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Разработан способ получения шести новых солей на основе циклических аминов и пиридином, содер-
жащим тетрацианобутадиеновый фрагмент, – 2-(дицианометилиден)-5-метил-6-фенил-1,2-дигидропи-
ридин-3,4-дикарбонитрилом, выступающим в качестве органического аниона. Были охарактеризованы 
корреляции между параметрами твердофазного испускания синтезированных соединений и строением 
входящего в состав катиона.
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В настоящее время циклические амины нахо-
дят широкое применение в различных областях 
современной науки. Так производные пирроли-
дина, пиперидина и азепана, отличающиеся раз-
мером цикла, используются для создания ионных 
жидкостей [1–5], а также солей, которые находят 
применение в качестве агентов, обладающих ан-
тибактериальной [6] и антиоксидантной активно-
стью [7, 8], сенсибилизаторов для ячеек Гретцеля 
[9], электролитов в составе литиевых батарей [10] 
и суперконденсаторов [11, 12]. Шестичленные 
амины, содержащие дополнительный гетероатом, 
такие как морфолин, тиоморфолин и пиперазин 
используются также при создании ионных жид-
костей [13, 14, 15,], нелинейно-оптических ма-
териалов [16], агентов для визуализации тканей 
миокарда [17], а также при фотодинамической 
терапии раковых клеток [18]. Циклические амины 
часто применяются в качестве реагента или ката-
лизатора [19–21]. В связи с активными темпами 
их использования в различных сферах разработка 

методов их идентификации является актуальным 
направлением исследования. В настоящее время 
известны подходы, на основе электрохимического 
определения пиперидина с использованием мате-
риалов на основе наностержней из оксида цинка 
[22, 23] или полимеров 3,4-этилендиокситиофена 
и стиролсульфоната [24]. Для определения мор-
фолина используют электрохимический подход, 
с применением графеновых нанотрубок [25], или 
угольных электродов, созданных методом трафа-
ретной печати [26, 27].

Ранее нами предложен способ получения 
пиридинов, содержащих тетрацианобутадие-
новый фрагмент (4-CN-TCPy), – 2-(дицианоме-
тилиден)-1,2-дигидропиридин-3,4-дикарбонитри-
лов [28]. Было показано, что соответствующее  
6-фенил-5-метилпроизводное TCPy легко образует 
соли с этиламинами [29] и металлами IA группы 
[30], при этом их твердотельная фотолюминес-
ценция напрямую зависит от катиона. На основе 
получен данных был предложен способ идентифи-
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кации паров этиламинов с помощью специальных 
тест-трубок [29]. В связи с этим в настоящем ис-
следовании были изучены возможности спектро-
флуориметрического определения циклических 
аминов при помощи анализа твердофазной флуо-
ресценции солей соответствующих аминов, содер-
жащих TCPy в качестве органического аниона.

Реакцию 2-(дицианометилен)-5-метил-6-фе-
нил-1,2-дигидропиридин-3,4-дикарбонитрила 1 
[28] с циклическими аминами проводили при ком-
натной температуре в среде этилацетата в течение 

1–5 мин. Выход целевых соединений 2a–е соста-
вил 84–96% (схема 1).

Полученные соли 2a–е представляют собой 
окрашенные кристаллические вещества, облада-
ющие твердофазной флуоресценцией (табл. 1). 
Спектры флуоресценции соединений 2 были заре-
гистрированы в порошке при комнатной темпера-
туре. Было обнаружено, что в ряду солей, содержа-
щих циклические амины в качестве катиона 2a–в, 
увеличение размера цикла приводит к закономер-
ному гипсохромному смещению максимумов ис-

Схема 1.
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X = CH2, n = 0 (a), 1 (б), 2 (в); X = O, n = 1 (г); X = S, n = 1 (д); X = NH, n = 1 (e).

Таблица 1. Данные по твердофазной флуоресценции соединений 2a–е

Соединение Катион λem
a, нм Интенсивность, у.е.

2а 607 45

2б 601 41

2в 597 38

2г 613 12

2д 585 24

2е 538 254

a Максимум испускания твердофазной флуоресценции.
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пускания (на 6 и 4 нм), сопровождающимся сла-
бо выраженным гипохромным эффектом (табл. 1,  
рис. 1). Наряду с этим было обнаружено, что вне-
дрение гетероатома в структуру катиона может 
приводить к значительным изменениям в распо-
ложении максимумов испускания, а также интен-
сивности флуоресценции солей. Так, для солей 
2г–е, содержащих в качестве катиона морфолин, 
тиоморфолин и пиперазин, максимумы испу-
скания равны 613, 585 и 538 нм соответственно  
(табл. 1, рис. 2). Таким образом, относительно ис-
пускания соли морфолина 2г флуоресценция про-
изводных 2д и 2е смещена гипсохромно на 28 и  
75 нм соответственно.

