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Х_И мци Я  ГЕТЕРОЦИКЛИчЕСКИХ  СОЕДИНЕЕт - Ий . — 1995. — N  3. — С . 317 -321 

С . Л . Богза , Ю . А . Николюкин , М . Ю . Зубрицкий , 
В . И . Дуяенко  

ФУНК ЦИОНАЛЬНО  ЗАМЕЩЕННЫЕ  СОЛИ  БЕ HЗО [ с ] ПИРИЛИЯ . 
ПРЕВРАЩЕНИЯ  4-ЭТОКСИКАРБОР IИ JiЬЕНЗО [ с ] ПИРИЛИЕВЫХ  

СОЛЕ Й  B РЕА КЦ ИИ  C БЕНЗИЛА IVIИНоМ  

IIoк aз aн o, что  реакции  солей  бензо  [ с ] пирвнлыя ,  содержащих  гкцепторьъгк  з a- 
мест fггель  в  положении  4, c 6гнзиламыном  протекают  через  промежуточное  образо -
вание  N-бехзилизохинолиниевык  соле й , которые  затем  транссрормируются  в  кати - 
оны  2-бензхл -6-бензиламикоизохинолиния  и  производные  нас ;зтилзминов . 

Известные  к  настоящему  времени  виды  взаимодействия  катионов  
бехзо  [с  ]пирилия  с  первичными  амУнУами  &У  соединениями , содержащими  
группу  NH, можно  свести  к  трем  типам  превращений , из  кОтОрь  Х  наиболее  
полно  изучено  превращение  бехзо  [ с  ]пирилиевьУх  солей  в  N-замещенные  
соли  изохинолиния  [1].   Известна  также  рециклизация  бензо  [c ]пирилиевого  
катиона  В  , производны  е  1-нафтиламинов  [2,  3],  более  характерная  для  
вторичных  аминов  [1 1.  Третий  тип  превращений , описаниьУй  в  работе  [4 1,  
обнаружен  нами  при  изучении  реакций  функционально  замещенных  солей  
бенза  [с  ]пирилия  c гидразином . Была  установлено , что  при  взаимодействУп 3 
перхлората  1 ,3 -диметил -4-циано -6,7-длиетялоксибензо  [ с  ]пИрИлия  c избыт - 
ком  гидразина  редиклизация  оксониеваго  катиона  по  схеме  ANRORC [5 ] 
сопровождается  замещением  метоксигруппъУ  в  положении  6 остатком  
гидр aзина  и  приводит  к  соли  1, 3-диметил -2-амино -4-циано --б -пщразино -7-
метокснизохияолиния  

Продолжая  изучение  реакций  катиона  бенЬо  [ с  ]пирилия  c функциональ -
ными  заместителями  в  положении  4, мы  установили  [61,  что  реакция  солей  
4-этаксикарбонилбежзо  [c ]пирилия  Iа , б  c первичными  аминами , при  избытке  
реагента , зависит  от  основности  амина  и  может  протекать  c образованием  
как  N-з aмещенных  изохинолиниевых  солей , так  и  производных  1 -нафтил -
амина , причем  оба  направления  рециклизации  отличаются  селективностью  
И  высокими  выходами . 
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Соеди - 	Ик  епек #р , V, 

	

некие 	 см  • 

1745, 1620, 
1100 

пб 	1750, 1625, 
1100 

	

Ша 	3350, 1745, 
1625, 1100 

	

П Iб 	3300, 1740, 
1625, 1090 

	

IVa 	3415,1700 

	

IУб 	3410,1700 

2225, 1620, 
1100 

Vц I 	3320, 2230, 
1605, 1100 

Таблица  1 

Характеристики  соединений  п -IV, Чп , УТП  

Соеди - 
нение  

Бру lъп - 
формула  

Выход  % 

па  СгзНгьС lгцОв  233_..235  (pain.)  77 

II6 С 24НгвС 1NО 8 227.,.229  (pain.) 69. 

