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В данной работе изучено взаимодействие амидов и эфиров ряда 3-аминотиено[2,3-

b]пиридина с N-хлорсукцинимидом. Установлено, что реакция хлорирования производных 

тиенопиридина протекает по положению 2 тиенопиридиновой системы и, в отличие от 

гетероаналогов – 3-аминофуро[2,3-b]пиридинов, сопровождается гидролизом промежу-

точно образующихся иминов, приводя к неизвестным ранее 3-оксо-2-хлоротиено[2,3-b]пи-

ридинам. Сделано предположение, что, по аналогии с производными 3-аминофуропири-

дина, взаимодействие с хлорсукцинимидом начинается с атаки электрофильного хлора 

по положению 2 тиофенового кольца. Строение всех впервые полученных продуктов было 

доказано с использованием 1Н и 13С ЯМР спектроскопии, включая методы двумерной спек-

троскопии ЯМР (COSY, HMBC, HSQC), ИК-спектроскопии, масс-спектрометрии высо-

кого разрешения и данных элементного анализа. Так, образование продуктов реакции под-

тверждается исчезновением в ИК спектрах полос поглощения валентных и деформаци-

онных колебаний, характерных для аминогруппы, и сигнала протонов NH2 группы (син-

глет или уширенный синглет) в 1Н ЯМР спектрах. В то же время в 13С ЯМР спектрах 

продуктов реакции появляется сигнал, соответствующий углероду кетонной карбониль-

ной группы. В ИК спектрах полученных 3-оксо-2-хлоротиено[2,3-b]пиридинов присут-

ствует полоса поглощения кетонной С=О группы. Состав синтезированных соединений 

установлен методом элементного анализа. С целью поиска и выявления в ряду полученных 

продуктов веществ с полезными свойствами проведена оценка рострегулирующей актив-

ности новых соединений на проростках подсолнечника сорта Мастер. Среди тестируе-

мых веществ выявлены соединения, обладающие рострегулирующей активностью на про-

ростках подсолнечника и перспективные для дальнейших исследований и модификации. 

Ключевые слова: 3-аминотиено[2,3-b]пиридины, хлорирование, NCS, рострегулирующая ак-
тивность 
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In this work, the interaction of amides and esters of the 3-aminothieno[2,3-b]pyridine series 

with N-chlorosuccinimide was studied. It was found that the chlorination reaction of thieno-

pyridine derivatives occurs at position 2 of the thienopyridine system and, unlike the heteroana-

logues – 3-aminofuro[2,3-b]pyridines, is accompanied by hydrolysis of the intermediate imines, 

leading to previously unknown 3-oxo-2-chlorothieno[2,3-b]pyridines. It was hypothesized that, by 

analogy with 3-aminofuropyridine derivatives, the interaction with chlorosuccinimide begins with 

an attack of electrophilic chlorine at position 2 of the thiophene ring. The structure of all newly 

obtained products was proven using 1H and 13C NMR spectroscopy, including two-dimensional 

NMR spectroscopy (COSY, HMBC, HSQC), IR spectroscopy, high-resolution mass spectrometry 

and elemental analysis data. Thus, the formation of reaction products is confirmed by the disap-

pearance of the absorption bands of stretching and deformation vibrations characteristic of the 

amino group in the IR spectra, and the signal of the NH2 group protons (singlet or broadened 

singlet) in the 1H NMR spectra. At the same time, a signal corresponding to the carbon of the ketone 

carbonyl group appears in the 13C NMR spectra of the reaction products. The IR spectra of the 

obtained 3-oxo-2-chlorothieno[2,3-b]pyridines contain an absorption band of the ketone C=O 

group. The composition of the synthesized compounds was established by elemental analysis. In 

order to search for and identify substances with beneficial properties in a series of obtained prod-

ucts, an assessment of the growth-regulating activity of new compounds was carried out on Master 

sunflower seedlings. Among the tested substances, compounds with growth-regulating activity in 

sunflower seedlings were identified and were promising for further research and modification. 

Keywords: 3-aminothieno[2,3-b]pyridines, chlorination, NCS, growth-regulating activity 
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ВВЕДЕНИЕ 

Химия гетероциклических соединений оста-

ется одним из наиболее динамичных и перспектив-

ных направлений органической химии. Среди мно-

гообразия конденсированных гетероциклов особое 

место занимают 3-аминотиено[2,3-b]пиридины. Их 

производные демонстрируют широкий спектр био-

логической активности, включая противораковое 

[1-6], противовоспалительное [7], противомикроб-

ное и антибактериальное [8-11], противовирусное 

действия [12, 13]. В ряду тиено[2,3-b]пиридинов 

обнаружены соединения, представляющие интерес 

как потенциальные агенты для лечения болезни 

Альцгеймера [14], обладающие противотромбоци-

тарной [15] и нейротропной активностью [16, 17]. 

