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РЕАКЦИИ  ЗАРг 1Е IЦЕРШЬ :Х  7 -АМИН ßИНДО JI©В  
c 1,3-ДИКЕТ 0НАМИ  

Конденсация  2,3-диметил - и  1,2,3-триметил -7-аминоиндплов  c ß-дика pбо -
нильньци *,т i соединениями  приводит  к  енаминокетонам , которые  под  действием  
трифторуксусной  кислоты  циклиз yют cя  в  замещеи ltые  пирроло  [3,2-h] хинолины . 

В  продолжение  исследований  по  использованию  аминоиндолов  как  
исходных  соединений  в  синтезе  пирролохинолинов  [1] мы  изучили  
возможность  применения  для  этих  целей  2, 3 -диметил - и  1,2, 3 -триметил -7-
амплоиядолов . 

На  первом  этапе  процесса  конденсация  аминоиндолов  Iа , б  c 
j5-дикетонами  приводит  к  образованию  енаминокетонов  Iia—e 

IaR=Ii, 6R = Ме ; IIaR= Н , А 1 = R2 =,'_vle; 6R =H,R1 =iv1e,R2 = гI; sR = п , R1 = R2 =Ph; 
г R=R1 = R2 = М e; д R= R1 = Ме , R2 =Ph; eR =М e, R1 =R`= Р h 

Реакция  1-незамеценного  индола  Ia с  ацетилацетоном  проходит  
полностью  за  1,5...2 ч . Ранее  аналогичную  реакцию  для  5- и  б -аминоиндолов  
проводили  без  растворителя  c 30-кратным  избытком  ацетилацетона  [2].  
Сказалось , что  значительно  удобнее  проводить  эту  конденсацию  в  толуоле  
(100 ' С ) c небольшим  (15%) избытком  дикетона . B этом  случае  полученная  
после  етгсэнки  растворителя  кристаллическая  масса  хорошо  делится  
хроматографически  Кроме  того , появляется  возможность  сразу  провести  
циклизацию  полученного  енаминокетона  в  трифторуксусной  кислоте  без  его  
дополнительной  очистки . Для  всех  дикетонов  c N-метиликдвлвм  I6 
соответствующие  гнамины  получаются  труднее , чем  в  случае  NН -аналога  Ia, 
что  обусловлено , по -видимому , пространственным  влиянием  N-метильн ©й  
группы . Реакцию  c дибензоилметаном  даже  при  длительном  нагревании  
провести  до  конца  не  удается . Хроматографически  фиксируется  наличие  
непрореагировавшепз  аминоиндола  (около  20% для  соединения  Ia и  30...35% 
для  соединения  16),  т . e., как  и  c другими  ароматическими  аминами , 
ацетилацетвн  реагирует  легче , чем  дибензоилметан , в  полном  соответствии  
c различиями . в  реакционной  способности  алки *гьных  и  арильных  
карбохильных  групп . B случае  бензвилацетона  наличие  активного  
ацетильного  фрагмента  обеспечивает  полое  прохождение  реакции  c 
образованием  енаминокетона  11д  в  течение  30 мин  (100 °С ). В  масс -спектре  
енаминокетона  IIд  наблюдается  интенсивный  пик  йоиа  c гп /z 105 (бензоил ), 
что  подтверждает  ковценсадию  аминоиндола  по  ацетильной  группе  и  
согласуется  c данными  работы  [2].  
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B спектрах  ПМР  енаминокетонов  н Iа-в . (табл . I) обнаружены  сигналы  
иминной  группы  (N-H) и  олефинового  протона , что  говорит  об  их  
ен aминокетонной  структ 1уре . На  тгичие  в  ИК  спектрах  полосы  поглощения  в  
области  1600...1620 см  , соответствующей  сопряженной  карбонильной  
группе , подтверждают  данные  спектров  П MР . данные  по  УФ  спектрам  
соединений  IIа -e согласуются  c приводимыми  в  литературе  [2].  

