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Производные 2-амино-6-хлорпири-
дин-3,5-дикарбонитрила являются важными 
прекурсорами в синтезе органических соедине-
ний и часто используются в качестве реагентов 
для  получения лекарственных препаратов 
и  красителей [1–9]. Например, на  их основе 
получают ингибиторы дигидрофолатредуктазы 
[1, 2], ингибиторы тирозинкиназы FER с про-
тивоопухолевой активностью [3], вещества 
с  противодиабетической [4], антифолатной 
[5] и  противоаллергической активностью [6]. 
Некоторые 2-аминопиридин-3,5-дикарбонит-
рилы способны “переключать” флуоресценцию 
под действием слабых оснований [7] или  кис-
лот [8], также среди них найдены производные 
с  твердотельной флуоресценций от  синего 
до красного цвета в том числе с эмиссией, ин-
дуцированной агрегацией (AIEgens) [9]. В связи 
с  этим целью данной работы была разработка 
способа получения новых полифункциональ-
ных производных пиридина  — 6'-амино-4'-а-
рил-3',5'-дициано[1,2'-бипиридин]-1-иум 

хлоридов, содержащих легко модифицируемые 
группы.

Общая схема синтеза целевых соединений 5 
из простых предшественников основана на пер-
воначальном бромировании малононитрила (1) 
(схема). Далее полученный броммалононитрил 
(2) вовлекали в реакцию Видеквиста, что приво-
дило к образованию тетрацианоциклопропанов 
3 [10]. Последние подвергали рециклизации 
до  полифункциональных пиридинов 4 [11]. 
Далее был разработан способ получения пири-
диниевых солей 5а–e. Для этого хлорпиридины 
4 вовлекали во взаимодействие с  пиридином 
в  ацетонитриле. В  результате с  выходами 87–
99% синтезированы целевые соединения 5а–e.

Разработанный способ получения пириди-
ниевых солей 5 позволил синтезировать поли-
сопряженные системы, содержащие в арильном 
фрагменте заместители как электронодонорно-
го, так и электроноакцепторного характера.
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Соединения 3d, 4d и 5a–e ранее не описаны 
в литературе. 

3-(3,4-Диметоксифенил)циклопропан-1,1,2,2- 
тетракарбонитрил (3d). К  1.66  г (0.01 моль) 
3,4-диметоксибензальдегида и  3.05  г  
(0.021 моль) броммалононитрила в 30 мл этано-
ла прибавляли 4.98 г (0.03 моль) йодида калия, 
растворенного в 15 мл воды. Реакционную смесь 
перемешивали при  комнатной температуре 
в  течение 1  ч. Выпавший осадок отфильтро-
вывали, промывали водой, спиртом и  затем 
диэтиловым эфиром. Выход 2.56 г (94%), т.пл. 
178–179°С (разл.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 3.79 с (3Н, OCH3), 3.78 с (3Н, OCH3), 5.17 
с (1Н, CH), 7.04 д (1H, С6Н3, 3JHH 8.5 Гц), 7.33 д.д 
(1H, С6Н3, 3JHH 8.4 Гц, 4JHH 1.9 Гц), 7.55 д (1H, 
С6Н3, 4JHH 2.1 Гц). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z 
(Iотн, %): 278 [М]+ (100). Найдено, %: C  64.85; 
H 3.64; N  20.08. C15H10N4O2. Вычислено, %: 
C 64.74; H 3.62; N 20.13.

2-Амино-4-(3,4-диметоксифенил)-6-хлор-
пиридин-3,5-дикарбонитрил (4d). В  10 мл аб-
солютного ДМФА растворяли 1.39 г (5 ммоль) 
циклопропана 3d, затем при  охлаждении 
порциями прибавляли 0.14  г (6  ммоль) NaH 
(60%-ная дисперсия в  минеральном масле). 
Реакционную массу перемешивали в  течение 
50–60 мин при  комнатной температуре до  за-
вершения реакции (контроль по ТСХ до исчез-
новения циклопропана 3). Затем сразу добав-

ляли 10 мл 15%-ного раствора хлороводорода 
в пропан-2-оле. Реакционную смесь нагревали 
с  обратным холодильником в  течение 4–5  ч 
(ТСХ). По  окончании реакции растворитель 
выпаривали при  пониженном давлении до  5 
мл. Осадок отфильтровывали, промывали про-
пан-2-олом, затем водой и  снова пропан-2-о-
лом. Выход 1.40 г (89%), т.пл. 247–249°C (разл.). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6) δ, м.д.: 3.85 c (3H, 
OCH3), 3.89 c (3H, OCH3), 7.22 д (1H, С6Н3, 
3JHH 8.6 Гц), 7.57 д.д (1H, С6Н3, 3JHH 8.6 Гц, 4JHH 
2.1 Гц), 7.71 д (1H, С6Н3, 4JHH 2.1 Гц), 8.11 (1H, 
уш.с, NH2), 8.58 (1H, уш.с, NH2). Масс-спектр 
(ЭУ, 70  эВ), m/z (Iотн, %): 314 [М (35Cl)]+ (100), 
316 [М (37Cl)]+ (33). Найдено, %: C 57.43; H 3.56; 
N  17.70. C15H11ClN4O2. Вычислено, %: C  57.24; 
H 3.52; N 17.80.

