
ИЗОМЕРИЗАЦИЯ  П PИ  АЛКИЛИРОВАНИИ  
цис -СТИРИЛПИРИДИНА  

Различным  аспектам  цис -транс  термической  и  фотохимической  
изомеризации  азастильбенгв  (в  том  числе  их  четвертичных  солей ) 
посвящено  большое  количество  работ  (нап pиме p, [1-31), в  то  же  время  
некоторые  вопросы  остаются  не  до  конца  выясненными . Так , ранее  было  
установлено , что  при  алкслировании  цис -2-стирилпиридина  метилтозилатом  
образуется  соль  цис -l-м eтил -2-(2-фенилэтенил ) пиридиния  [21.  

B настоящей  работе  мы  обнаружили , что  при  взаимодействии  
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п , Ш  а  R = СН з , б  R = СН 2Рн ; Х = С 1, I, OS02Ph 

цис -4-стирилпиридина  (I) c алкилирующими  агентами  из  реакционной  смеси  
количественно  выделяются  только  транс -производные  стирилпиридиния  

C целью  определения  возможности  образования  цис -1-алкил -4-стирил - 
пиридиния  (II) методом  ПМР  был  изучен  состав  продуктов  реакции  
стильбазола  I c алкилирующими  агентами  (йодистым  метилом , метилбен -
золсульфонатом  и  xлористым  бензил oм ). Для  этого  реакции  проводили  при  
40 ' С  в  метаноле -D4 в  амп yле  ЯМР -спектрометра , постоянно  контролируя  
состав  ре aкционной  смеси . Мы  обнаружили , что  цис -пиридиниевые  изомеры  
II образуются  как  интермедиаты  и  быстро  превращаются  в  транс -изомеры  
III. Максимальное  содержание  изомера  IIa в  смеси  достигает  25% в  случае  
йодистог o метила . Во  всех  случаях  при  100% конверсии  исходного  
стильбазола  I в  реакционной  смеси  содержится  исключительно  транс -изо -
мер  III. 

иис -Стирилпиридин  I синтезировали  методом  Виттига  исходя  из  изоникотинового  альдегида  

и  бензилтрифенилфософоний  бромида  c выходом  45%.  Ткип  105 °С  (0,5 мм  рт . ст .) , пД  25  =1 ;  6216. 

Спектр  ПМР : 6,42 (1Н , д , J=12,03 Гц , -СН ==); 6,74 (1H, д , J=12,03 Гц , СН ==), 7,06 (2H, д ,ß-Н  Ру ) ; 

7,20 (5H, м , Ph); 8,40 м . д . (2H, д , а -Н  Ру ). 

иис -Стирилпиридиний  IIa наблюдали  только  спектрально . Спектр  ПМР  (метанол -D4, 6, 

приведены  даниые  для  неперекрьтвающихс si сигналов ): 3,34 (ЗН , c, СНз ); 6,54 (1H, д , J= 12,3 Гц , 

-СН =) ; 6,76 (1 Н , д ,  J= 12,3   Гц , -СН =) . Образование  в  ре aкционной  смеси  иис -стирилпиридиния  

ц 6 (максимальное  содерж aние  около  10%) наблюдали  только  по  сигналам  винильных  протонов  

в  спектре  ПМР : 6,56 (1 Н , д , J= 12,3 Гц , - СН =); 6,79 м . д . (1H, д , J= 12,3 Гц , СН =). 

транс -Стирилпиридиний  иодид  (Ша ), ныделеникит  из  реакционной  смеси , и  пол yченный  

метилированием  тр aнс -4-стирилпиридиггд  обладал  идентичными  фивико -xимическими  характе -

ристиками . Тпл  215 °C. Спектр  ПМР : 4,30 (ЗН , c, СНз ); 7,36 (ЗН , м , Ph); 7,45 (1H, д , J=16,14 Гц , 
СН ==); 7,67 (2Н , м , Ph) ; 7,92 (1H, д , Т =16,14 Гц , СН =) ; 8,16 (2Н , д , N-H Ру ) ; 8,82 (2Н , д , а -Н  Ру ). 
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ПОЛ YЧ EHИ E 5, б -ДИГИДРОПИРИДИН -2(1Н )-ОНОВ  
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ  Р EАКЦИ EЙ  ВИТТИГА  
НА  ОСНОВЕ  N-3-ОКСОАЛКИЛХЛОРАЦЕТАМИДОВ  

