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РЕАКЦИИ  ПОЛИГАЛОИДПИРИДИНОВ  

A1*.  СИНТЕЗ  3-ГИД POKC И -4,б ,7-т PИ XЛ OP- 
2-ЭТОкСИКАРБОНИЛТиЕНО  [3,2- с ]  Пи  f'ИДу 1НА  

методом  внутримолекулярной  конденсации  заместителей  в  положениях  3 и  4 
п Fридгшового  ядра  сьпнтезировано  про aзводно e rи erioj3,2- с ] пиридиг ià. 

Полигалоидпиридинът  являются  важными  интермедиатами  в  синтезе  
аннетированны  х  гетероциклов  [2  I.  Ранее  нами  были  изучены  внутри -
молекулярные  превращения  N, N-днметилдитиокарбаматных  производных  
потихлорпиридинов  В  1  , З -дитиодо  [4,5- с  jпиридиныи  бис - 1 ,3-д uтиоло  [4,5-b  : 
4',5'- е  ]пиридины  [3-5].  B настоящей  работе  мы  представляем  , синтез  
производного  тиено [3,2- с ]пиридинд  путем  внутримолскулярного  н ÿклео - 
фильного  замещения  при  ненасьпценном  атоме  углерода  в  боковых  
заместителях  пиридинового  ядра . Ранее  сходны "1 метод  применялся  для  
получения  бензо  [ Ь  ]тиооёнов  [6).  

При  исследовании  продуктов  реакций  производных  тетра - 
хлорникотиновой  кислоты  с  серией  серосодёржапщх  нуклеофкиьных  агентов  
мы  обнаружили  региоселективное  замещение . положения  4 .пирндинового  
цикла  в  этиловом  эфире  тетрахлорникотииовой  кислоты  (I) тиолят -анионом  
в  присутствии  гидросульфида  натрия . При  этом  c выходом  более  60% был  
п oл yчен  этиловый  эфир  4-м epк aпт o-2,5,6-трихлорникотиновой  кислоты  (II). 
Дальнейптее  алкилирование  тиольнойгруншы  этилбромацетатом  привело  к . 
диэфиру  III, который  в  результате  последующей : внутримолекулярной .. 
конденсации  под  действием  гидрида  натрия  быт  превращен  в  замещенный  
тиено [3,2- с ]пиридин  Iv. 
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В  масс -спектре  соединения  IV обнаруживается  достаточно  интенсивный  
молек yлярный  ' ион , основным  направлением  распада  которого  является  
отщепление  EtO и  EtOH, что  характерно  для  этиловых  эфиров  
гетероциклических  кислот  [7 ], a также  последовательное  отщепление  двух  
молекул  СО . Наличие  синглета  в  спектре  ЯМР  в  слабом  поле  при  10,55 м . д ., 
a также  сильной  .полосы  . паглвшения . - при  3276,  в  - ИК  спектре  
свидетельствует  o существовании , соединения  IV преимущественно  в  
енольной  форме  [6 ]. - 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ к  

14К  с п ек т ры  соедьгненгп "г  тгзмерены  на  лрнборе  8ресогд  fу1=80 в  гзазелиггогзгтм  масле , спектры  

ЯЫР  зарегистрировакыа  растпорах  CD  Cli  га  приборе  Вгикег  АС -200 с  рабопей  частотой  200 ЫГц  
( 1Н ) и  50 цГц  ( 1'С ), пгУтреннитй  стандарт  TМ C; масс -спектральные  измерентгя  проведены  на  
приборе  Finnigan-4021 ,(прямой  ввод , энергия  ионизации  70 эВ ). 

