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При взаимодействии 3-нитро-6-фенилгекса-3,5-диен-2-она с 4-метил- и 4-хлортиофенолами получены 
продукты 1,4- и 1,6-присоединения по сопряженной диеноновой системе. На примере аддукта 1,4-при-
соединения 4-метилтиофенола зафиксировано его превращение в растворе в продукт 1,6-присоединения. 
На основе реакции 3-нитро-6-фенилгекса-3,5-диен-2-она с о-аминотиофенолом осуществлен синтез 
4-метил-3-нитро-2-стирил-2,3-дигидробензо[b][1,4]тиазепина.
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В последнее десятилетие интерес к химии кар-
бонил- [1–4] и нитросодержащих диенов [5–16] 
неуклонно возрастает, что, несомненно, связано 
с их широкими синтетическими возможностями. 
Кроме того, присутствие в молекулах этих веществ 
двух сопряженных связей С=С делает их удобны-
ми моделями для исследования проблем региосе-
лективности реакций нуклеофильного присоеди-
нения. Вместе с тем, известно, что простейший 
1-нитро-1,3-бутадиен [17–19], а также 1-ни-
тро-4-фенил-1,3-бутадиен [20] и 2-нитро-5-фе-
нил-2,4-пентадиен [21] в реакциях с S-нуклеофи-
лами (этилтиолом, тиофенолом, бензилтиолами, 
метил-меркаптоацетатом, тиоуксусной кислотой) 
образуют преимущественно продукты сопряжен-
ного 1,4-присоединения (атака в β-положение по 
отношению к нитрогруппе). Вместе с тем, на ос-
нове реакции 1-нитро-4-фенил-1,3-бутадиена с 
2-меркаптохинолин-3-карбальдегидом получен 
стирилсодержащий тиопиранохинолин – продукт 
тандемного процесса 1,4-присоединение–реакция 
Анри [22].

Следует отметить, что сведения о химических 
превращениях нитробутадиенов, содержащих ге-
минально расположенные карбонильную и нитро-
группу, в литературе отсутствуют.

Нами впервые изучено взаимодействие препара-
тивно доступного (3Z,5E)-3-нитро-6-фенилгекса-
3,5-диен-2-она 1 [23] с представителями аромати-
ческих тиолов – 4-хлор- и 4-метилтиофенолами 
в условиях, аналогичных ранее использованным 
для 2-арил-1-нитроэтенов, содержащих в гем-по-
ложении к нитрофункции ацильную [24] или эток-
сикарбонильную [25] группы. Оказалось, что ре-
зультат реакций, протекающих при эквимольном 
соотношении реагентов в растворе метанола при 
16–18°С, зависит от природы используемого тиола 
и времени проведения процесса (схема 1). Так, вза-
имодействие нитродиенона 1 с 4-хлортиофенолом 
в течение 1 ч (выход 41%, метод а) или 1 сут (вы-
ход 49%, метод б) завершается выделением про-
дукта сопряженного 1,6-присоединения 2 (атака в 
δ-положение по отношению к нитрогруппе). В то 
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же время в реакции нитродиенона 1 с 4-метилти-
офенолом при выдержке в течение 1 ч образуется 
продукт сопряженного 1,4-присоединения 3 (кине-
тический контроль, выход 82%), а при выдержке 
в течение суток – продукт 1,6-присоединения 4 
(термодинамический контроль, выход 76%).

Следует отметить, что выдержка продукта 
1,4-присоединения 3 в растворе метанола в те-
чение суток приводит к выделению продукта 
1,6-присоединения 4.

Судя по данным спектроскопии ЯМР 1Н, сое-
динения 2–4 являются диастереооднородными. 
Значение вицинальной константы спин-спино-
вого взаимодействия (КССВ) между олефиновы-
ми протонами (15.0–15.7 Гц) свидетельствует о 
транс-конфигурации стирольного фрагмента в ад-
дуктах 2–4.

