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Для построения конденсированных азотсодержащих гетероцикличе-ских систем широко 

используют реакции циклоконденсации кросс-сопря-женных диеноновых производных циклоалканов 

[1]. Примером является получение дигидро-1,2,4-триазоло[1,5-а]пиримидинов, аннелированных 

карбоциклами, циклоконденсацией дибензилиденциклоалканонов (диено-нов) с 3-амино-1,2,4-

триазолом [2]. Диеноны указанного типа несим-метричного строения в этой реакции ранее не 

изучались и их исполь-зование требует решения вопросов регионаправленности азациклизации. Нами 

впервые изучено взаимодействие с 3-амино-1,2,4-триазолом диено-нового производного циклогексана 

1, содержащего в периферических заместителях бензольный и тиофеновый циклы. Реакция 

осуществлялась при нагревании эквимольных количеств реагентов в ДМФА. Методами ЯМР 
1
Н и 

13
С, 

HSQC, NOESY установлено, что при этом образуются ранее неизвестные 

октагидротриазолохиназолины с линеарным (2а,а') и ангу-лярным (2b,b') сочленением колец и 

различным положением замести-телей. В спектре ЯМР 
1
Н смеси изомеров присутствуют четыре 

синглета протонов NH, два интенсивных синглета протонов Н-4 (соединения 2а,а'), два синглета 

протонов Н-8
 
меньшей интенсивности (соединения 2b,b'). 
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1, 2a,b,a',b' Ar = 2-тиенил, Ar1 = Ph; 3, 5a,b Ar = Ar1 = Ph; 4, 6a,b Ar = Ar1 = 2-тиенил 

 

 

 

Для отнесения сигналов в спектрах нами проведена реакция с 3-амино-1,2,4-триазолом 

симметричных диенонов: 2,6-дибензилиденциклогекса-нона (3), описанная ранее [2], и 2,6-

дитиенилиденциклогексанона (4) (ранее неописанная). При этом в спектре ЯМР 
1
Н продуктов 

реакции, наряду с интенсивным сигналом протона Н-4 (5.79 м. д.) для известной линеарной системы 

8-бензилиден-4-фенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро-[1,2,4]триазоло[3,4-b]хиназолина (5а), впервые 

обнаружен сигнал мень-шей интенсивности протона Н-8 (5.64 м. д.) ангулярной формы b. 

Аналогичная закономерность наблюдалась и для тиенилсодержащего диенона 4 (Н-4 6.13, Н-8 5.60 

м. д.). Отсутствие взаимодействия протона H-4 (соединение 5а) и винильного протона (соединение 



5b) с протоном триазольного цикла (по спектрам NOESY) определило положение атомов азота в 

триазольном цикле соединений 5. 

Образование изомеров можно объяснить первичной нуклеофильной атакой группы NH2 реагента 

по атому углерода карбонильной функции (региоизомеры а,а') либо по '-атомам углерода 

субстратов (регио-изомеры b,b') с последующей азациклизацией. 

Таким образом, нами впервые спектрально зарегистрировано образо-вание, наряду с линеарной а 

(мажорный продукт), ангулярной формы b, а также установлена способность к азациклизации по 

альтернативным направлениям при взаимодействии несимметричных диеноновых произ-водных 

циклогексана с 3-амино-1,2,4-триазолом. 
Спектры ЯМР 

1
Н и 

13
С, HSQC, NOESY получали на спектрометре Varian-400 (400 и 100 МГц для ЯМР 

1
Н и 

13
С соответственно) в CDCl3, внутренний стандарт ТМС. Ход реакции и чистоту образующихся веществ 

контролировали с помощью ТСХ на пластинках Silufol UV-254, элюент гексан–этилацетат–хлороформ, 2:2:1. 

