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ХИМИЯ  ГЕТЕРОцИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ .  — 1995. — N9 7. — C. 934-937  

А . Г .  Михайловский ,  B. C. Шкляев , А . B. Игнатенко , 
М . И . Вахрин  

СИН '1' р :З  ГИДРАЗОНОВ  И  ОКСИ NШВ  
РЯДА  ПИРРОЛО  [2,1 -a] ИЗОХИНОЛИНА  

Реакцией  2 , 3 -диоксопирропо [2,1 -ü] изохинолинов  c гидразинаыи  и  
гидроксгиамином  получены  соответствующие ,  гидрдзоны  и  оксимы . 

Ранее  нами  были  пол yчены  2,3-диоксопирроло  [2,1-а  ]изохинодины  и  
изучена  их  реакция  c o-фенилендиамином  [1-5 ]. Реакции  этик  соединений  
c другими  нуклеофилами  до  н aстоящего  времени  не  изучались . Известно , что  
реакции  2,3-диоксопирролинов  c нуклеофилами  могут  протекать  не  только  
по  карбонильному  фрагменту , но  и  по  элсктронодеоицитной  двойной  
углерод -углеродной  связи  [ б ], поэтому  исследование  структуры  продуктов  
этих  реакций  представляет  несомненный  интерес . B данной  работе  описаны  
реакции  2,  З -диоксолирроло  [2,1- а  ]изохинолинов  ' с  наиболее  сильны  ми  
N-н yкл eoфил aми  — гидразонами  и  гидроксиламином . 
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I а  R1 = Н ;  Ô O СНз ; II R2  = R3  = H, а  R1 = Н , б  О  СНз , Rz  = R3  = СНз , В  R1 = Н , г  O СНз , RZ  = Н , 
R3 =Ph, дА 1 = Н , e OCHз ; VII aR 1 = Н , б  ОСНз ; VIц R1 = Н  
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Исследования  показали , что  реакции  соединений  Ia,6 с  гидразин - 
гидратом , несимметричным  диметилгидразихом  и  фенилгидразином  проте - 
кают  обычным  образом  c образованием  соответствующих  гидразонов  IIa-e. 
Аналогично  амид  III дает  c фехилгидразином  гидразон  IV. При  реакции  
сложного  эфира  V c гидразихгидратом  возможно  образование  производного  
пиразолона . Однако  такое  превращение  не  наблюдается  и  образуется  
продукт  простого  гидразинолиза  VI. Взаимодействие  кетгнов  Ia,6 c 
гидроксиламихом  приводит  к  соответствующим  оксимам  VIIa,6. Известно  
[7],  что  оксим  изатина  под  действием  толуолсульфохлорида  расщепляется  с  
образованием  xитрила . Нами  обнаружено , что  в  условиях , указанных  в  
работе  [7],  расщепления  оксима  VIIa не  происходит  и  образуется  продукт  
тозилирования  VIII. 

Все  описываемые  реакции  c N-нцклеофилами  осуществлялись  при  
кипячении  в  этаноле . Контроль  за  их  ходом  c помощью  ТСХ  показал , что  во  
всех  случаях  наиболее  быстро  (за  10... 15  мин ) заканчиваются  реакции  c 
гидразингидратом ,  N ,N -димети  тгидразином  и  гидроксиламином , реакция  c 
фенилгидразином  требует  кипячения  30...40 мин . 

Характеристики  новых  соединений  представлены  в  табл . 1. B отличие  от  
исходных  диоксопирролихов  Iа , б , III и  V, окрашенных  в  ярко -красный  цвет , 
их  азотистые  производные  окрашены  в  слегка  желтый  цвет , a соединение  VI 
бесцветно . B спектрах  ПМР  соединений  Iа-е , VIIa,o, VIII ( табл . 2) 
присутствует  синглетньзй  сигнал  протона  пиррольного  кольца  [1, 5], что  
свидетельствует  о  его  неизменности  в  ходе  реакции . B спектрах  ряда  
соединений  обнаружено  проявление  образования  внутрипюлекулярной  
водородной  связи  c участием  протонов  группы  NH и  карбонильной  груиг lьь  в  
положении  3. Так , например , в  спектре  гидразоха  I16  присутствует  два  
сигнала  группы  NH  (8,67 и  11,57 м . д .) , соответствующих  представленной  ха  
схеме  структуре  соединений  IIа , б  [1].  Аналогичная  картина  наблюдается  в  

