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ПОЛИФцРИЛ (АРИЛ )АЛКАНЫ  И  ИХ  ПРОИЗВОДНЫЕ  

15*. П PОДУКТЫ  ВОССТАНОВ  пЕния  2-НИТРОАРИЛДИФУРИЛМЕТАНОВ . 
СИНТЕЗ  ПРОИЗВОДНЫХ  ИНДОЛА  

Восстановление  2-нитрофенилдифурилметана  SпС 12 приводит  к  индолениль - 
ному  кетон y в  результате  внутримолекулярной  реакции  гетероциклоприсоединения  
п pомеж yточно  образующегося  нитроаопроизводного . При  вос cт aновлении  2-нитро -
арилдифурилметанов  в  системах  Zn + НС 1 или  NH2NH2 . НО  + Рд /С  образуются  
2-аминоарилдифурилметаны ; их  ацетилпроизводные  при  обработке  тритилперхло -
ратом  превращаются  н  перхлораты  индоло  [2,3-h] -1- оксазуления . 

Арилдифурилметаны  являются  удобными  предшественниками  в  синтезе  
гетероциклических  систем . Деоксигенация  2-нитроарилдифурилметанов  
триэтилфосфитом  приводит  к  образованию  производных  карбазола  [2, 3]. 
Нами  опи caны  синтезы  производных  бензофурана  [4, 5 ] из  2-гид poк cи apил - 
дифурилметанов , a также  опубликовано  предварительное  сообщение  
o синтезе  производного  индола  [6].  B продолжение  наших  ис cледов aний  
в  области  применения  орто -замещенных  арилдифурилметанов  в  синтезе  
гетероциклов  изучены  продукты  реакций  восстановления  2-нитроарилдифу -
рилметанов  и  превращения  их  в  производные  индола . 

B качестве  исходных  соединений  были  выбраны  легкодоступные  
2-нитроарилдифурилметаны  Ia,6  [7],  при  восстановлении  которых  цинковой  
пылью  в  метаноле  в  присутствии  НС 1 или  Ме 381С 1, a также  системой  
NHZNH2 • Н 20 + Рд /C c довольно  высокими  выходами  были  получены  
соответствующие  анилине  (IIa,6). 

I,П  a R= H, б  R= ОМе  

При  использовании  в  качестве  восстановителя  8пС 12 • 2Н 20 наблюдается  
иная  картина . Соединение  I6  по -прежнему  восстанавливается  до  анилина  
116, тогда  как  соединение  Ia в  этих  условиях  превращается  в  яепредельный  
кетон  (III). Структура  продукта  III, предложенная  на  основании  
спектральных  данных  (наличие  в  ИК  спектре  полос  при  v 3320, 1680 см  1 , a 
в  спектре  ПМР  — сигналов  двух  олефиковых  протонов  в  области  8,12 и  6,78  
м . д . c КССВ  16 Гц ), была  подтверждена  рентгено cтр yкт yрным  
исследованием  его  монокристалла . Проекция  пространственной  модели  
молекулы  соединения  III представлена  на  рисунке , координаты  атомов  
отражены  в  табл . 1, длины  связей  и  валентные  углы , не  отличающиеся  от  
обычных  значений  и  не  требующие  комментариев , приведены  в  табл . 2 и  3. 

# 

 

Сообщение  14 см . [1]. 
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Отметим  только , что  плоскости  фуранового  цикла  C (g) С  (1 о ) С  (ц ) С  (1 г ) О  ( 1) и  
оксобутенильного  фрагмента  C (14)  С  (15) С  (16) О  (г ) повернуты  по  разные  
стороны  относительно  плоскости  индольного  фрагмента  соответственно  на  
8,1 и  6,2'. B кристалле  молекулы  кетона  III попарно  связаны  двумя  
водородными  связями , образованными  атомом  водорода  при  атоме  азота  
одной  из  молекул  и  атомом  кислорода  карбонильной  группы  другой  
молекулы . Параметры  водородной  связи : длина  связи  О (г ) —Н (1Nа ) 
2,030(3) А , угол  О (г )—Н (1Na)—N(а ) — 151,1(2)'. 

Первоначально  мы  предполагали  [6],  что  превращение  Ia III протекает  
через  промежуточное  образование  гидроксиламина  (IV) c последующей  
атакой  электрофильного  азота  по  положению  2 фурановог o цикла . 

