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Взаимодействием (1-этоксиэтилиден)малононитрила с цианоацетамидом или цианотиоацетамидом 
получены 6-амино-4-метил-2-(тио)оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрилы. Полученные произ-
водные пиридина вступают в реакцию аминометилирования с избытком формальдегида и первичными 
аминами с образованием ранее неизвестных 8-метил-6-оксо-3-R-1,3,4,6-тетрагидро-2H-пиридо[1,2-a]- 
[1,3,5]триазин-7,9-дикарбонитрилов. Обработка 6-амино-4-метил-2-тиоксо-1,2-дигидропиридин-3,5-ди-
карбонитрила и его кислородного аналога избытком формальдегида приводит к образованию 3,10-диме-
тил-1,8-дитиоксо-5,6,12,13-тетрагидро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]тетразоцин-2,4,9,11-тетра-
карбонитрила и 6,6′-[метиленди(имино)]бис(4-метил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила) 
соответственно. Данные соединения обнаруживают выраженный антидотный эффект в отношении 
гербицида 2,4-Д (2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты) в лабораторном и полевом экспериментах на 
проростках подсолнечника. Также 6-амино-4-метил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрил 
проявляет выраженные антикоррозионные свойства и является ингибитором коррозии адсорбционного 
типа. Механизм антикоррозионного действия детально исследован с привлечением рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии.
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триазины, никотинонитрилы, 2-оксопиридины, антидоты 2,4-Д, ингибиторы коррозии
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Никотинонитрилы представляют собой пер-
спективную группу производных пиридина с ин-
тересным профилем биологической активности 
(обзорные работы см. [1–9]). Производные другой 
гетероциклической системы, 1,3,5-триазина, так-
же относятся к числу весьма популярных объектов 
исследования. Потенциал производных 1,3,5-три- 
азина в области конструирования супрамолекуляр-
ных систем, получения и использования жидких 

кристаллов, флуоресцентных эмиттеров, фото- и 
электролюминесцентных материалов, синтеза ко-
ординационных соединений и биоактивных пре-
паратов в последние годы является предметом 
пристального рассмотрения, что нашло отражение 
в серии обзорных работ [11–31]. В то же время 
следует отметить, что конденсированные произво-
дные 1,3,5-триазина изучены в существенно мень-
шей степени. Так, в литературе обнаруживается 
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ряд обзорных исследований в первую очередь по 
химии азоло-1,3,5-триазинов как биоизостеров пу-
рина [32–35]. Прочие конденсированные произво-
дные 1,3,5-триазина изучены в меньшей степени. 
Известно, что конденсированные 1,3,5-триазины 
могут быть получены двойным аминометилирова-
нием по Манниху 2-аминоазолов, -азинов и ана-
логичных 1,3-N,N-динуклеофильных субстратов  
[33, 34, 36].

Ранее нами было показано, что производные 
пиридо[1,2-a][1,3,5]триазина могут быть легко 
получены реакцией Манниха 6-аминоникотино-
нитрилов [37–40], взаимодействием замещенных 
2-амино-1,4-дигидроникотинонитрилов с первич-
ными аминами и формальдегидом [41–52], либо 
путем аминометилирования 1-амино-2,4-дициа-
но-4-этоксикарбонил-1,3-бутадиентиолатов [53] 
(схема 1).

Следует отметить, что среди производных пи-
ридо[1,2-a][1,3,5]триазина обнаружены регулято-

ры роста растений 1 [54], ингибиторы протоон-
когенного G12C мутантного белка KRAS [55, 56], 
соединения 3 с антибактериальным и фунгицид-
ным действием [57] (cхема 2). Гибридная молекула 
4 (DV-7028) является селективным антагонистом 
серотониновых рецепторов 5-НТ2 и 5-НТ2A с кар-
диопротекторным [58–63] и антитромботическим 
[64] действием. Пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин 5 
представляет интерес как хелатирующий ионофор 
для получения электрохимических сенсоров на 
ион Cu2+ [65]. Согласно патентным данным, ди-
меры (пирид-2-ил)изотиоцианатов формулы 6 об-
ладают антигельминтным эффектом [66–68]. Для 
производных циклопентанкарбоновой кислоты 7 
обнаружено ингибирующее действие в отношении 
матриксных металлопротеиназ (MMP) [69]. Поли-
циклическое соединение 8 представляет интерес 
как представитель нового перспективного класса 
антивирусных агентов, эффективных in vitro в от-
ношении вируса клещевого энцефалита [52].
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Целью настоящей работы являлось изучение 
реакции аминометилирования 6-амино-4-ме-
тил-2-оксо(тиоксо)-1,2-дигидропиридин-3,5-ди-
карбонитрилов с предполагаемым образованием 
новых производных пиридо[1,2-a][1,3,5]триазина, 
а также исследование свойств полученных про-
дуктов.

Реакцией малононитрила с триэтилортоацета-
том [70] с последующей конденсацией полученно-
го 2-(1-этоксиэтилиден)малононитрила 9 с циано-
ацетамидом синтезирован ранее не описанный в 
литературе 6-амино-4-метил-2-оксо-1,2-дигидро-
пиридин-3,5-дикарбонитрил 10 (схема 3). Исход-
ный 6-амино-4-метил-2-тиоксо-1,2-дигидропири-
дин-3,5-дикарбонитрил 11 получен аналогичным 
образом по известной методике [71], исходя из ци-
анотиоацетамида.

