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ВВЕДЕНИЕ 
 

Актуальность работы. Среди ароматических азотистых гетероциклов 

производные имидазола, бензимидазола и пиридина занимают особое место как 

ключевые структурные элементы многих природных соединений и 

современных лекарственных препаратов [1-4].  

Имидазольные циклы входят в состав регуляторов важнейших 

физиологических процессов, участвуют в построении и превращениях 

нуклеиновых кислот [5], многих белков, в том числе глобинов [6]. На их основе 

построены такие жизненно важные лекарства, как эконазол 

(противотуберкулезная активность), лозартан и кандесартан (гипотензивные 

средства), этимизол (аналептик), азомицин (антибиотический агент), 

пантопразол (противоязвенный препарат), входящие сейчас в список наиболее 

продаваемых лекарств [7, 8].  

Многие функционализированные пиридины, особенно их 

конденсированные производные (хинолины, изохинолины), также являются 

важными строительные блоками живой природы и базой для синтеза 

разнообразных лекарственных средств, например, витамин РР, изониазида и 

перхлозона (противотуберкулезные препараты), росеглитазона и пиоглитазона 

(антидиабетические препараты), амлодипина (гипотензивное средство) и др., 

также находящихся в списке современных наиболее значимых лекарственных 

препаратов [7, 9, 10]. 

Поэтому создание новых методологий и подходов к функционализации и 

модификации имидазолов, бензимидазолов и пиридинов является насущной 

задачей химии живых систем. В этом отношении особое внимание привлекают 

оригинальные концепции и методологии, открывающие новые пути к 

функционализированным и модифицированным имидазолам, бензимидазолам и 

пиридинам с функциональными группами и фрагментами, которые трудно или 

невозможно ввести в указанные кольца известными реакциями. Особыми 

требованиями к реакциям, лежащим в основе таких методологий, являются их 
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хемо-, регио- и стереоселективность, возможность получения целевых 

соединений в одну препаративную стадию (однореакторность), атомная 

экономность и экологичность. 

К таким реакциям может быть отнесена трансформация цвиттер-ионных 

аддуктов имидазолов, бензимидазолов, пиридинов и электронодефицитных 

ацетиленов с вовлечением различных электрофилов. Эта область, 

инициированная, главным образом, нашими исследованиями, результаты 

которых составили основу настоящей работы, уже обратила на себя внимание 

нескольких зарубежных групп и получает все более динамичное развитие [11-

15].  

Исследования, проведенные в рамках настоящей диссертационной 

работы, выполнены в соответствии с планами НИР Иркутского института 

химии им. А.Е. Фаворского СО РАН по теме "Направленный синтез на базе 

ацетилена и его производных новых универсальных строительных блоков, 

биологически активных соединений, мономеров, макромолекул и гибридных 

нанокомпозитов с целью получения веществ и материалов для высоких 

технологий" (Проект V.36.6.3., Рег. № 01201061738) и "Разработка новых атом-

экономных реакций ацетилена, его замещенных и производных, 

фундаментальных гетероциклов, элементного фосфора, фосфорорганических и 

фосфорхалькогеноорганических соединений, в том числе с участием 

активированных анионов, цвиттер-ионов, карбенов и радикалов с целью 

получения физиологически активных веществ и инновационных материалов 

для передовых технологий" (Проект V.44.5.3., Рег. № 01201281991), по 

программе ОХНиМ РАН (проект 24.9.) "Моделирование химической 

абиогенной эволюции аминокислот и нуклеиновых оснований, биологически 

важных гетероциклов (пирролов, индолов, имидазолов) на активных 

поверхностях углерода, глинозема, кремнезема и наиболее распространенных 

оксидов металлов" и (проект 5.1.3.) "Цвиттер-ионные аддукты 1-замещенных 

имидазолов с цианацетиленами, их бирадикальные формы и карбеновые 

таутомеры как интермедиаты новых трехкомпонентных реакций 
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функционализации имидазольного ядра". Часть исследований проводилась при 

финансовой поддержке РФФИ "Цвиттер-ионные аддукты цианацетиленов с 

имидазолами как интермедиаты в синтезе новых конденсированных 

имидазольных систем" (Грант № 08-03-00156), "Тандемная реакция альфа-

гидроксиалкилцианацетиленов с карбоновыми кислотами, как основа новой 

методологии синтеза функционализированных 3-фуранонов и 3-

гидроксифуранов – потенциональных лекарственных средств и их 

прекурсоров" (Грант № 11-03-00203), "Цвиттер-ионные аддукты хинолинов с 

ацилацетиленами как интермедиаты в синтезе новых функционализированных 

хинолиновых систем" (Грант № 12-03-31618), "Стереоселективный синтез 1,4-

диаза-2,5-диенов раскрытием имидазольного кольца под действием системы 

электронодефицитные ацетилены/вода" (Грант № 14-03-00439) и Грантов 

Президента РФ для поддержки научных школ (НШ-263.2008.3, НШ-

3230.2010.3, НШ-156.2014.3). 

Целью настоящей диссертации было систематическое развитие 

синтетической концепции, в основу которой положено использование цвиттер-

ионов – аддуктов нейтральных нуклеофилов с электронодефицитными 

ацетиленами применительно к функционализации и модификации имидазолов, 

бензимидазолов и конденсированных пиридинов.  

При этом решались следующие задачи: 

- реализация двухкомпонентных реакций имидазолов с 

электронодефицитными ацетиленами с переносом протона, соседствующего с 

аммониевым центром, к карбанионной части цвиттер-иона; 

- синтез имидазолов, бензимидазолов и конденсированных пиридинов, 

аннелированных с функционализированным оксазольным циклом; 

- осуществление трехкомпонентных реакций между имидазолами, 

бензимидазолами, конденсированными пиридинами и электронодефицитными 

ацетиленами и внешним электрофилом, играющим роль "перехватчика" 

карбанионного центра первичного цвиттер-иона или таутомерного ему карбена; 
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- использование изотопного эффекта дейтерия для контроля соотношения 

продуктов раскрытия и расширения бензимидазольного цикла под действием 

системы ацилацетилен/вода (D2O).  

В качестве электронодефицитных ацетиленов были выбраны: 

- фенилцианоацетилен, как обеспечивающий дальнейшую разнообразную 

функционализацию синтезированных соединений за счет последующего 

превращения цианогруппы в амидную, карбоксильную  и аминную; 

- цианопропаргиловые спирты, способные к внутримолекулярной 

нейтрализации карбанионной части цвиттер-иона за счет протона 

гидроксильной группы с дальнейшим аннелированием оксазольного фрагмента 

к имидазольному или пиридиновому циклу; 

- ацилацетилены, как обладающие большим потенциалом последующих 

внутримолекулярных перегруппировок первично функционализированных 

имидазолов и пиридинов. 

Научная новизна работы. Впервые осуществлено некаталитическое 

стереоселективное С(2)-винилирование и -1,3-бутадиенилирование 1-

замещенных имидазолов электронодефицитными ацетиленами (на примере 

фенилцианоацетилена). 

Открыто неизвестное ранее некаталитическое регио- и стереоселективное 

теле-винилирование (новая разновидность теле-замещения) 1-замещенных 

имидазолов электронодефицитными ацетиленами (на примере 

цианопропаргиловых спиртов). 

Впервые осуществлена стереоселективная реакция раскрытия 

имидазольного кольца с образованием (Z,Z)-1,4-диаза-2,5-диенов под действием 

системы ацилацетилен/вода. 

Обнаружено, что 1-замещенные бензимидазолы под действием системы 

ацилацетилен/вода подвергаются как раскрытию, так и расширению 

имидазольного цикла с образованием (Z)-пропениламинофенилформамидов и 

бензодиазоцинонов. 
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Впервые показано, что изотопный эффект дейтерия позволяет 

препаративно значимо контролировать соотношение продуктов раскрытия и 

расширения цикла 1-замещенных бензимидазолов под действием системы 

ацилацетилен/вода (D2O). 

Найдена серия ранее неизвестных трехкомпонентных реакций 

имидазолов, бензимидазолов, конденсированных пиридинов с 

электронодефицитными ацетиленами и такими внешними электрофилами как 

элементные халькогены, альдегиды, изоцианаты, изотиоцианаты и нитрометан, 

что открыло новые простые пути к глубокофункционализированным 

производным изучаемых гетероциклов.  

Впервые продемонстрирована универсальность развиваемой концепции 

на примере винилирования триалкиламинов электронодефицитными 

ацетиленами, протекающая через генерирование цвиттер-ионов, аналогичных 

образующимся в реакциях с 1,3-диазолами и пиридинами. 

Предложены ранее неизвестные механизмы изучаемых реакций, 

объясняющие их регио- и стереоселективность, которые обратили на себя 

внимание зарубежных теоретиков (Tang, Wei, Zhu и другие) и получили 

подтверждение в ряде их недавних публикаций [11, 14, 15]. 

Практическая значимость работы. Реализованы высокоэффективные 

однореакторные хемо-, регио- и стереоселективные синтезы 

функционализированных 3-цианометилен-1,3-оксазолобензимидазолов и 

конденсированных пиридинов с использованием цианопропаргиловых спиртов. 

Особая практическая значимость этих синтезов состоит в том, что они 

осуществляются в отсутствие катализаторов, в мягких условиях (в ряде случаев 

при комнатной температуре и без растворителя), а цианофункции потенциально 

способны к дальнейшим трансформациям в амидо-, карбоксильные и 

аминогруппы. 

Разработан препаративно надежный, однореакторный, стереоселективный 

синтез (Z,Z)-1,4-диаза-2,5-диенов на основе некаталитической реакции 

раскрытия имидазольного цикла доступными ацилацетиленами в присутствии 
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воды. Синтез осуществляется в мягких условиях (45-60оС) и, как правило, с 

высоким выходом (до 80%). Синтезируемые диазадиены с фиксированными 

Z,Z-конфигурациями фрагментов являются новыми перспективными 

строительными блоками для многоцелевого тонкого органического синтеза, 

особенно фармакологически ориентированного. 

На основе трехкомпонентных реакций между 1-замещенными 

имидазолами, бензимидазолами и конденсированными пиридинами, 

электронодефицитными ацетиленами и внешними электрофилами разработаны 

препаративные, однореакторные хемо-, регио- и стереоселективные методы 

синтеза ранее неизвестных семейств высокофункционализированных 

имидазолов, бензимидазолов и конденсированных пиридинов. 

Разработан однореакторный препаративно значимый метод синтеза 

дейтерированного 1-метил-3,5-дифенил-1,6-бензодиазоцин-2(1Н)-она путем 

внедрения молекулы бензоилфенилацетилена в присутствии D2O в 

имидазольный фрагмент 1-метилбензимидазола в условиях, контролируемых 

изотопным эффектом дейтерия. Полученный меченый дейтерием гетероцикл 

перспективен как прекурсор лекарственных препаратов нового поколения, 

активность которых обусловлена не только их строением и функциональными 

группами, но и кинетическим изотопным эффектом дейтерия. 

Личный вклад автора состоял в постановке темы исследования; 

непосредственном выполнении экспериментов, обработке и анализе 

экспериментального материала; формулировке выводов работы. 

Апробация работы. Полученные данные представлялись на 8-ой 

Молодежной научной школе-конференции по органической химии (Казань, 

2005); International Conference on Organic Chemistry "Organic chemistry since 

Butlerov and Beilstein until present" (St.-Petersburg, 2006); International Conference 

on Organic Chemistry "Chemistry of Compounds with Multiple Carbon-Carbon 

Bonds" (St.-Petersburg, 2008); Научной конференции "Органическая химия для 

медицины (Орхимед-2008)" (Черноголовка, 2008); I (Кисловодск, 2009) и III 

(Пятигорск, 2013) Международных конференциях "Новые направления в химии 
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гетероциклических соединений"; 4-ой Международной конференции 

"Современные аспекты химии гетероциклов" (C.-Петербург, 2010); VIII 

Всероссийской конференции с международным участием "Химия и Медицина" 

(Уфа, 2010); Научном семинаре "Химия гетероциклических соединений" 

(Новосибирск, 2010); Всероссийской молодежной научной школе, посв. 

лауреатам нобелевских премий по химии (Казань, 2011); 12th Tetrahedron 

Symposium − Challenges in Organic and Bioorganic Chemistry (Sitges, 2011); 

Второй Всероссийской научной конференции с международным участием 

"Успехи синтеза и комплексообразования" (Москва, 2012); VI Всероссийской 

конференции молодых ученых, аспирантов и студентов с международным 

участием "Менделеев-2012" (C.-Петербург, 2012); XV (Уфа, 2012) и XVI 

(Пятигорск, 2013) Молодежных школах-конференциях по органической химии; 

Симпозиуме "Химия ацетилена", проводимого в рамках кластера конференций 

по органической химии, ОргХим-2013 (C.-Петербург, 2013).  

Публикации. По теме диссертации опубликовано 26 статей, одна 

монография и тезисы 16 докладов. 

Объем и структура работы. Работа изложена на 314 страницах 

машинописного текста, содержит 15 таблиц и 10 рисунков. Работа не имеет 

обособленного литературного обзора. Это обусловлено спецификой темы 

диссертации, многоплановостью, новизной ее проблематики, затрагивающей 

различные аспекты гетероциклической, физико-органической, теоретической и 

медицинской химии, а также химии ацетилена. Нам показалось более 

рациональным систематизировать и распределить имеющиеся 

немногочисленные литературные данные таким образом, чтобы они в 

наибольшей степени соответствовали конкретному разделу диссертации. Это 

позволило более адресно провести литературную проработку, дать критический 

анализ известных решений и возможно яснее обосновать необходимость 

проводимых исследований. Тем не менее, общий список проработанных и 

критически проанализированных публикаций составляет 371 ссылок. 

Необходимые экспериментальные подробности приведены в пятой главе. 
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ГЛАВА 1. АДДУКТЫ ИМИДАЗОЛОВ И АЗИНОВ С 

ЭЛЕКТРОНОДЕФИЦИТНЫМИ АЦЕТИЛЕНАМИ КАК 

СИНТЕТИЧЕСКИЕ ИНТЕРМЕДИАТЫ В ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ 

РЕАКЦИЯХ  
 

В настоящей работе в качестве объектов для исследования были 

выбраны:  

нуклеофилы – замещенные имидазолы и замещенные бензимидазолы, 

замещенные имидазопиридины, пиридин, 2-метилхинолин, изохинолин и 

фенантридины;  
 

N

N

R

Me

N

N

R

N

N

R1

R2

R3

N

N

R

N

N

N Me

N

N

N

N Me

Диазолы

Азины

 
 

электрофилы – электронодефицитные ацетилены (фенилцианоацетилен, 

цианопропаргиловые спирты и ацеталь цианопропаргилового спирта, 

ацилацетилены и метилпропиолат). 
 

Ph CN

R2

R1

OH

CN R1
R2

O

CO2Me
Me

Me CN

OC(Me)2OCH(Me)OBu

Электронодефицитные ацетилены
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В качестве третьего электрофильного агента применяли воду, 

халькогены, алифатические, ароматические и гетероароматические альдегиды, 

изоцианаты, изотиоцианаты, содержащие алкильные, алкенильные и арильные 

заместители; нитрометан. 
 

H2O
S(Se)

Alk
O

H
R N C O

R N C S

MeNO2

Ar
O

H

Hetar
O

H

Электрофильные агенты
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1.1. С(2)-Винилирование и С(2)-1,3-бутадиенилирование 1-замещенных 

имидазолов фенилцианоацетиленом 
 

 Как известно, имидазольное ядро является общей структурной единицей 

важных биомолекул, таких как биотин, незаменимые аминокислоты (гистидин, 

гистамин) и пилокарпиновые алкалоиды [16, 17]. Имидазольные алкалоиды 

проявляют антимикробную, антикриптококковую и цитотоксическую 

активности [17, 18]. Среди соединений, содержащих имидазольное кольцо, 

известны ингибиторы NO синтазы [19] и 5-липоксигеназы [18, 20, 21], 

субстанции с активностью антагонистов СВ1 [17, 22], рецепторов VEGF I и II 

[17, 23] и нейропептида Y [17, 24]. Различные функционализированные 

имидазолы являются антибиотическими [25], антидиабетическими, 

гипотензивными и противоспалителными [17, 26] лекарственными средствами, 

фунгицидными [27] агентами. Лекарства, основанные на имидазоле, такие как 

циметидин, этомидат и кетоконазол в настоящее время используются в клинике 

[17, 28, 29]. В последние годы имидазолиевые производные широко 

использутся в качестве ионных жидкостей [17, 30-33], стабильных 

нуклеофильных карбенов [34-37] и органических катализаторов [38]. 

Следовательно, разработка методологий синтеза функционализированных 

имидазолов является актуальной задачей в органической химии, 

ориентированной на лекарства. 

2-Винилимидазолы интересны как высокоактивные строительные блоки 

для синтеза новых производных имидазола. Анализ литературных данных 

показал, что в основном 2-винилимидазолы получают путем химических 

превращений заместителя, находящегося во втором положении имидазольного 

кольца.  

Так, согласно патенту [39], 2-винилимидазолы являются продуктом паро-

фазного каталитического дегидрирования (300-1000°C) 2-этилимидазолов, 

причем сырой продукт, как правило, представляет собой трудноразделимую 

смесь целевого соединения и исходного имидазола.  
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2-Винилимидазолы получаются в результате дегидратации 

соответствующих 2-гидроксиэтилимидазолов с выходами от 12% до 88% [40, 

41]. 

KHSO4

180-280oC, N

N

R

CH CH2

12-75%R = H, Me

- H2O
N

N

R

CH2CH2OH

 

N

N

Me

R3

R2

R1

73-88%

130-140oC, 4 чN

N

Me

OH
R3

R1
R2

R1 = H, Me; R2 = H, Me; R3 = Me, Ph, i-Pr, Фурил, Тиенил

Ac2O

- H2O

 
 

Синтез 2-винилимидазолов, содержащих функционализированный 

винильный фрагмент, осуществлен взаимодействием 1Н-имидазол-2-

карбальдегида с активными метиленовыми соединениями (диметилмалонатом 

или метилцианоацетатом) с выходами 48 и 100%, соответственно [42].  
 

N

N

H

O + R CO2Me
1 ч - 7 дн
Толуол

N

N

H
CO2Me

R

R = CO2Me (48%), CN (100%)  
 

Реакция Виттига с 2-хлорметилбензимидазолами привела к синтезу 2-

винилимидазолов с выходами 50-90% [43].  
 

N

N

R1

R2

CH2Cl

Ph3P

3 ч
N

N
R1

R2

CH2PPh3
+

Cl
_

CH2O

Na2CO3
1 ч

N

N

R1

R2

R1 = H, Me; R2 = H, Me, OMe, NO2 50-90%  
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Ивановой Н. И. с коллегами синтезированы 2-(2-фенилвинил)имидазолы 

взаимодействием 1-алкилимидазол-2-карбальдегидов с трибензил-

фосфиноксидом (реакция Виттига-Хорнера) [44]. Выходы составили 42-52%. 
 

N

N

R
N

N

R

O

R = Me, Et

+ (PhCH2)3P=O
NaNH2/ТГФ

60-65oC, 2 ч

E:Z = 6:1 42-52%
 

 

Полученные 2-винилимидазолы имели преимущественно Е-

конфигурацию. 

2-Винилимидазолы также получены при циклоконденсации α-

гидроксиимино-β-карбонильных соединений с аллиламином (выходы 40-65%) 

[45].  

Me

O
N OH

R

O

+

N

N

H

R
O

Me

40-65%

MeCN или Py 

кипячение, 12 чCH2H2N

 
 

2-Фенилвинилбензимидазол синтезирован реакцией орто-

фенилендиамина с коричным альдегидом в присутствии пара-

толуолсульфокислоты [46]. 
 

80oC, 10 мин
+

N

N

H

NH2

NH2

p-TsOH

60%

O

 
 

Несмотря на вышеописанные достижения в синтезе 2-винилимидазолов, 

прямого С(2)-винилирования имидазольного ядра ацетиленами практически не 

было известно до настоящей работы. В то же время нуклеофильное 

присоединение незамещенных имидазолов их "пиррольным" атомом азота N-1 
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к тройной связи С≡С ацетилена [47] и пропина [48] было достаточно подробно 

исследовано.  
 

N

N

H

+ HC CH

KOH/H2O
Диоксан

16-17 атм
160-180оС

1-1.5 ч

N

N

 
 

Недавно вышла публикация о винилировании незамещенных имидазолов 

и бензимидазолов различными алкил- и арилацетиленами в основных условиях 

(К3РО4, ДМСО, 120оС, 24 ч) [49]. 
 

N

N

H

+ Ar
K3PO4 (2 экв)

ДМСО, 120оС, 24 ч

N

N
Ar

43-99%Ar = Ph, 4-Me-C6H4, 4-MeO-C6H4, 4-Br-C6H4, 4-F-C6H4  
 

Пожалуй, близкими работами в направлении С(2)-винилирования 

имидазольного кольца являлись исследования немецких ученых, в которых 

взаимодействие 1-метилимидазола с диметилацетилендикарбоксилатом 

приводит к полимеру, в то время как 1-ацилимидазол с тем же ацетиленом 

образует смесь 1- и 2-имидазолилмалеатов и -фумаратов с низкими выходами 

[50].   
 

N

N
E

E

O R

R
O

MeCN, 25oC

N

N

O R

+

N

N
E

E

E

R
O

H

E

R = Et, i-Bu; E = CO2Me 13-34% 16-25%

EE

 
 

Коллективом японских исследователей осуществлено прямое, 

каталитическое, региоселективное алкенилирование имидазолов арил- и 
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триметилсилилацетиленами в присутствии бинарного катализатора – Ni(cod)2/ 

кислота Льюиса с образованием С(2)-винилимидазолов с выходами 42-75% 

[51]. 
 

N

N

R1

R2
N

N

R1

R2
R3

R4+ R3 R4

Ni(cod)2
P(t-Bu)3
AlMe3

толуол, 100оС

R1 = Me, Ph, Bn; R2 = H, Ph;
R3 = n-C6H13, Ph, 4-MeO-C6H4; R4 = Ph, 4-MeO-C6H4, SiMe3  

 

Таким образом, известные методы С(2)-винилирования имидазольного 

кольца включают многостадийные синтезы, требуют труднодоступных 

исходных реагентов и специфических катализаторов. 

Нами открыто легкое стереоселективное С(2)-винилирование (20-25oC, 

без катализатора и растворителя, 20-24 ч) 1-замещенных имидазолов 1а-д с 

фенилцианоацетиленом (2), приводящее к (Z)-3-(1-органил-1H-имидазол-2-ил)-

3-фенил-2-пропенонитрилам 3а-д с выходами 56-88% [52-58]. 
 

N

N

R

+ Ph CN
20-25oC, 20-24 ч

N

N

R

Ph

NC
3а: R = Me (73%)
3б: R = Et (56%) 
3в: R = n-C5H11 (88%) 
3г: R = Ph (59%) 
3д: R = CH2CH=CH2 (58%)

1а: R = Me
1б: R = Et
1в: R = n-C5H11
1г: R = Ph
1д: R = CH2CH=CH2

2

 
 

 За ходом реакции следили с помощью ТСХ по исчезновению пятна 

исходного фенилцианоацетилена. Реакция стереоселективна: содержание 

минорного Е-изомера обычно не превышает 5% (данные ЯМР 1Н).  

 Реакция, по-видимому, протекает через цвиттер-ионные интермедиаты А 

− аддукты нуклеофильного присоединения "пиридинового" атома азота 

имидазолов 1 к тройной связи электронодефицитного ацетилена 2, которые за 
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счет переноса протона из второго положения имидазольного кольца к 

карбанионному центру (такое отщепление может происходить и 

межмолекулярно, т.е. от второй молекулы цвиттер-иона) превращаются в 

имидазольные карбены Б. В последних происходит селективный 3,2-сдвиг 

функционального винильного заместителя, который завершает формирование 

(имидазол-2-ил)пропенонитрилов 3. Циановинильный фрагмент в цвиттер-ионе 

А имеет Z-конфигурацию согласно правилу транс-нуклеофильного 

присоединения к ацетиленам [59, 60].  

N

N

R

Ph

CN

_+
N

N

R

Ph

CN
H

_

+
N

N

R

Ph

CN:

Б

1 + 2 3

A  
 

 Нуклеофильные имидазолиевые карбены, похожие на интермедиаты Б, 

эффективно использовались в трехкомпонентном синтезе некоторых 

гетероциклов [35].  

Никаких возможных региоизомеров продуктов 3а-д альтернативного 1,2-

сдвига заместителей R в реакционных смесях не наблюдалось. Движущей 

силой 3,2-сдвига винильного заместителя, вероятно, является выигрыш энергии 

(из-за сопряжения винильного заместителя с имидазольным кольцом), 

освобождаемой в результате такой конверсии. 

Для определения структуры винилимидазолов 3 использовались ЯМР 1H, 
13C, 15N и 1H-1H гомоядерные и 1H-13C гетероядерные 2D (COSY, NOESY, 

HMBC, HSQC) методики. Так, в спектрах ЯМР 1Н синглеты олефиновых 

протонов Н-7 Z-аддуктов наблюдаются в области 5.78-5.98 м.д., сигналы 

протонов Н-7 в Е-изомерах сдвигается до 6.10 м.д. В спектрах ЯМР 13С сигналы 

винильных фрагментов наблюдаются в области 151.3-151.6 м.д. (для C-6) и 

99.5-99.9 м.д. (для C-7). Большое различие значений между химическими 

сдвигами олефиновых углеродов С-6 и С-7 (~50 м.д.) объясняется высокой 
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поляризацией двойной связи электроноакцепторной цианогруппой. Атом 

углерода С-8 в цианогруппе резонирует при 116.5-116.9 м.д.  
 

Характеристичные корреляции в спектрах ЯМР 
соединений (Z)-3а-д и (E)-3б
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Конфигурационное отнесение и положение заместителей для (имидазол-

2-ил)пропенонитрилов 3 было выполнено на основании значений вицинальных 

констант спин-спинового взаимодействия (КССВ) олефиновых протонов Н-7 с 

ядром углерода С-2 имидазольного кольца (3JС2,Н7 = 10.8-11.0 Гц) и ипсо-

углерода С-9 фенильного заместителя (3JС9,Н7 = 5.2-5.4 Гц). А для Е-изомера, 

соответственно, наоборот: 3JС2,Н7 = 5.3 Гц, а 3JС9,Н7 = 8.5 Гц указывают на цис-

положение Н-7 к имидазольному кольцу и транс- – к фенильному заместителю. 

В спектрах ЯМР 1Н (имидазол-2-ил)пропенонитрилов 3 присутствуют 

сигналы протонов Н-4 и Н-5 имидазольного кольца; в то время как сигналы 

протонов Н-2 отсутствуют. В спектрах ЯМР 13С сигналы атомов углерода С-4 и 

С-5 остаются без изменений, тогда как сигнал С-2 испытывает слабопольный 

сдвиг из области 136-137 м.д. (в исходных имидазолах 1) до 142-143 м.д. (в 

аддуктах 3). Эти два свидетельства указывают на замещение атома водорода по 

С-2 и подтверждают положение функционализированной винильной группы у 

второго атома углерода имидазольного кольца. Как и следовало ожидать, в 

спектре ЯМР 15N атомы азота в имидазольном кольце аддуктов 3 резонируют в 

разных областях: N-1 ("пиррольного" типа) – от -195 до -220 м.д., N-3 

("пиридинового" типа) – от -109 до -111 м.д. 
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В ИК спектрах (имидазол-2-ил)пропенонитрилов 3 присутствуют полосы 

поглощения в области 2214-2217 см-1, характерные для цианогрупп при 

двойной связи. 

Вскоре после опубликования этого материала [53, 2008 г.] появилась 

статья китайских авторов [11, 2009 г.], которые исследовали предложенный 

нами механизм реакции стереоселективного С(2)-винилирования 1-

метилимидазола (1a) фенилцианоацетиленом (2), применив квантово-

химические расчеты (DFT). Геометрии реагентов, переходных состояний, 

интермедиатов и конечных продуктов были оптимизированы с помощью 

расчетов B3LYP/6-31G(d,p) уровня. Авторы подтвердили Z-конфигурацию 

циановинильного заместителя у атома азота N-3 в цвиттер-ионных и 

карбеновых интермедиатах. Результаты показали, что реакция состоит из трех 

процессов: формирование цвиттер-иона, перенос протона и перегруппировка в 

кольце. Представлено четыре возможных пути протекания реакции: два 

варианта образования Е-изомера (отличаются стадиями образования карбена, 

которые осуществляются внутри- или межмолекулярным переносом протона) и 

два − для Z-изомера. Оказалось, что один из путей, имеющий наименьший 

энергетический барьер ключевой стадии образования цвиттер-иона 83.62 

кДж/моль (энергетические барьеры других трех вариантов − 101.47-163.29 

кДж/моль), приводит к образованию Z-изомера. Это находится в полном 

согласии с нашими экспериментальными данными. Следует также отметить, 

что в этом варианте авторы рассматривают межмолекулярный процесс 

переноса протона (т.е. отрыв протона из второго положения имидазольного 

кольца происходит от другой молекулы цвиттер-иона). В то время как для Е-

изомера более выгодным является внутримолекулярный перенос протона.  

 

В представленной выше реакции показано (стр. 21), что первоначально 

образующиеся из имидазола 1 и ацетилена 2 цвиттер-ионы А через карбены Б 

приводят к 1:1 аддуктам 3. Однако можно предположить, что цвиттер-ионы А 
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могут присоединяться своим карбанионным центром ко второй молекуле 

фенилцианоацетилена (2).  

Действительно, если реакцию проводить в растворителе (например, в 

MeCN, 20-25оС, 72-80 ч), то взаимодействие 1-замещенных имидазолов 1а,б,г с 

фенилцианоацетиленом (2) резко замедляется и вторая молекула ацетилена 2 

выступает в роли третьего компонента. Она перехватывает нуклеофильный 

карбанионный центр цвиттер-иона А, образуя следующий "димерный" цвиттер-

ион В. Нейтрализация его карбанионного центра протоном из второго 

положения имидазольного кольца приводит к карбену Г. Последующая далее 

3,2-миграция функционализированной 1,3-бутадиенильной группы в этом 

интермедиате завершает стереоселективное образование 1:2 аддуктов – (Z)-4-

[(Z)-(1-органил-1H-имидазол-2-ил)(фенил)метилиден]-3-фенил-2-пентеноди-

нитрилов 4а-в (выходы 10-20%) [55-57, 61].  
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Следует отметить, что наряду с (имидазол-2-ил)пентенодинитрилами 4 

образуются в небольшом количестве и аддукты состава 1:1 − (имидазол-2-

ил)пропенонитрилы 3 (выходы 8-25%).  
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В случае, когда R = Me (имидазол 1а) и при двукратном избытке 

ацетилена 2 (Et2O, 20-25оС, 120 ч), 1:2 аддукт 4а удалось выделить в виде 

индивидуального соединения (10%).  

 (Имидазол-2-ил)пентенодинитрилы 4 были идентифицированы и 

исчерпывающе охарактеризованы [в смеси с (имидазол-2-

ил)пропенонитрилами 3] методами ЯМР 1Н, 13С, 15N, 1Н-1Н гомоядерной и 1Н-
13С гетероядерной 2D (COSY, NOESY, HSQC, HMBC) спектроскопии.  

Так, в их спектре ЯМР 1Н присутствуют синглеты олефиновых протонов 

Н-9 в области 5.72-6.60 м.д., а в спектрах ЯМР 13С – сигналы углеродов двух 

олефиновых фрагментов С-6 (151.6-152.1 м.д.), С-7 (110.1-111.0 м.д.), С-8 

(157.2-157.4 м.д.), С-9 (97.0-97.4 м.д.) и двух цианогрупп (С-10, 116.7-116.9; С-

10', 116.5-116.7 м.д.). Наличие 1,3-бутадиенильного заместителя также следует 

из того, что протон Н-9 обнаруживает спин-спиновое взаимодействие через три 

связи не с ядром углерода С-2 имидазольного кольца, а с ядром углерода С-7 

второй двойной связи в бутадиенильном заместителе.  
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В спектрах ЯМР 1Н (имидазол-2-ил)пентенодинитрилов 4 присутствуют 

сигналы протонов Н-4 и Н-5 имидазольного кольца и в то же время 

отсутствуют сигналы протонов Н-2. В спектрах ЯМР 13С сигналы углеродов С-

4 и С-5 остаются без изменений, тогда как сигнал углерода С-2 испытывает 

слабопольный сдвиг из области 136-137 м.д. до 142-143 м.д. Эти свидетельства 

указывают на замещение водорода при С-2 и подтверждают положение 1,3-

бутадиенильного фрагмента у второго атома углерода имидазольного кольца.  
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Конфигурация (имидазол-2-ил)пентенодинитрилов 4 была определена на 

основании вицинальных КССВ. Так, вицинальные значения КССВ между 

олефиновыми протонами Н-9 и углеродами С-7 составляют 3JC7,H9 = 10.1-10.3 

Гц, а между олефиновыми протонами Н-9 и ипсо-углеродами C-11' фенильного 

заместителя – 3JC11',H9 = 4.8-5.0 Гц. Это означает, что протон Н-9 находится в 

транс-положении по отношению к имидазольному циклу и в цис-положении по 

отношению к фенильному заместителю, что соответствует Z-конфигурации 

этого олефинового фрагмента. 

 В качестве альтернативы в изучаемой реакции не исключалась и 

возможность того, что цвиттер-ионный интермедиат В может подвергаться 

циклизации, приводя к конденсированным гетероциклическим системам 4' (два 

таутомера). 
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Однако циклических аддуктов в реакционной смеси обнаружено не было. 

Об этом, в первую очередь, свидетельствуют спектры ЯМР 15N аддуктов 4, где 

имеются сигналы как "пиррольного" (N-1), так и "пиридинового" (N-3) атомов 

азота, резонирующих в разных областях (от -218 до -203 м.д. и от -109 до -107 

м.д., соответственно). В то время как в альтернативных циклических аддуктах 

4' оба атома азота имели бы "пиррольный" характер.  

Во-вторых, вицинальная КССВ между протоном Н-9 и ипсо-углеродом C-

11' в 1:2 аддуктах 4 определяется через три связи и составляет 5 Гц, тогда как в 

циклических шестичленных структурах 4' КССВ между протоном Н-2 и ипсо-

углеродом фенильного заместителя передавалась бы через четыре связи и 

имела бы значение менее 1 Гц.  
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Отсутствие циклических аддуктов 4' в реакционной смеси согласуется и с 

Z-конфигурацией цвиттер-ионного интермедиата В, где карбанионный центр 

находится в транс-положении по отношению к имидазольному кольцу, что 

неблагоприятно для замыкания цикла.  

Образование 1:2 аддуктов 4 предполагает дальнейшую олигомеризацию 

ацетилена 2 в присутствии имидазолов 1, т.е. можно ожидать сборку 1:3 

аддуктов и более длинных функционализированных полиеновых олигомеров, 

терминированных имидазольным циклом.  

Таким образом, впервые осуществлено прямое однореакторное 

некаталитическое введение функционализированных винильной и 1,3-

бутадиенильной групп во второе положение имидазольного кольца в мягких 

условиях. Результаты открытой реакции вносят фундаментальный вклад, как в 

химию имидазола, так и в химию ацетилена, и могут квалифицироваться как 

пример концептуально нового синтетического применения цвиттер-ионов и 

изомерных им карбенов, образованных из имидазолов и электронодефицитных 

ацетиленов. 

 

1.2. Заместительное винилирование имидазолов 

цианопропаргиловыми спиртами. Новая разновидность теле-замещения 

 

Ранее было показано, что доступные гидроксилсодержащие 

цианоацетилены − цианопропаргиловые спирты 5 − являются высоко 

потенциальными синтонами и строительными блоками для формирования 

различных гетероциклических соединений, например, 1,3-оксазольного 

фрагмента в пиридинах [62], пиридилэтилфосфиноксиде [63], хинолине, 

хиноксалине [64] и природном алкалоиде – анабазине [65]. Аннелирование 

протекает через цвиттер-ионные интермедиаты, являющиеся результатом 

нуклеофильной атаки атома азота на электрофильную тройную связь 

ацетиленов 5.  
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Естественно было предполагать, что подобное аннелирование будет 

происходить и при взаимодействии цианопропаргиловых спиртов 5а,б с 1-

замещенными имидазолами 1а,б,е. 

Однако, как показали эксперименты, при взаимодействии 1-замещенных 

имидазолов 1а,б,е с цианопропаргиловыми спиртами 5а,б (20-25оС, 4 мин-3 ч) 

селективно образовывались (Z)-(имидазол-1-ил)алкенонитрилы 6а,б с выходом 

37-56% (Таблица 1) [56, 57, 66]. Ни аннелирования, ни характерного для 

реакции 1-замещенных имидазолов 1 с фенилцианоацетиленом (2) С(2)-

винилирования в данном случае не наблюдалось.  
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1а,б,е
5а,б

1: R1 = Me (a), Et (б), CH=CH2 (е);

20-25oC
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+
Al2O3(H2O)n

N

N
HO

NC

R3

R2

6а,б

+ R1OH

5, 6: R2 = R3 = Me (a), R2-R3 = (CH2)5 (б)  
Таблица 1.  

R1 R2 R3 Время, 
мин 

(Имидазол-1-
ил)алкенонитрилы 

6а,б 

Выход 6, 
% 

Me Me Me 4 6a 43 

Et Me Me 4 6a 43 

CH=CH2 Me Me 180 6a 56 

Me (CH2)5 60 6б 40 

Et (CH2)5 60 6б 37 

CH=CH2 (CH2)5 180 6б 45 

 

Заслуживают внимания мягкие условия реакции: комнатная температура, 

отсутствие катализатора и растворителя.  

Взаимодействие происходит через первоначально образующиеся цвиттер-

ионы А и А', генерируемые из имидазолов 1 и цианопропаргиловых спиртов 5. 
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Их нейтральные изомеры – ожидаемые 1,3-оксазолодигидроимидазолы Б, 

вероятно, оказываются неустойчивыми (по-видимому, из-за значительного 

стерического напряжения в такой бициклической системе и недостаточного 

положительного заряда при С-2). 
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Образование (имидазол-1-ил)алкенонитрилов 6a,б является результатом 

гидролитической конверсии цвиттер-ионного интермедиата А' (при 

каталитическом действии воды, содержащейся в оксиде алюминия), 

протекающей через имидазолиевые гидроксиды В и В' и сопровождающейся 

отщеплением молекулы соответствующего спирта. 
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Спектры ЯМР 1Н и ИК (имидазол-1-ил)алкенонитрилов 6 соответствуют 

данным таких же соединений, синтезированных ранее прямым нуклеофильным 

присоединением незамещенного имидазола к цианопропаргиловым спиртам 5 

[67]. 

Побочными продуктами реакции являются 3,6-дицианометилен-1,4-

диоксаны 7а,б, представляющие собой димеры исходных ацетиленов 5, 

описанные ранее [68], которые образуются здесь за счет каталитического 

действия имидазолов 1. 
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Это было подтверждено специально поставленным экспериментом: 

ацетилен 5а в присутствии 20% 1-этилимидазола (1б) уже за 25 мин образует 

1,4-диоксан 7а с выходом 41%. Учитывая процесс протекания этой 

параллельной реакции, синтез (имидазол-1-ил)алкенонитрилов 6 с 

оптимальными выходами целесообразно проводить при двукратном избытке 

ацетиленов 5.  

Выделенные (имидазол-1-ил)алкенонитрилы 6 и 1,4-диоксаны 7 

представляют собой кристаллические вещества, растворимые в большинстве 

органических растворителей. Их структура была подтверждена данными 

методов ЯМР 1Н, 13С, ИК спектроскопии. Пространственное расположение 

цианогрупп в (Z)-(имидазол-1-ил)алкенонитрилах 6 и 1,4-диоксанах 7 было 

установлено методом двумерной спектроскопии. Так, в спектрах NOESY 

(имидазол-1-ил)алкенонитрилов 6а,б наблюдаются кросс-пики между 

сигналами олефинового протона H-7 и протонами метильной группы либо 

протонами циклогексильного фрагмента, что указывает на Z-конфигурацию 

молекулы. В спектрах NOESY 1,4-диоксанов 7а,б наблюдаются кросс-пики 

между сигналами олефиновых протонов и протонами заместителей, 

указывающие на Z-конфигурацию циановинильных фрагментов. 
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в спектрах ЯМР соединений (Z)-6а,б и (Z)-7a,б  
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Реакция 1-замещенных имидазолов с цианопропаргиловыми спиртами 

представляет собой неизвестную ранее разновидность теле-замещения – 

винилирования имидазольного кольца, сопровождающегося уходом 

заместителя от атома N-1 и присоединением атакующего реагента 

(электронодефицитного ацетилена) к атому N-3. При этом происходит глубокое 

перераспределение электронной плотности в гетероцикле и изменяется 

характер атомов азота, происходит их обращение: "пиридиновый" атом азота 

(N-3) становится "пиррольным" (N-1), а "пиррольный" (N-1) – "пиридиновым" 

(N-3). 

 

1.3. Восстановительное аннелирование замещенных бензимидазолов 

с цианопропаргиловыми спиртами 

1.3.1. 1-Замещенные бензимидазолы 
 

Структура бензимидазола входит в состав многих биологически активных 

соединений (витамин В12 [69], Омепразол [70], Лансопразол, (s)-Рабепразол [71] 

и т.д. [8]). Некоторые производные бензимидазола проявляют 

антитромбическую [72], антипролифератвную [73] и туберкулостатическую 

[74] активности. Среди конденсированных бензимидазолов, в частности 

имидазобензимидазолов и оксазолобензимидазолов, встречаются 

антиоксидианты, радиопротекторы и соединения, проявляющие 

антиаритмические, спазмолитические и антисекреторные свойства [75]. 

Показано, что некоторые из этих соединений снижают транспрот ионов 

кальция через мембраны и снижают кровяное давление [74], проявляют анти-

ВИЧ активность [76].  

Следовательно, функционализация бензимидазолов, в частности 

получение новых конденсированных производных, остается важной задачей 

органического синтеза. Особенный интерес представляют практически 

неизвестные функционализированные конденсированные производные 

бензимидазола, содержащие 1,3-оксазольный фрагмент. 
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Анализ литературных данных показал, что 1,3-оксазолобензимидазолы с 

выходами 21-45% получают в две стадии взаимодействием бензимидазолов с 2-

йодэтанолом и последующей обработкой образующегося иодида 

бензимидазолия гидридом натрия [77]. 

N

N

Me

R
ICH2CH2OH
Толуол

111oC, 5 ч

N

N

Me

R

OH

+

I
_

NaH

ТГФ, 0оС, 1ч
66оС, 2 ч

N

N

Me
R

O

21-45%

R = 

R3
R2

R1

, где R1 = H, NMe2; R2 = R3 = H, (CH)4 

 
 

Данный раздел посвящен развитию общей методологии синтеза 

функционализированных бензимидазолов, конденсированных с 1,3-

оксазольным циклом. Для этой цели изучена реакция 1-замещенных 

бензимидазолов 8а-г с цианопропаргиловыми спиртами 5а,б. 

Экспериментально установлено, что указанное взаимодействие протекает 

в мягких условиях (комнатная температура, отсутствие катализатора и 

растворителя) и приводит к конденсированным системам – (Z)-цианометилен-

1,3-оксазолодигидробензимидазолам 9а-е с выходами от 30 до 98% (Таблица 2) 

[55-57, 78, 79]. 
 

N

N

R1

+ R2
R3

OH

CN

5а: R2 = R3 = Me
5б: R2-R3 = (CH2)5

 8а: R1 = Me
8б: R1 = Et
8в: R1 = CH=CH2

8г: R1 = CH2CH=CH2     

20-25оС, 5-72 ч
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Таблица 2.  

1,3-Оксазолобенз-
имидазолы 9 R1 R2 R3 Время, 

ч 
Выходы 9, 

% 
9а Me Me Me 5 98 

9б Et Me Me 5 88 

9в Et R2-R3 = (CH2)5 5 63 

9г CH=CH2 Me Me 20 48 

9д CH2CH=CH2 R2-R3 = (CH2)5 72 30 

9е CH2CH=CH2 Me Me 9 88 

 

Как и в случае имидазолов (раздел 1.2.) реакция протекает как 

нуклеофильное присоединение "пиридиновым" атомом азота имидазольного 

кольца к тройной связи ацетилена с образованием цвиттер-ионного винильного 

карбаниона А, имеющего Z-конфигурацию, который далее трансформируется в 

О-центрированный анион А'. Последний реагирует с положительно 

заряженным атомом С-2 имидазольного кольца, что приводит к замыканию 

оксазольного цикла и является принципиальным отличием от аналогичной 

реакции с имидазолами. Такое направление реакции становится возможным 

вследствие повышения положительного заряда при атоме С-2 за счет 

электроноакцепторного эффекта аннелированного бензольного кольца 

(бензимидазольная система). По этой же причине не происходит значительного 

переноса положительного заряда на атом N-1, что в случае имидазолов 

приводит к теле-замещению. 

Хотя препаративные выходы соединений не являются строгими 

характеристиками реакционной способности (вследствие их зависимости от 
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растворимости, экстрагируемости и устойчивости конечных продуктов), все же 

данные Таблицы 2 позволяют сделать некоторые выводы относительно влияния 

строения исходных соединений на ход реакции и сопоставить их с 

предполагаемым механизмом. Так, снижение выхода циклоаддукта 9в при 

использовании спирта 5б с циклогексильным заместителем снижается на 25% 

по сравнению с его диметильным аналогом 9б (Таблица 2), по-видимому, из-за 

негативного стерического эффекта. Электроноакцепторный винильный 

заместитель в положении 1 бензимидазола уменьшает его реакционную 

способность по отношению к цианацетиленам 5а,б за счет снижения 

электронной плотности на атоме N-3: выходы соответствующих аддуктов 

снижаются на 53 и 68%, соответственно, по сравнению выходом продукта 9а, 

полученного из метильного аналога 8а, а время реакции увеличивается с 5 до 

72 ч. Отмеченные тенденции соответствуют принятому механизму. 

Полученные 1,3-оксазолобензимидазолы 9 представляют собой порошки 

телесного цвета или желтые масла. 

Их структура подтверждена данными ЯМР 1Н, 13С, 2D (NOESY) и ИК 

спектроскопии. Так, в спектрах ЯМР 1Н 1,3-оксазолобензимидазолов 9 сигналы 

олефиновых протонов Н-10 проявляются синглетами в области 4.40-4.59 м.д., 

характерной для Z-изомеров.  

Методом двумерной спектроскопии была установлена их Z-

конфигурация. 

 9б

9a8

H
N
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O

NC

Me

Me

H

H

H2C
Me

10

Характеристичные NOESY корреляции 
в спектре ЯМР соединения (Z)-9б  

 

 В спектре NOESY 1,3-оксазолобензимидазола 9б наблюдается кросс-пик 

между сигналами олефинового протона Н-10 и протонов метильных групп. 
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Кроме того, наблюдаются кросс-пики между сигналами протона Н-9а и 

протонов одной из метильных групп, а также – протона Н-8 и протонов СН2-

группы этильного заместителя. 

В ИК спектрах 1,3-оксазолобензимидазолов 9 появляются полосы 

поглощения при 2190-2220 см-1, соответствующие цианогруппе при двойной 

связи, и в области 1020-1150 см-1 – С-О-С связям. 

 

1.3.2. Бензимидазолы, замещенные в имидазольном и бензольном кольцах 
 

Реакция аннелирования с цианопропаргиловыми спиртами 5а,б была 

распространена на бензимидазолы 8, замещенные как в имидазольном, так и в 

бензольном кольцах. В результате были получены (Z)-цианометилен-1,3-

оксазолодигидробензимидазолы 9ж-т с выходом до 90% (Таблица 3) [80, 81].  

В отличие от N-замещенных бензимидазолов 8а-г, бензимидазолы 8д-к, 

замещенные дополнительно и в бензольном кольце (5,6-диметил, 6-метокси, 5-

нитрогруппами), представляют собой порошки, вследствие чего для 

гомогенизации реакционной смеси необходимо применять растворитель 

(MeCNабс
∗). Процесс, в таком случае, при комнатной температуре требует 

довольно продолжительного времени (до 120 ч). Проведение реакции при 

повышенной температуре (35-40оC) позволяет сократить ее продолжительность 

до 20-72 ч и одновременно повысить выход 1,3-оксазолобензимидазолов 9ж-т 

на ~30%. 
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35-40oC
20-72 ч
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R1
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44a
56
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8 8a
9

9a

10

8д-к 5а,б

9ж-т

8: R1 = R2 = R3 = Me (д); R1 = Bn, R2 = R3 = Me (е); R1 = Me, R2 = H, R3 = OMe (ж);
    R1 = Bn, R2 = H, R3 = OMe (з); R1 = Me, R2 = NO2, R3 = H (и); R1 = Bn, R2 = NO2, R3 = H (к);
5: R4 = R5 = Me (a), R4-R5 = (CH2)5 (б)  

                                                
∗ Пояснения о необходимости применения абсолютированного MeCN будут даны в разделе 2.3.2. 
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Таблица 3.  

1,3-Оксазолобенз-
имидазолы 9 R1 R2 R3 R4 R5 Выходы 9, 

% 
9ж Me Me Me Me Me 60 

9з Me Me Me R4-R5 = (CH2)5 56 

9и Bn Me Me Me Me 79 

9к Bn Me Me R4-R5 = (CH2)5 67 

9л Me H OMe Me Me 44 

9м Me H OMe R4-R5 = (CH2)5 33 

9н Bn H OMe Me Me 90 

9о Bn H OMe R4-R5 = (CH2)5 73 

9п Me NO2 H Me Me 79 

9р Me NO2 H R4-R5 = (CH2)5 43а 

9с Bn NO2 H Me Me 54 

9т Bn NO2 H R4-R5 = (CH2)5 54а 

а Выходы с учетом конверсии.  
 

Здесь, как и в случае аннелирования с 1-замещенными бензимидазолами, 

трансформация цвиттер-ионов типа А в цвиттер-ионы Б происходит 

согласовано с сохранением первичной Z-конфигурации циановинильного 

фрагмента.  

Выход конечных аддуктов 9ж-т зависит от заместителей R1-R5 в 

исходных реагентах (Таблица 3). Наибольший выход 1,3-

оксазолобензимидазола 9и (90%) наблюдается при взаимодействии 1-бензил-6-

метоксибензимидазола (7з) и ацетилена 5а (R4 = R5 = Me), а наименьший (33%) 

– в случае 1-метил-6-метоксибензимидазола (8ж) и стерически затрудненного 

(R4-R5 = циклогексил) ацетилена 5б. Обращают на себя внимание низкая 

конверсия (15, 34%) и большая продолжительность реакции (72 ч), которые 

наблюдаются только для 5-нитрозамещенных бензимидазолов 8и,к. Это 

означает, что взаимодействие протекает слишком медленно из-за сильного 
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электроноакцепторного эффекта нитрогруппы, резко понижающего 

реакционную способность исходных бензимидазолов 8и,к. 

 Циклоаддукты 9ж-т представляют собой кристаллические вещества или 

масла, растворимые в хлороформе, этаноле и ДМСО.  

 Структуры полученных 1,3-оксазолобензимидазолов 9ж-т доказаны 

методами ЯМР 1Н, 13С, 2D (NOESY) и ИК спектроскопии.  

 Так, в их спектрах ЯМР 1Н присутствуют синглеты олефиновых протонов 

Н-10 в области 4.17-5.65 м.д. Отсутствие второго синглета олефинового 

протона указывает на образование только одного изомера. Z-Конфигурация 

этих изомеров следует из данных спектра NOESY 1,3-оксазолобензимидазола 

9з: наблюдаются кросс-пики между сигналами олефиновых протонов Н-10 и 

протонов Н-9а с протонами циклогексильного фрагмента.  
 

9a8

H
N

N

O

NC H

H

CH3

Me

Me

Характеристичные NOESY корреляции
в ЯМР спектре соединения (Z)-9з

10

 
 

В ИК спектрах 1,3-оксазолобензимидазолов 9 наблюдаются полосы 

поглощения в области 2198-2217 см-1, относящиеся к цианогруппе при двойной 

связи, и в области 1056-1139 см-1 − типичные для С-О-С связей. 

Полученные результаты свидетельствуют, что разработанная реакция не 

ограничивается 1-замещенными бензимидазолами, а охватывает широкий ряд 

представителей, имеющих заместители также и в бензольном кольце.  

Таким образом, предложена концептуально новая общая методология 

функционализации бензимидазольного ядра и аннелирование его с 1,3-

оксазольным циклом. Синтезированные таким путем, неизвестные до наших 

исследований, представители функционализированных 1,3-

оксазолобензимидазолов являются потенциальными кандидатами в 
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медицинские препараты и химически пластичными прекурсорами в дизайне 

лекарств. 
 

1.4. Восстановительное аннелирование имидазопиридинов с 
цианопропаргиловыми спиртами 

 
В настоящем разделе будут рассмотрены превращения цвиттер-ионных 

аддуктов цианопропаргиловых спиртов с имидазолами, конденсированными с 

пиридиновым кольцом – 4-азабензимидазолами, по существу 

представляющими новый класс соединений – имидазопиридины.  

 Многие производные гетероциклических соединений, в частности, 

пиридин и имидазол, представляют особый интерес для поиска биологически 

активных соединений [82, С. 751; 83]. О биологической активности 

производных имидазола подробно написано в разделе 1.1. Пиридиновый цикл 

также является фармакофорным фрагментом. Он встречается в структуре 

важнеших физиологических регуляторов таких, как никотиновая кислота и 

никотинамид [6, 10]. Производные пиридина проявляют противоопухолевую 

[84], антиоксидантную [85], антибактериальную [86, 87], противовирусную [88, 

89] активности, являются перспективными агентами для лечения пеллагры [6] и 

туберкулеза [6, 90, 91]. Сочетание в одной молекуле имидазольного и 

пиридинового колец (имидазопиридины) может изменять те или иные свойства 

гетероциклов в отдельности и обнаруживать совершенно новые качества. 

Например, применяемое лекарство "Золпидем" ("Ивадал", замещенный 

имидазо[2,1-a]пиридин) обладает эффективным снотворным действием [8, 83]. 

Другие производные имидазопиридинов (в частности, 2-[2-(4-метоксипиридин-

2-ил)этил]-3H-имидазо[4,5-b]пиридин]) идентифицированы как новый класс 

ингибиторов NO синтазы, вызывающей воспалительные заболевания [92, 93]; 

ингибиторы AKT киназы [94]; как антагонисты рецептора ангиотензина II 

(расширение сосудов) [95, 96]; как соединения с гипогликемической (снижение 

уровня глюкозы в крови) активностью [97]; терапевтические агенты для 

лечения нейрофильных заболеваний [98]; новые антикокцидийные агенты [99], 
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а серия синтезированных сульфонилмочевин с имидазо[1,2-a]пиридиновым 

фрагментом обладает гербицидной активностью [100].  

Большинство из опубликованных синтезов имидазопиридинов, как 

правило, мультистадийны (до 6 стадий) и требуют сложного лабораторного 

оформления. Поэтому целью наших исследований был поиск эффективного 

одностадийного синтеза новых конденсированных гетероциклических систем, 

объединяющих имидазо[4,5-b]пиридиновый скелет с 1,3-оксазольным 

фрагментом.  

Полученные результаты показали, что 3-замещенные 3Н-имидазо[4,5-

b]пиридины 10а,б легко аннелируются с цианопропаргиловыми спиртами 5а,б 

(MeCN, 45-50oC, 24-30 ч, мольное соотношение 10:5 = 1:1), давая (Z)-3-

цианометилен-1,3-оксазоло[3,2-a]-3Н-имидазо[4,5-b]пиридины 11а-г с 

выходами 50-88% [55, 58, 101, 102].  
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 10a: R1 = Me
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MeCN
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11г: R1 = Bn, R2- R3 = (CH2)5, 50%
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Стоит отметить, что в тех же условиях протекает аннелирование 1-

бензил-1Н-имидазо[4,5-b]пиридина 10в с цианопропаргиловым спиртом 5а, 

приводящее к соответствующему 1,3-оксазолоимидазопиридину 11д (также 

только Z-конфигурации) с выходом 18%. 

N

N
N
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Me

OH

CN
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N
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O
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Me

NC

11д

MeCN
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Е-Изомеров не было зафиксировано в реакционных смесях, т.е. 

аннелирование является строго стереоселективным.  

Поскольку в структуре исходных имидазопиридинов 10 и конечных 1,3-

оксазолоимидазопиридинов 11 присутствует "пиридиновый" атом азота, то 

также можно было ожидать реакцию аннелирования с его участием. Однако, 

как показали дополнительные эксперименты, когда аддукт 11в пытались 

вовлечь в реакцию с цианопропаргиловым спиртом 5б (20-25oC, 147 ч), 

"пиридиновый" атом азота остается не затронутым. В этом случае из 

реакционной смеси возвращали непрореагировавшие 1,3-оксазолопиридин 11в 

и ацетилен 5б. 
 

N N

N

Me

O

NC

11в

N N

N
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NC

O

CN

+ //

5б

OH

CN

 
 

Никакого диаддукта не было выделено даже при взаимодействии 3-

замещенных 3Н-имидазопиридинов 10 и ацетиленов 5, взятых в мольном 

соотношении 1:2. 
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N
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Региоселективность аннелирования, вероятно, результат стерического 

напряжения между цианометиленовой группой и заместителем R1 в имидазоле 

при атоме азота N-3 возможного альтернативного аддукта 11'. В 
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действительности, нуклеофильность атомов азота N-1 имидазольного кольца и 

N-4 пиридинового не должна сильно различаться, так как основность пиридина 

и бензимидазола − аналогов имидазопиридинов 10a,б − близка (pKa = 5.20 и 

5.50 для пиридина и бензимидазола, соответственно [82, С. 752]). Этот вывод 

находится в соответствии с низким выходом (18%) для аддукта 11д, в котором 

цианометиленовая группа находится рядом со стерически отталкивающей 

неподеленой электронной парой "пиридинового" атома азота N-4. Таким 

образом, "пиррольный" атом азота N-1 имидазольного кольца выигрывает 

конкуренцию у "пиридинового" азота N-4 в нуклеофильном присоединении к 

тройной связи. 

Проведение реакции при комнатной температуре (20-25оС) требует 

большей продолжительности процесса (до 147 часов), хотя выходы продуктов 

увеличиваются приблизительно на 10% (вероятно из-за более мягких условий). 

Выделенные 1,3-оксазолоимидазопиридины 11а-г представляют собой 

порошки. Структура их доказана данными методов ЯМР 1H, 13C, 2D и ИК 

спектроскопии.  

Так, в их спектрах ЯМР 1H 1,3-оксазолоимидазопиридинов 11 

олефиновые протоны Н-10 представлены синглетами в области 4.43-4.55 м.д., 

характерной для изомера c транс-конфигурацией цианометиленового 

фрагмента. Z-Конфигурация этой группы в доказана методом NOESY: в 

спектре наблюдаются кросс-пики сигналов олефиновых протонов Н-10 с 

протонами метильных групп (соединение 11д) и протонами циклогексильного 

заместителя (соединение 11в).  
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N
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Характеристичные NOESY корреляции 
в спектрах ЯМР соединений (Z)-11в и (Z)-11д
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В ИК спектрах в области 2202-2213 см-1 присутствуют полосы 

поглощения цианогрупп при двойной связи, а в области 1052-1174 см-1 – 

полосы поглощения, характерные для С-О-С связей. 

Реакция протекает через цвиттер-ионные интермедиаты по схеме, 

аналогичной рассмотренной в разделе 1.3.1. 

 

1.5. Аннелирование конденсированных азинов с цианопропаргиловыми 
спиртами 

1.5.1. Хинолины и изохинолины 
 

 Хорошо известно, что гетероциклические соединения, основу которых 

составляет хинолиновый цикл, проявляют высокую противомикробную 

активность, в часности туберкулостатические свойства [103-105]. Хинолин и 

его производные обладают антималярийными [106, 107], антибиотическими 

[108, 109], противоспалительными [110] свойствами и являются ингибиторами 

обратной ВИЧ-1 транскриптазы [111]. В литературе описаны соединения, в 

состав которых входят хинолоновые и оксазольные фрагменты, разделенные 

различными циклическими аминами. Они проявляют хорошие 

противомикробные [112, 113] и туберкулостатические [114] свойства. 

Производные хинолина, сочлененные с оксазольным кольцом проявляют 

антибактериальную активность [115].  

С целью синтеза перспективных прекурсоров для дазайна новых 

соединений, обладающих фармакологической активностью, изучена реакция 

цианопропаргиловых спиртов с 2-метилхинолином и изохинолином.  

 В случае 2-метилхинолина (12) (20-25оС, 170 ч) наблюдается 

стереоселективное образование (Z)-цианометилен-1,3-оксазоло-2-

метилдигидрохинолинов 13a,б с выходом 64 и 55%, соответственно. 

Повышение температуры реакции до 50-55оС позволяет сократить ее 

продолжительность до 17 ч [116]. 
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N Me

R1
R2

OH

CN N O

R2
R1NC

Me
+

20-25oС, 170 ч 
или 50-55oС, 17 ч

12 5a,б

13а,б  
 

Структура 1,3-оксазоло[3,2-а]-2-метилдигидрохинолинов 13 установлена 

с помощью методов ЯМР 1Н, 13С, 2D NOESY и ИК спектроскопии. В спектрах 

ЯМР 1Н продуктов наблюдаются синглеты олефиновых протонов в области 

3.85-3.87 м.д. Методом двумерной спектроскопии установлено, что 

цианометилен-1,3-оксазоло[3,2-а]-2-метилдигидрохинолины 13 существуют, в 

основном, в форме Z-изомеров.  
 

N O

Me

NC
Me

Me

H

NOESY корреляции в спектре ЯМР 
соединения (Z)-13а

11

 
 

В случае проведения реакции при 50-55оС реакционных смесях 

появляется небольшое количество (1-2%) Е-изомеров (спектры ЯМР 1Н). Это 

указывает на кинетический контроль стадии образования первичного цвиттер-

иона. При плавлении (130-177оС) (Z)-цианометиленоксазолодигидро-2-

метилхинолины 13а,б ожидаемо полностью превращаются в термодинамически 

более устойчивые Е-изомеры.  

В ИК спектрах продуктов 13 присутствуют полосы поглощения 

цианогруппы при двойной связи в области 2190-2200 см-1 и С=С связи при 1620 

и 1630 см-1, соответственно. 

Аналогично аннелированию цианопропаргиловых спиртов с 

бензимидазолами (раздел 1.3.), реакция начинается с нуклеофильной атаки 

хинолином 12 электронодефицитной тройной связи ацетиленов 5а,б, что 
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приводит к образованию цвиттер-ионов А и Б. Последний атакует своей О-

центрированной анионной частью катионоидное положение 2 хинолина, 

замыкая оксазольный цикл.  
 

12
5а,б

N Me

NC R2

R1

OH

+

_

A

N Me

NC

R2

O

R1

H

+

_
N O

R2
R1NC

Me

13а,бБ
 

 

Аннелирование незамещенного хинолина цианопропаргиловыми 

спиртами 5а,б осуществляется без растворителя, при комнатной температуре за 

20-80 ч и приводит к аддуктам Z-конфигурации с выходами 92 и 54%, 

соответственно [62]. 

Аннелирование изохинолина (14) с цианопропаргиловым спиртом 5б 

протекает быстрее (20-25°С, 14 ч, и дополнительно при 40-42°С, 2 ч), регио- и 

стереоселективно приводя к (Z)-цианометилен-1,3-оксазолодигидро-

изохинолину 15 с выходом 64% [116]. 
 

N
+

OH

CN

20-25оС, 14 ч 
и 40-42оС, 2 ч N

O

CN

14 5б
15  

 

Значительное ускорение реакции и ее абсолютная региоселективность в 

данном случае обусловлены повышенным положительным зарядом в 

положении 1 изохинолинового кольца (одна из резонансных форм цвиттер-иона 

А) – эффект соседства электроноакцепторного бензольного кольца, к тому же 

дополнительно способного стабилизировать катионоидный центр (аналогично 

стабилизации бензильного катиона). 
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Структура 1,3-оксазоло[3,2-а]дигидроизохинолина 15 установлена 

методами ЯМР 1Н, 13С, 2D NOESY и ИК спектроскопии. В его спектре ЯМР 1Н 

в области 3.94 м.д. наблюдаются синглет олефинового протона, в ИК спектре 

полоса поглощения цианогруппы при двойной связи находится при 2230 см-1. 

Методом двумерной спектроскопии установлено, что цианометилен-1,3-

оксазоло[3,2-а]дигидроизохинолин 15 существует в форме Z-изомера, который 

при комнатной температуре в растворе CDCl3 в течение 3 суток изомеризуется 

в E-изомер, и соотношение Е:Z становится 1:1 (в спектре ЯМР 1Н появляется 

новый синглет при 4.10 м.д.), что еще раз подтверждает кинетический контроль 

первой стадии аннелирования. 

Таким образом, впервые показана принципиальная возможность 

эффективного регио- и стереоселективного одностадийного синтеза новых 

конденсированных азинов − 1,3-оксазолодигидрохинолинов/изохинолинов − 

через цвиттер-ионные интермедиаты – аддукты указанных азинов с 

цианопропаргиловыми спиртами. Синтезированные гетероциклические 

системы – перспективные как физиологически активных вещества, 

высоактивные прекурсоры и строительные блоки для синтеза лекарств. 
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1.5.2. Фенантридины 
 

Фенантридиновые структуры (3,4- и 7,8-бензохинолины) являются 

основой различных природных алкалоидов [117-126]. Фенантридиновый 

фрагмент, аннелированный с 1,3-оксазольным циклом, входит в состав 

ангуциклиновых антибиотиков [127], которые проявляют антибактериальную 

[128-130] и противоопухолевую активности [131-135]. Поэтому новые методы 

модификации и функционализации фенантридинового скелета необходимы для 

дальнейшего развития направленного синтеза лекарственных препаратов.  

Подобно хинолинам (раздел 1.5.1), фенантридины [3,4-бензохинолин 

(16а), 7,8-бензохинолин (16б) и 6-метил-1,2,3,4,7,8,9,10-октагидрофенантридин 

(16в)] реагируют с цианопропаргиловыми спиртами 5а,б через 

соответствующие цвиттер-ионны, образуя регио- и стереоселективно продукты 

восстановительного аннелирования функционализированных 1,3-оксазолов с 

пиридиновым фрагментом фенантридина 17а-д (выходы 40-84%) [136, 137]. 

Реакция 3,4-бензохинолина (16а) с ацетиленами 5а,б проводится в 

ацетонитриле при комнатной температуре в течение 145 ч, приводя к (Z)-1,3-

оксазолодигидрофенантридинам 17а,б с выходами 74 и 60%, соответственно. 

N

R1
R2

OH

CN

16a 5а,б
N O

R2
R1

NC

MeCN

20-25oC
145 ч

17а,б

+

 
В CDCl3 при комнатной температуре за две недели Z-изомер 17б 

превращается в Е-изомер на 95% (в соответствии с ожидаемым кинетическим 

контролем первой стадии реакции, приводящей первоначально к Z-изомеру). 

7,8-Бензохинолин 16б реагирует с цианопропаргиловым спиртом 5а в 

гораздо более жестких условиях (110-120оС, 60 ч). При этом в отличие от 

предыдущих случаев стереоселективно образуется исключительно Е-изомер – 
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следствие значительных стерических напряжений при образовании первичного 

цвиттер-иона (кинетический контроль) и в структуре конечного продукта 

(термодинамический контроль). По этим причинам цианопропаргиловый спирт 

с циклогексильным заместителем 5б вообще не вступает в эту реакцию. 
 

Me

Me

OH

CN

5a16б

N 60 ч

17в, 50%

N O

Me
Me

CN

+

110-120oC

 
 

Аннелирование 6-метил-1,2,3,4,7,8,9,10-октагидрофенантридина (16в) с 

цианопропаргиловыми спиртами 5а,б при сохранении региоселективности 

протекает с образованием разных стереоизомеров в зависимости от 

заместителей в цианопропаргиловом спирте: при R1 = R2 = Me (60-70оС, 8 ч) 

образуется Е-изомер соединения 17г, тогда как при R1-R2 = (CH2)5 (60-70оС, 63 

ч) продукт 17д сохраняет Z-конфигурацию. Интересно, что даже при 90оС в 

реакционной смеси не наблюдалось Е-изомера соединения 17д, как и 

повышение его выхода. Причиной этого, по-видимому, является 

пространственное отталкивание цианогруппы и циклогексанового заместителя. 
 

N Me
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17г: R1 = R2 = Me (84%);
17д: R1-R2 = (CH2)5 (40%)

60-70oC

 
 

Синтезированные 1,3-оксазолодигидрофенантридины 17а,б являются 

кристаллическими порошками, а соединения 17в-д − маслами. Они растворимы 

в большинстве органических растворителей. Их структуры установлены с 

помощью методов ЯМР 1Н, 13С, NOESY и ИК спектроскопии.  



