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В роботі описано синтез метакрилових полімерів зі стирилхіноліновими фрагмен-
тами в бічному ланцюзі. Досліджено полімеризаційну здатність одержаних метакрила-
тів та встановлено кінетичні закономірності у радикальній термоініційованій поліме-
ризації дилатометричним методом. Будову мономерів та полімерів доведено методом 
ПМР-спектроскопії. Досліджено фотохімічні властивості отриманих полімерів. Пока-
зано, що нові полімери здатні до фотоіндукованої транс-цис-ізомеризації.
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ВСТУП. Сполуки, що містять хіноліно-
вий фрагмент, широко розповсюджені в ме-
дицині, їх можна використовувати як хар-
чові добавки, каталізатори, барвники, а по-
хідні на їхній основі застосовують у нафто-
хімічній промисловості, електроніці тощо. 
Хіноліновий фрагмент присутній в багатьох 
сполуках, що є компонентами біологічно ак-
тивних засобів, які проявляють протималя-
рійні, протимікробні, антибактеріальні, ан-
тидепресантні, протисудомні, противірусні, 
протипухлинні, антигіпертензивні власти-
вості. Також на їхній основі успішно створе-
но лікарські засоби, що є інгібіторами тиро-
зинкінази, та проявляють протизапальні та 
антиоксидантні властивості [1].

Добре відомо, що прогнозування влас
тивостей нових сполук є одним із основ 

сучасних синтетичних підходів. Все часті-
ше використання цього підходу дає мож-
ливість синтезувати нові молекули з про-
гнозованими залежностями структура − 
властивості. Ця робота є продовженням 
дослідження властивостей нових поліме-
рів зі стирилхіноліновими фрагментами. 
Оскільки молекули зі стирилхіноліновими 
частинами класифікують як стильбени, то 
загальні властивості сполук, що містять 
стирилхінолін, можуть бути подібними до 
аналогічних стильбенових сполук.

Стильбенвмісні похідні є перспектив-
ними матеріалами для молекулярної елек-
троніки завдяки можливостям створення 
на їхній основі органічних провідників, 
фотоперемикачів, органічних дисплеїв або 
біосенсорів [2]. Більш того, дослідження 
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перспектив застосування стильбенвмісних 
похідних продовжується уже понад пів-
століття [3]. Нині гетероциклічні аналоги 
стильбену широко використовують у різ-
них галузях науки і техніки [4].

Як уже було зазначено вище, стирилхі-
ноліни є похідними стильбену, що містять 
два активних центри – ендоциклічний атом 
азоту та етиленову групу. Таким чином, сти-
рилхіноліни можуть вступати в різнома-
нітні фотохімічні реакції [5−8], тому ство-
рення фотоактивних полімерів на основі 
молекул із комплексом корисних власти-
востей є одним з актуальних завдань сучас-
ної полімерної хімії. Метакрилові полімери 
з різними фотоактивними фрагментами 
в бічному ланцюзі було добре вивчено і їх 
широко застосовували в багатьох галузях, 
таких як оптоелектроніка, нелінійна опти-
ка, оптичні матеріали для зберігання даних, 
біохімічні речовини та медицина. Поліме-
ри, що мають фотохромні фрагменти, такі 
як азо [9], аурони [10], ціннамоіли, халко-
ни, кумарини, спірооксазини, діарилетени 
та ін., також являють собою значний інте-
рес завдяки їхнім широким можливостям 
до застосування в галузях фотолітографії, 
створенні нелінійно-оптичних матеріалів, 
рідкокристалічних матеріалів та гологра-
фічних елементів [11−15].

Добре відомо, що з усіх типів полімерів 
поліметилметакрилат (ПММА) має дея-
кі важливі переваги, зокрема задовільну 
механічну міцність та низьку токсичність. 
Акрилові полімери широко розповсюдже-
ні серед електрооптичних компонентів у 
різних електричних пристроях для оброб
ки оптичних сигналів, включаючи інтер-
ферометри, оптичні перемикачі, оптичні 
підсилювачі, генератори, обчислювальні 

пристрої [16−18]. Нові полімери зі стирил-
хіноліновим фрагментом можуть бути пер-
спективними в перелічених галузях засто-
сувань через їхню високоефективну фото-
індуковану транс-цис-транс ізомеризацію. 

Метою цієї роботи був синтез нових по-
лімерів із фотохімічними властивостями, 
аналогічними дослідженій раніше азобен-
золовмісній похідній [19].

