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Благодаря наличию трех активных электрофильных 

центров производные (3-цианопиридин-2(1H)-илиден)-

малононитрила 1 завоевали репутацию удобных реагентов 

для различных каскадных превращений и достаточно 

широко используются в синтезе различных гетеро-

циклических соединений,1–8 в первую очередь произ-

водных 1,6-нафтиридина 26,9–15 (схема 1). 

(3-Цианопиридин-2(1H)-илиден)малононитрилы 1 могут 

быть легко синтезированы16–28 циклоконденсацией различных 

1,3-диэлектрофильных реагентов с 2-аминопроп-1-ен-

1,1,3-трикарбонитрилом (3) (димером малононитрила) 

(о химии последнего см. обзоры29–31). 

Ранее нами был разработан оригинальный метод 

получения функционально замещенных 1,2,3,4-тетра-

гидропиридин-2-онов 4, основанный на многокомпо-

нентной реакции альдегидов с кислотой Мельдрума и 

метиленактивными халькогенамидами с последующей 

циклизацией аддуктов Михаэля 5 (схема 2).32–43 
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кислении количественно превращаются в пиридины 

7a,b. В отличие от реакций с халькогенамидами циан-

уксусной кислоты, в реакциях с димером малоно-

нитрила 3 ни в одном из случаев не удалось выделить и 

охарактеризовать интермедиаты превращения – соот-

ветствующие аддукты Михаэля 8а–d. 

Существенную роль в успешном протекании реак-

ции играет последовательность добавления реагентов. 

Так, трицианобутадиен 9, предварительно полученный 

in situ конденсацией димера 3 с анисовым альдегидом, 

в реакции с кислотой Мельдрума также дает пиридин 

7с, однако выход полученного продукта (29%) суще-

ственно ниже, чем при описанном выше способе с 

предварительной конденсацией альдегидов с кислотой 

Мельдрума (схема 4). Возможной причиной наблю-

даемого различия является более низкая электро-

фильность диенов 9 в реакции присоединения по 

Михаэлю по сравнению с арилметилиденовыми произ-

водными кислоты Мельдрума. 

Схема 1 

Схема 2 

Схема 3 

Схема 4 

Продолжая исследования в этом направлении, мы 

решили изучить реакционную способность димера 

малононитрила 3 в данных условиях. Установлено, что 

последовательное взаимодействие кислоты Мельдрума 

с ароматическими альдегидами и 2-аминопроп-1-ен-

1,1,3-трикарбонитрилом (3) в присутствии Et3N в 

спирте с последующим кипячением приводит к образо-

ванию солей 6a,b либо, после подкисления реакцион-

ной смеси, (4-арил-6-оксо-3-цианопиперидин-2-илиден)-

малононитрилов 7с,d (схема 3). Соли 6a,b при под-

Строение соединений 6a,b и 7a–d было изучено 

методами ИК спектроскопии, спектроскопии ЯМР 1Н и 
13С, масс-спектрометрии, ВЭЖХ-МС, элементного ана-

лиза и РСА. В спектрах ЯМР 1Н солей 6a,b обнаружи-

ваются характерные сигналы протонов АВХ системы: 
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два дублета дублетов (или мультиплет) группы 5-СН2 

при 2.43–2.53 м. д. (цис-протон) и 2.88–2.96 м. д. 

(транс-протон), а также неразрешившийся дублет 

дублетов при 3.69–4.04 м. д. (4-СН). Строение 

соединений 6a,b подтверждается данными РСА три-

этиламмониевой соли (6-оксо-4-фенил-3-циано-1,4,5,6-

тетрагидропиридин-2-ил)малононитрила (6а) (рис. 1). 

Более интересными представляются особенности 

строения соединений 7a,b. Данные РСА монокристалла 

соединения 7а свидетельствуют о том, что в кристал-

лическом состоянии оно имеет строение (3-циано-

пиперидин-2-илиден)малононитрила (рис. 2). Методом 

порошковой дифракции соединения 7а было также 

подтверждено, что основным продуктом является 

дицианометилиденовый таутомер. На наблюдаемой 

порошковой дифрактограмме основные пики соот-

ветствуют данным монокристальной дифрактограммы. 

Проведенное уточнение монокристаллической струк-

туры соединения 7а по порошковой дифрактограмме 

методом Ритвельда показало, что образец монофазен, 

основное содержание фазы 99±1%. 

В то же время, по данным спектроскопии ЯМР 1Н и 13С, 

в растворах соединения 7 представляют собой смеси 

прототропных таутомеров 7-А и 7-В (схема 5), при 

этом сигналов возможного дицианометильного тауто-

мера 7-С не наблюдается. Следует отметить, что 

соединение 7а, полученное ранее12 реакцией 5-циано-

6-метокси-3,4-дигидропиридин-2(1Н)-она с малоно-

нитрилом, описано как существующее исключительно 

в форме таутомера 7-А (схема 5). Помимо данных РСА 

и рентгенофазового анализа, строение соединений 7a–d 

подтверждено данными ИК спектроскопии, элемент-

ного анализа, хромато-масс-спектрометрии, а также 

комплексом экспериментов ЯМР (APT, DEPT-135, 

COSY, NOESY, EXSY, 1H–13C HSQC, 1H–13C HMBC). 

В нашем случае существование соединений 7a–d в 

растворе в форме таутомеров 7-А и 7-В подтверж-

дается удвоением характерной картины группы про-

тонов, что указывает на одинаковую топологию 

спиновой системы (рис. 3), а также на установленный с 

помощью спектра ЯМР EXSY факт динамического 

равновесия между двумя формами (рис. 4, фазы диаго-

нальных пиков и кросс-пиков совпадают). 

Соотношение лактамного 7-А и лактимного 7-В 

таутомеров в смесях варьируется от ~4:1 до ~2:1 и 

зависит преимущественно от растворителя и строения 

соединения 7. Соотношение таутомеров можно опре-

делить из интегральных интенсивностей протонов в 

спектре ЯМР 1Н, отнесение сигналов к тому или иному 

таутомеру было сделано на основании анализа 

Рисунок 1. Молекулярная структура соли 6а в представле-

нии атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью. 

Рисунок 2. Молекулярная структура (6-оксо-4-фенил-3-циано-

пиперидин-2-илиден)малононитрила 7а в представлении атомов 

эллипсоидами тепловых колебаний с 50% вероятностью. 

Схема 5 
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сигналов протонов NH и OH. В спектре соединения 7а 

(см. cопроводительные материалы) в области 8.81–

9.07 м. д. имеются 2 сигнала протонов с суммарной 

интенсивностью в ~1Н. По данным спектров 1H–13C 

HSQC и EXSY, эти сигналы относятся к гетеро-

ядерным протонам и находятся в динамическом равно-

весии. Более узкий сигнал при 8.81 м. д., вероятно, 

относится к сигналу амидного протона NH основного 

таутомера 7а-А, тогда как очень уширенный пик с 

максимумом 9.07 м. д. относится к протону ОH 

минорного таутомера 7а-В. Отнесение сигналов в 

спектрах ЯМР соединения 7а сделано на основании 

анализа комплекса спектральных данных (APT, DEPT-135, 
1H–13C HSQC, 1H–13C HMBC) (рис. 5, табл. 1). 

