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Конденсацией гетероциклических альдегидов, 2-цианоэтантиоамида, 1-(циклогекс-1-ен-1-ил)-

пирролидина и алкилгалогенидов синтезированы замещенные 2-алкилсульфанил-4-[фуран-2-ил-

(тиофен-2-ил)]-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-карбонитрилы. Строение метил 2-{[4-(тиофен-2-

ил)-3-циано-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-2-ил]сульфанил}ацетата изучено методом РСА. 
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Многокомпонентные синтезы приобретают все 

большую популярность среди химиков-синтетиков, 

что объясняется возможностью применения этой 

методологии для получения не только простых 

молекул, но и конденсированных гетероцикличесикх 

систем [1–3]. Реакции такого типа имеют ряд пре-

имуществ по сравнению с многостадийными синте-

зами (простота препаративного оформления, коли-

чественные выходы конечных продуктов рекции, а 

также соответствие современным экологическим 

требованиям) [4, 5]. Ранее таким путѐм нами были 

получены функционализированные пиридины [6, 7], 

спирозамещенные 1,4-дигидропиридины [8, 9], 

функционально замещенные 1,4-дигидро-1,6-нафти-

ридины [10, 11] и пиридо[2,3-d]пиримидин [12]. 

В настоящем исследовании разработан много-

компонентный метод синтеза 2-алкилсульфанил-4-

[фуран-2-ил(тиофен-2-ил)]-5,6,7,8-тетрагидрохино-

лин-3-карбонитрилов 1a–h – потенциальных полу-

продуктов для получения блокаторов кальциевых 

каналов [13], ингибиторов киназы фактора-2 

(eEF2-k) [14], препаратов для лечения атеросклеро-

за [15], воспалений [16] и других заболеваний чело-

века [17]. При взаимодействии гетероароматических 

альдегидов 2a, b с 2-цианоэтантиоамидом 3, 1-(цикло-

гекс-1-ен-1-ил)пирролидином 4 и алкилгалогенида-

ми 5a–g в этаноле при 20°С образуются замещенные 

5,6,7,8-тетрагидрохинолины 1a–h. Интермедиатами 

в данной конденсации являются, по-видимому, 

2-[фуран-2-ил(тиофен-2-ил)метилиден]-2-цианоэтан-

тиоамиды А, которые алкилируют енамин 4 по Стор-

ку [18] в аддукты Б. Последние претерпевают внут-

римолекулярное переаминирование [19] с образова-

нием солей В, алкилирование которых алкил-

галогенидами 5a–g приводит к тиоэфирам 1a–h. 

Использование в этой реакции в качестве алки-

лирующих средств двукратного недостатка ди-

бромалканов 6a, b позволяет получать замещенные 

бис(5,6,7,8-тетрагидрохинолин-2-илсульфанил)-

алканы 7a–c. 

Спектральные характеристики подтверждают 

строение соединений 1a–h, 7a–c. В ИК спектрах наблю

-даются характеристические полосы поглощения 

валентных колебаний сопряженной цианогруппы 

при 2215‒2224 см–1 и карбонильной группы при 

1674‒1714 см–1. Спектры ЯМР 13С содержат сигналы 

всех атомов углерода их молекул в соответствующих 

диапазонах шкалы δ. В хромато-масс-спектрах при-

сутствуют пики ионов [М + 1]+. В спектрах ЯМР 1Н 

наблюдаются сигналы атомов водорода тетраметиле-

нового фрагмента, гетероароматических заместителей 

и алкильных фрагментов в характерных областях с 

характерным расщеплением. Отметим наличие  

типичных сигналов протонов группы SCH2 в виде 

синглета в области 2.60–4.46 м.д. [6–9]. 