 Двойное аминометилирование никотинони-
трила 10 под действием первичных аминов в 
присутствии избытка водного раствора формаль-
дегида в водном ДМФА в присутствии триэтила-
мина приводит к образованию ранее не описанных 
3-R-8-метил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро-1H-пи-

ридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-дикарбонитрилов 
12а–г с невысокими (до 52%) выходами (cхема 4). 
Интересно отметить, что в отсутствие первичных 
аминов никотинонитрилы 10, 11 вступают в реак-
цию с формальдегидом одновременно и как амин-
ные компоненты, и как субстраты аминометили-
рования, однако с различным результатом. Так, 
из тиона 11 был получен 3,10-диметил-5,6,12,13- 
тетрагидро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]- 
тетразоцин-2,4,9,11-тетракарбонитрил 14. Подоб-
ная реакция с образованием конденсированных 
тетразоцинов наблюдалась ранее для 2(6)-амино-
никотинонитрилов близкого строения [38]. Вместе 
с тем, никотинонитрил 10 в аналогичных услови-
ях реагирует с образованием бис(пиридиламино)- 
метана 13. Вероятно, тетразоциновый цикл не 
формируется вследствие относительно невысокой 
нуклеофильности эндоциклического атома азота в 
соединении 10.

Установлено, что анилины, содержащие силь-
ные электроноакцеторные заместители (2-C≡N, 
4-NO2) не вступают в реакцию двойного амино-
метилирования с никотинонитрилом 10. Так, при 
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взаимодействии 4-нитроанилина с формальдеги-
дом и соединением 10 вместо ожидаемого пири-
до-1,3,5-триазина был выделен диаминометан 15, 
а в результате реакции с 2-аминобензонитрилом 
была получена смесь исходного пиридина 10, 
N-(гидроксиметил)аминобензонитрила и бис(пи-
ридиламино)метана 13. При введении в реакцию 
с аминоникотинонитрилом 10 мочевины вместо 
первичных аминов в тех же условиях (формалин, 
Et3N, ДМФА, нагревание) также был выделен 
бис(пиридиламино)метан 13 (cхема 4).

Строение полученных соединений подтвержда-
ется спектральными данными (ИК, 1Н ЯМР, 
13С ЯМР DEPTQ). В спектрах ЯМР 1Н соедине-
ний 12 наблюдаются пики протонов СН3 (2.25– 
2.31 м. д.) и уширенные сигналы протонов NH 
(8.84–9.26 м. д.). Метиленовые протоны NCH2N 
тетрагидро-1,3,5-триазинового цикла обнаружи-
ваются в виде двух уширенных синглетов в об-
ласти 4.31–5.05 и 4.82–5.58 м. д. Интересно, что 
сигналы протонов 2-СН2 и NH не обнаруживают 
расщепления, что вероятно связано с весьма ма-
лым значением константы 3JNH–C2H. Аналогичная 
картина отмечалось нами ранее в спектрах других 
тетрагидро-1,3,5-триазинов близкого строения 
[37, 38, 53]. В спектре ЯМР 1Н бис(пиридиламино)
метана 13 наблюдаются два характерных триплета 
при 4.91 (NH–CH2–NH, 3JCH–NH 6.1 Гц) и 6.48 м. д. 
(NH–CH2–NH, 3JCH–NH 6.1 Гц). В спектре ЯМР 13C 
DEPTQ, помимо сигналов остатка никотинонитри-
ла 10, обнаруживается единственный сигнал СН2 
при 45.9 м. д. Спектры ЯМР дипиридотетразоци-

на 14 обнаруживают характерную [38] для соеди-
нений такого типа картину: три дублета дублетов 
при 4.64 (NH–CH2–N, 2J 13.3, 3JCH–NH 3.2 Гц), 6.88 
(NH–CH2–N, 2J 13.3, 3JCH–NH 9.3 Гц) и 8.72 м. д.  
(NH–CH2, 3JCH–NH 9.3, 3JCH–NH 3.2 Гц). Наблюдае-
мая заметная разница в химических сдвигах сиг-
налов геминальных протонов NH–CH2–N (∆δ ~  
2.2 м. д.), вероятно, обусловлена конформационны-
ми особенностями тетразоцинового цикла и/или  
эффектом магнитной анизотропии соседних фраг-
ментов молекулы.

Антидотная активность. На базе Федерально-
го научного центра биологической защиты расте-
ний (Краснодар) для соединений 13 и 14 как наи-
более доступных продуктов аминометилирования 
была изучена антидотная активность в отношении 
гербицида 2,4-Д (2,4-дихлорфеноксиуксусная кис-
лота) на культуре подсолнечника сорта Мастер 
(обзорные работы по антидотам гербицидов см. 
[72–74]). Исследования проводили согласно мето-
дике, описанной в работе [75]. Нами было установ-
лено, что в условиях лабораторного эксперимента 
соединение 13 обнаруживает антидотный эффект 
и снижает ингибирующее действие 2,4-Д на ги-
покотили проростков на 20–47% и на 39–55% –  
на корни проростков; соединение 14 – на 29–40 и 
22–45% соответственно. Результаты лабораторно-
го эксперимента суммированы в табл. 1.

Оценку антидотного эффекта в полевых усло-
виях проводили на опытных делянках площадью 
2.8 м2 на проростках подсолнечника сорта Мастер 
в фазу 10–16 листьев. Результаты полевого опыта 
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представлены в табл. 2. Как можно заметить, сое-
динения 13 и 14 дают одинаковый результат и об-
наруживают выраженный антидотный эффект на 
уровне 63%.

Антикоррозионная активность соединения 
10. Для одного из наиболее препаративно доступ-
ных соединений, пиридина 10, было проведено 
исследование антикоррозионной активности поля-
ризационным методом с использованием автома-

тизированного потенциостата и трехэлектродной 
электрохимической ячейки. Анализ анодных по-
ляризационных кривых показал, что соединение 
10 потенциально способно быть ингибитором кор-
розии (рис. 1).

Как следует из рис. 1, добавки от 0.1 до  
0.75 г/дм3 соединения 10 приводят к постепенному 
снижению плотности анодного тока ia в областях 
активного растворения железа, активно-пассив-

Схема 4.

