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ОБ PАЗ OBА fI*iE .ПРОИЗВОДНЫХ  И HДОЛА  
И  У -ГИДРОКСИИНДОЛА  ПРИ  ВЗАИМОДЕЙСТВИИ  

4-О KСО -S-ГИДРОКСиМинО -4,5, б ,7 -ТЕТРАГИДРОБЕНЗОФУРАЗ АЕТА  
И  --'ГЕТРАГИДРОБЕНЗОФУРОКСАНА  C EНА MИ HА MИ  

При  взаимодействии  4-оксо -5-гидроксимино -4,5,6,7-тетрагидробензофураза -
на  и  -тетрагидробензофуроксана  c енаминами  образуются  производные  N-оксидов  
тетрагидропирроло  [2,3-e] бензофуразана . При  действии  кислот  на  эти  соединении  
наблюдается  образование  производных  индола  и  1-гидроксииндола , аинелирован -
ных  c фуразановьи  и  и  фуроксановьтми  циклами . 

Реакция  изонитрозокетонов  в  присутствии  аммиака  c кетонами  либо  c 
кетиминами  известна  давив  и  используется  для  синтеза  2H-имидазолов  [1, 
2].  Изучая  свойства  описанных  нами  недавно  4-окно -5-гидроксимино -
4,5,6,7-тетрагидробенЬофуразана  (I) и  4-oк co-5-гидроксимино -4,5,6,7-метра - 
гидробензофуроксана  (II)  [3],  мы  обнаружили , что  они  легко  реагируют  c 
ацетоном  в  присутствии  аммиака  при  комнатной  температуре  c 
образованием  бесцветны % кристаллических  соединений  (IIIa и  IVa), 
имеющих  строение , отличное  от  2H-имидазола . УФ  спектры  полугенных  
продуктов  близки  к  УФ  спектрам  исходных  изонитрозокетонов  ( табл . 1, ср . 
[3]).  B спектрах  ПМР  соедикений  IIIa и  IVa наблюдаются  сигналы  протонов  
метильной  группы  в  виде  синглета  при  1,89, сигналы  при  1,6. ..3,1 в  виде  
Влажного  мультиплета , которые  можно  отнести  к  протонам  циклогексаново -
го  кольца , а  также  сигналы  в  области  6,70 (для  IIIa) и  6,81 м . д . (для  IVa) 
протонов  гидроксильных  групп , которые  исчезают  при  добавлении  CD30D: 
Их  спектры  ЯМР  13С  имеют  сигналы  sp2-гибридизованньтх  атомов  углерода  
при  156,5, 152,0, 134,9 для  IIIa и  160,0, 112,6, 135,4 м . д . для  IVa. Сигналы  
при  69,9 и  70,8 можно  отнести  к  sp3-гибридизованному  атому  углерода , 
связанному  c гидроксильной  группой , a сигналы  в  области  88,7 м . д . — к  
зр  -гибридизованному  атому  углерода , связанному  с  аминогр yппой . Сигналы  
атомов  углерода  групп  СН 2 находятся  при  16,3, 30,0, 42,5 м . д . для  
соединения  IIIa и  при  16,3, 29,3, 41,8 м . д : для  соединения  IVa, a метильных  
групп  — при  12,6 и  12,8 м . д . B масс -спектрах  продуктов  IIIa и  IVa имеются  
пики  молекулярных  ионов  М +  224 и  240 соответственно . На  основании  этих  
данных , а  также  результатов  элементного  анализа  для  соединений  IIIa и  IVa 
была  отвергнута  возможная  оксиминоенаминовая  структура  (А ) . Выбор  
между  возможными  циклическими  оксазиновой  (Б ) либо  пирролобензофу -
разановой  (B) структурами  на  основании  приведенных  вьппе  данных  мы  не  
смогли  сделать . Поэтому  для  соединения  IIIa было  проведено  рентгенострук -
турное  исследование . Строение  молекулы  показано  на  рисунке . Фуразано - 
вый  цикл  плоский  c точностью  ±0,003 А . Дигидкопиррольньгй  цикл  имеет  
форму  конверта , отклонения  атома  С (З ) от  плоскости  двойной  связи  равны  
0,479(5) и  0,481(5) А  соответственно  для  двух  независимых  молекул . 
Конформация  шестичленного  цикла  — промежуточная  между  полукреслом  
и  софой , отклонения  атомов  С (4) и  C (5)  равны  0,266 (6) ,  0,156(6)  и  -0,492 (8) , 
-0,577(7) А . Длины  связей  в  м oлекуле  близки  к  ожидаемыу  [4]. Отметим  
сокращение  связи  С (4)—N(4) до  1,415(4), 1,426(4) А  по  сравнению  c 
ожидаемым  значением  1,469(10) А  [4].  B кристалле  молекулы  объединены - в  
пары  сильными  водородными  связями  0 (2)—Н ...О  (3) c параметрами  0..  .Н  
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Проекция  пространственной  модели  

5a-aмин o-8a-гидрокси -4,5,5a,8a-т eт paгид po-8H-пи ppoл o[2,3-e] бензофур aзан -6-оксида  (Ша ) 

1,66(4), 1,64(4), О ...0 2,638(3), 2,615(3) А , 0-Н ...0 174(3), 170(3) А . 
Аминная  гр yппа  участвует  в  образовании  слабых  внутри - и  межмолекуляр -
ных  водородных  связей  типа  N-H...0. 

