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СИНТЕЗ  . 
с*-ГЕТАРИЛ -а ;  х -ДИКАРБОНИЛСОДЕРЖАЩиХ  ДИЕНОВ  

И  ИЗУЧ EНИ E ИХ  ВАЛЕНТНОЙ  ИЗОМЕРИЗАЦИИ  

Изучено  взаимодействие  jЗ -гетарнл - и jЗ -гетарил -а -метнлакрблеинов  с  эфира - 
ми  ацетоуксусной  и  малоновой  ки cлот . Строение  полученных  продуктов  установле -

но  методами  ЯМР  1Н , 13С  и  УФ  спектро cкопии . Показано , что  в  зависимости  от  

замещения  в  исходном  альдегиде  и  от  использов aнного  эфира  образ yются  (E)- и  
(Z)-изомеры  а ,а -дикарбонилсодержащих  диенов , их  смеси  c сдответствуюппции  

2H-пиран aми  или  исключительно  2H-пи pаны . Обнаружено , что  6-метил - и  3;6-ди -

метил -5-карбалкокси -2- (пиридил -2) пираны  при  наг pев aнии  превращаются  н  заме -

щенные  2-  (пирилмден ) пираны . 

Ранее  нами  было  показано  ,[1-5], что  некоторые  гх , гх =дикарбонилсодер -

жащие  диены  типа  I превращаются  в  результате  валёнтной  изомеризадии  в  
соответствующие  2H-iiираны  II и  между  соединениями  i и  П  устанавливается  
динамическое  равновесие . . 
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На  способность  диенов  I к  такому  превращению  и  связанное  c ним  

проявление  подобными  соединениями  сольвато -, термо - и  фотохромных  
свойств  значительное  влияние  оказывают  заместители . Так , ранее  было  
показано , что  вследствие  сильного  стерического  взаимодействия  в  
соединениях  I (R = Ме ; ОМе ; R 1 '= Ме , R2  = H, R3  = Н , R4  = Н ,.. Ме , Ph, 
циклогексил ; R =R4  = Ме ) между  одним  из  a-заместителей  и  y-прот oном  

замещение  последнего  на  группу  Ме  полностью  смещает  равновесие  • в  
сторону  соответствующего  2H-пирана  II  [3-5]:  Для  диенов  1 (R2  = Н )', 
имеющих  в  г*-положении  группу  Nle2, в  отличие  от  аналогичных  
соединений  с  алкильной  группой  при  С (), превращение  в  2Н -пир aн  не  

наблюдалось . Однако  при  наличии  в  у -положении  таких  диенов  
заместителей  либо  устанавливалось  динамическое  равновесие  между  
формами  I и  II (R2  = Ме , Ph, Cl,  Br, OEt) [б , 7 ]; либо  оно  полностью  
сдвигалось  в  сторону  последней  (RZ= Рг - т ; NМе 2) [8 ]. 

C целью  изучения  влияния  гетарильных  заместителей  в  -положении  
a,iz-дикзрбонилсодёржащих  диенов  на  валентнуго  изомеризацию  последних  
в  данной  работе  осуществлена  ' реакция " Кневенагеля  j9-гетарил -а ,З -
непредельных  альдегидов  (IIIa—и ) с  метиловым  и  этиловым  эфирами  
ацетоуксусной '(IV) или  малоновой  (V) кислот  и  определено ' строение  
полученных  продуктов . ' 

На  схеме  в  общем  виде  п Ρредставлёньт  продукты , которые  могут  
образовьшатьсзг  в  результате  к oнденс aции  альдегидов  IIIa-и  с  эфирами  
IV—ца , б. . 
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Ша , е , VIa,s; VIIa,6, VIIIa Het= фурил -2; Шб ,ж , V16,г , ццв —е , VIIIб  Het= тиенил -2; Iцв , з , 
VIд , VIIж —и , VП Is,д Het = пи pидил -2; IПг ,и , VIe,ж , Vцк ,л , VШеНен = пиридил -3; Шд , VIз , 

Vflu Не н = пиридил -4; Ша —д , VIа , б ,д , е ,з , VПж ,к ,мА = Н ; П Iе —и , ц Iв , г ,ж , VHs,u,n, VП Ia—г , е  
R = Ме ; IVa, VIa—a,  VШа —в , е ,  R1  =R2  Ме ;  IVб , Vц Ir,  R1  =  Ме ,  R2 =Et; 
Va, VIIa—в ,д ,ж ,з ,к —м  R1 = ОМе , Rz  = Ме ; Vб , VIIr,e,u, R1 = OEt, Rz  = Et 

Исходные  соединения  IIIa,6,e— з  получены  в  результате  альдольной  
конденсации  гетероциклических  aльдегидов  c уксусным  и  проиконовым  
альдегидом  по  известным  методикам  [9-11 ]. Следует  отметить , что  для  
синтеза  а -метилзамещенпых  альдегидов  П lж , з , а  также  IIIв  оказался  
удобным  недавно  разработанный  способ  альдольной  конденсации  в  
гетерофазнгй  системе  [11].  K сожалению , он  не  пригоден  для  синтеза  
ß-пиридилакролеиков  IIIв —д  и  крайне  мало  эффективен  для  получения  
ранее  не  известного  a-метил  ß-(пиридил -4) акролеина  (IIIx), который  был  
получен  нами  в  незначительном  количестве  и  в  дальнейших  синтезах  не  
использовался . 

B литературе  неоднократно  указывалось  на  то , что  конденс aция  
ацетальдегида  c aльдегид aми  пиридинового  ряда  протекает  c очень  низкими  
выходами  [12,  13].  Лучшим  способом  для  синтеза  8-пирсдилакролеинов  
IIIв —д  оказалась  реакция  Виттига  между  соответствующими  пиридинальде -
гидами  и  (фармилметилен ) трифенилфосфораном  [14 ],   несмотря  на  
необходимость . получения  последнего . ß-(Пиридил -2) акролеин  IIIв  нам  
также  удалось  получить  c выходом  15% по  достаточно  простой  методике , 
предложенной  для  синтеза  ß- (пиридил -4) акролеина  IHд  [ 13 ] — путем  
непосредственной  альдольной  конденсации  2-икридинальдегида  c ацетальде - 
гидом  в  бензоле  в  присутствии  морфолинацетата  (см . эксперим . часть ). 
Попытка  получить  это  соединение  конденсацией  2-пиридинальдегида  с  
литиевым  производным  основания  Шиффа  СНзСН =NВи - н  [15] оказалась  
неудачной . 

Спектральные  характеристики  aльдегидов  IIIв—к  представлены  в  
табл . 1. Из  данных  спектров  ПМР  следует , что  соединения  ц Iа —д  
представляют  собой  (E) -изомеры  (Jа ,ß = 15...16 Гц ) . 

