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ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ 2-(НИТРОБЕНЗОИЛ)- 
1,1,3,3-ТЕТРАЦИАНОПРОПЕНИДОВ ПРИ ДЕЙСТВИИ 
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Взаимодействие 2-[3(4)-нитробензоил]-1,1,3,3-тетрацианопропенидов с хлороводородом в спиртах при-
водит к соответствующим 4-амино-1-алкокси-1-[3(4)-нитрофенил]-3-оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пир-
роло[3,4-c]пиридин-7-карбонитрилам, через образование промежуточных 2-{2-гидрокси-2-[3(4)-нитро-
фенил]-4-циано-5-алкокси-1,2-дигидро-3H-пиррол-3-илиден}малононитрилов, которые можно выделить 
с небольшим выходом. Проведение реакции в водно-спиртовой среде позволяет получать 4-амино-1-
гидрокси-1-[3(4)-нитрофенил]-3-оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пиридин-7-карбонитрилы.
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ВВЕДЕНИЕ

Гетероциклизация 1,5-динитрилов при дей-
ствии галогеноводородов является удобным мето-
дом получения 2-амино-6-галогенпиридинов [1–4]. 
Такой подход применяли для получения произво-
дных пиридина из 2-ацил-1,1,3,3-тетрацианопро-
пенидов калия 1, но наличие ацильной группы у 
этих соединений приводит к неоднозначному про-
теканию реакции с галогеноводородами, в зависи-
мости от используемого растворителя могут полу-
чаться производных дигидрофурана или пириди- 
на [5]. Для синтеза производных пиридина на осно-
ве пропенидов 1 наилучшие результаты, позволяю-
щие масштабировать процесс, были получены при 
проведении реакции в пропан-2-оле [6]. Однако в 
случае пропенидов 1a, b, содержащих нитрогруп-

пу в ароматическом кольце, было установлено не-
обычное протекание реакции, вместо ожидаемых 
производных пиридина, образуются производные 
пирроло[3,4-с]пиридина. Полифункциональные 
производные пирроло[3,4-с]пиридина и изоиндо-
ла проявляют различную биологическую актив-
ность [7], их исследуют в качестве потенциальных 
противоопухолевых [8–11] и противотуберкулез-
ных средств [12–14]. Также среди них обнаруже-
ны антагонисты 5-HT3 рецептора [15] и низкомо-
лекулярные ингибиторы каспазы 3 [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе приведены результаты 
исследования взаимодействия 2-[3(4)-нитробен-
зоил]-1,1,3,3-тетрацианопропенидов 1a, b в среде 
алифатических спиртов. Установлено, что в реак-
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ции пропенидов 1a, b с хлороводородом в спирто-
вой среде образуется смесь продуктов, из которой 
были выделены 4-амино-1-алкокси-1-[3(4)-нит- 
рофенил]-3-оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирро-
ло[3,4-c]пиридин-7-карбонитрилы 2a–h, 1-гидрок-
си-1-[3(4)-нитрофенил]-3-оксо-6-хлор-2,3-диги-
дро-1H-пирроло[3,4-c]пиридин-7-карбонитрилы 
4а, b и 2-{2-гидрокси-2-[3(4)-нитрофенил]-4-циа-
но-5-алкокси-1,2-дигидро-3H-пиррол-3-илиден}- 
малононитрилы 3а, b (схема 1). Строение пирроло-
пиридинов 2, 4 и дигидропирролов 3 установлено 
по данным ЯМР спектроскопии и масс спектроме-
трии, а структура дигидропиррола 3b подтвержде-
на методом РСА монокристалла (см. рисунок).

Основными продуктами реакции, выделяемы-
ми с выходами 51–83%, являются 1-алкоксипир-
роло[3,4-c]пиридины 2a–h, а минорные продукты, 
дигидропирролы 3a, b и 1-гидроксипирроло[3,4-c]- 
пиридины 4a, b вероятно являются интермедиата-
ми. Предполагаемая последовательность превра-
щений представлена на схеме 2. На первом этапе, 
присоединение хлороводорода к нитрилу, приво-
дит к образованию хлоримина А, в котором воз-
можны два пути дальнейшей гетероциклизации, 
с участием либо второй цианогруппы, либо кар-
бонильной группы. В общем случае реализуется 
первое направление, приводящее к образованию 
производных пиридина. Нитрогруппа в аромати-
ческом цикле повышает электрофильные свойства 
карбонильной группы, вследствие чего становить-
ся более выгодным второе направление, приво-
дящее к производным пиррола. Замещение хлора 
на алкоксигрупу может протекать как до форми-
рования пиррольного цикла, с образованием про-
межуточного иминоэфира В, так и хлорпирро- 
ле Б. Катализ хлороводородом в данном процессе 

специфический, так как при использовании дру-
гих сильных кислот (серной, ПТСК, полифосфор-
ной), превращений пропенидов 1 в пирролы 3 не 
наблюдается.

