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ПРИНС ЛОВИЕ

Синтез производных индола по-прекнему разрабатывается весьма

[сиденно во многих лабораториях мира. Каждый год предлагается по
|е скольку новых с по cod ов if схем синтеза этой своеобразной гетвро-

роиотеской системы. Естественно, что да*е наиболее полная мо~

{ограняя не может включить всю информаитст? и результаты исследова-гей по данному вопросу.

В мировой хншческой литературе синтезу и превраагеотям сое¬
динений индольного ряда лоовтаен ряд монографий, но они не доо-
гуттны широкому кругу наших читателей я слепи аистов. Работа ав¬
торов Т\И,Вунгиету, В. А •Будылина, А. Н. Коста "Препаративная химия
индола” (Киши* в, ’’Штиинца" 3975) виз в ала болы сой интерес у спе¬
циалистов и рекомендация продолжить начатые иоследова1Шя, а так-

** обобщить результаты исследований, полученные в разных лабо¬
раториях за годи, нрп*педще с момента выхода лаэватаой гжгн.

Настоящая t/оногря'ип я г>с.нпкном построена на материалах, появив¬
шихся в литератур? лосле 1975 года» но в ней наши отражение я не¬
которые бол^е ранние публикации. Для индолъных соединений сохра¬
нена, как пг'авило, их названия* приводимые в оригинальных публи¬
кациях. Пр^дм^тныЙ указатель включает лига те производные индола,
которые имрют определенные константы ади для которых приведены ме¬
тодики синтеза.

Авторы вчрахают признательность ответственному редактору док¬
тору химических наук П,Б.Терентьеву эа ценные уточнения и допол¬
нения.



ГЛАВА I

ПОЛНЫЙ СИНТЕЗ ИЮ10ЛЫЮГ0 ЯДРА

Индол [I]
он

и3 к}£у
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Через вертикально установленный трубчатый реактор дтий

230 мм и внутренним диаметром 17 мм, снабкеянцй электрообограасы

и харманом о термопарой и заполненный 50 мл кат^изатора (состав,

мае, % \ А1^з 75 и *2 25)* непрерывно при атмосферном давле¬
нии пропускают £0% толуолъиый раствор фен ни гидр а зона ацет альдеги¬
да (ФГА) со скоростью 25+2 мл/ч и азот высокой степени чистоты
со скоростью ^3 л/ч. Раствор ЗГА и взот подают в ворхнгю часть
реактора на слой катализатора, а продукты уеакцта хлкводяч иэ няж-
ней части через холодильник, охлади ае мы й проточной водо!;, Темпе¬
ратура в средней части слоя катализатора 270+5°С,

Процесс синтеза индсла ведут при паяной конверсии ФГА до по¬
явления в катвлизате следов последнего (0,1 - о ,2%). В резуль¬
тате за 33 часа чегерернвмой работы до проскока Ф1'А ообкрают 670 г
катаяиаата, в кото;, см» по данным ИХ, содержится 14, о$ индола и
2,3# анилина. Выход индола (из рас чеха на пропоенный Ф1'А) - '?Ъ%,

После отгонки толуола и разгонки остатка на ратификационной
колонке эффективность*) ТО теор. тарелок получают технический индол

с содержанием основного вещества 99,0% и Т|1Л 49-50°Вцход тех¬
нического индола, выделенного методом ректификации, составляем 71;?
(из расчета на ФГА), После кристаллизассии из пвтролейного эфира

тпл 52~53°С‘

Индол [2J

сн2к

* Перед процессом катализатор активирунт термической обра¬
боткой при температуре [>0i>600°ii,
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Реакционный сосуд включает трубку длиной 700 мм и диьметром

17 Mi, снабженную другой трубкой дчя ввода газа-нопиеля и боко-
bw отводом с градуированной капельной воронкой. Труока ус.ташв*

диваатся в электрической печи, к ее (шжнвму копну подсо^диачи^г

приемник, охлаждаемый баней с сухим льдом и ацетоном, Трубку на¬
полняют катализатором, удержшзаемим стеклянной ватой, и палева-

ют до 290~300°С, Катализатор готовят упариванием в вакууме смеси
2 г хлористого щпша, 20 ш этанола и 34 г бусин (диаметра 3 мм)
да пористого стекла,

Раствор соответствующего феинлги цразона в беначпь вводяi а

реакционную среду из капельной воронки током азота С Г50 мл/миь)^
6&-80 минут, после чего вводят еще 20 мл бензола и реакционную
трубку продувает газом-носителем еще 30 минут,

Таким обх^азом, исходя из 10 г фенилгидраг-юна ацеъш^дегида

( Ткип 94-96°С/2 мм) и 20 т бензола, получаюг смесь индола, аи и-
ляна и аиетонитрила в соотношении 4:6? С, Продукт рьзбгшпяют эфи¬
ром и обрабатывает v# солячой клглотой (длп удаления aiuuuiHai,

аатем отмывают 3# раствором бикарбоната патрия, сушат бенвоцним
оульфатом натрия и упаривают, Шход индола 3,1 г (Зб£)Д1т 5v-
53°С (из летролеКяого эфира).

По приведенной методике получены также следущиу соединении:

скатол - Тпл 89-9Т°С (из лигроина), выход 70% (исходя из фенил-
гидрааона иропионалъдегцча^;

2-метили ндол - Tw 5&-60пС (иэ водного спирта)» выход ?у#
(исходя из фенилгидр^зона ацетона)в,

N-метилиндол - ЮЗ-Т05°С/2 мм, выход 424 (исходя из
л-металфенилгндраэона аце тельце гида).

7-Ндтро- 2-ме тил- 3- юэ.1^6 э т ок с и а г до л [3]

СНо-С00С-.Нс
| 2 2 5 НФК ^uulc2h^

И ,'-4. г Л- -Н
М1~Н/ снэ

ПО, н
Растворяют 13,2 г 0\0Ь мол) о-нитрофеяилгидразона ацетоук¬

сус ног о эфира в 10 г по^тфосфорной кислоты ШФК) и медленно наг-*

реваю? на водяной бане до Ю0°С. Смесь выдерживают на кипящей во¬
дяной бане 15 минут, охлаждают и выливают в воду. Образовавшийся
маслянистый осадок отделяют и кристаллизуют иэ этшювого спирта.

Выход 6,9 г (62%), Тпд 135-136°С.
По приведем ой методике получены следующие соединения;

7-н итр о - 2 - у тил- 3- карб ь то кс ии нд ол - выход 55* > ТП1 03-С)5°С;



7-нитро-6-мет$1Л-2-9ТИЛ-3-кярб9Токсяиндол - выход 52^, 124-
125°С;
7-иитро-5-хлор-2-метил-'3-кдр^9Токоаинцш1 - выход 65£, 143"
145°С;

7-нитро-5-?токси-2-этоьсикарбэтоксивкдол - выход 45%, Тпл 155-
156°С;
7-нитро-5нЗром-2-метил-'3"Кар^этоксиилдол - выход 615в,I3I—I32°(?

2-Мстилиндш!ил-^уксусная кислота [4]

Раствор, содержащий 2R,G г (0,248 моль) левулииовой кислоты,
16 г (0,248 моль) фенил гидразин а солянокдслого, 180 мл абсолютно¬
го этилового спирта и 20 ш концентрированной серной кислоты ки¬
пятят 3,5 часа. Тверды? продукт нр установленного строения но ох¬
лаждении отфильтровывают и отмывают абсолютным сит)том (его выход
составляет 10,5 г, 3^-335°С, разложением), а фнтьтрат
вшивают в Т л ледяной вода и извлекают эфиром (3 х 250 мл). Экс¬
тракт отмывают 150 ыл лолуиасынрнного раствора бикарбоната натрия,
сушат сульфатом натрия и упаривают, Ма^ообпаэннй остаток пере¬
гоняют в вакууме и получарл1 45 г Ф?0 этютового эфира ^-метилиft-

дол ил-.З-уксусной кислоты с Ткшт 15-°- Г60°С/0,15 пм,
3$>ир омыляют путем кипячент <*• IG0 ил Ю? раствора едкого

ли в метаноле в течение 30 минут, иослр ч^го реакционную смесь
разбавляют 200 мл воды и метанол отгоняют, По охгдадрпяк рамвор
извлекают 50 мл эг^яра, водный раствор чагревапт до глиенияс 0,5 г
Норита и фильтруют, фильтрат подкислять 10^ соляной кислотой и
охлаждают. Выделившийся кристаллическт! продукт о тфил ь"ч>овы вают и

отмывают водой* Выход асцолотн 34,7 г, Tjur 1^7-1^°^ tг разложе¬
нием) . Ше ? г чистого продукта получают нэ маточного гаотвопа.
Обшяй в«ход составляет 36,7 г (Я7% от теории в ра^»юте на ргатчл
эфир, или 79% - на исходную левулинопую кислоту),

Но приведенному методу синтоЭ1фоваии <*>л1пдута л е го°диц^нип
[5] •, изопропиловый :-г]|1ф 2-метил-5-бромш iдо.jomt- иуусусн оv улк че¬
ты - Тпл 101-102,5° С <ю водного метанола), выход 15 *; ч-бутт*
ловый эфир 2-метм-5-броминдолил-3-тксугной кислот - 1’ „ ГОГ-

TL"
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Ю2°С (из водного метанола), выход 36%; этиловый эфир 2-Merjuj-b-
бромнндолил-З-уксусной кислоты - Т 83,5-34°С (из смеси **фира и
петролейного эфира)* ТШ| 198-202°/0(8 мм,выход 25*;
2^меткл-5-фенилкндоллл-3--уксусн'ая кислота (Т^ 155-156°С), ее к*>-
пропиловый эфир (выход 64<; 149-150<3С, из спирта) и н-dyrило¬
вый э$яр (выход 17%, Тм 76-76, 5°С, из спирта);
2-метил-4, 5-6 ен зиндодил-^уксусная кислота (Т^ 169-191°С> и еь
етиловый эфир, I35-I36°C (из водного спирта), выход 13%;
2,б-димет кл индолил-3-ухсусиая кислота (Т^ 177-178°С разл,), ее
етиловый эфир (выход 67%, 37-38°С, Т 201-336°С/0,6 Ы
ж н-бутиловый эфф (выход 67%, 163-165®С/0,5 мм).

Индолил-СУ-уксуиная кислота [4]

Смесь 20,0 г (0,135 моль) этилового эфира диметоксима^• -
ляной кислоты, 16,6 г (0,135 моль) феиллгидраэина солянокислого,
360 мл абсолютного этилового спирта и 40 мл концентрированиой сер¬
ной кислоты кипятят в атмосфере азота 6 часов. По охлаждении ее
вылив ал'1 в L я ледяной води и извлекают двумя порциями эфира (350
и 250 гал ). Экстрах! отмывают п о луна сыще нтгам раствором бикарбоната
натрия, сушат сульфатом натрия и упаривают. Остающееся желтое
масло (21 г) перегоняют в вакууме с короткой колонкой Внгре и по¬

лучают 6,0 г продукта с Ткип 150-155°С/0,1-0,25 т.
/1лк омыления эфир кипятят с 30 мл 10% раствора едкого кали ь

металоле в течение 20 минут; вцделившуюип калиевуи соль индо^гил-
3-уксус.!ой кислоты отфильтровывают, растворяют в воде,распор под¬
кисляют и получают 3,0 г почти чистой кислоты с I66-Tf,?°r (с
разложением). После удаления калиевой соли фильтрат разоавляют
30 м воды и перегоняют до тех пер, пока температура ларов дос¬
тигнет 90°С, после чего его охлаждают и извлекают 30 мл эфира (утта
ривачием экстракта подучают небольшое количество иристаллвеского

вещества с запахом скатала). Водный раствор подкисляют 10% соля-
пой кислотой, выделив ней$tс я белый кристаллический продукт отфильт¬
ровывают, опмывают водой и сушат. Выход 4,9 г (21%), 166°С (с
разложением).
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По аналогичной методике получают следующие соединения:

5-4>торинполил-3-уксусную кислоту - 13£^-140°С (из виды), выход

5,7-дихлориндолил-З-уксусную кислоту - Тпл [93-196°С (из 5% спир¬
та), выход 75» (

1-меткляз^олил-^.ут<сусную кисло ту ~ выход сырого продукта 64%,?^
[17°С; очищенный продукт с Тпл 127-129°С получают извлечением сы¬
рого продукта хлороформом с последующей кристаллизацией из воды а
50$ раствора аталаеллоэольва в бензоле»

1,2-Лимстилиндолил-З-уксУсная кислота, этиловый эфир [6]

СН.СООН XX..

N-NH2 3 ^ f
С!$3 сн^

К кипящему раствору 18,8 v этилового э$яра левулиновой кио-
лоты в 50 мл уксусной кислоты прибавляют по капле в течение часа
15,2 г ос-метилфендлгидразина 85% чистоты (продукт содержит I55t
примеси N-метиланилина), после чегс кипятят еще час. По охлажде¬
нии смесь выхиваюг в воду и извлекают эфтром, экстрант отмывают

Ъ% раствором бикарбоната натрия в насыщенным раствором поваренной
соли, суюат сульфатом натрия я упаривают. Перегонкой остатка.по¬
лучают небольшое количество исходного эфтра (в предгоне) и 10,5 г
(51%) ожидаемого подукта с Ткип 160-162°С/2 мм.

За, 8-Диметил-2. За, 8а-тетрагцдро(1тоо/2,3-в/индол [7]

ну)

о ',3U401U)H1L
j=0 6 5V 3 г

и-с*о

З-Метил-ЗнЕомил-у--бут:гролактон. Размельчают в горячем
ксилоле 24 г (1,05 г-ат) натрия, охлаздают, ксилол декап Ti;py?r,
к натрию пряливаят 400 мл абсолют! ;Го эфира. 4 глл абсолютного эти*
лового спирта и перемеляиают 4 часа. Затем к о^разолавшейе^ сус¬
пензии добавляют еще 200 м абсолютного эфира и при перемешива¬

нии медленно по кппле приливают раствор Р6 г (I моль) £"~^утиро-
лактона и J2 г (1,1 мол*) этилформиата (перегнанного лад пяти-



окисью (foeфора ) в Я00 мл абсолютного эфира в течение 3 часов,пе¬
реметив акт до полного растворения натрия и оставляют на ночь. Об¬
разовавшийся осадок отфильтровывают, отмывают на Фильтре абсолют¬
на эфиром, сушат в эксикаторе над едким кали и получают 133 г си¬
рой натриевой соли 3- формул -бут ир ол ак то на. Полученную сачь из¬
мельчают, дополнительно сушат, растворяют в 350 глл абсолютного ди-
метилсульфококда в колбе на ? л, снабженной мощной мешалкогт.К по¬
лученному раствору при перемешивании приливают по калле 215 г
(1,5 моль) йодистого метла (реакция экзотерминнаi). Загуотевшую
реакционную ма^су нагревают на водяной бане при 50° в течение ча¬
са, поолп чего добавляют I л бензола и фильтруют, Осадок на фздьт~
ре гпцателъно отмывают бензолом, затем растворяют в минимальном
количестве вода и дополнительно извлекают бензолом. Все бензоль¬
ные фракции объединяют, бете л упаривают, а остаток перегоняют в
вакууме с большим дефлегматором, г опирая фракцию, киляттопо при 75-
86°0/Я мл, которую перегоняют вторично. ГГплучают 25 г (20%) чисто¬
го 3-метИЛ'3-формил-д-бу т ир ол ак тс н а. Т ^ 76,5-77,5°С/2 мм. п^°
1,4567. d^C Т.Т6Т0.

За_.Г^илегил-2. За, еа^тетраг^оФуро/,?. 3-в/индол. Раствор
0,04 моль полученного вше лам'она и 0,04 моль соли о(-ме тилфенлл-

гндраэкна в '»мрои ^5 ш изопропилового спирта, 40 мл воды и5 мл
концентрированной поляной кислоты кипятят 6 часов, после чего рас¬
творители отгоняет в вакуутле, к остатку добавляют 70 мл бензола и

70 мл воды, бензольный слой отделяют, промывают несколько раз ве¬
дой и оу7^ат над нрокалрннык сульМтом магния. Бензол отгоняют и

ожидаемый продукт вцделлют перегонкой в вакууме, Выход 22%, ТКЬ£П
8086 °С/Т мм, УФ спектр: Л макс. ЗЭ^ЗОЗ нм (lg <5 4,04; 3,46),

Тридтамин [{’]



Фе дилг одра з он э тил ов от о эФир а <Х -кето- ^Л-Фтая имид оь ер иа-
HOBQft кисло ты. К охлажденному до 0-5 °С раствору 0,1 моль анилина
в 100 мл воды, 100 мл метанола и 40 мл концентрир овал ной соляной

кислоты прибавляют раствор 7 г (0,1 моль) нитрита натрия в 20 мл
воды с такой скоростью, чтобы температура не поднималась вше 5°С.
Реакционную массу перемешивают 20 минут при 0-5°С,контролируя за¬
вершение реакции по йодкрахмальной бумаге. По окончании диазоти¬
рования реакционную смесъ фильтруют, к фильтрату добавляют раст¬
вор 34 г f 0,25 моль) тречъодного ацетата натрнн в 1ГЮ мл метанола
и бистро аливают в раствор этилового эфира л-ацетил-^-фтал имицо~
валериановой кмслоты, приготовленный следующим образом: раствор 1-
ют при нагревании в 2u0 гдл метанола 32 г (0,1 мель) указанного

эфира, раствор фильтруют, охлаждают до 5°С и непосредственно пе¬
ред сочетанием добавляют к нему при перемешивании и охлаждении
раствор 6,6 г (0,1 моль) едкого кеш и в 100 мл метанола. Необходи¬
мо строго выдерживать рЫ-5. Реакционную маопу перемешивечмг при
той же температуре I час, после чего оставляют нагреваться до ком¬
натной температуря. Маслянистый слой отделяют декантацией, а ма¬
точник разбавляют вдвое водой и извлекают бензолом f3x500 мл).Еен
зольный экстракт объединяют с ранее вццалешшм продуктом, филътру-
ют, бензол отгоняют и получают опщаемый гидразон - выход
67,5-68,5°С, ИК спектр: 3470 (ПИ), 1770 (СО), 1750(00), 17[2
(СО)см" .

По приведенной методике получают следующие гидраэоны этило¬
вого эфира с*-кето-Дфталимидовалериацовой кислоты;

п-метоксифенялгицразон - выход 985, 76-77°С;
п-ме тилфенилгидразон - выход 95#, Тпд 91-Э2°С;
в-хлорфенилгидразон - выход 96%, TM Т47-148°С;
л-нитрофенилгидразон - выход ?Эй, ?лл 176-177°С;

п-/(2-оксиэтил)окси/фенилгидразон - выход 94%, Т д 143-151°с.

К Г00 ыл насыщенного спиртового раствора хлористого водорода,на¬
гретого до 60-70°С, прибавляют гндраэон, полученный из О,С моль
анилина, после чего реакционную массу кипятят о перемешиванием

2 часа, затем охлаждают до комнатной тямиернтл^* отделяют £ш-



давший осадок и тщательно проьвлниот его метанолом, водой, снова
метанолом и высушивают. Продукт кристаллизуют из уксусной кисло-
уу и промывают на фильтре горячим метанолом. Еиход 4518$,ТПЛ 190-
191°С. ИК спектр; 3330 (шО, 1775 (СО), 1715 (СО), J655 (СО) см-1.

По приведенной методике получают следушие соединения:
этиловый оф^тр 3-(2-фталимндоэтил)-5^метоксиитшол-2-карбоно-

вой кислотв - выход 54%, 238-240°С;
этиловым эфир 3-(2н})талимидоэтял)~5-метилиндол-2-кар<5оновой

кислоты - выход 57/S, 223-224°С;
этиловый эфир 3-^ 2-фтали мидо э т ял хлор индол-2-карбонов ой

кислоты - выход 52^, Тлл 265-266°С;
^ т ил ов I д \ эфир 3- (2 -фтаяимид о э т ял) - 5- ни тр оинд ол- 2-кар боковой

кислоты - выход 51?, Тлл 316-317°С (из смеси глицерина и метано¬
ла);

этиловый эфир 5- [< 2-окоиэтил)окси] -3-(2-фталимилоэто1)индол~
2-карбоновой кислоты - выход 60$, Ю7-1В0°С (из метанола),

3- (2-Фта^имидоэтил)индол> К суспензии 0,01 моль этилового
эфира 1-f 2-Фт9лимкдоэтпл)ипдол-2-клрс5оновой кислоты в 20 мл метаи
нола до&шлдат 75 мл 2 н раствора едкого натра и кипятят 3 часа
до полного раотворения осадка» Раствор охлаждают до Ю°С,фильтру¬
ют, выливают на лед и подкисляют 4 н раствором соляной кислоты до
кислой рр акции по конго. Выпавший осадок отделяют, промывают во¬
дой, cy^uai в вакууме при 80-Т00°С и получают «3-(2-о-кар<5оксИбенэ-
амвдоэтил'индол-Р-кярбоповую кислоту с количественным выходом.

Иолуче]П1ую кислоту лекарбоксилпруют без дополнительной очи¬
стки, для чего нагревают ее при 280-320°С в токе аргона в течение
часа, После охлаждения до 80°С реакционную массу извлекают 250 аут
метнлэтилкетона, '«^'траг? фильтруют, кипятят с активированным уг¬
лем, отгоняю,п мртйл^тщгкм он и получают ожидармый 3- (?н$талими-

доэтил^-нндал с выходом 83л, Тпл 162~1вЗ°С (из метанола)Ж спектр:
3,490 (1,н), T77I-1 (Г0\ Т7ТГ ("О) СМ"Т.

Пп тгриппдрп[ой мртолпу0 получают спелутия соединения:

3-(^--1.талшач^,тял)-5-гл«токплиндол - выход 79Я, Тач Т60-161°С
<из сгтгг'.к метанола и ацетона);

3-г ^"тсрл1,тмидоутп;г>''5-пртил1тдол - выход Ь7?', 163,5-Т6415°С
■.цч сгч^'и метанпл,! и аниона);

З-f Г-(1|Тлл):г.*1тдсэтпл)-5-/„-ор:п1дач - выход 74?, Тпл 200-201°С ме¬
тано т-г ,

) г луп яг г'~/( Г:-оке.;^7ил)окс?1/-^(2-фталимидоэт11л)иидола не
удало Vi получить 'iitanfTH^iecKi; чисты!' продукт.

Дтя нол^ чпния 5-иитро-З-^ Л-фталютлоотил) индола суспензию
исходной киглгя’н и г г ео йодной сотст в диглртилацеталвде кипятят



2 часа, после чего охлаждаят и выливают на лед. Выпавший осадок

отделяют, лромывапт б од о it, раствором аммиака и снова ведом. Ос адох

растворяют в ацетоне, раствор фильтруют, ацетон отгоняют и полу¬

чают охадаешй продукт с выходом 76?, 229~230°С (из метансим)

50 мл метанола надевают ди кипения и прибавляют раствор 1,5 мц
(0,03 моль) гидра&ккгадрата в 5 мл метанола. Получешгуъ смесь ки¬
пятят 2 часа, метанол отгоняют в вакууме досуха, к остатку прили¬
вают 100 мл 2 н раствора едкого натра и извлекают хлористым ме¬
тиленом (3x350 мт). Экстракт Фильтрует,и к остатку добавляв ас-
салютный бензол и снова упаривают досуха. Для очистки триптамим
переводят в гидрохлорид, который растворяют в воде и кипятят с ш-
гивированнш углем; после подщелачивания 2 и раствором едког<

натра продукт извлекают хлориетш метиленом. Выход 94%, Т]1Л П4-
116°С <из бензола); гидрохлорид - Тпл 248~250°Се

По приведенной методике подучают следующие соединения:

5-метокситркцташк - ьиход Ъ?%, Тад ПМ20°0 (из бензола \*
гдцрохлорид его - TIU *Ч[-242°С;
5-метилтринтамии - внход 97:*, 92-Э5°С (из циклоне ко дна);
гидрохлорид его - T}UJ 284~206ОС;

5-/(2/оксиэтил)окси/триптамин - выход 75$; гидрохлорид его - Тш
157-158,5°С.

7-Бецз оил-5-ме тил- 2-карбэ токсишцол. К полифосфор но it кисло¬
те, полученной из 16,5 г ортофосфорной кислоты и 25,2 г фосфорно¬
го ангидрида, прибавляют 7,8 г (0,024 миль) 4-мзти г-Р-бензомфе-
нялгидразона этилового эфщ a гшгювинограниоп шг'лош, Mf^r-

. Суспензию 0,02 мель ^(2-фтшшшдаэтил)отдол&

5-хлортриптамии - выход OCtf; гидрохлорид его - Тг1(.

?гЕ£ цз оилг5-ме тилицл;ол [С|]

ООО и.
ь ?



ЛвЯН° нагревают на водяной бане до 100°0, вцдержиьаыт на кипящей
зсдяной бане 15 минут, после чего охлаждают и виливают в воду.
Образовавшийся маслянистый осадок отдаляют и пе ре кр ис галл и з ов ын а-
юУ из этилового спирта. Выход 6,2 г (Q4%), TJLJ. ПЯ-И9°Г!, ПК
опектр (в четыр еххл ористом углероде): 1725, Гв47 см"*,

7~Бензонл-3,5-диметил-2-карбэтокоиин дол получают но анало¬
гичной методике, исходя из 8,1 г ^0,024 моль) 4-метил-2-бензоилфе-
д^ггидраэона 2-кетопропионовой кислотц. Выход 6,7 г (Ь7%), Тап
ЮЫ03°0.

7-Ве т I э о ид-5 - ? \е тц ли щ1 ол - 2 -кар б о? to в ая кис л от а. Смесь 3,1 v

(0,01 моль) 7-6 енэоил~5~метл~2~нарбэ токе иицдола и 6 г едкого 1<а-
дн в 30 мл метанола кш1ятят 3 часа, после чего охлаждав! и нейтра¬
лизуют разбавленным раствором соляной кислоты (1:1), ТШелиыниНоя
зеленовато-желтый осадок отфильтровывают и сушат, Выход 2,5 г

(90%), Тпл 280-282°С.
7-££нэоил-3,5-длметил~индол-2-карбоновую кислоту получают по

аналогичной методике. Выход 936, 270-^72°С.
7-Бензоил-5-метилшщол. Смесь 2,8 г (0,0Г моль) 7~бенэонл-

5-метклиндол--2- карб он ов oil кислотн, 0,22 г окиси меди и 22 т x3i-
цалина, свежепервгнаиного над окисью кальция, кипятят при переме¬

шивании в течение двух часов, после чего охлаждают и пылив аки* в

100 мл охлажденной 30* глслоты, ВвдачивьшИся осадок о^нигы1])омы¬
вают и кристаллизуют ия смеси гексан-бензол Получают

0,9 г (40*) ожидаемого продукта о ТШ{ I55-I57°C, И* спектр: Т6Т5,
3430 см"Т.

7~Beнзогш-3,5-Д11 мети лm щ ал получат по аналогичной методике.

Выход 35t, Т1[Л ]51-ТБ2°С. ИГ. спектр: 3430, 1620 ш~1.
2-у>^ц?.1ап1'ИЛ-Т)ЧИДОД [Ю]

O^J-СЛ ,Ъг

С, И 1\II
Ь

Смесь 1,25 I' бромметил (адамантил-Г)кетона и 5 мл анялша ки*
-1ятят I чао в токе инертного газа, пооле чего раств.ргтют в эфире
л эферный раствор промывают 2% соляной кислотой и водой,суюат qpiь*
фатом натрия и упарииают. Выход ожидаемого продукта составляет
1,15 г (94%) t Тт 14П°С (из метанола).

Л



ИК спектр (габЛетка квг); 3408, 781, 752 см .
По приведенной методике получают еле дутая* соединения:

2-(ацамантил- 1-метил)индол - выход 48%, 14^-144 С;
2-(3~<5ромметиладамаятил-Г)индол, выделенный в виде гидрохлорида -
ВЫХОД 76#, Тцд 251-256°С;
2-(3-$ениламиноадамаятил-1)инлол, выдал энний в виде гидрохлорида..

выход 69$, ТПЛ выше 320°С.

б^БиоШ-индол [TIJ

1, СН^СОСООС^

4т4^ДиФенметаигиуг1аэпи этилового.эфира лкровииоградцой кис~
5дтц, Горячий раствор ?,67 г f ТО толь) дигидрохлприда 4,4-ди^е-
нутвндигидразина в 200 мл воды при перемешивания тонкой струей

пруитврлгг ч раствору 3,46 г ^30 ммоль) свежолерегнашого этилово¬

го эфира лнровиноградной кислоты в 20 мл этилового спирта. Реак¬
ционную массу л ер смаивают 2 часа, после чего вццелкшйн'л о па¬

док кед то-зеленого ив#» та отфильтровывает, отттывают многократно го¬

рячей водой и сушат в вакуум-си$саторе над нятиокиоью фосфора.Вы¬

ход 2,54 г (6<$) 203-204°С (с разложенном спирта).
2.2^Дикарбэт0%си-5у5н$ИОг1Н-инцол. ъ трехгорлуу; колбу,п*а^-

лсенную мешалкой и обраткнм холодильником, к 6,15 г 45 мглоль^ по¬

лученного выше бне-гидразона прибавляют 70 ш раствора осиной кис¬
лоты в этиловом спирте (объелсюе соотношение 7:3) и гри перемеии-
ванни нагревают до 7Ь-80°С, Жалтая окраска суспензии пореходит в
светло-коричнева а при достижении 75°с - ъ темно-коричневую н
обрай/ется раствор, При этоЛ температуре реакционную массу переме¬
шивают еще 30 минут, затем выливают в 0,7 л воды, РнделившиПея оса¬
док отфильтровывают, отмывают водой до нейтральной реакции и су~

Г4



дер в вакуум-эксикаторе нал концентрированной серной кислотой .Про¬
дув* очищают хроматографмчески на колонке с окись» апкминяя с ис¬
пользованием эфира в качестве элюента. Выход 5-6%, ТШ1 223°С (из
слшрта)

2~Дикапбокои-бис~(индоли.]1-5). Суспензии 0,5 г (1,4 ммоль)
вспученного выше 2,2^дикар<5э ток си производного в 500 мл 10% водно¬
го раствора едкого кали кипятят с перемешиванием 3 часа. Образо¬
вавшийся раствор но охлаждении фильтруют и подкисляют W соляной
кяодотой, вцдвлившийся осадок отфильтровывают, отмывает водой и
оущат в вакуум-эксикаторе над концентрированной серной кислоюй.
Вшсод ожидаемого продукта 0,35 г (82%), Т11Л 276-278^с (с раалижо-
яеем).

