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КОНДЕНСИРОВАННЫЕ  ПИРНДОПИРИЛШДИНЫ  

1.  СИНТЕЗ  НОВЫ Х  пРО и зВОДНЬХ  
П IIРАНО  [3',4': 5,6] ПИРИДО  [2,3tt] ПИРИЛ 'IИдИНОВ  

На  основе  этилового  эфира  2-амико -7,7-диметил -7,8-дигидро -SH-пирано - 
[4,3-Ь ] пиридин -3-карбоновой  кислоты  проведен  синтез  новых  производных  пира -  
но  [3 ' ,4' :5,6] пиридо  [2,3-d] пиримидинов  

Конденсированную  систему  пирана  и  пиридина  можно  рассматривать  как  
аналог  нафтиридина , структура  которого  лежит  в  основе  многих  веществ  с  
высокой  биологической  активностью  [1, 2]. B пр oдолжение  исследований  
в  настоящей  работе  были  синтезированы  новые  представители  пиранопири - 
диновой  системы , содержащей  кольцо  тетрагидропирана . Поставленная  цель  
была  достинута  взаимодействием  енамина , пол yченного  из  2,2-диметилтет - 
рагидропиран -4-она  и  морфолина  [3 ] c этиловым  эфиром  этоксиметиленциа - 
ноуксусной  кислоты , в  результате  которого  был  получен  этиловый  эфир  
3- (2 ,2-диметил -4-морфол iшо -3, б -дигидро -2Н -пнран -5-ил )  -2-цианоакриловой  
кислоты  (II). Последний  под  действием  водного  раствора  аммиака  
циклизуется  в  этиловый  эфир  соответствующей  2-аминопирано  [4,3-Ь  ]иири -
дин -3-карбоновай  кислоты  (III). Нагревание  эфира  III c фенилизотиоциана -
том  до  130 ' С  привело  к  целевому  продукту  —  8, 8-двметил -3-феяил -4-оксо -
2 -тиоксо -2,3, 4,6, 8, 9-гехсагидро -1 Н -пикахо  [3' , 4' :5, 6 ] псридо  [2, 3-d ]пиримиди -
ну  (IV). Взаимодействием  последнего  c различными  алкилирующими  
реагентами  в  присутствии  едкого  кали  были  получены  соответствующие  
S-иппроизводные  V—VIII. 
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V R= Me; VI R= CH,COOEt; VII R = СН 2 COPh; VIII R = СН 2СО  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  измерены  на  приборе  

Varian T-60. ТСХ  проведена  на  пластинках  Silы fol UV-254; проявитель  - пары  кода . 

Этиловый  эфир  3- (2,2 -диметил -4-морфоляио -З ,б -дигндро -2Н -пирая -5-ил )  -2 -цианоакри -

ловой  кислоты  (II). K раствору  19,8 г  (0,1 моль ) енамина  I [3] в  40 мл  ТГФ  при  комнатной  

температуре  при  перемешивании  порциями  добавляют  раствор  16,9  r (0,1 моль ) этилового  эфира  

этоксиметиленциануксусной  кислоты  в  60 мл  ТГФ . Смесь  оставляют  на  ночь . После  отгонки  

растворителя  к  вязкой  массе  добавляют  20 мл  холодного  абсолютного  этилового  спирта . Вьшавшие  

кристаллы  отфильтровывают , перекристаллизовьцаают  из  абсолютного  этилового  спирта  и  высу -

шивают . Выход  соединения  ц  24,0 r (75%), Т пл 135...136 °C, Rf О , 60 (бензол -эфир -метанол , 

1: 1:  1). ИКспектр : 2210 (С  ); 1700 (C=0), 1620 см  1  (С =С ). Спектр  ПМР  (СДС 1э ): 7,96 (1H, 

c, =СН ); 4,73 (2H, c, 6- СНг ); 4,22 (2H, т , J= 7 Гц , СООСН 2СНз ); 3,80 (4H, м , -СНг -О -СНг -); 

3,33 (4H, м , -СН 2-N-СН 2-); 2,50 (2H, c, 3- СНг ); 1,33 (ЗН , т , J=7 Гц , СООСНгСНз ); 1,26 (6H, 

c, 2-( СНз ) г ). Найдено , %: C 63,50; H 7,19; N 8,45. С 17Н 24N204• Вычислено , %: C 63,75; Н  7,50; 

N 8,75. 

