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ГЕТЕРОЦИКJIИЗАЦИЯ ТИОИМИДИЕВЫХ СОЛЕЙ В ПРИСУТСТВИИ
БИНУКЛЕОФИJЬНЫХ РЕАГЕНТОВ

Пирназарова Н.Б., Якубов У.М., Эгамов Д.И.п Элмурадов Б.Ж. *

рЕзюмЕ
Впервьtе uзучена Zеmероцuклulацuя lпuоltлluduевых солей хuназолоновоZо ряdа ч алuфаmчческuх

duамuноВ в оmсуmсmвuu каmсшuзаmоров. Обнаруuсено, чmо в резульmаmе ееmероцuклuзоцuu Ьброrуr.""
новое llмudqзолuduновое u zексаJуrеmuленфорлtамuduновое ееmерокольцо. Эmоm способ мосlсеm бьlmь
успешнО uспользоваН прu формuРован1,lu новых Zеmероцuклuческltх фраеменmов в л4олеlЕлу бuцutоluческtlх
хuназолuн-4-онов.

ключевые слова: muоаrиudьl хuназолuн-4-она, бuнуклеофuльt, ееmероцuклчзацttя, алuфаmчческuе
duшиuньt, lеmероцuклuч ескuе фраzлленmьl.

мультикомпонентные реакции t1-3] являются эффектlшными способами в современном
органшIеском синтезе и разработке лекарственных препаратов, так как, они позвоJUIют быстрьй доступ к
одноступеIГIатыМ продуктаМ образования. Такие реакции [4-6] вкJIючают быстроry, разнообразие,
эффективность и экологическ}.ю безопасность [7-9] в синтетиtIеской органической химии и позволяют
поJцлить гетероцикJIы рalзлиIIного строениrI.

Соли оргаНшIескиХ тиоимидоВ моryт бытЬ использованы в качестве сиЕтонов дIя синтеза
гетероцикJIИ.IескI,D( соединений в связИ с нatJIиtIием реакционноспособных тиоимидиновых группировок
[10]. Поэтому исследование взаимодействия синтезированных нами тиоимидиниевых солей хинztзолинового
ряда с бифункцион€шьными соединениями и выяснение нацравления реакции*представляет несомненный
интерес при синтезе соединений ряда имидазола.

При провеДении реакцИи анилида хиназолон-4-и.п-2-тиокаРбоновой кислотЫ €tлкI4лгалогенидами в
отсутствии NaOH в сухом ацетоне нам удiшось поJryчить с высокими выходами тиоимидиЕиевые соли
хиназолиноВого ряда- соли сr-(хиназолон-4-ил-2)-N-фенш-S-а_ltкlтt (бензил) тиоимидиния [1l, l2].

Продолжм исследованиrI по из}л{ению химическI]D( свойств тиоимидиевых солей и с целью синтеза
новьtХ соединений, содержащиХ о/шовременНо хинtlзолиновое и имидазольное кольцо (или
конденсцроВанный цикJI в слу{ае протеканиrI реакции с у{астием гетероатомов пиримидинового остатка),
мЫ провелИ взаимодействие солей с-(хиназолОн-4-ил-2)-N-фенил-S-алкил (бензил) тиоимидиния с
этилепдиамином и 1,6-гексаметилендиамином.

Реакции цроведены в абсолютt{ом спирте, при этом
имидzlзолидино-2-r.uпrиназолон-4 (5, п:2) и
гексаметиленформамидинохинzlзолон-4 (6, n:6):

фi,5NJ

выявлено, что в результате образуются сr-

его девятичленный анrшог- сх,-

о

о

1, R=Me; 2, R=Рr;
3, R=Bu;4, R=Bn

X=Cl, l

аъД*, Т

ýjt^.ý*}
бN)

\--l
НеобходIлr,tО отметить, что соединения 5, б образуются почти во всех сл)чаях с хорошими выходами

при исполЬзовании йодидов S-метLтл-, -бутил-, хJIорида S-н-пропил-, -бензил-с-(хиназолон-4-ил-2)-N-
фенилиминометана.

протекание реакции в данном направлении с образованием соединений 5, б подтвержда9тся данными
спекгр:rльных методов. В масс- спектре соединеншI 5 присутствует пик молекулярного иона и его
фрагменты с m/z, (Уо):214 (М+,35), 157 М-ГNсн2СЦN], 100).

