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A STUDY GF INFLUENCE OF AI2O։ AND RF2 ON PROPERTIES 
AND STRUCTURE OF CALCIUM-BOR ATE GLASSES

К. K. GALOYAN and N. B. KNYAZIAN

The glassformation and variations of crystallization ability, as well 
as refracting properties of СзВ204—A1։O։—RF2 (R—Mg, Ca, Ba) glasses 
have been investigated. The modes of nD, d, R, V as functions of glass 
contents indicate that the atoms of aluminium and magnesium in the 
structure of glasses are present in the forms of A1O< and MgF< tetra­
hedrons.
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XV. СИНТЕЗ И АНТИБАКТЕРИАЛЬНОЕ ДЕЙСТВИЕ НЕКОТОРЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ 4-АМИНО-, 4-СУЛЬФОНАМИДОПИРИМИДИНОВ

Л. А. ГРИГОРЯН, М. А. КАЛДРИКЯН,
Ю. 3. ТЕР-ЗАХАРЯН и Р. В. ПАРОНИКЯН
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Осуществлен синтез 2-меркапто-4-аминопирииидинов, которые действием йоди­
стого мегнла превращены в 2-метилтиопронзводные. Получен ряд 2-меркапто-, 2-амино- 
4-сульфонамидопнримидинов. Испытано антибактериальное действие вышеуказанных 
соединений.

Табл. 2, библ, ссылок 6.
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Ранее нами были получены некоторые аналоги 2,4-днамннопиримн- 
динов 1(Х=МН2) [1], обладающие ценными фармакологическими свой­
ствами [2—5]. В продолжение этих исследований с целью изучения свя­
зи структуры с биологической активностью в настоящей работе описан 
синтез 2-меркапто-, 2-метнлтиопнрнмндннов I.

I
X=SH,SCH։; R-CHa ..азо-С4Н»

Соединения I(X=SH) получены конденсацией днметилацеталей соот­
ветствующих а-циандигидрокоричных альдегидов II [I] с 5 эквивален­
тами тиомочевины.

H,NC(;S)NH, CH.J
C֊CHj)։---------------------*֊ I------------*

X=SH

NH;
1 -.

ACH։O0R

Строение соединений I (X = SH) доказано данными масс-t петров.
Характерным для I (X = SH, R = CH3) является распад пиримидино­

вого ядра, протекающий через элиминирование как NCSH (188(10)), 
так п NCS (189 (19)). I (X = SH) переведен в 2-метилтиопроизводноо 
I (X = SCH3) с помощью йодистого метила. Выходы при этом невысо­
кие (36—50%). Применение более сильного алкилирующего агента— 
днметилсульфата не повысило выхода. Так же оказалась неудачной по­
пытка синтезировать соединение I (X = SCH3) циклизацией II с сульфа­
том S-метилизотиомочевины в присутствии метилата натрия.

Представлялось интересным сочетание двух групп, пиримидиновой 
и сульфамидной, обладающих в отдельности антибактериальной актив­
ностью.

Исходя из этого был осуществлен синтез соединений III.

NHSOjC.H^CHj-n

III

X=SH, SCHj, NH։; R =CH5... uso-CJi,

Сульфонамиды III в масс-спектре не дают молекулярных пиков, 
однако обнаружены пики ионов (M-SO2C6H4CH?]+, [СН3С6Н45О2] +
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и ряд характерных фрагментов, позволяющие идентифицировать соеди­
нения данного ряда.

Испытано антибактериальное действие соединений I (X = NH2, SH, 
SCH3), Ш методом серийных разведений в отношении золотистого ста­
филококка и дизентерийной палочки. Соединения I (Х = Н, СН3), III 
не проявили активности—минимальная, задерживающая рост культуры 
концентрация (МЗК) их равна 1,2 мг/мл и выше, МЗК I (X=NH2) 
меньше. Для соединений I (X = NH2, К=СНз, U30-C3H7, С4Н9, изо- 
С4Н9) она равна 0,62—0,15 мг/мл, а соединения I (X = NH2, R = C2H6, 
С3Н7) проявляют антибактериальное действие. МЗК их равна 0,07— 
0,035 мг/мл. Таким образом, 2֊аминопроизводные I (X=NH2) прояв­
ляют in vitro большую активность по сравнению с меркапто- и метил­
тиопроизводными I (X = SH, SCH3). Соединения I (X=NH2) и III 
(R = C2HS, С3Н7) испытаны in vivo при экспериментальной стафилокок­
ковой инфекции белых мышей (вызванной штаммом 4—0 и Smith) в до­
зах 1000—1500 мг/кг при введении внутрь. Соединения III, содержащие 
сульфонамидную группу, проявили некоторую активность, они продле­
вали жизнь зараженных животных по сравнению с контрольными (не- 
леченными), остальные лишены активности.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре UR-10, 
масс-спектры—на приборе MX-1303. Ионизирующее напряжение 30 эВ, 
температура нагревания на 30—40° ниже температур плавления. ПМР 
спектры сняты на приборе «Вариан Т-60» с рабочей частотой 60 МГц 
в растворе днметилсульфоксида-Д6, с внутренним стандартом ТМС.-

