
1021

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 7, с. 1021–1026

УДК 547.584:547.834.22

СИНТЕЗ НОВЫХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
СО СТРУКТУРНЫМ ФРАГМЕНТОМ  

ТИЕНО[2′,3′:5,6]ПИРИМИДО[2,1-а]ИЗОИНДОЛА
© 2021 г. В. В. Доценкоa,b,*, Д. Ю. Лукинаa, Д. С. Бурыйa, В. Д. Стрелковa,  

Н. А. Аксеновb, И. В. Аксеноваb

a Кубанский государственный университет, ул. Ставропольская 149, Краснодар, 350040 Россия 
b Северо-Кавказский федеральный университет, Ставрополь, 355009 Россия

*e-mail: victor_dotsenko_@mail.ru

Поступило в Редакцию 12мая 2021 г. 
После доработки 12 мая 2021 г. 
Принято к печати 28 мая 2021 г.

Взаимодействие частично насыщенных производных 3-аминотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамида с 
фталевым ангидридом в уксусной кислоте или ДМФА при нагревании приводит к образованию произ-
водных тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-а]изоиндола, конденсированных с пиридиновым или хинолиновым 
фрагментом. Одно из полученных соединений обладает выраженной УФ флуоресценцией.
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Тиено[2,3-b]пиридины являются важным клас-
сом гетероциклических соединений с обширным 
потенциалом практического использования [1–7]. 
Реакции функционализации 3-аминотиено[2,3-b]- 
пиридинов, в частности реакции N-ацилирования 
по аминогруппе, позволяют получать ряды сое-
динений с перспективами использования в каче-
стве фармпрепаратов широкого спектра действия 
[8–14], строительных блоков для получения поли-
азагетероциклических систем [15–20], регулято-
ров роста растений и антидотов гербицида 2,4-Д  
[21–23]. В то же время следует отметить ограни-
ченное число публикаций по методам получения 
N-(тиено[2,3-b]пирид-3-ил)амидов и реакциям их 
циклизации. Так, взаимодействию 3-аминотие-
но[2,3-b]пиридинов с фталевым ангидридом по-
священо ограниченное число работ [24–27]. 

Продолжая исследования в области модифика-
ции производных 3-аминотиено[2,3-b]пиридина 
[28–33], мы решили изучить поведение частично 
насыщенных производных тиено[2,3-b]пиридина 

и -хинолина с фталевым ангидридом. Ранее было 
показано [24], что строение продуктов ацилирова-
ния 3-амино-6-оксо-4-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-
тиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамида 1 зависит от 
используемого растворителя. Так, при нагревании 
в уксусной кислоте образуется фталимид 2, тогда 
как в более высококипящем ДМФА образуется 
продукт более глубокой конденсации – 1,2-ди-
гидропиридо[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пирими-
до[2,1-a]изоиндол-3,6,12(4H)-трион 3 (схема 1).

Мы ввели в реакцию с фталевым ангидридом 
в АсОН и ДМФА структурные аналоги соедине-
ния 1, тетрагидротиено[2,3-b]пиридины 4а, б.  
Установлено, что независимо от используемого 
растворителя (АсОН или ДМФА) образуются но-
вые производные со структурным фрагментом 
тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изоиндола 5а, б.  
Реакция в уксусной кислоте приводит к образова-
нию сольватов состава 5·АсОН (схема 2). Фтали-
миды типа 2 ни в одном из экспериментов выде-
лить не удалось. Другой субстрат с аналогичным 
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фрагментом 3-аминотиофен-2-карбоксамида –  
тиено[2,3-b]хинолин 6 – реагирует с фталевым ан-
гидридом в кипящем ДМФА с образованием поли-
циклического соединения 7 (схема 3). Последнее 
было охарактеризовано методами ИК спектро-

метрии и твердотельной спектроскопии ЯМР  
CP/MAS 13С (вследствие недостаточной раствори- 
мости для регистрации жидкофазных спектров ЯМР).

