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Для циклизации четвертичных аммониевых солей, при.тлдящей к 
образованию производных нзонпдолнния, были предложены следующие 
схемы (’):

Так как было показано (г), что диалкилпропаргил(З-арилпропаргил) 
и диалкнлпропаргил(3-алкеиилпропаргил)аымэниевыс соли строения 
I отличаются по механизму циклизации от диметилбутни-2-нл(пентен- 
-4-ИИ-2-НЛ(аммония (II), не содержащего водородных атомов в . по
ложении пропаргильной ■ руины, то можно сделать предположение об 
участии этих водородных атомов в процессе циклизации

II сн, -с сн с 
и / И); сн, с. с-с

I

СН, С С-СН,
(С»1,),Н (Н)сн, с с сн сн,

Возможно, что аммониевые соли, содержащие пропаргильную групп), 
после изомеризации в соединение с «-алленовой группировкой цикли 
зуются по схеме: »
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В настоящей работе сделана попытка выбрать одну из трех при
веденных схем на основании данных ЯМР спектроскопии на примере 
циклизации бромистого днэтилпропвргнл(3-феннлпропаргил)аммония 
(III) в D։O под действием NaOD.

Известно, что ацетиленовый водород обладает достаточной про
тонной подвижностью (’). Естественно ожидать, что благодаря нали
чию аммониевого азота протонная подвижность ~-водородного атома 
пропаргильной группы соли 111 будет еще больше и он сможет легко 
обмениваться со средой. И действительно, после получасового прогре
вания раствора соли III в D,0 на кипящей водяной бане в ее Я.МР 
спектре исчезает триплет от С Н. а дублет от —СИ. пропаргиль
ной группы превращается в синглет, что свидетельствует в пользу 
обмена =С Н — С-D (рис. 1. 2). ПК спектр прогретой соли так

Рнс. 2 Я.МР спектр соли III после прогревания и р։о
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же говорит о таком обмене: н отличие от ПК спектра исходной соли 
в нем появляются полосы поглощения при 1970 и 2125 см ’, что со
ответствует нахождению дейтерия в -(-положении пропаргильной груп
пы (Ч. Добавление щелочи резко ускоряет дейтерообмен (рис. 3,«).

Рис. 3. ЯМР спектры по хол\ никлизонни cam 111 в |)2О при 40՞: я—через 1 мин. после 
прибавления NaUl>; б—через 10 мин.; а—через 20 мин., г черев 30 .мни.; d—через 
60 мин., е -спектр продукта циклизации 1т 1.73 м д.; Ill 3.9. VI 7,9; VII 5.35;VIII 8,3*.

По ходу реакции появляется пик от метиленовых водородов о 
продукте циклизации (рис. 3. б,г/>). Этот пик найден путем сравнения 
спектров, полученных по ходу реакции, со спектром продукта цик
лизации. полученного в 11,0 под действием NaOH (рис. 4). Гак как 
интенсивность этого пика не соответствует теоретической, а по окон
чании реакции он исчезает совсем (рис. З.е), то естественно сделать 
предположение о существовании обмена со средой метиленовых водо
родов. Это предположение подтверждается прогреванием продукта 
циклизации соли III в IXO в присутствии NaOD: сигнал, от метилено
вых водородов при этом полностью исчезает. I

Схемы бил включают в качестве первой стадии изомеризацию 
исходной соли III в соединеине с з-аллеповой группировкой. В ЯМР
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спектрах и;։ ьто косвенно указывает усложнение квартета ог стильной 
группы, которое при 50 наблюдается па второй минуте, а при -10 
несколько позже. Имеете с тем эти данные позволяют исключить схе
му а, не включающую изменений у я-угл'еродного атома 3-фенилпро- 
пиргиль юй группировки. К седьмой минуте при 50" (и двадцатой—при 
40 I появляется ник. свидетельствующий об образовании нафталино
вого кольца (рис. 3 и 5). I !еодновречинность усложнения квартета и 
появления этого пика говорит о том, что изомеризованная соль под
вергается циклизации не сразу.

