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Производные хинолина, вследствие проявляемых 
ими различных биологических свойств, используются в 
медицине и фармакологии, в частности хинин при-
меняется для лечения малярии.1 На основе хинолина 
созданы соединения с антибактериальной,2 антиВИЧ3–5 
и противораковой активностью.6–8 Поэтому разработке 
методов синтеза новых соединений хинолинового ряда 
и тестированию их биологически активных свойств 
уделяется особое внимание.9–14 

Одним из эффективных методов модификации боко-
вых цепей в гетероциклических системах является 
электрофильная активация альдегидной группы в 
гетероциклах под действием различных кислот Бренстеда 
или Льюиса. Так, с помощью этого синтетического 
подхода были осуществлены каскадные реакции 
гидроксиалкилирования–алкилирования аренов с 
помощью альдегидогетероциклов рядов: фурана,15 
пиридина,16,17 имидазола,18 бензимидазола,19 пиразола,20 
хинолин-2-она21 и хинолина.17,22 При этом для хинолин-
2-карбальдегида осуществлены реакции в TfOH22 или в 
системе BF3–H2O

17 только с двумя аренами – бензолом 
и хлорбензолом, приводящие к соответствующим 
2-диарилметилхинолинам. Другие ароматические соеди-
нения и кислоты Бренстеда или Льюиса не изучали в 
этих взаимодействиях. Из гетероциклических суб-
стратов в данные превращения вводили только  
хинолин-2(3,4)-карбальдегиды.17,22 Другие хинолины, 
содержащие альдегидную группу в бензольной части 
хинолиновой системы в положениях 5, 6, 7 или 8, не 
исследовали в этих электрофильных реакциях. 

Мы решили расширить круг вовлекаемых в данное 
превращение хинолиновых альдегидов и аренов, а 
также кислот Бренстеда или Льюиса, для того чтобы 
изучить синтетический потенциал этой реакции. Цель 
данной работы состояла в исследовании взаимо-
действий хинолин-2(6,8)-карбальдегидов с разнообраз-
ными аренами в условиях электрофильной активации 
под действием различных кислот Бренстеда или 
Льюиса. 

В табл. 1 представлены результаты реакций хинолин-2-
карбальдегида 1а с аренами, приводящих к соответ-
ствующим 2-диарилметилхинолинам 2а–е. Данная 
реакция хорошо протекает в TfOH при комнатной 
температуре с бензолом, орто-, мета-, пара-ксило-
лами, 1,2-дихлорбензолом (опыты 5, 7–11). При этом 
время реакции составляет 0.15–2 ч в случае бензола и 
электронодонорных ксилолов и 21 ч в случае слабо 
нуклеофильного 1,2-дихлорбензола (опыт 11). Кроме 
TfOH, хорошие результаты в реакции с бензолом 
показали H2SO4 (опыт 4) и такие сильные кислоты 
Льюиса, как галогениды алюминия AlX3 (X = Cl, Br, 
опыты 12, 13). Однако использование H2SO4 и 
галогенидов алюминия ограничено только реакцией с 
бензолом. Более донорные, чем бензол, арены могут 
подвергаться в H2SO4 сульфированию, а реакция с пара-
ксилолом под действием AlBr3 дает сложную смесь 
соединений (опыт 14). Аналогично олигомерные соеди-
нения получены в реакциях под действием кислотных 
цеолитов CBV-720, CBV-500 (опыты 15, 16), CF3CO2H 
(опыт 3) или в более сильной кислотной системе  
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TfOH–SbF5 (опыт 6). Тогда как HCl (опыт 2) и 
гексафторпропан-2-ол (опыт 1) недостаточно сильные 
кислоты для электрофильной активации альдегида 1а. 
После проведения соответствующих реакций непрореа-
гировавшее исходное соединение 1а было количе-
ственно регенерировано.  

В табл. 2 и 3 представлены результаты реакций 
хинолин-6- и хинолин-8-карбальдегидов 1b,c с бензо-
лом под действием различных кислотных реагентов, 
приводящих к дифенилметилхинолинам 2f,g соответ-
ственно. Как и для альдегида 1а, хорошие результаты 
получены при использовании TfOH (табл. 2, опыт 4; 

табл. 3, опыт 3) или галогенидов алюминия AlX3 
(X = Cl, Br, табл. 2, опыт 5; табл. 3, опыты 4 и 5). 

