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Об ИК-спектрах 3,4-дигидроизохинолинов, 
замещенных в положении 1

Согласно спектральным данным [1], этиловый эфир 6-метокси֊ 
-3,4-дигидроизохинолин-1֊уксусной кислоты (1а) содержит экзоцикли- 
ческую двойную связь. Нами показано, что эфиры 3,4-дигидроизохи- 
нолин-1-уксусной (16) и 3,4-дигидроизохинолин-1-(1'-алкил)-уксусных 
кислот (1в) также находятся в таутомерной форме с экзоциклической 
двойной связью [2]. Аналогичное строение имеют некоторые кетоны 
3,4-дигидроизохинолинового ряда [3]:

Нельсон н сотрудники [1] пытались объяснить эту таутомеризацию тенденцией 
к переходу ^-иминокарбонильных соединений в таутомерную р-амнно-з.р-ненасыщен- 
ную форму. Однако спектральное излучение синтезированных нами эфиров 3,4-ди- 
гидроизохинолин-1-валериановой и -энантовой кислот показало, что они также содер­
жат экзоциклическую двойную связь (4].

Согласно данным Опеншоу и Уиттакера, 1-цианметил-3.4-дигидроизохинолин 
также находится в таутомерной форме [5]. Следовательно, склонность к таутомери­
зации 1-замещенных-3,4-дигидроизохинолннов объясняется какими-то другими при­
чинами, вероятнее всего свойствами азометиновой связи. При восстановлении иаохи- 
нолинового ядра до 3,4-дигидроизохинолинового теряется ароматический характер 
гетероцикла и группа —С = Ы— в положении 1,2 приобретает свойства внутреннего 
кетимина [6]. Можно полагать, что этот кетимин может подвергнуться прототропной 
таутомеризации с образованием соответствующего енамина (кетимин-енаминная тауто­
меризация):

—С—С = К— ;------ - —С = С-ПН
Н

Ряд авторов ранее предполагал для некоторых алкалоидов и родственных сое­
динений, ацилирующихся по азоту, наличие вторичной енаминной группировки [7]. 
Позже для психотрина Опеншоу предложил кетиминную структуру [8]. Билс и Нол- 
лер на основании изучения ’ УФ-спектров показали, что 1-бензил- и 1-метил-3,4-дн- 
гидроизохинолины, замещенные в 6 и 7 положениях, содержат эндоциклическую 
двойную связь [9].

Чтобы установить, в какой мере таутомеризация характерна для 
производных 3,4-дигндроизохинолина и как она зависит от природы
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заместителя в положении 1, мы изучили ИК-спектры 1 -алкил-3,4-ди- 
гидроизохинолинов. Установлено, что при переходе от а,’-ненасыщен­
ных аминов (енаминов) к их солям, сопровождаемом структурными 
преобразованиями: рС=С—ы/---- * /СН —С = Й^ происходит 

смещение поглощения в сторону высших частот приблизительно на 
20—50 си՜1 [10]. Леонард с сотрудниками на ряде примеров показали, 
что эта закономерность сохраняется у енаминов сложной структуры 
(бициклических и трициклических) [11].

Рассмотрение ИК-спектров синтезированных нами 1-метил-, 
1-этил- и бепзил-3,4-дигидроизохинолинов и их хлоргидратов пока­
зало, что они в виде оснований содержат полосы поглощения, харак­
терные для двойной связи енаминов (1628—1633 сж՜1). При переходе 
к хлоргидратам происходит смещение в сторону высших частот при­
близительно на 30—40 г.«՜1 (табл.). Для сравнения приводятся также 
спектры 1-метил-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина и его хлоргидрата, в

Таблица

КСИ'

* В этих веществах наряду с частотами, характеризующими углерод—угле­
родную связь, наблюдаются также валентные колебания в интервале 1649—1664 сл՜1, 
наличие которых, по-видимому, свидетельствует о таутомерном равновесии.

