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ИЗМЕНЕ  НИЕ  РЕГИОСЕ JIЕКТИВНОСТИ  РЕАКЦ [Ш  
ПЕРИМИДИНА  C КОРИЧНОЙ  КИСЛОТОЙ  

B ЗАВИСИМОСТИ  OT КОНЦЕНТРА Ii,H I ПФК  

Ключевые  слова : перимидин , полифосфорная  кислота , алкилирование , 

ацилирование . 

B продолжение  работ  по  ацилированию  перимидина  1 в  среде  ПФК  [1,2]  

мы  предполагали  исследовать  его  взаимодействие  с  а ,ß-непредельными  
кислотами . Реакция  соединения  1 c коричной  кислотой  легко  протекает  уже  

при  45-50 °С , однако , как  оказалось , ее  результаты  различны  в  зависимости  

от  содержания  Р 205  в  ПФК . Так , в  86 %о  ПФК  происходит  ацилирование  и  
образуются  4(9)- и  6(7)-циннамоилперимидины  2 и  3, соответственно  c 

преобладанием  последнего . B стандартной  же  80%о  ПФК  реакция  

завершается  образованием  перициклического  соединения  — б (8)-оксо -8(б )- 
фенил -1,6,7,8-тетрагидро -1,3-диазапирена  (5). 

86% PPA 

45-50 °С  

80°% PPA 

45-50 °С  

*СООН  

ьНв  

Мы  установили  далее , что  халкон  З  не  является  предшественником  
соединения  5, поскольку  в  условиях  синтеза  последнего  он  не  изменяется , 

a в  более  жестких  условиях  осмоляется . Это  означает , что  образование  

соединения  5 протекает  через  стадию  алкилирования  перимидина  
амбидентным  циннамоильным  катионом  c последующим  внутримолеку - 

лярным  ацилированием  промежуточно  образующейся  кислоты  4, a не  
наоборот . Изменение  региоселективности  реакции  при  увеличении  
концентрации  Р 205  в  ПФК  объясняется , на  наш  взгляд , образованием  
иного  реагента  — смешанного  aнгидрида  коричной  и  полифосфорной  
кислот , который  может  обладать  лишь  ацилирующим  действием . 
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Реакцию  проводят  при  перемешивании  смеси  перимидина , 1,5-моляр -
ного  избытка  коричной  кислоты  с  10-кратного  по  массе  количества  ПФК  
соответствующей  концентрации  при  45-50°С  в  течение  1 ч . Затем  смесь  
выливают  в  холодную  воду , подщелачивают  аммиаком  до  рН  8, осадок  
отфильтровывают , промывают  водой , сушат . Разделение  изомерных  2 и  З  
проводят  на  хроматографической  колонке  c силик aгелем , вымыв aя  4(9)-
изомер  смесью  бензол —этилацетат , 1:1 5  a 6(7)-изомер  — этилацетатом . 
Соединение  5 очищают  перекристаллизацией  из  этил aцетата . 

4(9)-Циннамоилперимидин  (2). Оранжевые  кристаллы  с  т . пл . 194-196 °C (из  бензола  
c петролейньци  эфиром ). Спектр  ЯМР  1Н  (ацетон -d6),  8, м . д ., J (Гц ): 7.1 (1H, уш . д ,  J45  = 

7.7, 4-Н ); 7.2 (1 Н , д ,  J78  = 9.4, 7-Н ); 7.4 (1Н , уш . д , J6,5 = 8.2, 6-H); 7.45 (ЗН , м , м - и  п -Н  С ь Н 5);  7,6 
 (1H, уш . т , 5-H); 7.8 (1Н , д, = 15.4, СН =СН —СО ); 7.85 (2H, м , o-Н  С бН 5); 8.0 (1 Н , д , 

JmPa  = 15.4, СН =СН —СО ); 8,02 (1 Н , д ,  J8 .7  = 9.4, 8-Н ); 8,04 (1Н , c, 2-Н ). Найдено , %: C 80.39; 
H 4.56; N 9.45. C20H14N2O.  Вычислено , %: C 80.52; H 4.73; N 9.39. 

6(7)-Циннамоилперимидин  (3). Ярко -к pacные  кристаллы  c х  пл . 234-235 °C (из  бензола  co 
спиртом ). Выход  79%. Спектр  ЯМР  1Н  (ДМСО -дб ), 8, м . д _, J (Гц ): 6.5 (1H, уш , д ,  J45  = 8.2, 
4-Н ); 6.8 (1Н , уш . д . д ,  J98  = 7.4, J97 « 1, 9-Н ); 7.4-7.5 (4Н , м , 8-Н  и  м -,п -Н  С 6Н 5); 7.6 (1 Н , 
д ,  J,,,,,,',,,.',  = 15.7, СН =СН —СО ); 7.65 (1 Н , c, 2-H); 7.73 (1 Н , д , Jтранс  = 15.7, СН  =СН —СО ); 7.8 
(2Н , м , о -Н  С б Н 5); 8.1 (1 Н , уш . д , J5,4 = 8.2, 5-H); 8.4 (1Н , уш . д . д . J78 = 8.7, 7-H). Найдено , %: 
C 80.66;  114.80;  N 9.28. C20H14N2O.  Вычислено , %: C 80.52;  114.73;  N 9.39. 

6(8)-Оксо -8(6)-фенил -1,6,7,8-тетрагидро -1,3-диазапирен  (5). Оранжевые  кристаллы  c 
т . пл . 98-99 °С  (из  этилацетата ). Спектр  ЯМР  1Н  (aц eтон -дб ), S, м . д ., J (Гц ): 3.0 (2H, д . д , 
J= 6.4, СН *—СН (цис ), J=7.3, СН ,—СН (транс )); 4.5 (1H, уш .т , J= 6.8, СН —СН 2); 6.6 (1H, д , 
J4.5  = 8.1, 4-Н ); 6.7 (1 Н , д , J1o,9 = 7.7, 10-Н ); 7.0 (1 Н , д , - о  = 7.7, 9-H); 7.2-7.3 (5Н , м , С Ь Н 5); 
7.6 (1Н , c, H-2); 7.8 (1 Н , д , J54 = 8.1, 5-Н ). Найдено , %: С  80.43;  114.61;  N 9.22. C70H 14N2O. 
Вычислено , %: C 80.52; H 4.73; N 9.39. 
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