Соединения 5а, б представляют собой яр-
ко-желтые порошки, не растворимые в этаноле, 

Схема 1.

N
H

SO

Ph NH2
NH2

O

O

O

O+

AcOH

N
H

SO

N
NH2

O

O
OPh

ДМФА
1

23

NH

S

N

N

O

O

Ph

O
1

3

2

45

6

7
9

8

10

11 12 13

Схема 2.

N
H

SO

NH2
NH2

O

O

O

O

+

4a, b

R

N
H

SO

R

N
N

O

O

5a, b·AcOH

5a, b

AcOH, ∆

ДМФА, ∆

5а, б

5а, б
4а, б

R = CH3 (а), OCH3 (б).

N S

NH2
NH2

O
O

O

O

+

6

N S

N
N

O

O

7

ДМФА, ∆

O

H3C
H3C

O

H3C
H3C

55%

Схема 3.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 7  2021

1023СИНТЕЗ НОВЫХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

плохо растворимые в ацетоне, растворимые в го-
рячих ДМФА и ДМСО. Строение полученных со-
единений подтверждено данными ИК и ЯМР 1Н 
спектроскопии, а также результатами элементного 
анализа. В связи с недостаточной для регистрации 
спектров ЯМР 13С растворимостью строение сое-
динений 5 было подтверждено результатами твер-
дотельной спектроскопии ЯМР 13С (CP/MAS). 

Следует отметить, что полициклическое сое-
динение 7, в отличие от соединений 5а, б, обла-
дает интенсивной сине-зеленой УФ флуоресцен-
цией. Из литературных данных [34–42] известно, 
что многие поликонденсированные системы со 
структурным фрагментом тиено[2,3-b]пиридина 
обладают интенсивной флуоресценцией/фотолю-
минесценцией. Соединения такого типа предлага-
лись к использованию как флуоресцентные метки 
для биомедицинских исследований [34, 43], мате-
риалы для OLED [37, 44], флуоресцентные краси-
тели для текстиля [36]. В контексте этих данных 
получение новых соединений, комбинирующих 
фрагменты тиено[2,3-b]пиридина и пиримидоизо-
индола в одной полициклической структуре пред-
ставляется перспективной задачей. 

По результатам исследования можно заклю-
чить, что в общем случае степень конденсации 
3-аминотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамидов с 
фталевым ангидридом не столь однозначно опре-
деляется температурой кипения или природой 
растворителя, как было показано в работе [24]. 
Низкая растворимость полученных соединений 
указывает на непригодность их использования для 
нужд фармации. В то же время, обнаружение ярко 
выраженных флуоресцентных свойств у одного 
из образцов делает перспективным создание но-
вых фотолюминесцентных материалов на основе 
соединений с фрагментом тиено[2′,3′:5,6]пири-
мидо[2,1-a]изоиндола. Работы в области синтеза 
подобных соединений и изучения их оптических 
свойств составят предмет дальнейших исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получены на спектрометре ИКС-
29 (ЛОМО) в вазелиновом масле. Твердотельные 
спектры ЯМР 13С СР/MAS записаны на приборе 
Bruker Avance II 400 (101 МГц, ns 256, 10 кГц). 
Спектры ЯМР 1Н записаны на приборе Bruker 
DRX-500 (500 МГц) в растворе ДМСО-d6, в каче-

стве стандарта использовали остаточные сигналы 
растворителя. Индивидуальность полученных об-
разцов контролировали методом ТСХ на пласти-
нах Silufol UV-254, элюент ‒ ацетон, проявитель –  
пары иода, УФ детектор. 

Тиенопиридины 4а, б получали по общему ме-
тоду, описанному в работах [24, 45]. Тиенохино-
лин 6 получали по известной методике [46].

