
ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ .  — 1997.  —  N9 4. — C. 533 -541  

Я . C. К aюков , П . M. Л yкин , O. E. Насакин , 
Я . Г . Урман , B. H. Хрусталев , B. H. Нестеров , 

M. Ю . Антипин , B. B. IIIевердов  

ВЗАИ MОД EЙСТВИ E 
2-АРИЛ -6-ГИДРОКСИ -5, б -ТЕТРАМЕТИЛЕНПИПЕРИДИН -3,3,4,4- 

Т EТРАКАРБОНИТРИЛО B И  2-А PИЛ -5,6-ТЕТРАМЕТИЛЕН -3,3,4- 
TPИЦИА HО -2, 3,4, 5- ТЕТРАГИДРОПИРИДИН -4-КАРБОКСАМИДОВ  

С  АММИАКОМ  

При  взаимодействии  2-apил - б -гидрокси -5,6-тетраметиленпиперидин - 
3,3,4,4-тетракарбонитрилов  и  2-арил -5,6-тетраметилен -3,3,4-трициано -2,3,4,5- 

тетр aгидропиридин -4-карбоксамидов  c аммиаком  образуются  5-арил -1,7 -тетра - 
метилен -3-имино -4,8-дициано -2,6-диазабицикло [2.2.2] октан -8-карбокс aмиды , 
которые  в  растворителях  (в  зависимости  от  их  природы ) превращаются  н  3-aмино - 

6-оксо -1, 8 -тетраметилен -2,7 -диазабицикло [3 2 1]  окта -3-ен -4,5-дикарбовитрил  
и  2-амино -3-циано -5,6-тетраметиленпиридин -4-карбоксамид . 

Недавно  нами  при  взаимодействии  (2-оксоциклогексил ) этан -1,1,2,2-
тетракарбонитрилов  c  1,3, 5-триарил -2, 4-диаза -  1 ,4-пентадиенами  в  качестве  
промежуточных  соединений  были  выделены  2-арил -6-гидрокси -5,6-тетра -
метиленпиперидин -3,3,4,4-тетракарбонитрилы  (I) и  2-ария -5,6-тетрамети -
лен -3,3,4-трициано -2,3,4,5-тетрагидропи pидин -4-карбоксамиды  (II), ко -
торые  легко  изоме pизуются  в  3-амино -4-арил -6,7-т eт paм eтил eн -1-окео - 
За , 4,5, 7а -тетрагидро -1 Н -пирроло  [3,4- с  ]пиридин  :3а , 7а -дикарбонитрилы  при  
нагревании  в  спиртах . При  действии  третичного  амина  этот  процесс  
ускоряется  [1].  

Продолжая  исследования , мы  обнаружили , что  в  отличие  от  замещенных  
аминов  водный  аммиак  образует  c соединениями  Ia,6 и  IIa—в  
5-арил - 1, 7-тетраметилен -3-имино -4, 8-дициано -2, 6-диазабицикло  [2.2.2 ]ок -

тан -8-карбоксамиды  (IIIа —в ) . Эти  соединения , устойчивые  в  кристал - 

лическом  состоянии , в  растворе  претерпевают  дальнейшие  превращения , 
степень  которых  зависит  от  природы  растворителя  и  условий  проведения  
реакции . Соединения  IIIa, в  в  ацетоне  изомеризуются  в  2-амино -6-
арилиденамино -5, 6-тетраметилен -3, 4-дициано - 1 , 4, 5, 6-тетрагидкопиридин -
4-карбоксамиды  (Nа ,в ). Нагревание  или  длительное  вътдерживание  бициклов  
IIIa—в  в  изопропиловом  спирте  приводит  к  3-амино -6-оксо -1,8-
тетраметилен -2,7-диазабицикло [3.2.1]окта -3-ен -4,5-дикарбонитрилу  (V). 
При  выдерживании  бициклов  IIIa—в  в  ацетонитриле  при  комнатной  
температуре  наряду  c соединением  V c небольшим  выходом  образуется  
2-амино -3-циано -5,6-тетраметилен -пиридин -4-карбоксамид  (VI). Струк -
туры  соединений  IVв , V, VI установлены  по  данным  рентгеноструктурхых  
исследований  монокристаллов  (рис . 1-3). Строение  соединения  IVa 
определено  сопоставлением  его  ИК  спектра  co спектром  соединения  IVв . 
Строение  бициклов  IIIa—в  установлено  на  основании  данных  элементного  
анализа  и  ИК  спектров  (табл . 1, 2), a также  тем , что  они  количественно  
превращаются  в  бициклы  V через  промежуточные  соединения  IVa—в . 

