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3*. СИНТЕЗ  И  ОКИСЛЕНИЕ  
1 ,2,3,6-ТЕТРАГИДРО -4-([2.2] ПАРАЦИКЛОФАН -4-ИЛ ) ГП 3РИДИНОВ  

конденсацией  2- ([2.21 парациклофан -4-ил )пропена  c формальдегидом  и  aми - 
ками  получены  4-парациклофанилзамещенные  у -пигтеридо .чы , которые  легко  де - 
гидратируются  до  соотжетстжующих  тетрагидропиридинон . Осуществлено  окисле -
ние  N-метилз a.цещенног o 4=п aр aцикл _оф axилте aр arид pопи pидина  до  соответствую -
щего  пиперидин -2-она . 

B п pедыд yщи x работам  данной  серии  [ 1, 3 ] мы  сообщали  o новой  реакции  
окислительного  кетодигидроксилирования  4-арилзамещенных  тетрагидро - 
пиридинов , которая  позволяет  в  одну  стадию  получать  труднодоступные  и  в  
то  же  время  потенци aльн o биологически  активные  лактамдиолы . В  связи  c 
введением  в  аьиперидиновое  кольцо  сразу  трех  функциональных  групп  
возникает  вопрос  o последовательности  окислительных  превращений . Р aнее  
[1 ] мы  высказали  предположение , что  первичным  химическим  актом  должно  
являться  'окисление  пипе pидеин a до  ненасьпценного  лактама , который  затем  
гицроксилируется : Однако  получить  экспериментальное  подтьерждение  
этому  пока  не  удавалось  _даже  при  замене  фенильного  заместителя  при  атоме  
С  (4) на  л -дефицитный  пиридильный , который  мог  бы  затормозить  оки cлени e 
на  стадии  2-кетонперидеина - [3]. В  настоящей  работе  была  поставлена  
задача  изучить  возможность  стерического  запрета  взаимодействия  
перманганат -аниона  c двойной  связью  пиперидеинона , предполагаемого  в  
качестве  промежуточного  продукта . B качестве  объемного  заместителя  при  
атоме  C (4? циперидеина  нами  был  выбран  [2.2 ]парациклофанил  (см . соеди -
нение  I). 

- Для  синтеза  пиперидеинов  Iа —в  использована  конденсация  4-(пропенил -
2) парадикпофана  (II) [4] c формалььдегидом  и  алкиламинами  (или  с  NН 3), 
которая  в  описанных  ранее  условиях  [5] должна  была  привести  к  
пиперидолам  (IIIа —в ), дегидратирующт  мся  при  нагревании  в  присутствии  
кислоты . B работе  [5] отмечалось , что  в  результате  конденсации  
a-метилстсролов  c аминами  наряду  с  -  4-феяилпялеридолами  образуются  
изомерные  им  производные  оксазина . Мы  обнаружили , что  при  аналогичной  
гетервциклсзации  соединения  II получается  смесь  - (1 1, данные  ПМР ) 
соответствующего  4-парациклофанилзамещенного  y-ппгперидола  П 1 и  
продукта  его  дегидратации  — 4-парациклофанил -1,2,3,6-тетрагидро - 
пиридына  I. Производные  ок cазина  среди  продуктов  циклоконденсации  
обнаружены  не  были . Таким  образом , замена  метилстирола  на  его  
ж -избыт oчный  парациклофановый  аналог  повлияла . на  одно  из  направлений  
реакции  и , кроме  того , отразилась -  на  устойчивости  п oл yчаемы x 
у -пиперидолов  IIIa—в , которые  при  нагревании  вн С 1 легко  превращаются  в  
соответствующие  пиперидеины  Ia—s. Образование  значительного - количест - 
ва  последних  в  условиях  кислотно -катализируемой  циклоконденсации  
связано , по -видимому , e легкостью  протонирования  группы  ОН  и  

* Сообщение  2 см . [ 1 ] . Данная  статья  является  также  сообщением  4, серии  еСинтез , строение  
и  биологическая  активность  производных  [2.2]  г iарациклофана » (сообщение  3 см . [21 ). 
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стабилизацией  оксоний -еатиона  соседней  парациклофановой  «нуклеофиль -
ной  щелью »  [4].  

