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Б i4CИ HДОЛЫ  

34*. СИНТЕЗ  И  ПРЕВРАЩЕНИЯ  ДИГИДРАЗИпОВ  B РЯДУ  
БЕНЗО [ е ] ПИРРОЛО [3;8-g]  ИНДОЛА  И  ИНДОЛО [4,5- е ] ИНДОЛА  

Получены  2 , 9-ди ( карбогидразтг д )-1Н ,10Н - бензо [е ] пирроло [3,2-g] индол  и  
2 , 9-ди (карбогидразид )-ЗН ,8Н -инд oло [4,5-е ] индол _ Проведена  реакция  нитрози - 
ров aния  дигидразидов . Полученньпе  ацилазиды  не  претерпевают  перегрунниро  ку  
курцттуса _ 

Б  настоящей  работе  описывается  синтез  дигидразидов  полученных  нами  
ранее  дикислот  1 Н ,  I ОН -бензо  [ е  ]пирроло  [3,2-g]индола  [2] и  ЗН ,8Н -индо - 
ло [4,5-e ]индола  [З ]. 2,9-Ди (карбогидразид )-1 Н ,10Н -бензс [e ]пир pоло [3,2- 
g]индол  (Ii) и  2,9-ди (карбогидразид )-3Н ,8Н -индоло [4,5- е ] индол  (IV)  были  
полученьг  из  2, 9 -диэтоксикарбонил -1  Н ,  IОН -бензо  [ е  ]пирролв  [3,2-g ]индола  
(I) и  2 , 9-диэтоксикарбонил -ЗН ,8Н -индоло  [4,5-e ]индола  (III)  при  кипячении  
в  2-пропанолесгидразингидратом . 
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Б  спектрах  ПМР  соединений  II и  IV сигналы  протонов  индольной  группы  
NH проявляются  при  Н ,65 и  11,78 м . д . соответственно . B спектре  
соединения  Н  сигма  Ты  в  виде  дублета  дублетов  при  8,10 и  7,45 м . д . 
принадлежат  протонам  4-Н , 7-H и  5-Н , 6-Н  (соответственно  J4,5 = 6,21, 
J4,s = 3,29 Гц ), a в  спектре  соединения  1V протоны  нафталинового  ядра  
проявляются  в  виде  дублетов  при  7,52 (4-Н , 7-Н ) с  7,69 м . д . (5-H, 6-Н ), 
J4,5 =  8,77  Гц . Протоны  гидразидной  группы  проявляются  в  виде  широких  
сигналов  при  9,55  (NH) (соединение  II), 9,49 (соединение  IV) и  4,41 (NH2) 
(соединение  II), 4,45 м . д . (соединение  IV). 

*  Сообщение  33 см . [ 1 ] . 
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B масс -спектрах  соединений  II  и  IV  на  ранних  стадиях  фрагментации  
наблюдается  простой  разрыв  у  карбонильной  группы  и  отрыв  частицы 

 NН NН 2,  затем  происходит  элиминированис  молекулы  гидразина . Образо -
вавн iийся  ОСКОЛОЧНЫ IЙ  ион  с  Jn/z 259  дает  пик  максимальной  интенсивности  
в  спектре  соединения  Ii, а . в . спектре  соединения  IV максималъным  является  
пик  нона  с  rn/z 206,  образование  которого  возможно  при  одновременном  
отрыве  частиц  HCN  и  CN  от  нона  c  in/z 259.  

Предполагаемые  схемы  распада  можно  представить  следующим  образом : 

Соединение  II  

З 22 
 (33)6  -NI-i NIl,  

791 (38) 

231 (35)  

-НС N  

204 (58)  

-Со  

176 (70) 

-CN 

150 (18)  

259 (100) 
 -IICN 

 -CN 

206 (78)  

-iIСо  

177 (62) 
 -Со  

149 (10) 

 

Соединение  IV  

-NH .  NII 	 -N,Н 4 
22 (8)  	,91(5) 	 -- 259 (13) 

 I-ICN 

	

231 (25) 	 206 (100)  

-СО  

	

205 (43) 	. 	 178 (17). 

I1CN 

	

178 (17) 	 . 	 150 (5)  

- Со  

150 (5)  

Здесь  и  далее : а  — г  г /г ,  6  — т iнтенсивность  в  к  макснмльному  пику .  

