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Показана возможность каталитической циклизации аммониевых солей, содер­
жащих наряду с группой аллильного типа 3-алкенилпропаргильную или 3-арилпропар- 
гильную группу в соли дигидроизоиндолиния и дигидробензизоиндолиния, соответ- 
■ственно. Щелочным расщеплением последних получены соответствующие диалкил­
аминометилнафталины. Показано, что в отличие от солей с 3-алкенилпропаргильной 
группой, в случае солей с 3-арилпропаргильной группой реакцию циклизации-рас­
щепления следует проводить ступенчато.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

Ранее было установлено, что в результате водно щелочного рас­
щепления четвертичных аммониевых солей, содержащих наряду с ал­
лильного типа группой 3-алкенилпропаргильную группу, образуются 
замещенные в ядре М.,М-диалкилбензиламины [1]:

Было показано, что образованию последних предшествует внут­
римолекулярная циклизация типа диенового синтеза, приводящая к 
солям дигидроизоиндолиния [2].

Чтобы отличить эту реакцию от обычного воднощелочного рас­
щепления четвертичных аммониевых солей, будем называть ее реак­
цией циклизации-расщепления.

Настоящее сообщение посвящено дальнейшим исследованиям, в 
ходе которых установлена возможность осуществления стадии цикли­
зации в присутствии каталитических количеств щелочи, а также во­
влечения в реакцию циклизации 3-арилпропаргильной группы, что 
приводит к образованию солей дигидробензизоиндолиния:
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+ ,СН3СН=СН
N< Z
\CH,CsC-('

Механизм циклизации солей общей 
вить схемами [3]:

формулы А можно предста-

ОН

f_XH2CH=CH н
\ С-
сн=с=снс<

+ CHtCH=CH ЦN< с-
СН2С=СС*

Согласно одной из них (а), циклизации предшествует прототроп­
ная изомеризация с образованием а-алленовой группировки. По дру­
гим, циклизация протекает без предварительной изомеризации и вклю­
чает в себя гидридное (б) или протонное (в) перемещение.

Циклизация осуществлена на примере следующих солей аммо­
ния: диметилаллил(З-винилпропаргил)- (I), диметилаллил(3-Д'-цикло- 
гексенилпропаргил) — (II), диметилметаллил(З-винилпропаргил) — (III), 
диметилметаллил(З-изопропенилпропаргил) — (IV), диметилметаллил- 
(З-Д'-циклогексенилпропаргил) — (V), диметилаллил(3-фенилпропар- 
гил)—(VI), диэтилаллил(З-фенилпропаргил)  — (VII), диэ!илкротил(3-фе- 
нилпропаргил) — (IX) и аллил(3-фенилпропаргил)пиперидиния — (VIII).

Циклизация солей I, III и IV протекает быстро и с саморазогре- 
ванием. В остальных случаях требуется нагревание на кипящей водя­
ной бане. Полученные данные приведены в таблицах 1 и 2.

При непосредственном воднощелочном расщеплении аммониевых 
солей, содержащих 3-арилпропаргильную группу (VI—IX), в отличие 
от солей с 3-винилпропаргильной группой [1,2], ожидаемые продукты 
Циклизации-расщепления получаются с низкими выходами. Основным 
Направлением в большинстве случаев оказывается перегруппировка 
Стивенса:



Результаты каталитической цйклизацИи аымонйейыХ солей 1—V в сОли диГидрОизонндолннйя 1а—Уа
Таблица 1
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Таблица 2
Результаты каталитической циклизации аммониевых солей VI —IX в соли дигндробензнзоиндолиния Via—1Ха

Исходная соль 
(т. пл., °C)

Найдено, %
Формула
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Продукт циклизации 
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(30—50%)

Воднощелочное расщепление соли VI изучалось до нас японскими 
авторами [4]; ими был выделен лишь продукт Стивенсовской пере­
группировки с 22% выходом. Условия реакции несколько отличны: 
более разбавленные растворы, нагревание на кипящей водяной бане. 
Мы повторили опыт японских исследователей и установили, что и в 
этих условиях, наряду с продуктом стивенсовской перегруппировки, 
образуется продукт циклизации — 1,1-диметил-3,4-дигидро-5,6-бензизо- 
индолиниевая соль, которая, однако, в этих условиях не расщепляется 
и поэтому осталась незамеченной авторами.

Для получения хороших выходов продуктов циклизации-расщеп­
ления из солей с 3-арилпропаргильной группой необходимо сначала 
подогреть их водные растворы в присутствии каталитических коли­
честв основания, т. е. в условиях, благоприятных для циклизации, 
но не для реакции Стивенса, и только затем к реакционной смеси 
добавить необходимое количество щелочи и подвергнуть расщеплению 
на масляной бане.

