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СИНТЕЗ  И  ПРОСТРАНСТВЕННОЕ  СТРОЕНИЕ  
4-АРИЛАМ  ИНОГЕКСАГИДРОПИРИ IIИДИН -2 -ТИОН  OB 

Реакции  4-гидрокси - или  4-метоксигексагидропиримидин -2-ттюнов  и  6-ме -
тил -1 ,2,3,6-тетрагидропиримидин -2-тиона  c пеквичньгми  ариламинами  легко  про -

текает  в  присутствии  кислотных  или  основных  катализаторов , в  результате  чего  

регио  и  стереоселективно  образуются  4-ариламиногексапгдропиримидин -2-тио -

ны . Показано , что  етереоселективность  взаимодействия _ зависит  от  структуры  исход -

ных  веществ , a также  условий  пеакции . Из yчен o пространственное  строение  tuirre-  

зированных  соединений . 

4-Ф yнкциональн o замещенные  гексагидропиримидин -2-тионы  (оны ) яв -

ляются  весьма  ценным  классом  соединений . C одной  стороны , это  
обусловлено  их  разнообразной  реакционной  способностью , что  используется  
в  синтезе  производных  пиримидина  [1 -6 ], 1,3-тиазинд  [7 ], пиридина  [8],  
конденсированных  гетероциклическик  систем  [9, 10 ] и  т . д . C другой  

стороны , указанные  соединения  обладают  широким  спектром  практически  

полезных  свойств . Они  проявляют  радиопдотекторную  [11],  пестицидную  

активности  [12,  13],  применяются  в  качестве  удобрений  [14],  добавок  к  
каучукам  [15],   в  текстильной  промыптленности  [ 16 ] и  т . д . 

Основным  способом  получения  4-функциснально  замещенных  гексагид -
ропиримидин -2-тионов  (омов ) является  взаимодействие  легкодоступны  х  
4-гидрок cи - и  4-алкоксигексагидропиримидин -2-тионов ( онов ) или  1,2,3,6- 
тетрагидропиримидин -2-тионов  (внов ) c различными  нуклеофильными  реа -
гентами , которое  можно  рассматривать  как  реакцию  а -амидоалкиттирования  
[ 17,  18].  Ранее  [4, 5,  19-22]  было  изучено  взаимодействие  этих  соединений  
с  некоторыми  О =, S Н - и  С -нуклевфилами . Описаны  также  реакции  с  
такими  N-нуклеофилами , как  мочевины  [4],  гидроксиламин  423 ],  
фенилгидразин  [3].  Следует  отметить , что  реакции  c N-нуклеофУлами  

исследованы  недостаточно , особенно  c точки  зрения  стеревхимии  
взаимодействия  и  пространственного  строения  образующихся  продуктов . B 
развитие  на t их  систематических  работ  по  изучению  реакции  а -амидоалки -
лирования  в  , ряду  гидрированнътк  азотсвдерхсащих  гетеро ТЕик лически _к  
соединений  [24-27]  пред cтавлял oсь  весьма  целесообразным  исследовать  
взаимодействие  4-гидрокси - и  4-алкоксигексагидропирими ;дин -2-тионов , а  
также  6-м eтил -1 2,3,6-тетрагйдропиримидин -2-тиона  с  различными  заме -
щенными  ариламинами , являющимися  представителями  N-нуклеофилов  и  
способными , в  ряде  случаев , проявлять  C-нуклеофилъные  свойства . Интерес  

представляло  изучение  pегио - и  стереохимических  аспектов . реакций , a 
также  исследование  пространственного  строения  oбр aз yющихся  п pод yкт oв , 
особенно  в  связи  с  возможным  наличием  аномерного  эффекта  в  их  
молекулах . 

Показано , что  4-гидрокситексагидропиримидин -2-тионы  (Ia), транс = 
(I б , в ), цис - (Iб ) легко  реагируют  c ариламинами  (IIa—и ) при  выдерживании  
в  0,5.. .3,6%  соляной  кислоте  (метод  А ) или  в  10..:50 %- уксусной  кислоте  
(метод  Б ) при  температуре  50...95 ' С , в  результате  чего  c выходами  до  98%  
образуются  соотвегствующие  4-ариламинотексагидропиримидин -2-тионы  
(IIIa—н ) , которые  выделяются  из  реакционной  массы  в  виде  нерастворимого  
в  воде  кристаллического  осадка . Время  взаимодействия  зависит  от  
температуры  и  строения  гетероциклического  соединения . Так , при  70...95 'C 
реакции  ариламинов  с  гидрокситионами  Ia, транс -I6, цис -Io завершаются  в  
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течение  0,4...1 ч , a c гидрокситионом  транс -Iн  — в  течение  2,2...3,5 ч . 
Необходимо  отметить , что  продукты  IIIа —л  получаются , как  правило , в  виде  
смеси  цис - и  транс - изомеров  (табл . 1). 
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IaR= R1 = А г = H; 6R=Rг =H, R1 =CIIз ; в R= R1 = СНз , А г =H ; r R = Н , А 1 = R2 = СНз . 
II, IIIa—и  a А 3= 4-О  С Hз , б  R3  = 4-CНз , н  R3 = H, г  R3  - 3 -I3г , д  R3  = 3-C1, e R3  = 4-C (0) С Iз . 

* к 3  = 2-СО  ОН , з  R3  = 3-NОг , и  R3  = 4-NОг . Iпа —и  R =R2 =   H, R' = С Hз • П  I к  R =R1  =  С I Iз , А Ρг  = 
=H,R'=4 СНз ; л "R =R1 = CHз ,RZ= А 3 = H ; мА =I21 = А г =R3 = Н ; нА =R1 = А г = Н , А 3 = 3-Вг ; 

oR  =R3  =  Н ,  R1  =R2  = СНз  

Амидоалкилирующую  способность  по  отношению  к  ариламинам  в  кислой  

среде  проявляют  . также  4-м eт oк cиг eк caгидропиримидин -2-тион  (IV) и  
1  ,2, З , б -тетрагидропиримидиЁ -2-тион  (V), при  нагревании  которых  с  
п -толуидином  в  разбавленной  уксусной  кислоте  образуется  4- (4-метилфе -
ниламино ) замегиенный  пиримидинтион  IIIб  (преимущественно  транс -изо -
мер )  с ' выходами  77 и  65% соответственно . B то . же  время  реакция  
транс -6-метил -4-этилтиогексагидропиримидин -2-тиона  c п -толу уидином  в  
аналогичных  условиях  протекает  весьма  медленно , что , очевидно , связано  c 
низкой  нуклеофугнЕэстью  алкилтиогруппы . 	 . 

