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Развитие химии тиолен- и тиолан-1,1-диокси-
дов решает актуальные теоретические проблемы, 
способствуя формированию базовых концепций 
специфики свойств гетероциклических соедине-
ний, а также играет существенную роль в решении 
прикладных задач, отвечающих новейшим совре-
менным требованиям в конструировании практи-
чески значимых веществ [1–8]. Так, среди поли-
циклических структур, в состав которых входят 
сульфолансодержащие блоки, найдены блокаторы 
гистаминовых рецепторов [9], вещества, обладаю-
щие нейролептическим, седативным, обезболива-
ющим и противосудорожным действием [10-12], 
а также соединения, проявляющие активность 
против нейраминидазы гриппа [2, 13]. Перспек-
тивными синтонами для построения полиядерных 
производных сульфолана являются s-транс-фик-
сированные нитросульфодиены – 2-бензил- 
иден-3-метил-4-нитро-2,5-дигидротиофен-1,1-ди-
оксиды [14], высокая электрофильность которых в 
реакциях с гидразином и его аналогами, а также 

при взаимодействии с циклическими β-дикетона-
ми обеспечивает легкое образование аннелирован-
ных производных нитросульфолана, содержащих 
гетероциклические фрагменты пиразолидина, 
изоксазолидина, гидрохроменона [1].

Следует отметить, что при взаимодействии 
2-бензилиден-3-метил-4-нитро-2,5-дигидротио-
фен-1,1-диоксидов с аналогами гидразина реали-
зуются два конкурирующих направления, одно из 
которых протекает по пути 1,4-присоединения по 
диеновой системе с образованием аза-аддуктов 
[15], другое сопровождается гетероциклизацией, 
приводящей к синтезу пиразолидино- и изоксазо-
лидиносульфоланов [1].

С целью выявления факторов, определяющих 
доминирующий маршрут указанных превраще-
ний, представлялось целесообразным исследовать 
закономерности реагирования разнообразно по-
строенных 2-бензилиден-3-метил-4-нитро-2,5-ди-
гидротиофен-1,1-диоксидов с семикарбазидом 
в разных средах (в растворе этанола и ДМСО). 
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В качестве объектов исследования выбраны две 
группы 2-бензилиден-3-метил-4-нитро-2,5-ди-
гидротиофен-1,1-диоксидов, отличающиеся эф-
фективностью сопряжения диеновой системы. 
Первую группу составляют высокополяризо-
ванные субстраты 1–3 (λmax 356–406 нм), бензо-
льные кольца которых содержат заместители в 
п- и м-положениях [14]. Диены 4-6, содержащие  
о-замещенные ароматические группы, характери-
зуются нарушением копланарности кратных свя-
зей, установленной на основании гипсохромного 
смещения длинноволновой полосы поглощения 
(λmax 341–348 нм), квантово-химических расчетов 
и данных РСА [14].

В соответствии с ранее полученными данны-
ми [16], реакции 2-бензилиден-3-метил-4-ни-
тро-2,5-дигидротиофен-1,1-диоксидов 1 и 2, содер-
жащих п- и м-замещенные ароматические группы, 
протекали за 24 ч при комнатной температуре с 
образованием пиразолидинонитросульфоланов 10 
и 11 (61–64%) независимо от используемого рас-
творителя (схема 1). В случае 2-бензилиден-3-ме-
тил-4-нитро-2,5-дигидротиофен-1,1-диоксида 3 
реакция в данных условиях не протекала, и был 
выделен исходный субстрат в неизменном виде, 
что, очевидно, обусловлено высоким вкладом би-
полярной структуры его диеновой системы, содер-

жащей в бензольном кольце электронодонорный 
метоксильный заместитель.

