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ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ . — 1999. — Ns 10.  — C.  1370-1375  

С . Г . Кривоколыско , B. Д . Дяченко , В . П . Литвинов  

ТИЕНИЛМЕТИЛЕНЦИАНОТИОАЦЕТАМИД  И  2-АЦ EТ OАЦЕТО - 
ТОЛУИДИД  B СИНТЕЗЕ  ЗАМЕЩЕННЫХ  

ДИ - И  ТЕТРАГИДРО -3-ЦИАНОПИ PИДИ H-2-ТИОЛАТОВ  

Из  тиенилметиленцианотиоацетамида  и  2-ацетоацетотол yидидавп pисутствии  
N-метилморфолина  или  пиперидина  получены  замещенные  ди - и  тет paгид po-З -циа -  
нопи pидин -2-тиолаты , и cпользов aнные  в  синтезе  соответствующих  2- (ти aзол -2-ил ) - 
акрилонитрилов  и  частично  гидрированных  2-алкилтиопиридииов . 

Ранее  [1, 2 J нами  разработаны  удобные  методы  получения  6-метил -4- (2-тие -
Hun) -5-арилкарбамоил -З -циано -1 ,4-дигидропиридип -2-тиолатов  N-метилморфо -
линия  и  изучено  их  взаимодействие  c различными  замещенньпки  метил -
галогенидами . Вместе  c тем , соответствующие  им  тетрагидропиридиновые  
аналоги  выд eлить  не  удалось . Учитывая  этот  факт , в  настоящей  работе  исследо -
вано  влияние  органическитс  оснований  (N-метилморфотлина  и  пиперидипа ) на  взаимо -
дейсавие  тиенилметиленцианотиоацетамида  (i) и  2-ацетоацетотолуидида  (II). 

Vпа  
Л '  AcОН  ►  Via  
-Н ,О  

Va—ж ,м  Н a1= В т , з ,к ,л  На 1= С 1, и ,н  На 1= I; V, VI a Z= NH2CO 3  б  Z= 4-ВГСеН 4СО , 
a Z = 4-С 1С 6Н 4СО , r Z= 4-ЕСьН 4СО , д  Z= 4-МеСбН 4СО , e Z= СьН 5СеН 4СО , 

ж  Z= 2, 4-Ме 2С 6Н 4СО , з  Z= СООМе , и  Z= H, x Z= PhNHCO, л  Z= 4-ВгРн NНСО , 
м  Z= PhCO, x Z= Me; цп  a Z= NН 2СО , б  Z= Р hNHСО , в  Z= 4-ВГРн NНСО , 

rZ=PhCO, д Z= Ме  
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VIIr --л  
л  

BrCH2Z 

V6—д ,М ,0-Т  
Iпа  —►  

Б  
VIIIa—к  

Установлено , что  реакция  тол yидида  II c непредельным  нитрилпм  I в  
этаноле  в  присутствии  пиперидина  приводит  к  тетрагидропиридинтиолату  
пиперипиния  IIIa. При  использовании  вместо  пиперидина  N-метилморфоли -
на  образуется  аналогичная  соль  N-м eтилм opф oлиния  III6, которая  в  растворе  
легко  отщепляет  воду  и  стабилизируется  в  виде  соли  замещенного  
дигидропиридиния  IV. Подобный  процесс  происходит  и  при  снятии  спектра  
ПМР  раствора  соли  IIIa в  ДМСО . 

При  обработке  соединения  IV в  растворе  ДМФА  галоидпроизводными  
Vа —и  получены  замещенные  2-ацилметил -l,4-дигилропиридины  VIa—и . 
Взаимодействием  тиолата  IIIa c соединениями  Vа ,к —н  в  этаноле  
синтезированы  соответствующие  тетрагидропиридины  VIIа —д . Для  спектров  
ПМР  последних  характерен  двойной  набор  сигналов  всех  протонов , 
свидетельствующий  об  образовании  в  указанной  реакции  смесей  диастерео -
изомеров . При  этом  КССВ  протонов  4-Н  и  5-H основного  и  минорного  
продуктов  равны  каждая  12 Гц  (табл . 1). При  таком  значении  КССВ  

указанные  протоны  могут  иметь  транс -диаксиальную  ориентацию  [3 ]. 
Тетрагидропиридины  VIIа —в ,д  довольно  устойчивы  и  могут  быть  

