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о н а ч ХАРАКТЕИстакА р/^Бота 
Актуальность т е т . Про;1зводаь'е (̂ шуорс̂ а̂ и asr.itvtyopoHOD 

привлекают внклаяив ксслепователой благодаря то:.!/, что ссод;1не-
ния этого ряда включают лекарств с iiHue препараты (напржор, ая-
тигистамшшое средство те$ор1ш) и пс;1род)!ке ал}-;ало11дц {oiv.ixai 
и др.) . К настожадму времени полу̂ . .о сЗользоо ч;:сло 3av.e:;eiiHUX 
азафлуореноБ, средл которых проводится поиск эса;эств с пслез-
ними свойствшли. При этом, как показывает анализ каучмо,''. и па­
тентной литературы, ограниченно пзучеки 9-зр;и1иден- и, ооойен-
яо, 9-гетарилиденпроизвод1ше изс'.'.ерных аза^луоронов. Практичес­
ки отсутствуют данные по хгс.'лгчески!.; и биологическлэ.! сБойства;̂  
9-шгрпдйл:*,еткленазафлуоренов, 

Исследования по сш1твзу, определению кэнфнгурац;я и нап­
равлению химических превращений 9-пиридал?.'.етш1еказа({'Л1'оренов и 
изучение их биологических свойств является актуальной задачей 
в химии гетероциклических соединений. 

Диссертациошгая работа является частью плановых научно-
исследовательских работ кафедры органической химли FJM, прово-
дш.шх р соответствют с Постановлением ШИТ С!̂  СССР, Госачана 
СССР и АН СССР от 13.02.61 Уз 24/25/13 и Коордаптцион.̂ шм планом 
АН СССР на I98I-I985 гг. по напровленим "Сттетичсс-^ая органиче­
ская ХИМИ.Ч", проблема.2,II, номер государственной регистрации 
OI8I9007037. 

Цель работы. Для получения 1шфор(/ации о стервохи?.1ли и хи­
мических свойствах 9-Еирид1ш.!етгаеназафлуоренов и синтеза сое­
динений, представляющих интерес в теоретическогл и практическом 
плане, в работе решались следуивде задачи: 

1. Синтез и изучение стереохи1.1ии изомерных по положению 
атомов азота в азафшуореповом и пиридиновом фрагментах 9-пири-
дилл'.етплена'зафлуоренов. 

2. Изучение химических превращений Э-пиридил^летиленаза-
флуоренов: кватернизация, бромирование, циклоприсоедашенне, 
окисление. 

3. Восстановление и каталипгческое ггдрировш1ие 9-пиридил-
метиленазафлуоронов. 

Некоторые из этих задач решались на примерах 9-пир!одтлв-
гллеяфлуоренов. 

Научная новизна работы. Синтезирован ряд неизвестных ра­
нее 9-пиридйлмвтил9назафлуоренов, изоглерных по положеник. атсков 
азота в азафлуореновом и штридильном фраплентах. Установлены 



ко!Т!̂ И17ра1щя их Z -.£. -изомеров и заьисиыость их колзгчествев-
ного соотношения от положения атомов азота в гетероциклических 
коилопонтах конденсации, 

Сичтезированы неизвестные ранее сложные гвтерошпишческие 
совдшения, содержацие фрапленты азафлуорена и хинолизина, 
флуорена и индолнзина, флуорена, пиридина и оксирана. Получена 
ЕН̂ Ю1*.'лЦ1!я о направлениях восстановления пиридилглеткленазафлу-
оронов в различных условиях. 

Прпкт1?ческяя знпч!тл;ость габотн. Вазработаяы препаративные 
ueromi синтеза изомеров 9-пкридилметилен-, 9-пиридилиймвтилен-, 
9-пиперидплмет;!Лсн(аза)флуоренов. Получена неизученная ранее 
гегероцгаозпескья система флуорено[9,9а,1-а,й] индолизина. Син­
тез иропшт серия потенциально биологически активных производ­
ных 9-пиколилиденаза(?луореьоЕ . .„„ 

Аптюбпция гдботы. Результаты работы докладывались на 3CI 
конференции молодых уче'шх УДН, апр. 1988 г . , на П конференции 
П8уч)10-учебного центра физихо-хтелических методов исследования 
УДН, февр. 1989 г . , на Роспубликшюкой научной конференции 
Вильнюсского университета, май 1969 г . , на ХХУ1 и ХХУШ научных 
конференциях факультета физико-математических и естественных 
наук УДН, иай 1990, 1992 г.г. 

