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ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ : — 1994. — Ni 8. — С . 919 —925 

Н . З . Тугушева , C. Ю . Рябова , Н . П . Соловьева , В . Г . Граник  

СИ HТ EЗ  НОВОЙ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОЙ  СИСТЕМЫ  
2-АмиНО -3-ЦИАНО -5H-4,5-ДИГИДРОПИРИДО  [3',2:4,5] - 

ПИРРОЛО  [1,2- а ] ИНДОЛА  

Алкилитронанием  2-пиперидинометилен -2Н -пирроло [1,2-а ] индола -3,9-дио - 
на  диметилсульфатом  c последующим  гидролизом  промеж yточны x солей  иммония  
получены  2-формилпроизводные , взаимодействие  которых  с  веществами , имеющи -
ми  активное  метил eнов oе  звено , приводит  к  образованию  2-замещенньпс  кинил -3-
оксо -9-алкоксипирроло  [1,2-a] индолов . Циклизацией  9-метоксипроизводного  уда -
лось  получить  новую  гетероциклическую  систему  2-амино -З -циано -5Н -4,5-дигид -
ропиридо  [3',2':4,5] пирролоиндолдиона -4,11. 

B предыдущей  работе  на  основе  взаимодействия  2-пиперидинометилен -
З ,9-диоксопирроло [1,2-а ]индола  (I) c соединениями , имеющими  активное  
метиленовое  звено , синтезирована  группа  2-винилпроизводных  этой  
гетероциклической  системы  и  показано , что  их  метилирование  протекает  по  
атому  кислорода  в  положении  9 трициклов  [1i. B продолжение  этого  
исследования  мы  изучили  альтернативный  подход  к  синтезу  2-замещенных  
винил - З -оксо -9-алкоксипирроло [1,2-а }индолов  II и  рассмотрели  возмож - 
ность  циклизации  соединений  этого  типа  в  азагетеротетрациклические  
производные . Первым  этапом  работы  явилось  изучение  прямого  алкилирова - 
ния  енаминокарбонилъного  соединения  I диметилсульфатом . Соединение  I 

Mе ;504 

 ROH 

 

   

I 
	

Ia 
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содержит  два  родственных . фрагмента  - ехаминокетонный  и  диенаминоке -
тонный  - и , таким  образом , можно  было  ожидать  O-алкилирования  как  по  
положению  3, так  и  по  положению  9. Оказалось , что  при  алкилировании  
соединения  I избытком  диметилсульфата  в  бензоле  c последующим  
гидролизом  промежуточной  соли  иммония  Ia c удовлетворительным  выходом  
удается  получить  2-ф opмил -3-oк co-9-м eт oк cипи ppoл o[1,2-а ]индол  (IIla). 
При  проведении  метилирования  в  этаноле  при  65 ' С  получен  9-этоксиальде -
гид  II16, a при  более  низкой  температуре  удалось  c небольшим  выходом  
выделить  ацеталь  IV (М +  315), который  в  слабокислой  среде  гладко  
превращается  в  альдегид  III6. Формильная  группа  существенно  меньше  . 
активирует  положение  3 молекулы  трициклов  типа  III, чем  ß-циан  /3-эток - 
сикарбонилвинильный  фрагмент  (см . [1]), и  замена  м eтокси - на  
этоксигруппу  протекает , по -видимому , на  стадии  промежуточной  иммоние - 
вой  соли  - этот  вывод  следует  из  того  факта , что  даже  длительное  
кипячение  метоксиальдегида  IIIa в  этаноле  не  приводит  к  этоксиальде - 
гиду  III6. 