Для  проверки  этой  гипотезы  восстановлением  соединения  Ia системой  
Zn + NН 4С 1 или  комплексными  тиолатами  олова  [8 ] нами  был  
синтезирован  гидроксиламин  IV. Оказалось , однако , что  в  присутствии  
кислотных  катализаторов  (НС IО 4, Мез sгС 1, НС 1, BF3 ° ОЕнг , Aтnberlist 15) 
соединение  IV не  образует  кетон  III. Только  при  использовании  
в  качестве  катализатора  FeC13 наблюдалось  непосредственное  образо -
вание  продукта  III. 

C другой  стороны , было  установлено , что  гидроксиламин  IV, являясь  
крайне  нестойким  соединением , при  хранении  и  при  очистке  методом  
колоночной  хроматографии  образует  смесь  соединений . Так , при  попытке  его  
очистки  на  колонке  c адсорбентом  А 1гОз  из  сложной  смеси  разнообразных  

продуктов , образовавшихся  в  ходе  элюиргвания , наряду  c исходным  
соединением  IV были  выделены  и  идентифицированы  азоксипроизнодное  
(Va) и  оксазин  (VI). 

Va,6 

V аА = Н . бА =0Ме  

Структура  соединения  Va доказана  на  основании  данных  масс -спектра  
(m/z 547 М +) и  спектра  ПМР , в  котором  наблюдается  двойной  набор  сигналов  
фрагментов  A и  Б . Особенностью  этого  спектра  является  сильное  смещение  
сигнала  3-H бензольного  цикла  протона  фрагмента  A в  область  слабого  поля  
за  счет  дезэкранирующего  влияния  связи  N — 0(8,06 м . д .), тогда  как  
мультиплетный  сигнал  всех  других  ароматических  протонов  находится  
в  области  7,43...7,25 м . д . Строение  соединения  Va  было  также  подтверждено  
встречным  синтезом  из  гидроксиламина  IV в  присутствии  м eтилата  натрия  
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На  основании  спектра  ПМР  (су . экспериментальную  часть ), данных  
масс -спектрометрии  и  элементного  анализа  второму  соединению  можно  было  
приписать  структуру  VI или  VII. Однако  в  ИК  спектре  этого  соединения  
обнаружена  только  полоса  поглощения  при  3380 см  1 , которая  может  
свидетельствовать  o наличии  группы  ОН , a отсутствие  поглощения , 
характерного  для  карбонильной  группы , также  говорит  в  пользу  
оксазиноиндольной  структуры  VI. 

При  хранении  растворов  соединения  IV при  комнатной  температуре  
происходит  постепенное  накопление  продукта  VI. Кипячение  гидроксилами - 
на  IV в  толуоле  ускоряет  этот  процесс . Указанные  факты  позволяют  
предположить , что  образование  оксазина  VI является , по -видимому , 
результатом  окисления  гидроксиламина  IV кислородом  воздуха .  Это  
подтверждается  получением  соединения  VI c выходом  80% при  окислении  
гидроксиламина  IV бихроматоу  калин .  

Предлагаемый  нами  механизм  образования  оксазина  VI включает  
внутримолекулярную  реакцию  Дильса —Альдера  между  фурановым  циклом  
и  нитрозогруппой  промежуточного  нитрозосоединения  (VIII) c последующим  
разрывом  мостиковой  эфирной  связи  в  напряженном  аддукте . Подобное  
гетероциклоприсоединение  хорошо  известно  и  уже  рассматривалось  [9 ] 
в  качестве  основной  стадии  в  синтезе  митомицина . 

Восстановление  оксазина  VI в  системе  8пС 12 • 2Н 2О  + НС 1 довольно  
гладко  приводит  к  образованию  индоленильного  кетона  III. Таким  образом , 
наиболее  вероятным  интермедиатом  превращения  метана  Ia в  производное  
индола  III можно  считать  нитрозосоединение  VIII. 

Ме  

1V 
[О ] 

 

Ме  

 

   

      

На  основании  предложенного  механизма  становится  понятным  превра -
щение  гидроксиламина  IV в  присутствии  ЕеС 1з  непосредственно  в  кетан  III. 
B данном  случае  FеС 13 промотирует  окисление  исходного  соединения  IV до  
оксазина  VI, a образующийся  в  ходе  реакции  FeС I2 выступает  в  роли  
восстановителя  последнего . C другой  стороны , объясним  и  тот  факт , что  
восстановление  I6  в  присутствии  8пС 12 • 2Н 2О  + НС 1 не  приводит  к  
индо  ъному  производному , a завершается  образованием  амина  II6, 
поскольку  в  этом  случае  нитрозогр yппа  промежуточного  продукта  реакции  
восстановления  дезаетивикуется  под  влиянием  Сонорного  заместителя . 

