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ТРАНСФОРМА IjИИ  1VIOH0- И  БИСФЕИИЛГИДРАЗОНОВ  
ЖИРНОАРОМАТИЧЕСКИХ  1,5-ДИ KEТОНОВ  

B УСЛОВИЯХ  РЕ AK TИИ  ФИШЕРА  

Получены  моно - и  бисфенилгидразоны  3-А -1,5-дифенилпентандио -
нов -1,5 и  изучены  их  трансформации  в  различных  условиях  индольного  
синтеза  Фишера . Показано , что  наряду  c пол yченными  в  результате  
индолизации  З  -R- 1  -фенил -3-(2-фенилиндол -3  -ил )лропан -  1  -онами  или  их  
фенилгидразонами , в  качестве  основных  продуктов  образуются  4-А -2,6-ди - 
фенилпиридины , 2-фенилиндол  и  5-R-1,3-дифенил -0'- пиразолины . Выска - 
заны  соображения  o путях  образования  этих  соединений . Изучены  неко - 
торые  превращения  полученных  к eтонов . 

Ключевые  слова : бисфенилгидразоны ,  I ,5-дикетоны , 5-А - 1 ,3 -дифелил - 
Л 2-пиразолимы ,  4-R-2,б -дифенилпиридины , фенипгидразоны , З  -R- 1 -фенил -
З  -(2-феиилив .дол -3 -.ил )пропан -1  -окы ,  ре aкция  Фишера . 

Ранее  мы  показали , что  из  алициклическик  1 ,5 -дикетонов  (2,2'-диоксо - 

дициклогексил -R-метанов ) при  реакции  c эквимолярным  количеством  
фенилгидразина  в  кислой  среде  получаются  замещенные  индолоакридина  
[1], a из  семициклич eски x  1 ,5-дикетонов  [фенацил (2-оксоциклогексил )-R- 
метанов ] в  аналогичных  условиях  — замещенные  пиридокарбазола  [2]. 
Указанные  продукты  являются  результатом  превращений  первоначально  
образующихся  монофенилгидразонов : индолизации  по  Фишеру  и  после -
дующей  циклодегидратации . 

В  продолжение  изучения  реакций  1,5-дикарбонильнык  соединений  c 
гидраЬинами  [1, 2] и  диаминами  [3], мы  исследовали  взаимодействие  из -
вестных  3-R-1,5-дифенилпентандионов -1,5 1a—c [4, 5] с  оенилгидразином  
(схема  1) и  последующие  превращения  полученных  моно - и  бисфенил -
гидразонов  (схема  2): 

Схема  1 

	

4NH,NHPh 	 I 	4NH,NHPh 

Ph 
NI 

N Ph * 	Ph 
OI 

Ô Ph —* Ph NI O*Ph 

* 
PhNH HNPh 	 la—c 	 HNPh 

За , с 	
aR=H,bR=Me,cR =Ph 	

2а —c 

Монофенилгидразоны  2 а —с  удалось  получить  с  хорошими  выходами  

при  взаимодействии  дикетонов  1 а —c с  двукратным  количеством  фенил - 
гидразина  в  смеси  уксусной  кислоты  и  этанола  (5:2) при  комнатной  
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8a—c 	 NHPh 
9a—е  

2 а —c, З a, с  

11 

Ph* /Ме  

С  
* О  
N*NIП 'h 

температ yре _ Их  состав  и  строение  подтверждены  результатами  

элементного  анализа , данными  ИК  и  масс -спектров , a также  ЯМР  1Н . Так , 

в  ИК  спектрах  соединений  2а—с  имеются  полосы  поглощения  при  1680 
(V С  о ) с  3300 см 1  (" _н ), a в  масс -спектрах  — пики  молекулярных  ионов  c 

т /г  342, 356 и  418 соответственно  Наиболее  интенсивные  иски  в  масс -
спектрах  соответствуют  ионам , образующимся  при  перегруппи pовке  Мак -

Лафферти  (rn/z 222 д  336 и  298 соответственно ), и  ионам  С 6Н 5СО + (тп /z 105). 

