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Применение солей нитрилия 
в синтезе гетероциклических аминокислот

III. Синтез производных 3»4-дигидроизохинолин-1-(1'-алкил)-уксусных кислот

Нами показано, что циклизацией нитрилиевых солей можно по­
лучить эфиры 3,4-дигидроизохинол ин-1 -уксусной [1], -валериановой- 
и -энантовой кислот [2]. Поскольку производные 3,4-дигидроизохино- 
лин-1-уксусной кислоты проявили выраженную биологическую актив­
ность, было интересно расширить круг соединений этого типа.

Для получения эфиров 3,4-дигидроизохинолин-1-(Г-алкил)-уксус- 
ных кислот мы применили реакцию циклизации нитрилиевых солей, 
образованных комплексами а-алкилциануксусиых эфиров и хлорного 
олова с [։-хлорэтилбензолом. Взаимодействие а-алкилциануксусных 
эфиров с хлорным оловом приводит к образованию кристаллических 
комплексов ЁО։ССНЕ'СЫ -»5пС1<, при нагревании которых с ₽-хлор- 
этилбензолом образуются ожидаемые эфиры 3,4-дигидроизохинолин-1- 
(1'-алкил)-уксусных кислот с выходами 21—29%:

Спектральное изучение синтезированных эфиров показало, что 
они в виде оснований находятся в таутомерной форме с экзоцикли- 
ческой двойной связью:

В ИК-спектрах оснований найдены характеристические частоты, 
указывающие на наличие группы ЫН (3240—3326 см՜1) и двойной 
связи (в енаминах) (1628—1635 см՜1).
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При омылении эфиров происходит декарбоксилирование и вместо 
ожидаемых кислот получаются 3,4-дигидро-1-алкилизохинолины:

К'НССО։й

R “ СН„ С,Н5; R’ —՛■ С,Н։, С։Н,

Необходимо отметить, что аналогичное явление наблюдалось при 
попытке получения 3,4-дигидроизохинолин-1  -уксусной кислоты из ее 
эфиров [1]. Взаимодействием эфиров 3.4-дигидроизохинолин-1-(1,-ал- 
кил)-уксусных кислот с избытком гидразин-гидрата получены соот­
ветствующие гидразиды, синтезированные в качестве регуляторов 
роста растений.

С целью проверки биологических свойств эфиров 3,4-дигидро- 
нзохинолин-1-(Г-алкил)-уксусных кислот были получены их хлоргид- 
раты, оказавшиеся маслообразными продуктами либо гигроскопичными 
белыми кристаллами.

Пикраты синтезированных эфиров также оказались в большин­
стве случаев маслообразными продуктами.

Экспериментальная часть

Алкилциануксусные эфиры получены из натриевых производных 
циануксусных эфиров и галоидных алкилов по обычной методике.

Эфиры 3,4 дигидроизохинолин-1-(Г-алкил)-уксусных кислот. 
Смесь 0,02 моля алкилциануксусного эфира и 23 г (0,02 моля) ₽-хлор- 
этилбензола помещали в колбу с воздушным холодильником и мед­
ленно приливали 22,6 мл (0,02 моля) хлорного олова. Смесь нагре­
вали при 110 — 115° 3—4 часа и после охлаждения обрабатывали 
400 мл 40%-ного едкого кали. Выделившийся маслянистый слой 
экстрагировали эфиром. Из эфирных экстрактов выделяли 10%-ной 
соляной кислотой синтезированный эфир в виде хлоргидрата, а затем 
выделяли основание едким кали.

Физико-химические свойства полученных оснований, а также 
данные анализов сведены в таблице 1.

Гидразиды 3,4-дигидроизохинолин-1-(Г-алкил)-уксусных кислот 
получены взаимодействием синтезированных эфиров с двойным избыт­
ком гидразин-гидрата в абсолютном- спирте при кипячении в течение 
18 часов (табл. 2). :

