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Взаимодействие метиленактивных тиоамидов с 

α,β-непредельными нитрилами является одним из наи-

более простых и рациональных способов получения 

функционально замещенных пиридин-2-тионов и -тиола-

тов; реакции подобного типа описаны в обзорных 

работах.1–4 

Дитиомалондианилид 1, легкодоступный по реакции 

ацетилацетона с PhNCS,5 вступает в качестве метилен-

активного соединения в реакции с арилсульфонил-

азидами с образованием 1,2,3-тиадиазолов,6 с пропио-

ловым эфиром и аналогичными акцепторными ацети-

ленами он реагирует как S,S-бинуклеофил с образо-

ванием солей 1,3-дитииния.7,8 Соединение 1 также 

используется в синтезе тиазолидинов,9 1,2-дитиолов и 

солей 1,2-дитиолия,10 3,5-диаминопиразолов;11 некото-

рые аспекты химии дитиоамидов малоновой кислоты 

рассмотрены в обзорных работах.12,13 Вместе с тем 

дитиомалондианилид 1 ранее в реакции с непредель-

ными нитрилами не вводился и представлялся нам 

удобным реагентом для получения новых функциональ-

ных производных тионикотинамида по следующей схеме: 

Нами установлено, что дитиоамид 1 легко вступает в 

реакции с арилметиленмалононитрилами 2a–e в при-

сутствии избытка морфолина, однако вместо ожидае-

мых 6-амино-3-(анилинотиокарбонил)-5-циано-1,4-ди-

гидропиридин-2-тиолатов 3a–e были выделены про-

дукты окислительной циклизации – [1,2]дитиоло[3,4-b]- 

пиридины 4a–e с выходами 33–79% (схема 2). 

Вероятный механизм взаимодействия дитиоамида 1 

с малононитрилами 2 состоит из присоединения по 

Михаэлю с образованием аддукта 5. Возможными 

направлениями превращения аддукта Михаэля 5 

являются циклизация в дигидропиридин-2-тиолат 3 и 

последующее окисление под действием кислорода 

воздуха. Альтернативное направление включает окис-
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ление аддукта Михаэля 5 с формированием дитиоль-

ного цикла в интермедиате 6, который подвергается 

внутримолекулярной циклизации с образованием ди-

тиолопиридинов 4. Реакции окислительной циклизации 

малондитиоамидов в 3,5-диамино-1,2-дитиолы описа-

ны в литературе10,14 и обычно протекают под действием 

различных окислителей (галогены, H2O2 и пр.), хотя 

случаи спонтанной циклизации под действием кисло-

рода воздуха также известны.15 

Следует отметить, что дитиоло[3,4-b]пиридины пред-

ставляют немногочисленный класс соединений.16–20 

Известны данные, указывающие на то, что 3-имино-

дитиоло[3,4-b]пиридины относительно нестабильны и 

растворенные в полярных растворителях, находятся в 

равновесии с изомерными 3-тиоксоизотиазоло[5,4-b]-

пиридинами.18,19 Синтезированные соединения 4а–е 

вполне стабильны и представляют собой желтые или 

оранжевые кристаллы, растворимые в ацетоне, ДМСО 

и нерастворимые в EtOH. 

Строение полученных соединений изучено с привле-

чением комплекса спектральных методов, включая 

спектры 1Н–1Н COSY, NOESY, APT 13C и HMBC-gp 

соединения 4с (см. сопроводительные материалы). В 

спектре 1Н–1Н COSY соединения 4с обнаруживаются 

корреляции сигналов протонов 6.86 м. д. (2H, д) и двух 

мультиплетов 7.06–7.09 (1H) и 7.32–7.35 м. д. (2H), 

с одной стороны, и двух мультиплетов 7.52–7.54 (2H), 

7.60–7.63 м. д. (3H) – с другой. Это позволяет разделить 

и соотнести сигналы двух фенильных циклов. Наблю-

даемые корреляции в спектрах 1Н–1Н COSY и 1Н–13С 

HMBC для соединения 4с, а также отнесения сигналов 

приведены в сопроводительных материалах (табл. 1). 

