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Э . О . Чухаджян , Эл . O. Чихаджян , К . Г .  IIIахатуни , 
Н . T. Геиоркян , А . T. Баоаян  

СИНТЕЗ  ДИАЛКИЛТЕТРАГИДРОБЕНЗ  [f] ИЗОИНДОЛИНИЕВЫХ , 
ДИАЛ KИЛ -4 -4' -ЦИКЛОГЕКСЕНИЛБЕНЗ  [f] ИЗОИНДОЛИНИЕВЫХ  

И  ДИМЕТИЛ -4-АЛКЕНИЛНАФТ [f] ИЗОИНДОЛИНИЕВЫХ  
СОЛЕЙ  HA ОСНОВЕ  КАТАЛИЗИРУЕМОЙ  ОСНОВАНИЕМ  
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ  ЦИКЛИЗАЦИИ  ЧЕТВЕРТИЧНЫХ  

АММОНИ EВЫХ  СОЛЕЙ * 

Диалкьипропаргил (3-А '- цигспогексенЕ Vигроларгил ) ампониевые  соли  и  усло - 
виях  основного  катализа  подвергаются  цик  лизации  c о 6разоваппем  диалкгитетра - 

гидробензГ f] изогп iдолиниевых  солей  c высокими  выходами . При  одновременном  
наличии  3-а '-циклогексениг .пропаргильной  группы  и  3-фенилпропаръгльной  в  
молекуле  аммониевой  соли  циклизация  протекает  неоднозначно . По  дву м  возмож -
ным  направлениям  циклиз vются  и  соли , в  молекулах  которых  одновременно  при -
сутствуют  3-а -ы aфтнлп poп aprильн aя  и  3-алкенвипропаргь i>*пьная  группы  

Ранее  было  установлено , что  соли , содержащие  , у -непределъные  
группы  наряду  c 3-алкенил - или  3-арилпропаргильной  группой , в  условиях  
основного  катализа  подвергаются  внутримолекулярной  циклизации  типа  
диенового  синтеза  [2,  3].  

Настоящая  работа  посвящена  циклизации  солей  диалкиппропаргил (3-А '-
циклогексенилпропаргил ) аммония  Iа —в , a также  изучению  поведения  
диалкил  (3-фенилпропаргил ) (3-Л ' -циклогексенилпропаргил ) - (IIIa—в ) и  
диалкил (3-a-нафтилпропаргил ) (3-алкенилпропаргил )- (VIa—r) аммоние -
вых  солей  в  водной  щелочи . 

Показано , что  соли  Iа —в  в  присутствии  каталитических  количеств  
водной  щелочи  в  отличие  от  3-aлк eнил - и  3-арилпропаргильных  аналогов  [2, 
3 ] циклизуются  c умеренным  саморазогреванием . Для  полного  осуществле -
ния  процесса  требуется  нагревание . Продукты  циклизации  — 2,2-диалкил -
тетрагидробенз  [f ]изоиндолиниевы  е  соли  IIа —в  — получаются  co сравни -
тельно  низкими  выходами  (70.. .75%).  

Ia–в 	 IIa– в  

I, ц aR=Me,6R=Et. в R=( С 4I,) ;  
, 	 - 

B предыдущих  работах  было  показано , что  при  одновременном  
присутствии  в  молек yле  аммониевой  соли  3-фенилпропаргильной  группы  
наряду  с  3-алкенил - или  3-арвтлпропартильной  в  циклизацию  в  качестве  
потеницально  диенового  фрагмента  преим yществ eнно  вступает  первая  
[4— б  ]. С  целью  выяснения  конкурирцющей  реакционной  способности  
3-фенилпропаргильной  и  3-А ' -циклогексеннлпропаргнльной , a также  

* Сообщение  228 серии  «Ис cледов aния  в  области  амьп ] ов  ы  аммониевь ix  соединений »;  соо 6- 
щен Bе  227 см _ [1]. 

