
/ N‚CHZCOOEt 

Br 

COOEt EtOOC 	, 	COOEt 	 EtOOC 
В IСН ,СООЕУ  

i 
e N Me 	 Ме  N Me 

- 	N 
I 

ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ .—  1997.—  N9 2. — C. 202-211 

Н . B. Макарова , А . Плотни eце ,  Г .  Ти pзитис , 
И . Т yровский ,  Г . дуб yp 

НЕКОТОРЫЕ  ПРЕВРАЩЕНИЯ  БРОМИДОВ  
N-ЭТОКСИКАРБОНИЛМЕТИЛПИРИДИНИЯ , ИМЕЮ IЦИХ  
ПИРИДИЛЬ HIг IЙ  ИЛИ  1,4 -ДИГИДРОПИРИДИЛЬНЫЙ  

ЗАМЕСТИТЕЛЬ  B ПОЛОЖЕНИИ  3 

Ход  реакции  производных  бромида  N-этоксикарбонилметилпиридиния  c хал - 
коном  в  присутствии  основ aний  зависит  от  заместителя  в  положении  3 пиридинового  
кольца : при  наличии  пиридилзаместителя  образуется  производное  2,3-дигидроин - 
долизина , а  н  случае  1 ,4-днгидропириднлзаместителя  циклоприсоединение  не  про -
исходит  и  образуется  продукт  присоединения  по  Михаэлю  — ациклический  бетаин , 
который  можно  т paнсформировать  в  производное  индолизина  только  в  условиях  
окислительного  декарбоксилиронания . 

Свойство  солей  кватернизированного  пиридиноя  образовывать  при  
действии  оснований  илиды  икридиния , способные  вступать  в  реакции  
циклоприсоединения  по  кратным  связям , широко  используется  в  
органическом  синтезе  [1-5]. Первичным  продуктом  циклоприсоединения  
илида  пиридиния  по  активированной  двойной  углерод -углеродной  связи  
является  производное  тетрагидроиндолизина  [1, 4 1 , которое  часто  в  ходе  
выделения  окисляется  до  соответствующих  производных  дигидроиндолизина  
[3 ] и  индолизина  [1].  Как  правило , тетрагидроиндолизины  — нестабильные  
соединения , но  в  работе  [4 ] описан  ряд  производных  тетрагидроиндолизина , 
синтезтгрованных  на  основе  солей  этоксикабонилметилпиридиния , _карбамо -
илметилпиридиния  и  цианометилпиридиния , a также  соответствующих  
солей  хинолиикя  при  обработке  их  основаниями  в  присутствии  различных  
х aлконов . Из  замещенных  пиридинов  опробованы  соли  a-, /3-  и  y-пиколиния  
Производные  тетрагидроиндолизина  были  выделены  только  в  реакциях  c 
незамещенньпи  пиридином  и  a-пиколином . 

В  данной  работе  мы  исследовали  влияние  1 ,4-дигидрониридил (1  ,4-дГП ) -  
заместителя , как  слабого  электронодонора , и  пиридилзаместителя , как  
электроноакцептора , на  упомянутые  выше  реакции  
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Соединения  IIIa—r и  IV синтезированы  из  4-  ( З -пиридил )  -1 ,4-дигидропи -
ридинов  Ia—r и  дипсридила  II в  реакциях  кватернизадии  этиловым  эфиром  
a-б poм yк cycн oй  кислоты  (схема  1). 

Приведенные  выше  реакции  наблюд aлись  при  кипячении  эквимолярных  
количеств  исходных  соединений  в  растворе  ацетона . При  этом  в  обоих  
случаях  кватернизировалось  только  3-монозамещенное  пиридиновое  кольцо . 
Соединение  II реагировало  медленнее , чем  соединения  Ia—г , что  можно  
объяснить  различными  электронными  эффектами  заместителей .  2, 6-Диме -
тил -3 ,5-диалкокс iшарбонил -  1, 4-дигидропиридил -4-заместитель  проявляет  
небольшой  электронодонорный  эффект  (от  = -0 ,18; 7г  = -0,08)  [6],  в  то  
время  как  2, 6-диметил -З  ,  5-диалкоксикарбонил -4-пиридйлзаместитель  явля - 
ется  электроноакцептором  и  снижает  нуклеофильность  3-пиридиновогв  
кольца , уменьшая  активность  соединения  в  реакции  кватернизяттии . 

Реакцию  между  соединением  II и  бензилиденацетофеноном  (схема  2) 
проводили  в  растворе  этанола  в  присутствии  гидроокиси  натрия  [4].  Однако  

вместо  ожидаеуого  производного  тетрагидроиндолизина , который , очевидно , 

является  первичным  продуктом  реакции , было  выделено  производное  
2,3-дигидроиндолизина  (V). 

Схема  2 
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B спектре  ПМР  соединения  V имеется  характерная  для  структуры  
2,3-дигидроиндолизина  пара  дуплетов  2-Н  и  3-Н  протонов  в  районе  
4,5. ..4,7  м . д . Константа  спин -спинового  взаимодействия  составляет  3 Гц , 
что  позволяет  сделать  вывод  o транс -расположении  2- и  3-протонов . Эти  
данные  находятся  в  хорошем  соответствии  c приведенными  в  работе  [3]. 
Структуры  1  ,8а -дигидро -  и  3,8а -дигидроиндолизинов  исключаются , так  как  

в  обоих  случаях  протон  8a имел  бы  дополнительное  расщепление  от  
взаимодействия  c протоном  8, a в  случае  3,  8 а -дигидроиядолизина  сигнал  
протона  3 был  бы  синглетом . 

