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Разработаны однореакторные методы получения производных 7-арилзамещенных-6-

амино-пирано[3,4-с]пиридин-8-тионов и соответствующих пирано[3,4-с]пиридин-8-онов. Изу-

чено взаимодействие тетрагидропиран-4-онов с малононитрилом и арилизотиоцианатами, а 

также взаимодействие пирано[3,4-с]пиридин-8-тионов с диметилсульфатом и метанольным 

раствором гидроксида калия, приводящее к образованию соответствующих пирано[3,4-

с]пиридин-8-онов. На основе последних синтезированы производные новой гетеросистемы – 

пирано[4',3':4,5]пиридо[2,3-d] пиримидина. 

Библ. ссылок 9. 

 

Производные пирано[3,4-с]пиридинов, в основном выделенные из 

растений, проявляют гипотензивное, противосудорожное и противовос-

палительное действие [1-3]. Синтетические методы их получения 

довольно ограничены. В то же время производные пиридо[2,3-d]пири-

мидинов интересны как в химическом плане, так и в качестве биоло-

гически активных соединений [4-7]. Производные же трициклической 

гетеросистемы – пирано-[4',3':4,5]пиридо[2,3-d]пиримидина в литерату-

ре не описаны. 

Исходя из вышеизложенного, нами разработаны методы получения 

новых производных пирано[3,4-с]пиридинов и пирано[4',3':4,5]пири-

до[2,3-d]пиримидинов на их основе. 

В качестве исходных соединений для синтеза служили тетрагидро-

пиран-4-оны 1а,б [8]. Взаимодействием последних с малононитрилом и 

арилизотиоцианатами однореакторным методом синтезированы пири-

динтионы 3а,б. Предполагается, что реакция протекает через промежу-

точное образование аддукта 2 (схема 1). 
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Схема 1 

 
R = Me, R1 = Et (1a, 3a); RR1 = CH(Me)2 (1б, 3б,в); Ar = C6H5 (3a); Ar = 

4-Me-C6H4 (3б); Ar = 3-Me-C6H4 (3в). 

 

Аналогичные соединения 3г,д получены взаимодействием мето-

сульфата 6-амино-8-тио-метилпирано[3,4-с]тиопирилия 4 [9] с заме-

щенными анилинами. Как показано в работе [9], в качестве промежу-

точного соединения образуются иминосоединения 5, которые в присут-

ствии триэтиламина подвергаются перегруппировке с образованием 

пиридинтионов 3г,д (схема 2). 

Схема 2 

Ar = 4-COMe-C6H4 (3г); Ar = 4-COOEt-C6H4 (3д). 

 

В ИК спектрах соединений 3а-д присутствуют полосы поглощения, 

характерные для нитрильной группы в области 2215-2220, аминной 

группы – 3250-3460, тионной группы – 1120-1150 см-1. В ЯМР 1H 

спектрах сигналы протонов NH2 группы проявляются в области 6.44-

7.59 м.д. 

Для получения 7-арилзамещенных-6-аминопиридин-8-онов 7а,б 

разработан однореакторный метод, суть которого заключается во 

взаимодействии тионов 3а,б с диметилсульфатом и обработке пириди-

ниевых солей 6 метанольным раствором гидроксида калия, без выделе-

ния последних (схема 3). 
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Схема 3 

R = Me, R1 = Et, Ar = C6H5 (7a); RR1 = CH(Me)2, Ar = 4-Me-C6H4 (7б) 

 

В ИК спектрах соединений 7а,б присутствуют полосы поглощения 

СО группы – в области 1660, СN группы – 2210, NH2 группы – 3250-

3430 см-1. В спектрах ЯМР 1H последних сигналы протонов NH2 групп 

наблюдаются в виде уширенных синглетов при 6.21 и 6.19 м.д.. 

Конденсацией соединений 7 а,б с формамидом синтезированы 5-

оксо-6-арилпиридо 2,3- пиримидины 8 а,б по схеме 4. 