R = 4-MeC6H4 (а), СH3(CH2)6 (б), CH2CO2H (в), 3-пиридил (г).
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ного перехода, окисления оксидно-гидроксидного 
слоя и пассивного состояния. Потенциал транспас-
сивности при этом снижается с 1.15–1.20 В для 
фоновой системы до 0.95 В при концентрации  
0.75 г/дм3 пиридина 10. При концентрации  
1.0 г/дм3 соединения 10 области активного рас-
творения железа и активно-пассивного перехода, 
а также область окисления оксидно-гидроксид-
ного слоя практически отсутствуют, поверхность 
металла, минуя их, переходит в состояние пассив-
ности. При концентрации 2.0 г/дм3 пиридина 10 
состояние пассивности металла углубляется, плот-
ность анодного тока резко снижается. Потенциал 
транспассивности при этом составляет 0.9 В.

Описанное влияние пиридина 10 на коррози-
онно-электрохимическое поведение стали в ней-
тральных водных средах обусловлено, по всей 
вероятности, адсорбцией на поверхности стали и 

образованием стойких труднорастворимых ком-
плексных соединений с ионами Fe2+ и Fe3+, обра-
зующимися при коррозии.

Далее нами предпринято исследование меха-
низма ингибирования коррозии стали соединени-
ем 10 в нейтральных водных средах с использо-
ванием данных рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). Спектры РФЭС исходно-
го соединения 10 и его адсорбционных слоев на 
поверхности стали при различных потенциалах 
образца в области, характерной для N1s-электро-
нов, приведены на рис. 2. Положение максимумов 
интенсивности основных линий спектров РФЭС 
приведены в табл. 3.

В спектре N1s исходного соединения 10  
(рис. 2а) присутствуют две составляющие с мак-
симумами интенсивности при значениях энергии 
связи 400.5 и 402.8 эВ. Составляющая с макси-

Таблица 1. Антидотная активность соединений 13, 14 по отношению к гербициду 2,4-Д на проростках подсолнеч-
ника сорта Мастер

Препарат Концентрация, %
Длина гипокотиле Длина корня

мм к 2,4-Д, % мм к 2,4-Д, %
Контроль 0 72 – 120 –

2,4-Д 10–3 40 – 38 –

2,4-Д + соединение 13

10–2 59 147а 58 152
10–3 48 120а 53 139 а

10–4 56 140 а 59 155 а

10–5 54 135 а 59 155 а

2,4-Д + соединение 14

10–2 53 133 а 47 123 а

10–3 56 145 а 54 142 а

10–4 51 129 а 55 145 а

10–5 55 140 а 46 122 а

а Различия между вариантами достоверны при Р 0.95.

Таблица 2. Антидотная активность соединений 13, 14 в отношении 2,4-Д в условиях полевого опыта

Эксперимент Доза антидота, 
г/га

Варианты опыта

2,4-Д (гербицид) 2,4-Д + антидот

урожайность, ц/га урожайность, ц/га
антидотная активность

ц/га %
Соединение 13 100 14.6 23.8 9.2 63.0
Соединение 14 100 14.6 23.8 9.2 63.0
Контроль – 28.0 – – –
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мумом при энергии связи 400.5 эВ соответству-
ет вкладу атомов азота лактамного фрагмента и 
нитрильной группы [76]. Составляющая с мак-
симумом при энергии связи 402.6–402.8 эВ соот-
ветствует вкладу атома азота аминогруппы [77]. 
Соотношение интегральных интенсивностей ука-
занных составляющих близко к 3:1, что согласу-
ется со структурой соединения, установленной 
другими способами. В спектрах N1s адсорбцион-
ных слоев, полученных при обоих потенциалах 
образца, присутствуют три составляющие с мак-
симумами интенсивности при значениях энергии 
связи 398.1–398.2; 400.7–401.0 и 402.6–402.8 эВ. 
Низкоэнергетическая составляющая соответству-
ет вкладу атомов азота, связанных донорно-ак-
цепторной связью с металлической поверхностью 
[76]. Составляющая с максимумом при энергии 
связи 400.7–401.0 эВ соответствует вкладу атомов 
азота лактамного фрагмента и нитрильной груп-
пы, не координированной поверхностью металла. 
Составляющая с максимумом при энергии связи 

Таблица 3. Основные линии спектров РФЭС исследованных адсорбционных слоев и исходного вещества 10, эВ

Потенциал образца, В N1s O1s Fe2p3/2

Исходное вещество 400.6; 402.8 535.0 –
–0.2 398.1; 401.0; 402.8 529.9; 532.0; 535.1 707.9; 709.9; 711.9
+0.2 398.2; 400.7; 402.6 530.1; 532.8; 535.0 707.7; 709.8; 711.7

Рис. 1. Поляризационные кривые стали 20 в боратном 
буферном растворе (pH 7.4) с добавками пиридина 10.

(в)

(б)

(а)

Рис. 2. Спектры РФЭС исходного соединения 10 (а) и 
его адсорбционных слоев на поверхности стали, полу-
ченных при различных потенциалах металла E (б, в) в 
области N1s-электронов.
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402.6–402.8 эВ соответствует вкладу атома азота 
аминогруппы. В спектре адсорбционного слоя, 
сформированного при потенциале образца –0.2 В 
(рис. 2б), соотношение интегральных интенсивно-
стей указанных составляющих близко к 1:2:1. Это 
указывает на то, что в хемосорбции молекулы со-
единения на поверхности металла участвует либо 
атом азота лактамной группировки, либо одна из 
нитрильных групп. При потенциале образца +0.2 В 
отношение интенсивностей составляющих спек-
тра N1s адсорбционного слоя становится близким 
к 2:1:1 (рис. 2в). Это свидетельствует о том, что в 
образовании координационных связей с поверхно-
стью металла участвуют уже два атома азота (либо 
двух нитрильных групп, либо одной нитрильной 
и лактамной группы). Атом азота аминогруппы в 
обоих случаях не участвует в координации моле-
кулы на поверхности металла.

