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Внутримолекулярные перегруппировки аммоний илида. 
образующегося в результате расщепления солен

4 т замещенного 4 т, 4 дигидроизоиндолиния

(Представлено 4/1V 1975)

Настоящее исследование посвящено катализируемой основанием 
внутри молекулярной циклизации солей дналкнл (2-фснилаллил) - (Зал 
кеннлпропаргил) аммония (I а-д) в соли 2.2-дналкил-4 т-фенплдигпдро- 
пзоиндолиния (II а-д) (схема I).

и водно, щелочному рзсщсп.'1спп1О последних.
Циклизация солен 1а-л в отличие от аналогично построенных со

лей, содержащих металлильную группу (’•’) вместо 2-феннлаллнльнон. 
происходит значительно медленее, требуется многочасовое нагревание 
при 40—50 в водном растворе в присутствии каталитического количе
ства щелочи. Реакция происходит однозначно, выходы количественны 
Исходные соли и продукты их циклизации приведены в табл I
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Строение продукта циклизации, аналогично ранее изученным солям 
диалкил I »-мстн1Днгндр<1Пм»ипдо.ц|||||я, исключает мшюжшкп, арома- 

i.iamiH че pt т о। щепленне* Под действием водной щелочи происходит 
ароматизация в результате отщепления протона из -I положения }։- 
1Д11Г11ДР01ПОИНЛОЛННИСВОГО кольца и разрыва С-С связи с образопа- 
ннсм аммоний пл яла III (схема 2j

В результате дальнейших перегруппировок III а-д
нысококнпяшис аминные продукты водно-щелочного 
11V а-д и V а-д) согласно схеме 3

ИОННАЯ ЛАРА

(2)

образуются 
расщепления

(3)
ПЕРЕГРУППИРОВКА СТИВЕНСА I - СОММЕАЕ

(?гг/снгсн2 

(iva-ц)

и2мснг

сн3 c6nsC^s
Вполне естественно в водно-щелочной среде наряду с продуктами 

перегруппировок образуются и продукты гидролиза ионной пары —вто
ричный амии, формальдегид и соответствующий ароматический угле

водород согласно схеме 4.

н20 R2NH *снго + [| 
сн

он
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Результаты водно-Щелочного расщепления продуктов циклизации 
(II ад) приведены и таблице 2. Следует отметить, что расщепление 
II а д также происходит труднее, чем в случае содей 2,2-диалкил-4л 
метилдигидронэонндолниия (2). Таким образом, замена метильной труп* 

чы на фенильную групп) отрицательно сказывается как на процессе 
тнклнзацин, так и на расщеплении продукта циклизации, однако, ход 
реакции существенно не изменяется

Таблица I
Результаты кагилнтической инклшацнн селей I а-д а соли II ад

Исходная с<мь Продукт циклизации Т. пл.

С,НЭ

CHv-C^CHj 
t։N СН։

СИ—С С-СН 
11 г

(CH/j 
(CiHs), 
(CH։h

CHjCIK
О

CH։« H։

148—150
1 4 137 
44-45

114 — 115'

190-192
180֊ 184
50 —55՞

08 -70*

C.H,

CH.— C-֊-CH.

(CHjlN՛ CHj

cHrc c-c 
Hr

CH։

198 200
275—280

Таблица 2
Peyv.ibT iru водно-щелочною расщепления солен И а-д

Исходные сплн Продукты pacmcii.iciniri
Выходы, %

а б о г л

R:S-Cli^C||2 '/
20 14 20 14 18

<:н,-
’*3^ СН,-

Cllj (.11
35 32 35 22 34

Нг х
Ml.

35 15 23 34 30
СИ

' —х 
(П.о 
R,MI

3U 10 20 40 26
Mi 10 17 30 21

* Гигроскопична

Институт органической хиппи
Академии паук Армянской ССР
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Հայկական ՍՍՀ ԴԱ ակադեմիկոս Ա. 1ԱԱ1|Լ31ԼՆ. «I. 1Լ ^1Ա1ք 1Լ<*«ԱՆ.
Լ. *Ն 1|ԱՐՍ№ՏծԱՆ, Ա. Վ. ՀՈՐ(11Դ^«հՆք1Ա։ւ

4 1—աեղսւկսւ|||ւսծ |յք | դ|ւ(||ււ||1ւփղո|ւ(ւ դո|իհիու էքայիՕ օղակի 

ա|ւու1 ւսսաւ<|«Խսւ1 լ ււսւսւ(|ւ|ած սււքո1ւ|ւա ւՌսյի1ւ խիդի 111>|»մոյԼկւււ յայիԱ 

ւ|հ|)1հիււք|*աւ|ււ[ւմաքւ ո 1ւակ(||ւսւքւե|ւ

Ուսումնասիրվել Լ ղիա/կիք (2—ֆենիլալիլ ) ( 3 — այկենիլպրոպա րղի( ) 
ամոէնիոլմա յին աղերի ( |<7 - յ) ներմոլեկուլա յին օղակավորումրւ !1ույւ) /, 
տրվեր որ ի ս՚արբերոլի յուն մ ե/հսլիրս յին խումբ ոյարոէնտկող աղերի, այս 
ղեւղրամ օղակավորման համար պահանջվում է աոտվեյ երկարատև ւոաքա֊ 
յյ ո է մ 40 — 50 • ո < ծ ւ

Օղակավորումից ստացված ||<1 1 ամոնի տկա յին աղերի կաոուցվտ ծրր

ար» ղեպ քոլմ Լյ քէսււրւսււււ մ Հ արոմատացո» մր պոկմամ ր: 1! տադված արղքուն Հէներր 
(տդ^ 2) համապատասխանում են Նախկինում արված ենթաղրությանր է որի 
Համաձայն ա րոմ աաա ղում ր կատարվում / ա մոն ի ո լմ ի (ի ղի աոա ։ա ղում ովւ 
Հարկ է նշել, որ ||(7 I »սղևրի ճեղրամր նայնպես կատարվում Լ ավելի 
ղմվար, քան համ ապատաս իէան 2 2 ղիայկիւ — |? մ ե/4 իրյ իհիղ ր ո ի ղ ոին- 
ղ ու ինիէս /Հաքին տղերինր:

Փաստորեն մեթիւ քո մր ի փոխարինում ր ֆենիլով բացասաբար է անդրա֊ 
ղասն ում ինչպես օղակավորման, այնպես ե վերջինից ստացված տրղասիր- 
ների ճեղքման փուլի վրաւ
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