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Исследована реакция межмолекулярной дненовой конденсации циклогексадиена 
с аминодиенофиламн. В качестве диенового фрагмента в реакции внутримолекулярной 
циклизации применена цнклогексадненильная группа.

Табл. 4, библ, ссылок 8.Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с 2,3-непре- дельной группой 2,4-алкадиенильную, подвергаются внутримолекуляр­ной термической циклизации с образованием ди- и тетрагидроизоиндоли- ниевых солей [1, 2]. Настоящее сообщение посвящено результатам диеновой конденсации циклогексадиена с аммоний- и аминодиенофила­ми (I—III) и внутримолекулярной циклизации бромистых солей IV—V, содержащих наряду с 2,3-непредельной группой циклогексадиенильную группу.В диеновом синтезе 1,3-циклогексадиен впервые был использован Дильсом и Альдером [3]. Далее было установлено, что с этиленовыми диенофилами конденсация происходит в жестких условиях [4,5], вы­ходы невысокие, а с ацетиленовыми диенофилами реакция протекает в мягких условиях [6, 7].Известно, что циклогексадиен вступает в реакцию «нормального» диенового синтеза. С этой точки зрения можно было ожидать циклиза­ции циклогексадиена с солями аммония, содержащими 2,3-непредельную группу. И действительно, продолжительное нагревание циклогексадиена с бромистым триэтилаллиламмонием и гидрохлоридом диметилпропар- гиламина при 200° приводит к продуктам циклизации.
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Индивидуальность продуктов циклизации подтверждена тонкослой­ным хроматографированием, состав и строение элементным, ИК и УФ спектральными анализами.В согласии с литературными данными [6] о сравнительной легкости циклизации циклогексадиена с ацетиленовыми диенофилами нам уда­лось получить продукт диеновой конденсации в результате продолжи­тельного нагревания циклогексадиена с диметилпроларгиламином, в то время как с диметилаллиламином или аллилпиперидином не удалось.
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Изучено также поведение циклогексадиенового фрагмента в реак­циях внутримолекулярной циклизации. С этой целью синтезированы чет­вертичные аммониевые соли IV, V и подвергнуты циклизации. В обоих случаях в результате 60—75-часового нагревания диметилформамидно­го раствора этих солей образуется продукт циклизации: производное бицикло(2,2,2)октена и бицикло (2,2,2) октадиена, соответственно.

Строение продуктов циклизации подтверждено ИК и УФ спектрами, состав—элементным анализом. В УФ спектрах исходных солей имеется характерный максимум поглощения циклогексадиенильной группы при 225 нм, который отсутствует в продукте циклизации. Циклизация в этом случае протекает в мягких условиях, с количественными выходами.Определены константы скоростей циклизации солей IV и V. Как видно из данных табл. 1, скорости циклизации этих солей намного ниже скоростей циклизации ранее изученных систем, содержащих З-метил-2,4- пентадиенильную группу <[8]. Вероятно, две метиленовые группы в циклогексадиенильном кольце затрудняют сближение реагирующих 
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Константы скоростей циклизации четвертичных 

аммониевых солей IV, V

Таблица. 1

Четвертичные 
аммониевые соли

К-10 а, мин 1 при R =

аллил пропаргил

/ сн( N< /СМ’[8]
\__ / ХСН,СН=ССН3СН

/—\+/R

0,31 1,30

H։CZ

0,058 0,19

: '' Экспериментальная частьУФ спектры веществ снимали на спектрофотометре «СФ-4А» при- концентрации Ю—’М в воде. ИК спектры записывали на спектрофотомет­ре «иИ-Ю». Хроматографирование аммониевых солей проводили на силуфоле 117-254 с использованием системы бутиловый спирт: этиловый спирт : вода : уксусная кислота, 7:5:3: 1. ГЖХ—на хроматографе «Хром-31» (колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, скорость Не 60—80 мл!мин, длина колонки 1 м, диаметр 6 мм).

Продукты межмолекулярной цнклизицни с циклогексадиеном
Таблица
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180 Г. О. Торосян н др.Четвертичные аммониевые солн IV, V получены смешением экви- мольных количеств 1-пиперидинометил-2-метнл-1,3-циклогексадиена и бромистого аллила или пропаргила в эфир-ацетонитрильной среде. Вы­ходы солей почти количественные. Данные приведены в табл. 3.
Исходные четвертичные аммониевые соли

Таблица 3
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°/о

Вычислено, 
% УФ. 
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ИК спектр, см 1

Ы Вг 
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(С1)
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о
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о с=сн

IV 118—120 0,68 4,05 25,31 4,49 25.64 225 1605, 
3065

1645. 910, 980, 
3090

V — 0,60 5,21 13,64 5,27 13,37 225 1600, 
3060

1640, 2135.
3280

Реакции циклизации. Диметилформамидный раствор соли IV, V на­гревался на кипящей водяной бане в запаянной ампуле в течение 60— 75 час. О конце реакции судили по ИК и УФ спектрам, а также по дан­ным ТСХ. После удаления растворителя в вакууме остаток растворялся в абс. спирте и осаждался эфиром. Аналогично проведены реакции меж­молекулярной диеновой конденсации (табл. 2, 4).
Продукты циклизации

Таблица 4
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Т. пл., 
°С «г

Найдено, °/, Вычислено, % ИК спектр, см 1

К Вг (С1) И Вг (С1)

1Уа 140-141 0,28 4.09 25,20 4,49 25,64 1640, 3020
Уа — 0,31 5,13 12.85 5,27 13,37 1650, 3030
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Ներկա հետազոտությունը նվիրված է ամինոդիենոֆիլների հետ ցիկլո- 
հեքսադիենի միջմոլեկոլլային կոնդենսման յւեակցիայի ուսումնասիրությանը.



Внутри- и межмолекулярный дненовый синтез 181INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CXVII. INTER- AND INTRAMOLECULAR DIEN SYNTHESIS

О. H. TOROSSIAN, S. L. PARAVIAN, K. Ts. TAHMAZIAN 
and A. T. BABAYANIt has been shown that aminodienophiles undergo intermolecular cyclization with cyclohexadiene. It has been established that quaternary ammonium salts containing a cyclohexadiene group undergo intramole­cular cyclization.
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