Попытка  получения  производного  гидроксиламина  из  соединения  16  
yпомянутыми  методами  к  успеху  не  привела . При  этом  в  качестве  основного  
продукта  реакции  был  выделен  ауин  116, a минорным  продуктом  оказалось  
азоксипроизводное  V6. 

У читывая  некоторую  ан aлогию  в  химических  свойствах  фенольной , 
гидроксильной  и  ациламиногрупп  в  ароматических  соединениях , мы  
получили  ациламинопроизводные  (IХа , б) c целью  превращения  их  
в  тетрациклические  производные  индола . действительно , при  взаимодейст - 
вии  этих  соединений  c тритилперхлоратом  были  синтезированы  соли  (Ха , б ), 
механизм  образования  которых , по  нашему  мнению , практически  не  
отличается  от  аналогичного  в  случае  производных  бензофурана  [51.  
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Iх , ха R= н , бА = оме . 

В  спектре  ПМР  соли  Хб , записанном  в  CF з CD0D при  комнатной  
темпе pатуре , наблюдаются  двойные  наборы  сигналов  всех  групп  эквивален -
тных  протонов  (соотношение  интенсивностей  –2 : 3), a в  соответствующем  
спектре  соединения  Ха  — упнирение  сигналов , что  свидетельствует  o наличии  
двух  конформеров , обусловленном  замедленнттм  вращением  ацетильной  
группы . 

Проекция  пространственных  моделей  и  водородные  связи  молекул  

З -(5-метилфур -2-ил )-2-(3-оксобут -1-енил ) индола  Ш  

ЭКСПЕРиМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  записаны  на  приборах  Tesla вз -467 (60 МГц , внутренний  стандарт  ГМДС ) и  
Bruker АМХ -400 (400 МГц , внутренний  стандарт  ТМС ). Масс -спектры  получены  на  масс -спект -

рометре  Varian  МАТ -112 c прямым  вводом  ообразца  н  источник  ионов . Энергия  ионизирующих  

электронов  70 эВ . Температура  ионизационной  камеры  100...180 °C. Контроль  за  ходом  реакции  

и  индивидуальностью  конечных  продуктов  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  8ilol 

UV-254; элюент  в  каждом  случае  подбирали  индивидуально . 
Рентгенострукъурное  исследование  соединения  П I. Моноклинные  кристаллы  соединения  III 

состава  С 17П 15NО 2 выращены  из  метанола ; параметры  элементарной  ячейки : a= 6,9590(10), 

Ь  = 24,230(6), c = 8,454(2) А , ß = 105,010(10)°, ц  = 1376,8(5) f,3 . Пространственная  группа  

Р  2 (1) /c, Z = 4. Параметры  элементарной  ячейки  и  интенсивности  770 независимых  отражений  c 

I > 2а (I) получены  на  автоматическом  дифрактометре  Eпт af-Nonius САД -4 без  монохроматора  

(МоКа -излучение , В /28- ск aнирование  до  28= 45°).  Структура  расшифрована  прямым  методом  

c помощью  комплекса  программ  8HELXTL Р 1ив  (версия  Р  С ) и  уточнена  в  анизотропном  (изотроп -

ном  для  атомов  водорода ) приближении  до  факторов  расходимости  R = 0,0237 и  Аю  = 0,0607. 

Координаты  водородных  атомов  можно  получить  y авторов . 

5 
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Таблица  1 

Координаты  неводородньпс  атомов  (А  х  104) и  температурные  
факторы  (л  к  103) молекулы  соединения  Iц  

Атом  х  y z U(eq) 

О (1) 5237(3) 3742(1) 6275(2) 51(1) 
О (г ) 2108(4) 5423(1) 734(3) 71(1) 
N 7542(4) 3977(1) 2094(3) 50(1) 
С (1) 6483(5) 3979(1) 3270(4) 44(1) 

С (г ) 7355(5) 3592(1) 4461(4) 43(1) 
С (з ) 9036(5) 3367 ( 1) 3999(4) 44(1) 
С (4) 10530(6) 2987(1) 4696(4) 53(1) 
С (s) 11988(6) 2877(2) 3916(5) 59(1) 