Взаимодействием  N- (1,1  -диметил -З -оксобутил ) хлорацетамида  (Ia) c три -
фенилфосфиком  получен  1- (1,1  -диметил -З -оксобутилкарбамоилметил ) трифе - 
нилфосфоний  хлорид  (hIа ) , который  в  этиловом  спирте  под  действием  этилата  
натрия  циклизуется  в  5, 6-дигицро -4, 6, 6-трим eтилпи pидин -2 (1 Н ) -он  (Ша ) . 
Аналогично  из  N- (1, 3-дифенил -3-оксобутил ) хлорацетамида  (I6) без  выд eления  
трифенилфосфониевого  производного  Пб  получен  5, 6-дитндро -4, 6-дифевилли -
рвдия -2  (1 Н ) -он  (1II6) . Соединение  III6 на  воздухе  неустойчиво . 

I-IIIaR1 =R2 =R3 =Me;6 R1 =R-'=Ph,R3 =H 

Соединения  Iа , б  получали  как  описано  в  работе  [1].  
1- (1,I -диметил -3-оксобугилкарбамоилметил )трифеяилфосфо "ий  хлорид  (ца ). Раствор  

N- З -оксоалкилхлорацетамида  Ia (3,21 r, 16,7 ммоль ) и  трифенилфосфина  (4,84 г , 18,4 ммоль ) 
в  20 мл  сухого  диоксана  кипятят  16 ч . Реакционную  массу  охлаждают , осадок  отфильтровывают , 

сушат  в  вакууме  и  перекристаллизовьтают  из  смеси  бензол -этанол ,  5:  1 _ Пол yчают  7,60 г  (65%) 
соли  IIa. Спектр  ПМР  (200 МГц , СДС 1з , тетраметилсилан ): 9,68 (1 Н , c, NH); 7,67...7,91 (15Н , м , 
3XPh); 1.28 (6Н , c, С IJ.з -C- СИз ); 5,07 (2Н , д , г Т  ш ' =14,4 Гц , СJ- + РРнз ); 2,79(2Н , c, ОС -
СН  ); 2,04 м . д . (ЗН , c, СВз -СО ). 

5,6-Дигидро -4,6,6-тримети  ппиридин -2 (1Н )-он  (Ша ). K соединению  Па  (1,400  г ,  3,2  ммоль ) 

в  20 мл  абсолютного  этанола  добавляют  при  перемец iивании  по  каплям  в  течение  5 мин  раствор  

зтилата  натрия , приг oтовленного  из  0,074 г  (3,2 ммоль ) натрия  и  5 мл  абсолютного  зтанопа . 
Реакционн yю  массу  перемешивают  1 ч , затем  отфипьтровьтают  выпавший  NaC1, растворитель  
уд aляют  в  вакууме , a остаток  обрабатывают  10 мл  смеси  пентан -эфир ,  1:  1, и  снова  фильтруют . 

Фильтрат  вновь  упаривают  в  вакууме , остаток  очищают  колоночной  хроматографией  (SiO з , 

СНС 1з-АсОЕн ,  3:  1). Получают  0,125 г  (90%) соединения  П Iа . Спектр  ПМР  (200 МГц , CDC13, 
тетраметилсилан ): 6,33 (1 Н , c, NH); 5,72 (1H, м , 3-СН ); 2,23 (2Н , c, 5-СНг ); 1,91 (ЗН , c, 4- СНз ); 
1,28 м . д . (6Н , c, 2х ( б -СН_з )). 

5,6-Дигидро -4, б -фенилш 3ридин -2(1Н )-он  (шб ). Раствор  соединения  I6 (0,961 г , 3,2 ммоль ) 

и  трифенилфосфина  (0,840 г , 3,2 ммоль ) кипятят  в  5 мл  абсолютного  этанола  4 ч . После  охлаж -

дения  до  20...25 °С  к  реакционной  массе  и  течение  5 мин  по  каплям  при  перемешивании  доб aвляют  

раствор  зтилата  натрия , приготовленного  из  0,074 г  (3,2 ммоль ) натрия  в  5 мл  абсолютного  эта - 
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