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СИНТЕЗ  ПРОИЗВОДНЫХ  ТЕТРАЗОЛО [1,5-cz]- 
и  ОК CАЗОЛО [4,5- Ь ]ПИ PА HО (ТИОПИРАНО )[3,4- с ]ПИРИДИНОВ  

На  основе  производных  пирано  [3, 4- с ] пиридинов  синтезированы  новые  гетеро - 
циклические  системы  — тетразоло [1,5-а ]- и  оксазоло [4,5-6] пирано (тиопи - 
рано ) [3,4- с ] пиридины . 

В  продолжение  наших  исследований  по  синтезу  новых  конденсированных  
гетероциклов , включающих  пиридиновое  кольцо  [1,  23,  в  настоящей  статье  
сообщается  o разработке  методов  получения  тетразоло [1,5-а ]- и  оксазо - 
ло  [4,5-Ь  ]пирано  (тиопирано ) [3, 4-c ]пиридинов , представляют  интерес  как  
потентщальные  биологически  активные  вещества . 

B качестве  исходных  соединений  для  синтезов  использованы  ранее  
полученные  нами  3-хлор - и  3-оксопроизводные  пирано  (тионирано ) [3,4-
с  ]пиридинов  (I, II) [3,  5].  Взаимодействием  хлорнитрилов  Ia— г  c азидом  
натрия  получены  тетразоло  [1,5-а  ]пирано  [3,4-c ]пиридины  III. При  про - 
ведении  реакции  в  присутствии  хлористого  аммония  кроме  конденсации  с  
образованием  системы  III происходит  взаимодействие  азида  натрия  c 
иитрильной  группой . B результате  получены  4-тетразолилп pоизводные  
(IУа , в ) . 
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B ИК  спектрах  соединений  IVa,s отсутствуют  полосы  поглощения  
нитрильной  группы . Наличие  двух  тетразольных  колец  доказано  
масс -спектрометрически . 

Последовательные  реакции  нитрильных  групп  в  соединениях  IIa,6 
приводят  к  карбокси - (Vа , б ), сложноэфирным  (VIa,6) и  карбогидразидо  
(VIIa, 6) группам . 

При  обработке  соединений  VIIa,6 водным  раствором  нитрита  натрия  в  
присутствии  20% уксусной  кислоты  происходят  перегруппировки  Курциуса  
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и  вн yтримолекулярная  циклизадия , приводящие  к  образованию  оксазо - 
л o [4,5-b ]пирано  (тиопир aно ) [3,4-c ]пиридинов  (VIIIa,6) . 

аХ = O, бХ =S 

B ИК  спектрах  соединений  VIIIа , б  наблюдаются  колебания  кар -
бонильной  группы  в  области  1760 см  1 , a в  масс -спектрах  наряду  с  пиком  
мол eк yлярны x ионов  присутствует  ряд  пиков  характеристических  фраг -
ментов .  

ЭКС 11ЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле . Спектры  ПМР  записаны  на  

приборе  Variaп  T- 60 в  ДМСО -D6. Внутренний  стандарт  ТМС . Масс -спектры  получены  на  масс -

спектрометре  МХ -1303 с  прямым  вводом  образцов . Чистота  полученных  соединений  

контролировалась  методом  ТСХ  на  пластинках  8ilufol UV-254 c применением  систем : пиридин -

этанол ,  1:  1 (ц I, д Vа , V6); xлороформ -эфи p,  1:  1 (ца ); этанол - мода ,  1:  2 (VIa,6); бутанол -ук -

сусная  кислота -вода , 4 г  2 : 5 (УП , цШа , б ). 

4-Карбокси (зтоксикарбонил ,карбогидразидо )-3-оксо -1,6,6-триметил -5, б -дигидро -8Н -пи -

рано [3,4- с ] пиридиикы  (Vа , VПа ) синт eзи pов aны  аналогично  их  тиопираноным  аналогам  (V6, 

VII6) , получение  которых  описано  н  работе  [4] . Характеристики  впервые  синтезированны x сое -

динений  приведены  в  таблице . 

8, 8-Диметил -8,9 -дигидро -5-фенил -10-циано -бН -тетразоло  [ 1,5-а ] ппрано  [3,4-с ] пиридии  

(1116). K раствору  3,0 г  (0,01 моль ) хлорнитрила  16 в  20 мл  ДМФА  добавляют  раствор  0,8 г  

(0,012 моль ) азида  натрия  в  4 мл  воды . Смесь  нагревают  при  120...125 °С  в  течение  2 ч . Отг oняют  

ДМФА , к  остатку  добавляют  20 мл  воды . Образовавшиеся  кристаллы  отфильтровывают , про -

мывают  водой , с yшат  и  перекристаллизовьшают  из  нитрометана . Выход  1,3 г . ИК  спектр : 1120 

