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Аннотация

Алкилированием аллилбромидом или пропаргилбромидом диметил-, диэтил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-
инил)]аминов и -пиперидина, полученных стивенсовской перегруппировкой бромидов диметил-, диэтилаллил 
(3-α-нафтилпроп-2-инил)аммония и -пиперидиния, синтезированы бромиды диметил-, диэтилаллил[1-аллил 
(3-α-нафтилпроп-2-инил)]аммония и -пиперидиния. Циклизацией бромидов диметилаллил[1-аллил(3-α-наф
тилпроп-2-инил)]аммония и -пиперидиния в условиях основного катализа получены бромиды 2,2-диметил-, 
1-аллил-3a,4-дигидронафто[f ]пиперидиния с выходом 90 и 88 % соответственно. Показано, что при взаимо-
действии пропаргильных аналогов с каталитическим количеством основания образуются соединения неуста-
новленного строения. 

Ключевые слова: -[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)]амины, бромиды -аллил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-
инил)]аммония, бромиды диметил-1-аллил-3а,4-дигидронафто[f ]изоиндолиния и -пиперидиния, катализируе-
мая основанием циклизация
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск путей синтеза азотсодержащих гете-
роциклических соединений – одна из важней-
ших задач органической химии. Кроме несо-
мненного теоретического интереса, они имеют 
большую практическую значимость, поскольку 
входят в состав антибиотиков, алкалоидов, бел-
ков, сердечных гликозидов и т. д. Для практиче-
ски важных азотистых гетероциклов особенно 
мало данных о методах получения и свойствах 
труднодоступных соединений ряда изоиндоли-
ния, дигидроизоиндолиния и их конденсирован-
ных аналогов.

Обнаруженная А. Т. Бабаян, Э. О. Чухаджян 
с соавторами катализируемая основанием вну-

тримолекулярная циклизация солей аммония, 
содержащих β-, γ-непредельные группы, на-
ряду с различными ениновыми фрагментами, 
включает огромные синтетические возможно-
сти для формирования биоактивных полици-
клических изоиндолиниевых и дигидроизоиндо-
линиевых солей, а также линейно аннелирован-
ных конденсированных азотистых гетероциклов. 
Исследованы особенности протекания реакций 
и выявлены общие закономерности. Предло-
женная методика синтеза защищена авторски-
ми свидетельствами СССР [1–9] и двумя патен-
тами Республики Армения [10, 11]. Установле-
но, что среди изоиндолиниевых солей имеются 
представители с выраженной фармакологиче-
ской активностью. 
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Показано, что циклизация бромидов -пропар
гил(3-α-нафтилпроп-2-инил)]аммония [12], ана-
логично 3-фенилпроп-2-инильным солям [13], в 
условиях основного катализа протекает с само-
разогреванием. Напротив, для циклизации ал-
лильных аналогов саморазогревания не наблю-
дается, реакционную смесь необходимо вы-
держивать при температуре 90–92 °С в течение 
2 ч [12–15].

Цель настоящей работы – расширение и 
развитие методики синтеза азотсодержащих 
гетероциклических соединений путем катали-
зируемой основанием внутримолекулярной ци-
клизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики синтеза и характеристики  
исследуемых соединений 

Исходные диметил-, диэтил(3-α-нафтилпроп-
2-инил)амины и -пиперидин были получены из-
вестным способом [13]. При взаимодействии вы-
шеуказанных аминов с аллилбромидом получе-
ны соответствующие соли [13].

Синтез исходных диметил-, диэтил[1-аллил 
(3-α-нафтилпроп-2-инил)]аминов и -пипери-
дина (1a–c) на основе стивенсовской пере-
группировки (oбщая методика). К тщательно 
перемешиваемой смеси, состоящей из порошко-
образных 25 ммоль соли и 2.8 г (50 ммоль) KОН, 
прибавили несколько капель метанола. Реакция 
протекала с саморазогреванием. После выдер-
живания при комнатной температуре в течение 
30–40 мин смесь дважды экстрагировали эфи-
ром (50 мл). Эфирный экстракт промывали во-
дой. Образец эфирного экстракта при встряхи-
вании в воде титровали раствором 0.05 М H

2
SO

4
. 

Титрованием в эфирном экстракте определили 
наличие 20–22 ммоль амина (выход 80–88 %). 
Экстракт подкислили 20 % раствором HCl. Хлор-
гидратный слой нейтрализовали раствором KОН 
и трижды экстрагировали эфиром (40 мл). Экс-
тракт промывали водой и сушили MgSO

4
. После 

удаления эфира вакуумной перегонкой из остат-
ка получили целевые амины.

