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СИНТЕЗ  
4-АЛКиЛ -6-АЛ %1Ш IО -3,5-ДИЦИАНО -2(1Н ) -ПИРИДИНТИОНО S 

Конденсацией  алифатических  альдегидов  с  цианотиоацетамидом  получены  
4-алкил -6-амино -3,5-дици aно -2(1 Н )-пиридинаионы , синтезированные  также  
рециклизацией  4-aлкил -2,6-ди aмино -4Н -тиопиранов . На  основе  пиридинтионов  
получены  замещенные  2-алкилтиопиридины  и  тиено :2,3-6] пиридины . Методом  
РСА  исследованы  2,6-диамино -4-изопропил -3,5-дици aно -4H-ти oпи pан  и  6-ами -
но -4-изоеутил -2-метилтио -3,5-дицианопиридин . 

Ранее  сообщалось  o синтезе  4-алкил -6-ами lго -3,5 ди  иано -2(1Н )-пНридинтио -
нов  рециклизацией  4-алкил -2,6-диамино -3,5-дициано -4Н -тиопиранов  [1].  Учи - 
тыв aя  практическую  значим ocть  алкилзамещеннык  З -цианопиридин -2-хапько - 
генонов , известных  в  качестве  синтонов  для  получения  противовирусных  [2], 
кардиоваскулярнык  [3-51  и  антиспидовых  [6, 7 ] препаратов , нами  разработан  
новый  простой  м eтод  их  синтеза  и  изучены  некоторые  свойства . 
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I, V, XIV a R = CH (СНз ) г , б  R = СНгСН  (СНз ) г , в  R =(СНг ) гСНз ; п  a X = S, 6 Х = Se; 

VI а  R= Сн  (СНз ) г , X =  5,6 R=  (СН 2) гСНз , Х = S, в  R= СНгСН  (СНз ) г , x = S, 
rR= СН 2СН (СНз ) г , X= Se, д R= СН (СНз ) 2 , X= Se;XIaZ= 4-С 1С 6Н 4СО , б Z= С HзОСО , 

в  Z= 4-PhC6H4CO,  г  Z  =  Н , д  Z  = СНз , e Z= 3,4-С 1гС 6НзСО , ж  Z  = кумарин -3-ял -карбовил ; 
XIII а  Z = 4-С 1С 6Н 4Со , R = СНгСН  (СНз ) г , б  Z = 4-С 1С 6Н 4СО , R= CH (СНз ) г , Z = СНзО  СО , 

R = СНгСН  ( СНз ) г , г  Z= 4-PhC6H4CO, R = СНгСН (СНз ) 2, д  Z = H, R= СН 2СН (СНз ) г , e Z= СНз , 
R = СН  (СНз ) г , ж  Z = H, R= CH (СНз ) г , з  Z = СНзОСО , R= CH ( СНз ) г , и  Z = 4-PhC6H4CO, 

R = СН (СНз ) г , к  Z = 3,4-С 1гС 6НзСО , R = СН (СНз ) 2 , л  Z = кумарин -3-ил -карбонил , 
8= СН (СНз ) г ; Х lа , в , е ,ж  Hal  = Br; x16  Hal  = Cl;  Х Iг ,д  Hal = I 

Cl  
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Показано , что  конденс aция  алифатических  альдегидов  Iа-в  c цианотио -
ацетамидоу  (II) при  мольноу  соотношении  реагентов  1 : 2 в  присутствии  
N-метилморфолина  приводит  к  з aмещенным  акрилонитрилам  III, которые  
далее  присоединяют  по  Михаэлю  вторую  молекулу  СН -кислоты  II. 

Образующиеся  аддукты  IV циклоконденсируются  в  4-алкил -б -амино -
З ,5-дициано -2(1Н )-тионы  (ца , б ) (метод  А ) c выходом  63...82%, что  
значительно  выше  по  сравнению  c известным  способом  (метод  Б )  [1].  Кроме  
того , синтез  тиопирангв  VIa-в  нами  т aкже  упрощен .  Помимо  этого  
разработан  способ  получения  ранее  не  известных  селенопиранов  ц Iг , д . 
Найдено , что  соединения  VI образуются  при  комнатной  температуре  при  
взаимодействии  альдегидов  Ia-в , малононитрила  и  цианохалъкогеноацет - 
амидов  II в  этаноле  в  присутствии  каталитического  количества  N-метил - 
морфоз iина  или  морфолина  c выходом  68...92%. 

