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ПИСЬМА  B РЕДАК ЦИЮ  

РЕЦИКЛИЗАЦИЯ  ПРИ  ГИДРАТАЦИИ  
2-ФЕНИЛ -3-Ф  ОРМИЛ -I,4-БЕНЗОДИОКСИНА  

Ключевы  е  слова :  1 ,4-бевзодиоксины ,  гидратация , дегид pат aция , рециклизация . 

3-Формил -2-этилбензо [Ь ]фуран  при  обработке  соляной  кислотой  
рециклизуется  в  изомерный  кетон  — 3-пропионилбехзо  [Ь  ]фуран  [1].   

Специфика  аналогичного  превращения  2-фенил -З -формил -1,4-бензоди -
аксина  (1) состоит  в  следующем . При  действии  с oляной  кислоты  происходит  
присоединение  воды  по  кратной  связи  неароматического  гетерокольца . 
Образов aвшийся  полукеталь  А  неустойчив  и  в  условиях  реакции  
рециклизуется . По -видимому , происходит  обычное  кольчато -цепное  тауто - 
мерное  превращение  до  также  неустойчивой  негетероциклической  гидрокси - 
дикарбонильной  формы  B, в  которой  внутримолекулярное  присоединение  
гидроксильной  группы  идет  по  более  реакционноспособному  формильном y 
карбонилу . B итоге  образуется  устойчивый  гетероциклический  пол yацет aль  
(2). Отсутствие  в  спектре  ЯМР  1Н  сигнала  альдегидного  протона  
подтверждает  строение  соединения . Дегидратация  до  кетона  (3), изомерного  
исходному  aльдегиду  1, протекает  не  самопроизвольно , a при  обработке  
ацетангидридом  с  сернокислотпьгм  катализом . 

Представляемые  превращения  препаратикно  удобны . Соединения  1-3 
— новые  1,3-циэлектрофиль l, в  которых  один  из  реакционных  центров  
находится  в  гетерокольце . Соединения  такого  типа  [2 ] могут  реагировать  c 
динуклеофилами  c размыканием  исходного  цикла  и  незаменимы  в  синтезах  
многих  функционализированных  гетероциклов . 

2-Фенил -3-формил -l,4-бензодиоксин  (1). Получают  реакцией  Вильсмейера  из  4.6 Mn  (60 

ммоль ) ДМФА , 1.1 мл  (12 ммоль ) хлорокиси  фосфора  и  2.1 г  (10 ммоль ) 2-фенцл -1,4-бензодиок -

сина  (получен  по  методу  [3]) при  20 °C за  24 ч . Смесь  обрабатывают  раствором  6.12 г  ацетата  

натрия  тригидрата  н  7 мл  воды  и  подогревают  при  перемеппивании  до  начала  кристаллизации . 
После  о cтыв aния  осадок  отфильтровьпзают , промывают  водой  и  пропанолом -2. Выход  2.27 г  
(95%). T. пл . 106-107 °С  (из  проп aнола -2). ИК  спектр : 1625 (С =С ), 1654 см  _1  (С =О ). спектр  

ЯМР  1Н  (300 МГц , aцетон - дб ): 6.89-7.04 (4Н , м , СбН 4); 7.57-7.74 (5Н , м , СЬНе ); 9.2 м . д . (1 Н , 

c, СН =О ). Найдено , %: С  75.85; H 4.31. CisН i003. Вычислено , %: С  75.62; Н  4.23. 

3-Бензоил -2,3-дигидро -l,4-бензодиоксин -2-ол  (2). Смесь  1.19 г  (5 ммоль ) соединения  1 и  
2 мл  уксусной  кислоты  подогревают  до  г oмогенизации , добавляют  раствор  0.1 Mn  концентрирован -

ной  соляной  кислоты  в  1 мл  воды , кипятят  до  начала  кристаллизации  продукта ., a затем -выдержи -

вают  45 мин  при  95-100 ° С . После  остывания  осадок  отфильтровьпаают , промывают  водным  

проп aнолом -2,  1:  1. Выход  1.21 г  (94%). T. пл . 171-174 °С  (из  уксусной  кислоты ). ИК  спектр : 

1680 (С =О ), 3420 см  1  (О —Н ). Спектр  ЯМР  1Н  (300 МГц , ДМСО -д 5): 5.65 (1Н , д , СНС =О , 

J= 6.9 Гц ); 5.79 (1Н , c, ОН ); 6.82-6.98 (4Н , м , СЬНа ); 7.53-8.02 м . д . (6H, м , СбН 5+ ОДНО ). 

