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ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИчЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ .  — 1996. — Ni  10. — C. 1410-1412  

E. Г . Па pоникян , А . C. Норавян , А . П .  Енгоян  

СИНТЕ 3 3 -И 1lIИНО - И  3 -ОКСОПРОИЗВОДНЫХ  
ПИРАНО (ТИОПИРАНО )  [3,4- с ]  Ш IРИДАЗИНА  

Разработан  метод  синтеза  3-имино - и  3-оксопроиаводньпс  пирано - и  тио -
пирано  [3,4- с ] пиридазинов  на  основе  5-монофенилгидразонов  2,2-диметилтетра -
гидропиран - и -(тиопиран )-4,5-диона . 

П pоизводные  пирано  [3,4-c ]пиридазина  изучены  мало , a система  
тиопирано  [3,4-c ]пиридазина  в  литературе  не  известна . B продолжение  работ  
по  синтезу  новых  конденсированных  гетероциклических  соединений  [1-3].  
разработан  метод  получения  пирано  (тиопирано )  [3,4- с  jпиридазинов  исходя  
из  5-монофенилгидразонов  2,2-циметилтетрагидропиран (тиопиран )-4,5-ди - 
онов . 

Конденсацией  фенилгидразонов  (Ia—к ) [4, 5 ] c динитрилом  малоновой  

кислоты  получены  пирано  (тиопирано ) [3, 4- с  ]пиридазины  (IIа —к ) . Циклиза -
ция  происходит  при  70...80 ' С  в  присутствии  морфолина . Спектры  ПМР  (в  
CDC13) показывают , что  в  растворе  соединений  IIa—к  имеет  место  
прототропная  изомеризация , в  результате  чего  преобладает  форма  Б . 

S спектрах  ПМР  соединений  IIa—к  наблюдаются  сигналы  групп  5-СНг  

при  2,7...2,93 (Х  = 0) или  2,93 (Х  = S), групп  8-СН 2 при  4,38...4,43 (Х  = O) 
или  3,6 м . д . (Х  = S), соответствующие  форме  А , a также  сигналы  

олефинового  протона  при  5,0...5,05 (Х  = О ) или  5,18 (Х  =  s),  аминогруппы  

— в  области  4,4...4,63 и  группы  8 -СН 2 при  4,17...4,22 (Х  = О ) или  3,43 м . д . 
(Х  = S), соответствующие  форме  Б . Содержание  последней  в  продуктах  

составляет  80...90 % (по  данным  интегральны  кривы  в  спектрах  ПМР ) . 

1 

Б 
	 Па –к  А  

I, II а —и  Х = О ; I, II х  Х = S; I,П  а  R= Н , 6 R= о -Ме , в  R= т -Ме , r R= р -Ме , д  R= о -C1, 

е  R= р -I, ж  R= о -ОМе , з  R= т -ОМе , и  R= п -СОМе , х  R= Н  

Конден caция  фенилгидразонов  I c этиловым  эфиром  циануксусной  
кислоты  в  аналогичных  условиях  не  протекает . Ее  удалось  осуществить  лишь  

при  150...160 'C. B этих  условиях  циклизация  сопровождается  отщеплеиием  

этанола  —  в  результате  образуются  3-оксопирано (тиопирано )[3,4-с ]-
пиридазины  (IIIa,6, д ,к ). Спектры  ПМР  соединений  III указывают  на  то , что  
прототропная  изомеризация  y этих  соединений  не  реализуется . 
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Характеристики  соединений  I-III 

