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4-ACYL-1,2-DIHYDRO-3H-PYRIMIDO[1,6-a]QUINOXALINE-3,5(6H)-DIONES, 
OBTAINED FROM THERMALLY GENERATED ACYL(QUINOXALIN-2-

YL)KETENES AND SCHIFF BASES, AND THEIR ANTIHYPOXIC ACTIVITY 

Kasatkina Svetlana O., Stepanova Ekaterina E., Makhmudov Ramiz R., Maslivets Andrey N. 

Perm State University, 15, Bukireva st., Perm, 614990, Russia, kasatkinasv@psu.ru 

Abstract. Acyl(quinoxalin-2-yl)ketenes generated by thermal decarbonylation of 3-
acylpyrrolo[1,2-a]quinoxaline-1,2,4(5H)-triones regioselectively react with Schiff bases under 
solvent-free conditions to form pyrimido[1,6-a]quinoxaline derivatives in good yields. The 
antihypoxic activity of synthesized compounds was established. 

Key words: pyrimido[1,6-a]quinoxalines, acyl(quinoxalin-2-yl)ketenes, cycloaddition, Schiff 
bases, thermolysis, antihypoxic activity. 
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Тандемом реакций "Нуклеофильное замещение – алкилирование" однореакторно 
синтезированы новые производные нафтостирила – 4-(1-бензилбензо[cd]индол-2(1Н)-
илиден)-3-метил-1-фенил-1Н-пиразол-5(4Н)-он и 2-(1-(2-оксо)-2-(4-хлорфенил)этилбензо-
[cd]индол-2(1Н)-илиден)малононитрил.  

Ключевые слова: нафтостирил,нуклеофильное замещение, алкилирование. 

 Замещенные бензо[cd]индолины (нафтостирилы) фотоинициируют полимиризации 
соединений, содержащих фрагменты эфиров акриловой кислоты [1], ингибируют 
активность киназ [2], а также проявляют противотуберкулезную [3] и противоопухолевую 
активности [4].  
 Ранее нами получены производные нафтостирила по реакции нуклеофильного 
винильного замещения [5]. В настоящей работе изучено взаимодействие йодида  
2-(метилтио)бензо[cd]индол-2-иния 1 с СН-кислотами – 3-метил-1-фенил-1Н-пиразол-
5(4Н)-оном 2 ималононитрилом 3, протекающее при кипячении в абсолютном этаноле в 
присутствии эквимолярного количества триэтиламина. При этом в качестве  
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интермедиатов образуются соответствующие продукты реакции SNVin – замещенные 
нафтостирилы 4 и 5, которые не выделяя вводили в реакцию с алкилирующими 
реагентами соответственно –  бензилхлоридом 6 и 4-хлорфенацилбромидом 7 в ДМФА в 
присутствии водного раствора КОН.  

Реализация такой схемы синтеза позволила однореакторно с хорошими выходами 
получитьпотенциальные антагонисты 5-НТ7R [6] соответственно – 4-(1-
бензилбензо[cd]индол-2(1Н)-илиден)-3-метил-1-фенил-1Н-пиразол-5(4Н)-он 8 и 2-(1-(2-
оксо)-2-(4-хлорфенил)этилбензо-[cd]индол-2(1Н)-илиден)малононитрил 9, строение 
которых подтверждено данными ЯМР 1Н спектроскопии.  

4-(1-Бензилбензо[cd]индол-2(1Н)-илиден)-3-метил-1-фенил-1Н-пиразол-5(4Н)-
он (8). Темно-красные кристаллы, т. пл. 223–225ºС (BuOH). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.40 с (3Н, Ме), 6.00 с (2Н, CH2), 7.01–7.12 м (3H, Наром.), 7.13–7.24 м 
(3H, Наром.), 7.32–7.47 м (3Н, Наром.), 7.68 д (2Н, Наром., J 7.3 Гц), 7.76 д (1Н, Наром., J 7.8 Гц), 
7.85-7.88 м (2Н, Наром.), 7.98 д (1Н, Наром., J 7.8 Гц), 8.38 д (1Н, Наром., J 8.0 Гц). 

