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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  
4-ОКСОАЛ KАН - 1,1,2,2 -ТЕТРАКАРБОНИТРИЛОВ  

C 1 ,3 ,5 -ТРИА PИЛ -2,4-ДИАЗА - I,4-ПЕНТАДИЕНАМИ  

При  взаимодействии  4-оксоалкан -1,1,2,2- тетракарбонитрилон  c 1,3,5-три -
арил -2,4-диаза -1,4-пентадиенами  в  зависимости  от  используемого  растворителя  
образуются  2-арил -1,2,3,4-тетрагид pопиридин -3,3,4,4- тетракарбонитрилы  и  
1,3,5-триарил -9- оксо - 1,2,3,4Ь ,5,6,8а ,9-октагидропиридо [3',4':3,4] пирроло [1,2-
а ][1,3,5] триазии -4Ь ,8а -дикарбонитрилы . 

Недавно  нами  было  показано , что  при  взаимодействии  этан -1,1,2,2-тет -
ракарбонитрила  c  1,3, 5-триарил -2  ,  4-диаза -  1, 4-пентадиенами  (II—VII) 
образуются  1 ,5-диарилиирролидин -З , З ,4,4-тетракарбонитрилы  [1].  Продол -
жением  этих  исследований  является  изучение  взаимодействия  соединений  I 
c 4-оксо aлкан -1,1,2,2-тетракарбонитрилами  (Ia—e). Соединения  I реагиру -
ют  c диазадиенами  II—VII в  широком  спектре  растворителей . Было  
обнаружено , что  в  зависимости  от  используемого  растворителя  формируются  
продукты  различной  структуры . B ледяной  уксусной  кислоте  из  цианидов  I 
и  диазадиенов  II—VII образуются  2-арил -1,2,3,4-тетрагидропиридин -
3,3,4,4-тетракарбонитрильи  (XI—XVI), и  реакция  заканчивается  при  
соотношении  обоих  реагентов  2 : 1. Кристаллическая  структура  молекулы  
XIa установлена  по  д aнным  рентгенострукт ypного  анализа  (рис . 1). Строение  
соединений  XI6—e, XIIа , XIIIa— г , XIVa, XVa, XVIa определено  
сопоставлением  их  ИК  спектров  c ИК  спектром  соединения  XIa, a их  
состав  — по  данным  элементного  анализа  (табл . 1).. 

При  взаимодействии  соединений  II—VII c цианидами  I в  спиртах  или  
ацетонитриле  образуются  1,3, 5-триарил -9-оксо -  1,2,3,  4Ь ,  5,6,  8а ,  9-октатидро -
пиридо  [3' ,4'  :  3,4  ]пирроло  [1,2- а ]  [1,3,5  jтриазин -4b,  8 а -дикарбонитрильг  
(XXIII—XXV). Структура  соединения  XXIIIа  определена  рентгеноструктур -
ным  исследованием  монокристалла  (рис . 2) . Строение  соединения  XXIII6—д , 

Рис . 1. Молвкулярная  структура  
5,6-тетраметилен -2-фехил - 1,2,3,4-тетрагидропиридин -3,3,4,4-тетракарбонитрила  (XIa) 
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Т а б лица  1 

Характеристики  синтезированных  соединений  

Сосди - 	1 	 % 	Бручто _ 	 Вычислено , %   

C 	H 	N 	*Р  у 	 C 	H 	N 
невие 	R 	R 	Тпл  (Раэл ,), °С 	 м  ia 	 Выход , % 

Х Iа 	 (CHi)4 	126...128 	72,87 	4,85 	22,28 	C19H15N5 	72,83 	4,88. 	22,35 	92 
х 16 	Сн 3 	СНз 	113.._114 	71,12 	4,62 	24,26 	С 17н 13N5 	71,06 	4,56 	24,37 	61 
ХТв 	H; 	СНз 	143...144 	70,42 	4,10 	25,48 	C16H11N5 	70,31 	4,06 	25,63 	64 
XIr 	 (СНг ) з 	 >140 	72,25 	4,40 	23,35 	C18H13N5 	72,22 	4,38 	23,39 	67 
Х Iд 	СЗН 7 	СНз 	123,..124 	72,37 	5,48 	22,15 	C19H17N5 	72,36 	5,43 	22,20 	57 
X1e 	i-C3H7 	СНз 	141...142 	72,42 	5,51 	22,07 	С 19Н 17N5 	72,36 	5,43 	22,20 	52 
XIIa 	 (СНг )4 	91...95 	67,25 	4,31 	23,17 	C17H13N50 	67,31 	4,31 	23,09 	71 
XII1a 	 (СНг )4 	• 127...130 	69,92 	4,99 	20,31 	С 2оН 17N50 	69,96 	_4,95 	20,39 	84 
XIII6 	СН 3 	СНз 	106...107 	68,15 	4,81 	22,01 	C18H15N50 	68,13 	4,76 	22,07 	51 
XIIIв . 	H 	СНз , 	130...131 	67,36 	4,33 	23,04 	С 17Н 13N50 	67,31 	4,32 	23,09 	62 
XIIIr 	 (СНг ) з 	128...130 	69,31 	4,62 	21,19 	С 19Н 15N50 	69,29 	4,59 	21,26 	58 
XIVa 	 (СНг )4 	126...127 	69,88 	5,01 	20,16 	C20H17N50 	69,96 	4,99 	20,39 	84 
XVa 	 (СНг ) а 	125...126 	63,71 	3,99 	23,35 	C19I-I14N6O2 	63,68 	3,94 	23,45 	70 
х VIа 	 (СНг ) а 	128...130 	58,21 	3,63 	17,81 	С 19н 1аВг N5 	58,18 	.3,60 	17,85 	65 
xXIIIa 	(СНг )4 	 >210 	75,51 	5,36 	16,05 	C33H28Nб 0 	75,55 	5,37 	16,02 	38 
XXII16 	СН 3 	CIt 	>140 	74,53 	5,17 	16,69 	C31H26N6O 	74,68 	5,26 	16,87 	34 
ххг Ilв 	. 	H 	СНз 	171...172 	74,40 	5,01 	17,30 	С 3оН 24N60 	74,36 	4,99 	17,34 	40 
XX11Ir 	(СН 2) з 	187...188 	75,33 	" 	5,15 	16,37 	С 32Н 2б N60 	75,28 	5,13 	16,46 	47 
XXIIIд 	СЗН 7 	I 	СНз 	>155 	75,29 	5,71 	16,03 	Сззнзо Nб 0 	75,26 	5,74 	15,96 	31 
XXIVa 	(СНг ) а 	148..150 	65,60 	4,52 	17,02 	С 27Н 22NЬ 04 	65,58 	' 	4,48 	16,99 	40 
XXIVб 	СН 3 	' 	I 	СНз 	141..142 	64,12 	4,32 	17,82 	Сг 5Н 20Nь 04 	64,09 	4,30 	17,94 	42 
XXVa 	(СНг ) а 	175..176 	70,42 	5,41 	13,80 	СзьНзз Nб 04 	70,46 	5,42 	13,69 	41 



Рис . 2. Молекулярная  структура  
9-oк co-1,3,5-трифенил -1,2,3,4b,5,6,8a,9-октагидропиридо [3',4':3,4] пирроло [1,2-а ]- 

[1,3,5] триазин -4Ь ,8а -дикарбонитрила  (ХХШа ) 

XXIVa, XXIV6, ХХ Vа  установлено  на  основании  данных  ИК  и  ЯМР  13С  
спектров  (табл . 10) . Для  объяснения  такого  различия  во  взаимодействии  
диазадиенов  II—VII c соединениями  i были  выделены  промежуточные  
соединения  — 2-apил -б -гид poк cипип epидин -3,3,4,4-тетракарбонитрилы  
(VIII—X), 2-apия -3,3,4-трициано -2,3,4,5-тетрагидропиридин -4-карбокс - 
ауиды  (XVII-XIX) и  3-амино -4-арил -1-оксо -За ,4,5,7а -тетрагидро -1 Н -
пирроло [3,4-с ]пиридин -За ,7а -дикарбонитрилы  (ХХ —ХХ II). В  каждом  
к oнкретном  случае  концентрацию  реагирующих  веществ  и  растворитель  
подбирали  опытным  путем . 