2-Меркапто-4-амино-5-(п-алкоксибензил)пиримидины 1 (X=SH). 
Смесь метилата натрия, приготовленного из 1,38 г (0,06 г-ат) натрия и 
100 мл безводного метанола 0,01 моля II и 3,8 г (0,05 моля) тиомочеви­
ны при перемешивании кипятят 12—13 ч. Метанол отгоняют и доводят 
температуру в.;колбе до 160—170'’. Прибавляют 130 мл воды, осадок от­
фильтровывают н перекристаллизовывают из 70% спирта (табл. 1). ИК 
спектр I (R=«3o-C։H7, X=SH), v, cm՜1: 1600, 1620 (аром, кольцо), 
2150 (SH), 2830-3350 (NH2).

Масс-спектр I (X=SH, R=CH։), m/z: 247 (100) (M+), 246 (25) 
(M-l) [6], 216(20) (M-1-OCH2), 121(79) (CH3OCBH4CH2), 183(10) 
(M-NCSH), 161 (15) (M-NCSH-HCN), 81 (39) (M-NCSH-HCN-CeH<OCH։), 
75 (50) (M-NCSH-HCN-CeH4OCH։-OCH։-H), 189 (19) (M-NCS).

2-Метилтио-4֊амино-5-(п-алкоксибензил)пиримидины I (X—SCHZ). 
К 0,56 г (0,01 моля) едкого кали, растворенного в 50лм безводного ме­
танола, прибавляют 0,01 моля I (X = SH), нагревают на водяной бане 
5—Ю мин. После охлаждения прибавляют 2 г (0,01.4 моля) йодистого 
метила и продолжают нагревание 1 ч. Затем отгоняют спирт, прибав­
ляют 100 мл воды, образовавшиеся кристаллы отфильтровывают и пе­
рекристаллизовывают из 70% спирта (табл. 1),

В масс-спектрах I (X = SCH։), кроме молекулярных пиков, обна­
ружены пики ионов (M-CH2S)+, (А'-олефин)+, (М-олефин-HCN),
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(M-C։H4OR-HCN)՜, (M-C,H4OR-SCH.)՜- (M-C4H4OR-CH4SGN)* ,.

(М-СН.С։Н4ОР)+ и другие.

2-Меркапто-, 2.мет1.лтно-4-.М1шо-5-(п-алкокснбензИл)пиримк1н.. I
Таблица 1

R X О 
X
3

CQ

T. пл., 
C

Найдено. % Вычислено. %

N s N S

СН, SH ' 70 265- 267 16,69 13.20 16,99 12.96

С,Н, SH 75 258 - 259 16.32 12,30 16,08 12,27

С3Н, SH 74 264-266 14,96 11,34 15,26 11,64

uao-CjH, SH 77 251-253 15.07 11.63 15,26 11,64

с4н, SH 73 261-263 14,30 11.15 14,52 11,08

изо-С4Н, SH 70 268-270 14,66 11,38 14,52 11,08

СН3 SCHj 40 192 -194 15,90 12.00 16,08 12,27

C,HS SCHj 45 175-177 14,90 11.50 15.26 11.64

с3н, SCH3 49 183-185 14,42 11,83 14.52 11,08

«зо-С3Н։ SCHj 36 94-96 14.36 10,83 14,52 11,08

с4н, SCHj 43 221-223 14.10 10.21 13,85 10,56

изо-С4Н, schJ 50 | 108-110 13,73 10.32 13,85 10,56

4-Сульфонамидопиримидины III. К 0,005 моля I (X = NH։, SH, 
SCH3) в 5 мл сухого пиридина, предварительно охлажденного до 5°, по­
степенно прибавляют 0,95 г (0,005 моля) n-толуолсульфохлорида и 
смесь оставляют при комнатной температуре 12—15 ч. Прибавляют 
50 мл воды, кристаллы отфильтровывают,՜ промывают водой и перекри­
сталлизовывают из 70% спирта (табл. 2).