Диметил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-
инил)]амин (1a). Выход 5 г (20 ммоль), 80 %, 
т. кип. 160 °С (1–2 мм рт. ст.), n

d
20 = 1.6020, 

т. пл. пикрата 143–145 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 
3030, 1590 (ароматическое кольцо), 2220 (двуза-
мещенная ацетиленовая связь), 1640 (концевая 
двойная связь). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 
DMSO-d

6
/CCl

4
 = 1 : 3), δ, м. д. (J, Гц ): 2,36 c (6H, 

NMe
2
); 2.52 уш. дд (2H, J.6, 6.9, CH

2
); 3.70 т (1H, 

J 7.6, CH); 5.10 ддт (1H, J 10.2, 2.0, 1.2, =CH
2
); 

5.19 ддт (1H, J 17.1, 2.0, 1.5, =CH
2
); 5.96 ддт ( 1H, 

J 17.1, 10.2, 6.9, =CH); 7.41 дд (1H, J 8.2, 7.1, C
6
H

3
); 

7.46–7.56 м (2H, C
6
H

4
); 7.62 дд (1H, J 7.1, 1.2, 

C
6
H

3
); 7.79–7.86 м (2H, Ar); 8.24–8.28 м (1H, Ar).

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 38.0 (CH
2
); 40.9 (Me

2
); 

57.5 (CH); 83.6 и 90.9 (С≡С); 116.1 (=CH
2
); 120.3 

(CH); 124.5; 125.5; 125.7; 126.0; 127.69; 127.72; 
129.8; 132.56 (=CH); 132.63; 134.7. Найдено, %: C 
86.92; H 7.58; N 5.75. C

18
H

19
N. Вычислено, %: C 

86.70; H 7.68; N 5.62. 
Диэтил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)]

амин (1b). Выход 6.0 г (21 ммоль), 84 %, 
т. кип. 178–180 °С (1–2 мм рт. ст.), n

d
20 = 1.5832, 

т. пл. пикрата 153–155 °С. ИК-спектр, ν, см–1: 
3030, 1590 (ароматическое кольцо), 2220 (двуза-
мещенная ацетиленовая связь), 1640 (концевая 
двойная связь). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 
DMSO-d

6
/CCl

4
 = 1 : 3), δ, м. д. (J, Гц ): 1.12 т (6H, 

J 7.1, 2-CH
3
); 2.49–2.56 м (2H, CH

2
); 2.55 дк (2H, 

J 12.9, 7.1, NCH
2
); 2.78 дк (2H, J 12.9, 7.1, NCH

2
); 

3.85 т (1H, J 7.6, CH); 5.08 ддт (1H, J 10.2, 2.0, 1.1, 
=C(H)H); 5.17 ддт (1H, J 17.1, 2.0, 1.5, =C(H)H); 
5.97 ддт (1H, J 17.1, 10.2, 6.8, =CH); 7.40 дд (1H, J 
8.2, 7.1, C

6
H

3
); 7.46–7.55 м (2H, C

6
H

4
); 7.58 дд. (1H, 

J 7.1, 1.2, C
6
H

3
); 7.78–7.85 м (2H, Ar); 8.20–8.24 м 

(1H, Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 13.5 (2Me); 
38.4 (CH

2
); 44.3 (2CH

2
); 53.4 (CH); 82.3 и 92.8 

(С≡С); 116.0 (=CH
2
); 120.5; 124.5 (CH); 125.5 (CH); 

125.6 (CH); 125.9 (CH); 127.64 (CH); 127.67 (CH); 
129.6 (CH); 132.5; 132.6; 135.1 (CH). Найдено, %: 
C 86.89; H 8.25; N 5.18. C

20
H

23
N. Вычислено, %: 

C 86.59; H 8.36; N 5.05.
1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)пипери-

дин (1c). Выход 6.5 г (22 ммоль), 88 %, медо-
образное вещество, т. пл. пикрата 183–184 °С. 
ИК-спектр, ν, см–1: 3030, 1590 (ароматическое 
кольцо), 2220 (двузамещенная ацетиленовая 
связь), 1640 (концевая двойная связь). Спектр 
ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/CCl

4
 = 1 : 3), δ, м. д. 

