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СИНТЕЗ  И  ФОТОИЗОМЕРИЗАЦИЯ 

6,6-ДИМЕТИЛ-4-(4-НИТРОФЕНИЛВИНИЛ)-3-ЦИАНО- 

(5,6-ДИГИДРО)-2-ПИРАНОНА 

 
 

Конденсация 4-нитробензальдегида с 4,6,6-триметил-3-циано(5,6-ди-

гидро)-2-пираноном приводит к образованию продукта кротоновой конден-

сации и соединения типа аддукта Михаэля. Основным продуктом фотохими-

ческого превращения (Е)-6,6-диметил-4-(4-нитрофенилвинил)-3-циано(5,6-

дигидро)-2-пиранона является Z-изомер. Исследование фотоизомеризации 

6,6-диметил-4-(4-нитрофенилвинил)-3-циано(5,6-дигидро)-2-пиранона полу-

эмпирическим методом AM1 показало, что в основном состоянии Е-изомер 

термодинамически стабильнее Z-изомера. Е–Z-Фотоизомеризация осуще-

ствляется, вероятнее всего, через низшее возбужденное синглетное состоя-

ние S1. 

 

Ключевые слова: 6,6-диметил-4-(4-нитрофенилвинил)-3-циано(5,6-ди-

гидро)-2-пиранон, 4-нитробензальдегид, 4,6,6-триметил-3-циано(5,6-дигид-

ро)-2-пиранон, альдольная конденсация, полуэмпирический метод AM1, 

E–Z-фотоизомеризация. 
 

Известна биологическая активность - и -лактонов [1]. С целью поиска 

новых фармакологически активных соединений этого класса конденса-

цией 4,6,6-триметил-3-циано(5,6-дигидро)-2-пиранона (1) с 4-нитробен-

зальдегидом (2) в EtOH в присутствии NaOH синтезирован 6,6-диметил-4-

(4-нитрофенилвинил)-3-циано(5,6-дигидро)-2-пиранон (3). Обнаружено, 

что аналогично конденсации пиранона 1 с пиридинальдегидами [1] в 

реакции с альдегидом 2 образуются продукт кротоновой конденсации 3 и 

соединение типа аддукта Михаэля бис(6,6-диметил-2-оксо-3-циано-5,6-

дигидропиранил-4-метил)-4-нитрофенилметан (4). 

Таким образом, и в случае бензальдегидов реакция протекает нехарак-

терным для альдольной конденсации образом. Выходы пиранонов 3 и 4 

при молярном отношении альдегид 2–пиранон 1–NaOH 1:2:0.06 состав-

ляют 23 и 75% соответственно. Однако в отличие от реакции пири-

динальдегидов с пираноном 1 в случае преобладания в реакционной среде 

альдегида (соотношение альдегид 2–пиранон 1 1.5:1) образуется только 

продукт кротоновой конденсации с выходом 60%. Выход продуктов 

реакции количественно оценивался методом ВЭЖХ без их выделения. Для 

изучения динамики реакции использовалась ТСХ. Судя по результатам 

ТСХ вначале образуется продукт 4, а пиранон 3 появляется в реакционной  
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смеси позднее. Из этого следует, что предложенный авторами [2, 3] 

механизм, предусматривающий образование соединения типа аддукта 

Михаэля 4 путем присоединения второй молекулы пиранона 1 к соеди-

нению 3, маловероятен. 
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Константа взаимодействия протонов винильной группы в спектре ЯМР 

1
Н винилпиранона 3 (16.2 Гц) указывает на Е-конфигурацию полученного 

соединения (табл. 1). 

Биологическая активность органических соединений, в том числе и 

лактонов, обычно зависит от их геометрической конфигурации [4]. Для 

получения дополнительной информации об изомерии синтезированных 

соединений экспериментально и теоретически изучена фотоизомеризация 

пиранона 3. В УФ спектре 0.026 мМ раствора пиранона 3 в этаноле 

присутствует одна интенсивная полоса при 344 нм (рис. 1). При облучении 

раствора этого соединения солнечным светом в спектре поглощения 

наблюдаются эффекты, характерные для EZ-изомеризации: снижение 

интенсивности характеристической полосы, сопрoвождающееся неболь-

шим гипсохромным сдвигом (с 344 до 325 нм), и некоторое увеличение 

интенсивности поглощения в высокочастотной, так называемой "цисо-

идной", области спектра [5, 6]. После экспозиции раствора соединения  3 

на солнечном свету в течение 3 ч содержание Z- и E-изомеров составляло 

80 и 20%, соответственно, и при дальнейшем облучении не менялось. 