 48

В спектрах ЯМР 1Н аддуктов 17 присутствуют синглеты олефиновых 

протонов Н-13 при 3.69-4.81 м.д. Такой широкий диапазон разброса значений 

химических сдвигов для Е- и Z-изомеров − результат разной анизотропии 

конденсированных ароматических фрагментов по отношению к олефиновым 

протонам. Структуру изомеров устанавливали методом двумерной 

спектроскопии (NOESY). Так, в спектре соединения 17б наблюдается кросс-пик 

между сигналом олефинового протона и протонами циклогексильного 

фрагмента, указывающие на его Z-конфигурацию. Наличие кросс-пика между 

сигналом олефинового протона и протоном в положении 5 цикла в спектре 

соединения 17в, а также − между олефиновым протоном и протонами в 

положении 4 фенантридинового кольца в спектре соединения 17г 

свидетельствует об Е-конфигурации. 
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Так, в ИК спектрах 1,3-оксазолодигидрофенантридинов 17а-д 

наблюдаются полосы поглощения при 2180-2220 (=СH-СN), 1580-1620 (С=С), 

1070-1150 (С-О-С) см-1.  

Таким образом, аннелирование фенантридинов с цианопропаргиловыми 

спиртами приводит к сборке новых конденсированных систем – 1,3-

оксазолодигидрофенантридинов с активной N-2-циановинильной (акриловой) 

функциональной группой различной конфигурации, предоставляющей широкие 

возможности для дальнейшей модификации синтезированных соединений. 
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Таким образом, на основе новых внутримолекулярных реакций и 

перегруппировок цвиттер-ионов, образующихся при нуклеофильной атаке 1,3-

диазолов и азинов на тройную связь электронодефицитных ацетиленов, 

открыты беспрецедентные однореакторные способы введения 

функционализированных винильных и 1,3-бутадиенильного фрагмента в 

имидазольное кольцо, осуществлена пристройка аннелированного оксазольного 

фрагмента к бензимидазолам, хинолинам и фенантридинам.  
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ГЛАВА 2. ЦВИТТЕР-ИОННЫЕ АДДУКТЫ ИМИДАЗОЛОВ И АЗИНОВ С 
ЭЛЕКТРОНОДЕФИЦИТНЫМИ АЦЕТИЛЕНАМИ В 

ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ РЕАКЦИЯХ С ЭЛЕКТРОФИЛАМИ 
 

В последнее время возрастает интерес (в значительной степени благодаря 

нашим исследованиям) к домино-процессам цвиттер-ионных аддуктов 

имидазолов и азинов с электронодефицитными ацетиленами и третьим 

реагентом – электрофилом. Эти реакции открывают простые оригинальные 

пути к новым функционализированным гетероциклическим системам. В случае 

имидазольных структур часто эти реакции включают образование карбеновых 

таутомеров, генерируемых из первичных цвиттер-ионов. Будучи активными 

нуклеофилами такие карбены нередко играют ключевую роль в происходящих 

каскадных процессах сборки новых сложных молекул с участием третьего 

компонента. 

 

2.1. Стереоселективное тандемное раскрытие имидазольного кольца 
ацилацетиленами и водой 

 

Диазадиены и -триены, особенно циклические (пиридазины, 

пиримидины, пиразины) и их гидрированные производные, находят широкое 

применение в органической, биоорганической и медицинской химии [138-142]. 

Их синтез и модификация хорошо разработаны и продолжают развиваться [143-

150]. Менее изучены открыто-цепные гомологи и соответственно их синтез 

менее разработан. Тем не менее, они также привлекают большой интерес, 

особенно изомерно чистые и функционализированные, как важные лиганды и 

синтетические строительные блоки [151-155]. 

Большинство известных диазадиенов содержат двойные C=N связи, и, 

следовательно, являются соединениями типа основания Шиффа. Диазадиены с 

двумя C=C связями до сих пор неизвестны, хотя они являются 

многообещающими синтетическими интермедиатами. 

Ранее (раздел 1.1.) нами показано, что реакция 1-замещенных имидазолов 

с фенилцианоацетиленом приводит к образованию продуктов С(2)-
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винилирования. Можно было ожидать, что и с ацилацетиленами 

взаимодействие пойдет аналогично. 

Однако, как показали эксперименты, взаимодействие 1-замещенных 

имидазолов 1а,д,ж-и с ацилацетиленами 18а-г в присутствии воды (MeCN, без 

катализатора, 45-60оС) приводит к исключительно легкому раскрытию 

имидазольного кольца с образованием функционализированных (Z,Z)-1,4-диаза-

2,5-диенов − (Z)-аминоэтиленформамидов 19а-з с выходом до 80% (Таблица 4) 

[156, 157]. Мольное соотношение исходных реагентов 1:18:H2O составляло 

1:1:1. 
 

1: R1 = Me (а), CH2CH=CH2 (д), i-Bu (ж), n-C6H13 (з), Bn (и);
18: R2 = R3 = Ph (а); R2 = Ph, R3 = 2-Фурил (б); R2 = Ph, R3 = 2-Тиенил (в); 
      R2 = N-Bn-Тетрогидроиндолил-2-, R3 = Ph (г);  

N

N

R1

+ H2OR2

O

R3

1а,д,ж-и

18а-г
+ NN R3

H O

R2

R1

O

19а-з

45-60оС,
20-100 ч

MeCN

 
 

Таблица 4. 
Диаза-
диены 19 R1 R2 R3 Темпера-

тура, оС 
Время, 
ч 

Выход 
19, % 

19а Me Ph Ph 45-50 20 66 

19б i-Bu Ph Ph 45-50 47 50 

19в n-C6H13 Ph Ph 45-50 36 64 

19г CH2CH=CH2 Ph Ph 45-50 50 60 

19д Bn Ph Ph 45-50 75 68 

19е Me Ph 
O  

50-55 23 66 

19д Me Ph 
S  

50-55 30 80 

19з Me 
N

Bn  

Ph 55-60 100 15 
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Трехкомпонентная реакция строго стереоселективна: оба алкенильных 

фрагмента находятся в Z-конфигурации. Даже следов E-изомеров не было 

зафиксировано в реакционных смесей. 

Выходы 1,4-диаза-2,5-диенов в основном находятся в интервале от 60 до 

80% (Таблица 4). Они снижаются до 50% в случае использования в реакции 1-

изобутилимидазола и резко падают до 15% при использовании 

бензоилацетилена с 1-бензилтетрагидроиндолильным заместителем, что можно 

объяснить стерическим затруднением в указанных исходных соединениях и 

электронодонорным эффектом пиррольного заместителя, который уменьшает 

электрофильность тройной связи ацетилена 18г. 

Следует отметить, что монозамещенные (терминальные) 

электронодефицитные ацетилены в тех же условиях почти не образуют 1,4-

диаза-2,5-диенов, например, с бензоилацетиленом ожидаемый 1,4-диаза-2,5-

диен фиксируется в реакционных смесях в количестве не более 5%. В этом 

случае был выделен известный в литературе тример бензоилацетилена – 1,3,5-

трибензоилбензол (20%). Наряду с ним образуется олигомер состава 

имидазол:бензоилацетилен:вода в соотношении приблизительно 1:3:5. 
 

Ph

O
3

N

N
Me

Ph O

O

Ph

Ph

O

выход до 20%  
 

Структура выделенных 1,4-диаза-2,5-диенов 19 была доказана с помощью 

методов ЯМР (1H, 13C, 15N), включая двумерные, и ИК спектроскопии. 

В спектрах ЯМР 1H аддуктов 19 синглеты протонов H-6 наблюдаются при 

5.82-6.31 м.д., а NH протонов – при 12.36-13.15 м.д. В спектрах ЯМР 13C 

ацильная C=O группа проявляется в области 178.4-189.9 м.д., C=O группа 

формамидного фрагмента − 161.3-162.9 м.д. 
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Конфигурационное отнесение синтезированных 1,4-диаза-2,5-диенов 19 

выполнено на основе данных 2D NOESY. Кросс-пики между сигналами H-2 и 

H-3, так же как и между H-6 и орто-протонами фенильного кольца, 

свидетельствуют о том, что все структуры существуют в Z,Z-форме. 
 

NN R3

H OR1

O

HHH

NOESY корреляции в спектах ЯМР 
соединений (Z,Z)-19а-ж

1

2 3
4

5 6

 
 

Согласно спектрам ЯМР диазадиены существуют в виде син- и анти-

ротамеров (соотношение ~ 1:1) вследствие заторможенного вращения связи С-N 

в формамидном фрагменте. В син-ротамере обнаружены кросс-пики между 

протонами формильной и метильной групп, в то время как в анти-ротамере 

присутствуют кросс-пики между формильным протоном и протоном N-H 

группы, с одной стороны, и H-2 протоном − с другой. 
 

NN R3

H O

R2

MeH

O
NN R3

H O

R2

MeO

H
H

син-19 анти-19  
 

В ИК спектре обе карбонильные группы и двойная связь проявляются 

широкими полосами поглощения в области 1667-1683 см-1. 

Предполагается, что синтез 1,4-диаза-2,5-диенов представляет собой 

трехкомпонентную тандемную реакцию и начинается с нуклеофильной атаки 1-

замещенного имидазола на тройную связь ацилацетилена. Карбанионный центр 

цвиттер-иона A "гасится" протоном от молекулы воды, образуя гидроксид N-

алкениламмониума Б. Неионная форма последнего – 2-гидрокси-3-
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алкенилимидазолин В – перегруппировывается в конечный продукт с 

раскрытием имидазольного кольца. 

1а,д,ж-и
18a-г

19а-з

+
_

H2ON

N
R1

R2

R3

O

А

N

N
R1

O

R2
R3

OH

В

+

_
N

N

R1

R2

R3

O
OH

Б

2

3

 
 
 

Отчасти похожий имидазолиновый интермедиат предлагается в 

механизме раскрытия имидазольного кольца по Бамбергеру [158, 159]. Эта 

именная реакция осуществляется под действием таких жестких электрофилов 

как хлорангидриды карбоновых кислот [158, 159] и пирокарбонаты [160, 161]. 

Стереохимия реакции соответствует предложенному механизму. 

Действительно Z-конфигурация ацилалкенильного фрагмента находится в 

соответствии с классическим транс-нуклеофильным присоединением к 

ацетиленам [59, 60], приводящим к аддуктам Z-конфигурации. Другой 

алкенильный фрагмент имеет Z-конфигурацию благодаря раскрытию 

имидазольного кольца по C(2)-N(3) связи. 

Механизм также подтверждается тем фактом, что наибольший выход 

(80%) получается с наиболее электронодефицитным теноилфенилацетиленом 

18в, приводящим к более стабильному цвиттер-иону A в наибольшей 

концентрации.  

Таким образом, открыто стереоселективное тандемное раскрытие кольца 

1-замещенных имидазолов с дизамещенными электронодефицитными 

ацетиленами и водой в мягких условиях, приводящее к 

функционализированным 1,4-диаза-2,5-диенам с выходами от умеренных до 

высоких. Синтезированные ранее недоступные (Z,Z)-диазадиены, несущие 

формильные и ацильные функции, представляют семейство потенциальных 

строительных блоков для органического синтеза. Полученные результаты 

вносят вклад в как общую химию имидазола, так и ацетилена. 
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2.2. Конкуренция реакций раскрытия и расширения 

бензимидазольного кольца ацилацетиленами и водой: изотопный эффект 

дейтерия 
 

Раскрытие имидазольного фрагмента в бензимидазолах под действием 

ацилацетиленов и воды может открыть простой прямой путь к 

функционализированным 1,2-фенилендиаминам, а именно к β-

аминовинилкетонам с форманилидным фрагментом. Однако это не кажется 

настолько очевидным, поскольку реакционная способность и основность 

бензимидазолов существенно отличается от имидазолов. Более того, ранее 

были опубликованы результаты исследования реакции 1-замещенных 

бензимидазолов и 1-фенилбут-1-ин-3-она (кипячение в толуоле в течение 3-8 

дней), приводящей только к продуктам расширения кольца, 

бензодиазоцинонам, с невысокими выходами (7-9%), о продуктах раскрытия 

кольца не упоминалось [162, 163].  
 

N

N

R

Ph
O

Me
+

110oC
3-8 дн

Толуол

N

N
O

Ph

Me

R
R = Me, Et, Bn

7-9%  
 

В то же время, β-аминовинилкетоны, полученные вышеупомянутым 

раскрытием бензимидазольного кольца, представляют новое семейство 

многообещающих синтетических синтонов для открытия лекарств. 

Различные β-аминовинилкетоны проявляют широкий спектр 

биологической активности (антикольвусантную, ларвицидную и др.) [164, 165] 

и принимают участие в синтезе природных алкалоидов [166]. β-

Аминовинилкетоны запатентованы как соединения, увеличивающие 

продолжительность жизни эукариотических организмов [167]. Особенно 
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перспективными как потенциальные фармацевтические продукты являются β-

аминовинилкетоны с ароматическими и гетероароматическими заместителями. 

Производные этих соединений, несущие пирролильные, фурильные и 

тиенильные заместители, активны против грамм-положительных и грамм-

отрицательных бактерий и дрожжей [168]. Некоторые представители этих 

серий показывают хорошую ингибирующую активность к злокачественным 

образованиям в легких [169]. 

Небольшой обзор по синтезу β-аминовинилкетонов с форманилидным 

фрагментом включает следующие работы. 

Так, нуклеофильное присоединение 2-амино-4-хлорацетанилида к 

метилпропиолату приводит к метил-3-(2-ацетамидо-5-хлоранилино)-цис-

акрилату с выходом 58% [170]. 
 

Cl

N

NH2

Me

O

H

+ CO2Me
кипячение

30 мин
Cl

N

NH

MeO2C

Me

O

H

58%  
Похожие функционализированные производные синтезированы 

ацетилированием 2,4-диметилбензо-1,5-диазепина ацетангидридом [171]. 
 

5-36 ч
N

NHR
Me

Me
O

Me

O

H

16-31%

N

N
Me

Me
R

+ Ac2O
C6H6

R = NH2, MeC(O)NH

 
 

Последовательное взаимодействие орто-фенилендиамина с 2-

формилдимедоном и бензальдегидом приводит к функционализированному β-

аминовинилкетону [172].  
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N

NH O

O

Me
Me

Ph

O

H

95%

NH2

NH O

O

Me
Me

95%

PhC(O)H

0oC, 24 ч
EtOH

NH2

NH2

+

O

O

Me
Me

O
24oC
 24 ч
EtOH

 
Действие литий диизопропиламида на замещенный дигидрохиноксалин 

приводит к раскрытию кольца гетероцикла с образованием β-

аминовинилкетона с форманилидным фрагментом [173]. 
 

86%

N

N

PhO

OPh

TГФ
N

N

O
Ph

H Ph

O

(i-Pr)2NLi

-78oC

 
 

Мы нашли, что замещенные бензимидазолы 8а-д реагируют с 

ацилацетиленами 18а-в и водой (кипячение в MeCN, 46-120 ч), 

стереоселективно образуя функционализированные ариламиновинилкетоны 

20а-ж − продукты раскрытия имидазольного кольца (выходы до 75%) и 

бензодиазоциноны 21а-ж − продукты расширения имидазольного кольца 

(выходы до 28%) (Таблица 5) [174, 175]. 

Мольное соотношение исходных реагентов 8:18:H2O составило 1:1:1. 

Контроль за ходом реакции осуществлялся с помощью метода ИК 

спектроскопии по исчезновению полосы поглощения при 2198-2201 cм-1, 

принадлежащей тройной связи ацилацетиленов 18. Реакция строго 

стереоселективна: в реакционных смесях наблюдаются только Z-изомеры 

ариламиновинилкетонов. 
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следы-28%8: R1 = Me, R2 = H (а);  R1 = Et, R2 = H (б), R1 = CH=CH2, R2 = H (в), 
    R1 = CH2-CH=CH2, R2 = H (г); R1 = R2 = Me (д); 
18: R3 = Ph (а), 2-Фурил (б), 2-Тиенил (в)

8а-д
18a-в

20а-ж 21а-ж

 
 

Таблица 5. 

R1 R2 R3 
Ариламино-
винилкетоны 

20 

Выход 
20, % 

Бензодиазо-
циноны 21 

Выход 
21, % 

Me H Ph 20a 61 21а 10 

Me H Ph 
N

N
Me

Ph

O

Ph

H(D)б

O

H(D)а

в(D)H

20a(D) 

16 

N

N
O

Ph

Ph

Me

H(D)
г

21а(D) 

28д 

Et H Ph 20б 74 21б 10 

CH2CH=CH2 H Ph 20в 22 21в ≤ 1 

CH=CH2 H Ph 20г 64 21г ≤ 1 

Me Me Ph 20д 75 21д 13 

Me H O

 

20е 73 21е - 

Me H S

 

20ж 69 21ж 5 

а 15% D; б 20% D; в 15% D; г 20% D;  
д Реакция проведена с D2O вместо H2O 
 

Стоит отметить, что в отличие от реакции раскрытия кольца в 1-

замещенных имидазолах ацилацетиленами, та же реакция с 1-замещенными 

бензимидазолами требует более жестких условий (45-60оС, 24 ч для 

имидазолов, 82оС и до 120 ч для бензимидазолов), что, вероятно, происходит 
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вследствие меньшей основности бензимидазолов (рКа 5.5 для бензимидазола и 

7.2 для имидазола [82]), являющейся причиной меньшей концентрации 

первичного цвиттер-иона. 

Продукты реакции – ариламиновинилкетоны и бензодиазоциноны – были 

разделены и очищены колоночной хроматографией на Al2O3.  

Проведение реакции 1-метилбензимидазола (8а) с 

бензоилфенилацетиленом (18а) в толуоле (110oC, 96 ч) привело к снижению 

выхода ариламиновинилкетона 20а в четыре раза − до 15%, в то время как 

выход бензодиазоциниона 21а оставался таким же, как и в ацетонитриле (10%). 

Использование 5-ти кратного избытка воды в той же реакции приводит к 

значительному увеличению выходов ариламиновинилкетона 20а до 72%. Без 

специальной добавки воды, выход этого продукта существенно не меняется, 

вероятно, из-за наличия следовых количеств влаги в растворителе и исходных 

реагентах. Следует отметить, что выход бензодиазоциниона 21а почти не 

меняется (10-13% во всех выше перечисленных случаях). 

Интересно, что проведение реакции между предварительно осушенными 

1-метилбензимидазолом (8а) и бензоилфенилацетиленом (18а) в D2O 

(8a:18а:D2O=1:1:2.5) и абсолютированным MeCN приводит к увеличению 

выхода бензодиазоцинона 21a(D) почти в три раза (28% вместо 10%, Таблица 

5). Выход соответствующего ариламиновинилкетона 20a(D) снижается до 16%. 

В продуктах 20a(D) и 21a(D) содержание протонов намного выше, чем 

дейтерия (в положениях, которые должны быть подвергнуты обмену на 

дейтерий с участием D2O). Это предполагает, что протоны переносятся из 

второго положения имидазольного кольца. Интересен тот факт, что если 

реакцию проводить в 4-х кратном мольном избытке D2O (но без специального 

абсолютирования реагентов и MeCN) выходы продуктов 20a(D) и 21a(D) не 

изменяются по сравнению с Н2О и составляют 62 и 11%, соответственно, хотя 

наблюдается другое распределение дейтерия. Следовательно, можно сделать 

вывод, что выход продуктов, соотношение и распределение дейтерия очень 

чувствительно к концентрации H2O и D2O в реакционных смесях. 
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Строение ариламиновинилкетонов доказано с помощью данных РСА*, 

ЯМР 1H, 13C, 2D (NOESY, COSY, HSQC, HMBC) и ИК спектроскопии. 

 

Рис. 1. Молекулярная структура ариламиновинилкетона 20а (CCDC 1032967) 
 

Согласно данным РСА значения длин связей и величин углов для 

ариламиновинилкетона являются типичными. Атом O(2) вовлечен в сильную 

внутримолекулярную водородную связь N(2)-H(2)…O(2) (1.99 Å).  

Согласно данным РСА и спектру NOESY, ариламиновинилкетоны 

являются Z-изомерами: наблюдаются кросс-пики между сигналами олефиновых 

протонов H-10 и орто-протонами фенильных групп, что однозначно 

подтверждает указанную конфигурацию ацилалкенильного фрагмента. В 

спектре NOESY ариламиновинилкетона 20а также присутствуют кросс-пики 

между сигналами N(8)-H и протонами метильной группы. 

                                                
* Рентгеноструктурный анализ соединения 20а выполнен в Институте органической химии им. Н. Н. Ворожцова 
СО РАН (г. Новосибирск). 
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В спектрах ЯМР 1Н продуктов присутствуют характерные сигналы 

олефиновых протонов H-10 (5.99-6.18), CHO (7.57-8.62) и NH групп (12.35-

12.75) м.д. В их спектрах ЯМР 13C атомы углерода C-10 резонируют при 96.8-

98.3, CHO − 162.1-162.9 и C=O групп − 179.3-190.4 м.д. В ИК спектрах полосы 

поглощения связей C=C и C=O проявляются в области 1605-1609 и 1681-1685 

см-1, соответственно. 

Согласно ЯМР спектрам ариламиновинилкетоны существуют в виде син- 

и анти-ротамеров вследствие затрудненного вращения вокруг формильного 

фрагмента. Син-конформация заселена в большинстве случаев больше, чем 

анти-конформация [соотношение син/анти = 45-90/10-55]. Отнесение 

ротамеров в соединениях 20 было осуществлено с помощью экспериментов 2D 

NOESY. Кросс-пики между резонансами формильного протона и протоном H-3 

фенильного кольца относятся к син-ротамеру, в то время как кросс-пики между 

формильным протоном, с одной стороны, и протонами метильных групп с 

другой, характерны для анти-ротамера. 

В кристаллическом состоянии ариламиновинилкетоны 20 существуют в 

син-конформации, что следует из данных РСА (Рис. 1).  

Образование продуктов с раскрытием кольца может быть объяснено 

следующим: карбанионная часть цвиттер-иона A нейтрализуется протоном от 

молекулы воды, приводя, таким образом, к имидазолиум гидроксиду Б. Затем 

гидроксид анион образует ковалентную связь с атомом углерода второго 
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положения и нестабильный интермедиат − полуаминаль В − 

перегруппировывается с раскрытием C(2)-N(3) связи и соответствующий 

перенос протона приводит к конечному продукту. 
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Этот механизм согласован с Z-конфигурацией алкенильного заместителя, 

типичного для нуклеофильного присоединения к ацетиленам [59, 60].  

Большое время реакции свидетельствует о том, что концентрация 

первичного цвиттер-иона A низка, т.е. равновесие сильно сдвинуто в сторону 

исходных бензимидазолов и ацилацетиленов. Наибольший выход в случае 

1,5,6-триметилбензимидазола (8д), который имеет самую высокую основность 

среди изучаемых бензимидазолов, соответствует этому факту. Наименьший 

выход аминофенилформамида с аллильным заместителем 20в (22%) может 

быть объяснен распределением положительного заряда между атомами азота N-

3 и N-1 в интермедиате Б, в котором возможно элиминирование стабильного 

аллильного катиона под действием гидроксид аниона. 
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Что касается продуктов расширения кольца, можно было предположить, 

что они образуются через конденсацию (подобно бензоиновой) 

аминофенилформамидов под действием гидроксид иона, за которой следует 

элиминирование молекулы воды и соответствующая прототропная 

перегруппировка. 
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Однако эксперименты показали, эта реакция не проходит: 

предполагаемая циклизация не наблюдалась ни при вышеописанных условиях 

реакции (так же в качестве растворителя использовался пиридин), ни в 

присутствии гидроксида калия (в пиридине), ни цианида натрия (в 

ацетонитриле), обычно хорошо катализурующих бензоиновую конденсацию. 

Следовательно, бензодиазоциноны являются результатом другой 

трансформации цвиттер-иона A. Действительно, если карбанионная часть будет 

нейтрализована не протоном молекулы воды, а протоном, перенесенным из 

положения 2 имидазольного кольца, тогда образующийся карбеновый 
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интермедиат Г может атаковать карбонильную группу. Далее трициклический 

цвиттер-ионный интермедиат Д, взаимодействуя с молекулой воды, приведет к 

гидроксиду имидазолина Е, который может перегруппироваться через 

раскрытие связи C(2)-N(3) и перенос протона к атому азота в восьмичленный 

интермедиат Ж. Элиминирование молекулы воды из этого интермедиата, 

сопровождающееся прототропным сдвигом, наконец, приведет к 

бензодиазоцинонам. 
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В спектрах NOESY бензодиазоцинонов (на примере 21а) присутствуют 

кросс-пики между сигналами протонов H-4 и орто-протонами фенильных 

колец. В спектрах ЯМР олефиновые протоны H-4 резонируют в области 6.32-

6.39 м.д. Их спектры ЯМР 13C представлены резонансами карбонильной группы 

C=O при 166.5-167.3 м.д. Спектр ЯМР 15N бензодиазоцинона отмечает наличие 

в молекуле двух атомов азота: N-1 = -258.0 и N-6 = -59.8 м.д. В ИК спектрах 

полосы поглощения C=O группы проявляются в области 1652-1658 cм-1. 
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Изотопный эффект дейтерия поддерживает предлагаемый механизм 

образования бензодиазоцинонов. Известно, что образование связи С-D более 

медленный процесс, чем образование связи С-Н. В результате, конкуренция 

между переносом протона и дейтерия к карбанионной части цвиттер-иона А 

завершается в пользу протона, который в данном случае отщепляется из 

положения 2 имидазольного кольца. Это приводит к увеличению концентрации 

карбенового интермедиата Г, и, следовательно, увеличению выхода 

бензодиазоцинона 21а(D). Увеличение степени дейтерирования в продуктах 

20a(D') и 21a(D') в случае 4-х кратного избытка D2O, объясняется высокой 

концентрацией дейтерона в реакционной смеси. Низкая степень 

дейтерирования NH группы (13%) при повышенной концентрации D2O может 

быть результатом внутримолекулярного переноса протона от положения 2 к 

атому азота N-3, которое становится более вероятным из-за того, что 

карбанионная часть цвиттер-иона дейтерирована. 

Конденсированные диазоциноны представляют редкое семейство 

гетероциклических соединений, часто проявляющих биологическую 

активность. Например, 5-(гидроксиметил)-2-изопропил-1-метил-1,4,5,6-

тетрагидро-1,4-бензодиазоцин-3(2H)-он (BL-V8) является селективным 

модулятором протеин киназы С [176], а диазоциноны, сочлененные с 

пиридиновым кольцом, являются ингибиторами ВИЧ интегразы [177-179].  

Для получения конденсированных диазоцинонов применяют различные 

методы и подходы, такие как внутримолекулярные конденсации [180-184], N-
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арилирование [185] или реакция Фриделя-Крафца [186], трехкомпонентные 

реакции [187]. Однако большинство из них мультистадийны и приводят к 

продуктам с низкими (18-22%) или умеренными (61-83%) общими выходами. 

В заключение, реакции раскрытия и расширения кольца 1-замещенных 

бензимидазолов ацилацетиленами и водой или D2O приводят к 

стереоселективному образованию глубоко функционализированных 1,2-

фенилендиаминов, (Z)-пропениламинофенилформамидов, и 

бензодиазоцинонов. В этой реакции изотопный эффект дейтерия (увеличение 

D2O) проявляется в значительном увеличении выходов бензодиазоцинона. Этот 

феномен сейчас систематически изучается. В общем, результаты открывают 

короткий путь к редким многообещающим фармацевтическим соединениям, 

которые быть использованы в разработке лекарственных препаратов. 

 

2.3. Перегруппировки при раскрытии бензимидазольного кольца 

системами цианопропаргиловые спирты/вода  

2.3.1. Трехкомпонентная реакция между замещенными 

бензимидазолами, цианопропаргиловыми спиртами и водой 

 

Дигидрофурановое кольцо – ключевая структура многих природных 

продуктов, которые могут иметь различные применения, например, лекарства, 

вещества, придающие вкус и запах [188]. Более того, глубоко 

функционализированные фураны интересны как полезные и многосторонние 

интермедиаты для синтеза гетероциклических и ациклических соединений 

[189]. Группа замещенных фуранонов входят в состав природных и 

искусственных (Z)-4-арил-5-[1-(арил)метилиден]-3-галогенфуран-2(5Н)-онов 

[190-193] и ностоклидов I и II [194, 195], которые проявляют цитотоксичность 

по отношению к опухолевым клеткам [196]. Значительный интерес 

сфоркусирован на синтезе функционализированных дигидрофуранонов, таких 

как производные тетроновой, аскорбиновой или пенициллиновой кислот и их 

метаболиты, которые широко распространены в природе и играют большое 
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значение в жизни человека. Производные 3(2H)-фуранонов перспективны как 

новые селективные ингибиторы циклоксиназы-2 [197]. Недавно синтезированы 

аналоги встречающихся в природе фуранонов, которые действуют как 

ингибиторы хитиназ Serratia marcescens [198]. Развитие стратегий синтеза 

новых семейств функционализированных производных дигидрофуранов 

является одной из интересных задач в органическом синтезе. 

При изучении трехкомпонентной реакции замещенных бензимидазолов 

8а,д-к с цианопропаргиловыми спиртами 5а,б и водой (MeCN, 20-25°C, 7 дней 

или 45-50°C, 6 ч) мы разработали принципиально новый синтез 

функционализированных 5-амино-3-дигидрофуранов. Эта реакция проходит с 

раскрытием имидазольного кольца, приводя исключительно к (2-{[(3E)-5-

аминофуран-3(2H)-илиден]амино}фенил)формамидам 22а-н с выходами 84-

99% [58, 199]. 

Следует отметить, что проведение этой реакции при комнатной 

температуре значительно увеличивает время процесса. Так, взаимодействие 1-

метилбензимизазола (8а) с 4-гидрокси-4-метил-2-пентинонитрилом (5а) и 

водой при 20-25оС продолжается 7 дней, выход конечного аддукта 22н при 

этом составляет 87%, в то время когда при 40-45оС выход этого аддукта 90% 

достигается уже за 6 ч (Таблица 6). 

N

N

R1

R2

R3 + R4
R5

OH

CN

5а,б8а, д-к

+ H2O

20-25°C, 7 дн
45-50°C, 6 ч

MeCN

N

N
R

1
O

O

R
5

R
4

NH2

R
3

R2

22а-н  
 

 

 

 

 



 68

Таблица 6. 

Аминофенил-
формамид 22 R1 R2 R3 R4 R5 Выходы 

22, % 
22а Me Me Me Me Me 99 

22б Me Me Me R4-R5 = (CH2)5 96 

22в Bn Me Me Me Me 84 

22г Bn Me Me R4-R5 = (CH2)5 93 

22д Me OMe H Me Me 93 

22е Me OMe H R4-R5 = (CH2)5 91 

22ж Bn OMe H Me Me 98 

22з Bn OMe H R4-R5 = (CH2)5 87 

22и Me H NO2 Me Me 99 

22к Me H NO2 R4-R5 = (CH2)5 95 

22л Bn H NO2 Me Me 99 

22м Bn H NO2 R4-R5 = (CH2)5 99 

22н Me H H Me Me 90 
 

Полученные фуранилформамиды представляют собой светлоокрашенные 

кристаллические вещества, растворимые в ДМСО, горячем этиловом спирте и 

ацетонитриле. Их структура доказана методами ЯМР 1Н, 13С, NOESY и ИК 

спектроскопии. 

 Так, в спектрах ЯМР 1Н синглеты протонов NH2 группы наблюдаются в 

области 6.85-7.82, протонов альдегидного фрагмента НС=О – при 7.83-8.23 и 

протонов Н-3 в дигидрофурановом кольце – при 4.13-4.90 м.д. В спектрах ЯМР 
13С сигналы атомов углерода альдегидного фрагмента НС=О наблюдаются в 

области 162.7-163.9 и С-4 в дигидрофуране – при 177.1-179.0 м.д. В ИК 

спектрах присутствуют полосы поглощения С=О и NH2 групп в области 1657-

1688 и 3188-3395 см-1. 

 Е-Конфигурация изомеров установлена с помощью ядерного эффекта 

Оверхауза аддукта 22а, в котором наблюдаются кросс-пики между сигналами 

протонов Н-3 дигидрофуранового кольца и Н-8 фенильного заместителя и 
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кросс-пики между сигналами протонов альдегидной функции и метильной 

группы. Изомеров с Z-конфигурацией не наблюдается. 
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Реакция ожидаемо начинается с первичного цвиттер-иона А, который 

атакуется молекулой воды, таким образом, что гидроксид-анион 

присоединяется как обычно по положению 2 имидазольного кольца, а протон 

нейтрализует карбанионный центр. Это приводит к промежуточному 

полуаминалю Б. Далее инициируется каскадная последовательность, которая 

включает раскрытие связи C(2)-N(3) и перегруппировку бензимидазольного 

кольца в 2-аминофенилформамидный фрагмент. В интермедиате В происходит 

прототропный сдвиг двойной связи от акрилонитрильной части к атому N(3). В 

результате образуется интермедиат Г, замыкающийся в 

иминодигидрофурановый фрагмент Д. В завершение интермедиат Д 

прототропно перегруппировывается в конечный продукт 22. 
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Следует обратить внимание на чрезвычайно легкое (комнатная 

температура или 45-50оС, отсутствие катализаторов переходных металлов, 

кислот либо оснований) раскрытие ароматического имидазольного кольца в 

бензимидазоле под действием цианопропаргиловых спиртов и воды. 

 

2.3.2. Многопозиционная гидролитическая перегруппировка 1,3-

оксазолодигидробензимидазолов и имидазопиридинов 

 
Полученные из замещенных бензимидазолов 8 и цианопропаргиловых 

спиртов 5а,б 1,3-оксазолобензимидазолы 9 (описанные в разделе 1.3.1.) 

устойчивы при комнатной температуре в течение длительного времени. Их 

выделяют из реакционной смеси обработкой диэтиловым эфиром. Однако было 

обнаружено, что попытка очистить их колоночной хроматографией 

неожиданно приводит к совершенно другим продуктам.  

Так, при пропускании реакционной смеси через колонку с нейтральным 

оксидом алюминия были выделены (E)-аминодигидрофуранил-N-замещенные 

формамиды 22н-т с выходами до 85% [57, 58, 200]. 
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22р: R1 = CH=CH2, R2 = R3 = Me, 44%
22с: R1 = CH=CH2, R2-R3 = (CH2)5, 35%
22т: R1 = CH2CH=CH2, R2 = R3 = Me, 83% 
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Их образование, вероятно, сопровождается перегруппировкой, которая 

начинается с гидролитического расщепления 1,3-оксазолидинового кольца в 

циклоаддуктах 9 под действием воды, присутствующей в Al2O3, и приводит к 

интермедиату Б. Внедрение воды в молекулу придает цвиттер-ионный характер 

1,3-оксазольному фрагменту. 
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 Далее происходит раскрытие имидазольного кольца с образованием 

интермедиата В. Последний, благодаря изменению конфигурации 

цианоалкенильного фрагмента (Z в Е), циклизуется в иминодигидрофуран Г. 

Последующий в нем прототропный сдвиг приводит к конечным фуранил-

формамидам 22. 

Сравнение двух методов получения фуранилформамидов 

[трехкомпонентной реакцией с добалением эквимольного количества воды 

(раздел 2.3.1.) или пропусканием оксазолобензимидазола 9а через колонку с 

Al2O3 (содержащим воду)] на примере выходов соединения 22н (90% выход в 
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первом случае и 71% − во втором) позволяет сделать вывод о большей 

эффективности второго метода. 

Фуранилформамиды 22 представляют собой порошки светло-желтого 

цвета. Их строение доказано методом рентгеноструктурного анализа и 

подтверждено данными методов ЯМР 1Н, 13С, 2D (NOESY) и ИК 

спектроскопии.  

Так, в их спектрах ЯМР 1Н аминогруппа представлена синглетом в 

области 4.40-4.61 м.д., протон Н-14 альдегидного фрагмента – в области 8.01-

8.48 м.д.; в спектрах ЯМР 13С атом углерода С-14 альдегидных фрагментов 

резонирует в области 161.7-162.8 м.д. В ИК спектрах фуранилформамидов 22 

отсутствует полоса поглощения цианогруппы, характерная для циклоаддуктов 

9, и появляются полосы поглощения при 1640-1670 см-1, соответствующие С=О 

группам, в области 1050-1170 см-1 – С-О-С связям. В растворе абсолютного 

хлороформа аминогруппа проявляется двумя частотами при 3412 и 3520 см-1.  

Таким образом, все спектральные данные согласуются с данными 

спектров аналогичных вышеописанных соединений 22а-м. 

В отличие от фуранилформамидов 22а-м, согласно ЯМР спектрам, 

соединения 22н-т существуют в виде смеси син- и анти-ротамеров, что связано 

с заторможенным вращением вокруг С-N связи в формамидной группе. Син- (S-

цис) форма заселена значительно больше, чем анти- (S-транс) форма: 

соотношение их составляет ~ 4:1, соответственно. 
 

N
R1

H

O
N

R1 H

O

син- (S-цис, R1, C=O) анти- (S-транс, R1, C=O)  
 

Эти формы существуют в растворах CDCl3 и ДМСО-d6. 
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В кристаллическом состоянии фуранил-N-замещенные формамиды 22 

существуют в син-форме, что подтверждено методом рентгеноструктурного 

анализа.∗  

Кристаллы были выращены для двух соединений: с N-этильным 

(формамид 22о) и N-винильным (формамид 22р) заместителями. 

 22о          22р 

Рис. 2. Молекулярные структуры фуранилформамидов 22о,р. 
 

Все данные рентгеноструктурного анализа этих соединений очень близки. 

Различаются они только положением заместителей R1: этильная группа в 

формамиде 22о развернута в сторону карбонильного фрагмента, в то время как 

винильная группа в формамиде 22р развернута в сторону бензольного кольца. 

Дигидрофурановый и бензольный циклы практически плоские. Двугранный 

угол, образованный плоскостями этих циклов, равен 86.3о. Атом азота N-3 (в 

структуре обозначен как N-6) выходит из плоскости фуранового на 0.10 ÅǺ и 

на 0.11 Å из плоскости фенильного циклов. Атомы азота N-5 (NH2 в фуране) и 

N-7 (в структуре обозначен как N-13) фактически лежат в плоскостях 

фуранового и фенильного колец. 

 

Аналогично происходит домино-перегруппировка 1,3-оксазоло-

имидазопиридинов 11а-д (описанных в разделе 1.3.2.) под действием воды, 

присутствующей в оксиде алюминия (при их хроматографировании) или в 
                                                
∗ Рентгеноструктурный анализ соединений 22о,р выполнен в Институте проблем химической 
физики РАН (г. Черноголовка). 
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этиловом спирте (при их обработке), в функционализированные производные 

2,3-диаминопиридинов, сопряженных с 2-аминодигидрофурановым 

фрагментом – (E)-N-(3-{[5-амино-2,2-диалкил-3(2H)-фуранилиден]амино}-2-

пиридинил)-N-алкилформамиды 23а-г с выходами 83-98% [101, 102]. Эта 

необычно легкая многостадийная перегруппировка также строго 

стереоселективна: продукты образуются исключительно Е-конфигурации 

(относительно C=N связи).  
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(Е)-Пиридил-N-замещенные формамиды 23а-д получены в виде 

порошков. Их структуры аналогичны структуре формамида 23в, которую 

доказали методом РСА (Рисунок 3)∗ и подтвердили данными ЯМР 1Н и 13С, УФ 

и ИК спектроскопии. 

                                                
∗ Рентгеноструктурный анализ соединения 12в  выполнен в Институте проблем химической физики РАН (г. 
Черноголовка). 
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Рис. 3. Молекулярная структура пиридилформамида 23в (CCDC 826322). 
 

 Структура кристалла формамида 23в образована одной независимой 

кристаллографической молекулой, занимающей общее положение. 

Циклогексановое кольцо имеет конформацию кресла. Фурановый и 

пиридиновый гетероциклы почти плоские, максимальное отклонение атомов от 

их средней плоскости не превышает 0.02 Å (C-2 и C-12 атомы). Диэдральный 

угол между этими плоскостями составляет 125.4o. Отклонения атомов N-1 и N-4 

от плоскости фуранового цикла незначительно (0.01 и 0.03 Å, соответственно). 

Отклонения атомов N-2 и N-17 от плоскости пиридинового цикла составляет 

0.23 и 0.10 Å. Фрагмент, образованный атомами O(2)C(18)N(17)C(19) 

практически плоский, максимальное отклонение атомов от их средней 

плоскости составляет 0.02 Å (С-18 атом). Эта плоскость образует с плоскостями 

фуранового и пиридинового фрагментов диэдральные углы 117.4 и 130.5o, 

соответственно. 

 Кристаллическая структура формамида 23в приведена на Рисунке 4. В 

этом соединении молекулы связаны в цепи (короткие дистанции вдоль оси b) 

водородными связями N-H…N: N(1)…N(2) – 3.026(2) Å, N(1)-H(1A) – 0.93(2) Å, 

N(2)… H(1A) – 2.14(2) Å, N(1)-H(1A)…N(2) – 159(2)o, N(1')…N(13) – 2.999(2) Å, 

N(1')-H(1B') – 0.95(3) Å, N(13)…H(1B') – 2.09(3) Å, N(1')-H(1B')…N(13) – 160(2)o 

(сумма ванн-дер-ваальсовых радиусов N…H – 2.75 Å, N…N составляет 3.10 Å). 
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Рис. 4. Кристаллическая структура формамида 23а. 

 

Движущей силой этой многостадийной перегруппировки, вероятно, 

является образование длинной сопряженной системы пуш-пульного типа, 

присутствующей в конечных продуктах 23а-д. Несмотря на искаженную 

копланарность пиридинового и фуранового циклов в кристаллическом 

состоянии (соответствующий диэдральный угол – 125.4о, Рисунок 3), 

сопряжение может все еще частично реализовываться особенно в растворе или 

в возбужденном или переходном состояниях (в течение определенных 

реакций). 

В спектрах ЯМР 1Н (Е)-пиридил-N-замещенных формамидов 23а-д 

характерный сигнал протона формамидного фрагмента (Н-14) наблюдается при 

8.23-8.78 м.д. В спектрах ЯМР 13С карбонильный атом углерода резонирует в 

области 163.2-169.8 м.д. В спектра ИК присутствуют полосы поглощения С=О 

группы при 1659-1684 см-1. 

Таким образом, 1,3-оксазолобензимидазолы и -имидазопиридины легко 

перегруппировываются под действием воды, находящейся в Al2O3, в ранее 

неизвестные (Е)-фуранил-N-замещенные формамиды, содержащие 

иминоаминодигидрофурановый заместитель. Синтезированные соединения 

представляют новую группу дигидрофуранов – потенциальных кандидатов для 

лекарственных препаратов, т.к. различные функционализированные 

дигидрофураны являются биологически активными соединениями [201-205]. 
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2.4. Трехкомпонентная реакция между имидазолами, 

фенилцианoацетиленом и халькогенами: синтез 3-алкенилимидазол-2-

тионов и -селенонов 
 
Имидазол-2-тионы являются важными халькогенорганическими 

соединениями, привлекающими возрастающее внимание вследствие их 

фармакологической активности. Их производные, например 1-метилимидазол-

2-тион (Метимазол), используются для лечения различных заболеваний 

(гипертироидизм, ревматоидный артрит и т.д.) [206-208]. С-Нуклеозиды 

имидазол-2-тионов − интермедиаты в синтезе азидонуклеозидов и 

фторнуклеозидов, обладающих анти-ВИЧ активностью [209]. 

Соответствующие селеноновые аналоги проявляют антигипертироидную 

активность [210, 211].  

Имидазол-2-тионы известны как антиоксиданты резины [212] и 

вулканизирующие агенты [213]. 1,3-Дизамещенные имидазол-2-тионы 

обладают разнообразной каталитической активностью [214-216]. Эти 

соединения также легко превращаются в ионные жидкости, не содержащие в 

анионной части галогенов [217]. Корейские исследователи предлагают 

использовать 1,3-диметилимидазол-2-селенон в качестве прекурсора селена для 

синтеза наноразмерного селенида меди (II), обладающего ценными 

оптоэлектронными свойствами [218]. 

Традиционно имидазол-2-тионы или селеноны синтезируют в две стадии: 

получают имидазолиевые соли и обрабатывают их элементными халькогенами 

(кипячение в метиловом спирте, сухой K2CO3) [210, 219, 220].  
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В качестве источника серы для имидазол-2-тионов в реакциях с 

имидазолиевыми солями могут выступать также тиоацетат или тиоцианат калия 

(реакция осуществляется под действием микроволнового облучения) [221]. 
 

N

N
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R
+

X
_ AcSK или KSCN

MW 50~200 W
5~15 мин

N

N

R

R

S

R = Me, Et, Bn
X = Cl, Br, I, BF4

35-75%

 
 

Однако, 1,3-дизамещенные имидазол-2-тионы и селеноны с 

ненасыщенными функциональными заместителями при атоме азота N-3 до 

нашего исследования оставались практически неизвестными. Возможно, 

единственным примером синтеза таких соединений является присоединение 1-

анилино-4,5-диметилимидазол-2-тиона к диметилацетилендикарбоксилату, 

приводящее к 2-(3-анилино-4,5-диметил-2-тиоксоимидозолил)-2-бутендиоату 

[222]. 
 

N

N S

NH

Me

Me H
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Наши систематические исследования привели к открытию и разработке 

трехкомпонентной реакции между 1-замещенными имидазолами 1а,д,ж,и-к, 

фенилцианоацетиленом (2) и элементными серой или селеном, 

стереоселективно приводящей к 3-(Z)-фенилцианоалкенилимидазол-2-тионам 

24а-е или -селенонам 24ж-к (Таблица 7) [223, 224].  
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N

N

R

+ Ph CN + E

1а,д,ж,и-л 

2

N

N

R

E
CN

Ph

24а-к

E = S (20-24oC, 24 ч)
E = Se (MeCN, 82oC, 5-15 ч)
1: R = Me (а), CH2CH=CH2 (д), i-Bu (ж), Bn (и), n-Bu (к), (CH2)2SBu-n (л)  

 

Таблица 7. 

Имидазол-2-
тионы и -
селеноны 24 

R E 
Конверсия 
имидазола 

1, % 

Выход 
24, % 

Содержа-
ние (E)-
изомераа, 

% 
24a Ме S 82 67 - 

24б n-Bu S 57 39 - 

24в i-Bu S 97 60 - 

24г (СH2)2SBu-n S 53 97 - 

24д CH2CH=CH2 S 79 87 - 

24е Bn S 18 96 - 

24ж Me Se 39 83 5 

24з n-Bu Se 62 84 9 

24и CH2CH=CH2 Se 84 58 5 

24к Bn Se 100 39в 1 
а Согласно спектрам ЯМР 1Н 
 

Синтез проводится в одну препаративную стадию, без предварительного 

получения имидазолиевых солей и, следовательно, дополнительных основных 

реагентов для превращения их в карбены.  

В случае с серой реакция протекает при комнатной температуре без 

растворителя за 24 ч, выходы соответствующих тионов 24a-e составляют от 39 

до 97%. Конверсия имидазолов находится в диапазоне 18-97% в зависимости от 
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структуры имидзол-2-тионов. Алкенильный фрагмент имеет Z-конфигурацию: 

Z-селективность близка к 100% (Таблица 7).  

Реакция с селеном требует растворителя и более высокой температуры 

(кипячение в MeCN), хотя и более короткого времени (5-15 ч). Выходы 

селенонов 24ж-к составляют от 39 до 84%, конверсия имидазолов − 62-100%. 

Продукты в основном имеют Z-конфигурацию (селективность − 91-99%). 

Во всех случаях (как с серой, так и с селеном) наряду с главными 

продуктами трехкомпонентной реакции 24a-e или 24ж-к наблюдается 

образование C(2)-винилированных имидазолов, (Z)-(имидазол-2-

ил)пропенонитрилов 3, с выходами от следовых до 37% (для серы) и от 24 до 

58% (для селена). Это результат двухкомпонентной реакции между 

имидазолами 1 и фенилцианоацетиленом (2), описанной в разделе 1.1. 

Стоит отметить, что теллур не активен в этой трехкомпонентной реакции 

ни при кипячении в MeCN (82oC, 12 ч), ни при нагревании в ДМСО (50-55oC, 14 

ч). Вместо этого осуществляется двухкомпонентная реакция, приводящая к 

C(2)-винилированным имидазолам 3 с выходом до 98% (конверсия имидазола 

составила 72-88%). В случае, когда проводили реакцию между 1-

метилимидазолом (1а) и фенилцианоацетиленом (2) в среде ДМСО без теллура 

(24 ч), выход С(2)-винилированного имидазола 3а составил 82% (конверсия 

имидазола 1а − 93%). Вероятно, металлический теллур проявляет слабый 

каталитический эффект в реакции С(2)-винилирования. 

Структура продуктов 24a-e и 24ж-к установлена с помощью данных 

метода РСА и подтверждена ЯМР 1H, 13C, 2D, 15N, (77Se для селенонов) и ИК 

спектроскопии. 

Ключевой структурный вопрос состоял в следующем: являются ли связи 

C(2)=S и C(2)=Se двойными или одинарными или, другими словами, 

представляют ли продукты тионы или селеноны, или цвиттер-ионы с анионным 

центром на атоме серы или селена. 
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Для 1,3-диалкил- или 1,3-алкилбензилзамещенных аналогов соединений 

24 показано, что в кристаллическом состоянии они имеют C(2)=S и C(2)=Se 

связи, в то время как в растворе (CDCl3) селеноны являются в действительности 

цвиттер-ионами с C(2)-Se одинарной связью, в соответствии с данными ЯМР 
77Se [210, 211]. 

Наши данные РСА (Рисунок 5)† свидетельствуют о том, что продукты как 

с серой (24г,д), так и с селеном (24ж) имеют двойные C(2)=S или C(2)=Se связи, 

т.е. в кристаллическом состоянии они действительно тионы и селеноны. Это 

следует из сравнений длин связей: наблюдаемые длины связей C(2)=S и C(2)=Se 

− 1.675 Å и 1.837 Å, соответственно, в то время когда литературные данные 

длин связей C(2)=S − 1.681-1.718 Å [225, 226] и C(2)=Se − 1.819-1.858 Å [227, 

228]. Разница находится в пределах экспериментальной ошибки (0.003-0.021 

Å). В то же время длины одинарных связей C(2)-S и C(2)-Se − 1.817 Å [225, 226] 

и 1.884-1.912 Å [225-227]. Таким образом, экспериментально полученные 

значения длин связей между атомами С-2 и серой или селеном намного меньше 

(0.142 Å для серы и 0.075 Å для селена), чем значение длин одинарных связей 

C(2)-S и C(2)-Se и относятся к двойным связям C(2)=S и C(2)=Se. 

Структуры имидазол-2-тионов и -селенонов характеризуются 

следующими длинами связей: S(2)-C(6) 1.675 Å, N(1)-C(6) 1.371 Å, N(1)-C(13) 

1.393 Å, N(2)-C(6) 1.355 Å, N(2)-C(15) 1.381 Å [для имидазол-2-тиона (Z)-24г]; 

S(1)-C(6) 1.675 Å, N(1)-C(6) 1.389 Å, N(1)-C(14) 1.404 Å, N(2)-C(6) 1.358 Å, N(2)-

C(15) 1.339 Å [для имидазол-2-тиона (E)-24д] и Se(1)-C(1) 1.837 Å, N(1)-C(1) 

1.358 Å, N(1)-C(2) 1.378 Å, N(1)-C(13) 1.455 Å, N(2)-C(1) 1.363 Å, N(2)-C(3) 

                                                
† Рентгеноструктурный анализ соединений 24г,д,ж  выполнен в Институте органической химии им. Н. Н. 
Ворожцова СО РАН (г. Новосибирск). 
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1.389 Å, N(2)-C(10) 1.434 Å, N(3)-C(12) 1.138 Å [для имидазол-2-селенона (Z)-

24ж]. 
 

 
(Z)-24г     (E)-24д    (Z)-24ж 

(CCDC 936583)         (ССDC 936584)          (CCDC 936585) 

Рис. 5. Молекулярная структура имидазол-2-тионов 24г,д и -селенона 24ж. 
 

Доказательством того, что соединения 24а-е существуют в растворе 

также в тионной форме, является отсутствие каких-либо изменений в УФ 

спектрах при добавлении кислоты (раствор в MeCN, 0.1N HCl). Например, 

раствор соединения 24a в MeCN имеет полосы поглощения при 209, 225, 270 и 

329 нм и спектр остается абсолютно таким же в присутствии HCl. В то же 

время, цвиттер-ионная форма при подкислении должна давать 

соответствующую соль с ее собственным УФ спектром. Другими словами, 

тионная структура должна быть менее склонна к протонированию, чем 

альтернативная цвиттер-ионная форма. 
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В отличие от 1,3-диалкилимидазол-2-селенонов, описанных в литературе, 

продукты 24ж-к остаются также в селеноновой форме и в растворе. Этот вывод 

основывается на значении химического сдвига атома селена в спектре ЯМР 77Se 

(CDCl3) для соединения 24к: наблюдается резонанс при 77.7 м.д., в то время как 
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химический сдвиг цвиттер-ионного селена в аналогичных соединениях 

находится в области -3 − -6 м.д. [210, 211]. 

В спектрах ЯМР 1Н продуктов (Z)-24а-к сигнал олефинового протона Н-7 

находится в области 6.05-6.15 м.д., в то время как олефиновый протон для 

соответствующих E-изомеров соединений 24 проявляется в спектрах ЯМР 1H в 

области 6.91-6.96 м.д. Z-Конфигурация изомеров следует из того факта, что в 

спектрах 2D NOESY соединений 24 наблюдаются кросс-пики между сигналами 

олефинового протона H-7 и орто-протонами фенильного кольца. 
 

Характеристичные NOESY корреляции
в спектрах ЯМР соединений 24а-к
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В спектрах ЯМР 13C продуктов 24 сигналы углеродов C-4 и C-5 имеют 

похожие значения, что и в исходных, в то время как сигнал C-2 сдвинут в 

слабое поле (от 136 до 164 м.д. для 24a-e и до 159 м.д. для 24ж-к) 

отрицательным индуктивным эффектом заместителей (S, Se) и становится 

четвертичным. Атомы углерода цианогрупп в конечных аддуктах резонируют в 

спектрах ЯМР 13С в области 114.3-114.9 м.д. В спектрах ЯМР 15N атомы азота в 

имидазольном кольце имеют значения -217.9 (N-1), -207.8 (N-3) [для тионов] и -

197.7 (N-1), -200.8 (N-3) [для селенонов] м.д. 

ИК спектры представлены полосами поглощения при 2220-2222 см-1, 

относящиеся к цианогруппам при двойной связи, и − при 1383-1398 см-1, 

которые можно отнести к C=S и (C=Se) связям. 

Механизм трехкомпонентной реакции может быть объяснен следующей 

схемой. Первичный цвиттерион A, образующийся при нуклеофильной атаке 

имидазола на тройную углерод-углеродную связь, отрывает протон из 
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положения 2 своим карбанионным центром, образуя, таким образом, 

промежуточный карбен Б. Последний внедряется по связи халькоген-

халькоген, приводя к 3-(Z)-фенилцианоэтенилимидазол-2-тионам или -

селенонам 24. 
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Этот механизм согласуется с Z-конфигурацией алкенильного заместителя, 

ожидаемой для нуклеофильного присоединения атома N-3 к тройной связи 

ацетилена. Кинетическая природа Z-изомера 24д подтверждается его переходом 

в Е-форму при медленном выращивании из него монокристалла (ампула, 4 

месяца). В соответствии с рассмотренным механизмом находится наблюдение, 

что если карбен Б стерически экранирован такими объемными заместителями 

как бензил или (CH2)2SBu-n, трехкомпонентная реакция уступает место 

двухкомпонентной, что приводит к C(2)-винилированным имидазолам (раздел 

1.1.). Как и следовало ожидать, это направление становится более явно 

выраженным в случае халькогенов, обладающих большим атомным радиусом 

(Se, Te). 

Следует отметить, что опубликован только один пример реакции 1-

метилимидазола с другим электронодефицитным ацетиленом − 

диметилацетилендикарбоксилатом − и серой, приводящей к продукту 

совершенно иного строения − цвиттер-иону с атомом серы, присоединенному к 

алкенильному фрагменту [229]. 
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Так как имидазол-2-тионы и -селеноны являются предметом устойчивого 

фармакологического интереса, то обсуждаемая реакция принципиально 

дополняет методологии гетероциклического синтеза, ориентированного на 

лекарства. По отношению к функциональным группам, синтезированные 

соединения представляют собой нитрилы коричной кислоты. Последние 

известны как важные фармацевтические интермедиаты, проявляющие 

противовирусную, противоопухолевую и антигипертензивную активности. 

Разработанный синтез открывает кратчайший путь к ряду неизвестных 

функционализированных N-винилимидазолов, содержащих тионный или 

селеноновый фрагменты, что дополнительно расширяет границы открытой 

реакции. 

 

2.5. Трехкомпонентные реакции между имидазолами, 

электронодефицитными ацетиленами и альдегидами 

2.5.1. Алифатические альдегиды 

 

Ввиду высокой перспективности имидазольной структуры в синтезе 

прекурсоров лекарственных препаратов поиск новых методов ее 

функционализации остается важной задачей современного органического 

синтеза. 

Обычно С(2)-алкилированные имидазолы получают при литиировании 

имидазольного кольца с последующим взаимодействием с электрофилами [16, 

230-233]. 
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2-Замещенные имидазолы синтезируют из 1-алкил-2-

триалкилстаннилимидазолов и электрофилов [234, 235]. 2-Ацилимидазолы 

являются продуктами реакций 1-алкилимидазолов с хлорангидридами в 

присутствии аминов, протекающих через промежуточные имидазолиевые 

илиды [17, 236]. Позднее имидазолиевые илиды вводили в реакции с 

различными электрофилами, что проводило к С(2)-замещенным имидазолам 

[237-240].  
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Для введения заместителя во второе положение имидазола применяются 

реакции кросс-сочетания, которые катализируются палладием и медью и 

приводят к 2-фенилимидазолам [241, 242]. В присутствии [Ir4(CO)12] и 

диэтилметилсилана 1-метилимидазол взаимодействовал с n-гексаналем (при 

кипячении в толуоле), образуя 2-[1-(диэтилметилсилокси)гексил]-1-метил-1H-

имидазол с выходом 35% [243]. Нэр с соавт. опубликовал интересные данные 

по мультикомпонентным реакциям имидазольных карбенов с 

диметилацетилендикарбоксилатом и альдегидами, результатом которых 

являлись дигидроимидазолы, связанные с положением 2 двойной связью с 

функционализированным дигидрофураноновым фрагментом [35, 36, 244]. 
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Для функционализации имидазольного кольца может быть использован 

перехват различными электрофилами карбанионных центров цвиттер-ионных 

аддуктов имидазолов с электронодефицитными ацетиленами.  

Можно было ожидать, что взаимодействие первичного циттер-иона А – 

аддукта 1-замещенного имидазола и электронодефицитного ацетилена – с 

альдегидами приведет к цвиттер-иону Б, способному к внутримолекулярной 

циклизации О-центрированным анионом по второму, положительно 

заряженному положению кольца с образованием имидазо-1,3-оксазинов. Это 

было продемонстрировано группойе иранских исследователей при изучении 

трехкомпонентной реакции между 1-замещенными имидазолами, 

диметилацетилендикарбоксилатом и пиридинкарбальдегидами [245]. 
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Мы показали, что если в качестве электрофилов-перехватчиков 

использовать алифатические альдегиды 26а-г, то они легко реагируют при 

комнатной температуре с цвиттер-ионными аддуктами 1-замещенных 

имидазолов 1а,б,е,ж,и и электронодефицитных ацетиленов 

[фенилцианоацетилен (2), метилпропиолат (25)], образуя в результате 
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каскадной трехкомпонентной реакции виниловые эфиры 2-

гидроксиалкилимидазолов 27а-о с выходом 31-62% [56, 57, 246, 247]. 
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26: R4 = Me (a), n-Pr (б), n-Bu (в)  

Таблица 8. 

(Имидазол-
2)пропено-
нитрилы 27 

R1 R2 R3 R4 
Время 
реакции, 

ч 

Выход 
27, % 

27а Me Ph CN Me 24 58 

27б Me Ph CN n-Pr 24 43 

27в Me Ph CN n-Bu 24 31 

27г Et Ph CN Me 24 49 

27д Et Ph CN n-Pr 24 54 

27е Et Ph CN n-Bu 24 54 

27ж i-Bu Ph CN Me 24 62 

27з i-Bu Ph CN n-Pr 24 59 

27и i-Bu Ph CN n-Bu 48 57 

27к Bn Ph CN Me 96 41 

27л CH=CH2 Ph CN Me 312 62 

27м Me Н CO2Me Me 24 41 

27н Me Н CO2Me n-Pr 4 53 

 

Реакция протекает в очень мягких условиях: это комнатная температура, 

отсутствие катализатора и растворителя. Время проведения процесса 

фиксировали с помощью ИК-спектроскопии по исчезновению в реакционной 

смеси полос поглощения исходных ацетиленов 2 и 25 (2260-2280 и 2120 см-1, 
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соответственно). Чистые продукты выделяли колоночной хроматографией на 

нейтральном оксиде алюминия. 

Как и следовало ожидать, время реакции и выход продуктов зависят от 

структуры реагентов (Таблица 8). Реакция 1-метилимидазола (1а), 

метилпропиолата (25) и масляного альдегида (26б) завершается за 4 ч и 

приводит к "виниловому эфиру" 27н с выходом 53%. В то же время реакция 

между тем же имидазолом 1а, ацетиленами 2, 25 и уксусным альдегидом (26а) 

занимает 24 ч, давая продукты 27а и 27м (выход 58 и 41%, соответственно). 

Между тем, реакция между 1-винилимидазолом (1е), фенилцианоацетиленом 

(2) и уксусным альдегидом (26а) продолжается 13 дней, что является 

результатом электроноакцепторного эффекта N-винильной группы, которая 

снижает основность атома N-3 в имидазоле. 

Стереохимия реакции определяется структурой ацетилена: с 

метилпропиолатом (25) образующийся этенильный фрагмент имеет как Е-, так 

и Z-конфигурации (в соотношении ~ 2-3:1), в то время как в случае 

фенилцианоацетилена (2) процесс регио- и стереоселективен и приводит к 

продуктам только Z-конфигурации. 

Полученные "виниловые эфиры" 27 представляют собой желтые или 

коричневые масла, растворимые в обычных органических растворителях. Их 

структура доказана методами ЯМР 1Н, 13С, 15N и двумерной спектроскопии. 

Так, в спектрах ЯМР 1Н соединений 27а-л синглеты олефиновых 

протонов Н-9 наблюдаются в области 4.91-5.09 м.д. В их спетрах ЯМР 13С 

атомы углерода С-8 и С-9 олефинового фрагмента проявляются в области 

169.1-171.5 и 75.5-78.2 м.д., соответственно. Углероды цианогрупп резонируют 

в области 116.2-116.9 м.д. Большая разница в химических сдвигах атомов 

углерода двойной связи (~ 93 м.д.) объясняется ее высокой поляризацией, 

вызванной электроноакцепторным эффектом цианогруппы и 

электронодонорным р-π сопряжением с алкоксильной группой (пуш-пульная 

комбинация R-O и CN заместителей), что является обычным явлением для 

виниловых эфиров [248]. 
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В спектрах ЯМР 1Н "виниловых эфиров" 27м,н наблюдаются два дублета 

олефиновых протонов при 7.52-7.66 (Н-8) и 5.34-5.49 (Н-9) м.д., относящихся к 

Е-изомерам, и при 6.60-6.72 (Н-8) и 4.83-4.93 (Н-9) м.д. – Z-изомеров.  

Согласно спектрам NOESY, в которых наблюдаются кросс-пики между 

сигналами олефинового протона Н-9 и орто-протонами фенильного 

заместителя, конечные продукты 27а-л представляют собой Z-изомеры,. 
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В спектрах ЯМР 15N атомы N-1 и N-3 резонируют в разных областях: N-1 

от -223 до -225 м.д., а N-3 от -120 до -129 м.д. 

В ИК спектрах в соответствии со структурой характерными являются 

полосы поглощения цианогрупп при двойной связи в области 2214-2218 см-1, 

самой двойной связи С=С при 1612-1651 см-1, а также широкая полоса С-О-С 

связей в области 1059-1096 см-1. 

Реакция идет таким образом, что цвиттер-ион А заимствует протон из 2 

положения имидазольного кольца, образуя карбен Б. Последний внедряется по 

карбонильной группе альдегида 26, приводя к О-центрированному цвиттер-

иону В. Его перестройка в продукты 27 включает перенос электронной пары от 

углеродного атома Сβ акрильной части молекулы к N-3 атому, что 

сопровождается одновременным образованием связи Сβ-О между 

карбкатионным атомом Сβ и О-центрированным анионом. 
 



 91

N

N

R1

R2

R3
:

R4
O

Б

26N

N

R1

R2

R3

_+

A

N

N

R1

2 или 25

1

R2 R3

 

N

N

R1

R2

R3

O

R4

+

_

α

В
27

N

N

R1

O

R2R4

R3

β

 
 

Стереоселективная, легко протекающая трехкомпонентная реакция 

между 1-замещенными имидазолами, электронодефицитными ацетиленами и 

алифатическими альдегидами открывает ранее неизвестный простой путь к 

оригинальному и фармакологически перспективному семейству С(2)-

функционализированных имидазолов. Вводимая в имидазольное ядро функция 

представляет собой редкое и гармоничное сочетание структур винилового 

эфира, стирола и акрилонитрила. В реакцию вступают различные 1-

замещенные имидазолы и альдегиды, причем такие реакционоспособные 

функции как енольная, акрилатная, циано и стирольная группы толерантны по 

отношению к условиям реакции. Таким образом, реакция имеет все 

предпосылки занять еще незанятую нишу в химии имидазола и ацетилена, и 

может найти применение в дизайне лекарств. 

 

2.5.2. Ароматические альдегиды  

2.5.2.1. Синтез 3-(имидазол-2-ил)-3-арил-2-ацилпропанонитрилов 

 

С ароматическими и гетероароматическими альдегидами 

вышерассмотренная трехкомпонентная реакция (раздел с 2.5.1.) с участием 

электронодефицитных ацетиленов [фенилцианоацетилен (2) и 4-(1-
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бутоксиэтокси)-4-метил-2-пентинонитрил (5в)] (20-25оС, без катализатора и 

растворителя, 6 ч - 6 дн) не останавливается на стадии образования "виниловых 

эфиров" типа 27, а завершается их перегруппировкой, приводя к 3-(имидазол-2-

ил)-3-арил(гетарил)-2-ацилпропанонитрилам 29а-к с выходами 17-62% 

(Таблица 9) [56, 57, 249-251]. 
 

N

N

R1

+ R2 CN + R3
O N

N

R1

O

R3
CN

R2

2,5в

1а,б,г,ж-и,л 29а-к

28а-в

20-25oC

6 ч - 6 дн

1: R1 = Me (а), Et (б), Ph (г), i-Bu (ж), n-С6Н13 (з), Bn (и), (CH2)2SBu-n (л);
2: R2 = Ph, 5в: R2 = BuO(Me)CHOC(Me)2; 
28: R3 = Ph (a), 4-CN-C6H4 (б), 3-Py (в)  

Таблица 9. 

(Имидазол-2-
ил)пропано-
нитрилы 29 

R1 R2 R3 
Время 
реакции, 

ч 

Выход 
29, % 

29а Me Ph Ph 24 54 

29б Et Ph Ph 48 51 

29в i-Bu Ph Ph 90 48 

29г n-С6Н13 Ph Ph 144 52 

29д (CH2)2S-Bu-n Ph Ph 48 36 

29е Ph Ph Ph 108 51 

29ж Bn Ph Ph 72 62 

29з Et Ph 4-CN-С6Н4 27 44 

29и Me Ph 3-Py 72 17 

29к Me 
BuO(Me)CH-

OC(Me)2 
Ph 6 32 
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Строение пропанонитрилов 29 было однозначно установлено с помощью 

данных метода РСА‡ (Рисунки 6, 7 и 8) и подтверждено данными ЯМР 2D 

(NOESY, COSY, HMBC, HSQC), 1Н, 13С и ИК спектроскопии.  
 

                      29а: R1 = Me, R2 = Ph  
                                                                    (CCDC 709166) 

 
Рис. 6. Молекулярная структура (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29а. 

 
Кристаллическая структура 2-бензоил-3-(1-метил-1H-имидазол-2-ил)-3-

фенилпропанонитрила (29a) (Рисунок 6) образована одной 

кристаллографически независимой молекулой C20H17N3O, находящейся в общей 

позиции. Имидазольный гетероцикл практически плоский, максимальный 

выход атомов из его плоскости не превышает 0.001 Å. С плоскостями 

фенильных циклов С(7)С(8)…С(12) и С(16)С(17)…С(21) имидазольный 

фрагмент образует двугранные углы, равные соответственно 103.2 и 101.5°. 

Двугранный угол между плоскостями фенильных циклов равен 118.8°. 
 

                                                
‡ Рентгеноструктурный анализ соединений 29а,ж,з  выполнен в Институте проблем химической физики РАН (г. 
Черноголовка). 
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                                 29ж: R1 = Bn, R2 =Ph 
                                                                                      (CCDC 709167) 

 
Рис. 7. Молекулярная структура (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29ж. 

