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СИНТЕЗ  ЗАМЕЩЕННЫХ  
2-А MИ HO-S-НИТРО -4Н -ПИРАН -3-КАРБОНИТРИЛОВ  

Взаимодействием  2-м eт oк cик ap б oнил - со - нит poaц e т oф eн oн a c арил  - 
метилехмалононитрилами  получены  ранее  не  известные  2-aмин o-4-apил - 
5-нитро -6-(2-метоксикарбонилфенил )-4Н -пиран -3-карбонитрилы . 

Замещенные  2-аминопираны  представляют  большой  интерес  для  
получения  новых  лекарственных  препаратов , пестицидов , красителей , 
аналогов  природных  продуктов  [1]. Они  достаточно  легко  могут  
превращаться  в  различные  гетероциклические  соединения  [2].  Одним  из  
основны x методов  синтеза  2-aмин oпи paн oв  является  взаимодействие  
а ,j9-непредельных  нитрилов  c /3-дикарбонильными  соединениями  (В -дикето - 
нами , ß-кетоэфиками )  [1].  B то  же  время , возможность  использования  в  этой  
реакции  монокарбонильных  соединений  изучена  мало  [3,  4].  B данной  
работе  нами  установлено , что  реакция  a-нитрокетона  (I) с  
арилметиленмалононитрилами  (IIа —ж ) в  aцетонитриле  в  присутствии  
каталитических  количеств  триэтиламина  при  комнатной  температуре  
приводит  к  ранее  не  известным  2-аминг -4-арил -5-нитко -б -(2-метокси - 
карбонилфенил )-4Н -пи paм -3-карбонитрилам  (IПа —ж ) c выходами  40...60%. 
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П . III a Ar = Ph; 6  Ar  = 2-ВгС 6Н 4; в  Ar = 3-BrC6H4; 
г  Ar = 2-NO.,C6H4 ; д  Ar = 3-NO2C6H4; 
e Ar = 4-с 1С 6Н 4 ; ж  Ar = 2,4-С 12С 6Н ;  

B ИК  спектрах  полученных  соединений  (см . таблицу ) присутствуют  
характеристичные  полосы  валентных  и  деформациониьгх  колебаний  группы  
NH2 в  областях  3306..3430 и  1647...1655 соответственно , полосы  валентны  
колебаний  связей  С  N при  2213...2225, С =О  — при  1687...1694, группы  NO2 
— при  1510...1520 и  1338...1340 и  связей  C—О —C при  1089...1090 см  1  [5].  
Кроме  того , как  отмечено  в  работе  [4], в  ИК  спектрах  всех  coединений  
наблюдаются  интенсивные  полосы  при  1715...1725 см  1 , которые  трудно  
соотнести  c определенной  функциональной  группой . 

Спектры  ЯМР  1Н  соединений  IIIa—ж  также  характеристичны . B них  
наблюдаются  синглет  протонов  группы  ОМе  при  3,92...3,95 м . д ., сингл eт  
протона  4-Н  при  4,98...5,85 м . д . и  уширенный  синглет  протонов  группы  NH2 
при  6, 35...6, 62 м . д . Следует  отметить , что  химические  сдвиги  последних  
двух  сигналов  существенно  зависят  от  природы  арила  в  положении  4 
пиранового  цикла  (см . таблицу ) . 
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данные  ИК  спектров  и  спектров  ПМР  соединений  Ша -ж  

Соеди - 
нение 

 Hk спектр , см  1  
Спектр  ЯМ ?  Hi,  (5, м . д . 

Nнг  С=N  С = О  NO2 C-О -C 

Iпа  3407 2225 1687 1510 1090 3,92 (ЗН , c, ОМе ); 
3306 1345 4,99 (1 Н , c, 4-H); 
1647 6,46 (2Н , уш _ c, NHz); 

7,3...8,2 (9Н , м , Наром ) 

Упб  3425 2213 1690 1520 1089 3,94 (ЗН , c, ОМе ); 
3335 1340 5,03 (1H, c, 4-Н ); 
1655 6,56 (2Н , уш . c,  NH2); 

7,3. ..8,2 (8Н , м , Наром ) 
Ilk  3418 2223 1687 1520 1090 3,93 (ЗН , c, ОМе ); 

3343 1340 5,57 (1 Н , c, 4-Н ); 
1655 6,41 	(2H, yш . c,  NH2); 

7,3.. .8,2 (8Н , м , Паром )  
IIIr 3430 2213 1687 1520 1090 3,93 (ЗН , c, ОМе ); 

3315 1530 5,85 (1 Н , c, 4-Н ) ; 
1648 1358 6,62 	(2Н , yin.  c,  NH2); 

п 1д  
1340 7,56. ..8,2 (8Н , м , Паром ) 

3,95 ( З H, c, ОМе ); 
5,23 (1 Н , c, 4-H); 
6,48 	(2Н , yш . c, NH2); 
7,6. ..8,2 (811  м , Паром )  

IIIe 3400 2213 1694 1520 1090 3,94 ( З H, c, ОМе ); 
3325 1340 5,03 (1Н , c, 4-H); 
1655 6;52 (2Н , yin. c, NH2); 