При  циклизацик  енаминов  I*г- е  можно  было  ожидать  образовании  
только  соответствующих  пирроло  [3,2-h_ ]хинолинов , тогда  как  для  енаминов  
IIa-e, не  имеющих  заместителя  y индольного  атома  азота , не  исключалась  
альтернативная  возможность  замыкания  цикла  на  пиррольный  фрагмент  c 
образованием  трициклических  структур  c узловым  атомом  азота . Последние , 
однако , ни  в  одном  случае  обнаружены  не  были . Все  использованные  в  
реакциях  енаминакетоны  IIa-e под  действием  трифтаруксусной  кислоты  
превращаются  в  замещенные  пиррол o [3,2-h ]хинолины  IIIa-e, т . e. 
гетероциклизация  идет  только  по  положению  б  бензольхого  кольца  индола . 

Таблица  1 

Спектральные  характеристики  енаминэкетонов  П  

Сое - 
ди -  

нение  

Брутгп - 
тормула  

Ма cc-спектр , m/ 
(I,  %) 

Спектр  ПМР ;  

м . д . 

УФ  спектр , 

)'.п iгт  
(1g £) 

гПС  
спек 1, 
см  

С 15Н 18N2О  5,2 	(1Н , 	c, , 225 1620 
6,5. ..7,1 (ЗН , м , 4-, 5-, (4,55), 
6-H); 10,5 (1 Н , c, NH- 320 
пирр J; 	12,1 	(1 Н , 	c, 
NH-uuuu.). Дг ,3СО -D б  

(4,30) 

116 С 20Н 20Nг 0 з 04 (_м {, 100),  289  (1 7), 6,0 	(1Н , 	c, 	=СН ); 224 1600 
287 	(11), 	286 	(10), 	199 6,8...7,5 	(5Н , 	м , 	1- (4,32) , 
(39), 184 (33), 183 	(30), С 5Н 5); 7,8...8,1 (З H, м , 280 
160 	(28), 	159 	(27), 	144 4-, 5-, 6-Н ); 10,5 (1Н , c, (3,80), 
(32), 143 	(10), 115 (21), NH-nupp.); 13,1 (1Н , c, 346 
105 (82), 77 (79) NН -имин .). Ацетон -D6 (4,10) 

IIв  СгвНгг Nг 0 6,0 	(1Н , 	c, 	=СН ); 220 1600 
6, в ...7,5 (10н , м , 1 -, з -, (4,51), 
З -С 6Н 5); 7,8...8,0 	(ЗН , 365 
м , 4-, 5-, 6-Н ); 10,3 (1Н , 
с ,  NH-nupp.); 12,8 (1Н , 
c, NI3-имин J. Ацетон - 

(4,13) 

Dб  

Hr  C16II2oNz0 256 (М + , 100) , 241 	(11) , 5,2 	(1Н , 	c, 	=СН ); 230 1620 
239 (8), 238 (9), 237 (20), 6,6...7,2 ( ЗН , м , 4-, 5-, (4,33), 
223 	(8), 	188 	(67), 	184 6-Н ); 12,1 (1Н , c, NH- 314 
(30), 159 (17) fтъин .)• ДМСО -D6 (4,17) 

IIд  С 21Нгг N2О  318 (М + ,  77), 303 (5), 213 6,0 	(1Н , 	c, 	=СН ); 227 1600 
(69), 198 (100), 184 (33), 6,8...7,5 	(5Н , 	м , 	1- (4,62), 
173 	(9), 	159 	(35), 	158 C5H6); 7,8___8,1 (З Н , м , 285 
(30), 	144 	(9), 	143 	(16), 4-, 5-, 6-Н ); 13,0 (1 Н , с , (3,88), 
105 (80) 1ЧТ I-имин .). Ацетон -D6 340 

(4,38) 

