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Показано, что предварительное стояние при комнатной температуре водно-щелоч
ного раствора бромистых солей диалкнлпропаргнл(или аллил) (3-хлор-2,4-алкадиенил)- 
аммония приводит к повышению выхода продукта внутримолекулярной циклизации. 
Установлено образование продуктов фрагментации: вторичного амина, формальдегида 
и хлорсодержащего ароматического углеводорода.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Ранее нами указывалась [I] возможность использования З-хлор-2,4- 
алкадиенильной группы в катализируемых основанием внутримолекуляр
ных циклизациях.

Названная группа может вовлекаться в циклизацию как непосред
ственно (а), так и после предварительного дегидрохлорирования (б).

+ /СН,СН = СН։ (.)
R, М' -=*

՝СН։СН = СС1СН=СНХ ОН

I

он (в)

+ ,сн։сн=сн։
К3М<

хсн։с=ссн=снх

1а, К = СН։, Х=Н; 16 Е = СН։, Х=СН։; 1в К=С։Н։, Х=Н.

Отсутствие в продуктах циклизации солей диметилаллил(3-хлор- 
2,4-алкадиенил) аммония (1а и 16) хлорсодержащего соединения (IV) 
рассматривалось как свидетельство в пользу схемы (б), т. е. циклизации 
после дегидрохлорирования.
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Однако в продолжение этих работ на примере диэпильного аналога 
(соль 1в) установлено, что двуступенчатое проведение реакции, пред
варительное стояние реакционной смеси при комнатной температуре и 
последующее расщепление приводит не только к повышению выходов про
дуктов циклизации, но и к образованию хлорсодержащего соедине
ния (ГУв)

1Ув (17°/։) <------  1в ------ > щв (56’/0)

В данном случае, вероятно, имеет значение и тот факт, что замена 
метильных групп в аммониевом комплексе на этильные приводит к по
нижению скорости дегидрохлорирования [2] (табл. 1).

В случае солей V, содержащих пропаргильную группу, которая за
метно облегчает процесс циклизации [3], образуются значительные ко
личества хлорсодержащих диалкилбензиламинов VI и VII.

+ ,СН։С = СН

хСН,СН=СС1СН = СНХ

VIII

Уа, Е=СН։, Х=Н; Уб, К = СН։, Х=СН։; Ув, К=С,Н։, Х=Н;
Уг, К = С։Н„ Х=СН։

Результаты непосредственного водно-щелочного расщепления со
лей Уа-г приведены в табл. 2.

В случае солей V осуществление щелочного расщепления после пред
варительного стояния реакционной смеси при комнатной температуре 
также приводит к повышению продуктов циклизации, в том числе и хлор
содержащих VI и VII. Кроме того, выделены хлорсодержащий аромати
ческий углеводород IX, формальдегид и вторичный амин почти в экви- 
мольных количествах, что свидетельствует об их генетической связи.

Для образования этих соединений предлагается следующая схема:
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На примере соли V<6 установлено, что образование этих продуктов 
имеет место именно в первой стадии реакции, т. е. при комнатной темпе
ратуре; дальнейшее расщепление при нагревании не приводит к повы
шению их выхода. Наряду с этим при комнатной температуре имеет 
место и частичное расщепление продукта непосредственной циклизации 
солей (V) с образованием хлорсодержащих бензиламинов, а также де
гидрохлорирование солей V с последующей циклизацией в соли изоин
долиния.

Результаты водно-щелочного расщепления солей Va-r после пред
варительного стояния при комнатной температуре приведены в табл. 3.

