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СИНТЕЗ  4- И  6-МЕТИ Jц 1У 0ИЗВОДНЫХ  
5,7-ДИОКСО  (4Н ,бН ) -1,3-ДИТИОЛО  [4,5-d]ПИРИМИДИНА  

НА  ОСНОВЕ  МЕТИЛБАРБИТУРОВЫХ  КИСЛОТ , 
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКАЯ  XAPAKTEPHCTHKA И  КОНСТАНТЫ  

КИСЛОТНОСТИ  

Получены  ранее  не  известные  1-метил - и  1,3-диметил -5-диэтиламинотио - 
карбонилтиобарбитуровые  кислоты  взаимодействием  диэтилдитиокарбамата  
натрия  c 5-фенилйодониеными  бетаинами  1-метил - и  1,3-диметилбарбитуровьпх  

кислот . Циклизация  этик  соединений  при  нагревании  в  конц . Н 2в 04 дает  метилза - 

мещенные  5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5-д ] пиримидин -2-диэтилиммоний - 

гидросульфаты ; производное  1-метилбарбитуровой  кислоты  образует  смесь  4-ме - 
тил - и  6-метилзамещеникпх  (2:  1). B чистом  виде  выделены  перхлораты  4-метил - и  
4,6-диметилзамещеннык . Действием  на  соли  иммония  сульфида  или  селенида  нат - 

рия  получены  4-метил - и  4,6-диметил -5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5-д ] пи - 
римидин -2-тиоикп  и  4-метил -, 6-метил - и  4, 6-диметил -2-селеноньп . Изомерные  4-

и  6-метслзамещенньпе  селеноикп  охарактеризованы  электронными  спектрами  по -

глощения  и  константами  ионизации  (7,65  и  4,0) . Различия  в  значениях  рК  и  в  Э  СП  

могут  послужить  для  раепознавания  места  замещения  в  N-м oн oз aм eщ eнны x произ -

водных  5,7-диоксо  (4Н , 6Н )  -1 ,3 -дитмоло  [4,5-д ] пиримидина . 

Недавно  было  показано  [1],  что  5-фенилйодониевьпт  б eтаин  барби - 
туровой  кислоты  при  реакции  c диэтилдитиокарбаматом  натрия  образует  
5-диэтиламинотиокарбонилтиобарбитуровую  кислоту , которая  служит  ис - 
ходным  продуктом  для  получения  производных  новой  гетероциклической  
системы  5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5-д ]пиримидина . 

Для  получения  и  характеристики  4- и  6-метил - и  4,6-диметил -5,7-диок -
со (4Н ,6Н )-1, З -дитиоло  [4,5-d ]пиримидинов  в  настоящей  работе  ис cледованы  
реакции  5-фенилйодониевых  б eтаинов  1-метил - и  1  , З -диметилбарбитуроиых  
кислот . 

Бетаин  1-метил -5-фенилйодониобарбитуровой  кислоты  (II) до  напгих  
работ  не  был  известен . Он  получен  нами  из  1-метилбарбитуровой  кислоты  (I) 
[2] при  взаимодействии  c фенилйодозилдиацетатоу  в  водно -метанолъном  
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растворе  c высоким  выходом  (---80 %). Бетаин  II — светонестойкое  бесцветное  
кристаллическое  вещество . 

Бетаин  1, 3-диметил -5-фенилйодоииобарбитуровой  кислоты  (VI) получен  
апкипированием  бетаина  5-фенилйодониобарбитуровой  кислоты  (V) диме -
тилсульфатом  согласно  [3].  Бетаин  V синтезирован  по  методике  [1].  

При  взаимодействии  б eтаинов  II и  VI c диэтилдитиокарбаматом  натрия  в  
растворе  Д MФА  получены  1 -метил - и  1,3-дим eтил -5-диэтиламинотио -
карбонилтиобарбитуровые  кислоты  (IV, VIII). Бетаиньт  II и  VI в  отличие  от  
незамещенного  бетаина  V  i1]  сравнительно  быстро  растворяются  в  
реакционной  смеси , поэтому  для  завершения  реакции  требуется  значительно  
меньше  времени  (---72 ч ) . 

