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КИСЛОТЫ  B УСЛОВИЯХ  СИНТЕЗА  ГАИЧА  

Этиловый  эфир  ацетотиоуксусной  кислоты  в  реакции  c ароматическими  
альдегидами  при  нагревании  в  эт aноле  в  присутствии  водного  aмми aк a образует  
производные  2Н -5, б -дигидротиазина -1,3. 

Ключевые  слова : 5, б -дигид pоти aзин -1,3, этнповый  эфир  ацетотиоуксусной  
кислоты , синтез  Ганча . 

B работе  [1] показано , что  этиловый  эфир  ацетотиоуксусной  кислоты  (1) в  
цихлоконденсации  c ароматическими  альдегидами  и  ацетатом  аммония  при  
н aгpевании  в  уксусной  кислоте  образует  симметрично  замещенные  1,4-ди - 
гидропиридины  c этокситиокарбонилзаместителями  в  положениях  3 и  5. 
Кислая  среда  является  решающим  условием  реакции , ибо  взаимодействие  
эфира  1 c ароматическими  альдегидами  в  молярных  соотношениях  2:1 при  
нагревании  в  этангле  в  присутствии  водного  аммиака  не  приводит  к  1,4-ди - 
гидропиридснам , a протекает  по  иному  пути . Этиловый  эфир  ацетотио - 
уксусной  кислоты  1, содержащий  реакционноспособную  тиокарбонильную  
группу , вступает  в  реакцшо  c аминньт 1 и  альдегидньпм  компонентами  c 
выделением  сероводорода , который  в  дальнейших  превращениях  образует  
2Н -5, б -дигидротиазины -1,3 (2): 
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a Ar = Ph, b 4' -МеОС 6Н 4 , c 4' -МеС 6Н 4, d 4' -ВтС б Н 4  

Структура  соединения  2a доказала  методом  ЯМР  1Н  и  13С . Полная  
однозначная  интерпретация  спектров  достигнута  c применением  селек -
тивного  двойного  резонанса  13С  и  1Н . Селективно  облучались  все  
мультиплеты  в  спектре  ЯМР  1Н  и  наблюдались  изменения  в  спектрах  13С  без  
развязки  от  протонов . Этим  методом  измерены  все  имеющиеся  КССВ  
1 з С —Н  через  одну ,  две  и  три  связи  в  молекуле . Большая  величина  КССВ  
Jн - т ,н -г  = 10.8 Гц  соответствует  транс -диаксиальному  расположению  этик  
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Cl  

a Ar = РЬ , b 4'-МеОС б Н 4  

4a, Ъ  

протонов , следовательно , 5-СОСН 3  и  б -С 6Н 5  заместители  ориентиров aны  псев - 
доэкваториально . Группа  2-С 6Н 5, очевидно , также  ориентирована  эквато - 
риально ,  так  как  гоуоаэтлильное  спин -спиновое  взаимодействие  (Jх  г  н  з  = 1.8   Гц ) 
столь  большой  величины  не  может  реализоваться  при  аксиальной  (2-Н ) и  
экваториальной  (3-Н ) ориентации  взаимодействующих  протонов  [2]. 

Результаты  ЯМР  1Н  соединений  2а —д  согласуются  co структурой  ти aзина  2 
(табл . 1). Механизм  образования  тиазинов -1,3 2 нельзя  п pед cт aвить  однозначно . 
Можно  предположить , что  образование  тиазинов -1,3 2 происходит  через  
промежуточное  арилиденпроизводное  A и  соответствующее  иминное  
соединение  B, что  имеет  aн aлогию  c образованием  дигидротиазинов  в  
реакции  aмми aк a, оксосоединений  и  Р -меркаптокетонов  [3, 4]. Подтвер - 
ждением  выдвин yтого  механизма  реакции  является  и  то , что  O-этил oвый  
эфир  2-бензилиденацетотиоуксусной  кислоты  типа  A при  взаимодействии  c 
аммиаком  в  этаноле  образует  ти aзин  2а , что  более  подробно  изложено  в  
дальнейшем . 

