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Аннотация. Тетрагидрохинолины являются важными структурными фрагментами мно-
гих биологически активных соединений, проявляющих противогрибковые, противо-
опухолевые, противовирусные и нейротропные свойства. Представлены способы синтеза 
N-замещенных тетрагидрохинолин-6 -карбальдегидов и изучены возможности их олефи-
нирования по методам Виттига и Хорнера – Уодсворта – Эммонса. В результате взаимо-
действия N-алкил- и N-ацилгидрохинолинов с комплексом Вильсмайера – Хаака были 
получены N-замещенные тетрагидрохинолин-6-карбальдегиды с выходами 77–85%. 
Олефинирование полученных карбальдегидов по реакции Виттига с использованием 
трифенилалкилфосфониевых солей позволило получить ряд N-замещенных произ-
водных, включая: (E)-3-(2,2,4-триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонит рилы, 
(E)-1-фенил-3-(2,2,4-триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)проп-2-ен-1-оны, этил 
(E)-3- (N-бензоил-7-метокси-2,2,4-триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилат. 
Установлено, что при распространении данного взаимодействия на N-бензил-2,2,4-
триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-карбальдегид и N-бензил-2,2,4-триметил-4-(4-
хлорфенил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-карбальдегид образуются трудноразделимые 
смеси, что объясняется наличием в этих соединениях метиленактивной бензильной 
группы, которая в присутствии метилата натрия может вступать в конденсацию с аль-
дегидным фрагментом. Применение реакции Хорнера – Уодсворта – Эммонса для 
олефинирования N-метил- и N-бензил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-карбальдегидов с 
использованием диметил(цианометил)фосфоната позволило синтезировать (E)-3-(N-
метил-2,2,4-триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрил, (E)-3-(N-бензил-
2,2,4-триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрил и (E)-3-(-N-бензил-2,2,4-
триметил-4-(4-хлорфенил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрил с выходами 
83–89%. Анализ спектров ¹H ЯМР показал, что все синтезированные продукты олефини-
рования имеют форму E-изомеров. Полученные результаты демонстрируют перспектив-
ность использования разработанных способов для синтеза новых производных тетра-
гидрохинолина.
Ключевые слова: 1,2,3,4-тетрагидрохинолин, реакция Вильсмайера – Хаака, олефиниро-
вание, реакция Виттига, реакция Хорнера – Уодсворта –Эммонса
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Abstract. Tetrahydroquinolines are important structural fragments of many biologically active compounds exhibiting antifungal, antitumor, 
antiviral and neurotropic properties. This paper presents methods for the synthesis of N-substituted tetrahydroquinoline-6-carbaldehydes 
and a study of the possibility of their olefi nation using the Wittig and Horner – Wadsworth – Emmons methods. As a result of the interaction of 
N-alkyl- and N-acylhydroquinolines with the Vilsmeier – Haack complex, N-substituted tetrahydroquinoline-6-carbaldehydes have been obtained 
in yields of 77–85%. Olefi nation of the obtained carbaldehydes by the Wittig reaction using triphenylalkylphosphonium salts has made it possible to 
obtain a number of N-substituted derivatives, including: (E)-3-(2,2,4-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl)acrylonitriles, (E)-1-phenyl-3-(2,2,4-
trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl)prop-2-en-1-ones, ethyl (E)-3-(N-benzoyl-7-methoxy-2,2,4-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl)
acrylate. It has been found that when this interaction is extended to N-benzyl-2,2,4-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline-6-carbaldehyde and 
N-benzyl-2,2,4-trimethyl-4-(4-chlorophenyl)-1,2,3,4-tetrahydroquinoline-6-carbaldehyde, diffi  cult-to-separate mixtures are formed, which is 
explained by the presence of a methylene-active benzyl group in these compounds, which in the presence of sodium methylate can enter into 
condensation with the aldehyde fragment. The application of the Horner – Wadsworth – Emmons reaction for the olefi nation of N-methyl- and 
N-benzyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline-6-carbaldehydes using dimethyl (cyanomethyl) phosphonate has made it possible to synthesize (E)-3-(N-
methyl-2,2,4-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl) acrylonitrile, (E)-3-(N-benzyl-2,2,4-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl) acrylonitrile 
and (E)-3-(-N-benzyl-2,2,4-trimethyl-4-(4-chlorophenyl)-1,2,3,4-tetrahydroquinolin-6-yl) acrylonitrile with yields of 83–89%. Analysis of the 
¹H NMR spectra has showed that all the synthesized olefi nation products are in the form of E-isomers. The obtained results demonstrate the 
potential of using the developed methods for the synthesis of new tetrahydroquinoline derivatives.
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Введение