Следует, однако, отметить, что приведенного набора 

спектральных данных недостаточно для однозначного 

установления строения соединений 4а–е. Спектр NOESY 

оказался неинформативным с точки зрения выявления 

корреляций. Данные ВЭЖХ-МС, ИК и ЯМР спектро-

скопии формально не исключают и альтернативных 

структур 7 и 8; так, единственным аргументом в пользу 

исключения изомерной структуры 7 служит значе-

ние химического сдвига сигнала атома углерода С-3 

(163.0 м. д.), нехарактерное для тиокарбонильных сое-

динений. Для однозначного установления структуры 

строение соединения 4с было изучено с помощью РСА 
(рис. 1).  

Таким образом, взаимодействие дитиомалонди-

анилида с арилметилиденмалононитрилами представ-

ляет собой новый однореакторный способ получения 

производных относительно малоизученной гетеро-

циклической системы [1,2]дитиоло[3,4-b]пиридина. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на фурье-спектро-

фотометре Thermo Nicolet Avatar 370 (соединения 4a,c) 

в таблетках с KBr и фурье-спектрометре Инфраспек 

ФСМ-1201 (соединения 4b,d) с приставкой НПВО. 
Спектры ЯМР 1Н записаны на приборах Bruker DRX-500 
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(500 МГц), Bruker DPX-400 (400 МГц) и Varian Gemini 

200 (200 МГц) в растворе ДМСО-d6, внутренний 

стандарт ТМС. Спектры ЯМР 13С, APT, NOESY, COSY 

и 1Н–13С HMBC зарегистрированы на приборе Bruker 

DRX-500 (500 МГц для ядер 13С и 125 МГц для ядер 
1Н) в растворе ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС. 

ВЭЖХ-МС анализ проведен на жидкостном хромато-

графе Shimadzu LC-10AD с детекторами Shimadzu SP 

D-10A UV–Vis (254 нм) и Sedex 75 ELSD, совмещен-

ном с PE SCIEX API 150EX масс-спектрометром, иони-

зация электрораспылением при атмосферном давлении. 

Элементный анализ выполнен на приборе Carlo Erba 

Strumentazione 1106. Контроль за индивидуальностью 

синтезированных соединений осуществлен методом 

ТСХ на пластинах Silufol UV-254 в системе ацетон–

гептан, 1:1, проявители: пары иода, УФ свет. 

Синтез 6-амино-4-арил-7-фенил-3-(фенилимино)-

4,7-дигидро-3Н-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-5-карбо-

нитрилов 4а–е (общая методика). Суспензию 500 мг 

(1.75 ммоль) дитиомалондианилида 15 и 1.75 ммоль 

арилметилиденмалононитрила 2а–е в 10–12 мл EtOH 
нагревают до 40–50 °С и при перемешивании добав-

ляют избыток (0.7–1.0 мл) морфолина (в случае 

(2-фурил)метиленмалононитрила (2е) – 1 мл Et3N). 

Смесь при перемешивании нагревают до полной гомо-

генизации, доводят до кипения и отставляют остывать. 

В образовавшемся красно-оранжевом растворе за 3–

5 сут при температуре 10–15 °С вырастают желтые или 

оранжевые кристаллы. Продукт отфильтровывают, 

промывают EtOH и гексаном, получают аналитически 

чистые дитиолопиридины 4а–е. 

6-Амино-4-(4-метоксифенил)-7-фенил-3-(фенил-

имино)-4,7-дигидро-3Н-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-

5-карбонитрил (4а). Выход 547 г (67%), канареечно-

желтые кристаллы, т. пл. 211–213 °С, Rf 0.75. Вещество 

малорастворимо в холодном ацетоне, умеренно – 

в горячем. ИК спектр, ν, см–1: 3456, 3350 (NH2), 2179 

(C≡N), 1643 (C=N). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), δ, м. д. 

