
вторичных  ионов  типа  V и  подавления  конкурирующих  c  1 ,2-метильш ,iм  
сдвигом  процессов  c участием  внешних  н yклеофилов . Так , в  HS03F, в  
отличие  от  более  кислой  системы  HS03F—SbFS, из  дикати oн a IIIa образуется  
не  протонированная  форма  соединения  Ia, а  дикатион  VIa. Спектр  lIMP  Via 
(40 'C): 2,22 (6H, c, 2,2-СНз ), 3,07 (З H, c, 6-СН 3), 7,43 (1Н , д . д , Т  = 6 и  
1,5 Гц , =СН ), 7,68 (1Н , д ,  J=6 Гц , =С H), 8,83 м . д . (1Н , д , J = 1,5 Гц , 3-H). 
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НОВЫЙ  МЕТОД  ПОЛУЧЕНИЯ  ГИДРИРОВАННЫХ  
ПИРИМИДИН -2-ТИОНОВ  

Ранее  [1-3 ] мы  обнаружили , что  азидная  или  арилсульфонильньье  
группы , находящиеся  в  a-положении  к  атому  азота  гетероциклических  
амидов  и  тиоамидов , проявляют  высокую  хуклеофугность  в  реакциях  этих  
соединений  c различными  нуклеофильными  реагентами . В  развитие  этих  
исследований  представлялось  весьма  целесообразным  изучить  взаимодейст - 
вие  a-азидо - или  a-арилсульфонилзамещенных  ацик  г  ческих  амидов  или  
тиоамидов  c полифункциональньпми  С -нуклеофилауи , содержащими  
помимо  нуклеофильнотз  центра  также  эпектрофильный  центр  в  явном  или  
замаскированном  виде , что  создает  предпосылки  для  гетероциклизации  
первоначально  образ yющи xся  продуктов  нуклеофильнсго  замещения . В  
настоящем  сообщении  излагаются  предварительные  результаты  использова -
ния  этого  подхода  в  синтезе  гидрированньгх  пиримидинов  путем  конденсации  
типа  N—C—N—C + C—C. 

B качестве  исходного  соединения  была  хспользована  легкодоступная  
гидроксиметилтиомочевина  I, полученная  c вьтодом  9 б  % при  взаимодейст - 
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вии  тиомочевины  c формальдегидом . Мы  показали , что  соединение  I легко  
реагирует  c азидоводородной  кислотой  или  с  п -толуолсульфиновой  кислотой  
в  воде  при  20 ° С  c образованием  тиомочевины  IIa или  II6 соответственно . 
Азидная  или  п -толилсульфонильная  группы  соединений  IIa,6 легко  
заь  ещаются  при  взаимодействии  последних  с  нуклеофильными  реагентами , 
в  качестве  которых  и cпользов aлись  натриевые  еноляты  ацетоуксусного  
эфира  с  ацетилацетона , полученные  из  соответствующих  C—Н  кислот  
взаимодействием  с  , NaH. B результате  реакции  соединений  IIa,б  c 
С -нуклеофилами  IIIa,6 (ацетонитрил , 20 'C, 2,5 ч ) образуются  4-
гидроксигексагидропиримидин -2-тионы  (IVa,6), являющиеся  продуктами  
внутримолекулярной  гетероциклизации  промежуточно  получающихся  
(3-оксобутил ) тиомочевии  Кипячение  растворов  гидраксипиримидинов  IVa,6 
в  этаноле  (катализатор  TsOH, 1 ч ) приводит  к  их  дегидратации  c 
образованием  1,2,3, 6 -тетрагидропиримидия -2.-тионов  (ца , б ). 

Таким  образом , мягкие  условия  проведения  реакций , достаточно  высокие  
выходы , доступность  всех  исходных  соединений  и  возможность  широкого  
варьирования  их  структуры  делают  предложенный  метод  синтеза  
гидрированных  пиримидин -2-тионов  весьма  перспективным . 

(Азидометил )тиомочевина  (Ha,  C2H5Ns8). Тпл  96...97 °C (гексан —этилацетат , 3 : 2)_ Ик  

спектр : 3357, 3263, 3164, 3048 (NH) , 2082 (Nз ) , 1608, 1568 см  -1 (тиоамид -II) .  Выход  71%. 

(и -Толилсулыфонилметил )тиомочевина  (П 6, C9H12N2o282). Тпл  156,5...157 °С  (а ц е т о н ). 

Икспектр : 3392, 3291, 3180 (NH), 1608, 1548 (тиоамид -II), 1271, 113 3 см  1 (802).  Выход  94%. 

4-Гид poк cи -4-м eтил -5-этоксикар 6онилгексагидропиримидин -2 -тион  ('Va,  СвК i4NгОз 8). 

Тпл  236._.237 °C (разл .; ацетон ) . ИКспектр : 3308, 3288пл , 3227 (ОН ,  NH), 1738, 1727  (C=0) ,1588, 

1574, 1529 (тиоамид -П ),  1196 см  1 . УФспектр ,) т ax (1g E):206 (3,97), 247 нм  (4,19).  Выход  79% 

(из  Ida) и  69 % (из  I16) . 

5-Ац eтил -4-гид poк cи -4-метилгексагидропиримидин -2-ти oн  (IV6, C7II12N2028). Тпл  

221,5...222 'C (разл .; зтанол ).  Ilk  спектр : 3308, 3236 (OH, NH), 1709 (C=0), 1584, 1571, 1527 

(тиоамид -П ), 1220 см  ;. УФ  спектр , ii.т ax (1g Е ): 207 (4,04), 247  им  (4,24). Выход  63% (из  IIa) и  
48%  (из  Пб ) . 

4-метил -5-зтоксикарбонил -1,2,3,6-тет pагидропиримидин -2-тион  (Va, C8H12N2O28). Тпл  
236...237 °C (разл .; метанол ). ИК  спектр : 3194, 3152 (NH), 1716 (С=0), 1662 (С =С ), 1615, 1595, 

1505 (тиоамид -II), 1205 см  1.  УФ  спектр , д .т ax (ig 8): 206 (4,11), --28 опл , 306  им  (4,18).  Выход  

86 %. 
5-Ац eтил -4- м eтил - 1,2,3,6 - т eт paгид poпи pимидин -2 -тион  (V6, C7H1oN20S). 	Т  

230...230,5 ° C (разл .; этанол )_ ИКспектр : 3274, 3180,3128 (NH), 1647пд , 1613 (C=0, С =С ), 1592 

(тиоамид -П ), 1189 см  1 . УФ  спектр ,).тах  (ig в ): 207 (3,99), -290пл , 325 нм  (4,19). Выход  74 %. 

ИК  спектры  записывали  на  спектрофотометре  8himadzu IR-435 в  вазелиновом  масле . УФ  

спектры  получали  на  приборе  Beckman DU-6 для  растворов  н  метаноле . 

Данные  элементного  анализа  на  C, H, N, 8 для  соединений  У Iа ,6, IV—Va,6 соответствуют  

ВЪ LЧИСТ .еННыМ . 
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