В спектре ЯМР 
1
Н продуктов, полученных после облучения, появляются 

новые сигналы в слабом поле при 6.83 и 7.23 м. д. Константа взаимо-

действия винильных протонов 11.6 Гц характерна для Z-изомера, выде-

лить из смеси индивидуальный Z-изомер с помощью колоночной хромато-

графии на силикагеле 0.06–0.2 мм ("Acros") не удалось. 

С целью выяснения механизма фотоизомеризации нами проведены 

квантово-химические расчеты методом АМ1 [7] и оценены структурные 

и энергетические характеристики в основном и двух нижних возбужден-

ных состояниях  (рис. 2–4,  табл. 2). Судя по данным теплоты образова-

ния, Е-изомер является более стабильной структурой. Наблюдаемый нами 
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Рис 1. Спектр поглощения пиранона 3 в этаноле при 20 С (1, Е-изомер) и после облучения 

солнечным светом в течение 3 ч (2, 20%  Е-изомера + 80%  Z-изомера) 

 

процесс фотоизомеризации, результатом которой является преобладание 

термодинамически менее стабильной формы Z, называют "оптическим 

насосом" [8]. Сравнение рассчитанных значений порядка связи С(2)–С(3) 

свидетельствует о том, что двойная связь Z-изомера является более 

прочной, чем в случае E-конфигурации. 

Согласно расчетам, при переходе из основного состояния S0 в возбуж-

денное состояние S1 более стабильной структурой становится цис-изомер 

(табл. 3, рис. 3). Сравнение данных табл. 2 показывает, что изменение 

двугранного угла Н(1)–С(2)–С(3)–Н(4) Е-изомера незначительно, в то 

время как у Z-изомера этот угол меняется приблизительно на 90
о
. Для 

состояния S1 характерно увеличение длины связи С(2)–С(3) по сравнению 

с  состоянием  S0.  При  этом происходит существенное  (с 1.829 до 1.140 у 
 

Т а б л и ц а  1 
 

Спектр ЯМР 1Н  синтезированных соединений 3, 4 

 

Соеди- 

нение 
Спектр ЯМР 1Н, , м. д. (J, Гц)* 

3 1.55 (6H, с, пиранон CH3); 2.88 (2H, с, пиранон CH2); 7.31 и 7.54 (2Н, д, 

J = 16.2, CH=CH); 7.76 (2Н, м, J = 9.0, фенил H(2), H(6)); 8.3 (2H, м, фенил H(3), 

H(5)) 

E-3 + Z-3 1.37 (6H, с, CH3 Z-изомер); 1.55 (6H, с, CH3 E-изомер);  2.39 (2H, с, CH2 

Z изомер); 2.88 (2H, с, CH2 E-изомер); 6.83 и 7.23 (1H и 1H, д и д, J = 11.6, 

CH=CH Z-изомер);  7.31 и 7.52 (1H и 1H, д и д, J = 16.2, CH=CH E-изомер); 

7.41 и 8.27 (2H и 2H A2M2 м, J = 9.2, C6H4 Z-изомер);  7.31 и 7.52 (2H и 2H, 

A2M2 м, J = 9.0, C6H4 E-изомер) 

4 1.22 и 1.35 (12H, c, CH3); 2.84 (4H, м, пиранон CH2); 3.11 и 3.71 (5H, м, 

CH(CH2)2); 7.68 (2H, д, J = 9.6, фенил H(2), H(6)); 8.18 (2H, д, фенил H(3), H(5)) 

_________ 

*  Спектры ЯМР 1H снимали в CDCl3 (соединение 3) и в ДМСО-d6 (соединение 4). 
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Рис. 2. Рассчитанная методом АМ1 геометрия E- и Z-изомеров пиранона 3 в основном 

электронном состоянии S0 

 
 

Т а б л и ц а  2 
 

Характеристики Z- и E-изомеров соединения 3 в состояниях S0, S1 и T1, 

рассчитанные методом АМ1 
 

Расчетные характеристики Рисунок Состояние 
Изомер 

Е Z 

Теплота образования, ккал/моль 2 S0
  3.74  6.87 

3 S1 98.16 89.40 

4 T1 38.3  38.3  

Двугранный угол 

Н(1)–С(2)–С(3)–Н(4), град.  

