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Установлено, что дибромиды л-бис[3-(диалкил-3-фенил-2-пропинпламмонио)-1-про- 
пниил] бензола (1—IV) в водно-спиртовой среде в присутствии каталитических коли
честв едкого кали с саморазогреваннем подвергаются внутримолекулярной 2-кратной 
циклизации с образованием солен 1а—1Уа. На примере соли 1а методом рентгенострук
турного анализа определена структура՛ продуктов циклизации и доказано, что 1а является 
бромистой солью л-фенилен-4,4'-бнс(2,2-диметилбенз[I])изоиндолнния). Структура рас
шифрована методом гяжелового атома и уточнена методом наименьших квадратов в пол- 
номатричиом изотропном (в анизотропном для атома Вг) приближении. Окончательные 
значения: /?=0.098, /?в>=0,093. Кристаллы 1а моноклинные, а=19,02 (1), 6=7,183(5), 
с=23,38 (1) А* 3=97,46 (1)°, У=3166,5 (3) А3, йвыч. = 1,32 г с.«3, 2=4, пространствен
ная группа Р2у]с. В кристалле образуются нормальные водородные связи: между 
молекулами воды О—Н...О и молекулами воды и анионами О—Н...Вг.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.

Было установлено, что дибромиды п-<шс[3-(диалкил-2-пропинилам- 
монио)-1-пропинил] бензола (А) в присутствии каталитического коли
чества основания в водном растворе с саморазогреваннем подвергаются 
внутримолекулярной (типа диенового синтеза) 2-кратной циклизации с 
образованием производного фенантрена (Б), а не антрацена [1]. 
Строение Б было подтверждено данными УФС.

• А—Ангстрем
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Интересно было изучить в аналогичных условиях поведение солен, 
содержащих՜' вместо боковых пропаргильных групп З-феннлпропаргиль- 
ные, для которых образование фенантренового производного должно 
быть затруднено стерическим»։ факторами.

С этой целью взаимодействием 1,4-бис(З-диалкиламино-1-пропинил)- 
бензолов с бромистым 3-фенилпропаргнлом в бензоле были получены со
ли I—IV.

.CH։C=CC,HS 
+ /СН։С-СС,Н։

— 'СН,С = С—у—С-ССН, 77՜
Br \__/ Dr

I П in IV

R=a(CHa)։ (Cllj)}

Исходные амины был« получены по [2]. Соли I—IV плохо раство
римы в воде, поэтому циклизация осуществлялась в водно-спиртовом 
растворе. Все четыре соли в присутствии 0,5 г-экв щелочи с саморазогре- 
ваннем подвергаются 2-кратной циклизации с образованием солей 1а— 
IVa с 65, 72, 74 и 71% выходом, соответственно (табл. 4). Наряду с основ
ным продуктам были выделены (13—18%) смеси солей с элементным со
ставом исходной соли. Согласно ТСХ, в смеси имеется небольшое коли
чество исходной соли и соль, которую нам пока не удалось выделить в 
чистом виде и идентифицировать.

Для циклизации изучаемых солей имеется не одна возможность. Уже 
для первой циклизации имеются два пути. В одном в качестве потен
циального диенового фрагмента выступает боковая З^фенилпропаргнль- 
ная группа (а), в другом—общая (б).

I-IV
। C^Hs н5с6с=ссн2

R2-—]он r2nG1 YYc=cch2nr2
Вг Br

1 c 2
III -
c ^CH2C = CCdH5
CH2NR2

В первом случае в повторной циклизации может в качестве диеново- 
:го фрагмента выступать или боковая З-фениллропаргильная группа с 
образованием соединения 3, или общая группа с образованием 4.

3 4
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Во втором случае для повторной циклизации с участием общей группы в- 
роли диенового фрагмента имеются две возможности: циклизация в р- 
положение нафталинового кольца, что очень маловероятно, и циклиза
ция в а-положеиие нафталинового кольца с образованием производно
го фенантрена, что в данном случае исключается пространственными 
факторами. При участии в повторной циклизации боковой 3-фенилпро- 
паргильной группы в роли диенового фрагмента должно образоваться 
соединение 4.