Интересной особенностью спектров ЯМР соедине-

ний 7c,d, записанных в ДМСО-d6, является изменение 

характера и удвоение числа сигналов протонов арома-

тического заместителя, при сохранении интегральной 

интенсивности, соответствующей одному набору 

сигналов Н Ar. Предположительной причиной является 

Рисунок 3. Фрагмент спектра ЯМР 1Н–1Н COSY (6-оксо-

4-фенил-3-цианопиперидин-2-илиден)малононитрила (7а). 

Рисунок 5. Корреляции в спектре 1Н–13С HMBC смеси тауто-

меров соединения 7a. 

Таблица 1. Основные корреляции в спектрах 2D ЯМР 
1H–13C HSQC и 1H–13C HMBC таутомеров соединения 7a 

Химические сдвиги 

в спектре ЯМР 1Н, 
δ, м. д. 

Корреляции в двухмерных спектрах, 

δ, м. д. 
1H–13C 
HSQC 

1H–13C HMBC 

Таутомер 7а-А (основной) 

2.82 (д. д, 5-СН(цис)); 

3.15 (д. д, 5-СН(транс)) 
32.6 36.0 (C-4); 36.3 (C-3); 136.4 

(C-1 Ph); 168.1 (C=O) 

3.85–3.91 (м, 4-СН) 36.0 32.6 (C-5); 36.3 (C-3); 113.2 (CN); 
127.4 (C Ph); 136.4 (C-1 Ph); 160.5 

(C-2); 168.1 (C=O) 
4.63 (д, 3-СН) 36.3 32.6 (C-5); 36.0 (C-4); 62.7  

(C=C(CN)2); 113.2 (C≡N); 136.4 

(C-1 Ph); 160.5 (C-2) 

Таутомер 7а-B (минорный) 

2.88 (д. д, 5-СН(цис)); 
3.04 (д. д, 5-СН(транс)) 

35.0 35.3 (C-3); 38.7 (C-4); 137.2 

(C-1 Ph); 167.7 (C-6) 
3.85–3.91 (м, 4-СН) 38.7 35.0 (C-5); 35.3 (C-3); 114.7 (CN); 

137.2 (C-1 Ph); 160.5 (С-2); 167.7 

(C-6) 
4.83 (д, 3-СН) 35.3 35.0 (C-5); 38.7 (C-4); 63.8  

(C=C(CN)2); 114.7 (C≡N); 137.2 

(C-1 Ph); 160.5 (C-2) 

Рисунок 4. Фрагмент спектра ЯМР EXSY соединения 7а, 

сигналы протонов при атоме С-3. Антифазные компоненты 

проведены серыми линиями, основные сигналы и кросс-пики – 

черными, их фаза совпадает. 

фиксация ароматического заместителя в различных 

конформационных состояниях. Регистрация спектра 

того же образца соединения в системе СCl4–ДМСО-d6 

дает обычную спектральную картину. 

Были изучены некоторые свойства полученных 

соединений, в частности взаимодействие с анилидом 

тиогликолевой кислоты (10) (схема 6). Установлено, 

что при взаимодействии (3-цианопиперидин-2-илиден)-

малононитрилов 7a,c,d с анилидом 10 в кипящем 

спирте в присутствии ~2.7 экв. Et3N происходит атака 
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анионом RS– одной из нитрильных групп фрагмента  

=C(CN)2. Первоначально образуются продукты каскад-

ной циклизации, 1,6-нафтиридины 11a,c,d, которые в 

условиях реакции лишь частично претерпевают 

внутримолекулярную циклизацию по Торпу–Циглеру с 

образованием ожидаемых тиено[2,3-h][1,6]нафтири-

динов 12a,c,d. 

Степень протекания каскадного процесса и соотно-

шение нафтиридинов 11a,c,d и тиенонафтиридинов 

12a,c,d в смеси в данных условиях очевидным образом 

зависят от строения арильного заместителя и раствори-

мости продуктов (табл. 2). 

Тиено[2,3-h][1,6]нафтиридины – относительно новый 

класс полигетероциклических соединений, известны 

лишь единичные примеры получения соединений 

данного типа.44–46 Следует также отметить, что пред-

ложенный нами каскадный подход ранее в синтезе 

аналогичных тиеноазинов47–50 или серосодержащих 

производных нафтиридина51–55 не использовался. 

С целью оптимизации и увеличения выхода целевых 

1,2,3,4-тетрагидротиено[2,3-h][1,6]нафтиридинов 12a–c 

были опробованы различные варианты оснóвного 

катализа. Так, кипячение тринитрила 7а с анилидом 

тиогликолевой кислоты (10) в присутствии большого 

избытка Et3N (10 экв.) с последующей обработкой 

избытком HCl дает гидрохлорид тиенонафтиридина 

12а с выходом 58% (схема 7). Удачной оказалась 

замена органического основания на 10% водный 

раствор KОН – в этом случае выходы тиено[2,3-h][1,6]-

нафтиридинов 12а–с из тринитрилов 7а,с или соли 6b 

составили 75–84%. Описанные выше смеси соединений 

11а,с и 12а,с при нагревании в EtOH в присутствии 

KОН практически количественно превращаются в 

соединения 12а,с. 

Таким образом, нами было изучено взаимодействие 

димера малононитрила с ароматическими альдегидами 

и кислотой Мельдрума, разработаны методы получения 

триэтиламмониевых солей (4-арил-6-оксо-3-циано-1,4,5,6-

тетрагидропиридин-2-ил)малононитрила и (4-арил-

6-оксо-3-цианопиперидин-2-илиден)малононитрилов, 

с привлечением метода РСА детально изучено строе-

ние продуктов . Полученные дицианометилиденовые 

соединения вступают в ранее неописанную каскадную 

реакцию с анилидом тиогликолевой кислоты, приво-

дящую к образованию производных малоизученной 

гетероциклической системы – тиено[2,3-h][1,6]нафти-

ридина. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры соединений 6a,b, 7а зарегистрированы 

на фурье-спектрофотометре ФСМ-1201 фирмы Инфраспек 

в таблетках KBr, спектры остальных соединений 

зарегистрированы на спектрофотометре ИКС-29 в вазе-

линовом масле. Спектры ЯМР 1Н, 13С и 13C APT 

соединений 6a,b, 7a,c,d, 11d зарегистрированы на 

приборе Bruker DRX-500 (500 и 125 МГц соот-

ветственно) в ДМСО-d6, внутренний стандарт – TMS. 

