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АЛКИЛТИОПРОИЗВОДКЫЕ  АМИНОКЕТЕН -S,N-АТ jЕТАЛЕЙ  
р -ДИКАРБОНИЛЬНЫХ  СОЕДи  ЕИИЙ  

ГЕТЕРО iЩКЛИЧЕСКОГО  РЯДА : 
ОДНОСТАДИЙНЫЙ  СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  

Взаимодействием  фенилизотиоцианата  с  (3-дикарбонильными  соедине -
ниями  гетероциклического  ряда  получены  новые  аминокетен -S,N-ацетапи , 
изучено  апкилирование  их  гапогеналканами . 

Ключевые  слова :  I 3 -диметил -2,4,6-( I  Н ,3Н 5Н )-пиримцдинтрион , гапо -
геналканы , изотиоцианаты , N-метилморфолин , тетрагидрофуран -2,4-дион . 

Аминокетен -S,N-ацетали , полученные  на  основе  производных  
циануксусной  и  других  СН -кислот  c изотиоцианатами , натпли  широкое  
применение  в  синтезе  функционализированных  гетероциклов  [1-6], в  том  
числе , обладающих  противоопуколевой  активностью  [7]. 

B продолжение  нашей  работы  по  изучению  синтетического  потенциала  
производных  ß-дикарбонильных  соединений  гетероциклического  ряда  как  
синтонов  для  получения  биологически  активных  молекул  [8, 9] 
исследовано  нуклеофильное  присоединение  I  ,З -диметил -2,4, б -(  1  Н ,3Н ,5Н )-.  
пиримидинтриона  (1) и  тетрагидрофуран -2,4-диона  (2) к  фенилизотио - 
цианату  (З ) в  присутствии  органического  основания  в  ДМФА  при  25 °С . 
Данная  реакция  протекает  через  стадию  образования  бетаиновых  интер -
медиатов  4, 5. Региоселективное  алкилирование  последних  галоген -
алканами  ба —g приводит  к  образованию  продуктов  алкилирования  исклю -
чительно  по  атому  серы  7а—g, 8 c высокими  выходами  (см . таблицу ). 

B спектрах  ЯМР  1Н  соединений  7а —g имеются  синглетные  сигналы  
протонов  групп  SCH2  и  NH в  областях  2.95-3.82 и  11.89-13.82  м . д ., a 
также  сигналы  протонов  арильных  заместителей . Сигналы  протонов  груп -
пы  NH сильно  смещены ; что , вероятно , свидетельствует  об  образовании  
п pочной  внутримолекулярной  водородной  связи  между  группами  NH и  
С =О  в  соединениях  7a—g, 8, характерной  для  структур , имеющих  бетаи -
новое  строение  [10, 11]. Поэтому  в  случае  соединения  8 нами  выделен  
устойчивый  Z-изомер  ввиду  несимметричного  строения  молекулы  5. 
Окисление  соединения  7Ь  в  хлороформе  fn-СРВА  (9) приводит  к  сульфон y 
10, охарактеризованному  нами  по  наличию  в  ИК  спектре  полосы  погло -
щения  сульфонильной  группы  при  1330 и  1150 см  1.  Рентгенострукт ypное  
исследование  производных  этого  класса  будет  опубликовано  допол -
нительно . 
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Ха pa ктеристики  синтезированных  соединений  7 и  8 

Соеди - 
ненше  

Бр yтто - 
формула  

т . пл ., °С  *  
Спект

ик  

р ,**  

" с =о , cм  4  
Химические  сдвиги , S, м . д  Выход , 

 Найдено , %о 
 Вычислено , % 

С  H Cl  N S С -О  2СНз -N 
(о , 6Н ) 

S-СН 2- 
(c, 2H) 

Ar (м ) 

-NH 

(уш . с . 1 Н ) 

7a Ci4Hi5N з 03S 55.00 4 . 90 13.40 10.70 153-154 1630, 1710 3.25 2.95 7.31-7.40 13.82 93 
55.07 4.95 13.76 10.50 . (5Н ) 

7b C2oHi8ClN з O з S 57.70 4.36 8. 5 8 1 0,30 7 . 80 202-203 1628, 1700 3.18 3.80 7.44-7. 53 13.63 90 

5 7 . 76 4.32 8.52 10.10 7.71 (9Н ) 

7c C2oHi9N з 03S 63.03 5.25 10.10 8.51 195-196 1630, 1700 3.17 3,74 7.26-7.43 13.55 87 

62.98 5,02 11.02 8.40 (10Н ) 

7d C2oHi RC1N303S 57.70 4.36 8. 5 9 10.26 7 .37 197-199 1625, 1700 3.18 3.78 7.20-7.34 13.51 89 

57.76 4.32 8.52 10.10 7.71 (9Н ) 