Взаимодействие нитродиенона 1 с о-аминотио-
фенолом протекает при 16–18°С в метаноле в тече-
ние 1 ч и завершается образованием 4-метил-3-ни-
тро-2-стирил-2,3-дигидробензо[b][1,4]тиазепина 5 
с выходом 36% (схема 2). Ранее в подобных усло-
виях на основе реакций 2-арил(фурил)-1-ацетил-
1-нитро-гем-ацетилнитростиролов с о-амино-
тиофенолом был получен ряд пред ставителей 
2-арил(фурил)-3-нитро-2,3(2,5)-дигидробензо[b]-
[1,4]тиазепинов [26–28].

По-видимому, процесс протекает по тандемной 
схеме AdN–AdN–E. Бóльшая нуклеофильность ти-
ольной серы в о-аминотиофеноле обусловливает 
предпочтительное нуклеофильное присоединение 
по кратной связи С3=С4 (атака в β-положение по 
отношению к нитрогруппе) с образованием S-
аддукта, который далее при участии амино- и кар-
бонильной групп претерпевает гетероциклизацию.

Схема 1.
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Характер проявления сигналов протонов в 
спектре ЯМР 1H 2,3-дигидробензотиазепина 5 
близок к проявлению протонов в спектре продук-
та 1,4-присоединения 3. КССВ метиновых прото-
нов Н2 и Н3, равная 11.3 Гц, свидетельствует об их 
транс-ориентации.

Таким образом, представитель электроноди-
фицитных нитродиенонов – 3-нитро-6-фенил-
гекса-3,5-диен-2-он при взаимодействии с аро-
матическими тиолами демонстрирует высокую 
реакционную способность. На примере реакции 
нитродиенона с 4-метилтиофенолом открывается 
возможность сопряженного 1,4- или 1,6-присое-
динения. Взаимодействие нитродиенона с о-ами-
нотиофенолом, содержащим второй нуклеофиль-
ный центр, приводит к синтезу нитросодержащего 
4-метил-2-стирил-2,3-дигидро бензо[b][1,4]тиазе-
пина. Последний может быть рекомендован для 
фармакологических испытаний, так как в меди-
цинской практике широко известны лекарствен-
ные средства, молекулы которых содержат бен-
зо[b][1,4]тиазепиновый (1,5-бензотиазепиновый) 
гетероцикл (дилтиазем, кветиапин) [29, 30].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Физико-химические исследования выполнены 
с использованием оборудования Центра коллек-
тивного пользования факультета химии Россий-
ского государственного педагогического универ-
ситета им. А. И. Герцена.

Спектры ЯМР 1H, 13C{1H}, 1Н-13С HMQC и 
1Н-13С HMBC регистрировали на спектрометре 
Jeol ECX400A с рабочими частотами 399.78 МГц 
(1H) и 100.53 (13С), растворитель – хлороформ-d. 
В качестве внутреннего стандарта использова-
ли сигналы остаточных протонов недейтериро-
ванного растворителя. ИК спектры получены на 
Фурье-спектрометре Shimadzu IR-Prestige-21 в 
хлороформе (с = 40 мг/мл). Элементный анализ 
выполнен на анализаторе EuroVector EA 3000 
(CHN Dual).

3-Нитро-6-фенил-6-(4-хлорфенилсульфа-
нил)гекс-4-ен-2-он (2). а. К 0.217 г (1 ммоль) 
3-нитро-6-фенилгекса-3,5-диен-2-она 1 [23] при-
бавляли 0.15 г (1 ммоль) 4-хлортиофенола, раство-
ренного в 5 мл безводного метанола. Смесь остав-
ляли при комнатной температуре на 1 ч, затем 
отфильтровывали 0.122 г светло-желтых кристал-

