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ïðîèçâîäíûõ èíäîëèíîñïèðîïèðàíà ôîðìóëû

ãäå R1 îçíà÷àåò C1-C18-àëêèë, êàæäûé
èç R2 è R 3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò Ñ1-Ñ4-àëêèë, R4

îçíà÷àåò âîäîðîä, ãèäðîêñè, òðèõëîðìåòèë,
òðèôòîðìåòèë, ôîðìèë, Ñ1-Ñ4-àëêèë,
ãàëîãåí, Ñ1-Ñ4-àëêîêñè, íèòðî è õ ðàâåí 1 èëè 2,
âêëþ÷àþùåìó ñòàäèè:

(i) ïîëó÷åíè  èíäîëèíà íà ïîëèìåðíîì
íîñèòåëå ôîðìóëû

ãäå R1 îçíà÷àåò C1-C18-àëêèë, êàæäûé
èç R2 è R 3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë;

(ii) îáðàáîòêó íåñóùåãî èíäîëèí ïîëèìåðíîãî
íîñèòåë , ãäå äàííûé íîñèòåëü ïðåäñòàâë åò
ñîáîé ãèäðîêñèñìîëó, ïðè òåìïåðàòóðå îò 50 äî
120°Ñ, â èíåðòíîé àòìîñôåðå, â òå÷åíèå âðåìåíè
îò 14 ÷àñîâ äî 11 äíåé, ïðîèçâîäíûì
ñàëèöèëàëüäåãèäà ôîðìóëû
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ãäå R4 îçíà÷àåò âîäîðîä, ãèäðîêñè,

òðèõëîðìåòèë, òðèôòîðìåòèë,
ôîðìèë, C1-C4-àëêèë, ãàëîãåí, Ñ1-Ñ4-àëêîêñè,
íèòðî è õ ðàâåí 1 èëè 2, ñ ïîëó÷åíèåì ñîåäèíåíè 
èíäîëèíîñïèðîïèðàíà ôîðìóëû (I); è (iii)
âûñâîáîæäåíèå ñîåäèíåíè  èíäîëèíîñïèðîïèðàíà
ôîðìóëû (I). Òåõíè÷åñêèé ðåçóëüòàò - ïîëó÷åíèå
íîâûõ ïðîèçâîäíûõ èíäîëèíîñïèðîïèðàíà,
îáëàäàþùèõ ôîòîõðîìíûìè ñâîéñòâàìè. 7 ç.ï. ô-
ëû.
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(54) METHOD FOR PREPARING DERIVATIVE OF INDOLINOSPIROPYRANE

(57) Abstract: 
FIELD: organic chemistry, chemical technology.
SUBSTANCE: invention relates to a method for

synthesis of derivatives of indolinospiropyrane
of the formula (1):

wherein R1 means (C1-C18)-alkyl; each among R2

and R3 mean independently (C1-C4)-alkyl; R4 means
hydrogen atom, hydroxy-group, trichloromethyl,
trifluoromethyl formyl, (C1-C)-alkyl, halogen atom,
(C1-C4)-alkoxy-, nitro-group; x = 1 or 2. Method
comprises the following steps: (i) synthesis of
indoline on polymeric carrier of the formula (III):

wherein R1 means (C1-C18)-alkyl; each among R2

and R means independently (C1-C4)-alkyl; (ii)
treatment of indoline-carrying polymeric carrier
wherein this carrier represents hydroxy-resin at
temperature from 50°C to 120°C in inert atmosphere
for time from 14 h to 11 days with a derivative
of salicylic aldehyde of the formula (VI):

wherein R4

means hydrogen atom, hydroxy-group,
trichloromethyl, trifluoromethyl, formyl, (C1-C4)-alkyl,
halogen atom, (C1-C4)-alkoxy-, nitro-group; x = 1
or 2 to yield indolinospiropyrane compound of the
formula (I), and (iii) release of
indolinospiropyrane compound of the formula (I).
Invention proves synthesis of novel derivatives
of indolinospiropyrane possessing photochromic
properties.

EFFECT: improved method of synthesis.
8 cl, 28 ex
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Îáëàñòü èçîáðåòåíè 
Íàñòî ùåå èçîáðåòåíèå êàñàåòñ  ñîåäèíåíèé ñïèðîïèðàíà. Â ÷àñòíîñòè, íàñòî ùåå

èçîáðåòåíèå êàñàåòñ  ñîåäèíåíèé èíäîëèíîñïèðîïèðàíà è ñïîñîáîâ èõ ïðîìûøëåííîãî
ïîëó÷åíè . Óêàçàííûå ñîåäèíåíè  ïîëåçíû â êà÷åñòâå ôîòîõðîìíûõ ñîåäèíåíèé.

Èçâåñòíûé óðîâåíü òåõíèêè
Ðàçëè÷íûå êëàññû ôîòîõðîìíûõ ñîåäèíåíèé áûëè ñèíòåçèðîâàíû è ðåêîìåíäîâàíû äë 

ïðèìåíåíè  â èçäåëè õ, â êîòîðûõ ïîä âîçäåéñòâèåì ñîëíå÷íîãî ñâåòà âûçûâàþòñ 
îáðàòèìûå èçìåíåíè  öâåòà èëè çàòåìíåíèå. Íàïðèìåð, ñïèðî(èíäîëèíî)íàôòîïèðàíû è
ñïèðî(èíäîëèíî)õèíîïèðàíû îïèñàíû â ïàòåíòå GB 2174711. Ñïèðîïèðàíû îïèñàíû òàêæå
â Brown, Glenn H. ed., Photochromism (New York, 1971) and Durr, Heinz and Henri Bouas-
Laurent eds., Photochromism (Elsevier, 1990).

Ïðîèçâîäíûå ñïèðîïèðàíà ìîãóò ïðåäñòàâë òü íàèáîëåå õîðîøî èçâåñòíûå
îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíè , îáëàäàþùèå ýôôåêòîì ôîòîõðîìèçìà, íî ñòðóêòóðû îïèñàííûõ
ñïèðîïèðàíîâ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îãðàíè÷åíû. Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóåò
íåîáõîäèìîñòü êàê â ñîåäèíåíè õ ñïèðîïèðàíà, äîïóñêàþùèõ äàëüíåéøèå íåñëîæíûå
ìîäèôèêàöèè, òàê è â ñïîñîáàõ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé ñïèðîïèðàíà.

Îïèñàíèå èçîáðåòåíè  è ïðåäïî÷òèòåëüíûå âàðèàíòû âîïëîùåíè 
Íàñòî ùåå èçîáðåòåíèå êàñàåòñ  ñîåäèíåíèé èíäîëèíîñïèðîïèðàíà è, â ÷àñòíîñòè,

ôîòîõðîìíûõ ñîåäèíåíèé èíäîëèíîñïèðîïèðàíà, à òàêæå ñïîñîáîâ ñèíòåçà óêàçàííûõ
ñîåäèíåíèé. Ñîåäèíåíè  èíäîëèíîñïèðîïèðàíà ïî èçîáðåòåíèþ çàìåùåíû ïî èíäîëüíîìó
êîëüöó ñóêöèíèìèäîì, è óêàçàííîå çàìåùåíèå ïîçâîë åò ðàñêðûòèå öèêëà ñóêöèíèìèäà è
ìîäóë öèþ îáúåìíûõ è ôîòîõðîìíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé.

