
СИНТЕЗ  N-ОКСИДА  3-трет -БУТИЛ -б -МЕТИЛУРАЦИЛА  

Окисление  б -метилурацила  Se02 в  кипящей  уксусной  кислоте  приводит  
к  образованию  оротового  альдегида , который  не  образуется  при  
использовании  других  окисляющих  систем  (SеО 2 в  воде , коиц . Н 2SО 4, 
диоксане , трет -бутаноле , СгОз  в  уксусной  кислоте  и . пиридине , Н 202 
в  щелочной  среде  и  в  присутствии  солей  железа )  [1].  Нами  обнаружено , что  
при  окислении  3-трет -бутил -6-метилурацила  перманганатом  калия  в  воде  
метильная  группа  в  положении  6 не  окисляется , a образуется  N-оксид  
3-трет -бутил -б -метилурацила : 
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к  суспензии  18,2 г  (0,1 моль ) 3-трет -бутил -6-метилурацила  в  100 мл  воды  при  

перемепкивании  и  охлаждении  водой  по  каплям  добавляют  раствор  15,8  г  (0,1 моль ) перманганата  

калия  в  300 мл  воды  в  течение  30 мин . Перемепппнаине  продолжают  еще  на  протяжении  30 мин , 

затем  р eaкционн yю  смесь  отфильт pовыв aют  от  оксида  марганца , подкисляют  до  нейт paльной  

среды , упаривают  в  вакууме  до  объема  50 мл  и  отфильтровывают  образовавппчеся  блестящие  

кристаллы . Выход  N-оксида  3-трет -бyтил -6-метилурацила  8 г  (40%). Продукт  устойчив  при  

хранении , легко  растворим  вводных  щелочах  и  кислотах  при  рН  2. Т  193 °С  (из  бензола ) . Спектр  

ПМР  (дейтероадетон ): 9,84 (1 Н , c, ОН ); 6,01 (1 Н , c, Н ); 2,40 (ЗН , c, СНз ); 1,42 м . Д .  (9Н , c, 

С (СНз ) з ). B масс -спектре  оксида  среди  других  присутствуют  малоинтенсивный  лик  молеку - 

лярног o иона  с  т / г  198 с  интенсивных  пик  осколочного  иона  с  т /г  141 [M-t-Ви ] +. Найдено , %: 

С 54,14; 54,24; H 7,08; 6,98; N 14,11; 14,18. СэН 14NгОз . Вычислено , %: С 54,30; Н 7,08; N 14,14. 
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СИНТЕЗ  2-ФЕНАЦИЛ - И  2-(а -ТЕНОИЛМЕТИЛ )-2-ПОЛИФТОР - 
АЛКИЛИМИДА 30ЛИДИНОВ  

Взаимодействие  (-амино -В -полифторалкилвинилкгтонов  c зтилендиа  чином  
при  кипячении  в  спирте  или  бензоле  приводит  к  образованию  2,3-дигидро -1,4-
диазепинов , существующих  в  иминоенаминной  форме  и  образующихся  в  
результате  двух  нуклеофильных  атак  по  -углеродному  атому  и  карбанильной  
группе  [1].  Второе  возможное  направление  реакции , ведущее  к  замыканию  
имидазолидинового  цикла  при  двойной  атаке  по  (3-углеродному  атому  c 
отщеплением  молекулы  аммиака , на  аминоенонах  не  наблюдалось , хотя  об  
образовании  2-этоксикарбонилметил -2-трифторметилгпкидазолидина  при  
взаимодействии  этилендиамина  c этилтрифторацетоацетатом  ранее  сообща -
лось  [2].  