Таблица  1 

Ха pактеристики  синтезированньпк  со eдинений  

Соеди - 
некие  БруТТо -Формула  Тки  ,°C УФ  спехтр , iÎ ц*, им  (1g £) 

Вь  год , 
о  

IIIa С 9Н 12N40з  188...190 228 (3,99) 72 

Ш 6  C10I314N40з  168...170 232 (4,01) 32 

П Iв  С 14Н 14N40з  206...208 226 (4,15); 297 (4,30) , 84 

'Va  С 9Н 12N404 141...142 233 (3,90); 271 (3,73) 63 

IV6 С 1оН 14Nа 0д  183...185 235 (3 ,90); 259 (4,02) 23 

IVв  С 14Н 14N404 204...206 226 (4,09); 284 (4,37) 59 

Va СгзН 18N4О 4 142...144 225 (3, 85) ; 253 (4,02) 85 

V6 С 14Н 2о N404 133».135 225 (3,90); 254 (4,02) 33 

Via  С 1зН 18N4О 5 140...143 237 (3,88);273 (4,01) 84 

V16- С 14Н 2о N405 148 ,. .151 233 (3,96); 275 (4,06) . . 	37 

VII C1eH*N4O4 151...153 227 (3,70); 255 (3,88) 95 

цШ  С 16Нг 2N4О 5 1 83 .. .185 238 (3,84); 275 (4,07) 80 

IXa С 9Н 7NЗО  183...185 302 (3,66); 345 (4,38); 377 (3,73) 36 

IX6 С 1оН 9NзО  181 _ _.183 235 (4,1 5) ; 248 (4, 1 9) ; 315 (3,55) ; 10 
390 (3 , 60) 

IXa C14H9Nз Q 215...217 232 (4,03); 292 (4,43); 400 (3,70) 35 

Ха  . С 9Н 7NзО 2 201...203 258 (4,34); 300 (3,75); 415 (3,92) 32 

Х б  C1oH9Ns02 197 .._198 252 (4,19); 306 (3,66);  425 (3, 8 8) 8 

Хв  C14HgN;O2 201...204 233 (4,29); 323 (3,72); 382 (3,85); 47 
428 (4,24) 

XI С 1оН 9Nз 02 228...230 242 (4,30); 335 (3,65); 399 (3,78) 32 

ХИ  С 1оН 9NзОз  124...126 238 (4,13); 338 (3,58); 384 (3,66) 46 

XIП  С 12Нц NзОг  201...204 241 (4,08); 336 (3,48); 399 (3,60) 40 

XIV С 12Нц NзОз  146...149 268 (4,26); 301 (3,83); 424 (4,06) 59 

` Соединения  IIla-в , IVa-в , Ua,6, YIa,6, Vц  ц  VIц  перек pист azлп zзов aикк  из  tiце n нит Pил a, соединения  
Iха -в , Ха -в , XI, хц , hIII и  xIV - из  спирта . 
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На  основании  этих  данны x соединение  IIIa представляет  собой  
5a-амино -8a-гидракси -7-м eтил -4, 5,5а , 8a-т eтрагид pо -8 Н -пирроло  [2,3-e ] 
бензофуразан -б -оксид , a соединение  IVa, соотзетственно , 5а -амино -8 а -гид -
рокси -7-метил -4,5,5а ,8-тетрагидро  8 Н -пирроло [2,3-е ]бензофуразан -3, б - 
диоксид . 

Пол yч eнны e данные  явились  для  нас  неожиданиьпии , так  как  
предполагалось , что  аминогр yппа  находится  в  положении  7 цикла  (структура  
В ), a не  5а . Можно  предположить , что  соедин eние  IПа  образуется  из  
первоначально  получающегося  в  реакции  соединения  B. При  взаимодействик  
соединения  B c аммиаком  происходит  црисоединение  последнего  к  нитронной  
группе  и  дальнейшее  отщепление  аммиака  c образованием  более  стабильног o 
соединения ; где  амино - и  оксигруппы  участвуют  в  oбразовании  
внутримолекулярнай  водородной  связи . 

