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ВЫСОКОПОЛЯРИЗОВАННЫЕ  ÉHAMIШ b 

4*•  НЕОБЫЧНАЯ  ТРАНСФОРМАЦИЯ  П PОИЗВОД HЫХ  
а ,а -ДИАМинО -%*-HИТРО  -8-ЦИАНОЭТиЛ EHА  

В  4,б -ДИМЕТИЛАМИНО -S-НИТРОг •IИРИМИДИН  

Обнаружена  необычная  трансформация  a-бис  (диметиламинометилен ) амино -
%3-интро  j-цианоенаминов  под  влиянием  различных  нуклеофильньис  агентом  н  4, б - 
бисдиметнламино -5-нитропиримидигг , структура  которого  доказ aна  различными  
физико -химическими  методами , включая  рентгеноструктурный  анализ . Предло -
жена  возможная  схема  данного  превращения . 

Недавно  нами  опубликованы  новые  данные  o синтезе , химических  
свойствах  [1 ] и  спектральных  особенностях  [2 ] <push-р u1Ь> енаминав  —
а ,а -диаминопроизводных  ß-нитро  (3-цианоэтиленов . B частности  установле - 
но , что  соединения  этого  типа  способны  вступать  во  взаимодействие  c 
различными  нуклеофилами  c образованием  новых  енаминов  или  азагетерг -
циклов . $ продолжение  этих  исследований  казалось  интересным  расширить  
круг  нуклеофильных  реагентов , способных  реагировать  c указанными  
высокополяризованными  енамснами . Мы  обнаружили , что  нагревание  
а ,а -бис (диметиламинометиленамина ) ß-нитро  (3-дианоэтилена  (I) с  ..бутила - 
том  натрия  приводит  •к  смеси  двух  соединений . Первое  из  них  — 
енамин  (III), образующийся  путем  гидролиза  одного  из  амидиновых  
фрагментов  исходного  I (под  действием  щелочи , возникающей  из -за  наличия  
следов  воды  в  бутаноле ) и  реакций  . переаминирования  промежуточного  
соединения  (II) c участием  диметиламина  и  аммиака : 

+ Мегны ?Н  --+►  

 

NO2  

HCOONa + NH3  + Ме ,NН  =* Iц  

  

*N 'NMe, 
II 	

е\ 

 

MeNH 

Продукт  II, выделенный  c выходом  15 %., идентифицирован  сопоставле -
нием  его  физических  и  спектральных  свойств  c заведомым  образном , 
синтезированным  па  известной  методике  [З  ]. Второму  соединению , выход  
которого  составил  около  25%, на  основании  спектральных  данных  (см . 
экспериментальную  часть ) может  быть  приписана  структура  4,6-бисдиме -
тиламсно -5-истрапсрсмидина  (IV): Поскольку  образование  последнего  
крайне  необычно , для  окончательного  доказательства  строения  этого  
соединения  праведен  РСА  его  монокристалла . На  рисунке  изображена  

* Сообщение  3 су .  [2].  
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Проекция  молек yлы  4, б -бисдиметиламино -5-нитропиримидина  

проекция  молекулы  4, 6-бисдиметиламияо -5-нитропириыидина - IV на  
плоскость , перпендикулярную  оси , проходящей  через  атомы  С  ( З , С (1). 
Такая  проекция  наилучпгим  образом  показывает  особенности  пространствен - 
ного  строения  пиримидинового  цикла , который  имеет  конформацнго  «ванн a». 

Действительно , отклонения  атомов  С (3), С (1) от  среднеквадратичной  
плоскости  (А ), проведенной  чере -з  атомы  С (2), N(2), С (4), N(1>, равны  
соответственно  -0,3 А  и  -0,1 А , в  то  время  как  отклонение  атомов , 
образующих  плоскость  А , не  превышает  0,004(2)  А . Из  рисунка  видно , что  
нитрогруппа  в  значительной  степени  выведена  из  плоскости  пиримидинового  
цикла  и  в  то  же  время  угол  ее  поворота  составляет  всего  19,4' c плоскостью , 
проходящей  через  атомы  С (з ), С (4), С (2), a обе  диметиламиногруппы  
развернуты  относительно  плоскости  А  не  более  чем  на  16,6' Длины  связей  
С ( з ) —N(з ) (1,404(3) А ), С (4)—N(5) (1,328(3) А ), с (2) —N(4)  (1,335(3) А ) —
значительно  короче  длин  соответствующих  связей  O2N—Срг  (1,468 А ) и  
(С 2) N—Слт  (1,425  А ) , статистические  значения  которых  приведет  ы  в  работе  
[4].  Это  указывает  на  сильное  сопряжение  как  нитро -, так  и  щметиламиногрупп  
c ароматичиским  ггиримидиновьТм  циклом  (несмотря  на  определенный  поворот  
этик  группировок  относительно  друг  друга  из -за  стерических  взаимодействий ) . 

Таким  образом , можно  c уверенностью  утверждать , что  вторым  продуктом  
рассматриваемой  реакции , образующимся  из  диамидина  I и  енамина  II в  
присутствии  бутилата  натрия , являётся  замещенный  гигримидин  IV*. 