3-Аминотиено[2,3-b]пиридины представ-

ляют особый интерес для органического синтеза, 

поскольку сочетание электронодонорной амино-

группы в положении 3 с разнообразными замести-

телями в положении 2 делает их классическими 

прекурсорами для формирования аннелированных 

систем, таких как пиридотиено[3,2-b]индолы [18], 

пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидины [3, 17, 19-

23], пиридо[3',2':4,5]тиенотриазины [24, 21], пири-

дотиенодиазепины [25], изохинолины [26], а моди-

фикация заместителя в положении 2 тиенопириди-

нового каркаса позволяет получать сопряженные по-

лициклические производные, например, 2-триазо-

лил(тиадиазолил)тиено[2,3-b]пиридины [27]. Реже в 

реакциях циклизации принимает участие замести-

тель в положении 4: описана реакция внутримоле-

кулярной циклизации с участием ароматического 

заместителя, приводящая к образованию новой гете-

роциклической системы – производного тиено[2,3,4-

ij][2,7]нафтиридина [28]. 

Известны примеры реакций, в которых за-

действованы гетероатомы тиенопиридиновой си-

стемы: в основном это реакции окисления, приво-

дящие к соответствующим N-оксидам, сульфонам 

и сульфоксидам [29-32]. При взаимодействии 2,3-

незамещенного тиено[2,3-b]пиридина с раствором 

NaOCl S-окисление сопровождалось присоедине-

нием хлора по С=С связи тиофенового кольца [32]. 
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В ходе наших исследований по окислению 

амидов ряда 3-аминотиено[2,3-b]пиридина 1 вод-

ным раствором NaOCl установлено [33], что прове-

дение реакции в диоксане или в CH2Cl2 в условиях 

межфазного катализа приводит к образованию по-

лициклических соединений – дилактамов 2 – в ре-

зультате окислительной димеризации (Схема 1). 

 

NaOCl,
dioxane
 
or CH

2
Cl

2

1 2  
Схема 1 

Scheme 1 

 

Похожие превращения описаны авторами 

[33] при взаимодействии гипохлорной кислоты с ци-

анокобаламином: реакция включает стадию хлори-

рования, приводящую к образованию хлорирован-

ного по C10-положению макроцикла цианокобала-

мина, который в дальнейшем реагирует с еще од-

ной молекулой HOCl с формированием c-лактона. 

Предпринятая нами попытка окисления ге-

тероаналогов 3-аминотиено[2,3-b]пиридинов – со-

ответствующих 3-аминофуро[2,3-b]пиридинов 3 – 

гипохлоритом натрия привела к неожиданному ре-

зультату: вместо димеров выделены продукты хло-

рирования по положению 2 фуропиридинового 

фрагмента – хлорсодержащие кетимины 4 [34].  
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Образование подобного кетимина постули-

ровалось нами ранее в качестве возможного интер-

медиата при обработке аминоамидов ряда тиено-

пиридина 1 раствором NaOCl [34].  

Мы предположили [35], что ключевой ста-

дией в образовании соединений 4 является атака 

электрофильного хлора по положению 2 фуропи-

ридинового кольца и, следовательно, этот процесс 

может происходить и под действием других хлори-

рующих агентов, например, N-хлорсукцинимида, 

что и было показано на примере производных фуро-

пиридина (Схема 2). Полученные 3-имино-2-хлор-

фуро[2,3-b]пиридины показали себя удобными ис-

ходными для проведения реакций нуклеофильного 

замещения, поэтому разработка метода синтеза их 

гетероаналогов на основе 3-аминотиено[2,3-b]пи-

ридинов представляет собой интересную задачу.  

Целью данной работы является изучение 

превращений производных 3-аминотиено[2,3-b]пи-

ридина (амидов и сложных эфиров) в реакции с N-

хлорсукцинимидом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ИК спектры зарегистрированы на приборе 

PerkinElmer Spectrum Two с использованием при-

ставки НПВО методом нарушенного полного внут-

реннего отражения. Спектры 1Н и13С ЯМР записаны 

на спектрометре Agilent 400-MR (400 и 100,5 МГц со-

ответственно) в ДМСО-d6 и CDCl3. Полное отнесе-

ние сигналов в спектрах сделано с помощью корре-

ляционных методик COSY, HSQC, HMBC. HRMS 

спектры зарегистрированы с использованием масс-

спектрометра Bruker MaXis Impact, оснащенного 

источником электрораспылительной ионизации в 

режиме регистрации положительных ионов. Обра-

ботка данных производилась с использованием про-

граммного обеспечения Bruker Data Analysis 4.1. 

Элементный анализ проведен на приборе Carlo 

Erba ЕА 1106. Температуры плавления определены 

на приборе Stuart SMP 30 и не корректировались.  

N-замещенные 3-аминотиено[2,3-b]пиридин-

2-карбоксамиды 1a-h получены по описанной ранее 

методике [34]. Физико-химические и спектральные 

характеристики соединений 1a-f соответствуют 

литературным данным [34]. Аналогичным образом 

синтезируют эфиры 1i,j, используя в качестве ал-

килирующего агента этилхлорацетат (20 ммоль). 

