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Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с группой 
аллильного типа пентен-4-ин-2-ильную группу, под действием водной 
щелочи претерпевают внутримолекулярную циклизацию типа диено
вого синтеза с образованием диалкилдигидроизоиндолиниевого ком
плекса, воднощелочиое расщепление которого приводит к аромати
зации кольца и образованию диалкилбензиламинов (г):

I —
СН2-СН=СН Н ОН փ 

с-՜^ 

сн3-с = с֊с^

Н

11астоящая статья посвящена дальнейшим исследованиям, в ходе 
которых установлена возможность осуществления циклизации в при
сутствии каталитических количеств основания с образованием солей 
дигидроизоиндолиния с выходами близкими к теоретическим. Уста
новлено также, что в качестве ен-4-ин-2-ильной группы может быть 
использована 3-фенилпропаргильная, что приводит к образованию 
солей 1,1 -диад кил-3,4-дигидро-5,6-бензизоиндолиния: I
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Образование цикла можно

I
+ /СН2- СН = СН

/Н^СН2-С= С-С
I

+ 'СН2-СН = сн и
ХСН = с= СН ֊с

представить по схемам:

м

Согласно одной из них (а) циклизации предшествует прототропная 
изомеризация с образованием я-алленовой группировки. Но другим — 
циклизация протекает без предварительной изомеризации и включает 
в себя гидридное (<5) или протонное (в) перемещение в зависимости 
от направления электронного переноса в цикле.

В пользу схемы (а) говорит результат воднощелочного расщеп
ления бромистого диэтилаллил-(2,3-дихлорпентадиен-2,4-ил) аммония — 
соединения с потенциальной я-аллен-о-винильной группой:

с2н

с3н

СН,-СН=СН, -гы сн,֊сн=сн, 
/ ' сн3 он СаМ5\г/ сн
\ ■/ р и . \ //

СН,-С=С֊СН 25 сн=с=с֊сн

С1 С1 С1

Результаты каталитической циклизации аммониевых солей, со
держащих наряду с группой аллильного типа 3-алкенил- или 3-арил- 
пропаргильную группу приведены в табл. 1.

Внутримолекулярную циклизацию с образованием М-метилбензин- 
долина наблюдали японские исследователи при взаимодействии бро
мистого диметилпропаргил’3(-фенилпропаргил)аммония с этилатом 
натрия в этиловом спирте (2):
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На основании результатов наших исследований можно было пред
положить, что в этой реакции наряду с А-метилизоиндолином, вы
деленным с невысоким выходом, образуется /V, А;-диметилбензизо- 
индолиннй. С целью проверки этого предположения мы повторили 
опыт японских авторов, внеся изменения лишь в процесс извлечения 
продуктов реакции, и показали, что, действительно, из бромистой 
соли диметилпропаргил-(3-фенилпропаргил)аммония в условиях (2) 
наряду с А'-метилбензизоиндолином (22%) образуется также бромис
тая соль А', А'-диметилбензизоиндолиния, выпадающая в виде блестя
щих чешуйчатых кристаллов с выходом 45—50% теоретического.

Японскими авторами предлагается следующая схема образования 
А-метилбензизоиндолина:

сн2 С%

СНг ՝

В этой схеме нам кажутся маловероятными как стадия с алленовой 
системой в циклогексатриене, так и нуклеофильное отщепление 
АЛметильной группы.

Рассмотрение предложенных нами схем циклизации на примере 
соли с пропаргильной группой показывают, что схемы (б) и (в) мо
гут объяснить лишь ооразование солей изоиндолиния, но не склон
ность А-метильной группы к нуклеофильному отщеплению, приводя
щему к образованию А-метилбензизоиндолина
В отличие от этих схем, схема (а), включающая в себя стадии с 
кратной снятью в 7-положении к азоту, делает вполне возможной 
реакцию нуклеофильного отщепления //-метильной группы, а, следо
вательно, и образование А'-метилбензизоиндолина. В условиях менее 
благоприятных для нуклеофильного отщепления А-метильной группы 
следовало ожидать повышения выхода изоиндолнниевой соли. И дей
ствительно, в наших условиях реакции циклизации (в воднощелоч-
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Исходная соль

СН3 СН2—СН-СН2
>й<

СН3 — сна—с=с—сн=сн3 
Вг

СаН5 СН,—СН = СН3

сан5 — сна—с=с (; "

Таблица 1

Результаты каталитической циклизации аммониевых солей с аллилной группой
Температура 

плавления

59—60

211—212

146

Продукт циклизации

СН

СН

Температура 
плавления Выход, 0 „

160-162

195

234—235

189

85

80

96

84



Таблица 2
Результаты каталитической циклизации аммониевых солеи с пропаргильной группой

Исходная соль
Температура 
плавления Продукт циклизации

Температура 
плавления 

г
Выход, °/0

172

265 95

102 103
220-222 86

106-107
273 275 95

170

СНз

С1

226 228 88



пой среде) образуются почти с количественным выходом (85 90%) 
только соли изоиндолиния. Соли с пропаргильной группой при нали
чии в молекуле группы с потенциальной возможностью образовать в 
щелочной среде а-аллен-о-алкенильную или а-ален-^-арильную

