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4-ДИАЛКИЛДИТИОКАРБАМОИЛ -5-fгIИТРОПИРИМИДИНЬ I. , 
СИНТЕЗ , СТРОЕНИЕ , СВОЙСТВА  

Взаимодействием  4-xлор -5-хитропири _мидинов  енатриевьтмисолямидиалкил - 
дитиокарбаматов  получены  соответствующие  4-диалкилдитиокарбамоильные  
производные , при  нагревании  которых  набтподается  вытеснение  нитрогруппы  и  
образование  дисульфидов  по  положению  5 пиримидинового  кольца . Показана  воз -
можность  трансформации  в  1,3-дитиоло  [4,5-д ] пиримидин . 

Известно ., что  эфиры  дитиокарбаминовой  кислоты  обладают  разно -
образной  биологической  активностью  [1—З  ]. B то  же  время  ге -
тероциклические  производные  этого  класса  соединений  изучены  недостаточ -
но . B продолжение  наших  исследований  реакций  5-нитро -4-xлор - 
пиримидинов  c производными  угольной  кислоты  был  осуществлен  синтез  
4-диалкилдитиокарбамоил -5-нитропиримидинов  и  изучены  их  некоторые  
свойства . 

Взаимодействием  5-нитро -4- хлор - б -замещенных  пиримидинов  (Ia,6) c 
диэтил - и  дипропилдитиокарбаматвм  натрия  были  получены  c высоким  
выходом  соответствующие  диалкилдитиокарбамоильные  производные  
(IIa—r). 

Ранее  было  известно , что  при  пиролизе  замещенных  динитро - 
фенилдиметилдитиокарбаминовых  кислот  в  зависимости  от  характера  
заместителя  в  ароматическом  кольце  образуются  производные  1  , З -бензоди - 
тиол -2-она  и  мононитродиалкилтиокарбамоилдиарилдисульфиды  [З ]. Ана -
логичный  процесс  в  случае  диалкилдитиокарбаминовой  кислоты  ге -
тероциклическога  ряда  имеет  ряд  особенностей . Так , термическое  
превращение  замещенных  2-диметилдитиокарбамоил -З ,5-динитропириди - 
нов  помимо  производных  1  , З -дитиоло  [2,3-c ]пиридин -2-она  и  диалкилтио -
карбамоилдипиридилдисульфцдов  приводит  к  2-диметиламино -3,5-ди -
нитропиридинам , а  в  случае  З -диметилдитиокарбамоил -2,4-динитротиофена  
было  зафиксировано  образование  c небольшим  выходом  лишь  соответствую -
щего  тиено [2, З -d]-1,3-диттол -2-она  [4]. Структура  полученных  нами  
соединений  IIa—r позволяла  надеяться  на  возможность  описанного  
превращения  и  для  производных  пиримидинового  ряда . При  этом  можно  
было  ожидать  образования  производных  1  , З -дитиоло  [4,5-d  ]пиримидина , 
синтез  которых  был  впервые  осуществлен  в  1991 году  исходя  из  продукта  
реакции  5-фенилйодонийбарбитуровых  кислот  c диэтилдитиокарбаматом  
натрия  [5, б  ]. 

Однако  было  установлено , что  пиролиз  4-диалкил  итиокарбамоил -5- 
нитропиримидинов  IIа , в  приводит  исключительно  к  ди -(4-диалкилтио - 
карбамоил - б -А -пиримидил -5) дисульфидам  (IIIa,6). Наличие  в  продуктах  
реакции  производных  1  , З -дитиоло - [4,5-d ] пиримидина  зафиксировано  не  
было . Получение  дипиримидилдисульфидов  в  рассматриваемой  реакции  
является , очевидно , следствием  внутримолекулярного  вытеснения  нитро - 
группы , что  согласуется  c приведенными  выше  литературными  данными  
Масс -спектры  полученных  веществ  характеризуются  наличием  пик oв  
молекулярных  ионов  М +' 544 и  М +  570. На  примере  соединения  IIIa было  
показано , что  распад  молекулярного  иона  обусловлен  разрывом  S—S связи  c 
образованием  соответствующего  иона  c эп /z 272 и  последующим  
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Nа 8Н 4  
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У , УП  a R= Оме , б  R= Nме 2; ц  a R= Оме , A1k = Et , б  R= Оме , A1k = Рг , 
н  R= NMe2, AIk = Et, г  R= Nме 2, A1k = Pr 