Схема  2 

     

     

     

11 —* Ph  9а —с ---- 	
/\‚ N 

Ph N*  'Ph 	Ph N  Ph 

13а —c 	 14 а—е  

 

12 

2-8, 9, 13-15, 17 a R = Н , Ь  R = Ме , с  R = Ph; 2, 6, 4 Х = О ; 3 , 15, 17 Х = NNHPh 

При  взаимодействии  дикетонов  1а , с  c четырехкратным  избытком  
фенилгидр aзина  в  условиях , аналогичных  синтезу  моногидразонов , полу -
чены  бисфенилгидразоны  За , с  — лабильные  соединения , быстро  окисля -
ющиеся  на  воздухе ,  особенно  в  хлороформных  растворах . B их  ИК  
спектрах  отсутствует  поглощение  карбонильнык  групп , a полосы  вапент -
нык  колебаний  групп  N—H наблюдаются  при  3360 cм  1.  В  масс -спектрах  
имеются  пики  молекулярны x ионов  т /г  432 (для  За ) и  пг /z 508 (для  Эс ). 
Более  подробно  характеристики  синтезированных  фенилгидр aзонов  2 и  3 
приведены  в  табл . 1. 
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Трансформации  моногидразонов  2а—с  в  различных  условиях  индоли - 
зации  по  Фишеру  (см . эксперимент aльн yю  часть , методики  A—Г ) проте -
кали  неоднозначно : наряду  c целевым  превращением  в  3-R-1-ф eнил -3-(2- 
фенслиндол -3-ил )п pопан -1-оны  (ß-индолилпропиофеноны ) 4а —с  (направ -
ление  1), вероятно , наблюдались  образование  4-R з aмещенны x 2,6-диф e-
нилпиридина  5а —с  через  промежуто  _ны  е  соединения  бае  и  7а —с  (направ -
ление  2), рет pо -мираэлевское  расщепл eние , приводящее  к  3-А -1-фенил -
пропен -2-онам -1 8а —с , их  фенилгидразонам  9а —с , ацетофенону  10 и  его  
ф  енилгидразону  11 (направление  3), a также  связанное  c последним  обра -
зование  2-фенилиндола  (12) и  5-R- I ,3 -дифсиил -Л 2-пиразолинов  13 а —с . 
Индол  12 — продукт  фишеровской  циклизации  фенилгидразона  11, a пира - 
золины  13  а—с  образуются  в  результате  внутримолекулярного  присоеди - 
нения  группы  NH гидразонов  9a—с  по  двойной  связи . 

Упомянутые  выше  продукты  трансформации  4Ь , с , 5а —с , 12, 13а —с  были  
выделены , в  том  числе  и  c помощью  колоночной  хроматографии  на  
силикагеле , их  строение  подтверждено  спектрами , a для  ранее  известны  
веществ  — также  сравнением  их  физических  констант  c приведенными  в  
литературе  (табл . 2 и  3). 

C помощью  хроматомасс -спектромет pического  анализа  в  реакционных  
смесях  дополнительно  обнар yжены  непредельные  кетоны  8 а—с , ацето - 
фенон  10, a также  продукты  ароматизации  пиразолинов  13 а —с  — 5-R-1,3- 
дифенилпиразолы  14а—с , идентифицированные  сравнением  их  масс  
спектров  со  спектрами  заведомых  образцов . B масс -спектрах  соединений  
8а —с  имеются  пики  молекулярных  ионов  т /г  132, 146 и  208, a в  масс - 
спектрах  соединений  14а --с  — т /г  220, 234 и  296 соответственно . 

Целевое  (1) и  побочные  превращения  (2 и  3) протекали  c различной  
глубиной  в  зависимости  от  применяемых  условий  и  структуры  исходного  
гидразона . Наиболее  высокие  выходы  целевых  (3-индолилпропиофенонов  
4b,c (30-36%) были  достигнуты  при  проведении  реакции  в  абсолютном  
метаноле , насыщенном  хлористым  водородом  (методика  А ). Кетон  4a не  
удалось  вьщелить  в  индивидуальном  состоянии , однако  хромато -масс - 
спектрометрический  анализ  показал  его  присутствие  в  соответствующих  
реакционных  смесях  в  количестве  15-20%.  Ретро -михаэлевский  распад  
гидразона  2 с  был  более  интенсивным , чем  гидразонов  2 а , Ь . Пири -
динизация  c наибольшим  выходом  протекала  для  гидразона  2a (табл . 3). 