(J, Гц ): 1.54–1.43 (2H, м, γ-CH
2, 

C
5
H

10
N); 1.55–

1.72 (4H, м, β,β′-CH
2, 

C
5
H

10
N); 2.59–2.50 (2H, м, 

α′-CH
2
, C

5
H

10
N); 2.59–2.52 (2H, м, CH

2
); 2.79–2.70 

(2H, м, α′-CH
2
, C

5
H

10
N); 3.67 (1H, т, J = 7.5, CH); 

5.18 (1H, ддт, J 10.1, 2.0, 1.1, = CH
2
); 5.18 (1H, ддт, 

J = 17.1, 2.0, 1.5, = CH
2
); 5.98 (1H, ддт , J = 17.1, 

10.1, 6.9, =CH); 7.41 (1H, дд , J 8.2, 7.2, Ar–H); 
7.47–7.57 (2H, м, Ar–H); 7.61 (1H, дд J 7.1, 1.2, 
Ar–H); 7.79–7.86 (2H, м, Ar); 8.25–8.29 (1H, м, 
Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 24.1 (γ-CH

2
); 25.5 

(β,β′-CH
2
); 37.5(CH

2
); 50.0 (CH); 57.8 (α,α′-CH

2
); 

83.3 и 91.9 (С≡С); 116.1 (=CH
2
); 120.5; 124.6 (CH); 

125.5 (CH); 125.6 (CH); 126.0 (CH); 127.6 (CH); 
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127.71; 129.7 (CH); 132.6; 132.7; 134.9 (CH). Най-
дено, %: C 87.44; H 7.86; N 4.91. C

21
H

23
N. Вычис-

лено, %: C 87.15; H 8.01; N 4.84.
Синтез бромидов -аллил[1-аллил(3-α-

нафтилпроп-2-инил)]аммония (2а–с) (oбщая 
методика). К раствору 6.4 ммоль -[1-аллил(3-
α-нафтилпроп-2-инил)]амина в среде абсолют-
ного эфира (3 мл) и ацетонитрила (1 мл) при-
бавили 1.5 г (12.8 ммоль) аллилбромида (молярное 
соотношение амин/аллилбромид = 1 : 2). Само-
разогревания не наблюдалось. Смесь выдержива-
ли при комнатной температуре в течение 24 ч, 
затем фильтрованием выделили соли 2а–с.

Бромид диметилаллил[1-аллил(3-α-нафтил
проп-2-инил)]аммония (2a). Выход 2.1 г (5.7 ммоль), 
89 %, белые кристаллы, т. пл. 113–115 °C (абс. 
EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 2220 (двузамещенная 
ацетиленовая связь), 1635 (концевая двойная 
связь), 1590 (ароматическое кольцо). Спектр 
ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/CCl

4
 = 1 : 3), δ, м. д. 

(J, Гц ): 2.76–2.87 м (1H, CH
2
) и 3.13–3.23 м (1H, 

CH
2
); 3.41 с (6H, Me

2
); 4.45 дд (1H, J 13.0, 7.3 

NCH
2
) и 4.54 дд (1H, J 13.0, 7.3, NCH

2
); 5.23 дд 

(1H, J 10.9, 3.9, NCH); 5.31 уш. д (1H, J 10.1, 
=CH

2
); 5.46 ддт (1H, J 17.1, 1.4, 1.4, =CH

2
); 

5.72 уш. дд (1H, J 10.1, 1.7, =CH
2
); 5.87 уш. дд 

(1H, J 16.9, 1.7, =CH
2
); 6.00 дддд (1H, J 17.1, 10.1, 

7.8, 5.8, =CH); 6.25 ддт (1H, J 16.9, 10.1, 7.3, =CH); 
7.49 дд (1H, J 8.3, 7.2, C

6
H

3
); 7.53–7.64 м (2H, 

C
6
H

4
); 7.84 дд (1H, J 7.2, 1.2, C

6
H

3
); 7.89–7.97 м 

(2H, Ar); 8.17–8.21 м (1H, Ar). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м. д: 33.0 (CH

2
); 47.4 (CH

3
); 48.0 (CH

3
); 64.6 

(NCH
2
); 64.7 (CH); 84.8 и 89.6 (С≡С); 117.7 (=CH

2
); 

119.5 (=CH
2
); 124.6; 125.0; 125.4; 126.1; 126.9; 127.6; 

128.0; 129.6; 131.2 (2C); 131.5; 132.4. Найдено, %: 
C 68.32; H 6.36; Br 21.77; N 3.85. C

