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1,7 -МИГРАЦИЯ  БЕНЗИЛЬНОЙ  ГРУД  НЫ  B 2-ЗА MEЩЕ HHЫ X 
N-БЕНЗИ JI НДОЛАХ  

Показано , что  при  н aг pев aнии  свьппе  100 °С  2-замещенных  N-бензилиндолов  в  
полифосфорной  кислоте  происходит  отщепление  и  1 ,7-мнграция  бензильной  
группы . 

Известно  [1),  что . для  индольных  систем  характерными  являются  1,3-, 
2,3- и  3,2-перегруппировки , протекающие  в  пиррольном  кольце . 

Мы  сообщили  [2],  что  при  нагревании  смеси  гидрохлорнда  N-бензилфе -
н Ρипги _дразина  (VI) и  кетон oв  I—V в  ПФК  вместо  ожидаемых  2-замёщенных  
N-бензилиндолов  XII—XVI образуются  соответствующие  N-незамещенные  
индолы  XVII—XXI и  их  7-бензилпроизводные  XXII-XXVI. 

Хроматографическим  контролем  установлено , что  при  относительно  
низкой  температуре  (50...70 ' С ) происходит  лишь  частичная  индолизация  
гидразонов  VII—XI c образованием  N-бензилпроизводных  XII—Х VI и  
N-незамещенных  индолов  XVII—XXI. При  повыпгениой  температуре  
(100...120 'С ) процессы  индолизацик  гидразонов  VII—XI завершаются  c 
образованием  смеси  продуктов  отщепления  XVII—ХХ I и  1,7-миграций  
беизильной  группы  XXII—XXVI, содержащих  в  виде  следов  соответствую -
щие  2-замещенные  N-бензилиндолы  XII—Х VI. 

Нужно  подчеркнуть , что  электронная  природа  заместителей  (R = Аг , Ме , 
COOEt) не  влияет  на  процесс  перегруппировки  и  соответствующие  
7-бензилпроизводные  XXII—XXVI образуются  во  всех  случаях . 
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Me—C—R + Ph—N—NA, 	Ph—N—N=C—R 
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I, VII,  XH, XVII, XXП  И  = р -С 6Н 4NО 2; II , VIII, XIII, ХУц I, XXIII,  R  р -С 6Н 4Вг ; 

III, IX, XIV, Х IХ , XXIV R =p-С 6Н 4Рн ; IV, X,  XV,  XX, XXV R=Me; 

Y, XI, Х YI, XXI, XXVI  R  = COOEt 

Методом  колоночхой  хроматографии  выделены  2-замещенные  индолы  
XVII—Х IХ  и  их  7-бензилпроизводные  XXII-XXIV. Соединения  XVII—Х 1Х  
идентифицированы  сравнением  температур  плавления  c приведенными  в  
литературных  источниках  [3],  a также  данными  ИК  спектров  и  элемехтного  
анализа . 
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Характеристики  соедипений  VII, XII;  XIV, XXH—XXIV 

Соеди - 
нение  

Брутго - 
формула  

н Iайяеио , .% 

Тпл . 
оС  

N  

- 
М  F  Rj' 

ИК  спе  ктр , 

v, см
1  

уф  сректр , 

* тах ,  нм  (1g Е ) 
Выход , %. Вычислено , % 

С  Н  

VII С 21Н 1э Nз 02 73 1 12.0 -90...91 – 0,798  1700 (C*N), 1530, 211 (4,25), 260 (4,15) 81 
73,0 5,5 12,2 1370 (NO2) 

XII C21I-I16N2O2 *( *,Q $,2_ 155...157 – 0,53б  1520, 1360 (NO2) 208 	(4,56), 267 	(3,99) 4 (А ), 
° 76,8 	: 4,9 8,5 пл , 364 (3,90) 44 (Б ) 

XIV Cz7HZ1N * 5 * *Q 147...148 – 0,708  - 208 	(4,27), 261 	(3,81), 79 
90,2 5,8 3,9 309 (3,73) 

XXI1. C21H16N202 77.2  104...105 328 0,42 г  3410 	(NH), 	1515, 222 	(4,37), 	239 	(4,33) 4 
. 76, 8 4,9 8,5 1340 (NO2) пл , 270 (4,07) пл , 354 

(3,98) пл  

XXIII C21H16NBr 70.1 4.3. 3,Z 133 : . .134 363 0,67д  3470 (NH) 221 	(4,65) 	230 	(4,59) 3 
69,6 4,4 3,9 пл , 	254 	(4,56), 	322 

(4,66)  

XXIV C27H21N 90,0 S2Q 3.$ 190...191 –  О ,66  3450 (NH) 215 	(4,54), 263 	(4,27), 10 
90,2 5,8 3 ,9 330 (4,50) 	. 

