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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. В настоящее время для синтеза сложных молекул, в том числе 

природных веществ и их аналогов, все чаще используют полифункциональные 

органические соединения, содержащие несколько реакционных центров. Особое место в 

ряду таких субстратов занимают электрофильно активированные енины (сопряженные 

ениноны и их карбоксилатные аналоги) – вещества, содержащие в своем составе двойную, 

тройную углерод- углеродные связи и карбонильную группу. Сопряженные ениноны 

успешно применяются в качестве удобных билдинг-блоков в синтезе сложных азот-, серо- 

и кислородсодержащих гетероциклических систем.  

Кето-группа оказывает мощное электронакцепторное влияние на двойную и тройную 

связи, тем самым повышая сродство сопряженных енинонов к нуклеофилам. 

Нуклеофильное присоединение поэтому является наиболее общим и типичным примером 

реакций енинонов. Однако следует отметить, что их полицентровый характер субстратов 

существенным образом сказывается на направлении этих процессов. Существует целый ряд 

неоднозначных и противоречивых сведений о регионаправленности реакций 

нуклеофильного присоединения S-нуклеофилов к сопряженным енинонам, позволяющий 

заключить, что основные факторы, управляющие региоселективностью реакций 

нуклеофильного присоединения, остаются по-прежнему невыясненными. Очевидно, что 

решение данной проблемы откроет новые пути синтеза многих практически значимых 

соединений, проявляющих, например, нелинейно-оптические, фотофизические и 

фотохимические свойства, а также полезные виды биологической активности 

(противоопухолевую, антиоксидантную, противомикробную, иммунодепрессантную и 

другие). В связи с этим весьма перспективным и актуальным представляется дальнейшее 

изучение реакций нуклеофильного тиилирования сопряженных ениновых кетоноы, 

направленное на создание новых высокоэффективных методологий органического синтеза. 

Цель и задачи научного исследования. Целью работы является создание эффективных 

методов синтеза функциональных производных серо-, селен- и азотсодержащих 

соединений на основе реакций нуклеофильного присоединения к активированным енинам. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие основные задачи: 

– получить представительный ряд сопряженных соединений, содержащих двойную, 

тройную связи и карбонильные группы; 

–  определить основные направления реакций сопряженных енинонов и некоторых их 

карбоксилатных аналогов с S- и Se-содержащими мононуклеофилами; 
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– изучить реакции сопряженных 2,4,1-енинонов с N,S-динуклеофилами; квантово-

химическими методами выявить основные факторы, определяющие позиционную 

селективность таких превращений; 

– разработать препаративные методы синтеза функциональных серо- и селенсодержащих 

производных пентадиенонов, ацетиленовых кетонов, фуранов, а также 5Н-имидазо[2,1-

b][1,3]тиазинов; 

– определить границы применимости методов и найти среди полученных структур 

производные, обладающие полезной биологической активностью. 

Научная новизна. Впервые установлено, что направление реакции сопряженных 2,4,1-

енинонов с 2-меркаптопроизводными азолов и бензазолов определяется заместителями в 

положениях 4 и 5 реагента: симметрично замещенные имидазол-2-тиолы, бензо[d]тиазол-

2-тиол и 1H-бенз[d]имидазол-2-тиол реагируют с замыканием сопряженной пентады 

субстрата, образуя фураны, тогда как 4-фенил-1H-имидазол-2-тиол последовательно 

вступает в две реакции Михаэля с участием двойной и тройной С–С-связей субстрата, давая 

производные 5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазина. При этом квантово-химическим расчетом 

показано, что данные циклизации подчиняются кинетическому контролю, то есть их 

направление определяется стерическим эффектом заместителей в молекуле реагента. 

Показано, что нуклеофильное присоединение тиофенолов к 2,4,1-енинононам является 

кинетически- (2,4-присоединение) или термодинамически- (4,5-присоединение) 

контролируемым процессом. Впервые выделены и охарактеризованы промежуточные 

кинетически-контролируемые продукты реакции. Данные вещества являются 

синтетическими эквивалентами 2,4,1-енинонов и в ряде синтезов могут использоваться как 

их более эффективная альтернатива.  

Установлено, что более сильный акцептор Михаэля – 2,2-диметил-5-(3-фенилпроп-2-ин-

1-илиден)-1,3-диоксан-4,6-дион образует с тиолами лишь аддукты по тройной связи. 

Впервые исследована реакция нуклеофильного селенирования сопряженных енинонов 

PhSeH и Ph2Se2 в присутствии NaBH4. Показано, что в селенировании 4,2,1- и 1,4,3-

енинонов участвует исключительно тройная связь. 2,4,1-Ениноны сначала образуют 

кинетически-контролируемые 2,3-аддукты, которые затем переходят в термодинамически-

контролируемые 4,5-аддукты. 

Практическая значимость работы заключается в разработке нового атом-экономного 

подхода к серосодержащим функциональным производным фурана и 5Н-имидазо[2,1-

b][1,3]тиазинам, труднодоступным другими методами. Разработаны эффективные методы 

синтеза изомерных селенсодержащих диенонов. В ряду полученных веществ обнаружены 

эффективные антиоксиданты и цитостатики. 
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Разработана экспресс-методика синтеза α-ацетиленовых альдегидов, обеспечивающая 

препаративную доступность сопряженных ениновых производных. 

Разработанные в диссертации общие положения могут использоваться при 

планировании многостадийных синтезов гетероциклических соединений с участием 

ениновых субстратов. 

Личный вклад автора. Вклад автора заключается в обобщении и систематизации 

известных литературных сведений в рамках рассматриваемого вопроса, непосредственном 

участии в получении и обработке экспериментальных данных, анализе и интерпретации 

полученных результатов, участии в подготовке публикаций по теме данной работы. 

На защиту выносятся следующие положения: 

– основные факторы, определяющие направление реакций сопряженных енинонов и 

некоторых их карбоксилатных аналогов с тиолами жирноароматического, 

ароматического и гетероароматического рядов; 

– методы синтеза производных фурана и 5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазина на основе атом-

экономных реакций сопряженных 2,4,1-енинонов; 

– методы синтеза 3- и 5-фенилселенил-1,5-диарилпента-2,4-диен-1-онов, а также 5-арил-1-

фенил-3-(фенилселенил)пент-4-ин-1-онов; 

– результаты квантово-химического исследования реакций 2,4,1-енинонов с N,S-

динуклеофилами; 

– данные об антиоксидантной активности синтезированных фурановых производных и 

цитотоксичности селенсодержащих диенонов. 

Достоверность полученных данных обоснована значительным объемом полученных 

экспериментальных результатов. Разработанные методы подкреплены достаточным 

числом примеров соединений с различными заместителями. Определены границы 

применимости предлагаемых методов. Достоверность экспериментальных результатов 

обеспечена использованием современных высокоинформативных химических и 

инструментальных методов исследования. 

Методология и методы диссертационного исследования. В данной работе 

применялись общепринятые методы органического синтеза, а также современные физико-

химические способы установления строения синтезированных соединений. 

Объекты исследования: сопряженные 2,4,1-, 4,2,1- и 1,4,3-ениноны, 2,2-диметил-5-(3-

фенилпроп-2-ин-1-илиден)-1,3-диоксан-4,6-дион (субстраты), бензилтиол, тиофенолы, 

тиолы имидазольного, бензимидазольного и бензотиазольного рядов, бензоселенол, 

дифенилдиселенид (реагенты) и продукты их взаимодействия в условиях катализа 

различными основаниями. 
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Апробация работы и публикации. Результаты диссертационной работы 

опубликованы в 7 научных статьях (в том числе 1 обзор) в рецензируемых журналах, 

рекомендованных ВАК РФ для публикации результатов диссертационных исследований, 1 

главе в монографии, а также в 7 тезисах докладов всероссийских и международных 

научных конференций: всероссийской студенческой конференции с международным 

участием «Химия и химическое образование XXI века» (Санкт-Петербург, 2013 г.), VIII 

всероссийской конференции молодых ученых, аспирантов и студентов с международным 

участием по химии и наноматериалам «Менделеев 2014» (Санкт-Петербург, 2014, г.), III 

всероссийской научной конференции (с международным участием) «Успехи синтеза и 

комплексообразования» (Москва, 2014 г.), III всероссийской научной конференции 

молодых ученых «Медико-биологические аспекты химической безопасности» (Санкт-

Петербург, 2018 г.).  

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, литературного 

обзора, посвященного реакциям сопряженных енинонов, обсуждения результатов, 

экспериментальной части, выводов и списка литературы. Работа изложена на 115 

страницах, содержит 14 таблиц и 8 рисунков. Список цитируемой литературы включает 180 

источников. 
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Глава 1.  

СОПРЯЖЕННЫЕ ЕНИНОНЫ КАК ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ 

ЭЛЕКТРОФИЛЫ  

(Литературный обзор) 

 

Сопряженные ениноны представляют собой полифункциональные органические 

соединения, содержащие двойную и тройную связи в сопряжении с кето-группой. 

Присутствие в молекулах нескольких, различных по своей природе, электрофильных 

центров делает такие молекулы весьма перспективными билдинг-блоками в селективном 

синтезе сложных систем, содержащих несколько гетероциклических фрагментов. 

Наибольшее распространение в таких синтезах получили линейно- (2,4,1-) и кросс- (1,4,3-) 

сопряженные ениноны 1 и 2 соответственно (схема 1). 

Схема 1 

 

К настоящему времени способы синтеза и химия структур 1 и 2 достаточно обстоятельно 

описаны в обзоре [1]. В 2016–2017 г.г. были опубликованы обзорные работы по 

металлокомплексному катализу реакций 2,4,1-енинонов 1, ениналей и ениновых спиртов 

соединениями меди и золота [2,3], а также статья [4], в которой кетоны 1 классифицированы 

как безопасные предшественники карбеноидов в синтезе различных фурановых 

производных. Однако в этих работах не был проведен анализ факторов, управляющих 

направленностью гетероциклизаций, кроме того, не обсуждались перспективы 

использования енинонового билдинг-блока в синтезе гетероциклов. Между тем, за 

последние 5 лет в химии енинонов 1 и 2 был достигнут существенный прогресс, что требует 

обобщения разрозненных сведений в отдельной публикации. 

Целью данного обзора является демонстрация синтетического потенциала линейно- и 

кросс-сопряженных енинонов, как полицентровых электрофилов в синтезе 

гетероциклических соединений. Обобщены последние сведения, накопленные 

преимущественно за 2014–2018 г.г., однако в отдельных, наиболее важных, случаях 

процитирована и более ранняя литература. 
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1.1. Гетероциклизация 2,4,1-енинонов 

 

1.1.1. Синтез фуранов 

В 1958 г. Белл, Джонс и Уитинг при обработке цис-гекс-3-ен-5-ин-2-ола 3 активным 

диоксидом марганца впервые наблюдали образование 5-метилфурфурола 4 (схема 2) [5]. 

Схема 2 

 

За последние 5 лет, прошедшие с момента выхода обзора [4] благодаря доступности 

исходных соединений, мягкости условий проведения реакции и высоким выходам 

внутримолекулярная гетероциклизация сопряженных 2,4,1-енинонов превратилась в один 

из наиболее универсальных методов синтеза функциональных производных фурана. 

 

Металл-катализируемые реакции 

Синтез фуранов на основе 2,4,1-енинонов может быть выполнен как в каталитическом, так 

и в некаталитическом вариантах. Каталитический вариант «фурановой» циклизации 

подразумевает активацию ениноновой пентады за счет π-координации тройной связи с 

солями и комплексами меди(I) [6–8], меди(II) [9,10], палладия [11,12], цинка [13–17], 

родия(II) [18–23], золота [24,25] или серебра [26]. Далее, в результате замыкания 

гетероцикла образуется карбеноид K, действие на который реагента ХН приводит к 

функциональным производным фурана (схема 3).  

Схема 3 

 

 

Образование карбеноидов типа K на промежуточной стадии достаточно надежно 

подтверждено как квантово-химическими расчетами (DFT) [10,16,19], так и кинетическими 

исследованиями [10]. 

Универсальность каталитической гетероциклизации енинонов определяется, прежде 

всего, толерантностью реакции к различным функциональным группам и, следовательно, 

возможностью использования субстратов и реагентов ХН с разнообразными 
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заместителями. В качестве субстратов в последнее время чаще всего применяют (проп-2-

ин-1-илиден)пропан-1,3-дионы 5 и их аналоги, легко доступные на основе α-ацетиленовых 

альдегидов и 1,3-дикарбонильных соединений [11]. Эти электронодефицитные енины 

обладают повышенной активностью, важнейшие примеры их использования в синтезе 

функциональных производных фуранов отражены на схеме 4 и в табл. 1. 

 

Схема 4 
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Таблица 1 

 Выходы фуранов, образующихся при гетероциклизации енинонов 5 (к схеме 4) 

 

Енинон 5 

Заместители в реагенте 

Продукт  

Ссылка 
R1 R2 X Номер 

Выход, 

% 

Alk Alk, AlkO Ar, Bu, 3-Th R3 = Ar, 2-Th, 3-Th 7 34–75 20 

H, Alk, 

Ph 

Alk, Ph, 2- 

Th, OMe 
Alk, Cyclohexyl, Ar, TMS 

Y = Bu3P, Bu3N, Me3N, 1,3-диметил-2,3-дигидро-1Н-

имидазол-2-ил 
9 60–98 10 

Me, Ph Me, MeO H, Alk, Cycloalkyl, Ph R3 = H, Me; R4 = H, Me, Cl, Br; R5 = H, Me 10 47–90 19 

Alk Alk, EtO 

Alk, Ar, Cycloalkyl, 

Cyclohexenyl, Ph(CH2)2, 

(CH2)4Me 

R3 = Ac, CO2Alk, CO2Bn, CF3; R
4 = H 12 48–931 13 

Me, Ph 
Me, Ph, 

OMe 
H, Alk, Ar R3 = H, Pr, Ar, 3-Th, Bn, CH=CHPh; R4 = CO2Me, Bz 12 31–782 24 

Me Me, Et, EtO TMS, TES, SiMePh2 

R3 = H, Alk, Ar, CH2TMS, C≡CAr (R4 = H); R3–R4 = 

(CH2)3, (CH2)4, (CH2)5; R
4 = H, R3–R5 = O(CH2)3; R

4 = R5 

= H 

15 35–97 14 

Me, Ph Me, Ph Ph, AlkAr, AlkOAr R3 = Me 16 30–80 15 
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Продолжение таблицы 1 
 

 

Alk, Ph Alk, Ph, EtO (CH2)5Me, Ar R3, R4 = Ar 18 62–903 23 

Alk Alk, AlkO 
Alk, Bn(CH2)2, Ph(CH2)2, 

Cycloalkyl 
R3 = Ar, (CH2)2OH, C(Me)2OH, CH2O(1-THP), 3-Th 20 60–91 9 

Me Me Ph, (CH2)4Me R3 = Ar 22 48–56 18 

Me Me, OEt 
(CH2)4Me, 4-O2NC6H4, 

(CH2)2Ph 
R3 = Ar 21 25–52 18 

Me, Ar Me, Ar, MeO 

2-(R3CH=CH)C6H4, где R3 

= H, Ar, 2-Th, Cycloalkyl, 

CO2Et, Bz, CN 

– 23 35–97 6 

Me, Ar Me, Ar, EtO 2-(ArC≡CCH2O)C6H4 – 24 45–80 12 

 

___________________ 

1–Z/E = (3–20) : 1;  

2 –стереоселективно;  
3– E/Z > 20 : 1 
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В работах [10,20] изучено взаимодействие енинонов 5 с соединениями бора. В реакции с 

арилбороновыми кислотами 6 в присутствии комплекса родия образуются фураны 7. 

Предполагается, что реакция идет через формирование родиевых карбеноидов типа K или 

же за счет активации одной из карбонильных групп субстрата [20]. Комплексы борана 8 в 

присутствии CuCl с высокими выходами образуют соединения 9, которые легко 

функционализируются в бораты или фурфуриловые спирты. При использовании вместо 

CuCl хиральных комплексов родия достигается высокая энантиоселективность реакции (ee 

до 96%), практически без снижения выхода [10]. 

Комплексы родия успешно применяются в синтезе бензотриазольных производных 

фурана 10. Следует отметить, что в этой реакции достигаются хорошие выходы и высокая 

региоселективность образования N2-изомеров [19]. 

В условиях катализа соединениями цинка [13] или золота [24] ениноны 5 вступают в 

реакцию с диазосоединениями 11, в результате чего образуются α-алкенилфураны 12. При 

использовании в качестве катализатора ZnCl2 получается смесь (E)- и (Z)-изомеров с 

преобладанием последних, а в присутствии комплекса золота (XantPhos(AuCl)2) – 

исключительно (E)-изомеры. 

В качестве реагентов XH при синтезе функциональных производных фурана 

используются алкены 13 [14,25] и 1,3-диены 14 [15] и их гетероатомные аналоги [23]. В этих 

реакциях, в зависимости от используемого катализатора и условий реакции, образуются 

циклопропаны или же происходит аннелирование карбоцикла. Так, например, в 

присутствии ZnCl2 реакция силильных енинонов 5 (X = TMS, TES, TBDMS) с алкенами 13 

с высокой стереоселективностью приводит к циклопропановым производным 15 [14]. 

Трет-бутилдиметил((3-метилбута-1,3-диен-2-ил)окси)силан 14 в присутствии того же 

катализатора образует 3a,7-дигидро-4H-циклогепта[b]фураны 16 [15]. 

При использовании в качестве реагента иминов 17 в присутствии родиевого 

катализатора с хорошими выходами и довольно высокой стереоселективностью образуются 

производные 2-(фуран-2-ил)азиридина 18 [23]. 

Направление взаимодействия енинонов 5 с терминальными алкинами 19 тоже 

определяется природой используемого катализатора и условиями проведения реакции 

[7,9,17,20]. В условиях катализа CuI образуются аллены 20 [9], а в присутствии димера 

ацетата родия (II) – 2-(циклопроп-2-ен-1-ил)фураны 21 или 4H-циклопента[b]фураны 22 

[18]. В последнем случае структура продукта зависит и от условий проведения реакции: при 

0 °С образуются соединения 22, которые после нагревания до комнатной температуры 

превращаются в соединения 21. 

Реакционный центр XH может присутствовать и в молекуле субстрата. Например, 
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внутримолекулярная циклизация о-алкенилфенил- (5a) [6] и о-пропаргилоксифенил- (5b) 

[12] замещенных ениновых дикетонов приводит к фурановым производным индена 23 и 

5,7-дигидрофуро[2',3':3,4]циклопента[1,2-c]изохроменам 24 соответственно. 

Каталитическая гетероциклизация осуществима и в многокомпонентном варианте 

[16,27,28]. Так, например, на основе реакции α-ацетиленовых альдегидов 25 и 1,3-

дикетонов или производных β-кетокислот 26 в присутствии CuBr и кислорода воздуха 

разработан метод синтеза фуранов 27. Данный метод был распространен на циклогексан-

1,3-дионы, в результате чего получена серия 2-ацил-6,7-дигидробензофуран-4(5H)-онов 

[27] Синтез кремнийорганических производных 28 тоже может быть выполнен в 

трехкомпонентном варианте в условиях катализа хлоридом цинка, причем в этом случае 

реакция идет без растворителя (схема 5) [28]. 

Схема 5 

 

Разработаны методы синтеза фурановых производных с несколькими 

конденсированными карбо- [12,15,27] и гетероциклами [19,26]. Отдельного внимания 

заслуживает метод синтеза фуро[3,2-c]пиридинов 29, разработанный на основе реакции 

сопряженных енинонов с изонитрилами в присутствии карбоната серебра (схема 6). 

Схема 6 
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Следует подчеркнуть постоянно возрастающий интерес к соединениям подобного 

строения как потенциальным лекарственным средствам для лечения мигрени, когнитивных 

и пищевых расстройств, ожирения, злокачественных новообразований и других 

заболеваний [29,30]. 

Таким образом, разработаны способы синтеза фуранов с ненасыщенными [13,18], карбо- 

[6,14,23] и гетероциклическими [9,19,21,22] заместителями, а также полициклические 

фурановые производные [12,15,19,26]. Более ранние (1978–2014 г.г.) сведения о 

применении енинонов и ениналей в синтезе фуранов обобщены в обзоре [4]. Приведенные 

данные свидетельствуют о достижении за последние годы больших успехов в разработке 

общей стратегии каталитического синтеза разнообразных фурановых производных на 

основе 2,4,1-енинонов. Между тем, каталитические методы имеет и свои недостатки 

связанные, прежде всего, с высокой стоимостью и токсичностью некоторых солей и 

комплексных соединений металлов. В этом отношении весьма перспективны синтезы без 

использования катализа соединениями и комплексами металлов («metal free»). 

 

«Metal free»-реакции 

В некаталитическом варианте в качестве реагентов обычно применяют P- и S-

нуклеофилы. Предполагается, что ключевая стадия реакции – циклизация алленовых 

интермедиатов типа A, образующихся в результате первичной атаки нуклеофила по 

тройной связи енинона (схема 7) [31,32]. 

 

Схема 7 

 

 

Структурный фрагмент НХ может оставаться в молекуле фуранового производного или же 

заменяться действием второго реагента. В одной из первых работ по синтезу фуранов на 

основе енинонов [31,32] научной группой Х. Куроды было показано, что при действии на 

соединения 1 трибутилфосфина образуются илиды 30, обработка которых альдегидами 

приводит к фуранам 31. Продукт 31 образуется в виде (E)-изомеров с примесью (Z)-

изомеров (7–21% от общего количества). При этом выход зависит от природы заместителя 
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в субстрате: фенилзамещенные по тройной связи (R1 = Ph) ениноны дают смесь продуктов. 

Арилметилкетоны не вступают в данную реакцию.  

 

Схема 8 

 

Три-н-бутилфосфорановый фрагмент промежуточных илидов типа 30 может быть 

удален за счет окисления. Например, на основе реакции окислительной циклизации 

енинонов 1 разработан общий метод синтеза кетонов (32a–i, 33b) и альдегидов (33a) 

фуранового ряда. Конфигурация двойной связи енинона не оказывает существенного 

влияния на выход продуктов. Наибольшие выходы достигаются при наличии в субстрате 

акцепторного заместителя R3 (таблица 2). Предполагается, что реакция протекает через 

стадию образования фосфадиоксетанового производного. С использованием данного 

метода удалось получить потенциально биологически активные фураны 33a,b, содержащие 

фрагмент морского алкалоида Nakadomarin A. Трициклические альдегиды типа 33a 

потенциально нестабильны, что демонстрирует эффективность и высокий синтетический 

потенциал использованного метода (схема 9) [33]. 

Схема 9 

 

 

Сопряженные ениноны применяют и для получения конденсированных фуранов [34,35]. 

Например, каскадные реакции енинонов 1 с 4-оксо-4H-хромен-3-карбальдегидами 34 в 

присутствии трифенилфосфина приводят к бензофуран-5-ил(2-гидроксифенил)метанонам 
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35. В реакцию вводились различные альдегиды 34, как с донорными, так и с акцепторными 

заместителями; во всех случаях были достигнуты высокие выходы (87–98%). 

 

Таблица 2 

Выходы фуранов, образующихся при гетероциклизации енинонов 1 (к схеме 9) 

Продукт 
Конфигурация двойной 

связи в ениноне 
R1 R2 R3 Метод 

Выход, 

% 

33a – Bu Me Ac 

A 

C 

71 

85 

33b (E)- Bu Me H A 45 

33c 

(E)- 

(Z)- 

Bu Me CO2Et 

A 

A 

90 

93 

33d (E)-/(Z)- Bu Me PO(OMe)2 A 59 

33e (E)- Bu Me SO2Ph B 82 

33f 

(E)- 

(Z)- 

Bu Ph H 

A 

A 

89 

89 

33g (E)-/(Z)- Bu Ph Ph A 25 

33h (E)- Bu Ph Et A – 

33i (E)- Ph Me H A 27 

34a – H1 – – C 86 

34b – OTIPS2
 – – C 92 

1n = 0; 2n = 2. 

 

Синтез протекает в очень мягких условиях, но при этом, как и в предыдущем примере [33] 

выход существенно зависит от заместителя в субстрате: акцепторные группы (R3 = Ac, Bz, 
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CO2Alk, SO2Ph) увеличивают активность енинонов (выход продуктов 35 85–95%). Если же 

электроноакцепторная группа отсутствует (R3 = Н) выход существенно снижается (52–

77%). Аналогично с енинонами 1 реагируют 2-арилоил-3-арилакрилонитрилы 36. 

Образующиеся вначале 4,5-дигидробензофуран-5-карбонитрилы 37 при кипячении с DDQ 

в толуоле в течение 1–2 суток могут быть легко и с хорошими выходами окислены до 

бензофурановых производных 38. Важно отметить отсутствие влияния воды в реакционной 

смеси на выход продуктов 38 (схема 10) [34]. 

Схема 10 

 

 

В отсутствие какого-либо дополнительного реагента взаимодействие с трифенилфосфином 

протекает с участием двух молекул енинона 1 и приводит к образованию 4,5-

дигидробензофуранов 39. Димеризация происходит за счет нуклеофильной атаки 

образующегося цвиттер-ионного интермедиата B по двойной связи енинона 1 (схема 11). 

Схема 11 

 

 

 

Образование промежуточных фосфорсодержащих интермедиатов было подтверждено  
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спектрами ЯМР 31P. При использовании хирального фосфорсодержащего реагента (xyl-

BINAP) эта реакция протекает стереоселективно (ee 90%) [35]. 

Примеры образования фуранов в реакциях сопряженных 2,4,1-енинонов с N-

нуклеофилами немногочисленны [36,37]. Напротив, отмечается, что в присутствии 

третичных аминов (DABCO, DMAP [33], Et3N
 [31]) гетероциклизация не происходит, а со 

вторичными аминами (морфолин, пиперидин, пиперазин) образуются лишь аддукты по 

двойной или тройной связям [38,39]. 

Замыкание фуранового цикла может происходить под действием кислот Бренстеда [40]. 

Так, например, при кипячении енинонов 40 в дихлорметане в присутствии хлоруксусной 

кислоты образуются тризамещенные фурановые производные с бициклическими 

заместителями 41 (схема 12). 

Схема 12 

 

Разработанный метод характеризуется хорошими выходами и высокой 

стереоселективностью. 

Взаимодействие 2,4,1-енинонов с сильными кислотами (суперэлектрофильная 

активация TfOH) приводит к образованию производных индена [41,42]. 

Действие водных растворов сульфиновых кислот 42 на ениноны 5 в присутствии 

кислорода воздуха приводит к 2-((арилсульфонил)метил)фуранам 43 (схема 13). 

Специальные исследования методами спектроскопии ЭПР и масс-спектрометрии высокого 

разрешения показали, что в данном случае реакция протекает с участием радикалов, 

образующихся при окислении сульфинат-иона кислородом, причем, алленовый радикал 

типа A (см. схему 7) получается в результате атаки радикала R3SO2
. по β-атому углерода 

тройной связи енинона 5 [43]. 

