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Введение 

Производные 2-стирилхинолина широко исполь-

зуются в синтезе биологически активных соединений, 

которые проявляют антифунгицидное, антивирусное 

[1], противоопухолевое [2], антиоксидантное [3], про-

тивовоспалительное и антипролиферативное действия 

[4–6]. Перспективным направлением исследований 

производных стирилхинолинов является изучение их 

фотохромных свойств [7] для последующего создания 

новых материалов с комплексом прогнозируемых 

свойств [8–10]. Благодаря развитию и совершенство-

ванию фотонных технологий, как наиболее прогрес-

сивных при оптической обработке информации, растет 

интерес именно к полимерным материалам, свойства-

ми которых можно управлять с помощью света. Фото-

хромные превращения, сопровождающиеся изменени-

ем геометрии молекулы и дипольного момента, влия-

ют на их оптические характеристики [11, 12]. Следует 

отметить, что фотоиндуцированные преобразования 

одной структуры в другую, исследованы для многих 

органических соединений. В литературе значительное 

внимание уделено изучению фотооптических процес-

сов характерных для дихроичных красителей, таких 

как, азобензольные красители, хризофенины, спиро-

пираны, пироксазены, стильбены и другие соединения, 

которые классифицируются по структурным элемен-

там. Значительно меньше внимания уделено 2- и 4-

стирилхинолинам, для которых описаны особенности 

прохождения транс-цис фотоизомеризации и обратно-

го процесса [13, 14]. Благодаря фотоактивности сти-

рилхинолинсодержащих соединений предложено со-

здавать молекулярные логические элементы на их ос-

нове [15]. Принципы проектирования различных мо-

лекулярных фотореле и логических устройств [16–18] 

основаны на реакции фотоизомеризации диарилэтиле-

нов [19, 20]. Наличие дополнительных функциональ-

ных групп в молекулах диарилэтиленов, например, 

краун-эфирной группы [21], делает возможным кон-

троль фотохимических свойств диарилэтиленов пря-

мым воздействием на функциональные группы этих 

молекул. В стирилхинолинах, роль такой функцио-

нальной группы играет эндоциклический атом азота, 

протонирование, которого меняет квантовый выход 

процесса транс-цис фотоизомеризации [13]. 

Цель работы – синтез нового типа метакриль-

них мономеров и полимеров с стирилхинолиновыми 

фрагментами.  

Материалы и методы иследования 

Синтез 2-(2-фенилэтенил)хинолин-8-ола (1a) 

2-Метилхинолин-8-ол 2,8 г (17,61 ммоль) и бен-

зальдегид 3,8 г (35,84 ммоль) нагревали при 140 °С в 

14 мл пропионового ангидрида в течение 10 ч. Реак-

ционную смесь выливали на лед, образовавшийся 

осадок отфильтровывали и высушивали. 

Перекристаллизацию проводили из толуола. 

Получили 1,7 г (40%) кристаллов желто-зеленого 

цвета с Тпл = 104–105 °С. 

Спектр ПМР 1Н, δ, м. д.: 7.03 (д, 1H, 5-H), 7.27 

(м, 1H, 7-H), 7.30-7.34 (м, 2H, Ar-H), 7.38 (м, 1H, Ar-

H), 7.41 (м, 1H, =CH–), 7.42 (м, 1H, 6-H), 7.67-7.70 
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(м, 2H, Ar-H), 7.72 (м, 1H, 3-H), 8.07 (д, 1H, =CH–), 

8.20 (д, 1H, 4-H), 9.17 (с, 1H, –OH). 

Синтез 2- [2-(4-нитрофенил)этенил]хинолин-8-

ола (1b) 

Синтез проводили по модифицированной ме-

тодике [23, 24]. 2-Метилхинолин-8-ол 1,02 г (6,41 

ммоль) и п-нитробензальдегид 1,94 г (12,84 ммоль) 

нагревали при 140 ºС в течение 10 ч в 10 мл пропио-

нового ангидрида. Реакционную смесь выливали на 

лед, образовавшийся желтый осадок отфильтровы-

вали и высушивали. Перекристаллизацию проводи-

ли из этанола. Получили 2,05 г (92%) 2-[2-(4-

нитрофенил)этенил]хинолин-8-ил пропионата. 