Спектральните  характеристики  соединений  V, VI подтверждают  их  
строение  (см . экспериментальную  часть ). 

C целью  подтверждения  предложенных  схем  изучаемых  реакций  
и  установления  строения  соединений  VI методом  РСА  исследован  
2,6-диамино -4-из oп poпил -3,5-дициано -4H-ти oпи paн  (VIa). На  рис . 1 показан  
общий  вид  молекулы , длины  связей  и  валентные  углы  приведены  в  табл . 3, 4. 

B исследованной  молекуле  тиоцирановьгй  гетеродикл  имеет  кон -
формацию  ванны : атомы  S(1) и  С (4) выходят  из  плоскости , проведенной  через  
атомы  С (2), С ( З ), С (s), С (б ) (плоскость  вьшалняется  c точностью  ±0,005 А ) 
на  -0,394 и  -0,464  А  соответственно , a перегиб  цикла  по  линиям  С (2>•••С (6), 

С (3)••.С (5) и  8(1)... С (4) составляет  20,7, 147,5 и  143,7°. Такую  же  конформацию  
гетероцикла  (перегибы  цикла  равны . 23,3, 36,5, 141,6') мы  установили  ранее  [8 ] 
в  молекуле  2,6-диамин o-4-ф eнил -3,5-лициадн o-4Н -тиопирана  (VII) и  в  изо -
электронном  аналоге  последнего  - 4H-ceленопи paне  VIП  [9].  

Таблица  1 

Характеристики  соединений  Хп , Хц Iа-л  

Соеди - 
нение  

Бругт - 
формула  

Найдено , % Т ш ,, °C 
(расгворитель  

для  
крист azц iизации ) 

Выход . 
% 

вычи cлено , `/о  

С  Н  N S 

Хц  C19H19N508 62,19 5,05 19,30 8=91 248._.250 б 8 
62,44 5,24 19,16 8,77 (к -бутанол ) 

XIHa С 1вН 17С 1N408 59,15 4,22  14,68 8,48 206...208 80 
59,29 4,45 14,56 8,33 (АсОН ) 

ХШб  Ciв H15C1N4OS  119...121 85 
58,30 4,08 15,11 8,65 (АсОН ) 

XIHB С 14Н 1ь N4028 55,40 1 0.37 123...125 79 
55,25 5,30 18,41 10,53 (АсОН ) 

XIIIr С 25Н 22N408 70 55 5,11 13 >28 7,36 226...228 73 
70,40 5,20 13,14 7,52 (дМФА ) 

Х Iпд  C12HiaN48. 58,70 149...151 75 
58,51 5,73 22,74 13,02 (зтанол ) 

ХШе  C12H14N4S  L61 22, 89 13,10 236_..238 79 
58,51 5,73 22,74 13,02 (этанол ) 

Х IIIж  СцН 12N48 56,92 5,38 23,99 13,71 198...200 80 
56,87 5,21 24,12 13,80 (этанол ) 

ХШз  C1з H14N4O28 53,87 4,91 19,19 10,85 13i...133 71 
53,78 4,86 19,30 11,04 (aцето - 

хитрил ) 

XRIu C24H2oN4O8 70,0 11 13229 !,55 2Ф 7.._209 83 
69,88 4,89 13,58 7,77 (н - б yт aн oл ) 

ХШк  C1sH14C12N4O8 53,50 L20 14 > 04 7,80 208...210 71 
53,34 3,48 13,82 7,91 (н -бyт aн oл  

Х Iпл  С 2iH1ь N4Оз 8 62,42 4115 13,69 7 80 215...217 68 
62,36 3,99 13,85 7,93 (н -бутанол ) 
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Рис . 1. Общий  вид  одного  из  конформеров  молекулы  VIa 

Таблица  2 

Даниые  ИК  и  ПМР  спектров  соединений  XП , XIIIa-л  

Соеди - 
ненхе  

ИК  спекг p, V , см  1  
Спектр  ПМР , а , м . д . 