Экспериментальная часть

К испытуемой соли прибавляется эквимольное количество 6% водно
го раствора едкого кали. Реакционная смесь оставляется при комнатной 
температуре в течение 24 час., титрованием определяется количество об
разовавшегося ионного галогена. В случае соли V6 из реакционной смеси 
экстрагированием выделяются продукты расщепления. Затем добав
ляется двойное мольное количество 25% водного раствора едкого кали, 
реакционная смесь нагревается сначала на водяной бане в течение 1 ча
са, затем на масляной бане 2—3 часа при 100—110°. Отгон собирается в 
приемник с титрованным раствором соляной кислоты. Эфирный экстракт 
реакционного остатка добавляется к отгону. Эфирный слой, содержащий 
неаминные продукты, отделяется, сушится и перегоняется. Обратным 
титрованием солянокислого слоя определяется общее количество обра
зовавшегося амина. Подщелачиванием и экстрагированием эфиром из
влекаются свободные амины и сушатся. После отгонки эфира остаток 
подвергается фракционированию. В отогнанном эфире титрованием опре
деляется количество летучих аминов: добавляется акрилонитрил, остав
ляется на несколько суток. Количество вторичного амина определяется 
по образовавшемуся диалкил-₽-цианэтиламину. Из реакционного остат
ка соответствующей обработкой выделяется продукт циклизации [3]. 
ГЖХ осуществлена на приборе ЛХМ 7а (колонка-апиезон, твин 10% г 
на целите, скорость газа 60 мл/мин). Тонкослойная хроматография и хро
матографическое разделение осуществлены на AI2O3 (бензол—эфир, 3:1). 
В случае соли V—бензол—эфир, 5:1.

Ы^-Диметилпропаргил(3-хлорД։4-пентадиени.л)а.ммоний (Va). Из 
14 г (0,053 моля) соли Va получено 0,03 моля (57%) амина. Из этого 
количества выделено 0,0022 моля (4%) диметиламина, 0,011 моля (21%) 
диметилпропаргиламина, 3 г (0,0163 моля) 31% фракции с т. кип. 
10075 мм. представляющей, по данным ГЖХ, смесь трех аминов в соот
ношении 65,2, 29,6, 5,2%, соответственно. Из 1,5 г этой смеси методом 
тонкослойного хроматографического разделения получено 0,8 г N.N-ди- 
метил(2-метил-З-хлорбензил) амина: Rf 0,90; т. кип. 87—88°/3,5 мм; 
d£° 1,0410; ng* 1,5252; т. пл. пикрата 169° [4]. ИК спектр: 760, 780, 
1590, 1610, 1850, 1925 см՜' (1,2,3-замещенное бензольное кольцо) и вто-
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рой амин только в виде эфирного экстракта: R, 0,49; т. пл. пикрата 167°. 
Найдено %: Ы 13,45. С^НпЫцОгС!. Вычислено %: М 13,56, в смеси с пик
ратом М,М-диметнл(2-метил-3-хлорбеизил)амин плавится при -161°. Вы
делено 4,8 г (40%) бромистого 2,2-диметилизоиндолиния с т. пл. 233— 
235° [3]. Получено 0,2 г (3%) м-хлортолуола, т. кип. 50710 мм; п* 
1,5225; т. пл,—47°. Найдено %: С 66,40; Н 5,32; С1 27,92. С7Н7С1. Вычис

лено %; С 66,47; Н 5,53; С1 28,07 [5].

