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B. П . Литвинов  

СИНТЕЗ  6-МЕТИЛ -3-ЦИАНО -5-ЭТИЛПИРИДИН -2(1Н )-ТИОНА  
И  КОНДЕНСИРОВАННЫХ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ  НА  ЕГО  ОСНОВЕ  

Установлено , что  направление  формилиров aFия  метилпропилкетона  зависит  
от  условий  .реакции :  Конденсацией  полученных  натриевых  солей  3-оксиметилен - ' 
пентен -2-она  c цианотиоацетямидом  синтезированы  6-метги -3-ци aн o-5-зтил - 
пиридин -2 ( 1 Н ) -тион  и  6-пропгцг -3-цианопиридин -2(1Н )-тион  соответственно , ко - 

торые  регттоселективно  алкилируются  галогенид aми  С 1СНг Z (Z =  Alk,  
COOA1k,COPh, СО NНг , CN) лд  атому  серы . Указанные  тиокы  и  полученные  из  них  
2-SСНг Z-3-цианопиридины  использованы  в  региоселективнсм  синтезе  замещен -
ных  аннелированных  гетероцикл oв : 3-aмин oти eн o[2,3-Ь ] пиридинов ,.4-амино - 
пир tiгдо  [2',3' : 2,3] тиено  [4,5-г1] пирыми jинов _ 

Интенсивные  поиски  антиспидовыУ  препаратов  привели  к  открытию  
новой  группы  соединений  ненуклеозидного  типа , проявивших  высокую  

активность  в  качестве  ингибиторов  HIV-1 специфической  обратной  
трансферазы  [1-3]. Это  производные  б -м eтил -5-этил -3-ци aн o-2(1Н )-

пиридона  (I) , полученного  исходя  из  пентанона -2 (II) На  основе  последнего  

нами  разработан  региоселективньтй  метод  синтеза  серного  аналога  
соединения  I — б -м eтил -3-ци aн o-5-этилпиридин -2 (1 H) -тиона  (HI) , a также  
получен  б -пкопил -3-цианопиридсн -2(1 Н )-тион  (IV). Соединения  III и  IV 
были  использованы  далее  для  построения  некоторых  конденсированных  
гетероциклических  систем  c пот eнци aльной  биологической , активностью . 

Следует  отметить , что  на  направление  первой  стадии  синтеза  ти oнов  III 
и  IV — формилирование  кетона  II — значительное  влияние  оказывают  
условия  реакции . Так , при  ее  проведении  видоизмененным  способом  
Кляйзена  (А ), использованном  нами  ранее  [4-8],  происходит  образование  
смеси  солей  (V) и  (VI), обработка  которой  дианотиаацетамидом  (VII) 
приводит  к  смеси  тионов  III и  IV в  соотношении  1 : 2 (по  данлтым  спектров  
ПМР ). Наибольший  выход  указанных  продуктов  достигнут  при  непро -
должительном  кипячении  смеси  солей  V и  VI c цианотиоацетамидом  VII в  
этаноле  в  присутствии  уксусной  кислоты . Кристаллизацией  полученной  
смеси  пиридинтионов  III и  IV из  уксусной  кислоты  выделяют  соединение  IV. 
Варьирование  условий  формилирования  позволило  селективно  получать  соль  
V, a из  последней  — целевой  тион  III. 'Для  этого  мы  использовала  

851 



Таблица  1 

Характеристики  соединений  Ш , IV, IX-XI 

Соеди - 
нение  

Бругго - 
с*юрмула  Т*' 

оС  
HaFülexo, % 

Выход ,  
% 

иьпгиелено , `.6 

C Н  N S 

III C9H1oN28 , 242...244 60,52 5.76 15,32 18,58 5э  
60,64 5,65 15,72 17,99 

Уц  С 9Нго Nг 8 213...215 60.82 5.33 15,31 18,62 50 
60,64 5,65 15,72 17,99 

УХа  Сцн lз Nз 08 177...178 5б  э 0  5.13 18.37 13.39  63 
56,15 5,57 17,86 13,62 