перекристаллизованы  из  бутанола . Нагревание  соединения  VIIa в  ледяной  
уксусной  кислоте  приводит  к  его  дггидратации  и  образованию  соответствую -

щего  производного  дигидропиридина  VIa. Соединение  VIIr при  продолжи -
тельном  выдерживании  в  ДМФА  превращается  в  замещенньй  тиазол  VIIIa, 
вероятно , через  неустойчивый  интермедиат  типа  IX. Тот  же  процесс  

происходит  и  в  этаноле , причем  добавление  водного  раствора  КОН  приводит  

к  сокращению  времени  реакции  и  увеличению  выхода  конечного  
продукта  VIIIa. Полученные  результаты  позволили  разработать  удобный  
метод  синтеза  тиазолов  VIII, заключающийся  во  взаимодействии  соли  IIIa c 
a-бромкетонами  Vб —д ,м , o—т  в  этаноле  в  присутствии  эквимолярного  

количества  10%  водного  раствора  КОН . Строение  продуктов  VIII согласуется  

c данными  спектральных  исследований . Кроме  того , осуществлен  их  

независимый  синтез  из  соединений  Уб —д ,м , о —т  и  нитрила  I в  ДМФА  

по  методике  работы  [4].  

V Hal  = Br, o Z=  3,4-  (С l) 2СбНЗСО , n Z= 3-кумаринилкарбонил , p Z= 4-Ме -OC6H4CО , 

c Z = 4-C4H9C6H4CO, т  Z= циклопропилкарбонил ; VIII a R= Ph, 6 R = 4-BrÇ6H4, 

в  А = 4-FC6H4, r R= 4-ССЬН 4, д  R= 3,4- (С 1) гСбНз , e R= 3-кумаринил , ж  R= 4-МеО  С 6Н 4, 

3 R= 4-С 4Н 9С 6Н 4, И  R= ЦИКЛопрОПИЛ , K R = 4-МеС 6Н 4 
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Соеди - 
нение  

VIa 

VIб  

VIs 

VIr 

VIд  

Vie  

VIЖ  

V's  

Viu 

Vца  

Vпб  

Vцв  

VIIг  

3240. .. 3360 (ZNH, 
NH2) , 2205 (CN) , 
1635, 1660, 1720 
(СО ) 

327о  (г Nн ),  2203  
(CN), 1659, 1682 
(СО ) 

3306 (2NН ), 2201 
(CN), 1644, 1670 
(CO) 

3285 (2NH) , 2200 
(CN), 1620, 1650, 
1680 (СО ) 

3290 (2NН ), 2187 
(CN), 1630, 1650, 
1680 (С ®) 

3285 (2NН ), 2186 
(CN), 1625, 1650, 
1680 (СО ) 

3285 (2NН ), 2200 
(CN), 1640, 1657, 
1680 (СО ) 

3240_..331 5 
(2NH), 2190 (CN), 
1605, 1635, 1665, 
1720 (СО ) 

3150...3390 
(2NН ), 2180 (CN), 
1604, 1650 (СО ) 

3300, 3525 (2NH, 
NH2, ОН ), 2186 
(CN), 1590, 1665 
(СО ) 

3300, 3535 ( З NН , 
ОН ), 2186 (CN), 
1560, 1660 (СО ) 

3300, 3450, 3525 
( З NH, ОН ), 2203 
(CN), 1690 ( СО ) 

3330, 3410 (2NH, 
OH), 2166, 2180 
пл  (CN), 1590, 
1680 (СО ) 

Таблица  1 

Данные  ИК  спектров  и  ПМР  для  синтезированных  соединений  

Ик  спектр ,  
У , см  1  спектр  пмР , (S, м . д ., кссв  (.1), rц - 

1,97 ( З H, c, 6-СНз ); 2,15 (ЗН , c, СНдСбНа );  3,72 (2н , к , 
8СН 2); 5,10 ( 1 Н , c, 4-Н ); 6,92...7,41 (7H, м , СнзС 6Н 4 и  
Нтиен ); 7,59 и  7,90 (2н , уш . c, уш . с , CONH2); 9,12 (1 Н , с , 
NH); 10,09 (1H, c, CONH) 

