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ПИСЬМА  B РЕДАКЦИЮ  

НЕОЖИДАННОЕ  ХЛОРИРОБАНИЕ  k3 ПРОЦЕССЕ  
ДИАЗОТИРОВАНИЯ  2-3ТОКСИКАРБОНИЛ -7 -АгчгИНОИНДОЛА  

При  попытке  получения  гидразоха  IV по  методу  Яппа —Клингемана , 
проводя  диазотирование  7-аминоиндола  I  при  40  °С  в  присутствии  50 % 
водного  раствора  HCI, мы  неожиданно  выделили  4-хлоргидразон  V (M  
351/353) c выходом  10% в  смеси  c меньшими  количествами  двух  
неидентифицированньах  . хлорсодержапхих  соединений  c N1}  321/323 и  
379/381. 

Ii, IV,  VIR =H; III, V, VIIR= С 1 

Поскольку  известно , что  реакция  Яппа —Клингемана  для  аминоиндола  I 
при  проведении  диазотирования  в  тех  же  условиях , но  при  0 'С , гладко  
приводит  к  гидразону  IV [1], становится  очевидным , что  хлорирование  
может  идти  на  первой  стадии  при  повышенной  температуре . Хлорирующими  
агентами  могут  служить  продукты  разложения  хлористого  нитрозила  
(NOC1), который  образуется  при  взаимодействии  Н NО 2 и  конц . НС 1. 

Так , к  суспензии  1,17 г  (4,9  ммоль ) гидрохлорида  амьша  I в  6 мл  50%  НС 1 приливают  водный  

раствор  0,33 г  (5 ммолъ ) NацО 2 при  комнатной . температуре , повышают  температуру  до  40 °С  и  
перемешивают  30 мин . Охлаждают  ре aкционн yю  смесь  и  добавляют  1 мл  (7 ммоль ) метилацето -

уксусного  эфира  и  2,5 мл  50%  КОН  в  7,5 мл  этанола  при  0...5 °С . Перемешивают  1 ч  и  оставляют  

на  1 cyr, зкстрагируют  эфиром , экстракт  с yшат  СаС 1г . И  упаривают , оставшуюся  вязкую  красную  

массу  хроматографириют  на  колонке  c силикагелем  в  бензоле . Из  фракции  c Rf.0,49 (бензол -
зфир ,  10:  1) выделяют  0,19 г  (10%)  желто -коричневых  кристаллов  2-этоксикарбоньи -4-хлорин - 

долги -7-гид pазона  этилового  эфира  пировиноградной  кислоты  (V), Тпл  142_..143 °C. ИК  спектр  

( ваз . масло ): 3410, 3290 (NH), 1730, 1700 ( СО  сл . эфир ), 1640 см  1  (С N). УФ  спектр  (этанол ), 
'ьтах  (1g £): 206 (4,44), 242 (4,35), 303 (4,10), 365 нм  (4,10). 
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Присутствие  в  спектрах  ПМР * соединения  V сигналов  при  10,3 (NII гидразона , c), 11,73 (д , 

NH циррола ) , 7,11 (д , Т 1з  = 2,4 Гц , 3-H), 7,02 (д , J56 = 8,4 Гц , 5-H) и  7,14 м . д . (д , б -Ii) подтвер -

ждает  наличие  хлора  в  положении  4. 

Индолизацией  гидразона  V.  которая  сспровождается  сильпым  осмолением , удалось  получить  

4 .Уларпирролоиндол  VII_ Так , к  раствору  1 г  (3 ммолш ) гидр aзона  V в  50 мл  этахола  добавляют  

несколько  капель  конц . Н 2804 и  кипятят  25 ч , упаривают  до  20 мл  и  разбавляют  водой , осадок  

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

эфир ,  5:  1) выделяют  0,07 г  (8%) белых  кристаллов  4-xл op-2,7-диэтокСикарбоьпал -1Н ,6Н -гпмр -

роло  [3,2-g] индсла  (VII), М +  334/336, Т пЛ  270...272 ° С . ИК  спектр  (ваз . масло ): 3350, 3290 (NН ), 

1720, 1690 см  1  (СО  сл . эфир ). УФ  спектр  (этанол ), ) тот  (1g е ): 208 (4,4), 270 (4,53), 385 им  

(3,95). 

B спектре  ПМР  несимметричного  пирролоиндола  VII наблюдаются  два  
набора  сигналов  протонов  пиррольных  колея : 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-Н  проявляется  в  
виде  сигнлста  при  7,37 м . д . 

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

Данные  элементного  анализа  соединений  V и  VII соответствуют  
расчетным . 

* Авторы  вы  ражают  благодарность  зав . кафедрой  орг aнической  химии  и  химии  ВМС  

Дгсссельдорфского  университета  им . Генриха  Гейне  проф . Гюнтеру 	Вульфу  за  

предоставленн yю  возможность  снять  спектры  ПМР  соединений . 
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НЁО 'ЖИДАННАЯ  МИГРАЦИЯ  БЕНЗИЛЬНО  Г PУППЫ  
В  АЕ =БЕНЗИЛИНДОЛАХ  

При  попытке  синтеза  N-бензильных  производных  некоторых  2-фенилин -
долов  мы  обнаружили  неожиданную  миграцию  бензильнай  группы  

При  нагревании  гидразонов  VII—XII или  смеси  N-бензилфенилгидрази -
на  и  метилкетонов  I-VI в  полифосфорной  кислоте  кроме  ожидаемь 1х  
N-бензилпроизводных  XIII—XVIII образуются  продукты  отщепления  
(соединения  XIX—XXIV) и  миграции  бензильной  группы  (соединения  
XXV—ХХХ) . . 

Установлено  (хроматографический  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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