
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ журналXXVII. № 7, 1974

УДК 547.1+547.73+547.3334ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ
СП СИНТЕЗ 2_2-ДИАЛКИЛ-4а,4,5,7а-ТЕТРА- И 5,7а-ДИГИДРО- 

-5,7а-ЭПИТИОИЗОИНДОЛИНИЕВЫХ СОЛЕИ

К. Ц. ТАГМАЗЯН. Р. С. МКРТЧЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 30 VII 1973

Установлена возможность внутримолекулярной циклизации бромаллилатов и про- 
паргилатов диметилтиениламннов с образованием солей 2,2-диметил-4а,4,5,7а-тетра- 
и 5,7-а-дигидро-5,7 эпнтиоизоиндолиння, соответственно.

Табл. 2, библ, ссылок 7.Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с фурфуриль­ной группой аллильную или пропаргильную, циклизуютсм при напрев амии их водных растворов с образованием 4а,4,5,7а-тетра- и 5,7а-дигидро-5,7а- эпокоиизоиндолиниевых солей [1.2]. Причем соли с аллильной группой имеют скорость циклизации значительно выше, чем соли с пропаргиль­ной. Согласно литературным данным, тиофен не вступает в диеновую конденсацию ни в качестве диена,, «и в качестве диенофила [3,4,5]. Ал­кил- и фенилзамещенные тиофены [6,7] вступают в эту реакцию с тру­дом.Можно было надеяться, что благоприятное влияние аммониевого комплекса [2] в сочетании с виутримолекулярностью приведут к поло­жительным результатам и для тиенильной группы.Настоящая работа посвящена изучению возможности циклизации солей I—V (табл. 1, схема 1).
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588 К. Ц. Тагмазян, Р. С. Мкртчян, А. Т. БабаянОказалось, что все упомянутые соли при продолжительном нагре­вании их диметилформамидных растворов при 140° претерпевают внутри­молекулярную циклизацию с образованием солей 2,2-диметил-4а,4,5,7а- тетра- и 5,7 а-дигидро-5,7 а-эпитиоизоиндолиния, соответственно 1а—Уа (табл. 2).Соли, содержащие группу аллильного типа (1—III), имеют скорость циклизации значительно выше, чем соли с пропаргильной (IV, V) (схемы 2.3).
5 < с£СХС'՜ ----------֊(сн։)г Й <Вт О Вг С Нг

СНгСНг
<=> , V аНаличие электродонорного заместителя в аллильной или пропаргильной группе снижает скорость циклизации.Индивидуальность продуктов циклизации установлена с помощью ТСХ на пластинках «Силуфол-ЦУ-254», состав и строение—данными элементного, ИК и УФ спектральных анализов. Строение солей 1а, Ша, подтверждено и химическим путем—отщеплением молекулы H2S с обра­зованием соответствующих солей 2,2-диметилизоиндолиния (VI) (схема 4).

1а, Ша
н+
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Экспериментальная частьУФ спектры веществ сняты на спектрофотометре СФ-4А при концен­трации Ю՜4—10-5Мй воде. Хроматографирование аммониевых солей проведено на «Оилуфол-1)У-254> с использованием системы бутанол— этанол—уксусная кислота—вода, 10:7:4:3.
Четвертичные аммониевые соли получены взаимодействием экви- мольных количеств диметилтиениламина с соответствующими галогени- дами в эфир-ацетонитрильной среде (табл. 1).
Общее описание циклизации. Диметилформамидный раствор ис­пытуемой соли в запаянной ампуле нагревался при 14Ю°, Об окончании реакции судили по ИК и УФ спектрам. После удаления растворителя остаток растворялся в абс. спирте и соль осаждалась эфиром (табл. 2).



Четвертичные соли аммония 1—V
Таблица I
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Найдено, •/о Вычислено »/• ИК спектр, см *

Ы На1 8 К На! 8 тиофен
- С-^֊

-С = С-

I сн=сн։ Вг 0,721 132—133 С։,НиВг1Ч8 5,42 30,10 12,10 5,34 30,53 12,21 1478,
1562

1526, 940,
1640,

990,
1070,

—

II С(СН։)=СН, С1 0,244 175-176 СИН։։С1Ы8 6,20 11,21 13,75 6,05 11,01 13,86 1450, 
1560

1528, 980, 
3090

1640, —

III СН = СНС,Н։ Вг 0,255 162-163 С1։Н։։ВгМ8 4,38 23,60 9,47 4,14 23,66 9,46 1410,
1530,

1460, 
3120

1640, 3015 —

IV С=СН Вг 0,700 145-146 С։,Н„ВгЫ8 5,59 31,0 12,17 5,38 30,76 12,30 1468, 3150 2127, 3370

V с=ссн։ Вг 0,656 149-150 С։1Н։։ВгН8 5,52 28,92 11,52 5,66 29,2 11,68 1445,
1530,