С(6) 11987(7) 3131(2) 2445(5) 61(1) 
С(7) 10547(6) 3498(2) 1708(4) 55(1) 
С (в ) 9086(5) 3615(1) 2511(4) 45(1) 
С (9) 6744(5) 3438(1) 5905(4) 46(1) 
С (1о ) 7309(6) 3040(2) 7046(4) 61(1) 
С (ц ) 6112(6) 3095(2) 8159(5) 67(1) 
С (1г ) 4886(6) 3518(2) 7667(4) 55(1) 
С (yз ) 3274(9) 3780(2) 8246(7) 76(1) 

С(14) 4832(5) 4336(1) 3157(4) 47(1) 

С(15)  4236(6) 4732(2) 2033(4) 53(1) 

С(16)  2534(5) 5093(2) 1868(4) 51(1) 

С(17) 1294(8) 5069(2) 3060(6) 63(1) 

Вис  (5-метилфур -2-ил )  -2-нитрофенилметан  (Ia) ибис (5-метилфур -2-ил )-4,5-диметокси -2-

нитрофенилметан  (16) получены  по  методу  работы  [7J.  
Бис (5-м eтилф yp-2-ил )-2-аминофенилметан  (Па ). А . K перемешиваемой  суспензии  10 г  

цинковой  пыли  в  4 Mn  триметилхлорсилана  и  50 Mn  метанола  добавляют  2,97  г  (10 ммоль ) соеди -

нения  Ia в  15 мл  диоксана . Перемеппавают  при  комнатной  температуре  до  исчезновения  исходного  

соединения  (контроль  ТСХ ) , затем  выливают  в  моду  и  эк cтрагируют  эфиром . Экстракт  промывают  

раствором  NаНСОз , сушат  Naг 804 и  упаривают  досуха , после  чего  продукт  Па  выделяют  на  

небольшой  колонке  (силикагель , СН 2С 12—гексан ). Выход  1,87 г  (70%). 

Б . K раствору  1,0 г  (3,4 ммоль ) соединения  Ia в  15 мл  метанола  последовательно  добавляют  

0,7 г  5% Рд /C, 10 мг  ЕеС 1з  • Н 0 и  0,33 мл  NНг NН 2 • Н 0. Смесь  кипятят  4 ч  до  исчезновения  

Таблица  2  

Длины  связей  (d) молекулы  соединения  Ш  

Связь  d, А  Связь  d, А  

0(1)—С (12)  1,375(4)  С (4)—С (s) 1,372(5) 

0(1)—С (9) 1,381(4) С (5)—С (ь ) 1,387(5) 

О (г )—С (1в ) 1,225(4) С (е )—С (7) 1,364(5) 

1,360(4) С (7)—С (в ) 1,390(5) 

N—C(1) 1,383(4) С (9)—С (1о ) 1,349(4) 

С (1)—C(г ) 1,395(4) С (1о )—С (11) 1,415(5) 

С (1)—С (14) 1,422(4) С (ц )—С (1г ) 1,329(5) 

С (2)—С (З ) 1,433(4)  С (12)—С (1З ) 1,479(6) 

С (2)—С (9)  1,442(4)  С (14)—С (1s) 1,339(5) 

С (з )—С (4) 1,401(5) С (1s)—С (1ь ) 1,449(5) 

С (з )—С (в ) 1,402(4) С (1е )—С (17) 1,488(5) 
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Таблица  З  

Валентные  углы  (со ) в  молекуле  соединения  IП  

Угол  со , град  У roл  со ,  град  

С (1г)-О (1)-С (9) 107,3(3) N-С (в)-С (з ) 107,9(3) 

С (в)-N-С (1) 110,4(3)  С (7)-С (В)- С (З ) 122,8(3) 

N-C(1)-С (г ) 107,7(3) С (1о)-С (9)-О (1) 108,5(3) 

N-C(1)-С (1а ) 121,7(3) С (1о)-С (9)-С (г ) 134,0(3) 

C(2)-C(1)-С (14) 130,6(3) О (1)-С (9)-С (г ) 117,5(3) 

С (1)-С (2)-С (З ) 106,9(3) С (9)-С (1о )-C(11) 107,2(4) 

С (1)-С (г)-С (9) 128,1(3)  С (12)-С (11)-С (1О ) 107,8(3) 