е  С 25Н ?}N20 380_(М + , 23), 365 (б ), 297 2,2 (ЗН , c, 3-СНз ); 2,3 228 1.600 
(8), 275 	(48), 258 	(41), (ЗН , с , 2-СНз ); 4,0 ( З H, (5,17) , 
158 (15), 144 ( б ), 143(7), с , 	1 -СНз ); 	6,0 	( УН , 	c, 350 
115 	(13), 	105 	(86), 	77 =СН ); 6,1...7,5 (10Н , м , (4,58) 
(100) 1 -, 	3-СьН 5); 	7,7...8,0 

(ЗН , м , 4-, 5-, 6-Н ); 13,5 
(1Н , c, NН -имин .). СС 1д  
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IIa-е  

 

 

Ш  а  R= H,  R1  = R2  =Ме ;  б  R H, R1  = Ме ,  R2  =  Ph;  aR  H, R1  =R2  =  Ph;  г  R =R1 =  R2= Ме ; 
д R=R1 =Me, RZ =Ph; еА = Ме , R1 =R2 =Ph 

B пользу  этого  говорит  идентичности  УФ  спектров  полученных  1-Н  
(IIIа-в ) и  1-метил  (IIIT-e) пирролохинолинов  (табл . 2) что  также  
согласуется  c данными , полученными  для  подобных  структур  ранее  [3 ]. 
Спектры  ПМР  пирролохинолинов  III а-в  характеризуются  наличием  
уширенного  сигнала  протона  пиррольной  группы  NH, a N-метильных  
аналогов  IHr-e - сигнала  гротонов  группы  N-СНз . Сигналы  ароматиче -
ских  протонов  в  спектрах  ПМ P исследованвых  пирролохинолинов  чаще  всего  
плохо  разрешены . Исключение  составляют  соединения  IП a,r, для  которых  
АВ -система  протонов  4-Н  и  5-Н  вырождается  в  синглет . Протон  7-Н  
располагается  в  области  более  сильных  полей , что  характерно  для  протонов  
ß-Н  пиридина  

Масс -спектры  пирролохинолинов  IIIa-e малоинформативны . Наиболь -
шую  интенсивность  в  них  имеет  пик  молекулярного  иона . 

Таблица  2 

Спектральнъ [е  характеристики  пирролохинолинов  ц I 

Соеди - 
нение  

Брутю _ 

ФоРМУла  
Масс -спектр , 
и/  (I,  %) 

• Спег .;р  ïБ Tv1P, '5 , м . д . 

Ра c_oо pи reль  
УФ  спектр ,  

*тах  (1g  Е ' 

Сг sН 1 6Nг  7,1 (1 Н , с , 7-Н ); 7,5 (2Н , с , 4- ;  5-H); 228 	(4,09), 
11,4 (1H, с , NH-riupp'). ДМСО -D6 276 (3,96), 

328 (4,02) 

ц 1б  СгоН lв Nг  286 (M+ , 100), 2,1 (6Н , с , 2-, 3- СНз ); 2,7 (ЗН , с , 236 	(4,94), 
285 	(86), 	271 8-СНз ); 7,0 ( 1Н , с , 7-Н ); 7,L..7,3 282 (5,15) , 
(8), 	145 	(5), (7Н , 4-, 5-Н , 6-СЬН 5); 10,8 (1,Н , с , 355 (4,25) 
137 (8) NH-nupp'). СС Iд 	' 

Iпв  Cц H2oN2 1,8 (ЗН > с , 2-, 3- СНз ); 2,1 (ЗН , c, 245 (5,38), 
2-СНз ); 	7,0».7,4 	(10Н , 	м , 	 6-, 	8- 295 (5,23), 
C6Rs); 	7, б 	(1Н , 	c, 	7-Н ); 	8,1...8,3 355 (4,58) 
(2Н , 	м , 	4-, 	5-н ); 	10,5 	(1Н , 	с , 
NH-nuppj. СС 1д  

IIIr С 16Н 1в Nг  7,1 (1 Н , с , 7-Н ) ; 7,5 (2Н , с , 4-, 5-Н ) . 225 (5,82), 
ДМСО -D6 	 . 275 (6,05), 

