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Применение солей нитрилия в синтезе ненасыщенных 
соединений ряда 3,4-дигидроизохинолина

Меервейном [1] описаны различные методы получения N-заме- 
щенных нитрилиевых солей, отличающихся большой реакционной спо­
собностью. . '

Наряду с другими более сложными методами получения [2,3] 
N-замещенные нитрилиевые соли легко образуются при действии ал- 
килгалоидов на молекулярные соединения нитрилов с хлоридами 
электрофильных металлов (SnCl4, SbCl5, А1С13 и т. д.):

RCssN ֊+ SbCI5 + R'Cl — [RCsNR']+ SbCis֊
Реакция образования нитрилиевой соли не зависит от стеричес­

ких факторов, происходит типичная SmI- реакция, в которой лимити­
рующей стадией является ионизация галоидного алкила. Третичные 
галоидалкилы присоединяются особенно быстро, а первичные—очень 
медленно. Скорость, присоединения зависит также и от природы к.ом- 
плексообразователей, которые в той или иной мере облегчают иони­
зацию галоидных алкилов.

Нитрилиевые соли могут реагировать в двух предельных струк­
турах:

, [R—c=N—R'j «֊֊> [R-CsN-R'J
а б

При этом преобладает структура с электронным секстетом у ато­
ма углерода (а). Несмотря на то, что {3֊хлорэтил бензол и некоторые 
его замещенные в ядре аналоги являются первичными галоидными 
алкилами, они вследствие легкой ионизации (наличие фенильной груп­
пы) легко присоединяются к комплексу нитрил—хлорид металла с об­
разованием нитрилиевых солей.

Лора-Тамайо и сотрудники [4—6] показали, что эти нитрилиевые 
соли при нагревании с ₽-хлорэтилбензолом переходят в производные 
3,4 дигидроизохинолина. Авторы объясняют циклизацию электрофиль­
ной атакой мезомерного иона карбония на о-положение бензольного 
ядра:
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Рассмотрение литературных данных показало, что 3,4-дигидрои- 

зохинолины, содержащие ненасыщенные заместители в положении 1 
изохинолинового ядра, до сих пор не синтезированы. Нам казалось 
возможным использовать синтетические возможности М-замещенных 
нитрилиевых солей с целью получения непредельных соединений ря­
да 3,4-дигидроизохинолина.

В связи с этим было необходимо проверить способность к ком­
плексообразованию некоторых ненасыщенных нитрилов. С этой целью 
мы получили комплексы из акрилонитрила, аллнлцианида, а также из 
ненасыщенных нитрилов, полученных из продуктов теломеризации 
этилена [7] с четыреххлористым углеродом:

СС13(СН2)ПС1 СС13(СН2)ПСЫ СС1։=СН(СН2)пд1С!М->5пС14 
п=4,8

В случае акрилонитрила можно было ожидать, что образование 
комплекса с хлорным оловом будет итти даже легче, чем с пропионит­
рилом, поскольку сопряжение кратной связи с более электроотрица­
тельной С^Ы-связью приводит к направленному смещению, увеличи­
вающему основность нитрила

сн2=^сн^-сЛ
а следовательно, облегчающему комплексообразование. И действи­
тельно, комплекс акрилонитрил—хлорное олово образуется мгновенно 
и с сильным разогреванием.

При рассмотрении формулы аллилцианида становится ясным, что 
вследствие отсутствия сопряжения и отрицательного индуктивного 
эффекта винильной группы комплексообразование будет сравнительно 
затруднено:

СН^=СН ■*—СН։— СЫ
Это предположение подтвердилось: комплекс с аллилцианидом обра­
зовался при стоянии в течение нескольких дней.

Известно, что реакция с слабоосновными нитрилами, дихлор- и 
трихлорацетонитрилом, почти не идет. Наши опыты показали, что 
1-циан-5,5-дихлорпентен-4 образует при нагревании комплекс с хлор­
ным оловом, а 1-циан-9,9-дихлорнонен-8 не образует его, хотя мож­
но было бы ожидать обратного, так как отрицательный индуктивный 
эффект дихлорвинильной группы в последнем случае должен сказы­
ваться меньше. Это противоречие можно объяснить лишь общим уве­
личением алкильного радикала, связанного с циан-группой.