N(32 )  

Ри c. 3. Молекулярная  структура  

6-гид poк cи -5,6-тетраметилеЕт -2-фенилпиперидин -3,3,4;4-тетракарбонитрила  (VШа ) 
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Рис . 4. Молекулярная  структура  

5,6-тетраметилен -2-(2-фурил )-3,3,4-т pици aн o-2,3,4,5-тетрагидропиридин - 
4-карбоксамида  (Х VШа ) 

Соединения  VIII—X, как  и  XVII—XIX в  из oпропиловом  спирте  или  
ацетонитриле , содержащем  незначительное  количество  воды , практически  
полностью  превращаются  в  соединения  ХХ —ХХП , которые , в  свою  очередь , 
можно  получать  непосред cтвенно  из  циазадиенов  II—VII и  цианидов  I. 
Взаимодействием  соединений  ХХ —XXII c диазадиенами  II—VII можно  
получать  трицикпические  соединения  XXIII—XXV. 

Перечи cленные  факты  превращений  соединений  VIII—X, XVII—XIX, 
ХХ —XXII дают  возможность  предположить , что  они  являются  интермедиа -
тами  при  взаимодействии  диазадиенов  II—VII c цианидами  Т  при  получении  
трициклов  XXIII—XXV. K сожалению , нам  не  удалось  получить  
непосредственно  из  соединений  VIII—X амиды  XVII—XIX, но  их  
стереохимия , по  данным  рентгеноструктурного  анализа , позволяет  
предположить  такой  переход . B co единении  VIIIa (рис . 3) гидроксильная  
группа  находится  в  транс -положении  по  отношению  к  арильному  
заместителю  и  занимает  аксиальную  позицию , что  предполагает  
1,3-взаимодействие  по  углероду  цианогруппы ; в  транс -положении  
находится  и  карбамоильная  группа  в  соединении  XVIIIa (рис . 4), Эти  данные  
позволяют  предположить , что  определяющей  для  процесса  стадией  является  
присоединение  гидроксильной  группы  по  цианогруппе , возможно , через  
образование  бициклического  имидата  (А ) С  этим  согласуются  данные  o том , 
что  в  присутствии  соединений  основного  характера  превращение  соединений  
VIII—X в  бипиктгьт  XX—XXII ускоряется . 

По -видимому , соединения  VIII—Х  являются  также  интермздиатами  при  
синтезе  тетрагидропиридинов  XI—XVI. На  это  указывает  количественное  
превращение  пиперидинов  VIIL—X в  тетрагидропиридины  XI—XVI в  
ледяной  уксусной  кислоте  В  этом  случае  из -за  кислого  характера  
растворителя  понижается  нуклеофильность  гидроксильной  группы  соедине -
ний  VIII—Х  (скорее  всего , за  счет  п pотонирования ), поэтому  их  
стабилизация  происходит  c отщеплением  воды  и  образованием  тетрагидро -
пиридинов  XI—XVI. 

Нам  не  удалось  выделить  промежуточных  соединений  — предшествен -
ников  соединений  VIII—X, но  на  основании  некоторых  косвенных  данных  
можем  судить  o путях  образования  спиртов  VIII—X. Можно  предположить , 
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VII, XVI  Ar = p-ВгС 6Н 4 

что  первой  стадией  реакции  4-оксоалкан -1,1,2,2-тетракарбониттрилов  (I) c 
1 ,4-диазапента -1 ,4-диенами  (II—VII) является  присоединение  сильной  
СН -ки cлоты  по  двойной  связи  C=N c образованием  интермедиата  Б , 
аналогично  высказ aнному  нами  ранее  [1] предположению  относительно  
взаимодействия  эт aн -1,1,2,2-т eтракарбонитрила  c диазадиенами  II—VI. B 
интермедиате  Б  возможны  несколько  направлений  превращений . Первое  из  
них  — внутримолекулярное  нуклеофильное  присоединение  по  двойной  связи  
C=® c образованием  интермедиата  B. Другое  возможное  направление  — 
элиминирование  альдимина  (аналогично  расщеплению  гидробензамида  при  
его  восстановлении  [2 ]) c образованием  соединения  пикейной  структуры  Г . 

 

T * I 

VП I-X + Г  + ArCH=NH 

I '1г  
VП I-X 

 

VП I-X 
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Вопрос  o том , каким  образом  образуются  спирты  VIII—X ( из  интермедиатов  
B — нуклеофильным  з aмещением  или  присоединением  пияттипу  I к  
альдимину ), остается  открытым . При  проведении  реакции  в  абсолютном  
апротонном  растворителе  (например , ацетонитриле ) и  соотношении  
реагентов  цианида  Ia и  диазадиеха  П  2 : 1 образуется  c  —50%  выходом  

соединение  VIIIa (в  пересчете  на  взятый  цианид ), что  указывает  на  
возможность  образования  соединения  линейной  структуры  Г . Увеличение  же  
выхода  соединений  VIII—X до  60...70% при  проведении  реакции  в  
протонном  растворителе  позволяет  предположить , что  присоединение  
протонном  растворителя  по  связи  C=N интермециата  Г  также  может  

привести  к  получению  соединений  VIII—X. 

ЭКСПЕРИМЕНТАлЬКря  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  UR-20 для  образцов  в  в aзелиновом  масле , спектры  ЯМР  13С  и  
1Н  — на  спектрометре  Gemini-300 (Variaa) на  частотах  75 и  300 МГц  соответственно , стандарт  —

гексаметилдисилоксан . Пармет pы  элементарных  ячеек  и  интенсивности  отражений  для  рентгено - 

стр yкт ypного  aн aлиз a изм eрены  на  автоматическом  четырехкружном  дифрактометре  Siemens 

P3/РС  (Х ,МоКа , г pафитовый  монохроматор , B/2В -сканирование ). Структуры  исследуемьпс  сое -

динений  расцпчфроваикт  прямым  методом  и  yточн eны  полноматричньгм  методом  наимеикпп 3х  

квадратов  в  анизотропном  приближении  для  неводородньи  атомов . Атомы  водорода  лок aлиз oв aны  

объективно  в  разностном  Ф ypье -синтезе , утбчнеикт  н  изотропном  приближении _ Все  расчеты  
проведены  на  IBM РС /АТ -486 по  программам  8NELXTL PLUs; SNELXL-93. Координаты  атомов , 

Таблица  2 

Координаты  неводородных  атомов  (X104) и  козффициеиты  
эквив aлентного  изотропиого  смещения  (л .2  Х  103) соединения  villa 

Атом    х  у  '  г  U(e4)  

• 	О (1)  1521(2) 3597( 1 ) 6669(2) 27(1) 

N(1)_ 	.  515(3) 	_ . 	4091(1) 	* 	. 4506(2) , 	.* 	22(1) 

N(з 1) 4079(3). 3348(1) 	. 1438(3) 54(1) 

N(З 2) 2658(3) 4845(1) 2231(2) 34 ( 1 ) 

N(41) 4613(3) 3023(1) 5731(3) 40(1) 

N(4г ) 6673(3) 4346(1) 4508(3) 39(1) 

С (г ) 1076(3) 3739(1) 3485(3) 22(1) 

С(г1) —60 (3 ). 3698(1) 2022(3) 23(1) 

С(г2) —969(3) 4101(1) 1423(3) 28 (1) 

С (2З ) -1994(3) 4059(1) 74(3) 34(1) 

С (24) —2125(3) 3613(1) -689(3) 38(1) 

С (zs) — 1235(4) 3206(1) —94(3) 40(1) 

С (2ь ) —209(3) 3247(1) 1257(3) 31(1) 

С (з ) 2790(3) 3931 (1) 3265(3) 22(1) 

С (з i) 3509(3) 3606(1) 2219(3) 31(1) 

С (З 2) 2689(3) 4449(1) 2668(3) 25(1) 

С(4) 3915(3) 3941 (1) 4854(3) 21(1) 

С (4i) 4260(3) 3421 (1) 5370(3) 25(1) 

С (4г ) 5482(3) 4167(1) 4663(3) 25(1) 

С(5) 3117(3) 4260(1) 5982(3) 21(1) 

С(6) 4100(3) 4276(1) 7547(3) 26(1) 

Ср 	. 3299(3) 4625(1) 8543( З ) ' 	32(1) 

С (в ) 1562(3) 4479(1)  8580(3) 	*  3ц 1) 

С (э ) 593(3) 4445(1) 7003(3) 27(1) 

C(1o) 1388(3) 4087(1) 6023(3 ) 22(1) 

N(1s) —1320(4) 3048(1) 5480(4) 67(1) 

С (1s) — 1932(4) 2783(1) 4593(4) 46(1) 	. 