Тетрагидрохинолин является важным 
структурным фрагментом многих природных 
[1, 2] и синтетических биологически активных 
веществ. Эти гетероциклы проявляют противо-
грибковые [3, 4], противоопухолевые [5–7], 
противовирусные [8–10], нейротропные [11] и 
антиоксидантные [12] свойства. В связи с этим 
разработка новых селективных способов син-
теза линеарно связанных и конденсированных 
систем на основе производных хинолина пред-
ставляет значительный интерес для органиче-
ской химии.

Особое внимание в синтетической химии 
уделяется реакциям олефинирования, которые 
позволяют вводить алкеновые фрагменты в 
молекулу, что открывает возможности для 
создания новых биологически активных со-

единений. Среди таких реакций выделяются 
реакция Виттига и реакция Хорнера – Уод-
сворта – Эммонса. Однако, несмотря на широ-
кое применение этих методов в органическом 
синтезе, их использование для олефиниро-
вания производных 2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрогидрохинолин-6-карбальдегидов не 
представлено в литературе.

Цель настоящего исследования состояла в 
изучении возможности олефинирования раз-
личных замещенных 2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-карбальдегидов.

Материалы и методы

Спектры ЯМР 1H регистрировали на спек-
трометрах «Bruker DRX500» (рабочая частота 
500 МГц) в нормальных условиях, раство-
ритель – ДМСО-d6. Масс-спектры высокого 
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разрешения получали на приборе «Agilent 
Technologies 1260 infi nity» с времяпролетным 
детектором масс «Agilent 6230 TOF LC/MS » в 
условиях ионизации электрораспылением (ESI) 
и регистрации положительных ионов (давле-
ние газа-распылителя (N2) 20 psi, скорость по-
тока газа-осушителя 6 мл∙мин–1, температура 
газа 325 °C; напряжение на капилляре 4.0 кВ, 
напряжение на фрагментаторе +191 В, напря-
жение на скиммере +66 В, параметр OctRF 
750 В; диапазон обнаружения масс 50–2000 Да; 
колонка Poroshell 120 EC-C18 (4.6×50 мм, 
2.7 мкм), градиентное элюирование смесью 
ацетонитрил–вода, содержащей 0.1% муравьи-
ной кислоты (градиент MeCN от 60 до 98% за 
3 мин, скорость потока элюента 0.4 мл∙мин–1). 
Результаты обрабатывали с помощью про-
г раммного обеспечения MassHunter Worksta-
tion/Data Acquisition V.06.00. Температуры 
плавления определяли с помощью аппарата 
«Stuart SMP30». Контроль за ходом реакций, 
чистоты исходных соединений и получен-
ных продук тов осуществляли методом ТСХ 
на пластинах Merck TLC Silica gel 60 F254 
(элюенты – хлороформ, метанол и их смеси в 
различных соотношениях). Хроматограммы 
проявляли в УФ-свете или парах иода. (Циа-
нометил)трифенилфосфин хлорид 3a, (2-оксо-
2-фенилэтил)трифенилфосфин хлорид 3b, 
(2-этокси-2-оксоэтил)трифенилфосфин хлорид 
3c и диметил (цианометил)фосфонат 7 были 
приобретены в компании Sigma-Aldrich.

