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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  БЕНЗИЛИДЕН -2 -НАФТИЛАМИНА  
C ЭТИЛОВЫМ  ЭФИРО M 3 -ПИ PИДИЛ -ß-ОКСОПРОПИОНОВОЙ  

кислоты  

При  взаимодействии  бензилиден -2-нафтиламина  c этил %3-(3-пиридил ) N-ок -
сопропионатом  в  различных  условиях  синтезированы  этслоньп "s эфир  GY- (2-нафтил - 
амино )бензил - -(3-пиридил )-ß-оксопропионовой  кислоты ,  1 -(3 -лиридил )  -3 -фе - 
нилбензо  [Л  хинолин ,  этиловый , эфир  1-  ( З -пиридил )  -3 -фепилбензо  Li']  хиколиы -2- 
карбоновой  кислоты ,  N- (2 - нафтил ) ами  jЗ -(3-пиридил )-ß- оксопропионовой  
кислоты . Изучены  ИК , УФ  и  масс -спектры  синтезированных  соединений , обсужде -
ны  ь 	у  iи  их  образования . 

B предыдущих  исследованиях .. [1-3]   нами  было  показано , что  
взаимодействие  арилиден -2-нафтиламинов  c ацетоуксусным  эфиром , 
этиловыми  эфирами  ß- (2-фурил ) - и  В - (2-хинолил ) -ß-оксопропион oвой  
кислот  приводит  к  синтезу  труднодоступных  эфиров  1 ,3 -дизамещенных  
бензо  [f ]хинолин -2-карбоновьпх  кислот , являющихся  биологически  активны - 
ми  соединениями . Эфиры  ß-пиридил -(3-кетокислот  в  реакции  c азометинами  
ряда  2-нафтиламина  ранее  не  были  изучены . Вместе  c тем  известно , что  
введение  пиридинового  цикла  в  молекулу  соединения  расширяет  спектр . -его  
физиологического  действия  [4].  

B настоящей  работе  нами  изучена  конденсация  бензилиден -2-нафтил -
амина  (I) c пиридиновым  аналогом  использованных  ранее  кетоэфиров  — 
этил -ß-(3-пиридил ) ß-оксопропионатом  (II),  полученным  из  этилового  
эфира  никотиновой  кислоты  и  этилацетата  по  реакции  Кляйзена  [5].  Эфиры  
кетокислот , как  известно , обладают  СН -кислотными  свойствами  за  счет  
подвижных  атомов  водорода  метиленовой  группы . Нами  установлено , что  
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нагревание  реагентов  I_ и  II при  40...60 'С  в  этиловом  cпи pте  в  отсутствие  
катализатора  c количественным  выходом  дает  продукт  присоединения  
СН -кислоты  по  связи  C=N азометина  - этиловый  эфир  а -  (2-нафтилами -
но ) бензил  ß- (3-пиридил ) 8-оксопропионовой  кислоты  (III) . 

При  проведении  реакции  в  жестких  условиях  (нагревание  реагентов  при  
100...150 ' С  в  запаяннной  ампуле  в  присутствии  конц ; НС 1) единственным  
продуктом  реакции  является  1- (3-гтиридил ) -З -фенилбензо  [f]xuuonun  (IV). 
Мы  полагаем , что  в  данных  условиях  происходит  гидролиз  и  де - 
карбоксилирование  сложноэфирной  группы  этил  '3-(3-пиридил ) -jЗ -оксо - 
пропионата  (II),. в  результате  чего  образуется  3-ацРтилпиридин , последую - 
щая  конденсация  которого  с  бензилиден -2-нафтиламином  I приводит  к  
бензо  [,]хихолику  IV. 

Аминокетоэфир  III обладает  меньшей  по  сравнению  c кетоэфиром  II 
способностью  к  декарбоксилированию , так  как  установлено , что  при  
нагревании  соединения  III в  присутствии  НС 1 в  приведенных  выше  жестких  
условиях  происходит  его  циклизация  в  этиловый  эфир  1-(3-пиридил )-3-фе - 
нилбехзо [f]хинолин -2-карбоновой  кислоты  (V). 