C(2s)  —2730(6) 2448 (2) 3453 (5) 63 (1) 
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длины  связей , валентные  углы  и  тепловые  параметры  депонированы  в  Кембриджском  центре  
кристаллог pафических  данных  Чистоту  синтезированных  соединений , a также  степень  занерше  
ния  реакций  устанавливали  методом  ТСХ  (Silufol W-254) . 

б -Гидрокси -5, б -тетраметилен -2-фенилпиперидии -3,3,4,4 -тетракарбонитрил  (VIIIa, 
C19Hj7N5O) . A. Растворяют  при  перемешивании  0,45  г  (2 ммоль ) кетона  Ia и  0,3  г  (1 ммоль ) диена  
II в  5 Mn  ацетонитрила . Через  15...20 мин  начинается  образование  осадка .. По  окончании  реакции  
(ТСХ ) осадок  отфильтровывают , п pомывают  холодным  изопропиловьди  спиртом , сушат  в  вакууме  
до  постоянной  массы . Получают  0,3 г  (45%) бесцветного  кристаллического  вещества , Тпл >150 °С  
(разл .). ИК  спектр  (тонкий  слой ) : 2265 (vc  N),  3345 (vN-H) , 3535 см  1  (vO-H) . 

Б . Растворяют  0,45  г  (2 ммоль ) кетона  Iа  и  0, 3 г  (1 ммоль ) диена  ц  при  перемешивании  н  5 мл  
ивопропилового  спирта  при  температуре  15 ° С . По  окончании  реакции  (ТСХ ) образующийся  
осадок  отфильтровывают , промывают  холодным  изопропиловым  cпи pтом  и  сушат  н  вакууме . 
Выход  соединения  УШа  0,3 г  (60%). 

Рентгеноструктурные  исследования  соединения  УШа . Прозрачные  бесцветные  кристаллы  
соединения  УП Iа  отобраны  из  реакционной  смеси  (метод  А ). Основные  крист aллографиче cкие  
данные : кристаллы  моноклинные  (C19H17N5O Сгнз N); при  153 K а  = 8,399 (3), 6 = 26,741(8), 
c= 9,005(2) !1, jЗ  = 98,81(2)°, a = 90,00(2)°, у  = 90,00(2)°, V= 1998,6(10) А 3 , d = 1,238 г /см 3 , 
пространствеиная  группа  Р 21/n, Z = 4, Р (000) = 784. Было  измерено  3786 отражений , 
Вшах  = 25,05°. Окончательные  факторы  расходимости  Ri = 0,0580 по  3524 независимым  отраже -
ниям  c 7 >2а (I) и  wR2 = 0,1392 по  всем  3538 независимым  отражениям . 

2-  (п -БромфеинлбгЩрокси 5, бТетраиетиленпиперидия ..ЗЗ 44 тетракарбонитрил  (Ха , 
с 19н 1бвг NзО ). Растворяют  при  перемешивании  0,45 г  (2 ммоль ) кетона  Ia и  0,53 г  (1 ммоль ) 
диена  УПв  5 мл  ацетонитрила , вьшавццай  через  20...30 мин  осадок  отфильтровывают , промывают  

Таблица  3 

Длины  связей  и  валентные  углы  в  молекуле  соединения  У IПа  

Связь  * !L Угол  CV , 	град .  Угол  CO. 	град . 

О (1)-с (1o) 1,431(3) C(2)-N(1)-с (1о ) 115,3(2) С (з 1)- С (з)-С (г ) 111,1(2) 
N(1)-C(1o) 1,447(3) N(1)- С (г)- С (з ) 105,2 (2) С (з 1)-С (з)- С (4) 109,8 (2) 
N(зг )- С (зг ) 1,130 (3) С (гг )- С (г 1)-С (гб ) 118,8(2) С (г)-c( з)- С (4) 108,8 (2) 
N(аг )-С (аг ) 1,137(3) С (гб )-С (г 1)--С (г ) 119,7(2) N(зг )-С (зг )-С (з ) 178,0(3) 
с (2)-с (з ) 1,570(3) С (га )- С (гз )- С (гг ) 120,0 (3) С (41)-С (4)-С (s) 113,2(2) 
С (г 1)-С (гб ) 1,384(4) С (г 4)-С (2s)-С (гб ) 120,4(3) С (41)-С (4)-С (з ) 109,2(2) 
С (гз )-С (г 4) 1,374(4) С (з 1)-С (з)-С (зг ) 108,9(2) С (s)-С (4)-с (з ) 109,9 (2) 
С (г 5)-С (г 6) 1,383 (4) С (зг )- С (з)-С (г ) 110,4(2) N(42)-с ('2)- с (4)  179,1(3) 
С (з)- С (зг ) 1,482(4) С (зг )-С (з )- С (4) 107,8 (2) 113,2(2) 
с (4)- с (41)  1,480(4) 178,4(3) С (7)-С (б)- С (s) 109,8 (2) 

1,555(3) 106,6 (2) 111,9(2) 
С (5)- С (1 о ) 1,530 (3) С (аг )-С (а)- С (s) 109,3(2) О (1)-С (1 о )-N(1) 112,8(2) 
С (7)-С (в ) 1,516(4) С (аг )- С ( а)- С (з ) 108,5(2) N(1)-c(io)-c(i) 109,8 (2) 
С (9)-С (1 о ) 1,524(3) N(41)-C(41)-C(4) 175,8 (3) N(1)-C(1o)-C(s) 108,7 (2) 
N(1)- С (г ) 1,444(3) С (б)-С (s)-С (1о ) 111,6(2) 
N(з 1)-С (з 1) 1,141(3) С (1о)- С (s)-С (а ) 110,8 (2) 
N(41)-C(4t) 1,140(3) С (в)-С (7)-С (ь ) 111,7(2) 
С (г)-С (г 1) 1,508(3) С (1о)-С (9)-С (в ) 111,0(2) 
С (г 1)-С (гг ) 1,382(3) О ( г)-С (1о )-С (9) 110,7(2) 
С (гг )-С (гз ) 1,382(4) О (1)-С (1о)- С (s) 105,7 (2) 
С (г 4)-С (г 5) 1,379(4) С (9)-С (1о)-С (5) 109,0 (2) 
С (з )- С (з 1) 1,478(4) N(1)-С (г)-С (г 1) 112,3(2) 

1,589(3) С (г 1)- С (г)- С (з ) 112,6(2) 
с (а)-С (4г ) 1,482(4) С (гг )- с (г 1)-С (г ) 121,5(2) 
С (s)- С (б ) 1,521(3) С (гз )-С (гг )- С (г 1) 120,9(3) 
С (б)-С (7) 1,520(4) С (гз )- С (га )-С (г 5) 119,6(3) 
С (в)- С (9) 1,527(4) С (гб )-с (zs)- С (г 1) 120,2(3) 

1401 



холодным  изопропиловьтм  спиртом , сушат  на  воздухе . Получают  0,36 г  (40%) белого  кристалли - 
ческого  вещества , Тпл  65 °C. Найдено , % с  С  55,34; H 4,21; N 19,04. С 19Н 16Вг N5О  СгНз N. Вычис - 
лено , %: С  55,81;  Н  4,24; N 18,62.  ИКсггектр .  2270  (vC =N), 3330 (vN-H), 3430 см  1  (vO-H). 