Из  реакционной  смеси  при  разбавлении  эфиром  сначала  выделяются  
натриевые  соли  HI и  VII, которые , однако , сразу  были  превращены  в  
соответствующие  кислоты  IV и  VIII (подкислением  водных  растворов  
указяняттк  солей ) — бесцветные  кристаллические  вещества : Кислота  IV 
выделяется  в  виде  моногидрата , который  не  теряет  воду  после  
перекристаллизации  из  этанола  или  2-пропанола . Выходы  производных  IV и  
VIII ---80%. 

При  нагревании  в  конц . Т 2804 соединение  VIII циклизуется  c 
образованием  катиона  4,6-диметил -5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1, 3-цитиоло [4,5-д ]-
пиримидин -2-диэтилиммония , выделенног o в  виде  малорастворимого  в  воде  
перхлората IХ . 

B случае  аналогичной  реакции  циклизации  мохометилпроизводного  1V 
следовало  ожидать , что  реакция  пойдет  по  двум  направлениям  c 
образованием  смеси  двух  изомерных  солей  — 4-м eтил -5,7-диоксо (4Н ,6Н ) 
1 ,3-дитиоло  [4,5-d  ]лиримидин -2-диэтилиммокия  (Ха ) и  6-м eтил -5,7-диок -
со (4Н ,6Н )- н ,3=дитиоло [4,5-д ]пиримидин -2-диэтилиммония  (Хб ). 

Циклизацию  проводили  при  нагревании  кислоты  IV в  конц . Н 2sо 4 при  
70...80 °С  в  течение  4 ч . По  окончании  реакции  смесь  выливали  в  смесь  
этилацетата  c диэтиловым  эфиром . При  обработке  водного  раствора  
вт 'тделивп €егося  маслообразхого  гидросульфата  перкпоратом  натрия  c 
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1. k. F12SO4  
1V 

2. NaC104  

Х  = н So4, С 104  

Ха  

выходом  —40%  была  получена  предполагаемая  смесь  перхлоратов  Ха  и  Хб . 

Оказалось , однако , что  продуктом  реакции  является  не  смесь  перхлоратов , a 
индивидуальное  вещество , так  как  в  спектре  ПМР  даже  непере - 
кристаллизованного  oбразца  наблюдался  только  один  сигнал  N-м eтильн oй  
гр yппы  при  3,57 м . д . 

Перхлораты  IX и  X были  использов aны  для  получения  соответствующих  
дитиолтсонгв  и  дитиолселенонов . При  растворении  перхлората lХ  в  водном  
растворе  сульфида  натрия  и  подкислении  р eaкционной  смеси  НС 1 получен  
желтый  кристаллический  4,6-диметил -5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5- 
d ]пиримидин -2-тион  (XII) c выходом  —60%.  

