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ВНУТРИМО J1р ;КУЛЯРНАЯ  ЦИКЛИЗАЦИЯ  С О ЛЕЙ  АММОНИЯ ,  
СОДЕРЖАЩИХ  АЛЛИЛЬНЫЙ  ЗАМЕСТИТЕЛЬ  
B ПОЛОЖЕНИИ  1 ДИЕНОВОГО  ФРАГМЕНТА * 

Показано , что  в  условиях  основного  катализа  димети  п iропаргилаллил -(1-ал - 
лил -3-фехилпропаргил )- и  -(1  -аллил -3-а -на ,фти  пгропаргил ) аммониевые  соли  
подвергаются  внутргпколекулярной  циклизации  типа  диеновог o синтеза  и  образуют  
конденсированные  ан aлоги  изоиндолиниевьгк  и  дигидроиндолиниевых  солей  с  ал -
лильньтм  зместителем  в  положении  1. 

Диатпсилпропаргилаллил -(З -фенилпропаргил ) или  -(З -а -нафтилпро - 
паргил ) аммохиевые  соли  в  присутствии  каталитических  количеств  щелочи  
легко  подвергаются  внутримолекулярной  диеновой  коиденсации , образуя  
конденсиров aнные  аналоги  изоиндолиниевътх  и  дигидроизоиндолиниевьгк  
солей  [2-5].  

При  изучении  влияния  аллильной  группы  на  поведение  диметилпропар -
гил -(или  -аллил ) (1-аллил -З -фенилпропаргил )- (Iа , б ) и  -(1-аллил -З -а -нао -
тилпропаргил ) аммониевых  солей  (Iв ,г ) в  водной  щелочи  установлено , что  
соль  Ia аналогично  З -фенилпропаргильным  солям  циклизуется  c саморазог -
реванием  [2 ],. однако  циклический  продукт  IIа  получается  c выходом  60%. 
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I, П  а  R = СНгС  вСН , Ar = Ph; 'о  R = СНгСН =СНг , Ar = Ph; в  R = СНгС  Н , Ar = Nf; r R = 
=СНгСН =СНг , Ar=Nf; IHaAr=Ph, бА r=Nf; II Выход : a (60 %),  6(66%),  в  (70 %), г  (72 %) 

Для  циклизации  соли  I6 необходимо  ступенчатое  добавление  щелочи  при  
моляриом  соотношении  соль  : щелочь  2,5 : 1. Циклизация  этой  соли  в  
отличие  от  других  аллильных  солей  c З -арилпропаргильныМи  группами  [З  ] 
протекает  c умеренным  саморазогреванием  — температура  реакционной  
смеси  постепенно  поднимается  от  25 до  42 'С . Для  циклизации  соли  Iв  в  
отличие  от  З -a-нафтилпропаргильных  аналогов  [4 ] требуется  умеренное  
нагревание  (40...42 'С , 40 мин ) 

Соль  Ir, как  и  другие  З -a-нафтилпропаргильиьте  аналоги  [5],  
циклизуется  при  нагревании  до  90...92 ' С  (1,5 ч ). Следует  отметить , что  при  
циклизации  солей  I побочно  получаются  соединения  III c вы  ходом  10...12% 
и  третичны  е  амины , образование  которых , по -видимом y, включает  стадии  

* Сообщение  218 серии  «Исследования  н  области  аминов  и  аммониевых  соедин eний »; сооб -
щение  217 см .  [1].  

Ia- г  
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нуклеафильной  атаки  гидроксилъной  группы  по  первому  атому  углерода  
изомеризованного  1-аллил -3-арилпропаргильногчэ  фрагмента  и  дальнейшее  
превращение  промежуточных  солей . 
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Исходя  из  пол yченных  даннных  можно  сказать , что  аллильная  группа  в  
положении  1 3-фехил - (или  3-a-нафтил ) пропаргильного  фрагмента  понижа - 
ет  выход  циклического  продукта  по  сравнению  c 3-арилпропаргилвнвтми  
аналогами  [2-5 ]. 

