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2-ФЕНИЛ-7-МЕТИЛ-6(8)-НИТРОИНДОЛИЗИНОВ*
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Ранее было установлено, что 2-фенил (метил)-6- и 8-нитроиндоли-
зины под действием щелочи вступают в реакцию изомеризационной.
рециклизации с образованием 3-фенил(метил)-5- и 7-нитроиндолов [2].
Широкому использованию этой реакции для получения нитроиндолов
препятствовала малая доступность исходных 6- и 8-нитроиндолизинов,.
синтез которых требует нескольких стадий [3].

В продолжение исследований, посвященных изучению строения и
амбифильной реакционной способности индолизинов [1, 4], .мы синте-
зировали 2-фенил-7-метил-6- и 8-нитроиндолизины в качестве объектов,
для изомеризационной рециклизации. Исходными соединениями яв-
лялись доступные нитролутидины 1а, б, получаемые, в отличие от 3- и
5-нитро-2-пиколинов, прямым нитрованием 2,4-лутидина [5]

Кватернизация нитролутидина 1а протекает в растворе метилэтил-
кетона при комнатной температуре с образованием фенацилата Па;
получение изомерного Пб потребовало кипячения реакционной смеси.
Циклоконденсация солей И, самопроизвольно протекающая уже на'
холоду в растворе 20%-ного водного спирта, приводит к большим вы-
ходам нитроиндолизинов Ша, б при обработке реакционной смеси би-
карбонатом натрия,. Для очистки соединений Ша, б использовали ме-
тод колоночной хроматографии. Полученные нитроиндолизины пред-
ставляют собой окрашенные вещества, сравнительно мало раствори-
мые в неполярных растворителях и хлороформе. Характеристики со-
единений III представлены в таблице.

Спектральные данные подтверждают строение полученных нитро-
индолизинов. Электронные спектры поглощения индолизинов Ша, б
близки спектрам низших гомологов. Коротковолновая полоса в области
250—253 нм наблюдается как в случае 2-фенил-6- и 8-нитроиндолизи-
цов, так и в спектре 2-фенилиндолизина [1]. Для различия изомеров
можно использовать вторую полосу поглощения, которая для 8-нитро-
индолизинов лежит в области больших длин волн, по сравнению
с 6-нитроизомерами [1, 3]. Длинноволновая полоса поглощения про-
является в спектре в виде широкого плеча.

1,

* Сообщение 2 см. [1]. .
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Характеристика полученных соединений

Масс-спектры соединений IIIа, б однотипны и в целом аналогичны
спектрам их низших гомологов [3, 6]. Важным новым путем фрагмен-
тации является элиминирование НО' вследствие орторасположения
СН3- и NO2-rpyпп («ортоэффект» [7]). При этом ортоэффект сильнее
выражен для индолизина Ша (таблица) по сравнению с изомерным
Шб. Аналогичная зависимость установлена нами на примере 2,7-диме-
тил-6- и 8-нитроиндолизинов [4, 8].

Нитроиндолизины Ша, б были введены в реакцию изомеризацион-
ной рециклизации. При этом Ша с выходом 26% превращен в нитро-
индол IV, не описанный ранее. В тех же условиях изомерный Шб
не приводит к образованию соответствующего индола, причем исходное
соединение регенерировать не удается:

Строение полученного индола подтверждено совокупностью спект-
ральных данных. Так, УФ-спектр этого соединения практически вос-
производит спектр низшего гомолога — З-фенил-5-нитроиндола (V)
[9]. В масс-спектре индола IV, в целом аналогичном спектру V [6],
наблюдается также пик [М—ОН] + за счет ортоэффекта, как и в слу-
чае нитроиндолизинов Ша, б.