5,S-Ъио-ТН-индол. 0,5 г (1,7 ммоль) полученной ъи\'ль 2!,1>ди-
ящ>боновой кислоты нагревают до 260-290°С в токе аргона Ди аршера
щения выделения двуокиси утлероца. По охлаждении продукт [«акции
очищают хроматотт>афиче с ки на колонке с окисью алшиияя s нсииль-
аоваиием в качестве элюента смеси гексана и эфира \Т:2) .Нияж^СГ г

(ЭО*), Тдд 200-20 2°С (из гексана),

Бис-(индолил-5)метал [12]

1. ан./хкюис^

>тан-0ис-] повини:

Ной кролоты. К смеси 7 г f0,06 моль) этилового эфира пиров ино-
градной кислоты в 20 мл изопропилового спирта и 20 ш воды при
Перемешивании тонкой струей прибавляют теплый (50°0) раствор 8,5 г
(0,028 моль) дигидрохлорида 4,4-дигидраэинодифепшметана в 300 ми
Воды и перкмеиотают I час, Продукт реакции извлекают эфиром, экс¬
тракт отмывает сперва 21 раствором бикарбоната напоил, затем во¬



дой - до нейтральной реакции и сушат над су ль фетом магннн. Эфирный
раствор упаривают, остающееся вязкое масло растворяют в бензоле и
ставят на кристаллизацию. Через 4 часа вццеливптИся кристалличе¬
ский осадок жал того циета отфильтровывают, отмывают гексаном и су¬

шат. Рыход 4 г (34%), Г11Л 135-137°С.
2. З^Дикарбэтокси-Дис-( индолил-5) где тан. Смесь Т4Уг (QCG5 моль1

полученного выше бис-гидраэопа и I5D г полифосфорноП кислоты мед¬
ленно нагревают с перемешиванием до S5-PC°C - при этом наблюдает^
ся температурный скачок до 1Р0°С. Реакционную массу выдерживают
при Т00°С в течение 30 минут, после чего охлаждают и внливагот в
холодную воду. Выделившийся кристаллический осадок отфильтровы¬
вают, отмывают водой и сушат. Продукт очтцают хроматографически
на коло г гке с силикагелем с использованием хлороформа в качестве

олюента, после чего кристаллизуют из спирта. Внход 65$,ТТ1Л 203,6-
?04°С.

2Л_2^-Ди 1сарбркОД"(Sис-(ш[долил-5)мета!г.К кипящему раствору Q+&г
^0,00Т ноль) полученного выше 2,2-ликарбэтоксипроизвотшого р ТСРмя
абсолютного спирта прибавляют раствор 3 г едкого натр л в 50 мл то¬
го жн рас госпиталя и кипятят 2 часа. По охлачценш4 выделившийся
кристаллический осадок отфильтровива/от и отмывают спиртом, Полу¬
ченную натриевую соль растворяю! в 100 ил воды и подкисляют соля-
ной кислотой до pH I. Ввделивщпоя осадок ожидаемого продукта от¬
фильтровывают, отмывают водой и сушат. Пыход 0,2 г ff>$$)eTjDI ?^5°0
(с разложением из спирта).

Бис-(лндшшл-5 •)(летш{. Нагревают 3,3 г (0,01 моль) получен¬
ного 2 2^лз!карбоксипро^зводпого выше температуры его плавлрття до
щвфашмя вмбешт дцуаоюи уикрсда и тю ашщш продукт реакции очи¬

щают хроматографически на колонке с силикагелем с испс%зппаш1рм

бензола в качестве элюента. Пиход 0,67 г (2f$), Т iSP-Tfco'Y ^ип
о к тала),

Гис- (Ш1Далил^5) сульТюи [ТЛ]

1. с^сосоос^ и м
2, ПФК  Г^Т30^4* НС1
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Др^Дигидпазш^диФеимсульооц. К суспензии 28,7 г (0,1 моль)
4,4-дихлорди'Т1ен:и1судъ'эона в 10^ мл гидр а я иигидр ai а добавляют 2-
3 капли триэтилялнна л кипятят в течении 20 часов, По охл&чденки

реакционную пассу разбавляют водоЛ, выделившийся vр лсталлическиЯ
осадок отфи л ьтровывалт, оплывают водой до нейтральной реакции и

сушат в вягуум-эксигаторе над едким кали. Эиход 25 г (90?), Тдд
189-150°С (т<з спирта).

4.4^Ди^нилс;/лъ^онш1гиж)азоп этилового ocfinra
цисдота. К суспонаш! 2,73 г (0,01 моль) 4#4^д;1П1Драэ1ШОДифенил-
сульфона в 50 мл этилового спирта прибавляют 2-3 капли ледяной
уксусной кислоты и 2,3? г (0,2 ноль) этилового эфира лировиноград-
ной кислоты и перемешивают I час. Образовавшийся кристаллический

проетг1! о т^пчьтрлвчралт, от?шваит эфиром и сушат. Получают 3,1 г
ожидаемого бис-тдр^зона. Фильтрат упаривают, оставшееся густое
масло растирают г, гу^ироп \г, получают ги;р 1,5 г бис-гилряэопа.Об-

И1ИЯ виход '1,6 г '??я, Тпл 173-Т71'°с.
2. ^^:клрботокс^1-бг.с-(1р;до.1:1л^5)сульФон, . Смесь 4,74 г

(0,^1 пачь) нп-*учр5*1Юго Franc б/с-птдразона м 5П г полифосГорной
кислот мл-г.тпсо г'гг:ч-та:гг до ГП°С при иэремеиивп*и;и, затем пере-
мопгбяг т чаг при ^л-топ'^с’, после чего охлачдапт и вшивают в
500 мл холода с/1 воли, Т’цгелгв! irKon кригталлический осадок от¬
фильтровывают , стг.гпэ-тпт т^о^пГ' до но тр«а.гть i»о Г: р°ауции и сушат в
вакуум-or пг т:а ч ove над нч'тогс'сыо АосТюра, посыле чего очищают хро-
матогрг^'1*' пщ^шем па голпцгс с поротьзованпем хлоро«1юрма в каче¬
стве ?лToeif^a. лпуод Я г '4G£), 215-230°С (из спирта).

2, Г^т-;!карбот.;сг-б::о-' щдолпл-Л)сульфи .Суспензию 4,4г (0^1шш)
полученною т>\\\у \ 2^дг гл]/•:*)tot:cu-6iгс-'.тчдсллл-5)сулена в 100мл
6/" волпо:,г* I '^’,рвоп-| niv'0-’') чапт^а гиплглт до образования прозрач¬
ного рпочрп! ч, чо'-'ле: ч^гп 'Т:цгь'груптг охлаждают к подкисляют 2 II

соллт* >’о pH т. ^(чел'гвтипя mioTa^nnoi'Kitfi осадок

O'jxorv'brnnT'rr.'m', t n-rrnr. - - в од о/ д^ п<'тральной р earnin' и супа т над
ПЯТ^пт;:.^,, - ).-vo/.r4 '.v.-n;, ° г 'ГГ') , З^-ЗО^С.



Бис- (гост од ил-5) сулъ&ср. Нагревают в токе двуокиси углерода
3,84 г (0,01 моль) 2,2-д икар d око и- бп с- (инд ол i ин5) сул ьфона до 320'':
и перемешивают 20 минут, По охлаждении реакционную массу раство¬
ряют в ацетоне и продукт очищают хроматографичеоки на колонке с
использованием эфира в качестве элюента. Выход 1,3 г (4Ь%),^ш2^к
221°С.

1-Бутил~2~Аенялкндод (14, 15]

Метод Д [14]. Смесь 210 мг фенилгидразона ацегофенона,2?Б из
потаюа (К^СО^) и 322 мг те трабутилашоний бромида в 5 гш сульфола-*
на интенсивно перемешивают и нагревают при тешьратуре 1ВС-190°С
в течение I часа, после чего добавляют еще 322 мг указанного бро¬
мида и продолжают реакцию еще 2 часа. Реакционную массу охлаждают
и выпивают в воду, продукт извлекают эфиром и выделяют хромато-
графически на сяллкагале (элюент-гексал). Выход 98 mi* (dbl4%),Hpс

дукт представляет собой масло. УО спектр, ^вк-с1 f£M ^ Iq£)-23'
(4,30); 295 (4,20); 300 (переиИ) (4, [9). * *

По приведенной методике подучают;

1-бензлл-2-фенилинцол (исходя из фенялгкцразона ацегофеноиа и vpt:«
Метнлбеизилеммотщйбромвда) ~ выход 40,35, <из гексал*!

7Ф спектр, Лмакс, нм dji5) : 226 <4,35); 29f> (4,29); ?06 (пе
региб) (4,29).

Me тод Б [14]. Смесь 105 мг фечилгидразона ацч мирона ,56 щ
едкого кали, 20 мг 18-цибепзокраун-6~э^дра и 54 мкл кронистого б>
Tvuia в 5 мл сульфолана перемешивают и нагревают пьп температурь
90°С в течение 2 часов, после чего температуру доводят до Т9Л°С у.
перемешивают еще 3 часа. Продукт реаххрш выделяют по аналогии с
предыдущим примеров. ЗЗыход 67 мг (53,85?).

По приведенной методике получают:
1-бутил-2,3-диметилиндол (исходя из фоншггидразона метлэтилка-
тона и бромистого бутпла) - выход 34,4^, мас.по,^ спектр, ,

4‘*9

нм

то



1^утил-3-ме тил индол (исходя из фепилгидразона ггропионового альде-
рдда и бромистого бутила) - выход 42,3%, масло. УФ спектр,
НИ Цу£) : 233 (3,41); 2С4 (перегиб) (3,19); 292 (3,22);
1^утгллндол (исхсщя кз фендлгидразона ацетальдегида и бромистого
йуткла) - выход 9,С#, масло. УФ спектр, Лмакс, нм (1й£ ) : 229
(4,18); 283 (3,85); 293 (перегиб) (3,73),

Метод В [15]. Зквимолекулярные количества фенллгидравона ааэ-
тофенона, еда ого кали и бромистого бутила перемешивают с сантимо-
лярным количеством 1в-б ен эокраун-6- эфир а в диметялформамиде при
температуре 80 П в течение 2 часов, после чего приливают трехкрат¬
ный избыток йодистого метила и выдерживают при той же температу¬
ре 20 часов. Реакционную массу разбавляют водой, продукт реагаш
навлекают четыреххлористым углеродом и выделяют хроматографирова¬
нием на колонке с слликагалем (элюент-гекоан). Вчход 83%.

По приведенной методике получают:

1-6утил-2-( 4-иптрофен*и1)тол - выход 562, масло, УФ спектр,Л,-™*
ЯМ ) : 234 ( 4,29); 296 ( 4,20).

б^Винилиндсьд [16]

HSC;v^ онон. Л12°3 н-с. _ а.С-НС
1 il j! 3 ^ 5  п    *

.>,/ 300vc
I ^ XN
н > I

пн

хо

а^Этцлсгешшчшразок ане г альдегида. К перемешиваемому раство¬
ру 13,7 г n-ciт^стигидразииа в 80 мл бензола при 2°С приливают
по капле раствор 6,6 г ацеталвдегвда в 14 глл бензола, после чего
перемешивание продолжают еще 30 минут (конец реакции определяют
методом тонкослойной хр омат ографе и на vсилуфоле" по исчезновению
пятна п-отилфсиал.гид1»аз;а1а). Генэольный раствор высушивают пота¬
шом и упариваот, а оставпееся масло перегоняют при пониженном дав¬
лении. ОхцдаринЦ нродполучается в виде желтоватого масла,быст¬
ро краснещсго при хралепют, кипящего при температуре Г22-Г24°С
(7 riTa). *ыхпд 11,5 г (70,г£).

5=Зтиши:од. *1 кварцевый реактор загружают 2,5 г ониси алю-
ииния 'наситжо^ объоп 5 in) с диаметром частиц Т-2 мм.Катализатор
активируют в то у* о суще ш юг о воздуха при 600°С в точение 6 часов.
На кдтатта"гг> подагт II? г 14Г! бензольного раствора п-эгаленфе-
нилгидразоиа аи<‘т альдегида со споростью 0,33 мл/мин при 300°С в
слабом токе чзото, По о^ончачга прибавления всего исходного веше-

Г|



ства пропускают азот еще 20 минут и отбирают катализат, который

собирается в приемнике с водяным охлаждением. Катализат разбавля¬
ют равнш по объецу количеством бензола и отмывают от аминов 5%

растворогл серной кислоты. Бензольный раствор отмывают водой, су¬
шат поташом и упаривают. Полученное масло перегоняют при понижен¬
ном давлении в токе азота, Сбкщаемый продукт перегоняется в виде
светло-желтого масла при температуре 124-127°С (7 гПа), Выход
3,7 г (25%).

5~В1тошгндал. Раствор 3,6 г 5-этилиадола в 20 мл бензола до¬
пускают со скоростью 0,24 мл/мин над 5 »лл катализатора "К-16л (диа¬
метр частиц 1-2 мм) при температуре 550°С в слабом токе азотаJJpeK-
каталитич еская обработка катализатора проводится в токе осушенно¬
го азота при 600°С в течение 6 часов. Непосредственно перед опы-
то/л пропускают 10 мл бензола при 550°С, По окончании прибавления
всего исходного вещества пропускают азот еще 20 минут и отбирают
катализат, который собирается в приемнике с в сдай ш охлаждением.
Содержание 5-винилиндола в катализа те составляет 59,3% по резуль¬
татам хроматографического анализа. В катализате идентифицированы
также индол (2,3%), 5--метилиндол (3,3%) и непрореагировавший 5-
эгилиндан (36,1%).

5-Винилиндол выделяют из катализата на колонке диаметром

10 ш и длиной 800 т, заполненной силикагелем Л ТОО/250, суспен¬

зированным в смеси этил ацетата и петролейного эфира (Ir5), смесь
используют в качестве элюента. После отгонки растворителя и крис¬
таллизации из петролейного эфира получают ожидает cit продукт в ви¬
де белых игольчатых кристаллов. 42-43°С.

него ацетата аммоиил в ледяной уксусной кислоте прибавляют 5 г
(0,03 моль) о-нитробейзальдегида и 10 мл нитрована и к’гпя^ят в
атмосфере азота 3 часа. По охлгощешш сиссъ впл;гваг.т в воду п по-
в л о кают хлорофс1 рмом, з ко трак т о ч мыв апт IOfl i ги^чъо} or б, я' аг ^ о на та
натрия и насыщенным раствором бисульфита чагад, зят^н <'yv.)&T t* упа¬
ривают. Выход сырого продукта (в виде пасла красного 'фг-я') сос-

CH^CHgWOg

сн^соон,
Cli^COOWe II

,-ни тр o-fr-ме тиле тир о л. К 25 fw 10% раствора беэвод-

тавляет 4,2 г (63£). IK спектр хл о повергло): 15"1' i '



Зифтадинрол. Сырой дянитростиран растворают в смеси 10 мл
эНового спирта, 12 мл уксусной кислоты и 80 мл этилаиетата игцц-
рирУ®т в яоисутстаии I г 5% палладия-на-угдв при 20°С и давлвнки
4 22 кг/см^. Когда поглощение водорода прекращается, катализатор
огДОЬгровывают, фильтрат отмывают насыщении* раствором бикарбо¬
ната натрия (3 х 100 мл), сушат я упаривают. Выход 2-метиляндола
1,2 г 142%), Тм 59-60°С.

По аналогичной методике получают следующие соединения:
2-бенэшпшдол - выход 43%, 81-83°С;
3-8ТКЛиндол - выход 55%, 40-41°С.

6-Ме талинрал-З-альдегид [18]

(ОН3)2НСН(ООН3)2

XX
он3

н^о Н02

Трансу (Дим вт ил амин о) ^-метил^-нитгюстирол, Смесь 675 г
(4,46 мольТ 2чштро-1,4-диметннбензава> 736 г (6,17 моль) диметкл-
ацеталя м,к-дшметилформашда и 3,0 л диметилформамэда (ДИМ) при
перемешивании нагревают в атмосфере азота на протяжении 37 часов
таким образом, чтобы температура внутри реакционного сосуда повы¬
велась постепенно от 130 до 144°С, Метанол, образующийся в про
цессе реакции, постоянно удаляется перегонкой� Реакционную смась,

окрашенную в темно-красный цвет, упаривают, оставшееся масло

(924 г) смешивают с 640 мл метанола и перемешивают в течение 12 ча¬
сов при 0°С, Выделившийся ооалок отфильтровывают, отмывают холод¬
ит метаноло,л (-70°С) и сушат. Выход 760 г (835$), 41,5-43,5°С.
После кристаллизада j© смеси эфира и лентана и последующей пере¬
гонке при 1ССоС/0,1 мм продукт представляет собой темно-красные
кристаллы с 42,5-44°С. ИК спектр (в хлорофосе): I6X, 1615,
1520, 1340 см"1.

6-Метилиндал. Раствор 300 г (1,45 моль) енамина, полученного
® предыдущем опыте, в 3 л бензола гидрируют над 15 г Ъ% пелладия-
на-угле при дршлетш 14,0G кг/см^ и температуре 20°С в течение
5 часов, после чггл , фильтр г/с упаривают до половины объ-

рг



ема и промывают 0,25 н соляной кислотой, водным раствором бикар¬

боната натрия и рассолом# Водные фазы извлекают бензолом, бензоль¬
ные растворы объединяют, сушат сульфатом натрия t затем концентри¬
руют я перегоняют. При 80-85°С/0,05 гол получат 157,9 г (83%)
слегка желтого масла, твердеющего при стоянии; Тпл 29-30, 6°С, ИК
спектр (в хлороформе): 3465 ом"*.

&-Метялиндол-З-алъ^егид. Раствор Г56 г (1,1? моль) 6-метил-
индола в 160 мл жм вводят на протяжении I часа при температуре
5—Ю°С в смесь 217 г (1,42 моль) хлор окиси фосфора и 630 м ДМ® А.
Оранжевый раствор перемешивают при 20°С еще час, после чего к не¬
му добавляют сначала Г, 2 кг льда, затем раствор 840 г (13 моль)
едкого кали в 2 л воды. Смесь нагревают при 93°С в течение
30 минут, затем оставляют при 20°С на 12 часов. Екцеливгаийся оса-
док отфильтровывают, отмывают водой и сушат. Выход 186,5 г (98£),

Tjyj Г03-186°С. После кристаллизация иэ спирта продукт представля¬
ет собой бесцветные кристаллы с I84t5-186,5°С.

4-Ииалоиндол [19]

2-11иано-6-нитротаптол. Суспензию 52 г (0,34 моль) 2-амнно-6~
нитротолуола в 750 мл воды и 75 ш ко пцентр прованн or соляной глс-
лоты пагреварт на паровой бане с перемеидгвакяем до растворения
большей части исходного амина, после чего охлаждают до СМ°С и к
ней приливают по капле раствор 24,0 г (0,35 моль) нитрита натрпя
в 170 мл воды, вццержкпая температуру ния:е Т0°С. Затем реакцион¬
ную массу перемешивают епе 30 минут, после чего ее выливалт ров¬
ной непрерывной струей в раствор 32,5 г (0,36 моль) одноплатнотий
меди и Г05 г (1,6 моль) цианистого калия в 7оо щ води при 60°С и
дают охладиться до комнатной температуры. ':*рез 12 часов водный
раствор извлекают хлористым метиленом, экстракт оталвапт водой и

насыщенным водным раствором поваренной соли, сушт, фильтруют и

упаривают, Остаток кристаллизуют из спирта и получают ?8 г продут:-
та. Маточник упаривают досуха, остаток растворяют в хлористом ме¬
тилене и пропуыгают череа колонку с слликагсл°м» подучая сие 23 г

продукта. Общий выход 51 г. После крясталлизаши из смеси ститрта

(СН^)2КСН(0С1^)2

cVeCimtcHj)^

Pe.CHjCCOH

н
KCN
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и ревсана получают 41 г (752) вещества с ^ 63-65°С. ИК спектр
(В вазелиновом масле): 2220, 1560, 1340 см"Ч

В,1И1иметил-3<2>-«:;иано~6--!Шгрофенцл)этецамин. Оцесь Т6.2 г
(0,1 моль) 2-циан0-6-нитротолуола, 55 мл ДОА и 14,5 г (О, П моль)
д^тилацеталя ДМФА нагревают на паровой бане с перемешиванием в
аяюсфере азота. Через 3 часа темно-красна:* раствор вилпвазот в Тл
води я извлекают эфиром. Экстракт олшвают водой и насищепним вод-
нШ раствором поваренной соли, сушат, фильтруют п утшриьают. Ос¬
таток растирают с гексаном и выделившихся тверда продукт отфильт¬
ровывают. Выход 20,2 г (93Й). После кристаллизации из смеси хло¬
ристого метилена и гексана вещество плавится при 66-6й°С\

Ы^ианошщол, Смесь 20,2 г (0,093 моль) енашна, по луч с ино¬
го в предццущем опыте, 30 и мл уксусной кислоты, ЗЮмл этил ожг о аир-
та н 30 г (0,54 моль) порошка железа осторожно нагревают иа каро¬
вой бане с механическим перемешиванием. Посте того, как темпера-
ТЯ>а смеси достигнет 50°С, нагревание убирает и смеси дам само¬
стоятельно нагреться до 85°С (для контроля за температурой
использовать бал» со льдом), Как только экзотерютеская реакция а*
кончилась, CMdi'b кипятят 30 м;шут, затем охла*д:-иот до ;• вы¬
ливают в 2 л води, после чзго фильтруют через целит с последующим
оживанием эфиром (1л).

Водный слои огдьяяьл и еще трижды швлькгшт э^-ом. Экстракт
отмывают водой, наг-илениим водкш раствором сопу до целично(г ре¬
акции, суиат, фильтруют п упаривают. Остаток кристь-цАнзукл1 из во¬
ды и получат 7,4 г ожидаемого Продукта. ЯаточньгД раствор извле¬
кают эфиром (при раза), экстракт сушат, фильтруют и уваривают,«ос¬
таток растворяет в хлористом метилене и пропускают через колонку
о сниннагелем, вцделяя таким образом еще 1,4 г вещества. Обит И вы-
ход 67?, Т[1Л ИК спектр (в вазелиновом масле); ЯЗОО,
2280, 5200 см"Т.

^ЬДцзтокццтдол [20]

1Ч^чио ^ Ас^.0, ие1\СО^

К смеси 40 г цинка-иорошка, 7 г хлористого аммонии и COCj мл
Ьоды, содержащейся в двухлитровой арехгорлой колбе добавляют раст¬
вор 15,6 г 2-1штрофг>цилацетальдегеда в 500 щ эфира.



Осторожным перемешиванием инициируют реакцию (эфир закипает)
и в дальнейшем ее поддерживают, регулируя скорость перемешванлл,
(или) охлаждая льдом. После завершения реакции (т.е. примерно ч&
реэ 45 минут, когда в ИК спектрах образцов реакционной смеси v
появляется карбонильное поглощение при 1730 см"1) смесь фильтру¬
ют, эфирный слой отделяют» а водный слой и остаток на фильтре о:,
мывают эфиром (400 мл). Оба эфирных раствора, содержащих И-окскл

дол,пристают к смеси 100г бикарбоната натрия в 100 мл воды, после
чего добавляют 40 мл ацетангндрида поставляют на 12 часов .изредка
перемешивая. Реакционную смесь фильтруют, эфирный слой отмывал
сначала ГО% раствором бикарбоната натрия (6x25 мл), затем насыщен
ным водным раствором хлористого натрия и су ига т сульфатом магний*.
Перегонкой выделяют 6,8-1?,6 г N-ацетоксииндола в виде оранжевог
масла с ТЮ!П 75-77оС/0,0Г5 т. ИК споктр: 1310, Г450, П68, Т3?1
1220, TI70, TI20, 10751 1032, 935, 740 см"1.

1-Ме тил-2-ацетг1л-5-хлоршщашшон-3 [21]

Clx^ss^OUOH C^COOIigOl , ¥^СО}

^^ХМНС’И3

^ раствор 74,1 г (0,54 мать) по'шша в I,CJ л води вводят сна¬
чала °7,0 г ^,52 моль) ол-Г-^иотчлшлпно)6evэоитК|<!. кисло тн,
затем I0F г ^Т,Т5 мель) моно^ч^рп.у^тгта, П|*ч аз^пяту-н^ ^т»гь kit-
пятят с и^сиегпгослисм 2 часа, noi.viv ”ого огла^-нам, рьи.'.елпв:"^ с<!
твррдый проект отфильтровываю* и олшвапт холодно*! воде').

вет’^стрс ттррсчрппгвают ^ часа с г,ос> л ^,5 i; вп.тгмогп ра^пэ^'Р °д-
кпго «ггтра и фильтруют, по'чл'» чего продукт dhobi, оса^длпт прип¬
летшей *,п ч соляной т*лп'ш. ^клдл1,тплу:ся огздт' о^глировывают,

о"тливплт холодной воцой и сулат на воздухе ч^нолько дне;1./ля ужу
лриия остаткпв иоды его .'усгтрлдн^утот в Т,° л ^тт^ацэтятя ц облаи¬
вавшуюся суспонэиг ггощзгргаьт пррогонк° в т^чл1Н'р "О г 'гнут. пг;°съ
охлаждают лЪЦом, твердое ВОПССтВО ОТ^ШЛ^'О^ИВа^Т I! n^'iT'OZ1^ 40—
ЛОД1ЕШ гексаиоп, ттыхол 66,3 г (57?); Т т--0" г.. v;r_ лг-,.

Flo npiTB° данной пет од men полутхт ^омД1тнпц:л:

* При обработке яфярногс ластсола хлогпет’м ^-'-ппрИ^'-эолзог*
В Н1П'1а:?Ч'р Л0ЛУааПТ 1-С4-/ЛОГ^1:'0Нл1о!Ч‘:!11:^п.'1 'Р1 : Г1 ,_r_TTf>(’ ft4
о?ипа). ' L' •



I-tlflTSK-Z-ane тил-Ъ-метлтмптон-З - вихол ТИЛ IL4V T22°tl;
^^дд^З^анетйЛ-'б-мс’Г’йяинчпдрнпн-З - -шход 4СИ, 1Т9,Г)-121°С;
1.«^Э№-2-адетиЛИНДО/

но.

Вг

ОООН

• -- Л1А«Д -IV'*, ' х **

влход Т11Л T49,5~TRI,5°C.

i—4—ic^jjбоi tpвая, кисло va [jv]

ск.сосн^ coctiy
Мо СиСН
I jC^H^OTia

(СН^ООО)рОи

Cll-COCfl.

соон

(СИ3)2!:П

170°С

-г pi I цл - 3- и и 'П'р бенэ о 1\ нал. ш^ол от а. К охлаждаемому
э галету натрия, нриготоп-^тюму иэ 2,2 г натрич и 100 мл спирта,
прибавляют owed* F, 4 г япетиггацатона и 20 мл опмрта и племен1 ив а-
ют 2 минуты, тю^ле Qe,vi в г>6рааовч»и?утоеп смесь вводят 9 i 2-бгом-
З-нктрс^ттзойной кислоти и <\ 4 L ш те та та меди (Л). Реакциоттую
массу мп’ятпт г обратим хотюпилытком 4,5 >и\са, затем выливамт в
900 мл Т Г.! раствора • дкого jt; 'гра и многократно иавлекгит эфиром.
Эфирный экстракт изтппкают pacvDov^M мелочи указанной концентра¬
ции и сделочные вчтч-чки ио^и'иолллт 1 пни^^р^ровалн-Л соляной кис¬
лотой (!П0 rji). Продукт рракции извлекает этил ацетате м. Выход

очлдаемой киклоп,) состаьтяс1 1,0 г (5?И), Т П1 Т40-142°С (из сме¬
си бензопя п 1т^^'а’г9“гтт^г'0 п^гоа).

ЗгМстлл-5-яигооппи1ум?п)ин. Сме^ь I г ?-ацптштян0'г'0ННл-3-нит-
робенэо^по'! )-iu\noiij( ; г хчпртща натрия, Г мя водн и ?0 мл дшле-
тНлс-улъ'1,окст:о гатч^пзьт г -Ут^г у о поди*ьн;^ом прл 1^0°П в те¬
рние 4 час^в, после *^го впли^аятя воду. Видедив:пт'гя о- лдок от

Фйльтрсвгви«' , сушат ti з-риоталлизут^т иэ смеси брцзола и посолен¬
ного эпир~'. *Vv0Jl соотг^лпрт ^try2 г i 67?') бледро-м^лтьис кристап-
лов г Tqjj U.T'-lV7n0. lyo.rtyjtv годг’р^цт кеш.юл^кулл воан, при зоэ-
гонке (ТОО-'-1) Vf-T4,r^*>тпп цавл^ши 0,5 глм переходит в безводную
{?0рму f т Г-г,_гг,г

Т1Л *' ' *

£?из т 1 ил;:у [ал- \ -1;■ г 'Q о t1оь.v iciсл оri a. ^пгтпопям 1,3 г 3-петал-
°“Иитраизо1^4ях-гШ в 75 гм ппрр^я к Г’тдпж-уу'т г г\Г> р то* пяътодил-
S*K.304 'ii,



иа-угле, Раствор фильтруют и катализатор на фильтре отмывает ciu
том (50 мл), 2 М раствором едкого натра f 25 мл) я опять отфто(.
(25 мл), ОбъединеггныЙ фильтрат упаривают до объема 60 мл it кипя
тяг с обратным холодилышком I час. Раствор фильтрую1!, ос таток ц,
фильтре отмывают 10 мл воды и фильтрат упариваю1: до объема 25 м.-
после чего подкисляют ь мл укеуспоК кислоты и выкристаллизовавши

юся кислоту отфильтровывают. Выход 0,69 г (6#), T{U] 2.?8-231°С.

Н- Me т ь ко ии) шол C2Q]

В раствор мет ила та натрия (нрт'оаюьлинниго и 9 0,23 }« нат¬
рия) в 50 мл метанола добавляют Т,75 г 1-ацетоксшп,цола и иеремс
шивают 30 мгаут при 20°С, прибавляя ь течение 20 глинут раство,
1,5 г йодиса^го метала в 5 мл ме ‘акала, Через тс часов приливаю-

200 мл воды, смесь извлекают эфиром (-1x150 мл), экстракт отпиваю-

рассолом, сушат и перегоняют. Получают С,04 г Ь-метчксьспщала

в вкде желтою масла с ТК|Ш 47-43°С/0,0^ мм, ИК спектр: 1530,
1450, 1350, 1323, 1220, 1075, 1035, 960, 740 елГ1.

5- Пи те о- 2>-:. <г ты- 3- qae i ш линд cur f 23 ]

Го

Ь^НиГР0-2-метил-2-<Ьекил-3>мзр!гшииедолин»К раствору 50 мглой,
ос-^у е тал -уЗ-морфзли но стирол'* в 100 мл абсолютного Лизола добавлять
раствор 60 шоль п-щтрофенРЬЛАЗгода в 50 мл абсолптногс бензола i1
кипятят в течение нескольних часов, после чего х-еакциоцную сльи

охлаждают до комнатной температуры, упаривает при пониженном дав¬

лении и остаток хроматографируют на колонке ^ сшивателем 'на

I часть разделяемого продукта Ае\у/ч ПО час гои rintr-raren и



чес19е злюента иоиольяуют <1тсь бензола и этил ацетата ь соотноте-
ней 6:2). Идя Е-иэомпра 2У'°С, а для 2-изомера [?2°С. В
качестве продукта ронктип. одловр^метго о<1ра дуется елшдиновое гтро-
я390ДН°е - ^/-(Т-гюг<10литю-2-11^ппилидеи)'-4-т!троа1Шдт1.