Система  для  хроматографии ; 
a — бензол ; 

. б  — reксан —эфир , 7 ; 1; 
в  — ' гексан ; 
г  — бензол —reксап , 2.. 1; 
д  — беггзол —гексап , 1 ; 1; 
е  — гексав —эфир , 10 ; 1. 
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Целевое  соединение  — N-бенЬил -2-п -нитрофенилиндол  (XII) удалось  
выд eлить  лишь  из  смеси  продуктов  неполной  индолизации  N-бензилфенсл -
гидразона  п -нитроацетофенон _а  (VII) в  ПФК . 

C целью  изучения  процесса  миграции  бензильной  группы  мы  
исследовали  превращения  некоторых  N-б eнзилинд oлов  XII, XIV, синте -
зированных  N-бензилированием  соответствующих  2-замещенных  индолов  
XVII, Х IХ  в  условиях  межфазного  катализа  по  описанной  методике  [4].  При  
нагревании  свыше  100 'С  в  ПФК  N-бензилпрейзводныё  XII, XIV почти  
полностью  превращаются  в  продукты  отщепления  XVII, XIX и  1,7-миграции  
бензильной  группы  XXII, XXIV c образованием  сложных  смесей , разделить  
которые  нам  не  удалось , однако  содержащиеся  в  них  соединения  XVII„ Х IХ  
и  их  7-бензилпроизводнь *е  XXII, XXIV идентифициров aны  сравнением  
значений  Rf c хроматографически  чи cтыми  образцами . 

Мы  исследовали  также  возможность  миграции  N-фенильной  группы  в  
аналогичных  условиях . Оказалось , что  н aгревани e гидрохлорида  N,N-дифе -
нилгидразина  и  кетонов  I—III в  ПФК  ведет  к  образованию  соответствующих  
2-замещенных  N-фенилиндслов , которые  при  понышекной  температуре  
(100...120 'C) осмоляются  без  стщепления  и  миграции  N-фенильной  группы . 
По -видимому , этот  факт  свидетельствует  o том , что  l,7-миграция  вызвана  
электронными  oсоб eнностями  бензильной  гpyппы , в  частности  более  
высокой  стабильностью  бензильнсго  катиона . 

Отщепление  и  I,7-миграция  бензильной  группы , по  нашему  мнению , 
происходит  в  /9-првтонированном  N-бензилиндоле  по  следующему  веро -
ятному  меканизму : 

В  ИК  спектрах  7-бензилпроизводкых  XXII—XXN имеются  полосы  
поглощения , характерные  для  индольной  группы  NH в  области  
341 0. ..3470 см  1 , которые  отсутствуют  в  спектрах  соответствующих  
N-беизилпроизводных  XII, XIV (табл . 1). , 
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Химические  сдвиги , (5 . д . 

Таблица  2 

Спектры  ПмР  с о единений  XII, XXH-XXIV 

Соеди - 
нение  

XП 	6,84 (1Н , c, 3-H); 7,61 (1Н , д . д , 4-H); 7,14 (1Н , м , 5-Н ); 7 ,06 J45= 7,90, 
(1H, т . д , 6-Н );  7,40 (1Н , д . д , 7-Н ) ; 7,75 (2H, д , A-H); 8,24 Т 46 = 1,40, 
(2Н , д , 5-H); 7,11...7,28 (5Н , м , СНг Q И i); 5,50 (2H, c, Т 67 = 8,20, 
CHaC6Hs) 	 JAS = 9,00 