Таблица  1  

Бромиды  1 -этоксикарбонилметил -3-(2',6'- диметил -3',5'- 
диалкоксикарбонил -1',4'-дигидропи pидил -4') пиридиния  ц Iа—г  

Соеди - 
нение  

А  
Bpyrro- 

формула  

Най д е н о . % 

Тпл . °С  
Выход , 
% 

Вычислено ,  % 

C Н  N 

IПа  С 2Н 5 Сг 2Н 2в NгО 6Вт  53,4 5, 9 5,1 2 1 7...223 88 
53,12 5,87 5,63 (разл J 

II16 (СНг ) зСНз  Сг 6Hп NгОбВт  56.2  б 6 5.1 148...151 96 
56,69 6,74 5,06 

п 1в  СН (СНз ) СНгСНз  СгьНз 7Nг 06Вг  56 ,7  4.9 183...185 50 
56 ;69 6,74 5,06 

п Iг  (СНг ) г 0(СНг ) гСНз  С 28Н 41N2О 8Вт  54,7 б ,7 4,6 144...146 91 
54,81 6,74 4,57 
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При . окислении  соединения  V тетраацетатом  свинца  -(схема  .3) происходит  
ароматизация  бициклической  системы  и  образуется  производное  индолизина  
VI. 

Схема  

EtOO 
Ph(МеСОО ),у  

*  

/ 
N Me 

VI 

При  проведении  в  аналогичиых  условиях  реакции  между  производными  
1 ,4-дигидропиридина  IIIа —г  и  бензилиденацетофеноном  (схема  4) вместо  
продуктов  циклоприсоединения  были  выделены  ациклические  бетаины  
VIIIa—r, которые  можно  рассматривать  как  продукты  реакции  присоедине - 
ния  по  Михаэлю . 	 - 

Схема  4 
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a R= Et, б  R= Bu, в  R= CH(Me)Et,r R= C2HgOPr 

Промежуточными  продуктами  этой  реакции , вероятно , являются  бетаины  
VIIa—r, поскольку  они  были  выделены  при  обработке  соединений  IIIa—г  
основаниями . B свою  очередь  обработка  бетаина  VIIa основанием  в  
присутствии  халкона  дала  . продукт  VIIa. Оба  бетаина  (VIIa и  VIIIa) c 
хлорной  кислотой  образуют  соответствующие  перхлораты  IX и  X. 

B спектрах  ПМР  соединении  VIП a-r отмечается  дальнее  расположение  
сигн aлов  протонов  пиридиния  .(в  области  от  7,3 до  ,  .8,96  м . д .), что  
соответствует  наличию  положительного  заряда  на  атоме  азота . Кроме  тога , 
наблюдается  неэквивалентность  протонов  _ группы  СНг , связанной  c 
бензоильной  группой , и  сильное  геминальнге  взаимодействие  этих  протонов  
c константой  16 Гц . ' Только  один  из  них  взаимодействует  c соседним  
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—СНР h-п pотоном  c консаантой  9 Гц , a второй  должен  находиться  под  углом  
90' к  соседнему  протону , и  поэтому  взаимодействие  между  ними  не  
наблюдается . Константа  вицинального  взаимодействия  между  протонами  
—СНСОО  и  —СНР h также  состаВляет  9 Гц . -Кроме  того , y соединений  
VIIIa—r химические  сдвиги  протонов  гр yпп  2-CHз  отличаются  от  6-СН 3; 

также  протоны  3-  и  5-сложноэфирных  групп  имеют  различные  кимическиё  
сдвиги . Этот  факт  указывает  на  несимметричность  молекулы  1,.4-ДГП , 
которая  может  возникнуть  вследствие  анизотропного  эффекта  карбонильной  
группы  бензоильного  заместителя  на  фрагменты  1 ,4-дигидропиридинового  
кольца , которое . обычно  существует  в  кохформации  ванны . 

Одной  из  причин , обусловивших  невозможность . получения  производных  
теарагидроиндолизина , может  быть  электройодонорный ' эффект  1, 4-дигидро -
гшридильною  заместителя , который  уменьшает  положительный  заряд  в  
пиридиновом  кольце  и , следовательно ; с  ' од -ной  стороны , уменьшает  
электрофилвность  с oседнего  c азотом  атома  , углерода , понижая  реакционхо - 
спгсобность  пиридинового  кольца  в  реакции  .циклоприсоединения , а  с  
другой , вероятно , ускоряет . гидролиз  сложноэфирной  группы ; в  результате  
чего  при  обработке  исходной  соли  пирициния  III основанием  бетаин  VII 
образуется  быстрее , чем  происходила  бы  ожиддемая  реакция  циклоприсое - 
динения  ;" илида  ииридиния  к  двойной  связи  бензилиденацетофенона . 
дальнейшая  реакция  бетаина  VII в  присутствии  основания  ограничивается  
только  Михаэлевским  присоединением  к  электрофильному  атому  углерода  
кратной  связи  бензилиденацетофенона  с  цикпоприсоединеяие  не  происхо - 