2-(1-(2-Oксо)-2-(4-хлорфенил)этилбензо[cd]индол-2(1Н)-
илиден)малононитрил (9). Желтый порошок, т. пл. 241-243ºС (Диоксан). Спектр ЯМР 1Н 
(400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.18 с (2Н, CH2), 7.65 ш. с (2Н, Наром.), 7.72 д (2Н, Наром., J 7.9 
Гц), 7.83 ш. с (1Н, Наром.), 7.95 т (1Н, Наром., J 7.6 Гц), 8.13 д (2Н, Наром., J 7.9 Гц), 8.35 д 
(1Н, Наром., J 7.9 Гц), 8.50 д (1Н, Наром., J 7.9 Гц).  
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ONE-POT SYNTHESIS OF NEW DERIVATIVES OF NAPHTHOSTYRYL BY THE 
TANDEM REACTIONS "NUCLEOPHILIC SUBSTITUTION - ALKYLATION" 
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kashner88@mail.ru 
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Abstract. The tandem of the reactions "Nucleophilic substitution – alkylation" synthesizes new 
derivatives of naphthostyryle – 4-(1-benzylbenzo[cd]indole-2(1H)-ylidene)-3-methyl-1-phenyl-
1H-pyrazole-5(4H)-one and 2-(1-(2-oxo)-2-(4-chlorophenyl)ethylbenzo[cd]indole-2(1H)-
ylidene)malo-nonitrile. 

 
Key words: naphthostyryle, nucleophilic substitution, alkylation. 
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АНТИМИКОБАКТЕРИАЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬПРОДУКТОВ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 3-АЦИЛПИРРОЛО[2,1-c][1,4]БЕНЗОКСАЗИН-1,2,4-

ТРИОНОВ С ТИОБЕНЗАМИДОМ 
Кобелев Александр Иванович, Степанова Екатерина Евгеньевна,  

Баландина Светлана Юрьевна, Масливец Андрей Николаевич 

Пермский государственный национальный исследовательский университет,  
614990, Россия, г. Пермь, ул. Букирева, 15, sanarazderban@mail.ru 

Описывается получение продуктов взаимодействия 3-ацилпирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-
1,2,4-трионов с тиобензамидом и результаты исследования противомикробной активности 
синтезированных соединений на микобактериях Mycobacteriumavium. 

Ключевые слова: тиобензамид, биологическая активность, антимикобактериальная 
активность, Mycobacterium avium. 

В продолжение изучения биологической активности продуктов присоединения 
тиобензамида к 3-ацилпирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионам, исследована 
активность в отношении микроорганизмов Mycobacteriumavium. 

Взаимдействием пирролобензоксазинтрионов 1a, b с тиобензамидом получены 
спиросоединения2a, b [1–3].  

 

1, 2: R = Ph (а); R = OEt (b). 

Исследована противомикробная активность синтезированных соединений (2a, b) на 
микроорганизмах Mycobacteriumavium.  

Проведенные исследования показали (Таблица), что соединения (2a, b) проявляют  

__________________ 
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Кросс-рециклизация 2,6-диамино-3,5-дициано-4-циклогексил-4Н-тиопирана с 4-морфо-
линопент-3-ен-2-оном приводит к образованию 4,6-диметил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-
3-карбонитрила, а с ацетоацетанилидом – 2-амино-5-ацетил-6-гидрокси-1-фенил-4-цикло-
гексил-1,4-дигидропиридин-3-карбонитрила. 

Ключевые слова: кросс-рециклизация, тиопираны, ацетоацетанилид, пиридон, дигид-
ропиридин. 

 Кросс-рециклизация 2,6-диамино-4-арил(гетарил)-3,5-дициано-4Н-тиопиранов с 
алифатическими аминами приводит к образованию 2,6-диалкиламино-4-арил(гетарил)-3,5-
дицианопиридинов [1], c α-галогенкетонами –3-арил(гетарил)-2-[4-арил(гетарил)тиазол-2-
ил]акрилонитрилов [2], а с енаминами циклоалканонов – 4-арил(гетарил)-3-цианоцикло-
алкан[b]пиридинам [3].   
 В настоящей работе исследованы два новых варианта кросс-рециклизации на 
примере 2,6-диамино-3,5-дициано-4-циклогексил-4Н-тиопирана 1, полученного нами 
конденсацией циклогексанкарбальдегида  с малононитрилом 2 и цианотиоацетамидом 3 
[4]. Показано, что при использовании в качестве рециклизующего агента аминохалкона 4 
в кипящем этанолереакция приводит к замещенному пиридону 5, синтезированному ранее 
конденсацией ацетилацетона с малононитрилом [5].  

