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Большого прогресса в синтезе гетероциклических соединений удалось достичь благодаря 

использованию различных переходных металлов в качестве катализаторов [1, 2]. Среди 

переходных металлов наиболее часто для синтеза гетероциклических соединений применяются 

катализаторы на основе палладия [3–6]. Однако, несмотря на очевидные преимущества 

''палладиевых катализаторов'', они также обладают и рядом существенных недостатков, связанных 

с высокой стоимостью и токсичностью, как само-го палладия, так и часто используемых в этих 
реакциях фосфиновых лигандов. Именно наличием этих недостатков и объясняется бурное разви-

тие в последние годы методов, использующих для различных реакций кросс-сочетания 

катализаторы на основе меди. ''Обновленная'' реакция Ульмана за последнее десятилетие стала 
мощным синтетическим методом для создания связей С–С и С–X (X = N, O, S) [7]. Однако ещё 

более перс-пективными с позиций стоимости и ''зеленой'' химии являются катали-заторы на основе 

железа. Возможность эффективного использования этих катализаторов для реакций кросс-
сочетания была показана недавно [8–11]. Иногда эффективным оказывается использование 

биметаллической ката-литической системы  Fe/Cu  [12, 13].  Недавно  был описан  синтез  2-заме-

щённых бензоксазолов из соответствующих  2-галогенацетанилидов, клю-  

 

чевой стадией которого является внутримолекулярное О-арилирование с использованием в 

качестве каталитической системы FeCl3-2,2,6,6-тетра-метилгептан-3,5-дион [14]. Ещё одним 
примером FeCl3-катализируемого внутримолекулярного О-арилирования является циклизация 

метиловых эфиров 2-(2-бромфенил)-3-оксопропионовой кислоты, приводящая к соот-

ветствующим бензофуранам [15]. 
В свете описанных выше преимуществ использования катализаторов на основе железа мы 

решили изучить возможность замещения ''медных'' ката-лизаторов в синтетической стратегии, 

реализованной нами ранее, для син-теза N-замещённых метиловых эфиров индол-3-карбоновых 
кислот [16] и метиловых эфиров 1-аминоиндол-3-карбоновых кислот [17] на катализа-торы на 

основе солей железа(III). 
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Первоначально, для синтеза индола 1a из соответствующего енамина 2a мы воспользовались 

условиями циклизации, предложенными нами ранее [16], заменив CuI на FeCl3. Однако выход 

продукта реакции составил всего лишь 50% (таблица, опыт 1). Повышение температуры реакции 

до 110 °С привело к более быстрой конверсии 2a, но выход продукта цикли-зации 1a практически 

не изменился. Увеличение количества используе-мого основания до 3 экв. позволило получить 
индол 1a с выходом 77% (опыт 3). При использовании 25 моль.% FeCl3 существенного увеличения 

выхода индола 1a не наблюдалось. Также необходимо отметить, что цик-лизация енамина 1a в 

отсутствии FeCl3 не происходила. Полная конверсия исходного соединения наблюдалась через 30 
ч, однако, приводила к смеси неидентифицируемых   соединений  (опыт 5).  Использование   

найденных  

 
Зависимость выхода соединений 1a–c от условий реакции 

 

Опыт Индол 
FeCl3,  

моль. % 

K3PO4, 

экв. 
Т, °C Время, ч* Выход, % 

1 1а 15 2 75 27 50 



2  15 2 110 15 55 

3  15 3 110 15 77 

4  25 3 110 15 78 

5  0 3 110 30 0 

6 1b 15 3 110 17 75 

7 1c 15 2 75 15 60 

8  15 3 110 10 50 
9  25 2 85 15 77 

__________ 

*  Реакционные смеси выдерживали до полной конверсии соединения 2 (контроль методом ТСХ). 

 

 

оптимальных условий для циклизации енамина 2a (15 моль.% FeCl3, 3 экв. K3PO4, ДМФА, 110 °С) 

позволило получить с высоким выходом индол 1b, содержащий в положении 1 арильный 

заместитель, время полной конверсии енамина 2b составило 17 ч (опыт 6). При синтезе 

метилового эфира 1-(диметиламино)индол-3-карбоновой кислоты (1c) циклизацией 
соответствующего енамина 2с каталитическая система 15 моль.% FeCl3, 2 экв. K3PO4 оказалась 

достаточно эффективной. При перемешивании реакционной смеси в ДМФА при 75 °С полная 

конверсия исходного ен-амина 2с наблюдалась через 15 ч, выход индола 1с составил 60% (опыт 7). 
Одновременное повышение температуры проведения процесса и количе-ства используемого 

основания хотя и привело к уменьшению времени про-ведения реакции до 10 ч, однако выход 

индола 1с составил 50% (опыт 8). Максимально эффективным оказалось использование 25 моль.% 
FeCl3, 2 экв. K3PO4. В этом случае полная конверсия 2с наблюдалась за 15 ч перемешивания 

реакционной смеси в ДМФА при 85 °С. Выход индола 1с составил 77% (опыт 9). 

Таким образом, как показало проведённое нами исследование, хлорид железа(III) может быть 

эффективно использован в качестве катализатора в реакциях внутримолекулярного N-

арилирования. Были получены метило-вые эфиры индол-3-карбоновых кислот, содержащих при 

атоме азота ал-кильный (1а) и арильный (1b) заместители, а также индол 1с, содержащий в 
положении 1 группу NMe2. 

Метиловый эфир 1-бензилиндол-3-карбоновой кислоты (1a). К раствору 1.038 г (3 ммоль) енамина 2a 

[16] в 3 мл ДМФА прибавляют 0.636 г (9 ммоль) K3PO4 и 73 мг (0.45 ммоль) FeCl3. Интенсивно 

перемешиваемую реакционную смесь нагревают до 110 °С и выдерживают до достижения полной 

конверсии 2a (ТСХ). Затем реакционную смесь охлаждают, растворитель удаляют в вакууме, к остатку 

добавляют 10 мл воды и экстрагируют этилацетатом (2 × 10 мл). Объединённые органические вытяжки 

промывают насыщенным раствором NaCl (2 × 15 мл), сушат Na2SO4, растворитель удаляют в вакууме. 

Остаток хромато-графируют на колонке с силикагелем (0.040–0.063 мм) в системе гексан–этил-ацетат, 20 : 1. 

Получают 0.604 мг (76%). Бледно-жёлтые кристаллы. Т. пл. 93–95 °С (из смеси толуол–гексан). Параметры 

спектров ЯМР 
1
H, 

13
C и масс-спектров полученного соединения 1a совпадают с описанными ранее [18]. 

Метиловый эфир 1-(4-метоксифенил)индол-3-карбоновой кислоты (1b) получают аналогично из 

енамина 2b [16]. Выход 75%. Коричневые кристаллы. Т. пл. 123–125 °С (из смеси толуол–гексан). 

Параметры спектров ЯМР 
1
H, 

13
C и масс-спектров полученного соединения 1b совпадают с описанными 

ранее [19]. 

Метиловый эфир 1-диметиаминоиндол-3-карбоновой кислоты (1с) полу-чают аналогично из енамина 

2с [17]. Выход 77 %. Коричневое масло. Параметры спектров ЯМР 1H, 13C и масс-спектров полученного 

соединения 1с совпадают с описанными ранее [17]. 
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