В дигидропирроле 3 сохраняется 1,5-дини-
трильный фрагмент, на основе которого, на следу-
ющем этапе реакции, под действием хлороводоро-
да, осуществляется аннелирование пиридинового 
цикла. Процесс идет селективно с первоначаль-
ным присоединений к цианогруппе дицианоме-
тиленового фрагмента и образованием только 
одного из возможных изомеров. Далее следует ги-
дролиз иминоэфирного фрагмента с образованием 
гидроксипроизводного 4. Завершается реакция за-
мещением гидроксигруппы на алкоксигруппу, ка-
тализируемые кислотами превращения в похожих 
субстратах с аналогичными фрагментами описаны 
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Структура молекулы 2-{2-гидрокси-2-[3(4)-нитрофе-
нил]-4-циано-5-алкокси-1,2-дигидро-3H-пиррол-3-и-
лиден}малононитрила (3b) согласно данным РСА. 
В элементарной ячейке молекулы 3b образуют цен-
тро-симметричные димеры, которые через водород-
ные связи (см. таблицу) с сольватной молекулой изо-
пропилового спирта образуют слои в кристаллографи-
ческой плоскости b-c
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в литературе [17, 18].

Предложенный механизм подтверждается кон-
трольными опытами. Дигидропирролы 3, при дей-
ствии хлороводорода в этаноле превращается в 
соответствующие этоксипирролпиридины 2, а при 
нагревании с водным-спиртовым раствором хло-
роводорода дают соединения 4, которые в свою 
очередь при нагревании в спирте в присутствии 
HCl превращаются в алкоксипроизводные 2.

Возможный альтернативный путь реакции че-
рез первоначальное образование производных пи-
ридина, так же исключается контрольным опытом. 
Для проверки, пиридины 5а, b были получены с вы-
ходами 63–71% при использовании в качестве рас-
творителя смеси диоксан-ацетонитрил (cхема 2). 
Показано что пиридины 5 при нагревании в спир-
те и пропускании хлороводорода, соединений 3, 
2, 4 не образуют, наблюдается лишь медленная 

деструкция, а из реакционной смеси возвращает-
ся исходный пиридин 5 с неидентифицируемыми 
примесями.

Гидроксипроизводные 4 можно сделать основ-
ными продуктами реакции при проведение реак-
ции в водном спирте (хорошие результаты, с вы-
ходами 65–74%, получаются при использовании 
концентрированной HCl), Перпаративную мето-
дику для получения дигидропирролов 3 разрабо-
тать не удалось, их содержание в смеси продуктов 
можно увеличить, если прервать реакцию до пол-
ного превращения пропенида, и практически пол-
ностью исключить, если проводить реакцию более 
длительное время.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Индивидуальность синтезированных соеди-
нений подтверждена методом ТСХ на пластинах 

Схема 2
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Водородные связи в структуре 3b, Å and град

D–H∙∙∙A d(D–H) d(H∙∙∙A) d(D∙∙∙A) Угол(DHA)

O1–H2∙∙∙N2a 0.98(3) 1.86(3) 2.803(3) 160(3)

O5–H4∙∙∙N4b 0.86(4) 1.96(4) 2.829(4) 179(4)

