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Установлено образование 1 (2)-метпл-3-диметиламннометил-2(1)-пафтальдегндов в 
результате водно-щелочного расщепления 2,2-днметил-4-диметиламинометилбенз([)- 
нзоиндолиния и его бромметилата.

Получена неописанная в литературе 2-метил-1,3-нафталипдикарбоновая кислота.
Библ, ссылок 5.

Аммониевые соли, содержащие 1,3-диеновую группировку, легко 
получаются как из 1,4-бис-триалкиламмоний-2-бутенов, так и из 1-триал- 
киламмоний-4-бром-2-бутенов [1]. При взаимодействии этих солей с 
электрофильными реагентами (HCI, НВг) получаются продукты 1,4- 
присоединения. Получить продукт 1,4-присоединения нуклеофильного 
реагента (R2NH, HjO) не удается. Под действием этих реагентов имеет 
место полимеризация 1,3-диенаммониевых солей [2].

Можно было ожидать положительных результатов в случае 1,3-диен
аммониевых солей, в которых углеродные атомы 2,3-положения явля
ются частью циклогексадиенового кольца. В качестве объекта исследо
вания был избран бромистый 2,2-диметил-4-триметиламмонийметилбенз- 
(f) изоиндолиний (I). В первой стадии расщепления соли I промежуточ
но должна образоваться 1,3-диенаммониевая соль А или Б или их смесь. 
В результате дальнейшего 1,4-нуклеофильного присоединения элемен
тов воды из соли А должен образоваться 1-метил-З-диметиламинометил- 
2-нафтальдегид (II), а из соли Б—изомерный ему 2-метил-З-диметил- 
аминометнл-1 -нафтальдегид (III).



И действительно, продуктами щелочного расщепления соли I ока
зались триметиламин и аминоальдегид. Молекулярный вес последнего 
по титрации аминогруппы равен 225, а по альдегидной—230. Вычисле
но 227. По данным тонкослойной хроматографии, аминоальдегид яв
ляется смесью с большим преобладанием одного изомера с Rf 0,71 (Rf 
второго изомера 0,3). В результате окисления этой смеси по [3] полу
чена нафталиндикарбоновая кислота с т. пл. 185°. В ИК спектре име
ются поглощения, характерные для ангидрида ортодикарбоновой кис
лоты, и незначительные поглощения, характерные для свободной кис
лоты. Таким образом, основным продуктом реакции водно-щелочного 
расщепления соли I является 1-метил-3-диметиламинометил-2-нафталь-  
дегид (II).

1-Метил-2,3-нафталиндикарбоновая кислота и ее ангидрид описаны 
в литературе [4] с т. пл. 241°. Это побудило нас изучить и щелочное 
расщепление бромистого 2,2-диметил-4-диметиламинометилбенз (I) изоин
долиния (IV) в надежде получить более чистый продукт реакции. Дей
ствительно, при этом было получено индивидуальное вещество с Rf 0,3. 
Окисление последнего по [3] привело к неописанной в литературе 2-ме- 
тил-1,3-нафталиндикарбоновой кислоте с т. пл. 170°. Смешанная про
ба с вышеописанной смесью плавится при 121—123°. Таким образом, ще
лочное расщепление соли (IV) происходит согласно нижеприведенной
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схеме и приводит к образованию 2-метил-3-диметиламинометил-1-нафт- 
альдегида (III).

СК։.\'(СН։)։ CHN(CHj)։
II

^\СН։К(СН,)։

Исходная соль I с т. пл. 245° получена бромметилированием амино
аммониевой соли IV, синтезированной по [5].

Экспериментальная часть

Тонкослойная хроматография проводилась на пластинках «Силу- 
фол UV-254» в системе растворителей н-бутанол—этанол—вода—уксусная 
кислота (10:5:3: 1). ИК спектры снимались на приборе «UR-20».

Исходный бромистый 2,2-диметил-4-диметиламинометилбенз(1) изо
индолиний (IV) с т. пл. 165—167° получают из его бромгидрата, полу
ченного согласно [5]. Выход 95%. Найдено %: N 8,46; Вг 24, 02. 
СпНазЫгВг. Вычислено %: N 8,35; Вг 23,88.

Бромистый 2,2-диметил-4-триметиламмонийметилбенз (f) изоиндоли- 
ний (I) ст.пл.243—245° получают бромметилированием соли (IV). Вы
ход 82%. Найдено %: N 6,35; Вг 36,83. Ci8H26N2Br2. Вычислено %: 
N 6,51; Вг 37,20.

