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67*. ФОРМИЛИРОВАНИЕ  ПЕРИМИДОНОВ , 2,3 -дигидРопЕРимид ИН оВ  
И  ПЕРИМИДИНОВ  

Осуществлено  формилироваине  по  методу  Вильсмайера  1,3-ди aлкилперими - 
донов ,  1 ,3-диалкил -2,3-дмгидроперимидмиов , a также  2-трифторметилперимиди - 
нов . Обсуждеикт  характеристики  спектров  ЯМР  1Н  пол yченнь ic моно - и  диальдегидов . 

Ранее  было  показано , что  перимидоны , 2,3-дигидроперимидины  [2,  31  и  
перимидины  [4 ] легко  ацилируются  по  положениям  6 (7) - (пара ) или  4 (9) -
(орто ). B качестве  адилирующих  агентов  использовались  карбоновые  
кислоты  в  среде  полифосфорной  кислоты , a в  случае  перимидонов  также  
ацилхлориды  в  присутствии  безводного  А 1С 13  [5].  Исходя  из  этого  мы  
ожидали , что  столь  же  легко  может  п pотек aть  и  формипирование  указанных  
соединений  Проверке  данного  предположения  и  была  посвящена  настоящая  
работа . 

Мы  нашли , что  1 ,3-диалкиллеримидояъ i (Ia,6) при  действии  реагента  
Вильсмайера  (РОС 13—ДМФА ) при  60...80 ' С  c выходом  80...85% образуют  
перимидон -6-карбальдегиды  IIa, б . Представлялось  интересным  проверить  
возможность  дальнейшего  формилирования  моноальдегидов , имея  в  виду , 
что  перимидоны  легко  подвергаются  диацилированию  [3].  При  нагревании  
соединения  IIa c избытком  реагента  Вильсмайера  (60...80 ' С , 5,5 ч ) имело  
место  сильное  осмоление , a в  качестве  единственного  продукта  реакции  c 
выходом  около  20%о  несколько  неожиданно  был  выделен  1, 3-диметиллери - 
мидон -4-карбальдегид  (III) . Подобная  изомерсзация  ранее  наблюдалась  для  
6-ацилперимидинов  c незамещенной  группой  N—H  [4].  Предполагалось , что  
стимулом  этой  изомеризации  является  образование  в  9-ацилпроизводных  
прочной  внутримолекулярной  водородной  связи  (ВВС ). Поскольку  этот  
фактор  в  случае  альдегида  III не  действует , переход  формильной  группы  в  
стерически  более  затрудннное  орто -положение , очевидно , обусловлен  
какой -то  другой  причиной , Следует  заметить , что  aльдегид  IIa при  
нагревании  c полифосфорной  кислотой  в  течениие  —30 мин  полностью  
разрушается , образуя  темно -зеленый  кристаллический  продукт . Судя  по  
спектру  ПМР , последний  представляет  собой  сложную  смесь  олигомеров . 
Вероятно , склонностью  к  олигомериз aции  в  кислой  среде  объясняется  и  
относительно  низкий  выход  альдегида  III. 

сно  
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* С oобщение  66 см . [1]. 
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Более  сложно  и  значительно  менее  региоселективно  протекает  
формилирование  1  , З -диметил -2, З -дигндроперимидина  (IV). Реакция  мед -
ленно  идет  уже  при  -20...-30 ' С , но  лучше  проводить  ее  при  комнатной  
температуре . B качестве  основных  продуктов  реакции  образуются  6-ф opмил -
(V) и  4-оормилпроизводные  (VI), a также  бис (1,3-диметил -2, З -дигидропе -
римидинил -6) метан  (VII), выход  которых  составляет  18, 5,5 и  19% 
соответственно . Кроме  того , из  реакционной  смеси  была  выделена  (в  виде  
перхлората ) соль  1,  З -диметилперимидииия  (VIII) c выходом  1 6% (выходы  
продуктов  реакции  установлены  на  основании  количествеиного  анализа  
сырого  продукта  c помощью  метода  ЯМР  1 Н , полученные  данные  близко  
совпали  c результатами  хроматографического  разделения  веществ ). 

Весьма  неожиданное  образование  соединения  VII, структура  которого  
подтверждена  спектральными  данными , в  том  числе  масс -спектром , может  
протекать  по  одной  из  двух  следующих  схем : 

ц + 	 ц + 	+ 	(ГV1 

IX 	—Н г° 	Х 	 VII  

2) V + IV  - 
Н + 

 RCH2OH + VШ  
XI 

Н +  
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XII —
Н 	

VП  

R = 1,3-дьплетил -2,3-дтцидроперимидинил -6 

B соответствии  c первой  схемой  соединение  IV, обладающее  весьма  
высокой  нуклеофильностью , присоединяется  в  условиях  кислого  катализа  к  
карбонильной  группе  6-альдегида . Образующийся  при  этом  вторичный  спирт  

IX генерирует  резонансно -стабилизироваиный  карбокатион  X, который  
акцентирует  гидрид -ион  из  СНг -группы  исходного  соединения  IV, в  
результате  чего  и  образуется  диперимидинилметах  VII, наряду  c катионом  
перимидиния  VIII. Согласно  второй  схеме , альдегид  V уже  на  первой  стадии  
восстанавливается  ис xодным  дигидроперимидином , образуя  первичный  
спирт  XI, переходящий  далее  по  сходному  пути  в  соединение  VII. Мы  отдаем  
предпочтение  последней  схеме , поскольку  она  подтверждена  эксперимен - 
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тальхо  (эти  данные  будут  изложены  в  одном  из  следующих  сообщений ) . 

Кроме  того , если  бы  реакция  протекала  по  схеме  (1), образование  вторичного  
спирта  типа  IX было  бы  зафиксировано  при  формилировании  1 ,2,2,3-тетра -
метил -2  ,  3-дигидроперимидина  (XIII), поскольку  последний  превосходит  
соединение  IV по  нуклеофильности , но  не  может  быть  гидридным  
восстановителем . Однако  этого  не  наблюдается . 