Таблица  2 

Спектры  ПМР  и  масс -спектры  производных  N-оксидов  
тетрагидропирроло [2,3-е ] бензофуразана  

Соеди - 
нение  

Спектр  П MР , а  
Масс -спектр , т/г  (7ф , %) 

он ,  c другие  п pот oны  

Ша  6,70 1,89 (ЗН , с , СНЗ ); 1,70__.2,40 (2H, 224 (30) М + , 153 ( 1 00), 136 (26), 
м , СН 2) ; 2,70...3,10 (4Н , м , 2CH2) 108 (17), 81 (30) 

шб  6,70 0,90 (ЗН , д , СН 3); 1,90 (З H, с , СНЗ ); 238 (14) М + , 153 (100), 136 (20), 
2,30...2,5.0 (2Н , м , СН 2); 2,70...3,00 87 (18), 81 (17) 	 . 
(2Н , м , СНг ); 3,30 (1Н , к , CH) 

‚flu  6,80 1,70...2,40 (2Н , м , СН 2); 2,76 (2Н , 286 (23) М + ,  254 (100); 153 (93), 
м ,. СН 2); 2,90 (2Н , м , СН 2); 3,50 103 (27) 
(2Н , д , NH2); 7,40_..7,50 (З H, м , 
СЬН S);  8,20... 8,40 (2Н , м , С 6Н 5) 

'Va  6,81 1,89 (З H, с , СН 3); 1,70...2,40 (2H, 240 (11) М + , 153 (47), 125 (19), 
м , СНг ); 2,80..,.3,30 (411, м , 2СНг ) 82 (30), 73 (43), 57 (60), 54 (18), 

52 (16), 42 (100) 
IV6 6,81 1,05 (3Н , д , СНЗ ); 1,90 (З H, c, CН 3); 254 (10) М 1 , 169 (20), 152 (100) 

1,60. ..2,00 (2Н , м , СН 2);  2,20. ..2,40 
(2H, м , СНг ); 3,20 (1н , к , CH) 

IVв  6,92 1,70...2,80  (6Н , м , ЗСН 2); 3,55 (2Н , 302 (18) M+, 270 (41), 169 (20), 
д ,  NH2); 7,40...7,60 (З H, м , С 6Н 5); 152 (100), 103 (30), 77 (30) 
8,30.. .8,50 (2H, м , СеН S) 

6,80 1,44 (З H, c, СН 3) 294 (11) М + , 277 (20), 189 (60), 
2,50...3 ,60 (14Н , м , 7СН 2) 167 (19), 127 (48), 1 12 (24), 

6,90 1,70 (З Ii, c,  CHi) 87 (79), 82 (26), 70 (48), 57 (100) 

цб  6,82 0,59 (ЗН , т , СНЗ ) 308 (3) М + , 203 (18), 167 (18), 
1,50... 1,60 (16Н , м , 8СН 2) 141 (15), 126 (31), 87 (54), 

6,94 0,97 (З H, т , СНз ) 8г  (35), 57(87) 

VIa 6,88 1,50 (З H, c, СН 3)  170 (15), 127 (50269 (20), 
2,30.  .. З ,60  (14H, м , 7СН 2) 57 (48), 44 (100) * 

6,96 1,62 (ЗH, с , СН 3) 

V16 6,86 0,69 ( З H, т , СНЗ ) 324 (3) М + , 153 (18), 141 (25), 
1,50.._3,50 (16Н , м , 8СН 2) 126 (20), 87 (49), 83 (28), 72 (20), 

7,00 0,95 (ЗН , т , С H3) 57 (83) 
VII 6,60 1,00...3,60 (21 Н , м ,  lOCH2, CH) 334(2) М + , 229 (73), 167 (100), 

166 (92), 152 (27), 108 ( 17), 
87 (30), 81(27), 69 (23), 57 (48) 

цш  6,65 1,00_._3,60 (21Н , м , 10СНг , СН ) 350 (2) М + , 2 1 3 (17), 167 (47), 
166 (48), 152 (16), 124 ( 16), 
111 (24), 98 (62), 88 (50), 69 (60), 
57 (82) 

Приведены  пики  молекулярных  ионов  и  пики  с  интен cивно cтью  более . 15%. 
`2 Пик  молекулярного  дона - не  наблюдается . 
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Таблица  3 

Спектры  ПМР  и  масс -спектры  производных  пирроло  [2,3-в ] беизофуразаиа  

Спектр  ПмР , 	 (, м . д .' 

Масс -спектр ,  xп/> (1*, %){2  
OH, NH 
У *- G 

. 