Основываясь  на  полученных  данных , можно  пр eдп oложить , что  спирты  
Iа , б  предварительно  превращаются  в  aмиды  IIa,6. Далее , вероятно , в  
соединениях  IIa—в  происходит  нуклеофильное  присоединение  аммиака  по  
двойной  C=N связи  c последующей  внутримолекулярной  циклизацией  в  
бидиклы  IIIa—в . Стереохимические  условия  этого  процесса  таковы , что  при  
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Таблица  1 

Xар aктеристики  'соединений  Ша —в ,. IVa,в  

Соеди - 
н eние  

БЕгутт - 
формула  

Найдено , % Т г  

(разл .), 
°с  

Выход ,  % Вычислено , % 

С  N 

Ша  C19IhON6® 65,37 5.65 24.04 119...121 50 
65,50 5,78 24,12 

п Iб  С 17Н 18NьО  60.12 5 42 24`, 67 >110' 30 	: 

60,29 5,36 24,83 

lila  СгоНгг NьОг  63,32 5.76 22.03 95...96 ' 15 
63,47 5;86 22,21 	.: 

IVa С 19Нго N6О  65.38 5,65 24_12 >110 80 
65,50 5,78 24,12 

IVB СгоНгг NьОг  6 з .35 * 22.14 >130 75 
63,47 5,86 22,21 
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Рис . 1. Молекулярная  структура  соединения  Гцв  

Рис . 2. Молекулярная  структура  соединения  V 

Рис . 3. Молекулярная  структура  соединения  VI 
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Таблица  2 

НК  спект pы  соединений  Ша -в , IУа ,в  

Соеди - 
нение  

У  CM__i  

vC=О , уС = С ,  vC=N,  *NH2 vC= N vNH2,  VN_H  

IПа  
ffiб  

1695; 
1 695, 

1640, 

1645, 

1590 

: 1580 

2260 
2255 

. 3575, 

3525, 

3490, 

3405, 

3370, 

3340, 

3260, 

3270, 

3150 

3150 

П Iв  1695 , 1635, 1600, 1590 2255 3590, 3495, 3380, 3280, 3160 

Na 1730, 1670, 1620, 1600 2265, 2190 3590, 3510, 3390, 3270, 3100 

IVв  1730, 1670, 1630, 1600 2240, 2180 3490, 3340, 3260 

Таблица  3 

Координаты  неводороднык  атомов  (X104) и  коэффициенты  
эквивалентного  изотропного  смещения  (А  Х  103) соединения  ГУв  

Атом  х  у  г  U(еоj 

О (1) 5064(3) 9699(2) 1042(2) 35(1) 

О (г ) 2134(3) , 7391(2) 5932(2) 47(1) 

О (з ) 3409(4) 2630(3), 6540(3) 94(2) 

О (4) 765(5) 9740  (4  6989(3) 74(3) 

N(1) 2270(3) ' 11594(3) 2311(2) 27(1) 

N(2) 643(4) 11400( З ) - „1311(2) 32(2) 

N(з ) 1070(3) 9206(3) 226(2) . 42(2) 

N(4) 3776(3) 8406 (3 ) 2243(2) 42(2) 

N(5) 3661 (4) 10510(3) 182(2) 33(2) 

N(б ) 3277(3) . .. 10389(2) 3317(2) 28(1) 

С (г ) 1710(4) 11120(3) 1634(2) 25(2) 

С (з ) 2247(4) : 10380(3) 1289(2) 24(2) 

С (4) 3487(4) 10172(3) 1585(2) 24(2) 