Схема 13 

 

Реакция триметилсиланкарбонитрила с енинонами 1 в присутствии KF дает β-

цианофураны [44]. 
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Циклизации, протекающие с сохранением кето-группы енинона 

Наконец, отдельную группу составляют реакции, в которых фурановый цикл 

замыкается за счет внутри- или межмолекулярного взаимодействия с О-нуклеофильным 

фрагментом, без участия кето-группы 2,4,1-енинона (схема 14). Катализируемая 

ацетонитрильным комплексом хлорида палладия циклизация 3-(диэтоксиметил)-2-

(гидрокси(фенил)метил)-1,5-дифенилпент-2-ен-4-ин-1-она 1c протекает с участием 

гидроксиметильной группы, в результате чего образуется фуран 44 и, из-за частичного 

гидролиза, фуран 45 [45]. 

 

Схема 14 

 

1,5-Дифенилпент-2-ен-4-ин-1-он 1d легко реагирует с СН-кислотами 46 в ацетонитриле 

с добавкой небольшого количества DBU. Взаимодействие начинается с нуклеофильного 

присоединения аниона СН-кислоты 46 по двойной связи субстрата, после чего происходит 

внутримолекулярная циклизация аддукта 47 с образованием целевых фуранов 48. Помимо 

СН- кислот линейного строения, в реакцию с енинонами 1е вступают циклогексан-1,3-дион 

и его замещенные 49. В результате был разработан общий атом-экономичный метод синтеза 

тетразамещенных (48) и конденсированных (50) фурановых производных [46]. 

Гекс-3-ен-5-ин-2-он и его 6-замещенные производные 51 в присутствии хиральных 

производных хинина, цинхонина или цинхонидина 53 взаимодействуют с 

гидроксикумарином 52 аналогичным образом – по двойной связи. В зависимости от 

природы заместителя в субстрате в этой реакции могут образовываться 2,3-дигидро-4Н-

фуро[3,2-с]хромен-4-оны 54 или же 4H,5H-пирано[3,2-c]хромен-5-он 55 [47]. 
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 Схема 15 

 

Таким образом, справедливо считать, что циклизация 2,4,1-енинонов в каталитическом или 

некаталитическом вариантах, наряду с классическими методами, превратилась в один из 

универсальных способов синтеза фуранов. 

 

1.1.2. Синтез азот- и серосодержащих гетероциклов 

 

Кето-группа, являясь мощным акцептором, существенно увеличивает активность 

енинового фрагмента по отношению к бинуклеофилам и 1,3-диполям, что используется в 

синтезе пяти и шестичленных азотсодержащих гетероциклических соединений. Так, 

циклоконденсация 1,5-диарилзамещенных 2,4,1-енинонов 1f с гидразин-гидратом 56 

протекает при комнатной температуре селективно по положениям 1,3 с образованием 5-

(фенилэтинил)-3-арил-4,5-дигидро-1H-пиразолов 57. Соединения 57 лабильны, но могут 

быть легко модифицированы хлорангидридами 58 с получением устойчивых, потенциально 

биологически активных N-ацильных производных 59 [48]. Реакция Хьюсгена енинонов 1f с 

азидом калия с превосходными выходами дает 1,2,3-триазольные халконы 60, которые при 

взаимодействии с гидразин-гидратом 56 или фенилгидразином 61a превращаются в 

производные 5-(4,5-дигидро-1H-пиразол-5-ил)-1H-1,2,3-триазола 62. Последние при 

кипячении в уксусной кислоте за счет окисления кислородом воздуха превращаются в бис-

азолы 63 [49,50]. При взаимодействии халконов 60 с малононитрилом 64 и алкоголятами 

натрия были получены 2-алкокси-4-(арил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)никотинонитрилы 65 – 

флуоресцентные материалы (λmax. = 366–504 нм), обладающие высокими квантовыми 

выходами [51]. Таким образом, вся сопряженная пентада енинона 1f становится 

строительным блоком в этих синтезах (схема 16). Кроме приведенных примеров, 2,4,1-
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ениноновый билдинг-блок используется для атом-экономичного синтеза 

конденсированных гетероциклических производных. Так, каскадная реакция енинонов 5 с 

арилизонитрилами 66, катализируемая трифлатом иттербия и карбонатом серебра, тоже 

протекает при участии всей сопряженной пентады субстрата, что приводит к образованию 

пирано[3,4-b]пиррол-7(1H)-иминов 67 (схема 17). Однако ограничением метода является 

необходимость использования енинонов с арильными заместителями при тройной связи и 

арилизонитрилов. Алкинильные субстраты и алифатические изонитрилы в этих условиях 

дают 1-(4-алкинил-2-имино-3-(алкиламино)-2H-пираны [52]. 

Схема 16 

 

Схема 17 

 

Атом-экономичные методы синтеза тиофенов были разработаны в работах [53,54]. 

Трехкомпонентная реакция α-ацетиленовых альдегидов 25, тиоамидов 68 и спиртов 

начинается с образования сопряженного енинона 69, который затем циклизуется с 

образованием производных α-аминотиофена 70 (схема 18) [53]. 

При действии на ениноны 71 тиоамидов 72 в условиях катализа ацетатом меди в 

большинстве случаев образуются 2,3-дигидротиофены 73. Однако иногда наблюдается и 

образование тиофеновых производных 76, что, по мнению авторов, определяется 

электронным строением реагентов 72 (схема 19, таблица 3). 
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Схема 18 

 

Таблица 3 

Выходы тиофенов 73 и 74, образующихся при гетероциклизации енинонов 71 (к схеме 19) 

R1 R2 R3 R4 Продукт Выход, % 

Ph Ph MeO Me2N 73 92 

Ph Ph BnO Me2N 73 80 

Ph Ph Me Me2N 74 55 

Ph Ph Et Me2N 73 52 

Ph Ph i-Pr Me2N 73 36 

Ph Ph MeO Морфолин-2-ил 73 57 

Ph Ph MeO MePhN 74 38 

Циклопропил Ph MeO Me2N 73 72 

Тиофен-2-ил Ph MeO Me2N 73 60 

4-MeOC6H4 Ph MeO Me2N 73 71 

4-BrC6H4 Ph MeO Me2N 73 76 

Ph 4-MeOC6H4 MeO Me2N 73 65 

Ph 4-ClC6H4 MeO Me2N 73 82 

 

 

При микроволновом облучении смеси этилового эфира 2-оксо-6-фенилгекс-3-ен-5-

иновой кислоты 1g и 5Н-1,2,3-оксатиазол-2,2-диоксидов 77 в присутствии каталитических 

количеств DABCO получаются эфиры 4-фенилэтинилпиколиновой кислоты 78 (схема 20). 

Образование связи С–С между фрагментами субстрата 1g и реагента 77 происходит по 

механизму нуклеофильного присоединения. 4-Арил-5H-1,2,3-оксатиазол-2,2-диоксиды 

реагируют с высокими выходами, однако введение метильной группы в 5-е положение 

реагента 77 (R = Me) резко снижает выход продукта реакции [55]. 
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Схема 19 

 

Схема 20 

 

Таким образом, 2,4,1-ениноны показали себя активными многофункциональными 

субстратами, пригодными для решения множества задач органической химии. 

 

 

1.2. Гетероциклизация 1,4,3-енинонов 

 

Существует несколько общих атом-экономичных методологий синтеза 

гетероциклических соединений на основе 1,4,3- (кросс-сопряженных) енинонов. Например, 

в реакции гетероциклизации с динуклеофилами (DN) могут вовлекаться одна из кратных 

С–С-связей и кето-группа субстрата (циклоконденсация), в результате чего получаются 

гетероциклы с ненасыщенными заместителями 79 и 80. Аналогично, в результате реакций 

циклоприсоединения 1,3-диполей (1,3-DP) образуются гетероциклические соединения с 

фрагментами –СН=СНС(О) 81 и –С≡СС(О) 82. В ряде случаев данные ненасыщенные 

фрагменты пригодны для дальнейшей модификации в более сложные гетероциклические 

системы (схема 21, пути a,b). 

Другой общей методологией синтеза служит направленная одно- или многостадийная 

модификация двойной и тройной С–С-связей енинонов в производные шести- 83, 84 или 

пятичленных 85 гетероциклов (путь c). 
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Схема 21 

 

Из-за наличия трех различных по химической природе кратных связей, реакции 

нуклеофильного присоединения (циклоконденсации) и 1,3-диполярного 

циклоприсоединения 1,4,3-енинонов, как и продуктов их первичной гетероциклизации, за 

редким исключением [56,57] протекают региоспецифично (путь a). Данный фактор выгодно 

отличает подобные многофункциональные субстраты от других полиэлектрофилов, 

например, 1,3-дикетонов [58] и учитывается при планировании многостадийных синтезов 

сложных природных соединений и их аналогов [59]. 

Между тем, полицентровый характер кросс-сопряженных енинонов не всегда позволяет 

надежно спрогнозировать направленность процессов гетероциклизации. Наиболее ярко это 

проявляется в реакции с гидразинами 61 (схема 22).  

 

Таблица 4 

Выходы пиразолов 87 и 88, образующихся при циклоконденсации 1-арилпент-1-ен-4-ин-3-

онов 1с с арилгидразинами 58 

R2 Ar1 
Выходы пиразолов, % 

87 88 

Ph 4-NO2C6H4 30 46 

4-MeOC6H4 4-NO2C6H4 38 23 

4-MeOC6H4 2,4-(NO2)2C6H4 33 23 

4-MeOC6H4 4-MeSO2C6H4 47 10 

4-MeSC6H4 4-NO2C6H4 26 34 

4-NO2C6H4 4-MeOC6H4 45 0 
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Схема 22 

 

 

При взаимодействии фенилгидразина (61а) и арилгидразинов 61b с пент-1-ен-4-ин-3-оном 

2а получаются 1-арил-3-этинил-4,5-дигидро-1Н-пиразолы 86а [60]. Реакция 5-фенилпент-

1-ен-4-ин-3-она 2b с арилгидразинами 61a,b тоже протекает по двойной связи и кето-группе 

с образованием 1-арил-3-фенилэтинил-4,5-дигидро-1Н-пиразолов 86b [61].  Если же в 

качестве субстрата использовать 1-арилзамещенные ениноны 2с, взаимодействие идет по 

кетоэтинильному фрагменту, в результате чего образуется смесь изомерных пиразолов 87 

и 88 с суммарным выходом 56–76% (таблица 4) [56]. 1,5-Дифенилпент-1-ен-4-ин-3-он 2d, 

подобно енинонам 2a,b, образует с фенилгидразином 1,5-дифенил-3-фенилэтинил-4,5-

дигидро-1Н-пиразол 86c [62]. Таким образом, очевидно влияние заместителей в 

положениях 1 и 5 на направление циклоконденсации: более активной оказывается 

незамещенная кратная С–С-связь. В равнозамещенных енинонах (кетоны 2а,d) при 

циклоконденсации с фенилгидразином 61a и арилгидразинами 61b двойная связь активнее 

тройной. 
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Природа заместителя в гидразине тоже сказывается на направлении взаимодействия: 

например, в отличие от фенилгидразина 61а, ацетогидразин 61с дает с кетоном 2d продукт 

первичного нуклеофильного присоединения по кетоэтинильному фрагменту 89 [63], а 

реакция кетона 1d с 2,4-динитрофенилгидразином в подкисленном этаноле останавливается 

на стадии образования соответствующего гидразона, циклизация которого не происходит 

[62]. В случае с ацетогидразином 61с, нельзя исключить влияние неполярного апротонного 

растворителя, примененного в данном синтезе, в отличие от других примеров, где реакция 

проводилась в спиртах. 

Необходимо отметить, что при взаимодействии с арилнитрилоксидами пиразолины 86а 

легко модифицируются в потенциально биологически активные бис-азольные производные 

90 [60]. В свою очередь, пиразолы 87,89 представляют интерес как нелинейно-оптические 

материалы [56]. 

Циклоконденсация 2,4,1-енинонов с 1,4-S,N-бинуклеофилами протекает более 

однозначно. Взаимодействие 1-арил-5-фенилпент-1-ен-4-ин-3-онов 2e с 4-амино-4H-1,2,4-

триазол-3-тиолом 91 вначале идет по тройной связи (схема 23) [64]. 

Схема 23 

 

Образующиеся аддукты 92 циклизуются при кипячении в ДМФА, что служит удобным 

способом синтеза [1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3,4]тиазепинов 93. 

Дополнительное расширение синтетического потенциала кросс-сопряженных енинонов 

может быть достигнуто за счет введения легко уходящих групп при двойной связи. В 

реакциях с моно- и 1,2- 1,3-бинуклеофилами такие субстраты выступают как синтетические 

эквивалентны более труднодоступных пента-1,4-диин-3-онов. Научной группой М. А. 

Кузнецова были разработаны методы синтеза целого ряда азотистых гетероциклических 

соединений на основе реакций 1-этокси-2-арил-5-триметилсилилпент-1-ен-4-ин-3-онов 2f 

(схема 24). Взаимодействие кетонов 2f с первичными аминами 94 протекает с участием 

обеих кратных С–С-связей енинона (путь c). Вначале происходит формальное замещение 

этокси-группы с образованием аминоенинонов 95. Циклизация этих промежуточных 

соединений происходит только в жестких условиях и довольно необычно – по α-атому 

тройной связи (5-экзо-диг-циклизация), в результате чего вместо 2-триметилсилилпиридин-

4(1H)-онов 96 образуются 2-(триметилсилилметилен)-1,2-дигидро-3H-пиррол-3-оны 97.  
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Схема 24 
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Такая направленность циклизации может быть обусловлена эффективной стабилизацией 

пятичленных ионных интермедиатов под влиянием триметилсилильной группы [65].  В 

отличие от аминов, реакции гидразинов 56, 61b, 61d–f, амидинов 100 и 2-аминопиразолов 

103 идут с сохранением алкинильного фрагмента. 5-Триметилсилилэтинилпиразолы 98 

получаются в результате действия на ениноны 2f гидразина и арилгидразинов. Температура 

проведения реакции, ее продолжительность и селективность, как и в предыдущих примерах 

[60–63], зависят от заместителя в реагенте: 4-метоксифенилгидразин уже при комнатной 

температуре образует с енинонами пиразолы 98 с небольшой примесью изомеров 99. Для 

протекания реакций фенил- и 4-нитрофенилгидразина требуется более длительное 

нагревание при 80 ºС, однако в этом случае получаются исключительно пиразолы 98, хотя 

и с меньшим выходом. Бензил- (61d), пропил- (61e) и изопропилгидразины (61f) реагируют 

при комнатной температуре, но дают смесь изомеров пиразолов 98 и 99. Сведения о 

региоселективности взаимодействия енинонов 2f с гидразинами приведены в таблице 5. 

Очевидно, селективность реакции определяется относительной нуклеофильностью атомов 

азота гидразинов: разница нуклеофильности этих атомов в алкилгидразинах 61e,f и 

бензилгидразине 61d выражена в гораздо меньшей степени, чем в арилгидразинах 61b, 

поэтому последние взаимодействуют с енинонами 2f более селективно [57].  

Разработанные методы синтеза пирролов, пиразола, 4,5-дигидро-1Н-пиразолов, а также 

макроциклов 93 на основе кросс-сопряженных енинонов представляют большой интерес 

для создания новых агрохимикатов, биологически активных молекул, красителей, 

катализаторов и комплексообразующих веществ с заданными свойствами [56–65]. 

При действии на ениноны 2f амидинов 100 образуются 4-этинилпиримидины. Варьируя 

условия проведения реакции можно получить триметилсилилэтинильные производные 101 

или же добиться отщепления Me3Si-группы с образованием терминальных алкинов 102. 

Второй вариант предпочтительнее, так как пиримидины 102 образуются с большими 

выходами и, очевидно, имеют большие возможности для последующей функционализации 

по этинильному фрагменту [66]. 

Схожим образом реагируют 2-аминопиразолы 103. Реакция идет с сохранением 

триметилсилильной группы, в результате чего региоселективно и с хорошими выходами 

образуются 7-(триметилсилилэтинил)пиразоло[1,5-а]пиримидины 104, которые, следует 

упомянуть, как и 3H-пиррол-3-оны 97 обладают ярко выраженной флуоресценцией. 

Триметилсилильная группа соединений 104 может быть удалена действием K2CO3 в 

метаноле [67]. 
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Таблица 5 

Выходы пиразолов 98, 99, образующихся при циклоконденсации 1-этокси-2-арил-5-

триметилсилилпент-1-ен-4-ин-3-онов 2f с арилгидразинами (к схеме 24) 

Ar R t, ºС 
Выходы пиразолов, % 

98 99 

4-NO2C6H4 4-MeOC6H4
a 20 94 – 

4-NO2C6H4 Ph 80 84 – 

4-NO2C6H4 4-NO2C6H4 80 65 – 

Ph 4-MeOC6H4
a 20 80 6 

Ph Ph 80 74 – 

Ph 4-NO2C6H4 80 48 – 

4-MeOC6H4 4-MeOC6H4
a 20 61 3 

4-MeOC6H4 Ph 80 63 – 

4-MeOC6H4 4-NO2C6H4 80 62 – 

4-NO2C6H4 H 20 74  

4-NO2C6H4 Pr 20 28 45 

4-NO2C6H4 i-Pr 20 60 15 

4-NO2C6H4 Bn 20 46 33 

aПрименялся гидрохлорид с добавкой Et3N, в остальных случаях – гидразины в виде оснований. 

 

Для синтеза конденсированных гетероциклических соединений успешно используются 

внутри- и межмолекулярные реакции нуклеофильного присоединения кросс-сопряженных 

енинонов, содержащих орто-аминогруппу в арильном кольце при тройной связи 2g (схема 

25). Направление их циклизации определяется типом применяемого катализатора и 

условиями проведения синтеза. При кратковременном микроволновом облучении (MW) в 

присутствии трифлата серебра образуются 2-ацилиндолы 105. Важно отметить, что здесь 

реализуется анти-аза-михаэлевское присоединение, обусловленное бóльшей 

электрофильностью α-атома тройной связи в промежуточном комплексе с ионом серебра 

(расчет методом DFT) [68]. 

Обыкновенное нагревание енинона 2g (один пример) в ДМФА в присутствии п-

толуолсульфината натрия ориентирует внутримолекулярную нуклеофильную атаку по 

кето-группе с получением 4-тозилхинолина 106 [69]. Если же ениноны 2g нагревать  в 

толуоле с добавкой каталитического количества комплекса золота 107, реакция идет по 

межмолекулярному маршруту, что служит эффективным способом получения макроциклов 
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 – производных 5,6,11,12-дибензо[b,f][1,5]диазоцина 108 [70]. Рассмотренные методы 

применимы и к α-ацетиленовым кетонам [68–70]. 

Схема 25 

 

 

Кросс-сопряженные ениноны используются как аннелирующие реагенты в синтезе 

биологически активных соединений. В работе [71] приведен пример домино-реакции 1-

арил-5-фенилпент-1-ен-4-ин-3-онов 2e с производными изохинолиновых алкалоидов 109. 

При длительном нагревании соединений 109 с енинонами 2e в трифторэтаноле (TFE) в 

реакцию вовлекается двойная С–С-связь, в результате чего с хорошими выходами 

образуются 1-(5,6-дигидропирроло[2,1-a]изохинолин-2-ил)-3-фенилпроп-2-ин-1-оны 110. 

Тщательное изучение влияния катализатора и растворителя на селективность реакции 

позволило подобрать условия, при которых вместо двойной реагирует тройная енинов 2e. 

Оптимальным оказалось использование нанокомпозитного катализатора 111 на основе 

меди, применяемого в синтезе различных гетероциклических соединений [72]. В условиях 

микроволновой активации в водной среде при использовании катализатора 111 

преимущественно образуются замещенные 2-циннамоил-6,10b-дигидропирроло[2,1-

a]изохинолин-1(5H)-оны 112, а доля продуктов 110 сокращается до 1–4% (схема 26, 
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таблица 6). Полученные в ходе данной работы соединения представляют большой 

практический интерес как цитотоксические агенты в отношении некоторых клеточных 

линий рака человека, а также для потенциального применения в медицине при лечении 

множественной лекарственной устойчивости опухолей [73,74]. 

 

Таблица 6  

Выходы дигидропирроло[2,1-a]изохинолиновых соединений 110 и 112, образующихся в 

реакциях енинонов 2e с производными 109 в условиях катализа нанокомпозитом 111 

R1 R2 R3 R4 Ar 
Выходы продуктов, % 

110 112 

MeO MeO Cl H Ph 3 67 

MeO MeO Cl H 4-MeC6H4 1 74 

MeO MeO Cl H 4-MeOC6H4 4 65 

MeO MeO Cl H 4-ClC6H4 3 70 

EtO EtO EtO EtO Ph 2 72 

EtO EtO EtO EtO 4-MeC6H4 1 86 

EtO EtO EtO EtO 4-MeOC6H4 1 81 

EtO EtO EtO EtO 4-ClC6H4 2 70 

H H H H 4-MeOC6H4 4 61 

 

Схема 26 

 

Наконец, кросс-сопряженные ениноны достаточно давно применяются как билдинг-блоки 

в полном синтезе сложных природных соединений [59,75]. Так, одной из ключевых стадий 

синтеза (±)-Bisabosqual A – метаболита плесени Stachybotrys, представляющего интерес как 

ингибитор сквален-синтезы, является нуклеофильное присоединение диметилового эфира-

3,5-дигидрокси-4-иодфталевой кислоты 113 к 2-метилгепт-2-ен-5-ин-4-ону 2h (схема 27). В 

присутствии DABCO в ТГФ окса-реакция Михаэля протекает селективно по гидрокси-

группе в 5-м положении реагента 113 и тройной связи субстрата 2h, в результате чего с 
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хорошим выходом образуется полупродукт 114, дальнейшие химические превращения 

которого (всего 12 стадий) приводят к целевому продукту 115 (схема 27) [59]. 

Приведенные данные свидетельствуют о достижении значительных успехов в части 

разработки общих и универсальных методов синтеза большого разнообразия 

гетероциклических соединений на основе реакций нуклеофильного присоединения и 

циклоконденсации 1,4,3-енинонов.  

Схема 27 

 

Не менее эффективным инструментом построения гетероциклов служат реакции 1,3-

диполярного циклоприсоединения (путь b). За последние 5 лет в литературе были описаны 

реакции 1,4,3-енинонов с азидами [50,76], иминоксидом [77], реагентом Бестмана-Охиры 

[78], а также N-оксидами хинолина и изохинолина [79,80]. Направление взаимодействия 

диполей определяется их реакционной способностью: возможно вовлечение в 

конструктивную реакцию как одной, так и нескольких кратных связей енинона в 

однореакторном, либо двухстадийном вариантах (схема 28).  

Схема 28 

 

Например, кетоны 2e (как и их линейно-сопряженные изомеры 1f [49,50]), являясь 

активными диполярофилами, легко вступают в реакцию с азидом калия в ДМФА. 
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Образующиеся 1,2,3-триазольные халконы 116 обладают большим потенциалом для 

функционализации по пропеноновому фрагменту [50]. Например, при обработке их 

малононитрилом 64 и алкоголятом натрия в соответствующем спирте были получены 2-

алкокси-6-(5-фенил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил) никотинонитрилы 119, обладающие ярко 

выраженной флуоресценцией (λmax. = 385–584 нм) [51]. В результате реакции енинона 2d с 

2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксилом (свободный радикал TEMPO) 118 и 

триметилсилилазидом был получен 3-фенил-5-стирилизоксазол 119 [76]. Взаимодействие 

того же енинона с N-фенил-9H-флуорен-9-иминоксидом 120 идет с участием только 

тройной связи и приводит к смеси 3-фенил-1-(2-фенил-1H-индол-3-ил)проп-2-ен-1-она 121 

и производного 2'H-спиро[флуорен-9,3'-изоксазола] 122 [77]. В отличие от азидов и 

иминоксида 120, реагент Бестмана-Охиры 123 реагирует с ениноном 2d в метанольном 

растворе KOH по двойной связи. Вместе с основной реакцией образования гетероцикла 

происходит нуклеофильное присоединение метилат-иона по тройной связи с получением 

продукта 124 [78]. 

Формальное 1,3-диполярное циклоприсоединение N-оксида изохинолиния 125 к 

енинонам 2i протекает при участии всей сопряженной пентады субстрата, и итогом 

является замыкание цикла 3,4-дигидро-2Н-пиридо[2,1-a]изохинолин-2-онов 126. Енинон 

2d аналогично взаимодействует с оксидами хинолиния 127 с образованием 1Н-пиридо[1,2-

a]хинолин-3(2Н)-онов 128 (схема 29).  

Схема 29 

 

 

Примечательно то, что в данном синтезе атомы азота и кислорода N-оксидов участвуют 

в образовании связи С–гетероатом [79]. Направление реакции зависит от условий ее 

проведения: при кипячении кетона 2d с N-оксидом 8-метилхинолина в воде образуется 
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соединение 129 [80]. Растворы продуктов 128 и 129 в ДМСО обладают зелено-голубой 

флуоресценцией [79]. 

Следует отметить, что в большинстве случаев реакции с 1,3-диполями протекают в 

мягких условиях и характеризуются высокой региоселективностью. Приведенные примеры 

демонстрируют богатый спектр возможных путей использования реакций 1,3-диполярного 

циклоприсоединения кросс-сопряженных енинонов как общего способа синтеза 

функциональных производных пяти-, шестичленных, а также конденсированных 

гетероциклических соединений и бис-гетероциклов. 

Замыкание дигидропиран-4-онового цикла с участием двойной и тройной связей кросс-

сопряженных енинонов достигается в условиях суперкислотной активации (путь с, см. 

схему 21). Последовательная обработка енинонов 2e конц. H2SO4 и водой приводит к 

образованию дикетонов 130 (гидроксилирование тройной связи), дигидропиран-4-онов 131 

и продуктов их сульфирования 132, причем селективность реакции зависит от типа 

заместителя в арильном кольце енинона, температуры и продолжительности реакции 

(схема 30, таблица 7) [81]. 

Схема 30 

 

Действие сульфида или гидросульфида натрия на ениноны 2j в водном 2-метоксиэтаноле 

или ТГФ приводит к образованию 2,6-дизамещенных 2,3-дигидротиопиран-4-онов 133 

(схема 31). Выход продуктов 133 изменяется в широких пределах, в зависимости от типа 

заместителей R1 и R2. Триметилсилилзамещенные продукты 133 (R1 = TMS) в условиях 

реакции десилилируются [82,83]. 

Схема 31 

 

 

Наконец, отдельно следует отметить метод окислительного азиридинирования кросс-

сопряженных енинонов 2f. Образование гетероцикла происходит по двойной С–С-связи, 

что приводит с хорошими выходами к азиридинил-замещенным ацетиленовым кетонам 
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134. При нагревании этих соединений в толуоле образуются 

триметилсилилэтинилоксазолы 135 (схема 32) [84]. 