 
 Кристаллическая структура 2-бензоил-3-(1-бензил-1H-имидазол-2-ил)-3-

фенилпропанонитрила (29ж) (Рисунок 7) образована одной 

кристаллографически независимой молекулой C26H21N3O, находящейся в 

общей позиции. Максимальный выход атомов из плоскости имидазольного 

цикла N(1)C(2)N(3)C(4)C(5) (I) составляет 0.001 Å [атом С(4)], выходы атомов 

С(6) и С(13) из этой плоскости равны соответственно 0.09 и 0.04 Å. С 

плоскостями заместителей С(20)С(21)N(22) и С(23)О(1)С(20)С(13) плоскость 

(IV) образует двугранные углы, равные 105.9 и 164.1°, соответственно. 

Двугранные углы, образованные усредненными плоскостями молекулы, 

составляют: I-II – 115.4°, I-III – 92.6°, I-IV – 107.8°, II-III – 110.7°, II-IV – 118.5°, 

III-IV – 130.8°. С усредненными плоскостями (I) и (II) плоскость N(1)C(6)C(7) 

образует двугранные углы, равные 120.8° и 96.4°, соответственно. Плоскость 

С(2)С(14)С(20) образует с плоскостями (I) и (III) двугранные углы, равные 

138.0° и 101.9°, соответственно. Плоскости (III) и C(20)C(21)N(22) образуют 

двугранный угол, равный 56.7°. Двугранный угол между усредненными 

плоскостями С(20)С(23)С(24) и C(20)C(21)N(22) равен 101.6°, между 

плоскостями (IV) и С(20)С(23)С(24) угол составляет 134.9°.  



 95

                       29з: R1 = Et, R2 = 4-CN-С6Н4 
                                                                                       (CCDC 782010) 

 
Рис. 8. Молекулярная структура (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29з. 

 
Кристаллическая структура 4-[2-циано-1-(1-этил-1H-имидазол-2-ил)-3-

оксо-3-фенилпропил]бензенокарбонитрила (29з) (Рисунок 8) образована 

кристаллографически независимой молекулой C22H18N4O, занимающей общую 

позицию в элементарной ячейке. Двугранный угол, образованный плоскостями 

имидазольного цикла и этильного заместителя N(5)C(6)C(7), равен 172.8°. 

Плоскость имидазольного цикла образует с плоскостями фенильных циклов 

С(9)С(10)…С(14) и С(21)С(22)…С(26) двугранные углы, равные 99.2 и 105.7°, 

соответственно. Двугранный угол, образованный плоскостями фенильных 

циклов, равен 138°. 

В спектре ЯМР 1Н пропанонитрилов 29 расщепленные сигналы протонов 

Н-6 и Н-7 наблюдаются в области 4.77-4.99 и 5.64-5.77 м.д., соответственно, 

указывая на существование соединений 29 как смеси двух диастереомеров (в 

соотношении 10:1.6-2.5). В ИК спектрах пропанонитрилов 29 присутствуют 

полосы поглощения карбонильной группы в области 1690-1704cм-1 и широкие 

слабо интенсивные полосы тройной связи CN группы при sp3 атоме углерода в 

области 2235-2245 cм-1 (в то время как в спектрах "виниловых эфиров" 27 

цианофункция проявляет себя полосой средней интенсивности при 2214-2218 

cм-1). 
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Наличие 4-цианофенильного заместителя у атома С-6 в соединении 29з 

подтверждается наличием кросс-пика между сингалами протона Н-6 (4.95 м.д.) 

атомов углерода С-oрто (129.6 м.д.) через три связи в спектре HMBC 

(аналогичная картина и для соединения 29и). 
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Очевидно, образование пропанонитрилов 29 является результатом 

перегруппировки "виниловых эфиров" 27 (раздел 2.5.1.) и протекает через все 

этапы, представленные на соответствующей схеме. Очевидно, перегруппировка 

"виниловых эфиров" 27 запускается разрывом эфирной связи С(6)-О и 

переносом электронной пары на разрыхляющую π-орбиталь винильной группы, 

образуя карбанионоподобный центр при атоме углерода, связанном с 

цианогруппой, таким образом ослабляя двойную С=С связь. Это облегчает Е/Z 

изомеризацию акрилонитрильного фрагмента и образование связи С(6)-С(7). 

Движущей силой перегруппировки является стабилизация катионоидного 

центра при атоме С-6 ароматическим заместителем R3 (стабилизация как в 

бензильном катионе), которая отсутствует в случае с алифатическими 

альдегидами. 
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Образование двух или более (в случае реакции с ацетиленом 5в) 

диастереомеров указывает, что перегруппировка не полностью 

стереоселективна и, следовательно, изначально не согласована (в соответствии 

с данными для алифатических альдегидов, промежуточные "виниловые эфиры" 

существуют только в Z-конфигурации). Кроме того, выделение ожидаемого 

продукта 29к с умеренным выходом (32%), показывает, что реакция толерантна 

даже к сильно стерически затрудненным субстратам. 

Схема перегруппировки подтверждена выделением и идентификацией 

промежуточного "винилового эфира" 27о (R1 = Ме, R2 = Ph).  
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Доказательством схемы перегруппировки является и тот факт, что 

"виниловые эфиры" 27, полученные из алифатических альдегидов, при 

длительном хранении в растворе CDCl3 (20-25оС, 6 месяцев) превращаются в 

соответствующие (имидазол-2-ил)пропанонитрилы 29. 

Таким образом, трехкомпонентная реакция между 1-замещенными 

имидазолами, электронодефицитными ацетиленами и альдегидами 

алифатического и ароматического (гетероароматического) рядов приводит к 

разным результатам: в первом случае она останавливается на стадии 

образования (имидазол-2-ил)алкокси-3-пропенонитрилов, тогда как во втором 

процесс идет глубже вплоть до образования (имидазол-2-ил)пропанонитрилов. 



 98

В целом, результаты вносят значительный вклад в фундаментальную и 

синтетическую химию имидазола, электронодефицитных ацетиленов и 

гетероциклических цвиттер-ионов и карбенов. 

 
2.5.2.2. Эволюция цвиттер-ионов в реакции между 1-метилимидазолом, 

фенилцианоацетиленом и бензальдегидом 
 
Осуществлен комплексный системный мониторинг трехкомпонентной 

реакции между 1-метилимидазом (1a), фенилцианоацетиленом (2) и 

бензальдегидом (28a) методами ЭПР, УФ, ЯМР и ИК спектроскопии [57, 252].  

По данным ЭПР, через 20 мин после смешения реагентов в спектре 

появляется слабый синглет с g-фактором 2.0044 (∆Н = 9.3 Гс; N = 2.4·1015 

спин/г), интенсивность которого постепенно (в течение 40 мин) увеличивается, 

достигая максимума. Она остается постоянной в течение 1 ч. В последующие 

24 ч наблюдается медленный спад интенсивности сигнала вплоть до его 

исчезновения. Эти результаты могут быть интерпретированы как признаки 

образования ион-радикальной пары (ИРП), переходящей далее в цвиттер-ион 

А. 
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Образование ИРП согласуется с изменениями в УФ спектре реакционной 

смеси, в котором через 3 ч становится заметным максимум при 520 нм. Далее в 

течение 24 ч интенсивность его возрастает, сопровождаясь гипсохромным 

сдвигом до 509 нм (Рисунок 9). Этот сдвиг можно предположительно связать с 

переходом ИРП в цвиттер-ион А. Затем эта полоса становится менее 

интенсивной, и появляется новая полоса при 250 нм, принадлежащая 
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функционализированному имидазолу 29a. Через 170 ч в спектре остается 

только эта полоса.  

 
    1) Через 3 ч, 2) через 24 ч, 3) через 170 ч 

Рис. 9. Эволюция УФ спектра реакционной смеси. 
 

В спектре ЯМР 1Н реакционной смеси через 2 ч после смешения 

реагентов появляются синглеты в области 4.49 и 5.10 м.д., вероятнее всего, 

относящиеся к значениям олефиновых протонов в карбеновом интермедиате Б 

и "виниловом эфире" 27о. Наиболее сильнопольный сигнал (4.49 м.д.), который 

отсутствует в спектрах "винилового эфира" 27о и конечного продукта реакции 

29а, по-видимому, относится к карбеновому интермедиату Б. Более 

слабопольный сигнал (5.10 м.д.) принадлежит промежуточному "виниловому 

эфиру" 27о. При этом в спектре появляются и слабые дублеты в области 4.85 и 

5.78 м.д., относящиеся к протонам Н-6 и Н-7 конечного аддукта 29а. В течение 

24 ч интенсивность сигналов интермедиатов уменьшается, а конечного аддукта 

29а, соответственно, увеличивается. Одновременно в спектре ЯМР 13С 

реакционной смеси наблюдается сигнал при 223.4 м.д., принадлежащий 

карбену Б (характерный сигнал устойчивых имидазолиевых карбенов, см., 

например, обзор Chem. Rev., 2009, 109, 3385).  
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В ИК спектре реакционной смеси после смешения реагентов появляется 

широкая полоса поглощения в области 2500-2700 см–1, которая может 

принадлежать четвертичному аммониевому катиону в цвиттер-ионе А. 

Интенсивность этой полосы в течение 1 ч постепенно нарастает. Затем (в 

течение 24 ч) поглощение в этой области снижается. Одновременно 

наблюдается эволюция полосы поглощения цианогруппы: исчезает широкая 

полоса 2260-2280 см–1, принадлежащая исходному фенилцианоацетилену (2), и 

появляется полоса поглощения 2216 см–1 промежуточного "винилового эфира" 

27о. Далее эта полоса плавно переходит в полосу с максимумом 2240 см–1, 

относящуюся к конечному (имидазол-2-ил)пропанонитрилу 29а.  

Таким образом, получены экспериментальные свидетельства образования 

промежуточных цвиттер-ионов и карбенов – аддуктов нуклеофильной атаки 1-

метилимидазола на тройную связь фенилцианоацетилена. Результаты 

подтверждают более высокую электрофильность фенилцианоацетилена по 

сравнению с альдегидами при их конкуренции за неподеленую электронную 

пару "пиридинового" атома азота имидазольного кольца.  

 
2.5.3. 1-Винилпиррол-2-карбальдегиды 

 
Функционализированные полициклические пиррол-имидазольные 

алкалоиды привлекают все большое внимание в связи с их высокой и 

разнообразной биологической активностью [253-263]. Пиррол-имидазольные 

полиамиды связывают небольшие отрезки специфических последовательностей 

ДНК, закодированные мономерными карбоксамидами 1-метилимидазола и 1-

метилпиррола [262]. Поэтому разработка новых методов синтеза пиррол-
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имидазольных ансамблей – одна из задач, стоящих перед современной 

фармакологически-ориентированной химией. 

В 2001 г. сотрудники нашей лаборатории опубликовали результаты 

конденсации 5-амино-3-(пиррол-2-ил)пиразолов с имидазолкарбальдегидами 

[264]. Были получены полициклические пиррол-имидазол-пиразольные 

ансамбли с выходами 47-95%. 
 

N

NHN

H R
NH2

+

N

N

R1
R2

R3

CHO - H2O
N

NHN

H R
N

N
N

R1

R2
R3

R = CN, C(O)NH2; R1 = Et, CH=CH2; R2 = R3 = H, R2-R3 = (СH)4
47-95%  

 

Энантиоселективное присоединение пирролов к α,β-ненасыщенным 2-

ацилимидазолам, катализируемое комплексом трифлата 

бис(оксазолинил)пиридин-скандия, открывало доступ к другой серии пиррол-

имидазольных ансамблей [265]. 
 

+

N

H

R2

2 мол% cat
N

N
O

R1

R

N

N
OR R1

N

H

R2

cat = N NSc
O O

OTf
TfO OTf

R = Me, i-Pr, Ph, Bn; 
R1 = Me, Et, i-Pr, CO2Et, Ph, p-MeO-C6H4, 2-Фурил;
R2 =  H, Me, Et, Bn

62-99%

MeCN

 
 

Дипиррометаны с имидазольным заместителем в мезо-положении были 

получены и далее использованы в синтезе имидазол замещенных порфиринов 

[266]. 
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N

N O

H

NaH, ДМФА
SEMCl
пиррол, MgBr2

N N

NN SEM

H H

N N

O O
Me MeSn

2. DDQ NN

Me

N N

NN SEM

MeM

M = H, H30%
17%

Дипирролилметан
1. NaBH4, 
    TГФ/MeOH

Дипирролилметан = 

 
 

1-Винилпиррол-бензимидазольные ансамбли с выходами 58-89% были 

синтезированы конденсацией 1-винилпиррол-2-карбальдегидов с о-

фенилендиамином [267]. 
 

N

O

R1

R2

R3

+

H2N

H2N

TFA (1%)
ДМСО
воздух

20-25oC ~ 60-70oC N N

N
R3

R2

R1

H

8 соединений
выходы до 89%

- 2H2O

 
 

Поиск новых методов для синтеза пиррол-имидазольных ансамблей 

продолжает активно развиваться. 

Мы нашли, что трехкомпонентная реакция между 1-метилимидазолом 

(1а), фенилцианоацетиленом (2) и 1-винилпиррол-2-карбальдегидами 30а-г 

(MeCN, 20-25°C, 24-72 ч) протекает оригинально, не так как с алифатическими 

и ароматическими альдегидами, а также пиридин-3-карбальдегидом. В этом 

случае в каскадную сборку вовлекается не одна, а две молекулы 

фенилцианоацетилена и образуются аддукты состава 1:2:1 – 1-винилпиррол-

имидазольные ансамбли 31а-д, содержащие бис(1-фенил-2-циановинил)окси 

фрагмент. Выходы достигали 45% при мольном соотношении исходных 

реагентов 1:2:30 = 1:2:1 [56, 57, 268]. 
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N

N

Me

+ 2 Ph CN +
N

O
R2

R1

20-25oC, 
24-72 ч

MeCN

1а

2

30a-д

31a-д
30: R1 = R2 = H (a); R1 = H, R2 = Ph (б); R1 = H, R2 = 4-MeOC6H4 (в);

R1-R2 = (CH2)4 (г);  R1-R2 = (д)

N

N
Me Ph

CN

O

Ph

CN

N

R2 R1

 
Таблица 10. 

Пиррол-
имидазольный 
ансамбль 31 

R1 R2 Время 
реакции, ч 

Конверсия 
30, % 

Выход 31, 
% 

31а Н Н 24 75 42 

31б Н Ph 24 66 33 

31в H 4-MeC6H4 26 49 45 

31г (CH2)4 24 42 14 

31д 
 

72 41 43 

 

Выходы аддуктов оказались зависимыми от соотношения реагентов: при 

мольном соотношении 1:2:1 выходы соединений находятся в диапазоне 14-45%. 

При эквимольном соотношении реагентов выходы этих соединений падают до 

7-12%, но аддукты состава 1:1:1 (типа 27' и 29', описанные в разделах 2.5.1 и 

2.5.2) не обнаружены. 

Контроль за ходом реакции осуществлялся с помощью метода ИК 

спектроскопии. Для большинства пирролкарбальдегидов время реакции 

составило 24-26 ч, и только в случае альдегида дигидробензо[g]индола 30д для 

завершения реакции потребовалось 72 ч, вероятно, из-за пространственных 

затруднений нуклеофильной атаки карбеном объемной молекулы альдегида 

(Таблица 10). 
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Как и в случае аналогичных реакций с алифатическими и 

ароматическими альдегидами, взаимодействие начинается с нуклеофильной 

атаки имидазола 1 на тройную связь ацетилена 2 с образованием интермедиата 

цвиттер-иона А. Цвиттер-ион А отрывает протон своим карбанионным центром 

из 2 положения имидазольного кольца, образуя карбен Б. Далее карбен Б 

внедряется по связи С=О пирролкарбальдегида 30, образуя кислород 

центрированный цвиттер-ион В и последующая миграция винильного 

фрагмента от атома азота N-3 к кислородному анионному центру приводит к 

промежуточному "виниловому эфиру" 27'. Следующим этапом, по-видимому, 

является перегруппировка интермедиата 27' в (имидазол-2-ил)пропанонитрил 

29', который присоединяется в своей енольной форме ко второй молекуле 

ацетилена 2, таким образом завершая сборку конечного продукта 31. 

1 + 2 A Б

N
O

R2

R1

30 N

N

Ph

CN
O

Me N

R1 R2

+
_

В

N

N
Me

O

N

R2 R1

Ph

CN

27'  

N

N

Me

O Ph

CN

N

R2 R1

N

N

Me

Ph

CN

HO

N

R2 R1 31

2
N

N
Me Ph

O

CN CN

Ph
N

R2 R129'
 

 

Полученные соединения – окрашенные масла (оранжевые или 

коричневые), растворимые в обычных органических растворителях. 

Их структуры доказаны данными ЯМР 1H, 13C, 15N спектроскопии, в том 

числе методами двумерной спектроскопии (COSY, NOESY, HMBC, HSQC).  
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В спектрах ЯМР 1H синглеты олефиновых протонов Н-11 наблюдаются в 

области 5.04-5.12 м.д. Дивинильные фрагменты ансамблей 31а-д проявляются в 

спектре ЯМР 13C сигналами в области 100.8-101.7 (C-7), 162.2-162.5 (C-8), 

168.2-168.6 (C-10) и 83.5-83.7 (C-11) м.д. Атомы углерода цианогруппы 

резонируют при 116.8-117.1 (CN-12) и 115.0-115.1 (CN-13) м.д. 

В соответствии со спектрами NOESY, продукты 31а-д являются Z-

изомерами: наблюдаются кросс-пики между сигналами олефинового протона и 

орто-протонами фенильного кольца. 
 

N

N
Me Ph

O

CN CN

N

R2 R1

H
1 2

34

5 6
7 8

9
10 11

Характеристичные NOESY корреляции
в спектрах ЯМР соединений (Z)-31а-д

12 13

 
 

Как ожидалось, в спектре ЯМР 15N ядра атомов азота N-1 и N-3 

резонируют в разных областях -223 и -119 м.д., соответственно. 

В ИК спектрах соединений наблюдаются полосы поглощения 2216-2219 

см-1, принадлежащие CN-группам при двойной связи, и полоса поглощения 

двойных связей С=С в области 1640-1650 см-1. Сильная полоса поглощения в 

области 1023-1131 см-1 принадлежит C-O-C связям. 

Итак, трехкомпонентная реакция между 1-метилимидазолом, 

фенилцианоацетиленом и 1-винилпиррол-2-карбальдегидами, в отличие от 

аналогичных реакций с алифатическими или ароматическими альдегидами, 

протекает с вовлечением двух молекул фенилцианоацетилена, приводя к 1:2:1 

аддуктам – новому семейству пиррол-имидазольных ансамблей. Цианогруппы в 

их молекулах потенциально могут быть превращены в амидо и амино функции, 

которые обычно присутствуют в родственных пиррол-имидазольных 

алкалоидах морских губок. Эта концептуально новая методология открывает 
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простой однореакторный доступ к новому семейству глубоко 

функционализированных пиррол-имидазольных ансамблей, несущих 

реакционоспособную N-винильную группу в пиррольном кольце. 

 

2.5.4. Трехкомпонентная реакция между 2-метилимидазолами, 

фенилцианоацетиленом и альдегидами 

 

Ключевой стадией большинства вышеописанных реакций является отрыв 

протона из второго положения анионным центром первичного цвиттер-иона, 

что приводит к карбеновым интермедиатам, которые далее перехватываются 

соответствующим электрофилом. Однако, отрыв протона из метильной группы, 

находящейся у второго положения имидазольного кольца, в присутствии 

электронодефицитных ацетиленов, оставался до наших исследований не 

известным. 

Реакции между 1-метил-2-алкилзамещенными имидазолами и 

диметилацетилендикарбоксилатом протекали как аннелирование по 2 

положению имидазольного кольца с участием двух молекул ацетилена, в то 

время как метильный или этильный заместитель при С-2 оставались 

незадействованными [269, 270]. 
 

N

N

Me

R

R = Me, Et

2  MeO2C CO2Me N

N

Me
R CO2Me

CO2Me

CO2Me
MeO2C

      Et2O, 20-25oC, 1 ч

 
 

Алкенилирование 1,2-диметилимидазола дипропилацетиленом в 

присутствии каталитических систем Ni(cod)2/PCyp3/AlMe3 [Ошибка! Закладка 

не определена.] или Ni(cod)2/i-Pr3P/Ph-Zn-Ph [271] происходит в положение 5 

кольца. 
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N

N

Me

Me + Pr Pr
N

N

Me

Me
Pr

Pr

80-100oC, 1-12 ч

Катализатор: Ni(cod)2/PCyp3/AlMe3 or Ni(cod)2/i-Pr3P/ Ph-Zn-Ph

Катализатор/Толуол

79-95%  
 

С другой стороны, для 1,2-диметилимидазола известно ограниченное 

число реакций, затрагивающих депротонирование метильной группы 

положения 2. Это конденсация диазола с бензальдегидом под действием 

бутиллития [272].  
 

N

N

Me

Me +
    0 oC, 1.5 ч 
     Et2Oабс

N

N

Me

HO

H

Ph

28%

BuLi/n-C6H14
Ph

O

 
 

Или взаимодействие 1-бензил-2-метилимидазола с ароилхлоридами в 

присутствии триэтиламина [273]. 
 

N

N

Bn 

Me + (p-R)C6H4COCl
    0-25oC, 2-4 ч 

N

N

Bn

O

C6H4(p-R)

N

N

Bn

O

C6H4(p-R)

O

C6H4(p-R)

MeCN/Et3N

80-97%

R = H, Me, OMe, NO2, Cl

(p-R)C6H4COCl

 
 

Трехкомпонентная реакция между 1,2-диметилимидазолом, 

карбомоилхлоридом и бензальдегидом также приводит к ситнезу производного 

имидазола, замещенного по метильной группе второго положения [239].  
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N

N

Me

Me + ClCON(i-Pr)2 + PhCHO
MeCN

DIEA
82oC, 24 ч

N

N

Me

Ph

OCON(i-Pr)2

78%  
 

1-Метил-2-алкилимидазолы "присоединяются" алкильной группой по 

C=N связи N-тозилимина в присутствии ди-трет-бутилдикарбоната [240].  
 

N

N

Me

CH2R

R = H, Me

+ PhCH=NTs
Boc2O

CH2Cl2, 60oC, 2 ч

N

N

Me

Ph

NHTs

R

R = H (59%);
R = Me (58%)  

 

Также описано гидроксиметилирование 1,2-диметилимидазола по 2-

метильной группе в реакции с параформальдегидом [274].  
 

N

N

Me

Me

(CH2O)n
N

N

Me

OH
130oC

ДМФА/MeCN

65%  
 

Эти результаты побудили нас исследовать реакционную способность 2-

метильной группы 1-замещенных-2-метилимидазолов 1а,б в трехкомпонентной 

реакции с фенилцианоацетиленом 2 и альдегидами 26 и 28.  

Оказалось, что эта реакция протекает без катализатора и растворителя 

при комнатной температуре (20-25оC, 24-48 ч), стереоселективно приводя к (Z)-

(1-фенил-2-циано)виниловым эфирам 2-гидроксиалкилимидазолов 32а-з с 

выходами 26-57% (Таблица 11) [275, 276]. 

Мольное соотношение исходных реагентов составляло 1:1:1, за 

исключением эксперимента с уксусным альдегидом (26а), который брался в 

трехкратном избытке. Конверсия исходных имидазолов составляла 33-100% 

(Таблица 11). 
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N

N

R1

Me + Ph CN

1м,н

2

1: R1 = Me (м), Bn (н); 
26: R2 = Me (а), n-Bu (в), i-Pr (г); 
28: R2 = Ph (a), 4-CN-C6H4 (б), 4-NO2-C6H4 (г)

R2
O N

N

R1

O

R2 Ph

CN

26, 28

32а-з

+
24-48 ч

20-25oC

 
Таблица 11. 

"Виниловый 
эфир" 32 R1 R2 Время 

реакции, ч 
Конвер-
сия 1, % 

Выход 32, 
% 

32а Me Me 24 60 26 

32б Me i-Pr 24 66 57 

32в Me n-Bu 24 67 26 

32г Me Ph 24 79 30 

32д Me 4-CN-C6H4 24 100 48a 

32е Me 4-NO2-C6H4 24 33 26a 

32ж Bn Me 48 100 49 

32з Bn Ph 48 100 51 
а Для гомогенизации реакционной среды добавляли MeCN 

 

 Индивидуальные Z-стереоизомеры "виниловых эфиров" 32а-з выделяли 

колоночной хроматографией. Наряду с этими продуктами выделялись 

олигомерные продукты состава 1:1:1 (выходы 4-29%), в то время как другие 

олигомеры (предположительно из исходного ацетилена 2) оставались на 

адсорбенте. 

 Структура "виниловых эфиров" 32 определена с помощью методов ЯМР 
1Н, 13C, 15N, 2D NOESY и ИК спектроскопии. 

 В спектрах ЯМР 1Н "виниловых эфиров" 32 присутствует синглет 

олефинового протона Н-10 в области 4.63-4.82 м.д., два метиленовых протона 

при С-6 проявляются как дублеты дублетов при 2.90-3.13 и 3.04-3.43 м.д. В 

спектрах ЯМР 13С атомы углерода винильного фрагмента резонируют в области 

78.7-84.6 (С-10) и 171.1-172.7 (С-9) м.д., а сигнал углерода цианогрупп 
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проявляется при 116.1-116.7 м.д. Резонансы метильной группы второго 

положения имидазольного кольца (исходных реагентов 1м,н) отсутствуют в 

спектрах ЯМР 1Н и 13С, что свидетельствует об ее участии в реакции. Спектр 

ЯМР 15N (соединение 32д, где R1 = Bn, R2 = Me) содержит следующие сигналы: 

-211.0 (N-1), -123.5 (N-3), -120.2 (CN) м.д. 

Z-Конфигурация "виниловых эфиров" 32 определена с помощью ЯМР 2D 

спектроскопии (на примере аддукта 32ж R1 = Bn, R2 = Ph). Так, в спектре 

NOESY наблюдается кросс-пик между сигналами олефинового протона Н-10 и 

орто-протонами фенильного заместителя при С-9. 

N

N

Bn

O

Ph

CN

H

H H

1 2

34

5 6 8 9

10
7

11

Характеристичные NOESY корреляции
в спектре ЯМР соединения (Z)-32ж  

 

В спектрах ИК виниловых эфиров 32а-з присутствуют полосы 

поглощения =СН-СN, C=C и C–O–C связей при 2214-2216, 1611-1619 и 1078-

1098 см-1, соответственно.  

 В ЯМР и ИК спектрах выделенных олигомеров находятся 

характеристичные сигналы и полосы поглощения, близкие к виниловым 

эфирам 32, но они уширенные и состоят из нескольких близких сигналов и 

полос. 

Как обычно трехкомпонентная реакция запускается цвиттер-ионом A. 

Далее следует отрыв протона от метильной группы положения 2 анионным 

центром цвиттер-иона А, приводящий к CH2-центрированному карбаинону Б.§ 

                                                
§ В этом случае перенос протона облегчается повышенной CH-кислотностью 
метильной группы, соседствующей с положительно заряженным атомом азота 
N-3. Внутримолекулярный перенос протона здесь может быть затруднен 
вследствие Z-конфигурации цвиттер-иона A, и более вероятна 
межмолекулярная нейтрализация карбаниона. 
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Интермедиат Б перехватывается альдегидом, образуя О-центрированный 

цвиттер-ион В, который затем подвергается перегруппировке с миграцией 

положительно заряженной винильной группы к кислородному анионному 

центру, что завершает сборку винилового эфира. Сохранение Z-конфигурации 

винильной группы подразумевает согласованный характер миграции. 
 

N

N

R1

CN

C
H
H

H

Ph

_+
N

N

R1

CN
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H
Ph
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+

А Б

_+

В
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R2
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Ph
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R2
O

26, 28
32

 
 
 Альтернативный механизм присоединения/элиминирования является 

менее вероятным, так как в этом случае стереоселективность должна быть 

нарушена из-за свободного вращения вокруг одинарной связи С-С в цвиттер-

ионном интермедиате Г. 

В
присоединение? N
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ONC
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_
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NC
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N
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O

R2 Ph
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Образующиеся олигомеры состава 1:1:1 могут быть результатом 

олигомеризации или циклоомеризации типа "голова к хвосту" интермедиата В в 

его резонансной форме.  
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В
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N
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CN
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N
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R1

CN

Ph
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Как написано выше, выделенные олигомеры кроме сигналов в спектрах 

ЯМР 1Н и полос в ИК близких к "виниловым эфирам" 32, содержат полосы С≡N 

при 2157-2205 см-1, которые отсутствуют в ИК спектрах виниловых эфиров 32 

могут быть отнесены к циановинильному фрагменту в олигомерах. 

С целью исследования стереоселективности китайские ученые провели 

расчеты трехкомпонентной реакции между 1,2-диметилимидазолом, 

фенилцианоацетиленом и уксусным альдегидом на молекулярном уровне 

(методом функционаола плотности) [15]. Было показано, что из двух 

альтернативных путей образования продукта с Е- или Z-конфигурацией, 

которые включают лимитирующую стадию образования цвиттер-иона, перенос 

протона, присоединение альдегида и перегруппировку, энергетически более 

предпочтителен − второй. 

 В итоге, разработана новая методология фукционализации имидазольного 

кольца алкилциановинильным фрагментом. Синтезированное новое семейство 

функционализированных имидазолов, объединяющих в своей молекуле 

реакционноспособные енольные, акрилонитрильные и стирольные фрагменты, 

представляет перспективные, до сих пор недоступные прекурсоры 

лекарственных препаратов. 

 

2.6. Реакция между имидазолами, фенилцианoацетиленом и изоцианатами 
 

Среди функционалированных имидазолов представители с 

карбоксамидным заместителем остаются недостаточно изученными. Вместе с 

тем они заслуживают большего внимания. Например, дакарбазин − новое 

противоопухолевое лекарство − содержит имидазольное кольцо и 
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карбоксамидную функцию [7]. Некоторые имидазол-2-карбоксамиды 

действуют как обратные агонисты СВ1 рецепторов (антидиабетические 

препараты) [277]. Однако их синтезы включают до 5 стадий, а выход не 

превышает 20%.  

Также имидазол-2-карбоксамиды нашли применение в качестве 

катализаторов [278]. 

Взаимодействие имидазолов с изоцианатами позволяют синтезировать 

имидазолкарбоксамиды в одну препаративную стадию, однако, незамещенные 

имидазолы в мягких условиях приводят только к имидазол-1-карбоксамидам, 

которые частично диссоциируют на исходные реагенты при плавлении или 

растворении [279, 280]. 
 

N

N

H

+
TГФ

N

N

O N

H

R

R = n-Bu (85%), циклогексил

20-25oC
R N C O

 
 

1-Замещенные имидазолы реагируют с изоцианатами при кипячении в 

нитробензоле (210оС) или дифениловом эфире (259оС), приводя к имидазол-2-

карбоксамидам с выходами 18-92% [281].  
 

R2 N C O
N

N

R1

+
PhNO2
или Ph2O

кипячение
N

N
R1

N

O

R2

H

R1 = H, Me;
R2 = n-Bu, Ph, 4-Me-C6H4, 3-Cl-C6H4, 1-Нафтил

18-92%

 
 

Классическое нуклеофильное замещение при sp2 атоме углерода С=О 

группы метил имидазол-2-карбоксилата в присутствии диметиламина приводит 

к образованию имидазол-2-карбоксамида [282].  
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N

N

Me

OMe

O

+ Me2NH
MeOHaq

0oC, 5 ч
20-24оС, 12 ч

N

N

Me

NMe2

O

84%  
 

Позже, карбоксамидная группа была введена во второе положение 

имидазольного кольца через литиирование 1-(диметиламинометил)имидазола 

бутиллитием с последующей обработкой изоцианатом [283]. 
 

N

N

Me2N

1. n-BuLi, Et2O, -70 oC
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Эта стратегия далее использовалась для синтеза имидазол-2,5-

дикарбоксамидов [284].  

1,3-Диметилимидазолиум-2- и -4-карбоксилаты при декарбоксилировании 

образуют соответствующие карбены, имидазол-2- и -4-илидены, которые 

перехватываются изоцианатами и превращаются в имидазолиум-имидаты [285]. 
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N

Me

Me

O

O
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_ - CO2
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Me
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_
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N

Me

Me
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4-Cl-C6H4-NCO

Толуол, кипячение

N

N

Me

Me

O

N

Cl

+
_

80%  
 

Другой тип имидазолиевых карбенов или их цвиттер-ионных 

прекурсоров образуется при нуклеофильном присоединении 1-замещенных 

имидазолов к электронодефицитным ацетиленам. Перехват этих карбенов (или 

предшествующих им цвиттер-ионов) соответствующим электрофилом является 

ключевой стадией разрабатываемой нами общей синтетической стратегии 
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функционализации имидазольного кольца. Следовательно, можно ожидать, что 

трехкомпонентная реакция между 1-замещенными имидазолами, 

электронодефицитными ацетиленами и изоцианатами приведет к 

соответствующим цвиттер-ионным формам имидазолкарбоксамидов А, 

похожих на описанные соединения в работе [285]. 
 

N

N

R1

N

N

R1

R2

EWG

O

N
R3

+

+ R2 EWG + R3 N C O
_

AEWG - электроноакцепторнаягруппа  
 

 Однако, вышеуказанная трехкомпонентная реакция с 

диалкилацетилендикарбоксилатами (CH2Cl2, 20-25оС, 1 ч) неожиданно привела 

к тетрагидроимидазо[1,2-а]пиридинам В [286]. 
 

N

N

Me

+ R1O2C CO2R1 + R2 N C O

R1 = Me, Et;
R2 = Et, Ph, 3,4-диCl-C6H3, 4-Me-3-Cl-C6H3

CH2Cl2

20-25oC
1 ч N

N
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N
O

R1O2C
CO2R1

R2

80-99%B  
 

 Когда в качестве ацетиленовой компоненты в этой реакции использовали 

терминальные ацилацетилены (CH2Cl2, 20-25оС, 24 ч) были получены 

имидазол-2-карбоксамиды С [13]. Предположительно реакция протекала через 

интермедиаты типа А. 
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+ R3 N C O
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R2 = n-C6H13, PhCH=CH, Ph, Ar, 2-Фурил;
R3 = Циклогексил, Ph, Ar, EtOCOCH2

CH2Cl2
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O

R3
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O

72-98%
C
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Таким образом, очевидно, что эта трехкомпонентная реакция в 

значительной мере зависит от строения исходных реагентов и, в первую 

очередь, от ацетилена и условий реакции. 

В свете этих результатов мы предприняли попытку изучить 

трехкомпонентную реакцию между 1-замещенными имидазолами 1а,б,д,и, 

фенилцианоацетиленом (2) и изоцианатами 33а,б с целью синтеза нового 

семейства имидазол-2-карбоксамидов 34а-з с акрилонитрильным заместителем 

при амидном атоме азота.  

Реакцию проводили при комнатной температуре без катализаторов и 

растворителя в течение 20-48 ч (Таблица 12) [287, 288]. Мольное соотношение 

исходных реагентов было 1:1:1. 
 

1: R1 = Me (а), Et (б), CH2CH=CH2 (д), Bn (и); 
33: R2 = Et (а), Ph (б)

N

N

R1

Ph CN R2 N C O
33а,б2

1а,б,д,и

N

N

R1

N

O

R2
CN

Ph

34а-з

+ +
24-48 ч
20-25оС

 
Таблица 12. 

Имидазол-2-
карбоксамиды 

34 
R1 R2 Время 

реакции, ч 
Выход 34, 

% 

34а Me Et 24 50 

34б Et Et 48 65 

34в CH2CH=CH2 Et 24 28 

34г Bn Et 24 55а 

34д Me Ph 48 72 

34е Et Ph 48 34 

34ж CH2CH=CH2 Ph 48 39 

34з Bn Ph 48 69а 
а Добавили 0.1 мл MeCN для гомогенизации реакционной смеси 
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 За ходом реакции следили с помощью метода ИК спектроскопии по 

исчезновению в спектрах полос поглощения в области 2250-2280 см-1, 

принадлежащих N=C=O фрагменту изоцианатов 33 и тройной связи ацетилена 

2. Продукты выделяли с помощью колоночной хроматографии. 

 Выход основных продуктов − имидазол-2-карбоксамидов 34, составлял 

28-72% (Таблица 12). В некоторых случаях выделяли непрореагировавшие 

исходные имидазолы, и выход соответствующих карбоксамидов 34г, 34д, 34е и 

34ж с учетом конверсии составил 73, 98, 55 и 65%.  

 Z-Стереоселективность реакций всегда близка к 100%, ни в одном случае 

в спектрах ЯМР 1Н не наблюдали Е-изомеры. Эта высокая стереоселективность, 

позволяющая впервые ввести (Z)-2-фенилциановинильный фрагмент в 

карбоксамидную функцию 1-замещенных имидазолов, является очевидным 

преимуществом этого синтеза. Другим достоинством, отличающим эту 

методику от экспериментальных процедур в предыдущих работах [13, 286] – 

это отсутствие растворителя. 

В отличие от трехкомпонентных реакций, описанных в разделе 2.5., в 

данном случае наблюдается конкурирующее стереоселективное винилирование 

второго положения имидазольного кольца электронодефицитным ацетиленом, 

приводящее к (имидазол-2-ил)пропенонитрилам 3 с выходами от следовых до 

37%. Поэтому порядок смешения реагентов оказывается немаловажным 

фактом. Так, сначала растворют фенилцианоацетилен (2) в изоцианате 33, а 

затем добавлют имидазол 1. Изменение последовательности смешения 

реагентов: добавление имидазола 1 к ацетилену 2 перед изоцианатом 33 

способствует протеканию двухкомпонентной реакции С(2)-винилирования 

(раздел 1.1.).  

Независимо квантово-химические расчеты выполненные методом DFT 

показали, что конкуренцию между двух и трехкомпонентой реакцией 

выигрывает последняя. Она является энергетически более предпочтительной 

[14]. 
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 В некоторых случаях из реакционных смесей были выделены N,N'-

дизамещенные карбамиды 35а,б, очевидно образующиеся известной реакцией 

гидролитического разложения изоцианатов 33а,б до оксида углерода и аминов, 

которые затем присоединяются ко второй молекуле изоцианата 33 [289].  
 

N N
R2R2

O

HH

R2 N C O
H2O

- CO233а,б
R2 NH2

33а,б

35а,б

N
O

OHR2

H

 
 

 Строение имидазол-2-карбоксамидов 34а-з определено с помощью 

методов ЯМР 1Н, 13С, 2D и ИК спектроскопии. В их спектрах ЯМР 1Н 

олефиновые протоны Н-9 проявляются синглетами в области 5.37-5.47 м.д. В 

ЯМР 13С спектрах атомы углеродов олефинового фрагмента С-8 и С-9 

резонируют при 160.8-161.8 и 92.9-93.4 м.д., соответственно; сигнал атома С-6 

наблюдается при 160.3-160.9 м.д.; углерод цианогруппы − при 116.1-116.6 м.д. 

В спектрах NOESY карбоксамидов 34а-з наблюдается корреляция между 

сигналами олефинового протона Н-9 и орто-протонами фенильного кольца, что 

указывает на Z-конфигурацию 1-фенил-2-циановинильного фрагмента.  

 

Характеристичные NOESY корреляции
в спектрах ЯМР соединений (Z)-34а-з

N

N

R1

N

O

R2 CN

H
1 2

3
4

5 6
7

8

9

 
 

В ИК спектрах карбоксамидов 34 проявляются полосы поглощения C≡N 

и C=O групп при 2213-2216 и 1655-1670 cм-1, соответственно; колебания C=C 

связи винильного фрагмента перекрываются с колебаниями C=C связей 

имидазольного и фенильного колец и проявляются при 1601-1607 cм-1. 
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И в этом случае реакция начинается с образования цвиттер-ионных 

интермедиатов А и их карбеновых таутомеров Б, которые далее реагируют с 

молекулой изоцианата 33а,б, образуя вторичный цвиттер-ион В с амбидетным 

N,O-анионным фрагментом. Миграция алкенильного фрагмента от атома N-3 к 

N-анионному атому карбоксамидной группы завершает сборку имидазол-2-

карбоксамидов 34а-з.  
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N
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Ph

CN:
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R2 N C O N
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R1 O

N
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Высокая стереоселективность свидетельствует о согласованном 

протекании процесса: разрыв связи С-N(3) сопровождается одновременным 

образованием связи С-N (анионный карбоксамидный фрагмент). Такая 

согласованная миграция обеспечивает сохранение Z-конфигурации 

мигрирующей алкенильной группы. 

Возможный альтернативный механизм, приведенный в работе [13], может 

нарушить стереоселективность из-за свободного вращения вокруг псевдо-

одинарной С-С связи, которая временно образуется (см. интермедиаты Г и Д на 

нижеприведенной схеме). Однако отсутствие Е-изомеров соединений 34 в 

реакционных смесях (ЯМР 1Н) не может быть веским аргументом против 

приведенного механизма присоединения/элиминирования, предполагающего, 

что Z-изомеры конечных продуктов более термодинамически 

предпочтительные, чем Е-изомеры. Расположение циано- и фенильной групп 

по одну сторону в ротамере Д не должно создавать каких-либо стерических 

напряжений и, следовательно, E-изомеры продуктов не должны быть 

изначально термодинамически запрещены. Взаимодействие между 

положительными и отрицательными зарядами в ротамере Г, запрещенное для 
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Z-конфигурации конечных продуктов, также должно было способствовать 

альтернативному механизму присоединение/элиминирования.  
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 Образование совершенно других продуктов в аналогичной реакции с 

ацетилендикарбоксилатами [286] может быть объяснено более сильным 

распределением отрицательного заряда по карбоксильной группе в первичном 

цвиттер-ионе, что делает анионную часть менее основной и, следовательно, 

неспособной отрывать протон из 2 положения имидазольного кольца. 

 В виду высокой фармакологической важности имидазолов, содержащих 

карбоксамидную функцию, новые синтезированные представители этой серии с 

N-циановинильными заместителями являются привлекательными 

прекурсорами для направленного дизайна лекарственных препаратов. 

Полученные результаты расширяют границы развиваемой в настоящей работе 

концепции функционализации имидазольного кольца, базирующейся на 

цвиттер-ион/карбеновых интермедиатах − аддуктах имидазолов и 

электронодефицитных ацетиленов. 

 

2.7. Реакция между имидазолами (бензимидазолами), 

фенилцианоацетиленом и изотиоцианатами 

 

 Тиоамидная функция наряду с имидазольным кольцом также 

рассматривается как биоактивный фрагмент [9, 290, 291]. Объединение этих 

двух частей в одной молекуле может привести к соединениям, обладающим 

новым спектром биологически важных свойств [292, 293]. Однако химия 
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имидазолов с тиоамидной функцией остается слабо развитой, главным образом, 

из-за отсутствия удобных методов их получения. Один из путей к синтезу таких 

соединений − использование изотиоцианатов в качестве электрофильных 

реагентов для перехвата цвиттер-ионных аддуктов (или их карбеновых 

таутомеров), образующихся при атаке имидазолов на электронодефицитные 

ацетилены. 

 Так, недавно сообщалось, что имидазолиевые карбены реагируют с 

фенилизотиоцианатом, образуя внутренние имидазолиевые соли, которые 

контактируя с ацетиленокарбоксилатами, приводят к смеси спиро(имидазол-

2,3'-пиррол)- и спиро(имидазол-2,3'-тиофеновым) производных [294, 295]. 
 

N

N

R1

R1

R

R :

R = H, (CH)4; R1 = Et,  i-Pr, t-Bu, Bz, MeOBz

PhN=C=S N

N

R1

R1

R

R

S

NPh

_

+
N

N

R1

R1

R

R S

CO2MeMeO2C

N
Ph

N

N

R1

R1

R

R N

EtO2C

Ph
S

HC CCO2Et
90-95%

71-87%

20-25oC

60-80oC

MeO2C CO2Me

 
 

Однако использование изотиоцианатов в качестве третьего 

электрофильного реагента в реакциях с цвиттер-ионными аддуктами 

имидазолов и электронодефицитных ацетиленов до сих пор известно не было. 

Мы нашли, что трехкомпонентная реакция между 1-замещенными 

имидазолами 1а-в,д,ж, фенилцианоацетиленом (2) и изотиоцианатами 36а-в 

(без катализатора и растворителя, 20-25оС, 24-48 ч) хемо- и стереоселективно 

приводит к новым имидазолам, содержащим тиоамидную функцию − N-(Z)-(1-

фенил-2-циановинил)имидазол-2-карботиоамидам 37а-ж с выходами 62-91% 

(Таблица 13) [296, 297]. 
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1: R1 = Me (а), Et (б), n-С5Н11 (в), CH2CH=CH2 (д), i-Bu (ж); 
36: R2 = Me (а), CH2CH=CH2 (б), Ph (в)

N

N

R1

Ph CN

1а-в,д,ж

2
R2 N C S

36а-в

N

N

R1

N

S

R2
CN

Ph
37а-ж

+ +
24-48 ч

20-25oC

 
Таблица 13. 

Имидазол-2-
карботиоамиды 

37 
R1 R2 Время 

реакции, ч 
Выход 37, 

% 

37а Me Me 24 91 

37б Me CH2CH=CH2 24 81 

37в Me Ph 48 79 

37г Et Me 24 78 

37д i-Bu Me 24 74 

37е C5H11 Me 24 62 

37ж CH2CH=CH2 Me 24 67 

 

Реакция протекает стереоселективно (образуется только Z-изомер) и 

заканчивается, в основном, за 24 ч [с фенилизотиоцианатом (36в) для 

завершения процесса необходимо 48 ч]. Мольное соотношение реагентов 

составляло 1:1:1. 

Выделенные (Z)-имидазол-2-карботиоамиды 37 представляют собой 

окрашенные масла (кроме соединений 37а и 37в, которые являются желтыми 

порошками). Структура их установлена с помощью методов ЯМР 1Н, 13С, 15N, 

включая двумерные, и ИК спектроскопии.  

В спектрах ЯМР 1Н сигналы олефиновых протонов Н-9 наблюдаются в 

области 5.35-5.56 м.д. В спектрах ЯМР 13С присутствуют сигналы олефиновых 

атомов углерода С-8 и С-9 в области 161.9-164.0 и 91.1-93.8 м.д., 

соответственно; цианогрупп − при 115.5-115.8 м.д. и наблюдается сильный 
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слабопольный сдвиг сигнала углерода С-6 до 190.9 м.д. за счет тионного 

фрагмента.  

В спектрах ЯМР 15N (для соединения 37а) присутствуют сигналы атомов 

азота N-1 и N-7 в области -218.3 и -214.3, пиридиновый атом азота N-3 

резонирует в области -114.3, а сигнал атома азота цианогруппы проявляется 

при -116.2 м.д.  

В спектре NOESY имидазол-2-карботиоамидов 37 наблюдаются кросс-

пики между сигналами олефинового протона Н-9 и орто-протонами 

фенильного заместителя, что соответствует Z-конфигурации олефинового 

фрагмента. 

N

N

R1

N

CNR2

S
H

1
2

3
4

5 6
7

8
9

Характеристичные NOESY корреляции
в спектрах ЯМР соединений (Z)-37а-ж  

 

В ИК спектрах соединений 37 наблюдаются характеристичные полосы 

поглощения цианогруппы при двойной связи в области 2214-2217, двойной 

связи (1604-1612 см-1) и группы C=S (1332-1382 см-1). 

Сборка имидазол-2-карботиоамидов 37 начинается с нуклеофильной 

атаки имидазола 1 на фенилцианоацетилен (2), приводящей к цвиттер-иону А 

Е-конфигурации (по отношению к карбанионному центру) в соответствии с 

правилом транс-нуклеофильного присоединения к тройной связи [59, 60]. 

Нуклеофильный центр цвиттер-иона А нейтрализуется переносом протона из 

второго положения имидазольного кольца. Образующийся при этом карбен Б 

перехватывается изотиоцианатом 36, приводя ко вторичному цвиттер-иону В, в 

котором происходит стереоселективная миграция фенилциановинильной 

группы, находящейся у атома азота в третьем положении кольца, к N-

анионному центру с сохранением Z-конфигурации фрагмента в конечном 
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аддукте. Очевидно, перенос протона (А→Б) происходит межмолекулярно, 

потому что внутримолекулярный процесс здесь запрещен неблагоприятной 

конфигурацией карбанионного фрагмента в цвитер-ионе А.  
 

N

N

R1

N

N
R1

Ph

CN
H

_

+

A

CNPh

1

2 N

N

R1

Ph

CN:

Б

R2 N C S
36

 

N

N

R1

N

S

R2
CN

Ph

N

N

R1

Ph

S

N
R2

CN
+

_

В 37  
 

В реакцию вовлечены 1-замещенные имидазолы и изотиоцианаты с 

различными алкильными, алкенильными и ароматическими заместителями и, 

следовательно, эта новая функционализация имидазольного кольца может 

внести определенный вклад в химию имидазола. 

Фенилцианоацетилен (2) проявил себя в изучаемой реакции, как 

исключительный реагент, способный завершить взаимодействие трех 

компонентов до конца. Попытка ввести в эту реакцию вместо него 

метилпропиолат или диметилацетилендикарбоксилат, обладающие высокой 

электрофильностью, не привела к желаемому результату. В случае 

использования метилпропиолата (25) (0оС, 4 ч затем при 20-25оС, 7 дней) 

вместо ожидаемых карботиоамидов из реакционной смеси был выделен цис, 

цис-дивинилсульфид 38а с выходом 85%, а в случае 

диметилацетилендикарбоксилата соответствующий дивинилсульфид 38б 

обнаружен только в следовых количествах (>2%, данные спектра ЯМР 1Н), 

остальное представляло собой олигомерные продукты. Спектральные данные и 

температура плавления цис,цис-дивинилсульфида 38а совпадает с 
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характеристиками, описанными для этого соединения в работе канадских 

ученых [298], которые получили из тиомочевины и метилпропиолата. 
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38: R3 = H (a), 85%;
      R3 = CO2Me (б), следы
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+ +
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_
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S
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+ олигомеры
CO2MeR3

 
 

Очевидно, метилпропиолат и диметилацетилендикарбоксилат, как 

электрофилы, не могут конкурировать с фенилизотиоцианатом за 

нуклеофильный имидазол, и, следовательно, первичными интермедиатами в 

данном случае являются цвиттер-ионы Г, а не А. Тиолат Г, как активный 

нуклеофил, присоединяется по тройной связи ацетилена и далее через 

нескольких трансформаций приводит к дивинилсульфидам 38а,б.  

Таким образом, разработана трехкомпонентная стереоселективная 

однореакторная сборка имидазол-2-карботиоамидов из 1-замещенных 

имидазолов, фенилцианоацетилена и изотиоцианатов в мягких условиях 

(комнатная температура, отсутствие катализатора и растворителя). 

Синтезированные имидазол-N-алкенилкарботиоамиды Z-конфигурации 

представляют незвестное семейство функционализированных имидазолов, 

перспективных лекарств и их прекурсоров строительных блоков для новых 

гетероциклических систем, содержащих комбинацию имидазольного кольца, 

тиоамидного, Z-акрилонитрильного и стирольного фрагментов в одной 

молекуле. 
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Аналогичная реакция с изотиоцианатами 36а-в, фенилцианоацетиленом 

(2) и 1-замещенными бензимидазолами 8а,б,г приводит (также хемо- и 

стереоселективно) к бензимидазол-2-карботиоамидам 39а-д исключительно Z-

конфигурации (выход 43-82%, Таблица 14) [299]. 
 

+ R2 N C S+CNPh

50-55oC
12-20 ч

7: R1 = Me (а), Et (б), CH2CH=CH2 (г); 
36: R2 = Me (а), CH2CH=CH2 (б), Ph (в)

8a,б,г

2 36а-в

39а-д

N

N

R1

N

Ph

CNR2

S

N

N

R1

MeCN

 

Таблица 14. 

Бензимидазол-
2-карбо-

тиоамиды 39 
R1 R2 

Время 
реакции, 

ч 

Конверсия 
8, % 

Выход 
39а, % 

39а Me Me 16 82 73 

39б Me CH2CH=CH2 18 80 43 

39в Me Ph 20 93 73 

39г Et Me 20 53 82 

39д CH2CH=CH2 Me 12 60 76 
а Выходы с учетом конверсии 
 

В данном случае целесообразно было небольшое нагревание реакционной 

смеси (50-55оС), поскольку при комнатной температуре время реакции 

составляло 240 ч, а выходы бензимидазол-2-карботиоамидов достигали лишь 

25% (R1 = R2 = Me) и 43% (R1 = Et, R2 = Me).  

Выделенные бензимидазол-2-карботиоамиды 39 представляют собой 

окрашенные кристаллические вещества. Строение их доказано методом 

рентгеноструктурного анализа** и подтверждено методами ЯМР (1Н, 13С, COSY, 

NOESY, HMBC, HSQC) и ИК спектроскопии. 

Согласно полученным рентгеноструктурным данным соединения 39б 
                                                
** Рентгеноструктурный анализ соединений 39б,в выполнен в Иркутском институте химии им. А.Е. Фаворского 
СО РАН (Иркутск) 
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(кристалл выращен из этилового спирта) и 39в (из ацетона) представляют собой 

Z-изомеры (Рисунок 10). Обе молекулы существенно неплоские и имеют 

сходное пространственное строение. 

 

 
Рис. 10. Молекулярные структуры бензимидазол-2-карботиоамидов 39б,в. 

Тепловые эллипсоиды при 50% вероятности. 
 

Для молекулы бензимидазол-2-карботиоамида 39б двугранный угол ψ1 

между плоскостями бензимидазольного цикла и связи C=S составляет 37.0º, 

двугранный угол ψ2 между плоскостями связей C=S и N-C – 18.1º, двугранный 

угол ψ3 между плоскостями связей C-N и C=C – 58.8º, двугранный угол ψ4 

между плоскостями связи C=C и С-фенильного цикла – 37.3º (Рисунок 11). 
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Рис. 11. Двугранные углы в структурах бензимидазол-2-карботиоамидов 39б,в. 
 

Для молекулы бензимидазол-2-карботиоамида 39в двугранный угол ψ1 

между плоскостями бензимидазольного цикла и связи C=S составляет 39.8º, 

двугранный угол ψ2 между плоскостями связей C=S и N-C – 17.5º, двугранный 

угол ψ3 между плоскостями связей C-N и C=C – 54.0º, двугранный угол ψ4 
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между плоскостями связи C=C и С-фенильного цикла – 46.7º, а двугранный 

угол ψ5 между плоскостями связи C-N и N-фенильного цикла – 68.8º (Рисунок 

11). 

В спектрах ЯМР 1Н сигналы олефиновых протонов бензимидазол-2-

карботиоамидов 39 наблюдаются в области 5.24-5.28 м.д. В спектрах ЯМР 13С 

сигналы атомов углерода в C=S группе резонируют при 189.7-190.2 м.д., в 

цианогруппе − при 115.6-115.9 м.д. В ИК спектрах бензимидазол-2-

карботиоамидов 39 присутствуют характеристичные полосы поглощения 2217-

2218 (=СН-CN), 1608-1611 (С=С), 1330-1331 (C=S) см-1. 

Таким образом, разработанная реакция охватывает 1-замещенные 

имидазолы и бензимидазолы. В нее вступают изотиоцианаты с алкильными, 

алкенильными и арильными заместителями. Таким образом, эта новая 

функционализация имидазольного и бензимидазольного колец значительно 

дополняет химию 1,3-диазолов. 

 

Подводя итог, трехкомпонентные реакции между замещенными 

имидазолами (бензимидазолами), электронодефицитными ацетиленами и 

электрофилами протекают через высоко реакционноспособные цвиттер-ионные 

и карбеновые интермедиаты, превращения которых открывают доступ к новым 

функционализированным производным имидазола, бензимидазола, фуранона, 

пропениламиноэтенил(фенилен)формамидам и бензодиазоцинонам − 

перспективным прекурсорам лекарственных препаратов и строительным 

блокам в тонком органическом синтезе.  

 



 129

ГЛАВА 3. ТРЕХКОМПОНЕНТНЫЕ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ 

ПИРИДИНОВ, ИХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ И 

ЭЛЕКТРОНОДЕФИЦИТНЫХ АЦЕТИЛЕНОВ 
 

3.1. Раскрытие пиридинового цикла системой бензоилфенилацетилен/вода 
 

Раскрытие пиридинового кольца − принципиально возможный путь к 5-

амино-2,4-пентадиеналям и их производным, хотя ароматичность пиридиновой 

системы является фундаментальным препятствием для осуществления такой 

реакции. Решению этой задачи посвящен ряд работ [82 с. 46, 73-76, 300].  

При этом, как правило, использовались соли пиридиния, а в качестве 

реагентов − гидроксид-ион [301-303] или амины [304-307]. 
 

N

R

+
Cl

_ N
H

O

R

i) или ii)

i) NaOH или KOH, H2O; 20-25oC; 1-2 ч
ii) Амин, ROH; 20-25oC или кипячение; 5 мин - 1.5 ч  

 

К продуктам аналогичного строения приводит фотогидролиз пиридина и 

его солей [308, 309]. 
 

N

Me

H2O

hν
+

Cl
_ NHMe

O
 

N

H2Ohν N N

OH

H
NH2 O

 
 

Образующиеся таким образом альдегиды Цинке используются в 

перициклических каскадных реакциях для синтеза алкалоидов группы 
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манзаминов [310-312], гельзимина [313] и получения полициклических 

лактамов [314].  

Раскрытие пиридинового кольца под действием тиофосгена происходит 

лишь в следовых количествах [315]. 
 

N
+ CSCl2 SCN

CHO

CH2Cl2
BaCO3/H2O

15 oC, 1.5 ч
9%  

 

Пиридин оксид раскрывает кольцо под действием реактива Гриньяра 

[316, 317]. 
 

N

O

1. ArMgBr, TГФ

2. H2O
N

Ar OH

10-48%
 

 

Ацетиленид-ион также может выступать в роли реагента, 

способствующего разрыву связи С-N в пиридиновом цикле [317]. 
 

N

O

NaC CH
ДМСО, 5oC

HCl
N

OH

C CH

4%  
 

Альтернативным путем к синтезу 2-амино-2,4-пентадиеналей является 

последовательная конденсация малонового альдегида с альдегидами и аминами 

[318]. 
 

O O

H H
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Новых методов, позволяющих раскрыть пиридиновое кольцо и получить 

5-амино-2,4-пентадиенали, до настоящего времени разработано не было.  

Нами обнаружено, что при кипячении бензоилфенилацетилена (18a) в 

пиридине (40) (115oC) в присутствии эквимольного количества воды 

происходит раскрытие пиридинового цикла с образованием (E,E,Z+E,Z,Z)-5-

амино-2,4-пентадиеналей 41 в соотношении 5-6:1 (выход 7%, неоптимизирован) 

[319]. 
 

N
+ Ph

Ph

O
H2O

115oC N

H
OPh

Ph

O

E,E(a):E,Z(б) = 5-6:1

+
100 ч

18a
41а,б40  

 

Смесь изомеров 41 выделялась колоночной хроматографией (на Al2O3). 

Аддукт пиридина (40) и ацетилена 18а − цвиттер-ион А превращается в 

гидроксид пиридиния Б (за счет переноса протона от воды к карбанионному 

центру), который в своей ковалентной форме В претерпевает перегруппировку 

с разрывом связи N-C(2). Образующийся Z,Z,Z-аддукт Г далее изомеризуется в 

смесь изомеров 41. 
 

N

N

PhPh
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H2O N

PhPh

O
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+
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_

N

PhPh

O

H

O
H
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PhPh

O

H

O

А Б

В Г

18a

41

40

 
 

Z-Конфигурация 2-бензоил-1-фенилэтенильного фрагмента в обоих 

изомерах 41 фиксируется сильной внутримолекулярной водородной связью, 
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которая обнаруживает себя по слабопольным смещениям сигналов N-H [13.04 и 

13.65 м.д. для изомеров (E,E)- и (E,Z)-41, соответственно] в спектрах ЯМР 1Н. 

Найденная реакция, несмотря на низкий выход продуктов (в своем 

предварительном приоритетном варианте), имеет фундаментальное значение 

для химии азинов и химии ацетилена, а при дальнейшей оптимизации может 

представить препаративный интерес. 

 

3.2. Трехкомпонентная реакция между изохинолином, 

бензоилфенилацетиленом и нитрометаном 

 

Первые сообщения о хинолизиниевых ионах появились еще в тридцатые 

годы прошлого столетия, когда Дильс и Хармс получили два представителя 

катионов реакцией изохинолина с диметилацетилендикарбоксилатом в 

присутствии окислителей, таких как система бром/уксусная кислота в метаноле 

и хлорная кислота [320]. 
 

N

MeO2C
CO2Me

CO2Me

CO2Me
+

Br3

N
+ 2

CO2Me

CO2Me

Et2O
0oC N

MeO2C
CO2Me

CO2Me

CO2Me
H Br2, MeOH

AcOH

HClO4 N

MeO2C
CO2Me

CO2Me

CO2Me
+

ClO4
_ _

 
 

Позже, в 1962 г., Ачесон и Хоул воспроизвели эти результаты, используя 

другую окислительную систему − смесь серной и уксусной кислот, и раствор 

брома в метаноле [321]. 

Изохинолин в реакции с другим представителем электронодефицитных 

ацетиленов − бут-3-ин-2-оном − на первой стадии образует также цвиттер-ион, 
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который реагирует с молекулой растворителя и приводит к образованию 

изохинолин-1(2Н)-она или второй молекулой ацетилена с образованием 

оксазино[2,3-а]изохинолина [322]. 

N +
O

Me

MeCN
N

O

O

Me

N

O

Me

O

Me

20-25oC

Et2O

0.24%

0.38%

2 дня

 

Первая публикация по трехкомпонентным реакциям между 

изохинолином, диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты и 

фенилизоцианатом (3:1:8; Et2O) появилась 1967 г. [323]. В последнее 

десятилетие это направление получило широкое развитие. В результате 

трехкомпонентных реакций цвиттер-ионнов изохинолинов (и других азинов) и 

электронодефицитных ацетиленов (эфиры пропиоловой и 

ацетилендикарбоновых кислот, ацетиленовые кетоны) с подходящими 

электрофилами, такими как гексахлорацетон [324], 1,3-дикарбонильные 

соединения [325], бензоилцианид [326], дикетон и вода [327], 1,3-

диметилаллоксан [328] и дифенилфосфит [329] были получены 

аннелированные продукты или 1,2-аддукты. 

N +

EWG

EWG

N

EWG

EWG+

_

R2

O

R1

N

O

EWG

EWG
R2 R1

N EWG

EWG
E

EH

EWG = CO2Me, CO2Et, CO2Bu-t, COPh, и др.
EH = Ph2P(O)H, Me(OH)C=CHCOOH

55-90%
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Трехкомпонентная реакция между изохинолином, 

электронодефицитными ацетиленами и бензоилнитрометанами приводит к 

пирроло[2,1-а]изохинолинам и сопровождается элиминированием молекулы 

азотистой кислоты [330]. 
 

N
COR1

COR1O

R2

N +

COR1

COR1

R1 = Ph, OMe, OEt, OPr-i, OBu-t;
R2 = H, Me

71-85%

+ O

NO2

R2

-HNO2
-H2

20-25oC
3 ч

H2O/MeCN

 
 

Нами реализована трехкомпонентная реакция между изохинолином (14), 

бензоилфенилацетиленом (18а) и нитрометаном (90-100оС, 20 ч), которая 

неожиданно привела к 2,4-дифенилпиридо[2,1-a]изохинолиниум нитриту (42) с 

выходом 23% [331]. 
 

14

N
Ph

Ph

O18a

+ + MeNO2
90-100oC

20 ч N Ph

Ph

NO2

H2O

_

+

42
 

 

При комнатной температуре реакция не идет, в то время как при 

микроволновом облучении (150oC, 1 ч), образуются только олигомеры состава 

14:18а:MeNO2 = 1:1:1. Контроль за ходом реакции осуществляли с помощью 

метода ИК спектроскопии по исчезновению в спектрах реакционной смеси 

полосы поглощения тройной С≡С связи исходного бензоилфенилацетилена при 

2200 см-1. 

Депротонирование нитрометана цвиттер-ионом А приводит к катиону N-

винилизохинолиния с нитрометильным противоионом (интермедиат Б), 
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который затем образует ковалентную связь между атомом углерода положения 

1 и CH2 группой, таким образом, приводя к N-2-бензоил-1-фенилэтенил-1-

нитрометилдигидроизохинолину В. Реакция продолжается как домино-процесс, 

включая внутримолекулярную конденсацию типа Кляйзена с элиминированием 

молекулы воды, замыкая шестичленный цикл (интермедиат Г). Дальнейшее 

элиминирование нитрит-аниона с последующим гидридным сдвигом приводит 

к соли 42. 
 

N Ph

Ph

O

+

_

MeNO2

Б

N Ph

Ph

O
HO2NCH2

_
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+
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N Ph
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Структура соединенияли 42 была установлена с помощью данных ЯМР 
1Н и 13С в совокупности с квантово-химическими расчетами и с применением 

двумерных методик COSY, NOESY, HSQC, HMBC для отнесения всех 

сигналов, а также данные ИК спектроскопии и масс спектрометрии (MALDI-

TOF).  

Все пики в спектрах ЯМР 1Н и 13С продукта 42 обнаружены в области, 

характерной для резонанса ядер 1Н и 13С ароматических и гетероароматических 

фрагментов. Cигналы, соответствующие алифатическим СН2 и CH группам 

(структуры В и Г), отсутствуют. В спектре ЯМР 15N присутствует также сигнал 

при -181.3 м.д., соответствующий "пиридиновому" положительно заряженному 

атому азота. 

Проведен квантово-химический расчет химических сдвигов 13С катиона 

42 в синглетном состоянии для оптимизированной геометрии. Оптимизация 
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геометрии производилась с помощью программы GAUSSIAN-09 [332] на 

уровне B3LYP/6-311+G(2d,p), расчет соответствующих констант 

экранирования – на том же уровне теории и с тем же базисным набором в 

рамках метода GIAO [333]. Константы экранирования σ конвертированы в 

химические сдвиги δ по формуле: 

Α
Β−

=
σ

δ  

где эмпирические коэффициенты А = − 1.023 и В = 181.38 взяты из работы 

[334]. 

Значения экспериментальных химических сдвигов 13С соединения 42 и 

теоретически рассчитанных приведены в таблице 15. 
 

Таблица 15. Экспериментальные и теоретические химические сдвиги 13С 

соединения 42. 

Химический сдвиг, δ, м.д. № 
углерода Экспериментальный Теоретический Отклонение 
С-1 118.43 117.77 −0.66 
С-2 149.14 154.53 5.39 
С-3 123.93 125.61 1.68 
С-4 148.99 152.77 3.78 
С-6 127.55 126.26 −1.29 
С-7 122.43 123.79 1.36 
С-8 128.07 129.81 1.74 
С-9 134.01 137.30 3.29 
С-10 130.88 133.93 3.05 
С-11 126.65 124.94 −1.71 
С-12 125.38 125.67 0.29 
С-13 131.10 131.69 0.59 
С-14 143.94 143.93 −0.01 
С-15 134.09 134.70 0.61 
С-16 128.70 128.61 −0.09 
С-17 129.52 132.08 2.56 
С-18 131.70 135.76 4.06 
С-19 132.38 132.63 0.25 
С-20 131.10 134.12 3.02 
С-21 129.61 132.37 2.76 
С-22 129.89 128.74 −1.15 
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Как следует из данных таблицы, наблюдается хорошее соответствие 

между рассчитанными значениями химических сдвигов 13С для катиона и 

экспериментальными для продукта 42. Максимальное значение отклонения 

теоретического значения от экспериментального составляет 5.4 м.д., а величина 

среднего абсолютного отклонения − лишь 1.9 м.д. Это ниже погрешности, 

возникающей при расчете химических сдвигов 13С на заданном уровне теории 

[333].  

Ряд других спектральных эффектов свидетельствует в пользу 

предполагаемой структуры 42. Во-первых, наблюдаются равные по 

интенсивности кросс-пики в спектре NOESY для сигналов протонов Н-1 и Н-3 

пиридинового цикла с орто-протонами одного из фенильных колец, что 

указывает на расположение этого заместителя в положении 2. При этом сигнал 

Н-1 обнаруживает дополнительный кросс-пик с сигналом Н-11, а сигнал Н-3 – с 

сигналом орто-протона второго фенильного кольца в положении 4. Во-вторых, 

обнаружены КССВ 4JH1,H3 = 1.7 Гц и КССВ 1JС1,H1 = 1JС3,H3 = 160 Гц, которые 

характерны для спин-спиновых взаимодействий в пиридиновом цикле [334]. 
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Следует отметить, что все сигналы ЯМР 1H катиона 42 очень близки по 

значениям и мультиплетности к точно такому же катиону (но с анионом BF4), 

синтезированному Катрицким с соавторами совершенно другим путем (из 

пирилиевых солей и β,β-диметоксиэтиламина) [335].  
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O

Ph

PhPh
+

+ H2NCH2CH(OCH3)2

1. CH2Cl2, Et3N, 40 мин
2. CH3COOH, 12 мин

3. H2O, 100oC
    HBF4, 1.5 ч 

N

Ph

Ph
+

BF4

_

BF4

_

 
 

MALDI-TOF спектр конечного продукта 42 показал, что кроме пика, 

соответствующего молекулярной массе продукта 42 (ММ = 378.43), 

присутствует второй пик (ММ = 664.85), соответствующий удвоенной массе 

катиона 42 без нитрит-аниона. 

