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При последовательной обработке 1,1,3,3-тетрациано-2-(2-(метоксикарбонил)бензоил)проп-2-енида 
калия концентрированной кислотой и водой образуется 2-(5-амино-4-циано-3'-оксо-3H,3'H-спиро[фу-
ран-2,1'-изобензофуран]-3-илиден)малононитрил. Взаимодействие гидроксидом натрия с последующей 
нейтрализацией серной кислотой приводит к 4'-амино-3,3',6'-триоксо-2',3',5',6'-тетрагидро-3H-спиро- 
(изобензофуран-1,1'-пирроло[3,4-c]пиридин)-7'-карбонитрилу.

Ключевые слова: тетрацианопропенид, гетероциклизация, изобензофуран, спиро, пирроло[3,4-с]пи-
ридин.
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Спиро-сочленённые О,N-гетероциклы распрос- 
транены в природе и обладают широким спек-
тром биологической активности, во многом 
благодаря сочетанию трехмерной структуры и 
жесткой конформации [1–11], что обусловливает 
интерес к этим соединениям. В частности, спи-
ро-производные изобензофурана встречаются в 
структуре ядра таких природных соединений, 
как алкалоид ликопланин А, являющийся ингиби-
тором кальциевых каналов [12] или эльменол H 
ингибирующий рост бактерий [13]. Полученные 
синтетическим путем 3H,3'H-спиро[бензофуран-
2,1'-изобензофуран]-3,3'-дионы активны против 
вируса гриппа типа B [14]. Современные подхо-
ды к синтезу спиро-производных изобензофурана 

связаны с использованием бифункциональных ке-
тонов [2] и диарилацетиленов [15]. Для получения 
спиро-производных изобензофурана нами предло-
жено использование 1,1,3,3-тетрациано-2-(2-ме-
токсикарбонил)бензоилпропенида калия 2, полу-
чаемого из 1',3'-диоксо-1',3'-дигидроспиро[цикло- 
пропан-1,2'-индан]-2,2,3,3-тетракарбонитрила 1 
(схема 1) [16]. Гетероциклизации с участием кар-
бонильной и цианогрупп используются для полу-
чения различных гетероциклических систем [17], 
а наличие в фенильном заместителе дополнитель-
ного электрофильного реакционного центра мо-
жет быть использовано для спиро-сочленения фу-
ранового кольца.
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В ходе проведенных исследований установ-
лено, что при взаимодействии пропенидов 2 с 
NaOH и последующей нейтрализацией образует-
ся 4'-амино-3,3',6'-триоксо-2',3',5',6'-тетрагидро- 
3H-спиро[изобензофуран-1,1’-пирроло[3,4-c]пи-
ридин]-7'-карбонитрил 3. Если пропенид 2 вначале 
обработать Н2SO4 конц, а затем водой, то образу-
ется 2-(5-амино-4-циано-3'-оксо-3H,3'H-спиро- 
[фуран-2,1'-изобензофуран]-3-илиден)малонони-
трил 4.

Структура синтезированных соединений 3 и 4 
установлена по данным ИК, ЯМР 1Н и ЯМР 13С 
спектроскопии и масс спектрометрии.

Вероятная схема протекающих реакций вклю-
чает промежуточное образование соответственно 
производных пирроло[3,4-с]пиридина и фурана, в 
которых гидроксильная группа находится рядом 
со сложноэфирной группой и дальнейшее образо-
вание лактона.

Синтез 1',3'-диоксо-1',3'-дигидроспиро[цикло-
пропан-1,2'-индан]-2,2,3,3-тетракарбонитрила 1 и 
1,1,3,3-тетрациано-2-(2-метоксикарбонил)бензо-
илпропенида калия 2 осуществляли по методикам 
из [16].

