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ПЕРЕГРУПГШРОВКА  
5-ГИДРОКСИ  IШ 0-2-МЕТИЛ -4-ОКСО -3-ЭТОКСИКАРБОНИЛ - 

НАФТО  [1,2-b] ФУРАНА  И  5-ГИДРОКСу  МИНО -2-METИЛ -4- 

ОКСО -1-ФЕНИЛ -3-ЭТОКСИКАРБОНИЛБЕН 3О  [g] ИНДОЛА  
ПРИ  цЕЙСТВИИ  БЕНЗОЛСУЛЬФОХЛОРИДА  

B ЩЕЛОЧНОЙ  СРЕДЕ  

При  обработке  5-монооксимов  4,5-ди oк co-2-м eтил -3-этоксихарбонилнаф - 
то  [1,2-Ь ] фурана , a также  аналогично  замещеиного  бензо  [g] индола  бензолсульфо -

хлоридом  в  щ eлочной  среде  в  результате  перег pуппировки  Бекмана  второго  рода  c 

высокими  выходами  образуются  2-м eтил -3-этоксикарбонил -5- (2-ци aн oф eнил ) фу -

раи -4 и  пи pрол -4 карбоновые  кислоты . Структура  исходных  и  конечных  соединении  

подтверждена  анализом  их  масс -спектров . 
а  

Ранее  мы  показали , что  монооксимы  нафтохинона  [1],  хинолин -3,4-хи -
нона  [2], изатина  и  других  гетероциклов  [3, 4] под  действием  
арилсульфохлоридов  в  щелочной  среде  подвергаются  фрагментации  с  
расщеплением  кольца  по  типу  перегр yппи pовки  Бекмана  второго  рода  c 
образованием  орто -цианокоричтаттк  или  орто -цианогетарилкарбоновых  

кислот . Продолжая  эти  исследования , в  качестве  объектов  для  перегруппи - 
ровки  мы  использовали  5-монооксимы  2-м eтил -3-этоксикарбонилнафто  [2,3- 
Ь ]оуран -4,5-хинона  (1) и  2-м eтил -3-зтоксикарбонилбензо [g]индол -4,5-хи  
нона  (2), пол yченные  нами  (c въткодами  57...59%) (схема  1) действием  
гидроксиламина  на  соответствующие  хиноны  (3 и  4), синтезированные  по  
изв ecтным  методикам  [5].  
Схема  1 

O 

5,6 

1,3,5 Х = О ; 2,4,6X= N—С 6Н 5 

Образующиеся  при  электронном  ударе  молекулярные  ионы  соединений  1 
и  2 на  первой  стадии  распада  (схема  2) выбрасывают  этоксигр yппу  (ион  Ф 1) , 
но  преимущественно  элиминируют  молекулу  этанола  (орто -эффект , ион  
Ф 2), после  чего  теряют  молекулу  HNCO (ион  ФЗ ) или  же  NO (ион  Ф 4). 
Первичный  выброс  молекул  окиси  углерода , столь  характерный  для  
масс -спектрального  поведения  исходных  хиконов  (см . эксперим eнт aльн yю  

часть ), в  данном  случае  не  имеет  места . 
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* -No 

1 
N 

CO 

/ СН 3  
х +  

Ф 1 1 254(1з ) [2,4] 

2 329(6)[1,4] 

1 299(4в ) м + [11,о ]
.  

2 374(26)[8,4] 

Ф 2 1 253(100)[21,4] 

2 328(100)[29,з ] 

Схема  2 

ф 3  1 210(12)[2,3] Фа  1 293(4)[0,7] 
2 285(5)[1,2] 2 298(12)[2,9] 

При  добавлении  разб aвленного  раствора  едкого  натра  к  эквимолярной  
смеси  соответствующего  оксима  c бензолсульфохлоридом  наблюдается  
экзотермическ aя  реакция  перег pyппировки  c образованием  уже  через  
20...25 мин  c выходами  80% и  более  дианофе нил з амещенных  гетероциклов  
5 и  б , изобарных  исходным  монооксимам  (схема  1). 