Полученные  кетоны  4Ь , с  ранее  известны  не  были , a способ  их  синтеза  
из  жирноароматическик  I ,5-дикетонов , предлагаемый  нами  в  этой  работе , 
является  новым . B то  же  время  в  литературе  описаны  другие  методы  полу - 
чения  аналогичных  веществ , например , присоединением  производны  
индола  к  a,ß-непредельным  карбонильным  соединениям  [6, 7], a также  
вз aимодействием  соединений  типа  грамина  c производными  ацетоуксус -
ного  эфира  и  последующим  декарбоксилированием  [8, 9]. 

B подтверждение  структуры  продуктов  4Ь , с  были  получены  некоторые  
их  производные : фенилгидразоны  15Ь ,с  — реакцией  c фенилгидразином , a 
также  стереоизомерныё  3-R-3 -(2 -фенилиндолил -3)- 1  -фенилпропанолы -  1 

 (а - и  (3-изомерные  формы  16b и  1 бс  соответственно ) — обработкой  кетонов  
борогидридом  натрия  (см . схему  3). Изомеры  16b и  1 бс  были  разделены  c 
помощью  ВЭЖХ  высокого  давления  на  колонке  snasorb. B ИК  спектрах  
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* 
W 
и  ос  Таблица  1 

Характеристики  моно - и  биафенилгидразонов  2a—c и  З a, с  

Соеди - 
нение  

Брутто - 
формула  

Найдено ,% 
T. пл ., 

°С  
. 

R 
ж  
l 

ИК  спектр , 
v, см  

Mе  <т  , 
 _ 

М +, пъ %г  

Спектр  ЯМР  1Н  (CDC1 з ), 
8, м . д .,** 1*ССВ  (J), Гц  

- 

Выход , 
% 

Вы *гислено , о*о  

C H N 

2a С 2зН 22N20  80,70 6.25 8.35 108-109 0.39 3298 (NH), 342 2.05 (2H, м , ß-CII2); 2.70 (2H, м , 	'y-СН 2); 3.20 82 
80.70 6,43 8.19 (р aзл .) 1675 (СО ), (2Н , м , ot-СН 2 .); 6.70 (1 Н , т ,  J=  7.5, р -НРммг ); 

1602 (CN) 7.00-8.00 (14Н , м , HPi,); 9.45 (1 Н , c, NH) 

2b C24H24N20 80.75 6.92 8:00 132-133 0.45 3293 (NH), 356 1.00 ( З Н , д , J= 7.0, СН 3 ); 	2,85 (2Н , м , ‚у-СН 2 );  5 
80.90 6.74 7.86 1676 (СО ), 3.25 (ЗН , м , а -СН 2  и  (3-СН ); 	6.80 (1 Н , т , 

1602 (C=N) J= 7.5, p-H  PhNH);  7.20-8.00 (14H, м , Н );  9.50 
(1H, c, NH) 

2c C29H26N20  83.50 6 . 3 7 6. 0 0 151-153 0,43 3294 (NH), 418 3.65 (1 Н , м , (3 -СН ); 3,20 (2Н  м , .2а -СН 2); 2.50 88 
83.25 6.22 6,70 1676 (СО ), (2Н , м , у -СН 2); 6.80 (1 Н , т , J = 7.5, p-H гьмг ); 

1602 (CN)  7 . 00-8.00 (19Н , м , Н Р ); 9.40 (1 Н , c, NH) 

За  C29H28N4 80.75 6.30 13.10 114-116 0.30 3359 (NH), 432 2.00 (2Н , м , ß -СН 2), 2.60-3.30 (4Н >  м , 2а -СН 2); 70 
80.55 6.48 12.96 (разл .) 1602 (CN) 6.70-8.10 (201I, м , HPh); 9.40 (1 Н , c, NII) 

Зс  C35H32N4  . 82,48 6.20 10.85 118-120 0.27 3343 (NH), 508 3.05 (2Н , д . д , Ji  ° 8.0, J2  = 14.0, Hд  ABX- 75 
82.68 6.30 11.02 (р aзл .) 1602 (C=N) системы ); 3.28 (21-I, д , д , J1  ° 6.0, J2  = 14.0, Н в ); . 