С (4а ) 4092(4) 10979(3) 2205(2) 26(2) 

С (s) 4413(4) 11886(3) 1772(3) 31(2) 

С (е ) 4980(5) ' 12656(4) '2388(3) 39(2) 

С (7) 4223(5) 12965(3) 2943(3) 40(2) 

С (в ) 3891(4) 12066 (3) 3385(3) 33(2) 

С (8а) 3342(4) 11251 (3.) 2796(2) 26(2) 

С (э ) 3657(4) 9187(4) 1983(3) 29(2) 

С (1о )  4141 (4) 10098(3) 891(3) 26(2) 

С (11)  1591 (4) 9747(3) 706(3) 30(2) 

C(1г ) 2354(5) 10187(3) 3500(2) 29(2) 

С (iз ) 2267(4) 9406(3) ' 4092(2) 29(2) 

С(14) 1323(4) 9374(3) '  4421 (3) 34(2) 

С(15) 1243(4) ' 8716 (3) 5036(3) > 36(2) 

С (1e) 2112(4) 8066(3) 5319(3) 34(2) 

С (1л  3048(5) 8062(4) 4976(3) 39(2) 

С (1в ) 3116(4) 8727 (4) 4375(3) 38(2) 

С (1э ) 1195(6) 7396(4) ,  63.15(4) -. 59(3) 

С (го ) 3035(6) 2105(6) 5962(4) 76(3) 

С (г 1) 3692(7) 1297(8) 5757(5) 80(4) 

С (22)  1913(9) 2342(8) 5385(8) 80(6) 

С (2З ) 1613(5) 9834(4) 7499(4) 59(3) 

С (га ) 2732(10) 9616(8) 7320(6) 82(6) 

С (г 5) 1578(6) 10127(4) 8335(4) 62(3) 
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Таблица  4 

Длины  связей  и  валентные  углы  в  молекуле  соединении  IУв  

Сиязь  длина , A У го л  со ,  рад .  Угол  (,о ,  ‚рад .  

О (1)-С (1о ) 1,226(6) С (16)-О (г)-С (19) 116,8(4) N(1)-С (ва )-С (в ) 109,3(3) 

О (г)-С (1б ) 1,374(5) C(2)-N (1)-С (на ) 122,3(4) N(б )-С (ва )-С (в ) 105,8(3) 

О (2)-С (19)  1,439(9) С (ва )-N(б )-С (1г ) 119,3(4) С (аа )-С (ва )-С (в ) 110,5(4) 

О (з)-С (го ) 1,206(8) N(1)-С (2)-N(2)  117,3(4) N(4)-С (9)-С (4) 176,0(4) 

О (4)-С (2э ) 1,187(7) N(1)-С (2)-С (з ) 119,9(4) O(1)-C(1o)-N(5) 124;8(5) 

N(1)-C(2) 1,346(5) N(г}-С (г)- С (з ) 122,8(4) О (1)-С (1о)-С (4) 118,7(3) 

N(i)-C(8a) 1,450(5) С (г )-С (з )-С (a) 1 22, 1 (3) N(5)-C(1o)-С (4) 116,4(4) 

N(2)-С (г ) 1,347(6) С (г)-С (з)-С (ц ) 118,9(4) N(з)-С (ц )-С (з ) 178,2(5) 

N(i)-C(n) 1,166(6) С (4)-С (з)-С (ц ) 118,7(4) N(б )-С (1г)- С (1з ) 121,8(4) 

N(4)-С (9) 1,147(6) С (з)-С (4)-С (4а ) 111,6(3) С (1г)-С (1з )-С (14) 119,0(4) 

N(5)-C(1o) 1,321(5) С (з)-С (4)-С (9) 109,9(3) С (1г)-С (1з)-С (1в ) 123,0(5) 

N(б)-С (ва ) 1,478(5) С (4а)-С (4)-С (9) 109,8(3) С (14)-С (1з)-С (1в ) 117,9(4) 

N(б )-С (12) 1,267(7) С (з)-С (а)-С (1о) 114,6(3) С (1з)-С (1а)-С (15) 121,5(4) 