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ
ЗУЛЬТАТІВ. ПМР-спектри (400 Мгц) усіх 
сполук записано на спектрометрі Mer
cury(Varian) 400 у диметилсульфоксиді 
(ДМСО-d6) відносно тетраметилсилану. 
Реєстрацію спектрів поглинання одержа-
них сполук виконували на спектрометрі 
Perkin-Elmer UV/VIS/NIR Lambda 19 за 
кімнатної температури.

Методики синтезу похідних на основі 
2-стирилхінолінів було описано раніше [20, 
21]. Сполуки 1а, 1b та 5c, 5d було одержано 
конденсацією Кноєвенагеля з відповідни-
ми ароматичними альдегідами протягом 14 
годин (для 1а, 1b) та 5 годин (для 5c, 5d); 
загальну схему реакції наведено на рис. 1 
та рис. 2. Ацилюючи сполуки 1а, 1b та 5c, 
5d хлорангідридом метакрилової кислоти 
за присутності триетиламіну, було одержа-
но відповідні метакрильні похідні 2a, 2b та 
метакриламідні  похідні 6c, 6d, які є стійки-
ми за кімнатної температури та розчинні в 
багатьох органічних розчинниках.

2-(2-(4-Трифторметилфенілетиніл)
хінолін-8-ол (1a). Тпл= 136 °C. Вихід 95%. 
ПМР (400 Гц, ДМСО-d6), δ, м.ч: 7.10 (д, 1H, 
Ar–H), 7.23 (д, 1H, Ar–H), 7.38-7.42 (м, 1Н, –
СН=; м, 1H, Ar–H), 7.60–7.63 (д, 1Н, –СН=), 
7.65–7.73 (м, 4H, Ar–H; м, 1H, Ar–H), 8.08 (с, 
1H, –OH), 8.10-8.12 (д, 1Н, Ar–H).
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Рис. 1. Схема синтезу та хімічні структури синтезованих стирилхінолінвмісних та аміно
стирилхінолінвмісних похідних. Реагенти та умови: а) Оцтовий ангідрид (Ac2O), 140 °C, R-PhCHO; 
б) 1 стадія, етиловий спирт (EtOH), HCl (конц); 2 стадія, EtOH, (Et)3N; в) диметилформамід 
(ДМФА), CH2=C(CH3)COCl, −5–0 °C, (Et)3N; г) ДМФА, 80 °C, аргон, 2,2ˊ-азобісізобутиронітрил 
(АІБН); д) ДМФА, метилметакрилат (MMA), 80 °C, аргон, АІБН

Fig.1. Scheme of the synthesis and chemical structures of synthesized styrylquinoline-containing 
and aminostyrylquinoline-containing derivatives. Reagent and conditions: a) acetic anhydride (Ac2O), 
140 °C, R-PhCHO; b) 1 stage, ethanol (EtOH), HCl (c); 2 stage, EtOH, (Et)3N; c) dimethylformamide 
(DMF), CH2=C(CH3)COCl, −5–0 °C, (Et)3N; г) DMF, 80 °C, argon, 2,2ˊ-azobisisobutyronitrile (AIBN); 
d) DMF, methylmethacrylate (MMA), 80 °C, argon, AIBN.

2-(2-(4-Етоксифенілетиніл)хінолін-8-ол 
(1b). Тпл= 120 °C. Вихід 75%. ПМР (400 Гц, 
ДМСО-d6), δ, м.ч: 1.4 (м, 3H, CH3), 4.04-4.06 
(м, 2H, –СН2–), 6.9 (д, 2Н, Ar–H), 7.0 (д, 1Н, 
-СН=), 7.2–7.3 (м, 2Н, Ar–H; 1H, -СН=), 7.5 (д, 
2H, Ar–H), 7.6 (д, 1H, Ar–H), 7.9 (д, 1H, Ar–
H), 8.13-8.15 (д, 1Н, Ar–H), 9.09 (с, 1H, –OH).

2-[2-(4-Трифторметил)фенілетиніл]хі-
нолін-8-іл 2-метилпропіл-2-еноат (2a). Тпл= 
96 °C. Вихід 69%. ПМР (400 Гц, ДМСО-d6), 
δ, м.ч: 2.40 (с, 3H, –CH3), 6.04 (с, 1H,=CH2), 
6.72 (с, 1H, =CH2), 7.37-7.41 (д, 1H, –CH=), 
7.59-7.62 (м, 2H, Ar–H; 1H –CH=), 7.75-7.79 
(м, 7H, Ar–H).
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2-[2-(4-Етокси)фенілетиніл]хінолін-8-іл 
2-метилпропіл-2-еноат (2b). Тпл= 94 °C. 
Вихід 51%. ПМР (400 Гц, ДМСО-d6), δ, м.ч: 
1.40 (м, 3H, –CH3), 2.24 (м, 3H, –CH3), 4.04-
4.06 (м, 2H, –СН2–), 5.88 (с, 1H,=CH2), 6.57 
(с, 1H,=CH2), 6.8 (д, 2H, Ar–H), 7.07-7.11 (д, 
1H, –CH=), 7.4-7.5 (м, 4H, Ar–H; 1H, –CH=), 
7.6 (м, 2H, Ar–H), 8.04 (м, 1H, Ar–H).

