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СИНТЕЗ  ЗАМЕЩЕННЫХ  5-АМИНОТИЕНО  [2,3-d] - 
IIИРИМИДИНОВ  

Взаимодействием  этиловых  эфиров  5-амино -2-замещенных  тиено  [2,3-di пи - 
римлдин -6-карбоиовых  кислот  c диметииацеталем  диметииформамида , хлорангид - 

ридами  хлорукс yсной  и  этоксикарбонилуксусной  кислот , уксусным  ангидридом  
синтезированы  соответственно  N,N-диметил -N'-(тиено [2, З -д ] пиримидих -5- 
ил ) формамидины  и  5-ацииамип iотиено  [2, 3-d] пиримидины . Нагревание  этилового  

эфира  5-амино -2-метиитиотиено [2,3-д ] пмримидиВ - б -карбоновой  кислоты  с  ал -
лилизотиоцианатом  в  пиридигне  приводит  к  З -аллил -2-аллилтио -7-метилтиотие -
но  [2,3-д :4,5-д '].диииримидин -4 (3Н ) -ок y. 

Некоторые  производные  тиено  [2, 3-d ]пиримидина  обладают  гербицид - 
ной , инсектицидной , фунгицидхой  и  регулирующей  рост  растений  
активностью  [ [,  2].  B продолжение  исследований  в  ряду  тиено  [2,3-d ]пири - 
мидина  и  родственных  гетероциклов  [3-6]  в  настоящей  работе  c целью  
синтеза  соединений  для  биологических  испытаний  изучено  взаимодействие  
этиловых  эфиров  5-амино -2-замещенных  таено  [2,3-d ]пиримидин -6-карбо - 
новых  кислот  c некоторыми  C-электрофгтльнъгми  реагентами . В  качестве  
последних  мы  выбрали  диметилацеталь  диметилформамида  (ДМФДМА ), 
хлорангидриды  хлор yксусной  и  этоксикарбонилуксусной  кислот , yксусный  
ангидрид , аллил -  и  фенилизотиоцианаты . 

Исходные  соединения  Ia,6 были  получены  из  соответствующих  
4-хлорпиримидин -5-карбонитрилов  и  этилового  эфира  тиогликолевой  
кислоты  в  присутствии  этгшата  натрия  [3,  41,  a этиловый  эфир  
5-амино -2-пипекидинотиено  [2,3-c/  Jпириьпщка -б -карбоновой  кислоты  (Iв ) —
кипячением  соединения  I6 c избытком  пиперидина  в  течение  30 мин . 

При  кипячении  тиенопиримидинов  Iа —в  c двухкратным  избытком  
ДМФДМА  в  бензоле  c выходами  около  70 получены  соответствующие  
N,N-диметил -N'-(таено [2,3- д ]пиримидин -5-ил ) формамидины  IIа —в . B ИК  
спектрах  соединений  IIa—в  отс yтств yют  полосы  п oглощения  аминогруии , a 
полосы  поглощения  ка ?бонильной  группы  в  положении  6 наблюдаются  в  
области  1680...1700 см  и  смещены  в  сторону  коротковолновой  области  на  
16...28 см  1  по  сравнению  c таковыми  исходных  соединений  Iа , б  [3, 4 ] и  Iв . 
B ПМР  спектрах  формамидинов  IIa—в  наблюдается  один  набор  всех  
сигн aлов . Протоны  диметггламино - и  азометиновой  групп  резонируют  
соответственно  при  3,09...3,16 м . д . и  7,75...7,96 м : д ., что , согласно  данным  

[7],  свидетельствует  o существовании  формамидинов  IIa—в  в  качестве  
E-изомеров . 

Кипячение  соединений  Iб , в  c хлорангидридами  хлоруксусной  или  
этоксикарбонилуксусной  кислот  в  бензоле  в  течение  4 ч  приводит  к  
образованию  только  моноациламинопроизводных  1II6, в  и  Iц 6, в , в  то  время  
как  продуктом  ацетилирования  соединения  Iв  уксусным  ангидридом  
является  этиловый  эфир  5-ди aцетил aмино -2-пиперидинотиено  [2,3-d ]пири - 
мидйн -6-ка pбоновой  кислоты  (цв ). 

