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ПРОИЗВОдНЪ IЕ  КОНДЕНСИРОВА IП 3ЫХ  
'1'ИЕНО  [2,3-д ] ПИРИ IVIИдиаОВ  

15*. СИНТЕЗ  2-ЗАМЕЩЕННЫХ  З -АМИ HО -6,6-ДИМЕТИЛ -5,6- 
ДИГИДРО -8И -ПИРАНО [4',3':4,5] ТИЕНО  [2,3-д ]ПУ IРИМИДИН -4-О HОВ  

Разработан  метод  получения  2-А -замещенньг ;3-амино -6,6-диметил -5,6- 
дигидро -8Н -пирано [4',3':4,5] тиено [2,3-д ]пиримидин -4-оков  на  основе  2-R-ами - 
до -3-этоксикарбонилпирано [2,3- с ]тиофенов . Установлено , что  их  циклиза -
ция  гидразингидратом  требует  жестких  условий . 

Ключевые  слова : пиранон , пиранотиенопиримидин , пиранотиофен , 
тиенопиримидин , тиофен . 

При  синтезе  конденсированных  тиено [2,3-д]пирим iщия -4-онов  в  качестве  
исходных  веществ  часто  используют  легкодост yпные  2-ациламино -3-эток -
сикарбонилтиофены  [2, 3]. 

B настоящей  работе  сообщается  об  удобном  методе  синтеза  новых  
2-R-3-аминотиено [2,3-д ]пиримидин -4-омов  1a—h на  основе  2-R-амидо -3-
этоксикарбонилтиофенов  2а  i. Метод  был  разработан  нами  для  получения  
2-апкилзамещенных -3-аминотиенопиримидин -4-омов  [4]. 

Соединения  2а —г  синтези pованы  ацилированием  2-амино -3-этоксик aр -
бонилтиофена  3 соответствующими  хлорангидридами  кислот . Амидоэфи -
ры  2a—h были  превращены  в  тиено [2,3-д ]пиримидины  1a—i обработкой  
гидразингидратом . Соединения  2 оказались  менее  реакционноспособ - 
ными , чем  соответствующие  2-алкилзамещенные  [4]. 
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1,2  a R= Ph; h R = CHzPh; c R = С 6Н 4ОМе -4; d R = С 6Н 4ОВ u-4; e R= С 6Н 4С 1-2; 

f R= y-пиридил ; g R = С 6Н 3(ОМе )Z-3,4; h R= С 6Н 40Ме -3; i R= СНРн г  

* Сообщение  14 см . [1]. 
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Характеристики  2-R-амидо -3 -этоксикарбонилтиофенов  2 а —i и  2-R-3-аминотиеио [2,3-д ] пиримидин -4-онов  la—h 

Coe- 
дине - 
ние  

Брутго - 
с*ормула  

Найдено , % Т . пл ., 
°С  

И K спектр , 
v, см  1 

С пектр  ЯМ P Н , S, м . д ., KССВ  (J), Гц  
Выход , 

% 
о  вычислено , /о  

N S 

2a Ci9H2iN048 3.93 8.99 156-157 1680 (NCO);  12.61 (1 Н , с , NH); 8.96-7.46 (5 Н , м , HPi,); 4.70 (2Н , с , 7,7-H2); 4.42 (2I-I, к ,  .1=7.0, 73.5 

3.88 8.92 1700 (СОО ); С 1-I 2); 3.48 (2Н , с , 4,4-H2); 1.33 ( ЗН , т ,  .1=7, CH2C1-I*; 1.20 (6H, e, 5,5-(СНз ) г ) 
3280 (NH) 

2b C20H23N04S 3.76 8.65 98-99 1678 (NCO); 12.46 (1 Н , с , NH); 7.35 (5 Н , c,  Hpk); 4.65 (2Н , с , 7,7-1-12);  4.25 (2Н , к , .1=7.1, ОСН 2); 80.5 

3.72 8.58 1705 (СОО ); 3.80 (2Н , c, CH,Ph);  2.70 (2Н , с , 4,4 -Н 2); 1.41 (ЗН , т , J = 7.1, СН 2СН ); 1.30 (6Н , с , 

