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СИНТЕЗ  НОВЫХ  КОНД EНСИ PОВА HНЫ X 
ТИ EНО  [2,3 -ЫПИРИДИ IiОВ , СОДЕРЖАЩИХ  fIИРИМИДИНОВОЕ  

И  ИМИДАЗОЛЬНОЕ  КОЛЬЦА  

Разработаны  удобные  методы  синтеза  конд eнси pов aнны x тиено  [2,3-b] пириди - 
н oв  двумя  различными  путяьггт . Осуществлена  внутримолекулярная  циклизация  
3-амино -2-гидразинокарбонил -7,7-дып vпeтил -7,8-дигищ po-SH-тдз paк o [3,4-е ] ти eко [2,3-Ь ] 

пйридипа  в  7 ,7-диметил -2-oк co-Ъ ,2 , 6,7-тетр aгкдро -9H-пирано [3',4'- е ] имида - 
з o [4",5":2,3] тиено  [5,4-Ь ] пи pицик ,  являющийся  п pе licтавит erгем  новой  reтероцикли - 
ческой  системы . 

В  продолжение  исследований  в  ряду  тиено  [2,3-b  ]пиридинов ;  представля -
ющих  интерес  как  потенци aльные  биологически  активные  вещества  [1 ] и  
полупродукты  для  их  получения , осуществлен  синтез  новых  конденсирован -
ных  гетероциклических  систем , содержащих  пиримидиновое  и  имидазольное  
кольца . 

Для  синтеза  тиено  [2,3-b  ]пиридинов , конденсированных  с  дигидропира -
новым , дигидротсопирановьгм  и  тетрагидропиридиновым  кольцами  (Ia—в ) , 
разработаны  два  метода . Сущность  первого  метода  состоит  в  алкилировании  
по  атому  серы  конденсированных  3-цианопиридин -2-тионов  IIa,6; [2].  Для  
получения  соединения  c активной  функциональной  группировкой  в  качестве  
алкилирующего  агента  использованы  эфиры  клоруксусной  кислоты . В  
присутствии  избытка  щелочи  продукты  апкилирования  легко  циклиз yются  
по  Торпу —Циглеру  в  3-амико -7,7-диметил -2-этоксикарбонил -7,8-дигидро - 
5Н -пира .но (тиопирано ) [3,4- е  ]тиено  [2,3-b  ]лиридииы  (Ia,6). Использование  
эфира  ти oгликол eвой  кислоты  позволило  получить  описанные  вьппе  
соединения  Iа , б  и  3-амино -7,7,8-триметил -2-зтоксикарбонил -5,6,7,8-тетра - 
гидротиено  [2,3-Ь  ]- 1,6-нафтиридик  (Iв ) непосредственно  из  2-xл op-3-циа - 
нопроизводных  соответствующих  конденсированньыс  пирвдинов  ц Iа —в  [3].  
Таким  образом , сокращается _ стадия  получения  цианотионов . В  обоих  
случаях  циклизация  происходит  гладко  и  почти  c одинаковыми  выходами  
(70...75 %) .  

Изучение  реакционной  способности  сложноэфирной  группы  конденсиро - 
ванных  тиено  [2,3-b  ]пиридинов  показало , что  она  довольно  активна , в  то  
время  как  реакции  c аминогр yппой  в  положении  3 затруднены . Так , попытка  
ацилирования  аминогруппы  увенчалась  успехом  лишь  при  использовании  
бензоилхлорида . Кип=ячение  полученных  3-бензоиламино -7,7-диметил -2- 
этоксикарбонил -7,8-дигидро - 5H-стирано (тиопи paно )[3,4- е ]тиено [2,3- Ь ]пи - 
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Сложиоэфирная  группа  соединений  Ia—в  легко  подвергается  гидразино -
лизу  при  н aгревании  c концентрированным  гидразингидратом  при  130 ' С  c 
образованием  соответствующих  гидразидов  VIa—в . 

УтаХ = О ,6 х =s, вХ =NМе  

Аминогидразид  VIa при  обработке  вщдным  раствором  иктрита  натрия  в  
присутствии  10% уксусной  кислоты  превращается  в  азид  кислоты  VII. 
Последний  при  наг pевании  в  м -ксилол e перегруппировывается  по  Курциусу  
в  соответствующий  изоцианат , внутримолекулярное  взаимодействие  
которого  c амин oг pуппой  приводит  к  образованию  производного  новой  
гетероциклгической  системы  — 7,7-диметил -2-оксо -1,2,x,7-твтрагидрг -9Н -
пирано [3',4'- е ]имидазо [4",5":2,3)тиено [5,4-Ь ]пиридина  (IX). 