Ia-в  

I, Ша  R= Н , б R= Ме , в  R = Et 

Пиперидолы  IIIa,6 и  тетрагидропиридины  Iб ,в  были  выделены  . в  
индивидуальном  виде  c помощью  адсорбционной  хроматографии ; их  
строение  подтверждено  результатами  алементного  анализа  с  спектральными  
д aнными  (см . табл . 1-3). B спектре  ПМР  (СДС 1з , 40 'С ) N-метилзауещен - 
ког o пиперидола  1116 наряду  c сигналами  протонов  парациклофанового  
фрагмента  регистрируются  семь  отдельных  мультиплетов , протонов  
г eтероцикла . Характерной  особенностью  этой  части  спектра  является  
п3  парное  ра 3е нств 3 геминальных  (2J = 13,7 и  11,9 Гц ) с  вицииальиктх  
( Jaa  = 11,9, Jае  = Jее = 2,8 Гц ) КССВ  между  протонами  2-Н а , 2-Н е , 3-Ha , 
3-Н е  и  б -Н а , б -Н е , 5-Н а , 5-Н е  соответственно , свидетельствующее  о  там , что  
пиперидиновый  цикл  имеет  кресловидную  конформацию , симметричную  
относительно  вертикальной  плоскости , проходящей  через  связь  N(1)—С (4)• 
Таким  образом , объемный  заместитель  при  атоме . С (4) не  приводит  к  
конформационным  аномалиям  гетероцикла . Попарное  сопаставленив  
химических  сдвигов  симметрично  расположенных  аксиальных  и  эква - 
ториальных  протонов  в  положениях  2, б  и  3, 5 показывает , что  наибольшая  
разность  сдвигов  наблюдается  для  протонов  3-Н а  и  5-Н а  (М  = 0,32 М . д .), 
которые  расположены  ближе  к  экваториальному  парациклоф aновом y 
заместителю  (аксиальная  ориентация  гицроксида  при  С (4) косвенно  
подтверждается  данными  рентгеиоструктурного  анализа  3,4-дигидрокси -4-
фенитпаит iеридин -2-она  и  его  диацетата  [3]).  Сигналы  аксиальных  и  
экваториальных  протонов  в  положениях  2 и  3 смещены  в  более  слабое  поле  
по  сравнению  с  сигналами  аналогичных  протонов  в  положениях  б - и  5. Эти  
факты  свидетельствуют  о  различном  магнитно -анизотропном  , влиянии  
парациклофанильного  заместителя  на  симметрично  расположенные  протоны  
пиперидинового  цикла , что  позволяет  заключить , что  этот  заместитель  
располагается  асимметрично  относительно . вертикальной  плоскости  пи -
перидольного  фрагмента , проходящей  через  ось  N(1)—С (4). 

B масс -спектре  пиперидола  I1I6 наблюдается  пик  молекулярного  иона  М }  
с  т /г  321 невысокой  интенсивности  (11%о ). Максимальным  является  пик  
иона  [M-Н 20 ] с  т / г  303, что  подтверждав  легкость  дегидратации  
пиперидола . Масс -спектры  пиперидеинов  I содержат  высокаинтенсивный  
или  максимальный  пик  иона  М }. Кроме  того , соединения  IIIa,6 и  I6, в  под  
электронным  ударом  образуют  фрагментные  ионы  параксилилена  с  т /г  105 
и  104; характерные  для  распада  моиозамещенного  парациклофанильного  
радикала  [4].  
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Таблица  1 

Характеристики  синтезированикых  соединений  

Соеди - 
нение  БРУ iТо *РМУ * 

 Найдено . % 

Тп * 
ос  

ilk  спектр ,  Выход , Вычислено , % 

C H N 

16 СггНг 5N Я 7.22 8 i4 4.56 94...96 1640 15* 
87,13 8,25 4,62 

'в  CгзНг 7N Я 7.19 Я .35 4.55  Масло  1637 50 
87,06 8,52 4,42 

Ша  
. 

