
ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . —  1998. —  Г 4 7. — C.  939-941  

А . E. Щекотихин , E. П . Баберкина , B. Н . Буянов , 
К . Ф . Турчин , Н . Н . Суворов  

нАФТОИКДОЛЫ  

8*. РЕАКЦИИ  ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО  ЗАМЕЩЕ HИЯ  
4,1 1 -дИМЕТОКСНАфТО  [2,3-f]ивДОЛ -5,10-ДИОНА  

Для  4,11  -диметоксинафто  [2,3-Л  индол -5, 1 0-диона  исследованы  некоторые  
реакции  электрофильного  замещения ;  характерные  для  производных  индола . 
B результате  реакций  Вильсмейра , Манниха  и  ацилировакия  получены  соотве -
тствующие  3-производные  4,11  -диметоксинафто  [2,3  f] индол -5,10-диона . 

C целью  изучения  реакционной  способности  синтезированного  ранее  
4,1 1 -диметоксияафто  [2,3-f  ]индол -5,10-диона  [1 ] нами  исследов aны  неко -
торые  типичные  для  соединений  индольного  ряда  реакции  электрофильного  
замещения  c участием  слабых  электрофилов  — реакции  Вильсмейека , 
Манниха , ацилирования . 

По  реакции  Манниха  вз aимодействием  4,1 1 -диметоксинафто  [2,3 f ]ин -
дол -5,10-диона  (I) c диметсламином  и  формальдегидом  при  25 'С  по  методу  
[2] получен  3-N,N-диметиламинометил -4,11-диметоксикафто [2,3-f  ]ивдол

-5,10-ди oн  (II) c выходом  70%.  

I 	 II—Iv 

II R = CH2NMe2; III R = СНО ; IV R = COMe 

Применение  более  эффективного  амикометилирующего  агента  —
хлорида  N, N-диметил  (метилен ) аммония  (крист aллический  реагент  Манни -
ха ) [З  ] позволило  получить  хроматографически  чистое , не  требующее  
дополнительной  очистки  соединение  II и  повысить  его  выход  до  85%. 

Сравнение  показало , что  реакционная  способность  незамещенного  
нафто  [2,3-f  ]индол -5,10-диона  [4 ] и  нафтоиндолдиона  I в  реакции  
аминометилироваия  для  обоих  соединений  практически  одинакова  — выход  
оснований  Манниха  88 и  85% соответственно . 

Формилиравахие  по  методу  Вильсмейера —Хаака  [5 ] является  удобным  
способом  получения  альдегидов  индольного  ряда . При  подборе  оптимальных  
условий  проведения  реакции  Вильсмейера  для  4,1 1 -дяметоксивафто  [2,3-
f ]икдол -5,10-диона  (I) c xлорокисью  фосфора  и  N, N-диметилформамидом  
мы  варьировали  соотношение  реагентов  и  температурный  режим . 
Максимальный  выход  (60%)  3-формил -4,11-диметоксикафто  [2,3-f  ]яидол -
5,10-пиона  (III) наблюдался  при  75 °С  и  соотношении  реагентов  1 :  3:  12. 
Повьппение  температуры  реакции  (как  и  понижение ) приводит  к  резкому  

* Сообщение  7 см .  [1].  

939 



снижению  выхода  aльдегида  из -за  значительного  осмоления  peaкционной  
массы . Выход  продукта  формилирования  нафтоиндолдиона  I в  реакции  
Вильсмейера  оказался  ниже , чем  3-формильного  производного  нафто  [2,3-f  ]ин -
дол -5,10-диона  (68%),  описанного  в  работе  [4].  

Ацилированием  по  реакции  Фриделя —Крафтса  [6 ] соединения  I 
уксуснь  м  ангидридом  в  присутствии  Т iС 14 при  0...5 'С  получен  
3-aц eтил -4,11-диметоксинафто [2,3-f  ]индол -5, 10-дион  (IV) c более  низким  
выходом  (62%), чем  при  ацилировании  незамещенного  нафто [2, З  f]индол - 
5,10-диона  (79%).  Замена  Т iС !4 на  8пС 14 или  А IС 1з  практически  не  влияет  
на  выход  3-ацетильного  производного  IV. 