При  действии  на  соединение  XIII небольшим  избытком  реагента  
Вильсмайера  при  комнатной  температуре  наблюдается  образование  4- (XIV) 
и  6- (XV) альдегидов , a также  4,7- (XVI) и  6,7- (XVII) диформилпроизвод -
ных  c выходом  3, 31, 6 и  7% соответственно . Особый  интерес  представляет  
перидиальдегид  XVII, устойчивый  при  хранении  на  воздухе  и  при  
нагревании . Как  известно , нафталин - 1 ,8-диальдегид  как  таковой  может  быть  
получен  лишь  в  специальных  условиях , [6 ] поскольку  на  воздухе  он  
образует  циклический  моногидрат . Устойчивость  диальдегида  XVII, по  
аналогии  с  другим  стабильным  перидиальдегидом  — 4,5-диформил -1,8- 
бис (диметиламино ) нафталином  (XVIII) [7],  можно  объяснить  сильным  
электроходонориьпи  эффектом  диметиламиногрупп , снижающих  положи - 
тельный  заряд  на  углеродных  атомах  карбонильных  групп . B результате  
нуклеофильное  присоединение  воды  к  ним  затрудняется . Примечательная  
особенность  альдегида  XVII состоит  в  том , что  в  отличие  от  альдегида  XVIII 
[7 ] при  кипячении  в  воде  он  не  подвергается  внутримолекулярной  реакции  
Канницаро  c образованием  производного  нафто [1,8-с , д ]пиранона . Эта , 
вероятно , является  результатом  как  меньшей  cклонности  альдегида  XVII к  
гидрататщи , так  и  его  существенно  более  низкой  основности , не  
обеспечивающей  необходимой  щелочхости  среды . 

Нам  не  удалось  осуществить  формили pование  1-метилперимидина  (XIX) 
даже  при  длительном  нагревании  компонентов  при  90...100 'С , хотя  внешние  
признаки  реакции  (сильное  покраснение  смеси ) при  этом  и  наблюдались . 
Возможно , явно  пониженная  реакционная  способность  соединения  XIX 
объясняется  относительно  высокой  осховностью  перимидинов . Так , величина  
рКа  соединения  XIX в  ацетонитриле  равна  13,70  [8],  что  намного  больше , 
чем  y дигидроперимидинов  IV и  VIII (рКа  8,67 и  10,51 соответственно ) [9 ] и  
тем  более  перимидонов  (рКа  <5)  [9].  B результате  перимидин  XIX в  условиях  
реакции , по -видимому , переходит  в  соль  перимидишия , инертную  к  
действию  реагента  Вильсмайера . Подтверждением  этого  предположения  
стало  успешно  осуществленное  нами  формилирование  малоосновного  
2-трифторметилперимидина  (ХХ ) (величина  рКа  его  N-м eтилп poизв oдн oг o 
XXVI равна  6,64) [10]. Основным  продуктом  этой  реакции  (выход  42%) 
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оказался  9-альдегид  XXI, стабилизированный  ВВС  (д wn = 12,32 м . д .). Кроме  
того , из  реакционной  смеси  были  выделены  6-aльд eгид  XXII  (22%),  a также  
небольшие  количества  ди aльдегидов  XXIII—XXV. При  этом  получить  
в  индивидуальном  состоянии  удалось  только  4,9-диальдегид  (XXV); 
диальдегиды  XXIII и  XXIV вследствие  их  одинаковой  хроматографической  
подвижности  на  А 12Оз  и  силикагеле  не  были  разделены . Однако  отнесение  
сигналов  в  спектре  ЯМР  1Н  этой  смеси  к  тому  или  иному  изомеру  не  
представляет  труда  (см . ниже ) 

Па  аналогии  c соединением  ХХ  мы  провели  также  формилирование  
1-м eтил -2-трифторметилперимидина  (XXVI). Продуктами  реакции  оказа -
лись  4-формил - (XXVII) , 6-ф opмил - (XXVIII) и  7-формилпроизводные  
(XXIX) , образующиеся  в  соотношении  22 : 20 : 58. Таким  образом , бен -
зольное  кольцо  в  молекуле  XXVI, связанное  c пиррольхым  атомом  азота , 
существенно  активнее  кольца , находящегося  рядом  c пиридиновым  
гетероатомом . 

Интересно  заметить , что  соединение  XXVI формилируется  значительно  
труднее , чем  перимидин  ХХ  co свободной  груш iой  NH. Так , в  случае  
перимидина  XXVI реакция  идет  c заметной  скоростью  лишь  при  80 ' С  и  
через  3,5 ч  суммарный  выход  aльдегидов  XXVII — XXIX составляет  46%;  
при  этом  36%  исходного  соединения  не  вступает  в  реакцию . B случае  же  
2-трифторметилперимидина  ХХ  формилирование  проходит  полностью  за  
2,5 ч  уже  при  35 ' С . Можно  предположить , что  NH-группа  в  соединении  ХХ  
эффективно  участвует , например  через  ВВС , в  стабилизации  переходного  
комплекса , отвечающего  орто -формилированию . Учитывая  весьма  высокую  
NI-ки cл oтн ocть  перимидина  ХХ , нельзя  также  исключить , что  формилиро - 
вание  даже  при  той  кислотности  среды , которую  обеспечивает  реагент  
Вильсмайера , протекает  через  равновесные  количества  N-aни oн a, что  
невозможно  для  N-метилпроизводного  XXVI. 