С  =N NH2 C = О  

Хц  2215 пл  3195, - 7,90 (2Н , yin. c, NH2); 7,50 (2Н , уш . с , CONH2); 
3330, 7,31 (5Н , м , Ph); 5,55 (1Н , c, SCH); 2,53 (2Н , д , 
3410, СНг ); 1,93 (1 Н , м , СН ); 0,91  (6Н , д ,  2СНз ) 
3454 

ХП Iа  2202 3210, 1700 8,08 д  и  7,65 д  (по  2Н , СеНа ); 7,82 (2Н , уш . c, 
3366 NH2); 4,93 (2Н , с , 8СНг ); 2,63 (2Н , д , СНг ); 2,01 

(1 Н , м , СН ) ; 0,97 (6Н , м , 2С Hз ) 

Хшб  2220 3275, 1680 7,80 (2Н , с ,  NH2); 8,08 д  и  7,55 д  (по  2Н , С 6Н 4); 
3480 4,92 (2Н , с , 8СНг ); 3,26 (1Н , м , СН ); 1,40 (6Н , 

д , 2СНз ) 

ХП Iв  2218 3190, 1730 7,81 (2Н , yш . с , NH2); 4,19 (2Н , c, 8СНг ); 3,71 
3295, (ЗН , с , ОСНз ); 2,66 (2Н , д , СНг ); 2,04 (1H, м , 
3394 СН ); 0,99 (6H, д , 2СНз ) 

XHIr 2218 пл  3300, 1705 8,15 д  и  7,50 д  (4Н , СеН 4); 7,90 (5H, м , Ph); 7,82 
3393, (2Н ,  yin. c, NH2); 4,99 (2Н , с , 8СНг ); 2,59 (2Н , д , 
3430 СНг ); 2,01 (1 Н , м , СН ); 0,96 (бН , д , 2СНз ) 

Х IПд  2180 3322, - 7,91 (2Н , yin. c, NНг ); 2,62 (2Н , д , СНг ); 2,53 
3380 ( З H, с , 8СНз ); 1,97 (1Н , м , СН ); 0,94  (6Н , д , 

2СНз ) 

XIIIe 2225 on  3224, - 7,80 (2H, c, NH2); 3,17 (2H, к , 8СНг ); 3,30 (1H, 
3317, м , СН ); 1,42 (бН , д , (СНз ) г ); 1,30 (З H, т , СНз ) 
3392 

ХП Iж  2215 3165, - 7,88 (2Н , c, NH2); 2,54 ( З H, c, 8СНз ); 3,26 (1Н , 
3248, м , СН ); 1,40 (611,  д , (СНз ) г ) 
3390 

XHIs 2218 on  3240, 1742 7,89 (2Н , с , NHz); 4,14 (2H, с , 8СНг ); 3,67 ( З Н , 
3335, c, ОСНз ); 3,26 (1Н , м , СН ) ; 1,38 (6H, д , (СНз ) г ) 
3433 

ХП Iи  2220 3240, 1695 7,80 (2Н , с , NH2); 5,00 (2Н , с , 8СНг ); 3,28 (1Н , 
3330, м , СН ); 1,39  (6Н , д , (СНз ) г ); 8,15 д  и  7,38 д  (по  
3432 2Н , СеН 4); 7,48 (5H, м , СьНв ) 

ХП Iк  2217 пл  3233, 1690 7,74 (2H, с , NH2); 8,24 (1 Н , д , СбН 3); 8,01 (1H, 
3330, д , С 6Нз ); 7,83 (1 Н , с , С 6Нз ); 4,91 (2Н , c, 8СНг ); 
3418 3 ,30 (1Н , м , С H); 1,40 (6Н , д , (СНз ) г ) 

XIIIn 2224 3320, 1694 7,77 (2Н , c, NH2); 4,74 (2Н , c, 8СНг ); 3,26 (1 Н , 
3418 м , СН ); 1,39 (бН , д , (СНз ) г ); 8,74 (1Н , c, СН ); 

8,00 (2Н , м , Наром ); 7,48 (2Н , м , Паром )  
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Таблица  3 

Длины  связей  в  молек yле  VIa 

Связь  А  Связь  А  

8(1)-С (г ) 1,770(3)  С (4)-С (5) 1,518(4) 

8(1)-С (6) 1,763(3)  С (4)-С (9)  1,551(6) 

N(1)-C(г ) 1,352(4) C(s)-С (б ) 1,345(4) 

N(2)-С (8) 1,149(4) С (5)-С (7) 1,416(4) 

N(з )-C(7) 1,139(4) С (9)-С (10) 1,71(1) 

N(4)-С (ь ) 1,362(4) С (9)-С (1o') 1,53(1) 

С (2)-С (З ) 1,349(4) С (9)-С (11) 1,39(1) 

С (з)-С (а ) 1,510(4) С (9)-С (11') 1,33(1) 

