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Установлено, что четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с 2,4-пента- 
диенильной группой замещенную группу аллильного или пропаргильного типа, почти 
количественно подвергаются внутримолекулярной термической циклизации.

Показана возможность участия во внутримолекулярной циклизации в качестве ?,7֊ 
непредельной группы цианметильной, ацетонильной и карбметоксиметильной групп.

Табл. 3, библ, ссылок 2.Нами сообщалось, что четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с 2,4-пентадиенильной группой аллильную или пропаргильную, при продолжительном нагревании их диметилформамидных растворов циклизуются с образованием солей ди- и тетрагидроизоиндолиния [1,2].Настоящее сообщение посвящено циклизации аммониевых солей, содержащих наряду с 2,4-пентадиенильной группой замещенную аллиль­ную (I—VII), пропаргильную (VIII, IX), цианметильную (X), ацето­нильную (XI) или карбметомсиметильную (XII). Данные относительно названных солей приведены в табл. 1.Все указанные соли в результате продолжительного нагревания их диметилформамидных растворов на кипящей водяной бане подвергают­ся внутримолекулярной циклизации с высокими выходами (табл. 2).• В результате циклизации солей I—VII, содержащих замещенную аллильную группу, образуются соответствующие 2,2-диалкилтетрагидро- изоипдолиниевые соли 1а—Vila:
X Y 
i I 

+ z.CHjC = C-Z CH, 90 -95“ 
R,N< /------------ >

'CH,CH=CHCH

I-Vll

I-Ill, X=CH,. Y=Z = H; IV X=Y=H, Z = CH։; V, X = H, Y = Z=CH։;
VI, X=Y=H, Z = CH,CH,OCH3: VII, X=Y=H. Z=C,H։



4Я6 A- T. Бабаян, К. Ц. Тагмазян. Г. О. ТоросянИз солей VIII и IX, содержащих замещенную пропаргильную груп­пу, образуются 2,2-диалкил-4-метил (фенил) -5,7-а-дигидроизоиндолинпе- вые соли (Villa и 1Ха):
+ XHjCsCX СИ, 90—95° 

R,.\< II------------ ►ХСН,СН=СНСН

Vin, х=сн։: ix. х=с,н, Villa. IXaС высокими выходами циклизуются также соли X и XII:
CHjCsN СН,

II сн,сн=снсн

XX

+ ,СН,С=О СН,
:,N< II

\СН,СН=СНСН

90 - 95'

kla; ХИаXI. Х = СН,; ХП. Х=ОСН,Индивидуальность продуктов циклизации подтверждена ТСХ, со­став и строение—элементным, ИК и УФ спектральным анализами. В УФ спектрах исходных солей имеется характерный максимум 2,4-пентадие- нилбной группы при 225 нм, отсутствующий в продукте циклизации. Строение солей 1а—Va, Villa и Ха подтверждено и их водно-щелочным расщеплением, приведшим в случае 1а—Ша к образованию 1-диалкил- аминометил-1,2-диметил-2,4-циклогексадиенов (16—Шб):

X

в случае IVa и Va—к 1-пиперидинометил-2,6 (2,6,6)-ди (три) метил-2,4- циклогеисадиенам (IV6 и V6):

В результате водно-щелочного расщепления Villa можно было ожидать образование двух изомерных бензилпиперидинов:



Внутримолекулярная циклизация аммониевых соединений 487
(CH։)5NCHj< М отшеплеике 

-------------------------- Villa

Н3С~Сн։ 
VI1J6 VIIb

J .2 отшелзеиие 
----------------------- *֊ (CHj)։NCH։

Образуется лишь продукт 1,4-отщепления—1\'-(2,3-диметилбензил)- пиперидин; пикрат, т. пл. 166—168°; не дает депрессии т. пл. с известным 
। образцом.В результате водно-щелочного расщепления Ха образуется а-пипе- ридипометил-р-метилпиридин (Хб):

СН։-Г I(CH։)sNCH։֊^n^

ХбДанные приведены в табл. 3.
Экспериментальная частьХроматографирование аммониевых солей проводили на «Силуфол- -UV-254», растворитель—бутиловый спирт: этиловый спирт: вода: уксус­ная кислота, 10:7:3:1, хроматографирование аминов—на нейтральной окиои алюминия, растворитель—бензол: эфир, 5:1; ГЖХ—на «Цвет-4»- (колонка-апиезон 10%, твин 10% на целите, температура в колонке 180—200°, скорость N2 60 мл/мин).Четвертичные аммониевые соли I—XII получены смешением экви- мольных количеств М,М-диалкил-2,4-пентадаениламина и соответствую­щего аллильного или пропаргильного галогенида в эфир-ацетонитриль­ной среде (табл. 1).