Спектры ЯМР 1Н, 13С и DEPT-135 соединений 7a–c, 

12a·HCl, 12a–c, а также эксперименты NOESY, 1H–13C 

COSY, 1H–13C HSQC и 1H–13C HMBC для соединения 7а 

записаны на приборе Bruker Avance II 400 (400 МГц 

для ядер 1Н, 100 МГц для ядер 13С) в ДМСО-d6 

(соединения 12а,с) или в СCl4–ДМСО-d6 (~1:2, осталь-

ные соединения), внутренний стандарт TMС. В спект-

рах ЯМР 1Н и 13С сигналы основного таутомера 

обозначены одной звездочкой (*), сигналы минорного 

таутомера – двумя звездочками (**). В спектрах ЯМР 13С 

сигналы, находящиеся в противофазе, выделены кур-

сивом. Масс-спектры зарегистрированы на спектро-

метре МХ1321 с использованием системы прямого 

Схема 6 

Таблица 2. Продукты взаимодействия (3-цианопиперидин- 

2-илиден)малононитрилов 7a,c,d с анилидом тиогликолевой 

кислоты 10 

Исходное 

соеди- 

нение 

Ar 

Время 

реакции, 

ч 

Общий 

выход 

11+12, % 

Соотношение 

продуктов реакции 

11 : 12 (метод) 

7a Ph 4.5 68 ~2:5 (ЯМР 1Н) 

~1:4 (ВЭЖХ) 

7c 4-MeOC6H4 5 57 ~5:2 (ЯМР 1Н) 

~2:1 (ВЭЖХ) 

7d 3,4-(MeO)2C6H3 4 64 >95:следы (ЯМР 1Н) 

100:0 (ВЭЖХ) 

Схема 7 
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ввода образца при температуре камеры ионизации 200 °С, 

ионизация ЭУ (70 эВ). ВЭЖХ-МС анализ выполнен на 

хромато-масс-спектрометрической системе Agilent 

1100 Series с диодно-матричным (215, 254 и 265 нм) и 

масс-селективным (Aligent LC/MSD SL) детекторами, 

ионизация электрораспылением при атмосферном 

давлении (ES-API). Элементный анализ выполнен на 

приборе Carlo-Erba 1106 Elemental Analyzer. Темпера-

туры плавления определены на столике Кофлера и не 

исправлены. Порошковая дифрактограмма соединения 

7а записана на дифрактометре ДРОН-4-07. Контроль за 

чистотой полученных соединений осуществлен мето-

дом ТСХ на пластинах Silufol UV-254, элюент ацетон–

гексан, 1:1, проявитель – пары иода, УФ детектор.  

2-Аминопроп-1-ен-1,1,3-трикарбонитрил (3) получен 

димеризацией малононитрила в присутствии KОН в 

EtOH по методу Миттельбаха.56 2,2-Диметил-1,3-ди-

оксан-4,6-дион (кислота Мельдрума) получен по 

известной методике.57 Анилид тиогликолевой кислоты 

(10) является коммерчески доступным реагентом. 

Получение триэтиламмониевых солей (4-арил-

6-оксо-3-циано-1,4,5,6-тетрагидропиридин-2-ил)малоно-

нитрилов 6а,b и (4-арил-6-оксо-3-цианопиперидин-

2-илиден)малононитрилов 7a–d (общая методика). 

В круглодонную колбу объемом 250 мл вносят 6.0 г 

(41.6 ммоль) кислоты Мельдрума, добавляют 50 мл 

EtOH, 42 ммоль ароматического альдегида и 6 капель 

Et3N. Смесь перемешивают до полного растворения 

исходных реагентов (5–10 мин), при этом может обра-

зовываться осадок продукта конденсации. К получен-

ной смеси еще добавляют 20 мл EtOH, 5.5 г (41.6 ммоль) 

димера малононитрила 3 и 8.7 мл (62.4 ммоль, 1.5 экв) 

Et3N. Полученный раствор кипятят в течение 1–3 ч, 

упаривают до сиропообразной консистенции, охлаж-

дают, обрабатывают 20 мл ацетона и 5 мл EtOH. 

В случае Ar = Ph и 2-ClC6H4 через 48 ч кристал-

лический осадок соли 6а,b отделяют фильтрованием, 

промывают холодным ацетоном и петролейным 

эфиром. Фильтрат после отделения соли обрабатывают 

смесью спирта и конц. HCl до рН 2 при интенсивном 

перемешивании и охлаждении, выпавший желтый 

продукт через 4 ч отфильтровывают, промывают EtOH 

и петролейным эфиром, получают соединения 7а,b.  

В остальных случаях к полученному ацетоново-

спиртовому раствору по каплям добавляют избыток 

раствора конц. HCl в EtOH (1:1) до рН 2. Полученную 

суспензию перемешивают в течение 3–4 ч, продукт 

отфильтровывают, промывают EtOH и петролейным 

эфиром, получают соединения 7с,d. 

Триэтиламмониевая соль (6-оксо-4-фенил-3-циано-

1,4,5,6-тетрагидропиридин-2-ил)малононитрила (6а). 

Выход 9.75 г (64%), бледно-желтые кристаллы, т. пл. 

130–132 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3411, 3220, 3155 (N–H), 

2187, 2165, 2133 (С≡N), 1707 (C=O). Спектр ЯМР 1Н 

(500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.16 (9H, т, 
3J = 7.1, N(СН2СН3)3); 2.49–2.53 (1Н, м, 5-CH(цис)) 

(частичное наложение с сигналом ДМСО); 2.88 (1Н, д. 

д, 2J = 16.2, 3J = 6.9, 5-CH(транс)); 3.08 (6Н, к, 3J = 7.1, 

(СН2СН3)3); 3.69–3.71 (1Н, м (неразрешившийся д. д), 

4-CH); 7.18–7.23 (3Н, м, H Ph); 7.29–7.32 (2Н, м, H Ph); 

8.81–8.82 (2H, м, NH, NH+). Спектр ЯМР 13C APT 

(125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 8.6 (N(СН2СН3)3); 

30.7 ((NC)2C
–); 39.1 (C-5); 39.1 (C-4); 45.8 (N(СН2СН3)3); 

68.0 (C-3); 120.9 (3-CN); 121.3 ((NC)2C
–); 126.7 (C-3,4,5 Ph); 

128.4 (C-2,6 Ph); 142.5 (C-1 Ph); 150.4 (C-2); 168.9 

(C=O). Масс-спектр (ES-API), m/z: 102.2 [Et3NH]+, 261.1 

[М–Et3NH]–. Найдено, %: C 69.20; H 7.07; N 19.32. 

C21H25N5O. Вычислено, %: C 69.40; H 6.93; N 19.27. 

Триэтиламмониевая соль [6-оксо-4-(2-хлорфенил)-

3-циано-1,4,5,6-тетрагидропиридин-2-ил]малононитрила 

(6b). Выход 12.10 г (73%), бледно-желтый мелкокрис-

таллический порошок, т. пл. 184–186 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 3434, 3390, 3201, 3143 (N–H), 2190, 2165, 2144 

(С≡N), 1711 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 1.16 (9H, т, 3J = 7.1, N(СН2СН3)3); 2.43–

2.49 (1Н, м, 5-CH(цис)) (частичное наложение с сигна-

лом ДМСО); 2.96 (1Н, д. д, 2J = 16.2, 3J = 6.9,  

5-CH(транс)); 3.08 (6Н, к, 3J = 7.1, N(СН2СН3)3); 4.02–

4.04 (1Н, м (неразрешившийся д. д), 4-CH); 7.18 (1Н, д, 
3J = 7.1, H Ar); 7.27–7.30 (1Н, м, H Ar); 7.33–7.36 (1Н, 

м, H Ar); 7.45 (1Н, д, 3J = 7.7, H Ar); 8.83 (1H, оч. уш. с, 

NH+); 9.00 (1Н, с, NH). Спектр ЯМР 13C APT (125 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 8.6 (N(СН2СН3)3); 31.2  

((NC)2C
–); 36.7 (C-4); 37.6 (C-5); 47.8 (N(СН2СН3)3); 

66.1 (C-3); 120.5 (3-CN); 121.1 ((N≡C)2C
–); 127.5 (C Ar); 

128.1 (C Ar); 128.8 (C Ar); 129.7 (C Ar); 132.3 (C Ar); 

138.7 (C Ar); 151.6 (C-2); 168.4 (C=O). Масс-спектр  

(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 296 [М–Et3N]+ (17), 254  

[М–Et3N–СН2СО]+ (21), 219 (14), 165 (65), 139 (13), 137 

(12), 101 [Et3N]+ (32), 86 [Et3N–СН3]
+ (100), 58 (37), 45 

(16). Масс-спектр (ES-API), m/z: 102.2 [Et3NH+], 295.0, 

297.0 [М–Et3NH]–. Найдено, %: C 63.34; H 6.22; N 17.72. 