N Ph

Ph
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NO2
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_ O2N-NO2

N Ph
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Можно предположить, что в соли 42 имеет место перенос электрона от 

нитрит-аниона к катионному фрагменту гетероцикла, и таким образом 

образовавшийся гетероциклический радикал Д рекомбинирует, приводя к 

"димерной" частице Е. Одновременно димеризуется NO2 радикал в 

динитротетроксид. 

Согласно ЯМР спектрам олигомеры представляют собой 

полисопряженные смешанные ароматические и гетероароматические системы. 

Их парамагнитные свойства (1.6·1017 спин/г, ∆H = 5.9 Гс, g = 2.0037) 

согласуются с полисопряженной структурой. Вероятно, они образуются 

межмолекулярной поликонденсацией по типу голова к хвосту первичного 

аддукта В . 
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Из полученных результатов следует, что цвиттер-ионы, генерируемые 

азотсодержащими гетероциклами типа изохинолина и электронодефицитными 

ацетиленами в сочетании с нитрометаном, могут быть удобными 

интермедиатами в синтезе иминиевых солей с нитрит-анионом. 

Таким образом, новые превращения цвиттер-ионов − аддуктов пиридина 

(и его конденсированных производных) с электронодефициными ацетиленами 

− под действием электрофилов (вода и нитрометан) открывают доступ к 

труднодоступным семействам и вносят вклад в массив мультикомпонентных 

реакций, которые активно изучаются на протяжении последнего десятилетия. 
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ГЛАВА 4. ПЕРСПЕКТИВЫ РАСПРОСТРАНЕНИЯ РАЗВИВАЕМОЙ 

КОНЦЕПЦИИ НА ДРУГИЕ НЕЙТРАЛЬНЫЕ АЗОТИСТЫЕ 

НУКЛЕОФИЛЫ: АДДУКТЫ ТРИАЛКИЛАМИНОВ С 

ЭЛЕКТРОНОДЕФИЦИТНЫМИ АЦЕТИЛЕНАМИ КАК 

СИНТЕТИЧЕСКИЕ ИНТЕРМЕДИАТЫ 

 

Развиваемая в настоящей работе синтетическая концепция, основанная на 

использовании цвиттер-ионных аддуктов 1,3-диазолов и конденсированных 

пиридинов с электронодефицитными ацетиленами в качестве винильных 

интермедиатов с активным карбанионным центром, должна иметь 

универсальный характер и распространяться на другие нейтральные 

нуклеофилы.  

Для проверки этого предположения мы изучили реакцию 

триалкиламинов как нейтральных нуклеофилов с бензоилфенилацетиленом и 

фенилцианоацетиленом в присутствии воды, как переносчика протонов. 

Очевидно, что в случае реализации концепции при этом должны быть 

получены функционализированные диалкилвиниламины.  

N-Виниламины обычно синтезируют гидроаминированием алкинов 

вторичными аминами в присутствии оснований [336-338]:  
 

Ph N(R)H + Ph H
NMP, 90-120oC

12-14 ч

CsOH*H2O (20 мол%) Ph N

H

Ph
R

46-82%R = Me, Ph  
 

или переходных металлов [339-341],  
 

Ph N(Me)H + Ph H
Ru3(CO)12 (2 мол%)

Ph

NMe

Ph
85%  

 

а также без катализаторов [342, 343]. 
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+R1R2NH
O

R3

R4 N O

HR3

R4
R2

R1
EtOH

20-25oC

R1, R2 = Алкил, Арил;
R3 = Me, Арил, Фурил;
R4 = Алкил, Арил 42-96%  

 

R1
O

Cl
+ R2

2% Pd(PPh3)2Cl2, 
4% CuCl

1 экв Et3N, ТГФ
R2

R1

O
R3

R4

R3R4NH 

MeOH, ΔR1

O
R2

74-99%R1 = t-Bu, Ph, 2-Тиенил;
R2 = Bu, Ph;
R3 = R4 = Et; R3,R4 = (CH2)4, [(CH2)2]2O;
R3 = Bu, Bn, CH2CH2-3-Индолил

 
 

В меньшей степени разработано винилирование третичных аминов 

алкинами с разрывом C-N связи. Эти реакции, главным образом, если не 

исключительно, ограничены присоединением третичных аминов к 

ацетиленкарбоксилатам.  

Первый пример такого винилирования − это реакция триэтиламина с 

диметилацетилендикарбоксилатом в присутствии бромистого водорода 

(кипячение в CH2Cl2, 4 ч), приводящая к диэтиламиномалеату или -фумарату 

[344].  

Et3N CO2MeMeO2C+
HBr

CH2Cl2
кипячение, 4 ч

MeO2C

NEt

Et

CO2Me

99.5%  
 

Триэтиламин с этилпропиолатом приводит к соответствующему бетаину 

(цвиттер-иону) (H2O/CH2Cl2, 20-25oC, 1 ч), который при пиролизе (175oC) 

разлагается до диэтиламиноакрилата [345].  
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Et3N CO2Et+
Et3N

CO2Et

H2O/CH2Cl2

+

_ H2O

 

Et3N

CO2Et

H
+

_
OH

-EtOH

Et3N

CO2

+

_
Δ Et2N

CO2Et

17%  
 

В присутствии хлоридов металлов (La, Ce, Sb, Sn) триалкиламины 

винилируются диметил- или диэтилацетилендикарбоксилатами (диоксан, 80oC, 

5 ч), образуя диалкиламиномалеаты с выходами 15-90%. Автор отмечает, что в 

присутствии воды выходы аминомалеатов значительно снижаются [346].  
 

R1
3N CO2R2R2O2C+

MCln
80oC, 5 ч
диоксан R2O2C

NR1
R1

CO2R2

R1 = Et, Pr, Bu, C8H17, CH2CH(CH3)2, (CH)2CH(CH3)2, CH2CH=CH2;
R2 = Me, Et; M = La, Ce, Sb, Sn

15-90%

 
 

Разрыв C-N связи в циклических третичных аминах под действием 

диалкилацетилендикарбоксилатов и метилпропиолата в синтезе 

гетероциклических соединений элегантно продемонстрирован в работах 

группы Варламова [347-350].  
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Основания Трогера, как представители сопряженных циклических 

третичных аминов, реагируют с ацетиленкарбоксилатами в присутствии кислот 

Льюиса с разрывом C-N связи и расширением гетероциклической системы [351, 

352].  
 

N

NMe

Me

ZnBr2, MeCN
50-60oC, 4-13 ч

R1 CO2R2 N

NMe
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O
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_

+ N
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61-90%

 
 

Как следует из всех перечисленных работ по винилированию третичных 

аминов, практически везде разрыв связи C-N (иначе, отщепление алкильной 

группы) требует обязательного присутствия катализаторов.  

Предпринятые нами исследования показали, что ацетиленкарбоксилаты 

не единственные ацетилены, которые можно использовать для винилирования 

третичных аминов. 

Так, при изучении реакции триалкиламинов 43а,б с 

бензоилфенилацетиленом (18а) в присутствии воды были получены 

соответствующие диалкилбензоилвиниламины 44а,б с выходом до 44% [353, 

354]. 
 



 144

+ Ph
O

Ph
R3N

O
Ph

R2N

Ph
+ H2O

90-100oC

37-43 ч
+ ROH

E:Z = 95:5

44а: R = Et (44%)
44б: R = n-Bu (22%)

43а,б 18а

 
 

Реакция стереоселективна: в основном, образуется Е-изомер, содержание 

Z-изомера не превышает 5%. 

В случае триэтиламина (43а) и фенилцианоацетилена (2) образуется 

смесь ожидаемого N-диэтилвиниламина 45 и N-бутилэтилвиниламина 46 с 

общим выходом 44% (в соотношении 64:36, соответственно, оба в E-

конфигурации). 
 

+ CNPhEt3N
CN

Et2N

Ph
+ H2O

90-100oC

37 ч
+ EtOH+

CN

N

Ph

Bu
Et

64:36
общий выход 44%

2
45 46

43a

 
 

Реакция, вероятно, начинается с образования цвиттер-ионного 

интермедиата А, первичного аддукта триалкиламина 43 с ацетиленом 2 или 

18а, карбанионный центр которого затем "гасится" протоном от молекулы 

воды, приводя к кватернизованному аммониевому гидроксиду Б. В последнем 

происходит элиминирование спирта с образованием конечных 

функционализированных диалкилвиниламинов 44 или 45. 
 

+ XPhR3N
X

R3N

Ph

+
_

A

H2O

43 2, 18а
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-ROHX

N

Ph

R
R

R

OH
_

+

Б
X

R2N

Ph

44 или 45  
 

Необычный N-(бутилэтил)виниламин 46, возможно, образуется 

вследствие перегруппировки типа Стивенса/Соммле, частично происходящей в 

том же интермедиате Б, которая включает депротонирование α-положения 

одного из этильных заместителей с последующим переносом β-протона и 

миграцией этильного катиона к терминальному карбанионному центру. 
 

Б

-H2OCN

N

Ph

Et
CH2

Et
CH3

OH+

CN

Et2N

Ph

CH

C

H

H H

_

_
+

CN

N

Ph

Et

Et CH2

CH2

+

_

CN

N

Ph

Bu

Et

46  
 

В реакции с бензоилфенилацетиленом (18а) аналогичный продукт 

перегруппировки также наблюдается в реакционной смеси, но в следовых 

количествах (2-3%). 

Сравнительно легкую перегруппировку этильного заместителя в реакции 

с фенилцианоацетиленом можно объяснить более высокой 

электроотрицательностью цианогруппы по сравнению с бензоильной, что 

облегчает депротонирование α-метиленовой группы в триэтиламинной части. 

Высокая Е-стереоселективность винилирования может быть объяснена 

наиболее благоприятным (энергетически выгодным) взаимодействием между 

карбанионным центром и положительно заряженным атомом азота в первичном 

интермедиате А. 

Структуры соединений 45 и 46 в смеси однозначно следует из их ЯМР 1H 

и 13C спектров. В спектре ЯМР 1H присутствуют два резонанса олефиновых 

протонов H-2 (4.02 и 4.03 м.д.), а в спектре ЯМР 13C − четыре сигнала 



 146

олефиновых атомов углерода (63.9, 64.1, 164.5 и 164.6 м.д.). В спектре 2D 

NOESY сигналы олефиновых протонов коррелируют с сигналами N-CH2 

фрагмента, что указывает на E-конфигурацию олефинового фрагмента. 

Ph

NR
CH2

R'

CN

H

Характеристичные NOESY корреляции 
в ЯМР спектрах виниламинов 45, 46  

 

Кроме того, кросс-пики в спектрах 2D NOESY и 2D COSY позволяют 

отнести сигналы N-бутильной группы (0.85, 1.19, 1.51 и 3.03 м.д. в направлении 

от метильной группы к атому азота). Эти сигналы не перекрываются с 

сигналами этильной группы (1.09 и 3.12 м.д.). В спектре 2D HSQC кросс-пики 

между сигналами протонов и атомов углерода дают возможность отнести 

сигналы атомов углерода N-бутильной группы и (11.3, 20.1, 28.7 и 49.7 м.д.) и 

двух этильных групп (12.7, 13.8, 44.4 и 45.0 м.д.). Сигналы фенильной и циано 

групп соединений 45 и 46 в спетрах ЯМР 1H и 13C совмещаются. 

Хроматомасс исследование смеси виниламинов 45 и 46 показало два 

индивидуальных вещества, характеризующиеся раздельными пиками с 

временами удерживания 15.6 (для 45) и 16.7 (для 46) минут. 

В масс-спектрах электронной ионизации полученных виниламинов 

присутствуют интенсивные пики молекулярных ионов: [М]+. 200 (93%) и 228 

(37%). Основные фрагментные ионы обусловлены элиминированием 

заместителя от α-С атома в [М]+. с образованием аммониевых ионов, что 

характерно при локализации ион-радикального центра на аминном атоме азота 

[355].  
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H

CNPh

NEt
C R'H

+

m/z 199 (100%)
m/z 227 (37%)

H

CNPh

NEt
C R'H2

M
45: R' = Me, m/z 200 (93%)
46: R' = Pr, m/z 228 (76%)

- H - R'

H

CNPh

NEt
CH2

m/z 185 (24%, 100%)

 
 

В масс-спектре соединения 46 пики [М]+. = 228 и [M – C3H7]+ с m/z 185 

(100%) потдверждают, что молекула содержит N-бутильный заместитель, а 

более интесивный пик иона по сравнению с соединением 45 подчиняется 

правилу предпочтительности элиминирования более крупного алкильного 

радикала [355]. Таким образом, распад находится в полном соответствии со 

структурами аддуктов 45 и 46.  

 

Таким образом, впервые осуществлено необычное винилирование 

третичных алкиламинов ацил- и цианоацетиленами в присутствии воды, 

сопровождающееся разрывом C-N связи. В случае пары 

триэтиламин/фенилцианоацетилен наблюдается необычная перегруппировка 

типа Стивенса/Соммле, приводящая к N-бутилэтилвиниламину. Несмотря на 

умеренные выходы, реакция вносит существенный вклад как в инструментарий 

для синтеза функционализированных N-виниламинов, так и фундаментальную 

химию ацетиленов. 

Оригинальный синтез N-виниламинов является результатом наших 

систематических исследований синтетической стратегии, использующей 

цвиттер-ионные винильные карбанионы, аддукты присоединения нейтральных 

нуклеофилов к ацетилену. 
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ГЛАВА 5. МЕТОДИЧЕСКИЕ ПОДРОБНОСТИ 

(Экспериментальная часть) 
 

 Спектры ЯМР 1Н, 13С, 15N и 77Se получали на приборе Bruker DPX-400 

(рабочая частота 400.13, 100.62, 40.55 и 76.31 МГц для 1Н, 13С, 15N и 77Se, 

соответственно); в качестве растворителей использовали CDCl3, ДМСО-d6 и 

(CD3)2CO, внутренний стандарт − ГМДС (для 1Н), MeNO2 (для 15N) и Me2Se 

(для 77Se). УФ спектры сняты на спектрометре UV-VIS Lambda 35 (EtOH, d = 

0.2 см). ЭПР-мониторинг проводили в CW-режиме на спектрометре ELEXSYS 

E 580, Bruker. ИК спектры соединений снимали на двухлучевом спектрометре 

"Bruker Vertex 70" (интервал 400-4000 см-1) для образцов в тонком слое и в 

таблетках с KBr. Масс-спекты MALDI снимали в рефлектронном режиме, 

MS/MS получали в линейном режиме на приборе Bruker ultrafleXtreme 

TOF/TOF, оснащенном азотным лазером (337 нм). Масс-спектры электронной 

ионизации (70 эВ) получены на приборе Agilent 5975С (масс-анализатор 

квадрупольный, диапазон детектируемых масс 34–650 Дa), температура 

источника ионов 200оС. Ввод образцов осуществляли через хроматограф 

Agilent 6890N. Разделение проводили на хроматографической колонке HP-5MS 

(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) при постоянной скорости потока, газ-носитель – 

гелий, температура испарителя 200оС; нагрев колонки осуществлялся в 

автоматическом режиме со скоростью 10 град/мин от 60оС до 200оС. Точки 

плавления определяли с помощью столика Кофлера. Элементный анализ был 

выполнен на приборе FLASH EA 1112 Series. 

 Рентгеноструктурное исследование кристаллов соединений проводили 

при комнатной температуре на дифрактометре KM-4 KUMA DIFFRACTION, 

Enraf-Nonius CAD-4, Bruker KAPPA APEX II CCD и Bruker D8 Venture (ω/2θ-

сканирование, Mo-Kα излучение, графитовый монохроматор). Кристаллическая 

структура решалась прямыми методами и последующими Фурье-синтезами по 

программе SHELXS-97 [356]. Структура уточнялась МНК в анизотропном 

полноматричном приближении для всех неводородных атомов по программе 
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SHELXL-97 [357]. Координаты атомов водорода определялись 

экспериментально и уточнялись в изотропном приближении, за исключением 

атомов водорода метильной группы, вычисленных геометрически. 

 1-Замещенные имидазолы 1 и имидазопиридины 10 получены согласно 

методике [358], замещенные бензимидазолы 8 синтезировали согласно 

процедурам [47, 359], фенантридин 16в получен по методике [360], ацетилены 

2, 5а,б, − по методам [361-364], ацилацетилены 18а-в − [365], 18г − [366], N-

винилпиррол-2-карбальдегиды 30 синтезировали по методикам [367, 368]. 

Фенантридины 16а,б, 2-метилхинолин (12), изохинолин (14), триалкиламины 

43, метилпропиолат (25), элементные сера, селен, теллур, альдегиды 26 и 28, 

изоцианаты 33, изотиоцианаты 36, D2O, нитрометан – коммерческие продукты 

марки "ХЧ".  

Колоночную и тонкослойную хроматографию проводили на нейтральном 

Al2O3, элюент – хлороформ-бензол-этанол, 20:4:1. 

Контроль за ходом реакции осуществляли по исчезновению полос 

поглощения тройной С≡С связи исходных ацетиленов 2, 5, 25 в ИК спектрах 

реакционной смеси. 

 

5.1. Синтез (Z)-(имидазол-2-ил)пропенонитрилов 3а-д и 

(Z,Z)-(имидазол-2-ил)пентенодинитрилов 4а-в 

o

m p

i

N

N

R NC

3

2
1

4

5
6 7

3а-д  3д

1
N

CH2

HX

HA

HB

 
 

(Z)-3-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3а). 

Смесь 0.164 г (2 ммоль) 1-метилимидазола (1а) и 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 

перемешивали при 20-25оС в течение 24 ч. Колоночной хроматографией 

выделяли фракцию, содержащую продукт реакции и исходный имидазол 1а. 
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Повторным фракционированием выделили 0.079 г (0.96 ммоль) исходного 

имидазола 1а и 0.153 г (73%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 3а, коричневое 

масло. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.49 (м, 1 H, p-Н от Ph), 7.42 (м, 2 H, m-Н от Ph), 7.27 

(м, 2 H, o-Н от Ph), 7.27 (с, 1 H, 4-H), 7.03 (с, 1 H, 5-H), 5.97 (с, 1 H, 7-H), 3.42 (с, 

3 H, N-Me) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 151.3 (C-6), 142.9 (C-2), 136.5 (С-i от Ph), 131.1 (С-p 

от Ph), 129.9 (C-4), 129.2 (С-m от Ph), 127.5 (С-o от Ph), 123.4 (C-5), 116.9 (CN), 

99.5 (C-7), 34.2 (N-Me) м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -111.0 (N-3), -117.6 (CN), -220.2 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2217 (=СН-СN), 1620 (С=С) см-1. 

Найдено, %: С 74.28; H 5.18; N 20.45. C13H11N3 (209.25). 

Вычислено, %: C 74.62; H 5.30; N 20.08. 

(Z и Е)-3-(1-Этил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3б). 

Аналогично из 0.192 г (2 ммоль) 1-этилимидазола (1б) и 0.127 г (1 ммоль) 

ацетилена 2 (20-25оС, 20 ч) получали 0.124 г (56%) (имидазол-2-

ил)пропенонитрила 3б (Е:Z, 0.3:9.7, соответственно), коричневое масло. 

Возвращено 0.090 г (0.94 ммоль) исходного имидазола 1б.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = (Z)-: 7.35 (м, 3 H, m,p-Н от Ph), 7.23 (м, 2 H, o-Н от 

Ph), 7.19 (д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 1.0 Гц), 7.00 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 1.0 Гц), 5.98 (с, 1 

H, 7-H), 3.62 (кв, 2 H, N-CH2 от Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц), 1.15 (т, 3 H, N-CH2CH3 от 

Et, 3JCH3CH2 = 7.1 Гц); (E)-: 7.35 (м, 3 H, m,p-Н от Ph), 7.26 (д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 

1.0 Гц), 7.23 (м, 2 H, o-Н от Ph), 7.04 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 1.0 Гц), 6.10 (с, 1 H, 7-

H), 3.72 (кв, 2 H, N-CH2 от Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц), 1.15 (т, 3 H, N-CH2CH3 от Et, 
3JCH3CH2 = 7.1 Гц) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = (Z)-: 151.5 (C-6), 142.0 (C-2), 136.1 (С-i от Ph), 131.0 

(С-p от Ph), 129.6 (C-4), 129.0 (С-m от Ph), 127.2 (С-o от Ph), 120.9 (C-5), 116.6 

(CN), 99.7 (C-7), 41.7 (N-CH2 от Et), 15.8 (N-CH2CH3 от Et); (E)-: 151.0 (C-6), 

142.2 (C-2), 136.1 (С-i от Ph), 130.8 (С-p от Ph), 130.8 (C-4), 129.6 (С-m от Ph), 
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127.2 (С-o от Ph), 122.9 (C-5), 117.2 (CN), 99.4 (C-7), 42.2 (N-CH2 от Et), 15.8 (N-

CH2CH3 от Et) м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = (Z)-: -111.1 (N-3), -117.3 (CN), -205.1 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2214 (=СН-СN), 1626 (С=С) см-1. 

Найдено, %: С 69.90; H 6.01; N 18.65. C14H13N3 (223.28). 

Вычислено, %: C 75.31; H 5.87; N 18.82. 

(Z)-3-(1-Амил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3в). 

Аналогично из 0.276 г (2 ммоль) 1-амилимидазола (1в) и 0.127 (1 ммоль) 

ацетилена 2 (20-25оС, 24 ч) получали 0.234 г (88%) (имидазол-2-

ил)пропенонитрила 3в, коричневое масло. Возвращено 0.130 г (0.94 ммоль) 

исходного имидазола 1в.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.43 (м, 1 H, p-Н от Ph), 7.37 (м, 2 H, m-Н от Ph), 7.27 

(м, 2 H, o-Н от Ph), 7.22 (д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 1.0 Гц), 7.06 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 

1.0 Гц), 5.94 (с, 1 H, 7-H), 3.58 (т, 2 H, N-CH2 от амила, 3JCH2CH2 = 7.3 Гц), 1.56 

(м, 2 H, N-CH2CH2 от амила), 1.14 [м, 2 H, N-(CH2)3CH2 от амила], 1.04 [м, 2 H, 

N-(CH2)2CH2 от амила], 0.78 [т, 3 H, N-(CH2)4CH3 от амила, 3JCH3CH2 = 7.0 Гц] 

м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 151.6 (C-6), 142.3 (C-2), 136.2 (С-i от Ph), 130.9 (С-p 

от Ph), 129.6 (C-4), 129.0 (С-m от Ph), 127.2 (С-o от Ph), 121.5 (C-5), 116.5 (CN), 

99.6 (C-7), 46.9 (N-CH2 от амила), 30.2 (N-CH2CH2 от амила), 28.2 [N-(CH2)2CH2 

от амила], 21.8 [N-(CH2)3CH2 от амила], 13.6 [N-(CH2)4CH3 от амила] м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -111.5 (N-3), -117.5 (CN), -205.6 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=СН-СN), 1620 (С=С) см-1.  

Найдено, %: С 77.20; H 7.18; N 15.05. C17H19N3 (265.36). 

Вычислено, %: C 76.95; H 7.22; N 15.24. 

(Z)-3-(1-Фенил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3г). 

Аналогично из 0.288 г (2 ммоль) 1-фенилимидазола (1г) и 0.127 г (1 ммоль) 

ацетилена 2 (20-25оС, 24 ч) получали 0.160 г (59%) (имидазол-2-
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ил)пропенонитрила 3г, коричневое масло. Возвращено 0.137 г (0.95 ммоль) 

исходного имидазола 1г. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.42 (м, 1 H, p-Н от Ph), 7.35 (м, 2 Н, m-Н от Ph), 7.35 

(м, 2 H, m-H от N-Ph), 7.34 (д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 1.0 Гц), 7.31 (м, 1 H, p-H от N-

Ph), 7.28 (м, 2 H, o-H от N-Ph), 7.22 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 1.0 Гц), 7.11 (м, 2 H, o-

Н от Ph), 5.79 (с, 1 H, 7-H) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 151.4 (C-6), 142.0 (C-2), 136.7 (С-i от Ph), 135.9 (C-i 

от N-Ph), 130.3 (С-p от Ph), 129.9 (C-4), 129.1 (С-m от Ph), 128.5 (C-m от N-Ph), 

128.0 (C-p от N-Ph), 128.0 (С-o от Ph), 124.7 (C-o от N-Ph), 122.9 (C-5), 116.5 

(CN), 99.7 (C-7) м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -109.5 (N-3), -117.5 (CN), -195.7 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=СН-СN), 1620 (С=С) см-1.  

Найдено, %: С 79.50; H 4.58; N 15.65. C18H13N3 (271.32). 

Вычислено, %: C 79.68; H 4.83; N 15.49. 

(Z)-3-(1-Аллил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3д). 

Аналогично из 0.216 г (2 ммоль) 1-аллилимидазола (1д) и 0.127 г (1 ммоль) 

ацетилена 2 (20-25оС, 24 ч) получали 0.136 г (58%) (имидазол-2-

ил)пропенонитрила 3д, коричневое масло. Возвращено 0.100 г (0.93 ммоль) 

исходного имидазола 1д.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.46 (м, 1 H, p-Н от Ph), 7.40 (м, 2 H, m-Н от Ph), 7.29 

(д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 1.2 Гц), 7.28 (м, 2 H, o-Н от Ph), 7.08 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 

1.2 Гц), 5.95 (с, 1 H, 7-H), 5.75 (ддт, 1 H, HX от аллила, 3JHВ,HХ = 16.9 Гц, 3JHА,HХ = 

10.3 Гц, 2JHА,HВ = 1.7 Гц), 5.18 (д, 1 H, HA от аллила, 3JHА,HХ = 10.3 Гц), 5.03 (д, 1 

H, HB от аллила, 3JHВ,HХ = 16.9 Гц), 4.24 (дт, 2 H, N-CH2 от аллила, 3JCH2HX = 5.6 

Гц, 2JHА,HВ = 1.7 Гц) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 151.4 (C-6), 142.5 (C-2), 136.2 (С-i от Ph), 131.5 (C-

HX от аллила), 131.1 (C-p от Ph), 129.7 (C-4), 129.1 (С-m от Ph), 127.4 (С-o от 

Ph), 121.9 (C-5), 118.7 (=CH2 от аллила), 116.7 (CN), 99.9 (C-7), 49.4 (N-CH2 от 

аллила) м.д. 
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ЯМР 15N (CDCl3): δ = -111.0 (N-3), -117.6 (CN), -210.3 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=СН-СN), 1636 (С=С) см-1. 

Найдено, %: С 76.20; H 5.38; N 17.65. C15H13N3 (235.29). 

Вычислено, %: C 76.57; H 5.57; N 17.86. 
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(Z)-3-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3а) и 

(Z)-4-[(Z)-(1-метил-1H-имидазол-2-ил)(фенил)метилиден]-3-фенил-2-

пентенодинитрил (4а). Смесь 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) и 0.127 

г (1 ммоль) ацетилена 2 в MeCN (1 мл) перемешивали при 20-25оС в течение 72 

ч. Растворитель удаляли, вязкий остаток пропускали через колонку и выделяли 

0.035 г малинового масла, содержащего (имидазол-2-ил)пропенонитрил 3а (8%) 

и (имидазол-2-ил)пентенодинитрил 4а (10%) в соотношении 1:1 (данные ЯМР 
1Н).  

(Z)-4-[(Z)-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)(фенил)метилиден]-3-фенил-2-

пентенодинитрил (4а). Смесь 0.042 г (0.5 ммоль) 1-метилимидазола (1а) и 

0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 в абсолютном Et2O (0.3 мл) перемешивали при 

20-25oC в течение 120 ч. Растворитель удаляли и колоночной хроматографией 

выделяли 0.017 г (10%) (имидазол-2-ил)пентенодинитрила 4а в виде светло-

желтого порошка с т. пл. 166-168оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.66 (м, 2 H, о'-Н от Ph), 7.57 (м, 2 H, o-Н от Ph), 7.51 

(м, 2 H, m-Н от Ph), 7.49 (м, 1 H, p-Н от Ph), 7.48 (м, 2 H, m'-Н от Ph), 7.48 (м, 1 

H, p'-Н от Ph), 7.03 (д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 1.2 Гц), 6.93 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 1.2 

Гц), 5.62 (с, 1 H, 9-H), 3.11 (с, 3 H, N-Me) м.д. 
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ЯМР 13С (CDCl3): δ = 157.4 (C-8), 152.1 (C-6), 142.7 (C-2), 135.5 (С-i от 

Ph), 135.0 (С-i' от Ph), 131.3 (С-p' от Ph), 129.8 (C-4), 129.7 (С-m от Ph), 129.4 (С-

o от Ph), 129.0 (С-m' от Ph), 128.3 (С-o' от Ph), 126.9 (С-p от Ph), 125.2 (C-5), 

116.9 (C-10, CN), 116.7 (C-10', CN), 110.7 (C-7), 97.0 (C-9), 34.8 (N-Me) м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -107.1 (N-3), -116.9 (CN-10'), -217.6 (N-1) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2205 (=СН-СN), 1632 (С=С) см-1. 

Найдено, %: С 78.20; H 4.62; N 16.54. C22H16N4 (336.40). 

Вычислено, %: C 78.55; H 4.79; N 16.66. 

(Z)-3-(1-Этил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3б) и (Z)-

4-[(Z)-(1-этил-1H-имидазол-2-ил)(фенил)метилиден]-3-фенил-2-пентено-

динитрил (4б). Аналогично из 0.096 г (1 ммоль) 1-этилимидазола (1б) и 0.127 г 

(1 ммоль) ацетилена 2 в MeCN (1 мл) (20-25оС, 72 ч) получили 0.08 г 

малинового масла, содержащего (имидазол-2-ил)пропенонитрил 3б (25%) и 

(имидазол-2-ил)пентенодинитрил 4б (14%) в соотношении 7:3, соответственно 

(данные ЯМР 1Н). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.65 (м, 2 H, o'-Н от Ph), 7.55 (м, 2 H, o-Н от Ph), 7.52 

(м, 2 H, m-Н от Ph), 7.50 (м, 2 H, m'-Н от Ph), 7.50 (м, 1 H, p-Н от Ph), 7.47 (м, 1 

H, p'-Н от Ph), 7.06 (д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 1.1 Гц), 7.00 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 1.1 

Гц), 5.65 (c, 1 H, 9-H), 3.50 (кв, 2 H, N-CH2 от Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц), 1.13 (т, 3 H, 

N-CH2CH3 от Et, 3JCH3CH2 = 7.1 Гц) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 157.2 (C-8), 151.7 (C-6), 142.5 (C-2), 135.9 (С-i от 

Ph), 135.3 (С-i' от Ph), 131.5 (С-p' от Ph), 130.3 (C-4), 129.7 (С-m от Ph), 129.5 (С-

o от Ph), 129.2 (С-m' от Ph), 128.2 (С-o' от Ph), 127.4 (С-p от Ph), 121.9 (C-5), 

116.7 (C-10, CN), 116.5 (C-10', CN'), 111.0 (C-7), 97.4 (C-9), 42.4 (N-CH2 от Et), 

14.6 (N-CH2CH3 от Et) м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -108.5 (N-3), -116.7 (CN-10'), -203.4 (N-1) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 2216 (=СН-СN), 1625 (С=С) см-1. 

(Z)-3-(1-Фенил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3г) и 

(Z)-4-[(Z)-(1-фенил-1H-имидазол-2-ил)(фенил)метилиден]-3-фенил-2-
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пентенодинитрил (4в). Аналогично из 0.144 г (1 ммоль) 1-фенилимидазола 

(1г) и 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 в MeCN (1 мл) (20-25оС, 80 ч) получили 

0.101 г малинового масла, содержащего (имидазол-2-ил)пропенонитрил 2г 

(22%) и (имидазол-2-ил)пентенодинитрил 4в (20%) в соотношении 3:2, 

соответственно (данные ЯМР 1H). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.62 (м, 2 H, m-H от N-Ph), 7.53 (д, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 

1.0 Гц), 7.50 (м, 1 H, p-H от N-Ph), 7.48 (м, 2 H, o'-Н от Ph), 7.45 (м, 2 H, m'-Н от 

Ph), 7.45 (м, 2 H, o-H от N-Ph), 7.43 (м, 1 H, p-Н от Ph), 7.41 (м, 1 H, p'-Н от Ph), 

7.41 (м, 2 H, m-Н от Ph), 7.41 (д, 1 H, 5-H, 3JH5,H4 = 1.0 Гц), 7.36 (м, 2 H, o-Н от 

Ph), 5.72 (с, 1 H, 7-H) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 157.4 (C-8), 151.6 (C-6), 142.0 (C-2), 136.0 (C-i от N-

Ph), 135.6 (С-i от Ph), 135.1 (С-i' от Ph), 131.5 (С-p' от Ph), 130.2 (C-4), 129.7 (С-

m от Ph), 129.5 (С-o от Ph), 129.0 (С-m' от Ph), 128.8 (C-m от N-Ph), 128.2 (C-p от 

N-Ph), 128.1 (С-o' от Ph), 126.6 (С-14), 124.9 (C-o от N-Ph), 123.1 (C-5), 116.9 (C-

10), 116.5 (C-10'), 110.1 (C-7), 97.3 (C-9) м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -108.2 (N-3), -115.7 (CN-10'), -205.9 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2217 (=СН-СN), 1656 (С=С) см-1. 
 

5.2. Синтез (Z)-(имидазолил-1)алкенонитрилов 6а,б и 1,4-диоксанов 7а,б 
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(Z)-4-Гидрокси-3-(1Н-имидазол-1-ил)-4-метил-2-пентенонитрил (6а).  

а) К 0.44 г (4 ммоль) ацетилена 5а прибавляли 0.16 г (2 ммоль) 1-

метилимидазола (1а). Смесь перемешивали при 20-25оС в течение 4 минут. 

Колоночной хроматографией выделяли 0.15 г (34%) 1,4-диоксана 7а, т. пл. 220-

221оС (по лит. данным [Ошибка! Закладка не определена.] т. пл. 213оС) и 0.26 

г коричневого порошка. Последний повторно фракционировали (Al2O3, элюент 
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– этанол) и выделяли 0.15 г (43%) (имидазол-1-ил)-2-пентенонитрила 6а, т. пл. 

132-134оС (по лит. данным [Ошибка! Закладка не определена.] т. пл. 131-

132оС). 

б) Аналогично из 0.44 г (4 ммоль) ацетилена 5а и 0.19 г (2 ммоль) 1-

этилимидазола (1б) (20-25оС, 4 мин) получали 0.09 г (20%) 1,4-диоксана 7а и 

0.15 г (43%) (имидазол-1-ил)пентенонитрила 6а. 

в) Аналогично из 0.44 г (4 ммоль) ацетилена 5а и 0.19 г (2 ммоль) 1-

винилимидазола (1е) (20-25оС, 3 ч) получали 0.05 г (12%) 1,4-диоксана 7а и 0.20 

г (56%) (имидазол-1-ил)-2-пентенонитрила 6а. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 162.3 (С-6), 136.7 (C-2), 129.5 (C-4), 119.9 (C-5), 

114.2 (CN), 96.0 (С-7), 72.2 (С-8), 27.7 (2 Me) м.д. 

Спектры ЯМР 1Н и ИК для 6а приведены в работе [Ошибка! Закладка 

не определена.]. 

2-3,3,6,6-Тетраметил-5-[(E)-2-нитрилоэтилиден]-1,4-диоксан-2-

илиден-ацетонитрил (7а). 

ЯМР 13С [(CD3)2CO]: δ = 206.2 (C-3, C-6), 172.0 (C-2, C-5), 115.2 (2 CN), 

80.2 (C-7, C-8), 27.2 (4 Me) м.д. 

Спектры ЯМР 1Н и ИК для 7а приведены в работе [Ошибка! Закладка 

не определена.]. 

(Z)-3-(1-Гидроксициклогексил)-3-(1Н-имидазол-1-ил)-2-

пропенонитрил (6б). 

а) Аналогично из 0.60 г (4 ммоль) ацетилена 5б и 0.16 г (2 ммоль) 1-

метилимидазола (1а) (20-25оС, 1 ч) получали 0.10 г (16%) 1,4-диоксана 7б, т. пл. 

257-259оС (по лит. данным [Ошибка! Закладка не определена.], т. пл. 244-

245оС) и 0.17 г (40%) (имидазол-1-ил)-2-пропенонитрила 6б, т. пл. 184-186оС 

(по лит. данным [Ошибка! Закладка не определена.], т. пл. 187-189оС). 

б) Аналогично из 0.60 г (4 ммоль) ацетилена 5б и 0.19 г (2 ммоль) 1-

этилимидазола (1б) (20-25оС, 1 ч) получали 0.15 г (24%) 1,4-диоксана 7б и 0.16 г 

(37%) (имидазол-1-ил)-2-пропенонитрила 6б. 
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в) Аналогично из 0.60 г (4 ммоль) ацетилена 5б и 0.19 г (2 ммоль) 1-

винилимидазола (1е) (20-25оС, 3 ч) получили 0.03 г (6%) 1,4-диоксана 7б и 0.20 

г (45%) (имидазол-1-ил)-2-пропенонитрила 6б. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 162.7 (C-6), 137.1 (C-2), 129.9 (C-4), 120.1 (C-5), 

118.2 (CN), 96.5 (C-7), 73.7 (C-8), 35.0-21.4 (циклогексил) м.д. 

Спектры ЯМР 1Н и ИК для 6б приведены в работе [Ошибка! Закладка 

не определена.]. 

2-16-[(E)-2-нитрилоэтилиден]-7,15-диоксаспиро[5.2.5.2]гексадек-8-

илиденацетонитрил (7б). 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 172.1 (C-3, C-6), 145.6 (C-2, C-5), 115.6 (2 CN), 

79.1 (C-7, C-8), 35.0-20.4 (2 циклогексил) м.д. 

 Спектры ЯМР 1Н и ИК для 7б приведены в работе [Ошибка! Закладка 

не определена.]. 

 

5.3. Синтез (Z)-цианометилен-1,3-оксазолодигидробензимидазолов 9а-т 
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(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-2,2,9-триметил-1,3-оксазоло-

[3,2-а]бензимидазол (9а). Смесь 0.26 г (2 ммоль) 1-метилбензимидазола (8а) и 

0.22 г (2 ммоль) ацетилена 5а перемешивали при 20-25оС в течение 5 ч и 

получили 0.48 г (98% чистоты согласно данным ЯМР 1Н) желтого масла – 1,3-

оксазолобензимидазола 9а.  
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.76 (м, 1 H, 5-H), 6.99 (м, 1 H, 7-H), 6.78 (м, 1 H, 6-

H), 6.51 (м, 1 H, 8-H), 6.28 (с, 1 H, 9a-H), 4.40 (с, 1 H, 10-H), 2.89 (с, 3 H, N-СН3), 

1.48 (с, 3 H, 2-СН3), 1.42 (с, 3 H, 2-СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 167.5 (C-3), 142.7 (C-8a), 134.2 (C-4a), 125.1 (C-7), 

119.3 (C-6), 118.8 (CN), 116.1 (C-5), 109.0 (C-9a), 107.0 (C-8), 84.4 (C-2), 67.9 (C-

10), 32.2 (N-СН3), 28.3 (СН3-2), 26.9 (СН3-2) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2210 (=CН-СN), 1640 (С=С), 1120, 1060 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 69.20; H 6.18; N 17.65. C14H15N3O (241.29). 

Вычислено, %: C 69.69; H 6.27; N 17.41. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-2,2-диметил-9-этил-1,3-

оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9б). Смесь 0.29 г (2 ммоль) 1-

этилбензимидазола (8б) и 0.22 г (2 ммоль) ацетилена 5а перемешивали при 20-

25оС в течение 5 ч. Реакционную смесь промывали диэтиловым эфиром (5 мл, 

5×1мл). Остаток сушили в вакууме и получили 0.37 г (88%) 1,3-

оксазолобензимидазола 9б в виде порошка телесного цвета с т. пл. 108-110оС. 

Из эфирного раствора вернули 0.05 г бензимидазола 8б (конверсия 83%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.71 (м, 1 H, 5-H), 6.93 (м, 1 H, 7-H), 6.75 (м, 1 H, 6-

H), 6.47 (м, 1 H, 8-H), 6.37 (с, 1 H, 9a-H), 4.40 (с, 1 H, 10-H), 3.39, 3.24 (2 м, 2 H, 

CH2 от N-Et), 1.48 (с, 3 H, 2-СН3), 1.41 (с, 3 H, 2-СН3), 1.26 (т, 3 H, СН3 от N-Et) 

м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 167.8 (C-3), 141.6 (C-8a), 134.8 (C-4a), 124.9 (C-7), 

119.3 (C-6), 119.1 (CN), 115.8 (C-5), 107.4 (C-9a), 107.3 (C-8), 83.8 (C-2), 68.5 (C-

10), 40.8 (CH2 от N-Et), 28.3 (СН3-2), 26.8 (СН3-2), 13.0 (СН3 от N-Et) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2200 (=CН-СN), 1640 (С=С), 1150, 1060 (С-О-С) см-1. 

Вычислено, %: C 70.56; H 6.71; N 16.46. C15H17N3O (255.32). 

Найдено, %: C 70.25; H 6.52; N 16.75. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-2-спироциклогексил-9-этил-

1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9в). Аналогично из 0.29 г (2 ммоль) 1-

этилбензимидазола (8б) и 0.30 г (2 ммоль) ацетилена 5б (20-25оС, 5 ч) получили 
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0.19 г (63%) 1,3-оксазолобензимидазола 9в в виде порошка телесного цвета с т. 

пл. 118-121оС. Вернули 0.14 г 1-этилбензимидазола (8б; конверсия 52%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.73 (м, 1 H, 5-H), 6.96 (м, 1 H, 7-H), 6.76 (м, 1 H, 6-

H), 6.51 (м, 1 H, 8-H), 6.39 (с, 1 H, 9a-H), 4.44 (с, 1 H, 10-H), 3.42, 3.27 (2 м, 2 H, 

CH2 от N-Et), 1.70-1.39 (м, 10 H, циклогексил), 1.26 (т, 3 H, СН3 от N-Et) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.1 (C-3), 141.7 (C-8a), 135.1 (C-4a), 124.9 (C-7), 

119.3 (C-6), 119.3 (CN), 115.9 (C-5), 107.7 (C-9a), 107.3 (C-8), 85.6 (C-2), 69.3 (C-

10), 40.9 (CH2 от N-Et), 36.8-22.0 (5×CН2, циклогексил), 13.2 (СН3 от N-Et) м.д.  

 ИК (KBr): ν = 2190 (=CН-СN), 1630 (С=С), 1130, 1060 (С-О-С) см-1. 

Вычислено, %: C 73.19; H 7.17; N 14.23. C18H21N3O (295.38). 

Найдено, %: C 72.75; H 7.48; N 14.21. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-винил-2,2-диметил-1,3-

оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9г). Аналогично из 0.29 г (2 ммоль) 1-

винилбензимидазола (8в) и 0.22 г (2 ммоль) ацетилена 5а (20-25оС, 20 ч) 

получили 0.10 г 1,3-оксазолобензимидазола 9г (48%) в виде порошка телесного 

цвета с т. пл. 109-111оС. Вернули 0.17 г 1-винилбензимидазола (8в; конверсия 

41%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.78 (м, 1 H, 5-H), 6.88 (м, 1 H, 7-H), 6.27 (м, 1 H, 6-

H), 6.70 (м, 1 H, 8-H), 6.65 (дд, 1 H, HX от N-винила, 3JHА,HХ = 8.8 Гц, 3JHВ,HХ = 

16.1 Гц), 6.51 (с, 1 H, 9a-H), 4.60 (дд, 1 H, HB от N-винила, 2JHА,HВ = 1.0 Гц, 
3JHВ,HХ = 16.1 Гц), 4.57 (с, 1 H, 10-H), 4.35 (дд, 1 H, HA от N-винила, 2JHА,HВ = 1.0 

Гц, 3JHА,HХ = 8.8 Гц), 1.52 (с, 3 H, 2-СН3), 1.37 (с, 3 H, 2-СН3) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 167.6 (C-3), 136.9 (C-8a), 134.8 (C-4a), 130.3 (C-10), 

124.6 (C-7), 120.9 (C-6), 118.6 (CN), 115.6 (C-5), 106.9 (C-8), 103.5 (C-9a), 91.4 

(C-11), 83.8 (C-2), 70.9 (C-10), 28.1 (СН3-2), 26.7 (СН3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2210 (=CН-СN), 1640 (С=С), 1130, 1070 (С-О-С) см-1. 

Вычислено, %: C 71.13; H 5.97; N 16.59. C15H15N3O (253.30). 

Найдено, %: C 71.40; H 5.80; N 16.85. 
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(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-винил-2-спироцикло-

гексил-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9д). Аналогично из 0.29 г (2 ммоль) 

1-винилбензимидазола (8в) и 0.30 г (2 ммоль) ацетилена 5б (20-25оС, 72 ч) 

получили 0.06 г 1,3-оксазолобензимидазола 9д (30%) в виде порошка телесного 

цвета с т. пл. 170-173оС. Вернули 0.19 г 1-винилбензимидазола (8в; конверсия 

34%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.55 (м, 1 H, 5-H), 7.15 (дд, 1 H, HX от N-винила, 
3JHА,HХ = 8.7 Гц, 3JHВ,HХ = 16.2 Гц), 7.05 (м, 1 H, 7-H), 6.92 (м, 1 H, 6-H), 6.55 (м, 1 

H, 8-H), 6.23 (с, 1 H, 9a-H), 4.70 (дд, 1 H, HB от N-винила, 2JHА,HВ = 1.1 Гц, 3JHВ,HХ 

= 16.2 Гц), 4.59 (с, 1 H, 10-H), 4.40 (дд, 1 H, HA от N-винила, 2JHА,HВ = 1.1 Гц, 
3JHА,HХ = 8.7 Гц), 1.70-1.40 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 162.0 (C-3), 141.9 (C-8a), 130.5 (C-4a), 128.2 (C-Hx от 

винила), 124.7 (C-7), 120.7 (CN), 120.6 (C-6), 115.8 (C-5), 110.5 (C-9a), 103.7 (C-

8), 91.5 (=CH2 от N-винила), 85.1 (C-2), 66.0 (C-10), 38.9-24.9 (5×CН2, 

циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2210 (=CН-СN), 1640 (С=С), 1150, 1080 (С-О-С) см-1. 

Вычислено, %: C 73.70; H 6.53; N 14.32. C18H19N3O (293.37). 

Найдено, %: C 73.40; H 6.32; N 14.55. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-аллил-2,2-диметил-1,3-

оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9е). Аналогично из 0.32 г (2 ммоль) 1-

аллилбензимидазола (8г) и 0.22 г (2 ммоль) ацетилена 5а (20-25оС, 9 ч) 

получили 0.54 г 1,3-оксазолобензимидазола 9е (88%), желтое масло. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.77 (м, 1 H, 5-H), 6.98 (м, 1 H, 7-H), 6.81 (м, 1 H, 6-

H), 6.57 (м, 1 H, 8-H), 6.43 (с, 1 H, 9a-H), 5.88 (м, 1 H, 11-H, HX от N-аллила), 

5.30 (м, 2 H, =CH2 от N-аллила), 4.49 (с, 1 H, 10-H), 3.92 (м, 2 H, 10-H, CH2 от N-

аллила), 1.50 (с, 3 H, 2-СН3), 1.43 (с, 3 H, 2-СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.1 (C-3), 141.6 (C-8a), 135.0 (C-4a), 133.4 (C-HX 

от N-аллила), 125.3 (C-7), 120.4 (C-6), 118.9 (CN), 118.0 (=CH2 от N-аллила), 
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116.0 (C-5), 107.7 (C-9a), 107.3 (C-8), 83.7 (C-2), 69.8 (C-10), 48.9 (CH2 от N-

аллила), 28.6 (СН3-2), 27.1 (СН3-2) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2210 (=CН-СN), 1640 (С=С), 1150, 1060 (С-О-С) см-1. 

Вычислено, %: C 71.89; H 6.41; N 15.72. C16H17N3O (267.33). 

Найдено, %: C 72.05; H 6.20; N 15.40. 
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(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-2,2,6,7,9-пентаметил-1,3-

оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9ж). Смесь 0.160 г (1 ммоль) 1,5,6-

триметилбензимидазола (8д) и 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а в 1 мл сухого 

ацетонитрила перемешивали при 35-40оС в течение 20 ч, затем охлаждали до 

20-25оС. После удаления растворителя осадок промывали сухим диэтиловым 

эфиром (1.5 мл, 5×0.3 мл) и получили 0.161 г (60%) 1,3-оксазолобензимидазола 

9ж в виде оранжевого порошка с т. пл. 146-148оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 6.82 (с, 1 Н, 5-Н), 6.67 (с, 1 Н, 8-Н), 6.05 (с, 1 Н, 9а-

Н), 4.17 (с, 1 Н, 10-Н), 3.41 (с, 3 Н, N-СН3), 2.30 (с, 3 Н, 7-СН3), 2.28 (с, 3 Н, 6-

СН3), 1.60, 1.37 (с, 6 Н, 2-2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.3 (С-3), 139.6 (С-8а), 132.9 (С-4а), 131.6 (С-7), 

128.8 (С-6), 119.2 (CN), 117.8 (С-5), 110.5 (С-8), 109.9 (С-9а), 84.2 (С-2), 68.6 (С-

10), 33.4 (N-СН3), 29.1, 27.7 (2×СН3-2), 20.3 (СН3-6), 20.2 (СН3-7) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2217 (=CН-СN), 1627 (С=С), 1076 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 71.42; Н 6.93; N 15.12. С16Н19N3О (269.35). 

Вычислено, %: С 71.35; Н 7.11; N 15.60.  

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-6,7,9-триметил-2-спиро-

циклогексил-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9з). Аналогично из 0.160 г (1 
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ммоль) 1,5,6-триметилбензимидазола (8д) и 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б (35-

40оС, 22 ч) получили 0.173 г (56%) 1,3-оксазолобензимидазола 9з в виде 

порошка телесного цвета с т. пл. 194-195оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.65 (с, 1 H, 5-H), 6.36 (с, 1 H, 8-H), 6.22 (с, 1 H, 9a-

H), 4.33 (с, 1 H, 10-H), 2.89 (с, 3 H, N-СН3), 2.23 (с, 3 Н, 7-СН3), 2.21 (с, 3 H, 6-

СН3), 1.96-1.27 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.0 (C-3), 140.9 (C-8a), 133.6 (C-4a), 132.7 (C-7), 

127.7 (C-6), 119.7 (CN), 118.0 (C-5), 110.8 (C-8), 109.7 (C-9a), 87.3 (C-2), 67.4 (C-

10), 36.6, 35.3 (2×CH2, циклогексил), 33.5 (N-СН3), 24.5, 21.9, 21.6 (3×CH2, 

циклогексил), 20.3 (СН3-7), 19.9 (СН3-6) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2211 (=CН-СN), 1649 (С=С), 1097 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 73.24; Н 7.23; N 13.07. С19Н23N3О (309.41). 

Вычислено, %: С 73.76; Н 7.49; N 13.58. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-2,2,6,7-тетраметил-

1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9и). Аналогично из 0.236 г (1 ммоль) 1-

бензил-5,6-диметилбензимидазола (8е) и 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а (35-

40оС, 24 ч) получили 0.273 г (79%) 1,3-оксазолобензимидазола 9и в виде белого 

порошка с т. пл. 121-124оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.56 (с, 1 H, 5-H), 7.30-7.20 (м, 5 H, Ph от N-бензила), 

6.39 (с, 1 H, 8-H), 6.23 (с, 1 H, 9a-H), 4.46, 4.37 (д, 2 H, CH2 от N-бензила, 2JН,Н = 

16.4 Гц), 4.40 (с, 1H, 10-H), 2.19 (с, 3 Н, 7-СН3), 2.10 (с, 3 H, 6-СН3), 1.44, 1.42 (2 

c, 6 H, 2-2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.3 (C-3), 142.5 (C-8a), 140.1 (C-7), 137.4 (C-i, Ph 

от N-бензила), 132.7 (C-4a), 129.0 (C-6), 128.7 (C-m, Ph от N-бензила), 127.4 (C-

p, Ph от N-бензила), 127.0 (C-o, Ph от N-бензила), 119.0 (CN), 117.6 (C-5), 109.1 

(C-8), 108.3 (C-9a), 84.1 (C-2), 68.3 (C-10), 50.7 (CH2 от N-бензила), 28.6, 27.0 

(2×СН3-2), 19.9 (СН3-7), 19.6 (СН3-6) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2206 (=CН-СN), 1645 (С=С), 1085, 1074 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 76.82; Н 6.73; N 12.40. С22Н23N3О (345.44). 

Вычислено, %: С 76.49; Н 6.71; N 12.16. 
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(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-6,7-диметил-2-

спироциклогексил-1,3-оксазоло[3,2-а] бензимидазол (9к). Аналогично из 

0.236 г (1 ммоль) 1-бензил-5,6-диметилбензимидазола (8е) и 0.149 г (1 ммоль) 

ацетилена 5б (35-40оС, 24 ч) получили 0.259 г (67%) 1,3-оксазолобензимидазола 

9к в виде коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.58 (c, 1 H, 5-H), 7.30-7.20 (м, 5 H, Ph от N-бензила), 

6.37 (с, 1 H, 8-H), 6.25 (с, 1 H, 9a-H), 4.45-4.38 (м, 2 H, CH2 от N-бензила), 4.42 

(c, 1 H, 10-H), 2.19 (с, 3 H, 7-СН3), 2.11 (с, 3 H, 6-СН3), 1.90-1.20 (м, 10 H, 

циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.5 (C-3), 142.4 (C-8a), 137.4 (C-i, Ph от N-

бензила), 134.0 (C-4а), 132.7 (C-7), 128.6 (C-m, Ph от N-бензила), 127.5 (C-o, Ph 

от N-бензила, C-6), 127.3 (C-p, Ph от N-бензила), 120.1 (CN), 117.5 (C-5), 109.0 

(C-8), 108.4 (C-9a), 85.6 (C-2), 69.0 (C-10), 50.6 (CH2 от N-бензила), 36.8, 35.2, 

24.6, 21.6, 21.4 (5×CH2, циклогексил), 19.8 (СН3-7), 19.5 (СН3-6) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2208 (=CН-СN), 1652 (С=С), 1134, 1077 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 77.35; Н 7.17; N 10.58. С25Н27N3О (385.51). 

Вычислено, %: С 77.89; Н 7.06; N 10.90. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-2,2,9-триметил-7-метокси-

1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9л). Аналогично из 0.162 г (1 ммоль) 1-

метил-6-метоксибензимидазола (8ж) и 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а (35-40оС, 

20 ч) получили 0.119 г (44%) 1,3-оксазолобензимидазола 9л в виде желтого 

масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.69 (д, 1 H, 5-H), 6.44 (с, 1 Н, 9а-Н), 6.26 (д, 1 H, 6-

H, 3JH5,H6 = 6.8 Гц), 6.01 (c, 1 H, 8-H), 4.36 (c, 1 H, 10-H), 3.69 (c, 3 H, 7-OСН3), 

2.87 (c, 3 H, N-СН3), 1.46, 1.44 (c, 6 H, 2-2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.2 (C-3), 158.3 (C-7), 143.8 (C-8a), 128.4 (C-4a), 

118.9 (CN), 117.0 (C-5), 108.6 (C-6), 101.9 (C-9a), 96.0 (C-8), 84.9 (C-2), 67.5 (C-

10), 55.6 (OСН3-7), 32.2 (N-СН3), 28.6, 27.2 (2×СН3-2) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2208 (=CН-СN), 1649 (С=С), 1125, 1091 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 66.85; Н 6.17; N 15.80. С15Н17N3О2 (271.32). 
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Вычислено, %: С 66.40; Н 6.32; N 15.49. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-метил-7-метокси-2-спиро-

циклогексил-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9м). Аналогично из 0.162 г (1 

ммоль) 1-метил-6-метоксибензимидазола (8ж) и 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б 

(35-40оС, 20 ч) получили 0.103 г (33%) 1,3-оксазолобензимидазола 9м в виде 

белого порошка с т. пл. 130-134оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.71 (д, 1 H, 5-H), 6.27 (д, 1 H, 6-H, 3JH5,H6 = 6.8 Гц), 

6.23 (с, 1 H, 9a-H), 6.09 (c, 1 H, 8-H), 4.27 (с, 1 H, 10-H), 3.75 (с, 3 H, 7-OСН3), 

2.85 (c, 3 H, N-СН3), 1.95-1.24 (м, 10 H, циклогексил) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.0 (C-3), 158.5 (C-7), 144.7 (C-8a), 128.0 (C-4a), 

119.3 (CN), 117.9 (C-5), 110.5 (C-6), 101.9 (C-9a), 95.8 (C-8), 87.5 (C-2), 66.7 (C-

10), 55.7 (OСН3-7), 37.1, 36.0 (2×CH2, циклогексил), 32.3 (N-СН3), 25.0, 22.3, 

22.0 (3×CH2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2205 (=CН-СN), 1640 (С=С), 1104, 1064 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 69.00; Н 6.07; N 13.24. С18Н21N3О2 (311.38). 

Вычислено, %: С 69.43; Н 6.08; N 13.49. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-2,2-диметил-7-

метокси-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9н). Аналогично из 0.238 г (1 

ммоль) 1-бензил-6-метоксибензимидазола (8з) и 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а 

(35-40оС, 20 ч) получили 0.312 г (90%) 1,3-оксазолобензимидазола 8н в виде 

белого порошка с т. пл. 99-100оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.70 (д, 1 H, 5-H), 7.30-7.20 (м, 5 H, Ph от N-бензила), 

6.45 (c, 1 H, 9a-H), 6.26 (д, 1 H, 6-H, 3JH5,H6 = 6.8 Гц), 6.02 (с, 1 H, 8-H), 4.38, 4.35 

(дд, 2 H, CH2 от N-бензила, 2JН,Н = 16.4 Гц), 4.36 (с, 1 Н, 10-Н), 3.68 (c, 3 H, 7-

OСН3), 1.47, 1.45 (2 c, 6 H, 2-2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.4 (C-3), 158.2 (C-7), 143.6 (C-8a), 136.9 (C-i, Ph 

от N-бензила), 128.8 (C-m, Ph от N-бензила), 128.4 (C-4a), 127.6 (C-p, Ph от N-

бензила), 127.5 (C-o, Ph от N-бензила), 119.1 (CN), 117.1 (C-5), 108.6 (C-6), 101.9 



 165

(C-9a), 96.0 (C-8), 84.9 (C-2), 67.5 (C-10), 55.6 (OСН3-7), 50.2 (CH2 от N-

бензила), 28.7, 27.2 (2×СН3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2198 (=CН-СN), 1644 (С=С), 1117, 1080 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 72.22; Н 6.14; N 11.77. С21Н21N3О2 (347.42). 

Вычислено, %: С 72.60; Н 6.09; N 12.10. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-7-метокси-2-спиро-

циклогексил-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9о). Аналогично из 0.238 г (1 

ммоль) 1-бензил-6-метоксибензимидазола (8з) и 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б 

(35-40оС, 22 ч) получили 0.283 г (73%) 1,3-оксазолобензимидазола 9о в виде 

желтого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.71 (д, 1 H, 5-H), 7.30-7.20 (м, 5 H, Ph от N-бензила), 

6.46 (c, 1 H, 9a-H), 6.27 (д, 1 H, 6-H, 3JH5,H6 = 6.8 Гц), 6.05 (с, 1 H, 8-H), 4.50, 4.41 

(дд, 2 H, CH2 от N-бензила, 2JН,Н = 16.4 Гц), 4.39 (с, 1 H, 10-H), 3.72 (с, 3 H, 7-

OСН3), 2.10-1.20 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.4 (C-3), 158.1 (C-7), 143.3 (C-8a), 137.0 (C-i, Ph 

от N-бензила), 128.8 (C-4a), 128.8 (C-m, Ph от N-бензила), 127.6 (C-p, Ph от N-

бензила), 127.6 (C-o, Ph от N-бензила), 119.2 (CN), 117.1 (C-5), 108.8 (C-6), 101.8 

(C-9a), 95.9 (C-8), 86.5 (C-2), 68.3 (C-10), 55.6 (OСН3-7), 50.3 (CH2 от N-

бензила), 35.9, 35.7, 24.8, 22.2, 21.8 (5×CH2, циклогексил) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2206 (=CН-СN), 1641 (С=С), 1078 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 74.72; Н 6.42; N 10.43. С24Н25N3О2 (387.48). 

Вычислено, %: С 74.39; Н 6.50; N 10.84. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-2,2,9-триметил-6-нитро-1,3-

оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9п). Аналогично из 0.177 г (1 ммоль) 1-метил-5-

нитробензимидазола (8и) и 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а (35-40оС, 24 ч) 

получили 0.226 г (79%) 1,3-оксазолобензимидазола 9п виде красного масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.01 (с, 1 H, 5-H), 7.98 (д, 1 H, 7-H), 6.76 (д, 1 H, 8-H, 
3JH7,H8 = 6.8 Гц), 6.65 (с, 1 H, 9a-H), 5.54 (с, 1 H, 10-H), 3.07 (с, 3 H, N-СН3), 1.50, 

1.36 (2 c, 6 H, 2-2×СН3) м.д. 
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ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.6 (C-3), 147.6 (C-8a), 138.9 (C-6), 135.5 (C-4a), 

123.5 (C-7), 118.9 (CN), 108.1 (C-5), 106.7 (C-8), 104.8 (C-9a), 83.2 (C-2), 74.6 (C-

10), 30.5 (N-СН3), 28.1, 26.4 (2×СН3-2) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2208 (=CН-СN), 1651 (С=С), 1139, 1056 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 58.29; Н 4.70; N 19.22. С14Н14N4О3 (286.29). 

Вычислено, %: С 58.74; Н 4.93; N 19.57. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-метил-6-нитро-2-спиро-

циклогексил-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9р). Аналогично из 0.177 г (1 

ммоль) 1-метил-5-нитробензимидазола (8и) и 0.149 г ацетилена 5б (1 ммоль) 

(35-40оС, 72 ч) получили 0.140 г (43%) 1,3-оксазолобензимидазола 9р в виде 

коричневого порошка с т. пл. 66-69оС. Вернули 0.117 г исходного 

бензимидазола 8и (конверсия 34%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.40 (c, 1 H, 5-H), 7.78 (д, 1 H, 7-H), 6.51 (c, 1 H, 9a-

H), 6.36 (д, 1 H, 8-H, 3JH7,H8 = 6.8 Гц), 4.68 (c, 1 H, 10-H), 3.06 (c, 3 H, N-СН3), 

2.00-1.20 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.4 (C-3), 146.9 (C-8a), 140.1 (C-6), 135.3 (C-4a), 

123.0 (C-7), 118.9 (CN), 109.8 (C-5), 106.1 (C-8), 104.4 (C-9a), 84.4 (C-2), 75.3 (C-

10), 36.9, 34.9 (2×CH2, циклогексил), 30.3 (N-СН3), 24.6, 22.2, 21.8 (3×CH2, 

циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2216 (=CН-СN), 1668 (С=С), 1131, 1088 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 62.13; Н 5.35; N 17.63. С17Н18N4О3 (326.35). 

Вычислено, %: С 62.57; Н 5.56; N 17.17. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-2,2-диметил-6-

нитро-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9с). Аналогично из 0.253 г (1 ммоль) 

1-бензил-5-нитробензимидазола (8к) и 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а (35-40оС, 

24 ч) получили 0.196 г (54%) 1,3-оксазолобензимидазола 9с в виде желтого 

порошка с т. пл. 207-208оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.28 (c, 1 H, 5-H), 7.98 (д, 1 H, 7-H), 7.40-7.30 (м, 5 H, 

Ph от N-бензила), 6.82 (c, 1 H, 9a-H), 6.70 (д, 1 H, 8-H, 3JH7,H8 = 6.8 Гц), 5.65 (c, 1 
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H, 10-H), 4.83, 4.70 (дд, 2 H, CH2 от N-бензила, 2JН,Н = 16.4 Гц), 1.50, 1.37 (2 с, 6 

H, 2-2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.8 (C-3), 146.8 (C-8a), 139.5 (C-6), 136.6 (C-i, Ph 

от N-бензила), 136.0 (C-4a), 129.1 (C-m, Ph от N-бензила), 128.1 (C-p, Ph от N-

бензила), 127.9 (C-o, Ph от N-бензила), 123.4 (C-7), 119.0 (CN), 108.9 (C-5), 106.0 

(C-8), 105.5 (C-9a), 82.9 (C-2), 75.5 (C-10), 48.1 (CH2 от N-бензила), 28.2, 26.5 

(2×СН3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2213 (=CН-СN), 1653 (С=С), 1133, 1070 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 66.02; Н 4.98; N 15.54. С20Н18N4О3 (362.39). 

Вычислено, %: С 66.29; Н 5.01; N 15.46. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-6-нитро-2-спиро-

циклогексил-1,3-оксазоло[3,2-а]бензимидазол (9т). Аналогично из 0.253 г (1 

ммоль) 1-бензил-5-нитробензимидазола (8к) и 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б 

(35-40оС, 72 ч) получили 0.218 г (54%) 1,3-оксазолобензимидазола 9т в виде 

желтого порошка с т. пл. 138-141оС. Вернули 0.215 г исходного бензимидазола 

8к (конверсия 15%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.41 (c, 1 H, 5-H), 7.88 (д, 1 H, 7-H), 7.30-7.20 (м, 5 H, 

Ph от N-бензила), 6.52 (c, 1 H, 9a-H), 6.37 (д, 1 H, 8-H, 3JH7,H8 = 6.8 Гц ), 4.75 (c, 1 

H, 10-H), 4.69, 4.61 (дд, 2 H, CH2 от N-бензила, 2JН,Н = 16.4 Гц), 2.00-1.20 (м, 10 

H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.2 (C-3), 146.7 (C-8a), 140.2 (C-6), 135.7 (C-i, Ph 

от N-бензила), 135.2 (C-4a), 129.3 (C-m, Ph от N-бензила), 128.7 (C-p, Ph от N-

бензила), 128.1 (C-o, Ph от N-бензила), 122.7 (C-7), 118.8 (CN), 110.1 (C-5), 106.0 

(C-8), 104.3 (C-9a), 84.5 (C-2), 75.3 (C-10), 48.5 (CH2 от N-бензила), 36.9, 35.0, 

24.6, 22.2, 21.7 (5×CH2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2214 (=CН-СN), 1654 (С=С), 1107, 1060 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 68.14; Н 5.31; N 13.68. С23Н22N4О3 (402.45). 

Вычислено, %: С 68.64; Н 5.51; N 13.92. 

 

5.4. Синтез (Z)-цианометилен-1,3-оксазолодигидроимидазо- 
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[4,5-b]пиридинов 11а-д 
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(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-2,2,9-триметил-1,3-оксазоло-

[3,2-а]имидазо[4,5-b]пиридин (11а). Смесь 0.133 г (1 ммоль) 3-метил-3Н-

имидазо[4,5-b]пиридина (10а) и 0.109 г (1 ммоль) ацетиленa 5а в сухом MeCN 

(0.2 мл) перемешивали при 45-50оС в течение 30 ч. Растворитель удаляли при 

пониженном давлении, остаток промывали абсолютированным Et2O (5×0.3 мл), 

получили 0.212 г (88%) 1,3-оксазолоимидазопиридина 11а в виде белого 

порошка с т. пл. 98-101оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.68 (д, 1 Н, 5-Н, 3JH5,H6 = 7.7 Гц), 7.63 (д, 1 Н, 7-Н, 
3JH7,H6 = 5.2 Гц), 6.50-6.46 (м, 1 Н, 6-Н), 6.28 (с, 1 Н, 9а-Н), 4.43 (с, 1 Н, 10-Н), 

2.96 (с, 3 Н, N-СН3), 1.38, 1.29 (с, 6 Н, 2-2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 167.9 (С-3), 153.8 (С-8а), 142.3 (С-7), 135.5 (С-4а), 

120.7 (С-6), 118.6 (СN), 113.8 (С-5), 105.4 (С-9а), 83.6 (С-2), 70.0 (С-10), 29.1 (N- 

СН3), 28.0, 26.5 (2×СН3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2202 (=CН-СN), 1652 (С=С), 1081, 1060, 1037 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 64.60; H 5.89; N 23.10. C13H14N4O (242.20). 

Вычислено, %: C 64.45; H 5.82; N 23.12. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-2,2-диметил-1,3-

оксазоло[3,2-а]имидазо[4,5-b]пиридин (11б). Аналогично из 0.209 г (1ммоль) 

3-бензил-3Н-имидазо[4,5-b]пиридина (10б) и 0.109 г (1 ммоль) ацетиленa 5а 

(45-50оС, 24 ч) получили 0.223 г (70%) 1,3-оксазолоимидазопиридина 11б в 

виде белого порошка с т. пл. 102-104оС. 
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.84 (д, 1 Н, 5-Н, 3JH5,H6 = 7.7 Гц), 7.79 (д, 1 Н, 7-Н, 
3JH7,H6 = 5.4 Гц), 7.30-7.24 (м, 5 Н, Ph), 6.66-6.62 (м, 1 Н, 6-Н), 6.39 (с, 1 Н, 9а-Н), 

4.99-4.52 (м, 2 Н, СН2 от N-бензила), 4.54 (с, 1 Н, 10-Н), 1.43, 1.39 (с, 6 Н, 2-

2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.2 (С-3), 153.2 (С-8а), 142.4 (С-7), 136.4 (С-4а), 

128.9 (С-i, Ph), 128.7, 128.1, 127.7 (С-о,m,p, Ph), 120.8 (С-6), 118.6 (CN), 114.2 

(С-5), 103.4 (С-9а), 83.3 (С-2), 70.7 (С-10), 43.1 (СН2 от N-бензила), 28.1, 26.5 

(2×СН3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2216 (=CН-СN), 1650 (С=С), 1108, 1071 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 71.95; H 5.42; N 17.85. C19H18N4O (318.38). 