B кислой  среде  (0,5%. соляная  кислота , 90. . .95 °С > легко  осуществляется  
также  взаггмодействие  4-гидрокси -6-м eтилт eтe рагидро -1,3-тиазин -2-тиона  
(VI) c анилином = в  результате  чего  c выходом  62% получено  
соответствующе  4=фенттламинопроизводное  (VII) в  виде  смеси  (45 : 55) 
транс - и  иие -изауеро . 

Нами  обнаружена  возвюжность  проведения  реакции  амидоя пки тгирова -
ния  анилина  и  п-толуидина  гидроксигексагидропиримидином  транс -16 в  
щелочной  среде  (в ©дяый  NаЮН , 90...95 ' С ; метод  В ). В  то  же  время  
N(3) -метилзамещённое  последнего  — транс -Iв  в  аналогичных  у cловиях  c 
анилином  практически  не  реагирует . _ 

B отсутствие  кигпотного - или  основного  катализатора  реакция  соединения  
транс -Iб  с  анилином  вводной  среде  не  протекает . Однако  при  80...90 ' С  в  
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Таблица  1 

Диастереоселективность  взаимодействия  соединений  
транс -Iб , в , иис -16, 1V, VI c арилаыицами  IIа-и  

Иоходиые  соединения ,  Условия  реакции  
. 

 

Продукт  
реакции  

. 

Соотношение  
изомеров , 

транс  : цис  
в %  

 Выход ,  
* 	%о  
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  IIIa 16:84 88,3 

и  9О  IIIa 18:82 87, З  
цб  95 ц 16 93:7 91,3 

` 90 шб  >96: 4 89,2 

90 1116 >96: 4*3  74,0 

* IIн  95 П Iв  83:17 90,3 

70 IIIв  67:33 89,4 

50 IIIв  70:30 90,0 

70 П Iв  70 : 30 94,5 

70 IIIн  91: 9 88,9 

95 IIIв  64:36 75,5 

82 IПн  57:43 74,8 

82 IIIв  53:47 74,8 

W
 90 II€s 72:28 74,8 

IIr 95 IIIr 14:86 83,0 

95 1IIr 78:22 78,7 

90 IIIr 5:95 95,7 

Т Iд  70 П Iд  29:71 87,3 

це  70 IIIe <4:96*3  7 9, 3 

IIж  95 IПж  90:10*3  87,9 

IIз  90 IIIз  <4: 96*6  94,4 

IIи  95 I1Iи  88:12 90,0 

90 П 1и  88:12 91,7 

иис -I6 IIв  82 IПв  65:35 75,7 

rnpaxc-Iв  ц 6 90 П Iк  69:31 49,6 

82 П Iх  67:33 25,6 

IIв  90 IПл  94: 6 68,1 

IV 1I6 90 1I16 92:8 76,6 

VI 'IIн  95 VП . 45:55 62,4 

,i 
,3 
,4 
‚5 
,6 

При  использовании  м eт oда  А  прпленялась  0,5%  НС 1 (если  не  указано  иначе )_ 
По  данным  ПМР  для  неочищенньтх  п pод yкт oв  (если  не  указано  иначе .) 
После  отмывпш  примесей  кипящим  aц eтоном . 
Применялась  1%о  НС 1. 
Применялась  3,6%о  НС 1. 
После  цереосахдеиия  вещества  из  раствора  в  ДМФА  водой ; потери  при  очистке  сосгдв iкчи  57. 

ацетонитриле  (метод  Г ) или  в  Д MФА  (метод  Е ) даже  без  добавления  
катализатора  образуется  смесь  транс - и  цис -изомеров  фениламинопроизвод -
ного  ' и Iв . B аналогичных  ycловиях  в  ацетонитриле  гидроксйтион  Ir не  
взаимодействует  с  анилином , а  гидрокситион  тпранс -Iв  - с  п -толуидином , в  
то  время  как  в  присутствии  TsOH (метод  Д ) образуются  соответствующие  
4-ариламинозамегценные  продукты  IIIo, к . [Тион  'г  получен  нами  реакцией  
З -изотиоцианато -3-метилбутаналя  (VIII) c аммиаком  в  эфире ]. 

Установлено , что , в  отличие  от  соединений  Iа-г ; при  взаимодействии  
4-гидрокси -4,6,6-триметилгексагидропиримидин -2-тиина  c анилином  в  
раличныр  условиях  продукт  амидоалкилирования  не  образуется , a протекает  
дегидратация  исходного  соединения , в  результате  чего  получается  
4, 6,6 -триметил - 1  ,2, З ,  6 -тетрагидропиримидин -2-тион , строение  которого  до -
казано  сравнением  c образцом , синт eзированным  по  методике  работы  [221.  
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Арил aмины  являются  амбидентными  нуклеофилами , вследствие  чего  при  
их  взаимодействии  c соединениями  Ia—r, IV—VI возможно  протекание  
амидоалкилирования  либо  по  атому  азота , либо  в  ароматическое  ядро . 
Методом  спектроскопии  ПМР  установлено , что  все  из yченные  реакции  
проходят  исключительно  по  атому  азота  ариламинов ; продуктов  амидоалки -
лирования  по  атомам  углерода  нами  не  обнаружено . Следует  отметить , что  
описанные  в  литературе  реакции  некоторых  4-гидрокси - или  4-алкоксигек - 
сагидропиримидин -2-оное  и  1,2,  3, б -тетрапщропиримидин -2-тионов  (онов ) c 
замещенными  фенолами  в  кислой  среде  протекают  как  С -амидоалкилирова -
ние :[4,  22j.  

Показано , что  диастереоселективность  амидоалкилирования  ариламинов  
соединениями  Iб , в , IV, VI в  значительной  степени  определяется  строением  
амидвалкилирующик  и  нуклеофильных  реагентов , температурой  реакции , 
природой  растворителя , типом  катализатора  и  его  контентрацией  (см . табл  
1). Как  видно  из  табл . 1, реакция  гексагидропиримидинов  Iб , в , IV c 
ариламинами  в  кислой  среде  (методы  А , Б ) обычно  протекает  c достаточно  
высокой  (превышающей  в  большинстве  опытов  50 % ) диастереоселективно -
стью . B то  же  время  последняя  в  случае  взаимодействия  гидрокситиазина  VI 
c анилином  по  методу  А  существенно  ниже , чем  при  реакции  соединения  
транс - I6 c анилином  в  аналогичных  условиях  (10% по  сравнению  c 66%). 