другие  протгиьх  

IXa 11,97 2 ;41 	(3II, c, СНз ); 6,65 (1Н , с , 17З  (88) М , 156 (100), 142 ( 1 6), ' 
Наром ); 7,38 (1Н , д , Наром ); 7,62 : 52 (16), 42 (18) 
(1I3, д .> HapoaJ 

IX6 11,80 2,30 	(ЗН , с , CНз ); 2,35 	(ЗН , с , ; 187 ( о 0) .М + , 170 (100), :155 (30), 
СНз ); 7,32 (1Н , д , Наром ); 7,55 (1H, . 142. (30), 44 (40) 
Д , Наром ) 	

. . 	 . . 	 . 	 , 	 . 

IХв  12,57 7, З 0...7,70 (8H, м , Н аром ) 	* 	' 235 (86-) M+ , 218 (100), 205 (16), 
Ъ 77 (15), 151 (15), 77 (25), 51 (17) 

Ка  . 	12,56 	,- 2,45 (ЗН , с , СНз ); 6,95 (1H, с , 189 (74) M}, 	129(100), 	104(15); 
Нарам ); 7,24 (1 11, д , Hapом ); 7,88 75(24) 

. (1Н , д , Наром ) 

Xб  11;60 2,20 (З H, ' с , CHз ); 2,23 	(ЗН , с , 203(100) 	М ' - , 	186(30), 	143(90), 
СН 3); б ,66  (1Н , д , Наром ); 7,20 (1H, 
д , Н apом ) 	 . 

128(30), 115(25) 

Хв  12,48 6,80...7,95 (8Н ., м , На ро м ) 251(82) 	М + , 	191(100), 	163(18), 
77 (15) 	 . 

XI 11,47 2,30 	(З H, с , СНз ); 2,37 	(ЗН , . с , 203 (100) M+ , 186 (26), 171 (16), 
С Hз ); 7,ЗЗ  (1Н , д , Наром ); 7,62 (1н , 157 	(17), 	149 	(31), 	145 	(53), 
д , наром ) 131 (16), 104 (20), 77 (17) 

XII 11,60 2,59 (6Н , с , 2СНз ); 6,76 (1Н , д , 219 (100) M+ , 202 (23), 159 (76), 
Наром ); 7,34 (1H, д , Наром ) 142 (27),  115 (21), 89 (18), 75 (16) 

ХП I 11,10 1,54 (4H, м , 2СН 2); 2,50 (4H, м , 229 (100)  М ,  212 (19), 171 (30), 
. 2СН 2); 7,04 (1H, д , Наром ); 7;36 149 (15), 44 (28) 

(1Н , д , Наром ) 

XIV 11,49 1,80 (4н , м , 2СНг ); .2,50 (4H, м , 245 (100) М + , 228 (49), 185 (49), 
2СНг ); 6,8 0  (1H, д , Н ар о м ); 7,36 170 (21), 157 (20), 140 (22), 45 (6$) 
(1Н , Д , Наром ) 	 ' 

м  КССВ  JАВ  = 10 Гц . 
'2 Проведены  пика  молеку 1fярных  ионов  и  пьпо i с  штгенспвностью  более  15%. 

При  взаимодействии  изонитрозокетонов  I и  II с  метилэтилкетоном  и  
ацетофеноном  в  присутствии  аммиака  образуются  продукты , которым  на  
основании  спектральных  и  аналитических  данных  было  приписано  строение  
соответствующих  пирролобензофуразахов  (IIIб , в  и  IV6, в ). 

Следует  отметить , что  УФ  спектры  соединений  Н Iв  и  IVв  типичны  для  
УФ  спектров  фениттнитронов  [5 Э  (см . табл . 1) , что  является  дополнительным  
доводом  в  пользу  того , что  их  амикогруи iа  находится  в  положении  5a цикла . 

На  основании  приведенных  данных  можно  предположить , что  в  
рассматриваемой  реакции  первоначально  из  кетона  и  амина  образуется  
соответствующий  енамин , который  далее  взаимодействует  с  изонитрозокето -
ном  c образованием  пирролобензофуразахов  IIIa- в  и  IVa-в . 