Схема 4 

 

R = Me, R1 = Et, Ar = C6H5 (8a); RR1 = CH(Me)2, Ar = 4-Me-C6H4 (8б) 

 

В ИК спектрах соединений 8 а,б имеются полосы поглощения в об-

ласти 3350-3420 и 1650 см-1 характерные для NH2 и СО-групп соответ-

ственно и отсутствуют полосы поглощения характерные для нитриль-

ной группы. В спектре ЯМР 1H синглеты протонов CH в пиримиди-

новом кольце находятся в области 7.97 и 7.94 м.д., а NH2 группы при 

6.97 и 6.86 м.д. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрофотометре ″NicolatAwatar 330 FT-IR″ 

в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1H и 13C получены на приборе 

Varian ″Mercury 300WX″ с рабочими частотами 300.088 и 75.465 МГц, 

растворитель–ДМСО-d6-CCl4 (1:3), внутренний стандарт – ТМС. Тем-

пературы плавления определены на столике ″Boetius″. 

Общая методика получения 7-арилзамещенных 6-аминопирано 

[3,4-с]пиридин-8-тионов (3а-в). Смесь 0,01 моля пиранона 1 а,б, 
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0,01 моля малононитрила, 0,01 моля арилизотиоцианата, 2 мл ДМФА и 

1 мл триэтиламина нагревают 1 ч при 50°С. После охлаждения к смеси 

прибавляют 10 мл метанола. Образовавшиеся кристаллы отфильтровы-

вают, промывают водой и сушат. Перекристаллизовывают из этанола. 

6-Амино-3-этил-3-метил-7-фенил-8-тиоксо-3,4,7,8-тетрагидро-

1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3a). Выход 71.4%, т. пл. 

255-256ºC. Найдено, %: C 66.55; H 5.81; N 12.78; S 9.72. C18H19N3OS. 

Вычислено, %: C 66.43; H 5.88; N 12.91; S 9.85. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.00 (т, 3H, CH2CH3, J = 7.5); 1.23 (с, 3H, CH3); 1.46-1.79 (м, 2H, 

CH2CH3); 2.48 (д, 2H, 4-CH2, J = 17.1); 4.37 (д, 2H, 1-CH2, J = 17.1); 6.45 

(ш, 2H, NH2); 7.13 – 7.21 (м, 2H, 2CHAr); 7.47 – 7.70 (м, 3H, 3CHAr). 

6-Амино-3-изопропил-7-(4-метилфенил)-8-тиоксо-3,4,7,8-тетра-

гидро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3б). Выход 65.2%, т. 

пл. 242-243ºC. Найдено, %: C 67.38; H 6.17; N 12.25; S 9.53. C19H21N3OS. 

Вычислено, %: C 67.23; H 6.24; N 12.38; S 9.45. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.03 (д, 3H, CHCH3, J =6.8); 1.04 (д, 3H, CHCH3, J =6.8); 1.82 (окт, 

1H, CHCH3, J =6.8); 2.42-2.63 (м, 2H, 4-CH2); 2.46 (с, 3H, CCH3); 3.26 

(ддд, 1H, 3-CH, 1J = 10.2, 2J = 6.4, 3J = 3.5); 4.17 (дт, 1H, OCHH, 1J = 

15.7, 2J = 1.8); 4.69 (д, 1H, OCHH, J =15.7); 6.44 (ш, 2H, NH2); 6.99 – 7.04 

(м, 2H, 2CHAr); 7.36 – 7.41 (м, 2H, 2CHAr). Спектр ЯМР 13C, c, м.д.: 

17.8; 20.8; 29.3; 32.0; 67.2; 77.1; 78.4; 115.1; 124.1; 127.5; 127.8; 130.6; 

130.7; 134.9; 138.5; 142.3; 153.9 (C=S). 

6-Амино-3-изопропил-7-(3-метилфенил)-8-тиоксо-3,4,7,8-тетра-

гидро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3в). Выход 75.2%, т. 

пл. 237-238ºC. Найдено, %: C 67.09; H 6.31; N 12.23; S 9.52. C19H21N3OS. 

Вычислено, %: C 67.23; H 6.24; N 12.38; S 9.45. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.02 (д, 3H, CHCH3, J =6.7); 1.04 (д, 3H, CHCH3, J =6.7); 1.80 (окт, 

1H, CHCH3, J =6.7); 2.40-2.61 (м, 2H, 4-CH2); 2.45 (с, 3H, CCH3); 3.24 

(ддд, 1H, 3-CH, 1J = 10.2, 2J = 6.5, 3J = 3.5); 4.13 (дт, 1H, OCHH, 1J = 

15.7, 2J = 1.8); 4.65 (д, 1H, OCHH, J =15.7); 6.46 (ш, 2H, NH2); 6.95 – 7.01 

(м, 1H, CHAr); 7.34 – 7.47 (м, 3H, 3CHAr). 

