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Внутримолекулярной термической циклизацией солей диалкилаллил(пропаргил)- 
(3,4-дихлор-2,4-пентадненнл) аммония и днметилметаллил (3,4-днхлор-2,4-пеитадиенил) - 
аммония получены 2,2-диалкял-4,5-дихлортетрагидро- и -дигндроизонндолиниевые со
ли. Водно-щелочным расщеплением бромистого 2,2-диметил-4,5-дихлор-За,6-дигидроизо- 
индолнния получен М,И-днметнл-3,4-дихлор-2-метилбепзиламин.

Табл. 1, бнбл. ссылок 1.

Ранее было показано, что бромистые соли диэтилаллил (пропаргил)- 
(2;3-дихлор֊2,4-пентадпенил) аммония подвергаются циклизации-дегид
рохлорированию как в присутствии щелочи, так и в ее отсутствие при 
длительном нагревании в водном растворе [1].

В продолжение этих исследований выяснено, что бромистый диме
тил аллил (2,3-дихлор -2,4-пентад пенил) аммоний (Г),

+ ,CHjCH=CHj 
(H3C)aNf

— ЧСН։С(С1) = С(С1)СН=СН։
Вг

I

в отличие от диэтильного аналога, не циклизуется ни в присутствии вод
ной щелочи, ни в ее отсутствие.

Настоящая работа посвящена 'изучению циклизации солей диал
килаллил (пропаргил) (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил)- (II—V) и диметил- 
метзллил (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония (VI).

+ ,Х 
R։N< 

xCHjCH=CC1CC1=CH։

II. Ra=(CH։)„ Х=СНаСН = СН։; III. R։=(C։H։)։, X=CH։CH=CH։;
IV. R։=(CH3)։, X = CH։C = CH; V. Rj=(CjHj)։, X = CH3C = CH;

VI. R։=(CH3)j, X = CHjC(CH3) = CH։
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Выявлено, что диметил- (II) и диэтилаллил (3,4-дахлор-2,4- 
пентадиенил) аммониевые соли (III) циклизуются при 50—55-часовом 
нагревании в диметилформамидном (140՜) и водном (90°) растворах в 
отсутствие щелочи с 95 и 90% выходами, соответственно.

11, III

Па, Ша

Бромистый диметилпропаргил (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) аммоний 
(IV), в отличие от аллильного аналога, циклизуется только в диметил- 
формамидяом растворе. Выход 90%.

iv ---- > (Н։сь<сн _
Br

IVa

При длительном нагревании в водном растворе исходная соль воз
вращается в ‘неизмененном виде. Бромистый диэтилпропаргил(3,4-ди- 
хлор-2,4-(пентадиенил) аммоний (V) не циклизуется даже при нагревании 
в диметилформамиднюм растворе.

Для циклизации хлористой соли ди1метилметаллил(3,4-дихлор-2л4- 
пентадиеяил) аммония (VI) требуется длительное нагревание. После 70— 
75-часового нагревания в водном растворе циклический продукт полу
чается лишь с 40—45% выходом.

Остальная часть исходной соли возвращается в неизмененном виде.
Следует отметить, что соли II—VI, в отличие от солей диэтилпро- 

паргил (аллил) (2,3-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония [1], в присутствии 
водной щелочи подвергаются расщеплению, однако продукты расщепле
ния нам не удалось идентифицировать.

Водно-щелочное расщепление продукта циклизации соли IV—2,2- 
ди1метил-4,5-дихлор-За,6-дигидроиэоиндолиния (1Уа), (протекает очень 
гладко с образованием хроматографичаски чистого М,М-диметил-3,4-ди- 
хлор-2-метилбенэиламина с 82% выходом. <
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Исходные дпметпл (диэтил) (3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) амины (VII, 
VIII) получены взаимодействием бромистой соли днэтилмстил(2,3-ди
хлор-2, 4-пентадиенил)аммония (IX) с эквимольным количеством вто
ричных аминов.