. * 1 1 *___ * * * 1
1 2 3 А 5 6 7 8 т

Й ”

Рис. 4 Я.МР спектр продукта циклизации соли 111. полученного в 11,0 |- 1.7 м д.
Ill 3.9; VI 7j9; VII 5,35; VIII 8.35

Рис- 5. ЯМР спектры по ходу циклизации соли III в 1>,О при 50' и -через 2 мин; 
б—через 7 мин.; в—через 12 мин . <• через 34 мин

Изомеризация соли III в соединение с я-алленовой группировкой 
М(>жет привести к появлению дейтерия в •.-положении 3-фенилпропа- 
Диен-1,2-илы1ой группировки и соответственно в положении 5 про
дукта циклизации IV по обеим схемам —б и *
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Поэтому все вышесказанное не дает возможности выбора между эти
ми схемами. Выбор делается на основании появления дейтерия в по
ложении 4 продукта циклизации. Сравнение спектра циклизованной 
соли, полученной в Н.О под действием КаОН (рис. 4), со спектром 
той же соли, полученной в ИгО под действием №00 (рис. З.е). по
казывает. что они отличаются формой сигналов от нафталиновой груп
пировки. Асимметричность этого сигнала в первом случае можно объ
яснить наличием четырех атомов водорода в положениях 4, 5. 6, У и 
двух—в положениях 7 и 8. Симметричная форма сигнала во втором 
случае указывает на то. что два водородных атома из первых четы
рех обменялись в процессе циклизации на дейтерий. О появлении дей
терия и положении 5 говорилось выше. При правильности схемы в в 
4-ом положении должен находиться водород, чему должен соответ
ствовать асимметричный сигнал от нафталиновой группировки. Посх<- 
ме б в 4-ом положении должен находиться дейтерий, а сигнал от на
фталиновой группировки должен быть симметричным.

Таким образом, полученные спектры ЯМР свидетельствуют в 
пользу схемы б.

Спектры ЯМР были получены на приборах ММ-ЗН-бО (60 мгц) 
и НА-100 (100 мгц). При температуре 40э начальная концентрация со
ли составляла 0, 8 М, концентрация №00—0,3 М. При температуре 
.50 концентрации соли и щелочи составляли соответственно 0.6 и 0. 15 
М.

Циститу! ор1аннчсскон линии
Академии наук Армянской ССР

I’. Լ. ԱՐՐՍԱԱ ՄՏԱՆ» ՍԱՐԱՏԱՆ, ՍՀ Ա. ՄԱՐԿՆՎԻ!!. Ի. Ս. ՄՈՐՈԶՈՎէէ.Հայկական ՍԱՀ ՂԱ ակադԼւէիկոս Ա. I*. Ր1ԼՍԱՏԱՆ
‘ՒիԼթխսյրոպարարցիլ(3-.իԼէփ|ւցրոպա।ցի|)ամոնիում քրոմիցի ցիկ|«սցման 

Ո(ԱՈ1 մնասիրություեբ ՄՄՌ սս|Լկտրա| եղանակով

Մ ՄԱ՛ սպեկտրալ եղան ակով ուսումն ասիրվ աձ է Ւ1էէ1Րոս1ս,1,ք1Ւ(“

(3-ֆենիլպրոպարդիլ)ամոնիոէմական ար]ի 9Ւ^1աՐ • որն ընթանում Լ 
հիմքի կատալիտիկ տ դդեցո։թյան տակ և րերում { 2,2 - դիՀ թ ի [ •5,6-րեն դ

իդոինդոլինիումի աոայացմանր է Աշխատանքի նպատակն է րնտրութ յո։ն կա
տարել երեր Հնարավոր ցիկյացման սխեմաների միքևւ էթիէ խմրերի ադդա-
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նշաՆք, րարցատ^մր, որր աԼղի Լ „,նենր.մ է^ացմաՆ րՆթացքո,յ, խոսո, J ք 
..ա/ենայիՆ խոս/p պարռնակող միշանկյա, մ իա ց,„ք) յուՆն ձք/( ;նա.
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