1. Водно-щелочное расщепление бромистого 2,2-метил-4-триметил- 
аммонийметилбенз(1)изоиндолиния (I). К раствору 9 г (0,0204 моля) 
соли I в 10 мл воды добавляют 4-кратное мольное количество 25% 
водного раствора едкого кали. Расщепление проводят с отгонкой при 
НО—130°. Продолжительность 1,5—2 часа. Затем дистиллят и остаток 
реакционной колбы экстрагируют эфиром, экстракт сушат над сульфа
том магния. Получают 3 г (66,7%) вязкого, медообразного вещества, 
являющегося смесью 1-метил-3-диметиламинометил-2-нафтальдегида 
(II) и 2-метил-3-диметиламинометил-1-нафтальдегида (III) с большим 
преобладанием первого изомера. Найдено %: С 79,41; Н 7,30; N 6,34. 
CisHnNO. Вычислено %: С 79,29; Н 7,48; N 6,16. R,0,71 (незначительная 
примесь с Rf 0,3). ИК спектр, сж՜1: 760,870,1525,1570,1600,1940, 3060 
(ортоди-,пентазамещенное бензольное кольцо), 1690 (сопряженная кар
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бонильная группа). Т. пл. гидрохлорида 155е. Найдено %: N 5,60; 
С1 13,26. CisHi8NOC1. Вычислено %: N 5,31; СГ 13,47.

2. Окисление смеси диметиламинометилнафтальдегидов (//) и (III), 
полученной расщеплением соли (I). Окисление проводят согласно [3]. 
Из 1,5 г (0,0066 моля) смеси получают 0,52 г (33%) смеси 2-метил-1,3- 
нафталиндикарбоновой кислоты (V) и ангидрида 1-метнл-2,3-нафталин
дикарбоновой кислоты (VI) с т. пл. 185°. ИК спектр, см՜1: 770, 865,1525, 
1575, 1600, 1940 (ортоди-, пентазамещенное бензольное кольцо), 1160, 
1200, 1770, 1845 (ангидрид дикислоты) и следы поглощений, характер
ных для карбоксильной группы (1690, 3100—3300 см՜1). Найдено %: 
С 73,82; Н 3,71. С։3НьОз. Вычислено %: С 73,58; Н 3,77.

3. Водно-щелочное расщепление бромистого 2,2-диметил-4-диметил- 
аминометилбенз(1)изоиндолиния (IV). Аналогично 1 из 1 г (0,0024 мо
ля) соли (IV) получают 0,5 г (92,5%) 2-метил-3-диметиламинометил-1- 
нафтальдегида (III) в виде вязкой медообразной массы. Мол. вес (най
дено) 214. Ci5H|7NO. Мол. вес (вычислено) 227. Найдено %: С 79,40; 
Н 7,12; N 6,30. Вычислено %: С 79,29; Н 7,48; N 6,16. ИК спектр, см՜1: 
770, 870, 1525, 1575, 1600, 1940, 3060 (ортоди-, пентазамещенное бензоль
ное кольцо), 1690 (сопряженная карбонильная группа). Т. пл. гидро
хлорида 149—150°. Смешанная проба с гидрохлоридом из опыта 1 пла
вится при 108°.

4. Окисление 2-метил-3-диметиламинометил-1  -нафтальдегида (III). 
Аналогично 2 из 1,5 г (0,0066 моля) III получено 0,4 г (30%)2-метил- 
1,3-нафталиндикарбоновой кислоты (VI) с т. пл. 169—170°. Мол. вес 
(найдено) 238. С13Н10О4. Мол. вес (вычислено) 230. Найдено %: С 67,45; 
Н 4,23. Вычислено %: С 67,82; Н 4,34. ИК спектр, см՜1: 760, 870, 1525, 
1575, 1600, 1940 (ортоди-, пентазамещенное бензольное кольцо), 1690, 
3100—3300 (карбоксильная группа).

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ֊ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CXLV. ԴԻՄՍ^ԻԼԱՄԻՆՈՄԵԹ1ՎՆԱՖՒԱԼԳԵ>ԻԴՆԵՐԻ ԱՌԱ^ԱՑՈԵՄ^ 
2,2-ՈԵՆՏ(/)1>ԶՈԻՆԴՈԼԻՆԻՈԻՄԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՋՐԱ-2ԻՄՆԱՅԻՆ 

ՃԵՂՔՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ա. fr. ՐԱՐԱՅԱՆ, Ա. Խ. ԳՅՈԻԼՆԱՏԱՐՑԱՆ, է; >. ՋՈԻԽԱՋՑԱՆ և Տ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ 
I

Ապացուցված է, որ 2,2-դիմ եթիլ-4-դիմ եթիլամին ո մ եթիլբենզքք)իզոին - 
դոլինումի և նրա բրոմմեթիյատի ջրա-հիմնային ճեղքման արդյունքում առա
ջանում է 1(2)֊մեթ1,լ-3-դիմեթիլամինոմեթիլ.2(1)-նաֆթալդեհիդներ,
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CXLV. FORMATION OF DIMETHYLAMINOMETHYLNAPHTHALDEHYDES 
DURING THE AQUEOUS-ALKALINE CLEAVAGE OF BENZ(F)ISOINDOLIN1UM 

DERIVATIVES

A. T. BABAYAN, A. Ch. GYULNAZARIAN, E. H. CHUKHAJIAN
and T. A. SAHAK1AN

It has been shown that the aqueous-alkaline cleavage of 2,2-di- 
methyl-4-dimethylaminomethylbenz(f)lsoindolinium bromide and 2,2-di- 
methyl-4-trimethylammoniummethylbenz(f)isoindollnium bromide leads to 
the formation of l(2)-methyl-3-dimethyIaminomethyl-2(l)-naphthaldehydes.
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