Взаимодействием комплексов, полученных из ненасыщенных нит­
рилов и хлорного олова с Р-хлорэтилбензолом, нами были получены 
1-винил-, 1-аллил- и 1-(5',5'-дихлорпентен-4/)-3,4-дигидроизохинолины:

К=СН-СН։; СН2СН=СН2; (СН2)3СН=СС12
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Выходы полученных соединений не превышают 30%. Это ре֊ 
зультат, которого можно было ожидать, зная, что и при циклизации 
р-фенилэтиламинов, не имеющих электронодонорных заместителей в 
ядре, 3,4-дигидроизохинолины образуются с очень низкими выходами, 
либо не образуются вовсе.

1-Винил- и 1 -аллил-3,4-дигидроизохинолины при перегонке в 
вакууме полимеризуются, вследствие чего их пришлось перегонять в 
присутствии ингибиторов полимеризации.

1-(5',5'-Дихлорпентен-4')-3,4-дигидроизохинолин легко перего­
няется в вакууме, не проявляя склоннбсти к полимеризации.

Попытка выделения 1-винил- и 1-аллил-3,4-дигидроизохинолинов 
из пикратов не дала положительных результатов, так как их пикраты 
весьма трудно очистить и перекристаллизовать по причине гигроско­
пичности. . ՛

Спектральное изучение полученных продуктов, проведенное 
А. Мушегяном, показало наличие винильной и аллильной незамещен­
ных групп, что свидетельствует о том, что в условиях опыта изоме­
ризации не произошло.

Экспериментальная часть

1-Винил-3,4-дигидроизохинолин. К 10,3 г (0,2 моля) акрилони֊ 
трила добавили при охлаждении 52 г (0,2 моля) хлорного олова. Тот­
час же образовалась белая кристаллическая соль СН2=СНСЬ1->ЗпС14, 
не растворимая в эфире. Комплекс весьма гигроскопичен, разлагается 
даже прц хранении в эксикаторе над окисью фосфора.

К образовавшемуся комплексу прилили 28 г Р-хлорэтилбензола 
и нагревали на металлической бане 2 часа при 110°. Нагревание в 
течение 1 часа ведет к резкому снижению выходов, а повышение тем­
пературы до 120—130° к значительному осмолению, снижающему вы­
ходы. Теплую реакционную смесь слили на 500 мл 20%-ного едкого 
натра и экстрагировали выделившееся масло эфиром. Эфирный слой 
экстрагировали 10%-ной соляной кислотой для отделения 1-винил- 
3,4-дигидроизохинолина от реагентов, не вошедших в реакцию. Кис­
лый водный экстракт обработали 50%-ным водным раствором едкого 
натра. Выделившееся масло экстрагировали эфиром, экстракт высуши­
ли над сульфатом магния. Эфир удалили, прибавив немного пирогал­
лола в качестве ингибитора, а остаток перегнали в вакууме. Получи­
ли 4 г вещества с т. кип. 107—110°/1—2 мм. Значительное количество 
образовавшегося 1-винил-3,4-дигидроизохинолина полимеризовалось 
при перегонке в вакууме; по 1,5410; бГ 1,0354. МЯо найдено 49,16, 
вычислено 51,81.

Найдено %: С 82,56; Н 7,22; И 9,09
СПНПМ. Вычислено %: С 82,95; Н 7,53; К’ 9,р9.
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Пикрат. В другом опыте, поставленном с теми же количества­

ми реагентов, 1-винил-3,4-дигидроизохинолнн был выделен в виде 
пикрата. Выход 18 г (24%), т. пл. 178—182° (из спирта).

Найдено %: N 14,13 
C17HMO7N4. Вычислено °/0: N 14,87.

Хлоргидрат—белое кристаллическое вещество, очень гигроскопичное.
Йодметилат—желтое маслообразне вещество.
1 -Аллил-3,4-дигидрои.зохин.олин. К 6,7 г (0,1 моля) цианистого 

аллила прибавили 26 г (0,1 моля) хлорного олова. Смесь сильно ра­
зогрелась, однако кристаллизация произошла лишь через 2 дня. По­
сле добавления 14 г p-хлорэтилбензола реакционную смесь нагревали 
при 110° два часа. После обработки реакционной смеси способом, 
указанным в предыдущем опыте, продукт был перегнан в присутствии 
следов р-фенилнафтиламина. Получили 2,1 г вещества с т. кип. ПО— 
113°/2 мм\ по 1,5460; d$° 1,0789. MRd найдено 54,75, вычислено 56,34.

Найдено %: С 83,79; Н 7,79; N 8,25
CiaH13N. Вычислено %: С 84,18; Н 7,65; N 8,18.
Хлоргидрат. В другом опыте, поставленном с теми же количе­

ствами, продукт извлекли в виде хлоргидрата, гигроскопичного, но 
становящегося стойким при длительной сушке над окисью фосфора.