элимини pованием  атома  серы  (m/z 240), a также  ступенчатым  отрывом  от  
М  ьУ  + тиокарбоматнх  заместителей : [М -CONEt2 ]+ (444) , [M-SCо NEt2 ]+ 
(412), [М -CONEt2-NEt2) (372). Максимальную  инт eнсивно cть  в  спектре  
смеет  ион  с  т / г  100 (O=C=NEt2) + . 

Производное  1 ,3-дитиоло  [4,5-д  ]пиримидина  было  получено  только  в  
случае  R = ОМе  обработкой  IIIa боргидридом  натрия . B спектре  ПМР  
продукта  IV наблюдаются  сигналы  протонов  групп  Е # при  1,15 и  3,34 м . д ., 
уширенные , вероятно , за  счет  затрудненного  внутреннего  вращения . 
Сигналы  протонов  группы  ОМе  и  пиримидинового  цикла  находятся  при  3,91 
и  8,53 м . д . соответственно , a группы  ОН  — при  14,10 м . д . (сильно  
уширенный  сигн aл ) . 

Некоторые  свойства  4-дитиокарбамоильных  производных  IIa—r были  
изучены  на  примере  соединения  IIa. Так , обнаружено , что  при  реакции  
последнего  c 8ОС 12 в  толуоле  вместо  ожидаем oг o тиоимидхлоридного  
производного  [7] образуется  дипиримидилдисульфид  (V). Взаимодействие  
IIa c гидразингидратом  привело  к  4,6-дигидразино -5-нитропиримидину  (VI) 
за  счет  замещения  на  гидразиновьгй  остаток  не  только  метокси -, но  с  
дитиокарбамоильной  группы . B результате  обработки  соединения  IIa 
спиртовой  КОН  образовалась  калиевая  соль  нитроцианацетамида  (VII), 
полученная  также  встречным  синтезом  — реакцией  4,6-ди xлор -5-нитро -
пиримидина  Ia co щелочью  в  водном  диоксане . Строение  продукта  VII 
подтверждено  аналитическими  данными  и  наличием  в  ИК  спектре  полос  
поглощения  группы  NН 2 (3368, 3270, 3210), группы  CN (2206) и  группы  CO 
( 1650 см  1 ). 
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Таким  образом , нами  впервые  синтезированы  4-диалкилдитио -
карбамоильные  производные  5-нитропиримидина  и  изучены  некоторые  
свойства  этих  соединений , при  этом  обнаружен  новый  подход  к  синтезу  
1 ,3-дитиоло  [4,5-d ]пиримидина . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

НК  спектры  сняты  на  спектрофотометре  Регкгп -Е 1тег  (суспензии  н  вазелиновом  масле ). 

Спектры  ЯМР  получены  на  спектрометре  Vаггап  XL-200. Химические  сдвиги  приведены  по  шкале  

о , внутренний  стандарт  ТМС . Масс -спектры  записаны  на  спектрометре  МАТ - 118 c вводом  веще - 

ства  непосредствеьп iо  в  ионный  источник . Контроль  за  чистотой  продуктов  и  ходом  реакций  
осуществлялся  кроматографически  на  пластинках  8ilufol UV-254. 

Данные  элементного  анализа  всех  синтезированнььх  соединений  на  C, Н , N, Cl  и  S соответст -

вуют  вычисленным  значениям . 