4-Меркапто -2,5,6-трих .лор -3-эток Cикарбо fилпир Fд Fн  (II;  CхНьС (з NO2S). K раствору  2 г  
(0,00692 моль )  соединения  I н  30 мл  Этанолы  при  .перемешиванин  при  ко .мнатииой  темгтературе  
добавляют  0,8 г (0 ,0143 моль ) гндросульфида  натрия , растворенного  в  этаноле , нтеремешизагот  
0,5 ч , затем  растворитель  удаляют  в  вакууме , остаток  растворяют  в  50 мл  воды , нерастворттвтцюг °гся  
материал  экстрагиругот  хлороформом . Водный  слой  подкисляют  соляной  кислотой ,  выпавшттй  

осадок  отделяют  фильтрованнек ,_ сугцаг , гтерекрисгаллизовывают  "з  гексана . Получатот  1,27 г  
(64%) со 0диисния  1I — светло -бежевые  крисгтл :гьи >  Гпл  71 _:72  C  Масс  спектр  nilz  (I0 %)= 
285 (3 1 ) ц + , 239 (98) [L1-Г 1О 1I] Т , 211 (6) [ ЧГ -Г t01 Г--CO] T , 177(6)  l'ГКспектр  1740 ся  1 (C°О ): 
Спектр  ЯгцР  bC  1`64,1 (C=0), I 4  б  (С (б ))  148 ;1 (С (д )), 144,4  (С (2))  I2'6,9 (C(s)) 126,7 ( С (;)), 

1 3,9 (це ), 61,1 (С 1-I2); спектр  ЯМР : 1,44 (3 Ь 1, т , Ме )  4,49 (211, кв ; С 1Гг );'4,88 м  д . ((К  с  8Н ). 

Эаил  (2 5 6-трнхлор  З  этоксикарбопилпврид  4 вл ) тпоацетат  (1ïI, Ci2Hi2C1 з NO д S). Смесь  

1,85  i  (0 0065  ноль )  H 1,2 г (0,0072 моль ) эттглбромацетата  и  ЭТ 1НОЛьпоГо  раствора  этокстгда  
натрия , приготовленного  из  0,165  г  натрия  в  20 мл  абсолготного  зтаноча , кипятят  с  обратным  

холоди :тытиком  З  ч . Затем  растноритель  удалягот  в  ваки *ые ; остгток  промывают  водой  иг  
экстрагиругот  эфиром  Экстрак 'г  с '  тпзт  ыад  \ т 2s04 После  удалснггя  зфира  rio  'ix  юаюот  красное  

масло , которое  используют  без  предварительнойг  о  iистки  и  анализа _ 
3 -Гидрокси -4, 6 , 7-т pи xл op-2-эт o к cикв p6ot илти eн o [3,2 -c] ггириди gг  (7V, CiôHб Clз NOз S). K 

раствору  1, 2 г  соединения  III в  10 мл  ТГгр  дцбавлягот  при  перемешипзании  б ,12 г  80 %о  дисперсии  
NaH в  ытгнеральном  "гасле ., После  заверщсния  вьгделег iия  газообразного  водорода  нагревают  
peaкц xoнн vю  смесь  5  мин  о "лах <дают  и  вьюлтшают  в  во д  , подки cля cот  и  эк cт pагир v г0т  эфиром  
Эфирный  экстракт  с '  шат  над  Nа 280 д , уд  глвпот  растворителг ,, остаток  перекрглетзллизопывагот  из  

гёитзн  т  Поличают  U,8 г (77 % в  расчете  на  соедгинение  II) -  розовые  ингольчатые  кристаллы  Твл  
187. 188 'С . 'iacc-спе кт р , ni/a  (I" /) 325 (11) 'у1 , 280 (70) [\(-EtO] 279  (71)  [М -Е fОН ] + 

251 (3)  {М -+  tОН —СО  +  223 (17) [i44- Т;1ОН -2СО ]'. ИКспсктр , слг '1 : 3276 (DI-i), 1682  (С =О )  
Спектр  ПМ I': 1 ,45(31I т  J,= 7,5 Гц , М е ), 450(21-1 кв , J° 7,5 Гц ; CFi2), 10,55 м . д  (1 Н  е , Oh)  _ 
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