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1,2-ТРИ- И ТЕТРАМЕТИЛЕНТИЕНО(2,3-d)ПИРИМИДИН-4-0НЫ

В. А. Ковтуненко, л. В. Солошонок, А. К. Тылтии, Ф. с. Бабичев

Нами найдено, что конденсация эквимолекулярных количеств 2-амино­

З-карбэтокситиофенов Ia-B с нитрилами IIa-в при 1400 приводит к

хлоргидратам 1,2-три- и тетраметилентиено (2,3-d) пиримидин-4-0НОВ
IIIa-е (таблица). Состав и строение IIIa-е установлен на основании

данных элементного анализа, ИК-, УФ- и ПМР-спектров.

В ИК ..спектрах IIIa-е отсутствуют сигналы колебаний циано-

группы, а в области 1600-1700 см-1 проявляются интенсивные.валент­

ные колебания Vc=o при 1710 см-1 и VC=N при 1600-1620 см:". В спект­

рах проявляется в виде одного или двух пиков «иммониевая» полоса ­
весьма интенсивные колебания VN~-H в области 1790-1900 см-1 • Кроме

того, в таблице приведены значения частот идентифицированныхвалент­

ных колебаний C-N связей и деформационныхколебаний С-Н связей

метиленовых групп.
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1: а - R1=R2=Me; б - R1=H, R2=et; в - R1+R2=_(CH2)4- . 11:
а - R=H, n=2; б - R=H, n=3; в - R=Ph, n=2. 111: а - R=H,
R1=R2=Me, n=2; б - R=H, R1+R2=_(CH2) 4- , n=2; в - R=
=Rl=H, R2=et, n=2; г - R=H, Rt=R2=Me, n=3; д - R=H, Rt+
+R2=_(CH2) 4, n=3; е - R=Ph, Rl=I-I, R2=Bt, n=2.

Сопоставление электронных спектров соединений 1-111 указывает

на их существенные различия. В спектрах препаратов IIIa-е из наб­

людаемых четырех полос можно выделить полосу поглощения, соответ­

ствующую тиофеновому хромофору (см. таблицу). Доказательством та­

кого отнесения служит зависимость положения указанной полосы 01'

числа алкильных заместителей в тиофеновой части трицикла.

Синтезированные в работе вещества относятся к производным

систем тиено (3,2-е)пирроло(1,2-а) пиримидина и [Нэтиено (З,2 ..е) пири­
до (1,2-а) пиримидина. Производные первой из упомянутых систем полу­

чены ранее способами [1-3], отличными от предлагаемого нами, а

второй - еще не описаны в химической литературе.

Температуры плавления определены на нагревательном приборе

«Boetius» (ГДР), приведены исправленныезначения. УФ-спектры сняты

в спирте на спектрометре «5pecord UV-VIS», длины волн приведены в

ИМ, в скобках указаны значения е 19. ИК-спектры зарегистрированы на

приборе «5pecord 71-IR» дЛЯ таблеток веществ с бромистым калием,

частоты колебаний приведены в CM-t . Для описания интенсивностей

колебаний приняты сокращения: с.- сильное колебание, ср.- среднее,

сл.- слабое. Спектры пмр соединений IIIa, в, г сняты на приборе

ZKR-60 с рабочей частотой 60 МГц в трифторуксусной кислоте с внут­

ренним стандартом ТМС. Химические сдвиги указаны в шкале б. Для

описания мультиплетности полос приняты сокращения: с - синглет,

т - триплет, к - квартет.
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Соедине- Выход,
тпл.• ос Брутто-формула

Вычисле-
"-макс в УФ-спектре (lge)

ЕВ

I 16С--Н в -СН.- I 'VC-N
ине % Найдено, %

НО. %
vN_H '\'C=N

IIIa 48 350 Сl 11,2 CIIH12CIN20SS 11,0 208 {4,23}; 235* (3,93) ; 1790(ср.) ; 1610(с.) 1410(ср.); 1215(cp.);
N 8,80 8,73 281 * (3,79); 294 (3,81) 1325 (с.) 1175 (ер.)