2 S0
 177.6  –1.96 

3 S1 166.0  –89.33 

4 T1  95.35 –95.35 

Порядок связи C(2)–C(3) 2 S0
 1.829 1.880 

3 S1 1.140 1.093 

4 T1 1.043 1.043 

Длина связи С(2)–C(3), Å 2 S0
 1.344 1.339 

3 S1 1.390 1.378 

4 T1 1.440 1.440 
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Рис. 3. Рассчитанная методом АМ1 геометрия E- и Z-изомеров пиранона 3 в состоянии S1 
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Рис. 4. Геометрия E- и Z-изомеров пиранона 3 в состоянии Т1 
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Е-формы и с 1.880 до 1.093 для Z-конфигурации) уменьшение порядка 

связей, что указывает на превращение кратной связи в практически 

простую связь и, следовательно, на возможность вращения вокруг этой 

связи. Высота барьера вращения, найденная в режиме координаты реакции, 

для Е-изомера равна 0.21 ккал/моль, а для Z-изомера – 8.97 ккал/моль. Это 

означает, что фотовозбуждение Е-изомера с последующим переходом в 

Z-изомер является энергетически более выгодным процессом, нежели 

обратное превращение, и должно приводить к преобладанию Z-изомера в 

фотостационарном состоянии. Различие значений энергии активации 

спектроскопически проявляется в гипсохромном сдвиге максимума 

поглощения. Расчеты показывают, что при дезактивации состояния S1 Е- и 

Z-изомеры превращаются, соответственно, в Е- и Z-изомеры состояния S0 

молекулы 3. 

Для многих химических соединений установлено, что Е–Z-изо-

меризация протекает с участием триплетных состояний [9–12]. Как 

показывают расчеты, при интеркомбинационном переходе в это состояние 

наиболее существенно изменяется структура Е-изомера. Двугранный угол 

Н(1)–С(2)–С(3)–Н(4) уменьшается с 166.0
 
до 95.35

о
. Изменение угла у 

Z-изомера составляет лишь ~6
о
. Полученные характеристики (табл. 2), 

а также визуализация молекулярных структур (рис. 4) показывают, что 

в триплетном состоянии Е- и Z-конфигурации пиранона 3 являются зер-

кальными антиподами. Дальнейшее уменьшение порядка связи С(2)–С(3) 

и малый барьер вращения вокруг этой связи (2.46 ккал/моль) обеспе-

чивают легкое взаимопревращение одной изомерной формы в другую. 

Дезактивация состояния Т1, в отличие от синглетного состояния S1, приводит 

как для Е-, так и для Z-изомера, только к одному из основного состояния S0, 

а именно – к Е-изомеру. 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют в пользу син-

глетного механизма протекания процесса Е–Z-фотоизомеризации пира-

нона 3. 

 

 
Т а б л и ц а  3 

 

 

Рассчитанные спектральные характеристики E-и Z-пиранонов 3 
 

Е-Изомер Z-Изомер 

Энергия, нм Сила осциллятора Энергия, нм Сила осциллятора 

487.2 0.0    486.4 0.0    

413.5 0.0    413.2 0.0    

341.0 0.006 334.8 0.006 

332.2 1.327 309.1 0.711 

296.7 0.011 292.7 0.023 

281.2 0.149 276.1 0.189 

240.3 0.022 247.5 0.091 

239.2 0.050 238.2 0.045 

226.6 0.052 228.2 0.140 

218.6 0.029 219.6 0.171 
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Рис. 5. Теоретические спектры поглощения Е-изомера (1), Z-изомера (2) пиранона 3, 

а также  смеси, содержащей 20% Е- и 80% Z-изомера (3) 

 

Используя равновесную геометрию основного состояния Е- и Z-изоме-

ров соединения 3 методом INDO/S-SCF-CI [13] были рассчитаны спектро-

скопические параметры изомеров – энергии переходов и силы осцилля-

торов (табл. 3). Анализ показал, что наибольшей интенсивностью отли-

чаются переходы, обусловленные возбуждением электрона, с высшей за-

нятой молекулярной орбитали на низшую вакантную молекулярную ор-

биталь (*). 

