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ЦИКЛИЗАЦИЯ 
ДИАЛКИЛ(4-ГИДРОКСИ-2-БУТИНИЛ)(3-ИЗОПРОПЕНИЛПРО-

ПАРГИЛ)АММОНИЕВЫХ  СОЛЕЙ 
И  ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ  РЕЦИКЛИЗАЦИЯ  ПОЛУЧЕННЫХ 

ПРОДУКТОВ 
 

Хлориды 2,2-диалкил(4-гидрокси-2-бутинил)(3-изопропенилпропаргил)аммония в при-
сутствии 0.2 моль KOH на моль исходной соли в водном растворе легко циклизуются, 
образуя хлориды 2,2-диалкил-4-гидроксиметил-6-метилизоиндолиния, которые под дей-
ствием двукратного молярного количества KOH в водном растворе рециклизуются в диал-
кил(6-метил-1,3-дигидроизобензофуран-4-илметил)амины.  
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вые соли, диалкил(6-метил-1,3-дигидроизобензофуран-4-илметил)амины, внутримолеку-
лярная циклизация, основной катализ, рециклизация.  
 
 

Ранее было показано, что хлориды и бромиды диалкил(4-гидрокси-2-
бутинил)(3-фенил- или -винилпропаргил)аммония в условиях основного 
катализа циклизуются, образуя 2,2-диалкил-4-гидроксиметилизоиндоли-
ниевые или -бенз[f]изоиндолиниевые соли соответственно [1, 2]. При 
изучении вопроса устойчивости таких солей в условиях водно-щелочного 
расщепления (двукратное молярное количество KOH на моль исходной 
соли) обнаружена их внутримолекулярная рециклизация [2, 3]. 

В продолжение указанных исследований нами в настоящей работе 
изучена циклизация хлоридов диалкил(4-гидрокси-2-бутинил)(3-изопро-
пенилпропаргил)аммония 1a–е (аналогов солей с винилпропаргильным 
заместителем [2]) и рециклизация образующихся продуктов 2a–е. 

Установлено, что соли 1a–е в водном растворе KOH (соотношение 
соль–основание 5:1) легко циклизуются (экзотермическая реакция) с обра-
зованием солей 2a–е. Аналитические образцы последних не удалось полу-
чить из-за гигроскопичности, поэтому рециклизация под действием дву-
кратного молярного количества KOH при 85–90 °C изучалась без их выде-
ления из реакционной массы. В результате были получены соответ-
ствующие диалкил(6-метил-1,3-дигидроизобензофуран-4-илметил)амины, 
причем продукты 3a–е образуются с выходами 12–15% уже при цикли-
зации солей 1a–е в условиях основного катализа. Суммарные выходы 
аминов 3 составляют 72–81%. Следует отметить, что рециклизация солей 
2a–е протекала быстрее (за 2–2.5 ч) по сравнению с их аналогами, не 
содержащими в бензольном кольце метильный заместитель (их превра-
щение происходило в течение 3.0–3.5 ч) [2]. 
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Изучение биологической активности аминов 3a–е представляет боль-
шой интерес, так как гидрированный фурановый цикл является фрагмен-
том молекул многих природных алкалоидов и важных лекарственных 
препаратов. 

Состав и строение впервые синтезированых солей 1а–e и аминов 3а–е 
подтверждают результаты элементного анализа, а также данные ИК спек-
тров (табл. 1, 2), спектров ЯМР 1Н и 13C (табл. 3). 