В таблице 3 приведены результаты воднощелочного расщепления 
продуктов циклизации солей VI—IX. В случае 1,1-диэтил-4-метил-3,4- 
дигидро-5,6-бензизоиндолиния (1Ха) можно было ожидать образова­
ния двух изомерных аминов: 1,3-диметил-2- и 1,2-диметил-З-диэтил-.

Действительно, была получена смесь двух изомерных аминов с- 
общим выходом 70%. Благодаря различной окраске (желтая и оран­
жевая) изомерные пикраты удалось механически отделить друг от 
друга.
Армянский химический журнал, XXIII, 2—4



• ' Таблица 3
Результаты воднощелочного расщепления продуктов циклизации (Via—IXa)
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Экспериментальная часть

Каталитическая циклизация солей, I—IX в соли дигидроизо­
индолиния и -бензизоиндолиния (Ja—IXa). К водному раствору 
0,05 моля испытуемой соли добавляют 2—3 мл 10%-ного водного ра­
створа едкого кали. Циклизация солей I, III и IV протекает быстро с 
саморазогреванием. В остальных случаях реакционную смесь нагре­
вают на кипящей водяной бане в течение 1—2 часов. Затем реакцион­
ную смесь экстрагируют эфиром для удаления возможных продуктов 
расщепления. Водный слой нейтрализуют соответствующей галоидово­
дородной кислотой, выпаривают досуха. Продукт циклизации экстра­
гируют абсолютным спиртом и перекристаллизовывают. О чистоте 
продуктов циклизации судят по отсутствию в ИКС поглощений в об­
ластях, характерных для исходной соли, и по наличию поглощений в 
областях, характерных для циклогексадиенильной системы (табл. 1, 
la—Va), и максимумов поглощений в областях, характерных для бенз- 
циклогексадиенильной системы (табл. 2, Via—IXa).

Воднощелочное расщепление продуктов циклизации Via—IXa.. 
К водному раствору продукта циклизации прибавляют тройное моль­
ное количество 25%-ного раствора едкого кали. Смесь нагревают на 
масляной бане. Затем продукты расщепления экстрагируют эфиром. 
Эфирный экстракт обрабатывают соляной кислотой. Из солянокислого 
раствора подщелочением и экстрагированием эфиром извлекают амин­
ные продукты реакции. Полученные результаты приведены в таб­
лице 3.

Щелочное расщепление хлористого 1,1-диэтил-4-метил-3,4-ди- 
гидро-5,6-бензизоиндолиния (IXa). К 6,9 г (0,024 моля) соли IXa 
прибавляют тройное мольное количество 25%-ного водного раствора 
едкого кали. Реакционную смесь нагревают на масляной бане. Полу­
чено 4,8 г (0,02 моля, 83%) высококипящих аминов. В результате пе­
регонки выделена фракция в количестве 4 г с т. кип. 130—137° 
(1,5мм}-, п" 1,5790. Найдено %: С 84,80; Н 9,72; N 5,98; М 242. 
C„HMN. Вычислено %: С 84,64; Н 9,54; N 5,80; М 241.

По данным тонкослойной хроматографии, состоит из трех веще­
ств; концентрация одного из них ничтожна. ИКС свидетельствует о 
наличии ор/по-дизамещенного и пентазамещенного бензольных колец, 
ароматической двойной связи и ароматической С—Н (1945, 1905, 1695,. 
1920, 1580, 1607, 3075, 3055 см՜1). УФ максимумы поглощений в эта­
ноле 230, 240, 275, 290, 320 тр характерны для нафталиновой си­
стемы. Пикрат, полученный из этой смеси аминов, плавится при 135— 
136°. После перекристаллизации и механического разделения выде­
лены желтые кристаллы с т. пл. 160—61° и оранжевые с т. пл. 140°.

Ступенчатое проведение реакции циклизации-расщепления 
бромистого диэтилаллил-(3-фенилпропаргил)аммония (VII). К ра­
створу 5 г соли VII в 5 мл воды прибавляют 2 мл 10%-ного раствора 
едкого кали. Реакционную смесь нагревают на кипящей водяной бане 
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в течение 2 часов, затем экстрагируют эфиром для удаления возмож­
ных продуктов расщепления. К реакционной смеси добавляют тройное 
мольное количество 25%-ного раствора едкого кали и на масляной 
бане осуществляют расщепление продукта циклизации с одновремен­
ной отгонкой. Получено 2,3 г (62%) амина с т. кип. 170—172° при 
5—6 мм-, т. пл. пикрата 114—115°, не дает депрессии т. пл. в смеси 
с пикратом амина, полученного в результате воднощелочного расщеп­
ления промежуточной соли Vila (табл. 2).