C21H24ClN5O. Вычислено, %: C 63.39; H 6.08; N 17.60. 

(6-Оксо-4-фенил-3-цианопиперидин-2-илиден)малоно-

нитрил (7а). Выход 1.20 г (11%, при подкислении 

фильтрата после отделения соли 6а) или 4.97 г (46%, 

при подкислении без выделения соли 6а), желтые крис-

таллы, т. пл. 212–214 °С (MeOH) (т. пл. 251–253 °С12). 

ИК спектр, ν, см–1: 3420, 3216, 3137 (N–H), 2250, 2225, 

2167 (С≡N), 1717 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц) (соотношение таутомеров 7а-А 

и 7а-В ~ 3:1): 2.83–2.90 (1H, м, 5-CH(цис)); 3.04** 

(0.25Н, д. д, 2J = 16.5, 3J = 9.3, 5-CH(транс)); 3.19–3.25* 

(0.75Н, м (неразрешившийся д. д), 5-CH(транс)); 3.91–

3.93 (1Н, м, 4-CH); 4.79–4.81* (0.75Н, м, 3-CH); 4.97** 

(0.25Н, д, 3J = 7.8, 3-CH); 7.19–7.44 (5Н, м, H Ph); 8.81* 

(0.75Н, с, NH); 9.07** (0.25Н, оч. уш. с, ОH). Спектр 

ЯМР 1Н (400 МГц, СCl4–ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц) 

(соотношение таутомеров 7а-А и 7а-В ~ 4:1): 2.82* 

(0.8Н, уш. д. д, 2J = 17.1, 3J = 3.0, 5-CH(цис)); 2.88** 

(0.2Н, д. д, 2J = 17.1, 3J = 4.4, 5-CH(цис)); 3.04** (0.2Н, 

уш. д. д, 2J = 17.1, 3J = 8.1, 5-CH(транс)); 3.15* (0.8Н, 

уш. д. д, 2J = 17.1, 3J = 14.2, 5-CH(транс)); 3.85–3.91 

(1Н, м, 4-CH); 4.63* (0.8Н, уш. д, 3J = 4.0, 3-CH); 4.83** 

(0.2Н, д, 3J = 7.1, 3-CH); 7.32–7.44 (5Н, м, H Ph). 

Сигналы гетероядерных протонов не проявляются вслед-

ствие дейтерообмена. Спектр ЯМР 13С APT (125 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д.: 32.6 (C-5); 35.3 (CН); 35.7 (СН); 
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36.3 (СН); 68.0 (=C(CN)2); 111.1 (CN); 111.3 (CN); 112.9 

(CN); 113.8 (CN); 120.9 (CN); 121.3 (CN); 126.8  

(CH Ph); 127.2 (CH Ph); 127.6 (CH Ph); 128.2 (CH Ph); 

128.5 (CH Ph); 128.8 (CH Ph); 129.0 (CH Ph); 136.7 (С-1 

Ph); 161.2 (C-2); 161.5 (C-2); 168.4 (C-6); 168.9 (C-6). 

Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CCl4–ДМСО-d6), δ, м. д.: 

32.9* (C-5); 35.0** (C-5); 35.3** (C-3); 36.0* (C-4); 

36.3* (C-3); 38.7** (C-4); 62.7* (=C(CN)2); 63.8** (=C

(CN)2); 110.6* (=C(CN)2); 111.9** (=C(CN)2); 112.3* (=C

(CN)2); 113.2* (3-CN); 114.7** (3-CN); 127.0** (C-2,6 

Ph); 127.4* (C-2,6 Ph); 128.0** (C-4 Ph); 128.1* (C-4 Ph); 

128.6* (C-3,5 Ph); 128.8** (C-3,5 Ph); 136.4* (С-1 Ph); 

137.2** (C-1 Ph); 160.5* (С-2); 167.7** (C-6); 168.1* 

(C-6). Спектр ЯМР 13С DEPT-135 (100 МГц, CCl4–

ДМСО-d6), δ, м. д.: 32.4; 34.6; 34.9; 35.6; 35.8; 38.2; 

126.5; 127.0; 127.5; 127.6; 128.1; 128.3. Масс-спектр 

(ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 262 [М]+ (27), 220 [М–СН2С(О)]+ 

(67), 131 [PhCHСНС(О)]+ (100), 105 (33), 103 (35), 77 

(22), 52 (15). Масс-спектр (ES-API), m/z: 261.0 [М–H]–. 

Найдено, %: C 68.64; H 3.92; N 21.38. C15H10N4O. 

Вычислено, %: C 68.69; H 3.84; N 21.36. 

[6-Оксо-4-(2-хлорфенил)-3-цианопиперидин-2-илиден]-

малононитрил (7b). Выход 0.70 г (6%, при подкисле-

нии фильтрата после отделения соли 6b) или 8.65 г 

(70%, при подкислении без выделения соли 6b), бледно-

желтый порошок, т. пл. 284–286 °С (EtOH). ИК спектр, 

ν, см–1: 3447, 3228 (N–H), 2265, 2235 (С≡N), 1722 (C=O). 

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, СCl4–ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц) 

(соотношение таутомеров 7b-А и 7b-В ~ 4:1): 2.80* 

(0.8Н, уш. д (неразрешившийся д. д), 2J = 15.3,  

5-CH(цис)); 2.96** (0.2Н, д. д, 2J = 14.4, 3J = 4.5, 5-CH(цис)); 

3.32* (0.8Н, псевдо-т (неразрешившийся д. д), 2J = 15.3, 

5-CH(транс)); 3.44** (0.2Н, уш. д. д, 2J = 14.4, 3J = 7.3, 

5-CH(транс)); 4.21–4.24 (1Н, м, 4-CH); 4.50* (0.8Н, м, 

3-CH); 4.94** (0.2Н, д, 3J = 7.6, 3-CH); 7.21–7.49 (4Н, м, 

H Ar); 8.36* (0.6Н, уш. с, NH). Протон NH частично 

находится в дейтерообмене, сигнал протона ОН не про-

является. Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CCl4–ДМСО-d6), 

δ, м. д.: 32.6* (C-5); 33.7* (C-3); 34.2* (C-4); 35.0** 

(C-5); 36.2** (C-3); 36.9** (C-4); 62.9* (=C(CN)2); 65.6*

(=C(CN)2); 110.4* (CN); 110.9** (CN); 111.9** (CN); 