Стерическое влияние о-замещенных ароматиче-
ских групп 2-бензилиден-3-метил-4-нитро-2,5-ди-
гидротиофен-1,1-диоксидов 4–6, приводящее к 
понижению эффективности сопряжения их диено-
вой системы, отразилось на существенном сокра-
щении времени взаимодействия с семикарбазидом  
(~ до 5 ч). Кроме того, результаты реакций при уча-
стии диенов 4–6 оказались зависимы от использу-
емого растворителя. В растворе ДМСО (18°С, 5 ч) 
наблюдалось образование бициклов 12–14 (выход 
61–79%), а в растворе этанола взаимодействие 
останавливалось на стадии 1,4-присоединения с 
образованием аза-аддуктов 7–9 (выход 48–51%). 
При этом устойчивые в обычных условиях кри-
сталлические продукты 7–9 превращаются в соот-
ветствующие сульфоланопиразолидины 12–14 по-
сле 24-часовой выдержки в растворе ДМСО (18°С) 
с незначительным выходом (~20%). В маточном 
растворе фиксировались сигналы исходных аддук-
тов и неидентифицированных примесей.

Существенное сокращение времени взаимодей-
ствия диенов 4–6 с о-замещенными ароматически-
ми группами, очевидно, обусловлено их повышен-
ной электрофильностью вследствие уменьшения 
эффективности сопряжения, облегчающей пер-

Схема 1.

Me

Ar

NO2

SO2

1−6
SO2

NO2
MeN

HN

Ar

OH2N

H

Условия реакции: i, ДМСО, 18°С, 5-24 ч; ii, EtOH, 18°С, 24 ч; iii, EtOH, 18°С, 5 ч.
Ar = 3,4-Cl2C6H3 (1, 10),  4-MeOOCC6H4 (2, 11), 4-MeOC6H4 (3), 2-ClC6H4 (4, 7, 12), 
2,4-Cl2C6H3 (5, 8, 13), 2-MeC6H4 (6, 9, 14).

H2N
H
N NH2

O

+

10−14
(58−73%)

i, ii

iii i

7−9
(42−76%)

SO2

Me NO2

HN

Ar

NH

O

H2N

SO2

Me NO2

HN

Ar

NH

O

H2N



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 10  2023

1581ОСОБЕННОСТИ РЕАКЦИЙ НИТРОСУЛЬФОДИЕНОВ

вичный акт нуклеофильного присоединения. Уста-
новленное стимулирующее действие ДМСО при 
формировании бициклической системы, по-види-
мому, связано с высокими донорными свойствами 
данного растворителя, способствующими проте-
канию стадии изомеризации.

Полученные на основании взаимодействия 
2-бензилиден-3-метил-4-нитро-2,5-дигидроти-
офен-1,1-диоксидов 1–6 с семикарбазидом аза- 
аддукты 7–9 и бициклические производные ни-
тросульфолана 10–14, являются высокоплавкими 
бесцветными кристаллическими веществами, со-
единения 7–13 выделены в виде смеси диастере-
омеров.

Спектральные характеристики (ИК, ЯМР) ад-
дуктов 7–9 и бициклов 10–14 схожи с таковыми 
для ранее полученных аналогов [16]. В спектрах 
ЯМР 1Н продуктов 7–13 присутствует удвоенный 
набор сигналов, что свидетельствует об их суще-
ствовании в виде смеси диастереомеров в растворе 
CD3CN или ДМСО-d6, что также согласуется с ли-
тературными данными для структурно подобных 
соединений [16].

Отнесение сигналов протонов и атомов углеро-
дов в спектрах ЯМР полученных соединений сде-
лано на основании экспериментов 1H–13C HMQC, 
1H–13C HMBC и 1H–1H NOESY. Так, в спектре 
1H–13C HMBC ключевыми являются кросс-пики 
между сигналами бензильного протона и протона-
ми метильной группы с обоими атомами углерода 
этенового фрагмента (схема 2).

На основании данных экспериментов 1H–1H 
NOESY (схема 3) удалось определить относитель-

ные конфигурации хиральных центров двух изо-
меров а и б соединений 11 и 12 (3S*,3aS*,6S*,6aS* 
и 3S*,3aS*,6R*,6aS* соответственно), что также 
согласуется с ранее полученными спектральными 
данными для структурно однотипных соедине-
ний, строение которых доказано в том числе и с 
помощью рентгеноструктурного анализа [16]. На 
основании полного подобия спектров ЯМР 1Н сое-
динений 10а, б–13а, б логично предположить, что 
установленные конфигурации характерны для диа- 
стереомеров продуктов 10, 13.