Найдено , %: C 70.21; H 4.63. С 15Н 1гОа • Вьпвислено , %: C 70.30; H 4.72. 
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2-Бензоил -L4-беизодиоксин  (3). Смесь  2А 8 г  (8.1 ммоль ) соединения  2, б  мл  уксусного  
ангидрида  и  1 к aпли  концент pи pованной  серной  кислоты  перемешивают  15 мин . Добавляют  0.82 г  
(8.4 ммоль ) ацетата  калия  и  кипятят  при  перемеппчвании  2 мин . После  остьпаания  добавляют  при  
перемешивании  ч  охлаждении  п pоточной  водой  смесь  б  мл  воды  и  6 мл  25% водного  aмми aка . 
Осадок  отфильтровывают , промьпгаютводой  и  водным  пропанолом -2, 1 : 1. Выход  1.93 г  (100%). 
T. пл . 80-81 °C ( из  пропанола -2). ИК  спектр : 1620 (С =С ), 1640 см  1  (С =О ). Спектр  ЯМР  1Н  
(300 МГУц , ацетон -дб ): 6.83-7.05 (4Н , м , СбН 4); 7.02 (1H, с , ОСН ); 7.50-7.81 м . д . (5Н , м , 
СбН 5). Найдено , %: C 75.55; H 4.29. С 15Н 1оОз . Вычислено , %: С  75.62; H 4.23. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ  ПЕРЕГРУППИРОВКИ  ФИШЕРА  
В  ПОСТРО EHИИ  1 6-R-ГЕКСАГИДРОБИСИНДОЛО -  

[2,3- а  3',2' j] А KPИДИНОВ  

Ключевые  слова : бисфешцггидразоны  1,8-диок coдек aгид poaк pидинов ,1 б -R-reк ca- 
гидробисиндоло [2,3-а :3',2'j] акридины ,l,8-диоксодекагидроакридины , п oлиаза - 
гетероциклы ,  перегруппировка  Фишера . 

Бисфенилгидразои  3,3,6, 6 -тетраметил -  1, 8 -диоксооктапщроакридина  при  
нагрев aнии  c. Р 205 в  метансульфоновой  кислоте  преобразуется  в  продукт  
перегруппировки  Фишера  — тетрагидробисиндоло  [2,3-a:3' ,2' j ] акридин , 
содержащий  центральный  пиридиноввый  цикл  [1].  

Нами  осуществлён  синтез  новых  соединений  ряда  6,6,9,9 тетраметил -N-ме -
тил (фенил )-6,7,8,9,15,16- гексагидробисиндоло [2,3- а :3',2' j] акридина , осно - 
вой  которого  является  пе pегр yппи pовк a Фишера  бисфенилгидразонов  
N- з aм eщ eнны x декагидроакридин - 1,8-дионов  2а , Ь . Реакция  протекает  без  
предварительного  выделения  последних  в  одну  стадию  при  нагревании  
акридиндионов  1 а ,Ь  фенитпидразином  в  смеси  изопропилоньгй  спи pт —конц . 
H2SO4 при  объемном  соотношении  5:  1. Выходы  продуктов  3a,b составляют  
55-59%.  
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B более  мягких  условиях  (i-PrOH : H2SO4  100: 1)  реакция  останавлива -
ется  на  образовании  бисфенилгидразонов  2а ,Ь  (выход  —64 %).  Последние  в  
спиртово -кислой  среде  (i-PrOH : H2SO4 5: 1) легко  перегруппировываются  в  
гексагидробисиндолоакридины  За ,b c вы  сокими  выходами . 

Таким  образом , нами  впервые  показана  применимость  реакции  Фивгера  
к  построению  полиазагетероциклических  систем , содержащих  в  своей  
структуре  индольный  и  1 ,4-дигидропиридиновый  фрагменты . 