Методика синтеза N-алкил-1,2 ,3,4 -
тетрагидро-2,2,4-триметил-7-метокси-6-
формилхинолинов 2a-c и N-ацил-1,2,3,4-
тетрагидро-2,2,4-триметил-7-метокси-6-
формилхинолинов 2d,e (Общая) 

К раствору соответствующего тетраги-
дрохинолина 1a-e (0.026 моль) в безводном 
диметилформамиде при 0° С и перемешивании 
по каплям прибавляли 0.042 моль хлорокиси 
фосфора. Смесь нагревали до 80° С для за-
вершения реакции (контроль по ТСХ). После 
охлаждения реакционную массу выливали 
на 200 г льда, нейтрализовали 2 М раствором 
гидроксида натрия до pH 6 и экстрагировали 
диэтиловым эфиром (2 × 20 мл). Органиче-
ский слой промывали 50 мл воды, сушили 
безводным сульфатом натрия, растворитель 
упаривали и выделяли продукт реакции при 
помощи препаративной колоночной хромато-

графии. Сорбент – силикагель КСКГ фракция 
0.125–0.200 мм (ООО «ЗромЛаб»), элюент – 
хлороформ. Выход 77–85%.

N-метил-2,2,4-триметил-1,2,3,4-тетра-
гидрохинолин-6-карбальдегид (2a). Выход 
77%, масло (лит. [14] масло). Масс-спектр, 
найдено: m/z 218.1534 [M + H]+, вычислено для 
C14H19NO: 218.1540.

N-бен зил -2 , 2 , 4 -триметил -1 , 2 , 3 , 4 -
тетрагидрохинолин-6-карбальдегид (2b). 
Выход 85%, Т. пл. 99–100 °С (лит. [14] Т. пл. 
98–99 °С). Масс-спектр, найдено: m/z 294.1850 
[M + H]+, вычислено для C20H23NO: 294.1854.

N-бензил-2 ,2 ,4 -триметил- 4 -(4 -хло -
фенил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-карб-
альдегид (2c). Выход 82%, Т. пл. 168–170° С. 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., 
(J, Гц): 0.71 (с., 3H, C(2)CH3), 1.24 (с., 3H, C(2)
CH3), 1.72 (с., 3H, C(4)CH3), 2.18 (д., 1H, J=14.1, 
C(3)H2), 2.65 (д., 1H, J=14.1, C(3)H2), 4.54 и 
4.64 (оба д., 2Н, J=17.5, NСН2), 6.49 (д., 1Н, J=8.7, 
СНаром.), 7.12–7.22 (м., 5Н, СНаром.), 7.27–7.31 
(м., 2Н, СНаром.), 7.34–7.37 (м., 2Н, СНаром.), 
7.46–7.50 (м., 1Н, СНаром.), 7.67 (д., 1Н, J=1.7, 
СНаром.), 9.65 (с., 1Н, СНO). Масс-спектр, най-
дено: m/z 404.1771 [M + H]+, вычислено для 
C26H26NOCl: 404.1777.

N-ацетил-7-метокси-2,2,4-триметил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-карбальдегид 
(2d). Выход 81%, Т. пл. 160–162° С. Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 
1.13 (т., 1H, J=12.6, C(4)H), 1.28 (д., 3H, J=6.7, 
C(4)CH3), 1.47 (c., 3H, C(2)CH3), 1.60 (c., 3H, 
C(2)CH3), 1.89 (д.д., 1H, J=13.0, J=2.3, C(3)H2), 
2.13 (с., 3H, NCOCH3), 2.67–2.72 (м., 1H, C(3)H2), 
3.90 (с., 3H, CH3O), 6.95 (с., 1H, CHаром.), 7.46 (c., 
1H, CHаром.), 10.27 (c., 1H, CHO). Масс-спектр, 
найдено: m/z 276.1589 [M + H]+, вычислено для 
C16H21NO3 : 276.1595