B спектрах  ПМР  для  соединений  IIIa,6 (табл . 1) наиболее  характерным  
является  синглет  альдегидного  протона  при  9,86 м . д ., a в  спектре  ацеталя  
IV - слаборасщепленхый  синглет  при  5,26 м . д ., принадлежащий  протону  
2'-Н  (4Т 1,2' = 1 Гц ). Эксперимент  по  ядерному  эффекту  Оверха yзера  (ЯЭО ) 
при  съемке  спектров  ПМР  для  соединения  II1a установил  пространственную  
сближенность  протона  1'-H и  группы  ОСН 3 (ЯЭ O ---16%), что  позволяет  
отнести  соединение  III к  9-алкоксипроизводным . Очевидно , что  и  ацеталь  IV, 
из  которого  гидролизом  получен  aльдегид  III6, также  относится  к  
соединениям  этого  типа . Спектр  ЯМР  13 С 

 альдегида  IIIа  (табл . 2) по  своей  
стрк yтуре  близок  спектру  ЯМР  13С  описанного  нами  ранее  2- (8 -этоксикар -
бонил -8-циано ) вииил -3- оксо -  9-метоксипирроло  [1,2- а  Jиндола ,  для  которого  
однозначно  доказано  наличие  группы  ОСН 3 в  положении  9  [1].  Так , в  
спектре  ЯМР  13С  соединения  IIIa характерными  являются  следующие  
сигналы : 137,4 ( С (1)), 129,1 (С ( г ), д , 2Тс (г ), г ' -Н  = 24,9 Гц ), 184,0 (С (2 ), дд , 
1ТСн  = 178,7 Гц , 3Тс ( г '), 1 -н  = 2,9 Гц ), 151,5 (С (9),м ), 118,1 м . д , (С (1 о >, д , 

41С (10),2'-Н  = 7,4 Гц ) и  отсутствует  сигнал  в  области  ---170 м . д ., который  мог  
бы  соответствовать  атому  углерода  9-С =0. Совокупность  приведенных  

Таблица  1 

Данные  спектров  ПМР  соединений  IIIa,6, IV,  V.  IX 

Coeди - 
ыение  

- 	 ВелиЧ iнны  яимических  сдви ro в , О , м . д . Pаство - 
рит eль  

1-н  2'-н  R, А 1  аромлтические  протоны  

П Iа  7,89 СНО  ОСН 3 4,19 7,15 (т ), 7,46...7,80 (м ) СДС 1з  
9,86 ЯЭО  16% 

(ОСНз ,1 -Н ) 

IIIб  7,84 СНО  
9,86 

ОСН 2СНз : 	1,60 	(т , 
СНз ), 4,37 (к , СНг ) 

7,15 (т ), 7,40...7,80 (м ) СДС 1з  

IV* 7,47 5,26 ОСНгСНз : 	1,43 	(т , 
СНз ), 	4,32 	(к , 	СН 2) 

7,11 (т ), 7,35_..7,55 (м ) ДМ CО -Дб  

2(ОСН 2СН 3): 	1,15 	(т , 
СНз ), 3,53 (к , СНг ) 

V* 7,29, 7,89 + NH( СКгСнз )2: 	1,17 7,16 (т ), 7,50. . .8,00 (м ) Д MСО -D6 
(т , СН 3) , 3,15 ( к , СН 2) , 

8,80 (уш . c, NH) 

IX 8,17 - NH 12,4 (yin,  сигнал ), 7,27 (т ), 	 7,51 (т ), 7,77 ДМСО -Дб  
NH2 6;97 (yш .  сигнал ) (д ), 	7,91 (д ) 

э  для  соедин *ний  IV и  V в  спекграе  П MP наблюдалось  спин -спиновое  вз aимодей cтвие  между  протоначпп  
1-н  и  2'-Н  ( J1 , 2 ' о ,7  п z (V),  0,9  п z (N)). 
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данных  позволяет  yтверждать , что  алкилирование  соединения  I диметил -
сульфатом  протекает  по  кислороду  карбонильной  группы  в  положении  9. 