1,96 (ЗН , c, 6-СНз ); 2,12 (ЗН , с , СНдСб II4);  4,73 (2H, c, 
8СН 2); 5,07 ( 1 Н , с , 4-Н ); 6,90...7,50 (7H, м , СНЗС 6На  и  
Нтиен ); 7,80 и  7,95 (4Н , д , д , ВгСьН 4); 9,13 (1 Н , c, NH); 9,23 
(1H, c, CONH) 

2,09 (ЗН , с , 6-CH3); 2,55 (Зн , c, СНдСь H4);  4,75 (2H, c, 
SCH2); 5,10 (1H, c, 4-H); 6,93...7,55 (7Н , м , С 1С 6Н 4 и  
Нтиен ); 7,64 и  8,01 (4H, д , д , C1Cб II4); 9, 25 (1 Н , c, NH); 9,66 
(1Н , c, CONH) 

1,98 (ЗН , c, 6-СНз ); 2,14 (ЗН , с , СНзС 6Н 4);  4,76 (2Н , c, 
8СН 2); 5,07 (1Н , c, 4-H); 6,90...7,50 и  8,09 (11 Н , м , к , 
СНЗС 6Н 4, ЗНтиен  и  ЕС 6На ) ; 9,12 (1 H, с , NH) ;  9,22 (1 H, c, 
CONH) 

1,98 (ЗН , c, 6-СНз ); 2,13 ( ЗН , c, СН ,дСбНа );  2,38 (ЗН , c, 
СНЗСбНа );  4,75 (2Н , с , 8CH2); 5,07 (1H, с , 4-H); 6 ,90...7,12 
(7Н , м , СН 3СбН 4  и  ЗНти eн ); 7,41 и  7,90 (4Н , д , д , СН 3СбН 4); 

9,14 (1H, c, NH); 9,22 (1H, c,  CONH) 

1,98 (ЗН , c, 6- СНз ); 2,14 (ЗН , c, СНзСбНа );  4,82 (2H, c, 
8СН 2); 5,09 (1 Н , с , 4-Н ); 6,90...7,80 (12Н , м , СНзС 6На ,  
ЗНтиеи  и  С 6Н 5); 7,87 и  8,09 (4H, д , д , С 6Н 5СЬНа ); 9,12 ( 1 Н , 
c, NH); 9,24 (1 Н , c, CONH) 

1,98 ( З H, c, 6-Сн 3); 2,14 (ЗН , с , СНзСбН 4);  2,33 и  2,41 (6Н , 
c, с , (СН ,д ) гС 6Нз );  4,66 (2Н , к , 8СНг ); 5,06 (1 Н , c, 4-H); 
6,90...7,75 (10H, СНзС 6На , ЗНтиени  (СНз ) гСб Hз ); 9,10 (1 Н , 
c, NH); 9,19 (1 Н , c, CONH) 

1,98 (ЗН , c, б -СНз ); 2,15 (ЗН , с , СНдС 6На );  3,66 (ЗН , с , 
С O ОСНз ); 3,98 (2Н , к , 8СНг ); 5,11 (1 Н , с , 4-H); 6,92...7 ,14 
и  7,42 (7H, м , д , СНЗС 6Н 4 и  Знтнен ); 9,13 (1 Н , c, NH); 9,27 
(1 Н , c, CONH) 

2,01 (ЗН , с , 6-СНз ); 2,17 ( ЗН , c, СНзС 6Н 4);  2,53 (ЗН , c, 
8Me); 5,06 (1 Н , c, 4-H); 6,91...7,42 (7H, м , СН 3С 6Н 4 и  
ЗНтиен ); 9,15 (1H, c, NH); 9,19 (1H, c, CONH) 

1,38*2  и  1,57 (3Н , c, c 6-СН 3); 1,93 и  1,95*2  (ЗН , c, c, 
СНдСбНа );  2,73 и  2,98*1  (1 Н , д , д , з Т  = 12,  Sf  = 12, 5-н ); 
3,55 ...3,82 (2Н , м , 8СН 2); 4,22* и  4,39 (1 Н , д , д , зJ = 12, 33= 
12, 4-H); 5,83 и  6,49*2  (1 Н , с , c, ОН ); 6,90...7,47 (7Н , м , 
СН 3С 6Н 4 и  3Н );  7,55, 7,59*2  785 и  7 91 *2  (2Н , уш . с , 

yш . с  уш . с , yin. c, CONH2); 8,42** и  8,80 (1Н , c, c, NH); 
8,94** и  9,24 (1 Н , с , c, CONH)  (7: 1) *З  

