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(Представлено 9/УП 1974)

Исследовалось щелочное расщепление 2,2-диалкнл Ъ метил- 
•|т, 4-днг ндронзоиндоли1гиевь1х солей, строение которых исключает воз
можность ароматизации через отщепление. Получены результаты.
согласующиеся с ранее высказанным предположением о промежуточ 
пом образовании илнда в результате разрыва С—С связи Показано, 
что в условиях нс благоприятных для гидролиза, выходы продуктов 
перегруппировки илнда повышаются. В случае солей, содержащих у 
азота этильную группу, наблюдается образование небольших количеств 
этилена, по-видимому, в результате ?—отщепления.

Ранее показано (’), что в результате водно-щелочного расщепле
ния диметолметаллил (3-виннл пропаргил)-и-(3-изолропеннлI-провар- 
гИл)-аммониевых солей (։) образуются 14,М -диметилбензил-(1П) и 
МДМ -диметил-з-фенил этил-(IV) амины, ди метиламин, ароматический 
углеводород (VI и формальдегид. Предполагалось, что соединения 
эти образуются в результате дальнейших превращений промежуточно 
образующейся дигидронзонндолнниевой соли (II) согласно схеме 2. 
включающей два направления реакция: (а)—образование экзомстиле- 
памина, в результате 1,6-отшепления и его превращение в 1\ при 
нагревании, и в V, под действием кислоты. (б| -образование илнда в 
результате разрыва С—С связи, и его перегруппировка в III
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В дальнейшем было установлено, что в присутствии каталитнче 
скнх количеств щелочи реакцию можно остановить на стадии обраю- 
вання днгндроизонндолинневой соли (III почти с количественным 
выходом (а). ’• *1

Однако для образования вышеперечисленных продуктов реакции 
может быть предложена и схема (2). включающая лишь одно направ
ление-образование илида и его дальнейшие превращения:
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Настоящее сообщение посвящено дальнейшим исследованиям в 
этой области на примере готовых 2,2-дналкил-4т-метил-4г. 4-дигидро- 
нэоиндолинневых солей VI а- г и VII а- в, полученных каталитической 
циклизацией соответствующих днал кил металлил (3-винил пропаргил )- 
н - (З-Циклогексенилоропаргнл)-аммониевых солен (гз).

Согласно литературным данным (*) для изомеризации экзометилен 
аминов, близких по строению с предполагаемыми согласно схеме И», 
в соответствующие N.N-Диалкил-^-феннлэтиламнны (IV) требуется 
продолжительное нагревание. ■ > дЦ

С целью выбора между схемами (I) и (2) нами изучалось рас
щепление дигидронзоиндолнниевон соли Via в условиях исключающих 
превращения экзометнленамина т. с. при низкой температуре (70՜ И 
30 I. а также без кислотной обработки продуктов реакции. Однако 
нее наши попытки выделить, пли хотя бы спектрально установить в 
продуктах реакции наличие экзометнленамина не привели к положи 
тельным результатам. Это дает нам основание предполагать, что при 
щелочном расщеплении 2.2-диалкил 4’-метил- la, I-дигндроизонндолиниг- 
вых солей, лишенных возможности ароматизации через отщепление, 
имеет место ароматизация никлогексадненового кольца в результате 
разрыва С С связи с образованием метнленнлида, дальнейшие прев
ращения которого н приводя। к конечным продуктам реакции согласно 
схеме (2). I

Результаты щелочного расщепления солей VI а—г и VII а - в 
приведены в табл. I Гам же в скобках приводятся выходы продуктов 
реакции солеи Via и VI6 в результате расщепления под действием
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Таблица I
Результаты водно-щелочного расщепления солей VI а—г и VII а—а В скобках 

приводятся ВЫХОДЫ продуктов расщепления пол действием порошка едкого кали

Выхоаы в % при R
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Данные относительно оперные описываемых аминов
Таблица 2

Амин ы
Т. кип.

(Р к .и.и)
а-" п70 

пп

Найдено. %
Формула

Вычислено, %
1

Т. пл. 
лнкрата

с II N с Н и

СН։ СИ,

135-138 0.9560 1,5250 82,70 10.01 6.86 СнН 82,75 10.34 6.89 172 -173е<сн. ь»-сн.-0>
(8)

(СН»ЬК сна-сн,-/ Ч
145 150 О.Ч47О 1.5270 82.65 10.13 6,90 син։^ 82.75 10,34 6.69 187-189

(15)

сн3

сн, сн։

/—х 175-180 0.9Б82 1.52.50 76.15 9.30 6,70 с։дн։.ыо 76,09 9.25 6.83 200’
О[(СН,),)։М-СН։ / (30)

О|(СН»Ы,\֊СН,СН։ 170-173 0.9891 1.5252 76.13 9.32 6,72 с„н„ко 76.09 9.26 6,83 210
(30)

сн։



порошка едкого кали. Как и следовало ожидать в этих условиях не
благоприятных для । ндролиээ, выходы продуктов перегруппировки 
нлида повышаются. Соотношение продуктов перегруппировок Соммеле 
и Стивенса примерно сохраняется. Как видно из таблицы в случае 
соли У1в, содержащей этильные группы у азота, образуется небольшое 
количество этилена и в соответствии с этим установлено и наличие 
К-метил-Ы-этил-2-метилбензиламнпа, по-видимому, согласно схеме 3:

н

т. е. в результате а', ₽—отщепления.
В табл 2 приведены данные относительно аминов описываемых

впервые.
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