- 	 М 2 

Vo 
*N- 

NO2  

NМе , 

* Ряд  элементов  приведенной  ниже  схемы  может  быть  легко  отнесен  к  взаимодействию  c 

бутилатом  натрия , поэтому  данная  реакция  специально  не  рассматривается . 
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Nc* *NO, 

Me,N- 	* 	 Ме 2N- 
.* N Nме , + м e,лт '*i * 

ЕЮ  

-* dv 
- Et0-  

Образование  производного  пиримидина  IV в  коде  рассмотренной  выше  
реакции  побудило  нас  исследовать  также  взаимодействие  соединения  I с  
диэтилацеталем  диметилформамида  (V). Последний ; как  известно , 
представляет  собой  равновесную  смесь : 

С H(OEt), 

Ме ,N
i 
	 4-  Me,N*%Et + EtO-  

+ 

Другими  словами , как  и  в  случае  реакции  c бутилат -aнион oм , начало  
п pоцесса  может . быть  обусловлено  взаимодействием  амидина  I c 
этилат -анионом . Следует  отметить , что  образующийся  диметиламин  при  
действии  избытка  ацгталя  V легко  превращается  в  аминаль  (VI), который , 
как  известно , диссоциирует  c возникновением  диметиламид -аниона  [5]. 

NHMe, 
-* 

NMe, 

kH --►  -r- 

Me,N I Т̀Ме , 

VI 

MeZN*+ NМе , + Me,N- 

Высокая . нуклеофильность  последнего , возможно , является  важнейшим  
фактором , обеспечивающим  трансформацию  цианогруппы  в  амидиновую , а  
последующее  переаминирование  далее  необратимо  приводит  к  производному  
ииримидина  IV. Существенно , что  нагреванце  бисамидина  I в  ацетале  V 
приводит  к  соединению  IV с _ выходом  >95% без  каких -либо  примесей . 
Следует  также  указать , что  и  другие  «push-ри 1Ъ > енамины  в  этих  условиях  c 
высокими  выходами  трансформируются  в  нитропиримидин  IV . B частности , 
выход  последнего  при  нагревании  а -диметиламино -а -(диметиламино -
метилен ) амино  ß-нитро  Д -цианоэтилена  (VII) в  ацетале  V составляет  90%. 

Мы  полагаем , что  общая  схема  рассмотренных  процессов  взаимодейст -
вия  диамидинов  I и  VII c адеталем  V может  быть  представлена  следующим  
образом : . 

Me,N 	 OEt I 

MeZN'*N д GH(OEt),  

I X = -N=СН -NМе ,; VII X = NМе 2  

В  ацетале  V всегда  содержится  некоторое  количество  этанола  и  
заряженные  промежуточные  частицы  в  значительной  мере  протонированы . 
Кроме  того , при  проведении  этой  реакции  наблюдается  достаточно  заметное  
выделение  диметиламина . Однако  его  присутствие  недостаточно  для  
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Таблица  1 

Некоторые  валенгные  расстояния  в  структуре  
4,6-бисдиметиламино -5-нит poли pимидин a , 

Связь  Длина , А  Связь  длина ,  А  Связь  длина , А  

О (1)-N(з ) 1,245(2)  О (2)-N(З ) 1,246(2) N(5)-С (4) 1,328(3) 
N(5)- С (в ) 1,457(3) N(5)-С (7) 1,465(3) N(з )-С (з ) 1,404(3) 

1,335(3) N(4)-С (6) 1,.453(3) N(4)-C(5) 1,459(3) 

N(1)- С (4) 1,355(3) N(1)- С (1) 1,319(3) N(2)-С (2)  1,352(3) 

N(2)-С (1)  1,325(3) С (з )-С (4) 1,440(3) С (зг -С (г ) 1,431(3) 

Таблица  2 

Некоторые  валентиьье  углы  (СО ) в  структуре  
4,6-бисдиметиламино -5-нитропиримидина  

Атомы  w, 1pщд . А mмы  СО , град .  

С (4 )-N(5)-C(8) 123,0(2)  С (4)-N(5)-С (7) 1 21,1(2) 

С (7)-N{ 5)`-С (8) 115,3(2)  О (1)-N(2)--О (2)  120,8(2) 

О (1)-N(з ) `-С (з ) 119,7(2) . O{г)-N(г)-С (з } 119,4(2) 

123,5(2) C{z)-N(4)-С (5) 120,4(2) С (г ) N(4)- С (е ) 
С (4)-N(1)-С (1) 115, б (2)  С (2)-N(2)--С (i) ' 115,5(2) 

N(з)-С (з )-С (г ) ' 	121,3(2i` TV(;)-С (з )-C(4) 120,1(2) 	. 

