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Исследована реакция внутримолекулярной циклизации аллил-2,4-пентадиенил (фур
фурил) амидов трнметил- и трнфторуисусной кислот, приводящая к образованию произ
водных 2-ацил-За,4,5,7а-тетрагидро- и -5,7а-эпокснизоиндолинов. Установлено, что 
скорость реакции зависит не только от стерических, но и от стереоэлектронных фак
торов.

Табл. 3, бнбл. ссылок 8.

Ранее было показано, что по своему положительному влиянию на 
скорость циклизации аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) амидов карбо
новых кислот ацильные группы располагаются в следующем порядке:

,о о хо хо
С1СН2С > С։Н5С~^> С1։С—С~ >СН։С~ [1]. С целью расширения 
приведенного ряда нами исследована внутримолекулярная циклизация 
аллил-2,4-пентадиенил (фурфурил) амидов триметил- и трифторуксусной 
кислот, приводящая к образованию 2-ацил-За,4,5,7а-тетрагидро- и -5,7а- 
эпоксиизоиндолинов, соответственно.
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Циклизация осуществлена нагреванием исходных амидов на кипя
щей водяной бане. Исходные амиды получены взаимодействием хлоран- 
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гидрида триметилуксусной и ангидрида трифторуксусной кислот с ал
лил-2,4-пентадиенил (фурфурил) аминами (табл. 1).

Изучена кинетика циклизации (табл. 3). Дополняя вышеприведен
ный ряд, получаем следующую последовательность:

х° /° /О . ХО ХО
С1 сн,с- > Р,СС- > (СН,),СС— > С2Н3СС- > С1,СС— > сн,с—

Ранее нами предполагалось, что увеличение объема заместителя 
при карбонильной группе должно приводить к замедлению циклизации 
[1]. Однако кинетические исследования показывают, что скорость реак
ции увеличивается при переходе от амида уксусной к амиду триметил
уксусной кислоты. По-видимому, это связано с различием в конформа
циях изученных систем [2]. Поскольку диен и диенофил находятся в од
ном субстрате, то нижеприведенное конформационное равновесие ста
новится определяющим

По всей вероятности, при переходе от метильного заместителя к трет, 
бутильному начинает преобладать конформация Б, где диен и диено
фил более сближены. Казалось, что замена водородных атомов в ациль
ной группе на хлор и фтор должна способствовать циклизации, т. к. 
благоприятное влияние ацильной группы связано с р-п сопряжением, 
приводящим к частичному ониевому состоянию атома азота [3, 4]. В 
случае амидов трихлор- и трифторуксусной кислот наблюдается ано
мальное явление—понижение скорости циклизации. Известно, что при 
наличии в молекуле электронооттягивающих групп и свободных элект
ронных пар относительная стабильность конформеров обусловлена не 
только стерическими, но и стереоэлектронными факторами. Особенно 
это относится к реакциям, протекающим с синхронным механизмом [51. 
Наличие стереоэлектронных взаимодействий, по-видимому, обуслов

ливает понижение скорости циклизации амидов трихлоруксусной кис
лоты. В монохлоруксусном аналоге такие взаимодействия сведены к ми
нимуму, поэтому скорость реакции в этом случае наибольшая. Согласно 
литературным данным, уменьшение порядкового номера галогена при
водит к уменьшению стереоэлектронных взаимодействий [61. Этим мож
но объяснить повышение скорости циклизации в случе амидов II и IV 
по сравнению с трихлораналогами.

Индивидуальность исходных амидов и продуктов циклизации уста
новлена ТСХ, состав—элементным, строением—ИК и УФ спектраль
ными анализами (табл. 1,2), в скучае IV и 1Уа—данными, ПМР, в слу
чае На—химическим путем—гидролизом амида в За,4,5,7а-тетрагидро- 
изоиндолин (V).
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ТСХ осуществлена на пластинках «5ПиГо1 и\,,-254» (проявление 
парами йода). Кинетические исследования проводились спектрофото
метрическим методом на приборе СФ-4А.
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I 84 0,61* 132-133/2 0,9122 1,4880 6,84 6,71 925, 980, 
3080

1600 1660 220

11 80 0,80* 85-86/4 1,1183 1,4360 6,55 6,39 930, 3090 1600, 1640 1680 220
III 88 0,63* 152-153/2 0,9951 1,4982 6,48 6,33 920, 970, 

3080
1505, 3130 1650 220

IV 92 0,56* 45—47/1,1 • 10՜2

* ։

1,2319 1,4504 6,15 6,01 925, 3090 1510, 3140, 
1600

1685 220

* Эфир > бензол, 511.