Таблица 7 

Выходы продуктов реакции енинонов 2e с серной кислотой 

R (в Ar) t, ºC Время, ч 
Основной продукт реакции 

Номер Выход, % 

4-H r.t. 1 130 72 

4-H r.t. 60 131 95 

4-Cl r.t. 2.5 130 82 

4-Cl r.t. 96 131 89 

4-O2N r.t. 18 130 92 

4-O2N 65 36 131 80 

4-Me 0 4 130 28 

4-Me r.t. 1.5 131 72 

4-Me r.t. 60 132 68 

4-MeO 0 1.5 131 43 

4-MeO от 0 до r.t. 12 132 77 

3,4-(MeO)2 0 2 131 22 

 

Схема 32 

 

 

Таким образом, накопленные за короткий промежуток времени и обобщенные в данном 

обзоре сведения демонстрируют огромный спектр возможностей применения сопряженных 

2,4,1- и 1,4,3-енинонов как полицентровых электрофилов в направленном синтезе многих 

классов гетероциклических соединений. К этому следует добавить, что в последнее время 

сопряженные ениноны стали вполне препаративно (см., например [1,57,84,85]) и даже 

коммерчески доступными соединениями. Вместе с тем, сейчас в области химии этих 

полифункциональных соединений все еще продолжается процесс накопления фактического 

материала, а ряд вопросов, связанных, например, с ролью факторов, управляющих 

региоселективностью нуклеофильного присоединения и циклоконденсации остается не 
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разрешенным. Полезная биологическая активность, а также ценные фото-физические 

свойства гетероциклических систем, получаемых на основе сопряженных енинонов, 

стимулируют дальнейшие исследования в этой области. 

С другой стороны, анализ приведенных литературных данных, а также сведений, 

представленных в обзорах [1–4], позволяет сделать заключение о перспективности реакций 

Михаэля сопряженных енинонов как пути к труднодоступным азо-, серо- и 

кислородсодержащим гетероциклическим системам. Вместе с тем, к сожалению, на 

сегодняшний день в литературе практически отсутствуют сведения о реакциях 

сопряженных енинонов с S-, Se-содержащими нуклеофилами и N-,S-динкулеофилами.  

Исследования таких процессов является важной и актуальной задачей органического 

синтеза и химии гетероциклических соединений. Ниже приведены немногочисленные 

сведения о реакциях присоединения S-нуклеофилов к сопряженным енинонам. 

 

1.3. Взаимодействие сопряженных енинонов с S-нуклеофилами 

 

1.3.1. Кросс-сопряженные ениноны 

 

Первое исследование нуклеофильного присоединения этантиола к гекс-5-ен-1-ин-3-ону  

2k было выполнено научной группой под руководством чл.-кор. АН СССР А. А. Петрова 

еще в шестидесятые годы [86]. Оказалось, что присоединение происходит в присутствии 

катализаторов основной природы по β-атому тройной связи. В избытке реагента атакуется 

вторая кратная связь. Результатом реакции является образование смеси 1-

(этилсульфанил)гекса-1,4-диен-3-она 136 и 1,5-бис(этилсульфанил)некс-1-ен-3-она 137 

(схема 33). 

Схема 33 

 

В дальнейшем нуклеофильное тиилирование 1,5-диарилпент-1-ен-4-ин-3-онов 2j 

исследовалось в научной группе С. П. Коршунова (Тольяттинский политехнический 

институт, 1983–1989 г.г.). Как и в предыдущем примере нуклеофильная атака тиофенолов 

138 направлена по тройной связи. Аддукты 139 образуются независимо от электронной 

природы заместителей в Ar1 и Ar2 субстрата (схема 34). В избытке тиофенола получаются 

продукты более глубокого тиилирования [87]. 
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Схема 34 

 

 

Позднее была продемонстрирована возможность применения енинонов 2j в синтезе 

конденсированных N-,S-гетероциклических систем (см. выше схему 23) [64]. 

Сопряженный енинон может не использоваться как исходный субстрат, а 

образовываться в ходе каскадных реакций синтеза. Так, реакция, приведенная на схеме 35, 

начинается с палладий-медь-катализируемого сочетания S-(4-нитрофенил)-2-метилпроп-2-

ентиоата 140 с 2-метилбут-3-ин-2-олом 141, а образующиеся при этом кросс-сопряженный 

енинон 142 и п-нитротиофенол 143 образуют продукт нуклеофильного присоединения 144. 

Соединение 144 отщепляет протон и перегруппировывается в анион 145, который затем 

замыкает цикл 3-метил-6-(2-(4-нитрофенокси)пропан-2-ил)-2,3-дигидро-4H-тиопиран-4-

она 146. Реакция полученного независимо енинона 142 с тиолом 143, так же, как и 

нагревание аддукта 144 в ДМФА при 80°С в присутствии триэтиламина, приводят к 

дигидро-4H-тиопиран-4-ону 146, что служит подтверждением механизм реакции, 

представленного на схеме 35 [88]. 

 

Схема 35 

 

 

1.3.2. Линейно-сопряженные ениноны и их карбоксилатные аналоги 

 

Реакции присоединения тиолов к линейно-сопряженным енинонам практически не 

изучены. В работе [89] было показано, что взаимодействие тиофенола и этантиола с 

енинамами общей формулы 147 в присутствии EtONa происходит только по двойной связи 
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с образованием ацетиленовых соединений 148, которые при длительном стоянии (24–72 ч) 

в присутствии EtONa перегруппировываются в диеновые производные 149 (схема 36).  

 

Схема 36 

 

 

Превращение ацетиленовых продуктов тиилирования в диеновые происходит как 

обратимое присоединение–элиминирование тиола по двойной связи и необратимое 

присоединение по тройной. 

Данными работы [89] исчерпываются сведения о реакциях нуклеофильного 

тиилирования линейно-сопряженных енинонов. Присоединение селен-содержащих 

нуклеофилов к сопряженным енинонам и вовсе не изучалось. 

 

Общее заключение по главе 1 

На основании приведенных в литературном обзоре сведений можно сделать вывод о 

перспективности систематического исследования реакций сопряженных енинонов с S-, Se-

содержащими нуклеофилами и N-,S-центрированными динуклеофилами. Прежде всего, 

следует отметить, что такие процессы могут приводить образованию сложных 

гетероциклических систем, труднодоступных другими методами. Для таких 

функциональных производных гетероциклов справедливо ожидать наличия многих 

полезных видов биологической активности, люминесцентных и нелинейно-оптических 

свойств, что имеет большую практическую ценность. Вместе с тем, выявление ключевых 

факторов, определяющих направление реакций активированных енинов, несомненно, 

обогатит существующие знания и поэтому такие работы перспективны для развития химии 

гетероциклических соединений. С учетом этого нами было спланировано и реализовано 

данное исследование (главы 2, 3). 
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Глава 2 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СОПРЯЖЕННЫХ ЕНИНОНОВ С S-, Se-НУКЛЕОФИЛАМИ 

И N,S-ДИНУКЛЕОФИЛАМИ 

(Результаты и их обсуждение) 

 

Известные литературные сведения о реакциях сопряженных енинонов, обобщенные в 

предыдущей главе, позволяют выделить следующие наиболее перспективные направления 

их взаимодействия с нуклеофилами как методы направленного органического синтеза: 

1. Синтез ацетиленовых и диеновых производных в результате реакций нуклеофильного 

присоединения по тройной (а) или двойной связям (b) сопряженных 2,4,1- (11), 4,2,1- (2) и 

1,4,3-енинонов (3). Маловероятно, хотя и не исключено направление атаки нуклеофильного 

реагента (с) по кето-группе субстратов 1–3 (схема 37). 

 

Схема 37 

 

  

2. Синтез гетероциклических соединений в реакциях нуклеофильного присоединения и 

циклоконденсации с динуклеофилами (направления d,e – представлены для сопряженных 

2,4,1-енинонов, схема 38). Направление d ранее было рассмотрено на примере 

взаимодействия енинонов 1 с гидразином в работах [48,90]. 

___________________ 

1Нумерация соединений во второй и третьей главе диссертации не связана с предыдущим разделом и 

начинается с единицы. 
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При этом до сих пор в литературе не описаны синтезы гетероциклических соединений в 

результате двух последовательных реакций Михаэля по тройной и двойной связям 

сопряженных енинонов, то есть по направлению e. Однако оно обеспечивает 100%-ную 

атомную экономию синтеза и тем самым открывает эффективный путь ко многим 

труднодоступным гетероциклическим системам. 

 

Схема 38 

 

 

Аналогичные химические превращения возможны и для сопряженных 4,2,1-енинонов. 

3. Синтез производных фурана в результате циклизации сопряженной пентады 2,4,1-

енинонов (путь f см. схему 4 на с. 9). Эта реакция может протекать как в каталитическом 

варианте, так и при действии P- и N-нуклеофилов [31–39], а также некоторых электрофилов 

[40]. Представляет существенный практический интерес дальнейший поиск реагентов, в 

том числе S-нуклеофильных, обеспечивающих замыкание фуранового цикла в таких 

процессах без использования катализаторов на основе драгоценных металлов [1]. 

Принимая во внимание большой синтетический потенциал реакции Михаэля cс участием 

сопряженных енинонов, исследования в этих трех направлениях представляются 

актуальными и перспективными для развития химии гетероциклических соединений. 

Поэтому в данном исследовании упор сделан именно на поиске серо-, азот- и 

селеносодержащих реагентов, образующих указанные на схемах 37, 38 и 7 (с. 15) продукты. 

 

 

2.1. Синтез исходных веществ 

 

Объектами данного исследования явились субстраты 1–3 и реагенты – S- и Se-

центрированные нуклеофилы и N,S-динкулеофилы. Ниже подробно описан синтез этих 

исходных соединений. 
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2.1.1. 2,4,1-Ениноны 

 

1,5-Диарилпент-2-ен-4-ин-1-оны 1 получали известным методом – альдольно-

кротоновой конденсацией арилпропиналей с ацетофенонами и их гетероаналогами 

(реакция Кляйзена-Шмидта) [91]. В качестве исходных соединений использовали 

коммерчески доступные или полученные известными методами [92] алкины 4, которые в 

виде магнийорганических производных обрабатывали ортомуравьиным эфиром в условиях 

реакции Чичибабина-Бодру [93,94]. В результате с хорошими выходами были получены 

этилацетали α-ацетиленовых альдегидов 5a–k.  

Гидролиз ацеталей 5a–k до целевых продуктов 6a–k может быть осуществлен 

различными методами: в качестве катализаторов гидролиза применяются минеральные [94] 

и органические [95–97] кислоты, соли [98–102], ионообменные смолы [103]. Однако 

известно, что α-ацетиленовые альдегиды являются достаточно лабильными соединениями 

и поэтому предложенные методы не всегда обеспечивают высокие выходы. Нами было 

показано, что гидролиз ацеталей 5a–k легко протекает при нагревании (60–95 ºС) в водной 

AcOH в течение 10–15 мин. Эффективность предложенного метода определяется 

превосходными в большинстве случаев выходами, экспрессностью и простотой выделения 

целевых продуктов (перегонка, кристаллизация). Метод применен для синтеза алкиналей 

6a–c, арилпропиналей 6d–i, (5-бромфуран-2-ил)пропиналя 6j и триметилсилилпропиналя 

6k. 

Схема 39 

 

Соединение R1 Выход, % Соединение R1 Выход, % 

5a Me 47 5g 4-FC6H4 73 

5b Pr 80 5h 4-ClC6H4 61 

5c Bu 78 5i 4-BrC6H4 66 

5d Ph 91 5j 5-бромфуран-2-ил 47 

5e 4-MeC6H4 81 5k TMS 82 

5f 4-MeOC6H4 79    

Соединение R1 Выход, % Соединение R1 Выход, % 

6a Me 80 6g 4-FC6H4 99 

6b Pr 89 6h 4-ClC6H4 98 

6c Bu 91 6i 4-BrC6H4 99 

6d Ph 96 6j 5-бромфуран-2-ил 86 

6e 4-MeC6H4 95 6k TMS 95 

6f 4-MeOC6H4 97    
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Отдельно отметим, что метод оказался вполне приемлем и для получения весьма 

неустойчивых в кислой среде альдегидов 6a и 6j. Таким образом, был предложен простой 

и эффективный метод получения α-ацетиленовых альдегидов на основе доступных 

исходных веществ.  

Арилпропинали 6d–i в дальнейшем использовались нами для синтеза целевых 

субстратов – 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов 1. Их конденсацию с метилкетонами 7 

осуществляли в условиях основного катализа в водно-спиртовой среде при охлаждении 

[91], в результате чего получили ениноны 1a–n. Дополнительно, в результате конденсации 

Кневенагеля фенилпропиналя 6d с 2,2-диметил-1,3-диоксан-4,6-дионом (кислота 

Мельдрума) 8 было синтезировано ениновое производное 9 (схема 40). 

 

Схема 40 

 

Соеди-

нение 

R1 R2 Выход, 

% 

Соеди-

нение 

R1 R2 Выход, 

% 

1a Ph Ph 89 1h 4-MeC6H4 Ph 50 

1b Ph 4-MeC6H4 85 1i 4-FC6H4 Ph 87 

1c Ph 4-MeOC6H4 50 1j 4-ClC6H4 Ph 57 

1d Ph 4-FC6H4 87 1k 4-BrC6H4 Ph 54 

1e Ph 4-ClC6H4 93 1l 4-MeC6H4 4-BrC6H4 68 

1f Ph 4-BrC6H4 76 1m Ph 3,4-(MeO)2C6H3 61 

1g Ph Фуран-2-ил 69 1n Ph Нафталин-2-ил 70 
 

Следует отметить, что в литературе до сих пор практически не были описаны 

производные 2,2-диметил-1,3-диоксан-4,6-диона, содержащие ениновый фрагмент [104]. 

Между тем, такие соединения представляют огромный интерес для синтеза 

функциональных гетероциклов [105,106]. Например, недавно на основе трехкомпонентной 

реакции элементозамещенных пропиналей, TMSN3 и кислоты Мельдрума был разработан 

атом-экономный, зеленый метод получения биядерных гетероциклов – 1H-1,2,3-

триазолилметилиден-1,3-диоксанов [107]. 
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2.1.2. 4,2,1-Ениноны 

 

Известен ряд способов синтеза 1,5-диарилпент-4-ен-2-ин-1-онов 2 [108–111]. 

Соединения 2 получены нами окислением 1,5-диарилпент-4-ен-2-ин-1-олов (схема 41). 

 

Схема 41 

 

Соединение R Выход, % Соединение R Выход, % 

12a Ph 74 13b 4-ClC6H4 54 

12b 4-ClC6H4 71 2a Ph 47 

13a Ph 63 2b 4-ClC6H4 44 
 

Для этого сначала фенилоксиран 10 обрабатывали ацетиленидом лития в ДМСО при 

комнатной температуре с получением 1-фенилбут-3-ин-1-ола 11а . 1-(4-Хлорфенил)бут-3-

ин-1-ол 11b получили по реакции Барбье п-хлорбензальдегида с пропаргилбромидом в ТГФ 

[112]. Ацетиленовые спирты 11a,b превращали действием PCl5 или POCl3 в 

соответствующие хлориды 12a,b, которые элиминировали i-PrONa в пропаноле-2 [113]. 

Полученные енины 12a,b в виде магнийорганических производных вводили в реакцию с 

бензальдегидом и окисляли образующиеся 1,5-диарилпент-4-ен-2-ин-1-олы активным 

диоксидом марганца в ацетоне при комнатной температуре [108]. Таким образом, были 

получены целевые исходные субстраты 2a,b. 
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2.1.3. 1,4,3-Ениноны 

 

Для синтеза сопряженных 1,4,3-енинонов 3a–c использовали аналогичный подход, 

заключающийся в окислении вторичных этинилвинилкарбинолов 14a–c активным 

диоксидом марганца. Этинилвинилкарбинолы 14a–c  в свою очередь получали обработкой 

металлоорганических производных акролеина (схема 42) [114]. 

 

Схема 42 

 

 

1-Фенил-5-арилпент-1-ен-4-ин-3-оны 3d,e получили в результате реакции Кляйзена-

Шмидта бензальдегида или 3-фторбензальдегида с 4-фенил-3-ин-2-оном 15. Условия 

проведения этой реакции аналогичны синтезу енинонов 1. 

 

Схема 43 

 
Соединение R Выход, % Соединение R Выход, % 

3c Ph 89 3d 3-FC6H4 53 

 

 

2.1.4. Тиилирующие и селенирующие реагенты 

 

В качестве нуклеофильных реагентов использовались бензилтиол 16, ароматические 

тиолы (тиофенолы) 17a–c, нафталин-2-тиол 18, тиофен-2-тиол 19, 2-меркаптобензазолы 

20a,b, 2-меркаптоимидазолы 21a–c, бензоселенол 22 и дифенилдиселенид 23 (схема 44). 
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Схема 44 

 
 

В экспериментах применяли коммерчески доступные препараты тиолов 16, 17a–c, 20a и 

21a. Тиолы 18, 19, 20b, 21b,c синтезировали по известным методикам [115–118]. 

Бензоселенол 22 и дифенилдиселенид 23 как побочный продукт этого синтеза получали по 

методике [119]. 

Следует отметить, что для гетарильных тиольных производных 20a,b и 21a–c характерно 

тион-тиольное таутомерное равновесие, причем оно сдвинуто преимущественно в сторону 

тионной формы [120]. Для имидазолов 21 кроме того характерна протопная таутомерия, 

связанная с миграцией атома водорода между двумя атомами азота, что в случае соединения 

21c при условии вовлечения в реакцию обоих реакционных центров (групп SH и NH) может 

приводить к образованию двух изомерных продуктов реакции. 

 

2.2. Нуклеофильное тиилирование линейно-сопряженных енинонов 

 

2.2.1. Реакции 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов с бензилтиолом и тиофенолами 

 

Согласно литературным данным [89,121] нуклеофильное присоединение тиолов 

алифатического, ароматического и жирноароматического рядов к сопряженным 2,4,1-

енинонам и производным пент-2-ен-4-иноновых кислот может протекать по различным 

реакционным центрам. Однако полученные в данных работах сведения противоречивы и 

поэтому для надежного определения факторов, определяющих направленность процесса, 

мы исследовали реакции 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов 1 и 2,2-диметил-5-(3-фенилпроп-

2-ин-1-илиден)-1,3-диоксан-4,6-диона 9 с набором различных тиолов 16–21. 
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Прежде всего было показано, что ениноны 1 вступают в реакцию с тиолами 16–21 лишь 

в присутствии катализаторов основной природы (щелочи, K2CO3, Et3N, DBU, DABCO, N-

метилморфолин). Фактически, в таких условиях происходит тиилирование кратных связей 

сольватированными тиолят-ионами, тесными и сольватно-разделенными ионными парами 

и комплексами тиол-амин, соотношение которых преимущественно определяется природой 

используемого растворителя (схема 45) [87,122]. 

 

Схема 45 

 

 

В качестве растворителей в синтезах применяли метиловый и этиловый спирты. 

Взаимодействие енинонов 1 с бензилтиолом 16, ароматическими тиолами 17, 18 и тиофен-

2-тиолом 19 протекает в присутствии триэтиламина легко уже при комнатной температуре 

и полностью завершается за 2–4 ч. Оказалось, что бензилтиол 16 и тиолы 17–19 образуют с 

енинонами 1 продукты различного строения (схема 46). Результаты проведенных нами 

экспериментов сведены в таблицу 8. 

 

Схема 461 

 
 

Спектральные характеристики бензилтиольных аддуктов (примеры 1–6, таблица 8), 

позволяют надежно приписать им структуру 1,5-диарил-3-бензилсульфанилпент-4-ин-1-

онов 24. Так, в диапазоне δH 3.26–3.55 м.д. спектров ЯМР 1Н соединений 24 присутствуют 

характеристичные дублеты дублетов протонов, связанных с sp3-гибридными атомами 

углерода (H2 и H3).  

___________________ 

1Расшифровка заместителей R1, R2 и R3 дана в таблице 8. 
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Таблица 8 

Препаративные выходы продуктов тиилирования 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов 1 

П
р
и

м
ер

 

Енинон Тиол Условия реакции Продукты реакции 

Ш
и

ф
р
 

R1 R2 

Ш
и

ф
р
 

R3 
Раство-

ритель 

Основа-

ние1 
t, ºC2 

Кетосульфид 24 Кетосульфид 25 

Ш
и

ф
р
 

Выход, % 

Ш
и

ф
р
 

Выход, 

% 
E,E : E,Z 

1 1a Ph Ph 16 PhCH2 EtOH Et3N r.t. 24a 57 – 0 – 

2 1b Ph 4-MeC6H4 16 PhCH2 EtOH Et3N r.t. 24b 75 – 0 – 

3 1e Ph 4-ClC6H4 16 PhCH2 EtOH Et3N r.t. 24c 89 – 0 – 

4 1f Ph 4-BrC6H4 16 PhCH2 EtOH Et3N r.t. 24d 90 – 0 – 

5 1g Ph Фуран-2-ил 16 PhCH2 EtOH Et3N r.t. 24e 81 – 0 – 

6 1k 4-BrC6H4 Ph 16 PhCH2 EtOH Et3N r.t. 24f 78 – 0 – 

7 1a Ph Ph 17c 4-BrC6H4 EtOH Et3N r.t. – 0 25a 63 1 : 1.53 

8 1b Ph 4-MeC6H4 17c 4-BrC6H4 EtOH Et3N r.t. – 0 25b 82 1 : 2.7 

9 1c Ph 4-MeOC6H4 17c 4-BrC6H4 EtOH Et3N r.t. – 0 25c 43  (E,Z)-изомер 

10 1e Ph 4-ClC6H4 17a Ph EtOH Et3N r.t. – 0 25d 82 1 : 2.4 

11 1e Ph 4-ClC6H4 17b 4-MeC6H4 EtOH Et3N r.t. – 0 25e 66 (E,Z)-изомер 

12 1e Ph 4-ClC6H4 17c 4-BrC6H4 EtOH Et3N r.t. – 0 25f 83 1 : 2.2 

13 1f Ph 4-BrC6H4 18 Нафталин-2-ил EtOH Et3N r.t. – 0 25g 71 1 : 1.7 

14 1l 4-MeC6H4 4-BrC6H4 19 Тиофен-2-ил EtOH Et3N r.t. – 0 25h 73 1 : 1.2 

15 1a Ph Ph 17c 4-BrC6H4 PhH–C6H14 Et3N –104 24g 45 – 0 – 
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Продолжение таблицы 8 

16 1a Ph Ph 17c 4-BrC6H4 PhH–C6H14 DBU –104 24g 50 – 0 – 

17 1a Ph Ph 17c 4-BrC6H4 PhH–C6H14 DABCO –104 24g 69 – 0 – 

18 1a Ph Ph 17c 4-BrC6H4 PhH–C6H14 DABCO4 –154 24g 51 – 0 – 

19 1a Ph Ph 18 Нафталин-2-ил PhH–C6H14 DABCO –104 24h 82 – 0 – 

___________________ 

1В экспериментах 1–17 и 19 количество основания составляло 10 мол.% от соединения 1. 

2Продолжительность реакции в экспериментах 1–14 составляла 6 ч. 

3Здесь и далее соотношение изомеров определено для перекристаллизованного продукта методом ЯМР 1Н. 

4Продолжительность реакции в экспериментах 15–17,19 составляла 24 ч. 

5В эксперименте 18 количество DABCO составляло 30 мол.% от соединения 1, время реакции 3 ч. 
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В спектрах ЯМР 13С эти атомы углерода дают сигналы при δC 30.5–30.6 и 43.9–44.2 м.д., 

кроме того, сохраняются сигналы атомов тройной связи (δC 84.1–88.6 и 87.8–89.5 м.д.) и 

кето-группы (δC 185.0–195.9 м.д.). В ИК спектрах полосы валентных колебаний кето-

группы расположены при 1690–1681 см–1 – в диапазоне, характерном для сопряжения 

карбонильной группы только с арильным кольцом [123]. На рисунке 1 приведен общий вид 

молекулы соединения 24d, по данным рентгеновской дифракции.1 

   

 

       a                                b 

Рисунок 1 – Общий вид молекул 24d (a) и 25d (b) по данным РСА (в тепловых эллипсоидах с вероятностью 

50%) (CCDC 933443 и 1531635 соответственно2) 

 

В отличие от бесцветных или светло-желтых аддуктов 24, продукты присоединения 

тиофенолов 17–19, образующиеся в тех же самых условиях, представляют собой ярко-

оранжевые кристаллы – 1,5-диарил-5-арилсульфанилпента-2,4-диен-1-оны 25 (примеры 7–

15, таблица 8). Следует отметить, что реакция присоединения тиофенолов 17–19 протекает 

с образованием смеси (E,E)- и (E,Z)-изомеров диенонов 25, то есть не стереоселективно. В 

спектрах ЯМР 1Н этих соединений присутствует два дублета при δН 6.97–7.05 и 7.05–7.10 

м.д., соответствующие протонам Н3 и Н1 преобладающего в смесях (Е,Z)-изомера. Дублет 

дублетов при δН 8.20–8.29 м.д. относится к протону Н2. По сравнению с сигналами Н3 и Н1, 

он смещается в слабое поле, что вызвано попаданием его в область дезэкранирования 

арильным кольцом тиола R3. 

___________________ 

1Уже после публикации нашего сообщения по данной теме (ЖОрХ, 50, 21 (2014)) польские авторы 

разработали энантиоселективный вариант этой реакции [124]. 

2Здесь и далее приведены шифры соединений, депонированных в Кембриджской базе рентгеноструктурных 

данных. 
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Цис-ориентированные протоны Н3 и Н1 (Е,E)-изомеров дают дублеты дублетов при δН 6.19–

6.29  и 6.74–6.88 м.д., а сигнал протона Н2 при этом попадает в область сигналов арильных 

протонов и перекрывается ими. Строение соединения 25d также подтверждено данными 

рентгеновской дифракции (рисунок 1). 

Таким образом, налицо различная реакционная способность жирноароматического и 

ароматических тиолов. Полученные экспериментальные данные характеризуют 

особенности реакционной способности как реагентов, так и субстратов в этом процессе и 

могут быть объяснены следующим образом (схема 47).  

 

Схема 47 

 

 

Очевидно, что из-за непосредственного сопряжения двойной углерод-углеродной связи 

с акцепторной кето-группой и ее более высокой поляризуемости данный реакционный 

центр енинонов 1 является более активным, чем тройная связь [90,121,125]. В этой связи 

логично предположить, что присоединение ароматических тиолов 17–19 в начальный 

период реакции тоже происходит по положению 2,3. Принимая во внимание обратимость 

тиа-реакции Михаэля [126] можно утверждать, что находящийся в равновесии с 2,3-

аддуктами тиофенолят-ион присоединяется по тройной связи енинона 1. Важно отметить, 

что 4,5-присоединение протекает медленнее, чем 2,3-присоединение. Поэтому со временем 

в реакционной смеси енинонов 1 с тиофенолами 17–19 накапливается 4,5-аддукт, то есть 
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диенон 25. В отличие от тиофенолят-анионов бензилтиолят-анион резонансно не 

стабилизирован, его образование термодинамически невыгодно и поэтому равновесие 

реакции енинонов 1 с бензилтиолом 16 нацело сдвинуто в сторону 2,3-аддуктов. По этой 

причине конечными продуктами этой реакции оказываются только соединения 24. 

Мы попытались подтвердить образование 2,3-аддуктов (интермедиаты А, на схеме 47). 