C21Hг 5NO 81.87 4.72 104._.106 З 360 пптр ., 
3310 пл  

35 
82,08 8,14 4,56 

Iцб  Сг 2Нг 7N0 82.31 8.56  4.51 Масло  3360 шир . 30 
82,24 8,41 4,36 

IV Сг 1Н 1э N 88,50 6,42 4.83 110...112 60 
88,40 6,67 4,91 

V СггНгз NО  75.26 7.26 4,31 210...212 1654 o. c, 50 
75,21 7,12 4,28 1609 c 

' Выход  продукта  циклоконденсации . 

B спектре  ЯМР  1Н  пиперидеина  I6  сигнал  протона  3-H c химическим  
сдвигом  5,82 м . д . подтверждает  наличие  в  гетероциклическом  фрагменте  
двойной  связи . Он  имеет  триплетную  структуру  за  счет  взаимодействия  c 
двумя  соседними  протонами  при  атоме  С (г ). Отнесение  сигналов  
пиперидиновых  протонов  в  положениях  2, 5 и  6 затруднено  из -за  
перекрывания  сложными  мультиплетами  протонов  метиленовых  групп  
парациклифалового  заместителя г в . диапазоне  2,5...3,5 м . д . 

Для  дополнительного  подтверждения  образования  соединений  I и  III 
была  осуществлена  их  ароматизация  нагреванием  в  присутствии  серы . 
Известно , что  подобное  превращение  у -пиперидолов  требует  довольно  
высокой  температуры  (190...200 оС ) и  при  наличии  y них  незамещенной  
группы  NH и  в  случае  N-метилпроизводных  [6,  71.  Поскольку  известно , что  
[2.2 ]парациклофановая  напряженная  система  способна  к  разрыву  метилено -
вых  мостиков  при  температурах  >200 'С  [81,  мы  провели  предварительный  
опыт  нагревания  c серой  незамещенного  [2.2 ]парациклофана . При  этом  было  
установлено , что  в  интервале  50...150 'С  он  не  претерпевает  заметных  
превращений , а  при  нагревании  до  180...200 оС  практически  нацела  
превращается  в  материал  полимерного  характера , из  которого  не  удается  
выделить  какое -либо  индивидуальное  вещество . В  то  же  время  введение  
пиперидольного  заместителя  несколько  стабилизировало  парациклофановую  
систему , так  как  выдерживание  пиперид 0лов  IIIa, б  c серой  при  180...200 ° С  
(при  более  низких  температурах  эти  спирты  устойчивы ) привело  к  
образованию  4-  (у -пиридил ) парациклофана  (IV) c выходом  до  10% и  
осмолению  остального  исходного  вещества . В  результате  замены  пи - 
перидильного  заместителя  на  тетрагидропиридильный  (соединения  I6, в ) 
ароматизация  протекала  гладко  уже  при  140 оС , что  дало  возможность  
получить  пиридин  IV с  препаративно  значимым  выходом  (60%).  B его  
спектре  ЯМР  1Н  наряду  c мультиплетами  протонов  парациклофанильного  
заместителя  в  областях  2,4...3,5 и  6,2...6,7 наблюдаются  два  двухпротонпьх  
мультиплета  при  8,6 (система  АА ') и  7,3 м . д . (система  ВВ ') a- и 8-протонов  
гетероцикла  соответственно  c виттиналтной  КССВ  около  5,6 Гц , что  
однозначно  подтверждает  образование  полностью  ароматического  у -заме - 
щенного  пиридинового  кольца . 
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Получеиньгй  парациклофанилзамещеиный  тетрагидропиридин  1б  был  
также  использован  в  оки cлительной  реакции , проведенной  в  условиях  
кетодигидрокейлирпвания  (перманганатом  калия  в  водно -ацетонитрильной  
среде ) по  известному  методу  [1, 3 . ]. Из  реакционной  среды  c выходом  около  