Ïî îäíîìó èç âàðèàíòîâ âûïîëíåíè  íàñòî ùåå èçîáðåòåíèå ïðåäñòàâë åò ñîåäèíåíèå,
âêëþ÷àþùåå ñîåäèíåíèå íèæåóêàçàííîé ôîðìóëû, èëè ïî ñóùåñòâó ñîñòî ùåå èç
ñîåäèíåíè  íèæåóêàçàííîé ôîðìóëû, èëè ñîñòî ùåå èç ñîåäèíåíè  ñëåäóþùåé
íèæåóêàçàííîé ôîðìóëû:

ãäå R1 îçíà÷àåò C1-C18-àëêèë, àëëèë, ôåíèë, ìîíî- èëè äèçàìåùåííûé ôåíèë,
ôåíèë(C1-C4)àëêèë èëè (C1-C4)àëêîêñèêàðáîíèë(C1-C4)àëêèë, êàæäûé èç R2 è R3

íåçàâèñèìî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë, ôåíèë, ìîíî- èëè äèçàìåùåííûé ôåíèë, áåíçèë èëè,
îáúåäèíåííûå âìåñòå, îáðàçóþò öèêëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, êîòîðà  ïðåäñòàâë åò ñîáîé  äðî
öèêëîãåêñèëà, íîðáîðíèëà èëè àäàìàíòèëà, R4 îçíà÷àåò âîäîðîä, ãèäðîêñè,
òðèõëîðìåòèë, òðèôòîðìåòèë, ôîðìèë, C1-C4-àëêèë, ãàëîãåí, C1-C4-àëêîêñè, íèòðî,
öèàíî, C1-C4-ìîíîãàëîãåíàëêèë, C1-C4-àëêîêñèêàðáîíèë èëè àðîìàòè÷åñêóþ ñòðóêòóðó,
èìåþùóþ äâà îáùèõ ñìåæíûõ àòîìà óãëåðîäà ñ áåíçîëüíîé ÷àñòüþ áåíçîïèðàíîâîãî
öèêëà, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîíäåíñèðîâàííîãî àðîìàòè÷åñêîãî öèêëà,
âêëþ÷àþùåãî, íî áåç îãðàíè÷åíè  èìè, íàôòèë, ôåíàíòðåíèë è õèíîëèíî, x ðàâåí 1, 2 èëè
3, ïðè óñëîâèè, ÷òî êîãäà x=1, R4 ìîæåò áûòü ëîêàëèçîâàí íà ëþáîì èç äîñòóïíûõ àòîìîâ
óãëåðîäà áåíçîëüíîãî êîëüöà áåíçîïèðàíîâîé ãðóïïû, ïðåäïî÷òèòåëüíî â ïîëîæåíèè 6, 7
èëè 8, è êîãäà x=2, êàæäûé èç R4 ìîæåò áûòü îäèíàêîâûì èëè ðàçëè÷íûì è ëîêàëèçîâàí â
ïîëîæåíè õ 6 è 8 èëè 5 è 7, ïðåäïî÷òèòåëüíî â ïîëîæåíè õ 6 è 8. R1 ïðåäïî÷òèòåëüíî
îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë, ôåíèë, áåíçèë, àëëèë èëè ýòîêñèêàðáîíèëýòèë, êàæäûé èç R2 è R3

íåçàâèñèìî îçíà÷àåò ìåòèë, ýòèë èëè ôåíèë è R4 ïðåäïî÷òèòåëüíî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë,
C1-C2-àëêîêñè, õëîð, áðîì, èîä, òðèôòîðìåòèë èëè íèòðî.

Â ïðåäïî÷òèòåëüíîì âàðèàíòå âûïîëíåíè  èçîáðåòåíèå ïðåäñòàâë åò ñîåäèíåíèå,
âêëþ÷àþùåå ñîåäèíåíèå íèæåñëåäóþùåé ôîðìóëû, èëè ïî ñóùåñòâó ñîñòî ùåå èç òàêîãî
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ñîåäèíåíè , èëè ñîñòî ùåå èç òàêîãî ñîåäèíåíè :

ãäå R4 îçíà÷àåò âîäîðîä, ãèäðîêñè, òðèôòîðìåòèë, ôîðìèë, ìåòèë, ýòèë, ìåòîêñè,
ýòîêñè, íèòðî, ôòîð, õëîð, áðîì èëè èîä, x ðàâåí 1 èëè 2.

Ïîñêîëüêó ñîåäèíåíè  ôîðìóë I è II ñîäåðæàò ñóêöèíèìèäíóþ ãðóïïó, ñâîéñòâàìè
ñîåäèíåíèé ïî èçîáðåòåíèþ, òàêèìè êàê ðàñòâîðèìîñòü, ÷óâñòâèòåëüíîñòü è òîìó
ïîäîáíûìè, ìîæíî óïðàâë òü çà ñ÷åò ðàñêðûòè  öèêëà ñóêöèíèìèäà ëþáûì èç ìíîæåñòâà
èçâåñòíûõ ñïîñîáîâ. Ïîäõîä ùèå ñïîñîáû îïèñàíû, íàïðèìåð, â 48 (12) Heterocycles,
2677-2691 (1998).

Ñîåäèíåíè  ôîðìóë I è II ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ëþáûì ïîäõîä ùèì èçâåñòíûì ñïîñîáîì
è ïðåäïî÷òèòåëüíî èõ ïîëó÷àþò èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà â òâåðäîé ôàçå.
Èñïîëüçîâàíèå òâåðäîôàçíûõ ñèíòåçîâ èìååò ïðåèìóùåñòâà, ñîñòî ùèå â òîì, ÷òî ýòî
îáåñïå÷èâàåò óäîáñòâî â âûïîëíåíèè âçàèìîäåéñòâè , óäîáñòâî â î÷èñòêå ïðîäóêòà è
óäîáñòâî ðàáîòû ñ ïîë ðíûìè ìîëåêóëàìè ïðè îñóùåñòâëåíèè ìåòîäèê ñèíòåçà. Âäîáàâîê,
äîñòèãàåòñ  âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíè  ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìûõ èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ è
èñïîëüçîâàíè  èçáûòêà ðåàãåíòà äë  äîâåäåíè  âçàèìîäåéñòâè  äî çàâåðøåíè  è äë 
ïðåâûøåíè  ñêîðîñòè îñíîâíîé ðåàêöèè íàä ïîáî÷íûìè ðåàêöè ìè. Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì
ñèíòåçà  âë åòñ  ïðèìåíåíèå èíäîëèíà íà ïîëèìåðíîì íîñèòåëå ôîðìóëû

ãäå R1, R2 è R3 èìåþò òå æå çíà÷åíè , ÷òî äë  ôîðìóëû I.
Òâåðäûé íîñèòåëü ìîæåò áûòü âûáðàí èç ð äà ãèäðîêñèñìîë. Ïîäõîä ùèå