Анализ спектров испускания соединений 2a–е 
также показал, что отличительной особенностью 
обладает соединение 2е, для которого характерен 
мощный гиперхромный эффект. Так, интенсив-
ность флуоресценции пиперазинового производ-
ного составляет 254 у. е., в то время как для со-
лей 2a–д этот показатель варьируется в диапазоне 
12–45 у. е. (табл. 1, рис. 3).

Таким образом, в настоящей работе был пред-
ставлен синтез шести солей с такими цикличе-
скими аминами как пирролидин, пиперидин, 
азепан, морфолин, тиоморфолин и пиперазин, 
содержащими 2-(дицианометилен)-5-метил-6-фе-
нил-1,2-дигидропиридин-3,4-дикарбонитрил в 
качестве органического аниона. Был обнаружено, 
что синтезированные соли представляют собой 
кристаллические вещества, характеризующиеся 
индивидуальными параметрами твердофазной 
флуоресценции. Благодаря этому соответствую-
щие амины можно определять спектрофлуориме-

трически, зная параметры испускания синтезиро-
ванных на их основе солей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАТЬ

ИК спектры снимали в тонком слое (суспен-
зия в вазелиновом масле) на ИК Фурье-спектро-
метре ФСМ-2201. Спектры ЯМР регистрировали 
на спектрометре Bruker DRX-500, рабочая часто-
та – 500.13 МГц (1H), 125.76 МГц (13C), раство-
ритель – ДМСО-d6, внутренний стандарт – ТМС. 
Масс-спектры снимали на приборе Shimadzu 
GCMS-QP2020 (энергия ионизирующих электро-
нов – 70 эВ). Элементный анализ выполнен на 
CHN-анализаторе FlashEA 1112 CHN. Контроль 
за протеканием реакций и чистотой синтезирован-
ных веществ осуществляли методом ТСХ на пла-
стинах Sorbfil ПТСХ-АФ-А-УФ (проявление с по-
мощью УФ облучения, парами иода, термическим 
разложением). Температуры плавления веществ 

Рис. 1. Спектры твердофазной флуоресценции соеди-
нений 2a–в (1–3).

Рис. 2. Нормализованные спектры твердофазной флу-
оресценции соединений 2г–е (1–3).

Рис. 3. Спектры твердофазной флуоресценции соеди-
нений 2г–е (1–3).
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определены на приборе OptiMelt MPA100. Спек-
тры флуоресценции зарегистрированы на приборе 
Agilent Cary Eclipse.

2-(Дицианометилиден)-5-метил-3,4-дициа-
но-6-фенил-2H-пиридин-1-ид пирролидиния 
(2a). 1 г (3.54 ммоль) 2-(дицианометилиден)-5-ме-
тил-6-фенил-1,2-дигидропиридин-3,4-дикарбо-
нитрила 1 растворяли в 5 мл этилацетата, после 
чего добавляли 0.254 г (3.54 ммоль) пирролидина. 
Реакционную массу перемешивал при комнатной 
температуре 5 мин, после чего образовавшийся 
осадок отфильтровывали. Осадок промывали хо-
лодным этилацетатом и сушили в эксикаторе. Вы-
ход 1.10 г (88%), т. пл. 212–213°C (разл.), красные 
кристаллы. ИК спектр, ν, см–1: 2280, 2215, 2157, 
1729, 1556. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
1.79–1.87 м (4H, CH2, пиррол), 2.26 с (3H, CH3), 
3.06–3.12 м (4H, CH2, пиррол), 7.43–7.54 м (5H, 
Ph), 8.41 уш. с (2H, NH2

+). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 283 (100) [M –пирролидин]+. Найдено, %: C 
70.77; H 5.66; N 23.58. C21H20N6. Вычислено, %: C 
70.68; H 5.65; N 23.56.

