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ИЗУЧЕНИЕ  ПУ '1'ЕЙ  СИНТЕЗА  
4-ПИРА 3ОЛИЛ - И  4-ПИРИДИЛ -5-ОКСО - 1,4,5,7-ТЕТРАГИДРО - 

ФУРО  [3,4-b] ПИРИДИНОВ  

Для  синтеза  4-пир aзолил - или  4-пиридил -5-оксо -1,4,5,7-тетрагидрофуро - 
[3,4-Ь ] пиридинов  наиболее  приемлемым  методом  является  применение  эфиров  
4-хлор - или  4-ацеток cиацетоукс yсной  кислоты  в  разных  вариантах  синтеза  Г aнча  c 
замыканием  лактонного  кольца  в  процессе  реакции . Выделены  некоторые  проме - 
жуточные  продукты  — 2-хлорметил - и  2-ацетоксиметил -l,4-дигидропиридиньь . Y 
N-замещенных  1,4-дигидропиридинов  циклизация  c образованием  лактонов  не  
происходит . 

Известно , что  4-ария -5-ок cо -1,4,5,7-тетрагидрофуро [3,4- Ь ]пиридииы  
VIa способствуют  транспорту  ионов  кальция  через  мембраньг  клеток  и  
проявляют  кардиотоническую  активность  [1-3].  Синтезированы  лишь  
единичные  примеры  их  4-гетериланалогов  [4].  

Целью  настоящей  работы  являлось  изучение  возможностей  синтеза  
4-гетерил -, a конкретнее  4-пиразолил - и  4-пиридил -5-оксо -1,4,5,7- 
тетрагидрофуро  [3,4-Ь  ]пиридинов  VI. Ранее  нами  были  изучены  синтез  и  
свойства  4-пиразолил -3,5-диалкоксикарбохил -l,4-дигиддропиридинов  [5]. 

Известны  методы  циклизации  2, 6 -диметил -3 ,5-диалкоксикарбоннл -  1,4-
дигидропиридинов  IVa в  л aктоны  VIa посредством  пербромида  бромида  
пиридиния  [6 ] или  N-бромсукцинимида  (NB)  [7].  

Действием  N-бромсукцинимида  на  дигицропиридин  Nr получен  
фуроииридин  VIr. Однако  некоторые  другие  4-пиказолил - (IV6,e) и  
4-пиридил -l,4-дигидропиридины  c N-б poм cyкцинимид oм  дают  трудно - 
раздепимтте  смеси  продуктов , вследствие  чего  этот  метод  не  совсем  пригоден  
для  синтеза  4-гетерилфуропиридинов  VI. Не  удалось  также  осуществить  
циклизацию  дигидроинденопиридина  VIIIa в  соответствующий  лактон  
N-бромсукцинимидом . 

B процессе  синтеза  соединений  VIII из  2-  (лнразолялметилен ) индаядио -
на -1,3  VII и  эфира  3-аминоккотоновой  кислоты  лить  в  небольшом  
количестве  получено  ожидаемое  дигидросоединение  VIIIa; в  основном  же  
образуются  окисленные  формы  IХа , б , так  как  во  время  реакции  
илиденпроизводное  VII, вероятно , может  действовать  на  дигидропиридин  как  
окислитель : для  2-бензилидениндандиона -1,3 такое  действие  доказано  [8].  

B синтезе  лактонов  VIa широко  применяется  метод  c использованием  
эфиров  4-хлор - или  4-ац eтоксиацето yксусной  кислоты  III в  разных  
вариантах  синтеза  Ганча . Образующиеся  2-хлорметил - или  2-ацетоксиме - 
тил -1,4-дигидропиридины  Va замы  кают  лактонное  кольцо  при  длительном  
нагревании  или  при  обработке  щелочью  [9,  10].  