3.40 (1 Н , м , Н х ); 6.60-7.00 (25Н , HPh); 	9.65 
(2Н , c, NH) 

* На  пластинках  c So г bfil, петролейный  эфир —этил aцетат , 5:1. 
** отнесение  сигналов  сделано  на  осгювании  сравнения  co спектрами  ЯМ P' Н  исходных  дикетонов . 



w 
й  

Таблица  2 

Характеристики  (3-(3- инд oлил )кетонов  4b,c и  их  производных : фенилгидразонов  15 а -с  и  спиртов  1 бЬ , с  

Соеди  
нение  

Брутго -  
формула  

Найдено ,  Т . пл ., 
С  

R* * с пектр  
г  т / 

(СНС 1 з ), 	. 
v ,  см  

Спектр  ЯМР  H(СДС 1 з ),  Б , м . д ., 
I(CCB, (J), Гц  

о  Выход , /о  
(метод ) 

Вь  числено , 
о  
/о  

С  Н  N  
4b Cz4H Z iN0 85.10 6.30 4.30 146-147 0,3 5 339 3455(NH); 1.55 (З H, д , J= 7.0, СНз ,); 3,45 (1 Н , д . д , ✓i = 7.0, J,  = 16.0, Н А  30 (А ); 20 

84,9 5 6.19 4.13 1685(С =О ) АВХ - системы ); 3.65 (1 Н , д . д , Ji  = 7.0, J,  = 16.0,  На );  4.00 (Б ); 18 (B); 
(1 Н , м .,  Fix); 7.10-7.90 (14Н , м , Н  аром .); 7.95 (1 Н , c, NH) 10 (Г ) 

4c  C,9H,,NO 86.90 5.60 3.60 112-114 0.44 401 3454 (N I-I); 3,8 5 (1 Н , д . д , Ji = 7.0, J2 = 18.0,  НА  АВХ -системы ), 3.95 (1 Н , 36 (А ); 24 
86.78 5.73 3.49 1687 (С =0) д , д , Ji -  7.0,,!,  - 18.0,  I-Ia); 5.30 (1H, т , J= 7,0, Н x); (Б ); 20 (B); 

7, 1 0-7.80 (19Н , м , Н  аром .); 8.0 (1 Н , с , NH) 8 (Г ) 
15a С Z9Н 25N з  84.05 6.11 10.30 166-167 0.40 415 3480 (NH индол .); 3,07 (2Н , м , СНг ); 3.21 (2Н , м , СН 2); 6.55 -7.80 (19Н , м , 70 (Е ) 

83,85 6 .02 10,12 3350 (NI-I гидразон .) Н  аром .); 7.90 (2Н , yin. с , NI-I) 
15b СзоНг 7N з  83.80 6.40 9.95 176-178 0.42 429 3451 (NH индол .); 1.67 (ЗН , д , ✓ = 7.0, C1-Iз ); 3, 07 (1 Н , ц , д , Ji  = 9,5, Jz  = 19.0, НА  93 

83.91 6.29 9.79 3333 (NH гидр aзон .) АВХ -системы ); 3 .55 (11-1, м , Н );  3,55 (11-1,  м ,  FIx); 6.16-8.10 
(19Н , м , Н  аром ,); 7.90 (2Н , уш . с , NH) 	 . 

15 с  С 35Н z9Nз  85.30 6.10 8.70 210-211 0.55 491 3453 (NH индол .); 3.64 ( 1 Н , д . д ,. Ji = 3.5, J2 = 14,0,  НА  АВХ -системы  ); 3.82 (1 Н , 90 
85.54 5.90 8.55 3330  (NH гидр aзон .) д , д , Ji = 12.5,,',  = 14.0, Нв ); 4.72 (1H, д . д , Ji = 3.5, ✓2 = 12.0, 

I-Iх ); 6.85-7.65 (241-I, м , H аром .); 7.96 (21-1, yin. c, NH) 
а -16b Сг 4Нгз NО  54-56 0.17 341 3450 (NH индол .); 1.48 (З Н , д , J= 7.1, СНз ); 2.09 и  2.39 (1 Н , м  и  11-I, м , CHZ); 50 

3596 (ОН ) 3.50 (1 Н , м , CI_ICH з ); 4.43 (1 Н , м , CHOI-I); 7.10-7.52 (14 Н , м , 
H  аром .); 7.94 (1H, yin. c, NH) 