С (з)-С (г)-С (9) 125,0(3) С (ц )- С (1г )-О (1) 109,3 (3) 

С (4)-С (з)-С (в ) 1 18,1(3) С (11)-С (1г)-С (1з ) 135,1(4) 

С (а)-С (з)-С (г ) 134,8(3) О (1)-С (1г)-С (1з ) 115,6(4) 

С (в)-С (з)-С (г ) 107,1(3)  С (15)-С (14)-С (1)  125,5(3) 

С (5)-С (4)-С (З ) 119,1(3) С (14)-С (15)-С (1ь ) 126,6(3) 

С (4)-С (5)---С (б ) 121,1(4) О (г)- С (1ь )-С (15) 119,7(3) 

С (7)-С (ь )-С (5) 121,9(4) О (г)- С (1ь)-С (17) 119,3(3) 

С (ь)- С (7)-С (в ) 117,0(3) С (г 5)-С (1ь)-С (17) 121,0(4) 

N-C(в )-C(7) 129,3(3) 

исходного  соединения . Охлажденную  реакционную  массу  фильтр yют , фильтрат  упарив aют , хро -

матографированием  остатка  на  колонке  (А 1гОз , гексан ) выделяют  продукт  IIa. Выход  0,6 г  (65%).  

Масло . Спектр  ПМР  (CDC13): 7,12 (1H, д . д . д , J=1,3; 8,0; 8,5 Гц , 4-НАг );  6,90 (1H, д . д , J 1,3; 

7,5 Гц , 6-Ндг ); 6,77 (1H, д . д . д ,  J=0,9;7,5;  8,5 Гц , 5-Hл  ); 6,71 (1 Н , д . д , J= 0,9; 8,0 Гц , 3-НАг ); 

5,93 (4H, c, НЕиг ); 5,41 (1H, c, СН ); 3,67 (1H, уш . c, NH2); 2,28 м . д . (6Н , c, СНз ) -  Найдено , %: 

C 76,38; H 6,41; N 5,24. С 17Н 17NO2• Вьпгислено , %: C 76,41; H 6,38; N 5,27. 

Бис (5-метилфур -2-ил )-2- амино -4,5-диметоксифенилметан  (116). Получают  по  методу  A c 

выходом  73%.  Тпл  81 °C (гексах -СН 2С 1г ) . ИК  спектр  (вазелиновое  масло , NaCI) с  3450, 3380 см  1  

(NHr). Спектр  ПМ ? (СДС 1з ): 6,41 (1H, c, б -Нлх ); 6,23 (1 Н , c, 3-НАг ); 5,83 (4H, c, НЕиг ); 5,27 (1H, 

c, СН ); 3,73 (ЗН , c, ОСНз ); 3,62 ( ЗН , c, ОСНз ); 3,20 (2H, уш . c, NНг ); 2,18 м . д . (6H, c, СНз ). 

Найдено , %: C 69,71; H 6,47; N 4,28. С 19Н 21NОа . Вычи cлено , %: C 69,75; H 6,51; N 4,26. 

3-(5-Nlетилфур -2-ил )-2-(3- оксоб yт - 1 -енил ) индол  (ц I). К  раствору  2,97 г  (10 ммоль ) соеди -

нения  Та  в  50 Mn  эфира  добавляют  раствор  10 г  8пС 12 • 2Н 20 в  20 мл  соляной  кислоты  и  20 мл  Н 20. 

Смесь  перемешивают  4...5 ч  при  комнатной  температуре  до  исчезновения  исходного  соединения . 

Затем  отделяют  эфирный  слой , сушат  его  над  прок aл eнным  К 2СОЗ  и  упаривают . Остаток  пере -

кристаллизовынают  из  толуола . Выход  1,4 г  (53%).  Тпл  216...217 °C ( толуол ). Ilk спектр  (вазели -

новое  масло , N&С 1): 3320 (NH), 1680 см  (CO). Спектр  ПМР  (ацетон -Дь ): 10,92 (1H, уш . c„ NH); 

8,12 (1Н , д , Т =1 б  Гц , ß-Н ) ; 7,91 (1 Н , д . д , J= 8,0; 0,5 Гц , 4-H) ; 7,42 (1 Н , д . д , Т =8,0; 0,5 Гц , 7-H) ; 

7,29 (1H, м , J=9,0; 8,0; 0,5 Гц , 5-H); 7,13 (1 Н , м , J=9,0; 8,0; 0,5 ГУд , 6-Н ); 6,78 (1H, д ,  J  l бГц , 

a-Н ); 6,68 (1H, д , J= 3,2 Гц , 3-НЕпг ); 6,25 (1H, д , J=3,2 Гц , 4-НЕиг ); 2,43 (ЗН , c, СНз ); 2,37 м . 

