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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность проблемы. 

Прогресс в области современного тонкого органического синтеза, в первую 

очередь, обусловлен постоянным совершенствованием его методологии и возник-

новением новых методов создания связей углерод-углерод и углерод-гетероатом. 

Несмотря на это, проблема разработки эффективных синтетических методов, при-

водящих к усложнению углеродного скелета молекулы и увеличению количества 

функциональных групп в минимальное число стадий, не потеряла своей актуаль-

ности. Постоянное усложнение синтетических задач, которые ставятся фармацев-

тической химией, требует создания новых подходов к конструированию полифунк-

ционализированных органических молекул. При этом возникновение концепту-

ально новых методов практически всегда является следствием фундаментальных 

исследований реакционной способности, которые, таким образом, оказываются 

движущей силой прогресса в органическом синтезе и смежных с ним областях 

(например, медицинской химии). 

Важную роль при разработке новых синтетических методов играет методо-

логия, включающая развитие химии новых классов органических соединений. К 

таким классам относятся 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолы] (2) - соединения, обра-

зующиеся в ходе недавно открытой в нашей лаборатории реакции замыкания изок-

сазольного цикла [1, 2], а также продукты их перегруппировки - 2-(3-оксоиндолин-

2-ил)ацетонитрилы (3) [3] (Схема 1). 

Круг превращений, в которые вступают данные вещества, является весьма 

обширным [4-9]. В первую очередь, это превращения, которые могут протекать в 

результате отщепления фенилацетонитрила от 2-(3-оксоиндолин-2-ил)фенилацето-

нитрилов [7, 9], и такой процесс вполне возможен, как показали предыдущие экс-

перименты (Схема 1). Такое направление реакции позволяет получить целый набор 

интересных соединений и реализовать целую гамму превращений при введении в 

реакционную смесь дополнительных реагентов. Альтернативное направление ди-
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версификации – реакции с участием карбонильной группы. Тут могут быть исполь-

зованы совершенно разные подходы: восстановление, конденсации и другие пре-

вращения. Также перспективными выглядят стратегические подходы, использую-

щие реакции рециклизации. 

Схема 1 

 

Поэтому целью этой работы было исследование реакций 2-(3-оксоиндолин-

2-ил)ацетонитрилов, их предшественников 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолов] с 

азотистыми нуклеофилами и 1,3-диполями и разработка на их основе методов син-

теза малодоступных или неизвестных ранее гетероциклических соединений. 

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие ос-

новные задачи: 

1. Исследование реакции 2-(3-оксоиндолин-2-ил)фенилацетонитрилов с о-

фенилендиаминами; 

2. Исследование реакции 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолов] с о-фениленди-

аминами; 
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3. Исследование реакции 2-(3-оксоиндолин-2-ил)фенилацетонитрилов с 

гидразинами.  

4. Исследование реакции 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолов] с гидразинами. 

5. Исследование реакций 2-арил-3H-индол-3-онов, получаемых из 2-(3-ок-

соиндолин-2-ил)фенилацетонитрилов или 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазо-

лов] с 1,3-диполями; 

Научная новизна, теоретическая и практическая значимость.  

Разработан способ генерирования 3H-индол-3-онов 4, основанный на синте-

тической последовательности, которая включает превращение индолов 1 в 4'H-

спиро[индол-3,5'-изоксазолы] 2 их реакцией с нитростиролом с последующей пе-

регруппировкой в 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилы 3 и отщеплением моле-

кулы бензилцианида. Получение 3H-индол-3-онов 4, начиная с 4'H-спиро[индол-

3,5'-изоксазолов] 2, и их последующие превращения можно осуществить one pot. 

Достоинством метода является то, что формальное окисление индола происходит 

в отсутствии окислителей. Используя этот подход, разработан эффективный метод 

синтеза 2-(хиноксалин-2-ил)анилинов в двух модификациях, исходя из 2-(3-оксо-

индолин-2-ил)ацетонитрилов или их синтетических предшественников 4'H-

спиро[индол-3,5'-изоксазолов] и о-фенилендиаминов в условиях микроволновой 

активации. Установлено, что реакция с различными гидразинами неожиданно при-

водит к 2-замещенным-3-аминоиндолам. Аналогичный результат был получен с 

алифатическими аминами, включая диамины. Показано, что для синтеза 3-амино-

индолов вместо 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов могут быть использованы 

их синтетические предшественники 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолы]. Проведена 

оптимизация, которая позволила достичь выхода 90%. На сегодняшний день это 

наиболее эффективный способ получения 3-аминоиндолов. Установлено, что реак-

ция 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов с гидразином в присутствии уксусной 

кислоты приводит к 3-ацетаминоиндолам. Исследованы реакции (3+2)-циклопри-

соединения между генерируемыми in situ из 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов 
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или 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолов] 3H-индол-3-онами и тремя типами 1,3-ди-

полей. Показано, что направление реакции определяется структурой диполя. Ис-

пользуя эти подходы, было синтезировано 29 новых производных 3H-индол-3-она, 

аннелированных с гетероциклическим фрагментом, включая 4 спироциклические 

системы на основе изатина. 

Методология и методы диссертационного исследования.  

Для проведения исследований были использованы классические методы син-

тетической органической химии и современные физико-химические. Последние, а 

именно ИК, 1Н и 13С ЯМР спектроскопии, масс-спектрометрии высокого разреше-

ния и рентгеноструктурного анализа, использовались для определения структуры 

и индивидуальности полученных веществ. Все условия представленных превраще-

ний были тщательно оптимизированы. Для разделения реакционных смесей ис-

пользовались хроматографические методы. 

Достоверность полученных результатов. Все синтезированные соединения 

были охарактеризованы с помощью 1H, 13С ЯМР- и ИК-спектроскопии, масс-спек-

трометрии высокого разрешения и рентгеноструктурного анализа. 

На защиту выносятся следующие положения: 

1) Способ генерирования 3H-индол-3-онов 4, основанный на синтетической по-

следовательности, которая включает превращение индолов 1 в 4'H-спиро[ин-

дол-3,5'-изоксазолы] 2 их реакцией с нитростиролом с последующей перегруп-

пировкой в 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилы 3 и отщеплением молекулы 

бензилцианида; 

2) Неизвестные ранее перегруппировки 2-фенил-2-[2-(арил-2-ил)-3-оксоиндолин-

2-ил]ацетонитрилов и 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолов] в 2-(хиноксалин-2-

ил)анилины под действием о-фенилендиаминов; 

3) Новые методы синтеза 3-аминоиндолов, основанные на реакциях 2-фенил-2-[2-

(арил-2-ил)-3-оксоиндолин-2-ил]ацетонитрилов и 4'H-спиро[индол-3,5'-изокса-

золов] с гидразинами; 
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4) Метод синтеза 1,3,9a-триарил-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-онов; 

5) Метод синтеза 3,9a-диарил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-9(9aH)-онов; 

6) Метод синтеза 2-метил-9a-фенил-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-a]индол-9(9aH)-

онов и 1′,2′,3′,3a′-тетрагидроспиро[индолин-3,10′-пирроло [2′,1′:2,3]ими-

дазо[1,5-a]индол]-2,9′(9a′H)-дионов; 

7) Способ вывода бензилцианида из равновесия путем его связывания с формаль-

дегидом в ходе реакции. 

Личный вклад автора. Все полученные в рамках этой диссертации резуль-

таты являются оригинальными и не имеют прямых аналогов в ранее опубликован-

ных работах – как наших собственных, так и других научных групп. Автор участ-

вовал в определении целей, задач и направления научного исследования. Опреде-

лял и разрабатывал методы их решения, участвовал в реализации экспериментов, 

проводил интерпретацию и описание полученных результатов, формулировал вы-

воды. 

Апробация работы. Материалы работы докладывались на научных конфе-

ренциях: Марковниковские чтения: органическая химия от Марковникова до 

наших дней, школа-конференция молодых ученых «Органическая химия: Тради-

ции и Современность» (Домбай, 2023), «Байкальские чтения-2023» (Иркутск 2023), 

VIII Международной конференции "Современные синтетические методологии для 

создания лекарственных препаратов и функциональных материалов" (MOSM 2024) 

(Екатеринбург, 2024), «Актуальные проблемы органической химии» (Шерегеш, 

2024), VII North Caucasus Organic Chemistry Symposium 2024 (NCOCS 2024) (Став-

рополь, 2024), Всероссийской научной конференции с международным участием 

«Современные проблемы органической химии», посвященной 100-летию со дня 

рождения члена-корреспондента Академии наук СССР Владимира Петровича Ма-

маева (Новосибирск, 2025), Всероссийском конгрессе по химии гетероциклических 

соединений «КOST-2025» (Владикавказ, 2025). 

Публикации. Основное содержание работы нашло отражение в 3 статьях в 

журналах, рекомендованных ВАК РФ для опубликования основных результатов 
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кандидатских и докторских диссертаций, 7 статьях и тезисах докладов междуна-

родных и всероссийских конференций. 

Поддержка. Работа выполнена при финансовой поддержке Российского 

научного фонда (гранты №№ 21-73-20051 и 25-73-20003) и Министерства Науки и 

Высшего Образования (Гос. Задание #FSRN-2026-0004). 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, обзора 

литературных данных (Глава 1), обсуждения результатов (Глава 2), эксперимен-

тальной части (Глава 3), выводов и списка литературы. Работа изложена на 130 

страницах, иллюстрирована 71 схемой, 2 таблицами и 6 рисунками. Список лите-

ратуры включает 173 ссылки на литературные источники. Всю дополнительную 

информацию (рисунки 1Н и 13С ЯМР спектров, некоторые иллюстрации рентгено-

структурных данных) можно найти в приложениях статей, опубликованных по 

теме диссертации [10 - 12]. 

Изложенный материал и полученные в работе результаты полностью соот-

ветствуют паспорту специальности 1.4.3. Органическая химия. 

Благодарности. Автор выражает благодарность своему научному руководи-

телю доц. Аксенову Дмитрию Александровичу, проф. Аксенову Александру Вик-

торовичу, за консультацию при выполнении работы и помощь при написании ста-

тей, а также всему коллективу кафедры органической химии химического факуль-

тета СКФУ; Российскому научному фонду (гранты №№ 21-73-20051 и 25-73-20003) 

и Министерству Науки и Высшего Образования (Гос. Задание #FSRN-2026-0004).  
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ГЛАВА 1. Синтез и реакции 2-замещенных-3H-индол-3-онов  

(литературный обзор) 

Поскольку основная часть диссертационной работы представляет собой кас-

кадные превращения, в которых новым способом генерируются 2-замещенные-3H-

индол-3-оны 4 и происходят их дальнейшие превращения в различные гетероцик-

лические соединения, мы решили посвятить литературный обзор химии этих со-

единений.   

Многие из полученных в результате реакций 2-замещенные-3H-индол-3-оны 

4 представляют собой индолин-3-оны, или, как их еще называют, 3-оксииндолы 5.  

Эти соединения являются важным подклассом кислородсодержащих алкалоидов 

индольного ряда [13]. Это ядро содержится в нескольких биологически активных 

алкалоидах и лекарственных соединениях (Рисунок 1). Например, эрукалексин (I) 

[14], природный продукт, проявляет антипролиферативные свойства; митрагинин 

псевдоиндоксил (II) действует как агонист μ-опиоидного рецептора [15], а дуокар-

мицин (III), мощный цитотоксический препарат, используется в качестве активного 

вещества в конъюгатах антител с лекарственными средствами [16]. Среди прочих, 

бревианамид А (IV), минорный класс микотоксинов, продемонстрировал мощные 

инсектицидные свойства [17] (+)-Исатизин А, выделенный из Isatis Indigotica Fort. 

Индолин-3-он (Cruciferae), содержащий N-конденсированное псевдоиндоксильное 

ядро, используется для лечения вирусных инфекций, таких как грипп, пневмония, 

паротит и гепатит. Он также был идентифицирован как потенциально сильный кан-

дидат на роль анти-ВИЧ-препарата [18]. Кроме того, это ядро содержится в синем 

красителе индиго (V), который служит матрицей для разработки новых красителей 

[19]. Также производные индолин-3-она широко используются в флуоресцентной 

окраске и в солнечных батареях. Этот фрагмент привлекает интерес, и потому были 

предприняты значительные усилия по разработке практически значимых методов, 

пригодных для эффективного синтеза индолин-3-онов. Традиционно этот фрагмент 

оставался малоизученным по сравнению с другим его региоизомером 2-оксииндо-

лом, поэтому крайне важно осветить подходы, которые существуют в настоящее 
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время для дальнейшего развития исследований в этой области. За последнее время 

сообщалось о различных интересных стратегиях синтеза C2-незамещенных, а 

также моно- и дизамещенных индолин-3-онов с использованием как металлоком-

плексного катализа, так и безметаллических подходов, включающих различные 

ключевые реакции, такие как реакции циклоприсоединения [20], окислительная де-

ароматизация [21], метод внутримолекулярной циклизации с использованием α,β-

инонов [22], нитроалкинов [23], ауронов [24] и т. д. Ранее было опубликовано не-

сколько обзоров на близкие темы [1, 25]. Однако, в них практически не освещены 

методы получения 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4 и весьма фрагментарно опи-

саны их свойства. 

 

Рисунок 1 – Алкалоиды и красители, содержащие индоксильный фрагмент 

В первой части обзора будут систематизированы основные подходы к син-

тезу 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4. Вторая часть посвящена известным превра-

щениям таких соединений. 
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1.1. Современные подходы к синтезу 2-замещенных-3H-индол-3-онов 

Все известные методы получения 3H-индол-3-онов 4 условно можно разде-

лить на три типа. Это методы, которые основаны на сборке пиррольного фраг-

мента, методы, основанные на окислении индолов, методы, основанные на рас-

щеплении димеров индолов. Рассмотрим их по порядку. 

1.1.1. Методы получения 2-замещенных-3H-индол-3-онов, оcнованные на 

сборке пиррольного фрагмента  

Имеющиеся в литературе синтезы 3H-индол-3-онов 4, построенные по дан-

ному принципу, как правило, в качестве исходных соединений используют различ-

ные арилацетилены. Очевидно, что для реализации таких реакций необходимо 

наличие в о-положении арильного заместителя ацетилена азотсодержащей функ-

циональной группы. Такой группой может быть аминогруппа, азидная группа или 

нитрогруппа. 

Например, в работах Жанга и других исследовательских групп [26-29] опуб-

ликован метод синтеза C2-четвертичных индол-3-онов катализируемой палладием 

однореакторной трансформацией 2-алкиниларилазидов. Реакция протекает с выхо-

дами от умеренных до превосходных в мягких условиях (Схема 2). 

Схема 2 

 

Перечисленные работы отличаются второй стадией, а именно, нуклеофи-

лами, которые используются для ее реализации. Но эти превращения будут рас-

смотрены ниже, при обсуждении свойств 3H-индол-3-онов 4. 

Близкий этому способ генерирования 3H-индол-3-онов 4 описан в работе 

[30]. В ней вместо ацетата палладия авторы использовали его нитрат. В этом случае 
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генерирование соединения 4 удалось совместить с окислением по Байеру – Вилли-

геру.  

Еще один вариант реализации превращения азида 5 в 3H-индол-3-оны 4, поз-

воляющий в дальнейшем, не выделяя соединение 4, осуществить асимметрическое 

присоединение к ним кетонов (см. ниже). В этом варианте реализуется катализ зо-

лотом [31].  

Еще одна синтетическая стратегия, использующая ацетилены для построения 

2,2-дизамещенных индолин-3-онов 7, основывается на реакции 2-алкинилнитроар-

енов 6 и кетонов [32]. Соответствующие производные индолин-3-она были полу-

чены с выходом продукта от умеренного до превосходного при использовании мяг-

ких условий. После процесса, подобного Виттигу, ключевые промежуточные со-

единения 3H-индол-3-оны 4 были получены из 2-алкинилнитроаренов, которые 

можно было в дальнейшем превратить в желаемые продукты путем присоединения 

Манниха (Схема 3).  

Схема 3 

 

В работе [33] описан синтез производных индолона и их антиплазмодиальная 

активность in vitro против Plasmodium falciparum  в крови. 2-Арил-3H-индол-3-оны 

4 были синтезированы путем дезоксигенации N-оксидов индолона 8 (Схема 4). 

Электрохимическое поведение, антиплазмодиальная активность и цитотоксич-

ность на линиях клеток опухолей человека сравнивались с таковыми у N-оксидов 

индолона. Значения IC50 (концентрации при 50% ингибировании) этих соединений 

варьировались от 49 до 1327 нМ. Среди них 2-(4-диметиламинофенил)-5-метокси-

индол-3-он, обладал наилучшей противомалярийной активностью in vitro (IC50 = 49 

нМ; штамм FcB1) и индексом селективности (SI (CC50 MCF7/IC50 FcB1) = 423,4). 
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Таким образом, соединения, представленные в этой серии 3H-индол-3-онов 4, со-

ответствуют их структурным аналогам в серии N-оксидов 8, имеют сопоставимое 

электрохимическое поведение двойной связи азот-углерод. 

Схема 4 

 

Ну и еще один пример использования ацетиленов в синтезе 3H-индол-3-онов 

4 можно проиллюстрировать свежей работой группы проф. Хашми [34]. Для этих 

целей они использовали катализ золотом. Как отмечают авторы статьи, среди нук-

леофильных окислителей, используемых в золотокатализируемом окислении алки-

нов, серосодержащие реагенты с самого начала играли существенную роль, обра-

зуя соответствующие золотосодержащие карбеновые промежуточные соединения. 

В своей работе авторы описывают первый пример использования сульфоксиминов 

в качестве реагентов для переноса атомов к алкинам в золотокатализе.  На основе 

превращения N-(2-алкинилфенил)сульфоксиминов 9 в 3H-индол-3-оны 4 авторы 

показали, что сульфоксиминовая функциональная группа способна селективно пе-

реносить сначала свой азотный фрагмент на алкин, образуя α-иминозолотой кар-

бен, который затем окисляется высвободившимся сульфоксидным фрагментом на 

второй стадии посредством псевдовнутримолекулярного механизма — отличи-

тельная особенность, которая механистически отличает эту работу от более ранних 

исследований. Сочетание обширных экспериментальных и теоретических исследо-

ваний подтверждает этот механизм (Схема 5). Поскольку для 1,2-дифункционали-

зации алкинового фрагмента не требуются внешние реагенты, в данной трансфор-

мации допускается наличие широкого спектра функциональных групп, что позво-

ляет получать желаемые 3H-индол-3-оны 4 в основном с хорошим выходом. Кроме 
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того, было показано, что эту методологию можно комбинировать с дополнитель-

ными превращениями 3H-индол-3-онов 4 в одностадийных методиках, что обеспе-

чивает легкий доступ к C2-четвертичным индолин-3-онам.  

Схема 5 

 

 

1.1.2 Получение 2-замещенных-3H-индол-3-онов окислением индолов 

Эти методы являются, пожалуй, наиболее часто используемыми для синтеза 

2-замещенных-3H-индол-3-онов 4. Вероятно, такой интерес к подобным методам 

связан с доступностью соответствующих индолов 1. 
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Так, например, в статье Яна [35] была описана двухстадийная реакция, вклю-

чающая стадии окисления индола по Корнблюму, с последующей реакцией 2-арил-

3H-индол-3-онов 4 с 1,2-фенилендиаминами, приводящая к разнообразным произ-

водным хиноксалинов (Схема 6). 

Схема 6 

 

Похожая one pot процедура описана в статье Гучхайта [36], в которой окис-

лительная деароматизация 2-арилиндола 1 протекала по уникальному пути, вклю-

чающему катализируемое Pd окисление C – H связи. В сочетании с каскадной 

трансформацией он обеспечивает новый путь доступа к индолин-3-онам, несущим 

C2-четвертичную функциональность, включая хиральный центр (индоксилы), мо-

тив, преобладающий в индольных алкалоидах, но недостаточно изученный синте-

тически. Метод является химио- и региоселективным и совместим с универсаль-

ными субстратами (Схема 7).  

Схема 7 

 

Примером двухстадийного процесса окисления индолов в 2-арил-3H-индол-

3-оны 4 может служить представленное в работе [37] их окисление синглетным 

кислородом в метаноле. На стадии окисления образуются 2-арил-2-метокси-1,2-ди-

гидро-3H-индол-3-оны 10. Последующий их термолиз с отщеплением молекулы 

метанола приводит к искомым индолонам 4 с хорошим выходом за две стадии 

(Схема 8). 
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Схема 8 

 

В работе [38] сообщается об электрохимическом способе окисления индолов 

1 до 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4. Этот способ генерирования искомых соеди-

нений легко сочетается с органокатализом. Таким образом, авторам удалось разра-

ботать высокоэнантиоселективный, прямой метод синтеза C2-четвертичных индо-

лин-3-онов из 2-арилиндолов путем сочетания электрохимии и органокатализа. До-

стигнута превосходная энантиоселективность (до 99% ee) и диастереоселектив-

ность (420:1) путем анодного окисления в сочетании с асимметричным пролин-ка-

тализируемым алкилированием в неразделенной ячейке в условиях постоянного 

тока (Схема 9). 

Схема 9 

 

Близкий процесс описан в работе [39]. Процесс окисления в этом случае со-

правождался димеризацией, восстановление димерного продукта позволяло полу-

чить искомые 2-замещенные-3H-индол-3-оны 4.  

В работе [40] была показана возможность окисления индолов кислородом 

воздуха в присутствии комплексов оксида ванадия (Схема 10). Наряду с искомыми 

2-замещенными-3H-индол-3-онами 4 в равных с ними количествах образуются ди-

мерные продукты 11. Поэтому метод не имеет синтетического значения и важен с 

теоретической точки зрения.  
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Схема 10 

 

Более интересная его модификация представлена в более поздней работе [41] 

(Схема 11). В ней был предложен простой препаративный способ селективного по-

лучения производных 3H-индол-3-онов 4 и индоло[1,2-c]хиназолина посредством 

катализируемых медью реакций окисления кислородом воздуха и внутримолеку-

лярной циклизации 2-(2-амидоарил)-1H-индолов в присутствии кислоты. Инте-

ресно, что результаты реакции зависят исключительно от используемой реакцион-

ной среды. При использовании ДМФ в качестве растворителя амидная группа ин-

дольных субстратов может выступать в качестве вспомогательного реагента, обес-

печивая реакцию окисления индола молекулярным кислородом воздуха в качестве 

окислителя с образованием производных 3H-индол-3-онов с высокой селективно-

стью. С другой стороны, при проведении реакций в 1,4-диоксане амидная группа 

переключается на участие во внутримолекулярной N1-циклизации индолила с об-

разованием индоло[1,2-c]хиназолинов в качестве преобладающих продуктов. 

