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( Представлено академиком Л . Н . Несмеяновым 10 П ШТ1 )

Известны случаи ирототропного расщепления связи N - К у идялгид¬

разинов и ацилгидрангщец ( 1) . При изучении 1-ад.иллнразолннов , имев ¬

ших строение цикличетних ацндгидразонев , мы наблюдали катпонотроп-
п г.1 5

'

3 разрыв IV — С-г вязи с раскрытием кольца ( ') - Пюлсе сложно протека¬

ет иаипмоденс пне 1-ацешл-3,5,5-1рнметнлиярл :*ол11.иа с POCU, где тзк-
ж« наблюдается разрыв X — С-связн, но с последующей нопденеоцшч
двух молекул, алюминированием фрагмента окиси мезитила и образов,а
ином производного пиразоллнопчразола ( :|) . Это побудило пас к более
широкому изучению поведения удтиггидразинов тг прежде всего 1 -арнл-2-
адилгидрагитов иод действием кислотных агентов.

На основании работ Бредерпнд , изучавшего действие POCIs па дпал
ки.тамидп ( ' ) , можно было ожидать, что 1 -арпл-2-ацнлглдразиш . ( Г:
РОПЬ образуют промежуточные попы II или III (либо их ионные пары
Соответственно, для катиона II можно было предположить внутримолеку ¬

лярную атаку ггл аромлтилесное ядро с образованием производного
;е :ля , а для вшидразнило й структуры III следовало допустить «срегру
нировку с образованием илдольной структуры, аналогично тому , как
имеет место при синтезе Фишера . Оказалось, что различные ] , ниек-
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mue a-мети юновую группу в ацилMIом остатке , прл действии ГОП - .

вол Iло гладко превращаются и производные индола. ['In - видимому , г г .

межуточном состоянии IV , и отличие от синтеза Фишера (где отцеп .
стен аминогруппа ) , происходит алимнипровалне ПГО ,.С1*, приводят -
соли 2-амнншшдола {V} .
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21Н -266

285— 287

278-280
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264--266

239— 241
269-270

287-288

205 -206

CijHiaNVHCI

CioIIuBrISj. HCl

CioHssNi- HCl

G»HnNa *HC]

Ci-HuNa- HCl

ClsHUiNa. HCl

CisHmNi IIC1
CijHuBrNs ' HCl

CnHisNa - lICI

210
260
214
270
214
264
212
265
215
263

216
264
263
26U
214
270
218
2C 7

4.31
3 , 99
4 ,57
4.32
4 , 29
3,87
4 , 25
4,06
4 ,29
3 , 92

4 , 25
4.06
4,09
4 , 09
4 ,57
4 , 32
4, 28
3 , 91

* Данные элементарного ащышаа совпадают- с вычисленными инпчеюинш для) приводимых
брутто-формул.

Реакции имеет достаточно общий характер н позволяет получать с
2KA>:8<8 выходами ранее очень трудно доступные или вообще не доступ¬

ные 2-амнионадолы с заместителями как п аминогруппе, так п в различ¬

ных положениях ипдолъного ядра (см, табл, I ). Например, при кшшче-
аип 1-мет1тл-1 -фенил-2-пропионилтидразнна ( la, И R" =. И, К/ — ГГ" —= СТ1з ) с избытком РОСЬ в абсолютном афнре были выделено солеобраа
лое бесцветное вещество Va, в п.-к, спектре которою имеется широкая по¬
лоса поглощения а области 3100— 2750 см~‘ (аммонийная группа ) , у.-ф.

i ' -итр в метаноле ( 0, . 210, 260 мц; Ige 4,31; 3,90) сходен со спектром
р.одгидратя 1-метил-2-амивонндола (5).

Спектр и, м , р. Va в CF.iCOOOH * имеет сниглет трех протонов группы
N — СН2 (3,5 м.д.) , дублет (ЗН ) п квадруплет (1Н ) группировки СНХ’Н
в области 1,53; 4 ,08 м.д.) . а также мультиплет четырех ароматических
питонов с 6 = 7 ,04 — 7,24 м.д. В спектре также имеются два сигнала про¬

тонов при атоме азота с б = 7,64 и 7,90 м.д. В подлом растворе характер-центра ле изменяется (симглет при 3,68 м.д., дублет при 1.78 м.д,, кнад-
; унлет при 4,30 м .д. и ушпрепные спгиалы при 9,25 и 9,35 м.д, ) , что от¬

вечает существованию солей 2-амвноппдолов в иминиевой форме ( с дело-
: члпнацией заряда в сторону второго атома азота ) ( е) , которая не пре -
Т' Рдеьает дальнейших изменений при дополнительном иведеяии кислоты.
В спектре и.м.р, соединения Va, снятом в D-О, исчезает квадруплет про¬
за СН-грутшы и расщепление сигнала месильной группы в третьем

пиложешш индолиного кольца вследствие быстрого дейтерообмепа. Все ото
вагдетельствует в пользу структуры Va.

* Спектры п.ы .р. сняты на приборе РС-60 с рабочей частотой 60 гц (с вш шиин
тлнлартом — ГМДС).
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Соединение Va гладко ацетплируется уксусным ангидридом в трипил¬

ампне, образуя при комнатной температуре моно (VI) , а при 901 диацс-
тпльное производное. Их у.-ф, спектры совпадают со спектрами аналогич¬

ных производных 1-метил-2 -аминеиндола (*), Спектр п.м.р, VI а тетра-
хлорзгидене имеет спиглсты трех метальных групп (1.90; 2,1 и 3,5 м.д.),
что отвечает структуре VI. В СГУХЮН сигнал группы fi- GHs расщепля¬

ется в дублет (1,53 м.д.) и появляется квадруплет р-прптона (4,99 м.д.).
Следовательно, основным местом протонпровакыя оказывается не амидная
группа п не ттпдольнын атом азота, а р-положение индальпого ядра, как
уто отмечалось у алкил- и арнлнттдолов (", 7).