7f C2oHiyC1N з 03S 58.66 4.72 8.61 10.14 7.91 203-204 1610, 1710 3.18 3 . 76 7.17-7.33 13.50 92 

57,76 4.32 8,52 10 . 10 7.71 (9Н ) 

7g C2oHpC12N30 з S 53.57 3. 34 15.53 9.41 7.20 229-230 1605, 1700 3.18 3:82 7.37-7.54 13.41 96 
53.34 3.80 15,75 9.33 7.12 (8Н ) 

8*** Ci2HiiNO3S 57.71 4,36 5.54 1267 162-163 1710, 1755 - 2.34 7.56-7.62 11.89 56 
57.82 4 . 45 5.62 12.86 (5Н ) 

* Растворитель  цпя  кристаллизации : ацетонитрил (7 я -g) и  метанол  (8).  
** Полосы  группы  NH не  проявляются  из -за  образования  внутримолекулярной  связи . 

*** Химический  сдвиг  фрдгмента  СН 2-цикл . (с , 2Н ) S 4,43 м , д . 
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B = N-метилморфолин ,  6,7  a R = H, b R = 2-С 1–С 6Н 4, с  R= Ph, d R = 3 -С 1–С 6Н 4, 
f R = 4-С 1–С 6Н 4, g R  '=3 ,4 -С 12–С 5Н 3  
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ЭКСПЕРИ MЕНТАЛЬ HАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрофотом eт p е  UR-20 в  таблетках  КВг . Спекры  ЯМР  1Н  
записаны  на  приборе  Bruker УХА -300 (300 МГц ) в  ДМСО -дб , внутренний  стандарт  ТМС . 
Контроль  за  ходом  реакции  и  индивидуальностью  веществ  осуществляли  c помощью  ТСХ  
на  пластинках  8ilfol W-254 (элюент  aц eтон —гексан ,  3:5).  

Характеристики  синтезированных  соединений  7а  ь , 8 приведены  в  таблице . 
5-[ 1-Алкилтио -1-(фениламино )метилиден ]-1,3-диметилгексагидро -2,4,6-псрими - 

динтрионы  (7a—g). (общая  методика ). Смесь  1.56 г  (10 ммоль ) соединения  1, 1.35 г  (10 
ммоль ) фенилизотиоцианата  3, 1.01 г  (10 ммоль ) N-метилморфолина  в  20 мл  ДМФА  
перемешивают  2 ч  при  25 °C, при  этом  выпадает  осадок  соединений  4. K ре aкционной  
массе  добавляют  10 ммоль  галогеналкана  ба —у  и  перемешивают  до  полного  растворения  
осадка  соединения  4, затем  оставляют  на  40 мин  при  25 °С , разбавляют  25 мл  воды  и  
выпавший  продукт  отфильтровывают , промывают  метанолом . 

3-[(Z)-1- Метилтио -1-(фениламино )метилиден ] тетрагидро -2,4-фурандион  (8). Смесь  
1.00 г  (10 ммоль ) соединения  2, 1.35 г  (10 ммоль ) фенилизотиоцианата , 1.01 г  (10 ммоль ) 
N-метилморфолина  в  10 мл  Д MФА  перемешивают  24 ч  при  25 °С . K полученному  раствору  
добавляют  1.41 г  (10 ммоль ) метилиодида , перемешивают  40 мин  при  25 °C, после  чего  
разбавляют  20 Mn  воды  и  выпавший  осадок  отфильтровывают . 

5-[ 1-Ф eнил aмин o-l-(2-кл op б eнзил cyльф oнил )метилиден ]-1,3-диметилгексагидр  о -
2,4,6-пиримидинтрион  (10). K суспензии  1.0 г  (0.24 ммоль ) соединения  7b в  15 мл  
хлороформа  при  охлаждении  до  10 °С  добавляют  0.45 г  (0.24 ммоль ) кислоты  9. Смесь  
оставляют  стоять  при  комнатной  температуре  8 ч . Хлороформный  раствор  yпарив aют  на  
водяной  бане , полученный  продукт  перекристаплизовьпзают  из  метанола . Выход  0.61 г  
(56.6%). T. пл . 124-125 °С . ИК  спектр , v, см  1:  1330, 1150, 1710, 1630, 1650. Спектр  
ЯМР  1Н , S, м . д .: 3.16 (6Н , c, 2СН ;  Г 1); 3.56 (2H, c, SCH2); 7.40-7.53 ( 9Н , м , аром . 
протоны ); 13.71 (1 Н , уш . c, NH). Найдено , °/о : C 53.52; H 3.89; Cl  7.86; N 9.27; 8 7.07. 
C20H 18C1N3 O5 8. Вычислено , %: С  53.63; H 4.05; С 17.92; N 9.38; s 7.16. 
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