Следует отметить, что электрофильная активация 
альдегидов 1b,c не происходит в H2SO4  (табл. 2, опыты 
1 и 2; табл. 3, опыты 1 и 2; после проведения этих 
опытов непрореагировавшие исходные соединения были 
количественно выделены), в отличие от хинолин-
2-карбальдегида (1а) (табл. 1, опыт 4). То есть, по сравне-
нию с альдегидом 1а, хинолин-6- и хинолин-8-карб-
альдегиды 1b,c требуют более сильных кислот для своей 
активации. Это также сказывается на увеличении вре-
мени их реакций – для TfOH до 24 ч (табл. 2, опыт 4) и 

Таблица 1. Реакции хинолин-2-карбальдегида (1а) с аренами под действием различных кислот Бренстеда или Льюиса, 

приводящие к соответствующим 2-(диарил)метилхинолинам 2а–е 

Опыт ArH 
Условия реакции 

Продукт (выход) 
Кислота Tемпература, °C Время, ч 

1 PhH Гексафторпропан-2-ол 70 2 Непрореагировавшее исходное соединение 1а 

2 PhH HCl 20 22 Непрореагировавшее исходное соединение 1а 

3 PhH CF3CO2H 20 1 Сложная смесь соединений 

4 PhH H2SO4 20 2 2a Ar = Ph (77%) 

5 PhH TfOH 20 2 2a Ar = Ph (84%) 

6 PhH TfOH–SbF5 (25 моль. %) 20 1 Сложная смесь соединений 

7 орто-Ксилол TfOH 20 0.15 2b Ar = 3,4-Me2C6H3 (54%) 

8 орто-Ксилол TfOH 20 20 2b Ar = 3,4-Me2C6H3 (97%) 

9 мета-Ксилол TfOH 20 0.15 2c Ar = 2,4-Me2C6H3 (86%) 

10 пара-Ксилол TfOH 20 2 2d Ar = 2,5-Me2C6H3 (98%) 

11 1,2-Дихлорбензол TfOH 20 21 2e Ar = 3,4-Cl2C6H3 (68%) 

12 PhH AlCl3 20 0.5 2a Ar = Ph (78%) 

13 PhH AlBr3 20 2 2a Ar = Ph (85%) 

14 пара-Ксилол AlBr3 20 2 Сложная смесь соединений 

15 PhH Цеолит CBV-720 100 1 Сложная смесь соединений 

16 PhH Цеолит CBV-500 130 24 Сложная смесь соединений 

Таблица 2. Реакции хинолин-6-карбальдегида (1b) с 

бензолом под действием кислот Бренстеда или Льюиса,  

приводящие к 6-(дифенилметил)хинолину (2f) 

Опыт 
Условия реакции 

Продукт (выход) 
Кислота Температура, °C Время, ч 

1 H2SO4 20 2 
Непрореагировавшее 

исходное соединение 1b 

2 H2SO4 20 24 
Непрореагировавшее 

исходное соединение 1b 

3 TfOH 20 2 2f (24%) 

4 TfOH 20 24 2f (98%) 

5 AlCl3 20 120 2f (98%) 

Опыт 
Условия реакции 

Продукт (выход) 
Кислота Температура, °C Время, ч 

1 H2SO4 20 2 
Непрореагировавшее 

исходное соединение 1c 

2 H2SO4 20 24 
Непрореагировавшее 

исходное соединение 1c 

3 TfOH 20 1 2g (98%) 

4 AlCl3 20 120 2g (72%) 

5 AlBr3 20 30 2g (51%) 

Таблица 3. Реакции хинолин-8-карбальдегида (1c) с 

бензолом под действием кислот Бренстеда или Льюиса,  

приводящие к 8-(дифенилметил)хинолину (2g) 
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для AlX3 (X = Cl, Br) до 120 ч (табл. 2, опыт 5; табл. 3, 
опыты 4 и 5). По-видимому, в условиях электрофиль-
ной активации из всех изомерных хинолинкарб-
альдегидов наиболее реакционноспособные катионные 
интермедиаты образует хинолин-2-карбальдегид (1а). 
В структуре последнего максимально сближены атом 
азота и альдегидная группа, протонирование которых в 
кислотах Бренстеда (или координация с кислотами 
Льюиса) приводит к генерированию активных частиц.  

