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Полученный из 1-бензилнндол З-альдегнда (I) и малонового эфира 1 -бснзилнндол-3- 
метилиденмалоновый эфир (II) восстановлен алюмогидридом лития в соответствую­
щий ненасыщенный дяол (III); омылением II получена 1-беизилиндол-З-а-карбоксиакри- 
левая кислота (IV).

При взаимодействии II с цианистым калием вместо ожидаемого мононитрила нн- 
долиля-нтарной кислоты (как это происходит с незамещенным в пиррольном кольце 
производным) получен моноамид индолил-3-янтарпой кислоты (V), по карбоксильной 
группе V через соответствующий эфир—аминогндраэид VI.

Библ, ссылок 2.

Индолил-З-янтарную кислоту получают омылением этилового эфира 
₽-циан-₽-(индолил-։3)пропионовой кислоты, синтезируемой с 61%-ным 
выходом взаимодействием индолил-3-метилиденмалонового эфира с циа­
нистым калием [Ч].

Применение вместо КСХ цианистого натрия и проведение реакции 
с его избытком привело к образованию эфира Р-циан-А-индолилпропионо- 
вой кислоты в кристаллическом виде и повышению выхода до 69—71%.

Аналогичная реакция нами проводилась с 1-бензилиндолил-З-мети- 
лиденмалоновым эфиром (I) с целью изучения влияния заместителя на 
выход и на биологические свойства соответствующей индолилянтарной 
кислоты.

Синтез проводился в следующей последовательности.
Из 1-бензилиндол-З-альдегида [2] (I) и малонового эфира в при­

сутствии небольших количеств пиперидина и ледяной уксусной кислоты 
с 7'1%-ным выходом получен 1-бензилиндолил-З-метилиденмалоновый 
эфир (П). 1
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Восстановление II алюмогидридом лития дало 3-(1-бензилиндолил- 
-3)-2-оксиметилаллиловый спирт (III), а омыление—а-карбокси-Р-(1-бен- 
зилиидолил-3) акриловую кислоту (IV).

При взаимодействии II с цианистым калием или натрием с целью 
получения аналогично с описанным [1] строения соединений выделялось 
незначительное количество кристаллического продукта, идентифициро­
ванного по т. пл. и R, с исходным I. Хроматографически чистый II полу­
чен из индолил-3-метилиденмалонового эфира путем бензилирования. 
Однако выход, по сравнению с предыдущим, был значительно ниже.

СН=С(СО,С։Н։)։ с.н,сн,С1. к,со, 
------------------------ > II

ДМФА

Подкисление продукта взаимодействия II с КСЫ соляной кислотой 
дало кристаллическое вещество, аналитические данные которого не со­
ответствовали ожидаемому этиловому эфиру Р-циан-Р-'Ц-бензилиндолил- 
-3)пропионовой кислоты. Спектральное изучение соединения показало 
наличие поглощения в области, характерной для кислотного гидроксила 
и ИН в сильно ассоциированном состоянии. Аналитические, а также 
спектральные данные позволяют приписать соединению строение моно­
амида '(|1-бензилиндолил<3) янтарной кислоты.

Таким образом, образующийся нитрил, возможно из-за наличия за­
местителя, подвергается омылению и превращается в V.

Наличие карбоксильной группы в соединении V было доказано так­
же характерными для данной группы реакциями. Так, карбоксильная 
группа V была превращена в карбэтоксильную, которая с гидразин- 
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гидратом образовала гидразид моноамида (1-бензилиндол-3)я։ггарной 
кислоты (VI).

С,Н։ VI

Экспериментальная часть

а) Этиловый эфир (1-бензилиндолил-З) метилиденмалоновой кисло­
ты (II). К раствору 8 г (0)06 моля) малонового эфира в 100 мл абс. бен­
зола добавили 11,75 г (0,05 моля) 11-бензилиндол-З-альдегида, 1 мл пи­
перидина и 1,5 мл ледяной уксусной кислоты. Смесь нагревали с водо­
отделителем и обратным холодильником в течение 6 час. После отгонки 
бензола получены светло-желтые кристаллы с т. пл. 74—76°. Перекри­
сталлизованное из спирта вещество плавится при 78—80°. Выход 10,38 г 
(71,0%). Найдено %: С 73,26; Н 6,10; N 3,74. C23H23O4N. Вычислено %: 
С 73,21; Н 6,10; N 3,71.

б) К 14,35 г (0,05 моля) индолил-3-метилиденмаланового эфира при­
бавили 6,9 г (0,05 моля) К2СО3, 6,3 г (0,05 моля) свежеперегнанного хло­
ристого бензила и 25 мл диметилформамида. Смесь при перемешивании 
нагревали 6—8 час. При охлаждении к перемешиваемой смеси прибави­
ли 70 г измельченного льда. Выделяется кристаллическое вещество свет­
ло-желтого цвета, плавящееся при 74—75°. Перекристаллизованный из 
этилового спирта II плавится при 78—80°. Выход 5,65 г (30,0%). Найде­
но %: С 73,26; Н 6,10; N 3,74.

