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* Сообщение  15 см . [1]. 
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ПИРРОЛОИНдОЛЫ  

16*.  НЕКОТОРЫЕ  РЕАКЦИИ  ЭЛЕКТРОФИЛЪНОГО  ЗАМЕЩЕНИЯ  
2 ,7-ДИЭТОКСИКАРБОНИЛ -1Н ,бН -ПИРРОЛО  [2,3-е ] ИНДОЛА  

Реакция  злектрофильного  замещения  н  2,7 -диэтоксикарбонил -1Н ,6Н - 
пирроло  [2,3-е ] индоле  (ацилирование  no  Фриделю —Крафтсу , нит pование ,  брони -
рование )  протекает  не  только  по  положениям  3 пиррольных  колец , но  и  н  бензольно e 
кольцо  (положения  5 и  8) . 

Ранее  было  показано  [2, 31,  что  некоторые  реакции  электрофильного  
замещения  (аминометилирование  по  Манниху , азосочетакче , . N и  С  
ацетилирование  и  ацили pование  по  Виль cмайеру —Хааку  1Н ,6Н -пи pро - 
ло  [2,3-e ]индола  (I) и  его  2,7-диэтоксикарбонилпроизводного  (II)  протекают  
по  положениям  3 и  8. B случае  ацетилирования  незамещенного  г eтероцикла  
по  Вильемайеру —Хаак y заместитель  кроме  положений  3 и  8  направляется  и  
в  положение  2 [3].  Этоксикарбонильные  группы  уменьшают  реакционну lо  
способность  пирролоиндола  II,  но  не  меняют  ориентацию  замещения  [2].  
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Представлялось  интересным  выяснить  ориентацию  замещения  в  
2,7-диэтоксикарбонильных  производных  при  взаимодействии  c сильными  
электрофилами . B этик  реакциях  незамещенный  1Н ,6Н -пирроло [2 ) 3-е ]ин -
дол  (I), также  как  индол  [4, 5], сильно  , осмоляется . 

Ацетилирование  пирролоиндола  II уксусным  ангидридом  в  дихлорэтане  в  
присутствии  А 1С 13 при  кипячении  идет  с  образованием  смеси  моно - и  
дизамещенных  производных  III—VI. Соотношение  соединений  III—VI в  
смеси  зависит  от  последовательности  добавления  реагентов . При  д oбавлении  
А IС 13 к  смеси  реагентов  (А ) продукты  реакции  образуются  c общим  выходом  
44% в  соотношении  5.:  4 : 1 ; 1. При  добавлении  исходного  диэфира  II к  
комплексу  Фриделя —Крафт ca (Б ) увеличивается  выход  продуктов  дизамещения  
и  соотношение  продуктов  ацетилирования  III—VI  —4:  13  :8  : 8. При  этом  общий  
выход  снижается  до  29%  из -за  осмоления  реакционной  смеси . 

Взаимодействие  пирролоиндола  II c п -нитробензоилхпоридом  в  условиях  
А  идет  c образованием  только  монозамещенного  соединения  VII. 

Нитрование  пирролоиндола  II при  комнатной  температуре  сопро - 
вождается  образованием  смеси  трех  веществ . Методом  колоночной  
хроматографии  в  чистом  виде  удалось  выделить  только  2,7-диэтокси - 
карбонил -8-хитро -1Н ,6Н -пирроло [2,3-е ]индол  (VIII) и  2,7-диэтоксикарбг - 
нил -5-нитро -1 Н ,6Н -пирроло [2,3-е ]индол  (IX). 

R=COOEt 

Бромирование  пирролоиндола  II диоксандибромидом  в  диоксане  при  
комнатной  температуре  идет  c преимущественным  образованием  3,5,8- 
трибромпроизводнгго  X. 

Строение  синтези pованных  соединений  подтверждено  рядом  спек - 
тр aльных  данных . 

Спектр  ПМР  соединения  III аналогичен  спектру  исходного  диэфира  II, за  
исключением  отсутствия  сигнала  протона  3-H при  7,23 м . д . Синглетный  
сигнал  при  2,63 м . д _ хами  отнесен  к  протонам  группы  СОСНз _ Исходя  из  
этого  можно  заключить , что  ацетильная  группа  находится  в  положении  3. 