B жестких  условиях  соль  IIa легко  подвергается  расщеплению  и  образует  
3- (1, 3-бутадиенил ) -2-диметиламинометилнафталин . Выход  55%.  B этик  
условиях  ---30% амина  полимеризуется . 
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B ИК  спектрах  циклических  солей  II отсутствуют  полосы  поглощения  
двузамещеиной  ацетиленовой  связи  при  2220...2240, характерные  для  
исходной  соли  I, и  монозамещенной  ацетиленовой  связи  при  2110...2130 см  , 
характерной  для  солей  Iа ,в . Для  соли  II обнаружены  полосы  поглощения  при  
720...780 (ортг -замещение ), для  солей  IIa, б  — 1,2,4,5-замещенного  
ароматического  кольца  — при  870 , 880, a для  солей  IIв ,r 1,2,3,4-замещенного  
кольца  при  — 810 см  1 . Максимумы  поглощения  в  УФ  спектрах  
циклических  солей  IIa, б  в  отличие  от  исходных  солей  1а , б  смещены  в  
длинноволновую  область  и  имеют  меньшие  значения  логарифмов  молярных  
коэффициентов  экстинкции  (3,73; 4,11) из -за  наличия  нафталинового  цикла  
[6,  7].  Как  и  следовало  ожидать , а -полоса  соли  IIв  — самая  длинноволн oвая , 
a логарифмы  молярных  коэффициентов  экстинкции  интенсивных  полос  
поглощ eния  имеют  меньшие  значения  (2,54...2,85), чем  у  исходной  соли  1в  
(3,81.«3,85) [6,  7].  Почти  одинаковые  значения  логарифмов  малярны x 
коэффициентов  экстинкции  a-полос  солей  Ir и  IIr доказывают  наличие  
нафталинового  цикла  в  обеих  солях  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  UR-20 в  таблетках  c КВг  или  в  ваз eлиновом  масле , УФ  

спектры  — в  этаноле  на  снектрофотометре  Specord UV-vis. Чистоту  веществ  устанавливали  мето -

дом  ТСХ  на  пластинках  SHufol UV-254 в  системах  н -бутанол —этанол —в oд a—yк cycн aя  кислота , 
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Характекистики  соединений  Ia-г  

Соеди - 
нение  

Бругго - 

ФоРМУла  
Т , °С  

(из  зтанола ) И K CflCKfP, см  1  
УФ  cпекг p, 

/-тах . ни 	(1g £) 

C17H20BrN I иspocк . 935, 	970, 	1570, 	1590, 225 (5,15), 242 (4,56) 
1640, 2130, 2240 

16 С 17Нг 7Вг N  Гйп 'рОСК . 920, 940, 960, 1640, 2230 228 (5,3), 243 (5,23), 
290 (3,58) 

Iв  C21FI2zBrN 150 720, 770, 800, 1500, 1640, 210 	(4,68), 	222 	(4,64),. 
2110,2230 230 	(4,56), 	290 	(3,85), 

302 (3,81), 312 (3,82) 

1г  С 21Н 24Вг N 115 720, 740, 780, 800, 1500, 228 	(4,92), 	290 	(4,25), 
1590, 1640, 2230 302 (4,38), 312 (4,23) 

Характеристики  циклич eских 	соединений  Па -г  

Со eди - 
нение  

Тц л ; С  (из  .. 
воды ) 

Rp Ик  спекгр , см  1  У Ф  спекдр ,  

/1таа  нм 	(1g Е ) 

. Вьиод , 
% 

Па  219...220 0,53 720, 760, 870, 940, 970, 228 (5,08), 270 (3,71 ), 60 
1540, 1605, 1640 280 (3,73), 305 (2,75) 

Пб  222 0,58 730, 780, 930, 980, 1580, 218 (4,43), 225 (4,36), 66 
1600, 1640 265 (4,11) 

Hu  341.. .342 0,50 750, 810, 870, 940, 960, 215 (4,65), 225 (4,46), 75 
995; 1500, 1600, 1640 255 (4,83), 300 (4,11) 

320 (2,69), 335 (2,85), 
355 (2,54) 

Hr 339 0,52 750, 770, 810, 910, 940, 235 (4,93),320 (4,26), 71 
980, 1510, 1540, 1610,  335 (4,15) 
1640 

8 :  2:  3 : 1, эфир -гек caн , 1 : 3, и  на  пластинках  с  оксидом  aлюминия  (2-я  степень  активности  по  

Брокману ) в  бензоле ; проявление  парами  йода . 