В спектре O1s исходного соединения присут-
ствует составляющая с максимумом при энергии 
связи 535.0 эВ, соответствующая атому кислоро-

да карбонильной группы. Спектры O1s адсорб-
ционных слоев на поверхности стали при различ-
ных потенциалах образца сходны друг с другом. 
Они содержат составляющие с максимумами при 
529.9–530.1, 532.0–532.8 и 535.0–535.1 эВ. Состав-
ляющая с максимумом интенсивности при 529.9–
530.1 эВ соответствует вкладу атомов кислорода 
в ковалентной или металлической связи с атома-
ми Fe. Составляющая с максимумом при 532.0– 
532.8 эВ соответствует вкладу протонированных 
атомов кислорода (в составе гидроксидов или 
адсорбированной воды). Составляющая с макси-
мумом при 535.0–535.1 эВ соответствует атому 
кислорода карбонильной группы. На рис. 3 пред-
ставлены спектры РФЭС адсорбционных слоев на 
поверхности стали при различных потенциалах 
образца и исходного соединения в области, харак-
терной для Fe2p3/2-электронов.

Как видно из рис. 3, в спектрах Fe2p3/2 образцов 
стали с адсорбционными слоями, сформированны-
ми при обоих потенциалах образца, присутствуют 
три основные составляющие с максимумами ин-
тенсивности при значениях энергии связи 707.7–
707.9, 709.8–709.9 и 711.7–711.9 эВ. Преобладаю-
щая составляющая с максимумом интенсивности 
при 707.7–707.9 эВ соответствует вкладу атомов 
неокисленного железа, что свидетельствует о до-
статочно высокой эффективности защиты желе-
за от коррозии адсорбционным слоем в широком 
интервале потенциалов металла. Составляющая 
с максимумом интенсивности при энергии связи 
709.8–707.9 эВ соответствует вкладу атомов желе-
за(II) в составе оксида FeO и гидроксида Fe(OH)2 
[78]. Составляющая с максимумом при энергии 
связи 711.7–711.9 эВ соответствует вкладу атомов 
железа(III) в составе оксида Fe2O3 и гидратирован-
ных оксидов Fe(OH)3 и FeOOH [78].

Таким образом, взаимодействием 2-(1-эток-
сиэтилиден)малононитрила с циано(тио)ацет- 
амидом были получены 6-амино-4-метил-2-ок-
со-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрил 10 и 
соответствующий 2-тиоксо аналог 11. В реакции 
полученных никотинонитрилов с формальдеги-
дом выделены различные продукты – 6,6′-[ме-
тиленди(имино)]бис(4-метил-2-оксо-1,2-диги-
дропиридин-3,5-дикарбонитрил) 13 в случае 10 
и 3,10-диметил-1,8-дитиоксо-5,6,12,13-тетраги-
дро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]тет-

Рис. 3. Спектры РФЭС образцов стали с адсорбцион-
ными слоями никотинонитрила 10, полученные при 
различных потенциалах металла E (а, б) в области 
Fe2p3/2-электронов.

(б)

(а)
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разоцин-2,4,9,11-тетракарбонитрил 14 в случае 
тиона 11. Различие в регионаправленности реак-
ции предположительно связано с различной ну-
клеофильностью эндоциклического атома азота. 
Аминометилирование соединения 10 первичны-
ми аминами и формальдегидом дает 3-R-8-ме-
тил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро-1H-пиридо[1,2-a]- 
[1,3,5]триазин-7,9-дикарбонитрилы 12 с колеблю-
щимися выходами. Соединения 13 и 14 в условиях 
лабораторного и полевого экспериментов показа-
ли выраженный антидотный эффект по отноше-
нию к гербициду 2,4-Д. Соединение 10 обнару-
жило достаточно высокую противокоррозионную 
эффективность, обусловленную хемосорбцией 
на поверхности стали с образованием защитного 
слоя, то есть соединение 10 является ингибитором 
коррозии адсорбционного типа. При потенциале 
поверхности образца –0.2 В относительно насы-
щенного хлоридсеребряного электрода хемосорб-
ция 10 обеспечивается донированием электронной 
плотности одного атома азота, принадлежащего 
либо нитрильной группе, либо лактамному фраг-
менту. При повышении потенциала образца до 
+0.2 В в хемосорбцию вовлекается атом азота вто-
рой нитрильной группы, что повышает прочность 
и защитные свойства формируемой адсорбцион-
ной пленки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получали на спектрофотометре 
Bruker Vertex 70 с приставкой НПВО методом 
нарушенного полного внутреннего отражения на 
кристалле алмаза, погрешность ±4 см–1. Спек-
тры ЯМР 1H и 13С DEPTQ записывали на при-
боре Bruker Avance III HD 400MHz [400.17 (1Н),  
100.63 МГц (13С)] в растворе ДМСО-d6, в каче-
стве стандарта использовали остаточные сигналы 
ДМСО. Для контроля за ходом реакции и инди-
видуальностью полученных соединений приме-
няли метод ТСХ на пластинах Сорбфил-А (ООО 
«ИМИД», Краснодар). Элюирование осуществля-
ли в системах этилацетат–ацетон (1:1), ацетон–
этанол (3:5). Для проявления использовали пары 
иода, УФ излучение и метод прокаливания. Соеди-
нение 11 синтезировано из динитрила 9 и цианоти-
оацетамида по описанной методике [71]. Темпера-
туры плавления измеряли в капилляре на приборе 
ПТП и не корректировали.

