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ПОВЕДЕНИЕ  ПРОПАРГИЛ - 
И  АЛЛИЛ 11УОПАРГИЛАММОНИЕВЫХ  СОл 1 	Й  

B ВОДНО -ЩЕЛОЧНОЙ  СРЕДЕ . 
СИНТЕЗ  2-МЕТИЛ -2-ФЕНИЛБЕНЗ [f]ИЗОИНДОЛИНИАВЫХ  

И  2-МЕТИЛ -2-ФЕНИЛИЗОИНДОЛКШ IЕВЫ  Х  СОЛЕЙ * 

B условиях  основного  катализа  метилфенилпропаргил  (3-фенилпропаргил ) ам -
моний  почти  количествеино  циклизуются  c образованием  бромистог o 2-метил -2-фе -
нилбенз [Л  изоиндолиния ; аллильный  аналог  подвергается  реакциям  перегруппи -
ровки -расщепления , стиненсовской  перегр yппировки  и  нуклеофильного  замеще -
ния ; циклический  продукт  получается  c низким  выходом . Бромистый  
метилфенилпропаргил (3-нинилпропаргил ) аммоний  в  основном  циклизуется , а  3-
изолропенилпропаргильньй  аналог  этой  соли  в  аналогичных  условиях  подвергается  
циклизации  и  последующему  расщеплению . . 

Дия  лки  ппропаргил  (3-арил ) - или  (3-алкенилпропаргил ) аммониевые  соли  
при  комнатной  температуре  циклизуются  почти  количественно  c 
саморазогреванием , между  тем  для  циклизации  аллильных  аналогов  
3-арилпропаргильных  солей  требуется  нагревание . Наряду  c циклизацией  
(76...84%) имеет  место  перегруппировка -расщепление  [2-41.  

C целью  получения  новых  данных  для  установления  механизма  
катализируемой  основанием  внутримолекулярной  циклизации  солей  
аммония  целесообразно  были  выяснить  влияние  присутствия  N-фенильной  
группы  на  указанн yю  реакцию . В  связи  c этим  изучали  способность  
метилфени Jппропарг iл  (3-фенилпропаргил ) - (I) , метилфенилаллил  (3-фенил -
пропаргил ) - (II) , метилфехилпропаргил  (3-вини  птгропаргил ) - (III) и  метил -
фенилпропаргил (3-изопропехилпропаргил )- (IV) аммониевых  солей  подвер -
гаться  циклизации  в  условиях  основного  катализа . При  удачном  исходе  
создалась  бы  возможность  для  синтеза  потенциально  биоактивных  
изоиндолиниевых  солей , содержащих  фенильную  группу  y атома  азота . 

Выявлено , что  соль  I в  условиях  основного  катализа  подобно  
диалкильнь i аналогам  c саморазогреванием  почти  количественно  циклизу -
ется . 

МеСН 2С =СН  ОН -  Me  
лт  

Ph *Си 2С =CPh 	 Ph 

Br-  
I 

Соль  II в  указанных  условиях  почти  не  претерпевает  изменений . При  
ступенчатом  добавлении  0,8 г -экв  щелочи  на  1 г -моль  соли  II при  
нагревании  (90 ' С , 8 ч ) имеют  место  реакции  перегрпппировки -расщепления  
(35%), стивенсовской  перегруппировки  (27%) и  нуклеофильхого  замещения  
(17%), циклизация  протекает  лишь  на  10%. 

* Сообщение  225 серии  «Исследования  в  области  аминоз  и  аммониевьгк  соединенсйя ; сооб -
щение  224 см .  [1].  
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Соль  III в  условиях  основного  катализа  при  комнатной  температуре  
подобно  диалкильным  аналогам  c саморазогреванием  циклиЬуется , образуя  
бромистый  метилфенилизоиндолиний  (IIIa) c выходом  56%. Наряду  c 
циклическим  продуктом  IIIa получен  также  продукт  расщепления  соли  
IIIa — 2-фехилизоиндолин  (1116) c выходом  12%  и  продукт  нуклеофильного  
расщепления  исходной  соли  III — метилфенилпропаргиламик  ('IIв ) с  
выходом  14%. 
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Пев  