Известно , что  сложные  эфиры  aрил - и  тиофенкарбоновых  кислот , 
содержащие  в  оргно -положенииг  (этоксикарбонилацетиламино ) гр yщу , под  
действием  этилата  натрия  циклизуются  c образованием  ииридинового  кольца  
[8,  9].  Однако  соединения  IV6, в  при  взаимодействии  с  этилатом  натрия  з  
этаноле  при  комнатной  температуре  претерпевают  сольволиз  по  амидн oй  
связи  и  превращаются  в  исходные  соединения  1б ,в , a не  ц lб , в . 
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Взаимодействие  сложных  эфиров  орто -аминотиофенкарбоновых  кислот  

c изотиоцианатами  обычно  протекает  через  присоединение  изотиоцианата  к  
аминогруппе  c последующей  реакцией  циклоконденсации  промежуточных  
тиоиреидопроизв öдных  со  сложноэфирной  группой  и  образованием  
3-замещенных  2-меркаптотиенопиримидин -4-oн oв  [10,. 11 ]. Мы  изучили  
взаимодействие  этилового  эфира  5-амино -2-метилтиотиено  [2,3-d ]пирими - 
цин -6-карбоновой  кислоты  (Ia) с  фенил - и  аллилизотиоцианатами . Было  
найдено , что  соединение  Ia проявляет  слабо  вы paженные  нуклеофильные  
свойства  по  отношению  к  этим  реагентам . Нам  не  удалось  получить  
какого -либо  продукта  реакции  соединения  Ia c фенилизотиоцианатом : во  
всех  случаях  после  продолжительного  нагревания  реагентов  в  таких  
растворителях , как  этанол , пиридих , дггметилформамид , количественно  

вы  делено  исходное  соединение  Ia. Кипячение  сложного  эфира  Ia c 
аллилизотиоцианатом  в  пиридине  в  течение  22 ч  приводит  к  образованию  
3-аллил -2-аллилтио -7-метилтйотиено [2, З -d:  4,5-d' ]дипиримидин -4(3Н )-
она  (VIа ), т . е . наряду  c образованием  пиримидинового  кольца  протекает  
реакция  аллилирования  меркаптогруппы . Наилучший  выход  тиенодипири - 
мидина  VIIa получен  при  использовании  трехкратного  количества  
аллилизотиоцианата , хотя  соединение  VIIa образуется  и  при  проведении  
реакции  c эквимольхыми  количествами  реагентов . B ИК  спектре  соединения  
VIIa наблюдается  полоса  поглощения  карбонильхой  группы  при  1684 cм  1 . B 
ПМР  спектре  отсутствуют  сигналы  протонов  сложиоэфирхой  группы  и  
наблюдаются  два  набора  сигналов  аллильиых  групп , причем  протоны  sCH2 
и  NСН 2 групп  резонируют  соответственно  при  3,62 и  4,55 м . д . B 
масс -спектре  имеется  пик  молекулярного  иона  с  т / г  362, соответствующий  
молекулярной  массе  соединения  цПа . 

Первичное  исследование  пестицидной  активности  показало , что  
соединения  IIa—в , III6 и  1V6, в  обладают  фунгицидной  активностью . 
Например , соединение  IVб  проявляет  данную  активность  в  отношении  
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Septoria nodorum (30%),  Rhizoctonia solani (10%), Botrytis cinerea (40%), 
Pyth uт  altinum (40%), Pusarium nivale (15%), Sclerо tinia minor (15%), 
Colletotrichum gossypii (10%), Erisyphe cichoracearum (80%). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

11К  спектры  записаны  в  вазелиновом  масле  на  приборе  8pecord М -80. Спектры  ПМР  получены  

на  спектромет pе  Tesla B8-567 А  (80 МГц ), внутренний  стандарт  ГМДС . Масс -спектры  снять [ на  
спектрометре  Kratos М 8-50 (70 зВ ), при  прямом  вводе  образцов  в  источник  ионов  Контроль  за  
ходом  реакций  и  чистотой  получеиных  соединений  проводили  методом  ТСХ  на  пластинках  DC-

Alufolien Aliuminiumoxid 150 F 254 neu tral (Тур  T) _ 

Таблица  1 

Характе pи cтика  соединений  Iв , IIa- в , II16,в , IУ 6, в , Ув , УНа . 

Соеди - 
нение  

Tпл , °С  
(расгварт  

ТелЪ ) 

ИК  спектр ,  
см  ПМР  спект p', Г5, м . д . 

