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АЦ ETИЛИ PОВАНИ E ИНДОЛОБЕНЗО  [Ь ] ФУРАНО B, 
ПИРРОЛОКАРБАЗОЛА , ПИРРОЛОФЕНОТИАЗИНДИОКСИДА  

И  ПИРРОЛОАКРИДИНА  B УСЛОВИЯХ  РЕАКЦИИ  
ВИЛЬС 1VгАЙЕРА  

Ход  реакции  ацетилирования  новых  гетероциклических  систем : индоло  [4,5-d] -, 
индол o [6,5-d] -, индоло  [5,6-d] -, индоло  [5,4-d] бензо  [Ь ] фуранов , ЗН -пирроло  [2, 3-
с ] карбазола , ЗН -пирроло [2,3- с ] фенотиазин -11,11-диоксида  и  ЗН -пирроло [2,3- 
с ] акридина  по  Вильсмайеру  зависит  от  аинелирования  пиррольного  кольца . Те  
тероциклы  ангулярного  строения  ацетилируются  в  основном  по  ß-положению  пи p- ç  
рольного  кольца , тогда  как  гетероциклы  линейного  строения  в  аналогичных  
условиях  дают  продукты  димериз aции  c заместителем  y атома  азота  гидриронанной  
части  молекулы  димера ; ЗН -пирроло [2,3- с ] фенотиазин - 11,11-диоксид  и  ЗН - 
пирроло  [2, 3-c] акридин  в  условиях  реакции  Вильсмайера  не  ацетилируются . 

Одной  из  важнейших  задач  органической  химии  является  установление  
взаимосвязи  между  строением  соединений  и  их  свойствами , и  в  первую  
очередь  c реакционной  способностью . C этой  целью  наряду  c уже  
рассмотренными  методами ..  [1-6]  был  использован 	общий  метод  
ацилирования  по  Вилъсмайеру . В  качестве  ацилирующих  агентов  
применялись  комплексы  N,N-диметилацетамида  и  N,N-диэтилхлор -
ацетамида  с  клорокисью  фосфора , a в  качестве  исследуемого  объекта  —
индолобензо [Ь ]фураны  I — IV, пирролокарбазол  V, пирролофено -
тиазинциоксид  VI и  пирролоакридин  VII, синтезированные  нами  ранее  
[7-1 о ]. 

vn 

Ацетилирование  3Н -пирроло [2,3- с ]фенотиазин -11,11-диоксида  (VI) и  
ЗН -пирроло  [2,3-c ]акридина  (VII) по  (З -углеродному  атому  пиррольного  
кольца  в  случае  как  N,N-диметилацетамида ,. так  и  N,N-диэтил - 
хлорацетамида  по  Вильсмайеру  осуществить  не  удалось , независимо  . от  
условий  его  проведения , что , видимо , связано . с  недостаточной  электро - 
фильностью  этих  комплексов  Вильсмайера  и  снижением  заряда  в  
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/З -положении  пиррольного  кольца  в  пирролоакридине  VII. Эти  данные  
хорошо  согласуются  c известными  в  литературе  фактами  [11].  Что  касается  
a-положения  пиррольного  кольца  соединений  VI и  особенно  VII, то  
электронная  плотность  на  них  в  данном  случае , очевидно , недостаточна  для  
прохождения  реакции  Вильсмайера . 

Взаимодействие  3Н -пирроло [2,3-с ]карбазола  (V) c комплексом  из  
N, N-диэтилхлорацетамида  позволило  получить  1  -хлорацетилпроизводное  
XII c выходом  40%.  Значительно  труднее  протек aла  реакция  в  случае  
N, N-диметилацетамяда .. Здесь  нам  удалось  выделить  1-ацетил -ЗН -
пирроло [2, З -с ]карбазол  (XIII) только  с  выходом  10%о , что , по -видимому , 
связано  c меньшей  электрофильностью  атакующего  комплекса , как  и  в  
случае  бензиндола  [12].  