По ултерпалам диссертации опубликовано 6 печатных работ. 
Сбъо» и структура стссег>таюти. Диссертация объемом 146 

страниц, cocTOi.T кэ введения, обзора литературы, обсуждения 
результатов, экспер1а«нтально6 части, выводов, списка литера­
тур! из 198 названий, содержит 4 таблицы и приложение ( 26 
рис.). 

ОШОШОК СОДЕЕЗАНЖ РАБОТЫ 
I , Синтез и строение изомерных 9-пит)ИДил1<етиленазайлуо-

ренов и 9-пирилкт,',етилентлуоренов 
Исследования в области Э-арилаэафлуоренов, которые прово­

дятся на кафедре органической химии Российского университета 
дружбы народов, позволюш развить стереохшлию бензопиридофуль-
венов. Установлено, что 9-арилм8твлвназафлуорены и их $uiyope-
ноБые аналога обладают свойствами антидепрессантов. 

Замвь>1 в бензопиридофульвенах (дибензофульвенах) арильно-
го р£1дикала на пиридильный представляет интерес для изучения 
физиологической активности, ххашческих свойств, а также для 
2 



установления конфигурации и получения спектральных характорис-
тшс изомер1шх 9-пиридалазафлуоренов (флуоронов). Эти соодазю-
Н2Я получены нами конденоащюй фор>лилп2?ид;шов с флуоропом, а 
также с изомершши asaiJuTycpenava в присутствии метилата натршг. 

1.1. 9-(оС-пирклилмет11лвн)флуорен, -1-азафлуорен и 
-4-азафлуорвн 

Легко протекает конденсация флуорена с :и'-<Еорл-лл1ц:рпд5шоц. 
9-(с<.-11иридилглетклвн)флуг.рен I. получен с колетественним вихо-
дом. В случав конденсаций того же альдегида с I - и 4-сэафлуо-
реном с выходом 72 и 76 ^ образуется смесь reowoTpffiocicHX изо­
меров 9-г9Тероарилиденовшс производшх этих азефлуоренов, ко­
торые неьначитально отличаются по хро><(агогргфичоскоа подвиж­
ности ( д К | ~ 0 , 2 ) . 

^^^^ аю II 11 
с с 

— ' _ .S - S 

Е i . 3 Z 
По данным спектра IIi!P в реакционной смеси 9-(о< -пиридил-

мотилея)-1-азафлуорена _2 соотношение Е-: Z-гзомвров составляет 
4:1. По-видимому, меньшая устойчивость Z-изомера обусловлена 
электроноотталкиваюЕщм взаимодействием неподеленных электрон- ._ 
них пар атомов азота пиридинового цикла фрагмента аэафлуорена 
и (А -ииридильного заместителя. 

Изомеры соединения 2^ удалось разделить колоночной хрома-
тох-рафией п с по!лощью метода ПЛР установить юс конфихтрацию. 
Для Е-изомера характеристическими протонами являв?ся H-IO 
(сияглет при 8,18 м.д.) и Н-8, проявляющийся в виде мультипле-
та при 9,10 м.д. (слабопольный сдвиг - на д 5 1,35 м.д. по 
сравнению с другтл изомером - за счет сильного дезэкранирова-
ния е<. -циридильным радикалом). При перэходо к Z -изомеру про­
тон Н-Ю резонирует в сильном поле при 5,29 м.д. - с необычно 
значительным дай пар Z - и Е-изомеров у подобных сое'тшений 
^S Si 2,9 м.д. Экранирование такой величины связано с затор-
мохенносты) вращения ииридильного радикала вокруг связи -'ю'^г' 

3 



2̂  

3 

5. 