XXII 	11,54 (1H, c, 1 -H); 7,40 (1 Н , д . д , 4-Н ); 6,93 (1H, т , 5-H); 6,84 J45=  7,60, 
(1Н , д . д , 6-H); 8,16 (2Н , д , А -Н ); 8,28 (2H, д , Б -Н ); J46 =1,20, 
7,09...7,31 (6Н , м , З H, СНгСвНу ); 4,29 (2Н , c, СНгС 6Н 5) 	Js6 = 7,20, 

J  = 9,20 

ХХП 1 	10,90 (1Н , с , 1 -Н ); 6; 90 (1Н , д , 3-H); 7,34 (1 Н , д . д , 4-H); 6,89 Jn  = 2,20,  
(1Н , т , 5-Н ); 6,78 (1H, д _ д , 6-H); 7,61 (2H, д , A-H); 7,85 (2Н ;  J45= 7,80, 
д , Б -H) ; 7,11...7, 26 (5Н , м ,. СНгС 6Н-„ 5) ;  4,26 (2Н , c, СН 2С 6Нв )  346 = 1,10, 

	

_ 	 Jss = 7, З 0, 
JAS = 8,70 

XXïV 	10,25 (1Н ; с , 1 -Н ); 6,98 (1H, д , З -Н ) ; 7,35 (1 Н , д . д , 4-Н ); 6,94 Т 1з  = 1,71, 
(1H, т , 5=Н ); б ,84 (1H, д . д , 6-Н ); 8 ;05 (2Н , д , A-H); 7,80 (2Н , Js6 = 7,68,. 
д , Б -H); 7,34...7,75 (5Н , м , СбН 4*Нв );  7,18...7,39 (5H, м , JАБ =7,54 
СНгСб ?*S); 4,34 (213, с , СбНS) _ , 

Место  миграции  бензильной  группы  установлено  сравнением  спектров  
ПМР  N-бензилпроизводных  и  продуктов  миграции  бензильной  группы  
(табл . 2). В  частности , в  спектре  N-бензил -2-п -нитрофенилиндола  (XII) 
отсутствует  сигнал  протона  1-Н , a сигнал  протона  7-Н  проявляется  в  виде  
дублета  дублетов  при  7,40  м . д . Сигнал  в  виде  дублета  дублетов  при  7,61 
можно  отнести  к  протону  4-Н , a трипл eт  дублетов  при  7,06 м . д . - к  протону  
6-Н . 

В  спектре  7-бензилпроизводного  XXII проявляется  сигнал  1-Н  при  
11, 54 м . д ., a сигнал  протона  7-Н  исчезает . Изменяется  также  
м yльтиплетность  сигнала  протона  6-Н , который  проявляется  при  6,84 м . д . в  
виде  дублета  дублетов . Сигнал  протона  5-Н  проявляется  при  6,9З  в  виде  
триплета , a 4-Н  - при  7,40 м . д . в  виде  дублета  дублетов . Возможно  также  
обратное  отнесение  сигналов  протонов  4-Н  и  7-H, но  исходя  из  электронной  
природы  иидола  1,4-миграция  бензильной  группы  маловероятна . 

В  спектрах  ПМР  синтезированньгх  нами  соединений  XH, XXII-XXIV 
наблюдаю тс я  сигналы  в  виде  двух  дублетов , характерных  для  A-H и  з -H 
протонов  п -дизамещенных  бензолов ,. и  сигналы  протонов  бензильной  
группы . 

' ххп  л f+зг s' (s9) 	-  в ?  282 (3)  . - СнгР h-  191 (4) 

- с б н 4 
164 (10) - ' 88 (2) 

- нех  

 

* л 4+36з  ( в lвт ) (96) **:- г 81(10) - 

снгг - ц 

 190 (0, 6)) 

. 	 * - C6:L4 	 * - HCN 

г 05 (63 	 163 (0,1) 

, - 
Н cN  

* Приведены  величины  m/ г , a в  скобках  - относительные  интенсивности  
к  максимальному  иоиному  току . 