B условиях  реакции  Вильсмайера  с  комплексом  из  N,N-диэтил -
хлорацетамида  гетеротщклы  линейного  строения  II, III дают  хлор -
ацетилзамещенные  димеры , причем  замещение  идет  по  атому  азота  
пиррольного  кольца  гидрированной  части  молекулы  димера . Гетероциклы  
ангулярного  строения  I, IV, подобно  пирролокарбазолу  V, в  основном  
образуют  продукты  замещения  xлорацетильной  группой  по  ß-углеродному  
атому  пиррольного  кольца  (соединения  X, XI). Так , в  случае  
ацетилирования  индоло  [5,6-d  ]бензо  [Ь  ]фурана  (III) комплексом  из  N, N-ди -
этилхлорацетамида  был  выделен  и  охарактеризован  димер  (VIII). B случае  
изомера  ангулярного  строения  индоло [5,4- д ]бензо [Ь ]фурана  (IV) 
однозначно  образуется  1  -хлорацетилиндоло  [5, 4 -cl  ]бензо  [Ь  }фуран  (Х ). Ана -
логичное  имело  место  и  при  ацетилировании  смеси  индоло  [4,5-d]- (I) и  
индоло  [6,5-d']бенЬо  [Ь  ]фуранов  (II) в  условиях  реакции  Вильсмайера . 

K сож aлению , выделить  продукт  взаимодействия  изомера  линейного  
строения  (II) c комплексом  на  основе  N,N-диэтилхлорацетамида  нам  не  
удалось , так  как  данная  реакция  в  случае  индоло  [4,5-д  ]- (I) и  
индоло  [6,5-d ]бензо  [Ь  ]фуранов  (II) из yчалась  нами  на  смесях  указанных  
гетероциклов  (I, II), ввиду  сложности  деления  одновременно  образующихся  
при  циклизации  соответствующего  гидразона  циклических  эфиров  
ангулярного  и  линейного  строений  — исходных  продуктов  в  синтезе  
незамещенных  гетероциклов  I и  II. Естественно , что  и  продукты  реакции , 
также  трудно  разделяемые , в  данном  конкретном  случае .  нам  не  удалось  
выделить . Соединение  IX наблюдалось  хроматографичееки  и  охарак - 
теризовано  в  смеси  только  данными  спектра  IIМР , т . e. из -за  отсутствия  
аналитических  данных  это  соединение  далее  нами  не  рассматривается . 

Ниже  приводится  общая  схема  синтеза  ацетилпроизводных  пере - 
численных  гетероциклических  систем . 

Отсутствие  в  спектре  ПМР  соединений  Х , XI, XII сигнала  протона  с  и  
появление  в  области  сильных  полей  характерных  для  группы  СН 2 синглетов  
при  5,0; 5,0 и  5,0 соответственно  указывает  на  замещение  атома  водорода  в  
положении  1 в  индоло  [5,4- д  ]- (IV), индоло  [4,5-d ]бензо  [Ь  ]фуранах  (I) и  
ЗН -пирроло  [2,3-c ]карбазоле  (V) на  хлорацетильную  группу . Большая  
разность  химических  сдвигов  протона  f и  сильнопольное  смещение  его  
сигнала  в  соединениях  XI и  Хц  по  сравнению  c аналогичным  протону  f 
протоном  h в  соответствующих  формилпроизводных  (на  0,7 и  0,8 м . д . 
соответственно ), описанных  нами  ранее  [1, 3], говорит  o заторможенном  
вращении  большой  группы  СОСН 2С 1, причем  наиболее  предпочтительной  
оказывается  конформация , исключающая  близкое  расположение  протона  f и  
группы  С =О  (анизотропия  последней  мало  сказывается ) , т . e. изначально  
должно  существовать  сильное  стерическое  взаимодействие  протонов  с  и  f в  
исходных  гетероциклах . Присутствие  группы  СОСН 2С 1 в  соединении  X 
является  причиной  значительного  смещения  сигнала  протонов  а  и  b в  слабые  
поля  по  сравнению  c незамещенным  циклом  IV  [7].  
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I-iV Х = О ; V Х = NH; XII R = СН 2С 1; XIII R= Ме  

B ИК  спектре  соединений  X, XI, XII характерные  полосы  поглощения  
группы  C=0 (при  1655, 1640, 1660 см  1 соответственно ) указывают  на  
сопряжение  карбонильной  группы  c пиррольном  ядром . Молекулярная  масса  
(Х , XI, XII), найденная  масс -спектрометрически , совпадает  c вычисленн oй . 