Схема 11 

 

В работе [42] разработан способ получения интересных с точки зрения син-

тетической органической химии 2-арилбензоксазинонов 12 из 2-арилиндолов 1 пу-

тем эффективной окислительной реакции, катализируемой (диацетоксииодо)Гцом 
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[PhI(OAc)2] в присутствии воды. PhI(OAc)2 использовался в качестве единствен-

ного окислителя, а вода являлась важной добавкой. Авторы считают, что механизм 

представляет собой последовательное окисление 2-арилиндолов с участием воды и 

йода (III), которое приводит к образованию 3H-индол-3-онов 4, и далее протекает 

фрагментация типа Гроба (Схема 12). 

Схема 12 

 

*** 

Таким образом, на сегодняшний день существует два основных типа генери-

рования 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4. Первые, основаны на замыкании пир-

рольного фрагмента, исходя из о-замещенных арилацетиленов, в основе вторых ле-

жат различные способы окисления 2-замещенных индолов 1. Существующие ме-

тоды позволяют эффективно осуществлять ряд превращений, о которых будет го-

вориться во второй части обзора, тем не менее, до настоящего времени не суще-

ствует универсального подхода к получению таких соединений. 

1.2. Реакции 2-замещенных-3H-индол-3-онов 

2-Замещенные -3Н-индол-3-оны 4 представляют собой молекулы, в которых 

в соседних положения расположены карбонильная и азометиновая группа. По-

этому их реакционная способность достаточно предсказуема. Учитывая большую 

реакционную способность иминогруппы по сравнению с карбонильной, можно 

было ожидать, что атака нуклеофильного реагента будет происходить именно по 
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ней. В реакциях может учавствовать нуклеофильный центр – атом азота, а также 

можно ожидить реакций (2+2), (3+2) и (4+2) циклоприсоединения.  

Так как 3H-индол-3-оны 4 обладают не очень высокой устойчивостью, после-

дующие реакции должны совмещаться с методами их генерирования. 

1.2.1. Реакции 2-замещенных-3H-индол-3-онов с реактивами Гриньяра и аце-

тиленами 

Как и предполагалось, 3H-индол-3-оны 4 реагируют с различными нуклеофи-

лами. Реакции реализуются по положению 2. Хотя не во всех случаях. Так, реакция 

с реактивами Гриньяра при комнатной температуре в ТГФ протекает не однозначно 

[43], приводя как к образованию 2,3-дигидро-2-алкил(или фенил)-2-арилиндол-3-

онов 13, так и к образованию 2-арил-3-алкил(или фенил)-3H-индол-3-олов 14; со-

отношение выходов этих соединений зависит от используемого реактива Гриньяра 

и, в небольшой степени, от реакционной среды (Схема 13). Результаты обсужда-

ются с точки зрения конкуренции между переносом одного электрона и нуклео-

фильной атакой. Авторы считают, что относительно «мягкие» реагенты атакуют по 

положению 2, образуя соединения 13. Относительно «жесткие» реагенты реаги-

руют по карбонильной группе, образуя спирты 14. 

Схема 13 

 

Авторы работы [44] показали, что образование индоксилов 13 может быть 

связано с последующей перегруппировкой первоначально образующихся 

продуктов присоединения реактивов Гриньяра по карбонильной группе в 

положении 3 (14) в соединения 13 (Схема 14). Им удалось осуществить такую пе-
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регруппировку, используя муравьиную кислоту в толуоле. На наш взгляд, эти ре-

зультаты не могут отвергать объяснения, приведенные в работе [43] потому, что 

первоначальная региоселективность соответствует таковой в обоих работах. 

 

Схема 14 

 

Терминальные ацетилены выступают в роли «мягких» нуклеофильных 

реагентов и атакуют по положению 2 – атому углерода азометиновой группы [45, 

46]. Так в работе [45] описан простой энантиоселективный способ 

алкинилирования циклических кетиминов, связанных с нейтральной 

функциональной группой, с использованием двойного катализа Cu(I)-CPA. 

Авторами была предложена стратегия алкинилирования 2-арил-3H-индол-3-онов 4 

непосредственно в хиральные пропаргиловые амины 15, содержащие фрагмент 

индолин-3-она, с хорошим выходом и энантиоселективностью. Кроме того, был 

проведен синтез хиральных пропаргиламинов на основе C2-четвертичных 

индолин-3-онов в граммовом масштабе. Снижения выхода и энантиоселективности 

не наблюдалось (Схема 15). 

Схема 15 

 

В работе [46] сообщается эффективный метод синтеза пятичленных хираль-

ных пропаргильных аминов из 2-арил-3H-индол-3-онов 4 и алкинилсиланов. Реак-
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ция протекает под действием каталитической системы PtCl4 с оксазолиновым ли-

гандом L11, Zn(CF3COO)2 и AcOH в DCE при 95 °C посредством десилилирования 

TMS-алкинов in situ. Эта методология также представляет собой новый метод для 

десилилирования алкинилсиланов in situ. Реакция была реализована на широком 

спектре субстратов, протекала с хорошими выходом и энантиоселективностью. 

(Схема 16). 

Схема 16 

 

Нетерминальные ацетилены реагируют иначе. В качестве нуклеофильного 

центра выступает тройная связь. В результате ее разрыва возникает электрофиль-

ный центр, который реагирует по о-положению арильного заместителя в положе-

нии 2 (Схема 17) [47]. Реакция хорошо идет с симметричными ацетиленами, та-

кими как талан. С несимметричными образуется смесь изомерных спиросоедине-

ний 16.  

Схема 17 
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Показан высокий синтетический потенциал полученных соединений 16. Так, 

используя эту трансформацию, была предложена синтетическая стратегия замас-

кированного [4+2]-аннелирования цикла посредством [3+2]-процесса. Простая 

трансформация соединений 16 посредством формальной C3-циклизации позволила 

получить производное бензо[а]карбазола 17, еще одно ценное гетероциклическое 

соединение (Схема 18).  

Схема 18 

 

В работе [48] 2-алкинилиндолин-3-оны 15, в отличие от других работ, 

получают непосредственно из 1-гидроксипроизводных посредством 

катализируемого CuTC их восстановительного алкинилирования концевыми 

алкинами. Превращение протекает в одностадийном каскаде, сочетая 

присоединение алкина к 2-положению с одновременным разрывом связи N–O, что 

позволяет получать 2-алкинилиндолин-3-оны с выходом до 89% в относительно 

мягких условиях. Метод демонстрирует широкую область применяемых 

субстратов и простоту выполнения, подчеркивая его ценность как практического 

способа получения этого класса гетероциклов (Схема 19). 

Схема 19 
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1.2.2. Реакции 2-замещенных-3H-индол-3-онов с карбонильными соединени-

ями 

Карбонильные соединения, будучи «мягкими» нуклеофильными реагентами, 

ожидаемо присоединяются по положению 2. Дальнейшее направление реакции за-

висит от структуры карбонильного соединения. Важными моментами, как, соб-

ственно, и всех реакций 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4, является стереоселек-

тивность и способ генерирования соединений 4, совместимый с реакцией второй 

стадии, что, в идеале, позволить обеспечить нужную стереоселективность.   

Например, в работах Жанга [26 - 29], о которых уже говорилось в первой ча-

сти обзора, опубликован метод синтеза C2-четвертичных индол-3-онов катализи-

руемой палладием однореакторной трансформацией 2-алкиниларилазидов (Схема 

20). Реакция протекает с выходами от умеренных до превосходных в мягких усло-

виях. 

Схема 20 

 

Интересной особенностью этой реакции при использовании в качестве реа-

гента дибензоилметана является образование N-бензоилированного продукта, ве-

роятно, в результате расщепления дибензоилметанового фрагмента [26] (Схема 

20). 
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Аналогичная трансформация описана в работе [32] (Схема 3). В этой работе 

отличается способ генерирования 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4. В качестве 

исходных соединений выступают о-нитрофенилацетилены. 

Существут достаточно большое количество энантиоселективных вариантов 

таких реакций. Например, в работе [49] сообщается о катализируемом хиральными 

фосфорными кислотами присоединении in situ кетонов к 2-замещенным-3H-индол-

3-онам 4, которые образуются в ходе реакции и тут же реагируют с кетонами 

(Схема 21).  

Схема 21 

 

Авторы работы [50] использовали рутениевый катализатор совместно с L-

пролином, органокатализ совместно с фотокатализом (Схема 22). Эффективность 

реакции при этом изменилась не сильно. Однако область применения ограничива-

лась исключительно циклогексаноном. 

Схема 22 

 

В более ранней работе [51] описано хиральное присоединение ацетальдегида 

к 2-арил-3H-индол-3-онам 4, получемым заранее по известным методикам. Реакция 

протекала с высокой хемо-, регио- и стереоселективностью несмотря на достаточно 
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простую методику ее реализации. Опразующийся альдегид далее восстанавливался 

боргидридом натрия без потери хиральности (Схема 23). 

Схема 23 

 

Весьма интересный гетерогенный вариант такой реакции соединений пред-

ставлен в работе [52]. Авторами был разработан простой метод синтеза катализа-

тора на основе гидроксипролина, иммобилизованного на смоле, который был ис-

пользован для реакции асимметрической реакции Манниха 2-арил-3H-индол-3-

онов 4 с альдегидами или кетонами. С помощью этой стратегии была получена се-

рия хиральных C2-четвертичных индолин-3-онов 7. Катализатор может быть реге-

нерирован простым фильтрованием и использован повторно не менее 3 раз без су-

щественной потери каталитической эффективности. 

Вместо карбонильных соединений также использовались их производные – 

виниловые эфиры [53, 54]. В работе [53] описана каталитическая энантиоселектив-

ная реакция Мукайямы-Манниха циклических С-ацилиминов с дифторэноксисила-

нами. (S)-TRIP позволяет осуществлять энантиоселективный синтез ряда новых 

дифторалкилированных индолин-3-онов 4, содержащих четвертичный стере-

оцентр, с выходом до 97% и энантиомерным избытком 98% (Схема 24). Синтети-

ческая ценность этого метода подтверждается эффективными превращениями про-

дуктов в соответствующие производные индолин-3-она без снижения энантиомер-

ной чистоты. В работе [54] использовался тот же реагент, но другой катализатор – 

ацетат висмута в присутствии хиральных фосфорных кислот.  
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Схема 24 

 

Дикарбонильные соединения реагируют с 2-арил-3H-индол-3-онам 4 доста-

точно предсказуемо [26, 55]. В некоторых случаях происходит расщепление пер-

вых и бензоилирование по положению 1 [26] (Схема 20). В отсутствие палладие-

вого катализатора в условиях обычного основного катализа происходит обычное 

нуклеофильное присоединение по положению 2 [55] (Схема 25). Как и ожидалось 

в случае дианионов реакция протекает по более нуклеофильному положению. 

Схема 25 

 

В литературе описан вариант расщепление циклических дикарбонильных со-

единений c расширением цикла (Схема 25) [28]. Очевидно, что реакция включает 

ретро -конденсацию Дикмана, которая приводит к образованию семичленного 

цикла. 
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Реакции карбонильных соединений в основной среде могут не останавли-

ваться на стадии присоединения енолята по положению 2, а возможна, например, 

последующая атака по карбонилу в положеиии 3.  

Такая возможность недавно была продемонстрирована в нашей лаборатории 

[7] (Схема 26). Так, 2-фенил-3H-индол-3-он 4а, вероятно, образующийся в ходе от-

щепления бензилцианида от 2-фенил-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрила 

3а, реагировал с ацетофеноном с образованием 2-фенил-4-хинолона 19а с выходом 

64%. Удивительно, но в ходе реакции происходит удаление бензоильной группы, 

вероятно, в результате реакции енолята ацетофенона с промежуточным дикетоном.  

Схема 26 

 

Хинолоны также могут быть синтезированы и непосредственно из 2-(3-оксо-

индолин-2-ил)ацетонитрилов 3, которые формально представляют собой продукты 
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присоединения бензилцианидов к 2-арил-3H-индол-3-онам 4 [6]. В этом случае ре-

акция протекает аналогично, промежуточно образуется трехчленный цикл, кото-

рый в комбинации с пятичленным позволяет последнему расширяться до шести-

членного. Отличием является стадия образования ароматической системы за счет 

потери молекулы синильной кислоты (Схема 27). 

Схема 27 

 

Также присоединение карбонильного соединения может сопровождаться об-

разованием дополнительного цикла не только в результате расщепления дикарбо-

нильного соединения, но других реакций нуклеофильного замещения атомом азота 

в положении 1 и электрофильного центра в присоединяемом кетоне (Схема 28) [8]. 

В этом случае после присоединения о-нитроацетофенона, происходит внутримоле-

кулярная атака по о-положению, связанному с нитрогруппой. В результате замы-

кается дополнительный шестичленный цикл.  

Схема 28 

 

Далее, дигидрохинолон 20 подвергается 1,2-сдвигу с образованием аромати-

ческого 4-хинолона 21. Выход в реакции во всех случаях высокий.  
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1.2.3. Реакции 2-замещенных-3H-индол-3-онов с енаминами, индолами, пир-

ролами и другими гетероциклами, содержащими енаминовый фрагмент 

Такие реакции также встречаются весьма часто, особенно когда в качестве 

реагента выступают индолы. Такие процессы часто протекают при получении ин-

долин-3-онов 4 из индолов. В этом случае исходный индол реагирует с продуктом 

окисления. Примеры таких реакций приведены в работах [56, 57].  

Схема 29 

 

Органокаталитические энантиоселективные аза-реакции Фриделя-Крафтса 

циклических кетиминов с пирролами или индолами, катализируемые имидазолин-

замещенными BINOL-фосфорными кислотами, рассматривались в работе [58]. Ре-

акция была применена к различным 3H-индол-3-онам 4, что позволило получить 

продукты с очень высоким выходом и энантиоселективностью. Авторы показали, 

что хиральные катализаторы можно выделить путем однократного разделения с по-

мощью колоночной хроматографии и повторно использовать без дополнительной 



31 
 

очистки. На основе экспериментальных исследований было предложено возмож-

ное переходное состояние для объяснения происхождения асимметрической ин-

дукции (Схема 29) [58]. 

Близкие результаты представлены в работе [27, 59]. Наиболее интересным 

является материал, представленый в работе [59]. В ней использовался близкий по 

структуре катализатор, хотя реагенты были другими (Схема 30).  

Схема 30 

 

В работе [60] представлен простой метод синтеза индолин-3-онов, содержа-

щих в положении C2 индольный заместитель. Авторам удалось в отсутствие метал-

лического катализатора синтезировать серию 2,2-дизамещенных индолин-3-онов 

22 с выходом до 94%. Эта реакция кросс-сочетания позволяет легко синтезировать 

2,2-дизамещенные индолин-3-оны из легкодоступных субстратов (Схема 31).  

Схема 31 
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В основе лежит реакция окислительного сочетания. Промежуточные 2-заме-

щенные-3H-индол-3-оны 4, образующиеся в ходе реакции, не выделяют, а исполь-

зуют in situ. В качестве окислителя используют трет-бутилгидропероксид (TBHP), 

в качестве растворителя применяется гексафторизопропанол (HFIP). 

Существует несколько примеров присоединения других донорных гетеро-

циклических соединений к 2-арил-3H-индол-3-онам 4. Так, в работе [61] описана 

энантиоселективная аза-реакция Фриделя-Крафтса производных 5-аминопиразола 

с циклическими кетиминами, включающими в свой состав нейтральные функцио-

нальные группы, катализируемая хиральной фосфорной кислотой. Этот метод поз-

воляет получать индолин-3-оны на основе пиразола с высокой энантио- и региосе-

лективностью. Более того, был проведен синтез C2-четвертичных индолин-3-онов 

на основе 5-аминопиразола в граммовом масштабе без снижения выхода и энан-

тиоселективности (Схема 32). 

 

Схема 32 

 

Недавно описана реакция Фриделя-Крафтса индолизинов с 2-арил-3H-индол-

3-онами 4, катализируемая B(C6F5)3. Этот метод позволяет получать производные 

индолизина, являющиеся ценными «строительными» блоками в синтетической и 
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фармацевтической химии. Реакция протекает в мягких условиях, приводя к полу-

чению различных C2-четвертичных индолин-3-онов 22 на основе индолизина с вы-

соким выходом и региоселективностью [62] (Схема 33). 

Схема 33 

 

1.2.4. Реакции 2-замещенных-3H-индол-3-онов с другими нуклеофилами 

К другим нуклеофилам, с которыми вступают в реакцию 2-замещенные-3H-

индол-3-оны 4, можно, прежде всего, отнести алифатические нитросоединения. Та-

кие реакции хорошо известны. Например, в работе [63], опубликован энантиосе-

лективный вариант аза-реакции Генри нитроалканов с группой C=N 2-арил-3H-ин-

дол-3-онов 4, катализируемой производными тиомочевины-хинконами, которая 

протекает с хорошим выходом и высокой энантиоселективностью (Схема 34). 

Схема 34 

  

Также примером реакции соединений 4 с алифатическими нитросоединени-

ями является превращение, опубликованное в работе [64]. В ней сообщается об от-

крытии энантиоселективной аза-реакции Генри неактивированных циклических 
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иминоэфиров, полученных из циклических аминокислот, в том числе 2-замещен-

ных-3H-индол-3-онов 4. Для реализации реакции авторы используют свой ориги-

нальный катализатор на основе сульфонамида алкалоида хинного дерева и цинка 

(II). Им удалось получить хороший выход и энантиоселективность. Для объяснения 

стереоселективности на основе экспериментальных данных и расчетов методом 

DFT было предложено переходное состояние (Схема 35). 

Схема 35 

 

Еще одним типом нуклеофилов, который использовался в реакциях с 2-заме-

щенными-3H-индол-3-онами 4 является изатиновая кислота. Такое превращение 

было наглядно продемонстрированно в работе Хичкока [65]. Данный метод позво-

ляет получить производные замещенных индолохинозалинов с хорошими выхо-

дами (Схема 36). Исходный индолон содержит во втором положении метокси-

группу, которая замещается в ходе реакции. Таким образом, данное превращение 

протекает, в отличие от предыдущих примеров, не как присоединение, а как заме-

щение.  

Схема 36 
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В литературе описаны примеры применения реакции Мориты-Бейлиса-Хил-

лмана для функционализации 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4. В работе [66] опи-

сан энантиоселективный вариант этой реакции, которая является эффективной 

стратегией для построения новых углерод-углеродных связей, которая позволяет 

вводить в молекулу как хиральные центры, так и полифункционализированный 

фрагмент. Энантиоселективный вариант этой реакции с участием циклических ке-

тиминов позволил получить универсальный синтон, который до сих пор отсут-

ствует и его синтез представляет собой сложную задачу. В данной работе была 

представлена прямая органокаталитическая асимметрическая реакция Мориты-

Бейлиса-Хиллмана с участием циклических кетиминов, содержащих нейтральные 

функциональные группы. Более того, в этой работе в качестве редко используемого 

нуклеофильного алкена был применен α,β-ненасыщенный γ-бутиролактам. Реак-

ции приводят к образованию энантиомерно обогащенных 2-алкенил-2-фенил-1,2-

дигидро-3H-индол-3-онов, содержащих тетразамещенный стереоцентр. Реакция 

характеризуется высокой α-селективностью, высокой энантиоселективностью (до 

99% ee) и хорошими выходами (до 80%). (Схема 37). 

Схема 37 

 

В работе Ду продемонстрирован атомноэкономичный синтез [15] полезных 

1H-индол-3-иловых эфиров с помощью формального сопряженного гидроацилиро-

вания 2-фенилиндол-3-онов с легкодоступными альдегидами, катализируемый N-

гетероциклическим карбеном (NHC). Эта реакция включает процесс восстанови-

тельного переноса гидрида, который редко исследовался в области NHC-катализа. 

В этом процессе водород из альдегидов впервые был формально переведен на ге-

тероатом с помощью NHC-катализа [67] (Схема 38).  
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Схема 38 

 

В работе [68] была представлена катализируемая хиральной фосфорной кис-

лотой последовательная реакция присоединения 2-арил-3Н-индол-3-онов, альдеги-

дов и диэтил-2-аминомалоната. Полученные соединения выделены с хорошими вы-

ходами и отличными значениями энантиомерного избытка с широкой толерантно-

стью к функциональным группам (Схема 39). 

Схема 39 

 

Была продемонстрирована высокоэффективная окислительная деароматиза-

ция индолов 1 в присутствии H-оксидов фосфора, используя оксоаммониевую соль 

TEMPO. Благодаря внутримолекулярной окислительной деароматизации индолов 

и последующему межмолекулярному нуклеофильному присоединению с фосфор-

ным нуклеофилом, были получены различные структурно разнообразные арилфос-

форил- и алкилфосфорил-индолин-3-оны с хорошим выходом. Использовался ши-

рокий спектр субстратов. Продемонстрирована высокая талерантность по отноше-

нию к различным функциональным группам [69] (Схема 40). 
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Схема 40 

 

Энантиоселективная аза-реакция Фриделя-Крафтса является одной из наибо-

лее простых и эффективных стратегий построения новой углерод-углеродной связи 

с четвертичным стереоцентром в органическом синтезе, однако каталитическая 

асимметрическая аза-реакция Фриделя-Крафтса нафтолов/фенолов с цикличе-

скими кетиминами, связанными с нейтральной функциональной группой, остается 

относительно малоизученной. В работе [70] была реализована высокоэнантиосе-

лективная аза-реакция Фриделя-Крафтса циклических кетиминов и нафтолов/фе-

нолов с использованием хирального катализатора на основе фосфорной кислоты. 

Были получены различные хиральные аминонафтолы (хиральные индолин-3-оны), 

содержащие четвертичный стереоцентр в положении C2, с превосходными резуль-

татами (выход до 97%, энантиомерная чистота 98%) (Схема 41). 

Схема 41 
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Более того, была продемонстрирована синтетическая полезность энантио-

мерно обогащенных хиральных аминонафтолов в ряде эффективных превращений. 

На основании экспериментальных результатов была предложена возможная мо-

дель переходного состояния для объяснения происхождения асимметрической ин-

дукции. 

Существует несколько примеров реакций между 2-замещенными-3H-индол-

3-онами 4 и щелочью, например [9]. Реакция с этими нуклеофилами протекает 

иначе, чем с другими. Она не завершается нуклеофильным присоединением, а со-

провождается 1,2-сдвигом заместителя из положения 2 в положение 3. В результате 

образуются термодинамически более устойчивые производные 2-оксоиндолина 

(Схема 42). Образование более устойчивых соединений 23 и является движущей 

силой этой перегруппировки. 

