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СИНТЕЗ , СТРОЕНИЕ  И  БИОЛОГИЧЕСКАЯ  АКТИВНОСТЬ  
П PОИЗВОД HЫ X [2.2] ПАРАЦИКЛОФАНА  

б *. СИНТЕЗ  2-([2.2]ПАРАЦИКЛОФАН -4-ИЛ )(БЕНЗО [g])ИНДОЛОВ  

Циклоконденсацией  2- ([2.2]  парациклофан -4-ил )  -2-оксоэтилтриэтиламмо -  
нийбромида  c анилином  и  IX-нафтиламином  получены  2- (парациклофан -4-ил ) ин - 
долы  и  -бензо  [g] индол  соответственно . 

Недавно  [2 ] c целью  увеличения  выхода  2-замещенных  индолов  была  
предложена  модификация  метода  Бишлера , которая  заключалась  в  замене  
a-бромкетонов  в  циклоконденсации  c анилином  ха  (2-R-2-оксо - 
этил ) триметиламмонийбромиды . Представлялось  интересным  изучить  воз -
можность  синтеза  новой  группы  иидолов , имеющих  в  положении  2 
парациклофановый  заместитель , используя  указанную  модификацию . 
Исходная  четвертичная  аммониевая  соль  II, содержащая  парациклофаниль -
ную  группу , была  получена  взаимодействием  4-бромац eтил  [2.2 ]парациклофана  
(I) c триэтиламином . 

о  
II  
C—CН 2Вг  

т 	 1I 

Конденсацию  соли  II проводили  c анилином , o-толуидииом  и  
п - (н -бутил ) анилином . При  этом  из  реакционной  смеси  хроматографически  
были  вьщелены  соответствующие  2- (парациклофан -4-ил ) индол  (III) и  его  
7-метил - и  5-бутилпроизводные  IV, V. В  случае  конденсации  соли  II c 
a-нафтиламин oм  был  получен  c умеренным  выходом  2-  (парациклофан -4-
ил ) бензо  [g]индол  (VI). 

I 

 

Et3N 
—* 

200°С  

rn-v 
шА 1,R2 =H;NR1 =Me;R2 = Н ;VR1 =H,R2 =Bu 

* Сообщение  5 см .  [1].   
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Таблица  1 

Параметры  спектров  ПМР  соединений  I1I-VIII 

Химический  сдвиг , С5, м . д . 
иосди - 
нение  

N-Н  3-Н  4-Н  5-, 6-Н  
протоны  

пар 	ана  
о стальные  протоны  

III 8,15 6,8 7,75 7,25 (2H, м ) 7,45 (д , J = 7,6 Гц ) 6,9 (1 Н , д , J = 1,2 Гц , 5-H); 
(yin.  c) (уш . c) (д , J = 7,3 Гц )  6,6  (бН , м , П аром );  

3,6 (1 Н , м , 2-H); 
3,0 (7H, м , Н али ф ) 

IV 7,92 6,75 (д , 7,58 7,1 (1 Н , д . д , 6,67 (1H, д , J= 1,2 Гц , 5 -Н ); 2,53 (c, СН 3) 
(yin.  c)  J= 1,8 Гц ) (д , J = 7,3 Гц )  J=7,3  Гц , 5-H); 6,5 (бН , м , Нар );  з  

7,02 (1 Н , д , 3 ,Ы  (1 Н , д . д , ✓ _ ✓ = 9,8 Гц , 2- 
J = 7,3 Гц ,  6-Н ) Н ); 3,0 (7I-I, м , Н али ф ) 

V 8;1 6,76 7,75 7,25 (1 Н , м ,  6-H) 7,45 (д , J = 7,6 Гц )  6,6  (7H, м , П аро м );  1,3 
(yin.  с )  (yin.  c) (д , J = 7,3 Гц ) 3,68 ( 1 Н , м , 2-H); (5H, м , СН 2СН 3); 

3,1 (7H, м , Н али ф ) 2,8 и  3,55 
(2H каждый , оба  
м , СН 2СН 2) 

VI 8,7 7,5 (41-I, м ) и  7,9 ( З H, м )  6,6  (7H, м , Паром );  
(уш . c) . 3,6 (м , 2-H); 

3,0 (7Н , м , Налиф ) 
VII 6,76 (c) 7,76 

(д , ✓ = 7,3 Гц ) 
7,2 (2Н , м ) 7,35 (yin.  д ,  

✓= 7,9 Гц ) 
6,6 (1H, yin.  c, 5 -Н ); 
6,7 (бН , м , Паром );  

3,53 
( с , N-CH3) 

3,0 (8Н , м , Налиф ) 

VIII б ; 76 7,75 7,3 (2H , м ) 6,7 (7Н , м , Наром )+ 2,48 
(yin.  c) (уш . д , 

✓ ° 7,3 Гц ) 
3,0 (8Н , м , Налиф ) (c, СНз ); 

3,53 
. (с , N-Cl 3) 



Таблица  2 

Физико -химические  характеристики  сингеаированных  
соединений  II—VI 

Соеди - 
нение  

Брутго -  
формула  

Найдено , 
%л , N 

Вычислено ,  
%, N M + Т ил , °С  R*  Выход ,  %л  

*
 н  *
 ?
 5
 > *  

СгаНзгВт N0 3,10 3,26 140...142 б 6 

C24H2iN 4,58 4,30 323 156...158 0,52 46 
Ci.5H23N 4,18 4,15 337 191...193 0,49 43 

СгвНгэ N 4,03 3,69 379 104...107 0,38 47 
СгвНгз N 3,96 3,75 373 114...116 0,9*2  46 
C25H23N 4,35 4,15 337 150...153 0,62 63 
C2б Hг 5N 4,26 3,99 351 123...126 0,59 38 

* Элюент  гексан —этилацетат ,  4:  1. 
*2  Элюент  хлороформ . 

