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P. Н . Г aлеева , М . Ю . Гаврилов , E. B. Фешина , 
М . Е . Коньшин  

СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  2 -ЗАМЕЩЕННЫХ  
1 -АРИЛ -7,8-ДИГИДРО -6Н -ПИРИМИДО  [4,5 -Ь ] ПИРИНДИН -4-®НОВ  

2-Арил -2-метил -7,8-дигидро -ЬН -пиримидо  [4,5-b] пириндин -4-оны  при  взаи -
модействии  c ацилирующими  агентами  ацилир yются  по  метильной  группе , a также  
вступают  в  реакцию  c диэтилоксалатом . 1-Арил -2-фенацил -7,8 -дигид pо -6Н -
пиримидо [4,5-Ь ] пириндин -4-оны  под  действием  конц . Н 2804 подвергаются  де -
гидратации . На  основании  IIMP и  УФ  спектров  сделано  заключение  о  существова -
нии  1  -арил -2-ацетонил (фенацмл )  -7,8-дигидро -6Н -пмримидо  [4,5-b]  лирнмдин -4- 
онов  в  виде  двух  таутомерных  форм  c сильными  внутримолекулярными  
водородньпии  связями  хелатного  типа  — енаминокарбонильной  и  енольной . 

B одном  из  наших  предыдущих  сообщений  [1 ] был  описан  синтез  
1  -арил -2-метил -7, 8-дипщро -бН -пиримидо  [4,5-b  ]пириндин -4-онов , легко  
подвергающихся  конденсации  c альдегидами  по  активной  метильной  группе  
в  положении  2 C целью  дальнейшего  исследования  реакционной  способности  
метильной  группы  в  этих  соединениях  нами  осуществлены  реакции  
ацилирования  и  изучены  свойства  полученных  веществ . 

Исследования  показали , что  соединение  IIa при  нагревании  c избытком  
уксусного  ангидрида  (метод  А ) подвергается  ацетилированию  и  
превращается  в  1-фенил -2-ацетонил -7,8-ци i идро -6Н -пирймидо [4,5-Ь ]пи -
риндин -4-он  (IIIa, табл . 1) . Соединение  IIIa c меньшим  выходом  образуется  
при  кипячении  амида  2-анилино -6,7-дигидро -SН -пириндин -З -к apб oн oв oй  
кислоты  (I) [2 ] c укс yсным  ангидридом  в  присутствии  безводного  ацетата  
натрия  (метод  Б ). 

ц , ц I a, б  R= H, в  R= р -ОМе , г  R = p-в т , д  R = p-Ме , e R = m-Me; Ш  а  R1 = Ме , 
б , в ,г R1 =Ph, д R1 =NHPh,eR1 =COOEt; IVa R = Н ,6 А = Вг  
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Т  а  б  л  иЬц ; а  1 

Характеристика  синтезированны x соединений  цГа -e, IVа ,6 

Соеди - 
нение  

Врутго - 
формула  

Найдено , %  Вычислено ,  % 
Тпл , 

°С  УФ  спектр , * тах  (1g Е ) 
' 2 

Rf 
Выхоц , 

oJp  
C Н  N C Н  N 

IIIa C19H17N302 71,21 5,56 13,29 71,49 5,32 13,16 292...293 - 0,86 72 
I116 C24H19N302 75,51 4,68 11,28 75,21 4,98 11,01 199...201 - 0,51 46 
IIIв  C25H21N303 73,27 4,90 10,02 73,02 5,11 10,21 226 .. .228 271(4,03), 330 (4,34), 372 (4,18) 0,82 72 
IIIr* С 24н 18ВГ N302  Ь - •- 8,81 - - 8,57 284...285 •- 0,43 61 
IIIд  C25П 22Nq02 71,65 5,01 13,03 71,45 5,23 13,32 171...173 255 (3,91), 319 (4,02), 355 пл  (3,53) 0,76 86 
IIIe C22H21N304 67,29 5,68 10,98 67,54 5,37 10,73 157...1 59 255 (3,79), 318 (4,05), 356 (3,70) 0,73 85 
IV,a C24H17N30 79,67 4,35 11,78 79,35 4,68 11,56 242...24 З  227 (4,45), 293 (3,90), 384 (4,33) 0,94 62 
IV6 C24H16BrN30 - - 9,16 •- •- 9,49 271...27 З  228(4,51), 288 ( 3 ,94), 386 (4,31) - 68 

2 
для  соединения  III г  найдено , %о : В  16 	 %о  ,56, Вычислено , , Br 16,30, Для  соединения  1У 6 найдено , %о 1  Br  17,79. Вы  чисдено , %о : Br 18,07. 