 
Т а б л и ц а  1 

 
Характеристика солей 1a–e* 

 
Найдено, % 
Вычислено, % Соеди- 

нение 
Брутто- 
формула 

Cl N 

ИК спектр, 
ν, см–1

УФ спектр, 
λmax, нм 

1a C16H26ClNO 12.21
12.52 

4.65 
4.94 

890, 1020, 1580, 2230, 
3200–3450 

225 

1b C18H30ClNO 11.11
11.39 

4.19 
4.49 

890, 1030, 1600, 2240, 
3200–3500 

220 

1c C14H20ClNO 14.28
14.00 

5.27 
5.52 

890, 1020, 1580, 2230, 
3200–3400 

225 

1d C15H22ClNO 13.62
13.27 

5.52 
5.23 

890, 1020, 1600, 2240, 
3200–3500 

220 

1e C14H20ClNO2 12.88
13.17 

4.94 
5.19 

890, 1030, 1580, 2230, 
3300–3500 

230 

__________ 
*  Соли 1a–e гигроскопичны. 
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 Т а б л и ц а  2 

Физико-химические характеристики  и выходы аминов 3a–е 

 
Найдено,  % 
Вычислено, % Соеди-

нение 
Брутто-
формула 

C   H N

Т. кип.,°C 
 (мм рт. ст.) nD

20 ИК спектр,  ν, см–1
Т. пл.  
пикрата,  

°C 

Суммарный  
выход, % 

3а C16H25NO 77.17 
77.73 

10.49 
10.12 

5.34 
5.67 

138–139 
(2) 

1.5053 840, 1030, 1150, 1580, 1600, 3010 146–147 72 

3b C18H29NO 78.08 
78.54 

10.23 
10.54 

5.34 
5.09 

157–158 
(2) 

1.5062 840, 1040, 1110, 1570, 1600, 3020 * 70 

3с C14H19NO 77.80 
77.42 

8.41 
8.75 

6.17 
6.45 

140–141 
(2) 

1.5370 840, 1030, 1140, 1600, 3030 154–155 73 

3d C15H21NO 77.49 
77.92 

9.34 
9.09 

5.84 
6.06 

145–146 
(1) 

1.5360 840, 1030, 1040, 1580,  1600, 3010 186–187 76 

3e C14H19NO2 72.49 
72.10 

8.38 
8.15 

6.25 
6.01 

163–164 
(1) 

** 850, 1040, 1100, 1580, 1600, 3010 180–181 81 

_______ 
  *  Не образует пикрата. 
**  Медообразное вещество. 
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Т а б л и ц а  3 

 
Спектры ЯМР 1Н аминов  3а–е и ЯМР 13C аминов 3с–е 

 
Химические сдвиги, δ, м. д. (J, Гц) 

Соеди-
нение NCH2 

(2H, с) 
6-CH3 
(3H, с) 

H-1 
(2H) 

H-3 
(2H) 

H-5 
(1H) 

H-7 
(1H) R 

3a 3.39 2.33 4.97 (м) 4.93 (м) 6.87 (с) 6.90 (с) 0.86 (6H, т, J = 7.4, 2CH3); 1.45 (4H, скст, J = 7.4, 2CH2CH3);  
2.30 (4H, м, 2NCH2) 

3b 3.38 2.33 4.95 (м) 4.93 (м) 6.87 (с) 6.89 (с) 0.87 (6H, т, J = 7.4, 2CH3); 1.21–1.45 (8H, м, 2CH2 CH2CH3);  
2.32 (4H, т, J = 7.2, 2NCH2) 

3c* 3.46 2.33 4.97 (м) 4.93( м) 6.87 
(уш. с) 

6.92 
(уш. с) 

1.47 (4H, м, 2NCH2CH2);  2.42 (4H, м, 2NCH2) 

3d** 3.30 2.33 4.97 (м) 4.93 (м) 6.87 (с) 6.87 (с) 1.43 (2H, м, N(CH2)2CH2); 1.54 (4H, уш. кв, J = 5.4, 2NCH2CH2);  
2.31 (4H, уш. т, J = 5.4, 2NCH2) 

3e*** 3.36   2.33 4.99 (т, 
J = 2.2) 

4.93 (т, 
J = 2.2) 

6.90 (с) 6.90 (с) 2.34 (4H, м, 2NCH2); 3.58 (4H, м, 2OCH2) 

________ 
    *  Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 20.65 (CH3); 23.05 (NCH2CH2); 53.42 (NCH2CH2); 57.81 (NCH2); 71.80 и 72.25 (C1 и C3); 119.23 и 127.35 (C5 и C7); 132.62, 134.82, 

135.84 и 139.01 (Ar). 
  **  Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 20.62 (CH3); 23.90 (NCH2CH2); 25.46 (N(CH2)2CH2); 53.89 (NCH2CH2); 61.41 (NCH2); 71.91 и 72.16 (C1 и C3); 119.29 и 127.72 (C5 и 