IX6 С 1гН 14Nг 0г 8 77...79 57,34 5. 8 6 11.09 д 2,34 71 
57,58 5,64 11,19 12,81 

IХв  С 1зН 1е Nг 028 71...73 . 58.91 6,01 10.95 11,93 66 
59,07 6,10 10,60 12,13 

УХг  Cл H16N2O8 99...101  68.86 5 . 42 9.13 10 59 60 
68,89 5,44 9,45 10,82 

IХд  CsH4г N28 55...56 74.74 10,24  6,69  7 , 84 71 
74,57 10,51 6,96 7 , 95 

IXe СцН 1з Nз 08 138...139 55.84 5.63 16,87,  13,09 . 69 
56 , 15 5,57 17,86 13,62 

Х а  СцН 1з Nз 08 _ 256.._258 56.11 5 . 35 17.46 13.72 65 
56,15 5,57 17,86 13,62 

Хб  С 2I-I14NzOг 8 257...259 57 77 6.00 1 0, 94 1 2 ,52, 60 
57,58 5,64 11,19 12,81 

Хв  С 1зН 1ь Nг 028 227._.229 59 ,28 6,27 1000 11,68 81 
59,07 6,10 10,60 12,13 

Хг  СцНц Nз 8 224...226 б 0.57 4.71 19.03 14.46 81 
60,80 5,10 19,34 14;75 

Хд  С 17Н 1ь Nг 08 172...174 б 8.52 5,51  69 
68,89 5,44 9,45 10,82 	. 

Xe СцНц Nз S 139...141 б 0.95 4,9 б  19,23 14,58 59 
60,80 5,10 19,34 14,75 

Хж  С 17Н 16N208 194...196 68 ,44 5. я 3 9,19 10.95 62 
68,89 5,44 9,45 10,82 

Х Iа  C12Hi2N48 276...277 59,41 5,14 22,56 13,56 79 
58,99 4,95 22,93 13,12 

Х Iб  С 12Н 1г N48 251...252 58.43 5.07 22.75 13.44  95 
58,99 4,95 22,93 13,12 

видоизмененный  способ  (Б ), предложечный  в  работе  [1].  K све -
жеприготовленному  этилату  натрия  добавляют  сухой  эфир  и  к  охлажденной  
до  0 'C реакционной  массе  при  перемешивании  по  каплям  добавляют  смесь  
зтилформиата  и  кет oна  II. При  взаимодействии  соли  V c амидом  VII в  спирте  
в  присутствии  уксусной  кислоты  c выходом  57%о  образуется  пиридин -2(1 Н )-
тион  III. 

Соединения  III и  IV в  твердом  состоянии  представляют  собой  стабильные  
желто -оранжевые  порошки . Данные  спектральных  методов  анализа  (см . 
эксперим . часть ) свидетельствуют  o том , что  они , как  и  их  многочисленные  
аналоги , замещенные  по  пиридиновому  циклу  [4-6 ], находятся  в  тионной  
таутомерной  форме . Так , в  ИК  спектрах  этик  соединений  присутствует  
характерная  для  пиридин -2(1 Н )-тионов  [4, 5] полоса  группы  С = средней  
интенсивности  в  области  1185 и  1204, a также  полоса  поглощения  группы  
C =N в  области  2226 и  2230 см  соответственно . 

B спектрах  ПМР  тион oв  III и  1V в  области  сильного  поля  имеются  
сигналы  протонов  алкильных  групп , a в  слабом  поле  присутствует  
угаиренный  синглет  группы  NH (8,32 и  8,42 м . д . соответственно ) и  сигналы  
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1Ха –е  

протонов , связанных  c гетероциклом ; синглет  4-Н  соединения  III (при  7,83 
м  д .) или  два  дублета  4-H и  5-Н  соединения  IV (при  7,89 и  С  ,74 м . д . 
соответственно ) c характерной  КСС $ Z = 8 Гц . Р  спектрах  ЯМР  I  С  сигнал  
атома  С (2) пиридинового  цикла  проявляется  в  области  175,54 и  166,29 м . д . 
для  соединений  III и  IV соответственно , что  характерно  для  пиридинов , 
содержащих  фрагмент  С =8. 