Строение метил 2-{[4-(тиофен-2-ил)-3-циано-

5,6,7,8-тетрагидрохинолин-2-ил]сульфанил}ацетата 

1a исследовано методом рентгеноструктурного анали-

за (см. рисунок). Плоский тиофеновый гетероцикл 

практически перпендикулярен пиридиновому циклу 

[двугранный угол 88.6(1)°]. Остальные геометриче-

ские параметры соединения 1а обычны [20]. 
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Общий вид молекулы  метил 2-{[4-(тиофен-2-ил)-3-циано- 

5,6,7,8-тетрагидрохинолин-2-ил]сульфанил}ацетата 1а. 
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Экспериментальная часть 

 

Желтые кристаллы соединения 1а (С17H16N2О2S2, 

M 344.44) моноклинные, при 100 K a 10.9844(4), 

b 8.8673(4), c 16.4879(7) Å, β 91.318(1)°, V 1605.5

(1) Å3, пространственная группа P21/n, Z 4, 

dвыч. 1.425 г/см3. Экспериментальный набор 14539 

отражений получен на дифрактометре Bruker 

SMART APEX 2 [21] при 100 K (λМоKα-излучение, 

2θмакс. 54.20°), монокристалл 0.21×0.19×0.17 мм. 

После усреднения эквивалентных отражений полу-

чено 3509 независимых отражений, Rint 0.0218, ко-

торые использованы для расшифровки и уточнения 

структуры. Учитывалось поглощение (μ 0.342 мм–1), 

коэффициенты трансмиссии определены с помо-

щью программы SADABS [22], Tмакс. 0.944, 

Tмин. 0.932. Структура решена прямым методом, все 

неводородные атомы локализованы в разностных 

синтезах электронной плотности и уточнены по Fh
2
kl в 

анизотропном приближении; все атомы водорода 

помещены в геометрически рассчитанные пози-

ции и учтены при уточнении в модели наездника, 

U(H) = 1.2 и 1.5 U(C), где U(C) – эквивалентный 

температурный фактор атома углерода, с которым 

связан соответствующий атом Н. Окончательное 

значение факторов недостоверности: R1 0.0376 

[вычислен по Fhkl для 3180 отражений с I>2σ(I)], 

wR2 0.1063 (вычислен по Fh
2

kl для всех 3509 отраже-

ний), GOOF 1.017. Все расчеты проведены по ком-

плексу программ SHELXTL [23]. 

ИК спектры записывали на приборе FIR-spectro-

meter Spectrum One (Perkin Elmer) в таблетках KBr. 

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на приборе 

Bruker DRX 500 (499.95 и 125.74 МГц соответст-

S2 
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венно) для растворов в ДМСО-d6, внутренний стан-

дарт – ТМС. Масс-спектры снимали на спектромет-

ре Agilent 1100 Series с селективным детектором 

Agilent LS/MSDSL (образец вводили в матрице 

CF3COOH, ионизация ЭУ). Элементный анализ 

проводили на приборе Perkin Elmer CHN-analyser. 

Температуры плавления определяли на блоке Коф-

лера. Ход реакций и чистоту полученных соедине-

ний контролировали методом ТСХ на пластинах 

Silufol UV-254 в системе ацетон‒гексан, 3:5, про-

явители – пары иода и УФ облучение. 

2-Алкилсульфанил-4-[фуран-2-ил(тиофен-2-ил)]-

5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-карбонитрилы (1а–h). 

Общая методика. К  смеси 10 ммоль гетероаромати-

ческого альдегида 2 и 1.0 г (10 ммоль) 2-циано-

этантиоамидa 3 в 20 мл этанола при 20°С при переме-

шивании прибавляли 3 капли пирролидина, переме-

шивали 15 мин и прибавляли 1.5 г (10 ммоль) ен-

амина 4. Перемешивали 30 мин и прибавляли 

10 ммоль алкилгалогенида 5 в 15 мл ДМФА, пере-

мешивали 1 ч и оставляли на сутки. Реакционную 

смесь разбавляли равным объемом воды, образовав-

шийся осадок отфильтровывали, промывали водой, 

этанолом и гексаном. 

Метил 2-{[4-(тиофен-2-ил)-3-циано-5,6,7,8-тетра-

гидрохинолин-2-ил]сульфанил}ацетат (1а). Выход 

2.8 г (82%), светло-желтые кристаллы, т.пл. 124–

125оС (EtOH) [24]. Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 21.59, 

21.87, 26.50, 32.15, 32.98, 52.38, 104.51, 115.08, 

127.82, 128.02, 129.33, 129.86, 133.66, 146.78, 

157.04, 161.63, 169.20. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 

345 (100) [M + 1]+. Вычислено Мвыч. 344.457. 