N,N-Диметип -N-(1- аллгш -3-ф eинлп poп apгил )-, N,N-диметип -N-(1-аллмл -3-а -н aфтил - 
пропаргип ) амины  получены  из  бромистьЁх  солей  диметилаллил  (3-фенилпропаргил ) - и  диметил -

аллил (3- СЕ -нафтилпропаргил ) аммония  н  условиях  стивенсовской  перегруппировки  по  [8J.  

Исходные  соли  I получены  взаимодействием  N,N-диметнл -N-(1-аллил -3-фенилпропаргип )-

и  -(3- С2-нафтилпропаргил ) аминов  c аллил - или  проларгилбромидаим  в  эфире . физико -химиче -

ские  характеристики , относящиеся  к  исходным  и  циклическим  солям , приведены  в  таблице . 

Данные  элементных  анализов  указанных  солей , a также  N,N-диметил -N- (1-аллил -3-а -наф -

тилпропаргил ) амина , 3- (1,3-бутадиенил ) -2-диметиламинометилнафталина , винилбензальаце - 

тона  IIIa и  винилиафтальацетона  ш 6 соответствуют  вычисленньпи . 

2,2-Диметил -l-аллилбеиз {Лизоиндоликийбромид  (Па , С 17Н 2оВг I О • К  гомогеиному  рас -

твору , содержащему  20 ммоль  соли  Ia в  -5 мл  воды , прибавляют  2 мл  2 н . (3,4 ммоль ) раствора  

КОН . Реакция  протекает  с  саморазогренанием  (температура  реакционной  смеси  поднимается  от  

25 до  70 °С ) . Смесь  экетрагируют  эфиром  (2 х  20 мл ) . Фильтрованием  выделяют  соль  Па . 

2,2-Диметил -1-яппип -За ,4-дигидробенз (f] изоиндолинийбромид  (П 6, С 17Н 22ВГ N). К  гомо -

геиному  раствору  23 ммоль  исходной  соли  16 в  6 мл  воды  прибавляют  2,3  мл  2 м . (4 ммоль ) раствора  

КОН . Температура  реакционной  смеси  поднимается  от  25 до  42 °С . Через  1 ч  снова  добавляют  

2,3 мл  2 н . раствора  КОН  и  реакционн yю  смесь  нагревают  при  40...45 ° С  30 мин , затем  экстраги -

руют  эфиром  (2 Х  30 мл ) . Фильтров aнием  выделяют  соль  Пб . 

Эфйрные  экстр aкты , полученные  при  циклизации  солей  Ia,6, обрабатывают  соляной  кисло -

той . Из  эфирного  слоя  в  обоих  случаях  получают  хролгатографическы  чистый  винипбензальацетон  

Ша  с  выходами  11 и  12% соответственно , не  образующий  2,4-двп 3итрофенилгидразона . При  

вакуумной  перегонке  соединение  р aзл aгается . ИК  спектр : 690, 760, 1510, 1580, 1600, 920, 980, 

1640 (аллильная  группа ), 1660 см  1. 

