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Изучена циклизация аммониевых солей, содержащих наряду с З-алкенил(арнЛ) 
пропаргильной группой 2-бутнпильную, З-хлор-2-бутеннльную или 2-хлор-2-бутеннль- 
пую группу. Установлена способность последней группы к непосредственному участию 
а циклизации с последующим дегидрохлорированием продукта и образованием солей 
2,2-диалкилизо- и бепзпзоиндолнпня.

Табл. 2. библ, ссылок 3.

Ранее нами изучалась циклизация аммониевых солей, содержащих 
2-бутииильную или З-хлор-2-бутенильную группу в сочетании с 3-винил- 
или З-феиилпропаргильной группой [1—3]. В настоящем сообщении ис
следовалась циклизация хлористых солей диметил-(1), диэтил-(П)-(3- 
-хлор-2֊бутепил) (З-нзопропенилпроиарпил) аммония и бромистых солей 
диметил-(Ш), диэтил-(IV)-(2-бутинил) (3-нзощропенилпропаргил) ам
мония, ди.метил(2-хлор-2-бутенил) (Зпаинилпропаргил) аммония (V), ди- 
метил(2-хлор-2-бутеиил) (3-фепилпропаргил) аммония (VI), диметил (2,3- 
дихлорбутил) (3-фенилпропарпил) аммония (VII). Результаты приведены 
в табл 1, в которую для сравнения включены и данные некоторых ранее 
изученных солей(VIII—X). Как видно из табл. 1, замена 3-винил- или 
З-феиилпропаргильной группы 3-изопрапеннлпропаргильною в аммоние
вых системах, содержащих З-хлор-2-бутенильную группу, приводит к 
неожиданным результатам.

Метильный аналог (I) при действии водной щелочи полностью по
лимеризуется. 'В случае этильного аналога (II) выход продукта цикли
зации составляет 54%. Если же 3-нзопропенилпропаргильная группа на
ходится в сочетании с бутинильиой, то и метильные (III), и этильные 
(IV) аналоги циклизуются с высокими выходами с образованием солей 
2^-диалкил-4,6-дим.етилизоиндолиния.
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Поведение солей, содержащих 2-хлор-2-бутенильпую группу,, инте
ресно было сравнить с поведением солей с З-хлор-2-бутенильной группой.

Исследования показали, что при наличии наряду с 2-хлор-2-буте- 
нильной группой З-нинилпропарпильной продукт циклизации получается 
с низким выходом (30%)—в основном идет осмоление. В случае же 2- 
хлор-2՝бутенильной группы в сочетании с З-^фенилпропаргильной (VI) 
выход продукта циклизации составляет 68%.

Приведенные в табл. 1 соли с З-хлор-2-бутенильной группой в со
четании с 3-винилпропаргильной и З-фенилпропаргильной циклизуются 
с хорошими выходами (72—74%).

Соли, содержащие 2-хлор-2-бутенильную группу, имеют возмож
ность участвовать в циклизации как непосредственно (а), так и после 
предварительного дегидрохлорирования (б).

+ сн2ссг=снсн3
, снгс=сс=сс

h + СНгС=ССН3 
zH 

0Н2С5СС=С(

В случае солей с З-хлор-2-бутенильной группой показано [1, 2], что 
названная группа может участвовать в циклизации непосредственно—в 
качестве группы аллильного типа.

Для выяснения последовательности реакций дегидрохлорирования 
и циклизации солей с 2-хлор-2-бутенилыной группой нами изучена ско
рость образования ионного хлора под действием водной щелочи на солл 
VI и XI (табл. 2). Известно, что аммониевые соли, содержащие 2-хлор- 
2-бутенильную группу, достаточно устойчивы к дегидрохлорированию. 
Поэтому можно было ожидать, что если 2-хлор֊2-бутенильная группа во
влекается в реакцию циклизации непосредственно, то дегидрохлориро
вание промежуточной циклической соли должно идти гораздо легче. 
Поскольку соль XI не способна циклизоваться, сравнением скоростей 
образования ионного хлора из солей VI и XI можно было получить не
которую информацию о последовательности реакций дегидрохлорирова
ния и циклизации.