Соединения 5a–d (общая методика). 
К раствору 2 ммоль соответствующего хлорпи-
ридина 4 в 5 мл ацетонитрила добавляли 0.79 г 
(10  ммоль) пиридина. Раствор перемешивали 
в течение 48 ч при 70–80°С до завершения ре-
акции (контроль по ТСХ). Затем реакционную 
массу охлаждали, выпавший осадок отфильтро-
вывали, промывали ацетонитрилом.

6′-Амино-4′-фенил-3′,5′-дициано[1,2′-бипи-
ридин]-1-ия хлорид (5a). Выход 0.63  г (94%), 
т.пл. 191–192°C (разл.). Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СО-d6), δ, м.д.: 7.65–7.70 м (5H, Ph), 8.53 т (2Н, 
3JHH 7.4  Гц, пиридиний), 8.65 уш.с (1H, NH2), 
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9.04  т (1Н, 3JHH 7.4  Гц, пиридиний), 9.12 уш.с 
(1H, NH2), 9.62 д (2Н, 3JHH 5.6 Гц, пиридиний). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 92.5 (β-Py), 
92.7 (β-Py), 113.8 (2C≡N), 128.4 (Py+), 128.6 
(Ph), 129.1 (Ph), 131.3 (Ph), 133.1 (Ph), 144.3 
(Py+), 150.4 (Py+), 155.8 (Py), 160.2 (Py), 160.8 
(Py). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 298 
[М]+ (3). Найдено, %: C 64.98; H 3.65; N 20.93. 
C18H12ClN5. Вычислено, %: C  64.77; H 3.62; 
N 20.98.

6′-Амино-4′-(4-фторфенил)-3′,5′-дициа-
но[1,2′-бипиридин]-1-ия хлорид (5b). Выход 
0.69  г (99%), т.пл. 227–229°C (разл.). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.54 т (2H, J 8.8 Гц, 
С6Н4), 7.77–7.80  м (2H, С6Н4), 8.52  т (2Н, 3JHH 
7.5  Гц, пиридиний), 8.66 уш.с (1H, NH2), 
9.03  т (1Н, 3JHH 7.7  Гц, пиридиний), 9.10 уш.с  
(1H, NH2), 9.57 д (2Н, 3JHH 5.6 Гц, пиридиний). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 92.7 (β-Py), 
92.8 (β-Py), 115.0 (2C≡N), 116.4 д (o-F-Ar, JC-F 
22  Гц), 128.5 (Py+), 129.5 д (p-F-Ar, JC-F 3  Гц), 
131.4 д (m-F-Ar, JC-F 9  Гц), 144.3 (Py+), 150.5 
(Py+), 155.7 (Py), 159.8 (Py), 160.2 (Py), 163.7 д 
(F-Ar, JC-F 250  Гц). Масс-спектр (ЭУ, 70  эВ), 
m/z (Iотн, %): 316 [М]+ (7). Найдено, %: C 61.58; 
H 3.18; N  19.86. C18H11ClFN5. Вычислено, %: 
C 61.46; H 3.15; N 19.91.

6′-Амино-4′-(4-метоксифенил)-3′,5′-дици-
ано[1,2′-бипиридин]-1-ия хлорид (5с). Выход 
0.70  г (97%), т.пл. 236–237°C (разл.). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.88 c (3H, OCH3), 
7.22 д (2H, 3J 8.8 Гц, С6Н4), 7.69 д (2H, 3J 8.8 Гц, 
С6Н4), 8.54 т (2Н, 3JHH 7.2 Гц, пиридиний), 8.62 
уш.с (1H, NH2), 9.04 т (1Н, 3JHH 7.8 Гц, пириди-
ний), 9.09 уш.с (1H, NH2), 9.65 д (2Н, 3JHH 5.7 Гц, 
пиридиний). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 55.4 (CH3O), 89.6 (β-Py), 96.2 (β-Py), 114.2 
(C6H4), 114.5 (C≡N), 114.6 (C≡N), 125.4 (C6H4), 
128.4 (Py+), 130.3 (C6H4), 144.3 (Py+), 150.3 (Py+), 
155.3 (Py), 160.1 (Py), 160.4 (Py), 161.1 (C6H4). 
Масс-спектр (ЭУ, 70  эВ), m/z (Iотн, %): 328 
[М]+ (4). Найдено, %: C 62.90; H 3.92; N 19.19. 
C19H14ClN5O. Вычислено, %: C  62.73; H 3.88; 
N 19.25.

