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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  АМИДОВ  2-ЗАМЕЩЕННЫХ  
3-АРИЛ (ПИРИДИЛ ) АМИНОАКРИЛОВЫХ  КИСЛОТ  

Реакцией  арии - или  пиридииамннов  c этилортоформиатом  и  производными  
мал flнамиптовой  кислоты  получены  амиды  2- (N-арилкарбамоил ) -, 2-циан -, 2-эток -

сикарбонии -3-арил (пиридил )амипноакрииозьикислот . ДанныеИКиПМР  спектров  

свидетельствуют  o существовании  этих  соединений  в  енаминной  форме  c сильными  

внутримолекулярнымы  водородными  связями  хелатного  типа . Амиды  3-(2-пири - 

диламино ) 2-этоксикарбоипиакрилозой  кислоты  циклсзуются  в  амиды  пиридо - 
[1,2-а ] лиримидин -3-карбоковой  кислоты , которые  прим  взвимодействии  c гидра -

зингидратом  превращаются  в  амиды  3-амиткопиразол -4-карбонозой  кислоты . 

Енамти iокарбонитгъные  соединения , в  том  числе  енаминоамиды  находят  
применение  в  синтезе  гетероциклических  соединений  [1],  a также  служат  
моделями  для  изучения  таутомерны  х  пр eвращений  [21.  B работе  [3 ] были  
получены  3- (2-пиридилам -ино ) -2-цианакрилонитрнлы  и  установлено , что  
для  них  свойственна  кольчато -цепная  таутомерия . 

Нами  был  осуществлен  синтез  не  известных  ранее  амидов  I—III 
2-замещенных  3-арил (пиридил ) аминоакриловых  кислот  и  изучена  возмож -
ность  превращения  их  в  амидные  производные  иирдзолов  и  пиридопирими -
динов . 

Соединения  I—III были  получены  при  нагревании  эквимолярных  
количеств  ария (пиридил )дминов , этилортоформиата  и  этиловых  эфиров  и  
ариламидов  малонаниловых  или  амид oв  циан yкс yсной  кислот . При  этом  
получаются  c хо pошими  выходами  амиды  2-циан - (Iа —л , табл . 1), 
2-этоксикарбонил - (Па —в ) и  _2-(N- п -толиткарбамоил )-З -арил (пиридил )-
аминоакриловык  кислот  (IIIa—б )._ 
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Та  б  л  и  ц , а  1 

Характеристики  си llтезироианных  соединений  

Соедп " 
веыие  

к  к 1 Бруггп - 
сю *м  .па  I 	I 	Y 

т 	оС  
f1 J1 * 

Па  гаметры  епека 1lоп  ПМР , С5; м . д . 

Выход ,  
% 

АгН , м  СН = С =, 
А  

111, 	с , 

NH 
 (ампнд ) 

1Н , д , •N11* 
(хелат ) 

- 	другие  протоныг 	* 

1 2 3 4 5 б  7 8 9 10 11 

Ia 2-Пиридил  H C9H8N40 234...235 7,50 8,63 9,47 11,77 5,2 (c, NI-Т 2) 87 

16 4-Пиридил  СН 3 G 10H10N40 208...210 7,61 8,60 9,55 11,63 2,73 ( с , СН 3) 84 

I г s 4-Пирыдил  СН 2=СН -CI-I 2 C121-112N40 131...133 7,40 8,40 9,60 11,55 '- 80 

Ir 2-Пиридил  С 6!-!5  С 15Н 1г N40  191.••192 7,44 8,46 9,28 11,02 - 81 

Iд  2 -Пи pидил  о - С 1С 6Н 4 С 15Г IцС 1N4О  1 63.. •1 64 7 ,40 8,50 9,30 11,40 - 88 

1 е  4 - Пырицил  p -СН 3С 6Н 4 С 16Н 14N40 195,,.197 7,44 8, б 0 9,$9 11,43 2,55 ( с , С 113) 	 . 85 

1ж  C6I-I5 С 6Н 5 C16H13N;0 14 З ,145 7,35 8,40 9>30 11,45 • 	- 72 

Ia C б Ii5 С 6Н 5СН 2 С 171-I15N30  140...142 7, З 0 8,33 9,27 11,35 -- 74 

Iи  С 6Н 5 p-CI-I3C6H5 C171-I15N30 152•.,153 7,36 8,46 9,48 1 1 ,60 2,4 (с , С 1-13) 75 

