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(Представлено 24/У1 1970)

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с 3-алкенил- 
(или арил) пропаргильной группой аллильную или пропаргильную груп
пу. под действием щелочи подвергаются внутримолекулярной циклиза
ции с образованием солен дигидроизонндолнния и изоиндолиния соответ
ственно (')• Настоящим установлена возможность участия в реакции 
циклизации в качестве Р, ■;-непредельной группы бутин-2-ильной и 3-хлор- 
бутен-2-ильнон групп. Получены данные свидетельствующие в пользу 
непосредственного вовлечения З-хлорбутен-2-ильной группы в циклиза
цию с последующим дегидрохлорированием продукта циклизации.

С целью выяснения возможности участия в реакции циклизации (') 
в качестве группы с р,'(-кратной связью бутнн-2-ильной и З-хлорбутен-2- 
ильной групп, изучено взаимодействие с водной щелочью бромистого 

диметил(бутнн-2-ил)-(пентен-4-нн-2-ил)аммония(1), цис(П) и транс 
ЦП) хлористого диметил(3-хлорбутен-2-ил)-(пентен-4-1!н-2-ил) аммония 
и транс изомера хлористого диметил (З-хлорбутен-2-нл) (3-фенилпропар- 
гил I аммония (IV).

Полученные результаты приведены в табл. I. Как видно из этих дан
ных, основным направлением является реакция циклизации в результа
те которой из солей I, II и III образуется соответствующая галоидная 
соль 2,2,4-триметилнзоиндолнния, из 1\ хлористая соль 2,2,4-трнметил- 
•5,6-бензизонндолиння.

Для участия З-хлорбутен-2-нльной группы в реакции циклизации с 
образованием солей изоиндолиния имеются две возможности: а) непо
средственное вовлечение в циклизацию в качестве группы аллильного 
типа, с последующим дегидрохлорированием продукта циклизации

н С1 сн,

СН, + СН.-СН =СС1-СН։ би сн»хй/СН1-,хД1/ -----*֊

СН/ \СН։-С = С-С=СН СН։

(II-IV) 1 '''

СН։ 
I
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Таблица I
Резу платы взаимодействия солей I —IV с иодной щелочью

Исходная соль Продукты реакции (ныхид н 0 о)

+ у СН,С ССНЭ 
(СНа)Х

хСН1С-ССНс-СН>
Вт

сн։
(СН,),Х СН։ 

Вт

(45)

(СНа)։.\СН։С = О.Н сн,
(40)

сн։ < нс = сн 
(44)

СН։СН СС1СН։
(СН։)։ИЧ ։ГН 1 ы СН

ПЧСН։С ССН = СН։ ’си։)>2 сн
С1

(51)

С1 (72)

СН։=СН։ СН (3)

(II) цис (СН։),ИСН։С = ССН СН» СН։-СНСС1 сн
(20)

СН,СН СС1СН։
<СНа)»Ы.<

СН3С ССН֊-СН3

С1 (74»

СНа СНСзСН (7)

(III) транс (СН,)։И-СН,С = ССН СН։ СН, СНСС1 = СН,
(20)

,СН,СН-СС1СН։
(СН։)։М<

^■рСН^еСС.Н, (СН’)’Чсн

сн.

(62) [40|« 
сн։

£| (85)

СНС = < Н(12)

(IV) транс (СН,),ХСН?С- сс.н։ СН СНСС1 сн

Выход при осуществлении реакции непосредственным нагреванием, бе։ пред

варительного стояния ври комнатной температуре.

б) Участие после предварительного дегидрохлорирования в бутип-2-нль֊ 
чую группу в роли пропаргильной

соли И-1У
он сн։ сн։-с с-сн։

п’ сн։-с с-с с-

сн։
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О реальности последнего пути свидетельствует образование 2,2,1 триме- 
тилизоиндолиння из соли I, содержащей бутнн-2-пльиую группу

(..читая маловероятным, чтоб геометрическое строение 3-хлорбутен 
-2-нльной группы играло заметную роль при ее непосредственном вовле
чении в реакцию циклизации, мы решили для установления возможно
сти протекания реакции по первому нуги воспользоваться зависимостью 
скорости реакции дегидрохлорирования З-.члор-бутен-2-ильной группы 
от ее геометрического строения (J).