B спектре  ПМР  имидазотиенопиридина  IX имеются  умиренные  сигналы  
протонов  амидных  NH групп  при  11,21.:.10,18 м . д ., a в  ИК  спектре  —
поглощение  карбонильной  г pyппы  при  1680 см  1 , что  однозначно  доказывает  
существование  соединения  IX в  лактамной  таутомерной  форме . 

экстЕРипЕнтАльнА Sа  ЧАСТЬ  

икспех  трьа  сняты  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  получены  на  приборе  
Varian  T-б 0, масс -спектры  — на  приборе  МХ -1303 c и oнизи pyющим  напряжением  70 эь . ТСонт -
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Характеристики  синтезированньпс  соединений  
Ia-в , IVa-в , Va-в  и  Vla-в  

Соеди - 
нение  

Брутт -  
формула  

Найпено . % 

Т ид  , Rf 
Выход , Вычислено , %л 

N 5 

Ia С 15Н 18N2О 3$ 2.4 10.3 187...188 0,66 (a) 71,0 
9,1 10,5 

16 С 15Н 1в NгОг Sг  $a2 19.8 238...238 0,70 (a) 78,7 
8,7 19,9 

'в  С 16Нг 1N3О 2S 13.0 19.9 214...215 0,51 (б ) 68,8 
13,2 20,0 

IVa СггН 2г NгО 4S  187...189 0,68 (ж ) 73,2 
6,8 7,8 

IV6 СггНг 2Nг ® з 8  14.8 175...176 - 79,7 
6,4 15,0 

Wu  С 2ЗН 25NзО 3S  99 168...169 - 57,1 
9,6 8,0 

Va СгоН 1в N4Ог 8 1 4.5 8.0 271...273 0,71 (г ) 55,7 
14,8 8,5 

цб  C20H18N40S2  J4 15.9 260...261 - 74,4 
14,2 16,3 

Vs Cг 113г 1NsOS  7  260...261 -  60,0 
17,9 8,2 

Via  С 13Н 16N4О 28 19.4 11.2 286...287 0,72 (г ) 75,9 
19,2 11,0 

Vi6 CI3H16N40S2 17.9 20.6 г 96...297 0,51 (д ) 8о ,7 
18,2 20,8 

5iн  C14H19Ns0S 22.7 10.3 270...271 -  64,7 
22,9 10,5 

Соединения  перекристаллизованы : Iа-в , Vа-в  -  из  водного  этанола ; 

IVa-s, VIа-в  - из  смеси  гексан -aцетат ,  5:  1. 

роль  за  ходом  реакций  и  чистотой  получениках  соединений  вели  с  помощью  ТСХ  на  А 1гОз  Ш  

степени  активности  по  Брокману  в  системах  растворителей  этилацетат -гексан , 3 : 1 (а ); пири -

днн -бутанол ,  5:  1 (6) ; этилацетат -гексан ,  1:  1 (в ) ; лиридин -бутанол ,  1:  3 (г ) и  этилацетат -

гексан ,  1:  1 (н ); пиридин -бутанол ,  1:  3 (г ) и  этилацетат -гексан ,  2:  1 (д ); проявление  лаками  

йода . 

Характеристики  соединений  I,, IV-VI приведены  в  таблице . 

3-Аинно -7,7-диметал -2-зюксг  кар 6онил -7,8-дигидро -5Н -ш iрано (тиопирано ) [3,4-е ]тсено [2,3-Ь ] 

ггл 3ридиикп  (Iа ,6). K этилату  натрия , полученному  из  0,23 г  (0,01 моль ) металлического  натрия  и  

25 мл  абсолютного  эт aнола , при  перемешивании  добавляют  по  к aплям  1,2 мл  этилового  эфира  

тиогликолевой  кислоты  и  0,01 моль  7,7-диметил -2-хлор -3-циано -7,8-дигидро -5Н -пирано (тио - 
пирано ) [4,3- Ь ] пиридина  (Па ,б ). Ре aкционн yю  смесь  кипятят  при  перемепплвании  6 ч . Раствори -

тела  отгоняют , добавляют  воду ,  вьпавщие  кристаллы  отфильтровывают , промывают  модой , спир -

том , высушивают  и  получают  соединения  Ia,6. Спектр  ПМР , Ia (С DС 1з ): 7,52 (1Н , c,  4-СН ); 5,83 

(2Н , c, NН 2); 4,80 (2Н , с , 5-СНг ); 4,28 (2Н , кв , J= 7 Гц , O-СНг -СНз ); 2,92 (2Н , c, 8-СНг ); 
1,42._.1,20 м . д . (9Н , м , O-СКг -СН 3,  7-(СНз ) г ); 16 CsDSN: 7,95 (1 Н , с , 4-СН ); 4,85 (2Н , с , NH2); 
4,22 (2Н , кв ,  J=7  Гц , O-СН ,-СНз );  3,78 (2Н , c, 5-СНг ); 3,15 (2H, c, 8- СНг ); 1,34...1,0 м . д . 