Общая методика синтеза 1-арил-1,2-дигидро- 
пиридо[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо- 
[2,1-a]изоиндол-3,6,12(4H)-трионов 5а, б. Смесь 
4,5,6,7-тетрагидротиено[2,3-b]пиридина 4а, б  
(500 мг, 1.61–1.66 ммоль) и фталевого ангидрида 
(500 мг, 3.38 ммоль) в безводном ДМФА (5 мл) или 
ледяной АсОН (15 мл) кипятили 5 ч. Реакционную 
массу охлаждали, разбавляли 15 мл EtOH (в случае 
ДМФА), через 24 ч желтый осадок отфильтровы-
вали, промывали EtOH. При использовании АсОН 
в качестве растворителя были выделены сольваты 
состава 5·АсОН.

1-(4-Метилфенил)-1,2-дигидропиридо- 
[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изо-
индол-3,6,12(4H)-трион (5а). Выход 439 мг (64%), 
ярко-желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 1700 ш. 
с, 1680 с (3 С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.22 с 
(3H, Me), 2.70–2.73 м (1Н, H2), 2.85–2.89 м (1Н, H2), 
4.56–4.59 м (1Н, H1), 7.10–7.12 м (4Н, С6Н4Ме),  
7.74–7.78 м (1Н, H9, или H10, Ar), 7.82–7.86 м (1Н, 
H10 или H9, Ar), 7.91–7.94 м (2Н, H8 и H11, Ar), 
11.09 уш. с (1H, NH). Найдено, %: C 66.78; H 3.76; 
N 10.13. C23H15N3O3S. Вычислено, %: C 66.82; H 
3.66; N 10.16. M 413.45.

1- (4 -Метилфенил) -1 ,2 -дигидропири-
до[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]- 
изоиндол-3,6,12(4H)-трион (5а), сольват с АсОН 
(1:1). Выход 688 мг (88%), ярко-желтый мелкокри-
сталлический порошок. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.:  
1.90 с (3Н, AcOH), 2.21 с (3H, Me), 2.71 уш. д (1Н, 
цис-H2, 2J 16.1 Гц), 3.23 д. д (1Н, транс-H2, 2J 16.1, 
3J 7.3 Гц), 4.56–4.58 м (1Н, H1), 7.08–7.10 м (4Н, 
С6Н4Ме), 7.74–7.77 м (1Н, H9 или H10, Ar), 7.82–7.85 
м (1Н, H10 или H9, Ar), 7.91–7.93 м (2Н, H8 и H11, 
Ar), 11.20 уш. с (1H, NH), 11.95 уш. с (1Н, AcOH). 
Спектр ЯМР 13С CP/MAS (126 МГц), δС, м. д.:  
19.5, 21.4, 29.1, 33.9, 116.4, 122.2, 122.9, 124.2, 
124.9, 128.4, 133.1, 133.7, 139.6, 146.8, 147.3, 152.3, 
154.1, 154.6, 165.2, 176.7, 177.8. Найдено, %: C 
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63.38; H 4.06; N 8.83. C25H19N3O5S. Вычислено, %: 
C 63.41; H 4.04; N 8.87. M 473.50.

1-(4-Метоксифенил)-1,2-дигидропиридо- 
[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изо-
индол-3,6,12(4H)-трион (5б). Выход 426 мг (63%), 
ярко-желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 1700 ш. с,  
1685 с (3 С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.70 
уш. д (1Н, цис-H2, 2J 16.1 Гц), 3.24–3.26 м (1Н, 
транс-H2), 3.67 с (3H, MeO), 4.56–4.58 м (1Н, H1), 
6.85 д (2Н, H3, H5, 4-MeOС6Н4, 3J 8.8), 7.14 д (2Н, 
H2, H6, 4-MeOС6Н4, 3J 8.8), 7.74–7.77 м (1Н, H9 или 
H10, Ar), 7.83–7.86 м (1Н, H10 или H9, Ar), 7.93–7.94 
м (2Н, H8 и H11, Ar), 11.10 уш. с (1H, NH). Найдено, 
%: C 64.35; H 3.59; N 9.75. C23H15N3O4S. Вычисле-
но, %: C 64.33; H 3.52; N 9.78. M 429.45.