4'-Амино-3,3',6'-триоксо-2',3',5',6'-тетраги- 
дро-3H-спиро[изобензофуран-1,1'-пирроло[3,4- 
c]пиридин]-7'-карбонитрил (3). В 3 мл 5% 
NaOH растворяли при перемешивании 0.205 г 
(0.0006 моль) пропенида 2, полученный раствор 

оставляли на 2 ч, после чего нейтрализовали 5%-
ным раствором H2SO4. Выделившийся осадок 
отфильтровывали, промывали водой, очищали 
кристаллизацией из пропан-2-ола. Выход 0.103 г 
(56%), белый порошок, т.пл. 219°С (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1: 3282, 3224 (NH2), 2230 (C≡N), 
1730, 1715, 1690 (C=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
7.6 уш.с (2Н, NH2), 7.66 д (1Hаром, 3J 7.7 Гц), 7.78 
т (1Наром, 3J 7.5 Гц), 7.88 т (1Наром, 3J 7.5 Гц), 7.96 
д (1Наром, 3J 7.7 Гц), 9.18 с (1Н, NH), 11.63 уш.с 
(1Н, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 308 (50) [M]+, 
264 (70) [М – CO2]+, 236 (100), 219 (70), 208 (35). 
Найдено, %: C 58.39; H 2.64; N 18.13. C15H8N4O4. 
Вычислено, %: C 58.45; H 2.62; N 18.18. M 308.05.

2-(5-Амино-4-циано-3'-оксо-3H,3'H-спиро- 
[фуран-2,1'-изобензофуран]-3-илиден)мало-
нонитрил (4). В 3 мл гексана суспендировали 
0.200 г (0.0006 моль) пропенида 2 и добавляли 
0.5 мл H2SO4 конц. При перемешивании пропенид 
растворяется в слое серной кислоты с небольшим 
экзотермическим эффектом, затем к смеси быстро 
добавляли 20 мл воды, выделившийся осадок от-
фильтровывали, промывали водой, очищали кри-
сталлизацией из смеси AcOH–MeCN (1:1). Выход 
0.110 г (63%), белый порошок, т.пл. 270°С (с 
разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3263 (NH2), 2206 (C≡N), 
1670 (C=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.92 т (1Hаром, 
3J 7.3 Гц), 8.01 т (1Hаром, 3J 7.3 Гц), 8.05–8.13 м 
(2Hаром), 10.86 уш.с (2Н, NH2). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м.д.: 55.3, 72.2, 111.3, 111.6, 113.6, 113.7, 125.1, 

Схема 1.

1 2

3

4



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 56  № 10  2020

1638 КАЮКОВ и др.

126.2, 126.8, 134.5, 137.7, 141.5, 162.7, 166.3, 171.6. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 290 (11) [M]+, 104 (7), 
76 (12), 58 (100). Найдено, %: C 62.03; H 2.10; N 
19.26. C15H6N4O3. Вычислено, %: C 62.07; H 2.08; 
N 19.30. M 290.04.

Чистоту синтезированных соединений кон-
тролировали методом ТСХ на пластинках Sorbfil 
ПТСХ-АФ-А-УФ, проявляли с помощью УФ об-
лучения и термического разложения. ИК спек-
тры снимали на приборе ИК Фурье-спектрометре 
ФСМ-1202 в тонком слое (суспензия в вазелино-
вом масле). Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрирова-
ли на спектрометре Agilent DDR 2400 с рабочей 
частотой 400 и 100 МГц соответственно, внутрен-
ний стандарт – ТМС. Масс спектры снимали на 
приборе Shimadzu GCMS-QP 2010 SE (электрон-
ный удар, 70 эВ). Элементный анализ выполнен на 
CHN-анализаторе varioMicrocube.
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The sequential treatment of potassium 1,1,3,3-tetracyano-2-[2-(methoxycarbonyl)benzoyl]prop-2-enide under 
the action of concentrated sulfuric acid and water results in 2-(5-amino-4-cyano-3'-oxo-3H,3'H-spiro[furan-2,1'-
isobenzofuran]-3-ylidene)malononitrile. The reaction of 1,1,3,3-tetracyano-2-[2-(methoxycarbonyl)benzoyl]- 
prop-2-enide with sodium hydroxide followed by neutralization with sulfuric acid results in 4’-amino-3,3',6'-
trioxo-2',3',5',6'-tetrahydro-3H-spiro[isobenzofuran-1,1’-pyrrolo[3,4-c]pyridine]-7'-carbonitrile.

Keywords: tetracyanopropenide, heterocyclization, isobenzofuran, spiro, pyrrolo[3,4-с]pyridine