Таблица  2 

Спектры  ПМР  синтезированньпс  соединений  

Химический  сдвиг ', С), м . д ., КССВ  (J), Гц  Соеди - 
нение  другие  прогоикг  Пр oт oны  парацикчофанг  Протоны  гетероцикла  

16 2,05...3,25 (6H, м , ЗСНг ); 
5,82 (1H,  yin.  c, 3-Н ) 

2,25..:3,4ß (6H, м , 3.CН 2); 
5,75 (1 Н ,  yin.  c, 3-Н ) 

2,55.. .3,20 (7Н , м ; ЗСНг  и  
2-H); 3,50 (1Н , м , 2-H); 
б ,25...6,45 (4H, м , Наром ); 
6,55..: б ,70 (ЗН , м , Наром ) 

2,80...3,40 (8Н , м , 4СН 2); 
6,05...6,45.(4Н ,  м ,  Нарпа ); 
6,50.. .6,70  (ЗН , м , Hаром ) 

2,80...3,"г 5 '(7Н , м , ЗСН 2 и  
2-н )';  3,80  (1 Н ; м , 2-Н ); 
6,10. ..6,50  (4Н , м ; Наром ); 
Ь ,50... б , б 5 (ЗН , м , Наром ) 

2,85...3,25 (7Н , м , ЗСНг  и  
2-Н ); 3,83 (1H, м , 2=Н ); 
6,30 (1 Н , д , Т = 8, 8-H); 
6, З 6 (2Н , м , 12- и  13-Н ); 
6,48 _(1Н , д , Т  = 8, 7-Н ); 
6,55 (1k,  с ,  5-Н ); 6,62 , 
(2fI, - м , 15-  и  16-Н ) . 

2,40... З ,50 (8Н , м , 4СНг ); 
6,25...6,70 (7Н , м , Наром ) 

2,70 ...3,25 (7H, м , 3СНг  и  
2-Н );3,41 (1 Н , т ,;  
Т °1:б .,1,. 2-H) ; б ,41 (1Н , 
yin. c; 5 Н );   6, 41 и  6,66 
(2Н , м ; ввх ); 6,49 (1ч ), 
6,52 (I Н ), 6,57 (1Н ) и  
6 ,60 (1 Н } (четыре  м yльти - 
плета  систем  АА ' и  ВВ ' ) 

2;44 (З H, c, СНз ) 

1,50 (ЗН , т , СНз ); 2;55 
(2H, к , çНгСНз ) ... 

2,35 (IH, c, ОН );  4,00 
(1H, уш . С , 1lTH) 

1,75 (1 Н , шир . c, ОН ); 
2,32 (ЗН , c, СНз ) 

3;08 (3Н , c, С Hз ) 

1,95 (2Н , м , 3-Не , 5-На ); 
2,44 (1H м ,  
2;80...2,95 (ЗН , м , 3-Н a; 2- 
и  6-He); 3,70 (2Н , м , 2- и , 
6-На ) 

1116 	1,77.  (1 Н , д , д . д . д , 5-Не ); 
1,93 (1 EI, д . д . д . д , З -He) ; 
1 ,95 (1 Н , д . д • д ; 5-На ); 
2,27 (1H, д . д _ д , 3-На ); 
2,43 (1 Н , д • А • д , 6-На ); 
2,49  (1Н , уш . д . д . д , б - 
Не ); 2,77 (1 Н , 3'ш - д •. д • Д , 
2-Н е ) ; Т 5а ,5е  = J3a;Зе  =  13,7;  