1480, 
3100

- 2250



Таблица 2
Продукты циклизации четвертичных аммониевых солей I—V в тетра- и ди-5,7а-гндро-5,7з-эпитиоизоиндолинневые соли 
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Rf Т. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

Найдено, •/, Вычислено, •/,
ИК спектр, 

CM~X
N Hal S N Hal S

I 80 1а н Н 90 0,625 185-186 C„H„BrNS 5,60 30,90 12.02 0,34 30,53 12,21 1640, 3010
J 100 Па н СН3 85 0,580 ♦ CuH։8C1NS 5,96 11,10 14,25 6,05 11,01 13,86 1645, 3010

11 100 Ша С,н։ н 90 0,555 * C1։HJ0BrNS 4,56 23,78 9,52 4,14 23,66 9,46 1650, 3015
1\ 120 IVa н — 85 0,590 321-322 C10HuBrNS 5,45 30,61 12,06 5,38 30,76 12,30 1650, 3015
V 150 Va СНз — 85 0.680 >350 CnH։։BrNS 5,41 28,90 11,47 5,66 29,20 11,68 1645, 3010
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♦ Гигроскопично.
♦♦ Не плавясь, обугливается.



 Синтез эпитионзоиидолиниевых солей 591Дегидратация солей la, Ша в соответствующие соли2,2-диметилизоиндолиния
J Раствор солей 1а и Ша в уксусной кислоте, содержащий 3% рас­твор бромистого водорода, нагревался в колбе с обратным холодильни­ком 6 час. при 60°. Затем растворитель удалялся, остаток тщательно про­мывался эфиром и сушился. Состав и строение продуктов дегидратации подтверждены элементным анализом и отсутствием депрессии т. пл. в смеси с известными образцами [2].

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱՎԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
СИ. 2,2-ԴԻԱԼԿ1Վ-4։,4.5,7յ-ՅԵՏՐԱ- ԵՎ 5,"»-ԴԻ2ԻԴՐՈ-5,7յ- 

ԼՊԻ^՚ՈԻԱՈԻՆԴՈԼԻՆԻՈԻՄԱԿԱՆ ԱՎԵՐԻ ՍԻՆՐ֊ԵՎՐ

Կ. Ծ. ԹԱՀՄԱՎՅԱՆ, Ռ. Ս. ՄԿՐՏՅՅԱՆ և Ա. Р֊. ՐԱՐԱՅԱՆ

ներկա աջխատանքր նվիրված է թիենիլային խմբի հետ մեկտեղ ալի լա­
յին կամ պրոպարգիլային տիպի խմբեր պարունակող ամոնիումական աղե­
րի ներմոլեկուլային ցիկլացմանր, Ցույց է տրված, որ I—V աղերի դիմեթիլ- 
ֆորմամիդային լուծույթների տաքացումը (140?) հանգեցնում է 2,2-ւդիմեթիլ- 
ղի- և տ ետր ահ ի դրո-5,7 Ա֊էպիթիոիզո ին դո լին իում ա կան աղերի առաջացման 
(I О—V а) (ուղ. 2)։ Հաստատված է, որ ալիչային տիպի խումբ պարունակող 
ամոնիումական աղերի (I—Ш) ցիկլացման արագությունը գերազանցում է 
պրոպարգիլային խումբ պարոմնակող աղերի (IV, V) ցիկլացման արագու­
թյունը, Պարզվել է, որ ալի լա չին կամ պրոպարգիլային խմբավորումնե­
րի ֆ,4֊գիրքում էլեկտրոն „դոնոր խմբի առկայությունը նվազեցնում է ցիկ՜ 
լացման արագությունը.

STUDIES IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CH. SYNTHESIS 2.2-DlALCYL-4a,4,5,7a-TETRA- AND 

5,7a-DiHYDRO-5,7a-EPITIOISOINDOLlNlC SALTS

K. TAHMAZIAN, P. S. MKRTCHIAN and A. T. BABAYANIt has been shown that brom-allylates and brom-propargilates of diethyl(methylen tienyl)amines, undergo Intramolecular thermic cycli­zation and production 2,2-dialcyl 4a,4,5,7a-tetra- and 5,7a-dlhydro-5—7a- epiteoisoindollnic salts.
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