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Показано, что при изаимодействии 0-метокснэ1нл-Р'-изотиоцнанкетонов с аммиа
ком и первичными аминами в присутствии минеральных кислот образуются новые за
мещенные тетрагидро- и гексагидропиримндпнтпоны-2. В случае бензиламина получа
ются производные тиомочевины.

Табл. 3, библ, ссылок 4.

Известно, что при кипячении 2-метил-2-изотиоцианпентанона-4 с 
различными первичными аминами в присутствии соляной или серной 
кислот получаются 2-меркаптодигидропиримидины [1].

Унковский и сотрудники [2,3] в тех же условиях, но при комнатной температуре, 
из изотиоцнанкегонов получили замещенные 4-оксогексагидропнрпмидннтноны-2 и ок- 
сиаткилтиомочевины. Авторы исследовали ИК спектры этих соединений и показали, что 
в кристаллическом состоянии они присутствуют в циклической оксиформе и являются 
тионами. В растворе существует динамическое равновесие между окситиопиримиднно- 
вой и оксиалкилтиомочевинной формами [3].

Ранее нами было установлено, что а, [J-непредельные кетоны и отвечающие им 
3-алкокснкетоны в присутствии минеральных кислот присоединяют роданистый водород 
с образованием соответствующих изотиоцианкетонов [4].

В настоящей работе показано, что вышеуказанные Р-изотиоциан-₽'- 
метоксикетоны в присутствии каталитических количеств минеральных 
кислот также присоединяют аммиак и первичные амины. Продукты 
•’рисоединения в условиях опыта циклизуются с образованием замещен
ных тетрагидро- и гексагидропиримидпнтионов-2. При взаимодействии 
2-метил-2-изотиоциан-6-метоксигексанона-4 (I), З-метил-З-изотиоциан-7- 
мето<ксигептанона-5 (II) и 1,1 -лентаметилен-1 -изотиоциая-5-метоксн- 
пептанона-З-(Ш) с 25%-ным водным раствором метиламина в присут
ствии соляной кислоты образуются соответствующие тетрагидропирими- 
динтионы-2 (IV—VI).
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CCH,CO(CH3)jOCH3 + CH3NH

NCS (1-Ш)

I (1V-V1)

(VII, VIII)

I, IV, VII, R=R' = CH3; II, V, VIII, R=CH3, R' = C2H։;

III—VI. R н R'= пента метилен.

Строение соединений IV—VI доказано спектральным анализом и 
химическим путем. В ИК спектрах этих соединений обнаружены полосы 
поглощения валентных колебаний тионной группы в пределах 1050— 
1100 см՜1, амидных групп в пределех 1450—1500 см-1 (деформацион
ного колебания связи NH) и 1350 см՜1 (N-амидная), что свидетель
ствует о тиоамидной (тиоуреидной)структуре этих соединений. В них 
обнаружены также частоты двойной связи (1660 см՜1) и эфирной 
группы (1070— 1150 см՜1). Полоса поглощения, отвечающая валент
ным колебаниям меркапто группы (2500—2600 см-1), во всех полу
ченных пиримидинах совершенно отсутствует.

Гидрированием соединений IV и V с Pt-катализатором получены со
ответствующие гексагидропиримидинтионы-2 (VII и VIII). В ИК спек
трах этих соединений отсутствуют полосы поглощения двойной связи. 
При взаимодействии изотиоцианкетонов I—III с 25%-ным аммиаком в 
присутствии серной кислоты при 95° образуются соответствующие тет- 
рагидропиримидинтиоиы-2 (IX—XI).

R՝
>Г IÏ-(СНзЧОСН, R-R'-CH, >< >-(СН։)։ОСН, 

1-111 Il KWO. » «'И
HN N HjCN N

о 'Y՜
s s

(1X-XI) XII

IX, R=R'=CH3; X. R = CH3, R'=C։H։; XI, R и R'=neHTa.MeTH.rieH.