Таким образом, проведенное исследование по-
зволило установить влияние как электронного, так 
и пространственного строения диеновой системы 
2-бензилиден-3-метил-4-нитро-2,5-дигидроти-
офен-1,1-диоксидов на ход реакции с семикар-
базидом, и, как следствие, на тип образующихся 
продуктов, а также наглядно продемонстрировало 
стимулирующую роль ДМСО в процессе форми-
рования сульфоланопиразолидинов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Физико-химические исследования выполне-
ны с использованием оборудования Центра кол-
лективного пользования «Физико-химические 
методы исследования нитросоединений, коорди-
национных, биологически активных веществ и 
наноструктурированных материалов» Междис-
циплинарного ресурсного центра коллективного 
пользования «Современные физико-химические 
методы формирования и исследования материалов 
для нужд промышленности, науки и образования» 
Российского государственного педагогического 
университета им. А. И. Герцена.

Схема 2. Схема 3.
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Спектры ЯМР 1Н, 13С{1Н}, 1Н–1Н NOESY, 
1H–13C HMQC и 1H–13C HMBC получены на спек-
трометре Jeol ECX400A с рабочими частотами: 
399.78 (1H) и 100.53 (13С) МГц в CD3CN, ДМСО-d6 
с использованием остаточного сигнала раствори-
теля как внутреннего стандарта. Колебательные 
спектры записаны на ИК Фурье-спектрометре 
Shimadzu IRPrestige-21 (разрешение – 2 см–1) в та-
блетках KBr. Элементный анализ проведен на ана-
лизаторе EuroVector EA3000 (CHN Dual).

Исходные нитросульфодиены 1–6 получали по 
методике [14].

2-[(Арил)(3-метил-4-нитро-1,1-диоксидо-4,5-
дигидротиофен-2-ил)метил]гидразин-1-кар-
боксамиды (7–9). К суспензии 0.5 ммоль 
2-бензилиден-3-метил-4-нитро-2,5-дигидротио-
фен-1,1-диоксида 4–6 в 7 мл этанола добавляли 
свежеприготовленный раствор, полученный пу-
тем нейтрализации солянокислого семикарбазида  
(1 ммоль) 1 М. водным раствором гидроксида на-
трия до нейтральной реакции среды. Реакционную 
смесь перемешивали при комнатной температуре 
в течение 5 ч. Образовавшийся осадок отделяли на 
фильтре Шотта, промывали этанолом и сушили на 
воздухе.

2-[(3-Метил-4-нитро-1,1-диоксидо-4,5-ди-
гидротиофен-2-ил)(2-хлорфенил)метил]ги-
дразин-1-карбоксамид (7а, 7б) (~2:1). Выход  
0.140 г (76 %), бесцветный порошок, т. пл. 171–
173°С (EtOH). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1140, 
1314 (SO2), 1359, 1568 (NO2), 1600 (C=C), 1675  
[C(O)NH], 3251, 3477 (NH). Изомер 7а. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.11 c (3Н, Ме), 3.73 
д. д (1НB, С5Н2, 2JAB 14.8, 3JBX 8.5 Гц), 3.94 д (1НA, 
С5Н2, 2JAB 14.7 Гц), 5.38 уш. с (1Н, С2′Н), 5.86 уш. 
с (2Н, NH, N′H), 5.98–6.02 м (1Н, С4Нx), 7.29 уш. 
с (2Н, NH2), 7.31–7.41 м (3Н, HAr), 7.72 д (1Н, HAr, 
3J 6.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 
15.5 (Ме), 52.8 (С5), 57.7 (С2′), 84.1 (С4), 127.7, 
129.6, 128.3, 130.1, 130.4, 131.8 (СAr), 133.4, 141.1 
(С2, С3), 160.3 (С=О). Изомер 7б. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.03 с (3Н, Ме), 3.80 д. д (1НB, 
С5Н2, 2JAB 14.8, 3J 8.5 Гц), 3.93 д (1НA, С5Н2, 2JAB 
14.7 Гц), 5.45 уш. с (1Н, С2′Н), 5.86 уш. с (2Н, NH, 
N′H), 5.98–6.02 м (1Н, С4Нx), 7.14 уш. с (2Н, NH2), 
7.31–7.41 м (3Н, HAr), 7.72 д (1Н, HAr, 3J 6.4 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 15.0 (Ме), 