(J, Гц): 3.74 (3Н, с, ОСН3); 4.63 (1H, с, 4-СН); 5.75 (2Н, 

уш. с, NH2); 6.82 (2H, д, 3J = 7.5, H Ar); 6.92 (2H, д, 
3J = 8.6, H Ar); 7.06 (1H, т, 3J = 7.4, H Ar); 7.29–7.33 

(4H, м, H Ar); 7.56–7.58 (2H, м, H Ar); 7.61–7.63 (3H, м, 

H Ar). Масс-спектр, m/z: 361.0 [M–CH3OC6H5]
+, 469.0 

[М+H]+, 936.8 [2M+H]+. Найдено, %: С 66.73; Н 4.45; 

N 11.99. C26H20N4OS2. Вычислено, %: С 66.64; Н 4.30; 

N 11.96. 

6-Амино-4-(4-нитрофенил)-7-фенил-3-(фенил-

имино)-4,7-дигидро-3Н-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-

5-карбонитрил (4b). Выход 397 г (47%), ярко-желтые 

кристаллы, т. пл. 203–205 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3445, 

3378, 3315, 3205 (N–H), 2181 (C≡N), 1640 (C=N). 

Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 4.85 (1H, с, 

4-СН); 5.92 (2Н, уш. с, NH2); 6.78 (2H, д, 3J = 7.3, H Ph); 

7.05 (1H, т, 3J = 7.3, H Ph); 7.28–7.31 (2H, м, H Ph); 7.62–

7.65 (5H, м, Н Ph); 7.67 (2H, д, 3J = 8.3, H Ar); 8.25 (2H, 

д, 3J = 8.3, H Ar). Спектр ЯМР 13C (125 МГц), δ, м. д.: 

41.0; 58.4; 109.4; 120.0; 120.8; 123.7; 124.4; 128.6; 129.5; 

130.0; 130.3; 131.1; 135.4; 146.4; 150.4; 151.5; 152.0; 

155.3; 162.7. Масс-спектр, m/z: 484.9 [М+H]+, 528.5 

[M+45]+. Найдено, %: С 62.03; Н 3.60; N 14.55. 

C25H17N5O2S2. Вычислено, %: С 62.09; Н 3.54; N 14.48. 

6-Амино-4-(3,4-диметоксифенил)-7-фенил-3-(фенил-

имино)-4,7-дигидро-3Н-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-

5-карбонитрил (4с). Выход 688 г (79%), ярко-желтые 

кристаллы, т. пл. 223–225 °С, Rf 0.80. ИК спектр, ν, см–1: 

3471, 3367 (NH2), 2183 (C≡N), 1637 (C=N). Спектр 

ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 3.73 (3Н, с, 3-ОСН3); 

3.75 (3Н, с, 4-ОСН3); 4.67 (1H, с, 4-СН); 5.78 (2Н, уш. с, 

NH2); 6.86 (2H, д, 3J = 7.8, H-2,6 Ph-Z); 6.92 (1H, д, 
3J = 7.8, H-6 Ar-Y); 6.97 (1H, д, 3J = 7.8, H-5 Ar-Y); 7.01 

(1Н, уш. с, H-2 Ar-Y); 7.06–7.09 (1H, м, H-4 Ph-Z); 7.32–

7.35 (2H, м, H-3,5 Ph-Z); 7.52–7.54 (2H, м, H-3,5 Ph-X); 

7.60–7.63 (3H, м, H-2,4,6 Ph-X). Спектр ЯМР 13С APT 

(125 МГц), δ, м. д.: 40.1* (C-4); 55.3* (OСН3); 55.5* 

(OСН3); 59.4 (C-5); 111.2 (C-3a); 111.3* (C-5 Ar-Y); 

112.0* (C-2 Ar-Y); 118.9* (C-6 Ar-Y); 120.0* (C-3,5 

Ph-Z); 121.3 (C≡N); 124.3* (C-4 Ph-Z); 129.6* (C-3,5 

Ph-X); 129.8* (CH-Ph); 130.4* (C-2,6 Ph-Z); 130.9* 

(C-2,6 Ph-X); 135.7 (C-1 Ph-X); 137.2 (C-1 Ar-Y); 147.7 

(C-4 Ar-Y); 148.4 (C-3 Ar-Y); 150.7 (C-6); 151.6 (C-1 

Ph-Z); 154.1 (C-8a); 163.1 (C-3). Масс-спектр, m/z: 361.3 

[M–(СН3O)2C6H3]
+, 499.5 [М+H]+, 997.0 [2M+H]+. 