ß-16b C24IIz з NO 144-146 0.19 341 3450 (NII индол .); 
3596 (ОН )  

1.47 (31-I, д ,  /=7.1, СНз ); 2.12 и  2.56 (1 Н , д . д . д , Ji = 6.0, 
,I, 	7,0, Jз = 14.4 и  11-I, д . ц . д , Jt= 6.8, .12= 9.1, Jз = 14.4, СН 2); 

17 

. 3.17 (11-1, м ., СНСНз ); 4.47 (1 Н , т , J= 6.9, СНОН ); 7.00-7.72 
(14Н , м , I-I аром .); 8.05 (1 Н , уш . с , NH) 

а -1.6c CZ9H25N0 86.20 6.40 . 	3.60 70-72 0.28 403 3454 (NH индол .); 2.65 и  2.91 (1 Н , д . д . ц , Ji= 6.0, J2=7.4, ✓з = 13.5 и  1H, д , д . д , 45 
86.3 5 6.20 3.47 3597 (OI-I) Ji=  I3.5, J,= 6.4, ✓з = 9.4,  Cl-I,); 4.30 (1i-I , 	д . д , Ji= 6.0, J2= 9.4, 

СНОН ); 4.49 (1 Н , т ,  1=7.0, CHPh); 6.60-7.75 (19 Н , м , H 
аром .); 8.10 (1 Н , yin.  с , NH) 

ß-16 с  С 29Н 25NО  8612 6.06 . 3.30,. 197-198 0.32 403 3450 (NH индол ); 	. . 2.56. и  2.71 (1 Н , д , д . д , Ja= 5.4,J,=  9.7, Jз = 14.2 и  1 Н , д . д . д , 15 
86.35 6.20 3.47 3597 (OI-I) Ji= 3.5, J2= 10.8, ✓з = 14.2, CL',);  4.46 (1I1, д , д , Ji= 3.5, 

.1,  = 9.7, СНОН ); 4.79 (1I-I, д , д , Ji = 5.4, J2 	10.8, CH  Ph); 
. 7.05-7.67 (19Н , м , I-I  аром .); 8.10 (1 Н  ,  yin.  с , NH) 

* Ha пластинках  с  So г bfil, петролейннгй  э ф ир  этилацетат , 3:1. 



Таблица  3 

Характеристики  продуктов  побочных  процессов , сопровождающих  индолизацию  фенилгидразонов  2 а —с  и  За , с  

Соеди - 
г гение  

° 
Т . пл ., 	С  

Т , пл ., °C 

[лит .] 

ИК  спектр , 
v, см  * 

Масс - спектр , 
М +, пг /г  

* 
Спектр  ЯМР  H (CDC1 3 ), S, м . д .,  KCCB, (J), Гц  

Выход , % 
(методика ) 

5a 79-80 80-81 [10] 1598; 1489 231 — 12 (Е1); 15 (Б ); 11 

(В ); 8 (Г ) 

5b 80-82 81-82 [11] 1596; 1502 245 — 10 (А ); 13 (Б ); 5 
(B); 6 (Г ) 

5 с  134-136 136-137 [12, 1596; 1500 307 — 12 (А ); 9 (Б );10 (B); 
13] 5 (Г ) 

12 188-189 188-189 [14] 3463; 1606 193 6.82 (1H, c, Н -3); 6.98-7.80 (9Н , м , H аром .); 8.35 (1 Н , 5-7* (из  2a); 
уш . c, NH) 10-1 2 * (из  2b); 

1 5-20* (из  2 с ) 

13 а  154-156 158 [15, 16] — 222 — 5-7* 

13b 103-105 104-106 [17] 1596; 1504; 236 1.35 (ЗН , д , J= 6.6; СН 3 ); 2.90 (1 Н , д , д , J 	18.0, 5-7* 
1494 J2 5.0, HA АВХ - системы ); 3.55 (1 Н , ц . д , J 	18.0, 

J2 11.5,  Но );  4 .5 0 (1 Н , м , Н х ); 6.85 (1 Н , т , J 	7.0, 
p-H  rnN);  7.20-7.80 (9Н ,  м ,  I-iPh ) 

13 с  . 	134-136 134-135 [18] 1598; 1504; 298 3.15 (1 Н , д . д ,  J= 18.0, J2= 7.0, HA  АВХ -системы ); 3.85 10-14* 
1496 (1 Н , д , д , J 	18.0. Jz 13.0, Н в ); 5.30 (1 Н , д , д , Ji= 13.0, 

JZ= 7.0, Н х ); 6.80 (1 Н , т , J= 7.0, p-HphN); 7.00-7.80 
(14Н , м , Hrh) 

* Во  всех  изученных  случаях . 