лов соединения 2. Из маточного раствора допол-
нительно выделяли 0.025 г соединения 2. Общий 
выход 0.147 г (41%) , т. пл. 118–120°С (гексан). 
ИК спектр, ν, см–1: 1741 (C=O), 1564, 1360 (NO2). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.00 с [3Н, C(O)CH3], 4.83 
д (H6, 3J5,6 = 8.9 Гц), 5.54 д (H3, 3J3,4 = 9.7 Гц), 5.73 
д. д (H4, 3J3,4 = 9.7, 3J4,5 = 15.2 Гц), 6.22 д. д (H5, 
3J5,6 = 8.9, 3J4,5 = 15.2 Гц), 7.25 д и 7.30 д (4Н, 
ClC6H4, 3J = 8.7 Гц), 7.29–7.40 м (5Н, C6H5). Спектр 
ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 26.24 [C(O)CH3], 55.62 
(С6), 95.28 (С3), 119.67 (С4), 140.91 (С5), 127.85 
(Со), 128.45 (Сп), 129.18 (См), 137.58 (Си); 129.34, 
132.29, 134.51, 134.75 (ClC6H4); 194.75 (С=О). 
Найдено N, %: 3.97. С18H16ClNO3S. Вычислено N, 
%: 3.87.
б. К 0.217 г (1 ммоль) 3-нитро-6-фенилгекса-

3,5-диен-2-она 1 прибавляли 0.15 г (1 ммоль) 
4-хлортиофенола, растворенного в 5 мл безвод-
ного метанола, и смесь оставляли при комнатной 
температуре на 1 сут. Твердый кристаллический 
продукт светло-желтого цвета отфильтровывали 
и сушили на фильтре. Выход 0.176 г (49%), т. пл. 
118–120°С (гексан). Проба смешения с образцом, 
полученным по методике а, не давала депрессии 
температуры плавления.

4-(4-Метилфенилсульфанил)-3-нитро-6-
фенилгекс-5-ен-2-он (3). К 0.217 г (1 ммоль) 3-ни-
тро-6-фенилгекса-3,5-диен-2-она 1 прибавляли 
0.15 г (1 ммоль) 4-метилтиофенола, растворенно-
го в 5 мл абсолютного метанола. Смесь оставляли 
при комнатной температуре на 1 ч, затем отфиль-
тровывали 0.25 г светло-желтых кристаллов сое-
динения 3. Из маточного раствора дополнительно 
выделяли 0.03 г соединения 3. Общий выход 0.28 г 
(82%), т. пл. 96–98°С (гексан). ИК спектр, ν, см–1: 
1738 (C=O), 1561, 1360 (NO2). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 2.30 с [3Н, C(O)CH3], 2.36 c (3Н, СН3), 4.35 
д. д (H4, 3J3,4 = 9.4, 3J4,5 = 9.5 Гц), 5.30 д (H3, 3J3,4 = 
9.4 Гц), 5.94 д. д (H5, 3J5,6 = 15.7, 3J4,5 = 9.5 Гц), 
6.33 д (H6, 3J5,6 = 15.7 Гц), 7.15 д (Hм),7.36 д (Hо) 
[4Н, CH3C6H4, 3J = 8.0 Гц], 7.23–7.33 м (5Н, C6H5). 
Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 21.37 (CH3), 28.19 
[C(O)CH3], 51.82 (С4), 95.83 (С3), 122.22 (С5), 
134.44 (С6); 126.74 (Со), 128.57 (Сп),128.79 (См), 
135.66 (Си) [C6H5]; 126.96 (Си), 130.18(См), 135.89 
(Со), 139.86(Сп) [CН3C6H4]; 194.79 (С=О). Найде-
но, %: С 66.61; H 5.73; N 3.99. С19H19NO3S. Вычис-
лено, %: С 66.86; H 5.57; N 4.11.
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6-(4-Метилфенилсульфанил)-3-нитро-6-фе-
нилгекс-4-ен-2-он (4). К 0.217 г (1 ммоль) 3-ни-
тро-6-фенилгекса-3,5-диен-2-она 1 прибавляли 
0.15 г (1 ммоль) 4-метилтиофенола, растворенно-
го в 5 мл абсолютного метанола. Смесь оставляли 
при комнатной температуре на 1 сут. Твердый кри-
сталлический продукт желтого цвета отфильтро-
вывали и сушили на фильтре. Выход 0.26 г (76%), 
т. пл. 136–138°С (гексан). ИК спектр, ν, см–1: 
1741 (C=O), 1564, 1360 (NO2). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 1.90 с [3Н, C(O)CH3], 2.32 c (3Н, СН3), 4.82 д 
(H6, 3J5,6 = 9.2 Гц), 5.51 д (H3, 3J3,4 = 9.8 Гц), 5.64 д. 
д (H4, 3J3,4 = 9.8, 3J4,5 = 15.0 Гц), 6.20 д. д (H5, 3J5,6 = 
9.2, 3J4,5 = 15.0 Гц), 7.09 д (Hм),7.28 д (Hо,) (4Н, 
CH3C6H4, 3J = 8.0 Гц), 7.29–7.33 м (Нп), 7.34–7.39 
м (Но,м) (5Н, C6H5). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 
21.22 (CH3), 26.17 [C(O)CH3], 55.80 (С6), 95.50 
(С3), 119.00 (С4), 141.37 (С5); 127.82 (Со), 128.25 
(Сп), 129.10 (См), 137.97 (Си) [C6H5]; 129.95 (См), 
130.23 (Си), 133.82 (Со), 138.57 (Сп) [CН3C6H4]; 
194.85 (С=О). Найдено, %: С 66.71; H 5.69; N 4.01. 
С19H19NO3S. Вычислено, %: С 66.86; H 5.57; N 
4.11.