ãèäðîêñèñìîëû âêëþ÷àþò, íî áåç îãðàíè÷åíè  èìè, ãèäðîêñèìåòèëïîëèñòèðîëüíóþ ñìîëó,
ñìîëó Wang'a (èçâåñòíóþ òàêæå êàê 4-ãèäðîêñèìåòèëôåíîêñèñìîëà èëè "ÃÌÔ-ñìîëà"),
HMPA-PEGA (ÃÌÔÓ-ÏÝÃÀ) ñìîëó (èëè 4-ãèäðîêñèìåòèëôåíîêñèóêñóñíà  êèñëîòà è
áèñàêðèëàìèäîïðîï-1-èëïîëèýòèëåíãëèêîëü), HMPB-BHA (ÃÌÔÁ-ÁÃÀ) ñìîëó (èëè 4-
ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèôåíîêñèìàñë íà  êèñëîòà-áåíçãèäðèëàìèí), HMPB-MBHA (ÃÌÔÁ-ÌÁÃÀ)
ñìîëó (4-ãèäðîêñèìåòèë-3-ìåòîêñèôåíîêñèìàñë íà  êèñëîòà-ìåòèëáåíçãèäðèëàìèí) è èõ
ñî÷åòàíè . Òåîðåòè÷åñêà  çàãðóçêà ñìîëû ìîæåò áûòü èëè íèçêîé (íàïðèìåð, ìåíåå
ïðèáëèçèòåëüíî 0,1 ììîëü/ã), èëè âûñîêîé (íàïðèìåð, áîëüøå ïðèáëèçèòåëüíî 0,4
ììîëü/ã), íî äë  ïîëó÷åíè  ïðîäóêòà â áîëüøåì êîëè÷åñòâå ïðåäïî÷òèòåëüíà âûñîêà 
çàãðóçêà, áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðèáëèçèòåëüíî 0,4-1,5 ììîëü/ã. Ìîæíî èñïîëüçîâàòü
ñìîëó ëèáî ïîð äêà 100-200 ìåø, ëèáî ïîð äêà 200-400 ìåø. Ïðåäïî÷òèòåëüíûìè
ñìîëàìè  âë þòñ  ñìîëû ãèäðîêñèìåòèëïîëèñòèðîë èëè ñìîëà Wang'a ïðèáëèçèòåëüíî
100-200 ìåø, ïðè âûñîêîé çàãðóçêå.

Èñïîëüçóåìûé òâåðäûé íîñèòåëü çàâèñèò îò âûáðàííûõ ðåàãåíòîâ, èñïîëüçóåìîãî
ðàñòâîðèòåë  è òðåáóåìîãî ïðîäóêòà. Ñìîëà îáû÷íî èìååò ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû òàêîãî
òèïà è êîëè÷åñòâà, êîòîðûå ïîçâîë þò ýôôåêòèâíîå ïðèñîåäèíåíèå ðåàãåíòîâ, à òàêæå
ýôôåêòèâíîå âûñâîáîæäåíèå ïðîäóêòà. Âäîáàâîê, ñìîëà äîëæíà áûòü ñïîñîáíîé ê
íàáóõàíèþ â èñïîëüçóåìîì ðàñòâîðèòåëå. Èñïîëüçóåìîå êîëè÷åñòâî ñìîëû çàâèñèò îò
êîëè÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ ðåàãåíòîâ è òðåáóåìûõ ìàñøòàáîâ ïðîâåäåíè  ðåàêöèè. Îáû÷íî
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ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðèáëèçèòåëüíî îò 1 ìã äî 100 ã ñìîëû.
Ñîåäèíåíè  ôîðìóëû III ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïî ëþáîé èç äâóõ ðåàêöèîííûõ ñõåì ñ

ïðèìåíåíèåì ñîåäèíåíè  àìèíîèíäîëèíà ñëåäóþùåé ôîðìóëû:

ãäå R1, R2 è R3 ïðèíèìàþò òå æå çíà÷åíè , ÷òî äë  ôîðìóëû I.
Ðåàêöèîííûå ñõåìû ïîëó÷åíè  ñîåäèíåíè  ôîðìóëû III ñ ïðèìåíåíèåì

àìèíîèíäîëèíîñîåäèíåíèé ïîêàçàíû íèæå:

Ïî ñïîñîáó À àìèíîèíäîëèíîâîå ñîåäèíåíèå IV îáðàáàòûâàþò  íòàðíûì àíãèäðèäîì â
óñëîâè õ, ïîäõîä ùèõ äë  îáðàçîâàíè   íòàðíîé êèñëîòû. Êîíêðåòíåå, âçàèìîäåéñòâèå
îñóùåñòâë þò ïðè òåìïåðàòóðå ïîð äêà 0-60°C, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðè òåìïåðàòóðå,
áëèçêîé ê êîìíàòíîé, â èíåðòíîé àòìîñôåðå, âêëþ÷àþùåé, íî áåç îãðàíè÷åíè  èìè, àðãîí
èëè àçîò, â òå÷åíèå ïîð äêà 3-24 ÷àñîâ. Êîëè÷åñòâî èñïîëüçóåìûõ ðåàãåíòîâ
îïðåäåë åòñ  êîëè÷åñòâîì òðåáóåìîãî ïðîäóêòà è îáû÷íî ñîñòàâë åò ïðèáëèçèòåëüíî îò 1
ìã äî 100 ã, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðèìåðíî îò 100 ìã äî 10 ã.Çàòåì ê ñìåñè äîáàâë þò
ãèäðîêñèñìîëó íàð äó ñ äèèçîïðîïèëêàðáîäèèìèäîì ("DIC-ÄÈÊ") è
äèìåòèëàìèíîïèðèäèíîì ("DMAP-ÄÌÀÏ") äî ïîëó÷åíè  ñóñïåíçèè èç ãðàíóë ïîëèìåðà.
Óêàçàííóþ ñóñïåíçèþ èç ãðàíóë ïîëèìåðà âñòð õèâàþò â óñëîâè õ, ïîäõîä ùèõ äë 
ïðîâåäåíè  ðåàêöèè ñî÷åòàíè . Ïîäõîä ùèìè óñëîâè ìè âçàèìîäåéñòâè   âë þòñ 
òåìïåðàòóðà ïîð äêà 0-60°C, ïðåäïî÷òèòåëüíî áëèçêà  ê êîìíàòíîé, ïðèáëèçèòåëüíî 14-24
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÷àñà â èíåðòíîé àòìîñôåðå. Ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ñî÷åòàíè  ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ñ
ïîìîùüþ ïðèáîðîâ, èñïîëüçó  îáùåïðèí òûå ñïîñîáû, âêëþ÷àþùèå, íî íå â ïîð äêå
îãðàíè÷åíè , FT-ÈÊ (èíôðàêðàñíà  ñïåêòðîñêîïè  ñ Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì) èëè
îäíîëó÷åâóþ (single bead) FT-ÈÊ. Îáû÷íî âçàèìîäåéñòâèå, ïðèâîä ùåå ê îáðàçîâàíèþ
íåñóùåé èíäîëèí ñìîëû, çàâåðøàåòñ  ïîñëå 24 ÷àñîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ïî ñïîñîáó B ãèäðîêñèñìîëó âñòð õèâàþò ñ èçáûòêîì  íòàðíîãî àíãèäðèäà â óñëîâè õ,
ïîäõîä ùèõ äë  ïðîâåäåíè  ðåàêöèè ñî÷åòàíè . Ïîäõîä ùèìè óñëîâè ìè âçàèìîäåéñòâè 
 âë þòñ  òåìïåðàòóðà ïîð äêà 60-120°C, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïîð äêà 70-100°C, â òå÷åíèå
ïðèáëèçèòåëüíî 10-60 ÷àñîâ, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïîð äêà 24-48 ÷àñîâ. Ïðîòåêàíèå ðåàêöèè
ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü, èñïîëüçó  ëþáûå îáùåïðèí òûå ñïîñîáû, è îáû÷íî
âçàèìîäåéñòâèå çàâåðøàåòñ  ïîñëå 48 ÷àñîâ íàãðåâàíè  äî òåìïåðàòóðû êèïåíè  ñ
îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì. Ïîñëå çàâåðøåíè  âçàèìîäåéñòâè  èçáûòîê  íòàðíîãî
àíãèäðèäà âûìûâàþò è ñìîëó, òåïåðü ñîåäèíåííóþ ñ  íòàðíîé êèñëîòîé, îáðàáàòûâàþò
àìèíîèíäîëèíîì ôîðìóëû IV íàð äó ñ 1-ãèäðîêñèáåíçîòðèàçîëîì ("HOBT-ÃÎÁÒ") è ÄÈÊ.
Ïîäõîä ùèìè äë  îáðàáîòêè óñëîâè ìè  âë þòñ  òåìïåðàòóðà ïîð äêà 0-60°C,
ïðåäïî÷òèòåëüíî êîìíàòíà  òåìïåðàòóðà, è èíåðòíà  àòìîñôåðà.