6 

10 

Ларекетры спектров ШР coeflifflO 

№ сое­
динения 

Т.Ш1. H-I H-2 H-3 H-4 H-5 H 

< 
E 99-100 - 8,52 7,25 7,94 X 9 

Z 144-145 - 8,54 7,04 7,94 7,80 7 
8 E 1U2-I04 7,98 7,13 8,55 

7,94 
8,05 

7 
8 

Y Z I I0 - I I2 9.02 7,15 1 8,,54 - 8,03 _7 
E 82 - 8,54 7,30 7,98 7,74 7 
2 136-138 - 8.50 7.25 7,95 7.67 

E Ю( 95-95 X 7^23 8,59 8,04 
12 j « 95-96 X 6,96 8,51 - 8,04 

E 216-217 7,94 7,16 8,55 - 8,14 7 
Z 235-237 8,39 7,60 8,63 - 8.03 

1 a 136,5 7,71 7,06 9E 7,71 X 

i 6 2I I -2I2 X 7,40 X X X 

; E 87-68 - 8,52 7,28 7,97 7,67 7 
) Z I0I - I02 - 8,50 7,25 7,96 7,85 7 

/e 4 » - 7,99 7,23 8,60 - 8,05 8 

l̂  175-176 7,66 6.98 8,52 - 8,05 7 

Константы спин-спинового взапмздойствия ( j ,Гц) пирщшнов 
^̂ Симическив сдвиги этих протонов, Н-6 и Н-7 не опроделены 
других протонов. Соединения 6.IQ (Е) охарактер 



аа счет отталкивающего взашлодействия НЭП двух атомов азота (о 
максимальным удалением друг от друга). В такой конформашш ЦЭЯ 
пиридшшвтилонозого остатка становится наиболее близко раопо-
лохенной к протону H-IO. 

Значительное (на~ 0,5 м.д.) экранируицее влияние у Z -
изомера испытывает также протон Н-З' пиридняьного радикала 
(действие НЭП азота азафлуоренового фрагмента). 

Соотношение •£-: Z-изомеров 9-(о^-ПЕридилметилен)-4-аза-
фпуорена (3) - 1:2, т .е . при переходе к 4-аза!5шуорвну преобла­
дает Z-изомвр. В отличие от ШР спектрог пары изомеров о I -
азафлуореновым фрагментом, в случае 4-a3aiJinyopera у В-изомеро ' 
протон H-IO дает сигнал в более сальном поле (на AS 0,13 м.д.) 
чем у 2 -изомера. Для вдентв^икаиии изомеров могут СЬть исполь­
зованы разности в сдвигах сигналов протонов H-I (д5 1,04 м.д.) 
и Н-8 ( д 5 0,73 м.д.) - для 2-изомвра сигнал от H-I располо­
жен при 9,02 м.д. (в более слабом поле), а сигнал от Н-б - в 
более сильном поле (при 7,75 м.д.). 

Таким образом, конденсация флуореяа и азафлуоренов с 2-
пиридинальдегидом протекает с катичествеиным выходом. Соотно-
нение В-: Е-изомэров в значительной степенд зависит от полоде-
ния атома азота в аэафлуореновсм фратаенте л изменяется от 4:1 
в случав 1-азафлуогена до 1:2 в случае 4-азафлуорена. В спект-
пах ПМР соединений 1-3 химические сдвиги протонов при Cg. С3, 
Cg, CjQ, а такие Cg' в случав 1-азафлуорена и протонов при Cj, 
Cg, Cg и Cg' для 4-азафлуорена являются характеристичными для 
установления конфигурации изомерных Э-пиридилметиленазафлуоре-
нов, 

1.2, 9-(^ -ппркдилнотилвн)флуорвн, -1-взафлуорен и 
-4-азафлуорвн 

Конденсацией ^ чпирндинальдегида с флуореном, I - и 4-аза-
флуоренами в аналогичных услоЕинх синтеззгрованы 9- р -пиридил-
метштенпроизводныв (4-6). Соединенин 4-5 выделены в индивиду­
альном виде. 