Снятие ацильной группы проводили по методи-

ке [24]. 2,05 г 2-[2-(4-нитрофенил)этенил] хинолин-8-

ил пропионата растворяли в 50 мл этанола, добавляли 

12 мл соляной кислоты и грели в течение 2 ч при 

80 °С. Оранжево-красный осадок промывали водой, 

высушивали, а затем растворяли в 40 мл этанола с 

8 мл триэтиламина. Смесь перемешивали в течение 

часа при комнатной температуре и высаживали на 

лед. Осадок отфильтровывали, промывали водой до 

pH 7 и высушивали. Получили 1,5 г (68%) желто-

оранжевых кристаллов с Тпл = 200 °С. 

Спектр ПМР 1Н, δ, м. д.: 7.05 (д, 1H, 5-H), 7.29 (д, 

1H, 7-H), 7.38 (т, 1H, 6-H), 7.65 (д, 1H, =CH–), 7.73 (д, 

1H, 3-H), 7.92 (д, 2H, Ar-H), 8.21 (м, 2H, Ar-H), 8.25 (м, 

1H, =CH–), 8.28 (м, 1H, 4-H), 9.25 (с, 1H, –OH). 

Синтез 2- [2-(4-метоксифенил)этенил]хинолин-

8-ола (1с) 

Синтез проводили аналогично (1b). Получили 

3,41 г (89%) ярко-желтых кристаллов с Тпл = 115 °С. 

Спектр ПМР 1Н, δ, м. д.: 3.83 (с, 3H, –OCH3), 

6.95 (д, 2H, Ar-H), 7.03 (д, 1H, 5-H), 7.22 (м, 1H, 7-

H), 7.26 (д, 1H, =CH–), 7.34 (т, 1H, 6-H), 7.62 (д, 2H, 

Ar-H), 7.67 (д, 1H, 3-H), 8.00 (д , 1H, =CH–), 8.16 (д, 

1H, 4-H), 9.11 (с, 1H, –OH). 

Синтез 2- (2-фенилэтенил)хинолин-8-ил 2-метил-

пропил-2-еноата (2a) 

1,7 г (6,91 ммоль) вещества 1a растворяли в 5 мл 

тетрагидрофурана, добавляли 2 мл (19,8 ммоль) три-

этиламина и, по каплям, добавляли 2 мл 

(19,13 ммоль) ХМАК при 0 °С и постоянном пере-

мешивании (4 ч). Реакционную смесь выливали на 

лед. Осадок отфильтровывали и высушивали. Пере-

кристаллизацию проводили из толуола. Получили 

1,11 г (58%) светло-желтых кристаллов с Тпл = 90 °С. 

Спектр ПМР 1Н, δ, м. д.: 2.30 (с, 3H, –CH3), 5.94 

(с, 1H, =CH2), 6.50 (с, 1H, =CH2), 7.30 (д, 1H 5-H), 7.34 

(д, 1H, 7-H), 7.39 (т, 1H, 6-H), 7.46 (д, 1H, =CH–), 7.52 

(т, 1H, Ar-H), 7.59 (д, 2H, Ar-H), 7.71 (м, 1H, =CH–), 

7.75 (м, 2H, Ar-H), 7.79 (м, 1H, 3-H), 8.30 (д, 1H, 4-H). 

Синтез 2- [2- (4-нитрофенил)этенил]хинолин-8-

ил 2-метилпропил-2-еноата (2b) 

1,5 г (5,13 ммоль) вещества 1b растворяли в 5 мл 

ТГФ, добавляли 1,5 мл (14,85 ммоль) ТЭА и, по кап-

лям, добавляли 1,5 мл (14,35 ммоль) ХМАК. Синтез 

проводили по методике аналогичной для 2а. Получили 

1,26 г (70%) кристаллов желтого цвета с Тпл = 159 °С. 

