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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ  ДЕГИДРОЦИКЛИЗАЦИЯ  АЗОМЕТИНОВ . 
СИНТЕЗ  3АмЕ IДЕННЪ IХ  И HДОЛОВ  И  4(5) -АЗАИНДОЛОВ  

При  каталитической  детыдроцикпизации  дзомвтинов , полеченных  когденса -
цией  гг -толу идина , a также  3 (4) -аминопиридинов  c метггларилкетовами , c вьгУода -
ми  от  20 до -4О % получены  замещнные  индолы  и . изомерные  по  положению  атома  
азота  в  шестичлегяом  цикле  пирролопиридтшы . 

Использование  азом eтинов -: в  качестве  исх oдднъ x веществ  для  пал yчения  
инд oлов  давно  привлекло  внимание  исследователей . Одна  из  первых  работ  в  
этом  плане  была  выполнена  А . Пикт e [1 ] . При  пиролизе  N-бензтииден -o-т o- 
лцидина  (пропускание  его  через  металлическую  трубку  при  800 'С )  был  

получен  2-ф eнилинд oл  c выходом  30 %. 
Позднее  [2]  было  описано  аналогичное  прёвращение  в  2-фенилиндол  

(выходы  5...31 %) aнил oв  ицето - и  пропиофенонон  и  N-бензгглиден -о -толу -и -  
дина  при  510...575 'С  на  х pомов o-меднапг  каталтгзатгэре , напесенном  : на  
уголь . Аналогичнб  б ы л  получен  :2-ф eни ,т -5-м eтилиидол  -(вътхо д  7%) из  
ацетофеноиа  и  п -толуидина . Применение  дегидроцйктгизации  для  синтеза  
азаиндолов  в  литературё  не  описано , поскольку  основнылн  методом  их  
получения  служит  термическая  индолизацггя  3- и  4-пи pйци l* 	ид paз oн oв  [3].  

B на -шей  лаборатории  проводятся  систематические  исследования -  по  
сйнтезу  конденсированных  азотсодержаших  - гётероциклических  соединений  
путем  .ка ,талитической  дегидроциклизации  соответствующим  образом  
замещенных  тгиридиновых  ' оснований  на  промышленных  дегидририющих  
катглизаторах  'марки  ° K-12 и  К -1b,  содержащих  oк cидьг  цинка ,  хрома , 
железа , алюминия  и  пром oтор  —  оксид  калия  [41.  Настоящая  работа  
является  продо ,чжсниеьг  этих  исследований  и  связана  с  синтезом  замещенных  
индолав  и  азаиндолов  из  азаметинов . . 

I Ar _ Ph , II Ar= С б Н а –Ph-р  
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Iц , IV  Ar  = Ph; V, VI Ar = а -тиеггнт ; VH Ar = 2, ? -биткненил  
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Исходные  aз oметины  I—VII получены  конденсатщей  п -толуидина  или  
3(4)  -аминопиридинов  c ацетофеноном , 4-фенилацетофеноном , 2-aц eтилти o- 
феном , 5--aц eтил -2,2' -бити oфеном . При  этом  синтезированы  не  описанные  
ранее  к eтимины : а -м eтил -п -фенилбензилиден -п -толуидин  (II) , 3-  (а -метил -  

бехзилиден ) аминопиридин  (III), 3-  (а -тиенил -2-этилиден ) аминопиридин  
(IV), 4-  (а -метилбензилиден ) аминопиридин  (ц ), 4-  (а -тиенил -2-этили -  
ден ) аминопиридин  (VI) ,  4-  {а -  [5- (2,2'  -битиенил ) ]этилиден )} аминопиридин  
(VIP. Азометин  I был  получен  ранее  [21.  

Дегидроциклизацию  аз oметинов  ; I-VII проводили  .  на  катализаторе  
марки  K-i  б  (азометйн  IV ввод ил и  в  реакцию  без  выделения  в  
индивидуальном  виде ) . 

Из  аз oметинов  I и  II  были  получены  соответственно  5-м eтил -2-фенил - 
(VIII) и  5-метил -2-rc-бифенилиндолы  (IX) c . выходом  20 и  18%,  что  
свидетельствует  o значительно  большей  эффективности  катализатора  K- 16 
по  сравнению  c медно -хромовым  [21.  