52.5 (С5), 57.7 (С2′), 84.1 (С4), 127.7, 129.6, 128.3, 
130.1, 130.4, 131.8 (СAr), 135.9, 140.9 (С2, С3), 
160.2 (С=О). Найдено, %: С 41.55; Н 3.99; N 14.89. 
C13H15ClN4O5S. Вычислено, %: C 41.66; H 4.03; N 
14.95.

2-[(3-Метил-4-нитро-1,1-диоксидо-4,5-ди-
гидротиофен-2-ил)(2,4-дихлорфенил)метил]- 
гидразин-1-карбоксамид (8а, 8б) (~2:1). Выход 
0.125 г (61%), бесцветный порошок, 155–160°С 
(EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 1139, 1317 (SO2), 1350, 
1571 (NO2), 1601 (C=C), 1683 [C(O)NH], 3328, 3471 
(NH). Изомер 8а. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ,  
м. д.: 2.10 с (3Н, Ме), 3.73 д. д (1НB, С5Н2, 2JAB 15.0, 
3JBX 8.5 Гц), 3.95 д (1НA, С5Н2, 2JAB 14.8 Гц), 5.38 
уш. с (1Н, С2′Н), 5.86 уш. с (2Н, NH, N′H), 5.99–
6.02 м (1Н, С4Нx), 7.32 уш. с (2Н, NH2), 7.46 д. д 
(1Н, HAr, 3J 8.5, 4J 1.8 Гц), 7.57 уш. с (1Н, HAr), 7.74 
д (1Н, HAr, 3J 8.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δC, м. д.: 15.5 (Ме), 52.8 (С5), 57.1 (С2′), 84.0 (С4), 
127.8, 128.2, 129.1, 129.9, 131.4, 133.8 (СAr), 134.4, 
141.5 (С2, С3), 160.3 (С=О). Изомер 8б. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.06 с (3Н, Ме), 3.78 
д. д (1НB, С5Н2, 2JAB 15.2, 3JBX 8.2 Гц), 3.93 д (1НA, 
С5Н2, 2JAB 14.8 Гц), 5.46 уш. с (1Н, С2′Н), 5.82 уш. 
с (2Н, NH, N′H), 5.99–6.02 м (1Н, С4Нx), 7.17 уш. с 
(2Н, NH2), 7.46 д. д (1Н, HAr, 3J 8.5, 4J 1.8 Гц), 7.57 
уш. с (1Н, HAr), 7.74 д (1Н, HAr, 3J 8.2 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 15.0 (Ме), 52.6 (С5), 
57.0 (С2′), 84.0 (С4), 127.8, 128.2, 129.1, 129.9, 131.4, 
133.8 (СAr), 135.3, 141.4 (С2, С3), 160.2 (С=О). Най-
дено, %: С 38.01; Н 3.23; N 13.40. C13H14Cl2N4O5S. 
Вычислено, %: C 38.15; H 3.45; N 13.69.