B ИК  спектрах  соединений  2а —д  наблюдаются  два  характерных  
максимума  при  1640 и  1720 см  1 , которые  относятся  к  колебаниям  связей  N=C 
и  С =О . В  районе  поглощения  3"  абсорбция  отсутствует . В  электронных  
спектрах  поглощения  в  УФ  области  имеются  два  максимума  поглощения  при  
205 нм  и  вторая  полоса  c максимумом  в  пределах  222-237 нм , что  
свидетельствует  o наличии  ароматического  заместителя , a также  об  отсут - 
ствии  каких -либо  сопряженных  структурных  фрагментов . Восстановление  
2a—с  бокгидридом  натрия  в  смеси  ацетонитрила  и  метанола  в  присутствии  
соляной  кислоты  [5] привело  к  восстановлению  карбонильной  группы  в  
положении  5 c образованием  1,3-тиазинил -5-м eтилк apбин oл oв  З . 

2a—c 
Nавн 4 

 

а  Ar = Ph, b 4'-МеОС 6Н 4, с  4' -МеС б Н 4  

Эта  реакция  также  подтверждает  структуру  тиазина  2, ибо  азометиновая  связь  
легко  восстанавливается  боргидридом  натрия  у  4-H-1,3-ти aзин oв  [5], а  у  2-Н - 
1,3-тиазинов  азометиновая  связь  является  более  устойчивой . При  кипячении  
дигидротиазинов  2 c замещенными  1,4-бензохинонмоноиминами  происходит  
их  окисление  c образованием  i  ,3 -тиазинов  4. 

2a, b 
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СН 2СН 	С (О )-СНз  
(т ,  3Н ) 	 (с , 3H) 

Химический  сдвиг , Б , м , д ., в  дейтерохлороформе , относительно  ТМС  

O-СН 2- 
( кв , 2H) 

КС CВ , J (Гц ) 

Н (q-Н (2> 

Соеди -
нение  Ar 

C-H(s ) 
(д , 1 H) 

C-Нр )  
(д , 1I-I) 

C-Н (г ) 
(д , 1 H) 

7.33 ( с , 10 H) 

3.59 ( с , 6Н ) 
6.84; 7.29 (2д , 8H) 
2.31 (c, 6H); 
7.22 ( с , 8H) 

6 . 75 (с , 8Н ) 

2a* 

2 Ь  

2c 

2d 

1.29 

1.16 

1.27 

1.27 

2.09 

2.0 

2.13 

2.09 

4.0 

4.02 

395 

4.0 

4.27 

4.09 

4.22 

4.26 

4.64 

4.58 

4.70 

4.55 

6.11 

6.09 

6.00 

6.10 

Таблица  1 
Спектры  ям  in 2 ,6 -диа pил -4-этокси -5- ацетил -5,6-дигид pо -2Н -1,3 -тиазинов  2 

' Спектр  ЯМР  Э С  соединения  2a (CDC13),  Б , м . д .: 205.2 (C=0); 159.9  (С 4);  140.8 (С «');  138.1  (С 0);  
128.9; 128.3; 127,4; 126.6 ( С о , С и  С ,,,',  C,,,); 128.1  (С .);  127.6  (С );  63.5 (C2); 61.5 и  13.9 (OC2H5); 

57.5 (С 5); 47.3 (Сб ); 33,0 (СНзСО ). 

Таблица  6 
Спектры  ЯМР  1Н  (2,6 -ди apил -4-эттсси -5 ,б -дигидро -2H-1,3-тиазинил )-5- метилкарбииолов  За --с  

Соеди  
нение  

Химический  сдвиг , Б , м . д . (JjMCO), относительно  ТМС  КССВ , J, Гц  

ОСН 2СН  

(Т , ЗН ) 
CH -СН (а ) 

(д , ЭН ) 
С -Н ( г >  

( ш . д ,  1 Н ) 
C-Н (д ) 

 (м , 1Н ) 
-O-СН 2- 
( кв , 2H) 

C-Н (g 

(д ,  1 Н ) 
ОН (S) 

(А , 1 Н ) 

C-Н (э ) 