Общая методика получения 7-арилзамещенных 6-аминопи-

рано[3,4-с]пиридин-8-тионов (3 г,д). Смесь 0,01 моля тиопирилиевой 

соли 4, 0,05 моля соответствующего анилина и 1 мл триэтиламина в 

20 мл абс. Этанола кипятят с обратным холодильником 1 ч. После ох-

лаждения к смеси прибавляют 50 мл воды, выпавшие кристаллы от-

фильтровывают, промывают водой и сушат. Перекристаллизовывают 

из этанола. 

7-(4-Ацетилфенил)-6-амино-3,3-диметил-8-тиоксо-3,4,7,8-тетра-

гидро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3г). Выход 68.2%, т. 

пл. 260-261ºC. Найдено, %: C 64.65; H 5.48; N 11.72; S 9.18. 

C19H19N3O2S. Вычислено, %: C 64.57; H 5.42; N 11.89; S 9.07. Спектр 

ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 1.30 (с, 6H, C(CH3)2); 2.58 (с, 2H, 4-CH2); 2.67 (с, 
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3H, CCH3); 4.38 (с, 2H, 1-CH2); 6.74 (ш, 2H, NH2); 7.23-7.34 (м, 2H, 

2CHAr); 8.12-8.18 (м, 2H, 2CHAr). 

Этил 4-(6-амино-5-циано-3,3-диметил-8-тиоксо-4,8-дигидро-1H-

пирано[3,4-c]пиридин-7(3H)-ил)бензоат (3д). Выход 67.8%, т. пл. 284-

285ºC. Найдено, %: C 62.51; H 5.46; N 10.88; S 8.27. C20H21N3O3S. 

Вычислено, %: C 62.64; H 5.52; N 10.96; S 8.36. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.26 (с, 6H, C(CH3)2); 1.37-1.42 (м, 3H, CH3); 2.41 (с, 2H, 4-CH2); 

4.27-4.36 (м, 2H, OCH2); 4.43 (с, 2H, 1-CH2); 6.82-6.90 (м, 2H, 2CHAr); 

7.59 (ш, 2H, NH2); 7.96-8.08 (м, 2H, 2CHAr). 

Общая медотика получения 7-арилзамещенных 6-аминопира-

но[3,4-с]пиридин-8-онов (7 а,б). Смесь 0,01 моля пиридинтиона 3 а,б и 

1,5г (0,012 моля) диметилсульфата нагревают 10 мин при 100-110°С. 

После охлаждения к смеси прибавляют раствор 1,2 г едкого калия в 

30 мл метанола. Смесь кипятят с обратным холодильником 2 ч. Затем к 

смеси добавляют 20 мл воды, образовавшиеся кристаллы отфильтровы-

вают, промывают водой и сушат. Перекристаллизовывают из нитроме-

тана. 

6-Амино-3-этил-3-метил-8-оксо-7-фенил-3,4,7,8-тетрагидро-1H-

пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (7а). Выход 83.2%, т. пл. 

276-278ºC. Найдено, %: C 69.86; H 6.26; N 13.62. C18H19N3O2. Вычисле-

но, %: C 69.88; H 6.19; N 13.58. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.98 (т, 3H, 

CH2CH3, J = 7.4); 1.24 (с, 3H, CH3); 1.45-1.78 (м, 2H, CH2CH3); 2.44 (д, 

2H, 4-CH2, J = 17.1); 4.23 (д, 2H, 1-CH2, J = 17.1); 6.21 (уш.с, 2H, NH2); 

7.11 – 7.14 (м, 2H, 2CHAr); 7.45 – 7.62 (м, 2H, 2CHAr). 

6-Амино-3-изопропил-7-(4-метилфенил)-8-оксо-3,4,7,8-тетрагид-

ро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (7б). Выход 81.3%, т. пл. 

273-274ºC. Найдено, %: C 70.48; H 6.46; N 12.94. C19H21N3O2. 