2-[(3-Метил-4-нитро-1,1-диоксидо-4,5-ди-
гидротиофен-2-ил)(о-толил)метил]гидра-
зин-1-карбоксамид (9а, 9б) (~2:1). Выход 0.075 
г (42%), бесцветный порошок, 151–156°С (EtOH). 
ИК спектр, ν, см–1: 1128, 1301 (SO2), 1344, 1565 
(NO2), 1597 (C=C), 1682 [C(O)NH], 3238, 3450 
(NH). Изомер 9а. Спектр ЯМР 1Н (CD3CN), δ, м. д.:  
1.99 с (3Н, Ме), 2.28 уш. с (3Н, CH3-Ar), 3.68 д. д 
(1НB, С5Н2, 2JAB 15.0, 3JBX 8.2 Гц), 3.78 д. д (1НA, 
С5Н2, 2JAB 15.0, 3JAX 2.0 Гц), 5.27 уш. с (1Н, С2′Н), 
5.66 уш. д (2Н, NH, N′H, 3J 6.4 Гц), 6.38 уш. с (1Н, 
С4Нx), 7.19 уш. с (2Н, NH2), 7.20–7.24 м (3Н, HAr), 
7.52–7.56 м (1Н, HAr). Спектр ЯМР 13С (CD3CN), 
δC, м. д.: 15.5 (Ме), 52.8 (С5), 57.7 (С2′), 84.1 (С4), 
127.7, 129.6, 128.3, 130.1, 130.4, 131.8 (СAr), 133.4, 
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141.1 (С2, С3), 160.3 (С=О). Изомер 9б. Спектр 
ЯМР 1Н (CD3CN), δ, м. д.: 1.87 с (3Н, Ме), 2.28 
уш. с (3Н, CH3-Ar), 3.69 д. д (1НB, С5Н2, 2JAB 15.0, 
3JBX 8.2 Гц), 3.85 д. д (1НA, С5Н2, 2JAB 15.0, 3JAX 
2.7 Гц), 5.31 уш. с (1Н, С2′Н), 5.66 уш. д (2Н, NH, 
N′H, 3J 6.4 Гц), 6.38 уш. с (1Н, С4Нx), 7.17 уш. с 
(2Н, NH2), 7.20–7.24 м (3Н, HAr), 7.52–7.56 м (1Н, 
HAr). Спектр ЯМР 13С (CD3CN), δ, м. д.: 15.0 (Ме), 
52.5 (С5), 57.7 (С2′), 84.1 (С4), 127.7, 129.6, 128.3, 
130.1, 130.4, 131.8 (СAr), 135.9, 140.9 (С2, С3), 
160.2 (С=О). Найдено, %: С 47.29; Н 5.17; N 15.52. 
C14H18N4O5S. Вычислено, %: C 47.45; H 5.12; N 
15.81.

3-(Арил)-6а-метил-6-нитрогексагидро- 
1Н-тиено[3,2-с]пиразол-1-карбоксамид-4,4-ди-
оксиды (10–14). a. К раствору 2-бензилиден-3-ме-
тил-4-нитро-2,5-дигидротиофен-1,1-диоксидa 1–6 
(0.5 ммоль) в 7 мл ДМСО добавляли свежепри-
готовленный раствор, полученный путем нейтра-
лизации солянокислого семикарбазида (1 ммоль) 
1 М. водным раствором гидроксида натрия до 
нейтральной реакции среды. Реакционную смесь 
выдерживали при перемешивании в течение 5– 
24 ч при комнатной температуре, затем выливали 
в лед (~ 20 г). Образовавшийся осадок отделяли 
на фильтре Шотта, промывали ~50 мл дистилли-
рованной воды и сушили на воздухе.

б. К суспензии 0.5 ммоль 2-бензилиден-3-ме-
тил-4-нитро-2,5-дигидротиофен-1,1-диоксида 1–6 
в 7 мл этанола добавляли свежеприготовленный 
раствор, полученный путем нейтрализации соля-
нокислого семикарбазида (1 ммоль) 1 М. водным 
раствором гидроксида натрия до нейтральной ре-
акции среды. Реакционную смесь перемешивали 
при комнатной температуре в течение 24 ч. Обра-
зовавшийся осадок отделяли на фильтре Шотта, 
промывали этанолом и сушили на воздухе.