1. Na2S 

2. Н +  

1X 

1. Na2Se 

2. Н +  

н } 

— 

Для  получения  соответствующего  2-селенона  (XIV) перхлорат  IX 
обрабатывали  водным  раствором  селенида  натрия ; после  подкисления  
реакционной  смеси  НС 1 выделен  красный  кристаллический  4,6-дим eтил -5,7-
диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5-д ]пиримидин -2-селенон  (XIV) c выходом  
65%. B отличие  от  незамещеннык  2-тиона  и  2-ceл eн oн a [1 ] в  данном  случае  
не  удалось  выделить  промежуточные  продукты  — 5-з aм eщ eнны e 
производные  4-тиобарбитуровой  кислоты  XI и  XIII, поскольку  их  
дальнейшая  циклизация  протекает  уже  в  реакционной  смеси . Тион  XII 
выделен  нами  впервые , a с eленон  XIV, полученный  при  апкипировании  
соответствующего  незамещеикого  пирилпипкиселенона  диметилсульфатом , 
описан  в  работе  [11.  
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Аналогичные  превращения  осуществлены  также  c перхлоратом  X. При  
действии  на  перхлорат  X водного  раствора  селенида  натрия  c последующим  
подкислением  реакционной  смеси  НС 1 выделяется  темно -красный  кристал -
лический  селенон , который , судя  по  данным  спектра  ПМР , содержит  примесь  
промежуточного  продукта  расщепления  — 5-диэтиламиноселенокарбонил - 
тио -3(1)-метил -4-тиобарбитуровую  кислоту  (Х V) (в  спектре  наблюдаются  
малоинтехсивные  сигналы  N-этильных  групп ). С  целью  получения  этого  
промежуточного  продукта  реакционную  смесь  сначала  подкисляли  уксусной  
кислотой , однако  и  в  этом  случае  продукт  содержал  значительное  количество  
селенона  и  выделить  соединение  Хц  в  чи cтом  виде  не  удалось . 

После  перекристаллизации  неочищениого  селенона  из  этанола  c 
добавлением  конц . НС 1 был  выделен  чистый  с eлен oн  (XVI) , спектр  ПМР  
которого  идентичен  спектру  4-м eтил -5,7-диоксо (4Н , бН )-1,3-дитиолг [4,5 
d ]пиримидин -2-селенона  (XVI) , полученного  а  пки _пированием  незамещен -
ного  селенона  [1].  Из  этого  мы  заключили , что  выделенный  перхлорат , 
по -видимому , является  изомером  Ха . 

Для  получения  не  описанного  в  литературе  4-м eтил -5,7-диоксо (4Н ,6Н )-
1,3-дитиоло [4,5-д ]пиримидин -2-тиона  (XVIII) перхлорат  Ха  обрабатывали  
водным  раствором  сульфида  натрия . Попучевгный  раствор  после  подкисления  
НС 1 дает  тигн  XVIII c примесью  (судя  по  спектру  ПМР ) 3-уетсл -5-дсэтил -
аминотиокарбонилтио -4-тиобарбитуровой  кислоты  (XVII). После  перекри - 
сталлизации  из  этанола  c д oб aвлением  НС 1 выделен  чистый  тион  XVIII —
желтое  кристаллическое  вещество . Выход  50%. 

Ха  

(Х  = С 109) 

1. Na2S 
-* 

2. НС 1 

  

  

B спектре  ПМР  тиона  XVIII также  наблюдается  только  один  сигнал  
N-м eтильн oй  группы  при  3,37 м .д ., что  подтверждает  наличие  одного  
изомера . 

Поскольку  казалось  маловероятным , что  циклизация  1  -метил -5-диэтил -
аминотиокарбовилтиобарбитуровой  кислоты  однозначно  протекает  только  в  
одном  направлении  c образованием  солей  Ха , мы  предположили , что  второй  
изомер  Аб  не  удается  выделить  вследствие  хорошей  его  растворимости . 
Поэтому  для  получения  N-метилзамещенньах  селенонов  был  применен  
другой  способ , исключающий  стадию  выделения  перхлората  X в  
кристаллическом  со cтоянии . Для  этого  после  реакции  циклизации  
соединения  IV раствор  разбавляли  водой , нейтрализовали  карбонатом  
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Ха , б  
2. НС 1 

(Х  = HSO4) 

1. Na2Se 
XVI + 

натрия  и  вводили  в  реакцию  c селенидом  натрия . После  подкисления  
р eaкционной  смеси  НС 1 был  получен  темно -красный  продукт  реакции , 
которым  после  повторной  обработки  НС 1 для  полного  завершения  
циклизации  превратился  в  смесь  изомерных  селехонов  XVI и  XIX. Об  этом  
свидетельствовало  появление  в  спектре  ПМР  двух  сигналов  N-метильных  
групп  (при  3,30 и  3,10 м . д .); соотношение  изомеров  XVI :  XIX  --2 : 1 (судя  
по  интегральной  интенсивности  cигн aлов ) . 

