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ИССЛЕДОВАНИЯ  B ОБЛАСТИ  ФУНКДИОНАЛЬНО  
ЗАМЕЩЕННЫХ  АЗИНОВ  

1. СИНТЕЗ  И  РЕАКЦИИ  2- (N-ЦИА IiО - 
N-КАРБЭТОКСИМЕТИЛАМИНО ) -4, 6-ДИМЕТиЛПИРИмИДИНА  

действием  этилйодацетата  на  2- (N-калий -N-цианамино )  -4, 6-диметиллири - 
мидин  получен  2- (N-циано -N- карбэтоксиметиламино )  -4,  б -диметилпиримидин . 
При  щелочном  гидролизе  последнего  получен  2- (3 -калий -2,4-диоксоимидазолиди - 
нил -1) -4, б -диметилпиримидин , a при  аммонолизе  и  гидразинолизе  — имино - или  
аминоимидазолидинилпиримидины  соответственно . 

Из  числа  всевозможных  изомерных  цианаминоииримидихов  известны  
тглъко  их  2-цианаминозамещенные , которые  получают  взаимодействием  
циангуанидина  c малоновым , ацетоуксусным  эфирами  и  /3-дикетонами  [1,2 ]. 
Химия  цианаминопиримидинов  развита  крайне  недостаточно . Так , в  работе  
[2] описано  только  их  N-метилирование . Между  тем  осуществление  
превращений  в  ряду  этих  соединений  по  месту  реакционноспособной  
цианаминогруппы , учитывая  широкие  синтетические  возможности  родствен -
ных  цианамино - 1,3,5-триазинов  [3-8],  перспективно  как  в  плахе  поиска  
физиологически  активных  соединений , так  и  разработки  новых  подходов  к  
синтезу  многих  функционально .  замещенных  пиримидйнов . 

Представляло  определенный  интерес  введени e в  цианаминный  фрагмент  
указанных  соединений  карбоксиалкильного  заместителя , что  привело  бы  к  
разработке  нового  пути  синтеза  производны  пиримидинилалканкарбоновых  
кислот , единственный  удобный  способ  получения  которых  основан  на  
реакции  производных  аминокислот  с  хлорпиримидинами  [9].  B связи  ' с  
поставленной  задачей  осуществлено  карбэтоксиалкилирование  доступного  
2-N-калийдианамино -4,6-диметилпиримидина  (I) этилйодацетатом  в  среде  
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ДМфА  при  70...80 ' С  и  c выходом  78 % полцчен  2-(N-циан -N-карбэтоксиме -
тилами 1ю )-4,6-диметилпиримидин  (II). Для  превращения  эфира  II в , 
свободную  кислоту  была  предпринята  попытка  его  гидролиза  КОН  в  спирте  
при  20 'С . Однако  при  этом  вместо  ожидаемдй  калиевой  соли  производного  
N-пиримидинилглицина  получен  2- (3 -калий -2, 4-диоксоимидааолидинил -1) -
4,6-диметилпиримидин  (III). 

Такой  результат  можно , по -видимому , объяснить  образованием  
промежуточного  производного  мочевины , которое  элиминирует  этанол  и  
циклизуется  в  соединение  III. При  взаимодействии  последнего  c 
диметйлсульфатом  или  метилйодацетатом  получены  3-м eтил - (IV) или  
3-какбметоксиметил -(2,4-ди ®ксоимсдазолидинил -1)-4,6-димети  пиримидин  
(V) соответственно . Соединение  II в  результате  аммонолиза -, происходящего  
при  его  продолжительном  вытерживании  в  25% растворе  NH4OH при  20 ' С , 
почти  полностью  превращается  в  2- (2-имино -4-оксоимидазолидкиил -  1) -4,6-
диметилпиримидин  (VI). B ИК  спектре  соединения  VI отсутствуют  полосы  
поглощения , характерные  для  группы  NH2, что  свидетельствует  o 
практически  полном  смещении  им _ин -аминного  таутомерного  равновесия  в  
сторону  иминной  формы . B аналогичных  условиях  соединение  II легко  
подвергается  и  гидразинолизу , что  приводит  к  образованию  2- (2-амино -2,4-
диоксоимидазолидинил -  1) -4, 6 -диметил iiиримидина  (VIII). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрофотометре  UR-20 в  вазелиновом  масле  или  в  таблетках  КВг . 
Cпект pы  ПМР  смяты  на  приборе  Varian T-бо  (60 МГц ) , вн yтренний  стандарт  ТСС . Масс -спектры  
получены  на  спектрометре  МХ -1303 методом  прямого  ввода  образца  н  источник , энергия  ионизи -
рующих  электронов  50 зВ . ТСХ  выполнена  на  пластинках  8Но fо 1 цц -254. 

Данные  элементных  анализов  синтезиронанньах  соединений  на  С , Н , N соответствуют  расчет -
НЬМ _ . 