д . (ЗН , c, СОСНз ). Найдено , %: С  76,96; H 5,70; N 5,28. С 17Н 15NО 2- Вычи cлено , %: С  76,91; 

H 5,67; N 5,32. 
Бис (5-метилфур -2-ил )-2-гидроксиламинофенилиетан  (IV). К  раствору  1,2 г  (4 ммоль ) со -

единения  Уа  в  20 мл  ТГФ  добавляют  0,24 г  NН 4С 1 в  8 мл  1120 и  1,12 г  цинковой  пыли . Смесь  

перемешивают  при  комнатной  температуре  в  течение  2 ч  до  полного  расходования  исходного  

соединения  (контроль  ТСХ ) , далее  фильтруют , фильтрат  разбавляют  водой  и  экстрагируют  эфи -

ром . Эфирный  экстракт  сушат  над  Na2SO4 и  упаривают  при  пониженном  давлении . Выход  мас -

лообразного  технического  продукта  IV, пригодного  для  дальнейших  синтезов , 0,92 г  (80%).  
Спектр  HMP  (CDC13): 7,32...6,87 (4H, м , НАг ); 5,82 (4Н , c, НЕш ); 5,33 (1H, c, СН ); 2,19 м . д .  (6Н , 

c, 2СНз ) . 

При  попытке  очистить  соединение  ГУ  колоночной  хроматог pафией  на  силикагеле  (элюент  

петролейный  эфир -хлороформ , 1 : 1) или  А 120з  (элюент  петролейны  й  эфир -толуол ,  5:  1) 

выделяют  соединения  Va и  VI. 
2,2'-Ди [бис (5-метилфур -2-ил ) метил ] азоксибензол  (Va) - Тпл  131...132 °C (гексан -бен -

зол ). Спектр  ПМР  (CDC13): 8,06 (111, д . д , J=0,9;  8,0  Гц , 3-НАг (А )); 7,43...7,25 (7H, м , 3- , 4- , 

5-НАг (А ) и  3-, 4-, 5-, б -Нлг (Б )); 6,12 (1H, c, СН (А )); 5,99 (1 Н , c, СН (Б )); 5,90 (2H, д , J= 3,2 Гц , 
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З -НЕиг (А )); 5,87 (2Н , д , J= 3,2 Гц , 4-НЕиг (А )); 5,86 (2Н , д , J=3,2 Гц , З -HFu (В )); 5,83 (2Н , д , J= 
= 3,2 Гц , 4-Н Fur(А )); 2,28 ( ЗН , c, СНз ); 2,17 м . д . (ЗН , c, СНз ). Масс -спектр , m/z: 547 (М  ). 
Найдено , %: C 74,67; Н  5,50; N 5,15. Сз 4Нзо N205. Вычислено , %: C 74,70; H 5,53; N 5,13. 

Из  соединения  I6 в  условиях  синтеза  продукта  IV получают  смесь  продуктов  цб  и  цб , которую  
разделяют  колоночкой  хроматог pафией  на  А 1203 (элюент  петролейный  эоир -диэтиловый  эфир , 
1:  1) . Выход  соединения  цб  65%, соединения  V6  - 3%.   

2,2  ' -ди [бис (5-метилфур -2-ил ) метил ]  -4,4 ',5,5 -тетраметоксиазоксибензол (Уб ).ВЫтход  3%.  
Тпл  151...152 °С  (гехсах -бензол ).. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 8,42 (1 Н , c, 3-HА r(А )); 7,27 (1H, c, 
З -НАг (Б )); 6,83 (1 Н , c, б -НА  (А )); 6,79 (1Н , c, б -НАг (В )); 6,22 (1Н , c, СН (А )); 6,16 (1 Н , c, СН (н )); 
5,90 (2H, д , Т  = 3,2 Гц , З -НЕцГ (А )); 5,86 (2Н , д , J = 3,2 Гц , 4-НЕиг (А )); 5,85 (2Н , д ,  1=3,2  Гц , 

З -HFur(е )); 5,82 (2Н , д ,  1 =3,2 Гц , 4-НЕиг (А )); 3,93 (ЗН , c, ОСНз ); 3,86 (ЗН , c, ОСНз ); 3,83 ( ЗН , 
c, ОСНз ); 3,82 ( ЗН , c, ОСНз ); 2,20 (6Н , c, 2 СНз ); 2,21 м . д . (6Н , c, 2 СНз ). Масс -спектр , m/z: 667 
(М + ) _ Найдено , %: C 68,49; H 5,76; N 4,15. Сз 8Нзв N209. Вычислено , %: C 68,45; H 5,74; N 4,20. 