Действительно , при  взаимодействии  изонитрозокетонов  I и  II c ацетоном  
и  метилэтилкетоном  в  присутствии  вторичного  амина  - морфолика  с  
высокими  выходами  образуются  соответствующие  пирролвбензофуразаны  
(ца , б  и  VIa,6). B спектрах  ПМР  и  ЯМР  13С  этих  продуктов  наблюдается  
удвоенный  набор  сигналов . Это  можно  объяснить  наличием  в  соединениях  
Va,6 и  VIa,6, а  также  IIIa, в  и  IVa, в  двух  асимметрических  атомов  углерода , 
приводящим  к  смеси  диастерегмеров . Однако  в  случае  соединений  IIIа , в  и  
IVa,в  образуется  преимущественно  один  циастереомер , что , вероятно , 
обусловлено  ичастием  их  окси - и  аминогруппы  в  образовании  внутрсмолеку -
лярной  водородной  связи . Соединения  Va,6 и  VIa,6 получаются  в  виде  смеси  

' Во  всех  случаях  для  Н а  
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диастереомеров , разделение  которых  нами  не  проводилось . На  основании  
данных  спектров  ПМр  мы  пришли  к  выводу , что  в  пирролобензофуразанах  
Vа , б  и  VFa,6 морфолиновый  остаток  находится  в  положении  7 цикла , так  как  
химические  сдвиги  протонов  метильных  и  метиленовых  групп  являются  
характерными  для  аналогичиьтх  гр yппи poвок , связанны x c вр 3-гибридизо - 
ванными  атомами  углерода  [6].  B случае  метилэтилкетона , в  отличие  от  
аналогичной  реакция  в  присутствии  амми aк a, образуется  продукт  
замыкания  пиррольного  цикла  по  метильной , a не  метиленозой  группе , что  
можно  объяснять  влиянием  стерических  факторов . 
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+NН з  % 
*—  (О )л  

OH 
ÇH2R 

° 	о  
Va, б ; VIa, б  

V,VIa R = Н , б  R= СН з ;V,Vп  n=0; VI,VIII п =1 
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Табли ца  4  

Химические  сдвиги  в  спектрах  ЯМР  1 С  производных  N-оксидоп  тетрагидропирроло [2,3- е ] бензофуразана , м .д . 

Саеди - 
неггие  С (1) (1) с  (2) С  (3) с  (4) с  (5) с  (6) С  **) с  (8) с  н , СН  6 5 	2 сН  3 

IIIa 1 52,0 1 56,5 30 0  16,3 8 8,7 134,5 42,5 69,9 12 , 6 
1II6  152,7 154,5 31,8 16,2 88,3 139,6 47,9 72,5 13,6, 11,2 

IIIв  152,1 156,2 30,3 16,6 91,4.. 132,2 41,8 69,6 129,9, 129,5, 12б ,9, 1 28 ,4 

IVa 1 б 0,0 112 ,6 29,3 16,3 88,7 135,4 41,8 70,8 12,8 

г Vб  158,0 113,0 31,1 16, о  88,2 139,9 47,7 73, г  13,7, 11, г  
IVв  159,3 112,4 29,6 16,5 91,2 132,0 40,4 703 130,0, 129 ,5, 126,8, 128,5 

Va 151,7 155,4 22,9 17,1 139,0 93,5 42,7 68.,4 45,1, 	66,6 16,5, 
151,9 156,7 23,9 17,4 139,6 93,7 43,3 69,0 46,3, 	66,6 16,6. 

V6 151,9 155,6 26,5 16,5 139,8 96,7 39,5 68,5 45 ,5,_66,7 , 17,6 7,5, 
152,0 156,5 27,0 17,3 140,0 97,1 40,1 69,3 46,5, 	66,7, 	18,7  8,0 

VIa 159,0 112,0 	. 22,9 17,3 138,7 93,6 . 	41,8 69,3 45,2 ,. 	66,7 15,1, 
159,0 112,2 23,8 17,2 139,0 93,8 42,3 69> 8 46,2, ` 66,7 15,4 

V16 159,1 112,0 26,5 15,0 138,9 96,8 38,7 69,4 45,5, 	66,7, 	17,0 7,5, 
160,0 112,1 26,9 15,2 138,9 97,1 39,1 70,0 46,5, 	66>7, 	17,3 8,0 

VII 151,6 155,7 29,3 16,4 139,5 93,5 40,9 71,4 45,2, 	67,1, 	17,7, 	20,1, 	21,2, 	22,2 

VIII 159,5 112,0 29,3 15,2 138,7 93,6 40,4 72,0 45,3, 	67,1, 	17,4, 	20,1, 	21,5 	22,2 



Ша -в ,  iУа  в  

vn, цш  

В  реакции  изонитрозокетонов  I и  II с  енамином  —  1- (N-морфоли -
кил ) циклогексеком  c высокими  выходами  образуются  продукты  VII и  VIII, 
которые  по  aн aлитическим  и  спектральным  данным  имеют  структуру , 
аналогичную  соединениям  Va,6 и  ц Iа ,б . В  соединениях  II16, IVб , VII и  VIII 
имеются  три  асимметрических  атома  углерода , и  можно  было  ожида 3  ь  
образования  смеси  диастереомеров . Однако  в  их  спектрах  ЯМР  C 
наблюдается  один  набор  сигналов  атомов  углерода , что  позволило  сделать  
предположение  об  образовании  в  данной  реакции  лишь  одного  циастереоме -
ра . Определение  конфигурации  полученных  продуктов  не  производилось . 