Ша ,  
п 1б  

СгэНз lС l,цгО 7 
СзСНззС 1N2О 7 

254...256 (pain.) 

245...247 (pain.) 

41 
43 

IЧ a C2sH2sNO4 '113. .. 115  80 

1V6 Cz4H27N04 106...108 	. 77 

чп  Сг 1Нг 1С 1NгО 6 220...222  (pain.) 8о  
tiiII CnHuCINiOs 237...238 (pain.)  74 

В  настоящей  публикации  представлены  результаты  исследования  
превращений  4-этоксикарб oнилбенз o [с  ]пирилиевых  солей  Ia,6 в  присутст -

вии  бензиламина , о cн oвна cть  которого ,  занимает  промежуточное  положение  
между  ocнавно cть go ароматических  и  алифатических  аминов . Мы  
установили ,  что  в  зависимости  от  условий  проведения  реакции  
регЕикпизация  солей  бензо  [c jпирилия  Iа , б  может  протекать  по  всем  трем  
известным  направлениям . При  нзаимодействии  перхлоратов  Iа ,б  . c 
эквимолярным  количеством  бензиламииа  на  холоду  легко  и  с  высокими  
вы xoдами  образуются  соответствующие  соли  2-бензилизохинолиния  IIa,6. 

Таблица  2 

Спектральиь re  характеристики  соёдинений  II-IV,  Vii, Via  

Спектр  ЯМР  1Н , (, м . 

1,50 (З H, т , СНз ), 2,80 (ЗН , c, С Hз ), 3, 23 (ЗН , с , СНз ), 4,16. (611, 
с ,'2 ОСНз ), 4,80 (2Н , к , СНг ), 6,05 (211,  с , СНг ), 7,10 (1Н , с , 
Н  аром .),  7,1 З ...7,50'  (5Н , м ; Н  аром .), 7 ,83 (i1i, c, H аром .) 

1,43 (ЗН , т , СНз ), 1,57 (ЗН , т , СНз ), 2,97 (ЗН , с , СНз ); 3,23 (2I3, 
к , СНг ), 4,23 (6Н , c, 2 ОСНз ), 4,70 (2Н , к , СНг ), 5,97 (2H, c, СНг ), 
6,87...7,40 (6Н , т , H аром .), 7,73 (1H, c, H аром  ) ' 

1,21 (З ß, т , СНз ), 2,53 (ЗН , c, СНз ), 3,07 (ЗН , c, СНз ), 3,50 (2H, 
ç, СН 2), 4,10 (З H, c, ОСНз ), 4,39 (2Н , к , СНг ), 5,97 (2H, c, СН 2), 
7,20...7,43 (11Н , м ,, Наром .), 7,83 (1H, c, Н  аром J 

1,37 (ЗН , т , СНз ), 1,50 (ЗН , т , СН 3), 2,70 (ЗН ; с , СНз ), 3,53 (2Н , 
c, CН 2), 4,17 (ЗН , c, ОСНз ), 4,57 (211, к ; СНгг ), 4,77 (2Н , к , СНг ), 
5,90 (2Н , c, СН 2), 6,90...7,4З  (11Н , м , H аром _), 7,70 (1Н , c, H 
аром .) 

1,37 (З H, т , СНз ), 2,30 (3Н , c, С Hз ), 3,82 (3Н , c, ОСНз ), 3,90 (З H, 
• с , ОСНз ), 4,35 (2Н , к , СН 2), 4,52 (2H, c, СН 2), 6,25 (1Н , c,  Nil),  
7,12...7,З 7 (7H, м , H аром .), 7,70 (1H, c, H аром ) 

1,53 (З H, т , СНз ), 2,13 (ЗН , c, СНз )> 2,33 (ЗН , с , CH), 3,93 (ЗН , 
c, ОСНз ), 4,00 (ЗН , c, ОСНз ), 4,70 (2H, к , С H2), 4,90 (2Н , c, СН 2), 
6,31 (1Н , c,  NH),  7,10...7,40 (711, м , H аром .) 