328 



Br 
Vа —в  

б 	+ /с  I-г ,с,с  
— R7  \Т  

"CH,C=C—Ph 

IIIa— в  

uI-V a R= Ме , o R= Et, в  R= (CI-i,) 5  

VIIIa—г  

3-a-нафтилпропдргильной  и  3-алкенилпропаргильной  гру iш  при  их  
одновременном  наличии  в  молекуле  аммониевгй  соли  вовлекаться  в  
циклизацию  в  качестве  потенциально  диенового  компонента  изучено  
поведение  диалкил (3-фенилпропаргил )(3®'-циклогексенилпропаргил )-
(IIIa— в ) и  диалкил -(3-a- ндфтитпропаргил ) (3-алкенгипропаргил )- (VIa=г ) 
аммониевых  солей  в  водной  щелочи . 

Из  структуры  солей  видно , что  циклизация  может  реализоваться  по  
направлениям  a или  б ; не  исключена  возможность  протекания  процесса  по  
обоим  направлениям  пара  ельно . 

При  протекании  реакции  по  пути  п  в  качестве  потенциального  диена  
выступает  3-фенилпропаргильная , по  пути  б  — 3-А '-циклогексениппропар -
гильная  группа . Циклиздция  солей  IIIa—в  в  условиях . основного  катализа  
протекает  неоднозначно  и  в  результате  образуются  изомерные  циклические  
продукты  IVa—в  и  ца —в  c общими  вы  зобами  80...82%. Дробной  
перекристаллизацией  из  водного  раствора  смеси  изомерных  солей  ПТа —Va и  
IVв —Vв  были  выделены  бромистые  2,2-диметил -4-А '-циклогексенил -
бенз  еf]изоиндолиний  (IVa) и  2,2-пентаметилен -4-Л '-циклогексенил -
бенз  [f ]изгиндолиний  (Iцв ) c выходами  48 и  62%  соответственно . B случае  
соли  IIIб  ни  один  из  изомерных  продуктов  выделить  в  чистом  виде  из  смеси  
не  удалось . 

B условиях  основного  катализа  по  двум  направлениям  циклизуются  и  
соли  VIa—r. Изомерные  циклпгческие  продукты  получаются  c общими  
выходами  81...85%. 

Х  
i 

+ СН ,С =С —С =СН , 

R,—N  
*CI-I,C=c 

Вг - 	 - 

a 

VIa- г  
Vi—VIII  Х  =  H R  =  Ме ; б  Х  =  Me, R  =  Ме :  a  Х  =  Me, R  =  Et:  rX =  Ме .  R  = ( Сн z) 5  

Только  из  смеси  изомерных  солей  VIIa, VIIIa и  VI16, VIII6 удалось  
выделить  в  чистом  виде  дробной  перекристаллизацией  бромистые  
2,2-дим eт F л -4-в iнил - (VIIa) и  2,2-диметил -4-изопропен iлнафт Lf]изоиндо -
линий  (VПб ) c выходами  31 и  37%  соответственно . 

В  ИК  спектрах  циклических  солей  IIа —в , IVa, IVв , VIIa, VII6 отсутсгвуют  
полосы  поглощения  двухзамещенной  C = С  при  2220...2240 см  I , характер -
ные  для  исходных  солги  Iв —в , IIIa, IIIa, VIa, VIб . B спектрах  солей  IIa—в  
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'Г ; п  6 л  и  ц . а  1 

Характеристикй  исходнгых 	(1а - и , TIIa- в , VIa-r) 	г 	(икличёских 	(IIa- в , IVa, в , VIIa,6) 	солсй  

Сое { Зз - 
пение  

Gpyiч o- 
с lюрмулн  

iнл , °С  
( из  тп iнола ) 

[1K сзУс jктр , 
см  

УФ  спектр , 

2 та .к , 	ггм  ( 18 Е ) 

Спеди - 
н e ние * 

т I , °C 
( из  абс . зга - 

Fo Л *) 

ПК  спе 1зсгр , 
сиг  

УФ  спектр  

2 тах ,  им  (1g Е ). 