Этиловый  эфир  2-амино -7,7-диметил -7,8-дигицро -5Н -пирано [4,3-Ь ] пиридин -3-карбоно -

вой  кислоты  (Ш ). K раствору  3,2 г  (0,01 моль ) эфира  II в  15 мл  ТГФ  добавляют  10 мл  25%  водного  

раствора  аммиака . Смесь  нагревают  в  закрытой  круглодонной  колбе  при  50...55 °С  в  течение  6 ч . 

После  атгонки  ТГФ  выпавшие  кристаллы  отфильт pовыв aют , промьвают  модой , перекристалли -

зовывают  из  этилового  спирта . Выход  соединения  III  1,8  r (75%) , Тпл  132...133 ° С  (этакол ) , Rf 0,56 

(бензол -эфир ,  1:  1). ИК  спектр : 3430, 3280, 3140 (NH2); 1690 (С =0); 1600 см  1  (аром .). Спектр  

ПМР  (СДС 1 з ): 7,80 (1H, c, 4- СН ); 6,53 (2H, зп . c, NН 2); 4,71 (2H, c, 5-CHг ); 4,42 (2H, т , J= 7 Гц , 

СООСН 2 СНз ); 2,85 (2H, c, 8- СНг ); 1,30 (3Н , т , J = 7 Гц , СООСН *СНд );  1,26 м . д . (6H, c, 7-

(СНЗ )2). Найдено , %: C 62,12; H 6,93; N 11,45. С 1ЗН 18N20 З . Вычислено , %: C 62,40; H 7,24; 

N 11,19. 

8,8-Диметил -З 	 [3 ',4 5,6]  лирядо - 

[2,3-d] пиримядин  (IV). Смесмь  2,5 г  (0,01 моль ) осединения  Ш  и  4 мл  фенилизотиоцианата  

выдерживают  при  температуре  130 °С  в  течение  7 ч . После  охлаждения  к  вязкой  массе  добавляют  

5 мл  этилового  спирта . Выпавшие  кристаллы  отфильтровывают , промывают  эфиром , перекри -

сталлиаовьтают  из  этилового  спирта  и  высушив aют . Выход  соединения  IV 2,9 r (85,5%). 

Тпл  290...292 °C, Rf  0,58  (пиридин -эфир , 1 : 2). ИК  спектр : 1680 (С =0); 3200...3400 см  1  (NH). 

СпектрПМР  (пиридин -Ds): 8,20 (1Н , c, 5-СН ); 7,22...7,70 (5Н , м , СбНз ); 5,0 (2H, c, S- СНг ); 3,10 

(2H, c, 9- СН 2); 1,32 м . д . (6Н , c, 8-( СНз ) г ). Найдено , %: C 62,80; Н  5,09; N 11,96; S 9,32. 

С 18Н 17NЗ 02S. Вычислено , %: С  63,70; H 5,01; N 12,39; S 9,44. 

8,8-Диметил -2-метилтио -4-oк co-3-феЕп *л -4,6,8,9-тетрагидро -ЗН -пирано  [3',4':5,6] пиридо -

[2,3- д ] пиримидин  (V). K раствору  3,39 r (0,01 моль ) соединения  IV и  0,56 г  (0,01 моль ) едкого  

кали  в  20 мл  90%  этилового  спирта , нагретому  до  40 °C, при  перемешивании  по  каплям  добавляют  

раствор  1,42 г  (0,01 моль ) йодистого  метила  ж  5 мл  этиловог o спирта  Вы  павшие  кристаллы  от -

фильтровывают , промывают  модой , эфиром  и  перекристаллизовьпьают  из  этилового  спирта . Выход  

соединения  V  3,0  г  (87%). Т  215...217 °C (этакол ), Rf 0,54 (мет aнол -эфир ,  1:  3). Спектр  ПМР  

(пиридин -D5): 8,02 (1 Н , c, 5-СН ); 7,25...7,60 (5Н , м , C6Hs); 4,82 (2H, c,  6-СН 2); 3,04 (2H, c, 

9-СНг ); 2,50 (ЗН , c, S-СНз ); 1,32 м . д . (ЬН , c, 8-( СНз ) г ). Найдено , %: C 64,41; H 5,61; N 11,56; 

89,42.  C19H19N3O25. Вычислено , %: C 64,58; H 5,38; N 11,89; S 9,06. 

