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ОБ АКТИВНОСТИ МЕТИЛЬНОЙ ГРУППЫ 
1-МЕТИЛ-3,4-ДИГИДРОИЗОХИНОЛ ИНА

III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ АКРОЛЕИНА К ЕНАМИНАМ 
3,4-ДИГИДРОИЗОХИНОЛИНОВОГО РЯДА

С. Г. АГБАЛЯН и Л. А. НЕРСЕСЯН

Показано, что 1-метил-3,4-дигидроизохинолин и некоторые его производные в 
таутомерной енаминной форме присоединяют акролеин по р-углероду.

Ранее нами были изучены реакции алкилирования енаминов 
3,4-дигидроизоХ'Ннолинового ряда различными электрофильными оле­
финами (акрилонитрилом, эфирами акриловой и метакриловой кислот, 
метилвинилкетоном, винилацетатом) [1]. Было показано, что эти ен­
амины алкилируются по Р-углероду. Продолжением этих работ яв­
ляется изучение реакции тех же енаминов с акролеином.

Шторк и Лендесман нашли, что циклические енамины с акролеином образуют, 
в результате ряда сложных превращений, начинающихся присоединением акролеина 
ло2Р֊углероду енамина, бициклические Р-аминокетоны [2]:

Для енаминов полученных из альдегидов, возможно представить реакции трех, 
типов:

г**"՜ Однако, согласно наблюдениям Опитца и Хольтмана, продукты реакции Ми- 
хаеля не образуются. Доминирующей реакцией является присоединение по Дильсу- 
Альдеру [3].
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Строение изучаемых нами изохинолиновых енаминов, содержа­
щих азот в гетероциклическом кольце и экзометиленовую связь, не 
давало основания предполагать образования продуктов циклического 
характера. Наиболее вероятным течением реакции представлялось 
присоединение акролеина по р-углероду енамина.

Реакция проводилась смешением 3,4-дигидроизохинолинов с 
трехкратным избытком свежепереганного акролеина, стабилизирован­
ного гидрохиноном, при охлаждении холодной водой.

Из 1-метил-3,4-дигидроизохинолина образовалась хрупкая стек­
ловидная масса, растворяющаяся в соляной кислоте. При нейтрализа­
ции солянокислых растворов едким натром образовался осадок, ко­
торый после высушивания на воздухе превратился в аморфный поро­
шок, образующий хлоргидрат и пикрат. В ИК спектре найдены 
частоты, характеризующие карбонильную группу. Наличие карбониль­
ной группы подтверждается обоазованием кристаллического произ­
водного с димедоном, а также гидразона. Элементарный состав осно­
вания, пикрата, хлоргидрата, а также хлоргидрата гидразона соот­
ветствуют продукту присоединения трех молекул акролеина, к 1-ме­
тил-3,4-дигид роизохинолину.

Уксуснокислый раствор триальдегида обесцвечивает бромную« 
воду; следовательно, можно предполагать енаминную форму:

сн,—снсно 
----------------> сн։сн,сно.

С(СН։СН։СНО),

При рассмотрении ИК спектров продуктов взаимодействия заме­
щенных в 1-метильной группе 3,4-дигидроизохинолинов с акролеином 
обнаружены частоты, характеризующие функциональные группы ис­
ходных 3,4-дигидроизохинолинов, а также альдегидную группу. Со­
гласно данным элементарного анализа, к эфирам 3,4-дигидроизохино- 
лин-1-уксусной кислоты присоединяется одна молекула акролеина. 
Конечные продукты обесцвечивают бромную воду:

II
ЙССН,СН։СНО 

К = СН։ООС-; С։Н։ООС—.

В литературе не имеется никаких сведений относительно реак­
ционной способности активной метильной труппы по отношению к 
акролеину. Следовательно, описанная нами реакция, по всей вероят­
ности, осуществляется благодаря возможности таутомеризации моноза- 
мещенных в 1-метильной группе 3,4-дигидроизохинолинов в енамин­
ную форму.
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Экспериментальная часть
Взаимодействие 1-метил-3,4-дигидроизохинолина с акролеи­

ном. К 7,25 г (0,05 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина [4] при 
охлаждении ледяной водой и перемешивании прикапали 9,24 г 
(0,165 моля) акролеина. Реакционную смесь оставили при комнатной 
температуре на 3 часа. Образовалась хрупкая прозрачная стекловид­
ная масса золотистого цвета. Ее растворили в 5%-ной соляной кис­
лоте при слабом нагревании, затем отфильтровали. Фильтрат нейтра­
лизовали 5%-ным раствором едкого натра. Осели кремовые хлопья, 
которые после высушивания плавятся при 130—135°. Выход триаль­
дегида 12,6 г (81,6%). Найдено %: С 72,69, Н7.21, Ы 4,60. СМНМЫО։. 
Вычислено %: С 72,83, Н 7,34, И 4,47; 1710-1715 см֊1 , ?сн
(альд.) 2710-2720 смг' , 1645 см֊' .