4-Метил-3-нитро-2-стирил-2,3-дигидро-1,5-
бензотиазепин (5) получали аналогично из 
0.217 г (1 ммоль) 3-нитро-6-фенилгекса-3,5-ди-
ен-2-она 1 и 0.13 г (1 ммоль) о-аминотиофенола (3 
мл MeOH, 1 ч). Выход 0.115 г (36%), т. пл. 110–112°С 
(гексан). ИК спектр, ν, см–1: 1644 (C=N), 1559, 1363 
(NO2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.42 с (3Н, CH3), 4.93 
д. д (H2, 3J2,3 = 11.3, 3J2,α = 9.0 Гц), 5.08 д (H3, 3J2,3 = 
11.3 Гц), 6.13 д. д (СαH, 3Jα,β = 15.6, 3J2,α = 9.0 Гц), 
6.54 д (СβH, 3Jα,β = 15.6 Гц), 7.21–7.36 м (С6Н5, H9), 
7.16 д. т (Н8, J = 7.6, 1.1), 7.49 д. т (Н7, J = 7.7, 1.2), 
7.65 д. д (Н6, J = 7.7, 0.9). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, 
м. д.: 22.08 (CH3), 58.24 (С2), 90.49 (С3), 124.46 (Сα), 
132.92 (Сβ), 119.58 (С9а), 124.32 (С9), 126.27 (С8), 
131.04 (С7), 135.54 (С6), 150.14 (С5а); 126.92 (Со), 
128.58 (Сп),128.73 (См), 135.54 (Си), 162.99 (С=N). 
Найдено, %: С 66.54; H 4.71; N 8.84. С18H16N2O2S.
Вычислено %: С 66.66; H 4.93; N 8.64.
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The reaction of 3-nitro-6-phenylhexa-3,5-diene-2-one with 4-methyl- and 4-chlorothiophenols yields 1,4- and 
1,6-addition products at conjugated the dienone system. By the example of the 1,4-addition adduct of 4-me-
thylthiophenol, its conversion in solution to the 1,6-addition product was recorded. Based on the reaction of 
3-nitro-6-phenylhexa-3,5-dien-2-one with o-aminothiophenol, 4-methyl-3-nitro-2-styryl-2,3-dihydrobenzo[b]-
[1,4]thiazepine was synthesized.

Keywords:  nitrodienone, 1,4-addition, 1,6-addition, thiophenol, o-aminothiophenol, 2,3-dihydrobenzo[b][1,4]-
thiazepine