Таблица  2 

. Производные  ,1-карб oхсилат oметил -3-(2',6'- дйметил -3 ;5'- 
диалкоксикарбонил -1 ` ,4' -дигидро iи pидйл -4') пиридиния  VHa—r '  

Соеди - 
нение  

. 
' 	R  Брутто - 

: 	формула  

Найлено . % 

Т 	*с :  пл  
Выход  Вьхчислено , % 	: 
% 

С 	': -Н  N  

VIIa С 2Н 5 СгоНг 4N2О 6 2Н 2О  564, ' 6.6 6.3 128.:.130 84 
. 56;69 Ь ,65 6,60 

VI16 (cНг ) зСНз  _ Сг 4Нзг NгОь  1,5Нг 0 61.6 -6.9 6,1 163. .165 73 
, 61;13 7,47, 5,94., 

VIIв  СН (СНз ) СН 2СНз  СгаНзг N2Ое  1,5Нг 0 59,7 7.3 5.7 Ко мнат - :_ 61 
- 61.13 7,47'  5,94 ная  

VIIr .  . (С Hг ) г 0(CНг ) гСНз  C26H36N208 61,9 7,2 5,6 150 	; 63 
' 61,89 7,19 5,55: 

Таблица  З  

Производные  1 -(1 -к apб oксил aт o-2-фенил -3-бензоняпропил ) -3- 
(2  ', б  '-двметил -З  ',5  '-диалкоксикарбонял -  1 ',4' -двгвдрбпйрйднл -4 ') пиридинияцУца —г  

Соеди - 
нение  

' 
' 	ß 	,. . 	..' 	. 	. 

Брутго -  
формула  

Найлено . % 
Т 	а С  . нд , 	. 

. 

Выход , 
 % Вычислено , % . . 

С  ' н  . 	 N 

ц Iца  C2Н 5 С 5НЗб N2О 7 69.8 Q 4.5 138...143 86 
70,45 6,08 ?. 	4,69 ' 

ц lцб  (СН 2) зСНз 	' Сз 9наа N207 71. з  ' 6.7 4. г  133...I35 68 
71,76 6,79 4,29 

VIYIв  - СН (СНз ) СНгСНз  СзэН 44Nг 07 71.2 fь Z 4.1 125...127 61 
71,76 6,79 4,29 

цШг  (СНг ) г 0(СНг ) г CHз  CaiH4sNz09 68.9 4 ,0 120.121 89 
- 69,08 6,79 3,93 
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Т ; а  б  л  и • ц ; а  4 

Спектры  ПМ P  соединений  IIIa- г  в  СДС 1 з  

Химические  сдвиги , v (м , д ,) и  константы  спин -спинового  взаимодействия , J (Гц ) 

Соеди - 
нение  

4-Р  у  

N-H, 
ш , 	c.. 

4-H, 
с  

N-СН 2СООС 2Н 5 

2,6-СН 3, 
c А  6-Н , д , 

J65=6 
2-H, 

c 
4-Н , д , 

J4,5 	= 8  

. 5- н , д 	А , 
✓5,4 	= 	8 , 
J56 = б  

N-СН 2, 
с  

ОСН 2, 
кв , 

J = 7 

СН 3, 
Т , 

J = 7 

IIIa 8,89 8,45 7 ,84' 7,62 8,98 5,12 6,05 4,26 1,30 3,46 4,06 (4Н , кв , J = 7); 1-,2 ( ЬН , т , J = 7) 
I116 9,25 8,81 8,48 7,89 8,25 5,15 6,06 4,30 1,32 2,50 4,1 (4H, м ); 1,6 (4H, м ); 1,3 (4Н , м ) 
11Iв  9,15 8,78 840  7,83 8,02 5,10 6,00 4,24 1,30 2,44 4,9...4,6 (2H, м ); 1,7...0,85 (16Н , м ) 
1IIr 9,32 8,65 8,40 7,80 8,65 5,12 5,91 4,37 1,30 2,52 4,06 (4I-I, м ); 3,59 (4H, м ); 3,29 (4Н , т , J = 7); 

1,58 (41-Т , м ); 0 ; 89  (6Н , т ) 

Т ; а  б  л  и ' ц ; а  5 

Спектры  ПМ I' соединений  VIIa- г  в  СДС 1 з  

Химические  сдвиги , б  (м , д ,) и  константы  спин - спиновогл  взаимодействия , J (Л i,) 

