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К . Г . IIIахатуни , H. T. Г eворкян  

ПОВЕДЕНИЕ  АЛЛИЛАТОВ  И  ПРОПАРГИЛАТОВ  
n- И  м -БИС (3-ДИАЛКИЛАЛ 'IИНО - I -ПРОПИНИЛ )БЕН 3ОЛОВ  

B ВОДНО -IДЕЛОЧНОЙ  СРЕДЕ * 

в  условиях  основного  катализа  п -бис  [3-дид lпсил (2-пропенил )аммонио -l -про - 
пини  .]  бензолдибромиды  подвергаются  двукратной  цнклизации  и  перегруппиров - 

ке —расщеплению . Выявлена  способность  двукратной  циклизации  м -бис  [3-ди aл - 
кил (2-пропинил ) аммонио -l-пропинил ] бензолдщбромидов  c образованием  бен - 
з o[5 ,6 :5',6'- а , с ] ди (2,2-диалкилизоиндолиний ) дибромидов  c количественными  

выходами . 

Установлено , что  п -бис  [3-диалкил (2-пропинил )аммонио -1-прогшнил  ]бен - 
золдибромиды  в  условиях  основного  катализа  c саморазогреванием  
подвергаются  двукратной  циклизации  c образованием  бензо [5,6:5',6'-
а , с ]ди (2,2-диалкилизоиндолиний ) дибромидов  [2]. Продоложая  исследова -
ния  в  этой  области , мы  изучили  отношение  п -бис [3-диалкил (2-пропенил ) ам -
монио -1 пропинил  ]бензапдибромидов  (Ia—в ) к  водной  щелочи . Соли  Ia—в  при  
ст yпенчатом  добавлении  щелочи  в  молярном  соотношении  соль —основание  
1 : 0,8 и  нагревании  (90 'C, 6 ч ) подвергаются  двукратной  циклизадии  c 
образованием  бензо [5,6:5', б '-а , с ]ди (2,2-диалкил - За ,4-дигидроизоиндоли -

ний ) дибромидов  IIа —в  c выходами  35, 42, 39% соответственно  и  
перегр yппировке —расщеплению  (12... 18%).  

1а -B 
Вт  Па -в  

\ 

0 
. 

*С —С =НС  i 	* 
H 

СН ,СН —сН 2  

1П  

* O 
сн =с —с

( 
 

I 	̀ н  
сН 2СН =СН , . 

1, П  a R2 = Мег , б  R2 = Ен 2, н  R2 =(СНг ) 20 (СН 2) 2 

Помимо  соединений  IIa—в  выделены  также  темного  цвета  соли  
(30...35%), которые  хорошо  растворяются  в  спирте  и  быстро  затвердевают  на  
воздухе . 

Для  выяснения  возможности  двукратной  циклизации  м -бис [3-диал - 
кил (2-пропинил ) аммонио -1-пропиттип ]бензолдибромидов  IVa—r изучено  их  

* Сообщение  231 серии  «Исследов aния  в  области  аминов  и  аммониевьпс  соединений »; 

сообщение  230 см . [1]. 
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Таблица  1 

Хар aктеристики  исходных  Iа-в  и  циклических  па -в  аммониевых  солей  

Соеди - 
нение  

Брутго - 
ФоРМ 3'ла  

Тсп , °С  
(из  абс . 
зг aнола ) 

ИК  спектр ,  

Qшал , 

УФ  спектр , 

им  (Iу  Е ) 7!, см  1  

Ia СггНзоВгг Nг  195 930, 950, 269 (4,86), 288 (4,84) 
990, 1510, 
1545, 1570, 
2240, 3010, 
3040,3090 

16 СвНзвВтг Nг  207 850, 900, 268 (4,77), 272 (4,75) 
930, 950, 
960, 990, 
1500, 1640, 
2240, 3050, 
3090 

IB СгьНз 4Вгг NгОг  173 840, 910, 210 (4,67), 265 (4,95), 280 (4,93) 
930, 990, 
1490, 1510, 
1640, 2220,  
3090 

Соеди -  
некие  

`С  
(Из  воды ) 

R  
f 

И K спекгр ,  
v , см  1 

УФ  спектр , 

**, им  (1g Е ) 
Выход ,  

% 

ца *г  257 0,42 810, 1600, 235 (4,89), 244 	(4,87), 35 

пб  280 0,53 
1630 

815, 1590, 
318 

230 
(4,65), 

(4,45), 
327 (4,54) 
238 	(4,64), 42 

1635 245 (4,62), 320 	(4,38), 
333 (4,23) 

IIв  340 0,44 810, 1600,  235 (4,89), 245 	(4,62), 39 
1630 320 (4,38), 327 (4,54) 

* ТСХ  выполнена  на  пластинках  Silufol цц -254 в  системе  н -бутанол -зтанол -в oдa-уксус -
ная  кислота , 8 : 2 : 3 : 1. 