B случае  амидоалкилирования  в  кислой  среде  соединением  транс -16 
различных  ариламинов  не  наблюдается  очевидной  корреляции  между  
строением  последних  и  стереонаправленнвстью  реакции . Так , преобладание  
в  продуктах  цис -диастереомеров  имеет  место  при  взаимодействии  транс -I6 
c ариламинами , имеющими  как  донорны  е , так  и  акцепторные  заместители . 
Например , в  результате  реакции  соединения  транс -I6 c п -анизидином  или  
м -брвманилином  в  0,5% соляной  кислоте  (95 ' С , 30 мин _) предпочтительно  
образуются  гуис -изомеры  гексагидропиримидинон  IПа , г , в  то  время  как  в  
аналогичных  условиях  взаимодействие  соединения  транс - I6 c п -толуидином  
или  п -нитроанилином  приводит  преимущественно  к  т paнс =изом epам  
гексагидропиримидснов  III6, и . С . другой  стороны , при  одинаковых  
заместителях  в  нуклеофилле  изменение  в  их  положении  может  влиять  на  
стереохимический  результат  реакции , что  можно  видеть  при  сравнении  
стереонаправленности  взаимодействия  соединения - т paн c-I6 c п -нитро - и  
м -нитраанилинами  (метод  Б ) (соответственно  транс - и  цсгс -диастерсоселек -
тивные  процессы ). . 

Влияние  температуры  на  селективность  взаимодействия  ариламинов  c 
гидроксигексагидропиримидинами  I определяется  по  результатам  реакции  

соединения  транс - тб  c aнилином  в  разбавленной  соляной  кислоте , 
приводящей  к  образованию  продукта  III в . Содержание  транс -изомера  

последнего  при  уменьшении  температуры  c 95 до  70 ' С  снижается  c 8 3 до  

67%; дальнейшее  понижение  температуры  реакции  до  50 ' С  практически  не  
сказывается  на  соотношении  изомеров  в  продукте . Следует  отметить  влияние  
на  стереоселективность  взаимодействия  даже  такого  фактора , как  
концентрация  катализатора . Так , при  реакции  соединения  транс -Iб  c 
м -броманилином  в  0,5%о  или  3,6% соляной  кислоте  образуются  смеси  
транс - и  гуис - изомеров  продукта  I1Ir в  соотношениях  14 86 и  78 : 22 
соответственно . 

Пол yч eнны e данные  по  стереоселективности  реакций  соединений  Io,s, 
IV,  VI  c ариламинами  в  присутствии  кислотного  катализатора  в  водной  среде  
(методы  А , Б ) можно , по -видимому , объяснить  пр oтеканием  процесса  
преимущественно  в  ycловиях  кинетического  контроля  по  механизм y SNi, 
причем  направление  атаки  н yклеофила  на  промежуточно  получающиеся  
карбениевые  ионы  определяется  тонким  балансом  стереоэлект pонных  
(стабилизирующее  влияние  неподеленной  электронной  пары  атома  N(з ) на  
зарождающ yюся  связь . С (4)—N при  акси aльной  атаке  [28 ]) и  стерических  
факторов . Определенное  влияние  на  соотношение  изомеров  в  продуктах  
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Таблица  2 

Характеристики  соединений  Ir, 1Па -о , V1I, IX 

Соедп - 
некое  

Бругт - 
формула  

Т цл `° `г ,  
'С  

УФ  спе 	з  

нм  

(tg £) 

ИК  спехтр •4  V.  см 1  

хо  -% 
(метод ) 

. 
ОН , 
1ГН  

тио - 
аланд -II 

.. 
Ar  

дРУгие  
колеба - 

ния  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ir C6II1г N20S 15L..152 207 (3,99), 3255, 1547, - 1182, 27,4 
246 (4,19) 3220 1528 1105 

Ша  C17I-I17N308 180,5...1.81 209 (4,36), 3362, 1551, 3064,. 1207 88,3 
247 (4,45), 3293, 1528, 1618, (А ) 
308 (3,56) 3240 1513, 813 

1502 . 

II16 C12H17N38 185...185,5 208 (4,29), 3288, 1570, 3016, 1309, 94,0 
248 (4,32), 3190 1550, 1615, 1212 (Б ) 
299 (3,31) 1516 797 

IIIн  C11H15N38 174,5...175,5 248 (4,34), 3404, 1563, 1596, 1211 97,0 
. 	. 294 (3,19) 3287, 1543, 747,. (Л ) 	. 

3188 1507 698 

Ilk Cц Fllд ßrN3S 192,5...193 215 (4,44), 3395, 1548, 3065, 1207 97,6 
250 (4,45), 3317, 1511, 1601, (Б ), 
298 (3,58) 3217 1501 777 

IIIд  C11H14C1N3S 192...192,5 213 (4,39), 3382, 1549, 3058, 1310, 87,3 
250 (4,37), 3299, 1504 1605, 1210 (Б ) 

298 (3,43) 3198 776, 	' 
714 

'He C1gH17C1N3OS 208,5._.209 - " 3230 1552, 3076, 1654, 96,0 
(разл .) 1512, 3051, 1217 (А ) 

1500 1603, 
$27 

IIIж  C1г H1цN3Oг S 192...192,5 	. 222 (4,39), 3370 , _ 1567, 1600, 	1653, 87,9 
. (разл J 250 (4,34), 3200, 1532, 	.. 748 	1206 (Б ) 

339 (3,69) 2648, 1497 
2570 

IЕ 1з  С 111-I14N4028 205._.205,5 250 (4,29), 3428, 1545, 3080, 	1342, 94,4 
(разл _) >357 3256 1530 пл , ,1620, 	1207 (Б ) 

1500 799 

11Iи  C11H14N4О 2S 205,5...206 209 (4,11), 3383, 1566, 3100, 	1320, 91,7 
(разл J 247 (4,22), 3190 1546, 1518, 	1210 (Б ) 

>357 , ''1500 836 

IIIx C131I19N38 149,5...150,5 250 (4,39), 3287 1513, 3025, 	- 49,6 
300 (3,28) 1501 	' 1614, (А ) 

_  812  

П 1л  С 1гЕ 317Nз S 169,5...170,5 250 (4,41), 3400, 1506 пд , 3030, 	- '68,1 
294 (3,34) 3244 	. 1487 1594,' (А ) 

752, 
. 	698 

IIIм 	. С 1о fI1з Nз 8 169_..169,5 207 (4,29), 3292, 1560, 1593, 	1200 76,3 
248 (4,36), 3208 1520 1487,. (А ) 
293 (3,17) 747,_ 

-. 694 

IIIн  C1oН 1г I3rN3S 177...178 209 (4,53), 3334 1555, 1597, 	1299, 42,9 
250 (4,39), лл , 1529 764, 	1197 (А ) 
296 (3,35) 3273, 7 1 7 

32.18 . 
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Окончание  таблицы  2 

1 2 з  4 5 6 7 8 9 

П Iо  Cц I317N3S 19 1... 192 208 	(4,34), 3431, 1545 3065, 1172 92,7 
246 	(4,43), 3260, 1597, (д ) 
293 (3,24) 3200 1495, - - 

730 

VII C11H14N282 148,5...149 207 	(4,33), 3265, 1491 1601, 1307 62,4 
(разл .) 245 	(4,29), 3120 753; (А ) 

291 (4,22) 691 . 