4-(Тиофен-2-ил)-2-[(цианометил)сульфанил]-

5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-карбонитрил (1b). 

Выход 2.3 г (75%), желтый порошок, т.пл. 158‒

160оС (АсOH). ИК спектр, ν, см–1: 2222, 2249 (C≡N). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.51‒1.96 м (4Н, 2СН2), 2.56 т 

(2Н, СН2, J 5.5 Гц), 2.98 т (2Н, СН2, J 6.3 Гц), 4.23 с 

(2Н, SCH2), 7.01‒7.19 м (2Н, Н3 и Н4 тиофена), 7.77 д 

(1Н, Н5 тиофена, J 3.7 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 

312 (100) [M + 1]+. Найдено, %: С 61.65; Н 4.12; 

N 13.32. С16Н13N3S2. Вычислено, %: С 61.71; Н 4.21; 

N 13.49. М 311.431. 

2-{[4-(Фуран-2-ил)-3-циано-5,6,7,8-тетра-

гидрохинолин-2-ил]сульфанил}ацетамид (1с). 

Выход 2.1 г (68%), желтый порошок, т.пл. 195‒

197оС (BuOH). ИК спектр, ν, см–1: 3380, 3260, 3205 

(NH2), 2218 (C≡N), 1674 (CONH). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м.д.: 1.68‒1.80 м (2Н, СН2), 1.82–1.94 м (2Н, СН2), 

2.70 т (2Н, С5Н2, J 6.1 Гц), 2.93 т (2Н, С8Н2, 

J 6.6 Гц), 3.87 с (2Н, SCH2), 6.68 д (1Н, Н3 фурана, 

J 1.8 Гц), 6.97 д.д (1Н, Н4 фурана, J 3.5 Гц), 7.06 ш.с 

(1Н, NH2), 7.43 ш.с (1Н, NH2), 7.88 д (1Н, Н5 фурана, 

J 1.8 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 314 (100) [M + 1]+. 

Найдено, %: С 61.28; Н 4.71; N 13.33. С16Н15N3О2S. 

Вычислено, %: С 61.40; Н 4.83; N 13.41. М 313.379. 

2-[(2-Оксо-2-циклопропилэтил)сульфанил]-4-

(фуран-2-ил)-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-карбо-

нитрил (1d). Выход 2.4 г (71%), желтый порошок, 

т.пл. 142‒144оС (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 

2224 (C≡N), 1702 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

0.83‒0.96 м (4Н, 2СН2 циклопропана), 1.68–1.75 м 

(2Н, СН2), 1.77‒1.82 м (2Н, СН2), 2.19‒2.32 м (1Н, 

Н1 циклопропана), 2.72 т (2Н, С5Н2, J 6.0 Гц), 2.88 т 

(2Н, С8Н2, J 6.2 Гц), 4.21 с (2Н, SCH2), 6.68 д (1Н, 

Н3 фурана, J 4.8 Гц), 6.93–7.02 м (1Н, Н4 фурана), 

7.88 д (1Н, Н5 фурана, J 1.2 Гц). Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): 339 (100) [M + 1]+. Найдено, %: С 67.31; 

Н 5.22; N 8.16. С19Н18N2О2S. Вычислено, %: С 67.43; 

Н 5.36; N 8.28. М 338.431. 

2-Метилсульфанил-4-(тиофен-2-ил)-5,6,7,8-тетра-

гидрохинолин-3-карбонитрил (1e). Выход 2.2 г 

(79%), желтые кристаллы, т.пл. 135‒137оС (АсOH). 

ИК спектр, ν, см–1: 2219 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н, δ, 

м.д.: 1.55‒1.66 м (2Н, СН2), 1.73‒1.82 м (2Н, СН2), 

2.60 с (3Н, Ме), 2.82–2.93 м (4Н, 2СН2), 7.18‒7.29 м 

(2Н, Н3 и Н4 тиофена), 7.83 д (1Н, Н5 тиофена, 

J 4.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 13.20, 22.12, 

22.33, 26.90, 33.60, 115.66, 127.72, 128.16, 129.56, 

130.08, 134.23, 146.94, 159.12, 162.06. Масс-спектр, 

m/z (Iотн., %): 287 (100) [M + 1]+. Найдено, %: 

С 62.78; Н 4.80; N 9.66. С15Н14N2S2. Вычислено, %: 

С 62.90; Н 4.93; N 9.78. М 286.418. 