3-Амино-N-трет-бутил-4,6-диметилтиено-

[2,3-b]пиридин-2-карбоксамид (1g). Выход 1,97 г 

(7,1 ммоль, 71%), желтый порошок, т. пл. 175-176 

°C. ИК спектр (НПВО), ν, см-1: 3485 ср (NH2), 3350 

ср (NH2), 3322 сл (NHCO), 1591 с (NHC=O). Спектр 
1H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 1,43 с (9H, C(CH3)3), 2,53 с 

(3H, 6-CH3), 2,64 с (3H, 4-CH₃), 5,28 с (1H, CONH), 

6,21 с (2H, NH2), 6,78 с (1H, H-5). Спектр 13C ЯМР 

(CDCl3), δ, м.д.: 19,1 (3C, C(CH3)3), 20,4 (4-CH3), 

24,2 (6-CH3), 51,9 (C(CH3)3), 99,3 (C-2), 120,0 (C-5), 

123,6 (C-3a), 143,7 (C-4), 146,8 (C-3), 158,4 (C-7a), 

158,7 (C-6), 165,66 (C=O). HRMS (ESI) вычислено 

для [C14H20N3OS]+ (M+H)+: 278,1322; найдено: 

278,1326. 
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3-Амино-4,6-диметил-N-{[5-[(4-метилфе-

нил)сульфониламино]метил-2-фурил]метил}ти-
ено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамид (1h). Выход 
1,32 г (1,32 ммоль, 68%), бледно-желтый порошок, 
т. пл. 174-176 °C. ИК спектр (НПВО), ν, см-1: 3481 

ср (NH₂), 3456 ср (NHTs), 3350 сл (NH₂), 3236 ср 
(NHCO), 1599 с (NHC=O). Спектр 1H ЯМР (DMSO-

d₆), δ, м.д.: 2,33 с (3H, CH3 Tos), 2,47 с (3H, CH3-6), 
2,69 с (3H, CH3-4), 3,92 д (2H, J 6,0 Гц, CH2NHTs), 
4,25 д (2H, J 5,7 Гц, CH2NHCO), 6,06 с (2H, H-3, H-
4 Fur), 6,79 с (2H, NH2), 7,00 с (1H, H-5), 7,32 д (2H, 
J 8,2 Гц, H-3, H-5 Ts), 7,62 д (2H, J 8,2 Гц, H-2, H-6 
Ts), 8,00 т (1H, J 6,0 Гц, CH2NHTs), 8,08 т (1H, J 5,7 
Гц, CH2NHCO). Спектр 13C ЯМР (DMSO-d6), δ, 
м.д.: 20,2 (CH3-4), 21,4 (CH3 Ts), 24,2 (CH3-6), 36,3 
(CH2NHCO), 39,9 (CH2NHTs), 97,5 (C-2), 107,9 (C-
4 Fur), 109,2 (C-3 Fur), 122,2 (C-5), 123,5 (C-3a), 
126,9 (2C, C-2, C-6 Ts), 129,9 (2C, C-3, C-5 Tos), 
138,2 (C-1 Tos), 143,0 (C-4 Ts), 145,0 (C-4), 148,4 (C-
3), 149,9 (C-5 Fur), 152,8 (C-2 Fur), 159,05 (C-6), 
159,12 (C-7a), 165,6 (C=O). HRMS (ESI) вычислено 

для [C23H24N4O4S2Na]+ (M+Na)+: 507,1118; найдено: 
507,1131. 

Этил 3-амино-4-(метоксиметил)-6-мети-
лтиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксилат (1i). Вы-
ход 2,24 г (8 ммоль, 80%), бледно-желтый поро-
шок, т. пл. 175-176 °C. ИК спектр (НПВО), ν, см-1: 
3439 ср (NH2), 3320 сл (NH2), 1653 с (C=O). Спектр 
1H ЯМР (CDCl3), δ, м.д.: 1,35 т (3H, J 7,0 Гц, 
OCH2CH3), 2,59 с (3H, 6-CH3), 3,35 с (3H, OCH3), 

4,35 кв (2H, J 7,0 Гц, OCH₂CH3), 4,69 с (2H, OCH2), 
6,85 с (2H, NH2), 6,90 с (1H, H-5). Спектр 13C ЯМР 
(CDCl3), δ, м.д.: 14,5 (OCH2CH3), 24,4 (6-CH3), 57,6 
(OCH3), 60,48 (OCH2CH3), 73,1 (OCH2), 97,1 (C-2), 
120,7 (C-5), 122,8 (C-3a), 142,1 (C-4), 149,1 (C-3), 
159,7 (C-6), 162,0 (C-7a), 165,7 (C=O). HRMS (ESI) 

вычислено для [C13H17N2O3S]+ (M+H)+: 281,0884; 
найдено: 281,0938. 

Этил 3-амино-4,6-диметилтиено[2,3-b]пи-
ридин-2-карбоксилат (1j). Спектральные данные 
соответствуют описанным в литературе [36]. 

