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НЕОБЫЧНЫЙ  ПОБОЧНЫЙ  ПРОДУКТ  СИНТЕЗА 

1-ВИНИЛ-2,3-ДИФЕНИЛПИРРОЛА  ИЗ  БЕНЗИЛФЕНИЛКЕТОКСИМА 
И  АЦЕТИЛЕНА  В  СИСТЕМЕ  КОН–ДМСО 
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Однореакторный синтез пирролов и N-винилпирролов из кетонов и 
ацетиленов (через кетоксимы) в суперосновных системах типа КОН–
ДМСО (реакция Трофимова) [1–3] получает всё большее распростра-
нение, благодаря своей простоте и доступности исходных веществ. 
В некоторых случаях, в зависимости от условий и строения исходных 
соединений, наряду с пирролами в этой реакции образуются и другие 
продукты, иногда с приемлемыми препаративными выходами (например, 
пиридилпирролы [4], карболины [5]), но чаще всего в виде минорных 
примесей [6–10]. Выделение и идентификация этих побочных продуктов 
помогают лучше понять механизм главной реакции и для каждого отдель-
ного случая более целенаправленно оптимизировать её условия. 

При получении 1-винил-2,3-дифенилпиррола (2) из бензилфенилкет-
оксима (1) и ацетилена в системе КОН–ДМСО при атмосферном давлении 
мы выделили из реакционной смеси наряду с целевым продуктом 2 (выход 
17%) N-бензилбензамид (3) (выход 12%), бензойную кислоту (55%) 
и минорные количества (1.5%) 2,3,6-трифенилпиридина (4): 
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Наиболее неожиданным побочным продуктом реакции в данном случае 
является пиридин 4. Его образование может быть объяснено следующими 
превращениями: 
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Бензилфенилкетон (5) – обычный продукт частичного деоксимирова-

ния оксимов в условиях синтеза пирролов [11] – конденсируется с ацет-
альдегидом (гидратация ацетилена в суперосновных средах [12], уравне-
ние (1)), и образующаяся равновесная смесь олефиновых кетонов 6a,b 
(уравнение (2)) в форме 6b реагирует с бензиламином, давая 2,3,6-трифе-
нилтетрагидропиридин 7. Последний ароматизируется (окислительная 
дегидрогенизация под действием ДМСО и высокой температуры) в пири-
дин 4 (уравнение (3)). 

Бензиламин является ожидаемым продуктом щёлочного гидролиза 
N-бензилбензамида (3), что подтверждается наличием в реакционной 
среде бензойной кислоты (уравнение (4)). Эта схема подтверждена выде-
лением пиридина 4 из продуктов реакции кетона 5 с ацетиленом и бензил-
амином (130 °C, 7 ч). 

ИК спектры записаны на спектрометре Bruker ISF-25 в таблетках KBr. 
Спектры ЯМР 1H, 13C и 15N зарегистрированы на спектрометре Bruker DPX-400 
(400, 100 и 40 MГц соответственно) в CDCl3, внутренний стандарт ГМДС 
( 0.05 м. д.). Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) получен на приборе 
Shimadzu GCMS-QP5050A. 

2,3,6-Трифенилпиридин (4). А. Смесь 5.50 г (26 ммоль) бензилфенилкеток-
сима (1) и 1.46 г (26 ммоль) КОН в ДМСО (20 мл) нагревают (130 °C, 7 ч), про-
пуская ацетилен со скоростью 40–45 мл/мин. Реакционную смесь охлаждают, раз-
бавляют водой (60 мл) и экстрагируют диэтиловым эфиром (5  30 мл). Эфирные 
экстракты, промытые водой, сушат поташом. Остаток после удаления эфира 
фракционируют на колонке с Al2O3 (элюент гексан, затем гексан–диэтиловый 
эфир, 5:1).  Выделяют  1.08 г  (17%)  1-винил-2,3-дифенилпиррола (2),  т.  пл. 109–
110 °C  
(т. пл. 109–110 °C [13]), 0.65 г (12%) N-бензилбензамида (3), т. пл. 105–106 °C [т. пл. 
104–106 °C (Aldrich, 2007–2008, p. 291)] и 0.12 г (1.5%) 2,3,6-трифенилпиридина 
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(4). Водный слой подкисляют разбавленной (1:3) HCl до рН ~2–3 и экстрагируют 
диэтиловым эфиром (3  30 мл). Эфирные экстракты, промывают водой, сушат 
Na2SO4. После удаления эфира получают 1.74 г (55%) бензойной кислоты (мелкие 
кристаллы), т. пл. 120–121 °C (вода) [т. пл. 121–125 °C (Aldrich, 2009–2010, 
p. 237)]. Спектральные характеристики идентичны известным данным [14]. 