Реакция  альдегида  III6 c циануксусным  эфиром  и  малохохитрилом  
приводит  к  2-винилпроизводным  IIa,o, структура  которых  подробно  изучена  
ранее  [1]. Следует  отметить , что  при  взаимодействии  соединения  III6 c 
малононитрилом  в  присутствии  триэтиламина  выделено  также  производное , 
образующееся  за  счет  конденсации  последнего  по  положениям  2 и  9 —
соль  V. 

CN  

III6 
CNCH,R1  

CN 

II а —в 	 V 

II а  R = Et, R1 = СООЕг ; 6 R =Et, R 1 = CN; н  R = ме , R1 = COOEt 

B спектре  ПМР  соединения  V характерными  являются  синглеты  при  7,29 
и  7,89 (1-Н  и  2'-Н ) и  сигналы  фрагмента  HN+Et3 при  1,17, 3,15 и  8,80 м .3д . 
(Ме , СН 2 и  N+H соответственно ) (табл . 1). B спектрах  ЯМР  1  C 
характерными  являются  сигналы  четырех  групп  CN в  области  
117,0... 118,6  м . д ., причем  два  сингл eта , которые  в  режиме  cъемки  спектра  
без  подавления  спин -спинового  взаимодействия  c протонами  превратились  в  
дублеты  за  счет  расщепления  на  протоне  2'-Н , были  отнесены  к  группам  
2"-CN (117,0, 118,6 м . д .). Оставшиеся  сигналы  (117,4 и  117,5 м . д .) 
приписаны  группам  9'-CN. Интересно  отметить  сильнопольное  положение  
сигналов  атомов  С (2°) и  С (9') (52,7 и  61,3 м . д . соответственно ), которое  
обусловлено  находящимися  y этих  атомов  углерода  группами  CN. 

Образование  аналогичной  соли  в  реакции  альдегида  1116 c циануксусным  
эфиром  наблюдается  только  кроматографически . 

Обращает  на  себя  внимание  тот  факт , что  в  соединениях  типа  II (равно  
как  и  в  описанных  ранее  2-винил -3-oк cи -9-оксопирролоиндолак  VI [1]) 
функциональные  заместители  при  углеродном  атоме  С (2°) винильного  
фрагмента  и  в  положении  3 трицикла  пространственно  сближены . Это  
создает  предпосылки  для  возможности  замыкания  нового  гетероцикла  по  
положениям  2, 3 пиррольной  части  молекул *. 

R1  

VI 	 VIa 

Попытки  такой  циклизации  соединения  VI нагреванием  его  co спиртовым  
аммиаком  успехом  не  увенчались  — в  этом  случае  образуется  его  
аммониевая  соль  (спектры  ПМР ), что  приводит  к  резкому  снижению  
возможности  нуклеофильной  атаки  по  положению  З  молекулы  (наличие  
целочйсленного  отрицательного  заряда  в  молекуле  соли  VIa** приводит  

* Предварительное  сообщение  o получении  такой  тетрациклической  системы  опубликовано  

в  работе  [2] . B этой  работе  соединениям  типа  II было  приписано  строение  3-алкоксипроизводных . 

В  предыдущей  [1] и  в  данной  работах  надежно  установлено , что  эти  соединения  имеют  структуру  

2-ввнгил -3-oк co-9-алкоксипирроло [1,2-а ] индолов . 	 ' 
** Структура  солей  типа  VIa подробно  рассмотрена  в  предыдущей  работе  [1].  
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125 ,2 к 	1 51 ,5 м 	118,1 д 	ОСН 3 60,1 к  
Е 3✓ -- 13,0 . E 3✓ =10,0 2✓сн  = 6 ,0 	1JCt1= 146,6 

   

*2 128,4 к 	1 38,0 м 	1 28, 5 д  
Е 3✓ =10,0 	3J=14,0  2✓сн  = 4,9 

    