- ---- " V1
(с2Н5)2м—сн2-~сс?=сс1-~сн==снг -■(СгНн^Сн7^сн2с^=сс=снг 

снз У11 VIII С1
«2=(СН3)2 58% Нг=(СгН5)2 55%

При взаимодействии бромистой соли триметнл (3,4-дихлор-2,4-пента
диенил) аммония (X) с эквимольным количеством диметиламина получен 
диметил (2,3-дихлор-2,4-пентадиенил) амии с 57% выходом.

(сн։|։&сн,^с^=сн։^ 

С1 С1 
л

(СН։)2ГСН2СС1=СС1СН=СНг

Испытуемые соли получены взаимодействием соответствующих ами
нов с непредельными галогенидами в среде эфира и ацетонитрила. Ами
ны, соли и продукты их циклизации описываются впервые.

Экспериментальная часть

ИК спектры солей и аминов сняты на спектрофотометре 1Щ-20. об
разны готовились в виде прессованных пластин пли в вазелиновом мас
ле. Индивидуальность аминов доказана с помощью ГЖХ на хроматогра
фе «Хром-31» (колонка—апиезон 5%, твин—10% на целите, скорость 
гелия 60—80 мл/мин, 1=\,2 м, (1=6 мм). Индивидуальность цикли
ческих продуктов доказана с помощью ТСХ на оилуфоле Ъ'У-254. В ка
честве растворителя применялась смесь бутанол-этаиол-уксусная кис
лота-вода, 10:5:1:3.

Диметил(3,4-дихлор-2,4-пРнтадиенил)амин. К раствору 27 г (0,09 мо
ля) бромистого диэт.илметил(2,3-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония (IX) 
в 30 мл воды прибавляют 15 мл 33% водного раствора диметиламина. 
Через 2 ч экстрагированием выдедяют аминный продукт. Эфирный 
экстракт высушивают над МёБО.». После отгонки эфира остаток подвер
гают вакуумной перегонке. Получено 9,3г (58%) диметил (3,4-дихлор-2,4- 
иентадненпл) амина с т. кип. 49—5072— 3 мм, б֊° 1,112, п“ 1,5050. По 
данным ГЖХ, вещество индивидуально. Найдено %: С 46,70; Н 6,03; 
И 7,84; С1 39,21. С7НИС12М. Вычислено %: С 46,67; Н 6,11; Ы 7.78; С139,44. 
Поданным ИКспект.ра,соединение содержит концевую винильную группу 
(900, 3050 см՜1) и сопряженную двойную связь (1540, 1590, 1600 см ). 
Пикрат плавится при 88—91°. Найдено %: С 38,25; Н 3,63; И 13,26; 
С1 17,57. СиНмСЬ^Оу. Вычислено %: С 38,14; Н 3,42; Ы 13,69; С1 17,36.
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Диэтил(3,4-дихлор-2,4-пентадиенил)амин. Опыт аналогичен преды
дущему. Взаимодействием 25 г (0,082 моля) бромистого дпэтил метил (2,3- 
ди.х.тор-2,4-пентадиенил)аммония в 34.чл воды с 6г (0,082 моля) диэти.т- 
амина получено 9,5 г (55%) .хроматографически чистого диэтил(3,4-ди
хлор-2, 4-пентадиеиил) амина с т. кип. 63—6572—3 .и.и, 6“ 1,0739,
1,5030. Найдено %: С 52.13; Н 7,20; Ы 6.51; С1 34,26. С9Н15С12М. Вычис
лено %: С 51,92; II 7,21; Н 6,73; С1 34,10. По данным ИК спектра, сое
динение содержит сопряженную двойную связь (890, 1595, 1600, 
1630 си՜’) и концевую винильную группу (930, 965, 980, 3120 см՜1). Пи
крат плавится при 76—77’. Найдено %: С 41,71; Н 4,20; И 13,16; С1 16,21. 
С|5Н|8С12Н4О7. Вычислено %: С 41.18; Н 4,11; И 12,81; С1 16,24.