B спектре  соединения  IV имеется  сснглетный  сигнал  протонов  группы  
СОСН 3 при  2,75 м . д . Сигналы  ароматических  протонов  представлены  двумя  
дублетными  сигналами  при  7,45 и  7,70 (J = 2,19 Гц ), принадлежащими  
протонам  3-Н  и  8-H соответственно , a синглетный  сигнал  при  8,52 м . д . 
должен  быть  отнесен  к  протону  4-H; таким  образом , соединение  IV является  
5-ацетилпроизводньгм . 
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Некоторые  физико -химические  и  спектральные  данные  соединений  IП-Х  
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**ы£ 
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Спектр  ПМР '2  
,. 	 . 	. 	. Вьпнбд , 

% ц iмический  сдвиг , КССВ , 
J, Гс  

III 250...251 342 0,85а  3290, 3310 204(4,4), 12,73 (1H, с 1, 7,68 ° J68 = 	' 20 (А ) 

(NH), 250(4;4), (4Н , д ), 7,30 (5Н ,. =1,83, 4 (Б ) 
1670 (C=O 303(4,5), д ), 12,26 	(6Н , c), J45= 

. 	. эфирн _), 344(4,3) 7,65 (8Н , д ), 4,35, =9,1 
1650 (C=O '  4,42 	(СН 2, 	" к ), 
кетон .) 1,36, 	1,39 	(СНз , ' 

. т ); 2,63 	(СОСНз , 
С ) , 

IV 218...219 342 0,64а  3290, 3410 205(4,2)„ 11,16 (1H, c), 7,45 J1з  = 16 (А ) 
(NH), 274(4,4), (ЗН , д ), 8,52 (4Н , =2,19, 4 (Б ) 
1670 (C=O 295(4,45) c), 	11,78 	(613, 	c), Тбв  = 
эфирн .), 7,70 (8I3, д ), 4,42, =2,55'  " 
1650 (C=0 4,39 	(СН 2, 	к ), ', 
кетон J 1,39, 	1,41 	(СНз , 

т ), 2,75 	(СОС IIз ; 
С ) 

V 295_296 356 0,35а  3300 	'  '217(4,4), 11,33 (1н , с )', 7,41 Jiз = 4 (А ) 
(NH), 312(4,1), (ЗН , д ), 8,47 (4I1, =1,83 13 (Б ) 

1745 (C=O 357(4,0) c), 	11,78 	(6H, С ), 
эфирн .), . 4,40 (СНг , к ), 1,39 
1650 (C=O (СНз , 	т ), 	2,70, 
кетон .) 2,78 (СОСНз , c) 

VI ЗО 6...307 356 0,21 а  3300(NH), 204(4,3), 11,28 (1н , c), 7,36  Ji  = 4(А ) 
1745(С =О  250(4,3), ( З H, д ), 8,42 (4н , =1,83 8(Б ) 
эфирн .),  312(4,2)  с ), 	11,68 	(6н , 	c), 
1650(С =0 4,40 (СН 2, к ), 1,39 
кетон .) (СНз , 	т ), 	2,69, 

2,78 (СОСНз , c) 

VII 278...279 449 0,49°  3310(NН ), 204(4,3), 1 Ъ ,93 (1 Н , c), 7,43 Тбв = 52 (А ) 
1740(С =0. 270(4,5), (З Н , 	ш . с ), 	8,16 =2,2, 
эфирн .), 371(4,1) (4H, д ), 11,1.6 (6H ,  J0=  

1710(С =О  c), 	7,79 	(8H, 	д ), =8,8 
кетон .) 4,39, 	4,45 	(СН 2, 

к ), 	 1,37, 	1,43 
(С Hз , 	т ), 	 8,09 
(21Н , 	д ), 	8,48 
(3 1Н , д ) 

VIII 275..276 345 0,49 в  3310, 203(4,3), 12,42 ( 1Н , c), 8,13. J45= 13 
3450(NH), 270(4,5), (4H, д ), 7,37 (З H, =9 
1680 (С =О  385 (4,0) c) , 	7,63 	(5Н , 	д ) , 
эфирн .), 4,4в , 	4,44 	(СН 2, 
1550, к ), 	1,39, 	1,37 
1330(NO2) ( СНз , т ) 