Воднощелочное расщепление соли VI в условиях [S], Из 28 г 
соли VI получено 7,9 г (40%) амина с т. кип. 102—103° при 2 мм-, 
ng1 1,5420; т. пл. пикрата 116—117°, не дает депрессии т. пл. в смеси 
с пикратом продукта стивенсовской перегруппировки соли VI под 
действием порошка едкого кали [4]. В качестве неаминного продукта 
реакции получено 1,4 г (8%) карбонильного соединения с т. кип. 
119—120° при 2 мм-, п“ 1,5860; d™ 2,019. Найдено %: С 83,52; Н 7,12. 
СПНМО. Вычислено %: С 83,72; Н 6,97. Данные ИК спектроскопии 
свидетельствуют о наличии карбонильной группы, сопряженной с крат­
ной связью альдегидного С—Н, несопряженной двойной связи, кон­
цевой винильной группы и монозамещенного бензольного кольца 
(1680, 2730, 1640, 3090, 1802, 1880, 1950 см՜1); т. пл. 2,4-динитрофе- 
нилгидразона 170°.

Водный слой реакционной смеси после подкисления бромистово­
дородной кислотой выпарен досуха и из остатка абсолютным спиртом 
выделено 3,4 г (12%) продукта циклизации с т. пл. 244—245°; не дает 
депрессии т. пл. с бромистым 1,1-диметил-3,4-дигидро-5,6-бензизоин- 
долинием (Via).

2ԵՏԱՋՈՏՈՒԹՑՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՑԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

LXIV. 8ԻԿԼԱ8ՄԱՆ-ՃԵՂՔՄԱՆ ՌնԱԿ8ԻԱ

Ա. 8ԱԲԱ8ԱՆ, է. Լ. ՋՈԻեԱՋՏԱՆ, Գ. ». ԲԱԲԱՑԱՆ, է. Լ. ՑՈԻԽւէՏՑԱէ և Ֆ. Ս. ՔԻՆՈ8ԱՆ

Ամփոփում

Նախկինում ցոլլց էր տրված, որ ալի լա լին խմբի հետ մեկտեղ 3-ալկենիլ- 
.պրոպարգի լ խումբ պարունակող ամոնիում ական աղերը են թարկվում են ներ֊ 
մոլեկուլալին ցիկլացման, միշանկլալո րեն առաջացնելով դիա լկի լհիդրոիզոին֊ 
դոլինիոևմական կոմպլեքս և հանգեցնելով դի ա լկի լբեն զի լա մ ինն երի ստաց֊ 
ման [1, £]/ Հետագա աշխատանքներով ցուլց է տրվել, որ ներմ ո լեկուլա լին 
ցիկլացմ ան փուլը կարելի է իրականացնել նաև կա տա լի տիկ քան ակութ լամբ 
հիմքի ներկա  լութ լամ րէ Ռե ակցիա լի օգտագործման շրջանակները ընդլալնված 
.ենէ Պարզվել է, որ ցիկլացման֊&եղքման ռեակցիան հաջողութլամբ կարելի է 
յոարածել Յ֊արիլպրոպարգիլ խումբ պարունակող աղերի վրա։ Սակալն ալս 
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դեպքս։մ, ի տարբերության 3~ա լկենի լսյրո պարզի լ խումբ պարունակող 
աղերի, ցիկլացմ ան փ՚՚՚֊լը պետք է կատարե լ կա տա լի տիկ քանակությամբ 
հիմքի ներկալությամր Ստիվենս/ան վերախմբավորումից խուսափելու համար 
և ապա անհրաժեշտ քան ակությամբ հիմք ավելացնելով կատարել Յ֊րդ փուլը 
ձեղքո։ մր։ Աղերի կատալիտիկ ցիկլացման արդյունքները բերված են 1 և 2 
աղյուսակներում։ Յ֊Արիլպրոպարզիլ խումբ պարունակող աղերի (VI — IX) 
կատալիտիկ ցիկլացմ ան արդյունք հանդիսացող դիալկի լբենզիզոինդո լինիում ա~ 
կան աղերի (VIfl—1Хя) ճեղքմամբ ստացվել են համապատասխան ԴՒամ1Ւէ~ 
ամինամեթ իյնավթ ա լինն եր (աղյուսակ 3 )։

Փորձն ականորեն ցույց է տրվել, որ վերոհիշյալ աղերի ցիկլացման ֊ճեղք֊ 
ման ո ե ակցիան կարող էր հայտնաբևրված լինել ճա պոն ական հետազո տողների 
կողմից |^], սակայն ալն վրիպել է նրանց ուշադրությունից։
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