В ИК спектрах соединений IX—XI, кроме полос поглощения эфир
ной, амидной и тионной групп, обнаружены также полосы погло
щения —М = С-группы в области 1650 см՜1. Алкилированием соедине
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ния IX диметилсульфатом в присутствии пиридина получен XII. Эле
ментарный анализ алкилированного продукта XII показывает, что 
имеет место моноалкилирование.

При взаимодействии изотиопианкетонов I—III с анилином и I и II 
с этиламином реакция идет в сторону образования замещенных гекса- 
г идропиримидинтионов-2 (XIII—XV).

I-II1

(X111-XV)

ХШа, R = R' = CH։, R*=C։HS; XI1I6, R=R'=CH։, R'=C,H։;
XlVa, R=CH։, R'=C։HB. R' = C։HS: XIV6, R=CH։, R'=C։HS, R’=C,He;

XV, R и R'=nenTaMeTH4eH, R։'=C,HS.

Однако изотиоцианкетон III с этиламином образует тетрагидропи- 
римидинтион-2 (XVI).

В ИК спектре соединения XVI отсутствует полоса поглощения 
гидроксильной группы, вместо которой появляется полоса поглощения 
двойной связи (1650 см՜1).

Строение гексагидропиримидинтионов-2 (XIII—XV) доказано 
спектральным анализом и химическим путем. В ИК спектрах этих соеди
нений обнаружены полосы поглощения амидной, эфирной и тионной 
групп, а также гидроксильной группы в области (3400—3450 см~х), 
что совпадаете литературными данными [3]. На примере соединения ХШб 
гидроксильная группа замещена на атом хлора хлорированием РОС13 
в пиридине. Полученный хлорид XVII взаимодействием с анилином пре
вращен в соответствующее аминопроизводное XVIII.

XVII XVIII
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в случае кетона III, когда в качестве первичного амина берется бен
зиламин, продуктом реакции является соответствующее производное 
тиомочевины XIX, которое нам не удалось подвергнуть циклизации ч 
превратить в ожидаемый гексагидро- или тетрагидропиримидинтион-2; 
соединение XIX получается в виде масла и при перегонке осмоляется. 
Оно охарактеризовано в виде 2,4-динитрофенилгидразона.

CuHjCH.nh, ( >|X^CO(CHJ)JOCH3
III--------------- > W|

™ X
II 
s

XIX

Согласно вышеизложенному, первым актом взаимодействия аммиа
ка и первичных аминов с пзотиоцнанкетонами является присоединение 
амина по изотиоциановой группе с образованием производных тиомо
чевины. Последние в условиях опыта подвергаются циклизации с обра
зованием соответствующих гексагидрооксипиримидинтионов-2 (XIII— 
XV), дегидратацией которых могут образоваться тетрагидропиримидин- 
гионы-2. Отщепление воды от гексагидрооксипиримпдинтионов-2 проте
кает с образованием C = N или С = С связи.

Экспериментальная часть

1,4,4-Триалкил-6-метоксиэтил - 1,2,3,4-тетрагидропиримидинтионы-2  
(IV). Смесь 5,3 г (0,026 моля) кетона I, 3,2 г (0,026 моля) 25%-ного ме
тиламина и 4 мл концентрированной соляной кислоты перемешивалась 
при 0° в течение 5 часов. Выпадали кристаллы.՜

В случае синтеза V, VI, XVI образовывалось маслообразное веще
ство, которое экстрагировалось эфиром; после удаления эфира к остат
ку добавлялось небольшое количество серной кислоты и перемешива
лось в течение нескольких часов при 75—80°. При разбавлении реакци
онной смеси ледяной водой выпадали кристаллы. Полученные кристал
лы отфильтровывались и многократно промывались водой. Константы 
полученных соединений приведены в таблице 1.