Вы - 
ход , 
% 

Is 

IIa 

цб  

Пв  

185,5...186,5 
(2-РТОН ) 

107...108 
(бензол ) 

93.._94 
(гексан - 

EtOH) 

1 З 4... 1 35 
(ЕнОН ) 

3424, 	3320 	(NH, 
\Н 2), 1664 (СО ) 

1700 	(СО ), 	1616 
(N=CH) 

1736 	(СО ), 	1688 
(CO), 	1624 
(N=CH)  

1680 	(СО ), 	1624 
(N=CH) 

1,06 (З H, т , СНз ), 1,45 (6H, ш . c, ЗСН 2), 
3,54 (4Н , ш . c, 2NС H2), 4,08 (2Н , к , 
ОСН 2), 8,51 (1H, c, СН ) 

1,33 (ЗН , т , СН 3), 2,61 (ЗН , c, 8СН 3), 
3,11 ( 6Н ;  с , 2NCH3), 4,27 (2Н , к , 
ОСН 2), 7,79 ( 1Н , c, N=С H), 8,86 (1H, c, 
СН ) 

1,23 (ЗН , т , СНз ), 1,29 (ЗН , т , CII3), 
3,13 (6Н , е , 2NCH3), 4,01 (2Н , c, 8СН 2), 
4,08 (2Н , к , ОСНг ), 4,25 (2Н , к , ОСН 2), 
7,96 (1Н , c, N=CH), 8,86 (1Н , c, СН ) 

1,31 (3Н , т , СНз ), 1,64 (611, ш . c, 3CII2), 
3,09 (6Н , c, 2NСНз ), 3,85 (4Н , ш . c, 

70 

70 

68 

69 

2NCH2), 4,23 (2Н , к , ОСНг ), 7,75 (1I3, 
с ,  N=CH), 8,65 (1H, c, CH) 

ц 1б  149...150 3304 	(NH), 	1736 1,28 (ЗН , т , СНз ), 1,42 (ЗН , т , СНЗ ), 70 
(2-РгОН ) (СО ), 1704 (СО ), 4,01 (213 , c, 8СН 2), 4,17 (2Н , к , ОСН 2), 

1684 (СО ) 4,29 (2Н , c, СН 2С 1), 4,43 (2Н , к , ОСНг ), 
9,37.(1Н , с , СН )., 11,0 (1Н , ш . c, NH) 

IIIв  214..21'б  3256 	(NH) , 	1696 1,10 '(ЗН , т , СНз ), 1,46 (6Н , ш . c, ЗСНг ), 74 
(2-РгОН ) (СО ), 1680 (СО )  3,56 (4Н , ш . c, 2NCH2), 4,05 (2H, c, 

СН 2С 1), 4,18(213, к , ОСНг ), 9,09 (1Н , c, 
СН ) 

IVo 148,5.::149,5 3272 	(NH), 	1740 1;31 (9Н , м , ЗСНз ), 3,6 (2Н , c, 8СН 2), 

(СО ),' 17 1 2 (СО ), 4,0 (2Н , c, СОСН 2СО ), 4,25 (6Н , м , 
(2-РгОН ) 1668 (СО ) ОСН 2), 9,25 (1Н , c, СН ), 10,84 ( 1Н , ш . 

c, NH) 
Wa 175....176 3288 	(NH), 	1752 1,31 	(З H, т , СНз ), 1,37 (ЗН , т , С Hз ), 87 

(2-РгОН ) (СО ) , 1696 (СО ), 1,65 	(6Н , 	ш . 	с , 	ЗСН 2), 	3,6 	(211, 	с , 
1672 (СО ) СОСН 2СО ), 3,9 (4H, ш _ c, 2NCHz), 4,3 

(4Н , м ;  OCR2), 9,15 (1Н , с ; СН ), 10,9 
(1 Н , ш . с ,  NH) 	 . 

Vs - 147_..149 1710 	(CO), 	1704 1,3 (ЗН , т , CI33), 1,64 (6Н , ш . c, ЗСН 2), Ь 6 
(2-PrOH) (СО ), 1672 ( СО ) 2 ,32 (6Н , c, 2СОСН 3), 3,85 (411, ш . c, 

2NСН 2), 4,31 (411, к , ОСН 2), 8,69 (1Н , 
c, СН ) 

Vца  161...163 1684 (СО ) 2,47 (ЗН , с , 8СН 2), 3,62 (211, д , 8СН 2), 50 
(ЕнОН ) 4;55 (2Н , д , 1VСН 2), 4,67...5,15 (4Н , м ; 

2СН 2); 525..:5,8 (2Н ,  м ,  СН ), 9,0 (111, 
c,  CI'D  

' П NIP спектры  еоедпненпЕ i Ila,в , III6, IV6;н  получены  в  CDC13, 
lIt - (С D3)2С 0, Is;, Ши '-  CF3COOD, VIIa - ÇF3ÇOOH. 
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Таблица  2  

