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Реакцией дитиомалондианилида (N,N′-дифенилдитиомалондиамида) с ароматическими альдегида-
ми и цианоацетамидом в присутствии морфолина получены ранее не описанные 6-амино-4-арил-7- 
фенил-3-(фенилимино)-4,7-дигидро-3H-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-5-карбоксамиды.

Ключевые слова: метиленактивные тиоамиды, дитиомалондианилид, присоединение по Михаэлю, 
цианоацетамид, [1,2]дитиоло[3,4-b]пиридины

DOI: 10.31857/S0044460X23100062, EDN: PMENCW

Литературный поиск обнаруживает незначи-
тельное число работ, касающихся получения и 
изучения свойств [1,2]дитиоло[3,4-b]пиридинов. 
Большинство известных методов построения 
этой редкой гетероциклической системы осно-
вано на осернении производных 2-меркаптони-
котиновой кислоты под действием декасульфида 
тетрафосфора [1–5]. Также описано получение 
[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридинов окислением (2-мер-
каптопиридин-3-ил)тиокарбоксамидов [6, 7]. Про- 
изводные [1,2]дитиоло[3,4-b]хинолина могут 
быть получены реакцией фенилизотиоциана-
та с орто-хлорацетофенонами и последующей 
окислительной циклизацией промежуточного 
продукта – 4-(2-хлорбензоил)-5-(фениламино)-3- 
(фенилимино)-3H-1,2-дитиола [8]. Большинство 
описанных подходов предполагает жесткие усло-
вия реакции и не дает возможности получать функ-

циональные производные [1,2]дитиоло[3,4-b]- 
пиридина.

Ранее мы показали, что 6-амино-4,7-диги-
дро-3H-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-5-карбони-
трилы и -карбоксилаты могут быть легко и с хо-
рошими выходами получены тандемной реакцией 
присоединения по Михаэлю/гетероциклизации/
окисления с участием дитиомалондианилида 
(N,N′-дифенилдитиомалондиамида 1) и замещен-
ных акрилонитрилов [9, 10]. Следует отметить, 
что дитиомалондианилид 1 нашел применение в 
аналитической химии и химии координационных 
соединений как комплексообразователь для свя-
зывания тяжелых металлов [11–18]. Однако, не-
смотря на доступность и выраженную СН-кислот-
ность (рKа 10.3) [19], использование соединения 
1 в синтезе гетероциклических соединений огра-
ничивается получением отдельных производных 
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тиазола [20, 21], 1,2-дитиола [22–24], 1,3-дитии-
на [25–30], 3,5-диаминопиразола [31]. Известны 
лишь единичные примеры использования дитио-
малондианилида 1 в качестве метиленактивного 
соединения [9, 10, 32–34].

В настоящей работе мы сообщаем о новой ре-
акции гетероциклизации с участием дитиомалон-
дианилида 1, ведущей к образованию ранее не 
описанных функциональных производных [1,2]- 
дитиоло[3,4-b]пиридина. Так, последователь-
ное взаимодействие ароматических альдегидов 
с цианоацетамидом и дитиоамидом 1 в горячем 
этаноле в присутствии морфолина приводит к 
6-амино-4-арил-7-фенил-3-(фенилимино)-4,7-ди-
гидро-3H-[1,2]дитиоло[3,4-b]пиридин-5-кар-
боксамидам 2а, б с выходами 24–27% (cхема 1). 
Очевидно, реакция протекает через стадию обра-
зования аддукта Михаэля 3, который претерпева-
ет циклизацию в 3-тиокарбамоил-1,4-дигидропи-
ридин-2-тиолат 4. Последний в условиях синтеза 
окисляется (вероятно, кислородом воздуха) с за-
мыканием 1,2-дитиольного цикла и образованием 
конечных продуктов. Нужно также указать, что 

введение в реакцию в аналогичных условиях ани-
сового альдегида приводит к образованию только 
2-цианоакриламида 5, вероятно, вследствие его 
низкой растворимости.

Строение полученных соединений подтвержда-
ется данными ИК, ЯМР спектроскопии (включая 
результаты 2D 1H-13С HSQC и HMBC эксперимен-
тов) (см. Дополнительные материалы). Отнесение 
сигналов в 1Н и 13С ЯМР спектрах соединения 2а 
на основе данных 1Н–13С HSQC и 1Н–13С HMBC 
экспериментов приведено на схеме 2.

