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ИССЛЕДОВАНИЯ  B ОБЛАСТИ  ФУНКЦИОНАЛЬНО  
ЗАМЕЩЕННЫХ  АЗИНОВ . 

СИНТЕЗ  И  ТЕРМОЛИЗ  ХЛОРЭТОКСИПИРИМИДИНОВ  

Получены  2-амино -4-(2-хлорзтокси )-6-метил - и  2- (2-хлорэтокси ) -4-меток -  
си - 6-метилпирымидины . При  их  термолизе , п  зависимости  от  положения  хлор - 
этоксьп *уптгы  в  кольце , образуется  хлорид  океазолопиримидиния  или  N(1)-( г -х . гор -  
этил ) ироизводное . 	 . 

Ранее  мы  показали ,. что  2 (2-хлорэтокси  -4-диалк i ёмино 6 алкокси - 
сим -триазины  при , термолизе  в  зависимости  от  природы  алкильного  радикала  
перегруппировываются  в  N- (2 -хлорэтил ) производные  или , элйминруя  
xлористые  алкилы , образуют  оксазол o-сгсм -триазины  j1-3 ]. 

Цель  данной  работы  — изучить  эти  реакции  на  примере  пиримидиновых  
аналогов  с  на  этой  основе  разработать  новые  пути  как  N-хлорэтилирования  
пиримидина , так  и  синтеза : его  конденсированных  c оксазолидиновым  
кольцом  производных : В  этой  связи  в  качестве  модельных  соединений  были  
взяты  сравнительно  доступные  2-амино -4-хлор -6-м eтил -' и  2-хлор -4-меток - 
си -б -метилпиримидины  '(I,  II), которые  под  действием  триметиламина  
превращались  в  соли  III, IV, легко  реагирующие  с  этиленхлоргидрином  в  
присутствии  щелочи  c образованием  хлорэтоксипиримидинов  V,. VI. 
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Соединение  V при  кратковременном  нагревании  в  толуоле  полностью  
переходит  в  хлорид  оксазолопиримидиния  VII, при  щелочной  обработке  
которого  получается  2-амино -N( з )-(2-оксиэтил )-6-метилпиримидинон -4 
(VIII). Образование  последнего  можно  удовлетворительно  интерпре -
тировать , если  принять  во  внимание  четвертичный  ониевый  характер  соли  
VII, поскольку  при  термолизе  можно  было  ожидать  и  внутримолекулярной  
гетероциклизации  его  иминной  формы  IХ  c- п peв pащ eни eм  в  гидрохлорид  
гксаЬолопиримидина  ХХ . 

III, IV 
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В  аналогичных  условиях  саединение  VI, по -видимому , также  образует  
хлорид  оксазолопирияидихия  XI, который ,  однако ,  несто eк  и , падвергаясь  
нуклеофильхой  атаке  анионом  хлора , стабилизируется  в  N-(2-хлор - 
этил ) производное . Эта  перегруппировка , фактически  являющаяся  новым  
примером  O—N-из oм epиз aции  производных  пиримидина  [41.  отличается  
вЁгсокой  региоселективность .ю , т . e. происходит  переход  соединения  VI не  в  
N(3) -; а  в  N(1 ) - (2-хлорэткл ) ггроизводное  XII. 

сг  

оСН 2с I г 2*N  

Ме ОМе 	 Ме 	 ОМе  
хг 	 хгг  

Последнее  в  отличие  от  аналогичных  N-  (2-хлорэтил )  -4 --метокси -6-ди -  
метиламино -сим -триазинов  [2, 3 ] оказалось  вполне  стабильным  даже  в  
условиях  жесткого  термализа , что  следует  объяснить  невъггодньаци  для  
элиминирования  хлористого  метила  стерическими  факторами  — нахождени -
ем  хлорэтильной  и  метоксигрцпп  в  положениях  1,4 пиримидинового  кольца , 
a не  3,4, как  это  имеет  место  в  молекуле  альтернативного  N (3)-производного . 
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* Здесь  й  алее  для  масс -спектров  даны  величины  rn/z 
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Молекулярные  массы  . соединений  V.  VI, VII, XII, определенные  
масс -спектрометриче cки , соответствуют  расчетным , a схема  фрагментации  
молекулярного  иона  соединения  XII подтверждает  его  строение . 

Структура  соединений  наряду  c данными  масс -спектрометрии  и  
эл eментного  анализа  подтверждается  также  ИК  спектрами  и  спектрами  
ПМР , приводимыми  в  этсспериментальной  части . 

ЭКСПЕРИМЕИТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрометре  ÜR-?0: н  вазелиновом _ массее  или  в  таблетках  КВг . 

