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ПИСЬМА  В  РЕДАКЦИЮ  

ГЕТАРЕНЪ I C МОСТИкОВЫМ  АТОМОМ  АЗОТА  

5ж . СИНТЕЗ  ЯДРА  ИНДОЛИЗИНА  TPАНСФОРМАЦИ EЙ  КАТИОНА  
ОКСАЗОЛО [3,2-а ]ПИРИДИНИЯ  ПОД  цЕЙСТВИЕМ  АЦЕТИЛАЦЕТОНА  

Стандартные  схемы  синтеза  индолизииового  ядра , как  правило , 
предст aвляют  собой  стратегии  наращивания  пиррольного  (пиридинового ) 
фрагмента  на  уже  существующий  моноцикл  [2].  Синтезы  индолизинов  
путем  трансформации  других  двухъядерных  гетероциклов  весьма  редки  и  
представлены  лишь  изомеризацией  солей  пирроло [1,2-а ]пиразипия  в  
6(8)  -аминоипдолизины  [3] и  недавно  обнаруженной  авторами  рециклиза - 
цией  оксазглопиридиниевых  катионов  I под  действием  нитрометана  [41.  В  
последней  реакции  одноуглеродиьай  бинуклеофильный  фрагмент  нитромета - 
на  формально  заменяет  кислородный  гетероатом  в  оксазольном  фр aгменте  
катиона  I. B литературе  оиксана  другая  возможность  трансформации  
аннелироваикпго  оксазольного  фрагмента  в  пиррольный  на  примере  
рециклизации  катионов  оксазоло  [3,2-Ь  ]пиридазиния  в  пирропо  [1,2-Ь  ] п aри -  
дазины  под  действием  В -дикарбонильиьЕк  соединений  и  производных  
ß-кетоеислот  [5]. B этом  случае  в  построении  пиррольного  фрагмента  
бицикла  участвует  двухпглеродный  фр aгмент  СН -кислоты . Подобная  
стратегия , однако , до  сих  пор  не  применялась  в  синтезе  индолизинов , 
предшественниками  которых , очевидно , могли  бы  выступать  катионы  
оксазолоикридиния  I. 

Нами  найдено , что  перрлорат  2-фенилоксазоло  [3, 2-a ]пиридиния  (Ia) в  
реакции  c натриевой  солью  ацетилацетона  c выходом  55% подвергается  
рециклизации  c образованием  1  -ацетил -2-метил -3-бензоилиндолизияа  (IIа ). 

Реакция  легко  протекает  в  течение  2 ч  при  20 'C в  растворе  ДМФА . 
Реакционную  смесь  (1 ммоль  перрлората  Ia, 1,2 ммоль  натриевой  соли  
ацетиладетона  в  10 мл  ДМФА ) обрабатывают  водой , экстр aгируют  
хлороформом ; органический  слой  выдерживают  над  силикагелем  12 ч  и  
хроматографируют  на  колонке  (5102, СНС 1з ). Получают  1-ацетил -2-метил - 
3-бензоилиндолизин  (IIа ) с  выходом  55%, Тол  100...104 'C. Найдено , %: 
С  77,12; Н  5,69; N 4, 53. С 1&H15NO2• Вычи cл eно , %: С  77,96; Н  5,45; N 5,05. 

Сообщение  4 см .  [1].  
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Спектр  IIМР  (200 МГц , С IЭС Iз ): 9,41 (1 Н , д , J5ь  = 7 Гц , 5-Н ); 8,45 (1I-I , д , 
J78 = 9 Гц , 8-H); 7,72...7,50  (5Н ,  м , СбН S); 7,39 (1 Н , д . и , J67 ° 7 г ц , 

J78 = 9 Гц , 7-Н ); 6,97 (1 Н , т , J5б  = J67 = 7 Гц , 6-H); 2,60 (ЗН , c, 1_*ОСНз ); 
2,23 м . д . (З H, c, 2-CH з ). ИК  спектр  (вазел . масло ): 1612, 1642  см  . 

Строение  полученного  индолизина  однозначно  следует  из  данных  его  
ПМР  спектра . Наличие  слабопольных  сдви гов  сигналов  протонов  как  5-H, 
так  и  8-Н  является  характеристичным  для  1- и  3-ацилзамещенных  
индолизинов  [6 ]  вследствие  известного  эффекта  пери -влияния  в  1- и  
3-замещенных  индолизинах  [71;  отнесеиие  других  сигналов  как  в  
ароматической , так  и  алифатической  областях  не  вызывает  сомнений . 
Возможная  схема  реакции  включает , по -видимому ,  первоначальную  
нуклеофильную  атаку  карбаниона  c разрывом  связи  СО , примьпсающей  к  
мо cтиковому  атому  углерода . B образовавшемся  моноциклическом  интерме -  
диате  ац eтильная  группа  выступает  в  качестве  карбонильной  компоненты  з  
реакции  циклоконденсацйи  c фенаци .>тьным  остатком  y атома  а зота . 

Предлагаемая  новая  (рециклизационная ) схема  построения  скелета  
индолизина  представляет , таким  образом , формальное  образование  двух  
связей  С (2) —С ( з ) и  C(9) —C(1) в  пиррольном  фрагменте . При  использовании  
более  электрофильного  2-  (п -нитрофенил ) оксазолопиридития  16 выход  в  
реакции  снижается . Так ,  1  -ацетил -2-метил -З -  (п -нитробензоил ) индолизин  
(II6) получают  аналогичным  способом  из  перхлората  Ia c выходом  15% 
(Т 107...  109  'C; вещество  c трудом  поддается  очистке ). Масс -спектр :  322 
(M+),_ 307, 292, 279 (М +  - COMe). 261, 204, 157.  Спектр  П MP (CDCi3): 9,62 
(1Н , д , J56 = 7 Гц , 5-Н ); 7,9...8,4 (5Н , м , 8-H, С 6Н 4); 7,47 (1H, м , 7-Н ); 7,06 
(1 н , т , J5б  = 7 г ц , 6-Н ); 2,60 (З H, c, 1 -СОСнз >; г ,20 м . д : (зН , c, 2-СНз ). 
ИК  спектр  (вазел . масло ):  1595, 1615, б  15 см  . 

Нам  пока  не  удалось  расширить  предлагаемую  схему  за  счет  
использования  других  СН -кислот . В  реакциях  м aлондинит pгдл a и  
циануксусного  эфира  c катионами  I в  ДМФА  образуются  весьма  
нестабильные  продукты  , а  замена  растворителя  на  cпи pтьт  приводит  к  
доминированию  пабочны  х  реакций  раскрытия  пиридинового  фрагмента . 

Финансирование  работы  проводилось  фондом  РФФИ  ( гранд  96-03-
32953) и  Центром  фундаментального  естествознания , Санкт -Петербург  
(гранд  95-0-9.4-222). 
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