Выход 6,2 г (30%), т. пл. 117° (из смеси спирт—эфир).

Найдено °/0: С1 16,41 
C18Hj4NC1. Вычислено %• CI 17,09.

Йодметилат—бледно-желтое масло.
Пикрат—желтые кристаллы с т. пл. 182° (диоксан—эфир).

1-(5' ,5’-Дихлорпентен-4')-3,4-дигидроизохинолин. Из 14 г 
(0,065 моля) 5-циан-1,1-трихлорпентена с т. кип. 135—140°/6 ми [7] и 
15,6 г (0,065 моля) хлористого олова нагреванием в течение 8 часов 
получили комплекс CC1^=CH(CHS)3CN —>SnCl4. Затем к реакционной 
смеси прилили 10 г p-хлорэтилбензола. Смесь нагревали 3 часа при 
130°. После обычной обработки получили 1-.2 г вещества с т. кип. 
165—17072 мм\ hd 1,6095; dl0 1,2311. MRd найдено 78,54, вычислено 
76,20.

Найдено %: С1 26,13; N 5,55 •
CjSHlsCl։N. Вычислено %: CI 26,48; N 5,22.

Пикрат— желтые кристаллы с т. пл. 122° (из спирта).
Найдено %: N 11,07 

CjjHjgCljN^O,. Вычислено %: N 11,02.

Выводы
1. Установлено, что непредельные нитрилы—акрилонитрил, ал- 

лилцианид и 1-циан-5,5-днхлорпентен-4 образуют комплексы с хлор­
ным оловом.
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2. Полученные комплексы циклизуются при нагревании с ?-хлор- 
зтилбензолоы в соответствующие l-винил-, 1-аллил- и 1-(5',-5'-дихлор- 
пентен-4/)-3,4-дигидроизохинолины.Институт органической химииАН АрмССР Поступило 20 HI 1Ö62

О. *Ь. (Նղբա|յա6, Ս.- Լ. ‘UciuGjuiG Ա Լ. О,. ‘նհրսիսյան

ՆԽՏՐՒԼԽՈհՄԽ UT_bPb ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ 3,4֊ահԴՐՈՒՋՈԽՒՆՈԼՒՆՆեՐՒ 
ՏԱՐՔհ ՋՃԱԳԵՑԱԾ ՄհԱՑՈՒՌՅՈՒՆՆԵՐհ ՍԻՆԹԵԶՈՒՄ•Ա if փ ու փ- ո V մ

Հալտնի է, որ N-փոխարինված նիտրիլիոլմի աղերը $~քէորէթիլբենզոլի 
հետ տաքացնելիս ենթարկվում են ցիկլիզացիա լի, գոլացնելով 3,4-դիհիդրո֊ 
իղոխինոլիններ։

Ալս ցիկլ ի դա ցիան բացատրում են բեն դո լի Օ֊դիրքի վրա կարբոնիումի 
մեղոմեր իոնի էլեկտրոֆիլ ագդևցութլամբ։

Մեզ հնարավոր էր թվում օգտագործել N-տեղակալված նիտրիլիոլմի 
աղերը 3,4-դիհիդրոիզոխինոլինի շարքի չհագեցած միացութլուններ ստանալու 
համար։ N-Փոխարինված նիտրիլիոլմի աղերը հեշտ ստացվում են ալկիլհալո- 
գենիդների և նիտրիլեերի ու էլեկտրոֆիլ մետաղների քլորիդների մոլեկուլլար 
միացութլունների փոխաղդեցո։ թլամբ։

Անհրաժեշտ էր ստուգել մի քանի չհագեցած նիտրիլալին միացոլթլուն- 
ների կոմպլեքսագոլացման ընդոլնակութլունը։ Հաստատված է, որ ակր ի լա֊ 
նիտրիլը, ալիլցիտնիդը և 1-ցիան-Յ,5-դիքլորպենտեն-4-ը անագի քլորիդի հետ 
գոլացնում են կոմպլեքսներ։ Ստացված կոմպլեքսները ֆ֊քլորէթիլբենզոլի հետ 
տաքացնելիս ենթարկվում են ցիկլիզացիա լի , գոլացնելով համապատասխան 
1-վինիլ֊, 1-ալիլ- և 1-(5',5'-դիքլորպենտեն-4')-3,4-դիհիդրոիզոխինոլիններ։
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