3-(3,4-Дихлорфенил)-6а-метил-6-нитрогек-
сагидро-1Н-тиено[3,2-с]пиразол-1-карбокса-
мид-4,4-диоксид (10а, 10б) (~1:2). Выход 0.11 г 
(54%), бесцветный порошок, 192–195°С (методи-
ка а); выход 0.088 г (43%), бесцветный порошок, 
193–195°С (методика б). ИК спектр, ν, см–1: 1125, 
1321 (SO2), 1367, 1564 (NO2), 1593 (C=C), 1669  
[C(O)NH], 3259, 3445 (NH). Изомер 10а. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.20 с (3Н, Ме), 4.29–
4.32 м (2Н, С5Н2), 4.37 уш. с (1Н, C3aH), 4.95 уш. с 

(1Н, C3H), 5.85–5.89 м (1Н, C6H), 5.85–5.89 м (1Н, 
NH), 6.54 уш. с (2Н, NH2), 7.55–7.59 м (2Н, HAr), 
7.86 уш. с (1H, HAr). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 20.6 (Ме), 54.0 (С5), 60.1 (С3), 71.8 (С6а), 
76.4 (С3а), 85.5 (С6), 127.5, 129.4, 131.1, 131.7, 131.8, 
139.3 (СAr), 156.3 (C=O). Изомер 10б. Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.55 с (3Н, Ме), 4.29–4.32 
м (2Н, С5Н2), 4.37 уш. с (1Н, C3aH), 4.90 уш. с (1Н, 
C3H), 5.85–5.89 м (1Н, C6H), 5.85–5.89 м (1Н, NH), 
6.54 уш. с (2Н, NH2), 7.55–7.59 м (2Н, HAr), 7.86 
уш. с (1H, HAr). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, 
м. д.: 23.1 (Ме), 52,4 (С5), 60.1 (С3), 72.6 (С6а), 82.5 
(С3а), 85.5 (С6), 127.5, 129.4, 131.1, 131.7, 131.8, 
139.3 (СAr), 156.8 (C=O). Найдено, С 37.95; Н 3.29; 
N 13.41. C13H14Cl2N4O5S. Вычислено, %: C 38.15; 
H 3.45; N 13.69.

Метил-4-(1-карбамоил-6а-метил-6-ни-
тро-4,4-диоксидогексагидро-1Н-тиено[3,2-с]пи-
разол-3-ил)бензоат (11а, 11б) (~ 1:3). Выход 0.127 
г (64%), бесцветный порошок, 192–194°С (мето-
дика а); выход 0.121 г (61%), бесцветный поро-
шок, 188–193°С (методика б). ИК спектр, ν, см–1: 
1120, 1315 (SO2), 1361, 1568 (NO2), 1596 (C=C), 
1671 [C(O)NH], 1720 (С=O), 3255, 3471 (NH). 
Изомер 11а (3S*,3aS*,6S*,6aS*). Спектр ЯМР 
1Н (CD3CN), δ, м. д.: 1.18 с (3Н, Ме), 3.80–3.91 
м (2Н, С5Н2), 3.86 с (3Н, CH3O), 4.16 уш. с (1Н, 
C3aH), 5.16 д (1Н, C3H, 3J 5.8 Гц), 5.46 д (1Н, NH, 
3J 5.8 Гц), 5.70 уш. с (2Н, NH2) 5.97 д (1Н, C6H, 
3J 6.7, 3J 2.0 Гц), 7.63 д (2H, НAr, 3J 7.9 Гц), 7.98 д 
(2H, НAr, 3J 8.5 Гц). Спектр ЯМР 13С (CD3CN), δС, 
м. д.: 19.4 (Ме), 51.8 (CH3O) 54.3 (С5), 60.6 (С3), 
71.6 (С6а), 76.4 (С3а), 85.3 (С6), 126.6, 129.7, 129.9, 
142.6 (СAr), 156.2 (C=O), 166.4 (COO). Изомер 11б 
(3S*,3aS*,6R*,6aS*). Спектр ЯМР 1Н (CD3CN), δ, 
м. д.: 1.72 с (3Н, Ме), 3.80–3.91 м (2Н, С5Н2), 3.84 
с (3Н, CH3O), 4.52 д (1Н, C3aH, 3J 4.0 Гц), 5.14 д 
(1Н, C3aH, 3J 5.8 Гц), 5.44 д (1Н, NH, 3J 5.8 Гц), 
5.97 д (1Н, C6H, 3J 6.2, 3J 2.2 Гц), 7.53 д (2H, НAr, 
3J 8.5 Гц), 8.01 д (2H, НAr, 3J 8.5 Гц). Спектр ЯМР 
13С (CD3CN), δС, м. д.: 18.6 (Ме), 51.8 (CH3O) 55.6 
(С5), 61.5 (С3), 72.2 (С6а), 76.4 (С3а), 85.8 (С6), 126.5, 
129.6, 129.9, 142.6 (СAr), 156.2 (C=O), 166.4 (COO). 
Найдено, С 45.07; Н 4.55; N 13.99. C15H18N4O7S. 
Вычислено, %: C 45.22; H 4.55; N 14.06.