Циклизация амидов I—IV при 90—95°
Таблица 2

№
 со

ед
и

не
ни

я

Вы
хо

д,
 70

Кг Т. кип., 
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1а 88 0,43* 148—149/1 —— - 0,9839 1,5028 6,52 6,71.. 1630
На 85. 0,60* 142—143/4 — 1,2794 1,4411 6,42 6,39 1670

Ша. 90 0,51* — 82—83 — ■ — 6,43 6.33 1620
1Уа 95 0,78* 85-87/10՜2 65-66 — — 5,87 6,01 ,1675

* Эфир: бензол, 5 ։ 1.

М-Аллил-1Ч-фурфуриламид трифторуксусной кислоты (IV). Смесь 
двухмольного количества |Ы-аллил-ДО-фурфуриламина и трифторукёусно- 
го ангидрида в абс. эфире при 0° интенсивно перемешивалась 30 мин.
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После чего реакционная смесь фильтровалась от выпавшего ацетата, 
фильтрат промывался водой, эфирный слой отделялся и перегонялся 
(табл. 1). ПМР, 60 мгц, о, м. д.: 7,05 (с, О-СН=); 5,9 (с, =СН-СН=).

I
4,9 (м. -СН=СН։-), 4,2 (с, Н֊СН։֊С=), 3,63 (д, N-CHS-).

2 - Трифторацетил - За,4,5,7а - тетрагидро - 5,7а - эпоксиизоиндолин 
(/Va). Исходный амид IV нагревался на кипящей водяной бане в те
чение 7 час. Реакционная смесь перегонялась (та։бл. 2). ПМР, 60 мгц, 

/ . СН։—\
S, м. д.: 6,2 (с, -СН=СН-), 5,85 (д, О-СН-), 3,8 (м, N( ), 

4 ХСН։-7

1,5-1,8 (м, —СН-СН,-).
Щелочной гидролиз амида Па осуществлен по [7], синтез амидов 

триметилуксусной кислоты — по [8].

Таблица з
Кинетические данные циклизации амидов в водном растворе

Соединение Т, '■с
/С-10’,

Е,
 

кк
ал

,'м
ол

ь

1g л
—AS*, 

энтр. ед.
/(XlO’, 
мин 1 

40°

О 56,2 0,042
|| >сн։сн = сн, 

(CH3)3CCN<
65,3
75,5

0,101 
0,270 21,55 11,00 10,16 0,0069

\сн3сн=снсн=сн3 86,3 0,670

о 55,3 0,086
II ,сн։сн=сн, 

F3CCN<
66,2
75,2

0,182
0,350 16,23 7,77 24,95 0,0264

\сн։сн=снсн=сн։ 85,5 0,710

О
II /СН։СН=СН, 

(CHj)jCCN^
СН։֊О

56,0
65,1
75,0

0,131
0,290
0,740 20,67 10,89 10,69 0,0219

86,3 1,870

О
II /СН։СН = СН3 

F3CCN<XcHnLj|

55,5
65,8
75,5

0,180
0,370
0,790 16,98 ’ 8,59 21,21 0,0445

84,5 1,520

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ 5

CXXXVIII. ԿՍ.Ր8ՈՆԱ8Ին Բ֊Բ֊ՈԻՆԵՐԻ ԱԼԻԼ-2,4-ՊԵՆՏԱԴԻԵՆԻԼ(1ՈՒՐ«ՒՐԻԼ)- 
ԱՄԻԳՆԵՐԻ ՆԵՐՄՕԼԵԿՕԻԼԱՑԻՆ 8ԻԿԼՈԻՄ 1

Ռ. Ս. ՄԿՐՏ2ՑԱՆ, 8. Ռ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ, Գ. Լ. ►ՈՐՈՍ8ԱՆ, 
'1. Ծ. МШГаЯЗиЪ և Ա. ►. ՅԱՅԱՅԱՆ

Ներկա հաղորդումը նվիրված է տրիֆտոր֊ և օորիմեթիլքացախաթթվի 
ալիլ֊2,4֊պենտադիենիվ(ֆուրֆուրիլ)ա}միղների ներմ ոլեկոպաղին ցիկլման ՈԼ-.
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սոլմնասիրմանր։ Կատարված են կինետիկական ուսումնասիրություններ։ 
Ցույց է տրված, որ ցիկրէան արագությունը կախված է տարածական և ստե- 
րեո էլեկտրոնային փոխազդեցություններից։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXXXVIII. INTRAMOLECULAR CYCLIZATION OF ALLYL-2.4-PENTADIENYL- 
(FURFURYLCARBOXYLIC ACID AMIDES

R. S. MKRTCHIAN, T. R. MELIKIAN, 0. H. TOROSSIAN,
K. Ts. TAHMAZ1AN and A. T. BABAYAN

It has been shown that aIIyl-2,4-pentadienyl(furfuryl)carboxylic acid 
amides undergo intramolecular cyclization on heating at 90—95°C forming 
tetra hydro and epoxyisoindoline derivatives.

The yields of the cyclization products were almost quantitative.
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