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Изучено взаимодействие М-бензилиденбенэиламина с инденом, индолом, Ы-этил- 
индолом, а-метилиндолом и диизопропеннлацетиленом в присутствии каталитических 
количеств натрия без растворителя и в растворителе (бензол, гексаметилфосфоротри- 
амид).

Установлено, что в случае индена и диизопропенилацетилена имеет место 3+2- 
циклоприсоединение с образованием производных пирролидина. В случае индола и 
его производных циклоалкилирование с образованием изомерных аналогов производ­
ных природного алкалоида эзерина имеет место лишь в гаксаметилфосфоротриамиде, 
причем заместитель у индольного азота почти не влияет на ход реакции, а замести­
тель в а-положении индола значительно замедляет процесс.

Библ, ссылок 9.

Известно, что 1,3-дифенил-2-азааллиллитий вступает в реакцию 
3+2-анионного циклоприсоединения с соединениями, содержащими 
С=с [1], C=N [2], C=N [3|, N—-N [4], C=S [5] связи.

Недавно нами было показано, что аналогичная реакция гладко 
протекает и при взаимодействии N-бензилиденбензиламина I со стиро­
лом и его производными в присутствии каталитических количеств 
металлического натрия [6—8].

В настоящем сообщении с целью синтеза многоядерных кон­
денсированных циклических систем нами изучено взаимодействие ин­
дена, индола, N-этилиндола и а-метилиндола с I в присутствии ката­
литических количеств натрия.

II Х=СН„ К = Н; 111 Х=КН, Я = Н; IV Х = Ы-С։Н։, К = Н; V Х=МН. Я = СН։

Показано, что при нагревании эквимольной смеси I с инденом 
до 80° начинается бурная экзотермическая реакция, температура сме­
си достигает 160° и в результате с ~67% выходом образуется 2,8-ди-
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фенил-2,2а,7а,8-тетрагидропирроло[2,8-с]инден (II). Образование II с 
62% выходом наблюдается и при 3-часовом кипячении эквимольноп 
смеси I и индена в присутствии натрия в бензоле.

В отличие от индена в случае индола, Ы-этилиндола и а-метилин- 
дола реакция имеет место только в апротонном диполярном раствори­
теле—гексаметилфосфоротриамиде (ГМФТА) и приводит соответствен­
но к 2,8-дифенил-2,2а,7а,8-тетрагидропир(роло[2,8-с]’Индолу (III), 2,8-ди- 
фенил-7-М-этил-2,2а,7а,8-тетрагидропирроло[2,8-с]индолу (IV) и 2,8- 
дифенил-7а-метил-2,2а,7а,8-тетрагидропирроло[2,8-с]индолу (V). Вы­
ходы циклоалкилированного продукта в случае индола и Ы-этил- 
индола составляют 47,7 и 42,4%, соответственно, в то время как 
в случае а-метилиндола—лишь 29,8%, что можно объяснить наличием 
стерических затруднений в молекуле последнего. Строение полученных 
продуктов доказано элементным и ИК спектральным анализами, а так­
же их неизменяемостью после 5-часового нагревания с разбавленной 
серной кислотой и последующей обработки щелочью.

На примере диизопропенилацетилена (ДИПА) показано, что в 
реакцию циклоалкилирования легко вступают и дивинил ацетиленовые 
углеводороды. При этом с выходом 38,2% нами выделен только мо- 
ноциклический продукт — 2,5-дифенил-3-мегил-3-(3'-метил-3-3'-бутек- 
1'-инил) пирролидин (VI)

СН։ СН։
I I №сн։=с—с=с-с=сн։ + с,н։сн։ы=снс.н։. —>

*■ I------|Ь С=С֊С=СН,

СИ» СН,
VI

По-видимому, в процессе имеет место и дальнейшее циклоал- 
килирование VI, однако этот продукт в индивидуальном виде нами не 
выделен. Следует отметить, что применение ГМФТА повышает вы­
ход VI до 60%.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИКС-22.
Газо-жидкостное хроматографирование проводилось на приборе 

ЛХМ-8МД (газтноситель—гелий, скорость 60 мл/мин, размеры ко­
лонки 1000X2 мм, неподвижная фаза ПДЭГС 10%, на хроматоне Н, 
температура 200—300°).

М-Этилиндол синтезирован по методике [9].
Взаимодействие I с индолом, а) Смесь 19,5 г (0,1 моля). I, 11,6 г 

(0,1 моля) индена и 0,1 г натрия перемешивают при нагревании
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до 80°. Температура реакционной смеси самопроизвольно поднимается 
до 160°. После охлаждения приливают 20 мл метилового спирта для 
нейтрализации непрореагировавшего натрия, затем отгоняют исход­
ные, остаток экстрагируют горячим спиртом, фильтруют выпавшие 
кристаллы и промывают гексаном. Перекристаллизацию осадка про­
водят из спирта. Получено 20,9 г (67,3%) П с т. пл. 1о0 >151 , най- 
дено%: N 4,49, вычислено %: N 4,50. ИК спектр, vN(|, с.«֊’:
1580, 3330.

б) Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, II, 6 г (0,1 моля) индена, 0,1 г натрия 
м 20 мл абс. бензола кипятят при 80° 3 часа. Обработкой, аналогичной - 
предыдущей, получено 19,3г (62,1%) II.

Все синтезированные циклические продукты не подвергались из­
менению после 5-часового нагревания до 80 90 с 10% H2SO< и после­
дующего подщелочения.

Взаимодействие I с индолом. Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, II, 7 г (0,1 
моля) индола, 20 мл ГМФТА и 0,1 г натрия перемешивают при .нагре­
вании до 95°, температура экзотермической реакции достигает 156°. 
После охлаждения реакционную смесь нагревают при 130° 2,5 часа, 
затем добавляют 20 мл метилового спирта, перемешивают и отгоняют 
непрореатировавшиеся исходные, остаток экстрагируют горячим гекса­
ном. Перекристаллизацию осадка проводят из гексана. Получено 
14,9 г (47,7%) III с т. пл. 91—92°, найдено %: N 8,79, C22H20N2, вычис­
лено %: N 8,98. ИК спектр, *NH см՜': 1580, 3445, 3490.

Взаимодействие I с N-этилиндолом. Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, 
14,5 г (0,1 моля) N-этилиндола, 20 мл ГМФТА и 0,1 г натрия переме­
шивают при 130° 6 час. После обработки, аналогичной предыдущей, п 
перекристаллизации из изопропилового спирта получено 14,4 г (42,4%) 
IV с т. пл. 238—239°, найдено %: N 8,20, C24H24N2, вычислено %: 
N 8,23. ИК спектр, см՜1: *С։Н,, 1395, vNH 1580, 3430.

Взаимодействие / с а-метилиндолом. Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, 
13,1 г (0,1 моля) а-метилиндола, 20 мл ГМФТА и 0,1 г натрия переме­
шивают при 160° 9 час. После обработки, аналогичной предыдущей, и 
перекристаллизации из гексана получено 9,7 г (29,8%) V с т. пл. 113— 
114°, найдено %: N 8,99, C23H22N2, вычислено %: N 8,60. ИК спектр, 

■см՜': Чн, 1360- vnh 1580, 340°. 3460.
Взаимодействие I с ДИПА, а) Смесь 19,5 г (0,1 моля) I, 10,6 г (0,1 

моля) ДИПА, 20 мл ГМФТА, 0,1 г натрия и 0,1 г неозона «Д» переме­
шивают при нагревании до 95° (температура реакционной смеси са­
мопроизвольно достигает 196°), охлаждают и прекращают перемеши­
вание. Реакционную смесь декантируют с натрия и перегоняют. Полу­
чено 18 г (59,8%) VI с т. кип. 234—237°/2 мм, п™ 1,6182, найдено %: 
N 4,98, CmHmN, вычислено %: N 4,65. ИК спектр, см՜1: v rzru> 
870, 1637, 3042, v_CmC_ 2320, vNH 1580, 3440. ( 3> '

б) Смесь 39 г (0,2 моля) I, 10,6 г (0,1 моля) ДИПА, 0,1 г натрия 
и 0,1 г неозона «Д» перемешивают при нагревании до 95°, температура
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реакционной смеси самопроизвольно поднимается до 148°. Нагревают 
при 120° 2 часа. Получено 11,5 г (38,2%) VI.

Индивидуальность всех полученных продуктов доказана при по­
мощи ГЖХ.

//-ՐԵՆԶԻԼհԴնՆՐԵՆԶԻԼԱՄԻՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

I. Վ. ՀԱՍՐԱ9-ՅԱՆ, Ա. 8. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, Լ. Վ. ՌԵՎԱՋՈՎԱ և Գ. P. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

^հ-Բենզիլիդենբենզիլամինի Յ-Հ-2 ց իկլոալկիլոս}'ր ինդենի, ինդոլի, 
^i-էթիլինդոլի, a-մ ևթիլինցոլի և դիիզոպրոպենիքբենզոլի հետ նատրիումի 
կատալիտիկ քանակությունների առկայությամբ բերում է պիրրոլիդինի 
ածանցյալների առաջացմանը։

INTERACTION OF N-BENZYLIDENEBENZYLAM1NE WITH
unsaturated compounds

L V. HASRATIAN, A. Ts. MALKHASS1AN, L. V. REVAZOVA 
and G. T. MART1ROSSIAN

The Interaction of N-benzylldene benzylamine with indene, indole, 
N-ethyllndole, a-methylindole and dilsopropenylacetylene in the presence 
of catalytic amounts of sodium in solvent (benzene, HMPTA) or without 
it has been investigated. In all cases products of anionic 3-J-2-cycloal- 
kylatlon are formed.
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