Предполагаемый механизм данной реакции вклю-
чает на первой стадии генерирование высокоэлектро-
фильного дикатиона А, образующегося в результате 
протонирования в кислоте Бренстеда атома азота 
гетероциклической системы и атома кислорода 
альдегидной группы (схема 1). Под действием кислот 
Льюиса AlX3 (X = Cl, Br) происходит их коорди-
национное взаимодействие с атомами азота и кисло-
рода альдегида 1, что также дает реакционноспособ-
ную электрофильную частицу. Далее дикатион А 
вступает в электрофильное ароматическое замещение с 
молекулой арена, приводя к катиону В. Прото-
нирование в кислотах Бренстеда (или координационное 
взаимодействие с кислотами Льюиса) атома кислорода 
гидроксильной группы в катионе В с последующей 
дегидратацией (или дегидроксилированием) дает дикатион 
С. Взаимодействие последнего со второй молекулой 
арена заканчивается образованием хинолина 2. 

(0.005–0.04 мм) с УФ индикатором, элюент петролей-
ный эфир – Et2O.  

Синтез 2-(диарилметил)хинолинов 2a–g взаимодей-

ствием хинолинкарбальдегидов 1a–c с аренами в 
TfOH (общая методика). При комнатной температуре 
31 мг (0.2 ммоль) хинолинкарбальдегида 1a–c при 
перемешивании добавляют к смеси 1 мл TfOH и арен 
(0.1 мл (1 ммоль, 5 экв.) бензола, 0.44 ммоль (2.2 экв.) 
других аренов). Реакционную смесь перемешивают при 
комнатной температуре в течение 0.15–24 ч (время 
реакций в табл. 1–3). Затем выливают в 50 мл H2O, 
добавляют твердый NaHCO3 до pH 8–10. Экстрагируют 
продукты реакции CH2Cl2 (3  30 мл), объединенные 
экстракты сушат Na2SO4, растворитель отгоняют при 
пониженном давлении, остаток подвергают хромато-
графическому разделению на силикагеле методами 
колоночной или тонкослойной хроматографии. Анало-
гичным образом проводят реакции с другими кисло-
тами Бренстеда (табл. 1, опыты 1–4, 6; табл. 2, опыты 1, 
2; табл. 3, опыты 1, 2). 

Синтез дифенилметилхинолинов 2a,f,g взаимодей-

ствием хинолинкарбальдегидов 1a–c с PhH в при-
сутствии AlX3 (X = Cl, Br) (общая методика). При 
комнатной температуре 20 мг (0.13 ммоль) хинолин-
карбальдегида 1a–c при перемешивании добавляют к 
смеси 2 мл бензола и галогенида алюминия (93 мг 
(0.7 ммоль, 5.4 экв.) AlCl3, 273 мг (1 ммоль, 7.7 экв.) 
AlBr3). Реакционную смесь перемешивают при комнат-
ной температуре в течение 0.5–120 ч (время реакций в 
табл. 1–3). Затем выливают в 50 мл H2O, добавляют 
твердый NaHCO3 до pH 8–10. Экстрагируют продукты 
реакции CH2Cl2 (3 × 30 мл), объединенные экстракты 
сушат Na2SO4, растворитель отгоняют при пониженном 
давлении, остаток подвергают хроматографическому 
разделению на силикагеле методами колоночной или 
тонкослойной хроматографии. Аналогичным образом 
проводят реакции хинолин-2-карбальдегида (1а) с 
кислотными цеолитами CBV-720 и CBV-500 в стеклян-
ном автоклаве (табл. 1, опыты 15, 16). 

2-(Дифенилметил)хинолин (2a). Выход 49 мг 
(84%), твердое вещество, т. пл. 133–135 °С (т. пл. 105–
107 °С22). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 5.96 (1H, c, 
CH); 7.22–7.24 (5Н, м, H Ph, H Hetar); 7.27–7.31 (6Н, м, 
H Ph); 7.50 (1Н, т, J = 7.6, H Hetar); 7.68 (1Н, т, J = 7.6, 
H Hetar); 7.76 (1Н, д, J = 8.4, H Hetar); 8.06 (1Н, д, J = 8.4, 
H Hetar); 8.10 (1Н, д, J = 8.4, H Hetar). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м. д.: 60.0; 122.0; 126.4; 126.7; 126.9; 127.6; 128.1; 
128.5; 129.3; 129.5; 129.7; 136.6; 142.6; 163.1. Найдено, m/z: 
296.1428 [M+H]+. C22H18N. Вычислено, m/z: 296.1434.  