Габлчца I
Результаты циклизаций солей 1—V11 под действием водной щелочи при 70-часовом стоянии при комнатной температуре 

(из них 20 чае. при 40 )
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Результаты взаимодействия солей V«! и XI с водной щелочью при
ведены в табл. 2, согласно которой по скорости образования ионного 
хлора соль XI в аналогичных условиях заметно уступает соли VI.

Таблица 2
Скорость образования ионов хлора при 

взаимодействии с водной щелочью бромистых 
солей дпметнл(2-хлор-2-бутеннл)(3-фенилпропар- 
гил)аммония (VI) и днметил(2-хлор-2-бутенил)- 

(2-бутинил)аммония (XI)

Продолжитель
ность нагре

вания при 40°

Скорость образования ионов 
хлора, %

соль VI соль XI

О 15,4 9,1
10 27,2 16,7
15 37,7 22,8
30 49,5 29,9
45 65,8 40,2

Полученные результаты свидетельствуют в пользу того, что 2- 
хлор-2-бутен ильная группа может участвовать в циклизации и в качест
ве группы аллильного типа.

На основании полученных данных пока трудно дать количественную 
характеристику соотношения направлений реакции (а) и (б).

Далее нами показано, что в качестве 'потенциальной р,у-непредель- 
пой группы в циклизацию может быть вовлечена 2,3-дихлорбутильная 
группа. В результате дегидрохлорирования триалкил (2,3-дихлорбутил) 
аммония образуется соль триалкил (2-хлор-2-бутенил) аммония [4]. Надо 
полагать, что циклизация бромистого диметил(2,3-дихлорбутил) (3-фе- 
пилпропаргил)аммояия (VII) также происходит через промежуточное 
образование соли с 2-хлор-2-бутенилыюй группой (VI).

н н
+ усн,с—ссн 

(СН3);

Синтез исходных солей I—IV осуществлен взаимодействием диал
кил (З-изопропенилпропаргил) аминов с 1,3-дихлор֊2-бутеном или 1-бром- 
2-бутином. Соли V—VII получены взаимодействием диметил(2-хлор-2- 
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бутенил)- или диметил (2,3-дихлорбутил) аминов с соответствующими 
алкилгалогенидами.

Экспериментальная часть

Реакция циклизации. В колбу, снабженную нисходящим холодиль
ником, соединенным последовательно с приемником, промывалкой (со
держащими титрованный раствор кислоты) и газометрол!, помещался 
водный раствор испытуемой соли и основания. Реакционная смесь остав
лялась на определенное время при комнатной температуре или нагре
валась на водяной бане. Для удаления побочных продуктов реакции 
смесь экстрагировалась эфиром. В водном слое определялось количество 
образовавшегося ионного галоида. Водный слой нейтрализовался, выпа
ривался досуха. Продукт циклизации извлекался абс. спиртом и перекри
сталлизовывался из смеси спирта с ацетоном. Эфирный экстракт реак
ционной смеси добавлялся к содержимому приемника и промывало«.. 
Обратным титрованием кислоты определялось количество амина, обра
зовавшегося в результате расщепления соли.

Взаимодействие хлористого диметил(3-хлор-2-бутенил)(3-изопро- 
пенилпропаргил)аммония (I) с водной щелочью. Раствор 1,24 г соли I в 
2 мл воды и 3,4 мл 4,5 н едкого кали нагревался в течение 20 час. при՜ 
40°. После соответствующей обработки выделено 0,8 г кристаллического 
вещества, чернеющего, начиная с 262°, и не плавящегося до 350°. В ИК 
н УФ спектрах отсутствуют характерные поглощения как исходной, так 
и циклической соли.