IX C7H14N208 181 207 	(3,88),. 3210 1567, — 1177, .69,6 
247 (4,18) 1527 1065 . .  

,2 

,3 
,4 

Соединения  Ir. П Iв , гх  очищали  перекрисгаплизацией  . из  мет aнола ; 1ца ,6,л ,м ,о , VII — из  ацетона ; IIIк  —
из  зтгтацетата ; IIIц  — из  ацетонитрила ; Шге ,з ,и  — переосаждением  водой  из  раствора  в  ДМФА ; П lд ,ж  —
отмьшкой  прнзесей  кипящим  ацетоном . 
Для  соединений  П Iа _г—е ,з  проведены  температуры  плавления _ цис -озомеров , II16,н ,л  — транс -озомеров , 
ц Iж ,х , — смесей  траве .- и  гцгс -изомеров  в  cooтн oш eния x 90 : 10, 84 : 16 и  70 : 30 соответственно . 
Соединениям  ц lа ,б ,гл  снимало  н  этаноле , осгальные  — в  метаноле . 
Соединения  I Пв ,д ,м —о , VII, IХ  снимали  в  вазелгцновом  маме , остальные  — в  таблетках  Квг . 
Приведены  максимапькые  вы  моды . 

реакции  оказывают  также  термодинамичсскис  факторы .' Следует  отметить , 
что  доминирующий  стереозлектронный  контроль , характерный , например , 
для  взаимодействия  4-гидрокси (алкокси ) гексагидропиримидин -2-тионов  c 
алкантиолами  [ 19] (в  результате  чего  термодинамический  и  кинетический  
продукты  реакции  совпадают ), в  случае  взаимодействия  соединений  
тр aнс -Iб , в , IV, VI c ариламинами  проявляется  не  так  отчетливо , что , 
по -видимому , связано  c более  слабым  аномерны  гк  эффектом  аминогруппы  по  
сравнению  c алкилтиогруппой  [29 ].  

Диастереоселективностъ  взаимодействия  гидроксигексагидропиримиди -
нов  I c акилауинами  в  присутствии  оснований  изучена  на  примере  реакции  
соединения  транс -I6 c п -толуидином  и  анилином  при  наг pевании  в  водном  
растворе  NaOH (90...95 'C, метод  В ). Показано , что  в  случае  анилина  в  этик  
условиях  селективность  реакции  значительно  ниже , чем  при  кислотном  
катализе  (табл . 1). Также  низка  и  селективность  взаимодействия  транс - и  
цис -изомеров  I6 c анилином  при  нагревании  реагентов  в  ацетонитриле  или  
ДМФА , что  можно  объяснить  протеканием  реакции  в  условиях  
термодинамического  контроля , когда  возможно  установление  равновесия  
между  изомерами  в  прод yкт e (гомогенная  среда , большая  продолжитель -
ность  реакции ). Подтверждением  этому  может  служить , например , факт  
практической  неизменности  изомерного  состава  продукта  взаимодействия  
указанных  реагентов  в  ацетонитриле  при  продолжительности  реакции  8 и  
22 ч . Таким  образом , в  равновесньгх  условиях  в  кипящем  ацетонитриле  
соединение  III в  получается  в  виде  смеси  цис - и  транс - изомеров  c небольшим  
преобладанием  последнего  (53...57%). При  реакции  соединения  т paн c-Iб  c 
анилином  в  ДМФА  (90 'C) получается  смесь  транс - и  цис -изомеров  
продукта  IIIв  в  соотношении  72 : 28. Дополнительное  вьдерживание  
раствора  этой  смеси  в  ДМФА  при  95 'C в  течение  2 ч  практически  не  
изменяет  изомерный  состав _ Следует  отметить , что  в  аналогичных  условиях  
(ДМФА , 95 'C) цис -изомер  соединения  IIIr превращается  в  равновесную  
смесь  цис - и  тр aнс -изомеров  в  соотношении  60:  40. 

Результаты  реакций  гидроксигексагидропиримидинов  I6—г  c ариламина -
ми  в  воде  в  присутствии  NaOH или  в  ацетонитриле  и  ДМФА  можно , 
по -видимому , объяснить  протеканием  процесса  по  механизму  катализируе - 
мого  основанием  отщепления -присоединения  [19]. B пользу  этого  
предположения  свидетельствует , в  частности , факт  отсутствия  взаимодейст - 
вия  между  соединением  т paнс -Iв , имеющим  метсльную  группу  y атома  
азота  N(3), и  анилином  в  воде  в  присутствии  NaOH (ем . выше ). Протекание  
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poauqma ме mду  cocд macai ем 	m asmли uom  в  ацетонитриле  или  e 
ДМ (ÖА  n cc urc у rcromc mcжду  н mwm a oonno й  cpc4 е  Ocu д nöaaocums 
к azuл muuzopon мm/uoo ruкж u oôъ scн mzь  u pам oux у zu з uanoro mcoxas и zmu 
oн upmzе saao б oль zucй  ocaoaaoc т ^xo uкил maa a anporua*bLx р aczoo р nт conx, 
ч **»»oде  [30].  

C ц cл amcpuoaueusxo нф opм aц monн oro oon е n е oи nnoiyч cnu ы x 4-u р aл - 
umuaor е xcucmд pqonpmmmд mæ-2-r и oouo Dl a д pу cux 4-фу axnioæauaao ua ме - 
щ oaн a«x rcocurmд pooи pmxuид ua-2- т moн oo  (ё m. д aл c с ) auмs б umcи srcuwponao 
6, 6-димётил -4--метоксигексагидропиримидин -2-тион  (I>{) aoum м oде ücrom е ^a 
ruд pnuourzocaraд yoompmmид maa lrcxuoranoл oм n opи c?rcraии  TuOE[. 

Crpocom е  cavr е nmgonaamaz co ед mне amй  ooд rn е pжд cao coe к zpuoaaым m 
xxoт uд ux«m (cм .zaбл '2 ` 3). 