На основании данных табл. 3 были построены теоретические УФ спек-

тры поглощения Е- и Z-изомеров пиранона 3, а также их смеси (рис. 5). 

Поскольку спектры поглощения гетероциклических соединений, как пра-

вило, бывают несимметричными [14, 15], для описания формы пиков была 

использована би-гауссова функция [16]. Сравнение спектров, приведен-

ных на рис. 1 и 5, свидетельствует о хорошем соответствии эксперимен-

тальных данных и теоретически рассчитанным. В частности, гипсохром-

ное отклонение положения максимума поглощения Е-изомера соединения 

3 в рассчитанном спектре от экспериментального составляет 12 нм, а его 

смеси с Z-конформацией – 15 нм. Максимум поглощения Z-изомера пира-

нона 3 в расчетном спектре соответствует 302 нм. 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 

УФ спектры получены на спектрофотометре СФ-46 (ЛОМО) в этаноле. Для Е-пирано-

на 3 lg  равен 4.57. Спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на приборе Varian Mercury-200 

(200 МГц), внутренний стандарт ТМС. ВЭЖХ осуществляли на приборе GILSON-303, на 

колонке (3.9  150 мм) фирмы Waters, которую заполняли сорбентом Nova-Pak Silica. 

Расход элюента (этилацетат–гексан, 1:1) – 1 мл/мин. Детектор спектрофотометрический 

( = 254 нм). Анализ ТСХ проводился на пластинках Silufol UV-254, элюент этилацетат–

гексан, 1:1. 

Квантово-химические расчеты были выполнены полуэмпирическим методом AM1 с 

полной оптимизацией геометрических параметров как основного, так и двух низших 

возбужденных состояний Е- и Z-изомеров пиранона 3. Расчеты возбужденных состояний 

проводились с учетом взаимодействия конфигураций (ключевое слово программы – OPEN 

(2,2)). Спектроскопические параметры Е- и Z-изомеров пиранона 3, позволяющие 
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проводить сравнение и предсказание электронных спектров поглощения, были рассчитаны 

методом INDO/S-CI [13] по программе ArgusLab 3.0 [17]. Теоретические спектры погло-

щения строились с помощью программы, написанной нами на алгоритмическом языке 

FORTRAN 77. В качестве формы индивидуальных пиков спектров была использована 

нормированная би-гауссова функция [16]. В случае спектра Е-изомера для переднего 

фронта пика была выбрана среднеквадратичная ширина 30, для заднего – 24 нм. Для 

спектра Z-изомера соответствующие значения равны 30 и 26 нм. 

Рис. 1–5 получены с использованием программ JPlot [18] и JMol [19]. 

Конденсация 4,6,6-триметил-3-циано(5,6-дигидро)-2-пиранона с бензальдегидом 2. 

Смесь пиранона 1, бензальдегида 2, NaOH (молярное отношение альдегид–пиранон–NaOH 

1:2:0.06) в этаноле энергично перемешивают, нагревают до температуры кипения и кипятят 

4 ч. В ходе реакции сначала выпадает продукт 4 типа аддукта Михаэля, который от-

фильтровывают из горячего раствора. Продукт кротоновой конденсации 3 выпадает после 

охлаждения реакционной массы до комнатной температуры. Оба продукта перекристал-

лизовывают из этанола. 

Пиранон 3. Т. пл. 224–226 С. Найдено, %: C 64.40; H 4.67; N 9.35. C16H14N2O4  

Вычислено, %:  C 64.42;  H 4.73;  N 9.39. 

Пиранон 4. Т. пл. 204–207 (разл.) С. Найдено, %: C 64.65; H 4.42; N 9.03. C25H25N3O6 

Вычислено, %:  C 64.79;  H 5.44;  N 9.07. 

Спектры ЯМР 1Н соединений 3 и 4 приведены в табл. 1. 
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