Ïî îáîèì ñïîñîáàì çàãðóçêà îáû÷íî ïðåâûøàåò ïîð äêà 95%. Ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí
ëþáîé îáùåïðèí òûé ñïîñîá ïðîâåðêè çàãðóçêè, âêëþ÷à , íî áåç îãðàíè÷åíè  èì,
îïèñàííûé â 63(3) J. Org. Chem., 708-718 (1998). Ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàí ("HMDSO-ÃÌÄÑÎ")
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà äë  öåëåé 1H-ßÌÐ àíàëèçà.

Ñîåäèíåíè  àìèíîèíäîëèíà ôîðìóëû IV ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû âîññòàíîâëåíèåì
ïðîèçâîäíûõ íèòðîèíäîëèíà ôîðìóëû

ãäå R1, R2 è R3 ïðèíèìàþò òå æå çíà÷åíè , ÷òî äë  ôîðìóëû I.
Ïîäõîä ùèå ïðîèçâîäíûå íèòðîèíäîëèíà ôîðìóëû V ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

íèòðîâàíèåì ïðîèçâîäíûõ èíäîëèíà, êàê îïèñàíî â 101 (8) Bull. Soc. Chim. Bdg., 719-
739 (1992). Ïðîèçâîäíûå èíäîëèíà ìîæíî íèòðîâàòü àçîòíîé êèñëîòîé â îõëàæäåííîé íèæå
10°C ñåðíîé êèñëîòå, ïðåäïî÷òèòåëüíî íèæå 7°C, ïðèáëèçèòåëüíî çà ïåðèîä 10 ÷àñîâ.

Ïðè ñèíòåçå â òâåðäîé ôàçå ñîåäèíåíèé èíäîëèíîñïèðîïèðàíà ïî èçîáðåòåíèþ ñìîëà,
íåñóùà  èíäîëèí â êîëè÷åñòâå îáû÷íî ïðèáëèçèòåëüíî 100 ìã - 100 ã, ïðåäïî÷òèòåëüíî
îêîëî 100 ìã -10 ã, îòâå÷àþùà  ôîðìóëå III, ìîæåò áûòü ðàñùåïëåíà è îáðàáîòàíà ëþáûì
èç ìíîæåñòâà ïðîèçâîäíûõ ñàëèöèëàëüäåãèäà â óñëîâè õ, ïîäõîä ùèõ äë  îáðàçîâàíè 
òðåáóåìîãî ñîåäèíåíè  èíäîëèíîñïèðîïèðàíà. Ïîäõîä ùèìè óñëîâè ìè ïðîâåäåíè 
ñèíòåçà  âë þòñ  òåìïåðàòóðà ïîð äêà 50-120°C â èíåðòíîé àòìîñôåðå â òå÷åíèå
ïðèáëèçèòåëüíî 14 ÷àñîâ - 11 äíåé, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðèáëèçèòåëüíî îò 14 ÷àñîâ äî 3
äíåé. Ïîäõîä ùèå ïðîèçâîäíûå ñàëèöèëàëüäåãèäà èìåþò ôîðìóëó

ãäå R4 è õ ïðèíèìàþò òå æå çíà÷åíè , ÷òî äë  ôîðìóëû I.
Ñèíòåç â òâåðäîé ôàçå ïðîòåêàåò ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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Ñèíòåç ïðîâîä ò â ëþáîì ïîäõîä ùåì ðàñòâîðèòåëå, ïðåäïî÷òèòåëüíî â äèîêñàíå,
äèìåòèëôîðìàìèäå ("DMF-ÄÌÔÀ"), N-ìåòèëïèððîëèäîíå ("NMP-ÍÌÏ"), òåòðàãèäðîôóðàíå
("THF-ÒÃÔ") èëè èõ êîìáèíàöèè. Âûñâîáîæäåíèå ñîåäèíåíè  ôîðìóëû I ñ òâåðäîãî
íîñèòåë  ìîæåò áûòü âûïîëíåíî ëþáûì óäîáíûì ñïîñîáîì, òàêèì êàê ñïîñîá êàòàëèçà
îñíîâàíèåì ñ ïðèìåíåíèåì ëþáîãî ïîäõîä ùåãî îñíîâàíè , âêëþ÷àþùåãî, íî áåç
îãðàíè÷åíè  èìè, ïèïåðèäèí, DBU-ÄÁÊ, ìåòèëàò íàòðè , òðåò-áóòèëàò êàëè . Îáû÷íî
èñïîëüçóþò ïîð äêà 3-4 ýêâèâàëåíòîâ ïðîèçâîäíîãî ñàëèöèëàëüäåãèäà äë 
âçàèìîäåéñòâè  ïðèáëèçèòåëüíî ñ 1,1-10 ýêâèâàëåíòàìè, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðèìåðíî 2-5,
áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî ïðèìåðíî ñ 3-4 ýêâèâàëåíòàìè íåñóùåé èíäîë ñìîëû.