N1–H5∙∙∙O(5) 0.91(3) 1.79(3) 2.688(3) 170(2)
a Коды симметрии: –x+1, –y+1, –z+1
b Коды симметрии: x, –y+3/2, z–1/2
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Sorbfil PTSH-AF-A-UF, элюент этилацетат или 
смеси этилацетата с гексаном, проявление УФ-свет 
(254 нм), термическое разложение. Спектры ЯМР 
1Н и 13C регистрировали на спектрометре Bruker 
Avance III HD 400 при рабочих частотах 400 и 
101 МГц соответственно, растворитель – ДМСО-d6, 
внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры сни-
мали на приборе Shimadzu GCMS-QP 2010 SE 
(электронный удар, 70 эВ). Рентгеноструктурные 
исследование монокристалла проведено на диф-
рактометре «StadiVari Pilatus 100K» фирмы 
«STOE», CuKα-излучение, от генератора GeniX3D 
Cu HF с микрофокусной рентгеновской трубкой 
и многослойным тонкопленочным эллипсоидаль-
ным монохроматором FOX3D HF фирмы Xenocs 
(Франция). Сбор данных, определение и уточне-
ние параметров элементарной ячейки, обработка 
дифракционных данных проведено посредством 
пакета программ «STOE X-Area». Интенсивности 
рефлексов на фреймах, полученных с двумерного 
детектора, масштабировались с помощью програм-
мы LANA, входящей в пакет X-Area. Алгоритм, 
включенный в программу LANA, минимизирует 
разности интенсивностей симметрически эквива-
лентных рефлексов (метод multi-scan). Графика 
осуществлена с помощью программы DIAMOND 
[19]. Элементный анализ выполнен на анализаторе 
Vario MICRO cube. Температуры плавления были 
определены с использованием Electrothermal IA 
9000 series II.

4-Амино-1-метокси-1-(3-нитрофенил)-3-
оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пи- 
ридин-7-карбонитрил (2а). В 50 мл метанола 
при нагревании до кипения растворяли 0.658 г 
(0.002 моль) пропенида 1а, и продолжая кипяче-
ние, пропускали хлороводород в течение 10 мин, 
затем перемешивание продолжали до завершения 
реакции (контроль ТСХ), реакционную смесь ох-
лаждали и выливали в 150 мл воды. Выделившийся 
осадок, отфильтровывали. Очищали кристалли-
зацией из метанола. Выход 0.411 г (57%), белый 
порошок, т.пл. 140–142°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д.: 3.23 с (3H, СН3), 7.58 уш.с (1Н, NH2), 7.71 т 
(1Hаром, 3J 7.9 Гц), 7.86 д (1Hаром, 3J 7.9 Гц), 8.28 
д.д (1Hаром, 4J 1.8, 3J 7.9 Гц), 8.36 д (1Hаром, 4J 
1.8 Гц), 8.74 уш.с (1Н, NH2), 9.52 с (1H, NH). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 361/359 (6.9/21) [М]+, 330/328 
(32/100) [М – OMe]+, 284/284 (7/20), 239/237 (3/11), 

207/205 (4.6/14.8). Найдено, %: C 50.14; H 2.84; N 
19.35. C15H10ClN5O4. Вычислено, %: C 50.08; H 
2.80; N 19.47. M 359.04.

Соединения 2b–h получали аналогично, ис-
пользуя соответствующие спирт и пропенид 1a, b.

4-Амино-1-(3-нитрофенил)-3-оксо-6-хлор-
1-этокси-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пири-
дин-7-карбонитрил (3b). Выход 0.515 г (69%), 
белый порошок, т.пл. 135–137°C (разл.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.25 т (3H, СН3, 3J 6.7 Гц), 3.18– 
3.28 м (1H, СН2), 3.52–3.62 м (1H, СН2), 7.58 
уш.с (1Н, NH2), 7.70–7.74 м (1Hаром), 7.88–7.90 м 
(1Hаром), 8.26–8.29 м (1Hаром), 8.34–8.36 м (1Hаром), 
8.74 уш.с (1Н, NH2), 9.57 с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.:. 15.0, 58.8, 89.5, 89.8, 107.6, 113.1, 
121.2, 124.1, 130.3, 133.0, 139.3, 147.7, 155.2, 156.1, 
160.6, 166.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 375/373 
(7/20) [М]+, 330/328 (32/100) [М – OEt]+, 284/282 
(7/20), 225/223 (5.1/15.2), 207/205 (3/10). Найдено, 
%: C 51.39; H 3.26; N 18.71. C16H12ClN5O4. Вы- 
числено, %: C 51.42; H 3.24; N 18.74. M 373.06.