Схема 42 

 

Также на стадии присоединения нуклеофила не останавливается реакция 2-

замещенных-3H-индол-3-онов 4 с о-фенилендиаминами [35]. Как отмечалось 

выше, была описана двухстадийная реакция, включающая стадии окисления ин-

дола по Корнблюму, с последующей реакцией 2-арил-3H-индол-3-онов 4 с 1,2-фе-

нилендиаминами, приводящая к разнообразным производным хиноксалинов 

(Схема 43). После присоединения о-фенилендиамина, вероятно, происходит рас-

скрытие цикла с образованием ароматической системы.  
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Схема 43 

 

Разработана асимметричная реакция Манниха между 2-арил-3H-индол-3-

онами 4 и α-H диазоацетатами, катализируемая хиральной фосфорной кислотой. 

Эта стратегия позволяет эффективно синтезировать хиральные 2,2-дизамещенные 

индолин-3-оны, содержащие четвертичный стереоцентр и диазогруппу в замести-

теле C2 (с энантиомерным избытком до >99% и выходом 82%) [71]. Чтобы проде-

монстрировать важность синтезированных 2,2-дизамещенных индолин-3-онов и 

разнообразие реакций диазогруппы, авторы успешно осуществили соответствую-

щие реакции превращения с диазогруппой (такие как гидроксилирование, гидриро-

вание, внутримолекулярная циклизация и т. д.) в заместителе C2 (Схема 44).  

Схема 44 

 

В заключении этого раздела хотелось бы продемонстрировать мультикомпо-

нентную реакцию между 2-замещенными-3H-индол-3-онами 4 и алкенами в при-

сутствие нитрилов [72]. Оказалось, что использование геометрически или элек-

тронно ограниченных иминов таких как соединения 4 в процессах типа реакции 

Поварова не приводит к образованию анти-Бредтовских тетрагидрохинолинов, а 
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вместо этого ведет к высокофункционализированным структурам по новым реак-

ционным путям (Схема 45, LA -кислота Льюиса). Такие реакции приводят к замы-

канию дополнительного пиримидинового цикла. На схеме приведен один из при-

меров используемого в статье алкена.  

Схема 45 

 

 

1.2.5. Использование 2-замещенных-3H-индол-3-онов в перициклических ре-

акциях 

Такие реакции встречаются значительно реже, чем приведенные в предыду-

щих разделах. Тем не менее, такие реакции, причем различных типов, описанны в 

литературе. Наиболее часто встречаются реакции (4 + 2) циклоприсоединения. В 

таких реакциях 2-замещенные-3H-индол-3-оны 4 выступают в качестве аза-диено-

фила. 

Энантиоселективная аза-реакция Дильса-Альдера представляет собой один 

из наиболее эффективных методов построения хиральных тетрагидропиридинов, 

что было прекрасно продемонстрировано в работе Джао [73]. В данной работе была 

реализована высокоэнантиоселективная реакция аза-Дильса-Альдера 2-арил-3H-

индол-3-онов с неактивированными диенами с использованием каталитической си-

стемы B(C6F5)3/хиральная фосфорная кислота в мягких условиях. Реакция имеет 

широкий диапазон по отношению к обоим партнерам реакции аза-Дильса-Альдера 

и, следовательно, обеспечивает быстрый доступ к множеству производных тетра-

гидропиридина с прекрасными результатами (Схема 46).  
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Схема 46 

 

Еще один пример реакции 2-замещенных-3H-индол-3-онов 4 приведен в ра-

боте [74]. В этой работе аторы анализируют эволюцию трехкомпонентной системы 

(имин, диен и нитрил) с целью выявления путей, приводящих к различным синте-

тическим результатам. Реакция, катализируемая кислотой Льюиса, между цикло-

гексадиеном, 2-фенил-индол-3-оном и ацетонитрилом приводит к образованию ад-

дукта имино-Дильса-Альдера 26 в качестве основного продукта, а также неболь-

ших количеств побочного продукта амидина Манниха-Риттера 27. Эксперимен-

тальные и расчетные данные показывают, что относительная ориентация исходных 

реагентов определяет синтетический результат. Экзо-подход между имином и дие-

ном приводит к образованию аддукта Дильса-Альдера в согласованном процессе, 

тогда как эндо-подход приводит к поляризованному промежуточному соединению, 

которое захватывает ацетонитрил с образованием второго аддукта (Схема 47).  

Схема 47 
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Также была разработана новая хиральная реакция аза-Дильса-Альдера 2-за-

мещенных-3H-индол-3-онов 4 с циклопентадиеном, катализируемая хиральной 

кислотой Брёнстеда [75]. В результате реакции образуются оптически активные 

аза-тетрациклы с хорошим выходом, высокой диастерео- и энантиоселективно-

стью в мягких условиях (Схема 48).  

Схема 48 

 

В литературе имеется несколько примеров использования енолов и енолятов 

непредельных карбонильных соединений в качестве диенов в реакции с 2-замещен-

ными-3H-индол-3-онами 4. Например, формальное [4 + 2] аннелирование таких со-

единений 4 с α,β-ненасыщенными карбоновыми кислотами, несущими γ-H, было 

разработано научной группой Динг Ду [76] с использованием стратегии активации 

in situ, катализируемой N-гетероциклическим карбеном (NHC) (Схема 49).  

Схема 49 

 

Реакция включает γ-присоединение виниленолятов к уникальным цикличе-

ским кетиминам с образованием хиральных трициклических индолин-3-онов 29 с 
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четвертичным углеродным центром в положении 2. Этот метод обеспечивает лег-

кий энантиоселективный путь к новому классу структурно важных C2-четвертич-

ных индолин-3-онов, которые могут быть полезны для поиска новых лекарств.  

Близкий метод получения полициклических продуктов представлен в работе 

[77]. В этой работе была исследована асимметрическая реакция циклоприсоедине-

ния по Дильсу-Альдеру между 2-арил-3H-индол-3-онами 4 и 2,4-диенолами с ис-

пользованием триенаминового хирального катализа вторичным амином. Были эф-

фективно синтезированы многофункциональные трициклические полигидропи-

ридо[1,2-a]индолы 30 с хорошей стереоселективностью (до 92% ee, >19:1 dr) 

(Схема 50). 

Схема 50 

 

В работе Ли [78] был показан синтез C2-четвертичных индол-3-онов, несу-

щих универсальные нитрогруппы, полученные из псевдоиндолонов и α,β-

ненасыщенных нитроолефинов посредством катализируемой родием активации 

C–H/[3 + 2] спироциклизации. Примечательно, что при контроле условий в реак-

ции можно селективно получить четыре диастереомера (Схема 51). 

Схема 51 

 

В литературе представлены не только реакции циклоприсоединения, но и 

еновые реакции. Так, энантиоселективная кетимин-еновая реакция представляет 
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собой один из наиболее сложных типов стереоконтролируемых реакций в органи-

ческом синтезе. В работе Ченга [79] каталитические энантиоселективные кетимин-

еновые реакции 2-арил-3H-индол-3-онов 4 с α-метилстиролами осуществляются с 

использованием комплексного катализатора B(C6F5)3/хиральная фосфорная кис-

лота (Схема 52). 

Схема 52 

 

Группой Яо впервые был разработан эффективный метод еновой реакции 2-

арил-3Н-индол-3-онов 4 с аллилтриметилсиланом [80]. Реакция протекает в при-

сутствии катализатора Pd(OAc)2 и хирального фосфорного лиганда. Данная мето-

дология позволяет избежать воздействия аминных продуктов, образующихся в ре-

зультате реакции, на катализатор, и в то же время высокая каталитическая актив-

ность классических палладиевых катализаторов все еще обладает каталитической 

способностью в отношении низкоэлектрофильных кетоиминов. Желаемые про-

дукты получали с отличными выходами и хорошей энантиоселективностью (Схема 

53). 

Схема 53 
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Завершить этот раздел мы хотим примером реакции 1,3-диполярного присо-

единения в которой в качестве диполя выступает анион 1-гидрокси-3H-индол-3-

онов. Коллектив Рамана сообщил о новой реакции переноса атома кислорода на 

олефины, катализируемой металлами [81]. Используя изатогены в качестве суб-

стратов, было осуществлено однореакторное [3 + 2]-циклоприсоединение нитрона 

к олефинам с последующим Ru-катализируемым окислительно-восстановительно-

нейтральным разрывом связи N–O промежуточного изоксазолидина как простой 

метод синтеза 2 ,2-дизамещенных псевдоиндоксилов (Схема 54). 

Схема 54 

 

1.2.6. Окисление 2-замещенных-3H-индол-3-онов 

В завершении обзора литературы рассмотрим примеры реакций окисления. 

Такие реакции опубликованы в работах [30, 42, 82]. В ряде как, например, в работе 

[30] это побочный процесс. 

Как отмечалось выше, в работе [42] разработан способ получения интерес-

ных с точки зрения синтетической органической химии 2-арилбензоксазинонов 12 

из 2-арилиндолов 1 путем эффективной окислительной реакции, катализируемой 

(диацетоксииодо)ом [PhI(OAc)2] в присутствие воды. PhI(OAc)2 использовался в 

качестве единственного окислителя, а вода являлась важной добавкой (Схема 12).  

В работе [82] сообщается о разработке простых одностадийных методов пре-

вращения 2-арилиндолов 1 в полигидропиридо[1,2-а]индолы и тетрациклические 

хиназолиноны 31. Медь-катализируемое окисление 2-арилиндолов до 2-замещен-

ного-3H-индол-3-она с последующей реакцией окислительного расширения кольца 

позволило получить значимые с практической точки зрения полициклические ге-

тероциклы, такие как соединение 31 (Схема 55). 
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Схема 55 

 

*** 

Таким образом, 2-замещенные-3H-индол-3-оны 4 реагируют с различными 

нуклеофильными реагентами. Такие реакции наиболее хорошо изучены и пред-

ставлены в литературе. Существует множество их энанатиоселективных вариантов, 

что особенно ценно, учитывая, что подобный фрагмент часто встречается в при-

родных соединениях [25, 83]. Также в литературе описано значительное количество 

примеров реакции Дильса-Альдера с участием таких соединений. В то время, как 

1,3-диполярное циклоприсоединение остается практически неизвестным. Также 

есть определенный дефицит методов генерирования 2-замещенных-3H-индол-3-

онов 4. Поэтому диссертационная работа и была, в основном, нацелена на решение 

этих двух задач. 
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ГЛАВА 2. Обсуждение результатов 

2.1. Новые методы синтеза 2-(хиноксалин-2-ил)анилинов [10, 84-87] 

В настоящее время трудно переоценить важность хиноксалинов в медицин-

ской химии для разработки лекарств [88 – 92]. Так многие природные соединения, 

содержащие хиноксалиновый фрагмент, демонстрируют широкий спектр биологи-

ческой активности [93, 94], поэтому этот гетероциклический фрагмент считается 

одним из привилегированных фармакофорных скаффолдов [95]. Также имеются 

работы по успешному применению этих соединений в качестве эффективных флу-

оресцентных зондов в молекулярной электронике, аналитической химии и разра-

ботке фотоактивируемых лекарств [96 – 98]. Хиноксалины 6, содержащие орто-

анилиновый фрагмент в положении C-2, и родственные им производные, при-

влекли большое внимание как лиганды для селективных интеркаляторов ДНК [99 

– 104]. В настоящее время разработано множество синтетических подходов к этим 

структурам, однако, большинство из них основаны на многостадийных синтетиче-

ских последовательностях.  

Схема 56 

 



48 
 

Насколько нам известно, существует только один прямой подход к структуре 

6, о котором недавно сообщили Ян и др. [35]. Этот подход представляет собой по-

следовательность стадий, включающую первоначальное окисление индолов с по-

мощью NIS в ДМСО с образованием 3H-индол-3-онов 4, которые затем подверга-

ются каскаду ANRORC с бис-нуклеофильным диамином 5а [35] (Схема 56). 

В свою очередь, как отмечалось во введении, мы недавно нашли, что нитро-

олефины могут действовать как диполи 1,4-CCNO в реакции с индолами в присут-

ствии фосфорной кислоты; это необычное превращение эффективно приводит к об-

разованию только одного диастереомера спироциклических структур 2, причем во 

многих случаях с количественным выходом [1,2]. Эти соединения являются уни-

версальными и доступными синтетическими эквивалентами высокофункционали-

зированных индолов. Было показано, что при обработке основаниями при комнат-

ной температуре, а также в нейтральных условиях при нагревании (Схема 56) спи-

раны 2 могут быть диастереоселективно превращены в 2-(3-оксоиндолин-2-ил)-2-

арилацетонитрилы 3 [3, 105]. Дальнейшее разложение этого соединения с образо-

ванием предполагаемого промежуточного соединения 4 (Схема 57) было исполь-

зовано нами для разработки каскадной синтетической последовательности, сопро-

вождающейся 1,2-арильным сдвигом, приводящей к 3-гидроксииндолин-2-онам 23 

(Схема 42) [9]. 

Схема 57 

 

Мы предположили, что такой способ генерирования in situ 3H-индол-3-онов 

4 в присутствии 1,2-диаминоаренов 24 можно использовать для создания альтерна-
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тивного окислительно-восстановительно-нейтрального метода получения хинокса-

линов 32 (схема 56). В этой части диссертационной работы представлено развитие 

такой идеи.  

Ранее в нашей лаборатории был предложен правдоподобный механизм обра-

зования 3-гидроксииндолин-2-онов 23 под действием щелочи из 2-(3-оксоиндолин-

2-ил)-2-арилацетонитрилов 3. Отщепление молекулы фенилацетонитрила приво-

дит к образованию промежуточных соединений 3H-индол-3-онов 4, которые, в 

свою очередь, при нуклеофильной атаке гидроксид-иона по связи C=N цикличе-

ского имина дают 3-оксоиндолин-2-олаты (Схема 42). Далее, происходит 1,2-

арильный сдвиг, приводящий к образованию изомерных 2-оксоиндолин-3-олатов, 

которые, в конечном итоге, после протонирования дают продукты 23 в качестве 

единственных выделяемых. Продолжая эти исследования, мы решили изучить воз-

можность образования промежуточного соединения 4 в нейтральных или слабоще-

лочных условиях в присутствии 1,2-диаминоаренов 24 как единственного доступ-

ного нуклеофила. Мы предположили, что это превращение должно привести к за-

мыканию искомого хиноксалинового ядра и, следовательно, это позволит разрабо-

тать новый, общий метод синтеза производных хиноксалина. Для проверки идеи 

мы осуществили реакцию 2-(3-оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила 

(3a, 1.00 ммоль) с 1,2-фенилендиамином (24a, 2.00 ммоль) (Метод А, Схема 58). 

Реагенты растворяли в ксилоле (2 мл), и раствор нагревали в микроволновой печи 

в герметичной пробирке при 220 °C в течение 1 часа. Реакция протекала гладко, 

давая целевой хиноксалин 32aa с высоким выходом (Схема 58). 

Схема 58 

 



50 
 

 

 

Мы также оценили возможность прямой конверсии спиранов 2 в хинокса-

лины и обнаружили, что в тех же условиях реакции 2,4’-дифенил-4’H-спиро[индол-

3,5’-изоксазол] (2a, 1.00 ммоль) и диамин 24a (2.00 ммоль) дают тот же продукт 

32aa с выходом 78% (Метод B, Схема 59). 
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Схема 59 

 

 

Далее была проведена оценка применимости и ограничений методов. Для 

этого в реакцию с диамином 24a в типичных условиях метода А был введен ряд 2-

(3-оксоиндолин-2-ил)-2-арилацетонитрилов 3, содержащих различные заместители 

R1 (включая метил, фенил, замещенные арильные группы и тиенил). Как видно 

(Схема 58), все эти субстраты реагировали гладко, образуя соответствующие про-

дукты 32aa–32ag с высоким выходом. Присутствие изопропильного заместителя 

при C-5 не влияло на эффективность реакции, поскольку целевой хиноксалин 32ai, 
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содержащий изопропилзамещенную группу в ьном фрагменте индола, также был 

получен с высоким выходом (Схема 58). В большинстве случаев прямое превраще-

ние спиранов 2 в хиноксалины 32 (Схема 59) дает выход, сопоставимый с выходом, 

полученными методом А (Схема 58). И, как и ожидалось, реакции с несимметрич-

ным диамином 24b давали смеси региоизомерных продуктов 32 и 32' с суммарно 

хорошим выходом, но посредственной селективностью (Схемы 58 и 59). 

Как и ожидалось, в обоих случаях в аликвотах неочищенных реакционных 

смесей методом ГХ/МС был обнаружен 2-фенилацетонитрил, что подтверждает 

протекание реакции путем выделения этой молекулы. Аналогично, синтезирован-

ный известным методом 2-фенил-3H-индол-3-он (4a) дает тот же продукт 32aa с 

выходом 90% (Схема 60) (или 74% при проведении реакции в масштабе 5,00 

ммоль).  

Схема 60 

 

Образование хиноксалинового ядра в рассматриваемой трансформации, а 

также строение одного из региомерных продуктов, полученных в реакции с несим-

метричным диамином 24b, были однозначно подтверждены методом рентгено-

структурного анализа соединений 32aa (CCDC #2195374) и 32’bb (CCDC 

#2195382) соответственно (рисунки 1 и 2). Интересно, что обе молекулы стабили-

зируются внутримолекулярными водородными связям между орто-аминогруп-

пами и ближайшими атомами азота в гетероциклических кольцах, а также межмо-

лекулярными. Таким образом, молекулы в кристаллах образуют непрерывные сети, 

связанные водородными связями, что, безусловно, повышает стабильность этих 
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кристаллических форм и должно влиять на их физико-химические свойства. Ариль-

ные заместители вывернуты из плоскости на 27–55 градусов, что является опти-

мальным компромиссом между сопряжением и стерическим отталкиванием. 

 

Рисунок 1 – Структура 2-(3-фенилхиноксалин-2-ил)анилина 32aa (CCDC #2195374) по данным 

РСА, в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50%-ной вероятностью 

 

Рисунок 2 – Структура 2-(7-метил-3-фенилхиноксалин-2-ил)анилина 32’bb (CCDC #2195382) по 

данным РСА, в представлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50%-ной вероятно-

стью  
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*** 

Таким образом, в результате выполнения этой части работы найден окисли-

тельно-восстановительно-нейтральный способ генерирования 3H-индол-3-онов 4, 

включающий образование спиросоединений 2 реакцией индола 1 с нитростиролом 

с последующей перегруппировкой в 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилы 3 и от-

щеплением бензилцианида. Основываясь на этой методологии, разработаны ме-

тоды синтеза 2-(хиноксалин-2-ил)анилинов 32 исходя из 2-(3-оксоиндолин-2-ил)-

2-арилацетонитрилов 3 и 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолов] 2. 

2.2. Новый метод синтеза 3-аминоиндолов [11, 84-87, 106] 

Аминоиндольный фрагмент часто встречается во многих природных и син-

тетических соединениях, проявляющих широкий спектр биологической активно-

сти [107 - 111]. Поэтому, для синтеза молекул, содержащих такой фрагмент, необ-

ходимо разработать удобный, общий метод получения 3-аминоиндолов в качестве 

синтетических предшественников или строительных блоков. Однако, обогащенные 

электронами незащищенные 3-аминоиндолы достаточно нестабильны. Они чув-

ствительны к свету и воздуху и склонны к окислительной димеризации и/или дру-

гим типам реакций разложения [112 - 114], что является основной причиной, по 

которой такой метод до сих пор не найден. До начала наших работ большинство 

описанных синтезов 3-аминоиндолов обычно реализовывались, используя относи-

тельно стабильные производные с более низкой электронной плотностью [115 - 

118], или которые были основаны на защите генерируемой аминогруппы in situ 

подходящими защитными группами [119 - 123]. На сегодняшний день опублико-

вано лишь несколько методов, в которых были выделены и охарактеризованы не-

защищенные 3-аминоиндолы [113, 114, 124]. 

С другой стороны, распространенные подходы к производным 3-аминоин-

дола можно условно разделить на два вида: неиндольные методы, которые строят 

аминоиндольный скелет с нуля с помощью реакций Фишера [125, 126] или анало-

гичных многокомпонентных реакций [113 – 118, 120, 127–130], и методики после-
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дующей функционализации, основанные на соответствующих 3-замещенных индо-

лах. Что касается последнего, то основными стратегиями введения аминогруппы в 

положение C-3 индольного кольца остаются реакции нитрования [108, 119, 121, 

123, 131, 132] или азосочетания [124] с последующим восстановлением до свобод-

ного амина. В литературе имеются примеры синтезов исходя из соответствующих 

индол-3-карбоновых кислот, которые включают перегруппировку Курциуса [122, 

133], палладий-катализируемое аминирование галогенидов индола [134], а также 

ряд недавно описанных методов прямого C-H аминирования [135 – 140].  

Однако эти превращения, в основном, представляют собой многостадийные 

процессы, требующие последующих стадий защиты и снятия защиты или взаимо-

превращения функциональных групп, и часто имеют ограниченную область при-

менения и эффективность. В свою очередь, в этой части диссертационной работы 

мы хотели бы представить новый двухстадийный метод получения незащищенных 

2-арил-3-аминоиндолов 33 непосредственно из соответствующих 2-арилиндолов 1 

и нитростирола через промежуточные спироциклические изоксазолы 2 или индо-

линоны 4. Этот подход обеспечивает простой синтетический путь к труднодоступ-

ным 3-аминоиндолам 33. 

Схема 61 
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В предыдущей части работы мы осуществили реакции 4′H- спиро[индол-3,5′-

изоксазолов] 2 и 2-(3-оксоиндолин-2-ил)-2-арилацетонитрилов 3. Эти превращения 

сопровождается отщеплением молекулы бензилцианида, а не образованием допол-

нительного цикла. Вероятно, это происходит в следствие трудности замыкания 

восьмичленного цикла и обратимости замыкания пятичленного (Схема 61). 

Поэтому мы предположили, что, используя гидразингидрат вместо о-фени-

лендиамина, можно избежать реализации подобного превращения. В этом случае, 

начиная, например, с индолинона 3а, можно было бы ожидать образования амино-

пиридазина 34 в качестве продукта реакции по аналогии с результатами ранее опуб-

ликованной работы Вележевой (Схема 62). Авторы этой работы использовали 

структурно подобный субстрат 35 для получения пиридазиноиндола 36 путем цик-

локонденсации с гидразингидратом в кипящей уксусной кислоте. 

Схема 62 

 

Для проверки этой идеи 2-(3-оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фенилацетонит-

рил 3a был пущен в реакцию с кипящим гидразингидратом, однако был получен 

исходный материал в неизмененном виде. Пытаясь ускорить реакцию, мы приме-

нили микроволновое нагревание при 200 °C в течение 15 минут, и на этот раз пре-

вращение 3a действительно произошло, в результате чего, к нашему удивлению, 

единственным выделяемым продуктом с выходом 90% был 3-амино-2-фенилиндол 
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33a (Схема 63). В свою очередь, N-метилированный индолинон 37 в тех же усло-

виях дал соответствующий 1-метил-2-фенил-3-аминоиндол 38, хотя и с довольно 

скромным выходом в 41%. 