3-(2-Хлорфенил)-6а-метил-6-нитрогекса-
гидро-1Н-тиено[3,2-с]пиразол-1-карбокса-
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мид-4,4-диоксид (12а, 12б) (~ 2:1). Выход 0.155 г 
(83%), бесцветный порошок, 193–194°С (методика 
а). ИК спектр, ν, см–1: 1139, 1305 (SO2), 1353, 1569 
(NO2), 1597 (C=C), 1680 [C(O)NH], 3221, 3457 (NH). 
Изомер 12а (3S*,3aS*,6S*,6aS*). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.28 с (3Н, Ме), 4.22–4.34 м 
(2Н, С5Н2), 3.91 уш. с (1Н, C3aH), 5.02 д (1Н, C3H, 
3J 5.8 Гц), 6.15 д (1Н, NH, 3J 5.8 Гц), 6.50 уш. с (2Н, 
NH2), 5.88 д. д (1Н, C6H, 3J 6.0, 3J 3.5 Гц), 7.33–7.41 
м (2H, НAr), 7.48–7.58 м (2H, НAr). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 21.0 (Ме), 53.9 (С5), 59.2 (С3), 
71.5 (С6а), 76.9 (С3а), 85.5 (С6), 127.9, 128.3, 130.2, 
130.4, 131.7, 135.9 (СAr), 156.1 (C=O). Изомер 12б 
(3S*,3aS*,6R*,6aS*). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 1.59 с (3Н, Ме), 4.06 д. д (1НB, С5Н2, JAB 
13.0, JBX 5.8 Гц), 4.38 т (1НA, С5Н2, JAB 13.0 Гц), 
3.92 уш. с (1Н, C3aH), 4.99 д (1Н, C3H, 3J 5.8 Гц), 
6.78 д (1Н, NH, 3J 5.8 Гц), 5.25 д. д (1Н, C6H, 3J 
5.8, 3J 12.8 Гц), 6.41 уш. с (2Н, NH2), 7.33–7.41 м 
(2H, НAr), 7.48–7.58 м (2H, НAr). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 23.2 (Ме), 51.4 (С5), 59.3 (С3), 
72.4 (С6а), 82.5 (С3а), 85.3 (С6), 127.8, 128.3, 130.2, 
130.4, 131.7, 136.4 (СAr), 156.8 (C=O). Найдено, %: 
С 41.59; Н 3.95; N 15.00. C13H15ClN4O5S. Вычисле-
но, %: C 41.66; H 4.03; N 14.95.