3282 (NH) 5 , 5-(СНз )z) 

2c C•20H23NO5 8  3.60 8.52 160-161 1683 (NCO); 12.25 (1I-I, с , NH); 8.00 (21-1, д ,  .1=6.0, Ндд ; 7.01 (2 Н , д , J= 6.0,  НА ,);  4.80 (2Н , с , 78 . 0 

3.59 8.48 1700 (СОО ); 7,7-Н 2); 4.40 (2Н , т ,  .1=6.0, OCH 	; 3.90 (ЗН , с , ОСНз ); 3.10 (2Н , с , 4,4-H2); 1.41 

3279 (NH)  (ЗН , т ,  .1=6.0, СНгСН  ); 1.35 (6Н , с , 5,5 -(CI-I з ) г ) 

2d C23H29NO5S 3.32 7.33 128-130 1678 (NCO); 12.20 (1 Н , с , NH); 8.00 (2Н , д , J= 7.5,  НА ,);  7.01 (21-I, д ,  .1=7.5,  НА ,);  4.78 (2Н , с , 65.1 

3.24 7.42 1700 (СОО ); 7,7-H2); 4.40 (2Н , к ,  .1=7.5, ОСНг ); 4.10 (2Н , т ,  .1=7.5, O-СН  гСНз ); 2.80 (2Н , с , 

3275 (NH) 4,4-Н 2); 1.81 (2Н , т ,  .1=7,5, ОСНг I; 1.62-1.42 (2 Н , м , CH 7C1-I з ); 1.41 (З H, т , J= 
7.5, ОСН 2СН 3); 1.26 (6Н , с , 5,5 -(СНз )2); 1.00 (ЗН , т , J= 7.5, СНз  

2 е  Ci9HzoC1NO4S 3.87 8.86 139-140 1680 (NCO); 12.20 (1 Н , с , NH); 7.60-7.40 (4 Н , м , I-1д r); 4.82 (2H, c, 7,7-H2); 4.65 (21-I, к ,  .1=7.2, 61.0 

3.90 8.94 1710 (СОО ); OCH ); 3.10 (2Н , с , 4,4-H2); 1.45 ( ЗН , т , J =7.2; СН 2СН *;  1.40 (6Н , с , 5,5 -(СНз )2) 

3275 (NH)  

2f С 1 8I-I20N2O48 7.80 8.75 170-171 1685  (НСО ); 12 . 4 5 (1 Н , c, NH); 8.85(21-I,  д , J= 6.1, Нд ,); 7.85 (2Н , д , J= 6.1,  НА ,);  4.80 (2Н , с , 52.0 

7.77 8.89 1715 (СОО );  7,7-Н 2);  4.40 (2Н , к ,  J"7, OCH ; 2.80 (2Н , c, 4,4 -I-I2); 1.41 (З H, т , J= 7, СН 2ÇH*; 

3283 (NH)  1.30 (6Н , с , 5,5 -(СН 3)z) 

2g C21H25NO6S 3.12 7.75 142-144 1680 (Н CO); 12,30 (1H, c, NH); 7.90 (1H, д ,  .1=8,5, I-{д r); 7.79 (1 Н , с ,  НА ,);  6.99 (1 Н , д ,  .1=8.5, 76.5 

3.33  7.62 1710 (СОО ); Нл  ); 4.81 (2Н , с , 7,7 -Н 2); 4.25 (2Н , к ,  .1=7.1, OCH 	; 4.00 (6Н , c, 2 -ОСНз ); 2 . 95 

3275 (NH) (2Н , с ,  7,7-Н 2);  1.40 (ЗН , т , ОСН 2); 1.30 (6Н , с , 5,5-(СН 3)2) 

2h С 20Н 2 з N05S 3.64 8.13 134-136 1670 (NCO); 12.20 (11-I, с , NH); 7.61(2Н , с , .1=7.8, HA,); 7.41 (1 Н , т ,  .1=7.8, Ндг );  7.18 (1H, д , 78.9 