( с , I Н ) Ar  Нр 1-Н (z> Н (а )-Н (з )  Н (а )-СН з  

За  

ЗЬ  

Эс  

1.29 

1.27 

1.27 

1.27 

1.24 

1.24 

2.8 

2.76 

2.74 

3.93 

3.91 

3 . 9 1 

4.16 

4.15 

4.13 

4.67 

4,53 

4.50 

4.89 

4.86 

4.86 

5.89 

5.85 

5.82 

7.31 
(с , 10Н ) 

3.53 

(с , З H) 
7.02 

(М , 8I-I) 
2.27 

(с , 6H) . 
7.16 

(м , 8Н ) 

9.0 

9.0 

5.0 

5.0 

6 . 4 

6.2 
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Электронные  спектры  поглощения  в  УФ  области  соединений  4a, b имеют  
длинноволновый  максимум  при  402 нм , что  свидетельствует  об  образовании  
сопряженны x структурных  фрагментов . ИК  спектры , спектры  ЯМР  1H й  13С  
соединений  4 подтверждают  их  общую  структуру  (су . экспериментальную  
часть ). 

Для  однозначного  установления  пространственной  и  молекулярной  
структуры  соединения  4a было  проведено  его  рентгеност pyкт ypное  
исследование . Тем  самым  надежно  подтверждена  и  структура  его  
предшественника  2a. B асимметричной  части  элементарной  ячейки  
обнаружено  две  независимых  молекулы  (а  и  b) соединения  4а , связанные  
центром  псевдосимметрии  и  отличающиеся  конформ aциями  гетероцикла . 
Молекулы  a и  b в  кристалле  показаны  на  рисунке . Конформация  гетероцикла  
в  молекуле  a близка  к  твист -форме , тогда  как  в  молекуле  b — к  форме  
пол yкресла . Торсионные  углы  гетероцикла  в  молекулах  а  и  b приведены  в  
табл . 2. Наклон  фенильнык  колец  в  положениях  С (12)  и  С (16)  к  средней  
плоскости  гетероциклов  характеризуется  двугранньпии  углами  13.5(9) и  
92.3(9) в  молекуле  а  и  16.5 (7) и  96.8 (8) о — в  молекуле  b. 

Молекулы  a и  Ь  в  кристалле  соединения  4a 

Таблица  2 

Торсионные  углы  (w) в  молекуле  4a 

ш , град . 
Угол  

форма  Ь  форма  a 

18(3) 

—36(3) 

9(4) 

34(4) 

—42(3) 

22(3) 

S1*)—C*z>—N1з 1—C141 

C(г 1—N(s>—С (4)—С (5) 
IГ  

N(З )—C (4)—С (5)—С (б ) 

С (4)—С (5)—С (б )—S(l) 

С (5)—С (б )—S(д —С (г ) 

С (б )—S(1)—С (2)—Nг ) 

4(3) 

3(4) 

23(3) 

—50(3) 

51(1) 

—28(2) 
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В  реакции  0-этилового  эфира  ацетотиоуксусной  кислоты  с  
бензальдегидом  при  охлаждении  в  бензоле  в  Присутствии  пиперидина  
образуется  смесь  E- и  Z-изомеров  0-этилового  эфира  2-беизилиден -
ацетотиоуксусной  кислоты  (5). Методом  дробной  кристаллизации  получают  
отдельно  E- и  Z- формы  соединения  5. 

NH4ОН , д  
* 

EtOH 

CHPh 
H ‚-s месосс * 

OEt 

Me i =CHR 

NH2  L 

ба ,Ь  

a R = CN; b R = COOEt 

При  взаимодействии  бензилиденпроизводного  5 c аммиаком  в  растворе  
этанола  получены  тиазин  2a, a c этиловьпи  эфиром  и  нитрилом  3-амино - 
кротоновой  кислоты  кипячением  в  эт aноле  2,б -диметил -4-фенил -3-этокси - 
карбонил -5-этокситиокарбонил - и  3-циано -l,4-дигидропиридины  ба ,Ь . 
Структура  соединений  5 и  б  подтверждена  совокупностью  д aнны x физико - 
химических  методов . 