0:Р QS^ QSi 'OP 
н-

г с * • ^ с *» си 



Соотношение Е- и Z -изомеров соединения 5 составило 1:2, 
т .е . при переходе от ci-пиридил- к й -пиридилметилон-1-аэ£4шу-
оропам становится преобладакиим образование Z-иэомера, по-ви-
SSDiovy, его стабилизация обусловлена взаимодействием НЭП атома 
азота (*луореноБого фрагмента СЙ: -дефицигным пиридильным ради-
халои, что отрехается на слабопольном смещении сигналов Н-4' и 
Н-2' Б область 9,16 м.д. и 9,25 м.д. соответственно (у Е-изо-
иера они находятся при 7,95 м.д. и 8,94 м.д.). 

Изомеры соединения 6 охарактеризованы в ввде смеси, т.к. 
они не разделены из-за одинаковой хроматографичеокой подвиж­
ности. По даннкы спектра ШР их соотношение составило 1:1 
(установлеао по измерениям интегральной интенсивности сигна­
лов протонов 2, 2 ' , 10 (см. таблицу). 

В связи с невозможностью разделения 2 - й Е-изомерсв сое­
динения ̂  мы провели конденсацию 4-взафлуорвна с йодометилатом 
_/4-пирилзшальдепш» (уксусный ангидрид, 30 мин, 50°С), с целью 
выделения геометрических изомеров методом кристаллизации труд-
норастЕориимх четвертичных солей. 

сно 

3 

7 

J 
'»zO 

При охлаждении реакционной снеси быстро выпадал осадок 
индивидуального Z-изомера соединения 7 (выход 57$?, желтый 
аморфный порошок, т.пл. 235-237°С). Затем из маточного раство­
ра выпадала в осадок смесь двух изомеров, из которой механи­
ческим отбором был выделен с выходом 3% Е-изомер - призмати­
ческие кристаллы красноватого цвета, т.пл. 2I6-2I7°C. Соотно­
шение изомеров E-:Z -изомеров - 1:4 (по данным спектре ШЛР ре­
акционной ^меси). Стереоселективиость этого превращения, по-
видимому, связана с возможностью взаимодействия объемного ани­
она иода с двумя х-дефицитными пиридильнымя фрагментами на 



стадии промежуточного спирта А, стабалпз1!руя таким образом 
Z-конфигурацию двух гвгероциклов. 

1.3. 9-('|*-пирилклметилен)|3[и1уорон, -1-азафлуорон и 
-4-йзафлуорен 

Сиитез 9-('у-пиридалмвтилен)*чуорена (8а) осуществлен 
аналогично предыдущим. Кроме того, получен пго N -оксид (80) 
конденсацией флуоренона с N-оксидом v-пик J лика з целопноЯ 
среде. Их строение подтверждено спектремн ШР (см. тайлш^у). 
При переходе от свободного основания 6а i: оксидз' 86 резко су­
жается область химических еда шов всех протонов. Сигнал от 

он;х .си, ч A - / ^ ^ 
' ^ II 

_ 6^ 

протонов 2' и 6' смещается в сильное поле на 0,38 м.д., а про­
тона 2 - в слабое поле на 0,34 м.д. Протон H-IO испытывает 
дезэкраяирущее влияние N-оксидированного пиридинового ядра 
(aS 0,24 М.Д.). 

Конденсация 4-форм1ЦП1иридина с 1-аза$луорононом происхо­
дит с предпочтительным образованием Е-изомера - соотношение 
Е-: 2-пзомеров соецинения 9 составило 1,3:1,0. Эти результаты 
свидетельствуют о преимущественном влиянии на соотношение изо­
меров распределения электронной плотности в пиридиновом фраг­
менте, что коррелирует о квантово-химическигли расчетами. 

