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Введение

Химия хинолин(пиридин)-3-карбонитри-
лов интенсивно и динамично развивается в 
последние годы, что обусловлено выявлени-
ем среди них соединений с разнообразными 
практически полезными свойствами и много-
численными возможностями их трансформа-
ции. К указанному ряду соединений относятся 
2-оксохинолин(пиридин)-3-карбонитрилы, 
которые нашли свое применение в каче-
стве биоактивных препаратов [1–4], фото-
активных материалов [5, 6], субстратов для 
синтеза сложных полициклических гетеро-
систем [1]. К настоящему времени химия 
оксохинолин(пиридин)карбонитрилов не ис-
черпала своих возможностей, и по-прежнему 
актуальным остается синтез новых предста-
вителей рассматриваемого ряда и поиск их 
практического применения.

Одним из эффективных способов синтеза 
родственнопостроенных 2-оксопиридин-3-
карбонитрилов является O,N-рециклизация 
2-аминопиран-3-карбонитрилов под действием 
молекулярного иода [4]. Отсутствие данных об 
аналогичной трансформации 2-аминохромен-
3-карбонитрилов предопределило постановку 
наших исследований. Выбор частично насы-
щенных 4,8-С-замещенных 2-аминотетрагидро-
4Н-хромен-3-карбонитрилов в качестве суб-
стратов обусловлен предположением, согласно 
которому наличие конформационно гибкого 
алициклического фрагмента в молекуле способ-
но увеличить проницаемость через клеточную 
мембрану и тем самым улучшить биодоступ-
ность [7]. Использованные 2-амино-5,6,7,8-
тетрагидро-4Н-хромен-3-карбонитрилы были 

получены нами ранее на основе доступных 
диарил(гетарил)метилиденциклогексанонов и 
малононитрила [8]. 

Материалы и методы

Экспериментальная часть
Элементный анализ выполнен на CHNS-

анализаторе Elementar Vario Micro cube (Ele-
mentar Analysensysteme GmbH, Германия). 
ИК-спектры сняты на ИК-фурье-спектрометре 
ФСМ-1201 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н 
(400 МГц) и 13С (100 МГц) регистрировались 
на спектрометре Varian 400 (Varian, США) 
внутренний стандарт – ТМС. Контроль за хо-
дом реакций осуществлялся методом ТСХ на 
пластинках Alugram® Sul G UV254 (Marcherey-
Nagel GmbH & Co. KG, Германия), элюент гек-
сан-этилацетат-хлороформ (2:2:1). 

4-Арил(гетарил)-8-арил(гетарил)метил-
иден-2-оксо-1,2,5,6,7,8-гексагидрохинолин-
3-карбонитрилы (2a-e). 0.59 Ммоль соответ-
ствующего 2-аминохромен-3-карбонитрила 
1a-e и 20 мол.% молекулярного иода растворяли 
при нагревании в 15 мл этанола и кипятили 
5–10 ч. По завершению реакции (мониторинг 
по ТСХ) реакционную массу заливали водой, 
выпавшие кристаллы отфильтровывали, про-
мывали водно-спиртовым раствором и сушили 
на воздухе. 

(E) - 8 -Бензилиден -2-оксо - 4 -фенил -
1,2,5,6,7,8-гексагидрохинолин-3-карбо нит-
рил (2a). 

Выход 0,15 г (75 %). Желтые кристаллы, т. 
пл. 225–227 °С (этанол). ИК-спектр ν, см-1: 3441, 
1590 (NH-СО), 3024 (CH sp2), 2933, 2858 (CH2 sp3), 
2223 (CN), 1711 (С=О), 1641, 1601, 1492 (колеба-
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ния пиридин. кольца), 967 (δ =СНтранс). ЯМР 
1Н, δ, м.д. (CDCl3): 1.65–1.72 (м., Н5), 2.28–2.47 
(м. Н7), 2.73–2.79 (м., Н6), 6.50 (с., =С-Н), 7.11–7.56 
(м., Ph), 12.56 (с., NH). Спектр HSQC 1H-13C, 
(CDCl3), δ, м.д.: 1.70/22.47 (Н5/С5), 2.32/26.32 
(Н7/С7) ,  2.78 /27.12 (Н6/С6) ,  6 .50/121.59 
(=С-Н/=С-Н). Найдено, %: С 81,35; Н 5,32; N 
7,99. C23H18N2O. Вычислено, %: С 81,63; Н 5,36; 
N 8,28.

(Е)-2-Оксо-4-(пиридин-3-ил)-8-(пири-
дин-3-илметилиден)-1,2,5,6,7,8-гексагидро-
хинолин-3-карбонитрил (2b).