С (з)-С (8)  1,417(4) 

Наблюдаемая  разупорядоченность  изопропильного  заместителя , 
вероятно , обусловлена  возможностью  его  относительно  свободного  вращения  
вокруг  связи  С (4)••.С (9). Этому  способствуют  заметные  перегибы  цикла  (см . 
выше ), что  приводит  к  удалению  атомов  рассматриваемого  фрагмента  от  
других  атомов . Аналогичное  строение  гетероцикла  в  VII и  VIII также , 
возможно , способствует  вращению  фенильного  кольца  (см . [8, 9]). B то  же  
время , в  молекуле  2-амино -4-изопропил -6-м eтил -3 ,5-дициано -4Н -пирана  
(IX) уплощение  г eтероцикла  приводит  к  возникновению  вынужденных  
внутримолекулярных  невалентных  контактов , которые  исключают  поворот  
изопропильного  заместителя  относительно  цикла  [10]. 

Следует  отметить  близость  параметров  элементарных  ячеек  VIa c VII 
и  VIII. Поэтому  возможность  существования  двух  конформеров  в  кристалле  
VIa можно  объяснить  эффектами  упаковки , как  и  в  случае  молекул  VII 
и  VIII. 

Длины  связей  и  валентные  углы  в  исследованной  молекуле  VIa 
совпадают  c установленными  в  VI1 и  VIII и  co стандартными  
значениями  [11].  

 B кристалле  уежмолекулярные  водородные  связи  N(1)-Н (1 г )...N(3) 
(-0,5 + х , -0,5 -  у , -0,5 + z) [N(1)...N(3) 3,010(4), N(1)- Н (1 г ) 0,84(3), 
Н (12).•.N(3) 2,18(3) А , угол  N(1)-Н (1 г )•••N(3) 172(3)'], N(4)- Н (42)...N(2) 
(0,5 + х , -0,5 - y, 0,5 + z) [N(4)•••N(2)  3,187(4), N(4)-Н (4г ) 0,96(3), 
Н  (42) ...N (2)  2,24(3) А , угол  N(4)-Н (4г )•.•N(2) 169(3)'] объединяют  молекулы  
VIa в  бесконечные  цепочки , параллельные  (101) (рис . 2). 

Таблица  4  

Валентные  углы  С ) (град .) в  молекуле  VIa 

Утл  а) Угол  со  

с (г)-8(1)-C(e) 101,8(1) 118,8(3) 

8(l)-С (2)-N(1) 112,4(2) 8(1)-С (б )-N(4) 112,8(2) 

120,9(2) 121,0(2) 

N(1)-С (2)--С (З ) 126,7(3) N(а)-С (б )-С (5) 126,2(3) 

С (г)-С (з)-С (а ) 123,8 (2) N(з)-С (7)-С (5) 177,1(3) 

С (2)-С (з)-С (в ) 120,0  (г ) N(2)-С (&)-С (З ) 176,3 (3) 

С (4)-С (з)-С (в ) 116,2(2) G(а)-С (9)-С (1о ) 101,6(7) 

С (з)-С (4)-С (5) 110,4 (2) С (4)-С (9)-С (1о ') 112,7(8) 

С (з)-С (4)-С (9) 112,6(3) С (4)-С (9)-С (11) 118,3(5) 

С (5)-С (4)-С (9) 113,2(3) 121,6(6) 
С (4)-С (5)-С (б ) 123,9 (2) C(1O)-C(9)-C(u) 103,3(9) 
С (4)-С (5)-С (7) 117,3(3) С (1о ')-С (9)-С (11') 97,3(7) 
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Рис . 2. Проекция  Ьс  крист aллическ oй  структуры  VIa. 

Штриховыми  линиями  показаны  межмолекулярные  водородные  связи  NH...N 

Пиридинтионы  V в  основной  среде  при  взаимодействии  c галогенидами  X 
и  Х Iа —ж  образуют  сульфиды  Хц , ХП Iа--л , способные  всгупать  в  реакцУпо  
Торпа —Циглека  c образованием  соогвептвуюпцих  з aмещенны x тиено [2,3-Ь ]пири -
динов  XIVa, б . 

Строение  соединений  XII, XIIIa—л , XIVa,6 полностью  согласуется  
c данными  спектральных  исследований  (см . экспериментальную  часть  
и  табл . 1, 2) . 