Циклизация солей I—XII. Диметилформамидный раствор соли I— XLI нагревался на кипящей водяной бане. О конце реакции судили по ИК и УФ спектрам и по ТСХ. После удаления растворителя в вакууме остаток растворяется в абс. спирте и осаждается эфиром. Данные при­ведены в табл. 2.
Щелочное расщепление солей 1а—Va, Villa, Ха. Смесь испытуемой соли с 2-кратным мольным количеством 20% водного раствора едкого кали нагревалась в колбе с нисходящим холодильникам, соединенным последовательно с приемником и промывалкой, содержащими титрован­ный раствор соляной кислоты. По окончании расщепления обратным ти­трованием соединенных солянокислых растворов определялось общее количество амина. Подщелачиванием и экстрагированием эфиром извле­кались свободные амины. После удаления эфира остаток подвергался разгонке. Строение полученных продуктов подтверждено ИК спектраль­ным анализам, состав—элементным анализом, индивидуальность—ГЖХ и ТСХ.Данные приведены в табл. 3.



Таблица I
Четвертичные аммониевые соли I—XII

С
ол

и

+ усн։х
\сн։сн=сн -сн=сн։

Вы
хо

д,
 °/

,

Т. пл., 
°С Кг Молекулярная 

формула

А н а л и з, •/. ИК спектр, ел 1

УФ
 сп

ек
тр

, 
?-

м
ак

с .
 н-инайдено вычислено

СН3СН=СН 
СН=СН3

СН։С= С
•

СН։С = С

R։ X 14 С1 (Вг) к С1 (Вг)

1 (СН3)։ С(СН3) = СН։ 88 103—105 0,23 СиН։оС11Ч 6,82 17,60 6,95 17,61 890, 1600, 
1635, 3080

980, 1640, 
3090

— 225

11 (С։Н։), • 90 — 0,25 С։։Н„С11Ч 6,51 15,12 6.67 15,40 880, 1595.
1630, 3075

970, 1640, 
3095

— 225

111 (СН։), ■ 90 108-110 0,38 СнНмС1Ы 5,81 14,30 5,80 14,70 880, 1600, 
1635, 3080

970. 1645, 
3100

— 225

IV ■ СН-СНСНз 90 136-139 0,73 СМН„С1Ы 5,78 14,83 5.80 14,70 800, 1600, 
1635, 3090

1640, 3015 — 225

V ■ СН=С(СН3), 95 108-110 0,27 С1вН„С1Ы 5.05 13,45 5.48 13,90 890, 1605, 
1630, 3090

1645, 3015 225

VI ■ сн=снсн։сн»осн։ 65 — 0,30 С։.Н„С1МО 4,60 12,10 4,90 12,43 890, 1600, 
1630, 3090

1640, ЗОЮ — 225

VII • сн֊снс,н5 90 78—80 0.37 С։,Н„ВгМ 4,07 (23.14) 4.02 (22,99) 890, 1600, 
1625, 3085

— — 225
255

VIII ■ с=ссн։ 90 69-70 0,60 С14Н„Вг1Ч 5,10 (28,29) 4,93 (28,17) 880, 1605, 
1630, 3090

— 2250 225

IX • с=сс.н5 95 85-86 0,50 С։։НмВгК 4,16 (23,36) 4,05 (23,12) 880, 1600
16.35, 3085

— 2263 255

X ■ С=1Ч 90 115-116 0,46 С„Н։,С1М։ 12,56 15,48 12,47 15,81 885, 1600, 
1630, 3085

— 2250 225

XI •» ОССНз 90 99—101 0,63 СцНззВгМО 4,94 (27.72) 4,86 (27.78) 898, 1618, 
1616, 3100

1730 — 225

XII (С,н։), СООСНз 75 103-105 0,40 С,։Н„С1ЫО։ 5,42 14,10 5,66 14,34 890, 1605, 
1630, 3090

1725 — 225



Таблица
Продукты циклизации солен I—XII
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+ /СН,Ч 
1?Х у 

^сн/

R» /у
1 2 3 4

сн.

1 1а (СН։),
и0

и Па (С։н։), »»
III Ша (СН,)։

сн։ 
1

IV 1Уа и

сн։ сна

V Уа ■

сн,сн։осн3
1

VI У1а и

Вы
хо

д,
 */• Т. пл., 

°С «г Молекулярная 
формула

5 6 7 8

85 350 
(обугл.)