2-(1-Этоксиэтилиден)малононитрил (9) по-
лучали по модифицированной процедуре [70]. 
Смесь 33.5 мл (0.18 моль) триэтилортоацета-
та, 10.0 г (0.15 моль) малононитрила и катали-
тического количества ледяной АсОН (0.5 мл,  
0.0087 моль) нагревали при перемешивании с от-
гонкой EtOH. Прозрачный раствор закипает при 
внутренней температуре 78–80°C; по мере отгон-
ки EtOH внутренняя температура повышается до 
140°С, смесь постепенно темнеет. По окончании 
реакции (контроль по ТСХ) этанол перестает отде-
ляться. При охлаждении наблюдается образование 
осадка, который отфильтровывали и промывали 
50%-ным EtOH. После перекристаллизации из аце-
тона получили 14.67 г (70%) продукта в виде бес-
цветных игл, т. пл. 95°С (т. пл. 91.6°C [70], 90–91°С 
[79]). ИК спектр, ν, см–1: 2989 уш, сл, 2989 уш, сл  
(С–H), 2228 ср, 2218 с (2 C≡N), 1574 с (С=С). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.31 т (3Н, ОСН2СН3, 3J 
7.1 Гц), 2.43 с (3Н, СН3), 4.41 к (2Н, ОСН2СН3, 3J 
7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 14.3* 
(CH3), 17.8* (CH3), 62.5 [=C(CN)2], 68.7 (OCH2), 
112.2 (C≡N), 114.2 (C≡N), 189.5 [EtO(Me)C=]. Здесь 
и далее звездочкой отмечены сигналы в противофа-
зе. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 136 (85) 
[M]+, 108 (70) [M – C2H4]+, 94 (66), 66 (100), 45 (19). 
Найдено, %: C 61.72; H 5.94; N 20.60. С7Н8N2O (M 
136.15). Вычислено, %: C 61.75; H 5.92; N 20.58.

6-Амино-4-метил-2-оксо-1,2-дигидропири-
дин-3,5-дикарбонитрил (10). К раствору 0.98 г  
(0.017 моль) гидроксида калия в 30 мл этанола 
прибавляли 2.0 г (0.0146 моль) 2-(1-этоксиэтили-
ден)малононитрила 9 и 1.23 г (0.0146 моль) циа-
ноацетамида. Реакционную массу перемешивали 
при кипячении в течение 6 ч (ТСХ), затем охлаж-
дали и подкисляли AcOH до слабокислой реакции. 
Осадок отфильтровывали, промывали 50%-ным 
EtOH. Выход 2.55 г (99%), белый порошок с зе-
леноватым оттенком, т. пл. > 300°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3518 ср, 3471 ср, 3315 уш, ср (N–H), 2218 с 
(C≡N), 1688 с (С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.14 
с (3Н, Me), 5.94 уш. с (2H, NH2). Сигнал NH не 
наблюдается, очевидно, вследствие дейтерообме-
на. Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 18.9* (CH3), 
73.4 (C5), 88.0 (C3), 119.2 (C≡N), 120.1 (C≡N), 155.8 
(C4), 162.1 (C2), 170.2 (C6). Найдено, %: C 55.12; Н 
3.54; N 32.11. С8Н6N4O (M 174.16). Вычислено, %: 
C 55.17; Н 3.47; N 32.17.
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3-R-8-Метил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро- 
1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-дикарбо- 
нитрилы (12а–г). К суспензии никотинонитри-
ла 10 (300 мг, 1.7 ммоль) в 5–6 мл ДМФА после-
довательно добавляли триэтиламин (0.36 мл,  
2.6 ммоль), первичный амин (1.7 ммоль) и избы-
ток (1.5 мл) водного 37%-ного формалина. Смесь 
кипятили при перемешивании до полной гомоге-
низации и окончания реакции (~5 мин) и оставля-
ли до кристаллизации продукта на 24–48 ч. Выпав-
ший осадок отфильтровывали, промывали водой, 
EtOH, петролейным эфиром и сушили при 60°С.

8-Метил-3-(4-метилфенил)-6-оксо-2,3,4,6-тетра- 
гидро-1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-ди-
карбонитрил (12а). Выход 35%, желтый мел-
кокристаллический порошок, т. пл. > 300°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3375 уш, ср (N–H), 2197 ср (C≡N), 
1659 (С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.20 с (3Н, 
Me), 2.28 с (3Н, Me-Py), 4.95 уш. с (2H, NСН2N), 
5.49 уш. с (2H, NСН2N), 6.95 д (2Н, H-Ar, 3J 8.5 Гц), 
7.11 д (2Н, H-Ar, 3J 8.5 Гц), 9.19 уш. с (1Н, NH). 
Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 19.9* (CH3), 
20.1* (CH3), 59.2 (NCH2N), 59.9 (NCH2N), 75.5 
(C9), 87.2 (C7), 114.9 (C≡N), 116.1 (C≡N), 117.8* 
(2C, CH-Ar), 130.1* (2C, CH-Ar), 131.6 (C4 ArN), 
143.2 (C1 ArN), 153.2 (C8), 158.3 (C9a), 159.4 (C6). 
Найдено, %: C 66.89; Н 5.05; N 22.88. C17H15N5О 
(M 305.33). Вычислено, %: C 66.87; Н 4.95; N 22.94.

8-Метил-3-гептил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро-
1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-дикарбони-
трил (12б). Выход 42%, бледно-желтая воскопо-
добная масса, т. пл. 125°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
0.84 т (3Н, СН3, 3J 7.0 Гц), 1.23–1.41 (10Н, СН2), 
2.31 с (3Н, Me-Py), 2.48–2.53 (2Н, NСН2), 4.31 уш. 
с (2H, NСН2N), 4.85 уш. с (2H, NСН2N), 8.84 уш. с 
(1Н, NH). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 14.0* 
(CH3), 19.9* (CH3), 22.1, 26.3, 27.1, 28.5, 31.3 (5 
СН2), 49.6 (NCH2), 60.1 (NCH2N), 61.6 (NCH2N), 
75.6 (C9), 86.7 (C7), 115.3 (C≡N), 116.5 (C≡N), 153.1 
(C8), 158.8 (C9a), 158.9 (C6). Найдено, %: C 65.29; Н 
7.58; N 22.18. C17H23N5О (M 313.40). Вычислено, 
%: C 65.15; Н 7.40; N 22.35.

