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ПИ PРОЛ OФЕНОКСАТИИНДИОКСИДЫ  

2*. НЕКОТОРЫЕ  ПРОИЗВОДНЫЕ  
3Н -ПИРРОЛО  [2,3 - с ] ФЕНОКСАТИИН - 11,11-ДЕ IОКС ,ИДА  

Поведение  З Н -пирроло [2,3-с ] феноксатиин - 11,11 -диоксида  в  реакциях  
электрофниьного  замещения  аналогично  поведению  дригнх  производных  индольно - 
го  ряда : получены  соответствующие  1 -замещенные  соединения  ряда  пирроло -  
феноксантигпндиоксидов . 

C целью  изучения  реакционной  способности  синтезированной  нами  
ранее  тетрациклической  пирролсодержащей  конденсированной  системы  
ЗН -пирроло [2,3-с ]фехокёатиин -11.,11 -диоксида  [1] мы  исследовали  неко -
торые  типичные  для  инддольного  ряда  реакции  электрофипьного  замещения  
(реакции  Вильсмайера , Манниха , ацилирования  и  азосочетанив 1). Ввиду  
определенного  структурного  сходства  между  пирролофеноксатииндиоксидом  
и  индолом  перечисленные  выше  реакции  c некоторыми  изменениями  
проводились  в  условиях , описанных  для  самого  индола  [2-41. 

Iц 	 lv 	 ц 	 VI  

YHR=H,V1IIR=C1  

Установлено , что  соединение  I довольно  легко  оормилируется  
комплексом  . Вильсмайера , c образованием  1 -оормил -ЗН -пирроло  [2,3-c ]фе -
ноксатиин -11,1:1-диоксида  (Н ). B ИК  спектре  соединения  II помимо  полосы  
при  3330 см , соответствующей  группе  NH, отмечается  полоса  при  
1640 см  1 ; обусловленная  валентными •' колебаниями  сопряженной  карбо -
нильной  группы . B спектре  ПМР  соединения  II наблюдается  характерный  

*  Сообщение  1 см .  [1].  
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Параметры  спектрсзв  ПМР  сое llвпепггй  П -VIII  в  ( С D З )2С 0 

СоеДи - 
нение  1-R 2-К  з -K 

Химцческнй  с  впг , С), м , д . 

J, Гц  

' 1-К  2- К  з - К  411 5-13 7-11 8-11 9 -1 д  10-11 

II СТ IO II H 10,11 8,34 10,85 8,02 7,40 - 7,55 7,83 7 , б 5 8,29 J45 -9,40 

III (СНз )2NCI-i г  H #I 4,00, 2,3 К  7,65 11,00 7,82 7,19 7,51 7,78 7,51 8,05 J45 = 9,18 

IV H I-I СОС 1-I з  7,19 8,10 2,78 8,72 7,45 -7,5 7,83 -7,5 8,09 ✓12 =3,66, 
✓45 9 9,14 

'V СОСНэ  I-1 COCkI з  2,63 8,44 2,85 8,82 7,58 	- 7,57 7,80 7,54 8,01 - J4s ° 9,51 

VI Ы  СОСНз  COCiI3 8,11 2,59 2,85 Т ,91* 7,39 7,51 7,75 7,50  8,00 J45 	9,60  

VII Се 1-IsN=N I1 II - 7,5, 8,09*2  ^ '8,1 11,6 7,93 7,33 -'7,5 7,76 7,5 8,14 J45 ° 8,77 

VIII p -C1C6(-I4N=N I-I H - 7,53, 8,10 -8,1 11,7 7,93 7,33 -7,5 - 	7,77 -7,5 8,12 ✓4s ° 9,14, 
✓от  ° 8,0 

* Отсутствует  свободное  вращение  и  пнизотропное  влияние  группы  C= О  
* заместит eля  Э -К '-s а  е  ери ' теско ro взднмодгйствия : c 2- К . '  

Общий  сдвиг  мета - ипара -п poт oнов  заместителя . 



для  альдегидното  протона  сигнал  — узкий  синглеа  при  10,1 м . д . (таблица ). 
Отсутствие  сигнала  протона  1-Н  и  значительное  смещение  сигнала  протонов  
2-Н , 3-Н  и  10-H в  слабые .поля  по  сравнению  с  незамегденны  м  циклом  I из -за  
дезэкранирующего  влияния  атьдегидной  группы  указывает , что  форми -

лированпе  прошло  по  -углеродному  атому  пикрольного  ка  ьца . Де -
зэкранирующее  влияние  формтиьной  группы  сказывается  и  ха  ивменении  

химических  сдвигов  протонов  4-Н  и  5-Н . 
Соединение  I вступает  в  реакцию  Манниха  c образованием  

1-(N, N-диметиламинометил )-3 H-пирроло  [2,3-c ]оеноксатиин -11,11-
диоксида  (III) . Спектр  ПМР  соединения  III подтверждает , что  
аминометттлъная  гру ,n1а  находится  y первого  углеродного  атома  пиркольнгго  