Схема 63 

 

 

Таблица 1. – Реакция 3а с аминобинуклеофилами. 

 

№ Бинуклеофил, RXHNH2 условия Выход 33а, % 

1 Этилендиамин  BuOH, MW 200 0C, 0.5 ч 37 

2 1,2-диаминопропан BuOH, MW 200 0C, 0.5 ч 41 

3 Формамидин ацетат BuOH, MW 185 0C, 1 ч разложение 

4 Тиосемикарбазид  Ксилол, MW 180 0C, 0.5 ч 15 

5 2-гидрозинилпиридин  Ксилол, MW 160 0C, 0.5 ч 20 

6 Фенилгидразин Ксилол, MW 200 0C, 0.5 ч 35 

7 Тозилгидразин Ксилол, MW 200 0C, 0.5 ч 39 

8 Бензоилгидразин Ксилол, MW 200 0C, 0.5 ч 26 

9 Гидразин гидрат MW 200 0C, 15 мин 90 

10 Гидроксиламин Ксилол, MW 200 0C, 0.5 ч 0 
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По-видимому, вопреки нашей первоначальной гипотезе, использование гид-

разингидрата (запись 9) с 3a не приводит к образованию целевого аминопири-

дазина 34. Аналогично ведут себя другие гидразины (записи 3–8), а также азотсо-

держащие бинуклеофилы (записи 1, 2, 4–9) каждый раз приводят к образованию 3-

аминоиндола 33a (таблица 1). 

Схема 64 

 

Для того чтобы предложить правдоподобный механизм, необходимо было 

учесть все вышеперечисленные наблюдения, а именно образование 3-аминоиндола 

33a как с производными R3CH2NH2 (записи 1, 2), так и с производными гидразина 

(записи 3–9), при отсутствии каких-либо ожидаемых продуктов в случае гидрокси-

ламина (запись 10). Мы предполагаем (Схема 64), что для соединений, содержащих 

ХН группу, связанную с аминогруппой (например, этилена или 1,2-пропилендиа-

минов, гидразинов и т.д.), конденсация с исходным индолиноном 3 приводит к со-

ответствующему имину 40 через стадию образования 39. Далее, в результате про-

тотропии образуется соединение 41, которое конденсируется с фрагментом бен-

зилцианида, образуя циклический продукт 42, который раскрывается с образова-
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нием целевого аминоиндола 33 и продукта конденсации бензилцианида и фраг-

мента молекулы исходного реагента. В пользу этого механизма, ключевой особен-

ностью которого является присутствие протонов -ХH, говорит описанное в преды-

дущей главе превращение, в котором реакция (3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов 

3 с 1,2-фенилендиаминами заканчивается образованием хиноксалинов 32 (Схема 

58). Если бы что-то подобное произошло в случае 1,2-диаминов (записи 1, 2), то 

ожидалось бы образование соответствующих дигидрохиноксолинов, но этого не 

произошло. Это говорит, что превращения, приведенные на схеме 64, протекают 

легче, чем отщепление бензилцианида от соединений 3. 

Между тем, в случае производных гидразина (записи 3–9), предположи-

тельно, реакция протекает по несколько иному пути (схема 65). Прежде всего, как 

и в случае с имином 40 (схема 64), должно происходить образование гидразона. 

Последующее выделение молекулы фенилацетонитрила привело бы к образованию 

азогетероарена 43. Как было показано ранее, связь -N=N- подвергается восстано-

вительному расщеплению до соответствующих анилинов под действием (среди 

прочих восстановителей) гидразингидрата в присутствии, например, никеля Ренея 

[142], порошка алюминия [143] или даже без какого-либо катализатора путем про-

стого нагревания в этаноле [144]. Мы предполагаем, что нечто подобное происхо-

дит и в нашем случае, в результате чего в конечном итоге образуется целевой 3-

аминоиндол 33. 

Схема 65 
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Наконец, в реакции с гидроксиламином (запись 10) значимых продуктов вы-

делено не было. Однако N-метилпроизводное 37 в тех же условиях неожиданно 

дало 1-метил-2-фенилиндол, хотя и с низким выходом 15%. 

Далее мы оценили возможности и ограничения описанной методики. Для 

этого в реакцию с гидразингидратом в выбранных условиях (Метод А) был введен 

ряд индолинонов 3, содержащих различные арильные заместители R1. Как видно 

на Схеме 66, все эти субстраты реагировали нормально, образуя соответствующие 

продукты 33a–33g с хорошим и высоким выходом. Присутствие алкильных или 

фторсодержащих заместителей в положении C-5 в индолиновом ядре не влияло на 

эффективность реакции, и целевые 5-замещенные 3-аминоиндолы 33b, 33c и 33d 

также были получены с высоким выходом (Схема 66).  

Схема 66 

 



61 
 

Примечательно, что прямая конверсия спиранов 2 в аминоиндолы 33 (метод 

B) также оказалось возможна, давая выходы, сопоставимые с выходами, получен-

ными методом A (Схема 67). 

Схема 67 

 

Наконец, мы проверили возможность последующей защиты вновь образован-

ной аминогруппы, проведя реакцию в смеси гидразингидрата и уксусной кислоты. 

Как и ожидалось, были получены соответствующие N-ацильные производные 44a,i, 

хотя и с несколько более низким выходом (Схема 68). 

Схема 68 
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В заключение мы хотели бы поделиться некоторыми нашими мыслями и 

наблюдениями относительно стабильности описанных здесь незащищенных 3-ами-

ноиндолов при хранении. По-видимому, существует общее мнение о чувствитель-

ности этих веществ к воздуху и свету как в растворе, так и в твердом состоянии, и, 

как следствие, о невозможности их очистки методом колоночной хроматографии. 

В то же время, мы смогли довольно комфортно работать с большинством из них, 

включая очистку колоночной хроматографией на силикагеле. Свежеприготовлен-

ные образцы, обычно светло-серые или бежевые, действительно со временем ста-

новились темно-синими, но даже тогда их спектры протонного ЯМР не показывали 

признаков значительного разложения, возможно, что общепринятое мнение о 

склонности 3-аминоиндолов к окислительному разложению несколько преувели-

чено. 

*** 

Таким образом, в результате выполнения этой части работы был разработан 

удобный метод синтеза 3-аминоиндолов в двух модификациях. 

2.3. Синтез конденсированных производных индола посредством (3 + 2)-цик-

лоприсоединения 3H-индол-3-онов, генерируемых in situ, к нитрилими-

нам, нитрилоксидам и азометиновым илидам [12, 145, 146] 

Азотсодержащие полиядерные гетероциклические соединения относятся к 

числу наиболее важных структурных фрагментов огромного количества природ-

ных соединений, лекарственных средств и материалов [147 - 150]. В частности, со-

единения, содержащие индольный фрагмент, высоко ценятся за их разнообразное 

применение в различных отраслях промышленности [151 - 153]. В последние годы 
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реакции (3+2)-циклоприсоединения стали общепризнанным методом синтеза пяти-

членных гетероциклов, широко используемым благодаря высокой эффективности 

и универсальности [154 - 156]. Большая гибкость этого подхода открыла доступ к 

значительному числу гетероциклов, получение которых ранее было затрудни-

тельно. Например, использование азидов [157], азометинилидов [158], нитрилокси-

дов [159] и нитрилиминов [160] в качестве трехатомных компонентов (ТАК) при-

менялось в синтезах N-содержащих пятичленных гетероциклов с высокой эффек-

тивностью. Типичным диполярофилом в этих реакциях является двойная или трой-

ная связь углерод-углерод из-за легкой доступности и высокой активности этих со-

единений. Напротив, случаи использования ненасыщенной связи углерод-гетеро-

атом в качестве диполярофила встречаются гораздо реже по разным причинам. Са-

мым известным примером является азид-нитрильное циклоприсоединение, кото-

рое ведет к эффективному синтезу тетразолов [161]. Исследования по использова-

нию связей C=S [162 - 164], C=O [165 - 167] и C=N [168] в качестве диполярофилов 

нашли лишь ограниченное применение.  

Как отмечалось в первом разделе диссертационной работы нам удалось раз-

работать способ генерирования 3H-индол-3-онов 4, основанный на синтетической 

последовательности, которая включает превращение индолов в 4'H-спиро[индол-

3,5'-изоксазолы] 2 их реакцией с нитростиролом с последующей перегруппировкой 

в 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилы 3 и отщеплением молекулы бензилциа-

нида. Данная часть работы посвящена изучению применимости реакций (3+2)-цик-

лоприсоединения с участием 2-арил-3H-индол-3-онов 4 и различных 1,3-диполей. 

До настоящего времени сообщалось лишь о нескольких примерах (3+2)-циклопри-

соединения к 3H-индол-3-онам 4. 

Например, группа Скроустона сообщила [169] о (3+2)-циклоприсоединении 

2-этокси-3H-индол-3-она с генерируемыми in situ нитрилоксидами и нитрилими-

нами. В 2017 году группа Лина представила [170] безметалльную грамм-масшта-

бируемую стратегию превращения индолин-2,3-дионов в 1,2,4-оксадиазоло[4,5-a]-

индолоны посредством (3+2)-циклоприсоединения α-кето-лактама с нитрилокси-

дами. Однако, существующие исследования основаны на индолонах с алкокси- и 
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гидроксигруппами, присоединенными в положении C2. В то же время отсутствуют 

задокументированные примеры подобных реакций с другими заместителями, что 

указывает на необходимость дальнейшего их изучения. Имея простой метод син-

теза и наш опыт, мы предположили, что 2-арил-3H-индол-3-оны 4 могут служить 

хорошими диполярофилами в реакциях (3+2)-циклоприсоединения (Схема 69). 

Схема 69 
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2.3.1. Реакции 2-(3-оксоиндолин-2-ил)-2-арилацетонитрилов с нитрилими-

нами  

Наше исследование началось с реакции между легкодоступным N-фенилбен-

зогидразоноилхлоридом 45а и 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонит-

рилом 3а в качестве модельных субстратов для проверки потенциала разработан-

ной реакции (3+2)-циклоприсоединения. Исходная идея заключалась в том, что ге-

нерация нитрилимина из соответствующего N-фенилбензогидразоноилхлорида 

осуществляется в основных условиях, что хорошо подходит для нашего метода ге-

нерации in situ 3H-индол-3-онов 4. 

Реакцию проводили в ДМФА (DMF) с использованием триэтиламина (T, 2 

экв.) в качестве основания при комнатной температуре в течение 10 часов, что дало 

желаемый продукт 46aa с очень незначительным выходом (Таблица 2, запись 1). 

Попытки увеличить количество основания дали незначительный положительный 

эффект (Таблица 2, записи 2-3). Использование других третичных аминов (Таблица 

2, записи 4-5) и неорганических оснований (Таблица 2, записи 6-7) оказалось неэф-

фективным, однако использование гидрида натрия (Таблица 2, запись 8) дало не-

большой положительный результат. Также были предприняты попытки заменить 

растворитель на ацетонитрил и этанол, но они оказались безуспешными (Таблица 

2, записи 9-10). 

Небольшое улучшение было обнаружено при проведении реакции в ТГФ 

(THF), что стало нашей отправной точкой для дальнейшей оптимизации (Таблица 

2, запись 11). Учитывая, что 2-фенил-3H-индол-3-он 4а генерируется путем отщеп-

ления бензилцианида от исходного 3a, мы предположили, что, связывая это мети-

ленактивное соединение с карбонильным фрагментом, можно увеличить концен-

трацию 2-арил-3H-индол-3-онов 4, что благоприятно скажется на выходе целевого 

продукта. С этой целью мы решили использовать параформальдегид в качестве 

карбонильной «ловушки» (Схема 70), что привело к образованию целевого про-

дукта с выходом 64% (Таблица 2, запись 12). 
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Таблица 2. – Исследования по оптимизации реакции (3+2)-циклоприсоединения 

между 45a и 3a 

 

№ Растворитель Основание (экв.) °C Добавка, ммоль Время, ч Выход, % 

1 DMF NEt3 (2.0) RT - 10 23 

2 DMF NEt3 (2.5) RT - 10 30 

3 DMF NEt3 (3.0) RT - 10 41 

4 DMF DBU (3.0) RT - 10 28 

5 DMF DABCO (3.0) RT - 10 39 

6 DMF K2CO3 (3.0) RT - 10 40 

7 DMF NaOH (3.0) RT  10 - 

8 DMF NaH (3.0) RT - 10 45 

9 MeCN NaH (3.0) RT - 10 37 

10 EtOH NaH (3.0) RT - 10 29 

11 THF NaH (3.0) RT - 10 53 

12 THF NaH (3.0) RT (CHO)n, 2 10 64 

13 THF NaH (3.0) 40 (CHO)n, 2 4 77 

14 THF NaH (3.0) 50 (CHO)n, 2 2 89 

 

Наконец, небольшое нагревание реакционной смеси до 50 °C (Таблица 2, за-

писи 13-14) привело к значительному улучшению выхода до 89% и сокращению 

времени реакции до 2 часов. Вероятно, при этой температуре происходит более 

полная деполимеризация параформальдегида, и связывание бензилцианида проте-

кает более эффективно. 
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Схема 70 

 

Схема 71 
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Используя оптимизированные условия реакции, была получена серия 1H-

[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-онов 46. Всего было синтезировано одинна-

дцать соединений с выходом в диапазоне 76-90% (Схема 71). 

Структура полученных соединений была подтверждена комплексом методов 

физико-химического анализа, включая метод рентгеноструктурного анализа. Дан-

ные РСА для одного из представителей 1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-

онов 46, приведены на рисунке 3. 

 

Рисунок 3 – Структура соединения 46ab (CCDC #2470466) по данным РСА, в представлении 

атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50%-ной вероятностью. 
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2.3.2. Реакции 2-(3-оксоиндолин-2-ил)-2-арилацетонитрилов с нитрилокси-

дами 

В следующей части наших исследований мы решили изучить реакцию с in 

situ генерируемыми нитрилоксидами, полученным из N- гидроксибензимидоилхло-

ридов в основных условиях (Схема 72). Имея на руках оптимальные условия реак-

ции из предыдущей части, мы протестировали реакцию между исходным 3а и N-

гидроксибензимидоилхлоридом 47а. Продукт (3+2)-циклоприсоединения образо-

вался с хорошим выходом (76%), хотя и несколько меньшим, чем при взаимодей-

ствии с нитрилиминовым диполем. В результате было синтезировано девять таких 

3,9a-диарил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-9(9aH)-онов 48 с хорошими выходами 

(65-77%) и заместителями в обоих фрагментах.  

Схема 72 
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Структура полученных веществ подтверждена рентгеноструктурным анали-

зом. 

 

Рисунок 4 – Структура соединения 48aa (CCDC # 2470465) по данным РСА, в представлении 

атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50%-ной вероятностью. 

2.3.3. Реакции 2-(3-оксоиндолин-2-ил)-2-арилацетонитрилов с азометинили-

дами 

Изучая реакции с 1,3-диполями, мы не могли пройти мимо азометинилидов в 

качестве дипольных частиц. Учитывая, что основным методом синтеза этих соеди-

нений является взаимодействие N-моноалкилированных α-аминокислот с альдеги-

дами, мы определили, что этот тип реакции будет хорош для нашего исследования. 

Чтобы проверить эту идею, 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрил 

3a, саркозин (4 экв.) и параформальдегид (4 экв.) кипятили в ксилоле (140 °C). При 

высокой температуре происходит элиминирование бензилцианида без оснований, 

и азометинилид генерируется эффективно. После 3 часов нагревания целевой 2-

метил-9a-фенил-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-a]индол-9(9aH)-он 49a был получен с 
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выходом 58%. Всего мы синтезировали пять таких соединений, содержащих ал-

кильные (49f), алкокси (49e, 49g) и гетероарильные (49d) заместители (Схема 73). 

Схема 73 

 

Мы также заинтересовались использованием изатина в качестве карбониль-

ного компонента для синтеза азометинилида. Образование спироциклических 

структур посредством этой реакции очевидна, и эти соединения могут проявлять 

значительную биологическую активность. 

Схема 74 
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Чтобы проверить эту идею, мы провели реакцию с 3a, изатином (2 экв.) и 

пролином (2 экв.) в ДМФА (растворитель был изменен для увеличения раствори-

мости изатина) при 80 °C. В этих условиях мы получили целевой продукт 52aab, 

но спектральные данные этого продукта были неоднозначны. Данные ЯМР при 

стандартных условиях (293 K) показали отсутствие двух протонов и нескольких 

атомов углерода в спектрах, однако данные HRMS (масс-спектрометрии высокого 

разрешения) согласовывались с предполагаемой структурой. Чтобы однозначно 

подтвердить структуру этого соединения, мы вырастили монокристалл и провели 

его рентгеноструктурный анализ (Рисунок 5). Кристаллическая структура совпала 

с ожидаемой, но направление (3+2)-циклоприсоединения было иным (Схема 74). 

 

Рисунок 5 – Структуры соединения 52aab (CCDC №2470464) по данным РСА, в представлении 

атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50%-ной вероятностью 
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По-видимому, несоответствия в спектрах 1H ЯМР, вероятно, связаны с труд-

ностью конформационных переходов стерически затрудненной полициклической 

спиро-структуры 52aab, в результате чего происходит уширение сигналов в обла-

сти 7.55-7.7 м.д. (Рисунок 6). Чтобы проверить эту гипотезу, мы решили провести 

эксперименты 1H ЯМР при повышенных температурах, полагая, что при более вы-

соких температурах один из конформеров будет преобладать, и сигналы 1H H ЯМР 

не будут уширены. При повышении температуры с 296 K до 348 K наличие сигна-

лов в области 7.6 м.д. становится более очевидным, хотя сигналы остаются уши-

ренными. Интересно, что, когда исходный индолон 3d содержит 2-тиофенильный 

заместитель в положении C2, такое уширение не наблюдается и все сигналы соот-

ветствующего продукта 52dab отчетливо видны в спектре ЯМР. 

 

Рисунок 6 – Эксперименты ЯМР 1H образца 52aab при различных температурах. 
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Объяснить такую селективность можно следующим образом. Отрицательно 

заряженный атом углерода азометинилида атаковал атом азота N1 промежуточного 

соединения 4a вместо более электрофильного атома C2, как это было в случае нит-

рилимина и нитрилоксида. Вероятно, это связано с бóльшим размером частицы азо-

метинилида по сравнению с нитрилиминами и оксидами или с термодинамическим 

контролем реакции при более высокой температуре (образование более стабиль-

ного енолят-иона 54aab”) (Схема 75). 

Схема 75 

 

Всего мы синтезировали четыре таких спироциклических продукта: два с ис-

пользованием саркозина для генерации азометинилида (52aaa, 52aba) и два с ис-

пользованием L-пролина (52aab, 52dab) (Схема 74).  

2.3.4. Механизм реакций (3 + 2)-циклоприсоединения 3H-индол-3-онов, гене-

рируемых in situ из (3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов 

Возможный механизм этих превращений показан на схеме 76. Диполь 55 об-

разуется путем дегидрохлорирования соответствующего 45 (47) в основных усло-
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виях (Схема 76a). Также происходило элиминирование бензилцианида под дей-

ствием основания. После этого (3+2)-циклоприсоединение между 3H-индол-3-

оном 4 и диполем 53 приводило к образованию соответствующего продукта 46 (48). 

Во втором случае (Схема 76b) частицы азометинилида образуются посредством 

декарбоксилирующей конденсации между N-моноалкилированной α-аминокисло-

той и карбонильным соединением. В результате (3+2)-циклоприсоединение проте-

кало с атакой отрицательно заряженного атома углерода по N1-положению 3H-ин-

дол-3-она 4, что подтверждено рентгеноструктурным анализом. Точное направле-

ние циклоприсоединения для продуктов 49a-g не может быть окончательно опре-

делено из-за симметричной структуры азометинилида. Однако, учитывая малый 

размер этого диполя, вероятно, что атака происходит в положении C2, аналогично 

поведению, наблюдаемому с нитрилиминами и нитрилоксидами. 

Схема 76 
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Мы провели несколько контрольных экспериментов для подтверждения 

наших выводов. Например, мы попытались провести реакцию (3+2)-циклоприсо-

единения с использованием N-алкилированного исходного соединения 55, но не 

наблюдали ни продукта циклоприсоединения по связи C=O, ни по связи C≡N 

(Схема 77a). Исходное соединение 55 осталось непрореагировавшим, и было об-

наружено только разложение гидразоноилхлорида 45a. Дополнительно мы провели 

реакцию между 2-фенил-3H-индол-3-оном 4a, синтезированным альтернативным 

методом, и N'-фенилбензогидразоноилхлоридом 45a. Эта реакция дала продукт 

46aa с выходом 96% (Схема 77b). 

Схема 77 

 

*** 

Таким образом, в результате выполнения этой части диссертационной ра-

боты были разработаны реакции (3+2)-циклоприсоединения между генерируе-

мыми in situ 3H-индол-3-онами и тремя типами 1,3-диполей. Результаты показали, 

что на путь реакции влияет структура диполя. Используя эти подходы, было син-

тезировано 29 новых производных 3H-индол-3-она, аннелированных с гетероцик-

лическим фрагментом, включая 4 спироциклические системы на основе изатина. 
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ГЛАВА 3. Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре Bruker Avance III HD (400 

МГц для 1Н, 101 МГц для 13С) и растворители CDCl3, ДМСО-d6. Химические сдвиги 

приведены в м.д. по шкале δ относительно ТМС и остаточных сигналов раствори-

теля. Масс-спектры высокого разрешения (HRMS) получены на приборе Bruker 

Maxiметод ионизации – электроспрей (ESI). ИК-спектры записаны на приборе 

Shimadzu FTIR affinity-1 (НПВО на кристалле селенида цинка). Температуры плав-

ления определены на приборе ПТП-М фирмы "Химлаборприбор" или Stuart 

SТ.ПЛ.30. Контроль за протеканием реакций и индивидуальностью синтезирован-

ных соединений осуществляли на пластинках ALUGRAM Xtra SIL G/UV254, визу-

ализация – УФ 254 нм. Флэш-хроматография проводилась на силикагеле Kieselgel 

60 (0.04-0.063мм) фирмы Macherey-Nagel. 

Индолы 1 [171], получены реакцией Фишера в ПФК из фенилгидразинов и 

ацетофенонов по описанной методике, а также нитроалкены [172], синтезированы 

по известным методикам из студенческих практикумов. 4'H-Спиро[индол-3,5'-

изоксазолы] 2 методом [1, 2], 2-(3-оксоиндолин-2-ил)фенилацетонитрилы 3 мето-

дом [3]. Все остальные реагенты и растворители были приобретены у коммерче-

ских поставщиков и использовались в том виде, в каком они были получены. 

Полифосфорная кислота 86% и 80%, получена по методике [173]. 