Общий выход двух укя1аш['Г< ичомеров И амкдинового производ¬

ного 80%, в том числе Е-изоыера - 40^, 2-номера • 205?.
По приведенной методике получают следушпе соединения (во

всех случаях продуктом реякчеии является и соответствующее амидино-
вое производное):

5- циан о-2-ме тил- Я- $е кил- 3-г to рфлп ииоицлолин fE-пз ом ер

Г94°С| Z-изомер Тпл 214°^); общи*Л выход реакции 80?, в том числе
г-изомера - ЗОЙ И Z-n:tor-tepa - 205*;

5-хяор-2^етил-2^рНИл-Зчлорг?олИ|ГОГО1долин (Е-изомер ^ IBfft);
общий вiccод реакции 752, в том числе F-цяомера - 40%;

5-питро~?- отил-2-'1>ещ1Ч-3-мор({Х)Ллнотшол:ти (/-изомер Т^169°С);
общий вгугод р^акцгг»: 7ОЙ, в том уделе /-изомера - 15#;

6-Ю'шю-Г-этал^^ешш-^-мор^олтюшдо^н (Л-изомер 1^186°^);
2-изо^р Тпд IG2°C); обии? внход реатщин 7?f>, в том числе В-
иэо:лера 15Г и Z-изомера - 152;

5-нит^'о-?, 2-диг}еттил-3-р,!о^олтюинполич f Тил 226°С, иэ спир¬
та); общи!! в «.ход реаттии 052, в том чцсл* инлолшового производ¬
ного - 50%;

5-нигро-2-метил-^-цимолрогшл-З-ппр^олтюицдапин (Е-иэоиер
Тдд Ю6°С, из спирта); о^щлй выхеп реакции 76Й, в том числе Е-изо¬
мера - 45"';

5>-Ш1трг>-/-тто'1г,л-^-прсас!Т]У1-^-мор'Т'олиноиндолпи (F.-изомер Тпл
110сС); ortnttii pity од реакции 7ГГ r d том чилле TJ-изомера - bu£.

5т Ни n * o- 2rMe TrJ1- >*(Yip 11плто ух ап. В [0 r.ui копие нтриро ваш той со¬
ляной киилоты рэспворяз'т 0,5 нмоль получетюго buito 3-морфолино-
ивдолина и нагрегяот п течение часа при т^шературр 60-70°С ка во¬
дяной бане. Рццелижш'к'л оо^ок отфильтровывают и кристаллизуют!®
ДИизсприпиорого эфт'а. Ры/од ?о2, Т000/1.

По припадочной мптодикс получают следующие соединения:

5-хлор-2- но тил-"VLeтiплтииач - внход KPtf, ?пл Р4сС (из цлхлогекоа-
на);

6-ттсито-Г-мптил- ’ 'Г^>1Иглндол - шход 85*, 1В4-Т86°С (из
спирта);

Б-ииц с-‘г’-'':тл<'^>лтрищ(ол - виход 752, 178-180°С (из
спирта);

5-nvi'n;o-P( ^тл^1пш”ща'1 - ш-^ад 902, Т 20С°п, (из спирта);
Б-чи^о-Г-г’^ти':-’-^ислоихюш ••;.!Ц^ол - пиход 322, Т.. 178-

I^nC f„3 H,;vic;). "Л
O'-



2ггЬенаоалцкдол-.3>-к&рйоьовця кислота [24]

_ coon

Н'^'СОС, I,
в ь

А-i. т ил r нк е ч аль и за ги ц<и. Смесь 44 ,Т х* (0,3 моль) и з*тжа ,
"?,2 L’ fn.SI моль^ эталснглтсолн п.ТГ г п-толуолсульфоклслоты
900 ил слизала кипят лт при пгч-клином перемешивании о ) „Ц'.отдел,;
гелем примерно ?>2 часа [окончаиио роакцгпт определяют хрогла'1 сгра-

фичег ,ui я тоир-ом слое лдсорбеьта на гчитуфоле в иг tec и бензола
ацотонч, 1:Т). При охлакдентт реаюиюнлой сме(,н внделнвютйоя к^,
таД'И^скш! оодок о^пльн-онивапт и кристаллизуют из бензола.В!,

ход 42, J г ГЗ*), Г.Ч1°С.
По аналогично?! методике нолучоьт уа-этилвикатали: 5-бромшз-

тина (вихол 75,1?', Т.ч 191-192°С), 5-хлориэатта ^выхцд 6*2,3%,ТГ
Ш°С), Р-иитро*'эатюга (выход 67, TIW ?Т80|П).

д^Эт пленке таль У-^нащщ^.з&типа. К у^гвору 9,65 г
(0,05 мапь) уь-эгилеикеталя изаипш в 100 мл Д] шстнлфojiглы.ш д a,л[t.
варительно пепегнанного нвд гидридом кальция, при охлаждении лад1

прибавляют I,;> г (0,05 моль) гн^жда натрет (температура -:г(
|пя то я до котятноЯ) и осталля^’г на 'W пину f. ДолучРнныЛ j>v ,

ьор yS-эгиленк^ галя и за тин-наития н ниме'Ли^юрма/Шр» оулнудяи* и
температурп 0°f , при яеремепг^чги гц’д^являт* норщиент j
(0,05 мопь) г5ром11сто;то JenaiDura и ниде ^вак/>’ при кс-гн^тноГ; ч., ,
перагуре 12 часов, после чего вадивам' в Tfxvi мл води, Ънцельь*
шийся крксталлтиескяй ( 'адок отф1Льтт;ов1Ш^Г'4, о шивам р.идо1 ,п,
отрицательной рпллсции ка ион и пучат в ъакууме над штгопи¬
сью фос({о1а, [foone ирис тачл из яцш и? 300 чл ацгчога нояучапт СО .
(64^) вец1еотва в виде крупных бесцветных грис"'млов .. Т ^ JC<‘-
200°C!t После упаривания фильтрата до odtvtta 75 гjf получают t>ine
1,7 .l' Berv^'iHa. Обдий виход 11,7 г (?3,6#\

По анагогичной методика получают уа-этиленкетоли сльду^щи/
соединений: Л'-адетонил-5-бромизатипа (виход 71??, TILn го4°г); г
аце то н>ит-В-ш:тр о изатине (выход G?#, T(L/t T20-I2I°C); /Y-фенацил *!■
брошзатяна чвыход 87If, Т1ш Т83-Ш°С1); на цил-5-г г^ггжоииэ а т,
на (выход 72?», Тдл 136-137^(7), /Ми-хлорина:сип) изатина 'виход
80%, TJW I65-I66°C), ^-^п-хлор^нан?1л)-В-бромиэа7ниа 'выхол 63%,

176-177°^), /V-(и-у.лоГ'Т1^Iацил)-5-хло;; 11 ч а т ш < а (виу^д °r,f, |

7t
н

1, (СН^ОЫ^
2, иен, е6н5ооса,бг

J, Н^0‘

о з, н-,о

СН200аЬН5



1в7-1б8иС), ¥-(ц‘-ул')уфеишш)-5-Ш1*Г],)0иза,гила i виход '?'?%•'l Ю1 i ‘ и
174°0) *-(1Г-хлох)фенации)* 5-метокоииаатнна ( выход М5, 11V-
149, 5°^), И-'п-Оромфрнаш-л)изатина fвиход 655, Т;1Л П\'°С), Ы •
(|НЙроглфеиаиил)-&-^ромизамна1вих )Д 675, Т л Г9у-1<>3<4;), *-*сна-
цйд-7-Ме<1 илиэатина <вы/од 62#. Т11Л 22;V224 С).

д-Феиа!|^.яизатин. К х&^твору b г ^O.OIG мол) р- у>:>,иц ь vi>t
jV-фенацил i1 затшiа в 70 Ш1 ледяной уксусной колоты < с..гбавлпки
17 5 ия к о 1ще нтр ир ова > ш о t? с а лик oil кислоты (с/- Г, И l'Aim"’) и КИПЯ¬
ТЯ* 10 минут о Оdратным ХОЛОДИЛЬНИКОМ, I ОСЛе Ч*Чч) ДиОиЬ 'игь. О :л>1
воды, реакциотцю смесь нагревают до кииен;гя и медицин охньмаы
дщелившйся кристаллический осадок продукта oTitaun.vpuBtiBaxvr, < у-
щду у вакуум-эксикаторе над едким кали, затш над шпиогисью .I**.-
фора. Выход 3,9 г (90,94!), 1ПЛ 145-146пС.

По аналопгсной методике подучают следуыши соединения:

В-ацитон$ш-5~б]:омиэатцн (выход 80,7^, Т 152—Т5‘^°0), «-гще'юшн*
5-нитроизатин (выход 80,25, T)U 173-17543 ^ В-^оклиu-6-tywui^
ТИН (выход 97,45, Т 193-195°0), ь-фенавдл-5-метг'КО(Шэаукн ibu-

хсд 97,3%, т,а 1&0-1?Г°С). Ь-(ir-xnoxiiJeiiaiuiH)изатин (ьнхид >15,
Т 234-2 ЗС °И t н-(п-хл орфеи ащл; -Ь-^помизатиы (виход LO/V?, Tw
228-230°С), и м rt-«MO)>T,£namui)-b. >с10риуттн (вихг.д Т 1( 21ч
22J°0), Н - (11 -': лr > *s дТ'С. >1 an ил) - 5 - тгтх ои э а т nt i (выход Т 141-
142°С), м-(п-хл'Ч^пацю^-5-метокеппэаТ1т (вшч.д h,>?, Ти;
2П°С), 1-*(и^ро^ен шиит) и за тин (пиход 95,55, ^44-24 №;t Ы ■
{л-бромфй1йи^1л-5-бромпзаТ]П1 «виход 79,15* ТШ1 ЗСб-ЗЛ^’О), ц-^па
щи-7-метг;ли:1атигт (выход НО,7*, ТШ( ..Ti~214^C).

2т-}уизо^[[И1/1ил-3-ка[ (Зоновая кпсл/ га, В 3:*) Ш! смей* вода л
димет/лформамкда (Г:Л), сод&р^ашеЙ 2 г едкого ка/*и, х'^отьиряг/1
1,02 г (8,8 ммоль) В-^ендцачиэатшга н перемешивают в течение Я па
с се при комнатной температуре. К концу реакции цвет раи мира из¬
меняется от темно-красного до светло-оранжево го. Реакционную ctidf,b
вюшвают б 300 мп охлавденього 55 водного раствора верной кислоту
вцдаляюци^я при этом осадок прццукта отфкпьтров^вают, отмывают
водой до нейтральной реакнли и суша над пятиокисьп фосфора. J -<>
Дв 1фисуалллзацм и? смеси ме'анола и воды (2:1 ио обьему) nojty—«

чают 0,64 г (81?) вещества о Iirj 173П1* (разложение).
По аналогичной методике цолучаит следу мщп* создана рая.

2-б€Взжя-5-бром- (вцход 6'г\ Т л 2П-Г'Г2пС), 2-бензоил- 5-метокчи-
(выход r*-l5, TlUr r37-T00L'0), 2-(n-xjrni dcm30$ui)- (внход 785, 'J'TLJJ
I96°C), ? !)1-хлорбенэоии)-5ч5ром~ (виход 6ti5, Тал 1^-109°^ >, '>
(n-xjicai6eH3om>-«5-yuiop- (вгхоц 7j5, 20I-203°C), S-UbxnopOwH-
9оид)-5ч,1ечокси- члаод oc^, 207-208°С)» 2-(ц “икОМ<1енлои.":)-

(выход 855, Т, -^'1-^24^), 2“ ит-бромбенио1Ш)-Ь-С(роМ'- и^ыхид '?.'ii,



Т ?Г7-220°С), 2-0ензо!М-7-моткл- (вкхол 77^, 262-26Л°С),
2 Hiite тил-5-бром индол-3-пвр-Зоновую кислоту (выход 65%, 226.
227°С).

2-Аибтил1П1дпл-3-нарбоновая кислота [25]

Hg(ococH3)2
Он2о. н2зо4

1. КаОН

2, HgSO

CHg-^O-CH^

GOOH

CO-CH

»«Ацетокилиэагин. К раствору 10,07 г (0,0545 моль) И-пропар
гипизатина в Г550 мл ацетона прибавляют раствор 2,2 г ацетата рту¬
ти (II) в 300 wi водн. содержащей 5,6 т концентрированной оерноГ
кислоты (d-I,84 г/см4*), кипятят ?, часа. Ацетон отгоняют при пони¬
женном давлении, выделив гчийся кристаллически?! осадок отфильтровы¬
вают, сутсат и кристаллизуют из бензола. Выход Я,Т г (73^),Г5^
156°С.

По аналогичной методике полгут следующие соединения:

Н-ацр тон ил- 5- ме тиля з а тю t (вюод 92S, Тпл Т77-Т7Р°С), я-ацетонил-
7-метплизатин (выход 705, Т4Т-142°С\ Н-чцетонкя-б-брогдпза-
тин (выход 74^, Тил 153-154 л}), Л-ацгтонил-5~хллризатин (выход
70%, Тп 155-156°С), к-ацетонил-Б-метокст’затин 'выход В75,
178-179 ч)), »-аиетоши-5-П!!троиэаг№ гвихпд Tnj{ I75-I7G°f).

2» Аие тип иод о л- З^к^рб он одз ая кде л о та � К раствору I г
(4,94 ммоль) fr-ацетоiшлизатитга в ICO мл води прибавляют Z *11
205? водного раствора едкого натра и перемешивают при 20°? в тече¬
ние 70 минут. Реакционную смегь выливают на лед и подкисляют 5»

водным раствором серной кислоты, Ввделившийся осадок продукта от¬
фильтровывают , сушат на воздухе и кристаллизуют из этилового елгт
та. Выход 0,9 г (90%), 217-218°С.

По аналогичной методике получают следующие соединения:
2-ацетил-5-метил- (выход 79%, 230-23^°п), 2-ацетид-7-метил-

(выход 64%, Тдд 214°С), 2-ацетил-5-бром- (выход 84,6%, Тптг 227-пл

228°С), 2-ацетил-5-хлор- (выход 87%, т 232-233°С) и 2-ацетил-5-
пл

метоксииндол-З-карбоновуш кислоту (ннход 63>, 234°С).
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'{, ^.б-Дямвтпвоиинаод [*£]
*'■

оон3 ,ouli;

— от
0 °v

^втод А. К перемешиваемой и охлаждаемой иус.пекьии 4,62 галю-
уодрфида лития в 200 мл диоксана прибавляют малыми порцижи 5,0 г
4v$-д»1е^оксииэатина, Смесь остороино в течение Ь :асов доводят
до яшеяыя, после чего кипятят с обратным хшо'шльникоы 15 часов.
По хотечении указанного срока реакционную массу охлаждаю! и обра¬
батываю* абсолютным спиртом и водой с исследующим удалением раст-

воржтелей при пониженном давлении» Остаток извлекают хло¬
роформом, объединенные экст^актн суспат сул1.фатом магния я упари-
ьюf При пониженном давлении, /фко-красннй остаток очищают хрома»

теоретически на и*иликагале - хлороформом алиирушт 1 ,Ь2 г (4Зу»)ожи¬
даемого продукта в виде бесцветных кристаллов, которые после крис-
таждэацни ив смеси бензола и цпклогексана плавятся при 119-

120,5°С.
Цетод Б. В кипящий раствор 5,0 г 4,6-диметоксинзатина в

250 us ы-бутилового спирта быстро вводят 5,0 г натрин* Но истече¬
нии примерно 30 минут, когда натрий полностью растворяется,раст-
вор охлаждают и оорабатш-ают 250 мя ледяной воды* Водный слой от¬
делают и извлекают эфиром, органические еко!ракты объединяют, су¬
ша» и упаривают яри пониженном давлении. Темный смол о образный ос¬
таток обраоатмаают эфиром и получают 41 мг кристаллического ве-

щео*ва, которое отфильтровывают. Фильтрат хроматогрПируют па си¬
ликагеле и получат 0,69 г (16%) ожидаемого 4,6-дипетокстшдола.

Jj-Метид- •

3

I. Смнсь 150 мг (0,6 шоль) йодмет плата никотирина, 1 г ед¬
кого натра, 6 mji воды и 20 мл этилового спирта выдерживают 2 часа
в *°ке азота при нагревании на водяной бане, затем охлаждают и иэ-
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биток спирта упаривают. К остатку прибавляют 4 мл холодной вода и

экспоалп уют бензолом (2x10 мл). Экстракт сушат прокаленным сулъ^

фатом магния к уиариняют, остаток ^чистают с помощью препаративной

xpoMPioii афяи .еа силикагеле (100/160 т) р омеси бензоле и этил-

яиетата (10:4) и получают 10 мг (12% ) 1тродукта с» Т,^т 82-84°С»ИК
ирнтр: 1690 (00) см"1,

2. Смесь 150 мг (0,5 ммоль) йодметилата никотиряна, 3 ил суго-

фята мети л аммония и 6 мл 30 % водного раствора метдпаминч нагрева¬

ют в запаянной ямлуле ib евтопливе) при Г50°С в течение 7и часов,
после чего реакционную ма^су извлекают бензолом (&7 мл). Выход
продукта составляет 20 мг (гЬ%).

Этдловый эсtep ^^дицвтилиндол~2-карбоновой ниолоты [28]

-н2о

П^СООС2Н5
Ц

^о/ксусный . Нме с ь 4,3 мл
(0,021 моль) 2-хчорацетоуксусного уфчра и 6,4 мл f0tf • ° мель) N -
метиланкляна в кругло до иной колбе нагрев;, ют на паров о Я бане 24 ча
с а. По охлаадении реакционную массу растворяют в 75 мл ебоолютно-
го афирв и переводят в делительную воронку емкостью 250 мл; раст¬
вор промывают I к еланей кисло той (4хЗи ш), I н раствором ои-
карбоната натрия (1x30 до), водой (2x30 мл) и сушат итд протелей
ным сульфатом магния, после чего фильтруют . Фильтрат упаривают и
оставшееся паяло f ~5 г) подвергают дальне дши/ty фотопиевращенда
без дополнительной очиехки.

Этиловый ьйми 1.3-д^ти.штндап-2-карбоновоii слоты> Часп
п (/тучен но го pwup 2-Ш-метилан*шшо; аиетоуксурчого э-^ира 1 г
помещав в ррарцевую колбу Урп.енме1<еры вг.гк'чмыз :-и *лл,зазсм лоы'
дят до метки 50 т яриливаниеы этилового счиртн, иог^е чего чере**
раствор бар бо тируют аэоа п ячейке Ю пипу т. Колбу закрыла т i»e-



aiesHO колпаком и крыто обвязывают проволокой складчатую часть
"Зит пробки, затем "ереворапивают и помещают в кубок для опоры.
О(50Чвкле ведут лампой дневного света на 275 Вт, поверхность ко-

находится на расстоянии dO сь* от ближайшей поверхности ре¬
колбы. В целях безопасности рекомендуется применять све-

томврптшй щит, а пространство вокруг лампы не занимать посторон-
ддми предметами во избежание избыточного перегрева. Под лампой моя-
во достроить несколько реакционных сосудов одновременно.

После недельного облучения остается менее Ъ% исходного веще-
о®* ж фотореахционную смесь переводят в перегониыН аппарат и упа-

до 10*15 мл. Ожидаемый продукт реакции выделяется при ох-
лдщеняи раствора: его отфильтровывают, отмывают на фильтре холод***
хпм спиртом (1-2 мл) и сушат на воздухе. Выход 40-50%, Трл

Зав.304



ГЛАВА 2

РА.5/1ИЧ1Ш ПРОДУКТЫ «КОДИРОВАНИЯ

Марутц-цццдод [2Э]

Н - О.Н, Вг
4 Ь

Н - О.Н. Вг
4 Ь

Смешивают 3,5 г (0,^3 ноль) $тндола, 4,9 г (О,ОХ псо\ъ)
мястого бутила, мл 5C# par* творя едкого натра и 0,3 г трио та

бензилашоншз хлористого (ТЬ/П - при этом наблюдается легкое гч
морвзогреванме. Реакционнуп смесь выде^ивакт в течение часа и,

температуре 50-60°С, после чего подверг am1 iiepei'oiu^ в вакууме.г
ход В-бутилигщсла 4,6 г (8$!)t TJ(jjn Т5Т~Т57°С (17 мм).

По аналогичной методике получает н-етил индол (выхол 88?)
Н-бенэилиндол (выход 4?£).

у-репзш.дндол (301

К-Бензилицдол. К смеси 15,2 г (0,12 мо^ь) 'уюристогю бензи1
ь 0,2 г хлористого триметалбепзиламмотт (170) ппибаалязот ТТЛ
(0,10 моль) индола а 40 мл Ь0% раствора едкого натра. Переметка
ют 5 часов при 60-70°С, разбавляют 100 мл вода и извлекают эфир'
(3x100 мл). Эфирные вытяжни прошвают водой и сушат над бйзво.тпп<
сульфатом магния. Эфир отгоняют и получают 19,2 г масла, kotoi.v

при стоянии кристаллизуется. йыод 96%, Тш 43-44°С.
По аналогичной методике получают следующие соединения:

С6Н5СН2С1
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у^идлндол. исходя из 3 г индола, 5 г бромистого этила в
20 m 50% раствора едкого натра в присутствии каталитических ко¬
личеств ТРЛБХ. л
ВшсаД 2.6 г (72*), Пд20 1,5885; Т^,, ЮМ09°С (3 мм). 63-86°С

(0,6 мм). ^-^ен9илиндол]1Л-3-ацетоицтри4. исхода из 2 г (0,0125 моль)
яядолил-3-aue тони трала, 0,? г ТМ5-Х, Л г (0,025 моль) бензилхлори-
да я 20 мл 50!? раствора еда ого натра леремешлают 4 часа при 40-
50°С. Выход 3 г (97,5£), Т[1Л 95-96°'! 1из спирта).

дРс<.о<. -Т^ЁНэалинро^л-З-ацвтони^рил. исходя иа 2 г
(0,0125 моль) индолшт-З-ацетотгтрила, 0,2 г ТМБУ, 5 г (0,042 моль)
йевэилхлорида и 20 мл 5C# растнора едкого натра (перемешивают 2 ча¬
са цри 9f)-I00°C). Шход 1,2 г (23*), Тм 164-Г65°С.

ц-Бе н з иг. ин л о ^гил- 3-уксус кую кисло ту. исходя иэ 0,87 г
(0,005 моль) индол ал-3-уксус но и к/слоты, 1,5 г (0,012 моль)
улористого бензила, 0,2 г ТТ.ТГЗС и 2 мг 5^ раствора едкого натра
перемеривают 6 часов при 65-70°С, Получают I г (00$) масла,кото¬
рое при стоянии кристаллизуется. Tn7 Т49-15'>°С.

н з ил-2ч t ет ил- 5 -к с т о кс и ю щ о ли л- 3-укс ус ную кис л о ту. раст¬
воряя при С '1-70пС 1,08 г '0,0046 молт>) г этилового эфира 2-метил-
ь-нетокс>гшщолил-3->ксусноН кяслоты в 1,5 г (0,012 моль) хлорис¬
того бензила, затем добавляя 2 т ЬО? раствора едкого натра и
^2 г Т'ПХ it поре мл шп рая 5 часов при 70°С. Получают 0,8 г (51//?)
гасла, которое при стоянии кристаллизуется. ^ 174-175°С (ю спцртаХ

5^шш2л [Л]

CQHr3r
t у
п  —I

|К [СН3Н(С8Н17)3]+С1“, NaOH

Смесь 1,77 г (О,ОТ ноль) тщола, 0,001 моль хлористого метил-
триоктиламиония, 0,012 моль бромистого отяла и 25 мл 50% раствора
одного натра пе реме швам* при 20°С до полного исчезновения индола
а Реакционной см^си, иди установления постоянного его содержания
(за у од ом peanvm "ледлт с помощью хроматографии в тонком слое
адсорбента). Прочат го at екают бензачом и перегоняют в вакууме.Ita-

9^ ттз П-г:°с (О,? rirv.
По указанно;' р^тодшчп го^син сяедукпне соединения:

в-изопентилиппо-1 - -пуод ^3*, ТКЙ 27Г>-276°С;

’2*5



К-изопентенилицдол* - выход 64?. Т„1утт 164-Т65°С (14 ш);
Ч£ ЛИИ л*

М-аллилт-дол - выход 87%, Ткип И4-Н6°С (5 мм);
Я-бензглющол* - выход 93л, T{U1 43-44°С;
N- (бутил-2) иццол®4 - выход 42$, Тк Т40-Т41°С (14 мм);
К-(п-нитро$ешит)индолН1еб - выход 65%, Т[1Д 137°С (из оме-

бензоле к Гекелю),

Ы-Бензилиндол [32]

№»2Вг

КОН, ЖСО

Смесь 200 мл абсолютного диме талсу лы$юкс ид а и 22,4 г i0,4 м*«
толченого едкого кали перемешивают 5 минут, после чего добавля,
П,7 г (0,1 моль) индола и перемешивают 45 минут. В р|*акционк
смесь вводят 34,2 г (0,2 моль) бромистого бензила, затем быст «
охлаждают и перемешивают еще 45 мтгут, после чего разбавляют 2DU.
воды* Извлекают эфиром (ЗхГОО м) и !,аждый экстракт о шиваит ве¬
дой (3x100 мп). Объединенные экстракты сушат хлориггым кальцлем
полностью упаривают (под конец - при потаенном давлении}, а <у

таток перегонят1!1 в ьакууме. Выход 19,6 г , Ткип 133-Ijo’'
f0,3 мм), Тдд '*3°С (из спирта),

К-Me тилиндол получают аналогично, используя 2 моля Аодискд
метила; в на од

^Меч’илиндол [33]

(СН3;^04, КОН ^
К- метилтогрролвдаы

он

К paoifaopy 5,9 г инд<ла в 40 ш К-метилшфролидона-2 и\
бавляют 7,3 мл Ы% водного раствора еду ого кали и при темпера с

* Ваято катализатора 0,01 моль.
** Взято катализатора 0,ОГ моль, 2-бромбутана 0,52 моль;

реакции возвращается 43^ исходного индода.
8606 Взято по О,ОТ моль катализатора и л-бромнитробенэолал :

ащию проводят при ютлячении (при 20°С вихпд ттродуктч пгтбшлл'
3=3



Jk в течение 20 минут приливают по калле 9,5 мл д'^метилсуль-

iters* Реакционную массу пкрнмьщивают при температуре СБ-70°С I '1ь,
n0CJ^ чего охлаждают, вшншам* ь 150 ш виды - продукт выделяем л
В0Д» масла. В массу виоснг If. i* хлористого натрия, иэьлекнмт

диэяЮ>вым эфиром (j<40 мл), экстракт двавд» промшают напыщеш?ш
расЮТрс»! хлористого иацжя, сушат тад едким кали и Пчеле ст^он-
!ta эфяра получают С, 18 г (?4*) ожидаемого проду-га ч аидг бесцвет¬
ного масла о ТКШ1 ТТО-ПГС а? мм).

По приведенной методике получают:

в-буталицдол - выход №, ?тт 135~13в°С (1Ь мм);
а^бензаликдол - внход 'з32, TJLn 40, 'U.1I,7°С.

ЗДи аяютлаш 1i о ш. кили цц uj j ы [34]

01(CH2JnNH2 ^

W Т^Г to
Н <он,)аьИ(,

В однола’’ровую колбу, иалолнетгум наполовину жидким at?с*а*ом,

загружают 7,8 ■ г, <> молгЛ калия и после полного его рас творения
добавляют раствор ^3,4 г (0,2 моль) индола в абсолютном :фире.По¬
сле обесцвечивания реакционной массы приливают раствор 0,2 миль
дяаякнлалкноалк'гшхлорида в абсолютном эфире. Затем амии ах упари¬
вав* До половины объема, к смеси добавляют 50 мл абсолютно диме-

тформамида и выдеркияают ее на масляной бане при температуре

8<АЗ в течение 10 часов, после чего охлаждают, фильтруют нв фальт-
PW пропускают ток высутсемного хлорясtv^o водорода. Выпавший tfe-
лы§ осадок промывают эфиром, растворяют в минимальном количестве
воды а обрабатывают концентрированным раствором углекислого калия,
Основание выделяется в виде мае л*, которое отделяют, сушат лота-
игом я раз! оияют в вакууме.

По описаетIой методике получают:

1-(£-диэтиламиноэ?вл) андол - выход ЗОЯ, Ткии 65-68°0 (15 тУ,
1-(|&-ПИпер1щту!-1-э тил) индол - инход 55% t 302-303°0;
1-(/Ь-мор^юлз^хИл-1-этпл)И1Щ0Л - выход 35£, Ткт 180-1854; (7

1-(|-Дйметаламтюпропил) индол - выход 33%, TRmJ 167-170^ <П ж).

я?
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В 20 мл абсолютного тплуола растворяют 1,1? г (О,ОТ моль) ни
дола и 0,4 моль абсолютного изопропилового спирте я кипятят с пе¬
ремешиванием .36 часов в присутствии °,П4 г <0,04 моль) трет.бути-
лата влкмитт и I, Г г свежеприготовленного скелетного никелввог
катализатора. По охлаждал т? смпсь разбавляют эфиром и комплекс р*
л агат "ржавлением 200 ил 5* рас тв on а едкого натра. Водны?! ело*
извлекают погром (3x30 ггп), экс гг акт объединяют с органически*'
слоем и фмыруют, затем отмгвамт 2 и соляной кислотой (ЗхТО «я),
насыщенным раствором бикарбоната натрия (10 tut) и нас утотт^м ра~
створом поваренной соли (ТО мл), ^уппт над сульфатом натгия и упа¬
ривают при пониженном давлении о последующе15 i регонкоЙ ^ вакуум

Ныход 90%, Ткип 50-:,0°С <0,4 tv), n*C Т,576-г
По аналогичной методичс получены:

Н-(бутш~2)шщол - выход С 4?, ТКШ| 71-73°Г (0t 3 ш),г^ 15672
(продукт выделяют хроматогря^ичоски на силикагеле смесью бен
зола и н-гексапа 5:95);

Н-цикл0гекс1!ЛЛ1Щ0Л, выход 70ft, Ткип Т20-Т22°С (0,3 глм),

Метод А (исходны!: спирт смешивается о водо^, ? раствор I г
(8,6 млоль) индола *в 50 :лл г о о тве го тв ую и te го сштрта вводят Т г с!т-
леткого никеля (пщпатная 'Ториа) и кипятят с обра^чп хологтыгн-
ком Ъ часов. Затем реакционную смогь пе2*егг”К'пт г г ар ом, и как
только отгоняется примерно 5П0 мл поди, п^огокгг '-.ч:£ч' x£u.w>'V ч ди.-
т;шят извл^*?лт Э'.7,ггом (3:<Г>о rvi). ч г.тт/час о*ггмп:;ип ^operoncir
паром выход уменьшается» так как Л'-а. с'J задали <У1*лъ прочно yjv.*j -
живаются на поверхности катализатора и qtiтчва^тсл с больгпт тру¬

дом. йсстрпдчт о'чтшг^т глпого1*гат>»о вело" Т^я УДДЛРШШ И'ИЫТОЧНРГО

спирта. Чаще всего эфир ни и паствоо содержит следа и:цгола, которн*
г w т ю тд айитъ обработкой j>ac твора г удг ;тд о гл f iy? rNiT.er. rii*in д* г к т

рп

Пр 1,5670.

