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НОВЫЙ  МЕТОД  СИНТЕЗА  ФУРО[2,3-d]ПИРИМИДИНОВ 
ПУТЕМ  ЦИКЛИЗАЦИИ  

4-(ФЕНАЦИЛОКСИ)ПИРИМИДИН-5-КАРБОНИТРИЛОВ 
 

Ключевые слова: 2-метилсульфанил-4-(фенацилокси)пиримидин-5-карбони-
трилы, фуро[2,3-d]пиримидины, циклизация  по  Toрпу–Циглеру, этоксид  натрия. 
 

Известно, что алкилирование 4(3Н)-пиримидинонов протекает с обра-
зованием смеси продуктов N(1)-, N(3)- и O-алкилирования [1, 2]. Ранее мы 
обнаружили [3, 4], что при взаимодействии 2-метилсульфанил-5-циано-
4(3Н)-пиримидинона (1) с 4-замещёнными -бромоацетофенонами 2a,b 
в присутствии карбоната калия и каталитических количеств иодида калия 
в среде безводного ацетонитрила гладко образуются все три O-, N(1)- и 
N(3)-алкилпроизводные. Главное направление реакции – О-алкилирование 
приводит к образованию 2-метилсульфанил-4-(фенацилокси)пирими-
дин-5-карбонитрилов 3a,b (препаративный выход последних составляет 
37–50%). В продолжение изучения алкилированных производных 4(3Н)-
пиримидинонов, в настоящем сообщении мы представляем новый путь 
синтеза фуро[2,3-d]пиримидиновой гетероциклической системы путем 
циклизации 2-метилсульфанил-4-(фенацилокси)пиримидин-5-карбонитри-
лов 3a,b. Интерес к методам синтеза производных фуро[2,3-d]пиримидина 
обусловлен и широким спектром биологической активности этих соеди-
нений [5–8]. 
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Синтез ранее неизвестных 5-амино-6-(4'-R-бензоил)-2-метилсульфанил-
фуро[2,3-d]пиримидинов 4a,b из карбонитрилов 3a,b осуществляли в 
условиях циклизации по Toрпу–Циглеру, используя систему этанол–эток-
сид натрия. По нашим данным, такая трансформация изучена лишь для 
О-(-оксо)алкильных производных 3-циано-2(1Н)-пиридинона [9] (образу-
ются 3-аминофуро[2,3-d]пиридины), а исследования путей синтеза фуро-
[2,3-d]пиримидинов циклизацией производных пиримидина представле-
ны в литературе, главным образом, замыканием боковой цепи 5-алкинил-
производных [8] и лишь единичными примерами циклизации 5-алкокси-
карбонил- [5] и 5-цианопроизводных [10]. 
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Элементный анализ, ИК, ЯМР 1H и 13С спектры полученных соедине-
ний полностью согласуются со структурой фуро[2,3-d]пиримидинов 4a,b. 
Для этих соединений в спектрах ЯМР 1Н характеристичными являются 
синглеты протонов 5-аминогруппы и Н-4 пиримидинового кольца при 
7.67–7.84  и 9.26–9.27 м. д., соответственно, а также отсутствие сигнала груп-
пы ОСН2, проявляющегося в области 5.99–6.04 м. д. в спектрах  ЯМР 1Н 
исходных карбонитрилов 3a,b. В спектрах  ЯМР 13С  фуропиримидинов 4a,b  
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сигнал карбонильного атома С сдвинут по сравнению с таковым у соеди-
нений 3a,b на 10.95–12.57 м. д. в область более сильного поля, а сигнал 
С-4a наблюдается около 131.5 м. д. (соответствующий сигнал С-5 в 
спектре карбонитрилов 3a,b проявляется при 90.9 м. д.). В ИК спектрах 
характеристичными являются полосы поглощения νС=О и νNH (1638–1622 
и 3411–3200 см–1  соответственно) и отсутствие поглощения  νСN при 
2229–2226 см–1, характерного для соединений 3a,b. 

ИК спектры получены на спектрофотометре FT-IR Spectrum BX II (Perkin–
Elmer) в таблетках KBr, спектры ЯМР 1H и 13C – на спектрометре Varian INOVA 
(300 и 75 МГц соответственно) в ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС. Контроль 
за ходом реакций и индивидуальностью полученных соединений осуществлялся 
методом ТСХ на стеклянных пластинках Silica Gel 60 F254 (Sigma-Aldrich) в 
системе хлороформ–этилацетат, 4 : 1, проявление в УФ свете. 

