 моль ) этилового  эфи pа  циануксус -

кои  кислоты  и  1,4 г  (0,01 моль ) безводного  карбоната  калия  нагревают  при  150 °С  в  течение  6 ч , 

охлаждают , разбавляют  водой , нейтрализуют  уксусной  кислотой . Выпавший  осадок  отфильтро -

вьпзают  и  кристаллизуют  из  спирта . 
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