4-Амино-1-(3-нитрофенил)-3-оксо-1-про- 
покси-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]- 
пиридин-7-карбонитрил (3c). Выход 0.523 г 
(74%), белый порошок, т.пл. 198–200°C (разл.). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.98 т (3H, СН3, 3J 7.3 Гц), 
1.60–1.69 м (2Н, СН2), 3.08–3.15 м (1H, ОСН2), 
3.46–3.53 м (1H, ОСН2), 7.58 уш.с (1Н, NH2), 7.70–
7.75 м (1Hаром), 7.88–7.92 м (1Hаром), 8.26–8.30 м 
(1Hаром), 8.34–8.36 м (1Hаром), 8.74 уш.с (1Н, NH2), 
9.56 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 10.7, 22.4, 
64.4, 89.5, 89.7, 107.6, 113.1, 121.2, 124.1, 130.3, 
133.0, 139.3, 147.7, 155.2, 156.1, 160.5, 166.9. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 389/387 (3/10) [М]+, 330/328 
(33/100) [М – OPr]+, 284/282 (7/20), 225/223 (3/10), 
207/205 (3/10). Найдено, %: C 52.70; H 3.65; N 
18.04. C17H14ClN5O4. Вычислено, %: C 52.66; H 
3.64; N 18.06. M 387.07.

4-Амино-1-изопропокси-1-(3-нитрофенил)-3-
оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пи-
ридин-7-карбонитрил (3d). Выход 0.642 г (83%), 
белый порошок, т.пл. 78–80°C (разл.). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.13 д (3H, СН3, 3J 5.9 Гц), 1.24 
д (3H, СН3, 3J 6.0 Гц), 3.63–3.73 м (1H, СН), 7.58 
уш.с (1Н, NH2), 7.67–7.74 м (1Hаром), 7.83–7.87 м 
(1Hаром), 8.25–8.29 м (1Hаром), 8.33–8.36 м (1Hаром), 
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8.75 уш.с (1Н, NH2), 9.67 с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 23.3, 24.4, 67.0, 89.6, 89.7, 107.9, 113.3, 
121.2, 124.0, 130.2, 133.0, 139.8, 147.6, 155.2, 156.1, 
161.0, 166.8. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 389/387 
(5/15) [М]+, 330/328 (30/100), 284/282 (5/15), 
225/223 (3/10), 207/205 (3/10). Найдено, %: C 
52.68; H 3.67; N 18.01. C17H14ClN5O4. Вычислено, 
%: C 52.66; H 3.64; N 18.06. M 387.07.

4-Амино-1-метокси-1-(4-нитрофенил)-3-
оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]- 
пиридин-7-карбонитрил (3e). Выход 0.366 г 
(51%), белый порошок, т.пл. 175–177°C (с разл.) 
(метанол–диоксан, 9:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 
3.22 с (3H, СН3), 7.58 уш.с (1Н, NH2), 7.73–7.78 м 
(2Hаром), 8.23–8.26 м (2Hаром), 8.73 уш.с (1Н, NH2), 
9.53 с (1H, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 361/359 
(7/20) [М]+, 330/328 (32/100), 284/284 (6/18), 
239/237 (3/10), 207/205 (4.6/14.8). Найдено, %: C 
50.05; H 2.79; N 19.48. C15H10ClN5O4. Вычислено, 
%: C 50.08; H 2.80; N 19.47. M 359.04.

4-Амино-1-(4-нитрофенил)-3-оксо-6-хлор-1- 
этокси-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пиридин- 
7-карбонитрил (3f). Выход 0.515 г (69%), белый 
порошок, т.пл. 233–235°С (разл.) (этанол–диоксан, 
10:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.24 т (3H, СН3, 3J 
7.0 Гц), 3.16–3.26 м (1H, СН2), 3.51–3.61 м (1H, 
СН2), 7.57 уш.с (1Н, NH2), 7.74–7.78 м (2Hаром), 
7.24–7.28 м (2Hаром), 8.73 уш.с (1Н, NH2), 9.57 
с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 15.1, 58.9, 
89.6, 90.0, 107.7, 113.1, 123.6, 127.9, 144.1, 147.8, 
155.3, 156.2, 160.7, 167.9. Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 375/373 (5/15) [М]+, 330/328 (32/100), 284/282 
(5/15), 225/223 (3/10), 207/205 (2/6). Найдено, %: C 
51.41; H 3.22; N 18.75. C16H12ClN5O4. Вычислено, 
%: C 51.42; H 3.24; N 18.74. M 373.06. 