3-(2,4-Дихлорфенил)-6а-метил-6-нитрогек-
сагидро-1Н-тиено[3,2-с]пиразол-1-карбокса-
мид-4,4-диоксид (13а, 13б) (~ 2:1). Выход 0.124 г 
(61%), бесцветный порошок, 165–169°С (методика 
а). ИК спектр, ν, см–1: 1145, 1315 (SO2), 1361, 1572 
(NO2), 1601 (C=C), 1685 [C(O)NH], 3228, 3457 
(NH). Изомер 13а. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 1.30 с (3Н, Ме), 4.29–4.34 м (2Н, С5Н2), 3.90 
уш. с (1Н, C3aH), 5.05 д (1Н, C3H, 3J 5.8 Гц), 6.16 
д (1Н, NH, 3J 5.8 Гц), 6.50 уш. с (2Н, NH2), 5.88 
д. д (1Н, C6H, 3J 6.0, 3J 3.5 Гц), 7.30–7.39 м (3Н, 
HAr), 7.75 д (1Н, HAr, 3J 6.4 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 21.1 (Ме), 53.9 (С5), 59.2 (С3), 
71.5 (С6а), 76.9 (С3а), 85.5 (С6), 127.9, 128.2, 129.1, 
129.8, 131.4, 133.8 (СAr), 156.2 (C=O). Изомер 13б. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.63 с (3Н, 
Ме), 4.12 д. д (1НB, С5Н2, JAB 13.0, JBX 5.8 Гц), 4.45 
т (1НA, С5Н2, JAB 13.0 Гц), 3.90 уш. с (1Н, C3aH), 
4.99 д (1Н, C3H, 3J 5.8 Гц), 6.78 д (1Н, NH, 3J 5.8 
Гц), 5.24 д. д (1Н, C6H, 3J 5.8, 3J 12.8 Гц), 6.41 уш. с 
(2Н, NH2), 7.30–7.39 м (3Н, HAr), 7.75 д (1Н, HAr, 3J 
6.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 23.1 
(Ме), 51.4 (С5), 59.3 (С3), 72.4 (С6а), 82.5 (С3а), 85.3 

(С6), 127.9, 128.2, 129.1, 129.8, 131.4, 133.8 (СAr), 
156.7 (C=O). Найдено, %: С 37.97; Н 3.36; N 13.55. 
C13H14Cl2N4O5S. Вычислено, %: C 38.15; H 3.45; 
N 13.69.

6a-Метил-6-нитро-3-(о-толил)гексагидро- 
1H-тиено[3,2-c]пиразол-1-карбоксамид-4,4-ди-
оксид (14). Выход 0.108 г (61%), бесцветный 
порошок, 158–160°С (методика а). ИК спектр, 
ν, см–1: 1135, 1302 (SO2), 1355, 1569 (NO2), 1596 
(C=C), 1681 [C(O)NH], 3271, 3427 (NH). Спектр 
ЯМР 1Н (CD3CN), δ, м. д.: 1.35 с (3Н, Ме), 2.31 
с (3Н, CH3-Ar), 3.84 д. д (1НB, С5Н2, JAB 15.6, JBX 
6.8 Гц), 3.94 д. д (1НA, С5Н2, JAB 15.6, JАX 1.2 Гц), 
3.89 уш. с (1Н, C3aH), 5.11 д (1Н, C3H, 3J 6.2 Гц), 
5.46 д (1Н, NH, 3J 6.3 Гц), 5.57 уш. с (2Н, NH2), 
5.97 д. д (1Н, C6H, JBX 6.8, JАX 1.2, 3J 6.0 Гц), 7.22 
уш. с (4H, НAr). Спектр ЯМР 13С (CD3CN), δС, м. 
д.: 18.8 (Me-Ar), 19.4 (Ме), 54.3 (С5), 60.6 (С3), 71.6 
(С6а), 76.4 (С3а), 85.3 (С6), 126.6, 129.7, 129.9, 142.6 
(СAr), 156.2 (C=O). Найдено, %: С 47.51; Н 5.14; 
N 15.99. C14H18N4O5S. Вычислено, %: C 47.45; H 
5.12; N 15.81.
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The influence of the electronic and spatial structure of the diene system 2-benzylidene-3-methyl-4-nitro-2,5-di-
hydrothiophene-1,1-dioxides on the result of the reaction with semicarbazide in different media (in ethanol and 
DMSO) was studied. The structure of the obtained compounds was established by IR, 1Н, 13С{1Н}, 1Н–13С 
HMQC, 1Н–13С HMBC, 1Н–1Н NOESY spectroscopy methods.
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