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Циклизацией по Бишлеру-Напиральскому из N-арнлалкиламидов замещенных (х,₽- 
пенасыщенных кислот (VII) были получены гидрохлориды 1-арилалкенил(или алке- 
пил)3,6,7-замещснных 3,4-дигидронзохинолинов III, IV, которые восстановлены алюмо- 
гндридом лития (АГЛ) в соответствующие 1,2,3,4-тетрагидроизохинолины V, VI. Гидро­
хлориды последних получены также циклизацией соответствующих иминосоединений X. 
Дегидрированием 3.4-днгндроизохинолинов III, IV получены производные нзохинолина 
I, II в виде гидрохлоридов.

Табл. 3, бпбл. ссылок 5.

В продолжение исследований по синтезу и изучению биологических 
свойств производных изохинолина [1—3] нами получены 1-арилалке- 
нил(или алкенил)-3,6,7-замещенные производные изохинолина I, II и 
его гидрированные аналоги III—VI.

V, VI

II, IV, VI R‘=H, R5 —CH3O

д. R։ = C,HS, R3=CH։, R3=H 
e. R3=CgH։, R3=H, R3=CH3 
ж. R։ = C։H։, R3=R3=CH։
3. R։=R»=C։Hj, R’=H

В синтезе производных изохинолина исходными соединениями слу­
жили И-арилалкиламиды замещенных а,₽-ненасыщенных кислот VII 
[4], циклизацией которых по Бишлеру-Напиральскому получены со-

.Армянский химический журнал, XXXI, 10—3 

I, III, V R4=CH։, R’=H

a. Ri = R3=RJ=H
б. R։=CHj, RI, * 3 = R3=H
в. R‘-C,HS, R3=R3=H
г. R։=(CH։O)3C,Hj, R’=R3=H
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ответствующие 3,4-дигидроизохинолиньг III, IV. Последние, с одной сто­
роны, были восстановлены до 1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов V, VI, с 
другой—дегидрированием превращены в производные изохинолииа I, II-

VII

При восстановлении 3,4-дигидроизохинолинов III, IV как АГД [5], 
так и боргидрндом натрия [2], наряду с гидрированием С=М-связи вос­
станавливается С = С связь заместителя в первом положении.

Для специфичного проведения реакции восстанавливали гидрохло­
риды III, IV при 04—2°. В результате производные 1,2,3,4-тетрагидро­
изохинолинов V, VI получаются в чистом виде с выходами 44—84%.

В случае RS=CH3O 1,2,3,4-тетрагидроизохинолины VI получены так­
же циклизацией по Пиктэ-Шпенглеру гидрохлоридов соответствующих 
шиффовых оснований Ха, б. Последние получены конденсацией гомо- 
вератриламнна (VIII) с альдегидами акриловой и кротоновой кислот 
(1Ха, б).

------- >
-Н,0

HC1
—> VI

a. R = H; б. R=CH3

Дегидрированию палладием на сульфате бария были подвергнуты 
как 3,4-дигидро-, так и 1,2,3,4-тетрагидроизохинолины (III, IV и V, VI). 
При этом выходы мало отличаются (60 и 70%}, что делает целесообраз­
ным подвергать дегидрированию производные 3,4-дигидроизохинолинов 
III, IV.

В ИК спектрах 3,4-дигидроизохинолинов III, IV обнаруживаются 
полосы поглощения С=С и C = N связей (1620—1640 и 1650—1670 еле1, 
соответственно). Последнее поглощение отсутствует в ИК спектрах 1,2, 
3,4-тетрагидроизохинолинов V, VI, в которых присутствуют полосы по­
глощения С = С и N—Н связей (1640—1650 и 3250—3350 ел՜1).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре ПК-20 в вазелиновом масле. 
Тонкослойная хроматография (ТСХ) проведена на окиси алюминия II 
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степени активности, элюент—бензол-ацетон (4:1), проявитель—пары 
йода.