Таблица  3 

Координаты  неводородных  атомов  ( х  10з ) в  молекуле  4а  

Атом  
Форма  а  Форма  Ь  

х  у  z х  y х  

1 2 3 4 5 6 7 

S(t ) -42(1) 471(1) 343(1) 39(1) 873(3) 160(1) 

С (2)  183(3) 551(2) 278(1) 163(2) 815(1) 227(1) 

N(з ) -264(3) 648(2) 279(1) 242(2) 701(1) 222(1) 

C(4)  -223(3) 733(2) 328(1) 237(3) 633(2) 166(1) 

С (5)  -158(4) 663(3) 394(1) 172(2) 654(1) 110(1) 

С (б ) -122(4) 534(3) 403(1) 147(2) 799(1) 98(1) 

-293(2) 845( 1 ) 317(1) 252(2) 497(1) 180(1) 

С ()  -358(3) 886(2)_ 256(1) 313(3) 453(2) 245(1) 	. 

С (э )  -370(4) 1021(3) 261(1) 402(4) 313(3) 246(2) 

С (l о ) -144(3) 768(2) 444(1) 143(3) 558(3) 52(1) 

С 111 )  -92(4) 719(3) 498(1) 86(2) 623(1) 4(1) 

С (12)  -190(3) 904(2) 443(1) 191(4) 426(3) 61(2) 

С p з > -264(3) 480(2) 408(1) 304(2) 884(1) 87(1) 
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Окончание  таблицы  3 

1 2 3 4 5 6 7 

C(u) —267(4) 346(3) 422(1) 291(3) 1019(2) 77(1) 

С (15) —449(3) 268(3) 431(1) 397(3) 1077(2) 67(1) 

С (1ы  —584(3) 338(2) 433(1) 539(3) 1037(2) 66(1) 

С 11* —581(3) 468(2). 	. 423(1) 570(4) 902(3) 74(1) 

С118) —442(2) 541(2) 415(1) 432(3) 839(3) 88(1) 

С119) —186(3) 460(2) 217(1) 177(2) 872(2) 284(1) 

С (20) —132(4) 342(3) 215(2) 135(3) 1004(2) 289(1) 

С 125)  —152(4) 274(4) 159(2) 148(4) 1058(3) 352(2) 

C(n) —218(3) 352(3) 97(2) 201(3) 1005(3) 393(2) 

С (23)  —268(5) 481(4) 101(2) 253(3) 880(2) 396(1) 

С (г 4)  —258(3) 543(3) 161(1) 236(3) 814(3) 337(1) 

Таблица  4 

Характеристики  синтезированных  
2,6-ди apил -4-эт oк cи -5=aц eтил -5,6-ди rид po-2H-1,3-ги aзин oв  2a—d 

С oеди - 
некие  

T. пл ., 

°C Брутго -форм yла  

Haйдено , % 
Выход ,  

% М  
Вычиспено , %  

C н  N s 

2a 133 Сг о Нг lNО 2в  70.5 

N
N

(
)
W

W
W

4
W

  

10.1 56 339 
70.8 9.5 

26 134 СггНц NО 4в  66.4 7_8 51 367 
66.1 *

i  

w
 

8.0 
2c 141 G22Hц N®2s 72.2 8_5 46 399 

71.9 8.7 
2d 143 С 2оН l эВгг N®2s 48.9 6_8 27 

48.3 6.5 

Таблица  5 

Харакгеристики  сиитезированвьх  
(2,6 диарил -4-этокси -5,б -дитидро -2Н -1,3-ти aзинил )-5-метилкарбинолов  За —c 

Найдено . % 
Соеди - 
нение  

T. пл ., °С  БР YTro-ФоРМУпа  
Вы числено , %  Выход ,  

% 
C Н  N s 

За  97 C2oHyNO2s 69.9 4_6 

N I 	
0
0I 0

0
  

85 
70.4 4.1 

36 110 Cц H22NO4s 66.0 

* *  3_2 67 
65.8 3.5 

Эс  67 СггНи NОгв  71.0 3_7 84 
71.5 3.8 
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ЭКС IIЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