6-Гид poк cи -5,6-тетраметилен -2-(2- ф ypия ) пиперидии -3,3,4,4-тетракарбонитрил  (IXa, 
C17I15N502). Суспендируют  0,45 г  (2 ммоль ) кетона  Ia и  0,27 г  (1 ммоль ) диена  III н  5 мл  
изопропилового  спирта  при  температуре  15 °С . По  мере  растворения  реагентов  образуется  новое  
кристаллическое  вещество . ПО  окончании  реакции  (ТСХ ) осадок  отфильтровывают , промывают , 
сушат  в  вакууме  до  постоянной  массы . Получают  0,45  г  (70%)  белого  кристаллического  вещества , 
Т  83 ° С  (разл J. Найдено , %: C 63,41; H 4,78; N 21,22. с 17Н 15N502• Вычислено , %: С  63,54; 
H 4,71; N 21,79. ИК  спектр : 2270 (vC =N), 3330 (vN-H), 3500 см  1  (vO-H). 

5, 6-Тетраметилен -3,3,4-трициано -2-ф eнил -2,3,4,5-тетрагидропиридин -4-карбоксамид  

(ХУПа , С 19Н 17N50). K суспензии  0,45 г  (2 ммоль ) кетона  Ia в  5 Mn  изопропилового  спирта  при  
25 ° С  добавляют  0,3 г  (1 ммоль ) дивна  П  и  перемешивают  до  образования  прозрачного  раствора , 
поддерживая  температуру  реакциоиной  смеси  25...30 °C. Через  10...15 мин  отфильтровывают  

образовавшийся  осадок , промьпчают  холодным  изопропиловьпи  спиртом , с yшат  в  вакууме  до  
постоянной  массы . Выход  соединения  XVIIa 0,45 г  (68%),  Топ  125...130 °'С  (разл .) . Найдено , %: 
C 68,52; H 5,29; N 21,06. C19H17N5O. Вычислено , %: C 68,74; H 5,24; N 21,19. ИК  спектр : 1615, 
1645 (vC=N, 6NH2) ; 1690 (vC=O) ; 2260 (vC  Ni;  3170, 3330 см  1 (vsNH2, vл sNH2) . Спектр  ЯМР  
С  (aцетон -Дь ): C(2) i 61,73; С (3) 44,97; C(4) 52,77; С (5) 41,28; С (CN) 117,42; 113,24; 112,03; 

С (CONH2) 163,11; С (СНг ) 28,45; 25,10; 26,15; 38,73; С (СьН 5) 129,01; 131,03; 114,41; 142,18; 

161,16 м . д . 

5,6-Тетраметилен -2-(п -метоксифенил ) -3,3,4-трициано --2,3, 4,5-т eт paгид poпи pйдин -4-
карбоксамид  (Х IХа , С 20Н 19N О 2)• Получают  aналогично  соединению  XVIIа  c использованием  
0,39 г  (1 ммоль ) диена  IV при  температуре  реакционной  смеси  15...20 ° С . Выход  0,43 г  (60%), 

Т  77...78 °C ( разл J . Найдено , %: C 66,47; H 5,25; N 19,28. С 2оН 19N502. Вычислено , %: C 66,47; 

Таблица  4 

Длины  связей  и  валентные  углы  в  молекуле  соединения  ХУПа  

Сзязь  ) , А  Угол  W , 	гpaд . Угол  СО , 	град . 

О (гг )-С (21)  1,355(2)  С (21)-О (22)-С (2з ) 106,0(2) С (1о)-N(1)-С (г ) 121,5(2) 
О (41)-С (41)  1,222(2) N(1)-С (2)-С (21)  110,7(2) N(1)-С (г)-С (з ) 113,2(1) 
N(1)-С (г ) 1,453(2) С (21)-С (2)-С (з ) 109,0(1) С (г 5)-С (г 1)-О (гг ) 110,6(2) 

N(зг )-С (зг ) 1,139(2) С (25)-С (21)--- С (2)  129,9 (2) О (ггу -С (21)- С (г ) 119,3 (2) 
N(42)-  С (42)  1,138(2) С (га )-С (гз )- О (гг ) 110,0(2) С (23)- С (24)- С (2в ) 107,1(2) 
С (2)-С (з ) 1,581(2) С (21)-С (25)-С (24)  106,2 (2) С (зг )-С (з)-С (з 1) 109,3(2)  

С (гз )-С (i4) 1,312(4) С (зг )- С (з)- С (а ) 110,4(1) С (з 1)-С (з)- С (4) 107,6(1) 
С (з )-С (зг ) 1,473(3) С (зг )-С (з)- С (2) 108,2 (2) С (з 1)- С (з)- С (г ) 109,3(1) 
С (з)-С (4) 1,571(2) C(a)- С (з)-С (г ) 112,0(1) N(з 1)-С (з 1)-С (з ) 177,5(2) 
С (4)-С (41)  1,554(2) N(зг )-С (зг )- С (з ) 177,8 (2) С (42)-С (4)-- С (41)  110,5(1) 
С (s)-С (1о ) 1,521(2) С (42)-С (4)- С (5)  108,9(1) С (41)-С (4)- С ( 111,0(1) 
С (6)-С (7 ) 1,521(3) С (42)-С (4)- С (З ) 107,1(1) С (41)-С (4) --- С (З ) 110,5(1) 
С (в)-С (9) 1,526(3) С (5)- С (4)-С (з ) 108,8(1) О (41)-С (41) --N(41) 124,8  (2) 

О (22)- О (2З ) 1,378(3) О (41)-С (41)-С (4)  117,8(2) N(41)-C(41)-C(4) 117,3(2)  

N(1)-Ç(1o) 1,272(2) N(42)-С (42)-С (4)  177,9 (2) С (1о )-C(s)- С (6) 112,2(1) 

N(з 1)-С (з 1) 1,138(2) С (1о)-С (5)-С (а ) 113,9(2) С (ь)- С (5)-С (4) 111,5 (2) 

N(41)-С (41) 1,317(2) С (7)-С (б  -С (s) 111,1(2) С (8)- С (7)- С (б ) 110,0(2) 
С (2)-С (а ) 1,494(2) С (7)-С (8)-С (9)  110,2(2) С (1о)- С (9)-С (в ) 113,1(2) 

С (г 1)- С (г 5) 1,326(3) N(1)-С (1 о )-С (9) 118,2(2) N(1)- С (1о)-С (s) 127,9(2)  

С (24)-С (г 5) 1,425(4) С (9)-С (1о )-С (5) 113,8 (2) 
С (з)-С (з 1) 1,477(2) 
С (4)-С (42)  1,479(2) 
С (4)-С (  1,557(2) 
С (*- С (6) 1,536(2) 
С (7)-С (в ) 1,514(3) 
С (9)- С (1о ) 1,505(3) 
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H 5,30; N 19,38. ИК  спектр : 1660 (vC=N, CSNI2) ; 1700 (vC=O) ; 2260 (vC  N);  3130, 3220 см  1 

 (vsNH2, v,sNH2) . 
5,6-T ет paметилен -2-(2-ф ypил ) -3,3,4-трициано -2,3,4,5-тетрагидропиридин -4-карбоксамсц  

(ХУШа , С 17Н 15N50 г ). B 5 Mn  ацетонитрила  растворяют  0,45 г  (2 ммоль ) кетона  Ia и  0,268 г  

(1 ммоль ) диена  Ш . Реакционнуто  смесь  выдерживают  при  комнатной  температуре  в  течение  2 ч , 

отфильтровывают  образовавшийся  осадок , промывают  холодным  изопропиловьпи  спиртом , сушат  

в  вакууме  до  постоянной  массы . Получают  0,49 г  (75%) белого  кристаллического  вещества , 

Тпл  >130 °С  (разл J. Найдено , %: C 63,51; H 4,70; N 21,85. С 17Н 15N5О 2. Вычислено , %: C 63,54; 

H 4,71; N 21,79. IlK спектр : 1650 (vC=N, VNH2); 1690 (vC=O); 2260 (vC = N); 3150, 3270 см  1 

 (vз NH2, vАз NНг ) . 
Ренггеноструктурные  исследования  соединения  XVHIa. Прозрачные  бесцветные  кристал -

лы  были  отобраны  из  реакционной  смеси . Основные  кристаллографические  д aнные : кристаллы  

соединения  XVIIIa моноклинные , при  153 K a = 9,193(2), Ь  = 14,605(3), с = 12,323(2) А , 

= 103,01(2)°, V= 1612,1(5) А 3 , двыч  = 1,324 г /см 3 , пространственная  группа  Р 21/c, Z = 4, 

Р (000) = 672. Было  измерёно  5563 отражений , Втах  = 27°. Окончательные  факторы  расходимости  

Ri = 0,058 по  5235 независимым  отражениям  c7 >2о '(I) и  wR2 = 0,129 по  всем  5271 независимым  

отражениям . 