Для  доказательства  строения  полученных  альдегидов  были  измерены  их  
спектры  ЯМР  1Н . Имеется  несколько  существенных  различий  между  
спектрами  ЯМР  1 Н  пара - и  орто -формилперимидинов . Первое  заключается  
в  том , что  6-ф opмильн aя  группа  сильно  дезэкранирует  соседний  
периводородный  атом , сигнал  которого  смещается  в  область  8,7...8,9 м . д . 
Подобное  дезэкранирование  орто -водородного  атома  co стороны  4-ф opмиль - 
ной  группы  намного  меньше  (6 -7,8 м . д .). Показательно , что  в  альдегиде  
ХХ I, карбонильный  кислород  которого  участвует  в  образовании  ВВС  
и  поэтому  не  может  оказывать  существенного  анизотропного  влияния  на  
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орто -протон , сигнал  последнего  находится  при  д  7,38 м . д . Второе  различие  
заключается  в  положении  сигналов  протонов  самих  групп  СНО . Если  
в  6-aльд eгид ax формильный  протон  расположен  при  6  --10,0 м . д ., то  
в  4-aльд eгид ax он  заметно  смещен  в  слабое  поле : от  10,3 м . д . в  случае  
соединения  III до  10 ,75 м . д . y альдегида  XXVII. По -видимому , это  
обусловлено  несколько  большим  углом  поворота  гру iт bы  СНО  в  4-альдегидах  
относительно  кольцевой  системы , из -за  чего  формильной  протон  испытывает  
повьппенное  воздействие  диамагнитной  составляющей  кольцевого  тока . 
B пользу  данного  объяснения  говорит  тот  факт , что  в  альдегиде  XXI, 
y которого  ВВС  должна  фиксировать  формильную  группу  в  плоскости  
кольца , сигнал  п pотона  СНО  находится  при  9,83 м . д . Наконец , третье  
отличие , опять -таки  не  распространяющееся  на  альдегид  XXI, состоит  в  том , 
что  протон  4-ф opмильн oй  группы  обычно  расщеплен  в  дублет  c КССВ  
5Т
-0,8 Гц  за  счет  дальнего  спин -спинового  взаимодействия  c щзотоном  H-6 

(интересно , что  не  c более  близко  расположенным  протоном  H-5) . Все  эти  
различия  позволяют  легко  установить  положение  формильной  группы  
в  пол yченных  альдегидах  и  однозначно  отнести  сигналы  групп  СНО  
в  диальдегидах . 

C помощью  спектров  ЯМР  1Н  нами  выявлены  интересные  особенности  
аннулярной  таутомерии  в  формилпроизводных  2-трифторметилперимидина  
Оказалось , что  в  спектре  ПМР  6-альдегида  XXII в  CDC13 имеется  два  набора  
сигналов , отвечающих  как  6-ф opмил -, так  и  7-ф opмилт ayт oм epaм  и  
вызванных  медленньпК  в  ппсале  времени  ЯМР  обменом  протона  NH между  
двумя  гетероатомами  азота  и  растворителем . B то  же  время , в  растворе  
ДМСО -D6 наблюдается  лить  один  набор  сигналов , который  мы  условно  
приписали  N1-Н -6-СНО -форме  XXII ( более  точная  идентификация  
предпочтительной  таутомерной  формы  в  диметилсульфоксиде  требует  
дополнительного  исследования ). B спектрах  ПМР  в  CDC13 всех  альдегидов  c 
орто -формильной  группой  XXI, XXIII, XXIV и  ХХУ  в  слабом  поле  при  
6 12...13 м . д . находится  уптиренный  сигнал  протона  NH,  свидетельствую -
щий  об  образовании  ВВС  между  ним  и  группой  СНО . Y мохоальдегида  XXI 
хелатирование  сохраняется  и  в  растворе  ДМСО -D6. B случае  же  
диальдегидов  диметилсульфоксид  разрывает  ВВС , что  особенно  ярко  
проявляется  в  случае  4,9-диальдегида  (ХХУ ). B растворе  CDC13 его  молекула  
асимметрична , o чем  говорит  наличие  в  спектре  ПМР  сигналов  протонов  
двух  неэквивалентных  альдегидных  групп , a также  четырех  неэквивалент - 
ных  ароматических  протонов . B Д MСО -D6 сигнал  протона  NH при  12,3 м . д . 
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исчезает , протоны  групп  СНО  дают  один  сигнал , a ароматические  протоны  
проявляются  в  виде  двух  двупротонных  дублетов . Это  свидетельствует  о  
симметризации  молекулы  XXV, обусловленной  быстрым  обменом  протона  
NH между  гетероатомами  азота  и  растворителем . Подробнее  таутомерия  
формилпроизводных  2-трифторметилперимидина  будет  обсуждена  в  следую -
щем  сообщении . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  записаны  на  приборе  Unity-300 (300 МГц ), внутренний  эталон  ТМС . УФ  
спектры  регистрировали  на  спектрофотометре  Specord М 40, иК  спектры  - на  спектрометре  
UR-20, масс -спектр  - на  приборе  МХ -1321 А  c прямым  вводом  об pазца  при  температуре  иониза -

ционной  камеры  50...100 °С  и  ионизирующим  напряжении  70 эВ . Хроматографирование  прово -

дилось  на  оксиде  aлюминия  Iц  степени  активности  по  Брокману , a также  на  силик aгеле  фирмы  

Chemapol L 40/100. Температуры  пл aвления  определялись  в  запаянных  стеклянных  капиллярах  
на  приборе  ПТП  и  не  подвергались  коррекции . 

1,3 -Диметиликеримидон -6-карбальдегид  (Па ). K 20 мл  очищенного  ДМФА  по  каплям  при  

перемешивании  и  охлаждении  до  0...-5 ° С  добавляют  7,5 мл  (0,082 моль ) свежеперегнанной  

xлорокиси  фосфора , после  чего  смесь  перемеппавают  при  той  же  температуре  еще  30 мин . К  пол -

ученному  реагенту  Вильемайера  в  течение  10._.15 мин  добавляют  раствор  3,18 г  (0,015 моль ) 

1 ,3-дмметнлперимидона  в  120 мл  ДМФА . Образовавш yюся  красную  суспензию  перемешивают  2 ч  
30 мин  при  80...90 °C, затем  охлаждают  до  комнатной  температуры  и  вьиивают  в  воду  (700 мл ) . 

Выпадает  обильный  оранжевый  осадок . Суспензию  подщелачивают  20%  раствором  КОН  до  рН  9. 

Осадок  отфильтровывают , промывают  водой  и  высуппивают  на  воздухе .  Для  очистки  от  небольшо -

го  количества  смол  и  незначительного  количества  (=0,04 r, Rp0,2 ( СНС 1з )) красной  п pимеси  
невыяснеиного  строения  сырой  альдегид  растворяют  в  =100 мл  хлороформа  и  пропускают  через  

колонку  с  А 12Оз  (1=30  см , d = 4 см ) . Элюируя  хлороформом , собирают  первую  фракцию  с  Rf 0,36. 