IX 228 .. .229 345 0,52г  3440, 204(4,2), 1300 (1Н , c), 7,51 Тбв  = . 9 
3410(NН ), 272(4,5), (ЗН , д ), 8,76 (4Н , =2,4, 
1710( С =О  385(3,9) c), 	11,24 	(6Н , с ), J1з = 
эфирн J, 7,83 (8Н , д ), 4,41, =2, 1 
1510, 4,39 	(СНг , 	к ), 
1340 (NO2')  1,38, 1,37 (С Hз , т ) 

Х  192...193 534, 0,48д  3440, 288(5,72), 12,44 (1 Н , С ), 7,65 - 52 

536, 3 З 05(NH), 333(5,1), (4Н , c), 10,87 (6Н , 
538, 1710(С =О  350(3,9) c), 	4,41, 	4,38 
540 эфирн .) (сН 2, 	к ), 	1, з 9, 

1,36 (СНз , т ) 

' система  для  хроматохрафци : a -' б eнзол -ацетоН , 5 : 1; б  - бензол -ацет oн ; 2 : 1; в  - бензол -эфир , 
5 : 1; г  - бензол -эфвр , 5 : 2; д  - бензол -aцетон , 10:1: 

'2 Спектр  снят  в  диметилсульфоксиде -Д 6 и  в  ацетоне -Д 6. 
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-EtOH 

*-HCN 

235(37) CO  * 207(8) 
-CO  _  179(9) 

о  г  
:г 0 

250(23) 

268(19) 222(14) 
-EtOH 

178(18) 

*-CN 

152(6) 151(6) 

м + 347(72) ж  

-ЕУОН  

/ % 
296(100) 

М  449(4о) NO'- ' 4оз (1оа ) *'-H  * 3*5(11) 
-OH  _  358(10) 

-EtOIi / 

403(100) 	
-CO 

 -  375(N) 	-NO2 	-EtOH 
—  3*9(63) 	

283(10) 

B спектре  соединения  V в  области  ароматических  протонов  присутствуют  
дублетный  сигнал  при  7,41 (J = 1,83 Гц ) и  синглетный  сигнал  при  8,47 м . д ., 
которые  нами  отнесены  соответственно  к  протонам  3-Н  и  4-Н . Два  
синглетных  сигнала  при  2,62 и  2,78 м . д . отнесены  к  протонам  ацетильных  
групп . 

Слабопольный  сдвиг  сигнала  4-Н  (8,52 м . д .) соединения  IV по  сравнению  
c сигналом  аналогичного  протона  исходного  диэфира  II (7,49 м . д .) и  
3-ацетилпроизводн ®т  III (7,68 м . д .) может  быть  объяснен  дез -
екранированием  вследствие  электроноакцепторного  влияния  ацетильной  
группы  в  положении  5. Больпсий  сдвиг  (8,76 м . д .) наблюдается  в  спектре  
5-нитропроизводного  IХ  из -за  более  сильного  влияния  нитрогруппы . B целом  
спектры  ацетилпроизводных  III и  IV почти  идентичны  спектрам  
нитропроизводных  VIII и  IX, при  этом  все  сигналы  в  последних  смещены  в  
более  слабые  поля . 

B спектре  трибромпроизводного  X в  области  ароматических  протонов  
имеется  один  синглетн _ьпй  сигнал  при  7,65 м_. д ., который , если  рассуждать  
аналогично  сказанному  выше , может  быть  отнесен  к  протону  4-Н , что  
свидетельствует  o направлении  замещения  в  положения  3, 5 и  8. 

Характер  фрагментации  молекулярных  ионов  под  действием  электрон -
ного  удара  не  противоречит  предложенным  структурам . B качестве  примера  
приведены  схемы  фрагментации  соединений  IV и  VII. Фрагментация  этих  
ионов  проходит  по  нескольким  направлениям , включающим  отрыв  
фрагментов  СгН 50, С 2Н 5®Н , СО , Вг , НС N в  различной  последовательности . 
На  начальном  этапе  фрагментации  доминирует  отрыв  этокси - и  
еарбонильных  групп . 

-CO 

301(20) 179(13) * 4  255(13) 

* Приведены  величины  nil z, в  скобках  указаны  интенсивности  относительно  

максимального  ионного  тока . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  соединений  проводили  на  пластинках  Sil п fol Сц -254. 