B двухкомпонентной  реакции  между  эфирами  2- (пиразолилметилен ) -4-
хлорацетоуксусной  кислоты  II (смесь  Е - и  Z-изом epов ) и  3-аминокротоновой  
кислоты  I при  длительном  кипячении  происходит  не  только  синтез  
дигчдропиридина  по  Ганчу , но  и  замыкание  лактонного  кольца  c 
образованием  тетрагидрофуро [3,4- Ь ]пиридина  VIв . В  трехкомпонентной  
реакции  между  альдегидом , эфиром  4-хлорацетоуксуснгй  кислоты  IIIa и  
эфиром  3-аминокротоновой  кислоты  при  комнатной  температуре  лактон  VI 
не  образуется  — выделен  промежуточный  2-хлорметил -l,4-дигидропиридин  
цб . Применение  в  этой  реакции  эфира  4-ацетоксиацетоуксусной  кислоты  
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Т ; а  б  л  и  ц ; а  1 

Характеристики  соедип eвий  II, IV-IX, XI, XIII 

Соеди - 	 Брутто - 1 	 Выход , 
немие 	формула 	Тмп , *С 	 УФ  спектр , * та * (1g Е ) 	 HK спектр , 	1*, ем 	 qo 

II 	 С 21Н 17С 1N203 	90. .95 	 3370, 1756, 1740, 1725, 1700 	 80 
IVб 	 C20H21N304 	254...25 б 	205 (4,41), 245 (4,41), 353 (3,90) 	3258, 1697, 1678, 1642, 1623 	 48 
IVe 	 C26H33N304 	166,..168 	205 (4,41), 244 (4,43), 353 (3,92) 	3257, 1704, 1667, 1637, 1618 	 41 
V6 	 C20Н z0C1N304 	180...181 	360 (3,90) 	 3320, 3210, 3070, 1700, 1680 	 26 
Vи 	 C19H22N206 	139. , .141 	 25 
V16 	 С 19н 17N304 	228.230 	г 08 (4,43), 237 (4,35), 337 (3,91) 	3375, 3285, 1748, 1738 пл ., 1733, 1699, 1685, 1672 	2в  
VIa 	 С 251121N304 	255...257 	 3340, 1740, 1698, 1675 	 63 
VIr 	 С 261-123N304 	248...249 	 3240, 1732, 1700, 1695 	 68 
VIд 	 C21H21N304 	198...199 	207 (4,31), 238 (4,19), 343 (3,73) 	3250, 1736, 1702, 1672 	 38 
VIж 	 C21H19N304 	230...232 	206 (4,38), 237 (4,26), 343 (3,82) 	3230, 3130, 3090, 1748 пл ., 1736, 1705, 1 б 72 	 38 
VIз 	 C32H43N304 	179,..182 	206 (4,44), 247 (4,31), 342 (3,86) 	3262, 3200, 3145, 3095, 1724, 1712, 1690, 1666 	2б  
VIи 	 C15H14N204 	220...222 	205 	(4,17), 	225 	(4,37), 	260 	(3,75), 	342 	 27 

(3,90) 
VIx 	 C15I414N204 	180.,.182 	204 пл , (4,01), 226 (4,30), 260 (3,53), 343 	3260, 3162, 3060, 1762, 1748, 1704, 1678 	 17 

(3,76) 
VIк  • НС 1 	C15I114N204 • НС 1 	205...210 	205 	(4,06), 	226 	(4,33), 	261 	(3,58), 	346 	3220, 3125, 3105, 3090, 2567, 1755, 1747, 1710, 1693 

(3,76) 
VII* 	 C251316N202 	235...237 	 1730, 1684, 1606, 1587 	 8б  
VIIIa 	Сзонгз NзОз 	240...242 	208 	(4,61), 	264 	(4,58), 	345 	(3,70), 	474 	3250, 3180, 1645, 1590 	 27 

(3,44) 
IХб 	 Сз 1Нгз N303 	200...203 	206 (4,79), 254 (4,73), 278 (3,68) 	1725, 1590, 1560 	 85 
Х 1 	 C35H34C1N305 	1 б 1...164 	348 (3,48) 	 1700, 1690, 1650 	 26 
XIII 	 C23I-I20N206 	184...188 	 1750, 1740, 1700, 1685 	 47 
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II R5  = С 6Н 5; IIIa R2  = С 1Lз , R' = Cl; III6  R2  = СгН 5, R3  = СНзСОО ;  'Va, Va, VIa  R=  apun, R1 , 

А г  = алкил ,  R3 =  С 1 , СНзСО  О ; IV6, V6, V16 R = R4, R1° А г  = СНз , R3  = C1, R' = H; VIs R = R4, 