B их  масс -спектрах  наблюдаются  пики  высокостабилъных  молекулярны x 
ионов , которые  наряду  c интенсивным  элиминированием  этоксигруппы  или  
молекулы  эт aнола  (ионы  Ф 5 и  Фб , схема  3) эффективно  теряют  воду , что  
характерно  для  орто -арилпиррол - и  фуранкарбоновых  кислот  (ион  Ф 7)  [6].  
Ионы  Фб  далее  выбрасывают  последовательно  молекулы  С 02 и  CO (ионы  Ф 8 
и  Ф 9), что  подтверждает  наличие  в  молекулах  соединений  5 и  б  
карбоксильных  групп . C другой  стороны , для  фрагментации  молекулярных  
ионов  этих  соединений  характерно  pасщепление  пятичленного  кольца  c 
образованием  фрагмента  иона  Ф 1 о , что  однозначно  доказывает  положение  
цианоакильной  группы  в  молекулах  продуктов  перегруппировки  и  
одновременно  c этим  подтверждает  положение  оксимиНной  группы  в  
молекулах  соединений  1 и  2. Оцностадийносты  такого  процесса  распада  
М +

'-ионов  c образованием  иона  Ф 10 подтверждается  наличием  в  
масс -спектрах  пиков  метастабильных  ионов  c кажущимися  массами  56,3 
(выч . 56,5) и  112,5 (выч . 112,3) для  соединений  5 и  б  соответственно . 

* Здесь  и  далее  приводится  rn/г  (относительн aя  интенсивность , %) (интенсивно cть , % r1). 
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Схема  3 

—I + • 

соос 2н ;  

НОО 	* СН 3  
CN 

* 
+ • 

М  

5 299(72)[12,9] 
б  374(81)[11,6]  

сН 3  NC 

сН 2  

н ;  

5 270(17)[2,5] 

б  345(7)[0,8] 

соо C2н ;  

- Ос 2Н ; 	 - СгН ;ОН  

CO 	 Со  

НООС 	Снз 	НоОС 	сН 2  
C 	 CN 

Х +  

Ф ;  5  254(40)[З ,5] 
	

Ф 6  5 253(100)[14,7]  

б  329(26)[2;8] 
	 б  328(100)[13,9] 

– Со 	 – СО 2  

сн 2  

Ф $  5 г 09(7)[1,1] 
б  284(1о )[1,1] 

Ф 7  5 г 81(41)[б ,о ] 
б  356(62)[6,8] 

NC 
+ 
с=Х  

Ф 10  5 1зо (г 5)[3,8] 

б  205(16)[1,8] 

—I + • 

CO 

Ф 11  5 225(5)[0,8] 

б  Зоо (10)[1,4] 

- С o2 	
Ф 9  5 181(12)[1,8] 

б  256(18)[2,0] 

Интересно  отм eтить , что  если  в  масс -спектрах  монооксимов  1 и  2 
практически  полностью  отсутствуют  ионы  (М —СгН 5) +, типичные  для  
2-м eтил -3-этоксикарбонилпирролов  [7], то  в  масс -спектрах  продуктов  
перегруппировки  (как  5, так  и  б ) такие  ионы  имеют  заметную  
интенсивность . 

ЭКСПЕРИ NiЕН 'ТАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

Чистоту  соединений  и  ход  реакции  контролировали  методом  ТСХ  на  сил yфоле , элюент  для  
оксимов  и  кислот : изопропанол -10 % водный  aмми aк ,  4:1,  проявитель  — пары  иода . УФ  спектры  
сняты  на  приборе  Specord W-vis в  этаноле . Масс -спектры  получены  на  приборах  LKB-2091 и  
МХ -1320 при  энергиях  70 эВ  c прямым  вводом  образца  в  ионный  источник . 