(тетразол ); 1580, 1620 (C=C, C=N); 2230 см  1  (CN). Спектр  HМР : 1,21 (6Н , c, 2СНз ); 2,76 (213, т , 

5-СН 2); 4,28 (2Н , т , 8-СН 2); 7,51 м . д . (5Н , c, СбНв ). Масс -спектр , т / г  (I, %): М +  305(100), 

290(10), 277(39), 248(52), 219(56).  
5,8,8-Триметил -8,9-дигидро -10-ци aн o-ЬН -тетразоло [1,5-а ] пирано [3,4- с ] пиридин  (IIIа ) 

получен  аналогично  (табл .). 
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Характеристики  соединений  П I-УШ  

Соеди - 
нение  

Бругго - 
формула  

Найдено , % 

Тпл , °
С  

Rf 
Выход ,  
% 

цычислено , 
 

C H N 

Ша  С 12Н 1з N50 59 ,21 5=42 28,81 259...260 0,62 45,6 
59,25 5,38 28,79 

ш 6  C17HI5N50 66 ,94 5,07 22,99 267...268 0,69 43,0 
66,87 4,95 22,93 

IVa С 12Н 14N8О  72 39,21 235...236 0,59 70,2 
50,34 4,90 39,10 

JVB C12H14N88  7 ,12 236...237 0,67 63,1 
47,67 4,66 37,09 

Va C12Н 15N04 60,84 6,42 5,97 285...286 0,53 71,5 
60,74 6,37 5,90 

VIa C14H1э N04 63,44 ii  5 35 222...223 0,60 72,6 
63,38 7,21 5,27 

VIIa С 1гН 17NзОз  244...245 0,71 75,7 
57,36 6,81 16,72 

VП Ia С 1гН 14NгОз  61,48 5,89 11,81 256...257 0,57 61,7 
61,52 6,92 11,59 

цШб  C1zH14N202S 11 ,23 247...248 0,64 63,9 
57,59 5,63 11,19 

5,8,8-Триметил -8,9-дигидро -10-(2Н -тетразол -5-ил )тетразоло [1,5-а ]-6Н -пирано [3,4-с ]- 
пиридин  ('Уа ). Смесь  2,4 г  (0,01 моль ) хлорнитрила  Ia, 1,4 г  (0,021 моль ) азида  натрия , 1,2 г  
(0,022 моль ) хлористого  аммония  и  30 мл  ДМФА  нагревают  при  120...125 °С  б  ч . Отгоняют  

ДМФА , к  остатку  добавляют  50 мл  воды , подкисляют  соляной  кислотой  до  рН  2. Вьшавпцге  

кристаллы  отфильтровывают , промывают  водой  и  сушат , перекристаллизоньшают  из  этанола . 

Выход  2,0 г . 14К  спектр : 1100 (тет pазол ), 1580, 1630 (С =С ; C=N), 3150 см  1  (NH). Спектр  ПМР : 

1,25  (611,  c, 2СНз ); 2,85 ( ЗН , c, СНз ); 3,11 (2H, т , 5-СНг ); 4,91 (2H, т , 8-СНг ); 6,40 м . д . (1Н , c, 

NH). Масс -спектр , т / г  (1, %): М }  286(44), 271(15), 258(17), 243(87), 174(100). 

5,8,8-Триметил -8,9'-дигидро -10-(2Н -тетразол -5-ил )тетразоло  [1,5-a] -8Н -тиопирано  [3,4-c] 

пиридин  (д Vв ) получен  аналогично . 

5,8,8-Триметил -8,9-дигидро -2-оксо (1 Н ,ЬН ) оксазоло [4,5-Ь ] пирано [3,4- с ] пиридин  (VШа ). 

K раствору  2,5 г  (0,01 моль ) гидразида  VIIa в  20 мл  20% уксусной  кислоты  при  перемешивании  

добавляют  0,7 г  (0,01 моль ) нитрита  натрия , растворенног o в  5 мл  воды , поддерживая  температуру  

смеси  0 °С . Затем  оставляют  смесь  при  20...22 °С  16 ч . Отфильтровывают  образовавшиеся  

кристаллы , добавляют  20 мл  o-ксилола  и  смесь  кипятят  20 мин . После  охлаждения  полученные  

кристаллы  отфильтровывают , промывают  этанолом  и  сушат , перекристаллизоиьпзают  из  

нитрометана . Выход  1,45 г . ИК  спектр : 1590 (С =С ); 1760 (С =0); 3450 (NH). Масс -спектр , т /х  

(1, %): М +  234(40), 219(14), 191(12), 176(100). 

5,8,8-Триметил -8,9-дигидро -2-оксо (1Н ,6Н ) оксазоло [4,5-b] тиопирано [3,4- с ]пи pидин  

(У IП 6) получен  аналогично . Масс -спектр , т /х  (I, %) : М +  250(100), 235(35), 217(33), 202(10),  

176(95). 
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