СНзхйхСНг-<^ 
п

группу также подвергаются циклизации, приводящей в данном слу
чае, в зависимости от условий реакции, к производным ААалкилизо- 
индолина или солям А'^У-диалкилизоиндолиния. Так, например, бро
мистый диметилпропаргил-(3-фенил-2,3-дихлорпропен-2-ил)аммоний в 
условиях воднощелочного расщепления образует исключительно ком
плекс 1,1-диметил-3-хлор-4,5-бензизоиндолиния, а под действием эти
лата натрия в этиловом спирте исключительно 1-метил-3-хлор-4,5-бен- 
зизоиндолин:

Результаты каталитической циклизации аммониевых солей с про
паргильной группой приведены в табл. 2.

К 0,025 г-мол. испытуемой соли в 7—8 мл воды прибавляется 
2—3 мл 2 нормального раствора едкого кали. Реакция протекает в 
большинстве случаев, с саморазогреванием. Если по прошествии 20— 
3() минут реакция не начинается, смесь подогревается на водяной
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OH

CH3 + CHa—C_CH
>N \

СНз CHj֊C=C-

Cl Cl

C,H։O

бане в течение 1-2 часов. Затем остывшая смесь экстрагируется 
эфиром, для удаления возможных продуктов расщепления. Водный 
слой нейтрализуется бромистоводородной кислотой, в случае необхо
димости (если продукт циклизации растворим в воде) выпаривается 
досуха, продукт реакции экстрагируется абсолютным спиртом.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССРՀաւկական UU2 ԴԱ ակաոեմ|ւկոս Ա. PUP ԱՅ ԱՆ, է. 2. ՉՈԻԽԱՋՑԱՆ, Գ. 1*. ԲԱԲԱՑԱՆԻ. 2. ԱՈՐԱ2ԱՄՅԱՆՆերմոլե1|ու| pur ցիկլացում իqnիI։ղո|ինիումսւկան և ղիհիղր՚ոի qnj^qn |ինիո ւմակսւն աղերի աոաջաղմամր

Նախկինում ցույց էր տրված, որ աչիչային խմբի հետ մեկտեղ սչ են տ են֊ 4 - ին-2 - ի չ - խ ում ք 
սչարունակող ամոնիումական աղերր ենթարկվում են ն ե ր մ ո չ ե կու չ յա ր ց ի կչ ա ց մ ան միք անկյաչ սրեն 
ղ իաչկիչղիՀ ի դրոի ղոինղոչինի ում տ կան կոմսչչերս աոտշացնե/ով և հանղեցնեչով ղի աչկ իլր են/ք ի- 
չամինների ստացման (1)։ Հետացա աշխատանքներով ցույց է տրվեչ, որ պ ենտ են - 4 - ին -2 - իէ 
խմբի փոխարեն կարեչի է ունենաչ 3 - ա ր ի չ սչր ո սչ ա ր ղ ի չ խումբ, կամ 7 * ա չ չ են - 0 - ա չ կ ենխ 
աոաչացնեչու ս/ոտենցիաչ Հնարավորություն ունեցող խումբ, և մշակվեչ է ղ ի ա չ կ ի չ ղ իհ ի ղ ր ո - ի ղ ո ին 
դպինիում ական և - բ ենղ ի ղ ո ին ղո չ ին ի ո ւմ ա կ ան աղերի ստացման կատաչիտիկ եղանակ (աղչու-

Այս արդյունքները հիմք տվեցին ենթաղրե(ու, որ ճապոնական հեղինակների կողմից ուսում
նասիրվող ղիմեի>իրղրոպարղի1-(3-ֆենի1պրոպարղի1 ) ամ ոն իում ական ր ր ո մ ի ղից պ ե տք կ ստացվի 
ք՛ացի իձ - մեթի(րենզի ղոինղոլինից, որ նշված Լ Հեղինակների կողմից (2), նաև իՀ^-ղիմեք/խ- 
բ են ղ ի ղ ո ին ղո լին ի ո ւ մական աղ, րրր վրիպեյ է նրանց ո. շա դր ութ յուն ի ց, Օն թ ա ղր ո ր յո էն ր հաստատ- 
վեէ և մշակվեյ 4 Ի^֊ղիմերխ֊իղոինղպինխէէմական և - ր են ղ„ին ղո(ինի ու մ ա կան աղերի 
ստացման կատաչիտիկ եղանակ (աղյուսակ 2)ւ հ.;

Աոաշարկված են ռեակցիաների մեխանիզմը պատկերող սխեմաներ (օ), (6), (օ): Նախրնտ- 
րությունր տրվում Լ (օ) սխեմային, որը կանխատեսում է, ճապոնական հեղինակների կողմի» 
դիտված \ - մ ե թ ի չ բ են ղ ի ղ ո ին ղ ո չ ին ի աո աքացում րր
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