При  проведении  реакции  бензилиден -2-нафтиламина  I с  кетгэфиром  II в  
присутствии  основного  катализатора  — пиперидика , в  толуольном  растворе  
после  обработки  р eaкционной  смеси  нами  был  выд eлен  индивидуальный  
N- (2-н aфтил ) ауид  ß- (3-пиридил ) 8-оксопропионовой  кислоты  (VI) . Обра -
зование  амида  VI может  происходить  за  счет  взаимодействия  этил -З -
пиридин  ß-оксопропионата  II c 2-нафтил aмином , выделяющимся  в  
результате  катализируемого  основанием  гидролитического  расщепления  
азометина  I. Из  литературы  известно , что  при  взаимодействии  эфиров  
кетокислот  c аниликом  или  алифатичесеими  аминами  наряду  c амидами  
кетокислот  образуются  замещенные  этил -3-фенил -, 3-я  пхипаминопро - 
паноаты  [6, 7 ]. Тот  факт , что  в  случае  описанного  выше  взаимодействия  
соединений  I и  II карбонильная  группа  еетоэфира  II не  участвует  в  реакции  
с  выделяющимся  2-нафтиламином , можно  объяснить  стерическими  
затруднениями , создаваемыми  объемным  нафталиновым  ядром  и  икриди - 
новым  радикалом  при  подходе  молекулы  2-нафтиламина  к  карбонильной  
группе . 

Амид  VI был  получен  нами  также  при  попытке  циклизовать  
аминокетоэфир  III в  присутствии  пиперидина . Вероятно , в  данном  случае  
происходит  разрыв  C—C-связи  в  молекуле  аминокетоэфира  III, в  результате  
чего  генерируются  бензилиден -2-нафтиламин  I и  этил - З -пиридин -В -ок - 
сопроиконат  II. Гидролиз  азометина  I и  взаимодействие  образовавшегося  
2-нафтиламина  c кетоэфиком  II по  приведенной  выше  схеме  приводит  к  
амиду  VI. Расщепление  аминокетоэфира  по  связи  С —С  описано  нами  ранее  
в  работе  [2].  

Состав . и  строение  синтезированных  соединений  III—VI подтверждены  
данными  элементного  анализа  и  спектральных  исследований . 

B ИК  спектре  амикокетоэфира  III наблюдается  характеристическая  
полоса  валентных  колебаний  группы  NH при  3400 см  1;  полосы  колебаний  
ыср  сложноэфирной  группы  с  карбонила  y пиридинового  цикла  находятся  
при  1735 и  1680 см  1  соответственно ; полосы  группы  СгН 5 находятся  при  
2980...2850 см 1 . B ИК  спектре  бензо  [Т ]хинопина  IV отсутствуют  полосы  
колебаний  указанных  групп , что  подтверждает  факт  гидролиза  и  
декарбоксилирования  карбэтоксигруппы  и  образования  замкнутой  цикличе - 
ской  системы . Полосы  валентных  колебаний  C—Н  ароматических  ядер  в  
спектре  соединения  IV проявляются  при  3090...3040 см  1.  В  спектре  эфира  
бензо [f]хинолин -2-карбоновой  кислоты  V присутствует  полоса  валентных  
колебаний  vcp карбэтоксигруппы  при  1715 см -1 , а  также  полосы  vC—н  
фрагмента  СгН 5 при  29.65...2870 см  1  и  vC—x ароматических  колец  при  
3110...3060 см -1 . В  ИК  спектре  амида  VI карбонильные  валентные  колебания  
амидной  группировки  проявляются  в  виде  широкой  интенсивной  полосы  при  

808  



1655 cм  1 . Полосы  валентных  колебаний  группы  NH и  карбонила  y 
пиридикового  цикла  находятся  при  3310 и  1610 см  1  соответственно . 
Смещение  этик  полос  в  область  низких . частот , по -видимому ; связано  c 
наличием  устойчивой  внутримолекулярной  водородной  связи : 