Бисфенилгидразон  3,3,6, 6,9 -певтаметил -1,2,3,4,5,6,7.8,9,1 0 -декагидроакридих i-1,8 -диона  

(22).  Смесь  10 ммоль  акридиндиона  Ia, 30 ммоль  фенилгидразина , 30 Mn  i-PrOH и  0.3 мл  Н 28О 4 
кипятя _т  с  обратным  холодильхиком  4 ч , затем  выливают  в  200 мл  воды . Осадок  отфильтровьавают , 

промывают  водой  (2 Х  20 мл ) и  сушат .  Выход  63%_ T. пл . 229-231 ° С  (из  этанола ). ИК  спектр : 

1550, 1600 (C=C—С =N); 3050 (Ph); 3300 см  1  (NH). Спектр  ЯМР  1Н : 8.75 (2Н , уш . c, NH); 7.45 

(4Н , м ,  Hph); 7.15 (6H, c, Нрь ); 3.70 ( ЗН , c, NMe); 3.30 (2Н , c,  9,9-Н 2);  2.30 (4Н , c, СНг ); 2.16 

(4Н , с , СНг ); 0.97 м . д . (12Н , c, СМег ).  Найдено , %: C 77.13; Н  7.92; N 15.16. СзоН 37N5• 
Вычислено , %: C 77.08; H 7.92; N 14.99. 

Аналогично  получают  бисфенилгидразон  3,3, Ь , б -гетраметил -l0-фенил - 1,2,3,4,5,6,7,8.9,10 -  

декагидроак pидин -1,8-диона  (2b) исходя  из  акридиндиона  1 Ь .  Выход  64%. T. пт . 250-252 °С  
(из  этанола ).  Ilk  спектр : 1560, 1605 (C=C—C=N); 3050 (Ph); 3320 см  1  (NH).  Спектр  ЯМУ  1Н : 

8.82 (2H,  yin.  c, NH); 7.53 (6Н , м , Нр  h); 7.21 (9Н , м , Нр  ь ) ; 3.25 (2Н , с , 9,9-H2); 2.34 (4H, с , СНг ); 

2.12 (4H, c, СНг ); 0.98 м . д . (12Н , c, СМег ).  Найдено , %: C 77.76; Н  7.45; N 14.55. Сз 5Нз 9N5. 

Вы числеко , %: С  77.72; Н  7.23; N 14.84. 

6 , 6,9;9 , 16 -Пентаметил -6,7 , 8 ,9 , 15, 16-гексагидробисиндопо 12 ,3-a:3',2'-j] акридин  ( За ). 

Смесь  10 ммоль  акридиндиона  1 а , ЗО  ммоль  фенилгидразина , 10 мл  i-РгОН  и  2 мл  H2SO4 кипятят  

с  обратным  холодильником  6 ч , затем  выливают  и  200 мл  воды . Образовавцгиу iся  осадок  отфильт - 

ровывают ,  промывают  водой  (4 Х  50 мл ) и  сушат . Выход  55 %. T. пл . >350 °С  (из  этанола ). Ик  

спектр : 1600  (СС );  3060 (Ph) ; 3250 см  1  (NH) . Спектр  Я MP 1H: 9.88 (1 Н , c, NH) ; 9.74 (1 H, с , 

NH); 7.38 (4Н , м , Нрь ); 7.30 (2H, м , Нрь ); 6.88 (2Н , м , Нр  ь ); 4.07 ( З H, c, NMe); 3.20 (2Н , с , 

15,15-Н 2);  2.63 (4H, c, СНг ); 1.18 (6Н , c, СМег ); 1.12 м . д . (6Н , с , СМег ).  Найдено ,  %: С  83.47; 

Н  7.22; N 9.83. СзоНз lNз . Вычислено , %: С  83.14; H 7.16; N 9.70. 

Аналогично  получают  Ь ,b,9,9-т eт paм eтил -l б -ф eнил -6,7,8,9,15,16- г eк caгид poби cинд o- 

ло [2,3-а  3',2' j ] акридин  (З b) на  основе  акридиндиона  1 Ь . Выход  59 %. T. пл . >350 ° С  (из  этано - 

ла ).  Ilk спектр : 1600  (С =С );  3070 (Ph); 3260 см  1  (NH). Спектр  Я MP 1H: 9.90 (1H, c, NH); 9.71 

(1H, c, NH); 7.36 (5Н , м , Нн  ); 7.28 (6Н , м , Нрь ); 6.86 (2Н , м , Нрь ); 3.20 (2Н , с ,  15,15-112); 2.65 

(4H, с , СН 2); 1.16 (6Н , c, СМег ); 1.08 м . д . (6Н , c, СМег ).  Найдено , %: C 85.02; H 6.74; N 8.40. 

