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Here, we present synthesis and investigation of a new set of N-substituted 2,5-di(thiophen-2-yl)-
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СИНТЕЗ И АЛКИЛИРОВАНИЕ ЭТИЛ-4-(2-МЕТОКСИФЕНИЛ)-6-ТИОКСО-2-
ФЕНИЛ-5-ЦИАНО-1,4,5,6-ТЕТРАГИДРОПИРИДИН-3-КАРБОКСИЛАТА 

Калашник Инна Николаевна, Дяченко Владимир Данилович 

Луганский национальный университет имени Тараса Шевченко, 91011, Украина, 
г. Луганск, ул. Оборонная, 2, inna.801308@mail.ru 

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. 
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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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