2-(8-Метил-6-оксо-7,9-дициано-1H-пири-
до[1,2-a][1,3,5]триазин-3(2H,4H,6H)-ил)уксус-
ная кислота (12в). Выход 52%, бледно-желтый 
порошок, т. пл. > 300°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
2.25 с (3Н, Me-Py), 3.05 (2Н, NСН2), 4.33 уш. с (2H, 
NСН2N), 4.82 уш. с (2H, NСН2N). Сигналы NH и 

СООН не проявляются, очевидно, вследствие дей-
терообмена. Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.:  
19.7* (CH3), 53.6 (NCH2), 61.8 (NCH2N), 61.9 
(NCH2N), 74.3 (C9), 87.9 (C7), 116.4 (C≡N), 117.5 
(C≡N), 151.8 (C8), 157.7 (C9a), 159.6 (C6), 171.7 
(COOH). Найдено, %: C 52.59; Н 4.11; N 25.78. 
C12H11N5О3 (M 273.25). Вычислено, %: C 52.75; Н 
4.06; N 25.63.

8-Метил-3-(3-пиридил)-6-оксо-2,3,4,6-тетра-
гидро-1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-ди-
карбонитрил (12г). Выход 11%, желтый мелко-
кристаллический порошок, т. пл. > 300°С. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.29 с (3Н, Me-Py), 5.05 уш. с (2H, 
NСН2N), 5.58 уш. с (2H, NСН2N), 7.35 д. д (1Н, H5-
Py, 3JH5H4 8.4, 3JH5H6 4.5 Гц), 7.52 д. д. д (1Н, H4-Py, 
3JH4H5 8.4, 4JH4H2 2.8, 4JH4H6 1.1 Гц), 8.22 д. д (1Н, 
H6-Py, 3JH6H5 4.5, 4JH6H4 1.1 Гц), 8.44 д (1Н, H2-Py, 
4JH2H4 2.8 Гц), 9.26 уш. с (1Н, NH). Спектр ЯМР 
13C DEPTQ, δC, м. д.: 20.0* (CH3), 58.5 (NCH2N), 
59.6 (NCH2N), 75.6 (C9), 87.6 (C7), 114.8 (C≡N), 
116.0 (C≡N), 124.2* (C5H-Py), 125.2* (C4H-Py), 
140.0* (C6H-Py), 141.8 (C3-Py), 143.6* (C2H-Py), 
153.3 (C8), 158.2 (C9a), 159.6 (C6). Найдено, %: C 
61.60; Н 4.18; N 28.78. C15H12N6О (M 292.30). Вы-
числено, %: C 61.64; Н 4.14; N 28.75.

6,6′-[Метиленди(имино)]бис(4-метил-2-ок-
со-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрил) 
(13). К суспензии 300 мг (1.72 ммоль) 6-ами-
но-4-метил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-ди-
карбонитрила 10 добавляли 8 мл ДМФА и три- 
этиламин (0.36 мл, 2.6 ммоль). Смесь нагревали 
до гомогенизации, после чего добавляли избыток  
(1.5 мл) 37%-ного формалина и кипятили при пе-
ремешивании в течение 5 мин. Раствор выдержи-
вали при 25°С в течение 48 ч, осадок отфильтро-
вывали, промывали EtOH и сушили. Выход 87%, 
порошок бледно-желтого цвета, т. пл. > 300°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3336 уш, сл (N–H), 2198 с (C≡N), 
1659 ср (С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.16 с 
(6Н, Me), 4.91 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.1 Гц), 
6.48 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.1 Гц). Сигнал NH 
не наблюдается, очевидно, вследствие дейтеро-
обмена. Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 19.0* 
(2CH3), 45.9 (NHCH2NH), 74.4 (2C5), 87.7 (2C3), 
118.8 (2C≡N), 119.7 (2C≡N), 156.1 (C4), 159.5 (C2), 
170.5 (C6). Найдено, %: C 56.45; Н 3.48; N 31.02. 
С17Н12N8O2 (M 360.33). Вычислено, %: C 56.67; Н 
3.36; N 31.10.
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3,10-Диметил-1,8-дитиоксо-5,6,12,13-тетра-
гидро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]- 
тетразоцин-2,4,9,11-тетракарбонитрил (14) по-
лучали аналогично из 288 мг (1.51 ммоль) тиона 
11, 1.5 мл формалина и 0.32 мл (2.27 ммоль) Et3N. 
Выход 57%, желто-оранжевый мелкокристалли-
ческий порошок, труднорастворимый в ацетоне 
и ДМСО, т. пл. > 300°С. ИК спектр, ν, см–1: 3304 
уш, ср (N–H), 2220 ср (C≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, 
м. д.: 2.38 с (6Н, Me-Py), 4.64 д. д (2Н, NHCH2N, 
2J 13.3, 3JCH–NH 3.2 Гц), 6.88 д. д (2Н, NHCH2N, 2J 
13.3, 3JCH–NH 9.3 Гц), 8.72 д. д (2Н, NHCH2, 3JCH–NH 
9.3, 3JCH–NH 3.2 Гц). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC,  
м. д.: 19.5* (2CH3), 45.7 (2NHCH2N), 88.6  
(2C–CN), 95.2 (2C–CN), 114.5 (2C≡N), 114.8 
(2C≡N), 157.2 (C-Py), 163.9 (C-Py), 189.9 (C=S). 
Найдено, %: C 53.37; Н 2.97; N 27.81. С18Н12N8S2 
(M 404.47). Вычислено, %: C 53.45; Н 2.99; N 27.70.