Диметил(2,3-дихлор-2,4-пентадиенил)имин. Опыт аналогичен пре
дыдущему. Взаимодействием 18,2 г (0,066 моля) бромистого триметил- 
(3,4-дихлор-2,4-пентадиенил) аммония в 18 .ил воды с 9 мл 33% (0,066 мо
ля) водного раствора диметиламина получено 6,9 г (57%) диметил (2,3- 
дихлор-2,4-пентадиеннл)амина с т. кип. 45—4672—3 мм, д’0 1,117, 
п]՞ 1,5125. По данным ГЖХ, вещество индивидуально. Найдено °/0: 
С 46,97; Н 6,45; И 7,65; С1 40,39. С7НнС12Н. Вычислено %: С 46,67; 
Н 6,11; Н 7,78; С1 39,44. По данным ИК спектра, соединение содержит 
сопряженную двойную связь (1580, 1620 см՜1), концевую винильную, 
группу (820, 850, 890, 950, 980, 1840, 3030, 3110 гл»՜1). Пикрат плавится 
при '109—110°. Найдено %: С 38,23; Н 3,33; Ы 13,83; С1 17,58 
С1зНиС12М4О7. Вычислено %: С 38,14; Н 3,42; И 13,69; С1 17,36.

Общая методика циклизации солей II—IV и VI в соли На—№а и 
\'1а. а) в водном растворе. Водный раствор испытуемых солей II, III, VI 
нагревают при 90—92’ 55 ч. В случае соли VI продолжительность нагре
вания увеличивается до 75 ч. Под низким давлением отгоняют воду до
суха. Продукты циклизации перекристаллизуют из абс. этанола. Бро
мистый 2,2-ди.метил-4,5-дихлортетрагидраизаиндолин.ий очень плохо ра
створяется в этаноле, поэтому его перекристаллизуют из воды. R, Па 
0,57; R, Ша 0,56; R, \Ча 0,6.

б) в диметилформамидном растворе. Диметилформ амидный .раствор 
испытуемых солей (II—IV и VI) нагревают при 140° 50—55 ч, затем под 
низким давлением отгоняют растворитель. R! 1^"а 0,6.

Водно-щелочное расщепление бромистого 2,2-диметил-4,5-дихлор-За,- 
6-дигидроизоиндолиния (1\'а). К раствору 2 г (0.0067 моля) бромистого 
2.,2-диметпл-4,5-дихлор-За,6-дигидроиэоиндолиния в 3 мл воды прибав
ляют 3-кратное мольное количество 25% водного раствора едкого иали. 
Расщепление проводят с отгонкой. Температуру реакционной смеси под
держивают от 115 до 130°. Продолжительность расщепления 1 ч. Реак
ционную смесь и дистиллят экстрагируют эфиром, эфирные вытяжки 
промывают соляной кислотой. Подщелочением солянокислого раствора 
получают 1,2 г (82%) П,М-диметил-3,4-днхлор-2-метилбензиламина с 
т. кип. 135°/2 мм, б’0 1,1769, 1,5440. По данным ГЖХ, вещество
индивидуально. Найдено %: С 55,20; Н 5,90; И 6,61; С1 33,03. СюН1зС12Н.
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Циклизация солей II—IV и VI в соли Па—IVa и Via
Таблица

Исходная соль 
(т. пл., °С)

Найдено, %
Формула

Вычислено, 
% ИК спектр, см 1 

(УФ спектр, нм)
Продукт циклизации 

(т. пл., °C)

Вы
хо

д,
 %

1 -г1айдено, % ИК

Hal N Hal N Hal
С

N
пектр,

Бромистый диметнлаллил- 
(3,4-дихлор-2,4-пентади
енил )амыоннй

II

26,22 4,62 C։0H։,BrCljN 26,58 4,65

930, 960, 990, 
1580, 1600, 1635, 
3090

(238)

Бромистый 2,2-диметил- 
4,5-дихлор-1а.ЗаБ,7-тет- 
рагпдропзонндолиннй 

(269-270)
Па

95 26,78 4,57 1635

Бромистый диэтилаллйл- 
(3,4-днхлор-2,4-пентадн- 
еннл)аммоний 

(154—155)
III

24,75 4,56 CjjHjoBrCljN 24,31 4,25
970, 1610, 1615, 

3120
(232)