Спектры  ПМР  сняты  на  приборе .Vаггап  Т -60,. внутрекний  стандартТМС . Масс -спектры  получены  

на  спектрометре  МХ - Т 303= с -прямым  вводом  образца  в  йбл uьтй  истОчнйк . ТСХ  выполнена  на  

пластинках  Silufol С V-254 в  системе  ацетон — гексан , 1 : 2. 

Дакньсе  элементных  анализов  синтезированных  соединёний  на  С , Н , C1;  N  соответствуют  

расчетным  

Хлорид  2 -  ино -4-метиляиримидикил -6 -тримётиламмо iл  я  . (Ш , СаНгзС INд ).. Получают  

нагреванием  7,2 г  (0,05 моль ) соединения  I и  3,3 г  (0,055 моль ) триметиламина  в  30 мл  абсолют -

ного  бензола  в  запаянном  сосуде  в  течение  12 ч . Выход  9,1 г  (90%) • Тразл  202...203 °С . 

Хлорид  4- метокси -6-метилпиримидииил -2-триметиламмоштя  (УУ , С 9НиС IN3О ) получен  

по  раиеё  описаиноми  способу  [5] c вы xодом  80%.  Тразл  111:..112 °С'. . 

Хлорэтоксипиртт  мдины  получены  известным  способом  [5] из  соединений  III, IV и  этилен - 
хлоргидрина  в  присутствми  щелочи  при  низки x температурах . 

2  Амино  4  а i етил  6 (2  хлорэтокси ) пиримидин  (V, С 7Н 10С INЗО ). Выход  74/  
Т  68...70 °С . Rf0,41. Спектр  ПМР  (ацетон -D6): 2,15 (ЗН , с , СНз ), 3,8.(2Н , т , СГСНг ), 4,4 (2Н , 

т , ОСНг ) , 5,83 (1Н , c, СН ) , 6,05 м . д . (2Н ; ш . с , NН 2). 
2- (2 -Хлорэтокси ) - 4 -метокси - б -метилпирииидин  ( УХ , СзНцС lN202): Выход  96%, 

Т  60:..62 ° С . Rf0,34. Спектр  ПМР  (ацетон -D6) : 2,2 (3Н , c, СНз ), 3,8 (ЗН , c, ОСНз ), 3,82 (2H, т , 

С IСН 2), 4,45 (2Н , т , ОСНг ), 6,2 м . д . (1Н , c, СН ). . 
Термолиз  соединения  V. Раствор  1,88 г  (0,0°1 моль ) соединения  V в  10 мл  абсолютного  

толуола  кипятят  3 ч , фильтруют , осадок  промывают  10 мл  абсолютного  эфира  и  получают  хлорид  

2-амино -8-метив -4,5-дигидрооксазоло [1,2-а ] пиримидиния  (VII). Выход  1,8 г  (96%), 

Тразл  > 300 °С . B отличие  от  соединении  V очень  хорошо  растворяется  в  воде . М +  187. Спектр  ПМР  

(D20): 2,5 (ЗН , c, СНз ), 4,6 (2H, т , NСН 2), 5,2 (2Н , т , ОСН 2), 6,6 м . д . (1 Н , c, СН ). 

2-Амино -N(з )-(2- оксиэтил )-6-метилпиримидияон -4 (у IП , СтН 11NзОг ). К  раствору  0,4 г  
(0,01  моль ) едкого  катра  в  3 мл  воды  добавляют  1,88 г  (0,01 моль ) соединения  VII. Через  24 ч  
упаривают  раствор  и  соединение  цП I извлекают  ацетоном . После  упаривания  ацетона  получают  

1,13' г  (67%) вещества , Тпл  170...172 ' С . Rf О ,41. ИК  спёктр : 3200... З 'SОО  (Он , NН 2), 1560 (C=N), 
1670 см  1  (С =О ). М +  169. 

Термолиз  соединеция  VI. Раствор  2,0 г  (0,01 моль ) соединения  VI в  10 мл  абсолютного  

тол yол a кипятят  4 ,  ч , толуол  отгоняют , остаток  обрабатывают  10 ил  петролейного  эфира  и  от -

фильтр oвывают  соединение  Х II. Выход  1,95 г  (97%), Тпл  133...135 ° С . Спектр  П MР  (ацетон -D6): 
2,35 (ЗН , c, СНз ), 3,72 (3Н , с , ОСНз ), 3,8 (2Н ; т , С 1СНг ), 4,13 (2H, т , NСНг ), 5,7 м . д . (1H, c, 
СН ). ИКспектр : 1650 (С =О ), 1020, 11 ЗОсм  1  (C—O). 
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