Кристаллизацией  этой  смеси  из  этанола  или  50% ДМФА  получен  чистый  
4-метилизомер  XVI. 

Для  выделения  6-м eтил -5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5-д ]пири -
мидин -2-селехона  (XIX) этангльный  фильтрат  после  отделения  изомера  XVI 
yпарив aли  досуха , сухой  остаток  (содержащий  -70%  соединения  XIX) 
разделяли  на  хроматографической  колонке  (силикагель , хлороформ -этил -
ацетат ,  3:  1), перекристаллизовывали  из  30% этанола . Таким  образом  был  
получен  и  охарактеризован  изомер  XIX - красно -коричневое  кристал -
лическое  вещество , хорошо  растворимое  в  этахоле , ацетоне , в  горячей  воде . 

Таблица  1 

Спектральные  характеристики  производных  барбитуровой  кислоты  
и  5,7-диоксо (4Н , б H)-1,3-дитиоло [4,5-d] пиримидина  

Соеди - 
нение  

ИК  спектр , см  1 
 (яаратс  ерные  максимулът  поглощения ) 

Спектр  ПмР , (5, м . д . 
(ДМСО -г  Ули  СДС 13) 

II 3172, 3044 1680,1592 3,08 (ЗН , c, СН 3); 7,40 и  7,50 (З H, м , 
C6II5); 7,77 (2H, м , СьН S); 10,45 (1Н , c, 
NH) 

IV •Н 2О  3364, 3108, 1706, 1596, 1272, 1206 1,24 и  1,37 (611, два  т , CНз -С ); 3,32 
2976, 2810 (ЗН , c, СНз -N); 3,70 и  3,90 (4Н , два  кв , 

СНг -N); 8,48 (1H, NH) 
4 

VIII 2980, 2840 1680, 1674, 1088 1,23 и  1,37 (6H, два  т , СНз -С ); 
3,35 (6Н , c, СНз -N); 3,75 и  3,91 (4Н , 
два  кв , CH2-N) 

IX 2988, 2944, 1720, 1652, 1544 1,51 (ЬН , два  м , СНз -С ); 3,35 и  3,64 
2896 (6Н , два  c, СН 3-С ); 3,90 и  4,03 (4Н , м , 

CH2-N) 

Xа  3160, 3108, 1714, 	1664, 	1602, 1,50 	(611 , т , 	СНз -C); 	3,55 	( З H, 	c, 
2988,2824 1552, 1092, 864 СНз -N); 3,90 (4H, м , CH2-N); 12,5 

(1Н , yin.  c, NH) 

XII 2920 1697, 1569, 1065 3,40 (ЗН , c, СН 3-N(6)); 3,48 (ЗН , с , 
СНз -N(4)) 

XIV 2975, 2898 1698, 1655, 1566, 3,36 (ЗН , c, СНз -N(6)); 3,47 (З H, с , 
958 СНз -N(4)) 

XVI 2964, 2856 1716, 1690, 1641, 3,31 (ЗН , c, СНз -N); 11,20 (1Н , с , NH) 
1552, 950 

XVIII 3152, 3028 1692, 1562, 1080, 3,37 (ЗН , c, CHз -N); 12,08 (1Н , c, NH) 
1052, 846 

XIX 3130, 2980, 1734, 1718, 1632, 3,11 (ЗН , c, Схз -N); 12,01 (1Н , c, NH) 
2930 1578, 1582, 1515, (СДС 1з ); 3,14 (ДМСО -D6) 

1016,954 
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Таблица  2  

Электронные  спектры  поглощения  и  константы  кислотности  
некоторых  производных  