2-[2-(феніл)етиніл]хінолін-4-амін (5c). 
Тпл = 162 °C. Вихід 90%. ПМР (400 Гц, ДМСО- 
d6), δ, м.ч: 6.5 (c, 2H, –NH2), 6.8 (c, 1H, Het), 
7.17-7.19 (д, 1H, =CH–), 7.27-7.31 (м, 1H, 
Het; 1H, Ar-H), 7.35-7.4 (д, 2H, Ar-H), 7.54 
(т, 1H, Het), 7.6-7.63 (м, 1H, =CH–; 2H, Ar-
H), 7.76(д, 1H, Неt), 8.05 (д, 1H, Het).

2-[2-(4-Хлорофеніл)етиніл]хінолін-4-
амін (5d). Тпл = 210 °C. Вихід 80%. ПМР 
(400 Гц, ДМСО-d6), δ, м.ч: 6.8 (с, 1H, Het), 
6.9 (с, 2H, –NH2), 7.26 (д, 1H, =CH–), 7.36 (т, 
1H, Het), 7.44 (д, 2H, Ar-H), 7.6-7.63 (м, 1H, 
=CH–; 1H, Het), 7.71 (д, 2H, Ar-H), 7.76 (д, 
1H, Het), 8.12 (д, 1H, Het).

2-[2-фенілетиніл]хінолін-4-іл-2-метил-
2-пропенамід (6c). Тпл = 130 °C. Вихід 50%. 
ПМР (400 Гц, ДМСО-d6), δ, м.ч: 2.07 (с, 3H, 
–CH3), 5.55 (с, 1H, =CH2), 6.0 (с, 1H, =CH2), 
7.2 (д, 1H, =CH–), 7. 35 (т, 1H, Ar-H), 7.41-
7.45 (м, 1H, =CH–; 2H, Ar–H), 7.57 (т, 1H, 
Het), 7.68-7.72 (м, 2H, Ar–H; 1H, Het), 7.7(с, 
1H, Het), 7.89 (д, 1H, Het), 8.06 (д, 1H, Het), 
10.01 (с, 1H, NH).

2-[2-(4-Хлорофеніл)етиніл]хінолін-4-іл-
2-метил-2-пропенамід (6d). Тпл = 145 °C. 
Вихід 80%. ПМР (400 Гц, ДМСО-d6), δ, м.ч: 
2.19 (с, 3H, -CH3), 5.69 (с, 1H, =CH2), 6.0 
(с, 1H, =CH2), 7.36-7.41 (м, 2H, Ar–H; 1H, 
=CH–), 7.53-7.58 (м, 1H, Het; 2H, Ar–H), 
7.65-7.7 (м, 1H, Het; 1H, =CH–), 7.77 (д, 1H, 
Het), 8.12 (д, 1H, Het), 8.6 (с, 1H, NH), 8.67 
(с, 1H, Het).

Полімеризація. У наведеній роботі синте-
зовано полімери зі стирилхіноліновим фраг
ментами в боковому ланцюзі, що містять 
різні замісники у р-положенні ароматич-
ного кільця. Гомополімери та кополімери з 
ММА (1:3) синтезовано шляхом вільнора-
дикальної термоініційованої полімеризації. 
Досліджено полімеризаційну здатність і 
встановлено кінетичні параметри для спо-
лук 2a, 2b та 6c, 6d під час проходження 
термоініційованої гомополімеризації. По-
лімеризацію проводили для 10 %-розчинів 
мономерів у ДМФА за 80 °С в атмосфері ар-
гону з 1 % АІБН. Контракції визначали за 
допомогою катетометра КМ-6, конверсію – 
гравіметрично. Полімери висаджували в 
метанол. Очищення здійснювали шляхом 
кількаразового переосадження з ДМФА в 
метанол. Полімери висушували у вакуумі 
за температури 30 °С упродовж 10 год. За-
гальна схема синтезу та одержані стирилхі-
нолінвмісні полімери наведено на рисунках 
1−2 (г, д). Кополімеризацію сполук 2a, 2b та 
6c, 6d  із ММА було проведено за описаних 
вище умов, мольне співвідношення вихід-
них мономерів складало 1:3. 