R1 = СНз , R' = С 6Н 5; IV Г , VIг  R = R4, R1 = А г  = С 2Н 5, R5  = С 6Н 5; VIд  R = R4, R1 = п -СзН 7, R5  = H; 

IV е  R = R4, R1 = А г  = п -С 4Н 9, R' = Н ; VIж  R = R4, R1 = СНгСН  = СНг , R' =Н , VIз  R = R4, R1 = 

= п -C14II29, R' = Н ; Vu,  VIи  R = 3 -пиридти , RI = СНз ,  R2  = С 2Н 5, R3  = СНзСОО ; VIк  
R = 4-  пиридил , R1  = CHa; VII, VIII, IX R = С 6Н 5; VIП a ;  IXa R1 = СНз ; VII16; IX'о  R2  = СгН 5 

III6 при  кипячении  в  этаноле  позволило  выделить  2-aц eт oк cим eтил -l,4-ди - 
гидропиридин  Vи , который  под  воздействием  гидроксида  калия  циклизу eтся  

в  лактон  VIи . Более  удобно  проводить  реакцию  без  выд eления  
2-ацетоксипроизводного  V; добавлением  раствора  гидроксида  калия  к  
реакционной  смеси  получены  тетрагидрофуропиридины  Vlб ,д ,ж , з ,к . 

B отличие  от  N-незамещенных  аналогов  эфир  3-ариламинокротоновой  

кислоты  X c эфиром  II дает  1-ария -2-хлорметил -1,4-дигидропиридин  XI, 
который  является  стабильным  веществом  и  не  циклизуется  в  лактон  ни  при  

многочасовом  нагревании  в  растворе , ни  в  расплавленном  состоянии . Это  
согласуется  c выясненной  нами  ранее  реакционной  способностью  
2-бромметил -l,4-дигидропиридинов  [7], связанной  c их  стерической  
напряженностью . Модели  Стюарта —Бриглеба  показывают , что  y 1-заме -

щенньгх  1,4-дигидропиридинов  этого  ряда  ротация  группы  СН 2Вг  (a также  
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Х Iд  

Таблица  2 

Данные  спектров  ПМР  соединений  II, IV-IX, XI, Х IП  

Химические  сдвиги , *, м . д . 

3,58 и  3,77 (ЗН , c, СН 3), 4,73 и  4,86 (2н , c, СНг ), 7,04...7,68 (11Н , м , аро м . + 
5'-н ), 8,33 и  8,51 (1Н , c, =СН ) 

2,22 ( бН , с , 2,6 - СНз ), 3,15 (6Н , c, ОСН 3), 5,04 (1H, с , 4-Н ), 7,18...7,80 (6Н , м , 
С 6Н 5 + 5'-Н ), 8,80 (1H, yш . c,  NH пиридина ), 12,57 (1Н , уш . c, NH nupaaona) 

0,75 [6Н , т , (СНг ) зСНз ], 0,93 .. . 1,38 [8Н , м , СНг (СНг ) гСНз ], 2,18 (6Н , с , 
2,6-СНз ), 3,35 . .. 4,02 (4Н , м , ОСН 2), 5,09 (1H, c, 4-Н ), 7,18...7,84 (6Н , м , 
С 6Н 5 +5'-Н ), 8,77 (1H, yin.  c, NH пиридина ), 12,53 (1H, yin. c, NH пи pазола ) 

2,17 (ЗН , c, 2-С Hз ), 3,13 (ЗН , c, ОСНз ), 4,64 (2H, с , СНг ), 5,04 (1H, с , 4-Н ), 
7,17...7,71 (ЬН , м , С 6Н 5 +5' -Н ), 9,13 (1H, c, NH пиридина ), 12,55 (1Н , yin.  c, 
NH  nupaaona) 
1,22 (ЗН , т , СН 2сНд ),  2,15 ( З H, c, СН 3СО ), 2,35 ( З H, c, 2- СНз ), 3,62 (ЗН , c, 
ОСНз ), 4,10 (2H, к , СН ) СНз ),  4,99 (1Н , c, 4-Н ), 5,30 (2Н , c, СН 2О ), 6,80 (1H, 
уш . c, NH), 7,12 (1н , д . д , 5' -H), 7,55 (1H, д . т ;  4'-Н ) , 8,35 (1H, д . д , 6' -Н ), 8,49 
(1Н , д , 2' -H) 