Таким образом, более реальными казались структуры 3 и 4. Учиты
вая любовь природы к симметрии, мы отдавали предпочтение структуре 
3, что и было подтверждено на примере 1а рантгеноструктурным анали
зом, результаты которого приведены ниже. Кристаллы 1а выращены из 
водного спирта, и, согласно данным настоящего исследования, представ
ляют трнгидрат состава Сз4Нз4М2Вг2-ЗН2О (1а).

Экспериментальная часть и расшифровка структуры

Рентгеновский эксперимент проводился на 4-кружном автомати
ческом дифрактометре „Синтекс Р21“ (Л40Ка, Х = 0,7107 А, графито
вый монохроматор) при температуре I — —120°.

Параметры элементарной ячейки:

а = 19,02 (1) А 
Ь = 7,180 (5) А 
с = 23,38 (1) А 
3 = 97,46 (2)°

I/ = 3166,5 (3) А3 
выч. = 1,32 г'։см*

Z = 4 
пр. гр. P2Jc

1787 отражений, из 1945 измеренных независимых с исполь
зованы в расшифровке структуры методом тяжелого атома. Структура 
уточнена методом наименьших квадратов в полноматричном изотропном 
(в анизотропном для атома Вг) приближении по программам «Син
текс—ЕХТЬ»,/?= 0,098, Я» =0,093. Координаты атомов со стандартными 
отклонениями приведены в табл. 1. Геометрия катиона и длины связей 
со стандартными отклонениями показаны на рисунке. В табл. 2 приве
дены валентные углы. Характеристики плоских фрагментов молекулы 
даны в табл. 3.

Обсуждение результатов

Молекула в целом имеет цисоидную конфигурацию и обладает силь
но искаженной симметрией C2v. Все три ароматические системы плоские. 
5-членные гетероциклы не плоские, а имеют конформацию конверта (вы
ход атомов iNl и N2 из плоскостей четырех остальных атомов цикла 
—0,510 и —0,548 А, соответственно, двугранные углы между плоскостями 
Nl, Cl, С12 и Cl, С2, СП, С12 33,3°, N2, С15, С26 и С15, С16, С25, С26 
33,4°). Атомы азота имеют тетраэдрическую конфигурацию (средний 
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угол С-М-С 108. 5՞). Среднее растояние С-\ 1.54А удлинено по сравне
нию со стандартным значением ординарной связи С-Ф4 [3] и типично для 
связей С (хр3) — М («р3) четвертичного аммонийного атома азота [4]. 
Остальные геометрические параметры в пределах Зя обычные [3], од
нако их значительный разброс указывает на невысокую точность, обус
ловленную .низким качеством кристалла.

Координаты атомов (Х10։ для атомов Вг А Ю4) и их температурные факюры*
Таблица 1

Атом X У X Визе , А։

141 189 (1) — 333 (4) 497 (1) 1.8 (7)
№ 104 (1) ֊1018 (4) 745 (1) 2.0 (7)
С1 242 (2) — 276 (5) 458 П) 0.6 (7)
С2 314 (2) - 294 (4) 493 (1) 0.7 (8)
СЗ 379 (2) — 238 (5) 486 (!) 0.9 (7)
С4 442 (2) - 286 (5) 523 (1) 1.1 (8)
С5 507 (2) — 222 (4) 515 (1) 0,8 (7)
Со 562 (2) — 286 (5) 553 (2) 3,2 (9)
С7 559 (2) - 409 (4) 601 (1) 1.4 (8)
С8 491 (2) - 472 (5) 610 (1) 1.0 (8)
С9 432 (2) — 422 (4) 570 (1) 1.5 (8)
СЮ 361 (2) — 484 (5) 574 (1) 1.9 (8)

■ СП 302 (2) — 430 (4) 540 (1) 0.4 (8)
С12 225 (2) — 488 (4) 536 (1) 0,3 (7)
С13 177 (2) — 167 (5) 536 (2) 2.4 (9)
С14 118 (2) — 405 (5) 467 (2) 2,6 (9)
С15 122 (2) -1214 (5) 773 (1) 2.1 (9)С16 198 (2) -1216 (4) 776 (1) 0,3 (7)
С17 248 (2) -1339 (4) 807 (1) 1 -? (8)С18 321 (2) —1335 (4) 801 (1) 0.6 0
С19 374 (2) -1457 (5) 832 (1) 2.2 (9)С20 444 (2) —1446 (4) 822 (I) 0,4 (7)
С21 • 470 (2) —1314 (4) 785 (1) 1,1 (81
С22 422 (2) —1192 (4) 755 (1) 0;5 (7)
С23 349 (2) —1199 (4) 762 (1) 0,6 (7)
С24 296 (2) — 1083 (4) 730 (1) 0,6 (7)
С25 227 (2) —1096 (4) 739 (1) 0,9 (8)