1,40*2  и  1,60 (З H, с , c, 6-СНз ); 1,94 и  1,96*2  ( З H, с  c, 
СНзС 6На );  2,77 и  3,00*2  (1Н , д , д , 3Т = 12, 'Т = 12, 5-H); 3,88 
(2Н , к , 8СН 1); 4,24*2  и  4,40 ( 1 Н , д , д ,  3J= 12, 3Т = 12, 4-H); 
5,86 и  6,49* (1 Н , c, c, ОН ); 6195.  ..7,43 и  7,59 (12Н , м , д  
СНЗС 6На , С 6Н 5 и  ЗНтнен ); 8,05* и  8,37 (1H, c, c, NH); 8,96** 
и  9,25 (1 Н , с , c, 5-CONH); 10,4 (1 Н , c, CONH) (12: 1)* З  
1,39* и  1,59 (ЗН , c, c, 6-СНз ); 1,94 и  1,97*2  (З H, c, с , 
СНзС 6Н 4);  2,75 и  2,99*2  (1H, д , д , з J= 12, 3Т  = 12, 5-H) ; 3,90 
(2H, м , 8СН 2); 4,23*2  и  4,40 (1Н , д , д , 3Т = 12, SJ=  12, 4-н ); 
5 ,83 и  6,45* (1Н , c, c, Он ); 6,95...7,6 о  (11 н , М , гензсбН 4  
и  3Н );  7,95*2  и  8,29 ( 1 Н , c, с , NH); 8,94*2  и  9,24 ( 1Н , c, 
c, 5-CONH); 10,50 ( 1 Н , c, CONH)  (7: 1)*3  

1,35*2  и  1,59 (ЗН , c, с , 6-СН 3); 1,95 (ЗН , уш . c, СНзС 6На );  
2,75 и  2,98*2  ( 1Н , д , д , з Т  = 12, зJ = 12,  5-Н ;  4,25*2  и  4,38 
(1 H, д , д , 3Т  = 12, SJ=  12, 4-Н ) ;  4,73 и  5,10* (2Н ,  yin.  c, м , 
8СН 2); 5,73 и  6,20*2  (1H,  yin.  с  и  с , OH); 6,95...7,80 и  8,00 
(12Н , м , д , СНЗС 6Н 4, СбН $ и  ЗНт *ен ); 9,19 (1 Н , уш . c, NH); 
9,72 (1Н , уш . c, CONH) (18 : 1)* 
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Окончание  таблицы  1 

1 2 

VПд  3325 (2NH, 
OH), 	2195 
(CN), 	1670 
(СО ) 

цШа  2215 (CN) 

VII16 2204 (CN) 

цШв  2200 (CN) 

VШг  2185 (CN) 

VШд  2175 (CN) 

VIIIe 2170 (CN) 

цц Iж  2180  (CN) 

VШз  2180 (CN) 

VП 1и  220Ф  (CN) 

VIIIx 2180 (CN) 

3 

1,27 ( З H, т , СНзСН 28);  1,39* 2  и  1,57 ( З H, c, 6-СНз ); 1,94 (ЗН , c, 
СНдС 6Н 4);  2,73, 2,90 и  3,12 (ЗН  д , м ; м  3Т = 12, 5-H и  СН 3С J); 
4,26*2  и  4,40 (1H, д , д , 3Т = 12, *Т = 12, 4-H); 5,73 и  6,20*2  (1Н  c, 
c, ОН ); 6,95...7,18 и  7,42 (7H, м , м , СН 3С 6Н 4 и  ЗНтиен );  7160*  и  
7,84 (1Н , c, c, NH); 8,89*2  и  9,23 (1H, c, c,  CONH) (14 ; 1)** 

7,43 и  8,01 (8Н , м , м , С 6Н ; и  ЗНтн eн ); 8,25 (1H, c, Нтиаз ); 8,60 (1 Н , 
c, С H=) 

7,33, 7,68 и  7,95 (7Н , т , д , м , ВГСьН 4 и  ЗН тиен ); 8,32 (1 Н , c, Нтнав ); 
8,60 ( 1Н , c, CH=) 

7,31 и  8,06 (7H, м , м , ЕСьН 4 и  ЗНтнен ); 8,22 (1H, c, Нтиаз ); 8,59 ( 1Н , 
c, CH=) 