1 к  пг -СН 3С 61-15 C6kI5 C17H15N30 121•..•123 	. 7,2 б  8,48 	' 9,20 11,43 2,3 (c, CI-I3) 77 

In  rn-Cl  13С 61-!5  п 1- С 2 Т 150 С 6Н 4 C19H19N302 153...155 7,35 8,50 9,35 11,20 3,35 ( к , C1I2), 1, 2 ( т , CI-13) 70 

IIa 2-Г lиридил  H C17H17N303 103•.,104 	' 7,76 9,17 - 10,87 c, 1,27 	( т , 	СН 3С 112ОС 0), 75 
12,10 4,27 ( к , С [-[ зСН 20С 0) 

11 б  г -п иридил  p-Br  C171i16в rN303 1 з 4... 1 35 7,75 9,17 - 10, и 0 с ,  ' 1,27 	(т , 	С I1зС 1 1 2ос 0), 7 в  
12,00 4,23 ( к , Cü3C1•12ОС 0) 



О к о н ч ;ан и е  т ; д бл иц lвс  1 

1 2 З  4 5 6 7 8 9 10 	. 11 

flu  р -С 1-13СбН 4 р -СН 3 C20Н 22N203 1 68 : ..170 7,75 8,53 - 10,85 с , 1, 27 	( т , 	C I-13СНгОС 0), 62 
12,20 4,20 ( к , CI-13CI Э 20C0)  

IITд  Сс ,Н 5 - C24H23N302 203,.•205 7,43 8,33 9,87 11,4, 	11,8 2,2 ( с , CI-t3) 85 

1I16 2- Пиридил  '- C23II22N402 193...195 7,53 8,77 9,85 11,17, 2,2 ( с , CI13) 87 
11,83 

'Va  II - C24 1-122N202 170..,172 7,47 8,10 Ч ,87 11,20 2,2 ( с , С 1-t3) 82 

Т  а  б  Л  и  ЦВ  2 

Характеристики  соединений  Vа ,б  и  V1 а ,б  

Соедн - 
н e кие  К  Брутго - 

н jюрмулд  r 	C  °л ' * 

НК  спек тр  V , см  Сие iмр  ПМр , 	, м . д . 
Вы  ХОд , м* 

СО  NH 
( иирпзол ) 

NH 
(атпд ) NH2 AтН , м  NH, с , 

( пирпзол ) 
NH, с , 
(алгид ) 

друг  ве  протопы  

" а  
V6 

Via  

У 16 

2-Пиридил  

4-Пиридил  

2-Пиридил  

4-17иридил  

C10I-I10N40 

С 19I119N302 

С 151-1 ц N302 

С 151-
110BrN30 

195 . . 197 

1 53. . 155 

248...250 

278..280 

. 	1670 

1680 

1670 

1 б 80 

3110 

. 3120 

- 

•- 

3200 

3220 

3200 

3180 

3270, 3300 
3260, 3310 

- 

- 

7,40 

7,5 З  

7,55 

7,5 

8 , 55 

8,60 

- 

- 

9,15 

9,20 

9,1 

9,15 

3,9 (NH2) 

4,1 (c,  NH2) 3,4 
( к , CI-I2) 1,2 ( г , 

C1-13) 

- 

- 

56 

70 

88* 

83* 

+ ВЫХОДЫ  при  цикпизяции  в  уксусноУ  кислаге . 



Для  сравнения  свойств  амидов  I—III пол yчен  ди -п -толуидид  бензилиден -
малоновой  кислоты  (IV) конденсацией  ди -п -толуидида  малоновой  кислоты  с  
бензальдегидом . 