С (2)- С (3)  1,399(6) С (4а)-С (4)-С (1о ) 107,1(3) С (14)-С (15)-С (1б ) 119,4(5) 

С (з)-С (4) 1,509(6) С (9)-С (4)-С (1о ) 103,5(3) О (г)-С (1б)-С (15) 124,5(5) 

С (з )-С (11) 1,40б ( б ) С (4)-С (4а )-С (5) 112,7(3)  О (2)-С (1б ) С (17) 115,5(4) 

С (4)-С (4а ) 1,576(5) C(4)-С (4а)-С (8а ) 109,4(4) С (15)-С (1ь)-С (17) 120,0(4) 

С (4)-C(9) 1,493(6) С (5)-С (4а)-С (8а ) 111,5(3) С (1б)-С (17)-С (1в ) 119,7(5) 

С (4)-С (1О ) 1,560(7) С (4а)-С (5)-С (6) 111,3(4) С (1з)-С (1в)-С (17) 121,5(5) 

С (аа )-С (5) 1,530(6)  С (5)-С (б ) С (7) 111,1(4) О (з)-С (го )-С (г 1) 120,9(6) 

С (4а )-С (ва ) 1,542(7) С (6 -С (7)-С (в ) 109,9(4) О (з)-С (го )-С (гг ) 120,2(7) 

С (5)-С (б ) 1,522(6)  С (7)-С ()-С (8а ) 113,2(4)  С (2l) С (20) С (22) 118,7(7) 

С (б )-С (7) 1,516(8) N(1)-С (ва )-N(б ) 115,0(4)  О (4)-С (23)-С (24)  121,4(7) 

С (7)-С (в ) 1,535(7) N(1)-С (ва )-С (4а ) 108,2(3)  О (4)-С (23) С (25) 120,1(6) 

С (8)-С (ва ) 1,534(6) N(б )-С (8а )-С (4а ) 108,0(3)  С (24)-С (23)-С (25)  118,4(6) 

С (12)-С (1З ) 1,476(6) 

С (1з)- С (14) 1,391(7)  

C(1з)-С (1в ) 1,390(6) 

С (14)-С (15) 1,387(7) 

С (15)-С (1б ) 1,381(7) . 

С (1ь)-С (17) 1,395(8) 

С (17)- С (1н ) 1,373(7) . 

С (го )-С (г 1) 1,45(1) 

С (го )-С (гг ) 1,52(1) 

С (гз )-С (г 4) 1,50(2) 

С (гз )- С (г 5) 1,467(9) . 

присоединении  образуется  новая  связь  C-N в  туис -позиции  по  отношению  к  
карбамоильной  группе . Только  в  этом  случае  возможны  соблюдения  
стереохимических  особенностей  соединений  IV и  V (рис . 1, 2). При  
образовании  соединений  IV и  V определяющей  стадией , по -видимому , 
является  гетералитический  разрыв  связи  С (4)-С (5) соединения  III. 
Соединение  VT не  получается  из  соединений  IVа , в  даже  при  проведении  
реакции  в  сильноосновнгй  среде , вероятно , потому , что  потенциально  
уходящие  группы  (Н  и  N=CHAT или  H и  C =N) не  могут  отщепляться  по  
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Таблица  5 

Координ aты  неводородньах  атомов  (x104) и  коэффициенты  
зквивалентного  изотропного  смещения  (А 2 х  10з ) соединения  V 

Атом  . 	х  * 	.. 	 _ 	 у  z U(eq)  

О (г ) 4048(2) 3339(1) 941(I) 40(1) 

N(1) 7058(2) 8605(1) 2944(1) 34(1) 

N(г ) 9755(2) 8199(2) 4236(1) . 43(1) 

N(з ) 7374(2) 3394(2) 4509(1) 69(1) 

N(4) 1179(2) 2026(2) . 	3089(1) 59(1) 

N(5) 4785(2) 6437(1)  * 	1174(1) 	*  31(1) 

С (г ) 7694(2) 7488(2) 3586(1) 31(1) 

С (з ) 6212(2) 5692(2) 3532(1) 33(1) 

