
 691 

ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ.  —  2013.  —  № 4.  —  С. 691—700 

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ 

НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА ИЗАТИНОВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ НИТРОУКСУСНОГО ЭФИРА 

В ПОЛИФОСФОРНОЙ КИСЛОТЕ 

Ключевые слова: арены, изатины, нитроуксусный эфир, полифосфорная кислота, 
аминирование. 

Среди изатинов найдены вещества, обладающие высокой биологической 
активностью, на их основе синтезируются красители, они являются важными 
интермедиатами в синтезе других гетероциклических соединений [1–4]. 
Востребованность изатинов и послужила причиной поиска новых способов 
их получения [5–12]. Во всех описанных методах аннелирования пятичлен-
ного цикла используется функциональная группа в исходном арене. Методы, 
включающие аннелирование пятичленного цикла без участия такой группы, 
в литературе не встречаются. В настоящей работе мы предлагаем такой 
метод, реализуемый в однореакторном режиме, основанный на реакции нитро-
уксусного эфира с замещёнными бензолами в полифосфорной кислоте (ПФК, 
РРА). В описываемом методе функционализация арена происходит на первой 
стадии процесса. 

Оказалось, что реакция замещённого бензола 1a–c и 1.2 экв. этилового 
эфира нитроуксусной кислоты (2) в ПФК сначала при 100 °С в течение 3 ч, 
а затем при 150 °С в течение 3 ч приводит к замещённым изатинам 5а–с 
с выходами 22–27%. 
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a R1 = OMe, R2 = H; b R1+R2 = OCH2O; c R1+R2 = OCH2CH2O 

Процесс, вероятно, включает реакцию Вильсмайера с образованием окси-
мов 3a–c, которые в результате перегруппировки Бекмана дают анилиды 4a–c. 



 692 

Подобная синтетическая последовательность была описана нами ранее для 
ацетаминирования аренов нитроэтаном в ПФК [13]. Затем анилиды 4a–c 
вступают в реакцию внутримолекулярного ацилирования с образованием 
изатинов 5a–c. 

Таким образом, разработан метод синтеза изатинов, основанный на взаимо-
действии аренов с нитроуксусной кислотой в ПФК. 

 
Спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на приборе Bruker DRX-500 (500 МГц), 

внутренний стандарт ТМС. Температуры плавления определены на приборе ПТП-М 
фирмы Химлаборприбор. Контроль за протеканием реакций и чистотой синтезиро-
ванных соединений осуществляли методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254, 
элюент EtOAc. В работе использовали ПФК с 86% содержанием P2O5, полученную 
по методике [14]. 

Получение изатинов 5а–с (общая методика). Растворяют 1 ммоль арена 1a–c 
и 0.16 г (1.2 ммоль) этилового эфира нитроуксусной кислоты (2) в 2.5 г ПФК. 
Реакционную смесь интенсивно перемешивают в течение 3 ч при 100 °С. Затем 
температуру повышают до 150 °С и перемешивают в течение дополнительных 3 ч. 
По окончании реакции смесь выливают в 30 мл Н2О, нейтрализуют раствором 
аммиака и экстрагируют CHCl3 (3 × 50 мл), раствор сушат, упаривают, остаток 
очищают хроматографически.  

5-Метоксиизатин (5a). Выход 0.039 г (22%), тёмно-красные кристаллы, т. пл. 
192–194 °C (EtOH) (т. пл. 190–195 °C [12], 201–205 °C [15], 201 °C [16]). Спектр 
ЯМР 1H аналогичен приведённому в работе [12]. 

5,6-Метилендиоксиизатин (5b). Выход 0.052 г (27%), тёмно-красные кристаллы, 
т. пл. 216–218 °C (т. пл. 218 °C [11]). Спектр ЯМР 1H аналогичен приведённому 
в работе [11]. 

5,6-Этилендиоксиизатин 5c). Выход 0.053 г (26%), тёмно-красные кристаллы, 
т. пл. 195–196 °C (т. пл. 196 °C [11]). Спектр ЯМР 1H аналогичен приведённому 
в работе [11]. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-

ментальных исследований (грант 13-03-003004а). 
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РЕАКЦИЯ 1,2-ДИГАЛОАРЕНОВ  
С ЭТИЛ-2-(ИМИДАЗОЛИДИН-2-ИЛИДЕН)АЦЕТАТОМ. 

НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА 2,3-ДИГИДРО-1Н-ИМИДАЗО[1,2-а]- 
ИНДОЛОВ И ИХ АЗААНАЛОГОВ 

Ключевые слова: 1,2-дигалоарены, индолы, циклический ендиамин, циклизация. 

Фрагмент 2-аминоиндола, в котором два атома азота входят в состав 
третьего цикла, конденсированного с индольной системой, присутствует 
в структурах многих природных и лекарственных веществ [1–3].  

Мы предлагаем новый метод синтеза таких конденсированных систем, 
основанный на реакции 1,2-дигалогенидов 1 и 5a,b с циклическим енди-
амином 2. Галоген, находящийся в активированном положении, замещается 
α-углеродным атомом ендиамина [4–6]. На стадии циклизации другой атом 
галогена, находящийся в неактивированном положении, замещается при 
катализе иодидом меди(I) [7–10]. 
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