7,4...8,2 (8Н , м , Н аром ) 

П Iж  3390 2220 1693 1520 1089 3,93 (ЗН , с , ОМе ); 
1655 1338 4,98 (1 Н , с , 4-Н ); 

6,35 (2H, ÿш . c, NНг ); 
7,35. ..8,2 (7H, м , Наром ) 

Описанная  в  данной  работе  реакция  является  первым  примером  
получения  нитропиранов  из  a-нитрокетонов , однако  вопрос  г  границах  ее  
применимости  пока  не  вполне  ясен , в  частности  динитрил  IIa в  описанных  

условиях  не  реагирует  с  и  -нитроацетофеноном  Р hСОСН 2%О 2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Исходный  нитрокетон  I синтезиров aли  по  известной  методике  [6]. Подтверждение  индиви -

дуальности  соединений  и  контроль  за  ходом  реакций  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  

3ilufol W-254 в  системе  петролейньай  эфир -этил aцетат , 3 : 2. ИК  спектры  получены  на  

спектрофотометре  Регкгп -Е 1тег  в  таблетках  КВг , спектры  1В IР  - на  спектрометре  Briker WM-250 

в  (СДз ) гС 0. 

Получение  пиранов  Ша -ж  (общая  методика ). Слегка  н aг pев aют  (30...40 °C) смесь  1 ммоль  

нитрокетона  I и  1,02 ммоль  нитрила  ца -е  в  6 мл  МеС N (в  случае  Пж  в  15 мл  McCN) до  

получения  прозрачного  раствора . К  реакционной  массе  добавляют  1 каплю  Etз N, перемешивают  

без  нагрева  10...15 мин  и  оставляют  при  комнатной  температуре  (18...23 °С ) в  открытой  колбе  на  

1,5.. .2,5  сут . Выпавший  осадок  отфильтровывают , промывают  небольшим  количеством  холодного  

МеС N (-0 °С ) и  очищают  колоночной  хроматографией  на  силикагеле  (100/160 меш ; элюент  

петролейный  эфир -зтилацетат , 3 :  2).  

2-Амино -6-(2-метоксикарбонилфенил )-5-нитро -4-фенил -4Н - пиран -3- карбонитри .л  
(П Iа ). Выход  58%. Тпл  178...179 ° С . Найдено , %: C 63,50; H 3,91; N 11,34. С 2оН 15NзО 5. 

Вычислено , %: С 63,66; H 4,01; N 11,14. 

2 -Амино -4- (2- бромфенил )  -6-  (2 -метоксикарбонилфенил ) -5 -нитро -4Н -пиран -3-

карбонитрил  (1116). Выход  44%. Тпп  182...183 ° С . Найдено , %: C 52,94; H 2,96; N 9,20; 

Br 17,37. С 2ОН 14ВГ NЗО 5. Вычислено , %: C 52,65; H 3,09; N 9,21; Вг  17,51. 
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2 - Амин o-4-(3 -брамфенил ) - б -(2 -метоксикарбонилфенил )-5 - нитра -4Н - пиран -3- 
карбонитрил  (IПв ).  Выход  46%.  Тпл  188...189 ° С . Найдено , %: C 52,511; Н  3,22; N 9,09. Br 17,40. 

C2oH14BГ Nз OS-  Вычислено , %: C 52,65; H 3,09; N 9,2 Р ; Br 17,51. 
2 -Амин o- 6-(2 -метоксикарбонилфенил )-5 -нит po-4 - (2 -нит poф eнил ) -4Н - пиран -3- 

карбонитрил  (IIIr).  Выход  40 %. Тпл  184...185 ° С  (разл J.  Найдено , %: C 65,72; H 3,38; N 13,13. 
C2oH14N4O7. Вычислено , %: C 56,88; H 3,34; N 13,27. . 

2 -Амин o- б - (2 -м eт oк cик ap б oнилф eнил ) -5- нитро -4-(3-нит poф eнил ) -4Н - пиран -3- 
к aрбонит pил  (IIIд ).  Выход  45%.  Т  190...191 °С  (разл .). Найдено , %: С  56,75; H 3,.20; N 13,52. 
С 20Н 14N407. Вьичислено , %: С  56,88; H 3,34; N 13,27. 

2 - Амин o- 6 - (2 -м eт oк cик apб oнилф eнил ) -5-нитро -4 - (4 -хлорфенил ) -4Н - пиран -3- 
к apбонитрил  (ffiе ). Выход  42 %.  Т  Р 85._.186 °С . Найдено , %: C 58,54; Н  3,22; N 10,06; C18,99. 
C2оН 14С 1Nз 05. Вычислено , %: С  58,33; H 3,43; N 10,20; C18,61. 

2-Амино - (2,4-дихлорфенил )- б -(2-м eтоксикарбонилфенил )-5-нитро -4-4Н - пиран -3- 
карбонитрил  (IПхс ).  Выход  54 %. Тпл  1 78... 1 79 °С  (разл .).  Найдено , %: C 53,66; H 3,05; N 9,30; 
C115,71. С 20H1зС 12Nз 05.  Вычислено , %: С  53,83; Н  2,94; N 9,42; Cl  15,89. 
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