5,7-ди oк co(4H, бН )-1,3 -дитиоло [4,5-д ]пиримидина  в  водных  растворах  

Соеди - 
жение  

рН  
раствора  iÎ цах ,  им , и  Е  в  области  240...500 им  Рка  

XVI 2,4 286 (5300) 340 (2000) 426 (20900) 7,6 ± 0,1 

10,0 293 (4900) 435 (21700) 
XIX 1,1 278 (6800) 422 (17600) 4,0 ± 0,1 

9,4 306 (10400) 435 (17200) 
5,7-Диоксо - (4Н , 

6Н )  -1 ,3-дитио -  
ло  [4,5-d] пири - 
мндин -2-се - 
ленон  [4] 

2,0  

8,0 
280 (5000) 
308 (8100) 

425 
438 

(17300) 
(16300) 

4,84 ± 0,04 

XVII1 2,4 267 (7300) 336 (3800) 388 (18100) 7,65 ± 0,05 
10,0 276 (6900) 310.._320 399 (18100) 

(2600, пере - 
гиб ) 

5,7-Диоксо - (4Н , 
6Н )  -1 ,3-дитио -  
ло  [4,5-d] пири - 
мидин -2-тион  

2,0 
8,0 

264 (7300) 

290 (12000= 

330 (3650) 

323 (4400) 
384 

402 
(18500) 

(14000) 

5,09 ± 0,04 

[4] 

Изомеры  XVI и  Х IХ  довольно  хорошо  разделяются  на  хроматг -
графической  пла cтинке  Silufol (Rf соответственно  0,64 и  0,78; хлороформ -
этилацетат ,  3:  1). Нам  удалось  получить  два  изомерных  N-м eтилз aм eщ eн - 
ных  XVI и  Х IХ , которые  мы  считали  необходимым  охарактеризовать  ЭСП  и  
константами  ионизации . ЭСП  и  константы  ионизации  ранее  были  измерены  
для  N-незамещенных  производных  дитиолопирсмсдина  [4].  B ЭСП  
соединений  XVI и  Х IХ  наблюдаются  значительные  различия  при  переходе  от  
неионизированной  формы  к  аниону  (изменение  рН  от  1...2 до  9...10) .  Для  
6-метилзамещенного  XIX наблюдается  батохромный  сдвиг  максимума  в  
районе  270. ..350 нм  c увеличением  интенсивности , как  это  характерно  для  
ионизацик  производных  урацила  по  связи  N(1)-H  [4].  Напротив , для  
4-метилзамещенного  XVI  в  упомянутой  области  наблюдается  только  
незначительный  сдвиг  максимума  и  уменьшение  интенсивности  поглощения  
(табл . 2). То  же  самое  характерно , для  4-метилзамещенного  тиона  XVIII. 
Таким  образом , ЭСП  подтверждают  приписываемую  XVI и  XIX структуру  и  
одновременно  служат  инструментом  для  определения  местонахождения  
метильной  г pyппы . 

Еще  более  ярко  различия  изомеров  XVI и  XIX п poявляются  в  константах  
кислотности , измеренных  спектрофотометкически  в  водных  растворах  [4].  
Показано , что  6-метилпкоизводное  XIX является  на  3,5 порядка  более  
сильной  NН -кислотой , чем  4-метилпроизводное  Хц 1 (рКа  соответственно  4,0 
и  7, 6) . Весьма  слабой  NH-ки cл oт oй  является  4-уетилзамещенньгй  тион  XVIII 
(см . табл . 2) . N-н eз aм eщ éнный  селенон  имеет  рК а  =  4,84 [4].  Можно  
утверждать , что  вепичииа  NН -кислотности  является  чувствительным  
инструментом  для  установления  местонахождения  заместителя  y атомов  
азота  4- или  6-производных  дитиолопиримидина . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ик  спектры  соединений  сняты  на  приборе  Specord М -80, спектры  1Н  ЯМР  на  приборе  
Broker ИН -90, внутренний  стандарт  ТСС . Электронные  спектры  поглощения  сняты  на  приборе  
Specord UV-vis. Константы  ионизации  измерены  по  методике , описанной  н  [41.  
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Даникпе  элементикпс  анализов  новых  соединений  на  С , Н , С 1, I, N, S соответствуют  вычислен -
ик Iм . 