 
__________________ 
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Предложена вероятная схема процесса, исходящая из возможности раскрытия 
тиопиранового цикла посредством термической диссоциации сразу по двум 
направлениям, с образованием двух пар интермедиатов 2, 6 и  3, 7. Для реагента 4 более 
быстрым направлением является улавливание интермедиата 2 по реакции нуклеофильного 
винильного замещения (SNVin) морфолина малононитрилом. Продукт такого замещения 8 
далеециклизуется в иминопиран 9, который на заключительном этапе 
перегруппировывается по Димроту [6] в конечный продукт 5. 

Иного рода кросс-рециклизация, а именно, тиопиран-пиридинового типа, 
индуцируется в соединении 1 в аналогичных условияхацетоацетанилидом 10. Это 
происходит из-за более быстрого улавливания реагентом 10 интермедиата 7 
собразованием в качестве конечного продукта реакции производного пиридина, 2-амино-
5-ацетил-6-гидрокси-1-фенил-4-циклогексил-1,4-дигидропиридин-3-карбонитрила 11. 
Возможная схема такой рециклизации включает присоединение СН-кислоты 10 к 
циклогексилиден-малононитрилу 7 по Михаэлю. Образующийся аддукт 12 
хемоселективно циклизуется, как показано на схеме, в пер-замещенный пиперидин 13, 
переходящий далее за счет таутомеризации в более стабильный 1,4-дигидропиридин 11. 
 4,6-Диметил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3-карбонитрил (5). Бесцветные 
кристаллы, флуоресцирующие при УФ-облучении, т. пл. 283-285ºС (BuOH) (лит [5] – 287-
289 ºС). Выход 74 %. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.22 с (3Н, Ме), 2.31 с 
(3Н, Me) 6.11 c (1H, 5Н), 12.31 ш. с (2H, NН2).  

2-Амино-5-ацетил-6-гидрокси-1-фенил-4-циклогексил-1,4-дигидропиридин-3-
карбонитрил (11).Бесцветный порошок, т. пл. 188-190ºС (EtOH). Выход 69 %. ИК спектр 
(КBr, ν, см-1): 3210-3307 (NH, OH), 2178 (C≡N), 1722 (C=O), 1670 (δNH2). Спектр ЯМР 1Н 
(500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.12-1.69 м (11Н, Hциклогексил), 1.77 с (3Н, Me), 3.16 д (1Н, 4Н, 
J 5.7 Гц), 6.94 ш. с (2Н, NН2), 7.41-7.58 м (5Н, Ph). Сигнал протона OH не наблюдается, 
по-видимому, вследствие быстрого дейтерообмена или сильного уширения. Масс-спектр, 
m/z (Iотн., %): 337 (3) [М]+, 294 (8) [M-Ac]+, 254 (23), 213 (16), 212 (100), 195 (8), 77 (7) [Ph]+. 
C20H23N3O2. M 337.416. 
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NEW VARIANTS OF CROSS-RECYCLIZATION OF 2,6-DIAMINO-3,5-DICIANO-4-
CYCLOHEXYL-4H-THIOPIRANE 
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Cross-recyclization of 2,6-diamino-3,5-dicyano-4-cyclohexyl-4H-thiopyran with 4-morpholino-
pent-3-en-2-one results in the formation of 4,6-dimethyl-2-oxo-1,2-dihydropyridine-3-carbonitri-
le, and with acetoacetanilide, to 2-amino-5-acetyl-4-cyclohexyl-6-hydroxy-1-phenyl-1,4-dihyd-
ropyridine-3-carbonitrile. 

Key words: cross-recyclization, thiopyranes, acetoacetanilide, pyridone, dihydropyridine. 
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Рис.1. Наложение спектров поглощения для 
соединений 2 и 3 

Рис.2. Наложение спектров поглощения для 
соединений 9 и 10 

 
При переходе к DCM-пиранам 9-10 наблюдается резкое возрастание интенсивности 

поглощения, то есть наблюдается гиперхромный эффект, что показано на рис. 2.  
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CHROMOPHORES OF SYMMETRICAL AND ASYMMETRICAL STRUCTURE 
INCLUDING 4H-PYRAN FRAGMENT: SYNTHESIS, INVESTGATION OF THEIR 
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Abstract. Here, we presented the synthesis of novel 4-pyran-based chromophores and 
investigation of their spectral and electrochemical properties.   