Таблица  1 

Характеристики  сиптезв l ронапн lых  соедзи reиий  

Соедп - 
ненпе  

Gpyrro- 
формула  

Найдено ,  Mo 

. 	
"С   -1 I*IK спектр ,  еч 7 

Вы - 
год , 

0 

ычь cп e но , ;z 

с  Н  N 

II6 C1tiH1 с\зОз  63 6  

о
*
  Г  

о
(.с>

  о
  *

*
 -1

о  
*
 fN

 

1.3_9 187 --.188 1685 ( С =0), 3120, 82 
 63,8  13,9 3430 (NH) 

IIп  C1ь II1eN,0 71.3 15.7 168. -.169 1695 (C=0) 35 
71,4 15,6 

Пг  C1sHгз N3O3 б3 5J 12,9 175 ...17 б  1695 (C=0) 43 
65,6 1 2 , 8 

IIд  C20H1vN3O 73_6 13.2 195...197 1690 (C 0), 3200 57 
75,7 

- 

 

13,2 (NH) 
Пе  СггНгзЛэ 0з  б 9.8 13 00  190...191 1680  (С =О ),  3250 77 

70,0 11,1. (NH)  
IV Сг SНгь N4Оз  б 9 7 13.1 188...190 1 670 , 1630 (C=O), 73 

69,8 13,0 3200 (NII) 
VI C15H1îi\'дОг  бз .Q 19.7 183...184 1648, 1720 (C=O), 83 

63,1 19, б  3000, 3248 (NH), 
3216, 3280 (NHr, 
vs, vas) 

VIIa С 1-}Н 1 \20 г  б 3.3 13.5 153 --.154 1 670 (С =0) , 3150 53 
б 9,4 11,6 	. (OH) 

VI16 С 1ь I3iк Nг O-1 б3 44 9_4 189-..19Q 1670 (C=0), 3200 58 
63,6 9,3, (OH)  

VI1I* Сг 1Н 20N20{S б 3.5 7,2 145...147 1700 (C=0) 72 
63,6 7,1 

Найдено :  8 8.0%, вы  чпспгно : S 8,0%-. 
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Таблица  2 

Параметры  спектров  ПМР  соединений  II6-e, IV,  VI,  VIIa,6, VIII 

Соеди - 
 неиие  

Спег , гр  ПЛ 4Р , О , м . д . 

5_ C1.*, ( 	)Ъ  
с  

*-(Сн 2) ,  
с 	* 

. ароматЕг - 
ческпе  протон  ы  

 О  СН  3 	2, 

д  

1-Н , 
с *. 

 HN 
с  
 . 

другпе  сигналы  
. 

пб  1, г 3 2,73 6,60, 7,17 3,7 в  6,47 8,57, ц ,57 - 
IIн  1,27 2,84 7,03. ..8,27  - 6,70 -  2,57 c . 

(2СНз -tiT) 

Hr 1,50 2,90 6,57, 6,90 3,77 6,02 - 2,90 c 
` (2СНз -N) 

IIд  1,28 2,70 б ,72._.7,47 - 6,43 11,47 - 
IIe 1,30 2,73 6,67_..7,40 3,73 6,53 10,57 - 
IV 1,47 2,80 6,85:..7,60 - - 12,87 3;67 шир . 	c 

(4СНг ) 

VI 1,28 2,95 7 ,30._.8,20 - - 4,85, 10,70 - 

VIIa 1,13 2,80 6,28...7,31 - 6,28 - 11,35 c (OH) 
VПб  1,17 2,78 6,87, 7,17 3,8о  6,23 - 11,60 c (ОН ) 

цП I 1,40 2,76 7,00... 8 , 1 0 - 6,13 - 2,33 c 
( СНз -Аг ) 

спектре  соединения  IV - протОх  группы  NH сильно  смещен  в  слабое  поле  
(12,87 м . д .). B спектре  гидразида  VI можно  наблюдать  сигналы  свободной  
группы  NH2 (4,85) и  сигналы  протонов , участвующих  в  образовании  
водородной  связи . Принадлежность  соответствующих  сигналов  группам  NH  
доказы  вается  их  сдвигом  в  слабое  пал é при  добавлении  С FзСООН . 
Структура  соединения  VI подтверждена  также  спектром  ЯМР  13С . B 
спектрах  ПМР  Оксимов  VIIa,6 протоны  групп  ОН  находятся  соответственно  
при  11,35 и  11,60 м . д ., что  yказыва eт  на  их  участие  в  образовании  
ВнутримолеКуЛярНОй  водородной  связи . 