N-бензоил-7-метокси-2,2,4-триметил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-карбальдегид 
(2e). Выход 79%, Т. пл. 164–166° С. Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 
1.27–1.36 (м, 4H, C(4)CH3+C(4)H), 1.62 (с., 3H, 
C(2)СH3), 1.68 (с., 3H, C(2)CH3), 2.05 (д.д., 1H, 
J=12.9, J=2.8, C(3)H2), 2.93–2.98 (м., 1H, C(3)H2), 
3.33 (с., 3H, CH3O), 6.27 (с., 1H, CHаром.), 7.25–7.32 
(м., 4H, CHаром.), 7.34–7.37 (м., 1H, CHаром.), 7.44 
(c., 1H, CHаром.), 10.09 (c.,1H, CHO). Масс-спектр, 
найдено: m/z 338.1749 [M + H]+, вычислено для 
C21H23NO3: 338.1752. 
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Общая  методика  олефинирования 
N-замещенных годрохинолин-6-карбальде-
гидов 2a,d,e по реакции Виттига

0,007 Моль металлического натрия рас-
творяли в метаноле, вносили 0,0035 моль 
соответствующей соли трифенилалкилфос-
фония 3a-c и кипятили с обратным холодиль-
ником в течение 30 мин. В колбу добавляли 
0,0023 моль соответствующего N-замещенного 
гидрохинолин-6-карбальдегида 2a,d,e и ки-
пятили до завершения реакции (контроль по 
ТСХ). Реакционную смесь выливали в 50 мл 
дистиллированной воды. Экстрагировали 
20 мл хлороформа и разделяли смесь методом 
препаративной колоночной хроматографии. 
Сорбент – силикагель КСКГ фракция 0.125–
0.200 мм (ООО «ЗромЛаб»), элюент – хло-
роформ. Хлороформ отгоняли на роторном 
испарителе, полученный осадок и перекри-
сталлизовывали из изопропилового спирта. 
Выход 62–87%.

(E)-3-(N-метил-2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрил 
(4a). Выход 62%, Т. пл. 153–155° С. Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 
1.17 (с., 3H, С(2)CH3), 1.27 (с., 3H, C(2)CH3), 1.30 
(д., 3H, J=6.6, С(4)CH3), 1.35–1.43 (м., 1H, C(3)
H2), 1.80–1.86 (м., 1H, C(3)H2), 2.73–2.80 (м., 1H, 
C(4)H), 2.81 (с., 3H, NCH3), 6.01 (д., 1H, J=16.5, 
CHолефин.), 6.53 (д., 1H, J=8.6, CHаром.), 7.28–7.33 
(м., 2H, CHаром.), 7.40 (д., 1H, J=16.5, CHолефин.). 
Масс-спектр, найдено: m/z 241.1707 [M + H]+, 
вычислено для C16H20N2: 241.1700.

(E)-3-(N-ацетил-7-метокси-2,2,4-три-
метил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)ак-
рило нитрил (4d). Выход 70%, Т. пл. 152–154° С. 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., 
(J, Гц): 1.14 (т., 1H, J=12.6, C(4)H), 1.27 (д., 3H, 
J=6.7, C(4)CH3), 1.48 (c., 3H, C(2)CH3), 1.59 (c., 
3H, C(2)CH3), 1.85–1.90 (м., 1H, C(3)H2), 2.15 (с., 
3H, NCOCH3), 2.66–2.71 (м., 1H, C(3)H2), 3.85 (с., 
3H, CH3O), 5.69 (д., 1H, J=16.5, CHолефин.), 6.94 
(с., 1H, CHаром.), 7.31 (д., 1H, J=16.5, CHолефин.), 
7.81 (c., 1H, CHаром.). Масс-спектр, найдено: m/z 
299.1749 [M + H]+, вычислено для C18H22N2O2: 
299.1755.