За кінетичними кривими розраховано 
швидкості росту та сумарні константи го-
мополімеризації (табл.1)

Як і очікували, для всіх нових мономерів 
швидкість полімеризації була вищою, ніж 
для ММА та фенілметакрилату (ФМА) через 
вплив замісника в р-положенні в ароматич-
ному кільці стирилхінолінового фрагменту. 
Крім цього, швидкість полімеризації збіль-
шувалася за рахунок посилення донорного 
ефекту замісника. Встановлено, що швид-
кість полімеризації для 2b вища, ніж для 
мономера 2a. Можна припустити, що змен-
шення швидкості полімеризації відбуваєть-
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ся за рахунок замісника, що проявляє елек-
троноакцепторні властивості та може бути 
пасткою для вільних радикалів. Кінетичні 
криві радикальної гомополімеризації 2a, 

2b, 6c, 6d наведено на рис. 3. Показано, що 
швидкість полімеризації для нових мономе-
рів стирихіноліну вища, ніж для PhMA, та в 
2−13 разів вища, ніж для ММА.

Таблиця 1
Table 1.

Кінетичні параметри термоініційованої радикальної полімеризації 10%-розчинів 
мономерів (80°C, 1% АІБН, аргон) 

Kinetic parameters of thermally initiated radical polymerization of 10% monomer 
solutions (80°C, 1% AIBN, argon).

Мономер Вихід за 4 години, % Vр×104, моль/л-1×с-1 КΣ×103, моль/л-1×с-1

2a 47 3,72 1,13
2b 77 7,36 2,10
6c 49 1,40 6,86
6d 55 5,0 2,84

MMA 33 1,08 0,51
PhMA − 0,52 1,10

Рис. 2. Кінетичні криві радикальної полі
меризації 10 % розчинів мономерів у ДМФА 
(80°C, 1% АІБН, аргон): 1 – 2b; 2 – 6d; 3 – 6c; 
4 – 2a

Fig. 2. Kinetic’s curves of radical polymerization 
for 10 % solutions of monomers in DMF (80°C, 1% 
AIBN, argon): 1 – 2b; 2 – 6d; 3 – 6c; 4 – 2a.

У попередніх роботах детально дослі-
джено фотохімічні та спектральні власти-
вості похідних стирилхіноліну; встановле-
но, що для стирилхінолінвмісних похідних 
при опроміненні УФ-світлом відбувається 
процес транс-цис-фотоізомеризації. Фото-
ізомеризація проходить із високими кван-
товими виходами в нейтральній і протоно-
ваних формах, а також спостерігаємо ба-
тохромні зсуви смуг поглинання в кислих 
середовищах [22, 23]. 

Нормалізовані спектри поглинання по-
лімерів 1 – 7c, 2 – 7d, 3 – 3a, 4 – 3b наведено 
на рис. 4. Можна помітити, що в наведених 
спектрах поглинання існує інтенсивна сму-
га поглинання, яку відносять до π-π* пере-
ходу кон’югованої системи. Максимум по-
глинання на ділянці 315–325 нм характер-
ний для стильбенової групи, тоді як плече 
близько 340 нм можна віднести до хінолі-
нового кільця молекули.
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Рис. 3. Спектри поглинання в ТГФ розчинів 
полімерів: 1 – 7c, 2 – 7d, 3 – 3a, 4 – 3b

Fig. 3. Absorption spectra of polymer solutions 
in THF: 1 – 7c, 2 – 7d, 3 – 3a, 4 – 3b.

Для ілюстрації процесу фотоізомериза-
ції під час УФ-опромінення було дослідже-
но зміни спектрів поглинання сполуки 3а 
рис. 5. 

Рис. 4. Спектри поглинання розчину 3a в 
ТГФ при УФ-опроміненні: 1 − 0 c; 2 − 11 c; 3 − 
22 c; 4 − 42 c; 5 − 72 c

Fig. 4. Absorption spectra of 3a solution in THF 
at UV irradiation: 1 − 0 s; 2 − 11 s; 3 − 22 s; 4 − 42 
s; 5 − 72 s.

Під час опромінення спостерігаємо змен-
шення інтенсивності поглинання в діапазо-
ні 279−390 нм та збільшення інтенсивності 
поглинання при 233–247 нм з ізобестич-
ною точкою при 249 нм. Підтвердженням 
повної незмінності протікаючого процесу 
можуть бути наявність ізобестичної точки 
та збільшення інтенсивності максимумів 
поглинання внаслідок опромінення. Зміни 
в спектрах поглинання спостерігаємо при 
опроміненні за 20°C УФ-лампою з довжи-
ною хвилі опромінення 365 нм. Початкові 
спектри належать до транс-ізомерів, а кін-
цеві − до фотостаціонарних станів PS365 , що 
складається з суміші транс- і цис-ізомерів.