4-Амино-1-(4-нитрофенил)-3-оксо-1-про- 
покси-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пи-
ридин-7-карбонитрил (3g). Выход 0.481 г (68%), 
белый порошок, т.пл. 152–154°С (разл.) (этанол–
диоксан–вода, 3:1:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.96 
т (3H, СН3, 3J 7.3 Гц), 1.59–1.65 м (2Н, СН2), 3.03–
3.14 м (1H, ОСН2), 3.43–3.53 м (1H, ОСН2), 7.57 
уш.с (1Н, NH2), 7.73–7.77 м (2Hаром), 8.23–8.27 м 
(2Hаром), 8.73 уш.с (1Н, NH2), 9.57 с (1H, NH). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 389/387 (3/10) [М]+, 330/328 
(32/100), 284/282 (3/10), 225/223. Найдено, %: C 
52.69; H 3.67; N 18.01. C17H14ClN5O4. Вычислено, 
%: C 52.66; H 3.64; N 18.06. M 387.07.

4-Амино-1-изопропокси-1-(4-нитрофенил)-3-
оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пи-
ридин-7-карбонитрил (3h). Выход 0.544 г (77%), 
белый порошок, т.пл. 110–112°C (с разл.) (пропан-
2-ол–диоксан, 5:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.12 
д (3H, СН3, 3J 6.1 Гц), 1.24 д (3H, СН3, 3J 6.1 Гц), 
3.64–3.71 м (1H, СН), 7.58 уш.с (1Н, NH2), 7.74 д 
(2Hаром, 3J 9.1 Гц), 8.25 д (2Hаром, 3J 9.1 Гц), 8.75 
уш.с (1Н, NH2), 9.64 с (1H, NH). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 389/387 (3/10) [М]+, 330/328 (30/100), 
284/282 (3/10), 225/223 (3/10). Найдено, %: C 
52.67; H 3.65; N 18.04. C17H14ClN5O4. Вычислено, 
%: C 52.66; H 3.64; N 18.06. M 387.07.

2-[2-Гидрокси-2-(3-нитрофенил)-4-циано-5-
этокси-1,2-дигидро-3H-пиррол-3-илиден]ма-
лононитрил (3а). В 150 мл этанола при нагрева-
нии до кипения растворяли 1.645 г (0.005 моль) 
пропенида 1а, и продолжая кипячение пропуска-
ли хлороводород до перехода желтой окраски 
в светложелтую (примерно 7 мин), затем реак-
ционную смесь охлаждали и выливали в 300 мл 
воды. Выделившийся осадок, отфильтровывали, 
тщательно промывали водой, сушили на воздухе 
и разделяли колоночной хроматографией (элюент 
AcOEt–CH2Cl2, 1:1). Выход соединения 2а 0.988 г 
(53%) и 0.118 г (7%) соединения 3а т.пл. 98–100°С. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.40 т (3H, СН3, 3J 
7.0 Гц), 4.42–4.54 м (2H, СН2), 7.72–7.76 м (1Hаром), 
7.91–7.95 м (1Hаром), 8.29–8.33 м (1Hаром), 8.41–
8.44 м (1Hаром), 8.66 с (1H, OH), 11.8 уш.с (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 14.0, 54.7, 70.9, 91.8, 
112.1, 114.2, 114.4, 121.2, 124.4, 130.4, 132.8, 138.1, 
147.5, 170.6, 171.3. Масс спектр, m/z (Iотн, %): 
337 (53) [М]+, 309 (39), 150 (100) [Ar]+, 104 (25). 
Найдено, %: C 57.01; H 3.27; N 20.74. C16H11N5O4. 
Вычислено, %: C 56.98; H 3.29; N 20.76. M 337.08.

Соединение 3b получали аналогично.

2-[2-Гидрокси-5-изопропил-2-(4-нитро- 
фенил)-4-циано-1,2-дигидро-3H-пиррол-3-или-
ден]малононитрил (3b). Выход 0.087 г (5%), бе-
лый порошок, т.пл. 107–109°C (разл.). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д.: 1.35–1.45 м (6H, СН3), 4.95–5.02 м (1H, 
СН), 7.78–7.80 м (2Hаром), 8.27–30 м (2Hаром), 8.42 
уш.с (1H, OH), 11.7 уш.с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13С, δ, м.д.: 22.1, 22.4, 60.2, 71.3, 71.9, 92.3, 112.2, 
114.0, 115.1, 123.5, 123.9, 128.1, 148.4, 169.2, 170.4. 
Масс спектр, m/z (Iотн, %): 351 (46) [М]+, 309 (39), 
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150 (100) [Ar]+, 104 (23). Найдено, %: C 58.13; H 
3.70; N 19.91. C17H13N5O4. Вычислено, %: C 58.12; 
H 3.73; N 19.93. M 351.10.