Проведена  реакция  нитрозирования  дигидразидов  II  и  IV  в  разных  
условиях . В  известных  для  гидразида  З -индюлкарбоновой  кислоты  [4 ] 
уёловиях  нитрозирования  дигидразида  II  в  уксусной  кислоте  происходит  
ацетилировакиё  гидразинной  группы  NН 2  и  образуетря  2,9-ди  (N-ацетил -
карбогидразид )-I Н , IОН -бензо  [ е  ]пирроло [З ,2-g]иядол  (V),  который  из -за  
плохой  растворимости  дальше  не  нитрозируется . . .  

Поэтому  с  целью  получения  азидов  нитрозировааяе  соединений  Ii  и  IV  
проводили  c  применецием  конц . HC1. Синтезировав N 2,9-ди  (ацилазид ) -  
1Н ,  1 ОН -бензо  [ е ]пирроло  [ З ,2-g]индол  (VI)  и  2,9.-ди (ациазид ) -ЗН ,8Н -ивдо -
ло  [4,5- е  ]индол  (VII).  

При  проведении  перегруппировки  Курциуса  диацилазидов  Vi  и  VII  в  
различных  растворителях  в  атмосфере  инертных  газов  были  ищеленьт  
неидентифицируемые  вещества .  
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ЭКСПЕРУ IМЕНТА JIЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакции  й  чистотой  соединений  проводили  на  8ilufol UV-254. B  качестве  

сорбента  применяли  силика reль  c размеуами  частиц  100...250 м_км . ИК  спектры  ретистрирокали  

на  приборе  UR-2fl (в  вазелкновом  масле ), УФ  снектры  - на  спектрофотометре  8ресогд  ( н  этано - 

ле ), стгектры  ПМ I' •енят i на  снетстропветт ,гах  С FT-20 (ц aг iaп ) (80 МГц ) и  WP-20  sr (200 МГц ), 

внутренний  стандарт  ТМС .  Масс -спектры  сняты  1ии  хромато -м aс c-спектрометре  R- 10 - 1 бВ  

MERMAG' S при  энергии  ионизируюгтцгх  электронов  70 зВ -  

Д а нн ые  элементн oг o  анализа  на  C, Н , N  соответствуют  вычисленным . 

2 ,9-Ди (карбогидразид )-IH,10H- бензо [е ] ттиррвло [3,2-у j индол  (II, С 16Н 14Nб 0 г ). Cyспен - 

зиио 0,2 г  (0,6  ммоль ) 2 , 9-диэтоксикарбонгцг -1 Н ,10Н -бензо [е -] пи ppоло [3,2-у ] индола  (I)  в  20  мл  

пропанола -2 нагревают  и  добавляют  10 мл  гидразингидрата , кипятят  З  ч , охлаждают ,  осадок  

отфишьтровыпают ,  промывают  ынропано .юм -2,  эфиром  и  сушат . Получают  0,17 г  (85 %) крисгал - 

лическот  вещества  кремового  цвета .  Tпл  403 °C (с  pasn.) Rf 0,66 (этанол -аммиак ,  10:  1).  14К  

спектр : 3430 (NI-тг ), 3250-.-3280 (\Нгидразит iа ), 3330 (NH индола ), 1610, 167 б  (C°О , амидпая  

полоса  I) ,  1510, 1580 см -1  (С =О , амидная  пол oca 11) ,  УФ  спект p, ак  (1g £) : 227 (3,16) , 238 ( З , 25) , 

255 (3,21), 270 (3,32), 282 (3,31), 345 (3,25), 355  км  (3,24).  Спектр  ПМР  (в  Д .Uг CO-D ь ): 11,66 

(2Н ,  ш . c, 1- и  10-II), 9,55  (2Н ,  ш - c, NН  гидразидн .), 8,10 (2H, д . д , 4- и  7 -Н ), 7,68 (2II, c, 3- и  

8-Н ), 7,45 (2I-I, д - ц , 5- и  п -н ), 4,41 м . д . (4H, ш . c, NНг ) , I4,s- 6,21, Т 4,б  = 3,29 Гц . M '  322. 

2 ,9 -Ди (ка lxз oгидразид )-3I-I,8H-индолд {4,з -е j индвл  1У . С a6liiaN6O2) получают  аналогич -

но  соединению  II из  1 г  (3 ммо :гть ) 2 ,9-диэтоксикарбониит -ЗН ,8Iг -ипдоло  [4,5-е ] индола  (Iii)  и  20 

мл  гидр aзингидр aта  в  50 ми  п pопан oла -2. Фильтруют  в  горячем  состоянии , промывают  

пропанолом -2,  эфиром  и  сущат  Выход  0,9 г  (85%).  TzL2 330 °C ( с  разл .)- ИК  спектр : 3100...3300 

(N-Н  индольн . и  гидразид .), 3430 (N1Iг ), 1610, 1640 (C°О , амидная  полоса !),  1530, 1570 см  1  

(С =0, aмидная  полоса  ц ). Спектр  ПМ P ( в  дМ CО D б ): 11,78 (21-I , ш . c, 3- и  8-F), 9,49 (21-I, ш - c, 

NI-I гид paзидн J, 8,00 (2Н * с ; 1- и  10-H), 7,69 (213, д , 5- и  6-Н ), 7,52 (21I, д , 4- и  7 -Н ), 4,45 м . д . 