К-Адюшггюваше индола спиртами ГЗ^]
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дущре соединения:
S-метилиндол - выход 45%; ш»крат Тм 14?°С;
*,этилиндол - выход 62*?; пикрат Тпл Ю4-Ю5°С;
$~ПрОЛ1ШОДОЛ - ВЫХОД 65*; ПИКраТ 70 °С;
В~изолрогшлшщол - вкход 45*; пиират
Хдкилироваше нндоллна проводят аналогично: раствор I г

(8,6 шоп*) иццолииа в 50 мл соответствующего спирта кипятят 0,5^а~
сор и обратинм холод изышком с I г скелетного никеля.

1^тор Б (исходный ,че , cj^iiyBaeTQH с .водой.). В отличие
от црвдцдущего метода, после перегонки с паром дестиллят извлека¬
ют эфиром (2x50 гал) , экстракт сугзт и упаривш-т > остадаееся масло
представляет собой сме^ъ Н-алкшт^оизводного и избыточного к сити-
чео1»а спирта, которую разделяй хромагографичегкл на колонке и
о.^сью агадиния (до Врокманну) с применением смеси ле^коютящего
пегролейиог*. эфира iTMn 40-60°Г) и э^мра (3:1),

Этим путем гкиу-'чен М-н-б', 'шгимол, выход 04%;пикрат 55°С.

I-()Н1|ЩСмп1пЦутвл-1~ин-3 [37]

В колб/, снабкенную м&хаигческкД мешалкой, обратньл холодиль¬
ником, термометром и барботерон ?;ля лодачк смеси диадетия сна и

аэдеа, загружают So мл диметил^олмамида, затем 10 г инцсла иО,5 г
едкого каля (5 ,л по отношению к ицдслу). Смесь нагребают до

60°0 к при интенсивном перемешивании пропускают диацетилен,Hailes
реакционной смеси з1родолжа*>г до исчез повертя свободного дваце чале¬

на р раствор» , "осле охлавдеттч леакционнуш мае с-7 разбавляют эти¬
ловым стгртом (1:7), ^тем продукт реакции осаждают горячей водой
и |tp|fстаялизупт из оптового сширта. Т-(Ы-Итаолил)бутен-1-ин-3

предстаьляст собой 1 кнопок оветло-келтого цвета, плавядойся при
П0°С* Он растворяется в сшч*е, эгбире, бензоле, не растворяет¬
ся В воде. Внход 60f1.

кон
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3-(К-Инролил)-5. З-эпокситтиопшт. В суспензию 02 г (0,4 моль)
ит щ сит калия в 300 мл абсолютного бензола вводят 46 г (0,6 моль) апл-
хлорлщрииа; смесь pasori евается и происходит бурная реакция дол
которой слелует регулировать охлаждением извне, лодцрр*ивая лтиъ
слабое кипение бензола. После затухания леак^и спесь тиятят ew
30 мт* пут, затем охлаждают ч несколько раз отмщигзт водой для уда¬
ления образовавшегося хлористого калия, после 4его бензольный ра¬
створ сулат сульфатом натрия и перегоняют, Выход ожидаемого про¬
дукта составляет 22 г (32%); он представляет собс^ желтое масло с
тетп П5-120°С (0,2 ми)*. ИГ спек^>: 1250. 910, R50 см"1.

3-(к41т1долги1)-2-оксит>опансулъ(,5оцат натрия. Смесь 5,2 г
(0,03 моль)3-(И-индолил)-2, 3-эп оке ипр опала, 7,8 г (0,03 моль) 40?
раствора бисульфата натрия и 50 кл воды кипятя* с обратным холо¬
дильником при перемешивании 1,5 чаза. Образовавшийся при этом
прозрачный раствор упаривают в вакууме досуха, а остаток кристал¬
лизуют ив изопропанола, содержащего несколько капель волы .Продукт
представляет собой бесцветные блестящие чещуйки. Выход 6,8 г (82?)

1-(2-нйенялшшожл-1)-2.З-эпоксшгропан [18]

Н
CHg-OH-CHg

о

40



ьЪ раствор амила патгия, приготовленного иэ 5,Р ( 0,25 г-а*)
натр**» в hV[ ^,уского аммиакя рволят пост'П^ино пя, С г (0,2 ипль)
2йвфвуе*яндола, Зат°м ''мс»еь исрг’пеп’ир^'Т ^ ммнут и оставляют ке-
латвл^о на ночь) для ганар гн;м амгдагл , К ог 1 льепуся З-^етитин-
Л<шЛП»йю приливают 200 мл atfcojf^ioi 1 бензола и 23 г (0,25 моль)
эшпЯСргндрииа и после эатухашш ргажвж кипятят ?0 м**ут. Jo ох¬
лаждении реакционную смесь отминал’ нисколько *>а^ родой дл уда-
ленЯ образовавшегося хлористого натрия, бензольный раствор cywar
суЛ*фагом иатрил и норе гоняют. Продукт предотавлярт собой желтое
вязкое мхсло с Timn If5-Т?5°С (0,2 мм), ^ г (50?),

З-^еизилюшол СЯ9]

с лиса, он г н

6 5 г ^ j^N—jr- -НрС6н5
C6H5CH2ONa

, В толстоогрннуто ампулу 1,5 г 1 ",л12 мол>) индола и
47 г (С,4 моль) бгпзилового ст,ь['та, в котором предварительно ра¬

створяют 1,5 г (п,0^ г- ат) натргл. А:тпулу зялаивают я нагревают в
течение 12 часов л; и тогхп^х22Сь-23г°С, ТТо охлаждении ампуду
вскрывают, ос содержимое ветвям? в воду и нзвлет^т хлороформом.
Гастаоритсль и лзгчтж, Зен?адового спирта '< гтонягот в вакууме при
остаточной давлении 10 mi, а кубовыГ. остаток растворяют в смеси
равных объемов п^трал^пгго эфира п рфира и пропуска i через слой
окисж алшмт'ил тплщи>' 1 2-3 ^г\ Глыфу^т гл :.тп растворителем и

получают I,” г ' nr**s г^одук^а о TJUf II0°C,
По пт){,всдошюй мртоякке пояучают следующие соединения;
^(г-мстчбутил'^иол • вцхоц 31%, 20-30°С;
^(Т-'7)П1«плттг)П1п)ит*до.л - Pi/ход 47%, 95-%°С.

3- (1-М е г: Lira 11 тилj in у, сл [3°]

|Н3
С,Н- ,ОИ(СН Jnu _ пи с и

fin — Игт 613
ЧЛ,,^ CGll1;OH(CH3)ONa
Н Н

В колбе, снабжение Г1 ннсадко1! ^ша-^тарка, помещают 7,3 г ин-
Дзла и рас троп о, г г иатргш в 40 г orтаиолн-2 и кипятят до пре-

to

Зак.эсц



крещения отделения воды (примерно 8 часов) „ По охлаждении геак. i
онную смесь вшишают в воду и извлекают хлороформом* Экстрам >_
тат над прокаленным сульфатом натрия, затем фильтрует, п,('гоц$;.1
раствсритоль и остаток перегоняют в ы*кууме. После ичбкточи^гг,
октаиача и ньпрс< реагировавшего индола при Т70°С (Г мм) иирего^.
ется очи?1*чшК продукт. В1г:од ''if.

3- л - Гу т i! л j i цц а1, [40]

н- С4ИуВ;

диииридинцннкхлорид

г (VVH

К рцстлор^ JO ibv iV’ кндона и 35 му аб-лльтгого >титх omliTAV:
добавляют ?,t20 i (7,5 г и толь) дттгидт^гикх^ркда*, l.O;1 г (Л'п m.i
безводного угоркстогс iviuxa, Т5 ммолей бромистого п-лум и*;а и г-и-
11ЯТЯ1 (о уiBOpviPHHii реакции ^ад| по тпиуосло;1^о?: хромаrni\>ai{ivi ■
По окончании реакции 6d;ibijyu часть imvnonevana огтг,няют,после
го остаток эшшваь*’ в ъг>ду и и.-<г :пчА/1, бензилом* 'у., 'pa*'j fyi:i.v,
затем упаривают и .тс -vror хрома то. ра^трЛ1''1' 'исспд пСл",тп^ат ^
НЗ"П'1°С (врепя реалти - Л часов).

По приведетгной методике полу^лт слецукхшт <* оьдтгирния:

3-ВТО;5.буТ)ии01ДОЛ - ВЫХОД 35!?; ЛНКрй! - Тил c'0-0l°f‘ 'ирспн
реакции 7 часов);

3-тре4] .бутплиидол - выход 78^; гикраг - ? ТСл1°С, Т U| с""1
(время реакции 5 часов);

3-(итдолил-3)-2-'е1ПНклбут9И 1 из 2-феиил~<^хли*1 бутана) - к

ход 70?, Тпл I06~T07r,C (apefui вакцин -У' ча«.оь, itj и tom-sitj
температуре);

3”^2-мет№,тндожгг-'3)-^-фе!тлбут1н,ы1»а, ,;7', " , t^-tW
(время реакции 24 часа при копий?ко' .-iri^Aryj 1 '.

1-Ме тилинд олкл-3-У кс ус чая кисло Гаэ гидоши р^п > l'pJ

С!Ш2СиОС2*Ц  /CILCOOC Н
Си

N
I i

сн^ он3

* Для получения дипиридикцишаслор^да к иэбтку абг.и-нляил
охлажденного пиридина прибавляют без ведшей хлордгтп8 luihk (рог*:
ция экзотерметчнаП, после чего охлеждазот, fyuibrvyiT w?wo*'
мывают на фш1ьтге абсолютным эфиром, Ппхоп j'vT.



К перемешиваемой суспензии 0,5 г медной 1ронэн и 2,1 г А/-мэ-
TifiTfffirvgfl приливают по капле в течение 5 минут раствор 4,20г этил-
двазобшетата (60 мао;*) в хлористом метилене, Перемешивают еще 4 ча¬
са Йосле чего смесь хроматографируют на ЮЛ г окпси атшиния
(Hi степень активности). Смесью гексана и бензола (I:Г) элюируют
сначала 815 мг (39а) исходного к-меишвдола, затом - смесь про¬
дуктов реакции, которую вновь загрушдп на другую колонку с 50 г
сяяжвагеля и хлористым метиленом элюируй Уб^ мг {2%) ожидаемого
продукта.

тиляциномв тил-2-каир этокси-5-икс ишщод [41J

НО
нсно

СООСуП. С? Ь т' сн3)2

CH.-H-V1U
} I э

С00С2Н5

В 100 ш птиловс-о спирта при температуре 96°С ^Уопендлру**
20 г ^кярбэ'окси-5-оксниндала и при и°0 к полученной суспензии
приливают по канл® сначала if' «и 40а раствора .чиметнламина, затем
II мл 30* раствора формальдегида и интенсивно перемешивают.По ио-
течения 10 - гм млнуг раствор затвердевает, Реакционную смэсь вы¬
держивают I час сад 0°С, пссле чего фильтруют, осадок отмывают
небольшим объемом эфира и суша* в вакууме. Выход 15 г, Раебаьляа
Фильтрат небольшим иоъемим волы, получы«т еще G г продукта. Общий
выход Ь%9 l’jU| U4-uMj.

Скат ил бе на ил оулыъид [42]

Раствор 0,Оо мать индола и 0,0л моль (оеиэилтиометил)диметил-
а*®На в Ю ш опирта, содержащий эквимолекулярное количество хло¬
ристого водорода, к шипят до minor о исчезновении л сходного йндо-
л* (в часов). Реакционную смеоь утривают при пониженном давлении,
остающи»1ся масл о образный продукт отмывают пасшчоншм водным р&ст-
в°ром бикарooiicii-d калия, водный раствор извлекают бензолом и бен-



зольный вкс*факт объединяют с маслянистым слоем и сушат над ли i ,

шим, после че1 > у|тр4ваыт, Выход продукта составляет Г
70-71°С. '

По аналогичной методике получают икдзилметилсульфид (выу^

'<$$&, Т^л bb-Sti°(1) и I I-м© тиле ка twj) метило ульфид* (выход 29>,
ткип (0,01 мм).

Ir,V^ftinmiflOJUU-3-Ma-floHOHHTLitui [43]

03и-
1
СООН.

01^(0») 2
NaH

,CH(Uv

и

соси

К 10 мл димет^июулырокски 1 (JWC0) до6ав.1>шт при леремешьа^
0,Ub г гидрида натрия (ьо^ суспен'.ия в минеральном масле) и0,1ьг
(2,5 ммоль) малононитрила, после чэго ч гцпэрачтюгду раствору пру.
бавляют раствор 0,44 г U,5 ммоль, j-ацетил-3-и»^клшоиа в 10 мп
ДМ2и. Смесь |,време!иивнют ори компании температуре 10-ГЬ минут,и.
тавляыт на fcv-iO часо» ири 0-и°С, затем иидчисляют ха »одной lU/l v i>

отфильт! i>

I _

лян ой кисло т-0 •{ ди pH 4-5, ВЫЛЕВШИИ ничрил lU,t> г,
,0 л

вывают и примывают водо4г Т/1Н 165-1Ь7 С из <пираъ

мадонну! юлсл^тц [4jj

N
I
со сн

тиобарби туровая
кислота

? Г
у—и

N(C?H-)3

CfijCOOH

N*
I
оосн

1 .скелетный ни¬
кель, СГПфТ
—,———  «

2. НаОН

—j'OIli COJitig

И

5т (I- ki\2;Lpfth}{/Liyi1ifl-b~}-2* Г И uud 00 И тут) < цд ЭЯ КИс ЛО ТЭ»С ме С Ь U.tf. 1
(о ммоль) 1-ацетилиндолин<'на 3, 0,7?. г 'j ммоль) тиооароич’Н'^"1
кислоты и 0,51 г (5 ммоуь) ъуиэт^лашла кипя тяг около ^ часов -
ледяной уксусной кислоте, после чего укиуснуто кислоту oii*0[1Hmj '
вакууме. Остаток кристаллизуется при стоянии, его спфильгроьу

* Исходят из 0,0ю моль диСме^илтгел-аmHHie.ivuулмшда
(СН^ЗСН^КСНу

СЕ
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gN дрошвают ошртом и крмоталлиэ',-^ из укоусти пьк, лохи. Пых од
МК'%. 33&-340°С.

ДО аН&ЛОГИЧИОН СХбМг , ИСХОДЯ ИЗ 1—НЦ6'1 jtWWi ДОЛИНиЦа- J И MtUI>-
f П0'лУчаь)'г (Х-ацетшшадолт-^Оциацуксусн , i uiuio'iu,

вцу/у. 79%. ТШ1 205-20V°0 vtib ицщ/та).
j^n 3-ицдо^1ишалоново>, кислота j Смесь 0,3 г 10,/Ь ммоль)

подученного выше производного тиобароиу/ровоп кисло ш к х,5 v ска-
деЩОГО ыикыы кипятят 5 часов в 60 мл эч адового сших>он. после че-
г0 упп^тъ отфильтровывают и промывают горячим c.iuii том. спирт упа-
ряраг* и получают 0,16 г ib2% > N-ацг.тилъноро производного амида
З^щщашомалоновой кислоты (TfLfJ 3u5-jlb°0) которое раетвориют в
OMQOff 8 мл 10* раствора едкого натра и I мл ухыноьиго спирта,
раовор нагревают 10-То минут при 35-40иС;, ихлаядают и ииьлека^т
^ддрам. затем ЗТИЛаЦб'ГъТОЛ, ПАЛОЧНОЙ раствор linHb'i^yiuV и ицдкис-
лцу хо;6 сольной кисло гой. Выделившие г** крист шиш отфильч-^ошваю i1
н промывают водой, Вихид 0,ТЗ г (%#), йуГ*-29Ь°С ktia спирта).

I- (Инд он ил-З^э тцл 2 ци1_й],11,11 ми брдоцс j^d [44]

\И1.ЯРНЦИИ- г^^гт,и».лр*дии- их  тг" <?'

Оо � 0 -■ =5«з«, kC„r вг
Н ? н

он.па-.вг
у ^ d

Сме?т. J, 0V v ммоль) индола, 2,4 г *Ъ мм иль) 1-^йусмэты*-

пярцдннмя броыисто! с. 2,6Ь г '.у ммоль) дшшридинцинкхлорида* и
40 Ца абсолютного цшромелаьа кипятят при перемьиивании до исчез¬

новения ИСХОДНОГО индола Uiywiritpito ^ ч*Ю0В; bOtiTpOJLi» эа MtiVJM
редкции осуществляет хроматографически>, Нитр.янетан о^тюняытв ва-
KJjywe, веоолеоОразные примеси отмывают эф;гроЬ| и оотаамеея ыас-
лд *роматоградируют на колонка с тлиадщцом в идеей метанола и

хлороформа (л? и. Вьитпяют I,ti г I6b/»j ожидаемой соли о TJU1 Ь,;Ь-
Й9в%* (из метанола),

По указа>лси методике получала следующие соедиж-ния:
1-\У-ме [оксиилдо^ииГ“^^ч:и])ииридинии бромистыл - выход 6Г;л,

Тщ 219-220° (из воды);
!•( 7-метилвццолил-3-этил ) иирадиний бромветый - выход 60%,

& 84СУ24Э°С;

т' * Для получения д и ли риди ни ын кхл орид а кипятят в ни^пометне
ft&J! ^f1 моль) безводного хлористого цинка и 24 г f0,3 моль) а<5-
ощугного перегнанного пиридина до полного рас творения хлористого
ЗДйКа, после чего нитрометан и избыток пиридина отгоняют в вакуу-*
W» Выход ubt8 г 110и,-;, I Ь0°0 (с раолсмех1Иь‘М^.



I- (2-MP'i *Л-5-НИТр0>ШДиЛИЛ«-3-ТГр0ПНЛ) гг Ир ИД0Н ИЙ хлпристый - вы-
хол 7(j$2t Т ^А)°0 (о разложением),

1-Ди^Д|ЦЦДМЧ нп аДКИ-"ИНлСШИЯЫ [341

Qg СХ?
Я (Ц)пш?2

К 0,09 моль гидрох.юрида диялюи!мяиоалк11мл-орвда небольши¬
ми порциями прибавляют 21,4 г моль) .аеяенерегнаиноро индо-
лила и ok- ь выдерживают при температуре l'‘.v.rso°C в течение 14-
20 часов госле чего охлаядьлт, обрабатывает ГОЯ раствором едкого

натра и извлекают эфиром. ^кг* тракт высушв^ют поташом и упаривает,
остаток ра^ иммют в вакууме и собирает две- ^акция:

1) ин* хпии (ljyg, 120* '25°С U3 мм);
2) ожи 'аемий продукт чамещенши.
По огШ' чнной методике получаю ’:

1-(^д.^эт,и1а'1ивоэтил)индолин - выход 42$, 1?(М 4°и 128 ftw),
I—,тии<)ридил-,1—vTjyi)индоллн - выход 64^, TKMJ1 ЧЬ-с1ь°С (25 мг);
1Ч/>^10рфСЛШИЛ-1-ЭТИЛ)ИНД0ЛИН - выход ^2%/Г^ 2lf^Ih°C ( IJ MMJ;
1-^-диметкламинопроикп);;ндолпч- чыход 60^,1'^ 1У6-2 76°С(20 мм);
I-hf--imiieprej>ui-I-nponHn)':iulcuiitH - рьчод 7b>O'KJ1I|V*M7:l0<; rI ми).

ifexop А [451. Смеоь Ь*95 г (0,05 моль) йодистого Mo.iuia л
)ензилрде11ме г камина ыыдерлива^т лри гешературе £0а<« в течение
16 часов, после чего образовавшуюся твердую ооль - :!ощ1Д ^.^-димг-
тыбемиляцеирдаония рас^сряпт в 20 мл абсолютного даютил^орма-
мшп, к раствору добавляют 4,05 г (0,^5 моль* триэ'ыла/лииа и Р,Я5 г
(0,05 моль) индола и перемешивают при комнатной температуре 1час.
Реакционную) смесь разлагают водным аммиаком и извлекают эфиром
небояьтими порндаящ 3-4 раза, Знстракт сушат, упаривают п маслооО-

раздай остаток разгоняют в вакууме, о обирая фракцию, кшгяэдгг щи
IG4-IG6°C (6 мм). Выход 25S.
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. ,шуод Б [46] . К суспензии комплекса фосгена и диметнлфо^а-
ь ^ лриготоалетюй in *itu сыешешаем раствора 5,0 г (0,05 моль)
жде!«я& в 20 мл хлористого метилена и 20 мл диметилформамида при
■ра^удтУРб мииус 20°С, добавляют раствор 5,85 (0,05 молг) индола
в Ю *■ дяметалфорламида при 0°С. Реакцюнную смесь перемешивают
3 чао* при 36°С, после чего добавляют 100 мл эфира я выделивший¬
ся «цотадлический осадок в вида бесцветных приам отфильтровыва¬
ют* flux од хлорида 3 - i диме Тилами л оме тиле н) - ЗН- кпд о лия составляет
9 5 Т (92!$), 260°С (с разложением).

К перемешиваемой суспензии 0,01 моль полученного хлорида в
40 Ш тетрагидрофурана при 0-15°С добавляют по капле раствор 0,02-
О 06 моль фелилмегшш бромида в тетрагидрофуране и смесь перемеши¬
вав* при указанной температуре до положительной реакции по Гиль-

oaH^t затем 5 часов при 30°0, после чего выливают в сиьсь льда и
IQ^JteciBopa хлористого атония и продукт и зь л екают эфиром, 3kc*iv
paRf оушат, упаривают, остаток растирают с гексаном, Выход 60$,
тм 162-154°.

По приведенной методике получает следующие соединения:

еб-бепзилграмин* - вил од Ь2%, TJU Г07°С;
3- (р<-п ирроли ди н о бе 11 з ил) - i-ые гилшщол5®* - в их од 100$, мяило;
З-^-пирролиданобеизшзМ-аллышндсл*96* - анход 76%, маалс;
( I-бензилиидолил-3)(тиелии-?Ьшрролжщнометаи - влхол 71%,

Т 97°С;
1^[1-(п-хлорбсцзил)ш[Долил-3]-1-пирролиди1юпе:1тан - выход 70% t
маодо;

пирр сицщин об е и зил) ~ Г-( п- хл ор б е из ил) инд см - выхгц 9 08, Тш
10в-109°С.

W
кон 1* ^н5

В охлаждаемый инте» *иано перемериваемый раствор 496 мг
(4*24 ммоль) и идола в 12 м ацетона вводят 1,19 г (21,2 м.ань)
Йсрощкообраэного едкого кали, а через несколько иизтут - 1,32 г

* Применяют бензтвгнийхлорид.
** Йсхолыое вещество - йодид ЗН-иадолил*

3801 Исходное вещество - бромид ЗИ-ипдолия.
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18.46 ммоль) йодистого этила. Реакционную массу перемешивают 10 ми»

нуI при 20°г, после чего приливают 90 мл бензола. Не растворив¬
шийся осадок отфильтровывают, фильтрат отмывают наснтпепным реет-

нором поваренной соли (£0 мл) и сутоат над сульфатом натрия, ггоелп
чего бензол отгоняют и остаток очищают хроматографичеоки на ко¬

шу,fe о елликагьлем, используя смесь равных количеств бензола и
гексана в качество злтеяга. Выход ояи!дармого продукта доставляет

541 мг (В^), Тют 120°С/^Г мм.
По природ* imoit методике получают следующие ^единения:

N-ЧРталттдпл - рюсод 80^*, Ткт Я5°С/Я мм;
к~бгшяилиндол - выход 43-44nG' (цэ лигроина);
Т.П-дпл^плиндол - выход П0<* , Ъ2~53°С (иэ лигроина);
1,оЧ«!Елетагтнлол - выход ^/о5090*, Ттп П2°С/8 мм;
этилошй л/-метяли11ла1ил-3-уксусноП кислоты - выход 78%,
120°С/0,0^5 №.

В-Айлллшшол [4Я]

СН «СИС'Н^ Br ,*^Х- _

СХ;,1 Т555^5=Г* Си
Н ^-OH=CH,

К не ре r.ie шив а емому раствор/ 0,8 г (3 моль) IS-краук-б в 50 мл
?ф!ра прибавляют сначала 3,9 г {ЗЪ тсль) трет, бутила га калют,за¬
тем в один при1'и 30 ммоль индола. Реакционную колбу снабкают осу~
uia’smei трубкой с прокаленным хлористым кальцием во избежали? кон¬
такта с атмосферной влагой и перемешивание продолжают ешс ТЬ г?и-
кут, после чего по калле лршпда/шт раствор 35 нмоль аллклброгчща
в 20 мл зфыхи Пере ме изгнали е продолжают в течение Г * va. затем
приливают 20 ш воды, воднчй слой отделяют и изач окают э£,тром В х
х20 мл). Объедгнег'ныь ^фириив растворы отмывать 50 гдл насыщенного
раствора поваренной сам, сушат над безводным сульфатом натрия и
перегоняют при поникенн'хл давлении, Зьхсд 70е!.

По приведенной методике получают слпду»пл^ соединпшя:
н-мстшгтдол - выход 94$;
N-'пглжщол - выход 88%;
и-ттролчлзпьия - тсх^д 93$;

Иэ реакпии верилось I7& исходного веи^тва.
^50, Из реакции вернулось ГГ# исходного вещества.

Из реакции всрьудссь 2Ъ% исходного вещества,
*96*х Из реакчхи вернулось °If исходного в'зизества.



1 ■»<ОТРгг’",'™тт'Т ^ИСХ0ДАТ иэ иэогтропилйодцсв) - ВЫХОД 3fr?J
1И5уЯЮЯНД0Л (исходят иэ я-йугалЯодцца) - вн:-од 83?;
1ы5е?э*лтсюл - выход 90f.

д-^ялдндод [49]

со HgO-CHCH^OCOCH^ ^ ^ClUGH-CtUPd(CsH о ) WAjK

В стеклянную трубку душ работы иод давлением, содержащую рас-

ствер 0,1 ммоль ацетилздетоиата палладия и О, I шоль трнфенилфос-
фияв в 0,5 ivi ледллОн уксусной яислоты, вводят 1367,7 иг (5 млоль)
индола я 0,65 ^ имсль) аллняяцетата. Трубку заполняют азотом, за¬
крывают и вццертавазот ка масляной бане при температуре 75°С в те¬
чение 5 часов, после чего выливают в 100 мл воды и продукт реак¬
ции извлекают эфиром Сr?Ci wi). Ггкотракт отгшают водой (50 мл) ,155

раствор огл единого натра (ЬО до) и насыщенным раствором поваре иной
соли (25 мл), после чего су ад- сульфатом гапии п упаривают при
пониженном даашши. Подучают Q67 мг сыроп продукта, состоящего
из З-аллилпндола 'выход 54^), I-аллилющола (выход %) и I,^(Зио-
алдндиндола (виход II?).

При провсл^ии*,! указанной реакции с использованием аллилового

спирта, ацетглац' топа та пялладля и трифеннлфосфпна в бензоле Q8ча¬
сов ттри 85°С^ в пт од и перечисленных проектов составляют соответ¬
ственно 45*,

3- (£-Питтвцнцл) индол [50]

К пере читаем ^ у раствору 3,48 г (30 шоль) 1-диметидамино-
З-игатроэтчена 1э I? гл тр; т ору г су с но Г. кислоты ттри охлаждении
льдом прнбзвлягт 3,51 г (зс шоль) шуюла и перемешивают в атмос¬
фере азота TP jctitvt. При этом раствор меняет свою окраск? от овот-
ло~жалтой до ret лог. Реакционной глее о дапт нагреться до комнат¬
ной Температуры, после чпго вчлггвагт в 300 мл ледяной воды, Вод¬
ный раствор извлекают чтнлацетртом, для чего берут первый раз



350 мл, затем дьадды но 100 мл. Экстракт объединяют,outuboiji
сы.чотшм рас 1-вором бикарбоната натрия (150 мл) п насыщенным р- ч
вором поваренной солл (100 мл) и суиат сульфатом натрня.Рагл’ьог
тель отгокярот при пониженном давлении к остаток (5,40 кп;»
таллпзугст из метанола. Продукт представляет собоЗ яелше приэт,
плавящиеся при I72°f\

По приведенной методике получают оле.ауклпе соединения:

1-метл-3-(2-1ШТровю1ил )1гндол - вихсд S#, Тлл Ln?-I6tf°C;
1ч!ет1и1-3-(2-т1тровтпи1)-6-бенэ1игоксит1Дол - выход 05<, TJUI lju
I95°C;
3-(2-Ш[гровлшш)-5-метоксштдол - выход М*., Тпл FO-irs'V;
1^етйл-3-(2-нитровш1Щ1)-6-тоэилоксиш{дол - выход HV,
208°С.

йу-М е т ил аг шнбе н э пл) инд ая [51]

Оу
н

Смесь 30 г (0,26 моль) индола л 36Л г '0,31 mcvil'i исгоаль
метиламина нагревают 40 часов при Г’0°С, после чего В'цитта^т ir;i
комнатной температуре до пожом кристаллизации (примерно 15 ча^пв!
Осадок от^тльтр ов ыв аю т, тщательно промывает бензолом и крп^тал-:*
аутот из бензола. Получают бесцветное кристаллическое веществ^,

роьовещее на воздухе. Выход 8ГЗ, Т1ТЛ I4CVJ4I°C.
По приведенной методике получают следушщ^ соединишь;

3- (<*-ме тиламино- 4 -м е т оке и ОснзилЬсиуэл* - вы:: од l’jU1 b/-5^°« ,
3-Ь<-метиламинобенз>1Л)-5-ме токе «спидол - выход 60%, Т,,„ 125-
И6*0;
2-(р<-ме тиламино с кат ил) тиофе н - выход Ь5£, ? и.,-1 г 4°. ’;
3-W-M9 тиламино бе из ил )-2-метилиндол - выход 8£У», TI8-i20cv;

3-и-метиламино-4-ыитробензил)квдол*е< - выход иу*> ijUJ loS-
141°С.

Cbh5

Oj Cli-ннои

* фисталпиэутот из смеси бензола и петродеУкого зфпря.

** Реакцию проводят в бензоле при ?0°С.



В интенсивно перемешиваемые раствор 3,2 :• (0,03 моль) иадо-
ляд-Э-уксусно*» кислоты в 9,5 ш ацетона и 10 mi четыреххлористого
углерода вносят Юг (0,02 моль) красной окиси ртути, после чего
температуру реакции до» здлт до 55°С, виде;таттт 10 г.истут и мед¬
ленно по калл* :iprdeiH*vrr раствор Г,5 ил (0,025 моль) брома в ?. мл
четервххлорисюго углевода. Реакционную смесь Фюгьтгупт и к фильт¬
рату npwiitBaiot 200 ми о^гра, эдщ-гаЛ ела* снова фильтруют и про¬
живают по сл еде Натальи о водой, Tlf> водным раствором бисульфита нат¬
рия и снова водo,i, после чего высутоива^т хлориетшд калыдоеми упа^
рлвают, К остатку добавляют смесь 2,1 мл (0,03 ыоль/ абсолютного
наряда а 1- 50 'тл абсо’тптчого сгирта п кипятя** 5 часов, после чего
епкрт а уз&'ПЫ' ицрцц:пга отгони )Т и потучлот 1,5 г '20?!) одлдае-
пой соли с TJI4 TF0°C 'с разло^отшем иэ спирта).