Одной из возможных причин различного поведения нитроиндоли-
зинов Ша, б в реакции изомеризационной рециклизации может быть,
по нашему мнению, различная кислотность 7-СН3-группы в этих соеди-
нениях. Вследствие существенного полиенового характера фрагмента
С5 = С6 = С7 = С8 ядра нитроиндолизинов [10] образующийся при депрото-
нировании Шб 7-СН2-карбанион должен быть стабилизирован сопря-
жением с 8-NО2-группой. Побочные реакции с участием такого анио-
на, конкурирующие с процессом рециклизации, могут быть причиной

. наблюдающегося осмоления реакционной смеси. В случае индолизина
Ша образование аналогичного 7-СН2-карбаниона менее выгодно вслед-
ствие отсутствия сопряжения с 6-NO2-rpyппой.
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Экспериментальная часть. Масс-спектры снимали на приборе "Va-
rian" MAT-212 (Е=70 eV); УФ-спектры — на приборе «Specord» M-40;
спектры ПМР — на приборе BS-467 (60 МГц), внутренний стандарт
ТМС. Индивидуальность полученных соединений контролировали хро-
матографически на пластинках «silufol». Очистку соединений прово-
дили методом колоночной хроматографии, на силикагеле L 40/100. -

1-Фенацил-2,4-диметил-5-нитропиридиний . бромид (Па): Смесь
4,95 г (3,25*10-2 моля) 1а и 9,27 г (4,66*10-2 моля) фенацилбромида
в 8 мл метилэтилкетона выдерживали при комнатной температуре в те-
чение 4 сут. Выпавший осадок отделили и промыли холодным ацето-
ном. Выделено 6,52 г (1,86*10-2 моля, 57%) соли Па, т, пл. 223—224°
(с разл., из метанола). Найдено, %: С 50,46; Н 4,68; N 7,86. .
C1 5H1 5BrN2O3. Вычислено, %: С 51,28; Н 4,27; N 7,86.

1-Фенацил-2,4-диметил-3-нитропиридиний бромид (Па). Смесь
3,08 г (2,03*10-2 моля) 16 и 8,32 г (4,18*10-2 моля) фенацилбромида
кипятили 18 ч в 8 мл метилэтилкетона. Осадок отделили, промыли хо-
лодным ацетоном. Выделено 2,30 г (6,55*10-3 моля, 32%) соли Пб,
т. пл. 214° (с разл., из метанола). Найдено, %: С 51,33; Н 4,56.
С 1 5Н 1 5ВгNO 3. Вычислено, %: С 51,28; Н 4,27.

2-Фенил-7-метил-6-нитроиндолизин (Ша). Раствор 2,15 г
(6,12*10-3 моля) соли Па кипятили в 200 мл 25%-ного водного спирта
в течение 30 мин, нейтрализовали бикарбонатом натрия до рН 8 и ки-
пятили еще 1 ч. Раствор с осадком охладили, экстрагировали хлоро-
формом, и экстракт сушили сульфатом натрия. После отгонки раство-
рителя осадок хроматографировали на колонке (бензол, SiO2). Выде-
лено 1,51 г (6,0*10-3 моля, 98%) оранжевого порошка Ша.

2~Фенил-7-метил-8-нитроиндолизин (Шб). Обработали 0,35 г
(9,85*10-4 моля) соли Пб аналогично IIa v После, хроматографирования.
выделено 0,22 г (8,65*10-4 моля, 98%) темно-красных кристаллов Шб.

3-Фенил-6-метил-5-нитроиндол (IV). Кипятили 0,336 г (1,30*10-3

моля) Ша в 30 мл 85%-ного этанола с 6 г КОН в течение 3 ч в токе
аргона. После охлаждения реакционную смесь вылили в лед и нейтра-
лизовали разбавленной НС1 до рН 7. Раствор экстрагировали хлоро-
формом, экстракт упарили. Остаток хроматографировали (бензол,
SiO2), собирали фракцию с Rf 0,35. Выделено 0,078 г (3,10*10-4 моля,,
26%) оранжевых кристаллов индола IV. ПМР-спектр (ДМСО-d6), d,
м. д.: 11,7 (ш. с ) , 1-Н; 8,4 (с), 4-Н; 7,43 (м), 2-Н, 7-Н, 3-С6Н5; 3,26 (с),
6-СН*.

Взаимодействие Шб с водно-спиртовым раствором КОН. Кипяти-
ли 0,09 г Шб с 2 г КОН в 20 мл 85%-ного этанола в токе аргона.
После начала нагревания реакционная смесь заметно темнеет. Методом
ТСХ (бензол, силуфол) найдено, что после 2 ч нагревания как исход-
ный индолизин, так и соединения индольного ряда в реакционной
смеси отсутствуют. После обработки смеси, аналогично использован-
ной при выделении IV, обнаружить индол в органической фазе не уда-
лось.
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