3-(N-бензоил-7-метокси-2,2,4-триметил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилони-
трил (4e). Выход 74%, Т. пл. 154–156° С. Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 

1.27–1.36 (м., 4H, C(3)H2+C(4)CH3), 1.62 (с.,3H, 
C(2)CH3), 1.69 (с., 3H, C(2)CH3), 2.03–2.08 (м., 1H, 
C(3)H2), 2.95–3.01 (м., 1H, C(4)H), 3.23 (с., 3H, 
CH3O), 5.66 (д., 1H, J=16.1, CHолефин.), 6.19 (с., 1H, 
СHаром.), 7.24–7.37 (м., 6H, 5CHаром+CHолефин.), 
7.89 (с., 1H, CHаром.). Масс-спектр, найдено: m/z 
361.1912 [M + H]+, вычислено для C23H24N2O2: 
361.1911.

(E)-1-Фенил-3-(N-метил-2,2,4-триметил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)проп-2-ен-1-
он (5a). Выход 66%, Т. пл. 157–159° С. Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 
1.19 (с., 3H, С(2)CH3), 1.28 (с., 3H, C(2)CH3), 1.31 
(д., 3H, J=6.6, С(4)CH3), 1.36–1.44 (м., 1H, C(3)
H2), 1.82–1.88 (м., 1H, C(3)H2), 2.74–2.81 (м., 1H, 
C(4)H), 2.83 (с., 3H, NCH3), 6.44 (д., 1H, J=8.8, 
CHаром.), 7.29–7.35 (м., 2H, CHаром.),7.37–7.48 
(м., 4H, 3CHаром.+CHолефин.), 7.65 (д. 1H, J=16.0, 
CHолефин.), 8.06–8.10 (м., 2H, CHаром.).Масс-
спектр, найдено: m/z 320.2010 [M + H]+, вычис-
лено для C22H25NO: 320.2010.

(E)-1-Фенил-3-(N-бензоил-2,2,4-три-
метил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин -6-ил)
проп-2-ен-1-он (5b). Выход 82%, Т. пл. 158–
160° С. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) 
δ, м.д., (J, Гц): 1.33 (т., 1H, J=12.6, C(3)H2), 
1.44 (д., 3H, J=6.6, С(4)CH3), 1.62 (с., 3H, С(2)
CH3), 1.70 (с.,3H, С(2)CH3), 2.03–2.07 (м., 1H, 
C(3)CH2), 2.92–3.00 (м., 1H, C(4)H), 3.29 (м., 
3H, CH3O), 6.18 (с., 1H, CHаром.), 7.23–7.36 
(м., 5H, CHаром.), 7.54–7.58 (м., 2H, CHаром.), 
7.63–7.67 (м., 2H, CHаром.), 7.78 (д., 1H, J=16.0, 
CHолефин .), 7.87 (д., 1H, J=16.0, CHолефин .), 
8.06–8.10 (м., 2H, CHаром.). Масс-спектр, най-
дено: m/z 440.2228 [M + H]+, вычислено для 
C29H29NO3: 440.2221.

Этил (E)-3-(N-бензоил-7-метокси-2,2,4-
триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)
акрилат (6). Выход 87%, т. пл. 159–161°С. 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., 
(J, Гц): 1.22 (т., 3H, J=7.1, OCH2CH3), 1.25–1.32 
(м., 1H, C(3)CH2), 1.37 (д., 3H, J=6.6, C(4)CH3), 
1.60 (с., 3H, C(2)CH3), 1.68 (с., 3H, C(2)CH3), 
2.00–2.04 (м., 1H, C(3)H2), 2.88–2.97 (м., 1H, 
C(4)CH), 3.25 (с., 3H, CH3O), 4.11–4.17 (м., 2H, 
OCH2CH3), 6.15 (с., 1H, CHаром.), 6.54 (д., 1H, 
J=16.1, CHолефин.), 7.22–7.29 (м., 5H, CHаром.), 
7.30–7.35 (м., 1H, CHаром.), 7.68 (д., 1H, J=16.1, 
CHолефин.). Масс-спектр, найдено: m/z 408.2165 
[M + H]+, вычислено для C25H29NO4: 408.2171.
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Общая методика олефинирования N-за -
мещенных гидрохинолин-6-карбаль де ги-
дов 2a-c по реакции Хорнера – Уодсворта – 
Эммонса