21
H

24
BrN. Вы-

числено, %: C 68.11; H 6.53; Br 21.58; N 3.78.
Бромид диэтилаллил[1-аллил(3-α-наф

тилпроп-2-инил)]аммония (2b). Выход 2.2 г 
(5.5 ммоль), 85.9 %, белые кристаллы, т. пл. 145 °C 
(абс. EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 2220 (двузаме-
щенная ацетиленовая связь), 1635 (концевая 
двойная связь), 1590 (ароматическое кольцо). 
Спектр ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/CCl

4
 = 1 : 3), 

δ, м. д. (J, Гц ): 1.53 т (6H, J 7.2, 2CH
3
); 2.77–2.89 м 

(1H, CH
2
) и 3.27–3.36 м (1H, CH

2
); 3.73–3.89 м 

(4H, 2CH
2, 

Et); 4.45 уш. д (2H, J 7.2, NCH
2
); 5.15 дд 

(1H, J 11.1, 3.4, CH); 5.30 уш. д (1H, J 10.1, =CH
2
); 

5.46 дтд (1H, J 17.1, 1.5, 1.1, =CH
2
); 5.63 уш. дд 

(1H, J 10.1, 1.4, =CH
2
); 5.87 уш. дд (1H, J 16.8, 1.4, 

=CH
2
); 6.04 дддд (1H, J 17.1, 10.1, 7.9, 5.6, =CH); 

6.28 ддт (1H, J 16.8, 10.1, 7.2, =CH); 7.49 дд (1H, J 
8.3, 7.2, C

6
H

3
); 7.52–7.64 м (2H, C

6
H

4
); 7.78 дд (1H, 

J 7.2, 1.2, C
6
H

3
); 7.89–7.96 м (2H, Ar); 8.15–8.19 м 

(1H, Ar). Спектр ЯМР13C, δ, м. д.: 8.62 и 8.67 
(2Me); 33.4(CH

2
); 53.5 и 53.9 (2CH

2
, Et); 60.4 

(N+CH
2
); 62.1(CH); 85.8 и 89.5 (С≡С); 117.9; 119.3 

(=CH
2
); 124.7 (CH); 125.0 (CH); 126.1 (CH); 129.3 

(CH); 126.32 (=CH
2
); 126.8 (CH); 128.0 (CH); 129.5 

(CH); 131.0 (CH); 131.7 (CH); 132.4. Найдено, %: 
C 69.56; H 6.84; Br 20.14; N 3.45. C

23
H

28
BrN. Вы-

числено, %: C 69.34; H 7.08; Br 20.06; N 3.52.
Бромид аллил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-

инил)]пиперидиния (2c). Выход 2.3 г (5.6 ммоль), 
87.5 %, кристаллы молочного цвета, т. пл. 174–
175 °C (абс. EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 2220 
(двузамещенная ацетиленовая связь), 1635 (кон-
цевая двойная связь), 1590 (ароматическое 
кольцо). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/

CCl
4
 = 1 : 3), δ, м. д. (J, Гц): 1.66–1.87 (2H, м) и 

1.96–2.16 (4H, м, β,β′,γ-CH
2
); 2.80–2.90 (1H, м, 

CH
2
CH) и 3.16–3.24 (1H, м, CH

2
CH); 3.68–3.89 

(4H, м, α,α′-CH
2
); 4.40 (1H, дд, J 14.1, 6.9); 4.47 

(1H, дд, J 14.1, 7.5, N+CH
2
); 5.20 (1H, дд, J 10.9, 

3.5, CH); 5.30 (1H, уш. д. J 10.1, =CH
2
); 5.45 (1H, 

уш. д. J 17.0, =CH
2
); 5.68 (1H, уш. д. J 10.0, =CH

2
); 

5.86 (1H, уш. д. J 16.8, =CH
2
); 6.08–5.95 (1H, м, 

=CH); 6.34–6.20 (1H, м, =CH); 7.65–7.48 (3H, м, 
Ar); 7.82 (1H, уш. д, J 7.1, Ar); 7.92 (1H, дд, J 7.8, 
1.3, Ar); 7.96 (1H, уш. д, J 8.3, Ar); 8.19 (1H, д, 
J 8.1, Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 18.9 (CH

2
); 

19.1 (CH
2
); 20.3 (CH

2
); 32.6 (CH

2
); 56.1 (NCH

2
); 

56.4(NCH
2
); 58.4 (NCH

2
); 61.2 (CH); 62.2 (CH); 84.8 

(С≡С); 89.9 (С≡С); 117.8 (=CH
2
); 119.4; 124.7 (CH); 