Конденсация  альдегидов  IIIв —и  с  эфирами  IV и  таб  осуществлена  в  
присутствии  катализатора  — пиперидина  или  смеси  пиперидина  и  ледяной  
уксусной  кислоты . Характеристики  полученных  при  этом  продуктов  
представлены  в  табл . 2 и  3. Их  строение  установлено  по  данным  УФ  спектров  
(табл . 2, 3), a также  спектров  ЯМР  1Н  (табл . 4, 6) и  13С  (табл . 5, 7). 

Отнесение  резонансных  сигналов  в  спектрах  ЯМР  1Н  и  13С  
синтезированны x соединений  к  структуре  диена  (VI) и  2H-пир aна  (VIII) 
сделано  на  основании  сравнения  значений  их  химических  сдвигов  и  КССВ  c 
таковыми  алифатических  диенов  и  2H-пиранов , изученных  ранее  [3, 16  I.  O 
прикадлежности  сигналов  к  (E)- или  (Z)-изомерам  судили  на  основе  наших  
данных  o стереоспецифичности  констант  3ТСО , и  химических  сдвигов  
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Т ; а  б  л  и • ц ; а  1 

Данные  ПМР  и  УФ  спектров  ß-гетарилакролеинов  

Соеди - 
нение  

УФ  спектр , 

"т * хм  , 

(Е ), ЕноН  

Спектр  ПМР , химические  сдвиги , С*, м , д ., еДС 13, КССВ  (J), Щ  

СНО  
(1Н ) 

а -Н  
(1н , д • д ) 

ß-Н  
(1Н ) 

Мв  
(3Н ) 

гетероцикл  (Het)  

KCCß фурил  / тиенил  _ пиридил  

3-Н  
( 1н , д ) 

4-н  
(1Н ) 

5-Н  
(1Н , д ) 

2-н  
(11i, д ) 

3- Н  
(1Н , д ) 

4-Н  
(1 Н ) 

5-н  
(1Н ) 

6-н  
( 1Н ) 

IIIa 322 
(27000) 

9,62 (д ) 6,58 7,22 (ц ) - 6,77 6,53 ( м ) 7,57 •- - - - - Jа  З  = 16; 
✓сно ,а -н  ° 8  

I116 325 
(18900) 

9,76 (д ) 6,50 7,57 (д ) - 7,35 7,09 (д , д ) 7,49 - - •- - •- ✓а /3 = 16; 
✓сно ,а -н  ° 8  

HIu 295 9,80 (д ) 7,10 7,55 (д ) •- •- - •- - 7,53 7,78 (м ) 7,30 (м ) 8,70 (д ) JC,/j = 16; 

(13900) , ✓сно ,а -н  = 8  

255 
(11400) 

11Ir 270 
(18500) 

9,75 (д ) 6,78 7,50 (д )  Ь - _ •- •- 8,80 - 7,90 (м ) 7,39 (А • д ) 8;65 (д . д ) ✓а /3 = 16; 
✓сно ,а -н  = 8  

IIIд  265 9,76 (д ) 6,83 7,43 (д )  - 8,71 7,40 •- 7,40 (д ) 8,71 	(д ) 

(19700) 
Inc  320 9,40 (c) •- 6,95 (д ) 2,02 (д ) 6,71 6,48 (д , д ) 7,56 •- •-  Ь

- •- •- ✓снз ,ß-н ° 1,5 

(28000) 
IIIж * 320 9,45 (c) Ь  7,40  (с ) 2,05 (д ) 7,35 7,12 7,57 - •- - •- '- ✓снз ,/3-н = 1,5 

IIIs* 295; 255 9,55 (c) Ь - 7,18 (c) 2,18 (ц ) - - - - 7,42 7,70 7,20 8,65 JснЗ j3-н  = 1,5 
IIIи  275 9,63 (c) •- 7,25 (c) 2,09 (c) - •- - 8,77 •- 7,85 (д ) 7,39 (д • д ) 8,62 (д ) . 	- 

( 1 8800) . 
IIIк  •- 9 , 54 ( с ) •- 7,15 (c) 1,97 (c) •- •- •- 8,58 7,30 •- 7,30 (д ) 8,58 (д ) •- 

* Данные  спектра  ПМР  взять  из  работы  [11]. 



н  

,3 

.4 

Т ; а  б  л  и  ц ; а  2 

' 'Характеристи l и  продуктов  реакции  Кневенагеля  кетозфира  IVa c алидегидами  IIIa—х <,и * 

Исходный  
альдегид  

Пррдукты  реа к ц ии ; содержание  в  смеси , % 
(по  данным  ПМР ) Т пл ' *С ' 

м ера  VI' 2 
Ткит  °C 

(мм  рт . cт ,) ,  3 

УФ  спектр  
Z тах + н 	() м 	Е  

Е 10Н  

Масс -спектр , 
m/z  

Выход , % 
( н а  исходные  

рвагенты ) 

диен  (Е ),.-изомер  (Z)-изомер  пиран  

I1Ia VIa 46 54 — — 72...75 143...1 50 (0,47) 365 (52000) 220 45 

1I16 V16 40 60 — — 7 7 ... 8 3 140,..143 (0 ,0 9) 365 (27100) 236 48 

ц 1е  VIв  40 48 VIIIa 12 	, 57 ...60 125...130 (0,37) 360 (38500) 234 " 	23 

IIIж  VIr 9 7 в  Vш 6  1 3 в 9...94 • —  *55  (32100)  250 24 	. 

IIIв  VIд  40 60 •— — Масло  — . 330 (20800) •— +4 

1IIr - 	VIe 45 55 — — 102...108 — 325 ( г 7700) '— г 5 

IIIи  VIж  • —  14 VIIIe 86 — 130...140 (0,3) 208 (16800), 245 28 
310 (8400) 

IIIд  VIз  З 8 62 — •— Масло  •— 315 (15400) — 20 

Данные  элементного  анализа  приведены  в  экспериментальной  части , для  некоторых  соединений  
дни  отсутствуют  из -за  трудностей  очистки  при  работе  c малыми  количествами , 	 " 

Нечеткая  Тпл  связана  c превращением  при  плавлении  (Z)-изомера  в  смесь  c (E)-изомером  и  пираном  VIII. 

Для  указанной  смеси  (E)- и  (Z)-VIa aD20  = 1,6348, для  смеси  (Е )-, (Z) VI в  и  VII1a — 1,5945; для  смеси  (Z): VIж  и  V111 е  — 1,5723. 