•С26 166 (2) - 987 (5) 704 (1) 0,8 (7)
С27 118 (2) — 868 (5) 795 (2) 2,2 (9)С28 31 (2) -1011 (5) 713 (1) 1.2 (8)•С29 348 (2) - 644 (5) 619 (2) 1.2 (8)СЗО 360 (2) — 826 (5) 602 (1) 1,9 (9)

■С31 343 (2) — 978 (5) 638 (1) 1,1 (8)С32 320 ® — 920 (5) 690 (2) 1,5 (91сзз 311 (2) - 741 (5) 709 (1) 1.0 (7)•С34 327 (2) — 599 (5) 673 (2) 2,7 (9)01»» 103 (1) -1009 (4) 376 (1) 3,2 (6)
02** -I (1) -1337 (3) 67 (1) 4,3 (7)
03*’ 61 (1) - 676 (3) 45 (1) 4,2 (9)
Вг1 692 (2) -9888 (6) 1466 (2)
Вг2 2406 (2) —7696 (5) 4140 (2)

* Анизотропные температурные факторы, 7=ехр [-1/4 (ВпА։в*’Н----- 23„«о*с»)]
.атомов брома:

Зи в» 5зз 5„ 513 513

Вг1 5,7 (3) 1,1 (2) 2.3 (21 0.1 (2) 1,0 (2) 0.2 (2)
Вг2 5.1 (2) 0.9 (21 2.2 (2) 0,8 (2) -0,2 (2) - 0,6 (2)

** Молекулы воды.
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Таблица '2
Валентные углы <я (град)

Угол <0 Угол <м

С12И1С1 105 (2) С25С16С17 114 (3)
ГЧ1С1С2 106 (2) С16С17С18 122 (3)
С1С2С11 104 (2) С17С18С23 121 (3)
С2СНС12 113 (2) С18С23С24 114 (3)
С11С12М 101 (2) С23С24С25 121 (3)

С24С25С26 128 (3)
С11С2СЗ 122 (3)
С2С4С4 124 (3) С23С18С19 115 (3)
СЗС4С9 116 (3) С18С19С20 120 (3)
■С4С9С10 117 (3) С19С20С21 125 (3)
С9С10С11 126 (3) С20С21С22 117 (3)
С10С11С2 114 (3) С21С22С23 121 (3)

С22С23С18 122 (3)
С9С5С5 121 (3)
С4С4С6 116 (3) С15С16С17 129 (3)
С5С6С7 127 (3) С17С18С19 124 (3)
С6С7С8 117 (3) С22С23С24 124 (3)
С7С8С9 119 (3) С23С24С32 119 (3)
С8С9С4 120 (3) С25С24С32 120 (3)

С24С25С26 124 (3)
С1С2СЗ 134 (3)
СЗС4С5 123 (3) С15М2С27 107 (2)
С8С9С10 124 (3) С15,\'2С28 113 (2)
С9С10С29 119 (3) С261’42С27 106 (2)
С11С10С29 113 (3) С26№С28 113 (2)
С10С11С12 133 (3) С271\2С28 114 (2)

СШ1С13 108 (3) С29С30С31 120 (3)
С1Г41С14 106 (2) С30С31С32 113 (3)
С12М1С14 109 (2) С31С32СЗЗ 129 (3)
С12ГЧ1С13 108 (2) С32СЗЗС34 116 (3)
С13М1С14 111 (2) СЗЗС34С39 113 (3)

С34С29С30 123 (3)
С26И2С15 103 (2)
№С15С16 102 (2) С10С29С30 116 (3)
С15С16С25 116 (3) С10С29С34 120 (3)

С16С25С26 108 (3) С24С32С31 116 (3)
С25С261'42 100 (2) С24С32СЗЗ 115 (3)

Рис.
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Таблица .?