2,10 (ЗН , c, 2-СНз ), 2,99 (ЗН , с , О CНз ), 4,64 (2Н , c, С H2), 4,69 (1Н , c, 4-H), 
7,18...7,68 (6Н , м , С 6Н 5 +5' -H), 9,51 (1H,  yIn. c, NH пиридина ), 12,55 (1Н ,  yin.  
c, NH  nupaaona) 

2,20 (ЗН , c, 2-СНз ), 3,08 (З H, c, ОСНз ), 4,79 (2Н , c, СНг ), 4,82 (1H, с , 4-H), 
7,1 1 ...7,88 (10Н , м , С 6Н 5), 8,20 (1Н , c, 5' -H), 9,64 (1Н , yin.  c, NH) 

0,66 (ЗН , т , СН 2СНд ),  2,17 (ЗН , c, 2-СН 3), 3,62 (2Н , м ,  CHгСНз ),  4,71 (2H, c, 
СН 2 лактона ), 4,88 (1Н , c, 4-Н ), 7,11. ..7,9 1 (10Н , м , С 6Н 5), 8,17 (1н , c, 5'-H), 
9,62 (1 Н , yш . c, NH) 

0,52 (зн , т , сн 2снд ),  0,99 (211,  секстет , Сн , енз ),  2,21  (зн , c, 2-Снз ), 
3,42...3,89 (2Н , м , ОСН * СНг ),  4,77 (2Н , c, СН 2 лактона ), 4,84 (1Н , c, 4-H), 
7,31 ...7,89 (6Н , м , СьН 5 +5'-H), 9,68 (1Н , уш . c, NH пиридина ), 12,71 (1Н , yш . 
с , NH nupasona) 

2,10 (ЗН , c, 2- СНз ), 4,03 (2Н , м , ОСНг ), 4,66 (2H, с , СНг  лактона ), 4,73 ( 1Н , 
c, 4-H), 4,83 (2Н , м , =СН 2), 5,30 (1H, м , =СН ), 7,16...7,69 (6т 1 , м , СЬН 5 +5'-Н ), 
9,58 (1H, yin.  c,  NH  пиридина ), 12,57 (1Н , yin.  c,  NH  nupasona) 

0,70... 1 ,30 [27Н , м , (С Hг )1гСН 3], 2,14 (ЗН , c, 2- СНз ), З ,30. .. 3,77 (2Н , м , 
ОСН ,СН 2),  4,70 (2H, c, СН 2 лактона ), 4,78 (1Н , c, 4-Н ), 7,21...7,78 (6н , м , 
С 61-т5+5' -H), 9,58 (1Н , уш . с ,  NH  пиридина ), 12,55 (1Н , yin.  c,  NH  nupaaona) 

2,27 (ЗН , c, 2- СНз ), 3,41 (ЗН , с , ОСНз ), 4,67 (1Н , c, 4-H), 4,79 (2Н , c, СНг ), 
7,19 (1Н , д . д , 5' -H), 7,47 (1Н , д . т , 4' -Н ), 8,22.-.8,38 (2H, м , 2'-Н + 6' -Н ), 9,78 
(1 Н , уш . c, NH) 

2,28 (ЗН , c, 2-СНз ), 3,41 (31-3, c, ОСНз ), 4,67 (1Н , с , 4-H), 4,78 (2Н , c, СНг ), 
7,12 (2Н , д . д , З '-H +5' -H), 8,38 (2H, д . д , 2'-Н + б '-Н ), 9,83 (1 Н , c, NH) 

2,34 ( З H, c, 2-СН 3),  3,41  (ЗН , с , ОСНз ), 4,82 (2Н , с , СНг ), 4,97 (1Н , с , 4-H), 
6,03 (1H, yin. c, N +К ), 7,82 (2Н , д , З ' -Н +5'-Н ), 8,77 (2Н , д , 2'-Н + б '-Н ), 10,58 
(1H, c, NH) 

7,42... 8,06 (15Н , м , аром . + 5' -Н ), 9,95 (1Н , с , =CН ) 

2,33 (З H, c, 2-CHз ), 3,31 (3Н , с , ОСНз ), 5,13 (1 Н , c, 4-H), 6,31 (1Н , yш . c, NH), 
7,17... 7, 91 (151-I, м , аром . + 5' -Н ) 