3-Амино - б ,7-т eт paм eтил eн -l-oк co-4-ф eнил -З a,4,5,7a-т eт paгид po-lН -пирроло  [3,4-c] пи -

ридин - За ,7а -дикарбонитрил  (ХХа , C19H17N50). A. Растворяют  0,33 г  (1 ммоль ) соединения  

VП Ia при  нагревании  в  3 мл  изоп pопилового  спирта , охлаждают , образовавшийся  осадок  отфиль -

тровьпвают , промывают  холодным  изопропиловым  спиртом , сушат  в  вакууме  до  постоянной  массы . 

Получают  0,31 г  (94%) бесцветного  кристаллического  вещества , Т от  208...210 °C (разл J. Найде -

но , %: С  68,31; Н  5,15; N 21,10. Сг 9Н i7NsО . Вычислено , %: С  68,87; Н  5,15; N 21,13. ИК  спектр : 

1566, 1650 (VC=N, vNH2); 1730 (vC=O); 2265 (vC N); 3325 см  1  (vN—H). Спектр  ЯМР  1З С  
(ДМСО -Д 6): С (1) г) 179,37; С (3) 178,14; C(4) 63,13; С (6) 95,51; С (7) 141,67; С (За ), С (7а ) 56,40; 

56,88; C(CN) 117,13; 114,70; С (СНг ) 22,86; 23,64; 25,85; 27,97; С (СьН 5) 129,03; 129,40; 130,57; 

136,27 м . д . 

Таблица  5 

Координаты  неводородных  атомов  ( х  104) и  коэффициенты  
эквивалентного  изот pопного  смещения  (А 2  Х  103) соединения  XVIIа  

Атом  х  y г  U(eq) 

0(22)  7498(2) 3235(1) 3539(1) 38(1) 
О (41) 9623(2) 931(1) 902(1) 31(1) 

N(1) 9997(2) 2478(1) 2928(1) 23(1) 
N(з 1) 7735(2) 1233(1) 4755(2) 39(1) 
N(З 2) 5685(2) 655(1) 1324(2) 42(1) 

N(4i)  9622(2) -588(1) 1220(1) 	*  26(1) 

N(4 г ) 8707(2) - 1007(1) 3671 (1) 31(1) 

С (г ) 8520(2) 2171 (1) 2353(2) 19(1) 
С (г 1) 7352(2) 2830(1) 2532(2) 23(1) 

С (2З ) 6226( З )  3751 (2) 3471 (2) 44(1) 
С(г4) 5344(3) 	. 3664(2) 2479(3) 46(1) 

С(г5) 6068(3) 3064(2) 1857(2) 31(1) 
С (з ) 8120(2) 1182(1) 2718(1) 18(1) 

С (з 1) 7876(2) 1221 (1) 3861 (2) 23(1) 
С (32)  6736(2) 881(1) 1948(2) 25(1) 

С(4) 9412(2) 478(1) 2719(1) 18(1) 
С (а 1) 9556(2) 277(1) 1509(1) 20(1) 
С (4г )  9036(2) -368(1) 3254(1) 	*  21(1) 

С(5) 10895(2) 876(1) 3430(1) 19(1) 

С(6) 12263(2) 390(1) 3177(2) 26(1) 
С(7) 13704(2) 766(2) 3896(2) 32(1) 

С (в )  13821 (2) 1783(2) 3692(2) 33(1) 

С (9) 1 2498(2) 2287(1) 3973(2) 32(1) 
С (1o) 11013(2) 1912(1) 3366(1) 22(1) 
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Таблица  б  

Длины  связей  и  валентиые  углы  в  молекуле  соединения  ХУа  

Связь  L  t1 Угол  w, 	град . Угол  CU, 	град . 

N(l)-C(IA) 1,386(1) С (вА )-N(1)-С (г ) 118,04(7) 112,76(7) 

N(з 1)-С (з 1) 1,143(1) N(1)-С (2)-С (З ) 105,79(7) С (г 1)-С (г )-C(з ) 113,10(7) 

N(41)-С (а i) 1,140(1) С (гь )-С (г 1)-С (гг ) 119,45(9) С (26)-С (21)-С (з ) 121,96(8) 

С (г )-С (г 1) 1,509(1) С (22)-С (21)-С (2)  118,58(8) С (23)- С (22)-С (21)  120,23(9) 

C(г i)-С (гь ) 1,392(1) С (гг )-С (гз )- С (г 4) 120,0(1)  С (25)- С (24)- С (23)  120,17(9) 

С (гг )-С (гз ) 1,386(1) С (24)-С (25)-С (2б ) 119,9(1) С (г 5)-С (гб )-С (г i) 120,22(9) 

С (24)-С (25)  1,385(2) С (з 1)- С (з)-С (зг ) 109,34(7) -С (з 1)-С (з )-С (г ) 110,29(7) 

С (25)-С (2б ) 1,392(1) С (зг )- С ( з)-С (г ) 111,79(7) С (з 1)-С (з )-С (4) 109,90(7) 

С (з)- С (з 1) 1,477(1) С (зг )-С (з )-С (4) 108,63(7) С (г)-С (з)-С (а ) 106,85(7) 

С (з )-С (зг ) 1,480(1) N(з 1)-С (з 1)-С (з ) 178,9(1) N(зг )-С (зг )-С (з ) 1 75,5 ( 1 ) 

С (з)- С (а ) 1,583(1) C(41)-С (4)-С (4г ) 108,61(7) С (41)-C(4)-C(4A) 109,37(7) 

С (4)-С (41)  1,487(1) С (аг )-С (4)-С (4А ) 109,28(7) С (41)-С (4)-С (з ) 109,41(7) 

С (4)-С (42)  1,488(1) С (42)-С (4)-С (з ) 108,25(7) С (аА )-С (4)-С (з ) 111,86(7) 

С (4)-С (4А ) 1,523(1) N(41)-С (41)-С (4)  176,8(1) 176,93(9) 

С (аА )-С (вА ) 1,346(1) С (вA)-С (аА )-С (5) 124,29(8) С (вА )-С (аA)-C(а ) 1 20, 1 9(8 ) 

С (4А )-С (5) 1,509(1) С (5)- С (4А )-С (4) 115,53(7) С (аА )-С (5)-С (ь ) 112,20(8) 

С (s)- С (е ) 1,525(1) С (7)-С (б)-С (в ) 110,45(8) С (6)-С (7)-С (в ) 111,40(8) 

С (6)-С (7) 1,524(1) С (вА )-C(в)-С (7) 113,13(8) С (аА )-С (вА )-N(1) 123,21(8) 

С (7)-С (в ) 1,525(1) С (4А )-С (sA)-С (в ) 121,50(8) N(l)-C(8A) -C(8)  115,28(8) 

С (в)-С (вА ) 1,504(1) 

N(1)-С (г ) 1,443(1) 

N(зг )-С (зг ) 1,142(1) 

N(42)-С (42)  1,143(1) 

С (2)-С (з ) 1,573(1) 

С (г 1)-С (гг ) 1,395(1) 
С (23)-С (24)  1,391(2) 

Б . Растворяют  о ,33 г  (1 ммоль ) соединения  при  нагревании  в  5 мл  изопропилового  спирта , 

охлаждают , удаляют  растворитель  н  вакууме , остаток  растирают  в  гекс aне  и  отфильт pовывают , 

сушат  в  вакууме . Выход  соединения  ХХа  0,33 г  (100%).  