(З-ПктчпД'Ц) этклАпшол £521

2-Хл on-3-ft- ( 3-пиридил) э тил/индол. Смесь 2,38 г (0,01 моль)
2-ожсо~3'-/^-(3-пиридил)этьш/индола « 1,06 г (0,02 мешь) хлорокиси
фосфора нагревагт в ажосфере азота с переметивнаием при И0°С в
течение 5 часов. После завершения реакции избыток хлорокиси раз-
лагаот добавлением насыщенного водного раствора карбоната натрия
Щ® охлаждении льдом и извлекают этил ацетатом. Экстракт сушат и
Упаривают в вакууме, а сырой продукт (2,0 г) очищают хроматогра¬
фированием на силикагеле с применением этилацетата в качестве злв-
ента. Выход 1,936 г (78$), 17О17Г0С (из этилацетата).

По приведенной методике получают следующие соединения (реак¬
цию проводят в течение 5 минут при 60°С):
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2-хл op-3-метйЛ индол - выход 63?, 1ТЛ~11&°С;
2-хлор-З-э тиЛкндол - выход 93?, Тдд 43-45°С,
2-хлор-Зч5енэаличдол - выход 89?. *^-89°С;
2*хлор-1-метвл-3-утадкниол* - выход 59%, TRMn TGt-XOe^Cil?^,

, Смесь 100 иг (0,39 моль) 2-хло>.
производного, полученного выше, и 100 иг 10% палладия-на-угле а
20 ни спирта гидрируют при 20 °С в присутствии 5 капель трнэтил-
амина, пооле чего катализатор о1фидьтровываю1, растворитель отго¬
няют в вакууме и остаток (130 мг) кристаллизует на спирта; выхид

ожидаемого продукта 61 иг (71%), Ты 176-1?9°С.
По приведенной методике получают следующие сседине иня:
3-метилкндсш - выход °С$, 95-96°С;

Э-этил индол - выход 89%, Т0 43-45°С.
3-бензилИНДОЛ - выход 90%, Ю5-106°С;
1-мотал-Э-этилиндол - виход 84*, Т ТОО-Г0Го0.

* Реакцию проводят в течение 5 минут при 1Т0°С.



РАЗПЧИШ ПКШУК'И; Д131Ш1РОВДМ1 II HEKulbPllB ИХ Ш’ВВРАЩЙВЯ

дддл~3-альдегид f5 3]

1. ДШ>А

NaOH

&Н

В трехто^л/ю колбу емкость к) -50 ил, снабженную ми шал кой с
ртудада затвором, тг^могетром, доходящим до дна колбы, кап ал лей
вороЙЮЙ и холодильником, помешают 6,3 г <0,05т моль! свелепер*-
гнанкого хлор яс тог. I пенило* и при г^ладцении льдом и пепемргшва-
ншт медленно гсп угпт1° добаяллм- 4 15 г {0,051 моль) абсолютного
димбтв®1 optiaiода 1 JV.V-a!. rTtjcvjie получасового оюянпя удалят обра-
зовабШНАся eev,jj!iCTijit аишдпид в вакууме-01. К полученным бег'щтт-
ним кристаллам добавля/п Я iyr J!?*K и постепенно при перемешивании,
выдерживая тг?трвстуру не вше *20°С, прибавлю? раствор 6 г
(0,061 мо.г:ь) индола в 3 мл .ЧШ. Через 30 минут реакционную смесь
вцдоарт на лед и при перемешивании нейтрализуют водит раство¬

ром 4|2 г едкого натра, толе чего нагревают до кипения и охлаж¬

дает» Вывалившиеся кристаллы отделяют, промывают водой и сушат на

воцу». Выход 7,3 г (992), Т11Д 192-1%°С.
йДр аналогичной методике получают: З-мегаяиндол-З-альдегид Ы-

хад 878), 2,5 динетилиндол-3-альдегид (выход 96?) и 5-метилиндол-
З-ФЦртял (выход 97$).

П° сравнению с известным способом, основаныьм на исполь-
хлорокисн фосфора, применение хлористого тионила поаволя-

РАШсояать большое содержание фосфорсодержащих соединении в про-*
ДД* ■ сточных водах, на стадии нейтрализации - сократить вдвое
Ру&ДК щелочи и растворителя, а также исключить возможность осмо-
лЩт продукта.

т Сернистый ангидрид мояшо удалить такке продуванием шиерт-
и«ГО газа через реакционную смесь.



Порцию в 18 мл К, к- д им ьт кладет амид а охлаждают до 5°С и к ни»
медленно прибавлял? 7,0 мл (0,072 моль) хдороииси фосфора, выде>
живая температуру ниже 20°С, Затем медленно прибавляют раствор
12.5 г (0,056 моль) 5-<5ензид океииндол а и 9 мл н,N-диметкладетами-
да, в одерживая температуру ниже 40°С. Смесь нагревают при 87°С в
точение 2 часов, после чего охлаждают, разбавляют водой и извле¬

кают эфиром. Затем водчнИ раствор подщелачивают едким натром и

фильтруют? твердый продукт гиательнс отмывают водой, кипятят го
спиртом и углем и фильтруют. Из фильтрата при охлаждении получают

10.5 г (71%) ПРОДУКТЕ с Тдд 109-190°е.
По аналогичной методике получают следующие соединения:

3-пропиониляндол - виход 85,5^, Т]]Л I7I-I7j°C;
3-бутир кг индол [55] - выход 67?, Т 177-178,5°С (пз метанола);
З-хлорацетилинлол - ве«од 36,гг\ Тпл
З-ацетилтщал - выход 22t4?>% Тдл 151-1*3°С,;
2-мотад-3-ацотилщ1Дол - впход Т Т^-Г^л0'*;
2-метпл-3-ппвалоаипщод - втссод 4°,^, ~ТЛ50/1;
2-Mt>T;vt-3-Ь<-метилбуп^гм)тщол - риход Т°,0Г\ ?t . тпт-Т03Ол;
Х-этял-З-аиетклшдол - виход 87-89°С;
2-мет1Ц[-3-и?0РгглрроплШ1ДОЧ - выход 1~9-Т 1Т°Г;
2-м^тил-3-(о(-эткл-<^-иет^ч1ут1П>*,л)^ьт1пл - виход 24 ХПД106-.109°С,

З-Ге изо т :лз п щол [51]

Смесь 14 мл (0,Г5 моль) хлор окис и фосфора, ЗС г (0,24 мать
я»я-димртклбензамцца и Т?,0 г (*\122 моль) ш1Дола нагревают п;и
84°С в течение 2 часов, после чего охлаждают и добавляют разбав¬
ленный раствор едкого натра. Образогавшуюся смесь перемешивают до
перехода в тонкую суспензию и фильтруют; твердый продукт исчерпы¬
вающе извлекают спиртом и получают 13,5 г (51%) ожидаемого про¬
дукта с 241-243,5°С.

3-( 2-Бт)омпропконая ) -5-ме токсикшгол [5fi] 0
и

СЖ^О CH^GIlBrCUPr хС-СЛШгСИ.
хо
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К интенсивно перемешиваемо^ раствору 0,1 моль 5-метонсииндо-

да И 0,1 моль пиридина в 250 мл толуола при температуре 50-60°с в
речение часа прибавляют 0,1 моль бромангкщзила «У-оромпрогшоновоЙ
кясдоты. Сме^ь переменна ают еще I час, после чего охлаждают, вы¬
ливают в 300 мп води и оставляют ггри 0°С на ~ 30 минут. Выделив¬
ший ся вэ водно толу оль ной смеси продукт отделяют, растхфают с ме-
танаж*! и кристаллизуют из ацетонитрила (или метанола). Выход 65&
т Ш-182°С. ИК спектр (таблетка КРг); 3180 (N11), 1614 (СО),
I4S0, 1435, 1274, 12Г8, 915 см-1.

По приведенной методике получают еде цутощие соединения:
З-хдорацетлиидол - 230-232°С;
З-хДОрацетил-2-ме тилиндол - 220-221°С;
3-бро«щетилиидол - выход 40%, 229°С (из метанола);
Э^бромвцетил-2-метилиццол - 7т 202-203°С (из метанола);
Э- Ь(-0ромпроп ионил) индол - Тдд I93-I940C;
3-и-вро№РОПИонил)-2-метнл1тдол - Т 162°0 (из ацетонитрила) ;
3-bf-хлорпропионил)индол - 210-212°С;
Э-ЬмЗрсмбутирнл) индол - Х90-19Г°С;
3-&-<5рсмбутирил)-2-ме тилиндол - Тпл Г35-136°С (из метанола);
3-Ы-Хлорфенилацеtiui)индол - Т11Л 2Т0-220°С;
3-^-хлорфешртцс:Т11л)-2-ме тилиндол - Т11л Т45°С (из водного мета-»
нала);

З-и-хлорфеиилацетнл)-5-метоксииндол - 210° (из ацетешатрила);
3-(э^хлорфенилацетил)-2-этилиндол - Т0 I33-134°С (из метанола).

^Ьб-Иод1тоиконил)ьмдол [56]

о 01 о j
ii ( Hi

Смесь 5,18 г (0,025 моль) З-бУ-хлорпропионил)индола, 29,8 г
(0,2 моль) йодистого натрия и 100 ця ацетона кипятят 5 часов. Об¬
разовавшийся хлористый натряй отделяют фильтрованием, фильтрат
выливают в 200 мл воды и выделившийся продукт отф&яьтровывавт «Вы¬
ход 6,56 г (92%). Тдл 202-204°С.

Э-йсдацетижндал получают по аналогичной методике, исходя на
3-х*орвцетилиндола и йодистого натрии; выход 90$, 200-201°С.
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S-t 2-Фения-1.3-дит_цаццл-2) шцюл*. К интенсивно иеремешива!
мой смеси 24,2 г (0,10 моль^ 2~метилтиО“2н$енилЧЗ-ди™ава**,5/* ,
(0,05 мол1) шщоле и 600 мл хлороформа в двухлитровой копбе (трг ■
горл ой), снабженной механической мешалуой и капельной воронкой ч>
100 хит (с трубкой для уравновешивания давления j , приливают t
течение Юмвдут уесгврр 25мл iw0,2 моль) э$щ>ата трахфгористого бс;.
в 50 wi хлороформа (при этом возможно образование оранжево-бури: о
смолообразного осанка), затем еще через 10 минут в один прием М'
дят раствор 5,96 г (0,05 моль) индола в ВО wi хлороформа. Сме ь
перемешивают 2 часа при 20°С, после чего ее разбавляет метанол*'
до образования прозрачного раствора ( /v ТО мл). По охлаждении
ствот' отмотают последовательно 20п мл водного 2 н раствора пота у
и 200 мл воды. Водные вытяжки объединяют и извлекают хлорофэрг,:.>;'
(ЗхТОО мл). Оргаюгчрскпе растворы объединят, рупат 'УлИвтом
натрия, обесцвечивают активирогазпшгл >гт,лпг* и угл; , гп f*n.
упаривания хлопс^прма получат т>& нор: г и;; j:;r ":w:~np м-

того тшета, K^Topi^ от*швэлт ижсы* гс^:г'л|,п *г — - "п '
сапа) и с;лт?пт в течение 2 чрппп гад fi'rjc/'\ ( r-ч ^гцг'1 виход г,
ТПВЛЯМ' 22,3-2П,4 г f 7? .CF"), Ттуг !F:Z-T600r. «Оnr тгуп^ацио!:
смеси нет:итола и хлорозе и мл, подуч^" тропот ^ TR^p^l?r,

3-гэнэо:шп1дол. ^ трехго^луп ^олбу емкое’’’!-1') 10^
нуп магнитной меполго^, обтащил1 голо тздльни ком и урлемио? ворш-
кой (с трубкой для уравновешивания давления^, рволят П,4Г' *
(0,0060 моль) окиси меди, 1,61 г (0,012 моль) безволной хлорн”1'
меди (получаемой надеванием дигидрата при ПО°С на почь^ и 40 к\г
ацетона и при интенсивном перемешивании кипящей суспензии к н^

х Синтезы проводятся при наличии активной веитлютш.

** Синтез 2-метилтио-1,3-дитианов [58, 59].

56



Л flflpuflpT в течение 5 минут раствор 1,55 г (0,005 миль) Г^г2^-е-
1ЙУ1-1,3~ДИТианнл-2)индола в 9 мл ацетоип и I мл димс ггл с ;^;е.тд а.
Смесь кипятят епе 90 метнут, после чего омату№>т и «Ти-^ь^г.Тпер-
дцВ продукт отшшают горчим раствором I0£ ci:;T'T<\ в дихлорэтане,
объединенные оргалкчесхие растворы отмивялт 50 tv. водного 2 )- т а-
с®0Р* поташа (сильно не встряхивать во избегали*5 олразоагстия
эмульсии)» сушат сульфатом натр;ет и ^льтруугг, «Т-ильтпат упар^вапт
до малого объема при пониженном давлении - остаток построило >^г-
тадлнзуется. ТЪход ^-бензоклиндола составляет 0,94-0,97 г (83*£о!),
Т . 238-240°С.ДЛ

К раствору 92,0 г хлорокиси фосфора в 200 мл хлороформа при¬
ливают по калле 54,0 г К,и-диметнлацетамила, выдерживая темпера¬
туру реакционной смеси ш’-че 20°С, Смесь перемешивают 5 ^согут,за¬
тем медленно вводят раствор 27,0 г окстщола в 200 ш хлороформа,
также выдерживая температуру нияе 20°С, после чего кипятят 5 ча¬
сов* Реакционную массу выливают в холодную воду н отделяют орга-

нжчеоетй ело Д. Водны!? слой нейтрализуют ацетатом калия и оставля¬
ют дри 20°С на 12 часов. Рнделивчслйся осадок от<*[шгвтровывают,дваж¬
ды отмывают водой, затем растирает с £00 гит горячего хлороформа и
получают 11,2 г С20?) вещества с 240-242оС.

Кт Аркп сул ы!о! и шгнд ол ы [61]

а—1 BS02C1 ^Г RC4HqUHl+HS04 Uy
£о2-н

Я ин^с-кчтчо пелегрп'пгу*1:^ раствор пндола (10 i/молъ) и би¬

сульфата те^ябутчлпи^ечт'я 'т ?уто.*ть^ в бензоле (?С лт) приливают
К f.Vr т'ос тлп; п (дно К' цл^пп. тгг?рея 5 гзчгут тс образовавшего*
двУ^азно,“ cnr-^r'fin прп^тФа^т 'io кллле в точпчг:^ 20 тонут при ?С°С
Рас ТВ 01^ ’'лор{?т1г:7С,т1"'1 vyrv^oi'niioH г!?слотг f ГГ1 мтл^лъ) в бечзогч
(К гио •* п^’-гг'огттгл^ етнр ?п мл ту- z7o т.-го:.: резкцта следят с
ate.304 5?



т

помощью ТСХ;. Органический слой отделяют, отпивают водой (3x20 щ
фильтруют через короткую колонку о киэелгелем (20 г), которую про.
мывают бензолом (260 мл), Злюат упариваю* досуха, остаток обра¬
батывают н-гексаном (10 мл), декантируют и сушат.

По приведенной методике получены следующие соединения!
К-фенилсульфояилшсдол - выход 06%, Т^. 79°С;
К-(п-толил)сульфонилиндол - выход 54%, Тдд 86°С;
н-(2,4,6-три-иэогтротигфен1иг)сульфонилиндол* - анход 85%, Т

132-133°:;
Н-меп’лсульфоннлиндол - выход Э2%, ?тп Г25°0 (0,2 мм).

Н"Ат1линдолц Сб2]

Оу " [(c4H9)4tij+HS0- ’ Ом?
Н COR

К антенсивно перемешиваемо^ раствору Г,Г7 г (ГО ммоль) ин¬
дола и 33,9 мг <0,1 ммоль) гидросульфата тетрабутиламмонияв 30 щ
хлористого метилена вводят I г порошкообразного едкого натра и зя¬
тем в течение 15-20 минут по калле добавляют раствор 16 ммолей
хлорангтарида соответствующей кислоты в 10 мл того же растворите¬
ля (при сильном paiогревалки смесь охлаждают на водяной бане) .Пе¬
ремешивают еще 20 минут (заверпенме реакции устанавливают с помо¬
щью хроматографии в тонком слое), после чего реакционную массу
фильтруют, оствток на фильтре промывают хлористым метиленом (25wi),

фильтрат упаривают и перегоняют.
По приведенной методике получают следующие соединения:

В-ацетижндол - выход 86%, 123-125°С (8 мм);
В-бутирнлшсдол - выход 81%, Т1сип 143-144°С (5 мм), 38°С;
В-пивалоижкдол - выход 845, Ткип 138°С (7 мм), 63-64°С
(перемешивание продолжают 2 часа шесто 20 минут);
В-бензоиляндол - выхол 95%, 187-КЫ°С (6-7 мм), 57-58°;
Я-етоксикарбонилинДол - выход 77$, Т™ 142-144°С (16 т)\
Н-диметиламинокарбонилиндол - выход 94^, Тпл £°,5-70,5°0 {переме¬
шивают 2 часа при 50°С, продукт кх>исталллзуют из шклогексаиа).

* Требуется нагревание смеси при температуре 50°С на протя¬
жении 150 минут.
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т^длтпул- 3) -б-оксогексаиамид [63]

СНуСИ^-СООСН о
и

CH^Ci^-COCl С-(СН2)4СООСН3
HaOU

I
НMgl

о

C-(CHa)4-C0NH2

I

н н

5^(HHjai]ui-3)-fi-QKCQreKcaHOBafl кислота, метиловый э*1дш. М£-
тдд А» К индолилмашлГтодиду, полувоенному из 9,55 г (81 толь)
ющола и 81 ммоль йодистого метилмагния, в 60 г.иг ytopa при О50С
осторожно приливают раствор 14,5 г (81 толь) хлорат'идрида моно-
мегалового эфира адгашновой кислоты в Г00 ыл абсолютного бензсша»
Реакционную смесь перемещают 1,6 часа при 20°С, охлаждают льдом
в разлагают добавлением 200 мл 10% раствора хлористого еммония.
Осадок отфильтровывают, органически!! ело?, суиат сульфатом натрия
в упаривают до небольшого объема, Выделившиеся кристаллы присое¬
диняют к отфильтрованному ранее осадку, кристаллизуют из метанола
В хроматографируют на колонке с силикагелем. Смесью бензола и этил-
ацетата (7:3) -элюируют 2,4 г (I#) продукта, 129°С (из бензо¬
ла). ИК спектр: 1645, 1700, 3255 см .

№тор Б. К iniTCHCimiio перемелшшаемоьу и охлаждаемому ладом
равявору 38,7 г (0,207 моль) диметлламида метилового эфира адипи-
яейкй кислоты (получен из мои оме тил амид а ад itn ивовой кислоты и диа-
зомвтана в эфире) в 300 мл абсолютного хлороформа добавляют 2Г,2 г
(0,203 моль) хлоп окиси фэсфора, Образовавшуюся суспензию переме¬
шивают I час при 20°С, смешивают с раствором 24,1 г (0,206 моль)
нддояа в 300 мл хлороформа и кипятят 3 часа. После охлаждения
смесь встряхнват 0 часов с 1,5 л ICt? раствора поташа, затем до¬
бавляют 1,2 л oqtipa, оргашгческих слой отделяют, суиат п упарива¬
ют, Остсжюе'я 'тлю з ат ? и с галл i гз он го ае то я при добавь он ии смеси
бензола и г^утг. 1овтор,,ал крнс??хтпцзат;^л t'3 то1! яе см^си дает
18 г -годл'-'о..

Ст (! *i у. од I г *> п) - С- оке о г с г.с я» i on пл ;с t ■ с л о та, С ? с ь 2 во nr f г толь)
ПолучЕчтгого в’пгг» р'пг-лоро?о п( ГО ?тг ГР толь) едчого гатра,



иОиле чего разбавляют в од oft, подкисляют 5* серной кислотой 'Л
<?.-т:ль?г ошгшэт виделипсшГся продукт« Вюсод 100$, I74-(V6°l‘
из <5бпэола)«

С-(!:нчсу.^У1Л—3)-6-охсогоксаламид. В раствор 315 мг получение
витю кислоти в 3 мл абсолютного диметилсульфоксцца пропускают га¬
зообразны* безводны!! ам.шах в течение 12 часов, после чего cmbvl
вшпсзапт в воду, выделившийся осадок отфильтровывают и кристалли¬
зуют из металала. Вцхсщ 262 мг (93%), Г87°С,

6-/Дft<ynw-3)меTttmMimдуекса^ [63, 64]

I-_(:fi родал-р \-6-ме тплаж ноге ксалол-1 [64]. К 40 ш А/-метил-
капролакта'ла при перемецивашги и охлаждении льдом в течение Б ми¬
нут прибавляют 7,85 г (0,051 моль) свежеперегнанлой хлорониси фос¬
фора, а через 15 минут в течение I часа - смесь 5,85 г (0,05 моль)
индола к 10 мл V-мет ил капралахтама, Образовавшуюся густую пасту
перемешивает 30 минут при 20сС и 2,5 часа - при 50°С, после чего
разбавляют водой и подщелачивают едким натром, Осадок отделяют л
кристаллизуют из изопролаяола, Шход 7,9 г (65£), 137~13А°С
(из спирта)« Формиат этого соединения плавится при П4-1Т5°С (из
изолропалола),

6-(11нрол1иг-3)мет11лам1тогексан [63], К раствору 600 гя
(2,5 шаль) I-(илдолил-3)-6-метиламиногексанона-I и бООьг (В *.гоь!
боргидрида натрия в 5 гал диглима в атмосфопе аргона при интенсив¬
ном перемешивании и охлаждений водой добавляют в течение часа 2 г
(14 ммоль) эфирата трехфтористого бора в 9 m дяглима, Затем ре¬
акционную массу осторожно выливают в 50 мл охлажденного ацетона,
ацетсн и диглим удаляют в вакууме при нагревают до 60°С и оста¬
ток ниш.ят 7 минут с ГО ^\л 5^ едкого натра в метаноле.Раствори¬
тель испаряют в вакууме, остаток разбавляют водой л и?вле:ают 6е"' ■
залом. Экстракт уларгтваят полностыо л остаток крж тАлдггэуюттв гг к-

сапа. Выход 40#, Тпл 59 °С.
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2-^кзкл~3-метцяиндол [66]

1. N2H4-«20 •CH.

2, КОН

3» CHjCOOH n CH2C6K5

Растворяет при нагревании 2,35 г (0,01 моль) 2-бензоил-З-ме-
индола в 25 ш диэтиленгликоля, прибавляют 2,5 мл гидраэингид-
а и кипятят I час. По охлаждении прибавляют 2 г едкого кали,
пера туру реакционного раствора постепенно поднимают до 186-
°С и выдерживают ее в течение 2 часов. Раствор охлаядают, ви-
ают в ледяную воду и нейтрализует уксусной кислотой, Выдежв-
ся осадок 2-бе нз ил-3-мет ил индола отфильтровывают, промывают во-

п сухиат. Выход 100$. Тщ, 96-97°С ^яэ метанола).
По приведенной методике получают следующие соединения:
2-(п-метокспбензил)-З-мстилиндол - выход 100%, 92,5 -

С (из иетролейного эфира);
2-(п-метоксибенэил)-3,&-диметилиндол - выход 953, 112-

°С (иэ иетролейного ?<{йра);
1,3,&-трялетак-2-бензилиндол - выход 96%, Тпл 92-93°С (из

анола).

Инролил-3-ацетияен(З-эишидшндол) [67]
о
и
с-он.

РС15
Ж^А

NaOIl

[(oh3)3mcil,c6h5]*01

U = C li-CfiO

II Cl

С5СН

3-(Инролил>3)-^хлор-2-1ГРопен-1-аль, К G мл дшетилформами-
гтри 25-30°С небольшими порциямп в течение 30 гм гут прибавляют
9 г пятихлористого фосфора, после чего смесь перемешивают
часа при 20-25°С п оставляют на ночь. К образовавшейся сус-
зин комплекса Виль смай ера при 25-30°С прибавляют в течение
иинут раствор 2,33 г З-ацетнлцкцола в 8 г ш днметилформаадца и
зь перемешивают при 20-25сС 5-6 часов. Сатем при сильном пере-
явании и охлаждении водой к смеси быстро прибавляют 50 мл на-

енкого раствора ацетата натрия, ог-лалдэнного до 5°С,смесь пе-



ремешааят 1,5-2 часа при 2(^25°С и продукт извлекают бензолен
(3x75 ил), Экстракт сушат безводным сульфате»* магния и концентри¬

руют в вакууме при 30°С до объема 40 мл. Выпавшие кристаллу от¬
фильтровывают и получают 1,85 г (60$) альдегида с I42-I43°C fc
разложением иэ гептана),

Ицдолил-^-еххетклен. Раствор из 1,5 г полученного выше альде¬
гида в 160 мл диоксана быстро приливают при 0-5°С к 40 мл едкого
натра, содержащего 0,05 г хлористого бензил триметиламмония, и сшсъ
вндержив&ют 15 минут при 0-5°С, после чего выливают в 200 ш во¬
ды. Органический слой отделяют .водный иэилекают бензолом (3x50 мл),
8котракт сушат сульфатом натрия и упаривают в вакууме при 30°С до¬
суха • Кристаллизацией остатка из петролейного эфира получает
0,368 г (34$) индолпл-З-ацетилена в виде белых чещуек с 114-
115°0 (с разложением, из гептана),

2-(Имовд-3)-3-Фенкдоксит>ан [68]

К суспензии 0,069 моль 3-хлорацетилиидола и 0,076 моль бен-
аашдагида в 50 мл метанола при охлаждения ледяной водой и энер¬
гичном перемешивании медленно прибавляют по капле раствор О ДБ жуть
метилата натрия в 20 мл мет^ыола. Реакционную смесь выливают в
ледяную воду, подкисленную уксусной кислотой, выделившийся осадок
отфильтровывают, промывают водой, эфиром в сушат. Выход 98$,
198-199°С (из спирта).

По приведет ой методике получени следуицие соединения:
(нндоил-3)-3-(п-изопрогшлфенил)океИран - выход 91%183-
I84°Cj

2-(иидоил-3)-3-(п-бромфелил)оксиран •• выход 96$, 2С4Й050;
2-(индоил-3)-3-(м-нитрофешп)оксиран -выход 90# 223-224°С,

Этиловый э&кр 3-(1"Метилиндолил-3)кротоновой кислоты [69]
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Исходя из б г (36 ммоль) этвлионобршвцетата и 2,6 г
(39,6 ммоль) с веж? активированного цинка- порошка в 30 мл метилаля
готовят соответствующий цинкорганлческий реагент, раствор доводят
до кипения и к нему добавляют по капле в течение 30 минут раствор
5,2 г (30 ммоль) I-метил-3-аце тллиндола в 50 мя тетрагидрофур анп.
Реакционную массу кипятят I час, после чего упаривают до малого
объема, гкцролизуют добавлением водного 2 н раствора соляной кис¬
лоты и извлекают этилацетатом. Экотрак? отывают водой, сушат и
упаривают при пониженном давлении для вццеленпя ожидаемого про¬

дукта; оставшееся масло хроматографируют на колонке с силикагелем,

используя в качестве алюента смесь пентвна и эфира <75:25), Выход

55*, Т11Л 54°С (из пентаиа),

2- (Т-Октендя-Г) индол [70]

<с6н5)3Р-он-с6н,3
Zi сно
н

К 150 мл жидкого адииака прибавляют несколько кристаллов хлор¬
ного железа и 0,67 г (29 ммоль) металлического натрия и перемеши¬
вают ло исчезновения синей окраски. Перемешивание продолжают еще
30 минут и быстро прибавляют 12,7 г (29 ммоль) бромистого гептил*

трифенилфосфония [71] - при этом появляется ярко-оранжевая окрас¬
ка, свидетельствующая об образовании т'ептилиден^рифенилфосфорана.
Смесь разбавляют 100 мл абсолютного эфира, испаряют аммиак и за¬
тем по капле прибавляют раствор 2,1 г (14,5 ммоль) нпдол-2-альде¬
гида в 100 ш абсолютного эфира. Перемешивают I час, отфильтровы¬
вают осадок трифенялфосс(®токсида, отгоняют растворитель, остаток
пропускают через колонку окиси алшиния (2-я степень активности)
и элюируют петролейным эфиром 2,8 г (85$) ожидаемого продукта в
виде светло-желтого масяа. ИК спектр: 3490, 1650, 960 см

В-Бензоилиндол [72]

CtiIcC0Cl

- -■* ОпКОН

Н COC/-1L

В охлаждаемый, интенсивно перемешиваемый раствор 255 мг
(2,18 ммоль) индола в 9 мл диметоксиэтана вводят 610 мг0Ц9 ммоль)
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порошкообразного едкого кали, а через несколько минут - 336,8 мг
(2,4 толь) хлористого бензоила* Реакционную массу перемешивают
20 минут при 20°С, лооле чего 1тркливают 70 мл бензола, Не раство¬

рившийся осадок отфильтровывают, фильтрат сшивают насыщениям ра¬
створом поваренной соли (20 мл) и суиат над сульфатом натрия,пос¬
ле чего бензол отгоняют л остаток очищают хрома тол эпически на
колонке с силикатялом, исьользуя бензол в качества cvu-юпта, Выход

ожидаемого продукта составляет 303 мг (83*), Тпд <из ме¬
танола) ,

Но приведенной мстодзп*.е получают слсду? лцле соедлпонля:

н-ацвтилицдол - выход ТК1^ ГоП—140°С/12 мм;
этиловый эфир 11-(4-хлорбснз.Л1л)-2-мстил-5-г отоксиэтндаллл-З-уксуо
но*1 кислота - вцлОД ЗК'*, Т„,, 97-Э0°С (из води)”;

н-;п~толуа*сульф01ш)ш1дол*^ - вю.од 89fi, Т]1Л 85-Я6°С (из гексв-
на);
ТМн^ТОЛуалсулЬфОШ^-ЗН.ЮТГ^ШгДОД**®* - выход 84Й, 104-Т06°С
(из Г'зисапа),

I- 1е т: уп п щол - 3~аль д о гцд« Сначала при перемсиивания и охлаж¬
ден;^ ль:юг. г. ISO мл дшь:плТюк.:а:ица (ЛЛ''Л' прибавляют по калле
7; г '40 г-л; г ,47 паи) хлорокисп фосфора . Затем при температу-
пе 1!>схе 10°С прибавляют раствор 56,5 г (0,43 моль) Т-петилтщола
в 50 мл 'j.lI-Л, Реакционную массу вцдержлвают при 35°С 1,5 часа,пое¬
ли тго игтлзгепйт раствор ТОО г едкого натра в 500 мл воды и до¬
водят до кглешш. Продут*:т реакции кристаллизуется при стоянии в
холод илы1,п:с - его ст^шп'тровывают, ошшяят на фильтре водой дрс-
та^тпзугт из спирта и иолучагт 6,? г (90Г) вещества с 66-07°С,

i. гме TT’j х к дач. Стлась 0,1 моль Г-метилиндол-З-альдегида,
ТОО :lf дги?;иенглш:оля, 0,3 моль 80^ гидраэяигидрата и 22,5 г
fOt4 шаль) едз'ого кали нагревают до лоляого прекращения выделе¬

• На реакинг вернулось 45^ исходного вещества.
** Проля реакции - 60 гхтут.

i3niiivi реакции - 30 MimyT,
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ния азота? после затухания интенсивной реакции смесь нагревают при
температуре 180°С в течение 2 часов. По охлаждении реакционную
масду равбавляют водой (200 мл), органические продухаы извлекают
хлороформом (4x50 мл), экстракт сушат над сульфатом магния и упа¬
ривают, Остаток‘перегоняют ггри понижением давлении и получают 9р г
(62$) ожидаемого продукта с 150°С/2,27 кПа,

&-Ацет>шщаол [74]

К суспензии 1,6 г (7,4 ммоль) 2-ацетилкндол-З-карбоновой тс-
лоты ь 15 мл пиридина пршпшают 0,035 мл 20% водного раствора ед¬
кого натра и кипятят 35 мшеут, По охлаждении реакционную массу
разбавляют приливанием 35 мл воды, выделившися твердый продукт
отфильтровывают и суыат в вакуум-эксикаторе над лятионисьы фосфо-
ра. Выход 1,09 г (92.5%). 151,5-153°С.