кольца . B ИК  спектре  указанного  соединения  сохраняется  полоса  валентных  

колебаний  группы  NH (3280 см  1 ). 
Реакцию  ацтиирования  проводили  уксусным  ангидридом  или  смесью  

уксцсиътй  ангидрид —уксусная  кислота  в  более  жестких  условиях , чем  для  

индгла . B первом  случае , в  отличие  от  индола , образующего  смесь  3- и  
1  -ацетилиндолов  c основным  продуктом  реакции ,—  1 3-диацетилшщолом  
[5],  был  получен  один  продукт  реакция  3-a цетат -3Н -пирроло  [2,3- с  ]фе -
ноксатиин -11,11-диоксид  (IV). На  наличие  ацеттиьной  группы  именно  в  
положении  3 пиррольного  кольца  указывает  оасутствие  сигнала  протона  NH. 
Ацилирование  смесью  ангидрида  и  кислоты  дает  смесь  продуктов , которая  
состоит  из  1,3-диацетттл - (ц ) и  2,3-дизцетицтроизводных  (VI), что  
подтверждается  данными  спектроскопии  ПМР . 

Реакция  дзосочетания  проводилась  в  смеси  дттоксан —вода , 1 . 1, в  
нейтральных  средах  с  солями  диазония ,, полученными  из  аняпина  и  
n-хлоранилина  по  известной  методике . Данные  спектров  ПМР  для  

азосоединенитй  подтверждают  их  структуру . Отсутствие  сигнала  протона  1-Н  
указывает  на  замещение  водорода  именно  в  положении  1 пиррольхого  
кольца . 

ЭК CПЕРИМЕН TАЛЬ HАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакции  и  чистотой  соединений  осуществлялт  на  пласттпгках  Silufol 

UV-254 в  системе  этт  лацетат —гексак , 1 : 1. УФ  спектры  сняты  ва  спектрометре  ЛОМО  СФ -26 ( в  

зтаноле ), ИК  спектры  — на  приборе  UR-10W c призмами  из  NаС 1 и  LiF ( в  вазелиновом  масле ). 

Спектры  ПМР  записаны  на  спектрометре  Bn г ker WP-200 8У . Химические  сдвиги  измерены  отно -

сительно  тмС  как  внутреннего  стандарта  

1- Формт  л -ЗН -пагрроло [2,3- с ] фепоксатиии - 11,11-диоксид  (II). К  1,72 мл  (0,018 моль ) све -

жеперегианного  ДМФА  при  0 °C медленно  добавляют  0,5 ил  хлорокиси  фосфора . Р eaкционн yю  

массу  выдерживают  1 ч  при  комнатной  температуре , добавляют  0,5 г  (0,002 моль ) раствора  сое -

динении  I в  3 мл  ДМФА . Смесь  ндгрен <ают  до  60 °С  4 ч , охлаждают , доба  влягот  10 г  измельченного  

льда  н  подщелачинают  0 , 1 н _ раствором  NaOH. Осадок  отфгиьтровывагот , промывают  водой  и  

сушат  Очищают  на  колонке  c силикагелем  (злгооггг  эттлат iетаТ - гексагг , 1 : 1), выход  0,35 г  

( б 0,3%), Т , 302...304 °С . ИК  спектр : 3330 (NН ), 1640 см  1  (С =О ). УФ  спектр , .Qnuх  (1g E): 238 

(4,34), 241 (4,32), 247 им  (4,28). Найдено , %: C 60,1, H 3,3, N 4,5, 8 10,5. С 1,Нв N048. Вычисле -

но , %: С  60,2, Н  3,0, N 4,6, $ 10,7. 

1 -  (N,N-диметиламнпометвл )-ЗН -пирроло  [2,3 - с j фепоксатмии - 1 1,1 1 -диоксид  (III). К  4 мл  

(0,004 моль ) 33% водного  раствора  диметтигамина  при  охлажденны  медленно  доб a вляют  4 мл  

л eдяной  укеисной  кислоты , затем  25 мл  40% формаптпга  и  0,5 г  (0,002 моль ) соединентя  I. Смесь  

выдерживают  З  ч  при  40 °С , вьиивагот  в  воду  и  подщелачтгвают  10%  раствором  NaOH. Вып aвший  

осадок  отфильтровывают , промывают  водой  и  с yш aт  в  пакуум -эксикаторе  над  КОН . Вьпсод  0,52 г  
(85%), Тпл  152...154 °С . ИК  спектр : 3280 (NH), 1470 см  1  (C—N). УФ  спектр , ) тах  (1g Е ): 232 

(3,39), 241 (4,37), 247 нм  (4,30). Найдено . %: C 62,2, H 4,6, N 8,4, 8 10,0. С 17Н 16N2О 48. Вычис -

лено ,  %: C 62,1, Н  4,8, N 8,5, 8 9,7. 

