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СИНТЕЗ 9,11-ДИАМИНО-12Н-БЕНЗО[5,6]ХРОМЕНО[2,3-b]- 
ПИРИДИН-10-КАРБОНИТРИЛОВ 

Ключевые слова: 9,11-диамино-12Н-бензо[5,6]хромено[2,3-b]пиридин-10-
карбонитрилы, о-метиленхиноны, основания Манниха. 

Значительный интерес к бензопирано[2,3-b]пиридинам связан с тем, 
что среди них найдены соединения, обладающие антигистаминной [1], 
противораковой [2], антибактериальной [3], гипотензивной [4], противо-
астматической [5] и другими видами активности [6, 7]. Вследствие этого в 
последнее время большое внимание уделяется разработке новых методов 
получения веществ данного класса [7–10]. 

Нами показано, что взаимодействие оснований Манниха 1а,b с 2 экв. 
малононитрила в ДМФА при 120 °С приводит к образованию производ-
ных 12Н-бензо[5,6]хромено[2,3-b]пиридина 2a,b с выходами 83 и 68% 
соответственно. 
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a R = H, b R = 1-Ad 
 

Данная псевдотрёхкомпонентная реакция, по-видимому, протекает 
через стадию генерирования о-метиленхинона A из основания Манниха 
[11–13], последующее присоединение малононитрила по Михаэлю, 
внутримолекулярную гетероциклизацию и конденсацию образовавшегося 
β-енаминонитрила B со вторым эквивалентом малононитрила, которая 
приводит к построению пиридинового цикла. 

В ИК спектрах соединений 2a,b присутствует интенсивная полоса 
поглощения, отвечающая нитрильной группе. В спектрах ЯМР 13C атом 
С-10 сильно экранирован (70.5–70.6 м. д.), что связано с его попаданием 
в конус анизотропии нитрильной группы. 

 
ИК спектры записаны на спектрометре Shimadzu FTIR-8400S в таблетках KBr. 

Спектры ЯМР 1Н, 13C, DEPT, COSY, HMBC и HMQC зарегистрированы на 
спектрометре JEOL JNM-ECX400 (400 и 100 МГц соответственно) в ДМСО-d6, 
внутренний стандарт ТМС. Элементный анализ выполнен на автоматическом 
СНNS-анализаторе EuroVector EA-3000. 

9,11-Диамино-12Н-бензо[5,6]хромено[2,3-b]пиридин-10-карбонитрил (2a). 
Смесь 1 г (5 ммоль) основания Манниха 1а и 0.66 г (10 ммоль) малононитрила 
в 5 мл ДМФА выдерживают при 120 °С 6 ч, а затем 2 ч при 0 °С. Выпавший 
бесцветный осадок отфильтровывают, промывают этанолом и перекристаллизо-
вывают из ДМФА. Выход 1.19 г (83%), т. пл. >300 °С (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 
3460, 3356, 3229 (NH2), 2199 (CN), 1624, 1570, 1477, 1408, 1238, 798, 764. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.90 (2H, c, CH2); 6.36 (2H, с, 9-NH2); 6.74 (2H, c, 11-NH2); 
7.20 (1H, д, J = 8.7, Н-6); 7.44 (1Н, д. д. д, J = 8.0, J = 6.9, J = 1.4, Н-3); 7.60 (1Н, 
д. д. д, J = 8.2, J = 6.9, J = 1.4, Н-2); 7.81 (1Н, д, J = 9.2, Н-5); 7.88 (1Н, д, J = 8.0, 
Н-4); 7.98 (1Н, д, J = 8.2, Н-1). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.7 (C-12); 70.6 (C-10); 
86.2 (C-11а); 112.4 (С-12a); 117.3 (CN); 117.9 (C-6); 123.7 (C-1); 125.2 (C-3); 127.5 
(C-2); 128.8 (C-4); 128.9 (C-5); 130.5 (C-4a); 132.1 (C-12b); 148.0 (C-6a); 158.0 
(С-11); 158.5 (С-7a); 160.1 (С-9). Найдено, %: С 70.91; Н 4.13; N 19.52. C17H12N4O. 
Вычислено, %: С 70.82; Н 4.20; N 19.43. 

3-(1-Адамантил)-9,11-диамино-12Н-бензо[5,6]хромено[2,3-b]пиридин-10-кар-
бонитрил (2b) получают аналогично соединению 2а из 0.5 г (1.5 ммоль) 
основания Манниха 1b и 0.2 г (3 ммоль) малононитрила в 3 мл ДМФА в виде 
бесцветных кристаллов с т. пл. >350 °С (этанол–ДМФА, 1:2), выход 0.43 г (68%). 
ИК спектр, ν, см–1: 3460, 3352, 3227 (NH2), 2899, 2846 (CH2 Ad), 2195 (CN), 1622, 
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1572, 1485, 1408, 1236, 804, 764. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.74–1.76 (6H, м, 
СН2 Ad); 1.93–1.96 (6H, м, CH2 Ad); 2.07–2.09 (3H, м, CH Ad); 3.88 (2H, c, CH2); 
6.33 (2H, c, 9-NH2); 6.73 (2H, c, 11-NH2); 7.15 (1H, д, J = 9.2, H-6); 7.70 (1H, д. д, 
J = 9.2, J = 1.8, H-2); 7.74 (1H, д, J = 1.8, H-4); 7.78 (1H, д, J = 9.2, H-5); 7.92 (1H, 
д, J = 9.2, H-1). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.6 (C-12); 28.9 (C-3,5,7 Ad); 36.3 (C-1 
Ad); 36.8 (C-4,6,10 Ad); 43.0 (C-2,8,9 Ad); 70.5 (C-10); 86.2 (C-11а); 110.0 (C-12a); 
117.3 (CN); 117.6 (C-6); 123.5 (СH); 123.7 (CH); 125.6 (CH); 129.0 (CH); 130.3; 
130.5; 147.5; 147.7; 157.9; 158.6; 160.0. Найдено, %: С 76.83; Н 6.29; N 13.15. 
C27H26N4O. Вычислено, %: С 76.75; Н 6.20; N 13.26. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Совета по грантам 

Президента РФ (грант МК-3368.2011.3), ФЦП "Исследования и 
разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологи-
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