3,10 (ЗH, c, СНз ), 3,27 (ЗН , c, CHз ), 4,20 (3Н , c, ОСНз ), 4,30 (З H, 
с , ОСНз ), 6,03 (ЗН , с , CН 2), 7,10...7,56 (5I1, м , H аром .), 7,66 
(1H, с , H аром .), 7,83 (1Н , с , Н  аром .) 

2,83 (З H, c, СНз ), 2,95 (ЗН , с , СНз ), 3,97 (6H, с ; 2 ОСНз ), 4,55 
(2H, c, СН 2), 5,63 (211, c, СН 2), 6,60 (1Н , c, Наром .), 6,77...7,27 
(11Н , м , Н  арам .) 
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При  нагревании  солей  Ia,6 с  избытком  бензиламина  образуются  два  
соединения  — перхлвраты  2-бензин -6-бензиламиноизвхинолипия  IIIa,6, a 
также  N-бёнзил -1-(4-этоксикарбонил )нафтйламиньт  IVа ,б , аналогичные  
нафтиламинам  Соедийеийя  III и  IV были  выделены  с  практически  равными  
выходами  при  суммарном  выходе  продуктов  реакции  около  80%. 
Спектрально -аналитические  характеристики  перхлоратов  II, ‚П  и  нафтил - 
аминов  IV, п pедст aвл eнны e в  табл . 1 и  2, соответствуют  предложенным  для  
них  структурам . Реакции  рециклизации  в  производные  1-нафтиламина  [7; 
8],  а  также  замены  б -алкоксигруппы  '  [9, 10 ] хорошо  известны  для  
N-замещенных  катионов  изохино  ииия .  Поэтому  естествениьум  было  
предположить , что  при  взаимодействии  солей  Iа , б  с  избытком  бензиламина  
одно  из  направлений  реакции  включа eт  в  себя  промежуточное  пбразование  
катиона  N-бензилизохино  иния  II 

Мы  напели , что  нагревание  солей  IIа , б  с  бензиламином  приводит  к  
образованию  только  нафтиламинов  IVа , б , выделенных  c выходами  77% и  
80% соответственно . Следовательно , катионы  изохинотгинця  ÏI являются  
интермедиатами  процесса  образования  соединений  IV, а  .образование  солей  
2-б eнзин -б -бензиламиноизохинолиния  типа  III обусловлено  реализатхией  
другого  направления  взаимодействия  катионов  4-этоксикарбонилбен - 
зо  [c ]пирилия  с  бензиламином . Вероятно , на  пичгте  сложноэфирного  
заместителя  в  положении  4 катиона  бензо  [с  ]пирилия  уравнивает  активность  
реакционных  центров  при  атомах  С (i) и  С ( б ) и  обеспечивает , при  наличии  

избытка  реагента , равновероятиое  п pи coединение  молекулы  ауина  как  в  
положение  1, так  и  в  положение  б  катиона  бензо  [с  ]пирилия  на  первой  стадии  
реакции . В  этом  случае  возможно  образование  в  реакционной  смеси  дв yx 
интермедиатов  — катиона  изохинолиния  IV и  б -бензиламинобензо  [с  ]пирана  
V, из  которых  катион  П  претерпевает  рециклизаци iо  по  типу  реа iщ ин  
Коста —Сагитуллина  [71,  а  в  соединении  V происходит  ANRORC -
превращение  пиранового  цикла . 
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МеО  