*г  Соединения  Iа- в  и  IIa-в  являются  изомерами . 

поведение  в  условиях  основного  катализа . Далее  мы  рассчитывали  
разработать  более  доступный  путь  синтеза  потенциально  биологически  
активных  бензо [5, б :5',6'- а , с ]ди (2,2-диа  гггипизоиндалиний ) дибромидов  [2]. 

Соли  IVa-r аналогично  п -биспроизводным  в  присутствии  каталитиче - 
ских  количеств  водной  щелочи  при  комнатной  температуре  c саморазогрева - 
нием  почти  количественно  двукратно  циклизуются , образуя  соли  Va-г , 
которые  не  дают  депрессии  температуры  пл aвления  c известными  образцами  
[2 ] (табл . 2) . 

Сырьем  для  получения  исходных  м -бис (3-дна  киламино -1-пропи - 
нил ) бензолов  (VI-IX) служит  технический  дивинилбензол , который  

НС -ССН г \  

+ NR2  

сн zс _сн 	с =ссн 2 	
Oн  

R2N+ 	 т 	Вт  -►  

*сн г С-С  
В г  

IVa-r  Va-г  

IV, V a Rz = Мег , б  Вг  =(СНг ) 4, в  Rr =(СНг ) 5, г  Rz =( СНг ) г 0 (СНг ) г  
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Таблица  2 

Характеристики  иеходньгк  IУа - г  и  циклических  Уа - г  солей  

Coe- 
ди - 
не - 
ние  

Брутто - 
формула  Тпл ,  °С  

И K спектр , 	. 
V.  см  1 

* 	УФ  спектр , 

% т aл , им  (1g Е ) 

Сое - 
ди - 
не - 

ине '2  

Т 	° цл , С  

IVa СггНгьВгг Nг  * 750, 	1500, 	1520, 234 	(4,68), 	267 Va 260...261 
2130, 2240, 3160 (4,0В ), 279 (4,00) 

IV6 СгьНзоВгг Nг  * 750, 	1500, 	1520, 206 	(4,72), 	215 Уб  242*' 
2130, 2240, 3160 (4,64), 267 (4,96), 

280 (4,93) 
IVв  СгвНз 4Вгг Nг  140 700, 	740, 	1590, 234 	(4,68), 	267 Vu  270 

1660, 2130, 2250 (4,08), 279 (4,00) 

IVr СгьНзоВгг NгОг  135 700, 	740, 	1560, 234 	(4, б 8), 	267 Vr 327 
1590, 2130, 2250 (4,08), 279 (4,00) 

* Гм  роскопична _ 
*2  Соединения  IУа -г  и  Уа -г  являются  изомерами . 
ж 3  Продукты  циклизации  Уа - г  не  дают  депрессии  температуры  плавления  е  известными  

образцами  [2] . Т е л  соли  цб  в  литературе  [2] оппчбочно  приводится  272 °C вместо  242 °С . 

представляет  собой  смесь  п -  и  м -дивинилбензолов  (45...55 %о ) , п - и  
м -этилэтинилбензолов  (40...45%)  и  м -этилбензола  (<5 %) . В  смеси  
содержание  п -дивинилбензола  составляет  18%. Бромированием  смеси  и  
последующим  фильтрованием  отделяют  от  остальных  бромидов  плохо  
растворимый  в  хлороформе  тетрабромид  п -дивинилбензола . Дегидроброми - 
рованием  смеси  бромидов , растворенных  в  хлороформе , получают  смесь , 
состоящую  из  м -диэтинил -, п - и  м -этилэтинилбензолов . Их  не  удалось  
выделить  из  смеси  в  чистом  виде . Естественно , что  из  этой  смеси  в  результате  
реакции  Манниха  должна  образоваться  смесь  моно - и  циаминов . Имея  в  виду  
тот  факт , что  для  участия  в  реакции  Манниха  п -дивинилбензола  
продолжительность  нагревания  (90 ' С ) реакционной  смеси  составляет  всего  
4...5 ч  [3],  a арилацетиленов  - 50...55 ч , нами  было  установлено , что  при  
нагревании  (90 °С ) указанной  выше  смеси  c соответствующими  вторичными  
аминами  и  параформом  12...15 ч  получаются  хроматографически  чистые  
бис  (3-диалкиламино -  1  -пропинил ) бензолъ i VI-IX, выходы  которых  в  чистом  
виде  после  повторной  перегонки  б 0...65% ( табл . 3). S этих  условиях  
образуется  также  смесь  диалкил -м (п -)-этилфенилпрепаргиламинов  c 

. 	Таблица  3 

Характеристики  м -би c(3 -диалкиламино - 1 -пропинил ) бензолов  У I-IX 

Соеди - 
нение  

R,. 	. 	. 
2  

БРу IТо - 
формула  

тки *°С  

рг . ст .) 