Сначала наличие соединений 24g,h было подтверждено ТСХ анализом реакционных смесей 

в спирте, а затем нам удалось подобрать условия препаративного синтеза и 

охарактеризовать некоторые лабильные 2,3-аддукты тиофенолов типа A (на примерах 

реакций тиофенолов 17с и 18 с ениноном 1a, примеры 15–19, таблица 8). Синтез вели в 

смеси PhH–C6H14 при температуре –10ºС в присутствии различных катализаторов, среди 

которых наиболее эффективным оказался 1,4-диазабицикло[2.2.2]октан (DABCO) 

(примеры 17–19, таблица 8). Выбор подобной комбинации реагентов и субстрата в качестве 

примера объясняется, с одной стороны, относительно более высокой активностью двойной 

связи по сравнению с тройной в ениноне 1a [125], с другой стороны, тем, что, как оказалось, 

соединения 24g,h легче других кристаллизуются из реакционной смеси. Разумеется, 

существенную роль играет используемый растворитель, так как в неполярных апротонных 

растворителях ионное тиилирование двойных и тройных происходит гораздо медленнее, 

чем, например, в спиртах [87,127]. Это и позволило остановить реакцию на стадии 

образования соединений 24g,h. 

Структура соединений 24g,h убедительно подтверждается спектрами ЯМР 1Н: 

присутствуют сигналы диастереотопных протонов Н2 при δН 3.5–3.6 м.д. (дублеты 

дублетов), а также триплет при δН 4.7–4.9 м.д., относящийся к протону Н3. Спектры ЯМР 

13С фиксируют набор характеристических сигналов sp3- и sp-гибридных атомов углерода в 

сильнопольной области. Полоса валентных колебаний группы СО, находящаяся в ИК 

спектрах при 1686 см–1 дополнительно свидетельствует в пользу несопряженной 

структуры. В целом спектральные характеристики соединений 24g,h и их бензилтиольных 

2,3-аддуктов 24a-f схожи. 

Интересно отметить, что изначально бесцветный раствор соединения 24g в метаноле в 

течение 5–10 мин желтеет, а через 1–2 ч приобретает ярко-оранжевую окраску, что 

свидетельствует о превращении 2,3-аддукта 24g в 4,5-аддукт 25а. Подтверждением этому 

служат данные ТСХ и УФ спектроскопии. 

Таким образом, нам удалось показать, что нуклеофильное 2,3-присоединение тиолов к 

1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онам 1 является быстрой и обратимой кинетически 

контролируемой реакцией, тогда как 4,5-присоединение протекает медленно и необратимо 

как термодинамически контролируемый процесс. 
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Поскольку реакция 2,3-присоединения обратима, очевидно, 2,3-аддукты тиофенолов 

24g,h в определенных условиях (in situ) могут служить источником сопряженных 2,4,1-

енинонов, выступая таким образом их синтетическими эквивалентами. Это свойство 

полезно в качестве метода тонкого органического синтеза. 

Нами показано, что, например, в результате реакции аддукта 24h с гидразингидратом с 

высоким выходом образуются 3-фенил-5-(фенилэтинил)-4,5-дигидро-1H-пиразол 27a 

(схема 48). 

Схема 48 

 

 

 

Пиразолин 26 ранее уже получали с более низким выходом (84%) в результате реакции 

енинона 1а с гидразингидратом [48,90]. Таким образом, 2,3-аддукты тиофенолов типа 24 

как синтетические эквиваленты сопряженных 2,4,1-енинонов в некоторых случаях могут 

быть более предпочтительны. 

 

2.2.2. Реакции 2,2-диметил-5-(3-фенилпроп-2-ин-1-илиден)-1,3-диоксан-4,6-диона с 

тиолами 

 

Принимая во внимания потенциальную практическую значимость аллилиденовых 

производных кислоты Мельдрума [104,128–131], мы изучили присоединение тиолов 16, 17a, 

20a и 21с к 2,2-диметил-5-(3-фенилпроп-2-ин-1-илиден)-1,3-диоксан-4,6-диону 9. 

Присоединение этих реагентов протекает региоспецифично по тройной связи (4,5-

присоединение) уже при комнатной температуре и, в отличие от сопряженных 2,4,1-

енинонов 1, без катализатора, в результате чего с высокими выходами образуются 

сульфанилаллилиденовые производные и 27a–d (схема 49, метод A). 

Из этого следует что, активность тройной связи в енине 9 по отношению к тиолам за счет 

электроноакцепторного влияния двух карбоксильных групп значительно превосходит 

таковую для 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов 1. То есть, енин 9 является более мощным 

акцептором Михаэля. Отметим, что в реакции енина 9 с тиолами аддукты 1 : 1 получаются 

независимо от соотношения исходных веществ и продолжительности их контакта 
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Схема 49 

 

Соединение R 
Выход, % 

E : Z 
Метод А Метод В 

27a Ph 80 99 1 : 4.5 

27b PhCH2 80 <50 1 : 3.9 

27c 
 

89 83 Чистый (Z)-изомер 

27d 

 

69 <50 Чистый (Z)-изомер 

 

Соединения 27 могут быть получены за одну стадию – в трехкомпонентной реакции 

альдегида 6b, кислоты Мельдрума 8 и соответствующего тиола (метод B). Выход целевых 

продуктов 27a,c при этом значительно выше, чем в двухстадийном синтезе, соединения 27b,d 

образуются с меньшими выходами. Следует отметить, что в рассмотренных условиях двух- 

и трехкомпонентных синтезов нами не были обнаружены аддукты аминов и тиолов по 

экзоциклической двойной связи [132–134]. 

Структура полученных нами соединений 27a–d изучалась спектральными и 

рентгенодифракционным методами (рисунок 2, таблица 9). Для надежного соотнесения 

сигналов со структурой соединений 27a–d, нами дополнительно выполнены двумерные 

гетероядерные эксперименты HMQC и HMBC (1H–13С). Согласно спектральным данным 

продукты 27a,b образуются в виде смеси (E)- и (Z)-изомеров. В спектрах ЯМР 1Н этих 

веществ присутствуют по два сигнала метильных групп цикла (δH 1.6–1.8 м.д.), причем 

сильнопольный соответствует (Z)-, а слабопольный – (E)-изомеру. В диапазоне δH 6–9 м.д. 

резонируют протоны аллилиденового фрагмента (Н1 и Н2, см. схему 49) и ароматических 

(гетероароматических) циклов. В спектрах ЯМР 13С присутствуют сигналы атомов углерода 

метильных групп 1,3-диоксанового цикла (δС 26–27 м.д.), и аллилиденового фрагмента (δС 

128–139 м.д.), а также карбонильных групп (δС 161–172 м.д.). 
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Рисунок 2 – Общий вид молекулы 27с по данным РСА (в тепловых эллипсоидах с вероятностью 50%)  

(CCDC 1929740) 

 

Таблица 9 

Длины некоторых связей в 5-(3-(бензо[d]тиазол-2-илсульфанил)-3-фенилаллилиден)-2,2-

диметил-1,3-диоксан-4,6-дионе 27с по данным РСА 

Связь Длина, Å 

Ar–C3 1.466(4) 

C2=C3 1.365(4) 

C1–C2 1.429(4) 

C1=Cdiox 1.362(4) 

Cdiox–CO2 1.473(4)–1.474(4) 

 

Несмотря на то, что в соединении 27с электронная плотность делокализована вдоль 

сопряженной цепи ненасыщенных связей, длины соответствующих связей существенно 

отличаются. Аддукт 27a демонстрирует геометрию углеродного остова, близкую к таковой 

для родственных пиридиновых бетаинов [135], а именно: проявляет делокализацию вдоль 

цепи C3=C2–C1=Cdiox, выраженную как удлинение по сравнению со стандартной двойной и 

укорочение одинарных связей. 

Таким образом, на основе реакций Кневенагеля препаративно доступных α-

ацетиленовых альдегидов с кислотой Мельдрума и тиа-реакция Михаэля разработаны 

простые и эффективные методы синтеза 3-сульфанилзамещенных аллилиденовых 

производных кислоты Мельдрума, представляющих существенный интерес для синтеза 

различных функциональных производных гетероциклов [104,128–131]. Разработанные 

методы просты, не требуют использования дорогостоящих реагентов и катализаторов, а 

также инертной атмосферы и обеспечивают более высокие выходы, чем ранее известные 

способы [129–131]. 
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2.2.3. Реакции 1,5-дифенилпент-4-ен-2-ин-1-она с тиолами 

 

Сопряженные 4,2,1-ениноны, согласно литературным данным, реагируют с 

нуклеофилами подобно 1,5-диарилпропинонам – по тройной связи [1]. Однако остается 

открытыми вопросы, насколько активна двойная связь в 1,5-диарилзамещенных 4,2,1-

енинонах типа 2 (положение 4,5) в реакциях с тиолами и способны ли продукты 

присоединения тиолов к дальнейшей нуклеофильной атаке с образованием аддуктов 1 : 2.  

Нами изучено взаимодействие 1,5-дифенилпент-4-ен-2-ин-1-она 2а с бензилтиолом 16 и 

тиофенолами 17а–с в присутствии триэтиламина (в отсутствие катализатора взаимодействие 

не происходит). Оказалось, что реакция протекает региоселективно по β-атому углерода 

тройной связи (положение 2,3) субстрата 2а, в результате чего образуются 1,5-дифенил-3-

сульфанилпента-2,4-диен-1-оны 28a–d в виде смеси диастереомеров (схема 50). 

 

 

Схема 50 

 

 

Аддукты тиилирования по двойной связи кетона 28a не обнаружены ни спектральными 

методами, ни ТСХ. Дальнейшее присоединение к аддуктам 28a–d не происходит даже при 

длительном контакте с избытком реагента. 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 28a–d присутствуют синглет при δH 6.40–6.74 м.д. и 

дублет в области δH 8.29–8.41 м.д. (J3 ~ 16.2 Гц), соответствующие протонам Н2 и Н4 (Z,E)-

изомерам. Протоны Н4 и Н5 E,E-изомеров резонируют при δH 7.04–7.05 и δH 6.38–6.97 м.д. 

(J3 ~ 15.8 Гц). Сигналы протона Н5
 (Z,E)-изомера и протона Н1 (E,E)-изомера перекрыты 

мультиплетом ароматических протонов. В области 1646–1643 см–1 ИК спектров 

кетосульфидов 28a–d находится одиночная (в отличие от аддуктов 25a,c,d,f,g) полоса 

валентных колебаний кетогруппы. 

Таким образом, нуклеофильное тиилирование кетона 2a идет региоспецифично по 

тройной связи; двойная углерод-углеродная связь кетона 2a в условиях основного катализа 

неактивна по отношению к ароматическим и жирноароматическим тиолам. 

Наконец, уместно упомянуть, что нуклеофильное тиилирование активированных енинов 

1, 2 и 9 по тройной связи в целом характеризуется теми же стереохимическими 
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особенностями, что и реакция 1,3-диарилпроп-2-ин-1-онов с тиолами, подробно изученная 

в работах [127,136]. Очевидно, во всех случаях в начальный период реакции образуются 

(E)-изомеры диеновых кетосульфидов (син-присоединение), которые затем в протонных 

полярных растворителях (MeOH, EtOH), применяемых нами в синтезах, быстро 

изомеризуются, что и обуславливает образование смеси π-диастереомеров соединений 25, 

27 и 28. Таким образом, состав препаративно выделенных аддуктов не отражает 

стереохимического хода реакции [137]. 

 

2.2.4. Реакции 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов с гетарил-тиолами 

 

В реакциях тиольных (тионных, схема 51,52) производных бензотиазола 20a, 

бензимидазола 20b и имидазола 21a–c с 2,4,1-енинонами кроме путей a и b (образование 

2,3- и 4,5-аддуктов, схема 37) возможна реализация пути e (схема 38), а также f (схема 4). 

Эти направления представляют существенный теоретический и прикладной интерес для 

химии гетероциклических соединений, так как образующиеся производные потенциально 

биологически активны (см. главу 1, а также работы [138–143]).  

Предварительные эксперименты показали, что тиолы 20a,b и 21a–c вступают в реакцию 

с 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онами 1 в мягких условиях основного катализа и, в 

зависимости от структуры образующегося продукта, их можно разделить на две группы:  

1) бензо[d]тиазол-2-тиол 20a, 1H-бенз[d]имидазол-2-тиол 20b, 1H-имидазол-2-тиол 21a 

и 4,5-дифенил-1H-имидазол-2-тиол 21b, циклизующие сопряженную пентаду 

енинононов 1 в производные фурана; 

2)  4-фенил-1H-имидазол-2-тиол 21c, реагирующий с енинонами 1 по двум 

реакционным центрам (двойная реакция Михаэля с участием –SH и –NH-групп 

реагента). 

Сначала были исследованы реакции с бензазол-2-тиолами 20a,b, приводящие к 

образованию 2-(((5-арилфуран-2-ил)фенилметил)-сульфанил)-1,3-бензазолов 29a–h (схема 

51, таблица 10). 

Изучено действие различных аминов, азотистых оснований и неорганических солей в 

качестве катализаторов. Лучшие результаты были достигнуты при использовании в 

качестве катализатора DBU. В случае соединения 29g более подходящей оказалась 

обработка кетона 1а калиевой солью 1H-бенз[d]имидазол-2-тиола 20b в абсолютном 

метаноле. 
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Схема 51 

 

Соединение R1 R2 X Метод Выход, % 

29a Ph Ph S A 56 

29b Ph 4-MeC6H4 S A 50 

29c Ph 4-FC6H4 S A 60 

29d Ph 4-ClC6H4 S A 90 

29e Ph 4-BrC6H4 S A 87 

29f Ph 4-FC6H4 NH A 30 

29g Ph 4-BrC6H4 NH B 53 

29h 4-MeC6H4 Ph NH A 65 

 

Таблица 10 

Выходы фурана 30d при использовании различных оснований в качестве катализаторов 

Основание Выход, % 

KOH 79 

K2CO3 80 

Et3N 59 

N-Метилморфолин 73 

DBU 90 

DABCO 70 

 

Взаимодействие с 1H-имидазол-2-тиолом 21a и 4,5-дифенил-1H-имидазол-2-тиолом 21b 

протекает аналогично – с образованием 2-(((5-арилфуран-2-ил)(арил)метил)сульфанил)-

1H-имидазолов 30a–j (схема 52, таблица 11).  

Варьирование условий проведения этого синтеза показало, что наибольший выход 

достигается при использовании в качестве катализатора триэтиламина в метаноле. Более 

сильные основания (NaOH, K2CO3, алкоголяты), пиридин, 4-диметиламинопиридин 

(DMAP) дают меньшие выходы. 
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Схема 52 

 

Соединение R1 R2 R3 R4 Выход, % 

30a Ph 4-ClC6H4 H H 57 

30b Ph Ph Ph Ph 77 

30c Ph 4-MeC6H4 Ph Ph 63 

30d Ph 4-MeOC6H4 Ph Ph 57 

30e Ph 3,4-(MeO)2C6H3 Ph Ph 55 

30f Ph 4-FC6H4 Ph Ph 72 

30g Ph 4-ClC6H4 Ph Ph 58 

30h Ph 4-BrC6H4 Ph Ph 74 

30i Ph Нафталин-2-ил Ph Ph 12 

30j 4-ClC6H4 Ph Ph Ph 38 

 

Таблица 11 

Влияние условий проведения реакции енинона 1а с тиолом 21b на выход фурана 30b 

Основание Растворитель t, ºC Выход, % 

Et3N MeOH r.t. 77 

Et3N t-BuOH r.t. 54 

Et3N MeOH 40 18 

MeONa MeOH r.t. 42 

t-BuONa t-BuOH r.t. 41 

K2CO3 MeOH r.t. 38 

NaOH MeOH r.t. 29 

DMAP MeOH r.t. 21 

Py MeOH r.t. 9 

 

Строение полученных фурановых производных 29a–h и 30a–j подтверждено спектрами 

ЯМР. Спектры ЯМР 1Н содержат характеристические дублеты протонов фуранового цикла 

при δН 6.21–6.98 м.д. с КССВ J 3.2–3.4 Гц, а также синглет метинового протона при δН 5.74–

6.54 м.д. Для надежного соотнесения сигналов в спектрах ЯМР 13C со структурой 

выполнили дополнительные (1H–13C) эксперименты HMBC и HMQC. В этих спектрах 
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присутствуют сигналы метинового атома углерода при δC 43.9–50.3 м.д. При этом сигналы 

атомов углерода тройной связи и кетогруппы отсутствуют. Сигналы атомов углерода 

фуранового цикла располагаются в узких диапазонах при δС 151.5–152.4 (С2), 111.9–112.1 

(С3), 106.4–108.1 (С4), 152.8–154.1 (С5) м.д. соответственно. Молекулярное строение 

соединения 29a кроме того доказано методом РСА (рисунок 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3 – Общий вид молекулы 29а по данным РСА (в тепловых эллипсоидах с вероятностью 50%)  

(CCDC 1401663) 

 

Таким образом, на основе реакции гетарил-тиолов и сопряженных 2,4,1-енинонов нами был 

разработан метод синтеза сульфидных производных фурана.1 

Тиол 21c реагирует с енинонами 1 в аналогичных условиях, образуя с небольшими 

выходами производные 5H-имидазо[2,1-b][1,3]тиазина 31a–d (схема 53). Очевидно, что в 

этом случае первоначально происходит михаэлевское 4,5-присоединение SH-группы тиола 

21c к субстрату 1 с образованием аддукта B. Таутомер 21c’ не реагирует, очевидно, 

вследствие стерических препятствий, и, соответственно, образование аддуктов типа C, как 

и продуктов их циклизации, не происходит. 

Строение образующихся 5H-имидазо[2,1-b][1,3]тиазинов 31 установлено двумерными 

экспериментами  HMQC и HMBC (1H–13C), а также данными РСА (рисунок 4). 

 

 

___________________ 

1Спустя 4 года после публикации наших результатов (ХГС, 51, 929 (2015)) аналогичная реакция была 

исследована китайскими авторами [144]. 
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Схема 53 

 
 

Соединение R Выход, % 

31a Ph 36 

31b 4-FC6H4 18 

31c 4-ClC6H4 20 

31d 4-BrC6H4 45 

 

 

 

 

Рисунок 4 – Общий вид молекулы 31d по данным РСА (в тепловых эллипсоидах с вероятностью 50%)  

В спектрах ЯМР 13С (таблица 18) присутствуют сигналы sp3-гибридных атомов углерода 

(С5 атом цикла и группа СН2) при δС 45 и 52 м.д., а также сигнал атома углерода группы СО 

при δС 196 м.д. Звенья С2,3 имидазольного фрагмента резонируют в спектрах ЯМР 13С 

соответственно при δС 135–137 и 116–118 м.д, атомы С6, С7 и C7' – в областях δС 114–116, 

133–136 и 141–143 м.д. Протон Н3 проявляется в спектрах ЯМР 1Н в виде синглета при δН 

7.4–7.6 м.д., а протоны Н5,6 – дублеты при δН 5.7–5.9 и 6.3–6.5 м.д. соответственно. ИК 
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спектры характеризуются наличием интенсивной полосы поглощения около 1680 см–1, 

соответствующей валентным колебаниям кето-группы. 

Важно отметить, что данные РСА однозначно подтверждают 5Н-структуру продуктов 

реакции и исключают 7Н-структуру.  

Для объяснения направленности реакции – образование фуранов 29, 30 или 5H-

имидазо[2,1-b][1,3]тиазинов 31 – был применен квантово-химический расчет. Оптимизация 

геометрии молекул проведена методом DFT с функционалом B3LYP и базисным набором 

6-31G+(d,p) в метаноле с применением модели поляризованного континиума в 

программном пакете Gaussian. Вибрационный анализ, поиск переходного состояния 

методом квандратичного синхронного транзита (QTS3).  

Квантово-химическим методом установлено, что на первой стадии происходит 

присоединение тиолят-аниона [21с]– по положению 5 субстрата 1а с образованием 

алленового анионного интермедиата Da,b (схема 54, рисунок 5), обеспечивающего наиболее 

эффективную делокализацию отрицательного заряда в сопряженной пентаде. Следует 

отметить, что факт образования интермедиата Da,b подтверждает ранее предложенный 

механизм [31]. 

Схема 54 

 

 

Далее происходит протонирование аниона Da,b до диена Ea, который в результате второй 

реакции Михаэля превращается в 5H-имидазо[2,1-b][1,3]тиазина 31 (схема 54, путь a). 

Альтернативным направлением (схема 54, путь b) является циклизация аниона Da,b с 
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образованием фурана. Таким образом видно, что пути конкурирующих реакций расходятся 

после стадии образования интермедиата Da,b. Причем, дальнейшее протекание процесса по 

пути а или b определяется преимущественно реакционной способностью Da,b, 

определяемой зарядовыми, орбитальными и/или стерическими эффектами. 

 

Рисунок 5 – Строение алленового аниона D по данным квантово-химического расчета 

 

Для определения вклада зарядовых эффектов был выполнен анализ заселенности по 

Малликену интермедиата Da,b, который показал наибольшее положительное значение для 

атома C4 сопряженной пентады (рисунок 5, таблица 12). В случае замены тиола 21с (R = Ph) 

на 21а (R = H) распределение заряда по углеродной пентаде изменяется незначительно и из 

этого можно сделать вывод, что электронные эффекты не оказывают сколько-либо 

заметного влияния на направление процесса. Расчет энергии МО демонстирует 

незначительное различие в энергиях ВЗМО и НСМО интермедиатов Da и Db, таким 

образом, зависимости направленности реакции от энергий МО не наблюдается. Это 

позволяет заключить, что направление реакции преимущественно определяется 

стерической загруженностью интермедиата D (R = Ph или Н): заместители, находящиеся в 

положении 4 тиола 21 будут направлять реакцю в сторону образования 5H-имидазо[2,1-

b][1,3]тиазина, в остальных случаях – в сторону образования производных фурана. 

Таблица 12 

Энергии МО и заселенность по Малликену интермедиатов Da,b 

Анион EВЗМО, эВ EНСМО, эВ q(C1) q(C2) q(C3) q(C4) q(C5) 

Da –4.473 –1.205 –0.966 –0.204 0.224 0.382 –0.052 

Db –4.465 –1.185 –0.947 –0.160 0.134 0.438 –0.205 

 



 

–64– 
 

 Для получения энергетического профиля реакции были рассчитаны свободная энергия 

Гиббса (таблица 13) и энергии активации реакций по путям а и b (см. диаграммы 1 и 2 на 

рисунке 6 и 7 соответственно). Из полученных данных следует, что энергетически 

выгодным направлением обеих реакций является образование диена типа E, однако из 

диаграммы 2 видно, что образование фурана имеет более низкий барьер активации, 

следовательно, этот путь более предпочтителен. 

Таблица 13 

Термодинамические параметры реагентов и продуктов реакции 

Структура ε0 + Hкорр, Хартри1 ε0 + Gкорр, Хартри S, кал/моль·К 

Da –1585.078466 –1584.985435 195.80 

Db –1354.061231 –1353.981623 167.55 

Ea –1585.567777 –1585.477617 189.757 

Eb –1354.552058 –1354.474435 163.371 

Fa –1585.082771 –1584.995132 184.452 

Fb –1354.064995 –1353.990633 156.508 

TSEa,  –1585.048804 –1584.975490 152.198 

TSEb  –1354.008469 –1353.944299 135.058 

TSFa  –1585.048457 –1584.968599 168.075 

TSFb  –1354.025478 –1353.954731 148.900 

1 1 Хартри = 627.5095 ккал/моль 

 

Рисунок 6. Энергетический профиль реакции 1а и 21с 
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Рисунок 7. Энергетический профиль реакции 1а и 21a 

Таким образом, согласно квантово-химическому расчету, направление реакции 

определяется стерическими эффектами заместителей в гетарил-тиола 21. Отсюда 

ожидаемо, что наличие заместителя в положении 4(5) 1H-имидазол-2-тиола будет 

приводить к образованию производных 5H-имидазо[2,1-b][1,3]тиазина, во всех остальных 

случаях – к образованию производных фурана. Помимо этого, образование фурана также 

определяется кинетическим контролем. Полученные сведения о реакционной способности 

гетарил-тиолов, очевидно, представляют существенный практический интерес и могут 

использоваться при планировании синтезов с участием сопряженных 2,4,1-енинонов. 

 

2.3. Нуклеофильное селенирование линейно-  и кросс-сопряженных енинонов 

 

Органическая и биоорганическая химия селена в последние десятилетия интенсивно 

развивается [145–148] и это связано, прежде всего, с наличием у органоселеновых 

производных некоторых полезных видов биологической активности [149–152]. Например, 

селеноорганические соединения перспективны в качестве профилактических 

противоопухолевых средств, а также при химио- и радиотерапии онкологических 

заболеваний в сочетании с другими противоопухолевыми препаратами [151]. 2-Фенил-1,2-

бензоселеназол-3-он (нейропротекторный препарат эбселен) и его производные обладают 

атиоксидантными свойствами [153,154]. В этой связи актуален поиск новых 

селеноорганических производных, обладающих противоопухолевой и антиоксидантной 
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активностью, а также их синтетических предшественников. В литературе имеются 

многочисленные сведения о реакциях селенирования активированных двойных и тройных 

связей (см., например, [155–160]), однако данные о присоединении к полифункциональным 

субстратам – сопряженным енинонам соединений, содержащих функцию –SeH, до 

настоящего времени неизвестны. Между тем, очевидно, что диеноны – возможные 

продукты таких реакций могут представлять прикладной интерес в качестве 

цитотоксических агентов и как прекурсоры селеносодержащих функциональных 

производных гетероциклических соединений [161]. 

Нуклеофильное присоединение селенофенола 22, выбранного в качестве тестового 

объекта ввиду его доступности, к линейно- (соединения 1a,b,d,e,h и 2a,b) и кросс-  

сопряженным (соединения 3c,d) енинонам, как и в случае тиолов протекает в присутствии 

Et3N. Реакция идет при комнатной температуре и полностью завершается за 15–20 мин. Во 

всех случаях центром нуклеофильной атаки оказывается исключительно β-атом углерода 

тройной связи субстрата (схема 55). В результате образуются 5- и 3-(фенилселенил)пента-

2,4-диен-1-оны 32a–e, 33a,b и 1-(фенилселенил)пента-1,4-диен-3-оны 34a,b. Выход 

продуктов зависит от взаимного расположения кратных связей в сопряженных субстратах: 

2,4,1-ениноны 1a,b,d,e,h, тройная связь которых отделена от кето-группы винильным 

фрагментом, реагируют с выходами 44–68%, тогда как 4,2,1- (2a,b) и 1,4,3-ениноны (3c,d) 

дают соответствующие диеноны 33,34 с гораздо большим выходом (71–91%). Кроме того, 

в случае 1,5-дифенилзамещенного енинона 1a и енинона 1h, содержащего донорный п-

толильный заместитель в 5-м положении, в виде минорных примесей были обнаружены 5-

арил-1-фенил-3-(фенилселенил)пент-4-ин-1-оны 35a,b – промежуточные кинетически 

контролируемые продукты реакции (схема 56). 