Key words: 2,6-dimethyl-4-pyrone, 2,6-dimethyl-4-dicyanomethylidenepyran, DCM-
chromophores, Knoevenagel condensation, 3,4-ethylenedioxythiophene, malononitrile, pyrrole 
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Изложены результаты исследования многокомпонентной конденсации 3-арил-
2,4-диацетил-5-гидрокси-5-метилциклогексанонов с цианотиоацетамидом и 
алкилирующими агентами. 

Ключевые слова: многокомпонентная конденсация, алкилирование, циклогексаноны, 
цианотиоацетамид, изохинолины. 

Тетрагидроизохинолины являются перспективными соединениями для 
исследований в качестве биологически активных веществ. Среди них найдены, например, 
вещества, которые могут быть использованы в качестве лекарственных средств при 
заболеваниях почек, желчного пузыря, при нарушении дыхания [1]. 

Недавно нами был изучен метод многокомпонентной циклизации 5,6,7,8-тетра-
гидроизохинолинов, преимуществами которого перед другими способами синтеза таких 
тетрагидроизохинолинов являются простота лабораторного оформления, доступность 
исходных реагентов, возможность однореакторного проведения процесса и хорошие 
выходы целевых продуктов. Исходными соединениями служат 3-арил(гетарил)-2,4-
диацетил-5-гидрокси-5-метилциклогексаноны, 2-цианоэтантиоамид, морфолин и 
различные алкилирующие агенты. Особенно этот метод перспективен для получения S-
алкилзамещенных частично гидрированных тетрагидроизохинолинов [2]. 

Продолжая исследования в этом направлении, мы, варьируя 
функционализированные алкилирующие агенты получили новые полифункциональные 3-
алкилсульфанил-8-арил-7-ацетил-6-гидрокси-1,6-диметил-4-циано-5,6,7,8-
тетрагидроизохинолины 4а,б.По всей вероятности, процесс образования 
тетрагидроизохинолиновой системы включает начальную стадию конденсации по 
Кневенагелю с образованием структур А и их дальнейшую внутримолекулярную 
циклизацию в 3-меркаптоизохинолины Б. На заключительном этапе one-pot-процесса 
прибавляются алкилирующие агенты 3а-б и получаются тиоэфиры 4а,б. При 
дополнительном введении в данную конденсацию водного раствора КОН происходит еще 
одна циклизация с замыканием тиофенового цикла и образованием полифункциональных 
гидрированных тиено[2,3-c]изохинолинов 5а,б, вероятно, через N-анионный 
интермедиат В. Отметим, что при использовании в качестве алкилирующего агента 
хлорацетонитрила 3в выделить аналогичное соединениям 4S-алкилпроизводное не 
удалось, по-видимому, из-за его быстрой дальнейшей циклизации в замещенный 
тиено[2,3-c]изохинолин 5б.  

Полученные новые изохинолины 4, 5 при тестировании методом виртуального 
скрининга (программа PASS, Prediction of Activity Spectra for Substances) [3] 
продемонстрировали положительный прогноз на противоопухолевую активность. 
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1: R = Ph (а); R = 4-EtOC6H4 (б). 
3: Z = PhNHCO (a) NH2CO (б), CN (в). 
4: R = Ph,Z = PhNHCO (a); Ph, NH2CO (б). 
5: R = Ph, Z = NHCO (a); 4-EtOC6H4, CN (б). 

 
2-[(7-Ацетил-6-гидрокси-1,6-диметил-8-фенил-4-циано-5,6,7,8-тетрагидроизо-

хинолин-3-ил)сульфанил]-N-фенилацетамид (4 а).Желтые иглы с т. пл. 198-200оС 
(EtOH). ИК спектр, ν, см-1: 3475 (ОН), 3422 (NH), 2222 (C≡N), 1700 (C=O), 1662 (CONH). 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, δ, м.д.): 1.25 с (3Н, Ме), 1.89 с (3Н, Ме), 2.09 с (3Н, Ме), 2.80-
3.00 м (2Н, С5Н и С7Н), 3.95-4.31 м (3Н, С5Н и SCH2), 4.50 д (1Н, С8Н, J 10.4 Гц), 4.89 уш. 
с (1Н, ОН), 6.81-7.89 м (10Н, 2Ph), 10.30 уш. с (1Н, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 487 (2) 
[M + 2]+, 486 (6) [M + 1]+, 485 (15) [M]+, 467 (2) [M – Н2О]+, 393 (100) [M – PhNH]+, 376 
(73), 366 (29), 351 (14), 349 (18), 333 (12), 331 (15), 323 (32), 305 (20), 277 (14), 93 (17) 
[PhNH2]

+, 43 (63) [СН3СО]+. Найдено, %: C 69.06; H 5.47; N 8.53. C28H27N3O3S. 
Вычислено, %: C 69.25; H 5.60; N 8.65. 