R R'
Валентные колебания в см 1

7КН ֊'с-с ‘'с-к ''с-и
(в хлоргидрате)

Н И 3226 сл. 1628 сильн. 1660 сильн.
СНЭ Н 3188—3243 сильн. 1633 сильн. 1659 сильн.
С.Н, н 3204 сл. 1630 средн. 1664 средн.
сн,сн։сы н 3236 сл. 1622 сильн. 1654 средн.
CH.CH.CN ,сн։ 3295 сл. 1630 сильн. 1660 средн.
CH.CH.CN С,Н։ 3295 средн. 1627 сильн. —
(СН,),СООС.Н։* н 3121-3361 1632 сильн. 1661 сл. ■
(СН,)։СООС.Н։* н 3235—3308 средн. 1632 сильн. 1663 средн.
соос.н> сн, 3250 средн. 1629 сильн. 1651 сильн.
СООСНз СэН։ 3240—3254 средн. 1628 сильн.
соос,н։ С.Н, 3326 средн. 1635 средн.
соос.н,* С.Н. 3279 средн. 1630 средн. 1649 сильн.

3243 средн.

1 
СН3

•

•
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которых совершенно отсутствуют частоты, характеризующие енамин- 
ную двойную связь. Подтверждением наличия енаминной структуры 
1-алкил-3,4-дигидронзохинолинов являются реакции их алкилирования 
различными электрофильными олефинами.

Подробные данные об алкилировании 1-алкил-3,4-дигидроизохи- 
нолинов будут опубликованы в отдельном сообщении. В данной 
статье описывается алкилирование 1-метил-, 1-этил- и 1 -бензил-3,4-ди- 
гидроизохинолинов акрилонитрилом. Эти соединения цианэтили­
руются по ₽-углероду, что характерно для енаминов [12]. Образовав­
шиеся продукты моноцианэтилирования имеют в ИК-спектрах полосы 
поглощения; характерные для двойной связи енаминов. В хлоргидра- 
тах происходит смещение в сторону высших частот:

н и
ЙСН СНСН.СНаСЫ

Все эти факты со всей несомненностью доказывают присутствие в 
1-алкил-3,4-дигидроизохинолинах енаминной структуры:

II 
СНЙ

Наши опыты показали, что 1-метил-3,4-дигидроизохинолин аци­
лируется уксусным ангидридом по азоту с образованием М-ацил-1-ме­
тилен-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина; этот факт, по нашему мнению, 
свидетельствует о том, что Ы-ацилирование исходного енамина 
(1-метил-3,4-дигидроизохинолина) идет легче, чем С-ацилированне в 
^-положение. Аналогично при алкилировании енаминов галоидными 
алкилами в отдельных случаях происходит преимущественно И-алки- 
лирование с образованием четвертичных солей [13].

Экспериментальная часть
1-Метил- и 1-бензил-3,4-дигидроизохинолины получены цикли­

зацией соответствующих нитрилиевых солей, а 1-этил-3,4-дигидроизо- 
хинолин—алкилированием литиевого производного 1-метил-3,4-дигид­
роизохинолина иодистым метилом [14].

Цианэтилирование. К 0,1 моля соответствующего 1-алкил-3,4- 
дигидроизохинолина добавляли 0,1 моля акрилонитрила, смесь остав­
ляли при комнатной температуре на 48 часов. Затем абсолютным эфи­
ром осаждали кристаллические продукты, эфирные экстракты упари­
вали в вакууме водоструйного насоса, а остаток перегоняли в вакууме.

Нитрил 3,4-дигидроизохинолин-1-масляной кислоты, т. кип. 
175°/1 мм\ выход 10,1 г (48,5%); Пц 1,5650; 6“ 1,0069. МЯо найдено 
58,37; вычислено 59,65. Найдено %: С 78,10; Н 7,40; И 13,71. 
С1։Н14Ы2. Вычислено %: С 78,20; Н 7,11; Ы 14,12.