Данные  злементного  анализа  синтезированных  соединений  

Соеди - 
ненне  

. 
Брутт - 

формула  

 .  Кайдено , % 
Вьгн iслено , % 

С  н  N  

'в  C14H18N402S 54.99 6.14 18.06  
54,88 5 , 92 18,29 

IIa С 1зН 16NдОг Sг  48 39 17.1L 
48,13 . 	4,97 17,27 

пб  C16H2ÖN404S2 48.55 5.17 13.85 
48,47 5,08 14,13 

IIв  С i7Н 2з N5028 5б  12 6 29 19.53 
56,49 6,41 19,38 

III6 C15H16Nз C1O5Sг  43 04 9.98 
43,11 3,86 10,06 

П Iв  С 16Н 19NgС 1Оз S 49.9 1 512 14.5 

50,19 5,0 14,63 

IV6 С 18Н 21NЗО 782 47 .6, 5 :07 918 
47,46 4,65 9,23 

IVs C19Hг 4Nд O58 54.69 .i9.  13.63 
54,27 5,75 13,33 

цв  С 18Нгг NдО 4S 55.51 514 14.42 
55,37 5,68 14,35 

VIIa CliH14Nд 0S3  15.48  
49,7 3,89 15,46 

Данные  элементнотсг  анализа  соединений  Is, Па -в , IПб , в , IV6,a, Vн , цца  на  C, H и  N 

соответствуют  вычи cленным  (табл . 2). 

Этиловый  эфир  5-aмин o-2-цииеридинотиено [2,3-д ] пиримидин -б -карбоновой  кислоты  
(Тв ). Смесь  6,8  г  (20 ммоль ) соединения  16 и  8,5 г  (100 ммоль ) пиперидина  кипятят  30 мин . После  

охлаждения  до  комнатной  температуры  реакционную  смесь  вы  ивают  в  50 мл  холодной  воды , 

осадок  отфильтровывают , промывают  водой , перекристаллизовынают  и  получают  соединение  Iн  

(табл . 1). 

N,N-Диметил -N'-(2- з aм eщ eнны e 6-этоксикарбонилтиено [2,3-д ] пиримидин -5-ил ) форм -

амидиньп  (Па -в ). Смесь  2 ммоль  соединений  Уа -в , 0,476 г  (4 ммоль ) ДМФДМА  и  5 мл  абсолют - 

ного  бензола  кипятят  3...6,5 ч . Растворитель  упаривают  под  уменьшенньпи  давлением  досуха , 

остаток  перекристаллизовынают  и  получают  соединения  IIa-в  (табл . 1). 

Этиловые  эфиры  2-замещенных  5-  (хлорацетиламяно )тиено  [2,3-d]  пирииидин -6-карбо -

новых  кислот  (П Iб ,в ). Смесь  3 ммоль  соединений  Iб , в , 1,47 г  (13 ммоль ) хлорангидрида  хлорук -

счсной  кислоты  и  30 мл  абсолютного  бензола  кипятят  4 ч . После  охлаждения  реакционной  смеси  

до  комнатной  температуры  осадок  отфильтровывают , промывают  бензолом , перекристаллизовы -

вают  и  получают  соединения  П Iб , в  (табл . 1). 

Этиловые  эфиры  2 -замещенных  5-  (этоксикарбонялацетиламино )тиено  [2,3-d] пмрими -

дип -  6-карбоновых  кислот  (IУ 6,в ) синтезируют  аналогично  соединениям  I1Iб , в  с  той  разницей , что  

используют  дв yмолярное  количество  хлорангидрида  этоксикарбонилуксусной  кислоты  по  отно -

шению  к  исходным  соединениям  Iб , в  (табл .  1).  

Этиловый  эфир  5-диацетиламино -2-пиперидинотиено [2,3-д ] пиримидии -6-карбоновой  
кислоты  (цв ). Смесь  0,3 г  (0,97 ммоль ) соединения  Iв  и  2,7 г  (26,5 ммоль ) уксусного  aнгидрида  

кипятят  2,5 ч . После  охлаждения  реакционной  смеси  до  комнатной  температуры  осадок  отфиль -

тровывают , перекристаллизовывают  и  получают  соединение  цн  (табл . 1). 

3-Аллцж -2-аллилтио -7-метилтиотиено [2,3-д : 4,5- с !'] дипиримидин -4  (ЗН ) - он  (Vila). 

Смесь  1,5 г  (5,6  ммоль ) соединения  Ia, 20 мл  пиридина  и  1,67 г  (16,8 ммоль ) аллилизотиоцианата  

кипятят  22 ч . Затем  н  горячий  раствор  добавляют  воду  до  появления  осадка  и  охлаждают  до  5 °C. 

Осадок  отфильтровывают , промывают  зтанолом , перекристаллизовынают  и  получают  соединение  

VIIa (табл . 1). Масс -спектр , т / х  (%): 362 М Т  (63), 347 (100), 329 (30), 321 (63), 315 (13), 307 
(37), 289 (96), 266 (70), 262 (22). 
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