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ХИИАЗОЛИЛ -2-ГУАИИдШ IЪ I 
В  РЕАКПИЯХ  ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЩТи  

2 *. КОНДЕНСАЦИЯ  C а , (3-НЕПРЕДЕЛЬНЫ  МИ  КАРБОНИЛЬНЫ  МИ  
СОЕДИНЕНИЯМИ  

Конденсацией  хиназолил -2-г yaнидинов  c окисью  мезитила  синтези -
ров aны  4,6,6-триметил -1,4-дигид pопи pимидины . Аналогичное  взаимодей -
ствие  c бензапьацетоном  приводит  к  неустойчивым  4-м eтил -6-фенил -1,4-
дигидропиримидинам , которые  окисляются  в  соответствующие  4-м eтил -6-
фенилпиримидины . 

Ключевые  слова : 4-метил -6-фенил -l,4-дигидропиримидины , 4-м eтил -6-
ф  енилпиримидины , окись  мезитила , 4,6,6-трим eтил -l,4-дигидропиримиди -
ны , хиназолил -2-гуанидины , конденсация , окисление . 

Настоящее  сообщение  посвящено  изучению  реакции  циклизации  б -R-4- 
метилиназолил -2-гуанидинов  1 а—с  с  а ,ß -непредельными  карбонильными  
соединениями . Имеющиеся  сведения  o направлении  и  особенно  продуктах  
такой  реакции  c простыми  гуанидинами  противоречивы  [2-4]. 

Установлено  что  киназолилгуанидины  1а—c  легко  и  c образованием  
только  одного  продукта  взаимодействуют  c окисью  мезитила . Очевидно , 
что  реакция  начинается  c присоединения  по  Михазлю  иминогруппы  
соединений  1 по  (3-положению  непредельной  связи  окиси  мезитила , c 
последующей  енолизацией  промежуточных  гуанидинокетонов  2, которые  
на  последней  стадии  циклизуются  c отщеплением  воды  в  конечные  6-R-
4-меТИЛ -2-(4, б , б -триметил -1,4-дигидропиримидинил -2-амино )хиназолинь l 
За —c. Последние  устойчивы  к  окислению  (ароматизации ) ввиду  наличия  в  
положении  4 гем -диметильной  группы . 

1—З  a H, b R=  Ме , с  МеО  

* Сообщёние  1 см . [1]. 

232 



Физико -химические  и  спектральные  характеристики  замешенных  дигидропиримидиниламинохиназолинов  За -c 

и  пиримидиниламинохиназолинов 5 а -с  

Соеди -  
нение  

Брутто - 
формула  

Найдено , % 
Т  пл ., 

С  
1 С п е кт р  ЯМР  Н , S, м . д . 

Выход , 
o*o  Вычислено , % 

M* C H N 

За  С 1 ьН 19N5 281 68.32 6.76 24.91 139-140 1.30 (6Н , с , 4',4'- Ме 2); 1.83 (ЗН , c, 6'-Me); 2.75 46 

281.36 68.30 6.77 24.93 (ЗН , c, 4-Me); 4.42 (1 Н , c, 5 '-Н ); 7.20-7.50 (4Н , 

м , IIдром ); 9.50 (21-I, c, NH) 

З b C 17I-I21 N5  295 69.15 7.12 23.73 183-184 1.30  (6Н , c, 4',4'-Ме 2); 1.85 ( З H, c, 6' -Me); 2.41 48 
295.39 69.14 7.13 23.75 (ЗН , с ,  6 -Ме ); 2.81 (ЗН , c, 4-Me); 4.41 (11-I, 

5'-H); 7.30-7.70 ( ЗН , м , Н аром ); 9.65 (2I-I, c, NH) 

Зе  C17H21N50 311 6 5. 60 6.75 22.51 145-146 1.35 (6Н , с , 4',4' -Ме 2); 1.81 (ЗН , c, 6'-Me); 2.70 51 

