
 
НОВЫЙ КАСКАДНЫЙ СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 

ПИРИДО[2',3' : 4,5]ТИЕНО[2,3-b]ПИРИДИНА 
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Ранее нами было показано, что тройная циклоконденсация частично гидрированных 3-

цианопиридин-2-тиолатов с ацетоном и малононитри-лом приводит к образованию производных 

пиридо[2',3' : 4,5]тиено[2,3-b]-пиридина [1–5]. Установлено, что механизм этой необычной реакции 

включает окисление исходных тиолатов кислородом воздуха с образованием бис(2-

пиридил)дисульфидов, последующее нуклеофильное расщепление связи S–S анионом 

изопропилиденмалононитрила и дальнейшую каскадную гетероциклизацию [6]. Как правило, в ходе 

реакции частично гидрированная пиридиновая система остается неизмен-ной, хотя в ряде случаев 

зафиксировано образование продуктов окисления [4, 5]. В продолжение наших исследований, мы 

решили изучить поведение доступных [7–11] 4-арил-5-ацетил-6-метил-3-циано-3,4-дигидропиридин-

2(1Н)-тионов 1a,b в условиях циклоконденсации с ацетоном и малононитрилом. 
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В = N-метилморфолин; a Ar = 2-ClC6H4; b Ar = 4-O2NC6H4 

 

 

Обнаружено, что в ходе этой реакции также образуются производные дипиридотиофена, но, в 

отличие от других производных тетрагидропири-дина [1–3], в данном случае циклоконденсация 

сопровождается аромати-зацией тетрагидропиридинового цикла. Строение дипиридотиофенов 2a,b 

подтверждено данными спектральных исследований. Следует также отметить, что полученные 

соединения обладают ярко выраженной сине-зеленой УФ фотолюминисценцией. 
Спектры ЯМР 

1
Н снимали на приборе Varian Gemini 200 (200 МГц) в ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС, 

ИК спектры – на приборе ИКС-29 (вазе-линовое масло). 

Дипиридотиофены 2a,b. К смеси 8 ммоль соответствующего тиолактама 1a,b, 0.8 г (12 ммоль) 

малононитрила и 5.9 мл (80 ммоль) ацетона в 30 мл EtOH добавляют 1 мл (9 ммоль) N-метилморфолина, 

кипятят 15 ч при перемешивании, оставляют на 72 ч при ~20 °C, кристаллический продукт отделяют и 

перекристал-лизовывают из подходящего растворителя. 

2-Амино-8-ацетил-4,7-диметил-9-(2-хлорфенил)пиридо[2',3':4,5]тиено[2,3-b]- пиридин-3-карбонитрил 

(2а). Желтые кристаллы, выход 36%, т. пл. 340–342 С (разл., из ДМФА). ИК спектр, , см
–1

: 1695 (C=О), 2213 

(C≡N), 3345, 3450 (NH2). Спектр ЯМР 
1
Н, , м. д.: 7.56–7.19 (4Н, м, Ar); 5.94 (2H, уш. с, NН2); 2.62 и 2.61 (по 3Н, 

оба с, 4-CH3 и 7-CH3); 2.14 (3Н, с, С(О)CH3). Найдено, %: C 61.60; H 3.74; N 13.87. C21H15ClN4OS. Вычислено, %: 

C 61.99; H 3.72; N 13.77. 

2-Амино-8-ацетил-4,7-диметил-9-(4-нитрофенил)пиридо[2',3':4,5]тиено[2,3-b]- пиридин-3-карбонитрил 

(2b). Желтые кристаллы, выход 20%, т. пл. 310–313 С (разл., из AcOH–ДМФА, 4 : 1). ИК спектр, , см
–1

: 1698 

(C=О), 2218 (C≡N), 3360, 3460 (NH2). Спектр ЯМР 
1
Н (ДМСО-d6), , м. д. (J, Гц): 8.26 (2Н, д, 

3
J = 8.6, H-3,5 Ar); 

7.48 (2Н, д, 
3
J = 8.6, H-2,6 Ar); 6.28 (2H, уш. с, NН2); 2.59 и 2.57 (по 3Н, оба с, 4- и 7-CH3); 2.09 (3Н, с, С(О)CH3). 

Найдено, %: C 60.04; H 3.63; N 16.83. C21H15N5O3S. Вычислено, %: C 60.42; H 3.62; N 16.78. 
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