Ñîåäèíåíè  ïî èçîáðåòåíèþ ïîëåçíû äë  øèðîêîãî ð äà âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ
ïðèìåíåíè , òàêèõ êàê ãëàçíûå ëèíçû, âåòðîâûå ñòåêëà, îêíà è òîìó ïîäîáíûå èçäåëè , â
êîòîðûõ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî  âëåíèå ôîòîõðîìèçìà. Áîëåå êîíêðåòíî, ýôôåêòèâíîå
êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ïî èçîáðåòåíèþ ââîä ò â ñîñòàâ ãëàçíûõ ëèíç, âåòðîâûõ ñòåêîë,
îêîí è òîìó ïîäîáíûõ èçäåëèé, èëè ïîêðûâàþò íàçâàííûå èçäåëè  ýôôåêòèâíûì
êîëè÷åñòâîì ñîåäèíåíèé ïî èçîáðåòåíèþ. Èçäåëè , â êîòîðûå âêëþ÷åíî ñîåäèíåíèå èëè íà
êîòîðûå îíî íàíåñåíî â âèäå ñëî , òåìíåþò ïîä äåéñòâèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî ñâåòà è
âîçâðàùàþòñ  ê èñõîäíîé îêðàñêå èëè îáåñöâå÷èâàþòñ  â îòñóòñòâèå ÓÔ-ñâåòà ïðè
òåìïåðàòóðàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ýôôåêòèâíûì êîëè÷åñòâîì ñîåäèíåíè   âë åòñ 
êîëè÷åñòâî ïîð äêà 10-5-10-2 ìîëü/ë, ïðåäïî÷òèòåëüíî ïîð äêà 10-5-10-3 ìîëü/ë. Ñïîñîáû
âêëþ÷åíè  â òàêèå èçäåëè  ôîòîõðîìíûõ ñîåäèíåíèé èëè ïîêðûòè  èçäåëèé
ôîòîõðîìíûìè ñîåäèíåíè ìè, òàêèìè êàê ñîåäèíåíè  ïî èçîáðåòåíèþ, õîðîøî èçâåñòíû èç
óðîâí  òåõíèêè.

Èçîáðåòåíèå ïî ñí åòñ  ñëåäóþùèìè íå îãðàíè÷èâàþùèìè ïðèìåðàìè.
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Ïðèìåð 1
5-Íèòðî-1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèí
2,3,4-Òðèìåòèëèíäîëèí (17,3 ã, 0,1 ìîëü) äîáàâë þò ê 45 ìë îõëàæäåííîé ñåðíîé

êèñëîòû ïî êàïë ì ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 5°C è ïåðåìåøèâàíèè. Çàòåì 7,0 ã àçîòíîé
êèñëîòû (1 ìîëü) â 18 ìë ñåðíîé êèñëîòû äîáàâë þò ïî êàïë ì ïðè ïåðåìåøèâàíèè â
òå÷åíèå 1 ÷, ïîääåðæèâà  òåìïåðàòóðó íèæå 7°C. Ïåðåìåøèâàíèå ïðîäîëæàþò â òå÷åíèå 3
÷ ïðè 7°C. Çàòåì îñòàâë þò ñìåñü ñòî òü â õîëîäèëüíèêå â òå÷åíèå íî÷è, ïîñëå ÷åãî
îðàíæåâî-êîðè÷íåâûé ðàñòâîð âûëèâàþò íà êîëîòûé ëåä è îñòîðîæíî íåéòðàëèçóþò
âîäíûì ãèäðîêñèäîì íàòðè  äî pH 4-5. Îáðàçîâàâøèéñ  îðàíæåâî-êðàñíûé îñàäîê
ôèëüòðóþò îòñàñûâàíèåì è òùàòåëüíî ïðîìûâàþò âîäîé ïåðåä ïîãëîùåíèåì äèýòèëîâûì
ýôèðîì. Óäàë þò ðàñòâîðèòåëü èç ýôèðàòíîãî ðàñòâîðà, âûñóøåííîãî áåçâîäíûì
ñóëüôàòîì íàòðè , è îñòàòîê ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç ìåòèëåíõëîðèäà, ïîëó÷à  13 ã
æåëòîâàòî-êîðè÷íåâîãî òâåðäîãî âåùåñòâà. Âûõîä 5-íèòðî-1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèíà ðàâåí
59,6%.

Ïðèìåð 2
5-Àìèíî-1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèí
5-Íèòðî-1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèí (8,16 ã, 40 ììîëü) äîáàâë þò ê ðàñòâîðó õëîðèäà

äâóõâàëåíòíîãî îëîâà (53 ã, 280 ììîëü) â 200 ìë ñîë íîé êèñëîòû ïðè ïåðåìåøèâàíèè.
Ñìåñü îñòîðîæíî íàãðåâàþò äî òåìïåðàòóðû êèïåíè  ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå
16 ÷. Îõëàæäåííóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûëèâàþò íà êîëîòûé ëåä, ïîäùåëà÷èâàþò
êîíöåíòðèðîâàííûì ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà íàòðè  è ýêñòðàãèðóþò ýòèëàöåòàòîì (4×200
ìë). Îáúåäèíåííûå ýòèëàöåòàòíûå ðàñòâîðû ñóøàò áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðè  è
îáåñöâå÷èâàþò íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì àêòèâèðîâàííîãî óãë . Ðàñòâîðèòåëü óäàë þò è
îñòàòîê ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç ýòèëàöåòàòà, ïîëó÷à  5,96 ã æåëòîãî òâåðäîãî
âåùåñòâà, âûõîä 5-àìèíî-1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèíà ñîñòàâë åò 80%.

Ïðèìåð 3a
Ñëîæíûé ýôèð àìèäà 1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèí-5-èë-
 íòàðíîé êèñëîòû è ñìîëû Wang'a
5-Àìèíî-1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèí (1,94 ã, 10,3 ììîëü) â 5 ìë áåçâîäíîãî

òåòðàãèäðîôóðàíà äîáàâë þò ïî êàïë ì â àòìîñôåðå àçîòà ê 5 ìë ÒÃÔ â ðàñòâîðå ñ 1,0 ã
(10 ììîëü)  íòàðíîãî àíãèäðèäà â òå÷åíèå 1 ÷. Ñìåñü ïåðåìåøèâàþò ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 7 ÷. Äîáàâë þò ñìîëó Wang'a (òåîðåòè÷åñêà  çàãðóçêà 1,28
ììîëü/ã, 5 ã, 6,4 ììîëü), äèèçîïðîïèëêàðáîäèèìèä (1,26 ã, 10 ììîëü) è ÄÌÀÏ (61,1 ìã,
0,5 ììîëü). Ñóñïåíçèþ âñòð õèâàþò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 24 ÷ è çàòåì ôèëüòðóþò
÷åðåç ñïå÷åííûé ñòåêë ííûé àãëîìåðàò, ïðîìûâàþò ÒÃÔ (4×15 ìë), ÄÌÔÀ (4×15 ìë),
äèõëîðìåòàíîì (4×10 ìë) è ñóøàò â âàêóóìå. Ïîëó÷àþò 7,82 ã ïîëèìåðíûõ ãðàíóë.