847 



Нами  впервые  установлено , что  аминоеноны  (Ia-в ) взаимодействуют  
c зтилендиамином  при  комнатной  температуре  без  растворителя  
c образованием  имидазолидинов  (ца -в ) c почти  количественным  выходом , 
и  только  aмино eнон  (Ir) дает  в  этих  условиях  диазепин  (IIIг ) (выход  74%). 
При  кипячении  в  спирте  в  течение  3... б  ч  имидазолидины  IIа-в  c выходами  
70...85%  превращаются  в  термодинамически  более  стабильные  диазепины  
(IIIа-в ). 
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Ш ( спектры  сняты  на  приборе  ИКС -29. в  вазелиновом  масле . Спектры  ПМР  записаны  на  
спектрометре  Tes1a B8-567А  в  СДС 1з ,  рабочая  частота  100 МГц ,  внутренний  стандарт  ТМС . 

2-(а -Теиоилметил )-2-тpифторметилимидазолидии  (Па ). Выход  95%. Тпл  11 7 .. .118 °С  (г eк - 

сан ). ИК  спектр : 3355, 3270 (NH); 3125 (=СН ); 1635  (С =О ); 1515 см  
1  (тиофеновое  кольцо ). 

Спектр  ПМР : 2,71 (2Н , yш . с , 2NII) ; 3,07 (4Н , с , СНгСНг ); 3,28 (2Н , с , СН 2) ; 7,17 (1Н , д . д , Jн 4-н 5= 

=5,0, Тнз -на =3,7 Гц , 4-Нтиоф ); 7,73 (1H, д . д , Jx4 в s =5,0, Jнз -н s° 1,2 Гц  , 5-Нти oгp); 7,77 (1H, 

д . д , Jнз -н 4= 3,7, Тнв -нз  =1,2 Гц , З -Нпгоф ). Найдено , %: C 45,31; Н  4,09; N 10,50. CioH11Fз N208. 

Вычислено , %: C 45,45; H 4,20; N 10,60. 

2-(а -Теноилметил )-2-(1,1,2,2-тетрафторзтил ) имидазолидин  (IIб ). Выход  92%. 

Т  110...111 °С  (гексан ). ИК  спектр : 3330, 3315 (NH); 3135 (=CН ); 1640 (С=0); 1520 см  1 (тио -  

феновое  кольцо ). Спектр  HMP: 2,79 (2Н , yш . c, 2NH); 2,99 (4H, c, СНгСНг ); 3,24 (2H, с , СН 2); 

6,23 (1H, т . т , 2J н -F= 53,6, 37 н -F= 6,3 Гц , CF2CF2H) ; ) 7,17 ( 1Н , д . д , -Тн 4-н s=5,0, Jxз Н 4 = 3,7 Гц , 

4-Нтиоф ); 7,71 (1 Н , д . д , Jн 4 нв = 5,0, Jнз  н 5 =1,0 Гц , 5-Нти oф ); 7,77 (1H, д . д , Тнз  н 4= 3,7, Jн s-нз  = 

=1,0 Гц , З -Нтиоф ).  Найдено , %: C 44,72; H 4,19; N 9,28. C11II1г F4N208.  Вычислено ,  %: C 44,59; 

Н  4,08; N 9,45 . 
2-Фенацил -2-тpифт oрметилимидазолидин  (Пв ). Выход  96 %. Тпл  99...100 °С  (СС 14)-  Ш (  

спектр : 3360, 3330 (NH); 1690  (С =О );  1600,  1580 см  1 (бензольноекольцо ). СпектрПМР  2,68 (2Н , 

yni. c, 2NH); 3,06 (4Н , с , СН 2СНг ); 3,36 (2Н , с , СНг ); 7, 40...7 ,63 (З H, м , 3-,4- и  5-Нрь ); 

7,90...8,02 м , д . (2Н , м , 2- и  б -Hph)•  Найдено ,  %: С  55,75; Н  4,94; N 10,94. C12Н 1з Fз N20. 

Вычислено , %: С  55,81; H 5,07 ; N 10,85. 