Uv^-ooos -ООН Ч^у 
"*'̂"' 0,10̂  « 0 « "«.^''' 

Ц-ч:^-»,005 -ООН Ч^Ц 

/3 : ifi 
3 



3 <яучав~синтвза~аналогичкого производного нз 4-аэаф1луо-
рева соотношенве £-:Z-изомеров (10) составило 1:2, что также 
находится в соответствии с представлением о взаимодействии пв-
рядильного радикала с атсмом Cj азафлуорена., 

0_ри,н,..шм>^ м:̂ м 
V -̂H 1-2 „А"'-

10 
-S IUN 

2 . Кватегнизапия. окисление и бромиювание Э-шгошаш-
неткленазв'Тлуоренов. Синтез 1.2.3.4-тетраметоксикат>-
бснкл-8-((fjiyoгилиден-9-метЕлен)-9аН-хинол:^эина q 
1.2-дкмвтоксикарбонил-3-бднзоил-7-(4-бзайдуорюшден-
-9-метилен)индолизина 

При взаимодействии смеси изомеров соединения 9_ (соотноше­
ние Б-; Z-изонеров - 1,3:1} с одним эквивалентом СНз^ кватер> 
низания преимущественно происходит по атоцу азота пиридильного 
радикала. По данным спектре ПМР полученного иодоиетнлата (сое­
динение П ) соотношение Б-: 2-изомеров - 1 ,4:1 . 

В случав использования двух зхвивалентов йодистого метила 
(хватернизация 9) выделено бикватеряизовавное производное 12 

(соотношение £-:Z-иэомеров - 2 :1 ) . На основе пиридилметилея-
asaijuoropena 10 подучено дибромфенилашищроиэводное 13, которое 
представляло интерес для изучения возможных направлений хон-

С. 
Ф 

Hf ЛОКЗ. R.Br Hf ЛОКЗ. 
R=C^COCM^ 

1 бг 
R 

^3 

II CDCH 
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денсадиз о АДКЭ. Конденсация, проведенная с двумя эквивалента­
ми АДКЭ, привела к продукту 1,3-циклоприсовдинения (14) одной 
иолекулн АДКс по пвридшп>ному радикалу, выделенному с выходом 
42,3^. По данным спектра Ш Р он представляет собой смесь Е-:2 -
изомеров замещенного 9-(индолизин-7-ил) метиленазафлуорена в 
соотношении 1:2. 

Кристаллизацией смеси изомеров с выходом 3,2^ был выделен 
Z-иэомер соединения 14« 

Свободное основание соединения 8а в' аналогичной конденса­
ции о АДКЭ присоединяет две молекулы эфира, образуя замещенный 
9-{хинолизин-8-ил)мвтилвяфяуорвн 15 с выходом 395? (на вступив­
ший в реакция исходный ва). 

ОсО-^^ 

<5 R^COOCHj 

Показано, что ̂  -пиридЕлметиленфлуорвн 8а легко образует 
координационное ооединение по атому азота с ионом Си в со­
отношении лиганд:Си CI2 1:1 с тремя молекулами воду во внешней -
сфере. . 

Проведено о^/сление соединения_8а кислородом воздуха в ' 
присутствии гидрида п&трвя Е гексаыетилфосфотрианвда в спирте. 
Основным продуктом окисления является ЗЧ'^'-пгриДкл)сцирокси-
рая[2,9 ]флуорея (16), выделенный в кристаллическом виде с вы­
ходом 7 ^ (т.пл. 105-106°С). В растворе он неустойчив и легко 
окисляется до флуореяона уже пря кртталяизацин из гексана. В 
его спектре ПМР протон H-IO дает синглетяый сигнал при 4,85 м. 
д. (в исходном 8а - при 7,62 ы.д.). 

При бромировавии смеси Z - . £-изоивров 9-(Д'-пиридш1мети-
•лвя-4-аз8$луорека (10) бромом получен цродукт присоединения по 
экзоцикличесхой С=С связи фульвеяа с низким выходом (33^). В 
случае йодомвтилата 7(Z) вкход аналогичного дибромпроизводно-
го (18) в два раза выше, что связано^ по-видшлому, с наличием 

• ' - - : : 9 



более сильного электроноакцапторного заместителя, активирунчэ-
го экзощкслкческую С=С связь. 