B l/Ф  cпек zpuo rе ocurnд ponnpи muд uн -2-rm0000 Ir, I}{ n nxora н oле 
 ouб omд umrcu д o е marcacи onmc ooл ooa oncxoozuaи x c maucmm«ум u*u opu 207 

(lâo 3,88-'3,09) и  246-247 æm (iga 4,l8..4,10), х uр axzе pneе  дл v 
rmoу pcuд aoru x р ouoф upu [31]. Эл cкт posæmc ormzz р a 4-aymzoummaorcncarw д - 
pmomрим a д ua_2-zи oн onl[Ia--oonuuanzcxcyмм oй cocктр oo д n у xnpuuzи pccom 
uе suancmmых  хромофорньгх  cmcrе m :  ruoу p ё mд amü и  6е asunaaoй . D cnmorpax 
opucyrcro у mr д o е cuoaazaе nuoocaznor000zoe и oc м uк cmn«у uaм momarcpaaoax 
207-'222 (|ge 4,1\-'4,53) m 240-250 н m (igs 4,22-'4,45), а  ruкже 

 cpaanezuoь ao м aл oxæz ен canuaя  noл oce oocл ouzcnmu б cн soл auoro ц nv лu n 
д uxeaoouoн 000й o6uucra co ек rpu () тnox 293  им .  lgc 3,17...3,00)' 8acxzyma-
н mй  co ек rp 4-dhca и oommн ororpuruд po-1,3~r иа umна  Vi  х upaurcpuзу crcu 
н aauч acm т yех  cи oao/ax п uxoс  ooz000z е emu д mт aoк apб umarnoro xpouxoф upa 
[32] c = 207'  245 a 201 *»^, м ucvwpyющ uoх  rmл ocaz э oек rpoaaых 

 oapoznд on бе eouJть aonouд pa. 
BDlD{cocnrpa х rcк carmд poompmм uzpuaт uoaooIr,IIlu--u,D{m т wuumoraoaa 

VII и momrcx ounooa ooroouzен mv, caя uuoæ/a е 'c к oл cöuammx и  urcм on 
rи oamu д noro ф yurmcærumunc к yu, n *ucт eocrmounooeuænca т oe«x к unеб uн u# 
rpyon NB u maт cpe а nе  3120'.'3431 m и nr е ucmonso п oл ooa oozooщ camn 

-' °rmouwwд -lIuooôл acrи  1407''1570cm . }Ipon«cororoo co е oт paxcnc д mncam й  
lIla--o, \/ll a а 6omoueuт ca х apaszcpaza'c ouл uoa oocooщ cemvapmaaxxmaorpIo п  
(т aбл . 2)' 

8 pcsул arar е  и syч cæи a opocrpaac`ocsaoru  строения  cи æт csspoauæo ых  
cocд aн cumй  xxет oд oм  cncxт yoc000mm ll&{P ( таб o' 3) н a^um oonuuaæp. uro 
couд macaие  DIm, mм cmozcc uoma х mpuл aный uoar р  п pmaт oм c у rucр oд u C(4), 
cу uzе cт oу er a puczoopo JIXÖCO-Do npoa м ?ozocracaao x в uде  xoedmрм cpu c 
aucmaл aн oÜopacyran ией фе amл ummaorpynoua,"rococд yczo з onau еaaй К CCB 
oр uzoea4-II с oporoeammS-8um5-ffo(/4,5 а +J4.zo~Ö,9Du). Э ruua кл mч cymc 
п nд zocpu/nu е rco т uк znе  auл m ч m е w lIС C8 oporoн a4-l{ c п goroaoм  yJ(s)-8, 
cocruoaomuzu й 4 Г u, ч zo, cocnacxoupmz е pmю , npcд ronz е enow у o pu6orc [lg], 
ooao«o/oeo л mш »opи sxauzopmuл aн oй upmcaruц nuopnroaa4-B'}{ooceoouaum 
n/auzcocuoа aeoromoж oococл urunsrooд ,xzoopnду 4-upи oaми ooruscaro д puom-
pnmmди uon Ill, zuu/u е  uuxmÄл n д pynpх  paaе n и oучен omz 4-cbyн moи oauл aн o 
yu»«cщ cuazux ocncurmд poп apn*/wnmæ-2-c0000a, co де pznorumx opu urox«c C( 4 ) 
rp*ona OB, 0R '  3B, 3DzА r, 8C(s)OEt '  3C(8)NBz, CN [5,  0, 19, 20, 271, 
н u8л aoд ucrca auouz е pæaй  yфф cor, cza б mzmumpу mщ mй  к madboр «aц noo c 
auси aль *nü ngи cazooи cй  yuanа oaых  з mм ccти roл oй ' 0д auoo»7mz udbфе ur д nx 
4-apил axumaoп yonyaonaы r,ou-o ид mmmucу ,cyuzе crnunxucл uÖoo, ч zncncду orao 
znrndbunro, yron р ucт nopcnIIBJCO-Do0,0- д u/u е zmr-4-ф cн vo а nxи oorcocurmд - 
ponupm м u дин -2-т moy l*lo cу ozcczoy е r o uouökopuuunww c yxouropmunaæ ы ^« 
0000ж cxxma фе uaua м .й onrpу oo/a(/4 `5a=lO.2,J*.5^=4,5,Jmu.^u=ODu),o т « 
oр cwx oa к  4-rmд poocи -6,6-ди ac тил rcк curmд punmpuw& дин -2-rи us Ir u cro 
4-ме noxcmnpomxunд soc l}{ им mmr cnoт oет cracaao nccn д oox с muл uuу m a 
uк cwuл »aу mopmен zmzmmrmд poк ca-oznи xxozuxcarpyooъ i (cncszр srITМ Pcm'n 
ancocpwmcyza л aaoй  ч :crm)' Ta ким oб puuom, crcocnunpoaouceия uн m«cpн nro 
mbф curonuxoa е uyuuх 4-dbу axxmoauuuaouamcozcnamzcczcarm д pooи pauxmд ma- 
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Т а  6 л  w ц ; а  З  
0 

Спектры  Г IМР  4 -ариламипогексагидропиримидин -2 -тионов  ц Ia-o в  ДМ CО -D6 

Химический  сдвиг , CS, м . д „ КССв  ()), Гд  

Соединение  
4-H, м  

( Т4,5е 	4,5а ) 
54 Ld , д .  к  

( Г 5а ,ба ) 
5-Н е , д . т  

(f5 е ,5а ) 
6-Н , м  
(.Г 5е ,ба ) 

Ь - СНз , д  
(✓СНЗ ,СН ) 

N(1)-Н  
NH,6-Н ) 

N( з )- Н 
 (1NH,4.FÙ 

NH-Ar,  д  
(г N Н ,4-1Ù 

Ar'3 , м  

1 2 3 4 S Ь  7 8 9 10 

пгранс -IIIa 4,70 (*; 4,4) 1,48 (11,2) 1,90 (13,о ) *2 *2 8,18 с  8,29 д  (3,4)  5,66  * 2  
(0) (-10)  

ц uc- ц I а  4,92 (4,3; 10,5) 1,39 (12,4), 2,04 (12,9) 3,50 (2,9) 1,13 (6,7) 7,11 c 8,10 с  (0) 5,7 З  б ,61...6,75 
(0) (10,2) 

транс -III6' 4,70 (2,1; 4,2) 1,46 (11,9) 1,87 (13,7) 3,6 1 	(4,0) 1,14 (6,5) 8,19 c $,33 д  (3,4) 5,86 6,61...6,90 
. (0) (8,3) 

. цис -IП 6 4, Я 8 (4,3; 10, л ) *2 *2 *2 *2 *2 * г  5 , 92 
*2 

(10,1) 
транс -Ill в  4,76 (2,3; 4,2) 1,50 (11,8) 1,91 	(13,0) 3,64 (3,8) 1,17 (6,3) 8,24 c 

(о ) 

"8,41 д  (3,5) Ь ,10. 
(7,8) 	. 