* 	УФ  спектр  соединения  ца , Qтах  (1gB): 220 (4,45), 315 (3,90). 

Т ; а  6 л  и  ц ; а  2 

Спектры  ПМР  синтезированных  соединений  IIIa-e, IVa,6 в  CDCI3 

Соеди - 
нение  

Химические  сдвиги , (5, м , д  • 2  

СН 2 (6,8), м  (4Н ) СН 2 (7), м  (2Н ) СН 3, c =CН , c Наром , м  Н  У  лирид , c Нхелатного  цикла  с  
IIIa 2,62.. .2, 99 1,99...2,29 1,84 4,37 7,09...7,64 8,14 14,09 
1116  2,59.. .2,97 1,85...2,15 4,89 7,24...7,89 8,15 14,67 
IIIв  2,65.. .2,93 1,85...2,30 3,87 5,12 7,00...7,60 8,09 14,57 
IIIГ  2,62.. .2,98 1,92...2,33 5,11 7,06...7,57 8,26 12,94 
IIIд * 2,60.. .3,07 1,85...2,18 2,24 3,76 6,84...7,60 8,33 13,17 
IIIe 2,64.. .2,97 1,88...2,18 2,26; 1,21 т  3,83 6,64...7,58 7,92 10,39 
IVa 2,45.. .2,82 1,58...1,84 5,07 7,02...7,58 8,04 
ivб   2,28.. .2,62 1,64...1,89 4,91 7,06...7,69 8,27 

• Сигналы  группы  NН  наблюдаются  при  7,98. .8,18  м . д . •2 Спектр  соединения  1116 снят  в  ДМСО -D6. 
- 



Нагревание  соединений  I16—г  c бензоилхлоридом  и  триэтиламином  
в  сухом  бензоле  приводит  к  1-арил -2-фенацил -7,8-дигидрг -6Н - 
пиримидо  [4,5-Ь  ]пириндин -4-омам  (IIIб —г ) . При  взаимодействии  соедине - 
ния  IIд  c фенилизоцианатом  в  бензоле  образуется  1-толил -2-(N-фенил - 
карбамоилметил )-7,8-дигидро -6Н -пиримидо [4,5- Ь ]iи *индин -4-он 	(IIIб ). 
Соединение  IIe в  реакции  сложноэфирной  конденс aции  c диэтилоксалатом  
в  присутствии  этилата  натрия  в  безводном  этаноле  превращается  
в  1- (3 -толил ) -2 - этоксалилметил -7  ,  8 -дигидро -6 Н -пиримидо  [4,5-b  ]-
пириндин -4- он  (П * е ). 

Легкость  протекания  данных  реакций  обусловлена  высокой  подвижно -
стью  атомов  водорода  метильной  группы  в  положении  2 соединений  IIa—д , 
которая  является  следствием  гиперконъюгации  в  системе  O=С -N=C-СНз . 
Метиленовая  группа  в  положении  8 обладает  значительно  меньшей  
СН -кислотностью  и  не  взаимодействует  как  c ацилирующими  агентами , так  
и  c aльдегидами  [1].   

Строение  синтезированных  соединений  изучено  c помощью  УФ , ИК  
и  ПМР  спектров . B УФ  спектрах  IНв , е  в  отличие  от  таковых  для  IIa (табл . 1) 
наблюдается  батохромное  смещение  и  появление  дополнительной  длинно - 
волновой  полосы , что  связано  с  увеличением  цепи  сопряжения . 

Наличие  в  спектрах  ПМР  соединений  IIIa—e (табл . 2) сигналов  при  
3,83...5,12, обусловленных  этиленовым  протоном , и  при  10,39...14,67 м . д . —
протоном  хелатного  цикла , свидетельствует  г  том , что  они  существуют  
в  виде  енаминокарбонильного  (А ) и  иминоенольного  (Б ) таутомеков  
с  внутримолекулярной  водородной  связью . 

N*`''® о  
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B ИК  спектре  соединения  IIIa присутствует  полоса  при  1 685 см  1 , 
обусловленная  поглощением  кетогруппы  в  положении  4. ИК  спектры  
остальных  соединений  также  соответствуют  приписанной  им  структуре . 
Колебания  связей  N—H, которые  можно  было  ожидать  в  случае  нехелатных  

NH-таутомеров , не  наблюдаются . Таким  образом , данные  ПМР  и  
ИК  спектроскопия  позволяют  заключить , что  нехелатные  ОН - и  NH-тауто - 

меры  для  соединений  IIIa—e практически  отсутствуют . 
Соединения  III6,r под  действием  конц . Н 2*О 4 при  20 °С  подвергаются  