2-Оксиметил-3-(1-бензилиндолил-3)аллиловый спирт (III). К раство­
ру 2 г (0,05 моля) LiAlH« в абс. эфире прибавили по каплям раствор 
3,77 г (0,01 моля) (1-бензилиндолил-З) метилиденмалонового эфира и на­
гревали 6 час. Разложили .10 мл этилацетата и 12 мл воды. Эфирный 
слой слили, а осадок несколько раз промыли абс. эфиром. Эфирный слой 
высушили над NagSO*. После отгонки растворителя получили маслооб­
разный продукт зеленого цвета. Выход 2,21 г (73,0%). Найдено %: 
N4,22. CigHigOjN. Вычислено %: N 4,36. Активный водород: найдено 14, 
вычислено 11%. ИК спектр показал наличие боковой С=С двойной свя­
зи (1605 и 1650 еж-1).

(1-Бензилиндолил-З)метилиденмалоновая кислота (IV). К 5,6 t 
(0,015 моля) (1-бензилиндолил-З) метилиденмалонового эфира в ра- 
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•створе этилового спирта добавили 0,8 г (0,02 моля) NaOH. Нагревали 2— 
3 часа. Добавили воду, экстрагировали эфиром, водный слой кипятили с 
активированным углем, осадили кислоту конц. НС1. Кислота плавится 
при 210—215°. Перекристаллизация из этилового спирта повышает т. пл. 
до 216—218°. Выход 3,06 г (56,0%). Найдено %: N 3,43. C։9HiSNO4. Вы­
числено % : N 4,32.

Моноамид (1-бензилиндолил-3)янтарной кислоты (V). К спирто­
вому раствору 3,77 г (0,01 моля) (1-бензилиндолил-3)метилиденмало- 
иового эфира прибавили 0,65 г (0;01 моля) KCN. Смесь перемешивали 
с нагреванием 6 час. Отогнали спирт до половины объема, разбавили во­
дой, отфильтровали. Водный слой выпарили досуха, растворили в горя­
чей воде и подкислили конц. HCI. Выделились светло-желтые кристал­
лы, т. пл. 137—138°. Перекристаллизованное из эфира вещество имеет 
т. пл. 140—141°. Выход 1,96 а (61,0%). Найдено %: С 70,49; Н 6,17; 
N 8,73. Ci9Hi8N2O3. Вычислено %: С 70,80; Н 6,02; N 8,38. ИК спектр по­
казал наличие ОН карбоксила (3000—3200 ел՜1) и NH։ (3150 см~1).

Гидразид моноамида (1-бензилиндолил-З)янтарной кислоты (VI). К 
спиртовому раствору 0,5 а (0,0014 моля) моноамида этилового эфира (1- 
-бепзилиндолил-3) янтарной кислоты прибавили 0,1 а (0,02 моля) гидра- 
зингидрата и нагревали с обратным холодильником 4 часа. Выпал белый 
осадок, который плавился при 205—206°. Найдено %: С 67,34; Н 6,15; 
N 17,02. CjgHaoN^Oa. Вычислено %: С 67,65; Н 5,90; N 16,61. Выход 0,16 а 
(50,8%).

ԻՆԴՈԷԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

յ-ՐԵՆՋԻԱ՚ՆԴււԼԻԼ-Յ-Մէ^ւՎԻԴԵՆՄԱԼՈՆԱ^ԹՎհ ԿԱԼԻՈՒՄԻ 8ԻԱՆԻԴԻ ï
ZbS ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՊՐՈԴՈՒԿՏԸ

Լ. է. ՊԱՊԱՑԱՆ և Լ. Ա. ՐԱԴՈՅԱՆ

1 ֊Բ ենղիլ-Յ ֊ ինդոլիլմ եթիլիդենմա լոնաթթվի էս թերի և կալիոլմի ցի անի­
դի փոխազդմամբ 60°^ ելքով ստացել ենք 1-բենզիլինդոլիլ-3-սաթաթթվի մո- 
նոամիդ (V)։ Բենզիլ խումբ լպարունակող մեթիլիդենմալոնաթթվի էսթերն ալդ 
նույն պայմաններում առաջացնում է ֆ-ցիան֊ֆ֊(ինդոլիլ֊Յ  )պրոպիոնա թթվԻ 
էսթերը։ Մոնոամիդ V թթվային խմբի էսթեբացման և հիդրազինի հիդրատի 
հետ փոխազդելով ստացել ենք VI հիդրազիդը, V-ի օճառացմամբ 1-բենզիլ- 
ինդոլիլ-Յ-սաթաթթոլ։

INDOLE DERIVATIVES

THE INTERACTION PRODUCTS OF (1-BENZ1LINDOLIL-3)- OF 
METHYLIDENMOLONIC ACID WITH POTASSIUM CYANIDE

H. L. PAPAYAN., H. A. BADOYAN

It has been shown that the interaction of l-benzlllindolll-3 of me- 
thylldenmolonlc ether wlth potassium cyanide leads to the formation of 
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l-benzyIindolil-3 monoamlde amber add. Methylldenmolonic ether which 
does not contain benzil group produces 0-cyan P-(indolil-3)-propionic 
ether.
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