Выход  2,5 г  (69%).  После  кристаллизации  из  эт aнола  альдегид  Па  получают  в  виде  ярко -желтых  

кристаллов  с  Тпл 241...242 °С . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 3,47 (ЗН , c, 1 -СНз ); 3,50 (3Н , c, 3 -СНз ); 6,63 

(1 Н , д , 145=8,20 Гц , 4-Н ); 6,76 (1H, д . д ,  J-  7,84, Т 97= 0,6б  Гц , 9-Н ); 7,60 (1H, д . д , Js7= 8,57, 

J89  = 7,84 Гц , 8-Н ); 7,83 (1 Н , д , J54 = 8,20 Гц , 5-Н ); 8,83 (1 Н , д . д , Т 7 = 8,57, Т 79 = 0,87 Гц , 7-Н ); 

10,07 м . д . (1 Н , c, СНО ) . ИК  спектр  (ваз . масло ):1679 ( обе  группы  С =О );1620, 1595 см  1 (кольцо ). 

УФ  спектр  (метанол ),  )ьих  (1ge): 240, пл . (4,20), 2 б 3 (4,27), 326 пл . (3,79), 342 (3,86), 385 ни  

(4,14). Найдено , %: C 69,70; Н 5,05; N 11,42. C14H12N2O2. Вычислено , %: C 69,97; Н 5,04; N 11,66. 

1,3-Диэтилперимидон -6-карбальдегид  (1I6). Пол yч aют  аналогично  соединению  IIa из  1,3-ди -

этилперимидона . Выход  альдегида  Пб  после  хроматографической  очистки  (Rf0,74)  60%.  Желтые  

кристаллы  с  7Ъ 1 185...186 °С  (этанол ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,35 (6H, м , 2СНгСНз );  4,12 (4Н , 

м , 2СНуСНз );  6,70 (1H, д ,145= 8,22 Гц , 4-Н ); 6,82 (1 Н , д . д ,  198=  7,60, J9ï<1 Гц , 9-Н ); 7,59 (1 Н , 

д . д , Тв 7 = 8,58,  189  = 7,60 Гц , 8-Н ); 7,83 (1 Н , д , J54 = 8,18 Гц , 5-Н ); 8,83 (1Н , д . д , Т 7в  = 8,58, 

J79'1  Гц , 7-H); 10,08 м . д . (1 Н , c, СНО ). ИК  спектр  (ваз . масло ): 1695 ( обе  группы  С =О ); 1635, 

1595 см  1  (кольцо ). Найдено , %: C 71,50; H 6,32; N 10,13. С 16Н 16N2Ог . Вычислено , %: C 71,61; 

H 6,01; N 10,45. 

1 ,3 -Диметилперимидон -4-карбальдегид  (IП ). K реагенту  Вильсмайера , полученному  из  
0,2 мл  (2 ммоль ) РОС 1з  и  2,5 мл  ДМФА , постепенно  прибавляют  раствор  0,08 г  (0,3 ммоль ) аль -

дегида  IIa в  4 мл  ДМФА . Смесь , быстро  изменяющ yю  цвет  от  светло -желтого  до  коричневого , 

перемешивают  5 ч  30 мин  при  60...80 °С , после  чего  ее  выливают  в  воду  (10 мл ), подщелачивают  

20%  раствором  КОН  до  рН  9 и  обр aзов aвшийся  мелкокристалличеекий  осадок  отфильтровывают  

на  складчатом  фильтре  (осадок  1). Фильтрат  зкстрагируют  хлороформом  (10 мл ), вытяжку  вы -

паривают  и  вы  супа  яают  на  воздухе  (осадок  2). Осадки  1 и  2 объединяют , обрабатывают  при  

нагревании  8 мл  СНС 1з , отфильтровывают  и  отбрасывают  нерастноривцгуюся  часть . Фильтрат  

пропускают  через  колонку  c А 12Оз  (l = 22 см , d = 2 ом ). Элюируя  смесью  xлороформ -гексан  

(2:  1), собирают  первую  желтую  фракцию , содержащую  небольшое  количество  примесей . Пол -

учают  0,025 r альдегида  Ш  с  небольшой  красной  примесью , которую  отделяют  c помощью  препа  

ратинной  тонкослойной  хроматографии  на  А 1гОз  (элюент  СНС 1з ). Выход  чистого  альдегида  

0,015  г  (19%).  Лимонно -желтые  кристаллы  c Тпл  165...166 ° С  (этилацетат ) . Спектр  ПМР  (С D С 1з ) : 
3,52 (ЗН , c, 1-СНз ); 3,63 ( ЗН , c, 3-СНз ); 6,77 (1 Н , д . д , 1ч  = 7,76, Т 97<1,0 Гц , 9-Н ); 7,36 (1H, д , 
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Je5 = 8,71 Гц , 6-H); 7,37 (1H, д . д ,  J7=  8,17, Т 79<1,0 Гц , 7-Н ); 7,56 (1H, д . д ,  J&=  8,13,  J89=  
7,76 Гц , 8-H); 7,82 (1 Н , д , Т 55=8,71 Гц , 5-H); 10,26 м . д . (1Н , c, СНО ). ИКспектр  (ваз . масло ): 

1680 ( обе  группы  С =О ); 1620, 1575 см  1  (кольцо ). Найдено , %: C 70,31; H 5,50; N 11,26. 
C14H12N2O2. Вычислено , %: C 69,97; H 5,04; N 11,66. 

Формилирование  1,3-диметил -2,3-дигидроперимидина  (IV). К  охлажденному  до  -13 ° С  
раствору  0,8 г  (4 ммоль ) соединения  IV в  смеси  15 мл  сухого  ДМФА  и  8 мл  толуола  в  течение  

20 мин  добавляют  по  к aплям  реактив  Вильсмайера , приготовленный  из  0,45 мл  (4 ммоль ) РОС 1з  
и  1,5 мл  ДМФА . Красную  ре aкционн yю  массу  перемешивают  1 ч  45 мин  при  -15 ° С , затем  вьии -

вают  в  воду  (40 мл ). K образовавшемуся  оранжевому  раствору  прибавляют  15 мл  толуола , взбал -

тьпзают  и  слои  разделяют . Из  тол yольного  слоя  после  отгонки  растворителя  выделяют  0,4  г  желтых  

кристаллов  (фракция  1) . Водный  слой  нейтрализуют  20%  раствором  КОН  до  рН  7 и  далее  экстра -

гируют  толуолом  (20 мл ) . После  выпаривания  растворителя  получают  0,14 г  желтоватьи  кристал -

лов  (фракция  2). 