112.2* (CN); 112.7* (CN); 112.8** (CN); 127.6* (C Ar); 

127.9** (C Ar); 128.2** (C Ar); 128.4* (C Ar); 129.1** 

(C Ar); 129.6** (C Ar); 129.7* (C Ar); 129.9* (C Ar); 

132.6** (C Ar); 133.2* (C Ar); 133.4* (C Ar); 134.8** 

(C Ar); 159.6* (C-2); 160.6** (C-2); 167.5** (C-6); 

167.9* (C-6). Спектр ЯМР 13С DEPT-135 (100 МГц, 

CCl4–ДМСО-d6), δ, м. д.: 32.0; 33.2; 33.7; 35.0; 35.7; 

36.5; 126.9; 127.2; 127.4; 127.9; 128.9; 129.1; 129.2; 

129.4. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 296 [М]+ 

(21), 254 [М–СН2СО]+ (36), 219 (24), 165 [ArCHСНСО]+ 

(100), 139 [ArCHСН2]
+ (18), 103 (17), 101 (15), 77 (11), 

52 (11). Найдено, %: C 60.54; H 3.18; N 18.78. 

C15H9ClN4O. Вычислено, %: C 60.72; H 3.06; N 18.88. 

[4-(4-Метоксифенил)-6-оксо-3-цианопиперидин-

2-илиден]малононитрил (7с). Выход 10.26 г (84%), 

бледно-желтый мелкокристаллический порошок, т. пл. 

246–248 °С (ацетон). ИК спектр, ν, см–1: 3375, 3222 (N–H), 

2265, 2229 (С≡N), 1730 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц) (соотношение таутомеров  

7с-А и 7с-В ~ 3:1): 2.79–2.82 (1H, м, 5-CH(цис)); 3.00** 

(0.25Н, д. д, 2J = 16.5, 3J = 8.8, 5-CH(транс)); 3.15–3.21* 

(0.75Н, м (неразрешившийся д. д), 5-CH(транс)); 3.64–

3.85 (4Н, м, 4-CH, ОСН3); 4.72–4.75* (0.75Н, м, 3-СН); 

4.90** (0.25Н, д, 3J = 7.7, 3-СН); 6.86* (0.75Н, д, 
3J = 7.1, H Ar); 6.95–7.00 (1.25Н, м, H Ar); 7.09* (0.75Н, 

д, 3J = 7.1, H Ar); 7.28** (0.25Н, д, 3J = 6.6, H Ar); 7.50–

7.40 (1Н, м, H Ar); 8.77* (0.50Н, уш. с, NH). Протон NH 

частично находится в дейтерообмене, сигнал протона 

ОН не проявляется. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, СCl4–

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц) (соотношение таутомеров 7с-А и 

7с-В ~ 4:1): 2.77* (0.8Н, уш. д, 2J = 16.6, 5-CH(цис)); 

2.85** (0.2Н, д. д, 2J = 17.2, 3J = 4.1, 5-CH(цис)); 3.01** 

(0.2Н, уш. д. д, 2J = 17.2, 3J = 8.1, 5-CH(транс)); 3.08–

3.16* (0.8Н, м (неразрешившийся д. д), 5-CH(транс)); 

3.77** (0.6Н, с, OCH3); 3.78* (2.4Н, с, OCH3); 3.82–3.84 

(1Н, м, 4-CH); 4.57–4.59* (0.8Н, м, 3-CH); 4.79** (0.2Н, 

д, 3J = 7.1, 3-CH); 6.88–6.92 (2H, м, H Ar); 7.25** (0.4Н, 

д, 3J = 8.1, H Ar); 7.33* (1.6Н, д, 3J = 8.1, H Ar); 12.26 

(0.6Н, оч. уш. с, OH, NH). Гетероядерные протоны 

частично находятся в дейтерообмене. Спектр ЯМР 13С 

(100 МГц, CCl4–ДМСО-d6), δ, м. д.: 33.0* (C-5); 35.1** 

(C-5); 35.3* (C-3); 35.5** (C-3); 36.5* (C-4); 37.9** 

(C-4); 54.8* (MeO); 62.4* (=C(CN)2); 110.5* (CN); 

111.9** (CN); 112.4* (CN); 113.2* (CN); 113.8* (C-3,5 Ar); 

114.0** (C-3,5 Ar); 114.6** (CN); 114.8** (CN); 128.0** 

(C-2,6 Ar); 128.1* (C-1 Ar); 128.5* (C-2,6 Ar); 128.8** 

(C-1 Ar); 158.9** (C-4 Ar); 159.0* (C-4 Ar); 160.6* (C-2); 

167.8** (C-6); 168.2* (C-6). Спектр ЯМР 13С DEPT-135 

(100 МГц, CCl4–ДМСО-d6), δ, м. д.: 32.6* (C-5); 34.8** (C-5); 

34.9* (C-3); 35.1** (C-3); 36.1* (C-4); 37.5** (C-4); 

54.4* (OCH3); 113.5* (C-3,5 Ar); 113.7** (C-3,5 Ar); 

127.7* (C-2,6 Ar); 128.1** (C-2,6 Ar). Масс-спектр 

(ES-API), m/z: 293.2 [M+H]+, 310.2 [M+NH3]
+, 315.0 

[M+Na]+, 291.2 [М–H]–. Найдено, %: C 65.63; H 4.28; 

N 19.22. C16H12N4O2. Вычислено, %: C 65.75; H 4.14; 

N 19.17. 

[4-(3,4-Диметоксифенил)-6-оксо-3-цианопиперидин-

2-илиден]малононитрил (7d). Выход 11.82 г (88%), 

бледно-желтый мелкокристаллический порошок, т. пл. 

238–240 °С (ацетон). ИК спектр, ν, см–1: 3451, 3208 (N–H), 

2265, 2218 (С≡N), 1722 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 

ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц) (соотношение таутомеров 7d-А и 

7d-В ~ 2:1): 2.78–2.83 (1H, м, 5-CH(цис)); 3.02–3.09** 

(0.33Н, м, 5-CH(транс)); 3.19–3.25* (0.66Н, м, 5-CH

(транс)); 3.63–3.83 (7Н, м, 4-CH, 2OCH3); 4.77–4.78* 

(0.66Н, м, 3-CH); 4.97** (0.33Н, д, 3J = 6.6, 3-CH); 6.66 

(0.5Н, д, 3J = 7.7, H Ar); 6.80 (0.5Н, уш. с, H Ar); 6.86 

(0.5Н, д, 3J = 7.7, H Ar); 6.94–7.01 (1Н, м, H Ar); 7.06 

(0.5Н, уш. с, H Ar); 8.82* (0.5Н, уш. с, NH); 12.29** 

(0.2Н, оч. уш. с, OH). Гетероядерные протоны частично 

находятся в дейтерообмене. Спектр ЯМР 13С APT 

(125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 32.9* (C-5); 35.3** (C-5); 

35.5* (C-3); 36.5* (C-4); 38.4** (C-3); 38.8** (C-4); 

55.54* (OCH3); 55.57* (OCH3); 55.62** (OCH3); 55.63** 

(OCH3); 61.88* (=C(CN)2); 61.92** (=C(CN)2); 111.2* 

(CN); 111.4** (CH Ar); 111.8* (CH Ar); 112.2** (CN); 

113.0* (CN); 113.9* (CN); 114.0** (CN); 118.6** 
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(CH Ar); 119.2** (CH Ar); 119.5* (CH Ar); 120.7* 

(CH Ar); 129.0* (C-1 Ar); 129.6** (C-1 Ar); 148.3** 

(C Ar); 148.7* (C Ar); 149.7* (C Ar); 150.3* (C Ar); 

161.3* (C-2); 168.6** (C-6); 169.1* (C-6). Масс-спектр 

(ES-API), m/z: 340.2 [M+NH4]
+, 321.2 [М–H]–. Найдено, 

%: C 63.30; H 4.51; N 17.32. C17H14N4O3. Вычислено, %: 

C 63.35; H 4.38; N 17.38. 