Ta  б  л  иц ; а  2 

Данные  спектров  ЯМ I' 13С  соецинений  П Iа , V, IX* 

Величины  химицеских  сдвигов , (5, м . д ., JСн ,  гд  

CN 

Соеди - 
нение  

52,7 c 

1 29,1 д  2  
J д  = 24,9 

1137,4 дд  
✓сн  =178,5, 

3Jcx = 3,7 

121,6 цд 	11 5 ,5 к  
3Jcx = 177,9, 	E2J = 6,0 
✓сн  = 8,8 

НС =О  184,0 
ддд  
1Jcx ° 178,7 
3Jсн  = 2,9 
1 45 ,7 д  
1✓Сн  = 157,1 

1 б 0,8 к 	1 34,3 к  
Е 3J 

=9,0 	E 3✓ = б ,0 

160,6 к  
Е 3J = 12,0 

IIIa 

V 
141,6 к  

3J  ^- Ь  0 з  
17,0 д  

✓CNmpр Ρплс  = 
12,8, 118, б  д  
З 

	= 7,2 

нение  С ( 1) С ( 1a) С ( 2 ) С (з ) 

Соеди -  

С (5а ) С (ба ) С (1оа ) С (11) С (11 а ) C(4) CN 

IX * 3  г 39,9 д  
✓С 11  =177,8  

86,3 c 157,3 c 
c подрасщеп - 
леиисм  

109,2 т  
3J= 6,0 

147,2 д  
37 = 

7,1  
134,1 м  

3✓ *✓ = 12,0 
126,9 м  
Е  3/ = 13,0 

161,2 д  
2J= 7,2 

112,4 c 
c подрас - 
щепленисм  

C=0 137,4 c 
c п oдр aсщ eп - 
леиием  

119,9 c 

Растворитель  ДМСО -Д 6 для  соединений  I11a, V, 1Х . Для  всем  исследуемых  соединений  С5 С (5), С ( б ), С (З ), С (8) имеют  зн aчения  113,8..135,0 м . д ., 1J 162...168 Т 1д . ' 2  Величины  химических  сдвигов  сиглапов  атомов  углерода  дициановинильною  фрагмента  при  с  д  соединения  У : 61,3 с , C 46,1 1ц  [тк , (+Nн (12сн 3)2) 1Jсн  = 14з ,о  1ц 	 () 	 ( 	(v')). 117,4,  117,5 [ с , г (в '- сгор ,  8,9  [кт , ( + Nн (сн 2с*1з ) г  )1, 1JСц  =  127,8  т 7 д , 
'3 Для  соединения  1Х  в  целях  удобства  со cтавления  таблицы  принята  нумерация  атомов , аналогичная  нумерации , используемой  для  соединений  '-‚Х . B скобках  в  каждой  к oл oнк e даны  номера  атомов  углерода , соответствующие  общепринятой  нумерации  тетрацигиа  1Х , она  же  была  использована  в  тексте  статьи  при  описании  названии  тетрацигкла . 



VIII 
VII 

-+170 

Х  Ix 

ОМе  

IIB 

но  
H,N 	2' 

" 	С  
EtOOC' 2  *CN 

7 
5a 	ta NIH 

H,N 	 I{ 	 HN HN 	 г  NH, 	 5 
*СН  NH; 	 О "  CN Н 	 О "  а  з  CN  

EtOOC 'CN 

также  к  тому , что  в  выбранных  условиях  не  образуется  и  амид  по  
этоксикарбонильной  группе ). 

Иное  дело  «закрепленные » структуры  типа  II — в  этом  случае  
солеобразование  невозможно , и  казалось  реальным  провести ' на  их  основе  
пиридиновую  циклизацию  c участием  2 ' -этоксикарбонильной  группы  и  
атома  углерода  в  положении  З . Попытка  такой  гетероциклиз aции  
осуществлена  в  настоящей  работе  на  основе  наиболее  доступного  [1] 
производного  2-винилпирроло [1,2-а ]индола  IIв . При  аммонолизе  соеди -
нения  II в  можно  было  ожидать , что  процесс  будет  протекать  по  схеме  
IIв  -- VII -- VIII '. 