Соль  N при  комнатной  температуре  быстро  и  c бурным  саморазогрева -
нием  подвергается  циклизации -расщеплению  с  образованием  2-фенил -5-ме -

. тилизоиндолина  (IV6) c выходом  78%.  
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Таким  образом , выявлено , что  фенильный  . заместитель  лишь  в  случае  
соли  с  аллильной  группой  II неблагоприятно  действует  на  циклизацию . Это  
позволяет  предположить , что , по -видимому , механизм  циклизации  солей , 

in 

‚Va  
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Характеристики  исходных  (I-IV) аммониевьпс  солей  

Соеди - 
нение  

Бруато - 
Формула  

Т ,  °С  
(из  абс . э xaн o- 

л a) 
Hk  спектр , см  1 УФ  спектр , / так ,  ни  (ig £) 

I С 19Н 18Вг N 118...120 Э 80, 1480, 1600, 2120, 208 (4,78), 245 (4,53) 
2240,3200 

п  С 19Н 2овг N IYaгpoск oп . 1500, 1600, 1640, 2240 205 (4,96), 240 (4,76) 
253 (4,75) 

Ш  CLsH16вг N 105...107 690, 770, 1500, 1600, 225 (4,61), 238 (4,48) 
2120, 2240, 3020, 3080 208 (4,76) 

Iv C16I-I18BrN 110...111 695, 760, 1510, 1600, 208 (4,64), 245 (4,15) 
2125, 2240, 3030, 3080 

Характеристики  циклических  (Та -Ша ) солей  

Coe- 

ди  
неике ' 

Т ик ' °С 
 (этанола ) 

R*2  спектр , 
см -1 

УФ  саек I  

ii 	нм  п*у 
 g) 

Спектр  пмр  (CD30D), 

а ,  м . ' д .  ('• fl ) 
од , 

% 

Ia 227...228 0,43 740, 770, 220 (4,93) , 260 3,57 (ЗН , с , N+СНз ); 88 
860, 1500, (4,39)`, 270 (4,36), 5,54, 	5,84 	(4Н , 	м , 
1600, 3040, 280 (4,26);°305 N+СН 2, 	J = 	14,5); ` 

- • 3060 (3,60), 320 (3,00) 7,4...8,3 (11Н , С 6Н 5 и  
... С 1оН 6, м ) 

Па  206 0,48 690,740, 206 (4,82),233 - 10 
770, 1500, (5,04), 286 (4,23) 
1600 

Ша  182 0,50 690, 710, 205 (5,90), 255 3,60 (З H, c, N+ СНз ); 56 
770, 1500, (4,60), 260 (4,60), 5,45, 	5,78 	(4II, 	м , 

1590, 3040 265 (4,60), 270 NТ СН 2, 	J 	= 	13,5); 
(4,58), 272 (4,40), 7,15...8,15 (911, С 6Н 4 и  
280 (4,00) C6II5, м ) 

Соединения  I-Ш  и  Ia-Ша  являются  изомерами . 
ТСХ  выполнена  на  пла cтинк ax Silufol UV 254 в  системе  н -бутаноп -зтанол -вода -уксусная  кислота , 
8:2:3:L 

содержащих  наряду  c 3-фенилпропаргильной  ал  ильную  грущ y, отличен  от  
случаев  c пропаргильной . В  пользу  этого  предположения  говорят  также  
данные , полученные  нами  ранее , согласно  которым  диалкилметалпил  (3-фе - 
нилпропаргил ) аммоний  в  условиях  основного  катализа  подвергается  лишь  
перегруппировке -расщеплению , между  тем  как  пропаргильный  аналог  этой  
соли  почти  количественно  цинл  изуется  [5].  

Показано , что  соли  Ia, IIIa в  отличие  от  диметильных  аналогов  в  
условиях  водно -щелочного  расщепления  легко  теряют  метильную  г pyпп y, 
образуя  2-фенилбёнз  [f ]изоиндолин  (I6) и  2-фенилйзоиндолин  (III6) с  
выходами  80 и  75% с ooтв eт cтвенно . 