N,N′-Бис(4-нитрофениламино)метан (15) по-
лучали по общей методике синтеза соединений 12 
из 300 мг (1.7 ммоль) никотинонитрила 10 и 238 мг 
(1.7 ммоль) 4-нитроанилина. Выход 245 мг (~99%), 
желтые кристаллы. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 4.69 т 
(2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 5.7 Гц), 6.78 д (4Н, H2, H6 
4-NO2C6H4), 7.97–8.03 м (6Н, наложение сигналов: 
д, 4Н, H3, H5, 4-NO2C6H4 + т, 2Н, NH). Спектр ЯМР 
13C DEPTQ, δC, м. д.: 50.9 (NHCH2NH), 111.6* (C2, 
C6, 4-NO2C6H4), 126.1* (C3, C5, 4-NO2C6H4), 136.8 
(C1, 4-NO2C6H4), 153.3 (CNO2).

Взаимодействие 6-амино-4-метил-2-оксо- 
1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила 10 
с формальдегидом и 2-аминобензонитрилом. 
По общей методике получения соединений 12 из  
300 мг (1.7 ммоль) никотинонитрила 10 и 203 мг 
(1.7 ммоль) 2-аминобензонитрила было получено 
224 мг бледно-желтого мелкокристаллического 
продукта, оказавшегося, по данным ЯМР, смесью 
исходного соединения 10, N-(гидроксиметил)ами-
нобензонитрила и бис(пирид-2-иламино)метана 
13 в мольном соотношении ~ 2:1:6. Бис(пирид-2- 
иламино)метан (13). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.16 
с (6Н, Me), 4.91 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.0 Гц), 
6.47 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.0 Гц). N-(Гидрок-
симетил)аминобензонитрил. Спектр ЯМР 1H, δ, 
м. д.: 4.77 т (2Н, NHCH2, 3JCH–NH 6.1 Гц), 6.11 м 
(1Н, ОН), 6.69–6.74 м (2Н, СН-Ar + NH), 7.19 д 
(1Н, СН-Ar, 3J 8.6 Гц), 7.40–7.44 м (1Н, СН-Ar), 
7.48 д. д (1Н, СН-Ar, 3J 7.8, 4J 1.2 Гц).

Взаимодействие 6-амино-4-метил-2-оксо- 
1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила 10 
с формальдегидом и мочевиной. К суспензии  
300 мг (1.72 ммоль) 6-амино-4-метил-2-оксо- 
1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила 10 в 8 
мл ДМФА добавляли 0.36 мл (2.58 ммоль) триэ-
тиламина. Смесь нагревали до полной гомогениза-
ции, затем добавляли 52 мг (0.86 ммоль) мочевины 
и избыток (1.5 мл, 54.9 ммоль) 37%-ного формали-
на. Смесь кипятили в течение 5 мин. После кипя-
чения раствор оставляли на 24 ч до завершения 
кристаллизации. Выделено 112 мг продукта в виде 
желтого мелкокристаллического порошка, иден-
тифицированного по данным ЯМР как чистый 
бис(пирид-2-иламино)метан 13, выход 36%. Спек-
тральные данные идентичны описанным выше.

Оценка антидотной активности соединения 
13. Лабораторный эксперимент. Проросшие се-
мена подсолнечника сорта Мастер с длиной за-
родышевого корешка 2–4 мм помещали на 1 ч в 
раствор 2,4-Д в концентрации 10–3% в расчете на 
40–60%-ное ингибирование роста гипокотиле. 
После гербицидного воздействия проростки про-
мывали водой и помещали в суспензию соеди-
нения 13 в концентрациях 10–2, 10–3, 10–4, 10–5 %  
(вариант «гербицид+антидот»). Спустя 1 ч се-
мена промывали водой и раскладывали на поло-
сы фильтровальной бумаги (размер 10×75 см) по  
20 штук, которые сворачивали в рулоны и поме-
щали в стаканы с 50 мл воды. Дальнейшее прора-
щивание семян проводили в термостате в течение 
3 сут при 28°С. Температура растворов и промыв-
ной воды – 28°С. Семена варианта «гербицид» 
(эталон сравнения) выдерживали 1 ч в растворе 
2,4-Д в концентрации 10–3% и затем 1 ч в воде. 
Семена контрольного варианта 2 ч выдерживали 
в воде. Повторность опыта трехкратная. В каждой 
повторности использовали по 20 штук семян. Ан-
тидотный эффект (%) определяли по увеличению 
длины гипокотиле и корня в варианте «герби-
цид + антидот» относительно длины гипокотиле и 
корня в варианте «гербицид». Статистическая об-
работка экспериментальных данных проведена с 
использованием t-критерия Стъюдента при Р 0.95.

Полевые испытания. Опыты проводили на де-
лянках площадью 2.8 м2, повторность пятикрат-
ная. Уборку урожая подсолнечника проводили 
в момент полного созревания семян. В полевых 
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условиях растения подсолнечника сорта Мастер в 
фазу 10–16 листьев обрабатывали раствором 2,4-Д 
в дозе 18 г/га и через 3 сут наносили суспензию 
антидота в дозе 100 г/га с нормой расхода рабочей 
жидкости 300 л/га.

В опыте предусмотрены следующие вариан-
ты: контроль – необработанные растения; «2,4-Д 
(гербицид)» (эталон) – растения обработанные 
гербицидом; «2,4 Д + антидот» – растения обра-
ботанные гербицидом и антидотом. Антидотный 
эффект определяли по абсолютной величине при-
бавки урожая к гербицидному эталону и в % по 
формуле (1):

В качестве коррозионной среды был исполь-
зован боратный буферный раствор с pH  7.4 [80]. 
Исследуемые в качестве ингибиторов вещества 
предварительно растворяли в ДМСО в концентра-
ции 5 г/дм3. Приготовленный таким образом рас-
твор вносили в количестве 5, 10, 20, 40, 100, 200,  
400 см3 на 1 дм3 коррозионной среды, что соот-
ветствует концентрации исследуемого вещества 
0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 г/дм3.