Соеди - 
нение  

Ру  

ш , с  
N-СН 2, 

с  4-Н , c 
2,6-СН 3, 

c R 2-H, 
с  

6-Н , д , 
J6,5 = б  

4-Н , ц , 
J4 ,5 = 8 

5-Н , д , д , 
J5,4 	= $, 
JS,б  = б  

VIIa 8,73 8,33 8,23 7,62 9,20 5,15 5,01 2,26 4,04 (4Н , кв ,  J- 7); 1,20 ( ЬН , т ,  J-= 7) 
VIIб  8,75 8,57 8,30 7,69 9,40 5,20 5,10 2,32 4,05 (4Н , м ); 1,62,.,1,30 (8H, м ); 0,95 ( Ь Н , т ) 
VIIв  8,70 8,12 8,29 7,69 9,00 5,22 5,10 2,37 4,79 ( 2Н , м ); 1, б 5...1,44 (4Н , м ); 1,20 и  1 ,10 ( Ь Н , два  д ); 0,9 и .0,77 (6H, два  т ) 
VIIr 8,71 8,38 8,27 7,60 9,67 5,08 5,05 2,28 4,13 (4H, м ); 3,35 (4H, т , J = 7); 1,75.,.1,35 (4Н , м ); 0,89 ( ЬН ,.т , J= 7) 
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дит . Известная  из  литературы  реакция  образования  тетрагидроиндолизина  c 
аналогичными  заместителями  относится  только  к  незамещенным  пиридинам  
и  a-пиколину  [4]. В  этой  же  работе  указано , что  не  удалось  выделить  
продукты  реакции  для  ß- и  y-пиколинов . 

При  окислении  соединения  V1IIa тетрахлорхиноном  или  бензохиноном  
(кипячение  в  бензоле ) выделено  соединение  XI, которое  является  продуктом  
трех  реакций  (декарбоксйлирования , окисления  и  циклоприсоединения ). 

EtOOC 	 COOEt 	 EtOOC 	 COOEt 

Ме  Ме  

При  действии  на  VIIIa тетрахлорхинона  образуются  продукты  XI и  XII. 
Кроме  того , при  многочасовом  кипячении  бензольного  раствора  VIIIa c 
3 моль  хлоранила  наблюдается  постепенное  уменьшение  количества  
продукта  XI и  накопление  продукта  XII, т . е .  1 ,4-дилщропиридиновое  
кольцо  окисляется  хлорахилом  довольно  трудно . B реакции  c более  мягким  
окислителем  (бензохиноном ) получен  только  один  из  двух  продуктов  — XI, 
поскольку  1, 4-дипщролиридиновое  кольцо  в  данном  случае  бензохиноном  не  
окисляется . В  обеих  реакциях  выходы  продуктов  низкие  и  соединения  XI и  
XII загрязнены  пгбочиьпии  продуктами . 

Спектры  ПМР  соединений  XI и  XII приведены  в  экспериментальной  
части . Соединение  XII отличается  от  соединения  VI только  отсутствием  
этоксикарбонильного  заместителя  в  положении  З . При  этом  химический  
сдвиг  5-Н  протона  индолизинового  кольца  в  спектре  ПМР  составляет  
7,85 м . д ., в  отличие  от  соединения  VI, y которого  сигнал  5-Н  протона  
находится  при  9,5 м . д . Известно  [71,  что  если  в  положении  3 индолизина  
имеется  электроноакцепторный  заместитель , то  сигнал  протона  5 смещается  
в  сторону  слабых  полей . ц  обоих  соединений  VII и  XII 5-Н  п pотон  является  
синглетом , что  указывает  на  замыкание  индолизинового  цикла  по  
положению  б  пиридина , a не  по  положению  2. 

Таким  образом , ход  реакции  производных  бромида  N-этоксикарбонилме - 
тилпиридиния  c халконом  в  присутствии  оснований  зависит  от  заместителя  
в  положении  3 пиридинового  кольца : если  в  положении  З  находится  
пиридилзаместитель , то  образуется  стабильное  производное  2,3-дигидроин - 
долизина ; если  в  положении  3 находится  1, 4-дигидког iиридиновый  
заместитель , то  образуется  продукт  присоединения  по  Михаэлю  —
ациклический  бетаин  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  1Н  ЯМР  записаны  на  приборе  B г ucker WH-90/DS (90 МГц ) в  CDCLз  или  ДМФА -Д 6 
c использованием  тетраметилсилана  в  качестве  внутреннего  стандарта , УФ  спектры  — на  приборе  
Hitachi 557 в  этаноле , иК  — на  приборе  Регкгп  Ентег -580 B в  нуйоле . 

Производные  2,6-диметил -3,5-диалкоксикарбонид -4-(З -пиридил )-1,4-дигидропиридина  

(Iа —г ) синтезированы  по  методу  Ганча  из  соответствующих  эфи pом  ацетоуксусной  кислоты , 

З -пиридинальдегида  и  аммиака  согласно  литературе  [8] . 
2,6 -Диметил -3,5-диалкоксикарбонил -4-(3-пиридил )пиридин  (П ) получен  при  оки cлении  

соединения  Ia азотной  кислотой  согласно  [8] . 
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Спектры • П 1VIP сое *инений  VIIIa-г  . в  . CD.ÇI з  

ХИМИцеСКИе  сдвиг 	 ; м ; д - и  консп 'анты . спин -спиновогп  взаимодействип  J, I ц  

Соеди
ненйе  

N'-Н , 
с  

6-Н  

J6,5
д , 	

6 

2-Н , 
* 

4-Н  
J4'SА ,

= 
 8 

5-Н , 
,м  

С ( = О ) Р  h, ' 
два 	м . 	

.. 