2-[(7-Ацетил-6-гидрокси-1,6-диметил-4-циано-8-фенил-5,6,7,8-тетрагидроизо-
хинолин-3-ил)сульфанил]ацетамид (4 б).Светло-желтый порошок, т. пл. >300оС. 
ИК спектр, ν, см-1: 3460 (ОН), 3415, 3283, 3210 (NН2), 2217 (C≡N), 1707 (C=O), 1659 (NH2–
C=O). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, δ, м.д.): 1.25 с (3Н, Ме), 1.93 с (3Н, Ме), 2.10 с (3Н, Ме), 
2.91 д (1Н, С7Н, J 10.3 Гц), 2.86 д (1Н, С5Н, 2

J 17.2 Гц), 3.25 д (1Н, С5Н, 2
J 17.2 Гц), 3.85 д 

(1Н, SCH2, 
2
J 15.2 Гц), 3.90 д (1Н, SCH2, 

2
J 15.2 Гц), 4.51 д (1Н, С8Н, J 10.3 Гц), 4.89 уш. с 

(1Н, ОН), 7.02 д (1Н, Ph, J 7.4 Гц), 7.11 уш. с (1Н, NН2), 7.18 д (2Н, Ph, J 7.0 Гц), 7.22-7.26 
м (2Н, Ph), 7.57 уш. с (1Н, NН2). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 410 (13) [M]+, 409 (48) [M]+, 
391 (11) [M – H2O]+, 366 (26) [M – СН3СО]+, 351 (10) [M – СН2СОNH2]

+, 332 (17) [M – H2O 
– СН3СО + Н]+, 331 (70), 305 (16), 303 (39), 255 (14), 43 (100) [СН3СО]+, 32 (18). 
Найдено, %: C 64.45; H 5.56; N 10.13. C22H23N3O3S. Вычислено, %: C 64.53; H 5.66; 
N 10.26. 

1-Амино-7-ацетил-6,7,8,9-тетрагидро-8-гидрокси-5,8-диметил-6-фенилтиено-
[2,3-с]изохинолин-2-карбоксамид (6 а).Светло-желтый порошок, т. пл. 280-285оС (т. пл. 
298-299оС [4]). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 410 (23) [M + Н]+, 409 (50) [M]+, 391 (36) [M – 
Н2О]+, 349 (13) [M + Н – Н2О – СН3СО]+, 332 (25) [M – Ph]+, 331 (100) [M– Н – Ph]+, 317 
(30), 291 (10), 255 (14), 43 (55) [СН3СО]+. 

1-Амино-7-ацетил-6,7,8,9-тетрагидро-8-гидрокси-5,8-диметил-6-(4-этилфенил)-
тиено[2,3-с]изохинолин-2-карбонитрил (6 б).Желтый порошок, т. пл. 258оС. ИК спектр, 
ν, см-1: 3443 (ОН), 3267 (NH2), 2222 (C≡N), 1701 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, δ, м.д.): 
1.13 т (3Н, СН2Ме, J 7.6 Гц), 1.23 с (3Н, Ме), 1.85 с (3Н, Ме), 2.10 с (3Н, Ме), 2.52-2.57 м 
(2Н, СН2Ме), 2.81-2.89 м (2Н, С5Н и С7Н), 3.18 д (1Н, С5Н, 2

J 17.6 Гц), 4.36 д (1Н, С8Н, 
J 10.3 Гц), 4.95 уш. с (1Н, ОН), 6.98 д (2Н, СНаром, J 7.9 Гц), 7.09 д (2Н, СНаром, J 7.9 Гц), 
13.78 с (2Н, NH2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 419 (1) [M]+, 362 (5), 321 (11), 320 (31), 319 
(100), 304 (6), 291 (8), 286 (3), 251 (3), 43 (80) [СН3СО]+, 32 (9). Найдено, %: C 68.52; 
H 5.87; N 9.85. C24H25N3O2S. Вычислено, %: C 68.71; H 6.01; N 10.02. 
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4. Synthesis and chemical properties of 8-aryl-7-acyl-1-6-dimethyl-6-hydroxy-4-cyano-
5,6,7,8-tetrahydro-3(2H)-isoquinolinonesandisoquinolinethiones / A.I. Ozols, 
Yu.É. Pelcher, Z.A. Kalme [etal.] // Chem.Het.Comp. – 1996. – Vol. 32, № 1. – Р. 52 – 58. 