Вычислено, %: C 71.68; H 5.70; N 17.60. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-метил-2-спироцикло-

гексил-1,3-оксазоло[3,2-а]имидазо[4,5-b]пиридин (11в). Аналогично из 0.133 

г (1 ммоль) 3-метил-3Н-имидазо[4,5-b]пиридина (10а) и 0.149 г (1 ммоль) 

ацетиленa 5б (45-50оС, 30 ч) получили 0.212 г (75%) 1,3-оксазолоимидазо-

пиридина 11в в виде красного порошка с т. пл. 103-105оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.83 (д, 1 Н, 5-Н, 3JH5,H6 = 7.8 Гц), 7.79 (д, 1 Н, 7-Н, 
3JH7,H6 = 4.6 Гц), 6.64-6.61 (м, 1 Н, 6-Н), 6.42 (с, 1 Н, 9а-Н), 4.55 (с, 1 Н, 10-Н), 

3.14 (с, 3 Н, N-СН3), 1.75 (м, 10 Н, циклогексил) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 167.6 (С-3), 153.4 (С-8а), 141.8 (С-7), 128.7 (С-4а), 

120.3 (С-6), 118.2 (CN), 113.3 (С-5), 105.2 (С-9а), 84.9 (С-2), 70.3 (С-10), 36.2-

21.3 (5×CH2, циклогексил), 28.6 (N-СН3) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2206 (=CН-СN), 1644 (С=С), 1074, 1052 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 68.33; H 6.56; N 19.55. C16H18N4O (282.34).  

Вычислено, %: C 68.06; H 6.43; N 19.84. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-2-спироцикло-

гексил-1,3-оксазоло[3,2-а]имидазо[4,5-b]пиридин (11г). Аналогично из 0.209 

г (1 ммоль) 3-бензил-3Н-имидазо[4,5-b]пиридина (10б) и 0.149 г (1 ммоль) 
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ацетилена 5б (45-50оС, 30 ч) получили 0.179 г (50%) 1,3-оксазолоимидазо-

пиридина 11г в виде светло-желтого порошка с т. пл. 108-110оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.80-7.67 (м, 2 Н, 5-Н, 7-Н), 7.35-7.27 (м, 5 Н, Ph), 

6.64-6.60 (м, 1 Н, 6-Н), 6.38 (с, 1 Н, 9а-Н), 4.91-4.61 (м, 2 Н, СН2 от N-бензила), 

4.54 (с, 1 Н, 10-Н), 1.63 (м, 10 Н, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.4 (С-3), 153.1 (С-8а), 142.2 (С-7), 136.4 (С-4а), 

129.2 (С-i, Ph), 128.5, 128.2, 127.2 (С-о,m,p, Ph), 120.6 (С-6), 118.5 (CN), 114.0 

(С-5), 103.7 (С-9а), 84.9 (С-2), 71.5 (С-10), 46.2 (СН2 от N-бензила), 24.7-21.6 

(5×СН2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2209 (=CН-СN), 1647 (С=С), 1082, 1064, 1037 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 73.45; H 5.99; N 15.37. C22H22N4O (358.44). 

Вычислено, %: C 73.72; H 6.19; N 15.63. 

(Z)-3-Цианометилен-2,3,9,9а-тетрагидро-9-бензил-2,2-диметил-1,3-

оксазоло[2,3-а]имидазо[4,5-b]пиридин (11д). Аналогично из 0.209 г (1 ммоль) 

1-бензил-1H-имидазо[4,5-b]пиридинa (10в) и 0.109 г (1 ммоль) ацетиленa 5а 

(40-45оС, 24 ч) получили 0.057 г (18%) 1,3-оксазолоимидазопиридина 11д в 

виде светло-коричневого порошка с т. пл. 121-124оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.36-7.13 (м, 6 Н, 8-Н, Ph), 6.56-6.46 (м, 1 Н, 7-Н), 

6.51 (д, 1 Н, 6-Н, 3JH6,H7 = 7.1 Гц), 6.19 (с, 1 Н, 9а-Н), 4.89-4.83 (м, 2 Н, СН2 от N-

бензила), 4.47 (с, 1 Н, 10-Н), 1.48, 1.45 (с, 6 Н, 2-2×СН3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 160.5 (С-3), 145.1 (С-4а), 142.1 (С-6), 141.1 (С-i, Ph), 

130.2 (С-8а), 128.6, 127.9, 126.6 (С-о,m,p, Ph), 123.5 (С-7), 123.0 (С-8), 122.5 

(CN), 101.0 (С-9а), 79.4 (С-2), 62.7 (С-10), 54.1 (СН2 от N-бензила), 27.5, 25.5 

(2×СН3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2204 (=CН-СN), 1634 (С=С), 1079 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 71.89; H 5.52; N 17.68. C19H18N4O (318.38). 

Вычислено, %: C 71.86; H 5.70; N 17.60. 

 
5.5.1. Синтез 1,3-оксазолодигидрохинолинов 13а,б и –изохинолина 15 
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(Z+E)-2,5,5-Триметил-4-цианометилен-2,3,4,5-тетрагидро-1,3-

оксазоло[3,2-a]хинолин (13a). К 0.11 г (1 ммоль) цианопропаргилового спирта 

5а добавляют по каплям 0.14 г (1 ммоль) 2-метилхинолинa 12. Перемешивали в 

течение 17 ч при температуре 50-55°C. Колоночной хроматографией выделяли 

0.16 г (64%) (Z)-1,3-оксазоло-2-метилдигидрохинолина 13a в виде белого 

порошка.  

Z-изомер, т. пл. 130-131°С (гексан). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 7.61-6.02 (м, 6 Н, 3-8-H), 3.87 (с, 1 Н, 11-H), 1.58 (с, 3 

Н, 2-СН3), 1.46, 1.39 [2c, 6 H, 10-2×СН3] м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 162.3 (C-9), 134.4-124.0 (8 C, C-3-8), 117.2 (CN), 95.7 

(C-2), 84.3 (C-10), 56.2 (C-11), 29.1, 28.6, 24.8 (3×СН3) м.д.  

E-изомер, т. пл. 153-154°C.  

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 4.56 (с, 1 Н, 11-H) м.д. 

ИК (KBr): ν = 2180 (=СН-CN), 1630 (С=С) см–1. 

Найдено, %: С 75.80; Н 6.37; N 10.95. С16Н16N2О (252.31). 

Вычислено, %: С 76.16; Н 6.39; N 11.10.  

(Z+E)-2-Метил-5-спироциклогексил-4-цианометилен-2,3,4,5-

тетрагидро-1,3-оксазоло[3,2-a]хинолин (13б). Аналогично из 0.15 г (1 ммоль) 

цианопропаргилового спирта 5а и 0.14 г (1 ммоль) 2-метилхинолина 12 (50-

55°C, 17 ч) получили 0.16 г (55%) (Z)-1,3-оксазоло-2-метилдигидрохинолина 

13б в виде белого порошка.  

Z-изомер, т. пл. 155-156°С (гексан). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 7.64-6.03 (м, 6 Н, 3-8-H), 3.85 (с, 1 Н, 11-H), 1.71 (м, 

10 Н, циклогексил), 1.39 (с, 3 Н, 2-СН3) м.д.  
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ЯМР 13C (CDCl3): δ = 162.5 (C-9), 134.9-124.1 (8 С, C-3-8), 117.7 (CN), 95.9 

(C-2), 85.9 (C-10), 56.6 (C-11), 37.8-21.7 (5×CH2, циклогексил), 25.2 (СН3) м.д.  

E-изомер, т. пл. 176-177°С. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 4.58 (c, 1 Н, 11-H) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2190 (=СН-CN), 1620 (С=С) см–1. 

Найдено, %: С 77.67; Н 6.96; N 9.97. С19Н20N2О (292.38). 

Вычислено, %: С 78.05; Н 6.89; N 9.58. 

(Z+E)-5,5-Диметил-2,3,4,5-тетрагидро-1,3-оксазоло[2,3-a]изохинолин 

(15). Аналогично из 0.30 г (2 ммоль) цианопропаргилового спирта 5б и 0.26 г (2 

ммоль) изохинолина (14) (20-25°С, 14 ч, затем дополнительно 40-42°С, 2 ч) 

получили 0.36 г (64%) (Z)-1,3-оксазолодигидроизохинолина 15 в виде белого 

порошка.  

Z-изомер, т. пл. 123-125°С (бензол). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 7.46-7.10 (м, 6 Н, 3-8-H), 6.28 (с, 1 Н, 1-Н), 6.01 (д, 1 

Н, 4-Н, 3JH,H = 7.6 Гц), 3.94 (с, 1 Н, 11-H), 1.70 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 159.8 (C-9), 130.0-119.3 (C-3-8), 87.7 (C-1), 87.0 (C-

10), 57.1 (C-11), 35.8-21.9 (5×CH2, циклогексил) м.д.  

E-изомер, т. пл. 145-146°C. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 7.41-6.37 (м, 6 Н, 3-8-H), 6.22 (с, 1 Н, 1-Н), 6.03 (д, 1 

Н, 4-Н, 3JH,H = 7.5 Гц), 4.10 (c, 1 Н, 11-H), 2.45-1.50 (м, 10 Н, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 161.4 (C-9), 130.0-119.0 (C-3-8), 118.8 (CN), 87.9 (C-

11), 87.1 (C-1), 57.7 (C-10), 34.2-21.8 (5×CH2, циклогексил) м.д. 

ИК (KBr): ν = 2180 (=СН-CN), 1640 (С=С) см–1. 

Найдено, %: С 77.30; Н 6.51; N 9.85. С18Н18N2О (278.35). 

Вычислено, %: С 77.67; Н 6.52; N 10.06.  

 

5.6. Синтез 1,3-оксазолодигидрофенантридинов 17а-д 
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(Z)-5,5-Диметил-4-цианометилен-1,2,4,5-тетрагидро-1,3-оксазоло[3,2-

a]-фенантридин (17a). К раствору 0.18 г (1 ммоль) фенантридина 16а в 1 мл 

MeCN прибавляли по каплям раствор 0.11 г (1 ммоль) ацетилена 5а в MeCN (1 

мл). Реакционную смесь перемешивали в течение 145 ч при 20-25оС. 

Растворитель удаляли, из остатка колоночной хроматографией выделяли 0.06 г 

непрореагировавшего 16а (конверсия 67%) и 0.14 г (74%) 1,3-

оксазолофенантридина 17a, т. пл. 145-147оС. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 7.86-7.28 (м, 8 Н, 1-3, 6-10-Н), 6.20 (с, 1 Н, 4-Н), 4.64 

(с, 1 Н, 13-Н), 1.79 (с, 3 Н, СН3), 1.69 (с, 3 Н, СН3) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 162.8 (C-12), 135.4-121.2 (С-1-3, 3а, 5а, 6-9, 9а, 10, 

10а), 119.2 (CN), 88.5 (С-4), 87.1 (C-11), 57.0 (C-13), 26.9, 25.9 (2×СН3) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2180 (=СН-CN), 1620, 1580 (C=C), 1150, 1120, 1090 (С-О-С) 

cм-1.  

Найдено, %: С 78.98; Н 5.60; N 9.69. С19Н18N2О (290.36). 

Вычислено, %: С 79.14; Н 5.59; N 9,72.  

(Z)-5-Спироциклогексил-4-цианометилен-1,2,4,5-тетрагидро-1,3-

оксазоло[3,2-a]фенантридин (17б). Аналогично из 0.18 г (1 ммоль) 

фенантридина 16а и 0.15 г (1 ммоль) ацетилена 5б в 2 мл MeCN получили 0.12 г 

(60%) 1,3-оксазолофенантридина 17б (т. пл. 187-189оС) и вернули 0.07 г 

фенантридина 16а (конверсия 61%). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 8.03-7.36 (м, 8 Н, 1-3, 6-10-Н), 6.38 (с, 1 Н, 4-Н), 4.81 

(с, 1 Н, 13-Н), 1.85-1.65 (м, 10 Н, циклогексил) м.д. 
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ЯМР 13C (CDCl3): δ = 161.8 (C-12), 135.5-121.8 (С-1-3, 3а, 5а, 6-9, 9а, 10, 

10а), 119.1 (СN), 88.3 (С-4), 87.7 (C-11), 56.9 (C-13), 33.9-21.5 (5×CH2, 

циклогексил) м.д. 

ИК (KBr): ν = 2190 (=СН-CN), 1620, 1590 (C=C), 1140, 1120, 1100, 1070 

(С-О-С) cм-1.  

УФ: λmax (lg ε) = 205 (4.56), 222 (4.36), 240 (4.18), 253 (4.21), 269 (4.29), 

309 (4.12) нм. 

 Найдено, %: С 80.28; Н 5.95; N 8.15. С22Н22N2О (330.42). 

Вычислено, %: С 80.46; Н 6.14; N 8.53.  

(Е)-5-Спироциклогексил-4-цианометилен-1,2,4,5-тетрагидро-1,3-

оксазоло[3,2-a]фенантридин (17б) был получен выдерживанием Z-17б в CDCl3 

в ампуле спектрометра в течение двух недель. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 7.91-7.30 (м, 8 Н, 1-3, 6-10-Н), 6.21 (с, 1 Н, 4-Н), 3.91 

(с, 1 Н, 13-Н), 1.80-1.62 (м, 10 Н, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 158.2 (C-12), 134.5-121.1 (С-1-3, 3а, 5а, 6-9, 9а, 10, 

10а), 118.1 (СN), 87.4 (С-4), 86.9 (C-11), 56.2 (C-13), 33.2-21.4 (5×CH2, 

циклогексил) м.д. 

(Е)-5,5-Диметил-4-цианометилен-1,2,4,5-тетрагидро-1,3-оксазоло[3,2-

a]фенантридин (17в). К 0.18 г (1 ммоль) фенантридина 16б прибавляли по 

каплям 0.11 г (1 ммоль) ацетилена 5а. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 60 ч при 110-120оС и после охлаждения до 20-25оС колоночной 

хроматографией выделели 0.08 г (50%) 1,3-оксазолофенантридина 17в в виде 

желтого масла и вернули 0.08 г фенантридина 16б (конверсия 55%). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 9.25-7.38 (м, 6 Н, 5-10-Н), 6.43 (д, 1 Н, 1-Н), 5.97 (д, 1 

Н, 2-Н), 5.94 (д, 1 Н, 3-Н), 3.75 (с, 1 Н, 13-Н), 1.81 (c, 3 Н, CH3), 1.75 (c, 3 Н, 

CH3) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 148.4 (C-12), 146.2-121.4 (С-1, 2, 4а, 5, 5а, 6-8, 8а, 9, 

10, 10а), 118.6 (СN), 89.2 (С-3), 89.2 (C-11), 61.5 (C-13), 26.8, 26.4 (2×CH3) м.д. 
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ИК (микрослой): ν = 2190 (=СН-CN), 1610, 1580 (C=C), 1150, 1130, 1090 

(С-О-С) cм-1.  

Найдено, %: С 79.50; Н 5.35; N 9.43. С19Н18N2О (290.36). 

Вычислено, %: С 79.14; Н 5.59; N 9.72.  

(Z)-5,5,6-Триметил-4-цианометилен-1,3-оксазоло[3,2-а]-1,2,3,4,7,8,9,10-

октагидрофенантридин (17г). Аналогично из 0.20 г (1 ммоль) фенантридина 

16в и 0.11 г (1 ммоль) ацетилена 5а (20-25оС, 50 ч, элюент-эфир-гексан, 1:1) 

получили 0.03 г (20%) 1,3-оксазоло-октагидрофенантридина 17г в виде желтого 

масла и вернули 0.10 г фенантридина 16в (конверсия 50%). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 3.69 (с, 1Н, 13-Н), 2.85-1.28 (м, 25 Н, 3×CH3, 1-4, 7-

10-Н) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 164.8 (C-12), 135.9-127.5 (C-1a, 4a, 6a, 10a), 120.6 

(CN), 97.1 (C-6), 85.2 (C-11), 55.6 (C-13), 38.4-21.3 (С-1-4, 7-10, 3×CH3) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 2190 (=CH-CN), 1610 (C=C), 1130 (C-O-C) cм-1. 

Найдено, %: С 77.54; Н 8.23; N 9.40. С20Н26N2О (310.44). 

Вычислено, %: С 77.38; Н 8.44; N 9.02.  

(Е)-5,5,6-Триметил-4-цианометилен-1,3-оксазоло[3,2-а]-1,2,3,4,7,8,9,10-

октагидрофенантридин (17г). Аналогично из 0.20 г (1 ммоль) фенантридина 

16в и 0.11 г (1 ммоль) ацетилена 5а (60-70оС, 8 ч) получили 0.16 г (84%) 1,3-

оксазолооктагидрофенантридина 17г в виде желтого масла и вернули 0.08 г 

фенантридина 16в (конверсия 60%). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 4.78 (с, 1 Н, 13-Н), 2.83-1.56 (м, 25 Н, 3×CH3, 1-4, 7-

10-Н) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 171.0 (C-12), 152.9-127.4 (C-1a, 4a, 6a, 10a), 114.0 (C-

14), 79.1 (C-6), 78.5 (C-11), 32.8 (C-13), 29.4-21.7 (С-1-4, 7-10, 3×CH3) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 2220 (=CH-CN), 1640 (C=C), 1150, 1140 (C-O-C) cм-1.  

Найдено, %: С 77.48; Н 8.11; N 9.39. С20Н26N2О (310.44). 

Вычислено, %: С 77.38; Н 8.44; N 9.02.  
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 (Z)-5-Спироциклогексил-4-цианометилен-1,3-оксазоло[3,2-а]-6-метил-

1,2,3,4,7,8,9,10-октагидрофенантридин (17д). Аналогично из 0.40 г (2 ммоля) 

фенантридина 16в и 0.30 г (2 ммоля) ацетилена 5б (60-70оС, 63 ч) получили 0.14 

г (40%) 1,3-оксазолоктагидрофенантридина 17д в виде желтого масла и вернули 

0.20 г фенантридина 16в (конверсия 50%). 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = 3.69 (с, 1 Н, 13-Н), 2.98-1.24 (м, 29 Н, Me, 1-4, 7-10-

Н, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 164.82 (C-12), 135.9-127.5 (C-1a, 4a, 6a, 10a), 120.6 

(CN), 97.2 (C-6), 85.1 (C-11), 55.6 (C-13), 38.4-21.4 (С-1-4, 7-10, 5×CH2 от 

циклогексил) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 2190 (=CH-CN), 1620 (C=C), 1140 (C-O-C) cм-1.  

Найдено, %: С 78.65; Н 8.61; N 7.58. С23Н30N2О (350.50). 

Вычислено, %: С 78.82; Н 8.63; N 7.99.  

 

 

 

5.7. Стереоселективный ситнез (Z,Z)-1,4-диаза-2,5-диенов 19а-з 
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N-Метил-N-((Z)-2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}-

этенил)формамид (19a). К раствору 0.103 г (0.5 ммоль) ацетилена 18а и 0.009 г 

(0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.3 мл) добавили раствор 0.041 г (0.5 ммоль) 1-

метилимидазола (1a) в MeCN (0.2 мл). Реакционную смесь перемешивали при 

45-50°C в течение 20 ч. Растворитель удаляли при пониженном давлении, с 

помощью колоночной хроматографии выделяли 0.101 г (66%) формамида 19а в 

виде коричневого масла. Возвращали 0.004 г исходного 1-метилимидазола (1a) 

(конверсия 90%). Соотношение син/анти- ротамеров составляет 45:55.  
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ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.73 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.15 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.88 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.45-7.35 [м, 5 H, o,m,p-H в C(5)-Ph; 3 H, 

m,p-H в Bz], 5.96 (с, 1 H, 6-H), 5.93-5.91 (м, 1 H, 3-H), 5.53 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 

7.0 Гц), 3.38 (с, 3 H, N-CH3); анти-: 13.15 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.29 (с, 

1 H, N-CHO), 7.88 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.45-7.35 [м, 5 H, o,m,p-H в C(5)-Ph; 3 

H, m,p-H, Ph от Bz], 5.98 (с, 1 H, 6-H), 5.96-5.93 (м, 1 H, 3-H), 5.37 (д, 1 H, 2-H, 
3JH2,H3 = 7.0 Гц), 3.30 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 189.9 (C=O от Bz), 162.0 (N-CHO), 159.9 (C-5), 

139.6 (C-i, Ph от Bz), 134.2 [C-i от C(5)-Ph], 131.4 (C-p, Ph от Bz), 130.2 [C-p от 

C(5)-Ph], 128.8 [C-m от C(5)-Ph], 128.4 [C-o от C(5)-Ph; C-m, Ph от Bz], 127.3 (C-

o, Ph от Bz), 118.3 (C-3), 108.0 (C-2), 96.6 (C-6), 35.6 (N-CH3); анти-: 189.9 (C=O 

от Bz), 162.8 (N-CHO), 159.7 (C-5), 139.4 (C-i, Ph от Bz), 134.2 [C-i от C(5)-Ph], 

131.6 (C-p, Ph от Bz), 130.1 [C-p от C(5)-Ph], 128.9 [C-m от C(5)-Ph], 128.4 [C-o 

от C(5)-Ph; C-m, Ph от Bz], 127.4 (C-o, Ph от Bz), 119.0 (C-3), 110.7 (C-2), 96.6 

(C-6), 31.3 (N-CH3) м.д.  

ЯМР 15N (CDCl3): δ = син-: -258.7 (N-1), -260.7 (N-4); анти-: -259.3 (N-1), -

264.3 (N-4) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1675 (C=O, C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 74.89; H 5.58; N 8.76. C19H18N2O2 (306.36). 

Вычислено, %: C 74.49; H 5.92; N 9.14. 

N-Изобутил-N-((Z)-2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}-

этенил)-формамид (19б). Аналогично из 0.103 г (0.5 ммоль) ацетилена 2а, 

0.009 г (0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.3 мл) и 0.062 г (0.5 ммоль) 1-

изобутилимидазола (1ж) в MeCN (0.2 мл) (45-50°C, 47 ч) получено 0.087 г 

(50%) формамида 19б в виде темно-желтого масла. Вернули 0.028 г исходного 

1-изобутилимидазола (1ж) (конверсия 56%). Соотношение син/анти- ротамеров 

составляет 40:60. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.44 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.20 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.89 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, 
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m,p-H, Ph от Bz], 6.07-6.02 (м, 1 H, 3-H), 5.95 (с, 1 H, 6-H), 5.20 (д, 1 H, 2-H, 
3JH2,H3 = 6.7 Гц), 3.38 [д, 2 H, N-CH2СH(СH3)2, 3JH,H = 7.2 Гц], 1.93 [м, 1 H, N-

CH2СH(СH3)2], 0.94 [д, 6 H, N-CH2СH(СH3)2, 3JH,H = 6.8 Гц]; анти-: 13.10 (д, 1 H, 

NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.39 (с, 1 H, N-CHO), 7.89 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.50-

7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 6.12-6.08 (м, 1 H, 3-H), 

5.97 (с, 1 H, 6-H), 5.24 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 6.7 Гц), 3.47 [д, 2 H, N-CH2СH(СH3)2, 
3JH,H = 7.2 Гц], 1.99 [м, 1 H, N-CH2СH(СH3)2], 0.97 [д, 6 H, N-CH2СH(СH3)2, 3JH,H 

= 6.8 Гц] м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 189.4 (C=O от Bz), 161.4 (N-CHO), 158.9 (C-5), 

139.4 (C-i, Ph от Bz), 134.2 [C-i от C(5)-Ph], 130.9 (C-p, Ph от Bz), 129.6 [C-p от 

C(5)-Ph], 128.3 [C-m от C(5)-Ph], 128.1 (C-m, Ph от Bz), 127.9 [C-o от C(5)-Ph], 

127.0 (C-o, Ph от Bz), 120.4 (C-3), 106.1 (C-2), 96.4 (C-6), 55.8 [N-CH2СH(СH3)2], 

27.2 [N-CH2СH(СH3)2], 19.4 [N-CH2СH(СH3)2]; анти-: 189.4 (C=O от Bz), 162.5 

(N-CHO), 159.3 (C-5), 139.0 (C-i, Ph от Bz), 133.9 [C-i от C(5)-Ph], 131.1 (C-p, Ph 

от Bz), 129.8 [C-p от C(5)-Ph], 128.5 [C-m от C(5)-Ph], 128.0 (C-m, Ph от Bz), 

127.9 [C-o от C(5)-Ph], 127.1 (C-o, Ph от Bz), 121.5 (C-3), 109.6 (C-2), 96.3 (C-6), 

51.1 [N-CH2СH(СH3)2], 26.9 [N-CH2СH(СH3)2], 19.8 [N-CH2СH(СH3)2] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1672 (C=O, C=C) cм-1.  

Найдено, %: 75.49; H 6.75; N 7.72. C22H24N2O2 (348.44). 

Вычислено, %: C 75.84; H 6.94; N 8.04. 

N-Гексил-N-((Z)-2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}-

этенил)формамид (19в). Аналогично из 0.103 г (0.5 ммоль) ацетилена 18а, 

0.009 г (0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.3 мл) и 0.076 г (0.5 ммоль) 1-

гексилимидазола (1з) в MeCN (0.2 мл) (45-50°C, 36 ч) получено 0.121 г (67%) 

формамида 19в в виде коричневого масла. Вернули 0.027 г исходного 1-

гексилимидазола (1з) (конверсия 65%). Соотношение син/анти- ротамеров 

составляет 45:55. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.46 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.22 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.88 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, 
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m,p-H, Ph от Bz], 6.09-6.04 (м, 1 H, 3-H), 5.94 (с, 1 H, 6-H), 5.24 (д, 1 H, 2-H, 
3JH2,H3 = 6.5 Гц), 3.57 [т, 2 H, N-CH2(CH2)4CH3, 3JH,H = 7.2 Гц], 1.64 [м, 2 H, N-

CH2CH2(CH2)3CH3], 1.28 [м, 6 H, N-(CH2)2(CH2)3CH3], 0.84 [м, 3 H, N- 

(CH2)5CH3]; анти-: 13.08 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Hz), 8.29 (с, 1 H, N-CHO), 

7.88 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph 

от Bz], 6.15-6.11 (м, 1 H, 3-H), 5.97 (с, 1 H, 6-H), 5.21 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 6.5 

Гц), 3.63 [т, 2 H, N-CH2(CH2)4CH3, 3JH,H = 7.2 Гц], 1.64 [м, 2 H, N-

CH2CH2(CH2)3CH3], 1.28 [м, 6 H, N-(CH2)2(CH2)3CH3], 0.84 [м, 3 H, N-(CH2)5CH3] 

м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 189.9 (C=O от Bz), 161.7 (N-CHO), 159.4 (C-5), 

139.8 (C-i, Ph от Bz), 134.6 [C-i от C(5)-Ph], 131.4 (C-p, Ph от Bz), 130.1 [C-p от 

C(5)-Ph], 128.8 [C-m от C(5)-Ph], 128.4 [C-o от C(5)-Ph; C-m, Ph от Bz], 127.5 (C-

o, Ph от Bz), 121.2 (C-3), 106.3 (C-2), 96.8 (C-6), 48.7 [N-CH2(CH2)4CH3], 31.4, 

28.0, 26.1, 22.6 [N-CH2(CH2)4CH3], 14.1 [N-(CH2)5CH3]; анти-: 189.9 (C=O от Bz), 

162.7 (N-CHO), 159.8 (C-5), 139.4 (C-i, Ph от Bz), 134.3 [C-i от C(5)-Ph], 131.6 

(C-p, Ph от Bz), 130.3 [C-p от C(5)-Ph], 129.0 [C-m от C(5)-Ph], 128.5 (C-m, Ph от 

Bz), 128.4 [C-o от C(5)-Ph], 127.5 (C-o, Ph от Bz), 122.6 (C-3), 109.4 (C-2), 96.7 

(C-6), 44.2 [N-CH2(CH2)4CH3], 31.6, 29.1, 26.5, 22.6 [N-CH2(CH2)4CH3], 14.0 [N-

(CH2)5CH3] м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1667 (C=O, C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 76.31; H 7.45; N 7.14. C24H28N2O2 (376.49). 

Вычислено, %: C 76.56; H 7.50; N 7.44. 

N-Аллил-N-((Z)-2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}-

этенил)формамид (19г). Аналогично из 0.103 г (0.5 ммоль) ацетилена 18а, 

0.009 г (0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.3 мл) и 0.054 г (0.5 ммоль) 1-

аллилимидазола (1д) в MeCN (0.2 мл) (45-50°C, 50 ч) получено 0.099 г (60%) 

формамида 19г в виде темно-желтого масла. Вернули 0.012 г исходного 1-

аллилимидазола (1д) (конверсия 78%). Соотношение син/анти- ротамеров 

составляет 45:55. 
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ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.45 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.25 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.89 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.50-7.35 [m, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, 

m,p-H, Ph от Bz], 6.06-6.02 (м, 1 H, 3-H), 5.95 (с, 1 H, 6-H), 5.87 (м, 1 H, HX от N-

аллила), 5.25 (м, 1 H, HB от N-аллила), 5.21 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 6.7 Гц), 5.18 (м, 

1 H, HA от аллила), 4.20 (д, 2 H, CH2 от N-аллила, 3JH,H = 6.0 Гц); анти-: 13.07 (д, 

1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.35 (с, 1 H, N-CHO), 7.89 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.50-7.35 [м, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 6.15-6.10 (м, 1 H, 3-

H), 5.98 (с, 1 H, 6-H), 5.87 (м, 1 H, HX от N-аллила), 5.25 (м, 1 H, HB от N-

аллила), 5.25 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 6.7 Гц), 5.18 (м, 1 H, HA от N-аллила), 4.29 (д, 

2 H, CH2 от N-аллила, 3JH,H = 6.0 Гц) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-:189.7 (C=O от Bz), 161.5 (N-CHO), 159.2 (C-5), 

139.5 (C-i, Ph от Bz), 134.3 [C-i от C(5)-Ph], 132.8 (C-HX от N-аллила), 131.2 (C-

p, Ph от Bz), 129.8 [C-p от C(5)-Ph], 128.6 [C-m от C(5)-Ph], 128.2 (C-m, Ph от 

Bz), 128.1 [C-o от C(5)-Ph], 127.2 [C-o, Ph от Bz], 120.6 (C-3), 118.2 (=CH2 от N-

аллила), 106.2 (C-2), 96.5 (C-6), 50.8 (CH2 от N-аллила); анти-: 189.7 (C=O от 

Bz), 161.3 (N-CHO), 159.5 (C-5), 139.2 (C-i, Ph от Bz), 134.0 [C-i от C(5)-Ph], 

132.1 (C-HX от N-аллила), 130.1 [C-p, Ph от Bz; C-p от C(5)-Ph], 128.7 [C-m от 

C(5)-Ph], 128.3 (C-m, Ph от Bz), 128.2 [C-o от C(5)-Ph], 127.3 [C-o, Ph от Bz], 

122.4 (C-3), 117.9 (=CH2 от N-аллила), 108.6 (C-2), 96.6 (C-6), 46.2 (CH2 от N-

аллила) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1671 (C=O, C=C) cм-1. 

Найдено, %: 75.52; H 5.94; N 8.74. C21H20N2O2 (332.40). 

Вычислено, %: 75.88; H 6.06; N 8.43. 

N-Бензил-N-((Z)-2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}-

этенил)формамид (19д). Аналогично из 0.103 г (0.5 ммоль) ацетилена 18а, 

0.009 г (0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.3 мл) и 0.079 г (0.5 ммоль) 1-

бензилимидазола (1и) в MeCN (0.2 мл) (45-50°C, 75 ч) получено 0.130 г (68%) 

формамида 19д в виде коричневого масла. Вернули 0.024 г исходного 1-
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бензилимидазола (1и) (конверсия 70%). Соотношение син/анти- ротамеров 

составляет 50:50. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.56 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.43 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.91 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.40-7.20 [м, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, 

m,p-H, Ph от Bz; 5 H, o,m,p-H, Ph от N-бензила], 5.94 (с, 1 H, 6-H), 5.92-5.88 (м, 1 

H, 3-H), 5.14 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 6.7 Гц), 4.75 (с, 2 H, CH2 от N-бензила); анти-

: 13.09 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.42 (с, 1 H, N-CHO), 7.91 (м, 2 H, o-H, Ph 

от Bz), 7.40-7.20 [м, 5 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz; 5 H, o,m,p-H, 

Ph от N-бензила], 6.03-5.98 (м, 1 H, 3-H), 5.95 (с, 1 H, 6-H), 5.22 (д, 1 H, 2-H, 
3JH2,H3 = 6.7 Гц), 4.85 (с, 2 H, CH2 от N-бензила) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 189.9 (C=O от Bz), 162.9 (N-CHO), 159.5 (C-5), 

139.4 (C-i, Ph от Bz), 136.1 (C-i, Ph от N-бензила), 134.5 [C-i от C(5)-Ph], 131.7 

(C-p, Ph от Bz), 130.1 [C-p от C(5)-Ph], 128.9 [C-m от C(5)-Ph], 128.8 (C-m, Ph от 

N-бензила), 128.5 [C-o, Ph от N-бензила и от C(5)-Ph], 128.4 (C-m, Ph от Bz), 

128.1 (C-p, Ph от N-бензила), 127.6 (C-o, Ph от Bz), 121.1 (C-3), 106.6 (C-2), 96.7 

(C-6), 52.3 (CH2 от N-бензила); анти-: 189.9 (C=O от Bz), 161.9 (N-CHO), 159.8 

(C-5), 139.8 (C-i, Ph от Bz), 136.4 (C-i, Ph от N-бензила), 134.2 [C-i от C(5)-Ph], 

131.6 (C-p, Ph от Bz), 130.3 [C-p от C(5)-Ph], 128.8 [C-m от C(5)-Ph], 128.6 (C-m, 

Ph от N-бензила), 128.5 (C-m, Ph от Bz), 128.4 [C-o от C(5)-Ph], 127.7 (C-p, Ph от 

N-бензила), 127.6 (C-o, Ph от N-бензила), 127.5 (C-o, Ph от Bz), 123.2 (C-3), 108.9 

(C-2), 96.7 (C-6), 47.4 (CH2 от N-бензила) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1672 (C=O, C=C) cм-1.  

Найдено, %: 78.15; H 5.59; N 7.64. C25H22N2O2 (382.45). 

Вычислено, %: 78.51; H 5.80; N 7.32 

N-((Z)-2-{[(Z)-3-(2-Фурил)-3-оксо-1-фенил-1-пропенил]амино}-

этенил)-N-метилформамид (19е). Аналогично из 0.098 г (0.5 ммоль) ацетилена 

18б, 0.009 г (0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.3 мл) и 0.041 г (0.5 ммоль) 1-

метилимидазола (1а) в MeCN (0.2 мл) (50-55°C, 23 ч) получено 0.097 г (66%) 

формамида 19е в виде темно-желтого масла. Вернули 0.014 г исходного 1-
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метилимидазола (1а) (конверсия 66%). Соотношение син/анти- ротамеров 

составляет 55:45. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.48 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.4 Гц), 8.12 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.50-7.40 [м, 6 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 5-H в фуроиле], 7.05 (м, 1 H, 3-H 

в фуроиле), 6.46 (м, 1 H, 4-H в фуроиле), 5.92-5.89 (м, 1 H, 3-H), 5.90 (с, 1 H, 6-

H), 5.53 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 7.2 Гц), 3.37 (с, 3 H, N-CH3); анти-: 12.83 (д, 1 H, 

NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.25 (с, 1 H, N-CHO), 7.50-7.40 [м, 6 H, o,m,p-H от C(5)-

Ph; 5-H в фуроиле], 7.07 (м, 1 H, 3-H в фуроиле), 6.46 (м, 1 H, 4-H в фуроиле), 

5.96-5.92 (м, 1 H, 3-H), 5.88 (с, 1 H, 6-H), 5.39 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 6.8 Гц), 3.30 

(с, 3 H, N-CH3) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 178.4 (C=O от фуроиле), 161.7 (N-CHO), 159.5 

(C-5), 153.6 (C-2 в фуроиле), 144.8 (C-5 в фуроиле), 133.7 [C-i от C(5)-Ph], 129.9 

[C-p от C(5)-Ph], 128.5 [C-m от C(5)-Ph], 128.1 [C-o от C(5)-Ph], 118.3 (C-3), 

113.8 (C-3 в фуроиле), 111.9 (C-4 в фуроиле), 107.7 (C-2), 95.8 (C-6), 35.3 (N-

CH3); анти-: 178.5 (C=O от фуроиле), 162.4 (N-CHO), 159.7 (C-5), 153.5 (C-2 в 

фуроиле), 144.8 (C-5 в фуроиле), 133.6 [C-i от C(5)-Ph], 130.0 [C-p от C(5)-Ph], 

128.6 [C-m от C(5)-Ph], 128.1 [C-o от C(5)-Ph], 117.9 (C-3), 114.1 (C-3 в 

фуроиле), 111.9 (C-4 в фуроиле), 110.4 (C-2), 95.9 (C-6), 31.0 (N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1679 (C=O, C=C) cм-1. 

Найдено, %: 68.55; H 5.59; N 9.64. C17H16N2O3 (296.32). 

Вычислено, %: C 68.91; H 5.44; N 9.50. 

N-Метил-N-((Z)-2-{[(Z)-3-оксо-1-фенил-3-(2-тиенил)-1-пропенил]-

амино}-этенил)формамид (19ж). Аналогично из 0.106 г (0.5 ммоль) ацетилена 

18в, 0.009 г (0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.3 мл) и 0.041 г (0.5 ммоль) 1-

метилимидазола (1а) в MeCN (0.2 мл) (50-55°C, 30 ч) было получено 0.124 г 

(80%) формамида 19ж в виде темно-желтого масла. Вернули 0.008 г исходного 

1-метилимидазола (1а) (конверсия 81%). Соотношение син/анти- ротамеров 

составляет 55:45. 
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ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.36 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.2 Гц), 8.11 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.57 (м, 1 H, 3-H в теноиле), 7.50-7.40 [м, 6 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 5-H в 

теноиле], 7.03 (м, 1 H, 4-H в теноиле), 5.92-5.87 (м, 1 H, 3-H), 5.82 (с, 1 H, 6-H), 

5.52 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 7.1 Гц), 3.36 (с, 3 H, N-CH3); анти-: 12.75 (д, 1 H, NH, 
3JNH,H3 = 11.4 Гц), 8.25 (с, 1 H, N-CHO), 7.58 (м, 1 H, 3-H в теноиле), 7.50-7.40 [м, 

6 H, o,m,p-H от C(5)-Ph; 5-H в теноиле], 7.04 (м, 1 H, 4-H в теноиле), 5.92-5.87 

(м, 1 H, 3-H), 5.84 (с, 1 H, 6-H), 5.37 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 6.8 Гц), 3.28 (с, 3 H, N-

CH3) м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 182.3 (C=O в теноиле), 161.8 (N-CHO), 159.1 

(C-5), 146.2 (C-2 в теноиле), 133.9 [C-i от C(5)-Ph], 131.1 (C-5 в теноиле), 129.9 

[C-3 в теноиле; C-p от C(5)-Ph], 128.6 [C-m от C(5)-Ph], 128.2 [C-o от C(5)-Ph], 

127.8 (C-4 в теноиле), 118.0 (C-3), 107.7 (C-2), 96.3 (C-6), 35.4 (N-CH3); анти-: 

182.4 (C=O в теноиле), 162.5 (N-CHO), 159.3 (C-5), 145.9 (C-2 в теноиле), 133.7 

[C-i от C(5)-Ph], 131.3 (C-5 в теноиле), 130.1 [C-3 в теноиле; C-p от C(5)-Ph], 

128.7 [C-m от C(5)-Ph], 128.2 [C-o от C(5)-Ph], 127.8 (C-4 в теноиле), 118.6 (C-3), 

110.4 (C-2), 96.2 (C-6), 31.1 (N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1683 (C=O, C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 65.05; H 4.99; N 8.64; S 10.00. C17H16N2O2S (312.39). 

Вычислено, %: C 65.36; H 5.16; N 8.97; S 10.26. 

N-((Z)-2-{[(Z)-1-(Бензил-4,5,6,7-тетрагидро-1H-индол-2-ил)-3-оксо-3-

фенил-1-пропенил]амино}этенил)-N-метилформамид (19з). Аналогично из 

0.170 г (0.5 ммоль) ацетилена 18г, 0.009 г (0.5 ммоль) H2O в MeCN (0.8 мл) и 

0.041 г (0.5 ммоль) 1-метилимидазола (1а) в MeCN (0.2 мл) (55-60°C, 100 ч) 

было получено 0.033 г (15%) формамида 19з в виде темно-желтого порошка с т. 

пл. 72-75оС. Вернули 0.014 г исходного 1-метилимидазола (1а) (конверсия 66%) 

и 0.118 г ацетилена 18г (конверсия 31%). Соотношение син/анти- ротамеров 

составляет 55:45. 

ЯМР 1Н (CDCl3): δ = син-: 12.74 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.1 Гц), 8.12 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.51 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.40-7.20 [м, 6 H, m,p-H, Ph от Bz; m,p-H, Ph от 
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N-бензила в C(5)-TГИ], 6.92 [м, 2 H, o-H, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 6.31 (с, 1 

H, 6-H), 6.29-6.25 (м, 1 H, 3-H), 5.83 [с, 1 H, 3'-H от C(5)-TГИ], 5.66 (д, 1 H, 2-H, 
3JH2,H3 = 7.2 Гц), 5.15 [с, 2 H, CH2 от N-бензила в C(5)-TГИ], 3.39 (с, 3 H, N-CH3), 

2.56 [м, 2 H, CH2 от 7'-H в C(5)-TГИ], 2.46 [м, 2 H, CH2 от 4'-H в C(5)-TГИ], 1.77 

[м, 4 H, 2 CH2 от 5'-H, 6'-H в C(5)-TГИ]; анти-: 13.05 (д, 1 H, NH, 3JNH,H3 = 11.1 

Гц), 8.25 (с, 1 H, N-CHO), 7.51 (м, 2 H, o-H Ph от Bz), 7.40-7.20 [м, 6 H, m,p-H, 

Ph от Bz; m,p-H, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 6.92 [м, 2 H, o-H, Ph от N-бензила 

в C(5)-TГИ], 6.30 (с, 1 H, 6-H), 6.29-6.35 (м, 1 H, 3-H), 5.85 [с, 1 H, 3'-H от C(5)-

TГИ], 5.39 (д, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 7.2 Гц), 5.15 [с, 2 H, CH2 от N-бензила в C(5)-

TГИ], 3.27 (с, 3 H, N-CH3), 2.56 (м, 2 H, CH2 от 7'-H в C(5)-TГИ), 2.46 [м, 2 H, 

CH2 от 4'-H в C(5)-TГИ], 1.77 [м, 4 H, 2 CH2 от 5'-H, 6'-H в C(5)-TГИ] м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 188.9 (C=O от Bz), 162.1 (N-CHO), 151.5 (C-5), 

139.4 (C-i, Ph от Bz), 138.3 [C-i, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 133.9 (C-7'a от 

C(5)-TГИ), 131.1 (C-p, Ph от Bz), 128.9 (C-m, Ph от Bz), 128.2 [C-m, Ph от N-

бензила в C(5)-TГИ], 127.3 [C-p, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 127.2 (C-o, Ph от 

Bz), 125.8 [C-o, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 124.5 (C-2' от C(5)-TГИ), 120.0 (C-

3'a от C(5)-TГИ), 118.6 (C-3), 113.2 [C-3' от C(5)-TГИ], 107.7 (C-2), 96.1 (C-6), 

48.1 [CH2 от N-бензила в C(5)-TГИ], 35.6 (N-CH3), 23.4 [C-7' от C(5)-TГИ], 23.1 

[C-6' от C(5)-TГИ], 23.0 [C-5' от C(5)-TГИ], 22.4 [C-4' от C(5)-TГИ]; анти-: 

188.9 (C=O от Bz), 162.9 (N-CHO), 151.5 (C-5), 139.7 (C-i, Ph от Bz), 138.2 [C-i, 

Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 134.0 (C-7'a от C(5)-TГИ), 131.2 (C-p, Ph от Bz), 

129.0 (C-m, Ph от Bz), 128.2 [C-m, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 127.2 [C-o, Ph от 

Bz; C-p, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 125.8 [C-o, Ph от N-бензила в C(5)-TГИ], 

124.3 [C-2' от C(5)-TГИ], 120.0 (C-3'a от C(5)-TГИ), 119.1 (C-3), 113.2 (C-3' от 

C(5)-TГИ), 110.2 (C-2), 96.0 (C-6), 48.1 [CH2 от N-Бензила в C(5)-TГИ], 31.4 (N-

CH3), 23.4 [C-7' от C(5)-TГИ], 23.1 [C-6' от C(5)-TГИ], 23.0 [C-5' от C(5)-TГИ], 

22.4 [C-4' от C(5)-TГИ] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1683 (C=O, C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 76.43; H 6.82; N 9.41. C28H29N3O2 (439.55). 
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Вычислено, %: C 76.51; H 6.65; N 9.56. 

 

5.8. Синтез функционализированных ариламиновинилкетонов 20а-ж и 

бензодиазоцинонов 21а-ж 
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N-Метил-N-(2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}фенил)-

формамид (20a). К раствору 0.206 г (1 ммоль) ацетилена 18а и 0.018 г (1 

ммоль) H2O в MeCN (1.5 мл) добавили раствор 0.132 г (1 ммоль) 1-

метилбензимидазола (8a) в 1 мл MeCN. Реакционную смесь перемешивали при 

82оС в течение 70 ч. Растворитель удаляли при пониженном давлении, остаток 

пропускали через хроматографическую колонку с Al2O3 и выделели 0.216 г 

(61%) ариламиновинилкетона 20а в виде желтого порошка с т. пл. 155-156оC 

(гексан:бензол 1:1). Соотношение син/анти- ротамеров = 90:10. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 12.75 (с, 1 H, NH), 7.95 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.76 (с, 1 H, N-CHO), 7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 

7.10 (м, 1 H, 5-H), 7.08 (м, 1 H, 4-H), 6.98 (м, 1 H, 3-H), 6.90 (м, 1 H, 6-H), 6.18 (с, 

1 H, 10-H), 3.16 (с, 3 H, N-CH3); анти-: 12.75 (с, 1 H, NH), 8.42 (с, 1 H, N-CHO), 

7.93 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph 

от Bz], 7.15 (м, 1 H, 5-H), 7.04 (м, 1 H, 4-H), 6.95 (м, 1 H, 6-H), 6.47 (м, 1 H, 3-H), 

6.11 (с, 1 H, 10-H), 3.47 (с, 3 H, N-CH3) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 190.4 (C=O от Bz), 162.9 (N-CHO), 161.3 (C-9), 

139.5 (C-i, Ph от Bz), 136.4 (C-7), 135.7 (C-2), 135.3 [C-i от C(9)-Ph], 131.7 (C-p, 

Ph от Bz), 130.2 [C-p от C(9)-Ph], 128.7 [C-m от C(9)-Ph], 128.5 (C-m, Ph от Bz), 

128.4 (C-5), 128.2 (C-4), 128.0 [C-o от C(9)-Ph], 127.5 [C-o, Ph от Bz], 126.5 (C-3), 



 186

125.9 (C-6), 97.7 (C-10), 32.5 (N-CH3); анти-: 190.2 (C=O от Bz), 162.7 (N-CHO), 

161.3 (C-9), 139.5 (C-i, Ph from Bz), 136.8 (C-7), 135.7 (C-2), 132.9 [C-i от C(9)-

Ph], 131.4 (C-p, Ph от Bz), 129.9 [C-p от C(9)-Ph], 128.7 [C-m от C(9)-Ph], 128.4 

(C-m, Ph от Bz), 128.0 [C-o от C(9)-Ph], 127.9 (C-5), 127.7 (C-4), 127.4 (C-o, Ph от 

Bz), 125.2 (C-3), 125.0 (C-6), 98.1 (C-10), 37.1 (N-CH3) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1683 (C=O), 1607 (C=C) см-1. 

Найдено, %: C 77.20; H 5.90; N 7.92. C23H20N2O2 (356.42). 

Вычислено, %: C 77.51; H 5.66; N 7.86. 

Наряду с арилвинилкетоном 20а выделено 0.035 г (10%) 1-метил-3,5-

дифенил-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-она (21a). Белый порошок с т. пл. 157-

159оC (диэтиловый эфир). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.99 [м, 2 H, o-H от C(3)-Ph], 7.50-7.40 [м, 3 H, m,p-H 

от C(3)-Ph; 2 H, m-H от C(5)-Ph], 7.31 [м, 3 H, o,p-H от C(5)-Ph], 7.25 (м, 1 H, 9-

H), 7.23 (м, 1 H, 7-H), 7.08 (м, 1 H, 8-H), 7.06 (м, 1 H, 10-H), 6.39 (с, 1 H, 4-H), 

3.27 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 168.9 (C-5), 167.3 (C-2), 148.4 (C-6a), 144.4 (C-3), 

137.0 [C-i от C(5)-Ph], 134.7 [C-i от C(3)-Ph], 133.9 (C-10a), 131.7 [C-p от C(5)-

Ph], 129.2 [C-p от C(3)-Ph], 128.8 [C-m от C(3)-Ph], 128.7 [C-m от C(5)-Ph], 128.4 

[C-o от C(5)-Ph], 127.9 (C-7), 126.6 [C-o от C(3)-Ph], 126.4 (C-9), 125.0 (C-8), 

122.2 (C-10), 120.0 (C-4), 36.0 (N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1656 (C=O), 1620, 1607 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 81.28; H 5.30; N 8.32. C23H18N2O (338.40). 

Вычислено, %: C 81.63; H 5.36; N 8.28. 

N-Метил-N-(2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}фенил)-

формамид [20a(D)]. К раствору 0.084 г (0.4 ммоль) ацетилена 18а и 0.026 г (1 

ммоль) D2O в абсолютированном MeCN (0.25 мл) добавили раствор 0.054 г (0.4 

ммоль) предварительно осушенного 1-метилбензимидазола (8a) в 0.5 мл 

абсолютированного MeCN. Реакционную смесь перемешивали при 82оС в 

течение 46 ч. Растворитель удаляли при пониженном давлении, остаток 
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пропускали через хроматографическую колонку с Al2O3, выделяли 0.023 г 

(16%) ариламиновинилкетона 20а(D) в виде желтого порошка.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 12.75 (с, 0.80 H, NH), 7.95 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.76 (с, 0.85 H от N-CHO), 7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph 

от Bz], 7.10 (м, 1 H, 5-H), 7.08 (м, 1 H, 4-H), 6.98 (м, 1 H, 3-H), 6.90 (м, 1 H, 6-H), 

6.18 (м, 0.85 H, 10-H), 3.16 (м, 3 H, N-CH3) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1702 (C=O), 1592 (C=C) cм-1.  

1-Метил-3,5-дифенил-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-он [21a(D)]. Белый 

порошок (0.038 г, 28%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.99 [м, 2 H, o-H от C(3)-Ph], 7.50-7.40 [м, 3 H, m,p-H 

от C(3)-Ph; 2 H, m-H от C(5)-Ph], 7.31 [м, 3 H, o,p-H от C(5)-Ph], 7.25 (м, 1 H, 9-

H), 7.23 (м, 1 H, 7-H), 7.08 (м, 1 H, 8-H), 7.06 (м, 1 H, 10-H), 6.39 (с, 0.80 H, 4-H), 

3.27 (с, 3 H, N-CH3) м.д. 

N-Этил-N-(2-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}фенил)-

формамид (20б). Аналогично из 0.206 г (1 ммоль) ацетилена 18а и 0.018 г (1 

ммоль) H2O в 1.5 мл MeCN и 0.146 г (1 ммоль) 1-этилбензимидазола (8б) в 1 мл 

MeCN (82оC, 120 ч) получили 0.273 г (74%) ариламиновинилкетона 20б в виде 

желтого порошка с т. пл. 131-133оC (этанол). Соотношение син/анти- 

ротамеров = 75:25. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 12.71 (с, 1 H, NH), 7.95 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.73 (с, 1 H, N-CHO), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 

7.09 (м, 1 H, 5-H), 7.07 (м, 1 H, 4-H), 7.00 (м, 1 H, 3-H), 6.80 (м, 1 H, 6-H), 6.17 

(м, 1 H, 10-H), 3.80 (кв, 2 H, CH2 от N-Et, 3JH,H = 7.6 Гц), 1.13 (т, 3 H, CH3 от N-

Et); анти-: 12.71 (с, 1 H, NH), 8.45 (с, 1 H, N-CHO), 7.92 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 7.15 (м, 1 H, 6-H), 

7.06 (м, 1 H, 5-H), 6.91 (м, 1 H, 4-H), 6.45 (м, 1 H, 3-H), 6.09 (м, 1 H, 10-H), 3.86 

(кв, 2 H, CH2 от N-Et, 3JH,H = 7.6 Гц), 1.38 (т, 3 H, CH3 от N-Et) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 190.4 (C=O от Bz), 162.7 (N-CHO), 161.0 (C-9), 

139.6 (C-i, Ph от Bz), 137.3 (C-7), 135.5 (C-2), 133.5 [C-i от C(9)-Ph], 131.7 (C-p, 

Ph от Bz), 130.2 [C-p от C(9)-Ph], 130.0 (C-5), 128.8 [C-m от C(9)-Ph], 128.5 (C-m, 
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Ph от Bz; C-4), 128.1 [C-o от C(9)-Ph], 127.6 (C-o, Ph от Bz), 126.1 (C-3), 125.4 

(C-6), 98.2 (C-10), 40.0 (CH2 от N-Et), 12.9 (CH3 от N-Et); анти-: 190.2 (C=O от 

Bz), 162.6 (N-CHO),161.2 (C-9), 140.1 (C-i, Ph от Bz),137.5 (C-7), 135.8 (C-2), 

131.4 (C-p, Ph от Bz), 131.0 [C-i от C(9)-Ph], 129.9 [C-p от C(9)-Ph], 128.7 [C-m 

от C(9)-Ph], 128.6 (C-5), 128.4 (C-m, Ph от Bz), 128.1 (C-4), 127.8 [C-o от C(9)-

Ph], 127.5 (C-o, Ph от Bz), 125.1 (C-3), 124.7 (C-6), 98.3 (C-10), 45.1 (CH2 от N-

Et), 15.0 (CH3 от N-Et) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1683 (C=O), 1607 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 77.43; H 5.84; N 7.40. C24H22N2O2 (370.44). 

Вычислено, %: C 77.81; H 5.99; N 7.56. 

1-Этил-3,5-дифенил-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-он (21б). Белый порошок 

(0.036 г, 10%), т. пл. 160-161оC (диэтиловый эфир).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.99 [м, 2 H, o-H от C(3)-Ph], 7.50-7.40 [м, 3 H, m,p-H 

от C(3)-Ph; 2 H, m-H от C(5)-Ph], 7.30 [м, 3 H, o,p-H от C(5)-Ph], 7.26 (м, 1 H, 9-

H), 7.21 (м, 1 H, 7-H), 7.07 (м, 1 H, 8-H), 7.06 (м, 1 H, 10-H), 6.36 (с, 1 H, 4-H), 

4.27, 3.34 (2 м, 2 H, CH2 от N-Et), 1.02 (т, 3 H, CH3 от N-Et, 3JH,H = 7.2 Гц) м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 168.4 (C-5), 167.0 (C-2), 149.8 (C-6a), 144.5 (C-3), 

137.1 [C-i от C(5)-Ph], 134.7 [C-i от C(3)-Ph], 134.2 (C-10a), 131.7 [C-p от C(5)-

Ph], 129.3 [C-p от C(3)-Ph], 128.9 [C-m от C(3)-Ph], 128.8 [C-m от C(5)-Ph], 128.4 

[C-o от C(5)-Ph], 128.1 (C-7), 127.1 (C-9), 126.6 [C-o от C(3)-Ph], 125.1 (C-8), 

122.1 (C-10), 119.7 (C-4), 44.0 (CH2 от N-Et), 13.4 (CH3 от N-Et) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1652 (C=O), 1622, 1608 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 81.40; H 5.53; N 7.82. C24H20N2O (352.43). 

Вычислено, %: C 81.79; H 5.72; N 7.95. 

N-Аллил-N-(2-[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]аминофенил)-

формамид (20в). Аналогично из 0.103 г (0.5 ммоль) ацетилена 18а и 0.009 г (0.5 

ммоль) H2O в 1 мл MeCN и 0.079 г (0.5 ммоль) 1-аллилбензимидазола (8в) в 1 

мл MeCN (82оC, 120 ч) получили 0.041 г (22%) ариламиновинилкетона 20в в 

виде желтого порошка с т. пл. 62-64оC (гексан). Соотношение син/анти- 

ротамеров = 75:25. 
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 12.75 (с, 1 H, NH), 7.96 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.80 (с, 1 H, N-CHO), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 

7.09 (м, 1 H, 5-H), 7.07 (м, 1 H, 4-H), 6.99 (м, 1 H, 3-H), 6.80 (м, 1 H, 6-H), 6.17 (с, 

1 H, 10-H), 5.81 (м, 1 H, HX от аллила), 5.17 (д, 1 H, HB от аллила, 3JHB,HX = 17.2 

Гц), 5.10 (д, 1 H, HA от аллила, 3JHA,HX = 10.6 Гц), 4.33 (д, 2 H, CH2 от аллила, 
2JH,H = 6.4 Гц); анти-: 12.75 (с, 1 H, NH), 8.47 (с, 1 H, N-CHO), 7.93 (м, 2 H, o-H, 

Ph от Bz), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 7.15 (м, 1 

H, 6-H), 7.06 (м, 1 H, 5-H), 6.91 (м, 1 H, 4-H), 6.43 (м, 1 H, 3-H), 6.17 (с, 1 H, 10-

H), 6.12 (м, 1 H, HX от аллила), 5.27 (д, 1 H, HB от аллила, 3JHB,HX = 17.2 Гц), 5.25 

(д, 1 H, HA от аллила, 3JHA,HX = 10.6 Гц), 4.38 (д, 2 H, CH2 от аллила, 2JH,H = 6.4 

Гц) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 190.4 (C=O от Bz), 162.6 (N-CHO), 161.0 (C-9), 

139.7 (C-i, Ph от Bz), 137.1 (C-7), 135.5 (C-2), 133.6 [C-i от C(9)-Ph], 132.3 (C-HX 

от аллила), 131.7 (C-p, Ph от Bz), 130.2 [C-p от C(9)-Ph], 129.8 (C-5),128.8 [C-m 

от C(9)-Ph], 128.5 (C-m, Ph от Bz), 128.4 (C-4), 128.2 [C-o, Ph от C(9)-Ph], 127.6 

(C-o, Ph от Bz), 126.1 (C-3), 125.4 (C-6), 119.1 (=CH2 от аллила), 98.1 (C-10), 47.8 

(CH2 от аллила); анти-: 190.2 (C=O от Bz), 162.8 (N-CHO), 161.2 (C-9), 140.0 (C-

i, Ph от Bz), 137.2 (C-7), 135.8 (C-2), 133.3 (C-HX от аллила), 131.6 [C-i от C(9)-

Ph], 131.4 (C-p, Ph от Bz), 129.8 [C-p от C(9)-Ph], 128.7 [C-m от C(9)-Ph], 128.5 

(C-5), 128.4 (C-m, Ph от Bz), 128.2 (C-4), 127.9 [C-o, Ph от C(9)-Ph], 127.5 (C-o, 

Ph от Bz), 125.2 (C-3), 124.7 (C-6), 120.0 (=CH2 от аллила), 98.2 (C-10), 53.3 (CH2 

от аллила) м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1685 (C=O), 1606 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 78.18; H 5.58; N 7.25. C25H22N2O2 (382.45). 

Вычислено, %: C 78.51; H 5.80; N 7.32. 

1-Аллил-3,5-дифенил-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-он (21в). Выход 1% 

(согласно спектру ЯМР 1Н). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.00 [м, 2 H, o-H от C(3)-Ph], 7.50-7.40 [м, 3 H, m,p-H 

от C(3)-Ph; 2 H, m-H от C(5)-Ph], 7.33 [м, 3 H, o,p-H от C(5)-Ph], 7.25 (м, 1 H, 9-
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H), 7.23 (м, 1 H, 7-H), 7.07 (м, 1 H, 8-H), 7.06 (м, 1 H, 10-H), 6.38 (с, 1 H, 4-H), 

5.76 (м, 1 H, HX от аллила), 5.09 (д, 1 H, HB от аллила, 3JHB,HX = 17.2 Гц], 5.07 (д, 

1 H, HA от аллила, 3JHA,HX = 10.2 Гц), 4.54, 4.13 (2 м, 2 H, CH2 от аллила) м.д.  

Спектр ЯМР 13C и элементный анализ не получены из-за недостаточного 

количества продукта 21в.   

ИК (микрослой): ν = 1658, 1652 (C=O), 1620, 1606 (C=C) cм-1.  

N-Винил-N-(2-[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]аминофенил)-

формамид (20г). Аналогично из 0.206 г (1 ммоль) ацетилена 18а и 0.018 г (1 

ммоль) H2O в 1 мл MeCN и 0.144 г (1 ммоль) 1-винилбензимидазола (8г) в 1 мл 

MeCN (82оC, 120 ч) получили 0.234 г (64%) ариламиновинилкетона 20г в виде 

желтого масла. Соотношение син/анти- ротамеров = 45:55. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 12.53 (с, 1 H, NH), 7.93 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.92 (с, 1 H, N-CHO), 7.56 (дд, 1 H, HX от N-винила, 3JHX,HA = 9.0 Гц, 3JHX,HB = 

15.4 Гц), 7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 7.09 (м, 1 

H, 5-H), 7.07 (м, 1 H, 4-H), 6.94 (м, 2 H, 3-H, 6-H), 6.14 (с, 1 H, 10-H), 4.57 (д, 1 

H, HA от N-винила, 3JHA,HX = 9.0 Гц), 4.27 (д, 1 H, HB от N-винила, 3JHB,HX = 15.4 

Гц); анти-: 12.53 (с, 1 H, NH), 8.62 (с, 1 H, N-CHO), 7.93 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 7.14 (м, 1 H, 5-H), 

7.04 (м, 2 H, 4-H, 6-H), 6.67 (дд, 1 H, HX от N-винила), 6.49 (м, 1 H, 3-H), 6.10 (с, 

1 H, 10-H), 4.60 (д, 1 H, HA от N-винила, 3JHA,HX = 9.0 Гц), 4.29 (д, 1 H, HB от N-

винила, 3JHB,HX = 15.4 Гц) м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 190.1 (C=O от Bz), 162.1 (N-CHO), 160.4 (C-9), 

139.4 (C-i, Ph от Bz), 137.8 (C-2), 137.1 (C-7), 135.4 [C-i от C(9)-Ph], 133.0 (C-HX 

от N-винила), 131.3 [C-p от C(9)-Ph], 129.3 (C-p, Ph от Bz), 128.7 [C-m от C(9)-

Ph], 128.6 (C-m, Ph от Bz), 128.4 [C-o от C(9)-Ph], 128.3 (C-5), 127.9 (C-4), 127.4 

(C-o, Ph от Bz), 125.7 (C-3), 125.2 (C-6), 98.2 (=CH2 от N-винила), 97.9 (C-10); 

анти-: 190.0 (C=O от Bz), 162.1 (N-CHO), 160.5 (C-9), 139.6 (C-i, Ph от Bz), 

137.8 (C-2), 137.1 (C-7), 135.5 [C-i от C(9)-Ph], 133.7 (C-HX от N-винила), 131.3 

(C-p от C(9)-Ph), 129.8 [C-p, Ph от Bz], 128.7 [C-m от C(9)-Ph], 128.6 (C-m, Ph от 
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Bz), 128.4 [C-o от C(9)-Ph], 128.2 (C-5), 128.0 (C-4), 127.3 (C-o, Ph от Bz), 125.8 

(C-3), 125.0 (C-6), 98.3 (=CH2 от N-винила), 97.8 (C-10) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1697 (C=O), 1630 (C=C от винила), 1607 (C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 77.88; H 5.58; N 7.25. C24H20N2O2 (368.43). 

Вычислено, %: C 78.24; H 5.47; N 7.60. 

1-Винил-3,5-дифенил-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-он (21г). Выход 1% 

(согласно спектру ЯМР 1Н).  

Спектр ЯМР 1H соединения 21г снят в смеси с 20г (CDCl3): δ = 7.99 [м, 2 

H, o-H от C(3)-Ph], 6.37 (с, 1 H, 4-H), 4.51 (д, 1 H, HA от N-винила, 3JHA,HX = 8.9 

Гц), 4.21 [д, 1 H, HB от N-винила, 3JHB,HX = 16.3 Гц] м.д. Другие сигналы 

перекрываются с сигналами соединения 20г. Спектр ЯМР 13C и элементный 

анализ не получены из-за недостаточного количества продукта 21г. 

N-(4,5-Диметил-2-[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино-фенил)-

N-метилформамид (20д). Аналогично из 0.206 г (1 ммоль) ацетилена 18а и 

0.018 г (1 ммоль) H2O в 1.5 мл MeCN и 0.160 г (1 ммоль) 1,5,6-

триметилбензимидазола (8д) в 3.5 мл MeCN (82оC, 70 ч) получили 0.288 г (75%) 

ариламиновинилкетона 20д в виде желтого проршка с т. пл. 142-143оС 

(гесан:бензол 1:1). Соотношение син/анти- ротамеров = 90:10. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 12.70 (с, 1 H, NH), 7.94 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 

7.57 (с, 1 H, N-CHO), 7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, m,p-H, Ph от Bz], 

6.76 (с, 1 H, 3-H), 6.68 (с, 1 H, 6-H), 6.13 (с, 1 H, 10-H), 3.05 (с, 3 H, N-CH3), 2.15 

[с, 3 H, C(5)-CH3], 2.09 [c, 3 H, C(4)-CH3]; анти-: 12.74 (c, 1 H, NH), 8.36 (с, 1 H, 

N-CHO), 7.92 (м, 2 H, o-H, Ph от Bz), 7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph; 3 H, 

m,p-H, Ph от Bz], 6.91 (с, 1 H, 6-H), 6.24 (с, 1 H, 3-H), 6.13 (с, 1 H, 10-H), 3.41 (с, 

3 H, N-CH3), 2.15 [с, 3 H, C(5)-CH3], 2.11 [с, 3 H, C(4)-CH3] м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 190.0 (C=O от Bz), 162.9 (N-CHO), 161.9 (C-9), 

139.7 (C-i, Ph от Bz), 137.0 (C-5), 135.4 (C-4), 134.9 (C-7), 133.5 [C-i от C(9)-Ph], 

133.3 (C-2), 131.5 (C-p, Ph от Bz), 130.0 [C-p от C(9)-Ph], 128.9 (C-3), 128.5 [C-m 

от C(9)-Ph], 128.4 (C-m, Ph от Bz), 128.0 [C-o от C(9)-Ph], 127.8 (C-6), 127.4 (C-o, 
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Ph от Bz), 96.8 (C-10), 32.5 (N-CH3), 19.4 [C(5)-CH3], 19.2 [C(4)-CH3] м.д.; анти-: 

сигналы не выкоплены из-за низкой концентрации этого ротамера. 

ИК (микрослой): ν = 1681 (C=O), 1603 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 78.48; H 6.35; N 7.68. C25H24N2O2 (384.47). 

Вычислено, %: C 78.10; H 6.29; N 7.29. 

1,8,9-Триметил-3,5-дифенил-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-он (21д). 

Бежевый порошок (0.048 г, 13%), т. пл. 169-170°C (этанол).  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 7.50-7.40 [м, 3 H, m,p-H от C(3)-Ph; 2 H, m-H от 

C(5)-Ph], 7.34 [м, 3 H, o,p-H от C(5)-Ph], 6.98 [м, 2 H, o-H от C(3)-Ph], 6.97 (с, 1 

H, 7-H), 6.83 (м, 1 H, 10-H), 6.37 (с, 1 H, 4-H), 3.24 (с, 3 H, N-CH3), 2.21 [с, 3 H, 

C(9)-CH3], 2.18 [с, 3 H, C(8)-CH3] м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 169.1 (C-5), 167.0 (C-2), 145.8 (C-6a), 144.5 (C-3), 

137.3 [C-i от C(5)-Ph], 134.9 [C-i от C(3)-Ph], 134.2 (C-9), 133.2 (C-8), 131.6 [C-p 

от C(5)-Ph], 130.9 (C-10a), 129.2 [C-p от C(3)-Ph], 128.8 [C-m от C(3)-Ph], 128.7 

[C-m от C(5)-Ph], 128.4 [C-o от C(5)-Ph], 127.9 (C-7), 126.7 [C-o от C(3)-Ph], 

123.2 (C-10), 120.1 (C-4), 36.2 (N-CH3), 19.6 [C(9)-CH3], 19.4 [C(8)-CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1655 (C=O), 1620, 1610 (C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 81.57; H 5.96; N 7.98. C25H22N2O (366.46). 