Вы - 
х од , 

Ia. С  141 
I2013rN 146...147 1630, 2145, 2235 208 (4,42), 228 (4,26) IIa 204, ..205 0,48 750, 760, 860, 1500, 245 (2,74), 275 (2,7 Б ),, 70 

1580,3060 285 (2,77) 
16'  С 16I-I2IIЗг N 3  1635, 2140, 2240 210 (4,43), 225 (4,52) 1I6' к з  0,53 750, 770, 870, 1570, 242 (2,73), 273 (2,76), 72 

1590,3010 285 (2;77) . 
I ц - С  i7I-I24вг N кз  1640, 2 1 20, 2230 208 (4,96), 228 (4,26) IIв  320.321 0,41 740, 750, 855, 1580, 245 (2,71), 275 (2,78), 75 

1600,3070 285 (2,77) 
1IIa С 20 Т  i24I31'N 141...142 Ь 30, 	760, 	1570, 226 (4,90), 242 	(4;45), IVa 224, ..245 0,52 750, 870, 1510, 1600, 273 (3,60), 282 (3,78), 45 

1590, 1630, 2240 278 ( 3 ,67 ) , 305 	(2,8 б ), 1630 294 (3;72) . 
320 (2, б 8) 

116 C22I12813rN *з  735 ; 	770 ; 	1590, 228 (4,91), 245 	(4;47), 
1600, 1630, 2235 280 (3,68), 303 	(2,82), 

315 (2,69) 
III]' G23i-123ßrN 145...146 б 90 ', 7 30, 765, 1510, 208 (4,9 б ), 232 	(5,56), 'Vt 325...326 0,47 760, 870, 1505, 1605, 275 (3,90), 282 (3,9 б ), 62 

1540, 	1590, 	1630, 272 (4,5 б ), 283 	(4,54), 1640 2Ч 5 (3,90) 
2240 295 (4,51) 

VIa ' C20I20I3rN 132...134 710, 760, 790, 905, 208 (4,75), 225 	(4,57), VII1 270...272 0,41 730, 	7 б 0 , 	 810, 870, 222 (5,42) , 253 (5,20) , 31 
980, 	1590, 	1620, 290 (3,78); 303 	(3,90), 910, 1600, 1.625 302 (4,64), 310 (4,,62), 
2220 315 (3,60) 345 (2,78), 353 (2,72) 

V16 C21I-I22I3rN 102...103 735, 780, 890, 1310, 228 (4,66), 290 	(2,77), VII6 285 0,37 7 з 0, 	760, 	в 10, 87 о , 217 (4,83), 260 (4,98), 37 
1580, 	1620, 	2230, 300 (2,95), 315 (2,78) 905, 	1510, 1590, 305 (4,28), 318 (2,62), 
3010,3070 16o5,1630 335 (2,69),350 (2,63) 

VIв  C23T-I26IЗг N 109,..110 690, 	760, 	1590; 208 (4,75), 226 	(4,55), 
1630, 2240 290 (3,78), 315 (2,77) 

VII'  C24I-T26I3rN 1.04,..105 730, 770, 880, 1500, 208 (4,42), 225 	(4,69), 
1625, 2220 293 (3,90), 303 	(4,00), 

320 (3,78) 

' Соединення  ta-a  и  11а- в , ц 1 а ,в , IVan, V1a,6 и  V Пл ,б  нв .пягагся  пзомерамн . 
°2  '1'СХ  ввиолнеид  па  пластинках  sHufol UV-254 в  системе  н -Гу -ганол -:этапол •-вода -- уксусиан  кислота ,  8 ï 2: 2 г  1. 
" з  Соль  ги 3роскопична , 



Т  а  б  л  и  ц  а  2 

Элемё ßтнь lй  анализ  соединений  Ia- в , IIa-в , Iпа - в , 
IVa, в . VIâ- г , VI1a,6 	' 

Coeдп - 
ненпе  

Бр '"п 'о - 

- с ]юрмула  

НаГгдено , ю  . Вычислено ,  о  

N  Br х  В т  

Ia G14H2oBrN 5,17 • 28,62 4,96 28 ,37 
16 C16H24BrN 4,78 26,11 4,52 25,81 
Iн  С 17Нг 4Вг N 4,17 25,03 4,35 24,84 
Па  С 14НгоВт N 4,75 28,93 4,96 28,37 
I16 СгьН 24Вг N 4,28 26,45 4,52 25,81 
IIв  С 17нг 4ВГ N 4,53 24,49 4,35 24,84 

