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Взаимодействием З-карбэтокси-4-алкокснбензилхлоридов с малоновым эфиром по­
лучены З-карбэтокси-4-алкоксибензилмалоновые эфиры. Циклизацией последних с тио- 
мочевиной синтезированы 2-меркапто-4,6-диокси-5- (З-карбэтокси-4-алкоксибензил) пири 
мидины, которые действием йодистых алкилов превращены в соответствующие 2-ал- 
килтиопиримидины. Исследованы масс-спектры полученных соединений.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 7.

В исследованиях по химиотерапии злокачественных новообразований 
антиметаболитное направление получило значительное развитие, что по­
служило основой для синтеза ряда производных пиримидина [1—3]. На­
стоящая работа является продолжением этих исследований и посвящена 
синтезу пиримидинов I по схеме
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Структуры соединений 1а подтверждены данными масс-спектрометрии 
(рисунок).

В масс-спектрах 1а в области высоких массовых чисел присутствуют 
достаточно интенсивные лики ионов, массы которых соответствуют мо­
лекулярным весам 1а. Кроме того, при диссоциативной ионизации мо­
лекулярных ионов возникает ряд характеристических фрагментов, позво­
ляющих однозначно идентифицировать соединения данного ряда.
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Основные пути распада молекулярных ионов 1а подтверждены мета- 
стабильными переходами и сдвигами соответствующих пиков в спектрах 
изученных соединений. Отсутствие процесса выброса (молекулы этиле­
на из иона 1а։ доказывает, что ион с т/е 322 образуется элиминированием 
этилена из этоксильной группы. Благодаря проявленному орто-эффекту 
[4—6] в случае 1а։ из молекулярного иона элиминируется молекула эта­
нола. Аналогичный процесс практически не протекает в случае 1аг—1а<.
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Алкилирование 1а йодистым алкилом в метаноле в присутствии ед­
кого кали приводит к пиримидинам 16.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе «МХ-1303» с прямым вводом образ­
ца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 50 эв и 
температуре 130—'160°.

Диэтиловые эфиры 3-карбэтокси֊4-алкоксибензилмалоновых кислот 
(II). К алкоголяту натрия, приготовленному из 2,3 г (0,1 г-ат) натрия и 
80 мл безводного спирта, прибавляют 32 г (0,2 моля) малонового эфира и 
спустя 10 мин. 0,1 моля З-карбэтокси-4-алкоксибензилхлорида [7]. Смесь 
при перемешивании кипятят в течение 9—10 час. Затем отгоняют спирт, 
остаток растворяют в воде и экстрагируют эфиром. Эфирный слой высу­
шивают над безводным сернокислым натрием. После отгонки эфира оста­
ток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Таблица 1 
З-Карбэтокси-4-алкоксибензилмалоновые эфиры (II)
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СН։ 63,8 224-225 1,4965 1,1249 61,07 61,35 6,59 6,86
С,Н, 71,0 215—217 1,4928 1,1140 61,91 62,28 7,28 7Д5
С,НТ 60,0 226-227 1,4950 1,1051 63,40 63,14 7,16 7,41
С4Н, 68,4 222-223 1,4952 1,0964 63,60 63,94 7,35 7,66

азо-С4Н։ 66,6 230-231 1,4938 1,0966 63,76 63,94 7,77 7,66

2-Меркапто-4,6-диокси-5- (З-карбэтокси-4-алко'ксибензил) пиримиди­
ны (1а). Смесь ОД моля З-карбэтокси-4-алкоксибензилмалонового эфира 
(II), 7,6 г (0,1 моля) тиомочевины и этилата натрия, приготовленного из 
4,6 г (0,1 г-ат) натрия и 100 мл безводного спирта, нагревают при пере­
мешивании .в течение 6 час. Отгоняют спирт, прибавляют 100 мл воды и 
экстрагируют эфиром. Водный слой подкисляют концентрированной со­
ляной кислотой до кислой реакции на конго. Кристаллы фильтруют и 
перекристаллизовывают из 50% этилового спирта (табл. 2).

2-Алкилтио-4,6-диокси-5-(3-карбэтокси~4-алкоксибензил)  пиримиди­
ны (16). 1,68 г (0,03 моля) едкого кали при нагревании растворяют в 
80 мл безводного метанола. Затем прибавляют 0,03 моля 2-меркаптопи- 
римидина 1а, нагревают 5 мин. и отфильтровывают нерастворимую часть. 
После охлаждения к фильтрату прибавляют 5 г (0,036 моля) йодистого 
алкила и нагревают на водяной бане 10 мин. Прибавляют 100 мл воды 
и через 15 час. кристаллы отсасывают, промывают водой, высушивают 
и перекристаллизовывают из уксусной кислоты (табл. 2).
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4,6-Диоксипиримидины 1а и 16
Таблица 2
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CH, H 76,2 203֊ 2Ո4 8,33 8,32 9,65 9,53
C,HS H 74,0 179-180 8,27 7,99 9,47 9,15
C,H, H 70,0 137—138 8,08 7,68 9,00 8,79
c,H, H 61,1 160-161 7,70 7,39 8,53 8,47

U30-C4H, H 60,3 170-171 7,75 7,39 8,50 8,47
' CH, CH, 76,5 239-240 7,81 7,99 9,45 9,15

C,HS CH, 81,1 245-246 8,33 7,68 8,48 8,79
c,H, CH3 82,8 236—237 7,17 7,39 8,36 8,47
C4H, CH, 70,5 241-242 7,35 7,14 8,47 8,17

изо-С^Н^ CH, 83,4 253-254 7,44 7,14 8,45 8,17
CH, C,H, 50,3 220-221 7,41 7,68 8,99 8,79
c,Hs C,H, 54,2 224-225 7,69 7,39 8,10 8,47

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXIX. 3-ԿԱՐՈԼԹ0ՔՍԻ-4-ԱԼԿ0ՔՍԻՈԵՆԶԻԼ4ԻՐՒՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՄԱՍՍ- 
֊Ս4ԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ, ՍՀ Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ և Լ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ

3-Կարբէթօքսի֊4-ալկօքսիբենզիլմ ալոնաթթվի էսթերների (II) և թիոմի֊ 
զանյոլթի փոխազդեցությամբ սինթեզված են համապատասխան 2-մերկապ- 
տոպիրիմիդիններ (I տ)։ Վերջիններս ենթարկելով ալկիլյոդիդով ալկիլման ըս֊ 
տարվել են 2-ալկիլթիոպիրիմիդիններ (16)» Ուսումնասիրված է սինթեզված 
միացությունների մ ասս֊սպեկտրներր։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

XXXIX. SYNTHESIS AND MASS-SPECTROMETRIC STUDIES 
OF 3-CARBETHOXY-4-ALKOXYBENZYLPYRIMIDINES

L. A. GRIGORIAN, R. G. MIRZOYAN, M. H. KALDR1KIAN and H. A. HAROYAN

By condensating diethyl 3-carbethoxy-4-alkoxybenzylmalonate with 
thiourea in the presence of alcoholic sodium ethoxide 2-mercapto-4,6-dl- 
hydroxypyrimldine has been prepared which is converted to the corres­
ponding alkylthlopyrlmldines by the action of alkyliodide.
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