B. Перемешивают  0,45 г  (2 ммоль ) кетона  Ia и  0,3 г  (1 ммоль ) диена  II в  5 мл  изопропилового  

спирта  до  образования  п pозрачног o раствора , затем  добавляют  1 каплю  триэтил aмина  и  выдержи -

вают  в  закрытой  емкости  в  течение  8 ч . Образовавшийся  осадок  отфильтровывают , промывают  

холодным  изопропиловым  спиртом , сушат  в  вакууме . Выход  соединения  ХХа  0,46 г  (70%).  

3- Амино - б ,7-тетраметилен -l-оксо -4-(2-фурил )-3а ,4,5,7а -тетрагидро -  1 Н -пирроло [3,4-

с ] пиридин -За ,7а -дикарбонитрил  (XXIa, C17H15N5O г ). А  Получают  аналогично  соединению  

ХХа  (по  методу  A) c использованием  0,32 г  (1 ммоль ) спирта  IXa. Выход  соединения  ХХ Iа  0,22 г  

(70%), Тпл >210 ° С  (разл J. Найдено , %: C 63,50; H 4,18; N 21,75. С 17Н 15N502. Вычислено , %: C 

63,54; Н 4,71;N21,79. ИКспектр : 1570, 1680 (vC=N, VC -,VNH2); 1750 (vC=O); 2250 (vC =N); 

3320, 3360 см  1  (vN-H). Спектр  ЯМР  13С  (aцетон -Дь ): С (1) г  179,26; С (3) 178,44; С (4) 53,70; 

C(6) 96,14; С (7) 139,87; С ( За ), С (7 а ) 53,56; 55,30; С (CN) 115,00; 116,59; С (СНг ) 22,71; 23,53; 

24,98; 28,38; С (С 4НзО ) 111,54; 110,40; 143,97 м . д . 

Б . Получают  аналогично  соединению  ХХа  (по  методу  В ) c использованием  0,32 г  (1 ммоль ) 

амида  XVIП a. Выход  соединения  ХХ Iа  0,29 г  (91%).  

3-Амино -4-(и -метоксифенил )-6,7- тетраметилен -l- оксо -3 а , 4,5,7а -тетрагидро -  1Н -пирро -

ло [3,4- с ] пиридин -За ,7а -дикарбонитрил  (ХХНа , С 2оН 19N50 г )• Получают  аналогично  соедине -

нию  ХХа  (по  методу  Б ) c использованием  0,36 г  (1 ммоль ) амида  Х 1Ха . Выход  соединения  ХХца  

0,34 г  (95%), Тик  161...163 °C ( разл J. Найдено , %: C 66,45; H 5,29; N 19,32. C2oH19N502. 

Вычислено , %: C 66,47; Н 5,30; N 19,38. ИКспектр : 1560,1670 (vC=N, vC -,vNHз ); 1730 (vC=O); 

2240 (vC = N); 3280, 3340 см -1  (vN-H). 

3-Амино - б -метил -7-пропил -l- оксо -4-фенил -За ,4,5,7-тетрагидро -lН -пирроло  [3,4-c] пи - 

ридин -За ,7а -дикарбонитрил  (ХХд , C19H19N5O). Растворяют  0,45 г  (2 ммоль ) кетона  Iд  и  0,3 г  
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(1 ммоль ) диена  II в  5 мл  ацетонитрила  при  комнатной  температуре , добавляют  каплю  триэтил -

амина  и  выдерживают  1 сут . Реакционн yю  смесь  разб aвляют  изопропиловым  спи pтом , образую -

щийся  осадок  отфильтровывают , промывают  изопропиловьпк  спиртом , сушат  в  вакууме  до  посто -

янной  массы . Получают  0,39 г  (61%) белого  порощка  c Тпт  150...152 ° С  (разл .). Найдено , %: 

C 68,51; H 5,78; N 20,96. С 19Н 19N5О . Вычислено , %: C 68,45; H 5,74; N 21,01. ИК  спектр : 1560, 

1660 (vC=N, vC=C, VNHг ); 1725 (vC°O); 2250 (vC =N); 3260, 3360 cм  1  (VN—H). 

2-Арал -1,2,3,4-тетрагидропиридин -3,3,4,4-тетракарбонитрилы  (XIa—e, XIHa— г , XIVa, 

ХУа , XVIa, общая  методика ). K суспензии  10 ммоль  кетона  1a—e в  5 мл  ледяной  ук cycной  кислоты  

доб aвляют  5 ммоль  соответствующего  диена  I1—VII. Реагенты  полностью  растворяются  при  пере -

меп 1ивании  н  течение  5...10 мин , сбразующийся  вязкий  раствор  вскоре  крист aллизуется . Осадок  

отфильтровывают , промывают  холодной  смесью  изопропиловьпл  спи pт —гек caн , 1 : 1. Перекри - 

сталлизацию  проводят  из  изопропилового  спи pта . Константы  и  данные  элементного  анализа  
представлены  н  табл . 1, данные  ИК  спектра  — н  табл . 10. 

5,6-Тетраметилен -2-ф ypил -1,2,3,4-тетрагидропиридин -3,3,4,4-тетракарбонитрил  (XIIa, 

С 17Н 13N5О ). Растворяют  3,21 г  (10 ммоль ) спирта  ТХа  при  нагревании  до  50 °С  и  5 мл  ледяной  

уксусной  кислоты . Раствор  охлаждают , добавляют  5 мл  воды , отфильтровыв aют  образующийся  

осадок , промывают  изопропиловым  спиртом  и  перекристаллизовывают  из  1 ,4-дмоксана . Получа -

ют  2,15 г  (71%)  соединения  IХа . 

5, 6-Тетраметмлен -2 -феннл -1 ,2,3,4-тетрагидропирядял -3,3,4,4-тстракарбонитрил  (Х Iа , 

С 19Н 15N5) получают  аналогично  c использованием  спирта  VIIIa c выходом  96%.  Спектр  ЯМР  13С  
соединения  XIa (ацетон -D6): C(2) с8 60,30; С (3), C(4) 47,10; 46,27; C(5) 144,81; C(6) 87,16; 

С (СеН 5) 129,27; 130,00; 131,84, 133,61; С (CN) 112,50; 111,76 ( удвоенный ); 110,44; С ( СНг ) 

22,33; 23,41; 26,06; 28,27 м . д . 

Таблица  7 

Координаты  неводородных  атомов  ( Х  104) и  коэффициенты  
эквивалентного  изотропного  смещения  (я 2  Х  103) соединения  XIа  

Атом  х  y г  U(eq) 	. 

N(1) 4410(1) -863(1) 7494(1) 17(1) 

N(з 1) 4135(2) 2428(2) 8878(1) 34(1) 

N(З 2) - 1944(1) 4427(1) 7997(1) 29(1) 

N(41) 2531(1) 6467(1) 6900(1) 28(1) 

N(42) -605 (1 ) 3757(1) 5739(1) 25(1) 

С (2)  2283(1)  115(1) 7644(1) 15(1) 

С (г 1) 1632(1) -850(1) 8422(1) 16(1) 

С (22)  -292(2) -783(2) 8424(1) 23(1) 

С (2З ) -921(2) -170(2) 9118(1) 28(1) 

С (24) 370(2) -2701(2) 9813(1) 27(1) 

С(г5)  2269 (2) -2746(2) 9823 (1) 27 (1) 

С(г6) 2903(2) -1821(2) 9128(1) 23(1) 

С (з ) 1841(1) 2291(1) 7701(1) 15(1) 

С(з1) 3147(1) 2368(1) 8359(1) 19(1) 

С(з2) -289(2) 3458(1) 7897(1) 19(1) 

С (4) 2309( 1 ) 3179(1) 6795(1) 15(1) 

С (41)  2383(1)  5061(1) 6в 61(1) 19(1) 

С (4г ) 645(1) 3556(1) 6196(1) 17(1) 

С (4А ) 4292(1) 1802(1) 6451 (1) 15(1) 

С (s) 5106(1)  2691 (1) 5702(1) 21(1) 

С (ь ) 6771(1) 1149(2) 5255(1) 22(1) 

С (7) 8230(1) -440(1) 5907(1) 22(1) 

С (в ) 7172(1) - 1464(1) 6494(1) 20(1) 

С (8А ) 5196(1) -75(1) 6809( 1 ) 15(1) 
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Таблица  8 

Длины  связей  и  валентные  углы  в  молекуле  соедикения  ХХШа  

Связь  л , А  Угол  СО , 	'рад .  Угол  СО , 	град . 