кССВ , гд  

' 17в  (г ) 	
- СН гги у 

 87 (0,4) 
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B масс -спектрах  соединений  XXII, XXIII максимальная  интенсивность  
наблюдается  y пикоз  молекулярных  ионов  c массой  328 и  353 соответственно , 
фрагментация  которых  проходит  через  характерную  для  2-фенили _чдолав  
стадию  2,3-миграции  фенильной  г ру пп ы  [5],  до  или  после  обязательного  
отрыва  бензильной  группы  

ЭКСПЕРИЛ IЕНТАЛьНАЯ  ЧАСТь  

ИК  спектры  зарегистрированы  ха  приборе  1JR-20 в  в aзелиновом  ма cле , УФ  спектры  — на  
спектрофотометре  Specord в  зтаноле , спектры  ПЫР  — на  спектрометре  Varian-300 в  ДМСО -D6, 
внутренний  ст aндарт  ТМС . Масс -спектры  зарегистрированы  на  спектрометре  АгЬегтау  10-10-B, 
энергия  ионизирующих  электронов  70 эВ . Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  соединений , a 
также  определение  значений  Rf проводили  на . пластиинах  S1ufo1-254. В  качестве  coрбента  для  

колоночной  хроматографии  применяли  силикагель  c размером  частиц  100.._250 и  100...160 мкм . 

N-Бензилфенилгидразон  п -нитроацетофенона  (Уц ). К  раствору  2,35 г  (10 ммоль ) 

гидрохлорида  N-бензилфенилгидразина  (VI) н  200 мл  теплой  воды  добавляют  раствор  1,65 г  
(10 ммоль ) п -нитраацетофенона  (1) в  100 мл .пропахола -2, перемепнвают  при . комнатыой  тем -
ггера iуре  2 ч . Вьщавпгий  осадок  отфильтровывают , п poмыв aют  смесью  пропанол -2—вода ,  1: 3,  и  

.сушат . Очищают  на  колонне , элюент  гехсах —эфир ,  15:  1. (Получают  красные  кристаллы _ Выход  
'2,8 г. . 

N-Бензил -2 -п -ннтрофеннпиндоп  (XII): А . Смесь  1 г  (3 ммоль ) N-бензилфенилгидразона  
п -нит pо aцетофенона  (VH) и  1 Or  ПФКперемеиаиваютпри 80...90' Св :течеине 20 мик -Охлаждают  

до  30 °C и  тонкой  струей  вливают  в  100 мл  воды . Экстрагируют  200 мл  эфира , эк cтpaкты  с yшат  

безводным  СаС 12. Очищают  на  колонке ; элюент  гекс aн —эфи p; 15 : 1. Получают  желтые  

кристаллы . Выход  0,035 г . 

Б . K раствору  2,38 г  ( 10 ммоль ) 2-п -нитрофенилиндола  (XVII) в  150 мл  бензола  добавляют  

40 мл  50% водного  раствора  КОН , 0,32 г  [СНз (СНг ) з ] л NBr и  6;32 г  (50 ммоль ) бензилхлорида . 

Перемешивают  при  60 °С  в  течение  2 ч . Разбавлвпот  водой  и  экстрагируют  бензолом . Экстракт  

промывают  водой  и  сушат  безводным  Na25O4. Растворитель  упаривают , остаток  

перекристалливовывают  из  гептана , получают  желтые  криста  пльг : Вьпсод  1,45 г . 

N-Бензил -2=диф eиилиндол  (Х IУ ). Получают  аналогично  соединению  XII из  1 г  (4 ммоль ) 

2-дифенилиндола  (Х IХ ), 0,13 г  [СН 3 (СН 2) з ]4NBr и  2,53 r (20 ммоль ) бензилхлорида  при  
75...80 °С . Полученное  масло  разбавлвпот  гексаном _ Выпавший  осадок  отфильтровывают  и  сушат . 

Получают  бесцветные  кристаллы . Выход  1,14 г . 

2-Замещенные  индолы  XVII—Х IХ  и  их  7-бензилпроизводные  XXII—ХХ IV. Смесь  
20 ммоль  кетона  1—Ш , 20 ммоль  гидрахлорида  N-бензилфенилгидразина  (VI) и  100 г  ПФК  

перемешивают  1 ч  при  100...120 °С . Охлаждают  и  тонк oй  струек  вливают  в  100 мл  воды . Выпав -

ший  осадок  отфильт pовыв aют , промывают  водой  и  сушит . Полученные  смеси  делят  на  колонке , 

элюент  СС 14 (соединения  XVII, ХХН  и  XIX, XXIV), гексах  (соединении  XVIl, ХХ Iц ). 
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