50,9 ìã ïîëèìåðíûõ ãðàíóë îñòàâë þò íàáóõàòü â 1 ìë ÒÃÔ è âûäåë þò 0,01 M ÒÃÔ
ðàñòâîðîì òðåò-áóòèëàòà êàëè  (3×0,2 ìë, 3×15 ìèí). Îáúåäèíåííûé ÒÃÔ ðàñòâîð
âñòð õèâàþò ñ òîíêî èçìåëü÷åííûì äèãèäðîôîñôàòîì íàòðè  è áåçâîäíûì ñóëüôàòîì
íàòðè , ôèëüòðóþò è ïðîìûâàþò ÒÃÔ. Ðàñòâîðèòåëü óäàë þò â âàêóóìå. Ê îñòàòêó
äîáàâë þò õëîðîôîðì è çàòåì óäàë þò â âàêóóìå äë  óäàëåíè  ñëåäîâ ÒÃÔ. Îñòàòîê
ñóøàò â âàêóóìå è äîáàâë þò 1 ìë 0,01 M ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàíà â CDCl3. Èç çíà÷åíè 
èíòåãðàëà äë  ïðîòîíà N-Me èëè ñóêöèíèëà ïðîòèâ ñîîòâåòñòâóþùåãî èíòåãðàëà äë 
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ðàññ÷èòûâàþò çàãðóçêó ñëîæíîãî ýôèðà àìèäà 1,3,3-
òðèìåòèëèíäîëèí-5-èë íòàðíîé êèñëîòû íà ñìîëå Wang'a, êîòîðà  ðàâíà 95,6%.

Ïðèìåð 3b
Ñìîëó Wang'a (òåîðåòè÷åñêà  çàãðóçêà 1,28 ììîëü/ã, 3,0 ã, 3,84 ììîëü), 2,0 ã (20

ììîëü)  íòàðíîé êèñëîòû è 47 ìã (0,38 ììîëü) ÄÌÀÏ íàãðåâàþò äî òåìïåðàòóðû êèïåíè  ñ
îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â ÒÃÔ â òå÷åíèå 48 ÷, îõëàæäàþò, ôèëüòðóþò ÷åðåç ñïå÷åííûé
ñòåêë ííûé àãëîìåðàò è ïðîìûâàþò ÒÃÔ (3×10 ìë), ÄÌÔÀ (3×10 ìë), äèõëîðìåòàíîì (2×10
ìë), ìåòàíîëîì (3×10 ìë) è äèõëîðìåòàíîì (2×10 ìë). Ïîñëå âûñóøèâàíè  â âàêóóìå
ïîëó÷àþò 3,524 ã áåëîé ñìîëû.
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1,37 ã (1,5 ììîëü) ñóñïåíçèè èç ãðàíóë ñìîëû, 5-àìèíî-1,3,3-òðèìåòèëèíäîëèíà (3,76
ã, 2,0 ììîëü), ÃÎÁÒ (12% âîäû, 322 ìã, 2,1 ììîëü) è ÄÈÊ (265 ìã, 2,1 ììîëü) â 15 ìë
ÒÃÔ âñòð õèâàþò â òå÷åíèå íî÷è ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â àòìîñôåðå àçîòà,
ôèëüòðóþò ÷åðåç ñïå÷åííûé ñòåêë ííûé àãëîìåðàò è ïðîìûâàþò ÒÃÔ (3×5 ìë), âîäîé (2×5
ìë), ÄÌÔÀ (2×3 ìë), ÒÃÔ (3×3 ìë) è äèõëîðìåòàíîì (3×3 ìë). Ïîñëå âûñóøèâàíè  â
âàêóóìå ïîëó÷àþò 1,725 ã ïóðïóðîâûõ ãðàíóë ñëîæíîãî ýôèðà àìèäà 1,3,3-
òðèìåòèëèíäîëèí-5-èë íòàðíîé êèñëîòû íà ñìîëå Wang'a. Çàãðóçêó îïðåäåë þò
êîëè÷åñòâåííî, èñïîëüçó  ñïîñîá, îïèñàííûé â ïðèìåðå 3a.

Ïðèìåð 4
5-Ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ðàñùåïëåííûé ïîëèìåð â ãðàíóëàõ ïî ïðèìåðó 3a (0,243 ã, ñîîòâåòñòâóþùèå 0,2 ììîëü

òåîðåòè÷åñêîé çàãðóçêè) îñòàâë þò íàáóõàòü â 3 ìë ÄÌÔÀ â àòìîñôåðå àçîòà â òå÷åíèå 1
÷, çàòåì âñòð õèâàþò ñî 100 ìã (0,8 ììîëü) ñàëèöèëàëüäåãèäà ïðè 60°C â òå÷åíèå 14 ÷,
ïîñëå ÷åãî îõëàæäàþò, ôèëüòðóþò ÷åðåç ñïå÷åííûé ñòåêë ííûé àãëîìåðàò è ïðîìûâàþò
ÄÌÔÀ (5×3 ìë) è îñòàâë þò â 3 ìë ÄÌÔÀ íà íî÷ü. Ñíîâà ôèëüòðóþò è ïðîìûâàþò ÄÌÔÀ
(3×3 ìë), äèõëîðìåòàíîì (3×3 ìë), ÒÃÔ (3×2 ìë) è áåçâîäíûì ÒÃÔ (3×2 ìë).

Ïîëèìåð â ãðàíóëàõ, ñóñïåíäèðîâàííûé â 2 ìë ÒÃÔ, äîáàâë þò ê 0,25 ìë (0,1 M) ÒÃÔ
ðàñòâîðà òðåò-áóòèëàòà êàëè , îñòàâë þò íà 15-20 ìèíóò, ôèëüòðóþò è ïðîìûâàþò 1 ìë
áåçâîäíîãî ÒÃÔ. Ïðîöåäóðó âûñâîáîæäåíè  ïîâòîð þò, èñïîëüçó  0,1-0,15 ìë (0,1 M)
ðàñòâîðà òðåò-áóòèëàòà êàëè  â ÒÃÔ. Îáúåäèíåííûé ÒÃÔ ðàñòâîð âñòð õèâàþò ñ
íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì òîíêî èçìåëü÷åííîãî äèãèäðîôîñôàòà íàòðè , ôèëüòðóþò,
ðàñòâîðèòåëü óäàë þò è îñòàòîê ñóøàò â âàêóóìå. Ïîëó÷àþò 80,5 ìã â çêîãî ìàñëà, âûõîä
5-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,4% ÷èñòîòû
ñîñòàâë åò 106,6%.

Ïðèìåð 5
6-Áðîì-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 5-

áðîìñàëèöèëàëüäåãèä (121 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6-áðîì-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 94,3% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 118%.

Ïðèìåð 6
6-Õëîð-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 5-

õëîðñàëèöèëàëüäåãèä (95 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6-õëîð-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà 97,6% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 111,8%.

Ïðèìåð 7
6-F-5'-Ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 5-F-

ñàëèöèëàëüäåãèä (84 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6-F-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-
[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 97,6% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 119,4%.

Ïðèìåð 8
6-Íèòðî-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 5-

íèòðîñàëèöèëàëüäåãèä (100 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6-íèòðî-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 97,9% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 119,8%.