При справедливости нашего допущения скорость образования ионов 
хлора в опытах с солями II и III в случае непосредственной циклизации 
должна была быть одинаковой, так как вторая стадия реакции, приво
дящая к ароматизации гексадиеновоА системы днгидронзонндолиния, 
вряд ли могла являться лимитирующей скорость реакции стадией.

В случае протекания реакции по второму пути, т. е. через предвари
тельное дегидрохлорирование З-хлорбутен-2-ильной группы в бутнн-2- 
■нльную, скорость образования ионов хлора должна была зависеть от 
геометрического строения этой группы (табл. 2).

В табл. 3 приведены .тайные по скорости образования ионного хлора 
при взаимодействии изомерных солей II и 111 с водной щелочью, при 17° 
Как видно из этих данных, образование ионов хлора в обоих случаях 
происходит с одинаковой скоростью. Это дает нам право считать уста
новленной способность З-хлорбутен-2-ильной группы непосредственно 
вовлекаться в реакцию циклизации в качестве группы аллильного типа.

При взаимодействии солей II- IV с водной щелочью наряду с реак
цией циклизации имеют место реакции, дегидрохлорирования исходной 
соли, отщепления хлоропрена (а в условиях нагревания и винилацетиле
на) с образованием диметил(пентен-I ин-2-нлI амина и днметил(3-фе- 
ннлпропаргил)амина соответственно:

(CH,)։N 
Ci

СН,СН CCICHj 

\сн,с=с-с CH

он .CII,-CiC-CHj
(CH։)։N(

xCHj-C = C-C CH
I \

он

СН։ CCI СН СИ, 

(CH.)։NCH.< С—С СН

он нагревание

СН,хСН-С = СН

(СНЭ)^СН1С2С֊С=.СН
I I

В табл. I для солен 111 и IV в квадратных скобках приведены также 
и выхода продукта циклизации при проведении реакции непосредствен 
ним нагреванием реакционной смеси, без предварительного стояния при 
Комнатной температуре. Сопоставлением полученных данных ясно видно 
благоприятное влияние предварительного стояния реакционной смеси 
при комнатной температуре, при которой, по-внднмому, скорости побоч
ных реакций—дегидрохлорирования, отщепления хлоропрена, замедля
ются в большей степени, чем скорость реакции циклизации.
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Таблица 2

Скорость реакции дегидрохлорирования цис и транс форм 
бромистого трнметнл(3 хлорбутен-2-ил)аммоння водной 

щелочью при 20°.

Взято

Пр
од

ол
жи


те

ль
но

ст
ь,

 
ч

% дегидрохлорировании

2 N соль. 
мл

4 N КОН. 
мл

цис транс

1 0.6 5 3 11
• м 24 7 19
<1 м 48 12 26
• <• 96 25 33

Таблица 3

Скорость дегидрохлорирования цис и транс форм хлорнс-
того лнметнл(3 .\лорбутен-2 нл)(пентен-4-нн-2-нл)аммо-

4 ння водной щелочью при 17е.

. а*
В з я т 0

X .

о X
°, 0 дегидрохлорирования

2 N соли, 4 N КОН.
н 
о 3 о. “ цис 1 транс

мл мл С J; (соль II) (соль III)

1 0.6 5 13 12
11 • 24 32 30
М • 48 45 43
• • 96 62 64
• 1.5 48 54 52

1.5 96 67 69

Соль I была получена из метил (З-х.торбутен-2-ил) амина по схеме.