Синтез 3-оксо-2-хлор-2,3-дигидроти-
ено[2,3-b]пиридинов 5a-j. Смесь тиенопиридина 1a-

j (2 ммоль) и N-хлорсукцинимида (0,27 г, 2,05 ммоль) 
в CH2Cl2 (40 мл) перемешивают при комнатной 
температуре до полной конверсии 1 (контроль ме-
тодом ТСХ), затем добавляют 40 мл воды и продол-
жают перемешивание до растворения выпавшего в 
осадок сукцинимида. Органический слой отделяют, 
водный слой экстрагируют CH2Cl2 (2·10 мл), орга-
нические слои сушат над Na2SO4 и упаривают до-
суха. Остаток перекристаллизовывают из смеси 
EtOAc – петролейный эфир или выделяют методом 
колоночной хроматографии. 

4,6-Диметил-3-оксо-2-хлоро-N-(3-хлоро-

4-метилфенил)-2,3-дигидротиено[2,3-b]пири-

дин-2-карбоксамид 5а. Выход 0,48 г (1,26 ммоль, 

63%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 175-176 °C. 

ИК спектр, ν, см-1: 3389 ср (NH), 1682 с (C=O), 1601 

ср (CON). Спектр 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3), δ, 

м.д.: 2,34 с (3H, Ar-4-CH3), 2,58 с (3H, 6-CH3), 2,62 

с (3H, 4-CH3), 6,90 с (1H, H-5), 7,19 д (1H, J 8,1 Гц, 

H-5 Ar), 7,34 дд (1H, J 8,1 Гц, J 2,2 Гц, H-6 Ar), 7,68 

д (1H, J 2,2 Гц, H-2 Ar), 8,89 с (1H, CONH). Спектр 
13C ЯМР (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 18,4 (4-CH3), 

19,6 (Ar-4-CH3), 25,0 (6-CH3), 75,1 (C-2), 116,9 (C-

3a), 118,4 (C-6 Ar), 120,8 (C-2 Ar), 123,2 (C-5), 131,1 

(C-5 Ar), 133,3 (C-4 Ar), 134,7 (C-3 Ar), 135,2 (C-1 

Ar), 152,7 (C-4), 161,1 (CONH), 167,7 (C-6), 171,1 

(C-7a), 193,2 (C=О). Найдено, %: C 53,62; H 3,80; N 

7,28. C17H14Cl2N2O2S. Вычислено, %: C 53,55; H 

3,70; N 7,35. 

4,6-Диметил-N-(4-метилфенил)-3-оксо-2-

хлоро-2,3-дигидротиено[2,3-b]пиридин-2-кар-

боксамид 5b. Выход 0,39 г (1,14 ммоль, 57%), 

светло-желтый порошок, т. пл. 129-130 °C. ИК 

спектр, ν, см-1: 3314 ср (NH), 1676с (C=O), с 1587 

(CON). Спектр 1H ЯМР (400 МГц, DMSO-d6), δ, 

м.д.: 2,25 c (3Н, СH3-Tol), 2,45 с (3H, 6-CH3), 2,59 с 

(3H, 4-CH3), 7,07 с (1H, H-5 Py), 7,13 д (2H, J 8,2 Гц, 

H-3, H-5 Ar), 7,46 д (2H, J 8,2 Гц, H-2, H-6 Ar), 10,27 

с (1H, CONH). Спектр 13C ЯМР (100 МГц, 

DMSOd6), δ, м.д.: 19,3 (4-CH3), 20,9 (CH3-Tol), 

24,2 (6-CH3), 79,2 (C-2), 120,2 (C-3a), 121,4 (2C), 

123,7, 129,5 (2C), 129,6, 134,4, 135,7, 163,1 (CONH), 

167,0, 179,9, 193,3 (C=O). Найдено, %: C 58,94; H 

4,48; N 8,15. C17H15ClN2O2S. Вычислено, %: C 58,87; 

H 4,36; N 8,08. 

4,6-Диметил-3-оксо-2-хлоро-N-(4-этил-

фенил)-2,3-дигидротиено[2,3-b]пиридин-2-кар-

боксамид 5c. Выход 0,43 г (1,2 ммоль, 60%), 

светло-желтые кристаллы, т. пл. 135-136 °C. ИК 

спектр, ν, см-1: 3318 ср (NH), 1681 с (C=O), 1591 с 

(CON). Спектр 1H ЯМР (400 МГц, DMSOd6), δ, 

м.д.: 1,20 т (3H, J 7,6 Гц, CH3-CH2O), 2,54 с (3H, 6-

CH3), 2,61 кв (2Н, J 7,6 Гц, CH3-CH2O), 2,63 с (3H, 

4-CH3), 6,86 с (1H, H-5 Py), 7,16 д (2H, J 8,2 Гц, H-

3, H-5 Ar), 7,45 д (2H, J 8,2 Гц, H-2, H-6 Ar), 10,70 с 

(1H, CONH). Спектр 13C ЯМР (100 МГц, DMSOd6), 

δ, м.д.: 16,1 (CH3-CH2), 19,3 (4-CH3), 24,2 (6-CH3), 

28,1 (CH3-CH2), 76,5 (C-2), 121,4 (2C), 122,2, 123,5, 

128,3 (2C), 135,9, 140,7, 163,0, 163,1 (NHC=O), 

167,3, 172,9, 192,0 (C=O). Найдено, %: C 60,03; H 

4,84; N 7,68. C18H17ClN2O2S. Вычислено, %: C 

59,91; H 4,75; N 7,76. 
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4,6-Диметил-3-оксо-N-(4-фторфенил)-2-