Омыление метилового эфира 3,4-дигидроизохинолин-1-(1'- 
-этил)-уксусной кислоты. 1,5 г метилового эфира 3,4-дигидроизохи- 
нолин-1-(Г-этил)-уксусной кислоты и 20 мл 10%-ного водного раствора 
едкого кали кипятили 12 часов. Масляный слой экстрагировали эфи­
ром, экстракты высушили прокаленным сульфатом магния.
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СН, СН, 20,8 130—135 С։,Н1։МО, 1,5520
СН, С,н։ 21,5 135-140 СиНиНО, 1.5460
СН, с,н, 26,6 144-145 С։։Н„НО, 1,5440
СН, с4н, 27,7 162 с1։н,։мо, 1,5545
С,н. СН, 22,1 152-155 С14Н։1Ы0, 1,53€0
С,Н։ С,н, 21,2 144—146 с։։н։,но, 1,5480
С,н, С,н, 28,9 160 с։։н,։мо։ 1,5295
с.н, С4Н, 23,2 170 С„н„но, 1,5425
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1,1010 61,99 61,55 71,61 71,88 7,53 7,36 6,51 6,45
1,1073 66,11 66,17 73,27 72,72 7.51 7,41 6,29 6,05
1,0936 71,24 70,79 73,36 73,47 8,22 7,81 6,30 5,66
1,0704 77,15 75,41 73.79 74,10 8,24 8,18 5,34 5,40
1,1102 67,15 66,17 73,30 72,72 7,32 7,14 6,03 6,05
1,1076 70,31 70,79 73.63 73,47 7,83 7,18 5,49 5,66
1,0732 74,57 75,41 74,13 74,10 7.38 8,18 5,79 5,40
1,0785 79,74 80,03 74,89 74,70 8,87 8,49 5,40 5,13
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Таблица 2

R Выход 
в 7.

Т. пл. 
в °C

Молекулярные 
формулы

Анализ N в 7.
Т. пл. 

хлоргидрата 
в °C
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CH, 43,1 124—126 C։,H։։N։O 19,01 19,33 99—100
с,н։ 40,5 125-130 C1։H։rN,0 18,70 18,98 100-105
с,н, 41,5 115-120 c14hi։n,o 16,82 17,12 100
с,н, 38,1 114-115 C։։H։1N։O 16,52 16,19 125-130

Пикрат, полученный из эфирного раствора, имел т. пл. 172 , 
что соответствует литературным данным для 1-пропил-3,4-дигидро­
изохинолина [3]. Аналогично при омылении эфиров 3,4-дигидроизохи- 
нолин-1-(Г-пропил)-уксусной кислоты получен пикрат 1-бутил-3,4-ди- 
гидроизохинолина с т. пл. 153° (по литературным данным, т. пл. 
153-154° [4]).

Вывод

Циклизацией нитрилиевых солей, образованных комплексами а-ал- 
килциануксусных эфиров и хлорного олова с ₽-хлорэтилбензолом, 
синтезированы эфиры 3,4-дигидроизохинолин-1-(1'-алкил)-уксусных 
кислот.
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V. *1*. Ս>ւ]|ւալյսւ&ւ Լ. U>. <1>frru|>ujuiG և O» է,. *bcuiGjiuG

ՆԽՏՐհԼՒՈՒՄհ ԱՂեՐՒ ԿԽՐԱՌՈհՄԸ 
ՃԵՏեՐՈՑԽԿԼԽԿ ԱՄհՆԱ^ԹՈՏՆեՐԽ ՍՒՆԹեՋՈհՄ

III. 3,4-Դիհիղրոիզո|սինոլինի (-1'-ալկիլ)-1-քացախարրու11երի ածանցյալների սինթեզ

Ամփոփում

3,4-Դիհիդրոիզոխինո լին֊( 1'-ալկիլ)-1-քա ցա խա թ թուների էսթերների 
սաացման համար մենք կիրառեցինք նիտրիլիումի աղերի ցիկլացման ռեակ­
ցիան։ Ալդ աղերը գոլանում են a-ալկիլցիանքացախաթ թունե րի էսթերների 
կոմպլեքսներից անագի քլորիդի հետ և [3-քլո րէթի լրեն զոլից։
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1] ինթերլված էսթերնևրի սպեկտրալ ուսումնասիրութլունր ցուլց է տվել, 

որ նրանք պարունակում են էկզոցիկլիկ կրկնակի կապ (1628—1635 աք՜1) և 

Ь«Н խումբ (3240— 3326 սմ ալսինքն ցոլութլուն ունեն տաուտոմեր 
ձևով, էկզոցիկլիկ կրկնակի կապով։

3,4- Դիհիդրոիզոխինոլին - (1'-ալկիլ) - քացախաթթուների էսթերնևրի
։իոխաղդեցութլամբ հիդրաղին-հիգրատի ա վե լցուկի հետ ստացված են համա­
պատասխան հիդրաղիդները։
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