, ИК  спектры  получены  на  спектрометре  Perkin-Elmer 580 B в  нуйоле , электроникге  спектры  —
на  приборе  Spectra UV-vis (в  эт aноле ), спектры  ЯМР  1Н  — на  спектрометре  Вгикет  WH-901D5, 
внутренний  cт aндарт  ТМС . Масс -спектры  сняты  на  приборе  AEI М 5-50. Кристаллы  соединения  
4a состава  СгоН i эNО 25, вы paщенные  из  смеси  м eт aнол —хлороформ , 1:1, моноклинные  и  имеют  

следующие  кристаллографические  параметры : a = 8.170(2), Ь  = 10.230(2), c = 21.600(4) А , 

/3 = 100.23(3), ц  = 1776.6(6) А з , M = 337.42, д  * ., = 1.262 г .см  3, Z = 4, простр . группа  Р 21. 
Интенсивности  3039 отражений  измерены  на  автоматическом  дифрактомере  5yntex Р 21 
(МоК  ,- изт  учение , графитовый  монохроматор , 0/20-сканирование , 0 = 23.5°). B расчетах  

использовано  1546 независимых  отражений  c I > 2о (I). Структура  расцшфрована  прямым  
методом  по  программе  SHELXS-86 [6, 7] и  уточнена  полноматричным  МНК  (SHELXL-93) [8] 
анизотролно  для  атомов  серы  в  изотропно  для  остальных  атомов  до  окончательного  значения  
0.092. Координаты  неводородных  атомов  приведены  в  табл . 3. 

2,6-Аиарил -5-aц eтил -5,б -дигидро -4-этокси -2H-1,3-ти aзины  (2а—d). Смесь  2.92 г  (0.02 моль ) 

O-этил oв oг o эфира  aцетотио yксусной  кислоты  1, 0.01 моль  ароматического  альдегида  и  4 мл  
водного  аммиака  кипятят  в  20 мл  эт aнола  30 мин . Выделяется  сероводород . После  охлаждения  

смесь  разбавляют  водой . Вьшавшее  масло  кристаллизуют  из  м eт aнол a. Характеристики  

синтезированиктх  соединений  приведены  в  табл . 4. 
(2,6-Диарил -4-эт oк cи -5,6-дигидро -2Н -1,3-тиазинил )-5-метилкарбинолы  (За —c). K раст -

вору  0.003 моль  5-ацетил -l,3-тиазина  (2а —с ) в  10 мл  ацетонитрила , 2 мл  м eт aнола  и  1 мл  конц _ 

соляной  кислоты  добавляют  по  частям  0.45 г  (0.012 моль ) боргидрида  натрия . Оставляют  при  

комнатной  температуре  на  24 ч , фильтруют , растворители  отгоняют  в  вакууме , остаток  обра -
батыв aют  горячей  водой . Карбинолы  За —с  отделвдот  и  кристаллизуют  из  м eт aнола  (табл . 5, 6, 

см . с . 980). 
2,6-Диарил -5-ацетил -4-эт oк cи -2Н -1,3-тиазины  (4a, Ь ). K раствору  0.003 моль  2Н -5,6-

дигидро -1,3-тиазина  (2 а ,Ь ) в  70 мл  горячего  бензола  добавляют  1.06 г  (0.003 моль ) N-фенип -

сульфонил -2,3,6-трихлор -1,4-бензохинонмоноимина  и  кипятят  8 ч . Ра cтворит eль  отгонинэт  в  
вакууме , остаток  растворяют  в  ацетоне  и  разделяют  на  препаративики  стеклянных  пластинках  

размером  220-280 мм  на  незакрепленном  слое  силикагеля  L 40/100 в  системе  хлороформ -

гексан —ацетон ,  9: 7:  1. C пластинок  собирают  я pко -ор aнжев yю  полосу , извлекают  ацетоном  и  
yпарив aют  в  вакууме  досуха . Остаток  кристаллизуют  из  метанола . Получают  0.81 г  (80%) 2-H-

1,3-тиазина  4a c т . пл . 144 °С . 