хлоро-2,3-дигидротиено[2,3-b]пиридин-2-кар-

боксамид 5d. Выход 0,42 г (1,22 ммоль, 61%), 

светло-желтые кристаллы, т. пл. 132-133 °C. ИК 

спектр, ν, см-1: 3322 ср (NH), 1685 с (C=O), 1587 с 

(CON). Спектр 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

2,52 с (3H, CH3-6), 2,62 с (3H, CH3-4), 6,86 с (1H, H-

5), 7,01 т (2H, J 8,6 Гц, H-3, H-5 Ar), 7,52 дд (2H, J 

8,6 Гц, J = 5,1 Гц, H-2, H-6 Ar), 8,71 с (1H, CONH). 

Спектр 13C ЯМР (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 19,3 

(CH3-4), 24,3 (CH3-6), 74,2 (C-2), 115,8 (2C, д, JC–F =  

= 23,6 Гц, C-3, C-5 Ar), 119,1 (C-3a), 122,1 (2C, д, 

JC–F = 7,9 Гц, C-2, C-6 Ar), 123,6 (C-5), 132,8 (д, JC–F =  

= 3,1 Гц, C-1 Ar), 149,3 (C-4), 160,0 (д, JC–F = 248,3 Гц, 

C-4 Ar), 162,3 (C-7a), 163,7 (C-6), 164,3 (NHC=O), 

194,2 (C=O). Найдено, %: C 54,65; H 3,53; N 8,10. 

C16H12ClFN2O2S. Вычислено, %: C 54,78; H 3,45; N 

7,99. 

4,6-Диметил-3-оксо-N-[4-(трифторме-

тил)фенил]-2-хлоро-2,3-дигидротиено[2,3-b]пи-

ридин-2-карбоксамид 5e. Выход 0,44 г (1,1 ммоль, 

55%), светло-желтый порошок, т. пл. 128-130 °C. 

ИК спектр, ν, см-1: 3318 ср (NH), 1685 с (C=O), 1607 

с (CON). Спектр 1H ЯМР (400 МГц, DMSOd6), δ, 

м.д.: 2,45 с (3H, 6-CH3), 2,60 с (3H, 4-CH₃), 7,09 с 

(1H, H-5), 7,75 д (2H, J 7,8 Гц, H-3, H-5 Ar), 7,85 д 

(2H, J 7,8 Гц, H-2, H-6 Ar), 10,72 с (1H, CONH). 

Спектр 13C ЯМР (100 МГц, DMSOd6), δ, м.д.: 19,3 

(4-CH3), 24,2 (6-CH3), 79,2 (C-2), 120,2 (C-3a), 121,3 

(2C, C-2, C-6 Ar), 123,4 (кв, 1JC–F = 271,8 Гц, CF3), 

123,7 (C-5), 125,2 (кв, 2JC–F = 32,3 Гц, C-4 Ar), 126,2 

(2C, кв, 3JC–F = 4,4 Гц, C-3, C-5 Ar), 142,1 (C-1 Ar), 

149,7 (C-4), 163,1 (C-6), 163,8 (CONH), 172,5 (C-7a), 

193,5 (C=O). Найдено, %: C 51,01; H 2,95; N 7,08. 

C17H12ClF3N2O2S. Вычислено, %: C 50,94; H 3,02; N 

6,99.  

N-Бензил-4,6-диметил-3-оксо-2-хлоро-2,3-

дигидротиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамид 5f. 

Выделяют методом колоночной хроматографии, 

сорбент SiO2, элюент – этилацетат : гексан 3:5. Вы-

ход 0,305 г (0,88 ммоль, 44 %), кремовый порошок, 

т. пл. 143-144 °C. ИК спектр, ν, см-1: 3334 ср (NH), 

1694 ср (C=O), 1590 с (CON). Спектр 1H ЯМР (400 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 2,50 с (3H, 6-CH3), 2,61 с (3H, 

4-CH3), 4,46 д (1H, J 14,5 Гц, CH2), 4,50 д (1H, J 14,5 

Гц, CH2), 6,82 с (1H, H-5), 7,25 дд (1H, J 7,0 Гц, J 

1,7 Гц, H-4 Ar), 7,294 дд (2H, J 7,4 Гц, J 1,7 Гц, H-

2, H-6 Ar), 7,32 дд (2H, J 7,4 Гц, J 7,0 Гц, H-3, H-5 

Ar), 10,64 (уш.с., 1H, CONH). Спектр 13C ЯМР (100 

МГц, CDCl3), δ, м.д.: 19,5 (4-CH3), 24,3 (6-CH3), 

44,8 (CH2), 72,4 (C-2), 119,6 (C-3a), 123,4 (C-5), 

127,7 (2C, C-2, C-6 Ar), 127,9 (C-4 Ar), 128,8 (2C, C-

3, C-5 Ar), 136,8 (C-1 Ar), 149,7 (C-4), 163,3 (C-6), 

164,5 (CONH), 172,5 (C-7a), 192,8 (C=O). Найдено, 

%: C 58,98; H 4,29; N 8,14. C17H15ClN2O2S. Вычис-

лено, %: C 58,87; H 4,36; N 8,08. 