Фракцию  1 растворяют  в  минимальном  количестве  хлороформа  и  пропускают  через  колонк y 

c А 120з  (1=15 см , d = 3 см ) , элюент  - хлороформ . Первым  выходит  исходное  соединение  (0,08 г , 

10%), затем  собирают  желтую  фр aкцию , содержащую  6- и  4-альдегиды  вместе  c небольшим  

количеством  соединения  УП . После  отг oнки  растворителя  остаток  растворяют  и  небольшом  коли -

честве  конц . НС 1 и  добавлением  воды  высаживают  практически  чистый  6-aльд eгид  (ц ). Выход  

0,16 г  (--1 8%).   Из  фильтрата  при  подщелачинании  конц . NН 4ОН  до  рН  2...3 выпадает  смесь  

4-альдегида  (VI) и  соединения  VП . Их  разделяют  c помощью  препаративной  тонко cлойной  хро -

матографии  на  силикагеле , элюент  - хлороформ . Получают  0,05 г  (5,5%) 4-aльд eгид a и  0,01 г  
соединения  VIY. 

Фракция  2 представляет  собой  практически  чистый  ди (1,3-диметил -2,3-дигидроперимиди -

нил -6) мет aн  (VП ) . Суммарный  выход  0,15 г  (19%).  

Из  нейтрализованного  водного  слоя , оставшегося  после  отделения  фр aкций  1 и  2, путем  

п pиб aвления  избытка  сухого  перхлората  натрия  и  частичного  упаривания  воды  получают  0,17 г  

(16%) перхлората  1 ,3 -диметиллеримидиияя  (VП I). Тпл  222 ° С , что  отвечает  лит . данным  [11]. 

Спектр  IH LP (ДМСО -Д 6) : 3,58 (6Н , с , 1- и  3-СНз ) ; 7,02 (2Н , д . д , J4s =J9s = 7, 45, Т 4ь  = Т 97 = 0, 41 Гц , 

4-  и  9-Н ); 7,59 (2H, д . д , Т 54 = Js9 = 7,45, Та 5 =Jв 7 = 7,85 Гц , 5-  и  8-H); 7,70 (2Н , д . д , Jь 5 =J7 в  
7, 85, Т 64 = J79= 0,41  Гц , 6- и  7-Н ) , 9,00 м . д . (1 Н , c, 2-Н ) . 

1,3-Диметил -2,3-дигидроперимидин - б -карбальдегид  (V). Желтые  кристаллы  c 

Т  116...118 ° С , легко  растворимые  в  большинстве  орг aнически x растворителей , плохо  н  алканах . 

В  растворах  при  наг pев aнии  или  продолжительном  стоянии  при  комнатной  температуре  соедине - 

ние  разлагается . Удовлетворительный  растворитель  для  его  перекрист aллизации  подобрать  не  

удалось . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 2,99 (ЗН , c, 1 -СНз ); 3,12 ( ЗН , c, 3- СНз ); 4,29 (2Н , c, СНг ); 6,51 

(1Н , д , Т 45=8 ,20 Гц , 4-H); 6,63 (1 Н , д . д , Ju= 7,77, J97 =0,76 Гц , 9-H); 7,53 (1 Н , д . д , Тв 7=8,53, 

J89  = 7,77 Гц , 8-Н ); 7,79 (1 Н , д ,  J54=  8,20 Гц , 5-H); 8,74 (1 Н , д . д , ha = 8 ,53, Т 79 = 0,76 Гц , 7-Н ); 

10,05 м .. д . (1H, c, СНО ). ИК  спектр  (СНС 13): 1660 (С =О ), 1585 см  1  (кольцо ). Найдено , %: 

C 74,71; H 6,47; N 12,11. Сг 4Н 14NгО . Вычислено , %: C 74,30; H 6,24; N 12,39. 

1,3-Диметил -2,3-дигидроперимидин -4-к apб aльд eгид  (VI). Желтая  карамель . Соединение  

не  удалось  получить  н  достаточно  чистом  виде  из -за  его  склонности  к  разложению  при  нагревании  

в  растворах . Спектр  HМР  (CDC1s): 3,02 (ЗН , c, 1- СНз ); 3,05 ( ЗН , c, 3- СНз ); 4,20 (2Н , c, СНг ); 

6,58 (1 Н , д . д , J9 = 7,69, Т 97<1 Гц , 9-H) ; 7,18 (1 Н , д . д , J7g = 8 ,02, Т 79<1 Гц , 7-Н ) ; 7,43 (1 Н , д , Jь 5 = 

8,57 Гц , 6-H); 7,45 (1 Н , д . д , Тв 7 = 8,02, Тв 9 = 7,69 Гц , 8-Н ); 7,78 (1 Н , д , Т 56 = 8 ,57 Гц , 5-Н ); 

10,45 м . д . (1 Н , c, СНО ). 

Бис (1,3-диметил -2,3-дигидроперимидинил -6) метан  (VII). Слегка  желтоватые  кристаллы  c 

Т пл  220...222 °C (гептан ) . Спектр  Г IМР  (СДС 1з ) : 2, 95 (6Н , c, 3- и  3'-СНз ) ; 3,04 (6Н , c,1- и  1'-СНз ) ; 

4,15 (4Н , c, 2- и  2'-СНг ); 6,42 (2Н , д , J45=J4'5'= 7,84 Гц , 4- и  4'-H); 6,58 (2Н , д . д , hа = Т 9'в '= 

7,10, Т 97 = Т 9'7' =1,39 Гц , 9- и  9' -H) ; 6,95 (2Н , д , Т 54 = Т 5'4' =7, 84 Гц , 5 и  5'-H) ; 7,34 (2Н , д . д , Тю  = 

J8'7'8,49,  Твэ  = Jв '9' = 7,10 Гц , 8 и  8'-H);  7,39 м . д : (2H, дд , Т 7в  = J7' в ' = 8,49, Т 79 = J7'9' =1, 39 Гц , 

7-  и  7' -H). ИК  спектр  (СНС 1з ): 1595 см  1  (o. c., кольцо ). Масс -спектр , т /х  (I, %): 408 (М + ) 

(100%), 211 (24), 197 (10), 196 (12), 195 (12), 167 (12), 115 ( б ). Найдено , %: С  79,21; Н  6,60; 

N 13,43. Сг 7Нгв N4. Вычи cлено , %: С  79,38; H 6,91; N 13,71. 

