
2298 Известия Академии наук. Серия химическая, 1995, № 11

УДК 547.821:547.787+547.834.2+547.232

Синтез 1-нитро-2-фенилиндолизина рециклизацией
соли оксазоло[3,2-a]пиридиния под действием нитрометана
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1-Нитроиндолизины используются для получе-
ния аминопроизводных, обладающих потенциаль-
ной биологической активностью1,2. Известно два
подхода к синтезу исходных 1-нитроиндолизинов —
нитрование индолизинов в серной кислоте3 или
циклоконденсация 2-(нитрометил)пиридина с
a-галогенкетонами2. Первый путь, однако, не по-
зволяет использовать 2-фенилиндолизин (и 2-ари-
линдолизины с донорными группами) вследствие
конкурентного нитрования в бензольное ядро. Огра-
ничением второго способа синтеза являются взрыв-
чатые свойства 2-(нитрометил)пиридина.

Для синтеза 1-нитроиндолизинов мы использо-
вали внедрение углеродного атома нитрометана как
бинуклеофильного центра (замыкающего нитропир-
рольный фрагмент) в реакциях с подходящими би-
электрофилами. Подобная стратегия широко приме-
няется в синтезах нитроазинов или нитроаренов и
весьма редко — для получения пятичленных нитро-
гетероциклов4,5. В качестве подходящих партнеров
для реакции с нитрометаном, приводящей к 1-нитро-
индолизинам, могут выступать как производные со-
лей 1-(b-оксоалкил)-2-галогенпиридиния (широко
используемые в качестве предшественников мости-
ковых азолопиридинов6), так и их гетероциклические
синтоны — производные оксазоло[3,2-а]пиридиния.
(Для последних описаны примеры реакций
ANRORC-типа под действием некоторых гетеро-
атомных нуклеофилов6,7.)

Нами обнаружено, что катион 2-фенилоксазоло-
[3,2-а]пиридиния (1) под действием нитрометана в
присутствии карбоната калия в мягких условиях пре-
терпевает рециклизацию оксазолиевого фрагмента в
пиррольный с образованием 1-нитро-2-фенилиндо-
лизина (2). Тот же продукт может быть получен
встречным синтезом при циклоконденсации нитро-
метана с солью N-фенацил-2-бромпиридинийброми-
да (3). Константы полученного нитроиндолизина (2)
совпадают с литературными данными2, а в спектре
ПМР наблюдается ожидаемый слабопольный сдвиг
сигнала протона Н-8 под действием "пери"-располо-
женной магнитно-анизотропной нитрогруппы.

Реакцию перхлората 1 (0.2 г, 6.8 ммоля) с избыт-
ком нитрометана (5 мл) проводили с добавлением
0.14 г (1 ммоль) карбоната калия. Реакционную
смесь нагревали при 100 °С в течение 1 ч, затем
добавили 2 г силикагеля, перемешивали еще 0.5 ч,

растворитель отогнали, и сухой остаток оставили на
12 ч. Продукт реакции элюировали хлороформом.
Выделили 0.12 г (74 %) 1-нитро-2-фенилиндолизи-
на 2, т.пл. 156—157 °С (лит.: т.пл. 151—156 °С)2.
Спектр ПМР (в CDC13, 8, м.д.): 6.94 (т, 1 Н, Н-6),
7.19 (с, 1 Н, Н-3), 7.40 (м, 4 Н, Ph, H-7), 7.52 (м,
2 Н, Ph), 8.06 (д, 1 Н, Н-8), 8.47 (д, 1 Н, Н-5),
J5,6 = 9.0 Гц, J67 = 6.7 Гц, J7,8 = 6.3 Гц.

Реакцию бромида 3 (0.35 г, 1 ммоль) с нитроме-
таном (7 мл) проводили в присутствии 0.2 г
(2.5 ммоля) бикарбоната натрия. Реакционную смесь
нагревали при 100 °С в течение 4 ч, твердый остато-
к отфильтровали, фильтрат упарили и хроматографи-
ровали на колонке (А12О3, хлороформ). Выделили
0.066 г (29 %) нитроиндолизина 2, идентичного по
свойствам (т.пл., ПМР-, ИК-спектры) соединению,
полученному в предыдущем опыте.
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