Соеди - 
нение  

Брутто - 
формула  

На йдено ; % Вычислено , % Т ил , °С  
(этанол ) R.f Вы  хо д , % 

C Н  N C Н  N 

; д  C13H15N20ZC1  58,49 5,71 10,52 58,53 5,67 10,50 141...142 0,58 67 

Ie C13H 15N202I 45,47 4,31 8,07 45,63 4,42 8,19 12 1 ...1 22 0,59 77 

Ixe C14H 18N203 68,15 7,39 11,28 68,26 7,36 11,37 85 ...86 0,54 71 

I з  C 14H 18N203 68,19 7,32 11,34 68,26 7,36 11,37 1 19... 1 20 0,60 60  

Iи  C15H18N203 65,58 6,70 10,10 65,67 6,61 10,21 130...131 0,51 71 

Iк  С 1зн 1ь Nг 08  62,87 6,32 11,28 62,78 6,27 11,32 8 б .., 8 7 0,71 74 

IIa С 1ьН 1ь N4О  68,58 5,73 19,89 68,55 5,75 19,98 182...183 0,68 82 

Î16 C17H18N40 69,29 6,04 18,97 69,36 6,16 19,03 205 . . .206 0,58 93 

IТв  C17H18N40  69,33 6,21 19,06 69,36 6,16 19,03 168...169 0,61 85 

IIr С 17Н 18N40  б 9,31 6,14 19,01 69,36 6,16 19,03 200...201 0,62 91 

IIд  C16H 15N40C1 61,01 4,73 17,89 61,04 4,80 17,80 223...224 0,53 69 

tIe С 16н 15N401  47,27 3,80 13,69 47,30 3,72 13,79 241.. , 242 0,52 71 

ilхс  C17H18N402 65,76 5,86 18,02 65.79 5,84 18,05 1 88...189 0,66 65 

IIз  C17H18N402 65,81 5,79 17,98 65,79 5,84 18,05 167... 168 0,61 90 

Пи  C17H18N402 67,02 5,60 17,32 67,06 5,62 17,38 219...220 0,68 73 

IIк  С 1ьн 1ь N48  64,78 5,42 18,93 64,83 5,44 18,90 175...176 0,63 95 

IIIa С 1ьН 15N302 68,29 5,40 14,88 68,31 5,37 14,93 1 73...17 4 0,65 75 

II16 C17H17N302  69,16 5,69 14,18 69,13 5,80 14,22 162...1 63 0,58 72 

IIIд  C16H14N302C1  60,89 4,41 13,29 60,86 4,46 13,31 1 5 1...1 53 0,66 65 

Iцк  C1 ь I-I15N30S 64,59 5,02 14,1.6 64,62 5,08 14,13 158...159 0,59 62 
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п l ах = o,R= н ,6 Х = 0,R= о -Ме , д  х =O,R= п -C1, к  Х = в ,1г = н  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

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

приборе  Varian T-60 в  CDC1s. Вн yтренний  стандарт  ТМС . Масс -спектр  получен  на  масс -спектро -

метре  МХ -1303 c прямым  вводом  образца . Чистоту  полученньпс  соединений  контролировали  

методом  ТСХ  на  пластинках  silufol UV-254 c применением  систем : xлороформ —эфи p,  1:  1 (Iд , е ) , 

aцетон —эфир —гексан ,  2:  1 : 2 (Ёж —к ), этилацетат —эфир , 1 : 2 (Па —к ), пиридин —этилаце -

тат —эфир , 3 : 5 : 2 (Ша , б ,д , к ). 

5-Moн oapилгид paз oны  2,2-диметилтетрагидропиран - и  -(тиопиран )-4,5-дионов  ['д —к ] по -

л yчены  известным  способом  [4, 5]. 
Характеристики  синтезиронанньпс  соединений  I—П I приведены  в  таблице . 

б ,б -Дилгетил -5, б -дигидро -3-имино -2-фенил -4-циано -8Н -пирано [3,4- с ] пиридазин  (1Ia, 

С 16Н 16N4О ). K раствору  2,3 г  (0,01 моль ) фенилгид pазона  Га ,  0,66  г  (0,01 моль ) динитрила  мало -

новой  кислоты  в  6 мл  ДМСО  при  перемептивании  добавляют  0,86 г  (0,01 моль ) морфолина _ Смесь  

выдерживают  на  водяной  баке  при  70...80 °С  н  течение  15 мин , далее  охлаждают  и  переносят  н  

30 мл  воды . Выпавппае  кристаллы  продукта  Па  отфильтровывают , промывают  водой  и  сушат . 

Выход  2,3 г . ИК  спектр : 1590, 1630 (C=C, C=N), 2215 (CN), 3320 см  1  (NH). Масс -спектр , т / е  (I, 
%): М +  280 (18), 279 (22), 265 (100), 237 (11), 221 (20). 

Пирано (тиопирано ) [3,4-c] пиридазиньг  116—к  получают  aн aлогичн o. 

6,6-Диметил -5,6-дигидро -3-оксо -2-фенил -4-циано -8Н -пирано [3,4- с ] пиридазин  (Iila, 

С 16Н 15N3О 2). К  раствору  2,3 г  (0,01 моль ) фенилгидразона  Iа , 1,1 г  (0,01 моль ) этилового  эфира  

циануксусной  кислоты  в  12 мл  ДМСО  добавляют  3 мл  уксусной  кислоты  и  1 г  ацетата  аммония . 

Смесь  выдерживают  при  150...160 ° С  1 ч , далее  охлаждают  и  переносят  в  50 мл  воды . Выпавппие  

кристаллы  продукта  Iца  отфильтровывают , п pомывают  водой , этанолом  и  cyшат . Выход  2,1 г . ИК  

спектр : 1590 (С =С ), 1670 ( С =О ), 2230 см  1  (CN). Спектр  ПЭР : 7,15...7,4 (5H, м , СбН 5), 4,62 (2H, 

т , 8-СНг ), 2,85 (2H, т , 5-СНг ), 1,35 м . д . (6H, c, 2СНз ). 

Пирано (тиопирано ) [3,4-c] пиридазины  IП 6,д ,к  получают  aн aлогичн o. 
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