См . эксперимент aльную  часть , 



Таблица  З  

Характеристики  синтезированных  диэфиров  VIIa—м  

Реагентът  

Продукт  Т уцт , °( 
То .  °с  

 мм 	т  * ст , (мм 
	) 

 

УФ  спектр , 

) тах . ш vi  (Е ) 

нон  

Масс - 
спектр , 

М +  

Выход  % 
(ха  

и cчодные  
реа reнты ) 

альде - 
гид  ди *иР  

Ша  Va Vца  88 ...90 140-..145 350 236 60 
(0,47) (47000) 

гце  'Га  цггб -  76...78 147...150* З 60 г 50 35 
(0,5) (32500) 

П Iб  Va VIIв  64...65 — 350 252 20 
(42100) 

П Iб  ц 6 VHr 38...45 156 ...161 360 — 48 
(0,37) (31600) 

П Iж  Va цпд  71...74 — 345 266 14 
(35600) 

IIIж  V6 VIIe - 152...156 345 — 26 
(0,36) (34600) 

IHB Va цпж  70...72 — З 23 — 20 
(32200) 

IIIз  Va  VHa 6 1.. .63 — 315 261 6 
(26100) 

IПз  У 6 цпи  Масло  150...163 310 289 3 
(0,35) (14200) 

Пгг  Va VПк  61...65 — 320 — 53 
(31100) 

П Iи  Va VIIл  73...76 — 305 261 20 
(32000) 

Iцд  Va VПм  87 . ..9 1 — 315 — 54 
(25500) 

* nD20 = 1,6340. 

атомов  13С  группы  CO в  сопряженных  карбонилсодержащих  соединениях • 

3JCO,Hß(ryuc) < 3ТСО ,НВ (транс ) [I7] , а  СО  (цис ) < б  СО (транс )  [18].  Из  
ß-фурил - и  ß-тиенил aкролеинов  IIIa,6 и  кетоэфира  IVa  образуются  
соответствующие  диеновые  кетоэфиры  VIa, б  в  виде  р aвновесной  смеси  (Е ) - 
и  (Z)-изомеров  по  а ,(3-двойной  связи  с  содержанием  (Z)  -изомера  54 %о  в  
слу ча е  продукта  VIa и  60% — в  случае  VI6. 

соом e 	 ` / * 	 COMe 

\X' *,/*сом e *— X *coом e 

(Z) -VIa, б 
	

(E) -VIa, б  

После  длительного  стояния  или  охлаждения  из  этих  смесей  были  
выделены  индивидуальные  кристаллические  (Z), изомеры , при  вьадержива -
нии  которых  в  CDCI3 (комнатная  температура , несколько  суток ) были  вновь  
получены  равновесные  смеси  (Z)- и  (Е )-изомеров  (данные  спектров  ПМР ). 

Из  а -метилзамещенных  В -фурил - и  ß-тиенилакролеинов  IIIе ,ж  и  
кетоэфира  IVa помимо  (Z)- и  (Е )-изомеров  диенов  VIв ,r образуются  также  
2Н -пираны  VIIIa,6; количественное  содержание  yказанны x продуктов , 
установленное  спектрами  ПМР , приведено  в  табл . 2. 
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Т ' абли ' ца  4 

Спектры  ПМР  ф Y11 ил (тиенил ) замещенных  соединений  в  СДС 1 з ,  б , м . д . 

еоеди - 
нение  

Диеновый  фрагмент  / 2Н -пиран  2-Фурил  / 2-тиеиил  (Het) 
кссв  

месо  6-ме  * сооме  у _ 	* ме  з - йи lе  ß-Н /4 -н  Н  з -Н  y- / 8 -Н /2 -Н  3-Н  (1Н ) 4- Н  (1Н ) 5-Н  (1Н ) 

(Е )-VIa.  2,38  .. 3,74 ( зн ) - 7, з 1 (д ) 7,11 ( т ) 6,75 (д ) 6,5 г  (Д ) 6, з 8 (д . и ) 7,4о  (д )  
J4,5=1,75 

(Z) -VIa г ,31  3,83  (зн ) - 7, з 1 	(д ) 7,11 	( т ) 6, в 1 (д ) 6,5о  (д )  6,40  (д . и ) 7,4 з  (д ) Jß,y =Jy ,a 	12,0;  Jз , а =. з ,5; 
J4,5 = 1,75 

(Е ) -Угб  2,44 3,81 ( ЗН ) - . 	 7,00...7,45 ( ЬН , м ) 	 . _ 

(Z)-VI6 2,38 3,89 ( З H) - 7,00...7,45 ( ЬН , м ) - 

(E)-VIa 2, 48 3,80 ( З H) 2 ,07 7,27 (c) -  6,61  (c) б ,28...6,55 (м ) 7,48 (уш . c) - 

(Z) -VIs 2 ,35 3,87 ( З H) 2,14 7,22 ( с ) - 6,72 (c) 6,58 (д ) 	I 	6,50 (уш . c) 7,53 (уш . c) Jз ,4 = 3,5 

VIIIa 1,$7 3,74 ( З H) 1,6,5 6,28... б , 55 (м ) - 5,56 (c) 6,28...6,55 (м ) 7,46 (yin.  c) - 

(E) -VIr 2 ,48 3,81 ( ЗН ) 2,0,6 6,9... 7 , 5 (м ) - б , 9...7 ,5 (м ) 6,9.. .7,5 (м ) 	 . . 	- 

(Z) -VIr 2,36 3,88 (3Н ) 2,12 7,27 (с ) 	.. - 7,14 (c) 7,23 (д ) 	7,12 (д . д ) 	7,48 (д ) J з , а  = 3,6; J4,s = 4,8 

VП 16 
VIIa 

. 

2 ,22 

- 
3,73 ( ЗН ) 
3,88  ( зн ) 
3,81 ( ЗН ) 

1,75 
- 

6,34 (c) 

7 ,49 (д ) 
- 

- 
7,1 о  (д .  д )  

5,76 (c) 
6,80  (д ) 6,57 (д ) 

6,9...7,5 (м ) 

6,45 (д . д ) 
. 