Оказалось , однако , что  аммонолиз  соединения  IIв  осложнен  еще  одним  
процессом  — присоединением  аммиака  по  положению  2' винилтного  

фрагмента . B результате  вместо  соединения  VIII получен  2-aмин o-3-ци aн o-
5Н -4,5-дигидропиридо [3',2':  4,5  Jпирроло [1,2-а  }и iщолдион -4,1 I  (IX) c вы -
ходом  27%.  Как  и  в  гипотетическом  случае  образования  тетрацикла  VIII, 
пол yченные  результаты  не  дают  возможности  сделать  какие -либо  выводы  об  
относительной  скорости  протекающих  реакций  и  o том , в  какой  
последовательности  протекают  процессы , приводящие  к  образованию  
т eтрацикла  IX. Другими  словами , мы  не  имеем  данных  o том , какая  из  
реакций  — атака  аммиаком  по  положению  3, амидирование  или  
присоединение  амми aка  по  положению  2' замещенного  акрилового  эфира - 

* Конечно , на  основании  имеющихся  данных  нельзя  утверждать , что  на  первом  этапе  не  
протекает  амидирование  по  этоксикарбонильной  группе  и  интермедиат  VII не  образуется  за  счет  
атаки  амидной  г pyппы  NH2 по  положению  3. 
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протекает  первоначально . Один  из  вариантов  образования  соединения  IX 
приведен  на  схеме . Следует  отметить , что  в  ходе  процесса  происходит  
ароматизация  пиридинового  цикла , возможно , за  счет  диспропорционирова -
ния  (на  схеме  X - -1Х ). 

B спектре  ПМР  соединения  IX (растворитель  ДМСО -D6) наиболее  
характерны  ми  являются  следующие  сигналы : узкий  синглет  при  8,17 (1-H) , 
уппиренный  двухпротонный  сигнал  при  6,97 м . д . (NH2) и  сильно  уширенный  
однопротонхы  й  сигнал  при  12,10 м . д . эндоциклической  группы  NH 
(табл . 1). B табл . 2 представлены  данные  спектра  ЯМР  13С  для  тетряпикла  
IX. B результате  экспериментов  по  спин -спиновому  декаплированию  
yстановлено , что  сингл eты  атомов  углерода  C (2) и  C (5а )  (157,3  и  147 М . д , 
соответственно ) подрасщеплены  за  счет  спин -спинового  взаимодействия  c 
протоном  1-Н , сигнал  атома  углерода  С (3) представлен  триплетом  из -за  
взаимодействия  c протонами  NH2, сигнал  атома  углерода  4-С =О  образует  
слегка  расцепленный  синглет  за  счет  взаимодействия  c протоном  5-NH, атом  
углерода  группы  CN представлен  узким  синглетом  (119,9 м . д .). Небольшое  
смещение  сигналов  атомов  углерода  4-С =О  и  11 -С = в  сильное  поле  по  
сравнению  со  стандартными  значениями  обусловлено  вкладом  резонансных  
структур  типа  A и  Б . 

IX 

    

 

NH, NHZ  

А 
	

Б  

B заключение  настоящей  работы  отметим , что  соединение  IX является  
первым  представителем  навой  гетероциклической  системы  — пири - 
до [3',2':4,5] пирроло [1,2-а ]индола . K настоящему  времени  опубликована  
лишь  одна  работа  по  синтезу  соединений  такого  типа , a именно  получение  
производных  изомерной  системы  — пиридо [2',3':3,4] пирроло [1,2- а ]индола  
[3 ]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  соединений  пол yчены  на  спектрометре  Perkin-Elmer 457 в  вазелиновом  масле , 
масс -спектры  — на  спектрометре  Varian МАТ -112 c неп oсредственным  вводом  образца  в  источник  

ионов . Энергия  ионизирующих  электронов  70 эВ . Температура  ионизациоЕшой  камеры  180 ° С . 