Коммерчески доступные реагенты от фирм Sigma-Aldrich, Acros 

OrganicMerck, Alfa Aesar использовались без дополнительной очистки. Рентгено-

структурный анализ проводился на автоматическом трех-кружном дифрактометре 

Bruker SMART APEX-II CCD (MoKα-излучение, графитовый монохроматор, φ- и 

ω-сканирование). Структура была решена при температуре 273.15K с использова-

нием программных пакетов Olex2 и ShelXи уточнена с помощью пакета SHELXL с 

использованием метода наименьших квадратов. 
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Общие методики синтеза хиноксалинов (32) 

Метод А. В пробирку G10 поместили 2-(3-Оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фе-

нилацетонитрил (2) (1.00 ммоль) в 2 мл ксилола и 1,2-фенилендиамин (24) (216 мг, 

2.00 ммоль). Пробирку герметично закрыли и нагревали в микроволновой печи при 

220°C в течение 1 часа. После завершения реакции пробирку открыли, и реакцион-

ную смесь концентрировали в вакууме. Неочищенный продукт очищали методом 

колоночной хроматографии (этилацетат/гексан, 1:3, об/об).  

Метод В. 2,4'-Диарил-4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазол] (2) (1.00 ммоль) в 2 мл 

ксилола и 1,2-фенилендиамин (24) (216 мг, 2.00 ммоль) поместили в пробирку G10. 

Пробирку герметизировали и нагревали в микроволновой печи при 220°C в течение 

1 часа. После завершения реакции пробирку открыли, и реакционную смесь кон-

центрировали в вакууме. Неочищенный продукт очищали методом колоночной 

хроматографии (этилацетат/гексан, 1:3, об/об). 

Метод С. 2-Фенил-3H-индол-3-он (4) [57] (207 мг, 1 ммоль) в 2 мл ксилола и 

1,2-фенилендиамин (216 мг, 2 ммоль) поместили в пробирку G10. Пробирку герме-

тизировали и нагревали в микроволновой печи при 220°C в течение 15 мин. После 

завершения реакции пробирку открыли, и реакционную смесь концентрировали в 

вакууме. Неочищенный продукт очищали методом колоночной хроматографии 

(этилацетат/гексан, 1:3, об/об). 

2-(3-Фенилхиноксалин-2-ил)анилин (32аа). Получено методом 

А с использованием 2-(3-оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фенилаце-

тонитрила (3а) (324 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а 

(216 мг, 2.00 ммоль) в результате 234 мг (0.79 ммоль, 79%), или 

методом В с использованием 2,4'-диарил-4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазола] (2а) 

(324 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 217 

мг (0.73 ммоль, 73%), или методом С с использованием 2-фенил-3H-индол-3-она 

(4а) (207 мг, 1 ммоль) и 1,2-фенилендиамин 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 267 

мг (0.9 ммоль, 90%). Очистка проводилась методом колоночной хроматографии 



79 
 

(этилацетат/гексан = 1:3). Соединение было получено в виде желтого твердого ве-

щества, т.пл. 149.7-151.0 °C, Rf 0.26 (Этилацетат/Гексан=1:3). 1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3) δ 8.23 – 8.14 (м, 1H), 8.14 – 8.06 (м, 1H), 7.83 – 7.72 (м, 2H), 7.64 – 7.53 (м, 

2H), 7.40 – 7.28 (м, 3H), 7.17 – 7.08 (м, 1H), 6.89 – 6.77 (м, 2H), 6.55 (т, J = 7.5 Гц, 

1H), 4.63 (уш. с, 2H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 154.4, 153.1, 145.5, 141.2, 

140.5, 139.0, 131.9, 130.1 (3C), 129.7 (2C), 129.4, 129.0, 128.8, 128.4 (2C), 123.3, 118.2, 

117.1; FTIR, vmax: 3454, 3345, 3063, 1620, 1489, 1464, 1441, 1403, 1350, 1307 см-1; 

HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C20H15N3Na [M+Na]+: 320.1158, найдено 

320.1167.  

2-(3-(п-Толил)хиноксалин-2-ил)анилин (32ab). Получено ме-

тодом А с использованием 2-(3-оксо-2-(п-толил)индолин-2-ил)-

2-фенилацетонитрила (3b) (338 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилен-

диамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 260 мг (0.84 ммоль, 

84%). В качестве альтернативы, это соединение было получено методом B с ис-

пользованием 4'-фенил-2-(п-толил)-4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазола] (2b) (338 мг, 

1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 264 мг (0.85 

ммоль, 85%). Очистка проводилась методом колоночной хроматографии (этилаце-

тат/гексан = 1:3). Целевое соединение было получено в виде желтого твердого ве-

щества, т.пл. 136.3-137.9 °C, Rf 0.29 (этилацетат/гексан=1:3). 1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3) δ 8.17 (д, J = 9.9 Гц, 1H), 8.10 (д, J = 7.1 Гц, 1H), 7.81 – 7.70 (м, 2H), 7.49 (д, 

J = 8.1 Гц, 2H), 7.13 (д, J = 8.1 Гц, 3H), 6.90 (д, J = 7.7 Гц, 1H), 6.81 (д, J = 8.1 Гц, 

1H), 6.58 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 4.59 (уш. с, 2H), 2.35 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, 

CDCl3) δ 154.4, 153.0, 145.4, 141.2, 140.4, 139.0, 136.1, 131.8, 130.0 (2C), 129.9, 129.6 

(2C), 129.3, 129.1 (2C), 128.7, 123.6, 118.2, 117.1, 21.5; FTIR, vmax: 3461, 3348, 3030, 

1615, 1498, 1445, 1393, 1342, 1307, 1221 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для 

C21H18N3 [M+H]+: 312.1495, найдено 312.1498. 
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2-(3-(4-Метоксифенил)хиноксалин-2-ил)анилин (32ac): 

Получено методом А с использованием 2-(2-(4-метоксифе-

нил)-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3c) (354 

мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 

ммоль) с выходом 255 мг (0,78 ммоль, 78%). В качестве альтернативы, это соеди-

нение было получено методом B с использованием 2-(4-метоксифенил)-4'-фенил-

4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазола] (2c) (354 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 

24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 249 мг (0.76 ммоль, 76%). Очистка проводилась 

методом колоночной хроматографии (бензол/этилацетат, 10:1, об/об). Целевое со-

единение было получено в виде желтого твердого вещества, т.пл. 215-217°C; Rf 0.4 

(бензол/этилацетат, 10:1). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.19 – 8.11 (м, 1H), 8.12 – 

8.06 (м, 1H), 7.79 – 7.71 (м, 2H), 7.55 (д, J = 8.6 Гц, 2H), 7.14 (т, J = 7.3 Гц, 1H), 6.91 

(д, J = 7.5 Гц, 1H), 6.83 (дд, J = 12.8, 8.4 Гц, 3H), 6.60 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 4.56 (с, 2H), 

3.81 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 160.3, 153.9, 152.9, 145.3, 141.2, 140.3, 

131.7, 131.3, 131.2 (2C), 130.1, 130.0, 129.8, 129.2, 128.7, 123.6, 118.3, 117.1, 113.8 

(2C), 55.4; FTIR, vmax: 3451, 3241, 1679, 1611, 1556, 1537, 1456, 1418, 1271, 1231 см-

1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C21H18N3O [M+H]+: 328.1444, найдено 

328.1439. 

2-(3-(Нафтален-2-ил)хиноксалин-2-ил)анилин (32ad). По-

лучено методом А с использованием 2-(2-(нафтален-2-ил)-3-

оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3d) (374 мг, 1.00 

ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с вы-

ходом 284 мг (0.82 ммоль, 82%). В качестве альтернативы, это соединение было 

получено методом B с использованием 2-(нафтален-2-ил)-4'-фенил-4'H-спиро[ин-

дол-3,5'-изоксазола] (2d) (374 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 

2.00 ммоль) с выходом 271 мг (0.78 ммоль, 78%). Очистка проводилась методом 

колоночной хроматографии (этилацетат/гексан = 1:3). Целевое соединение было 

получено в виде желтого твердого вещества, т.пл. 181.0-182.0 °C, Rf 0.23 (этилаце-

тат/гексан=1:3). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.27 – 8.17 (м, 2H), 8.17 – 8.09 (м, 1H), 

7.86 – 7.77 (м, 4H), 7.75 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 7.60 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 7.54 – 7.43 (м, 
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2H), 7.17 – 7.07 (м, 1H), 6.89 (д, J = 7.8 Гц, 1H), 6.82 (д, J = 7.0 Гц, 1H), 6.49 (т, J = 

6.9 Гц, 1H), 4.67 (уш. с, 2H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 154.2, 153.2, 145.5, 

141.3, 140.6, 136.5, 133.4, 133.3, 131.9, 130.2 (3C), 129.6, 129.4, 128.9, 128.8, 127.8 

(2C), 126.9 (2C), 126.3, 123.3, 118.3, 117.1; FTIR, vmax: 3331, 1773, 1635, 1562, 1509, 

1478, 1456, 1398, 1342, 1305, 1242 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для 

C24H18N3 [M+H]+: 348.1495, найдено 348.1501. 

 2-(3-(5,6,7,8-Тетрагидронафтален-2-ил)хиноксалин-2-ил)ани-

лин (32ae). Получено методом А с использованием 2-(3-оксо-2-

(5,6,7,8-тетрагидронафтален-2-ил)индолин-2-ил)-2-фенилацето-

нитрила (3e) (378 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 

мг, 2.00 ммоль) с выходом 302 мг (0.86 ммоль, 86%). В качестве альтернативы, это 

соединение было получено методом B с использованием 4'-фенил-2-(5,6,7,8-тетра-

гидронафтален-2-ил)-4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазол] (2e) (378 мг, 1.00 ммоль) и 

1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 295 мг (0.84 ммоль, 84%). 

Очистка проводилась методом колоночной хроматографии (этилацетат/гексан = 

1:3). Целевое соединение было получено в виде коричневого масла. Rf 0.31 (этила-

цетат/гексан=1:3). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.21 – 8.13 (м, 1H), 8.13 – 8.05 (м, 

1H), 7.81 – 7.69 (м, 2H), 7.40 (с, 1H), 7.21 – 7.10 (м, 2H), 6.98 – 6.90 (м, 2H), 6.81 (д, 

J = 6.8 Гц, 1H), 6.60 (т, J = 6.9 Гц, 1H), 4.58 (уш. с, 2H), 2.74 (д, J = 3.3 Гц, 4H), 1.78 

(п, J = 3.5 Гц, 4H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 154.5, 153.1, 145.3, 141.3, 140.4, 

138.4, 137.3, 136.0, 131.8, 130.3, 130.0 (2C), 129.8, 129.3, 128.9, 128.7, 126.8, 123.7, 

118.2, 117.0, 29.5, 29.4, 23.2 (2C); FTIR, vmax: 3457, 3358, 3060, 2232, 1617, 1498, 

1448, 1343, 1307, 1249 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C24H22N3 [M+H]+: 

352.1808, найдено 352.1817. 

2-(3-(2,3-Дигидробензо[b][1,4]диоксин-6-ил)хиноксалин-2-

ил)анилин (32af). Получено методом А с использованием 2-

(2-(2,3-дигидробензо[b][1,4]диоксин-6-ил)-3-оксоиндолин-2-

ил)-2-фенилацетонитрила (3f) (382 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фени-
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лендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 308 мг (0.87 ммоль, 87%). В каче-

стве альтернативы, это соединение было получено методом B с использованием 2-

(2,3-дигидробензо[b][1,4]диоксин-6-ил)-4'-фенил-4'H-спиро[индол-3,5'-изокса-

зола] (2f) (382 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с 

выходом 298 мг (0.84 ммоль, 84%). Очистка проводилась методом колоночной хро-

матографии (этилацетат/гексан = 1:2). Целевое соединение было получено в виде 

коричневого масла, Rf 0.31 (этилацетат/гексан=1:2). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) 

δ 8.14 – 8.04 (м, 2H), 7.88 – 7.78 (м, 2H), 7.13 – 7.04 (м, 2H), 7.01 (д, J = 10.8 Гц, 1H), 

6.87 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 6.79 – 6.70 (м, 2H), 6.49 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 5.20 (уш. с, 2H), 

4.22 (д, J = 6.6 Гц, 4H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 152.9 (2С), 146.3, 144.2, 

142.8, 140.6, 140.2, 131.8, 130.5, 130.1, 129.8, 129.5, 128.8, 128.7, 123.2, 122.6, 118.2, 

116.5, 115.7, 115.5, 64.3, 64.0; FTIR, vmax: 3447, 3338, 3235, 1634, 1622, 1587, 1509, 

1496, 1456, 1418, 1396, 1343, 1299, 1279, 1259 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено 

для C22H18N3O2 [M+H]+: 356.1394, найдено 356.1387. 

2-(3-Метилхиноксалин-2-ил)анилин (32ag). Получено методом 

А с использованием 2-(2-метил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилаце-

тонитрила (3g) (262 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а 

(216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 170 мг (0.72 ммоль, 72%). В качестве альтернативы, 

это соединение было получено методом В с использованием 2-метил-4'-фенил-4'H-

спиро[индол-3,5'-изоксазола] (2g) (262 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а 

(216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 176 мг (0.75 ммоль, 75%). Очистка проводилась 

методом колоночной хроматографии (этилацетат/гексан = 1:1). Целевое соедине-

ние было получено в виде желтого масла, Rf 0.43 (этилацетат/гексан=1:1). 1H ЯМР 

(400 MГц, DMSO-d6) δ 8.04 (д, J = 1.9 Гц, 2H), 7.85 – 7.73 (м, 2H), 7.17 (т, J = 7.6 Гц, 

1H), 7.11 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 6.81 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 6.67 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 5.11 (уш. 

с, 2H), 2.57 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 154.5, 153.9, 146.2, 140.8, 

140.6, 129.8, 129.6 (2C), 129.0, 128.8, 128.1, 123.0, 115.9, 115.4, 22.9; FTIR, vmax: 3437, 

3312, 3189, 1642, 1602, 1569, 1499, 1486, 1456, 1393, 1372, 1340, 1307 см-1; HRMS 
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(ESI TOF) m/z: вычислено для C15H14N3 [M+H]+: 236.1182, найдено 236.1187 (-2.2 

ppm). 

2-(3-(Тиофен-2-ил)хиноксалин-2-ил)анилин (32ah). Получено 

методом А с использованием 2-(3-оксо-2-(тиофен-2-ил)индолин-

2-ил)-2-фенилацетонитрила (3h) (330 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фени-

лендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 212 мг (0.70 

ммоль, 70%). В качестве альтернативы, это соединение было получено методом B 

с использованием 4'-фенил-2-(тиофен-2-ил)-4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазола] (2h) 

(330 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 203 

мг (0.67 ммоль, 67%). Очистка проводилась методом колоночной хроматографии. 

Целевое соединение было получено в виде зелено-желтого твердого вещества, т.пл. 

131-132°C; Rf 0.3 (Бензол). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.14 – 8.10 (м, 1H), 8.10 – 

8.04 (м, 1H), 7.80 – 7.74 (м, 1H), 7.74 – 7.69 (м, 1H), 7.41 (дд, J = 5.0, 1.1 Гц, 1H), 7.33 

– 7.27 (м, 1H), 7.20 (дд, J = 7.6, 1.4 Гц, 1H), 6.96 (дд, J = 3.8, 1.1 Гц, 1H), 6.91 (дд, J 

= 5.0, 3.8 Гц, 1H), 6.89 – 6.81 (м, 2H), 4.03 ( уш. с, 2H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, 

CDCl3) δ 151.1, 147.7, 144.8, 142.6, 141.3, 140.5, 130.7, 130.7, 130.5, 129.8, 129.8, 

129.0 (2C), 128.9, 128.2, 124.2, 119.0, 117.0; FTIR, vmax: 3331, 3063, 1779, 1610, 1471, 

1435, 1305, 1242 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C18H14N3S [M+H]+: 

304.0903, найдено 304.0904. 

4-Изопропил-2-(3-фенилхиноксалин-2-ил)анилин (32ai): 

Получено методом А с использованием 2-(5-изопропил-3-

оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3i) (366 

мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а (216 мг, 2.00 

ммоль) с выходом 281 мг (0.83 ммоль, 83%). В качестве альтернативы, это соеди-

нение было получено методом B с использованием 5-изопропил-2,4'-дифенил-4'H-

спиро[индол-3,5'-изоксазола] (2i) (366 мг, 1.00 ммоль) и 1,2-фенилендиамина 24а 

(216 мг, 2.00 ммоль) с выходом 275 мг (0.81 ммоль, 81%). Очистка проводилась 

методом колоночной хроматографии (этилацетат/гексан = 1:2). Целевое соедине-

ние было получено в виде желтого масла. Rf 0.47 (Этилацетат/Гексан=1:2). 1H ЯМР 

(400 MГц, CDCl3) δ 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.22 – 8.14 (м, 1H), 8.14 – 8.06 (м, 
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1H), 7.81 – 7.71 (м, 2H), 7.55 (с, 2H), 7.33 (с, 3H), 6.96 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 6.75 (д, J = 

8.3 Гц, 1H), 6.67 (с, 1H), 4.71 ( уш. с, 2H), 2.61 – 2.46 (м, 1H), 0.87 (д, J = 7.0 Гц, 6H); 

13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 154.7, 153.5, 143.5, 141.0, 140.4, 139.4, 138.3, 

130.1, 130.0 (2C), 129.7 (2C), 129.3, 128.7 (2C), 128.4, 128.3 (2C), 122.4, 117.1, 33.0, 

23.9 (2C); FTIR, vmax: 3444, 3348, 3053, 2954, 2868, 1897, 1624, 1501, 1425, 1400, 

1343, 1290, 1221, 1194 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C23H22N3 [M+H]+: 

340.1808, найдено 340.1816. 

2-(6-Метил-3-фенилхиноксалин-2-

ил)анилин (32ba) и 2-(7-Метил-3-фенил-

хиноксалин-2-ил)анилин (32’ba). Полу-

чены методом А с использованием 2-(3-

оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3a) (324 мг, 1.00 ммоль) и 4-ме-

тил-1,2-фенилендиамина 24b (244 мг, 2.00 ммоль) с выходом 300 мг (0.96 ммоль, 

32ba/32’ba = 4.65:1.0, общий выход 96%). Очистка проводилась методом колоноч-

ной хроматографии (Этилацетат/Гексан=1:3). Целевые соединения были получены 

в виде желтого твердого вещества, т.пл. 156.3-159.2 °C, Rf 0.29 (Этилацетат/Гек-

сан=1:3). Мажорный изомер (32ba): 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.06 (д, J = 8.6 Гц, 

1H), 7.88 (с, 1H), 7.65 – 7.53 (м, 3H), 7.33 (с, 3H), 7.12 (т, J = 7.7 Гц, 1H), 6.88 – 6.77 

(м, 2H), 6.55 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 4.61 (уш. с, 2H), 2.62 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 

MГц, CDCl3) δ 153.5, 152.9, 145.5, 140.6, 139.7, 139.2, 132.5, 132.4, 131.9, 130.0, 129.7 

(2С), 128.9, 128.8, 128.3 (2C), 127.6, 123.4, 118.1, 117.0, 22.1; Минорный изомер 

(32’ba): 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.99 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 7.95 (с, 1H), 7.65 – 7.53 

(м, 3H), 7.33 (с, 3H), 7.12 (т, J = 7.7 Гц, 1H), 6.88 – 6.77 (м, 2H), 6.55 (т, J = 7.5 Гц, 

1H), 4.61 (уш. с, 2H), 2.62 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 154.3, 152.1, 

145.4, 141.3, 140.7 (2C), 139.0, 132.4, 131.9, 129.9, 129.7 (2С), 129.4, 128.5, 128.3 (2C), 

128.2, 123.4, 118.2, 117.0, 22.1; FTIR, vmax: 3421, 3335, 2921, 1632, 1557, 1484, 1446, 

1348, 1300, 1250 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C21H18N3 [M+H]+: 

312.1495, найдено 312.1495. 



85 
 

2-(6-Метил-3-(п-толил)хиноксалин-2-

ил)анилин (32bb) и 2-(7-Метил-3-(п-то-

лил)хиноксалин-2-ил)анилин (32’bb). 

Получены методом А с использованием 

2-(3-оксо-2-(п-толил)индолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3b) (338 мг, 1.00 

ммоль) и 4-метил-1,2-фенилендиамина 24b (244 мг, 2.00 ммоль) с выходом 296 мг 

(0.91 ммоль, 32bb’:32bb=1.75:1.0, общий выход 91%). В качестве альтернативы, 

эти соединения были получены методом B с использованием 4'-фенил-2-(п-толил)-

4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазола] (2b) (338 мг, 1.00 ммоль) и 5-метил-1,2-фенилен-

диамина 24b (244 мг, 2.00 ммоль) с выходом 289 мг (0.89 ммоль, 89%). Очистка 

проводилась методом колоночной хроматографии (этилацетат/гексан = 1:3). Целе-

вые соединения были получены в виде желтого твердого вещества, т.пл. 176.1-

179.6 °C, Rf 0.31 (Этилацетат/Гексан=1:3). Мажорный изомер (32’bb): 1H ЯМР (400 

MГц, CDCl3) δ 7.98 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 7.94 (с, 1H), 7.63 – 7.54 (м, 1H), 7.51 – 7.43 

(м, 2H), 7.17 – 7.08 (м, 3H), 6.88 (д, J = 7.7 Гц, 1H), 6.80 (д, J = 6.8 Гц, 1H), 6.58 (т, J 

= 7.5 Гц, 1H), 4.56 (уш. с, 2H), 2.61 (с, 3H), 2.34 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, 

CDCl3) δ 154.2, 152.0, 145.3, 141.3, 140.6, 140.4, 138.9, 136.2, 132.2, 131.8, 129.9, 

129.6 (2C), 129.1 (2C), 128.3, 128.2, 123.8, 118.2, 117.0, 22.0, 21.5; Минорный изомер 

(32bb): 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.05 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 7.86 (с, 1H), 7.63 – 7.54 

(м, 1H), 7.51 – 7.43 (м, 2H), 7.17 – 7.08 (м, 3H), 6.88 (д, J = 7.7 Гц, 1H), 6.80 (д, J = 

6.8 Гц, 1H), 6.58 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 4.56 (уш. с, 2H), 2.61 (с, 3H), 2.34 (с, 3H); 13C 

{1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 153.5, 152.9, 145.4, 140.6, 140.5, 139.7, 138.8, 136.2, 

132.4, 131.8, 129.9, 129.6 (2C), 129.1 (2C), 128.9, 127.6, 123.7, 118.2, 117.0, 22.0, 21.5; 

FTIR, vmax: 3414, 3318, 3027, 1922, 1617, 1491, 1448, 1342, 1307, 1247 см-1; HRMS 

(ESI TOF) m/z: вычислено для C22H19N3Na [M+Na]+: 348.1471, найдено 348.1480.  