1,4.4-Триалкил-6-мегок.сиэтилгексагидропиримидинтионъс-2. Гид
рированием 0,2 г пиримидинтиона-2 (IV) над РГкатализатором в уксус
ной кислоте получено 0,1 г (49,55%) 1,4,4-триметил-б-метоксиэтилгекса- 
гидропиримидинтиона-2 (VII), который перекристаллизовывался из во
ды; т. пл. 62—63° (разл.). Аналогично из 0,3 г пиримидинтиона-2 (V) по
лучено 0,2 г (60,07%)- 1,4-диметил-4-этил-6-метоксиэтилгексагидропири- 
мидинтиона-2 (VIII); перекристаллизовано из водного раствора этило
вого спирта; т. пл. 104—105° (разл.).

4,4-Диметил-6-метоксиэтил-2,3,4,5-тетрагидропиримидинтион-2 (IX) 
Смесь 5,3 г (0,026 моля) кетона I, 28 мл 25%-ной гидроокиси аммония и
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Таблица 1

И ни
^|-(СН,)։ОСНэ

II
8

дх՜
Раствори
тель для

А нал II 3, %
R R' R"

со Я СХ* С* Т. пл., Молекулярная найдено Ы Ч II слеп о
С £ 
5 °- 
о «о 
Н 0.0

О 
К 
3 

со

°С перекри
сталлизации

формула
С н 5 с п ы 8

СН3 сн։ СНз 0 60,28 90-92 вода С10Н1։М։О5 56,30 8,40 13,40 15,20 56,07 8.41 13,08 14,95
сн։ С,Н։ СН։ 40 79,41 149-151 

(разл.)
спирт—вода СиН30^О5 57,27 8,71 12,38 14,31 57,89 8,77 12,28 14,1X1 1|

Пентаметилен сн։ 20 36,66 239-241 
(разл.)

спирт СиН։з1ЧзО5 60,94 8,76 10,92 13,09 61,42 8,66 11,02 12,59

Пентаметилен С,н։ 70 44,50 124-126 
(разл.)

спирт СиНз4М։О5 63,00 9,15 10,53 62,68 8,95 10,44 —
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Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С

Раствори
тель для 
перекри
сталлиза

ции

Молекуляр
ная формула

А н а л И 3, %
н а й д е и о в ы ч н с л е н о

с Н Ы с н 14

СН3 СИ, 79,65 121—123 
(разл.)

спирт— 
вода

С,Н1։Ы։О5 54,25 7,86 14,04 54,00 8,00 14,00

СН3 
Пе։

с։н, 
«та-

84,38 236-237 спирт— 
ацетон

О
 

г
 

X
 

о
55,61 8,32 12,78 56,07 8,41 13,08

метилен ' 21,52 113-114 эфир С1։Нз01Ч։ОЗ 59,89 8,50 11,76 60,00 8,33 11,66

0,3 мл 5 н серной кислоты кипятилась при 95° в течение 5 часов при по
стоянном перемешивании. Реакционная смесь обрабатывалась анало
гично вышеописанному. Константы полученных соединений приведены 
в таблице 2.

Метилирование 4,4-диметил-6-меток.сиэтил-2,3,4,5-тетрагидропири- 
мидинтиона-2 (IX). К смеси 2 г (0,01 моля) пиримидинтиона-2 (IX) и 
1,2 г гидроокиси калия в 7,2 мл воды при 40° по каплям добавлено 2,1 г 
(0,016 моля) диметилсульфата. Смесь перемешивалась при 85° в тече
ние 5 часов. После охлаждения реакционной смеси выпавшая кристал
лическая масса отфильтрована, промыта многократно водой и высуше
на в вакуум-экснкаторе. Получено 1,7 г (79,44%) 3,4,4-триметил-6-меток- 
сиэтил-2,3,4,5-тетрагидропиримидинтиона-2 (XII). Т. пл. 162—163° (во
да — этиловый спирт, 2:1) (разл.). Найдено%՜: С 55,87; Н 8,24; П 12,89, 
С1оН18Мг05. Вычислено %: С 56,07; Н 8,41; \т 13,08.