В водном слое установлено образование 0,45 г-ат ионного галоида 
на 1 моль взятой соли.

Все остальные опыты проведены аналогично этому.
Циклизация хлористого диэтил(3-хлор-2-бутенил)(3-изопропенил- 

пропаргил)аммония (II). Из 1,38 г соли II в 2 мл воды и 3,4 мл 4,5 н ра
створа едкого кали получено 0,000654 моля (lil, 1 %) амина с т. пл. пикра
та 118°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с пикра
том диэтил(З-изопропенилпропарпил) амина, и 0,65 г (54,2%) хлористого 
2,2-ДИЭТИЛ-4,6-диметилизоиндолиния с т. пл. 158—160°. Найдено %: 
N 6,20; С1 17,20. C14H22NCI. Вычислено %: N 6,70; CI 17,40. ИК спектр, 
см՜’: 1600, 690. УФ спектр: 265 нм.

В водном слое наблюдалось образование 0,748 г-ат ионного хлора 
на 1 моль взятой соли.

Циклизация бромистого диметил(2-бутинил)(3-изопропенилпропар- 
гил)аммония (III). Из 2,56 г соли II.I в 4 мл воды и 0,74 мл 4,5 н раство
ра едкого кали получено 0,00035 моля (3,5 %) амина и 2 г (78,1%) бро
мистого 2,2,4,6-тетраметилизоиндолиния с т. пл. 152—153°. Найдено %: 
N 5,20; Вг 31,05. CiaH^NBr. Вычислено %: N 5,60; Вг 31,20. ИК спектр,. 
см՜1: 1600, 700. УФ спектр: 265 нм.
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Циклизация бромистого диэтил(2-бутинил) (изопропенилпропаргил)- 
аммония (IV). Из 2,84 г соли IV в 4 мл воды и 0,74 мл 4,5 н раствора 
едкого каля получено 0,0001794 моля (1,8 %) ам'ина и 2,4 г (84,5 %) 
бромистого 2,2-днэтил-4,6-димет.илизоиндолиния с т. пл. ՝161—162°. Най
дено %: N 4,70; Вг 27,50. CHHMNBr. .Вычислено %: N 4,90; Вг 27,90. ИК 
спектр, см՜1: .1600, 760. УФ спектр: 265 нм.

Циклизация бромистого диметил(2-хлор-2-бутенил)(3-винилпропар- 
гил)аммония (V). Из 2,8 г соли V в 4 мл воды и 7 мл 3,7 я раствора ед
кого кали получено 0,60135 молей (13,5 %) амина с т. пл. пикрата 87°, 
ле лающего депрессии температуры плавления в смеси с пикратом ДИ- 
метнл(З-винилпропаргил) амина, и 0,73 г (30%) бромистого 2,2,4-триме- 
тилизоиндолииия с т. пл. 158—160°, не дающего депрессии температуры 
плавления с известным образцом [2].

В водном слое установлено образование 0,75 г-ат ионного хлорз на 
1 моль взятой соли.

Циклизация бромистого диметил(2-хлор-2-бутенил)(3-фенилпропар- 
гил)аммония (VI). Из 3 г соли VI в ՚19 мл воды и 3 мл 6,2 я раствора 
едкого кали получено 6,001664 моля (48,28%) амина с т. пл. пикрата 
115—116°, не дающего депрессии температуры плавления в смеси с пик
ратом диметил (З-фенилпроиаргил) амина, и 1,8 г (68,1%) бромистого 
2,2,4-три.метил-5,6-бензизоиндолиния с т. пл. 192—‘193°, который не даег 
депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом [2]-

