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Непосредственно и постадийно осуществленной циклизацией-расщеплением аммо
ниевых солей, содержащих наряду с енинной группой З-хлор-2-бутенильную или 2-бу- 
тинильную, получены 2-этил-4-метил- и 2-этил-4-метил-5,6-бензизоиндолины.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с енинной 
группой З-хлор-2-бутенильную или 2-бутинильную, при действии водной 
щелочью циклизуются с образованием солей изоиндолиния с 70—80% 
выходом [1—:3].

Настоящее сообщение посвящено получению при помощи циклиза
ции-расщепления 2-этил-4-метилизоиндолина (IX) и 2-этил-4-метил- 
5,6-бензизоиндолина (X), могущих представить определенный интерес в 
синтезе физиологически -активных веществ.
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Синтез замещенных изоиндолинов нами осуществлен непосредствен
ной циклизацией-расщеплением I—-IV (схема 1) и водно-щелочным рас
щеплением V—VIII (схема 2).
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Таблица

CHjC=CCH։

CH,C = CC,H։

IV

Результаты циклизации-расщепления солей I—IV 
и расщепления солеи V—VIII под действием водной щелочи

Исход
ная 
соль

Продукты реакции Дегид
рохлори
рование, 

•/.

алкилнзо- 
индолнны, 
(выход, %)

Т. кип., 
°C./мм п20 nD

т. пл.
пикрата, °C

этилен, 
0 /о

I IX (40) 104-106/8 1,5300 161-162 48 72
II IX (55) 104-106/8 1,5200 161-162 56 —

III X (30) 160-161/2 1,6082 132—133 39 88
IV X (35) 160-161/2 1,6082 133-134 45 —
V IX (60) 104-106/8 1,5289 161-162 57 —

VI IX (65) 104-106/8 1,5289 161-162 61 —
VII X (62) 160-161/5 1,6082 1-33-134 58

VIII X (60) 160-161/5 1,6090 132-133 55 —

Результаты приведены в таблице, из которой видно, что выходы изо
индолинов при непосредственной циклизации-расщеплении солей I—IV 
невысоки (30—4-0%). Исключение составляет соль II (55%). Низкий 
выход целевых продуктов в случае этих солей, по-видимому, объясняет
ся побочными реакциями отщепления хлоропрена и винилацетилена:

он
I, III ------► CH։-CHCCl = CH։ + CH։ = CHC = CH-HC։Hj)։NCH։C=CX

он
11,1V ------ > СН,-СНС = СН + (C,H։)։NCH,C=CX

х=сн-сн։; c,hs.

Экспериментальная часть

а) Циклизация-расщепление солей I и И. Раствор испытуемой соли 
и тройного мольного количества 5 н раствора едкого кали нагревался 
при 38—40° 30 час. Смесь экстрагировалась эфиром, в эфире титрацией. 
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определялось количество образовавшегося диэтпл-З-винилпропаргил- 
амина (3% в случае соля I) ст. пл. пикрата 83° и диэтил-3-фенилпропар- 
гиламина (19% в случае соли III) с т. пл. пикрата ПО—112°. Пикраты 
обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси с из
вестными образцами. После определения количества образовавшегося 
лонного галоида водный слои нагревался на масляной бане. Выделяю
щийся этилен собирался в газометре, продукты расщепления экстраги
ровались эфиром, эфирный экстракт обрабатывался титрованным рас
твором соляной кислоты. Обратным титрованием кислоты определялось 
количество амина. Из солянокислого раствора подщелочением а 
экстрагированием эфиром извлекались аминные продукты реакции п 
подвергались перегонке.

б) Циклизация-расщепление солей II и IV. Опыты проводились ана
логично предыдущему с той тишь разницей, что сначала бралось ката
литическое количество едкого кали (соотношение соли к щелочи 4:1) 
для предварительной циклизации. В эфирном экстракте в случае соли 1Г 
обнаружено 15% диэтил-З-винилпропаргиламина, а в случае соли IV— 
5,3% диэтил-3-фенилпроларгиламина. Далее смесь подвергалась рас
щеплению под действием тройного мольного количества 5 н раствора 
едкого кали.

в) Водно-щелочное расщепление галоидных солей 2,2-диэтил-4-ме- 
тилизоиндолиния и 2,2-диэтил-4-метил-5,6-бензизоиндолиния. Смесь 
водного раствора соли V—VIII и тройного мольного количества 5 н рас
твора едкого кали нагревалась на масляной бане. Обработка проводи
лась аналогично предыдущей. Результаты циклизации-расщепления со
лей I—IV и расщепления солей V—VIII приведены в таблице.