6,55,..7,12 

цис -I11в  5,02 (4,3; 10,2) 1,44 (11,4) 2,08 (12,6) 3,54 (3,2) 1,16 (6,4) 7,28 с  8,12 с  (0) 6,15 6,57,..7 > 15 
(0) (9,5) 

нгранс -IIIr 4,75 (*; 4,2) 1,49 (12,8) 1,89 (1.2,6) 3,60 (*) 1,18 (6,0) 8,26 с  8,56 д  (3,6) 6,40 ( -«8) *2  
(0) 

цис -Ilir 5,04 (4,1;'9,9)  1,40 (11,0) 2,06 (12,8 3,53 ( З , 3 ) 1,14 (6,2) 7,74 с  8,09 c (0) 6,48 6,64...7,08 
(0) (9,5) 

трпнс -П Iд  4,74 (*; 4,2) 1,47 1,87 (*13,2)  *2 (t)  1,15 (6,4) 8,24 c 8,52 д  6,41 * 2  
(- 12,1) (0 ) (~4,0) (8,0) 

цис -IIIд  5,01 	(4,1; 10,0) 1,40 (10,7) 2,05 (12,8) 3,50 (3,3) 1,14 (6,4) 7,67 c 8,06 е  (0) 6,46 6,58...7,12 
(0) (9, З ) 

и,ис -IIIe 5,14 (4,2; 10,0) 1,46 (10,4 2,08 (13,0) 3,54 (3,9) 1,15 (6,5) 7,76 c 8,10 c (0) 7,01 6,68...7,76 
(0) (8,8) 

гиран .с -IIIж  4,98 (-«2,2; 3,8) 1,58 (12,3) 2,02 (13,0) 3,48 (3,6) 1,22 ( б ,5 )  8,36  c 8,72 д  (4,2) 8,24 6,63.7,85  
(0) (7, л ) 



0 

Оконч ;яние  т ;аблиц lы  3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

цис -IIIж  5,20 (~4; ~9) 	. 1,45 (*) 2,19 (*) *2  1,19 (*) *2 *2 *2 *2 

цис -IIIs 5,14 (4,3; 10,0) 1,43 (11,5) 2,09 (12,8) ` 	3,54 (3,2), 1,14 (6,4) 7,98 c 8,08 c (0) 6,87 7,04...7,45 
(0) (9,3) 

пгрпис -IIIи  4,97 ( -2,2; 4,0) 1,55 (12,2) 1,93 (13,0) 3,59 ( «3) 1,18 (6 ,3) 8,36 c 8,61 д  (4,0) 7,64 б ,84 д , 
(0) (7,4) 8,02 д  

цис -IIIи  5,21 (4,3; 10,2) *2  2,12 (*) *г  *2 *2 *2 *2  (7 9) *2  
трсгнс -III к  5,00 (2,0; 4,0) 1,59 (12,3) 1,91 	(13,0) 3,52 (3,4) 1 ,13 (6,5) 8,20 c - 6,00 б ,63...6,93 . 

(0) (9,4) 
цис -IIIк  5,10 (5,0; 10,2) 1,71 	(*) *2  *2  1,11 	(6,4) 8,02 - 6,07 *2  

(0) (9,6) 
гпраис -IIIл  5,04 (2,1; 3,9) 1,62 ( 12 ,2) . 	1,92 (12,8) 3,57 (3,3) 1,14 (6,3) 8,14 c - 6,16  6,56,..7,14 

- (0) (9,4) 
цис  III л  5,0...5,2 (*) *2  *2 в 2 *2 7,96 c _ 6,21 . 	*2 

. . . (0) (8 .. . 10) 
IIIм  4,81 (* 	С>,9) 1,74.. 1,90 м  3,10.,.3,45 м  8,22 8,22 уш . c 6,08 6,55•.7,13 

. yin;у , c (~4)* 4  (8,0) 
(*) 

IIIн  4,79 (*) 1,70...1,90 м  3,05...3,5д  м  _ . 	8,23 8,42 y1i1. c ~6,4 (*) 6,70...7,07 
уш . c (*) 

. (*) . 
IIIo 4,97 (4,5; 10,2) 1,62 1,94 (13,2) -- 1,21, 1,22 7,36 c 8,20 с (0) 6,11 6,60...7, 1 5 

(9,5) 

.2 KCCB невозмо >юго  олределитп . 

«3 
Сгптндлы  перекрываютсп  сигналами  игалопггиых  протонов  иторогп  изомара . 
В  спектрах  лриеутствуют  также  спнглетные  сигналы  г qротоиов  группы  Ос  Н 3 -- 3,63  (' На ),  

* СН 3 .- в  области  2,14...2,42 (II1 б ,e,к ), NC1I3 - 3,12..•3,23 (II1 к ,.п ) и  COOH 	12;17 м . д . (1I1ж ). '  
KС CB  определена  no  сигг iплу  про •г •она  4 -- Н . 	 . 



2-тионов  уменьшается  в  ряду  заместителей  ОСНз  > ОН  > NНС 6Н 5, что  
согласуется  с  литературными  данными  [291.  

Методом  спектроскопии  ПМ ? установлено  также , что  цис -диастереомеры  
ариламиногексагидропиримидинов  Iii и  фениламинотиазина  VII-в  ДМСО -Вб  
существуют  в  кресловидной  конфгрмации  c экваториальным  положением  
заместителей  при  атомах  углерода  С (4) и  С ( б ), а  их  транс -изомеры  имеют  
кресловидную  конформацию  c экваториальной  ориентацией  группы  6-СНз  и  
аксиальной  ориентацией  а  риламиногруппы . 