7,32, 7,54 и  8,04 (7Н , т , д , м , С 1С 5Н 4 и  ЗНтнен ); 8,31 ( 1Н , ç , Нтиаз ); 
8,60 (1H, с , СН =) 

7,32, 7,68, 7,93...8,10, 8,21 (6Н , т , д , м , д , (СН 3)2СьНз  и  ЗН т и ен ); 
8,37 (1H, c, НТназ ); 8,55 (1H, c, CH=) 

7,38... 8 ,04 (7H, м , 4Н* и  ЗНтиен ); 8,47 (1 Н , c, Нтназ ); 8,50 (1H, 
c, CH=); 8,74 (1H, c, Н )  

3,89 ( З H, c, ОСНз ); 7,17...8,04 и  8,22 (7Н , м , д , Cь II4 и  Нтиен ); 8,19 
(1 Н , c, Нтиаз ); 8,57 (1 Н , c, СНН ) 

0,90, 1,53 и  2,60 (9Н , т , м , т , C4Н 9); 7,32 и  7,92 (7H, м , м , С 6Н 4 и  
ЗНтиен ); 8, 1 6 ( 1Н , c, Н ти а з ); 8,58 (1Н , c, CH=) 
0,90 и  2,13 (5H, м , м , СзН S); 7,29, 7,91 и  8,03 (ЗН , т , д , д , Нтнен ); 
7,38 (1Н , c, Н тназ ); 8,40 (1Н , c, CH=) 

2,36 ( З H, c, CНз ); 7,30 и  8,00 (7H, м , м , СЬН 4 и  Нтиен );  8,19 (1 Н , c, 
Н );  8,60 ( 1 Н , c, CН =) 

* Нтиен , Нтиаз , Н ку м  - протоны  тиенила , тиазолила  и  кумаринила  соответственно . 
*2  Сигнал  минорного  диастереоизомера . 
*з  Соотношение  интенсивностей  сигналов  основного  и  минорного  диастереоизомеров . 

ЭКСПЕЕИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Регистрацию  спектров  ПМР  соединений  IПа , IV, V1 проводили  на  приборе  Bruker WP-100 8У , 

VIIr -  Bruker ИМ -250, VIIa-в ,д  -  Bruker АМ -300, растворитель  -  ДМСО -Дь  (ДМСО -D6-

С DС 1з ,  1:2   в  случае  соли  Ша  во  избежание  ее  дегидратации  и  разложения ), внутренний  стандарт  

ТМС . ИК  спектры  снимали  на  спектрофотометреИКС -29 н  вазелиновом  масле . Контроль  за  ходом  

реакции  и  чистотой  пол yченны x соединений  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинках  8ilufol 

UV-254 в  системе  ацетон -гептан ,  3:5.   Характеристики  синтезированных  соединений  приведены  

в  табл . 1, 2. 

6-Гидрокси -6-м eтил -5-(2-метилфенил ) карбамоил -4-(2-тиенил )-3-циано -1,4,5,6-тетра - 
гидропиридин -2-тиолатпиперидиния  (н  а ). Смесь  1,94 г  (10 ммоль ) нитрила , 1,91 г  (10 ммоль ) 

анилида  П  и  1,48 мл  (15 ммоль ) пиперидина  н  20 мл  этанола  перемешивают  при  20 °С  3 ч . Выде -

лившийся  осадок  продукта  Ша  отфильтроньшают , промывают  этанолом  и  ацетоном . Выход  4,14 г  
(88%). Тпл  150...152 °С . ИК  спектр : 3165...3300 (2NH, ОН ), 2190 пл , 2162 (CN), 1670 см  1 (СО ). 

Спектр  ПМР : 1,65 (6Н , м , ЗСНг ); 2,03 (ЗН , c, б -СНз ); 2,31 ( ЗН , c, СНз ); 2,80 (1Н , д , 3Т =12 Гц , 

5-Н ); 3,02 (4H, м , СН 2NСНг ); 4,40 (1 Н , д , 3Т  = 12 Гц , 4-H); 5,64 (1 Н , c, ОН ); 6,90...7,30 и  
7,60...7,90 (7H, два  м , СьН 4 и  тиенил ); 8,74 (1Н , c, NH); 8,84 м . д . (1 Н , с , CONH). Найдено , %: 

C 60,88; H 6,13; N 11,62; S 13,48. С 24Нзо N4О 282. Вычислено , %о : C 61,25; H 6,42; N 11,90; 8 13,63. 

