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РЕцИКлиЗАЦИЯ  СО JIБЙ  
ИЕСИММЕТРИЧНЬ IХ  ПИРИдИНОВ  ГА IгЧА  

Синтезированы  четвертичиые  соли  несиммет pичны x 3,5-дифункционально  за - 

мещенных  пиридинов . Установлено , что  при  наличии  сложнозфирной  гpyппы  pе - 

циклизацин  солей  под  действием  щелочи  протекает  c ее  участием  и  приводит  к  
образованию  пиридин -2-онов . 	 . 

Ранее  было  показано , что  рециклизация  четвертичных  солей  
2,  б -диметил -3 ,5-диацетилпиридшия  I под  действием  водно -спиртовой  
щелочи  протекает  по  схеме  изомеризационной  рециклизации  c образованием  
2,4-диацетил -N,5-диметиланилинов  II [1 ]: Соли  2, б -диметил -З ,5-ди т_ти ано -

пиридикия  П I в  аналогичных  условиях  претерпевают  двойную  перегруппи -

ровку , и  образуются  2-метиламино -3-ацетил -5-цианопиридины  IV  [1].  
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В  случае  соли  2, б -диметил -3,5-диэтокспкарбонилтщридиния  V реакция  
идет  c участием  спожноэфирной  г pyппы  в  формировании  нового  цикла  и  
приводит  к  образованию  пиридин -2-он a VI  [2].  

j  
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Наличие  разных  функциональных  групп  y атомов  С ( З )  и  С (" в  солях  
нес им метричных  пиридинов  Гаича  не  позволяет  априери  предсказать  
направление  рециклизации .  

Для  выяснения  этого  вопроса  мы  синтезировали  несимметричкые  
2,6-диметил -i  4-дип iдропирищн iм  VII  по  известному  методу  [3-5]. 
3-Циано -5-этоксикарбоиил -1 ,4-днгидропиридин  Vila  получен  копденсацией  
3-амлнокротонокитрпла  c  бензилиденовьш  производным  ацетоуксусного  
эфира  c  ВЫХоДОМ  72%. Соединекие  VII6  получено  коиденсациеЙ  этиловою  
эфира  8-аминокротоновой  кислоты  c  бенЗилщеноВым  производным  
бензоилацетона .  При  взаимодействии  имияа  ацетилацетона  c бензилидено -
вым  нроизводньгм  ацетоуксусного  эфира  получен  1,4-дигидро iщридин  У IIв . 
Силтез  соединений  VIir—IXr  описан  в  работе  [6].  

Окисление  I ,4-дигвдропирщцпюв  VII  хромовым  ангвдридом  в  уксусной  
кислоте  дало  пиридияы  VIII c  выходом  бО ...70%. 

Ph Ph  

EtOZC,* 	 Е tО 2С  
Cr03  

Ме 'N' Ме  
МеСООН  

н  
УНа — г  

Ме 2s04  

NaC104  

УП —IХ  а  R=CN,  б  R=COPh,  в  R=СОМе ,  г  R=CONHPh  

Спектры  IIMI' четЁертичкьгх  солей  пиридкния  IX  представлены  в  табл . I.  
Нами  устаыовлено ,  что  рециклизация  пирвдиниевых  солей  IX  под  

действием  водно -спиртовой  щелочи  при  ксмнатной  температуре  приводит  к  
образованию  функциоп  'iьно  замещенных  пирвдиа -2-онов  Х  c выходами  
79...88%.  Строе ни е  их  подтверждено  спектра ми  ПМР , ИК  (см .  табл . 2)  и  
элементными  анализами . 

Первым  этапом  реакции  является  присоединение  гидроксильного  аниона  
в  положении  б  ядра  и  образование  псевдоосноваяия ,  после  чего  происходит  
раскрытие  ниридиНового  кольца  по  связи  C—N  и  замыкание  нового  цикла  c  
отщепленнем  молекулы  этиловою  спирта  за  счет  сложноэфирной  группы .  
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Т ; а б лиц ; а  1 

Характеристики  перхлоратов  пиридиния  

Соеди - 
нение  

Брутт - 
формула  Т °с  

IШ ' 

спектр  пмР  (дмсо -D6), d, м . д . 