 
CONVENIENT ONE-POT METHOD FOR OBTAINING POLYFUNCTIONALIZED 
S-ALKYLTHIOSUBSTITUTED 5,6,7,8-TETRAHYDROIZOQUINOLINES FROM 

2,4-DIACETHYLCYCLOHEXANONES AND CYANOTHIOACETAMIDE  
DERIVATIVES 
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Abstract. The results of the study of multicomponent condensation of 3-aryl-2,4-diacethyl-5-
hydroxy-5-methylcyclohexanones with cyanothioacetamide and alkylating agents are presented. 

Key words: multicomponent condensation, alkylating, cyclohexanones, cyanothioacetamide, 
isoquinolines. 
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СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ ИНДОЛОВ И КАРБАЗОЛОВ  
ЧЕРЕЗ РЕАКЦИЮ РЕЦИКЛИЗАЦИИ ЗАМЕЩЕННЫХ ФУРАНОВ 

Учускин Максим Григорьевич 
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Описывается синтез индолов и карбазолов в результате реакции окислительной 
рециклизации замещенных фуранов.  

Ключевые слова: фуран, индол, карбазол, реакция рециклизации.  

Замещенные фураны обладают уникальным балансом стабильности и лабильности 
пи-избыточного ядра. Стабильность гетероциклического ядра позволяет вовлекать 
фураны в процессы функционализации с возможностью введения требуемого набора 
заместителей в исходную молекулу. Лабильность фуранового ядра позволяет 
осуществлять трансформации исходных субстратов в широкий набор карбо- и 
гетероциклов. Используя такое сочетание свойств, нашей научной группой 
разрабатываются общие подходы к синтезу различных гетероциклических соединений, 
при этом приоритет отдается получению азагетероциклов. Недавно нами был разработан 
метод синтеза 2-(2-ацилвинил)индолов, основанный на реакции окислительной 
рециклизации замещенных 2-(2-аминобензил)фуранов [1].  

 

 
__________________ 
© Учускин М.Г., 2018 



212 

 

Структура полученных соединений исследована и подтверждена методами 1Н 
ЯМР, ИК и масс-спектроскопией. Структура 1с дополнительно 
подтверждена рентгеноструктурным анализом. 
Рентгеноструктурный анализ полученного нами 2,3,5,6-C6F4-
SNS 1с показал, что молекула этого соединения непланарна и 
обладает формой искривлённого пропеллера (Рис. 2). Показано, 
что плоскость бензольного кольца развернута относительно 
плоскости пиррольного цикла на угол 76.5. Кроме того, сам 2,5-
дитиенилпиррольный фрагмент соединения 1с имеет 

пропеллерообразное строение. Исследованы УФ спектры поглощения и спектры 
флуоресценции, а также электрохимические свойства полученных хромофоров. На основе 
полученных экспериментальных данных определены значения ширины запрещенной зоны 
(Eg), а также значения энергий граничных орбиталей (HOMO / LUMO). 
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Here, we present synthesis and investigation of a new set of N-substituted 2,5-di(thiophen-2-yl)-
9H-pyrroles. Spectral and electrochemical characteristics of all obtained compounds as well as 
frontier orbital energies and HOMO/LUMO gaps have been evaluated and described. 
 
Key words: pyrrole, thiophene, dithioenylpyrrole, electrochemical oxidation, forbidden band gap, 
frontier molecular orbitals 
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Трехкомпонентной конденсацией 2-метоксибензальдегида, цианотиоацетамида и этил-3-
оксо-3-фенилпропаноата синтезирован этил-4-(2-метоксифенил)-6-тиоксо-2-фенил-5-
циано-1,4,5,6-тетрагидропиридин-3-карбоксилат, при алкилировании которого получены 
этил-4-(2-метоксифенил)-2-фенил-5-циано-6-[(циклогекс-2-ен-1-илметил)тио]никотинат и 
этил-5-аллил-6-[(2-(4-бромфениламино)-2-оксоэтилтио)]-4-(2-метоксифенил)-2-фенил-5-
циано-4,5-дигидропиридин-3-карбоксилат. 

