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КОНДЕНСАДИЯ  N-ЭТИЛПР IIIЕРИДОНА -4 
C БЕНЗАЛЬДЕГИДОМ  

Реакция  N-этилп fшеридона -4 c бензальдегидом  и  КОН  в  65% водном  метаноле  
дает  2,7-диэтил -l0a-гид poк cи -9-ф eнил -4-(фенилметилен )- 2,7-диаза -l0-окса - 
1,2,3,4,5,6,7,8,8 а ,10а -дек aгид pо aнт paцен . в  присутствия  HC1/EtOH образуется  
з ,5-би c (феинлметилеи )- 1 -этилпиперидон -4, в  присутствии  НС I/АСОН  — 2,7- 
диэтил -9-фенил -4,5-бис (фенилметилен )- 2,7-ди aзa-l0-oк ca-1,2,3,4,5,6,7,8-o к - 
тагид pо aнтрацен . 

B ходе  изучения  способности  оксимов  2-арилметилен -З -oк coxин yклиди -
на  генерировать  NO при  мягком  оки cлении  [1, 2] нам  потребовались  
моноциклигеские  аналоги  бициклических  производных . Оптимальным  
путем  получения  исходн ых  кетонов  представлялась  реакция  более  
доступного  по  сравнению  c N-этилпиперидоном -3 N-этилпиперидона -4 (I6) 
c бензальдегидом . 

По  литературным  данным , пиперидон -4 [3, 4 ] и  N-метилпиперидон -4 [3, 
5, 6 ] при  взаимодействии  c ароматическими  альдегидами  в  EtOH или  АСОН , 
насыщенных  НС 1, дают  только  3,5-бисбензилиденпроизводные  IIIa,6. 
Реакция  в  щел oчной  в oдно -спиртовой  среде  не  столь  однозначна . 
N-Метилпиперидон -4 образует  смеси  моно - и  биспроизводных  цб  и  III6, 
соотношение  которых  зависит  от  концентрации  спирта  [7,  8],  a также  
трициклическое  соединение  V6  [9].  Бензилиденовые  производные  N-этилик -
перидона -4 не  описаны . 

1-1Va R = Н , б  R=Me, в R=Et 

Как  и  ожидалось  на  основании  литературных  aн aлогий , взаимодействие  
N-этилпиперидона -4 c бензальдегидом  в  насыщенном  НС 1 этаноле  приводит  
к  образов aнию  только  дибензилиденпроизводного  IIIв . Замена  эт aнола  на  
уксусную  кислоту  дает  смесь  соединения  IIIв  и  нового  трицикла  Iцв , 
формально  являющегося  продуктом  конденсации  соединений  IIв  и  IIIв . При  
реакции  в  щ eлочной  среде  c концентрацией  метанола  и  КОН , 
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обеспечивающей  максимальный  выход  монобензилиденпроизводного  116  [7],  
был  выделен  только  димер  1Iв  - трицикл  Ув . 

Р  масс -спектрах  соединений  IIIв -Vв  присутствуют  молекулярные  ионы . 
B ИК  спектрах  соединений  IVв , Vв  отсутствуют  карбонильные  полосы  
поглощения , в  спектре  трицикла  Vв  наблюда eтся  полоса  валентныр  
колебаний  группы  ОН . Спектры  ЯМР  соединения  Vв  показывают  наличие  
одного  диастереомера , изображенного  по  аналогии  co структурой , 
определенной  для  соответствующего  N-Ме -(п -бромфенильного ) производ -
ного  [9].  Симметричное  строение  трицикла  IVв  следует  из  наличия  в  его  
спект  e ПМР  единственного  сингл eт a двух  бензилиденовых  групп  и  спектра  
ЯМР  Э С . 

Трудно  представить ,  что  наблюдающиеся  различия  в  поведении  
N-метил - и  N-этилпиперидонов -4 связаны  с  различиями  в  их  основности  или  
в  стерических  препятствиях , создаваемых  N-алкильной  группой . Наиболее  
разумной  кажется  гипотеза  o том , что  направление  многоступенчатой  
конденсации  может  определяться  растворимостью  интермедиатов  и  
конечных  продуктов  в  водно -спиртовой  среде  [7].  

ЭКСПЕРИМНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  сняты  на  приборе  цатг an  ц niry Р 1ив  400, масс -спектры  - на  приборе  Finnigan  

МАТ  88Q 710, ИК  спектры  в  в aз eлинов oм  масле  - на  приборе  Реткгп -Е 1тет  457. Температуру  

плавления  определяли  н  зап aянном  капилляре . Для  ТСХ  использовали  8i1и fо 1 цц -254 н  системе  

хлороформ -метанол ,  10:  1, проявление  н  УФ  свете  и  реактушом  Драгендорфа . 

Гидрохлорид 3,5-бис (фенилметилен )-1-атилпиперидона -4 (П *в  • НС 1). K 1,25 г  (10 ммоль ) 

N-этилпиперидона -4 в  60 мл  насыщенного  НС 1 б eзводного  этанола  добавлвпот  2,47 г  (20 ммоль ) 

свежеперегнанного  бензальдегида . Полученный  раствор  красного  цвета  выдерживают  2 недели  

при  0...5 °C, отгоняют  из  него  40 мл  этанола  и  добавляют  к  остатку  80 мл  воды . Получают  2,7 г  

желтых  кристаллов  ilk (79%). Тпл  215...218 ° С  (из  20% этанола ). Rp 0,79. Спектр  ЯМР  1Н  

(ДМСО -Дь ): 1,23 (ЗН , т , NСН 2СНз ); 3,33 (2H, к , NСН 2СНз ); 4,62 (4H, м ,  2-Н +6-Н ); 7,50...7,60 

(10Н , м , Ph); 7,92 (2H, c, =CHPh); 11,83 м . д . (1 Н , c, NH). Найдено , % г  C 74,06; H 6,50; N 3,96_ 

С 2эН 21NО  • НС 1. Вычислено , %: С  74,21; H 6,52; N 4,11. 