2-(7-Метил-3-(нафтален-2-ил)хи-

ноксалин-2-ил)анилин (32’bc) и 2-

(6-Метил-3-(нафтален-2-ил)хи-
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ноксалин-2-ил)анилин (32bc). Получены методом А с использованием 2-(2-

(нафтален-2-ил)-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3c) (374 мг, 1.00 

ммоль) и 4-метил-1,2-фенилендиамина 24b (244 мг, 2.00 ммоль) с выходом 320 мг 

(0.89 ммоль, 32bc/32’bc=1.23:1.0, общий выход 89%). Очистка проводилась мето-

дом колоночной хроматографии (Этилацетат/Гексан=1:3). Указанные соединения 

были получены в виде желтого твердого вещества, т.пл. 155.9-158.7 °C, Rf 0.26 

(Этилацетат/Гексан=1:3). Мажорный изомер (32bc): 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 

8.19 (с, 1H), 8.10 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 7.90 (с, 1H), 7.85 – 7.76 (м, 2H), 7.73 (д, J = 8.7 

Гц, 1H), 7.67 – 7.54 (м, 2H), 7.54 – 7.42 (м, 2H), 7.11 (т, J = 7.7 Гц, 1H), 6.92 – 6.77 

(м, 2H), 6.53 – 6.44 (м, 1H), 4.66 (уш. с, 2H), 2.66 – 2.60 (м, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 

MГц, CDCl3) δ 153.3, 153.1, 145.5, 140.7, 140.7, 139.8, 136.7, 133.4 (2C), 132.6, 131.9, 

130.1, 129.5, 128.9, 128.8, 127.7 (3C), 127.0, 126.8, 126.3, 123.5, 118.3, 117.1, 22.1; 

Минорный изомер (32’bc): 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.19 (с, 1H), 8.02 (д, J = 8.6 

Гц, 1H), 7.99 (с, 1H), 7.85 – 7.76 (м, 2H), 7.73 (д, J = 8.7 Гц, 1H), 7.67 – 7.54 (м, 2H), 

7.54 – 7.42 (м, 2H), 7.11 (т, J = 7.7 Гц, 1H), 6.92 – 6.77 (м, 2H), 6.53 – 6.44 (м, 1H), 

4.66 (уш. с, 2H), 2.66 – 2.60 (м, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 154.0, 152.2, 

145.4, 141.4, 140.8, 139.1, 136.7, 133.4 (2C), 132.5, 131.9, 130.0, 129.6, 128.8, 128.3, 

128.2, 127.7 (2C), 127.0, 126.9, 126.3, 123.5, 118.3, 117.1, 22.1; FTIR, vmax: 3451, 3378, 

1619, 1557, 1489, 1458, 1338, 1304, 1247 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для 

C25H20N3 [M+H]+: 362.1652, найдено 362.1662. 

Получение 2-арил-1H-индол-3-аминов 33aa-ai (общая методика). 

Метод А: в микроволновую пробирку G10 поместили соответствующий 2-(3-оксо-

2-фенилиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрил 3 (1.00 ммоль) и 2 мл гидразингидрата. 

Пробирку герметично закрыли и нагревали в микроволновой печи Anton Paar 

Monowave 300 при 200°C в течение 15 минут. После завершения реакции пробирку 

открыли, и реакционную смесь концентрировали в вакууме. Неочищенный продукт 

очищали методом колоночной хроматографии (этилацетат/гексан, 1:4). 
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Метод B: соответствующий 2,4'-диарил-4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазол] 2 (1.00 

ммоль) и 2 мл гидразингидрата поместили в микроволновую пробирку G10. Про-

бирку герметизировали и нагревали в микроволновой печи Anton Paar Monowave 

300 при 200°C в течение 15 минут. После завершения реакции пробирку открыли, 

и реакционную смесь концентрировали в вакууме. Неочищенный продукт очищали 

методом колоночной хроматографии (этилацетат/гексан, 1:4). 

2-Фенил-1H-индол-3-амин (33a): это соединение было получено 

обоими способами Метод А (0.90 ммоль, 90%) и метод В (0.80 

ммоль, 80%). Белое твердое вещество, т.пл. 107-108 °C, лит. [140] 

110-111 °C. Rf 0.46 (Этилацетат / гексан, 1:4, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 

7.76 – 7.58 (м, 3H), 7.55 – 7.45 (м, 3H), 7.34 – 7.27 (м, 2H), 7.23 – 7.18 (м, 1H), 7.14 – 

7.09 (м, 1H), 3.53 (уш. с, 2H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 135.2, 133.1, 129.4 

(2C), 126.6, 126.1 (2C), 123.5, 123.0, 121.4, 121.1, 119.2, 117.5, 111.1; FTIR, vmax: 3646, 

3503, 3351, 3198, 1887, 1769, 1684, 1600, 1489, 1457, 1378, 1245 см-1; HRMS (ESI 

TOF) m/z: вычислено для C14H13N2 [M+H]+:  209.1073, найдено 209.1069. 

5-Фтор-2-фенил-1H-индол-3-амин (33b): это соединение 

было получено методом А (0.77 ммоль, 77%). Белое твердое 

вещество, т.пл. 105-106 °C, Rf 0.33 (Этилацетат / гексан, 1:3, 

об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.58 (уш. с, 1H), 7.86 – 7.72 (м, 2H), 7.51 – 

7.40 (м, 3H), 7.25 – 7.17 (м, 2H), 6.87 (тд, J = 9.2, 2.6 Гц, 1H), 4.47 (уш. с, 2H); 13C 

{1H} ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 157.2, 154.9, 132.4 (д, J = 167.3 Гц), 128.7 (2C), 

125.5, 125.2 (2C), 123.1 (д, J = 4.8 Гц), 122.8 (д, J = 9.9 Гц), 121.2, 111.7 (д, J = 9.5 

Гц), 109.9 (д, J = 26.0 Гц), 103.0 (д, J = 23.8 Гц); 19F ЯМР (376 MГц, DMSO-d6) δ -

126.28 (s); FTIR, vmax: 3629, 3371, 2993, 1922, 1771, 1688, 1522, 1248, 1174, 1061 см-

1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C14H11FN2 [M+H]+: 227.0979, найдено 

227.0976. 
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5-Изопропил-2-фенил-1H-индол-3-амин (33c): это соедине-

ние было получено методом А (0.82 ммоль, 82%). Белое твер-

дое вещество, т.пл. 77-79 °C, Rf 0.56 (Этилацетат / гексан, 1:3, 

об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.34 (уш. с, 1H), 7.79 (дд, J = 8.5, 1.3 Гц, 

2H), 7.53 (с, 1H), 7.45 – 7.39 (м, 2H), 7.20 – 7.13 (м, 2H), 6.96 (дд, J = 8.4, 1.8 Гц, 1H), 

4.42 (с, 2H), 3.02 – 2.83 (м, 1H), 1.28 (с, 3H), 1.26 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, 

DMSO-d6) δ 137.5, 133.8, 133.7, 128.7 (2C), 125.0 (2C), 124.9, 123.0, 122.9, 121.3, 

119.2, 115.00, 110.6, 33.7, 24.3 (2C); FTIR, vmax: 3381, 2950, 1922, 1827, 1655, 1524, 

1459, 1240 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C17H19N2 [M+H]+:  251.1543, 

найдено 251.1543. 

5-Хлор-2-фенил-1H-индол-3-амин (33d): это соединение 

было получено методом А (0.85 ммоль, 85%). Желтое твердое 

вещество, т.пл. 124-125 °C, лит. [108] 125-127 °C, Rf 0.65 (Эти-

лацетат / гексан, 1:2, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.72 (с, 1H), 7.79 (д, J 

= 8.3 Гц, 3H), 7.45 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 7.29 – 7.18 (м, 2H), 7.03 (дд, J = 8.6, 2.1 Гц, 

1H), 4.58 (с, 2H); 13C ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 133.2, 133.1, 128.7 (2C), 125.5, 

125.2 (2C), 123.8, 122.6, 121.9, 121.6, 120.5, 117.7, 112.3; FTIR, vmax: 3742, 3627, 3324, 

3066, 2358, 1686, 1558, 1507, 1455, 1352 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z Вычислено для 

C14H12СlN2 [M+H]+: 243.0679, найдено: 243.0684. 

2-(Нафтален-2-ил)-1H-индол-3-амин (33e): это соединение 

было получено методом А (0.70 ммоль, 70%). Желтое твердое 

вещество, т.пл. 183-186 °C, Rf 0.53 (Этилацетат / гексан, 1:2, 

об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.64 (с, 1H), 8.24 (д, J = 1.8 Гц, 1H), 8.04 

(дд, J = 8.7, 1.8 Гц, 1H), 7.96 (д, J = 8.7 Гц, 1H), 7.93 – 7.85 (м, 2H), 7.71 (д, J = 7.9 

Гц, 1H), 7.51 (ддд, J = 8.2, 6.8, 1.4 Гц, 1H), 7.45 (ддд, J = 8.0, 6.8, 1.3 Гц, 1H), 7.27 (д, 

J = 8.1 Гц, 1H), 7.08 (ддд, J = 8.1, 6.9, 1.2 Гц, 1H), 6.92 (ддд, J = 7.9, 6.9, 1.0 Гц, 1H), 

4.69 (с, 2H); 13C ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 135.3, 133.6, 131.2, 130.9, 128.0, 127.7, 

127.6, 126.4, 125.2, 124.2, 123.8, 122.9, 122.5, 122.2, 118.7, 118.4, 117.4, 110.9; FTIR, 
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vmax: 3360, 3157, 3062, 2922, 2851, 1908, 1871, 1608, 1548, 1488 см-1; HRMS (ESI 

TOF) m/z Вычислено для C18H15N2 [M+H]+: 259.1223, найдено: 259.1230. 

2-(4-Метоксифенил)-1H-индол-3-амин (33f): это соединение 

было получено методом А (0.68 ммоль, 68%). Белое твердое ве-

щество, т.пл. 113-115 °C, лит. [113] 108-110 °C, Rf 0.25 (Этила-

цетат / гексан, 1:3, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.44 (уш. с, 1H), 7.74 (д, 

J = 8.8 Гц, 2H), 7.62 (д, J = 7.8 Гц, 1H), 7.22 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.06 – 6.99 (м, 3H), 

6.89 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 4.30 (уш. с, 2H), 3.79 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, DMSO-

d6) δ 157.1, 134.6, 126.6 (2C), 126.3, 123.3, 121.4, 121.3, 119.5, 117.9, 117.4, 114.2 

(2C), 110.7, 55.2; FTIR, vmax: 3619, 3265, 2957, 1769, 1749, 1562, 1456, 1374, 1237, 

1085 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C15H15N2O [M+H]+:  239.1179, 

найдено 239.1184 (-2.3 ppm). 

2-(п-Толил)-1H-индол-3-амин (33g): это соединение было по-

лучено методом А (0.65 ммоль, 65%). Белое твердое вещество, 

т.пл. 149-151 °C, лит. [113] 149-151 °C, Rf 0.61 (Этилацетат / 

гексан, 1:2, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.45 (с, 1H), 7.68 (д, J = 7.9 Гц, 

2H), 7.63 (д, J = 7.9 Гц, 1H), 7.23 (дд, J = 11.5, 7.8 Гц, 3H), 7.02 (ддд, J = 8.1, 6.9, 1.2 

Гц, 1H), 6.88 (ддт, J = 8.1, 7.0, 1.1 Гц, 1H), 4.39 (с, 2H), 2.33 (с, 3H); 13C ЯМР (101 

MГц, DMSO-d6) δ 134.8, 134.2, 130.8, 129.3 (2C), 125.0 (2C), 123.0, 122.3, 121.7, 

119.1, 118.1, 117.3, 110.7, 20.8; FTIR, vmax: 3742, 3627, 3324, 3066, 2358, 1686, 1558, 

1507, 1455, 1352 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z Вычислено для C15H15N2 [M+H]+: 

223.1225, найдено: 223.1230. 

2-(5,6,7,8-Тетрагидронафтален-2-ил)-1H-индол-3-амин 

(33h): это соединение было получено методом А (0,9 ммоль, 

90%). Желтоватое твердое вещество, т.пл. 164-167 °C, Rf 0.63 

(Этилацетат / гексан, 1:2, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.64 (с, 1H), 7.54 (д, J 

= 7.8 Гц, 1H), 7.41 (dд, J = 7.9, 2.0 Гц, 1H), 7.36 (д, J = 1.8 Гц, 1H), 7.33 (д, J = 8.0 Гц, 

1H), 7.21 (т, J = 7.0 Гц, 2H), 7.13 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 3.52 (с, 2H), 2.86 (дт, J = 11.0, 
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5.1 Гц, 4H), 2.09 – 1.57 (м, J = 4.0 Гц, 4H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 138.2, 135.9, 

134.9, 130.2, 130.1, 126.7, 123.5, 123.4, 122.6, 121.4, 120.7, 119.1, 117.3, 111.0, 29.7, 

29.3, 23.32, 23.29; FTIR, vmax: 3332, 2938, 2370, 1578, 1472, 1360, 1314, 1254, 1206, 

1023 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z Вычислено для C18H19N2 [M+H]+: 263.1544, 

найдено: 2639.1543. 

2-(2,3-Дигидробензо[b][1,4]диоксин-6-ил)-1H-индол-3-

амин (33i): это соединение было получено методом А (0.83 

ммоль, 83%). Светло-желтое твердое вещество, т.пл. 101-102 

°C, Rf 0.15 (Этилацетат / гексан, 1:3, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.41 

(уш. с, 1H), 7.61 (д, J = 7.9 Гц, 1H), 7.34 – 7.26 (м, 2H), 7.23 – 7.16 (м, 1H), 7.04 – 

6.98 (м, 1H), 6.95 – 6.84 (м, 2H), 4.28 (уш. с, 2H), 4.28 – 4.19 (м, 4H); 13C {1H} ЯМР 

(101 MГц, DMSO-d6) δ 143.6, 141.3, 134.6, 127.1, 123.2, 121.7, 121.5, 119.1, 118.5, 

118.0, 117.4, 117.3, 113.8, 110.7, 64.3, 64.2; FTIR, vmax: 3619, 3265, 2957, 1769, 1749, 

1562, 1456, 1374, 1237, 1085 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C16H15N2O2 

[M+H]+: 267.1128, найдено 267.1121.  

1-Метил-2-фенил-1H-индол-3-амин (38): это соединение было 

получено методом А с использованием соответствующего N-ме-

тилированного индолинона 37 (338 мг, 1.00 ммоль) с выходом 91 

мг (0.41 ммоль, 41%). Очистка проводилась методом колоночной хроматографии 

(этилацетат/гексан, 1:4). Целевое соединение было получено в виде белого твер-

дого вещества. Rf 0.36 (Этилацетат / гексан, 1:4, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) 

δ 7.61 – 7.49 (м, 3H), 7.49 – 7.42 (м, 2H), 7.41 – 7.37 (м, 1H), 7.33 – 7.29 (м, 1H), 7.27 

– 7.24 (м, 1H), 7.14 – 7.09 (м, 1H), 3.61 (с, 3H), 2.89 (с, 2H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, 

CDCl3) δ 136.4, 131.5, 130.0, 129.0 (2C), 127.5, 125.2, 122.3, 121.8, 120.7, 118.7, 117.6, 

109.5 (2C), 31.2; FTIR, vmax: 3459, 3356, 3321, 3066, 1651, 1531, 1511, 1431, 1311, 

1167 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C15H15N2Na [M+Na]+: 223.1230, 

найдено 223.1228. 



91 
 

Получение N-(2-арил-1H-индол-3-ил)ацетамида N-Ac 44a и N-Ac 44i (общая ме-

тодика) 

Соответствующий 2-(3-Оксо-2-арилиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрил 3 (1.00 

ммоль), 1 мл ледяной уксусной кислоты и 2 мл гидразингидрата поместили в мик-

роволновую пробирку G10. Пробирку герметизировали и нагревали в микроволно-

вой печи Anton Paar Monowave 300 при 200°C в течение 15 минут. После заверше-

ния реакции пробирку открыли, и реакционную смесь концентрировали в вакууме. 

Неочищенный продукт очищали методом колоночной хроматографии (этилаце-

тат/гексан, 2:1, об/об). 

N-(2-фенил-1H-индол-3-ил)ацетамид (N-Ac 44a): Выход 44% 

(110 мг, 0.44 ммоль), белое твердое вещество, Rf 0.17 (Этилаце-

тат/гексан, 1:1, об/об). 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 11.38 (с, 1H), 

9.44 (с, 1H), 7.77 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.48 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.45 – 

7.29 (м, 3H), 7.12 (т, J = 7.6 Гц, 1H), 7.00 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 2.09 (с, 3H); 13C {1H} 

ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 169.7, 134.5, 131.7, 131.3, 128.8 (2C), 127.5, 126.7 (2C), 

126.2, 122.0, 119.1, 118.5, 111.4, 110.8, 22.8; FTIR, vmax: 3435, 3265, 2918, 2863, 1648, 

1458, 1377, 1338, 1242, 1191, 1148, 1113, 1075 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено 

для C16H14N2ONa [M+Na]+:  273.0998, найдено 273.0995. 

N-(2-(2,3-Дигидробензо[b][1,4]диоксин-6-ил)-1H-индол-3-

ил)ацетамид (N-Ac 44i): Выход 40% (123 мг, 0.40 ммоль), бе-

лое твердое вещество, Rf 0.29 (Этилацетат / гексан, 2:1, об/об). 

1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 11.25 (с, 1H), 9.37 (с, 1H), 7.33 

(д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.30 – 7.23 (м, 3H), 7.09 (т, J = 6.9 Гц, 1H), 6.96 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 

4.28 (с, 4H), 2.08 (с, 3H); 13C {1H} ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 169.7, 143.5, 143.1, 

134.3, 131.1, 126.3, 125.0, 121.7, 119.9, 119.0, 118.2, 117.4, 115.3, 111.2, 110.0, 64.3, 

64.2, 22.9; FTIR, vmax: 3259, 1655, 1585, 1511, 1494, 1459, 1372, 1340, 1282, 1246, 

1171, 1126, 1063 см-1; HRMS (ESI TOF) m/z: вычислено для C18H16N2O3Na [M+Na]+: 

331.1053, найдено 331.1046. 
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1,3,9a-Трифенил-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46aa). 

Общая методика А. В круглодонную колбу объемом 10 мл, снаб-

женную магнитной мешалкой и обратным холодильником, поме-

щают 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрил (3a) 

(162 мг, 0.50 ммоль) и параформальдегид (30 мг, 1.00 ммоль), растворенные в 4 мл 

сухого ТГФ. Реакционную смесь помещают в масляную баню при температуре 50 

°C. После этого порциями добавляют NaH (60% дисперсия в минеральном масле, 

60 мг, 1.50 ммоль) и перемешивают в течение 30 мин. Цвет реакционной смеси из-

меняется от слегка желтого до оранжевого. Затем к реакционной смеси порциями 

добавляли N'- фенилбензогидразоноилхлорид (45a) (138 мг, 0.60 ммоль) и переме-

шивали еще 90 мин. После завершения реакции (контроль осуществлялся методом 

ТСХ) реакционную смесь выливали в воду и экстрагировали этилацетатом (3 × 20 

мл). Органическую фазу концентрировали на роторном испарителе, а остаток очи-

щали методом колоночной хроматографии, используя в качестве элюента смесь 

гексана и этилацетата в соотношении 10:1. Выход 179 мг (0.45 ммоль, 89%). Оран-

жевые кристаллы, т.пл. 160-162°C, Rf 0.52 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 

MГц, CDCl3) δ 7.98 – 7.89 (м, 2H), 7.84 – 7.74 (м, 1H), 7.52 – 7.48 (м, 3H), 7.46 – 7.41 

(м, 3H), 7.41 – 7.36 (м, 2H), 7.34 – 7.29 (м, 3H), 7.23 – 7.13 (м, 3H), 6.94 – 6.84 (м, 

2H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 196.0, 158.5, 147.8, 142.4, 138.0, 135.3, 130.4, 129.4, 

129.2, 129.0 (2C), 128.9 (2C), 128.8 (2C), 128.2 (2C), 127.4 (2C), 126.1, 124.4, 123.6, 

121.1, 116.4 (3C), 91.6; FTIR (vmax, см-1): 2926 (CAr-H), 2360, 2335, 1719 (C=O), 1653 

(C=N), 1594, 1490, 1282; HRMS (ES TOF) вычислено для C27H19N3NaO (M + Na)+ 

424.1420, найдено 424.1430. 

3,9a-Дифенил-1-(п-толил)-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-

9(9aH)-он (46ab). Это соединение было получено по общей ме-

тодике А с использованием 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-

2-фенилацетонитрила (3a) (162 мг, 0.50 ммоль) и N'-(п-толил)бензогидразоноил-

хлорида (45b) (146 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гек-

сан/этилацетат 10:1. Выход 179 мг (0.43 ммоль, 86%), красные кристаллы, т.пл. 189-
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192°C, Rf 0.52 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.93 (дд, J = 

6.6, 3.0 Гц, 2H), 7.79 – 7.76 (м, 1H), 7.51 – 7.47 (м, 3H), 7.47 – 7.42 (м, 1H), 7.41 – 

7.39 (м, 2H), 7.34 – 7.29 (м, 5H), 7.16 – 7.12 (м, 1H), 7.00 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 6.91 (д, 

J = 8.3 Гц, 1H), 2.24 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 196.0, 158.6, 147.6, 140.0, 

137.9, 135.4, 130.6, 130.3, 129.3 (3C), 129.0 (2C), 128.8 (2C), 128.2 (2C), 127.5 (2C), 

126.1, 124.3, 123.6, 116.8 (2C), 116.4, 91.5, 29.9, 20.8; FTIR (vmax, см-1): 2921 (CAr-H), 

2853, 2361, 2324, 1717 (C=O), 1600 (C=N), 1513, 1376, 1283. HRMS (ES TOF) вы-

числено для C28H21N3NaO (M + Na)+ 438.1577, найдено 438.1582. 