0,0018 Моль металлического натрия раство-
ряли в 10 мл метанола, добавляли 0,0018 моль 
диметил(цианометил)фосфонат 7 кипятили 
с обратным холодильником в течение 30 мин. 
В колбу вносили 0,0012 моль соответству-
ющего  N-замещенного  гидрохинолин-6 -
карбальдегида 2a-c и кипятили до завершения 
реакции (контроль по ТСХ). Реакционную 
смесь выливали в 50 мл дистиллированной 
воды. Выпавший осадок фильтровали, про-
мывали водой и перекристаллизовывали из 
изопропилового спирта. Выход 88–89%.

(E)-3-(N-метил-2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрил (4a). 
Выход 88%, Т. пл. 153–155°С.

(E)-3-(N-бензил-2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрил (4b). 
Выход 89%, Т. пл. 162–164°С. Спектр ЯМР 1Н 
(500 МГц, ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 1.25–1.27 (м., 
6H, 2C(2)CH3), 1.34–1.37 (д., 3H, J=6.6, C(4)CH3), 
1.62 (т., 1H, J=12.9, C(3)H2), 1.88–1.93 (м, 1H, C(3)
H2), 2.91–2.97 (м., 1H, C(4)H), 4.34 и 4.79 (оба д., 
2H, J=18.0, NСН2), 5.99 (д.,1H, J=16.6, CHолефин.), 
6.19 (д., 1H, J=8.7, CHаром.), 7.11–7.15 (м., 1H, 
CHаром.), 7.18–7.24 (м., 5H, CHаром.), 7.28–7.33 
(м., 1H, CHаром.), 7.36 (д., 1H, J=16.6, CHолефин.). 
Масс-спектр, найдено: m/z 317.2016 [M + H]+, 
вычислено для C22H24N2: 317.2013.

(E)-3-(N-бензил-4-(4-хлорфенил)-2,2,4-
триметил-1,2 ,3 ,4-тетрагидрохинолин-

6 -ил)акрилонитрил  (4c) .  Выход  83%, 
Т. пл. 176–178°С. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 
ДМСО-d6) δ, м.д., (J, Гц): 0.72 (с., 3H, C(2)
CH3), 1.25 (с., 3H, C(2)CH3), 1.76 (с., 3H, C(4)
CH3), 2.19 (д., 1H, J=14.1, C(3)H2), 2.62 (д., 1H, 
J=14.1, C(3)CH2), 4.49 и 4.61 (оба д., 2H, J=17.5, 
NCH2), 6.05 (д., 1H, J=16.5, CHолефин.), 6.45 (д., 
1H, J=8.9, CHаром.), 7.13–7.23 (м., 5Н, СНаром.), 
7.26–7.30 (м., 2Н, СНаром.), 7.33–7.38 (м., 3Н, 
СНаром.+CHолефин), 7.48–7.52 (м., 1Н, СНаром.), 
7.68 (д., 1Н, J=1.7, СНаром.). Масс-спектр, най-
дено: m/z 428.2020 [M + H]+, вычислено для 
C28H28N2Cl: 428.2015.

Результаты и их обсуждение

Ранее было установлено, что взаимодей-
ствие N-алкилгидрохинолинов с комплексом 
Вильсмайера – Хаака протекает по 6 положе-
нию [13, 14]. Наряду с уже ранее изученными 
N -ме т и л -1 , 2 , 3 , 4 - т е т р а г и д р ох и но л и н -
6-карбальдегидом 2a и N-бензил-1,2,3,4-
т е т ра ги дрохинолин - 6 -карба л ьдеги дом 
2b, нами были получены новые N-бензил-
2,2,4 -триметил - 4 - (4 -хлофенил) -1,2,3 ,4 -
тетрагидрохинолин-6 -карбальдегид  2c , 
N-ацетил-7-метокси-2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-карбальдегид 2d и 
N-бензоил-7-метокси-2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-карбальдегид 2e. Ре-
акцию проводили в среде сухого ДМФА с 
применением избытка хлорокиси фосфора при 
температуре 80°С. Выход продуктов реакции 
составил 77–85%.