Бетаин  1-метил -5-фенилйодониобарбитуровой  кислоты  (П , СцН 91NгОз ). К  раствору  1,42 г  
(10 ммоль )  1  -метилбарбитуровой  кислоты  (I) в  20 мл  1 н . модного  раствора  гидрокссда  натрия  при  
перемешивании  и  охлаждении  водой  приливают  раствор  3,22 г  (10 ммоль ) фенилйодозилдиаце -
тата  в  40 Mn  метанола . Сказу  начинает  выпадать  бесцветный  осадок  бетаина  (П ). Реакци oнн yю  
смесь  оставляют  при  комнатной  температуре  1 ч , затем  бетаин  II отфильтровывают , на  фильтре  
промывают  разбавленным  (1 : 1) мет aнолом , затем  небольшим  количеством  ацетона . Выход  
продукта  2,8 г  (81%)• Тги  253...257 °C (разл .). Бетаин  получается  практически  чистым . При  
необходимости  его  можно  перекристаллизовьпвать  из  50%  ДМФА , но  это  связано  co значительны -
ми  потерями . Тпл  255...260 °С  (разя .). 

1 -Метил -5-дизтиламинвтиокарбонилтиобарбитуровая  кислота  (IV, С 10Н 15NзОз 82 • Нг 0). 
K cyспензии  3,44  г  (10 ммоль ) бетаина  П  в  15 мл  ДМФА  прибавляют  2,26  г  (1 б  ммоль ) тригидрата  
диэтилдитиокарбамата  натрия . Р eaкционн yю  смесь  перемешивают  при  комнатной  температуре  
маггпитной  мешалкой  до  растворения  (20...30 мин ) Образовавшийся  раствор  выдерживают  при  
-20 °С  48 ч . Реакционную  смесь  разбавляют  100 мл  абс .зфира ; при  этом  выделяется  маслянистый  
осадок  натриевой  соли  1-метил -5-диэтиламинотиокарбонилтиобарбитуровой  кислоты  (III). Рас -
творители  сливают , остаток  растворяют  в  30 мл  теплой  воды , раствор  подкисляют  НС 1 до  рН  2. 
Постепенно  выделяется  бесцветный  кристаллический  осадок  кислоты  IV. Продукт  фильтруют , на  
фильт pе  промывают  водой . Выход  2,2г  (71%).  Тги  97.. . 102 °С  (из  этанола ). 

1,3-Диметил -5-диэтиламинотиокарбоиитиобарбитуровая  кислота  (УП I, Сцн 17NзОз 82). 
Получают  аналогично  соединению  IV из  3,58 г  ( 10 ммоль ) бетаина  VI_ Выход  продукта  2,42 г  
(80%). Соединение  УШ  - бесцветное  кри cт aллическое  вещество . Т  125...130 °С  (из  этанола  
или  2-проп aнола ). 

4,6-Диметил -5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5-д ] пиримидин -2-дизтилиммоний  пер -
хлорат  (IХ , СцН 16С INз 0682). К  1,3 г  (4 ммоль ) соединения  цц I приливают  5 мл  конц . Н 2804. 
Реакционную  смесь  нагревают  4 ч  при  температуре  70...80 °C. После  охлаждения  к  реакционной  
смеси  прилив aют  75 мл  этилацетат a, затем  100 мл  диэтиловог o эфира , о cтавляют  на  сутки  при  
--5 °С . C образовавшегося  маслянистого  продукта  декантируют  растворитель , остаток  растворяют  
в  10 мл  воды , раствор  нейтрализуют  карбонатом  натрия  до  рН  3...4, при  необходимости  
фильтр yют . К . фильтрату  добавляют  1,3 г  перхлората  натрия _ Вьшавппвй  бесцветикпй  осадок  сое - 
динения  IХ  отфильтровьвают , промывают  небольшим  количеством  воды . Выход  продукта  0,9 г  
(55%). Тпл  165...166 °С . После  перекристаплизации  из  воды  c добавкой  хлорной  кислоты  Тпл  
174...175 °C. 