Вычислено, %: C 81.94; H 6.05; N 7.64. 

N-(2-[(Z)-3-(2-Фурил)-3-оксо-1-фенил-1-пропенил]аминофенил)-N-

метилформамид (20е). Аналогично из 0.098 г (0.5 ммоль) ацетилена 18б и 

0.009 г (0.5 ммоль) H2O в 1 мл MeCN и 0.066 г (0.5 ммоль) 1-

метилбензимидазола (8а) в 1 мл MeCN (82оC, 70 ч) получили 0.127 г (73%) 

ариламиновинилкетона 20е в виде желтого порошка с т. пл. 130-131оC 

(гексан:бензол 1:1). Соотношение син/анти- ротамеров = 80:20. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 12.39 (с, 1 H, NH), 7.75 (с, 1 H, N-CHO), 7.52 (м, 

1 H, H-5' от фуроила), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph], 7.12 (м, 1 H, H-3' от 

фуроила), 7.11 (м, 1 H, 5-H), 7.09 (м, 1 H, 4-H), 6.97 (м, 1 H, 3-H), 6.87 (от, 1 H, 

6-H), 6.49 (м, 1 H, 4'-H от фуроила), 6.11 (с, 1 H, 10-H), 3.15 (с, 3 H, N-CH3); 
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анти-: 12.46 (с, 1 H, NH), 8.40 (с, 1 H, N-CHO), 7.51 (м, 1 H, 5'-H от фуроила), 

7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph], 7.15 (м, 1 H, 5-H), 7.12 (м, 1 H, 3'-H от 

фуроила), 7.02 (м, 1 H, 4-H), 6.92 (м, 1 H, 6-H), 6.48 (м, 1 H, 4'-H от фуроила), 

6.44 (м, 1 H, 3-H), 6.03 (с, 1 H, 10-H), 3.45 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 179.3 (C=O от фуроила), 162.9 (N-CHO), 161.2 

(C-9), 154.0 (C-2' от фуроила), 145.2 (C-5' от фуроила), 136.3 (C-7), 135.6 (C-2), 

135.1 [C-i от C(9)-Ph], 130.2 [C-p от C(9)-Ph], 128.7 [C-m от C(9)-Ph], 128.4 (C-5), 

128.2 (C-4), 128.0 [C-o от C(9)-Ph], 126.4 (C-3), 125.9 (C-6), 114.5 (C-3' от 

фуроила), 112.3 (C-4' от фуроила), 97.4 (C-10), 32.6 (N-CH3); анти-: 179.0 (C=O 

от фуроила), 162.7 (N-CHO), 161.3 (C-9), 154.1 (C-2' от фуроила), 145.1 (C-5' от 

фуроила), 136.7 (C-7), 135.4 (C-2), 132.8 [C-i от C(9)-Ph], 130.0 [C-p от C(9)-Ph], 

128.4 [C-m от C(9)-Ph], 128.0 [C-o от C(9)-Ph], 127.9 (C-5), 127.8 (C-4), 125.0 (C-

3), 124.9 (C-6), 114.1 (C-3' от фуроила), 112.2 (C-4' от фуроила), 97.6 (C-10), 37.2 

(N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1683 (C=O), 1609 (C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 72.44; H 5.18; N 8.03. C21H18N2O3 (346.38). 

Вычислено, %: C 72.82; H 5.24; N 8.09. 

 3-(2-Фурил)-1-метил-5-фенил-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-он (21е) не 

получен. 

 N-Метил-N-(2-[(Z)-3-оксо-1-фенил-3-(2-тиенил)-1-пропенил]амино-

фенил)формамид (20ж). Аналогично из 0.106 г (0.5 ммоль)  ацетилена 18в и 

0.009 г (0.5 ммоль) H2O в 1 мл MeCN и 0.066 г (0.5 ммоль) 1-

метилбензимидазола (8а) в 1 мл MeCN (82оC, 70 ч) получили 0.124 г (69%) 

ариламиновинилкетона 20ж в виде желтого порошка с т. пл. 176-177оC 

(гексан:бензол 1:1). Соотношение син/анти- ротамеров = 85:15. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 12.35 (с, 1 H, NH), 7.72 (с, 1 H, N-CHO), 7.66 (м, 

1 H, 3'-H от теноила), 7.53 (м, 1 H, 5'-H от теноила), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от 

C(9)-Ph], 7.09 (м, 1 H, H-5; 1 H, 4'-H от теноила), 7.08 (м, 1 H, 4-H), 6.96 (м, 1 H, 

3-H), 6.89 (м, 1 H, 6-H), 6.04 (с, 1 H, 10-H), 3.14 (с, 3 H, N-CH3); анти-: 12.35 (с, 

1 H, NH), 8.40 (с, 1 H, N-CHO), 7.65 (м, 1 H, 3'-H от теноила), 7.50 (м, 1 H, 5'-H 
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от теноила), 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph], 7.15 (м, 1 H, 5-H), 7.09 (м, 1 

H, 4'-H от теноила), 7.02 (м, 1 H, 4-H), 6.92 (м, 1 H, 6-H), 6.45 (м, 1 H, 3-H), 5.99 

(с, 1 H, 10-H), 3.45 (с, 3 H, N-CH3) м.д. 

ЯМР 13C (CDCl3): δ = син-: 183.1 (C=O от теноила), 162.9 (N-CHO), 161.0 

(C-9), 146.4 (C-2' от теноила), 136.3 (C-7), 135.8 (C-2), 135.1 [C-i от C(9)-Ph], 

131.7 (C-5' от теноила), 130.3 [C-p от C(9)-Ph], 129.3 (C-3' от теноила), 128.7 [C-

m от C(9)-Ph], 128.4 (C-5), 128.2 (C-4), 128.1 (C-4' от теноила), 128.0 [C-o от 

C(9)-Ph], 126.6 (C-3), 126.0 (C-6), 97.7 (C-10), 32.7 (N-CH3); анти-: 182.8 (C=O 

от теноила), 162.7 (N-CHO), 161.0 (C-9), 146.4 (C-2' от теноила), 138.0 (C-7), 

135.6 (C-2), 133.0 [C-i от C(9)-Ph], 131.3 (C-5' от теноила), 130.0 [C-p от C(9)-

Ph], 129.0 (C-3' от теноила), 128.5 [C-m от C(9)-Ph], 128.0 [C-o от C(9)-Ph; C-4' 

от теноила], 127.9 (C-5), 127.8 (C-4), 125.3 (C-3), 125.0 (C-6), 98.0 (C-10), 37.2 

(N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1683 (C=O), 1607 (C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 69.25; H 5.02; N 7.65; S 9.00. C21H18N2O2S (362.45). 

Вычислено, %: C 69.59; H 5.01; N 7.73; S 8.85. 

1-Метил-5-фенил-3-(2-тиенил)-1,6-бензодиазоцин-2(1H)-он (21ж). 

Бежевый порошок (0.009 г, 5%), т. пл. 155-157°C (гексан).  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 7.97 (м, 1 H, 3'-H от тиенила), 7.50-7.40 [м, 4 H, o,m-

H от C(5)-Ph], 7.27 [м, 1 H, p-H от C(5)-Ph], 7.26 (м, 1 H, 5'-H от тиенила), 7.20 

(м, 1 H, 9-H), 7.18 (м, 1 H, 7-H), 7.09 (м, 1 H, 8-H), 7.06 (м, 1 H, 10-H), 6.97 (м, 1 

H, 4'-H от тиенила), 6.32 (с, 1 H, 4-H), 3.26 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13C (CDCl3): δ = 166.5 (C-5, C-2), 148.2 (C-6a), 138.8 (C-3), 138.3 (C-2 

от тиенила), 137.2 [C-i от C(5)-Ph], 133.9 (C-10a), 128.8 [C-m,p от C(5)-Ph], 128.5 

[C-o от C(5)-Ph], 128.1 (C-5 от тиенила), 128.0 (C-7), 127.5 (C-3 от тиенила), 

126.9 (C-4 от тиенила), 126.4 (C-9), 125.2 (C-8), 122.4 (C-10), 118.1 (C-4), 36.3 

(N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1653 (C=O), 1613 (C=C) cм-1. C21H16N2OS (344.43). 

Найдено, %: C 73.62; H 4.97; N 8.52; S 9.68. 

Вычислено, %: C 73.23; H 4.68; N 8.13; S 9.31. 
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5.9. Синтез (E)-аминодигидрофуранил-N-замещенных формамидов 22а-н 

трехкомпонентной реакцией между замещенными бензимидазолами 8а,д-к, 

цианопропаргиловыми спиртами 5а,б и водой 
 

N

N
O

O

R5
R4

NH2

R1

R2

R3

1

2

3
4 5

67

89

10

11
12

13
14

22а-т
 

 

(E)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-9,10-

диметилфенил)-N-метилформамид (22а). Смесь 0.160 г (1 ммоль) 1,5,6-

триметилбензимидазола (8д), 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а и 0.018 г (1 ммоль) 

воды в сухом MeCN (0.5 мл) перемешивали при 45-50оС в течение 6 ч, затем 

охлаждали до 20-25оС. Выпавший осадок отфильтровывали и 

перекристаллизовывали из этанола. Получили 0.286 г (99%) фуранил-

формамида 22а в виде светло-желтого порошка c т. пл. 196-198оС.  

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 7.87 (c, 1 H, 14-H), 7.20 (c, 2 H, NH2), 6.95 (c, 1 H, 

8-H), 6.65 (c, 1 H, 11-H), 4.15 (c, 1 H, 3-H), 2.97 (c, 3 H, N-CH3), 2.16 (c, 6 H, 9, 

10-CH3), 1.38 (c, 6 H, 5-2×CH3) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 177.4 (C-4), 173.6 (C-2), 163.1 (C-14), 147.7 (C-7), 

136.2 (C-12), 131.8 (C-10), 130.3 (C-9), 128.1 (C-8), 123.8 (C-11), 88.7 (C-5), 70.3 

(C-3), 32.6 (N-CH3), 25.9 (2×CH3-5), 19.5 (CH3-9), 19.0 (CH3-10) м.д. 

УФ (EtOH): λmax (log ε) = 283 (4.41) нм.  

ИК (KBr): ν = 3341, 3308 (NH2), 1675 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 66.56; H 7.22; N 14.50. C16H21N3O2 (287.36). 

Вычислено, %: C 66.88; H 7.37; N 14.62. 

 (E)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-9,10-

диметилфенил}-N-метилформамид (22б). Аналогично из 0.160 г (1 ммоль) 
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1,5,6-триметилбензимидазола (8д), 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.314 г (96%) фуранилформамида 22б в виде белого 

порошка c т. пл. 249-250оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 7.86 (с, 1 H, 14-H), 7.20 (с, 2 H, NH2), 6.94 (с, 1 H, 

8-H), 6.62 (с, 1 H, 11-H), 4.13 (с, 1 H, 3-H), 2.96 (с, 3 H, N-CH3), 2.15 (c, 6 H, 9, 

10-2×CH3), 2.00-1.50 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 177.1 (C-4), 173.8 (C-2), 163.2 (C-14), 147.4 (C-7), 

136.1 (C-12), 131.4 (C-10), 130.0 (С-9), 128.3 (C-8), 123.8 (C-11), 89.6 (C-5), 70.6 

(C-3), 34.3 (CH2, циклогексил), 32.6 (N-CH3), 24.7, 22.2 (4×CH2, циклогексил), 

19.5 (CH3-10), 19.1 (CH3-9) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3357, 3313 (NH2), 1666 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 69.42; H 7.88; N 12.80. C19H25N3O2 (327.43). 

Вычислено, %: C 69.70; H 7.70; N 12.83. 

(E)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-9,10-

диметилфенил)-N-бензилформамид (22в). Аналогично из 0.236 г (1 ммоль) 1-

бензил-5,6-диметилбензимидазола (8е), 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а и 0.018 г 

(1 ммоль) воды получили 0.305 г (84%) фуранилформамида 22в в виде светло-

коричневого порошка c т. пл. 187-189оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.05 (c, 1 H, 14-H), 7.40-7.20 (м, 5 H, Ph от N-

бензила), 7.20 (с, 2 Н, NH2), 6.84 (c, 1 H, 8-H), 6.65 (c, 1 H, 11-H), 4.80 (c, 2 H, 

CH2 от N-бензила), 4.23 (c, 1 H, 3-H), 2.11 (с, 3 Н, 10-CH3), 2.07 (c, 3 H, 9-CH3), 

1.43 (c, 6 H, 5-2×CH3) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 177.3 (C-4), 173.7 (C-2), 163.7 (C-14), 147.7 (C-7), 

137.7 (C-i, Ph от N-бензила), 136.0 (C-12), 130.5 (С-10), 130.4 (C-9), 128.3 (С-m, 

Ph от N-бензила), 128.1 (С-8), 127.6 (C-o, Ph от N-бензила), 127.2 (C-р, Ph от N-

бензила), 123.6 (C-11), 89.0 (C-5), 70.7 (C-3), 47.9 (CH2 от N-бензила), 26.0 

(2×CH3-5), 19.4 (CH3-10), 19.2 (CH3-9) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3361, 3318 (NH2), 1659 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 72.25; H 6.74; N 12.10. C22H25N3O2 (363.46). 

Вычислено, %: C 72.70; H 6.93; N 11.56. 
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(E)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-9,10-

диметилфенил}-N-бензилформамид (22г). Аналогично из 0.236 г (1 ммоль) 1-

бензил-5,6-диметилбензимидазола (8е), 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б и 0.018 г 

(1 ммоль) воды получили 0.375 г (93%) фуранилформамида 22г в виде порошка 

телесного цвета c т. пл. 224-225оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.04 (c, 1 H, 14-H), 7.40-7.20 (м, 5 H, Ph от N-

бензила), 7.20 (с, 2 Н, NH2), 6.91 (c, 1 H, 8-H), 6.62 (c, 1 H, 11-H), 4.79 (c, 2 H, 

CH2, от N-бензила), 4.23 (c, 1 H, 3-H), 2.27 (c, 3 H, 10-CH3), 2.23 (c, 3 H, 9-CH3), 

2.00-1.50 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 177.2 (C-4), 174.0 (C-2), 163.7 (C-14), 147.6 (С-7), 

138.0 (C-i, Ph от N-бензила), 136.0 (C-12), 130.5 (C-10), 129.9 (C-9), 128.8 (C-m, 

Ph от N-бензила), 128.4 (C-8), 128.1 (C-о, Ph от N-бензила), 127.2 (C-р, Ph от N-

бензила), 123.6 (C-11), 90.3 (C-5), 70.7 (C-3), 47.9 (CH2 от N-бензила), 34.4, 24.8, 

22.2 (5×CH2, циклогексил), 19.4 (CH3-10), 19.1 (CH3-9) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3322, 3286 (NH2), 1660 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 74.80; H 7.35; N 10.48. C25H29N3O2 (403.52). 

Вычислено, %: C 74.41; H 7.24; N 10.41. 

(E)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-10-

метоксифенил)-N-метилформамид (22д). Аналогично из 0.162 г (1 ммоль) 1-

метил-6-метоксибензимидазола (8ж), 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.269 г (93%) фуранилформамида 22д в виде желтого 

порошка c т. пл. 169-171оС.  

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 7.97 (с, 1 H, 14-H), 7.12 (с, 1 H, 11-H), 6.85 (с, 2 H, 

NH2), 6.59 (д, 1 H, 9-H), 6.57 (д, 1 Н, 8-Н, 3JH8,H9 = 8.8 Гц), 4.54 (с, 1 H, 3-H), 3.73 

(с, 3 H, 10-OCH3), 2.96 (с, 3 H, N-CH3), 1.40 (с, 6 H, 5-2×CH3) м.д.  

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 179.0 (C-4), 176.6 (C-2), 163.4 (C-14), 159.4 (C-

10), 149.2 (C-7), 128.6 (C-11), 127.7 (C-12), 108.6 (C-9), 107.3 (C-8), 92.5 (C-5), 

70.5 (C-3), 55.9 (OCH3-10), 32.9 (N-CH3), 25.4 (2×CH3-5) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3395, 3188 (NH2), 1688 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 62.80; H 6.67; N 14.28. C15H19N3O3 (289.33). 
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Вычислено, %: C 62.27; H 6.62; N 14.52. 

(E)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-10-

метоксифенил}-N-метилформамид (22е). Аналогично из 0.162 г (1 ммоль) 1-

метил-6-метоксибензимидазола (8ж), 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.299 г (91%) фуранилформамида 22е в виде белого 

порошка c т. пл. 216-217оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 7.83 (c, 1 H, 14-H), 7.29 (c, 2 H, NH2), 7.08 (с, 1 H, 

11-H), 6.53 (д, 1 H, 9-H), 6.34 (д, 1 H, 8-H, 3JH8,H9 = 8.8 Гц), 4.16 (c, 1 H, 3-H), 3.71 

(c, 3 H, 10-OCH3), 2.94 (c, 3 H, N-CH3), 1.80-1.40 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 177.6 (C-4), 174.0 (C-2), 163.3 (C-14), 159.1 (C-

10), 151.1 (С-7), 128.5 (C-11), 127.8 (С-12), 108.0 (C-9), 107.7 (C-8), 90.3 (C-5), 

70.5 (C-3), 55.7 (OCH3-10), 34.3 (2×CH2, циклогексил), 32.8 (N-CH3), 24.7, 22.2 

(3×CH2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3373, 3322 (NH2), 1665 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 65.22; H 7.04; N 12.76. C18H23N3O3 (329.40). 

Вычислено, %: C 65.63; H 7.04; N 12.76. 

(E)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-10-

метоксифенил)-N-бензилформамид (22ж). Аналогично из 0.238 г (1 ммоль) 1-

бензил-6-метоксибензимидазола (8з), 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.358 г (98%) фуранилформамида 22ж в виде желтого 

порошка c т. пл. 189-190оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.15 (c, 1 H, 14-H), 7.34-7.20 (м, 5 H, Ph от N-

бензила), 7.25 (с, 2 Н, NH2), 6.84-6.82 (м, 2 H, 8, 9-H), 6.74 (с, 1 H, 11-H), 4.91 (c, 

2 H, CH2 от N-бензила), 4.31 (c, 1 H, 3-H), 3.73 (c, 3 H, 10-OCH3), 1.49 (c, 6 H, 5-

2×CH3) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 177.4 (C-4), 173.7 (C-2), 163.8 (C-14), 154.6 (C-

10), 143.0 (С-7), 137.9 (C-i, Ph от N-бензила), 133.6 (C-12), 128.2 (C-m, Ph от N-

бензила), 128.0 (C-o, Ph от N-бензила), 126.2 (C-p, Ph от N-бензила), 123.0 (С-8), 

113.4 (C-11), 112.8 (C-9), 88.9 (C-5), 69.6 (C-3), 55.6 (OCH3-10), 47.7 (CH2 от N-

бензила), 25.2 (2×CH3-5) м.д.  
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ИК (KBr): ν = 3361, 3309 (NH2), 1679 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 68.72; H 6.31; N 11.30. C21H23N3O3 (365.43). 

Вычислено, %: C 69.02; H 6.34; N 11.50. 

(E)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-10-

метоксифенил}-N-бензилформамид (22з). Аналогично из 0.238 г (1 ммоль) 1-

бензил-6-метоксибензимидазола (8з), 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.325 г (87%) фуранилформамида 22з в виде 

коричневого порошка c т. пл. 189-190оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ = 8.10 (c, 1 H, 14-H), 7.40-7.20 (м, 5 H, Ph от N-

бензила), 7.20 (с, 2 Н, NH2), 6.78-6.76 (м, 2 H, 8, 9-H), 6.66 (с, 1 H, 11-H), 4.85 (c, 

2 H, CH2 от N-бензила), 4.26 (c, 1 H, 3-H), 3.63 (c, 3 H, 10-OCH3), 1.80-1.50 (м, 10 

H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 177.5 (C-4), 174.1 (C-2), 163.8 (C-14), 154.6 (C-

10), 143.0 (C-7), 137.9 (C-i, Ph от N-бензила), 133.6 (С-12), 128.1 (C-m, Ph от N-

бензила), 127.8 (C-o, Ph от N-бензила), 127.3 (C-p, Ph от N-бензила), 123.2 (C-8), 

113.6 (C-11), 113.0 (C-9), 90.4 (C-5), 70.6 (C-3), 55.7 (OCH3-10), 47.9 (CH2 от N-

бензила), 34.4, 24.9, 22.2 (5×CH2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3309 (NH2), 1664 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 69.81; H 6.90; N 10.15. C24H27N3O3 (405.50). 

Вычислено, %: C 70.09; H 6.71; N 10.36. 

(E)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-9-

нитрофенил)-N-метилформамид (22и). Аналогично из 0.177 г (1 ммоль) 1-

метил-5-нитробензимидазола (8и), 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.301 г (99%) фуранилформамида 22и в виде 

оранжевого порошка c т. пл. 199-200оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.08 (c, 1 H, 8-H), 8.07 (c, 1 H, 14-H), 7.82 (c, 2 H, 

NH2), 7.67 (д, 1 H, 10-H), 7.11 (д, 1 H, 11-H, 3JH10,H11 = 8.8 Гц), 4.90 (c, 1 H, 3-H), 

3.07 (c, 3 H, N-CH3), 1.41 (c, 6 H, 5-2×CH3) м.д. 
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ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 178.6 (C-4), 175.4 (C-2), 163.5 (C-14), 157.3 (C-7), 

139.7 (C-9), 135.2 (C-12), 123.9 (C-8), 123.0 (С-11), 122.4 (C-10), 90.3 (C-5), 71.4 

(C-3), 32.7 (N-CH3), 25.7 (2×CH3-5) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3352, 3292 (NH2), 1674 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 55.20; H 5.41; N 18.32. C14H16N4O4 (304.31). 

Вычислено, %: C 55.26; H 5.42; N 18.41. 

(E)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-9-

нитрофенил}-N-метилформамид (22к). Аналогично из 0.177 г (1 ммоль) 1-

метил-5-нитробензимидазола (8и), 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.327 г (95%) фуранилформамида 22к в виде желтого 

порошка c т. пл. 220-221оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.08 (c, 1 H, 8-H), 8.06 (c, 1 H, 14-H), 7.78 (д, 1 H, 

10-H), 7.67 (с, 2 H, NH2), 7.47 (д, 1 H, 11-H, 3JH10,H11 = 8.8 Гц), 4.66 (c, 1 H, 3-H), 

3.10 (c, 3 H, N-CH3), 1.80-1.50 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 178.7 (C-4), 175.1 (C-2), 162.8 (C-14), 150.2 (С-7), 

146.2 (С-9), 139.8 (С-12), 126.5 (C-11), 117.0 (С-8, 10), 91.2 (С-5), 70.8 (C-3), 34.1 

(2×CH2, циклогексил), 32.5 (N-CH3), 24.6, 22.1, (3×CH2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3307, 3265 (NH2), 1668 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 59.32; H 5.64; N 16.70. C17H20N4O4 (344.37). 

Вычислено, %: C 59.79; H 5.85; N 16.24. 

(E)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-9-

нитрофенил)-N-бензилформамид (22л). Аналогично из 0.253 г (1 ммоль) 1-

бензил-5-нитробензимидазола (8к), 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.376 г (99%) фуранилформамида 22л в виде желтого 

порошка c т. пл. 197-198оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.19 (c, 1 H, 14-H), 7.73 (c, 1 H, 8-H), 7.60 (c, 2 H, 

NH2), 7.66 (д, 1 H, 10-H), 7.41 (д, 1 H, 11-H, 3JH10,H11 = 8.8 Гц), 7.40-7.20 (м, 5 H, 

Ph от N-бензила), 4.95 (c, 2 H, CH2 от N-бензила), 4.52 (c, 1 H, 3-H), 1.44 (c, 6 H, 

5-2×CH3) м.д. 
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ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 178.8 (C-4), 175.3 (C-2), 163.9 (C-14), 150.1 (C-7), 

146.5 (C-9), 139.7 (C-12), 136.3 (C-i, Ph от N-бензила), 129.0 (С-11), 128.8 (C-m, 

Ph от N-бензила), 127.9 (C-o, Ph от N-бензила), 127.3 (C-p, Ph от N-бензила), 

116.7 (C-8), 116.7 (C-10), 90.3 (C-5), 70.6 (C-3), 47.6 (CH2 от N-бензила), 26.9 

(2×CH3-5) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3345, 3326 (NH2), 1657 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 62.60; H 5.19; N 14.65. C20H20N4O4 (380.40). 

Вычислено, %: C 63.15; H 5.30; N 14.73. 

(E)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-9-

нитрофенил}-N-бензилформамид (22м). Аналогично из 0.253 г (1 ммоль) 1-

бензил-5-нитробензимидазола (8к), 0.149 г (1 ммоль) ацетилена 5б и 0.018 г (1 

ммоль) воды получили 0.416 г (99%) фуранилформамида 22м в виде желтого 

порошка c т. пл. 177-179оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.23 (c, 1 H, 14-H), 7.98 (c, 1 H, 8-H), 7.65-7.62 (м, 

2 H, 10, 11-H), 7.40-7.20 (м, 5 H, Ph от N-бензила), 6.93 (c, 2 H, NH2), 5.00 (c, 2 H, 

CH2 от N-бензила), 4.62 (c, 1 H, 3-H), 2.00-1.50 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 179.0 (C-4), 175.1 (C-2), 162.7 (C-14), 150.3 (C-7), 

146.6 (C-9), 139.4 (C-12), 137.3 (C-i, Ph от N-бензила), 128.1 (C-m, Ph от N-

бензила), 127.9 (C-o, Ph от N-бензила), 127.4 (C-p, Ph от N-бензила), 126.9 (C-

11), 116.6 (C-8), 116.1 (C-10), 91.6 (C-5), 70.8 (C-3), 47.3 (CH2 от N-бензила), 

33.9, 24.5, 21.9 (5×CH2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3390 (NH2), 1660 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 65.41; H 5.72; N 13.50. C23H24N4O4 (420.47). 

Вычислено, %: C 65.70; H 5.75; N 13.32. 

(E)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}фенил)-N-

метилформамид (22н). Аналогично из 0.132 г (1 ммоль) 1-метилбензимидазола 

(8а), 0.109 г (1 ммоль) ацетилена 5а и 0.018 г (1 ммоль) воды получили 0.235 г 

(91%) фуранилформамида 22н в виде порошка телесного цвета c т. пл. 179-

180оС.  
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Полученные спектральные данные (ИК, ЯМР) для фуранилформамида 

22н приведены в следующем разделе. 

 

5.10. Синтез (E)-аминодигидрофуранил-N-замещенных формамидов 22н-т 

многопозиционной гидролитической перегруппировкой 1,3-

оксазолодигидробензимидазолов 9а-ж  

 

(Е)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}фенил)-N-

метилформамид (22н). Смесь 0.26 г (2 ммоль) 1-метилбензимидазола (8а) и 

0.22 г (2 ммоль) ацетилена 5а перемешивали при 20-25оС в течение 5 ч. 

Колоночной хроматографией выделели 0.36 г (71%) фуранилформамида 22н в 

виде порошка телесного цвета с т. пл. 179-180оС. Соотношение син/анти- 

ротамеров = 90:10. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 8.06 (с, 1 H, 14-H), 7.21 (м, 1 H, 10-H), 7.10 (м, 1 

H, 8-H), 7.00 (м, 1 H, 9-H), 6.95 (м, 1 H, 11-H), 4.59 (с, 2 H, NH2), 4.32 (с, 1 H, 3-

H), 3.14 (с, 3 H, N-CH3), 1.51 (с, 6 H, 5-2×CH3); анти-: 8.24 (с, 1 H, 14-H), 7.30 

(м, 1 H, 10-H), 7.10 (м, 1 H, 8-H), 7.00 (м, 1 H, 9-H), 6.95 (м, 1 H, 11-H), 4.59 (с, 2 

H, NH2), 4.32 (с, 1 H, 3-H), 3.33 (с, 3 H, N-CH3), 1.50 (с, 6 H, 5-2×CH3) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = син-: 177.1 (C-4), 173.3 (C-2), 162.8 (C-14), 150.0 

(C-7), 134.1 (C-12), 127.7 (C-11), 126.7 (C-9), 122.5 (C-8), 122.0 (C-10), 88.3 (C-5), 

69.5 (C-3), 32.1 (N-CH3), 25.4 (2×CH3-5); анти-: 177.1 (C-4), 173.0 (C-2), 162.1 

(C-14), 150.0 (C-7), 132.4 (C-12), 128.5 (C-11), 126.7 (C-9), 122.4 (C-8), 122.0 (C-

10), 88.1 (C-5), 69.5 (C-3), 35.7 (N-CH3), 25.4 (2×CH3-5) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3350, 3300 (NH2), 1660 (C=О) см-1. 

Найдено, %: C 64.50; H 6.72; N 15.95. C14H17N3O2 (259.31). 

Вычислено, %: C 64.85; H 6.61; N 16.20. 

(Е)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}фенил)-N-

этилформамид (22о).  

а) 0.26 г (2 ммоль) 1,3-оксазолобензимидазола 9б растворяли в смеси 

хлороформ/бензол/этанол (20:4:1, 5 мл). Колоночной хроматографией получили 
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0.27 г (97%) фуранилформамида 22о в виде светло-желтого порошка с т. пл. 

191-193оС.  

б) Смесь 0.29 г (2 ммоль) 1-этилбензимидазола (8б) и 0.22 г (2 ммоль) 

ацетилена 5а перемешивали при температуре 20-25оС в течение 5 ч. 

Колоночной хроматографией получили 0.46 г (85%) фуранилформамида 22о. 

Соотношение син/анти- ротамеров = 80:20. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 8.04 (с, 1 H, 14-H), 7.23 (м, 1 H, 10-H), 7.10 (м, 1 

H, 8-H), 7.02 (м, 1 H, 9-H), 6.95 (м, 1 H, 11-H), 4.56 (с, 2 H, NH2), 4.38 (с, 1 H, 3-

H), 3.69 (кв, 2 H, CH2 от N-Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц), 1.52 (с, 6 H, 5-2×CH3), 1.07 (т, 3 

H, CH3 от N-Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц); анти-: 8.30 (с, 1 H, 14-H), 7.34 (м, 1 H, 10-H), 

7.10 (м, 1 H, 8-H), 7.02 (м, 1 H, 9-H), 6.95 (м, 1 H, 11-H), 4.88 (с, 1 H, 3-H), 4.56 

(с, 2 H, NH2), 3.73 (кв, 2 H, CH2 от N-Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц), 1.52 (с, 6 H, 5-2×CH3), 

1.06 (т, 3 H, CH3 от N-Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = син-: 176.9 (C-4), 173.3 (C-2), 162.2 (C-14), 150.7 

(C-7), 132.5 (C-12), 127.8 (C-11), 127.7 (C-9), 122.0 (C-8), 121.7 (C-10), 88.3 (C-5), 

69.5 (C-3), 39.3 (CH2 от N-Et), 25.2 (2×CH3-5), 12.4 (CH3 от N-Et); анти-: 175.8 

(C-4), 172.9 (C-2), 161.7 (C-14), 149.6 (C-7), 130.4 (C-12), 129.7 (C-11), 127.5 (C-

9), 122.0 (C-8), 121.2 (C-10), 87.9 (C-5), 70.2 (C-3), 42.6 (CH2 от N-Et), 25.2 

(2×CH3-5), 14.5 (CH3 от N-Et) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3350, 3250 (NH2), 1640 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 65.58; H 6.84; N 14.95. C15H19N3O2 (273.33). 

Вычислено, %: C 65.91; H 7.01; N 15.37. 

(Е)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-фенил}-

N-этилформамид (22п). Аналогично из 0.29 г (2 ммоль) 1-этилбензимидазола 

(8б) и 0.30 г (2 ммоль) ацетилена 5б (20-25оС, 7 ч) получили 0.43 г (69%) 

фуранилформамида 22п в виде светло-желтого порошка с т. пл. 183-186оС. 

Соотношение син/анти- ротамеров = 80:20. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 8.03 (с, 1 H, 14-H), 7.22 (м, 1 H, 10-H), 7.08 (м, 1 

H, 8-H), 7.00 (м, 1 H, 9-H), 6.95 (м, 1 H, 11-H), 4.61 (с, 2 H, NH2), 4.33 (с, 1 H, 3-
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H), 3.68 (кв, 2 H, CH2 от N-Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц), 1.77-1.32 (м, 10 H, 

циклогексил), 1.06 (т, 3 H, CH3 от N-Et, 3JCH2CH3 = 7.1 Гц); анти-: 8.30 (с, 1 H, 14-

H), 7.32 (м, 1 H, 10-H), 7.08 (м, 1 H, 8-H), 7.00 (м, 1 H, 9-H), 6.95 (м, 1 H, 11-H), 

4.84 (с, 1 H, 3-H), 4.61 (с, 2 H, NH2), 3.71 (кв, 2 H, 15-H, CH2 от N-Et, 3JCH2CH3 = 

7.1 Гц), 1.77-1.32 (м, 10 H, циклогексил), 1.05 (т, 3 H, CH3 от N-Et, 3JCH2CH3 = 7.1 

Гц) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = син-: 177.0 (C-4), 173.6 (C-2), 162.5 (C-14), 151.0 

(C-7), 132.5 (C-12), 128.1 (C-11), 128.0 (C-9), 122.4 (C-8), 121.9 (C-10), 89.8 (C-5), 

69.9 (C-3), 39.5 (CH2 от N-Et), 33.8-21.7 (5×CН2, циклогексил), 12.7 (CH3 от N-

Et); анти-: 176.1 (C-4), 173.4 (C-2), 162.1 (C-14), 149.1 (C-7), 130.5 (C-12), 128.4 

(C-11), 127.8 (C-9), 122.7 (C-8), 121.8 (C-10), 89.8 (C-5), 71.0 (C-3), 42.7 (CH2 от 

N-Et), 33.8-21.7 (5×CН2, циклогексил), 14.8 (CH3 от N-Et) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3380, 3280 (NH2), 1640 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 68.57; H 7.14; N 13.70. C18H23N3O2 (313.40). 

Вычислено, %: C 68.98; H 7.40; N 13.41. 

(Е)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}фенил)-N-

винилформамид (22р). Аналогично из 0.29 г (2 ммоль) 1-винилбензимидазола 

(8в) и 0.22 г (2 ммоль) ацетилена 5а (20-25оС, 30 ч) получили 0.24 г (44%) 

фуранилформамида 22р в виде светло-желтого порошка с т. пл. 185-187оС. 

Соотношение син/анти- ротамеров = 85:15. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 8.02 (с, 1 H, 14-H), 7.35 (дд, 1 H, HX, 3JHА,HХ = 

8.8 Гц, 3JHВ,HХ = 15.9 Гц), 7.32 (м, 1 H, 10-H), 7.18 (м, 1 H, 8-H), 7.06 (м, 1 H, 9-

H), 7.06 (м, 1 H, 11-H), 4.73 (с, 1 H, 3-H), 4.43 (д, 1 H, HA, 3JHА,HХ = 8.8 Гц), 4.40 

(с, 2 H, NH2), 4.28 (д, 1 H, HB, 3JHВ,HХ = 15.9 Гц), 1.46 (с, 6 H, 5-2×CH3); анти-: 

8.48 (с, 1 H, 14-H), 7.32 (м, 1 H, 10-H), 7.18 (м, 1 H, 8-H), 7.18 (м, 1 H, 11-H), 7.14 

(м, 1 H, 9-H), 6.73 (дд, 1 H, HX, 3JHА,HХ = 8.8 Гц, 3JHВ,HХ = 15.2 Гц), 4.73 (с, 1 H, 3-

H), 4.43 (д, 1 H, HA, 3JHА,HХ = 8.8 Гц), 4.40 (с, 2 H, NH2), 4.32 (д, 1 H, HB, 3JHВ,HХ = 

15.2 Гц), 1.46 (с, 6 H, 5-2×CH3) м.д. 



 205

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = син-: 177.4 (C-4), 173.4 (C-2), 161.7 (C-14), 151.4 

(C-7), 130.1 (C-15), 129.2 (C-12), 129.1 (C-8), 129.1 (C-10), 122.6 (C-11), 121.9 (C-

9), 95.8 (C-16), 88.5 (C-5), 69.3 (C-3), 25.4 (2×CH3-5); анти-: 177.4 (C-4), 173.0 

(C-2), 162.6 (C-14), 151.4 (C-7), 135.0 (C-15), 129.1 (C-12), 128.8 (C-8), 127.9 (C-

10), 122.4 (C-11), 122.0 (C-9), 93.5 (C-16), 88.2 (C-5), 69.3 (C-3), 25.4 (2×CH3-5) 

м.д.  

ИК (KBr): ν = 3340, 3300 (NH2), 1660 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 66.46; H 6.40; N 15.75. C15H17N3O2 (271.32). 

Вычислено, %: C 66.40; H 6.32; N 15.49. 

(Е)-N-{2-[(2-Амино-1-оксаспиро[4.5]дек-2-ен-4-илиден)амино]-фенил}-

N-винилформамид (22с). Аналогично из 0.29 г (2 ммоль) 1-

винилбензимидазола (8в) и 0.30 г (2 ммоль) ацетилена 5б (20-25оС, 72 ч) 

получили 0.06 г (35%) фуранилформамида 22с в виде светло-желтого порошка 

с т. пл. 161-163оС. Вернули 0.21 г 1-винилбензимидазола (8в) (конверсия 28%). 

Cоотношение син/анти- ротамеров = 85:15. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 8.01 (с, 1 H, 14-H), 7.34 (дд, 1 H, HX, 3JHА,HХ = 

8.6 Гц, 3JHВ,HХ = 15.9 Гц), 7.31 (м, 1 H, 10-H), 7.17 (м, 1 H, 8-H), 7.06 (м, 1 H, 9-

H), 7.06 (м, 1 H, 11-H), 4.73 (с, 1 H, 3-H), 4.56 (с, 2 H, NH2), 4.43 (д, 1 H, HA, 
3JHА,HХ = 8.6 Гц), 4.27 (д, 1 H, HB, 3JHВ,HХ = 15.9 Гц), 1.71-1.27 (м, 10 H, 

циклогексил); анти-: 8.48 (с, 1 H, 14-H), 7.31 (м, 1 H, 10-H), 7.17 (м, 1 H, 8-H), 

7.14 (м, 1 H, 9-H), 7.14 (м, 1 H, 11-H), 6.74 (дд, 1 H, HX, 3JHА,HХ = 9.1 Гц, 3JHВ,HХ = 

15.7 Гц), 4.73 (с, 1 H, 3-H), 4.56 (с, 2 H, NH2), 4.43 (д, 1 H, HA, 3JHА,HХ = 9.1 Гц), 

4.31 (д, 1 H, HB, 3JHВ,HХ = 15.7 Гц), 1.71-1.27 (м, 10 H, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = син-: 177.3 (C-4), 173.7 (C-2), 161.7 (C-14), 151.4 

(C-7), 130.0 (C-15), 129.3 (C-12), 129.2 (C-8), 129.1 (C-10), 122.8 (C-11), 122.0 (C-

9), 96.0 (C-16), 89.9 (C-5), 70.0 (C-3), 33.8-21.7 (5×CН2, циклогексил); анти-: 

176.2 (C-4), 173.3 (C-2), 162.6 (C-14), 151.4 (C-7), 135.0 (C-15), 129.3 (C-12), 

128.8 (C-8), 127.9 (C-10), 122.7 (C-11), 122.0 (C-9), 93.7 (C-16), 89.7 (C-5), 70.0 

(C-3), 33.8-21.7 (5×CН2, циклогексил) м.д.  
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ИК (KBr):ν = 3330, 3270 (NH2), 1670 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 69.88; H 7.04; N 13.70. C18H21N3O2 (311.38). 

Вычислено, %: C 69.43; H 6.80; N 13.49. 

(Е)-N-(2-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}фенил)-N-

аллилформамид (22т). Аналогично из 0.32 г (2 ммоль) 1-аллилбензимидазола 

(8г) и 0.22 г (2 ммоль) ацетилена 5а (20-25оС, 9 ч) получили 0.48 г (83%) 

фуранилформамида 22т в виде порошка телесного цвета с т. пл. 176-177оС. 

Cоотношение син/анти- ротамеров = 85:15. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = син-: 8.07 (с, 1 H, 14-H), 7.21 (м, 1 H, 10-H), 7.09 (м, 1 

H, 8-H), 6.98 (м, 1 H, 9-H), 6.90 (м, 1 H, 11-H), 5.78 (м, 1 H, HX от аллила), 5.14 

(д, 1 H, HB от аллила, 3JHВ,HХ = 17.2 Гц), 5.05 (д, 1 H, HA от аллила, 3JHА,HХ = 10.2 

Гц), 4.60 (с, 2 H, NH2), 4.32 (с, 1 H, 3-H), 4.24 (д, 2 H, CH2 от аллила, 3JCH2CHx = 

6.2 Гц), 1.51 (с, 6 H, 5-2×CH3); анти-: 8.28 (с, 1 H, 14-H), 7.21 (м, 1 H, 10-H), 

7.09 (м, 1 H, 8-H), 6.98 (м, 1 H, 9-H), 6.90 (м, 1 H, 11-H), 5.68 (м, 1 H, HX от 

аллила), 5.14 (д, 1 H, HB от аллила, 3JHВ,HХ = 17.2 Гц), 5.05 (д, 1 H, HA от аллила, 
3JHА,HХ = 10.2 Гц), 4.60 (с, 2 H, NH2), 4.32 (с, 1 H, 3-H), 4.24 (д, 2 H, CH2 от 

аллила, 3JCH2CHx = 6.2 Гц), 1.50 (с, 6 H, 5-2×CH3) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = син-: 177.1 (C-4), 173.4 (C-2), 162.7 (C-14), 150.2 

(C-7), 133.5 (C-HX от аллила), 132.7 (C-12), 127.8 (C-11), 127.5 (C-9), 122.2 (C-8), 

121.8 (C-10), 116.7 (=CH2 от аллила), 88.5 (C-5), 69.4 (C-3), 46.8 (CH2 от аллила), 

25.4 (2×CH3-5); анти-: 176.3 (C-4), 173.0 (C-2), 162.4 (C-14), 150.2 (C-7), 135.0 

(C-HX от аллила), 130.7 (C-12), 128.3 (C-11), 127.6 (C-9), 122.2 (C-8), 121.1 (C-

10), 117.2 (=CH2 от аллила), 88.2 (C-5), 69.4 (C-3), 50.6 (CH2 от аллила), 25.4 

(2×CH3-5) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3350, 3260 (NH2), 1660 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 65.00; H 6.80; N 14.70. C16H19N3O2 (285.35). 

Вычислено, %: C 65.35; H 6.71; N 14.73. 
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5.11. Синтез пиридил-(E)-аминодигидрофуранил-N-замещенных 

формамидов 23а-д 
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(E)-N-(3-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-2-

пиридинил)-N-метилформамид (23а). 0.145 г (0.6 ммоль) 1,3-

оксазолоимидазопиридина 11а растворили в смеси хлороформ/бензол/этанол 

(20:4:1, 5 мл). Колоночной хроматографией получили 0.130 г (83%) пиридил-

формамида 23а в виде светло-желтого порошка с т. пл. 183-184оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.26 (с, 1 Н, 14-Н), 8.03 (д, 1 Н, 10-Н, 3JH9,H10 = 4.6 

Гц), 7.50 (с, 2 Н, NH2), 7.32 (д, 1 Н, 8-Н, 3JH8,H9 = 7.7 Гц), 7.20-7.17 (м, 1 Н, 9-Н), 

4.31 (с, 1 Н, 3-Н), 3.13 (с, 3 Н, N-CH3), 1.40 (с, 6 Н, 2-2×CH3) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 178.1 (С-4), 173.9 (С-2), 163.2 (С-14), 147.1 (С-

12), 142.8 (С-7), 141.0 (С-10), 130.7 (С-8), 122.1 (С-9), 89.0 (С-5), 69.6 (С-3), 30.2 

(N-CH3), 25.3 (2×CH3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3361, 3294 (NH2), 1676 (C=O) см-1. 

Найдено, %: C 64.60; H 5.89; N 23.10. C13H14N4O (242.20). 

Вычислено, %: C 64.45; H 5.82; N 23.12. 

(E)-N-(3-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-2-

пиридинил)-N-бензилформамид (23б). Аналогично из 0.199 г (0.6 ммоль) 1,3-

оксазолоимидазопиридина 11б получили 0.206 г (98%) пиридилформамида 23б 

в виде светло-желтого порошка с т. пл. 160-161оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.40 (с, 1 Н, 14-Н), 7.99 (д, 1 Н, 10-Н, 3JH9,H10 = 4.4 

Гц), 7.57 (с, 2 Н, NH2), 7.35-7.18 (м, 5 Н, Ph от N-бензила), 7.19-7.13 (м, 2 Н, 8-Н, 



 208

9-Н), 5.09 (с, 2 Н, СН2 от N-бензила), 4.41 (с, 1 Н, 3-Н), 1.45 (с, 6 Н, 2-2×CH3) 

м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 178.1 (С-4), 174.2 (С-2), 163.5 (С-14), 146.4 (С-

12), 143.0 (С-7), 141.0 (С-10), 137.9 (С-i, Ph от N-бензила), 130.4 (С-8), 128.0, 

126.9, 126.6 (С-о,m,p, Ph от N-бензила), 122.2 (С-9), 89.3 (С-5), 69.8 (С-3), 45.5 

(СН2 от N-бензила), 25.4 (2×CH3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3356, 3331 (NH2), 1676 (C=О) см-1. 

Найдено, %: C 71.95; H 5.42; N 17.85. C19H18N4O (318.38). 

Вычислено, %: C 71.68; H 5.70; N 17.60. 

(E)-N-(3-{[5-Амино-2-спироциклогексил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-

2-пиридинил)-N-метилформамид 23в. Смесь 0.133 г (1 ммоль) 3-метил-3Н-

имидазо[4,5-b]пиридина (10а) и 0.149 г (1 ммоль) ацетиленa 5б в MeCN (0.1 мл) 

перемешивали при 20-25оС в течение 96 ч. Колоночной хроматографией 

получили 0.272 г (91%) пиридилформамида 23в в виде красного порошка с т. 

пл. 219-221оС. 

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.23 (с, 1 Н, 14-Н), 8.02 (д, 1 Н, 10-Н, 3JH9,H10 = 4.5 

Гц), 7.48 (с, 2 Н, NH2), 7.28 (д, 1 Н, 8-Н, 3JH8,H9 = 7.8 Гц), 7.18-7.15 (м, 1 Н, 9-Н), 

4.29 (с, 1 Н, 3-Н), 3.11 (с, 3 Н, N-CH3), 1.68 (м, 10 Н, циклогексил) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 178.2 (С-4), 174.3 (С-2), 163.3 (С-14), 147.2 (С-

12), 142.9 (С-7), 141.1 (С-10), 131.0 (С-8), 122.3 (С-9), 90.5 (С-5), 70.3 (С-3), 33.8-

21.8 (5×СН2, циклогексил), 30.4 (N-CH3) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3352, 3216 (NH2), 1684 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 68.33; H 6.56; N 19.55. C16H18N4O (282.34). 

Вычислено, %: C 68.06; H 6.43; N 19.84. 

(E)-N-(3-{[5-Амино-2-спироциклогексил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-

2-пиридинил)-N-бензилформамид 23г. 0.093 г (0.3 ммоль) 1,3-

оксазолоимидазопиридина 11г растворяли в смеси хлороформ/бензол/этанол 

(20:4:1, 5 мл). Колоночной хроматографией получили 0.094 г (93%) 

пиридилформамида 23г в виде светло-коричневого порошка с т. пл. 158-160оС. 
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ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.37 (с, 1 Н, 14-Н), 7.98 (д, 1 Н, 10-Н, 3JH9,H10 = 4.4 

Гц), 7.55 (с, 2 Н, NH2), 7.32-7.12 (м, 2 Н, 8-Н, 9-Н от Py; 5 Н, Ph в N-бензиле), 

5.06 (с, 2 Н, СН2 от N-бензила), 4.39 (с, 1 Н, 3-Н), 1.76 (м, 10 Н, циклогексил) 

м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 178.1 (С-4), 174.4 (С-2), 163.4 (С-14), 146.3 (С-

12), 140.9 (С-7, С-10), 137.8 (С-i, Ph от N-бензила), 130.4 (С-8), 128.0, 126.9, 

126.6 (С-о,m,p, Ph от N-бензила), 122.2 (С-9), 90.6 (С-5), 70.3 (С-3), 45.6 (СН2 от 

N-бензила), 33.8-21.7 (5×СН2, циклогексил) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3335, 3284 (NH2), 1659 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 73.45; H 5.99; N 15.37. C22H22N4O (358.44). 

Вычислено, %: C 73.72; H 6.19; N 15.63. 

(E)-N-(3-{[5-Амино-2,2-диметил-3(2Н)-фуранилиден]амино}-3-

пиридинил)-N-бензилформамид (23д). Из 0.08 г (0.25 ммоль) 1-бензил-1H-

имидазо[4,5-b]пиридинa (10в) и 0.027 г (0.25 ммоль) ацетилена 5а колоночной 

хроматографией получили 0.039 г (46%) пиридилформамида 23д в виде светло-

коричневого порошка с т. пл. 107-110оС.  

ЯМР 1H (ДМСО-d6): δ = 8.78 (с, 1 Н, 14-Н), 7.69 (д, 1 Н, 9-Н, 3JH9,H10 = 5.9 

Гц), 7.50 (уш. с, 2 Н, NH2), 7.36-7.28 (м, 5 Н, Ph от N-бензила), 7.03 (д, 1 Н, 11-Н, 
3JH10,H11 = 7.2 Гц), 6.55-6.52 (м, 1 Н, 10-Н), 5.39 (с, 2 Н, СН2 от N-бензила), 4.59 

(с, 1 Н, 3-Н), 1.37 (с, 6 Н, 2-2×CH3) м.д. 

ЯМР 13С (ДМСО-d6): δ = 174.5 (С-4), 174.4 (С-2), 170.2 (С-14), 154.9 (С-7), 

144.2 (С-12), 137.3 (С-i, Ph от N-бензила), 132.6 (С-9), 128.9, 128.0, 128.0 (С-

о,m,p, Ph от N-бензила), 126.6 (С-11), 110.8 (С-10), 89.8 (С-5), 70.7 (С-3), 54.7 

(СН2 от N-бензила), 25.4 (2×CH3-2) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3338, 3283 (NH2), 1664 (С=О) см-1. 

Найдено, %: C 71.89; H 5.52; N 17.68. C19H18N4O (318.38). 

Вычислено, %: C 71.86; H 5.70; N 17.60. 

 

5.12. Cинтез 3-алкенилимидазол-2-тионов и -селенонов 24а-к и  
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(Z)-(имидазол-2-ил)пропенонитрилов 3е-з 
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(Z)-3-(3-Метил-2-тиоксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-фенил-2-

пропенонитрил (24a). К смеси 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.032 г (1 

ммоль) серы добавили 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1a). Реакционную 

смесь перемешивали при 20-25°C в течение 24 ч. Колоночной хроматографией 

выделили 0.132 г (67%) тиона 24а в виде желтого порошка c т. пл. 159-161°C 

(промыт диэтиловым эфиром). Вернули 0.015 г исходного имидазола 1a 

(конверсия 82%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.45-7.25 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 6.89 (с, 1 H, 4-

H), 6.80 (с, 1 H, 5-H), 6.05 (с, 1 H, 7-H), 3.63 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 164.4 (C-2), 154.2 (C-6), 132.5 [C-i от C(6)-Ph], 131.8 

[C-p от C(6)-Ph], 129.1 [C-m от C(6)-Ph], 126.8 [C-o от C(6)-Ph], 119.8 (C-4), 

116.9 (C-5), 114.6 (CN), 97.0 (C-7), 35.3 (N-CH3) м.д.  

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -110.6 (CN), -207.8 (N-3), -217.9 (N-1) м.д. 

ИК (KBr): ν = 2220 (=CH-CN), 1621 (C=C), 1383 (C=S) cм-1.  

Найдено, %: C 64.44; H 4.32; N 17.72; S 13.34. C13H11N3S (241.31). 

Вычислено, %: C 64.70; H 4.59; N 17.41; S 13.29. 

(Z)-3-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3a). 

Коричневое масло (0.046 г, 27%). 

(Z)-3-(3-n-Бутил-2-тиоксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-фенил-2-

пропенонитрил (24б). Аналогично из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 2, 0.016 г 

(0.5 ммоль) серы и 0.062 г (0.5 ммоль) 1-n-бутилимидазола (1к) (20-25°C, 24 ч) 

получили 0.031 г (39%) тиона 24б в виде светло-коричневого масла. Вернули 

0.027 г исходного имидазола 1к (конверсия 57%).  
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 6.90 (с, 1 H, 4-

H), 6.79 (с, 1 H, 5-H), 6.06 (с, 1 H, 7-H), 4.08 [т, 2 H, N-CH2(CH2)2CH3, 3JH,H = 7.7 

Гц], 1.83-1.80 (м, 2 H, N-CH2CH2CH2CH3), 1.45-1.40 [м, 2 H, N-(CH2)2CH2CH3], 

0.98 [т, 3 H, N-(CH2)3CH3, 3JH,H = 7.3 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 164.0 (C-2), 154.4 (C-6), 132.6 [C-i от C(6)-Ph], 131.9 

[C-p от C(6)-Ph], 129.2 [C-m от C(6)-Ph], 126.8 [C-o от C(6)-Ph], 118.5 (C-4), 

117.0 (C-5), 114.7 (CN), 97.2 (C-7), 47.9 [N-CH2(CH2)2CH3], 30.7 (N-

CH2CH2CH2CH3), 19.8 [N-(CH2)2CH2CH3], 13.7 [N-(CH2)3CH3] м.д.  

ИК (пленка): ν = 2222 (=CH-CN), 1622 (C=C), 1402 (C=S) cм-1.  

Найдено, %: C 68.04; H 5.96; N 14.92; S 11.03. C16H17N3S (283.39). 

Вычислено, %: C 67.81; H 6.05; N 14.83; S 11.32. 

(Z)-3-(1-n-Бутил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3е). 

Коричневое масло (0.026 г, 37%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.26 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 7.25 (с, 1 H, 4-

H), 7.06 (с, 1 H, 5-H), 5.94 (с, 1 H, 7-H), 3.61 [т, 2 H, N-CH2(CH2)2CH3, 3JH,H = 7.2 

Гц], 1.60-1.50 (м, 2 H, N-CH2CH2CH2CH3), 1.15-1.10 [м, 2 H, N-(CH2)2CH2CH3], 

0.77 [т, 3 H, N-(CH2)3CH3, 3JH,H = 7.6 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 151.6 (C-6), 142.3 (C-2), 136.2 [C-i от C(6)-Ph], 130.9 

[C-p от C(6)-Ph], 129.7 (C-4), 129.0 [C-m от C(6)-Ph], 127.3 [C-o от C(6)-Ph], 

121.6 (C-5), 116.6 (CN), 99.5 (C-7), 46.7 [N-CH2(CH2)2CH3], 32.6 (N-

CH2CH2CH2CH3), 19.4 [N-(CH2)2CH2CH3], 13.2 [N-(CH2)3CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1650 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 76.15; H 6.56; N 16.39. C16H17N3 (251.33). 

Вычислено, %: C 76.46; H 6.82; N 16.72. 

(Z)-3-(3-Изобутил-2-тиоксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-фенил-2-

пропенонитрил (24в). Аналогично из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 2, 0.016 г 

(0.5 ммоль) серы и 0.062 г (0.5 ммоль) 1-изобутилимидазола (1ж) (20-25°C, 24 

ч) получили 0.082 г (60%) тиона 24в в виде светло-желтого порошка с т. пл. 

109-110оС (промыт диэтиловым эфиром). Вернули 0.002 г исходного имидазола 

1ж (конверсия 97%).  
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.25 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 6.86 (с, 1 H, 4-

H), 6.77 (с, 1 H, 5-H), 6.07 (с, 1 H, 7-H), 3.90 [д, 2 H, N-CH2CH(CH3)2, 3JH,H = 7.2 

Гц], 2.34-2.27 [м, 1 H, N-CH2CH(CH3)2], 0.98 [д, 6 H, N-CH2CH(CH3)2, 3JH,H = 7.2 

Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 164.5 (C-2), 154.4 (C-6), 132.6 [C-i,p от C(6)-Ph], 

129.2 [C-m от C(6)-Ph], 126.8 [C-o от C(6)-Ph], 119.3 (C-4), 116.7 (C-5), 114.6 

(CN), 97.3 (C-7), 55.2 [N-CH2CH(CH3)2], 28.1 [N-CH2CH(CH3)2], 19.8 [N-

CH2CH(CH3)2] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2222 (=CH-CN), 1621 (C=C), 1390 (C=S) cм-1.  

Найдено, %: C 68.04; H 5.86; N 14.92; S 11.03. C16H17N3S (283.39). 

Вычислено, %: C 67.81; H 6.05; N 14.83; S 11.32. 

(Z)-3-(1-Изобутил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3ж). 

Коричневое масло (0.033 г, 27%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.25 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 7.25 (с, 1 H, 4-

H), 7.03 (с, 1 H, 5-H), 5.93 (с, 1 H, 7-H), 3.40 [д, 2 H, N-CH2CH(CH3)2, 3JH,H = 7.6 

Гц], 1.89-1.83 [м, 1 H, N-CH2CH(CH3)2], 0.75 [д, 6 H, N-CH2CH(CH3)2, 3JH,H = 6.6 

Гц] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 151.8 (C-6), 142.6 (C-2), 136.3 [C-i от C(6)-Ph], 131.1 

[C-p от C(6)-Ph], 129.6 (C-4), 129.1 [C-m от C(6)-Ph], 127.4 [C-o от C(6)-Ph], 

122.3 (C-5), 116.7 (CN), 99.6 (C-7), 54.6 [N-CH2CH(CH3)2], 30.1 [N-

CH2CH(CH3)2], 19.7 [N-CH2CH(CH3)2] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2217 (=CH-CN), 1670 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 76.76; H 6.68; N 16.57. C16H17N3 (251.33). 

Вычислено, %: C 76.46; H 6.82; N 16.72. 

(Z)-3-{3-[2-(Бутилсульфанил)этенил]-2-тиоксо-2,3-дигидро-1H-

имидазол-1-ил}-3-фенил-2-пропенонитрил (24г). Аналогично из 0.127 г (1 

ммоль) ацетилена 2, 0.032 г (1 ммоль) серы и 0.184 г (1 ммоль) 1-n-

бутилтиоэтилимидазола (1л) (20-25°C, 24 ч) получили 0.178 г (97%) тиона 24г в 

виде желтого порошка с т. пл. 110-112оС (гексан). Вернули 0.086 г исходного 

имидазола 1л (конверсия 53%).  
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.45-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 6.98 (с, 1 H, 4-

H), 6.78 (с, 1 H, 5-H), 6.05 (с, 1 H, 7-H), 4.26 [т, 2 H, N-CH2CH2S(CH2)3CH3, 3JH,H 

= 6.8 Гц], 2.97 [т, 2 H, N-CH2CH2S(CH2)3CH3], 2.56 [т, 2 H, N-

(CH2)2SCH2(CH2)2CH3, 3JH,H = 7.2 Гц], 1.60-1.54 [м, 2 H, N-(CH2)2SCH2CH2CH2-

CH3], 1.45-1.35 [м, 2 H, N-(CH2)2S(CH2)2CH2CH3], 0.90 [т, 3 H, N-(CH2)2S(CH2)3-

CH3, 3JH,H = 7.2 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 163.9 (C-2), 153.9 (C-6), 132.3 [C-i от C(6)-Ph], 131.6 

[C-p от C(6)-Ph], 128.9 [C-m от C(6)-Ph], 126.5 [C-o от C(6)-Ph], 119.2 (C-4), 

116.5 (C-5), 114.3 (CN), 96.9 (C-7), 48.0 [N-CH2CH2S(CH2)3CH3], 31.9 [N-

CH2CH2S(CH2)3CH3], 31.5 [N-(CH2)2SCH2(CH2)2CH3], 29.9 [N-

(CH2)2SCH2CH2CH2CH3], 21.6 [N-(CH2)2S(CH2)2CH2CH3], 13.3 [N-

(CH2)2S(CH2)3CH3] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2222 (=CH-CN), 1621 (C=C), 1399 (C=S) cм-1.  

Найдено, %: C 62.65; H 5.92; N 12.02; S 18.39. C18H21N3S2 (343.51). 

Вычислено, %: C 62.94; H 6.16; N 12.23; S 18.67. 

(Z)-3-(3-Бензил-2-тиоксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-фенил-2-

пропенонитрил (24д). Аналогично из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 2, 0.016 г 

(0.5 ммоль) серы и 0.079 г (0.5 ммоль) 1-бензилимидазола (1и) в 1 мл MeCN 

(20-25оC, 24 ч) получили 0.027 г (96%) тиона 24д в виде светло-желтого 

порошка с т. пл. 129-131оС (промыт диэтиловым эфиром). Вернули 0.065 г 

исходного имидазола 1и (конверсия 18%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.30 [м, 10 H, o,m,p-H от C(6)-Ph и Ph от N-

бензила], 6.74 (с, 2 H, 4-H, 5-H), 6.06 (с, 1 H, 7-H), 5.27 (с, 2 H, CH2 от N-

бензила) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 164.7 (C-2), 154.1 (C-6), 135.2 (C-i, Ph от N-бензила), 

132.4 [C-i от C(6)-Ph], 131.8 [C-p от C(6)-Ph], 129.1 [C-m от C(6)-Ph], 128.9 (C-m, 

Ph от N-бензила), 128.2 (C-p, Ph от N-бензила), 128.1 (C-o, Ph от N-бензила), 

126.7 [C-o от C(6)-Ph], 118.3 (C-4), 117.1 (C-5), 114.5 (CN), 97.2 (C-7), 51.3 (CH2 

от N-бензила) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2221 (=CH-CN), 1621 (C=C), 1398 (C=S) cм-1.  
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Найдено, %: C 71.67; H 4.85; N 12.92; S 9.84. C19H15N3S (317.41). 

Вычислено, %: C 71.90; H 4.76; N 13.24; S 10.10. 

(Z)-3-(3-Аллил-2-тиоксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-фенил-2-

пропенонитрил (24е). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.032 г (1 

ммоль) серы и 0.108 г (1 ммоль) 1-аллилимидазола (1д) (20-25°C, 24 ч) 

получили 0.186 г (87%) тиона 24е в виде желтого порошка с т. пл. 140-142оС 

(промыт диэтиловым эфиром). Вернули 0.023 г исходного имидазола 1д 

(конверсия 79%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.49-7.29 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 6.90 (с, 1 H, 4-

H), 6.80 (с, 1 H, 5-H), 6.07 (с, 1 H, 7-H), 6.02-5.92 (м, 1 H, Hx от N-аллила), 5.34 

(д, 1 H, HA от N-аллила, 3JHA,HX = 10.3 Гц), 5.28 (д, 1 H, HB от N-аллила, 3JHB,HX = 

17.0 Гц), 4.70 (д, 2H, CH2 от N-аллила, 3JCH2,HX = 5.9 Гц) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 164.3 (C-2), 154.3 (C-6), 132.6 [C-i от C(6)-Ph], 132.0 

[C-p от C(6)-Ph], 131.3 (C-Hx от N-аллила), 129.3 [C-m от C(6)-Ph], 126.9 [C-o от 

C(6)-Ph], 119.7 (C-4), 118.4 (=CH2 от N-аллила), 117.2 (C-5), 114.7 (CN), 97.3 (C-

7), 50.3 (CH2 от N-аллила) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2222 (=CH-CN), 1621 (C=C), 1398 (C=S) cм-1.  

Найдено, %: C 67.26; H 4.81; N 15.80; S 11.69. C15H13N3S (267.35). 

Вычислено, %: C 67.39; H 4.90; N 15.72; S 11.99. 

(Z+E)-3-(3-Метил-2-селеноксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-

фенил-2-пропенонитрил (24ж). К смеси 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 2 и 

0.040 г (0.5 ммоль) селена в 1 мл MeCN добавили раствор 0.041 г (0.5 ммоль) 1-

метилимидазола (1a) в 1 мл MeCN. Реакционную смесь перемешивали при 82оC 

в течение 5 ч. После охлаждения до 20-25oC удаляли растворитель и 

колоночной хроматографией выделили 0.046 г (39%) селенона (Z)-24ж в виде 

желтого порошка с т. пл. 208-209оC (этиловый спирт). Вернули 0.007 г 

исходного имидазола 1а (конверсия 83%) и 0.020 г селена (конверсия 50%). 

Соотношение Z:E-изомеров составило 5:1 [(E)-изомера 5%, данные ЯМР 1H].  
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = (Z)-: 7.50-7.27 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 7.07 (с, 1 

H, 4-H), 6.98 (с, 1 H, 5-H), 6.12 (с, 1 H, 7-H), 3.76 (с, 3 H, N-CH3); (E)-: 7.50-7.45 

[м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 6.94 (с, 1 H, 7-H), 6.90 (с, 1 H, 4-H), 6.65 (с, 1 H, 5-

H), 3.73 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 159.2 (C-2), 154.9 (C-6), 132.4 [C-i от C(6)-Ph], 132.0 

[C-p от C(6)-Ph], 129.3 [C-m от C(6)-Ph], 127.0 [C-o от C(6)-Ph], 121.7 (C-4), 

119.3 (C-5), 114.5 (CN), 97.7 (C-7), 37.5 (N-CH3) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2222 (=CH-CN), 1622 (C=C), 1368 (C=Se) cм-1.  

Найдено, %: C 54.50; H 3.99; N 14.52; Se 27.07. C13H11N3Se (288.21). 

Вычислено, %: C 54.18; H 3.85; N 14.58; Se 27.40. 

(Z)-3-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3a). 

Коричневое масло (0.037 г, 43%). 

(Z+E)-3-(3-n-Бутил-2-селеноксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-

фенил-2-пропенонитрил (24з). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 

0.079 г (1 ммоль) селена в 2 мл MeCN и 0.124 г (1 ммоль) n-бутилимидазола 

(1к) в 1 мл MeCN (82°C, 7 ч) получили 0.173 г (84%) селенона (Z+E)-24з в виде 

желтого порошка с т. пл. 53-65оС (этиловый спирт). Вернули 0.031 г исходного 

селена (конверсия 62%). Соотношение Z:E-изомеров составило 5:1 [(E)-изомера 

9%, данные ЯМР 1H]. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = (Z)-: 7.46-7.25 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 7.09 (с, 1 

H, 4-H), 6.92 (с, 1 H, 5-H), 6.15 (с, 1 H, 7-H), 4.15 [т, 2 H, N-CH2(CH2)2CH3, 3JH,H = 

7.6 Гц], 1.84-1.80 (м, 2 H, N-CH2CH2CH2CH3), 1.42-1.37 [м, 2 H, N-(CH2)2CH2-

CH3], 0.96 [т, 3 H, N-(CH2)3CH3, 3JH,H = 7.6 Гц]; (E)-: 7.50-7.45 [м, 5 H, o,m,p-H от 

C(6)-Ph], 6.93 (с, 1 H, 7-H), 6.89 (с, 1 H, 4-H), 6.66 (с, 1 H, 5-H), 4.18 [т, 2 H, N-

CH2(CH2)2CH3, 3JH,H = 7.2 Гц], 1.84-1.80 (м, 2 H, N-CH2CH2CH2CH3), 1.44-1.39 

[м, 2 H, N-(CH2)2CH2CH3], 0.98 [т, 3 H, N-(CH2)3CH3, 3JH,H = 7.6 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = (Z)-: 157.8 (C-2), 154.7 (C-6), 132.2 [C-i от C(6)-Ph], 

132.0 [C-p от C(6)-Ph], 129.3 [C-m от C(6)-Ph], 126.9 [C-o от C(6)-Ph], 120.7 (C-

4), 119.4 (C-5), 114.6 (CN), 98.0 (C-7), 49.7 [N-CH2-(CH2)2-CH3], 30.9 (N-CH2-

CH2-CH2-CH3), 19.7 [N-(CH2)2-CH2-CH3], 13.7 [N-(CH2)3-CH3]; (E)-: 158.8 (C-2), 
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153.7 (C-6), 132.5 [C-i от C(6)-Ph], 131.7 [C-p от C(6)-Ph], 129.2 [C-m от C(6)-Ph], 

129.0 [C-o от C(6)-Ph], 119.8 (C-4), 119.6 (C-5), 114.9 (CN), 97.0 (C-7), 50.0 [N-

CH2-(CH2)2-CH3], 30.8 (N-CH2-CH2-CH2-CH3), 20.0 [N-(CH2)2-CH2-CH3], 13.8 [N-

(CH2)3-CH3] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2222 (=CH-CN), 1622 (C=C), 1394 (C=Se) cм-1.  

Найдено, %: C 58.33; H 5.14; N 12.97; Se 23.58. C16H17N3Se (330.29). 

Вычислено, %: C 58.18; H 5.19; N 12.72; Se 23.91. 

(Z)-3-(1-n-Бутил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3е). 

Коричневое масло (0.038 г, 9%, описан выше). 

(Z+E)-3-(3-Аллил-2-селеноксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-

фенил-2-пропенонитрил (24и). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 

0.079 г (1 ммоль) селена в 2 мл MeCN и 0.108 г (1 ммоль) 1-аллилимидазола 

(1д) в 1 мл MeCN (82°C, 14 ч) получили 0.154 г (58%) селенона (Z)-24и в виде 

желтого порошка с т. пл. 160-161оС (этиловый спирт). Вернули 0.017 г 

исходного имидазола 1д (конверсия 84%) и 0.035 г селена (конверсия 56%). 