 

 

  8-Тиенилиден-4-фенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро[1,2,4]триазоло[3,4-b]хи-назолин (2а), 8-бензилиден-

4-тиенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро[1,2,4]три-азоло[3,4-b]хиназолин (2а'), 4-тиенилиден-8-фенил-

3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро-[1,2,4]триазоло[3,4-b]хиназолин (2b), 4-бензилиден-8-тиенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-

октагидро[1,2,4]триазоло[3,4-b]хиназолин (2b'). Раствор 0.15 г (2 ммоль) 3-ами-но-1,2,4-триазола, 0.55 г (2 

ммоль) 2-тиенилиден-6-бензилиденциклогексанона (1) в 0.5 мл ДМФА кипятят 2 ч, охлаждают, заливают 

дистиллированной водой и фильтруют, сушат 1 ч при 125 °C. Выход 0.48 г (69%). Светло-желтые кристаллы, т. 

пл. 232–234 °C (из ДМФА). Cпектр ЯМР 
1
Н, δ, м. д.: 9.44, 9.54, 9.95, 10.02 (1Н, с, NH);  5.81, 6.13 (1Н, с, Н-4);   

5.66, 5.86 (1Н, с, Н-8);  2.08–2.33 (2Н, м, Н-5); 1.64–2.04 (2Н, м, Н-6); 2.36–3.03 (2Н, м, Н-7); 7.51 (1Н, c, Н-2); 

6.90–8.52 (8Н, м, H Ar). Найдено, %: С 69.34; Н 5.63; N 15.97. С20H18N4S. Вычислено, %: С 69.36; Н 5.20; N 16.18. 

8-Бензилиден-4-фенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро[1,2,4]триазоло[3,4-b]хи-назолин (5а), 4-бензилиден-8-

фенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро[1,2,4]триазоло-[3,4-b]хиназолин (5b) синтезируют аналогично. Выход 82%, 

т. пл. 228–230 °C (из ДМФА) [2]. Cпектр ЯМР 
1
Н, δ, м. д.: 9.39, 9.00 (1Н, с, NH); 5.79 (1Н, с, Н-4); 5.64 (1Н, с, Н-

8); 1.91–2.08 (2Н, м, Н-5); 1.59–1.74 (2Н, м, Н-6); 2.08–2.78 (2Н, м, Н-7); 7.41 (1Н, с, Н-2); 6.98–7.57 (10H, м, H 

Ar). Найдено, %: С 77.43; Н 5.60; N 16.77. C22H20N4. Вычислено, %: С 77.65; Н 5.88; N 16.47. 

8-Тиенилиден-4-тиенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро[1,2,4]триазоло[3,4-b]хи-назолин (6а), 4-тиенилиден-8-

тиенил-3а,4,5,6,7,8,9,9а-октагидро[1,2,4]триазоло-[3,4-b]хиназолин (6b) получают аналогично. Выход 68%, т. 

пл. 189–191 °C. Cпектр ЯМР 
1
Н, δ, м. д.: 9.51, 9.39 (1Н, с, NH); 6.13 (1Н, с, Н-4); 5.60 (1Н, с, Н-8); 2.09–2.13 (2Н, 

м, Н-5); 1.78–1.98 (2Н, м, Н-6); 2.72–3.01 (2Н, м, Н-7); 7.50 (1Н, с, Н-2); 6.88–7.61 (6H, м, H Ar). Спектр ЯМР 
13

С, 

δ, м. д.: 59.1 (С-4); 64.8 (С-8); 26.5 (С-5); 22.2 (С-6); 27.5 (С-7); 149.5 (С-2); 155.7 (С-9а); 135.8, 127.1, 128.9, 130.8 

(C-2,3,4,5 тиенилметиленового заместителя); 139.8, 126.8, 127.0, 119.3 (C-2,3,4,5 тиенильного заместителя); 

109.3 (C-4a); 148.9 (C-7a).  HSQC спектр, м. д./м. д.: 6.13/59.1 (H-4/C-4); 5.60/64.8 (H-8/C-8); 2.11/26.5 (H-5/C-5); 

1.81/22.1, 1.94/22.1 (H-6/C-6); 2.75/27.5 (H-7/C-7); 7.50/149.5 (H/C-5 триазольного цикла). Найдено, %: С 64.22; Н 

5.44; N 15.52. C18H16N4S2. Вычислено, %: С 61.36; Н 4.55; N 15.91. 
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