6-Метил -5-(2-метилфенил )карб aмоил -4-(2-тиенил )-3-циано -l,4-дигидропиридин -2-тио -
лат  N-метилморфолиния  (IV) получают  аналогично  соединению  Ша , используя  вместо  пипери -

дина  1,51 мл  (15 ммоль ) N-метилморфолина  Выход  3,66 г  (78%). Тпл  280 °С  (разл .). ИКспектр : 

3150...3255 (2NH), 2180 (CN),1650   (СО ). СпектрПМР : 1,95 (ЗН , c, 6СНз ); 2,48 ( ЗН , c, СНз ); 

2,50 (ЗН , c, NСНз ); 2,81 (4H, м , CH2NCH2); 3,69 (4H, м , СН 2ОСНг ); 4,82 (1 Н , c, 4-Н ); 7,13 м , 
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Таблица  2  

Характеристики  соединений  Via-и , VIIа-д , VIц a-к  

Соеди - 
нение  

Брутго - 
формула  

Найдено ,  %  Т ,  °С 
 (растворитель  

для  
кристаплизации ) 

Выход , % 
(метод  
пол y- 
чения ) 

Вычиглено , iо  

С  К  N S 

Via  С 21Н 2о N40282 59,30 41J.. 1127 14,94 254...256 73 (А ) 
59,41 4,75 13,20 15,11 (АсОН ) 85 (Б ) 

ц 16 С 27НггВг Nз 028 г  1IL 3,84 7 38 11,25 211...223 74 
57,45 3,93 7,44 11,36 (бутанол ) 

VIв  С 27Н 22С 1NЗО 282 62,21 4,33 8Z16 12,20 208...210 81 
62,36 4,26 8,08 12,33 (бутанол ) 

VIr Сг 7Нгг FNзО zОг  12,58 197...198 64 
64,39 4,40 8,34 12,73 (бутанол ) 

yi C28H25N30282  Ё  12,71 221...223 75 
67,31 5,04 8,41 12,83 (АсОН ) 

VIe СззНг 7NзОг 8г  70,39 4.72 7,56 11,28 178...180 88 
70,56 4,84 7,48 11,42 (бутанол ) 

У ΡIж  Сг 9Нг 7NзОг 8г  67,67 5,18 8 04 12,30 222...224 61 
67,81 5,30 8,18 12,48 (бутанол ) 

VIз  СггН 2lNзОз 8г  59,98 4 73 9 42 14 , 50 156...158 83 
60,12 4,82 9,56 14,59 (этанол ) 

Viu С 2оН 19N30S2 62,81 11,12 16,69 185...187 67 
62,96 5,02 11,01 16,81 (АсО H) 

VIIa С 21Н 22N4О 38г  12,53 1 4,34 221...223 78 
56,99 5,01 12,66 14,49 (б yтанол ) 

Уцб  С 27Н 26N4О 382 62,41 5,20 10,68 12,20 255...257 74 
62,53 5,05 10,80 12,36 (бутанол ) 

VIIа  C27H25BrN4O з Sг  54,11 4 32 9 24 10,59 264...266 89 
54,27 4,22 9,38 10,73 (бутанол ) 

VIIr С 27Н 25NЗО 382 64,21 5,13 8,46 12,60 216...218 61 
64,39 5,00 8,34 12,73 

VIIд  C21H23N3O282 60,83 10 ,26 15,37 171...173 64 
60,99 5,61 10,16 15,51 (бyтанол ) 

VIIIa С 16Н 1о N282  156...158 61 (А ) 
65,28 3,42 9,52 21,78 (бутан oл ) 91 (Б ) 

78 (В ) 

У lцб  С 16Н 9ВР N282  17,09 175...177 85 (Б ) 
51,48 2,43 7,50 17,18 (бутанол ) 78 (B) 

VIПв  С 1ьН 9FNг Sг  61,42 3,06 8,81 20,47 176...178 77 (Б ) 

61,52 2,90 8,97 20,53 (бyтанол ) 66 (В ) 

VIц r С 16Н 9С IN282 58,32 L83 $40 19,43 173...175 93 (Б ) 

58,44 2,76 8,52 19,50 (б yтанол ) 86 (B) 