Ша  С 2оН 24Вг N 3,84 22,81 3,91 22,34 
п Iб  Сггнгввг N 3,7 в  20,53  з ,61 20,72 
Iцв  СгзНгвВг N 3,98 20,34 3,51 20,10 
Na  CuHnBrN 3,75 22,03 3,91 22,31 
IVв  С 2зН 2вВг N 3,75 20,35 3;5 1 20,10 
VIa С 2оНго $гN 4,15 22,56 3,95 22,31 
V16 С 21Н 22ВГ N 3, Ь 5 21,92 3,82 21,73 
VIa С 2зн 26ВГ N 3,72 21,85 3,53 22,20 
VIr C24H26BrN . 	3,62 19,98 3 ,43 19,60 
Vца  С 2оН 20ВГ N 4,11 22,55 3,95 22,31 

. Vп 'о  С 21Н 22ВГ N 3,68 21,95 3,82 21,73 

отс yтств yют  также  полосы  поглощения  манозамещенной  C = С  при  
2120...2140 и  двойной  связи  циклогексенилиноЙ  группы  при  1630 см  *, 
характерны e для  солей  Iа-в . Обнаружены  полосы  поглощения  1,2-  и  
пентазамещехных  бензольных  колец  при  750...760 и  870 сгт -1  соответствен -
но . В  14К  спектрах  солей  IIa-в  й  VIIa, VII6 обнаружены  также  полосы  
поглощения  1,2,4,5- и  1,2,3,4 -замещенных  бензольных  колец  при  850... 870  и  
810 см  . . 

По  данным  УФ  спектров , сопряжение  двойной  связи  циклогексенильного  
фрагмента  c ацетиленовым  в  мол eк yл e селей  Iа-в , как  и  следовало  ожидать  
[7,  8],  приводит  к  смещению  полосы  перехода  л  -- Z* в  дл  нноволновую  
область  - 208, 228 нм  и  увеличению  знач eния  логарифмов  ьюлярнь 1х  
коэффициентов  экстинкции  (см . табл . 1). Н aличие  цикдоалкгиъной  Группы  
в  молек yлах , циклических  солей  IIa-в  приводит  к  незначительному  
смещению , полос  бензольного  поглощения  в  . длинноволновую  область  
спектра  - 245...285 ны  и  к  увеличению  их  интенсивности . 

'Сочетание  тройной  связи  c бензольным  кольцам  в  солях  IIIа , в , как  и  
следовало  ожидать , приводит  к  увеличению  значения  логарифмов  молярных  
коэффициентов  экстинкции  полос  поглощения  и  их  смещению  в  
длинноволновую  область  спектра  (см . табл . 1) [7„ 8].  В  .УФ  спектрах  
циклических  солей  IVа , в , в  структурах  которых  двойная  связь  циклогексиль -
ного  кольца  сопряжена  .с  нафталиновым , наблюдается  батохромнае  
смещение  а , Р ,/j-полос  в  длинноволновую  область . Несмотря  на  то , что  
P-полоса  смещена  сильнее , чем  а -полоса , последняя  является  еще  
наиболее  длинноволновой . 

В ' УФ  спектрах  'исходных  VIa 6 и  циклических  солей  VIIa,6 также  
имеется  три  типа  полос  поглощения  а , Р ,/З . Для  солей  VIIa,6 a-полоса  самая  
длинноволновая  и , как  y всех  фенантренов , сохраняется  соотношение  
а  а  > .. р  > )ф  (см . табл .  1),  и  полосы  поглощения  имеют  меньшие  значения  
логарифмов  молярных  коэффициентов  экстинкции , чем  таковые  исходных  
солей  той  же  степени  сложности . Сочетание  фенантреиового  цикла  с  
алкенильной  группой  в  молекулах  солей  VIIa,6 приводит  к  некоторому  
увеличению  значения  логарифмов  малярных  коэффициентов  экстинкции  
интенсивных  полос  поглощения  (см . табл . 1). 
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ЭКСПЕРИМЕНТА IIЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  UR-20. Обр aзцы  готовили  н  виде  таблеток  c КВг  или  в  
вазелиновом  масле . УФ  спектры  получены  в  этаноле  на  приборе  Sресдгд  UV-vis. ТСХ  выполнена  
на  пластинках  snitfol UV-254 н  системе  н -бутанол -этанол -вода - уксусная  кислота  (8 : 2 :  3:  1) , 
проявление  парами  йода . 