Спектры  ПМР  соединений . II—IV подтверждают  ориентацию  
электрофильного  замещения  по  положению  З  пиррольного  кольца , o чем  
свидетельствуют  отсутствие  сигналов  протона  3-Н , превращение  сигналов  
протонов  2-Н  из  мультиплетов  в  дублеты  и  их  смещение  по  сравнению  co 
спектром  исходного  нафтоиндолдиона  I соответственно  на  0,81 (соединение  
II), 1,4 (соединение  III) и  1,92 м . д . (соединение  IV) в  слабопольную  область  
спектра . B спектре  ПМР  основания  Манниха  II появляются  синглетные  
сигналы  протонов : метиленового  фрагмента  при  4,3 и  диметиламиногруппы  
при  2,41 м . д . B спектре  ПМР  альдегида  III в  слабопольной  области  спектра  
появляется  характерный  синглетный  сигнал  протона  альдегидной  группы  
при  10,49 м . д ., a в  спектре  3-ацетильного  производного  IV в  сильнопольной  
области  спектра  — синглетный  сигнал  протонов  ацетильной  группы  при  
2,69 м . д . Кроме  того , в  спектрах  ПМР  производных  II, III наблюдается  
смещение  уширенных  синглетных  сигналов  протонов  групп  N—H 
относительно  сигнала  группы  N—H в  спектре  исходного  нафтоиндолдиона  I 
в  слабое  поте  на  0,8 и  0,47 м . д . соответственно . Сигналы  остальных  протонов  
в  спектрах  соединений  II—IV смещаются  незначительно . 

В  ИК  спектрах  соединений  II—IV наблюдаются  интенсивные  полосы  
поглощения  в  области  1660...1670 и  3150...3350 см  1 , обусловленные  
валентными  колебаниями  групп  C=0 и  N—H соответственно . Кроме  того , 
в  ИК  спектрах  альдегида  III и  3-ацетильного  производного  IV в  области  1730 
и  1690 см  1  появляются  дополнительные  полосы  поглощения , обусловленные  
валентными  колебаниями  группы  C=0 альдегидного  и  ацетильн oго  
фрагментов . 

B масс -спектрах * соединений  II-1V имеются  интенсивные  пики  
молекулярных  ионов  М }  364, 335 и  349, что  соответствует  расчетным  
значениям . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ . ЧАСТЬ  

Спектры  П MP записаны  на  спектрометре  Varian Unity  400. Внутренний  стандарт  ТМС . 

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  Рег kiп -Е 1тег  599 в  вазелиновом  масле , масс -спектры  — на  
хромато -м aсс -cпект pометре  Varian МАТ -112. Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  соединении  

проводили  методом  ТСХ  на  пластинках  8ilufol UV-254. Препаратинную  хроматог pафию  осущест -

вляли  на  силикаг eле  марки  L  40/100.  

З -N,N-Диметиламинометил -4,11-диметоксинафто [2,3 Линдол -5,10-дион  (П ). K раство -

ру  0,2 г  (0,65 мм oль )  4,1 1 -диметоксинафто  [2,3-f]  индол -5,10-диона  I в  20 мл  ДМФА  добавлвпот  

0,2 г  (2,2 ммоль ) хлорида  N,N-диметил (метипен ) аммония . Смесь  наг pевают  при  75.»80 °C 3 ч , 

охлаждают  до  комнатной  температуры  и  выливают  в  коду . K смеси  добавляют  20 мл  20% NаНСОз  

и  экстрагируют  толуолом  (3 Х  50 мл ). Экстракт  промывают  водой , сушат  MgSO4 и  упаривают  н  
вакууме . Кристаллизацией  пол yченном  соединения  из  смеси  г eпт aн —мет aнол ,  3:  1, получают  0,2 г  
(85%) 3-N,N-диметиламинометил -4,11-диметоксинафто [2,3 }] индол -5,10-диона  (II) в  виде  

* Для  пиком  ионов  приведены  значения  m/ г , и  скобках  — относительные  интенсивности  
в  % к  максимальному . 
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кристаллов  желтого  цвета . Т  143...144 ° С . Спектр  ПМР  (в  СДС 1з ): 13,18 (1Н , м , N-H), 8,22 
(1Н , д , 2-Н ), 7,71 (2H, м , 6-К , 9-H), 7,51 (2Н , м , 7-H, 8-Н ); 4,30 (2К , c, СНг ), 4,10 ( ЗН , c, ОСНз ), 
4,07 (ЗН , c, ОСНз ), 2,41 м . д . (6Н , c, N( СНз ) г ). ИК  спектр : 3260 (N-Н ), 1670 см  1 

(C=0). 
Масс -спектр :  364(100),  326 (70), 320 (50) , 293 (45), 274(64) ,  252(47),  215(39) . Найдено , %: С  69,2; 
H 5,6; N 7,8. C2iH2 О N2O4. Вычислено , %: C 69,2; Н  5,5; N 7,7. М +  364. 