4,6-Диньетил -5,7-дио  со =(4H,бН )-1,3-дитиоло [4,5-д ] пнриуидин -2-тидн 	(XII, 
С 7Н 652Ог 8з ). Краствору  1 г  (4,2 ммоль ) Nа 28.9Н 20 в  100 мл  воды  прибавляют  0,8 г  (0,2 ммоль ) 
перхлората  IХ . Реакционн yю  смесь  выдерживают  1 ч , полученный  раствор  при  необходимости  
фильтруют , подкисляют  соляной  кислотой . Выпавший  желтый  осадок  тиона  ХП  отфильтро -
вывают , перекристаллизовывают  из  этанола . Выход  продукта  0,3 г  (59%) . Тпи  173...174 ° C.. 

4,6-Диметил -5,7-диоксо -(4Н ,6Н )-1,3-дити oл o[4,5-д ] пиримидин -2- селенон  (XIV, 
С 7Н 6N2О 2828е ). Реакцию  проводят  в  атмосфере  арг oна  при  комнатной  температуре . Готовят  
водный  раствор  селенида  натрия  из  0,3 г  (3,8 ммоль ) 8e и  0,3 г  (7,2 ммоль ) боргидрида  натрия  н  
75 мл  воды , K раствору  при  перемешивании  прибавляют  1,2 г  (3 ммоль ) перхлората  IХ . Смесь  
перемеппхвают  30 мин , полученный  раствор  подкисляют  НС 1. Выпавший  красный  осадок  селено -
на  XIV фильтруют , на  фильт pе  промывают  модой . Выход  продукта  0;6 г  (66%). Тлл  > 160 °С  
(постепенное  р aзложение ). После  перекристаллизации  из  этанола  Тпл  > 170 °С  (постепенное  
разложение ). 

4-Метил -5,7-диоксо  (4Н , 6Н ) -1,3-дитиоло  [4,5-д ] пиримидин -2-диэтилиууонийперклорат  
(Ха , С 1оН 1аС 1NзО 6$г ). K 0,58 г  (2 ммоль ) соединения  IV приливают  3 мл  конц . 112804 _ Реакци -
онн yю  смесь  нагревают  4 ч  при  температуре  70...80 °С . Образуется  мутный  раствор . После  охлаж -
дения  реакционную  смесь  р aзбавляют  50мл  этил aцетата , з aтем  доб aвляют  70 мл  диэтилового  
эфира  и  оставляют  на  24 ч  при  -5 °С . C образовавшегося  маслянистого  слоя  дек aнтир yют  раство -
ритель , остаток  растворяют  в  -10 мл  воды , раствор  обрабатывают  карбонатом  натрия  до  рН  3...4, 
фильт pyют . К  фильтрату  добавляют  0,5 г  (4 ммоль ) перхлората  натрия  Вьшавший  бесцветньй  
осадок  перхлората  Ха  отфильтровьвают , промывают  на  фильтре  водой . Выход  продукта  0,32 г  
(43%). Т цп  240...245 °С . После  пекекристаллизации  из  воды , содержащей  НС 1О 4, Тпл  
243...245 °С . 
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4-Метил -5,7-диоксо (4Н ,6Н )-1,3-дитиоло [4,5-д ] пиримидин -2-тион  (ХУШ , Сг ,Н 4N202Sз). 
K раствору  1 г  (4,2 ммоль ) Na28 . 91120 в  100 мл  воды  прибавляют  0,74 г  (2 ммоль ) перхлората  Ха , 
реакциоиную  смесь  выдерживают  1 ч , пол yченный  раствор  фильтруют . Фильтрат  подкисляют  

НС 1. Вьшавший  желтый  осадок  отфильтровывают , п pомывают  водой . Выгод  тиона  ХУШ  0,22 г  
(50%). ТшЛ  240...255 °C. Перекристаллизовывают  из  этанола  c добавкой  конц . НС 1, Тпл  
255...260 °C. 