Спектр ПМР 1Н, δ, м. д.: 2.30 (с, 3H, –CH3), 5.94 

(с, 1H, =CH2), 6.47 (с, 1H, =CH2), 7.48 (д, 1H 5-H), 

7.55 (м, 2H, 7-H, 6-H), 7.59 (м, 1H, =CH–), 7.80-7.84 

(м, 4H, Ar-H), 7.88 (м, 1H, 3-H), 8.22 (д, 1H, =CH–), 

8.39 (д, 1H, 4-H). 

Синтез 2-[2-(4-метоксифенил)этенил]хинолин-8-

ил 2-метилпропил-2-еноата (2с) 

3,41 г (12,86 ммоль) вещества 1c растворяли в 

12 мл ТГФ, добавляли 2 мл (19,23 ммоль) ТЭА и, по 

каплям, добавляли 1,5 мл (19,13 ммоль) ХМАК. 

Синтез проводили по методике аналогичной для 2а. 

Получили 2,42 г (55%) кристаллов желтого цвета с 

Тпл = 93 °С. 

Спектр ПМР 1Н, δ, м. д.: 2.21 (с, 3H, –CH3), 3.82 

(с, 3H, –OCH3), 5.95 (с, 1H, =CH2), 6.50 (с, 1H, 

=CH2), 6.93 (д, 2H, Ar-H), 7.19 (д, 1H, 5-H), 7.45 (м, 

1H, 7-H), 7.49 (м, 1H, =CH–), 7.54 (м, 2H, Ar-H), 7.66 

(м, 1H, 6-H), 7.69 (д, 1H, =CH–), 7.76 (д , 1H, 3-H), 

8.25 (д, 1H, 4-H). 

Полимеризация. Кинетику термоиницииро-

ванной гомо- и сополимеризации с метилметакрила-

том (1:3) изучали в 10% растворе ДМФА при 80 °С в 

атмосфере аргона с 1% АИБН в качестве инициато-

ра. Контракции определяли с помощью катетометра 

КМ-6, конверсию – гравиметрически. Полимеры 

высаживали в этанол. Очистку полимеров проводи-

ли переосаждением из ДМФА в этанол. Полимеры 

высушивали в вакууме при 40 °С. 

Спектральные исследования. ПМР-спектры 

всех соединений записаны на спектрометре 

«Mercury (Varian)-400» в ДМСО-D6 относительно 

тетраметилсилана. Состав полученных сополимеров 

определяли по данным ПМР спектроскопии. 

Температуры стеклования полученных по-

лимеров исследовали методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК) на дифференци-

альном сканирующем калориметре DSC Q20 в токе 

азота. Нагрев проводили до температуры 160 °С с 

последующим охлаждением до 20 °С. Для опреде-

ления значений температур стеклования (Тс) приме-

няли два цикла нагрев-охлаждение. Скорость нагре-

ва составляла 10 °/мин. 

Молекулярные массы синтезированных поли-

меров определяли с помощью гель-проникающей 

хромотографии (ГПХ). Использованы детекторы 

Spectra SYSTEM RI-150 и SYSTEM UV2000. В ка-

честве элюента использовали ТГФ. Скорость тока 

1 мл /мин при 35 °С. 103 г/моль). Стандартом ка-

либровки служил полистирол (580–4.83103 г/моль). 

Результаты работы и их обсуждение 

Общая формула синтезированных стирилхино-

линсодержащих соединений приведена на рис. 1. 

Исходные гидроксистирилсодержащие произ-

водные 1a, 1b и 1c получены конденсацией соответ-
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ствующих бензальдегидов с 2-метил-8-гидрокси-

хинолином в пропионовом ангидриде (ПА) при 

140 °С. Одновременно проходило ацилирование 

гидроксильной группы (рис. 2). Ацидолиз ацилиро-

ванных производных осуществляли по стандартной 

методике [22, 23] в растворе соляной кислоты при 

нагревании. 