(9H, м ,  7-  (СНЗ )2, О -СНг -СНз ).  ИК  спектр  Ia,6: 1540, 1580 (аром .), 1680 (С =О ), 3180, 3280, 

3410 см  1  (NН 2). 

Общая  методика  получения  соединений  Iа-в . K смеси  0,01 мола  Ша -в  и  20 мл  диметил -

форуамида  при  перемеппвшании  добавляют  10 мл  10%  водного  раствора  гидроокиси  калия . Затем  

по  каплям  добавляют  1,8 г  (0,015 моль ) этиловог o эфира  хлоруксусной  кислоты . Перемепптваине  

продолжают  при  комнатной  температуре  1 ч . После  добавления  20 мл  воды  вьшавшие  кристаллы  

отфильтровывают  и  промывают  водой , спнктом , высушивают  и  получают  соединения  Ia-в . 

Спектр  ПМР , Iв  (С DС 1з ): 7,47 (1 Н , c, 4-СН ); 5,89...5,72 (2H, уш . c, NН 2); 4,22 (2H, кв , J= 7 Гц , 
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O-сн *-Снз ); з ,69 (2Н ,  с , 5-сн 2);  2,81  (2н , c, в -Cн 2);  2,25  (зН , с , N-CНз ); 1 , г 5  (зН , т , 

J= 7 Гц , О -СН 2-Снз ); 1,05 м . д . (6Н , c, 7-(Снз )2). IlK спектр : 1570, 1600, 1620 (аром .), _1665 

(С=0), 3160, 3260, 3400 см  1  (NН 2). 

3-Бензоиламино -7,7-диметил -2-зт oк cик apб oнил -7,8-дигид po-SH-пи paн o (ти eпирано )[З , 
4-е ] тиено [2,3-Ь ] пиридины  (IVa,6) и  3 -б eнз oил aмин o-6,7,7-т pим eтил -2-зтвк cик apб oнил - 

5,6,7,8-тетрагидротиено [2,3 -6] нафтиридин  ('Va).  Смесь  0,01 моль  д а-в , 2,1 г  (0,015 моль )  хло -

ристого  бензоила  и  5 мл  сухого  триэтиламина  в  50 мл  абсолютного  бензола  кигвггят  при  переме - 

пцлнанин  6 ч . Бензол  отгоняют , добавляют  воду , вьшаншие  кристаллы  отфильтровьтают ,  промы -

вают  водой , спиртом , высушижают  и  получают  соединения  IVa-в . Спектр  flMP, 1Va (CsDsN): 

8,48...7,72 (7Н , м , СбН S, NH, 4-СН ); 4,89 (2Н , c, 5-СН 2); 4,31 (2Н , кв , J = 6 Гц , ОСНг ); 3,05 (2Н , 

с , 8-СНг ); 1,33...1,05 м . д . (9Н , м , СНг -СН 3, 7- (СНз ) г ); IV6 (СДС 1з ): 10,75 (1 Н , с , NH); 8,41 

(1H, с , 4-СН ); 8,10...7,38 (5Н , м , C6Нв ); 4,38 (2Н , içв , J= 7 Гц , ОСНг ); 3,93 (2Н ; c, 5-СНг ); 3,18 

(2Н , с , 8-СНг ); 1,58...1,23 м . д . (9Н , м , О -СНг -CHз ;  7-(CНЗ ) г ); IVs (СДС Iз ): 10,71 (1 Н , с , NH); 

8,24  (1Н ,  c, 4-Сн 2);  7,89...7,39  (5Н , м , Сбнв );  4,22  (2Н ,  кв , J= 6 Гц , О -Сн 2); 3,77  (2Н ,  с , 5-СН 2); 

2,93 (2H, c, 8-СН 2); 2,36 (ЗН , c,  N-CHa); 1,42...1,00 м . д . (9Н , м , O-СНг -СН i, 7-(Снз ) г ). ИК  

спектр  ‚Va-a: 1550, 1580 (аром .), 1680 (C=®, aмидн  ), 1710(0=0,  эфир .), 3250 см  1  (NH). 

