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В результате нуклеофильного замещения атома брома в 4-амино-2-бром-6-арилпиридин-3,5-дикарбо-
нитрилах были синтезированы 2,4-диамино-6-арилпиридин-3,5-дикарбонитрилы. Изучены оптические 
свойства синтезированных соединений и показано, что они обладают флуоресценцией в растворе и 
твердом состоянии в фиолетовой области спектра.
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Пиридины, замещенные аминогруппами в по-
ложениях 2 и 4, часто выступают в качестве пре-
курсоров биологически активных соединений, 
либо сами проявляют различного рода активность. 
Так можно отметить работы, в которых получе-
ны соединения, обладающие ингибирующую ак-
тивность по отношению c-Jun-N-терминальных 
киназ (JNK) [1], митоген-активируемой протеин-
киназы-активируемой протеинкиназы 2 (MK2) 
[2], ДНК лигаз [3], тирозинкиназы [4], противоо-
пухолевых соединений [5]. Также стоит отметить 
ингибиторы коррозии на основе 2,4-диаминопири-
динов, аннелированных с пирановым циклом [6].

Одним из распространённых способов полу-
чения 2,4-диаминопиридинов, аннелированных с 
пирановым, пиридиновым и другими фрагмента-
ми являются мультикомпонентные реакции с уча-
стием димера малононитрила [6–16]. Методами 
точечной модификации соединений с целью вве-
дения аминогрупп и получения 2,4-диаминопири-

динов заданного строения является нуклеофиль-
ное замещение атома галогена [17–20] и восста-
новление азидогруппы [21, 22] соответствующих 
галоген- или азидопиридинов.

Представлен синтез ранее неизвестных 2,4-ди-
амино-6-арилпиридин-3,5-дикарбонитрилов 1 и 
исследование из оптических свойств. Ранее нами 
было показано, что галоген в 4-амино-2-бром-6- 
арилпиридин-3,5-дикарбонитрилах 2 легко заме-
щается на первичный и вторичный амин, с обра-
зованием соответствующих 2-алкиламинопири-
динов [23]. Продолжая исследования было обна-
ружено, что в аналогичных условиях образования 
диаминопиридинов 1 не происходит. Исходя из 
литературных данных [19, 24] известно, что заме-
щение атома галогена аммиаком протекает в жест-
ких условиях. Подбирая условия для синтеза, най-
дено, что при взаимодействии 4-амино-2-бром-6- 
арилпиридин-3,5-дикарбонитрилов 2 с водным 
раствором аммиака в автоклаве при температуре 
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110°С за 6 ч образуются 2,4-диамино-6-арилпири-
дин-3,5-дикарбонитрилы 1a–f с выходами 73–85% 
(схема 1).

В спектрах ЯМР 1Н наблюдаются сигналы про-
тонов арильного заместителя и двух аминогрупп 
в виде уширенных синглетов в области 7.10– 
7.53 м.д. ИК спектры представлены полосами 
поглощения сопряженных цианогрупп при 2209–
2220 см–1 и аминогрупп в области 3230–3485 см–1. 
В масс-спектрах всех соединений максимальный 
пик соответствует пику молекулярного иона.

Синтезированные соединения 1a–f представ- 
ляют собой кристаллические вещества белого цве-
та, растворимые в органических растворителях. 
Спектры поглощения соединений 1a–f в 1,4-диок-
сане представлены широкими, плохо выраженны-
ми максимумами в области 297–326 нм (см. табли-
цу). Максимальное поглощение наблюдается для 
соединений 1b, f с донорными заместителями в 
бензольном кольце. Флуоресцентные свойства со-
единений 1a–f зависят от полярности растворите-
ля – в полярных интенсивность испускания умень-
шается, а максимум смещается в длинноволновую 
область. Спектры флуоресценции в 1,4-диоксане 
представлены максимумом в области 435–439 нм. 