2-[Бис(3,4-диметилфенил)метил]хинолин (2b). Выход 
68 мг (97%), маслообразное вещество. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 2.20 (6Н, с, 2CH3); 2.23 (6Н, с, 2CH3); 
5.80 (1H, c, CH); 6.94 (2Н, д, J = 7.8, H Ar); 7.02 (2Н, с, 
H Ar); 7.05 (2Н, д, J = 7.8, H Ar); 7.30 (1Н, д, J = 8.5, 
H Hetar); 7.50 (1Н, т, J = 7.5, H Hetar); 7.68 (1Н, т, 
J = 7.8, H Hetar); 7.77 (1Н, д, J = 8.0, H Hetar); 8.04–8.09 
(2Н, м, H Hetar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 19.2; 19.7; 
59.4; 121.8; 125.9; 126.6; 127.3; 128.1; 129.2; 129.5; 
130.6; 132.2; 134.5; 136.0; 136.4; 140.1; 147.8; 163.7. 
Найдено, m/z: 352.2059 [M+H]+. C26H26N. Вычислено, m/z: 
352.2060.  

Схема 1. Предполагаемый механизм реакции 

хинолинкарбальдегидов 1 с аренами в кислотах Бренстеда 

Таким образом, показано, что хинолин-2(6,8)-карб-
альдегиды эффективно взаимодействуют с различными 
аренами в трифторметансульфоновой кислоте или 
(в случае взаимодействия с бензолом) под действием 
галогенидов алюминия с образованием соответствую-
щих диарилметилхинолинов с высокими выходами. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на спектрометре 
Bruker AM 500 (500 и 125 МГц соответственно) 
в CDCl3. Внутренний стандарт – остаточные сигналы 
растворителя (7.24 м. д. для ядер 1Н, 77.2 м. д. для ядер 
13С). Хромато-масс-спектральный анализ выполнен на 
приборе Agilent Technology G 2570A GC/MSD (иони-
зация ЭУ, 70 эВ). Масс-спектры высокого разрешения 
записаны на приборе Bruker Maxis ESI-TOF. Контроль 
за ходом реакций осуществлен методом ТСХ на плас-
тинах Silufol UV-254 с УФ индикатором. Колоночная 
хроматография проведена на силикагеле Chemapol 40/100 
(0.04–0.10 мм), элюент петролейный эфир – Et2O. 
Препаративная ТСХ осуществлена на стеклянной 
пластине с использованием силикагеля Chemapol 5/40 
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2-[Бис(2,4-диметилфенил)метил]хинолин (2c). Выход 
60 мг (86%), твердое вещество, т. пл. 130–135 °С. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.15 (6Н, с, 2CH3); 2.29 
(6Н, с, 2CH3); 6.02 (1H, c, CH); 6.64 (2Н, д, J = 7.8, 
H Ar); 6.88 (2Н, д, J = 6, H Ar); 7.00 (2Н, с, H Ar); 7.13 
(1Н, д, J = 8.2, H Hetar); 7.50 (1Н, т, J = 7.5, H Hetar); 
7.66–7.69 (1Н, м, H Hetar); 7.78 (1Н, д, J = 8.2, H Hetar); 
8.03 (1Н, д, J = 8.7, H Hetar); 8.07 (1Н, д, J = 8.7, 
H Hetar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 19.6; 20.8; 53.7; 
122.0; 125.9; 126.4; 126.6; 127.4; 128.8; 129.2; 129.5; 130.3; 
130.7; 131.3; 135.9; 136.7; 138.0; 162.6. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 351 [M]+ (100), 336 (67), 244 (27), 232 (96), 217 
(20), 193 (23), 143 (27), 130 (16). Найдено, m/z: 352.2060 
[M+H]+. C26H26N. Вычислено, m/z: 352.2060. 