По приведенной методике получают следующие соединения:
2-ацетил-5-метилинд ол - выход 97%, 18Б-189°С;
2-аце тмл- 7-ме тиливдол - выход 80Й, Тпл 133-134°С;
2-аце тил- 5-0р ал индол - выход 925, 219-220°С;
2-ацетил-5-хлориндол - выход 85Я, 206-207°С;
2-ацетил-5-метокеииндол - выход 89$, TM I79-I80°C.

2-F ен з q илиндол [75]

В смесь 28 мл днметилформамида и 28 мл воды, содержащую
4,2 г едкого на?ра, вводят 1,06 г к-фенацилизатина и нагревают
при температуре 70°С в течеяие 4 часов, пооле чего реакционную
масду охлаждали до 2°С, выделившийся кристаллический осадок про¬
дукта реакции отфильтровывают, отмывают водой до нейтральной
реакции и сушат при температуре ТТ0°С в течение 2 часов. Выход
0,68 г (77,3$), 149-150°С.
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По приведена ой методике получают следующие соединения:
2-6ен зоил-5-брожнд ол - выход 91,4Й, 215-216°С;
2-<5еняоил-5-метоксииндол - выход 72,1>Г 168-169°С?
2-денэопл-7-метилиндол - выход 72,9, 171-172°С;
2-(п-хлор<5енэоил)индол - выход 78,4$, 203-204°С;
2-(П-хлорбензоЕ1)-5-<5роми1щол - выход 77,8%, 236-237°С;
2-(п-(5ромбекэоил) индол - выход 88ЛЯ, 195-196°С;
2-<п-бром<5енэоил)-5-бромикцол - выход 80,2*, 234-236°С;
2-ацетилиндол - выход 37,7%, 155°С;
2-ацетил-5-броминдол - выход 28,6%, 229-230°С.



1.

ir-r;roj:i;?j*b':fior^B izr.m j и ш:;котор:Л': ;tx irpoiKBOHiu/;

r, 'j иол - 0- у * r 1 ;i :;jr ;vi r :y ■ лгг^ f ’ 4; J

1, 1 auuvvlt ■ ■,< .1

I. ?ь;зтрл:но ;*аотп: т;.г1- г.мкл L],7 г (О, Г глаш^ ,cu;u'ir: л i%v г

k0,4 чсль) ira'j'pvj1 u^u^r.T -v.n v:a iiarroR,.i/i? до P;j0°C 1 тчсгсрлтура
бани) 3 ча-'fc, погоняя азуии^ся сг;трт. Охнаждепнук r/гкл ra-
створяют п 100 глч води ,< от^льт] оыта>'1Т Г/) г itciTro'vnnvuDui^iiv:^-
го индола, ‘/чш-тт-ат подглол'гют содяио"- ки.\:ото!: fl: '> ii! i-J,

вццелквштПся i^-n :-1*ом р^зо?л1л о.^хчок о?ф;!л». гт ор^ьсоот 11 г-лучают

12,5 г тшол-о^глг Ионово;1 г.ислог): гГС),5^ и пасчртб: i**a г г *'■■ ■* ^и1 яр о—
вавши!' ишгсл, ?С,Г- и расчет* m р.чт^учонки, ) „ Лсол;1 \Zi[' xivvui-

эацли из oTivroboro лиртп w.'.:'irV. 12 ^л:'лл*|л 1 ’х , > h 'л
2. Тг^т^лпю ис'г^пмтл!^ ''wet I, Г” ; (0,01 /чл) лл.Т'.-ч и

5,60 г <0,04 моль) иа,ллг/г,'УТ1иу.арбгМ)ата спа- дп Г,:':Т mi-
держлвают при тем-.отат/р;-‘ 1 а.'а. **г/ р-мки:**- * i • пг-с/
растворяют в 50 мл волн и таким ж? оу;ч:пм, т* то^ди.".,,"''.^' л;:'м^Г'е,
обрабатываю*”. Г^шеллю'! 0,1 г к^крогсгачгрсьагиего иилола / ~, I г

индои-3-карбоново;: пгслотп, с Tjy, ;;гз |,ги"ового га),
Виход 95,5? 'в расчете иа .:noi f'arirpc:cit-u::: /ил^л' ' ",•' -.се¬
чете на sarpyveinnd ппдпл).

По приведенной М'то.пик^ пг.лу'ч*: i L.V11^' 11 :|,7 1

КИСЛОГу. ТшДТеЛЬНО расГУ» 0.^0 = Ч Г по ц..: -u\;T;v:-
икдола и 7,0 г (0,05 моль) иатрш бупшяц.ионата по^теп^ию нагре¬
вают до 200°0 1 температура бак;:) / гидами'.ап "■ ~[ и -то' T-'vjj^ra-
туре 9 часов. Затем реаздшшую маису охлакдают, растворяют в

50 ил воды л нэплекают дкэткловкм эфиром к50 мл) нрирореа? unojutP-

ший 5-аце тилиндол '< экстракт о ушат про/срлеикыгл хлористом кялм^.атл
и после оттопки растворителя bi-tigjcakit o,i г Г>-аае‘:илицца,та}. 'Год¬
ный слой подкисляют с он ян о;: кислотой л о с И ш;лалккк оопдпк

отфягцтровивао'] и подучает 0,t. g лч1 пгп; ’<имт-из ч*-лндгиг,
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)% ма элгружеипи»0 h-aiieTnninuicvi-^KapdoiioBotl кислоти .j " ^пЧ
^иэ этилового спирта). 11К счектр ьазалиионое маг л о): з:>,:0 i:;u ,
if45 и 16* Ю см"1.

5- F р of.ua \ до л- 3- кл р а о н оь утл k;v t.jry получает ио такой *л; м-лтиди-

>:е. Жглось С/,: г ;0,001 моль'. 5-*Зрсминдола и :i,3 г СО,003 моль)нат-

pKJtoviuiKapdonaTa тщательно измельчат нлгрсвалт в колЗь до L50°0.
Реакционную массу выдерживают I час при это.? тилиир.аау^б, oirowu

'0разовав:;я1Ися спирт, после чего озелаядаш и растворяют в Ю ш

LiOAri. О аф kU! ь т р о в зю т смолистцй осадок, а соетло-уолтик уа.;твор

г70ДГ-ИСЛЯ»Т СОЛЯНОЙ Ю1СЛГ"'0И ИЛ) ДО *11 Г)-С. OunabLiiLi осадок от-

EiUibTpcBiiBaDT ч получают nti г лродукта ^ Т :'/v\°C. Вьхоц 4Г'.
ЙС спектр: С260 л:ч), ТСлг) (Си) гч.гЧ

* ita п 11.: о в rift im N- кл t'O or»о т о к с и ян до л п л ■- ^ т у \hi • {л< су с н с»; ? к:т<‘ о тц

[??, 78]

1. I vJH .о) ч , :• :ui

’00

2. Г1'1] * л*ьоме(чгваило, су"г:^н'з;т.* - ггдрчд» нчт-
•ия и I■'v’« pv. tr о :п'Пл.; I ihra ь т-гЗсрг!, Зги., генном от ьлагы 'л

’Р^оКг’О ' гг'1г!**гдч i*');vx \; -гулко:! л г/лр^дм.г 1(яЛЫ0'Я, ирриалл^уг

"О YXi гле pUClTOp ' гм *4 , ЦДОЛПЛ- 1'Л'\-~‘.Ч:л Ь 1,25 г,:С»и> дл-

мст/.гг'л рената, i.r-f • ’к* при'.чплечгия чеке тс; от гаи<чи< т^а i lrr^opa

чеч'!бхгл?с.:Г1 ’Зелл: tv*1 ч 1 то'% чю pc\\K<i:u я via'irv"!. (о to з.-леп;о по

rj/-cr.:y расотроидц/.ь р'3<и:цчонно- чаоси л началу кипения э^ира),

г'ослс- чего прибавляют так;1'е по капле остдлък/то часть раствора с

..vi *кui4\-:i,o, ч'.’п'ч] гг>ддср:/_ивагъ глаиСа’ кипение "-сира. Fi ejry-

;V , '".'I, 1 ^:;1?^U44(:'JI r:uc'«a ОТЯЦОВиТСН г*иППП'0М густой, мочи о Jipn-

сi, /'оло-чит-л.уто ion. [nO ил абсолютного wj-una. После пг-нОав-

. гелия mere раствора cmlci перемеривают еще 30 минут к оставляют

ка Г: су то г. мзйкток x4up»vTia натгич раалагапт, прпбавлян при пере-

4eviШ)онии ЗС г\ч гтетаиола. ^родупт выделяют из его натриевой соли

:рнтшгением по умле при перемешивании смеси ?5 wi уксусной кис-
-оты и ,;с3 гш воды ^реат с ионную массу при этом охлалшают). Затем
.сооавдяш ei'ift 15^ мя води и 150 пл эфира, перемешивают 30 минут и
i^ojiyKT с.Til'!LiLApoБывают, промнвшот на фильтре последовательно во-
дай, оф/фом, 50 глл метанола и снова э^ром, и после высуииванияда
*"оя,гогхе па.г:у11ают 5Г; г ^) циалуксуоного эфира с Г39-140°С.



Вещество достаточной чистоты и может быть использовано для даль¬

нейших синтезов без дополнительной очистки, 14О-1410С (из сме¬
си аиетошттрила и спирта 1:2).

Me тод Е. [78], '< сухогу j ютил ату, ггат^п^тгопу из 3,2 г
(0,14 г-ат.) натрия, ирп перемешивании прибавляют по капле с№сь
45 г (0,5 мать) диметилкарбоната, 20 мл бензола и 7,8 г (0^6 моль)
инд слал-3-ацетонитрил а. Смесь медленно нагревают при перемешива¬
нии, отгоняя образующиеся в ходе реакции метиловый спирт и одно¬

временно добавляя по каплям бензол (всего 100 мл), до тех пор,
пока температура паров не достигнет 90°С, Смесь охлаждают, при¬
бавляют 50 мл разбавленной (1:1) уксусной кислоты, органический
ело'л отделяют, а водный извлекают бензолом (2x50 мл),Экстракт про¬
мывают последовательно водой, раствором бикарбоната натрия,водой
я сушат сульфатом магния, После отгошот бензола получают 8,1 г
(60#S продукта,

ы-\1по11~об- (индолил-З) проштоновая кислота [79]

СП см

V VZ
CJtl-COOOH3 СН31 ^С-СООСН^ ^ Ш1
У СН.ОИа
N V1,3 „ 2. ИС1

COOCIL > CH. ОТ
H

У v ^COOH

Метиловый эФио c<-циан-о^(индолил-3)ппonионовоЛ кислоты

В горячий раствор метилата натрия, полученный! из 0,3 г
(0,013 г-ат,) натрия и 15 мл метанола, вносят 2,72 (0,01 мешь) ме¬
тилового эфира /V- кар б оме т о кс иинд ол i иг -3 -циану кг ус н о И кислоты к
прибавляют по капле 1,7 г (0,012 моль) йодистого метила.Смесь на¬
гревают 30 минут при перемешивании, послс чего охла-даит, мета¬
нол отгоняют в вакууме и к остатку прибавляют 50 гл ьоды.Продукт
извлекают эфиром (3x50 мл), экстракт промш^апт ьодои (3x50 мл) и
сушат безводным сульфатом магния, затем упаривают и остаток крис¬
таллизуют из водного метанола. Выход 1,8 г (РУ), Г60-1Е2°С.

По аналогичной методике пол/тают следующие соединения:
^ехилрвш!. эАир с*-циан-с<- ^тщалют-З ^масляи оД^кисл о ?и, исх од я ;:g
2,72 г (0,01 моль) указанного циануксуптого осетра и, Г,0 г fopTCr.'Tff)
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йодистого этила; виход 1,4 г (St#) > Т)]Л 87~8S°C;
у^тилоьый - рфф одс^1 кисдих У, исх о ля
из 2,72 г (0,01 моль) указапного циануксусного эфира и 1,45 г
(0,012 моль) бромистого аллила; выход 1,7 г (675), 88-С60С;
мет^орш эфир ^х,у~ДищШ1-о<- (и нд ол ил - 3) масляной кл слоты, исходя
иэ 2,72 I' тоги же циан уксусного эфира и 1,6 г (0,012 моль) у^-
бромпроттиоиитрила; выход 1,6 г 160?), Ш-113°С;
МёХИ2&й1—9<ЬШ, о<-циан-чу-(инд ожу-3) -б-фьиилпропион обо! \ J-. лс л о ты,
исходя из 2,72 г (0,01 моль) указанного цианукоусного эфира и

1,5? г (0,012 моль) хлористого бензила; выход 2,4 г (795?), TJU
l56-I5d°C ( из водного метанола);
дщет^щовый. эфир _о<-'д ;:ан-<я-\mmanjу.-3)я\\тарноЙ^ кислотыf исходя иэ
2,72 г .0,01 моль) указанного циаиуксусного э^лра и 1,65 г QP32 шль)

метилового эфира бромуксусноР Кислота; выход 2,3 г (81£),ТПЛ 177-
I78°C ui3 метанола).

<*- Цйан-«-(ян,пап;1л-3):Т'Пцпгисьан кислота. К 2,1 г (0,010 мскв
метилового эфира о*-шшн-«-(ивдсл;и!-3 5 нро пионов oil кислоты ь ТО мл
метанола прибавляют 1,4 г : 0,0£5 моль) едкого кали ъ 5 мл в оды. Пе¬
ремеривают 2 часа иш комнатной температуре, охлаждыот и кодкио
хяи т ко т/ем тр 1фо о .у*/;ос соден оjc;» сл о ? ой, цзв^е кая т эф нр or t Йх S 0 ш),
экстракт npcMJ3uu.i'i‘ ыюинекним раствор си кола^ешюи соли (3x50 мл),
сушат безводны."- сульфатом магния и упаривают» Получают 1,5г(7(|1)
ожидаемой к>.сno "l в в?!де бесцветной маслянистой жидкости« Кислота

0 хара кт ер и э о п т а р укде З-беизслтпу'рониеъоИ соли; ТПЛ 185-186° С
1 с разложение?*, из водного метанола).

о<7 ■. \]цл cyi у-Д-VI- ft-4f с ,11 / сл гг р оп и он о в ая ки сл о т а [79]

н н

с^1^ан-^(Ш1долил-3)-^Ь-Фе1!илттропионовая кислота. К 3,0 г
(0,01 мешь) метилового эфира <*-ци ан-*( индол ил-3)-^фенилпро пи о
новой кислоты в ГО мл метанола прибавляют 1,4 г (0,025 моль) ед¬



кого кали и 5 мл воду v нагревают до кдпеикя в течение 15 минут,

после чего о/лачлают и подавляют С мл концентр ироваднои соляной

внг.аит и ггромквзыт подоИ. суиат при когднатноГ, температуре. Выход
2,6 г СЭД2). После кристаллизации иэ смеси бензола и цетролейио-

го Г'фира (крпсталли содержат кристаллизационный бензол) Т;и 125-
Г27°С (с тазлочением, потеря бензола); (с разложением,
декар бо кеширование).

и- (п I ух ол 3) хс дц ^Л1 т рош т он и г,! ,• . Д е ка;*1 б ок с или р утс т в сла¬
бом той о аргона 2,? г <п/Ч mivil) килчог?!, чадг’еииоЛ в нредвдг-
щем онлте, для чего вспе.отъо г гробирнс погружаю? в петачлическугс
баню с температурой 220-230 °С и а .5-20 млнут. Реакционную массу
о.чла-;;аит и очищают, пропуская чсррз колонку 'Г"15 -м' с окисью
глк^’т'ия в Г1.10СИ бензола и ^Tivoporo гппптя t Юг . 1осле удале¬

ния растворителя щ\\ пони'::еннгм давлении поддают 2 г v4'1) ожи¬
даемого нитрила в виде слегка гиочтовато^ игхрпсTamn уюте den стрнь

вязко;* массы. Продукт охарактеризован к ьлгЮ пирата: Tjur ИЪ-Е^С
'оранжевые тхти иэ гпеен китового 'ччглта ;i ^Фира).

of—' 11 ■ эд ол ил - 3) -jb- Теш 'лн4: о ms с-i t ов aq к;! слота. Чс^ле дгкарбоксн-
лироваиил ^,г г СО,01 мать) с^-^т^^-^шлолил-’^-у^ч^опа^игопио-
ноео,: кис лоти образовании, сл нитрил очистки н о мл ^тклеигли-

коля переносят в колбу на 50 млт сн:а*ас'а11ад,р ::г оборку еще 5 мл

этпленглико ля к прибавляют в колбу, вносят 1,5 г 1 (\Гусп г'ог.ь) ед¬

кого каж и кипятят с обраттш холодильником на металлической ба¬

не (температура бани 1£Ю-Л*'5°С) в течонхе ^4 часов до прекраще¬
ния в ид елец ил аг.ггнака, росло чег~ реакционную "ассу охлаэдаьт,

прибавляют 50 води, пром-п-ают -Т0f ), водный атю!1 под¬

кисляют концентрированно.! соляной ;;ис.;ючол к «гзьл*капт г^чтгпм (2х

100 мл). З^ирние вытякки промыгл;:т воде;. .XI00 м*'\ ^":а: бег-
водным сульфатом магния и упарквалт, Получают Т, с г п?'^ иислстн
с I57-'I59°C (из водного метанола).

2-1&цбок си-3-(с<-вда1о-о-хл он бен зил )и11дсл [$о]

кислоты. При ticpwjWHPamni выделяется кислота, зеоторуто от'^ыльтро-

'ооос^

uk-ci i.rCw

с П^СООО ,нс
и ' -



нии к раствору приливают 200 мл воды со льном - выделившийся при
этом осадок 2-карбэтокси-М<х-циано-о--у.лорбензил)ттдола отфильтровы¬
вают, промывают водой и кристаллизуют из спирта. Выход 3,1 г (65$,
Тпл 166-168°С.

Нагревают 0,5 г полученного цианопролзвояного в 10 мл Ъ* ра¬
створа спиртовой щелочи до растворения, затем разбавляют вдвое во¬
дой и подкисшяют уксусной кислотой до pH 5-6. Ввделив’пнйся осадок
отфильтровывают и оуизт. Выход 0,4 г (87*), Тпд 235-238°С.

З-Цианоиклол [81, 8г]

о Cxj vmi Ccj
сно

Me тод A fcc], п rvr гс'"тяг'дто1''^ Pi’a растворяют 1,5 ммоль
этоксш^арбот'-ши.т'нотрифенил^чюфорала и 1,5 ммоль эфирата трех^то-
ристого бора; в раствор вводят I г.улоль индола и кипятят 4 часа
с обратным холодг-лъинком, после чего растворитель оттеняют при по¬
именном давлении и остаток хроттогра^груют на колонке с окисью

а-ооминия; ьимцвал" продукт омесьи гЗ-ира и иетроле^ного эТ-ира 4икь

трибрнил^ос^ша остается на колонке), '^ыход ^5-, Т^д 1^Т°С,
По приведенной методике получаят ^-этокс"-!- 'с?:;л;щдсш-3-

rap^oiUiTpiw - Р’Г<од nC'f, ?пл 126°С.
Метод Г [С 2]. Снес1* 0,2 мать индол-3-альдегид а, 0,22 моль

л и;;:о1:с камина солянокислого и 5Г мл ди/лс тил^ориамида (ДМШ ки¬
пятят ГО шпут, г.ослс чего реакционную шссу охлаждают, выливают в
воду и отфильтрог:л)ау>т рнделивш:й1ся осадок ожидаемого нитрила «Вы¬
ход "-of.

) змпбопщраз^ fS3]

.'’песь 17,8 г (0,1 моль) этилового эфира индол-3-карбоновой
кис лоти, 20 ыл пщраэингидрата (99^ чистоты) и 30 гдл изопропило¬
вого спирта кипятят о обратным холодильником 15 часов* По охлаж-
ден'41 из реакционной смеси вщфисталлл зовивается основная масса
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продукта; для полного его выделения филы^ат разбавляют водой.

Выход 100%, После щжталлизации из водного спирта продукт пред¬
ставляет собой белые блестящие кристаллы с Т11Л 229-231°С,

По приведенной методике получены следущие соединения:

(6-бенз1иоксиипдолял-2)карбогидразкд [84] - выход 98$, TJLR 220-
222°С (из спеси этилового спирта и ЦЧФА)*;

(6-метокп1и|ндал;уг-2)]<ар0огид1,азщ [64] - выход i\b%t Т1и ££-203°t;
(из смеси этилового спирта и ДОИ)*;
(5-Мзткли!шолпл-3)карбогнд£азид [66] ** - 274°С;
(5-^етоксШ11|Д0Л11Л-3)карбопич?азгд [Sbj ** - TTUl 240-242°С;
(6--!лстоксштдалил"3)кт;боп1,д>разид [8^]** - 232°С;
(2-Метигглпдаиил-3)ат(етил1,идгаз/л [66] - выход 705, 1Ь6°0;
(20'>-й^?е,Г117Б1НЦСлад-3)аце,гл11ГОДаэ:/л [Рб] - Вгы,д 70S, 156°С;
(2,7-Г;№Г1^П1НДа1*,1Л-3)ацг-1'ил1'идразли [86] - выход 7Ctf, Т)и? Т40°С;
{5-МетоKO]i-2-MeT^,iunuojr:ii,"P)aL;eTtLTr^a31i,n [ос] - выход 70^,

150°С;

(5-!Детиликдачял-3)ацетплгпдразид f66] - выход 60Й, Трл 135G1,

pforр ш<дол^уЗ-уусусио;* кполотл, Спесь 20 г кндо
лил-З-уксусной кислоты и 100 мл этилового спир;а, годоржауего
хлористого водорода, кипятят 6 часов, гооле чего Л1Ира отгонят
при пониженном давлении, ос га то к растворяют п э^при, yf'irp отиыва-'
ют раствором бикарбоната натрия и в сдои, оупат хлорид тнг.т кальцием
фильтруют и упаривают. Перегонкой в вакуум^ иолучалт )г г эфира г

Tfynz 150°С (0,25 ш) или 1Ь6~159°С П,в мм), кс?о;)П, кристаллизу¬
ется через несколько часов, TjLn 32°с,

Индолил-S-aiieтедгидразид. Смесь iC, 2 г ^Фира, полученного
выше, и 90 wi гвдразингидратгА нагр^а*/: CJ0 мигнут tipi; 135°0;по ох¬
лаждении реакционную массу выливают в 200 мл виды, выделмжЛся
осадок отфильтровывают и отмывают водой. Выход 13,0 г, 13й°С.

* Смесь исходных реагентов кипятят 6 часов в этиловом спирте.

** Смесь исходных реагентов кипятят 45 минут ь атмосфе¬
ре азота.
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Индолил-3-иэо пианат [ПЛ]

Азид цндол-З-карбоиоьон juic.^ot.u . К раствору С,Я г ; b ммоль)
гидразида иадая-З-карбсиоес,; молоты ч 4^ м 50'' уксусной ютило-
ти, охлажденному до 0-5°С, ири интенсивном иере:.1е;лъаиии лрибав-
ляют раствор 0,4 г (5 мтлилг; m: ip и та нотгил в I гит году, Наделив¬
ши! юл осадок быстро от^апь'грсвивают, промывал? вод о;! л cyina’i в
вакууме, :*иход 962, М2-1 И°С.

}'ля иттиза азида Л'-глрИэтоксшнит-С-кпрбоиово;: ки слепи ра¬
створ 1,6 г ( Ю ммплъ) индол-^-карбоцовоР кислот в 30 м^г ацето¬
на охлаждают до минус* 5°С г зтрибавлят к нему сначала 2,8 мл
(?л ю.\оль) триэтгламина, эатои 1,9 гw ^ 20 м*юль) этьглхлоре)ор\<иа~
тп. Реакционную маг су перрмемивапт 30 мину? ир.; 0°С, после чего
к полученному смешанному ангидриду прибавляют раствор 0,8 г

(т2 ммоль) азидп натрия в С /и воды к испемештают еце I час, 06-

разосави^кся осрдо* отхТ-нльтгюшлаит, промывают водо;1 п сушат иод

впгуумом. Dmoj; ?Cf, Т„л :СР-Н0°(1.
1 й щолз иг- З-п о о” j ia I ip т. Рялтвор 0,6 г (3,2 нмоль) азида, полу¬

ченного ьп::е, в 30 мл а Ос слитного бензола нагревают на BOjrmdi ба¬
не 5 ^аспв, после чего бензол отгоняют при покхтаоjciогл давлеяш при
40°С. Полученное мссхо при и-толпси кристаллизуется. Выход 96%,
гг fs‘1

1УЛ ЧУ •'*
1!о приведет!о методике, исходя из азида н-карбэтоксииндол-

3-KF;p<ioH0B0t: кислот, \ случают н-к арб? токе кшщол ил-3-изоцианат,

тич ЬО'1', ТЛл 44-45°С.

X- *. Ic Т) ui- 3- ди м е ti гла^ ти но мс п^пздол [89]

VH3 А Г(1 , 1, SOC1-
Ш—СГХ м?ССХне! ‘Ч^и^иоон UL ^/Ч1.-'л^са3-н(сн.)_
Ц in, 3’ LjA1H4 i>H 32

1-Meтилиядол-^-карбоцовая кислота. Сырой метилфенилгидраэон
иировиноградно;! кислоты (37 г) суспендируют в 550 мл 10% соляной
кипотц и нагреваю? па парово.', бане - при о том твердое вещество
постепенно растворяется и образованием оршилево-красного раствора,

75



из котороги вскоре начинает кристаллизоваться рикевато окрашенный
продукт, Нагревание продолжают еце час, затем по охлаждении твер¬
дое вещество отфильтровывает и отмывают от минеральной кислоты хо¬
лодно И водой, Ьиход (после пиоу шгваяня) 22,3 г (66%).

Jик 1 ет: 1лfjjlui Г-метнлнЩa>* -2-к.адбоi|оьо й оти. Кислоту,полу¬
ченную в ]тред идущем опьте, суспендируют в 500 ш абсолют ого бе i*~
зола, обрабатывают vJiopur mi тион(шим f4^,6 г) и кипятят 5 часоъ,
затем оставляют на 12 Ча< оь. Растворитель и избыток тионила отго¬
няют при но ниже im ом давлении и обыкновенной температуре, остаток

растворяют в 700 мп абсолютного э^щра и фильтруют. В фильтрат при
охлаждении вводят раствор 18 г диметиламина в ТБО мл абсолютногг-

эфира и оставляют на X икнут. Для рас: во ре ни я гидрохлорида ами¬
на, выделявшегося в осадок, к смеси приливают 100 мл вода;эфирны!'
слой отделяют, отмывают последовательно 10? раствором бикарбоната

натрия (2x50 мл) и 50 мл вод^, после «его суиат чад сульфатом маг
ния и упаривают в вакууме дс;у>а. Оставшееся темное место крис¬

таллизуется при обработке вне о коптящим аетроле^ныг эфиром, из -*с-
го оT'i'.iliь7^1 сьыв;iKiт Z\ г регдсстьа, котирО” извлекают 400 мл горя¬
чего высоко кипящего нетролеиного ^Ф«тра; иэ оке тракта выдсллеТ'М

13,2 г (5Г!) лгида, Ту. <после повтори'л кристаллизации из -гт~
ролейного эфира) 94-95°С.

1-Мет;п-2~дштетод4№чсметилицд ол. К суспензии 9,9 г алюмо-
гидрида лития в 350 шс абсолютного эчира в колбе, оиаояенной об¬
ратным холодила!шком и капельной воронкой, прилипают no капле fa-
створ, содеркада; 13,2 г агода в 250 ил абсолютного эфира,с тако:1
скоростью, чтобы поддерживать спокойное гилениг, i г осле чрго кш'я*
тят 2 часа. Г-а тем в реакционную смег;ь остгро^с вводят последова¬
тельно 50 мл ацетона и 50 мл воду для разложения из бы то1 гн ого гид¬

рида, а выделятлуюся гидроокись алюминия частично растворят йрг
ливанием 400 мл ?0£ раствора гидроокиси натрия, остальной час?/

гидроокиси дают осесть к эфирный раствор декана игуют. К осфчтку
приливают новую порцию эфира и опять , а водную сут^;
эию гидроокиси фильтрует, Объе^гнештис раствор»! извточ--
ют 10% соляной кислотой, кислый эксгтпд'Т не играли зут -оцот< ивпо) г
извлекают эфиром. Выход 8,6 г (ТО'О, Tr;iJi Зи5°С -1,7 ntV. Проделе
представляет собой бесцветное масло, желтеплее при хранении,

2-^ше тилащноме тшшздел I9Q]



^^ол-а-карОр.норая кисло та« Кипятят 44,6 г этилового э^мра
индол-2-кар do но во It кислоты с 14,2 г едкого натра в водном спирте
1,5 часа, после чего спирт отгоняют при пониженном давлении,* ос¬
таток разбавляют 200 мл йоды и лощшсляют небольшим избытком со¬
ляной кислоты. Индол-2-карбоновую кислоту о тчфильтрошлэа^т, тщатель¬
но отмывают водой я сушат в вакууме. Выход 35,? г (94^),

Инволют-2-диые тилкап о оке амил. Кислоту, полученную втие, сме¬
шивают со 100 мл абсолютного эфира и 75 wi хлористого тиикма и
оставляют стоять на 16 часов, после? wei'o тегciooicpajjcijH.y^ реакци¬
онную смесь упаривают досуха при поничекном давлении, выдерживал

температуру не ьыше 30°С, остаток ратпоряют в 300 мл абсолютно¬
го .'ijiitpa, фильтруют и фильтрат медленно выливают в раствор 60 г
дяметкламица в 7b мл абс^сьтного о^ира. '<рир отгоняют и продукт
очяцают путем высаживания метанолом, Выход 25 г 56^> .После крис-
TeVLiH jaiom из метан ила Т,.п 173—176° С.