З -Формил -4,11-диметоксинафто [2,3 fj иидол -5,10-дион  (ц I). K 0, З 1 мл  (4 ммоль ) свеже -
перегнанного  ДМФА  при  -5 °С  доб aвляют  при  перемешивании  0,1 мл  (1 ммоль ) хлорокиси  фос -
фора , перемешивают  при  комнатной  температуре  1 ч , охлаждают  до  -5' С , добавляют  раствор  0,1 r 
(0,32  ммоль )  4,1 1 -диметоксивафто  [2, 3 Л  индол -5,10-диона  (д ) в  5 мл  ДМФА . Реакционную  мас -
су  перемешивают  1 ч  при  75 °С . После  охлаждения  до  комнатной  температуры  вылив aют  в  воду , 
доб aвляют  10%  раствор  КОН  до  р H 7, осадок  отфильт pовыв aют , промывают  водой , сушат . Осадок  
хроматографируют  (силикагель , эфир -бензол ,  1 :3). Получают  0,1 З  r  (60%)  3-формил -4,11-ди -
метоксинафто  [2, 3-f) индол -5,10-диона  (Ш ) в  виде  кристаллов  желтого  цвета . Тпл  263...265 °С  (из  
диоксана ). Спектр  ПМР  (в  ДМСО -Д 6): 12,85 (1 Н , м , N-H), 10,49 (1 К , c, СОН ), 8,81 (1 Н , д , 

2-H), 7,74 (2H, м ,'6-Н , 9-H), 7,54 (2Н , м , 7-H, 8-Н ), 4,11 (ЗН , c, ОСНз ), 4,08 м . д . (ЗН , c, ОСНз ). 
ИК  спектр : 3320 (N-H), 1730, 1660 см  1  (С =О ). Масс -спектр : 335(100), 320(23), 305(20), 
288(30), 248(15), 193(10). Найдено , %: С  68,0; H 3,9; N 4,1. С 19Н 1з NО 5. Вычислено , %о : С  68,0; 
H 3,9; N 4,2. М + 335. 

3-Ацетил -4,11-дим eт oк cин aфт o[2,3-fj иидол -5,10-дион  (IV). K 2 мл  уксусного  aнгидрида  
добавляют  0,2  Mn  Т iС I4 (1,2 ммоль ) при  0 °С , перемешивают  10 мин  и  при  температуре  не  выше  
5 °С  доб aвляют  раствор  0,1 г  (0,32 ммоль ) 4,11-дим eт oк cин aфт o[2,3-f] индол -5,10-диона  (I) 
в  10 Mn  дихлорэтана . Реакционн yю  массу  выдерживают  20 ч  при  0 ° С , периодически  
перемешивая . Затем  смесь  зьиивают  в  воду  и  экстрагируют  этилацетатом  (3 х  50 мл ). Экстракт  
промывают  водой , сушат  Mg8O4 и  yпарив aют  в  вакууме . Остаток  хроматог pафир yют  (силикагель , 
эфир -бензол ,  1: 1).  Получают  0,075 r (62%) 3 -ацетил -4,11 -диметоксинафто  [2,3 Л  индол -  5,10-
диона  (IV) в  виде  кристаллов  желтого  цвета . Тпл  278...279 °С  (из  диоксана ). Спектр  ПМР  
(в  ДМСО -Д 6): 12,15 (1 Н , м , N-Н ), 8,23 (1 Н , д , 2-H), 7,97 (2Н , м , 6-H, 9-H), 7,73 (2Н , м , 7-H, 
8-H), 4,10 ( ЗН , c, ОСНз ), 4,00 ( ЗН , c, ОСНз ), 2,69 м . д . (ЗН , с , 3-Ас ). ИКспектр : 3250 (N-H), 
1690, 1660 см  1  (С =О ). Масс -спектр : 349(100), 334(21), 316(18), 302(27), 288(18), 276(20). 
Найдено , %: C 69,0; К  4,2; N 4,1. С 20Н 15NО 5. Вьпгислено , %: C 68,8; H 4,3; N 4,0. М {  349. 
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