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СТРУКТУРА ПРОДУКТА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ МЕТИЛАНТРАНИЛАТА 
С N-(4,6-ДИМЕТИЛПИРИМИДИН-2-ИЛ)ЦИАНАМИДОМ 

 
 
Взаимодействие метилантранилата с N-(4,6-диметилпиримидин-2-ил)циан- 

амидом, согласно квантовохимическим расчетам, данным РСА и спектральным 
характеристикам образующегося продукта, приводит исключительно к 2-[(4,6-ди- 
метилпиримидин-2-ил)амино]хиназолин-4(3H)-ону, а не к его изомеру – 2-амино-
3-(4,6-диметилпиримидин-2-ил)хиназолин-4(3H)-ону. 
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B3LYP 6-31G*. 

 
 
Одним из способов получения аннелированных 2-аминопиримидинов 

является  взаимодействие  цианамидов  RNHC≡N  с  ароматическими 
о-аминокарбонильными  соединениями,  например  производными 
бензола  o-R'COC6H4NH2.   На первой  стадии  образуется  гуанидин 
о-R'COС6Н4N(1)HC(=N(2)H)N(3)HR (см., например [1, 2]), претерпева- 
ющий внутримолекулярную циклизацию, в которой возможно альтерна- 
тивное участие атомов N(2) и N(3). Так, первая же попытка получения 
производных 2-аминохиназолин-4(3Н)-она с использованием метилантра- 
нилата и различных алкил- и арилцианамидов [3] показала, что 
образуются как производные 3-замещённого 2-аминохиназолин-4(3Н)-она, 
так и замещённого по 2-аминогруппе хиназолин-4(3Н)-она. Несмотря на 
большое число изученных примеров закономерности рассматриваемой 
реакции остаются невыясненными. Настоящая работа посвящена 
выяснению направленности циклизации гуанидина А, образующегося при 
взаимодействии доступного (4,6-диметилпиримидин-2-ил)цианамида (1) 
[4] с метилантранилатом (2) (см. схему). 

Анализ возможных путей превращения интермедиата А с исполь- 
зованием квантово-химических расчётов показал, что наиболее вероятно 
образование структуры В: энергия её образования (24.433 кДж/моль) 
более чем в три раза ниже энергии образования другой возможной 
структуры С (80.434 кДж/моль). В свою очередь, энергия образующегося 
из интермедиата В хиназолинона 3а на 68.200 кДж/моль ниже энергии 
изомерного ему соединения 4 – продукта превращения интермедиата С 
и на 95.032 кДж/моль ниже энергии хиназолинола 3b. Таким образом, 
образование именно 2-[(4,6-диметилпиримидин-2-ил)амино]хиназолин- 
4(3H)-она 3а выгодно и кинетически, и термодинамически. 
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Результаты расчетов были подтверждены спектральными характе- 
ристиками продукта, полученного нами, как описано ранее [5], из циан- 
амида 1 и метилантранилата (2), которому первоначально была приписана 
структура 2-[(4,6-диметилпиримидин-2-ил)амино]хиназолин-4-ола (3b). 
Интенсивные полосы поглощения 1660 и 1640 см–1 соответствуют 
валентным колебаниям связей С=О и C=N в структуре хиназолинона. 
Наличие индивидуальной полосы поглощения 3400 см–1 в ИК спектре 
характерно именно для амидной, а не аминогруппы. Два уширенных 
сигнала (при 10.49 и 13.31 м. д.) в спектре ЯМР 1Н могут быть отнесены к 
двум магнитно неэквивалентным протонам при атомах азота в структуре 3a. 
Окончательное подтверждение структура 3а получила на основании 
данных РСА (рис. 1). 
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Рис. 1. Общий вид молекулы 2-[(4,6-диметилпиримидин-2-ил)амино]хиназолин-
4(3H)-она (3a) в кристалле. Атомы представлены эллипсоидами тепловых колебаний 
 
 

 

Рис. 2. O…π-  и  взаимодействия в стопках молекул соединeния 3a 
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Т а б л и ц а 1  

Основные длины связей (l) в молекуле соединения 3a 

Связь l, Å Связь l, Å 

O(1)–C(4) 

N(1)–C(2) 

N(1)–C(9) 

N(3)–C(2) 

N(3)–C(4) 

N(11)–C(2) 

1.223(3) 

1.304(4) 

1.389(4) 

1.369(4) 

1.375(4) 

1.371(4) 

N(11)–C(12) 

N(13)–C(12) 

N(13)–C(14) 

N(17)–C(12) 

N(17)–C(16) 

1.390(4) 

1.336(4) 

1.360(4) 

1.334(4) 

1.336(4) 

 

Структура соединения 3a очень близка к планарной: среднеквадра- 
тичное отклонение неводородных атомов от средней плоскости составляет 
0.0826 Å, а максимальное (для атома С(19)) – 0.209(3) Å. Угол разворота 
плоскостей циклов пиримидинового и хиназолонового фрагментов 
составляет 4.8(1)°. Циклы дополнительно связаны внутримолекулярной 

водородной связью N(3)–H(3)…N(13) (N…N 2.63 Å, N–H…N 134(3)°). 
В кристалле также можно выделить димеры, образованные за счёт меж- 

молекулярных водородных связей N(11)–H(11)…N(1) (N…N 3.070(4) Å, 

N–H…N 177(3)°), которые связывают между собой стопки молекул 
в кристалле, сформированные в направлении кристаллографической оси b 

за счёт взаимодействий С(4)…С(15) (3.249(5) Å) и С(9)…C(14) (3.346(5) Å) 

в стопках молекул, а также O…π-взаимодействия O(1)…C(16) (3.099(4) Å) 
между пиримидиновым и хиназолоновым фрагментами (рис. 2). 

