
 

 
362 

Ð²Ú²êî²ÜÆ  Ð²Üð²äºîàôÂÚ²Ü  ¶ÆîàôÂÚàôÜÜºðÆ 

²¼¶²ÚÆÜ  ²Î²¸ºØÆ² 

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ 

NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF ARMENIA 

Ð³Û³ëï³ÝÇ ùÇÙÇ³Ï³Ý Ñ³Ý¹»ë 

Химический журнал Армении            72, №3, 2019        Chemical Journal of Armenia 

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ 
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БЕСКАТАЛИЗНАЯ РЕАКЦИЯ МИХАЭЛЯ С УЧАСТИЕМ 

АРИЛМЕТИЛИДЕНЦИАНУКСУСНОГО ЭФИРА 

И АРИЛАМИДОВ АЦЕТОУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ 

 

Интерес к реакции Михаэля в значительной степени обусловлен 

тем, что этой реакцией можно синтезировать многочисленные поли-

функционально замещённые соединения как линейного, так и карбо- и 

гетероциклического строения [1-4]. В этом ряду особое место занимают 

реакции, в которых участвующие доноры и акцепторы в своей молеку-

ле содержат также функциональные группы, что дает возможность об-

разующемуся аддукту подвергнуться последующей внутримолекуляр-

ной циклизации. Последнее позволяет наблюдать также направление 

циклизации при наличии разных функциональных групп [5]. В реакции 

Михаэля важное значение имеет и природа применяемого катализатора, 

поскольку в зависимости от его основности и количества может изме-

нять направление как нуклеофильного присоединения, так и циклиза-

ции [6]. Среди многочисленных примеров этой реакции описаны от-

дельные, когда взаимодействие происходит без катализатора [1]. 

Нами было выявлено, что взаимодействие арилметилиденцианук-

сусного эфира 1 с ариламидами ацетоуксусной кислоты 2 в абсолютном 

этаноле происходит при комнатной температуре без катализатора. Сог-

ласно данным ИК- и ЯМР-спектроскопии, образующийся аддукт Ми-

хаэля 3 в указанных условиях подвергается дальнейшей азациклизации, 

причем в качестве электрофила выступает, как ни странно, сравнитель-

но менее реакционноспособная цианогруппа с образованием этил 5-

ацетил-1,4-диарил-2-имино-6-оксопиперидин-3-карбоксилатов (4) с вы-

ходами 72-85% (схема). Указанные взаимодействия аналогично проис-

ходят и в присутствии триэтиламина. 
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Схема 

 

 

Таким образом, нами найден новый эффективный метод синтеза, по 

реакции Михаэля, многофункционально замещенных пиперидонов, при 

комнатной температуре без применения катализатора. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрофотометре “Nicolet Avatar 330 FT-IR” 

в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1H и 13C получены на приборе 

Varian “Mercury 300VX” с рабочими частотами 300.077 и 75 МГц, раст-

воритель – ДМСО-d-CCl4 (1:3), внутренний стандарт – ТМС. Темпера-

туры плавления определены на столике “Boëtius”. 

Общая методика проведения взаимодействия арилметилиден-

циануксусного эфира (1) с ариламидами ацетоуксусной кислоты 

(2). Абсолютный этанольный раствор эквимольных количеств соедине-

ний 1 и 2 оставляют при 20-25oС на один день. Выпавшие кристаллы 

отфильтровывают, промывают эфиром и перекристаллизовывают из 

абс. этанола. 

Этил 5-ацетил-1-(2,4-диметилфенил)-2-имино-6-оксо-4-фенил-

пиперидин-3-карбоксилат (4а). Из 0.8 г (4 ммоля) 1а и 0.82 г (4 ммо-

ля) 2а получают 1.26 г (77%) 4а, т. пл. 164oC. ИК-спектр, ν, см-1: 3267 

(=NH), 1750 (COOC), 1715 (СО), 1647 (CON). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д., 

Гц: 1.10 т (3H, J=7.1, CH3CH2O); 1.78 с (3H, о-CH3 Аr); 2.21 с (3H, p-CH3 

Аr); 2.38 с (3H, COCH3); 3.95-4.05 м (2H, OCH2); 4.04 дд (1H, J=11.6, 

5.1, CHPh); 4.47 д (1H, J=5.1, CHCOCH3); 4.68 д (1H, J=11.6, CHCO2Et); 