3.50 8.02 1715 (СОО ); ✓ = 7.8, Нд ,); 4.78 (2Н , с , 7,7-H2); 4.40 (2Н , т , J= 7.26, ОСН 2); 3.90 (3H, c, OCI-I з ); 

3275 (NH)  2.80(21-I,  c, 4,4 -I-12); 1.41 ( З H, т , J= 7.2, СНгСНз ); 1.38 (6H, c, 5,5 -(CI-I з )2) 



21 СгьН ,7NОл S 3.20 7.09 118-119 1675 (NCO); 
3.11 7.13 1705 (COO); 

3276 (NH) 

1a Ci,Hi,N з OzS 12.76 9.71 224-225 1665-1670 (CO); 
12.83 9.79 3180-3250 

(NH,) 

1b C i8Hi9N з OzS 1236 9.44 2 12-2 14 1665-1675 (СО ); 

12.30 9.39 3185-3300 
(NH,) 

1c C,BН ,9Nз OzB 11.82 9.03 230-232 1660-1675 (CO); 
11.75 8.96 3190-3310 

(NH,) 
HI С 21 Нг 5NзОз S 10.58 8.12 198-200 1665-1670 (CO); 

10.51 8.02 3150-3300 

(NH,) 

1e С *,Н i6С 1N зОг 8 11.65 8.93 2 12-2 14 1670-1675 (CO); 
11.59 8.84 3185-3320 

(NH,) 

if С 16Н 16N4О 28 17.21 9.68 217-218 1660-1675 (СО ); 
17.11 9.76 3180-3335 

(NH,) 

1g C19H21N3O48 10.93 8.33 176-177 1665-1670 (CO); 
10.84 8.27 3150-3300 

(NH,) 
1h CiBH 9N з 03S 11.62 8.88 218-220 1665-1675 (СО ); 

11.75 8.96 3180-3335 
(NH,) 

11.30 (1 Н , с , NH); 7.35 (101-I, с , Нр *,); 5.19 (1H, с , СН ); 4.70 (2H, с , 7,7-H,); 4.20 
(2Н , к , J= 7.1, ОСНг ); 2.70 (21-I, с , 4,4 -Нг ); 1 .36 (ЗН , т , J= 7.1, СНг -СН * ; 1.30 (61-I, 

с , 5,5 -(СН 3) г ) 

7.80-7.50 (5 Н , м , HPi,); 5.10 (2H, с , NH,); 4.82 (21-I, с , 8,8-I1z); 3.08 (2Н , с , 5,5-H,); 
1.28 (6H, с , 6,6 -(СНз ) г ) 	 . 

7.30 (5H, уш . с , HA); 5.70 (21-I, с , NI-Iz), 4.70 (2H, c, 8,8-H,); 4.30 (2H, c, CHzPh); 

2.85  (гн , с , 5,5 -н ,); 1.25 (6н , с , 6,6-(сН 3)z) 

7.85 (2Н , д , J=  6,Н );  7.00 (2Н , д , J= 6,НдД ; 5.10 (2Н , с , NH,); 4.85 (2Н , с , 8,8-H,);  
3.90 (З H, с , ОСНз ); 3.06 (21-I, с , 5,5-Нг ); 1.38  (6Н , с , 6,6-(СНз ) г ) 

7.85 (2H, д , J= 6,  НА ,);  6.91 (2H, д , J= б , Нд г); 5.60 (21-I, с , NH,); 4 . 72 (21-I, с , 8,8-
H,);  4.05 (2H, т , J= 6.05, ОСН ,); 2.92 (2Н , с , 5,5 -Н ,);  1.75-1.81 (2Н , м , СН *СНз ); 
1.45-1.60(21-I, м , ОСНгСН  ; 1.32  (6Н ,  c, 6,6-(С Hз )z); 1.00 (3H, т , J= 6, Н ) 

7.50 (4Н , м , Нд ,); 5.00 (2Н , с , NHz); 4.85 (2H, с , 8,8-H,); 3.10 (2Н , с , 5,5 -I-Iz); 1.40 
(6H, с , 6 ,6-(СНз ) г ) 	 . 