Показано , что  4-ариламиногексагидропиримидин -2-тигны  проявляют  
весьма  слабые  амидоалкилирующие  свойства . Так , выдерживание  соедине -
ния  III6 в  воде  в  отсутствие  катализатора , a также  в  присутствии  кислотного  
или  основного  катализаторов  при  температуре  95 'C не  приводит  к  
образованию  продукта  транс -Iб . Тион  'II6 реагирует , однако , c бутантиолом  
в  концентрированной  соляной  кислоте  при  90 'C, в  результате  чего  
получается  транс -4-бутилтио -б -метилгексагидрапиримидин -2-тиан  (Х ). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Г 4К  спектры  запитсапы  на  приборах  UR-20 или  8Ытадхо  -435 в  виде  суспензий  в  вазелино -

вом  масле  или  в  таблетках  КВг . Электронные  спектры  н  области  200...400 ни  получены  на  спект -

рооотометре  8 ресогд  UV-Vis для  растворов  соединений  в  метаноле  или  этаноле  c концеитрацитей  
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молш /л . Спектры  ПМР  сняты  на  Спектрометрах  Bruker MSL-200 (200 МГц ) и  Вгикег  WM-

250 (250 ЪТГц ) для  растворов  образцов  в  ДМСО -Дь , втту  тренний  стандарт  ГМДС  или  ТМС . Конт -

роль  за  ходом  реакций  и  чистотой  продуктов  осуществляли  методом  ТСА  на  пластинках  Silufol 

UV-254 (KavaHcr) н  системах  хлороформ -метавол ,  10:  1, или  эфир -ацетон , 3 : 2, проявление  

парами  йода . 

Сынтез  исходных  4-гидроксигексагиПропирнмидин -2-титонов  Iа-н  и  гггрякс - б -метиш -4-ме -

твксигексагмдрогтиримидин -2-тиона  IV описан  н  работе  [5] , синтез  б -метии -1,2,3,6- тетрагидро -

пиримидин -2-тиона  V - в  работе  [26], a получение  4-гидрвксиг -б -мети  илетрагидро -1,3-тиазипг -

2-тиона  VI - в  работе  [25] . 

*'словин  опытов , изомерный  состав  продуктов  и  их  выходы  приведены  в  табл . 1. Характери -

стики  полученных  соединений  и  их  максимальные  выходы  приведены  в  табл . 2, спектры  ПМР  

в  табл . 3. 

Данные  злементного  анализа  на  C, II, N, S синтезированных  соединений  соответствуют  

вычитсленным . 

3-Изотиоцивнато -3-метилбутаиаль  (VIII). С  смеси  12,06 г  (143 ммоль ) 3-метам -2-бутеналя , 

15,26 г  (201 ммоль ) тиоцианата  аммония  и  10 мл  золы  и  токе  азота  при  о xлаждении  на  ледяной  

бане  и  интенсивном  перемешивании  за  45 мин  при  бавлягот  по  каптам  раствор  5,5 лиг  (99 ммоль ) 

конц . серной  кислоты  в  10 мл  воды . Далее  охлаждение  прекращают , реакционную  смесь  переме -

шивают  в  токе  дзота  при  комнатной  температуре  1,5 ч , затем  при  35...40 °С  в  течение  1 ч . Продукт  

экстрагиру  ют  эфиром , экстракт  осторожно  нейтрализуют  насыщенным  водным  раствором  бикар -

боната  натрия , с yшат  над  безводным  сульфатом  магния . После  удаления  эфира  остаток  перегоня -

гот  п  накУуме . Получают  9,52 г  (46,4%) соединения  VIII. Ткип  50...51 °С  (0,1 мм  рт .ст .). п 20д  

1,5078 .  ИКспектр  (тонкий  слой )  :2038  (N=C=S),1722 см  i  ( С =О ). Спектр  ПМР  (CDG13): 9,82 (1I1, 

т , J=2,2   Гц , СН =О ), 2,68 (2Н , д , СН 2), 1,55 м . д . (6Н , c, СНз ). 

4-Гидрокси - б , б -диметилгексагидропиримидин -2-тион  (Iг ). К  раствору  8,20 г  (57,3 ммоль ) 

свежеперсгнанного  3- изотиоцианато -з -метилбутаналя  VIï1 в  100 мл  эфира  при  0 °C приливают  

100 мл  эфира , насыщенного  аммиаком  при  0 ° С . Через  поличениую  смесь  при  той  же  температуре  

пропускают  ток  аммиака  до  полного  осаждения  продукта  (около  5 мин ) , осадок  отфильтровывают , 

промывают  эфиром , высутгтитвают . Получают  2,51 г * соединения  Ir, которое  перекристаллизовы -

вают  из  метанола  или  ацетоннтоицта . Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 7,98 (1 Н , уш . c, \Т (з )-H), 7,86 (1 Н , 

уш . с , N(i.) -Н ) , 5,73 (П  I, д , J4 41,0х =5,8 Гц , ОН ) , 4,75 (1 Н , м , J4Н I ~Н  = 2,1, Тд ,; = 6,1, Тд ,; ' = 4,6 Гц , 

4-Н ), 1,72 (1 Н , д . д , J;.S" = 13,5  Гц , 5"-H), 1,57 (1 Н , д . д , 5'-Н ), 1,23 (3П , с , 6-CHз ), 1,12 м . д . 

(311, c, б -СНз ). 
б -Meтил -4- фениламиногексагидропиримидин -2-ти oн  (IIIв ). A. Смесь  0,270 г  (1,85 ммоль ) 

гигдроксигексагидропиримидина  пгракс -I6, 0,292 г  (3,14 ммоль ) свежеперегнанного  аагипина  и  

*  Выход  не  оптимизирован . 
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0,8 мл  0,5 % соляной  кислоты  перемешивают . при  95 °С . 30 мин , охлаждают  до  0°С , выпавцпле  

кристаллы  отфильтровывают ,  промывают  холодной  водой , эфирам , жысушивают .  Получают  

0,369 г  соединения  II1в . 

По  аналогичной  методике  из  гидроксигексагидрониримидынов  Га ,  тпракС -Iб , в  и  аринламинов  

Па - г , и  получают  соединения  IIIм , н , IПа , б , г , и-л  соотвстственно . 

Б . К  смеси  2,08 г  (14,2 ммоль ) соединения  тг •.ранС -Io' , 5,8 мл  уксусной  кислоты  и  23 мл  воды  

добавляют  раствор  3,86 г (41,4 ммоль ) свежеперегнанного  анилина  в  3,9 мл  изопропиловопэ  спир -

та , смесь  перемешивают  при  90 °С  4П  мин , охлаждают , вып aвшие  кристаллы  отфильтровывают , 

промы  вают  холодной  водой , холодным  ацетоном , ныс yшив aют .  Получают  2,80 г  продукта  П Iв  в  
виде  смеси  (91 : 9)  транс -  и  циС -изоги _еров , пёрекристаллизацией  которой  из  метанола  или  ацето - 

нит pила  выделяют  индивидуальный  транс -изомер  П Iж . 