2-Гидрокеи -2-м eтил -5-(5-метилфур -2-ил )-2Н -1,2-оксазино [2,3-а ] индол  (У 1). K охлаж -
денном y до  0 'С  раствору  0,3 мл  Н 2804 (d =1,84 г /су 3) н  4 мл  коды  при  энергичном  перемеппгва -
нии  добавляют  раствор  0,92 г  (3,2 ммоль ) соединения  IV в  25 мл  ТГФ , a затем  раствор  0,3 г  
(1 ммоль ) К 2Сг 207 в  7 мл  Н 20. Перемеипхвакие  продолжают  20 мин , после  чего  ре aкционн yю  
смесь  вьтливают  в  воду  и  экстрагируют  эфиром . Экстракт  промьп ;ают  раствором  NаНСОз  и  водой , 
фильтруют  через  слой  сипикагеля , упаривают  и  получают  0,68 г  (75%) соединения  VI s виде  
масла . ИК  спектр  (NaC1): 3380 см  1  (ОН ). Спектр  ПМР  (CDC1s): 7,86 (1 Н , д . д , J= 8,0; 0,5 Гц , 
6-Н ); 7,50 (1 Н , д . д ,  1=8,0;  0,5 Гц , 9-H); 7,32...7,28 (1Н , м , 7-H); 7,22 (1 Н , д ,  1=10  Гц , З -Н ); 
7,20...7,16 (1 Н , м , 8-Н ); 6,50 (1 Н , д , Т = 3,2 Гц , 3-HFuг ); 6,12 (1Н , д , J= З ,2 Гц , 4-НЕиг ); 6,06 (1 Н , 
д , J= 10 Гц , 4-Н ); 3,49 (1 Н , уш . c, ОН ); 2,42 (ЗН , c, СНз ); 1.81 м . д . (ЗН , c, СНз ). Масс -спектр , 
m/z: 281 (М + ). Найдено , %: С  72,58; H 5,37; N 4,98. С 1Н 15NОз . Вычислено , %: С  72,62; H 5,38; 
N 5,01. 

Бис (5-м eтилф yp-2-ил )-2-ацетиламинофенип _метак  (3Ха ). A. K раствору  2,67 г  (10 ммоль ) 
соединения  Па  н  10 мл  диоксана  добавляют  1,18 мл  (12,5 ммоль ) yк cyсного  ангидрида  и  1,74 мл  
(12,5 ммоль ) триэтиламина . Смесь  перемешивают  при  комнатной  температуре  5 мин  и  осаждают  
продукт  УШа  избытком  воды . После  перекристаллизации  из  смеси  reкс aн-СНгС 12 получают  
2,65 г  соединения  IХа  (90%). 

Б . К  суспензии  20 г  цинковой  пыли  в  20 мл  уксусного  ангидрида  при  комнатной  температуре  
и  перемеииаванин  добавляют  раствор  2,97 г  (10 ммоль ) соединения  Ia в  20 мл  диоксана . Реакци -
онн yю  смесь  перемешивают  1 ч , фильтр yют  через  слой  силикагеля , который  затем  промьшают  
20 мл  диоксана . Продукт  ТХа  осаждают  из  фильтрата  избытком  воды  и  перекристаллизовьшают  
из  смеси  reксан -СНгС 1г . Выход  2,24 г  (80%). Тпл  136...137 ° С  (reк caн-СН 2С 12). Спектр  ПМР  
(CDCI3): 7,79 (1 Н , д , J= 8,0 Гц , 6-НАг ); 7,58 (1 Н , уш . c, АН ); 7,30...7,12 (ЗН , :м , 3-, 4- и  5-НАГ ); 
5,96...5,91 (4Н , м , HFur); 5,46 (1H, c, СН ); 2,25 (6Н , c, 2 СНз ); 2,01 м . д . (ЗН , c, СОСНз ). 
Найдено , %: C 73,81; H 6,26; N 4,41. С i9Н 19NОз . Вычислено , %: C 73,77; H 6,19; N 4,52. 