4-Диэтилдитиокарбамоил - б -метоеси -5-нитропиримидин  (IIa, С 10Н 14N40з 82). K раствору  

2,0 г  (10,55 ммоль ) 6-метокси -5-нитро -4-хлорпиримидина  16 в  50 мл  ацетона  добавляют  раствор  

2,4 г  (10,66 ммоль ) тригидрата  диэтилди  тиокарбамата  натрия  в  20 мл  этанола  и  выдерживают  при  

40...45 °С  2,5 ч . Реакционн yю  массу  упаривают  до  30 мл , выливают  в  воду  и  отфильтровьшают  

2,8 г  (84,3%) оранжевого  кристаллического  продукта . Тпл  121...122 °C ( из  гексана ). ИК  спектр : 

1510, 1121, 1057, 985 см  1 . 

4-Дипропилдитиокарбамоил -6-м eт oк cи -5-нитропиримидин  (116, СпН 1в N4Оз 8 г ). Получа -

ют  аналогично  из  2,0 г  (1 0 ,55 ммоль ) 1 б  и  2,7 г  (10,67 ммоль ) тригидката  

дипропилдитиокарбамата  натрия . Выход  2,8 г  (80,4%). Оранжевое  кристаллическое  вещество , 

Тпл  96.._98 °С  (из  метанола ). ИК  спектр : 1561, 1130, 1011, 978 су 1 . 

6-Диметиламино -4-дхэтилдхтиокарбамоип -5-нитропирхмидин  (г *в , СцНр 7N5Ог 8 г ). По -

лучают  аналогично  из  2,0 г  (9,90 ммоль ) 6-диметиламино -5-нит po-4-хлорпиримидина  Iв  и  2,3 г  

(10,22 ммоль ) тригидрата  дизтилдитиокарбамата  натрия . Выход  2 ,8 г  (90,0%). Оранжевое  

кристаллическое  вещество , Т  УО 6...107 °С  (из  метанола ). ИКспектр : У 555, 1148, 1078, 899 см  1 . 

6-Диметиламино -4-дипропилдитиокарбамоил -5- нитропиримидин  (11т , С 13Н 21N5ОВ 82). 

Получают  аналогично  из  2,0 г  (9,90 ммоль ) 1в  и  2,5 г  (9,88 ммоль ) тригидрата  дизтилдитио -

карбамата  натрия . Вы  Уод  1,5 г  (44,1 %) Оранжевое  кристаллическое  вещество , Тпл  64...65 °С  низ  

гексана ) . ИК  спектр : 1547, 1098, 1031, 947 см  1 . 

Бис  (4-диэтилтяокарбамоил -6-метокситтйримк iиил -5)дисульфид  (lila, СгбН 28NбО 482). A. 

Раствор  0,5 г  (1,62 ммоль ) соединения  Па  в  40 мл  ксилола  кипятят  1 ч . Реакционную  массу  

упаривают , обрабатывают  30 мл  эфира  и  отфильтровывают  0,37 г  (84,0%)  белого  крупнокристал -

лического  продукта . Тпл  189...191 ° С  (из  этанола ). М {  544. ИК  спектр : 1664 (С =О ), 1520, 1244, 

1212, 1110, 1025 см  1. ' 

Б . 0,5 г  (1,62 ммоль ) соединения  1Ia нагревают  в  вакууме  до  135...140 °С  в  течение  15 мин . 

Полученную  массу  растворяют  в  100 мл  ацетона  и  фильтруют  через  слой  активированного  угл =я  и  

оксида  алюминия . Фильтрат  упаривают , обрабатывают  20 мл  абсолютного  спирта , 10 мл  эфира  и  

отфильтровььвают  0,32 г  (72, 7 %) белого  крист aллическог o продукта  с  Тпл  189...191 °С  (из  этано -

ла ) , идентичного  по  спектр aльным  характеристикам  веществу , полученному  по  методу  А . 

Бис  (6 -диметиламино -4 - диэтклтиок a рбамоилпиримидил -5) дисульфид  (1116, 

СггНз 4NнОг 84).. Раствор  1 ;7 г  (5,39 ммоль ) соединения  11б  н  40 мл  ксилала  кипятят  5 ч . После  

упаризания  растворителя . остаток  обрабатывают  смесью  20 мл  этанола  c 15 мл  эфира  и  отфильтро -

вывают  0,85 г  (55,5%) белого  кристаллического  продукта . Т пл  219...221 ° С  (из  этанола ) . М + ' 570. 