__________________ 
©Калашник И.Н., Дяченко В.Д., 2018 
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Ключевые слова: конденсация, цианотиоацетамид, пиридин, тетрагидропиридин, 
алкилирование, [3,3]-сигматропная перегруппировка. 

 Трехкомпонентные конденсации с участием цианотиоацетамида представляются 
перспективной стратегией для получения функционализированных частично 
гидрированных пиридин-2-тионов [1]. В продолжение исследований по такого рода 
взаимодействиям нами изучена реакция цианотиоацетамида 1 с 2-
метоксибензальдегидом 2 и этил-3-оксо-3-фенилпропаноатом 3, протекающая в этаноле 
при комнатной температуре в присутствии триэтиламина и заканчивающаяся 
образованием смеси цис- и транс-стереоизомеров этил-4-(2-метоксифенил)-6-тиоксо-2-
фенил-5-циано-1,4,5,6-тетрагидропиридин-3-карбоксилата 4А и 4В в соотношении 3:1 
соответственно. Такой вывод сделан на основе данных спектроскопии ЯМР 1Н с учетом 
исследований этой проблемы для замещенных 3,4-дигидропиридонов [2]. Спектр ЯМР 1Н 
соединения 4 содержит удвоенный набор сигналов всех протонов.  
 При алкилировании дигидропиридинтиона 4 3-бромциклогекс-1-еном в ДМФА в 
присутствии водного раствора КОН получен этил-4-(2-метоксифенил)-2-фенил-5-циано-6-
[(циклогекс-2-ен-1-илметил)тио]никотинат 5. Последовательное алкилирование 
соединения 4 N-(4-бромфенил)-2-хлорацетамидом и аллилбромидом закончилось 
образованием этил-5-аллил-6-[(2-(4-бромфениламино)-2-оксоэтилтио)]-4-(2-
метоксифенил)-2-фенил-5-циано-4,5-дигидропиридин-3-карбоксилата 6. Первоначально 
происходит образование органического сульфида 7. В дальнейшем, по-видимому, 
осуществляется аллилирование по атому азота пиридинового ядра с образованием 
соответствующего N-аллилзамещенного пиридина 8, претерпевающего в дальнейшем 
[3,3]-сигматропную амино-перегруппировку Кляйзена в конечный продукт – полностью 
замещенный 3,4-дигидропиридин 6. Нельзя исключать существование аниона 9 и в виде 
резонансного гибрида 10, подвергающегося непосредственному региоселективному 
аллилированию в структуру 6. 

Отметим, что в ряду 2-аллилтио(селено)- [3] и 2-пропаргилтиозамещенных 
частично гидрированных пиридинов и хинолинов[4] [3,3]-сигматропная тио(селено)-
перегруппировка Кляйзена обнаружена нами недавно, что открывает перспективы 
данного научного направления. 
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Цис-Этил-4-(2-метоксифенил)-6-тиоксо-2-фенил-5-циано-1,4,5,6-
тетрагидропи-ридин-3-карбоксилат (4А). Ярко-желтый порошок, т. пл. 138–140ºС 
(EtOH). ИК спектр (КBr, ν, см-1): 3182 (NH), 2248 (C≡N), 1714 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (400 
МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.82 т (3Н, Ме, J 7.0 Гц), 3.74 кв (2Н, CH2, J 7.0 Гц), 3.81 с (3H, 
МеО), 4.91 д (1H, 3-Н, J 7.7 Гц), 5.22 д (1Н, 4-Н, J 7.7 Гц), 7.01-7.14 м (4Н, Наром.,), 7.39-
7.44 м (5Н, Наром.), 12.21 ш. с (1Н, NН).Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 394 (3) [М+2]+, 392 (17) 
[M]+, 391 (100) [М-1]+, 359 (18), 319 (37), 301 (22), 285 (9), 138 (12), 111 (15). C22H20N2O3S. 
M392.475. 

Транс-изомер (4В). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.56 т (3Н, Ме, 
J 7.0 Гц), 3.61 кв (2Н, CH2, J 7.0 Гц), 3.90 с (3H, МеО), 4.42 д (1H, 3-Н, J 3.9 Гц), 4.68 д 
(1Н, 4-Н, J 3.9 Гц), 6.83-6.94 м (4Н, Наром.,), 7.24-7.32 м (5Н, Наром.), 12.52 ш. с (1Н, NН). 