1-Этил-4,4-диметил-6-метоксиэтил-6-оксигексагидропиримидинтион-2 
(ХШа). Смесь 6 г (0,03 моля) кетона I, 12 г 16%-ного этиламина и 15 мл 
концентрированной соляной кислоты перемешивалась при комнатной 
температуре в течение 3 часов; выпавшие кристаллы, отфильтрованы, 
многократно промыты холодной водой и ацетоном и высушены. Аналогич
но получены соединения ХШб, Х1Уа, б и XV. Константы оксигексагид- 
ропиримидинтионов-2 приведены в таблице 3.

1-Фенил-4,4-диметил-6-хлор-6-метоксиэтилгексагидропиримибинтион-2. 
(XVII). Смесь 15 г (0,05 моля) пиримидинтиона-2 (ХШб), 75 г (0,408 мо
ля) РОС13 и 1,5 мл пиридина при перемешивании нагревалась на кипя
щей водяной бане в течение 15 часов. Затем удален избыток РОС1з и 
остаток обработан ледяной водой таким образом, чтобы температура 
реакционной смеси не превышала 20°. Полученный таким образом жел
тый вязкий продукт после двухдневного стояния при температуре 0° пос
тепенно затвердел. После промывания эфиром и ацетоном получено 
8,1 г (50,88%) кристаллического 1-фенил-4,4-диметил-6-хлор-6-метокси-
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Т. пл,, 
°С

Растворитель 
для перекри
сталлизации

СН3 сн3 С։Н։ 3 68,12 115-116 ацетон
сн3 с3н, С։Н։ 10 48,65 77-78 эфир—ацетон
сн3 СН3 С.Н, 15 93,06 146-147 спирт—вода
сн3 с3н։ С.Н, 25 79,82 126-127 спирт—вода

Лентаметилен С.Н, 5 33,55 230-231 спирт



Таблица 3

(СН3)3ОСН3 

■

А нал Н 3, °/о

Молекулярная н а й д е 1 О в ы । и с л е н о
формула

с Н и с н Ы

С։1Н33М3О35 54,00 8,90 11,56 53,66 8,94 11,38
С։3Н34М3О38 55,28 9,05 11,14 55,38 9,23 10,77
С1։Н331Ч3О38 60,85 7,31 9,78 61,22 7,48 9,52
с1։н34ы3о3з 62,95 7,59 9,45 62,33 7,79 9,09
СцНз։М3О35 64,50 7,82 8,13 64,47 7,78 8,38

Синтез пиримидинтионов
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этилгексагидропиримидинтиона-2 (XVII). Т. пл. 167—168° (промыт аце
тоном и эфиром) (разл.). Найдено %: С1 11,00. С15Н2։М25 ОС1. Вычисле
но %: СИ 1,36.

I-фенил-4,4-диметил-б-фенилимино-б-метоксиэтилеексаеидропирими-  
динтион-2 (XVIII). Смесь 2,5 г (0,008 моля) хлорпиримидинтиона-2 
(XVII) и 1,4 г (0,015 моля) анилина перемешивалась при 40° в течение 
30 минут, после чего реакционная смесь охлаждена до комнатной темпе
ратуры. К смеси прибавлено 10 мл этилового спирта. Выпавший осадок 
отфильтрован, многократно промыт водой и спиртом и высушен. Полу
чено 1,6 г (54, 20%) пиримидинтиона-2 (XVIII). Т. пл., 173—175° (из эти
лового спирта). Найдено %: С 67,67; Н 7,28; X' 11,46; С21Н2?ХзО5. Вы
числено %: С 68,29; Н 7,32; ЬП1,38.