Как и при тиилировании активированных тройных связей продукты реакции 32,33 

образуются, в виде смеси (E,E)- и (E,Z)- ((Z,E)-) изомеров, о чем свидетельствуют 

удвоенные сигналы в их спектрах ЯМР 1H и 13C. 

Сигналы винильных атомов водорода в спектрах ЯМР 1H находятся в области резонанса 

ароматических протонов, но с помощью двумерных гетероядерных экспериментов HMQC 

и HMBC (1H–13C) удается надежно соотнести дублеты при δH 6.2–6.6 м.д. с протонами H4 

(E,E)-изомеров 5-(фенилселенил)пента-2,4-диен-1-онов 32a–e (J=9.9–10.8 Гц). Протоны H4 

(Z,E)-изомеров 3-(фенилселенил)пента-2,4-диен-1-онов 33a,b (J=15.9 Гц) резонируют в той 

же области. Атомам H4 (E,E)-изомеров соединений 34a,b соответствуют дублеты при δH 8.2 

м.д. (3JHH ~ 16 Гц), а синглеты около δH 6.7 и 8.0 м.д. принадлежат протонам H2 (E,E)- и 

(Z,E)-изомеров соответственно. В спектрах ЯМР 13C диенонов 32a–e надежно  
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Схема 55 

 

Соединение R1 R2 Выход, % E,E : E,Z 

32a Ph Ph 40 1.2 : 1 

32b 4-MeC6H4 Ph 44 1.2 : 1 

32c Ph 4-MeC6H4 50 1.8 : 1 

32d Ph 4-FC6H4 53 1.8 : 1 

32e Ph 4-ClC6H4 68 1.8 : 1 

Соединение R Выход, %  E,E : Z,E 

33a Ph 81 1 : 2.5 

33b 4-ClC6H4 71 1 : 2.4 

Соединение R Выход, % 

34a Ph 71 

35b 3-FC6H4 91 
 

Схема 56 

 

 

интерпретируются сигналы атома С4 (E,E)-изомера около δC 128 м.д. и кето-групп, которые 

резонируют в диапазоне δC 182–190 м.д., причем, сильнопольный сигнал соответствует 

(E,E)-, а слабопольный – (Z,E)-изомеру. Спектры 3-(фенилселенил)пента-2,4-диен-1-онов 

32a,b аналогичны. 
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В отличие от 3- и 5-(фенилселенил)замещенных пента-2,4-диен-3-онов 32, 33, 1-

(фенилселенил)пента-1,4-диен-3-оны 34a,b, по данным двумерных экспериментов NOESY, 

представляют собой чистые (Z,E)-изомеры. В спектрах ЯМР 1H этих веществ присутствуют 

характеристические синглеты протонов H2 около δH 7.3 м.д., которые резонируют с орто-

протоном фенильного кольца в 1-м положении (рисунок 8). Атомы H4 и H5 попадают в 

области резонанса ароматических протонов. В спектрах ЯМР 13C удается надежно 

интерпретировать сигналы при δC 124–125 м.д., относящиеся к атому С4, и сигналы кето-

группы (δC 187–188 м.д.). 

 

 

Рисунок 8 – Избранные корреляции NOESY (стрелки) для (Z,Е)-изомеров диенонов 36a,d 

 

Вероятно, как и в реакции нуклеофильного тиилирования 1,3-диарилпроп-2-ин-1-онов 

[127,136], вначале образуются (E,E)-изомеры (продукты син-присоединения). Однако, в 

отличие от (E,E)-изомеров диенонов 32 и 33 они в условиях эксперимента нацело 

превращаются в (Z,E)-изомеры, что является особенностью нуклеофильного селенирования 

1,5-диарил- кросс-сопряженных енинонов. 

Селенирование енинонов 1–3 может быть осуществлено с помощью дифенилдиселенида 

23 в восстановительной среде (NaBH4, схема 57) [162–164].  

 

Схема 57 

 

Использование в качестве селенирующего реагента дифенилдиселенида 23 позволяет 

отказаться от применения токсичного и дурно пахнущего бензоселенола 22. 

Таким образом, нуклеофильное селенирование линейно- и кросс-сопряженных 

бензоселенолом и дифенилдиселенидом пентенинонов может служить удобным методом 

синтеза 5- и 3-(фенилселенил)пента-2,4-диен-1-онов и 1-(фенилселенил)пента-1,4-диен-3-

онов, представляющих интерес в качестве цитотоксических агентов и как исходные 
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соединения в синтезе функциональных селеносодержащих производных азагетероциклов 

[161]. 

 

2.4. Биологическая активность серо- и селенсодержащих продуктов2 

Исследование на свободном радикале 2,2-дифенил-1-пикрилгидразиле (DPPH) показало 

высокую антиоксидантную активность бензазолилфурфурилсульфидов 29a–h. В этом ряду 

наиболее активным оказался 2-({[5-(4-бромфенил)фуран-2-ил]фенилметил}-сульфанил)-

1H-бензимидазол 29g. Минимальная антиоксидантная активность этого соединения  

проявляется уже при концентрации 10–6 моль/л, а при концентрации 10-3 моль/л она 

достигает 80% от активности аскорбиновой кислоты (стандартное вещество). 

Селенсодержащие диеноны 32–34 были испытаны на предмет цитотоксичности по 

отношению к ряду опухолевых клеточных линий, а именно эпидермоидной карциноме 

(A431), карциноме молочной железы (MCF-7), опухоли мочевого пузыря (T24), меланоме 

(A375) и колоректальному раку (HCT116) (таблица 14). 

 

Таблица 14  

Цитотоксичность селеносодержащих диенонов 32–34 

Соединение 
Доля выживших клеток, %3  

 A431 MCF-7 T24 A375 HCT116 

32a >99 42 83 61 >99 

32b >99 >99 >99 >99 >99 

32c >99 71 84 92 >99 

32d >99 50 68 74 >99 

32e 27 47 14 54 95 

33a >99 70 89 83 >99 

33b >99 >99 >99 82 >99 

34a 42 57 84 55 87 

 

___________________ 

1  ХГС, 48, 607 (2012). 

2 Исследования выполнены в Лаборатории медицинской химии низкомолекулярных ингибиторов киназ 

Тольяттинского государственного университета под руководством А. С. Бунева. 

3 После 48 ч экспозиции в присутствие 30 М исследуемых соединений. 
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Цитотоксичность оценивалась с помощью МТТ-теста при обработке клеток 

исследуемыми соединениями в концентрации 30 мкмоль/л в течение 48 ч.  

Данные таблицы 20 показывают, что ярко выраженную цитотоксичность проявляет 

соединение 32e в отношении четырех исследуемых линий, менее выраженным эффектом 

обладает соединение 34a.  

Отметим, что исследуемые соединения не проявили явно выраженного 

цитотоксического эффекта в отношении линии HCT116. Наиболее чувствительной к 

действию диенонов 32–34 оказалась линия MCF-7. 

Цитотоксичность фурановых производных 30 и 5H-имидазо[2,1-b][1,3]тиазинов 31 

изучалась на тех же клеточных линиях, однако эти функциональные производные 

гетероциклов не показали сколько-нибудь заметной активности. 
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Глава 3 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

ИК спектры снимали на Фурье-спектрометре ФСМ-1201 в диапазоне 4000–400 см–1 в 

таблетках KBr или в растворах (CCl4). 

Спектры ЯМР 1Н и 13С записывали на спектрометрах Bruker AM-300 (рабочие частоты 

300.13 и 75 МГц соответственно), Jeol ECX-400A (400.13 и 100.00 МГц) и Bruker Avance III 

400 МГц (400.00 и 101.00 МГц) при комнатной температуре, растворители – CDCl3 и 

DMSO-d6, внутренний стандарт – тетраметилсилан. Двумерные ЯМР-эксперименты HMBC 

и HMQC выполняли на приборе Bruker Avance III 400 МГц. Спектры ЯМР 19F получены на 

приборе Bruker AM-300 при рабочей частоте 282.40 МГц с использованием CCl3F в качестве 

внутреннего стандарта. 

Количественный элементный микроанализ (C, H, Cl, Br, S) по методу Ф. Прегля 

проводили с использованием стандартной аппаратуры [166,167]. Масс-спектры высокого 

разрешения регистрировали на приборах Bruker maXis HRMS-ESI-QTOF и Q Exactive с 

источником ионизации HESI (нагреваемый электроспрей). Масс-спектры электронной 

ионизации получали на хроматомасс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra при 

энергии излучения 70 эВ. Использовали капиллярную колонку Rtx-5MS (неподвижная фаза 

5% дифенил- и 95% диметилполисилоксана, длина 30 м, внутренний диаметр 0.5 мм, 

толщина слоя неподвижной фазы 5 μm). 

Чистоту продуктов определяли методом обращенно-фазной ВЭЖХ на хроматографе 

Agilent 1220 Infinity LC со спектрофотометрическим детектором и колонкой Zorbax Eclipse 

Plus (4.6×100 мм, размер частиц 5 мкм), подвижная фаза – смесь MeOH–H2O (4 : 6). Анализ 

методом ТСХ выполняли на пластинах Sorbfil, элюент – смесь EtOAc–С6Н14 в различных 

соотношениях. Пластины проявлялись в парах йода. 

Температуры плавления установлены в открытом капилляре и не исправлены. 

Рентгеноструктурный анализ монокристаллических образцов выполнен на 

дифрактометрах Bruker Apex II CCD, Bruker Smart ApexII CCD, Bruker D8 Advance Vario, 

Supernova (Agilent Technologies (Oxford Diffraction)) и Bruker Apex DUO. Структуры 

решались с помощью пакета программ SHELXL [167–169].  
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Квантово-химические расчеты проведены с использованием программного обеспечения 

Gaussian. Оптимизация геометрии молекул выполнена методом B3LYP c базисным набором 

6-31G+(d,p). Поиск переходного состояния был проведен методом линейного синхронного 

транзита, энергетические диаграммы построены методом IRC. 

В синтезах использовали коммерчески доступные реагенты производства фирмы Acros 

Organics, Sigma Aldrich. Метилацетилен получали по методу [170] и сжижали (т. кип. –

23.2 ºС) с помощью сухого льда. 5-Бром-2-этинилфуран получали по методике [92]. 

Растворители очищали в соответствии с методиками [114,171,172]. 

 

3.1. Исходные вещества 

 

Ацетали α-ацетиленовых альдегидов (5a–k) получали по ранее описанным методикам 

[93,173]. Соединения 5b–i описаны ранее [93,173].  

1,1-Диэтоксибут-2-ин (5a). Выход 47%, бесцветная жидкость, т.кип. 

75–76 ºС (21 мм рт. ст.) (т. кип. 60–62 °С (11 мм рт. ст.)[174]). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 141 [M–1]+ (5), 113 (4), 97 (100), 85 (11), 69 (98), 

52 (8), 41 (39). 

2-Бром-5-(3,3-диэтоксипроп-1-ин-1-ил)фуран (5j). Выход 

47%, светло-желтая жидкость, т. кип. 136–138 °С (3 мм рт. ст.). 

ИК спектр, (CCl4), ν, см–1: 2185 (С≡С). Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, 

CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.26 (6Н, т, J = 7.0, Me); 3.62–3.83 (4Н, м, 

СН2); 5.47 (1Н, с, Н3); 6.37 (1Н, д, J = 3.4, H Fu); 6.75 (1Н, д, J = 3.4, H Fu). Спектр ЯМР 13С 

(75 МГц, CDCl3), δС, м. д. (J, Гц): 15.1; 61.2; 74.5; 89.9; 91.6 ; 112.8; 118.5; 123.0; 137.9. 

Найдено, %: С 48.30; Н 4.91. C11H13BrO3. Вычислено, %: С 48.37; Н 4.80. 

(3,3-Диэтоксипроп-1-ин-1-ил)триметилсилан (5k). Выход 82%, 

бесцветная жидкость, т. кип. 90–91 °С (22 мм рт. ст.) (т. кип. 85 °С (17 

мм рт. ст.)[176]). ИК спектр, (CCl4), ν, см–1: 2184 (С≡С). Масс-спектр, 

m/z (Iотн., %): 199 [М – 1]+ (2), 171 (9), 155 (100), 127 (59), 111 (29), 99 

(91), 83 (15), 73 (36), 59 (11), 43 (15). 

α-Ацетиленовые альдегиды (6a–k). Раствор 0.12 моль ацеталя 5 в 120 мл смеси AcOH–

Н2О (7 : 3) нагревали в течение 15–20 мин на водяной бане. Альдегиды 6d,e выделяли 
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перегонкой реакционной смеси в вакууме, в атмосфере N2. Альдегиды 6а–с и 6k выделяли 

аналогично, после обработки реакционной смеси 120 г NaHCO3 и экстракции эфиром. 

Кристаллические альдегиды 6f–j отфильтровывали после нейтрализации охлажденной 

реакционной смеси 500 мл насыщенного раствора NaHCO3. Осадок промывали водой и 

сушили на воздухе. 

Соединения 6c–i описаны ранее [93,173]. 

Бут-2-иналь (6а). Выход 80%, желтоватая жидкость, лакриматор, т. кип. 

107–109 °С (т. кип. 103–110 °С [177]). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 67 [М – 1]+ 

(99), 50 (15), 39 (100). 

Гекс-2-иналь (6b). Выход 89%, желтоватая жидкость, т. кип. 56–57 °С 

(40 мм рт. ст.). ИК спектр, (CCl4), ν, см–1: 2203 (С≡С), 1669 (С=О). Спектр 

ЯМР 1Н (500 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.01 (3Н, т, J = 7.4, Me); 1.58–1.68 (2Н, м, СН2); 

2.38 (2Н, т, J = 7.0, СН2); 9.17 (1Н, с, СНО). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, CDCl3), δС, м. д. (J, 

Гц): 13.4; 21.0; 72.8; 91.8; 99.3; 177.4. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 95 [М – 1]+ (78), 81 (14), 68 

(100), 53 (51), 39 (81). 

(5-Бромфуран-2-ил)пропиналь (6j). Выход 86%, желтые иглы, т. 

пл. 53–54 °С (н-гексан). ИК спектр, (CCl4), ν, см–1: 2199 (С≡С), 1652 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 6.41 (1Н, д, 

J = 3.6, Н Fu); 6.92 (1Н, д, J = 3.6, Н Fu); 9.39 (1Н, с, СНО). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, 

CDCl3), δС, м. д. (J, Гц): 83.6; 94.9; 114.1; 124.8; 127.6; 136.3; 175.3. Масс-спектр, m/z (Iотн., 

%): 198 [М]+ (29), 170 (17), 142 (8), 119 (24), 90 (12), 63 (100), 45 (5), 37 (9). Найдено, %: С 

42.17; Н 1.54. C7H3BrO2. Вычислено, %: С 42.25; Н 1.52. 

Триметилсилилпропиналь (6k). Выход 95%, желтоватая жидкость, т. 

кип.  45–50 °С (26 мм рт. ст.). ИК спектр, (CCl4), ν, см–1: 2155 (С≡С), 1669 

(С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 126 [М]+ (2), 111 (100), 97 (96), 83 (75), 

67 (20), 55 (35), 43 (45). 

1,5-Диарилпент-2-ен-4-ин-1-оны (1a–n). Получали по методике [173]. Соединения 1a–

l описаны ранее [41,173]. 

1-(3,4-Диметоксифенил)-5-фенилпент-2-ен-4-ин-1-он 

(1m). Выход 61%, светло-желтые иглы, т. пл. 90–92 °С 

(EtOH–Н2О). ИК спектр, (CCl4), ν, см–1: 2191 (С≡С), 1649 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 
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3.99–4.00 (6Н, м, MeO); 6.95 (1Н, д, J = 8.5, НAr); 7.15 (1Н, д, J = 15.5, Н3); 7.39–7.41 (3Н, м, 

НAr); 7.49 (1Н, д, J = 15.5, Н2); 7.54–7.56 (2Н, м, НAr); 7.63–7.68 (2Н, м, НAr). Спектр ЯМР 13С 

(75 МГц, CDCl3), δС, м. д. (J, Гц): 56.9 (MeO); 57.0 (MeO); 88.8 (С4); 99.6 (С5); 111.0; 111.5; 

123.2; 124.2; 125.1; 129.4; 130.2; 131.3; 132.9; 133.7; 150.2; 154.5; 187.8 (С1). Найдено, %: С 

78.12; Н 5.61. С19H16O3. Вычислено, %: С 78.06; Н 5.52. 

1-(Нафталин-2-ил)-5-фенилпент-2-ен-4-ин-1-он (1n). 

Выход 70%, желтые призмы, т. пл. 109–110 °С (EtOH–

Н2О). ИК спектр, (CCl4), ν, см–1: 2190 (С≡С), 1656 (С=О). 

Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 7.23 (1Н, 

д, J = 15.5 Гц, Н3); 7.41–7.45 (3Н, м, НAr ); 7.57–7.67 (5Н, м, НAr, Н
2); 7.93 (1Н, д, J = 8.2, НAr); 

7.97 (1Н, д, J = 8.5, НAr); 8.02 (1Н, д, J = 8.2, НAr); 8.12 (1Н, д, J = 8.5, НAr); 8.55 (1Н, с, НAr). 

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 88.8 (С4); 100.2 (С5); 123.2; 125.2; 125.9; 

127.8; 128.7; 129.4; 129.5; 129.6; 130.3; 130.5; 131.2; 133.0; 134.4; 134.0; 135.5; 136.5; 189.5 

(С1). Найдено, %: С 89.23; Н 5.11. С21H14O. Вычислено, %: С 89.34; Н 5.00. 

2,2-Диметил-5-(3-фенилпроп-2-ин-1-илиден)-1,3-диоксан-4,6-

дион (9). К охлажденной до 0–5 ºС смеси 432 мг (3 ммоль) 2,2-

диметил-1,3-диоксан-4,6-диона 8 и 3 ммоль альдегида 6d в 1 мл 

MeOH при интенсивном перемешивании добавляли 3 капли          (~ 

0.5 ммоль) Et3N. Реакционную массу перемешивали при охлаждении 30 мин, выпавший 

осадок быстро отфильтровывали, промывали холодным MeOH (~ 1 мл) и сушили на 

воздухе. После выдерживания фильтрата в течение 3–4 ч при –10ºС выпадало 

дополнительное небольшое количество осадка целевого продукта 9, который обрабатывали 

аналогично. Выход 77%, светло-желтые иглы, т. пл. 116–117 ºС (н-гексан). ИК спектр 

(CCl4), ν, см–1: 3767, 3082, 3065, 3005, 2988, 2928, 2187 (C≡C), 1769 (C=O), 1740 (C=O), 1603, 

1582, 1047, 1017, 972, 928. Спектр ЯМР 1Н (300.13 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.69 (6H, с, 

2Me); 7.47–7.61 (5H, м, H Ar); 7.75 (1H, с, H1). Спектр ЯМР 13С (75.47 МГц, CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 27.8 (2Me); 88.9 (C2); 105.7 (С(2)); 114.9 (C3); 121.3; 124.1; 129.8; 132.1; 133.3; 136.3; 

158.9 (С(4,6)); 161.5 (С(4,6)). Найдено (%): C 70.22; H 4.76. C15H12O4. Вычислено (%): C 

70.31; H 4.72. 

5-Арил-1-фенилпент-4-ен-2-ин-1-оны (2a,b). Предшественники сопряженных 4,2,1-

енинонов 2a,b – (1-бут-1-ен-3-ин-1-ил)-4-метилбензолы (13a,b) получали по методике 

[113]. Ениноны 2a,b получили по методике [108]. Соединение 2a описано ранее [108]. 
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1-Фенил-5-(4-хлорфенил)пент-4-ен-2-ин-1-он (2b). К 

раствору 14.5 ммоль EtMgBr в 15 мл абс. Et2O добавляли 

раствор 2.36 г (14.5 ммоль) 1-(бут-1-ен-3-ин-1-ил)-4-

хлорбензола, полученного по методу [113], в равном объеме 

абс. Et2O и кипятили 2 ч. К выпавшему в виде оранжевого осадка комплексу Иоцича при 

перемешивании и охлаждении до 3–5ºC добавляли по каплям 1.53 г (14.5 ммоль) 

свежеперегнанного бензальдегида в 12 мл абс. Et2O, после чего оставляли реакционную 

смесь при комнатной температуре на 12 ч. Выпавший осадок магниевого алкоголята 

енинола отделяли декантацией и промывали абс. Et2O (3 × 10 мл) для удаления 

непрореагировавших исходных соединений, после чего добавляли к осадку 20 мл Et2O и 

при перемешивании гидролизовали алкоголят 20 мл насыщенного раствора NH4Cl. 

Эфирный раствор отделяли, а водный экстрагировали эфиром (3 × 20 мл). Объединенный 

эфирный раствор промывали раствором NaHCO3 и водой. После высушивания над Na2SO4 

и удаления растворителя получили 1.87 г (~ 48%) сырого 1-фенил-5-(4-хлорфенил)пент-4-

ен-2-ин-1-ола в виде коричневой вязкой жидкости. К раствору 1.01 г (~ 3.76 ммоль) 

полученного спирта в 8 мл ацетона добавляли 3.95 г (45.5 ммоль) активного MnO2, 

приготовленного по методу [177]. Реакционную смесь перемешивали 4 ч, после чего осадок 

MnO2 отфильтровывали, промывали ацетоном и удаляли растворитель из фильтрата. После 

перекристаллизации остатка из смеси EtOH–H2O получили 410 мг (44 %) енинона 2b. 

Бесцветные иглы, т. пл. 93–95 ºC. ИК спектр, (CCl4), ν, см-1: 2180 (C≡C), 1632 (C=O). Спектр 

ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 6.38 (1H, д, J = 16.0, H-5); 7.26–7.37 (1H, м, H Ar); 

7.37–7.48 (4H, м, H Ar + H-4); 7.48–7.59 (2H, м, H Ar); 7.59–7.70 (1H, м, H Ar); 8.15–8.24 (2H, 

м, H Ar). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δC, м. д. (J, Гц): 89.3 (C3); 92.3 (C2); 106.1; 128.1; 

128.6; 129.3; 129.5; 133.7; 134.1; 136.0; 136.9; 146.2; 177.8 (C1). Найдено m/z: 289.0387 [M + 

Na]+. C17H11ClNaO. Вычислено m/z: 289.0396. 

Кросс-сопряженные ениноны (3a–c). Соединения 3a,b получали окислением 

соответствующих винилэтинилкарбинолов активным диоксидом марганца, соединения 

3c,d – конденсацией Кляйзена-Шмидта, соединение 3с описано ранее [90]. 

Гекс-1-ен-4-ин-3-ол (14а). К 200 мл холодного (–30 ºС) 1М раствора 

EtMgBr в абс. Et2O быстро добавляли охлажденный раствор 8.0 г (0.2 моль) 

сжиженного метилацетилена в 50 мл абс. Et2O. Температуру реакционной 

смеси в течение 10–12 ч поднимали до комнатной. Затем к снова охлажденному до –15 ºС 

раствору MeC≡CMgBr и при интенсивном перемешивании добавляли раствор 11.2 г (0.2 

моль) свежеперегнанного акролеина в 50 мл абс. Et2O, поддерживая температуру не выше 
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–10 ºС. Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре 10 ч, после чего при 

охлаждении ледяной водой и интенсивном перемешивании разлагали 200 мл насыщенного 

раствора NH4Cl. Органический слой отделяли, а водный экстрагировали 3×70 мл эфира. 

Экстракт и органический слой сушили над Na2SO4, эфир отгоняли, а остаток перегоняли в 

вакууме. Выход 9.0 г (47%), бесцветная жидкость, т. кип. 64–65 °С (20 мм рт. ст.) (т. кип. 73 

°С (26 мм рт. ст.)[178]). 

5-Фенилпент-1-ен-4-ин-3-ол (14b). К раствору 10.2 г (0.1 моль) 

свежеперегнанного PhC≡CH в 100 мл абс. ТГФ при интенсивном 

перемешивании и охлаждении до –65 °С добавляли по каплям 110 мл 

1.03 М раствора BuLi в н-гексане (1.13 моль) и перемешивали при 

охлаждении 10 мин, затем нагревали до комнатной и перемешивают еще 10 мин. Смесь 

охлаждали до –78 °С и при перемешивании добавляли к ней по каплям раствор 6.0 г (0.107 

моль) свежеперегнанного акролеина в 50 мл абс. ТГФ. Смесь перемешивали при 

охлаждении 30 мин, а затем при комнатной температуре еще 4 ч, после чего разлагали 150 

мл насыщенного раствора NH4Cl. Слои разделяли, водную часть экстрагировали 3×50 мл 

эфира. Далее реакционную массу обрабатывали аналогично соединению 14а. Выход 7.47 г 

(47%), бесцветная вязкая жидкость, т. кип. 141–144 °С (10 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (300 

МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 4.41 (1Н, с, ОН); 5.24–5.30 (2Н, м, Н3, Н1а); 5.38 (1Н, дт, J = 1.7 

Гц, J = 17.0, Н1b); 5.87 (1Н, ддд, J = 5.3, J = 10.1, J = 17.0, Н-2); 7.28–7.52 (5Н, м, Н Ar). 

Спектр ЯМР 13C (75 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 63.0 (C3); 85.7 (C5); 87.9 (C4); 116.1 (C1); 122.2; 

127.9; 128.1; 136.7 (C2). 

Кросс-сопряженные ениноны (3a,b). К раствору 0.053 моль спирта 14 в 160 мл CH2Cl2 

добавляли порциями 68 г (0.78 моль) γ-MnO2, приготовленного по методу [178], таким 

образом, чтобы растворитель не закипел. Смесь выдерживали при комнатной температуре 

и периодическом перемешивании 1 ч, затем осадок γ-MnO2 отфильтровывали и промывали 

небольшими порциями CH2Cl2 (всего ~500 мл). CH2Cl2 медленно отгоняли с высоким 

дефлегматором, а остаток осторожно перегоняли в вакууме под N2. 

Гекс-1-ен-4-ин-3-он (3a). Выход 54%, бесцветная жидкость, т.кип. 52–

54°С (92 мм рт. ст.) [86]. 

5-Фенилпент-1-ен-4-ин-3-он (3b). Выход 44%, желтая жидкость, т. 

кип. 130–133 °С (10 мм рт. ст.) [180]. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 156 

(100) [M]+, 129 (100), 101 (21), 87 (2), 75 (33), 63 (5), 51 (16). Найдено, 

%: С 84.41; Н 5.12. C11H8O. Вычислено, %: С 84.59; Н 5.16. 
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1-Арил-5-фенилпент-1-ен-4-ин-3-оны (3c,d). К смеси 10 ммоль 4-фенилбут-3-ин-2-она 

15, полученного по методике [180], и 10 ммоль соответствующего альдегида (см. схему 43) 

в 10 мл 50%-го этилового спирта при охлаждении до 0–5°С и перемешивании добавляли по 

каплям 0.5 мл 20% NaOH. После выпадения осадка добавляли еще 0.3 мл щелочи, 

перемешивали 15–20 мин, отфильтровывали выпавший осадок, промывали его холодным 

96%-ным этанолом и сушили на воздухе. 