• Т 2а ,2е  = Тба ,бе  = Т 2а ,3 а  = 
• = Т Sа ,ба  = 11,9; Т 2е ;За  ° 

 = Т 2е ,зе  = I2a,3e = Тзе ,Sе  = . 
= Т 5а ,бе  = Т 5е ,бе  = Т 5е , ба  = 2,8 

IV 	7,30 (2H, д . д , Т  = 5,6 и  
1,4 ; 3- и  5-H); 8,60 (2H, " 
yin.  д . д , 2- и  6-Н ) 

V*2  .  2,70.. .3,20  (2Н , м , 5-Не , 5- 
На ); 3,64 (1H, д . д , 
J = 12,8 и  2,0, 6-Hе ); 3,85 
(д . д , Т  = 12,8 и  4,6, 6-На ); 
6,20 ( 1Н , с , 3-Н ) 

' для  узких  мультиплетньпе  сигналов  приведен  центр  м yльтиплета . .. . 
,2. Спектр  5iМ P 13С  соединении  V: 33,7 (CHз ); 34,66,.. 34,6,-34,2 и  33,9 (СН 2 группы  

парациклофагховой  части ); 47,7 и ,59,47 (СН 2 группы  пиперидина ); 122,5,,128,7, 130,75,. 
132,0, 132,1, 133,'1; 133,7, 13 5 ,34  (группы  =СН ) 13 6 ,85 , 138,4, 138,8, 139,2, 139,5, 153,35 
( Счета ),  '163,74 (NC=®). 
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Таблица  3 

Масе -спект lзы  сит reзированньтх  соединений ,  m/z (I, % ) 

M+  307(55); [М -МеСНОН ] 2ь 2 (34) 	 . 

М +  321 (11), [м -Н 2о ]+= Ф 1 3о 3 (100),  [М -1 оз ] + г 18(16) , [м -104] + ' г 17(гг ), 
{Ф i-104] + '= Фг  199(50), [Ф 1-105] + ' 198(39), .[Фг -СНгСН =NHг ] + ' 155(72),. 
105(55), 104(72), 103(12)  
м + 303(86)  [м -ме ] +' 

288(4), [М -104J 199(79) 105(43) 104(100) 

М + 317(100), [м -Н ] + ` 316(60), [М -Me]
+ `

302(22),  [м -104]  =  Ф 1  213(30), 
[Ф 1-H7 +`2i5(15),  198(5),  [Ф 1-сНзСн =NНг ] +  1 ь 9(4), [Ф 1-Cн =Nн -Cн ]+ 

• 155(10), [Ф 1-МеСН =NHEн ] +  141(20), 104(5) 
М +  285(50), [М -104] } 181(75), 104(100) 

М +  317 (8), [м -Н ] +  316(29), 243(17), [М - Сь Hз ] + '242(34), 224(7), [М -СвНв ] +  
213(7), 212(11), 211(12), 199(12), 167(11), 15б (39), 141(34), 128(30), 1 05(53) ;  
[СвНв ]+' 104(87), 91(9), 78(22), 51(17), 44(100) . 

  