фенилгидразонов  15b,c отсутствуют  полосьв  поглощения  карбонильной  
группы , но  имеются  две  полосы  при  3450 и  3330 см , соответствующие  
поглощениям  группы  NH в  индольном  и  гидразонном  фрагментах . B 
ИК  спектрах  стереоизомерных  спиртов  16b,c вместо  полосы  поглощения  
карбонильной  Группы  присутствует  полоса  поглощения  группы  ОН  при  
3597 см  1.  Их  строение  подтверждают  и  спектры  ЯМР  1Н  (табл . 2). 

Схема  3 

но  

 

Ph 

н  
a, ß-1бЬ  а ,(3-1 бс  

 

Мы  исследовали  также  трансформации  бисгид paзонов  За , с  в  условиях  
индольного  синтеза  Фишера  (методики  A—Г ) с  при  нагревании  в  
этиленгликоле (методика  Д ). Согласно  теоретическим  представлениям  из  
этих  соединений  ожидалось  образование  соответствующих  производных  
3,3  '-бисиндолилметана  — аналогов  некоторых  антибиотиков  морского  про - 
исхождения . Однако  анализ  полученных  реакционных  смесей  c помощью  
кромато -масс -спектрометрии , показал , что  они  в  указанных  условиях  
практически  не  образуются . По  методикам  А  Г  получены  пиридины  5а , с  
(вероятно , через  промежуточные  17а , с  и  7а ,с ), 2-ф eнилинд oл  (12) и  
разолины  1За ,с , а  при  нагревании  бисгидразона  За  в  этиленгликоле  
фенилгидразон  15а , производное  кетона  4a (см . схему  2). Все  эти  
соединения  были  выделены  из  реакционных  смесей  и  идентифицированы  
прямым  сравнением  c з aведомыми  образцами  (ТСХ , температура  плав -
ления  смешанной  пробы , сравнение  спектров ). Согласно  полученным  дан -
ным  бисфенилгидразоны  За , с  в  кислой  среде  трансформируются  подобно  
соответствующим  монофенилгидразонам  2а , с  (см . схему  2). Они  весьма  
легко  подвергаются  ретро -михаэлевскому  распаду  и  пиридиннзации  
(направления  2 и  3 на  схеме ). Индолизация  (направление  1) в  основном  
останавливается  на  стадии  образования  одного  индольного  цикла  и  более  
эффективно  протекает  не  в  кислой  среде  (А  Г ), a в  условиях  термического  
индольного  синтеза  (Д ). При  нагревании  в  уксусной  кислоте  наблюдалось  
также  частичное  превращение  дифенилгидразонов  в  исходные  1,5-ди -
кетоны .. 

Полученные  данные  показывают , что  фенилгидразоны  1 ,5 -дикетонов  
различных  типов  заметно  отличаются  друг  от  друга  по  своему  поведению  
в  условиях  реакции  Фишера . Так , для  указанных  производны  жирноаро -
матических  I ,5 -дикетонов , в  отличие  от  их  алициклических  и  семицск -
лических  аналогов , не  обнаружено  циклодегидратации  образующихся  
из  них  продуктов  индолизации , но  выявлена  значительная  склонность  к  
ретро -михаэлевскому  распаду  в  кислой  среде . B то  же  время  для  гидра - 
зонов  всех  типов  характерна  частичная  пиридинизация . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  регистрировали  на  приборе  Bruker ИМ -250 (250 МГц ) в  
дейтерохлороформе  c последующим  добавлением  дейтерометанола , внутренний  стандарт  
ТМС . ИК  спектры  снимали  на  спектрофотометре  spectrum ВХ -II FT-IR System (Perkin-
Etmer) в  хлороформе , вазелиновом  масле  с  таблетках  КВг . Масс -спектры  . получатгии  и  
приборе  LKB 9000s c прямым  вводом  обр aзца  в  ионный  источник , ионизирующее  
напряжение  70 эВ . В  отдельных  случаях  реакционные  смеси  анализировали  c помощью  
хромато -масс -спектрометрии  на  приборе  НР  5972 MSD/НР  5890 series II ОС  (Hewlett 
Packard), колонка  СРВ -5, 140—э 280 °C, 5 °/мин , газ -носитель  гелий , ионизи pyющее  
напряжение  70 эВ . 