Испускание в твердом состоянии наблюдается 
только для соединений 1a, b, f, причем интенсив-
ность максимума флуоресценции и его смещение 
в длинноволновую область находятся в прямой за-
висимости с донорными свойствами заместителя в 
бензольном кольце.

Были синтезированы 2,4-диамино-6-арилпири-
дин-3,5-дикарбонитрилы 1 и исследованы их спек-
трально-люминесцентные свойства.

2,4-Диамино-6-фенилпиридин-3,5-дикар- 
бонитрил (1a). Смесь 0.299 г (1 ммоль) гало-
генпиридина 2, 6 мл водного раствора аммиака 
(25%) в 20 мл диоксана нагревали в автоклаве 
при 110°С в течение 6 ч. После окончания ре-
акции (ТСХ) реакционную массу охлаждали, 
добавляли 50 мл дистиллированной воды, оса-
док отфильтровывали, промывали дистиллиро-
ванной водой. Перекристаллизовывали из сме-
си этанол–ацетонитрил. Выход 0.193 г (82%), 
т.пл. 251–252°С (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3480, 
3430, 3341, 3235 (NH2), 2217 (C≡N). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.18 уш.с (2H, NH2), 7.39 
уш.с (2H, NH2), 7.47–7.52 м (3Н, С6Н5), 7.68–7.71 
м (2Н, С6Н5). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 235 
(100) [M]+. Найдено, %: C 66.26; H 3.91; N 29.83. 

Схема 1.

NAr

NH2

NC CN

NH2NAr

NH2

NC CN

Br

NH3 aq.

12

1,4-dioxane
110°C

Ar = Ph (a); Ar = 4-CH3C6H4 (b); Ar = 3,4-diClC6H4 (c);
Ar = 2-ClC6H4 (d); Ar = 3-NO2C6H4 (e); Ar = 4-CH3OC6H4 (f).

Оптические свойства соединений 1.
Соединение λабс, нм εмакс λфлуо, нм λфлуо.тв, нмa

1a 323 7960 438 405

1b 297, 326 11435, 8876 438 430

1c 298, 324 7979, 6735 436 –

1d 320 6043 435 –

1e 322 7112 439 –

1f 307 17505 435 432
а Максимум испускания твердофазной флуоресценции.
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C13H9N5. Вычислено, %: C 66.37; H 3.86; N 29.77. 
M 235.24.

Соединения 1b–f получали аналогично.

2,4-Диамино-6-(п-толил)пиридин-3,5-дикар- 
бонитрил (1b). Выход 75%, т.пл. 224–225°С 
(разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3478, 3436, 3336, 3230 
(NH2), 2209 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 2.37 с (3Н, СH3), 7.13 уш.с (2H, NH2), 7.29 д 
(2Н, С6Н4, J 8.1 Гц), 7.36 уш.с (2H, NH2), 7.61 д 
(2Н, С6Н4, J 8.1 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 249 
(100) [M]+. Найдено, %: C 67.34; H 4.50; N 28.16. 
C14H11N5. Вычислено, %: C 67.46; H 4.45; N 28.10. 
M 249.27.

2,4-Диамино-6-(4-метоксифенил)пиридин- 
3,5-дикарбонитрил (1с). Выход 73%, т.пл. 245–
246°С (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3470, 3444, 
3342, 3232 (NH2), 2209 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.82 с (3Н, OСH3), 7.03 д (2Н, 
С6Н4, J 8.8 Гц), 7.10 уш.с (2H, NH2), 7.32 уш.с (2H, 
NH2), 7.71 д (2Н, С6Н4, J 8.8 Гц). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 265 (100) [M]+. Найдено, %: C 63.42; H 
4.22; N 26.34. C14H11N5O. Вычислено, %: C 63.39; 
H 4.18; N 26.40. M 265.28.