B спектре  ПМР  соединения  VIII отсутствие  сигнала  протона  a1 и  
появление  в  области  сильных  полей  разделенных  сигналов  протонов  группы  
СНг  при  4,2 и  4,7 м : д . c геминальной  КССВ , равной  14,0- Гц , говорит  o 
присутствии  хлорацетильной  группы  в  молекуле  димера . VIII. На  
присутствие  хлорацетильной  группы  именно  y атома  азота  гидрированного  
ииррольиого  кольца  димера  VIII указывает  также  смещение  сигнала  протона  
d1 в  слабые  поля  (на  -0,9 м . д .) по  сравнению  c таковыми  в  исходном  цикле  
III [7], обусловленное  янизотропньм  влиянием  карбонильной  группы , и  
наличие  сигиала  протонов  Ы , с 1 и  С 2 при  6,4, 4,1 и  3,4 м . д . соответственно . 
Почти  аналогичные  изменения  в  спектре  П MР  наблюдались  нами  в  случае  
димера  IX. Присутствие  в  молекуле  диме pа  VIII хлорацетильнои  группы  
приводит  у  уплощению  молекулы  или  делает  систему  стерич ecки  более  
напряженной , o чем  свид eт eльствуют  изменение  углов  в  гидрированной  
пир pольн oй  части  (см . изменения  КССВ , таблицу ) и  смещение  сигнала  
протона  b в  слабые  поля . 

Схема  
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Т ; а  б  л  и ' ц ; а  

Химические  сдвиги  (tS, м . д .) и  КССВ  (J, Гц ) в  спектрах  ПМР  соединений  I-XIII ( в  ДМСО -D6) 

Соеди - 
нение  

Протоны  
КССВ  

a 
a1 b Ы  c. с 1 с 2 d д 1 : е  е 1 f f1 g g1 h i 

I 11 ,3 -  7 ,4 - . 	7,0 - - 7,7 - 8,0 - 8,8 - - - - 7,5 Jab = 2,0, Jac = 1,7, 
. Jьс  = 2,9, Jai = 8,1 

II 11,0 - 7,4 -  6 ,5 - - 7,7 - 7,5 - 8,1 - 8,0 - - - Jac = 2,0, Jbc = 3,1 
III * 10,3 - 7,4 ' . - 6,6 - - 7,6 - 7,5 - 8,0 - 8,2 - - - Jab = 2,2, Jac = 2,0, 

Jbe =3,1,✓дс  = Jdg =0,8 
IV 11,4 - 7,4 - 6,7 - - - 7,6 - 8,0 •- 7,4 - 7,3 -  Jae = 2 ,2 , Jbc = 3 ,3, 

. . Jch = 0,4, Jgh = 8,7 
V* 

VI* 

10,0 

10,6 

. 

10,2 

9,7 

7,4 

7,4 

- 

. 

- 

. 

7,0 

7,0 

- 

- 

- 

- 

7,2 

7,6 

- 

- 

7,4 

*2  

- 

- 

8,2 

8,0 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

7,4 

7,7 

Jab = 2 ,2 , Jac = 	1 ,8, 
Jbc = 3, 3 , Jci = 0,8, 
Jdi =8,9 
Jаь  = 2,5 , Jac = 2 ,0, 
Jbc - 3,0, Jd i = 8,7, 
SJci =0 , 9 

VII. 11,8 
ик  

- 7,4 - 7,3 - - 7,7 - 8,1 - 8,2 - - - - 

, 

7,7 Jab = 2,6, Jac = 2,3, 
Jьс  = 3,0 , Jdi = 8, 9 

VIII 11,3 	., - 7,2 6,4 	• - 4,1 	. 	' 3,4 7,5 8,5 7,7 7,4 8,0 7,8 8,0 8,0 - - Jab = 2,1, JЫС 1 =9 ,5, транс - 
ОИД . J6 c2 = 2,1, Jc1c2 =15,6, 
цисоид .JН 1н 2 =14,0 

Х  12,3 - 8,4 •- - - - '- - 7,7 - 8,1 - 8,0. - 7,8 -. Jgh = 8,4 
XI 12;3 - 8,6. - - - - 7,6 - 7,6 - 8,7  Ь - - •- - 7,7 Jai = 8,7 
Х II* 11,4 10,5 8,4 •-  -  -  Ь .  7,5 -  7,1..,7, 4 8,6 •-  -  •-  -  7,6 ✓аЬ = З ,5, "Jdï= 8,7 
XIII 11,9 11,2 8,3 •- - •-  Ь - 7,4 - 7,0 ...7,4 8,6 - - - - 7,5 Jab = 3,2, Jd1= 8,8 

+ 2 
 

Находится   я в  об  асти  сдвигов  ароматических  протонов . для  соединения  71{11 хи . ический  сдвиг  протона  группы  
СНЗ  равен  2,6 м . д ,; для  соединения  VIII химический  сдвиг  протонов  H и  H соответственно  раны  4,2 и  4,7 м ., д .; 
химические  сдвиги  протонов  группы  СН 2 в  соединениях  X, XI, XII одинаковы  - по  5,0 м . д . в  каждом • 



Наблюдающееся  в  УФ  спектре  соединения  VIII наряду  с  гипсохромным  
сдвигом  повышение  интенсивности  полос  поглощения  по  ср aвнению  c 
исходным  циклом  III указывает  на  создание  новой  системы  соп pяжения , 
которая  обусловлена  присутствием  электроноакцепторной  хлорацетильной  
группы  в  молекуле  димера  VIII. . 