2-[Бис(2,5-диметилфенил)метил]хинолин (2d). Выход 
69 мг (98%), маслообразное вещество. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 2.13 (6Н, с, 2CH3); 2.19 (6Н, с, 2CH3); 
6.02 (1Н, с, СН); 6.57 (2Н, с, H Ar); 6.96 (2Н, д. д, J = 7.6, 
J = 1.0, H Ar); 7.05 (2Н, д, J = 7.6, H Ar); 7.15 (1Н, д, 
J = 8.5, H Hetar); 7.50–7.54 (1Н, м, H Hetar); 7.67–7.71 
(1Н, м, H-Hetar); 7.80 (1Н, д, J  = 7.0 H Hetar); 8.04–8.10 
(2Н, м, H Hetar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 19.2; 21.1; 
54.3; 122.2; 125.9; 126.6; 127.1; 127.2; 129.1; 129.2; 
129.4; 130.2; 133.7; 135.0; 135.9; 140.6; 147.9; 162.3. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 351 [M]+ (100), 336 (73), 321 (13), 
244 (27), 232 (99), 193 (16), 143 (40), 130 (19). Найдено, m/z: 
352.2060 [M+H]+. C26H26N. Вычислено, m/z: 352.2060. 

2-[Бис(3,4-дихлорфенил)метил]хинолин (2e). Выход 
59 мг (68%), маслообразное вещество. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц):  5.81 (1Н, с, СН); 7.07 (2Н, д. д, J = 8.2, 
J = 1.4, H Ar); 7.23 (1Н, д, J = 8.0, H Hetar); 7.31 (2Н, д, 
J = 1.4, H Ar); 7.38 (2Н, д, J = 8.2, H Ar); 7.56 (1Н, т, 
J = 7.5, H Hetar); 7.74 (1Н, т, J = 7.7, H Hetar); 7.82 (1Н, 
д, J = 8, H Hetar);  8.10 (1Н, д, J = 7.8, H Hetar); 8.16 
(1Н, д, J = 8.4, H Hetar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 57.8; 
121.6; 127.2; 127.8; 128.5; 128.9; 129.1; 130.5; 130.7; 
131.3; 131.5; 133.0; 137.8; 141.7; 160.5. Найдено, m/z: 
431.9880 [M+H]+. C22H14Cl4N. Вычислено, m/z: 431.9875. 

6-(Дифенилметил)хинолин (2f). Выход 57 мг (98%), 
твердое вещество, т. пл. 110–115 °С. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 5.67 (1H, c, CH); 7.08 (4Н, д, J = 7.3, 
H Ph); 7.17–7.19 (2Н, м, H Ar, H Hetar); 7.23–7.26 (4Н, м, 
H Ph, H Hetar); 7.31 (1Н, д. д, J = 8.2, J = 4.2, H Hetar); 
7.38 (1Н, с, H Hetar); 7.50 (1Н, д, J = 8.7, H Hetar); 8.00 
(2Н, т, J = 7.3, H Ph); 8.81 (1Н, с, H Hetar). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м. д.: 56.8; 121.3; 126.8; 127.7; 128.3; 128.6; 129.0; 
129.6; 132.2; 136.7; 142.9; 143.3; 146.8; 149.8. Найдено, m/z: 
296.1430 [M+H] +. C22H18N. Вычислено, m/z: 296.1434. 

8-(Дифенилметил)хинолин (2g). Выход 57 мг (98%), 
твердое вещество, т. пл. 128–132 °С. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 7.19 (1H, c, CH); 7.24–7.26 (6Н, м, H Ph, 
H Hetar); 7.32 (4Н, т, J = 7.5, H Ph); 7.38–7.42 (2Н, м, 
H Ph, H Hetar); 7.52 (1Н, т, J = 7.7, H Hetar); 7.75 (1Н, д, 
J = 8.1, H Hetar); 8.17 (1Н, д. д, J = 8.2, J = 1.5, H Hetar); 
8.93–8.95 (1Н, м, H Hetar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 
50.1; 121.1; 126.1; 126.2; 126.7; 128.3; 128.5; 129.8; 

130.6; 136.4; 142.8; 144.6; 146.3; 149.7. Найдено, m/z: 
296.1431 [M+H] +. C22H18N. Вычислено, m/z: 296.1434. 

 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда 
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