В ИК спектрах обнаруживаются характерные 
полосы групп NH2 и С=О и отсутствуют полосы 
поглощения цианогруппы. В спектрах ЯМР 1Н со-
единений 2а, б наблюдаются характерные сингле-
ты протонов С4Н при 5.29 и 4.90 м. д., уширенные 
сигналы протонов NH2 и CONH2, а также двойной 
набор неэквивалентных фенильных групп. Отне-
сение сигналов в спектрах ЯМР соединений 2 сде-
лано на основании литературных аналогий [9, 10], 
а также по результатам экспериментов 2D ЯМР 
1Н–13С HSQC и 1Н–13С HMBC (схема 2).

Схема 1.
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Таким образом, получение соединений 2 явля-
ется первым примером получения дитиолопири-
дин-5-карбоксамидов на основе дитиомалондиа-
нилида и одним из редких примеров использования 
дитиомалондианилида в качестве метиленактив-
ного соединения в органическом синтезе. Опти-
мизация условий реакции, изучение реакционной 
способности полученных дитиолопиридинов, а 
также выявление возможностей и ограничений 
данной реакции составят предмет дальнейших ис-
следований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получали на спектрофотометре 
Bruker Vertex 70 с приставкой НПВО методом 
нарушенного полного внутреннего отражения на 
кристалле алмаза, погрешность ±4 см–1. Спек-
тры ЯМР записывали на приборе Agilent 400/MR 
в растворе CDCl3 (соединение 5) или ДМСО-d6 
(соединение 2а), в качестве стандарта использо-
вали остаточные сигналы растворителя. Спектры 
ЯМР соединения 2б записывали на приборе Bruker 
Avance III HD 400MHz (400.17 MГц на ядрах 1Н, 
100.63 МГц – 13С) в растворе ДМСО-d6, в каче-
стве стандарта использовали остаточные сигналы 
ДМСО. Элементный анализ проводили на приборе 
Carlo Erba 1106 Elemental Analyzer. Индивидуаль-
ность образцов и ход реакции контролировали ме-
тодом ТСХ на пластинах Сорбфил-А (ООО Имид, 
Краснодар), элюент ‒ ацетон‒гексан (1:1), прояви-
тель – пары иода, УФ детектор.

Взаимодействие ароматических альдеги-
дов с цианоацетамидом и малондианилидом 1  
(общая методика). К смеси 145 мг (1.7 ммоль) ци-
аноацетамида и 1.7 ммоль соответствующего аро-
матического альдегида в 15 мл EtOH добавляли  
2 капли (100 мг, 1.1 ммоль) морфолина. Реакцион-
ную массу перемешивали при 50°С ~20 мин, затем 
добавляли 500 мг (1.7 ммоль) дитиомалондиани-
лида 1 и 0.2 мл (2.3 ммоль) морфолина. Получен-
ную суспензию доводили до кипения (при этом 
наблюдалось растворение дитиомалондианилида 
1) и далее перемешивали при 50°С до полной кон-
версии исходных реагентов (контроль по ТСХ). 
При этом наблюдалось постепенное образование 
осадка. Реакционную массу выдерживали 48 ч при 
25°С, растворитель удаляли в вакууме, смолистый 
остаток очищали перекристаллизацией из ацетона 
(2а), смеси ацетон–этилацетат (2б) или этилацета-
та (5).

6-Амино-7-фенил-3- (фенилимино)-4- 
(2-хлорфенил)-4,7-дигидро-3H-[1,2]дитио-
ло[3,4-b]пиридин-5-карбоксамид (2а). Выход 
27%, желтый порошок, растворимый в ДМСО, 
при нагревании – в ацетоне и хлороформе. ИК 
спектр, ν, см–1: 3471 ср, 3446 сл, 3400 сл, 3317 ш, 
сл, 3157 ш, сл, 3063 ш, сл (N–H, С–Н), 1651 с, ш 
(С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 5.29 с (1H, C4H), 
6.24 уш. с (2Н, NH2), 6.78 д (2H, H2, Н6, Ph, 3J  
7.2 Гц), 7.02–7.05 м (1H, H4, Ph), 7.21–7.35 м (7H, 
Ar, CONH2), 7.64–7.70 м (6H, Ar). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 38.7 (С4Н), 78.5 (С5), 110.6 (С3а), 120.0 (2С, 