Электронный  спектр  поглощения  аминокетоэфира  III лежит  в  УФ  
области  и . сходен  co спектром  2-нафтиламика . Он  содержит  две . полосы , 
характерные  для  локального  возбуждения  фенильного  хромофора , и  одну  
полосу , обусловленную  переносом  электрона  атома  азота  пиридинового  ядра  
(п . . *-полоса )  [8].  Электронный  спектр  поглощения  соединения  IV 
характеризуется  типичной  для  бензо [f]хиколиков  структурой  в  ультра -
фиолетовой  области  [9].  Он  содержит  j9-полосу  (237...251 нм ) , p-пол oс y 
(284 нм ) и  a-полосу  (348...369 им ) , имеющую  колебательную  структуру . 
При  введении  карбэтоксигруппы  в  молекулу  бехзо  [f ]хинолина  (соединение  
V) общий  вид  спектра  практически  не  изменяется . По  сравнению  co спектром  
бензохиналина  IV наблюдается  лишь  незначительный  батохромный  сдвиг  
a-п oлосы  (353...374 нм ) и  снижение  интенсивности  ß-полосы . В  УФ  спектре  
амида  VI четыре  интенсивные  полосы  обусловлены  поглощением  
нафталинового  ядра  и  сопряженной  с  ним  амидной  группировки , a также  
п —л *-переходами  пиридинового  ядра . 

B масс -спектре  аминокетоэфира  III интенсивность  пика  молекулярного  
иона  (M

+, т /г  424) составляет  18%. Наиболее  интенсивными  в  спектре  
(80 ...100%) . являются  осколочные  пики , соответствующие  исходным  
соединениям  I и  II и  образующиеся  в  результате  разрыва  С —С -связи , а  
также  пик  и oна  [М -C10H7NH2 ]+, т / т  281. В  Масс -спектре  бензо  [f ]хиколина  
IV имеется  максимальный  по  интенсивности  пик  молекулярного  иона  (М + , 
т / т  332) и  малоинтенсивные  (10...12%) пики  ионов  [М -СбН 5]+ , 
[М -C5Н 4N, [М -HCN ]+], присутствуют  пики  двухзарядных  молеку -
лярного  (М  ) и  [M-CHN Л  ионов , что  характерно  для  конденсированны x 
гетероароматических  соединений . B масс -спектре  карбэтоксизамещенного  
бенз o [f ]хинолина  V пик  молекулярного  иона  (М + , т /т  404) имеет  
максимальную  "интенсивность . Наряду  c малоинтенсивными  (12...15%) 
осколочными  пиками  [М -С 6Н 5 ]+, [М -05H4N ]+ в  спектре  соединения  V 
присутствует  пик  иона  [М -СООС 2Н 5]+, т / т  331 (18%). Наблюдается  также  
выброс  нейтральных  молекул  HCN на  различных  стадиях  распада . B 
масс -спектре  а _мида  VI присутствует  пик  молекулярного  иона  (М + , т / г  290, 
35%), основными  фрагментныуи  ионами  являются  [М -C5H4N—СО -
СН 2СО ]+, т / г  142 (100%) и  [М -С 5Н 4N—СО —СН 2]+ , т / т  169 (65%). 

ЭКСПЕР ILМЕНТАЛЬНА Si  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  таблетках  СВг . масс -спектры  получены  на  

спектрометре  Vaт ian МАТ -31 1  c прямым  вводом  вещества  в  и oнный  источник  при  энергии  иони -

зир yющег o излучения  70 эВ _ УФ  спектры  сняты  на  приборе  Specord UV-vis н  этаноле . Этил -3-
пиридил  -/З -оксопропионат  II получали  по  [5] . 

