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С целью испытания биологических свойств циклизацией 2-Р֊циалэтил-1-(л-алкок- 
сибензилнден)тиосемикарбазидов синтезированы 1-(л-алкоксбензнлиден) амино-5,6-ди- 
гндро-2-тиоурацилы. Изучена реакция цианэтилирования 1-л-алкоксибензнлидентиосеми- 
карбазидов.

Табл. 2, библ, ссылок 8.В настоящем сообщении описывается синтез пиримидинов структуры I, отличающихся от ранее полученных [1] наличием п-алкокоибензильной группы, присоединенной в положение '1 пиримидинового кольца посредством атома азота

Одним из возможных путей синтеза пиримидинов I может служить прямая цикли
зация 2-0-ЦИЗНЭТИЛ-1- (л-алкоксибензилиден)тносемикарбаэидов
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Описано получение 1-бензнлиденамино-5,6-дегидроурацила взаимодействием 1-бен- 
зилиденсемикарбазида с этиловым эфиром ;Р-броипропионовой кислоты [2]. Аналогичный 
путь был применен для синтеза 1-(л-нитро-|2-фурф1"рилидеяамнно)-5|6-днгидроураци- 
ла [3].

В качестве исходных веществ при получении пиримидинов I нами использованы п- 
-алкоксибензальдегиды, синтезированные с 50—60 % -нымн выходами по реакции Сомле, 
взаимодействием л-алкоксибензилхлоридов с уротропином в среде 50%-ной уксусной 
кислоты и с последующим гидролизом уротропиновых солей концентрированной соляной 
кислотой [4]. Нагревание эквимольных количеств л-алкоксибензальдегидов с тиосемикар
базидом в абсолютном этаноле приводит к получению 1-л-алкоксибензилидентиосеми- 
карбазндов [б].
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Последние были введены в реакцию цианэтилирования. Известно, что степень лег
кости течения реакции цианэтилирования различных аминосоединений весьма различна. 
Некоторые из них реагируют с акрилонитрилом легко, с саморазогреванием, другие тре 
буют щелочных катализаторов, а третьи вступают в реакцию только в присутствии кис
лотных добавок. О цианэтилировании мочевины и тиомочевины в литературе имеются 
противоречивые сведения [6]. О цианэтилировании тиосемикарбазида никаких данных 
нет. В единственной работе, в которой приводятся результаты исследования цитостати
ческих свойств 1-(Р-цианэтил)-3-тиосемикарбазидя, не указан способ его получения [7].

Более подробно описано цианэтилирование семикарбазонов и тиосемикарбазонов 
[8]. Показано, что циа)тэтилирсвание в этом случае происходит исключительно во 2 
положении. Реакция не протекает в случае 2-замещенных семикарбазонов и тиосемп- 
карбазонов. Течение реакции цианэтилирования в основном зависит от нуклеофиль
ности исходного вещества и основности среды.Цианэтилирование п-алкоксибензилидентиосемикарбазидов нами проведено в 50%-ном этаноле в присутствии триэтиламина. Семичасовое нагревание реакционной смеси приводит к соответствующим цианэтил- продуктам с выходом 48—50%. Увеличение продолжительности нагревания не влияет на выходы.

•> I

Попытки выделить промежуточный аминопиримидин, изменяя условия реакции, оказались безуспешными. Реальность структуры I подтверждена данными Р1>К спектроскопии. В спектре имеются поглощения в области 1700 см՜1, характерные для карбонила моноциклического амида, и в области валентных колебаний 3335 см՜1, характерные для NH вторичного амида.Для дальнейшего доказательства структуры I осуществлено превращение последнего действием разбавленной (’1:2) соляной кислоты в известный гидрохлорид 11 -а.мино-5, б-дигидро^-тиоуращила.
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Экспериментальная часть

2^.Цианэтил-1-(п-алкоксибензилиден)тиосемикарбазиды. Смесь (0,025 моля) л-алкоксибензиладентиосемикарбазида, 10,6 г (0,2 моля) акрилонитрила, 20 мл трмэтиламина и 40 мл 50%-ного этанола кипятят 7 часов, затем оставляют .на (1 час п,р.и •комнатной температуре и после этого охлаждают до 110°. Выпавший осадок фильтруют и перекристаллизовывают из 50%-ного этанола (табл. 1).
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СН3 48,6 182-183 С„Н։4Ы4О8 21,74 21,36 12,46 12,22
с,н։ 47,5 158-159 С։3Н1։М4О8 20,16 20,27 11,65 11,60
С3Н, 45,8 141-142 С։4Н։։М4О8 19,38 19,30 11,26 11,04