Ïðèìåð 9
6,8-Äèõëîð-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 3,5-

äèõëîðñàëèöèëàëüäåãèä (115 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6,8-äèõëîð-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 97,8% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 107,7%.

Ïðèìåð 10
6,8-Äèáðîì-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 3,5-

äèáðîìñàëèöèëàëüäåãèä (167 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6,8-äèáðîì-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
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òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 97,6% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 106,6%.
Ïðèìåð 11
6,8-Äèèîä-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 3,5-

äèèîäñàëèöèëàëüäåãèä (225 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6,8-äèèîä-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 97,7% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 99,5%.

Ïðèìåð 12
6-Áðîì-8-ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 5-áðîì-2-ãèäðîêñè-

3-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèä (139 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6-áðîì-8-ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-
1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 98,6% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 96,1%.

Ïðèìåð 13
8-Ôîðìèë-6-ìåòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2-ãèäðîêñè-5-

ìåòèë-1,3-áåíçîëäèêàðáîàëüäåãèä (99 ìã, 0,6 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ
âñòð õèâàþò 24 ÷ ïðè 60°C. Âûõîä 8-ôîðìèë-6-ìåòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,1% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 98,6%.

Ïðèìåð 14
8-Ãèäðîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 13 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2,3-

äèãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä (100 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 8-ãèäðîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] ñîñòàâë åò 112,6%.

Ïðèìåð 15
6-Ìåòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 5-

ìåòèëñàëèöèëàëüäåãèä (82 ìã, 0,6 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ âñòð õèâàþò
ïðè 60°C 24 ÷ è çàòåì 14 ÷ ïðè 80°C. Âûõîä 6-ìåòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,3% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 95,9%.

Ïðèìåð 16
8-Ìåòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 15 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 3-

ìåòèëñàëèöèëàëüäåãèä (82 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6-ìåòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,3% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 103,7%.

Ïðèìåð 17
6-Ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2-ãèäðîêñè-5-

ìåòîêñèáåíçàëüäåãèä (91 ìã, 0,6 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ âñòð õèâàþò
ïðè 60°C 18 ÷ è çàòåì 14 ÷ ïðè 80°C. Âûõîä 6-ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,1% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 97,2%.

Ïðèìåð 18
8-Ýòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 17 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2-ãèäðîêñè-3-

ýòîêñèáåíçàëüäåãèä (99 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 8-ýòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,4% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 98,8%.

Ïðèìåð 19
8-Ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò O-âàíèëèí (91 ìã,

0,6 ììîëü). Âûõîä 8-ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-
2,2'-èíäîëèíà] 96,6% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 110%.

Ïðèìåð 20
6-Òðèôòîðìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2-ãèäðîêñè-5-

òðèôòîðìåòîêñèáåíçàëüäåãèä (95 ìã, 0,46 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ

Ñòðàíèöà: 11

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 293 738 C2

âñòð õèâàþò 18 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è çàòåì 3 ÷ ïðè 60°C. Âûõîä 6-
òðèôòîðìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà]
ñîñòàâë åò 88%.

Ïðèìåð 21
6-Ãèäðîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2,5-

äèãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä (100 ìã, 0,6 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ
âñòð õèâàþò ïðè 60°C 24 ÷ è çàòåì 15 ÷ ïðè 80°C. Âûõîä 6-ãèäðîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-
1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] ñîñòàâë åò 103,2%.

Ïðèìåð 22
6-òðåò-Áóòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 21 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 5-òðåò-

áóòèëñàëèöèëàëüäåãèä (107 ìã, 0,6 ììîëü). Âûõîä 6-òðåò-áóòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,6% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 89,4%.

Ïðèìåð 23
8-òðåò-Áóòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 21 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 3-òðåò-

áóòèëñàëèöèëàëüäåãèä (107 ìã, 0,6 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ âñòð õèâàþò
ïðè 60°C 18 ÷ è çàòåì 14 ÷ ïðè 80°C. Âûõîä 8-òðåò-áóòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 97,7%.

Ïðèìåð 24
6,8-Äè-òðåò-áóòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 3,5-äè-òðåò-

áóòèëñàëèöèëàëüäåãèä (180 ìã, 0,6 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ âñòð õèâàþò
ïðè 60°C 18 ÷ è çàòåì 14 ÷ ïðè 80°C. Âûõîä 6,8-äè-òðåò-áóòèë-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 95% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 101,2%.

Ïðèìåð 25
7-Ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2-ãèäðîêñè-4-

ìåòîêñèáåíçàëüäåãèä (91 ìã, 0,6 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ âñòð õèâàþò
ïðè 60°C 58 ÷ è çàòåì 14 ÷ ïðè 80°C. Âûõîä 7-ìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] ñîñòàâë åò 82,1%.

Ïðèìåð 26
5,7-Äèìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
Ïîâòîð þò ìåòîäèêó ïðèìåðà 4 çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî èñïîëüçóþò 2-ãèäðîêñè-4,6-

äèìåòîêñèáåíçàëüäåãèä (240 ìã, 2,0 ììîëü) è ñóñïåíçèþ ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ âñòð õèâàþò
ïðè 60°C 24 ÷ è çàòåì  11 äíåé ïðè 80°C. Âûõîä 5,7-äèìåòîêñè-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-
òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèíà] 96,8% ÷èñòîòû ñîñòàâë åò 82,9%.

Ïðèìåð 27
8-Ìåòîêñè-6-íèòðî-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-èíäîëèí]
162 ìã ðàñùåïëåííîãî ïîëèìåðà â ãðàíóëàõ ïî ïðèìåðó 3b, ñîîòâåòñòâóþùåãî 0,14

ììîëü òåîðåòè÷åñêîé çàãðóçêè, îñòàâë þò íàáóõàòü â 3 ìë ÄÌÔÀ â àòìîñôåðå àçîòà íà 1
÷àñ, âñòð õèâàþò ñ 8-ìåòîêñè-5-íèòðîñàëèöèëàëüäåãèäîì (83 ìã, 0,42 ììîëü) ïðè 60°C 14
÷. Ñóñïåíçèþ îõëàæäàþò, ôèëüòðóþò ÷åðåç ñïå÷åííûé ñòåêë ííûé àãëîìåðàò, ïðîìûâàþò
ÄÌÔÀ (5×1 ìë), îñòàâë þò â 3 ìë ÄÌÔÀ íà íî÷ü, ñíîâà ôèëüòðóþò è ïðîìûâàþò ÄÌÔÀ
(3×1 ìë), ÒÃÔ (3×1 ìë), äèõëîðìåòàíîì (3×2 ìë) è ÒÃÔ (3×2 ìë). Ê ñóñïåíäèðîâàííîìó â 1
ìë ÒÃÔ ïîëèìåðó â ãðàíóëàõ äîáàâë þò 1 ìë 0,1 M ðàñòâîðà ÄÁÊ â ÒÃÔ, îñòàâë þò íà 10
÷, ôèëüòðóþò è ïðîìûâàþò ÒÃÔ (2×1 ìë). Ïðîöåäóðó âûäåëåíè  ïîâòîð þò äâàæäû.
Îáúåäèíåííûé ÒÃÔ-ðàñòâîð ïðîïóñêàþò ÷åðåç êîðîòêóþ êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì, ýëþèðó 
ÒÃÔ, äë  óäàëåíè  ÄÁÊ. Ðàñòâîðèòåëü óäàë þò è îñòàòîê ñóøàò â âàêóóìå, ïîëó÷à  âûõîä
8-ìåòîêñè-6-íèòðî-5'-ñóêöèíèìèäî-1',3',3'-òðèìåòèëñïèðî-[2H-1-áåíçîïèðàí-2,2'-
èíäîëèíà] 104,6%.
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Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ñîåäèíåíè  - ïðîèçâîäíîãî èíäîëèíîñïèðîïèðàíà ôîðìóëû