Н кон Н
CHj-N-CH։-CH CU-CHj -----► СН։—N—СН։—C-C-CH, -----*֊

СН,—C = C—CH։ cn,Br
CH։-CH-C = CH. 1 H։O CH,-N< -----► соль I
-------------------------► CHj-C ֊C-CH=CH,

IНомерные соли 11 и III получены взаимодействием цис и транс 
1 3 днхлорбупиов-2 (') с днметнл (пентен- 1-ин 2-ил) амином. Соль IV— 
взаимодействием транс 1,3-дпхлорбутена-2 с аиметил-(3-феннлпропар- 
гнл)-амином.

Соединения, описываемые впервые приведены в табл. 4.
В реакционную колбу, снабженную нисходящим холодильником, сое

диненным последовательно с приемником, промывалкой (содержащими 
титрованный раствор соляной кислоты) газометром, помещаются вод
ный раствор испытуемой соли и 3-х кратное молярное количество 
25%-ного водного раствора едкого кали. Далее реакционная смесь 
оставляется двое-трое суток при комнатной температуре, затем нагре
вается на масляной бане. Реакционная смесь экстрагируется эфиром. К
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эфирному экстракту прибавляются содержимое приемника и промывало*.  
Эфирный слой отделяется. Обратным титрованием солянокислого слоя 
определяется количество образовавшегося амина. Подщелочен нем из
влекаются свободные амины. Не менее 80 85% от общего количества 
амина представляет диметил(пентен*!*ин*2-ил)амнн  т. пл. пикрата 75— 
76° и соответственно диметил(3-фенилпропаргил)амин т. пл. пикрата 
117 —118°. В реакционном остатке титрованием определялось количество 
образовавшегося ионного хлора. Реакционный остаток подкислялся, вы
паривался досуха в продукт циклизации извлекался абсолютным спир
том, перекристаллизацией из спирта с ацетоном выделялся в чистом ви
де. Выделяющийся при нагревании реакционной смеси винилацетилен 
собирался в газометре Хлоропрен нами не определялся количественно. 
О его количестве можно судить сопоставлением выходов третичного ами
на и винилацетилена. Полученные данные приведены в табл. 1. Для со
лей 111 и IV в квадратных скобках приводится также выход продукта 
циклизации при проведении опыта непосредственным нагреванием реак
ционной смеси на масляной бане.

Институт органической химии
Академии наук ЧрмянскоЙ ССР

աբական Ա1Ա Դ1Լ ակադեմիկոս IL. н*.  ՕԱմԱՅԼԼՆ. Ս. 8. 441§ԱՐՅԱՆ. Փ II 11RIԼՆՅԱՆ.
<►. II. ԱՋհԱՅԱՆ

Цпггпг1р||]|1Г1 tn ։Г ււ ն ի и ւ if v i| ի Г« ւայԼւի ցի!||Ա1(|ման ոԼսւ1|<|խսն
3-ա/կենիԻ(կամ արիք).պրոպարղխ խմրի հետ մեկտեղ ավաչին կամ պՐ ո պ ա ր ղ խա չին 

աիպի խմրեր պարունակող չորրորդայիե ամ ոնիում աչին աղերր քրաչին Հիմքի “*է  Դ եքիթիմր 
ենթարկվում են ներմուեկոէքաքին ցիկիցմաե' աոաէացնե^վ ղիհ իղր ոիղո ին գՈքին իում ա չին , 
իղոինղոչինիոէմային և համ ապ ա տ ասխ ս/ե ա p ար քքիհ իղրորեե ղ իղոինղոչինի w<J ա յին «I րենղիղսին- 
րյո/ինքէՈէմաչին տղերւ

Ներկա աշխատանքում րացաՀաչտված ( րոէթին-Յ-իք և 3. րչորրաթեն-?.իք խմրերի ունակով 
թշանր Ներգրավվեի g ի կ / ա ցմ ան ոեակցիաիմւ