0,88 (ЗН , т , СН 7 СНз ),  2,60 (ЗН , c, 2-CНз ), 4,00 (2Н , к , СН * СНз ),  7,1 З ...8 ,17 
(14Н , м , аром .), 8,57 (1 Н , c, 5'-Н ) 

1,13 ( З H, т , СН 2СНз ),  1,44 (3Н , т , СН 2СНз ), 2,06 (ЗН , c, 2-СНз ), 3,26 (ЗН , c, 
ОСНз ), 4,06 (5Н , м , СН 2 СНз + СН 2С 1), 4,97 (1 Н , д , СНгС 1), 5,44 (1Н , c, 4-Н ), 
6,84._.7,93 (15Н , м , адом .  + 5'-Н )  

2,28 (ЗН , c, 2-СНз ), 3,42 ( З H, c, O СНз ), 4,73...5,00 (5Н , м , 4-Н +N-СН 2+ СНг  
лактона ), 7,08...8,15 (9Н , м , аром .) 

х  Спекгр  снят  в  СДС 1з . 

СН 2С 1) невозможна  и , по -видимому , вследствие  этого  сближение  
реакционных  центров  для  замьпсания  лактонного  кольца  маловероятно . O 
торможении  ротации  группы  СН 2С 1 соединения  XI свидетельствуют  в  

Соеди - 
неипе  
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спектрах  ПМР  сигналы  метиленовай  группы  в  положении  6 при  4,06 и  
4.97 м . д . в  виде  АВ  квартета _ 

B то  же  время  возможно  получение  N-з aм eщ eнны x производных  путем  
N-апкипирования  1 ,4,5,7-тетрагидрофуро  [3,4-b  ]пиридинов  [11],  что  осуще -
ствлено  нами  на  примере  N-бензилирования  лактона  XII. 

Эксперименты , проведенные  в  лаборатории  фармдкологии  Латвийского  
института  органического  синтеза , показали , что  4-пираволил - и  4-
пиридилфуропиридины  VI проявляют  лишь  незначительно e действие  на  
сердечно -сосудистую  систему . 

ЭКСА 1ЕРИМЕНтАЛЬН _Ау  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  записаны  на  приборе  Bruker WH-90 (90 МГц ) в  растворе  ДМСО -Д 6, 
вн yтренний  стандарт  ТМС , их  спектры  регистрировали  на  спект pометре  Perkin-Elmer 580 B в  виде  
суспензий  в  нуйоле , УФ  спектры  — на  спектрофотометре  Specord M-40 Carl Zeiss/7епа  в  зтаноле . 
Масс -спектр  снят  на  приборе  АЕУ  Vs-50. 

Контроль  за  протеканием  реакций  и  индивидуальностью  еинтезироваиньпс  соединений  осу -
ществляется  на  пластинках  Silufol UV-254, системы  растворителей : хлороформ —гексан —aцетон , 
9 :  7:  1, и  бензол —зтилацетат  20:  1. 

Данные  элементного  анализа  полученных  соединений  на  С , К , N, Cl  соответствуют  
расчетным . 

Характеристики  соединений  II, IV—IX, XI, ХДП  oбобщены  в  табл . 1, 2. 

Метиловыйзфир 2- [(1 ',3  '-дяфевиллиразолил -4  ') метилен j -4-хлорацетоуксуснойкислоты  
(П ). Раствор  1,24 г  (5 ммоль )  1 ,3-дифеиил -4-форммлпиразола , 1,5 г  (5 ммоль ) метилового  эфира  
4-хлорацетоуксусной  кислоты , 0,06 мл  пиперидина  и  0,04 мл  yк cycной  кислоты  н  50 мл  бензола  
кипятят  _ 4 ч , применяя  насадку  Дина —Штарка . Упаривают  в  вакууме , затирают  метанолом . 
Кристаллизуют  из  метанола . 

3,5-Диалкоксикарбонил -2, 6-диметил -4-  (3  '-фенилпиразолил -4  ') -1,4-дйгидропиридины  
(IV6,e). Раствор  0,01 моль  3-фенги -4-формилпиразола , 0,02 моль  эфира  ацето yк cyсной  кислоты  
и  3 Mn  25%  водного  аммиака  в  10 мл  этангла  кипятят  7 ч . 