 

Ме  

  

VIII Ar = Ph, IX Ar = С 6Н 4  Рн -у  

В  случае  азометина  III, имеющего  несимметрично  замещенный  
пиридильный  радикал , возможны  два  направления  дегидроциклизацси  — по  
a- и  (итаи ) , у -п oл oж eнию . пиридина  c образованием  изомерных  азаиндолов . 
Однако  данные  ТСХ  реакционной  смеси  показали . образование  лить  одного  
соединения . Выделенное  с  выходом  40% соединение  . имело . строение  
2-фенил -4-азаиндола  (Х ), о  чем  свид eтельств yет  спектр  ПМР , н  котором  
имеются  сигналы  протонов  АВС -системы . Протон  5-Н  резонирует  при  
8,33.  м . д . в  виде  дублет -дублетног o сигнала  с , КС CB 4,6 и  1,5 Гц . Протон  6-Н  
пиридинового  цикла  проявляется  в  виде  квартета  при  7,09- м . д . у -Протон  
пиридинового  фрагмента  дает  сложный  мупьтиплет  за  счет  взаимодействия  
не  только  с  5-Н  и  6-Н , но  и  с  двумя  протонами  пиккольного н цикла , (при  
775 у . д ., д  = 8,0, 2,4, 1,53, 0,9 Гц). , 

Аналогично  протекает  деаъщроциклизация  кетимина  IV c образованием  
только  одного  изомера  2-ти eнил -4-азаиндола  (XI). Это  соединение  было  
получено  c более  низким  выходом  (22%), по -видимому , за  счет  
неустойчивости  азометсна , содержащего  тиенилъный  фрагмент . Таким  
образом , показано , что  a-положение  пиридинового  кольца  в  соединениях  III, 
IV значительно  более  активно , чём  -положение  и  реакции  термической  
циклизадии  

Irr, IV 

Х , х I 

' 	 X Ar = Pb,  XI  Ar=  а -тненти  

Представляло  интерес  изучить  возможность  циклтгзации  по  (3-пол oже - 
нию  пиридинового  кольца  в  симметрично  замещенных  a зометинах  V—VII. 

v-viI 

 

 

XII—XN 

'XII Ar = Ph; XIII Ar = a- тиеыил ; XIV Ar = 2, 2 -битиениЛ  
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Таблица  1 

Физико -химические  характеристики  азоиеп 1нов  I-VII 

Co- 
еди - 
не -  
ние  

Брутго -  
формула  

Т ,  
°C 

* 	Rf 	 * 
(растворитель ) 

. 	
I 

+
 * 	

, 

IdK спегсср , 
* 	 1 

v' * 
(C-N)  

Выход , 
 % (на  
взятый  
амин ) 

I  CisHisN Жидкость *  0,5 (эфир -гептан ,  1: 1) 209 1645 36 

П  С 21Н 19N 164...166 0,7 (эфггр -гептан ,  1:' 1) 285 1640 73 

IiI С 1зН 12Nг  41...45 0,28  (эфир ) 19 ь  1 635 4о  
IV C11H1oN2S 41...45, 	ас -  

лообразная  
жидкость  

0,21 (эфир ) 202 43 

V С 1зН 12N2 97...100 0,29 (эфир ) 196 1655 35 

VI СцН 1о Nг S 83...85 0,28 (эфир ) 	 . 202 1648 29 

VII С 15Н 12N282 103...106 0,48, (зтилацетат ) 284 ' 	1650 22 

Ткып  130...160 °C/ 10 мм  рт . сг .: 
11Д 20 = 

1.6009. 

Таблица  2 

физико -химические  характеристики  индолов  
и  азаиидолов  ц IП -XIV 

Соеди - 
нение  

Брусто - 
форл ryла  
. . 

Тпл = °С  Rf + 
Л 4 

и K спектр ,  
v,  см  

* 

(N-H)  

Выход , % 
(на  вспугд 3в -  

сони  азометии ) 

VHi С 1вН 1з N 205...206*2 , 0,45 207 3425 20 

IX С 21H17N 298...300 0,47 283 3420 18 

X С 1зН 1о N г  242..•243*3  (paon.)  0,22 194 3450 	. 40 

XI C11H8N2S 245...250 (разл J 0,20 200 3430 22 
ХП  С 1зН 1о N2 255...257 (pазл .) 0,22 194 3430 24 
XIII C г 1H8N2S 22$..232 ( разл J 0,18 200 3400 18 
XIV C15H10N2S2 160..,170 . 0,22 282 3434 11 

Соединение  VIII - афнр -геотан , 1 : 1; соедднеиие  IХ  - этил aце 'гат -геотан , 1 : 1; 

2 соединения  Х-Х IV - эфир . 
Лит . Tи  213 °C (лисроин ) [2]. 
Лит . Тия  256..257 °C [3]. 