Г идрохлорид 1-стирил-3-метил-3,4-дигидроизохинолина (III в). 
Смесь 12 г (0,04 моля) амида VII (К' = СбН5, R2 = R3=H, R5=H), 60 г 
(0,4 моля) хлорокиси фосфора и 6 г (0,04 моля) фосфорного ангидрида 
в 150 мл толуола кипятят 6 час. Растворитель отгоняют, к остатку до­
бавляют 150 мл воды, подщелачивают 10% раствором карбоната натрия 
до pH 9—10, экстрагируют бензолом. После удаления растворителя 
остаток растворяют в смеси бензол-эфир и действием эфирного раст­
вора хлористого водорода получают гидрохлорид, который перекристал­
лизовывают из смеси этанол-эфир. Выходы и физико-химические кон­
станты приведены в табл. 1.

Гидр охлорилы 1-арилалкенил(или алкенил)-3,6,7-замеще1шых 
3,4-лнгидропзохинолннов (III, IV)

Таблица 1
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Rl R’ R3 R« R’

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °C 

(этанол- 
эфир

Найдено, */0 Вычислено,

N Cl՜ N СП

Ша Н н н сн3 н 64,3 108-110 8.50 17,4 8.20 17,1
1116 CHj н н сн3 н 86,5 145-147 6,01 15,42 6,25 15,86
Шв с,н։ н н сн3 н 80,2 102-103 5,08 12,50 4,93 12.1
Шг (СН3О)3С,Н3 ՝н н сн3 н 46,6 163-164 4,19 10,85 4,10 10,34
Шд С.Н, н сн3 сн3 н 67,1 138-140 4,46 11,88 4,67 11,91
Ше с,н։ сн3 сн3 сн3 II 82,5 79-80* 4,13 11,87 4,50 11,40
IVb С,Н, н н н СН3О 79,8 110-112 4,50 10,43 4,27 10,8
IVr (СН3О),С,Н, н н н СН3О 57,2 178-179 3,16 8,96 3,59 9,09
1Уд с,н։ н сн3 н СН3О 59.0 80-82* 3,79 10,00 4,09 10,38
IVe С.Н, сн3 н н СН3О 74,1 84-85* 4,35 10,83 4,09 10,38

IV» с,н։ сн3 сн3 н сн3о 77,4 65-66* 4,40 10,21 3,94 9,94
IV3 с,н5 С.н5 н н сн3о 65,0 98-99 4,00 8,73 3,46 8,74

* Гигроскопичны.

ИК спектр Шв, см֊1-. 1665 (C=N), 1640 (С=С), 1600 и 1580 (С = С- 
аромат.).

Остальные 3,4-дигидронзохинолины III получают аналогично (при 
получении IV в-з циклизацию амидов VII проводят без фосфорного ан­
гидрида). Выходы и физико-химические константы приведены в табл. 1.

Гидрохлориды 1-арилалкенил(или алкенил)-3,6,7-замещенных 1,2, 
3,4-тетрагидроизохинолинов (V, VI). 1. К суспензии 0,02 моля гидрохло­
рида соответствующего III, IV в 150 мл абс. эфира при 0—2° прикапыва­
ют эфирный раствор 0,04 моля АГЛ, перемешивают при этой темпера­
туре 16 час. После разложения избытка АГЛ и комплекса 10 мл 5% 
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раствора едкого натра смесь отфильтровывают, растворитель удаляют,, 
остаток растворяют в смеси бензол֊эфир и получают гидрохлорид, ко­
торый перекристаллизовывают из смеси этанол-эфир. Выходы и физи­
ко-химические константы приведены в табл. 2.