125.0 (CH); 125.4; 126.2 (CH); 126.8; 126.9 (CH); 
128.0 (CH); 129.6; 131.2 (CH); 132.48(CH); 
132.52(CH);. Найдено, %: C 70.55; H 6.73; Br 19.61; 
N 3.35. C

24
H

28
BrN. Вычислено, %: C 70.24; H 6.88; 

Br 19.47; N 3.41.
Синтез бромидов -пропаргил[1-аллил(3-α-

нафтилпроп-2-инил)]аммония (3а–с) (oбщая 
методика). К раствору 6.4 ммоль -[1-аллил(3-
α-нафтилпроп-2-инил)]амина в среде абсолют-
ного эфира (3 мл) и ацетонитрила (1 мл) при-
бавили 1.56 г (12.8 ммоль) пропаргилбромида 
(молярное соотношение амин/пропаргилбро-
мид = 1 : 2). Саморазогревания не наблюда-
лось. Смесь выдерживали при комнатной тем-
пературе в течение 24 ч, затем фильтрованием 
выделили соли 3а–с.

Бромид диметилпропаргил[1-аллил(3-α-
нафтилпроп-2-инил)]аммония (3a). Выход 2 г 
(5.4 ммоль), 84.6 %, кристаллы молочного цвета, 
т. пл. 148–150 °C (абс. EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 
2210 (двузамещенная ацетиленовая связь), 2100 
(монозамещенная ацетиленовая связь) 1630 
(концевая двойная связь), 1590 (ароматическое 
кольцо). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/
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CCl
4
 = 1 : 3), δ, м. д. (J, Гц ): 2.77–2.89 м (1H, CH

2
, 

All) и 3.12–3.21 м (1H , CH
2
, All); 3.50 с (6H, Me

2
); 

3.85 т (1H, J 2.4, ≡СН); 4.91 дд (1H, J 16.5, 2.4); 
4.95 дд (1H, J 16.5, 2.4, NCH

2
); 5.31–5.37 м (2H, 

NCH и =CH(H)); 5.47 ддт (1H, J 17.0, 1.4, 1.4, 
=C(H)H); 6.00 дддд (1H, J 17.0, 10.1, 7.8, 6.0, =CH); 
7.50 дд (1H, J 8.3, 7.2, C

6
H

3
); 7.53–7.65 м (2H, 

C
6
H

4
); 7.86 дд (1H, J 7.2, 1.2, C

6
H

3
); 7.89–7.93 м 

(1H, Ar); 7.94–7.98 м (1H, Ar); 8.19–8.23 м (1H, 
Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д: 33.1 (CH

2
); 47.4 

(CH
3
); 53.0 (CH

2
); 48.4 (CH

3
); 65.1 (CH); 71.5 (≡С); 

83.0 (≡СН); 84.2 (≡С); 90.0 (≡С); 117.6; 119.7 (=CH
2
); 

124.6 (CH); 125.1 (CH); 126.1 (CH); 126.9 (CH); 
128.0 (CH); 129.7; 131.2 (CH); 131.4 (CH); 132.4; 
132.5. Найдено, %: C 68.77; H 5.85; Br 21.81; N 3.74. 
C

21
H

22
BrN. Вычислено, %: C 68.48; H 6.02; Br 

21.69; N 3.80.
Бромид диэтилпропаргил[1-аллил(3-α-наф

тилпроп-2-инил)]аммония (3b). Выход 2.2 г 
(5.5 ммоль), 85.5 %, кристаллы молочного цвета, 
т. пл. 135–137 °C (абс. EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 
2210 (двузамещенная ацетиленовая связь), 2100 
(монозамещенная ацетиленовая связь), 1630 
(концевая двойная связь), 1590 (ароматическое 
кольцо). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/

CCl
4
 = 1 : 3), δ, м. д. (J, Гц ): 1.56 т (3H, J 7.2, 

CH
3
); 1.57 т (3H, J 7.2, CH

3
); 2.81–2.92 м (1H, CH

2
) 

и 3.24–3.33 м (1H, CH
2
); 3.83 т (1H, J 2.4, ≡СН); 

3.81–3.98 м (4H, 2CH
2 

Et); 4.92 д (2H, J 2.4, 
NCH

2
С≡СН); 5.29 дд (1H, J 11.0, 3.4, CH); 5.31 уш. д 

(1H, J 10.1, =CH
2
); 5.47 дтд (1H, J 17.1, 1.5, 1.1, 

=CH
2
); 6.04 дддд (1H, J 17.1, 10.1, 7.9, 5.6, =CH); 