Таблица 1
Результаты непосредственного 
водно-щелочного расщепления 

солен 1а-в

Реагенты Продукты, 
выход, %

исходная 
соль R X 11 111

1а СН, н 27 27
16 СНЭ СН, 34 31
1в с,н, н 57

Таблица 2
Результаты непосредственного водно
щелочного расщепления солей Уа-г

Реагенты Продукты, выход, в/9

исход
ная 

соль
R X VI VII VIII

V« СН, н 11 6 37
Уб СН3 сн, 19 4 20
Ув С,Н5 н 27 10 26
Уг с,н։ СН3 31 И 15

Бромистый N,Ы-диметилпропаргил (З-хлор-2,4-гексадиенил) аммоний 
(Уб). Из 33,4 г (0,12 моля) соли Уб при комнатной температуре получе
но 0,029 молей (24%) амина. Из этого количества выделено 0,0084 моля 
(7%) диметиламина, 0,01 моля (8%) диметилпропаргиламина, 2,2 г 
(0,01)1 моля, 9%) фракции с т. кип. 114—116714 мм, представляющей 
собой смесь М,М-диметил(2,5-диметил-3-хлорбензил)- и М.М-диметил- 
(2,4-диметил-6-хлорбензил) аминов. Выделено 0,8 г (7%) 1,3-диметил-5- 
-хлорбензола, т. кип. 6878 м.м\ 1,0558; п™ >1,5202; МКо 40,37, вы
числено 40,41. Найдено %: С 68,47; Н 6,46; С1 25,60. С8Н8С1. Вычисле
но %: С 68,32; Н 6,40; С1 25,26. ИК спектр: 1590, 1605, 3050, 1745, 725, 
840 см՜1 (1,3,5-замещенное бензольное кольцо) [6]. Выделен также фор- 
мальде1ид в виде 2,4-динитрофенилгидразона 1,8 г (7%), т. пл. 162— 
163°, в смеси с известным образцом не дает депрессии т. пл. После рас
щепления при 100—110° получено 0,043 моля (36 %) амина. Из этого ко
личества выделено 0,019 молей ('16%) диметилпропаргиламина, 4,6 г 
(0,024 моля, 20%) фракции с т. кип. 114—116°/14 мм, представляющей, по 
данным ГЖХ, смесь трех аминов в соотношении 84,4, 9,4, 6,2%, соответ
ственно.

Из 3.5 г этой смеси методом тонкослойного хроматографического 
разделения получено 2 г ,Ч,М-диметил>(2,5-диметил-3-хлорбензил) амина: 
R, 0,85; т. кип. 80°/3 мм; 0™ 1,0198; п£ '1,5225; МРл 59,11, вычислено 
58,20. Найдено %: И 7,19; С1 18,09. СцН16С1Н. Вычислено %: Ы 7,05; 
С1 17,97. Пикрат, т. пл. 151—1152°. Найдено %: Ы 12,82; С1 8,30. 
С։7Н18С1Н4О7. Вычислено %: И 13,13; С1 8,31. ИК спектр: 840, 860, 1565, 
1610, 1965 см՜1 (4,2,3,5-замещенное бензольное кольцо) и второй амин 
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в виде эфирного экстракта, R, 0,44; т. пл. пикрата 138—139°. Найдено %: 
К 12,90; С1 8,53. С17Н19С1МЧО7. Вычислено %: Ы 13,13; С1 8,31. В смеси с 
пикратом ]Ч,\-диметил(2,5-диметил-3-хлорбензил)амина плавится при 
128°. Выделено 5,0 г (28%) бромистого М,М-диметил-5-метилизоиндоли-  
ния, т. пл. 153—154°. Найдено %: Ы 5,71; Вг՜ 32,80. ИК спектр: 816, 853, 
880, 1565, 1610, 1773, 1802, 1894 см՜1 (1,2,4-замещенное бензольное коль
цо). Получено 1,8 г дивинилацетилена.

Результаты водно-щелэчного расщепления солей Уа-г 
после предварительною стояния реакционной смеси 

при комнатной температуре

Таблица 3

Реагенты Продукты, выход, ®/в

исходная 
соль R X VI VII VIII IX

Уа СН։ н 20 И 40 4
Уб СН3 сн։ 24 5 28 7
Ув с,н, н 35 11 22 12
Уг с։н։ сн։ 34 11 26 5

