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(1Н, м) и 6.58 (1Н, м, 2 H-4 тиенил); 7.28 (2Н, д, 3
J = 8.1, H Ar); 7.62 (1Н, м, H-5 

тиенил); 7.71 (1Н, м, H-5 тиенил); 7.80 (2Н, д, 3
J = 8.1, H Ar); 8.17 (1Н, уш. с, NH). 

Найдено, %: С 55.92; Н 3.42; N 10.57. C25H18N4ОS2Se. Вычислено, %: С 56.28; 
Н 3.40; N 10.50. 

 

 
С П И С О К    Л И Т Е Р А Т У Р Ы 

 

1. В. П. Литвинов, В. Д. Дяченко, Успехи химии, 66, 1025 (1997). 
2. В. П. Литвинов,  Изв. АН, Сер. хим., 2123 (1998). 
3. К. А. Фролов, В. В. Доценко, С. Г. Кривоколыско, В. П. Литвинов, ХГС, 1413 

(2010). [Chem. Heterocycl. Comp., 46, 1142 (2010)]. 
4. К. А. Фролов, В. В. Доценко, С. Г. Кривоколыско, В. П. Литвинов, ХГС, 313 

(2009). [Chem. Heterocycl. Comp., 45, 255 (2009)]. 
5. В. Д. Дяченко, С. Г. Кривоколыско, В. П. Литвинов, ЖОрХ, 34, 927 (1998). 
6. В. П. Литвинов, В. Д. Дяченко, ДАН, 352, 636 (1997). 
7. В. П. Литвинов, В. Д. Дяченко, ЖОрХ, 35, 1406 (1999). 
 

 
К. А. Фролов*,  С. Г. Кривоколыско 

 
 

Лаборатория ''Химэкс'', Восточноукраинский   

национальный университет им. Владимира Даля, 
кв. Молодежный, 20а, корп. 7,  
Луганск 91034, Украина 

e-mail: ka.frolov@inbox.ru 

ХГС. – 2011. – № 7. – С. 1104 

Поступило 01.06.2011 

_____________ 

 
 
 
 
 
 

 
 

НЕОБЫЧНО  МЯГКИЙ  И  ЭФФЕКТИВНЫЙ  СИНТЕЗ 
ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ  СПИРОЗАМЕЩЁННЫХ 

1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОНИКОТИНАМИДОВ  ПО  РЕАКЦИИ  МИХАЭЛЯ 

 
Ключевые слова: ацетоацетанилид, ацетоуксусный эфир, 1,2,3,4-тетрагидро-

никотинамиды, циклопентилиден(гексилиден)цианоацетамиды, реакция Михаэля. 
 

Использование халькогенамидов цианоуксусной кислоты в синтезе 
нитрилов никотиновой кислоты по реакции Михаэля – хорошо зарекомен-
довавший себя метод [1–3]. В то же время трансформация нитрильной 
группы как заместителя в пиридиновом ядре в амидную [4], эфирную [5] 
или кислотную [6] требует относительно жестких условий, как и большин-
ство реакций нитрилов [7]. 
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Мы обнаружили, что в условиях реакции Михаэля циклопентилиден-
(гексилиден)цианоацетамиды 1a,b при взаимодействии с ацетоацетанили-
дом 2а или ацетоуксусным эфиром 2b образуют функционализированные 
спирозамещённые 1,2,3,4-тетрагидроникотинамиды 3a,b с хорошими вы-
ходами. 

Исследуются механизм трансформации нитрильной группы в амидную, 
границы применимости данной реакции и химико-биологические свойства 
синтезированных соединений 3a,b. 
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R
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1, 3 а n = 1, b n = 2; 2, 3 a R = PhNH, b R = EtO 
 
 
ИК спектры записаны на приборе Perkin–Elmer FIR Spectrum One в таблетках 

KBr, спектры ЯМР 1Н – на приборе Bruker DR-500 (500 МГц) в растворе  ДМСО-d6, 
внутренний стандарт ТМС. Спектр ЯМР 13С соединения 3a зарегистрирован на 
спектрометре Varian VXR-300 (75 МГц) в растворе ДМСО-d6, внутренний 
стандарт ТМС. Масс-спектр соединения 3b получен на спектрометре Kratos 
МS-890 с прямым вводом вещества в ионный источник. Контроль за ходом 
реакции и чистотой полученных соединений осуществлялся методом ТСХ на 
пластинах Silufol UV-254 в элюентной системе ацетон–гексан, 3 : 5, проявители – 
пары иода и УФ облучение. Температуры плавления определялись на блоке 
Кофлера. 