ИК-спектры лнгилроичохинолинов 207

Хлоргидрат, белое гигроскопическое вещество с т. пл. 125—127՝.
Пикрат, кристаллы желтого цвета с т. пл. 128—129°. Найдено 

%’• М 15,90. С։։Н17М5О7. Вычислено %: Ւ1 16,38.
Нитрил 3,4-оигидроизохинолин-1 -(Г-метил)-масляной кислоты 

перегонялся при 162—165'73—4 мм. Выход 14,6 г (68,9%); п™ 1,5550;
1,0802. МРп найдено 63,06; вычислено 64,26. Найдено %: С 79,31; 

Н 7,40; Ы 13,15. СмНиМ։. Вычислено %: С 79,20; Н 7,59; X’ 13,20.
Пикрат, желтые кристаллы с т. пл. 110—112՜. Найдено %: 

X 15,62. С։оН7вМ507. Вычислено %: X 15,86.
Нитрил 3,4-дигидроизохинолин-1 -(Г-фенил)-масляной кисло­

ты— белые кристаллы, которые после перекристаллизации из этило­
вого спирта плавятся при 99—100'՜. Выход 11,2 г (82%). Найдено %: 
С 82,95; Н 6,63; X 10.30. С10Н18Х,. Вычислено %: С 83,18; Н 6,62; 
X 10,21.

Хлоргидрат гигроскопичен.
Ы-Ацетил-1-метилен-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин. Смесь 

14,5 г (0,1 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина и 5,1 г (0,05 моля) 
уксусного ангидрида в 30 мл абсолютного диоксана оставили при ком­
натной температуре на 2 дня. Диоксан отогнали в вакууме водоструй­
ного насоса, а остаток разогнали в вакууме. Х-Ацетильное производное 
перегналось при 150—16072—3 мм. При стоянии образовались кри­
сталлы с т. пл. 74°՜ (из петролейного эфира). Выход 7,8 г. Найдено %: 
С 76,81; Н 6,20; X 7,41. СиН„ХО. Вычислено %: С 76,98; Н 7,00; 
X 7,48.

Выводы

Изучением ИК-спектров 1-метил-, 1-этил- и 1-бензил-3,4-дигид- 
роизохинолинов и их хлоргидратов показано наличие в них енамин- 
ной группировки.

Данные спектрального анализа подтверждены цианэтилированием 
этих соединений, идущим по ^-углероду енаминов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 24 III 1964

О. *Ь. (Кцршцшб, է,. Ս>. *1>հրս|ւսյա6 և Ծ.. Վ. էՐուօեղյաՏ

^ՏեՂԱԿԱԼար 34-Դհ1ՒԴՐՈհձՈխՒՆՈԼՒՆնեՐՒ 
ԽՆՖՐԱԿԱՐՄՒՐ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐՒ ՄԱՍԽՆ

Ամփոփում

Տեղակալի չի բնուլթից 1֊տե ղակա լված 3 »4-դիհիգրոիղոխինոլինի տաու֊ 
օոոմերա ցման կախումը հալտնա բերե լու համար մենք ուսումնասիրեցինք 
Յ-֊ալկիլ֊Յ ,4-դիհիդրոիղոխինոլիննև րի ՒԿ ֊սպեկտրները։
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1-Մեթիլ֊, 1֊էթիէ֊ և 1֊բենղիլ֊3։4֊դիհիդրոիղոի։ինոլինների ԻԿ-սպեկտր- 
ների ուսումնասիրոլթլամբ ցուլդ է տրված, որ նրանք պարունակում են ամին֊ 

ների կրկնակի կապի համ ար րնո րոշ կլանմ ան շևրտե րր (1623--- 1633 սմ ի։
Ենամինալին իւմրավորման առկա լութ լուն ը հաստատված է նրանց քլորհիդ- 
րա տների ԻԿ ֊սպեկտրների ուսումնասիրուիք լամբ, որտեղ նկատվել է բնորոշ 
շեղում դեպի բարեր հաճախականութլանը մոտավորապես (30—40 սմ ^ )։

Սպեկտրալ ան ալի ղի տվլալներր հաստատված են ալդ միացութլունների 
ցի անէ թի լման ոեակցիա լով, որն րնիժանում է 8֊«/ժխածնի հաշվին։
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