ИК  епехтр , 

У , см  1 
п и 	ата , 

С  

Выход ,  
% 

VI (СНз ) г  С 16Н 2 о N2 138 (3) 690, 800, 1500, 1560, 156 63 
1580, 3020, 3060 

Vii (СНг )4 С zо Hг 4N2 212 (3) 700, 1565, 1590, 149 60 
224б , 3060 

VIII (СНг JS С 22Н 28N2 220 (3) 700, 770, 1500, 1575, 205 65 
1590, 	2240, 	3030, 
3060,3070 

IX (СНг )20(СНг )2 СгоН 24N202 230 (3) 710, 785, 1500, 1570, 166 63 
1585, 	2240, 	3030, 
3050, 3070 
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35...40% общим  выходом . Выходы  диачптнов  и  моноауинов  рассчитаны  на  
исходные  ацетилены , находящиеся  в  смеси . 

B ИК  спектрах  циклических  солей  IIа-в  отсутствуют  полосы  
поглощения  двухзамещенной  С =С  связи  при  2240, п - з aм eщ eнн oго  
бензольного  кольца  при  850, монозамещенной  С =С  связи  при  910, 960 1640, 
3090 см  1 , характерные  для  исходн ъТХ  солей  Iа-в . Для  солей  IIa-в  
обнаружены  полосы  поглощения , характерные  для  1 ,2,3,4-замещениого  
бензольного  кольца  и  сопряженных  диеновых  систем  при  810 и  1600, 
1630 су  ` соответственно . 

B УФ  спектрах  исходных  солей  Iа-в  сопряжение  бензольного  кольца  с  
ацетиленовой  связью  в  молекулах  приводит  к  смещению  полос  поглощения , 
характерных  для  бензольного  кольца , в  более  длинноволновую  область  
спектра  (268 , 270 ну ). B результате  многократного  сопряжения  в  молекулах  
циклических  солей  IIа-в  наряду  c полосами  поглощения , характерными  для  
бензольного  кольца  (табл . 1), появляются  полосы  поглощения  в  более  
длинноволновой  области  спектра  (305...333 им ). 

Циклические  соли  Уа -г  не  дают  депрессии  температуры  плавления  c 
известными  образцами  [2].  

Таблица  4 

Характеристики  исходных  соединений  Iа-в , па -в , IVa-r 

Соеди - 
нение  

Брутго -  
формула  

Найдено , % Вычиспено , % Соеди -  
нение  

Найдено , % 

N Br  N Br  
 ч 

 Br  

Ia Сг IlзоВг 2Nг  6,01 33,62 5,81 33,19 па * 6,12 33,56 

%б  Cг allз sBr2N2 5,13 28,72 4,98 28,46 пб  5,15 28,69 

Iв  СгьНз 4Вгг NгОг  5,15 28,32 4,94 28,09 IIв  5,19 28,38 

'Va СггНг 6Вгг Nг  5,44 33,72 5,86 33,47 

IV6 СгьНзоВг 2Vг  5,45 29,92 5,28 30,19 
IVв  СгвНз 4Вгг N2 5,34 28,79 5,02 28,67 
IVr СгьНзоВгг Nг 0г  5,09 28,32 4,98 28,47 

' Соединения  la-a и  IIa-в  являхпся  изомерами . 

Таблица  5 

Элем eнтньгй  анализ  аминов  VI-IX и  2,4-динитрофенилгидразоиа  
п -бис (2-аллилпропен -2-aль ) бензола  

Соеди - 
нение  

Бруп •о - 

ФоРМула  

Найдено . % 
Вычислено , % 

C Н  N 

Va С 16Н 2о N2 80.17 8.11 1 2.г 8 
80,00 8,33 11,67 

VII СгоНга Nг  81.94 * 9.24 
82,19 8,22 9,59 

VIn СгНгв Nг  81.67 9.26 8.48 
82,50 8,75 8,75 

IХ  C20H24N202 73.44 7.67 8.50 
74,07 7,41 8,64 

2,4-дивитрофенил - СзоН 2ь Nв 0в  57.75 4.30 17.22 
гидразон  соед . III 57,51 4,15 17,89 
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ЭКСПЕРИ NiЕНТАЛт  НАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  получены  на  спектрометре  UR-20 в  таблетках  КВг  или  в  в aзелиновом  масле , УФ  

спектры  — на  спектрофотометре  Specor г i IJ V-vis в  зтаноле . Чистота  солей  IIа —в  установлена  

методом  ТСХ  на  пластинках  S11и fо 1 цц -254 н  системе  н -бутанол —этанол —в oд a—yк cycн aя  кисло - 

та , 8 : 2:  3:  1; проявление  парами  йода. . 