Г 7,N-Диметил -N- (1 -аллил -3-х -нафтилпропаргил ) амин . K тщательно  перемешанной  смеси  

порошков  34 ммоль  бромистого  диметилаллил (3-гХ -нафтилпропаргил ) аммония  [5] и  двойного  
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мольного  количества  КОН  прибавляют  несколько  капель  м eтиловог o спирта . После  выдержинания  
при  комн aтной  температуре  –1 ч  смесь  экстрагируют  эфиром  (3 х  30 мл ). Эфирикгй  экстракт  

обрабатывают  соляной  кислотой . Из  солянокислого  раствора  подщелачиванием  и  экстрагсрова - 
н aем  эфиром  (3 х  30 мл ) извлекают  амин . Эфирный  экстракт  промыв aют  водой  (2 х  10 мл ) и  
сушат  сульфатом  магния . После  отгонки  эфира  вакуумной  перегоиной  получают  6,1 г  (76%о ) 

продукта . Ткип  159...160 °C (4 мм  рт . ст .) , nD
20 

 =1,6020. ИК  спект p:  780, 1500, 1580,  1640, 2230 см . 

Пикрат : Тпл  144...145 °C. . 
2,2-Диметил -1 -яп  н .тшафт [f] изоиндолинийбролтгд  ([[в , Сг 1Н 2гВГ N). K гомогенному  рас -

твору , содержащему  3,2 ммоль  исходной  соли  в  3 мл  воды , прибавляют  0,3 мл  2,5 н . (5,4 ммоль ) 

раствора  КОН . (Саморазогревание  не  наблюдается ) . Смесь  нагревают  40 мин  при  45... 50 ° С , затем  

экстрагируют  эфиром  (2 х  15 мл ) , фильтрованием  водного  раствора  выделяют  соль  Пв . 

Эфирньп i экстракт  обрабатывают  соляной  кислотой . Из  эфирного  слоя  выделяют  хроматог -
рафически  чистый  вТ  виляафтальацетон  П 1б  с  выходом  9%, не  образующий  2,4-динитрофенил -
гидразона . ИК  спектр : 730, 930, 980, 1640 ( аллильная  группа ) ; 1570, 1610, 1665 см  1. 

Диметилпропяргиламин  (выход  7%) идентифицирован  в  виде  пикрата , Т  148 °C, не  дает  

депрессии  точки  плавления  при  смешении  c известным  об paзцом  [9] . 
2,2-Диметил -l-аллил -З a,4-дигидронафт [f] изоиндолинийбромид  (Пг , Сг 1Нг 4Вг N). По -

лучен  аналогично  из  4,5 ммоль  соли  1г  в  4 мл  воды  и  0,4 мл  2,5 н _ раствора  КОН . Смесь  нагревают  

1,5 ч  при  90...92 ° С . Диметтиаллиламин , выход  8%, Тпл  100 °C (пикрааа ). Идентифицирован  
сравнением  c образцом  заведомого  строения  по  отсргствию  депрессии  точки  пл aвления  [10] . 

3-(1,3-Нутадиенил )-2-диметиламинометилнафталин  (С 19Н 20N). K водному  раствору  4 
ммоль  соли  Па  в  2 мл  воды  прибавляют  трехкратное  мольное  количество  25% раствора  КОН . 
Pасщепление  проводят  при  120...125 °C c отгоиной  продукта  расщепления  c водой . Нагревание  
продолжают  30...40 мин , затем  дистиллят  и  ре aкционный  остаток  экстраги pyют  эфиром  

(3 Х  15 мл ) _ Эфирикий  экстракт  обрабатывают  соляной  кислотой . Из  солянокислого  раствора  под -
щелачиванием  и  экст pакцией  эфиром  (3 х  20 мл ) извлекают  амин . Эфирикп -к  экстракт  промывают  

водой  (2 х  5 мл ) и  сушат  сульфатом  магния . После  отгоини  эфира  вакуумной  перегонкой  остатка  

получают  0,5 г  (50%) хроматографически  чистого  соединении , Ткип  152 °C (2 мм  рт . ст .). ИК  

спектр : 760, 860, 915, 1600 см  1. УФ  спектр : так  265, 300 им . Выделено  также  0,3 г  (30%) 
3- (1 ,3 -бутадиенил ) -2-дмметиламинометилвафталмна  (полимер ). Пинрат : Тпл  121...122 ° С . 
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