7.49 дд (1H, J 8.3, 7.2, C
6
H

3
); 7.52–7.64 м (2H, 

C
6
H

4
); 7.83 дд (1H, J 7.2 , 1.2, C

6
H

3
); 7.89–7.96 м 

(2H, Ar); 8.17–8.21 м (1H, Ar). Спектр ЯМР13C, δ, 
м. д.: 8.6 и 8.7 (2Me); 33.5 (CH

2
); 48.4 (NCH

2
); 54.7 

и 54.9 (2CH
2
, Et); 62.7 (CH); 72.4; 82.9; 85.0 и 89.7 

(2С≡С); 117.8; 119.6 (=CH
2
); 124.7 (CH); 125.1 (CH); 

126.1 (CH); 126.9 (CH); 128.0 (CH); 129.6 (CH); 
131.3 (CH); 131.6 (CH); 132.4; 132.5. Найдено, %: 
C 69.81; H 6.48; Br 20.31; N 3.41. C

23
H

26
BrN. Вы-

числено, %: C 69.7; H 6.61; Br 20.16; N 3.53.
Бромид пропаргил[(1-аллил-3-α-нафтил

проп-2-инил)]пиперидиния (3c). Выход 2.3 г 
(5.6 ммоль), 87.5 %, кристаллы молочного цвета, 
т. пл. 168–170 °C (абс. EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 
2210 (двузамещенная ацетиленовая связь), 2100 
(монозамещенная ацетиленовая связь), 1630 
(концевая двойная связь), 1590 (ароматическое 
кольцо). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/

CCl
4
 = 1 : 3), δ, м. д. (J, Гц): 2.00–1.50 м (6H, 

β,β′,γ-CH
2
); 2.86 м (1H, CH

2
); 3.13 м (1H, CH

2
); 

3.78–3.68 м (4H, α,α′-CH
2
); 4.14 т (1H, J 2.4, ≡СН); 

4.72 дд (1H, J 17.5, 2.4, CH
2
С≡СН); 4.78 дд (1H, 

J 17.5, 2.4, CH
2
С≡СН); 5.25 дд (1H, J 10.9, 3.7, 

NCH); 5.32 уш. д. (1H, J 17.0, =CH
2
); 5.42 уш. д. 

(1H, J 10.2, =CH
2
); 6.05–5.92 м (1H, =CH); 7.57 дд 

(1H, J 8.3, 7.3, C
6
H

3
); 7.71–7.60 м (2H, C

6
H

4
); 7.91 

дд (1H, J 7.2, 1.2, C
6
H

3
); 8.05–8.01 м (1H, C

6
H

4
); 

8.07 дд (1H, J 8.3, 1.2, C
6
H

3
); 8.24–8.20 м (1H, 

C
6
H

4
). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 19.0 (CH

2
); 19.1 

(CH
2
); 20.4 (CH

2
); 32.7 (CH

2
); 46.6 (NCH

2
); 56.7 

(NCH
2
); 57.0 (NCH

2
); 64.0 (CH); 72.0 (С≡С); 83.8 

(≡СН); 84.9 (С≡С); 90.1 (≡С); 117.7; 120.0 (=CH
2
); 

125.2 (CH); 125.4 (CH); 126.8 (CH); 127.5 (CH); 
128.5 (CH); 130.2 (CH); 131.8 (CH); 132.1 (CH); 
132.4; 132.6. Найдено, %: C 70.79; H 6.22; Br 19.71; 
N 3.33. C

24
H

26
BrN. Вычислено, %: C 70.59; H 6.42; 

Br 19.57; N 3.43.
Циклизация бромида диметил[1-аллил(3-

α-нафтилпроп-2-инил)]аммония (2a). К рас-
твору, состоящему из 2.7 ммоль соли 2а и 1.5 мл 
воды, прибавляли 0.18 мл раствора 3 М KOH. 
Реакционную смесь выдерживали при темпера-
туре 90–92 °C в течение 45–50 мин. После ох-
лаждения при комнатной температуре через 
несколько минут выпадают кристаллы цикли-
ческой соли – бромида 2,2-диметил-1-аллил-
3a,4-дигидронафто[f ]изоиндолиния (4a). Затем 
реакционную смесь промывали эфиром, с це-
лью удаления побочных продуктов, и фильтро-
ванием выделяли соль (4a) 0.9 г (2.43 ммоль), 
90 %, белые кристаллы, т. пл. 275 °C (H