Этиловый  эфир  а -  (2  -нафтвламино ) бензвл  В -(З -пиридил ) 3-оксопропионовой  кислоты  

(Ш ). Смесь  2,3 г  (0,01 моль ) азометина  I, 2,4 г  (0,0125 моль ) кетоэфира  п  в  30 мл  этанола  

нагревают  на  водяной  б aне  при  40...60 °C 30 мин . Выпавпгий  после  охлаждения  осадок  от -

фильтровьпзают , крист aллизуют  из  изопропилового  спирта . Выход  4,0 г  (97%)• Тел  101...102 °С . 

Найдено , %: C 76,52, H 5,28, N 6,52. С 27Н 24N203. Вычислено , %: C 76,38, H 5,71, N 6,60. УФ  
спектр , Qп 2х , им  (1g Е ): 232 (4,62), 248 (4,70), 271 (4,46), 318 (4,20). 

1-(3-Пиридил )-3-фенилбензо 1Лхинолин  (IV). Смесь  2,3 г  (0,01 моль ) азометина  I, 2,4 г  
(0,0125 моль ) кетоэфи pа  II, 30 мл  алифатического  спирта  (С 2— С 4), 0,5 мл  конц . НС 1 нагревают  
в  з aп aянной  ампуле  2 ч  при  100...150 ° С . Осадок  продукта  обрабатывают  спи pтовым  NH4OH, 
водой , кристаллизуют  из  изопропилового  спирта . Выход  1,0 г  (31 %). Тел  180...181 ° С . Тпл  
лит _[9] 181...182 ° С . Найдено , %: C 86,39, H 4,96, N 8,15. С 24Н 76N2. Вычислено , %: C 86,70, 

H 4,86, N 8,43. УФ  спектр ,.Zтак , ни  (1у  Е ): 237 (4,54), 251 (4,48), 284 (4,56), 348 (3,80), 369 (3,76). 
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Этил -1-(З -пиридил )-3-фенилбензо  [f f рииолин -2-карбоксилат  (V). Смесь  2,1 г  (0,005 моль ) 

аминокетоэфира  In, 30 Mn  этанола , 0,5 мл  конц . НС 1, 0,5 Mn  нитробензола  нагревают  в  запаянной  

aмп yле  при  100 °C 12 ч . Содержимое  ампулы  упаривают  на  3/4 объема , смолистый  остаток  

обрабатывают  спиртовым  NН 4ОН , водой , высушивают , растирают  c 2-пропанолом . Осадок  

продукта  реакции  отфильтровьшают , кристаллизуют  из  эт aнола . Выход  0,56 г  (28%о ). 

Тпл  151...152 ° С . Найдено , %: C 80,57, Н 5,26, N 6,48_ С 27Н 2О N202-  Bычи cлен o, %: С  80,20, Н  4,95, 

N 6,93. УФ  спектр ,*Э .т ак , мм  (1g £): 234 (4,42), 250  (4,40), 282 (4,57), 353 (3,77), 374 (3,72). 

N-(2-Ha фтил ) амид  ß-(3-пиридил ) ß-оксопропионовой  кислоты  (VI). Нагревают  2,1 г  
(0,005 моль ) аминокегоэфира  III или  смесь  2,3 г  (0,01 моль ) азометина  1 и  2,4 г  (0,0125 моль ) 

кетоэоира  П  в  20 мл  толуола  c 5 каплями  пиперидина  3 ч  при  120...130 С . Выпавший  после  

охлаждения  р eaкционной  смеси  осадок  отфильтровывают , кри cт aллиз yют  из  2-пропанола . Вы - 

ход  0,23 г  (16%) для  Ш  и  1,00 г  (34%) для  смеси  I и  ц . Т  170...171 °С . Найдено , %: C 74,87, Н  

4,89, N 9,88. С 1вН 1дNгОг . Вычислено , %: C 74,46, H 4,87, N 9,65. УФ  спектр , )L шах , мм  (1g Е ): 216 
(4,76), 245 (4,82), 278 (4,46), 330 (4,50). 
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