50% было  выделено  одно  вещество , анализ  которого  свидетельствует , что  она  
имеет  строение  1  ,2,5, б -тетрагидро -2-оксо -4- ([2.2  ]парациклофан -4-ил ) пири i  
дина  (V). В  его  ИК  спектре  полосы  поглощения  при  1654 и  1609 см  
относятся  к  амидному  карбонилу  и  олефиновой  связи  соответственно . 
О  преобразовании  тетрагидропиридина  1б  в  его  2-оксопроизводное  V 
свидетельствует  спектр  ПМР  последнего , в ' котором  наблюдается  смещение  
сигналов  протонов  метильной  группы  на  0,66 м . д . в  слабое  поле  па  
сравнению  co спектром  исходного  пиперидеина  16. Синглет  протона  3-Н  
также  смещен  в  слабое  поле  на  0,4 м . д . за  счет  влияния  атома  кислорода  
Дублет -дублетные  сигналы  двух  гротонов  в  положении  б  регистрируются  
при  3,85 и  3,64 м . д . (КССВ  2Т  = 12,8, 3Т  = 4,6 и  2,О  Гц ) . Понижение  значения  
вицинапьнык  констант  является  результатом  существенного  уплощения  
тетраги 3цропиридинового  фрагмента  в  молекуле  V. B слабом  поле  спектра  
ЯМР  l C лактама  V (ДМСО -Д 6, 30 ' С ) сигнал  карбо _нильного  атома  С (2), 
входящего  в  амидньп 3 фрагмент , регистрируется  при  163,7 м . д . B области  
120».155 м . д ., характерной  для ' атомов  yглерода  вр и -гибридизации  
регистрируются  шесть  сигналов  четвертичных  и  восемь  - метУшовых  атомов  
углерода . Сигналы  атомов  С (5)  и  С (ь ) лактамного  цикла  наблюдаются  при  
47,73 и  59,47 м . д . со oтв eт cтв eнно . B области  33,8...34,7 м . д . расположены  
сигналы  четырех  атомов  углерода  метиленовык  групп  парациклофанильного  
заместителя . Сигнал  13С  группы  NMe регистрируется  при  33,73 м . д . 
Совокупность  приведенных  данных  свидет eль cтву eт  o факте  окисления  лишь  
одной  метиленовой  группы  из  трех , присутствующих  в  исходном  
тетрагидропиридине  16, a именно  той , которая  входит  в  аллиламиняый  
фрагмент . B масс -спектре  лактам a V имеются  пики  ионов  М +  и  [М -Н  ]+-
небольшой  интенсивности , a также  пики  ионов  c т / г  213 и  212, 
образующиеся  в  результате  характерного  для  производных  парациклофана  
отщепления  параксилиленового  фрагмента  (ионы  с  т / г  105 и  104), что  
также  подтверждает  строение  этого  соединения . 

Таким  образом , введение  объемного  парациклофанильного  заместителя  в  
положение  4 нинеридеина , как  и  ожидалось , создало  эффективное  
стерическое  препятствие  для  гидроксилирования - по  олефиновой  связи , что  
остановило  ступенчатый  процесс  окисления  аллиламинного  фрагмента  на  
стадии  промежуточного  тетрагидропиридин -2-она . Этот  результат  можно  
считать  первым  экспериментальиьтм  подтвёрждеиием  предложенной  нами  
ранее  [1, 3] последовательности  окислительной  полифункционализации  
тетрагидропиридинов  до  лактамдиолов , протекающей  в  одном  реакторе . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  записаны  на  спектрометре  Вп .кет  WM-400 (400 МГц ) для  растворов  в  CDCIз . 
Спектр  ЯМР  С  соединения  ц  зарегистрирован  в  Д 1CD-D6 на  спектрометре  Вгикег  WP -200 
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(50,29 МГц ). Химические  сдвиги  измерены  по  отношению  к  ймутреннему  эталону  ТМС  ( 1Н , tS 
0,00 м . д .) и  растворителю  ДМСО -Д 5 (г 3С , З 9,5 м . д .). ИК  спектры  сняты  на  приборе  UR-20 н  
таблетках  СВг . Масс -спектры  получены  на  приборе  LКВ -2091 c прямым  вводом  образца  в  ионный  

источник  (энергия  ионизирующих  электроном  70 эВ ) . Контроль  за  ходом  реакции  и  индивидуаль -

ностью  полученных  соединений  осуществляли  методом  ОСХ  на  пластинках  Silufol ТJУ -254, 
п pоявление  парами  йода . 

Характеристики  и  данные  спектров  новых  соединений  приведены  в  таблицах  1-3. 