Исходные  соли  Ia- в , IIIa- в  получают  взаимодействием  дииалкил (3-Л '-цнклогексептипро -
паргвит ) аминов  [9] c бромистым  пропаргылом  или  3-феньипропарсилом , a соли  VIa- г  - взаимо -

действием  диалкви (3-a- нафтылпропаргил ) амтгноп  [5, 10] c 3-алкгнтипропарггибромидаци  в  
абсолютном  эфире . При  необходимости  добавтцпдг  ацетокитрип . Соли  получают  почти  c количе -
Сгвенныыи  выходами . физико -химические  характеристики  исходных  Iа-в , IIIa-в , 'а-г  и  
циклических  IIа -s, IVa, IVв , У IIа , б  солей  приведены  в  табл . 1. 

Данные  элементных  анализов  указанных  солей  на  N и  Br соответствуют  вьптисленным . 
Общая  методика  цикчизации  солей  Iа-в . K гом oгенном ` раствору  7,7...15 ммоль  исходтюй  

соли  в  4...6 мл  воды  добавляют  0,8...1 ,5  мл  2 н  раствора  КОН  (гиолярное  соотношение  соль - ос -
нование  5:  1). После  добавления  раствора  щ eлочи  наблюдается  умерехгтое  саморазогреватиге . 

Смесь  нагревают  2 ч . при  70._.75 °С ., Затем  ре aкционн yю  смесь  подкисляют  оромистоводородной  

кислотой  и  отгокятот  воду  досуха . Абсолютным  этанолом  экстрагыруют  органическую  со  ль . Эфир -
ным  осаждет  иом  из  спы  ртового  раствора  выделяют  соли  IIa- в  (см . табл _ 1) . 

Общая  методика  циклизации  солей  IIIa-s. C инт eз  аналогичен  предыдущему , лишь  c той  

разниоей , что  для  полного  растворения  6,6 ьпголь  испьпуеьюй  соли  необходимо  прибавить  6 мл  

вод  ы  1...2 мл  этанола . B случае  цикпизацки  солей  IПа ,в  аз  реакционной  смеси  при  стояпиы  при  
комнатной  температуре  оседают  соли  IУа , в , которые  выделяют  фильтрованием  (см . табл . 1). 
После  обычной  обработки  маточного  раствора , по  да  нньм  ТСХ , остаток  состоит  из  двух  изомертп ,гх  
солей  c преобладамтгем  IVa гни  Р/ в , однако  разделить  г  х  дробной  перекрнсталлизацией  невоз -
можно . B случае  же  соли  1116 из  смеси  двух  изоыергтых  солей  н  чистом  виде  не  удалось  выделить  
ни  одну  из  них . 

Общая  методика  цикпизации  солей  VIa- г . K гомогенному  раствору  6...10 ммоль  исходногг  
соли  в  5...7 .ял  воды  добавляют  0,6...1 мл  2 н _ раствора  KOII (молярно e соотношение  соль -осно -
вание  5:  1). Наблюдается  умеренное  саморазогреваггге . Спесь  нагревают  1 ч  при  70...86 °С . На  

следующий  день  фыльтровантгем  выделяют  цикчические  продукты  VПа , б  (см . табл .  1).  _Mаточные  
растворы  подвергают  обычной  обработке . Из  остатка  дробной  перекристаллизацией  к  чистом  виде  
не  удалось  выделить  ни  один  из  изомерных  циклических  продуктов . 

При  цикаизации  солей  VIs и  Vir, по  данным  ТС X, изомерные  цикаигческые  прод }ктъа  по -
лучаются  почти  c равными  выходами , однако  отдегтьггь  их  друг  от  друга  не  удалось . 
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