7, 46 (д ) 
; 

J(3 ,у  = 11,5; Jy,d =15, о ; 
J з ,4 = 3,5; J4,5 = 1,7 

VITб  ^ 	. 3,78 ( ЗН )  2,08'.  7,37 ( с ) •-  6,64 ( с ) 6,54 (д ) 6,45 (д . д ) 7,49 (д ) Jз , а  = 3 , 5 ; J4,s = 1,7 

3,84 (3Н ) 

VIIв  - ' 3,76 ( З H) - 6,95...7,15 (4Н , м ) 7,31 	(д ) Jß,y  = 11,5; J4,s = 4;8 

З ,84 (3I-I) 

VIIP*  	* ._ 	' . 	._ 	- .- 7,48 (д ) . 	. 	 7,00...7,20 (4H, м ) 	' 	' 	. 7, З 5. (д ) 	' Jß,y  = 11,5; 	J4,5 = 4,8 	- 

VIIд 	• - 3,81 (ЗН ) 2,11 7,45 (c) '- 7,11 	(c) 7,21 	(д ) 7,10 (д . д ) 7,47 (д ) Jз ,4 = 3,5; 	J4,5  = 4,8 

З ,87 ( З H) 
VIIe*2  . - - 2,14 7,40 (c) - 7,10 (ç) 7,21 	(д ) 7,10 (д • д ) 7,45 (д ) Jз ,4 = 3,6; 	Ja;s = 4,8 

• 1,31 т  и  1 ,38 т (ЬН , С 11ЗСН 2О ), 4,26 к  и  4,36 к  (4H, CH3CS20)• 

1,31 т  и  1,36  т  (бН , С 11ЗСН 2О ), 4,27 к  и  4,38  к  (4 Н ,  СН 3С $2О )• . 



Таблица  5 

Спектры  ЯМР  13С  фурил (тиенил ) замещенных  соединения  в  СДС 1з , d, м . д . (3✓1зс ,н ) [4JсО ,н /31 

Соеди - 
 Нение  

Диеновь [й  фрагмент  / 2н - пирая  2- Фурил  / 2-тиенил  (Het) 

" 

С (а )/С (5 ) С * )/ С (4) С (У )/ С ( з ) 

. 

С (а )/ С (2) 

Ме  

(в  R1) /6-Ме  

CO 

(в  R 1)/ С (6) 

MoO 

(в  R2)  

СО  

(в  Р'2)  
у -ме / з -ме  С (г ) С ( з ) С( 4) С (5) 

(Ю -VIa 1 З 1,05 1,44,72 121,70 131,54 31,09 200,16 52,02 165,76 - 151,97 113,93 112,45 	. 144,53 
(162) (153) (176) (176) 

(Z)-VIa 131,70 144,84 121,77 131,70 27,77 195,31 52,02 166,79 - 151,97 114,28 112,54 144,53 
•  (160) (151) (176) (176) 

(Е )-VI6 130,47 145,49 122,94 138,3 31,17 200,03 52,06 165,85 - 141,1 130,23 128,13 128,5 Ч  
(155) (161) (159) . (161) (185) 

(Z)-VI6 131,18 145,04 123,04 138,2 28,03 195,41 52,06 16 б ,68 - 141,1 130,06 128,22 128,59 
( 155) (161) (159) (161) (185) 

(Z) -VI в  131,68 145 ;74 129,61 128,95 25,94 194,56 51,92 166,35 14,36 151,64 114,65 112,02 143,91 
(154) (154) [5, 6] (172) (176) (203) 

(Е ) -VIr 123,18 * * * 31,78 *2 52,05 166,40 16,60 * * * * 
(Z) -VIr 126,4 146,23 131,11 135,31 26,13 194,63 52 ,05 1 68,54 14,85 139,26 131,5 127,24 129,08 

(155) . (155) [6, 5] ' 	 [13] (167) (167) 

V>IIб  104, 92 116,87 * 75,51 19,4о  165,5 50,89 162,48 18,79 141,6 в  * * . 	* 
(166) (153) 

VITa 12*,55 145,.48 121,29 130,86 - 52,20, 165,03, - 151,7 б  113,98 112,39 144,64 
. 	. (156) (156) (156) 52,20 165,60 (176) (176) (202,6) 

VII б  122,57 146,78 129,67 135,14 - - 52,15, 167,28, 14,36 151,89 114,48 '112,0 143,85 
(157) (155) 52,15 164,78 (176) (176) (203) 

VIIs 123,22 145,62 122,57 137,26 - - 52,16, 165,46, -. 140,91 129,93 128,07 128,31 
. (156) (160) (159) 52,08 165,02 (167). (169) (186) 

V1Iд  122,67 147,49 130,01 135,04 - - 52,49, 167,60, 15,06 139,45 131,47 127,47 129,01 
(155) (155) 52,49 165,13 (169) 

Химические  сдвиги  сигналов  не  определены  из -за  их  наложения , 
Сигнал  Накопить  не  удалось . 



Та  б  л  и  цга  6 

Спектры  ПМР  пирицилзамещепных  соединений  в  СДС 1 з, , м , д . 

СоеДи -  
нение  

Диеиовый  фрагмент  / ?Н -пиран  (пирав ) Пи pидил  / пирилидсн  
NH 

(1 н , с ) 
KCCß 
(J), гц  МеСО / ь -ме  

(эн , c) 
сооме  

(c) 
у -ме / з -ме  

(зн , с ) 

ß-н /4-н  
(1н ) 

y-н / з -н  
(1н ) 

д -н / г -н  
(1н ) 

2-н  
(1н ) 

3-H  
(1н ) 

4 -н  
(1н ) 

5-H 
(114) 

6-H  
. (1н ) 

(E) -У Iд  2,48 3,83 (Зн ) - 7,00...7,70 - 7 ,00...7,70 8,60 (д ) - - 

(Z)-VIц  2,40 3,90 ( З н ) - 7,00•..7,70 - 7,00...7,70 8 „60 (д ) - - 

(Е )-VIe  2,48  з ,82 (Зн ) • - 7,23...7,45  7,00  (д )  $,67 (c) - 7,81 (д ) 7, г 7: (д . д )  8,58  (д ) - ✓у ,а  = 14, о  
(Z) -VIe 2,38 3,90 (3Н ) - 7 , 23 ...7,45 7,05 (д ) 8,70 (c) - 7,81 (д ) 7,27 (д • д ) 8,54 (д ) - Jy,a а  14,0 
VIIIe 2,20 3,74 ( З .Н ) , 1,65 6,42 ( с ) - 5,6о  (c) 8,62 (c) - 7,70 (д ) 7,30 (д . ц ) 8,59 (д ) '- - 

(Z)-VDк  2,38 3,87 (3Н ) 2,02 7,40 - 6,92 8,51 - 7,25•..7,55 8, 5 1 - - 

(Е )-VIз  2,44 3,82 ( ЗН ) - 7,25 ...7,45 6, 90...7,10 8,50... 8 , б 5 7,25...7,45 •- 7,25...7,45 8,50...8,65 - - 

(Z) -VI з  2,39 3,90 ( ЗН ) - 7,25 ..7,45 6,90...7,10 8, 50... 8 ,65 7 ,25 ...7,45 - 7,25...7,45 8,50...8,65 - - 

VII>к  - 3,84 ( З н ); '- 7,55 ..7,70 	'' 7,10 (ц ) - 7,42 (д ) 7,71 ( м ) 7,22 ( м ) 8,61 	(д ) - Jy,a = 13,5 
3,94 ( З I-I) 