Гидрохлориды 1-арилалкепнл(нли алкенил)-3,6,7-замеи1епных
1,2,3,4-тетрагилроизохнполннов (V, VI)

Таблица 2
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е

R1 . R’ R2 3 R4 Rs

Вы
хо

д,
 % T. пл., ’C 

(этанол- 
эфир)

Найдено, •/. Вычислено, Э > 
it

N Cl՜ N Cl՜

Va H II H CH3 II 44,2 171-172 6,48 17,29 6,67 16,99
V6 CH3 II H CH3 H 59,0 208-210 6,26 15,53 6,25 15.92
Vb C.Hj H H CH3 H 62,3 222-223 5,00 12,40 4,89 12,41
Vr (CH3O)jC,Hj H H CHj H 80,5 227 -228 4,05 10,25 3,81 10,50
Уд C.HS H CH3 CH3 H 82,0 165-166 4,78 11,47 4,69 11,85
Vc. C.H, CH3 CH3 CH3 H 57,2 132-133 4,30 10,24 4,02 10,20

Via H H H H CH3O 55,5 131—132 5,28 13,66 5,48 13,85
V16 CH3 H H H CH3O 78,3 130-131 5,52 12,86 5,19 13,14
VIb C.H, H H H CHjO 63,2 105—106 4,24 10,23 4,22 10,68
VIr (CH3O)jC,H3 H H H CH,0 69,0 174-175 4,00 8,֊75 3,53 8,92
Vlfl C.H, H CH3 H CH3O 69,5 75-76* 4,01 10,37 4,07 10.29
Vie C.H, CH3 H H CH3O 62,0 95 -96* 4,44 10,59 4,07 10,28

VI ж C.H, CH, CH3 H CH,0 84,0 238-239 3,74 9,82 3,91 9,86
Via C.H, C.H, H H CH3O 78,2 135-136 3,27 8,43 3,46 8,72

2. К эфирному раствору 0,56'г (0,015 моля) АГЛ прибавляют эфир­
ный раствор 1,7 г (0,01 моля) 3,4-дигидроизохинолнна Ша. Смесь пе­
ремешивают при комнатной температуре 16 час. Обработка и выделе­
ние аналогично I. Т. пл. гидрохлорида (до перекристаллизации) 145— 
147°, ТСХ дала два пятна: RJ 0,43 и R| 0,68. После перекристаллиза­
ции из смеси этанол-эфир т. пл. 171—172° (табл. 2), Rf 0,43.

3. К метанольному раствору 4,5 г (0,016 моля) гидрохлорида Шв 
при 0—2“ небольшими порциями добавляют 1,2 г (0,032 моля) боргидри- 
да натрия, перемешивают при этой температуре 5 час. Растворитель 
удаляют, добавляют 50 мл воды и экстрагируют бензолом, получают 
гидрохлорид, т. пл. (до перекристаллизации) 162—165°, ТСХ дала два 
пятна: R} 0,69 и 0,85. После перекристаллизации из смеси этанол- 
эфир т. пл. 222—223° (табл. 2), Rf 0,69.

Гидрохлорид Ы-(3,4-диметок.сифенилэтил)֊2-пропенилимина (Ха). 
Смесь 5 г (0,03 моля) амина VIII, 3 г (0,05 моля) альдегида 1Ха и 1 г 
гидрохинона в 50 мл бензола кипятят е водоотделителем до прекраще­
ния выделения воды. Бензол удаляют, остаток растворяют в абс. эфире

* Гигроскопичны.
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и получают гидрохлорид, который перекристаллизовывают из смеси эта- 
нол-эфир. Выход 7,0 г (98,8%), т. пл. 126—127°, R, 0,80. Найдено %: 
Ы 5,28; 01՜ 13,50. С։3Н17МО2-НС1. Вычислено %: 5,48; 01՜ 13,87.

Аналогично получают имин Хб: выход 90,5%, т. пл. 120—122°. R, 
0,78. Найдено %: М 5,44; СГ 13,38. СиН|9НО2-НС1. Вычислено %: 
Ы 5,19; СГ 13,52. ИК спектр, ел։֊’: 1670 (С=М), 1640 (С=С), 1600 и 
1580 (С=С аромат.).

Гидрохлориды 1-арнлалкепил(нли алкенил)-3,6,7-замещенных изохинолинов (I, II)
Таблица 3

6
R’ R’ R4 R։

Т. пл.. С 
(этанол- 
эфир)

Найдено, % Вычислено, 
7.

