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И . B. Олейник , O. П . IПкурко  

ПР EВРАЩ EHИЯ  МЕТИЛ (ФЕНИЛ )ЗАМЕЩЕННЫХ  
1,4-ДИГИД PO-4-ПИРИМИДИНИЛИцЕНМАЛОНОНИТРИЛОВ  

ПОД  Д EЙС TВИЕМ  АЗОТНОЙ  КИСЛОТЫ  

Показано , что  6-фенил -, 2-метил =6-фенил - и  2, 6-дифенил -4-пиримидиыили -
денмалоЁонИтрил  при  действии  азотной  кислоты  в  уксусной  кислоте  с  последующей  
обработкой  образующегося  продукта  этанолом  превращаются  с  высокими  выходами  
в  соответ cтвующие  4-этоксикарбонилпиримидины . Из  6-метил -2-фенил -4-пири - 
мидинилиденмалононитрила  в  тек  же  условиях  получается  6-метил -5-нитро -4-эток - 
сикарбонилпиримидин , a из  2-фенил -4-пириьнщ  п iилиденмалононитрила  — смесь  
2-фенил -4-этоксикарбонил - и  5-нитро -2-фенил -4-этоксикарбонилпиримидинов . 

Ранее  нами  было  показано , что  5-метил (фенил ) замещенные  1 ,2 -дигидро -
2-пиримидинилиденмалононитрилы  при  действии  на  ни x дьпиящей  азотной  
кислоты  в  среде  уксусной  кислоты , и  дальнейшей  обработке  образующихся  
продуктов  реакции  этанолом  превращаются  c высокими  выходами  
в  соответствующие  замещенные  2-этоксикарбонилпиримидины  [1].  

Продолжая  изучение  реакционной  способности  таутомерных  производ -
ных  метилендигидропиримидинов , содержащих  в  боковой  цепи  различные  
функциональные  группировки  [1, 2 1 , мы  провели  нитрование  2(6) -ме -
тил  (фенлл ) замещенных  1, 4-дигидро -4-пиримидинилиденмалононитрилов  
(1а —д ). установлено , что  из  них  соединения  Ia—в , содержащие  в  положении  
6 гетероцикла  фенильный  заместитель , ведут  себя  подобно  2-пиримидиниль - 
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ным  аналогам  [1 ], превращаясь  в  4-этоксикарбонилзамещенные  (IIа —в ) 
c выходами  80...85%. Реакцию  нитрования  проводили  действием  дымящей  

азотной  кислоты  в  среде  уксусной  кислоты . После  завершения  реакции  и  
удаления  уксусной  кислоты  смесь  подвергали  кипячению  в  этаноле  
и  выделяли  продукты  превращения . 

Ранее  в  аналогичной  реакции  5-метил  (фенил )  замещеияътх  1, 2-дигидро -
2-пиримидинялиденмалонокитрилов  c высокими  выходами  б ыли  выделены  
соответствующие  2-этоксикарбонилииримидины  [2 ]. 

В  настоящей  работе  мы  нашли , что  4-пиримидинитшденмалононитрилы  

Iа —в , содержащие  в  положении  2, 6 фенильный  заместитель , ведут  себя  в  
тех  же  условиях  реакции  подобно  2-пиримидинильны  м  аналогам  [2],  давая  

4-этоксикарбонилпроизводные  IIa—в  c выходами  80...85%. 
B отличие  от  этого , из  6-м eтил -2-фенил -l,4 -дигидро -4-пиримидинили -

денмалононитрила  (Ir) c выходом  50%  получен  5-нитро -4-этоксикарбонил -
пиримидин  (III). Его  выход  достигает  75% при  использовании  двухкратного  

избытка  азотной  кислоты . Указанное  различие  в  поведении  соединений  'в  и  
Ir обусловлено , по -видимому , наличием  в  положении  6 последнего  

метильной  группы , которая  проявляет  электронодонорные  свойства , a также  

имеет  меньший  объем  по  сравнению  c фенильным  заместителем  в  
соединении  Iв  и  не  препятствует  вступлению  нитрогруппы  в  соседнее  
положение  5 пиримидинового  кольца . 