Tет paгид pо -l0Н -пирано (тиопирано ) [3',4:5,6] пиридо [3,2:4",5"] тиено [з ",2"-d]пи pимиди aь z 

(Vа ,б ) и  гексагидропиримидо [2,3:3 ;2'j тиено [5 ;4'-6] [1,6]кафтиридин  (Va).  Смесь  0,01 мол ь  
IVa-в , 10 мл  концентрированного  гидразингидрата  и  30 мл  абсолютного  этанопа  кипятят  12 ч . 

Охлаждают , выпавшие  кристаллы  отфильтровывают ,  промывают  водой , высушивают  и  получают  

соединения . Va-ж . Спектр  HMP  Va (C5D5N): 8,27...7,11 (8Н , м , 11-СН , NН 2Сьнв ); 4,68 (2Н , с , 

10-СНг ); 2,91 (2Н , с , 7-СНг ); 1,15 м . д . (6Н , c, 8-(СНз ) г ). 

Общая  методика  получения  соединений  VIa-н . Смесь  0,01 моль  Iа-в  и  25 мл  концентри - 

ронанного  гидразингидрата  нагревают  при  130 °C 6 ч . Избыток  гидразингидрата  oтг oняют , к  остат -

ку  добавляют  15 мл  этанола . Вьшавгцие  кристаллы  отфильтровывают , промывают  водой  и  эфиром , 

высуппвнают  и  пол yч aют  соединения  VIa-a.  Спектр  HMP, VIa (Д MСО ): 8,04 (1Н , с , 4-СН ); 6,94 

(2Н , c, NНг ); 4,68  (2Н , c, 5-СНг ); 3,61...4,09 ( З H, yin, c, _VН -Nнг ); 2,77 (2H, c, 8-CHz); 1,16 м . д . 

(6н , с , 7- (СНз )2); VIб  (Дмсо ): 8,51 (1Н , с , 4-Сн ); 7,31  (2Н , c, Nн 2); 4,26  (211,  c, 5-СН 2); 

4,05...3,72 (ЗН , уш . c, NH-NHz); 3,31 (2н , с , 8-СНг ); 1,46 м . д . (6Н , c, 7-(СНЗ ) г ). hIIC спект p 

У Iа-н : 1660 (C=0), 3180, 3310, 3420 см  1  (NН -NН 2). 

З -Амин o-2-азидокарбонил -7,7-дим erил -7,8-дигид po-SН -пи paно  [3,4-e]ти eи o [2,3-Ь ]пи pидин  

(VII). K  раствору  2,4 г  (0,01  ноль ) VIa в  60 мл  40% уксусной  кислоты  добавляют  по  каплям  при  

0 °С  0,7 г  (0,01 моль ) нитрита  натрия , растворенного  в  10 мл  воды . Смесь  перемешивают  0,5 ч  при  

10 °C. Выпаишие  кристаллы  отфильтровыв aют , промывают  водой , сушат  и  получают  2,1 г  

(67,7%)  продукта  VП . Тпл  170...171 °C,12p0,73 (пиридин -бутанол , 1: 3). Н aйдено , %: N 22,9; S 

10,2. С 1зН 1з N502S. Вычислено , %: N 23,1; 3 10,6.  Спектр  ilivlP (ДМСО ): 8,26 (IH, с , 4-СН ); 7,82 

(2н , c, NH2); 4,84 (2Fi, c, 5-Снг ); 2,82 (2Н , с , 8-СН 2); 1,36 м . д . (6Н , с , 7-(СНз ) г ). Ilk  спектр : 

1580, 1600 (аром .), 1650 (C=0), 2130 (N -N +  =N), 3200, 3300, 3400 см  1  (NH2). 

7,7-Диметил -2-оксо -1,2, б ,7-тетрагидро -9Н -пирано [3',4'- е ] имидазо  [4",5":2,3] тиено [5,4- 

Ь ] пи pидин  (IX). Раствор  3,0 г  (0,01 моль )  VH в  20 мл  м -ксилола  нагревают  на  водяной  бане  при  

90 °C 0,5 ч . Затем  смесь  кипятят  при  140 °C 10 мин . Выпавшие  кристаллы  отфильтроньпзают , 

промывают  эфиром , высушинают  и  получают  2,2 г (80%) соединения  IX.  Топ  31 З ...314 °C .  Най -

дено ,  %: N 15,3; 8 11,4. Ci3H13N3O2S.  Вычислено ,  %: N 15,3; S 11,6.  Спектр  ПМР  (ДМСО ): 

11, 21 ...10,18 (2н , уш . c, 1-NH, 3-NH); 7,51 (1 Н , с , 10-CH); 4,75 (21I , c, 9-СНг ); 2,74 (2Н , c, 

б -СНг ); 1,18 м . д . (6Н , с , 7-( СТНз )2). ИК  спе ктр : 1680 (С =0), 3450  см  1  (NH). 
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