2,4-Диамино-6-(3,4-дихлорфенил)пиридин- 
3,5-дикарбонитрил (1d). Выход 78%, т.пл. 275–
276°С (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3485, 3399, 
3346, 3240 (NH2); 2220 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.29 уш.с (2H, NH2), 7.49 
уш.с (2H, NH2), 7.71 д.д (1Н, С6Н3, J 8.4, 2.1 Гц), 
7.78 д (1Н, С6Н3, J 8.4 Гц), 7.94 д (1Н, С6Н3, J 
2.1 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 305 (63) [M]+, 
303 (100) [M]+. Найдено, %: C 51.46; H 2.39; N 
22.93. C13H7Cl2N5. Вычислено, %: C 51.34; H 2.32; 
N 23.03. M 304.13.

2,4-Диамино-6-(2-хлорфенил)пиридин-3,5- 
дикарбонитрил (1e). Выход 85%, т.пл. 224–225°С 
(разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3478, 3452, 3350, 3300 
(NH2), 2213 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 7.29 уш.с (2H, NH2), 7.40–7.51 м (5Н, С6Н4, 
NH2), 7.56 д (1Н, С6Н4, J 7.9 Гц). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 371 (31) [M]+, 369 (100) [M]+. Найдено, %: 
C 58.08; H 2.90; N 25.90. C13H8ClN5. Вычислено, 
%: C 57.90; H 2.99; N 25.97. M 269.69.

2,4-Диамино-6-(3-нитрофенил)пиридин-3,5- 
дикарбонитрил (1f). Выход 80%, т.пл. 268–269°С 
(разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3478, 3426, 3371, 3227 

(NH2), 2210 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 7.33 уш.с (2H, NH2), 7.53 уш.с (2H, NH2), 
7.81 т (1Н, С6Н4, J 8.0 Гц), 8.20 д.т (1Н, С6Н4, J 
7.9, 1.4 Гц), 8.37 д.д.д (1Н, С6Н4, J 8.3, 2.4, 0.9 Гц), 
8.52 т (1Н, С6Н4, J 2.0 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 280 (100) [M]+. Найдено, %: C 55.85; H 2.96; N 
29.88. C13H8N6O2. Вычислено, %: C 55.72; H 2.88; 
N 29.99. M 280.24.

ИК спектры зарегистрированы на Фурье-
спектрометре ФСМ-2201 (Россия) в тонком слое 
(суспензия в вазелиновом масле). Спектры ЯМР 
1Н зарегистрированы на спектрометре Bruker 
DRX-500 (США) в ДМСО-d6, внутренний стан-
дарт ТМС. Масс-спектры записаны на приборе 
Finnigan МАТINCOS-50 (ионизация ЭУ, 70 эВ) 
(США). Элементный анализ выполнен на FlashEA 
1112 CHN анализаторе (США). Спектры поглоще-
ния сняты на спектрофотометре Cary 60 (США). 
Спектры флуоресценции сняты на приборе Cary 
Eclipse (США). Температуры плавления определе-
ны на автоматическом приборе OptiMelt MPA100 
(США). Контроль за ходом реакций и чистотой 
синтезированных соединений осуществлён ме-
тодом ТСХ на пластинах Sorbfil ПТСХ-АФ-А-
УФ, (элюент EtOAc, проявление УФ облучени-
ем, парами иода и термическим разложением). 
Бромпиридины 2 были синтезированы по мето-
дике [25, 26]. Аммиак водный (чда), 1,4-диоксан 
(чда), этанол (чда) и ацетонитрил (чда) являются 
коммерческими продуктами.
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1311СИНТЕЗ 2,4-ДИАМИНО-6-АРИЛПИРИДИН-3,5-ДИКАРБОНИТРИЛОВ

Synthesis of 2,4-Diamino-6-arylpyridin-3,5-dicarbonitriles and 
Study of Their Optical Properties
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As a result of nucleophilic substitution of the bromine atom in 4-amino-2-bromo-6-arylpyridin-3,5-dicarbo- 
nitriles, 2,4-diamino-6-arylpyridin-3,5-dicarbonitriles were synthesized. The optical properties of the synthesized 
compounds were studied and it was shown that they have fluorescence in solution and in the solid state in the 
violet region of the spectrum.
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