Исходные 2-метилсульфанил-4-(фенацилокси)пиримидин-5-карбонитрилы 
3a,b получены  по методике [4]. 

Соединения 4a,b (общая методика). К раствору 1.0 ммоль этоксида натрия, 
приготовленного из 0.023 г (1.0 ммоль) металлического натрия и 10 мл абсолют-
ного этанола, прибавляют 1.0 ммоль соответствующего 5-карбонитрила 3a,b, после 
чего кипятят при перемешивании 6–8 ч, контролируя ход реакции по результатам 
ТСХ. Горячую реакционную смесь фильтруют, осадок на фильтре промывают 
кипящим этанолом (2  2.5 мл) и перекристаллизовывают. Из охлаждённого 
маточного фильтрата реакционной смеси получают дополнительное количество 
фуро[2,3-d]пиримидина 4a,b. 

5-Амино-2-метилсульфанил-6-(4'-метоксибензоил)фуро[2,3-d]пиримидин 
(4a). Выход 63%, т. пл. 238–240 °C (из этанола); Rf  0.43. ИК спектр, ν, см–1: 3384, 
3299, 3200 (NH), 1638 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.60 (3H, c, SCH3); 
3.88 (3H, c, OCH3); 7.13 (2Н, д, J = 9.0, H-3',5'); 7.67 (2Н, с, NH2); 8.09 (2Н, д, J = 9.0, 
H-2',6'); 9.26 (1Н, с, Н-4). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.65 (SCH3); 56.15 (OCH3); 
109.33 (C-5); 114.48 (C-3',5'); 130.55 (C-1'); 131.42 (C-2',6'); 131.50 (C-4a); 154.47 
(C-6); 162.89 (C-4'); 165.02 (C-7a); 172.92 (C-2); 180.31 (CO). Найдено, %: C 57.07; 
H 4.13; N 13.41. C15H13N3O3S. Вычислено, %: C 57.13; H 4.15; N 13.32. 

5-Амино-2-метилсульфанил-6-(4'-хлорбензоил)фуро[2,3-d]пиримидин (4b). 
Выход 50%, т. пл. 246–249 ºС (из этанола); Rf  0.39. ИК спектр, ν, см–1: 3411, 3296 
(NH), 1622 (C=O кетона). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.59 (3H, c, SCH3); 7.65 
(2Н, д, J = 8.7, H-3',5'); 7.84 (2Н, с, NH2); 8.05 (2Н, д, J = 8.7, H-2',6'); 9.27 (1Н, с, 
Н-4). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 14.66 (SCH3); 109.12 (C-5); 129.28 (C-3',5'); 131.03 
(C-2',6'); 131.36 (C-4a); 136.65 (C-1'); 137.35 (C-4'); 141.95 (C-4); 154.72 (C-6); 
165.18 (C-7a); 173.45 (C-2); 179.71 (CO). Найдено, %: C 52.46; H 3.23; N 13.02. 
C14H10ClN3O2S. Вычислено, %: C 52.59; H 3.15; N 13.14. 
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АРИЛИРОВАНИЕ  ХРОМЕНО[3,2-b]ИНДОЛИЗИНА 
АРОМАТИЧЕСКИМИ  СУПЕРЭЛЕКТРОФИЛАМИ 

 
 

Ключевые слова: индолизин, нуклеофильное ароматическое замещение, 
суперэлектрофил, хромен, электрофильное ароматическое замещение. 

 
Ранее нами было установлено, что суперэлектрофильные галонитро-

2,1,3-бензоксадиазолы 1 и 2 вступают с индолизиновой гетероароматиче-
ской системой в реакцию SNArSEAr, приводящую к образованию струк-
тур с сильным внутримолекулярным разделением зарядов [1]. Поскольку 
легкость протекания реакции и степень разделения зарядов существенным 
образом зависят от способности электроноизбыточного фрагмента моле-
кулы делокализовать генерируемый положительный заряд [2], мы осуще-
ствили синтез полисопряженной индолизинсодержащей конденсирован-
ной системы 3. 

В результате взаимодействия 3-метокси-12H-хромено[3,2-b]индолизин-
12-она (3) с 4,6-динитро-7-хлорбензофуразаном (1) и 4,6-динитро-7-
хлорбензофуроксаном 2 с высокими выходами были получены 
глубокоокрашенные продукты арилирования строения 4 и 5. Установлено, 
что замещение в нуклеофиле протекает исключительно по положению 11 
и полностью согласуется с распределением локальных индексов 
нуклеофильности k, рассчитанных нами на основе функций Фукуи [3] 
для структуры 3. 

 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/00404020
mailto:vladasg@vpu.lt