З ,5-Бис (фенилметилен ) -1-этилпиперидон -4 (ц *в ) и  2,7-диэтил -9-фенил -4,5-бис (фенил -

метилен )- 2,7-диаза -l0-окса -1,2,3,4,5,6,7,8- октагидроантрацен  (IVв ). Раствор  4,9 г  (39 ммоль ) 

N-этилпиперидона -4 и  8,2 г  (78 ммоль ) бенз aльдегида  в  10 мл  насыщенной  НС 1 безводной  уксус -

ной  кислоты  выдерживают  2 недели  при  20 °С , нейтрализуют  поташоу  и  экстрагируют  хлорофор -

мом  (3 Х  50 мл ). Остаток  после  отгоини  хлороформа  растирают  c эфи pом , нерастворимый  осадок  

кристаллизуют  из  100 мл  метанола . Получают  1 г  Шв  (9%). Тпл  115...117 °С . Из  упареикого  до  

30 мл  маточного  раствора  получают  1,2 г  соединения  IVв  (12%). Тпл  136...142 °C. Rf 0,32. Ш ( 

спектр : 1640, 1635, 1595 см  1  (С =С ). Спектр  ЯМР  1Н  (СДС 1з ): 0,94 (6H, т , NCH2S 3з ); 2,41 (4H, 

к , NСНаСН 3); 2,76 и  3,04 (4Н , м , 1-Н  + &_Н )* ;  3,40 и  3,70 (4H, м , 3-Н + б -Н ); 3,83 (1H, c, 9-H); 

7,13 (2H, c, =CHPh); 7,20...7,40 м . д .(15Н , м , =CHPh + Ph). Спектр  ЯМР  пС  (СДС 1з ): 12,2 

(NСН i8из ); 50,7 (Nç 2СНз ); 52,5 ( С (i)+ С (в ))*, 53,0 (С (з )+ С (ь ))*; 110,0 (С (ва ) + С (9а)); 122,3 

(=CHPh); 128,4 ( С (4) + С (5)); 45,0 ( С (9)); [Рн : 127,0 С р ; 128,2 Со ; 128,6 Ст ; 142,5 Ск ], [=ÇHPh: 

126,6 С ; 128 ,0 Ст ; 129,1 Со ; 136,8 Сх ], 140,9 м . д . (С (аа ) + С (1оа )) . Найдено , %: C 82,01; Н  7,05; 

N 5,38. C35H36N2O • 0,5Н 2О . Вычислено , %о : C 82,51; H 7,26; N 5,50. 

2,7- Диэтил -10 а - гидрокси -9- фенил -4-( фенилметилеи )-2,7- диаза -l0- окса -

1,2,3,4,5, б ,7,8,8 а ,10 а -декагидроантрацен  (VB). Раствор  3,9 г  (30 ммоль ) N-

этилпиперидона -4, 3,8 г  (35 ммоль ) бензальдегида  и  0,9 г  (16 ммоль ) КОН  в  135 мл  65% 

водного  мет aнола  выдерживают  30 дн  при  20 °С , упаривают  растворитель  и  остаток  кристаллизу -

ют  из  50 % метанола  (70 мл ). Получают  2,2 г  трицикла  Vв  (34%). Тпп  164...168 °C. Rf0,27_ ИК  

спектр : 3400...3150 (ОН ),  1640, 1635,  1595 см  1 (С ==С ). Спектр  ЯМР  1H (СДС 1з ): 0,92 и  0,94 (ЗН + 

ЗН , т , NСН 28iз ); 1,97 (1H, м , 5-Н ); 1,99 (1H, т , 8-H); 2,04 (1H, м , 5-H); 2,16 (1H, м , 8a-Н ); 2, 

28 (1H, м , 6-H); 2,30..2,40 (4Н , к , NСН ,СНз ); 2,43 (1 Н , к , 8-Н ); 2,47 (1H, д , 1-Н );  2,87  (1H, м , 

6-H); 3,08 (1 Н , д ,3-Н ); 3,09 (1 Н , д ,1-Н ); 3,20 (1 Н , д , 9-Н );3,82 (1Н , д , 3-Н ); 6,93 (1 Н , с, .НРн ); 

7,15...7,30 м . д . (10Н , м , =СНРн + Рн ). Спектр  Я ] Р  п С  (CDC1s): 11,8 и  12,0 (ЛСН 2СНз );  37,2 

• Возможно  обратное  отнесение  сигналов . 
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C(s); 42,4 С (9); 45,9 С (ва ); 49,3 С (ь ); 51,2 и 51,6 (NСН * СНз );  52,8 С (з ); 53,4  С );  53,9  С (1);  95,1 С (1оа ); 
11 2,0 С (9а ); 1 21,3=СНРн ; [126,4; 126,7; 128,0; 128,3; 128,5; 129,1 Со ,т ,рв =СНЕ h+ Ph]; 130,1 С (4); 

[137,1 и  141,6 Ск  в  =СНрн +Ph], 140,4 м . д . С (4а )• Найдено , %: C 77,80; H 8,00; N 6,34. 
С 28Н 34N202.  Вычислено , %: С  78,10; Н  7,96; N 6,51. 
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