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АЦЕТИЛ-  И  БЕНЗОИЛПИРУВАТОВ  С  ЕНАМИНАМИ 

 
Взаимодействием эфиров ацетил- и бензоилпировиноградной кислоты с различ-

ными енаминами синтезированы 4-этоксикарбонилпиридины, содержащие в положе-
нии 3 ядра ацетильную, бензоильную, циклопропаноильную и нитрогруппу. 
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Наиболее значимым методом синтеза пиридинов с акцепторными заме-

стителями в положениях 3 и 5 ядра является синтез Ганча [1, 2]. В одном 
из вариантов синтеза Ганча при получении пиридинов используют 
конденсацию этоксиметиленацетоуксусного эфира (либо другого продук-
та реакции β-дикарбонильного соединения с ортомуравьиным эфиром) 
с енамином β-дикарбонильного соединения [3]. Ранее нам удалось реали-
зовать однореакторный вариант этого синтеза, используя метиленактив-
ные нитроацетон и нитроацетофенон [4, 5]. 

В развитие этой работы мы исследовали возможность однореакторного 
синтеза пиридинов 8, 9 трёхкомпонентной конденсацией ацетил- и бензо-
илпируватов. Однако оказалось, что эфиры 1 и 2 не реагируют в мягких 
условиях с ортомуравьиным эфиром с образованием этоксиметиленпроиз-
водных и, соответственно, пиридины 8, 9 не образуются. В данных усло-
виях реализуется другой вариант синтеза Ганча – реакция Гуареши–Торпа, 
что приводит к образованию пиридинов 5–7 с препаративными выходами 
[6–9]. 

Спектральные данные для ранее неописанных пиридинов 5–7 пред-
ставлены в табл. 1, 2. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 
 
 

ИК спектры соединений 5a,e, 6a–e, 7a,e получены на приборе Simex FT-801 в 
CHCl3. Спектры ЯМР 1Н соединений 6a,b и 7a,e записаны на спектрометре Bruker 
AC-250 (250 МГц), стандарт ТМС, соединений 5a,e, 6c–e – на Bruker DRX-400 
(400 МГц), внутренний стандарт CHCl3 (H 7.26). Спектры ЯМР 13C записаны на 
спектрометре Bruker DRX-400 (100 МГц), внутренний стандарт CDCl3 (C 77.00). 
Элементный анализ выполнен на приборе Perkin−Elmer СНN analyzer. Для коло-
ночной хроматографии использовался силикагель марки Merck 60A, 60–200 мкм. 
Контроль протекания реакции и чистоты полученных соединений осуществлялся 
методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254. 

Этиловый эфир 2,4-диоксопентановой кислоты (1) синтезировали по мето-
дике работы [10], этиловый эфир 2,4-диоксо-4-фенилбутановой кислоты (2) – 
по методике [11]. 4-Аминопент-3-ен-2-он (3b), 3-амино-1-фенилбут-2-ен-1-он 
(3c), 3-амино-1-циклопропилбут-2-ен-1-он (3d), 3-амино-3-фенилакрилони-
трил (4a) получены как описано в работах [3, 12–14]. 1-Метил-2-нитровинил-
амин (3e) получен переаминированием (1-метил-2-нитровинил)фениламина [15–
17]. 2-Нитро-1-фенилэтиленамин (4e) получен переаминированием N-(2-нитро-
1-фенилвинил)анилина [16, 18, 19]. В работе использовался 3-аминобут-2-еннит-
рил (3a) фирмы ''Fluka''. 

Синтез пиридинов 5a,e, 6а–e, 7a,e (общая методика). Раствор 6 ммоль эфиров 1 
(либо 2) и 6 ммоль соответствующего енамина 3a–e, 4a,e в 5 мл уксусной кислоты 
перемешивают 72 ч при 30 °C. Разбавляют реакционную смесь водой со льдом 
и отфильтровывают выпавшие кристаллы. 

Этиловый эфир 2,6-диметил-3-цианоизоникотиновой кислоты (5a). Выход 
70%, т. пл. 38–39 ºС (из петролейного эфира, 40–70 °С). Найдено, %: С 64.56; 
Н 5.98; N 13.87. С11Н12N2O2. Вычислено, %: С 64.69; Н 5.92; N 13.72. 

Этиловый эфир 2,6-диметил-3-нитроизоникотиновой кислоты (5e). Выход 
80%, т. пл. 54–55 ºС (этанол) (т. пл. 58–59 °С [20]). Найдено, %: С 53.17; Н 5.34; 
N 12.56. С10Н12N2O4. Вычислено, %: С 53.57; Н 5.39; N 12.49. 

Этиловый эфир 2-метил-6-фенил-3-цианоизоникотиновой кислоты (6a). 
Выход 75%, т. пл. 94–95 ºС (из этанола). Найдено, %: С 72.55; Н 5.33; N 10.62. 
С16Н14N2O2. Вычислено, %: С 72.16; Н 5.30; N 10.52. 

Этиловый эфир 3-ацетил-2-метил-6-фенилизоникотиновой кислоты (6b). 
Выход 80%, т. пл. 64–65 ºС (из петролейного эфира, 40–70 ºС). Найдено, %: 
С 71.79; Н 6.03; N 5.23. С17Н17NO3. Вычислено, %: С 72.07; Н 6.05; N 4.94. 

Этиловый эфир 3-бензоил-2-метил-6-фенилизоникотиновой кислоты (6c). 
Выход 72%, т. пл. 111–112 ºС (из этанола). Найдено, %: С 76.56; Н 5.62; N 4.45. 
С22Н19NO3. Вычислено, %: С 76.50; Н 5.54; N 4.06. 

Этиловый эфир 2-метил-6-фенил-3-(циклопропилкарбонил)изоникотино-
вой кислоты (6d). Выход 60%, т. пл. 112–113 ºС (из этанола). Найдено, %: 
С 73.81; Н 6.32; N 4.75. С19Н19NO3. Вычислено, %: С 73.77; Н 6.19; N 4.53. 

Этиловый эфир 2-метил-3-нитро-6-фенилизоникотиновой кислоты (6e). 
Выход 75%, т. пл. 82–83 ºС (из этанола). Найдено, %: С 62.57; Н 4.75; N 9.84. 
С15Н14N2O4. Вычислено, %: С 62.93; Н 4.93; N 9.79. 

Этиловый эфир 6-метил-2-фенил-3-цианоизоникотиновой кислоты (7a). 
Выход 77%, т. пл. 75–76 ºС (из этанола). Найдено, %: С 71.92; Н 5.37; N 10.61. 
С16Н14N2O2. Вычислено, %: С 72.16; Н 5.30; N 10.52. 

Этиловый эфир 6-метил-3-нитро-2-фенилизоникотиновой кислоты (7e). 
Выход 40%, т. пл. 77–78 ºС (из этанола). Найдено, %: С 62.55; Н 4.82; N 9.56. 
С15Н14N2O4. Вычислено, %: С 62.93; Н 4.93; N 9.79. 
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