Циклоконденсация  1 -метил -1  -  ([2.2] парациклофан -4-ил ) этилена  (ц ) c формальдегидом  с  
алкиламинами . Смесь  3 ммоль  хлористого  aммония  (или  гидрохлорида  алкиламина ) , 12 ммоль  

40%  формальдегида  и  3 ьглоль  соединения  II интенсивно  перемешивают  на  водяной  баке  при  

80...90 °С  н  течение  5 ч . Реакционн yю  массу  охлаждают  до  комнатной  температурьь , добавляют  

10 мл  воды  и  зкстрагируют  бензолом . Водный  слой  гьодщелачинают  50%  раствором  NaOH до  рН  

10...12, экстрагируют  бензолом . Экстракты  сушат  Му 804. После  удаления  растворителя  остаток , 

содержащий  смесь  (1 : 1) соответствующего  пиперидола  ц Iа- в  и  пиперидеина  Iа- в , 

хроматографируют  на  колонке  c силикагелем  (элюент  эфир ). Выделяют  следующие  продукты : 

4-гидрокси -4-([2.2] парациклофан -4-ил ) пиперидин  (IПа ) (Rf 0,2, злюент  хлороформ -спирт , 

1 : 1); N-м eтил -4-гид poк cи -4-([2.2] парациклофан -4-ил ) пиперидин  (Шб ) (Rf 0,11, злюент  
спирт -эфир , 1 : 1); N-метил -4-([2.2] парациклофаи -4-ил )-1,2,5,6-тетрагидроппгридин  (16) 

(Rf 0,44, злюент  хлороформ - спи pт , 1 : 1) и  N-этил -4-([2.2] парациклофан -4-ил )-1,2,5, б -

тетрагидропиридин  (Iв ) (Rf  0,54,  злюент  эфир -спи pт , 5: 2). 

дегидратации  пиперидола  П 16. Раствор  0,88  г  (2,75  ммоль ) пиперидола  Х 16 s Зо  мл  18%  НС 1 

перемешивают  4 ч  при  90...95 ° С . Смесь  охлаждают  до  комнатной  температуры , отг oняют  НС 1 в  
вакууме  водоструйного  насоса . K остатку  добавляют  насыщенный  водный  раствор  соды  до  рН  10 
и  перемешивают  2 ч  при  50 °С . Охлажденную  массу  экстрагируют  эфи pом , экстракт  сушат  суль -

фатом  магния . Получают  0,36 г  (40%) пиперидеина  16 н  виде  бледно -желтог o масла  

Ароматизация  пиперидола  Ша  и  пиперидеина  16. Смесь  0,093 г  (0,31 ммоль ) пиперидеина  

16 или  0,095 г  (0,31 ммоль ) пиперидола  Ша  и  0,02 г--aт oм  серы  тщат eльно  перемешивают  и  вы -

держивают  0,5 ч  при  температуре  140 ° С  (180...200 ° С  в  случае  пиперидола ). Затем  смесь  охлаж -

дают  и  экстрагируют  эфиром . После  отгонки  от  экстракта  эфи pа  остаток  очищают  на  колонке  c 

силикагелем  (злюент  эфир ). Получают  светло -желтые  кристаллы  4- ([2.2]  парацмклофая -4-
мл ) пиридина  (IV), Rf 0,25 (эфир ). Выход  0,01 r (10%) из  спирта  Ша  и  0,06 г  (60%) из  соеди -

нения  16. 

Окисление  пиперидеина  16. Окисляют  З  моль  пиперидеина  I6 по  известной  методике  [ 1, 3] _ 

Получают  1 ,2,5,6-тетрагидро -1 -метил - 2-оксо -4-([2.2] парациклофах -4-ил ) пиридин  (V) в  виде  
бесцветны x кристаллов  (из  эфира ) , Rf 0,12 (эфир ) . Выход  0,45г  (50%) . 

Работа  выполнена  при  поддержке  Российского  фонда  фунд aмент aльны x 
исследований  (проект  N  96-О 3-33432 а ) а  ГКРФ  по  Во  НТП  «Тонкий  
органический  синтез  (грант  ФТ -15). 
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