VIцд  C1ь Hв C12N282 52,79  , L2.  17,51 195...197 74 (Б ) 

52,90 2,22 7,71 17,65 (бут aнол ) 71 (B) 

VIц e С 19Н 1о N2О 28г  17,54 215...217 94 (Б ) 

62,97 2,78 7,73 17,69. (бyтанол ) 89 (В ) 

VIIIж  С 17Н 12N2О 82 62 , 81 3,85 8 51 19,61 153...155 67 (Б ) 
62,94 3,73 8,63 19,77 (бутанол ) 63 (B) 

Vц lз  СгоН lвNг 8г  111...112 77 (Б ) 
68,54 5,18 7,99 18,30 (бyтaнол ) 74 (B) 

VHIu. С 1зН 1о Nг 8г  0 , 69 24,71 105...107 60 (Б ) 
60,44 3,90 10,84 24,82 (бутанол ) 57 (B) 

Vц Ix С 17Н 1г Nг 8г  157...159 78 (Б ) 

66,20 3,92 9,08 20,79 (бутанол ) 77 (B) 
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7,44 и  7,87 (7H, два  д , СеНа  и  тиенил ); 8,44 (1H, c, NН ); 9,72 м . д . (1 Н , c, СО NН ) _ Найдено , %: 
С  61,28; Н  6;44; N 11,62; S 13,46. C24H28N4O252• Вычислено , %: С  61,51; Н  6,02; N 11,96; 5 13,68. 

6-Meтил -2-Z-метилтио -5-(2-метилфенил ) карбамонл -4-(2-тиенил )-3-циано -1,4-дигидро -
пиридины  (У Iа —и ). А . K раствору  4,69 г  (10 ммоль ) соли  IV в  20 мл  ДМФА  при  перемепивании  
добавляют  10 моль  галоидкетона  Vа —и , реакционн yю  смесь  перемел  нвают  30 мин , после  чего  
разбавляют  10 мл  воды . Осадок  продукта  отфильтровывают , промыв aют  водой , этанолом  и  гекса -
ном _ Получают  соединения  VIа —и . 

Б . Нагревают  2,22  г  (5 ммоль ) тетрагидропиридина  VП  в  30 мл  ледяной  уксусной  кислоты  до  
полного  растворения . Образовавппцйгся  через  12 ч  осадок  отфильт pовывают , промьпзают  этанолом  
и  reксаном . Получают  1,8г  85% соединения  VIа  идентичного  ( Твл , спектру  ПМР ) образцу , пол -
ученном y по  методике  А . 

б -Гидроксж -б -м eтил -2-Z-метилтио -5-(2-метилфенил ) карбамоил -4-(2-тиенил )-3-циано - 
1,4,5, б -тетрагидропиридины  (VПа —д ) получают  по  описанной  выше  VI методике  А  из  4,71 г  
(10 ммоль ) соли  Ша , 10 ммоль  галогенсда  Vа ,к —н  в  30 мл  80% этанола . 

3-(2-Тиенил )-2-(4-R-ти aз oл -2-ил ) акрилонитрилы  УШа —к . А . Раствор  2,52 г  (5 ммоль ) 
тетрагидропиридина  VПг  в  20 мл  ДМФА  выдерживают  при  комнатной  температуре  12 ч . Образо -
вавшийся  осадок  продукта  VIHa отфильтровыв aют , промывают  этанолом  и  гексаном . 

Б . K cyсп eнзии  2,35  г  (5 моль ) соли  IV в  30 мл  этанола  при  перемешивании  добавляют  2,8  мл  
(5 ммоль ) 10% водного  раствора  КОН  и  5 ммоль  а -бромкетона  V6—д ,м ,о —т . Образовавшийся  
осадок  продукта  VIII через  10 мин  отфильтровывают , промывают  этанолом  и  reкс aном . 

Из  0,97 г  (5 ммоль ) нстрила  I и  5 ммоль  соответствующего  бромида  V16—д ,м , о —т . По  мето -
дике  работы  [7] синтезируют  продукты  VIII а —к . 

Образцы  одинаковы  по  строению  продуктов ,  полученных  по  разным  методикам , идентичны  

(Тпл , ИК  спектры , данные  ПМР ). 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Министерства  
образования  Украины  (ход  ЭК  1170) и  Российского  фонда  фундаменталь -
ных  исследований  (проект  N 96-03-32012 а ). 
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