IIIб 47 235-236 Сl 12,8 СlЗНIsСIN20S 12,5 208(4,28); 236(3,99); 1900(ср.) ; 1610(с.) 1410(ср.) ; 1215(ср.);
с<

N 10,0 9,91 283* (3,86); 294 (3,87) 1840(ср.} 1325 (ер.) 1165(cp.)~
"tI
> S 11,2 11,3
~s:

210(4,30); 229(4,08); 1610 (с.) 1425 (ер.); 121О (с.);(') IIIB 36 210-211 Сl 13,4 Сl1Н1зСIN2ОS 13,8 1900(ср.) ;
~
:s:: N 11,1 10,9 276 (3,96); 287*(3,94) 1810(ср.) 1330(с.) 1175(c.)
~

S 12,4 12,5
~
:s::

IIIr 22 257-259 CI 12,9 C12HlSCIN20S 13,1 209(4,24); 235* (3,96); 1900 (ер.); 1600(с.) 1410(ер.) ; 1215(с.) ;з
~ N 10,4 10,3 282* (3,92); 293 (3,93) 1810(сл.) 1325 (с.) 1175(с.)J:
tт1 S 12,1 11,8о
~

::
IIIд 29 173-175 С111,7 C14H1iCIN2OS 11,9 209 (4,29); 235* (4,00); 1840(сл.) 1600(с.) 1405 (с.); 1215(ер.) ;:sз

~
N 9,48 9,44 283* (3,92); 293 (3,93) 1330(ср.) 1175(c.)

с:< S 10,9 10,8"tI
:t

1210 (ер.);> IIIe 20 165 Сl 10,6 C17H17CIN20S 10,6 210(4,33); 233* (4,10); 1870(сл.) 1620 (с.) 1410(ср.) ;
:::ж

N 8,58 8,41 277 (3,98); 287* (3,87) 1325(ср.) 1160(c.)
ф S 9,57 9,63()Q

~

:t * Полоса проявляется в виде перегиба,
~

tO
--- -----



2-Амuно-З-карбэтоксuтuофены (/а-в) получены по методу Гевальда [4].
v-Хлорбутuронuтрuл (Па) синтезирован по методике [5].
б-Хлорвалеронuтрuл (/16) получен согласно [6]. Выход 53 о/о; Т. кип. 110-115°

(15 мм, n2°Dl ,4455) . По [6) т. кип. 1050 (13 мм, n2°D l ,4390) .
у-Хлор-у-фенuл6утuронuтрuл (//в) получен согласно [7]. Выход 58 о/о; т. кип.

105-1070 (0,5 мм, n L8
D l ,5400) . По [7] т. кип. 126-128° (1 мм, n20DI ,5400) .

Хлоргидрааы 1,2-три- и геграмегиленгиено (2,f1-d) пиримидин-д-онов (///а-е) по­

лучены по общей методике.

0,02 МО.ПЯ 2-амино-З-карбэтокситиофена смешивали с 0,02 моля соотвсгствующего

нитрила 11 и нагревали на масляной бане 1О ч при 1400. После охлаждения выпавшие

кристаллы отфильтровывали, промывали ацетоном и кристаллизовали из подходящего

растворителя. Соединение IIla очищали перекристаллизацией из спирта, Шв, е - из

ацетонитрила, остальные - из пропанола-2.

Данные ПМР-спектров синтезированных веществ: IIIa - т 4,65 (I-C~2); Т. 3,70
(3-СН2 ) ; с 2,56 (6,7-Ме2). IIIB-T 4,72 п.снл. т 3,80 (З-СН2) ; с 7,43 (б-Н); к 3,04
(7-СН2СНз); т 1,46 (7-СН2СНз ) . 11 Ir - т 4,45 -( г-сн». т 3,41 -(4-СН2) ; С 2,57-(7,8·Ме2).
Выходы, температуры плавления, данные элементного анализа и .спекгральные харак­
теристики синтезированных веществ приведены в таблице.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЗАМЕСТИТЕЛЯ НА ПОЛОЖЕНИЕ,

ФОРМУ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ И СОЛЬВАТОХРОМИЮ

МЕЗОИОННЫХ ТИА30ЛО[3,2-а] ПИРИМИДИНОВ

Н. Н. Романов, К. В. Федотов, А. А. Ищенко, А. и. Толмачев

Поступила

11.10.82

Мезоионные гетероциклические соединения обладают относительно глу­

бокой и интенсивной окраской. Природа полос поглощения мезоионных

производных тиазоло [З,2-а] пиридина была исследована в [1]. Продол­

жая исследования мезоионных соединений с мостиковым атомом азота,

в настоящей работе мы изучили влияние заместителей в положениях

5, 7 (Rl И R2 соответственно) мезоионных тиазоло [З,2-а] пиримидинов

строения I-X (табл. 1) на положение, форму длинноволновых полос

поглощения в электронных спектрах и сольватохромию их растворов.
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