Циклизация-расщепление бромистого диэтил(2-бутинил) (3-винил- 
пропаргил)аммония (II). Из 15,9 г соли II в 16 мл воды и 34,8 мл 5 н 
водного раствора едкого кали получено 5,2 г (55%) 2-этил-4-метилнзо- 
нндолнния с 1. кип. 104—106°/8 мм, п-р 1,5290. Найдено %: С 81,19; 
Н 9,39; N 9,00. СнН|5Н. Вычислено %: С 82,00; Н 9,30; N 8,69; г. пл. 
пикрата 161 — 162°. ИК спектр, ел/՜1: 770, 1558, 1600, 3020, 3050.

В результате реакции выделено 56% этилена, образующего с бро
мом 1,2-дибромэтан с т. кип. 129—130>°/680 лен; п^° 1,4600.

Циклизация-расщепление бромистого диэтил(2-бутинил) (3-фенил- 
пропаргил)аммония (IV). Из 29,1 г соли III в 27 мл воды и 55,8 мл 5 н 
водного раствора едкого кали получено 6,5 г (34,4%) 2-этил-4-метил-5,6- 
бензизоиндолина с т. кип. 160—161°/2 мм, ng1 1,6082. Найдено %: 
С 85,51; Н 8,20; N 6,40. C15HI7N. Вычислено %: С 85,31; Н 8,04; N 6,62. 
Пикрат плавится при 133—134°. ИК спектр, ел«՜1: 760, 1585, 1620, 1730, 
3025. В результате реакции выделено 45% этилена.

Водно-щелочное расщепление бромистого 2,2-диэт ил-4-метилизоин- 
долиния (VI). Изба соли VI в 6 мл воды и 13,2 мл 5 н водного раствора 
едкого кали получено 2,3 г (65%) амина с т. кип. 104—10678 мм; 
п-^ 1,5289. Пикрат плавится при 161 —162° и не дает депрессии темпе



760 С. Т. Кочарян, Дж. В. Григорян, А. Т. Бабаян

ратуры плавления в смеси с пикратом 2-этил-4֊метилпзоиндолнна. В ре
зультате реакции выделено 61% этилена.

2ԵՏԱ9.ՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՍ*ԽՆՆԵՐ1> ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

CV. 2-էք»-|'է-4-ՄՍ^1Վ1'ԶՈՒՆԴՈԼԻՆԻ ԵՎ 2-էԹՒԼ-4-ՄԵԹ1Վ^,6-ԲԵՆ£Ւ&ՈՒՆԴՈԼՒՆՒ UI'bPbR

U. Տ. ՔՈԱԱՐՅԱՆ, Ջ. Վ. ԳՐԵԳՈՐՅԱՆ և Ա. Я֊. ՈԱՐԱՑԱՆ

Ներկա հաղորդումր նվիրված է 2-էթի լ-4 մե թի լի զոին դո լին ի և 2-էթիլ- 
■4 -մեթիլ-5,6 ֊բենդիղո ինդոլին ի սինթեզին, որը իրականացված է օգտվելով 
դիէթիլ(3-քլոր-2-բո։թենփլ)(3-վինիլպրոպարգիլ)ամոնիում քլորիդի (I), 
դիէթիլ(2-բութինիլ)(3-վինիլպրոպարգիլ)ամոնիում բրոմիդի (II), դիէթիլ( 
3-քլոր-2-բութենիլ)(3-ֆևնիլպրոպարգիլ) ամոնիում քլորիդի (III), գ/՚էթիլ 
(2-բութինիլ)(3 ֊ֆ։են իլպրոպ արգիլ)ամոնիում բրոմիդի (IV) ցիկլացման֊ճեղք- 
ման ռեակցիայից և 2,2 - դիէթի լ-4 ֊մեթի լիզո ին ո լին ի ում քլորիդի (V), բրո
միդի (VI), 2,2-դիէթ իլ-4-մեթիլ-Տ ,6 ֊բենզի ղոին դո լին ի ում քլորիդի (VII),
բրոմիդի (VIII) ջրահիմնային ճեղքման ռեակցիայից։ Ինչպես երևում է բեր
ված աղյուսակի տվյալներից I—IV աղերի դեպքում իզոինդոլինների ելքերը 
ցածր են (30— 40°/ց)։ Սակայն հաչվի առնելով այն հանգամանքը, որ վեր
ջիններիս դեպքում ռեակցիան ընթանում է երկու փուլով, ապա նրանցից ե 
V—VIII աղերից ստացված պրոդուկտների ելքերի միջև համարյա տարբերու
թյուն չի նկատվում։

STUDIES OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS

CV. SYNTHESIS OF 2-ETHYL-4-METHYLISOINDOLINE AND 
2-ETHYL-4-METHYL-5,6-BENZISOINDOLINE

C. T. KOCHARIAN, D. V. GRIGORIAN and A. T. BABAYAN

Direct and stepwise cyclization—cleavage of amine group with 
2-butinyl or 3-chloro-2-butenyl groups in realized with leads to the for
mation of 2-ethyl-4-methylisoindoline and 2-ethyl-4-methyl-5.6-benzlso- 
Indollne.
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