б) Уравнение плоскостей Ах-{- By + Cz — D = 0 в ортогопа ьной

Плоские фрагменты молекулы

Плоскость 1 Д Д/з Плоскость 3 д Д/о

а) Отклонение атомов из плоскостей

С1 0,05 1,5 С29 0,03 0,8
С2 —0,07 .2,3 сзо -0,03 0.8
сз -0,01 0,4 С31 0,01 о.з
С4 —0,02 0.5 С32 0,002 0,1
С5 0,01 0,4 сзз -0,000 0,0
С7 0,02 0,5 С34 -0,02 0,4
С8 -0,04 1.1 сю* 0,13 4,1
С9 0,02 0,6 С24* 0,14 4.7
СЮ 0,02 0,5
СП —0,04 1.2 Плоскость 4
02 0,03 1,0
N1* -0,42 16.0 С1 0,01 0,3

С2 -0,01 0.5
СП 0,01 0.5

Плоскость 2 С12 -0,01 0,2

05 0,05 1.5 Плоскость 5
С1б -0,06 2,0
С17 -0,03 0,9 С1 0 0
С18 -0,001 0.1 . N1 0 0
С19 0,001 0,1 С12 0 0
С20 0,05 1.8
С21 0,02 0,6
С22 -0,02 Щ6 Плоскость 6
С23 —0,03 1.0
С24 -0,02 0,6 С15 0,01 0,1
С25 -0,04 1.4 С16 -0,01 0,1
С26 0,08 2,6 С25 0,03 0,1
N2* — 0,41 15,0 С26 0,03 0,1

Плоскость 7 •

CI5 0 0
N2 0 0
С26 0 0

системе координат

Плоскость А В С D

1 0,2154 -0,7752 -0,5939 - 4,1190
2 —0,0479 —0,6763 —0,7350 - 7,3338
3 -0,8981 -0,0143 -0,4396 -10,5013
4 0,2751 —0,7718 —0,5732 — 3,6774
5 -0,2841 ֊0,6870 —0,6688 - 6,6526
6 0,0242 -0,7112 —0,7026 — 6,4014
7 —0,4797 -0,4421 -0,7579 — 9,7242

с) Некоторые двугранные углы (град)

Плоскости Плоскости
1-2 18,1' 4-5 33,3*
1-3 85,5 6-7 33,4
2-3 67,9

• Эти атомы не включены в расчет среднеквадратичных плоскостей^
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Таблица 4
Результаты Катализируемой основанием циклизации солен 1—IV в соли Ia—IVa

R։N( 

Вг

C,HS C.HS 
1 1

.CHjCsC С = ССН։
' /'NR։
4CH։C=CC.H4C = CCH։

в7 
(т. пл., °С)

Найдено, °/0 Вычислено, 
°/о

ИК спектр, с.и 1 
(УФ спектр, н.п)

У

Продукт циклизации

Вы
хо

д,
 %

Найдено, °’։

ИК спектр, см 1 
(УФ спектр, нм)

Вг N Вг N

В, 
О

вг

(т. пл., °С)*

Вг N

1 R1 = (CH3), (89-91) 25,13 4,84 25,39 4,44 700, 770, 650, 
1440, 1470, 1480, 
2230, 3015, 3050

(217, 225, 270)

la R.=(CH։)։ 65 25,55 4,42 730, 780. 830, 880 
(237 , 290)

11 (СН,)4 (178-179) 22,70 4,59 23,46 4.11 1590, 2235 
(270, 283)

Па (СН,)< 72 23,90 3,78 720, 770, 870, 
1500, 3070

(230, 270, 292, 
366, 390)

111 (СН,)։ (113-185) 22.50 4,22 22,53 3,94 1550, 1590, 1610, 
2230

(247, 256, 270, 
292, 294)

Ша (СН,)։ 74 22,45 3,95 710, 770, 820, 
870, 1505, 3040 
(228, 278. 310,

318, 325)

IV (153-155) 23,04 3,92 22,41 3,75 1550, 1570, 2235 
(247, 256, 270, 

292)

IVa <^՜
71 22,40 4,01 720, 780, 870, 1575 

(238, 292, 360,
378)

* Выше 250е наблюдается потемнение, нагревание до 350тС приводит к обугливанию.