:- Р  h, 
Два  м  

N--СН , . 
,1'2А 	9 

4' Н , 
° 

СЫР  h, 
т  CHgCOP h, 

 16  

CHACOP h, 
дв а  д , 

 

Б2 
	= 	9

6;, 
2 6 СН 3 

два  c 

"  

R 

VIIIa 9,24 8,75 8,70 8,00 7;6б  7,91 и '. 7,10 и  5,44 	..' 4,89 4,15 4,05 З ,65 2,32 и  4,08..:3,95 (4Н , м ); ; 
7,48 . 6 ;94 	. 2,30 1,12 ( ЗН , т , J = 7) _. 

VI.I16 9, 25 	, 8,89 8,74 8;04 7;45 7,88 и  7,15 и  5 ,87 	. 4,86 4,25 4,18 3, 7 2 2,42 и  4,05...3,90 (4Н , м ); ' 
7, З 1 6,98 2 ,10 1,6...1,45 (4Н , м ) :; 

1,37...1;27..(41I, м ); 
0 , 91 (6Ii ; т , J=7) 

VIIIs 9,07 8,67 8,7 1 7,94 7,40 7, 75 и  
7 20 

7,1 5 и  
6 90 

5 83 4 80 4,25 4,20 3,7 1 2, 5 1 и  
2 14  " 

4,80..•4,54 (2I-I, м );..` 
1,57... о ,57  (16Н 	м ) 

VIIIr' . 	9,1 2 8,96 8,67 8,00_ 731 7 ,7 5 и . 7,15 и  6,15 	:• 4,71 4,32 4,20 3, 70 2,51 и  4,20.:.385.(4Н , м ); 
7,20 . 688 _ 1 , 7 2 3 , б 8 ... 3, 16 (8П , м ); 

1,6:3.,.1;38 (4 Н , м ); 

0,88 (6Н , т , J ° 7) 



Бромиды  1  -этоксикарбонилметил -3- (2 ',6  '-диметил -З  ',5  '-диалкоксикарбопил -1 ',4  '-дигид -

ропиридил -4') пиридииия  (IIIа -s). Растворяют  при  нагревании  0,003 моль  соответствующего  

эфира  2,6-диметил -4-(З -пиридил )-1,4-дигидроииридин -3,5-дикарбоновой  кислоты  Ia-r в  
10...20 мл  ацетона  или  смеси  ацетон -хлороформом ,  1:  1, добавляют  0,32 мл  (0,5 г , 0,003 моль ) 

этилового  эфира  Сь -бромуксусной  кислоты  и  кипятят  реакционн yю  смесь  2...3 ч . После  охлажде -

ния  отфильтровывают  осадок  и  перекристаллизовывают  из  ацетона . УФ  спектр  соединения  П Iа  

(этанол ), )ыах  (ig Е ): 232 (4,42), 270 (3,93), 348 ни  (3,68). Соединения  ц Iб- г  имеют  подобны  

УФ  спектры . Остальные  характеристики  приведены  в  табл . 1 и  4. 

Бромид  1-этоксскарбонилметил -3-(2', б '-диметил -3',5'- дизтоксикарбонилциридил -4') пи -

ридиния  (IV). Растворяют  н  30 мл  ацетона  при  н aг pевании  З ,3 г  (0,01 моль ) 2,6-дим eтил -3,5-ди -

зтоксикарбонил -4-(3-пиридил ) пиридина  (II), кполученномурастворудобавляют  1,68 г  (1,11 Mn, 

 0,01 моль ) этилового  эфира  a-бромуксусной  кислоты . Реакционную  смесь  кипятят  12 ч . После  

охлаждения  отфильтровывают  кристаллический  осадок  и  перекристаллизовывают  из  смеси  абсо -

лютный  этанол -гекс aн , 1 : 1. Получают  1,9 г  (38%)  светло -желтого  кристаллического  вещества  

с  Тпл  160 °C (разя .). Спект p ПМР  (СДСз ): 1,10 (6H, т , J= 7 Гц , 3',5'-СНз ); 1,30 ( ЗН , т , J= 7 Гц , 

СНз ); 2,60 (6Н , c, 2',6'- СНз ); 4,11 (4H, кв , J= 7 Гц , 3',5'-СН 2); 4,25 (2H, кв , J=7 Гц , СНг ); 6,35 

(2Н , c;  N-СООСНг ); 8,05...8,33 (2H, м , 4+5-H Ру ); 8,67 (1H, c,  2-НРу ); 10,04 (1H, м , 6-H Ру ). 

Найдено , %: C 53,3; H 5,4; N 5,6. С 22Н 27N2О 6ВГ . Вычислено , %: C 53,34; H 5,49; N 5 ;66. . 

1-Бензоил -2-ф eнил -3-этоксикарбонил -6-(2',6'-диметил -3',5'-диэтоксикарбонилпиридил - 
4')-2,3- дигидроиндолизин (У ). Растворяют  1,3 г  (0,0026 моль ) бромида  1-этоксикарбонилметил -

3-(2',6'- диметил -3',5'- диэтоксикарбонилпиридил -4') пиридиния  (IV) при  нагревании  до  50 °С  в  

20 мл  этанола . Добавляют  0,55 г  (0,0026 моль ) бензилиденацетофенона  и  постепенно  небольшими . 