Высказанное  вьппе  предположение  o том , что  в  соединении  B возможно  
присоединение  аммиака  к  нитронной  группе  с  отщеплением  другой  
молекулы  аммиака  и  образованием  соединений  IIa—в  и  
подтверждается  тем , что  при  обработке  морфолинилпирролобензофуразана  
ца  аммиаком  количественно  был  выделен  аминопирролобензофуразан  IIIa. 

Образование  'пирролобензофуразанов  можно  объяснить  схемой , включа -
ющей  нуклеофильное  присоединение  енамина  по  карбонильной  группе  
изонитрозокетона , перенос  протона  и , наконец , нуклеофильную  атаку  
оксимиого  атома  азота  по  атому  углерода , приводящую  к  замыканию  
пиррольного  цикла . 

о 	\лг * - и  
+ СН —С-

NOH 	I  

/ 
N* 

Изучая  свойства  синтезированных  соединений  IIIa—в , IVa—в , VII и  VIII, 
мы  обнаружили , что  под  действием  кислоты  они  превращаются  в  
производные  индола . B случае , когда  R2  = H, продуктами  реакции  являются  
производные  индола , a когда  R2  * H — производные  1-гидроксииндола , 
которые  до  настоящего  времени  являются  тр yднодост yпными  и  малоизучен -
ными  соединениями  [7].  При  R1  = R2  = СНз  выделены  производные  как  
индола , так  и  1  -гмдроксииндола . 

Указанное  превращение  можно  объяснить  тем , что  при  протонировании  
последовательно  происходит  дезаминирование , дегидратация  и  ароматиза - 
ция , прив oдящие  к  1-гидроксииндолам . 

IX-XH a R1  = СН З , RZ  = Н ; б  R1  = R2  = СН 3; в  R1  = СьН S, R2  = Н  
IX, XI, XIII п = 0; Х , Xп , XIV п = 1 
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Таблица  5 

Химические  сдвиги  в  спектрах  ЯМР  13С  синтезироваины  х  производных  индола  

хег  йе  C11) 
С  С ( з ) 

С (4) С (5)   С (5 )  С (7)" C(8) СН 3, CII2, С 6Н 5 

IХ a 1 44, 0 148,1 123,0 1 0 б ,0 135,0 132,5 108,8 102, З  12,9 

IX6 1 44,9 148,1 123,0 106 , 0 1 30,8 130,6 109,2 111,3 9,9, 	1 0,7 

IXn 144,9 148,2  123 1  107,9 1 з 4,2 131,2 1 о 9,8 i01,7 137,3; 	129, о , 	127 6 	124>9 

х а  14 в ,6 112,г  12о ,3 100,8 135,5 133,2  102,3 110,3, 12,8 
Хб  149,0 112,0 1200, 101,6 13 1 6 131,4 110,3 110,4 9, 8 , 	10,5 

Хв  148,8 112,2 - 	1203,  1 0 4,5 134,9- 130,9 100,0 11 1,0 137,5>  128,8, 	124,8 ; 	127,6 

-х 1б  1 44, 5 1 48, 3 119,7 105 ,4 128, 9 127,7 103,5 107,3, 8,1,'10.,1 

KI16 1489 1 1 2,4 117,4 102,3 129,8 1 28 ,8 104,3 106,7 8 > 3, 	10, 4 

XIII 144,6 148,5 119,9 105,8 131,7 128,4 102,5 110,2. 22,8, 	22,2, 	22,0, 	20,5 

хТ V 149,0 112,3 117,5 102 ,4 1 32 , 1 129,2 1 03,4 109,2 22,5 ; 	22,0, 	2 1 ,7, 	20,3 

* Возможно  обратное  отнесение  сиггеалов - атомов  урлерода  С (5) и  С ( б ), a также  С (7) 



Таблица  б  

Координаты  ( Х  104) и  эквивалентные  тепловые  факторы  (А 2, Х  103) атомов  

двух  кристаллографически  независимых  молекул  Ша  

Атом  х /а  у /Ь  z/c  U3, 

С (1) 3050(1) -4778(3) 4542(2) 48(1) 

С 2  3457(1) -4254(3) 5142(2) 35(1) 

С (з ) 3928(1) -4825(2) . 	5688(2) 29(1) 

С(4) 3945(1) -6027(2) 5347(2) 31(1) 

С(5) 33б 1(1) ' -6528(3) 5204(3) 44(1) 

С (ь j 3021(2) -5979 {3Э  4385(3) 58(1) 

Су  3867(1) -4936(3) 6775 (2) 35(1) 

G(g) 4138(1) -6009(2) 7013(2) 35(1) 