Температуры  плавления  выделенных  соединений  определяли  на  столике  Boetius. Для  
колоночной  хроматографии  низкого  давления  использовали  силикагель  L (Chemapol, 
бывшая  Чехословакия ). Контроль  за  ходом  реакций  и  разделением  реакционных  смесей  
проводили  методом  ТСХ , обнаружение  пятен  парами  иода . Для  разделения  
cтереоизомерны x спиртов  использовали  ВЭЖХ  высокого  давления  на  колонке  Ultrasphere-
Si (25 см  х  10 мм ) в  системе  петропейный  эфик —этилацетат , 7:1, хроматограф  Ди  Pont 8800, 
рефрактометрический  детектор  RIDK-2. 

Монофенилгидразоньн  1,5-дикетонов  1 а —с  (2 а —с ). K раствору  20 ммоль  фенил - 
гидразина  в  2.2 мл  смеси  уксусная  кислот a—этанол , 5:4, приливают  раствор  10 ммоль  
дикетона  1 а —c  в  10 мл  уксусной  кислоты . Реакционн yю  смесь  выдерживают  при  комнатной  
температуре  в  течение  2-4 ч . Вып aвший  осадок  продукта  2а —с  отфильтровывают , 
п pомыв aют  на  фильтре  спиртом , сушат  в  вакууме . 

Бисфенилгидразоны  1,5-дикетонов  1а , с  (За , с ). K раствору  40 ммоль  фенилгидразина  
в  4.4 мл  смеси  уксусная  кислот a—эт aнол , 5:4, добавляют  при  перемешивании  раствор  
10 ммоль  дихетона  1 а , с  в  5 мл  уксусной  кислоты . Р eaкционн yю  смесь  выдерживают  при  
комнатной  температуре  в  течение  3-5 ч  до  образования  осадка  продукта  За , с , который  
отфильтровывают , промывают  спиртом  и  перекристаплизовывают  из  спирта . 

Гетероциклизацин  монофенилгидразонов  2а —c. А . Кипятят  10 ммоль  соединения  
2 а —с  в  30 мл  абсолютного  метанола , насьшхенного  НС 1 в  течение  1 ч  30 мин -2 ч : Pаствор  
окрашивается  в  желтый  цвет , затем  — в  темно -зеленый . Выпавший  в  осадок  хлористьпй  
аммоний  отфильтровывают . От  фильтрата  отгоняют  метанол , к  маслообразному  остатку  
добавляют  20 мл  воды  и  20 Mn  этилацетата . Этилацетатный  экстракт  промывают  водой  и  
насыщенным  раствором  NаНСО „ сушат  над  Mg5O4, упаривают  и  получают  смесь  
продуктов  реакции  (ТСХ ) в  виде  густого  масла , которое  размешивают  c 20 мл  эфира . Через  
2-3 ч  отфильтровывают  вьшавший  осадок  хроматографически  индивидуального  кетона  4b 
(0.7 г , 20%) или  4c (1.0 г , 25%). Фильтрат  упаривают , остаток  хроматог pафически  разде -
ляют  на  колонке  c силикагелем , элюируя  вещества  петролейным  эфиром  и  смесью  петро -
лейный  эфи p—этилацетат  (100:1 — 100:7). При  этом  последовательно  выделяют : 4'-пиразо -
лин  13 а —с  (фракция , флюоресцирующая  фиолетовым  цветом ), пиридин  5a—c, 2- фенилин -
дол  12, дополнительные  количества  кетона  4Ь , с . Суммарный  выход  п pод yкта  4b составляет  
30%, 4c — 36%. Соединения  4b, с  п pомыв aют  эфиром  и  перекристаллизовывают  из  спирта . 