циклизации  c образованием  5-арил -8-оксо -8,14-дигидродиклопентано -
[2,3 ]пиридо  [2,3- а  3-4,1 1 -фенантролинов  (IVa,6), в  спектрах  ПМР  которых  
в  отличие  от  исходных  веществ  отсутствуют  сигналы  протона  х eлатног o 
цикла , a сигнал  протона  группы  =СН - сдвигается  в  слабое  поле . УФ  спектры  
этих  соединений  смещены  батохромно  по  сравнению  co спектрами  
соединений  IIa и  III, a также  1-фенил -2-стирил -6,7,8,9-тетрагидро -
пиримидо  [4 ;5-Ь  ]хинолин -4-она  [3],  что  связано  c аннелированием  двух  
шестичленных  ароматических  колец . 

ЭКСПЕРИ NIЕнТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

Ш ( спектры  сняты  на  приборах  UR-20 и  Specord м -80 в  вазелиновом  масле , УФ  спектры  —

на  приборе  СФ -1 б  в  этаноле  (C = 1 • 10-5  М ). Спектры  ГГМР " получены  на  п pиболре  в 5-587 A 

(80,023 МГц , Tesla) при  20 °С  для  5%  растворов  соединений , внутренний  стандарт  ГМдС ; ТСХ  

проводили  на  пластинках  Silufol UV-254 (бутанол —бензол ,  1:  1). 
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1-Фенил -2-ацетонил -7,8-дигидро -6Н -пиримидо [4,5-Ь ] пириндин -4-он  (Ша ). А . Нагревают  

при  140 °С  в  течение  4 ч  раствор  2,77 г  (0,01 моль ) 1-фенил -2-м eтил -7,8-дигид po-6Н -

пиримидо [4,5-Ь ] пириндин -4-она  н  10 мл  уксу cног o aнгидрида  Выливают  в  воду , осадок  от -

фильтровывают  и  крист aллиз yют  из  этанола . 

Б . Смесь  2,53 г  (0,01 моль ) амида  2-aнилин o-6,7-дигидро -5Н -пириндин -3-к apб oн oв oй  кис -

лоты , 0,8 г  (0,01 моль ) безводного  ацетата  натрия  и  10 мл  уксусного  ангидрида  кипятят  9 ч , затем  

иьиивают  в  воду  и  вьшавший  осадок  кристаллизуют . Получают  1,53 г  (48%) соединения  П Iа . 

Тпл  292...293 °C. Смешанная  проба  плавления  c веществом  IIIа , пол yченным  в  условиях  опыта  А , 

депрессии  не  дала . 

1-Арил -2-фенацил -7,8-дигидро -6Н -пиримидо [4,5-Ь ] пириндин - 4- оньг  (III6-r). Рас -

творяют  0 ,01 моль  соединения  Пб -г  в  50 мл  сухого  бензола , добанлвдот  0,2 мл  триэтиламина  и  

раствор  0 ,01 моль  бензоилхлорида  в  З  мл  сухого  бензола . Смесь  кипятят  10 ч . Образовавшийся  

осадок  гидрохлорида  т pиэтиламина  отфильтровывают , бензол  испаряют , остаток  кристаллизуют  

из  этанола . 

он  (ТПд )_ Раствор  2,91 г  (0,01 моль ) д Iд  и  1,2 г  (0,01 моль ) фенилизоцианата  н  20 мл  сухого  

бензола  кипятят  2 ч . Растворитель  отг oняют , остаток  крист aллиз yют  из  этанола . 

1 - (3-Толил )-2-этоксалилметил -7,8-дигидро -6Н -пиримидо [4,5-Ь ] пириндин -4-он  (IIIе ). 

Раствор  2,91 г  (0,01 моль ) соединения  Пе , 1,46 г  (0,01 моль ) диэтилокс aлата  и  0,68 г  (0,01 моль ) 

этйлата  натрия  в  20 мл  безводного  этанола  кипятят  5 ч , охлаждают , обрабатывают  10%  раствором  

НС 1, вьшавший  осадок  отфнльтровы  мают , сушат , промывают  эфиром  и  кристаллизуют  из  эганола . 

5-Арил -8-оксо -8,14-дигцдроциклопентано [2.3] пиридо [2,3-а ]-4,11-ф eнапг poлины  (I6а ,б ). 

Растворяют  6,01 моль  соединения  II16,r в  2 мл  АсОН , добавляют  10 мл  конц . Н 2804. После  стояния  

н  течение  72 ч  при  20 ° С  смесь  разбавляют  водой , выпавший  осадок  отфильтровывают , 

обрабатывают  10% раствором  карбоната  натрия , водой , сушат  и  кристаллизуют  из  диметил - 

формамида . 
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