ИКспектр : 1668 (С =О ), 1550, 1256, 1218, 1170, 1116, 993, 852 см  1 . 

5-Ги  рокси -5-диэтиламино -7-м eт oк cи -1,3-дптсоло [4,5- д ] пиримидин  (IV, С iоНьэ NзОг sг ) 

K раствору  0,7 г  (1,28 ммоль ) дисульфида  II1a в  30 мл  кипящего  спирта  добавляют  0,18 г  

(4,73 ммоль ) боргидрида  натрия  и  смесь  кипятят  2,5 ч . Реакционную  массу  упаривают , обраба -

тывают  20 мл  воды  и  подкисляют  10% НС 1 до  рН  6. Через  15 ч  отфильтровьшают  0,51 г  (72,8%) 

белого  кристаллического  продукта . Твл  152...153 ° С  низ  бензола ) . M+ ' 273. ИК  спектр : 3600...3200, 

3109 ( ОНассоц ), 1648, 1580, 1555, 1288, 1250, 1214, 1150, 1113, 1 о 32 см  1. СпектрПЙР : 1,15 (10Н , 

т , 2СН 2СНз ),'3,91 (ЗН , c, ОСНз ), 8,35 (1Н ; c, Нпиркмид ), 14,10 (1 11, c, ОН ). 

Бис (4-метоксс -5-нитропиримидил - б ) дисульфид  (У , С 1оН $NбО б 82). K суспензии  3 г  
(9,93 ммоль ) соединения  IIa в  10 мл  толуола  добавляют  4,02 г  (29,77 ммоль ) хлористого  тиокила  

и  смесь  нагревают  до  70 ° С  в  течение  30 мин . Раствор  охлаждают , отделяют  образовавшееся  масло  
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от  раствора , который  упаривают  и  обрабатывают  этиловым  спиртом . Вьшавший  осадок  отфиль -

тровывают  и  получают  2,1 г  (56,7%) бежевого  кристаллического  продукта . Тш ; 216...217 °С  (из  

этанола ). М +  372. ИК  спектр : 1653, 1577, 1380, 1278, 973, 785 см  1. Спект _д  ПМР  4,12 (ЗН , c, 

ОСНз ), 8,08 (1Н , c, Н ). 

4,6-Дигидразино -5-нитропиримидин  (VI). K раствору  3,40 ммоль  дитиокарбамата  II s 20 мл  

этанола  добавльют  Sun  (17 ммоль ) птадразингидриатаивьпдерживаютприкомнатнойтемпературе  

в  течение  30 мин , после  чего  отфильт pовывают  ньшавший  осадок  VI, выход  74%, Тпи  135 °С  (из  
метанола ), что  соответствует  данным  работы  [8]. 

Калиевая  соль  нстроцианацетамида  (УП , СзН 2NзОзК ). А . K раствору  1 г  (3,47 ммоль ) IIa з  

40 мл  этанола  добавляют  раствор  0,4 г  (10,0 мм oль ) гидроксида  калия  в  20 мл  этанола  и  кипятят  в  

течение  3 ч . Реакционную  массу  охлаждают  и  отфильтровывают  0,38 г  (66,0%) белого  кристал -

лического  осадка  с  Тпл  260...261 °С  (из  этанола ). ИК  спектр : 3368, 3273, 3210 (NН 2), 2205(CN), 

1650, 1608, 1585, 1560, 1212, 1140, 1065 см  1 . 

Б . K раствору  2,2 г  (11,3 ммоль ) 4,6-дихлор -5-нитропиримидина  1а  в  50 мл  диоксана  добав -

ляют  раствор  1,8 г  (32,1 ммоль ) КОН  в  8 мл  воды . Реакционную  массу  кипятят  2 ч , упаривают  с  
остаток  экстрагируют  кипящим  метанолом _ После  упаринания  полученного  раствора  выделяют  

1,6 г  (93,0%) продукта , идентичного , по  данным  ИК  спектроскопии  и  Тпл , веществу , получен -

ному  методом  А . 
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