С (9) 4295(2) -6411(4) 7985(3) 56(1) 

2727 (1) -4044(3) 4131 (2) 	. 69(1) 

" N(2) 	' 3385 (1) -3202(2) 511 г (2) 51(1) 

N(з ) 4197(1) -6569(2) 6241 (2) .32(1) 

N(4) 4263(1) -6176(3) 4520(2) 38(1) 

О(1) 2930(1) -3043(2) 4478(2) 72(1) 

О(2) 4448(1) 	, -4338(2) 5491(2) 37(1) 

0(3) 4412(1) -7547(2) . 	6145(2) 45(1) 

С (1А ) 3004(1) -159(3) 7911(2) 43(1) 

С (2А ) 3362(1) 476(2) 7337(2) 32(1) 

СА ) 3883(1) 48(2) 6898(2) 29(1) 

С (4А ) 	* 	. . 	3996(1)* , 	-1144(2) - 	72З 7(2) 	.  30(1) 

Ç(5А )  3463(1) -1812(3) 7343(3) 40(i) 

С (еА ) 3101(2). -1337(3) 8118(3) 54(1) 

С (7А ) 3839(1) -59(3) . 	5796(2) 36(1) 

С (8А ) 4205(1) -1019(2) 5600(2) 34(1). 

С (9А ) , 	4434(2) - 1317(4) 4666(3) 59(1) 

N(1А ) 	.  '2594(1) 449(3) 8186(2) ' 	58(1) 

N(2А ) 3 1 72(1) 1464(2) 7261 (2) 49(1) 

N(ЗА ) 	 , . 	4287(1) 	,  ,- 1589(2) 6367(2) 	. 30(1) 

N(4А ) 4342(1). -1190(3) 8093(2) 39(1) 

О (1А ) 	. 2689(1) 1480(2) 7787(2) 62(1) 	. 

О (2А ) 4355(I) 675(2) 7183 (2) 38(1) 

О (ЗА )  4571 (1) -2502(2) 6475(1) 38(1) 

Образование  производных  индола , по -видимому , объясняется  тем , что  
присутствие  в  положении  8 цикла  атома  водорода  способствует  потере  атома  
кислорода  в  N-оксидной  груццировке . Пока  корректного  объяснения  
наблюдаемому  факту  не  найдено . 

ЭКС IIЕРИМЕНТАЛЬЕ IАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  з aпис aны  на  приборе  UR-20 в  КВг  (концентрация  0,25%), УФ  спектры  — на  

приборе  Specord цц -сев  в  зтангле . Спектры  ПМР  получены  на  приборе  Varian А -55-60 в  ДМСО -Дб . 

Спектры  ЯМР  13С  сняты  на  cпект pомет pe Bruker W Р -200 в  ДМСО -D6. Масс -спектры  записаны  на  

приборе  MS 8200 фирмы  Finnigan МАТ  методом  прямого  ввода  образца  в  источник  ионов  при  

ионизирующем  напряжении  70 зВ . Температура  иониз aци oнной  камеры  120...200 °C. Рентгено -

ст pyкт yрно e исследование  провели  на  дифрактометре  SYNTEX 21- Кристаллы  монок  ^ я вой  син -

гонии : а =23,882(6), Ь =12,207(3), с =13,940(3) А ,j =92,17(2)°,V=4061(2) Х13 , пространствен -

ная  группа  C2/ с , С 91312N4ОЗ , M = 224,23, Z = 16, дныч = 1,467 г /см 3, ) Си (Ка  ), графитовьпг  

монохроматор _ Интенсивно cти  2576 независимых  отражений  c 2В  > 14° измеряли  методом  0/2В -

сканирования . Поправки  на  поглощение  вводили  эмпи pическим  методом _ Структуру  расшифро - 
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в aли  прямым  методом  по  программе  sяЕ LХ -86 и  уточнили  методом  наименьших  квадратов  в  
полноматричном  анизотропно -изотропном  приближении  до  wR2 = 0,1145, S = 1,065 для  всех  
отражений  (R = 0,0435 для  2037 F> 4Q) по  программе  SHELXL-93 (уточнение  по  F2).  Положения  
атомом  водорода  нашли  из  разностного  синтеза . Полученные  координаты  атомов  даны  в  табл . 6. 
Температуры  плавления  определены  на  мик pонаг pевательном  столике  Кофлера . Выходы , темпе - 
ратуры  г  лавления  и  спектральные  дамньто  синтезированньи  соединений  п pиведены  в  таблицах  
1-5. 

данные  элементног o анализа  синтезированных  соединений  соответствуют  вычисленным  зна - 
чениям . 