Спектры  Я MР  1Е 3 и  13С  соединений  записаны  на  приборе  Varian Х L-200, внутренний  стандарт  
ТМС _ Контроль  за  ходом  реакции  и  индивидуальностью  веществ  осуществляли  методом  ТСХ  на  

пластинке  Silufol UV-254 в  системе  хлороформ —метанол ,  10:  1. Проявление  н  УФ  свете . 
Данные  злементного  анализа  соответствуют  расчетных . 

2- Формил -3-oк co-9-метоксипирроло [1,2-а ] иттдол  (IIIa, С 1зНч NО 3). К  суспензии  2 г  
(7,2 ммоль ) енаминокетона  I в  70 мл  бензола  прибавляют  0,9 г  (7 ммоль ) диметилс yльфата  и  
перемешивают  3 ч  при  60 °С , затем  прибавляют  по  0,9 г  (7 ммоль ) диметилсульфата  еще  3 раза  

через  каждые  3 ч . Общее  время  нагревания  12 ч . Охлаждают , выпавший  меттисульфат  2-пипери - 

динийметилен -3-оксо -9-метоксипирроло [1,2-а ] индола  (Ia) отфильтровывают  и  растворяют  в  
50 мл  воды  при  30 °C. Выпавший  осадок  отфильтровывают , промьпзают  водой  и  сушат . Получают  

1,2 г  технического  соединения  IIIa, которое  перекристаллизовывают  из  бензола . Выход  0,7 г  
(43%). Тпл  229...230 °C. ИК  спект p: 1700, 1600 см  1.  М  ' 227. 

2- Формил -3-оксо -9-зтоксипирроло [1,2-а ] индол  (II16, С 14Н "NО 3)• А . к  суспензии  2 г  
(7 ммоль ) енаминокетона  I в  80 мл  абсолютного  спирта  прибавляют  0,9  г  (7 ммоль ) диметилсуль -

фата  и  перемешивают  при  65 °С  2 ч . Затем  прибавляют  еще  0,9 г  (7 ммоль ) диметилсульфата  и  
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перемешивают  при  65 °С  еще  1 ч . Спирт  yпаривают , кристаллический  остаток  перемешивают  c 

ацетонитрилом  и  отфильтровывают . Выход  альдегида  ' Пб  1,3  г  (76%). Тпл  234...236 °С  (из  абсо -

лютного  спирта ) . ИК  спектр : 1700, 1600 см  1 . М + ' 241. 

Б . К  суспензии  8 г  (29 ммоль ) енаминокетона  I в  300 мл  абсолютного  спирта  прибавляют  при  

перемешинангпа  (40 °C) 9,25 г  (73 ммоль ) диметилсульфата  равными  порциями  через  каждые  

45 мин . Растворитель  упаривают , крист aллический  остаток  перемешивают  c ацетонитрилом  и  

отфильтровывают  6,5 г  смеси  альдегида  IIIб  c дизтилацеталем  2-ф opмил -3-оксо -9-эт oк cипи ppo-

ло  [1,2-а ] индола  (IV, С 1вНг 1NОа ). В  результате  последовательных  перекристаллизаций  из  абсо -

лютного  спирта  и  ацетонитрила  c углем  получают  смесь  соединений  п 16 и  IV (1 : 1 по  данным  

ПМР ) . Из  маточных  растворов  выделяют  2 г  соединения  1116, a смесь  (1 : 1) перекристаллизовы -

вают  еще  раз  из  абсолютного  этанола  и  получат  дополнительно  0,3 г  соединения  ц 16. Общий  выход  

альдегида  II16 2,3 г  (33%).  Спиртовой  маточный  раствор  уг iаривают , остаток  перекристаллизовы -

вают  из  ацетонитрила  и  получают  0,3 г  (3%)  ацеталя  IV. Тпл  110...112 °С . ИК  спектр : 3090, 1750, 

1730, 1710, 1650, 1610, 1600 см  1 . М + ' 315. 