Рентгеноструктурный анализ соединения 
3b. Монокристаллы для проведения РСА мед-
ленным концентрированием раствора в про-
пан-2-оле. Структура решена прямым методом, 
реализованным в комплексе программ SHELXS-97 
[20]. Уточнение позиционных и тепловых параме-
тров неводородных атомов проведено в полнома-
тричном анизотропном приближении. Атомы во-
дорода при окси-группах основной (О1), и сольват-
ной (изопропиловый спирт, О5), молекулах, атоме 
азота N1 локализованы из разностного синтеза 
Фурье и уточнялись свободно в изотропном при-
ближении. Положения атомов водорода при ато-
мах углерода – расчетные, уточненные по методу 
наездника. Кристаллографические параметры: 
моноклинная система a 7.3006(3), b 20.3191(8), c 
15.1130(6) Å, β 101.885(3), V 2193.83(15) Å3, Z 4, 
пространственная группа P21/c. Общее количе-
ство отражений 16468, количество отражений с 
I > 2σ(I) 4310, число уточняемых параметров 292, 
фактор недостоверности R 0.0593. Более подроб-
ную информацию о геометрии молекулы и кри-
сталла можно получить, используя файл, депони-
рованный в Кембриджской базе структурных дан-
ных. CCDC 2166974.

4-Амино-1-гидрокси-1-(3-нитрофенил)-3-
оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пи-
ридин-7-карбонитрил (4а). В 30 мл пропан-2-о-
ла при нагревании до кипения растворяли 0.658 г 
(0.002 моль) пропенида 1а, добавляли 10 мл HCl 
конц и продолжали кипячение, до завершения ре-
акции (контроль ТСХ). Реакционную смесь охла-
ждали и выливали в 150 мл воды. Выделившийся 
осадок, отфильтровывали. Очищали кристалли-
зацией из смеси пропан-2-ол ацетонитрил (2:1). 
Выход 0.511 г (74%), белый порошок, т.пл. 192–
194°C (разл.). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.52 уш.с 
(1Н, NH2), 7.70 т (1Hаром, 3J 7.8 Гц), 7.82 с (1Н, 
ОН), 7.87 д (1Hаром, 3J 8.6 Гц), 8.26 д (1Hаром, 3J 
7.8 Гц), 8.36 уш.с (1Hаром), 8.63 уш.с (1Н, NH2), 
9.52 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 85.9, 
89.6, 106.6, 113.3, 121.3, 123.8, 130.2, 133.1, 140.3, 
147.6, 154.8, 156.1, 163.7, 166.7. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 347/345 (24/70) [М]+, 330 (6), 329 (11), 328 

(13), 225/223 (33/100) [М – Ar]+, 207/205 (12/28), 
150 (19) [ArCO]+, 116 (6), 104 (10). Найдено, %: C 
48.67; H 2.31; N 20.25. C14H8ClN5O4. Вычислено, 
%: C 48.64; H 2.33; N 20.26. M 345.03.

Соединение 4b получали аналогично.

4-Амино-1-гидрокси-1-(4-нитрофенил)-3-
оксо-6-хлор-2,3-дигидро-1H-пирроло[3,4-c]пи-
ридин-7-карбонитрил (4b). Выход 0.449 г (65%), 
белый порошок, т.пл. 248–250°С. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д.: 7.52 уш.с (1Н, NH2), 7.74–7.77 м (2Наром + 
1Н, ОН), 8.23–8.26 м (2Hаром), 8.64 уш.с (1Н, NH2), 
9.52 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 89.6, 106.7, 
113.2, 123.5, 127.9, 145.1, 147.6, 154.8, 156.1, 163.8, 
166.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 347/345 (21/62) 
[М]+, 330 (5), 329 (6), 328 (12), 225/223 (33/100) 
[М – Ar]+, 207/205 (11/30), 150 (16) [ArCO]+, 116 
(6), 104 (10). Найдено, %: C 48.68; H 2.30; N 20.24. 
C14H8ClN5O4. Вычислено, %: C 48.64; H 2.33; N 
20.26. M 345.03.