Формилирожание  1,2,2,3-тетраметил -2,3-дигидроперииидина  (XIII). К  о xлажденном y до  

-10 °С  раствору  0,7 г  (3 ммоль ) соединения  XIII х  20 мл  ДМФА  постепенно  прикапьпзают  раствор  

Вильсмайера , полученных  из  0,62 мл  (6,8 ммоль ) РОС 13 и  2,0 мл  ДМФА . Красно -оранжевую  

смесь  перемешив aют  30 мин  при  -10...-5 ° С , затем  2 ч  при  комнатной  температуре , после  чего  
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выливают  в  воду  (50 мл ) и  нейтрализуют  20%  КОН  до  рН  9. Образовавшуюся  желто -оранжевую  
эмульсию  экстрагируют  хлороформом  (3x100 мл ). Вьпяжку  промывают  водой , хлороформнь :й  
слой  отделяют , упаривают  до  небольшого  объма  и  пропускают  через  колонку  c А 1гОз  (l= 15 см , 
d  =2  см ) , элюируя  хлороформом . При  этом  из  колонки  без  разделения  вь liцынаются  непрореаги - 
ровавшее  исходное  соединение  и  близко  идущие  фракции  4- (XIV) и  6- (XV) aльдегидов , a также  
4,7-диальдегида  (XVI), тогда  как  перидиальдегид  (XVII) остается  на  старте . Стартовую  зону  
вырезают  и  диальдегид  XVII зкстрагируют  хлороформом  в  аппарате  Сок cлета . 

Из  элюата  c помощью  препаратинной  тонкослойной  кроматографии  на  А 12Оз  III степени  
активности  (элюент  хлороформ -гексан , 1 : 1) выделяют  0,1 г  (14%) исходного  соединения  
(Rp0,9) и  альдегиды  XIV, XV, XVI. 

1,2,2,3-Тетраметил -2,3-дигидроперимидин -4-карбальдегид  (XIV). Выход  0,025 г  (3%).  Яр -
ко -желтая  карамель  c Rf0,5. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,47 (6Н , c, 2- СНзх 2); 2,77 ( ЗН , c, 1-СНз ); 
2,98 (ЗН , c, З -СНз ); 6,60 (1Н , д , Т 9в =7,91 Гц , 9-Н ); 7,15 (1 Н , д , J7 в =7,99 Гц , 7-Н ); 7,44 (1 Н , д . 
д , J6s= 8,57, Тб -сно  = 0,88 Гц , 6-Н ); 7,47 (1 Н , д . д , Тв 7 = 7,99, 'Ти  = 7,91 Гц , 8 -Н ); 7,80 (1 Н , д , 
J56 =  8,65  Гц , 5-H) ; 10,50 м . д . (1 Н , д , Тсно -е  = 0, 88 Гц , 4-СНО ) . ИК  спектр  (СНС 1з ) : 1670 ( С =О ) ; 
1618, 1582 см  1  (кольцо ). уф  спектр  (метанол ), ).тах  (1ge): 235, пл . (4,04), 239 (4,36), 344 им  
(3,93). Найдено , %: С  75,64; Н  7,25; N 10,86. C16H18N20. Вычислено , %: С  75,56; Н  7,13; N 11,01. 

1,2,2,3-Тетраметил -2,3-дигидроперимидин - б -карб aльдегид  (XV).  Выход  0,26 г  (31%). 

Rf 0 ; 35. Желтые  кристаллы  c Тпл  127...128 °С  (н -октан ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,45 (6H, c, 

2-СНзх 2); 2,92 ( ЗН , c, 1- СНз ); 3,08 ( ЗН , c, 3- СНз ); 6,53 (1 Н , д , J4s=8,35 Гц , 4-Н ); 6,72 (1H, д , 

J98  = 7,91 Гц , 9-H); 7,52 (1 Н , д . д , Тв 7 =Jв 9  = 7,91 Гц , 8-H); 7,77 (1 Н , д , Т 54= 8,35 Гц , 5-Н ); 8,74 

(1 Н , д ,J7 в =7,91 Гц , 7-H); 10,01 м . д . (1 Н , с , СНО ). ИКспектр  (ваз . масло ): 1660 ( С =О ); 1590 см  1 
 (кольцо ) -  УФ  спектр  (метанол ), /шах  (1ge): 243, пл . (4,21), 260 (4,34), 341 (4,12), 400 нм  (4,22). 

Найдено , %: С  75,48; Н  7 ; 22; N 10,92. С 16Н 18N2О . Вычислено , %: С  75,56; Н  7,13; N 11,01. 

1,2,2,3 -Тетраметил -2,3 -дигидроперимидин -4,7-дикарбальдегид  (XVI). Выход  0,05 г  (6%). 

Rp 0,13. Оранжево -желтые  кристаллы  c Тшг  134...135 °C ( н -октан ) . Спектр  ПМР  (CDC13) :  1,49  (6Н , 
c, 2-СНзх 2); 2,74 ( ЗН , c, 1 - СНз ); 3,13 ( ЗН , c, 3 - СНз ); 6,65 (1 Н , д ,  '[98=8,49  Гц , 9-Н ); 7,91 (1 Н , 

д , J89 = 8,49 Гц , 8 -Н ); 8,01 (1 Н , д , Js6=8 ,79 Гц , 5-Н ); 9,01 (1 Н , д . д , J6s= 8,79 Гц , 5Т 6 -н -.4-сно = 
0,88 Гц , 6-H); 10,05 (1 Н , c, 7-СНО ); 10,51 м . д . (1 Н , д , 5ТСно -6-н =0,88 Гц , 4-СНО ). Ш ( спектр  

(ваз . масло ): 1675 (С =О ); 1610, 1605, 1580 см  1  (кольцо ). Найдено , %: С  72,00; H 6,66; N 9,62. 
С 17Н 1в NгОг . Вычислено , %: С  72,31; H 6,43; N 9,93. 

1,2,2,3-Тетраметил -2,3-дигидроперимидин -6,7-дикарбальдегид  (XVII).  Выход  0,06 г  (7%).  