I *-Л

2- fit tje Tima: яр н о ме т; щ; \ 1дол . В Соколе г те помещают ^4,5 г индо-
лtut - 2 -д и$ j е т,и>а г б о п сам»iди, а в двухлитровую кслбу-приемнпк - Г л
аосишгного ;;ф:;ра и 15 г ипш о гидрида лития и проводит экстракцию
па протяжен;::» „4 ча^ов къь. указанное время остается иеиэвлечекным
около 4 г щпццО. К эфирному раствору осторожно ириливзт 50 ш
аце юна, 100 .мл воды и 50 мл U и раствора едкого натра (для раз¬
ложения образовавшихся к^тлексив), по vie чего офириш слои сли¬
ваю у, а остаток извлекают 100 мл эфира, Экстракт суьит сульфатом
магния и яерогсняют. Пиход охидаемого продукта составляет 13,5 г
(71^'г, т 115-!50VC к? мм). Пикрат плавится при 182-1Й4°С,

мл

3- U % у \ ад; ц> Я) j i, ■ о n»i or: у г ■ о j tc < улорал кис л о та [9i]

Uri CH,vCUC .ILs. d £ )

1, IdL^OlMlCl.kOH
?. СЧ -JOOIl

ch2ch conhoh

ra;:;B0fy 15,85 г миль) гид/" i
ь 35 Мт !Тб?» ЯОЛн, приготовленному при кИ7;0||! I

40°С, приливают раствор 18,55 v (0,ЗЗГ гчм
метанола, "г.тось охлаждают до 10°С и при • г
Чо^пгл.<«>? |',г, -5 г (0,091? мель) этилового :/[1ц
ояовоЛ хиило'.ы. )'оделивпг.пся осадок отфильт^^ин 1>д и ошывают ме
танолом. «лиьтрат оставляют при 20°С на ТК ча- ии, юсле чего ме-
1 < л col о чт он лют в вакууме, остаток промыюкт ь<?ч чс.ллко рав эфиром,
-la :ч: ; ач гиращ у 50 nui вод^ и подкислит ут; у in 1 хяслотоЙ до

. « * ''0 лянокисл ого

I )* Ji гкдешюму до

'• ч о 1сали в 50 мл

. и ./а перемешивании

) ' иП)10ЛИЛ-3)Ир0![И-
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pH 6. Смесь оставляют стоять при 5°С в течение 2 часов, после че¬
го осадок отфильтровывают и отмывав т несколько раз холодной водой.

Вцход 17,8 г (Я53), Т11Л 155-Т5в°С (иэ влдьО. Ж '-лектр: TF145 (СО),
490 и 3400 (WH, ОН) см"1.

По приведеш*ой методике получают следующие соединения:

К]шол1!л-Э-Лаетг>гидгроксамовуто кислоту - выход 65*, т^б-127°0
(из Т>0)3d);

4 - f m щ п лил ~ ГО буталоги,гц:оксrwoву ю кислоту - выход 72, 5*, Тпл 123-
I24°C f 1гз поду),

5-Еромивдрл- 27ГИЖ) оксамовая ум ело та [9PJ

Иг

1, ядюч, кин

СООС^Ц 2. С)ЦОСЮН
CON] ЮН

К теплому раствору 1,6 г (0,023 моль) соляиокитого гидро-
ксилалпиа в 0,5 мл метанола приливают трплш. ^а^ттмр r;tr(r¥Y?7 моль)
едкого кала в 5,5 мл мет га гола, охлаждают льдом и выделившийся в
осадок хлористый калий отфигьттогш'четт. К перемериваемому фильп-’-
рату добавляют поршгями 3 г (0,01 гтоль^ этилового э^ила 5-оромин-
дол-2-карбояовой кислоты, леремеиотваят 5 ча~ов грн 20°С, после
чего оставляют ка 24 часа. Метанол отгоняют полностью при пони¬
женном давлении, остаток растворяю? в In m теплой 1,75 и уксус¬
ной кислоты и вш!ав|Цпе при охлаждении светлож»лтые кристалл» про¬
дукта отфильтровывают.

По указанной схеме полнены слелгетае соединения г

яндол-2-гидроксамовая кислота - выход 765, Тпл 14Г-Г45°С;
5-броминдси>-2-гидрок.самовая кислота - выход MfJ, ТЛГ1 Т60-162°С;
5-хлори1щел-2-гкдроксамовая кислота - выход 705, TM Т68-170°С;
5-метилт1Дол-2-гютоксамовая кислота - внхол 525, T1U2 148-15С°С;
З-метилиндолил-З-ацетогидрокеамовая кислота - выход 66f=, Т 1&2~
164°С; ПЛ

2,5-диметилиндолшг-^-ацетогндроксшовад кшгота - пиуод 2Р^, Т
158-160°С; 1

2 -ме т ил -5 -бро минд слил - 3 - aue то п щр ок с аг.’о р ал кислота - гчупд 45£,
153-155°С.
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Этиловый ЗЕиу) ys-С НЕДОЛИЛ-3)"q^HHTpOUllQT[ii^H^bU/t KftOJJQJ» [v.i]

спс и{ ои3 )г 1е ио^ун2соох:
МО .

нох

К суспензии ТО мггол^' грамнна н <^Ь ;дл абсолютною толуола,
содержаще> экьцмотирлое "сщгчестио трии i ил at дана, при Перемешива¬
нии В ТОК"! ЦМС-р ГРОГи }Т:Эс* ПрИбаВЛЯЮ г ГО ЦГЮЛЙЙ НИТроуКСуСНОГО эфи¬

ра. Чгцизэ 45 1 данут добавляет e»ue 75 мп толуола и нагревают спесь
при 95-I0bO|J с г-нергячним пере.меггаашем в токе инертного газа до
прекращения выделения а.*тна 110-12 часов) „ после чеГ'1 ее П[,омы¬
вают 5;? салАЛОл кц^лсто.1, затеи зодод до нейтральной реакции. То~
луолышй раствор суп:ля, сульфатом мапШя и упаривают.Маслообразный
иоткток очл:\як;т перео-я'кдсниам в г меси хлороформа и гексаиа, либо
И:иг:/скал;1 ьм гЛоообраг^п. ч сухгго аммиака через его толуолъиLit
или офиртг раотво; до прекращения выделения осадка.Полученная ам-
глначную гогь и'х.^ьтът^ овыв:^ г л лримшзллт толуолом или эфлрим, за¬
тем в r.pucy голуола и.'!и э^'ра ее обрабатывают сопяяой кио-
л от 01*. Opramricuui.L ело:; отделит, промывает водой, сушат суль¬
фатом магния и /лпривают. Остаток кристаллизуют иэ смеси хлоро¬
форма и iieTpojidvroi о эфира. Выход 905, 61-62°С.

По приведенной методике, исходя из соответствующих оснований
Мы mi о: а, полутени следующие соединения:

г.те ?iu.OBtj:i офир eA-\ir4j;aifrLi-3)-c<-HHTponpoiiHOH0Bori кислоты

P-Код 811, ТПЛ 60-61°С;
этиловый г<-,ф уь-( ши.о шл-3) -ог-иитромасляной КИСЛОТЫ - выход

й*. Тразмяг,епйя бО-85°С и тш tI2-Il4°C;
отиповь'Г; s^'itp ^-(иидо.ии-3)-</6-фениЛ‘-ск-нитрогтроиионовоЙ иис-

лоти - WX0TI 66л, 7в-83°с;
М0 ТИЛ С Eli/ Эфир - (ИНД ол ИЛ- 3) ~р-фе НИЛ-С*-1 ш тр опро гш он ов ой кис-

70Ш - вахгл т, ТГ41адяг,.ения 120-125°С и Тад 146-147°С.
ЭтиловцП .д^,щ трипто^аяд [93]

(гидрохлорид)

2|0<г ,сн2 -6н-ооос2нь
и, (скелетный никель)



U сос^д для гидрирования с термостатированной рубашкой поме¬
шают 4-5 г скелетного никеля в сидр суспензии в ГОО шг ртилоуого

пия/га. Затс*м прибавляет I г этапов ого :*фира у*»- (ипдолил- 3) -«-нит-
ронропионовлй кислота (или его амг.тиачной солп) и гидрируют при
атмо' фррчом давлении до прекращения поглощения водорода,после че¬
го f/Accy филыруют и фильтрат упаривает. г'идоле ни? гидрохлорида
?i«pa 'ijotnro^ana мог«т далее проводиться другая мето дат:

1) г ос:ат*у добавляет '’начала м ел к о р л лд р о бл pi i нш! лсд, затем
5 тлл ГП^ ипдпн^ кя слоты и выделившийся осадок соли отфильтровы¬
вают;

2) остаток обрабатывают сначала 15 мл Ь% раствора хлористого
волерола в абсолютном этаноле, эагрм 200 ;ui абсолютного эфира при
0-с°(\ пдаливтликся осадок отфшсьтронив аг т, сушат и кристаллизуют.

Получают гидрохлорид этилового эфира триптофана (выход 04^),

Тш- 2Г5-227°С (из этилового спирта) и гидрохлорид метилового эфи¬
ра триптофана (выход 85?, при гидрировал и и аммиачной соли - 795),

<22К°С [с разложением, из метанола).
i*ля получения N-ацстилъкого производного лтар^шо*, фильтрат,

с од ер *кагдл триктсфана, обрабатываю-" ук'уенш анпщридом и
растворяют в абсолютном офяре {толуоле). Через :?4 ^а< а раствор
фильтруют и упаривают в вакууме при 60-7П°С. Ос-таток после упа¬
ривания быстро кристаллизуется. Стиловш' ?фир п-ацетилтриптофа¬
на (выход 885S), 129-130°С.

Прилквагт 6,1 г ^ОДО глоль) нитроне тала г 700 mi 1,04 U ра¬
створа магний гле тклкарбоната (нетклат иапьш, пасы пенни. друоыг:т>г
углерода) при температуре и сггос ь переценивают при ^то,; тем¬
пература час, пропуская через нее медленный ток азотч.вводят Т v

(6,3 таль) Иодметилата гршкиа и лереьг;и;:палт 2Г| час о г п,;- ^г/’г1

8П



я атмосфере азота, затем раствор внллвчют на ^0 tut вал? ого аце¬
татного Оу^ера (pH 6) и перемешивают 2 часа при 20°С до завершен**
дркарбоксшпфования, после чего извлекаю! ;и:.иром, г'Ко тракт cyi;ат

сульфатом магния и упарпьплт, га, л о раегъор'ПТ в ме¬

таноле и обрабатывают углем, затпм ра ^авлят ъодо! ;;о почала вы¬

деления оаскяаемого щодукта в виде хлтг>е^. ’Чсссд 1,1^ г (°^,5?1),

Тм 5Е-55°С-

Трипташц frs]

JU(2-Ннтро?тил)индил. 1х раствору ?lJ,C г (0,30 иоль) этилово-

ГО Улфа оС'-Ш'трО-^- (ИНДПЛНЛ-3) JIJ ОЛ И0Н01Э0И Kt’CJTlTti в 200 ш эти¬
лового с лирта ]]r,LTT!Bav>T раотгор 32,0 г (1,с< ?,;пль) едкого натра в
Г-4 мл виды и оставляет при 20°С на 44 часа. Но истечении указаи-
«О1*о времени par твори те лъ on’oroin; при цогп^елном давлении до ло-

явлен;У1 полукристаллического твердого оотатьл, к которому лрпли-

Всчлт 400 nli спирта, смесь тщательно растирают и (hvi ьтрутпт.Продлит

ца I'vi.’ibTi^ oimlpojot сначала Jпира ом, затем см гром, после чего ра-

i".i3opji>rr ь ООО л, юд^, ра. тв о р о хл гадают льдом и г.:?длпш«о л^д-

^иютпт 2СС соляной кислотой до pH 4-5. Сосуд ^тарпг на ночь при
4°-, гоелв чего пщ^лниикесч роч urvje vpi*1* tplvij о г фильтр овивают,
пгмивают родоП пу'ат г вакууме. Выход 47,4 г 'ЗЛ,^).

*лг "тпп г*:тото*г очистки продукт растворяет в 20и m сшфта и
оС;';;Г:/л;лз^'т углор* когле чего получаот Л. I г вещества о

Т..г 55,5-%, [°С, rLBytin •щплияли позже продукт перемел ь другую ди-
П'Т^ЛуП ] прму И ЛЛЛВИ-ЛГЯ 1ф!Г 08,3-6?, 2°С,

ЗЬШ2Ш51* ^ air:: глав п^еи'ают *5,fi г 1~г2-ш:тро этил) индо¬
ла, Г'2 м** ' :ф *з и г скелетного никеля, л о даю г водород под
пая':?!ir:er.r Т0,г-п кг/:4:;' лр;т 2Л°Г и начлнаит нагревать автоклав по
юо^’оглос^и Острее, "рг* дес тихолпи тлтератури Р5°С гидрирова¬
ние :ar>cpruoiсл зг * глилутк. Автоклаву да*от охладиться до 20°С,ка-
'-'.ч^атор пт^-льтрорп^агп и фильтрат упар:гоают при пониженном дав-

лг1:,и* л1*! rtf: ома ?S мг, irn^vie чего нрядзгвап? избыток ТСС спиртово¬
го ра^тлоро улсригтогс водорода и ставят 1фи 4°С ла ночь. Вццз-

л'/сц р сладо^ *цюдуь*т о'itf!гльтрорг,та))Т и отстают на с^-иль^е
сначала н^^ачыта! а^ъегог* у сходно г п стпта, затег.- -негром. В и:; од

::1(> m ,г !ЛЬ^^^.[л ГТпслр .о^ух кристwcisaci:' из си:г>
L:an. 'JC4 Q-[



U-rkUiobuti ^.ЕКДО.'ЗД fob]

ноы: нг ^ лсо^и^нь

^„*5 ii) IL-Pd/CeOO, 1н ,

-uuuv ,

Ш *
Э тал иь ый & top j»- (6~ цнд о лнл) -ч*-амая оакрлловой кн о ты,'") rL'i

ьый эфир ДЧЗ-инд о лил)-of-Hirrpo акриловой киолоты *0,26 г; 1 ммо?и
гидрируют Щ'И 20°0 б абсолютном этиловом спиртр р ирйсутг rb;?t‘
»\04 г 5% палладия на карбонате кальция и О,Г5 г 1 2,4 ммоль) Ос,^
ной кисло ты. Через 2-2,5 часа (после поглощения теоретического
количества водорода в 3 ммоль) реакционную смесь фильтра.фгить:
рат упаривают, остаток обрабатывают хлороформом, хлороформный за¬
твор фильтрует и хроматографирует на колонке с свдикагедьм
Л-100/250 нкм. Хлороформом элшруът г 14 г (61£) ожидаемого г^фк^.^
о Тнд П0~П2°С (из смеси хлороформа я гексана), ИК спектр t хло-
роформе): 3480 , 3360 (Ш), 1705 (СО), 1600 (ГЪС) ом"1.

этилового афера fi-(3-индолил)-ч^-ки1роакриловой кислоты пронодя"
так, как описано в предыдущем примере, После того, как катализа
тор о^&льтровата, фильтрат упаривыат и остаток обрабатывать нб
солютннм эфиром f T0-I5 мл), эфитшый раствор Фильтруют, добшшп "
к нему I т 1Ъ% раствора хлористого Рокада и гм^ь образа тира*т;
избыткам абсолютного &фчра, ьтфильтропгаамт випа&млгё осадок хло
ъидрата ожидаемого амина эфира: в их од ojfi г >’ f/ [59- ir'V'
Полученный хлоргипрет (0,15 г; 0,56 ммоль) раотвоояыт р киттда
НО% этиловом спирте> раствор охла*да*)Т и обрчбятннакп эфиром.Щх",
ный алой отделяют и пропуска? чер*.-з юч^ткуг1 к^ппсу о стпт^яг^
л ем Л '1‘>0/250 мш. Члюируют хлороформом. fir г in учнрк^пния *л .| ,,
форм» остет<'к кри* талли;<улт и Ф'1 т* i'rrji"i и ч-ит,
TJRJ"T О РА | (4Г^) n*tf fl^'MrPi' ИМ > 1 ) 1'1 ! 1/1 *.



Г «ГМ Н А 5

ПРОЧИЕ ИРЕРРАШШ

I -^да-Зчлеркаптриндэд!. К г мрпи 4,32 г (30 ммоль) Г-этилип-
лоля и 2,28 г (30 ммоль) тянмочевины в 75 мл метилового спиртаггри
2{''n<' g токе азота прибавляют по калле раствор 7,62 г йода и 7,5 г
йолигтого калия в 10 мл воды. После нагревания на водяной бане в
терние 3 часов при 50-55°С отгоняют спирт, оставшийся кристалли-
’п < клй осадок многократно промывают эфиром и эфир декантируют с
осядга, К осадку добавляет 100 мл 4 н едкого натра и нагревают
m минут при 96-%сС. Образовавшееся нрбсхлы"ле количество да-(1-
оти линлап кп - я -)дисульфида отделяют, щелочной раствор подкисляют
yw у-ной кислотой и вцц влившийся продукт иэнлекают хлороформом. Л е -

онкой ? к с тракт л получаю! 2,7 г (51#) ожидай мог о про пука а ^
TV1!J T?6-Jo?°r (ЗИМ), Пр° 1,^45. ИК спектр: 2ГА) fSH). 2Я70,

-х>РП • •’EJr,'-TH,0 'iM'1.
1 - Pi ил-3-(вшдслтио) икдил. п автоклав помещает 35 г (20 ммсисО

I - ^ тил- ч- мпрк ап то индола и 1,05 г < 1'0 толъ) едкого кали в 50 мл
ft/ '1 "mm и поднят а^етилен л начальным давлением 15 атм, Смесь

hut; ^r-ojoi :* РШ1°ркигапт irpn температуре Г20°С $0 минут,поел* чрго
и* •► гонко? ? пакуумо выделяют ?,4 г (£0#) окидаемого продукта с
"пП П2°С f и? w).

(В п - hi 'п ’ о) ин л г получают по аналогичной схеме: смесь 6,0 г

' 1 Iтмгктт ) т^11-/аитсиплол>|, 120 м води и 4,5 г (ВО жаль) едкого
г*' темпакг- пг:рог- - автоклаве и нагррвягт Т »шг- при 120°С;

..и •!- гг#, Тт , .

J Пр? ::['OTsc;r°f{nr ;'Г-а>г:иш ;»рп [У0°С течение часа оЗрязурт'.*
'; "X'!'": д''л"кг,т'с рл^п'.’пггп^ачгтл - Г-пи>шл-3- ^itmtnnto) ичдол с лк-
7П I • * 1 vI ,
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3- t'j ifio пилу и n u^i Щ1 ат [vri]

Our
JCIj

К раствору тжяшшогрна (приготовленного ш situ , исходя иэ
6 ммоль тиоцианнта свгоща и 2 г июль б рот в ТО ш абсолютного х-ло-
рис того метилена при 0°С) при^чвают по капле pai :вор I тиль ин¬
дола в 10 мл унсусной кислоты при 0°С, Реакционную смесь переме¬
шивают при то'Л тгл температуре 30 мютут, после чего разбавляю* Ьо-
до;1; септический слой отделяют и 01мыьах»т водой, 105? раствором

соды, опять в од oti, сушат сульфатом ьтния и упаривают. Остаток
кристаллизуют.

По приведенной методгпсо с виходом I0Q? пап „пен и:

соединение Т пл
г еи<

;nh1ем~ ) Vscii (см г)***

3-кнд алм ти оциана т 75-76,5°С* 2330 2Т40

2 -фе нилиндолил- 3-
тиоцианат

166-168°С* 3330 2130

2-ме тйлиндолга- 3-
тиоцианат

Ю2-103°С** 3320 2140

2-э гоксккарбонил-
инд сшил-3-тиониа-

I33-l34°Ci9f 3?90 2Т40

нат

в-Хяоркндол* В интонсиино перемещаемы!! раствор ^П?г СГммяь)
индола в 100 мл н-гексана вводят ?5 w срр^еприготовлсчиюгп гя<"т-

* Из водного спирта,
^ Из лигроина.

3901 В таблетках хлористого каппя.



вора гипохлорита натрия* и 2Ь мл воды и перемешиваю* J час и при
0°С, после чего органический слой отделяют, сушат безводным пота¬
шом, Раствор содержит 90-92% N-хлориниола (определяют йодометрл-
чески).

3-Хлор индол» К смеси ^50 мл и~буталола и 5 г безводного поташа

1фибйвляют 4,7 ммоль А'-хлоршщола в 250 мл н-пентала и нагревают

цо полной отгонки понтана, после чего кипятят с обратным хплодиль-

пиком 60 минут (но истечьпии этого ьременн из реакционной среда

исчезает октвшш хлор). Сшг[,т отгоняют при пониженном давленки

и к остатку приливают води* и хлороформ. Водный слой отделяют и

тпл екают хлорос'срмом. Хлороформный икс тракт сушат поташом, фильт-

рут и упаривают до малого объема; остаток наносят на 2 г сллика-

голи и пускают на колонку . ТОО г отшшагели. Продукт элюируют

хлорформом и кт.ис тнллнзу^т из лигкг.го нет'елейного эфира (TJ0,n 40.
fO°C), Выход 7Ь%, с разложением, ИК спектр (в таблет¬
ка KJ3r): 3415, 750, 745 см“^.

а-мОДШ1ЧОЛ [100]

( jh :я«) о

'Чу'0 О*.

Н ,-l'd/ba^O ] __
со си.

к

0Uf!H

1, ш>

2. к:

KUi

cm: и

N-Ацетил-5-1 НТТГЮ1Д!Дол. ’м^сь 50 г (0,31 моль) 5-нитроштдолн,
4а г ацетата калия и Х>0 мл ачетаигидрида нагревает в атмосфере
лчита г'н тг.^ератури г 5°С в течение ?, часов, после чего охлажда-
]до 5°С к Ткчьтругт, Остаток т Фильтре отпивают аце тал гидрид ом
х .>:) ил) и оуспР1!д;т)7ьт в 200 rui воды при температуре 55°0 ь тече¬
нии 5 мшгут, чослр чего твердый продукт отфильтровывают п сушат
грг П=,°С 20 часов. Выход 53,6 г (Л5^), I78-J*0°C,

Гил о хлорит готовят еле душим образом: в полбе емко¬
стью 250 т смсндгоалт 100 мл воды и 1,5 г гипохлорита каль¬
ция и перемс;пивагт до полного растворения или образования суслен

за^ем до^авллг^ 4 г безводного карбоната натрия я пере¬
меривают 10 г.гину'", попе чего фильтруют п отсасыванием для удале-
н*/-ч опадга кчрСю^ята калътшя,



Ц /щотил-Ь-амипоиндол. i'mpcь 55 г (0,2? моль) В-ацетил-5-
н^ч^иидала, 5,5 г 5^ палладий-на-cyt]ьфате бария и 1500 мл абсо-
тя'тного спирта гидрируют в течете I часа при давлении 0,7 кг/с*£,
r<ir ie ч:.:'г> фильтруют, катализатор на фильтре отмывают 50 мл абсо¬
лютного r-цирта, а филмрат упаривают до объема 200 мл и охлажда¬
ет. Выход ожидаемого продукта 42 г (89%), 126-128°С,

tlДтдртит| пдх|чдг^у. к смеси 42 г (0,24 моль) S-ацетяя-В-
аминоикдоля, 62,4 мл концентрированной соляной кислоты и 124,В мл
воды при температуре минус 5°С пралавают по капле сначала раствор
Г7к 4 г нитрита натрия в 36 мл воды (до положительной йод-крахшл>
ной рпанняи), затем раствор 42 г йодистого калия в 42 мл воды,
и поле чего реакционной массе дают нагреться медленно до комнатной
температуры. Образовавшее* оранжевый раствор нагревают д>4П% ж сяве-
потвают с 500мл вода,5С0шг хлороформа,Хлороформный раствор отделя¬
ют и отмывают водой, 5% раствором бисульфита натрия, 0,1 я соля¬

ной кислотой, Ь% раствором бикарбоната натрия я опять водой (w
Г>00 M7f каждого раствора). Хлороформ отгоняют, остаток (50 г) ра¬
створяют в 150 мл бензола и полученный раствор разбавляют 450 мл
гсксана. Появившуюся смолу удаляют, гексановый раствор упари*ап
до малого объема и получают 39 г (57^) ссылаемого продукта с Т]1Г)
TW~I07°C.

5~йодиэдол. Раствор 141 г едкого кали в 101 мл воды разбав¬
ляет метанолом до объема 400 мл, в нем растворяют 39 г С\ТТТГ моль.
н~ат[В^ил-5-йодиндола и нагревают при 75-Я0°С 30 минут. По охлат
.пенни в реакционную массу вводят 1000 мл воды и извлекают дваждн
бензолом (по 1000 и 200 мл). Экстракт отмывают водой, Т? j-аотрп-
\)Ш бис/11фита натрия, 5? раствор">м бикарбоната натрия и <шп ro-
Д(|н (по 500 мл каждого раствора), яатем упаривают до 4о -
и разбавляшт 320 ш гекгтча. Внделнвп^еся масло отделчкп. i и- -м

новый par твор упаривают и получают Г Л г (48*) ожилаемщ-о 1'ролурт
<р виде серебристых пластинок) с Тпл Ю2°С.

2-йо.ц-И~мвтилиндол СТОГ]

1. С4Н9ТЛ
о 1

Я 1 2

СН^ )•

К перемешиваемому j>nr тору 13, Г г (ОД пиль) Я-ггетплги;; -л
в 300 лиг абсолютного пФягя прч ^0г- я атпоофр^е азота



45 ил 201 раствора Оутиллития в гек^ени и кишти , шиа ; и- .
реакционна смесь охлаьдают до 15°С и приоавляют ^и^чалн ин г . :
шями порциями) 25,4 г (0,1 моль) йода, затем JOO ми Ь% awyju/e l
атвора сульфита натрия, после чего эфирный слой ^i.u^riui, omi-’Jt-
ют водой и с;лпат. Масло, остающееся иосле отгонки раопд^йтеа \
растворяют в петролейном эфире 40-6и°с) и омшт-м до ми
нус 25°С; выделявшийся кристаллический осадок огфил^ришьам
тшучают 19,8 г (77<) ожидаемого ьппэс-а#» с Т1Л 76 ,'7CV.

5-Meтиксииндол [Ю./|

Vti и

^ С ‘-1 11
сн,омв 4 ¥

ЦМвСЬ (>44 МГ Ш-'ГП, OAftntUjAU^'Ulfl I1'A>1« J 3. S,1 4>,vVi,

' -орпминдола и J,b 11л дкглггил^рмшдида поостмя) ^ ^

«’плата натршз, пршютиь ионному из Чбу Mi < П.., Г елма-н > иези i-«;:v

кого натрил и 4 гм acVv^’i'Uoru и^таы'ши Г<а1-ш Дгн1-\ь^чк^-г r.jr

1,5 мл димегилформамидц и кяпл'гхт е тка»-ив!,- г* чжоь i аш* >\« k

нргона (масляная Ааня, ]Г:и°^). Фильтрую*!, фильтра'» уьн^лват' г *>«.-
гуумв, к остатку ал^акп^- *’;? раотьор едкого натра л и-ш-каь
бензолом. Экстракт oi%uf?a>jr наслащенным рас а вир им к .иаргпшы v<,
чи, сушат над приказ«нним у.-ьфятом натрия и улч^ иь.-жч; и |>ло
хромвтогрэфируют на оклякаг-^ли, ионольауя имесь беньниг^ и i ■ > < г»н

ь качестве алюенти. Выход I'fc Mi (Vf’Sfi, 1’ w к i. ^ к:,.«
чхллиэагш ич гктклпгекс^ззи! - ho-5V°()e

ИСХОДЯ Й-t OOOTti^TC'J'j fibitlX 6pHMHpotV3HO;UlUA , mi i|{6ЛiJJ'U i,i
методике (ркпицию ирияозип v амение ['/ чш^г/чи^'
поедине^жя:

б^метокси-^-мзтиликдил - ьи/ил 14'*;

3-мгичоксикаркая-л - ъиипм
в-г)енэиЛ”5-метоко1Ш1щпугин ^ыход Ь

Извл-5-мртокелетал4itUiii6i>i - buxoil ЫХ.

Ы-Ме¥ил~5-а1 етилиндол 1.МЗ]

Р?



Смесь 0,5 г (2,86 ммоль) В-метвл-5-ацетиликисхлина, 0,43 г
(1,83 ммоль) хлоранвла и 25 мл ксилола нагреваю^ в течение 7 чаг-
соъ при температуре 140°С, после чего обрабатываю! 20% раствором
едкого натра и фильтрует. Кзилольный слой отделяют и отмывают
последовательно раствором едкого натра, водой, разбавленной соля¬
ной кислотой (Ы) и вновь водой, после чего упаривают. Остаток
очищают хрома то графически на колонке с окисью алюминия (П степенк
актавности) и получают 0,3 г (60,12) ожидаемого вещества с
В7-88°С,

MdO.

-СН2Н^
нс=с

Ххэ
нсно

\
сн.

штперидин

cu2ci?

в
I
сн.

1-Мет1ц-5-эТ1Ш1у1ИНД0ЛИН. [I04j« К раствору 4 г (0,023 моль)
В-метал-5-аце тилиидсхлкиа в абсолют}! ом тетрагидрофуране при темпе¬
ратуре минус 15-минус 20°С прибавляют 6,2 г (0,03 моль) дятвхло-
ристого фосфора и перемешивают 2 часа при 0°С, затем 3 часа при
~ 20°С, Реакционную массу разлагают раствором соды (углекислого
натрия) и извлекают эфиром. Экстракт сушат поташом и упаривают,ос¬
таток разбавляют абсолютным эфиром и прибавляют по капле к а?,зду
натрия, приготовленное из 8 г натрия и 300 мл агишака. Перемеши¬
вают 3-4 iaca, посте чего аммиаку дают испариться и избыток амида
разлагают водой. Эфирный cjioJt отделяют, а водны;; извлекают эфиром;
эфирный распор суюат поташом и пропускают через колонку с окисью
алюминия (Ш степень активности). Выход 2,26 г (4375),

1М4етил-5-этлнилиндол flOffl, Смесь 0,55 г И,поз5 моль) N -
меты-5-этввеляндолана ж 1,5 г двуокиси марганца в абсолютном бен¬
золе перемешивашт при температуре ~20°С 48-50 часов при тем¬
пературе 60°С - 3 часа), после чего фильтруют и упаривают,Остаток
растворяют в эфире, пропускают через окись атошия (1 степень ак¬

тивности) и получают 0,52 г (97%) вещества с Тпг 40—40,5°^ (после
возгонки в вакууме),



Д- Me т)*л- 5~ (3-п ип е р ид пн оп по пи н-1:- ал) и щ ол [103] . Смесь 0,4 г
(2,56 ммоль) Н-м е т ил- В- э ти нилинд ол а, 0,03 г (2,84 шоль) формаль¬
дегида и 0,24 г (2,84 мполь) пиперидина нагревают в диоксале с
0,01 г (0.0001 моль) однохлоьпстии меди в течение '? часов, после
чего фильтруют, Фильтрат упаривают досуга, остаток растворяют в
эАлре и хроматографируют на окиси алпгзпшя <11 степени активности)»
Выход 0,64 г (895). Гпдтюхлоп;щ 201-^0^°'!.

I- (3-!'нраднл) -4-Аенил- I. 3-0утат?нтт [ТО?]