Наличие  в  спектрах  ПМР  амидов  Iа —л  сигналов  в  области  8,33__.8,63 
(—СН =С =) и  11,02...11,77 м . д . (NH) позволяет  заключить , что  эти  
с oединения , как  и  подобные  им  [2],  существуют  в  енаминной  форме  в  виде  
Z-изомера  c сильной  внутримолекулярной  водородной  связью . B спектрах  
ПМР  соединений  Ia --л  присутствуют  сигналы  протонов  амидной  группы  в  
области  9,20...9,89 м . д . В  то  же  время  значения  химических  сдвигов  
протонов  обоих  атомов  азота  соединений  IIа —в  больше  10 м . д . Это  
свидетельствует  о . том , что  атомы  водорода  амино - и  амидной  групп  
вовлечены  во  внутримолекулярную  водородную  связь  хелатного  типа , a 
соединения  . IIa—в  имеют  E-.к oнфиг yрацию . Данное  предположение  
подтверждается  также  ИК  спектрами , в  которых  валентные  колебания  групп  
CO сложноэфирного  фрагмента  смещены  против  обычного  в  сторону  
меньших  частот  до  1670__.1680 см  1  _ . - 

B соединениях  IIIа ,б  атомы  водорода  аминной  и  амидной  групп  также  
вовлечены  во  внутримолекулярную  водородную  связь  и  их  сигналы  в  
спектрах  ПМР . расположены  в  слабом  поле  в  области  10 ,87...12,1 м _ д . Кроме  
того , в  спектрах  ПМР  соединений  1IIa,6 имеется  синглет  протонов  свободной  
амидной  группы  в  области  9,85...9,87 м _ д . Способность  диамидов  к  
образованию  внутрималекулярной  водородной  связи  подтверждается  
спектром  ПМР  соединения  IV, в  котором  наблюдаются  сигналы  хелатного  
протона  при  11,2 и  протона  свободной  амидной  группы  при  9,87 м . д . 

Для  соединений  Ia—л  можно  ожидать  по  аналогии  c  3- (2-пиридилами -
но ) -2-цианакрилонитрилами  [3 ] кольчато -ценную  таутомерию . Однако  в  
УФ  спектре  раствора  амида  Ir в  этаноле  характерный  для  кольчатой  формы  
максимум  при  390 нм  отсутствует , что  свидетелствует  o его  существовании  
в  этих  условиях  в  виде  цепного  таутомера . 

Известно , что  взаимодействие  енаминонитрилов  с  гидразингидратом  
приводит  к  3-аминопиразолам  [4]. Реакции  между  гидразингидратом  и  
енаминонитрилами  Ia—л , содержащими  наряду  c группой  CN карбамоиль - 
ный  остаток , не  изучались . Нами  показано , что  соединения  1х ,л  при  
кипячении  с  гидразингидратом  н  диоксане  превращаются  в  замещенньУе  
амиды  3-аминопиразол -4-карбоновой  кислоты  (Va, б , табл .2). При  этом  
амидная  группа  гидразинолизу  не  подвергается . По -видимому , первоначаль - 
но  происходит  взаимодействие  гидразингидрата  c енаминным  фрагментом  
соединений  1к ,л , при  этом  образуется  промежуточный  амид  3-гидразино -2-
цианакриловой  кислоты , который  в  дальнейшем  циклизцется . 

Амиды  2-ка  рбэтокси -3- (2-пиридиламино ) акриловой  кислоты  (IIa,6) при  
нагревании  в  этиленгликоле , a также  под  действием  полифосфорной  кислоты  
или  концентрированной  yкс yсной  кислоты  циклизуются  в  амиды  
4-оксопиридо  [1,2- а  ]пиримидин -3-карбоновой  кислоты  (VIa,6, табл . 2). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  пол }^гены  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле . Спектры  ПМР  зарегистриро - 

ваыы  н a приборе  PЯ -231 0(60  .МГц ), внутренний  стандарт  Гн 1ДС , растворввтедь  Дл iСО -D6•  УФ  

спектр  получен  на  приборе  CФ -16.  Характеристики  полученньпс  соединений  представлены  в  
таблицах . 

Данные  элементногоапа .пиза  на  C, H, и  N  соотв eт cтв yют  вычисленны м . 

Амндьв  2=циап -  (Ia—л ) . и  2-этоксвТка pбоии l-3-арил (ввиридил ) амв lноакриловых  кислот  

(па —в ). Раствор  0,01 мол >; арныл - ьили  тврндиламъпва , 0,01 моль  со oтвет cтв }чопщвЬ  амида  цианак - 

рв •втвовюй  и л и  этилового  эфира  малонаниловюй  кислот  в  20 :ил  эт rwoв oг o эфн pa ортомуравьиной  
кислоты  кипятят  б  ч , охлаждают , осадок  отфнльт pовьпз aют  и  кристаллизуют  из  зтанола . ИК  

спектры  соединений  Ia—n:  1635.__1680-( СО ), 2205...2220 (CN),  3120_..3220, 3340 .._3380 
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(КН )см I_ИКспектрьы llа —н : 1635-_- 1 640 (СЕ ));-i б 70.1680 (СЕ ) сл _ эф  ),3190_3220,33003380 

(vH)  см  I_ УФ  спектр  соединения  1r,iÉIDSк  (1gs): 278 (4,1), 334  ни  (4,57). 