Коричневые  иглы  с  Тпл  190...191 ° С  (толуол ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,52 (6H, c, 2- СНзх 2); 3,10 

(6Н , с , 1 -  и  З -СНз ); 6,62 (2Н , д , 345= J9 в  = 8,42 Гц , 4-  и  9-Н ) ; 8,05 (2H, д , Т 54 = Jв 9  = 8,42 Гц , 5-  и  
8-Н ); 9,92 м . д . (2Н , c, 6- и  7-СНО ). ИК  спектр  (наз . масло ): 1700, 1673 ( С =О ), 1580 см  1  

(кольцо ). Найдено , %: C 72,03; H 6,60; N 9,81. СиН 18N2О 2. Вычислено , %: C 72,31; H 6,43; N 

9,93. 

Формилирование  2-трифторметилперимидина . K охлажденному  до  0 ° С  раствору  4,4 г  
(0,019 моль ) 2-трифторметилперимидина  ХХ  в  80 мл  сухого  ДМФА  добавляют  по  каплям  реактив  

Вильсмайера , полученный  по  стандартной  методике  из  3,7 мл  (0,04 моль ) РОС 1з  и  10 мл  ДМФА . 

Смесь , постепенно  приобретающую  м aлиновый  цвет , перемешивают  при  30...35 ° С  3 ч , после  чего  
выливают  в  воду  (1 л ). Выпавшие  оранжево -желтые  кристаллы , представляющие  собой  смесь  

моно - и  диальдегидон  co следами  исходного  соединения , отфильтровывают , промывают  водой  и  
высушивают  на  воздухе . Масса  осадка  4,5 г  (осадок  1). Фильтрат  экстрагируют  хлороформом  

(4x100 мл ). Получают  дополнительно  0,3 г  оранжевых  кристаллов  (осадок  2), содержащих  глав -
ньпи  образом  6-альдегид  XXII и  4,9-диальдгиид  XXV. 

Осадок  1 растворяют  н  минимальном  количестве  хлороформа  и  пропускают  через  колонк y c 

А 12Оз  (1=25  см , d = 2 см ) , элюент  - хлороформ . Из  колонки  вьпкьпаается  практически  чистый  

9-альдегид  XXI, тогда  как  остальные  продукты  формилиронания  ввиду  их  низкой  хроматографи -

ческой  подвижности  вырезают  вместе  c носителем  и  экетрагируют  в  аппарате  Сокслета  хлорофор -
мом . Остаток  после  выпаривания  хлороформа  объединяют  c осадком  2 и  c помощью  дробной  

кристаллизации  из  н -октана  отделяют  основную  массу  6-альдегида  XXII. Последний  первым  
выпадает  из  горячего  раствора  н  окт aве , после  отделения  его  из  теплого  маточного  раствора  
осаждают  смесь  диальдегидон  (XXIII-XXV), a небольшое  количество  исходного  соединения  ХХ  
остается  в  растворе . 

Из  полученной  таким  образом  смеси  диальдегидов  c помощью  препаративной  тонкослойной  
хроматог pафии  на  А 12Оз  (элюент  - смесь  СНС 1з-ЕнОН ,  2:  1) легко  отделяют  хроматог pафиче - 
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ски  более  подвижный  4,9-диальдегид  XXV. Смесь  менее  подвижных  6,9- (ХХ Iц ) и  7,9-диальде -
гидон  (XXIV) , находящихся  в  смеси , по  данным  спектра  ПМР , в  соотношении  3 : 5, разделить  не  
удалось . Их  суммарный  выход  - 0,25 г  (4,6%). 

2-Трифторметилперимидин -9-к apб aльд eгид  (ХХ 1). Выход  2,05 г  (42%). Желтыекристал -

лы  c Т 1 160...162 °C (н -октав ), Rp0,70. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 7,17 (1 Н , д , Т 7в  = 8,81 ГУД , 7-H); 

7,27 (1 Н , д . д , J4s=7,20, Та 6<1 Гц , 4-Н ); 7,38 (1 Н , д , Тв 7=8,81 Гц , 8-Н ); 7,42 (1 Н , д . д , Jб s =8,00, 
Т 64<1 Гц , 6-H); 7,62 (1 Н , д . д , Т 54= 7,20 , Т 5б  = 8 ,00 Гц , 5-Н ); 9,83 (1 Н , c, СНО ); 12,32 м . д . (1 Н , 

уш . c, NH). Ш ( спектр  (ваз . масло ): 1633 ( С =О ), 1620, 1580 см  1  (кольцо ). уф  спектр  (мет aнол ), 

'.так  (1g£): 238, пл . (3,91), 264 (4,55), 316, пл . (3,41), 329 (3,86), 412 ни  (4,07). Найдено , %: 
C 58,79; H 2,50; N 10,32. C13H7F3N20. Вычислено , %: C 59,10; H 2,67; N 10,60. 

2-Трифторметилперимидин -6-карбальдегид  (XXII). Выход  0,95 г  (19%). Ярко -оранжевые  
кристаллы  c Тпл  212...214 °С  (c разл .) (октан ), Rp 0,02. Соединение  заметно  осмоляется  при  
попытке  очистить  его  c помощью  колоночной  хроматографий  на  А 12Оз . Спектр  ПМР  (DM80 -D6) : 

6,75 (1 Н , д , Т 45 = 8,02 Гц , 4-H) ; 7,03 (1 Н , уш . д . д , Тэв  = 7,36, Т 97 «1 Гц , 9-Н ) ; 7,55 (1 Н , д . д , Тю  = 
8,46, Jв 9= 7, З 6 Гц , 8-Н ); 7,85 (1 Н , д , Т 54=8,02 Гц , 5-Н ); 8,64 (1H, д . д , Т 7в =8,46, J79«1 Гц , 7-Н ); 

9,89 м . д . (1Н , с , СНО ). ИК  спектр  (ваз . масло ): 3450...3050 (шир . полоса  средней  интенсивности  

c тонкой  структ .,  NH),  1647 (C=0), 1620, 1590, 1567, 1527 см  1  (кольцо ). Найдено , %: C 58,97; 

H 2,66; N 10,48. С 1зН 7ЕЗ N2О . Вычислено , %: C 59,10; H 2,67; N 10,60. 