С (a) 3958(2) 5030(2) 2696(1) 30(1) 

С (4а ) 3296(2) 6636(2) 2640(1) 31(1) 

С (5) 994(2) 6059(2) 1891 (1) 40(1) 

С (ь ) 653(3) 7690(2) 1457(2) 43f1> 

С(7) 2224(2) 8688(2) 803(1) 45(1) 

С(8) 4518(2) 9386(2) 1577(1) 37(1) 

С (8а ) 4962(2) 7848(2) 2076(1) 30(1) 

С(9) 4216(2) 	, 4762(2) 1474(1) 30(1) 

С (1о ) 2397(2) 3340(2) 2923(1) 37(1) 

С (ц ) 6866(2) 4437(2) 4073(1) 41(1) 

Таблица  6 

Длины  связей  и  валентные  углы  в  молекуле  соедин eния  V 

Связь  длина , А .  Угол  CU,  град . 	. Угол  СО , град . 

О (1)-С (9) 1,224(2)  С (2)-N(1)-С ( а ) 120,2(1) С (5)-С (4а )-С (8а ) 112,6(1) 

N(1)-С (г ) 1,360(2) С (8а ) N(5) С (9) 112,8(1) С (4а ) С (5)-С (б )  112,1(1) 

N(1)-С (8а ) 1,452(1) N(1)-C(2)-N(г ) 117,1(1) С (5)-С ( ь Ρ)-С (7) 111,8(2) 

N(2)- С (г ) 1,340(2) N(1)-C(2)-С (з ) 119,3(1) С (ь)-С (7)-С (в ) 110,5(1) 

N(з)- С (11) 1,146(2)  N(2) С (2) С 13) . 123,6(1) С (7)-С (в)-С (в a) 112,0(1) 

N(4)-C(1o) 1,1 34(2) С (2)-С (з)-С (а ) 117,9(1) N(1)-C(8a) -N(5) 110,6(1) 

N(5)-С ( а ) 1,469(2)  С (2)-С (3)-С (11)  120,7(1) N(1)-С (ва )-С (4а ) 107,9(1) 

N(5) -C(9) 1,342(2) C(4)-С (з)-С (11) 120,6(1) N(5)-С (ва )-С (4а ) 100,4(1) 

С (2)-С (з ) 1,390(2) С (з)-С (4)-С (4а ) 110,1(1) N(l)-C(8a)-C(8) 110,4(1) 

С (з )-С (4) 1,523(2) С (з)-С (4)-С (9) 104,6(1) N(5)-С (ва )-С (в ) 112,4(1) 

С (з )---С (11) 1,403(2) С (4а)-С (4)-С (9) 101,2(1) С (4а)-С (ва )-С (в ) 114,8(1) 

С (4)-С (4а ) 1,543(2) С (з)-С (4)-С (1о ) 113,1(1) О (1)-С (9)-N(5) . 	128,4(1) 

С (4) С (l) 1,549(2) С (4а)-С (4)-С (1о ) 114,4(1) О (1)-C(9)-С (а ) 126,5(1) 

С (4)-С (1о ) 1,465(2)  С (9)-С (4)--С (1О ) 112,4(1) N(5)-С (9)-С (4) 105,1(1) 

С (4а)-C(5) 1,524(2) С (4) С (4а ) С (5)  113,6(1) ' 	N(4) С (1О ) С (4) 179,4(1) 

С (4а )-С (ва ) 1,545(2)  С (4) С (4а ) С (8а ) 97,3(1) N(З ) С (11) С (З ) 179,1(1) 

С (5)-С (ь ) 1,525(3) 
. 

С (б )-С (7) 1,527(3) 

С (7)-С (в ) 1,51 б (2) 

С (8)-С (8а ) 1 , 516 (2) 
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Таблица  7 

Коо pдинаты  неводороднык  атомов  (x104) с  коэффициенты  
эквивалентного  изотропного  смещения  (А 2  х  10з ) соединения  VI 

Атом  х  у  г 	- U(eq) 	- 

0  6861 (2) 7600(1) 6886(2) 49(1) 

N(1) . 	4470(2) 5489(1) 1875(2) 31(1) 	... 