0,52 С։։НМС1!4

90 — 0,33 С։։Н։4СПЧ

90 138-140 0,25 С։4Н,4С1М

90 130-106 0,30 С։4Н,4С1Ы

90 — 0,40 СПН„С1Н

80 — 0,43 С։4Н։,С1ЫО

УФ
 сп

ек
тр

, 
Хт

»»
. н

м

А нал II 3, °/о ПК спектр, см 1

найдено вычислено

14 С1 (Вг) 14 С1 (Вг) О
9 10 ” 1 12 | 13 | 14

7,05 17,63 6,95 17,61 1640, ЗОЮ —

5,66 16,00 6,07 15.40 1645, 3015 —

5,81 14,30 5,80 14,70 1635, ЗОЮ —

6,14 14,80 5,80 14,70 1640, 3015

5,40 13,85 5,48 13,90 1645, 3020 —

4,55 11,90 4,90 12,13 1635. 3030 -





Продолжение таблицы 2

8 9 10 11 12 13 14 15

С։,Н„Вг1Ч 4.24 (23,30) 4,02 (22.99) 1740, 3025 — 255

СМН„ВЖ 4,63 (28,30) 14,93 (28,17) — 1655, 3015 —

С։,НиВгМ 3,95 (23,44) 4,05 (23,12) — 1650, 3020 255

С1։Н„С11Ч, 12,88 15.52 12,47 15,81 — 1655, 3020 —

С։։Н,,ВгМО 5,11 (27.90) 4,86 (27,78) 1650, 3030 — —

С։։Н։։С1ЫО, 5,18 14,02 5,66 14,34 1646, 3015 - —



Tnß.iiina У
Продукты водно-щелочного расщепления солен la—Va, Villa, Ха

Соли
П

ро
ду

кт
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сщ

еп
ле

­
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я_
__

__
__ R,N CH,-Z

О

о к
3

CQ

T. кип., 
°C/MAI Rr .,20 nD d?

Молеку­
лярная 

формула

N, */. Пикрат

R։ z

О 
X 
0)

:= Я вы
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но

T. пл„ 
°C

Молекулярная 
формула

N, 0
/0

най­
дено

вычис­
лено

la 16 (CH,)։

CH3

“in1 66 88-90/7 0,78 1,4901 0,8777 CnH„N 8,61 8,48 120-122 СП1 l]3N4O7 11,12 14,21

Ila 116 (C,H։)։

CH=֊V

• 74 64-65/4 0.70 1,4909 0,8688 C։,H„N 7,60 7,25 158-160 C։»l 1,»N4O7 13,41 13,20
Ша 1116 (CH։)S 65 80-81/11 0,85 1,5128 0,9202 CUH„N 6,52 6.83 108-110 Cj»H34N4O7 12,18 12,90

IVa 1V6 «

CH,

60 82—85/3 0,82 1,5054 0,9340 CUH„N 7,12 6,83 161-165 CJ0H,,N4O7 12,58 12,90

Va V6 ■

CH, CH, 

ch,zQ)
67 78-80/4 0,24 1,4879 . — C,,H„N 6,02 6,39 113-115 C3։H3։N4O7 — —

Villa VI116 я

CHj-(^l
75 114-116/5 0,60 1,5282 0,9557 CUH,։N 6,76 6,90 166-168 I։«N4O, 13,38 12,96

Xa Хб

1 
CH,

68 122-124/6 1,5230 0,9839 C։,H1։N, 14,82 14,73 165 -166 C,։H։tNsO, 15,80 16.67
CHj—
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2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
cl. ՆԵՐՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ՕՂԱԿԱՎՈՐՄԱՄՈ ԴԻՀԻԴՐՈ- ԵՎ ՏԵՏՐԱ21«ԴՐՈԻԶՈԻՆԴՈԼԻՆԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ԳՈՑԱ8ՈԻՄ

I՜Ա. Ի՜. ՐԱՐԱՅԱՆ. Կ. Ծ. *Ա2ՄԱՋՅԱՆ և Գ. Լ. ՕՈՐՈՍՅԱՆ
Հայտնի է, որ 2,4-պեն տ ա դի են իլ խմբի հետ միաժամանակ ա/իլային և 

ա.րոպար գիլային խմբեր պարունակող չորրորդս։ յին ամոնիումային աղերր են­
թարկվում են ներմոլեկուլային ջերմային օղակա դո յա ցմ ան, առաջացնելով 
դիհիդրո- և տետրահիդրոիղոինդրղինային աղեր։

Ներկա հետազոտությունը նվիրված է չորրորդս։ յին ամոնիումային աղե­
րում 2,4-պենտադիենիլ խմբի հետ միաժամանակ տեղակայված ալիլային 
և պրոպարգիլային տիպի խմբեր պարունակող միացությունների նույն ռեակ­
ցիայի ուսումնասիրությանը։

Յոլյց է տրված, որ միացությունները օղակ են գոյացնում համարյա քա­
նակական ելքերով և որ այդ ներմոլեկուլային ռեակցիայում դիենոֆիլի դե­
րում կարող են հանդես դալ ցիանմեթիլ-, ացետոնիլ- և կարբօքսիմեթիլային 
խմբերը։

STUDIES IN THE AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
Cl. DIHYDRO- AND TETRAHYDRO1SO1NDOL1NIUM SALTS FORMED 

BY INTERMOLECULAR CYCLIZATION

A. T. BABAYAN, K. Ts. TAHMAZIAN and G. H. TOROSSIANIt has been established that quortery ammonium salts, containing 2,4-pentadienyl and substituted allillc or propargyllc groups underwent inframolecular thermic cyclization and formed almost with quantetlve yields, dlhydro- and tetrahydroisoindolinlum salts.
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