Бромистый НЯ-диэтилпропаргил(3-хлор-2,4-пентадиенил)аммоний 
(V в). Из 1113 г (0,0387 молей) соли Ув получено 0,03 моля (77%) ами
на. Из этого количества выделено 0,046 моля (12%) диэтиламина, 
0,069 моля (18%) диэтилпропаргиламина, 38 г (0,18 моля) 46% фрак
ции с т. кип. 122—1257Ю мм, представляющей, по данным ГЖХ, смесь 
двух аминов в соотношении 74,5, 25,5%, соответственно. Из 8 г этой смеси 
методом тонкослойного хроматографического разделения получено 5 г 
М,М-диэтил(2-метил-3-хлорбензил) амина: R, 0,92; т. кип. 98—100°/4 мм; 
с1’° 1,0202; п£' 1,5220; МИи 63,44, вычислено 62,82. Найдено %: 
Н 6,71; С1116,99. |С12Н18С1М. Вычислено %: Н 6,62; С1 '16,78. Пикрат, т. пл. 
129—130°. Найдено %: Ы 12,45. С18Н21С1Н4О7. Вычислено %: Ы 12,71. ИК 
спектр: 735, 780, 1573, 11595, 3055 см՜1 (1,2,3-замещенное бензольное 
кольцо), получено 1,6 а Ы,М-диэтил(2-метил-6-хлорбензил)амина: 
0,58; т. кип. 98—100°/4 мм; 6“ '1,0310; п™ 1,5225; МИи 62,95, вычисле
но 62,82. Пикрат, т. пл. 88—90°. ИК спектр: 740, 780, 1580, 1605, 3020, 
3070 см՜1 ('1,2,3-замещенное бензольное кольцо). Выделено 21,8 г (22%) 
бромистого Ы.М-диэтилизоиндолиния (гигроскопичен). Найдено %: 
Ы 5,78; Вг՜ 31,94. С12Н18ВгН. Вычислено %: Ы 5,47; Вг՜ 31,25 [3]. Вы
делено 5,9 г (12%) м-хлортолуола, т. кип. 43°/8 мм; с^и 1,0707; п'^ 
1,5225; т. пл,—47° [5]. ИК спектр: 710, 790, 1580, 1600, 1830, 1920, 
3060 см~х (11,3-дизамещенное бензольное кольцо). Получен формальде
гид в виде 2,4-динитрофенилгидразона, 8 г (10%), т. пл. 162—163°, в сме
си с известным образцом не дает депрессии т. пл. Найдено %: Ы 26,90. 
С7НвЫ4О4. Вычислено %: Н 26,92.
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Бромистый 14,И-диэтилпропаргил (З-хлор-2,4-гексадиенил)аммоний 
(V г). Из 36,7 г (0,12 моля) соли Vr получено 0,082 моля (68%) амина. 
Из этого количества выделено 0,006 моля (5%) диэтиламина, 0,022 моля 
(18%) диэтилпропаргиламина, .12 г (45%) фракции с т. кип. 90—92/6 леи, 
представляющей, по данным ГЖХ, смесь двух аминов в соотношении 74,5, 
25,5%, соответственно. Из 2 г этой смеси методом тонкослойного хро
матографического разделения получено 1,2 г М,\-диэтил(2,5-диметпл- 
-3-хлорбензил)амина: Rf 0,93: т. кип. 70'715 мм՝, 1,0236; n“ 1,5252; 
MRd 67,51, вычислено 67,44. Найдено %: N 6,30. CnHMCIN. Вычис
лено %: N 6,20. Пикрат, т. пл. 115—117°. Найдено %: N 12,50; 
С1 7,99, CJ8H1։C1N4O,. Вычислено %: N 12,32; С1 7,82. ИК спектр 
840, 850, 1590, 1605, 1962 см՜' (1,2,3,5-замещенное бензольное коль
цо) и второй амин в виде эфирного экстракта: R{ 0,33; т. пл. пикрата 
148—150°. Найдено %: N 12,50; С1 7,89. CWHMC1N4O7. Вычислено %: 
N 12,32; С1 7,82.

Выделено 8,5 г (26%) Ы,К-диэтил-5-метилизоиндолиния, т. пл. 
285°. Найдено %: N 5,13; Вг՜ 29,48. C։։HMBrN. Вычислено %: N 5,18; 
Вг՜ 29,62. ИК спектр: 810, 880, 1600, 1890, 3020 см~1 (1,2,4-замещен- 
ное бензольное кольцо). Получено 0,8 г (5%) 1,3-диметил-5-хлорбен- 
зола; т. кип. 78°/10 мм; 1,0558; ng1 2,5208; MRd 40,37, вычислено 
40,41. Найдено %: С 68,47; Н 6,46; С1 25,60. С8Н։С1. Вычислено %: 
С 68,32; Н 6,40, С1 26,26. ИК спектр: 720, 830. 1590, 1605, 1745, 1910, 
3050 см~} (1,3,5-тризамещенное бензольное кольцо). Выделен форм
альдегид в виде 2,4-динитрофенилгидразона, 1.5 г (6°/0), т. пл 162— 
163°, в смеси 'с известным образцом не дает депрессии т. пл. Полу
чено 1,3 г дивинилацетилена.