N

OR1

R2  

где R1 = -H (1), CH2=C(CH3)CO- (2), 

R2 = -H (a), -NO2 (b), -OCH3(c) 

Рисунок 1 – Общая формула синтезированных соединений 
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Рисунок 2 – Схема реакций получения стирилхинолинсодержа-

щих мономеров 
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Рисунок 3 – Кинетические кривые радикальной гомополимериза-

ции 10 % -ных растворов мономеров в ДМФА при 80 ºС в при-

сутствии 1 % АИБН (аргон): 1 – 2a, 2 – 2c, 3 – 2b, 4 – MMA, 5 – 

метакрилат 2-метил-8-оксихинолина 

Метакрилаты 2a, 2b и 2c получали ацилирова-

нием гидроксипроизводных 1a, 1b и 1c хлорангид-

ридом метакриловой кислоты (ХМАК) в присут-

ствии триэтиламина (ТЭА) при 0–5 °С в тетрагид-

рофуране. Строение всех синтезированных соедине-

ний доказано методом ПМР спектроскопии. 

Для изучения полимеризационной способности 

полученных метакрилатов в радикальной полимери-

зации исследовали кинетику их термоинициирован-

ной гомо- и сополимеризации дилатометрическим 

методом в растворе диметилформамида в присут-

ствии азоизобутиронитрила (АИБН), как инициато-

ра, в атмосфере аргона. Для сравнения проведены 

гомо- и сополимеризация метакрилата 2-метил-8-

оксихинолина в тех же условиях. 

На рис. 3 приведены кинетические кривые го-

мополимеризации метакрилатов 2a, 2b и 2c (кривая 

1, 2 и 3, соответственно), метилметакрилата (ММА) 

(кривая 4) и метакрилата 2-метил-8-оксихинолина 

(кривая 5). 

По кинетическим кривым рассчитаны скорости 

роста, приведенные скорости и суммарные констан-

ты полимеризации (табл. 1). 

Как видно из приведенных в таблице 1 данных, 

полимеризация новых стирилхинолинсодержащих 

метакрилатов происходит со скоростью в 2–5 раз 

большей, чем полимеризация метилметакрилата, в 

1,5–2,5 раза большей, чем полимеризация фенилме-

такрилата [23] и, в случае отсутствия заместителя в 

бензольном кольце, чуть большей, чем метакрилата 

2-метил-8-оксихинолина. Процесс проходит до вы-

соких конверсий (2a – 80%, 2b – 90% и 2c – 90% за 

400 мин). Гомополимеризация мономера 2b проис-

ходит с меньшей скоростью, чем для 2a и 2c, воз-

можно из-за наличия в его молекулах нитрогруппы. 

На рис. 4 приведены кинетические кривые со-

полимеризации метакрилата 2-метил-8-оксихи-

нолина, метакрилатов 2c, 2b и 2a с ММА (1:3) в 

ДМФА (кривые 1, 2, 3 и 4 соответственно), гомопо-

лимеризации метилметакрилата (ММА) (кривая 5) и 

метакрилата 2-метил-8-оксихинолина (кривая 6), 

для сравнения. 

Из рис. 4 видно, что в связи с большей актив-

ностью, сополимеризация всех новых мономеров с 

ММА происходит с почти одинаковыми скоростями 

и быстрее, чем гомополимеризация последнего, что 

должно приводить к обогащению сополимеров сти-

рилсодержащими звеньями, но медленнее, чем го-

мополимеризация метакрилата 2-метил-8-

оксихинолина. 

Состав сополимеров определяли с помощью 

ПМР-спектроскопии. Показано, что все сополимеры 

Таблица 1 – Кинетические параметры термоинициированной радикальной гомополимеризации  

10 % -ных растворов метакриловых мономеров и фенилметакрилата [23] в ДМФА (80 °С, 1% АИБН, аргон) 

Мономер М.М. Виход за 250 мин, % Vпр×104, с-1 Vp×104, мольл-1с-1 КΣ×103, мольл-1с-1 

2а 315 65 5,59 1,78 2,64 

2b 360 63 2,9 0,80 1,36 

2c 345 67 3,29 0,95 1,55 

Фенилметакрилат 162 - 0,61 0,37 1,11 

Метакрилат 2-метил-

8-оксихинолина 
227 85 4,09 1,80 1,93 

Метилметакрилат 100 33 1,08 1,08 0,51 
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(соотношение мономеров до сополимеризации 1:3) 