B ан aлогичных  условиях  из  2-ф eнил -l,4-дигидро -4-пиримидинилиден -
малононитрила  Iд  получается  смесь  4-эт oк cик apб oнилпи pимидин a (IV) и  его  
5-нит poп poизв oдн oго  V в  соотношении  2 : 1 (по  данным  ПМР ) , которое  не  

меняется  и  при  использовании  избытка  азотной  кислоты . 

Преимущественное  образование  из  6-м eтилп poизв oдн oг o Ir 5-нитрозаме -

щенного  4-этоксикарбонилпиримидина  III, в  отличие  от  соединения  Iд , 
дающего  смесь  продуктов  IV и  V, может  быть  вызвано  эффектом  метильного  
заместителя . 

Следует  отметить , что  при  взаимодействии  c азотной  кислотой  
2-ф eнил -1,4-дигид po-4-пиримидинилиденциануксусного  эфира  [2 ] в  средах  

различной  кислотности  нитрование  происходит  по  экзоциклической  двойной  

связи . 
Вероятный  механизм  превращения  малононитрильной  группировки  

соединений  Iа—в  в  этоксикарбонильную  группу  в  используемых  условиях  
аналогичен  предложенному  нами  ранее  для  5-замещенных  2-пиримидинили - 

денмалононитрилов  [1] и  включает  нитрование  по  a-углеродному  атому  
илиденовой  таутомерной  формы . По  данным  квантово -химических  расчетов , 

проведенных  для  родственных  4-пиримидихилиденциануксусных  эфиров  

[3], в  илиденовой  таутомерной  форме  на  a-yгл epoдн oм  атоме  электронная  
плотность  значительно  выше , чем  в  ароматической . Далее  образующиеся  
a-нитромалононитрилы  трансформируются  в  соответствующие  a-oк cип poиз - 
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водные . Последние , являясь  циангидринами , превращаются  c отщеплением  
молекулы  HCN в  a-кетонитрилы , которые  легко  реагируют  co спиртом  c 
замещением  подвижной  С N-группы  на  этоксильную  [4].  

Подобным  образом , вероятно , происходит  и  трансформация  малоно - 
нитрильного  фрагмента  в  соединениях  Iг ,д . Однако  при  этом  имеет  место  
также  нитрование  гетероцикла . 

По  нашему  мнению , образование  5-нитрозамещенных  III и  V может  быть  
вызвано  нитрованием  по  кольцу  самих  исходных  малононитрилов  1г ,д , 
илиденовая  форма  которых  активирована  к  электрофильной  атаке  по  
положению  5 кольца . B реакцию  нитрования  в  уксусной  кислоте  соединения  
Iг ,д  вступают , по -видимому , в  непротонированнгй  форме , подобно  
2-оксопиримидинам  [5].  

Состав  и  строение  полученных  продуктов  подтверждены  данными  ПМР , 
ИК  спектров  и  масс -спектров  высокого  разрешения . 

ЭКСПЕРИ MЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  таблетках  КВг  (концентрация  0,25%).  Спектры  

ПМР  записаны  на  спектрометре  Broker WP-200 8Y (200,13 МГц ). Химические  сдвиги  измерены  

относительно  остаточиктх  протонов  растворителя  (ацетон -D6, 2,04 м . д .). Масс -спектры  высоко -
го  разрешения  регистрировали  на  спектрометре  Finnigan МАТ -8200. Контроль  за  ходом  реакций  
и  чистотой  выделенных  продуктов  проводили  c помощью  ТСХ  на  пластинках  8Ilufo1 цц -254. 

Исходные  4-пиримидинилиденмалононитрилы  Iа-д  синтезиров aли  из  соответствующих  

хлорпиримидинов  по  известной  методике  [13.   

б -Фенил -4-этоксскарбонилпиримидин  (Па ). С  суспензии  1,1 г  (5 ммоль ) соединения  Ia в  
50 мл  ледяной  уксусной  кислоты  прибавляют  по  каплям  0,25 мл  (5 ммоль ) дьпиящей  HNO3 
(d =1,5) и  перемешивают  0,5 ч  до  исч eзновения  исходного  динитрила  по  ТСХ . Уксусную  кислоту  

отгоняют  на  роторном  испарителе , к  остатку  приливают  20 мл  этанола , полученную  смесь  кипятят  

c обратным  холодильником  2 ч . Этанол  отгоняют  на  роторном  испарителе , остаток  хроматографи -

руют  на  колоине  c силикагелем , элюент  СНС 1з  - гексан ,  2:  1. Получают  1,12 г  (85%)  соединения  

Па . т , 54,5...55 ° C, что  соответствует  литературным  данным  [63.  

