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ВЗАИ MОД EЙС TBИЕ  ЕНАМИНОВ  ТЕТРАГИДРОПИРИДИН -4-ОИА  
И  ХЛОРАНГИДРИДОВ  a,ß-НЕНАСЬП fдЕННЬГХ  КИСЛОТ  

Исследовано  взаимодействие  N-тозил -4- пирролидинил -1,2,4,5-
тетрагидропиридина  c хлорангидридом  акриловой  кислоты  и  метиловым  эфиром  
3-хлороформилакрилозой  кислоты . Наряду  c ацилированиыми  производными  
тетрагидропиридин -4-она  получен  метиловый  эфир  3-N-т oзил -3-aз a-8,9-ди oк co-
бгпцикло j3.1.1] нонан -б -карбоновой  кислоты  . 

Енамины  тетрагидропиридин -4-oна  используются  в  реакциях  ге -
тероциклизации  для  синтеза  самых  различных  структур  [1,  2].  Ранее  мы  
сообщали  o циклизации  енаминов  циклогексанона  в  полифункциональные  
производные  бицикло  [3.3.1 ]нонана  реакцией  co сложными  эфирами  
рлокоформилакриловой  кислоты  [3].  Применение  этой  реакции  в  случае  
азотсоцержащих  енаминов  может  привести  к  структуре  3-азабициклононана , 
которьий  входит  в  состав  многих  алкалоидов  и  других  природных  соединений  
[4, 5], a также  является  удобной  моделью  для  стереохимических  
исследований  [6,  7].  Однако  очевидно , что  при  реакции  гетероциклсческого  
енамина  и  электрофильных  реагентов , какими  являются  производные  
аф -ненасыщенных  кислот , проведение  циклизации  может  осложняться  
наличием  гетероатома . Хлорангидриды  ненасыщенньгх  кислот  являются  
реакционноспособными , но  неселективными  электрофилами  и  поэтому  
реакция  может  протекать  по  нескольким  направлениям . Креме  того , 
гетероциклические  енамины  очень  легко  гидролизуются  и  их  вьщеление  и  
очистка  представляют  определенные  трудности , a реакции  аннелирования  
очень  чувствительны  к  примесям . Мы  провели  исследование  реакции  
пирролидинового  енамина  тетрагидропиридин -4-она  I с  хлорангидридоу  
акриловой  кислоты  (IIa) и  метиловым  эфиром  хлороформилакриловой  
кислоты  (II6) . 
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Реакция  енамина  I c хлорангидридом  IIa в  разных  условиях  приводит  к • 
ацилированному  оксоииперидинц  IIIa c выходом  40%. Взаимодействие  
соединения  I c эфиром  II6 протекает  более  сложно  и  образуется  смесь  
соединений , которая  разделена  повторным  кроматографированием  на  
колонке  c силикагелем  (элюент  четыреххлористьп 3 углерод —ацетон , 6 : 5). B 
ИК  спектре  основного  соединения  наблюдаются  полосы  поглощения  групп  
С =О  (1710 см  1 ) и  сопряженного  фрагмента  С =С —С =О  (1620 см  1 ) и  ОН  
(3350 су 1 ). B спектре  ЯМР  13С  наблюдаются  сигналы  в  области  143,9... 127,0  
у . д ., характерные  для  атомов  углерода  при  двойной  связи . Структура  I1I6 
может  находиться  в  нескольких  таутомерных  формах , и , следовательно , 
основному  компоненту  смеси  можно  приписать  эту  структуру . 
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На  основании  спектральных  данных  ИК  и  ЯМР  1Н  другому  компоненту  
смеси  приписана  3-дзабициклононановая  структура  IV. Можно  заметить , что  
молекулярная  формула  обоих  соединений  совпадает . B ИК  спектре  
соединения  IV наблюдается  полоса  поглощения  группы  C=0 (1720 ем  ), 
отсутствует  поглощение  в  области  3100...3600 см  1 . B спектре  ЯМР  1Н  сигнал  
при  4,1 м . д . (полуширина  ---12 Гц ) характерен  для  протона  при  Сб  c 
эндо -конфигурацией  сложноэфирной  группы  в  циклогексаноновом  кольце . 
Сонформация  циклогександионового  кольца  и  конфигурация  сложно - 
эфирной  группы  следуют  также  из  механизма  реакции  циклизации  и  
расчетов  по  методу  ММ  аналогичного . карбоциклического  производного  [7].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаньь  на  приборе  Specord M-80 н  вазелиновом  масле . Спектры  ЯМР  1Н  (в  
СД 2С 1г ) и  13С  (в  СДС 1з ) зарегистрированы  на  спект pометре  В 8-587А  c рабочей  частотой  80 МГц  
для  протонов  и  20 МГц  для  углерода , внутренний  стандарт  ТМС . Колоночную  хроматог pафию  
проводили  на  силикагеле  L 40/100 Jи  (Чехия ) _ 

Данные  элементног o анализа  синтезированных  соединений  на  C, H, N, S соответствуют  
расчетным . 