I6 
	

П Iб  

В  ИК  спектрах  циклических  солей  Ia-IIIa отсутствуют  полосы  
поглощения  двухзамещенной  C = C при  2240 см ,. характерной  для  
исходных  солей  I-III, монозамещенной  С =С  при  1640 см  1 , характерной  для  
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соли  П , и  монозамещенной  C = C при  2125 см  1, 
 характерной  для  солей  I, 

III. Для  солей  Iа-П Iа  обнаружены  ха pактерные  полосы  поглощения  моно - и  
орто -дизамещенного  бензольного  кольца  при  690...710 см  1 ; соль  Ia имеет  
характерн yю  полосу  погл oщения  1,2,4,5-замещенного  бензольного  кольца  
при  860 см  - 

B УФ  спектрах  солей  I-III имеются  характерные  для  бензольного  кольца  
поглощения  при  240, 245  и  255 им . Наличие  нафталинового  цикла  в  
молекуле  соли  Ia приводит  к  смещению  полос  поглощения  в  более  
длинноволновую  область  спектра  (270, 280, 305, 320 нм )  [6].  Сочетание  
бензольного  кольца  c краттптми  связям ff в  молекуле  соли  IIа , как . и  следовало  
ожидать , приводит  к  появлению  в  УФ  спектре  ши pокой  интенсивной  полосы  
поглощения  в  области  286 им  (1g в  4,23), характеризующей  общую  
сопряженную  систему  молекулы  [61. В  УФ  спектре  соли  IIIa сохраняется  
колебательная  структура  полос  бензольного  поглощсния  в  области  
255...268  нм ; обнаружены  также  полосы  поглощения  при  272 и  280 нм . 

Структура  солей  Ia, IIIa подтверждается  также  методом  спектроскопик  
ПМР  . В  спектрах  солей  Га  и  IIIa обнаружены  сигналы  групп  N+СН 3 при  3,57 
и  3,60 м . д . соответственно ; групп  N'-СН 2 при  5,54, 5,84 и  5,45, 5,78 м . д . 
и  сшналы  ароматических  протонов  СбН 5 и  СюНб  в  области  7,4...8,3 м . д . для  
Ia, 7,15...8,15 м . д . для  IIIa. 

ЭКС I1ЕРИМЕНТА JIЬНАя  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  цА -20. Образцы  готовили  в  виде  таблеток  c КВг  или  в  
вазелиновом  масле . УФ  спектры  - на  спектрофотометре  Specord UV-vis в  этаноле . Спектры  ПМР  
солей  Ia, Ша  получены  на  приборе  Perkin-Elmer R-12 c рабочей  частотой  60 г:1Гц , ин yт pенний  
стандарт  Г ?ищС . 

Чистота  aмин oв  установлена  методом  ГЖ X на  хроматографе  JIMX-72, колонка  150 Х  4 см , 

заполненная  5% 0V-1, пропитанньам  Inerton-8uper (0,125-0,160), газ -носитель  - гелий  
(50 мт ,fмин ) при  180 °С .  Чистота  солей  установлена  методом  ТСХ  на  пластинках  8i1ufol цц -254 в  
системе  к -бутанол -этанол -в oд a-yк cycн aя  кислота , 8: 2: 3 : 1, проявление ,  парами  йода . 

Исходные  N-м eт ил -N-п poп apгил -, N-метил -N-aллил afитпц iы  получены  известными  спосо -
бами  [7, 8] .  Соли  I-ГJ  получены  взаимодействием  N-метил -N-пропаргил -, N-метил -N-а .цгила - 
нилинов  c фенилпропаргил -, вин fпгпропаргил - и  изопропенилпропаргилбромидами  в  среде  aце - 

тонитрила . Выходы  почти  количественные . 

Соли  I-IV, Ia-lila,  N-метил -N-(1-aллил -3-фенилпропаргил ) анилин , 2-фенилбензизоин - 
долин , 2-фенилизоиндол  - н  и  2-фекил -5-метилизоиндолин  опйсьпзаюася  впервы  е . Физико -хими - 

ческие  характеристики , относящиеся  к  исходным  г -IV и  циклическим  солям  Ia-lila, приведены  
в  таблице . 