Замещенные  пиридин -2 (1Н ) -тионы  III и  IV в  присутствии  эквимолярного  
количества  водного  КОН  региоселективно  я  пхи  пируются  в  растворе  ДМФА  
галогенидами  CICH2Z (VIII) по  атому  серы  c образованием  S -замещенных  
3-цианвпиридинов  (IХа —е ). Строение  полученных  соединений  IX под -
тверждено  данными  физико -химических  методов  анализа  (таял . 1, 2, 4). 
Так , в  ИК  спектрах  присутствует  полаг 1а  поглощения  соп pяженн oй  
нитрильной  группы  в  области  2220...2228 см  , a также  полосы  поглощения  
групп  Z (CO0AIk, СОРн , C0NH2, CIsH3i). Характерной  особенностью  
спектров  ПМР  является  наличие  синглетного  сигнала  протонов  группы  
8СН 2Z н  области  3,95...4,82 м . д. . 

Соединения  IХ  использованы  нами  в  синтезе  аннелированных  
гетероциклов  (X, Х I). Под  действием  КОН  в  растворе  Д MФА  при  20 ' С  
замещенные  пиридины  IX циклизуются  по  реакции  Торпа —Циглера  в  
3-aмин oти eн o [2,3-b ]пирйдины  X. 

Нужно  отметить , что  при  взаимодействии  в  этик  условиях  смеси  тивнов  
III и  IV с  галогенидами  VIII (при  Z = С N или  СОРн ) из  реакционной  массы  
хорошо  выделяются  в  виде  осадка  производные  6-пропил -3-цианопиридин -
2(1 Н )-тиона  IХе  и  Хе ,ж ,. вероятно ; вследствие  их  худщей  растворимости . 
Поэтому  для  синтеза  указанных  соединений  не  обязательно  разделение  
исходной  смеси  пиридинтионов . Подобное  поведение  изомеров  наблюдалось  
нами  ранее  при  алкилировании  устойчиво  образующейся  на  основе  
бензоилацетона  смеси  б -м eтил -4-фенил - и  4-м eтил -6-фенип -3-циано - 
пиридин -(1 Н )-тионов  [4, 5,  9].  

in. iv  
2. На 1СН 2Z (VIII) 

1. КОН  ( и *б .) 

2. VIII 
 

Ха –ж 	 Х Iа , б 	Nп , 

iКа —д , Ха —д ,  Xia  R1 = СгН 5, RZ  = СНз ; IXé, Хе ,ж , X16 R 1 = FI, RZ  = СзНг  IXa,e, 
Ха  Z= СО NНг ; IХб , Хб  Z= СООСНз ; IXs, Хв  Z = CO0C2II5; ТХг , Хд ,ж  Z= COPh; 

IХд  Z = C15F131; Xr,e Z= CN 	. 

Строение  3-аминотиено  [2,3-d ]пиридинов  Х  подтверждено  ,  данными  
физико -химических  методов  анализа  (см . табл . 1, 3, 4). B ИК  спектрах  этих  
соединений  присутствует  ря lд  полос  поглощения  аминагруппы  в  области  
1596...1664 и  3110...3470 см  .  Спектры  ПМР  помимо  других . характерны  х  
сигналов  содержат  сигналы  протонов  группы  NH2 в  области  7,08,:,8,37 м . д . 

Интересно  отметить , что  y соединений  Хд ,ж ,' в  отличие  от  других  
тиекопиридинов  X, существует : вн _утримолекулярная  водородная  с вязь  
NH...O. Об  этом  свидетельствует  смещение  в  низкочастотхую '. область  и  
перекрьпзание  полос  поглощения  групп  NH2 и  С O=О  в  ИК  спектрах ,. a также  
смещение  сигналов  протонов  группы  NH2 в - cп eкт pax ПМР  в  слабое  поле  на  
1, 14...ï,36 м . д . (см . табл . 3). Образование  аналогичной  внутримолекулярной  
водородной  связи  в  3-aмин o-2-бензоил -5,6-пентаметиленселенофено [2,3- 
b ]пиридин e,  имеющем  сходные  спектральные  характеристики ,  было  
доказано  c помощью  PCA  [7].  
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Таблица  2 