Для  однозначного  установления  направления  рециклизации  тиопиранов  
VI и  определения  региоселективности  алкилирования  ее  продуктов  методам  
РСА  изучен  6-aмин o-4-из oб yтил -2-метилтио -3,5 дицианопиридин  (XIIIд ) 
На  рис . 3 показан  общий  вид  молекулы , длины  связей  и  валентные  углы  
приведены  в  табл . 5 и  6. . 

Исследованная  молекула  имеет  обычное  строение  [11].  Ориентацию  
алкильных  заместителей  относительно  гетероцикла  характеризуют  
торсионные 	углы : 	С (13)8(1) С (2)N(1)  -7,4, С ( з ) С (4) С (9) С (i о ) 	102,6, 
С (4) С (9) С (1 о ) С (11) 169,7, С (4) С (9) С (1 о ) С (1 г ) -66,8'. Наличие  вынужденного  
вхутримолекулярного  стерического  невалентного  контакта  C (7) • •. C (1 о ) 
3,342(4) А  (удвоенный  ван -дер -ваальсовый  радиус  атома  c 3,40 А  [12 ]) 
исключает  возможность  вращения  изобутильного  фрагмента  вокруг  связи  

С (9)... С (1 о ). 

Рис . 3. Общий  вид  молекулы  XIIIд  

В  кристалле  межмолекулярные  водородные  связи  N(1)—Н ( г 1)...N(4) 
(0,5 - х , 0,5 + y, 0,5 - z) [N(1)...N(4) 3,089(4), N(1) —Н (г 1) 0,79(3), 
Н (21)...N(4) 2,31(3) А , угол  N(1)—Н (21)...N(4)  172(3)']  и  N(1) —Н (22)- ..N(3) 
(0,5 - х , 1,5 - у ; -z) [N(i)...N( з ) 3,150(4), N(1) —Н (22)  0,88(3), Н (гг )•••N( з ) 

2,30(3) А , угол  N  (1)—Н  (22) ...N 163(3)'] объединяют  молекулы  XIIIд  в  слои  
bc (рис . 4) . 
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Рис . 4. Проекция  Ьс  кристаллической  структуры  ХШд . Штриховыми  линиями  

показаны  мехеиолекулярные  водородные  связи  NH...N 

Таблица  5 

Длины  связей  d (A) в  молекуле  XIIIд  

Связь  А  Связь  A 

8(1)-С (г ) 1,758(3) С (з )-С (в ) 1,436(4) 

8(1)-С (1з ) 1,791(4) С (4)-С (5) 1,395(4) 

N(1)-С (г ) 1,320(3)  С (4)-С (9)  1,506(4) 

N(1)-С (б )  1,350(3) I С (s)-С (6) 1,417(4) 

N(2)-С (б ) 1,336(4) C(5)-C(7) 1,436(4) 

N(з )-С (7) 1,137(4)  С (9)-С (1О ) 1,524(4) 

N(4)-С (в ) 1,143(4) С (1о)-С (11) 1,523(6) 

С (2)-С (З ) 1,415(4) С (io)-С (1г ) 1 ,494(5) 

С (з)-С (4) 1,394(4) 

Таблица  6 

Валентньае  углы  со  (град .) в  молекуле  ХШд  

Утл  СО  Утл  w 

C(2)-8(1)-С (1з ) 101,4(2) С (4)-С (5)--С (7) 120,8(2) 

С (2)-N(1)-С (б ) 118,0(2) С (ь)-С (5)-С (7) 118,6(2) 

8(1)-С (2)-N(1)  118,2(2) N(1)-С (в )-N(г ) 116,1(2) 

8(1)-С (2)---С (з ) 117,8(2) N(1)-С (б )-C(5) 121,5(2) 

N(1)-С (2) ----С (З ) 124,0(2) 122,4(3) 

С (г)-С (з )-С (4) 118,9(2) N(з)-C(7)-С (5) 177,9(3) 

С (г)-С (з )-С (в ) 119,8(2) N(4)-С (8)-С (З ) 178,5(3) 

С (4)-С (з)-С (в ) 121,2(2) С (4)-С (9)-С (1О ) 114,0(3) 

С (з)-С (4)-С (s) 116,9(2) С (9)-С (1о)-С (11) 110,5(3) 

С (з)-С (4)-С (9) 122,5(2) С (9)-С (1о)-С (1г ) 111,5(3) 

120,6(2) С (ц )-С (1о)-С (1г ) 110,7(3) 

С (4)-С (5)-С (ь ) 120,5(2) 
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ЭКСП EРИ MЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  соединений  сняты  на  приборе  ИКС -29 н  вазелиновом  масле . Спектры  ПМР  

записаны  на  приборе  Sraker WP-100 SY (100 М 1ц ) в  ДМСО -Д 6 c ТМС  в  качестве  cт aндарта . 