4-Сульфонамилопнримидикы III
Таблица 2

R X

Вы
хо

д.
 % T. пл., 

°C

Найдено, 56 Вычислено, 56

N S N S

CH, SH 62 182—184 10,75 16,35 10,47 15,97
C։H։ SH 60 81—83 10,45 15,09 10,11 15.43
C,H, SH 59 118-119 10,08 15,21 9,78 14,92

uao-CjH, SH 57 96-97 9,94 15,20 9,78 14,92
C4H, SH 52 105-107 9,33 14,75 9,47 14,45

«зо-С4Н, SH 51 84-85 9,77 14,09 9,47 14,45 •
c4H, SCHj 50 163-164 9,48 13,70 9,18 14,01
CH, NHj 52 145-146 14,75 8,50 14,57 8,34
C։H։ NH, 50 156—158 14,40 8,33 14,06 8,04
C,H, NH, 51 175-177 13,37 7,59 13,58 7,77

uso-CjH, NHS 55 195-197 13,36 7,73 13,58 7,77
C4H, NH։ 53 191-193 13,40 7,82 13,13 7,52

нзо-С4Н» NH։ 57 210-211 12,87 7,70 13,13 '7,52
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ИК спектр IJI (X=SH, R=U3O-C3HT), v, см՜1: 1160 и 1320 (SO։), 
1600, 1610 (аром, кольцо), 2150 (SH), 2850-3300 (NH).

Масс-спектр III (X—SH, R=CH3), m/z: 246(14) (M-SO2C,H4CH։)՜- 
155(24) (SO։C,H4CH3)+, 91(100) (SO2C6H4CH3-SC2) Հ 278(60 (M),
SO։-HSCN), 171 (10) (M-SO,-HSCN-CeH4OCH3), 279 (22) (M-SO,- 
SCN), 139 (26) (M-SO2C։H4CH3-CeH4OCH3)), 125 (20) (M-SO2CeH4CH3- 
CH։C։H4OCH։), 215 (28) (M-SOsC,H4CH3-OCH։), 81 (10) (M-SO2CeH4CH3- 
C,H4OCH։-NCS).

Масс-спектр HI (X = NH։, R=CH։), m/z: 229 (24) (M-SO2CeH4CH։)+ , 
155(56) (SO2CeH4CH3)+, 289 (10) (M-SO2-OCH3), 278(10) (M-SO։-NH,CN), 
246(55) (M-SOs-OCH։-NHCN), 121(36) (CH2C,H4OCHS), 187(14) (M- 
SO2CeH4CH։-NH։CN). Кроме ряда общих направлений распада III 
(X = SH) и UI (X=NH2), существуют различия: 230(100) (M-SO։CeH4- 
CHj+H)+, 199(42) ((M-SO2CeH4CH։ + H>-OCH։)+, 215(48) ((M-
SO2C(,H4CH,4-H)-CH3)\ 188(16) ((M-SO2CeH4CH3 4֊ H)-NH2CN).

ПМР спектр III (X = NH2, R--«зо-С3Н֊)։ 6, м. д.: 1,2 д (6Н, 
СН(СН։)։), 2,22 с (ЗН, СН3-тозил), 4,42 м (1Н, СН(СН3)2), 3,5 с (2Н, 
СН2), 7,8 с (1Н, пиримидин, кольцо), 7,12 м (NH, фенил, NH, NH2).

ԱՐԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XV. 4-ԱՄԻՆՈ-, Հ-ՍրւԻԼՏՈՆԱՄԻԴՈ<4ԻՐԻՄ1«ԴԻՆՆԵՐԻ ՄԻ ՇԱՐՔ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 

Ul’bW-baC 1»Վ 2ԱԿԱՈԱԿՏԵՐԻԱԼ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ

Լ. Ա. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ, Մ. 2. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Յա. Զ. ՏԵՐ-ԶԱՔԱՐՅԱՆ և Ռ. Վ. 4ԱՐՈՆԻԿՅԱՆ

Սինթ եղված են 2-մերկապտո֊, 2֊մեթիլթՒո-4-ամ ինո-5-պ-ալկոքսիբեն- 
ղիյպիրիմիղիններ, փոխաղդմամբ 4-մ եթիլբեն զո լսուլֆոքլորիդի հետ
ստացված են համապատասխան 4-սուլֆոնամիդոպի  րիմ իդինն երլ Ուսումնա­
սիրված է նրանց հակաբակտերիալ հատկությունները։

ARYLSULPHONIC ACID’S DERIVATIVES
XV. SYNTHESIS AND ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF SOME 4-AMINO-, 

4-SULPHONOAMIDOPYRIMIDINES

L. A. ORIOORIAN, M. H. KALDRIK1AN, Yu. Z. TER-ZAKARIAN 
and R. V. PARON1KIAN

2-Mercapto-4-aminopyrlmidines have been prepared by the conden­
sation of the corresponding acetals with thiourea and converted to 
methylthiopyrimidines by the action of methyliodide. The scope of 2-mer - 
capto-2-amino-4-sulphonoamidopyrimidines has been obtained. Antibac­
terial activity of the latter has been studied.
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