изо-С3Н, 46,7 140-141 С։4Н1։Ы4О8 19,56 19,30 11.45 11,04
С4Н, 51,0 150-151 С։։Н։01Ч4О8 17,93 18,40 10,73 10.53

изо-С4Н, 50,2 149-151 С13Н։1>К4О8 18,49 18,40 10,61 10,53

1-(п-Алкоксибензилиден) амино-5,6-дигид ро-2-тиоурацилы (I). Смесь 0,02 моля 2->Р-цианэтил-1-(п-алкоксибензилиден) тиосемикарбазида, 25 мл концентрированной соляной кислоты, 25 мл воды и 10 мл этанола при перемешивании кипятят в течение 1 часа- Затем охлаждают до 5° и прибавляют 10—(1'5%-ный раствор едкого натра до рН=3. При этом выпадает продукт реакции в виде желтоватой вязкой массы, которую оставляют на 1 час в холодильнике. Затем сливают растворитель и добавляют 50%-ный этанол. При тщательном растирании вязкая масса кристаллизуется. Кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из 50%-ного этанола.
Гидрохлорид 1-амино-5,6-дигидро-2-тиоурацила. Смесь 7,5 ммоля I, 7,5 мл концентрированной соляной кислоты, 15 мл воды и '15 мл этанола, помещенную в колбу с дефлегматором, перегоняют при нагревании в ва-



Производные пиримидина 803кууме водоструйного насоса в течение 45 минут досуха. Остаток перекристаллизовывают из абсолютного этанола. Выход 35—40%, т. разл.216— 217°. По литературным данным [8], этот гидрохлорид разлагается при температуре выше 205°.
Таблица 2
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CH։ 42,5 94-95 CijHjjNjOjS 15,80 15,95 11,87 12,17
C։H։ 51,0 106-107 Ci։H1։N։O,S 15,13 15,15 11.40 11,56
CjH, 49,5 90-91 Ci«H„N։O։S 14,25 14,42 11,31 11,00

/ՀՅՕ-CjH, 43.1 85-86 C14HhN։O։S 14,20 14,42 10,83 11,00
C4H, 41,0 76-77 C։։H։։NjO։S 13,47 13,76 10,74 10,50

zi3O-C4H, 50,0 110-111 C։sH։,N։O,S 13,43 13,76 10,43 10,50

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
1-(Պ-Ա.ԼԿ0₽Ս1՝ԲԵՆյԻԼԻԴԵՆ) Ա1րԻՆՍ^5,6֊ԴԻՃԻԴՐՈ-2-ք»-|>ՈՈԻ|՚Ա81՚ԼՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶՄ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Ա. Վ. ԽԵԿՈՅԱՆ հ Լ. Ա. ՀԱՐՈՑԱՆԱմփոփում

Կենսաբանական հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով 2-&- 
- ցիանէթիլ-1 -(պ-ալկօքսիրենզիլիդեն) թիոսեմիկարբազիդների ցիկլացմամբ 
սինթեզված են 1-(պ-ալկօքսիբենզիլիդեն) ամինա-5,6-դիհիդրո֊2֊թիոուրա֊ 
ցիլներ։ Ուսումնասիրված է 1 -պ-\ա լկօ բսիբենզիլիդենթիո ս եմ իկարբազիդների 
ցիանէթիլման ռեակցիան։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

SYNTHESIS OF l-(p-ALKOXYBENZYL!DENE)AMlNO 5,6-DIHYDRO- 
-2-THIOURACILS

M. A. KALDRIK1AN, A. V. KHEKOYAN, A. A. AROYAN

l-(p-Alkoxybenzylldene)amino-5,6-dlhydro-2-thlouracils have been 
synthesised from 2-₽-cyanethyl-l-( jP-alkoxybenzyIldene)thlosemicarba- 
zides. Reaction of cyanethylation of l-p-atkoxybenzylldenethiosemicarba- 
zides have been studied.
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