Meтод.А. К суспензии 20,76 г (104 ммоль) моногидрата ацетаг-
тя двухвалентной меди * ЯгОО чл пиридина пои 40-50°С в течение

юшут проявляют ластвор Г,2Г г (Я,6 нмоль) ин д олил-3-ацетиле-

га и 4,39 г (4.1 ммоль) <!еш'.таетилснз в 50 т штридгка.Смесь, из-
грнившую окпасг.у ия синел в зеленовато-Зугую, оставляет на 12-
14 часов при 20-^5°с, после чрго Мльпу»- часть шгркдлиа отгоняют
1Л‘И пониженном давлении на готогн'чл илиапи'.’олс $гри ^0^0 (тетлцера-
TvTia бани) „ остаток суснешниуют в 75 m э^ира, (‘ус2,с1гэ:оо фильт-
гутот, и остаток на фильпромнпаю? сначала уЬитюп 13x30 цл),з£н
тем 5!? ^оляио!? кислого;:, ^ильтат извлекают злотом j ;Ъ;50 ш), объ¬
единенное оптниче^чие '\пзи отъггвают водо’1 (2х(Ю чч), сушат над
с 1ллначатом мат?гия, ’/и' ntuvim1 р гпхууме на лото^но*-* испарителе при
20"С и остаток хроматографируют на колон?с с силикагелем (40 -
TvO гтк, плюент - снпчала гексан, затем беизсип. Зыход окгааемого

IH- :г,1чъне'ли:еп элю;тг>ованш хлопо^рмом выделяют 0,145 г (12%)
М-ди^;п?лодпл1-1, Мутадиина в виде Оелого порошка с 280-
2£2°С (о разложением, чз бензола).

М£125^- F раствору 1,03 г (7,3 шголь) индолкл-3-ацетилена,
0/)5 г од но хл сп лс то it гледи, 0,61 г солянокислого гидроксиламина и
IF ш изобутклалтя в 25 мл джетллсЬорламнда при 20-25°С прибаз-
л^т пяствпг) бромгегилацетлена, полученного из 1,23 г 10,12 ммоль)
*0:11 л ацетилена р, 15 т лиметил'Ьолмамида, Смесь выдерживают 4 часа
пр:* 20-^5 с, грибавляот 100 мл бензола и [50 мл води, органичес-
ги.> слю;< отделяют, тонукт из водной фазы извлекают бензолом и

огт,пд1тэнш|г> вцтлпги сугат над сульфатом магния. Растворитель от¬

I
н

г■'*'■>«а).
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гоняют при пониженном давлении (температура бани 25°С), и остаток
хроматографирует на колонка с саликагелем г4^юо мк), элюируя
бензолом. Выход ожидаемого продукта 0,54 г (30,7?).

Метод В. К раствору 1,31 г (9,3 ммоль) индолил-3-ацетвлена
в 20 мл аце то ни трал а прибавляют раствор комплексного соединения
ацетата одиовелентаой меди с ацетонитрилом, палученинй из 1,4 г
(7 ммоль) ацетата двухвалентной меди в 35 мл ацетонитрила, Смесь
перемешивает в атмосфере аэога 15 минут, после чего прибавляют ра¬
створ бром^нжлацетвлена, полученного пэ 1,42 г <13,9 ммоль) фе-
пялацетвлена, в 15 мл ацетоинтряла. Реакционную массу выдерживают
12-14 часов при 20-25°С, затем прибавляют 100 мл бензола и от¬
фильтровывают. Остаток на фвльгре промывают бензолом (3x30 мл),не-
растворившийся продукт обрабатывают Ъ% соляной кислотой и смесь
фильтруют* Фильтрат извлекают бензолом <3x50 мл), един вше ор¬
ганические феэы промывают водой (4x50 мл), сушат пел сульфатом

магння, упаривают в вакууме при 25°С (температура бани) и остаток
хроматографируют на колонке с силикагелем (40-100 мк, злюент - бен¬
зол). Выход 0,68 г (30,4%),

К перемешиваемому раствору 0,005-0,02 моль индола или его
гомолога в 30-150 мл чистой безводно!* карбоновой кислоты медленно

прибавляют 0,02-0,2 моль боргидрнда натрия (в виде гранул). Для
завершения реакции в отдельных случаях может понадобиться кратко¬
временное нагревание при 50-60°С,
Продукт реакции внделяют лерегоикой.

По приведенной методике получены следующие соединения:
в-Эгилшщолин, выход 06%;
В-Меткяяндолин, выход 53%;
н-н-пролилиндолкн, выход 69$;
й-нвобутилинполкн, выход 49<;
ИНД один, выход Эб£*; выход

Восстановление проводят в трифторухсусной кислоте,
** Восстановление ггооводкт в уксусной кислоте в присутствии

/VaflttjCV.
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Г-этил-2-метвлиндодин3601, выход 84%;
1-этил-З-метчлтцолин™6, выход 45%;
I-этил-2, 3-диметилиндолин*00** выход 60%;
у-этилгексагидропарбаэол**9*, выход 77%;
1-этю!-7-метиликдолин?90<, выход 90%;
в-метвлиндолин™^, выход 86<;
it-9 тилинлалйн™4, выход 06%;
Т, 2-диметалиидоли^0^, выход

Индолишм-5-фосфоновая кислота fIQ7]
о

Вг Вг ^ (CiL0)9P. _

TftT] vw1, Ifin  ЛЛп►l5^4lK 2. Cir(O)(00Hj-
H CaCO I -* 2 I

5 gh2c6,i5 ch^h,

Х-Венэод-бнЗпомиНгЕОлин« Смесь 100,25 г 5-0роминдолина, 100,
25 г карбоната кальция, 71 мл хлористого бензила и 750 мл аието-
нитрила перемешивают 4 часа в токе аргона при температуре 60°С,
после чего выливают в 5 л води, извлекают эфиром (3x1 л),экстракт
упаривают, к остатку прибавляют 2 раза по 500 мл воды, упаривают
кяждый раз в вакууме при 35°С до объема ^200 мл, продукт извле¬
кают эфиром (2x1 л), экстракт сушат над прокаленным сульфатом нат¬
рия и упаривают, К остатку (146,0 г) прибавляют 19,8 г янтар¬
ного ангидрида и 100 мл э^мра, оставляют на 40 глинут при ^20°С,
прибавляют 1650 мл 5% раствора соды, перемешивают 3 часа,извлека¬
ют эфиром (2x500 мл) и экстракт сушат. Растворитель упаривают и
остаток (132 г) растворяют в 1650 мл кипящего гексана, обрабаты¬
вают 15 г угля, фильтруют, упаривают до 300 мл и через 12 часов
(при температуре минус 15°С) отфильтровывают 96,82 г (78,2%) ом-
да*мого пподукта с 40,5-42,5°С (из гексана или петролейного
э^птра) •

Щелочной экстракт промывают еще раз эфиром (500 мл), обрабат¬
ывают углем, фильтруют, подкисляют 50% раствором серной кисло тн
и ги^ильтровквают 19,89 г (13,25) I-с укщ! ноля-5-бро миндалина (Т„.
JS=I2&lu~

>Зо ос танов,1'rime проводят в уксусной кислоте.
01



Д]wе гилов ц й aftm) I-б е и g и ч\iндол11 нидт$-<ЬосФоново1; ки сдоты « К
131 мл абсолютного эфира и 3,63 г измельченного лития прибавляют
3-5 шт раствора 36,7 г I-беизил-5-броминдолина в 131 т зсЬира и
нагревают до кипения, Нагревание прекращают и прибавляют по капле
в течение 20 минут оставшиеся ofammci паств op; смесь кипит само¬
произвольно еще 5 минут. Ре анионную массу кипятят 5-ГО минут,
после чего раствор полученного 1-бензкл-5-литл*:инд олина охлажда¬
ют, фшгьтруют и прибавляют по калле в течение 2 часов к перемени-
ваемому кипящему раствору 25,2 г диметилхлорфослТата в 590 мл аб-
солзотного эфира. Охлаждают до 5°С, прибавляют 250 мл воды, отде¬
ляют эфирный слои, водный слох\ извлекают 300 мл эйира, экстракт
последовательно промывают 100 мл 5% раствора сода, затем водой и
сушат над сульфатом натрия. Растворитель упаривают, масло об разный
остаток (25,71 г) растворяют в хлороформе, помеи^ают на колонку г
243 г сшискагелд и отонруют хлороформом. Получают 6,13 г ожидаемо¬
го продукта в чистом состоянии и еще 16,98 г загрязненного.Из этог<
смеси пли дальнейшем хроматографировали на окиси алюминия (элюи¬
рование бензолом, затем хлопо^огмом) последовательно выделяют
8,66 г (32,5%) аминов (в основном Х-бснэилиндсхлии), 6,43 г чисто¬
го ожидаемого продукта и 0,83 г загрязненного. Общи- внход 13,08 г

(52,8Я, Тм 77-78°С (из гексана).
1-ацет;шгц.т1ап1гнил-^-^ос^оно13оГ< кислоты.Рас¬

твор 9,3 г диметло во го dtlsrpa 1-б*п зи л *л нд олтгил - 5 -fr occho ново кие-
лоти в 280 мл уксусного ангидрида гидрируют над 3,7 г 1СЙ палла¬
дия ка угле в течение 5,5 часов. Прибавляют 2 г Г0£ палладия на
угле и 50 мл уксусного ангидгида и гигг^ируют еще около 10 часов
до прекращения поглощения водорода. Г-ильтруют, катализатор про¬
мывают 150 ш уксусного ангидрида и из объединенного фильтрата
отгоняют растворитель в вакууме. Остаток (8,74 г) растворяют в
хлороформе, помещают на колонку с 250 v силикагеля и злюируют сме¬
сями хлороформа и ацетона (50:1, затем 20:1), последовательно вы¬
деляя 0,27 г (2,3%) исходного вещества, 0,44 г смеси исходного г
ожидаемого продуктов и 8,05 г продукта. Продукт растворяют в ICOm
горячего гексана и через 12 часов стояния п>'И температуре минус

15°С отфильтровывают 6 г (78,2%) вещества с Тм 103-105'°С (из ме¬
си тетрагндрофурана и гексана или бензола и гексана).

Щ до линял- 5-Фо сФод рв ая у ис ло та. С ме сь 2,92 г диметилового эфи¬
ра I-ацетвлиндолинил-5-фосфоновой кислоты и 58,4 мл разбавленной
(1:1) соляной кислотн кипятят 2 часа, обрабатмеалт I г активиро¬
ванного угля, после чего фильтруют, фильтрат упаривают, к остат¬
ку прибавляют 3 раза'по ТОО мл дистилироваинои воды и ка*7.дай pan
упаривают до небольшого объема. От^ильтрор^т’*,^ т,83 г 1 я417/",>
ожидаемого продукта с ТП71 2^-У440'',

г,О



N, У-Дрэ тэдамидотОгбутюг» З-индолидЬосбонит [108]

^(СС4Н9)Н(С^Н^)2

Ы14С1
п

При перемешивании в атмосфере азота готовят индолилмагниййо-

лих, исходя из 6 г индола, 1,24 г м аз-кия и 7,28 г йодистого мети¬
ла в среде абсолютного эфира, и к нему прибавляют ио капле охлаж¬

денный эф!фнн‘т раствор 10,82 г свежеперегнанного N, м-диэтил амид о-

О-бу тклхлорфосфита, после чего перемешивают I час при температу¬

ре минус 7°С и еще Г час при температуре кипения эфира. Затем ре¬
акционную массу обрабатывают раствором хлористого аадкония и целе¬
вой продукт извлекают эфиром, сушат безводным сульфатом натрия,
эфир отгоинют и остаток перегоняют в вакууме. Выход 6,85 г (46%),

TjOTn 82-83°С (0,а мм), - 0,9907, п‘° ~ 1.5072.

3- (Д цфе н ян Фо сфлн о) аядол [109]

К раствору И г (0,05 г-моль) дифенилхлорфосфина при энер¬
гичном перемешивавши и охлаждении ладом медленно прибавляют э4я>

ннй раствор индолмагниййодкда, rmготовленного из 1,2 г (0,06тчлол!

магниевых стружек, 7,1 г (0,05 г-моль) йодистого метила и 5,85 1

С0,06 г-моль) индола (в токе аргона). Реакционную массу разлага¬

ют разбавленной (1:1) соляной кислотой, эфирный слой отделяют,пр<
мывают раствором бикарбоната натрия и оушат сульфатом натрия. Эфж\

утоаривают и остаток кристаллизуют из омеси спирта и ацетона. Про¬
дукт представляет собой белые кристаллы с 126-127°С.Выход 6 :

и

(40*).

3- (0 f О-Диз тилфос форил) индол [ncj

с

н
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В колбе с обратным холодальянком в токе сухого аргона нагре¬

вают 12,42 г (0,0В моль) 0,0-диэтил-Я-морфолжламидофосфггаи7Д2 г
(0,06 моль) надаяа а течете 2 часов при 70°С. После двухкратной
перегони! выделяют 8,14 г (57,2#) целевого продукта, 69-70°С
(0,9 мл), rtf - 1,5000, dj0 - 1,0157.

По аналогичной методике полученн следующие соединения;
,3-(0.0-дапропалфосфорял)интол - выход 46.5%. Tv_ 76-79°С (0,9 мкб
Ол JUBi

4 - I*50I°:
3-(0 О-дибутилфосфорвл)индол - выход 58,5%, Т)ШП 85-87°С (0,9 мм);
n|d -1,5080;

3-(0,0-дилмилф*>сфорил)индол - выход 54е?, Туип 91-93°С (0,9 т);
- I.50T8.

Дризопрогшловцй эфир сх-( У ЛЦдибУталамжно)
Шатилтосшоновои кислоты [1ГТ]

н7-изо)2

н н

Смесь 1,45 г индол-3-альдегнда, 1,66 г диизопропвл фосфита и
2,58 г дибутиламина нагревают до растворения альдегида и выдержи¬
вают при комнатной температуре в течение 7 дней» Из реакционной
среды выделяются крупные бессчетные кристаллы, которые отделяют и
очищают кристаллизацией из спирта, Ю9,5^110°С, Выход 3,5 г
(82,9%).

По приведенной методике получают следующие соединения:
диметвловый эфир о<- (ы, N-дн э тил амин о) ск атил фо сф он ов ой кислоты -
выход 60,6%, 132-133°С;
диэтиловы* эфир ос-(к >и-дкэ талами но) скати лфосфонопой аислоты -
выход 52,3%, I22-I23°C;
дипропиловый эфир с<-(к,№-диэталамино)скатилгос<5оновой кислоты -
выход 43,4%, Tjyj Ю4-Ю5°0;
д ипропиловый эфир ос - (к, к-диэ тиламино) - Г- аце тялскатилфо ефон ов ой
кислоты - выход 61,8%, 86-87°С;
дибутил овый э<£ир с<-(к ,и-даэтшгамяно)скат;ифоа^оново^ гжлоты -
выхсш 24,9%, Т44-145°С;
дибутйловыЯ эфир ex'- (М, К-днаг«ламюго) -I-аце тллсда итлгюсйоновой ш>~
лоты - выход 46,8%, 166-Т67°С,

снс <с4У2щ

(изо-<М7о)vtu w

(ЛМ>(0С,
I J

Mc4i:9)2
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I- (К -ТетгаэтиддиаминоФосФино ^инрол [И2]

>>[И(С?НЛ2]2 5 2 3

U
Н H^Wzb

В колбе, снабженной обратно холодильники* и га зо подводящей
трубкой, нагревают смесь 11,7 г (ОД моль) индола и 24,7г <Щ моль)
гексаэтилтриамкдофоофита в тока сухого аргона в течение 2 часов
при температуре бани 130-135°С. Выход 17,7 г (60%), ТУШ1 П5°С
(0,05 мм), d^° - 1,0288; п^° - 1,5600.

По аналогичной метод кие получен 1-(я,н-тетрабутидциаминофос-

фтао)индол, выход 58%, Т^П 182°С (0,06 мм), п^° - 1,5080,

С оли (икдолил-З) фе нилй од он ия [113, 114]

Б^таир (индо^л-3)Фенилйодоц}<я. Раствор 4,7 г (0,4 моль) ин¬
дола и ТТ,2 г (0,2 моль) едкого к ели в 40 мл метанола охлаждают до
0-5°С и к нему при интенсивном перемешивании прибавляют небольши¬
ми порциями в течение 1,о часов 12,9 г (0,04 моль) тонконемель-
ченного фенвлйодоэодкацетата. После окончания прибавления смесь
перемешивают час при той же температуре: бетаин, представлявший
собой желтое кристаллическое вещество, отфильтровав азот, промывают
на фильтре небольшим количеством охлажденного метанола, затем хло¬

роформом и сушат на воздухе (не растирать, тан как возможно раз¬
ложение со взрывом!), Вещество рекомендуется сразу использовать
для дельнейщих синтезов, так как при хранении оно разлагается «При
работе с б оль и (ими количествами бетаин не следует высушивать пол¬
ностью во избежание взрыва. Выход 9 г (70%),

ТриФтошцетат (инролил-3)фенаяйпд9Ард. К охлажденной до ми
нус 10-0°С суспензии 16,7 г (52 ммоль) бетаина в 20 мл эталовиго
спирта при перемешивании медленно добавляют 6 г (3,9 мл;52 шоль)
трифторуксусной кислоты, затем разбавляют 200 ил эфира* и ставят

*• Эфир должен быть тщательно очищен от перекисей во избежав
ние быстрого разложения йодониевой соли,

.j-06n.

©
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на ночь в холодильник, Вндвлившийся осадок отфильтровывают,отмы¬

вают эфиром и сушат в вакуум-эксикаторе, Ryxon 16,4 г (74%),
129-130°С„

Т^зплат .{йядол№3)ния лшгучают по аналогичной ме¬

тодике с выходом 65%, Тдд 94-95°С (с разложением).
boptiwpnfl (лш2а!Ш-3)1Ьенилиодонйя. К охлаждаемо^ в ледяной

воде раствору 10 мл борфтористоводородной кислоты в этиловом спир¬
те прй перемешивании прибавляют по чр.стям 3,2 г (0,01 моль) б Стал¬
ина, после чего образовавшийся темноокралценнын раствор разбавляют
50 мл абсолютного эфира и ставят на час в х ол од ил ьиик.Внд вливший¬
ся осадок отфильтровывают и очгтывалпт эфиром. Выход 3,3 91°С
(с разложением),

3-НиТРО- 1г № тилнндол [г 15]

,C0(jH^  СОСИ

W 1 ty I
CliJ * CH

NO,

V
I

CH3

Мртод A. К 0,5 г (2,79 жаль) I-метцл-З-ацетилиидолав20мл
абсолютного аце тони трал а добавляют 0,3 г (3,0 «моль) триэтил ами¬
на и, охладки реакционную смесь до 0°С, лпибавляют по калле раст¬
вор 0,6 г (5,6 ммоль) азотвого ангидрида в 8 m аце то ни тп iui а. Под¬

нимают температуру до комнатной и перемешивают до исчезновения ис¬
ходного иниола. Реакционную смесь разбавляют водой, выделившийся
осадок отделяют в, после высушивания, подвергают хроматографичес¬
кому разделению. При этом получены следующие соединения:

6-ннтро-1-метил-3-ацбтияиндол - выход 90 мг (14%), 216-
217°С;

4-нн тр о-1-метил-* 3-ацетил индол - выход ВГ мг (13%), 209-
2Ю°С

3-интро-I-метилиндол - выход 165 мг (32%), 156-157°С.

Метод Б, В аналогичном опыте при взаимодействий 0,5 г 1-ме-
тил-3-ацетилиндола с 0,5 г хлористого ацетила и I г азотчокипло-

го серебра в 20 мл ацетонитрила (температуоп видчале минус Т0°С,
затем ко*<натнан) получают 55 мг (9?) ^-иитпо-Г-метил-З-атю-



тил индола, следы 4-ннтро-1-метпл-З-ацетвл индола и 150 иг (30%)
3-нитро- I-ме т ал индола*.

Н- (jb-Этилтио) этилиндол [II?!

Со - lv

Aa-cjt,

В ампулу с 2,2 г ^ 1,5 толь) м-внниллндопа при охлажде¬
нии прибавляю! I г ( ~ 16 ммоль) этилмеркаптаяа и 0,015 г дважды
пере кристаллизовали ой из метанола динигрвлазоизомасляной нислоты.
Охлажденную ампулу продувают азотом, заплавлпют и помещаю? в тер¬
мостат на 18 часов при 70+ 0,2°С* Разгонкой в вакууме выделяют

2,26 г (72%) ожидаемого продукта с TrrjI I70-I72°C (7 мм); -
Г,0897; п^С - 1,6020.

I" Me т ал- 2- icap6 о кси - 3- кх- ? тдшзрк ап тобе нз mi) индол [118)

?cFs с,и,
I Р Н "Н Ц) V

Oh-Ci ^ vy^couii
«3

Сглесь 1,5 г 1-Г!етйл-2-карбокси-3-^(-хчорбеиз$и!)индолаи 0,5 г
этилмеркалтана в 10 шт бензола кипятят до прекращения внделеннн
хлористого водорода, на что требуется около двух часов� При ох¬
лаждении из реакционной смеси в оделяются кристаллы 1-метил-2-кар~
б окси-3-(с*-этилмерка1ттобензил) индола; дополнительное количество
указанного продукта высаживается из маточного раствора гексином.
Общгл виход 1,0 г Т Т6Г-162°С.

К.М.Дюмаев и К,П.Попова показсли [116], что 4~нитро-
. -оксихшолин под воздействием дшетилсульфата в щелочной сое-
л с при когсагноИ температуре ппевратется в З-пигро-1-метия-
ияал с в их од он 60Г: it,.- 154 °С): в примерно аналогичных
угловнл.х (при тсмперртулё" во-°оос), используя диэтилсульбат
получав? З-нитро-I -этилиидол (TM 99,5°С).



1, UH3OH, HOI

\г г. KgCOj
CIUCHg

К раствору* 0,3 г (9,4 мчодь) абсолютного метилового спирта
в 15 мл ацетона, содержащему 2 капли соляной кислоты, при ми¬
нус ti°C в течение 2 часов прибавляет раствор I г (7 ммоль) fr-
вшшлнндола в Гб мл ацетона. Через 30 минут реакционную смесь
нейтрализуют поташом. После отгонки растворителя и непрореапгро-
вавшего спирта разгонкой в ва^уме выделяют 0,8 г (66<) продукта

о Tjgg, 9Б°С (2 мм)! 4° - -Г.0593, в|° - 1,5635.
По яряведеяной методике получеин следующие соединения;

Этокси)этилиндол - выход 74<, Ткяп 115°С (3 мм), 1,5600,
dj0 - 1,0382;
Ш(р<-ПрОЛОКСИ)ЭТИЛИНДОЛ ■ ВЫХОД Тб,7^; Т 143°( ( 3 ММ' ,

п£°- 1,5456^4 - 1*0191.

Ь» (Ц-Инролцл)ш)опанраолг2,3 (моногидрат) [38]

Ср
CILO-Cti-UH.

п Я' и20 4>V
CHg-CU-pi^ СК?-СЦ-СИ2- 1^0
О ок air

Смесь 5,2 г (0,03 моль) 3-(м-индолвл)~2,3-эпоксипропаяа и
50 ьа 0,1 н серкой кислоты килятят с переме шванием 5 часов, пос¬
ле чего оставляют стоять при 20°С. Продукт, вначале выделившийся
в виде шала, постепенно кристаллизуется. Образовавшиеся бесцвег
ные кристаллы отфильтровывают, а лзткул? мазь удаляют с, них много
кр&тнш отмыванием спиртом; продукт кристаллизуют из воды и сушат

в течение 10 часов в ваютм-пистолете над пятиокисью фосфора nv*

температуре кипения хлороформа. Выход 2,7 г (43%), 140°С.

. ^Фенааьяинрол [120]

«унсн^)^ Cbii^CHO ^H2cocfcH^
NaCII Oa‘



В трехгорлую колбу емкостью 250 мл, снабженную мешалкой, об¬
ратным холодильником с осушающей трубкой, заполненной едким кали,
и капельной воронкой с выравнивателем давления и трубкой для вво¬
да авота загружают 147 толь цианистого натрия и 50 мл абсолютно¬
го димети^ормамида (ДМФА)• При температуре баня 35°С в течение
90 минут вводят по калл6 раствор 294 ммоль бензельдегцда в 50 мл
абсолютного ДМФА и перемежвают еще 30 минут, после чего в тече¬
ние 2 часов при температуре реакционной смеси 35-Ю0°С прибавляют
по капле раствор 147 толь грамина в 50 мл абсолютного 1№А. Пе¬
ремешивание при указанной температуре продолжают еще I час. Затем
содержимое колбы выливают в 500 мл воды, водную фазу подкисляют
разбавленной соляной кислотой (непрореагировавший исходный грамик,
если он имеется, удаляется при этом в виде водорастворимой соля¬
нокислой соли). Продукт извлекают хлороформом (4x100 мл),экстракт
оживают разбавленным раствором бикарбоната натрия, сушат над
гульфатом натрия и упаривают. Выход 52%, 70 С.

Индр-Ц-З-ащещ [121]

Для приготовления окислителя (реагент Коллянэа) в смесь
4,75 г (0,06 моль) высушенного пиридина и 75 мл высушенного хло¬
ристого метилена вводят 3 г (0,03 моль) хромового ангидрида,высу¬
шенного над лятиокисью фосфора, после чего реакционный сосуд за~
крыяают трубкой с осушающим агентом и раствор, окрашенный в тем¬
но-красный цвет, перемешивают 16 минут при комнатной температуре*
Зятем вводят раствор 0,735 г (5 ммоль) 2~оксиметилинцола в неболь¬
шом объеме хлористого металейа: тотчас образуется черный смоло-
образнлР осадок, Реакционную смесь перемешивают еще I час, посла
чего фильтруют, осадок извлекают 100 мл эс£етра, экстракт отмывают

5^ раствором едкого натра, затем 5% раствором бикарбоната натрия
и насыщенным раствором повареиной соли.

Раствор в хлористом метилене упаривают при понякенном давле¬
нии, остаток растворяют в эфире, эфпрннй раствор фильтруют ж от**
мывают 5# раствором едкого натра и раствором поввреаной салж.
Эфирные растворы высушивают сульфатом магния и упарннают при по¬
именном давлении, остаток кристаллизуют из водного метанола и по¬
лучают 0,5 г (69%) сдвлаемого вещества в виде почти бесцветных

кристаллов с Тдд 13Р-Н1°С,



2-КйрД8Гокси-3-(с<-хлор-о-хдорОенэи^)индо^ [80l

о-СЮ^СНО
|Ь 4

,^СИ -Cl

N COGCji
н й 0W\*H5

К смеси 1,5 г этилового эфира индол-2~карбоновой кислоуы и
1,3 г о-хлорбензальдегида при 0°С добавляют 10 т ьфгра, насыщен¬
ного хлористым водородом. При перемешивании происходит быстрое
полное растворение и через 5-10 минут из раствора выделяется оса¬
док ожидаем от о 2- карб э т ок с и- 3- бх-хлор-о-хло рб ei i зил) индола. После
выдержки в течение часа осадок отфильтровывают, промывают гептеь-
ноы и сушат на воадухе. 2,2 г (80%), I4S-I49°C. Для до¬
полнительной очистки вещество кристаллизуют иэ гептана; нераство-
рголая примесь представляет собой ди-^2-карбэгокси~3-и?щсш1л)-о-

хлорфеяю'метан (Т^ 253-255°С).

Ir Ме тил~2~к&т)бометокси«--3- (<*-аце токсибеизил) индол [122]

1-Метил~2-каЕбометокси^З~^-бпомбенэ1У1 )иир^■ К смеси 1,У9 г
метилового эфира 1-метил-2-карбометоксикндола и 1,17 г беиэальдо-
гвда, охлажденной до 0°С, приливают 10 )ал эфира, насыщенного бро¬
мистым водородом. При перемешивавши :гроисходит полное растворе¬

ние и через 3-5 минут из раствора начинает выделяться осадок ожи¬

даемого 1-метил-2-карбометокси-3- (с*~б[юмбензил)индола.Выход 2,86 г

(60%), Тдд 164-167°С.
1-Ме Т11Л~2-кат)бшетокси~3- Ы- ацетонсибензил) инрал. Кипятят ь

течение 5 минут в 10 ад уксусною ангидрида 2,В г выизеоиисашюго
бромида; при охлаждении раствора внл&ляется в осадок ожидаемые
продукт» Дополнительное количество подучат разбавлением фильтра¬
та уксусной кислотой и водой. Выход 1,97 г (75%), Тм T20-E23°0

N ОООСН^ НВГ
С^СНС



lz\ 4-MeT0H CVlf?be 1^ -4-^eTWi-I. 3-,д иг iiflppnu до^о^Зу4-Ь)]Д1доли-ьЗ
С123]

fYn ^wv^. A-p-w-t*ЧХ^Н^С0НН. НВг к^^иАч/Мн
Сй3 £»3 &

К сквои 1,74 г 1-метил-2-'Корбокоамидои11дала и 1,36 г анисово¬
го альдегида при охлаждении ледяной водой приливают 10 мл уксус¬
ной киолотя, насыщенной бромистым водородом, перемешивают до ра¬

створения (0,5 часа) и оставляют на ночь при комнатной температу¬
ре, Реакционную мяссу выливают в смесь равных количеств эфира и
гексана, отделившийся маслянистый осадок многократно лромычают

гексаном и затем J0 мл спирта. Для очистки его кристаллизуют из
спирта» Выход 2,1 г (72%) > 221-222°С,

По приведенной методтге получены следущие соединения:

1~( 3- ме токе и- 4- оке н$е нил) -4 -ме т ил-Г> 3-д иг ид р ^ пирр оло [Э, 4^индо-
Лон-З - выход 75^, Т11Л 264-265°С;
1-(4-окси(|ени/Л -4-иетал-1, 3-дгсг ядро пиррол о [3,4ч?] янцодон-3 - вы¬
ход 70S, Тпл 286-287°С;
f „ (3 f 4- ме tiui е нд I! о кс ифе> i ил) - 4-ме тил- Т, 3- диг imp он ир роле [3,4ч?] индо-
лоя-3 - «ихОД 75*, Т11Д 227-229°С.

1-Фенил- Зн(Цйно-4-ме тил-1 f 3-дигидро гиено 13.4- ь! индол [124]

1, l6l^CHQ, НС1 ^ С6Н5
t. NH.OH
4 | N

он3 т

К смеси 0,5 г тиоагшда Г-метилнндол-2-карбонов ой кислоты и
0,3 г б et (зальце гид а приливают 5 глл эфира, насщенного хлористым
водородом; из образовавшегося раствора через 3-5 минут начинает
вццеллтыя кристаллический осадок гидрохлорида ожидаемого продук¬

та, Его отфильтровывают, щ омывают эфиром и кристаллизуют из спир¬

та, Выход 0,7 г (95%), Т]1Л 222-223°С, Для получения свободного ос¬
нования гидрохлорид растворяют в 5 мл 70% спирта и добавляют ам¬
миак до щелочной реакции - тотчас выделяется маоло, которое быст¬
ро закрис таллизовывае тс я при растирании» Выход 0,56 г (90$),
203°С.
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