порциями  раствор  0,11 г  (0,0026 моль ) гидроокиси  натрия  в  3 мл  воды . Смесь  перемсшивают  2 ч , 

упаривают  растворитель , остаток  (оранжевое  масло ) обрабатывают  модой ;  декантируют  и  раство -

ряют  в  150 мл  хлороформа _ Полученный  раствор  промыв aют  водой , сушат  над  безводным  сульфа -

том  натрия , затем  растворитель  упаривают . Остаток  смешивают  co смесью  гехсана  и  этилацетата , 

1 : 1, и  отфильтровывают  вьшавший  осадок . Перекристаллизонынают  из  этанола , получают  0,7 г  

(42%) ярко -желтого  кристаллического  вещества  c Тпл  140 °C (разл .). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,22 

(6Н , т , J=7 Гц , 3',5'- СНз ); 1,34 ( ЗН , т , J=7 Гц , 3-CHз ); 2,55 (6Н , c, 2',6'- СНз ); 4,23 (6Н , кв , 

J=7 Гц , З ',5'- и  3-СНг ); 4,54 (1H, д , J=3 Гц , 2-Н ); 4,70 (1Н ,. д , J=3 Гц , 3-H); 6,87...7,29 (1 ЗН , 

м , 5,7,8-Н +(С 6Нз ).. УФ  спектр  (этанол ), Хтак  (1g а ): 204_(4,70), 260 (3,96) пл , 370 (4,26), 428 ни . 

(4,09) пл . Найдено , %: С  71,2; H 5,8; N 4,4. С 37Н 36N2О 7. Вычислено , %: C 71,60; H 5,85; N 4;51. 

1-Бензоил -2-фенил -3-этоксикарбонил -6-(2', б '-диметил -3',5'-диэтоксикарбонилпиридил - 
4') икдолизин  (VI). Растворяют  в  25 мл  бензола  0,1 г  (0,16 ммоль )  1  -бензоил -2-феннл -3-этокси -

карбонил - б -(2' , б ' -дммет  л -  3' ,5' -диэтоксихарбонилоириднл -4')-2,3 -дигндроиядолизина  (V), 

добавляют  0,08 г  (0,16 ммоль ) тет pаацетата  евинца . Смесь  перемешивают  при  комнатной  темпе -

ратуре  24 ч . Отфильтровывают  осадок , фильтрат  очищают  на  колонке  c силикагелем . B качестве  

элюехта  используют  бензол . После  отгонки  бензола  получают  0,6  г  (60%)  бесцветного  кристалли -

ческого  вещества  с  Тпл  130...132° С . Спектр  [IMP  (СДС 1з ):0,93 (ЗН , т ,  I 7  Гц , 3-СНз ); 1,11 (6Н , 

т , Т  = 7 Гц , 3' , 5' - СНз ) ; 2, 61 (6Н , c, 2' , 6' - СНз ) ; 4;05 (2H, кв , Т  = 7 Гц , 3-СН 2) ; 4,13 (4Н , кв , Т  = 7 Гц , . 

3',5'- СНг ); 6,98...7,44 (11 Н , м , 7-H+( С 6Н 5) г ); 7,92 (1H, д ,  1=9  Гц , 8-H); 9,57 (1H, с , 5-H): УФ , 

спектр  (этанол ), 1пах  (1g Е ):202 (4,56),,255 (4,55), 340 ни  (4,16). Найдено , %:, C_ 71,6; Н 5,9; N4,2. 

Сз 7Нзд NгО 7. Вычислено , %: С  71,83; Н  5,54; N 4,53. 

Производные  1  -карбоксилатометил -3-  (2  ', б  '-диметил -З  ',5  '-диалкоксикарбоямл - 1 ,4  '-ди -

гмдропиридил -4') гшрщщния  (УПа -г ): A. Растворяют  0,005 моль  соответствующего  бромида  

1  -этоксикарбонилметил -З -  (2'  , б ' -диметил - З ' ,  5'  -диалкоксикарбонил -  1' ,4'  -дигидропиридил -

4') пиридияия  IIIa- г  при  нагревании  до  50 °С  в  ЗО  мл  абсолютного  этанола . Затем  добавляют  

раствор  0,11 г  (0,005 моль ) металлического  натрия  в  2,5 мл  абсолютного  этанола . Реакционн yю  

смесь  перемешивают  2 ч , отгоняют  растворитель , остаток  смешивают  c 5 мл  моды  и  отфильтровы -

вают  закристаллизовавшийся  продукт ,  который  перекристаллизовынают  из  воды . Выходы  про -

дуктов  80%: УФ  спектр  соединения  VIIa (этанол ), )ялах  (Ig с ): 236 (4,43), 272 (3,93), 362 ни  

(3,68).  Соединения  '(Пб - г  имеют  подобные  УФ  спектры . Остальнье  х aрактери cтики  приведены  

н  табл . 2 и  5. . 