С (4)-С (з)-С (г ) ` 115,1(2)  117,2(2) 

N(5)-С (4)-С (з ) 124,1(2) N(1)-C(4)-С (§j' ' 118,7(2) 

N(4)-С (2)-N(2) 116,5(2) N(4)-С *г )-С (з ) . 	124,3(2) 

5Q(1)-С (1)-N(г ) 129,4(2) 	' ' 

протекания  пиримидиновой  циклизации . Это  было  специально  показано  на  
примере , в  котором  диметиламин  пропускали  в  кипящий  раствор  диамидина  
I в  ДМФА . B этом  случае  не  наблюдалось  образования  пиримидсна  IV, а  c 
выходом , близким  к  количе cтвенном y, выделен  a-амино -a-диметиламино  ß- 
нитро  ß-цианоэтилен  II. C другой  стороны , при  наличии  ацеталя  V 
диметиламин , как  указывалось  выше , может  быть  источником  диметнламид -
аниона . 

Представляется  ' вероятным , что  полученные  данные  интересны  в  
теоретическом  отношении  и  открывают  определенные  перспективы  для  
синтеза  5-нитропиримидинов , содержащих  различные  третичные  аминные  
остатки  в  положениях  4, б -пиримидинавого  кольца . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спект pофотометре  Perkin-Elmer для  cyсп eнзий  в  вазелиновом  масле . 

Спектры  НМ*МР  регистрировали  на  спектрометре  Oxford ц nity 400, внутренний  стандарт  ТМС . 

Масс -спектры  получены  на  спектрометре  Varian  88Q-700 c вводам  вещества  непосред cтвенно  н  

ионный  источник  Контроль  за  чистотой  продуктов  й  ходом  реакций  осуществляли  c помощью  

ТСХ  на  пластинках  8Hufol UV-254. 

Рентгеноструктурное  исследование  соединения  дУ . Монокристалльь  IV светло -желтого  цве -

та  получены  медленнььм  испарением  его  раствора  в  ацет aле  дМФА . Параметры  элементарной  

ячейки  и  трехмерный  набор  интенсизностей  определяли  на  четы  кехкружном  автоматическом  

дифрактометре  CAD-4: a = 8,961(2), Ь  = 13,104(2), c = 8,957(2), ß =.101,87(2). ц = 1029,3 А з . 

Dcalc= 1,34. Федоров cк aя  группа  Р 21/п , Z = 4. Использовалось  МоСа -излучение , графитовый  

монохроматор , О -сканирование . Параметры  элементарной  ячейки  определены  методом  автоин -

дицирования  и  уточненьь  по  25 отражениям  н  области  20  12...16°. 
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Мотив  структуры  найден  c и cпользов aнием  прямы  методов , реа  изованньпс  в  программе  

MULTAN комплекса  программ  SDP. 

Уточнение  позиционных  и  тепловых  параметров  ненодородхь  х  атомов  молекулы  проведено  

в  полноматричном  анизотропном  приближении . Атомы  водорода  лок aлизованы  из  разностного  
синтеза  Фурье  и  уточнены  н  изотропном  приближении . Всего  в  процессе  эксперимента  в  области  

260.. .52°  определено  2152 отражения ; 1401 из  них  c i F 1 > 3Q использовались  в  МНК . 

Окончательный  Афахтор  = 0,036. Обозначения  атомов  молекулы  указаны  на  рисунке , валент -

ные  углы  и  длины  связей  н  табл . 1 и  2 соответственно . 

4,6-Диметиламино -5-нитрониримидин  (IV). А . Раствор  2 г  (8,4 ммоль ) соединения  I в  7 мл  

ацет aля  V кипятят  30 мин  и  выдерживают  4 ч  при  комнатной  температуре . Избыток  ацеталя  V 

отгоняют  н  вакууме , к  остатку  добавляют  3 мл  этанола , смесь  выдерживают  н  холодильнике  —16 ч , 

после  чего  отфильт pовыв aют  1,6 г  (98 % ) соединения  IV. Тпл  161...163 °С  (этанол —вода ) [ б ] . ИК  

спектр : 1565, 1460, 1445, 1255, 1063 см . Спектр  ПИ P (ДМСО -Д 6): 7,86 (1Н , c, СН ); 3,68 м . д . 

(6Н , c, 2NМег ). Масс -спектр  т ! г : 211. Найдено , %: C 45,50; H 6,25; N 33;09. С 8Н 1З N502. 

Вычислено , %: C 45,49; H  6,16;  N 33,17. 

При  аналогичной  обработке  соединения  ц  (реакционную  массу  кипятят  45 мин ) продукт  

реакции  IV получают  c выходом  70%. 

Б . При  интенсивном  перемешивании  растворяют  2 г  (25 ммоль ) NaOH в  15 мл  бутилового  

спирта . K полученному  раствору  добавляют  0,8 г  (2,4 ммоль ) соединения  I, реакционную  массу  

нагревают  до  кипения  и . кипятят  5 мин . О xл aжденн yю  реакционную  смесь  разбавляют  30 мл  

эт aнола  и  подкисляют  9%  НС 1/МгОН  до  рН  6...7. Вьшавший  осадок  лаС 1 отфильтровывают , 

фильтрат  упаривают , остаток  кристаллизуют  из  изопропанола . Получают  0,05  г  (15%) соедине - 

ния  II, Тпл  191...193 ° С  [3] , a после  упаривания  маточного  раствора  — 0,17 г  (25%) соединения  IV. 
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