N2)  6950(2) 5016(1) 2207(3) 43(1) 

N(s)  9691(2) 5850(1)  6341 (3) 56(1) 

•N(4) 6304(2) 6521(1) 8431(2) 44(1); 

С (г ) 6036(2) 5473(1) 2879(2) 29(1) 

С (з ) 6668(2) 5913(1) 4573(2) 29(1) 

С (4) 5642(2) 6374(1) 5173(2) 29(1) 

С (4а ) 4016(2) 6399(1)_ 4113(2) 31(1) 

C(s) 2875(3) 6907(2) 4708(3) 46(1) 

C(s)  1289(3) 7059(2) 3162(4) 55(1) 

С (7) 645(3) 6276(2) 2075(4) 60(1) 

С (в ) 1762(2) 5909(2) 1223(3) 41(1) 

С (8а ) 3494(2) 5937(I) 2472(2) 30(1) 

С (9) 8349(2) 5895(1) 5586(3) 36(1) 

С (iо ) 6329(2) 6888(1) 6928(2) 31(1) 

Таблица  8 

Длины  связей  и  валентньпе  углы  в  молек yле  соединения  VI 

Связь  Длина , t1 Угол  Ср , град .  Угол  CV,  гра д , 

ОС (1О ) 1,223(2) С (г)-N(1)- С (ва ) 119,7(2) С (s)-C(4а)-С (ва ) 121,6(2) 

N(1)-С (г ) 1,342(2) N(1)-С (г )-N(г ) 116,9(2) С (4a)-С (5)-С (ь ) 113,0(2) 

N(1)-С (ва ) 1,347(3) N(1)-С (2)-С (З ) 120,6(2) С {5)-С (ь)-С {7) 112,3(2) 

N(2)-С (2)  1,346(3) N(2)-С (2)-С (З ) 122,4(2) С (b)-С (7)- С (в ) 112,5(2) 

N(з)-С (э )  1,140 (3) С (г)-С (з)-С (4) 119;0(2)  С 7)-С (8)-С (8а ) 1 14,0( г ) 

N(4)-С (io) 1,322(3) С (2) С (З ) С (9) 118,9(2) N(1)-С (ва )-С (4а ) 123;6(2) 

С (2) С (З ) 1,415(2) С (а)-С (з)- С (9) 122,1(2) N(1)-С (ва )-С (в ) 114,9(2)  

С (з)-С (4) 1,395(3) С (з ).-С (4)-C(4а ) 120,3(2) С (4a)- С (ва )-С (в ) 121,6(2) 

C(S)-C(S)  1,432(3) С (з)- С (а)-С (1о ) 119,0(2) N(з )-С (э)-С (з )  176,8 (2). 

C(4)- С (4а ) 1,396(2) С (аа )- С (а )-С (1о ) 120,6(2) . J-С (1о )-N(4) 124,2(2) 

С (4)-С (1о ) 1,515(2) С (4)- С (4а )-С (5) 121,6(2) О -C(1o) -C(4) 119,7(2) 

С (аа )-С (5) 1,514(4) С (4)-С (4а)-С (ва ) 116,8(2) N(4)-C(1o)-C(4) 116,1(2) 

С (4а )-С (а a) 1,397(3) 

C(s)- С (ь ) 1,514(3) 

С (ь )-С (7) 1,486(4) 

С (7)- С (в ) 1 ,522(4) 