Б . Растворяют  0,0025 моль  соответствующего  бромида  1-этоксикарбонилметил -3-(2',6'- ди -

метил -З ',5'-диалкоксикарбонил -1',4'-дигидропиридил -4') пиридиния  при  н aг pев aнии  до  50 °С  в  
20 ил  абсолютного  этанола ; добавляют  раствор  0,1 г  (0,4)025 моль ) гидроокиси  натрия  в  2,5 мл  

моды . Реакционн yю  смесь  перем eшив aют  2 ч . После  отгонки  этанола  остаток  смешивают  c 5 мл  
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воды  и  отфильтровывают  закристаллизовавшийся  продукт , который  перекристаллизовьпают  из  
воды . Выходы  продуктов  55%. 

Производные  1- (1-к apб oк cил aт o-2-фенил -3-бензоилпропил ) -3- (2', б  '-диметил -З  ',5 ' -диал -
коксикарбонил -1',4'-дигидропиридил -4') пиридиния (VIIIa-r). A. Растворяют  0,01 моль  соот -
ветствующего  бромида  1  -этоксикарбонилметнл -3- (2', 6'  -диметил -3' ,5'  -дналкоксикарбоннл

-1' ,4'  -дигидропиридил -4' ) пиридиния  Ша -г  или  1  -карбоксилатометнл - З -  (2', 6' -диметил -3' ,5' -
диэтоксикарбохил - 1',4'-дигидропиридил -4') пиридиния  VIIа  при  нагревании  до  50 °С  и  55 мл  

абсолютного  этанола , добавляют  2,08 г  (0,01 моль ) бензилиденацетофенона  и  постепенно  неболь -
шими  порциями  раствор  0,23 г  (0,01 моль ) металлического  натрия  в  5 мл  абсолютного  этанола . 
Ре aкционн yю  смесь  перемешив aют  2 ч , упаривают  растворитель , остаток  (оранжевое  масло ) 
обрабатывают  водой , деканти pyют , остаток  растворяют  в  150 мл  хлороформа . Полученных  рас -
твор  промывают  водой  и  сушат  над  безводнььц  сульфатом  натрия . Затем  добавляют  70 мл  гексана  
и  отфильт pовывают  выпавш ee кристаллическое  вещество , которое  перекристаллизовьп ;ают  из  

хлороформа . Выходы  продуктов  85%_ УФ  спектр  соединения  VIIIa (эт aнол ), .ивх  (1g Е ): 236 
(4,54), 275 (3,99), 341 (3,67), 372 нм  (3,57) пл . Соединения  УП 16-г  имеют  подобные  УФ  спект -

ры . Остальные  характеристики  соединений  приведены  н  табл . 3 и  6. 

Б . Растворяют  0,0025 моль  соответствующего  бромида  1  -этоксикарбонилметил -3- (2' ,6'  -ди -

метил -3' ,5' -диалкокснкарбонил -l', 4'  -дигидропнридил -4'  ) пиридииия  при  нагревании  до  50 °С  в  
20 мл  абсолютного  этанола , добавляют  0,53 г  (0,0025 моль ) бензилиденацетофенона  и  постепенно  
небольшими  порциями  раствор  0,1 r (0,0025 моль ) гидроокиси  натрия  н  2,5 мл  воды . Реакционн yю  
смесь  перемешив aют  2 ч , затем  yпарив aют  растворитель , остаток  обрабатывают  водой , растворяют  

и  хлороформе . Получеиньцл  раствор  пролц  гвают  водой  и  cyшат  над  безводным  сульфатом  натрия . 
При  охлаждении  кристаллизуется  осадок , который  отфильт pовыв aют  и  перекристаллизовывают  

из  хлороформа . Выходы  продуктов  50%.  

Перхлораты  1-карбоксимети .,т -3-(2', б '-диметил -3',5'-дизтоксикарбонил -1',4'-дигидропи -

ридил -4') пиридииия  (IX) и  1 - (1 -карбокси -2-фенил -3-бензоилпропил )-3-(2', б '-диметил -3',5'-
диалкаксикарбонил -1',4'- дигидропиридил -4') пиридиния (Х ). K раствору  0,001 моль  соответст -

вующего  бетаина  пиридиния  (соединения  VIIа  или  VIIIa) в  10 мл  этанола  при  перемешивании  
добавляют  0,12 мл  (0,18 г , 0,001 моль )  57%  раствора  хлорной  кислоты . Отфильтровьцвают  вьшав -

ший  осадок , промывают  этаколом  и  сушат  на  воздухе .  Получают  38...41 %о  светло -ж eлтого  "кри -

ст aллического  вещества . Соединение  IX: Тпл  118...120 °С . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,22 (6Н , т , 

J=7 Гц , 3',5'- СНз ); 2,36 (6Н , c, 2',6'- СНз ); 4,10 (4Н , кн , J=7 Гц , 3',5'-СН 2); 5,14 (1 Н , c, 4'-H); 

5,42 (2Н , c, NCH2); 7,09 (1Н , ш . c, N'-H); 7,79 (1 Н , дв . д , 5-Н  Ру ); 8,41 (IH, д , 4-Н  Ру ); 8,50 
(1 Н , д , 6-Н  Ру ); 8,53 (1 Н , c, 2-Н  Ру ). Найдено , %: C 46,3; Н 5,4; N 5,3. С 20Н 25N2О 1рС 1 Х  2Н 20. 
Вычислено , %: C 45,8; H 5,6; N 5,3. 