Исходные  п -би c (3-диалкиламино -l-пропинил ) бензолы  получен  по  [3, 4] . 

Соли  Ia—в , IVa—r получены  взаимодействием  cоответств yющих  аминов  c аллил - или  про -

паргилбромидами  в  абсолютном  бензоле . ВЫХОДЫ  почти  количественные . Соли  Iа —в , Па —в , 

IVa—r и  м -би c(3 -диалкиламино - l -пропинил ) бензолы  VI—IX описаны  впервые . 

Физико -химические  характеристики  соединений  Ia—в , IVa—r и  циклически x Па —н , Va—r 

солей  и  аминов  VI—IХ  приведены  в  табл . 1-3 соответственно . 

данные  элементного  анализа  отмеченных  солей  на  N и  Br ,  , a также  аминов  VI—УХ  и  2, 4-ДФГ  

п -би c(2-аллилпропен -2-аль ) бензола  (Ш ) на  С , Н  соответствуют  расчетным . 

Общая  методика  взаимодействия  солей  Iа —в  c водной  щелочью . K гомогенном y раствору  

5,3  ммоль  исходной  соли  Iа —в  н  3...4 мл  воды  постепенно  добавляют  3,6  мл  1,9  н . раствора  КОН  

(моля pное  соотношение  соль —основание  1 : 0,8). Раствор  нагреваю  6 ч  при  80...85 °С . Затем  

реакционн yю  смесь  зкстрагируют  эфиром . (В  эфирном  экстракте  титрованием  обнаружено  

12...18 % амина .) Эфирный  экстракт  промывают  cоляной  кислотой . Солянокисльгй  слой  отделяют  

от  эфирного  и  упаривают  под  вакуумом  досуха . Полученные  хлоргидраты  соответствующих  

вторичных  аминов  не  дают  депрессии  температуры  плавления  c известными  образцами . Эфирикпй  

слой  высушивают  над  Mg5O4 и  после  отгонки  эфира  получают  0,4. ..0,5  г  маслообразного  карбо -

нильного  соединения  Ш , которое  при  в aк yyмной  перегонке  разлагается . 2,4-ДФГ  пл aвится  при  

16б  °С . В  ИК  спектре  соединения  IП  обнаружены  полосы  поглощения  монозамгщечной  связи  С =С  

при  940, 980, 1640, п -замещенного  бензольного  кольца  при  840, ароматического  кольца  при  1600 

и  альдегидной  грущшы  при  1719, 2740 см  1. 

Из  модного  раствора  реакционной  смеси  при  выдерживании  при  комнатной  температуре  

оседает  часть  цикличе cкой  соли  IIa—в , которую  отделяют  фильт pованием . Маточикпа  раствор  

подкисляют  бромистоводородной  кислотой  и  под  низким  давлением  отг oняют  воду  досуха . Орга  

ническую  соль  экстрагируют  абсолютным  этанолом . Циклические  соли  очень  плохо  растворяются  

з  абсолютном  зт aноле , поэтому  при  фильтров aнии  они  выделяются  в  виде  смесей  c неорганической  

солью . Из  этих  смесей  перекристаллиаацией  из  воды  отделяют  соли  IZa—в . После  отгонки  спирта  

получают  приблизительно  1,5 ммоль  соли  темного  цвета , которая  на  воздухе  быстро  затвердевает . 

B ИК  спектрах  этих  солей  отсутствуют  полосы  поглощения  двухзамещенной  C С  связи  при  2240, 

обнаружены  полосы  поглощения  ароматического  кольца  при  1600, п -замещенного . бензольного  

кольца  при  850, монозамещенной  С=С  при  910, 930, 1640, 3090, a также  полоса  поглощения  при  

1940 см  1 , характерная  для  алленовой  группировки  c низкой  интенсивностью _ 

Циклизацию 	м -бис [3-диалкил (2-пропинил ) аммонио -1-пропинил ] бензолдибромидон  

(IVа —г ) проводят  по  [2] . Циклические  соли  ца —r не  дают  депрессии  температуры  плавления  c 

известными  образц aми  [2] . 
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