Соотношение Z:E-изомеров составило 8:1 [(E)-изомера 5%, данные ЯМР 1H]. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = (Z)-: 7.50-7.29 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph], 7.08 (с, 1 

H, 4-H), 7.00 (с, 1 H, 5-H), 6.15 (с, 1 H, 7-H), 6.03-5.97 (м, 1 H, HX от N-аллила), 

5.37 (д, 1 H, HA от N-аллила, 3JHA,HX = 10.2 Гц), 5.30 (д, 1 H, HB от N-аллила, 
3JHB,HX = 17.2 Гц), 4.82-4.80 (м, 2 H, CH2 от N-аллила); (E)-: 7.55-7.45 [м, 5 H, 

o,m,p-H от C(6)-Ph], 6.91 (с, 1 H, 7-H), 6.89 (с, 1 H, 4-H), 6.67 (с, 1 H, 5-H), 5.97-

5.93 (м, 1 H, HX от N-аллила), 5.37 (д, 1 H, HA от N-аллила, 3JHA,HX = 10.2 Гц), 

5.32 (д, 1 H, HB от N-аллила, 3JHB,HX = 17.6 Гц), 4.82 (д, 2 H, CH2 от N-аллила, 
3JCH2,HX = 6.2 Гц) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = (Z)-: 158.6 (C-2), 154.6 (C-6), 132.1 [C-i от C(6)-Ph], 

131.9 [C-p от C(6)-Ph], 130.9 (C-HX от N-аллила), 129.2 [C-m от C(6)-Ph], 126.8 

[C-o от C(6)-Ph], 120.3 (C-4), 120.0 (=CH2 от N-аллила), 119.4 (C-5), 114.4 (CN), 

97.8 (C-7), 52.2 (CH2 от N-аллила) м.д. 

ИК (KBr): ν = 2222 (=CH-CN), 1613 (C=C), 1393 (C=Se) cм-1.  
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Найдено, %: C 57.17; H 4.12; N 13.28; Se 25.26. C15H13N3Se (314.24). 

Вычислено, %: C 57.33; H 4.17; N 13.37; Se 25.13. 

(Z)-3-(1-Аллил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3д). 

Коричневое масло (0.048 г, 24%). 

(Z+E)-3-(3-Бензил-2-селеноксо-2,3-дигидро-1H-имидазол-1-ил)-3-

фенил-2-пропенонитрил (24к). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 

0.079 г (1 ммоль) селена в 2 мл MeCN и 0.158 г (1 ммоль) 1-бензилимидазола 

(1и) в 1 мл MeCN (82оC, 15 ч) получили 0.143 г (39%) селенона (Z)-24к в виде 

желтого порошка c т. пл. 172-173оС (этиловый спирт). Вернули 0.037 г 

исходного селена (конверсия 53%). Соотношение Z:E-изомеров составило 40:1 

[(E)-изомера 1%, данные ЯМР 1H]. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = (Z)-: 7.50-7.30 [м, 10 H, o,m,p-H от C(6)-Ph и o,m,p-H, 

Ph от N-бензила], 6.94 (с, 1 H, 4-H), 6.89 (с, 1 H, 5-H), 6.15 (с, 1 H, 7-H), 5.39 (с, 2 

H, CH2 от N-бензила); (E)-: 7.45-7.30 [м, 10 H, o,m,p-H от C(6)-Ph и o,m,p-H, Ph 

от N-бензила], 6.96 (с, 1 H, 7-H), 6.71 (с, 1 H, 4-H), 6.62 (с, 1 H, 5-H), 5.38 (с, 2 H, 

CH2 от N-бензила) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = (Z)-: 159.5 (C-2), 154.7 (C-6), 134.9 (C-i, Ph от N-

бензила), 132.2 [C-i от C(6)-Ph], 132.0 [C-p от C(6)-Ph], 129.3 [C-m от C(6)-Ph], 

129.0 (C-m, Ph от N-бензила), 128.5 (C-p, Ph от N-бензила), 128.3 (C-o, Ph от N-

бензила), 126.9 [C-o от C(6)-Ph], 120.3 (C-4), 119.5 (C-5), 114.5 (CN), 98.0 (C-7), 

53.3 (CH2 от N-бензила) м.д.  

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -197.8 (N-1), -200.8 (N-3) м.д.  

ЯМР 77Se (CDCl3): δ = 77.7 м.д.  

ИК (KBr): ν = 2222 (=CH-CN), 1621 (C=C), 1391 (C=Se) cм-1.  

Найдено, %: C 62.63; H 4.31; N 11.22; Se 21.28. C19H15N3Se (364.30). 

Вычислено, %: C 62.64; H 4.16; N 11.53; Se 21.67. 

(Z)-3-(1-Бензил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3з). 

Коричневое масло (0.165 г, 58%). 
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.20 [м, 5 H, o,m,p-H от C(6)-Ph; 5 H, o,m,p-H, Ph 

от N-бензила], 7.01 (с, 1 H, 4-H), 6.90 (с, 1 H, 5-H), 5.86 (с, 1 H, 7-H), 4.78 (с, 2 H, 

CH2 от N-бензила) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 151.5 (C-6), 142.8 (C-2), 136.1 (C-i, Ph от N-бензила), 

135.6 [C-i от C(6)-Ph], 131.0 [C-p от C(6)-Ph], 129.9 (C-p от Ph от N-бензила), 

129.0 (C-m, Ph от N-бензила), 128.8 [C-m от C(6)-Ph], 128.2 (C-4), 127.4 (C-o, Ph 

от N-бензила), 127.1 [C-o от C(6)-Ph], 122.5 (C-5), 116.6 (CN), 100.0 (C-7), 50.8 

(CH2 от N-бензила) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1680 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 79.59; H 5.49; N 14.42. C19H15N3 (285.35). 

Вычислено, %: C 79.98; H 5.30; N 14.73. 

5.13. Синтез виниловых эфиров 2-гидроксиалкилимидазолов 27а-н  
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(Z)-3-[(1-Метил-1Н-имидазол-2-ил)этокси]-3-фенил-2-пропенонитрил 

(27а). К смеси, содержащей 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.132 г (3 ммоль) 

уксусного альдегида (26а), при перемешивании добавляли 0.082 г (1 ммоль) 1-

метилимидазола (1а). Реакционную смесь перемешивали при 20-25оС в течение 

24 ч. Колоночной хроматографией выделили 0.148 г (58%) (имидазол-2-

ил)пропенонитрила 27а в виде светло-коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.95 (с, 1 H, 4-H), 

6.88 (с, 1 H, 5-H), 5.85 (кв, 1 H, 6-H, 3JH6,CH3 = 6.4 Гц), 5.02 (с, 1 H, 9-H), 3.83 (с, 3 

H, N-CH3), 1.77 [с, 3 H, C(6)-CH3] м.д. 
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ЯМР 13С (CDCl3): δ = 170.5 (C-8), 145.3 (C-2), 133.1 (C-i от Ph), 131.5 (C-p 

от Ph), 129.0 (C-m от Ph), 127.7 (C-4), 127.1 (C-o от Ph), 122.9 (C-5), 116.8 (CN), 

77.1 (C-9), 73.0 (C-6), 43.6 (N-CH3), 19.1 [C(6)-CH3] м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -124.7 (CN), -129.4 (N-3), -224.9 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2215 (=CH-CN), 1614 (C=C), 1085, 1063 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 71.40; H 5.80; N 16.85. C15H15N3O (253.30).  

Вычислено, %: C 71.13; H 5.97; N 16.59. 

(Z)-3-[(1-Метил-1Н-имидазол-2-ил)бутокси]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (27б). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.072 г (1 ммоль) 

масляного альдегида (26б) и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) (20-25оС, 

24 ч) получили 0.122 г (43%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27б в виде 

желтого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.92 (с, 1 H, 4-H), 

6.85 (с, 1 H, 5-H), 5.57 (т, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.4 Гц), 4.93 (с, 1 H, 9-H), 3.77 (с, 3 

H, N-CH3), 2.10 [м, 2 H, C(6)-CH2СН2СН3], 1.40-1.26 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2СН3], 

0.88 [т, 3 H, C(6)-(CH2)2CH3, 3JН,Н = 7.1 Гц] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 171.5 (C-8), 144.7 (C-2), 134.0 (C-i от Ph), 131.4 (C-p 

от Ph), 129.1 (C-m от Ph), 127.8 (C-4), 127.3 (C-o от Ph), 122.8 (C-5), 116.8 (CN), 

78.0 (C-9), 77.1 (C-6), 36.0 [C(6)-CH2СН2СН3], 33.8 (N-CH3), 18.7 [C(6)-

CH2CH2СН3], 13.8 [C(6)-(CH2)2CH3] м.д. 

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -120.0 (N-3), -125.1 (CN-10), -222.9 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1612 (C=C), 1087, 1057 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 72.05; H 6.80; N 14.45. C17H19N3O (281.36). 

Вычислено, %: C 72.57; H 6.81; N 14.91. 

(Z)-3-{[(1-Метил-1Н-имидазол-2-ил)пентил]окси}-3-фенил-2-

пропенонитрил (27в). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.086 г (1 

ммоль) валерианового альдегида (26в) и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола 

(1а) (20-25оС, 24 ч) получили 0.091 г (31%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27в 

в виде желтого масла. 
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.83 (с, 1 H, 4-H), 

6.76 (с, 1 H, 5-H), 5.58 (т, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.4 Гц), 4.91 (с, 1 H, 9-H), 3.79 (с, 3 

H, N-CH3), 2.25-2.12 [м, 2 H, C(6)-CH2(СН2)2СН3], 1.36-1.18 [м, 4 H, C(6)-CH2-

(CH2)2СН3], 0.83 [т, 3 H, C(6)-(CH2)3CH3, 3JH,H = 7.1 Гц] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 171.2 (C-8), 144.5 (C-2), 132.9 (C-i от Ph), 131.3 (C-p 

от Ph), 128.9 (C-m от Ph), 127.7 (C-4), 127.2 (C-o от Ph), 122.7 (C-5), 116.7 (CN), 

77.8 (C-9), 77.0 (C-6), 33.5 (N-CH3), 33.5 [C(6)-CH2(СН2)2СН3], 27.2 [C(6)-CH2-

CH2CH2CH3], 22.3 [C(6)-(CH2)2CH2CH3], 13.8 [C(6)-(CH2)3CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1612 (C=C), 1088 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 73.17; H 7.08; N 14.13. C18H20N3O (294.38). 

Вычислено, %: C 73.19; H 7.17; N 14.23. 

(Z)-3-[(1-Этил-1Н-имидазол-2-ил)этокси]-3-фенил-2-пропенонитрил 

(27г). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.132 г (3 ммоль) уксусного 

альдегида (26а) и 0.096 г (1 ммоль) 1-этилимидазола (1б) (20-25оС, 24 ч) 

получили 0.132 г (49%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27г в виде светло-

коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.60-7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.97 (с, 1 H, 4-H), 

6.92 (с, 1 H, 5-H), 5.92 (кв, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.4 Гц), 5.03 (с, 1 H, 9-H), 4.14 (кв, 

2 H, N-CH2СН3, 3JН,Н = 7.1 Гц), 1.76 [с, 3 H, C(6)-CH3], 1.38 (т, 3 H, N-CH2CH3) 

м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 169.8 (C-8), 144.4 (C-2), 132.8 (C-i от Ph), 131.1 (C-p 

от Ph), 128.5 (C-m от Ph), 127.6 (C-4), 126.6 (C-o от Ph), 120.1 (C-5), 116.4 (CN), 

76.6 (C-9), 72.1 (C-6), 40.8 (N-CH2CH3), 18.7 [C(6)-CH3], 16.1 (N-CH2CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2214 (=CH-CN), 1651 (C=C), 1088, 1059 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 71.40; H 6.31; N 15.74. C16H17N3O (267.33). 

Вычислено, %: C 71.89; H 6.41; N 15.72. 

(Z)-3-[(1-Этил-1Н-имидазол-2-ил)бутокси]-3-фенил-2-пропенонитрил 

(27д). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.072 г (1 ммоль) масляного 

альдегида (26б) и 0.096 г (1 ммоль) 1-этилимидазола (1б) (20-25оС, 24 ч) 
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получили 0.160 г (54%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27д в виде желтого 

масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.98 (с, 1 H, 4-H), 

6.93 (с, 1 H, 5-H), 5.67 (т, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.4 Гц), 4.93 (с, 1 H, 9-H), 4.20 (кв, 2 

H, N-CH2CH3, 3JН,Н = 6.8 Гц), 2.25-2.12 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2CH3], 1.43-1.25 [м, 2 

H, C(6)-CH2CH2CH3], 1.36 (т, 3 H, N-CH2CH3), 0.88 [т, 3 H, C(6)-(CH2)2CH3, 3JН,Н 

= 7.1 Гц] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 171.2 (C-8), 143.9 (C-2), 133.8 (C-i от Ph), 131.1 (C-p 

от Ph), 128.9 (C-m от Ph), 127.7 (C-4), 127.0 (C-o от Ph), 119.9 (C-5), 116.7 (CN), 

77.9 (C-9), 77.1 (C-6), 40.6 (N-CH2CH3), 35.4 [C(6)-CH2CH2CH3], 18.6 [C(6)-CH2-

CH2CH3], 16.3 (N-CH2CH3), 13.5 [C(6)-(CH)2CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2218 (=CH-CN), 1612 (C=C), 1067 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 72.75; H 6.90; N 14.45. C18H21N3O (295.38). 

Вычислено, %: C 73.19; H 7.17; N 14.23. 

(Z)-3-{[(1-Этил-1Н-имидазол-2-ил)пентил]окси}-3-фенил-2-

пропенонитрил (27е). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.086 г (1 

ммоль) валерианового альдегида (26в) и 0.096 г (1 ммоль) 1-этилимидазола (1б) 

(20-25оС, 24 ч) получили 0.166 г (54%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27е в 

виде светло-коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.98 (с, 1 H, 4-H), 

6.93 (с, 1 H, 5-H), 5.68 (т, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.4 Гц), 4.94 (с, 1 H, 9-H), 4.15 (кв, 2 

H, N-CH2СН3, 3JН,Н = 7.1 Гц), 2.25-2.14 [м, 2 H, C(6)-CH2(СH2)2CH3], 1.39 (т, 3 H, 

N-CH2CH3), 1.33-1.17 [м, 4 H, C(6)-CH2-(CH2)2CH3], 0.83 [т, 3 H, C(6)-(CH2)3CH3, 
3JН,Н = 7.1 Гц] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 170.6 (C-8), 143.6 (C-2), 132.6 (C-i от Ph), 130.9 (C-p 

от Ph), 128.4 (C-m от Ph), 127.7 (C-4), 126.7 (C-o от Ph), 119.7 (C-5), 116.2 (CN), 

76.8 (C-9), 76.3 (C-6), 40.7 (N-CH2CH3), 33.2 [C(6)-CH2(CH2)2CH3], 26.8 [C(6)-

CH2CH2CH2CH3], 21.9 [C(6)-(CH2)2CH2CH3], 16.1 (N-CH2CH3), 13.4 [C(6)-(CH2)3-

CH3] м.д.  
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ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1608 (C=C), 1090 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 73.25; H 7.28; N 13.23. C19H23N3O (309.41). 

Вычислено, %: C 73.76; H 7.49; N 13.58. 

(Z)-3-[(1-Изобутил-1Н-имидазол-2-ил)этокси]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (27ж). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.132 г (3 ммоль) 

уксусного альдегида (26а) и 0.124 г (1 ммоль) 1-изобутилимидазола (1ж) (20-

25оС, 24 ч) получили 0.182 г (62%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27ж в виде 

светло-коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.30 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 7.00 (с, 1 H, 4-H), 

6.89 (с, 1 H, 5-H), 6.02 (кв, 1 H, 6-H, 3JH6,CH3 = 6.4 Гц), 5.09 (с, 1 H, 9-H), 3.81-3.79 

[м, 2 H, N-CH2СH(CH3)2], 2.03-1.96 [м, 1 H, N-CH2CH(CH3)2], 1.81 [д, 3 H, C(6)-

CH3, 3JH,H = 6.8 Гц], 0.88 [д, 6 H, N-CH2CH(CH3)2, 3JH,H = 6.8 Гц] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 169.1 (C-8), 144.6 (C-2), 132.9 (C-i от Ph), 130.9 (C-p 

от Ph), 128.3 (C-m от Ph), 127.4 (C-4), 126.4 (C-o от Ph), 120.8 (C-5), 116.4 (CN), 

75.5 (C-9), 70.9 (C-6), 52.9 [N-CH2CH(CH3)2], 29.6 [N-CH2CH(CH3)2], 19.4 [C(6)-

CH3], 18.4 [N-CH2CH(CH3)2] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2215 (=CH-CN), 1650 (C=C), 1090, 1062 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 73.72; H 7.15; N 14.30. C18H21N3O (295.38). 

Вычислено, %: C 73.19; H 7.17; N 14.23. 

(Z)-3-[(1-Изобутил-1Н-имидазол-2-ил)бутокси]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (27з). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.072 г (1 ммоль) 

масляного альдегида (26б) и 0.124 г (1 ммоль) 1-изобутилимидазола (1ж) (20-

25оС, 24 ч) получили 0.189 г (59%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27з в виде 

коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.45-7.32 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 7.01 (с, 1 H, 4-H), 

6.89 (с, 1 H, 5-H), 5.81 (т, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.4 Гц), 5.01 (с, 1 H, 9-H), 3.83-3.80 

[м, 2 H, N-CH2СH(CH3)2], 2.24-2.15 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2CH3], 2.04-1.97 [м, 1 H, 

N-CH2CH(CH3)2], 1.44-1.26 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2CH3], 0.92-0.87 [м, 9 H, N-CH2-

CH(CH3)2 и C(6)-(CH2)2CH3] м.д. 
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ЯМР 13С (CDCl3): δ = 170.5 (C-8), 144.4 (C-2), 133.2 (C-i от Ph), 131.3 (C-p 

от Ph), 128.8 (C-m от Ph), 128.0 (C-4), 127.1 (C-o от Ph), 121.1 (C-5), 116.9 (CN), 

76.1 (C-9), 75.5 (C-6), 53.4 [N-CH2СH(CH3)2], 35.6 [C(6)-CH2CH2CH3], 30.1 [N-

CH2CH(CH3)2], 19.8 [N-CH2CH(CH3)2], 18.4 [C(6)-CH2CH2CH3], 13.8 [C(6)-

(CH2)2CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1605 (C=C), 1095 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 74.42; H 7.56; N 12.86. C20H25N3O (323.44). 

Вычислено, %: C 74.27; H 7.79; N 12.99. 

(Z)-3-{[(1-Изобутил-1Н-имидазол-2-ил)пентил]окси}-3-фенил-2-

пропенонитрил (27и). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.086 г (1 

ммоль) валерианового альдегида (26в) и 0.124 г (1 ммоль) 1-изобутилимидазола 

(1ж) (20-25оС, 48 ч) получили 0.193 г (57%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 

27и в виде светло-коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.30 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 7.02 (с, 1 H, 4-H), 

6.89 (с, 1 H, 5-H), 5.82 (т, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.4 Гц), 5.00 (с, 1 H, 9-H), 3.86-3.83 

[м, 2 H, N-CH2CH(CH3)2], 2.25-2.05 [м, 2 H, C(6)-CH2(CH2)2CH3], 2.04-1.99 [м, 1 

H, N-CH2CH(CH3)2], 1.32-1.26 [м, 4 H, C(6)-CH2(CH2)2CH3], 0.93 [д, 6 H, N-CH2-

CH(CH3)2, 3JН,Н = 6.8 Гц], 0.86-0.83 [м, 3 H, C(6)-(CH2)3CH3] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 170.2 (C-8), 144.3 (C-2), 133.1 (C-i от Ph), 131.1 (C-p 

от Ph), 128.5 (C-m от Ph), 127.8 (C-4), 126.8 (C-o от Ph), 120.8 (C-5), 116.6 (CN), 

75.6 (C-9), 75.5 (C-6), 53.2 [N-CH2CH(CH3)2], 33.1 [C(6)-CH2(CH2)2CH3], 29.9 [N-

CH2CH(CH3)2], 26.9 [C(6)-CH2CH2CH2CH3], 22.2 [C(6)-(CH2)2CH2CH3], 19.6 [N-

CH2CH(CH3)2], 13.6 [C(6)-(CH2)3CH3] м.д.  
ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1605 (C=C), 1096 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 74.32; H 7.86; N 12.36. C21H27N3O (337.46). 

Вычислено, %: C 74.74; H 8.06; N 12.45. 

(Z)-3-[1-(1-Бензил-1Н-имидазол-2-ил)этокси]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (27к). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.132 г (3 ммоль) 

уксусного альдегида (26а) и 0.124 г (1 ммоль) 1-бензилимидазола (1и) (20-25оС, 
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4 дня, 1 мл MeCN) получили 0.135 г (41%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27к 

в виде коричневого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.27-7.07 (м, 10 H, o,m,p-H от 2 Ph), 7.03 (с, 1 H, 4-H), 

6.88 (с, 1 H, 5-H), 5.89 (кв, 1 H, 6-H, 3JH6,CH3 = 6.5 Гц), 5.38 (д, 1 H, CH2 от N-

бензила, 2JH,H = 16.0 Гц), 5.25 (д, 1 H, CH2 от N-бензила), 4.97 (с, 1 H, 9-H), 1.68 

[д, 3 H, C(6)-CH3] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 169.9 (C-8), 145.3 (C-2), 136.3 (C-i от Ph в N-

бензиле), 133.1 (C-i от Ph), 131.3 (C-4), 128.8 (C-m от Ph в N-бензиле; С-m от 

Ph), 128.0 (C-p от Ph в N-бензиле), 127.9 (C-p от Ph), 126.9 (C-o от Ph в N-

бензиле; С-o от Ph), 122.0 (C-5), 116.7 (CN), 76.7 (C-9), 72.4 (C-6), 49.9 (N-CH2 

от N-бензила), 35.5 [С(6)-СН3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2214 (=CH-CN), 1648 (C=C), 1078, 1063 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: 76.22; H 5.65; N 12.30. C21H19N3O (329.40). 

Вычислено, %: C 76.57; H 5.81; N 12.76. 

(Z)-3-[1-(1-Винил-1Н-имидазол-2-ил)этокси]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (27л). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.132 г (3 ммоль) 

уксусного альдегида (26а) и 0.094 г (1 ммоль) 1-винилимидазола (1е) (20-25оС, 

13 дней) получили 0.163 г (62%) (имидазол-2-ил)пропенонитрила 27л в виде 

желтого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.30 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph; 1 H, HX от N-

винила), 7.22 (с, 1 H, 4-H), 6.96 (с, 1 H, 5-H), 5.82 (кв, 1 H, 6-H, 3JH6,CH3 = 6.6 Гц), 

5.27 (д, 1 H, HB от N-винила, 3JHB,HX = 15.3 Гц), 5.02 (с, 1 H, 9-H), 4.96 (д, 1 H, HA 

от N-винила, 3JHA,HX = 8.1 Гц), 1.74 [д, 3 H, C(6)-CH3]м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 170.3 (C-8), 144.8 (C-2), 132.8 (C-i от Ph), 131.5 (C-

HX от N-винила), 129.2 (C-p от Ph), 129.0 (C-m от Ph), 128.7 (C-4), 127.1 (C-o от 

Ph), 117.7 (C-5), 116.6 (CN), 104.0 (=CH2 от N-винила), 78.4 (C-9), 72.9 (C-6), 

19.5 [C(6)-CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2214 (=CH-CN), 1646 (C=C), 1082, 1065 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: C 72.00; H 5.49; N 15.50. C16H15N3O (265.31). 
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Вычислено, %: С 72.43; H 5.70; N 15.84. 
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Метил (E+Z)-3-[1-(1-метил-1H-имидазол-2-ил)этокси]-2-пропеноат 

(27м). Аналогично из 0.084 г (1 ммоль) ацетилена 25, 0.132 г (3 ммоль) 

уксусного альдегида (26а) и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) (20-25оС, 

24 ч) получили 0.087 г (41%) "винилового эфира" 27м в виде желтого масла. 

Соотношение E/Z- изомеров составлило 65:35. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = (E)-: 7.57 (д, 1 H, 8-H, 3JH8,H9 = 12.5 Гц), 6.95 (с, 1 H, 

4-H), 6.87 (с, 1 H, 5-H), 5.36 (д, 1 H, 9-H), 5.26 (кв, 1 H, 6-H, 3JH6,CH3 = 6.7 Гц), 

3.65 (с, 3 H, N-CH3), 3.63 (с, 3 H, O-CH3), 1.74 [д, 3 H, C(6)-CH3]; (Z)-: 6.93 (c, 1 

H, 4-H), 6.88 (c, 1 H, 5-H), 6.60 (д, 1 H, 8-H, 3JH8,H9 = 7.0 Гц), 5.33 (кв, 1 H, 6-H, 
3JH6,CH3 = 6.7 Гц), 4.85 (д, 1 H, 9-H), 3.65 (с, 3 H, O-CH3), 3.64 (с, 3 H, N-CH3), 

1.76 [д, 3 H, C(6)-CH3] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = (E)-: 167.8 (C=O), 159.9 (C-8), 144.9 (C-2), 127.5 (C-

4), 122.7 (C-5), 98.7 (C-9), 73.0 (C-6), 51.0 (O-CH3), 32.9 (N-CH3), 18.4 [C(6)-

CH3]; (Z)-: 165.2 (C=O), 155.5 (C-8), 144.7 (C-2), 127.2 (C-4), 123.0 (C-5), 97.2 (C-

9), 74.9 (C-6), 50.7 (O-CH3), 33.1 (N-CH3), 18.5 [C(6)-CH3] м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1714 (C=O), 1644, 1623 (C=C), 1067, 1042 (C-O-C) cм-

1. 

Найдено, %: C 56.82; H 6.45; N 13.00. C10H14N2O3 (210.23). 

Вычислено, %: C 57.13; H 6.71; N 13.32 

Метил (E+Z)-3-[1-(1-метил-1H-имидазол-2-ил)бутокси]-2-пропеноат 

(27н). Аналогично из 0.084 г (1 ммоль) ацетилена 25, 0.072 г (1 ммоль) 

масляного альдегида (23б) и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) (20-25оС, 

4 ч) получили 0.126 г (53%) "винилового эфира" 27н в виде желтого масла. 

Соотношение E/Z- изомеров составлило 75:25. 



 226

ЯМР 1H (CDCl3): δ = (E)-: 7.52 (д, 1 H, 8-H, 3JH8,H9 = 12.5 Гц), 6.95 (с, 1 H, 

4-H), 6.86 (с, 1 H, 5-H), 5.34 (д, 1 H, 9-H), 5.10 (т, 1 H, 6-H, 3JH6,CH2 = 6.7 Гц), 3.68 

(с, 3 H, O-CH3), 3.66 (с, 3 H, N-CH3), 2.09-2.01 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2CH3], 1.47-

1.44 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2СН3], 0.95-0.92 [м, 3 H, C(6)-CH2CH2CH3]; (Z)-: 6.91 (c, 

1 H, 4-H), 6.79 (c, 1 H, 5-H), 6.60 (д, 1 H, 8-H, 3JH8,H9 = 7.0 Гц), 5.13 (т, 1 H, 6-H, 
3JH6,CH2 = 6.7 Гц), 4.83 (д, 1 H, 9-H), 3.64 (с, 3 H, N-CH3), 3.64 (с, 3 H, O-CH3), 

2.09-2.01 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2CH3], 1.47-1.44 [м, 2 H, C(6)-CH2CH2CH3], 0.95-

0.92 [м, 3 H, C(6)-CH2CH2CH3] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = (E)-: 167.6 (C=O), 160.1 (C-8), 144.3 (C-2), 127.3 (C-

4), 122.5 (C-5), 98.4 (C-9), 77.3 (C-6), 50.7 (O-CH3), 34.9 (N-CH3), 32.8 [C(6)-CH2-

CH2CH3], 18.4 [C(6)-CH2CH2CH3], 13.3 [C(6)-CH2CH2CH3]; (Z)-: 165.1 (C=O), 

156.1 (C-8), 144.5 (C-2), 127.0 (C-4), 122.8 (C-5), 96.6 (C-9), 79.3 (C-6), 50.7 (O-

CH3), 34.9 (N-CH3), 32.8 [C(6)-CH2CH2CH3], 18.4 [C(6)-CH2CH2CH3], 13.3 [C(6)-

CH2CH2CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1714 (C=O), 1643, 1624 (C=C), 1060 (C-O-C) cм-1. 

Найдено, %: 60.03; H 7.32; N 11.25. C12H18N2O3 (238.28). 

Вычислено, %: C 60.49; H 7.61; N 11.76. 

 

5.14. Синтез 3-(имидазол-2-ил)-3-арил-2-ацилпропанонитрилов 29а-к 
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2-Бензоил-3-(1-метил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенилпропанонитрил 

(29а). К смеси, содержащей 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.106 г (1 ммоль) 

бензальдегида (28а), при перемешивании добавляли 0.082 г (1 ммоль) 1-
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метилимидазола (1а). Реакционную смесь перемешивали при 20-25оC в течение 

24 ч. Колоночной хроматографией выделяли 0.171 г (54%) (имидазол-2-

ил)пропанонитрила 29а в виде порошка телесного цвета с т. пл. 170-172оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.08 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.65 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.52 

(м, 2 H, m-H от Bz), 7.39 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.81 (с, 1 H, 4-H), 6.73 (с, 1 H, 5-

H), 5.63 (д, 1 H, 7-H), 4.91 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц), 3.45 (с, 3 H, N-CH3); 

меньший стереомер: 6.90 (с, 1 H, 4-H'), 6.84 (с, 1 H, 5-H'), 5.54 (д, 1 H, 7-H'), 4.95 

(д, 1 H, 6-H', 3JH6',H7' = 10.4 Гц), 3.51 (с, 3 H, N-CH3) м.д. (соотношение 

диастереомеров 10:2.0). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.3 (C-8), 145.5 (C-2), 136.2 (C-i от Ph), 134.4 (C-i 

от Bz), 134.0 (C-p от Bz), 128.8 (C-o от Bz), 128.7 (C-m от Ph), 128.6 (C-m от Bz), 

128.3 (C-o от Ph), 128.1 (C-p от Ph), 126.7 (C-4), 121.2 (C-5), 115.6 (CN), 43.7 (C-

7), 42.2 (С-6), 32.1 (N-CH3) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2236 (СN), 1699 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 76.49; Н 5.68; N 13.76. С20Н17N3О (315.37). 

Вычислено, %: С 76.17; Н 5.43; N 13.32. 
CCDC 709166 
(Z)-3-[(1-Метил-1Н-имидазол-2-ил)(фенил)метокси]-3-фенил-2-

пропенонитрил (27о). При синтезе пропанонитрила 29а была выделена 

фракция, представляющая собой "виниловый эфир" – (имидазол-2-

ил)метоксипропенонитрил 27о (0.011 г, 3%), желтое масло. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.55-7.15 [м, 10 H, o,m,p-H от С(6)-Ph и С(8)-Ph], 6.96 

(с, 1 H, 4-H), 6.86 (с, 1 H, 5-H), 5.80 (с 1 H, 6-H), 5.11 (с, 1 H, 9-H), 3.51 (с, 3 H, 

N-CH3) м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.4 (C-8), 144.9 (C-2), 137.5 [C-i от С(6)-Ph], 136.6 

[C-i от С(8)-Ph], 131.0 [C-p от С(6)-Ph], 129.0 [C-m от С(6)-Ph и С(8)-Ph], 128.8 

[C-o от С(8)-Ph], 128.4 [C-o от С(6)-Ph], 126.8 (C-4), 121.8 (C-5), 117.2 (CN), 83.4 

(C-6), 77.1 (C-9), 33.3 (N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2217 (=СН-СN), 1076 (С-О-С) см-1. 

Найдено, %: С 76.74; Н 5.14; N 13.10. С20Н17N3О (315.37). 
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Вычислено, %: С 76.17; Н 5.43; N 13.32. 

2-Бензоил-3-(1-этил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенилпропанонитрил (29б). 

Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.106 г (1 ммоль) бензальдегида 

(28а) и 0.096 г (1 ммоль) 1-этилимидазола (1б) (20-25оС, 48 ч) получили 0.167 г 

(51%) (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29б в виде порошка телесного цвета с т. 

пл. 160-162оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.06 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.60 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.48 

(м, 2 H, m-H от Bz), 7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.79 (с, 1 H, 4-H), 6.75 (с, 1 H, 5-

H), 5.67 (д, 1 H, 7-H), 4.88 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц), 3.45 (м, 2 H, CH2 от N-

Et), 1.15 (т, 3 H, CH3 от N-Et); меньший стереомер: 6.91 (с, 1 H, 4-H'), 6.86 (с, 1 

H, 5-H'), 5.52 (д, 1 H, 7-H'), 4.93 (д, 1 H, 6-H', 3JH6',H7' = 10.4 Гц), 3.93 (м, 2 H, CH2 

от N-Et), 1.24 (т, 3 H, CH3 от N-Et) м.д. (соотношение диастереомеров 10:1.8). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.8 (C-8), 145.2 (C-2), 136.9 (C-i от Ph), 134.7 (C-i 

от Bz), 134.4 (C-p от Bz), 129.2 (C-o от Bz), 129.1 (C-m от Ph), 129.0 (C-m от Bz), 

128.7 (C-o от Ph), 128.4 (C-p от Ph), 127.0 (C-4), 119.4 (C-5), 116.1 (CN), 44.2 (C-

7), 42.7 (C-6), 40.6 (CH2 от N-Et), 15.6 (CH3 от N-Et) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2235 (СN), 1701 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 75.24; Н 6.02; N 13.03. С21Н19N3О (329.40). 

Вычислено, %: С 75.69; Н 6.03; N 13.24. 

2-Бензоил-3-(1-изобутил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенилпропанонитрил 

(29в). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.106 г (1 ммоль) 

бензальдегида (28а) и 0.124 г (1 ммоль) 1-изобутилимидазола (1ж) (20-25оС, 90 

ч) получили 0.173 г (48%) (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29в в виде порошка 

телесного цвета с т. пл. 152-154оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.04 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.60 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.48 

(м, 2 H, m-H от Bz), 7.35 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.79 (с, 1 H, 4-H), 6.71 (с, 1 H, 5-

H), 5.66 (д, 1 H, 7-H), 4.85 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц), 3.48 [м, 2 H, N-

CH2CH(CH3)2], 1.87 [м, 1 H, N-CH2CH(CH3)2], 0.87, 0.72 [м, 6 H, N-

CH2CH(CH3)2]; меньший стереомер: 6.89 (с, 1 H, 4-H'), 6.83 (с, 1 H, 5-H'), 5.52 (д, 
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1 H, 7-H'), 4.91 (д, 1 H, 6-H', 3JH6',H7' = 10.4 Гц), 3.58 [м, 2 H, N-CH2CH(CH3)2] м.д. 

(соотношение диастереомеров 10:1.8). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.8 (C-8), 145.6 (C-2), 137.1 (C-i от Ph), 134.9 (C-i 

от Bz), 134.3 (C-p от Bz), 129.2 (C-o от Bz), 129.2 (C-m от Ph), 129.0 (C-m от Bz), 

128.8 (C-o от Ph), 128.4 (C-p от Ph), 127.0 (C-4), 120.8 (C-5), 116.2 (CN), 53.3 [N-

CH2CH(CH3)2], 44.4 (C-7), 42.9 (C-6), 29.5 [N-CH2CH(CH3)2], 20.1, 19.9 [N-

CH2CH(CH3)2] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2244 (СN), 1698 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 76.80; Н 6.68; N 11.85. С23Н23N3О (357.46). 

Вычислено, %: С 77.28; Н 6.49; N 11.76. 

2-Бензоил-3-(1-n-гексил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенилпропанонитрил 

(29г). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.106 г (1 ммоль) 

бензальдегида (28а) и 0.152 г (1 ммоль) 1-n-гексилимидазола (1з) (20-25оС, 144 

ч) получили 0.199 г (52%) (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29г в виде порошка 

телесного цвета с т. пл. 124-126оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.09 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.65 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.53 

(м, 2 H, m-H от Bz), 7.39 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.83 (с, 1 H, 4-H), 6.78 (с, 1 H, 5-

H), 5.70 (д, 1 H, 7-H), 4.90 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц), 3.74-1.21 (м, 10 H, 

5×CH2 от N-n-гексила), 0.88 (м, 3 H, CH3 от N-n-гексила); меньший стереомер: 

6.95 (с, 1 H, 4-H'), 6.89 (с, 1 H, 5-H'), 5.57 (д, 1 H, 7-H'), 4.96 (д, 1 H, 6-H', 3JH6',H7' 

= 10.4 Гц), 3.81 (м, 2 H, CH2 от N-n-гексила) м.д. (соотношение диастереомеров 

10:1.6). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.7 (С-8), 145.4 (С-2), 137.1 (С-i от Ph), 134.8 (С-i 

от Bz), 134.4 (С-p от Bz), 129.2 (C-o от Bz), 129.2 (C-m от Ph), 129.0 (C-m от Bz), 

128.7 (C-o от Ph), 128.5 (C-p от Ph), 127.0 (C-4), 120.1 (C-5), 116.2 (CN), 45.9 

(CH2 от N-n-гексила), 44.2 (C-7), 42.8 (C-6), 31.3-22.4 (4×CH2 от N-n-гексила), 

14.0 (CH3 от N-n-гексила) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2245 (СN), 1702 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 77.30; Н 6.88; N 10.40. С25Н27N3О (385.51). 
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Вычислено, %: С 77.89; Н 7.06; N 10.90. 

2-Бензоил-3-[1-(β-n-бутилтио)этил)-1Н-имидазол-2-ил]-3-фенил-

пропанонитрил (29д). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.106 г (1 

ммоль) бензальдегида (28а) и 0.184 г (1 ммоль) 1-(β-n-бутилтио)этилимидазола 

(1л) (20-25оС, 48 ч) получили 0.150 г (36%) (имидазол-2-ил)пропанонитрила 

29д в виде порошка телесного цвета с т. пл. 122-124оС. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.15 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.72 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.60 

(м, 2 H, m-H от Bz), 7.40 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.93 (с, 1 H, 4-H), 6.92 (с, 1 H, 5-

H), 5.77 (д, 1 H, 7-H), 4.99 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц), 4.03-1.44 [м, 10 H, N-

CH2CH2S(CH2)3CH3], 0.99 [м, 3 H, N-CH2CH2S(CH2)3CH3]; меньший стереомер: 

7.05 (с, 1 H, 4-H'), 7.03 (с, 1 H, 5-H'), 5.60 (д, 1 H, 7-H'), 5.08 (д, 1 H, 6-H', 3JH6',H7' 

= 10.4 Гц), 4.13 [м, 2 H, N-CH2CH2S(CH2)3CH3] м.д. (соотношение 

диастереомеров 10:1.6). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.6 (C-8), 145.3 (C-2), 136.8 (C-i от Ph), 134.7 (C-i 

от Bz), 134.5 (C-p от Bz), 129.4 (C-o от Bz), 129.2 (C-m от Ph), 129.0 (C-o от Ph, 

C-m от Bz), 128.7 (C-p от Ph), 127.4 (C-4), 120.6 (C-5), 116.0 (CN), 46.2 [N-

CH2CH2S(CH2)3CH3], 44.2 (C-7), 42.7 (C-6), 32.4-22.0 [N-CH2CH2S(CH2)3CH3], 

13.7 [N-CH2CH2S(CH2)3CH3] м.д. 

ИК (KBr): ν = 2244 (СN), 1697 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 71.40; Н 6.82; N 10.40. С25Н27N3ОS (417.57). 

Вычислено, %: С 71.91; Н 6.52; N 10.06. 

2-Бензоил-3-(1-фенил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенилпропанонитрил 

(29е). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.106 г (1 ммоль) 

бензальдегида (28а) и 0.144 г (1 ммоль) 1-фенилимидазола (1г) (20-25оС, 108 ч) 

получили 0.194 г (51%) (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29е в виде порошка 

телесного цвета с т. пл. 156-158оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.05 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.61 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.49 

(м, 2 H, m-H от Bz), 7.42 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 7.24 (м, 2 H, o-H от N-Ph), 7.15 

(м, 3 H, m,p-H от N-Ph), 6.92 (с, 1 H, 4-H), 6.89 (с, 1 H, 5-H), 5.66 (д, 1 H, 7-H), 
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4.77 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц); меньший стереомер: 7.02 (с, 1 H, 4-H'), 6.98 

(с, 1 H, 5-H'), 5.53 (д, 1 H, 7-H'), 4.76 (д, 1 H, 6-H', 3JH6',H7' = 10.4 Гц) м.д. 

(соотношение диастереомеров 10:2.3). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.7 (C-8), 146.3 (C-2), 146.0 (C-i от N-Ph), 136.9 

(C-i от Ph), 134.5 (C-p от Bz), 134.4 (C-i от Bz), 129.6 (C-m от N-Ph), 129.5 (C-o 

от Bz), 129.2 (C-m от Ph), 129.1 (C-m от Bz), 128.7 (C-o от Ph), 128.6 (C-o от N-

Ph), 128.2 (C-p от Ph), 127.8 (C-p от N-Ph), 126.6 (C-4), 121.7 (C-5), 116.0 (CN), 

44.3 (C-7), 42.5 (C-6) м.д.  

ИК (KBr): ν = 2241 (СN), 1700 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 79. 04; Н 5.39; N 11.16. С25Н19N3О (377.45). 

Вычислено, %: С 79.55; Н 5.07; N 11.13. 

2-Бензоил-3-(1-бензил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенилпропанонитрил 

(29ж). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.106 г (1 ммоль) 

бензальдегида (28а) и 0.158 г (1 ммоль) 1-бензилимидазола (1и) (20-25оС, 71 ч, 

1 мл ТГФ) получили 0.241 г (62%) (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29ж в виде 

порошка телесного цвета с т. пл. 136-138оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.05 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.60 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.49 

(м, 2 H, m-H от Bz), 7.37 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph; 5 H, o,m,p-H от N-бензила), 6.83 

(с, 1 H, 4-H), 6.69 (с, 1 H, 5-H), 5.65 (д, 1 H, 7-H), 4.89 (с, 2 H, CH2 от N-бензила), 

4.82 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц); меньший стереомер: 6.91 (с, 1 H, 4-H'), 6.90 

(с, 1 H, 5-H'), 5.49 (д, 1 H, 7-H'), 4.97 (с, 2 Н, CH2 от N-бензила), 4.82 (д, 1 H, 6-

H', 3JH6',H7' = 10.4 Гц) м.д. (соотношение диастереомеров 10:1.9). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.5 (C-8), 145.9 (C-2), 136.6 (C-i от Ph), 135.5 (C-i 

от N-бензила), 134.7 (C-p от Bz), 134.3 (C-i от Bz), 129.1 (C-o от Bz), 128.9 (C-m 

от Ph), 128.8 (C-m от Bz), 128.6 (C-m от N-бензила), 128.3 (C-o от Ph), 128.0 (C-p 

от Ph), 127.4 (C-p от N-бензила), 127.1 (C-4), 126.7 (C-o от N-бензила), 121.1 (C-

5), 116.0 (CN), 49.4 (CH2 от N-бензила), 44.2 (C-7), 42.7 (C-6) м.д. 

ИК (KBr): ν = 2235 (СN), 1697 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 79.50; Н 5.79; N 10.48. С26Н21N3О (391.47). 
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Вычислено, %: С 79.77; Н 5.41; N 10.73. 

4-[2-Циано-1-(1-этил-1Н-имидазол-2-ил)-3-оксо-3-фенилпропил]-

бензенкарбонитрил (29з). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.131 г 

(1 ммоль) 4-цианобензальдегида (28б) и 0.096 г (1 ммоль) 1-этилимидазола (1б) 

(20-25оС, 27 ч, 1 мл MeCN) получили 0.155 г (44%) (имидазол-2-ил)пропано-

нитрила 29з в виде порошка телесного цвета с т. пл. 186-187оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.03 (м, 2 H, o-H от Bz), 7.67 (м, 2 H, m-H от 4-CN-

C6H4), 7.63 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.54 (м, 2 H, o-H от 4-CN-C6H4), 7.49 (м, 2 H, m-H 

от Bz), 6.83 (с, 1 H, 4-H), 6.79 (с, 1 H, 5-H), 5.69 (д, 1 H, 7-H), 4.95 (д, 1 H, 6-H, 
3JH6,H7 = 10.8 Гц), 3.78 (м, 2 H, CH2 от N-Et), 1.21 (т, 3 H, CH3 от N-Et); меньший 

стереомер: 6.96 (с, 1 H, 4-H'), 6.89 (с, 1 H, 5-H'), 5.53 (д, 1 H, 7-H'), 5.01 (д, 1 H, 

6-H', 3JH6',H7' = 10.4 Гц), 3.94 (м, 2 H, CH2 от N-Et), 1.31 (т, 3 H, CH3 от N-Et) м.д. 

(соотношение диастереомеров 10:1.7). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.0 (C-8), 143.9 (C-2), 142.2 (C-i от 4-CN-C6H4), 

134.7 (C-p от Bz), 134.3 (C-i от Bz), 132.9 (C-m от 4-CN-C6H4), 129.6 (C-o от 4-

CN-C6H4), 129.2 (C-m от Bz), 129.0 (C-o от Bz), 127.7 (C-4), 119.8 (C-5), 118.3 (C-

p от 4-CN-C6H4), 115.7 (CN), 112.6 (4-CN-C6H4), 43.8 (C-7), 42.3 (C-6), 40.7 (CH2 

от N-Et), 15.8 (CH3 от N-Et) м.д. 

ИК (KBr): ν = 2243 (СN), 2230 (NС-C6H4), 1692 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 74.20; Н 5.63; N 15.82. С22Н18N4О (354.41). 

Вычислено, %: С 74.56; Н 5.12; N 15.81. 
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2-Бензоил-3-(1-метил-1Н-имидазол-2-ил)-3-(пиридин-3-ил)пропано-

нитрил (29и). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.107 г (1 ммоль) 
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пиридин-3-альдегида (28в) и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) (20-25оС, 

72 ч, 1 мл MeCN) получали 0.054 г (17%) (имидазол-2-ил)пропанонитрила 29и в 

виде порошка телесного цвета с т. пл. 166-168оС.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.67 (м, 1 H, 13-H), 8.58 (м, 1 H, 11-H), 8.05 (м, 2 H, 

o-H от Bz), 7.74 (м, 1 H, 15-H), 7.64 (м, 1 H, p-H от Bz), 7.51 (м, 2 H, m-H от Bz), 

7.35 (м, 1 H, 14-H), 6.80 (с, 1 H, 4-H), 6.74 (с, 1 H, 5-H), 5.70 (д, 1 H, 7-H), 4.96 (д, 

1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.8 Гц), 3.48 (с, 3 H, N-CH3); меньший стереомер: 6.88 (с, 1 H, 

4-H'), 6.84 (с, 1 H, 5-H'), 5.55 (д, 1 H, 7-H'), 5.07 (д, 1 H, 6-H', 3JH6',H7' = 10.4 Гц), 

3.54 (с, 3 H, N-CH3) м.д. (соотношение диастереомеров 10:2.5). 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.0 (C-8), 149.8 (C-11, 13), 144.7 (C-2), 136.3 (C-

15), 134.7 (C-p от Bz), 134.2 (C-i от Bz), 132.4 (C-10), 129.0 (C-o,m от Bz), 127.2 

(C-4), 124.0 (C-14), 121.8 (C-5), 115.6 (CN), 43.8 (C-7), 39.8 (C-6), 32.5 (N-CH3) 

м.д. 

ИК (KBr): ν = 2243 (СN), 1690 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 72.57; Н 5.35; N 17.24. С19Н16N4О (316.36). 

Вычислено, %: С 72.14; Н 5.10; N 17.71. 
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4-(1-Бутоксиэтокси)-4-метил-2-[(1-метил-1H-имидазол-2-ил)-

(фенил)метил]-3-оксопентанонитрил (29к). Аналогично из 0.105 г (0.5 

ммоль) ацетилена 5в, 0.053 г (0.5 ммоль) бензальдегида (28а) и 0.042 г (0.5 

ммоль) 1-метилимидазола (1а) (20-25оС, 6 ч) получили 0.129 г (32%) (имидазол-

2-ил)пропанонитрила 29к в виде желтого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.05, 7.02, 6.84, 6.82 (с, 4 H, 4-H), 6.76, 6.75, 6.69 (с, 4 

H, 5-H), 5.43, 5.29, 5.24, 5.04 (д, 4 H, 7-H), 5.18, 5.05, 4.83, 4.69 (кв, 4 H, 17-H, 



 234

3JH17,CH3 = 5.2 Гц), 4.77, 4.75, 4.60, 4.59 (д, 4 H, 6-H, 3JH6,H7 = 10.4 Гц), 3.53, 3.50, 

3.48, 3.29, (т, 8 H, 18-O-CH2, 3JH,H = 6.4 Гц), 3.43, 3.42, 3.38, 3.36, (c, 12 H, N-

CH3), 1.60-1.30 [м, 40 H, C(16)-(CH3)2, 19, 20-CH2], 0.95-0.85 [м, 24 H, C(17)-

CH3, 21-CH3] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 204.7, 204.6, 203.5, 203.1 (C-8), 146.0, 145.9, 145.5, 

145.3 (C-2), 136.9, 136.8, 136.6, 136.5 (C-10), 129.1, 129.0, 128.9, 128.8, 128.7, 

128.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 128.1, 128.0 (C-11-15), 126.8, 126.7, 126.6 (C-4), 

121.4, 121.3, 121.2 (C-5), 116.7, 116.6, 115.8, 115.7 (CN), 95.7, 95.1, 95.0, 94.5 (C-

17), 82.8, 82.7, 81.9, 81.6 (C-16), 63.5, 63.4, 62.7, 62.1, (O-CH2-18), 43.6, 43.3, 

43.0, 42.9 (C-7), 42.4, 42.2, 41.9, 41.8 (C-6), 32.5, 32.4, 31.9, 31.6 (N-CH3), 26.2, 

25.3, 24.1, 23.7, 23.6, 23.2, 23.0, 22.0, 20.8, 20.7, 20.5, 20.4, 19.4, 19.4 [CH(17)-

CH3, C-16-(CH3)2, CH2-19, CH2-20], 13.9 (CH3-21) м.д. 

ИК (пленка): ν = 2243 (СN), 1736 (С=О) см-1. 

Найдено, %: С 72.57; Н 5.35; N 17.24. С23Н31N3О3 (397.52). 

Вычислено, %: С 72.14; Н 5.10; N 17.71 

 

5.15. Синтез пиррол-имидазольных ансамблей 29а-г  
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(Z)-3-{[1-Фенил-2-цианоэтенил]окси}-2-[(1-метил-1H-имидазол-2-

ил)(1-винил-1H-пиррол-2-ил)метил]-3-фенил-2-пропенонитрил (31a). К 

раствору 0.254 г (2 ммоль) ацетилена 2 и 0.121 г (1 ммоль) пиррол-2-

карбальдегида 30a в 0.5 мл MeCN добавили 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола 

(1а) в 0.5 мл MeCN. Реакционную смесь перемешивали при 20-25°C в течение 

24ч. Колоночной хроматографией выделели 0.146 г (42%) продукта 31а в виде 
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оранжевого масла. Вернули 0.03 г исходного пиррол-2-карбальдегида 30а 

(конверсия 75%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.30-7.10 [м, 10 H, o,m,p-H от С(8)-Ph, С(10)-Ph], 7.11 

(с, 1 H, 4-H), 7.09 (2 д, 1 H, HX от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 Гц, 3JHA,HX = 8.8 Гц), 

7.04 (2 д, 1 H, 5'-H), 6.90 (с, 1 H, 5-H), 6.16 (2 д, 1 H, 4'-H, 3JH4',H5' = 3.1 Гц), 6.00 

(2 д, 1 H, 3'-H, 3JH3',H4' = 3.7 Гц, 4JH3',H5' = 1.7 Гц), 5.89 (с, 1 H, 6-H), 5.20 (д, 1 H, 

HB от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 Гц), 5.12 (с, 1 H, 11-H), 4.91 (д, 1 H, HA от N-

винила, 3JHA,HX = 8.8 Гц), 3.47 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.2 (C-10), 162.5 (C-8), 143.9 (C-2), 131.7 [C-i от 

C(8)-Ph], 131.4 [C-i от C(10)-Ph], 130.8 [C-p от C(10)-Ph], 130.0 (C-HX от N-

винила), 128.8 [C-m от C(8)-Ph], 128.7 [C-m от C(10)-Ph], 128.2 [C-p от C(8)-Ph; 

C-o от C(10)-Ph], 127.8 (C-4), 126.8 (C-2'), 126.3 [C-o, Ph от C(8)-Ph], 122.1 (C-5), 

118.7 (C-5'), 116.8 [C(7)-CN], 115.0 [C(11)-CN], 111.1 (C-3'), 109.9 (C-4'), 101.1 

(=CH2 от N-винила), 100.8 (C-7), 83.7 (C-11), 34.6 (C-6), 33.1 (N-CH3) м.д.  

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -112.9 [C(11)-CN], -118.7 (N-3), -208.9 (N-1'), -222.9 

(N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2219 (=CH-CN), 1643 (C=C), 1126, 1113, 1076, 1027 

(C-O-C) cм-1.  

Найдено, %: C 76.27; H 5.03; N 15.45. C29H23N5O (457.53). 

Вычислено, %: C 76.13; H 5.07; N 15.31. 

(Z)-3-{[1-Фенил-2-цианоэтенил]окси}-2-[(1-метил-1H-имидазол-2-

ил)(5-фенил-1-винил-1H-пиррол-2-ил)метил]-3-фенил-2-пропенонитрил 

(31б). Аналогично из 0.254 г (2 ммоль) ацетилена 2, 0.197 г (1 ммоль) пиррол-2-

карбальдегида 30б и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) в 0.5 мл MeCN 

(20-25°C, 24 ч) получили 0.119 г (33%) продукта 31б в виде темно-оранжевого 

масла. Вернули 0.067 г исходного пиррол-2-карбальдегида 30б (конверсия 66%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.10 [м, 15 H, o,m,p-H от С(8)-Ph, С(10)-Ph, Ph в 

винилпирроле], 7.11 (с, 1 H, 4-H), 7.08 (2 д, 1 H, HX от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 
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Гц, 3JHA,HX = 8.8 Гц), 6.89 (с, 1 H, 5-H), 6.28 (д, 1 H, 4'-H, 3JH4',H3' = 3.9 Гц), 6.18 

(д, 1 H, 3'-H), 5.99 (с, 1 H, 6-H), 5.39 (д, 1 H, HA от N-винила, 3JHA,HX = 8.8 Гц), 

5.14 (д, 1 H, HB от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 Гц), 5.06 (с, 1 H, 11-H), 3.50 (с, 3 H, 

N-CH3) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.5 (C-10), 162.4 (C-8), 144.8 (C-2), 135.2 (C-i от 

Ph в винилпирроле), 133.0 (C-p от Ph в винилпирроле), 131.7 [C-p от C(10)-Ph], 

131.6 [C-i от C(8)-Ph], 131.3 [C-i от C(10)-Ph], 130.8 (C-HX от N-винила), 130.7 

(C-5'), 128.9 [C-m от C(8)-Ph; C-m от C(10)-Ph], 128.7 (C-m от Ph в 

винилпирроле), 128.3 [C-o от C(10)-Ph; C-o от Ph в винилпирроле], 128.2 [C-p от 

C(8)-Ph], 127.8 (C-4), 126.8 (C-2'), 126.5 [C-o от C(8)-Ph], 121.8 (C-5), 117.0 

[C(7)-CN], 115.1 [C(11)-CN], 112.8 (C-4'), 111.4 (C-3'), 110.2 (=CH2 от N-винила), 

101.4 (C-7), 83.6 (C-11), 34.9 (C-6), 33.1 (N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2219 (=CH-CN), 1643 (C=C), 1114, 1076, 1042, 1028 

(C-O-C), cм-1.  

HRMS: m/z [M + H]+ вычислено для C35H27N5O: 533.22; найдено: 533.10. 

Найдено, %: C 78.24; H 4.98; N 13.09. 

Вычислено, %: C 78.78; H 5.10; N 13.12. 

(Z)-3-{[1-Фенил-2-цианоэтенил]окси}-2-[5-(4-метоксифенил)-1-винил-

1H-пиррол-2-ил](1-метил-1H-имидазол-2-ил)метил]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (31в). Аналогично из 0.254 г (2 ммоль) ацетилена 2, 0.227 г (1 ммоль) 

пиррол-2-карбальдегида 30в и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) в 0.75 

мл MeCN (20-25°C, 26 ч) получили 0.123 г (45%) продукта 31в в виде темно-

оранжевого масла. Вернули 0.117 г исходного пиррол-2-карбальдегида 30в 

(конверсия 49%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.10, 6.89-6.76 [м, 14 H, o,m,p-H от С(8)-Ph, 

С(10)-Ph, Ph в винилпирроле], 7.11 (2 д, 1 H, HX от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 Гц, 
3JHA,HX = 8.8 Гц), 7.09 (с, 1 H, 4-H), 6.87 (с, 1 H, 5-H), 6.19 (д, 1 H, 4'-H, 3JH4',H3' = 

3.9 Гц), 6.14 (д, 1 H, 3'-H), 5.98 (с, 1 H, 6-H), 5.37 (д, 1 H, HA от N-винила, 3JHA,HX 
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= 8.8 Гц), 5.14 (д, 1 H, HB от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 Гц), 5.06 (с, 1 H, 11-H), 3.75 

(с, 3 H, O-CH3), 3.49 (с, 3 H, N-CH3) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.3 (C-10), 162.2 (C-8), 158.5 (C-p, Ph в 

винилпирроле), 144.7 (C-2), 131.7 [C-i от C(8)-Ph], 131.5 [C-i от C(10)-Ph], 131.2 

(C-HX от N-винила), 130.7 (C-5'), 130.6 (C-i, Ph в винилпирроле), 130.0 [C-p от 

C(10)-Ph; C-o, Ph в винилпирроле], 128.8 [C-m от C(8)-Ph], 128.6 [C-m от C(10)-

Ph], 128.1 [C-o от C(10)-Ph; C-p от C(8)-Ph], 127.6 (C-4), 126.4 [C-o от C(8)-Ph], 

125.5 (C-2'), 121.7 (C-5), 117.0 [C(7)-CN], 115.1 [C(11)-CN], 113.6 (C-m, Ph в 

винилпирроле), 112.2 (C-4'), 111.2 (C-3'), 109.2 (=CH2 от N-винила), 101.4 (C-7), 

83.5 (C-11), 55.1 (O-CH3), 34.7 (C-6), 33.0 (N-CH3) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1641 (C=C), 1116, 1078, 1057, 1023 

(C-O-C), cм-1.  

Найдено, %: C 76.58; H 5.19; N 12.01. C36H29N5O2 (563.66). 

Вычислено, %: C 76.71; H 5.19; N 12.42. 

(Z)-3-{[1-Фенил-2-цианоэтенил]окси}-2-[(1-метил-1H-имидазол-2-

ил)(1-винил-4,5,6,7-тетрагидро-1H-индол-2-ил)метил]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (31г). Аналогично из 0.254 г (2 ммоль) ацетилена 2, 0.175 г (1 ммоль) 

пиррол-2-карбальдегида 30г и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) в 0.2 мл 

MeCN (20-25°C, 24 ч) получили 0.030 г (14%) продукта 31г в виде коричневого 

масла. Вернули 0.102 г исходного пиррол-2-карбальдегида 30г (конверсия 42%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.33-7.10 [м, 10 H, o,m,p-H от С(8)-Ph, С(10)-Ph], 7.10 

(с, 1 H, 4-H), 6.88 (2 д, 1 H, HX от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 Гц, 3JHA,HX = 8.8 Гц), 

6.86 (с, 1 H, 5-H), 5.88 (с, 1 H, 6-H), 5.86 (с, 1 H, 3'-H), 5.12 (д, 1 H, HA от N-

винила, 3JHA,HX = 8.8 Гц), 5.07 (с, 1 H, 11-H) , 5.04 (д, 1 H, HB от N-винила, 3JHB,HX 

= 15.7 Гц), 3.51 (с, 3 H, N-CH3), 2.68 (м, 2 H, 7'-H), 2.51 (м, 2 H, 4'-H), 1.76 (м, 4 

H, 5'-H, 6'-H) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.6 (C-10), 162.2 (C-8), 144.8 (C-2), 131.7 [C-i от 

C(8)-Ph], 130.8 [C-i от C(10)-Ph], 130.0 (C-HX от N-винила), 129.1 [C-p от C(10)-

Ph], 128.9 [C-m от C(8)-Ph, C(10)-Ph; C-p от C(8)-Ph], 128.4 [C-o от C(10)-Ph], 
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127.9 (C-4), 126.7 [C-o от C(8)-Ph], 125.3 (C-2'), 124.2 (C-8'), 121.8 (C-5), 119.0 

(C-9'), 117.1 [C(7)-CN], 115.1 [C(11)-CN), 110.1 (C-3'), 106.6 (=CH2 от N-винила), 

101.7 (C-7), 83.6 (C-11), 35.0 (C-6), 33.2 (N-CH3), 24.0 (C-7'), 23.6 (C-4'), 22.8 (C-

5', C-6') м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2219 (=CH-CN), 1650 (C=C), 1131, 1112, 1077, 1060, 

1028 (C-O-C) cм-1.  

Найдено, %: C 77.95; H 5.68; N 13.22. C33H29N5O (511.63). 

Вычислено, %: C 77.47; H 5.71; N 13.69. 

(Z)-3-{[1-Фенил-2-цианоэтенил]окси}-2-[(1-метил-1H-имидазол-2-

ил)(1-винил-4,5-дигидро-1H-бензо[g]индол-2-ил)метил]-3-фенил-2-пропено-

нитрил (31д). Аналогично из 0.254 г (2 ммоль) ацетилена 2, 0.223 г (1 ммоль) 

пиррол-2-карбальдегида 30д и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) в 2 мл 

MeCN (20-25°C, 72 ч) получили 0.141 г (43%) продукта 31д в виде коричневого 

масла. Вернули 0.092 г исходного пиррол-2-карбальдегида 30д (конверсия 41%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.00 [м, 15 H, 6',7',8',9'-H; HX от N-винила; o,m,p-

H от С(8)-Ph, С(10)-Ph], 7.09 (с, 1 H, 4-H), 6.88 (с, 1 H, 5-H), 6.03 (с, 1 H, 3'-H), 

5.96 (с, 1 H, 6-H), 5.63 (д, 1 H, HA от N-винила, 3JHA,HX = 8.8 Гц), 5.40 (д, 1 H, HB 

от N-винила, 3JHB,HX = 15.7 Гц), 5.04 (с, 1 H, 11-H), 3.48 (с, 3 H, N-CH3), 2.82 (м, 2 

H, 5'-H), 2.57 (м, 2 H, 4'-H) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 168.4 (C-10), 162.2 (C-8), 144.7 (C-2), 136.0 (C-5a'), 

132.1 (C-9b'), 131.7 [C-i от C(8)-Ph], 131.5 [C-i от C(10)-Ph], 130.7 [C-p от C(10)-

Ph], 130.6 (C-HX от N-винила), 128.8 [C-m от C(8)-Ph], 128.6 [C-m от C(10)-Ph], 

128.2 [C-p от C(8)-Ph; C-o от C(10)-Ph; C-7', C-9a', C-6'], 127.7 (C-4), 126.4 (C-8'), 

126.1 [C-2', C-o от C(8)-Ph], 124.9 (C-3a от 1-винилпиррола), 121.7 (C-9'), 121.5 

(C-5), 117.0 [C(7)-CN], 115.1 [C(11)-CN], 114.1 (C-3'), 109.9 (=CH2 от N-винила), 

101.4 (C-7), 83.5 (C-11), 34.3 (C-6), 33.0 (N-CH3), 30.5 (C-5'), 22.2 (C-4') м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2219 (=CH-CN), 1640 (C=C), 1113, 1077,1028 (C-O-C) 

cм-1.  

HRMS: m/z [M + H]+ вычислено для C37H29N5O: 559.23, найдено: 559.15. 



 239

Найдено, %: C 79.33; H 5.20; N 12.78. C37H29N5O. 

Вычислено, %: C 79.41; H 5.22; N 12.51. 

 

 

 

5.16. Стереоселективный синтез (Z)-(1-фенил-2-циано)виниловых 

эфиров 2-гидроксиалкилимидазолов 32а-ж 
 

N

N
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34
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(Z)-3-[1-Метил-2-(1-метил-1H-имидазол-2-ил)этокси]-3-фенил-2-

пропенонитрил (32a). К смеси 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 2 и 0.066 г (1.5 

ммоль) уксусного альдегида (26a) добавили 0.048 г (0.5 ммоль) 1,2-

диметилимидазола (1м). Реакционную смесь перемешивали при 20-25oC в 

течение 24 ч. Колоночной хроматографией выделили 0.021 г (26%) "винилового 

эфира" 32а в виде темно-оранжевого масла. Вернули 0.019 г исходного 

имидазола 1м (конверсия 60%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.20 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph], 6.95 (с, 1 H, 4-

H), 6.82 (с, 1 H, 5-H), 4.81 (с, 1 H, 10-H), 4.81 (м, 1 H, 7-H), 3.66 (с, 3 H, N-CH3), 

3.10 (дд, 1 H, 6-H, 2JH,H' = 15.1 Гц, 3JH,H7 = 8.1 Гц), 2.95 (дд, 1 H, 6-H', 2JH',H = 15.1 

Гц, 3JH',H7 = 5.1 Гц), 1.35 [д, 3 H, C(7)-CH3, 3JCH3,H7 = 6.1 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 171.2 (C-9), 144.3 (C-2), 132.2 [C-i от C(9)-Ph], 130.7 

[C-p от C(9)-Ph], 128.4 [C-m от C(9)-Ph], 126.9 [C-o от C(9)-Ph], 126.7 (C-4), 

120.5 (C-5), 116.3 (CN), 78.7 (C-10), 77.0 (C-7), 33.4 (N-CH3), 32.8 (C-6), 19.8 

[C(7)-CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2215 (=CH-CN), 1612 (C=C), 1151, 1122, 1094 (C-O-

C) cм-1.  
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Найдено, %: С 71.56; Н 6.63; N 15.37. С16Н17N3О (267.33). 

Вычислено, %: С 71.89; Н 6.41; N 15.72. 

(Z)-3-{2-Метил-1-[(1-метил-1H-имидазол-2-ил)метил]пропокси}-3-

фенил-2-пропенонитрил (32б). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 

0.072 г (1 ммоль) изомасляного альдегида (26г) и 0.096 г (1 ммоль) 1,2-

диметилимидазола (1м) (20-25°C, 24 ч) получили 0.110 г (57%) "винилового 

эфира" 32б в виде темно-оранжевого масла. Вернули 0.033 г исходного 

имидазола 1м (конверсия 66%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.45-7.30, 6.95 [м, 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph], 6.96 (с, 1 

H, 4-H), 6.83 (с, 1 H, 5-H), 4.75 (с, 1 H, 10-H), 4.58 (м, 1 H, 7-H), 3.65 (с, 3 H, N-

CH3), 3.04 (дд, 1 H, 6-H, 2JH,H' = 15.0 Гц, 3JH,H7 = 8.0 Гц), 2.90 (дд, 1 H, 6-H', 2JH',H 

= 15.0 Гц, 3JH',H7 = 5.0 Гц), 1.96 [м, 1 H, C(7)-CH(CH3)2], 1.07, 0.98 [2 д, 6 H, C(7)-

CH(CH3)2, 3JCH3,H = 6.8 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 172.7 (C-9), 145.1 (C-2), 132.4 [C-i от C(9)-Ph], 130.9 

[C-p от C(9)-Ph], 128.7 [C-m от C(9)-Ph], 127.4 [C-o от C(9)-Ph], 127.3 (C-4), 

120.9 (C-5), 116.6 (CN), 84.6 (C-10), 77.8 (C-7), 33.1 (N-CH3), 32.1 (C-6), 27.9 

[C(7)-CH(CH3)2], 17.4 [C(7)-CH(CH3)2] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2214 (=CH-CN), 1611 (C=C), 1151, 1124, 1098 (C-O-

C) cм-1. 

Найдено, %: С 73.58; Н 7.26; N 14.55. С18Н21N3О (295.38). 

Вычислено, %: С 73.19; Н 7.17; N 14.23. 