2-Амино-4-(3-нитробензоил)-6-хлорпири- 
дин-3,5-дикарбонитрил (5а). В 50 мл смеси диок-
сана и ацетонитрила (4:1) при нагревании до кипе-
ния растворяли 0.658 г (0.002 моль) пропенида 1a, 
и продолжая кипячение, пропускали хлороводо-
род в течение 10 мин, после завершения реакции 
(контроль ТСХ), реакционную смесь охлаждали и 
выливали в 150 мл воды. Выделившийся осадок, 
отфильтровывали. Очищали кристаллизацией из 
диоксана. Выход 0.464 г (71%), светло-жёлтый 
порошок, т.пл. 222–224°C (разл.). Спектр ЯМР 1H 
(400.13 MГц), δ, м.д.: 7.96 т (1Hаром, 3J 8.2 Гц), 8.48 
д (1Hаром, 3J 8.2 Гц), 8.53 уш.с (1H, NH2), 8.61–8.67 
м (1Hаром), 8.74 т (1Hаром, 4J 1.9 Гц), 9.04 уш.с (1H, 
NH2). Спектр ЯМР 13С (100 MГц), δ, м.д.: 86.9, 
92.7, 113.0, 113.7, 123.8, 130.3, 131.6, 134.1, 136.4, 
148.7, 155.7, 156.4, 160.2, 189.0. Масс спектр, m/z 
(Iотн, %): 329/327 (14/45) [М]+, 150 (100) [ArCO]+, 
116 (10), 104 (28). Найдено, %: C 51.35; H 1.87; 
N 21.35. C14H6ClN5O3. Вычислено, %: C 51.32; H 
1.85; N 21.37. M 327.02.

Соединение 5b получали аналогично.

2-Амино-4-(4-нитробензоил)-6-хлорпири- 
дин-3,5-дикарбонитрил (5b). Светло-желтый 
кристаллический порошок, выход 2.06 г 
(63%), т.пл. 264–267°C (разл.). Спектр ЯМР 1H 
(500.13 MГц), δ, м.д.: 8.33 д (2Hаром, 3J ≈ 8.8 Гц), 
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8.43 д (2Hаром, 3J ≈ 8.8 Гц), 8.55 уш.с (1H, NH2), 
9.07 уш.с (1H, NH2). Спектр ЯМР 13С (100 MГц), 
δ, м.д.: 86.7, 92.6, 112.9, 113.6, 124.7, 131.7, 137.1, 
151.6, 155.7, 156.4, 160.1, 189.5. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 329 (3), 327 (8) [M]+, 150 (68) [ArCO]+, 
120 (6), 116 (11), 104 (30), 92 (22). Найдено, %: C 
51.39; H 1.83; N 21.39. C14H6ClN5O3. Вычислено, 
%: C 51.31; H 1.85; N 21.37.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наличие нитрогруппы в ароильном заместите-
ле 2-(ароил)-1,1,3,3-тетрацианопропенидов калия 
позволяет на основе их взаимодействия с хлоро-
водородом в алифатическом спирте синтезировать 
производные 1-алкокси- и 1-гидрокси пирролопи-
ридинов в одну стадию.
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The interaction of 2-[3(4)-nitrobenzoyl]-1,1,3,3-tetracyanopropenides with hydrogen chloride in alcohols leads 
to the corresponding 4-amino-1-alkoxy-1-[3(4)-nitrophenyl]-3-oxo-6-chloro-2,3-dihydro-1H-pyrrolo[3,4-c]- 
pyridine-7-carbonitrilam, through the formation of intermediate 2-{2-hydroxy-2-[3(4)-nitrophenyl]-4-cyano-5-
alkoxy-1,2-dihydro-3H-pyrrole-3-ylidene}malononitriles, which can be isolated in low yield. Carrying out the 
reaction in an aqueous-alcoholic medium makes it possible to obtain 4-amino-1-hydroxy-1-[3(4)-nitrophenyl]-
3-oxo-6-chloro-2,3-dihydro-1H-pyrrolo[3,4-c]pyridine-7-carbonitriles.
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