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Аннотация 
Методом  колоночной хроматографии получены индивидуальные 1-ацил-2,2,5-триметил-4,4-

дихлорциклопропан[с]хинолины, подобраны эффективные элюирующие смеси. Методом масс-
спектрометрии установлена структура полученных соединений и определены основные направления 
фрагментации. Найдены три маршрута распада молекулы 1-ацил-2,2,5-триметил-4,4-
дихлорциклопропан[с]хинолина под действием электронного удара. Реализация одного из них 
обусловлена протеканием циклопропил-аллильной перегруппировки. 
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аллильная перегруппировка 

 
Individual 1-acyl-2,2,5-trimethyl-4,4-dichlorocyclopropan[c]quinolines are received by method of a 

column chromatography. Effective the mixtures of eluents are picked up. The structure of the obtained 
compounds is established and the main directions of fragmentation is determined by the method of mass 
spectrometry. Three routes of disintegration of a molecule 1-acyl-2,2,5-trimethyl-4,4-
dichlorocyclopropan[c]quinoline under the action of electronic impact are found. Realization of one of them 
is caused by course of a cyclopropyl-allyl rearrangement. 

Keywords: quinolines, mass spectrometry, columnar chromatography, cyclopropyl-allyl regrouping 

Введение 

В настоящий момент известно, что производные 2,2,4-
триметилгидрохинолинов используются в качестве антиоксидантов различных 
материалов, содержащих кратные углерод-углеродные связи, в том числе 
растительных масел и продуктов их переработки [1-2]. Кроме этого различные 
функциональные производные 2,2,4-триметилгидрохинолинов  и и полициклические 
системы на их основе  проявляют различные виды физиологической активности. 
Например, 6-фенил-2,2,4-триметилдигидрохинолин, дигидрохинолины 
конденсированные с бензопирановым или пиридиноновым циклом обладают 
противораковой активностью [3-9] и противовоспалительным действием [11-14], 6-
замещенные-2,2,4-диметилдигидрохинолины – противомикробной активностью [10]. 
Как правило, проявление активности обусловлено проявлением свойств агониста, 
медиатора или модулятора того или иного рецептора.  Производные 2,2,4-
триметилхинолина могут входить в состав поверхностно-активных веществ, 
увеличивая спектр их практически полезных свойств. 
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В связи с вышеизложенным легкодоступные 2,2,4-триметилгидрохинолины, 
являющиеся представителями пространственно затрудненных гетероциклических 
аминов, весьма перспективны. Наличие в них нескольких реакционных центров – 
вторичной аминогруппы, аллильного метила и ароматического кольца – делает их 
ценными субстратами для синтеза разнообразных линейных и конденсированных 
систем. Химия 2,2,4-триметилгидрохинолинов достаточно хорошо изучена, в 
частности, подробно исследована их реакционная способность по аминогруппе со 
многими электрофильными реагентами и по ароматическому ядру в реакциях 
электрофильного замещения. В то же время многие аспекты химии 2,2,4-
триметилгидрохинолинов остались открытыми. К таковым, прежде всего, относятся: 
разработка стратегии направленного синтеза функционально замещенных 
гидрохинолинов высокой степени чистоты и установление их структуры 
современными физико-химическими методами анализа.  

Целью работы являлось собой выделение индивидуальных 1-ацил-2,2,5-
триметил-4,4-дихлорциклопропан[с]хинолины методом колоночной хроматографии, 
подтверждение  на основе данных масс-спектрометрии их строения и установление 
возможности циклопропил-аллильной перегруппировки.   

Эксперимент 

На основе реакции циклоприсоединения дихлоркарбена к 2,2,4-триметил-1,2-
дигидрохинолинам были синтезированы 1-ацил-2,2,5-триметил-4,4-
дихлорциклопропан[с]хинолины 1-3 представленные на рис. 1 [15]. 
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Рис.1. 1-ацил-2,2,5-триметил-4,4-дихлорциклопропан[с]хинолины 1-3 

 
Соединения 1-3 содержат примеси исходных дигидрохинолинов, а также ряд 

продуктов их окисления. Их очистку осуществляли методом колоночной 
хроматографии. В качестве сорбента использовали силикагель 60, 40-63 мкм 
(Panreac), высота колонки 40 см. Установлено, что оптимальными элюентами для 
выделения индивидуальных дихлорциклопропан[с]хинолинов 1-3 является смесь 
хлороформ : этилацетат в соотношении 3 : 1, скорость пропускания 2 см3/мин. 