В кристалле образуются водородные связи 0-Н...0 между молекула
ми воды длиной 2,79(3), 2.78(3), 2,72(3) А и О֊Н... Вт между молекула
ми воды и анионами длиной 3,15(2), 3,30(2), 3,26(2) А. Длины водород
ных связей обычные [5].

Общая методика циклизации солей I—IV в соли la—IVa

К раствору, состоящему из 0,002 моля испытуемой соли, 2—3 мл 
этанола и 1,5—2 мл воды, добавляют 0,5 мл 2 н раствора едкого кали. Ре
акция происходит с саморазопреванием. На следующий день отделяют 
выпавшие кристаллы (основная часть солей la—IVa). Фильтрат нейтра
лизуют бромистоводородной кислотой, выпаривают досуха и абс. спир
том экстрагируют остальную часть органических солей. При стоянии 
спиртового экстракта выпадает еще некоторое количество солей 1а— 
IVa, их отделяют. Из фильтрата эфиром осаждают остальную часть 
солей. Последняя представляет смесь двух солей исходной и соли, пока 
намине выделенной в чистом виде. Соли 1а—IVa перекристаллизовы
ваются из воды или водно-спиртового раствора. Индивидуальность 1а— 
IVa установлена методом тонкослойной хроматографии. Растворители, 
бутанол, этанол, уксусная кислота, вода (10:5: 1:3), носитель—силу- 
фол UV-254. Rf la 0,57, R, Па—IVa = 0,6.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄԻՆԱ
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CL. Պ-ՖԵՆ1ՎԵՆ-4,4'-թիս(2,2-ԴԻԱԼԿԻԼՐԵՆՂ[1]ԻԶՈԻՆԴՈԼԻՆԻՈԻՄԱՑԻՆ) 
ԱՂԵՐԻ ՍՏԱ8ՈԻՄՐ ՀԻՄՔՈՎ ԿԱՏԱՐՎՈՂ ՆԵՐՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ 8ԻԿԼՄԱՄՈ

Ա. Ւ. ՐԱՐԱՅԱՆ, է. Հ. ՉՈԻԽԱՋՑԱՆ, էլ. Հ. ՉՈԻհԱՋՅԱՆ, Գ. Լ. ԳԱՈՐԻԵԼՑԱՆ, 
Վ. Գ. ԱՆԴՐԻԱՆՈՎ, Ա. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Յու. Տ. ՍՏՐՈԻՋԿՈՎ

Հաստատվել է, որ պ-րիս-Հ3֊(ղիալկիլ-3-ֆենիլ-2-պրոպինիլամոնիո)-1.. 
պրոպինիլ] բենզոլի ղիբրոմիղները ջրա-սպիրտային միջավայրում կատալի֊ 
տիկ քանակությամբ կծու կալիումի ներկայությամբ ինքնատաքացմամ բ են
թարկվում են ներմոլեկոլլային կրկնակի ցիկլման, առաջացնելով պ-ֆենի- 
լեն-4,4'-ը\!Ա-(2,2֊դիալկիլբենզք[]իզոինդոլինիումային) աղեր, որոնց կա- 
ռուցվածքր հաստատվել է ռենտգենակառուցվածքս!յին անալիզի եղանակով!

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CL. PREPARATION OF p-PHENYLEN-4,4'-Ws(2,2-DIALKYLBENZO(f)- 
1SO1NDOLIN1UM) SALTS BY MEANS OF INTERMOLECULAR CYCLIZATION 

REACTION CATAL1ZED WITH BASES

A. T. BABBYAN, E. H. CHUKHAJIAN, EL H. CHUKHAJIAN, G. L. GABRIELIAN, 
V. G. ANDRIANOV, A. A. KARAPETIAN and Yu. T. STRUCHKOV

It has been shown that j?-Ws[(3-dialkyl-3-phenyI-2-propynylam- 
monlo)-l-propynyl]benzene dibromides undergo an exothermic Intermole- 
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cular double cyclization in an aqueous alcoholic medium and in the 
presence of catalytic amounts of potassium hydroxide forming p-phenylen- 
4,4'-6Zs-(2,2-dialkyIbenzo(f)isoindollnium)saIts whose structure has been 
•confirmed by means of X-ray structural analysis.
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