2-Трифторметилперимидин -6,9-дикарбальдегид  (ХХ IП ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 7,40 (1 Н , 

д , J4s= 8,06 Гц , 4-H); 7,78 (1 Н , д ,  187= 9,04 Гц , 8-H); 8,12 (1H, д , Т 54 = 8,06 Гц , 5-Н ); 8,84 (1 Н , 
д , h8= 9,04 Гц , 7-H); 9,99 (1 Н , c, 9-СНО ); 10,18 (1 Н , c, 6-СНО ); 12,77 м . д . (1 Н , уш . c, NH). 

2-Трифторметилперимидин -7,9-дикарбальдегид  (ХХ IУ ). Соединение  выделено  н  смеси  c 

изомером  ХХШ . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 7,61 (1 Н , д . д , J4s= 7,82, Таб  = 0,76 Гц , 4-H); 7,96 (1 Н , д . 

д , Js6 =8 ,44, Ts4=7,82 ГУД , 5-Н ); 8,00 (1H, c, 8- Н ); 9,10 (1H, д . д , Jб s=8,44,  164 0,76  Гц , 6-H); 

9,96 (1 Н , c, 9-СНО ); 10,40 (1 Н , c, 7-СНО ); 13,00 м . д . (1Н , уш . c, NН ) 

2-Трифторметилперимидин -4,9-дикарбальдегид  (XXV). Выход  0,15 г  (2,8%).  Светло -ко -

ричневые  кристаллы  с  Тпл  211...214 °C ( этанол ), Rf0,3. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 7,31 (1H, д , Т 7в  = 

8,67 Гц , 7-H); 7,44 (1H, д . д , Jб s=8,68, Тбдсно =0,40 Гц , 6-H); 7,65 (1 Н , д , Тв 7=8,67 Гц , 8-H); 

8,08 (1 Н , д , J5б  = 8,68 Гц , 5-Н ); 9,93 (1 Н , c, 9-СНО ); 10,83 (1H, д , J4-сном =0,40 Гц , 4-СНО ); 

12,69 м . д . (1H, уш . с , NH). (ДМСО -Дб , 100 ° С ): 7,40 (2Н , д , 6,7-Н , Тбв = Т 7в =8,72 Гц ), 7,85 (2Н , 

д , 5,8-H,  156=187=8,72  Гц ) , 10,38 м . д . (2Н , c, 4,9-СНО ). Найдено , %: C 57,83; H 2,60; N 9,49. 

С 14Н 7ЕЗ N2О 2• Вычислено , %: C 57,54; H 2,41; N 9,59. 

Формилирование  1  -метил -2 -трифторметилперимидина  (XXV1). K раствору  0,25 г  
(1 ммоль ) соединения  XXVI и  15 мл  су  кого  ДМФА  н  течение  30 мин  добавляют  при  перемешива -

нии  реактив  Вильсмайера , полученный  по  стандартной  методике  из  0,3 мл  (3,3 ммоль ) РОС 1з  и  

1,5 мл  ДМФА . Далее  смесь  перемешивают  3,5 ч  при  80 °С . цвет  ее  постепенно  углубляется  до  

темно -малинового . По  охлаждении  реакционн yю  массу  выливают  в  воду  (100 мл ) и  образовавшу -

юся  желто -зеленую  эмульсию  экстрагируют  хлороформом  (150 мл ) _ Вытяжку  упаривают  досуха , 

получая  0,24 г  смолистого  остатка . C помощью  препаративной  тонкослойной  хроматог pафии  на  

силикагеле  (злюент  - хлороформ ) его  разделяют  на  три  фракции : непрореагировавшее  исходное  

соединение  (810,3), 0,09 г  (36%),  4-альдегид  XXVII (Rp0,2), 0,03 г  (10,5%) с  0,10 г  (36%) смеси  

6- (XXVц I) и  7- (XXIX) альдегидов  (Rf 0,1) н  соотношении  1:  3 (по  данным  спектра  ЯМР  1Н ) . 

1-Mетил -2-трифторметилперимидии -4-к apб aльд eгид  (XXVII). Ярко -желтые  кристаллы  c 

Тпл  194...196 °С  (окт aв ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 3,40 ( ЗН , ки , СНз , 5Тснз -сю =0,93 Гц ); 6,56 (1 Н , 

д , Тбб =7,80, Т 97 «1 Гц ); 7,28 (2Н , м , 6- и  7-Н ); 7,44 (1 Н , д . д , Тв 7=8,02, Тв 9=7,80 Гц , 8--Н ); 7,75 

(1 Н , д ,  156=  8,68 Гц , 5-H); 10,75 м . д . (1Н , д , СНО , 5Тсно -б -н  = 0,70 Гц ). Найдено , %: C 60,40; 

H 3,37; N 10,23. С 14Н 9Ез NгО . Вьгчсслено , %: C 60,44; H 3,26; N 10,07. 

1-Meтил -2-трифторметилперимидин -6-карбальдегид  (ХХУц  I). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 3,42 

(ЗН , c, СНз ); 6,71 (1 Н , д . д , J9=7,97, Т 97=0,70 Гц , 9-Н ); 7,12 (1Н , д ,145= 7,80 Гц , 4-H); 7,57 

(1H, д . д , Тв 7 = 8,70, Тв 9 = 7,97 Гц , 8-Н ); 7,84 (1Н , д , Js4 = 7,80 Гц , 5-Н ); 8,86 (1H, д . д , .Т78 = 8,70, 

Т 79 = 0, 70 Гц , 7-Н ) ;  10,08  (1 Н , c, 6-СНО ) 

1-Метил -2-трифторметилперимидин -7-карбальдегид  (XXIX). Спектр  Г IMР  (СДС 1з ): 3,43 
(ЗН , c, СНз ); 6,50 (1H, д ,  198=  8,15 Гц , 9-Н ); 7,32 (1 Н , д . д , J4s= 7,55,146=0,80  Гц , 4-Н ); 7,66 

(1H, д . д , Т 54=7,55, Твб =8,5б  Гц , 5-Н ); 7,76 (1 Н , д , Тв 9= 8,15 Гц , 8-H); 8,95 (1 Н , д . д , Jб s 8,56, 

Тба =0,92 Гц , 6-H); 10,01 (1Н , c, 7-СНО ). 
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