Кристаллы  соединения  VIa (C1 О H12N4S) моноклинные , при  20 °С : a=11,954(3), Ь = 6,744(2), 

с  =14,172 (5) t1, ß =  99,23(2)°, V°° 1128  (1) А 3 , двыч  =1,298 r/см 3 .  Z=  4, пространственная  группа  

Р 21/в . Параметры  ячейки  и  интенсивности  1976 независимых  отражений  измерены  на  че -

ты  рехкружном  автоматическом  дифр aктомет pе  Siemens P3/РС  (LМоКа , гpафитовый  монох poм aтор  

8/2B-cк aни poв aние  до  Вшах  = 27°). Структура  расшифровала  прямым  методом , выявившим  все  

ненодородные  атомы , и  уточнена  полиоматричным  МНК  в  акизотропном  приближении  для  нево -

дородны x атомом  по  1507 отражениям  c 7 > 30(Л . Атомы  С (1о ) и  С (11) разупорядочены  по  двум  

положениям . Соотношение  заселенностей  положений  С (1о ), С (ц ) и  С (10'), Сщ '), согласно  уточне -

нию  МНК , равно  0,50 и  0,50 соответственно . Все  атомы  водорода  (кроме  связанных  c атомами  

С (1о ), С (1о '), Сц 1), С (11')) объективно  выявлены  разностными  Ф ypье -синтезами  и  уточнены  

изотропно . Окончательные  значения  факторов  расходимости  R = 0,042, Rw=0,042 (5 =0,724). Все  

расчеты  проведены  по  программе  SHELXTL PLUS [13] (версия  РС ). Координаты  атомов  даны  

в  табл  7 
Кристаллы  соединения  XIIIд  моно kлинные , при  20 ° С : a=  7,651 (3),  Ь = 17,122(5), 

c = 20,687(6)  А , ß =  97,80(2)°, V°°  2685 (3) А 3 , двыч  =  1,219  г / см 3 ,  Z=  8, пространственная  

группа  C2/c. Параметры  ячейки  и  интенсивности  3584 независимых  отражений  измерены  на  

четырехкружном  автоматическом  дифрактометре  siemens P3/РС  (, .МоКа , графитовый  мо -

нохроматор  8/28-сканирование  до  Втах  = 28°). Структура  расшифрована  прямым  методом , вы -

явившим  все  ненодородные  атомы , и  уточнена  полноматричным  МНК  в  анизотропном  

приближении  для  неводородньпс  атомом  по  2021 отражению  c 7 > 36(1). Все  атомы  водорода  

объективно  выявлены  р aзностными  Фурье -синтезами  и  уточнены  изотропно . Окончательные  

значения  факторов  расходимости  R = 0,051, Rw = 0,051. Все  расчеты  проведены  по  программе  

SHELXTL PLUS [13] ( версия  РС ) . Координаты  атомов  приведены  в  табл . 8. 

4-Алкил -6-амино -3,5-дицианопиридин -2(1Н )-тионы  (Уа ,б ). А . Смесь  10 ммоль  альдегида  

I, 20 ммоль  цианотиоацетамида  (П ) и  15 ммоль  N-метилморфолина  в  20 мл  этанола  при  20 °С  

перемешивают  4 ч , реакционную  смесь  разбавляют  10% соляной  кислотой  до  рН  3. Осадок  отделяют , 

промывают  этанолом  и  гексаном . Получают  соединения  Va,6, аналогичные  по  ИК  и  ПМР  спектрам  

описанным  ранее  [1].  