IlK и  ПМР  спектры  пиридинов  IX 

Соеди - 
нение  ИК  спек ip, 17,  см  1  

Спекгр  ПМР , хип  цггеский  сдвиг , 	6 , м . д .,  kCCB (J), Гц  

4
-Н  R1 R2  СН 2 

Z 

IXa 3362, 3190 	(CO1VH2); 7,85 c 1,13 т , 2,39 c 3,97 7,14 с , 
2225 	(CN); 1664 (О , 2,51 к  7,56  c 

NH2) 

1Хб  2224 (CN);. 1737  (C=O) 7,89 c 1,12 т , 2,43 c 4;05 c 2,63 c 
2,54 к  

1Хв  2224 (CN); 1736 (С =О ) 7,84 c 1,12 т , 2,37 c 3,99 c 1,06 т , 
2,48 к  4,06 к  - 

1Хг  2224 (CN); 1672  (С =О ) 7,93 с * 1,08 т , 2,18 c 4,82 c 7,62...8,11 
2,52 к  м * 

- IХд  2228 (CN); 2852, 2918 7,58 c * 2,43 c 1,78 т  1,05...1,50 
(алкил ) 2,50 c м * 

'Xe  3364, 3180 (CONH2); 8,09 д , 7,16 д , 0,88 т , 3,95 c 7,59 уш .с  
2220 	(CN); 	1666 	(6, J=8 J=8 1,70 м , 
NH2) 2,73 т  

Сигнал  перекрьшается  сигналом  другою  ф paгмент a. 

Таблица  3 

ИК  и  ПМР  спектры  тиено [2,3-6] пиридинов  Х  

Соеди -
нение  u.k  спектр , 7/, см  

1 Спектр  ПМР , химический  сдвиг ,  6.  м . д ., kCCB (J), IY; 

4-Н  R1  R2  NH2 Z 

Ха  3470, 	3420, 	3310, 	3110 8,16 c 1,23 т , 2,54 c 7,б 8 c 7,13 c 
(СО NН 2); 1664 (tS, NH2) 2,65 к  

Хб  3420, 3300, 3200 (NH2); 8,22 c 1,12 т , 2,54 c 7,33 3,75 c 
1676, 1618 (6, NН 2, С =О ) 2,63 к  

Хв  . 3307, 3202, 	3161 	(NНг ); 8,25 c 1,12 т , 2,54 c 7,20 с  1,28 т , 

1674, 1623 (cS, NН 2, С =O) 2,67 к  4,24 к  

Хг  3400, 3340, 3208 (NНг ); 8,26 c 1,13 т , 2,43 c 7,53 c 
2188 (CN); 1644 (6,  NH2) 2,58 к  

Хд  3372, 3291 ;  3182  (NH2); 8,28 c 1,16 т , 2,44 с  8,36 c 7,48.»7,72 м  
1624, 1600 (6, NH2, C=O) . 2,э 5 к  

Xe 3388, 3336, 3232 	(NH2); 8,38 д  7,36 д  0,88 т , 7,23 c 

- 
. 2169 (CN); 1652 (6, NН 2)  

. 	 . 
J= 8,5 J = 8,5 1,70 к , 

2,79 т  

Хж  3360, 3252, 3124  (NH2); 8,53 7,34 0,89 т , 8,37 c 7,50...7,77 м  
1676, 1596 (гS, NH2, C=O)  J=8 J=8 1,71 к , 

2,80 т  
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Т ; а -6 л  ьгц ; а  

Спектры  ЯМР  13С  соединений  IХ  и  Х  

Химический  сдвиг , 6, м . д . 
Соеди - 
нение  

CN
(3 -С )' (2-С )' 

R 2  R 2-C 
(7a-С )' 

