
Присутствие  в  спектрах  ПМР * соединения  V сигналов  при  10,3 (NH гидразона , c), 11,73 (д , 

NII пиррола ) , 7,11 (д , J1з  = 2,4 Гц , 3-Н ), 7,02 (д , J56 = 8,4 Гц , 5-H) и  7,14 м . д . (д , 6-Ii) подтвер -

ждает  наличие  хлора  в  положении  4. 

Индолизацией  пндразона  V, которая  сопровождается  сильным  осмолением , удалось  получить  

4 .хлорпирролоиндол  VIL Так , к  раствору  1 г  (3 умоль ) гидр aзона  V н  50 мл  этанола  добавляют  

несколько  капель  конц . Н 2S Од  и  кипятят  25 ч , упаривают  до  20 Mn  и  разбавляют  водой , осадок  

отфгиьтровынают  и  хроматографируют  на  колонке  c силикагелем . Из  фракции  c Rf0,48 (бензол —

эфир , 5: 1) выделяют  0,07 г  (8%) белых  кристаллов  4 .хлор -2,7-дизтоксикарбонил -1Н ,6Н -пир -

роло (3,2-g) индола  (VII), М +  334/336, Т пл  270.._272° С . ИКспектр  (ваз . масло ): 3350, 3290  (NH),  

1720, 1690 см  1  (CO сл . эфир ). УФ  спектр  (этанол ), ) таь  (1g £ ): 208 (4,4), 270 (4,53), 385 ни  

(3,95). . 

B спектре  ПМР  несимметричного  пирролоиндола  VII наблюдаются  два  
набора  сигналов  протонов  пиррольны  х  колец : 11,86 и  11,65 (NH), 1,39 и  1,34 
(СНзСН 2); 4,40 и  4,35 м . д . (СНЗСН 2). Сигнал  протона  5-H проявляется  в  
виде  сигнлета  при  7,37 м . д . 

Схемы  фрагментации  малекулярньгх  ионов  соединений  V и  VII под  
действием  электронного  удара  не  противоречат  предложенным  структурам . 

Данные  элементного  анализа  соединений  V и  VII соответствуют  
расчетным . 

* Авторы  выражают  благодарность  зав . кафедрой  органической  химии  и  химии  ВМС  

Дгоссельдорфского  университета  им . Генриха  Гейне  проф . Гюнтеру  Вульфу  за  

предоставленн yю  возможность  снять  спектры  Р 1МР  соединений . 
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НЁОЖИДАННАЯ  МИГРАЦИЯ  БЕНЗИЛЬНОЙ  ГРУППЫ  
`В  --Е . БЕНЗИЛИНДОЛАХ  

При  попытке  синтеза  N-бензильных  производных  некоторых  2-фенилин -
долгв  мы  обнаружили  неожиданную  миграцию  бекзильнай  группы  

При  нагревании  гидразонов  VII—XII или  смеси  N-бензилфенилгидрази -
на  и  м eтилкетонов  I—VI в  полифосоорной  кислоте  кроме  ожидаемых  
N-бензилпроизводных  XIII—XVIII образуются  продукты  отщепления  
(соединения  XIX—XXIV) и  миграции  бензильной  группы  (соединения  
XXV—ХХХ) . . 

Установлено  (хроматограоический  контроль ), что  во  всех  случаях  
бензильная  группа  отщепляется  при  50...60 °С , a перегруппировка  проходит  
при  более  высокой  температуре  — 90...110 ' С _ 
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I, VII, XIII, XIX, XXV R= C6IIs; II, VIII, XIV, XX,  XXVI  R  = р -С 6Н 4NО 2; Iц , IX, XV, XXI, XXVâI 
R = p-Сб II4ОСН 3 ;  IV, Х ,  XVI,  XXII, XXY"IIIR = р - С 6II4вГ ; V, XI, XVII, XXIII, XXIXR=A1k; VI, 

XII, XVIH, XXIV,  XXX R = СООСгН , 

Продукты  отщет lпения  бензильной  группы  XIX—XXIV  идентифицирова -
ны  сравнением  Rf,  температур  плавления  и  ИК  спект pов  c данными  для  
ранее  синтезированных  2-фенилиндолов . . 

Нагреванием  заведомо  чистых  N-бензилп pоизводных  в  ПФК  установле - 
но , что  перегруппировка  проходит  после  циклизации . При  R = Ar или  
СООС 2Н 5 перегруппировка  проходит  полностью , без  п oбачнь ?х  процессов , а  
при  R =  Alk  реакциохная  смесь  осмо ,=lяется  до  завершения  перегруппировки . 

Соединения  XXV—XXX  дают  характерную  для  незамещенного  в  
IЗ -положении  индола  окраску  с  реактивом  Эрлиха . В  И K спектрах  этих  
веществ  имеются  характерные  д  гя  индольной  гр yппы  NH  полосы  
поглощения  в  области  3500...3400 см  . 

В  спектрах  ПМР  (в  ДМ CО -D6)  продуктов  перегруппировки  два  дублета  
при  7, б 1 и  7,85 м . д . (.Т = 8,7 Гц ) относятся  к  протонам  2-фенильного  ко ,тьца . 
Протоны  бензильной  группы  проявляются  в  виде  синглета  при  4,26 (СН 2) и  
мультиплета  в  области  7,30...7,11 м . д . (С 6Н 5),  сигнал  NH — при  `11,38 м . д ., 
дублет  при  6,89 м . д . (Т  = 2,2 Гц ) можно  отнести  к  протону  3-H.  Сигналы  
протонов  4-H и  6-H  проявляются  в  виде  двух  дублетов  дублетов  (Торто  = 7,6; 
'Tмета  = 1,4 Гц ) при  6,80 и  6,76 м : д . соотвстственно , a 5-H — в  виде  триплета  
при  6,88 м . д .  (J090  = 7,4 Гц ). Такнм  образом , бензильхый  заместитель  
находится  в  положенйи  7 инцо -Iьного  кольца . 

Д а нн ые  злементного  анализа  и  масс -спектров  хорошо  согласуются  c 
предложенными  ' структурами . 
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