Mолек yлярный  ион  соответствует  рассчитанной  молекулярной  массе , a 
характер  дальнейшей  фрагментации  молекулярного  иона  не  противоречит  
предлагаемой  структуре . 	 . 

Естественно , ограничиваясь  только  отдельньпии  спектральными  данны -
ми , нельзя  судить  исчерпывающе  o поведении  того  или  иного  гетероцикла  в  
рассматриваемой  реакции , однако  интересующие  нас  . характерные  
изменения  протонов , обу cловленные  пространств  енкыи  расположением  
димера  и  наличием  в  нем  хлорацетильной  группы , по  данным  ПМР , УФ  и  
ИК  спектров , позволило  нам  сделать  следующие  обобщающие  выводы ; 

1. Ход  реакции  а  цетилирования  зависит  от  аннелирования  пиррольного  
кольца  относительно  центрального  гетероцикла . Гетероциклы  ангуляриого  
строения  — индоло  [4,5-d ]- (I) , индоло  [5,4-d ]бензо  [b ]фураны  (IV) и  
ЗН -пирроло [2,3-с ]карбазол  (V) — в  условиях  реакции  Вильсмайера  
комплексом  из  N,N-диэтилхлорацетамида  ацетилируются  в  основном  по  
ß-положению  пиррольного  кольца . Гетероциклы  линейного  строения  —
индоло  [6,5-d ]- (II) и  индоло  [5, 6-d ]бензо  [b ]фур aны  (III) — в  аналогичных  
условиях  дают  продукты  димеризации  VIII и  IX c заместителем  y атома  азота  
гидрированной  части  молекулы  димера . 

2. Наблюд aющееся  некоторое  отклонение  в  синтиезированных  нами  
тетрациклических  системах  ЗН -пирроло [2,3- с ]фенотиазин - 11,11-диоксида  
(VI) и  ЗН - пирроло  [2,3-c ]акридина  (VII) от  поведения  гетероциклов  I и  V c 
аналогично  аннелированным  пиррольным  кольцом . относительно  централь - 
ного  гетероцикла  можно  объяснить  понижением  реакционной  способности  по  
отношению  к  электрофилам  y пирролоакридина  и  пирролофенотиазин - 
диоксида . 

л  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакции  и  чистотой  соединения  осуществляли  посредством  пластинок  c 

закрепленным  слоем  силикагеля  8il п fo1 UV-254. Электронные  спектры  поглотцения  в  
ультрафиолетовой  области  измерены  в  этаноле  на  приборе  8pecord UV-vis. Измерения  проводили  

в  кюветах  c толщиной  слоя  1 см , приведены  значения  2тах , ни  и  (1g Ё ) . Инфракрасные  спектры  

сняты  на  спектрофотометре  цР -20 c призмами  из  NaC1 и  L1F (в  назелиноном  масле ), скорость  

еканирования  — 160 при  спектральной  ширине  щели  4 см . Спектры  П MР  записаны  в  дей  

терорастворителях  на  спектрометре  WU-200 8Y (200 МГц ) Вгикет . Химические  сдвиги  измерены  

относительно  тетраметилсилана  как  внутреннего  стандарта  с  точностью  0,01 м . д ., КССВ  — c 

точностью  0,1 Гц . Масс -спектр  снят  на  приборе  МХ -1303 c непосредственньтт  вводом  образца  в  
ионный  источник , ток  эмиссии  катода  — 1,5 мкА , ионизирующее  напряжение  —50  эВ . 