4-(Тиофен-2-ил)-2-[(2-оксо-2-циклопропил-

этил)сульфанил]-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-

карбонитрил (1f). Выход 2.4 г (68%), желтые кри-
сталлы, т.пл. 141‒143оС (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 
2217 (C≡N), 1704 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
0.87‒1.12 м (4Н, 2СН2 циклопропана), 1.62‒1.73 м 
(2Н, СН2), 1.79‒1.88 м (2Н, СН2), 2.21‒2.34 м (1Н, 
Н1 циклопропана), 2.54 т (2Н, СН2, J 5.4 Гц), 2.88 т 

(2Н, СН2, J 6.5 Гц), 4.22 с (2Н, SCH2), 7.16‒7.24 м 
(2Н, Н3 и Н4 тиофена), 7.75 д (1Н, Н5 тиофена, 
J 3.7 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 355 (100) [M + 1]+. 
Найдено, %: С 64.25; Н 5.00; N 7.78. С19Н18N2ОS2. 
Вычислено, %: С 64.38; Н 5.12; N 7.90. М 354.495. 

2-Бензилсульфанил-4-(тиофен-2-ил)-5,6,7,8-

тетрагидрохинолин-3-карбонитрил (1g). Выход 

3.1 г (85%), желтый порошок, т.пл. 122‒124оС 

(АсOH). ИК спектр, ν, см–1: 2223 (C≡N). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.69‒1.79 м (2Н, СН2), 1.81‒1.96 м 

(2Н, СН2), 2.70 т (2Н, СН2, J 6.5 Гц), 2.99 т (2Н, СН2, 

J 5.9 Гц), 4.46 с (2Н, SCH2), 6.67 д (1Н, Н3 тиофена, 

J 4.5 Гц), 6.94 д.д (1Н, Н4 тиофена, J 5.2 Гц), 7.22 т 

(1Н, Ph, J 7.1 Гц), 7.27 т (2Н, Ph, J 7.1 Гц), 7.40 д 
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(2Н, Ph, J 7.2 Гц), 7.84 д (1Н, Н5 тиофена, J 3.6 Гц). 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 363 (100) [M + 1]+. Най-

дено, %: С 69.45; Н 4.88; N 7.60. С21Н18N2S2. Вычис-

лено, %: С 69.58; Н 5.00; N 7.73. М 362.518. 

2-{[2-Оксо-2-(2-оксо-2Н-хромен-3-ил)этил]-

сульфанил}-4-(фуран-2-ил)-5,6,7,8-тетрагидро-

хинолин-3-карбонитрил (1h). Выход 3.3 г (75%), 

желтый мелкокристаллический порошок, т.пл. 235–

237оС (BuOH). ИК спектр, ν, см–1: 2219 (C≡N), 1714, 

1692 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.54‒1.73 м 

(4Н, 2СН2), 2.65 т (2Н, СН2, J 5.3 Гц), 3.36–3.44 т 

(2Н, СН2, J 6.2 Гц), 4.77 с (2Н, SCH2), 6.77 д (1Н, Н3 

фурана, J 2.6 Гц), 7.06 д.д (1Н, Н4 фурана, J 2.3 Гц), 

7.45 т (1Н, Наром., J 7.4 Гц), 7.51 д (1Н, Наром., J 8.3 Гц), 

7.78 т (1Н, Наром., J 8.3 Гц), 7.96 д (1Н, Наром., J 7.8 Гц), 

8.00 д (1Н, Н5 фурана, J 1.2 Гц), 8.77 с (1Н, Н5 кума-

рина). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 21.47, 21.87, 26.52, 

32.89, 36.32, 101.34, 112.19, 115.46, 116.33, 118.21, 

124.22, 125.24, 126.32, 130.91, 134.87, 140.84, 145.53, 

145.98, 147.93, 154.65, 157.81, 158.51, 161.81, 191.41. 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 443 (100) [M + 1]+. Най-

дено, %: С 67.71; Н 3.96; N 6.25. С25Н18N2О4S. Вы-

числено, %: С 67.86; Н 4.10; N 6.33. М 442.490. 