B ИК  спектре  раствора  гидразона  116 (0,01 мать /л , СНС 1з ) наблюдаются  
полосы  хелатированхых  л aкт aмной  С =О  (1685 см  I ) и  NH (3120 см  1 ) групп , 
a также  свободной  груиии  NH (3430 см  1 ). Сложную  картину  представляет  
собой  ИК  спектр  гидразида  VI. Тем  не  менее  в  нем  можно  различить  полосу  
гидразидного  карбонгиа  (1720 см  1 ) и  трех  гру 11ц  NH. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  НМР  иЯМР  13С  соединения  VI записаны  на  приборе  Broker АС -200Р , спектры  П MP 

остальных  соединений  - на  спектрометре  РЯ  2310 (60 МГц ) для  раствором  н  СДС 1з  (соединения  

I16,s,r, VIП ) и  в  ДМСО -Дб  - для  осталы  тых  веществ .  Внутренний  стандарт  ГМДС . ИК  спектры  

записаны  на  приборах  UR-20 и  Sргсогд  М -80 в  СНС 1з  (Пб ,д ), в  таблетке  КВт  (VI) и  н  вазелиновом  

масле  (для  остальных  соединений ) Контроль  за  xoдом  реакций  осуществляли  методам  ТСХ  на  

пластинках  SHufol UV-254 в  системе  ацетон -этанал -хлороформ , 1 : 3 : б , проявление  парами  

брома . 

Синтез  исходных  соединений  Iа , б , П I, V описан  н  работах  [1, 4, 5]. Все  вещества  пере - 

кристаллизованы  из  изопропгиового  спирта . 

Данные  элементного  анализа  на  C, Н , N и  S соответствуют  вычисленным . 

N,N-А ZА 3 гидразоны  2,3 -диоксо -5,5-дйметил -8,9-(R1) г -2,3,5,6-тетрвгидропирроло [2,1- а ]- 
изохино _тмвъы  ща - е ), фенкцггидразон 2,3-диоксо -5 5-дгьчгетгцг -1-морф ©линокарбонггл -2,3,5,6- 

тетрагидропирроло [2,1 - а ] изохинолин  (IV) и  гидразид  2 - гидразоно -3 -оксо -5,5-диметил - 

2,3,5,6-тетрагидропирроло  [2,1 - и ] изохинолин -1-карбоновой  кислоты  (VI). Смесь  15 мюль  соот -

ветствующего  гидразина , 10 ммоль  (соединения  Iа , б , III) или  1,50 г  (5 ммо _и ) соединения  V 

кьпгятят  в  50 мл  этанола  в  течение  5...10 мин  (IIa-r, IV, VI) или  30...40 мин  (IIд ,e). После  

окончания  реакции  (контроль  ТСХ ) около  30 мл  растворителя  отгоняют  в  вакууме , раствор  ах - 
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лажд aют . Вы  павший  осадок  отфильтроныва  ют , сушат  и  перекристаллиаовьлзаот _ Спектр  ЯМР  13С  

гидразида  VI: 26,02 (2 СНз ), 39,78 ( С (б )), 51,16 ( С (5)), 90,13, 123,56, 126,24, 126,51, 131,82, 

134,03, 137,13 (бС , Ar), 159,45 и  160,61 (С (1) и  C=N), 170,25 (СО \Н ), 179,03 м . д . (С (3)). 

Оксимы  2,3  - диоксо -5,5 -диметил -  8,9  -  (R 1 ) а -2,3.5, б -тетрагидропирроло [2,1-а l-
изохиаолннов  (VII8,6) и  тозилат  оксима  2,3  -диоксо -5,5-диметил -2,3,5,  6 -тетрагидро -

лирроло  [2,1  -а ] изохинолина  (VIII). К  раствору  10 ммоль  соединеггия  Iа , б  в  30 Mn  зтанола  добав -

ляют  1,04 г  (15 ммоль ) гидроелорида  гтщроксиламина  в  5 мл  воды  и  0,4 г  (10 ммоль ) NaOH, 

кипятят  10 мин . Далее  поступают  как  в  сл yчае  описанных  Bernie  гидразонои . Смесь  2,42 г  

(10 ммоль ) оксима  цПа  и  3,82 г  (20 ммоль ) a- т oл y олсульфоиюрида  в  20 лцв  диоксана  нагревают  

до  кипения , добавляют  0,16 г  (4 млюль ) NaOH в  5 мл  воды . Смесь  интенсивно  перемешивают  

10 мин , добавляют  NНз  до  щелочной  реакции . Раствор  охлаждают  до  20 °С , продукт  реакции  

осаждают  добавлением  50 Mn  воды , выпавший  осадок  вещества  VIII отфгиьтровынают , cyш aт  и  
перекристаллнзовынают . 
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