2-(Индоло [5, б -d] бензо [Ь j фуран -3-ил )-1-плорацетил -2,3-дигндроиндоло [5, б -д j бензо [Ы  
фуран  (у Iц ). Смесь , состоящую  из  0,3 г  (0,002 моль ) РОС 1з  и  0,3 мл  диэтилхлорацетамида , 

перемешивают  при  комнатной  температуре  30 мин . K пол yченном y комплек cy Вильсмайера  при  

охлаждении  добавляют  раствор  0,2 г  (0,001 моль ) индоло  [5,6-д ] бензо  [b] фурана  (III) и  3 мл  дй -

этилхлорацетамида  Перемешивают  1 ч  при  60 °С . Реакционную  массу  охлаждают  и  выпив aют  в  
воду . Выпавшее  масло  экстрагируют  этилацетатом  и  промывают  раствором  соды . 

Хроматографируют  на  колонке  c силикагелем  (элюент  эфир —гексан , 1 : 4). Выход  0,19 г , 40%, 

Т  264...266 °с . ик  спектр . з 195 (Nн ), 166а  cм  1  Гс =о ). уф  спектр , птах  (ig Е ):  202  (5 ,02), г 16 

(5,06), 249 (5,16), 208 (4,72), 296 (4,82), 303 (4,81), 315 (4,88), 326 нм  (4,87). Найдено , %: 

C 73,7, H 4,0, N 6,0, С 17,2. СзоН 19С 1NгОз . Вычислено , %: C 73,4, H 3,9, N 5,7, С 17,2. 

1-Хлорацетилиндоло [5,4-д ] бензо [6] фуран  (Х ) получают  из  индоло  [5,4-d] бензо  [Ь ] фурана  

(IV) аналогично  соединению  VHI. Выход  50%,  Тпл  248...250 ° С . ИК  спектр : 3200 (NH) , 1655 см  1  

(С =О ). УФ  спектр , )итис  (1g E): 203 (4,90), 247 (5,03), 286 (4,65), 316 ни  (4,57). Найдено , %: 

C 67,9, H 3,8,  N5,1,  Cl  12,1. СиН 1оС 1NОг . Bычислено , %: C 67,7, H 3,5, N 4,9, Cl  12,5. 
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1-Хлорацетилипдола [4,5- д ] бензо [Ь ] фуран  ( Х 1) получают  из  индоло [4,5-д ] бен -

зо  [Ь ] фурана  I аналогично  соединению  VIII. Выход  25%,  Тпл  240...242 ° С .ИК  спектр : 3200  (NН ) , 
1640 см  1  (С =0). УФ  спектр ) тах  (1g Е ): 214 (5,57), 235 (4,36), 259 (4,16),  270 (4,33),  290(4,39), 
300 (4,40), 316 ни  (4,39). Найдено ,`%: C 67,5, H 3,8, N 5,2, С 112,& С 1ьНгоС INОг _ Вычислено , %: 
C 67,7, H 3,5, N 4,9, C1 12,5. 

1-Хлорацетил -ЗН -пирроло [2,3- с ] карбазол  (XII) получают  из  ЗН -пироло {2,3 -с ] карбазола  

(V) аналогично  соединению  Удц . Выход  40%, Т  270..:272 °C. ИК  спектр : 3400, 3430 (NH), 

1660 см  1  (С =О ). УФ  спектр , ртах  (ig Е ): 220 (4,22), 256 (4,39), 267 (4,33), 302 ни  (4,53). 

Найдено , %: C 67,7, H 3,8 ; -N 10,6, С 1 12,4. С 16НиС IN2О . Въчислено ,, %: C 67,9, H 3,9, N 9,9, 

С ( 12,6_ 

I-Ацетил -ЗН -пирроло [2,3- с ] карбазол  (XIII). К  коиллексу  Вильсмайера , приготонленнаму  

из  0,2 мл  диметилацетамида  и  0,13 мл  РОС 1з , добавляют  0,2 г  (0,001 моль ) ЗН -пирроло [2,3-

с ] карбазола  (V) , растворенного  н  2 млдиметилацетамида . На  следующий  день  реакционную  массу  

вьцпивают  н  ледяную  воду  и  подщелачивают . Непрореагиронянпплй  исходный  продукт  V элюирукот  

. бензолом :- Очистку  продукта  реакции  проводят  на  колонке  заполненной  силикагелец  (элюент  
эфир -гексан , 1 4) . Выход  0,024 г ,10 %, Т  274...275 °С : ИК  спектр : 3390, 3435 (NH) , 1630 см  1 

 (С =О )- УФ  спектр , Вшах  (1g e): 229 (4,31), 256 (4,26), 267 (4,22), 297 (4,39), 350 им  (3,67). 

Найдено , %: C 77,3, H 4,6, N 11,2. С 16Нг 2N2О . Вычислено , %: C 77,4, H 4,8, N 11,3. 
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