B. K раствору  0,2 г  (0,6 ммоль ) ацеталя  IV в  20 мл  воды  прибавлвпот  1 каплю  конц . Н 2804 и  
кипятят  1 ч . Выдерживают  12 ч  при  20 °С . Вьиавший  осадок  отфильтровьтают , промывают  водой , 

получают  0,1 r (65%) альдегида  П 1б . Температура  плавления  смешанной  пробы  вещества  c образ -

цом , полученным  по  способу  А  или  Б , не  показывает  д eп pессии . 

Этиловый  эфир  a-циано  ß-(3-o к co-9-зтоксипирроло  [1,2-а ] ипдо  л -2-ил ) ак pиловой  кисло -

ты  (IIа , С 19Н 16N2Оа ). К  суспензии  0,4 г  (1,8 ммоль ) aльдегида  1116 в  20 мл  абсолютного  спирта  

прибавляют  0,1 мл  (0,7 ммоль ) триэтиламина  и  0,2 г  (1,8 ммоль ) ци aнук cyсного  эфира . Переме -

шивают  3 ч  при  20 °С _ Выпавший  осадок  отфильтровывают , промывают  изопроптцюным  спиртом , 

гексаном . Получают  0,35 г  смеси  соединений  IIa и  IПб . Смесь  дважды  перекристаллизовынают  из  

бензола  и  получают  0,15 г  (27%) эфира  IIa. Тпл  196..,197 ° С . ИК  спектр : 2200, 1720, 1690, 

1600 см  1 . М + ' 336. Температура  плавления  смешанной  пробы  вещества  c образцом , полученным  

способом , описанным  н  работе  [1], не  показывает  депрессии . 

Нит pил  a-ци aн o ß-(3-оксо -9-эт oк cипи ppoл o[1,2-а ] индол -2-ил )акриловой  кислоты  (цб , 
С 17Нц NЗОг ). Из  0,5 г  (2,2 ммоль ) альдегида  IПб  и  0,15 г  (2,2 ммоль ) малононитрила  и  15 мл  

абсолютного  спирта  в  присутствии  0,2 мл  (1,4 ммоль ) триэтиламина  н  условиях  синтеза  эфира  IIa 

получают  0,2 г  (33%) соединения  116. Тпл  239...240 ° С  (из  бензола ). ИК  спектр : 2200, 1700, 1670, 

1650, 1600 см  1 . М + ' 289. Из  маточного  раствора  выделяют  0,25 г  (29%)  триэтиламмонийной  соли  

нитрила  a.- ци aн o ß-(3-гидрокси -9-дицианометьиенпирроло [1,2-а ] индол -2-ил ) акрилоной  кис - 
лоты  (ц , С 24Н 22NьО ). Т  >300 ° С  (из  изопропилового  спирта )._ ИК  спектр : 2200, 1670, 1650, 

1600 см . М ' отсутствует . 

2-Аино -3-ци aн o-5 H-4,5-дигидропиридо [3',2':4,5] пирроло [1,2-а ] индол -4,11-дион  (IX, 

С 15Н $N4O2). К  суспензии  0,4 г  (1,2 ммоль ) соединения  1Is [1 ] в  10 мл  метанола  прибавляют  20 мл  

14%  раствора  аммиака  в  метаноле . Реакционную  массу  нагревают  5 ч  в  автоклаве  при  90...100 °C. 

Охлаждают , отфильтровывают  осадок , промывают  метанолом . Выход  0,1 г  (27%)  тетрацикла  IХ . 

Тпл  >300 °C (разл ., из  ДМФА ). ИК  спектр : 3500, 3420, 3300, 3160, 2200, 1690, 1660, 1630 см  1. 

М  ' 276. 
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