Найдено, %: С 65.08; Н 4.54; N 11.29. C27H22N4O2S2. 

Вычислено, %: С 65.04; Н 4.45; N 11.24. 

6-Амино-4,7-дифенил-3-(фенилимино)-4,7-дигидро-

3Н-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-5-карбонитрил (4d). 
Выход 283 г (37%), оранжево-желтые друзы, т. пл. 144–

146 °С, Rf 0.85. ИК спектр, ν, см–1: 3472, 3449, 3367, 

3311 (NH2), 2177 (C≡N), 1640 (C=N). Спектр ЯМР 1Н 

(400 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 4.68 (1H, с, 4-СН); 5.78 (2Н, 

уш. с, NH2); 6.79 (2H, д, 3J = 8.1, Н Ph); 7.04–7.08 (1H, 

м, Н Ph); 7.24–7.41 (7H, м, Н Ph); 7.57–7.63 (5H, м, Н Ph). 

Масс-спектр, m/z: 361.0 [M–C6H6]
+, 439.0 [М+H]+. 

Найдено, %: С 68.52;  Н 4.24; N 12.74. C25H18N4S2. 

Вычислено, %: С 68.47; Н 4.14; N 12.77. 

6-Амино-7-фенил-3-(фенилимино)-4-(2-фурил)-

4,7-дигидро-3Н-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-5-карбо-

нитрил (4е). Выход 247 г (33%), темно-желтый мелко-
кристаллический порошок, т. пл. 144–146 °С. Спектр 

ЯМР 1Н (200 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 4.55 (1H, с, 4-СН); 

5.69 (2Н, уш. с, NH2); 6.02–6.03 (1Н, м, H фурил); 6.35–

6.36 (1Н, м, Н фурил); 6.84 (2H, д, 3J = 7.4, H Ph); 7.01 

(1H, м, H Ph); 7.27–7.32 (2H, м, H Ph); 7.43–7.44 (1Н, м, 

Н фурил); 7.55–7.60 (5H, м, Н Ph). Масс-спектр, m/z: 

429.0 [М+H]+. Найдено, %: С 64.58;  Н 3.90; N 12.97. 

C23H16N4OS2. Вычислено, %: С 64.46; Н 3.76; N 13.07. 

Рентгеноструктурный анализ соединения 4с про-

веден на дифрактометре Bruker APEX DUO при темпе-

ратуре 100 K. Кристаллы получены перекристал-

лизацией из системы EtOH–ацетон, 2:1. Выбранный 

для РСА кристалл – двойник; данные проиндициро-

ваны при помощи программы CELL_NOW, определе-

ние интегральных интенсивностей выполнено по двум 

доменам с помощью программного пакета Bruker 

SAINT. Структура расшифрована и предварительно 

уточнена с использованием одного домена, дальнейшее 
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уточнение HKLF5 привело к доле второго домена (зна-

чению параметра BASF) равной 0.3568(17). Уточнение 

проведено с помощью программного пакета Olex2: 

структура расшифрована в olex2.solve21 и уточнена 

МНК с помощью программы ShelXL 2014/7.22 Кристал-

лы соединения 4с триклинные, C27H22N4O2S2, M 498.60, 

при 100 K: a 7.7269(17), b 11.138(2), c 14.734(3) Å; 

α 104.612(5), β 91.624(5), γ 99.930(5)°; V 1205.3(5) Å3; Z 2; 

пространственная группа P-1 (no. 2); dвыч 1.374 г/см3: 

μ(MoKα) 0.254 мм–1: F(000) 520. Всего собрано 5964 

отражения (2.864° ≤ 2θ ≤ 56.56°), из них 5964 незави-

симых (Rsigma 0.0779). Итоговые факторы расходимо-

сти: R1 0.0494 (I > 2σ(I)), wR2 0.1432 (все отражения). 

Полные кристаллографические данные депонированы в 

Кембриджском банке структурных данных (депонент 

CCDC 1056449). 
 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры и полный набор данных РСА, доступен на 

сайте журнала http://hgs.osi.lv 
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