
СН =N+i iе 2  

Ме 2N}=НС  

*/ 	

FI-NЧ 1е 2 

II 
Me,N}=НСО *О  

Диметилаапыаний -3,5- [ (2,2-диметил -4, 6-диоксо -1,3-диоксан -5-илиден ) метил ]  -2 -оксифу  

ран  (п 1, СгоН 7з NО 1о ). Выход  68%,  Т ,  182 `С  (разл J. УФ  спектр  (вода ), ллдак  (1g в ): 558 нм  

(4,64) . ПК  спектр  (нуйол ): 1680 и  1720 см  1.  Спектр  1wIP (ацетон -D б ): 1,69 (12Н , c, 4СНз ), 3,00 

[6Н , с , (СНз )2N]> 7,60 (1H, c, CH), 8,18 (1Н , c, СН ), 9,5 б  м . д . (1Н , yш . c, СН ). 
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Э J1р ;КТРОФр iЛЬНАЯ  ПЕРЕГРУ IIIIИРОВКА  
N-Н -ТЕТРАГИДРО -З H-ПИРРОЛО  [3,2- с ] ПИРИЩИНА  

B N-МЕТИЛТЕТРАГИДРОПИРРОЛО [3 ,2- с ]ПИРИДИН  
В  УСЛОВИ яХ  РЕАКЦИИ  ТРОФИМОВА  

Известно , что  при  гетероциклизации  оксимов  3-замещенных  пиперидин - 
4-онов  c ацетиленом  в  суперосновной  среде  в  рёзультате  [1,3 ]-сигматропной  
перегруппирввки  промежуточного  адд yкт a co структурой  ЗН -пир .рола  
образуются  тетрагидропирроло  [ 1,2-c ]пиримидины  [1].   Однако  при  ге - 
теродиклизации  оксима  3,5-циметил -2, б -дифенилпиперидин -4- вна  (1) 
ожидаемый  продукт  перегрцппировки  выделен  не  был .  В  зависюмости  от  
условий  проведения  процесса  получены  либо  1 , 3-дифенил -4 , 5-диметил -  
пирроло [1,2-с ]пиримидии  (атмосферное  давление , 90...100 'С , КОН ), 

С 1О 4-  

136 



либо  2-этинил -7а -гидроксипергидропирроло [3,2-с ]пиридин  в  виде  смеси  
четырех  геометрических  изомеров  (автоклав , 80 °С , КОН , начальное  
давление  ацетилена  16 атм )  12].  

Нами  установлено , что  из  оксима  I и  ацетилена  при  70...75 ' С  в  
при cут cтвии  60% мольньцс  RbOH c выходом  2,5%  получается  4,5,6,7-
тетрагидро -5,7-диметил -4,6-цифенилпирролв  [3,2- с  ]пиридин  (II). 

Ph 

HN  

Ph 	 NOH 

Ме  

I 
Ph 

о 11- 

 -н ;о  
Ph 1 

М е  
п  

Соединение  II образуется , по -видимому , в  pезультате  миграции  
метильной  группы  из  положения  За  на  нуклеёфильньай  центр  в  анионе  
промежуточного  тетрагидро -ЗН -пирроло  [3,2- с  ]пиридина . Спектр  ПМР  и  
масс -спектр  продукта  II аналогичны  описанным  в  работе  [З  ]. 

Электрофильные  перегруппировки  в  реакции  Трофимова  ранее  известны  
не  были . 

4,5,6,7-Тетрагидро -5,7-диметил -4,б -дифенкчиирроло [3,2- с ] пиридин  (Н , СгаНгг Nг ). Тпл  
110...112 °C (из  гептана ). Спектр  ПМР  (400 МГц , СДС 1з ): 1,00 (3Н , д , 7- СНЗ ), 1,85 (ЗН , c, 

N-СНз ), 3,19 (2Н , м , 6-H, 7-H), 4,29 (1 Н , c, 4-Н ), 5,53 (1H, т ,  3-H),  6,56 (1Н , т , 2-Н ), 7,2...7,6 
(1ОН , м , Наром ), 7,8 (1Н , уш . c, NH). Масс -спектр , т / г  (%) (приведен  молекулярньу i и  10 

наиболее  интенсивных  пиков ): 302 (M + , 3), 301(2), 225(8), 194(17), 183(71),  182(100), 169(47),  

167(58), 119(20), 117(31), 106(29).  
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