ЭН
Н

 
1ГЭО

Э

R1 о и 
3 

CQ
N СГ N СГ

16 сн3 н н сн3 Н 60,0 165-167. 6,50 16,41 6,37 16,10
Խ с,н8 СН3 сн3 сн3 н 66.0 108-109 5,08 11,07 4,54 11,48

11Д С,н5 Н сн3 н сн3о 74.5 68—69* 4,26 9,98 4,14 10,40

11с с,н5 сн3 н н СН3О 60,2 82-83* 3,92 10,10 4,14 10,40

11Ж С.Н5 сн3 сн3 н сн3о 75,5 87—88* 4,00 9,86 3,96 9,98

113 с.н, С,Н, н н СН3О 61,5 192-193 3,20 8,45 3,46 8,70

* Гигроскопичны.

Гидрохлорид 1-алкенил-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохиноли- 
на (VI а, б). В 15 мл этанола растворяют 0,05 моля гидрохлорида Ха, б 
и смесь кипятят 12 час. Этанол удаляют, добавляют 20—30 мл воды, под­
щелачивают 10% раствором карбоната натрия до pH 9—10, экстраги­
руют бензолом и получают гидрохлорид, который перекристаллизовы­
вают из смеси этанол-эфир. Выходы и т. пл. приведены в табл. 3. ИК 
спектр Via, см.՜1: 3320 (N-H), 1640 (С = С), 1605 и 1580 (С = С аромат.). 
Гидрохлориды 1-арилалкенил(или алкенил)3,6,7-замещенных изохино­
линов (I, II). В 30—40 мл тетралина растворяют 0,02 моля соответ­
ствующего 3,4-дигидро- или 1,2,3,4-тетрагидроизохинолина (III, IV или 
V, VI), добавляют 4—5 г 5% палладия на сульфате бария. Смесь кипя­
тят 4 часа, отфильтровывают, добавляют 50 мл бензола и осаждают 
гидрохлорид, который перекристаллизовывают из смеси этанол-эфир. 
Выходы и физико-химические константы приведены в табл. 3.

ԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XIII. 1-ԱՐԻԼԱԼԿԵՆԻԼ (ԿԱՍ՛ ԱԼԿԵՆԻԼ) ֊3,6,7-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԻԶՈՔԽՆՈԼԻՆ1* 
ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆՔ՚ԵՏ

է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Գ. Կ. ՀԱՑՐԱՊԵՅՅԱՆ

Տեղակալված Օ,,ֆ-չհագեցած թթուների fi-արիլալկիլամ իդները են­
թարկվել են ցիկլացման և ստացվել են 3,4-դիհիդրոիզոքինոլինի ածանցյալ­



762 Э. А. Маркарян, Г. К. ЛГфапетян

ներ, որոնք վերականգնվել են լիթիումի ալյումոհիդրիդով համապատասխան 
1,2,3,4-տետրահիդրոիդոքինոլինի ածանցյալների։ Վերջինները ստացվել են 
նաև Շիֆի հիմքերի ցիկլացմամր, Յ-4-Դիհիդրոիզոքինոլինների դեհիդրումով 
ստացվել են իզոքինոլինի ածանցյալները, Վերջնական միացությունները 
բնութագրվել են հիդրոքլորիդների տեսքով.

ISOQUINOLINE DERIVATIVES

XIII. SYNTHESIS OF l-ARYLALKENYL-(OR-ALKENYL)-3,6,7-SUBSTITUTED 
ISOQUINOLINE HYDROCHLORIDES AND HYDROGENATED DERIVATIVES

E. A. MARKARIAN and G. K. HAYRAPETIAN

3,4-Dihydroisoqulnoline derivatives have been obtained by the cyc­
lization of substituted a,p-unsaturated acid N-arylaikyl amides. The former 
have been reduced to the corresponding 1,2,3,4-tetrahydroisoquinoIlne 
derivatives with lithium aluminum hydride. These have been prepared 
also by the cyclization of Schiff bases. Dehydration of 3,4-dihydroisoquino- 
lines yielded the corresponding isoquinoline derivatives.
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