N N

R3 R3
O

R1 R1

R2 R2

1a-e 2a-e

1) POCl3, DMF
80oC

a: R1 = CH3, R2 = H, R3 = H
b: R1 = CH2C6H5, R2 = H, R3 = H
c: R1 = CH2C6H5,R2 = H, R3 = 4-Cl-C6H4
d: R1 = COCH3, R2 = OCH3, R3 = H
e: R1 = COC6H5, R2 = OCH3, R3 = H

77 85%

2) H2O, NaOH
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 Состав и структура новых карбальдеги-
дов 2c-e подтверждены данными ВЭЖХ МС 
анализа и 1H ЯМР спектроскопии. Так , в 
спектрах 1H ЯМР для соединений 2c-e, на-
ряду с сигналами протонов соответствующих 
хинолиновых фрагментов, наблюдаются сиг-
налы протонов альдегидных групп в области 
9.65–10.27 м.д.

Карбонильное олефинирование полу-
ченных  N-замещенных  гидрохинолин-6 -
карбальдегидов проводили по реакции Виттига, 
используя в качестве олефинирующих агентов 
хлориды (цианометил)трифенилфосфина 3a, 

(2-оксо-2-фенилэтил)трифенилфосфина 3b и 
(2-этокси-2-оксоэтил)трифенилфосфина 3c. 

Нами установлено, что взаимодействие 
гидрохинолин-6-карбальдегидов 2a,d,e с со-
лями трифенилалкилфосфония 3a-c в среде 
кипящего метанола в присутствии избытка 
метилата натрия приводит к образованию но-
вых N-замещенных 3-(2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрилов 
4a,d,e, 1-фенил-3-(-2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-ил)проп-2-ен-1- онов 5a,b 
и этил 3-(N-бензоил-7-метокси-2,2,4-триметил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилата 6.

При введении в реакцию N-бензил-2,2,4-
триметил-1,2,3,4 -тетрагидрохинолин-6 -
карбальдегида 2b и N-бензил-2,2,4-триметил-
4-(4-хлофенил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-
карбальдегида 2c с солями трифенилалкилфос-
фония 3a-c наблюдалось образовывание много-
компонентных трудноразделимых смесей, из 
которых не удалось выделить целевые продукты 
конденсации. Это можно объяснить наличием 
активной метиленовой группы N-бензильного 
фрагмента. 

В спектрах 1H ЯМР соединений 4a,d,e 
сигналы олефиновых протонов наблюдаются 
в виде дублетов при 5.65–6.01 м.д. с КССВ 
~16.5 Гц и в области 7.24–7.40 м.д. в виде 
мультиплетов, наложенных на сигналы аро-
матических протонов. Для соединений 5a,b 

сигналы дублетов олефиновых протонов при-
сутствуют при 7.65–7.87 м.д. с КССВ 16.0 Гц 
и в диапазоне 7.37–7.78 м.д., также наложен-
ных на сигналы ароматических протонов. На 
1H ЯМР спектре соединения 6 сигналы оле-
финовых протонов имеют вид двух дублетов 
при 6.54 и 7.68 м.д. с КССВ 16.1 Гц. Значения 
констант спин-спинового взаимодействия 
олефиновых протонов этих соединений сви-
детельствуют в пользу Е-геометрии двойной 
связи.