Замещенные бис(5,6,7,8-тетрагидрохинолин-2-

илсульфанил)алканы 7a–c получали аналогично 

соединениям 1 при использовании 5 ммоль дибром-

алкана 6. 

2,2'-[Этан-1,2-диилбис(сульфандиил)]бис-

[4-(тиофен-2-ил)-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-

карбонитрил] (7a). Выход 2.0 г (70%), желтый 

мелкокристаллический порошок, т.пл. 272‒274оС 

(BuOH). ИК спектр, ν, см–1: 2217 (C≡N). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.61‒1.73 м (4Н, 2СН2), 1.76‒1.84 м 

(4Н, 2СН2), 2.52 т (4Н, 2СН2, J 5.6 Гц), 2.86 т (4Н, 

2СН2, J 5.9 Гц), 3.67 с (4Н, 2SCH2), 7.21‒7.26 м (4Н, 

2Н3 и 2Н4 тиофена), 7.82 д (2Н, 2Н5 тиофена, 

J 2.7 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 571 (100) [M + 1]+. 

Найдено, %: С 62.98; Н 4.44; N 9.75. С30Н26N4S4. 

Вычислено, %: С 63.13; Н 4.59; N 9.82. М 570.825. 

2,2'-[Пропан-1,3-диилбис(сульфандиил)]бис-

[4-(фуран-2-ил)-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-

карбонитрил] (7b). Выход 2.0 г (75%), светло-

желтый порошок, при УФ облучении флуоресциру-

ет, т.пл. 177–179оС (BuOH). ИК спектр, ν, см–1: 

2215 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.54‒1.68 м 

(4Н, 2СН2), 1.72‒1.82 м (4Н, 2СН2), 2.03‒2.14 м (2Н, 

СН2СН2S), 2.59‒2.64 м (4Н, 2СН2), 2.73‒2.85 м (4Н, 

2СН2), 3.34‒3.46 м (4Н, 2SCH2), 6.75 ш.с (2Н, 2Н3 

фурана), 7.02 ш.с (2Н, 2Н4 фурана), 7.98 ш.с (2Н, 

2Н5 фурана). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 21.59 (2С), 

21.96 (2С), 26.58 (2С), 28.30 (2С), 28.48, 33.22 (2С), 

101.80 (2С), 112.10 (2С), 115.22 (2С), 115.65 (2С), 

125.84 (2С), 140.77 (2С), 145.38 (2С), 146.12 (2С), 

158.71 (2С), 161.77 (2С). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 

553 (100) [M + 1]+. Найдено, %: С 63.19; Н 4.98; 

N 9.97. С31Н28N4О2S2. Вычислено, %: С 67.37; Н 5.11; 

N 10.14. М 552.720. 

2,2'-[Пропан-1,3-диилбис(сульфандиил)]бис- 

[4-(тиофен-2-ил)-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3-

карбонитрил] (7с). Выход 1.9 г (65%), желтый по-

рошок, т.пл. 135‒137оС (АсOH). ИК спектр, ν, см–1: 

2216 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.63‒1.72 м 

(4Н, 2СН2), 1.76‒1.88 м (4Н, 2СН2), 2.12 т (2Н, 

СН2СН2S, J 6.8 Гц), 2.55 т (4Н, 2СН2, J 5.9 Гц), 2.89 т 

(4Н, 2СН2, J 6.0 Гц), 3.38 т (4Н, 2SCH2, J 6.8 Гц), 

7.16 д (2Н, 2Н3 тиофена, J 2.0 Гц), 7.21 д.д (2Н, 2Н4 

тиофена, J 4.2 Гц), 7.75 д (2Н, 2Н5 тиофена, J 4.0 Гц). 

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 585 (100) [M + 1]+. Най-

дено, %: С 63.54; Н 4.73; N 9.42. С31Н28N4S4. Вычис-

лено, %: С 63.66; Н 4.82; N 9.58. М 584.853. 
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