5a-Амино -7-м eтил  (IПа ), 5a-амино -7,8-диметил  (НП 6), 5а -амиио -7-фенил -8а -гидрокси -

4,5,5а ,8а -тетрагидро -8Н -пирроло [2,3-е ] бензофуразан -6-оксид  (Ши ), 5a-амино -7-м eтил  (IVa), 
5a-амино -7,8-дим eтил  (1У 6), 5а -амино -7-фенил -8а -гидрокси -4,5,5а ,8а -тетратидро -8Н -пирро -
ло [2,3-е ] бензофуразан -3,6-диоксид  (ГРв ). Смесь  10 ммоль  изонитрозокетона  I или  П  и  20 мл  
соответствующего  кетона  насьшхают  аммиаком  при  интенсивном  перемегиивании . Почти  сразу  
вьшадает  желтый  осадок , который  при  д aльнейшем  пропускании  аммиака  растноряется . Получа -
ющийся  раствор  перемешивают , не  прекращал  подачу  аммиака , до  начала  вьптадения  белого  
осадка , после  чего  реакционную  смесь  оставляют  на  ночь  в  холодильнике . Вьшавший  осадок  
отфильтровывают , промывают  эфиром , сушат . 

7-(N-морфо  мнил ) -7-метил - (Уа ), 7-(N-морфо _тинип )-7-этил -8а -гйдрокси -4,5,8,8а -тетра -
гидро -7Н -пирроло [2,3-е ] бензофуразаи - б -оксид  (V6), 7-(N-морфолинил )-7-метил - (VIa), 7-
(N-морфолинил ) -7-этил -8а -гидрокси -4,5,&,8 а -тетрагидро -7Н -пирроло  [2,3-е ] бензофуразан

-3,6-диоксид  (У 16). Смесь  10 ммоль  изонитрозокетона  I или  II и  1 г  (11,5 ммоль ) морфолина  и  
20 мл  соответствующего  кетона  перемешивают  при  комнатной  температуре  в  течение  суток , 
осадок  отфильтровыв aют , промывают  эфиром , сушат. . 

106-Гидрокси -б a-(N-морфолинил )-4,5,7,8,9,10,10 а ,106- окгагидро - ба  H- [1,2,5] оксадиазо -

ло [3,4- с ] карбазол -6-оксид  (VII), 106-гидрокси - ба -(N-морфолинил )-4,5,7,8,9,10,10 а ,10б -окта -
гидро -6аН -[1,2,5] оксадиазоло [3,4- с ] карбазол -6-диоксид  (V П ). Смесь  10  ммоль  изонитрозоке -  

тона  I или  П , 50 мл  метанола  и  2 г  (12 ммоль ) 1- (N-морфолинил ) циклогексена  перемешивают  при  

комнатной  температуре  в  течение  суток , после  чего  выпавший  белый  осадок  продукта  отфильтро -
вывают , промьп ;ают  метанолом  и  cyшат . 

5а -Амино -7-фенил -8а -гидрокси - 4,5,5a,8a-тетрагидро -8Н -пирроло [2,3-е ] бензофуразан -

6-оксид  (IIIa). B раствор  10 ммоль  соединения  'Та  в  50 мл  метанола  подают  1 r газообразного  
аммиака . Массу  выдерживают  при  комнатной  температуре  2 ч . Растворитель  отгоняют  в  вакууме . 

Остаток  растирают  c эфиром . Осадок  отфильтроньиаают . Выход  9,5 ммоль  (95%).  
7,8-Диметнл -6-гидрокси -6H-пирроло [2,3-е ] бензофуразан  (А 16), 6-гидрокси -7,8,9,10 тет -

рагидро [1,2,5] оксадиазоло [3,4-с ] карбазол  (Х IП ), 7,8-диметил -6-гидрокси -бН -пирроло [2,3-
е ] бёнзофуразан -3-оксид  (ХПб ), 6-гидрокси -7,8,9,10-тетрггидро [1,2,5] оксадиазоло [3,4- с ]кар -

базол -3-оксид  (XIV), 7-метил - (IХа ), 7,8-диметил - ('Хб ), 7-фенил -6Н -пирроло [2,3- е ] бензофу -

разан  (IАв ),  7 - метил - (Ха ), 7,8-диметил -(Хб ), 7- ф eнил - бН - пирроло [2,3-е ] бензо -

фуразан -3- оксид  (Хв ). K i0 ммоль  соединения  VП , VIП , П Iа  —в  или  Nа —в  в  30 мл  мет aнола  
прибавляют  1 мл  конц . соляной  кислоты  и  смесь  выдерживают  при  50 °С  2 ч , охлаждают , прибав -

ляют  1 г  углекислого  налил . Растворитель  отгоняют , остаток  хроматографируют  на  силикагеле , 

элюент  — хлороформ . 
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