(Z)-3-{2-Метил-1-[(1-метил-1H-имидазол-2-ил)метил]пентокси}-3-

фенил-2-пропенонитрил (32в). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 

0.086 г (1 ммоль) валерианового альдегида (26в) и 0.096 г (1 ммоль) 1,2-

диметилимидазола (1м) (20-25°C, 24 ч) получили 0.054 г (26%) "винилового 

эфира" 32в в виде темно-желтого масла. Вернули 0.032 г исходного имидазола 

1м (конверсия 67%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.45-7.30, 7.05 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 6.95 (с, 1 H, 4-

H), 6.81 (с, 1 H, 5-H), 4.76-4.69 (м, 2 H, 7-H, 10-H), 3.64 (с, 3 H, N-Me), 3.10-2.95 
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(м, 2 H, 6-H), 1.74-1.65 [м, 2 H, C(7)-CH2(CH2)2CH3], 1.40-1.20 [м, 4 H, C(7)-

CH2CH2CH2CH3], 0.88 [т, 3 H, C(7)-(CH2)3CH3, 3JCH3,H = 7.2 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 172.1 (C-9), 144.8 (C-2), 132.7 [C-i от C(9)-Ph], 131.0 

[C-p от C(9)-Ph], 128.8 [C-m от C(9)-Ph], 127.7 [C-o от C(9)-Ph], 127.2 (C-4), 

120.9 (C-5), 116.7 (CN), 80.8 (C-10), 78.1 (C-7), 34.2 (N-CH3), 33.1 [C(7)-

CH2(CH2)2CH3], 31.7 [C(7)-CH2CH2CH2CH3], 26.7 (C-6), 22.5 [C(7)-

CH2CH2CH2CH3], 13.8 [C(7)-(CH2)3CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2214 (=CH-CN), 1611 (C=C), 1139, 1126, 1094 (C-O-

C) cм-1.  

Найдено, %: С 73.83; Н 7.35; N 13.20. С19Н23N3О (309.41). 

Вычислено, %: С 73.76; Н 7.49; N 13.58. 

Также выделено 0.008 г олигомеров (4%), коричневый порошок c т. пл. 

76-95oC. 

(Z)-3-[2-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-1-фенилэтокси]-3-фенил-2-

пропенонитрил (32г). Аналогично из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 2, 0.053 г 

(0.5 ммоль) бензальдегида (28а) и 0.048 г (0.5 ммоль) 1,2-диметилимидазола 

(1м) (20-25°C, 24 ч) получили 0.039 г (30%) "винилового эфира" 32г в виде 

темно-оранжевого масла. Вернули 0.010 г исходного имидазола 1м (конверсия 

79%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.20 [м, 10 H, o,m,p-H от C(7)-Ph, C(9)-Ph], 6.99 

(с, 1 H, 4-H), 6.79 (с, 1 H, 5-H), 5.55 (дд, 1 H, 7-H, 3JH7,H = 9.1 Гц, 3JH7,H' = 4.4 Гц), 

4.63 (с, 1 H, 10-H), 3.56 (с, 3 H, N-CH3), 3.41 (дд, 1 H, 6-H, 2JH,H' = 14.8 Гц, 3JH,H7 

= 9.1 Гц), 3.10 (дд, 1 H, 6-H', 2JH',H = 14.8 Гц, 3JH',H7 = 4.4 Гц) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 172.3 (C-9), 144.4 (C-2), 138.7 [C-i от C(7)-Ph], 132.2 

[C-i от C(9)-Ph], 131.1 [C-p от C(9)-Ph], 128.8 [C-m от C(7)-Ph; C-m от C(9)-Ph], 

128.4 [C-p от C(7)-Ph], 127.4 [C-o от C(9)-Ph], 126.6 [C-4, C-o от C(7)-Ph], 121.0 

(C-5), 116.7 (CN), 82.8 (C-7), 80.3 (C-10), 35.1 (N-CH3), 33.1 (C-6) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2215 (=CH-CN), 1616 (C=C), 1136, 1092 (C-O-C) cм-1.  

Найдено, %: С 76.93; Н 5.61; N 12.49. С21Н19N3О (329.40). 
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Вычислено, %: С 76.57; Н 5.81; N 12.76. 

Также выделено 0.026 г олигомеров (10%), темно-коричневое масло.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.19-7.19 (м, HAr), 6.92 (м, 4-H), 6.78 (м, 5-H), 4.67 (с, 

10-H), 3.56 (с, N-CH3), 3.41, 3.21 (м, 6-H) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2179 (=CH-CN) cм-1. 

Найдено, %: С 76.17; Н 5.83; N 11.91. С21Н19N3О (329.40). 

Вычислено, %: С 76.57; Н 5.81; N 12.76. 

4-[1-{[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]окси}-2-(1-метил-1H-имидазол-2-

ил)этил]бензокарбонитрил (32д). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 

2, 0.131 г (1 ммоль) 4-цианобензальдегида (28б) и 0.096 г (1 ммоль) 1,2-

диметилимидазола (1м) (20-25°C, 24 ч) получили 0.170 г (48%) "винилового 

эфира" 32д в виде темно-желтого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.60, 7.30, 7.00 [3 м, 4 H, o,m-H от C(7)-C6H4-4-CN; 5 

H, o,m,p-H от C(9)-Ph], 6.97 (c, 1 H, 4-H), 6.81 (c, 1 H, 5-H), 5.67 (дд, 1 H, 7-H, 
3JH7,H = 9.0 Гц, 3JH7,H' = 4.4 Гц), 4.70 (с, 1 H, 10-H), 3.57 (с, 3 H, N-CH3), 3.39 (дд, 

1 H, 6-H, 2JH,H' = 14.8 Гц, 3JH,H7 = 9.0 Гц), 3.10 (дд, 1 H, 6-H', 2JH',H = 14.8 Гц, 3JH',H7 

= 4.4 Гц) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 171.3 (C-9), 143.8 (C-2), 143.2 [C-i от C(7)-C6H4-4-

CN], 132.4 [C-m от C(7)-C6H4-4-CN], 131.5 [C-i,p от C(9)-Ph], 128.8 [C-m от C(9)-

Ph], 127.3 (C-4), 127.1 [C-o от C(7)-C6H4-4-CN; C-o от C(9)-Ph], 121.0 (C-5), 

118.1 [C(7)-C6H4-CN], 116.1 [C(11)-CN], 112.4 [C-p от C(7)-C6H4-4-CN], 81.4 (C-

7), 80.3 (C-10), 34.6 (N-CH3), 32.8 (C-6) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2230 [C(7)-C6H4-4-CN], 2216 (=CH-CN), 1619 (C=C), 

1137, 1091 (C-O-C) cм-1.  

Найдено, %: С 74.96; Н 5.38; N 15.50. С22Н18N4О (354.41). 

Вычислено, %: С 74.56; Н 5.12; N 15.81. 

Также выделено 0.045 г олигомеров (13%), коричневый порошок c т. пл. 

97-112oC. 
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(Z)-3-[2-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-1-(4-нитрофенил)этокси]-3-

фенил-2-пропенонитрил (32е). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 

0.151 г (1 ммоль) 4-нитробензальдегида (28г) в 1 мл MeCN и 0.096 г (1 ммоль) 

1,2-диметилимидазола (1м) (20-25°C, 24 ч) получили 0.032 г (26%) "винилового 

эфира" 32е в виде темно-желтого масла. Вернули 0.064 г исходного имидазола 

1м (конверсия 33%).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 8.20-8.10, 7.70-7.55, 7.45-7.30 [3 м, 4 H, o,m-H от 

C(7)-C6H4-4-NO2; 5 H, o,m,p-H от C(9)-Ph], 6.95 (с, 1 H, 4-H), 6.81 (с, 1 H, 5-H), 

5.72 (дд, 1 H, 7-H, 3JH7,H = 9.0 Гц, 3JH7,H' = 4.4 Гц), 4.71 (с, 1 H, 10-H), 3.60 (с, 3 H, 

N-CH3), 3.43 (дд, 1 H, 6-H, 2JH,H' = 15.0 Гц, 3JH,H7 = 9.0 Гц), 3.13 (дд, 1 H, 6-H', 
2JH',H = 15.0 Гц, 3JH',H7 = 4.4 Гц) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 171.5 (C-9), 148.0 [C-p от C(7)-C6H4-4-NO2], 145.8 

[C-i от C(7)-C6H4-4-NO2], 143.3 (C-2), 131.6 [C-i от C(9)-Ph], 131.4 [C-p от C(9)-

Ph], 129.0 [C-m от C(9)-Ph], 128.3 [C-o от C(7)-C6H4-4-NO2], 127.5 [C-o от C(9)-

Ph], 126.4 (C-4), 124.0 [C-m от C(7)-C6H4-4-NO2], 121.2 (C-5), 116.2 (CN), 81.3 

(C-7), 80.6 (C-10), 34.7 (N-CH3), 33.1 (C-6) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2215 (=CH-CN), 1618 (C=C), 1348 (NO2), 1133, 1110, 

1089 (C-O-C) cм-1.  

Найдено, %: С 67.70; Н 4.98; N 15.25. С21Н18N4О3 (374.39). 

Вычислено, %: С 67.37; Н 4.85; N 14.96. 

Также выделено 0.021 г олигомеров (17%), коричневый порошок c т. пл. 

112-130oC.  

(Z)-3-[2-(1-Бензил-1H-имидазол-2-ил)-1-метилэтокси]-3-фенил-2-

пропенонитрил (32ж). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.132 г (3 

ммоль) уксусного альдегида (26а) и 0.172 г (1 ммоль) 1-бензил-2-

метилимидазола (1н) (20-25°C, 48 ч) получили 0.167 г (49%) "винилового 

эфира" 32ж в виде темно-оранжевого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.10 [м, 10 H, o,m,p-H от C(9)-Ph, Ph в N-

бензиле], 7.00 (с, 1 H, 4-H), 6.85 (с, 1 H, 5-H), 5.23, 5.11 (2 д, 2 H, CH2 в N-
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бензиле, 2JH,H = 15.9 Гц), 4.86-4.82 (м, 1 H, 7-H), 4.82 (м, 1 H, 10-H), 3.06 (дд, 1 

H, 6-H, 2JH,H' = 15.1 Гц, 3JH,H7 = 8.1 Гц), 2.90 (дд, 1 H, 6-H', 2JH',H = 15.1 Гц, 3JH',H7 

= 5.1 Гц), 1.30 [д, 3 H, C(7)-CH3, 3JCH3,H7 = 6.1 Гц] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 171.1 (C-9), 144.3 (C-2), 136.3 (C-i, Ph в N-бензила), 

132.4 [C-i от C(9)-Ph], 130.8 [C-p от C(9)-Ph], 128.6 (C-m, Ph в N-бензиле), 128.5 

[C-m от C(9)-Ph], 127.6 (C-p, Ph в N-бензиле), 127.4 (C-4), 126.8 [C-o от C(9)-Ph], 

126.5 (C-o, Ph в N-бензиле), 120.1 (C-5), 116.4 (CN), 78.8 (C-10), 76.9 (C-7), 49.4 

(CH2 в N-бензиле), 33.7 (C-6), 19.9 [C(7)-CH3] м.д.  

ЯМР 15N (CDCl3): δ = -120.2 (CN), -123.5 (N-3), -211.0 (N-1) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2215 (=CH-CN), 1612 (C=C), 1079, 1097, 1136 (C-O-

C) cм-1.  

Найдено, %: С 76.59; Н 6.09; N 12.58. С22Н21N3О (343.43). 

Вычислено, %: С 76.94; Н 6.16; N 12.24. 

Также выделено 0.101 г олигомеров (29%), темно-коричневое масло.  

(Z)-3-[2-(1-Бензил-1H-имидазол-2-ил)-1-фенилэтокси]-3-фенил-2-

пропенонитрил (32з). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.106 г (1 

ммоль) бензальдегида (28а) и 0.172 г (1 ммоль) 1-бензил-2-метилимидазола (1н) 

(20-25°C, 48 ч) получили 0.206 г (51%) "винилового эфира" 32з в виде темно-

желтого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.00 [м, 15 H, o,m,p-H от C(7)-Ph, C(9)-Ph, Ph в 

N-бензиле], 7.07 (с, 1 H, 4-H), 6.83 (с, 1 H, 5-H), 5.25, 5.06 (2 д, 2 H, CH2 в N-

бензиле, 2JH,H = 16.1 Гц), 4.83 (дд, 1 H, 7-H, 3JH7,H = 9.3 Гц, 3JH7,H' = 4.4 Гц), 4.82 

(с, 1 H, 10-H), 3.36 (дд, 1 H, 6-H, 2JH,H' = 14.9 Гц, 3JH,H7 = 9.3 Гц), 3.05 (дд, 1 H, 6-

H', 2JH',H = 14.9 Гц, 3JH',H7 = 4.4 Гц) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 172.1 (C-9), 144.4 (C-2), 138.6 [C-i от C(7)-Ph], 136.4 

(C-i, Ph в N-бензиле), 132.2 [C-i от C(9)-Ph], 130.9 [C-p от C(9)-Ph], 128.8 [C-m 

от C(7)-Ph], 128.7 [C-p от C(7)-Ph; C-m от C(9)-Ph; C-m, Ph в N-бензиле], 127.8 

(C-p, Ph в N-бензиле), 127.7 (C-4), 127.3 [C-o от C(9)-Ph], 126.8 (C-o, Ph в N-



 245

бензиле), 126.6 [C-o от C(7)-Ph], 120.4 (C-5), 116.6 (CN), 82.6 (C-7), 80.4 (C-10), 

49.7 (CH2 в N-бензиле), 35.2 (C-6) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2214 (=CH-CN), 1615 (C=C), 1119, 1092, 1078 (C-O-

C) cм-1.  

Найдено, %: С 79.58; Н 5.57; N 10.08. С27Н23N3О (405.50). 

Вычислено, %: С 79.97; Н 5.72; N 10.36. 

Также выделено 0.057 г олигомеров (14%), коричневый порошок c т. пл. 

74-97oC.  

 

5.17. Стереоселективный синтез (Z)-имидазол-2-карбоксамидов 34а-з 
 

34а-з

N

N

R1

N

O

R2 CN

H

Ph

1 2

3
4

5 6
7

8

9

 
 

N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-N-этил-1-метил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34a). К смеси 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.071 г (1 ммоль) 

этилизоцианата (33a) добавили 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1a). 

Реакционную смесь перемешивали при 20-25°C в течение 24 ч. С помощью 

колоночной хроматографии выделили 0.139 г (50%) имидазол-2-карбоксамида 

34а в виде серого порошка с т. пл. 152-154°C.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.66-7.64, 7.49-7.40 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 

6.89 (с, 1 H, 4-H), 6.85 (с, 1 H, 5-H), 5.37 (с, 1 H, 9-H), 3.95 [кв, 2 H, CH2 от N(7)-

Et; с, 3 H, N(1)-CH3], 1.22 (т, 3 H, CH3 от N(7)-Et) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 161.0 (C-8), 160.5 (C-6), 139.0 (C-2), 134.1 [C-i от 

C(8)-Ph], 131.3 [C-p от C(8)-Ph], 128.9 [C-m от C(8)-Ph], 128.2 [C-o от C(8)-Ph], 

127.7 (C-4), 124.6 (C-5), 116.4 (CN), 93.0 (C-9), 42.7 [CH2 от N(7)-Et], 35.1 [N(1)-

CH3], 12.7 [CH3 от N(7)-Et] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2214 (=CH-CN), 1655 (C=O), 1605 (C=C) cм-1.  
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Найдено, %: C 68.18; H 6.06; N 19.56. C16H16N4O (280.33). 

Вычислено, %: C 68.55; H 5.75; N 19.99. 

(Z)-3-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3a): 

0.021 г (10%), коричневое масло. 

N,N'-Дэтилмоченина (35a): 0.019 г (33%), белый порошок с т. пл. 112-

113oC (лит. т. пл. 112.5oC [369]). 

 

 N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-N,1-диэтил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34б). Аналогично из 0.070 г (0.55 ммоль) ацетилена 2, 0.039 г 

(0.55 ммоль) этилизоцианата (33a) и 0.053 г (0.55 ммоль) 1-этилимидазола (1б), 

(20-25°C, 48 ч) получили 0.105 г (65%) имидазол-2-карбоксамида 34б в виде 

серого порошка с т. пл. 129-131°C.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.64-7.61, 7.45-7.38 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 

6.97 (с, 1 H, 4-H), 6.87 (с, 1 H, 5-H), 5.38 (с, 1 H, 9-H), 4.34 [кв, 2 H, CH2 от N(1)-

Et], 3.63 [кв, 2 H, CH2 от N(7)-Et], 1.48 [т, 3 H, CH3 от N(1)-Et], 1.23 [т, 3 H, CH3 

от N(7)-Et] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 161.1 (C-8), 160.7 (C-6), 138.8 (C-2), 134.5 [C-i от 

C(8)-Ph], 131.4 [C-p от C(8)-Ph], 129.0 [C-m от C(8)-Ph], 128.4 [C-o от C(8)-Ph], 

128.2 (C-4), 122.5 (C-5), 116.5 (CN), 93.2 (C-9), 43.1 [CH2 от N(1)-Et], 43.0 [CH2 

от N(7)-Et], 16.2 [CH3 от N(1)-Et], 13.0 [CH3 от N(7)-Et] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2216 (=CH-CN), 1659 (C=O), 1607 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 69.79; H 6.40; N 19.07. C17H18N4O (294.36). 

Вычислено, %: C 69.37; H 6.16; N 19.03. 

(Z)-3-(1-Этил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3б): 

следы (ЯМР 1H).  

N,N'-Дэтилмоченина (35a): 0.010 г (31%), белый порошок с т. пл. 112-

113oC (лит. т. пл. 112.5oC [369]). 

 

1-Аллил-N-[(Z)-1-фенил-2-цианоэтенил]-N-этил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34в). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.071 г (1 
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ммоль) этилизоцианата (33a) и 0.108 г (1 ммоль) 1-аллилимидазола (1д) (20-

25°C, 24 ч) получили 0.087 г (28%) имидазол-2-карбоксамида 34в в виде темно-

желтого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.64-7.60, 7.44-7.39 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 

6.96 (с, 1 H, 4-H), 6.89 (с, 1 H, 5-H), 6.11-6.05 [м, 1 H, HX от N(1)-аллила], 5.39 (с, 

1 H, 9-H), 5.27-5.24 [м, 1 H, HA от N(1)-аллила], 5.22-5.20 [м, 1 H, HB от N(1)-

аллила], 4.94-4.92 [м, 2 H, CH2 от N(1)-аллила], 3.67 [кв, 2 H, CH2 от N(7)-Et], 

1.24 [т, 3 H, CH3 от N(7)-Et] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 160.8 (C-8), 160.5 (C-6), 138.7 (C-2), 134.2 [C-i от 

C(8)-Ph], 133.1 [C-HX от N(1)-аллила], 131.2 [C-p от C(8)-Ph], 128.9 [C-m от 

C(8)-Ph], 128.2 [C-o от C(8)-Ph], 128.0 (C-4), 122.8 (C-5), 118.5 [=CH2 от N(1)-

аллила], 116.3 (CN), 93.0 (C-9), 50.4 [CH2 от N(1)-аллила], 42.9 [CH2 от N(7)-Et], 

12.8 [CH3 от N(7)-Et] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2215 (=CH-CN), 1656 (C=O), 1606 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 70.18; H 5.45; N 18.44. C18H18N4O (306.37). 

Вычислено, %: C 70.57; H 5.92; N 18.29. 

(Z)-3-(1-Аллил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3д): 

0.087 г (37%), коричневое масло.  

N,N'-Дэтилмоченина (35a): 0.010 г (31%), белый порошок с т. пл. 112-

113oC (лит. т. пл. 112.5oC [369]).  

 

1-Бензил-N-[(Z)-1-фенил-2-цианоэтенил]-N-этил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34г). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.071 г (1 

ммоль) этилизоцианата (33a) и 0.158 г (1 ммоль) 1-бензилимидазола (1г) (20-

25°C, 24 ч) получили 0.196 г (55%) имидазол-2-карбоксамида 34г в виде серого 

порошка с т. пл. 122-124°C.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.62-7.60, 7.40-7.20 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph; 5 H, 

o,m,p-H от N(1)-бензила], 6.84 (c, 1 H, 4-H), 6.77 (c, 1 H, 5-H), 5.47 [c, 2 H, CH2 

от N(1)-бензила], 5.39 (c, 1 H, 9-H), 3.68 [кв, 2 H, CH2 от N(7)-Et], 1.22 (т, 3 H, 

CH3 от N(7)-Et) м.д.  
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ЯМР 13С (CDCl3): δ = 160.9 (C-8), 160.6 (C-6), 139.1 (C-2), 136.4 [C-i от 

N(1)-бензила], 134.2 [C-i от C(8)-Ph], 131.3 [C-p от C(8)-Ph], 128.9 [C-m, Ph от 

N(1)-бензила], 128.7 [C-m от C(8)-Ph], 128.3 [C-o, Ph от N(1)-бензила], 128.2 [C-

o от C(8)-Ph], 128.1 [C-p, Ph от N(1)-бензила], 127.9 (C-4), 123.1 (C-5), 116.5 

(CN), 93.1 (C-9), 51.4 [CH2 от N(1)-бензила], 43.0 [CH2 от N(7)-Et], 12.8 [CH3 от 

N(7)-Et] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2214 (=CH-CN), 1655 (C=O), 1606 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 74.21; H 5.68; N 15.78. C22H20N4O (356.43). 

Вычислено, %: C 74.14; H 5.66; N 15.72. 

(Z)-3-(1-Бензил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3з): 

0.060 г (21%), коричневое масло.  

N,N'-Дэтилмоченина (35a): следы (ЯМР 1H [369]). 

 

N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-1-метил-N-фенил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34д). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.119 г (1 

ммоль) фенилизоцианата (33б) и 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1а) (20-

25°C, 48 ч) получили 0.235 г (72%) имидазол-2-карбоксамида 34д в виде белого 

порошка с т. пл. 163-165°C.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.62-7.60, 7.40-7.20 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph; 5 H, 

o,m,p-H от N(7)-Ph], 6.87 (с, 1 H, 4-H), 6.83 (с, 1 H, 5-H), 5.42 (с, 1 H, 9-H), 3.84 

[с, 3 H, N(1)-CH3] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 161.4 (C-8), 160.3 (C-6), 139.6 (C-2), 139.1 [C-i от 

N(7)-Ph], 134.5 [C-i от C(8)-Ph], 130.8 [C-p от C(8)-Ph], 129.0 [C-m от N(7)-Ph], 

128.5 [C-m от C(8)-Ph], 128.2 [C-o от C(8)-Ph], 128.1 [C-p от N(7)-Ph], 127.0 (C-

4), 126.3 [C-o от N(7)-Ph], 125.2 (C-5), 116.2 (CN), 92.9 (C-9), 35.0 [N(1)-CH3] 

м.д.  

ИК (KBr): ν = 2213 (=CH-CN), 1670 (C=O), 1601 (C=C) cм-1.  

Найдено, %: C 73.57; H 5.08; N 16.79. C20H16N4O (328.37). 

Вычислено, %: C 73.15; H 4.91; N 17.06. 
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(Z)-3-(1-Метил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3a): 

0.005 г (2%), коричневое масло.  

N,N'-Дифенилмочевина (35б): следы (ЯМР 1H [370]). 

 

N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-N-фенил-1-этил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34е). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.119 г (1 

ммоль) фенилизоцианата (33б) и 0.096 г (1 ммоль) 1-этилимидазола (1б) (20-

25°C, 48 ч) получили 0.117 г (34%) имидазол-2-карбоксамида 34е в виде светло-

коричневого порошка с т. пл. 86-88°C.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.64-7.62, 7.30-7.20 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph; 5 H, 

o,m,p-H от N(7)-Ph], 6.97 (с, 1 H, 4-H), 6.94 (с, 1 H, 5-H), 5.47 (с, 1 H, 9-H), 4.29 

[кв, 2 H, CH2 от N(1)-Et], 1.43 [т, 3 H, CH3 от N(1)-Et] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 161.4 (C-8), 160.6 (C-6), 140.0 (C-2), 138.7 [C-i от 

N(7)-Ph], 134.9 [C-i от C(8)-Ph], 130.9 [C-p от C(8)-Ph], 129.1 [C-m от N(7)-Ph], 

128.6 [C-p от N(7)-Ph; C-m от C(8)-Ph], 128.2 [C-o от C(8)-Ph], 127.1 (C-4), 126.5 

[C-o от N(7)-Ph], 123.0 (C-5), 116.1 (CN), 92.9 (C-9), 43.0 [CH2 от N(1)-Et], 16.0 

[CH3 от N(1)-Et] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2214 (=CH-CN), 1667 (C=O), 1606 (C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 73.31; H 5.06; N 15.97. C21H18N4O (342.40). 

Вычислено, %: C 73.67; H 5.30; N 16.36. 

(Z)-3-(1-Этил-1Н-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3б): 0.076 

г (34%), коричневое масло.  

N,N'-Дифенилмочевина (35б): 0.033 г (31%), белый порошок с т. пл. 239-

240°C (лит. т. пл. 237-237.5°C [370]).  

 

1-Аллил-N-[(Z)-1-фенил-2-цианоэтенил]-N-фенил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34ж). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.071 г (1 

ммоль) фенилизоцианата (33б) и 0.108 г (1 ммоль) 1-аллилимидазола (1д) (20-

25°C, 48 ч) получили 0.139 г (39%) имидазол-2-карбоксамида 34ж в виде темно-

коричневого порошка с т. пл. 142-144оС.  
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ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.64-7.62, 7.30-7.20 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph; 5 H, 

o,m,p-H от N(7)-Ph], 6.96 (с, 1 H, 4-H), 6.94 (с, 1 H, 5-H), 6.04-5.95 [м, 1 H, HX от 

N(1)-аллила], 5.47 (с, 1 H, 9-H), 5.22-5.15 [м, 2 H, HA, HB от N(1)-аллила], 4.88-

4.86 [м, 2 H, CH2 от N(1)-аллила] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 161.2 (C-8), 160.5 (C-6), 139.9 (C-2), 138.8 [C-i от 

N(7)-Ph], 134.7 [C-i от C(8)-Ph], 132.8 [C-HX от N(1)-аллила], 130.9 [C-p от C(8)-

Ph], 129.1 [C-m от N(7)-Ph], 128.6 [C-m от C(8)-Ph], 128.2 [C-p от N(7)-Ph], 128.1 

[C-o от C(8)-Ph], 127.1 (C-4), 126.4 [C-o от N(7)-Ph], 123.4 (C-5), 118.7 [=CH2 от 

N(1)-аллила], 116.1 (CN), 93.0 (C-9), 50.3 [CH2 от N(1)-аллила] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2214 (=CH-CN), 1668 (C=O), 1607 (C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 74.33; H 5.38; N 15.36. C22H18N4O (354.41). 

Вычислено, %: C 74.56; H 5.12; N 15.18. 

(Z)-3-(1-Аллил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3д): 

0.043 г (18%), коричневое масло.  

N,N'-Дифенилмочевина (35б): 0.025 г (24%), белый порошок с т. пл. 239-

240°C (лит. т. пл. 237-237.5°C [370]).  

 

1-Бензил-N-[(Z)-1-фенил-2-цианоэтенил]-N-фенил-1H-имидазол-2-

карбоксамид (34з). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.071 г (1 

ммоль) фенилизоцианата (33б) и 0.158 г (1 ммоль) 1-бензилимидазола (1и) (20-

25°C, 48 ч) получили 0.277 г (69%) имидазол-2-карбоксамида 34з в виде светло-

розового порошка с т. пл. 75-77°C.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.60-7.58, 7.40-7.20 [2 м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph; 5 H, 

o,m,p-H от N(7)-Ph; 5 H, o,m,p-H, Ph от N(1)-бензила], 6.87 (с, 1 H, 4-H), 6.78 (с, 

1 H, 5-H), 5.44 (с, 1 H, 9-H), 5.40 [с, 2 H, CH2 от N(1)-бензила] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 161.8 (C-8), 160.9 (C-6), 140.4 [C-i от N(7)-Ph], 139.5 

(C-2), 136.4 [C-i, Ph от N(1)-бензила], 135.1 [C-i от N(1)-бензила, C(8)-Ph], 131.2 

[C-p от N(1)-бензила, C(8)-Ph], 129.4 [C-o, Ph от N(1)-бензила], 129.1 [C-m, Ph 

от N(1)-бензила], 129.0 [C-p, Ph от N(1)-бензила; C-m от N(7)-Ph], 128.7 [C-m от 
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C(8)-Ph], 128.6 [C-p от N(7)-Ph], 128.4 [C-o от C(8)-Ph], 127.5 (C-4), 126.8 [C-o 

от N(7)-Ph], 124.1 (C-5), 116.6 (CN), 93.4 (C-9), 51.7 [CH2 от N(1)-бензила] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2213 (=CH-CN), 1661 (C=O), 1606 (C=C) cм-1. 

Найдено, %: C 77.24; H 5.00; N 13.56. C26H20N4O (404.47). 

Вычислено, %: C 77.21; H 4.98; N 13.85. 

(Z)-3-(1-Бензил-1H-имидазол-2-ил)-3-фенил-2-пропенонитрил (3з): 

0.086 г (30%), коричневое масло.  

N,N'-Дифенилмочевина (35б): следы (ЯМР 1H [370]). 

5.18. Стереоселективный синтез (Z)-имидазол-2-карботиоамидов 37а-

ж и (Z)-бензимидазол-2-карботиоамидов 39а-д 
 

N

N
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N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-N,1-диметил-1H-имидазол-2-

карботиоамид (37a). К смеси 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.073 г (1 ммоль) 

метилизотиоцианата (36a) добавили 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1a). 

Реакционную смесь премешивали при 20-25°C в течение 24 ч, промывали 

диэтиловым эфиром (1 × 3 мл) и выделяли 0.257 г (91%) имидазол-2-

карботиоамида 37а в виде желтого порошка с т. пл. 162-164°C (этиловый 

спирт).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.40 [м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 6.85 (с, 1 H, 4-

H), 6.80 (с, 1 H, 5-H), 5.37 (с, 1 H, 9-H), 3.84 [с, 3 H, N(1)-CH3], 3.61 [с, 3 H, N(7)-

CH3] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.7 (C-6), 164.0 (C-8), 144.7 (C-2), 134.1 [C-i от 

C(8)-Ph], 131.6 [C-p от C(8)-Ph], 129.1 [C-m от C(8)-Ph], 127.9 [C-o от C(8)-Ph], 

127.3 (C-4), 124.9 (C-5), 115.7 (CN), 91.1 (C-9), 42.7 [N(7)-CH3], 36.0 [N(1)-CH3] 

м.д.  
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ЯМР 15N (CDCl3): δ = -114.2 (N-3), -116.2 (CN), -214.3 (N-7), -218.3 (N-1) 

м.д.  

ИК (KBr): ν = 2217 (=CH-CN), 1612 (C=C), 1351 (C=S) cм-1. 

Найдено, %: C 63.74; H 5.07; N 19.87; S 10.95. C15H14N4S (282.37). 

Вычислено, %: C 63.81; H 5.00; N 19.84; S 11.35. 

N-Аллил-N-[(Z)-1-фенил-2-цианоэтенил]-1-метил-1H-имидазол-2-

карботиоамид (37б). К смеси 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.099 г (1 ммоль) 

аллилизотиоцианата (36б) добавили 0.082 г (1 ммоль) 1-метилимидазола (1a). 

Реакционную смесь премешивали при 20-25°C в течение 24 ч. С помощью 

колоночной хроматографии выделили 0.250 г (81%) имидазол-2-карботиоамида 

37б в виде темно-желтого масла. 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.60-7.40 [м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 6.83 (с, 2 H, 4-

H, 5-H), 6.06 [м, 1 H, HX от N(7)-аллила], 5.35 (с, 1 H, 9-H), 5.21 [д, 1 H, HA от 

N(7)-аллила, 3JHA,HX = 9.2 Гц], 5.09 [д, 1 H, HB от N(7)-аллила, 3JHB,HX = 16.8 Гц], 

4.05 [м, 2 H, CH2 от N(7)-аллила], 3.88 [с, 3 H, N(1)-CH3] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.3 (C-6), 161.9 (C-8), 144.6 (C-2), 137.6 (C-HX от 

N(7)-аллила), 133.5 [C-i от C(8)-Ph], 131.4 [C-p от C(8)-Ph], 129.0 [C-m от C(8)-

Ph], 127.6 [C-4; C-o от C(8)-Ph], 125.1 (C-5), 120.7 (=CH2 от N(7)-аллила), 115.8 

(CN), 92.7 (C-9), 55.3 [CH2 от N(7)-аллила], 35.9 [N(1)-CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1607 (C=C), 1382 (C=S) cм-1. 

Найдено, %: C 66.59; H 5.09; N 18.55; S 10.01. C17H16N4S (308.40). 

Вычислено, %: C 66.21; H 5.23; N 18.17; S 10.40. 

N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-1-метил-N-фенил-1H-имидазол-2-

карботиоамид (37в). Аналогично синтезу 37а из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 

0.135 г (1 ммоль) фенилизотиоцианата (36в) и 0.082 г (1 ммоль) 1-

метилимидазола (1a) получили 0.273 г (79%) имидазол-2-карботиоамида 37в в 

виде желтого порошка с т. пл. 167-168°C (ацетон).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.40-7.20 [м, 10 H, o,m,p-H от C(8)-Ph, N(7)-Ph], 6.89 

(с, 1 H, 4-H), 6.84 (с, 1 H, 5-H), 5.56 (с, 1 H, 9-H), 3.88 [с, 3 H, N(1)-CH3] м.д.  
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ЯМР 13С (CDCl3): δ = 190.9 (C-6), 163.0 (C-8), 145.7 [C-i от N(7)-Ph], 144.0 

(C-2), 134.4 [C-i от C(8)-Ph], 131.3 [C-p от C(8)-Ph], 128.9 [C-m от C(8)-Ph, N(7)-

Ph], 128.1 [C-p от N(7)-Ph], 127.8 [C-o от N(7)-Ph], 127.7 [C-o от C(8)-Ph], 127.0 

(C-4), 125.2 (C-5), 115.8 (CN), 93.8 (C-9), 35.9 [N(1)-CH3] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2214 (=CH-CN), 1604 (C=C), 1332 (C=S) cм-1. 

Найдено, %: C 69.43; H 4.30; N 16.17; S 9.19. C20H16N4S (344.43). 

Вычислено, %: C 69.74; H 4.68; N 16.27; S 9.31. 

N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-N-метил-1-этил-1H-имидазол-2-

карботиоамид (37г). Аналогично синтезу 37б из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 

2, 0.037 г (0.5 ммоль) метилизотиоцианата (36а) и 0.048 г (0.5 ммоль) 1-

этилимидазола (1б) получили 0.115 г (78%) имидазол-2-карботиоамида 37г в 

виде оранжевого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.35 [м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 6.86 (с, 2 H, 4-

H, 5-H), 5.37 (с, 1 H, 9-H), 4.19 [кв, 2 H, CH2 от N(1)-Et, 2JH,H = 7.8 Гц], 3.65 [с, 3 

H, N(7)-CH3], 1.35 [т, 3 H, CH3 от N(1)-Et] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.8 (C-6), 164.0 (C-8), 144.7 (C-2), 136.2 [C-i от 

C(8)-Ph], 131.5 [C-p от C(8)-Ph], 128.8 [C-m от C(8)-Ph], 127.8 (C-4), 127.7 [C-o 

от C(8)-Ph], 122.0 (C-5), 115.7 (CN), 91.3 (C-9), 43.1 [N(7)-CH3], 42.9 [CH2 от 

N(1)-Et], 15.7 [CH3 от N(1)-Et] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2217 (=CH-CN), 1608 (C=C), 1360 (C=S) cм-1. 

Найдено, %: C 64.51; H 5.72; N 18.53; S 10.43. C16H16N4S (296.39). 

Вычислено, %: C 64.84; H 5.44; N 18.90; S 10.82. 

N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-1-изобутил-N-метил-1H-имидазол-2-

карботиоамид (37д). Аналогично синтезу 37б из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 

2, 0.037 г (0.5 ммоль) метилизотиоцианата (36а) и 0.062 г (0.5 ммоль) 1-

изобутилимидазола (1ж) получили 0.120 г (74%) имидазол-2-карботиоамида 

37д в виде оранжевого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 6.89 (с, 1 H, 4-

H), 6.83 (с, 1 H, 5-H), 5.50 (с, 1 H, 9-H), 3.99 [м, 2 H, N(1)-CH2CH(CH3)2], 3.69 [с, 
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3 H, N(7)-CH3], 2.17 [м, 1 H, N(1)-CH2CH(CH3)2], 0.85 [м, 6 H, N(1)-CH2CH-

(CH3)2] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.3 (C-6), 163.6 (C-8), 144.1 (C-2), 135.9 [C-i от 

C(8)-Ph], 131.2 [C-p от C(8)-Ph], 128.9 [C-m от C(8)-Ph], 127.1 (C-4), 127.0 [C-o 

от C(8)-Ph], 123.3 (C-5), 115.5 (CN), 91.4 (C-9), 55.0 [N(1)-CH2CH(CH3)2], 43.4 

[N(7)-CH3], 29.2 [N(1)-CH2CH(CH3)2], 19.8 [N(1)-CH2CH(CH3)2] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2217 (=CH-CN), 1608 (C=C), 1356 (C=S) cм-1. 

Найдено, %: C 66.26; H 6.19; N 17.51; S 9.75. C18H20N4S (324.44). 

Вычислено, %: C 66.64; H 6.21; N 17.27; S 9.88. 

N-[(Z)-1-Фенил-2-цианоэтенил]-N-метил-1-пентил-1H-имидазол-2-

карботиоамид (37е). Аналогично синтезу 37б из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 

2, 0.037 г (0.5 ммоль) метилизотиоцианата (36а) и 0.069 г (0.5 ммоль) 1-

амилимидазола (1в) получили 0.105 г (62%) имидазол-2-карботиоамида 37е в 

виде оранжевого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 6.86 (с, 2 H, 4-

H, 5-H), 5.41 (с, 1 H, 9-H), 4.11 [м, 2 H, N(1)-CH2(CH2)3CH3], 3.67 [с, 3 H, N(7)-

CH3], 1.76 [м, 2 H, N(1)-(CH2)2CH2CH2CH3], 1.33 [м, 4 H, N(1)-CH2CH2CH2CH2-

CH3], 0.89 [м, 3 H, N(1)-(CH2)4CH3] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.5 (C-6), 163.7 (C-8), 144.4 (C-2), 136.1 [C-i от 

C(8)-Ph], 131.3 [C-p от C(8)-Ph], 128.6 [C-m от C(8)-Ph], 127.6 (C-4), 127.4 [C-o 

от C(8)-Ph], 122.4 (C-5), 115.5 (CN), 91.2 (C-9), 47.9 [N(1)-CH2(CH2)3CH3], 43.1 

[N(7)-CH3], 30.1 [N(1)-(CH2)2CH2CH2CH3], 28.8 [N(1)-CH2CH2(CH2)2CH3], 22.2 

[N(1)-(CH2)3CH2CH3], 13.9 [N(1)-(CH2)4CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2216 (=CH-CN), 1609 (C=C), 1358 (C=S) cм-1. 

Найдено, %: C 67.81; H 6.93; N 16.76; S 9.24. C19H22N4S (338.47). 

Вычислено, %: C 67.42; H 6.55; N 16.55; S 9.47. 

1-Аллил-N-[(Z)-1-фенил-2-цианоэтенил]-N-метил-1H-имидазол-2-

карботиоамид (37ж). Аналогично синтезу 37б из 0.064 г (0.5 ммоль) ацетилена 

2, 0.037 г (0.5 ммоль) метилизотиоцианата (36а) и 0.054 г (0.5 ммоль) 1-
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аллилимидазола (1д) получили 0.103 г (67%) имидазол-2-карботиоамида 37е в 

виде оранжевого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.30 [м, 5 H, o,m,p-H от C(8)-Ph], 6.85 (с, 2 H, 4-

H, 5-H), 5.88 [м, 1 H, HX от N(1)-аллила], 5.38 (с, 1 H, 9-H), 5.22 [м, 2 H, HA, HB 

от N(1)-аллила], 4.80 [м, 2 H, CH2 от N(1)-аллила], 3.64 [с, 3 H, N(7)-CH3] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.2 (C-6), 163.8 (C-8), 144.4 (C-2), 136.0 [C-i от 

C(8)-Ph], 132.8 [C-HX от N(1)-аллила], 131.3 [C-p от C(8)-Ph], 128.9 [C-m от 

C(8)-Ph], 127.6 [C-o от C(8)-Ph], 127.4 (C-4), 122.4 (C-5), 119.1 [=CH2 от N(1)-

аллила], 115.6 (CN), 92.0 (C-9), 50.7 [CH2 от N(1)-аллила], 42.8 [N(7)-CH3] м.д.  

ИК (микрослой): ν = 2217 (=CH-CN), 1609 (C=C), 1358 (C=S) cм-1. 

Найдено, %: C 66.59; H 5.49; N 17.79; S 10.01. C17H16N4S (308.40). 

Вычислено, %: C 66.21; H 5.23; N 18.17; S 10.40. 

Метил (Z)-3-[(Z)-3-метокси-3-оксо-1-пропенил]сульфанил-2-

пропеноат (38а). К смеси 0.084 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.082 г (1 ммоль) 

фенилизотиоцианата (36в) в 0.6 мл MeCN при 0oC добавили 0.082 г (1 ммоль) 1-

метилимидазола (1a) в 0.4 мл MeCN. Реакционную смесь перемешивали при 

20-25°C в течение 7 дней. Удалили растворитель при пониженном давлении, 

колоночной хроматографии выделили 0.086 г (85%) дивинилсульфида 38а в 

виде белого порошка с т. пл. 136-137°C (этиловый спирт) [лит. т. пл. 136-138oC 

(метиловый спирт) [298, 371]. 
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N-[(Z)-2-Циано-1-фенилэтенил]-N,1-диметил-1H-1,3-бензимидазол-2-

карботиоамид (39a). К раствору 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2 и 0.073 г (1 

ммоль) метилизотиоцианата (36а) в 0.2 мл cухого MeCN добавили раствор 0.132 

г (1 ммоль) 1-метилбензимидазола (8a) в 0.3 мл cухого MeCN. Реакционную 
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смесь перемешивали при 50-55оС в течение 16 ч. Растворитель удаляли при 

пониженном давлении, колоночной хроматографией выделили 0.199 г (73%) 

бензимидазол-2-карботиоамида 39а в виде желтого порошка с т. пл. 166-167оС 

(этиловый спирт). Вернули 0.024 г исходного бензимидазола 8a (конверсия 

82%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.55-7.15 [м, 4 H, 4-H, 5-H, 6-H, 7-H; 5 H, o,m,p-H от 

С(10)-Ph], 5.28 (с, 1 H, 11-H), 3.93 [с, 3 H, N(1)-CH3], 3.66 [с, 3 H, N(9)-CH3] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 190.1 (С-8), 163.6 (С-10), 149.1 (С-2), 141.3 (С-7а), 

136.5 [С-i от C(10)-Ph], 133.8 (С-3а), 131.8 [С-p от C(10)-Ph], 129.0 [С-m от 

C(10)-Ph], 128.3 (С-4), 124.1 [С-o от C(10)-Ph], 123.0 (С-6), 121.0 (С-5), 115.6 

(CN), 110.1 (С-7), 91.6 (С-11), 42.6 [N(9)-CH3], 32.6 [N(1)-CH3] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2217 (=CH-CN), 1611 (C=C), 1330 (C=S) см-1. 

Найдено, %: C 68.30; H 4.90; N 16.89; S 9.76. C19H16N4S (332.42). 

Вычислено, %: C 68.65; H 4.85; N 16.85; S 9.64. 

N-Аллил-N-[(Z)-2-циано-1-фенилэтенил]-1-метил-1H-1,3-

бензимидазол-2-карботиоамид (39б). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) 

ацетилена 2, 0.099 г (1 ммоль) аллилизотиоцианата (36б) и 0.132 г (1 ммоль) 1-

метилбензимидазола (8a) в 0.5 мл cухого MeCN (50-55оС, 18 ч) получили 0.123 г 

(43%) бензимидазол-2-карботиоамида 39б в виде желтого порошка с т. пл. 129-

130оС (этиловый спирт). Вернули 0.026 г исходного бензимидазола 8a 

(конверсия 80%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.69 [м, 2 Н, o-Н от C(10)-Ph], 7.50-7.40 [м, 3 Н, m,p-

H от C(10)-Ph], 7.35-7.15 (м, 4 Н, 4-H, 5-H, 6-H, 7-H), 6.09 [м, 1 Н, HХ от N(9)-

аллила], 5.28 [д, 1 H, HА от N(9)-аллила, 3JНА,НХ = 9.2 Гц], 5.27 (с, 1 Н, 11-Н), 

5.16 [д, 1 H, HВ от N(9)-аллила, 3JНВ,НХ = 17.2 Гц], 4.02 [с, 3 H, N(1)-CH3], 3.98 

[м, 2 Н, CH2 от N(9)-аллила] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.9 (С-8), 162.0 (С-10), 149.3 (С-2), 141.1 (С-7а), 

136.7 [С-i от C(10)-Ph], 133.7 (С-3а), 131.7 [С-p от C(10)-Ph], 129.8 [C-HX от 

N(9)-аллила], 129.0 [С-o,m от C(10)-Ph], 124.2 (С-4), 123.0 (С-6), 121.3 [=CH2 от 
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N(9)-аллила], 121.1 (С-5), 115.9 (CN), 110.2 (С-7), 93.6 (С-11), 55.4 [CH2 от N(9)-

аллила], 32.9 [N(1)-CH3] м.д.  

ИК (KBr): ν = 2218 (=CH-CN), 1609 (C=C), 1330 (C=S) см-1. 

Найдено, %: C 69.99; H 4.85; N 15.85; S 9.05. C21H18N4S (358.46). 

Вычислено, %: C 70.36; H 5.06; N 15.63; S 8.95. 

Рентгеноструктурное исследование соединения 38б (Рис. 10), C21H18N4S 

(M = 358.46, CCDC 999379), проводилось с использованием MoKα(λ=0.71073 Å) 

излучения. Монокристалл соединения 37б принадлежит к триклинной сингонии 

пространственной группы P-1, которая была определена из анализа погасаний и 

статистики интенсивностей всех отражений. Параметры кристаллической 

решетки следующие: a = 9.2384(17) Å, b = 10.1620(17) Å, c = 10.9037(18) Å, α = 

115.323(5)°, β = 98.080(6)°, γ = 90.854(6)°, V = 912.9(3) Å3, Z = 2, T = 100.0 K, 

μ(MoKα) = 0.19 мм-1, Dcalc = 1.304 г/мм3, измерено 45330 рефлексов лежащих в 

области углов (5.6 ≤ 2Θ ≤ 60.4), при этом независимых рефлексов 3772 (Rint = 

0.122), которые и были использованы при расчетах. Окончательное значение 

фактора расходимости R = 0.058. 

N-[(Z)-2-Циано-1-фенилэтенил]-1-метил-N-фенил-1H-1,3-

бензимидазол-2-карботиоамид (39в). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) 

ацетилена 2, 0.135 г (1 ммоль) фенилизотиоцианата (36в) и 0.132 г (1 ммоль) 1-

метилбензимидазола (8a) в 0.5 мл cухого MeCN (50-55оС, 20 ч) получили 0.268 г 

(73%) бензимидазол-2-карботиоамида 39в в виде желтого порошка с т. пл. 202-

203оС (этиловый спирт). Вернули 0.009 г исходного бензимидазола 8a 

(конверсия 93%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.78 [м, 2 Н, o-Н от N(9)-Ph], 7.62 [м, 2 Н, o-Н от 

C(10)-Ph], 7.40-7.20 [м, 4 H, 4-H, 5-H, 6-H, 7-H; 3 H, m,p-H от N(9)-Ph; 3 Н, m,p-

H от C(10)-Ph], 5.28 (с, 1 H, 11-H), 3.96 [с, 3 H, N(1)-CH3] м.д.  

Спектр ЯМР 13С бензимидазол-2-карботиоамида 39в не удалось 

"выкопить" ни в растворе CDCl3, ни в растворе ДМСО-d6. Структура 

бензимидазол-2-карботиоамида 39в установлена методом РСА и приведена в 

разделе 2.7. 
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ИК (KBr): ν = 2217 (=CH-CN), 1608 (C=C), 1330 (C=S) см-1. 

Найдено, %: C 72.75; H 4.81; N 14.31; S 8.22. C24H18N4S (394.49).  

Вычислено, %: C 73.07; H 4.60; N 14.20; S 8.13. 

Рентгеноструктурное исследование бензимидазол-2-карботиоамида 37в 

(Рис. 10), C24H18N4S (M = 394.49, CCDC 999378), проводилось с использованием 

CuKα(λ=1.54178 Å) излучения. Монокристалл соединения 37в принадлежит к 

триклинной сингонии пространственной группы P-1, которая была определена 

из анализа погасаний и статистики интенсивностей всех отражений. Параметры 

кристаллической решетки следующие: a = 9.3718(19) Å, b = 11.467(2) Å, c = 

11.794(2) Å, α = 107.948(5)°, β = 102.993(6)°, γ = 113.506(5)°, V = 1014.1(4) Å3, Z 

= 2, T = 296.0 K, μ(CuKα) = 1.55 мм-1, Dcalc = 1.292 г/мм3, измерено 33243 

рефлексов лежащих в области углов до 2Θmax 144.2, при этом независимых 

рефлексов 3662 (Rint = 0.037), которые и были использованы при расчетах. 

Окончательное значение фактора расходимости R = 0.044. 

N-[(Z)-2-Циано-1-фенилэтенил]-1-этил-N-метил-1H-1,3-бензимидазол-

2-карботиоамид (39г). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) ацетилена 2, 0.073 г (1 

ммоль) метилизотиоцианата (36а) и 0.146 г (1 ммоль) 1-этилбензимидазола (8б) 

в 0.5 мл cухого MeCN (50-55оС, 20 ч) получили 0.150 г (82%) бензимидазол-2-

карботиоамида 39г в виде желтого порошка с т. пл. 185-187оС (этиловый спирт). 

Вернули 0.069 г исходного бензимидазола 8б (конверсия 53%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.50-7.10 [м, 4 H, 4-H, 5-H, 6-H, 7-H; 5 Н, o,m,p-H от 

С(10)-Ph], 5.24 (с, 1 H, 11-H), 4.36 [м, 2 H, СН2 от N(1)-Et], 3.70 [с, 3 H, N(9)-

СН3], 1.50 [м, 3 Н, СН3 от N(1)-Et] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 190.2 (С-8), 163.7 (С-10), 148.9 (С-2), 141.6 (С-7а), 

136.2 [С-i от C(10)-Ph], 133.9 (С-3а), 128.7 [С-p от C(10)-Ph), 128.4 [С-m от 

C(10)-Ph], 127.7 (С-4), 123.9 [С-o от C(10)-Ph], 122.8 (С-6), 121.1 (С-5) 115.6 

(CN), 110.5 (С-7), 91.4 (С-11), 42.8 [N(9)-CH3], 41.1 [СН2 от N(1)-Et], 14.2 [СН3 

от N(1)-Et] м.д. 

ИК (KBr): ν = 2218 (=CH-CN), 1611 (C=C), 1331 (C=S) см-1.  

Найдено, %: C 68.90; H 5.38; N 16.54; S 8.88. C20H18N4S (346.45).  
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Вычислено, %: C 69.34; H 5.24; N 16.17; S 9.25. 

1-Аллил-N-[(Z)-2-циано-1-фенилэтенил]-N-метил-1H-1,3-

бензимидазол-2-карботиоамид (39д). Аналогично из 0.127 г (1 ммоль) 

ацетилена 2, 0.073 г (1 ммоль) метилизотиоцианата (36а) и 0.158 г (1 ммоль) 1-

аллилбензимидазола (8г) в 0.5 мл cухого MeCN (50-55оС, 12 ч) получили 0.163 г 

(76%) бензимидазол-2-карботиоамида 39д в виде желтого порошка с т. пл. 113-

115оС (гексан). Вернули 0.063 г исходного бензимидазола 8г (конверсия 60%). 

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.55-7.15 [м, 4 H, 4-H, 5-H, 6-H, 7-H; 5 Н, o,m,p-H от 

С(10)-Ph], 6.05 [м, 1 Н, HХ от N(1)-аллила], 5.27 (с, 1 Н, 11-Н), 5.25 [м, 2 Н, HА, 

HВ от N(1)-аллила], 5.01 [м, 2 Н, CH2 от N(1)-аллила], 3.70 [с, 3 H, N(9)-СН3] 

м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 189.7 (С-8), 163.7 (С-10), 149.1 (С-2), 141.4 (С-7а), 

135.7 [С-i от C(10)-Ph], 134.0 (С-3а), 132.7 [С-Нх от N(1)-аллила], 131.7 [С-p от 

C(10)-Ph], 128.8 [С-m от C(10)-Ph], 127.7 (С-4), 124.1 [С-o от C(10)-Ph], 123.0 

(С-6), 121.1 (С-5), 118.3 [=CH2 от N(1)-аллила], 115.6 (CN), 109.6 (С-7), 91.5 (С-

11), 49.1 [CH2 от N(1)-аллила], 42.9 [N(9)-СН3] м.д. 

ИК (KBr): ν = 2217 (=CH-CN), 1611 (C=C), 1331 (C=S) см-1.  

Найдено, %: C 70.49; H 5.01; N 15.98; S 8.58. C21H18N4S (358.46).  

Вычислено, %: C 70.36. 5; H 5.06; N 15.63; S 8.95. 

 

5.19. Синтез 5-амино-2,4-пентадиеналей 41 
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(2E,4E+2E,4Z)-5-{[(Z)-3-оксо-1,3-дифенил-1-пропенил]амино}-2,4-

пентадиенали (41). Раствор 0.206 г (1 ммоль) ацетилена 18а и 0.018 г (1 ммоль) 

H2O в 1.5 мл (10 ммоль) пиридина (40) кипятили в течение 100 ч. После 

охлаждения реакционной смеси до 20-25оС пиридин удаляли в вакууме. 
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Остаток − темно-коричневое масло, хроматографировали на Al2O3, выделили 

0.022 г (выход 7%, желтое масло) смеси (E,E,Z+E,Z,Z)-5-амино-2,4-

пентадиеналей 41 (соотношение 5-6:1, соответственно).  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = E,E,Z-: 13.04 (д, 1 H, NH, 3JH5,H6 = 12.8 Гц), 9.39 (д, 1 

H, 1-H, 3JH1,H2 = 7.9 Гц), 7.92 [м, 2 H, o-H от C(7)-Ph], 7.55-7.40 [м, 5 H, o,m,p-H 

от C(7)-Ph; 3 H, m,p-H от C(9)-Ph], 6.93 (дд, 1 H, 3-H, 3JH3,H4 = 11.5 Гц), 6.86 (т, 1 

H, 5-H, 3JH5,H6 = 12.8 Гц), 6.14 (дд, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 12.8 Гц), 6.09 (с, 1 H, 8-H), 

6.05 (дд, 1 H, 2-H, 3JH2,H3 = 14.9 Гц); E,Z,Z-: 13.65 (д, 1 H, NH), 9.72 (д, 1 H, 1-H), 

6.53 (т, 1 H, 5-H), 5.49 (дд, 1 H, 4-H, 3JH4,H5 = 8.7 Гц), остальные сигналы ЯМР 
1H, а также сигналы ЯМР 13C не выкоплены из-за низкой концентрации этого 

изомера.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 192.9 (C-1), 190.6 (C-9), 158.6 (C-7), 151.3 (C-3), 

139.0 [C-i' от C(9)-Ph], 138.4 (C-5), 133.6 [C-i от C(7)-Ph], 132.1 [C-p' от C(9)-Ph], 

130.5 [C-p от C(7)-Ph], 129.1 [C-m от C(7)-Ph], 128.5 [C-o от C(7)-Ph], 128.3 [C-

m' от C(9)-Ph], 127.9 (C-2), 127.5 [C-o' от C(9)-Ph], 110.7 (C-4), 98.6 (C-8) м.д.  

ИК (микрослой): ν = 1670 (С=О), 1614 (С=С) см-1. 

Найдено, %: C 78.79; H 5.48; N 4.23. C20H17NO2 (303.36).  

Вычислено, %: C 79.19; H 5.65; N 4.62.  

 

5.20. Синтез моногидрата нитрита  

2,4-дифенилпиридо[2,1-a]изохинолиния 42 
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Моногидрат 2,4-дифенилпиридо[2,1-a]изохинолиниум нитрита (42). 

При перемешивании на магнитной мешалке к раствору 0.103 г (0.5 ммоль) 

ацетилена 18a в нитрометане (5 мл) добавили 0.064 г (0.5 ммоль) изохинолина 

(15). Реакционную смесь перемешивали при 90-100оС в течение 26 ч. 

Растворитель удаляли при пониженном давлении, остаток промывали 

ацетоном, выделили 0.036 г (23%) продукта 42 в виде светло-розового порошка 

с т. пл. 226-228oC. Смолу, которая при обработке реакционной смеси ушла в 

ацетон, пропустили через колонку с Al2O3 и выделили 0.062 г олигомеров (21%) 

в виде светло-коричневого порошка с т. разл. 87-109oC. Вернули 0.015 г 

исходного изохинолина 15 (конверсия 77%). 

ЯМР 1H (DMSO-d6): δ = 9.77 (д, 1 H, 1-H, 4JH1,H3 = 1.7 Гц), 9.56 (д, 1 H, 11-

H, 3JH11,H10 = 8.3 Гц), 8.59 (д, 1 H, 3-H, 4JH3,H1 = 1.7 Гц), 8.53 (д, 1 H, 6-H, 3JH6,H7 = 

7.6 Гц), 8.42 [м, 2 H, o-H от C(2)-Ph], 8.28 (м, 1 H, 8-H), 8.16 (м, 1 H, 9-H), 8.15 

(д, 1 H, 7-H, 3JH7,H6 = 7.6 Гц), 8.12 (м, 1 H, 10-H), 7.85 [м, 2 H, o'-H от C(4)-Ph], 

7.77 [м, 3 H, m',p'-H от C(4)-Ph], 7.69 [м, 3 H, m,p-H от C(2)-Ph] м.д.  

ЯМР 13С (DMSO-d6): δ = см. Таблицу 15, стр. 137.  

ЯМР 15N (DMSO-d6): δ = -181.3 (N+) м.д.  

ИК (KBr): ν = 3053, 3032, 1647, 1631, 1599, 1516, 1489, 1457, 1417, 1371, 

1337, 1322, 1296, 1245, 1209, 1144, 884, 812, 781, 768, 756, 712, 702, 686, 592, 

464 cм-1.  

MALDI-TOF MS; m/z (Irel, %): 663.29 (100) [2(M – NO2) – H]+, 332.30 (4) 

[M – NO2]+.  

Найдено, %: C 75.42; H 4.68; N 6.94. C25H20N2O3 (396.45). 

Вычислено, %: C 75.74; H 5.08; N 7.07. 

Олигомеры. ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.99-7.93 (м, 12 H), 7.68-7.40 (м, 25 H), 

2.53 (м, 2 H) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 134.3, 132.5, 131.7, 131.1, 130.7, 130.2, 129.9, 129.8, 

129.6, 128.6, 128.3, 128.3, 128.1, 127.5, 127.0, 126.3, 125.3, 125.1, 124.4, 124.3, 

123.3, 119.2, 31.61 м.д.  
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ИК (KBr): ν = 3064, 3034, 1696, 1669, 1631, 1599, 1579, 1554, 1521, 1490, 

1448, 1437, 1419, 1374, 1340, 1315, 1288, 1241, 1178, 1161, 1144, 1114, 1072, 

1027, 1001, 911, 807, 763, 732, 698, 646 cм-1.  

MALDI-TOF MS/ MS; m/z (Irel, %): 692.43 (35) [P + H]+, 346.23 (100); 

677.35 (35) [P]+, 346.23 (35), 332.30 (100); 668.38 (40) [P]+, 358.20 (100), 345.21 

(37), 332.30 (69); 566.36 (9) [P]+, 345.21 (100).  

Найдено, %: C 74.09; H 4.81; N 8.16. C25H18N2O2 (378.43). 

Вычислено, %: C 79.35; H 4.79; N 7.40. 

 

5.21. Синтез функционализированных виниламинов 44-46 
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(E)-3-(Диэтиламино)-1,3-дифенил-2-пропен-1-он (44a). Раствор 0.103 г 

(0.5 ммоль) ацетилена 18а и 0.018 г (1 ммоль) Н2О в 2 мл Et3N (43a) 

перемешивали при 90-100оС в течение 37 ч. Растворитель удаляли при 

пониженном давлении, колоночной хроматографией выделили 0.061 г (44%) 

виниламина 44а в виде темно-оранжевого масла. Значения сигалов в ЯМР 1H, 
13C и ИК спектрах соответствуют литературным данным [343].  

(E)-3-(Дибутиламино)-1,3-дифенил-2-пропен-1-он (44б). Аналогично из 

0.103 г (0.5 ммоль) ацетилена 18а и 0.018 г (1 ммоль) Н2О в 2 мл Bu3N (43б) (90-

100оС, 43 ч) получили 0.037 г (22%) виниламина 44б в виде коричневого масла.  

ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.80 (м, 2 H, o'-H от Bz), 7.40-7.30 (м, 6 H, m,m',p,p'-H 

от Ph и Bz), 7.20 (м, 2 H, o-H от Ph), 5.92 (с, 1 H, 2-H), 3.19 [м, 4 H, 2 N-

CH2(CH2)2CH3], 1.59 (м, 4 H, 2 N-CH2CH2CH2CH3), 1.27 [м, 4 H, 2 N-

(CH2)2CH2CH3], 0.87 [м, 6 H, 2 N-(CH2)3CH3] м.д. 

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 187.3 (C-1), 163.8 (C-3), 142.3 (C-i' от Bz), 137.4 (C-i 

от Ph), 130.6 (C-p' от Bz), 128.8 (C-m' от Bz), 128.6 (C-p от Ph), 128.4 (C-m от 
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Ph), 128.1 (C-o от Ph), 127.8 (C-o' от Bz), 93.9 (C-2), 50.4 [2 N-CH2(CH2)2CH3], 

30.1 (2 N-CH2CH2CH2CH3), 20.3 [2 N-(CH2)2CH2CH3], 14.0 [2 N-(CH2)3CH3] м.д. 

ИК (микрослой): ν = 1664 (С=С, С=О) cм-1.  

Найдено, %: C 81.95; H 8.43; N 4.33. C23H29NO (335.48). 

Вычислено, %: C 82.34; H 8.71; N 4.18. 

(E)-3-(Диэтиламино)-3-фенил-2-пропенонитрил (45) и (E)-3-

[бутил(этил)амино]-3-фенил-2-пропенонитрил (46). Аналогично из 0.064 г 

(0.5 ммоль) ацетилена 2 и 0.018 г (1 ммоль) Н2О в 2 мл Et3N (43a) (90-100оС, 37 

ч) получили 0.028 г (28%) виниламина 45 и 0.018 г (16%) виниламина 46 в виде 

темно-оранжевого масла (соотношение 45/46 = 64:36). Этиловый спирт 

детектировали в реакционной смеси при помощи ГЖХ (хроматограф Agilent 

6890N). Возвращали 0.027 г исходного ацетилена 2 (конверсия 58%).  

ИК (микрослой): ν = 2194 (=CH-CN), 1593 (С=С) cм-1.  

Виниламин 45: ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.42-7.29 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 4.03 

(с, 1 H, 2-H), 3.12 (м, 2 H, CH2 от N-Et), 1.09 (м, 3 H, CH3 от N-Et) м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 164.5 (C-1), 135.4 (C-i от Ph), 129.5 (C-p от Ph), 128.8 

(C-o от Ph), 128.5 (C-m от Ph), 122.1 (CN), 63.9 (C-2), 44.4 (CH2 от Et), 12.7 (CH3 

от Et) м.д.  

MS (EI); m/z (Irel, %): 201 (34) [M + H]+, 200 (93) [M]+., 199 (100) [M – H]+, 

185 (24) [M – Me]+, 171 (42) [(M – H) – C2H4]+, 160 (18), 132 (28), 128 (45) [M – 

Et2N]+, 116 (18), 105 (15), 104 (49), 103 (18), 102 (17), 101 (26), 91 (16), 89 (9), 77 

(56), 68 (63). 

Виниламин 46: ЯМР 1H (CDCl3): δ = 7.42-7.29 (м, 5 H, o,m,p-H от Ph), 4.02 

(с, 1 H, 2-H), 3.12 (м, 2 H, CH2 от N-Et), 3.03 [м, 2 H, N-CH2(CH2)2CH3], 1.51 (м, 2 

H, N-CH2CH2CH2CH3), 1.19 [м, 2 H, N-(CH2)2CH2CH3], 1.09 (м, 3 H, CH3 от N-Et), 

0.85 [м, 3 H, N-(CH2)3CH3] м.д.  

ЯМР 13С (CDCl3): δ = 164.6 (C-1), 135.4 (C-i от Ph), 129.5 (C-p от Ph), 128.7 

(C-o от Ph), 128.4 (C-m от Ph), 122.1 (CN), 64.1 (C-2), 49.7 [N-CH2(CH2)2CH3], 

45.0 (CH2 от N-Et), 28.7 (N-CH2CH2CH2CH3), 20.1 [N-(CH2)2CH2CH3], 13.8 (CH3 

от N-Et), 11.3 [N-(CH2)3CH3] м.д.  
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MS (EI); m/z (Irel, %): 229 (35) [M + H]+, 228 (76) [M]+., 227 (37) [M – H]+, 

213 (11) [M – Me]+, 200 (10), 199 (15) [(M – H) – C2H4]+, 188 (36), 185 (100) [M – 

C3H7]+, 172 (12), 171 (24), 169 (14), 168 (41), 160 (32), 158 (12), 157 (26), 146 (16), 

132 (97), 128 (88), 117 (18), 116 (19), 105 (13), 104 (78), 103 (21), 102 (16), 101 

(32), 91 (36), 77 (58), 68 (20), 53 (16). 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 
 

1. Сформулирована и развита новая синтетическая концепция, 

заключающаяся в использовании цвиттер-ионных аддуктов нейтральных 

нуклеофилов с электронодефицитными ацетиленами в качестве активных 

интермедиатов с винильным карбанионным фрагментом. Эффективность и 

общность концепции продемонстрирована разработкой на ее основе 

принципиально новых направлений функционализации и модификации 

имидазолов, бензимидазолов и конденсированных пиридинов, а также 

использованием указанных гетероциклов в качестве новых эффективных 

синтетических реагентов и строительных блоков.  

2. Показано, что первичные цвиттер-ионы могут превращаться в 

карбеновые таутомеры (за счет переноса протона из положения 2 1,3-

диазольного цикла к карбанионному центру) или трансформироваться в N-

виниламмониевые соединения с внешним противоионом, образующимся за 

счет депротонирования третьего компонента (электрофила).  

3. На основе развиваемой концепции разработаны ранее неизвестные, 

простые и эффективные методы синтеза:  

- С(2)-винилированных и 1,3-бутадиенилированных имидазолов; 

- аннелированных 1,3-оксазолобензимидазолов, 1,3-оксазолоимидазо-

пиридинов, 1,3-оксазолохинолина, 1,3-оксазолоизохинолина и 1,3-

оксазолофенантридинов; 

- бензодиазоцинонов;  

- имидазол-2-тионов и -селенонов; 

- имидазолил-2-пропенонитрилов, имидазолил-2-пропанонитрилов, 

пиррол-имидазольных ансамблей с бис(1-фенил-2-циановинил)окси 

фрагментом, функционализированных виниловых эфиров 2-

гидроксиалкилимидазолов; 

- имидазол-2-карбоксамидов и имидазол-2-карботиоамидов.  

4. Найдены и разработаны новые реакции:  
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- стереоселективное теле-винилирование имидазольного кольца 

электронодефицитными ацетиленами;  

- раскрытие имидазольного и бензимидазольного колец системой 

электронодефицитный ацетилен/вода, стереоселективно приводящее к (Z,Z)-

пропениламиноэтенилформамидам и Z-ариламиновинилкетонам, 

соответственно; 

- стереоселективное раскрытие пиридинового кольца системой 

ацилацетилен/вода с образованием 5-амино-2,4-пентадиеналей;  

- трехкомпонентная реакция изохинолина с ацилацетиленами и 

нитрометаном, приводящая к нитриту пиридо[2,1-a]изохинолиния; 

- винилирование триалкиламинов системой электронодефицитный 

ацетилен/вода.  

5. Обнаружен синтетически значимый изотопный эффект дейтерия при 

взаимодействии 1-метилбензимидазола с системой бензоилфенилацетилен/вода 

(D2O), позволивший направить реакцию преимущественно в сторону 

расширения имидазольного цикла и образования бензодиазоцинона. Результат 

имеет принципиальное значение, поскольку открывает новые возможности не 

только для модификации и функционализации бензимидазольного цикла, но и 

для направленного органического синтеза в целом.  

6. Получены экспериментальные доказательства одноэлектронного 

переноса на первых стадиях образования винилкарбанионных цвиттер-ионов и 

их карбеновых таутомеров – на примере трехкомпонентной реакции между 1-

метилимидазолом, фенилцианоацетиленом и бензальдегидом. 

7. Показано, что развитая синтетическая концепция имеет общий характер и 

что ее потенциал не исчерпывается найденными реакциями и разработанными 

методами, которые являются лишь иллюстрациями, подтверждающими 

перспективность направления. В рамках этого направления оказывается 

возможным проводить необычные, хемо-, регио- и стереоселективные реакции 

в мягких (часто близких к физиологическим) условиях, в отсутствие каких бы 

то ни было катализаторов, и синтезировать из доступных исходных веществ в 



 267

одну стадию производные 1,3-диазолов и пиридинов с такими 

функциональными группами, которые в настоящее время затруднительно 

ввести существующими методами. 
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