Вычислено, %: C 70.57; H 6.55; N 12.99. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 

1.02 (д, 3H, CHCH3, J =6.6); 1.03 (д, 3H, CHCH3, J =6.6); 1.81 (окт, 1H, 

CHCH3, J =6.6); 2.33-2.54 (м, 2H, 4-CH2); 2.45 (с, 3H, CCH3); 3.20-3.29 

(м, 1H, 3-CH); 4.16 (дт, 1H, OCHH, 1J = 15.0, 2J = 2.2); 4.46 (д, 1H, 

OCHH, J =15.0); 6.19 (с, 2H, NH2); 7.04 – 7.10 (м, 2H, 2CHAr); 7.33 – 7.39 

(м, 2H, 2CHAr). Спектр ЯМР 13C, c, м.д.: 17.8; 17.9; 20.7; 29.0; 32.0; 

63.8; 70.2; 77.5; 110.9; 116.0; 128.0; 128.1; 130.3 (2C); 131.4; 138.5; 144.5; 

154.2; 158.1 (C=O). 

Общая методика получения 10-аминопиридо[2,3-d]пиримиди-

нов (8 а,б). Смесь 0,01 моля соединения 7 а,б и 30 мл формамида 

кипятят с обратным холодильником 4 ч. После охлаждения выпавшие 

кристаллы отфильтровывают промывают водой, этанолом и сушат. 

Перекристаллизовывают из ДМФА. 

1-Амино-9-этил-9-метил-5-фенил-5,7,9,10-тетрагидро-6H-пира-

но[4',3':4,5]пиридо[2,3-d]пиримидин-6-он (8а). Выход 76.7%, т.пл. 

324-325ºC. Найдено, %: C 67.90; H 6.06; N 16.78. C19H20N4O2. Вычисле-
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но, %: C 67.84; H 5.99; N 16.66. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.99 (т, 3H, 

CH2CH3, J = 7.4); 1.22 (с, 3H, CH3); 1.49-1.76 (м, 2H, CH2CH3); 2.86 

(уш.д, 1H, 10-CHH, J = 17.3); 3.03 (уш.д, 1H, 10-CHH, J = 17.3); 4.41 

(уш.д, 1H, 7-CHH, J = 17.8); 4.45 (уш.д, 1H, 7-CHH, J = 17.8); 6.97 (уш.с, 

2H, NH2); 7.07-7.13 (м, 2H, 2CHAr); 7.37-7.51 (м, 3H, 3CHAr); 7.97 (с, 1H, 

3-CH). 

1-Амино-9-изопропил-5-(4-метилфенил)-5,7,9,10-тетрагидро-6H-

пирано[4',3':4,5]пиридо[2,3-d]пиримидин-6-он (8б). Выход 75.8%, 

т.пл. 315-316ºC. Найдено, %: C 68.62; H 6.46; N 15.88. C20H22N3O2. 

Вычислено, %: C 68.55; H 6.33; N 15.99. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 

1.06 (д, 5H, CH(CH3)2, J =6.7); 1.80-1.96 (м, 1H, CH(CH3)2); 2.45 (с, 3H, 

CCH3); 2.83 (уш.д, 1H, 10-CHH, J =16.3); 3.05-3.24 (м, 2H, 9-CH и 10-

CHH); 4.35 (уш.д, 1H, 7-CHH, J =17.0); 4.69 (уш.д, 1H, 7-CHH, J =17.0); 

6.86 (уш. с, 2H, NH2); 6.93 – 6.98 (м, 2H, 2CHAr); 7.23 – 7.28 (м, 2H, 

2CHAr); 7.94 (с, 1H, 3-CH). Спектр ЯМР 13C, c, м.д.: 17.7; 18.1; 20.7; 

30.1; 31.9; 65.0; 77.9; 97.4; 124.0; 128.2 (2CH); 128.8 (2CH); 134.1; 136.4; 

140.3; 154.6; 155.2; 159.2; 160.4. 

Часть исследований выполнено при финансовой поддержке Коми-

тета по науке РА в рамках научного проекта №20TTSG-1D011. 
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One-pot methods for the synthesis of derivatives of 7-aryl-substituted-6-

aminopyrano[3,4-c]pyridine-8-thiones and aryl-substituted 6-aminopyrano[3,4-

c]pyridine-8-ones have been developed by interaction of tetrahydropyran-4-ones with 
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malononitrile and aryl isothiocyanates. The reaction of pyrano[3,4-c]pyridine-8-thiones 

with methanolic solution of dimethylsulfate and potassium hydroxide to obtain 

pyrano[3,4-c]pyridine-8-ones was investigated. Based on the latter, derivatives of a new 

heterocyclic system – pyrano[4',3':4,5]pyrido[2,3-d]pyrimidine have been synthesized. 
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