CuHnNs. Вычислено , %: С  84.85; Н  6.67; N 8.48. 

Индоле  [2, 3-a :3' ,2' -] ] акридины  За ,Ь  получены  также  из  соединений  2a,b с  выходом  90 и  92% 

соответственно . 	 . 
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новый  путь  СТАБИЛиЗАДИИ  
АДИЛ  (* МИДОИЛ ) КЕТЕНОв  

Ключевые  слова : ацил (имидоил ) кетен , 2,3-дигид pо -2,3 -пирролдион , фу -  
ро [2,3-6] хиноксалин -2-ок . 

Ацил (имидоил ) кетены  способны  стабилизироваться  путем  участия  в  
межмолекулярных  реакциях  [4+2 ]циклаприсоединения  или  внутримолеку  
лярно . Внутримолекулярная  циклизация  ароил (N-бензилимидоил ) кетенов  
приводит  к  образованию  замещенных  2-фуранонов  и  фуроизохинолинонов  
[1].  N-Арилимидоил  (ацил ) кетены  внутримолекулярно  циклиз yются  до  
замещенны x 3-aцил -4-кинолонов  вследствие  ацилирования  кетеновым  
фрагментом  орто -положения  аром aтического  кольца  при  имидоильном  
атоме  азота  [2]. B ароил (2-оксо -2H- 1,4-бензоксазин -3-ил ) кетенах  [3], 
представителях  класса  N-арилимидоил (ацил ) кетенов  c недоступньпи  для  
кетенового  фрагмента  ароматическим  заместителем  при  имидоильном  атоме  
азота , циклизация  c образованием  3-ацил -4-хинолонов  невозможна , что  
приводит  к  их  стабилизации  путем  участия  в  межмолекулярной  реакции  
[4+2  Jциклоприсоедияения  (димеризации ) c образованием  замещенных  
пиридо  [2,1 - с ][1,4  ]бензоксазиндионов  [3].  

Нами  изучен  термолиз  3-этоксикарбонил -1,2,4,5-тетрагидроппирро - 
ло [1,2-а ]хиноксалин -1,2,4-триона  (1), при  котором  можно  было  ожидать  
образование 	3-оксо -3,4-дигидрохиноксалин -2-ил (этоксикарбонил ) кетена  
(2), представителя  класса  N-арилимипоил (ацил ) кетенов , не  способного  к  
внутримолекулярной  циклизации  до  замещенных  3-aцил -4-хинолонов . 
Структура  кетена  2 не  исключает  при  его  стабилизации  возможности  
протекания  внутрималекулярной  циклизации  иного , чем  описано  выше , 
типа  либо  участия  в  реакции  [4+2 ]циклодимеризации . 

При  выдерживании  соединения  1 при  166-168 ' С  в  течение  20 мин  
получен  3-этоксикарбонил -2,4-дигидрофуро [2,3-Ь ]хиноксалин -2-вн  (3), 
идентифици pованный  по  данным  РСА . 

1 
	

2 

[1,3]Н  

По -видимому , образующийся  при  термическом  декарбонилировании  
соединения  1 кетен  2 стабилизируется  путем  перехода  хиноксалонового  
фрагмента  из  амидной  в  гидроксииминную  форму  c последующим  
внутримолекулярным  ацилированием  гидроксиилццзной  гр yппы  ОН  кетено - 
вым  фрагментом . 
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3- Этоксикарбонил -2,4-дигидрофуро [2,3-Ь ]хиноксалин -2-он  (3). Раствор  0.57 г  (2А  ммоль ) 

соединения  1 в  1.5 мл  даутерма  А  выдержив aют  при  166-168 °C 20 мин , охлаждают , выпавший  

осадок  соединения  3 отфильт poвыв aют . Выход  0.060 г  (11%).  Т . пл . 212-214 °C ( с  разл ., из  EtOH) . 
ИКспектр , см  1:  3372 (N4—H), 1786 (С 2=0), 1660 (СООС 2Н 5). Спектр  Я IуIР  1Н  (ДМСО - дб ): 1,26 
(ЗН , т , J=7.0 Гц , СНз ); 4.27 (2Н , к , Т =7.0 Гц , СН 2); 7.70 (4Н , м , С 6Н 4); 13,26 м  .д . (1 Н , c, N4—Н ). 