ãäå R1 îçíà÷àåò C1-C18-àëêèë, êàæäûé èç R2 è R3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë, R4

îçíà÷àåò âîäîðîä, ãèäðîêñè, òðèõëîðìåòèë, òðèôòîðìåòèë, ôîðìèë, C1-Ñ4-àëêèë,
ãàëîãåí, Ñ1-Ñ4-àëêîêñè, íèòðî è õ ðàâåí 1 èëè 2,

âêëþ÷àþùèé ñòàäèè
(i) ïîëó÷åíè  èíäîëèíà íà ïîëèìåðíîì íîñèòåëå ôîðìóëû

ãäå R1 îçíà÷àåò Ñ1-Ñ18-àëêèë, êàæäûé èç R2 è R3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë;
(ii) îáðàáîòêó íåñóùåãî èíäîëèí ïîëèìåðíîãî íîñèòåë , ãäå äàííûé íîñèòåëü

ïðåäñòàâë åò ñîáîé ãèäðîêñèñìîëó, ïðè òåìïåðàòóðå îò 50 äî 120°Ñ, â èíåðòíîé
àòìîñôåðå, â òå÷åíèå âðåìåíè îò 14 ÷àñîâ äî 11 äíåé, ïðîèçâîäíûì ñàëèöèëàëüäåãèäà
ôîðìóëû

ãäå R4 îçíà÷àåò âîäîðîä, ãèäðîêñè, òðèõëîðìåòèë, òðèôòîðìåòèë,
ôîðìèë, Ñ1-Ñ4-àëêèë, ãàëîãåí, Ñ1-Ñ4-àëêîêñè, íèòðî è õ ðàâåí 1 èëè 2,

ñ ïîëó÷åíèåì ñîåäèíåíè  èíäîëèíîñïèðîïèðàíà ôîðìóëû (I) è
(iii) âûñâîáîæäåíèå ñîåäèíåíè  èíäîëèíîñïèðîïèðàíà ôîðìóëû (I).
2. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå ãèäðîêñèñìîëà ïðåäñòàâë åò ñîáîé ãèäðîêñèìåòèëïîëèñòèðîëüíóþ

ñìîëó, ñìîëó Wang'a, ñìîëó ÃÌÔÓ-ÏÝÃÀ, ñìîëó ÃÌÔÁ-ÁÃÀ, ñìîëó ÃÌÔÁ-ÌÁÃÀ èëè èõ
ñî÷åòàíè .

3. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå èñïîëüçóþò ñìîëó ñ ðàçìåðàìè ãðàíóë îêîëî 100-200 ìåø ëèáî
îêîëî 200-400 ìåø.

4. Ñïîñîá ïî ï.1, ãäå èñïîëüçóþò ãèäðîêñèìåòèëïîëèñòèðîëüíóþ ñìîëó èëè ñìîëó
Wang'a ñ ðàçìåðàìè ãðàíóë ïðèáëèçèòåëüíî 100-200 ìåø, ñ âûñîêîé çàãðóçêîé.

5. Ñïîñîá ïî ï.1, äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àþùèé ñòàäèþ ïîëó÷åíè  íåñóùåãî èíäîëèí
ïîëèìåðíîãî íîñèòåë  ïóòåì

(i) îáðàáîòêè ñîåäèíåíè  àìèíîèíäîëèíà ôîðìóëû
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ãäå R1 îçíà÷àåò C1-C18-àëêèë, êàæäûé èç R2 è R3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë,
 íòàðíûì àíãèäðèäîì;

(ii) äîáàâëåíè  âïîñëåäñòâèè ê ñìåñè ãèäðîêñèñìîëû, äèèçîïðîïèëêàðáîäèèìèäà è
äèìåòèëàìèíîïèðèäèíà ñ îáðàçîâàíèåì ñóñïåíçèè èç ãðàíóë ïîëèìåðà è

(iii) âñòð õèâàíèå ñóñïåíçèè èç ãðàíóë ïîëèìåðà ñ ïîëó÷åíèåì íåñóùåãî èíäîëèí
ïîëèìåðíîãî íîñèòåë .

6. Ñïîñîá ïî ï.1, äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àþùèé ïîëó÷åíèå íåñóùåãî èíäîëèí
ïîëèìåðíîãî íîñèòåë  ïóòåì

(i) âñòð õèâàíè  èçáûòêà ãèäðîêñèñìîëû ñ èçáûòêîì  íòàðíîãî àíãèäðèäà ïðè
òåìïåðàòóðå ïîð äêà 60-120°Ñ â òå÷åíèå ïðèáëèçèòåëüíî 24-48 ÷àñîâ äë  ñîåäèíåíè 
ñìîëû è  íòàðíîé êèñëîòû;

(ii) ïîñëåäóþùåãî îòìûâàíè  èçáûòêà  íòàðíîãî àíãèäðèäà è
(iii) îáðàáîòêè ñìîëû, ñîåäèíåííîé ñ  íòàðíîé êèñëîòîé, 1-ãèäðîêñèáåíçîòðèàçîëîì è

ÄÈÊ ïðèáëèçèòåëüíî ïðè 0-60°Ñ è â èíåðòíîé àòìîñôåðå è àìèíîèíäîëèíîì ôîðìóëû IV

ãäå R1 îçíà÷àåò C1-C18-àëêèë, êàæäûé èç R2 è R3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò Ñ1-Ñ4-àëêèë.
7. Ñïîñîá ïî ï.5, äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àþùèé ñòàäèè ïîëó÷åíè  ñîåäèíåíè 

àìèíîèíäîëèíà ïóòåì âîññòàíîâëåíè  ïðîèçâîäíîãî íèòðîèíäîëèíà ôîðìóëû

ãäå R1 îçíà÷àåò C1-C18-àëêèë, êàæäûé èç R2 è R3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë.
8. Ñïîñîá ïî ï.6, äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àþùèé ñòàäèè ïîëó÷åíè  ñîåäèíåíè 

àìèíîèíäîëèíà ïóòåì âîññòàíîâëåíè  ïðîèçâîäíîãî íèòðîèíäîëèíà ôîðìóëû

ãäå R1 îçíà÷àåò Ñ1-Ñ18-àëêèë, êàæäûé èç R2 è R3 íåçàâèñèìî îçíà÷àåò C1-C4-àëêèë.
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