Циклизация бромистого диметил(2,3-дихлорбутил)(3-фенилпропар- 
гил)аммония (VII). Из 2 г сани՛ VII .в 12 мл воды, 4 мл спирта и 3 мл 
6 я раствора едкого кали получено 0,0004085 моля (7,5%) амина с т. пл. 
пикрата 415—116°, не дающего депрессии температуры плавления в сме
си с пикратом диметил(З-фенилпропаргил)амина, и 1,2 г (76%) броми
стого 2,2,4-триметил-5,6-бензизои1НДолиния с т. пл. 192—493°, не дающего 
депрессии температуры плавления в смеси с пикратом продукта циклиза
ции из предыдущего опыта и с известным образцом [2]

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ամենների եվ ամոնւոիմային 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄC1V. 8ԻԿԼԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱII. Տ. ՔՈՅԱՐՅԱՆ, Տ.. Վ. ԴՐԻԳՈՐ5ԱՆ, Տ. Լ. ՌԱԶԻՆԱ, Ո. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և Ա. Ռ. ԻԱՐԱՅԱՆ

Ներկա հաղորդումը նվիրված է չորրորդային ամոնիոլմային աղերի ցիկ- 
լացմանը, որոնք ենինային խմբերի հետ մեկտեղ պարունակում են 2-բութի- 
Նիլ, Յ-քլոր-2-բոլթենիլ կամ 2-քլոր-2-բութենիլ խմբեր։ Արդյունքները բեր
ված են 1 աղյուսակում։ Ինչպես երևում է նրանից, I աՂԻ արԼ~
գերության տակ ենթարկվում է պոլիմերացման, իսկ նրա դիէթիլ անալոգը 
նույն պայմաններում առաջացնում է ցիկլիկ պրոդուկտ 54% ելքով։ Երբ 
Յ-իղուդրոպենիլպրոպա րգիլ խումբը զուգակցված է բութենիլ խմբի հետ, ապա 
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I։ դիմեթիլ (III), դիԼթՒւ (IV) անալոգները նույնպես բարձր ելքերով բերում 
են ցիկէիկ պրոդուկտների դոյաըմանըւ Ցուլը են տրվել, որ երր 2-քլոր֊2-բու- 
// են իլ խումբը ղուդակցւԼած է 3-վինիլպրուդաըդիլ խմբի հետ (V), ապա ցիկ֊ 
լիկ սլ րո դո լ կւոնե ր ը ստաըվում են ցածր ելըուէ (30°!դ)։ Իսկ եթե ալդ խումբը 
դուդակըված է 3-ֆենիլպրոպւսրդիլ խմբի հետ, ապա ցիկւիկ պրոդուկտի ել֊ 
բր բարձրանում է մինչև 68ո[գ։ Ցուլը է տրված, որ բարձր ելըուԼ ըիկլաըման է 
ենթաըկւԼում նաև VII աղը։

Ուսումնսւսիրւէել են նաև VI և XI աղերի դեհ ի դրոքլո ըա ըմ ան ռեակցիա
ների արադութլուններրւ Արդլունքները բերված են II աղյուսակւումլ Բերված 
տվյալների համաձայն, XI աղի դեհիդրոքլորաըման ռեակցիան ի տարբերու
թյան VI աղի դնում է անհամեմատ արադ։ Այնուհետև ստաըված տվյալները 
հաստատոււէ են, որ VI աղը կարող է մասնակըել ըիկլաըման ռեակցիային, 
որպես ալիլային տիպի խումբ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND 
AMMONIUM COMPOUNDS

CIV. THE CYCLIZATION REACTION

S. T. KOCHARIAN, J. V. GRIGORIAN, T. L. RAZINA, V. S. VOSKANIAN 
and A. T. BABAYAN

The cyclization of ammonium salts containing 2-butynyI, 3-chloro- 
2-butenyl or 2-chloro-2-butenyl groups together with 3-alkenyI(aryl) 
propargyllc ones. The ability of the former to participate directly in the 
cyclization with subsequent dehydrochorination of the cyclization product 
has been confirmed.
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