А . Соединение  ГИб . По cле  охлаждения  отделяют  осадок  и  кристаллизуют  из  этанола . 
Б . Соединение  IVe. Часть  соединения  выделяется  после  охлаждения , другую  часть  получают  

после  упаривания  фильтрата  в  вакууме  и  обработки  остатка  этилацетатом . Кристаллизуют  из  
смеси  этанол —нода ,'1 : 1. 
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3,5-Диметоксикарбонил -2-м eтил -4-(3'-фенилпиразолил -4 )- б -хлорметил -1,4-дигидропи -

ридин  (Уб ). Раствор  0,86 г  (5 ммоль ) 3-ф eнил -4-ф opмилпи paз oл a, 0,75 г  (5 ммоль ) метилового  

эфира  4-xл opaц eт oyк cycн oй  кислоты  и  0,58 г  (5 ммоль ) метилового  эфира  3-aмин oк poт oн oв oй  
кислоты  в  10 мл  изопропанола  перемепппвают  20 ч  при  комнатной  температуре , вещество  выделя -

ют  добавлением  1 мл  воды . Кристаллизуют  из  метанола . 

б -Ацетоксиметил -2-метил -3-метоксикарбонил -4-(3'-пиридил )-5-этоксикарбонил -1,4-ди - 
гидропиридин  (Уи ). Раствор  1,07 г  (0,01 моль ) 3-пи pидин aльд eгид a, 1,15 г  (0,01 моль ) метило -

вого  эфира  3-аминокротоновой  кислоты  и  1,88 г  (0,01 моль ) этилового  эфира  4-ацетоксиацетоук -

сусной  кислоты  в  10 мл  этанола  кипятят  23 ч . Часть  соединения  выделяется  после  охлаждения , 

часть  получают  после  упаривания  фильтрата  в  вакууме  и  обработки  оставшегося  масла  этилаце -

татом . Кристаллизуют  из  смеси  этанол -вода ,  1:  1. 

3-Алкоксикарбонил -2-м eтил -4-пи paз oлил (пиридил )-1,4,5,7-тетрагидрофуро  [3,4- Ь ]-. 

пиридины  (VI). Лактон  У Iв . Раствор  0,3 г  (3 ммоль ) метилового  эфира  3-аминокротоновой  кис -

лоты  и  0,99 г  (3 ммоль ) метилового  эфира  2-[(1',3'- дифенилпиразолил -4') метилен ]-4-

хлорацетоуксусной  кислоты  II в  10 мл  мет aнола  кипятят  10 ч . Осадок  выделяют  после  охлаждения . 

Кри cт aллиз yют  из  метанола . 

Л aктон  VIr. Раствор  0,47 г  (0,01 моль ) дигидропиридина  IVr [5] и  0,18 г  (0,01 моль ) N -

бромсукцинимида  н  10 мл  хлороформа  кипятят  1 ч . Упаривают  в  вакууме , масло  затирают  зтано -

лом _ Кристаллизуют  из  этанола . 

Лактон  У Iи . Растворяют  0,95 г  6-ацетоксиметил -l,4-дигидропиридина  Vи  в  5 мл  этанола , 

добавлтоот  раствор  0,15 г  гидроксида  калия  в  2 мл  этанола , кипятят  30 мин . Часть  вещества  выде -

ляется  после  охлаждения , часть  осаждают  добавлением  воды . Кристаллизуют  из  смеси  зтанол -

вода ,  2:  1. 

Лактоны  У lб ,д ,яс , з ,к . Раствор  0,01 моль  альдегида , 0,01 моль  эфира  3-аминокротоновой  кис -

лоты  и  0,01 моль  этилового  эфира  4-aц eт oк cи aц eт oyк cycн oй  кислоты  в  10 мл  этанола  кипятят  

20...25 ч , потом  добавляют  0,56 r (0,01 моль ) гидроксида  калия  в  2 мл  этанола  и  кипятят  еще  

30 мин . 4-Пиразолилфуропиридины  ц lб ,д ,ж , з  выделяют  из  реакционной  смеси  после  охлажде -

ния . Соединения  У Iб , з  кристаллизуют  из  метанола , соединения  VIд ,ж  - из  этанола . 4-

Пиридилфуропиридин  VIк  осаждают  добавлением  воды  к  реакционной  смеси , кристаллизуют  из  

этанола . Гидрохпорид  лактона  У Iк  получают  добавлением  раствора  хлористого  водорода  в  сухом  

эфире  к  раствору  основания  VIx в  абсолютном  зтаноле , кристаллизуют  из  этанола . 