Выход 0,16 г (80 %). Желтые кристаллы, 
т. пл. 171–174 °С (этанол). ИК-спектр ν, см-1: 
3402, 1563 (NH-СО), 3028 (CH sp2), 2930, 2859 
(CH2 sp3), 2218 (CN), 1734 (С=О), 1637, 1588, 1476 
(колебания пиридин. кольца), 975 (δ =СНтранс). 
ЯМР 1Н, δ, м.д. (d6-DMSO): 1.58–1.74 (м., 
Н5), 2.18–2.25 (м. Н7), 2.62–2.73 (м., Н6), 7.04 
(с., =С-Н), 6.99–8.70 (м., 3-Py), 12.26 (с., NH). 
Спектр HSQC 1H-13C, (d6-DMSO), δ, м.д.: 
1.65/22.98 (Н5/С5), 2.21/26.41 (Н7/С7), 2.68/27.09 
(Н6/С6), 7.04/118.87 (=С-Н/=С-Н). Найдено, %: 
С 74,67; Н 5,30; N 16,36. C21H16N4O. Вычислено, 
%: С 74,10; Н 4,74; N 16,46.

 (Е)-8-(3-Нитробензилиден)-4-(3-нит-
ро фенил)-2-оксо-1,2,5,6,7,8-гексагидро хи-
нолин-3-карбонитрил (2c).

Выход 0,22 г (88 %). Желтые кристаллы, 
т. пл. 178–180 °С (этанол). ИК-спектр ν, см-1: 
3460, 1574 (NH-СО), 3038 (CH sp2), 2934, 2862 
(CH2 sp3), 2221 (CN), 1722 (С=О), 1650, 1558, 1463 
(колебания пиридин. кольца), 1528 (δas NO2), 
1349 (δs NO2), 997 (δ =СНтранс). ЯМР 1Н, δ, м.д. 
(CDCl3): 1.58–1.81 (м., Н5), 2.09–2.45 (м. Н7), 
2.72–2.89 (м., Н6), 6.61 (с., =С-Н), 7.47–8.67 (м., 
Ar), 12.15 (с., NH). Спектр HSQC 1H-13C, (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.67/23.24 (Н5/С5), 2.31/26.52 (Н7/С7), 
2.78/26.96 (Н6/С6), 6.61/120.74 (=С-Н/=С-Н). Най-
дено, %: С 63,95; Н 3,32; N 13,49. C23H16N4O5. 
Вычислено, %: С 64,48; Н 3,76; N 13,08.

(Е)-8-(4-Нитробензилиден)-4-(4-нитро-
фенил)-2-оксо-1,2,5,6,7,8-гексагидро хи-
нолин-3-карбонитрил (2d).

Выход 0,20 г (79 %). Коричневые кристаллы, 
т. пл. 198–200 °С (этанол). ИК-спектр ν, см-1: 
3444, 1565 (NH-СО), 3027 (CH sp2), 2926, 2854 
(CH2 sp3), 2219 (CN), 1732 (С=О), 1641, 1597, 1455 
(колебания пиридин. кольца), 1518 (δas NO2), 
1344 (δs NO2), 993 (δ =СНтранс). ЯМР 1Н, δ, м.д. 
(CDCl3): 1.44–1.69 (м., Н5), 2.16–2.43 (м. Н7), 

2.68–2.88 (м., Н6), 6.68 (с., =С-Н), 7.10–9.39 (м., 
Ar), 12.53 (с., NH). Найдено, %: С 64,15; Н 4,24; 
N 12,63. C23H16N4O5. Вычислено, %: С 64,48; Н 
3,76; N 13,08.

 (Е)-8-(4 -Метоксибензилиден)-4 -(4 -
метокси  фенил)-2-оксо-1,2,5,6,7,8-гекса-
гидрохи нолин-3-карбонитрил (2e).

Выход 0,18 г (76 %). Желтые кристаллы, 
т. пл. 195–198°С. ИК-спектр ν, см-1: 3445, 1573 
(NH-СО), 3031 (CH sp2), 2937, 2835 (CH2 sp3), 2221 
(CN), 1726 (С=О), 1638, 1565, 1495 (колебания 
пиридин. кольца), 967 (δ =СНтранс). ЯМР 1Н, δ, 
м.д. (CDCl3): 1.63–1.87 (м., Н5), 2.20–2.37 (м. Н7), 
2.68–2.94 (м., Н6), 3.82, 3.85 (c., CH3O), 6.44 
(с., =С-Н), 6.85–8.11 (м., Ar), 12.73 (с., NH). Спектр 
HSQC 1H-13C, (CDCl3), δ, м.д.: 1.74/22.92 (Н5/С5), 
2.27/26.38 (Н7/С7), 2.84/27.92 (Н6/С6), 3.82/55.42 
(CH3O/CH3O), 6.44/120.29 (=С-Н/=С-Н). Найде-
но, %: С 74,78; Н 5,21; N 7,49. C25H22N2O3. Вы-
числено, %: С 75,36; Н 5,57; N 7,03.