Достоинством реакции карбонильного 
олефинирования N- альдегидов по реакции 
Хорнера – Уодсворта – Эммонса является 
использование соединений пятивалентного 
фосфора. Карбанионы, получаемые из фосфо-
натов, являются более мягкими основаниями 
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по сравнению с илидами фосфора, получае-
мыми при депротонировании четвертичной 
соли фосфония. Диалкилфосфонаты, которые 
получаются в качестве побочных продуктов 
реакции, легко удаляются при обработке водой. 
Такому способу олефинирования были подвер-
гнуты N-метил- 2a, N-бензил-2,2,4-триметил-
1,2,3,4-тетрагидро-6-формилхинолин 2b и 
N-бензил-2,2,4-триметил-4-(4-хлорфенил)-
1,2,3,4-тетрагидро-6-формилхинолин 2c. 

Установлено, что конденсация карбаль-
дегидов 2a-c с диметил(цианометил)фос-

фонатом 7 в среде кипящего метанола в 
присутствии метилата натрия приводила к 
образованию 3-(N-метил-2,2,4-триметил-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилони-
трила 4a, 3-(N-бензил-2,2,4-трим етил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрила 4b, 
3-(N-бензил-2,2,4-триметил-4-(4-хлорфенил)-
1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитри-
ла 4c соответственно. Наблюдалось уменьшение 
времени реакции и значительное увеличение 
выхода продукта олефинирования 4a по срав-
нению с методом Виттига.

Состав и структура соединений 4b,c были 
подтверждены данными LCSM и 1H ЯМР ана-
лизов. Так, в 1H ЯМР спектрах соединений 
4b,c имеются характерные сигналы протонов 
при олефиновых атомах углерода в виде дуб-

летов при 5.99–6.05 м.д. с КССВ 16.5 Гц и в 
области 7.33–7.38 м.д. Исходя из значений 
констант спин-спинового взаимодействия этих 
протонов, можно сделать предположение о 
E-конфигурации двойной связи.
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Заключение

В рамках настоящего исследования были 
разработаны эффективные способы синте-
за  N-замещенных  тетрагидрохинолин-6 -
карбальдегидов и их последующего олефини-
рования с использованием реакций Виттига и 
Хорнера – Уодсворта – Эммонса. В результате 
взаимодействия N-алкилгидрохинолинов с 
комплексом Вильсмайера – Хаака были полу-
чены N-замещенные тетрагидрохинолин-6-
карбальдегиды 2a-e с выходами 77–85%. 

Олефинирование карбальдегидов 2a,d,e 
по реакции Виттига с использованием трифе-
нилалкилфосфониевых солей 3a-c позволило 
синтезировать ряд новых производных те-
трагидрохинолинов, включая N-замещенные 
( E) -3 - ( N-а лкил -2 ,2 ,4 -триметил -1,2 ,3 ,4 -
тетрагидрохинолин-6-ил)акрилонитрилы 
4a,d,e, (E)-1-фенил-3-(2,2,4-триметил-1,2,3,4-
тетрагидрохинолин-6-ил)проп-2-ен-1-оны 
5a,b, этил (E)-3-(N-бензоил-7-метокси-2,2,4-
триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)
акрилат 6. Анализ спектров ¹H ЯМР синтези-
рованных веществ свидетельствует об обра-
зовании продуктов олефинирования в форме 
E-изомеров.

Применение реакции Хорнера – Уодсворта 
– Эммонса для олефинирования карбальдегидов 
2a-c с использованием диметил(цианометил)
фосфоната 7 позволило получить (E)-3-(N-метил-
2,2,4-триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-
6-ил)акрилонитрил 4a, (E)-3-(N-бензил-2,2,4-
триметил-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)акри-
лонитрил 4b, (E)-3-(N-бензил-2,2,4-триметил-4-
(4-хлорфенил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолин-6-ил)
акрилонитрила 4c с аналогичной геометрией 
двойной связи.

Полученные результаты демонстрируют 
перспективность использования реакций Вит-
тига и Хорнера – Уодсворта – Эммонса для син-
теза новых производных тетрагидрохинолина.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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