Взаимодействие 2-амино-4-(4-метоксифенил)бута-

1,3-диен-1,1,3-трикарбонитрила (9) с кислотой Мельдру-

ма. К смеси 1.00 г (7.57 ммоль) димера малононитрила 

3, 0.92 мл (7.57 ммоль) анисового альдегида и 15 мл 

EtOH добавляют 0.20 мл (1.44 ммоль) Et3N и нагревают 

при 40–50 °С до гомогенизации. Полученный раствор 

перемешивают при этой температуре 10 мин и остав-

ляют на 48 ч при 25 °С. К образовавшейся суспензии, 

содержащей желтый кристаллический осадок бута-

диена 9, добавляют 1.15 г (8.00 ммоль) кислоты 

Мельдрума и 1.40 мл (10.00 ммоль) Et3N. Полученный 

раствор кипятят в течение 1.5–2 ч, охлаждают и обра-

батывают избытком раствора конц. HCl в EtOH (1:1) до 

рН 2. Полученную суспензию перемешивают в течение 

3–4 ч, желтый продукт отфильтровывают, промывают 

EtOH и петролейным эфиром, перекристаллизовывают 

из смеси MeOH–Me2CO, 1:1, получают соединение 7с. 

Выход 0.70 г (29%), мелкокристаллический порошок 

кремового цвета. Спектральные характеристики про-

дукта идентичны приведенным выше. 

Взаимодействие (3-цианопиперидин-2-илиден)малоно-

нитрилов 7a,c,d с анилидом тиогликолевой кислоты 

(10) в присутствии Et3N. К смеси 2.70 ммоль три-

нитрила 7a,c,d и 0.68 г (4.05 ммоль, 1.5 экв.) анилида 

10 в 10–12 мл 96% EtOH добавляют 1.0 мл (7.20 ммоль) 

Et3N. Полученный раствор кипятят при перемешивании 

указанное время (табл. 2), при этом через 1.5–2.5 ч 

начинается интенсивное образование осадка. Смесь 

охлаждают, осадок через 2–3 ч отфильтровывают, про-

мывают EtOH и петролейным эфиром. Получают 

нафтиридин 11d, либо смеси нафтиридинов и тиено-

нафтиридинов 11а+12а и 11с+12с. Выходы и соотно-

шения продуктов указаны в табл. 2. Смеси соединений 

11 и 12 можно разделить колоночной хроматографией 

на силикагеле, элюент ацетон. 

2-[(5-Амино-2-оксо-4-фенил-8-циано-1,2,3,4-тетра-

гидро-1,6-нафтиридин-7-ил)сульфанил]-N-фенил-

ацетамид (11а) и 5,9-диамино-2-оксо-N,4-дифенил-

1,2,3,4-тетрагидротиено[2,3-h][1,6]нафтиридин-8-карб-

оксамид (12а). Суммарный выход 0.78 г (68%), бледно-

желтый мелкокристаллический порошок. Соотношение 

11а:12а ~2:5 (ЯМР 1Н) или ~1:4 (ВЭЖХ). Спектры 

ЯМР 1Н, 13С APT и данные ВЭЖХ-МС смеси приве-

дены в файле сопроводительных материалов. 

2-{[5-Амино-4-(4-метоксифенил)-2-оксо-8-циано-

1,2,3,4-тетрагидро-1,6-нафтиридин-7-ил]сульфанил}-

N-фенилацетамид (11с) и 5,9-диамино-4-(4-метокси-

фенил)-2-оксо-N-фенил-1,2,3,4-тетрагидротиено[2,3-h]-

[1,6]нафтиридин-8-карбоксамид (12с). Суммарный 

выход 0.72 г (57%), бледно-желтый мелкокристал-

лический порошок. Соотношение 11с:12с ~5:2 (ЯМР 1Н) 

или ~2:1 (ВЭЖХ). Спектры ЯМР 1Н, 13С APT и данные 

ВЭЖХ-МС смеси приведены в файле сопроводитель-

ных материалов. 

2-{[5-Амино-4-(3,4-диметоксифенил)-2-оксо-8-циано-

1,2,3,4-тетрагидро-1,6-нафтиридин-7-ил]сульфанил}-

N-фенилацетамид (11d). Выход 839 мг (64%), беже-

вый мелкокристаллический порошок, легко раство-

римый в ацетоне. По данным ВЭЖХ-МС, чистота ~100%. 

Согласно данным спектроскопии ЯМР 1Н, содержит 

~5% примеси изомерного тиенонафтиридина 12d. 

Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

2.61 (1H, уш. д (неразрешившийся д. д), 2J = 15.9,  

3-СН(цис)); 3.04 (1Н, д. д, 2J = 15.9, 3J = 6.6, 3-СН(транс)); 

3.67 (3Н, с, OCH3); 3.69 (3H, c, OCH3); 4.05 (2H,  

АВ система, 2J = 14.3, SCH2); 4.19–4.20 (1H, м, 4-СН); 

6.45 (1Н, д, 3J = 7.7, H Ar); 6.79 (1Н, д, 3J = 7.7, H Ar); 

6.83 (1H, c, H Ar); 6.92 (2H, уш. с, NH2); 7.02–7.06 (1H, 

м, H Ph); 7.27–7.30 (2H, м, H Ph); 7.55 (2H, д, 3J = 7.1,  

H Ph); 10.04 (1H, уш. с, NH); 10.20 (1H, уш. с, NH). 

Спектр ЯМР 13С APT (125 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 

33.9 (C-3); 34.1 (C-4); 38.5 (SCH2); 55.4 (OCH3); 55.5 

(OCH3); 82.0 (C-8); 98.9 (C-4a); 111.5 (CH Ar); 111.8 

(CH Ar); 114.8 (CN); 118.0 (CH Ar); 119.2 (C-2,6 Ph); 

123.5 (C-4 Ph); 128.7 (C-3,5 Ph); 132.7 (C-Ar); 138.8  

(C-1 Ph); 147.7 (C–OMe); 147.9 (C–OMe); 148.8 (C-8a); 

157.7 (C-5(7)); 160.0 (С-7(5)); 166.5 (СONH); 169.3 

(CONH). Масс-спектр, m/z (ES-API): 490.2 [M+H]+, 

488.0 [М–H]–. Найдено, %: C 61.28; H 4.84; N 14.29. 

C25H23N5O4S. Вычислено, %: C 61.34; H 4.74; N 14.31. 

