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КОНДЕНСИРОВАННЫЕ 
СЕРОСОДЕРЖАЩИЕ  ПИРИДИНОВЫЕ  СИСТЕМЫ 

 
2*.  СИНТЕЗ  4,5-ДИОКСО-1-ЦИАНО-3,4,5,6-ТЕТРАГИДРО[1]БЕНЗОПИРАНО- 

[3,4-с]ПИРИДИН-2-ТИОЛАТА  ТРИЭТИЛАММОНИЯ  И  ЕГО  МЕТИЛИРОВАНИЕ 
 
 

Взаимодействием 3-этоксикарбонилкумарина с цианотиоацетамидом в кипящем i-PrOH 
в присутствии избытка Et3N получен ранее не известный 4,5-диоксо-1-циано-3,4,5,6-тетра-
гидро[1]бензопирано[3,4-c]пиридин-2-тиолат триэтиламмония. Изучено его метилиро-
вание, протекающее региоселективно с образованием соответствующего S-метилпроиз-
водного. 

 
Ключевые слова: [1]бензопирано[3,4-с]пиридинтиолат, цианотиоацетамид, 3-этокси-

карбонилкумарин, метилирование. 

 
 
Различные кумарины с функциональными заместителями в положении 

3 успешно применяются в синтезе производных бензопирано[3,4-с]-
пиридина [2–8]. Учитывая имеющиеся данные об антибактериальной [2], 
антипсихотической [9] активности и разнообразном практическом исполь-
зовании подобных соединений [10], мы разработали метод получения 
ранее не известного  [1]бензопирано[3,4-с]пиридин-2-тиолата аммония (1)  
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*  Сообщение 1 см. [1]. 
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и изучили его метилирование. Так, кипячение смеси эквимолярных коли-
честв 3-этоксикарбонилкумарина (2), цианотиоацетамида (3) и 1.5 экв. 
триэтиламина (4) в i-PrOH приводит к образованию тиолата 1 с выходом 
46%. При проведении этой реакции в EtOH выход продукта 1 снижается 
до 28.5%. 

Замена триэтиламина на N-метилморфолин с использованием EtOH 
в качестве растворителя также приводит к образованию тиолата 1, однако 
выход последнего составляет всего 9%. Метилирование соли 1 избытком 
MeI в EtOH протекает региоселективно по атому серы с образованием 
пиридокумарина 5 с выходом 52.3%. Полученные соединения 1 и 5, ве-
роятно, существуют в лактамной таутомерной форме, что отчасти под-
тверждается данными их ИК и спектров ЯМР 1Н, а также многочислен-
ными литературными аналогиями [11]. 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 

 
Спектры ЯМР 1Н (200 МГц) зарегистрированы на приборе Gemini 200 в ДМСО-d6, 

ИК спектры – на спектрофотометре ИКС-29 в вазелиновом масле. Контроль за ходом 
реакции и индивидуальностью полученных образцов осуществлялся методом ТСХ 
на пластинах Silufol UV-254 (элюент ацетон–гексан, 3:5, проявитель – пары иода). 

4,5-Диоксо-1-циано-3,4,5,6-тетрагидро[1]бензопирано[3,4-с]пиридин-2-тиолат три-
этиламмония (1). К суспензии 2.18 г (10 ммоль) кумарина 2 и 1 г (10 ммоль) 
цианотиоацетамида 3 в 20 мл i-PrOH добавляют 2 мл (15 ммоль) триэтиламина; 
полученную смесь кипятят 9 ч с обратным холодильником, далее охлаждают до 20 оС и 
выдерживают при этой температуре 24 ч. Образовавшийся осадок тиолата 1 отфильтро-
вывают, последовательно промывают EtOH и Me2CO. Выход 46%, желтые кристаллы. 
Т. пл. 198–200 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3500, 3430, 3170 (NH, NH+); 2209 (СN); 1720, 1710 
(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.22 (9Н, т, J = 7.2, СН3СН2); 3.16 (6Н, к, J = 7.2, 
СН3СН2); 7.23, 7.56 и 9.05 (4Н, три м, Наром); 11.31 (1Н, с, NH). Сигнал NH+ не проявляется, 
очевидно, вследствие дейтерообмена. Найдено, %: С 61.79; H 5.77; N 11.36. C19H21N3O3S. 
Вычислено, %: С 61.44; H 5.70; N 11.31. 

2-Метилтио-4,5-диоксо-1-циано-3,4,5,6-тетрагидро[1]бензопирано[3,4-с]пиридин (5). 
Суспензию 1 г (2.7 ммоль) тиолата 1 в 15 мл 90% EtOH доводят до кипения и полученный 
раствор добавляют через складчатый фильтр к раствору 0.5 мл (8 ммоль) MeI в 5 мл EtOH. 
Реакционную смесь перемешивают 0.5 ч при 50 °С и затем 24 ч при 20 °С. Осадок соеди-
нения 5 отфильтровывают, промывают EtOH и гексаном. Выход 52.3%, светло-желтые 
кристаллы. Т. пл. 276–277 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3210 (NH); 2214 (СN); 1700, 1680 (C=O). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.66 (3Н, с, SCH3); 7.51, 7.80 и 8.96 (4Н, три м, Hаром). Сигнал 
группы NH не проявляется, вероятно, вследствие дейтерообмена. Найдено, %: C 58.99; 
H 2.90; N 9.93. C14H8N2O3S. Вычислено, %: С 59.15; H 2.84; N 9.85. 
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