 

 

Т а б л и ц а  2  

Основные валентные углы (ω) в молекуле соединения 3a 

Угол ω, град. Угол ω, град. 

C(2)–N(1)–C(9) 

C(2)–N(3)–C(4) 

C(2)–N(11)–C(12) 

C(12)–N(13)–C(14) 

C(12)–N(17)–C(16) 

N(1)–C(2)–N(3) 

N(1)–C(2)–N(11) 

N(3)–C(2)–N(11) 

O(1)–C(4)–N(3) 

O(1)–C(4)–C(10) 

N(3)–C(4)–C(10) 

115.5(3) 

123.8(3) 

129.0(3) 

115.9(3) 

115.6(3) 

124.4(3) 

118.1(3) 

117.5(3) 

120.1(3) 

125.9(3) 

   114.0(3) 

N(1)–C(9)–C(10) 

N(1)–C(9)–C(8) 

C(9)–C(10)–C(4) 

N(17)–C(12)–N(13) 

N(17)–C(12)–N(11) 

N(13)–C(12)–N(11) 

N(13)–C(14)–C(15) 

N(13)–C(14)–C(18) 

N(17)–C(16)–C(15) 

N(17)–C(16)–C(19) 

123.8(3) 

118.6(3) 

118.4(3) 

127.7(3) 

113.2(3) 

119.0(3) 

120.2(3) 

115.5(3) 

121.2(3) 

115.9(3) 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ 
 
 

ИК спектр получали на приборе Specord IR-75 (таблетки KBr). Спектр ЯМР 1Н 
снимали на приборе Bruker AC-300 (300 MГц) при 20 °C в ДМСО-d6, внутренний 
стандарт ТМС.  

Квантово-химические расчёты проводили с использованием комплекса 
программ GAUSSIAN 03 [6]. Расчеты проводили по методу функционала 
плотности, с использованием функционала B3LYP, полную оптимизацию 
геометрии молекулы и расчёт электронной структуры  − в базисе 6-31G*. 

2-[(4,6-Диметилпиримидин-2-ил)амино]хиназолин-4(3H)-он (3a). К смеси 
1.48 г (10 ммоль) цианамида 1  и 1.51 г (10 ммоль) метилантранилата (2)  в  20 мл 
2-пропанола прибавляют по каплям 0.92 мл конц. HCl, реакционную смесь 
кипятят 2 ч, затем обрабатывают раствором 0.56 г КОН в 200 мл Н2О. Осадок 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из диметилацетамида. Получают 
1.79 г (67%) бесцветного продукта 3а с т. пл. 238 °C (т. пл. 239 °C [5]). ИК спектр, 
ν, см–1: 3400 (NH амид), 3020 (NH), 1660, 1640. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.47 
(6Н, с, 4'- и 6'-СН3); 6.83 (1Н, с, Н-5'); 7.24 (1Н, м, H-6); 7.41 (1Н, д, J = 8.1, H-8); 
7.63 (1Н, м, H-7); 8.03 (1Н, д, J = 7.7, H-5); 10.49 (1Н, уш. с, NH); 13.31 (1Н, уш. с, 
N(3)H). Найдено, %: С 63.08; Н 4.78; N 26.27. C14H13N5O. Вычислено, %: С 62.91; 
Н 4.90; N 26.20. 

Рентгеноструктурное исследование. Кристаллы аминохиназолинона 3a моно- 
клинные (диметилацетамид), при –153 °C: a = 26.109(11), b = 7.123(3), c = 
= 14.038(6) Å, β = 101.252(8)°, V = 2560.6(19) Å3, Mr = 267.29, Z = 8, пространст- 
венная группа C 2/c, dрасч = 1.387 г/см3, µ(MoKα) = 0.094 мм–1, F(000) = 1120. 
Интенсивности 10612 отражений (2502 независимых, Rint = 0.0950)  измерены на 
дифрактометре Bruker SMART 1000 CCD (λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω-скани- 
рование, 2θmax < 52°) и использованы в дальнейшем уточнении.  

Структура расшифрована прямым методом и последовательными синтезами 
электронной плотности. Расчёты проведены с помощью комплекса программ 
SHELXTL 5.10 [7]. Положения атомов водорода выявлены из разностных фурье-
синтезов. Уточнение проведено по F

2 полноматричным МНК в анизотропном 
приближении для неводородных атомов. Атомы водорода уточнены в изотропном 
приближении, связанные с атомами углерода — в модели ''наездника''. 
Окончательное значение факторов недостоверности для структуры соединения 3a: 
R1 = 0.0632 (рассчитано по Fhkl для  1354 отражений с I > 2σ(I)), wR2 = 0.1999 
(рассчитано по F2

hkl для всех 2502 отражений), число уточняемых параметров 190, 
GооF = 1.003. Основные межатомные расстояния и валентные углы представлены 
в табл. 1 и 2. 
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