N-(трет-Бутил)-4,6-диметил-3-оксо-2-

хлоро-2,3-дигидротиено[2,3-b]пиридин-2-кар-

боксамид 5g. Выделяют методом колоночной хро-

матографии, сорбент SiO2, элюент – гексан : ацетон 

14:3. Выход 0,31 г (0,98 ммоль, 49%), бледно-жел-

тый порошок, т. пл. 112-113 °C. ИК спектр, ν, см-1: 

3379 ср (NH), 1705 с (C=O), 1587 с (CONH). Спектр 
1H ЯМР (400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 1,37 с (9H, 

C(CH3)3), 2,52 с (3H, 6-CH3), 2,55 с (3H, 4-CH3), 6,83 

с (1H, H-5), 10,00 с (1H, CONH). Спектр 13C ЯМР 

(100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 18,2 (4-CH3), 24,9 (6-

CH3), 28,3 (3C, C(CH3)3), 52,6 (C(CH3)3), 75,1 (C-2), 

117,1 (C-3a), 123,0 (C-5), 152,3 (C-4), 162,4 (C-7a), 

167,1 (C-6), 171,6 (CONH), 193,3 (C=O). HRMS 

(ESI) вычислено для [C14H17ClN2NaO2S]+ (M+Na)+: 

335,0591; найдено: 335,0598. 

4,6-Диметил-N-{[5-([(4-метилфенил)суль-

фонил]аминометил)-2-фурил]метил}-3-оксо-2-

хлоро-2,3-дигидротиено[2,3-b]пиридин-2-кар-

боксамид 5h. Выделяют методом колоночной хро-

матографии, сорбент SiO2, элюент – бензол : ацетон 

17:2. Выход 0,58 г (1,12 ммоль, 56%), желтое масло. 

ИК спектр, ν, см-1: 3340 ср (NH), 3263 ср (NH), 1670 

с (C=O), 1590 с (CONH). Спектр 1H ЯМР (400 МГц, 

CDCl3), δ, м.д.: 2,38 с (3H, Ar-CH3), 2,52 с (3H, 6-

CH3), 2,55 с (3H, 4-CH3), 4,12 д (2H, J 6,0 Гц, 5-CH2 

Fur), 4,30 д (2H, J 5,8 Гц, 2-CH2 Fur), 5,61 т (1H, J 

6,0 Гц, NHTs), 5,97 д (1H, J 3,1 Гц, H-3 Fur), 6,06 д 

(1H, J 3,1 Гц, H-4 Fur), 6,86 с (1H, H-5), 7,25 д (2H, 

J 7,9 Гц, H-3, H-5 Ar), 7,47 т (1H, J 5,8 Гц, CONH), 

7,67 д (2H, J 7,9 Гц, H-2, H-6 Ar). Спектр 13C ЯМР 

(100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 18,3 (4-CH3), 21,5 (Ar-

CH3), 24,9 (6-CH3), 37,4 (2-CH2 Fur), 40,0 (5-CH2 

Fur), 74,5 (C-2), 108,8 (C-3 Fur), 109,1 (C-4 Fur), 

116,8 (C-3a), 123,2 (C-5), 127,1 (2C, C-2, C-6 Ar), 

129,6 (2C, C-3, C-5 Ar), 137,0 (C-1 Ar), 143,4 (C-4 

Ar), 149,75 (C-2 Fur), 149,78 (C-5 Fur), 152,7 (C-4), 

163,7 (CONH), 167,3 (C-6), 171,5 (C-7a), 192,6 

(C=O). Найдено, %: C 53,05; H 4,35; N 8,15. 

C23H22ClN3O5S2. Вычислено, %: C 53,12; H 4,26; N 

8,08. 

Этил 6-метил-4-метоксиметил-3-оксо-2-

хлоро-2,3-дигидротиено[2,3-b]пиридин-2-кар-

боксилат 5i. Выход 0,42 г (1,32 ммоль, 66%), бе-

лый порошок, т. пл. 107-108 °C. ИК спектр, ν, см-1: 

1738 с (C=O), 1587 ср (CONH2). Спектр 1H ЯМР 

(400 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 1,85 т (3H, J 7,2 Гц, 

OCH2CH3), 2,55 с (3H, 6-CH3), 3,50 с (3H, OCH3), 

4,32 кв (2H, J 7,2 Гц, OCH2CH3), 4,67 д (1H, J 18,3 

Гц, OCH2), 4,74 д (1H, J 18,3 Гц, OCH2), 7,34 с (1H, 
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H-5). Спектр 13C ЯМР (100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 

13,7 (OCH2CH3), 24,8 (6-CH3), 59,1 (OCH3), 64,5 

(OCH2CH3), 72,5 (OCH2), 76,7 (C-2), 117,7 (C-3a), 

117,8 (C-5), 150,6 (C-4), 164,2 (COO), 164,7 (C-6), 

164,8 (C-7a), 174,9 (C=O). Найдено, %: C 49,63; H 

4,37; N 4,28. C13H14ClNO4S. Вычислено, %: C 49,45; 

H 4,47; N 4,44. 