Бромистый 1\’,Ы-диэтилаллил(3-хлор-2,4-пентадиенил)аммо- 
ний (1в). Из 17,5 г (0,06 молей) соли 1в получено 0.С59 моля (98%) 
амина. Из этого количества выделено 0,0096 моля (16%) диэтиламина, 
0,0054 моля (9%) диэтилаллиламина, 6 г (56%) М,1Ч-диэтил-2-метил- 
бензиламина, т. кип. 97—100"/7 мм, т. пл. пикрата 114—115° в смеси 
с известным образцом не дает депрессии т. пл. [7], 2 г (17%) N.N-ди- 
этил(2-метил-3-хлор-5,6-дигидробензил)амина, т. кип. 149—150°/14 мм; 
dj° 1,0050; n“ 1,5080; MRd 64,29, вычислено 67,28. Найдено %: N6.81. 
C12H։OC1N. Вычислено %: N 6,55. Пикрат, т. пл. 202—204°. Найдено %: 
12,40. C18HmC1N4O,. Вычислено %: N 12,65. ИК спектр; 1600, 
1685 см՜1 (сопряженное циклогексадиеновое кольцо). Получено 1 г 
(16%) 2-аллил-2,4-пентадиеналя, т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 
134—135°; в смеси с известным образцом не дает депрессии т. пл. [7].
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շնՏԱԱՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅՒՆ 
ԱՒԱՅՈՒՌՅՈԻՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XCIII. 3-Ք(ՈՐ-2,4-ԱԼԿԱԳԻԵՆԻ1Ա8ԻՆ Ы1МГР ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ԱէրՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ԱՂԵՐԻ 8ԻԿԼԱՅՈԻՄ

Ա. ►. ՐԱՐԱՅԱՆ, Կ. Ո. 1*ԱՀՄԱ£ՅԱՆ և Ա. Լ. ՏԵՐՔԵ£ՅԱՆ

Յռւյց I տրված, որ գիէթ իլալիլք Յ-քլոր-2,4֊ պենտադիենիլիամ ոնիում ի 
րրոմիդի fl в) ջրահիմնային լուծույթի ռեակցիայից առաջ նախապես սենյա
կային ջերմաստիճանում մնալը հանդեցնում է ինչպես ցիկլացման արգա
սիքների ելրերի բարձրացմանը, այնպես էլ քչոր պարունակող միացության 
առաջացմանը (IV В)' Պրոպարգիլ խմբով աղերի դեպքում (V) ստ արվում 
են նշանակալի քտնակութ յամ բ. քլոր պարունակող դի ա լկի լբ են ղի լա մ իններ 
(VI, VII): (Va-r) աղերի անմիջական ջր ահի մնային ճեղքման արդյունքներ 
րր բերված են 2 աղյուսակում։ V աղերի ջրահիմնային ճեղքման իրականա֊ 
րյումր, ոեակցիոն խաոնուրդր նախապես սենյակային ջերմաստիճանում 
թողնելով, նույնպես հանգեցնում է ցիկլացման արգասիքների գոյացման և 
քլոր պարունակող արգասիքների ելքերի բարձրանալուն։ Անջատված են 
ֆրա գմեն տա ցիա յի արգասիքներ՝ երկրորդային ամին, մրջնալդեհիդ և քլոր 
պարունակող արոմատիկ ածխաջրածին։ Հաստատված է, որ այս նյութերի 
առաջացումը տեղի ունի ռեակցիայի առաջին փուլում' սենյակային ջերմաս
տիճանում։ Va-r աղերի ջրահիմնային ճեղքման արդյունքները բերված են 
3 աղյուսակում։

STUDIES IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

ХС1П. CYCLIZATION OF AMMONIUM SALTS, CONTAINING 
3-CHLORO-2.4-ALKADIENYL GROUP

A. T. BABAYAN, К. C. TAHMAZIAN and A. H. CHERKEZIAN

It has been shown, that the base catalysed intramolecular cyclization 
of dialkylpropargyl (or allyl) (3-chloro-2,4-alkadlenyl)emmonium bro
mides on standing at room temperature leads to higher yields.

The formation of fragmentation products—a secondary amine, formal
dehyde and chlorIne-containing aromatic hydrocarbon has been esta
blished.
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