1/իՆթեղվեք են րքիմք-թի^րուՕիև֊?-իք) ( պեՆ^են-4֊իԼ֊2֊իք )■ ամ^Նիոէմ րրոմիղր (/), ցիո(/// 
և տրաես (1/1) ղիմեթիր(3րչորրոէթեն.2-իւ)(պենտևն.4.իե.3.իչ) ամոնիո,մ րլորիգներրէ 
որանս էւիմեբխ-քմ-րւարր^թեն-ք^^քՅ ֆեեխա/րոպարգխ) ամոնիում ր^րիղր ք/> ) և ուոումն*-  
•Դրվեք T նրանց գիկքագման ոեակցիան. Ստացված արգյռնրներր րերված են / • ին աղյուսակում,

Ինչպես երևամ է աղյուսակի տվյաքներից Հիմնական ուղղաթչաեր հանղիսանամ է տՒկչագ֊ 
ման ոեակցիան, որի Հետևանքով /. H և 1/1 աղերից ստացվամ < 2.! .4 տրիմ եք/իէիղոինղպ ինիամ ի 
Համապատասխան աղր, ի*կ  №^9՝ էյ^ ^րի*քեթի րե,6^րեՆղիղոինղոէինիոէմի քչորիղր,

Յ-րւորրռք/են֊շ-իչ խմրի Համար ցիկքացմաե ոևակգիային մասնակցեի երկս» Հնարավորով 
թին կա. աոաշինր որպես աքիիւիե տիպի խումր և երկրորղր' Որպես պոտենցիաք րութին. 
•^•իք խումրւ

Նշված -ՀեարավորութինեԼրր պարղաքաեեի համար ո^ռմնասիրվեչ են 11 և /1/ աղերի 
գեհիղրոր^րացման ոե^կցիաչի արտղ^թ ինների կախվածովինր J-րէորրոէթեն ■! ֊ իչ խմրի 
երկրւսշտփակաԼ կաոուցվածքից (աղքուսա՚ք * ե 3)t
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Соединения, сингеэн

Соединение

Т. пл. 
(г. кип. 
данл. 
в мм)

nD

ол
ек

. 
фо

рм
 

ед
ин

ен
ии

о

1
Н 

I 
CHj-N-CHj-C-C-CHj

2
Z.CH,-C = C-CH,

CH,-N<
СН,-С = С-СН=СН

3
сн3ч сн,-с=с-сн,

Ch/bt^CHj-CsC-CH CH,

4
CH,. CH,-CH=CCI-CH, 

сн/ci ch,-c=c-ch^ch, 
(цис)*

• Определить т. пл. не удалось.

^ամաձայն տվյալների It Լ III աղերը »քե Հիղրորլորանում են համարյա նույն
արաղությամր, որր խոսում Լ ի ոզոէտ ալն րանի, որ այղ աղերի մոտ ցիկլալյումը Նախորդում (

Հի1ր"ք["րայմանը,
էեոաքին անդամ նկարագրվող միացությունների ֆիզիկական Հաստաբունները րերված են 

4 աղյուսակքսմւ

5

CH, CH,—CH CCI-CH,

CH, Cl CHi-CsC—CH CH, 
(транс)*

6
CH, 4- CH,-CH CCI-CH, 

/ N Հ
CH, ci CH,-C C-C,H5

7

8

(115-118) 
(680)

1,4505 C,H,N

(72-73/3) 1,5350 CwHi։N

104 -106 CnH„NBr

•
«■в C։1H„NCI,

•— C|iHHNCI,

132 133 C։։H„NCI

184-185 — C։։H„NCI

232 -234 C։։Hi։NCI
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Таблица 4

рованныс впервые

/\ и а л и з 1®
 о о

•
o'

ИК-снектр
CM՜ :

УФ-спектр up)
T. пл.

c II Cl (Br) N

На
йд

ен
о 

’

Вы
чи

сл
ен

о

На
йд

ен
о

Вы
чи

сл
ен

о

На
йд

ен
о

Вы
чи

сл
ен

о

На
йд

ен
о

Вы
чи

сл
ен

о

— — 17,40 16,86 Z267 Пикрат 161

“““ I V* — 9,85 9.51
2200, 2230.
920, 98U.
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соли 160—161
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770, 1590 
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