3-C  
(Зд -С )` 

4-С  5-С  6-С  Z 

IX6 115,04 с  32,06  т  13,42 к , 23,93 т  22,30 к  156,04 c 102,42 c 140,39 д  133,73 c 161,12 c 52,42 к , 169,42 c 

IХв  115,58 c 32,05 т  13,14 к , 23,71 т  22,00 к  158,80 c. 103,38 c 140,07 д  133,43 c 160,75 c 13;89 к , 	60,88 т , 
16 в ,42 c 

IХг  115,80 c 36,95 т  13,29 к , 23,72 т  21,79 к  156,17 c 103,46 c 140,37 д  133,54 c 160,07 c 

	

128,23 д , 	128,76 
c, 	- 133,38 	c, 
193,83 c 

- IXe 115,97 c 33,53 т  13,65 к , 	21,57 т , 160,29 c 103,37 c  141,66  д  118,7 Ч  д  156,95 c 168,97 

23, Ч 2 т  

Кд  145,70 c 96,55 c 13,60 к , 24,81 т  22,21 к  155,35 c 124,87 c 129,10 д  133,02 c 157,89 c 167,22 c 

Хи  148,05 c 93,50 c 13,51 к , 24,80 т  22,41 к  156,53 c 124,05 c 129, б 2 д  133,19 c 139,09 с  14,51 с , 59,34 c 

Хг  150,35 c 70,10 c 13,29 к , 24,68 т  22,19 к  156,35 c 122,71 c 129,36 д  133,72 c 159,19 c 115,98 c 

Хд  150,79 c 102,16 с  13,22 к , 24,57 т - 22,10 к  157,87 c 123,40 c 129,67 д  133,23 c 160,06 c 188,49 	с , 	126,98 
с , 	127,33 	

. 	д , 
128,05 д , 	128,32 

. . .д , 	130,56 	- 	д , 
. . 130,23 c 

Xc 150,40 c 70,90 c 13,56 к , 22,15. т  159,9 c 122,12 c 131,28 д  11 Ч ,49 д  163,94 с  115,84 c 

Для  соединений  Х . 



Наличие  в  соседнем  с  аминогруппой  положении  реакционноспособной  
цианогр yппы  в  молекулах  соединений  IХг , е  позволило  использовать  
последние  в  синтезе  пиридотиеноииримидинов , Непродолжительное  нагре -
вахие  3-амино -2-цианотиено  [2,3- Ь  ]пиридинов  Хг , е  в  формамиде  приводит  к  
образованию  4-аминопиридо  (3',2' ; 4,5 ] т aено  [3,2-d ]пиримидинов  Х Iа , б  
соответственно  с  почти  количе cтвенным  вы xодом . B ИК  спектрах  указанных  
продуктов  имеется  ряд  полос  поглощения  группы  NH  в  области  1568...1668 и  
2956...3245 см  1.  В  спектрах  ПМР  соединений  XIa,6 присутствуют  
синглетные  сигналы  протонов  группы  NН 2 (при  7,50  и  7,60  м . д . 
соответственно ) и  протона  2-Н  пиримидинового  цикла  (при  8,53 и  8,52 м . д . 
соответственно ), a спектры  ЯМР  13С  содержат  характерный  дублетньгй  
сигнал  атома  С (г ) (при  155,08 и  155,38 м . д . соотвётствённо ). 

ЭКСП EРИ MЕН TАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Температуры  плавления  определяли  на  столике  Кофлера , ИК  спектры  снимали  на  приборах  

Specord М -80 и  Регкгл -Е 1шег  457 в  таблетках  КВг ; спектры  ПМР  - на  приборе  Broker WM-250 в  
растворах  ДМСО -Д 6; спектры  Ян IР  13С  - на  приборе  Broker WМ -300 и  растворах  ДМСО -Д 6. 

Элементный  анализ  на  C, H, N проводили  на  приборе  Регкгп -Е 1тег  C, H, N-analyser. 

Данные  элементного  анализа  ы  характеристики  синт eзированны x соединений  III, IV, IX-Х 1 
приведены  н  табл . 1. 