VII з  - 3,82 ( зН ); 2,30 7,48 ( с ) - 6,90 (c) - 7,30 (ц ) 7,70 (д . д ) 7,18 (д . д ) 8,67 (д ) - 	. _ 

3,88 ( З н ) 
VIIи * З  - - 2,30 7,42 ( с ) - 6,88 (c) - 7,26 (д ) 7,70 (д . д ) 7,16 (д . д ) 8,66 (д ) . - 	- - 

VПк  -  3,83  (зН ); -  7,55 (д )  7,27.7,38 7,03  (ц ) в , 70 (c) - 7,83 (л )  7,27.7,38  8,57 (д ) -  J,* ,у  = 12,5, 

3,9.0 ( ЗН ) Jy,a ° 15,0 

VIIn - 3,80 ( З н ); 1,99 7,43 (c) - 6,87 (c) 8,56 (c) - 7,61 (д ) 7,29 (д . д ) 8,50 (д ) - '-'- 

3,84 ( З Н ) . 
Vцм  - 3,85 ( Зн ); - 7 ,5 з  (Д ) 7,39 (и . 	д ) 6;95 (д )  8,63  (д )  7,30.7,40  -  7,30.7,50 8,63  (д ) - * ,у  = 12,5, 

3,93 ( ЗН ) . у ,а  = 15,0 

VIIIa 2,28 3,75 ( ЗН ) 1,72 6,32 (c) '- 5,71 (c) - 7,40 (д ) 7,70 ( м ) 7,22 ' (м ) 8,60 (д ) - - 
IХ a 2,18 3,67 ( З H) 1,78 6,35 (c) - - - 7,30 (д ) 6 , 65 (ц . д ) 6, 46 ( т ) 7,51 	(д ) 13,42 Jз , 4 = 8,75 

IXa* 2,15 3,64 ( ЗН ) 1,75 6,30 (c) - - - 7,29 (д ) 6,64 	(д • д ) 6,45 ( т ) 7,57 (д ) - J4,s= 6,50 

I7fia *2  2,08 3,59 ( ЗН ) 1,70 6,29 (c) - - - 7,32 (д ) 6,66 	(д . д ) 6,46 ( т ) 7,68 (д ) 13,36 Js, ь  = 7,00 

IX6* З  2,19 - 1,79 6,35 (c) - - - 7,31 	(д ) 6,64 (д . д ) 6,45 ( т ) 7,52 (д ) 13,54 - 

IXs 1,85 3,67 ( З H) '- 6,50...6,75 - - 7,41 	(д ) 6,50... 6 ,75 7,58 (д ) 13,40 - 

.2 Спектр  снят  в  CD3OD. 

З  Спектр  снят  в  ДМСО -D6. 
'  Химические  сдвиги  COOLh IXб  1,14 (ЗН , т , СНЗ ); 4,17 (2Н , к , СН 2); У II и  1,2.„1,4 (6Н , м , CII3), 4,1•..4,3 (4 Н , м , СН 2). 



Т ; а  б  л  и • ц ; а  7 

Спектры  ЯМР  13С  пиридил (пирилиден ) замещепных  соединений . в  СДС 1з , 'd, м . д . ( 1Т 1 эс ,Н ) 

Диеноцый  фрагмент  / 2Н -пи paн  Пиридил  / пирипиден  

Соеди - 
нение  - 	 . Me CO .  МеО  СО 2 

С (а )/С (5) С 3)/ С (4) С (у )/ С (З ) С (а )/ е (2)  
( в  к 1)/ - ь  ме  (в  п 1)/(ь  с  (в  к 2 )  2 (в 

 
к ) 

у -ме /з _ме  С (г ) С ( з ) С (4) C(s) С ( б ) 

(Z) -VIe 125,13 143,64 123,54 141,37 27,67 195,21 52,05 166,25 - 149,54 131,14 133,61 125,27 150,37 
(157) (165) (157) (128) (148) (178) (161) (157)_ (182) 

(Е ) -VIe * 144,16 * 141,22 30,92 *2  52,05 165,8 - 149,40 * 133,46 * * 
. (128) (148) 

VIIIe 103,53 117,32 121,60. 78,55 19,16 166,10 50,82 162,53 18,71 148,92 133,47 135,40 123,40 149,83 
(164) - (127) (178) 	. (162) (164) (179) 

(Z) -Vßx 122,91 * * * 26,04 194,49 52,05 * 14,40 148,58 131,60 * * 150,10 

VIIж *3  126,5 144,30 123,50 143,20 - '- 52,20 164,70; '- 153,80 123,38 136,40 126,70 150,00 
(160) (165) (152) (148) 165,20 ' (165) (165) (162) (178) 

VIIз  124,86 147,40 136,50 139,53 - - 52,55; 164,91; 14,58 155,28 122,35 136,21 125,88 149,55 
(152) (154) 52,66 167,33 (128) . (164) (162) (157) (178) 

VIIк  124,98 144,64 123,36 140,51 - '- 52,04 165,02; . 	•- 149,27 130,91 133,38 124,66 150,14 
(160) (163) (150) (148) 164,47 (177) (150) (157) ( 1 81) 

VIIл  124,48 146,50 134,79 137,85 - - 52,60; 164,80; 14,59 148,96 	, - 136,39 123,24 150,49 
(157) (153) 52,65 167,24 . (125 ) 	. (179) (161) (179) 

I7i;a 92,28 I"  115,25 132,51 12,09 178,90 51,99 173,30 19,34 124,61 * а  * 4 ж 4 122,31 
(124) (149) (129) (178)  

IX6 . 	92,47 *5  115,39 .  132,35 11,98 178,62 *6  *6  19,16 124,58 *s *$ *5 122,25 
: . (129) ' (179) 

Химические  сдвиги  не  определены  из *а  наложения  сигналов ,  
' 2  Сигнал  накопить  не  удалось 	' 3 Отнесение  сигналов  к  ат oмам  С (ß) и  С (С5) произвольное . 
4 

 

Сигналы  99,52 (170), 109,45 (163), 116,51 (163), 116,23 (163) к  атомам  углерода  С (3), С (4), C(s) и  C 

' 5 

 

Сигналы  99,47 (170), 109,13 (166), 116,33 (163), 118,16 (161) к  атомам  углерода  C(3), С (4), С (5) и  C 
' 6  14,14 (ÇJ-I З CHIO), 60,52 (СН 3*д I2), 172,71 (СО ). 