УФ  спектры  регистрировали  на  спектрофотометре  s ресо rд  н  зтаноле , ИК  спектры  — на  приборе  

UR-20 н  вазелиновом  масле ; спектры  ПМР  — на  спектрометре  WP-200-Sy, внутренний  стандарт  

ТМС ; масс - спектры  — на  хромато -масс -спект pометре  Ribermag R-10-10-B. Солоночную  
хроматографию  проводили  на  силикагеле  c размерами  частиц  100...250 мкм . 

Данные  элемен _тного  анализа  синтезированных  соединений  соответствуют  вычи cленным . 

Ацетилирование  2,7-диэтоксикарбонил -lН ,бН -пирроло [2,3 -е ] индола  (II). A. K раствору  

1,35 г  (4,5 ммоль ) 2,7-диэтоксинарбонил -1 Н ,6Н -пирроло [2,3-е ] индола  (ц ) в  100 мл  сухого  ди -

хлорэтана  добавляют  0,84 Mn  (9 ммоль ) уксусного  ангидрида  и  при  охлаждении  и  перемешиваини  

добавляют  по  каплям  раствор  1,2 г  (9 ммоль ) А IС 1з  в  40 мл  сухого  дихлорэтана  и  кипятят  5 ч . 

Б . K раствору  1,2 г  (9 ммоль ) А 1С 1з  н  40 мл  сухого  дихлорэтана  добавляют  0,84 Mn  (9 ммоль ) 

А IС 1з  уксусного  ангидрида  и  при  охлаждении  и  перёмешивании  добавляют  по  каплям  раствор  1 г  
(3,3 ммоль ) соединения  II в  50 мл  сухого  дихлорэтана  и  кишятят  5 ч . Реакционн yю  смесь  выливают  

на  100 гльда , подкисляют  НС 1 до  рН  1 и  фильтруют . Фильтрат  зкстрагируют  хлороформом , с yшат  

СаС I2 и  упаривают  досуха . Получают  0,7 г  смеси  соединений  III—VI, которую  разделяют  на  

колонке . 
2,7-Диэтоксикарбонил -5-п -нитробензоил - IН , ЬН -пирроло [2,3-е ] индол  (VII). K 0,9 г  

(3 ммоль ) соединения  II s 30 мл  сухого  дихлорэтана  добавляют  раствор  1,11 г  (6 ммоль ) п -нитро - 

бензоилхлорида  в  50 мл  дихлорэтана  и  при  охлаждении  и  перемешивании  добавляют  по  каплям  

раствор  1,6  г  (12 ммоль ) А IС Iз  в  60 мл  сухого  дихлорэтана ; кипятят  5 н . Соединение  VII выделяют  

аналогичньик  методом . 
Нитрование  2,7-диэтоксикарбонил -1Н , ЬН -пирроло [2,3-е ] иидола  (II). K раствору  1 г  

(3,3 ммоль ) соединения  IТ  н  30 мл  yкс yсной  кислоты  добавляют  по  каплям  0,75 мл  (16 ммоль ) 

Н NОз  (d 1,42 г / см 3) и  при  комнатной  температуре  перемешивают  1 ч ; вьип -гвают  на  300 г  льда ; 

выпавший  осадок  отфииьтровьтают , промываютдо  нейтральной  реакции  и  сушат . Получают  0,5 г  
смеси , которую  разделяют  на  колонке . 

2,7-Диэтоксикарбонил -3,5,8-трибром -1Н ,6Н -пирроло [2,3-е ] индол  (Х ). К  раствору  1 г  
(3,3 ммоль ) соединения  II в  70 мл  диоксана  при  п epемешивании  при  комнатной  температуре  

добавляют  по  каплям  раствор  0,5 мл  брома  в  50 мл  диокс aна  и  перемешивают  0,5 ч . Упаривают  

растворитель  до  30 мл  и  разбавляют  эфиром _ Выпавшие  кристаллы  отфильтровывают , промывают  

эфиром  и  сушат . Вы xод  0,9 г . 

Авторы  выражают  благодарность  проф . Г . Вульфу  (Дюссе _ты 7орфский  университет )  и  
проф . Х . Дюрру  ( Саарбрюкенский  укиверсигггепг ) за  предоставленную  возможность  снять  ЯМР  
спектры  некоторых  соединении  
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