4-Метил -5,7-диоксо (4Н ,6Н ) - 1,3-дитиоло [4,5-д ] пиримидин -2- селенон 	 (XVI, 

Cб H4N202S2Se). Реакцию  проводят  в  атмосфере  аргона  при  к oмнатной  т eмперат ypе . K раствору  
селеинда  натрия , приготонлеиного  из  0,2 г  (2,5 ммоль ) селена  и  0,2 г  (5,3 ммоль ) боргидрида  

натрия  в  50 мл  воды , при  перемептивахии  магнитной  мешалкой  постепенно  прибавляют  0,74 г  
(2 ммоль ) перхлората  Ха , реакционную  смесь  перемепптвают  30 мин . Подачу  аргона  прекращают , 

полученный  раствор  подкисляют  ПС 1 до  рН  --2. Выпавший  красный  осадок  селенона  XVI через  

12 ч  отфильтровывают , на  фильтре  промьпзают  водой . Получают  0,5 г  (89%)  неочищенного  селе -

нона . Тпл  300 °С . Кристаллизуют  из  этанола  c добавкой  конц . НС 1. Соединение  идентично  опи -

саиномуранее  [1]. 

6-Метил -5,7-диоксг (4H, б H)-1,3-дитиоло [4,5-д ] пиримидии -2- селенон 	(XIX, 

Cб H4N202Szse). К  1,84 г  (б  ммоль ) соединения  IV приливают  10 мл  конц . Н 2804. Смесь  нагре -

вают  4 ч  при  температуре  70...80 °С . После  охлаждения  образовавпгийся  мутный  раствор  вьиива -

ют  в  150 мл  воды , нейтрализуют  карбонатом  натрия  до  рН  –7. Отфильтрованный  раствор  при  
перемешивании  постепенно  приливают  к  свежеприготовлеиномуеодному  раствору  селенида  нат -

рия , приготовлеиного  из  0,68 г  (8,6 ммоль ) 8e и  0,68 г  (18 ммоль ) NаВН 4 в  150 мл  воды  в  атмосфере  
аргона . Р eaкционн yю  смесь  перемешивают  в  течение  30 мин  в  атмосфере  аргона , затем  подачу  
аргона  прекращают , раствор  подкнсляют  НС 1 до  рН  1._.2, оставляют  на  12 ч . Выпавпгий  красный  

осадок  отфильтровывают , на  фильтре  промывают  водой . Продукт  суспендируют  в  25 мл  к oнц . НС 1 

и  через  8 ч  фильтруют , промывают  водой . Получают  1,45 г  (86%)  смеси  изомерньгк  селенонов  XVI  
и  Х IХ . Д aнные  тонкослпйной  хроматсграфии  (пластинки  Sikfol UV, элюент  хлороформ —этила -
цетат ,  3:  1) : для  соединения  Х IХ  Rf 0,78, для  соединения  XVI Rf 0,64. 

Для  получения  чистого  4-изомера  XVI продукт  кристаллизуют  из  этанола . Получают  0,7 г . 

Т  300 °С . 

Для  получения  6-изомера  Х IХ  фильтрат , полученный  после  кристаллизации  смеси  ееленонов  

из  этанола , упаривают  досуха . Остаток , содержащий --70% соединения  Х IХ , разделяютнахрома -

тографической  колонке . Наполнитель  — силихагель , элюент  хлороформ --этилацетат , 3 : 1. 
Полученный  селенон  Х IХ  перекристаллизовьивают  из  30%  этанола . Получают  0,15 г  темно -крас -

но -коричневого  селенона  Х IХ . Тпл  > 300 °С . 
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