Схема 2.
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С2Н, С6Н, =NPh), 124.1 (C4H, =NPh), 127.1 (CH, 
Ar), 128.0 (CH, Ar), 129.3 (CH, Ar), 129.4 (2С, С3Н, 
С5Н, =NPh), 130.3 (2C, CH, Ph), 130.4 (2C, CH, Ph), 
130.9 (CH, Ph), 132.0 (CH, Ar), 132.3 (C–Cl), 135.7 
(C1, Ph), 142.5 (C1, Ar), 150.3 (C1, PhN=), 151.0 (C6), 
154.6 (C7a), 162.0 (C=NPh), 171.4 (C=O). Найдено, 
%: C, 61.18; H, 4.09; N, 11.29. С25Н19ClN4OS2 (M 
491.03). Вычислено, %: C, 61.15; H, 3.90; N, 11.41.

6-Амино-4-(4-гидроксифенил)-7-фенил-3- 
(фенилимино)-4,7-дигидро-3H-[1,2]дитио-
ло[3,4-b]пиридин-5-карбоксамид (2б). Выход 
24%, желтый порошок, растворимый в ДМСО, 
плохо растворимый в горячем ацетоне, нераство-
римый в этилацетате. ИК спектр, ν, см–1: 3443 с, 
3398 с, ш, 3321 сл, 3109 ш, с (O–H, N–H), 1661 с 
(С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 4.90 с (1H, C4H), 
6.31 уш. с (2Н, NH2), 6.68 д (2H, H3, Н5, 4-HOC6H4, 
3J 8.4 Гц), 6.86 д (2H, H2, Н6, Ph, 3J 7.5 Гц), 7.06–
7.09 м (1H, H4, Ph), 7.20 уш. с (2Н, CONH2), 7.32–
7.36 м (4H, Ar), 7.54–7.57 м (2H, Ar), 7.62–7.64 м 
(3H, Ar), 9.19 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, 
δC, м. д.: 38.5* (С4Н), 80.2 (С5), 112.6 (С3а), 114.6* 
(2С, С3Н, С5Н, 4-HOC6H4), 120.1* (2С, С2Н, С6Н, 
=NPh), 124.1* (C4H, =NPh), 128.7* (2С, С2Н, С6Н, 
4-HOC6H4), 129.7* (2С, С3Н, С5Н, =NPh), 130.1* 
(2C, CH, Ph), 130.4* (2C, CH, Ph), 130.8* (CH, Ph), 
136.1 (C1, Ar), 136.4 (C1, Ar), 150.9 (C1, PhN=), 151.2 
(C6), 153.6 (C7a), 155.8 (C–OH), 163.3 (C=NPh), 
171.5 (C=O). *Сигналы в противофазе. Найдено, 
%: C, 63.40; H, 4.55; N, 11.72. С25Н20N4O2S2 (M 
472.58). Вычислено, %: C, 63.54; H, 4.27; N, 11.86.

(E)-3-(4-Метоксифенил)-2-цианоакриламид 
(5) получен по вышеприведенной методике. Выход 
88%, бесцветные иглы после перекристаллизации 
из EtOAc. Спектральные характеристики приведе-
ны в Дополнительных материалах и хорошо соот-
носятся с литературными данными [35, 36].
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Reaction of N,N′-Diphenyldithiomalondiamide  
with Aromatic Aldehydes and Cyanoacetamide
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The reaction of dithiomalondianilide (N,N′-diphenyldithiomalondiamide) with aromatic aldehydes and cyano- 
acetamide in the presence of morpholine c yielded previously undescribed 6-amino-4-aryl-7-phenyl-3-
(phenylimino)-4,7-dihydro-3H-[1,2]dithiolo[3,4-b]pyridine-5-carboxamides.

Keywords: active methylene thioamides, dithiomalondianilide, Michael addition, cyanoacetamide,  
[1,2]dithiolo[3,4-b]pyridines