Соединение  X. Тол  197...202 °C (разл .). Спектр  ПМР  (DM8O-D б ): 1,10 и  1,13 (6Н , два  т , 

J=7 Гц , 3',5'- СНз ); 2,32 (6H, c, 2',6'- СНз ); 3,54.._4,43 (7Н , м , 3',5'- СН 2+ СНРн + СН 2СОРн ); 

4,88 (1 Н , c, 4'-Н ); 6,15 (1 Н , д , J=11 Гц , N-CH-); 6,99...7,14 (5H, м , Рн ); 7,50...7,95 (6Н , м , 

5-Н  Ру +СОСеН 5); 8,18 (1 Н , д , J= 8 Гц , 4-Н  Ру ); 8,67 (1 Н , c, 2-Н  Ру ); 8,90 (1 Н , д , J= 6 Гц , 6-Н  
Ру ); 9,11 (1 Н , c, N'-H). Найдено , %: С 60,0; Х 5,3; N4,0. СЗ 5НЗ 7N2О 11С I. Вычислено , %: С 60,30; 

H  5,35;N  4,02. 

1  -Бензоил -2-фенил -  6- (2  ', б  '-диметил -З  ',5'-диэтоксихарбонил -1 ',4  '-дигидропирмдил -4  

индолизин  (XI). Растворяют  0,3 г  (0,0005 моль ) 1-(1-карбоксилато -2-фенил -3-бензоилпропил )- 

3-(2',6'-диметил -3',5'-диэтоксикарбонил -1',4'-дигидропиридил -4') пиридиния  (со eдинения  
У IПа ) при  нагревании  в  75 мл  бензола  и  добавляют  0,11 г  (0,001 моль ) бензохинона . Реакционную  

смесь  кипятят  3 ч . После  охлаждения  отфильтровывают  осадок , фильтрат  промывают  3 раза  5% 

раствором  гидроокиси  натрия , 6 раз  водой  и  с yшат  над  б eзводным  сульфатом  натрия . Бензол  

отгоняют , остаток  наносят  на  колонк y c силикагелем . Продукт  вьпкывают  смесью  гексан -этила -

цетат , 1 : 1. Получают  0,07 г  (26% от  теоретического ) зеленоватого  кри cт aллического  вещества  c 

Тпл  98...101 °C (разя .)- Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,21 (6Н , т , J=7 Гц , 3',5'- СНз ); 2,29 (6Н , c, 
2', б '-СНз ); 4,05 (4Н , кв , Т =7 Гц , 3',5'- СН 2); 4,93 (1 Н , c, 4'-Н ); 6,57 (1 Н , ш . с , N'-H); 6,94...7,07 

(10Н , м , СеП 5+ (&+у )-Н  СОСбН 5+3-Н +7-Н ); 7,43 (2Н , иск . д , а -Н  СОСьНа );.7,85 (1K, c, 5-Н ); 

7,92 (1Н , д , J = 7 Гц , 8-Н ). УФ  спектр  (этанол ), ) шач  (1g е ): 244 (4,65), 368 (4,26), 380 нм  

(4,24) пл . Найдено , %: C 72,2; H 6,0; N 4,2. С 34Н 32N2О 5 Н 2О . Вычислено , %: C 72,07; H 6,05; 
N 4,94. 

1-Бензоил -2-фенил -б -  (2  ', б  '-диметил -З  ',5' -дяэтоксихарбонилпиридмл -4  ') индолизин  

(ХП ). Растворяют  0,6 г  (0,001 моль ) 1-(1- карбоксилато -2-фенил -З -бензоил -пропил )-3- (2',6' -  
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диметил -3',5'-диэтоксикарбонил -1',4'-дигидропиридил -4') пиридиния  (соединение  УШа ) при  
н aгpев aнии  в  150 мл  бензола  и  добавльпот  0,86 г  (0,0035 моль ) тетрахлорхинона . Ре aкционн yю  
смесь  кипятят  6 ч . После  охлаждения  отфильтровыв aют  осадок , фильтрат  промывают  3 раза  5%  
раствором  гидроскиси  натрия , 6 раз  водой  и  сушат  над  безводным  сульфатом  натрия . Бензол  
отгоняют , остаток  наносят  на  колонку  с  силикагелем . Продукт  вьцуп  п 3ают  смесью  гексана  и  этил -
ацетата , 1 : 1. Получают  0,1 г  (18% от  теоретического ) сероватого  к pист aллическог o вещества  c 
Т  153...155 °C. Спектр  ПМР  (CDC13): 1,04 (6H, т ,  J=7  Гц , 3',5'- СНз ); 2,60 (6Н , c, 2',6' -СНз ); 
4,08 (4H, кв , J=7 Гц , 3',5'-СН 2); 6,80...7,50 (12Н , м , (СбНа )2+3-Н +7-H); 7,85 (1H, c, 5-H); 7,9 
(1H, д , J= 8 Гц , 8-H). УФ  спектр  (этанол ),)',ах  (Ig Е ): 248 (4,60), 270 (4,34), 370 (4,20), 384 им  
(4,13) пл . Найдено , %: C 74,2; H 5,5; N 5,1. С 34Н 30N205. Вычислено , %: C 74,71; H 5,53; N 5,12. 
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