0;л3—^1й.) ж-^-
ИСбг 

н-см 
п 

5 
66 

о. Синтез чаоткчко восстановлешшх производных 
9-сстиджш етиден (аза) (Ьтуоренов 

При изучении гидрирования 9-пиколилидён(аза)флуоренов воз-
моняы восстановления пирщшновых фрагаентов и экзоциклцчоской 
С=С связи. Полученгае при этом соединения содержали бы так на-
эиваемую "магическую группу", которая присутствует в соелгае-
ниях, обладающих психотропной активностью [(Аг )2CH(CH2VM'̂ '̂l* 
Гидрирование проводЕли па геитаоульфиде рения при Р=130 атм, 
Т=2Ьй°С, т=4 часа. 

i r~Y^ ^b.^J ^ 

-4^ _ . _. 
При восстановлении соединения 8а с высоким выходом (90^) 

Еол̂ -чана смесь трех продуктов (по данным TGX). 
Анализ масс-спектров и спектров ПГЛР показывает, что реак­

ционная смесь содержит 9-( J*-пиридилметил)флуорвн (19) и ЭЦ*' -
шшеридилметилфлуорен (20) в соотношвншг (~ 2:1) н продукт 
х'цдрогеяолиэа - ф;(уорвн (--̂  105?). Присутствие в смеси частично 
гидаирова:щого производного 19 свидетельствует о TOf.i, что ис­
ходное ссэдпнвние 8 Е вначале координируется на активной повер­
хности катализатора СВСЕЫ фульвеясв!»: фраплевтом, а не пири-
дзльным радикалом. По-«идиь!эыу, молекула 6а закрепляется на 
его К1'слот1ШХ центрах за счет частичных отрицательных зарядов 
119 стоках углерода экзоциклической двойной связи. Расчеты ана-
.10 



логичных систем подтверждают наведение подобных зарядов в пер-
::Ю,11 -0,19 

вом возбужденном состоянии ( ̂ С = CHR, ). После восстановле­
ния Cg=C2Q связи происходит координация по НЭП атома азота и 
гидрирование пиридкльного ядра. 

При переходе к гидрированию аналогичных йензилцден- и V" -
пиридилвнпроЕзводных 4-азафлуорвна образуются смесп различных 
веществ, из которых были выделены 9-бензил-4-азафлуорен (21, 
выход 2СЙ) и 9-('^-пиридилмвтил)-4-азафяуор9Н (22, выход IQ^), 
Соединение 22 было получено встречным синтезом - восстановле-

Н̂  ,]lle,S., f\~<^ 

A = N 'X 

нием соединения 10^ бензиловнм спиртом в присутствии КОН (выход 
66?). 

О наличии системы СдН - CJQIIJ В соединениях 19-22 свиде­
тельствует присутствие в их спектрах ПМР триплвтного сигнала 
при 4,2 м.д. (IH) и двух дуплет-дублетных сигаалов в области 
~ 3 м.д. (2Н). В их масс-спектрах кроме пиков fJ*' имеются пики • 
фраплента r(He(t)Ar -CHgJ"*" высокой интенсивности. 

I M l II 

lii' и, - 13. 
При восстановлении четвертичной соли 1^ (Z -изомер" патриЗ-

боргидридом с высоким выходом получен 9-(1-метилпш1вридинш1-3-
иетилен)-4-аза$луорев (23). 

II 



4. Синтез Д!я\'Оре1:о[9.9а.1-а.вТикдолизин.'̂  
Учитывая результаты работ нашей лас5орЕ.гории по синтезу 

коиде-чацрованных гетероюпслических соедикеяий путем каталити­
ческой дех-вдрошпитзации соответствующим образом замещеншх 
пгридвновых оснований и других соединений на дегидрирующих ка­
тализаторах, на1ли была предпринята попытка осуществить дегид-
роцЕКдизацию 9-(^ -пиридилмвтш:вн)$луорвна (jBa) на катализато­
ре марки K-I6 при темпэратуре в зоне катализатора ббО '̂С. Сдна-
ко, предполагаемая двгидроцши1иза1'дя не происходит. Из катали-

^зата были выделены: исходное соединение 8а, флуорен (выход 33^) 
и дй(флуораяилиден-9,9') 246 (выход 5,4,?). 