О (1)-G(1а ) 1,206(2) С (аА )-N(s)- С (б ) 119,7(1) С (8)-N(9)- С (1О ) 115,9(1) 

N(s)-С (4А ) 1,390(2) С (12)-N(11)- С (1О ) 113,0(1) С (14)-N(1з)-С (в ) 114,5(1) 

N(s)-С (6) 1,448(2) С (14)-N(1 з )-С (1г ) 126,2 (1) С (в )-N(1з )-С (1г ) 119,0(1) 

N(9)-С (в ) 1,265(2) С (15А )-С (1)-С (г ) 112,0 (2) С (з)-С (г )-С (1) 110,3 (2) 

N(9)-С (1о ) 1 ,489(г ) С (4)-С (з)-С (г ) 109,1(2) С (аА )- С (а)-С (з ) 112,3(2) 

1,446(2) С (1вА )-С (4л )-N(s) 123,5 (2) С (15А )-C(aА )-С (4) 122,1(2) 

N(Jl)-C(lo) 1,464(2) N(5)-С (4А )-C(4) 114,3(1) N(5)- С (б )-С (1в ) 115,8(1) 

N(13)-C(14) 1,371(2) N(5)-C(б)-С (7) 107,0(1) С (1в)-С (6)-С (7) 1 13,2(1) 

N(1з )- С ( в ) 1,384(2) С (1б )-C(7)-С (в ) 105,8(1) С (1б)-С (7)- С (б ) 110,7(1) 

N(1з )-С (1г ) 1,476(2) С (8)- С (7)-С (б ) 111,3(1) С (1 б)-С (7)-С (15) 111,5(1) 

N(1б )-С (1ь ) 1,145(2) С (в)- С (7)- С (15) 102,9(1) С (б)-С (7)-С (1s) 114,3(1) 

N(17)-С (17) 1,144 (2) N(9)-С (8)-N(1З ) 127,0(1) N(9)-С (8)-- С (7)  124,6(1) 

С (1)-С (1вА ) 1,511(2) N(1з)-С (в)-С (7) 108,0(1) N(11)-C(1o)-N(9) 114,6(1) 

С (1)-С (г ) 1,530(3) N(ц )-C(1a)- С (24) 108,5(1) N(9)-C(1o)- С (г 4) 110,2(1) 

С (2)-С (з ) 1,517 (3) N(1 г )-С (1г )-N(1з ) 108,9(1) N(i1)-С (1г)-С (зо ) 112,4(1) 

С (з)-С (а ) 1,516(2) N(1з)- С (1г)-С (зо ) 110,9(1) О (1)- С (14)-N(1з ) 126,1(1) 

С (4)-С (4А ) 1,504(2) О (1)-С (1а )-С (15) 126,9(1) N(1з )-С (14)-С ( г 5) 106,8(1) 

С (4А )-С (15А ) 1,348(2) C(17)-C(ls)-C(15A) 112,2(1) С (17)-С (1s)-С (1а ) 110,4(1) 

С (6)- С (1в ) 1,527 (2) С (15А )-C(15)-C(14) 104,1(1) C(17)- С (15)-C(7) 113,3(1) 

С (6)- С (7) 1,553 (2) С (15А )-С (15)-С (7) 112,9(1) С (14)-С (15)- С (7)  102,8(1) 

С (7)-С (1б ) 1,475 (2) C(4А )- С (15А )-C(1) 122,9 (2) С (4А )-С (1вА )-C(15) 120,2(1) 

С (7)-С (в ) 1,546(2) C(1)-C(15A) -C(15)  116,7(1) N(16)-С (1ь)-С (7) 177,5(2) 

C(7)- С (1s) 1,569(2) N(17)- С (17)-C(1s) 178,7 (2) С (23)-С (18)- С (19)  118,7(2) 

С (1о )-С (га ) 1,516 (2) С (гз )-С (1 в)- С (б ) 117,9(1) С (19)-С (18)-С (б ) 123,3(2) 

С (1г )-С (зо ) 1,518 (2) С (18)-С (19)-С (2 О ) 120,3 (2) С (г1)-С (го )-С (19) 120,5 (2) 

C(14)-C(1s) 1,557 (2) С (22)-С (21) ----С (2О ) 119,8 (2) С (21)- С (22)-С (23)  119,9(2) 

С (15)-С (17) 1,476(2) С (1в)-С (гз )-С (гг ) 120,8 (2) С (25)- С (24)-С (29)  118,7 (2) 

C(15)-C(1sA) 1,529 (2) С (25)-С (24)- С (1О ) 122,4(1) С (29)-С (24)--С (1О ) 118,9(2) 

С (1в )-С (гз ) 1,386(2) С (24)-С (25)-С (2 б ) 120,1(2) С (г7)-С (гб )- С (z5) 1 20, 8( 1) 

C(1 в )-С (19) 1,387 (2) С (26)- С (27)-С (28)  119,4(2) С (27)-С (28)-С (29)  120,3 (2) 

С (19)-С (го ) 1,389(3) С (28)-С (29)-С (24)  120,7(2) С (з 5)-С (з b)- С (з 1) 118,8 (2) 

С (го )- С (г 1) 1,377(3) С (з 5)- С (зо )-С (1г ) 123,9(1) С (зг )-С (зо )-С (1г ) 117,2(2) 

С (г 1)-С (гг ) 1,377 (3) С (зг )- С (з 1)-С (зо ) 120,2(2) С (з 1)- С (зг )-С (зз ) 120,9(2) 

С (22)-С (2з ) 1,392(3) С (зг )-С (зз )-С (з 4) 119,2(2) С (зз )- С (з 4)-С (зв ) 120,2(2) 

С (24)-С (25)  1,382(2) С (зо )-С (з5)-С (за ) 120,7(2) 

С (га )-С (г 9) 1,389(2) 

С (2s)-С (гб ) 1,391(3) 

С (26)-С (27)  1,372(3) 

С (27)-С (28)  1,376 (3) 

С (гв )-С (г 9) 1,385(3) 

С (зо )-С (з s) 1,384(2) 

С (зо )-С (з 1) 1,392(2) 

C(з 1)-С (зг ) 1,376(3) 

С (зг )-С (зз ) 1,382(3) 

C(зз )-С (за ) 1,383(3) 

С (за )-С (з s) 1,385(3) 
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Рентгеноструктурньае  исследования  соединения  Х Iа . Пол yченные  из  метанола  прозрачные  

бесцветные  кристаллы , триклинные , при  173 К  a = 7,363(1), Ь  = 7,671(2), c= 15,865(3) t1, 

а  ==81,46(1)°,j3  = 87,23(1)°, у  =  64,66(1)° , V= 800,8(3) А 3 ,  d=  1,300 г / ем з , прост paнственн aя  

группа  Р 1, Z = 2, Р (000) = 328_ Было  измерено  4256 отражений , Вшах  = 29,06°_ Окончательные  

факторы  расходимости  R1= 0,0335 по  3876 независимым  отр aжениям  с ' >20(7) и  wR2 =0,1067 по  

всем  3940 независимым  отражениям . 