не  отнесены . 
не  отнесены , 



еооме 	 * 	 _, 	ме  COMe 

(Z) -VIв , Г 
	

(E) -VIв , г  

VIIIa, б  

х  =  o, s  

Выделенные  из  продуктов  реакции  в  кристаллическом  виде  (Z)-изомеры  
VIв ,r при  длительном  выдерживании  в  растворе  CDC13 или  CD30D 
(10...12 сут , комнатная  температура ) претерпевали  изомеризацию , и  при  
этом , по  данным  спектров  ПМР , образовывались  соответствующие  
равновеснью  смеси  (Z)- и  (Е )-изомеров  VIв ,r и  пирана  VIIIa,6 (см . табл . 2). 
Следует  отметить , что  соотношение  (E)-VI : VIII в  указанных  смесях  было  
таким  же , как  и  в  продукте  конденсации . Эти  данные  согласуются  c 
результатами , получениыми  при  изучении  температурной  зависимости  
изомерного  состава  а  , а -дикарбонилсодержащих  диенов , ис cледованных  
ранее , из  которых  следовало , что  формы  (E)-I, (Z)-I и  II находятся  в  
равновесии , причем  между  геом eтрическими  изомерами  оно  устанавливается  
значительно  медленнее , чем  между  структурами  (E)-I и  II. 

B результате  взаимодействия  дйметилмалойата  ца  c альдегидами  
IIIa,6,e,ж  и  диэтилмалоната  V6 c альдегидами  III6,ж  получены  только  
диеновые  диэфиры  VIIa—e (см . схему ) , не  содержащие , по  данным  спектров  
ЯМР  13С  и  1Н , соответствующих  2Н -пиранов . 

Напротив , при  конденсации  a-м eтил -ß-(2-пи pидил ) акра -iеина  III з  c 
кетоэфиром  IVa образовался  только  пиран  VIIв . 

VП Iв , IХа  R = R2  = ме ; VIП r, IX6 R = м e, RZ  = Е t 

Перегонка  пирана  VIIIв  неожиданно  сопровождалась  его  превращением  
в  3, б -диметил -5-карбометокси -2-  (пирилиден ) ииран  (IXa) . По  данным  
спектра  ПМР , перегнаннььй  продукт  представлял  собой  смесь  82 : 18 
соединений  IXa и  VIIIв  соответственно  из  которой  кристаллизацией  был  
выделен  индивидуальный  пирам  IXa. Последний  образуется  не  только  при  
перегонке , но  и  при  нагревании  соединения  VIIIв : в  результате  
выдерживания  пирана  VIIIв  при  80 ' С  он  через  40 мин  содержал  40% 
пирана  IXa. Строение  пирана  IXa установлено  на  основании  данных  ЯМР  
1Н , 13С , УФ , масс -спектров  (табл . 2, 6, 7) и  элементного  анализа . B спектре  
ПМР  соединения  IXa в  СДС 1з  отсутствует  сигнал  при  5,71 м . д ., отвечающий  
протону  2-H в  пиране  VIIIв . B том  же  спектре , а  также  в  спектре , снятом  в  
ДМСО -D6, наблюдается  сигнал  протона  груш iы  NH при  13,42 и  13,36 м . д . 
соответственно , отсутствующий  при  замене  растворителя  на  CD3®D. 
Приведенные  данные  указывают  на  то , что  пиран  IXa представляет  собой  
хелат  c внутримолекулярной  водородной  связью . Следует  отметить , что  
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химические  сдвиги  и  КССВ  протонов  пирилиденового  цикла  в  пиране  IХа  
близки  таковым  в  соединениях , имеют  пирилиденовую  структуру  и  
существующих  в  виде  хелатов  c внутримолекулярной  водородной  связью  [19, 
201.  

B спектре  ЯМР  13С  соединения  IХа  в  CDC13 наблюдаются  синглеты  при  
132,51 и  124,61 м . д ., отнесенные  к  атомам  углерода  в  положениях  2 
ппранового  и  пиридинового  циклов  соответственно . 

Взаимодействие  aльдегида  III з  c кетоэфиром  IV6 протекает  аналогично , 
при  перёгонке  продукта  реакции  образуется . илиденовьп 3 пиран  IХб . B этом  

случае  пиран  VIIir выделен  не  был ; но  его  образование  подтверждает  УФ  
спектр  неперегнанного . продукта  (дшах  210, 250, 320 нм ), аналогичный  УФ  
спектру  пирана  VIIIв . 

При  реакции  ß-(2-пи pидил ) акролеина  IIIв . c кетоэфи pом  IVa образуется  
смесь  40 : 60 (E)- и  (Z)-изомеров  кетоэфира  ц Iд  (данные  спектров  ПМР , 
табл . 6) • Тот  же  изомерный  состав  имеет  и  продукт , очищекньтй  с  помощью  
препаративной  хроматографии  на  SiO2. 

СООМе  

    

     

*СОМе  

(Z)-VIД 	. . 

*-- 
*СООМе  

(Е ) 
ц Iд  

 

  

* 
* 

МеО .  

IХв  

  

    

  

Vш д  

 

Перегонка  кетоэфира  VIд  сопровождается  его  циклизацией  в  илиденовый  

пирам  IХв . По  данным  спектра  ПМР , пе pегнанный  продукт  содержит  82% 
пирана  IХв  и  18% исходного  кетоэфира  VIд  в  виде  смеси  3 : 2 (Z)- и  
(E)-изомеров . Соединение  IХв  было  выделено  из  указанной  смеси  
кристаллизацией  (МеОН ). Его  строение  подтверждено  данными  П MР , УФ  и  
масс -спектров  (табл . 2, 6) а  также ' элементнь  м  анализом . Образование  

илиденового  пирана  IXв  происходит , по -видимому , через  пиран  VIIIд , 
возникают  при  циклизации  диенона  (E)-VIд . 

B результате  конденсации  В - (3-пи pидил ) акролеина  IIIr c к eтоэфи pом  IVa 
образуется  продукт  VIe в  виде  равновесной  смеси  (Z)- и  (Е ) -изомеров , из  
которой  кристаллизацией  бьи  выделен  индивидуальный  (Z)  -изомер . 

*\ 	1  сом e 	 , /соом e 
--r 	 Y *]" 

Сооме  * * * 	 соме  
.- 	 лт 	 , 

(E)-VIe (Z)-VIе  

Последний  при  кратковременном  нагревании  до  100...110 ° С  без  растворите -
ля  или  выдерживании  в  течение  1 ч  при  50 °С  в  растворе  CDC13 вновь  
превращается  в  равновесную  смесь  55:  45 (Z)- и  (E)-изомеров . 

В  отличие  от  альдегида  IIIr, реакция  его  a-метилзамещенного  IIIи  c 
к eтоэфиром  IVa приводит  к  3, 6-диметил -5-карбметокси -2-  (пиридил -3)  ляра -
ну  VIIIe, содержащему  14% диенона  (Z)-ц Iж . 
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СОме . ,  

e СООме  

(Z)-VIж  

Продукт  реакции , полученный  в  результате  конденсации  ß-(4-псри -
дил ) акролеина  IÎIд  c к eтоэфиром  Iца , также , как  и  кетоэфир  VIe, 
представляет  собой  смесь  (Z)- и  (Е )-изомеров  ц Iз , не  содержащую  примеси  
соответствующего  пирана . 