3-Ацетил -З H-пирроло [2,3- с ] фетгоксатиип -11,11-диоксид  (IV). Смесь  0,2 г  (0,0007 моль ) 

соединения  I и  40 мл  уксусного  ангидрида  кипятят  10 ч . Реакцноннуго  смесь  вылив aют  в  воду  и  

выдерживают  в  течение  ночи . Продукт  реакции  экстрагируют  этилацетатом , тщательно  
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промывают  раствором  NaHCOa, водой  и  сушат  над  Na28O4. Н ос л е  удаления  растворителя  продукт  

очищают  на  колонке  c с cиика reлем  (элп aент  этила  ат -гекс äн , 1 : 1).  Выход  0,1 г  (45.%) ; Тпл  

238..:240 °С  HE  спектр : 33 г 0 (NH), 1700 см  1  (С =О ) УФ  спектр ;  %mat (1g 8); 236 (4,13), 239 

(4;37), 247 км  (4,24).'Найдено , %: C 61, 1 , H 3,4, N4,0, S i0,0. С 16Нц NО 4S. Вычислено , %: С  61,3, 

H 3,5, N 4,4, S 10,2: 

1 ,3-Диацетил - (V) и  2,3-ди aц e.и .iг-З H-пир pол o[2,3-c] ф eнiк càп iит i-11;11-диок eиды  (VI). 

Смесь  0,2 г  (0,0007 моль ) соединения  I, 6  ил  (0,0066 моль ) свежеперечттаниого  уксусного  ах  

гидрида  и  4 мл  (0,05 моль )  ледяной  уксусной  кислоты  кипятят  25 ч . Реакцяонную  смесь  выливают  

в  воду  и  нвгдернсинают  12 ч . Продукт  экстрагируют  зтиглацетатолт , тщательно  промывают  

раствором  NaHCOs,  водой  и  сушат  над  Naz5O4.  Выход  смеси  0; 1 т  (43%).  Смесь  делят  на  колонке  

c си .чикагегчем  (элюент  этилацетат —гекедн , 1 : 1). Соединентге  ц : Тпл _266:..268 °C.  HE  спектр _ 

3300 (NH); 1700, 1590 см  -1 (С =О ). УФ  спектрсА  гпак  (1g 8)5 241 (4,88 ) , 246 пм  (4,71) .  Найдено ,  %: 

С  60,7, Н  3,6, N 3,7, S 8,9_ C1sH1 з NO5S. Вычислено , %: С  60,',  Н  3,6, N 3,9, S 9,О ; Соединение  VI: 

Т  182:_.184 ° С _ ukcneJdp: 3280 (NH), 1710, 1590 см  1  C=О Y. УФ  eпект p,iЭ .maк  (1g E).: 233 (4,21), 

239 (4,40), 246  мм  (4,39). Найдено , %: C 60,6, H 3,5, N 4,1, 5 9,2. C1SH1зN0sS. Вычислено , %о : 

C 60, в , H 3,5; N 3,9, S 9,0. 
1- Фенилазо -31i-пирроло [2,3- с ] феноксап 3и ß- 11,11-диоксид  (VII). К ' раствору  0,5 т  

(o,002 моль ) соединения  I в  2Ф  мл  диоксана  и  20 лит  воды  в  присутствии  1 г  CII3COONa при  0 °C 

добавляют  раствор  (0,002 моль ) хлористого  феттишдиазонигя ,  полученного  по  обычной  методике . 

Сочетание  проводят  при  pH  '6...7 в  течение  2 ч . Продукт  реакции  зкстрагирутот  эфиром  и  

хроматографируют  на  колонке  c силипсагелем  (элюент  эфир .—гексан , 1 : 1), выход  0,3 г  (41%),  

Т  196:..198 ° С _ ИКспектр : 3240 (NH), 1460 см  1  (N=N).  УФ  сп eктр , )mae (1g 8): 233 (3,98), 241 

(4,23), 247  ям  (4,21).  Найдено , %: C 64,1, H 3;4, N 11,1, S 8 ,8. С 2оНгз NзОз S_ Вычислено , %: 

C 64,0, Н  3,4, N 11,2, S 8,5. 
i.  (4-Хлорфеиялазо ) -3Н -пирроло  [2,3- с ]  феноксатиии -1 1,11  -диоксид  (1Х ). Получают  по  

указанной  выше ' методике  из  0;5 г (0,002 моль ) соединения  I и  эквимолярного  количества  

хлориетого  n-хлорфениидиазония .  Выход  0,35 г  (43 %), Тпл  224...225 °С . IlK  спектр :  3250 (NH), 

146о  (N=N): УФ  спектр , )пяах  (1ж  8): г 38 (4,34), г 41  (4,32)',  г 47  ям  (4,2в );  Найдено , %: C_58 , 3, 
н  2,8,  Cl  в ,9, N 10,0, S 7,9. с 2ôн 12с 1NЗ оз S. Вычислено , %о : C 5ж ,6, н  г ,9, Cl  в ,7, N 10,2, S 7, в %. 
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