1-Фенил-5-(4-фторфенил)пент-2-ен-4-ин-1-он (3d). Выход 87%, светло-желтые иглы, 

т. пл. 85–86 ºC (EtOH–H2O). Спектр ЯМР 1Н (300 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 7.12–7.20 

(3H, м, HAr,H
3); 7.35–7.44 (4H, HAr, H

2); 7.53–7.55 (2H, HAr); 8.01–8.06 (2H, HAr). Спектр ЯМР 

13С, (300 МГц, CDCl3) δ, м. д. (J, Гц): 87.7 (C5); 99.6 (C4); 115.9 (д, JCF = 21.6); 122.2; 125.3; 

128.5; 129.3; 131.2 (д, JCF = 9.4); 132.1; 132.6; 133.6 (д, JCF = 3.3); 165.8 (JCF = 254.8); 187.1 

(C1). Спектр ЯМР 19F: δF –105.4 м. д. Найдено m/z: 273.0683 [M + Na]+. C17H11FNaO. 

Вычислено m/z: 273.0692. 

Тиилирующие и селенирующие реагенты. Применяли коммерчески доступные тиолы 

16,17а–с,20a,b,21а и катализаторы (Et3N, DBU, DABCO). Тиолы 18, 19, 20b, 21b,c, 22 и 23 

синтезировали по известным методикам [115–118]. Бензилтиол 16 и тиофенол 17а перед 

применением перегоняли в атмосфере азота. Бензоселенол 22 и дифенилдиселенид 23 как 

побочный продукт этого синтеза получали по методике [119]. 

3.2. Аддукты тиолов 

1,5-Диарил-3-бензилсульфанилпент-4-ин-1-оны (24a–f) (общий метод). К смеси 1020 

мг (4.4 ммоль) енинона 1 и 550 мг (4.4 ммоль) бензилтиола 16 в 10 мл 95%-ного EtOH 

добавляли при перемешивании 5 капель Et3N. Смесь перемешивали 10 ч. Выпавшее 

маслообразное вещество растирали, после чего оно закристаллизовалось. Осадок 

отфильтровывали, промывали 50%-ным EtOH и сушили на воздухе. 

Выходы соединений 24 представлены в таблице 8, их спектральные характеристики – в 

таблице 9. 

  1,5-Дифенил-3-бензилсульфанилпент-4-ин-1-он (24a). Бесцветные 

кристаллы, выход 57%, т.пл. 44–45°С (из смеси CH2Cl2–н-гексан). ИК 

спектр, (KBr), ν, см-1: 1690 (C=O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, 

м.д. (J, Гц): 3.31 (1Н, дд, J=16.9 Гц, J=6.2 Гц, CH2), 3.50 (1Н, дд, J=16.9 

Гц, J=7.8 Гц, CH2), 4.02 (1H, д, J=13.3 Гц, SCH2), 4.08 д (1H, д, J=13.3 Гц, SCH2), 4.35 (1Н, 

дд, J=7.6 Гц, J=6.4 Гц, СН), 7.28–7.31 (6H, м, НAr), 7.39–7.41 м (4Н, м, НAr), 7.46 (2H, д, J=7.8 
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Гц, НAr), 7.57 т (1H, т, J=7.3 Гц, НAr), 7.89 (2H, д, J=7.6 Гц, НAr). Найдено, %: C 81.19; H 6.06; 

S 8.62. C24H20OS. Вычислено, %: C 80.85; H 5.67; S 9.00. 

3-Бензилсульфанил-1-(4-метилфенил)-5-фенилпент-4-ин-1-он 

(24b). Бесцветные кристаллы, выход 75%, т.пл. 55–56°C (из смеси 

Me2CO–H2O). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1682 (С=О). Спектр ЯМР 1H 

(400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 2.41 (3Н, с, СН3), 3.39–3.42 м (2Н, 

м, CH2), 4.04–4.06 (2Н, м, SCH2), 4.38 (1Н, дд, J=7.56 Гц, J=6.4 Гц, СН), 7.28–7.31 (8Н, м, 

НAr), 7.42–7.44 (4Н, м, НAr), 7.81 (2H, д, J=8.2 Гц, НAr). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), 

δ, м.д. (J, Гц): 21.8 (Me), 30.6 (С3), 36.1 (SCH2), 44.1 (С2), 84.1 (С5), 88.4 (С4), 123.0, 127.3, 

128.4, 128.5, 128.8, 129.2, 129.5, 129.8, 131.9, 134.2, 138.2, 144.4, 195.7 (С1). Найдено, %: C 

81.06; H 6.36; S 8.31. C25H22OS. Вычислено, %: C 81.05; H 6.00; S 8.64. 

3-Бензилсульфанил-1-(4-хлорфенил)-5-фенилпент-4-ин-1-он 

(24c). Бесцветные кристаллы, выход 89%, т.пл. 77–78°C (из смеси 

Me2CO–H2O). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1689 (C=O). Спектр ЯМР 

1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.52–3.55 (2Н, м, СН2), 3.39–

4.01 (2Н, м, SCH2), 4.18 дд (1Н, дд, J=7.7 Гц, J=6.3 Гц, СН), 7.27–7.29 (10H, м, НAr), 7.55 (2H, 

д, J=8.5 Гц, НAr), 7.94 (2Н, д, J=8.7 Гц, НAr). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, 

Гц): 30.5 (С3), 35.3 (SCH2), 44.2 (С2), 84.1 (С5), 89.3 (С4), 122.7, 127.6, 129.1, 129.2, 129.4, 

129.5, 129.8, 130.6, 131.9, 135.4, 138.4, 139.0, 195.9 (С1). Найдено, %: C 73.50; H 4.95; S 8.11. 

C24H19ClOS. Вычислено, %: C 73.73; H 4.91; S 8.19. 

3-Бензилсульфанил-1-(4-бромфенил)-5-фенилпент-4-ин-1-он 

(24d). Бесцветные кристаллы, выход 90%, т.пл. 81–82°C (из смеси 

Me2CO–H2O). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1688 (C=O). Спектр ЯМР 

1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.32–3.34 (2Н, м, СН2), 4.01–

4.04 (2Н, м, SCH2), 4.30 (1Н, т, J=7.0 Гц, J=6.3 Гц, СН), 7.30–7.33 

(10H, м, НAr), 7.58 (2H, д, J=8.5 Гц, НAr), 7.72 (2H, д, J=8.5 Гц, НAr). Монокристалл 

соединения 24d (CCDC 933443) получали кристаллизацией из смеси CHCl3–C6H14. 

Параметры ячейки и уточнения при 120 K: триклинный, 1P , a = 9.4997(13), b = 10.2173(12), 

c = 11.0080(12) Å, α = 104.673(3), β = 102.339(6), γ = 95.837(6)°, V = 995.9(2) Å3, d = 1.452 г 

⸳ см–3, μ(MoKα) = 2.179 мм–1, измерено 5801 отражений (Rint = 0.018) и 5071 наблюденных; 

R1(obs) = 0.028, wR2 (по всем отражениям) = 0.081, GOF = 1.01. Найдено, %: C 66.24; H 4.74; 

S 7.07. C24H19BrSO. Вычислено, %: C 66.21; H 4.41; S 7.35. 
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3-Бензилсульфанил-1-(фуран-2-ил)-5-фенилпент-4-ин-1-он 

(24e). Бесцветные кристаллы, выход 81%, бесцветные кристаллы, 

т.пл. 85–86°C (из смеси Me2CO–H2O). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1676 

(C=O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.26–3.28 

(2Н, м, СН2), 4.00–4.03 (2Н, м, SCH2), 4.28–4.30 (1Н, м, СН), 6.52 (1Н, дд, J=3.4 Гц, J=1.6 Гц, 

НFu), 7.16 (1Н, д, J=3.7 Гц, НFu), 7.32 (10H, м, НAr). 7.58 (1Н, с, НFu). Спектр ЯМР 13С (100 

МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц):30.5 (C3), 36.0 (SCH2), 43.9 (C2), 84.9 (C5), 87.8 (C4), 112.5, 118.0, 

122.9, 127.3, 128.4, 128.4, 128.7, 129.2, 131.9, 138.0, 147.0, 152.5, 185.0 (C1). Найдено, %: C 

75.95; H 5.45; S 9.01. C22H18OS. Вычислено, %: C 76.28; H 5.25; S 9.24. 

3-Бензилсульфанил-5-(4-бромфенил)-1-фенилпент-4-ин-1-он 

(24f). Бесцветные кристаллы, выход 78%, т.пл. 150–151°C (из 

смеси Me2CO–H2O). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1681 (C=O). Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.38–3.40 (2Н, м, СН2), 

4.01–4.04 (2Н, м, SCH2), 4.31 (1Н, дд, J=7.7 Гц, J=6.3 Гц, СН), 7.35 

(11Н, м, НAr), 7.56–7.60 (1Н, т,  J=7.3 Гц, НAr), 7.89 (2H, д , J=7.6 Гц, НAr). Найдено, %: C 

65.97; H 4.35. C24H19BrOS. Вычислено, %: C 66.21; H 4.41. 

3-(4-Бромфенилсульфанил)-1,5-дифенилпент-4-ин-1-он (24g). 

Бесцветные призмы, выход 69%, т.пл. 79–80°C (из петролейного эфира). 

ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1686 (C=O). Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3), 

δ, м.д. (J, Гц): 3.49 (1H, дд, J=17.1 Гц, J=6.9 Гц, CH2), 3.58 (1H, дд, J=17.1 

Гц, J=7.1 Гц, СН2), 4.74 (1Н, т, J=6.9 Гц, СН), 7.22–7.36 (5H, м, НAr), 7.44–7.55 (6H, м, НAr), 

7.57–7.66 (1H, м, НAr), 7.92–8.05 (2H, м, НAr). Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, 

Гц): 34.9 (С3), 44.1 (С2), 85.2 (С5), 88.2 (С4), 122.7, 122.9, 128.3, 128.4, 128.8, 129.3, 131.7, 

132.1, 132.2, 133.6, 135.7, 136.6, 195.8 (С1)Найдено, %: C 65.48; H 4.08. C23H17BrOS. 

Вычислено, %: C 65.56; H 4.07. 

1,5-Дифенил-3-(нафт-2-илсульфанил)пент-4-ин-1-он (24h). 

Бесцветные призмы, выход 82%, т.пл. 74.5–75°C (из 

петролейного эфира). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1686 (C=O). 

Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.53 (1Н, дд, 

J=16.0 Гц, J=5.9 Гц, СН2), 3.61 (1Н, дд, J=16.0 Гц, J=6.4 Гц, СН2), 4.85 (1Н, т, J=7.0 Гц, СН), 

7.20–7.34 (5H, м, НAr), 7.44–7.56 (4H, м, НAr), 7.56–7.65 (1H, м, НAr), 7.71 (1Н, дд, J=8.5 Гц, 

J=1.8 Гц, НAr), 7.76–7.91 (3H, м, НAr), 7.93–8.02 (2H, м, НAr), 8.12 (1Н, д, J=1.8 Гц, НAr). 

Спектр ЯМР 13С (75 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 34.9 (С3), 44.3 (С2), 88.5 (С5), 122.9, 126.6, 
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126.7, 127.8, 127.8, 128.2, 128.3, 128.3, 128.5, 128.8, 130.3, 131.0, 131.7, 133.0, 133.5, 133.5, 

133.7, 196.1. Найдено, %: C 82.66; H 5.25. C27H20OS. Вычислено, %: C 82.62; H 5.14. 

1,5-Диарил-5-арилсульфанилпента-2,4-диен-1-оны (25a–р). Получены аналогично 

кетосульфидам 24 из енинонов 1 и тиолов 17–19.  

(E,E)- и (E,Z)-5-(4-Бромфенилсульфанил)-1,5-

дифенилпента-2,4-диен-1-он (25a). Оранжевые иглы, выход 

63%, т.пл. 75–76°С (из смеси Me2CO–H2O). ИК спектр (CCl4), 

ν, см–1: 1660 (C=O, E,Z-изомер), 1645 (C=O, E,E-изомер). 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.28 (д, J=11.7 Гц, H4, E,E-изомер), 6.84 

(д, J=14.9 Гц, H2, E,E-изомер), 7.00–7.06 м, 7.18–7.60 м, 7.88–7.97 м, 8.23 (дд, J=11.2 Гц, 

J=15.1 Гц, H3, E,Z-изомер). Найдено, %: C 65.71; H 4.07. C23H17BrSO. Вычислено, %: C 

65.68; H 4.08. 

(E,E)- и (E,Z)-5-(4-Бромфенилсульфанил)-1-(4-

метилфенил)-5-фенилпента-2,4-диен-1-он (25b). Оранжевые 

иглы, выход 82%, т.пл. 119–120°С (из смеси Me2CO–H2O). ИК 

спектр (CCl4), ν, см–1: 1660 (C=O, E,Z-изомер), 1643 (C=O, E,E-

изомер). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 2, 39 (с, CH3, E,E-изомер), 2.42 

(с, CH3, E,Z-изомер) 6.29 (д, J=11.7 Гц, H4, E,E-изомер), 6.88 (д, J=14.9 Гц, H2, E,E-изомер), 

7.00-7.02 м, 7.04 (д, J=11.7 Гц, H4, E,Z-изомер), 7.20 (д, J=14.9 Гц, H2, E,Z-изомер), 7,27-7.49 

м, 7.58-7.60 м, 7.80-7.89 м, 8.22 (дд, J=11.1 Гц, J=15.0 Гц, H3, E,Z-изомер), Найдено, %: C 

66.52; H 4.52. C24H19BrSO. Вычислено, %: C 66.21; H 4.41. 

(E,Z)-5-(4-Бромфенилсульфанил)-1-(4-

метоксифенил)пента-2,4-диен-1-он (25c). Оранжевые 

иглы, выход 43%, т.пл. 99–100°С (из смеси Me2CO–H2O). ИК 

спектр (CCl4), ν, см–1: 1657 (C=O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.88 (3Н, с, MeО), 6.96 (2H, д, J=8.7 

Гц, НAr), 7.01 (2Н, д, J=8.5 Гц, НAr), 7.05 (1Н, д, J=11.5 Гц, Н3), 7.21 (1Н, д, J=14.4 Гц, Н2), 

7.22–7.29 (6H, м, НAr), 7.57–7.60 (2Н, м, НAr), 7.98 (2H, д, J=7.8 Гц, НAr), 8.20 (1Н, дд, J=11.5 

Гц, J=14.4 Гц, Н4). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 55.6 (MeО), 113.9, 120.5, 128.2, 

128.3, 128.6, 129.3, 130.9, 131.1, 131.3, 132, 133.4, 133.9, 138.7, 139.9, 144.9, 163.5, 188.9 (С1). 

Найдено, %: C 63.76; H 4.30. C24H19BrSO2. Вычислено, %: C 63.86; H 4.25.  
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(E,E)- и (E,Z)-5-Фенил-5-фенилсульфанил-1-(4-

хлорфенил)пента-2,4-диен-1-он (25d). Оранжевые иглы, выход 

82%, т.пл. 91–93°С (из смеси Me2CO–H2O). ИК спектр (CCl4), ν, 

см–1: 1660 (C=O, E,Z-изомер), 1637 (C=O, E,E-изомер). Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.19 (д, J=11.7 Гц, H4, E,E-изомер), 6.74 (д, J=14.7 

Гц, H2, E,E-изомер), 7.02 (д, J=11.2 Гц, H4, E,Z-изомер), 7.06-7.10 м, 7.12 (д, J=14.9 Гц, H2, 

E,Z-изомер), 7.16-7.62 м, 7.79-7.91 м, 8.27 (дд, J=11.2 Гц, J=15.0 Гц, H2, E,Z-изомер). 

Монокристалл соединения 25d (CCDC 1531635) получали кристаллизацией из смеси 

Me2CO–H2O. Параметры ячейки и уточнения при 120 K: триклинный, 1P , a = 6.6258(1), b 

= 11.0019(2), c = 13.8592(3) Å, α = 110.980(1), β = 99.401(2), γ = 93.338(1)°, V = 923.14(3) Å3, 

d = 1.374 г ⸳ см–3, μ(CuKα) = 2.00 мм–1, измерено 8297 отражений (Rint = 0.030), из них 3028 

независимых и 2686 наблюденных; R1(obs) = 0.031, wR2 (по всем отражениям) = 0.092. 

Найдено, %: C 73.33; H 4.67. C23H17ClSO. Вычислено, %: C 73.29; H 4.56. 

(E,Z)-5-(4-Метилфенилсульфанил)-5-фенил-1-(4-

хлорфенил)пента-2,4-диен-1-он (25e). Оранжевые иглы, 

выход 66%, т.пл. 121–122°С (из смеси Me2CO–H2O). ИК 

спектр (CCl4), ν, см–1: 1660 (C=O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 2.19 (3Н, с, Ме), 6.92 (2H, д, J=7.8 Гц, НAr), 6.97 (1Н, д, J=11.2 Гц, Н3), 

7.06 (2H, д, J=8.0 Гц, НAr), 7.10 (1Н, д, J=15.3 Гц, Н2), 7.25 (3H, м, НAr), 7.44 (2H, д, J=8.2 Гц, 

НAr), 7.59 (2H, д, J=8.3 Гц, НAr), 7.90 (2H, д, J=8.2 Гц, НAr), 8.29 (1Н, дд, J=11.2 Гц, J=14.9 

Гц, Н4). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 21.1 (Ме), 127.0, 128.5, 129.0, 129.3, 

129.8, 130.0, 130.5, 130.6, 131.8, 136.7, 136.8, 139.0, 139.1, 141.6, 148.1, 189.5 (С1). Найдено, 

%: C 73.84; H 4.87. C24H19ClSO. Вычислено, %: C 73.73; H 4.91. 

(E,E)- и (E,Z)-5-(4-Бромфенилсульфанил)-5-фенил-1-

(4-хлорфенил)пента-2,4-диен-1-он (25f). Оранжевые иглы, 

выход 83%, т.пл. 123–125°С (из смеси Me2CO–H2O). ИК 

спектр (CCl4), ν, см–1: 1661 (C=O, E,Z-изомер), 1638 (C=O, 

E,E-изомер).  Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.24 (д, J=11.7 Гц, H4, E,E-

изомер), 6.81 (д, J=14.7 Гц, H2, E,E-изомер), 7.00-7.04 м, 7.14 (д, J=15.1 Гц, H2, E,Z-изомер), 

7.22-7.59 м, 7.82-7.91 м, 8.23 (дд, J=11.1 Гц, J=15.0 Гц, H3, E,Z-изомер)Найдено, %: C 61.04; 

H 3.63. C23H16BrClOS. Вычислено, %: C 60.60; H 3.55. 
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 (E,E)- и (E,Z)-1-(4-Бромфенил)-5-(нафт-2-

илсульфанил)-1-фенилпента-2,4-диен-1-он (25g). 

Оранжевые иглы, выход 71%, т.пл. 110–114°С (из смеси 

Me2CO–H2O, с разл.). ИК спектр (CCl4), ν, см–1: 1649 

(C=O, E,Z-изомер), 1630 (C=O, E,E-изомер) Спектр ЯМР 

1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.20 д (J=11.7 Гц, H3, E,E-изомер), 6.71 д (J=14.7 Гц, H1, 

E,E-изомер), 6.94 – 8.11 (м, НAr), 8.32 дд (J=15.0, 11.2 Гц, H1, E,Z-изомер) Найдено, %: C 

68.59; H 4.11. C27H19BrOS. Вычислено, %: C 68.79; H 4.06. 

 (E,E)- и (E,Z)-1-(4-Бромфенил)-5-(4-метилфенил)-

5-(тиофен-2-илсульфанил)пента-2,4-диен-1-он (25h). 

Оранжевые иглы, выход 73%, т.пл. 105–107°С (из смеси 

Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. 

(J, Гц): 6.13 д (J=11.7 Гц, H3, E,E-изомер), 6.72 – 8.03 (м, 

НAr) 8.33 дд (J=14.9, 11.3 Гц, H1, E,Z-изомер). Найдено, %: C 72.31; H 4.70. C21H16OS2. 

Вычислено, %: C 72.38; H 4.63. 

3-Арилсульфанил-1,5-дифенилпент-4-ин-1-оны 26a,b (общий метод). К раствору 232 мг 

(1 ммоль) кетона 1а в 1 мл PhH прибавляли охлажденный до 0ºС раствор 4 ммоль тиофенола 

20 и 11 мг (0.1 ммоль) DABCO в 3 мл смеси бензола с петролейным эфиром (1 : 1). 

Реакционную смесь выдерживали четверо суток при –10ºС. Крупнокристаллический осадок 

отфильтровывали промывали небольшим количеством холодного петролейного эфира и 

сушили на воздухе.  

3-Фенил-5-(2-фенилэтинил)-4,5-дигидро-1Н-пиразол (26). 

Раствор 393 мг (1 ммоль) аддукта 26b и 60 мг (1.5 ммоль) N2H4 
. H2O 

в 2 мл этанола перемешивали до выпадения осадка (~ 2 ч), который 

отфильтровывали, промывали небольшим количеством холодного 

спирта и сушили на воздухе. Выход 222 мг (90%). Бесцветные иглы, т.пл. 97–99°С (с разл.); 

лит. [48]: т.пл. 98–100°С. 

2,2-Диметил-5-(3-сульфанил-3-фенилпропенилиден)-1,3-диоксан-4,6-дионы 

(28a–d).  

Метод А. К раствору 256 мг (1 ммоль) соединения 9 в 1 мл MeOH добавляли 1 ммоль 

соответствующего тиола, при необходимости немного нагревали до растворения осадка и 

оставляли при комнатной на 24 ч, после чего отфильтровывали кристаллы аддукта, 

промывали его минимальным количеством холодного MeOH и сушили на воздухе. 
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Метод В. К смеси 144 мг (1 ммоль) 2,2-диметил-1,3-диоксан-4,6-диона 8, 130 мг (1 

ммоль) альдегида 6d и 1 ммоль соответствующего тиола в 1 мл MeOH при перемешивании 

добавляли 3 капли (~ 0.5 ммоль) Et3N. Смесь перемешивали 24 ч, выпавший осадок 

отфильтровывали, промывали минимальным количеством холодного MeOH и сушили на 

воздухе. 

Спектральные характеристики соединений 28 представлены в таблице 12. 

2,2-Диметил-5-(3-фенил-3-[фенилсульфанил]пропенилиден)-

1,3-диоксан-4,6-дион (27a). Выход 80 (метод А) и 99 (метод В) %. 

Ярко-желтые иглы, т.пл. 165–166ºС (из реакционной смеси). 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1.67 (с, 2CH3, Z-

изомер), 1.79 (с, 2CH3, E-изомер), 7.68 – 7.57 (м, НAr), 7.92 (д, J = 12.7 Гц, H1, Z-изомер), 8.15 

(д, J = 11.9 Гц, H2, E-изомер), 8.96 (д, J = 11.9 Гц, H1, E-изомер). Спектр ЯМР 13С (75 МГц, 

CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 27.54 (2CH3, Z-изомер), 27.71 (2CH3, E-изомер), 104.15, 104.65, 107.17, 

111.90, 119.80, 127.71, 127.85, 128.53, 128.87, 128.89, 129.06, 129.55, 129.65, 130.14, 130.62, 

130.78, 130.93, 131.44, 132.79, 134.99, 137.83, 151.10, 152.62, 160.94, 161.21, 163.33, 163.42, 

172.04. Найдено, %: C 68.77; H 5.02. C21H18O4S. Вычислено, %: C 68.83; H 4.95. 

5-(3-[Бензилсульфанил]-3-фенилпропенилиден)-2,2-диметил-

1,3-диоксан-4,6-дион (27b). Выход 80 (метод А) и >50% (метод В) 

%. Оранжевые кристаллы, т.пл. 132–134ºС (из реакционной смеси). 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1.74 (с, 2CH3, Z-

изомер), 1.75 (с, 2CH3, E-изомер), 3.85 (c, CH2, Z-изомер), 4.31 (c, 

CH2, E-изомер), 6.36 – 6.80 (м, НAr), 8.77 (д, J = 12.0 Гц, H1, Z-изомер). Спектр ЯМР 13С (75 

МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 27.56 (2CH3, Z-изомер), 27.66(2CH3, E-изомер), 38.37, 104.27, 

104.51, 106.54, 111.23, 118.78, 127.51, 127.79, 127.97, 128.60, 128.78, 128.85, 128.88, 129.00, 

129.12, 129.27, 129.57, 130.92, 130.95, 134.26, 135.28, 138.25, 150.97, 152.80, 161.51, 163.19, 

163.50, 165.56, 171.16. Найдено, %: C 69.48; H 5.37. C22H20O4S. Вычислено, %: C 69.45; H 

5.30. 

5-(3-[Бензо[d]тиазол-2-илсульфанил]-3-

фенилпропенилиден)-2,2-диметил-1,3-диоксан-4,6-дион 

(27c). Выход 89 (метод А) и 83 (метод В) %. Ярко-желтые 

кристаллы, т.пл. 235–237ºС (из реакционной смеси). Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1.74 (с, 2CH3, Z-

изомер), 1.75 (с, 2CH3, E-изомер), 3.85 (c, CH2, Z-изомер), 
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4.31 (c, CH2, E-изомер), 6.36 – 6.80 (м, НAr), 8.77 (д, J = 12.0 Гц, H1, Z-изомер). Спектр ЯМР 

13С (75 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 27.56 (2CH3, Z-изомер), 27.66 (2CH3, E-изомер), 38.37, 

104.27, 104.51, 106.54, 111.23, 118.78, 127.51, 127.79, 127.97, 128.60, 128.78, 128.85, 128.88, 

129.00, 129.12, 129.27, 129.57, 130.92, 130.95, 134.26, 135.28, 138.25, 150.97, 152.80, 161.51, 

163.19, 163.50, 165.56, 171.16. Монокристалл соединения 7a (CCDC 1929740) получали 

кристаллизацией из реакционной смеси. Параметры ячейки и уточнения при 120 K: 

триклинный, 1P , a = 9.0647(3), b = 9.7065(4), c = 12.4476(4) Å, α = 78.390(3), β = 69.468(3), 

γ = 70.218(3)°, V = 960.88(7) Å3, Z = 2, d = 1.464 г ⸳ см–3, μ(MoKα) = 2.772 мм–1, измерено 

17026 отражений, из них 3677 независимых (Rint = 0.0717) и 2871 наблюденных; R1(obs) = 

0.0471, wR2 (по всем отражениям) = 0.1296, GOF = 1.007. Найдено, %: C 62.29; H 4.11. 

C22H17NO4S2. Вычислено, %: C 62.39; H 4.05. 

2,2-Диметил-5-(3-фенил-3-[{4-фенил-1H-имидазол-2-

ил}сульфанил] пропенилиден)-1,3-диоксан-4,6-дион (27d). 

Выход 69 (метод А) и >50% (метод В) %. Желтые иглы, т.пл. 

148–149ºС (из реакционной смеси). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 1.77 (c, 6Н, 2CH3), 6.12 (1Н, д, J = 4.2 Гц, 

H2), 6.47 (1Н, д, J = 4.2, H1), 7.45 – 7.10 (12H, м, ,HAr). Спектр 

ЯМР 13С (75 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 25.9 (2CH3); 102.6 (С2); 115.9 (С5); 124.7 (СAr); 125.9 

(СAr); 128.9 (CAr); 129.3 (CAr, C
4); 135.3 (CAr); 139.0 (CAr, C

1, C3); 165.3 (C(4,6)).Найдено, %: 

C 66.59; H 4.70. C24H20N2O4S. Вычислено, %: C 66.65; H 4.66. 