Этил 4,6-диметил-3-оксо-2-хлоро-2,3-ди-

гидротиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксилат 5j. Вы-

ход 0,36 г (1,26 ммоль, 63%), бежевый порошок, т. 

пл. 53-55 °C. ИК спектр, ν, см-1: 1726 с (C=O), 1691 

ср (CONH2). Спектр 1H ЯМР (400 МГц, CDCl3), δ, 

м.д.: 1,30 т (3H, J 7,1 Гц, OCH2CH3), 2,50 с (3H, 6-

CH3), 2,63 с (3H, 4-CH3), 4,32 кв (2H, J 7,1 Гц, 

OCH2CH3), 6,84 с (1H, H-5). Спектр 13C ЯМР  

(100 МГц, CDCl3), δ, м.д.: 13,8 (OCH2CH3), 19,5 (4-

CH3), 24,3 (6-CH3), 64,2 (OCH₂CH₃), 73,1 (C-2), 

120,2 (C-3a), 123,2 (C-5), 150,0 (C-4), 163,0 (C-6), 

165,2 (C-7a), 165,4 (COOEt), 173,0 (C=O). Найдено, 

%: C 50,57; H 4,39; N 5,08. C12H12ClNO3S. Вычис-

лено, %: C 50,44; H 4,23; N 4,90. 

Процедура определения рострегулирую-

щей активности соединений 5b-e. Пророщенные 

семена подсолнечника с длиной зародышевого ко-

решка 2-4 мм помещают на 1 ч в растворы иссле-

дуемых соединений 5b-e в концентрациях 10-2, 

10-3, 10-4, 10-5. Семена контрольного варианта зама-

чивают в воде. Через 1 ч семена равномерно рас-

кладывают на полосы фильтровальной бумаги, 

сворачивают в рулоны и ставят в стаканы с водой. 

Дальнейшее проращивание семян проводят в тер-

мостате в течение 3 сут. при температуре 28 °С, за-

тем измеряют длину стебля и корня. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В качестве исходных соединений синтези-

рован ряд тиено[2,3-b]пиридинов 1 алкилирова-

нием соответствующих 4,6-дизамещенных 2-тиок-

сопиридин-3-карбонитрилов хлорацетамидами и 

этил хлорацетатом с последующей циклизацией по 

Торпу-Циглеру по методике, приведенной в работе 

[34] (Схема 3). Выходы соединений 1a-j состав-

ляют 66-84%.  

Реакцию синтезированных вицинальных 

аминоамидов и аминоэфиров 1a-j с N-хлорсукци-

нимидом проводили в CH2Cl2. Выбор растворителя 

определялся хорошей растворимостью в нем ис-

ходных веществ и продуктов реакции. Мы обнару-

жили, что тиенопиридины 1a-j легко превраща-

ются при обработке NCS с образованием новых 

продуктов – хлорсодержащих кетонов 5a-j с выхо-

дами 44-66% (Схема 3). Т.е. в отличие от фуропи-

ридинов, где единственными выделенными про-

дуктами реакции с NCS были 2-хлорзамещенные 

кетимины [35], для тиенопиридинов 1 реакция со-

провождается гидролизом промежуточного имина 

и приводит к формированию соответствующих ке-

тонов 5. 

 

1, 5: a R = Me; X = NH-3-Cl-4-Me-C
3
H

6
; b R = Me; X = NH-4-Me-C

6
H

4
; 

        c R = Me; X = NH-4-Et-C
6
H

4
; d R = Me; X = NH-4-F-C

6
H

4
;

        e  R = Me; X = NH-4-CF
3
-C

6
H

4
; f R = Me; X = NH-CH

2
-Ph;

        g R = Me; X = NH-tert-Bu; 

        h R = Me; X = (5-TsNH-CH
2
-fur-2-yl)-CH

2
-NH;

         i R = MOM; X = OEt; j R = Me; X = OEt

1a-j

CH
2
Cl

2

5a-j

 
Схема 3 

Scheme 3 

 

Следует также отметить такой факт: при 

использовании NaOCl мы не смогли получить ка-

кие-либо продукты ни на 3-аминотиено[2,3-b]пири-

дин-2-карбоксамидах, содержащих алкильный заме-

ститель при амидном атоме азота, ни на эфирах: во 

всех случаях выделяли только непрореагировав-

шие исходные соединения. Однако, как выясни-

лось, эти вещества взаимодействуют с NCS. 