обогащаются звеньями, содержащими оксихиноли-

новий фрагмент (метакрилат 2-метил-8-

оксихинолина: ММА – 1:1.75; 2c:ММА – 1:2.65; 

2b:ММА – 1:2.51; 2а:ММА – 1:1.85). На рис. 5, в ка-

честве примера, приведен ПМР спектр сополимера 

2b:ММА. На 11 ароматических и СН=СН протонов 

сигналов диапазона 7 – 8,5 м.д. фрагмента 2b прихо-

дится 7,53 протонов метоксигрупп ММА. Значит 

соотношение звеньев составляет 1:2,51. 
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Рисунок 4 – Кинетические кривые радикальной полимеризации 

10%-ных растворов ММА, метакрилата 2-метил-8-оксихинолина 

и смеси новых мономеров с ММА (1:3) в ДМФА при 80 °С в при-

сутствии 1% АИБН (аргон): 1 – метакрилат 2-метил-8-

оксихинолина:ММА, 2 – 2c:ММА, 3 – 2b:ММА, 4 – 2а:ММА, 5 – 

MMA, 6 – метакрилат 2-метил-8-оксихинолина. 

Среднечисловые молекулярные массы полиме-

ров, полученных для изготовления нехрупких пле-

нок, определенные методом гель-проникающей 

хроматографии составляют 5400±800, полидисперс-

ность (Mw / Mn) – 1,70 ± 0,25, а их температуры 

стеклования, которые определены методом диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии, состав-

ляют 155–185 °С. 

Таким образом, наблюдается обогащение сопо-

лимеров звеньями мономеров 2а, 2b и 2c за счет их 

большей активности, чем ММА при выбранном ис-

ходном соотношении мономеров. Причем последнее 

меньше для мономера 2b (Mn = 5200 и Mw / Mn = 

1,73), чем для 2а (Mn = 6400 и Mw / Mn = 1,39), из-за 

наличия в нем нитрогруппы, которая имеет ингиби-

рующие свойства в радикальной полимеризации ви-

ниловых мономеров. Молекулярно-массовое рас-

пределение во всех случаях является унимодаль-

ным. Наличие около 25 % звеньев новых мономеров 

значительно повышает температуру стеклования со-

полимера по сравнению с полиметилметакрилатом. 

Таким образом установлено, что новые моно-

меры с стирилхинолиновым фрагментом являются 

активными в термоинициированной радикальной 

гомо- и сополимеризации и дают возможность по-

лучить полимеры заданного строения. 

Выводы 

Разработана эффективная методика синтеза но-

вых метакриловых стирилсодержащих мономеров. 

Изучена кинетика их радикальной термоиницииро-

ванной гомо- и сополимеризации в растворе. Опре-

делены состав, температуры стеклования и рассчи-

таны молекулярные массы синтезированных поли-

меров. Радикальная полимеризация синтезирован-

ных мономеров дает возможность синтеза новых 

фоточувствительных виниловых сополимеров спе-

циального назначения.  

Обозначения 

АИБН – азоизобутиронитрил; ПА – пропионо-

вый ангидрид; ТЭА – триэтиламин; ХМАК – хлоран-

гидрид метакриловой кислоты; ТГФ – тетрагидрофу-

ран; ДМСО – диметилсульфооксид; ДСК – диффе-

 

Рисунок 5 – ПМР спектр сополимера 2b:ММА. Мольное соотношение звеньев мономеров после сополимеризации в сополимере ~1:2.51 
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ренциальная сканирующая калориметрия; ГПХ – 

гель-проникающая хромотография; ММА – метилме-

такрилат; ПМР – протонный магнитный резонанс. 
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Synthesis and polymerization of new styrylquinoline containing methacrylic monomers 

In this paper we report the synthesis of side chain methacrylic polymers functionalized with styrylquinoline fragments. The polymerization 

was carried out in dimethylformamide with azobisisobutyronitrile as initiator. The products of polymerization were characterized by 1H NMR 

spectroscopy. Thermal stability was characterized by DSC method. The  synthesized polymers exhibited glass transition temperatures in the 

range of 155–185 ºC 
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