
карбкатионов существенно снижена по сравнению с третичными их 
аналогами.

Нами обнаружено, что, вопреки ожиданию [2], хлориды I дегидро- 
хлорируютоя преимущественно (до 90% и более) с образованием эфи
ров II.

a.R=C։H, e.R=c։H, в р=с«н,
R=CH։ R'=C,H. я'=.СН.

Причем выяснилось, что доля эфиров II бывает максимальной (II : III = 
96 :4) в хорошо сольватирующих анноны растворителях (спирты, вода) 
и заметно уменьшается (11:111 = 36:64) лишь при применении сухо
го метилата натрия в ди метилсульфоксиде.

Полученные данные становятся понятными, если, следуя Снину [3], 
принимать, что дегидрохлорированию I предшествует промежуточное 
образование ионных пар, доля которых зависит от сольватационных 
свойств реакционной среды, а региоселективность их депротонирования 
определяется p-эффектом соседней группы [1].

Смесь 0,05 моля I, 0,1—0,2 моля едкой щелочи в растворителе (во
да, метанол, этанол, диметилсульфоксид) при перемешивании нагрева
ли при 70—90° 5—7 ч. После обычной обработки реакционные продукты 
экстрагировали эфиром и при помощи ГЖХ заведомо известных об
разцов II и III, синтезированных по [4, 5], определяли соотношение по
следних в образовавшейся смеси олефинов.
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СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОЕ АЦИЛИРОВАНИЕ БУТАДИЕНА

Нами впервые осуществлено непосредственное ацилирование бута
диена хлоранпидридами карбоновых кислот в присутствии треххлори
стого алюминия при —78°. Продуктами реакций являются алкилбута- 
диенилкетоны 1а -в.
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a. R = CjH։; б. R=--C4H,: в. R=CI(CH։),

Ацилирование проводили в хлористом метилене действием хлоран- 
гидридов пропионовой, валериановой и 7-хлоргептановой кислот при 
молярном соотношении бутадиен: ацилирующий агент: треххлористый 
алюминий 2:1:1. Соединения la-в образуются с высокой степенью 
чистоты, по данным ТСХ и ГЖХ, с выходами 44—581%.

В спектрах ПМР (100 МГц) la-в константа спин-спинового взаи
модействия протонов дизамещенной двойной связи равняется 16 Гц, что 
свидетельствует об образовании соответствующих транс-изомеров, т. е. 
реакция ацилирования протекает стереоселективно.

Следует отметить, что в ИК спектрах la-в наблюдается расщепле
ние полосы карбонильной группы на 20—25 см՜1 в области 1660— 
1695 см՜1. По-видимому, подобное расщепление является характерным 
для транс-изомеров алкилбутадиенилкетанов.

транс-1,3-Гептадиен-5-он (la). Т. кип. 70°/7 мм рт ст, 
1,4959. ПМР спектр, S, м. д. (СС14): СН,СН։СОСНд=СНеСНс=СНаНв 
1,0 т (ЗН, СН։, Jchj-ch, =7,0), 2,52 кв (2Н, СН։), 5,51 расщепл. дд (1Н, 
НА, /ас=Ю,2, Лв = 2.0), 5,65 расщепл. дд (1Н, Нв, /вс = 17,2), 6,19 д 
<1Н, Нд, ./де = 16,4), 6,50 ддд (1Н, Нс, /се = 10,6), 7,17 дд (1Н, НЕ). 
ИК спектр, •», см֊1-. 1595, 1628 (СН։=СН-СН=СН-), 1675, 1695 
(С=О). ТСХ анализ: силуфол,՜՜. эфир, ДНФГ, R, 0,69. ДНФГ произ
водное, т. пл. 144°. Найдено %: С 54,08; Н 5,07. CUH14O4N4. Вычис
лено •/(,: С 53,79; Н 4,82.

транс- 1,3-Нонадиен-5-он (16). Т. кип. 8Г/8 мм рт ст, п™ 1,4911.
11-Хлор-транс-1,3-ундекадиен-5-он (le). Т. кип. 112°/1 мм рт ст, 

п" 1,5022. Соединения 16 и 1в имеют аналогичные 1а спектральные ха
рактеристики.
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О РЕАКЦИИ АМИДА ₽-(3-ИНДОЛИ Л) ПРОПИОНОВОЙ 
КИСЛОТЫ С БЕНЗАЛЬДЕГИДОМ

Согласно данным [1], конденсация амидов арилпропионовых кис
лот с альдегидами приводит к образованию лактамов. Оказалось, что 
метод может быть успешно применен и для синтеза индолоазепинов.

Так, нами показано, что при конденсации амида 0-(З-индблил)про
пионовой кислоты с бензальдегидом в присутствии пятиокиси фосфора и
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