2,3,6-Трифенилпиридин (4). Белые кристаллы, т. пл. 98–100 °C (гексан). 
ИК спектр, ν, см–1: 3055, 3028, 1955, 1894, 1810, 1572, 1521, 1429, 1396, 1369, 835, 
762, 745, 694, 629, 581. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 8.15 (2Н, м, o-Н, 6-Ph); 7.77 (2Н, 
с, Н-4,5); 7.48 (4Н, м, o-H, 2-Ph; m-H, 6-Ph); 7.41 (1Н, м, p-H, 6-Ph); 7.30 (2Н, м, 
o-H, 3-Ph); 7.28 (2Н, м, m-H, 3-Ph); 7.25 (1Н, м, p-H, 3-Ph); 7.24 (2Н, м, m-H, 2-Ph); 
7.20 (1Н, м, p-H, 2-Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 156.7 (C-2); 155.8 (C-6); 140.5 
(i-C, 3-Ph); 140.1 (i-C, 2-Ph); 139.4 (C-4); 139.2 (i-C, 6-Ph); 134.5 (C-3); 130.3 (o-C, 
3-Ph); 129.7 (o-C, 2-Ph); 129.0 (p-C, 2-Ph; p-C, 6-Ph); 128.8 (m-C, 6-Ph); 128.4 (m-C, 
2-Ph); 127.9 (m-C, p-C, 3-Ph); 127.1 (o-C, 6-Ph);  118.6 (C-5).  Спектр ЯМР  15N, δ, м. д.: 
–70.9. Масс-спектр, m/z: 307 [M]•+. Найдено, %: С 89.79; Н 5.65; N 4.48. C23H17N. 
Вычислено, %: С 89.87; Н 5.57; N 4.56. М 307. 

Б. Смесь 1.39 г (13 ммоль) бензиламина, 2.55 г (13 ммоль) бензилфенилкетона 
(5) и 0.73 г (13 ммоль) КОН в 10 мл ДМСО нагревают (130 °C, 7 ч), пропуская 
ацетилен со скоростью 35–40 мл/мин. Реакционную смесь охлаждают, 
разбавляют 30 мл воды и экстрагируют диэтиловым эфиром (5  30 мл). Эфирные 
вытяжки промывают водой, сушат поташом. Остаток после удаления эфира 
фракциони-руют на колонке с Al2O3 (элюент гексан, затем гексан–диэтиловый 
эфир, 5:1). Выделяют 0.53 г исходного кетона 5 (конверсия 79%) и 0.16 г (4%) 
2,3,6-три-фенилпиридина (4). Водный слой подкисляют разбавленной (1:3) HCl до 
рН ~2–3 и экстрагируют диэтиловым эфиром (5  30 мл). Эфирные экстракты, 
промытые водой, сушат Na2SO4. После удаления эфира получают 0.98 г (62%) 
бензойной кислоты.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке ведущих научных школ 

Президентом Российской федерации (Грант НШ 3230-2010.3). 
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ОДНОРЕАКТОРНЫЙ  СЕЛЕКТИВНЫЙ  СИНТЕЗ 

N-ВИНИЛ-4,5-ДИГИДРОБЕНЗО[g]ИНДОЛА ИЗ 
1-ТЕТРАЛОНА  И  АЦЕТИЛЕНА  В  СИСТЕМЕ NH2OH•HCl–KOH–ДМСО 

 
Ключевые слова: ацетилен, бензо[g]индол, супероснования, тетралон, муль-

тикомпонентная реакция. 
 

Химия бензоиндолов интенсивно развивается в связи с открытием 
индольных антибиотиков (CC-1065 и дуокармицин) [1, 2]. Производные 
бензо[g]индола обладают антиаритмической, противовоспалительной, 
гипотензивной активностью, а также проявляют свойства депрессантов 
центральной нервной системы [3]. 4,5-Дигидробензо[g]индол и его мет-
оксипроизводное были использованы для сборки новых высокоэф-
фективных флуорофоров семейства борадиазаиндаценов, излучающих 
в длинноволновой области (λmax  673 нм) с квантовым выходом 0.38, ко-
торые рекомендованы как высокоэффективные флуоресцентные метки [4]. 
Бензо[g]индол получают окислением гидроксинафтопиперидина (выход 
27%) [5] или циклизацией пировиноградной кислоты с нафтилгидразином 
с последующим декарбоксилированием (выход 55%) [6]. 

Особый интерес в синтетическом отношении представляют 4,5-ди-
гидробензо[g]индолы, так как они открывают новые возможности для 
функционализации бензо[g]индольного остова. Это обусловлено тем, что в 
отличие от других представителей этого ряда, в 4,5-дигидроизомерах 
положение 2 обладает высокой и селективной чувствительностью к элек-
трофильной атаке, поскольку по своей химической природе они являются 
пирролами. Таким образом, открывается путь к труднодоступным 2-функ-
ционализированным бензо[g]индолам. В то же время, методы синтеза 
4,5-дигидробензо[g]индолов ограничены и основываются, насколько нам 
известно, исключительно на реакции оксима 1-тетралона с ацетиленом в си-
стемах КОН–ДМСО [7] или LiОН–ДМСО [4] (реакция Трофимова [8–10]). 

Недавно 4,5-дигидробензо[g]индол и его N-винильное производное 
синтезированы в виде смеси из 1-тетралона обработкой его последова-
тельно NH2OH•HCl–NaHCO3 в ДМСО и реакцией образующегося оксима 