(4II, ш . c, NНг ), .Т 4,5 = 6,77 Гц . М +  322. 

2 ,9-Ди (N-,aцетмтк aрбпг xlpaэнд )-fH,4011- б eнзо [е } пи pроло [3,2-у ] и lздол  (V, Cuз EI ьх NGO4) 

получают  кипячением  0,1 г (0,3 ммоль ) соединения  I1 в  уксусттой  кислоте  в  течение  2 ч . Осадок  

отфильтровывают , промывают  водой  до  pH 7 и  сушат . Выход  0,1 г  (77°jo  )- Тпл  365 °С  (с  разл .). Rp 

0,67 (этанол ). ИК  спектр : 333-5, 3265 (N-H), 1660 (C=O), 1540 см  1  (амиднан  полоса  II). УФ  

спектр ,  ) нах  (1ga): 207 (4 03)., 238 (4,04), 270 (4,06), 282 (4,09), 357 (4,09), 397  им  (4,02).  Спектр  

ПМР  Ев  jjМ CO-Вб ): 11,7 (2II, ш . с , 1- и  101I), 10,13 (2Н , ш . c, NHa), 9,76 (2I4 , ш . c, NHß), 8,13 
(2H, д . д , 4-  и  7-Н ) , 7,49 (2EI,- д . д , 5- ы  fз-Н ), 1,96 м - д . (6I-I, с , СНз ), Т 4,5 = 5,84, Т 4;б  = 2,93 Гц . М +  

406. Схема  распада : - 

-СОСН , 
11}  406 (10о ) - 	. 	. 	. 	 - ... 364 

231  

(1f)) 

(з 5) 

-N,Н 4  
-*-* 332 

-со .  
203{9) --*- 

-СОС Iг з  
- - - 

-NгНд 	-Со  

(70) 

175 ---* 	(7) 

289 (30) 

-HCN 
- 149 (11)  -- г59 (10) .--- 
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2,9-ди (ацилазид )-1 Н ,10Ii-бензо [е ] пиррого [3,2-g] иггдол  (У I. CI6H8N8O2). Медленно  при - 
ливают  к  0,2 г  (0.6 ммоль ) соединения  П  смесь  20 гц =_ к oнц . НС 1 и  5 мл  воды , перемешивают  15 
мин , охлаждают  до  0...-5 °С , добавляют  по  к а п л ям  раствор  0,2 г (3 ммоль ) Nд NОг  в  2 мл  воды  и  
интенсивно  перемешивают  1 ч . Осадок  быстро  отфильтровывают , промывают  водой  до  pH 7 и  
сушат  н  вак yyме .  Получают  0,16 г  (82%) соединения  Vi,  которое  хроматографир y ют  на  колонке , 

злгоируя  бензолом . Соединение  VI  представляет  собой  кристаллы  желтого  цвета . Тпл  146...147 °С  
(со  взрывом ).  Rf  0,60  (бензол —а ц ето н , 7 : 1). ИК  спектр :  3310, 3290 пл . (N—II), 2140 (-C =N), 
1660,1700 см  1  (С =О ). Сггектр  П MР  ( в  СДС 1з )= 10,83 (2II, ш . c, 1 -  и  10-Н ), 8,05 (211,  yin.  c, 4- и  
7-Н ) ,  7,65 (2Н , yin.  c, 5- и  6-H) , 7,48 м . д . (2Н , уш . c, 3- и  8-H) . 

2,9 -Ди (ацилазид )-ЗН ,8Н -индоло [4,5- е ] индол  (VII, СтьНв Nвог ).  Получают  аналогично  со - 
единению  VI из  0,1 г (0,3 ммоль ) соединения  IV и  смеси  l0 мл  кохц . liС 1 и  1 мл  НгО , д oбавляя  0, 1 г  
(1,5 мм oль ) NaNОг  в  1 ял  Н 20.  выход  0,1  г  (60  %о  )_ твл  18 о  °С  (со  взрывом ) . ик  спектр :  3300 (NH),  
1600, 1650 (C=O), 2130 см  1  (-C*V). 
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