Смесь  натриевых  солей  3-оксиметиленпеггтан -2-она  (V) и  1 -оксиметиленпентан -2 -она  
(УТ ). А . K суспензии  2,3 г  (0,1 моль ) мелкоизмельченного  мета  личеекото  натрии  н  150 мл  сухого  

эфира  при  переп 1ешинании  и  охлаждении  льдом  добавляют  0,5 мл  этанола  и  затем  в  течение  

30 мин  - раствор  10,6 г  (0,1 моль ) кетона  II и  8,0 г  (0,1 моль ) этылформиата  н  70 мл  эфира . 
Реакционн yю  смесь  перемешивают  1 ч  при  охлаждении , затем  еще  3 ч  при  комнатной  тем -

пературе . Через  сутки  осадок  продукта  отфильтровыв aют , промывают  эфиром  и  сушат . Получают  

11,1 г  (выход  82%) смеси  солей  V и  VL 

Натриевая  соль  3-оксиметиленпентан -2 -она  (V). Б . Реакцию  проводят  н  среде  аргона . К  
1,63  г  (71,0 ммоль ) металлического  натрия  при  о xлаждении  добавляют  15 мл  абс . этанола  и  д aлее , 

после  окончания  реакции  - 60 мл  сухого  эфира . K охлажденной  до  0 °С  реакционной  массе  при  

перемешинании  в  течение  2 ч  добавляют  смесь  6,1 г  (7 1 ,0 ммоль ) кетона  II и  5,7 г  (77,0 ммоль ) 

этилформиата . Реакционную  массу  оставляют  на  ночь  при  комнатной  температуре , затем  продукт  

отфильтровывают , промывают  эфиром  и  сушат  в  вакууме . Выход  соли  V 4,0 г  (41%).  Спектр  ПцР : 

0,67 (3Н , т , СНз ), 1,86 (ЗН , c, СНз ), 1,97 (2Н , к , СНг  перекрьшается  c СНз ), 8,93 у . д . (I Н , c, 

СН ) . 

6-м eтил -5-этил -3-циапопиридин -2(1Н )-тион  (III). К  раствору  2,72 г  (20 ммоль ) соли  ц  в  
10 мл  этанола  добавляют  1,2 мл  ледяной  уксусной  кислоты , затем  при  перемешивании  1,15 г  
(20 ммоль ) амида  VII. Смесь  натревают  до  кипения , добавляя  еще  0,6 мл  уксусной  кислоты . 
Вьшавший  после  охлаждения  осадок  отфильтровывают , промывают  спиртом  и  гексаном , 

перекриста _плизовывают  из  спирта . ИК  спектр : 2226 (C =N), 1185 см  1  (C=s). Спектр  IIiMP: 1,06 
(ЗН , т , СНЗСН 2), 2,37 (ЗН , c,  6-СНз ), 2,43 (2Н , к , СНг ), 7,83 (1 Н , c, 4-Н ), 8,32 м : д . (1H, c, NH). 

Спектр  ЯМР  13С : 13,49 ( СНзСНг ), 16,83 (6-СНз ), 22,72 (СНзСН i), 113,39 (С (з )), 1 У 7,37  

126,49 ( С (5)), 144,64 ( С (4)), 152,99 ( С (ь )), 175,54 м . д . (C=S). 

б -П poшил -3-ци aн oпи pидин -2(1Н )-тион  (IV). Аналогично  синтезу  тиона  III из  смеси  солей  
V и  VI получают  смесь  (1 : 2) продуктов  Iц  и  IV, перекристаллизацией  которой  из  уксусной  
кислоты  выделяют  пиридинтион  IV. ИК  спектр : 1204 ( С ==8) , 2230 см  1  (C =N) . Спектр  П MP:  0,86  
(ЗН , т , СНзСН 2СН 2), 1,52 (2H, м , СНЗСНзСН 2), 2,47 (2H, т , СНзСН 2СУУ 2), 6,74 (1 УУ , д , J= 8 Гц , 

5-Н ), 7,89 (1 Н , д ,1=8,0 Гц , 4-H), 8,42 м . д . (1Н , c, NH). Спектр  ЯМР  13С : 13,53 (çНзСН 2СНг ), 
22,00 (СНзСНзС  2), 37,37 (СНзСН ?CНг ), 103,60 ( С (з )), 111,40 ( С (5)), 119,49 (C N), 141,89 
(С (4)), 160,99 (С (ь )), 166,29 м . д . (C=s). 