Таблица  9 

Координаты  неводородньпс  атомов  ( к  104) и  коэффициенты  

зквивалентного  изотропного  смещения  (A2  Х  10)  соединения  ХХШа  

Атом  х  у  г  U(eq) 

О (1) 1775(1) 19(1) 4558(1) 25(1) 

N(5) 1908(1) 4127(1) 4180(1) 22(1) 

N(9) -1242(1) 3198(I) 5856(1) 21(1) 

N(11) - 1519(1) 1200(1) 7216(1) 23(1) 

N(1з ) 364(1) 1445(1) 5484(1) 20(1) 

N(16) - 1703(2) 3454(1) 2887(1) 35(1) 

N(17) 1846(2) 1820(1) 1515(1) 37(1) 

С (1) 4313(2) 1333(2) 3384(2) 36(1) 

С (г ) 5679(2) 1629(2) 3380(2) 43(1) 

С (з ) 5430(2) 2118(2) 4410(2) 39(1) 

С (4) 	- - 4373(2) 3293(2) 4255(2) 32(1) 

C(4А ) 3070(2) 3215(1) 3981 (1) 22(1) 

С (б ) 758(2) 4378(1) 3628(1) 19(1) 

С (7) 344(2) 3174(1) 3865(1) 20(1) 

С ($) -263(1) 2640(1) 5193(1) 19(1) 

С (1о ) -1782(2) 2479(1) 7075(1) 21(1) 

С (1г ) -63(2) 712(1) 6704(1) 22(1) 

С(14) 1277(2) 1044(1) 4553(1) 20(1) 

С(15) 1627(2) 2164(1) 3531(1) 21(1) 

С (15А ) 3031(2) 2303(1) 3625(1) 23(1) 

С (15) -791(2) 3341 (1) 3292(1) 23(1) 

С (1v) 1749(2) 1983(1) 2389(1) 25(1) 

С (1 в ) 1029(2) 5082(1) 2332(1) 23(1) 

С (19) 2332(2) 4916(2) 1530(2) 37(1) 

С (2О ) 2506(2) 5590(2) 363(2) 46(1) 

С (г >а  1390(2) 6433(2) -11(2) 41(1) 

С(22) 99(2) 6623(2) 780(2) 40(1) 

С(23) -80(2) 5946 (2) 1949(2) 30 (1) 

С(г4) -3364(2) 2922(1) 7501 (1) 23(1) 

С(г5) -4226(2) 3547(2) 6736(2) 28(1) 

С (2б ) -5670(2) 3942(2) 7173(2) 35(1) 

С (27) -6264(2) 3709(2) 8362(2) 38 (1) 

С (п ) -5419(2) 3064(2) 9128(2) 49(1) 

С (г 9) -3977(2) 2677(2) 8703(2) 42(1) 

С (зо ) 944(2) 628(1) 7416(1) 24(1) 

С(з1) 856(2) -226(2) 8500(2) 38(1) 

С(з2) 1737(2) -351(2) 9190(2) 49(1) 

С (зз ) 2729(2) 357(2) 8820(2) 46(1) 

С(з4) 2829 (2) 1201 (2)- 7740 (2) 40 (1) 

С(з5) 1939(2) 1336(2) 7045(2) 31(1) 
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Таблица  10 

ИК  спектры  (см  1) синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение  

VCC 

VС =N 
vC = 0 VC  = N vN-H 

XIа  1640 - 2250 3345 

X16 1660 - 2260 3400 
XIs 1645 - 2265 3410 
XIr 1650 - 2250 3400 

XIд  1635 - 2270 3380 

XIe 1630 - 2270 3375 

ХПа  1655 - 2260 3380 

ХП Iа  1595,1640 - 2270 3370 

ХШб  1600, 1660 - 2260 3400 

Х IПн  1600,1650 - 2260 3415 

ХП Iг  1600, 1670 - 2265 3400 

XIVa 1590, 1645 - 2270 3365 

XVa 1660 - 2270 3370 

XVIa 1640 - 2265 3370 

XXH1a 1658 1730 2260 33г 0 
хХшб  167о  1750 2250 3320  

ХХП Iв  1660 1740 2260 3330 

XXIIIr 1670 1740 2260 3320, 3340 

XXIIIд  1660 1735 2260 3305 

XXIVa 1655 1730 2260 3280 

XX1V6 1645 1745 227 о  3305, 3285  

ХХ Vа  1660 1735 2260 3305 

9-Оксо -1,3,5-трифенил -1,2,3,4b,5,6,8a,9- октагидропиридо [3',43,4] пирроло  [1,2-а ]- 

[1,3,5] триазин -4Ь ,8а -дикарбонитрил  (ХХШа , С 3зНгв N6О ). А . Растворяют  0,23 г  (1 ммоль ) ке -

тона  Ia и  0,3 г  (1 ммоль ) диена  ц  в  5 мл  изопропилового  спирта  при  перемешивании  до  образова -

ния  прозрачного  раствора . Вскоре  в  реакционной  смеси  образуется  обильный  осадок , который  

растворяют  при  нагревании  до  кипения . Через  2 ч  вьпгавший  осадок  отфильтровывают , промыва -

ют , cyшат  в  вакууме  до  постоянной  массы . Получают  0,45 г  (86%) соединения  ХХШа  

Б . Растворяют  при  наг pев aнии  0,33 г  (1 ммоль ) соединения  ХХа  и  0,3 г  (1 ммоль ) диена  ц  в  

5 мл  изопропилового  спирта , уже  в  горячем  растворе  начинается  крист aллизация . Реакционн yю  
смесь  охлаждают , осадок  отфильтровывают , промывают  изопропилоным  спиртом , сушат  в  ваку -

уме . Выход  соединения  ХХПТа  0,53 г  (98%). 

В . Растворяют  при  нагревания  0,33 г  (1 ммоль ) спирта  VIIIa и  0,3 г  диена  II н  5 мл  изопропи -

лового  спирта . Затем  ре aкци oнн yю  смесь  охлаждают , осадок  отфильтроньпзают , промывают  изо -

пропиловъпи  спиртом , cyшат  в  вакууме . Выход  соединения  XXIIIa 0,47 г  (90%).  

Г . Ан aлогично  соединение  XXHIa получают  c использованием  амида  Х Vца . Выход  99%. 

Константы  и  данные  элементного  анализа  представлены  в  табл . 1, данные  ИК  спектра  - в  табл . 10. 

1,3,5-Tp и apил - 9- оксо -1,2,3,4b,5,6,8a,9- октагидропиридо  [3 ',4 ':3,4]  пирроло  [1,2-а ] 

[1,3,5] триазин -4Ь ,8а -дикарбонитрилы  (ХХ IИа -д , ХХ 1Уа ,б , ХХУа , общая  методика ). 1 Моль  

кетона  Iа-д  и  1 ммоль  соответствующего  диен a Н -Vц  смешивают  в  З  мл  ацетонитрила . Через  

2...3 мин  реагенты  растворяют , реакционную  массу  вы  держинают  в  течение  1 сут . Отфильтровы -

вают  осадок , промывают  изопропиловым  спи pтом , сушат  в  вакууме  до  постоянной  массы . Выходы , 

константы  и  данные  элементного  анализа  представлены  в  табл : 1, данные  ИК  спектра  - в  табл . 

10. Спектр  ЯМР  13С  соединения  XXII16 ( ац eтон -D6): C(1), C(3) с5 67,80; 67,09; С (4а ) 148,28; 
С (4б ), С (8 а ) 52,33; 53,53; С (5) 60,10; C(7) 87,70; C(8) 141,98; С (9) 165,63; С (CN) 116,40; 115,33; 

С (СНз ) 14,63; 17,34 м . д . 
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Спектр  ЯМР  13С  соединения  ХХ iУ 6 (ацетон -Д 6): C(1), C(3) С5 64,14; 64,06; 63,99; 62,40; 

62,34; 62,27; С (4а ) 153,61; С (46), С (8а ) 50,27; 52,99; С (5) 52,02; C(7) 89,18; С (8) 140,16; C(9) 

164,29; С (CN) 115,32; 115,27; С (СНз ) 14,99; 18,01 м . д . 

Рентгеноструктурные  исследования  соединения  ХХШа . Кристаллы  соединения  ХХ 1ца  от -

би paли  из  реакционной  смеси  при  проведении  реакции  в  ацетонитриле . Бесцветные  кристаллы , 

триклинные , при  173 К  а  =10,155 (4) , Ь  =12,217 (5) , c =12,481(5) 2,, a = 70,02 (1) °, N = 71,23 (1) °, 

у  =  73,09(1)°,  V=1349,1(9) А 3 , d =1,291 г / см 3 , п pост paнственная  группа  Р 1,  Z=  2, F(000)' 552. 

Измерено  5554 отражении , Вшах  =  29,06°. Окончательные  факторы  расходимости  R1= 0,0423 по  

5166 независимым  отражениям  c 1 >20 (1) и  wRг  =0,1059  ло  всем  5215 независимым  отражениям . 
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