Б . Смесь  10 ммоль  соединения  2а —с  и  2 г  полифосфорной  кислоты  нагревают  в  течение  
1 ч  до  180 °C, далее  выдерживают  при  этой  температуре  в  течение  15 мин  и  охлаждают  до  
комнатной  температуры . K реакционной  массе  добавляют  5% раствор  NaOH до  рН  8 и  
экстрагируют  этилацетатом  (3 x 10 мл ). Экстракт  сушат  над  MgSO4, упаривают , из  остатка  
выделяют  продукты  реакции ,  как  описано  в  методике  А . 

В . Нагревают  10 ммоль  соединения  2а —с  в  10 мл  уксусной  кислоты  в  течение  30 мин  до  
температуры  кипения  и  выдерживают  при  этой  температуре  2 ч  30 мин . Реакционную  
смесь  охлаждают  до  комнатной  температуры , нейтрализуют  насыщенным  раствором  
N а ,СО ; , экстрагируют  этилацетатом  (3 х  10 мл ). Экстракт  сушат  над  MgSO4i  упаривают , из  
остатка  выделяют  продукты  реакции , как  описано  в  методике  А . 

Г . Кипятят  смесь -10 ммоль  соединения  2 а—с  и  2 мл  BF;  x Et2O в  10 мл  бензола  в  
течение  3 ч . далее  от  p е aкционной  смеси  отгоняют  бензол ; к  остатку  добавляют  25 мл  
насьшхенного  раствора  NаНСО ;  и  экстрагируют  этилацет aтом  (3 x 10 мл ). Экетракт  сушат  
над  MgSO4, упаривают , из  остатка  выделяют  продукты  ре aкции  (см . методику  А ). 

Гетероциклизация  бисфенилгидразонов  (За , с ). А —Г . B результате  обработки  
соединений  За , с  по  приведенным  выше  методикам  А —Г  получают  продукты  5а , е , 12, 1 За , с , 
которые  идентифицируют  сравнением  c заведомыми  образцалги . 
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Д . Выдерживают  1 ммоль  бисфенилгидразона  За  в  10 мл  свежеперегнанного  этилен -
гликоля  при  190 °C в  течение  б  ч . После  охл aждения  ре aкционной  смеси  отфильтровывают  
осадок , промывают  его  этанолом , получают  0.29 г  (70%) фенилгидразона  (3-(2- фенил -
индолил -3)пропиофенона  (15 а). . 

сненилгидразоны  (3-индолилпропиофенонов  4Ь ,с  (15Ь , с ). Кипятят  смесь  1 ммоль  4Ь , с  
c 2 ммоль  фенилгидразона  в  10 мл  эт aнола  в  течение  4-6 ч . После  охлаждения  реакцйоиной  
массы  выпавший  осадок  соответствующего  фенилгидр aзона  15b,c отфильтровывают  и  
перекристаллизовывают  из  спирта  

а - и  (3-Стереоизомеры  3-метил -l-фенил -3-(2-фенилиндолил -3)пропанола -1 (16b) и  
1,3-дифенил -3-(2-фенилиндолил -3)пропанола -1 (1 бс ). Смесь  1 ммоль  кетона  4Ь , с  и  0.2 г  
NаВН 4  в  15 мл  ТГФ  и  2 мл  воды  перемешивают  при  комнатной  температуре  2 ч . 
Органический  слой  отделяют , промывают  водой  до  нейтральной  реакции , сушат  над  
Mg5O4, отгоняют  растворитель , получают  0.30 и  0.35 г  карамелеобразной  массы  
соответственно . Анализ  продуктов  реакции  c помощью  кромато -масс -спект pом eт pии  
показьшает  наличие  двух  веществ  c одинаковой  молекулярной  массой  равной  341 (в  случае  
16 Ь ) и  403 (в  случае  1 бс ). ВЭЖ X на  колонке  Silasorb в  системе  гексан —этилацетат , 4:1, 

выделяют  индивидуальные  с - и  (3-диастереомеры  16b или  1 бс  (в  соотношении  —1:3), 
которые  перекристаллизовывают  из  гексана . 

Работа  проведена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (грант  98-03-32891) u гранта  АЕС -003 
фонда  ÜS CRDF и  Министерства  образования  Российской  Федерации , 
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