По  аггалогйчыой  лгетодике  из  гидроксигексагидропиримглдина  tтг paкс -IO и  aр 'к tламинов  

I7а ,6, г-и  пол yчают  соединения  IIIa,S, г-и , a взаимодействием  4- л iетакс rtгек cаг Yпд poпи pим i.дина  

IV  или  тетрагидропириьцидина  V c тг -толуидином  синтезируют  соединение  1I16 свьгходами  77 и  

65% соответственно . 

В . Смесь  0,381  г  (2,&1  ммоль ) сое д инения  ттгрянс -lo, 0,364 г  (3,91 ммоль )  анилина ,  0,0104 г  

(0,26 ммолЬ ) гидроксида . натрия  и  2,3 мл  воды  перемешивают  при  95 'C 4 ч , охлаждают  до  0°С , 

выпавшие  кристаллы  отфильтровывагот , промывают  водой , эфиром , высуштчвают .  Получают  

0,435 г  продцкта  IIIв . 

По  аналогичной  методике  из  соединения  транС -16 и  п -т o луидиша  (IIo) получают  продукт  1116. 

Г . Смесь  0,720.г  (4,92 ммоль ) соедитгегия  лгранс -Iб , 1,376 г  (14,78 ммоль ) аницгина  и  9 Mn  

сухого  ацетонитрила  кипятят  8 ч , охлаждают  до . 0° С , вьшавпп ßе  кристаллы  отфильтровывают ,  

промывают  холодным  аяетонитрилом ,  эфиром , вътсушива .чгт . Получают  0,816 г  продукта  IIIн . 

Соединение  1IIв  пол учают  по  описанной  методике  т акже  из  гидроксигексагидрапирими ^ина  

цис -16 и  апилина . 

Д . Аналогично  (но  в  приситствии  каталитического  количества  n-толуолсульфокислоты ) ре - 

акцией  соединения  гпранс -Iв  c п -тлуидином  и  соединения  'г  L анилином  в  ацетонитриле  получа -

ют  продукты  IIIк ,o. 

Е . P acтвор  0,530 г  (3,62 ммоль )  соединения  тггрянС -Iб  и  1 ,013 г  (10,88 мм oль ) анилина  и  1 мл  

сухого  ДМФА  выдерживают  при  90. °C 8 , 5 ч , охлаждают  до  20 °С , вьиива  ют  в  30 мл  холодной  воды , 

ныпавгггий  осадок  отфильтровывают ,  промывают  водой , эфиром , высушивают . Получают  0,600 г  

продукта  IIIв . 

б -IЧ lетил -4-фепиламинотетрагидра -1,3-тиазин -2-тион  (VI1). Аналогично  синтезу  соедине -

ния  IПн  по  методу  А  при  взаимодействии  гидрокситиазипта  VI c анилином  получают  очищенный  

перекристаллизацией  из  ацетона  продукт  VП : Спектр . П MР  (ДМСО -Дб ) :  10,75 (О ,45H, д , 34-t,ц f1- 

=3,8 Гц , N( з )-1I тпранс -изомера ), 10 ,06 (0,55Н , c, J4-н ,нн = 0 Гц , N(з ) -Т--I циС -изомера ), 6,61...7,16 

(511, м , HАг ), 6,40 (0,55Н , уш . c,  4-NH циС -изомера ), 6,29 (0,45H,  yin. с , 4-NH  пгранС -изомера ), 

5,06.._5,25 (1 13, м , 4-Н ) , 3,54._.3,79 (1H, м , 6-На ) , 2,33 (0,55Н ,  м ,  J5е .5а "l З ,8, J4а ,5е +J5с ,ба  6,0 Гц , 

5-IIe циС -изомера ), 2,27  (0,45Н , м , Т 5е ,5а  "14,0, Т 4е ,5е + Т 5е ,ба '-6,0 Гц ,  5-Не  гпранс -изомера ), 1,73 

(0,5511,  м ,  J4а .5а +J5а ,ба  '-22,5  Гц , 5-Ha  цес -изомера ) ,  1,68 (0,45'Н , м ,  J4е ,5а  3,2,  J5а ,ба  ''9,1  Г  г , 5-IIа  

тпранс -изсмера ),1,23  (1,35Н ,  д ,J= б , бГц , 6- СНзпгрянс -ызоме pа ), 1,19 и . д . (I,65Н , д ,J=6,6 Гц , 

6-СНз  цис -изомерд ). 

6. б -Диметил -4-метоксигексагидропиримидин -2-тиоп  (т_Х ). Раствор  0,104 г  (0,65 ммо .ль ) 

гидроксигексагидропиримидина  1г  в  4 мл  безводного  метанола ,  содержащий  1 мг  TSOН ,  кипятят  

8 ч , охлаждают ,  вы  павшие  кристаллы  отфиьтровывают , промьпзают  холодным  метанолом , ны - 

с yшивают . Получают  0,079 г  соединения  IК , которое  перекристаллизовывают  из  метанола .  

Спектр  ПМР  (ДМСО -Дб ): 8,71 (1H, уш . д , Т 4-н ,ггн =4,1 Гц , N(з )-H), 8,31 (11I, уш . е , N(1) -1I), 4,36 
(1 Н , м , J4,5е  = 2,5, J4,5a = 4,5 Гц ,  4-Н ),  3,23 (З H, c, ОСНз ), 1,86 (111, д . Д , J5e,5a =14,2 Гц ,  5-Н ), 

а  
1,65 (I Н , д . д , 5-Ha), 1,23 (ЗН , c, 6-СНз ), 1,16 м . д . (З H, c, 6-СНз ). 

тр aн c-4-Б yтилтио -6-метилгексагидропиримидин -2-тион  (Х ).  Смесь  0,330 г  (1,40 ммоль ) 

толиламиногексагидропиримидина  1116, 0,180  г  (2,00 ммоль ) бутилмеркаптана  и  2 мл  конц . соля - 

ной  кислоты  выдерживают  при  90 °С  в  течение  I ч , упаривают  в  вакууме ,  остаток  нейтрализуют  

раствором  бикарбоната  натрия , выпав ш ие  кристаллы  отфильтровьтвают , промьгвают  водой ,  эфи -

ром ,  вы  сушивают . Получают  0;а 6 г  (19,6 %) соединения  Х , спектральные  характеристики  кото -

рого  полностью  совпадают  c литературными  данными  [19].  

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Международного  
научного  фонда  (Грант  N  MMU 000). 
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