2- [(1  ',З  '-дифенилыиразолил -4') метилен ] илдандион -1,3 (VII).  Раствор  1,46 r (0,01 моль ) 

индандиона -1,3, 2,48 г  (0,01 моль ) 1,3-дифении -4-ф opмилпи paз oл a, 0,12 мл  пишеридина  и  
0,08 мл  уксусной  кислоты  в  100 мл  бензола  кипятят  30 мин , применяя  насадку  Дина -Штарка . 

Упаривают  в  вакууме , затирают  100 мл  этанола . Кристаллизуют  из  уксусной  кислоты . 

4- (1  ', З  '-дифевилпмразолил -4') -2-метил -3-метоксмкарбонил -5-оксо -1,4-дягидроиндено -
[1 ,2-Ь ] пиридин  (УШа ). Раствор  1,88 г  (5 ммоль ) 2-(пиразолилметилен ) индандиона -1,3 Уц  и  

0,57 г  (5 ммоль ) метил oвог o эфира  3-aмин oк poт oн oв oй  кислоты  н  растворе  30 мл  диметилформ -

амида  и  10 мл  уксусной  кислоты  н aгpевают  при  100 `С  1 ч . Охлаждают , отфильтровьпзают  красные  

крист aллы  - смесь  дигидропиридина  Vц Ia и  его  оки cленной  формы  IXa. Смесь  хроматогра -

фируют  на  пластинках  220 Х  260 мм  при  толщине  незакрепленного  слоя  силикагеля  (L 100/160/4) 

2...3 мм  в  системе  бензол -этилацетат , 20 : 1, собирают  красную  полосу . Элюир yют  ацетоном , 

растворитель  упарив aют  в  вакууме , остаток  кристаллизуют  из  метанола . 

4-(1',3'-Дифенилпиразолил -4')-2-метил -5-оксо -3-этоксикарбонилиндено [1,2Ь ] пиридин  

('Х 6). Раствор  1,88 r (5 ммоль ) 2-(пиразолилметилен ) индандиона -1,3 цц  и  0,64 г  (5 ммоль ) 

этиловог o эфира  3-aмин oк poт oн oв oй  кислоты  в  30 мл  уксусной  кислоты  кипятят  30 мин . Охлаж -

дают , отфииьтровывают  желтые  кристаллы . Кристаллизуют  из  смеси  уксусная  кислота -зтанол , 

4:1.  

4-(1 `,3'-Дифенилпиразолил -4')-2-метил -5-метоксикарбонил -6-клорметил -3-этоксикарб -

онил -1-(4"-зтоксифенил )-1,4-дигидропиридин  (XI). Раствор  0,95 г  (2,5 ммоль ) метилового  

эфира  2- [(1' ,3'  -дифенилпиразолил -4'  ) метилен ] -4-хлорацетоуксусяой  кислоты  П  и  0,64 г  

(2,5 ммоль ) этилового  эфира  3-(4'- этоксифениламино ) кротоновой  кислоты  X кипятят  в  10 мл  

метанола  20 мин . Осадок  выделяется  после  ныдерживания  (несколько  дней ) н  холодильнике . 

Кристаллизуют  из  метанола . 

1-Бензил -2-м eтил -3 -метоксикарбонил -4-  (3' -иитрофенил ) -5-оксо -1,4,5,7-тет pагидрофу -

ро  [3,4-Ь ] пиридин  (XIII). Растворяют  0,6 г  (2 ммоль ) лактона  XII в  10 мл  безводного  диметокси -

этана , при  комнатной  температуре  добавляют  0,15 г  (б  ммоль ) гидрида  натрия , затем  через  30 мин  

- 0,62 г  (4 ммоль ) бромистого  бензина , потом  кипятят  5 ч . Упаривают  в  вакууме , масло  зати paют  

модой . Кристаллизуют  из  метанола . 
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