 

/сооме  

N* Y* 

 

COMe 

(Е ) -VIз  

 

(Z)-VIs 

 

Следует  отметить , что  из  синтезированных  нами  пиридилсодержащих  
диехонов  и  2Н -пиранов : в  слиденовые  пираны  типа  IX превращаются  только  
те  из  них , которые  содержат  2-пиридильный  цикл , что , по -видимому , 
связано  co стабильностью  пятичленных  хелатов , образующихся  в  этих  
случаях . 

При  конденсации  пиридилзамещенных  акролеинов  IIIв —д , з ,и  c 
малонатами  Vâ б  пол  yчены  диеновые  диэфиры  VIIж —м  (схема ) , которые , по  
данным  ЯМР  С  и  Н  спектроскопии , находятся  только  в  открытой  форме  и  
не  содержат  соответствующих  2H-пиранов . 

B УФ  спектрах  d-циридилсодержащих  диеновых  диэфиров  VIIж —м  
имеется  один  максимум  поглощения  в  области  313...325 ни , характерный  для  
диеновых  диэфи pов , содержащих  в  -положении  фенильный  заместитель  
[19].  Следует  отметить , что  в  УФ  спектрах  диеновых  диэфи pов  VI1a—e, 
им eющи x в  д -положении  фурильный  или  тиенильный  заместитель , 
присутствует  также  один  максимум  поглощения , но  в  более  длинноволнОвой  
области  345...360 нм . 

B табл . 2 приведен  изомерный  состав  полученных  пр oд yкт oв  VIз —з  и  
VIцв ' (содержание  валентных  изомеров  в  CDC13 и  CD з DD одинаково ). 
Данные  этой  таблицы  показывают , что  в  у -незамещенных  диенонах  
VIа , б ;д , е , з , содержащих  в  -положении  гетарильный  заместитель , пирановая  
форма  отсутствует . 

При  введении  метильнои  группы  в  у -положение  д -фурил (тиенил ) диено - 
нов  VIв ,r наблюдается  образование  трехкомпонентной  равновесной  смеси  
(Е )- и  (Z)-изомеров  и  соответствующего  2Н -пирана  VIIIa,6, в  то  время  как  
в  у -метил -д -пиридилдиенонах  равновесие  полностью  смещено  в  сторону  
2H-пирановой  формы  ц IIIв , г ,д . Заметим , что  у -метил -д -фенилдиеноны  
также  находятся  только  в  циклической  форме , в  отличие  от  их  
у -незамещенных  аналогов , находящихся  в  открытой  форме  [21].  

Результаты  изучения  валентной  фотоизомеризации  синтезированных  
диенонов  и  2H-пиранов  будут  представлены  в  следующих  публикациях . 

ЭКСнЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

УФ  спектры  растворов  соединений  в  спирте  регистрировали  на  спектрофотометре  Specord 

UV-vis. Спектры  ПМР  получены  на  приборе  Bruker WM-250 ( 1Н  250 МГц ), растворитель  СДС 1з , 
внутренний  стандарт  ТМС . Спектры  ЯМР  13  сняты  на  спектрометре  Bruker АМ -300 (75, 432 МГц ) . 

ß-(2-Пиридин ) акролеин  (ТПв ). К  смеси  0,87 мл  (0,01 моль ) морфолина  и  0,6 мл  (0,01 моль ) 

АсОН  в  400 мл  бензола  доб aвляют  9,5 мл  (0,1 моль ) свежеперегнанного  2 пиридинальдегида . 
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Далее  одновременно  начинают  нагревать  ре aкционн yю  массу  и  добавлять  к  ней  по  каплям  раствор  

9 мл  (0,16 моль ) уксусного  альдегида  в  31 Mn  бензола . Температуру  смеси  доводят  до  75 °C в  
течение  I ч , раствор  уксусного  альдегида  добавляют  в  течение  2,5 ч , после  чего  реакциоиную  массу  

перемешивают  еще  2,5 ч  при  75 °C и  выдерживают  16 ч  при  комнатной  температуре . Растворитель  
упаривают , остаток  перегоняют , получают  2 ;4 г  (18%) альдегида  УПв . Ткип  76...78 ° С  (0,47 мм  

рт . ст .) (крист aллизуется  при  охлаждении ). Лит . Ткип  60...65 °C (0,001 мм  рт . ст .), Тпл  46...49 °С  
[ 14] 

a-Meтил  ß-(3-пиридил ) акролеин  (Ши ). K смеси  0,5 г  КОН  и  65 мл  ДМФА  одной  порцией  

добавляют  4,8 мл  (0;05 моль ) свежетерегнанного  3-пиридинальдегида , затем  в  течение  1 ч  добав -

ляют  по  к aплям  раствор  4,4 мл  (0,06 моль ) пропионового  альдегида  в  25 Mn  ДМФА . Р eaкционн yю  
массу  перемешивают  еще  3 ч , после  чего  к  ней  добавляют  воду  и  экстрагируют  бензолом . Органи -

ческий  слой  промывают  модой  и  сушат  прокаленньвк  Mg8O4. Растворитель  упаривают , осадок  
отфильтровывают  и  промывают  эфиром . Получают  2,1 г  (29%)  продукта  Ши . Тпл  40...45 °С . 

a-Meтил  -1В - (4-пиридил ) акролеин  (ПУк ) . K смеси  0,75  г  КОН  и  115 мл  ДМФА  одной  порцией  

добавлвпот  8 г  (0,075 моль ) свежеперегн aнного  4-пиридинальдегида , далее  в  течение  1,5 ч  добав -

ляют  по  каплям  раствор  5,22 г  (0,09 моль ) пропионового  aльдегида  в  35 мл  ДМФА . Реакционную  

массу  перемешивают  еще  3,5 ч  и  обрабатывают , как  oпис aло  выше  для  альдегида  Ши . Получают  

0,45 г  (4%) aльдегида  IIIx. Т  156...165 °C (10 мм  рт . ст .), n20D  1,5730. 

Метиловый  эфир  a-ацетил -б -(фу pил -2) бутадиенкарбононой  кислоты  (VIа ). Смесь  
0,04 моль  кетоэфира  IVa, 0,04 моль  aльдегида  IПа  и  0,005 моль  пиперидина  выдерживают  при  

комнатной  температуре  7 сут . Реакционн yю  массу  разбавляют  далее  эфи poм  (1 з" мл ) и  бензолом  

(10 мл ), промывают  3% Н 2$О 4 и  водой . Органический  слой  высушивают  проявленным  Mg8O4, 
упарив aют  и  остаток  фр aкционир yют  в  вакууме . Наедено , %: C 65,82; H 5,71. С 1гН  1О 4. Вычис -

лено , %: C 65,50; H 5,45. 