УФ  спектр , 	нм : 205, 276, 325 ( пл .), 402. ИК  спектр , см  1:  1600, 1620, 1660. Спектр  ЯМР  

1Н  (ДМСО -дб ), S, м . д .: 1.40 (т , ЗН , СНз ); 2.51 (c, ЗН , СНЗСО ); 4.56 (кв , 2Н , СН 2); 5.73 (c, 1 Н , 

2-СН ); 7.1-8.0 (м  I ОН , ароматические  п poт oны ). Спектр  ЯМР  13С  (СДС 1з  + циклогексан ), S, м . д .: 

196.7 (С =0); 163.1 (С (4)); 143,3 ( С (б )); 137.8 ( СО ); 133.6 (С (; )); 129.5; 129.3; 129.2; 128.2; 127.3 

(С арО „); 97.6 (С (;)); 63.7 (СН 2); 41.5 (С (2)); 32.7(СОСН 3); 15.7 (СНз ). Масс -спектр , m/z: 337(М  ). 
Найдено  °/о : C 70.9; H 5.8; N 4.5; S 9.2. C 20H 1 9NO2S. Вычислено , %: C 71.3; H 5.7; N 4.2; S 9.5. 

Анапогйчно  получают  2Н -1,3-тиазин  4Ь  c выходом  75%, т . пл . 132-134 °C (из  м eт aнола ). УФ  

спектр ,, им : 208, 238, 333 (пл .), 402. ИК  спектр , см  1:  1600, 1620, 1650. Спектр  ЯМР  1Н  

(СДС 1з ), S, м . д .: 1.49 (т , ЗН , СНз ); 2.62 (c, ЗН , СНЗСО ); 3.78 (с , 6Н , 20СН з ); 4.61 (кв , 211, 

ОСН 2); 5.75 (c, 1 Н , 2-СН );  7.2-7.9  (м , 8H, ароматические  п pотоны ). Найдено , % С  66.0; H 6.6; 

N  3.3;  S 7.6. С 22Н 2з NО 4S. Вычислено , %: C 65.8; H 6.8; N 3.5; S 8.0. 
(Z, Е -О -Этиловым  эфир  2-бензилнденацетотиоуксусной  кислоты  (5). K раствору  2.92 r 

(0.02 моль ) свежеперегнаиного  0-этилового  эфи pа  ацетотиоуксусной  кислоты  в  10 мл  сухого  
бензола  добавляют  2.12 r (0.02 моль ) бензальдегида  и  3 капли  пиперидина . Реакционную  смесь  

оставляют  при  0 °С  на  48 ч , сушат  безводным  сульфатом  натрия , растворитель  удаляют  в  
вакууме . Оранжевое  масло  перегоняют  и  собирают  фракцию  при  155-160 °С /10 мм  рт . ст . 

Получают  З .46 г  (74%) ор aнжевого  масла , которое  состоит  из  Z- и  E- форм  5 в  соотношении  1:  1 

(HPLC). Фракционной  кристаллизацией  из  этанола  при  —5 — —10 °C получена  1.6 г  (34%) 

Z-ф opм a, т . пл . 62-68 °C, светло -желтые  кристаллы . УФ  спектр , ?‚, им : 202, 232, 253, 297. 
Спектр  ЯМР  1Н  (СДС 1з ), S, м . д .: 1.42 (т , ЗН , СН 2СНз ); 2.42 (c, ЗН , СНЗСО ); 4.69 (кв , 2Н , ОСН 2); 

7.36( с , 5H, ароматические  протоны ); 7.42 ( с , 1Н , СН =). Масс -спектр , m/z: 234 (М  ). Найдено , %: 
C 66.8; H 6.2; S 13.2. С 1 зНп 02S. Вычислено , %: C 66.6; H 6.0; S 13.7. После  продолжительного  

охлаждения  зтанольного  фильт pата  отделяют  темно -желтые  кристаллы  (Е -ф opм a), выход  1.2 г  
(26%), т . пл . 58-60 °С . Найдено , °/о _ C 66.5; H 6.1; S 13.2. С 13Н 14025. Вычислено , °/о : C 66.6; 

H 6.0; S 13.7. УФ  спектр , , им : 202, 236, 326. Спектр  ЯМР  1  Н  (СДС 1з ), 8, м . д .: 1.44 (т , ЗН , 