Данньхе  элементньпс  анализов  солей  '-'V  и  Ia-П Iа  на  Br и  N, a также  аминов  16 ,  Ш 6,  IУ 6 и  
N-фенил -N-( 1 -aллил -3-фенилпропаргил ) анипиЕга  (Пб ) на  C, Н , N соответствуют  расчетным .  

Бромистый  2-м eтил -2-фенилбенз [il изоиидолнний  (ia). К  гомогенному  раствору  5,6 г  
(16 ммоль )  соли  I в  22 мл  воды  прибавляют  2 мл  1,9 н . раствора  КОН  (молярное  соотношение  
соль -основание  5: 1) .  Температура  реакционной  смеси  мгно в енно  c саморазогреванием  подни -

мается  от  25 до  100 °С . Фильтроваинем  выделяют  4,9 г  (88 %) изоиндолииня  Ia. 

Бромистый  2-мбтил -2-фенип -За ,4-дигидробенз [fl кзоиндолиний  (па ).  K гомогенному  рас -  

тнору  5,2 г  (15 :и,hиоль ) соли  П  в  8 мл  воды  cт yпеччато  прибавляют  8 мл  1,9 н . раствора  КОН  

(порцнями  по  2 мл ), реакционную  смесь  нагревают  при  90 °С  1,5 ч  и  зкстрагируют  эфиром  

(3 х  50 мл ) . Эфирные  ньтгяжки  соединяют  и  титрованием  устанавливают  образование  13,7 ммоль  

(78%)  амина . Из  реакционной  смеси  филгьтрованнем  выделяют  0,52 г  (10%) изоиндолиния  Па . 

Эфирньпх  экстракт  обрабатывают  солвп iой  кислотой . Соляно -кислый  слой  отделяют  от  эфир - 

ного . Из  эфирного  слоя  получают  0,9 г  (35%) tx-аллилкори +пгого  альдегида . ДНФГ  плавится  при  

170 °C и  не  дает  депрессии  температуры  плавления  c  известным  образцом  [31. До  вакуумной  

перегонки  а -aлл .и Jп copичный  альдегид , по  даннььм  ГЖХ  и  ИКспектра  (3200...3400  см  1 (О H) ) ,со - 

держал  следы  аллнлового  спирта . Подщ eлачив aнием  соляно -кислого  слоя  и  последующей  экст pа - 
кцией  эфиром  (3 Х  50) выделяют  2,1 г  смеси  трех  аминов  (по  ГЖХ ) . Из  них  1 г  (27%)  N-метил - 
N-(1-аллил -3-фенилпропаргил ) ахилика  (Пб ), 0,54 г  (17 %) N-м eтил -N-(3-фенилпропар - 
гил ) а -ггигина , 0,66  г  (35 %) N-метиланилина ; 0,3 г  (6%)  исходной  соли  П  получают  обратно . 

71 



Идентификация  аминов  в  смеси  при  хроматографировании  проводилась  c изнестньгми  об pазц aми  
N-м eтил -N-aнилин a и  Пб , пдлученного  в  условиях  стивенсовской  перегруппировки . Наличие  
N-м eтил -N-(3-фенилпропаргил ) анилина  н  смеси  аминов  установлено  по  ИК  спектру : 920,  1500, 
1600, 3040, 3060 см  

1. 

Броуистый  2-м eтил -2- фёт lилизоиндолиний  (П 1а ). K гомогенному  раствору  3,3 г  
(12,3  ммоль ) исходной  соли  Ш  в  7...8 мл  воды  прибавляют  1,1 мл  2,3 н . раствора  КОН  (молярное  
соотношение  соль —основание  5:  1) _ B течение  5 мин  c саморазогреванием  температура  реакци -
онной  смеси  от  30 °С  поднимается  до  40 °C, a затем  мгновенно  повышается  до  95 °С . C целью  
удаления  побочньпс  продуктов  смесь  зкстрагируют  эфиром  (3 Х  15 мл ) . Фильт poванием  выделвпот  