323 (5,03) 

ц Iд  C21RrON2 300 (М + , 100), 2,1 	(3Н , 	c, 	3-СНз ); 	2,2 	(ЗН , 	с , 234 (5,50), 
285 	(23), 	142 2-СНз ); 2,6 (ЗН , с , 8-СНз ); 4,4 (З H, 281 	(5,60), 
(8), 135 (5) c, 1-CHз ); 6,9 (1Н , c, 7-Н ); 7,ï...7,3 345 (4,80) 

(7Н , м , 4-, 5-H, 6-СН 5). СС Iд  

IIIe Сг 6Hг 2Nг  6,9...7,2 	(IOR, м , 	б -, 	8-C6II5); 7,4 248 	(5,15) , 
(1Н , 	c, 	7-Н ); 	7,8...8,0 	(2н , 	c, 	4-, 291 	(5,25), 
5-Н ). Ацетон -D6 350 (4,58) 
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Таким  образом , 2,3-циметил - и  1  ,2, З -триметил -7-амияоиндолъг  могут  
быть  использованы  для  получения  замещениьгх  пикроло  [3,2-h ]хинолинов . 
Замьпсание  цикла  в  условиях  реакции  Комба  по  атому  азота  пиррольного  
кольца  Для  енаминокетонов  IНа -в  не  реализуется . 

ЗКСПЕР I4М ]е̂ IгГАЛЬ ffАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  зарегистрированы  на  приборе  цаггап  О 60 (растворитель  указан  в  каждом  
отдельном  случае ), внутренний  стандарт  ТМС . УФ  спектры  получены  на  спектрофатометре  
Сагу -15  в  этаноле , ИК  спектры  -  на  приборе  UR-20 в  вазе .тиноном  масле . Масс -спектры  получе -
ны  на  приборе  МХ  1303 c модифицированной  системой  ввода  образца  н  ионный  источник  при  

энергии  ионизир yющих  электронов  50 эВ . Контроль  чистоты  веществ  проводили  методом  ТСХ . B 
качестве  адсорбента  для  препаративной  ТСХ  использовали  А 1гОз  (нейтральная . II ст . акт . по  

Брокману ) и  силикагель  40/100. 

Данные  элементнопг  aн aлиза  для  синтезированньцс  соединений  на  C, Н  и  N соответствуют  

вычисленным . 

Данные  Уф , ПМР , ИК  и  масс -спектров  для  соединений  На -е  приведены  в  табл . 1, для  

соединений  Ша -e - в  табл . 2. 

4-(2,3-Диметилиццо  ил -7) аминопентен -3-он -2 (Па ). Смесь  0,5 г  (3,1 ммоль ) 2,3 диметил -

7-аминоипдола  (Iа ) и  0,4 г  (4,0 ммоль ) aцетилацетона  в  3 мл  толуола  кипятят  н  течение  1,5...2 ч  
(хроматографический  контроль ). Полученный  после  отгонки  толуола  остаток  очищают  препара -

тивной  ТСХ  на  силик aгеле  в  системе  бензол -этилацетат , 5 : 1. Выход  0,41 г  (55%). Тпл  

172.»174 ° С  (из  гехсана ). 

4-  (i,2,З -Триметялиядолил -7)  аминопентен -3-он -2  (Пг ). Получаютаналогичносдединеиню  

IIа  из  1 ,2,3-триметкл -7-амияонядола  (16). Енаминакетон  очищают  препаративной  ТСХ  на  сили -

кагеле  в  системе  бензол -этилацетат ,  7:  1. Выход  52%. Тпл  87...89 °C (из  гексана ). 

