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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ 

 

ОСОБЕННОСТИ ОСНOВНО-КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ 

1-ВИНИЛ-4,5-ДИГИДРО-1H-БЕНЗО[g]ИНДОЛ-2-КАРБАЛЬДЕГИДA 

С ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНОМ 
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Современная химия пирролкарбальдегидов является одним из фундамен-
тальных направлений тонкого органического синтеза. Пирролкарбальдегиды 
используют как строительные блоки в синтезе порфиринов [1, 2], лигандов 
для металлокомплексов [3, 4], лекарственных средств [5], прекурсоров опто-
электронных материалов [6–8]. Трансформацией пирролкарбальдегидов 
получают карболины [9], цианопирролы [10], дивинилпирролы [11]. Большой 
синтетический потенциал карбонильной группы в сочетании с биологической 
важностью пирролов поддерживает постоянный интерес к этому классу 
соединений. 

Недавно был разработан препаративный метод получения 1-винилпиррол-
2-карбальдегидов формилированием 1-винилпирролов [12, 13], легко полу-
чаемых из кетонов (через кетоксимы) и ацетилена [14, 15]. 

Известно, что альдегиды реагируют с ацетиленами в присутствии основа-
ний, образуя вторичные ацетиленовые спирты (реакция Фаворского) [16, 17]. 
Однако примеры этинилирования пирролкарбальдегидов ацетиленами в 
литературе отсутствуют. Использование 1-винилпиррол-2-карбальдегидов в 
качестве стартового материала в синтезе ацетиленовых спиртов могло бы ещё 
более расширить их синтетический потенциал за счёт комбинации в одной 
молекуле этинилкарбинольного и винилпиррольного фрагментов. 

Проводя исследования в этом направлении, мы обнаружили, что 1-винил-
4,5-дигидро-1H-бензо[g]индол-2-карбальдегид (1) реагирует с фенилацети-
леном (2) в суспензии KОН–ДМСО (20 °С, 1.5 ч), образуя вместо ожидаемого 
ацетиленового спирта 3 α,β-этиленовый кетон 5 Е-конфигурации (неоптими-
зированный выход 24%). 

Следует отметить, что кетон 5 был выделен исключительно в виде 
Е-изомера: аналогичный продукт Z-конфигурации не был зафиксирован (ЯМР 
спектроскопией, ГЖХ) даже в реакционной смеси. 

Образование кетона 5, очевидно, начинается с нуклеофильного при-
соединения фенилацетилена (2) к карбонильной группе пирролкарбальде-
гида 1 с образованием вторичного ацетиленового спирта 3, который протот-
ропно (через алленовый спирт 4) перегруппировывается в α,β-этиленовый 
кетон 5. 
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В литературе описаны примеры основно-каталитической изомеризации 
пропаргиловых спиртов ароматического ряда (в т. ч. образующихся in situ 
[18–19]) в α,β-ненасыщенные кетоны [20–24]. Однако в химии пиррола эта 
реакция до сих пор неизвестна. 

Найденная реакция, по-видимому, может послужить основой для разработ-
ки препаративно приемлемого стереоселективного метода получения неизвест-
ных до настоящего времени 1-винилпирролил(индолил)стирилкетонов – пер-
спективных строительных блоков для дизайна новых функционализи-
рованных пирролов и индолов. Такой синтез расширяет препаративные воз-
можности доступных 1-винилпиррол-2-карбальдегидов, а также дополняет 
химию пиррола и ацетилена. 

 
ИК спектр записан на спектрометре Bruker Vertex 70. Спектры ЯМР 1H и 13C 

зарегистрированы на спектрометре Bruker DPX-400 (400 и 100 MГц соответственно) 
в CDCl3, внутренний стандарт ГМДС (δ 0.05 м. д.). Отнесения сигналов выполнено с 
использованием методик 2D ЯМР спектроскопии COSY, NOESY, HSQC и HMBC. 
Элементный анализ выполнен на приборе Flash EA 1112. Температура плавления 
определена на приборе Micro-Hot-Stage PolyTherm A. 

(E)-1-(1-Винил-4,5-дигидро-1H-бензо[g]индол-2-ил)-3-фенилпроп-2-ен-1-он (5). 
0.22 г (0.99 ммоль) пирролкарбальдегида 1, 0.10 г (0.99 ммоль) фенилацетилена (2), 
0.06 г (0.92 ммоль) KОН·0.5Н2О в 10 мл ДМСО перемешивают 1.5 ч при комнатной 
температуре. Реакционную смесь разбавляют водой (20 мл), нейтрализуют NH4Cl, 
экстрагируют Et2O (7 × 5 мл). Эфирный экстракт промывают водой (3  5 мл), сушат 
над MgSO4 (~12 ч). После удаления эфира получают 0.30 г коричневой смолообразной 
массы, из которой колоночной хроматографией (основный Al2O3 (рН 8.25), элюент 
гексан–диэтиловый эфир, 10:1) выделяют чистый кетон 5. Выход 0.08 г (24%). 
Оранжевые кристаллы, т. пл. 38–40 °С. ИК спектр, , см–1: 3435, 3105, 3080, 3057, 
2929, 2895, 2849, 1646, 1590, 1539, 1495, 1465, 1428, 1356, 1301, 1199, 1172, 1152, 
1128, 1109, 1068, 994, 974, 901, 764, 742, 684, 573. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 
7.75–7.77 (1Н, м, H-9); 7.74 (1H, д. д, 3J = 15.7, 3J = 8.1, α-CH); 7.73 (1Н, д, 3J = 15.8, 
β'-CH); .58–7.61 (2H, м, H-2,6 Ph); 7.36–7.39 (2H, м, H-3,5 Ph); 7.37 (1Н, д, 3J = 15.8, 
α'-CH); 7.25–7.26 (1H, м, H-6); 7.16–7.18 (1Н, м, Н-7); 7.14–7.13 (2Н, м, Н-4 Ph, Н-8); 
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7.03 (1Н, с, Н-3); 5.28 (1H, д, 3J = 8.1) и 5.15 (1H, д, 3J = 15.7, β-СН2); 2.91 (2H, т, 3J = 
7.7, 4-СН2); 2.67 (2H, т, 3J = 7.7, 5-СН2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 176.8 (C=О); 141.6 
(C-β'); 138.3 (C-9a); 136.6 (C-2); 135.4 (C-i); 134.6 (C-9b); 134.4 (C-α); 130.0 (C-p); 
128.9 (C-m); 128.6 (C-6); 128.3 (C-o); 128.1 (C-5a); 127.2 (C-8); 126.1 (C-7); 124.7 (C-
3a); 124.5 (C-9); 123.9 (C-α'); 118.0 (C-3); 113.5 (C-β); 30.7 (C-5); 22.1 (C-4). Найдено, 
%: C 85.19; H 6.05; N 4.08. C23H19NO. Вычислено, %: C 84.89; H 5.89; N 4.30. 
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