Масс-спектры записывали на спектрометре MX-1321 с прямым вводом при 
100–150 °C и ускоряющем напряжении 70 эВ. 

Обсуждение результатов 

В масс-спектрах соединений 1-3 (табл. 1) наблюдаются пики молекулярных 
ионов, согласующиеся со структурой этих соединений. В качестве примера на 
схемах 1 и 2 приведены пути наиболее вероятной фрагментации под действием 
электроного удара N-формил-2,2,5-триметил-4,4-дихлорциклопропан[с]хинолина 1. 
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Таблица 1. Масс-спектры 2,2,5-триметил-4,4-дихлорциклопропан[с]хинолинов 1-3 
Соеди 
нение 

m/е (Iотн, %) 

1 
283 ([М+], 28), 268 (14), 248 (42), 240 (11), 220 (18), 212 (12), 205 (14), 204 (12), 
184 (53), 173 (65), 172 (100), 169 (40), 168 (36), 158 (38), 144 (62), 117 (42), 103 

(8) 

2 
297 ([М+], 30), 282 (17), 262 (40), 254 (11), 234 (15), 236 (16), 219 (18), 218 (10), 
198 (50), 187 (60), 186 (100), 183 (42), 182 (26), 172 (34), 158 (67), 131 (40), 117 

(13) 

3 
297 (([М+], 25), 282 (28), 268 (18), 248 (46), 240 (14), 220 (15), 212 (10), 205 (13), 
204 (16), 184 (55), 173 (100), 172 (20), 169 (36), 168 (32), 158 (35), 144 (65), 117 

(44), 103 (15) 
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Схема 1. Фрагментация молекулярного ион-радикала соединения 1 

 
Фрагментация молекулярного ион-радикала соединения 1 протекает по трём 

направлениям, два из которых представлены на схеме 1. Обращает на себя внимание 
тот факт, что максимальная интенсивность (100%), в отличие от исходных 2,2,4-
триметил-1,2-дигидрохинолинов, наблюдается не для иона [М-Ме]+, а для иона с m/e 
172. Последний, очевидно, образуется в результате последовательного 
элиминирования из молекулярного иона метильного радикала и нейтрального 
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дихлорэтана с образованием очень стабильного катиона индола. Указанная 
структура этого катиона подтверждается наличием в масс-спектре пика иона с m/e 
144, образующегося в результате выброса молекулы СО из него. 
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Схема 2. Фрагментация молекулярного иона соединения 1 

 
Катион индола с m/e 144 может образовываться также путём 

последовательного элиминирования из молекулярного иона молекулы СО, метила и 
дихлорэтана. 

Альтернативным путём фрагментации высоконапряженного ион-радикала с 
m/e 255 является выброс дихлоркарбена с образованием ион-радикала исходного 
2,2,4-триметил-1,2-дигидрохинолина с m/e 173. Образование последнего 
подтверждается наличием в масс-спектре характерного для всех 2,2,4-
триметилгидрохинолинов [16] иона [М-Ме]+ с m/e 158, соответствующего 
стабильному катиону 2,4-диметилхинолина. Фрагментация последнего, как и 
катиона 3-метилен-2-метилиндола с m/e 144, протекает по обычной для 
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азотсодержащих гетероциклических соединений схеме [172] с выбросом 
нейтральной молекулы ацетонитрила. 

На схеме 2 показан третий путь фрагментации молекулярного иона 
соединения 1. Этот путь может быть связан с циклопропил-аллильной 
перегруппировкой [18] молекулярного иона с элиминированием атома хлора из 
переходного состояния. В результате расширения гидропиридинового цикла 
образуется стабильный катион 1-формил-2,2,5-триметил-4-хлор-1,2-
дигидробензоазепина с m/e 248 (42%). Структура этого катиона подтверждается 
наличием в масс-спектре большой группы пиков осколочных ионов m/e 220, 212, 
205, 204, 184, 168, 163, 128 и 127,  предшественником которых может быть только 
ион с бензоазепиновой структурой. Наибольшей интенсивностью из этой группы 
обладает ион с m/e 184 (48%), который образуется путём последовательного 
элиминирования из базового иона с m/e 248 молекул НСl и СО. 
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