Енамин  I синтезиров aн  по  методике , описанной  в  [8], и  непосредственно  использован  н  
реакции  c хлорангидридами . 

Взаимодействие  енамина  I c акрироилхлоридом  IIa. х  раствору  0,32 г  (1,0 ммоль ) енамина  
I в  15 мл  бензола  при  комнатной  температуре  добавляют  0,09 г  (1,0 ммоль ) снежеперегнанноао  
акрилоилхлорида  н  2 мл  бензола . Затем  реакционн yю  смесь  кипятят  6 ч , охлаждают , осадок  
фильтр yют  и  промывают  гексаном . Кристаллы  растворяют  в  ледяной  воде  и  перемеп iинают  1 ч . 
Водный  раствор  экстрагируют  эфи pом , с yшат  Mg8O4 и  после  отгонки  растворителя  остаток  очи -

щают  хроматографией  на  колонке . Получают  0,12 г  (40%) 2- пропеноил -N-тозилпиперидин -4-
она  (Ша ) ИК  спект p, см  1:  1707, 1703, 1647, 1595, 1447, 1153. Спектр  ЯМР : 8,25...7,2 (6 H, м , 
Наром  и  СН 2), 4,1...3,8 (3 H, м , СН 2СОСНСО ), 3,0...2,1 (4 H, м ), 2,3 м . д . (3 H, c, СНз )- 

Взаимодействие  енамина  I c эфиром  I16. Растворяют  3,6  г  (12 ммоль ) свежеприготовленного  
енамина  I н  120 мл  абсолютного  бензола  с  нагревают  до  45 °С  в  атмосфере  азота . к  раствору  
добавляют  1,8 г  (12 ммоль ) хлорангидрида  цб  в  6 мл  бензола  за  45 мин . Реакционн yю  смесь  

нагревают  б  ч  при  температуре  45...50 °С . Образовавппчйся  осадок  фильтруют , дважды  промывают  

бензолом , растворяют  в  50  мл  холодной  воды  и  оставляют  на  ночь . Осадок  фильтруют  и  получают  

3,6 г  вещества . 0,3 г  смеси  разделяют  хроматографированием  на  колонке  c силихагелем  (элюент  

хлороформ —ацетон ,  9:  1). При  повторном  хроматографировании  (элюент  четыреххлористый  
углерод —ацетон ,  6:  5) получают  0,14 г  (выход  47%) соединения  1II6 с  0,05 г  (17%) соединения  
IV. Метиловый  эфир  4-оксо -4- (N- тозил -4' оксотпцтеридин -3'-ял ) бутенкарбоновой  кислоты  (ц Iб ) , 
Тик  95 °C (из  пропаяола -2).  ИКспектр , см  1: 3350 (широкая , ОН ), 1710 (CO), 1620 ( С =С —С =О ), 
1330 и  1160 (8OzР h) . Спект p ЯМР : 8,5...7,3 (6 H, м , Наром  и  СОСН =СНСОО ) , 3,6 (3 H, c, ОСНз ) , 
3,4...2,5 (2 H, м ), 2,5...2,3 (4 H, м ), 2,25 м . д . (3 H, c, СНз )• Спектр  ЯМР  13

С : 206,9, 198,6, 177,1, 
174,2, 144,1, 143,9, 133,5,  133,2, 129,7,  129,4, 127,3, 127,0, 51,0, 45,6, 45,4, 43,8, 42,6, 40,4, 36,9 .  
Метиловый  эфир  N-тозил -3-aз a-8,9-диоксобицикло [3.3.1] нонан -6-карбоновой  кислоты  (IV), 
Т  55 °С . ИК  спектр  (КВг ), см  1 : 1720, 1330 и  1160 (8O2Ph). Спектр  ЯМР : 8,25...7,3 (4 H, два  д , 

Наром  протоны ), 4,1 (1 H, м , С &—Н ), 4,0 (1 H, м , СОСНСО ), 3,6 (3 H, c, ОСНз ), 3,5...2,35 (7 H, 
м , Наптикп ) ,  2,35  м . д . (З  H, c, СНзАг ) . 
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