ВИСНОВКИ. Розроблено шляхи синтезу 
стирилхінолінових похідних та мономерів 
на їхній основі. Синтезовано та досліджено 
нові метакрилові полімери зі стирилхіно-
ліновим фрагментом у боковому ланцюзі, 
досліджено здатність сполук зі стирилхіно-
ліновим фрагментом до фотоізомеризації 
під дією УФ-опромінення. Кінетику тер-
моініційованої гомополімеризації за ради-
кальним механізмом для нових мономерів 
2a, 2b, 6c, 6d досліджено дилатометричним 
методом. Результати дослідження спектрів 
поглинання синтезованих полімерів дово-
дять, що оптично активний стирилхінолі-
новий фрагмент у полімерах зберігається, 
таким чином фотохімічні властивості но-
вих полімерів відповідатимуть властивос-
тям стирилхінолінвмісних сполук. Вста-
новлено, що введення електронодонорних 
груп у стирилхіноліновий фрагмент при-
зводить до батохромного зсуву спектру 
поглинання. Зміни максимумів поглинання 
під час опромінення УФ-світлом сполуки 3a 
демонструють проходження фотоіндукова-
ної транс-цис-ізомеризації. З отриманих та 
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представлених результатів можна зробити 
висновок, що полімери зі стирилхіноліно-
вим та іміностирилхіноліновим фрагмен-
том можна розглядати як перспективні ма-
теріали для створення на їхній основі ма-
теріалів, які потребують фоточутливості в 
певному діапазоні довжин хвиль.

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми «Гібридні наносисте-
ми на основі “smart”-полімерів для 

біотехнологій та медицини», державний 
реєстраційний номер: 0122U001818.

SYNTHESIS AND PHOTOCHEMICAL PROPER-
TIES OF NEW STYRYLQUINOLINE-CONTAINING 
POLYMERS.

V. O. Smokal, О.G. Kharchenko*, 
O. Yu. Kolendo

Taras Shevchenko National university of Kyiv, 
Volodymyrska St. 64/13, Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail: oksana_kharchenko@ukr.net

Compounds 1a, 1b and 5c, 5d were ob-
tained by Knoevenagel condensation with 
the corresponding aromatic aldehydes during 
14 hours. The new methacrylic monomers with 
styrylquinoline containing moiety were syn-
thesized by reaction the alcohols with meth-
acryloyl chloride. Polymers were synthesized 
by free radical polymerization. Polymerization 
ability was investigated and kinetic parameters 
were determined for compounds 2a, 2b and 
6c, 6d during thermoinitiated homopolyme
rization. Polymerization was carried out for 

10% solutions of monomers in DMF at 80 °C 
in argon atmosphere with 1% AIBN. Polymers 
were characterized by 1HNMR spectroscopy. 
The speed of polymerization of all new mono
mers was higher than for MMA and phenyl 
methacrylate due to the effect of the substi
tuent in the p-position of the aromatic ring of 
the styrylquinoline fragment. In addition, the 
speed of polymerization increased due to the 
donor effect of the substituent. It was estab-
lished that the speed of polymerization for 2b 
is higher than for monomer 2a. It is possible 
that decrease in the speed of polymerization 
occurs due to the substituent, which exhibits 
electron-accepting properties and can be a trap 
for free radicals. The results of photochemical 
and optical activities of the corresponding po
lymers are presented. Investigations of the ab-
sorption spectra of the synthesized polymers 
prove that the optically active styrylquinoline 
fragment in the polymers is preserved. Thus 
the photochemical properties of the new po
lymers will correspond to the properties of sty-
rylquinoline-containing compounds. It was es-
tablished that the introduction of electron-do-
nating groups in the styrylquinoline fragment 
leads to a bathochromic shift of the absorption 
spectrum. Changes in absorption maxima dur-
ing UV irradiation of compound 3a demon-
strate photoinduced trans-cis isomerization. 
From the obtained and presented results, it can 
be concluded that polymers with styrylquino-
line and iminostyrylquinoline fragments can 
be considered as promising materials for creat-
ing materials based on them that require pho-
tosensitivity in a certain range of wavelengths.

Keywords: radical polymerization; aryl
(meth)acrylates; photochemical property; sty-
rylquinoline containing polymers.
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