1-(4-Метоксифенил)-1,2-дигидропиридо- 
[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изо-
индол-3,6,12(4H)-трион (5б), сольват с АсОН 
(1:1). Выход 563 мг (73%), ярко-желтый мелкокри-
сталлический порошок. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.:  
1.90 с (3Н, AcOH), 2.70 уш. д (1Н, цис-H2, 2J  
16.1 Гц), 3.22 д. д (1Н, транс-H2, 2J 16.1, 3J 7.8 Гц), 
3.67 с (3H, MeO), 4.56–4.58 м (1Н, H1), 6.85 д (2Н, 
H3, H5, 4-MeOС6Н4, 3J 8.8 Гц), 7.14 д (2Н, H2, H6, 
4-MeOС6Н4, 3J 8.8 Гц), 7.74–7.77 м (1Н, H9 или 
H10, Ar), 7.83–7.86 м (1Н, H10 или H9, Ar), 7.93–7.94 
м (2Н, H8 и H11, Ar), 11.21 уш. с (1H, NH), 11.95  
уш. с (1Н, AcOH). Спектр ЯМР 13С CP/MAS  
(126 МГц), δС, м. д.: 21.0, 28.8, 33.2, 34.2, 53.3, 
114.0, 117.3, 123.0, 124.4, 128.2, 132.9, 135.0, 140.3, 
147.1, 153.0, 155.2, 159.6, 165.3, 176.6, 178.5. Най-
дено, %: C 61.35; H 4.00; N 8.50. C25H19N3O6S. Вы-
числено, %: C 61.34; H 3.91; N 8.58. M 489.50.

10,10-Диметил-10,11-дигидроизоиндоло- 
[1′′,2′′:2′,3′]пиримидо[4′,5′:4,5]тиено[2,3-b]хи-
нолин-6,12,15(9H)-трион (7). Смесь 3-амино-
тиено[2,3-b]хинолин-2-карбоксамида 6 (500 мг,  
1.73 ммоль) и фталевого ангидрида (510 мг,  
3.44 ммоль) кипятили 7 ч в безводном ДМФА  
(7 мл). Горячую реакционную массу выливали в 
стакан, при этом начиналась кристаллизация жел-
того вещества. Смесь разбавляли EtOH (10 мл), 
через 24 ч осадок отфильтровывали, промывали 
EtOH и сушили при 100°С. Выход 375 мг (55%), 
желтый мелкокристаллический порошок. ИК 
спектр, ν, см–1: 1750 с, 1690–1665 ш (С=О). Спектр 
ЯМР 13С CP/MAS (126 МГц), δС, м. д.: 24.7, 26.4, 

32.8, 47.1, 52.6, 123.6, 125.4, 127.7, 130.7, 133.0, 
135.5, 137.1, 139.7, 149.6, 156.2, 161.6, 164.8, 195.1. 
Найдено, %: C 65.75; H 3.90; N 10.50. C22H15N3O3S. 
Вычислено, %: C 65.82; H 3.77; N 10.47. M 401.44.
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Synthesis of New Polycyclic Compounds Containing 
Thieno[2′,3′:5,6]pyrimido[2,1-a]isoindole Fragment
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The reaction of partially saturated derivatives of 3-aminothieno[2,3-b]pyridine-2-carboxamide with phthalic 
anhydride in acetic acid or DMF on heating leads to the formation of thieno[2′,3′:5.6]pyrimido[2,1-a]isoindole 
derivatives fused with a pyridine or quinoline core. One of the obtained compounds shows a pronounced UV 
fluorescence.

Keywords: thieno[2,3-b]pyridines, thieno[2,3-b]quinolines, acylation, heterocyclization, phthalic anhydride