6′-Амино-4′-(3,4-диметоксифенил)-3′,5′-ди-
циано[1,2′-бипиридин]-1-ия хлорид (5d). Выход 
0.68  г (87%), т.пл. 177–178°C (разл.). Спектр 

ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.87 c (3H, OCH3), 
3.89 c (3H, OCH3), 7.29 д (1H, 3JHH 8.5 Гц, С6Н3), 
7.66 д.д (1H, 3JHH 8.5 Гц, 4JHH 2.0 Гц, С6Н3), 7.79 
д (1H, 4JHH 2.1 Гц, С6Н3), 8.50 т (2Н, 3JHH 7.1 Гц, 
пиридиний), 8.55 уш.с (1H, NH2), 8.90 уш.с  
(1H, NH2), 9.01 т (1Н, 3JHH 7.7 Гц, пиридиний), 
9.58 д (2Н, 3JHH 5.4  Гц, пиридиний). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δ, м.д.: 55.7 (CH3O), 55.9 
(CH3O), 93.3 (β-Py), 93.9 (β-Py), 99.1 (C6H3), 
106.1 (C6H3), 113.9 (C6H3), 114.0 (C≡N), 114.1 
(C≡N), 128.4 (Py+), 131.4 (C6H3), 144.4 (Py+), 150.3 
(Py+), 157.5 (C6H3), 155.8 (Py), 158.6 (Py), 160.1 
(Py), 163.3 (C6H3). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z  
(Iотн, %): 358 [М]+ (4). Найдено, %: C  60.88;  
H 4.11; N  17.71. C20H16ClN5O2. Вычислено, %: 
C 61.00; H 4.10; N 17.78.

6′-Амино-4′-(4-нитрофенил)-3′,5′-дициа-
но[1,2′-бипиридин]-1-ия хлорид (5e). Выход 
0.73  г (97%), т.пл. 179–180°C (разл.). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 8.01 д (2H, 

3J 8.7 Гц, 
С6Н4), 8.52–8.56  м (4H, С6Н4, пиридиниум), 
8.78 уш.с (1H, NH2), 9.04 т (1Н, 3JHH 7.8 Гц, пи-
ридиний), 9.24 уш.с (1H, NH2), 9.59 д (2Н, 3JHH  
5.6  Гц, пиридиний). Спектр ЯМР 13С  
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 92.5 (β-Py), 92.6 (β-Py), 
113.5 (C≡N), 113.6 (C≡N), 124.3 (C6H4), 128.4 
(Py+), 130.5 (C6H4), 139.2 (C6H4), 144.3 (Py+), 
149.1 (C6H4), 150.6 (Py+), 155.7 (Py), 158.8 
(Py), 160.1 (Py). Масс-спектр (ЭУ, 70  эВ), m/z  
(Iотн, %): 343 [М]+ (7). Найдено, %: C  57.21;  
H 2.95; N  22.12. C18H11ClN6O2. Вычислено, %: 
C 57.08; H 2.93; N 22.19.

Спектры ЯМР зарегистрированы на  спек-
трометре Bruker DRX-500 (Германия), ра-
бочая частота 500.13 МГц (1H) и  125.76 МГц 
(13C), растворитель  — ДМСО-d6, внутренний 
стандарт  — ТМС. Масс-спектры записаны 
на приборе Shimadzu GCMS-QP2020 (Япония) 
(энергия ионизирующих электронов 70  эВ). 
Элементный анализ выполнен на CHN-анали-
заторе FlashEA 1112 CHN (США). Температуры 
плавления веществ определены на  приборе 
OptiMelt MPA100 (США). В  работе использо-
ваны коммерчески доступные растворители 
и  реактивы (АО “ВЕКТОН”, Россия; Shanghai 
Macklin Biochemical Technology, Китай).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод синтеза полифунк-

циональных производных пиридина  — 
6′-амино-4′-арил-3′,5′-дициано[1,2′-бипи-
ридин]-1-ия хлоридов. Соединения этого 
ряда представляют интерес в качестве исходных 
структур для  получения донорно-акцепторных 
хромофоров с практически важными свойства-
ми [7] или биологически активных соединений 
[1–6].
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Synthesis of Ppolyfunctional [1,2′-Bipyridine]-1-ium Chlorides
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A method has been developed for the preparation of polyfunctional pyridine derivatives — 6′-amino-4′-
aryl-3′,5′-dicyano-[1,2′-bipyridine]-1-ium chlorides based on simple precursors of malononitrile and 
aldehydes.
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