311.39 65.62 6.75 22.50 (ЗН , с , 4-Me); 3.90 (ЗН , c, ОМе ); 4.42 (1I--I, c, 
5 '-H); 7.20-7.50 ( З Н , м , I-I а poм ); 9.60 (2H, c, NH) 

5 а  C20H17N5 327 73.40 5.20 21.41 170-171 2.44 ( З Н , c, 6'-Me); 2.83 (31-1, c, 4-Me); 7.40-8.30 47 
327.39 73.42 5.18 21.39 ( 1 1 Н , м , Н аром ); 9.60 ( 1 Н , c, NH) 

5b C211419N5 341 73.82 5.55 20.60 175-176 2.44 (31-I, с ;  6' -Me); 2.83 (3 Н , c, 4-Me); 2.41 ( З H, 40 
341 . 42 73.88 5.61 20.51 с , 6-Me); 9.60 (1 Н , c, NH); 7.40-8.30 (101-I, м , 

Т lаром ) 

5c C21 H 19N5O 357 70.59 5.32 19.61 102-104 2.45 (ЗН , с , 6' -Me); 2.85 ( З Н , c, 4 -Me); 3.90 (31-I, 46 
357.42 70.61 5.30 19.59 c, ОМе ); 9.62 (1 Н , c, NII); 7.40-8.30 (10Н , м , 

14 д p ом ) 

* Масс - спектрометрически . 

n.* w w 
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Конденсация  киназолилгуанидинов  1a—c c бензальацетоном  протекает  
по  аналогичному  механизму  c образованием  промежуточных  1,4-дигидро -

пиридинил -2-аминозамещенных  хиназолинов  4а —с . Последние , однако , в  
отличие  от  продуктов  3 неустойчивы  и  уже  в  условиях  реакции  (диметил -

сульфоксид , кислород ) окисляются  в  соответствующие  б -А -4-метил -2-(4-

метил -б -фенилпиримидинил -2-амино )хиназолины  5a—c, синтезированные  

нами  также  взаимодействием  киназолилгуанидинов  1 а —с  c 4-фенилбути - 
ноном -2. Характеристики  синтезированных  соединений  приведены  в  таб -
лице . 

4, 5 a R = Н , b R = Ме , c R= Ме 0 

ЭКС 11ЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакции  и  индивидуальностью  полученных  вещ e ств  осуществляли  

методом  ТСХ  на  пластинах  Silufol UV-254, элюент  — хлороформ , этилацетат . Спектры  
ЯМР  'Н  снимали  на  приборе  Bruker АС -300 (300 МГц ) в  ДМСО - дб , внутренний  стандарт  —
ТМС ; масс -спектры  — на  приборе  LKB-9000, энергия  ионизирующих  электронов  70 зВ . 

Исходные  6-R-4-метилхиназолил -2-гуанидины  1 а—с  синтезированы  по  известной  
методике  [5]. 

6-R-4-Meтил -2-(4,6,6-т pиметил -1,4-дигид poпи pимидинил -2-амино )хиназолины  (За —c). 
Смесь  0.015 моль  хиназолилгуанидина  1 и  0.02 моль  окиси  мезитила  в  40 мл  ДМСО  

выдерживают  при  100 °С  в  течение  12 ч , затем  охлаждают , вылив aют  в  воду , осадок  
отфильтровывают  и  перекристаплизовывают  из  метанола . 

6-R-4-Метил -2-(4-м eтил -6-фенилпиримидинил  2-амино )хиназолины  (5а—с ). K 0.015 моль  
соединения  1 в  40 мл  ДМСО  прибавляют  0.02 моль  бензальацетона , смесь  выдерживают  

8-12 ч  при  100 °C, затем  охлаждают , выливают  в  воду , осадок  отфильтровывают  и  сушат . 
Из  осадка  колоночной  кроматографией  на  А 1203  (элюент  — хлороформ ) выделяют  продукт  
5, который  перекристаллизовывают  из  этил aц eтата . 
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