2-(N-Ци aн o-N-карбэтгксиметил ) ауино -4,6-диметилпиримидин  (YI, Сг ' Нгд Nд ®г ). K 1,86 г  
(0,01 моль ) соединения  I в  3 мл  ДМФА  при  перемешинашни  прибавляют  по  каплям  раствор  2,14 г  
(0,01 моль ) этилового  эфира  йод yксусной  кислоты  в  10 мл  ДМФА . Смесь  выдерживают  при  

70.»80 °С  н  течение  6 ч , затем  отгоняют  ДМФА  в  вакууме  при  70...80 °С  (80 мм  рт . ст .) _ Остаток  
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обрабатывают  20 Mn  воды  и  отфильтровывают  соединение  II. ВЬ  ход  1,8 г  (78%).  Тпл  107.»108 °С . 

810,45  ( гептан —ацетон , 1 : 2). ИКспектр : 1730 ( С =О ), 2210 см  1  (С =N). Найдено : М +  234. 

2- (3 -Калий -2,4-диоксоимидазолмдинил -  1) -4,  б -диметилпириммдин  (III, С 9НвК N4О 2). С  

раствору  0,7 г  (0,01 моль ) 84% КОН  в  20 мл  этанола  прибавляют  2,34 г  (0,01 моль ) соединения  

и  смесь  перемевгивают  при  20 °C 6 ч . Выпантиий  осадок  продукта  III отфитьтровывают _ Выход  

1,76 г  (73%). Тпл  >270 ° С . Спектр  IiMP  (D20):  2,42 (6Н , c, 2СНз ), 4,42 (2H, c, СНг ), 6,95 м . д . 

(1 Н , c, СН ). 

2- (3 -Метил -2,4-диоксоимидаэолмдинил -  1) -4,6-диметилпиримидии  (IV, С  10Н 1zN402). K 

с yспензии  2,44 г  (0,01 моль ) соединения  III в  20 мл  ацетона  при  -5...0 °C и  перемепгивании  

добавляют  по  кагшям  i мл  (0,01 моль ) диметилсульфата _ Смесь  выдерживают  3 ч  при  45.»50 ° С , 

отгоняют  ацетон , к  остатку  приливают  10 мл  воды  и  отфильтровывают  соединение  IV. Выход  1,2 г  

(59%). Тш  54...55 °C. Rf 0,52 (октав —ацетон , 1:2,5). Спектр  ПМР  (ацетон -Дь ): 2,40 (6Н , c, 

2СНз ), 3,77 (311, с , NСНз ), 4,70 (2Н , c, СНг ), 6,95 м . д . (1 Н , c, СН ). 

2- (3 - Карбметоксиметил -2,4 -диоксоимидазолидинил -  1)  -4, б -диметилпиримидин  (V, 

С 1дН 14Nд ®4). Смесь  1,18 г  (0,01 муоль ) метилхлорацетата  и  1,5 г  (0,01 моль ) й oдистого  натрия  н  

10 мл  дМФА  выдерживают  24 ч  при  20 ° С . далее  реакционную  смесь  фильтруют  и  фильтрат  

( раствор  метилйодацетата ) прибавляют  по  каплям  к  с yспензии  2,44 г  (0,01 моль ) соединения  III 

н  10 мл  дМФА . Смесь  ныдерживиют  4 ч  при  70...80 °С , отгоняют  дМФА  (80 мм  рт . ст .), остаток  

обрабатывают  5 Mn  воды  и  отфильтровывают  соединение  V. Выход  1,6 г  (67%).  Тпл  58.. . 60 °C. Rp 

0,47 (гептан —этгигацетат , 4: 2). ИК  спектр : 1560, 1605 (C=C, C=N), 1700 ( С =О  цикл ), 1760 см  1 

 (СО ). Найдено : М +  248. 

2- (2 -Им  ино -4-оксоимидаэолидинил -  )  -4,  б -диметилпириищин  (VI, С 9Н 1  iN5O). Смесь  

2,34 г  (0,01 моль ) соединения  II и  8...10 мл  20%  NH4O1I перемепгивают  24 ч  при  20 °С . Прибав -

ляют  10 Mn  воды  и  отфильтровывают  соединение  VI. Выход  2,0 г  (90%). Тпл  >270 ° С _ ИК  спектр : 

1550, 1600 (СС , C=N), 1660 (C=N Н ), 1700 ( СО ), 3 300 см  1  (NH). Спектр  ПМР  

(СДС Iз + СВзОД ): 2,40 (613, c, 2 СНз ), 4,40 (2Н , с , СНг ), б ,77 у . д . (1 П , c, СН ). 

2- (3 -Амино -2 -имимо -4-оксоимидазолидинил - i)  -4,6-даметилпиримидин  (VII, С 9Н 12N60). 

K раствору  2,34 г  (0,01 моль ) соединения  II в  151 мл  воды  при  -5...0 °C прибавляют  гго  каплям  

3,4 мл  55%  гидразингидрата . Смесь  выдерживают  5 ч  при  20 °С  и  отфтиьтровьпзают  осадок  сое -

динения  V1т-_ Выход  2,1 г  (91 %). Т  >270  °C. Rp0,40 ( гексан —ацетон ,  1:  1). Найдено : М 1  220. 

ИК  спектр : 1560, 1605 (C=С , C=N), 1690 (С =О  цикл ), 3375 см  1  (NНг ). Спектр  ПМР  (СДС 1з + 

CD з OD): 2,42 (6Н , c, 2С 13з ), 4,43 (2H, c, СНг ), 6,75 м . д . (1Н , c, СН ). 
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