2
O). ИК-

спектр, ν, см–1: 1640 (концевая двойная связь), 
810 (1,2,3,4-тетразамещенное ароматическое 
кольцо). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, DMSO-d

6
/

CCl
4
 = 1 : 3), δ, м. д. (J, Гц ): 2.78–3.02 м (2H); 3.01 

c (3H, NCH
3
); 3.06–3.14 м (1H); 3.32 c (3H, NCH

3
); 

3.26–3.38 м (2H); 3.69 уш. (1H, J 11.0); 4.10 дд (1H, 
J 11.0, 7.4); 4.82 тт (1H, J 6.7, 2.7, CH); 5.48 ддт 
(1H, J 10.2, 1.7, 1.2, =CH

2
); 5.48 ддт (1H, J 17.1, 

1.7, 1.5, =CH
2
 ); 6.11 ддт (1H, J 17.1, 10.2 , 6.9, 

=CH); 7.41–7.60 м (4H, Ar); 7.81 д. (1H, J 8.4, Ar); 
7.90 дд. (1H, J 8.1, 1.3, Ar); 8.11 уш. д. (1H, J 8.4, 
Ar). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д: 31.7 (CH

2
); 32.0 

(CH
2
); 34.2 (CH); 45.7 (CH

3
); 51.6 (CH

3
); 69.4 (CH

2
); 

75.2 (CH); 117.5 (CH); 119.3 (=CH
2
); 122.6 (CH); 

125.4 (CH); 126.5 (CH); 126.55; 126.63 (CH); 127.5 
(CH); 128.4 (CH); 128.7; 131.8; 131.5; 132.5; 
133.6(CH); 140.7. Найдено, %: C 68.42; H 6.27; Br 
21.75; N 3.58. C

21
H

24
BrN. Вычислено, %: C 68.11; 

H 6.53; Br 21.58; N 3.78.
Согласно данным ЯМР 1Н и 13С, циклическая 

соль 4а состоит из двух диастереомеров в про-
центном соотношении 20 : 80.

Циклизация бромида аллил[1-аллил(3-α-
нафтилпроп-2-инил)]пиперидиния (2с). Опыт 
аналогичен предыдущему, с той лишь разни-
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цей, что после циклизации 2.5 ммоль исходной 
соли на дне реакционной колбы отделяется орга-
нический слой. После экстракции эфиром реак-
ционной смеси, к органическому слою, выделив-
шемуся на дне реакционной колбы, прибавляет-
ся этанол, и под низким давлением он отгоняется. 
Затем прибавляется абсолютный этанол. После 
выдерживания при комнатной температуре из 
спиртового раствора фильтрованием выделены 
кристаллы циклической соли – бромида 1-аллил-
3a,4-дигидронафто[f ]пиперидиния (4с) 0.9 г 
(2.2 ммоль), 88 %, кристаллы молочного цвета, 
т. пл. 335–337 °C (абс. EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 
1640 (концевая двойная связь), 810 (1,2,3,4-тетра-
замещенное ароматическое кольцо). 

По данным ЯМР 1Н и 13С, циклическая соль 
4с состоит из четырех диастереомеров. Найде-
но, %: C 70.41; H 6.69; Br 19.67; N 3.29. C

24
H

28
BrN. 

Вычислено, %: C 70.24; H 6.88; Br 19.47; N 3.41.

Физико-химические методы исследования

Структура аминов, полученных на основе 
стивенсовской перегруппировки, бромидов ди-
метил-, диэтилаллил(или пропаргил)[1-аллил(3-
α-нафтилпроп-2-инил)]аммония и -пиперидиния 
(1а–с), продуктов циклизации бромидов диме-
тилаллил- (2а), и -аллил[1-аллил(3-α-нафтил
проп-2-инил)]пиперидиния (2с) установлена ИК, 
ЯМР 1Н и 13С спектральными методами. Чисто-
та определена элементным анализом и на осно-
вании тонкослойной хроматографии.