Таблица  7 

Координаты  (Х  104) атомов  в  молек yле  VIa 

Атом  х  У  г  

5(1) 4211(1) 1688 (1) 7354 (1) 

N(1) 2351(3) 765(5) 6214(2) 

N(2) 2309 (2) -4582(4) 5731(2) 

N(з ) 6011(3) -4053(5) 9420(2) 

N(4) 5464(3) 1169(4) 9022(2) 

С (2) 3322(3) -60(4) 6667 (2) 

С (з ) 3631(2) -1979(4) 6634(2) 

С (а ) 4774(3) -2765(5) 7089(2) 

С (5) 5152(2) -1781(4) 8051 (2) 

С (б ) 5010(2) 158(4) 8220(2) 

С (7) 5648(3) -3009(5) 8815(2) 

С (в ) 2880(2) -3373(4) 6123(2) 

С (э ) 5672(4) -2636(10) 6414(3) 

С (1о ) 6600(11) -4455(17) 6865(13) 

С (1о ') 6842(11) -3356(20) 6888(14) 

С (ц ) 5353(8) -3192(21) 5463(7) 

С (11') 5999(7) -903(19) 6100(6) 

Н (г 1) 224 (3) 198 (5) 621(2) 

Н (12) 200(3) 18(5) 574(2) 

Н(41)  524 (3) 231(5) 913 (2) 

Н (42)  596(3) 53(5) 953(2) 
Н (4) 470(2) -412(5) 721(2) 
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Таблица  8 

Координаты  (Х  104; для  H — Х  103) атомов  в  молекуле  ХШд  

Атом  х  у  т  

8 (1) 2239(1) 6216(1) 3371(1) 

N(1) 2408(3) 7006(1) 2280(1) 
N(2) 2454(5) 7790(2) 1391(1) 
N(з ) 3320(4) 6629(2) 65(1) 
N(4) 2829 (4) 4287 (2) 2796(1) 
С (2)  2481 (4) 6302(2) 2541(1) 
С (з ) 2734(4) 5608(2) 2193(1) 
С (4) 2976(4) 5662(2) 1539(1) 
С (s) 2871 (4) 6405(2) 1261(1) 
С (б ) 2585(4) 7070(2) 1641 (1) 
С (7) 3137(4) 6518(2) 593(1) 
С (в ) 2786(4) 4868(2) 2522(1) 

С (э ) 3324(4) 4957(2) 1140(1) 
С (1о ) 1724 (4) 4679 (2) 678 (1) 

С (ц ) 2263(7) 4066(3) 209(2) 
С (12) 318 (6) 4368 (2) 1044(2) 

С (1з ) 2247(7) 7220(2) 3615(2) 
Н (г 1) 232(5) 815(2) 162(2) 
Н (22) 245(5) 789(2) 98(2) 
Н (91) 430(4) 508(2) 89(1) 
Н () 383 (4) 451(2) 142 (1) 

Н (1о ) 127 (4) 512 (2) 44 (1) 

Н (ц 1) 120(5) 386(2) -7(2) 
Н (11г ) 297 (6) 362 (2) 40 (2) 

Н (11З ) 313(6) 426(2) -2(2) 
Н (121)  -86(5) 421(2) 75 (2) 

Н (12г ) -21(5) 478 (2) 131(2) 

Н (123)  75(5) 391(2) 131(2) 

Н (1з 1) 123 (5) 750 (2) 338 (2) 

Н (1з 2) 341(6) 744(2) 358(2) 

Н (1зз ) 194 (6) 723 (3) 405 (2) 

Соединение  Va: выход  1,53 г  (70%). Т  241...243 °С  (АсОН ). 

Соединение  V6:  выход  1,9 г  (82%). Т  215_ . .218 °С  (АсОН ): 

Б . K cyспензии  10 ммоль  тиопирана  VI в  20 мл  зтанола  добавляют  10 ммоль  N-метил -
морфолина , смесь  кипятят  2 ч . После  охлаждения  разбавляют  10% соляной  кислотой  до  рН  3. 

Осадок  отделяют , промывают  этанолом  и  гексаном . Получают  соединения  Va,6, аналогичные  по  

Тпл  и  данным  ПМР  синт eзированным  по  методу  А . Выход  тиона  Va — 1,37 г  (63%); V6 — 1,6 г  

(69%)• 

4-Алкил -2, 6-диамнно -3,5-дициано -4Н -тиопираны  (Р lа —в ) и  - селенопираны  (VIr,д ). 

Смесь  10 ммоль  aльдегида  I, 10 ммоль  жалононитрила , 10 ммоль  амида  II ( в  случае  116 — под  

аргоном  и  в  абсолютном  этаноле ) и  0,1 мл  N-метилморфолина  в  20 мл  этанола  перемешив aют  3 ч  

при  20 °C. Осадок  отфильтровьп :ают , промывают  этанолом  и  гексаном . Получают  соединения  

VIа —в , идентичные  по  ИК  и  ПМР  спектрам  описанным  ранее  [1J.  
Соединение  VIa: выход  1,87 г  (85%). Тпл  203...205 ° С  (этанол ). 

