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ПИСЬМА  B РЕДАКЦИЮ  

1,2-MИГ PАЦИЯ  БЕНЗИЛЬНОЙ  ГРУППЫ  B ИНДОЛАХ  

В  кислых  средах  3-aлкил - и  3-арилиндолы  изомеризуются  в  
соответствующие  2-з aм eщ eнны e индолы  [1,  2].  Движущей  силой  этих  
перегруппировок  считается  [2] увеличение  оснгвности  2-замещенного  
индола  и , следовательно , стабильности  его  катиона  по  сравнению  c 
3-замещенньпи  индолом . C этих  позиций  должна  быть  возможна  и  
1 ,2-миграция  указанных  заместителей  в  кислой  среде , так  как , например , 
2-алкилиндол  более  основен , чем  1-алкилиндол . И  мы , действительно , 
столкнулись  c такой  перегруппировкой . 

При  попытке  синтеза  2-aлкил -l-бензилиндолов  перегруппировкой  
соответствующих  3-алкал -l-бензилиндолов  при  нагревании  в  полифос - 
форной  кислоте  (ПФК ) по  методу  [2 ] было  обнаружено  образование  смесей  
изомерных  индолов . Кроме  ожидаемого  2-алкил -1-бензилиндола  реак -
ционная  смесь  содержала  и  3-алкил -2-б eнзилинд oл . Оба  изомера  получались  
в  результате  конкурирующих  3,2- и  1,2-миграций  заместителей . Чтобы  
наблюдать  1,2-миграцию  в  чистом  виде  и  выяснить  ее  препаративные  
возможности , мы  iковели  изомеризацию  1-бензилиндола  (I). При  его  
нагревании  в  ПФК  был  получен  2-б eнзилинд oл  (II) c выходом  74%. 

1 

Так , смесь  200 мг  1-бензилиндола  I, полученного  взаимодействием  
индола  c бензилхлоридом  в  условиях  межфазного  катализа  по  методу  [3],  и  
4 мл  ПФК  нагревают  20 ч  при  140 ' С . Охлажденную  реакционную  смесь  
обрабатывают  ледяной  водой  и  эксткагируют  эфиром . Эфирный  слой  
отделяют , промывают  раствором  NаНСОз , затем  водой , с yшат  Mgs®4, 
растворитель  упаривают . Остаток  кристаллизуют  из  смеси  гексан —бенз oл , 
5:  1. Получают  148 мг  (74%) индола  II. Т  (диморфизм ) 73...75 'С  сразу  
после  кристаллизации  из  раствора  или  расплава  и  85...86 °С  — через  сутки  
после  кристаллизяпии  (по  данным  [4],  Т  75 и  85 ' С ). Rf 0,28 (Silufol, 
гексан —эфир ,  10:  1). Спектр  ПМР  (250 МГц , CDC13): 7,72 (1 Н , ш . c, NH), 
7,54; 7,26 и  7,08 (1Н , м ; 6H, м  и  2Н , м  соответственно , протоны  бензольного  
ядра ), 6,28 (1 Н , ш . c, 3-H), 4,08 м . д . (2Н , c, СНг ). Масс -спектр , т /г  (%): 
207 (100, М +), 206 (61), 204 (13). 130 (84), 129 (25), 103 (12), 77 (20), 63 
(15),  51(28),  50 (13). 
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НОВЫЙ  ТИП  МЕЗОИОННОГО  БИЦИКЛИцЕСКОГО  
ГЕТЕРОЦИКЛА  НА  ОСНОВЕ  ПИРАЗОЛА  

При  попытке  получения  соединения  I взаимодействием  натриевой  соли  
3,5-диметилпиразола  c хлорсульфохилизоцианатом  c целью  выхода  к  
сульфонилмочевине , содержащей  пиразольные  циклы , мы  обнаружили , что  
вне  зависимости  от  соотношения  реагентов  процесс  идет  только  c 
образованием  мезоинного  гетероцикла  II нового  типа  [1].  
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Соединение  II — мезоионный  3,5-диметилпиразолий [1,2-Ь  j 1,2,3,5 -ти -
атриазол -1  ,  1 -диоксид -4-кетоамни iщ -5  представляет  собой  чрезвычайно  
гигроскопичный , быстро  гидролизующиися  порошок , немного  растворимттът  в  
абсолютном  бензоле , хорошо  — в  абсолютном  ацетонитриле ,' нерастворимый  
в  эфире , гексане . С  учетом  того ,. что  элементный  ан aлиз  на  C, Н , N, S дает  
удовлетворительные  результаты  то  всем  элементам  и  что  изоциахатная  
группа  в  реакции  c NН  группой  значительно  активнее  хлорсульфонильной  
[2],  какие -либо  структуры  для  II, кроме  приведенной  выше , представляются  
маловероятными . Спектр  ПМР  однозначно  определяет , что  метильиые  
группы  пир aзола  стали  неэквивалентными , a в  ИК  спектре  появились  новые  
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