Полученные  замещенные  индолы  представляют  собой  окраш eнные  
кристаллические  вещества . Их  данные  спектров  ПМР  и  физико -химические  
характеристики  представлены  в  табл . 1 и  2. 

Образование  пиррольного  ядра  в  соединениях  III—V подтверждается  
наличием  в  их  спектрах  ПМР  сигнала  прот oна  группы  NH, который  имеет  
вид  уширенного  синглета , регистрируемого  в  области  7,92...8, 15  м . д . Протон  
3-H этого  фрагмента  резонирует  в  виде  дублета  при  6,75 м . д . c КССВ  1,8 Гц . 
Сигналы  остальных  протонов  также  соответствуют  структуре  соединений  
III—V (см . табл . 2). B ИК  спектре  соединения  IV наблюдается  полоса  
валентных  колебаний  группы  NH в  области  3400 см  . 

B спектре  ПМР  бензо [g]индола  VI сигнал  протона  группы  NH 
реги cтрируется  в  виде  уширеикого  синглета  в  значительно  более  слабом  поле  
— при  8,7 м . д ., что  соответствует  ангулярному  строению  бензоиндольной  
части  молекулы . Протоны  нафтильной  части  дают  два  мультиплета  в  области  
7,2...7,7 и  7,7...8,2 м . д . с  интегральной  интенсивностью  в  4 и  3 протонные  
единицы  соответственно . 

Действием  на  индолы  III и  IV йодметилата  в  щелочных  условиях  были  
получены  их  N-м eтилз aмещенные  производные  VII, VIII. B спектрах  ПМР  
соединений  VII и  VIII отсутствует  сигнал  протона  группы  NH и  появляется  
синглетный  сигнал  при  3,53 и  3,90 м . д . соответственно , относящийся  к  
протонам  метильной  группы  при  атоме  азота . 

Таким  образом , подтверждена  возможность  препаративного  синтеза  
2-парациклофанилз aмещенных  индолог  на  основе  конденсации  ароматичес - 
ких  аминов  c 2-парациклофанил -2-оксоэтилпроизводным  триэтиламмо -
нийбкомида . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  П MР  сиитезированньпс  соединений  записаны  на  cпектрометре  Bruker c рабочей  
частотой  200 МГУц  в  растворе  СДС 1з  c ТМС  в  качестве  внутреннего  стандарта . ИК  спектр  записан  

на  приборе  8ресогд  IR-75 в  таблетках  КВг . Масс -спектры  получены  на  приборе  МХ -1303 при  
энергии  ионизирующих  электронов  70 эВ . Контроль  за  ходом  реакции  и  индивид yaльно cтью  
полученных  соединений  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  8ilufol W-254. Физино -хи - 
мнческие  характеристики  и  спектры  П MP приведены  в  табл . 1 и  2. 

2- ([2.2]  Парациюгофаи -4-ил )-  (2 -оксоэтил )триэтилам iионийбромид  (П ). Смесь  1 г  
(3 ммоль ) 4-бромацетилпар aциклофана  (I) и  0,6 г  (6 ммоль ) тpиэтиламина  в  4 мл  этанола  вы -

держивают  24 ч  при  20 °С . Растворитель  упаривают , остаток  промывают  эфиром  (3 Х  20 мл ), 

сушат . Получают  0,85 г  соли  II в  виде  светло -желтых  кристаллов . 
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Конденсация  соли  II с  ароматическими  аминами . Общая  методика . Смесь  0,5 г  (1,16 ммоль ) 

соли  ц  и  3,45 ммоль  соответствующего  ароматического  амина  кипятят  8 ч  при  185...200 °С . (В  

случае  нафтиламина  реакцию  проводят  в  расплаве  амина  при  200 °С .) Реакционн yю  массу  охлаж -

дают  до  20 °С , отгоняют  избьтгок  амина  и  обрабатывают  разбавленной  НС 1 ( 1 : 4). Вьпавший  

осадок  отфильтровывают , промы  вают  водой , сушат  и  хроматографируют  на  колонке  c А 1203 

(1= 30 См , d = 2 см , злюент  гехсах ) . Получают  0,51 г  2- ([2.2] парациклофан -4-ил ) индола  (Ш ); 

0,5 г  2- ( [2.2]  парациклофан -4-и .л ) -7-метиливдола  (IV); 0,62 г  2-( [2.2]  парациклофаи -4-ил ) -5-

бутилилдола  (V); 0,6 г  2-( [2.2]  парациклофан -4-мл ) -бензо  [g]  индола  (VI). ИК  спектр  IV: 

3400 см  1  (NН ). 

Алкилирование  индолов  IП  и  IV. Суспензию  0,5 г  (8,9 ммоль ) гидроксида  к aлия  в  5 мл  

диметил cyльфоксида  и  2,2 ммоль  соответствующего  индола  перемешивают  3 ч  при  2Ф  °С . Затем  

добавляют  0,27 мл  (4,3 ммоль ) йодистого  метила  и  перемешивают  еще  3 ч . K реакционной  массе  

добавляют  10 мл  воды  и  экстрагируют  эфиром . Эфирный  экстракт  промывают  водой  (3 х  100 мл ) 

и  сушат  над  MgsO4, упаривают  растворитель , остаток  очищают  хроматографически . Получают  

0,47 г  1- м eтил -2-([2.2] парациклофан -4- ил ) индола  (VII) или  0,29 г  1 - метил -2-

([2.2] парациклофан -4-ил )-7-метилиндола  (VIII). 

Работа  выполнена  при  поддержке  ГКРФ  по  ВО  НТП  «Тонкий  

органический  синтез » (грант  ФТ -15). 
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