6.65 д (1H, J=8.0, 6-H C6H3); 6.76 дд (1H, J=8.0, 2.0, 5-H C6H3); 6.82 д 

(1H, J=2.0, 3-H C6H3); 7.22-7.34 м (3H, C6H5); 7.36-7.41 м (2H, C6H5); 

9.58 c (1H, =NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 13.3 (CH3, Et); 17.2 (o-CH3-

Ar); 20.3 (p-CH3 Ar); 28.5 (COCH3); 41.1 (CHCO2Et); 42.6 (CH-Ph); 61.4 

(OCH2); 62.3 (CH-Ac); 115.2; 124.7 (CH); 125.8(CH); 127.3 (CH); 127.6 

(2.CH); 128.7 (2.CH); 130.2 (CH); 131.6, 132.5, 134.3, 135.8, 163.5 (CO), 

164.1 (CO), 201.1 (CO). Найдено, %: C 70.61; H 6.22; N 6.58. C24H26N2O4. 

Вычислено, %: C 70.92; H 6.45; N 6.89. 

Этил 5-ацетил-1-(2,4-диметилфенил)-2-имино-4-(4-метоксифе-

нил)-6-оксопиперидин-3-карбоксилат (4б). Из 0.35 г (1.5 ммоля) 1б и 
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0.3 г (1.5 ммоля) 2а получают 0.47 г (72%) 4б, т. пл. 135oC. ИК-спектр, 

ν, см-1: 3244 (=NH), 1737 (COOC), 1720 (СО), 1646 (CON). Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д., Гц: 1.14 т (3H, J=7.1, CH3CH2O); 1.82 с (3H, CH3); 2.22 с (3H, 

CH3 Ar); 2.37 с (3H, COCH3); 3.76 c (3H, OCH3); 4.00 дд (1H, J=11.6, 5.0, 

CHAr); 4.02 к (2H, J=7.1, OCH2); 4.41 д (1H, J=5.0 , CH); 4.63 д (1H, 

J=11.6, CH); 6.72 д (1H, J=8.0, C6H3); 6.76-6.84 м (4H, Ar); 7.27-7.32 м 

(2H, C6H4OMe); 9.56 c (1H, =NH). Найдено, %: C 68.51; H 6.21; N 6.30. 

C25H28N2O5. Вычислено, %: C 68.79; H 6.47; N 6.42. 

Этил 5-ацетил-2-имино-6-оксо-4-фенил-1-о-толилпиперидин-3-

карбоксилат (4в). а. Из 0.3 г (1.5 ммоля) 1а и 0.29 г (1.5 ммоля) 2в по-

лучают 0.5 г (85%) 4в, т. пл. 119oC. ИК-спектр, ν, см-1: 3281 (=NH), 1745 

(COOC), 1713 (СО), 1649 (CON). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д., Гц: 1.10 т 

(3H, J=7.1, CH3CH2O); 1.86 с (3H, CH3); 2.40 с (3H, CH3); 3,95-4.06 м 

(2H, OCH2CH3); 4.06 дд (1H, J=11.6, 5.2, CHPh); 4.47 д (1H, J=5.2, CH); 

4.72 д (1H, J=11.6, CH); 6.80-6.85 м (1H, Ar); 6.94-7.03 м (3H, Ar); 7.24-

7.42 м (5H, Ar); 9.65 c (1H, =NH). Найдено, %: C 70.05; H 6.22; N 7.36. 

C25H24N2O4. Вычислено, %: C 70.39; H 6.16; N 7.14. 

б. Смесь 0.2 г (1.0 ммоль) 1а и 0.19 г (1.0 ммоль) 2в в присутствии 

трех капель ТЭА в абс. этаноле оставляют на один день. После обработ-

ки реакционной смеси получают 0.25 г (64%) соединения, которое, по 

данным ЯМР спектра, соответствует 4в, т. пл. 119-120oС. 