В аналогичных условиях на катализаторе марки K-I6 происхо­
ди!' дегидратация 9-гидрокси-9-(о(-пиридил)5и1уорека ( 2 ^ , Из 
катализа га был выделен только флуоренон (выход 80л). 

ДегщфокиклЕзацию 9-гидрокси-9-С(Л-ш1ридш1)флуорвна 25 уда­
лось осуществить на катализаторе JJ 380 {^^2^^ - 89^, СгОз -5%, 
KgO - 1%), KOTOiaril разработан в ИОХ АН ГО д.х.н, Ряшенцевой М. 
А. Реакция проводилась при 600°С. В результате были выделены: 
флуорея (25^), флуоренон (38,4^), флуорбНо|9,9а,1-а,в]индолизин 
26 (выход 12,5^, кристаллы красного цвета с т.ал. 135-Х36°С). 

О Н 
-И 

По-вздгаюму, на первой стадии происходит отщепление гид-
роксилыюго радикала с образованием структуры типа фульвена 
(АзгйгВ). Последний циилвзуется затем с элшши^рвваниеьГВ*.* 

к Ci'pceHHe индолизина 26 подтверждается элементным анализом и 
масс-спектром, в котором имеются пик И*" 241 {!%) и лик иона 
[М-гн]* с т/х 239. В спектре Ш Р выделяется уширенные сиг-
иелы пиридиновой части молекулы при 6,5, 6,95, 7,08 и 7,Э5 
м.д. (К-3, H-I, Н-2 в Н-4 соответственно). 

1 2 - • ' • - • • • • 



5, Биологттческая активность сштезированных соединений 
Из 40 синтезированных в работе веществ 8 изучены на пести-

цидную актмность в НИИХСЗР. Установлено, что они инсектоака-
рицидной активностью не обладают. Результаты испытаний на фун-
гицидное действие свидетельствуют о перспективности поиска 
фунгицидов в ряду 9-пиридилметиленазафлуоренов. 

ВЫВОДЫ 
1. Конденсацией азафлуореноз с формилпиркдинами синтезиро­

вана серия 9-(пиридилметилен)азафлуоренов изомерных по положе­
нию атомов азота. На основании анализа спектров ПМР црозедено 
отнесение индивидуальных геометрических изомеров к Z - или Е-
ряду и установлена зависимость их соотношения в реакционных 
смесях от положения атомов азота в исходных реагентах. Выявле­
ны характеристические параметры спектров ШР Z - и Е-изомеров 
пиридилметиленазафлуоренов. 

2. Изучен ряд химических превращений Э-пиридиллетиленазаг 
флуоренов: кватернизация по атомагл азота, бретлщювание и окис­
ление (по экзоциклической С=С связи), циклоприсоединеяие АЖЭ 
(по С=М связи пиридинового фрагмента). 

3. Установлено, что при гидрировании над гептасульфидоч. 
рения первый моль водорода присоединяется по экзоциклической 
двойной связи фульвенового фратаента. Последующему гидрирова­
нию подвергается пиридильное ядро. Натрийбору г̂идрид восстанав­
ливает полностью пиридиниевое ядро в случае Э-[(N -метилпири-
диний-З-ил-йодид)метилен] -4-азафлуорена. 

4. Изучены п: гвращения 9-( ^-пирицш1метилен)флуорена и 
9-(о( -пиридил)флуоренола при 600-650°С в присутствии катализа­
торов скисного типа K-I6 и & 380. При этом получен*') Э,9а,1-а,в]-
индолизин, относящийся к новой гетероциклической системе. 

5. Испытаны 8 соединений на пестицздную активность. Ваяв-
лено, что все они обладают средней фунгицидной активностью в 
опытах Uv ifi/iTo • 
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