Пикрат—желтые кристаллы с т. пл. 154—156°. Найдено %: 
И 10,20. СиНиЫ4О10. Вычислено °/0: Ы 10,33.

Хлоргидрат—белый аморфный порошок с т. пл. 150—160°. Най­
дено %: С1 10,14. С^Н^МС^С!. Вычислено %: С1 10,15.

Хлоргидрат гидразона. Кипятили 6 часов триальдегид, раство­
ренный в спирте, с трехкратным избытком гидразина. С образовавше­
гося тяжелого масла слили жидкость, и остаток растерли несколько 
раз со спиртом для удаления следов гидразина. Масло растворили в 
теплом спирте и перевели в хлоргидрат спиртовым раствором хлори­
стого водорода. Хлоргидрат—бурые кристаллы, не растворяющиеся 
даже в горячем спирте, плавится при 130—132° (со вспениванием). 
Найдено %; С1 29,67, И 19,27. С1։Н33М7С14. Вычислено %: С1 28,34,. 
И 19,56.

■\-Карбметокси-^-(3,4-дигидроизохинолил-1)масляный альдегид. 
Из 1,015 г (0,005 моля) метилового эфира 3,4-дигидроизохинолил-1- 
уксусной кислоты [5] и 1,12 г (0,02 моля) акролеина получили по 
методике, описанной в первом опыте, 1,23 г (90,4%) белого порошка, 
с т. пл. 104-107°. Найдено %: С 69,61, Н 6,80, Ы 5,39. СиНиЫО,. 
Вычислено °/0: С 69,50, Н 6,57, Ы 5,40. *мн 3225 см՜1 , 1715—
1735 см՜1 , V- п 1680 см՜1 , мгн 2720 см՜1 .

Хлоргидрат—белые кристаллы с т. пл. 126—127°. Найдено %: 
С1 12,12. СиНиМОзС!. Вычислено %: С1 12,00.

Пикрат— тяжелое масчо.
Ч-Карбэтокси--{-(3,4-дигидроизохинолил-1)масляный альдегид. 

Из 2,17 г (0,01 моля) этилового эфира 3,4-дигидроизохинолил-1-ук- 
сусной кислоты [5] и 1,12 г (0,02 моля) акролеина по вышеописанной 
методике получили 2,63 г (95,9%) белых кристаллов, легко раствори­
мых в спирте, с т. пл. 117—118°. Найдено %: С 69,90, Н 7,19, И 4,71. 
С^Н^МО,. Вычислено %: С 70,33, Н 7,01, И 5,12. 3325 см֊1 ,
V п 1715—1725 см՜1 , м-,, 1680 см՜1, *Гн 2710—2720 см՜1. Пикрат 
и хлоргидрат маслообразны.
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1-ՄԵԹԻԼ-3,4-ԴԻ^ԻԴՐՈԻՋՈԽԻՆՈ1.ԻՆԻ ՄԵԹԻԼԱՅԻՆ ԽՄՈԻ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ
III. ԱԿՐՈԼԵԻՆԻ ՄԻԱՅՈԻՍ՜ 3,4-ԴԻՀ1>ԴՐՈԻՋՈ>»ԻՆՈԼԻՆԱՑ1։Ն ՇԱՐՔԻ ԵՆԱՍ՜ԻՆՆԵՐԻՆ.

Ա. Գ. ԱՂՐԱԼՏԱՆ ԵՎ Լ. Ա. ՆԵՐԱԵԱՅԱՆԱմփոփում
Գրականության մեջ չկա որևէ տեղեկություն ակրոլեինի նկատմամբ աղոտ 

պարունակող հետերոցիկլիկ միացություններում մեթիլային խմբի ակտիվու­
թյան մասին։ Մյուս կողմից հայտնի է, որ ենամինները ռեակցիայի մեջ են 
մտնում ակրոլեինի հետ, առաջացնելով տարբեր տիպի միացություններ' կախ­
ված են ամ ին ի բնույթից։

Ցույց է տրված, ֊որ ակրոլեինր միանում է 1 - մեթիլ֊Յ,4-դիհիդրոիզոիւինո֊ 
լինի և նրա ածանցյալների ß -ածխածնին։
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