1,85 г  (56%) соли  Ша . Эфирикпч  экстракт  обрабатывают  соляной  кислотой .. Подщелачиванием  
соляно -кислого  слоя  и  последующей  экст pакцией  эфиром  (4 Х  20 мл ) выделяют  aл  ..-.  те  продук -
ты _ Фильтрованием  из  эфи pного  экстракта  выделяют  0,3 г  (12%)  2-фенилизоиндолина  (1116) . Ш ( 
спектр : 690, 730, 740, 750 ( моно - и  орто -дизамещенное  бензольное  кольцо ), 1510, 1600, 3030, 
3070 см  1  (ароматическое  кольцо ). Маточный  раствор  высушивают  над  Му 80д . После  отгонки . 
эфира  получают  0,26 г  (14%) метгцптропаргиланилина . Гидрохлорид  плавится  при  142 °С  и  не  
дает  депрессии  температуры  плавления  c известным  образцом  [7J.  

2-Фенилбенз (f.I изоиндолин  (1б , С 1вН 1в N). K раствору  1,9 г  (5,5 ммоль ) соли  Ia добавляют  
двухкратное  мольное  количество  25% раствора  КОН . Расщепление  проводят  при  1 12...120 °C c 
отг oнкой  в  течение  1 ч . Продукт  реакции  16 кристаллизуется  в  виде  крупных  желто -зеленых  
кристаллов  в  нисходящем  холодильнике  и  в  отогнанной  воде . Механически  отделяют  1,1 г  (80%) 
16, который  при  240 °C обугливается . ИК  спектр : 690, 720, 730, 790 (моне - и  орто -дизамещенное  
бензольное  кольцо ), 870 (1,2,4,5- замещеиноебензольное  кольцо ),  1490,  1590, 3040, 3060 ( арома - 
тическое  кольцо ). 

2-Фенилизоиндолин  (IПб , СыН 1з N). K гомогеиному  раствору  0,8 г  (2,8 ммоль ) соли  IПа  

прибавляют  днухкратное  мольное  количество  25%  водного  раствора  КОН . Расщепление  проводят  

при  110...115 ° С  c отгонкой  воды  в  течение  20...30 мин _ Затем  ди cтиллят  и  реакционный  остаток  

экстрагируют  хлористым  метиленом  (З  Х  30 мл ) и  высушивают  над  Му 8О 4. После  удаления  рас -
творителя  получают  0,45 г  (75%)  2-фенилизоиндолина  (1116) c Т  120  ° С , не  дающего  депрессии  

темпе pат yры  плавления  c II16, полученного  из  соли  П I в  условиях  основного  катализа . 
2-Фенил -5-метилизоиндолин  (1и 6, С 15Н i5N). К  тмогенному  раствору  2,3 г  (7,5 ммоль ) 

соли  IV в  3 мл  воды  прибавляют  0,8 мл  1,9 н . раствора  КОН  (молярное  соотношение  соль —осно -

вание  5:  1). Температура  реакционной  смеси  мгновенно  c саморазогреванием  от  25°С  поднима -

ется  до  100 °С . При  80 ° С  оседает  1,2 г  (78%)  кристаллов  2-фенил -5-метилизоиндолина  (IV6) c 
Т ик  121 °C. ИК  спектр : 700, 780 (монозамещеиное  бензольное  кольцо ), 875  (1 ,2,4-замещештое  
бензольное  кольцо ), 1510, 1590, 1600, 3040 см  1  (ароматическое  кольцо ). 

N-Meтил -N-(i-аллил -3-фенслпропаргил ) анилин  (П 6, С 19Н 19N). Тщательно  растирают  

2,7 г  (7,8 ммоль ) соли  31 c трехкратным  мольикпц  количеством  порошкообразного  КОН  и  прибав -
ляют  2...3 капли  метанола . Реакция  протекает  при  комнатной  температуре  c саморазогреванием . 
Реакционную  смесь  зкстрагируют  эфиром  (3 Х  20 мл ). Обычной  обработкой  эфирного  экстракта  
получают  1,5 г  (75%)  анилина  Пб  c Ткип  160 ° С  (4 мм  рт . ст .) , nD20 1, 6020. ИК  спектр :1640 (С =С ) , 
2240 (С  =С ), 690, 770, 1500, 1600, 3040, 3060 см  1  (ароматическое  кольцо ) . Пикрат , Тпл  106 °C. 
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