Хиноны  3 и  4 синт eзи pов aны  по  описанным  методикам  [8J.  Масс -спектр  соединения  3 (здесь  
и  далее  приведены  М +  и  10 наиболее  интенсивных  ионов ; перечислшотся  т /г  (относительная  
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интенсивность , %) (путь  образования )): 284(71) М + , 256(10) (М -СО ) (ион  А ), 239(11) (М -

С 2Н 50), 238(28) (M- СгН 50Н ) (ион  Б ), 210(100) (Б -СО ), 183(13) (А -СО 2С 2Н 5), 182(99) (Б -

2СО ), 155(7) (А -СОгС 2К 5—СО ), 154(5) (Б -ЗСО ), 127(17) (А -СО 2С 2Н 5-2СО ), 126(14) (Б -

4СО ). Масс -спектр  соединения  4: 359(100) (М + ), 331(10) (M- СО ), 330(68) (M- СО —Н )А , 

314(18) (M- С 2Н 5О ), 313(12) (М -СгН 5ОН ), 302(53) (А -СО ), 285(75) (M- СО —СгНвОН ) Б , 

257(57) (Б -СО ), 256(80) (Б -СО —Н ), 230(20) (Б -СО —НС N), 228(24) (Б -H-2СО ). 

5-Гидроксимино -2-м eтил -4-оксо -3-зтоксикарбонилнафто [1,2-Ь ] фуран  (1). K кипящему  

раствору  2,84  г  (10 ммоль ) хинона  3 н  35 мл  этанола  н  течение  20 мин  доб aвляют  по  каплям  раствор  

0,7 г  (10 ммоль ) гидрохлорида  гидроксиламина  в  8 мл  воды , о cтавляют  на  ночь , выпавший  осадок  

отделяют , промьтают  минимальным  количеством  воды  и  перекристаллизовьпнают  из  пропанола . 

Выход  1,7 г  (57%), Тпл  130...134 °G (разя .), Rf 0,64. Найдено , %: C 64,02; H 4,39; N 4,90. 

С 16Н 1з NО 5. Вычислено , %: C 64,21; H 4,35; N 4,68. 

5-Гидроксимино -2-м eтил -4-oк co-1-фенил -3-этоксикарбонилбензо [g] индол  (2). Получен  
аналогично  1 из  7,2 г  (20 ммоль ) хинона  4 и  1,4 г  (20 ммоль ) гидрохлорида  гидроксиламина . 

Выход  4,4 г  (59%). Тпл  190 °С  (р aзл .) (из  пропанола ), Rf 0,54. Найдено , %: С  70,23; H 4,65; N 

7,37. СггН 1804Nг . Вычислено , %: С  70,58; H 4,81; N 7,49. 

2-Meтил -5- (2-цианофенил ) -3-этоксикарбонилфуран -4-карбоновая  кислота  (5). К  кипя -

щем y раствору  1,5 г  (5 ммоль ) оксима  1 и  0,8 мл  (5 ммоль ) бензолсульфохлорида  в  50 мл  ацетона  

при  перемепцлвании  добавляют  8 мл  10% раствора  едкого  нат pа  так , чтобы  смесь  равномерно  

кипела . Кипятят  еще  20 мин , добавляют  20 мл  5 %ь  раствора  бикарбоната  натрия  и  упаривают  

ацетон . Оставшийся  водный  раствор  кипятят  c активированным  углем , фильт pyют , фильтрат  

подкисляют  (по  конго ) разбавленной  соляной  кислотой . Выпавший  осадок  отделяют , вторично  

очищают  активированным  углем  и  сушат . Выход  1,2 г  (80%).  Тпл  126 °С  (разл .) (из  СС 14) • Rp0,69. 

Найдено , %: C 64,38; H 4,19; N 4,70. С 1бН 1 з NО 5. Вычислено , %: C 65,21; Н  4,35; N 4,68. УФ  

спектр , им  (1g 8): 284(4,09). 

2-Метил -l -ф eнил -5- (2-цианофенил ) -3-этоксикарбонилпиррол -4-карбоноваякислота  (б ). 

Получена  аналогично  5 из  1,6 г  (5 ммоль ) оксима  2 в  50 мл  диоксана . Выход  1,4 г  (87%) хрома -

тографически  чистой  кислоты . Тпл  128...130 °C. Rf 0,55. Найдено , %: C 70,19; H 4,94; N 7,32. 

С 22Н 18NгО 4. Вычислено , %: C 70,58; H 4,81; N 7,49. УФ  спект p, дшак , им  (1g н ): 282(4,48). При  

кипячении  c водно -спиртовой  щелочью  и  последующим  подкислением  получен  3, 4-дикарбокси -

2-метил -5-(2-карбоксифенил )-1-фенилпиррол . Тпл  229...231 °С . Лит . Тпл  230...232 ° С  [8] . 
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