С (в)-С (ва ) 1,509(2) . 
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механизму  E2, так  как  находятся  в  гош -положении  друг  к  другу , a 
протеканию  процесса  по  анионному  механизму  препятствует  более  быстрый  
процесс  внутримолекулярного  нуклеофильного  з aмещения  c образованием  
соединения  V. Причиной  образов aния  пиридина  VI, возможно , является  
конкурирующее  c гетеролитическим  расщепл eнием  циклоэлиминирование  
(ретрореакция  Дильса —Альдера ) из  таутомерной  формы  Б  соединения  III c 
образованием  интермедиата  i2. В  интермвциате  i2, по -видимому , должно  
протекать  син -элиминирование  цианистого  водорода . B пользу  этого  
свидетельствует  болеё  низкий  выход  соединения  VI при  проведении  реакции  
в  толуоле  в  отличие  от  реакции  в  ац eтонитриле . Таким  образом , для  
образования  соединения  VI необходимы  совершенно  противоположные  
условия : для  первой  стадии  — неполярный  растворитель , для  второй  — 
полярный , так  как  элиминирование  цианистого  водорода ,. скорее  всего , 
протекает  по  анионному  механизму  (механизм  Е 1сВ ). Сравнительно  
невысокий  выход  соединения  VI при  проведении  реакции  в  ацетонитриле  
объясняется  возможностью  конкурирующего  процесса  — ацетонитрил  как  
полярный  растворитель  способствует  гетеролитическому  разрыву  связи  
С (4)—С (5) соединений  IIIa—в  Низкий  выход  соединения  VI п pи  проведении  
реакции  в  толуоле , возможно , объясняется  тем , что  вторая  стадия  реакция  —
элиминирование  цианистого  водорода  — протекает  c очень  малой  скоростью . 

ЭКСПЕРИЛ ßЕНТАЛЬНА â  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  UR-20 для  обр aзцов  в  вазелиновом  масле . Параметры  элемен -

тарных  ячеек  и  интенсизности  отражений  для  рентгеноструктурного  анализа  соединений  V и  VI 

измерены  на  автоматическом  четырехкружном  дифрактометре  siemens РЗ /РС  (2Э .МоКа , 

г pафитовый  монохроматор , В /2В -сканирование ), a соединения  IV — на  автоматическом  че - 
тыреркружном  дифрактометре  Syntex Р 21 (lМоКа , графитовый  м oнохроматор , В /2В -ска - 
нирование ). Структуры  исследуемых  соединений  расшифров aны  прямым  методом  и  уточнеикх  

полноматричным  методом  наименьших  квадратов  в  анизотропном  приближении  для  нево -
дородньпс  атомов . Атомы  водорода , лок aлизованные  объективно  н  р aзностном  Фурье -синтезе , 
уточнены  в  изотропном  приближении . Все  расчеты  проведены  по  программе  SHELXTL PLUS 

(версия  РС . Координаты  атомов , длины  связей , валеитные  углы  и  тепловые  параметры  депо - 

нированы  н  Кембриджском  центре  кристаллографических  данных . Чистоту  синтезироваиньпс  
соединений , a также  степень  завершения  реакций  устанавливали  методом  ТСХ  (Silufol UV-254) . 

5-А pил -1,7-тетраметилен -3-имино -4,8-дициано -2,6-диазабицикло [2.2.2] октан -8-карб - 
оксамиды  (дПа —в ). А . K 10 мл  концентрированного  раствора  водного  аммиакадобавляют  3 ммоль  

спирта  Iа , в  и  перемешивают  до  окончания  реакции  (5...10 мин ). Осадок  отфильтровывают , 

промывают  зтилацетатолм , сушат  в  вакууме . 

Б . Аналогично  получают  соединения  Ша —в  из  амидов  Па —в . 

6-Амино -2-арилиденамино -2,3-тетраметилен -4,5-дициано -1,2,3,4-тетрагидропиридин -4 -

карбоксамиды  (Г Vа ,в ) . B 10 мл  ацетона  растворяют  3 ммоль  бицикла  Ша , н  и  выдерживают  2 ч . 

Образующийся  осадок  отделяют , промывают , сушат  н  вакууме  до  постоянной  массы  

Рентгеноструктурные  исследования  соединения  IVв . Получеиные  из  ацетона  прозрачные  

бесцветные  кри cт aллы  моноклинные , сольватированы  молекулами  ацетона  в  соотношении  1:  2, 

при  -80 °C: a = 12,228(3), Ь  = 13,641(3), c = 16,754(4) А , ß = 103,42(1)°, V= 2718,8(2) А 3 , 

дныч = 1,214 г /см 3 , пространственная  группа  Р 21/п , Z = 4. Было  измерено  2716 отражений , 

Вшах  = 25°. Окончательные  значения  факторов  расходимости  R = 0,032 по  2365 отражениям  c 

I > 2ст (I) и  Rw= 0,032 по  всем  2716 независимым  отражениям . 