Гидрохлорид 5,9-диамино-2-оксо-N,4-дифенил-1,2,3,4-

тетрагидротиено[2,3-h][1,6]нафтиридин-8-карбокс-

амида (12а·HCl). К смеси 500 мг (1.90 ммоль) три-

нитрила 7а и 320 мг (1.91 ммоль) тиогликольанилида 

10 в 10 мл 96% EtOH добавляют избыток (2.6 мл, 

19 ммоль) Et3N. Полученный желтый раствор кипятят 

при перемешивании. Примерно через 1 ч начинается 

осаждение кристаллического продукта. Смесь кипятят 

в течение 3 ч, охлаждают и обрабатывают избытком 

конц. HCl до рН 2. Реакционную смесь выдерживают в 

течение 8 ч, осадок продукта отфильтровывают, про-

мывают холодным ацетоном и высушивают. Выход 515 мг 

(58%), порошок телесного цвета, т. разл. >300 °С. 

Продукт дает качественные реакции на хлорид-ион 

(проба Бельштейна, AgNO3), в масс-спектре обнаружи-

ваются характерные пики в интервале m/z 36–38, 

типичные для гидрохлоридов. ИК спектр, ν, см–1: 3345 

(N–H), 1695 (пл), 1682 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 

ССl4–ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.75 (1H, уш. д 

(неразрешившийся д. д), 2J = 15.7, 3-СН(цис)); 3.19 (1Н, 

д. д, 2J = 15.7, 3J = 6.3, 3-СН(транс)); 4.53–4.54 (1H, м, 

4-СН); 7.05–7.08 (1Н, м, H Ph); 7.18–7.31 (7Н, м, H Ph); 

7.66 (2H, д, 3J = 7.6, H Ph); 9.53 (1H, уш. с, NH); 9.92 

(1H, оч. уш. с, NH). Сигналы протонированных амино-

групп 5-NH2 и 9-NH2 обнаруживаются в виде очень 

уширенного пика при 7.00–7.70 м. д. Спектр ЯМР 13С 

(100 МГц, CCl4–ДМСО-d6), δ, м. д.: 33.8 (C-3); 37.5 

(C-4); 97.8 (C-4a); 100.6 (C Ar); 108.8 (C Ar); 120.7 

(С Ph); 122.8 (С Ph); 126.7 (С Ph); 126.9 (С Ph); 127.7 

(С Ph); 128.3 (С Ph); 138.7 (С-1 Ph); 138.9 (С-1 Ph); 

145.6 (С Ar); 147.2 (С Ar); 147.7 (С Ar); 152.9 (С Ar); 
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162.7 (CONH); 168.0 (CONH). Спектр ЯМР 13С DEPT-135 

(100 МГц, CCl4–ДМСО-d6), δ, м. д.: 33.9 (C-3); 37.6 

(C-4); 120.9 (СH Ph); 123.2 (СH Ph); 126.8 (СH Ph); 

126.9 (СH Ph); 128.1 (СH Ph); 128.4 (СH Ph). Масс-

спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 429 [М–HCl]+ (9), 336 

[М–HCl–PhNH2]
+ (15), 220 (8), 131 (11), 93 (22), 77 [Ph]+ 

(9), 56 (14), 39 (39), 38 (58), 37 [HCl]+ (100), 36 (38). 

Найдено, %: C 59.42; H 4.54; N 15.09. C23H19N5O2S·HCl. 

Вычислено, %: C 59.29; H 4.33; N 15.03. 

Взаимодействие соединений 6b и 7a,c с анилидом 

тиогликолевой кислоты (10) в присутствии KOH. 

К смеси 1.90 ммоль тринитрила 7a,c или 500 мг 

(1.26 ммоль) соли 6b и эквимолярного количества ани-

лида 10 в 10 мл 96% EtOH добавляют избыток (1.0 мл, 

1.95 ммоль, ~1.5 экв.) 10% водного KOH. Полученный 

желтый раствор кипятят при перемешивании в течение 

3–5 ч, при этом может выпадать осадок. Смесь обра-

батывают избытком АсОН, выдерживают в течение 24 ч, 

осадок отфильтровывают, промывают EtOH. Для 

очистки продукты реакций кипятят с АсОН, охлаж-

дают, осадок отфильтровывают и высушивают при 100 °С. 

Получают тиенонафтиридины 12а–с в виде порошков 

бежевого или желтого цвета. 

5,9-Диамино-2-оксо-N,4-дифенил-1,2,3,4-тетрагидро-

тиено[2,3-h][1,6]нафтиридин-8-карбоксамид (12а). 

Выход 610 мг (75%), бежевый порошок, т. разл. >300 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 3311, 3151 (N–H), 1695 (C=O). 

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

2.76 (1H, уш. д (неразрешившийся д. д), 2J = 15.7,  

3-СН(цис)); 3.21 (1Н, д. д, 2J = 15.7, 3J = 6.7,  

3-СН(транс)); 4.60–4.61 (1H, м, 4-СН); 7.04–7.08 (1Н, 

м, H Ph); 7.20–7.32 (7Н, м, H Ph); 7.68 (2H, д, 3J = 8.1, 

H Ph); 9.64 (1H, уш. с, NH); 10.01 (1H, оч. уш. с, NH). 

Сигналы аминогрупп 5-NH2 и 9-NH2 обнаруживаются в 

виде очень уширенного пика при 7.20–8.70 м. д. Спектр 

ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 34.0 (C-3); 37.8 

(C-4); 97.0 (C-4a); 101.3 (C-Ar); 108.7 (C-Ar); 120.2 

(С Ph); 123.5 (С Ph); 127.1 (С Ph); 127.2 (С Ph); 128.4 

(С Ph); 128.7 (С Ph); 138.8 (С-1 Ph); 139.3 (С-1 Ph); 

145.2 (С Ar); 148.1 (С Ar); 150.1 (С Ar); 153.9 (С Ar); 

163.4 (CONH); 169.0 (CONH). Спектр ЯМР 13С DEPT-135 

(100 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 33.8 (C-4); 37.5 (C-3); 

121.0 (СH Ph); 123.2 (СH Ph); 126.8 (СH Ph); 127.0 

(СH Ph); 128.1 (СH Ph); 128.4 (СH Ph). Найдено, %: 

C 64.08; H 4.59; N 16.10. C23H19N5O2S. Вычислено, %: 

C 64.32; H 4.46; N 16.31. 

5,9-Диамино-2-оксо-N-фенил-4-(2-хлорфенил)-1,2,3,4-

тетрагидротиено[2,3-h][1,6]нафтиридин-8-карбоксамид 

(12b). Выход 485 мг (80%), светло-желтый порошок, 

т. разл. >300 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3413, 2290 (N–H), 

1712 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, ССl4–ДМСО-d6), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.75 (1H, уш. д (неразрешившийся д. д), 
2J = 15.4, 3-СН(цис)); 3.06 (1Н, д. д, 2J = 15.4, 3J = 6.1, 

3-СН(транс)); 4.57–4.59 (1H, м, 4-СН); 6.78–6.79 (1Н, 

м, H Ar); 6.98–7.00 (1Н, м, H Ar); 7.16–7.24 (4Н, м, 

H Ar); 7.45–7.46 (1Н, м, H Ar); 7.64–7.65 (2Н, м, H Ar); 

9.08 (1H, уш. с, CONH); 9.65 (1H, оч. уш. с, CONH). 