1-Бензил-3- (1,1-пентаметилен-3-кето-5-метоксиамил-2-тиомочевина 
(XIX). Смесь 3,2 г (0,0132 моля) кетона (III), 1,6 г (0,015 моля) бензил
амина, 4 мл воды и 0,05 мл концентрированной серной кислоты переме
шивалась при 75—80° в течение 7 часов. Получено темно-коричневое 
масло, после декантации и сушки весившее 3,5 г (75,76%). Охарактери
зовано в виде 2,4-динитрофенилгидразона, т. пл. 234—235° (из ацетона). 
Найдено %: С 56, 87; Н 6,19; Ы 16,00; С25Нз2М6О58. Вычислено %: С56,81, 
Н 6,06; X 15,91. Остальные кетоны (I, II) с бензиламином ведут себя 
аналогично.

92ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈԻԹՅ Ո ԻՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXI. ՄԻ ՔԱՆԻ ՏԵՎԱԿԱԷՎԱԾ ՏԵՏՐԱ- և շԵՔՍԱԶԻԴՐՈ^ԻՐԻՄԻԴԻՆ-շ-Ք՚ԻՈՆՆՆՐԻ ՍԻՆՔ՚ԵՅ

Ռ. Մ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ս. Կ. ՓԻՐԵՆՅԱՆ և Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում ՜՜

Ցույց է տրված, որ նախկինում մեր սին թեղված իզո թիոց ի անկե տոնն երիg 
2-մեթիլ-2-իզոթիոցիան-6-մեթօքսի֊4-հեքս անոնը (I), Յ-մեթիլ-Յ֊իզոթիո- 
ցիան֊7-մեթօքսի֊4-հեպտանոնը (II) և 1,1 -պենտամեթիլեն-1 ֊իզոթիոցիան֊ 
Տ-մեթօքսի֊Յ-պենտանոնը (III) մեթիլամինի 25%-անոց քրային լուծույթի հետ 
անօրգանական թթուների ներկայությամբ առաջացնում են համապատասխան 
(IV—VI) տետրահիդրոպիրիմիդին-2-թիոնները, որոնք Pï-կատալիզատորի 
ներկայությամբ հի գրելիս տալիս են VII և VIII հեքսահիդրոպիրիմիդինթիոն- 
ները, իսկ 2Տ^~անոց ամոնիումի հիդրօքսիդի հետ հետ առաջանում են IX—XI 
տետրահիդրոպիրիմիդին֊շ֊թիոնները։ IX տետրահիդրոպիրիմ իդին-2-թիոն ը 
ազոտի մոտ գտնվող ջրածնի հաջվին ենթարկված է ալկիլման, XVI մեթիլ- 
ածանցյալի գոյացումով։ I և II իզոթիոցիանկետոնները 17%,-անոց ջրային էթի- 
լամինի հետ, իսկ I—III իզոթիոցիանկետոնները անիլինի հետ ռեակցիայի մեջ 
մտնելիս տալիս են համապատասխանաբար XIII a, XIII 6, XIV â, XIV 6 և XV 
օքսիպիրիմիդինթիոնները։ III իղոթիոցիանկետոնը 17^-անոց ջրային էթիլ- 
ամինի հետ նույն պայմաններում առաջացում է XVI տետրահիդրոպիրիմիդին- 
թիոնը։
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Օքսիպիրիմիդինթիոնների կաոուցվածքն ապացուցելու նպատակով XIII 6 
օքսիպիրիմիդինթիոնը ենթարկված է քլորման և ստացված է համապատասխան 
XVII քլորիդը, որը անիոնի հետ առաջացնում է XVIII ամինահեքսահիդրոպի- 
րիմիդինթիոնը, թենզիլամինի դեպքում 1—111 իզոթիոցիանկետոններն առաջա
ցնում են յուղանմ ան զանգված, որը ըստ երևույթին, թիոմիզանյոլթի ածանցյալ 
է՛ Օղակը փակելու մեր ջանքերն ապարդյուն են անցել( III կետոնից ստացված 
XIX միացությունը բնութագրվել է նրա 2,4-դինիտրոֆենիլհիդրազոնի միջոցով֊
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