2- (Z-Метилтио ) -З -циапопириднны  (IХа -е ). К  раствору  2 ммоль  тиона  ц I или  IV в  8 мл  
ДМФА  при  перемеппгвании  добавляют  1,1 мл  10% водного  раствора  КОН  и  2 ммоль  галогенида  

VHI. Реакционную  смесь  перемецпчнают  25...30 мин , разбавляют  водой , образовавшийся  осадок  

отфильтровывают , промывают  спиртом  и  гексаном , перекристаллизовьтают  из  спирта . 

3-Амин o-2-(Z-т ae н o) [2,3-Ь ] аиаридины  (Ха -ж ). K раствору  1 ммоль  пириднятиона  Ш  или  

IV в  3 мл  Д MФА  добавляют  при  интенсивном  перемешивании  0,56 мл  10%  водного  раствора  КОН  

856 



и  1 ммоль  галогенида  VП I. Р eaкционн yю  смесь  перемешивают  20мин , затем  добавляют  еще .0>5 Mn  
раствора  К О Н ,  перемешивают  20 мин , продукт  высаживают  водой ,  отфильтровывают ,  

промывают  спиртом  и  гексаном , перекристаллизовынают  из  спирта . 

4-нlминопиридо [3 ',2':4,5] тиено [3,2-д ] пиримидины  (Х Iа ,б ). Смесь  0,21 г  (1 ммоль ) тиено - 

пиридина  Хг  или  Хе  и  IO Mn  форм aмида  кипятят  1 ч , добавляют  5 Mn  воды , отфильт pовывают  

образовавшийся  осадок , промывают  этанолом  и  гексаном . 

Соединение  Х Iа . ИК  спектр : 3320, 3244, 3144, 1616 см  1 (NH2).  Спектр  ПРл iР : 1,26 (ЗН , т , 
СН *СН 2),  2,81  (2Н , к , СН 2), 2,65 (зн , c, 7-Снз ), 7,50  (2Н , c, NН 2), в ,32 (1н , c, 9-H), 8,53 м . д . 

(1Н , c, 2-н ). Спектр  ЯМР  13С : 13,54 (к , СНзСН 2), 22,33 (к , б -СНЗ ), 24,68 (т , СНг ), 112,00 (c, 

С (4а )), 126,30 (c, С (э a)), 129,35 (д , С (9)), 134,44 (c, С (в )), 147,74 (c, С (на )), 155,08 (д , С (2)),  158,70 

(c, С (5а)), 159,71 (c, с (7)), 162,94 м . д . (c, C(4)). 

Соединение  Х Iб . И K  спектр : 3320, 3144, 2956, 1652 сй  1  (цНг ). Спектр  Г 1МР : 0,9 (З н , т , 

*з СН 2СН 2),1,73 (2Н , м , СЕ IзГ*Н  СН 2), 2,84 (2Н , т , СНзСН 2СН ?), 7,41 (1н , д , 3=8,2 Гц , 8-H), 

7,61 (2H, c, NIIr), 8,46 ( 1Н , д , Т = 8,2 Гц , 9-Н ), 8,52 м . д . (1Н , c, 2-Н ). Спектр  ЯМР  13С : 13,71 

(к , СнзсН 2сН 2), 22,45 (т , СнзСн 7Сн 2),111,82 (с ,  С (4а ),120,27 (д , с (в )>,125,51 (с , С (9а ));131, з 9 

(д , С (9)), 153,50 (c, С (1а )), 1 55.,38 (д , С 2)),  158,45 ( с ; С (5а )), 161,08 (с , С {7)),164,64 м . д . (c, С (4)). 

Авторы  благо  дар sи п  Российский  фонд  фундаментальных  исследований  
(грант  N2 94-О 3-08823а ) за  финансовую  поддержку . 
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