 6-Метил-2-оксо-5-фенилкарбамоил-1,2,3,4-тетрагидроспиро[пиридин-
4,1'-циклопентан]-3-карбоксамид (3а). К перемешиваемому раствору 1.5 г 
(10 ммоль) циклопентилиденцианоацетамида (1а) и 1.77 г (10 ммоль) ацетоацет-
анилида 2а в 20 мл абсолютного спирта при 20 °С прибавляют 1.2 мл (12 ммоль) 
пиперидина, переме-шивают 2 ч и оставляют. Через 48 ч образовавшийся осадок 
отфильтровывают, промывают этанолом и гексаном. Выход 2.0 г (61%), т. пл. 
258–260 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3188–3415 (NН, NН2), 1785 (CONН). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.22–1.78 (8Н, м, 4СН2); 1.82 (3Н, с, CH3); 2.98 (1Н, с, Н-3); 6.96  
(1Н, т, J = 7.4, H Ph); 7.80 (1Н, уш. с, NН2); 7.22 (2Н, т, J = 7.4, H Ph); 7.34 (1Н, уш. 
с, NН2); 7.54 (2Н, д, J = 7.8, H Ph); 9.36 (1Н, уш. с, NН); 9.44 (1Н, уш. с, NН). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 17.32; 23.33; 24.35; 33.14; 38.39; 47.11; 57.21; 119.92; 
123.93; 129.20; 131.15; 139.35; 167.38; 167.85; 169.71. Найдено, %: C 65.89; H 6.33; 
N 12.72. C18H21N3O3. Вычислено, %: C 66.04; H 6.47; N 12.84. 

6-Метил-2-оксо-5-этоксикарбонил-1,2,3,4-тетрагидроспиро[пиридин-4,1'-
циклогексан]-3-карбоксамид (3b) получают анало-гично соединению 3а при 
использовании 1.76 г (10 ммоль) циклогексилиден-цианоацетамида (1b) и 1.27 мл 
(10 ммоль) ацетоуксусного эфира 2b. Выход 2.12 г (72%), т. пл. 236–239 °С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3192–3445 (NН, NН2), 1714 (C=O), 1678 (CONН). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.13 (2Н, м, СН2); 1.24  (3Н, т, J = 6.2, СН2CH3); 1.33–1.49 
(4Н, м, 2СН2); 1.52–1.74 (4Н, м, 2СН2); 1.81 (3Н, с, CH3); 3.49 (1Н, с, Н-3); 4.12 
(2Н, к, J = 6.2, СН2CH3); 6.82 (1Н, уш. с) и 7.29 (1Н, уш. с, NН2); 9.34 (1Н, уш. с, 
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NН). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ),  m/z (Iотн, %):  295 [M+1]+ (5),  294 [M]+ (31),  277 
[M–NН3]

+ (6), 250 (76), 248 (68), 209 (64), 208 (100), 204 (38), 180 (42), 176 (30), 
123 (40), 91 (20), 79 (16), 77 (18), 67 (16), 65 (14), 55 (19), 42 (46). Найдено, %: 
C 61.14; H 7.41; N 9.39. C15H22N2O4. Вычислено, %: C 61.21; H 7.53; N 9.52. 
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НОВЫЙ ПОДХОД  К  СИНТЕЗУ 4-АРИЛ-6-ОКСО-3,5-ДИЦИАНО- 

1,4,5,6-ТЕТРАГИДРОПИРИДИН-2-ОЛАТОВ  
 (СОЛЕЙ  ИМИДОВ ГУАРЕСКИ) 

 
Ключевые слова: 4-арил-2,6-диоксопиперидин-3,5-дикарбонитрилы, 3,5-ди-

метил-1-цианоацетилпиразол, имиды Гуарески, 6-оксо-4-(2-хлорфенил)-3,5-дициа-
но-1,4,5,6-тетрагидропиридин-2-олат, реакция Михаэля. 
  

Производные 2,6-диоксопиперидин-3,5-дикарбонитрила (имиды Гуа-
рески) представляют практический интерес как вещества с противосу-
дорожным, седативным и анальгетическим действием [1], а также как 
перспективные билдинг-блоки для получения производных биспидина 
(3,7-диазабицикло[3.3.1]нонана) [2, 3], полупродукты синтеза биологиче-
ски активных веществ [4–6] и т. п. Наиболее удобным методом их полу-
чения является реакция Гуарески: взаимодействие циануксусного эфира 
с кетонами и аммиаком [7–11] или, в альтернативном варианте, реакция 
2-цианоакрилатов с цианоацетамидом [4, 6, 12, 13]. Классическая реакция 
Гуарески имеет свои недостатки: колеблющиеся выходы, длительность 
реакции, а также ограничения, связанные с необходимостью использо-