1,5-Дифенил-3-сульфанилпента-2,4-диен-1-оны (28a–d) (общий метод). К раствору 

232 мг (1 ммоль) кетона 2а и 1 ммоль соответствующего тиола в 2 мл MeOH добавляли 2 

капли Et3N. Через 10 ч выпавший осадок отфильтровывали, промывали небольшим 

количеством MeOH и сушили на воздухе. Спектральные характеристики соединений 29 

представлены в таблице 14. 

 1,5-Дифенил-3-бензилсульфанилпента-2,4-диен-1-он (28a). 

Ярко-желтые иглы, выход 74%, т.пл. 79–80°C (из смеси Me2CO–

H2O). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1644. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, 

CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 2.43 (с, CH2, Z,E-изомер), 4.14 (с, CH2, E,E-

изомер), 6.74 (с, Н2, Z,E-изомер), 6.97 (д, J=15.77 Гц, Н5, E,E-изомер), 7.05 (д, J=15.77 Гц, 

Н4, E,E-изомер,), 7.24 – 7.99 (м, НAr), 8.29 (д, J=16.26 Гц, Н4, Z,E-изомер). Найдено, %: С 

80.98; Н 5.79; S 8.65. С24H20ОS. Вычислено, %: С 80.86; Н 5.67; S 8.98. 
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1,5-Дифенил-3-фенилсульфанилпента-2,4-диен-1-он (28b). Ярко-

желтые иглы, выход 84%, т.пл. 120–121°C (из смеси Me2CO–H2O). 

ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1645. Спектр ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3), δ, 

м.д. (J, Гц): 6.38 (д, J=15.80 Гц, Н5, E,E-изомер), 6.46 (с, Н2, Z,E-изомер), 7.05 (д, J=15.80 Гц, 

Н4, E,E-изомер), 7.13 - 8.09 (м, НAr), 8.33 (д, J=16.03 Гц, Н4, Z,E-изомер). Найдено, %: С 

80.53; Н 5.25; S 9.10. С23H18ОS. Вычислено, %: С 80.67; Н 5.31; S 9.35. 

1,5-Дифенил-3-(4-метилфенилсульфанил)пента-2,4-диен-1-он 

(28c). Ярко-желтые иглы, выход 77%, т.пл. 120–121°C (из смеси 

Me2CO–H2O). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1643. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 2.39 (с, E,E-изомер, CH3), 2.43 (с, Z,E-

изомер, CH3), 6.40 (с, Н2, Z,E-изомер), 7.04 (д, J=15.77 Гц, Н4, E,E-изомер,), 7.17 – 8.08 (м, 

НAr),8.37 (д, J=16.14 Гц, Н4, Z,E-изомер). Найдено, %: С 80.70; Н 5.82. С24H20ОS. Вычислено, 

%: С 80.86; Н 5.67. 

1,5-Дифенил-3-(4-бромфенилсульфанил)пента-2,4-диен-1-он 

(28d). Ярко-желтые иглы, выход 94%, т.пл. 123–124°C (из смеси 

Me2CO–H2O). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1646. Спектр ЯМР 1H (300 

МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.40 (д, J=15.77 Гц, Н5, E,E-изомер), 

6.44 (с, Z,E-изомер, Н2), 7.04 (д, J=15.77 Гц, Н4, E,E-изомер), 7.17 – 8.05 (м, НAr), 8.41 (д, 

J=16.14 Гц, Н4, Z,E-изомер). Найдено, %: С 65.24; Н 4.18; S 7.41. С23H17BrOS. Вычислено, 

%: С 65.57; Н 4.08; S 7.40. 

 

3.3. Фурильные и 5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазиновые производные 

 

2-{[(5-Арилфуран-2-ил)арилметил]-сульфанил}-1,3-бензотиазолы (29a–h)  

Метод А. К раствору 1 ммоль кетона 1 и 1 ммоль тиона 21 в 7 мл абс. MeOH при 

перемешивании добавляли 30 мг (0.2 ммоль) DBU. Реакционную смесь перемешивали при 

комнатной температуре в течение 24 ч. Осадок фильтровали, промывали холодным 70%-

ным EtOH и сушили на воздухе. 

Метод Б. К раствору 77 мг (1.1 ммоль) MeOK в 2 мл абс. MeOH при перемешивании 

добавляли 150 мг (1 ммоль) тиона 21. Полученный раствор добавляли к 311 мг (1 ммоль) 

кетона 1 в 5 мл абс. MeOH. Реакционную смесь перемешивали в течение 24 ч, выпавший 

осадок фильтровали, промывали холодным 70%-ным EtOH и сушили на воздухе. 
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Спектральные характеристики соединений 30 представлены в таблице 17. 

2-{[Фенил(5-фенилфуран-2-ил)метил]сульфанил}-1,3-

бензотиазол (29a). Светло-желтые кристаллы, выход 56% 

(метод А), т.пл. 92–93°C (из смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 

1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.54 (1H, с, SCH), 6.55 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 6.90 (1Н, д, J=3.2 

Гц, HFu), 7.28 (1H, т, J=7.4 Гц, HAr), 7.35 (1H, т, J=7.4 Гц, HAr), 7.37–7.40 (3Н, м, HAr), 7.43 

(2H, т, J=7.7 Гц, HAr), 7.49 (1H, т, J=7.7 Гц, HAr), 7.62 (2Н, д, J=7.8 Гц, HAr), 7.68 (2Н, д, J 7.7 

Гц, HAr), 7.92 (1Н, д, J=8.0 Гц, HAr), 8.02 (1Н, д, J=8.0 Гц, HAr). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 

δ, м.д. (J, Гц): 49.4 (SCH), 107.2 (CFu
4), 111.9 (CFu

3), 122.0 (C4), 122.4 (C7), 123.8 (CPh
2,6), 125.4 

(C6), 127.0 (C5), 128.2 (CPh
4), 128.8 (CPh

2,6), 128.9 (CPh
4), 129.4 (2 CPh

3,5), 130.3 (CPh
1), 135.5 

(C7a), 138.0 (CPh
1), 151.9 (CFu

2), 152.8 (C3a), 153.8 (CFu
5), 164.4 (C2). Монокристалл соединения 

30a получен медленной кристаллизацией из смеси Me2CO–H2O. Рентгеноструктурное 

исследование монокристалла проведено с использованием λCuKα-излучения. Структура 

расшифрована методом варьирования заряда, все неводородные атомы локализованы в 

разностных синтезах электронной плотности и уточнены по F2hkl в анизотропном 

приближении; все атомы водорода помещены в геометрически рассчитанные позиции и 

уточнены изотропно по модели «наездник» с Uiso(H) = 1.2Ueq(С), где Ueq(С) – 

эквивалентный температурный фактор атома, с которым связан соответствующий атом Н. 

Полный набор рентгеноструктурных данных депонирован в Кембриджском банке 

структурных данных (депонент CCDC 1401663). Найдено, %: С 71.91; Н 4.47; S 15.80. 

С24H17NOS2. Вычислено, %: С 72.15; Н 4.29; S 16.05. 

2-({[5-(4-Метилфенил)фуран-2-

ил]фенилметил}-сульфанил)-1,3-бензотиазол 

(29b). Светло-желтые кристаллы, выход 50% (метод 

А), т.пл. 131–132°C (из смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 2.30 

(3Н, с, СН3), 6.52 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 6.53 (1H, с, SCH), 6.82 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 7.20 

(2Н, д, J=8.0 Гц, HAr), 7.36 (1H, т, J=7.4 Гц, HAr), 7.39 (1H, т, J=7.3 Гц, HAr), 7.43 (2H, т, 

J=7.7 Гц, HAr), 7.48–7.50 (1Н, м, HAr), 7.52 (2Н, д, J=8.0 Гц, HAr), 7.68 (2Н, д, J=7.3 Гц, HAr), 

7.92 (1Н, д, J=7.3 Гц, HAr), 8.02 (1Н, д, J=8.0 Гц, HAr). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. 

(J, Гц): 21.3 (СН3), 49.5 (SCH), 106.4 (CFu
4), 111.9 (CFu

3), 122.0 (C4), 122.4 (C7), 123.8 (CAr
2,6), 

125.4 (C6), 127.0 (C5), 127.7 (CAr
1), 128.8 (CAr

2,4,6), 129.4 (CPh
3,5), 130.0 (CAr

3,5), 135.5 (C7a), 

137.7 (CPh
1), 138.0 (CAr

4), 151.5 (CFu
2), 152.8 (C3a), 154.1 (CFu

5), 164.5 (C2). Найдено, %: С 

72.40; Н 4.72; S 15.13. С25H19NOS2. Вычислено, %: С 72.61; Н 4.63; S 15.51. 
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2-({Фенил[5-(4-фторфенил)фуран-2-ил]метил}-

сульфанил)-1,3-бензотиазол (29c). Светло-желтые 

кристаллы, выход 60% (метод А), т.пл. 82–82.5°C (из 

смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.52 (1Н, с, SCH), 6.54 (1Н, 

д, J=3.4 Гц, HFu), 6.85 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 7.21–7.23 (2Н, м, HAr), 7.30–7.53 (5Н, м, HAr), 

7.60–7.74 (4Н, м, HAr), 7.92 (1Н, д, J=8.1 Гц, HAr), 7.86–8.01 (1Н, м, HAr). Найдено, %: С 63.97; 

Н 3.91. С24H16FNOS2. Вычислено, %: С 69.04; Н 3.86. 

2-({Фенил[5-(4-хлорфенил)фуран-2-ил]метил}-

сульфанил)-1,3-бензотиазол (29d). Светло-желтые 

кристаллы, выход 90% (метод А), т.пл. 149–150°C (из 

смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.54 (1H, с, SCH), 6.58 (1Н, 

д, J=3.4 Гц, HFu), 6.97 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 7.40 (1H, т, J=7.3 Гц, HAr), 7.42–7.50 (4Н, м, 

HAr), 7.49 (2H, т, J=7.3 Гц, HAr), 7.64 (2Н, д, J=8.7 Гц, HAr), 7.68 (2Н, д, J=7.5 Гц, HAr), 7.92 

(1Н, д, J=8.0 Гц, HAr), 8.02 (1Н, д, J=8.0 Гц, HAr). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 

49.3 (SCH), 108.1 (CFu
4), 112.1 (CFu

3), 122.1 (C4), 122.4 (C7), 125.4 (C6), 125.5 (CAr
2,6), 127.0 

(C5), 128.8 (CPh
2,6), 128.9 (CPh

4), 129.2 (CAr
1), 129.4 (CPh

3,5), 129.5 (CAr
3,5), 132.5 (CAr

4), 135.5 

(C7a), 137.8 (CPh
1), 152.4 (CFu

2), 152.7 (C3a), 152.8 (CFu
5), 164.4 (C2). Найдено, %: С 66.67; Н 

3.95. С24H16ClNOS2. Вычислено, %: С 66.42; Н 3.72. 

2-({[5-(4-Бромфенил)фуран-2-ил]фенилметил}-

сульфанил)-1,3-бензотиазол (29e). Светло-желтые 

кристаллы, выход 87% (метод А), т.пл. 152–153°C (из 

смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.54 (1H, с, SCH), 6.58 (1Н, 

д, J=3.4 Гц, HFu), 6.98 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 7.36 (1H, т, J=7.4 Гц, HAr), 7.40 (1H, т, J=7.6 Гц, 

HAr), 7.44 (2H, т, J=7.6 Гц, HAr), 7.49 (1H, т, J=7.6 Гц, HAr), 7.50–7.61 (4Н, м, HAr), 7.68 (2Н, 

д, J=7.8 Гц, HAr), 7.92 (1Н, д, J=8.0 Гц, HAr), 8.03 (1Н, д, J=8.0 Гц, HAr). Спектр ЯМР 13С 

(ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 49.3 (SCH), 108.1 (CFu
4), 112.1 (CFu

3), 121.1 (CAr
4), 122.1 (C4), 122.4 

(C7), 125.4 (C6), 125.8 (CAr
2,6), 127.0 (C5), 128.8 (CPh

2,6), 128.9 (CPh
4), 129.4 (CPh

3,5), 129.5 (CAr
1), 

132.3 (CAr
3,5), 135.5 (C7a), 137.8 (CPh

1), 152.4 (CFu
2), 152.7 (C3a), 152.8 (CFu

5), 164.3 (С2). 

Найдено, %: С 59.86; Н 3.59. C24H16BrNOS2. Вычислено, %: С 60.25; Н 3.37. 

2-({Фенил[5-(4-фторфенил)фуран-2-ил]метил}-

сульфанил)-1H-бензимидазол (29f). Светло-желтые 

кристаллы, выход 30% (метод А), т.пл. 105–106°C (из 

смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 

м.д. (J, Гц): 6.44 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 6.49 (1Н, с, SCH), 6.82 (1Н, д, J=3.4 Гц, HFu), 7.10–
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7.27 (4Н, м, HAr), 7.30–7.55 (5Н, м, HAr), 7.56–7.72 м (4Н, м, HAr), 12.37 (1Н, с, NH)Найдено, 

%: С 71.87; Н 4.31. C24H17FN2OS. Вычислено, %: С 71.98; Н 4.28.  

2-({[5-(4-Бромфенил)фуран-2-ил]фенилметил}-

сульфанил)-1H-бензимидазол (29g). Светло-

желтые кристаллы, выход 53% (метод Б), т.пл. 153–

154°C (из смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H 

(ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.44 (1Н, д, J=3.2 Гц, HFu), 6.47 (1H, с, SCH), 6.90 (1Н, д, J 3.2 Гц, 

HFu), 7.13–7.19 (2Н, м, HAr), 7.33 (1H, т, J=7.2 Гц, HAr), 7.38–7.43 (5Н, м, HAr), 7.53–7.58 (3Н, 

м, HAr), 7.61 (2Н, д, J=7.8 Гц, HAr), 12.76 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, 

Гц): 48.5, 107.9, 111.2, 118.3, 121.9, 122.6, 125.4, 128.6, 129.2, 129.3, 129.4, 132.4, 135.7, 138.5, 

144.1, 148.0, 152.4, 153.5. Найдено, %: С 62.38; Н 4.00. C24H17BrN2OS. Вычислено, %: С 

62.48; Н 3.71. 

2-{[(4-Метилфенил)(5-фенилфуран-2-

ил)метил]сульфанил}-1,3-бензимидазол (29h).  Светло-

желтые кристаллы, выход 65% (метод А), т.пл. 104–106°C (из 

смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, 

Гц): 2.30 (3Н, с, СН3), 6.41 (1Н, д, J=3.5 Гц, HFu), 6.46 (1Н, с, 

SCH), 6.83 (1Н, д, J=3.5 Гц, HFu), 7.11–7.16 (3Н, м, HAr), 7.22 (1Н, д, J=7.7 Гц, HAr), 7.27 (2Н, 

д, J=7.6 Гц, HAr), 7.33–7.41 (3Н, м, HAr), 7.50–7.56 (4Н, м, HAr), 12.72 (1Н, с, NH). Найдено, 

%: С 75.56; Н 5.30. C25H20N2OS. Вычислено, %: С 75.73; Н 5.08. 

2-((Арил(5-арилфуран-2-ил)метил)сульфанил)-1H-имидазолы (30a–j). К раствору 1 

ммоль енинона 1 и 1 ммоль соответствующего имидазолтиола (21a или 21b) в 2 мл МеОН 

добавляли при перемешивании 3 капли Et3N. Реакционную смесь перемешивали 24 ч, после 

чего осадок продукта отфильтровывали и промывали 1 мл холодного МеОН, затем сушили 

на воздухе. 

Спектральные характеристики соединений 31a–j приведены в таблице 17. 

2-(((5-(4-Хлорфенил)фуран-2-

ил)(фенил)метил)сульфанил)-1H-имидазол (30a). 

Светло-желтые кристаллы, выход 57%, т.пл. 143–144°C 

(из смеси MePh– н-гексан). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 

м.д. (J, Гц): 5.98 (1Н, с, SCH), 6.64 (1Н, д, J=3.4 Гц, НFu), 6.88 (1Н, д, J=3.4 Гц, НFu), 7.19 – 

7.28 (1H, м, HAr), 7.32 – 7.44 (4H, м, HAr), 7.44 – 7.52 (2H, м, HAr), 7.52 – 7.60 (2H, м, HAr), 

7.65 – 7.73 (2H, м, HAr), 13.40 с (1Н, с, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 58.2, 
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107.9, 112.8, 122.9, 125.5, 126.2, 127.2, 128.2, 129.0, 129.5, 131.2, 131.3, 135.5, 138.2, 150.3, 

153.2.Найдено, %: С 65.40; Н 4.17. C20H15ClN2OS. Вычислено, %: С 65.48; Н 4.12. 

4,5-Дифенил-2-((фенил(5-фенилфуран-2-

ил)метил)сульфанил)-1H-имидазол (30b). Светло-жёлтый 

порошок, выход 77%, т.пл. 166−167 °С (из смеси MePh– н-

гексан). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.15 (с, 1H, 

SCH), 6.38 (1H, д, J = 3.4 Гц, НFu), 6.83 (1H,д, J = 3.4 Гц, НFu), 7.13 – 7.50 (м, 16H, HAr), 7.60 

(4H, т, J = 7.1 Гц, HAr), 12.63 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 49.8, 

106.4, 110.4, 123.3, 126.5, 127.4, 127.6, 127.7, 127.9, 127.9, 128.0, 128.2, 128.5, 128.6, 128.7, 

130.1, 130.5, 130.6, 134.8, 137.4, 137.6, 137.9, 138.0, 152.9. Найдено, %: С 79.19; Н 4.93. 

C32H24N2OS. Вычислено, %: С 79.31; Н 4.99. 

4,5-Дифенил-2-((фенил(5-(p-толил)фуран-2-

ил)метил)сульфанил)-1H-имидазол (30c). Светло-

жёлтый порошок, выход 63%, т.пл. 180−181 °С (из 

смеси MePh– н-гексан). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 

м.д. (J, Гц): 2.31 (3Н, с, СН3), 5.74 (1H, с, SСН), 6.21 (1H, д, J = 3.3 Гц, НFu), 6.73 (1H, д, J = 

3.3 Гц, НFu), 7.12– 7.48 (15H, м, HAr), 7.69 (4H, т, J = 7.2 Гц, HAr), 12.39 (1H, с, NH). Спектр 

ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 21.2, 43.9, 108.9, 113.1, 126.6, 126.9, 127.0, 127.7, 128.1, 

128.3, 128.4, 128.5, 128.5, 128.8, 129.8, 129.8, 131.4, 136.6, 132.0, 137.1, 137.5, 143.0, 144.6, 

152.9, 157.3. Найдено, %: С 79.44; Н 5.33. C33H26N2OS. Вычислено, %: С 79.49; Н 5.26. 

2-(((5-(4-Метоксифенил)фуран-2-

ил)(фенил)метил)сульфанил)-4,5-дифенил-1H-

имидазол (30d). Светло-жёлтый порошок, выход 

57%, т.пл. 150−151 °С (из смеси MePh– н-гексан). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 3.72 – 3.82 (3H, м, OMe), 6.12 (1H, с, SСН), 6.24 

– 6.34 (1H, м, НFu), 6.89 (1Н, д, J=3.4 Гц, НFu), 7.10 – 7.20 (2H, м, HAr), 7.16 – 7,45 (11H, м, 

НAr), 7.46 (2H, дд, J=12.0 Гц, J=6.3 Гц, HAr,) 7,48 – 7.58 (2H, м, HAr), 7.60 (1H, д, J=7.3 Гц, 

HAr), 12.72 (1H, с, NН). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 49.8 (CH), 55.1 (OСH3), 

110.9 (CFu
3), 114.2 (CFu

4), 144.4 (CAr
3,5), 125.3 (CAr

2,6), 127.5 (CPh
1,6, CPh

3,5, CPh
2,6), 127.7 (CPh

4), 

128.5 (CPh
3,5), 128.0 (CPh

1,6), 128.5 (CPh
4), 128.6 (CPh

3,5), 129.1 (CPh
4), 131.4 (CIm

5), 131.8 (CPh
1,1), 

138.0 (CIm
2), 138.6 (CPh

1, CIm
4), 152.5 (CFu

2), 153.9 (CFu
5), 159.2 (Me–O). Найдено, %: С 77.11; 

Н 5.14. C33H26N2O2S. Вычислено, %: С 77.02; Н 5.09. 
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2-(((5-(3,4-Диметоксифенил)фуран-2-

ил)(фенил)метил)сульфанил)-4,5-дифенил-1H-

имидазол (30e). Светло-жёлтый порошок, выход 

55%, т.пл. 160−161 °С (из смеси MePh– н-гексан). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 3.75 (6Н, 

с, OСН3), 6.12 (1H, с, SCH), 6.35 (1H, д, J = 3.4 Гц, НFu), 6.75 (1H, д, J = 3.4 Гц, НFu), 7.12 – 

7.31 (14H, м, HAr), 7.49 (4H, т, J = 7.1 Гц, HAr), 12.69 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-

d6), δ, м.д. (J, Гц): 50.3, 56.0, 56.0, 105.7, 107.6, 110.9, 112.5, 116.5, 123.6, 127.1, 127.5, 128.1, 

128.2, 128.4, 128.4, 128.5, 128.63, 129.6, 130.9, 131.0, 135.3, 137.9, 138.3, 138.7, 149.0, 149.5, 

152.5, 153.7.Найдено, %: С 74.91; Н 5.19. C34H28N2O3S. Вычислено, %: С 74.98; Н 5.18. 

2-(((5-(4-Фторфенил)фуран-2-

ил)(фенил)метил)сульфанил)-4,5-дифенил-1H-

имидазол (30f). Белый порошок, выход 72%, т.пл. 

193−194 °С (из смеси MePh– н-гексан). Спектр ЯМР 

1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.12 (1H, с, SCH), 6.38 (1H, д, J = 3.4 Гц, НFu), 6.81 (1H, д, J = 

3.4 Гц, НFu), 7.67 – 7.09 (19H, м, HAr), 12.62 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. 

(J, Гц): 49.8, 106.3, 110.5, 115.6 (д, J = 21.9 Гц), 125.4 (д, J = 8.1 Гц), 126.5, 126.6, 126.8, 127.0, 

127.6, 127.8, 127.9, 128.0, 128.1, 128.2, 128.5, 128.6, 128.5, 128.8, 134.8, 138.0, 152.5 (д, 

J = 86.9 Гц), 160.2, 162.6. Спектр ЯМР 19F (376.00 МГц, DMSO-d6) δ, м.д., (J, Гц): –114.19. 

Найдено, %: С 76.38; Н 4.66. C32H23FN2OS. Вычислено, %: С 76.47; Н 4.61. 

2-(((5-(4-Хлорфенил)фуран-2-

ил)(фенил)метил)сульфанил)-4,5-дифенил-1H-

имидазол (30g). Светло-жёлтый порошок, выход 

58%, т.пл. 189−190 °С (из смеси MePh– н-гексан). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.09 (1Н, с, SСН), 6.35 (1Н, д, J=3.4 Гц, НFu), 6.87 

(1Н, д, J=3.4 Гц, НFu), 7.11 (1Н, дд, J=14.3 Гц, J=7.1 Гц, НAr), 7.16 – 7.37 (9H, м, НAr), 7.38 

(4H, дд, J=8.3 Гц, J=6.6 Гц, HAr), 7.47 – 7.61 (5H, м, HAr), 12.72 (1H, с, NН). Спектр ЯМР 13С 

(ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 50.3 (CH), 107.9 (CFu
3), 111.3 (CFu

4), 125.5 (CPh
2,6), 125.9 (CAr

3,5, 

CPh
3,4) 128.1 (CPh

1), 128.8 (CPh
4), 128.9 (CIm

5, CPh
3,4), 129.2 (CPh

5, CIm
4), 129.3 (CPh

1,4, CAr
3,5), 

129.4 (CPh
2,6, CAr

2,6), 129.4 (CPh
1), 138.4 (CIm

2), 152.4 (CFu
2), 153.9 (CFu

5)Найдено, %: С 73.98; 

Н 4.51. C32H23ClN2OS. Вычислено, %: С 74.05; Н 4.47. 
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2-(((5-(4-Бромфенил)фуран-2-

ил)(фенил)метил)сульфанил)-4,5-дифенил-1H-

имидазол (30h). Жёлтый порошок, выход 74%, 

т.пл. 189−190 °С (из смеси MePh– н-гексан). Спектр 

ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.12 (1H, с, SCH), 6.40 (1H, д, J = 3.4 Гц, НFu), 6.89 (1H, 

д, J = 3.4 Гц, НFu), 7.08 – 7.46 (15H, м, HAr), 7.52 (4H, т, J = 7.1 Гц, HAr), 12.38 (1H, с, NH). 

Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 50.3, 107.6, 107.9, 109.2, 111.2, 125.7, 125.8, 

125.9, 126.9, 127.0, 127.9, 128.1, 128.5, 128.6, 128.8, 128.8, 129.1, 129.2, 129.8, 132.2, 132.2, 

138.4, 152.4, 153.9Найдено, %: С 68.11; Н 4.14. C32H23BrN2OS. Вычислено, %: С 68.21; Н 

4.11. 

2-(((5-(Нафт-2-ил)фуран-2-

ил)(фенил)метил)сульфанил)-4,5-дифенил-1H-

имидазол (30i). Светло-жёлтый порошок, выход 

12%, т.пл. 145−146 °С (из смеси MePh– н-гексан). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 6.19 (1H, с, SMe), 6.44 (1H, д, J = 3.4 Гц, НFu), 

7.01 (1H, д, J = 3.4 Гц, НFu), 7.09– 7.92 (22H, м, HAr), 12.50 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13С 

(ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 50.2, 111.3, 125.0, 125.2, 126.5, 126.6, 126.9, 127.0, 127.1, 127.5, 

127.8, 127.9, 127.9, 128.1, 128.3, 128.4, 128.6, 128.7, 128.9, 129.1, 129.2, 129.2, 132.6, 132.7, 

133.5, 133.6, 138.5, 142.9, 153.9, 158.1. Найдено, %: С 80.78; Н 4.94. C36H26N2OS. Вычислено, 

%: С 80.87; Н 4.90. 

2-(((4-Хлорфенил)(5-фенилфуран-2-

ил)метил)сульфанил)-4,5-дифенил-1H-имидазол (30j). 