Сигналы аминогрупп 5-NH2 и 9-NH2 обнаруживаются в 

виде очень уширенного пика при 5.20–6.20 м. д. Спектр 

ЯМР 13С (100 МГц, CCl4–ДMСO-d6), δ, м. д.: 33.2 (C-4); 

36.2 (C-3); 99.0 (C-4a); 107.8 (C-8); 121.0 (СH Ph); 122.9 

(С Ar); 127.4 (С Ar); 127.7 (С Ar); 128.1 (СH Ph); 129.0 

(С Ar); 130.1 (С Ar); 133.3 (С Ar); 136.6 (С Ar); 139.1 

(С Ar); 143.3 (С Ar); 148.5 (С Ar); 157.2 (С Ar); 159.6 

(С Ar); 163.9 (CONH); 168.3 (CONH). Спектр ЯМР 13С 

DEPT-135 (100 МГц, CCl4–ДМСО-d6), δ, м. д.: 33.0 

(C-4); 35.9 (C-3); 120.7 (СH Ph); 122.7 (СH Ar); 127.1 

(СH Ar); 127.5 (СH Ar); 127.8 (СH Ph); 128.7 (СH Ar); 129.9 

(СH Ar). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 465  

[М(37Cl)]+ (22), 463 [М(35Cl)]+ (53), 373 [М(37Cl)–PhNH]+ 

(33), 371 [М(35Cl)–PhNH]+ (100), 93 [PhNH2]
+ (12), 46 

(31), 44 (28). Найдено, %: C 59.40; H 4.02; N 15.12. 

C23H18ClN5O2S. Вычислено, %: C 59.54; H 3.91; N 15.10.  

5,9-Диамино-4-(4-метоксифенил)-2-оксо-N-фенил-

1,2,3,4-тетрагидротиено[2,3-h][1,6]нафтиридин-8-карб-

оксамид (12с). Выход 735 мг (84%), желтый порошок, 

т. разл. >300 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3348, 3162 (N–H), 

1709 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 2.72 (1H, уш. д (неразрешившийся д. д), 
2J = 15.7, 3-СН(цис)); 3.16 (1Н, д. д, 2J = 15.7, 3J = 6.3, 

3-СН(транс)); 3.69 (3Н, с, OСН3); 4.52–4.53 (1H, м, 

4-СН); 6.85 (2Н, д, 3J = 8.1, H Ar); 7.05–7.12 (3Н, м, 

H Ph); 7.29–7.33 (2Н, м, H Ph); 7.66 (2Н, д, 3J = 8.1, H Ar); 

9.69 (1H, уш. с, CONH); 9.99 (1H, оч. уш. с, CONH). 

Сигналы аминогрупп 5-NH2 и 9-NH2 обнаруживаются в 

виде очень уширенного пика при 5.50–6.50 м. д. Спектр 

ЯМР 13С (100 МГц, ДMСO-d6), δ, м. д.: 33.3 (C-4); 37.9 

(C-3); 55.1 (OСН3); 97.1 (C-4a); 101.8 (C Ar); 108.8 

(C-8); 114.1 (CH Ar); 121.3 (СH Ph); 123.6 (СH Ar); 

128.2 (СH Ar); 128.5 (СH Ar); 131.0 (С Ar); 138.8 (С Ar); 

145.2 (С Ar); 148.1 (С Ar); 149.4 (С Ar); 153.6 (С Ar); 

158.5 (С Ar); 163.3 (CONH); 169.2 (CONH). Спектр 

ЯМР 13С DEPT-135 (100 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 33.0 

(C-4); 37.7 (C-3); 54.9 (OСН3); 113.8 (СH Ar); 121.0 

(СH Ph); 123.4 (СH Ph); 127.9 (СH Ar); 128.2 (СH Ph). 

Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 459 [М]+ (48), 

367 [М–PhNH]+ (100), 340 (10), 161 (12), 119 (12), 93 

[PhNH2]
+ (30). Найдено, %: C 62.51; H 4.78; N 15.20. 

C24H21N5O3S. Вычислено, %: C 62.73; H 4.61; N 15.24. 

Рентгеноструктурный анализ соединений 6а и 7a. 

Кристаллы соединения 6а (C21H25N5O, M 363.46) моно-

клинные, пространственная группа P21/n; при T 296 K: 

a 15.4817(5), b 8.1208(3), c 16.1815(5) Å; β 3.7160(10)°; 

V 2030.12(12) Å3; Z 4; dвыч 1.189 г/см3; F(000) 776; 

μ 0.076 мм–1. Параметры элементарной ячейки и интен-

сивности 20804 отражений (4443 независимых отраже-

ния, Rint 0.0211) измерены на автоматическом трех-

кружном дифрактометре Bruker APEX II CCD (λMoKα-

излучение, графитовый монохроматор, ω- и φ-скани-

рование, 2θmax 54°). Структура расшифрована прямыми 

методами и уточнена полноматричным МНК по F2 в 

анизотропном приближении для неводородных атомов. 

Положение атома Н, который участвует в образовании 

водородной связи, найдено из разностного синтеза 

электронной плотности и уточнено в изотропном 

приближении. Координаты остальных атомов водорода 

рассчитаны геометрически и уточнены по модели 

"наездник". Окончательные факторы расходимости 
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R1 0.0737 для 3458 независимых отражений с I > 2σ(I) и 

wR2 0.2224 для всех независимых отражений. Все 

расчеты проведены с использованием комплекса про-

грамм SHELXTL.58 Полные кристаллоструктурные 

данные соединения 6a депонированы в Кембриджском 

банке структурных данных (депонент CCDC 978371). 

Кристаллы соединения 7а (C15H10N4O, M 262.27) 

моноклинные, пространственная группа P21/c; при 

T 296 K: a  11.2643(5), b 16.6323(7), c 6.9332(3) Å; 

β 96.9710(10)°; V 1289.34(10) Å3; Z 4; dвыч 1.351 г/см3;  

F(000) 544; μ 0.090 мм–1. Параметры элементарной 

ячейки и интенсивности 14501 отражения (3112 неза-

висимых отражений, Rint 0.0200) измерены на автома-

тическом трехкружном дифрактометре Bruker APEX II 

CCD (λMoKα-излучение, графитовый монохроматор, ω- и 

φ-сканирование, 2θmax 56°). Структура расшифрована 

прямыми методами и уточнена полноматричным МНК 

по F2 в анизотропном приближении для неводородных 

атомов. Положение атома Н, который участвует в 

образовании водородной связи, найдено из разностного 

синтеза электронной плотности и уточнено в изо-

тропном приближении. Координаты остальных атомов 

водорода рассчитаны геометрически и уточнены по 

модели ''наездник''. Окончательные факторы расходи-

мости R1 0.0438 для 2544 независимых отражений с  

I > 2σ(I) и wR2 0.1182 для всех независимых отражений. 

Все расчеты проведены с использованием комплекса 

программ SHELXTL.58 Полные кристаллоструктурные 

данные соединения 7a депонированы в Кембриджском 

банке структурных данных (депонент CCDC 978217). 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 

спектры соединений, а также данные рентгенострук-

турных исследований кристаллов соединений 6a, 7а, 

доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 
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