Бис (5- метилфур -2-ил )-2-ацетиламино -4,5-диметоксифенилметан  ('Хб ) получен  анало -
гично  соединению  IХа  по  методу  Б  c выходом  84%. Т пл  144...145 °С  (гексан -СН 2С 12). Спектр  
ПМР  (СДС 1з ): 7,42 (1 Н , c, NH); 7,33 (1 Н , c, 6-Н ); 6,63 (1H, c, З -НАг ); 5,92...5,87 (4Н , м , НЕит ); 
5,36 (1 Н , c, СН ); 3,84 (ЗН , c, ОСНз ); 3,76 (ЗН , c, ОСНз ); 2,23 ( ЬН , c, 2 СНз ); 2,00 м . д . (ЗН , c, 
СОСНз ). Найдено , %: C 68,44; H 6,09; N 3,85. С 21Н 23NО 5• Вычислено , %: C 68,28; H 6,28; N 3,79. 

Перхлорат  2,4-диметилиидоло [2,3-h]-1-оксазуления  (Ха ). К  раствору  3,09 г  (10 ммоль ) 
амида  УПа  и  2,6 г  (10 ммоль ) трифенилметанола  в  10 мл  диоксанадобавляют  0,4 мл  70% НС 104 
и  кипятят  5 мин . После  охлаждения  реакционной  массы  выпавший  осадок  продукта  Ха  от -
фильтровьпзают , промывают  диоксаном , эфиром  и  сушат  на  воздухе . Выход  2,34 г  (60%). 
Т ри  > 290 °С . Спектр  ПМР  (CF3COOD): 8,53 (1H, д , J= 11,2 Гц , 6-H); 8,52 (1H, д , Т = 8,1 Гц , 
11-H); 8,13 (1 Н , д , J = 11,2 Гц , 5-Н ); 7,69...7,65 (1 Н , м , 9-H); 7,57 (1 Н , д ,  1=8,3   Гц , 8-Н ); 
7,44...7,40 (1H, м , 10-H); 6,97 (1H, c, 3-H); 3,82 ( ЗН , с , СОСНз ); 2,89 (ЗН , c, 2-СНз ); 2,66 м . д . 
(ЗН , c, 4-СНз ) • Найдено , %: С  58,50; H 4,17; С 19,05; N 3,60. С 19Н 16С 1N06. Вычислено , %: С  58,54; 
H 4,14; С 19,10; N 3,59. 

Перхлорат  2,4-диметил -9,10-диметоксииндоло [2,3-h]-1-оксазуления  (Хб ) получен  анало -
гично  Ха ; выход  65%. B спектре  ПНР , записавпюм  при  комнатной  температуре , различимы  два  
конформера . Для  первого  конформера  спектр  ПМР  (CFз COOD): 9,44 (1 Н , д , J=11,5 Гц ,  6-H);  
8,39 (1Н , c, 11-H); 8,31 (1 Н , д ,  1 =11,5 Гц , 5-Н ); 7,73 (1 Н , с , 8-Н ); 7,19 (1Н , c, 3-Н ); 4,06 (ЗН , 
c, ОСНз ); 4,02 (ЗН , c, ОСНз ); 3,02 (ЗН , c, СОСНз ); 2,99 (ЗН , c, 2-СНз ); 2,79 м . д . (ЗН , c, 4-СНз ); 
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для  иторого : 8,57 (1H, д , J* 11,5 Гц , 6-H); 8,16 (1H, с , 11 -H); 8,12 (1 Н , д , J=11,5 Гц , 5-H); 7,28 
(1 Н , c, 8-H); 7,04 (1H, с , 3-H); 4,02 (З H, c, ОСНз ); 3,96 (ЗН , с , ОСНз ); 3,02 (З H, c, СОСНз ); 2,94 
(З H, c, 2-CHз ) ; 2,72 м . д . (З H, c, 4-СНз ) . Соотношение  интенсивно cтей  сигналов  первого  и  второго  

конформеров  - 3  :2. Найдено , %: С  56,02; H 4,52; С 17,93; N 3,13. C21H2OC1N08-  Вычислено , %: 

С  56,07; H 4,48; С 17,88; N 3,1 1. 
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