п -Толуидиды  2- (ri-т arFилка pSa:к oид )-3-ф eни -г  (и ли  2-пир gддтл )амкв oак pил oвьх  кислот , 

 (IIIa,G).  Раствор  0,01 моль  анилыппа  или  2-аминопнрндыппа ,  0 ,01  ноль  ди -tг-тол vидд sдамалоноюй  

кислоты  в  20 мл  этилового  эфира  ортом }гравьыпюЕг  кислоты  кипятят  8 ч ,  охлаждают ,,  выпанши :й  

осадок  кристаплиз }'гОт  из  диоксана . 

Ди -тa-тол yипид  3-беи sи .пиден iт anоквв oй  кислоты  (IV).  Нагревают  2,82 r (0,01 моль ) д f-н- 
толундида  иалонокойг  кислоты ,  1,6  г (0,015 моль ) нгензатпьдегида  в  20 ил  о -ксилола  при  180 °С  6 ч , 

охлаждают , осадок  отфилытрввывяют  и  кристаллизуют  из  дыюксана . 

Ариламиды  3-амипвпиразвл -4-карбоновой  кис л оты  (Уа ,б ). Раствор  0,01 м оль  соответству -

ющего  алгыгда  1к ,л , 0,015  молы  85%  гидразинпвщрата  в  1 ß мл  диоксана  кипятят  4 ч , охлаждают , 

вьш aвпгий  осадок  кристаллизеют  из  зтанвла , 

Ариламиды  4-с Sксогцнрида ( 2,2-ajпири _кцдип -3-к apбпноз oй  кислоты  (Yla,б ). А . Раствор  

0,01  ноль  соответствующего  а .мида  2-эт oк cF-3- (2-rн pи Eдил aмино )ак pилвв oй  кислоты  (11а ,%) в  10 

ил  концеитрировангюс °т  уксуснвй  кислоты  кипятят  в  течение  12 ч ,,  охлаждают , разЕггвляют  водой , 

нейтрализуют  10%  раствором  гидроксытда  натрия , выпаиппигг  осадок  отфильтрвнывают  и  кристал - 

лизС 'ют  и 3 диоксанЖ _  

•  Б . Нагревают  смесь  3,11 г  (0,01 молы ) 11а  и  1 "г  полифоефорноЕъ  кислоты  при  15ß 'С  Гт  ч , 

охлаждают  раз 6авлягот  водой  нейтрализ vкгт  10% раствором  гидрОксида  натрия , осадок  атфиль -  

тронывают  и  крыгстаг L*гЕгзтгпт - Пвчн *чагОт  2,ß г (75 /о )  соединения  Via_ 

В . Нагревают  3,11  г  (0 (H  молы ) соединения  11а  в  15 ил  зтилеппликвля  при  180 °С  в  течение  

5 ч , охлаждают , разбавляют  водой  палсчают  2;12 п -  (80%)  соединения  YIa_ Температрра  плавле -

ния  образцвн , нол } ченгп  пс  в  опытах  А , & и  S, тбждеетвенна _ ИК  спектр  соединений  Уа ,б : 

i645...166ß, 1670._.1680 ( С 4), 320(..-3300 (NH) cьt-*_ 

Этилокый  эфир  it-б pa:к .к aлои aинл oввй  к Fc.дв cы . Flaгpeвпктт  17,2 г  (0,1  ноль ) п -ipaм aи cтли - 

на ; 24 г (0,15 мель ) малоновогв  эфира  при  130 °'С  в  течение  3 ч . Р eaкци Oн ECгo массу  pа sбавзцд evг  

50  мл  горячего  зтаыОла , отфильтровьппают  осадок _ Фыигьтрат  разбавгыяггпт  водой  жыпаипппыпп  осадок  

втделяют  iï крисппглыгзуют  из  бензстла . Выход  14,3 г  (50%),  Tnn 95'С _ 
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