ИК-спектры зарегистрированы с помощью 
спектрометра Specord IR-75 (Carl Zeiss, Герма-
ния) в CHCl

3
. Спектры ЯМР 1Н и 13C записаны с 

использованием спектрометра Varian Mercu-
ry-300 VX (300.077 и 75.463 МГц соответствен-
но) в смеси DMSO-d

6
/CCl

4
 = 1 : 3. Химические 

сдвиги приведены относительно сигнала тетра-
метилсилана как внутреннего стандарта. Эле-
ментный анализ проведен с помощью компакт-
ного элементного анализатора Vario MICRO 
cube (Elementar, Германия), анализ содержания 
ионов Br– проводили методом Абрамяна и Сарг-
сяна [16]. Температуры плавления определены 
с помощью прибора VEB Wägetechnik Rapido 
(NAGEMA, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

С целью расширения и развития методики 
синтеза азотсодержащих гетероциклических со-
единений путем катализируемой основанием 

внутримолекулярной циклизации, в качестве 
диенового фрагмента в циклизацию вовлечена 
1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инильная) группа на-
ряду с аллильной или пропаргильной. Ожида-
лось, что при успешной реализации данного под-
хода будут синтезированы новые потенциально 
биоактивные конденсированные аналоги диги-
дроизоиндолиния. Для достижения цели на ос-
нове стивенсовской перегруппировки бромидов 
-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)аммония син-
тезированы -1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)
амины (1а–с) (схема 1), алкилированием послед-
них аллилбромидом или пропаргилбромидом 
получены испытуемые соли – бромиды диметил- 
(2а), диэтилаллил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-
инил)]аммония (2b), аллил[1-аллил(3-α-нафтил
проп-2-инил)]пиперидиния (2с) и диметил- (3a), 
диэтилпропаргил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-
инил)]аммония (3b), пропаргил[1-аллил(3-α-наф
тилпроп-2-инил)]пиперидиния (3c) (см. схему 1).

При циклизации солей 2а и 2c в условиях 
основного катализа реакционная смесь нагрева-
ется при 90–92 °C, однако, в отличие от -ал
лил-3-α-нафтилпроп-2-инильных аналогов [15], 
лишь в течение 40–45 мин. Циклические про-
дукты – бромиды 2,2-диметил-1-аллил-3a,4-
дигидронафто[f]изоиндолиния (4a) и 1-аллил-
3a,4-дигидронафто[f]пиперидиния (4c), полу-
чаются с выходом 90 и 88 % соответственно 
(схема 2). Образование продуктов 4а,с происхо-
дит через циклическую алленовую систему, ко-
торая протонным переносом очень быстро пере-
ходит в -3a,4-дигидронафто[f ]изоиндолиниевые 
соли 4а,с [5].

Согласно данным спектров ЯМР 1Н и 13С, ци-
клический продукт – бромид 2,2-диметил-1-
аллил-3а,4-дигидронафто[f]изоиндолиния (4a) – 
является смесью двух диастереомеров в про-
центном соотношении 20 : 80, а бромид 
1-аллил-3a,4-дигидронафто[f]пиперидиния 
(4c) – смесью четырех диастереомеров. 

Следует отметить, что в случае пропаргиль-
ных аналогов 3a–c в аналогичных условиях при 
циклизации аллильных солей 2a–c в воде и в 
спирте образуются растворимые бело-желтова-
тые соли, которые при нагревании свыше 350 °C 
не плавятся, а подвергаются обугливанию. На 
основе спектров ЯМР 1Н и 13С невозможно уста-
новить их строение, также не определено, какие 
соединения образуются при взаимодействии бро-
мидов диэтилаллил-, диэтилпропаргил[1-аллил(3-
α-нафтилпроп-2-инил)]аммония и -пропаргил-
1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)пиперидиния 
с каталитическим количеством основания. Не-
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обходимы дальнейшие исследования для уста-
новления их состава и структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые нами на основе стивенсовской пере-
группировки бромидов -аллил(3-α-нафтилпроп-
2-инил)аммония с высокими выходами синте-
зированы -[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)]
амины, а также -аллил(или пропаргил)
[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-инил)]аммония и 
-пиперидиния. На основе циклизации бромидов 
диметилаллил[1-аллил(3-α-нафтилпроп-2-
инил)]аммония и -пиперидиния синтезированы 
новые потенциально биоактивные бромиды 
2,2-диметил-1-аллил-3a,4-дигидронафто[f]изо-
индолиния (4а) и 2,2-пентаметилен-1-аллил-
3a,4-дигидронафто[f ]изоиндолиния (4с).

По данным спектров ЯМР 1Н и 13С, цикличе-
ский продукт 4a является смесью двух диасте-

реомеров в процентном соотношении 20 : 80, а 
4c – смесью четырех диастереомеров.
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