Таблица  3 

Обзорпы  е  спектры  ПМР  индолов  и  азаиггдолов  VПЕ , IX (в  СДС 1з ), 
Х -ХП I ( в  ДМСО -D6) 

Соеди - 
нение  

Хггмггческие  сдвиги ,  (), м . д . 

СН 3 NH  3-H 4-H  5-H 6-Н  7-H 2-Aг  

VIП  
IX 
Х  
XI 
XII 
ХП I 

2,40 
2,25 

11,38 
11,45 

11,60 
11,35 

11,90 
11,50 

6,70 

6,89 

7,01 

6,80 

7,00 
6,98 

7,25 
7,27 
- 
- 

8,82 

8,80 

- 
- 
8,33 
8,30 

- 

- 

7,08 

7,01 
7,09 
7,09 

8,12 

8,12 

7,60 
8,00 

7,75 

7,70 

7,35 

7,32 

7,37. ..7,70 

7,35. .7,89 
7,40...7,98 

7,60, 7,18, 7,56 

7,42.. .7,96 

7,71, 7,62, 7,10 
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B этом  случае  возможно  образование  только  одного  изомера . Из  этих  
азометинов  действительно  были  получены  соответственно  2-фенил -  (XII), 
2- (а -тиенил ) -  (XI I I) , 2- [5-  (2,2'  -битиенил ) )-5-азаиндолы  (Х Iц ) . Выходы  
конечных  продуктов  циклизации  азометинов  V—VII (11...24%) заметно  
снижаются  по  сравнению  c азометинами  III, IV, что , по -видимому , связано  c 
меньшей  активностью  8-положения  пиридинового  кольца . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЛМР  синтезированных  соединений  записаны  на  спектрометре  Bruker WP-80 (ТМС ), 
ИК  спектры  — на  приборе .S ресогд  IR-75. Для  ТСХ  использованы  пластины  Silufol. 

По  мучение  азометинов  (I,  'TI—VII). Раствор  0,01 моль  амииа , 0,01 моль  кетона  и  каталити -
ческог o количества  ледяной  уксусной  кислоты  (1...2 мл ) в  50 мл  абсолютного  толуола  кипятят  c 

насадкойДина —Старка  24...30 ч . Контроль  за  ходом  реакции  проводят  с  помощью  ТСХ . Отгоняют  

растворитель . Из  остатка  азометин  выделяют  перегонкой  в  вакууме  или  дробной  кристаллизацией . 

Характеристики  полученных  азометинов  приведены  в  табл . 1. 	 . 

а -Meтил -п -фенилбензилиден - гг -толуидин  (П ). Раствор  2 г  (0,01 моль ) н -толуидина , 2 г  

(0,01 моль ) метилдифенилкетона  и  каталитического  количества  ледяном  уксусной  кислоты  в  
50 мл  глицерина  нагревают  5 ч  при  190...200 ° С . По  окончании  реакции  (ТСХ ) реакционную  

массу  вьиивают  в  100 мл  воды . Выпавппай  осадок  отделяют , промывают  несколько  раз  водой  и  
сушат  до  постоянной  массы  ( см . табл . 1). 

2-Арилиндолы  (VIП , УХ ), 2- арил -4-азаиндолы  (Х , XII), 2-apил -5-азаиндолы  (XII—XYV). 
Реакцию  дегидроциклизации  проводят  в  проточной  системе  c вертикальным  реактором . Катали -

тическ aя  трубка  и  насадка  — квдрцевыё .. Объём  катализатора  25 мл . Температура  и  зоне  катали -

автора  560...580 ° С . Раствор  0,03 моль  азометина  в  60 мл  абсолютного  бензола  пропускают  с  
постоянной  скоростью  над  катализатором  и  течение  3 ч . Затем  реактор  охлаждают  до  комнатной  

тнмпературы  и  промывают  50 мл  бензола  (соединения  ц IIr, IХ ) или  50 мл  этанола  (соединения  

X—XIV). Отгоняют  растворитель . Остаток  кристаллизуют  (в  случае  соединеигий  VIП  и  IХ  из  
гептана , a при  получении  соединений  X—XIV из  этангла ). 

Характеристики  синтезированных  индолов  и  азаиндолов  приведены  в  табл . 2, 3_ 
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