Va ACjO
EtjN*ОзС

'Н,
(VI)

н+_
сн3

СИ.,
N NN— Снсн,

Обнаруженную нами перегруппировку а ряду 1-арил З-ацилгидразииов
удалось распространить п на циклические арнлацилгндразины, а именно,
на 1- арп.т-2 ацпллгфазолидины. В атом случае, и силу стйрнческнх тре ¬

бований или трансаннулирного взаимодействия атомов пятнзвеипого
цикла, перегруппировка идет значительно легче, обычно при комнатной
температуре, п приводит к замещенным тетрагнДронпримкдо-( 1,2 - а) -
ИНДОЛЯМ (VIII) ,

г.п , — 8 '
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Строение образующихся веществ подтверждается их спектральными дан
нымп. Так, соединенно Villa (П=И; R'=R" — CHj), имеет у.-ф. спектр
с т 263. 266 мр (ige 4,09: 4,09). Спектр п.м.р. в Щ) имеет дублет СП
группы в положении 2 (ЗН; 1,37 м.д,) , сингдет 5-СИ --группы (311.
1,72 м.д.),мультпплет протона у С — 2 (Ш; 2,47 м.д.) , мультннлет четы ¬

рех протонов у С — 1 н С — 3 (3,5— 4,5 м.д.) и мультпплет четырех арома¬

тических протонов I центром в области 7,55 м.д. Не проявившийся из-за
дейтерообменл сигнал протона у С 5 хорошо виден в спектре, снятом
CFjCOOH, где сигнал 5-CIIj-rpymn.i расщепляется в дублет с >5 — 1.55 м.д
(7= 7,0 гц) вследствие взаимодействия с этим протоном.

В у .-ф. спектре IX (полученного при ацетилировании \ 111а ) наблюда¬

ются два максимума г /.тщ, 229, 288 ыр; (1уе 4,48; 4,14), совпадающих
поглощением, характерным для упомянутых ацетил-2-амппоиндолщ
П масс-спектре итого соединения имеется интенсивный пик молекуляро¬
го иона с m j e 242, что совпадает с вычисленным для С15Н»К,0. Интен¬

сивная полосе яри Ш6С см-1 в и.-к, спектре соединения IX обусловлен
поглощением амидного карбонила. Ею спектр п.м.р. в СС1, содержит дуб ¬

лет 2-СН,-группы (ЗН; 0,73 м.д.)., спнглет 5-CHs-rруппы (ЗН: 1,98 м .д.

сит лет ПГ.СО-группы (ЗН: 2,08 м.д.) , что отвечает приписываемой струп
туре.

Таким образом, описываемая нами реакции представляет собой новы
тип перегруппировки арияацилгидразннов и новый доступный способ сит
теза 2-ймппоиндолов. Известный синтез Бруннера (*), несмотря на фе;
мяльное сходство, идет совсем в других, очень жестких условиях и при
водит к ок( ннндо.там.
3«



11 n .i у ч (41 и с сол о Г) i а м е щ е н и ы х 2-а м к п о и н д о л о и ( V'). 1.2. 2, 4-т е х р а г п д р о и п р и м и д о-{1, 2-а ) it и д о л о в ( V I I I ) . К рас-~вор\ 0,2 моли агцыдрнлгндраанна ft 150 мл абсолютного эфира прибав¬

ляли 0,6 моля POCU и кипятили 48 час. (в случае соединении V),
- кляли при комнатной температуре на 7— 10 дней (для Y 111) пли ки-
шггнли 24 часа. Отделяли выпавший осадок, промывали эфиром, сушили
- ьакуум-экснкаторс, Перекристаллнзовывали ив абсолютного н-пропаио-

Константы и выходы полученных соединений приведены в табл, 1,

1 ,3-д п м е т и л - 2 - а и а т а м л д о и и д о л (VI), К 0,01 моля хлоргпд-
: I ,,1-димс'Т (тл-2-ашшонндола прибавляли смесь 0,1 моля трпэтиламинаи

000 моля уксусного ангидрида п оставляли на 12 час, при комнатной тем-
“ ’.мтуре, отгоняли избыток трпэтиламина , остаток выливали в воду , пг.т-
плвшин осадок отфильтровывали и перекристаллиповывали на водного
л'рта. получили с выходом 65% 1.Здиметил-2-йпотамидоипдол с т. ил,

..2 — 214°, у.-ф. спектр Ymax 225, 286 мр (Ig в 4,49; 3,98).
Найдено % . С 71, 2(1; II 6.9S

CiilluNjO, Вычислено "и 71,25; II 6 , 87

Аналогично получен 2, 5 диметкл - 4-ан.етол-1. 2, 3. 4-тетрагидропири-
чило- (1, 2-а )-индол ( IX ). выход 75% , т, кип. 205 -208/5 мм, у.-ф, спектр:

229, 288 мр (lg 5 4,48; 4,14).
Найдено %: С 74 ,(54; Н 7 ,3(1

CijIIisNiO. Вычислено %: 74 , 21; II 7.42
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