Аналогично  из  соединений  16-r получают  продукты  Иб , в  и  'ц  соответственно . 

2 -М eтил - б - фенил -4-этоксикарбонилпиримидин  (116) ( см . также  [7]). Выход  80%. 

Тпл  60...62 ° С  (из  гексана ). ИК  спектр : 1725 см  1  (С =О ). Спектр  ПМР : 1,40 (т , ЗН , ОСНгСНз ); 
2,76 (c, ЗН , СНз ); 4,43 ( кв , 2Н , ОСНгСНз ); 7,48...7,55 (м , 2H, СНаром ); 7,58 (c, 1 Н , H-5); 

8,20...8,30 (м , ЗН , СНаром ). Масс - спектр , m/ г : М +  242,01683, вычислено  для  С 14Н 14NгОг  

242,01679. 

2,6-Дифенил -4-этоксикарбонилпиримидин  (IIв ) Выход  85%. Тсл  116...118 °С  (из  гексана ). 

ИК  спектр : 1750 см  1  (С =О ). Спектр  ПМР : 1,44 ( т , ЗН , ОСНгСНз ); 4,49 (кв , 2Н , ОСНгСНз ); 

7,42...7,78 (м , 7H, H-5 и  СНаром ); 8,30...8,71 (м , 4Н , СНаром ). Масс - спектр , т  /: М +  304,12117, 
вычислено  для  С 19Н 1ь NгОг  304,12115. 

5 -Нитро -2 -фенил -6-м eтил -4-этоксикарбонилпиримидин  (In). выход  1,15 г  (80%) 

Тпл  84...86 °C. ИК  спектр : 1755 см  1  (С =О ). Спектр  ПМР : 1,38 ( т , ЗН , ОСНгСНз ); 2,79 (c, ЗН , 

СНз ); 4,47 ( кв , 2H, ОСНгСНз ); 7,47...7,71 (м , 2H, СНаром ); 8,40...8,60 (м , ЗН , СНаром ). Масс -

спектр , m/ г : М +  287,12619, вычислено  для  С 14Нп NзОл  287,12621. 

2-Фенил -4-этоксикарбонилпиримидин  (IV) и  5-нит po-4-этоксикарбоцит .иримидин  (ц ). 

Из  1,1 г  (5 ммоль ) соединения  Iд  в  результате  обработки  дымящей  HNO3 (d = 1,5) , описанной  для  

соединения  Ia, получают  1,03 г  смеси  продуктов  IV и  V в  соотношении  1 : 2 (по  данным  ПМР ), 
которую  разделяют  на  колонке  (l= 35 см , d =1 см ) c силихагелем , элюент  СНС 1з  -  гексан ,  1:  З . 

Получают  0,62 г  (54%) соединения  ГУ  и  0,36 г  (27%) соединения  V. 

Соединение  IV: Тпл  66...67 °С  (из  гекс aна ). ИК  спектр : 1745 см  1 
( С =О ). Спектр  ПМР : 1,41 

(т , ЗН , ОСНгСНз ); 4,45 ( кв , 2H, ОСНгСНз ); 7,89 (д , 1Н , H-5, J = 5 Гц ); 7,49...7,61 (м , ЗН , 

СНаром ); 8,47...8,57 (м , 2H, СНаром ); 9,11 (д , 1 Н , H- б , J=5 Гц ). Масс -спектр , m/ г : M }  228,08979, 
вычислено  для  С 13Н 12N202 228,08987. 
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Соединение  V: Т  102...103 °С  (из  гексана ). ИК  спектр : 1740 см  1  ( С =О ). Спектр  ПМР : 1,41 
(т , ЗН , ОСН 2СНз ); 4,52 (кв , 2H, ОСН 2СНз ); 7,53...7,71 (м , ЗН , СНаром ); 8,47...8,60 (м , 2H, 

СНаром ); 9,67 ( с , 1H, H- б ). Масс -спектр , m/ г : М +  273,07468, вычислено  для  С 13Н 11NЗО 4 

273,07495. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Международного  
научного  фонда  u Правительства  России , грант  NQN300. 
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