C7); 132.04, 135.17, 135.75 и 139.13 (Ar). 
***  Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 20.61 (CH3); 53.04 (NCH2CH2); 61.03 (NCH2); 65.99 (OCH2); 71.88 и 72.21  (C1 и C3); 119.61 и 127.94 (C5 и C7); 131.04, 135.30, 135.93 

и 139.30 (Ar). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 
 

ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в таблетках KBr или в вазелиновом масле. 
Спектры ЯМР 1Н и 13C получены на спектрометре Varian Mercury-300 (300 и 75 МГц, 
соответственно, при температуре 30 °C (303К)). Растворитель ДМСО-d6 + CCl4, 
внутренний стандарт ТМС. 

Соли 1a–е получены с количественными выходами взаимодействием в ацетонитриле 
соответствующих диалкил(3-изопропенилпропаргил)аминов 4a–e с хроматографически 
чистым 4-гидрокси-1-хлор-2-бутином [4]. 

Исходные амины 4a–e синтезированы по реакции Манниха [5].  
Не описанный ранее 1,1-дипропил(3-изопропенилпропаргил)амин 4a получают 

взаимодействием 50.5 г (0.5 моль)  дипропиламина, 15.0 г (0.5 моль) параформа и 39.6 г 
(0.6 моль) изопропенилацетилена в 150 мл диоксана  в присутствии 0.1 г хлорного железа и 
0.1 г диацетата меди. Реакционную смесь выдерживают в течение 70 ч при 90–95 °C, 
охлаждают, подкисляют HCl до кислой реакции и при пониженном давлении отгоняют 
часть растворителя. Остаток подщелачивают и экстрагируют эфиром (3 × 100 мл), 
эфирный экстракт высушивают MgSO4. После отгонки эфира вакуумной перегонкой 
выделяют амин 4a. Выход 67%. Т. кип. 100–102 °C (4 мм рт. ст.), nD

20 = 1.4640, т. пл. 
пикрата 93–94 °C (EtOH). ИК спектр (в тонком слое), ν, см–1: 890, 1600, 2230, 3100. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.90 (6H, т, J = 7.3, 2CH3CH2); 1.44 (4H, скст, J = 7.3, 2CH3CH2); 
1.87 (3H, д. д, J1 = 1.7, J2 = 7.0, =CCH3); 2.36 (4H, т, J = 7.3, 2CH2CH2N); 3.41 (2H, с, CH2N); 
5.14 и 5.17 (2H, уш. с, =CH2). Найдено, %: N 7.51. C12H21N. Вычислено, %: N 7.82. 

Получение и рециклизация солей 2а–е. Диалкил(6-метил-1,3-дигидроизобензо-
фуран-4-илметил)амины 3a–е (общая методика). К раствору 10–14 ммоль соли 1a–е 
в 2.5–3.5 мл воды, взбалтывая, прибавляют 1–1.4 мл 2 н. раствора КОН (молярное 
соотношение соль–основание 5:1). Полученную смесь нагревают до 50–53 °C и выдер-
живают при этой температуре 5–10 мин, после чего нагрев прекращают. Температура 
реакционной массы самопроизвольно поднимается до 80–85 °C и далее постепенно 
снижается до комнатной, после чего смесь экстрагируют эфиром (2 × 35 мл). В каждом 
случае в эфирном экстракте титрованием 0.1 н. H2SO4 обнаружено 12–15% амина 3a–е, 
пикрат которого не дает депрессии температуры плавления с пикратом амина 3a–е, полу-
ченным в результате рециклизации солей 2a–е. К реакционной массе после экстракции 
эфиром прибавляют двукратное молярное количество KOH (в расчете на соль 1a–е), рас-
творенного в 2–3 мл воды, и выдерживают смесь в течение 2–2.5 ч при 85–90 °C. После 
охлаждения реакционную массу экстрагируют эфиром (3 × 40 мл), эфирный экстракт 
промывают водой и высушивают MgSO4. Далее эфир упаривают, из остатка вакуумной 
перегонкой выделяют амин 3a–е. 
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