Белый порошок, выход 38%, т.пл. 150−152 °С (из смеси 

MePh– н-гексан). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 

6.16 (1Н, c, SCH), 6.41 (1H, д, J=3.4 Гц, НFu), 6.86 (1H, д, J=3.4 

Гц, НFu), 7.08 (1H, д, J=7.6 Гц, HAr), 7.18 – 7.39 (9H, м, HAr), 7.32 – 7.52 (6H, м, HAr), 7.36 – 

7.53 (3H, м, НAr), 12.51 (1H, с, NН). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д. (J, Гц): 49.5 (CH), 

107.2 (CFu
3), 111.2 (CFu

4), 128.1 (CAr
2,6, CPh

2,3,5,6, CPh
1,4), 128.6 (CPh

2,3,5,6, CPh
3,4,5), 128.8 (CAr

5,6), 

129.2 (CPh
4), 129.3 (CPh

4), 130.7 (CPh
1, CPh

1,4,CIm
5), 133.1 (CAr

5), 137.6 (CAr
1, CIm

4), 149.6 (CIm
2), 

152.7 (CFu
2), 153.6 (CFu

5). Найдено, %: С 73.96; Н 4.57. C32H23ClN2OS. Вычислено, %: С 74.05; 

Н 4.47. 

2-(7-Арил-2-фенил-5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазин-5-ил)-1-арилэтан-1-оны (31a–d). К 

подогретому до 45–50ºС раствору 1 ммоль енинона 1 и 176 мг (1 ммоль) 4-фенил-1H-

имидазол-2-тиола 22 в 4 мл EtOH при перемешивании добавляли 5 капель Et3N. 
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Реакционную массу перемешивали в течение 24 ч при комнатной температуре. Выпавший 

осадок отфильтровывали, промывали небольшим количеством холодного метанола и 

сушили на воздухе. 

2-(2,7-Дифенил-5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазин-5-ил)-1-

фенилэтан-1-он (31a). Бесцветные кристаллы, выход 36%, т.пл. 

174–175°C (из смеси MeOН–H2O). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д. 

(J, Гц): 3.58 (1Н, дд, J=17.6 Гц, J=6.3 Гц, СН2), 3.75 (1Н, дд, J=17.6 

Гц, J=6.3 Гц, СН2), 5.85 (1Н, к, J=6.2 Гц, Н5), 6.36 (1Н, д, J=5.9 Гц, Н6), 7.22–7.31 (1Н, м, 

НAr), 7.34–7.46 (6H, м, НAr), 7.49 (2H, т, J=7.7 Гц, НAr), 7.51–7.60 (2H, м, H3, НAr), 7.57–7.65 

(1Н, м, НAr), 7.77 (2Н, дд, J=8.1 Гц, J=1.5 Гц, НAr), 7.93–8.00 (2Н, м, НAr). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 44.6 (С4), 52.1 (C5), 114.7 (C6), 116.7 (C3), 124.8 (2С, С14, С22), 126.7 

(2С, С23, С25), 127.1 (С18), 128.2 (2С, С1, С11), 128.6 (2С, С10, С8), 128.9 (4С, С16, С17, 

С19, С20), 129.5 (С24), 133.5 (С15), 133.9 (С9), 134.0 (С7), 136.1 (С21), 136.6 (С12), 137.0 

(C2), 143.2 (C7'), 196.4 (С13). Найдено, %: С 76.56; Н 5.11. C26H20N2OS. Вычислено, %: С 

76.44; Н 4.93. 

2-(2,7-Дифенил-5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазин-5-ил)-1-(4-

фторфенил)этан-1-он (31b). Бесцветные кристаллы, выход 

18%, т.пл. 123–124°C (из смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H 

(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.82 (1Н, дд, J=17.7 Гц, J=5.2 Гц, СН2), 

3.90 (1Н, дд, J=17.7 Гц, J=5.2 Гц, СН2), 5.77 (1Н, к, J=5.4 Гц, 

Н5), 6.48 (1Н, д, J=5.1 Гц, Н6), 7.19–7.26 (1Н, м, НAr), 7.31–7.41 (4H, м, НAr), 7.41–7.51 (3H, 

м, НAr), 7.51–7.57 (2H, м, H3, НAr), 7.69–7.74 (2Н, м, НAr), 7.88 (1Н, c, НAr), 8.07–8.14 (2Н, м, 

НAr). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 44.6 (С4), 52.6 (C5), 116.2 д (3С, JCF 22.2 Гц, 

С8, С10, С6), 118.4 (C3), 124.6 (2С, С16, С20), 127.2 (С2), 129.1 (2С, С23, С25), 129.5 (2С, 

С14, С22), 129.9 (С24), 130.4 (С15), 131.8 д (2С, JCF 10.5 Гц, С18, С21), 133.4 (2С, д, JCF 

3.6, С17, С19), 134.1 (2С, С1, С11), 135.9 (С12), 136.8 (C9), 141.8 (C7'), 165.7 д (JCF 252.5 

Гц, С7), 196.0 (С13). Найдено, %: С 73.27; Н 4.52. C26H19FN2OS. Вычислено, %: С 73.22; Н 

4.49. 

2-(2,7-Дифенил-5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазин-5-ил)-1-

(4-хлорфенил)этан-1-он (31c). Бесцветные кристаллы, выход 

20%, т.пл. 123–124°C (из смеси Me2CO–H2O). Спектр ЯМР 1H 

(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.81 (1Н, дд, J=17.7 Гц, J=5.2 Гц, СН2), 

3.90 (1Н, дд, J=17.7 Гц, J=5.2 Гц, СН2), 5.77 (1Н, к, J=5.6 Гц, 

Н5), 6.47 (1Н, д, J=5.2 Гц, Н6), 7.12–7.41 (3Н, м, НAr), 7.42–7.63 (6H, м, H3, НAr), 7.63–7.70 
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(1H, м, НAr), 7.70–7.76 (2Н, м, НAr), 7.87 (1Н, c, НAr), 7.99–8.18 (2Н, м, НAr). Спектр ЯМР 13С 

(CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 44.6 (С4), 52.6 (C5), 116.3 (C6), 118.3 (C3), 124.7 (2С, С16, С20), 126.4 

(2С, С14, С22), 127.2 (С24), 129.0 (2С, С17, С19), 129.3 (2С, С23, С25), 129.5 (2С, С8, С10), 

129.8 (С15), 130.6 (3С, С1, С11, С18), 134.1 (С21), 135.4 (С12), 135.9 (C2), 136.8 (C7), 139.0 

(С9), 141.8 (С7'), 196.5 (С13). Найдено, %: С 70.40; Н 4.27. C26H19ClN2OS. Вычислено, %: С 

70.50; Н 4.32. 

2-(2,7-Дифенил-5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазин-5-ил)-1-

(4-бромфенил)этан-1-он (31d). Бесцветные кристаллы, 

выход 45%, т.пл. 169–170°C (из смеси MeOН–H2O). Спектр 

ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 3.52 (1Н, дд, J=17.6, J=6.4 Гц, 

СН2), 3.70 (1Н, дд, J=17.6 Гц, J=6.4 Гц, СН2), 5.81 (1Н, к, J=6.2 

Гц, Н5), 6.34 д (1Н, д, J=5.9 Гц, Н6), 7.22–7.31 (1Н, м, НAr), 7.34–7.47 (6H, м, НAr), 7.50–7.59 

(2H, м, H3, НAr), 7.59–7.66 (2Н, м, НAr), 7.73–7.79 (2Н, м, НAr), 7.79–7.84 (2Н, м,НAr). Спектр 

ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 44.5 (С4), 52.0 (C5), 114.7 (C6), 116.5 (C3), 124.8 (2С, С16, 

С20), 126.6 (2С, С14, С22), 127.1 (С9), 128.6 (2С, С17, С19), 128.9 (2С, С23, С25), 129.3 (С24), 

129.6 (С15), 129.6 (3С, С1, С11, С18), 132.2 (2С, С8, С10), 133.5 (С7), 134.3 (С21), 134.8 

(С12), 136.5 (C2), 143.3 (C7'), 195.4 (С13). Найдено, %: С 63.95; Н 3.88. C26H19BrN2OS. 

Вычислено, %: С 64.01; Н 3.93. 

 

3.4. Аддукты бензоселенола 

Метод А. К раствору 183 мг (1.16 ммоль) бензоселенола 22 в 1 мл MeOH под N2 

добавляли раствор 1.16 ммоль соответствующего енинона 1, 2 или 3 в 3–4 мл MeOH и 2 

капли (~ 0.5 ммоль) Et3N. Реакционную смесь перемешивали 15–20 мин, выпавший 

кристаллический осадок отфильтровывали, промывали 1 мл холодного MeOH и сушили на 

воздухе. 

Метод B. К раствору 204 мг (0.65 ммоль) дифенилдиселенида 23 в 2.5 мл EtOH при 

перемешивании под N2 добавляли 49.4 мг (1.3 ммоль) NaBH4. Смесь перемешивали до 

прекращения выделения Н2 (30–40 мин) и добавляли 302 мг (1.3 ммоль) енинона 1а. 

Реакционную смесь перемешивали 5–7 мин, выпавший кристаллический осадок 

отфильтровывали, промывали 1 мл холодного MeOH и сушили на воздухе [165]. 

Спектральные характеристики соединений 32, 33 и 34 приведены в таблице 19. 
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1,5-Дифенил-5-(фенилселенил)пента-2,4-диен-1-он (32a). 

Продукт, полученный по методу А дополнительно очищали методом 

колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – смесь EtOAc– 

н-гексан). Желтые иглы, выход 40% (метод А) и 64% (метод В), т.пл. 96–97°C (из н-гексана). 

ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1649. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.28 (д, 

J=9.9 Гц, H4, (E,E)-изомер,), 6.64–6.72 м, 7.01–7.24 м, 7.28–7.77 м, 7.89–8.04 м, 8.04–8.11 м. 

Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 124.3, 125.11, 127.0, 127.6, 128.0 (C4, (E,E)-

изомер), 128.2, 128.4, 128.6, 128.67, 128.74, 128.8, 128.9, 129.0, 129.02, 129.09, 129.14, 129.3, 

129.38, 129.41, 129.6, 129.7, 129.8, 130.2, 130.3, 130.4, 131.6, 131.9, 132.2, 133.3, 133.9, 134.0, 

134.5, 134.9, 135.5, 136.6, 137.1, 137.7, 137.8, 138.1, 139.8, 142.2, 149.7, 189.9 (C1, (E,E)-

изомер), 190.0 (C1, (E,Z)-изомер). Найдено m/z: 413.0417 [M + Na]+. C23H18ONaSe. 

Вычислено m/z: 413.0421. 

5-(4-Метилфенил)-1-фенил-5-(фенилселенил)пента-2,4-

диен-1-он (32b). Продукт дополнительно очищали методом 

колоночной хроматографии на силикагеле (элюент – смесь 

EtOAc– н-гексан). Желтые кристаллы, выход 44% (метод А), 

т.пл. 78–79°C (из н-гексана). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1647. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 2.14 (с, СН3, (E,E)-изомер), 2.26 (с, СН3, (E,Z)-изомер), 6.23 (д, J=10.0 

Гц, H4, (E,E)-изомер), 6.54–6.68 м, 6.84–6.93 м, 6.94–7.06 м, 7.11–7.46 м, 7.46–7.72 м, 7.90–

8.06 м. Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 21.2 (СН3, (E,E)-изомер), 21.3 (СН3, 

(E,Z)-изомер), 124.5, 126.9, 127.4, 127.5 (C4, (E,E)-изомер), 128.1, 128.2, 128.6, 128.7, 128.76, 

128.79, 129.1, 129.2, 129.32, 129.34, 129.4, 129.5, 129.7, 129.9, 130.3, 130.6, 131.3, 131.6, 133.4, 

134.0, 134.66, 134.72, 135.5, 136.5, 137.3, 137.6, 137.97, 138.04, 139.5, 140.0, 142.5, 150.1, 

189.7 (C1, (E,E)-изомер), 189.9 (C1, (E,Z)-изомер). Найдено m/z: 427.0577 [M + Na]+. 

C24H20ONaSe. Вычислено m/z: 427.0577.  

1-(4-Метилфенил)-5-фенил-5-(фенилселенил)пента-2,4-

диен-1-он (32c). Желтые иглы, выход 50% (метод А), т.пл. 116–

117°C (из н-гексана). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1649. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 2.36 (с, СН3, (E,E)-

изомер), 2.40 (с, СН3, (E,Z)-изомер), 6.64 (д, J=10.5 Гц, H4, (E,E)-изомер,), 7.08–7.24 м, 7.27–

7.33 м, 7.34–7.48 м, 7.55–7.70 м, 7.82–7.88 м, 7.90–8.04 м. Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), 

δ, м.д. (J, Гц): 21.6 (СН3, (E,E)-изомер), 21.7 (СН3, (E,Z)-изомер), 124.9, 127.5, 127.8 (C4, 

(E,E)-изомер), 128.1, 127.79, 128.84, 128.87, 128.98, 129.02, 129.1, 129.5, 129.6, 129.7, 179.76, 

129.83, 129.2, 130.3, 130.4, 131.7, 134.7, 135.4, 135.5, 135.6, 137.6, 139.4, 140.2, 141.9, 143.9, 
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144.2, 144.8, 149.5,  189.1 (C1, (E,E)-изомер), 189.3 (C1, (E,Z)-изомер). Найдено m/z: 427.0581 

[M + Na]+. C24H20ONaSe. Вычислено m/z: 427.0577. 

5-Фенил-5-(фенилселенил)-1-(4-фторфенил)-пента-2,4-

диен-1-он (32d). Желтые иглы, выход 53% (метод А), т.пл. 

111–112°C (из н-гексана). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1649. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.62 (д, J=10.5 

Гц, H4, (E,E)-изомер,), 7.09–7.25 м, 7.25–7.49 м, 7.57–7.70 м, 7.94–8.15 м. Спектр ЯМР 13С 

(100 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 116.1, 116.3, 116.5, 124.5, 127.5 (д, J=7.0 Гц), 128.0 (C4, 

(E,E)-изомер), 128.6, 128.9, 129.0 (д, JCF=7.5 Гц), 129.6, 129.7 (д, JCF=2.4 Гц), 129.8, 130.3, 

131.6, 131.66 (д, JCF=2.3 Гц), 131.74, 131.8, 134.5, 134.7, 134.66, 135.69, 137.6, 140.0 (д, 

JCF=26.9 Гц), 142.3, 145.4, 150.2,  164.1, 166.6, 188.2 (C1, (E,E)-изомер), 188.3 (C1, (E,Z)-

изомер). Найдено m/z: 431.0305 [M + Na]+. C23H17FONaSe. Вычислено m/z: 431.0326. 

5-Фенил-5-(фенилселенил)-1-(4-хлорфенил)-пента-2,4-

диен-1-он (32e). Желтые иглы, выход 68% (метод А), т.пл. 99–

101°C (из н-гексана). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1645. Спектр 

ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.60 (д, J=10.8 Гц, 

H4, (E,E)-изомер,), 7.09–7.23 м, 7.27–7.49 м, 7.53–7.57 м, 7.58–7.70 м, 7.92–8.06 м. Спектр 

ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц):  124.3, 127.4, 127.6, 128.0 (C4, (E,E)-изомер), 128.5, 

128.9, 129.0, 129.1, 129.3, 129.5, 129.6, 129.67, 129.73, 129.8, 130.3, 130.4, 130.55, 130.60, 

131.8, 134.4, 135.7, 136.58, 136.64, 137.5, 138.4, 138.6, 140.1, 140.2, 142.5, 145.7, 150.7, 188.5 

(C1, (E,E)-изомер), 188.7 (C1, (E,Z)-изомер). Найдено m/z: 447.0022 [M + Na]+. 

C23H17ClONaSe. Вычислено m/z: 447.0031. 

1,5-Дифенил-3-(фенилселенил)пента-2,4-диен-1-он (33a). Желтые 

иглы, выход 81% (метод А), т.пл. 108–110°C (из н-гексана). ИК 

спектр, (KBr), ν, см-1: 1620. Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. 

(J, Гц): 6.43 (д, J=15.9 Гц, H4, (Z,E)-изомер,), 6.67 (с, H2, (E,E)-изомер), 7.10–7.17 м, 7.22–

7.71 м, 7.74–7.81 м, 8.05 (с, H2, (Z,E)-изомер), 8.13–8.20 м, 8.26 (д, J=16.0 Гц, H4, (E,E)-

изомер). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 116.2 (C2, (Z,E)-изомер), 121.9 

(C2, (E,E)-изомер), 126.4 (C4, (E,E)-изомер), 127.1, 127.4, 127.9 (C4, (Z,E)-изомер), 128.0, 

128.1, 128.6, 129.2, 129.26, 129.30, 129.4, 129.5, 129.7, 129.9, 130.0, 130.2, 130.8, 133.2, 133.3, 

133.6, 136.0, 136.1, 136.8, 137.2, 138.2, 138.6, 139.0, 155.4, 160.0, 187.4 (C1, (Z,E)-изомер), 

188.7 (C1, (E,E)-изомер). Найдено m/z: 413.0414 [M + Na]+. C23H18ONaSe. Вычислено m/z: 

413.0421. 
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1-Фенил-3-(фенилселенил)-5-(4-хлорфенил)пента-2,4-

диен-1-он (33b). Желтые кристаллы, выход 71% (метод А), 

т.пл. 108–110°C (из н-гексана). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1616. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 6.42 (д, J=15.9 

Гц, H4, (Z,E)-изомер,), 6.67 (с, H2, (E,E)-изомер), 7.11–7.18 м, 7.24–7.72 м, 7.74–7.81 м, 8.03 

(с, H2, (Z,E)-изомер), 8.10–8.19 м, 8.23 (д, J=16.2 Гц, H4, (E,E)-изомер). Спектр ЯМР 13С (100 

МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 116.7 (C2, (Z,E)-изомер), 122.2 (C2, (E,E)-изомер), 127.0 (C4, 

(E,E)-изомер), 127.1, 128.1 (C4, (Z,E)-изомер), 128.6, 128.8, 129.0, 129.1, 129.26, 129.31, 

129.34, 129.55, 129.66, 129.69, 129.8, 130.3, 130.8, 132.3, 133.27, 133.31, 133.8, 134.4, 134.99, 

135.03, 136.8, 137.1, 138.1, 138.9, 155.1, 159.7, 187.4 (C1, (Z,E)-изомер), 188.7 (C1, (E,E)-

изомер). Найдено m/z: 447.0008 [M + Na]+. C23H17ClONaSe. Вычислено m/z: 447.0031. 

(Z,E)-1,5-Дифенил-1-(фенилселенил)пента-1,4-диен-3-он (34a). 

Желтые кристаллы, выход 71% (метод А), т.пл. 132–134°C (из н-

гексана) [28]. ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1641. Спектр ЯМР 1H (400 

МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 7.02–7.28 (11Н, м, HAr,H4,H5), 7.32 (1Н, с, Н2), 7.42–7.50 (3Н, м, 

HAr), 7.73–7.83 (3Н, м, HAr). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 124.8 (C2), 

127.7, 128.0, 128.4, 128.6, 128.92, 128.94, 129.2, 129.5, 130.2, 130.9, 135.2, 136.2, 139.5, 142.7, 

162.4, 187.9 (C3). Найдено m/z: 413.0403 [M + Na]+. C23H18ONaSe. Вычислено m/z: 413.0421. 

 (Z,E)-1-Фенил-1-(фенилселенил)-5-(3-фторфенил)-пента-

1,4-диен-3-он (34b). Желтые кристаллы, выход 71% (метод А), 

т.пл. 152–154°C (из н-гексана). ИК спектр, (KBr), ν, см-1: 1643. 

Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м.д. (J, Гц): 7.03–7.09 (2Н, 

м, HAr), 7.11–7.16 (6Н, м, HAr), 7.20–7.27 (4Н, м, HAr,H
4), 7.30 (1Н, с, Н2), 7.46–7.53 (1Н, м, 

HAr), 7.57–7.64 (2Н, м, HAr), 7.76 (1Н, д, J=16.1 Гц, H5).  Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), 

δ, м.д. (J, Гц): 114.4 (д, JCF=21.9 Гц), 116.9 (д, JCF=21.3 Гц), 124.2 (C2), 124.7 (д, JCF=2.7 Гц), 

127.5, 128.0 (д, JCF=21.4 Гц), 128.4, 128.6, 129.6, 130.8 (д, JCF=8.4 Гц), 135.6, 137.4 (д, JCF=8.0 

Гц), 138.9, 140.6 (д, JCF=2.7 Гц), 161.7 (д, JCF=95.4 Гц), 163.8, 187.2 (C3). Найдено m/z: 

431.0336 [M + Na]+. C23H17FONaSe. Вычислено m/z: 431.0326. 

1,5-Дифенил-3-(фенилселенил)пент-4-ин-1-он (36a). Охарактеризован в виде 

минорной примеси в соединении 34a, полученном по методу А. Выход ~ 9% (по данным 

ЯМР). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (некоторые сигналы): 4.68 (1Н, дд, J=10.0 

Гц, J=6.3 Гц), 4.88 (1Н, дд, J=10.0 Гц, J=6.3 Гц). 
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5-(4-Метилфенил)-1-фенил-3-(фенилселенил)пент-4-ин-1-он (36b). Охарактеризован 

в виде минорной примеси в соединении 34b. Выход ~ 8% (по данным ЯМР). Спектр ЯМР 

1Н, (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (некоторые сигналы): 2.14 (3Н, с, Me), 4.67 (1Н, дд, J=10.0 Гц, 

J= 6.3 Гц), 4.89 (1Н, дд, J=10.0 Гц, J=6.3 Гц). 

 

3.5. Исследование цитотоксичности 

 

Для исследования цитотоксичности селенидов 32, 33 и 34 использовались клеточные 

линии A431, MCF7 и T24, полученные из Американской коллекции клеточных культур 

(ATCC). Культивирование клеток производили в стандартных условиях (37 C, 5% CO2, 

влажность 95%), с применением следующих питательных сред: DMEM, дополненная 10% 

FBS для A431; DMEM, дополненная 10% FBS и 0.01 мг/мл инсулина для  MCF7; среда 

McCoy's 5a, дополненная 10% FBS для T24. Все среды дополнительно содержали 

пенициллин (50 Ед/мл), гентамицин (25 мкг/мл), амфотерицин В 1 (мкг/мл) и глютамин (5 

мг/мл). 

МТТ-тест выполняли следующим образом: в 384-луночный планшет (Greiner) вносили 

30 мкл суспензии клеток (2000 клеток на лунку) в соответствующей питательной среде. 

Планшеты культивировали в стандартных условиях 24 ч для прикрепления клеток, после 

чего добавляли в каждую ячейку по 30 мкл раствора исследуемого соединения (60 

мкмоль/л) в питательной среде и инкубировали еще 48 ч. Далее в каждую ячейку добавляли 

10 мкл раствора МТТ (5 мкг/мл) и инкубировали 4 ч. Образовавшиеся кристаллы формазана 

растворяли в ДМСО (60 мкл) и фотометрировали на планшетном ридере (GloMax Multi+) 

при 560 нм. Все эксперименты производили в трех независимых повторах, расчет 

выживаемости клеток производили относительно необработанных клеток. 
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ВЫВОДЫ 

1. Впервые систематически изучены реакции нуклеофильного тиилирования (Е)-1,5-

диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов с использованием широкого набора тиилирующих 

агентов. Показано, что присоединение тиолов по двойной связи этих соединений (2,3-

присоединение) протекает обратимо, как кинетически контролируемый процесс. 

Присоединение по сопряженной тройной связи 1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов (4,5-

присоединение) реализуется как необратимая термодинамически контролируемая 

реакция. Выделены и охарактеризованы кинетически- и термодинамически-

контролируемые аддукты 2,4,1-енинонов с тиофенолами и бензилтиолом. 

2. Установлено, что 2,2-диметил-5-(3-фенилпроп-2-ин-1-илден)-1,3-диоксан-4,6-дион 

взаимодействует с ароматическими, гетероароматическими и жирноароматическими 

тиолами по тройной связи. На основе трехкомпонентной реакций арилпропиналей, 

тиолов и кислоты Мельдрума разработан метод синтеза сульфанилзамещенных 

аллилиденовых производных 1,3-диоксан-4,6-диона. 

3. На основе соответствующих ацеталей разработана удобная препаративная методика 

синтеза α-ацетиленовых альдегидов – прекурсоров сопряженных 2,4,1-енинонов.  

4. Установлено, что нуклеофильное тиилирование 1,5-дизамещенных (Е)-пент-1-ен-4-ин-

3-онов и (Е)-пент-4-ен-2-ин-1-онов протекает по тройной связи. В 1-незамещенных 

кросс-сопряженных енинонах более активной по отношению к тиолам является 

тройная связь.  

5. Показано, что взаимодействие (Е)-1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов с 1H-имидазол-2-

тиолом, бензо[d]тиазол-2-тиолом и 1H-бенз[d]имидазол-2-тиолом сопровождается 

замыканием фуранового цикла. Разработан метод синтеза 2-((арил(5-арилфуран-2-

ил)метил)сульфанил)бензо[d]тиазолов и 2-((арил(5-арилфуран-2-

ил)метил)сульфанил)-1H-бенз[d]имидазолов, проявляющих антиоксидантные 

свойства.  

6. Установлено, что в реакции (Е)-1,5-диарилпент-2-ен-4-ин-1-онов с 4-фенил-1H-

имидазол-2-тиолом участвуют двойная и тройная углерод-углеродные связи субстрата 

и оба реакционных центра реагента (–SH и =NH функции), в результате чего 

образуются производные 5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазина. Методами квантовой химии 

показано, что направление реакций сопряженных 2,4,1-енинонов с гетарил-тиолами 

определяется преимущественно стерическим эффектом тиола. Отсюда ожидаемо, что 

наличие заместителя в положении 4(5) 1H-имидазол-2-тиола будет приводить к 

образованию производных 5H-имидазо[2,1-b][1,3]тиазина, во всех остальных случаях 



 

–99– 
 

– к образованию производных фурана. Помимо этого, образование фурана также 

определяется кинетическим контролем. 

7. Впервые изучено нуклеофильное селенирование сопряженных 2,4,1-, 4,2,1- и 1,4,3-

енинонов бензоселенолом и дифенилдиселенидом (в присутствии NaBH4). 

Синтезированы изомерные селенсодержащие диеноны и показано, что некоторые из 

них обладают цитотоксичностью по отношению к опухолевым клеточным линиям 

A431, MCF7, T24, A375 и HCT116. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

1,3-DP – 1,3-диполь; 

BINAP – 2,2′-бис(дифенилфосфино)-1,1′-бинафтил; 

d.r. – соотношение диастереомеров; 

DABCO – 1,4-диазобицикло[2.2.2]октан; 

DBU – 1,8-диазобицикло[5.4.0]ундец-7-ен; 

DCE – дихлорэтан; 

DDQ – 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохинон; 

DFT – теория функционала плотности; 

DMAP – 4-диметиламинопиридин; 

DMF – N,N-диметилформамид; 

DMP – периодинан Десса-Мартина; 

DN – бинуклеофил; 

DPPH – 2,2-дифенил-1-пикрилгидразил; 

EWG – электроноакцепторная группа; 

MW – микроволновое излучение; 

TBDMS – трет-бутилдиметилсилил; 

TEMPO – 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил; 

TES – триэтилсилил; 

TFE – трифторэтанол; 

THF – тетрагидрофуран; 

TIPS – триизопропилсилил; 

TMS – триметилсилил; 

ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь; 

ДМСО – диметилсульфоксид; 

МО – молекулярная орбиталь; 

НСМО – низшая свободная молекулярная орбиталь. 
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