1-(3,4-Диметилфенил)-3,9a-дифенил-1H-[1,2,4]триа-

золо[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46ac). Это соединение было по-

лучено по общей методике А с использованием 2-(2-фенил-3-

оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3a) (162 мг, 0.50 

ммоль) и N'-(3,4-диметилфенил)бензогидразоноилхлорида (45c) (155 мг, 0.60 

ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 

174 мг (0.41 ммоль, 81%), красные кристаллы, т.пл. 202-203°C, Rf 0.61 (Гексан/Эти-

лацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.98 – 7.93 (м, 2H), 7.81 – 7.76 (м, 1H), 

7.52 – 7.47 (м, 3H), 7.46 – 7.39 (м, 3H), 7.33 (дд, J = 5.2, 1.9 Гц, 3H), 7.27 (д, J = 2.3 

Гц, 1H), 7.17 – 7.12 (м, 2H), 6.94 (дд, J = 14.1, 8.3 Гц, 2H), 2.21 (с, 3H), 2.17 (с, 3H); 

13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 195.8, 158.6, 147.4, 140.2, 137.8, 136.9, 135.5, 130.2, 

129.7, 129.4, 129.3, 129.2, 128.9 (2C), 128.8 (2C), 128.1 (2C), 127.4 (2C), 126.0, 124.3, 

123.5, 118.0, 116.4, 114.2, 91.5, 20.2, 19.1; FTIR (vmax, см-1): 2969 (CAr-H), 2924, 2359, 

2324, 1716 (C=O), 1634 (C=N), 1605, 1507, 1370, 1281; HRMS (ES TOF) вычислено 

для C29H23N3NaO (M + Na)+ 452.1733, найдено 452.1742. 

1-(4-Изопропилфенил)-3,9a-дифенил-1H-[1,2,4]триазоло 

[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46ad). Это соединение было полу-

чено по общей методике А с использованием 2-(2-фенил-3-

оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3a) (162 мг, 0.50 

ммоль) и N'-(4-изопропилфенил)бензогидразоноилхлорида (45d) (163 мг, 0.60 

ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 
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186 мг (0.43 ммоль, 84%), красные кристаллы, т.пл. 186-187°C, Rf 0.61 (Гексан/Эти-

лацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.98 – 7.93 (м, 2H), 7.81 – 7.77 (м, 1H), 

7.52 – 7.47 (м, 3H), 7.45 – 7.40 (м, 3H), 7.37 – 7.31 (м, 5H), 7.16 – 7.12 (м, 1H), 7.10 – 

7.06 (м, 2H), 6.93 (д, J = 8.3 Гц, 1H), 2.87 – 2.78 (м, 1H), 1.22 (д, J = 1.8 Гц, 3H), 1.20 

(д, J = 1.8 Гц, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 195.8, 158.6, 147.4, 141.6, 140.1, 

137.8, 135.4, 130.2, 129.27, 129.25, 128.9 (2C), 128.8 (2C), 128.1 (2C), 127.4 (2C), 

126.6(2C), 126.0, 124.3, 123.5, 116.6 (2C), 116.4, 91.4, 33.2, 24.2 (2C); FTIR (vmax, см-

1): 2961 (CAr-H), 2359, 2324, 1735 (C=O), 1717, 1654 (C=N), 1636, 1553, 1509, 1378; 

HRMS (ES TOF) вычислено для C30H25N3NaO (M + Na)+ 466.1890, найдено 

466.1899. 

7-Метил-1,3,9a-трифенил-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-

9(9aH)-он (46ba). Это соединение было получено по общей мето-

дике А с использованием 2-(5-метил-3-оксо-2-фенилиндолин-2-

ил)-2-фенилацетонитрила (3b) (169 мг, 0.50 ммоль) и N'-фенилбензогидразоноил-

хлорида (45a) (138 мг, 0.6 ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гек-

сан/этилацетат 10:1. Выход 186 мг (0.43 ммоль, 89%), красные кристаллы, т.пл. 109-

110°C, Rf 0.55 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.95 – 7.90 (м, 

2H), 7.58 (с, 1H), 7.51 – 7.47 (м, 3H), 7.45 – 7.41 (м, 2H), 7.40 – 7.36 (м, 2H), 7.33 – 

7.30 (м, 3H), 7.24 (дд, J = 8.5, 1.6 Гц, 1H), 7.22 – 7.16 (м, 2H), 6.85 (т, J = 7.3 Гц, 1H), 

6.80 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 2.33 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 196.1, 156.6, 148.1, 

142.4, 139.1, 135. 6, 134.3, 130.4, 129.3, 129.2, 128.9 (2C), 128.8 (2C), 128.7 (2C), 128.2 

(2C), 127.4 (2C), 125.6, 123.7, 120.9, 116.3, 116.2 (2C), 91.9, 20.8; FTIR (vmax, см-1): 

3058 (CAr-H), 2924, 2357, 1710 (C=O), 1594 (C=N), 1490, 1449, 1374, 1283; HRMS 

(ES TOF) вычислено для C28H21N3NaO (M + Na)+ 438.1577, найдено 438.1581. 

7-Хлор-1,3,9a-трифенил-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-

9(9aH)-он (46ca). Это соединение было получено по общей мето-

дике А с использованием 2-(5-хлор-3-оксо-2-фенилиндолин-2-

ил)-2-фенилацетонитрила (3c) (179 мг, 0.50 ммоль) и N'-фенилбензогидразоноил-
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хлорида (46a) (138 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гек-

сан/этилацетат 10:1. Выход 172 мг (0.40 ммоль, 79%), оранжевое твердое вещество, 

т.пл. 227-228°C, Rf 0.7 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 7.92 

– 7.87 (м, 3H), 7.74 (дд, J = 8.8, 2.2 Гц, 1H), 7.61 – 7.57 (м, 3H), 7.41 – 7.37 (м, 3H), 

7.30 (т, J = 6.6 Гц, 4H), 7.20 (т, J = 7.9 Гц, 2H), 6.90 (д, J = 8.8 Гц, 1H), 6.86 (т, J = 7.2 

Гц, 1H); 13C ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 194.3, 155.9, 147.5, 141.7, 138.7, 134.2, 

131.2, 129.8, 129.5 (2C), 129.2 (2C), 128.8 (2C), 127.9 (2C), 127.6 (2C), 127.0 (2C), 

125.3, 124.1, 121.2, 117.9, 115.8 (2C), 91.5; FTIR (vmax, см-1): 2973 (CAr-H), 2361, 1719 

(C=O), 1652 (C=N), 1592, 1491, 1461, 1374, 1269, 1192; HRMS (ES TOF) вычислено 

для C27H18ClN3NaO (M + Na)+ 458.1031, найдено 458.1037. 

 3-Фенил-9a-(тиофен-2-ил)-1-(п-толил)-1H-[1,2,4]триа-

золо[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46db). Это соединение было полу-

чено по общей методике А с использованием 2-(3-оксо-2-(тио-

фен-3-ил)индолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3d) (165 мг, 0.50 

ммоль) и N'-(п-толил)бензогидразоноилхлорида (45b) (146 мг, 0.60 ммоль). Элюент 

для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 190 мг (0,45 

ммоль, 90%), красные кристаллы, т.пл. 186-190°C, Rf 0.52 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 

1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.01 (дд, J = 6.7, 3.0 Гц, 2H), 7.82 – 7.77 (м, 1H), 7.57 – 

7.52 (м, 3H), 7.46 – 7.41 (м, 1H), 7.38 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 7.26 – 7.25 (м, 1H), 7.20 (дд, 

J = 3.7, 1.1 Гц, 1H), 7.15 (т, J = 7.3 Гц, 1H), 7.04 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 6.93 – 6.88 (м, 

2H), 2.27 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 194.6, 157.5, 148.0, 140.4, 137.9, 136.5, 

132.3, 130.6, 129.2 (2C), 129.1 (2C), 129.0, 128.2 (2C), 128.1, 127.3, 127.1, 126.4, 124.3, 

123.1, 119.4 (2C), 116.0, 89.7, 20.9; FTIR (vmax, см-1): 2922 (CAr-H), 2363, 1716 (C=O), 

1652 (C=N), 1634, 1507, 1459, 1366, 1269; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C26H19N3NaOS (M + Na)+ 444.1141, найдено 444.1146. 

9a-(4-Метоксифенил)-3-фенил-1-(п-толил)-1H-[1,2,4]триа-

золо[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46eb). Это соединение было полу-

чено по общей методике А с использованием 2-(2-(4-метокси-

фенил)-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3e) (177 мг, 
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0.50 ммоль) и N'-(п-толил)бензогидразоноилхлорида (45b) (146 мг, 0.60 ммоль). 

Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 183 мг 

(0.41 ммоль, 82%), красные кристаллы, т.пл. 163-165°C, Rf 0.39 (Гексан/Этилацетат, 

6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.94 (дд, J = 6.6, 2.9 Гц, 2H), 7.78 (д, J = 7.4 Гц, 

1H), 7.52 – 7.47 (м, 3H), 7.45 – 7.40 (м, 1H), 7.34 (д, J = 3.7 Гц, 2H), 7.32 (д, J = 3.4 

Гц, 2H), 7.13 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 7.01 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 6.91 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 6.82 

(д, J = 8.9 Гц, 2H), 3.76 (с, 3H), 2.24 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 196.2, 

160.2, 158.4, 147.5, 140.1, 137.8, 130.5, 130.2, 129.3, 129.3 (2C), 129.0 (2C), 128.9 (2C), 

128.1 (2C), 127.2, 126.0, 124.2, 123.5, 116.9, 116.3 (2C), 114.1 (2C), 91.5, 55.3, 20.8; 

FTIR (vmax, см-1): 2930 (CAr-H), 2359, 1733 (C=O), 1719, 1594 (C=N), 1511, 1461, 1370, 

1252, 1180; HRMS (ES TOF) вычислено для C29H23N3NaO2 (M + Na)+ 468.1682, 

найдено 468.1694. 

3-(3-Хлор-4-метоксифенил)-1-(4-хлорфенил)-9a-фенил-1H-

[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46ae). Это соединение 

было получено по общей методике А с использованием 2-(2-фе-

нил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3a) (162 мг, 

0.50 ммоль) и 3-хлор-N'-(4-хлорфенил)-4-метоксибензогидразо-

ноилхлорида (45e) (197 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической очистки: 

гексан/этилацетат 10:1. Выход 217 мг (0.44 ммоль, 87%), желтый порошок, т.пл. 

131-132°C, Rf 0.33 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.99 (д, J 

= 8.4 Гц, 2H), 7.71 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 7.65 (д, J = 7.0 Гц, 2H), 7.44 (т, J = 7.6 Гц, 1H), 

7.37 (д, J = 1.7 Гц, 1H), 7.35 – 7.29 (м, 3H), 7.13 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 7.08 (д, J = 8.5 Гц, 

2H), 7.01 (дд, J = 5.2, 2.9 Гц, 2H), 6.81 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 3.92 (с, 3H); 13C ЯМР (101 

MГц, CDCl3) δ 195.4, 161.9, 157.9, 149.9, 138.7, 137.5, 134.4, 133.7, 132.9, 130.7, 

130.3, 130.0 (2C), 129.3, 128.3 (2C), 127.5 (2C), 126.9, 126.0, 124.2, 123.7, 120.9, 116.1, 

114.6 (2C), 90.8, 55.6; FTIR (vmax, см-1): 2926 (CAr-H), 2849, 2366, 1733 (C=O), 1605 

(C=N), 1509, 1476, 1468, 1345, 1256; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C28H19Cl2N3NaO2 (M + Na)+ 522.0747, найдено 522.0744. 
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3-(3-Хлор-4-метоксифенил)-1-(4-хлорфенил)-7-метил-9a-

фенил-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46be). Это 

соединение было получено по общей методике А с использо-

ванием 2-(5-метил-3-оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фенилаце-

тонитрила (3b) (169 мг, 0.50 ммоль) и 3-хлор-N'-(4-хлорфенил)-4-метоксибензогид-

разоноилхлорида (45e) (197 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической 

очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 208 мг (0.41 ммоль, 81%), бежевое твердое 

вещество, т.пл. 164-165°C, Rf 0.47 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3) δ 7.99 – 7.95 (м, 2H), 7.65 – 7.61 (м, 2H), 7.49 – 7.47 (м, 1H), 7.35 (д, J = 2.4 

Гц, 1H), 7.34 – 7.27 (м, 3H), 7.24 (дд, J = 8.5, 1.5 Гц, 1H), 7.08 – 7.04 (м, 2H), 7.01 

(дд, J = 8.6, 2.4 Гц, 1H), 6.88 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 6.81 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 3.91 (с, 3H), 

2.31 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 195.6, 161.9, 156.2, 150.3, 138.9, 138.6, 

134.9, 134.2, 133.8, 132.8, 130.6, 130.3, 130.1 (2C), 129.3, 128.3 (2C), 127.5 (2C), 127.0, 

125.7, 123.8, 121.0, 116.0, 114.6 (2C), 91.2, 55.6, 20.8; FTIR (vmax, см-1): 2926 (CAr-H), 

2361, 1717 (C=O), 1654 (C=N), 1557, 1507, 1470, 1422, 1250; HRMS (ES TOF) вы-

числено для C29H21Cl2N3NaO2 (M + Na)+ 536.0903, найдено 536.0904. 

7-Хлор-3-(3-хлор-4-метоксифенил)-1-(4-хлорфенил)-9a-

фенил-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-он (46ce). 

Это соединение было получено по общей методике А с ис-

пользованием 2-(5-хлор-3-оксо-2-фенилиндолин-2-ил)-2-фе-

нилацетонитрила (3c) (179 мг, 0.50 ммоль) и 3-хлор-N'-(4-

хлорфенил)-4-метоксибензогидразоноилхлорида (45e) (197 мг, 0.60 ммоль). 

Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 203 мг 

(0.38 ммоль, 76%), в виде желтых кристаллов, т.пл. 186-187°C, Rf 0.5 (Гексан/Эти-

лацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.96 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 7.66 (д, J = 2.0 Гц, 

1H), 7.59 (д, J = 6.9 Гц, 2H), 7.39 – 7.29 (м, 5H), 7.08 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 7.01 (дд, J = 

8.6, 2.3 Гц, 1H), 6.94 (д, J = 8.7 Гц, 1H), 6.77 (д, J = 8.6 Гц, 1H), 3.92 (с, 3H); 13C ЯМР 

(101 MГц, CDCl3) δ 194.2, 162.0, 156.2, 149.5, 138.4, 137.2, 133.9, 133.8, 133.2, 130.9, 

130.3, 130.0, 129.9 (2C), 129.5, 128.4 (2C), 127.5 (2C), 127.0, 125.5, 125.0, 120.5, 117.4, 
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114.7 (2C), 91.3, 55.7; FTIR (vmax, см-1): 2959 (CAr-H), 2359, 1733 (C=O), 1652 (C=N), 

1632, 1559, 1466, 1420, 1252; HRMS (ES TOF) вычислено для C28H18Cl3N3NaO2 (M 

+ Na)+ 556.0357, найдено 556.0347. 

3,9a-Дифенил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-9(9aH)-он (48aa). Это 

соединение было получено по общей методике А с использованием 

2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3a) (162 мг, 

0.50 ммоль) и N-гидроксибензимидоилхлорида (47a) (93 мг, 0.60 

ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 

124 мг (0.38 ммоль, 76%), желтые кристаллы, т.пл. 139-140°C, Rf 0.37 (Гексан/Эти-

лацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.97 (д, J = 6.9 Гц, 2H), 7.81 (дд, J = 7.5, 

2.0 Гц, 2H), 7.76 (д, J = 7.4 Гц, 1H), 7.61 – 7.52 (м, 3H), 7.49 – 7.42 (м, 4H), 7.23 (т, J 

= 7.4 Гц, 1H), 6.96 (д, J = 8.2 Гц, 1H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 194.1, 158.1, 

156.1, 137.8, 134.9, 132.1, 129.9, 129.3(2C), 129.1(2C), 128.7(2C), 126.8, 126.0(2C), 

125.7, 125.6, 122.8, 116.5, 101.8; FTIR (vmax, см-1): 2922 (CAr-H), 2853, 2361, 1733 

(C=O), 1642 (C=N), 1604, 1557, 1457, 1349, 1242; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C21H14N2NaO2 (M + Na)+ 349.0947, найдено 349.0957. 

3-(4-Этилфенил)-9a-фенил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-9(9aH)-

он (48ab). Это соединение было получено по общей методике А с 

использованием 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонит-

рила (3a) (162 мг, 0.50 ммоль) и 4-этил-N-гидроксибензимидоилхло-

рида (47b) (110 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической 

очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 126 мг (0.36 ммоль, 71%), 

светло-желтые кристаллы, т.пл. 176-177°C, Rf 0.45 (Гексан/Этилацетат, 6:1). 1H 

ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.88 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.81 (дд, J = 7.7, 2.0 Гц, 2H), 7.77 

– 7.72 (м, 1H), 7.50 – 7.45 (м, 1H), 7.45 – 7.40 (м, 3H), 7.37 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 7.24 – 

7.20 (м, 1H), 6.99 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 2.76 (к, J = 7.6 Гц, 2H), 1.30 (т, J = 7.6 Гц, 3H). 

13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 194.2, 158.3, 156.2, 148.9, 137.7, 135.0, 129.9, 129.2(2C), 

128.8(2C), 128.7(2C), 126.7, 126.0(2C), 125.5, 122.9, 122.8, 116.6, 101.7, 29.0, 15.4. 

FTIR (vmax, см-1): 2965 (CAr-H), 2361, 1735 (C=O), 1652 (C=N), 1559, 1463, 1349, 1244. 
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HRMS (ES TOF) вычислено для C23H18N2NaO2 (M + Na)+ 377.1260, найдено 

377.1270. 

3-(4-Хлорфенил)-9a-фенил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-9(9aH)-

он (48ac). Это соединение было получено по общей методике А с ис-

пользованием 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонит-

рила (3a) (162 мг, 0.50 ммоль) и 4-хлор-N-гидроксибензимидоилхло-

рида (47c) (113 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической 

очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 117 мг (0.33 ммоль, 65%), желтые кри-

сталлы, т.пл. 128-130°C, Rf 0.45 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) 

δ 7.93 – 7.88 (м, 2H), 7.80 – 7.75 (м, 3H), 7.55 – 7.49 (м, 3H), 7.46 – 7.42 (м, 3H), 7.26 

– 7.22 (м, 1H), 6.93 (д, J = 8.2 Гц, 1H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 193.8, 158.0, 

155.4, 138.4, 137.9, 134.8, 130.3(2C), 130.0, 129.7(2C), 128.8(2C), 127.0, 125.9(2C), 

125.8, 124.3, 122.8, 116.4, 102.1; FTIR (vmax, см-1): 2924 (CAr-H), 2853, 2359, 1733 

(C=O), 1652 (C=N), 1594, 1461, 1347, 1291, 1242; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C21H13ClN2NaO2 (M + Na)+ 383.0558, найдено 383.0561. 

 9a-Фенил-3-(тиофен-2-ил)-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-9(9aH)-

он (48ad). Это соединение было получено по общей методике А с ис-

пользованием 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила 

(3a) (162 мг, 0.50 ммоль) и N-гидрокситиофен-2-карбимидоилхлорида 

(47d) (97 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гексан/этила-

цетат 10:1. Выход 121 мг (0.36 ммоль, 73%), желтые кристаллы, т.пл. 120-122°C, Rf 

0.29 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.83 – 7.74 (м, 4H), 7.60 

(дд, J = 5.1, 1.2 Гц, 1H), 7.56 – 7.52 (м, 1H), 7.47 – 7.40 (м, 3H), 7.24 (дд, J = 5.1, 3.7 

Гц, 2H), 7.20 (д, J = 8.3 Гц, 1H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 193.5, 158.0, 151.7, 

137.9, 134.6, 131.7, 130.9, 130.0, 128.7(2C), 128.1, 127.1, 126.8, 126.1(2C), 125.8, 

122.8, 116.7, 101.9; FTIR (vmax, см-1): 2922 (CAr-H), 2853, 2361, 1735 (C=O), 1652 

(C=N), 1636, 1557, 1507, 1420, 1298, 1240; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C19H12N2NaO2S (M+Na)+ 355.0512, найдено 355.0515. 
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9a-Фенил-3-(2,3,4-триметоксифенил)-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]ин-

дол-9(9aH)-он (48ae). Это соединение было получено по общей ме-

тодике А с использованием 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фе-

нилацетонитрила (3a) (162 мг, 0.50 ммоль) и N-гидрокси-2,3,4-триме-

токсибензимидоилхлорида (47e) (147 мг, 0.60 ммоль). Элюент для 

хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 146 мг (0.35 ммоль, 

70%), желтые кристаллы, т.пл. 170-172°C, Rf 0.16 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР 

(400 MГц, CDCl3) δ 7.84 (dд, J = 7.8, 1.7 Гц, 2H), 7.74 – 7.68 (м, 1H), 7.47 – 7.40 (м, 

5H), 7.21 – 7.15 (м, 1H), 6.78 (дд, J = 8.4, 6.7 Гц, 2H), 3.95 (д, J = 0.9 Гц, 6H), 3.86 (с, 

3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 195.3, 157.8, 156.9, 153.3, 153.2, 143.0, 137.6, 135.3, 

129.7, 128.6 (2С), 126.6, 126.5, 125.9 (2С), 125.2, 122.8, 116.3, 112.1, 107.6, 101.2, 

62.0, 61.2, 56.2; FTIR (vmax, см-1): 2959 (CAr-H), 2361, 1716 (C=O), 1650 (C=N), 1631, 

1557, 1505, 1457, 1416, 1242; HRMS (ES TOF) вычислено для C24H20N2NaO5 (M + 

Na)+ 439.1264, найдено 439.1271. 

9a-(2,3-Диметилфенил)-3-фенил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]ин-

дол-9(9aH)-он (48fa). Это соединение было получено по общей ме-

тодике А с использованием 2-(2-(3,4-диметилфенил)-3-оксоиндо-

лин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3f) (162 мг, 0.50 ммоль) и N-гид-

роксибензимидоилхлорида (47a) (93 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографиче-

ской очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 132 мг (0.37 ммоль, 75%), светло-жел-

тые кристаллы, т.пл. 142-143°C, Rf 0.43 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3) δ 7.96 (дд, J = 8.2, 1.5 Гц, 2H), 7.78 – 7.74 (м, 1H), 7.61 – 7.56 (м, 2H), 7.55 (д, 

J = 5.8 Гц, 1H), 7.54 – 7.49 (м, 2H), 7.48 – 7.44 (м, 1H), 7.24 – 7.18 (м, 2H), 6.94 (д, J 

= 8.2 Гц, 1H), 2.31 (с, 3H), 2.27 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 194.4, 158.1, 

156.0, 138.6, 137.6, 137.1, 132.2, 131.9, 129.9, 129.1 (2C), 129.0 (2C), 127.0, 126.6, 

125.7, 125.4, 123.1, 122.8, 116.4, 102.0, 20.0, 19.7; FTIR (vmax, см-1): 2975 (CAr-H), 

22361, 1729 (C=O), 1650 (C=N), 1634, 1559, 1509, 1420, 1248; HRMS (ES TOF) вы-

числено для C23H18N2NaO2 (M + Na)+ 377.1260, найдено 377.1269. 
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9a-(4-Метоксифенил)-3-фенил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]ин-

дол-9(9aH)-он (48ea). Это соединение было получено по общей 

методике А с использованием 2-(2-(4-метоксифенил)-3-оксоин-

долин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3e) (177 мг, 0.50 ммоль) и N-

гидроксибензимидоилхлорида (47a) (93 мг, 0.60 ммоль). Элюент 

для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 117 мг (0.33 

ммоль, 66%), оранжевые кристаллы, т.пл. 158-160°C, Rf 0.29 (Гексан/Этилацетат, 

6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 8.00 – 7.94 (м, 2H), 7.77 – 7.72 (м, 3H), 7.61 – 7.52 

(м, 3H), 7.48 – 7.44 (м, 1H), 7.22 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 6.99 – 6.92 (м, 3H), 3.82 (с, 3H); 

13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 194.2, 160.9, 157.9, 156.0, 137.6, 131.9, 129.1 (2C), 129.0 

(2C), 127.4 (2C), 126.7, 126.6, 125.7, 125.4, 122.8, 116.4, 114.1 (2C), 101.7, 55.4; FTIR 

(vmax, см-1): 2963 (CAr-H), 2359, 1729 (C=O), 1654 (C=N), 1596, 1503, 1461, 1248, 1171; 

HRMS (ES TOF) вычислено для C22H16N2NaO3 (M + Na)+ 379.1053, найдено 

379.1057. 