3-Амино -6-оксо - 1,8-тетраметилен -2,7-диазабицикло  [3.2.1 ] окта -3-ен -4,5-дикарбонитрил  

(V). А . Су cпензию  3 ммоль  соединения  Ша —з  в  10 мл  изопропилового  спирта  нагревают  до  

кипения . Реакционную  массу  охлаждают , осадок  отфильтровьтают , промьтают  изопропиловым  

спиртом , сушат  з  вакууме . Получают  0,72 г  (99%)  белого  кристаллического  пороппса , Т л л  > 240 ° С  
(разл .) . Найдено , %: С 59,12; H 5,27; N 28,65. С 12Нп N5О . Вычислено , : C 59,25; H 5,38; N 28,79. 

Т%IКспектр : 3450, 3330, 3230, 3200 (VN н 2,vNв ); 2275, 2195 (ис  .г ); 1695, 1630,  1570  см  1  (vc =o, 

ихн 2, ис = с ) . 
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Р eнтгеностр yкт ypные  исследования  соединения  V. Полученные  из  изоп pопилового  спирта  
п pозрачные  бесцветные  кристаллы  триклинные , при  20°С  a = 7,150(2), Ь  = 8,035(3), 
с =  12,096(4)  А , а =93,45(2)°,8 °  104,71(2)°,  у  113,74(2)',  V= 604,8(8) А 3 ,  dвич  1,342 г /см 3 , 
пространственная  группа  PI, Z  =2.  Измерено  2337 отражений , Вшах  =  26°. Окончательные  значе -
ния  факторов  расходимости  R = 0,032 по  1983 отражениям  c I > 26 (1) и  Rw= 0,032 по  всем  2337 
независимым  отражениям . 

2-Амино -3-пиано -5,6-тетраметиленпиридин -4=карбоксамид  (VI). А . Растворяют  в  10 Mn  
ацетонитрила  0,35 г  (1 ммоль ) соединения  Ша  и  выдержив aют  раствор  5 сут _ Образовавпийся  
осадок  отфильтровьпагют , промьшают  охлажденньпи  ацетонитрилом , cyшат  в  в aк yyме . Получают  

20 мг  (10%) розовых  кристаллов , Тпл  > 230 °С  (р aзя .). Найдено , %: С '60,95; Н •5,46; N 25,82. 
С 11Н 11N4О . Вычи cлен o, %: C 61,1; Н  5,59; N 25, 91 _ ИК  спектр : 3420, 3375, 3320, 3240 (ц Nнг ) ; 2230 
(цс =лт ); 1680, 1650, 1635 см  1  (цс =о , ггнг , цс =х , Vc=c). 

После  концентрирования  фильтрата  получают  0,08 г  (40%)  соединения  V. 
Б . В  50 мл  абсолютного  толуола  растворяют  при  нагревании  5 ммоль  соединения  Iца ,н  и  

кипятят  10 ч  с  обратным  холодильником . Охлаждают  реакционную  массу , осадок  от -
фильтровывают , промывают  этилацетатом . Очистку  проводят  переос aждением  водой  из  раствора  
в  диметилсульфоксиде . Получают  25 иг  (2%) розовых  кристаллов . 

Рентгеноструктурньп ; исследования  соединения  VI. Кристаллы  соединения  VI, полученные  
из  ацетонитрила , моноклинные , при  20 ° С : a = 9,084(2), Ь  = 15,698(3), c = 7,856(4) А , 
ß=112,11(2) °, V=1038 (1) А 3 ,  1,390  г /см 3 , пространственнаягруппа  Р 21/c, Z=2. Измерен o 

2070 отражений , 8 х  = 26°. Окончательные  значения  факторов  расходимости  R = 0,040 по  1503 
отражениям  c 7 > 20(I) и  Rw  = 0,040 по  всем  2070 независимым  отражениям . 
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