Соединения 2б–е получали аналогично.
2-(Дицианометилиден)-5-метил-3,4-дици-

ано-6-фенил-2H-пиридин-1-ид пиперидиния 
(2б). Выход 1.21 г (93%), т. пл. 201–202°C (разл.), 
красные кристаллы. ИК спектр, ν, см–1: 2285, 2218, 
2160, 1725, 1554. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 1.55 к (2H, CH2, пирролидин, J 5.8 Гц), 1.64 
квинтет (4H, CH2, пирролидин, J 5.6 Гц), 2.26 
с (3H, CH3), 2.97–3.04 м (4H, CH2, пирролидин), 
7.44–7.54 м (5H, Ph), 8.20 уш. с (2H, NH2

+). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 17.6, 21.5, 22.2, 40.6, 
43.7, 91.9, 114.9, 115.3, 121.2, 125.8, 128.0, 128.7, 
129.0, 158.6, 161.4. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 283 
(100) [M – пиперидин]+. Найдено, %: C 71.13; H 
6.24; N 22.62. C22H23N6. Вычислено, %: C 71.20; H 
6.23; N 22.60.

2-(Дицианометилиден)-5-метил-3,4-дици-
ано-6-фенил-2H-пиридин-1-ид азепания (2в). 
Выход 1.22 г (90%), т. пл. 203–204°C (разл.), оран-
жевые кристаллы. ИК спектр, ν, см–1: 2217, 2193, 
2159, 1728, 1555. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 1.55–1.63 м (4H, CH2, азепан), 1.69–1.78 м 
(4H, CH2, азепан), 2.26 с (3H, CH3), 3.04–3.11 м 
(4H, CH2 азепан), 7.44–7.55 м (5H, Ph), 8.37 с (2H, 
NH2

+). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 283 (100) [M – 

азепан]+. Найдено, %: C 71.85; H 6.29; N 21.86. 
C23H24N6. Вычислено, %: C 71.78; H 6.27; N 21.88.

2-(Дицианометилиден)-5-метил-3,4-дициа-
но-6-фенил-2H-пиридин-1-ид морфолиния (2г). 
Выход 1.21 г (93%), т. пл. 190–191°C (разл.), крас-
ные кристаллы. ИК спектр, ν, см–1: 2223, 2189, 
2159, 1646, 1561. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ,  
м. д.: 2.26 с (3H, CH3), 3.08–3.13 м (4H, CH2, морфо-
лин), 3.72–3.78 м (4H, CH2, морфолин), 7.45–7.54 
м (5H, Ph), 8.65 уш. с (2H, NH2

+). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 283 (100) [M – морфолин]+. Найдено, %: 
С 67.73; H 5.41; N 22.57. C21H20N6O. Вычислено, 
%: С 67.65; H 5.40; N 22.59.

2-(Дицианометилиден)-5-метил-3,4-дициа-
но-6-фенил-2H-пиридин-1-ид тиоморфолиния 
(2д). Выход 1.15 г (84%), т. пл. 234–235°C (разл.), 
оранжевые кристаллы. ИК спектр, ν, см–1: 3246, 
2216, 2190, 2142, 1646, 1552. Спектр ЯМР 1H (ДМ-
СО-d6), δ, м. д.: 2.26 с (3H, CH3), 2.79–2.85 м (4H, 
CH2, тиоморфолин), 3.26–3.31 м (4H, CH2, тиомор-
фолин), 7.45–7.54 м (5H, Ph), 8.54 с (2H, NH2

+). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 283 (100) [M – тиомор-
фолин]+.Найдено, %: C 64.93; H 5.19; N 21.63. 
C21H20N6S. Вычислено, %: C 64.99; H 5.20; N 21.59.

2-(Дицианометилиден)-5-метил-3,4-дици-
ано-6-фенил-2H-пиридин-1-ид пиперазиния 
(2е). Выход 1.25 г (96%), т. пл. 279–280°C (разл.), 
желтые кристаллы. ИК спектр, ν, см–1: 2217, 2193, 
2159, 1728, 1553. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 2.26 с (3H, CH3), 2.84 с (8H, CH2, пипера-
зин), 5.02 уш. с (3H, NH + NH2

+), 7.46–7.54 м (5H, 
Ph). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 283 (100) [M – пи-
перазин]+. Найдено, %: C 67.90; H 5.70; N 26.40. 
C21H11N7. Вычислено, %: C 67.88; H 5.72; N 26.42.
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Synthesis and Fluorescence Properties of Salts of Cyclic Amines 
with Tetracyanobutadiene-Containing Pyridine
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A method was developed for the preparation of six new salts based on cyclic amines and pyridine containing a 
tetracyanobutadiene fragment, 2-(dicyanomethylidene)-5-methyl-6-phenyl-1,2-dihydropyridine-3,4-dicarboni-
trile, acting as an organic anion. Correlations between the parameters of solid-phase emission of the synthesized 
compounds and the structure of the cation included in the composition were characterized.
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