2,3-Дигидро -5-(a-тиенил )-7-тpифторметил -lH-1,4-диазепин  (Ша ) получен  из  имид aзоли - 

дина  IIa.  Выход  70 %. Тпл  87...88 °C (гексан ).  HE  спектр : 3200 (NH); 1610 (C=N); 1575 (С =С ); 
1530 см  1  (ти oфенов oe кольцо ). Спектр  ПМР : 3,55 (2H, т , Т = 3,0 Гц , СНг -NH); 4,00 (2Н ,  yr.  с , 

СН 2-N=); 5,52 ( 1Н , с , =СН ); 7,06 ( УН , д . д , Тн 4 н 5 =5,0, Jнз -Н 4= 3,7 Гц , 4-Hrн oф ); 7,28...7,41 м . 

д . (2Н , м , 3-Нтиоф , 5-Нтиоф ); NH не  обнаруживается . Найдено , %: С  48,51; H 3,80; N 11,27. 

C10H9FgN28.  Вычислено , %: C 48,77; Н  3,68; N 11,38. 

2,3-Дигидро -5-(a-тиенил )-7-(1,1,2,2-тет pафторэтил )-1Н -1,4-диазепин  .(IПб )  получен  из  

имидазолидина  цб .  Выход  78%.  Тпл  82...83 "С  (гексан -бензол ) . ИК  спектр : 3200 (NH) ; 1605 

(C=N); 1570 (С =С ); 1525  см  1   (тиоф eновое  кольцо ). Спектр  HMP:  3,52 (2H, т , J= 3,0 Гц , 
СН 2-NH) ç 4,00 (2Н , yш . с , СН 2-N=); 5,60 (1Н , c, =СЕП ; 6,25 (1Н , т . т , 2Т  н -F=53,6, 3J н-Р  = 5;5 Гц , 

CF2CFгTI); 7,05 ( 1Н , д . д , Тн 4-нв = 4,9, Jнз -ц 4 = 3,9 Гц , 4-HTи oф ); 7,28...7,41 м . д . (2H, м , 3- 

Нтиоф ,5-Нтиоф ); NH не  обнаруживается . Найдено , %: С  47,46; Н  3,49; N 10,03. C11H1oF4N28. 
Вы  числено , %: C 47,48; H 3,62; N 10,07. 

2,3-Дигидро -5-фенил -7-т pифт oрметил -lН - 1,4-диэзепин  (П Iв )  получен  из  имидазолидина  

цв .  Выход  85%. Тпл  148...149 °С  (СС 14) (лит . данные  [1]: Тпл  147,5 °С )- HE  спектр :  3210 (NH); 

848 



1 Ы 5 (C=N); 1580 (C=C); 1530, 1490 см  1  (бензольноекольцо ).  Спектр  lIMP: 3,46 (2H, т ,  J  З  Гц , 
СН 2—NH); 3,99 (2Н , уш . c, CH2—N=); 5,28 (1 Н ,  с , =СН ); 4,7...5,6 (1H,yш . c, NH); 7,44  м .  д .  (5Н , 
с , СьНв ). Найдено , %: С  59,75; H 4,49; N 11,78. C12Н 11Fз N2.  Вычислено , %: C 60,00; H 4,62; 
N 11,66. 

2,3-Дигидро -5-ф eнил -7-(1,1,2,2 -тетрафторэтил )-1Н -1,4-диазепин  (П Iг )  получен  из  амино - 

енона  Ir.  Выход  74%.  Т  123...124 °C (СС 1а ) (лит . данные  [1]: Тпл  121,5 °С ).  Ilk  спектр : 3215 

(NH); 1605 (C=N); 1575 (C=C); 1530, 1490 см  1  (бензольно e кольцо ). Спектр  lIMP: 3,48 (2H, т , 

J=3,OI ц , СНг —NH); 4,05 (2Н , уш . c, CH2—N=); 5,39 (1H, с ,=СН ); 6,27 (1 Н , т . т , 2JH—F=53,5, 
З Т 

 

н — =  5,6 Гц , CF2CF2H); 7,3...7,6 м . д . (5H, м , СЬН S); NH не  обнаруживается . Найдено , %: 
С  57,49; H 4,24; N 10,22. С 13Н 12Е 4N2. Вьгчислено , %: C 57,35; Н  4,44; N 10,29. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (проект  Np 96-03-33373). 
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