 

²ðÆÈØºÂÆÈÆ¸ºÜòÆ²Üø²ò²Ê²ÂÂìÆ ¾êÂºðÆ ¨ 

²òºîàø²ò²Ê²ÂÂìÆ ²ðÆÈ²ØÆ¸ÜºðÆ Ø²êÜ²ÎòàôÂÚ²Ø´ ²è²Üò 

Î²î²ÈÆ¼²îàðÆ ÀÜÂ²òàÔ ØÆø²ºÈÆ èº²ÎòÆ² 

². ². ê²ð¶êÚ²Ü, ê. ê.Ð²ÚàòÚ²Ü, ². Ê. Ê²â²îðÚ²Ü, ². ¾. ´²¸²êÚ²Ü, 

Î. ². ²ì²¶Ú²Ü, Ð. ². ö²ÜàêÚ²Ü, ê. ¶. ÎàÜÎàì² ¨ Ø. ê. ê²ð¶êÚ²Ü 

òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ³ñÇÉÙ»ÃÇÉÇ¹»ÝóÇ³Ýù³ó³Ë³ÃÃíÇ ¿ëÃ»ñÇ (³Ïó»åïáñ) ¨ ³ó»-

ïáù³ó³Ë³ÃÃíÇ ³ñÇÉ³ÙÇ¹Ý»ñÇ (¹áÝáñ) ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ ë»ÝÛ³Ï³ÛÇÝ 

ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝáõÙ, ³é³Ýó Ï³ï³ÉÇ½³ïáñÇ, ³é³ç³óÝ»Éáí ¿ÃÇÉ 5-³ó»ïÇÉ-1,4-¹Ç³ñÇÉ-2-

ÇÙÇÝá-6-ûùëáåÇå»ñÇ¹ÇÝ-3-Ï³ñµûùëÇÉ³ï µ³ñÓñ »Éù»ñáí: êï³óí³Í ³ÛëåÇëÇ ³ñ¹ÛáõÝ-

ùÁ íÏ³ÛáõÙ ¿ ³ÛÝ Ù³ëÇÝ, áñ ³é³Ýó Ï³ï³ÉÇ½³ïáñÇ ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ áã ÙÇ³ÛÝ ØÇù³»ÉÇ 

é»³ÏóÇ³Ý, ³ÛÉ Ý³¨ í»ñçÇÝÇë Ñ»ï¨³Ýùáí ·áÛ³ó³Í ³¹áõÏïÇ Ý»ñÙáÉ»ÏáõÉ³ÛÇÝ ³½³óÇÏ-

ÉáõÙÁ: Ð»ï³ùñùÇñ ¿ Ýß»É, áñ Ýßí³Í ³¹áõÏïÇ ³½³óÇÏÉÙ³Ý ÁÝÃ³óùáõÙ ¿É»ÏïñáýÇÉ 

Ï»ÝïñáÝÇ ¹»ñáõÙ Ñ³Ý¹»ë ¿ ·³ÉÇë Ñ³Ù»Ù³ï³µ³ñ ÷áùñ ¿É»ÏïñáýÇÉáõÃÛáõÝ áõÝ»óáÕ 

óÇ³Ý³ËáõÙµÁ: ²ÝÑñ³Å»ßï ¿ Ý³¨ Ñ³í»É»É, áñ Ýßí³Í ³Ïó»åïáñÇ ¨ ¹áÝáñÇ ÷áË³½-

¹»óáõÃÛáõÝÁ ïñÇ¿ÃÇÉ³ÙÇÝÇ Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ áõÝ»ÝáõÙ ¿ ÝáõÛÝ ÁÝÃ³óùÁ: 
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OF ACETHOACETIC ACID 

A. A. SARGSYAN, S. S. HAYOTSYAN, A. Kh. KHACHATRYAN, A. E. BADASYAN, 

K. A. AVAGYAN, H. A. PANOSYAN, S. G. KONKOVA and M. S. SARGSYAN 

The Scientific Technological Centre of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Ave., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: mushegh.sargsyan@yahoo.com 

 

It has been shown that the interaction of arylmethylideancyanoacetic ester 

(acceptor) and acetoacetic acid aryl amides (donor) takes place at room temperature 

without a catalyst, forming ethyl 5-acetyl-1,4-diaryl-2-imino-6-oxopiperidine-3-

carboxylates in high yields. This result suggests, that without a catalyst, not only 

Michael addition, but also intramolecular azacyclization of the intermediate adduct 

resulting from this reaction occurs. It is interesting to note, that in the azacyclization of 

this adduct, only the cyanic group acts as an electrophilic center. It is necessary to add, 

that in the presence of triethylamine, the indicated interaction proceeds in a similar way. 
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