Результаты и их обсуждение

Известно, что под действием молекуляр-
ного иода 2-амино-4Н-пиран-3-карбонитрилы 
претерпевают O,N-рециклизацию в соот-
ветствующие 2-оксодигидропиридин-3-кар-
бо нитрилы , содержащие фармакофорный 
2-пиридоновый фрагмент [4]. Однако в лите-
ратуре отсутствуют сведения об аналогичных 
превращениях 2-аминотетрагидрохромен-3-
карбонитрилов, содержащих конденсирован-
ное алициклическое кольцо [7]. В настоящей 
работе представлены  данные по синтезу 
новых представителей ряда 2-оксохинолин-
3-карбонитрилов посредством рециклизации 
2-амино-4Н-хромен-3-карбонитрилов под 
действием иода. В качестве субстратов ис-
пользованы 2-аминохромен-3-карбонитрилы 
1a-1e, содержащие фармакофорные (гетеро)
ароматические заместители (фенил, 3-пири-
дил, 3(4)-нитрофенил, 4-метоксифенил), полу-
ченные ранее электрохимическим способом на 
основе 2,6-диарил(гетарил)метилиденцикло-
гексанонов и малононитрила [8]. 

Синтез оксохинолинкарбонитрилов прово-
дился в течение 5–10 ч при кипячении хромен-
карбонитрилов 1a-1e в присутствии 20 мол.% 
иода в этаноле (рис. 1), что привело к образо-
ванию продуктов 2a-2e с высокими выходами 
(75–88 %).
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Следует отметить, что с несколько меньшей 
продолжительностью (5–6 ч) и более высокими 
выходами продуктов (80–88 %) протекали реак-
ции для хроменов 1b-1d, содержащих электро-
ноакцепторные заместители (3-Py, 3-NO2 C6H4, 
4-NO2 C6H4). 

Строение полученных соединений уста-
новлено данными ИК- и ЯМР-спектров. В 
ИК-спектрах соединений 2a-2e присутствуют 
валентные (~ 3420 см-1) и деформационные 
(~ 1560 см-1) колебания амидного фрагмен-
та, связи C≡N (~ 2200 см-1), С=О (~ 1710 см-1) 
при отсутствии полос валентных колебаний 
первичной аминогруппы. Внеплоскостные 
колебания илиденового фрагмента (~ 970 см-1) 
свидетельствуют о транс-конфигурации. В 

спектрах ЯМР 1Н появляется малоинтенсив-
ный синглет протона NH в слабопольной об-
ласти (~12.5 м.д.) и исчезают сигналы протонов 
H4 и NH2, характерные для исходных аминох-
роменкарбонитрилов.

На основе полученных экспериментальных 
данных и литературных аналогий [4], вероятная 
схема реакций включает избирательную атаку 
реагента по наиболее активному реакционному 
центру − атому углерода бензильного типа С4 

(не затрагивая иные возможные реакционные 
центры С5-С7), последующую реорганизацию 
интермедиата А в соль хромилия В, внутримо-
лекулярную перегруппировку с образованием 
соли хинолиния С и далее 2-оксохинолин-3-
карбонитрила (рис. 2).

Рис. 1. Схема образования 2-оксохинолин-3-карбонитрилов 2a-e
Fig. 1. Scheme of formation of 2-amino chromene-3-carbonitriles 2a-e

Рис. 2. Схема образования оксохинолинкарбонитрилов 2a-e
Fig. 2. Scheme of formation of oxoquinolinecarbonitriles 2a-e

75–80%
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Наличие фармакофорных фрагментов и 
групп в составе вновь синтезированных веществ 
2a-e предопределяет постановку дальнейших 
исследований по изучению их биологической 
активности.

Заключение

Таким образом, O,N-рециклизация 4,8-С-за-
мещенных 2-аминотетрагидро-4Н-хро мен-3-
карбонитрилов под действием иода является 
эффективным способом получения 2-оксо-
1,2,5,6,7,8-гексагидрохинолин-3-карбонитри-
лов – перспективных объектов для изучения 
их биологической активности. 
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