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Известно, что индолизины легко вступают в
реакцию так называемого [8+2]-циклоприсоедине-
ния, разрешенного правилами орбитальной симмет-
рии 1 - 4 с образованием производных цикл[3.2.2]ази-
нов. Механизм реакции на протяжении многих лет
оставался предметом дискуссии, а влияние замести-
телей в пиридиновом фрагменте индолизина на осо-
бенности протекания этой реакции остается неизу-
ченным.

Нами впервые исследована реакция 6-нитроин-
долизина 1 с диметиловым эфиром ацетилендикар-
боновой кислоты (ДМАД).

Реакция завершается за 3 ч с образованием наря-
ду с ожидаемым нитроциклазином (3) не содержа-
щего нитрогруппы циклазина 4 (соотношение 3 : 4
2 : 7). Структура полученных соединений доказана
данными ЯМР 1Н, масс-спектров и элементного ана-
лиза. В спектре ЯМР 1Н соединения 3 наблюдаются

DMAD

PhMe,

СО2Ме СО2Ме

2

Me

1997 Отделение обшей и технической химии Российской академии наук, Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского Российской академии наук



632 Известия Академии наук. Серия химическая, 1997, № 3

синглеты Н(4) и Н(5), не перекрывающиеся с сигна-
лами протонов фенильной группы. В спектре
ЯМР 1Н циклазина 4 к тем же сигналам добавляется
наиболее слабопольный синглет протона Н(7) при
8.14 м.д. Слабопольный сдвиг сигнала Н(7) в об-
ласть 8.3 м.д. отмечался ранее5 для 1,2-диметокси-
карбонилциклазина.

Образование циклазина 3 в результате дегидри-
рования аддукта [8+2]-циклоприсоединения 2 впол-
не аналогично ранним результатам. Между тем не-
ожиданное отщепление нитрогруппы в ходе реакции
можно, по-видимому, связать с возможностью миг-
рации протона из положения 2а в положение 7 диен-
аминовой структуры промежуточного соединения 2
с последующим элиминированием HNO 2.

7-Метил-6-нитро-2-фенилиндолизин (1) получа-
ли по описанной методике6. Реакцию нитроиндоли-
зина 1 (1.00 г, 3.96 ммоля) с диметиловым эфиром
ацетилендикарбоновой кислоты (0.56 мл, 4.55 ммо-
ля) в толуоле (25 мл) проводили в атмосфере арго-
на. Реакционную смесь нагревали 3 ч при 100 °С,
после чего растворитель упарили в вакууме и оста-
ток подвергли колоночной хроматографии на SiO2

(10 -» 33% этилацетата в гексане). Выделили 0.424 г
(31 %) 6-метил-1,2-диметоксикарбонил-3-фенил-
цикл[3.2.2]азина (4). Т. пл. 185-186 °С. Спектр ЯМР
! Н (CDC13, 8, м.д.): 2.73 (с, 3 Н, Me), 3.94 (с, 3 Н,
МеООС), 4.00 (с, 3 Н, МеООС), 7.31 (с, 1 Н, Н(4)),

7.33-7.55 (м, 3 Н, Ph), 7.67 (с, 1 Н, Н(5)), 7 . 7 1 -
7.81 (м, 2 Н, Ph), 8.14 (с, 1 Н, Н(7)). Масс-спектр
(m/z): 347 (М+). Вычислено (%): С, 72.61; Н, 4.93;
N, 4.03. C 2 1 H 1 7 NO 4 . Найдено (%): С, 72.75; Н, 4.83;
N, 3.88.

Из последующих фракций выделено 0.133 г (9%)
6-метил-1,2-диметоксикарбонил-7-нитро-3-фенил-
цикл[3.2.2]азина 3. Т. пл. 207—209 °С. Спектр ЯМР
! Н (CDC13, 8, м.д.): 2.72 (с, 3 Н, Me), 3.91 (с, 3 Н,
МеООС), 3.95 (с, 3 Н, МеООС), 7.40 (с, 1 Н, Н(4)),
7.42-7.57 (м, 3 Н, Ph), 7.68-7.78 (м, 2 Н, Ph), 7.80
(с, 1 Н, Н(5)). Масс-спектр (m/z): 392 (М+). Вычис-
лено (%): N, 7.14. C 2 1 H 1 6 N 2 O 6 . Найдено (%): N, 7.00.
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7-Methyl-6-nitro-2-phenylindolizine in the reaction with dimethyl acetylenedicarboxylate
undergoes [8+2] cydoaddition followed by aromatization to form the expected 1,2-dimethoxy-
carbonyl-6-methyl-7-nitro-3-phenylcycl[3.2.2]azine and an unexpected product of denitra-
tion, 1,2-dimethoxycarbonyl-6-methyl-3-phenylcycl[3.2.2]azine.
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