Этиловый  эфир  (8,8-диметил -4- оксо -З -фенил -4,6,8,9-тетрагидро -ЗН -пирахо [З ',4 ':5,6] пи -

ридо [2,3-д ] пиримидин -2-илтио )уксусной  кислоты  (VI). Из  смеси  0,01 моль  тиона  IV и  1,23 г  

(0,01 моль ) этиловог o эфира  хлоруксусной  кислоты  по  ньпцеописанному  методу  получают  соеди -

нение  VI. Выход  его  3,2 г  (75%), Тпл  235...238 °С , (этакол ), Rf  0,62  (хлороформ -бензол ,  2:  1). 

ИК  спектр : 1690 (С =О ); 1720 см  1  (C=0). Спектр  1-IМР  (пиридин -Д 5): 8,15 (1H, c, 5- СН ); 

7,20...7,70 (5Н , м , СьНз ); 4,82 (2Н , c, 6-СНг ); 4,35, (2Н , c, S-СНг ); 4,15 (2Н , т , J= 7 Гц , 

ОСНгСНз );  3,0 (2H, c, 9-СН 2); 1,25 (6Н , c, 8-( СНз ) г ); 1,12 м . д . (ЗН , т , J= 7 Гц , ОСНгСНз ). 

Найдено , %о : C 62,44; H 5,08; N 10,20; S 7,64. С  зН 23NЗО 45. Вычислено , %: C 62,11; H 5,41; 

N 9,88; S 7,52. 

8,8-Диметил -2-бензоилметилтио -4-oк co-3-фенил 	 [3  ;455,6]- 

пиридо [2,3-д ] пиридин  (VII). Из  смеси  0,01 моль  тиона  IV и  2,0 r (0,01 моль ) фениацилбромида  

по  выше yк aзанном y методу  получают  соединени  VII c выходом  3,8 r (83,5%), Тпл  251...252 °С  

(этакол ), Rf 0,56 (пиридин -бензол -эфир ,  1: 1:  1). ИК  спектр : 1680 (амид  C=0); 1700 см  1 

 (С =О ). Спектр  ПМР  (пиридин -Д 5): 8,12 (1 Н , c, 5-СН ); 7,20...7,65 (5H, м , С 6Н 5); 5,08 (2H, c, 
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S-CHz); 4,80 (2H, c, б -СНг ); 2,98 (2H, c, 9- СНг ); 1,27 м . д . (6H, c, 8-(СНз ) г )- Найдено , %: 
C 68,42; Н  4,98; N 9,42; S 7,15. Сг 6Нгз Nз O з S. Вычислено , %: С  68,27; Н  5,02; N 9,19; S 7,00. 

8, 8-Диметил -2- (4-б poмб eнз oилм eтилти o) -4-оксо -3-фенил -4, 6 , 8, 9-тетрагидро -3H-пирано - 
[3',4':5,6] пирццо [2,Зд ] пиримидин  (VIII). Из  смеси  0,01 моль  тиона  IV и  2,78 r (0,01 моль ) 
п aра -бромфениацилбромида  по  указанному  выше  методу  получают  соединени  VIП . Выход  4,6 г  
(88%), Тпл  245...247 °C (этанол ), Rf0,58 ( пиридин —бензол ,  1: 1). ИК  спектр : 1680 (амид  C=0); 
1700  см  1  (С =0). Спектр  П MР  (СДС 1з ): 8,10 (1 Н , c, 5-ОН ); 7,20...8,00 (9Н , м , СЬН S, С 6Н 4); 4,82 
(2H, c, 6-СНг ); 4,78 (2Н , c, S-СНг ); 2,95 (2H, с , 9-СНг ); 1,30 м . д . (6H, c, 8-(СНз ) г ). Най д е н о , %: 
C 58,43; H 4,40; N 7,53; S 6,14. С 26Н 22ВГ NЗОЗ S. Вычислено , %: C 58,20; H 4,10; N 7,83; S 5,97. 
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