CN  
* 

МеО  

Me 
VII 

3 моль /л  

В  пользу  предлагаемой  схемы  прекращения  свидетельствуют  и  равные  
выходы  конечных  продуктов  реакции . Важным , по  н  шему  мнентпо , 
является  то , что  реализация  двух  каналов  реакции  обнаружена  только  в  
случае  рециклизацитм  перхлоратов  4-этоксикарбонилбензо [ с ]пирилия  бен - 
зтламином , что  является  прямым  следствием  спецпфичности  субстрата  
и  реагента . Необходимо  также  отметить , что  характер  преврацения  
зависит  от  типа  акцептора  в  положении  4 бензо  [ с  ]пирилиевого  катиона , 
что  хорошо  иллюстрируется  реакцией  1ерхлората  1  , З -диметил -4 -цйано -
бензо  [c ]пирилия  VI c бензиламиноы . B этом  случае  катион  N-бензил -4-ци -. 
аноизохинолиния  VII является  интермедиатом  соли  2-бензит -4-дидно -С -бён - 
з 1 ламиноизохинолиния  VIII, причем  производные  нафтиламина  в  реакцион -
ной  смеси  не  обнаружены . 

изложенные  в  настоящей  публикации  экспериментальные  данные  и  
результаты  наших  предыдущих  исследований  позволяют  сделать  вывод , что  
реакции  солей  бенза  [с  ]пирилия , содержащих  акцепторный  заместитель  в  
положения  4, c первичными  аминами  и  гидразином , как  правило , протекают  
через  промежуточное  образов aние  N-замещ eнны x изохинолтп 3иевы  х  катио -
нов , a конечные  продукты  реакции  есть  следствие  превращения  последних . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

11К  спектры  записанът  в  вазелинотзом  масле  на  приборе  UR-20, спектры  Я MР  11I — на  спект -
рометре  тев ] а  BS-467 (60 \1Гц ),  внутренний  стандарт  ТЫС . Спектры  нафтгиалтинов  IVa,o запи -
саны  в  дейтгрохлороформе ,  остальных  соединений  — в  трифторуксусной  кислоте . характеристи - 
ки  и  спектральные  данные  синтезированньпс  соединений  представлепты  в  табл . 1' и  2. 

данные  элементного  анализа  на  C, Н , Cl,  N соответствуют  вычисленным .  

Перклоратьг  2 - бегтзил -7,8-диметоксиизохиттолиния  II, VII. К  раствору  5 мм oль  первичного  
амина  в  10 ил  пропанола -2 прибавляют  5,5 ммоль  перхлората  Ia, б  или  VIII и  перемешивают  
несколько  часов  при  комнатнойт  температуре . Реакционную  смесь  разбавляю  т  эфиром , пе p_Yлорат  

изохинолингтя  отфьиьтровывают , промывают  эфиром  и  сушат . 

Перхлараты  1-алкил -2-бензил -3 -м eтил -4-зтоксикарбопгц i-6-б euзи :п aцин o-7-метоксиизо - 
хинолиния  (III) и  N-бензил -2-R-3-метил -4-этоксикарбонил - б ,7-диметокси -l-иафти ;тамипы  
(IV). К  раствору  25 ммоль  бензилдмина  в  50 мл  зт aно _*iа  прибавляют  5 млпв .пь  перхлората  Ia,o и  
кипятят  6.7 ч . Реакционную  смесь  въиивают  в  100 ли  эфир a, пе pх  порат  V отфвиьтровывают , 
промывают  эфиром . Фильтрат  промывают  25 мл  воды , сушат  сульфатом  магния  ы  упаривают .  
I-Iaфтил aмины  VI  кристаллизуют  и з  пропан oла -2. 

N-Бензил -2 -R-3 - метип -4-этоксик aрбо Fшт - б ,7-диметокси - l -н aфтил aминьн  (IY) и  пе pчл o- 
paт  1,3-диметил -2-бепзил -4-циано -б -бепзиламино -7-метоксиизокипполиния  (VIII)  гполучены  
также  из  перв nоратов  изахинолиния  У Iа , б  и  IX по  этой  же  методике . 
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