Соединение  VI6: выход  2,02 г  (92%). Тпл  156...158 ° С (этанол ). 

Соединение  ц Iв : выход  2,06 г  (88%). Тпл  191...193 ° С  (этанол ). 

Соединение  VIr: выход  2,0 г  (71 %)_ Тпл  168...170 °С  (этанол ). ИК  спектр : 2177 пл  (С 	), 
3222, 3323, 3416 см  1 (NH2). Спектр  ПМР : 6,87 (4Н , c, 2NH2); 2,96 (1H, т , 4-Н ); 1,62 (1 Н , м , СН ); 

1,40 (2H, т , СН 2); 0,91 м . д . (6Н , д , 2СНз )• Найдено , %: C 47,21; H 4,85; N 20,14; 8е  27,80. 

СцН 14N48е . Вычислено , %: C 46,98; H 5,02; N 19,92; 8e 28,08. 
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Соединение  У Iд : выход  1,82 г  (68%). Т  169.. 1 71 °С  (этанол ). ИКспектр : 2185 (С ), 1627 
(6Nнг ), 3300, 3398 , 3443 см  1  (v нн 2)• Спектр  ПМР : 6,87 (4H, c, 2NH2); 2,58 (1H, д , 4-H); 1,89 
(1 Н , м , СН ); 0,90 м . д . (бН , д , 2СНз ). Найдено , %: C 45,14; H 4,34; N 21,15; 8 е  29,37. С 1оН 12N4S е . 
Вычи cлено , %: C 44,95; H 4,53; N 20,97; Sc 29,55. 

4- Алкил -2- алкилтио - б - амино -3,5-дицианопиридины  (ХП , Х IПа —л ). K суспензии  
10 ммоль  тиона  V в  10 мл  ДМФА  при  перемешинании  добавляют  5,6  мл  (10 ммоль )  10%  водного  
раствора  КОН , a через  1 мин  — 10 ммоль  соответствующего  галогенида  Х  или  XI и  продолжают  
перемешинание  3 ч . Смесь  разбавляют  10 мл  воды  и  отделяют  обр aзовавшийся  осадок , который  
последовательно  промывают  водой , этанолом , гекеаном . Характеристики  полученных  соединений  
ХП , ХП Iа —л  см . в  табл . 1, 2. 

3,6-Диамино -4-R-2-(4'-хлорбензоил )-5-цианотиено [2,З . Ь ]пиридины  (Х IVа ,б ). К  суспен - 
зии  10 ммоль  соответствующего  замещеиного  пиридина  ХП I и  15 мл  ДМФА  добавляют  5,6 мл  
(10 ммоль )  10%  водного  раствора  КОН  и  перемешивают  4 ч . Осадок  отделяют , промываюа  водой , 
этанолом , гексаном . 

Соединение  XIVa: выход  2,89 г  (78%о ). Тпл  247...249 °С  (н -бутанол )_ Ш ( спектр : 3330, 3472 
(v лнг ), 1635 (6нк 2), 2218 см  1 (С *1). Спектр lВМР : 8,42 (2H, c, б -NH2); 7,62 (4Н , к , С 6Н 4); 7,46 
(2H, c, 3-NН 2); 3,90 ( 1H, м , СН ); 1,49 м . д . (6Н , д , 2СНз ). Найдено , %: C 58,48; H 4,19; N 14,92; 
S 8,48. СгвНувС lN405. Вычислено , %: С  58,30; H 4,08; N 15,11; S 8,65. 

Соединение  XIV6: выход  2,7 г  (70%). Тпл  255...257 °C (АсОН ). ИКспектр : 2220 (С  ай 'i), 1710 
(С =О ), 3284, 3422 см  1 (NH2) . Спектр  ПМР : 8,15 (2H, уш . c, 6-NH2) ; 7,71 д  и  7,55 д  (по  211 , СьН 4) ; 
7,50 (2H, уш . c , 3-NH2); 3,07 (2H, д , СН 2); 2,04 (1H, м , СН ); 0,96 м . д . (6Н ,  д , 2СНз ). Найдено , 
%: C 59,10; H 4,18 ; N 14,71; S 8,42 . W19H17CIN4O5 . Вычислено , %: C 59,29; Н  4,45; N 14,56; S 8,33. 

Рентгеноструктурные  исследования  выполнены  при  финансовой  
поддержке  РФФИ  (Ns 94-03-08338). 
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