Масс -спектр , т /z: 258 [М + ] . Найдено , %: C 60.44; H 3.88; N 10.82. С 1зН 1о NгО 4. Вычислено , %: 
C 60.47; Н  3.90; N 10.85. 

Работа  выполнена  npu финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (грант  98-03-32888). 
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САМОФИ KСИРОВАНИ E РЕЦИКЛИЗАЦИИ  ГИДРАЗОНОВ  
2- ФЕНАЦИЛ - IH-БЕНЗИМИДАЗОЛОВ  

Ключевые  слова : бензимидазольг , гидразоыы , пиразольь , рециклизация . 

Образование  пиразола  строения  А  при  рециклизации  гидразона  
2-фенацил -l Н -бензимидазола  (1 а ) можно  зафиксировать  конденсацией  c 
ацилирующими  реагентами  — в  частности  c бенз oил xлоридом  было  получено  
производное  1- [5(3)  -пиразолил  ]бензимидазола  2a [1 ]. 

Мы  предприняли  попытку  проведения  рециклизяции  без  ацилирующего  
реагента . Найдено , что  реакция  протекает  в  условиях  кислотного  катализа , 
однако  и  в  этом  случае  основным  ее  продуктом  является  то  же  соединение  
2а . Результат  можно  представить  как  конденсацию  ожидаемого  продукта  А  c 
исходным  гидразоном , идущую , возможно , c промежуточным  образованием  
соединения  B 

Аналогично  соединение  1b превращается  в  2b. 
Таким  образом , продукты  рециклизации  гидразонов  2-фенацил -1Н -бенз -

имидазолов  настолько  реакционнаспособны , что  в  условиях  получения  могут  
реагировать  c исходными  соединениями  c образованием  1- [5(3)  -пиразо

-nun  ]бензимидазолов . 
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NH2  * 

HN * 
* 

N= 
А  

PhCOC1, R = Ph 	* 
2a 

2а ,b 

1a,b 

I  

2- Фенил -l-[3(5)- фенилпиразол -5(3)-ил ]-1Н -бензиуидазол  (2а ). Смесь  1 ммоль  соедине -

ния  1 а , 1.5 ммоль  п -толуолсульфокислоты  и  0.1 мл  дигксана  выдерживают  4 ч  при  135 ° С , 
растворяют  в  2 мл  кипящего  пропанола -2, разбавляют  0.3 мл  кочц . NН 4ОН _ Продукт  вьгделяют  

добавлением  к  кипящему  раствору  воды  до  начала  кристаллизации . дальнейшая  обработка  и  
физико -химические  характеристики  продукта  соответствуют  приведенным  в  методе  [1]. Выход  

49%.  
2-(4-Метоксифенил ) -1 - [3(5) - (4-метоксифенил ) пиразол -5(3)-ил ]-1Н -бензимидазат  (2Ь ). 

Смесь  1 ммоль  соединения  1 Ь , 1.5 ммоль  солянокислого  гидразина  и  1 мл  зтиленгликоля  выдер -

живают  5 ч  при  135 °C, разбавляют  1 мл  пропанола -2, 0.3 мл  конц . NН 4ОН  и  10 мл  водь *. 

Выделившее cя  масло  при  кипячении  и  перемешивании  переводят  в  порошок , который  кристал -

лизуют  из  водного  этанола ,  1:  2. Выход  49%. T. пл . 177-178 °С . Спектр  5ЯМР  1Н  (300 МГц , 

ДМСО - дб , ТМС ): 3.77 (ЗН , c, ОСНз ); 3.81 (ЗН , c, ОСНз ); 6.80 (1 Н , c, 4'-H); 6.97-7.78 (8 Н , м , 
2СбН 4) ; 7.24-7.37 (( ЗН , м , 4-H, 5-H, 6-H) ; 7.76 (1 Н , м , 7-H) ; 13.66 м . д . (1 Н , м , NН ) . Найде -

но , %: C 72.60; H 5.13; N 14.28. С 24Н 2о N402. Вычислено , %: С  72.71; H 5.09; N 14.13. 
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