Этил-4-(2-метоксифенил)-2-фенил-5-циано-6-[(циклогекс-2-ен-1-
илметил)тио]-никотинат (5). Бесцветный порошок, т. пл. 177–179ºС (EtOH). Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.74 т (3Н, Ме, J 7.2 Гц), 1.58-1.73 м (2Н, 
Нциклогексенил), 1.84-2.10 м (4H, Нциклогексенил), 3.77 с (3H, МеО), 3.83 кв (2Н, СН2О, J 7.2 Гц), 
4.69-4.84 м (1Н, SCH), 5.77-5.82 м (1Н, =CН), 5.85-6.03 м (1Н, СН=), 7.02-7.26 м (3Н, 
Наром.), 7.39-7.68 м (6Н, Наром.).Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 13.55, 19.69, 
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19.79, 24.82, 29.01, 41.35, 56.10, 61.71, 106.33, 112.14, 114.90, 120.85, 125.94, 128.76 (2С), 
129.15 (2С), 130.07, 130.58, 132.06, 132.37, 138.38, 151.36, 156.32, 158.15, 162.75, 162.80, 
166.32. Масс-спектр, m/z: 471 [М+1]+. С28Н26N2O3S. M 470.588. 
 Этил-5-аллил-6-[(2-(4-бромфениламино)-2-оксоэтилтио)]-4-(2-метоксифенил)-
2-фенил-5-циано-4,5-дигидропиридин-3-карбоксилат (6). Бесцветный порошок, т. пл. 
150–152ºС (BuOH). ИК спектр (КBr, ν, см-1): 3060-3247 (NH), 2239 (C≡N, 
малоинтенсивный), 1700, 1714 (C=O), 1663 (CONH), 1612 (C=N), 1489 (C=C). Спектр 
ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.71 т (3Н, Ме, J 6.9 Гц), 2.58-2.79 м (2Н, CH2), 3.73 
с (2Н, SCH2), 3.81 с (3Н, MeO), 4.09 кв (2Н, СН, J 6.9 Гц), 4.90 с (1Н, 4-Н), 5.32 д (1Н, 
=СН2, Jтранс 17.4 Гц), 5.27 д (1Н, =СН2, Jцис 10.0 Гц), 5.78-6.11 м (1Н, СН=), 6.72-6.80 м 
(2Н, Наром.), 7.02 д (1Н, Наром., J 7.5 Гц), 7.14-7.42 м (4Н, Наром.), 7.46-7.63 м (6Н, Наром.), 
10.43 ш. с (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 13.66, 36.59, 48.64, 
56.13, 58.11, 60.81, 64.12, 112.08, 113.30, 115.43, 117.95, 121.16, 121.42 (2C), 122.38 (2C), 
123.68, 128.23 (2C), 129.20 (2C), 129.51, 130.31, 130.57 (2C), 132.12 (2C), 137.38, 138.83, 
157.49, 164.98, 165.57, 167.39. С33Н30BrN3O4S. Масс-спектр, m/z: 646 [М+2]+. M644.584. 
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SYNTHESIS AND ALKYLATION OF ETHYL 5-CYANO-4-(2-METHOXYPHENYL)-2-

PHENYL-6-THIOXO-1,4,5,6-TETRAHYDROPYRIDINE-3-CARBOXYLATE 

Kalashnik Inna N., Dyachenko Vladimir D. 

2Taras Shevchenko Lugansk National University, 2, Oboronnayast., Lugansk, 91011, Ukraine, 
inna.801308@mail.ru 

Three-component condensation of 2-methoxybenzaldehyde, cyanothioacetamide and ethyl 3-
oxo-3-phenylpropanoate, ethyl 5-cyano-4-(2-methoxyphenyl)-2-phenyl-6-thioxo-1,4,5,6-
tetrahydropyri-dine-3-carboxylate, in the alkylation of which, ethyl 5-cyano-6-[(cyclohex-2-en-
1-ylmethyl)thio]-4-(2-methoxyphenyl)-2-phenylnicotinate and ethyl 5-allyl-6-[(2-(4-
bromophenylamino)-2-oxoethyl-thio)]-5-cyano-4-(2-methoxyphenyl)-2-phenyl-4,5-
dihydropyridine-3-carboxylate. 

Key words: condensation, cyanothioacetamide, pyridine, tetrahydropyridine, alkylation, [3,3]-
sigmatropic rearrangement. 
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