СН 2СНз ); 2.33 (c, ЗН , СН ,СО ); 4.60 (кв , 2H, ОСН 2);  7.33  (c, 5Н , apоматические  протоны ), 7.69 (с , 

1Н , СН =). Масс -спектр , т /г  : 234 (М  ). 
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5-Ацетил -2,6-дифенил -4-этокси -2Н -5,6-дигидро -1,3=ти aзин  (2a). K раствору  0.23 г  
(0.001 моль ) (Z, Е )-О -этилового  эфира  2-бензилиденацетотиоуксусной  кислоты  5 в  3 мл  этанола  
добавляют  034 мл  25% гид pоокиси  аммония  и  кипятят  5 мин . Происходит  осветление  раствора  
и  выделение  сероводорода  (доказало  бумажкой  c ацетатом  свинца ). После  охлаждения  отделяют  
белые  кристаллы . Получают  0.13 г  (76%) тиазина  2a, свойства  и  физико -химические  
характеристики  которого  отвечают  ранее  описанным . 

2,6-Дим eтил -4-ф eнил -3-ци aн o-5-эт oк cити oк apб oнил -l,4-дигид pоии pидии  (ба ).  Kипятят  
10 ч  2.34 г  (0.01 моль ) О -этилового  эфира  2- бензилиденацетотиоуксусной  кислоты  5 и  1.0 г  
(0.012 моль ) нитрила  3-аминокротоновой  кислоты  в  50 мл  проп aнола -2 c добавкой  5 Mn  уксусной  
кислоты . Растворители  удаляют  в  вакууме , остаток  кристаллизуют  из  м eт aнола  Получают  1.4 г  
(47%) 1,4-дигидропиридвла  ба  c т . пп .  218-220  С .  УФ  спектр , а" нм : 207, 280, 405. ИК  спектр , v, 
см : 1625, 1.650, 2230, 3320. спектр  ЯМР  1Н  (ДМСО -дб ), S, м . д .: 1.24 (т , ЗН , СН ;); 2.18 (c, ЗН , 
2-СН ;); 2.30 (c, ЗН , 6-СН ;); 3.99 (кв , 2Н , ОСН 2); 5.44 ( с , 1Н , 4-СН ); 7.15 ( с , 5Н , ароматические  
протоны ); 9.25 ( с , 1H, N-H). Найдено , %: С  68.1; H 6.2; N 9.1; S 10.9. C17H18N2OS. Вычислено , %: 
с  68.4; H 6.1; N 9.4;  S 10.8. 

2,6-Дсметил -4-ф eнил -3-этоксикарбонил -5-этокситиокарбонсл -1,4-дигидропиридин  (6Ь ). 
Кипятят  5 ч  2.34 г  (0.01 моль ) O-этил oв oг o эфира  2-бензилиденацетотиоуксуской  кислоты  5 и  
1.3 г  (0.01 моль ) этилового  эфира  (3-аминокротоновой  кислоты  в  50 мл  этанола  c добавкой  5 мл  
уксусной  кислоты . Растворитетпг  удаляют  в  вакууме , остаток  обрабатывают  эфиром . Получают  
желтые  кристаллы  c т . пл . 120 °С  (из  этанола ). Выход  2.1 г  (60.8%). УФ  спектр , а  а , нм : 207, 
280, 405. ИК  спектр , v, см ': 1615, 1640, 1690, 3400. спектр  ЯМ ? 

1Н 
 (ДМСО -дб ), 8, м . д .: 1.13 (т , 

ЗН , СН ;); 1.27 ( с ; ЗН , С (S)ОСНгСН  ); 2.20 (c, ЗН , 2-СНЗ ); 2.31 (с , ЗН , 6-СН ;); 3.96 (кв , 2H, -СНг ); 
4.36 (кв , 2Н , С (S)ОСН 2); 5.47 (с , 1Н , 4-СН ); 7.11 (c, 5H, ароматические  протоны ); 9.04 (c, 1 Н , 
N—H). Масс -спектр , r/z: 345 (М +). Найдено , %: С  663;  H 6.7; N 3.9; S 9.4. C19HZ3NO3s. 
Вычислено , %: C 66.1; H 6.7; N 4.1; S 9.3. 
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