Исследование механизма антикоррозионного 
действия соединения 10 с использованием рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии осу-
ществляли на автоматизированном рентгеновском 
фотоэлектронном спектрометре ЭМС-3 (Удмурт-
ский федеральный исследовательский центр УрО 
РАН) с магнитной фокусировкой и возбуждением 
AlKα излучением (hν 1486 эВ) [81]. Предвари-
тельно, для формирования адсорбционных слоев 
исследуемого соединения использовали образцы 
углеродистой стали 20 по ГОСТ 1050-2013, подго-
товленные в соответствии с ГОСТ 9.502-82. Адсо-
рбционные слои формировали в течение 20 мин в 
боратном буферном растворе с pH 7.4 [80] с добав-
кой 2.0 г/дм3 исследуемого вещества. Исследуемое 
вещество предварительно растворяли в ДМСО 
в концентрации 5 г/дм3 и этот раствор вносили  
400 см3 на 1 дм3 боратного буферного раствора. 
Потенциал образца в процессе адсорбции поддер-
живали при помощи автоматизированного потен-
циостата и трехэлектродной электрохимической 
ячейки, используя насыщенный хлоридсеребря-
ный электрод ЭСр-10101 в качестве электрода 
сравнения и платиновый электрод ЭПВ-1-100 в 
качестве вспомогательного электрода. Все пред-
ставленные в работе величины потенциалов E 
определены относительно насыщенного хлорид-
серебряного электрода Ag,AgCl|KCl(нас.).

Образцы устанавливали в рабочую камеру 
спектрометра ЭМС-3 непосредственно после из-
влечения из электрохимической ячейки вместе с 
адсорбированным слоем и поверхностной плен-
кой раствора и немедленно откачивали воздух и 
пары воды до остаточного давления около 10–5 
Па. Образец исходного вещества готовили, нано-
ся насыщенный раствор исследуемого вещества 
в ДМСО на пластинку из высокочистого графита. 
Для калибровки шкалы энергии связи (EB) исполь-
зовали линию C1s (EB 285.0 эВ). Регистрировали 

(1)

где Ах – антидотный эффект, %; А – урожай в ва-
рианте антидот + гербицид; Э – урожай в варианте 
эталон (гербицид).

Полученные данные статистически обрабо-
таны с использованием t-критерия Стьюдента.  
Результаты эксперимента суммированы в табл. 1 и 2.

Исследование антикоррозионного действия 
соединения 10. Для коррозионных испытаний 
были использованы образцы низкоуглероди-
стой стали 20 по ГОСТ  1050-2013, подготовлен-
ные в соответствии с ГОСТ  9.502-82 [шлифовка 
до Ra  0.6–1 мкм, травление 15% раствором HCl 
(ЧДА), обезжиривание спиртом, промывка ди-
стиллированной водой, высушивание в эксика-
торе]. Коррозионные исследования проводили 
поляризационным методом с использованием 
автоматизированного потенциостата и трехэлек-
тродной электрохимической ячейки. В испытани-
ях использовали насыщенный хлоридсеребряный 
электрод ЭСр-10101 в качестве электрода сравне-
ния и платиновый электрод ЭПВ-1-100 в качестве 
вспомогательного электрода. Все представленные 
в работе величины потенциалов E определены 
относительно насыщенного хлоридсеребряного 
электрода Ag,AgCl|KCl(нас.). Перед регистраци-
ей поляризационных кривых испытуемый обра-
зец выдерживали при потенциале –0.8 В в течение  
10 мин. Поляризационные кривые регистрировали 
в интервале потенциалов от –1.0  В до +1.5  В со 
скоростью развертки потенциала 2 мВ/с в услови-
ях естественной аэрации электролита.
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спектры остовных уровней N1s, O1s и Fe2p3/2. Вы-
читание фона и неупруго рассеянных электронов 
проводили по Ширли [82], статистическую обра-
ботку полученных данных проводили, используя 
программу Fityk 0.9.8 [83]. При этом погрешность 
определения положения максимума интенсивно-
сти линии спектра составила не более ±0.2 эВ.
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The reaction of (1-ethoxyethylidene)malononitrile with cyanoacetamide or cyanothioacetamide yielded 6-amino-
4-methyl-2-(thio)oxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitriles. The resulting pyridine derivatives enter into an 
aminomethylation reaction with an excess of formaldehyde and primary amines with the formation of previously 
unknown 8-methyl-6-oxo-3-R-1,3,4,6-tetrahydro-2H-pyrido[1,2-a][ 1,3,5]triazine-7,9-dicarbonitriles. Further 
treatment of 6-amino-4-methyl-2-thioxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitrile and its oxygen analogue with 
excess formaldehyde leads to the formation of 3,10-dimethyl-1,8-dithioxo-5,6,12,13-tetrahydro-1H,8H-dipyr-
ido[1,2-a:1’,2’-e][1,3,5,7]tetrazocin-2,4,9,11-tetracarbonitrile and 6,6’-[methylenedi(imino)]bis(4-meth-
yl-2-oxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitrile), respectively. These compounds show a pronounced antidote 
effect against the herbicide 2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic acid) in laboratory and field experiments on 
sunflower seedlings. Also, 6-amino-4-methyl-2-oxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitrile exhibits pronounced 
anticorrosion properties and is an adsorption-type corrosion inhibitor. The mechanism of anti-corrosion action 
was studied in detail using X-ray photoelectron spectroscopy.

Keywords: Mannich reaction, 2-aminopyridines, aminomethylation, pyrido[1,2-a][1,3,5]triazines, nicotinoni-
triles, 2-oxopyridines, 2,4-D antidotes, corrosion inhibitors