Аналогично  получают  кетоэфир  У Iн  и  диэфир  VПа  (табл . 3). Для  продукта  VП a: найдено , %: 
C 61,21; H 5,12. С 12Н 1205. Вычислено , %: C 60,90; H 5,07. 

Метиловый  эфир  a-aц eтил -cS-(тиенил -2) бутадиенкарбоновой  кислоты  (У Iб ). Смесь  

0,02 моль  кетоэфира  IVa, 0,02 моль  альдегида  и  б , 0,003 моль  пиперидина , 0,0025 моль  ледяной  

АсОН  и  1,5 мл  бензола  выдерживают  при  комнатной  температуре  8 сут , далее  обрабатывают , как  

описано  выше  для  соединений  VIa. 

Аналогично  (табл . 2 и  3) синтезируют  VIr, 2H-пи paн  УШе , диэфиры  УН 6, в , г ,д , з ,л , е . После  
перег oнки  соединения  У Iб , ц IIб , г , е  перекристаллизонынают  из  эфира , а  диэфир '(IIи  очищают  

хроматографией  на  силикагеле  н  системе  ацетон -петролейный  эфир ,_ 2:  3, элю eнт  эфир . Про -

дукты  У Iг , Уцн ,д , з ,л  выделяют  кристаллизацией  из  эфира  обработанной , но  не  перегнанной  

реакционной  смеси . 

Соединение  У 16. Найдено , %; C 61,37; H 5,29; 8 13,.32_ С 12Н 12О 38. Вычислено , %: C 61,02; 

Н  5,08; S 13,60. 	 . 

Соединение  '([ г . Найдено , % :. С  62,10; Н  5,56; S 12;39. С 1зН 140,8. Вычи cлено , %: С  62,40; 

H 5,60; 8 12,80. 

Соединение  Уцв . Найдено , %: C 57,10; H  4,87;  8 12,54. С 12Нт 2О 48. Вычислено , %: C 57,14; 

H 4,76; S 12,70. 

Соединение  УУ Iд . Найдено , %: С  59,11; H 5,31; 8 12,00. С 13Н 14048. Вычислено , %: C 58,65; 

Н  5,26; S 12,04. 

Метиловый  эфир  a-aц eтил -б -(пиридил -3) бутадиенкарбоновой  кислоты  (VIe). К  охлаж -

деиной  до  0 ' С  смеси  0,02 моль  кетоэфира  IVa и  0,02 моль  альдегида  IПг  добавляют  смесь  

0,003 моль  пиперидина , 0,0025 моль  ледяной  АсО ,Н  и  1 ,5 мл  бензола . Ре aкционн yю  массу  выдер -

живают  3 сут  при  температуре  4 °С , затем  разбавляют  эфиром  (15 мл ) и  бензолом  (10 мл ), промы -

в aют  водой . Органический  слой  высугпивают  прокаленным  Mg8O4 и  yпаривают . Продукт  VIe 

выделяют  кристаллизацией  из  эфира . Ан aлогично  получают  соединения  ц Iз , УДж ,х ,м  (см . табл . 

2 и  3). 

Соединение  VIIx. Найдено , %: С  63,20; H 5,37; N 5,75. С 1зН 1з NОа . Вычи cлено , %: C 63,20; 
H 5,27; N 5,67. 

3, 6-Д иметил -5-карбометокси -2-(гюмриднл -2) гюмран  (УП Iв ), 3,6-диметил -5-карбометокси - 

2-(пирилиден ) пиран  (IХа ). K смеси  0,02 моль  кетоэфира  IVa и  0,02 моль  aльдегида  Шз  добавля -
ют  смесь  0,003 моль  пиперидина , 0,0025 моль  ледянойАсОН  и  1,5 мл  бензола . Pе aкционн yю  массу  

выдерживают  8 сут  при  комнатной  температуре , далее  обрабатывают , как  опис aно  выше  для  

соединения  ц iе . После  упаринания  1/5 часть  'остатка  подвергают  хроматог pафии  на  пластинке  
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8Hlfol UV-254 в  системе  хлороформ -этилацетат ,  15:  7, злгоент  эфир . Выделяют  пиран  УШа  в  
виде  густого  масла . УФ  спектр ,) пах , им  (Е ): 210 (14000) , 250 (5700), 318 (3300). Осноннрю  часть  

остатка  после  удаления  растворителя  перегоняют  в  вакууме . Получают  соединение  IХа  (выход  
39%). Тгн  110...120 °С  (0,03 мм  рт . ст .). Т  102...103 ° С  (из  эфира ). УФ  спектр , )инх ; нм  (Е ): 

243 (32000). Масс -спектр : М +  245. Найдено , %: C 68,25; Н  6,12; N 5,94. С 14Н 15NО 3• Вь  числе - 

но , %: C 68,55; H 6,13; N 5,71. 
Ан aлогично  получают  3,6-дим eтил -5-карбоэтокси -2-(пирилиден ) пиран  'Х 6 из  альдегида  Шз  

и  кетоэфира  IV6. Выход  31%  Т  115...120 ° С  (0,3 мм  рт . ст .). п  0D 1,5776. УФ  спектр , 

шах ; нм  (Е ) : 245 (38200). Масс -спектр : М +  259. 

Метиловый  эфир  а -ацетил -с*-(пиридил -2) бутадиенкарбоновой  кислоты  (У Iд ), б -метил -5-

карбометокси -2-(пирилидех )пиран  {IХв ) . К  охлажденной  до  0 ° С  смеси  0,02 ноль  кетозфира 'Уа  

и  0;02 моль  альдегида  'Пв  добавляют  смесь  0,0015 моль  пицеридина , 0,0013 моль  ледяной  АсОН  

и  1,5 Mn  бензола . Реакционн yю  массу  выдержив aют  5 дут  при  4 °C и  обрабатывают  как  в  предыду -

щем  опыте : Выделипот  соединение  VIд  в  виде  густого  масла  (УФ  спектр , *тагн , нм  (s) 330 (20800) ) 
и  соединение  IХв . Выход  12%. Т  140...145 °С  (0,47 мм  рт . ст .). п 20Д  1,601. Т  47__.51 °С . УФ  

спектр , /.шах , нм  (Е ): 238` (33300). Масс -сп eкт p_ М +  231. Найдено , %: C 67,20; Н  5,67; N 6,05. 

С 1эН 1з NОз . Вычислено , % C 67,53; H 5,63; N 6,06. 
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