Т  реакции , 
°C 

Время  
реакции , ч  

Выход , 
% 

5-СООСН 2СН 3 (J = 7 Щ ) 

4-Р  h 1-СН 3 
( с , ЗН ) 

2-СН 3 
(c, ЗН ) 

6-СН 3 
(с , зН ) CHg CI-I2 R  (м , 5H) 

(т , З H) (К , 2Н ) 

IXa С 1вН 1вС lNгО 6 118...120 4,19 2,85 3,05 0,84 4,07 - 7 ,63...7,43 90 12 81 
IX6 C24H24C1NO7 187...188 4,20 2,88 2,65 0,85 4,06 7,73...7,33 65 14 85 

(10Н , м , 4-Ph, 5-CO-Ph) 
IХв  С 19Н 22С 1NО 7 1 61 ...1 62 4,11 2,77 2,68 0,81 4,03 2,06 7, 54...7,17 65 16 85 

(ЗН , с , 
СОСНз ) 

Т ; а  б  л  и  ц ; а  2 

. Характеристики  пиридип -2 - опов  

Соеди - 
нение  

Брутго - 
формула Тлл ' °

С  
Спектр  ПМР  (CDC13), О , м , д . 

. ИК  слектр , 1*, см  1 Выход , 
% 

1-СН  
( с , зН ) 3 Н * 

6-СН  
(c, ЗН ) 

СОСН  
(с , 5-R 4 -P 	 h (м , 5Н ) 

Ха  C16H14N202 163... 164 3,57 2,66 2 ,11 - 7 > 40...7,20 1650, 1715 (С =О ), 80 
2240 (C = N) 

Хб  С 22Н 1 д NO3 191...192 3,60 2,27 2,08 7, 49 ... 6 ,92 1640, 1705 ( С =0) 88 
(10Н , м , 4-Ph, 5-COPh) 

Хи  C17H17NO3 136...137 3,56 2,32 2,10 1,69 7,35.. .7,13 1640, 1700 ( С =О ) 70 
( З Н , с , СОСНз ) 

Хг  C22H2ON203 248...250 3,57 2,44 2,15 8,30 (1 Н , уш . c, NI3); 1630, 1680 (C=O), 3420 (NH) 80 
.  7,25. .7,01  

(10Н , м , 4-Ph, 5-CONHPh) 
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Других  соединений  не  обнаружено . Это  означает , что  альтернативное  
направление  рециклизации  c атакой  гидроксилвного  аниона  по  положению  
2,  которое  могло  бы  привести  к  аминопиридину  и  замещемкым  анилинам , 
не  реализуется . 

Таким  образом , установлено , что  независимо  от  характера  заместителя  в  
положеиии  3 атака  гидроксильного  аниона  осуществляется  по  положению  б  
колъца  и  это  определяет  направление  реакции . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ям  in записань  на  спектрометре  Bruker  АС -200 (200 МГц )  в  растворе  CDCJB  и  
ДМСО -D б ,  внутренний  стандарт  ГМДС , ИК  спектры  регистрировали  на  приборе  S ресог d LR-71 в  
СНС 1з .  Контроль  за  ходом  реакции  и  ннлнвидуальностыо  веществ  осуществлен  c помощью  ТСХ  
на  пластинках  snnfol UV-254 в  системе  хлороформ —этилацетат ,  9: 1.  Характеристики  синтези -
рованных  соединений  приведены  в  табл . 1, 2.  

Результаты  элементного  анализа  полученных  соединений  на  С , H соответствуют  расчетным .  
Перхлораты  3 - замещенных  1,2, 6-триметил -4-фенил -5- этоксикарбонилпиридиния  

(IХа —в ) (общая  методика ). Нагревают  5 миоль  соответствующего  пиридмна  (У IПа —в )  [3-5]  
и  1,9  Mn  (20 ммоль ) свежеперегнанного  диметмлсульфата  (время  и  температура  реакции  указаны  
в  табл . 1).  Смесь  охлаждают , промывают  эфиром  (3  х  10 мЛ ),  остаток  растворвют  в  5  ил  воды  и  
добавляют  насыщенный  водный  раствор  1,5  г  перхлората  натрия . Образовавшийся  осадок  фильт -
руют , суо iат  и  перекристаллмзовывают  из  этанола . 

5-Замещениые -3- ацетил -1  , б -диметил -4-фенилпиридинът -2  (Ха —г ) (общая  методика ) К  
раствору  1 ммолъ  соответствующего  перхлората  пиридиния  IX  в  7  ил  50% этанола  лрмливают  
раствор  0,2  г  (5 ммолъ ) NaOH  в  2  ил  50% этанола . Реахциониую  смесь  оставляют  на  1  ч  при  
комиатной  температуре .  Вьюавгпие  кристаллы  отфильтровывают ,  промьшают  водой  до  нейтраль -

ной  реакции  проммвяых  вод , сушат .  Перекристаллизовьгвают  из  этанола .  

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  

фундаментальных  исследований , код  94-03-08030.  
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