9a-(4-Метоксифенил)-3-(тиофен-2-ил)-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-

a]индол-9(9aH)-он (48ed). Это соединение было получено по об-

щей методике А с использованием 2-(2-(4-метоксифенил)-3-оксо-

индолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3e) (177 мг, 0.50 ммоль) и N-

гидрокситиофен-2-карбимидоилхлорида (47d) (97 мг, 0.60 ммоль). 

Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 127 мг 

(0.35 ммоль, 70%), желтое твердое вещество, т.пл. 146-148°C, Rf 0.21 (Гексан/Эти-

лацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.69 – 7.64 (м, 2H), 7.64 – 7.60 (м, 2H), 

7.49 (дд, J = 5.1, 1.1 Гц, 1H), 7.45 – 7.40 (м, 1H), 7.16 – 7.12 (м, 2H), 7.08 (д, J = 8.2 

Гц, 1H), 6.87 – 6.84 (м, 2H), 3.71 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 193.6, 160.9, 

157.7, 151.5, 137.7, 131.5, 130.7, 128.0, 127.5 (2С), 127.0, 126.6, 126.3, 125.6, 122.8, 

116.6, 114.1 (2С), 101.7, 55.4; FTIR (vmax, см-1): 3089 (CAr-H), 2955, 2359, 1731 (C=O), 

1654 (C=N), 1594, 1507, 1459, 1293, 1246; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C20H14N2NaO3S (M + Na)+ 385.0617, найдено 385.0626. 
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3-Фенил-9a-(тиофен-2-ил)-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-

9(9aH)-он (48da). Это соединение было получено по общей ме-

тодике А с использованием 2-(3-оксо-2-(тиофен-3-ил)индолин-2-

ил)-2-фенилацетонитрила (3d) (165 мг, 0.50 ммоль) и N-гидрок-

сибензимидоилхлорида (47a) (93 мг, 0.60 ммоль). Элюент для хроматографической 

очистки: гексан/этилацетат 10:1. Выход 128 мг (0.39 ммоль, 77%), оранжевые кри-

сталлы, т.пл. 155-157°C. Rf 0.38 (Гексан/Этилацетат, 6:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) 

δ 8.05 – 7.93 (м, 2H), 7.81 – 7.76 (м, 1H), 7.64 – 7.60 (м, 1H), 7.60 – 7.57 (м, 2H), 7.57 

– 7.50 (м, 1H), 7.49 – 7.44 (м, 1H), 7.41 (дд, J = 5.0, 1.2 Гц, 1H), 7.23 (т, J = 7.5 Гц, 

1H), 7.10 (дд, J = 5.0, 3.7 Гц, 1H), 6.91 (д, J = 8.2 Гц, 1H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) 

δ 192.5, 157.2, 156.0, 137.8, 137.1, 132.1, 129.2 (2С), 129.0 (2С), 127.8, 127.5, 127.4, 

126.8, 125.6, 125.5, 122.6, 116.5, 99.7; FTIR (vmax, см-1): 2967 (CAr-H), 2363, 1735 

(C=O), 1596 (C=N), 1461, 1347, 1294, 1240, 1194; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C19H12N2NaO2S (M + Na)+ 355.0512, найдено 355.0518. 

2-Метил-9a-фенил-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-a]индол-9(9aH)-

он (49a). Общая методика B. В круглодонную колбу объемом 10 

мл, снабженную магнитной мешалкой и обратным холодильником, 

помещают 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрил (3a) (162 мг, 0.50 

ммоль), параформальдегид (60 мг, 2.00 ммоль), саркозин (178 мг, 2.00 ммоль), рас-

творенные в 4 мл ксилола (смесь изомеров). Реакционную смесь кипятят с обрат-

ным холодильником в течение 3 ч. После завершения реакции (контроль с помо-

щью ТСХ) реакционную смесь выливают в воду и экстрагируют этилацетатом (3 × 

20 мл). Органическую фазу концентрировали на роторном испарителе, а остаток 

очищали методом колоночной хроматографии, используя в качестве элюента смесь 

гексана и этилацетата в соотношении 4:1. Выход 77 мг (0.29 ммоль, 58%). Оранже-

вый кристалл, температура плавления 120-121°C, Rf 0.23 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 

1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 7.73 – 7.68 (м, 1H), 7.48 (д, J = 8.3 Гц, 3H), 7.40 (д, J 

= 8.2 Гц, 1H), 7.34 (т, J = 7.4 Гц, 2H), 7.28 (т, J = 7.2 Гц, 1H), 7.10 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 

4.33 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 3.60 (дд, J = 13.7, 8.6 Гц, 2H), 2.57 (д, J = 9.5 Гц, 1H), 2.14 (с, 
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3H); 13C ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 202.9, 165.6, 139.2, 137.7, 128.6 (2C), 127.6, 

125.4 (2C), 124.0, 123.5, 122.7, 116.5, 79.3, 75.5, 63.8, 38.1; FTIR (vmax, см-1): 3067 (C-

H), 2922 (CAr-H), 2807, 2357, 1698 (C=O), 1604, 1472, 1320, 1242; HRMS (ES TOF) 

вычислено для C17H16N2NaO (M + Na)+ 287.1155, найдено 287.1157. 

2-Метил-9a-(тиофен-2-ил)-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-a]индол-

9(9aH)-он (49d). Это соединение было получено по общей мето-

дике B с использованием 2-(3-оксо-2-(тиофен-3-ил)индолин-2-ил)-

2-фенилацетонитрила (3d) (165 мг, 0.50 ммоль). Элюент для хроматографической 

очистки: гексан/этилацетат 4:1. Выход 64 мг (0.24 ммоль, 47%), желтые кристаллы, 

т.пл. 126-127°C, Rf 0.26 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.63 

– 7.58 (м, 2H), 7.22 (дд, J = 3.6, 1.1 Гц, 1H), 7.17 (дд, J = 5.1, 1.1 Гц, 1H), 7.14 (д, J = 

8.5 Гц, 1H), 7.07 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 7.01 (дд, J = 5.1, 3.6 Гц, 1H), 4.28 (д, J = 7.5 Гц, 

1H), 3.91 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 3.67 (д, J = 9.7 Гц, 1H), 2.78 (д, J = 9.7 Гц, 1H), 2.29 (с, 

3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 201.7, 164.9, 143.1, 137.6, 127.9, 125.2, 124.5, 124.0, 

123.9, 123.1, 115.9, 77.5, 76.2, 64.7, 39.1; FTIR (vmax, см-1): 2950 (CAr-H), 2359, 1704 

(C=O), 1654, 1634, 1559, 1505, 1455, 1420, 1310, 1240; HRMS (ES TOF) вычислено 

для C15H14N2NaOS (M + Na)+ 293.0719, найдено 293.0720. 

9a-(4-Метоксифенил)-2-метил-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-

a]индол-9(9aH)-он (49e). Это соединение было получено по об-

щей методике B с использованием 2-(2-(4-метоксифенил)-3-оксо-

индолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3e) (177 мг, 0.50 ммоль). 

Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 4:1. Выход 76 мг (0.26 

ммоль, 52%), оранжевое масло, Rf 0.17 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 1H ЯМР (400 MГц, 

CDCl3) δ 7.62 – 7.58 (м, 1H), 7.56 (д, J = 7.7 Гц, 1H), 7.53 – 7.49 (м, 2H), 7.16 (д, J = 

8.2 Гц, 1H), 7.07 – 7.02 (м, 1H), 6.88 (дд, J = 9.3, 2.4 Гц, 2H), 4.30 (д, J = 7.4 Гц, 1H), 

3.78 (с, 3H), 3.77 – 3.69 (м, 2H), 2.70 (д, J = 9.5 Гц, 1H), 2.27 (с, 3H); 13C ЯМР (101 

MГц, CDCl3) δ 203.6, 165.3, 159.4, 137.4, 131.4, 126.8(2C), 125.1, 124.3, 122.8, 115.8, 

114.2(2C), 79.4, 76.1, 64.5, 55.4, 39.3; FTIR (vmax, см-1): 2942 (CAr-H), 2793, 2359, 1710 
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(C=O), 1607, 1507, 1464, 1302, 1248; HRMS (ES TOF) вычислено для C18H18N2NaO2 

(M + Na)+ 317.1260, найдено 317.1262. 

 9a-(3,4-Диметилфенил)-2-метил-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-

a]индол-9(9aH)-он (49f). Это соединение было получено по об-

щей методике B с использованием 2-(2-(3,4-диметилфенил)-3-ок-

соиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3f) (162 мг, 0.50 ммоль). 

Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 4:1. Выход 77 мг (0.27 

ммоль, 53%), желтые кристаллы, т.пл. 141-142°C, Rf 0.26 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 

1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 7.63 – 7.59 (м, 1H), 7.57 (д, J = 7.7 Гц, 1H), 7.35 (с, 1H), 

7.32 (дд, J = 7.9, 1.7 Гц, 1H), 7.18 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 7.12 (д, J = 7.8 Гц, 1H), 7.05 (т, 

J = 7.4 Гц, 1H), 4.37 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 3.81 – 3.75 (м, 2H), 2.78 (д, J = 9.6 Гц, 1H), 

2.30 (с, 3H), 2.26 (с, 3H), 2.23 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, CDCl3) δ 203.2, 165.1, 

137.4, 137.1, 136.5, 136.4, 130.1, 126.7, 125.2, 124.2, 123.0, 122.8, 115.7, 79.6, 75.8, 

64.2, 39.3, 20.0, 19.5; FTIR (vmax, см-1): 2948 (CAr-H), 2785, 2359, 1710 (C=O), 1634, 

1557, 1507, 1420, 1302, 1248; HRMS (ES TOF) вычислено для C19H20N2NaO (M + 

Na)+ 315.1468, найдено 315.1471. 

9a-(3-Метоксифенил)-2-метил-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-

a]индол-9(9aH)-он (49g). Это соединение было получено по 

общей методике B с использованием 2-(2-(3-метоксифенил)-3-

оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3g) (177 мг, 0.50 ммоль). Элюент для 

хроматографической очистки: гексан/этилацетат 4:1. Выход 72 мг (0.25 ммоль, 

49%), желтое масло. Rf 0.17 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3) δ 

7.62 – 7.58 (м, 1H), 7.57 – 7.55 (м, 1H), 7.26 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 7.22 – 7.18 (м, 2H), 

7.16 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 7.04 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 6.83 – 6.80 (м, 1H), 4.31 (д, J = 7.5 Гц, 

1H), 3.80 (с, 3H), 3.78 – 3.73 (м, 2H), 2.72 (д, J = 9.5 Гц, 1H), 2.27 (с, 3H); 13C ЯМР 

(101 MГц, CDCl3) δ 203.1, 165.3, 159.9, 140.9, 137.5, 129.9, 125.1, 124.3, 122.8, 118.0, 

115.8, 113.2, 111.4, 79.7, 76.1, 64.4, 55.4, 39.2; FTIR (vmax, см-1): 2944 (CAr-H), 2801, 

2359, 1717 (C=O), 1605, 1466, 1318, 1153; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C18H18N2NaO2 (M + Na)+ 317.1260, найдено 317.1266. 
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2-Метил-9a-фенил-2,3-дигидроспиро[имидазо[1,5-a]индол-1,3'-

индолин]-2',9(9aH)-дион (52aaa). Общая методика C. В кругло-

донную колбу объемом 10 мл, снабженную магнитной мешалкой и 

обратным холодильником, помещают 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-

ил)-2-фенилацетонитрил (3a) (162 мг, 0.50 ммоль), изатин (50a) (147 

мг, 1.00 ммоль), саркозин (51a) (89 мг, 1.00 ммоль), растворенные в 4 мл ДМФ. 

Реакционную смесь нагревают на масляной бане при 80 °C в течение 3 ч. После 

завершения реакции (контроль осуществлялся методом ТСХ) реакционную смесь 

выливали в воду и экстрагировали этилацетатом (3 × 20 мл). Органическую фазу 

концентрировали на роторном испарителе, а остаток очищали методом колоночной 

хроматографии, используя в качестве элюента смесь гексана и этилацетата в соот-

ношении 4:1. Выход 116 мг (0.30 ммоль, 61%). Светло-желтый порошок, т.пл. 220-

221°C. Rf 0.32 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.44 (с, 

1H), 7.77 (тд, J = 7.7, 7.2, 1.3 Гц, 1H), 7.56 – 7.51 (м, 2H), 7.39 (д, J = 5.9 Гц, 2H), 7.33 

– 7.28 (м, 1H), 7.24 – 7.14 (м, 4H), 6.96 (тд, J = 7.6, 0.8 Гц, 1H), 6.87 (д, J = 7.7 Гц, 

1H), 6.63 (д, J = 7.4 Гц, 1H), 4.92 (д, J = 7.2 Гц, 1H), 4.59 (д, J = 7.3 Гц, 1H), 1.93 (с, 

3H); 13C ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 199.1, 174.6, 165.5, 143.2, 138.0, 137.8, 129.9, 

128.0 (2C), 127.4, 127.3, 125.7 (2C), 124.8, 123.9, 123.8, 122.8, 121.3, 116.6, 109.7, 

82.6, 76.3, 72.2, 31.5; FTIR (vmax, см-1): 3067 (CAr-H), 2359, 1717 (C=O), 1652 (HN-

C=O), 1636, 1607, 1557, 1507, 1474, 1420, 1327, 1235; HRMS (ES TOF) вычислено 

для C24H19N3NaO2 (M + Na)+ 404.1369, найдено 404.1371. 

5'-Бром-2-метил-9a-фенил-2,3-дигидроспиро[имидазо[1,5-

a]индол-1,3'-индолин]-2',9(9aH)-дион (52aba). Это соединение 

было получено по общей методике С с использованием 2-(2-фе-

нил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3a) (162 мг, 0.50 

ммоль), 5-бром-изатина (50b) (225 мг, 1.00 ммоль), саркозина 

(51a) (89 мг, 1.00 ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гексан/этила-

цетат 4:1. Выход 126 мг (0.28 ммоль, 55%), оранжевые кристаллы, т.пл. 202-204°C, 

Rf 0.32 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.62 (с, 1H), 7.83 
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– 7.76 (м, 1H), 7.59 – 7.49 (м, 3H), 7.40 – 7.35 (м, 2H), 7.26 – 7.16 (м, 4H), 6.86 (д, J = 

8.3 Гц, 1H), 6.66 (д, J = 2.0 Гц, 1H), 4.88 (д, J = 7.3 Гц, 1H), 4.60 (д, J = 7.3 Гц, 1H), 

1.95 (с, 3H); 13C ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 199.2, 174.1, 165.5, 142.6, 138.1, 137.6, 

132.8, 129.7, 128.2 (2C), 127.7, 127.3 (2C), 125.7, 123.9, 123.8, 123.1, 116.6, 112.9, 

111.9, 82.7, 76.2, 72.3, 31.6; FTIR (vmax, см-1): 2924 (CAr-H), 2359, 1716 (C=O), 1652 

(HN-C=O), 1557, 1507, 1470, 1422, 1244; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C24H18BrN3NaO2 (M + Na)+ 482.0475, найдено 482.0473. 

9a'-Фенил-1',2',3',3a'-тетрагидроспиро[индолин-3,10'-пир-

роло[2',1':2,3]имидазо[1,5-a]индол]-2,9'(9a'H)-дион (52aab). Это 

соединение было получено по общей методике С с использованием 

2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3a) (162 мг, 

0.50 ммоль), изатина (50a) (147 мг, 1.00 ммоль), саркозина (51b) (115 мг, 1.00 

ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 4:1. Выход 

134 мг (0.33 ммоль, 66%), желтый порошок, т.пл. 212-215°C, Rf 0.24 (Гексан/Этила-

цетат, 2:1); 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.30 (с, 1H), 7.65 – 7.52 (м, 3H), 7.32 – 

7.23 (м, 5H), 7.16 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 6.97 (т, J = 7.3 Гц, 1H), 6.90 (д, J = 7.8 Гц, 1H), 

6.69 (т, J = 7.6 Гц, 1H), 5.98 – 5.90 (м, 1H), 5.32 – 5.23 (м, 1H), 3.12 – 3.08 (м, 1H), 

2.64 – 2.54 (м, 2H), 2.49 – 2.45 (м, 1H), 2.09 – 1.98 (м, 1H), 1.78 – 1.64 (м, 1H); 13C 

ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 202.4, 175.8, 162.5, 143.6, 136.5, 136.2, 129.8, 129.5, 

128.1 (2C), 128.0, 127.1 (2C), 125.4, 123.8, 123.1, 121.2, 119.8, 114.5, 109.6, 82.3, 82.0, 

73.8, 50.0, 32.7, 24.9; FTIR (vmax, см-1): 3309 (C-H), 2967 (CAr-H), 2361, 1731 (C=O), 

1687, 1654 (HN-C=O), 1557, 1470, 1420, 1314, 1248; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C26H21N3NaO2 (M + Na)+ 430.1526, найдено 430.1534. 

9a'-(Тиофен-2-ил)-1',2',3',3a'-тетрагидроспиро[индолин-3,10'-

пирроло [2',1':2,3]имидазо[1,5-a]индол]-2,9'(9a'H)-дион (52dab). 

Это соединение было получено по общей методике С с использо-

ванием 2-(2-фенил-3-оксоиндолин-2-ил)-2-фенилацетонитрила (3d) 

(162 мг, 0.50 ммоль), изатина (50a) (147 мг, 1.00 ммоль), саркозина (51b) (115 мг, 
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1.00 ммоль). Элюент для хроматографической очистки: гексан/этилацетат 4:1. Вы-

ход 124 мг (0.30 ммоль, 60%), порошок бежевого цвета, температура плавления 

200-201°C, Rf 0.54 (Гексан/Этилацетат, 2:1); 1H ЯМР (400 MГц, DMSO-d6) δ 10.52 

(с, 1H), 7.67 – 7.62 (м, 1H), 7.43 (дд, J = 5.1, 1.0 Гц, 1H), 7.37 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 7.33 

– 7.28 (м, 1H), 7.17 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.04 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 6.98 (дд, J = 5.1, 3.7 

Гц, 1H), 6.89 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 6.83 – 6.79 (м, 1H), 6.68 (д, J = 2.8 Гц, 1H), 6.22 (д, 

J = 7.6 Гц, 1H), 5.17 (дд, J = 6.7, 4.3 Гц, 1H), 3.48 – 3.43 (м, 1H), 2.67 – 2.59 (м, 1H), 

2.54 – 2.51 (м, 1H), 2.46 (дд, J = 8.7, 4.2 Гц, 1H), 2.10 – 2.03 (м, 1H), 1.77 – 1.67 (м, 

1H); 13C ЯМР (101 MГц, DMSO-d6) δ 200.8, 176.0, 162.8, 143.9, 141.3, 137.3, 130.3, 

129.3, 127.8, 127.7, 125.4, 125.0, 124.4, 123.0, 122.2, 120.4, 115.0, 110.0, 82.8, 80.7, 

73.6, 50.5, 33.5, 25.6; FTIR (vmax, см-1): 3313 (C-H), 2971 (CAr-H), 2359, 1731 (C=O), 

1683, 1654 (HN-C=O), 1555, 1466, 1420, 1215; HRMS (ES TOF) вычислено для 

C24H19N3NaO2S (M + Na)+ 436.1090, найдено 436.1086. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ (ВЫВОДЫ) 
 

1. Разработан способ генерирования 3H-индол-3-онов, основанный на синтетиче-

ской последовательности, которая включает превращение индолов в 4'H-

спиро[индол-3,5'-изоксазолы] их реакцией с нитростиролом с последующей пе-

регруппировкой в 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилы и отщеплением моле-

кулы бензилцианида. Достоинством метода является то, что формальное окис-

ление индола происходит в отсутствие окислителей. 

2. Разработан эффективный метод синтеза 2-(хиноксалин-2-ил)анилинов в двух 

модификациях, исходя из 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов или их синте-

тических предшественников 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолов] и о-фениленди-

аминов в условиях микроволновой активации. 

3. Установлено, что реакция 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов с различными 

гидразинами приводит к образованию 2-замещенных-3-аминоиндолов. Анало-

гично гидразинам ведут себя алифатические амины, что объясняется внутримо-

лекулярной окислительно-восстановительной реакцией с участием фрагмента 

бензилцианида. Показано, что для синтеза 3-аминоиндолов вместо 2-(3-оксоин-

долин-2-ил)ацетонитрилов могут быть использованы их синтетические пред-

шественники 4'H-спиро[индол-3,5'-изоксазолы]. 

4. Установлено, что реакция 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов с гидразином 

в присутствие уксусной кислоты приводит к 3-ацетаминоиндолам. 

5. Показано, что направление реакции (3+2)-циклоприсоединения между генери-

руемыми in situ из 2-(3-оксоиндолин-2-ил)ацетонитрилов и тремя типами 1,3-

диполей определяется структурой диполя. На основании чего были разрабо-

таны методы синтеза 1,3,9a-триарил-1H-[1,2,4]триазоло[4,3-a]индол-9(9aH)-

онов, 3,9a-диарил-[1,2,4]оксадиазоло[4,5-a]индол-9(9aH)-онов, 2-метил-9a-фе-

нил-2,3-дигидро-1H-имидазо[1,5-a]индол-9(9aH)-онов и 1′,2′,3′,3a′-тетрагид-

роспиро[индолин-3,10′-пирроло [2′,1′:2,3]имидазо[1,5-a]индол]-2,9′(9a′H)-дио-

нов. В перечисленных реакциях удалось смещать равновесие связыванием   бен-

зилцианида формальдегидом в ходе реакции.  
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