8.80 (2Н , д , J= 6.3, HI-lt г ); 7.75 (2H, д , J= 6.3, Нн  г ); 4.95 (2H, c, NH,); 4.82 (2H, c, 
8,8-Н ,);  3.10 (2I-I, c,  5,5-Н ,);  1.40(61-1, c, 6,6 -(СНз ) г ) 

7.90 (1 Н , д , J= 8.5,  НА ,);  7.78 (1 Н , с , Ндд ; 6.98 (1 Н , д , J= 8.5, Нд ,); 5.10 (2Н , с , 

NI-I,); 4.82 (2H, с , 8,8-H,); 4.00 (6 Н , д , J= 8.5, ОСНз ); 2.95 (2Н , с ,  5,5-Н ,);  1.38 (6H, 
с , 6,6 -(СНз ) г ) 

7.66 (2Н , т , J = 7.9, HAr); 7.45 (1 I-I, т ,  .1=7.8,  Ндг ); 7.20 (1 Н , А , J = 7.8,  НА ,);  5.00 
(2I-I, с , NI-Iz); 4.80 (2Н , с , 8,8 -1-Iz); 3.85 (31-I, c, OС H з ); 2.80 (2H, c, 5,5 -H2);  1.30 (6H, 
с , 6,6 -(СН 3)z) 

53.2 

51.0 

47.05 

50.0 

45.4 

61.1 

48.5 

50.0 

52.0 



При  варьировании  условий  реакции  (время , температура  и  среда ) было  
найдено ,что  для  получения  хороших  выходов  процесс  следует  проводить  
в  кипящем  н -б yт aн oл e в  течение  длительного  времени  (15-20 ч ). Пониже -
ние  реакционной  способности , вероятно , объясняется  пространственными  
затруднениями  создаваемым  заместителем  R, поэтому  дифенилметиламид  
2i в  указанных  условиях  не  циклизуется  в  целевой  тиенопиримидин . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  п pиборе  UR-20 в  вазелиновом  масле . Спект pы  ЯМР  1 Н  получены  
на  спектрометре  Varian  Mercury 300 ( рабочая  частота  300 МГц ), предоставленном  в  рамках  
программы  US CRDF RESC 17-5. Растворитель  CDC1;  (соединения  1a,b,e,fh, 2a—i); 
ДМСО -дб  (соединения  1b,d,g). Контроль  за  чистотой  пол yченны x соединений  
осуществляли  c помощью  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254 в  системе  хлокофорл  —этилацетаг -
эфир , 0.5 : 1.0  :0.5.  Проявление  в  УФ  свете . 

2-N-Ацил aмин o-5,5-дим eтил -3-эт oк cик ap б oнил -4,5-дигид po-7H-ти eн o [2,3-c] пираны  
(2a—i). K ра cтвору  0.01 моль  соединения  3 в  30 Mn  сухого  бензола  добавляют  0.01 моль  
сухого  триэтил aмина  и  далее  по  к aплям  добавляют  0.01 моль  хлорангидрида  
соответствующей  кислоты . Полученную  смесь  кипятят  4 ч , затем  добавляют  к  ней  30 мл  
холодной  воды , бензол  упаривают . Вьшавший  осадок  отфильтровывают , п pомыв aют  
водой , метанолом  и  после  перекристализации  из  спирта  получают  соединения  2a—i. 

2-R-3-Амин o-6,6-диметил -5,6-дигидро -8H-пирано  [4', З ' :4,5] тиено [2,3-d]  пиримидин -
4-оны  (1a—h). K суспензии  0.01 моль  aмидоэфи p а  2 в  15 мл  н -б yт aн oл a добавляют  10 мл  
85% гидразингидрата  и  полученную  смесь  кипятят  15-20  ч . Вып aвшие  при  охлаждении  
кристаллы  отфильтровывают , п pомыв aют  спиртом , водой , сyшат  при  50 °С  и  перекристап -
лизовьшают  из  этанола . Получают  продукт  1. 
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