Синтезированные кетоны 5a-j представляют 

собой слабоокрашенные вещества, растворимые в 

большинстве органических растворителей. На об-

разование хлоркетонов 6 указывает отсутствие в 

ИК спектрах полос поглощения [37] в области 

3432-3489 и 3320-3407 см-1, соответствующих ко-

лебаниям аминогруппы, и появление полосы по-

глощения кетонной С=О группы в области 1670-

1705 см-1 для соединений 5a-h (X = NHR) и 1726-

1738 см-1 для соединений 5i,j (Х = OEt). Структура 

синтезированных кетонов 5a-j подробно изучена с 

помощью ЯМР-спектроскопии, включая методы 

двумерной спектроскопии ЯМР (COSY, HMBC, 

HSQC). В спектрах 1Н ЯМР кетонов 5 отсутствует 

сигнал аминогруппы, который для соединений 1a-

j наблюдается в области 6,88-7,02 м.д. В спектрах 
13С ЯМР в слабом поле имеется сигнал атома угле-

рода кетонной карбонильной группы в области 

192,6-193,5 м.д. для амидов 5a-h и в области 173,0-
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174,9 м.д. для эфиров 5i,j. Следует отметить, что 

для всех кетонов 5 сигнал углерода С-2 тиенопири-

динового фрагмента в спектрах 13С ЯМР смеща-

ется в область 72,4-79,2 м.д. по сравнению с анало-

гичным сигналом в исходных 3-аминотиенопири-

динах 1a-j (96,7-97,9 м.д.) [34, 36]. 

Полученные 2-хлор-3-оксотиенопиридины 

5 представляют собой хорошо функционализиро-

ванные молекулы и могут быть использованы в 

дальнейшем для синтеза новых гетероциклических 

систем на основе тиено[2,3-b]пиридина.  

Оценка рострегулирующей активности 

3-оксо-2-хлор-тиенопиридинов 5 на проростках 

подсолнечника.  

Некоторые из полученных соединений 5 

протестированы нами в лаборатории в качестве ре-

гуляторов роста растений на проростках подсол-

нечника сорта Мастер (таблица).  

Ростстимулирующую активность опреде-

ляли по увеличению длины стебля и корня семян, 

обработанных раствором исследуемого вещества, 

в сравнении с контролем. Повторность опыта 

трехкратная. В каждой повторности использовали 

по 50 штук семян подсолнечника сорта Мастер. 

Результаты измерений подвергали стати-

стической обработке с использованием t-критерия 

Стьюдента при Р = 0,95. 

В результате испытаний установлено, что 

соединение 5с демонстрирует только незначитель-

ную рострегулирующую активность, а 5b увеличи-

вает только рост корней проростков подсолнеч-

ника. В то же время, соединения 5e и 5c в диапазоне 

концентраций 10-2-10-5 масс.% проявляют свойства 

стимуляторов роста: кетон 5e увеличивает длину 

стебля проростков подсолнечника сорта Мастер на 

18-31%, длину корней – на 29-40%, 5c – на 9-34% и 

28-35% соответственно во всех четырех концен-

трациях в сравнении с контролем. 

Таблица 

Рострегулирующая активность соединений 5b-e на проростках подсолнечника сорта Мастер 

Table. Growth-regulating activity of compounds 5b-e on sunflower seedlings of the Master variety 

Соединение Концентрация, % 
Длина стебля Длина корня 

мм к контролю, % мм к контролю, % 

Контроль 0 67 – 88 – 

 
5b 

10-2 

10-3 

10-4 

10-5 

68 

60 

63 

52 

102 

89 

94 

78 

102 

104 

95 

100 

116 

118 

108 

113 

 
5c 

10-2 

10-3 

10-4 

10-5 

90 

85 

97 

73 

134* 

127* 

144* 

109 

116 

119 

113 

118 

132* 

135* 

128* 

134* 

 
5d 

10-2 

10-3 

10-4 

10-5 

70 

77 

72 

67 

104 

115 

108 

100 

98 

104 

92 

94 

111 

118* 

105 

107 

Контроль 0 56 – 82 – 

 
5e 

10-2 

10-3 

10-4 

10-5 

71 

73 

67 

66 

126* 

131* 

119* 

118* 

106 

115 

110 

107 

129 

140* 

134* 

131* 
Примечание: * Различия между вариантами достоверны при Р = 0,95 

Note: * Differences between variants are significant at P = 0.95 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, нами разработан удобный 

метод синтеза новых неописанных ранее 3-оксо-N-

арил-2-хлоро-2,3-дигидротиено[2,3-b]пиридинов 

на основе взаимодействия амидов и эфиров ряда 3-

аминотиено[2,3-b]пиридина с N-хлорсукциними-

дом. Синтезированные соединения представляют 

собой хорошо функционализированные молекулы, 

перспективные для дальнейших модификаций с це-

лью создания веществ с полезными свойствами. 

Экспериментальные данные проведенного биоло-

гического скрининга показали, что 2-хлор-3-оксо-

тиенопиридины 5c,e проявляют свойства регулято-

ров роста на подсолнечнике. 
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