Бромистый 2,2-диэтнл-
4,5-днхлор-1а,За,6,7-тет- 
рагндроизопндолиний 

(182-183)
Ша

95 24,05 4,18 1630

Бромистый диметилпропар- 
гнл(3,4-дихлор-2,4-пента- 
дненил)аммоний 

(219-220)
IV

26,85 4,67 CluH14BrCI,N 26,85 4,68
1590, 1600, 2130,
3090

(250)

Бромистый 2,2-днметнл- 
4,5-д|1хлор-За,6-дпгндро- 
изонндолнний

(215-216) 
IVa

90 26,20 4,65 1650

Хлористый диметилыетал- 
лнл(3,4-дихлор-2,4-пента- 
диенил)аымоннй

*
VI

13,13 5.07 C„H։eCl։N 13,12 5,17
890, 1590, 1640, 

ЗОЮ, 3089
(233)

Хлористый 1а,2,2-трнме- 
тил-4.5-днхлор-1а,За,6,7- 
тетрагидроизоиндолиний 

(256 -257)
Via

60 13,30 5,01 1640

Гигроскопична.



Вычислено %: С 55,02; Н 6,00; Ы 6,42; С1 32.56. По данным ИК спектра,, 
соединение содержит ароматическое (1580, 1590, 3070 с.«՜1) и 1,2, 
3,4-тетразамещенное бензольное кольца (810, 1880 см՜1). УФ спектр 
(ЕЮН), >.т„, нм: 250. Пикрат плавится при 140—143՞. Найдено %: 
С 42,40; 11 3,35; Ы 12,70. С„Н1вС1։Х'4О.. Вычислено %: С 42,94; Н 3,58; 

И И 12,53.

2ԵՏՍ.ԶՈՏՈԻք*֊ՅՈԽՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

CL1. Դ1'Ա1.ԿԻԼԱ.ԼԻԼ(ՊՐՈՊԱՐԴԻԼ) (3—1-Դ1>ՔԼՈՐ-2,4-Պէ)ՆՏԱԴԻնՆԻԼ)- և ԳԻՄԵք^ԻԼՄԵՐ՚ԱԼԻԼ- 
(3,4-Գ1>₽ԼՈՐ-2,4-ՊԵՆՏԱԴԻԵՆԻԼ) ԱԱՈՆԻՈԻՍ՚ԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՑԻԿԼՈԻՄԸ

է. 2. շՈԻԽԱՋՅԱՆ, է(. 2. ՅՈԻԽԱՋՅԱՆ, Լ. 2. ՄԱՆԱՍՅԱՆ և Ա. fr. P ԱՐԱՅ ԱՆ

Վերոհիշյալ աղերի թերմիկ ներմ ոլեկուլային ցիկլմ ամ բ ստացվել են 
2,2-ղիալկիլ-4 ,Տ-ղիքլոբտ ետրահիդրո- և ղիհիդրոիզոինդոլինիոս! ային աղեր։ 
2,2-Դիմեթիլ-4,5֊ղիքլոր֊ՅՀ,6-դիհիդրոիզոինդոլինիոլմային աղի ջրահիմնային 
ճեղքմամբ ստացվել է NtN-ղիմ եթիլ-3,4~դիքլոր-2-մ եթիլբենղիլամ ին։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CLI. CYCLIZATION OF DlALKYLALLYL(PROPARGYL)(3,4-DICHLORO-2,4- 
PENTAD1ENYL) AND DINETHYLMETHALLYL(3,4-DICHLORO-2,4-PENTADlENYL)-

AMMONIUM SALTS

E. O. CHUKHAJ1AN, El. O. CHUKHAJ1AN, L. A. MANASS1AN 
and A. T. BABAYAN

2,2-Dialkyl-4,5-dichlorotetrahydro- and dihydroizoindolinium salts 
have been obtained by a thermal cyclization of the title ammonium salts. 
N,N-DlmethyI-3.4-dichloro-2-methylbenzylamlnes have been obtained by 
an aqueous-alkaline cleavage of 2,2-dimethyl-4,5-dichIoro-3a,6-dlhydroi-- 
zolndolinlum salts.
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