1-Фенил -3-(2,3-димети  iщцолил -7) ажянобутен -2-он -1 (1I6). Смесь  0,5 г  (3,1 ммоль ) ами -

ноиндола  Ia и  0,65 г  (4 ммоль ) бгнзоилацетана  нагревают  в  течение  30 мин  при  температуре  

160...165 °C. Полученное  вещество  очищают  препаративной  ТСХ  на  пластинке  c А 1г 03 в  системе  
бензол -хлороформ ,  4:  1. Соединение  получается  в  виде  желтоватого  масла . Выгод  0,61 г  (65%). 

1 -фенил -3 - (1,2,3 -триметипинполил -7) аминобутеи -2-он -1 (Iдд ). Получают  аналогично  со -
единению  116 из  аминоиндола  16. Очищают  препаративной  ТСХ  на  пластинках  c А 1203 в  системе  
бензол -хлороформ ,  7:  1. Масло . Выход  61 %. 

1,3 -Дифенил -3-(2,3-диметилиндолил -7) аминопропен -2-он -1 (Пв ). Смесь  0,4 г  (2,5 ммоль ) 

аминоиндола  Ia и  0,9 г  (4 ммоль ) дибензоилметана  нагревают  н  течение  2...3 ч  при  температуре  

16з 0...170 °С . Полученное  вещество  очищают  aн aлогично  предыдущему . Выгод  0,55 г  (60%). Тпл  

208...209 °С  (из  гексана ). 

1,3-Дифенил - з - (1,2,3-триуетилиндолил -7) аминопропен -2-он -1 (Пе ). Получаютаналогич -

но  еггаминокетону  Пв  из  аминоиндола  16. Очищают  препаративной  ТСХ  на  пластинке  с  А 1203 в  
системе  бензол -хлороформ ,  10:  1. Выход  51%,  прозрачное  желтое  масло . 

2,3,б ,8-Тетраметилпирроло [3,2-А ]хинолин  (IIIа ). Раствор  0,41 г  (1,7 ммоль ) енаминокето -
на  Па  в  3 мл  трифторуксусной  кислоты  кипятят  в  течение  3 ч . Oxлажденн yю  смесь  выливают  н  
30 мл  10%  водного  раствора  аммиака . Осадок  отфильтровывают , сушат  на  воздухе , затем  очищают  

препаративной  ТСХ  на  пластинке  c силикагелем  в  системе  бензол -эфир ,  5:  1. Выход  0,28 г  
(69%). тпл  г 17... г 19 °С  (сз  афнра ). 

1,2,3,6,8-Пентаметилпирроло [3,2-/i] хинолин  (Пит ). Получают  аналогично  соединению  Ша  

из  енамивокетона  IIr. Очищают  на  пластинке  c силикагелем  в  системе  бензол -этилацетат ,  2:  1. 
Выход  65%. Тпл  154...156 °С . 

2,3,8-Триметил -6-фенилпирроло [З ,2-h] хинолин  (шб ). Получают  аналогично  соединению  

111а  из  енаминокетона  Пб . Очищают  на  пластинке  c А 120з  в  системе  бензол -эфир ,  3:  1 .  Выход  

70%. Тпл  110...112 °C (из  гексана ). 

1,2,3,8-Тет pаметит - б -фенилпирроло [3,2-h] хииолин  (IПд ). Получают  аналогично  из  ена  

мниокетона 'Iд , очищают  на  пластинке  c А 1203 в  системе  бензол -хлороформ ,  4: 1.  Выход  67%.  
Тпл  164».66 °С . 
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2,3-Дим eтил -6,8-диф eнил  пи ppoлд  [3,2-h] хп aн oлин  (Ilia).  Получают  из  ен aм_индкетона  Пд  и  
очищают  аналогично  предыдущему  в  системе  бензол —хлороформ ,  15 : 1.  Выход  б 0%. Tпr  
133...135 °C (из  г eк caна ). 

1,2,3-Tpим eт fьи -6,8-дифенилпирроло [3,2-h] кинолик  (Iце ). Получают  и  очищают  анало -

гично  предыдущему  из  ен aмин oкетон a Пе .  Выход  54%. Тпп  153...15б  °C. 
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