* ПирназароВа Н.Б. - старший преподаватель Каршинского Государственного университета,
Якубов У.М. - ст.н.сотр.-соис., отдела Органического синтеза Инсгитута химии растительньж веществ дН РУз,
Эгамов,Щ.И. - кан.хим.н., старший научный сотрудник отдела Органического синтеза ИХРВ дН РУз.
Элмуродов Б.ж. - кан.хим.н., ст.н.с., заведующий отделом Органического синтеза ИХРВ дН РУз.
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в спектре б также имеется пик молекуJlярного иона с mlz 270. Расщеп.пение молекулярного иона

цроисходит с образованием характерных фрагментных ионов с m/z, (Yо):157 (M--[HN(сH'6N], 70), l45 (Mt-
[CNH(CH2)6N], l00).

В ИК-спектре 0-имидtволИдино-2-лlпхИназолона-4 (5) наблюдаются полосы поглощения
карбонильной групrш (vc=o) при 1683 см-1, NН-группы (чцц) -при 3410 cM-l, а валентные колебания C=N
грушIЫ (vg=ц) прояВJIяютсЯ при 1602 см'1. В анirдогиrlном спектре соединениrI б имеется полоса поглощениrI
карбонильнОй групгш при 1б60 см-', а полоса поглощенлU{ NН-группы проявляется lтри З4l2 см''; в области
1614 см-1 имеется полоса поглощениrI в€Iлентных колебаний СЫгруrr.r",.

,щашtые физико-химиtIеских характеристик продуктов реакций этилендиамина и
гексаметилендиамина с соJuIми тиоимидиниlI цриведены в таблице.

Некоторые фдзико-химические характеристики соединений 5, 6

Соедине
ние Реагент Прол}цг

реакции\
Выход,

у.
Тпл.,

ос
Брутго

фопмчла
l NH2(CH2)2NH2 5

,72
255-25"7 CrrHrNaO

2 NH2(CH2)2NH2 5
,l0

255-25,7 cl!HlON4o
J NH2(C[I2)2NH2 5 б8 255-25,7 CllHlgNaO
4 Nн2(сн2)лн2 5 70 255-25,7 * " CllHloN4O
l Nн2(сн2)дн2 6 бз 24,7-249 cl5HlsN4o
2 Nн2(сн2)дн2 6 бl 247-249 Сl5НlзNаО
J NH2(CH2)6NH2 6 62 24-|-249 Сl5НlзNаО
4 NH2(CH2)NH2 6 65 247-249 CrsHrBN+O

Экспериментальная часть
ИК-спектрЫ пол}чены-На Фурье-спектрометре система 2000 (Perkin Еlmеr) в таблетках KBr, масс-

спектры сш{ты на приборе мх-lз03. Чистота продуктов и ход реакции контролцровали методом Тсх на
пластинкаХ Silufol Uv-254. ПроявителИ: пары иода, УФ-свет. Темпераryра плавлениrI пол)ленных
соединений определили на микростолике Боэryс.

Синтез с[-имидазолидино-2-илхиназолона-4 (5).
а) К раствору 0.42 г (l ммоль) иодида сr-(хиназолон-4-ил-2-)-N-фенил-S-метилтиоимидиния в 25 мл

абсоJtrотного этилового спирта добавляли 0.06 г (1 ммоль) этилендиамина. Реакционную смесь
перемешивi}ли и нагревали на вомной бане при 70-750С в течение З ч, периодшIески контролирую ход
реакции по ТСХ. Реакционный смесь оставJIяли на 2-3 ч. Выпавший осадок отфильтровывilли, [ромывaли
небольшtдrлИ порциrIмИ спирта и сушили. Выделили 0.154 г (10Yо) а-имиаазолидино-2-иJtхинzlзолона-4 (5) с
Т.шt. 255-257ОС, R50.56 (хлороформ:метанол - 10:1).

б) Аналогично вышеописанному, из 0.35 г (l ммоль) хJIорида сr-(хиназолон-4-ил-2-)-N-фенил-S-
пропилтиоимидиниrI и 0.06 г (1 ммоль) этилендиамина подучили 0.15 г (70%) пролукта (5) с Т.пл.255-
257 "С, R50.56 (хлороформ:метанол - l 0: l ).

В) ИЗ 0.46 Г (1 ММОЛЬ) йОдида с-(хиназолон-4-ил-2-)-N-фенил-S-бутил-тиоимидинияи0.06 г (1 ммоль)
этиJIендиамИна синтезцрОвали 0.145 г (65%) соединенIбI (5) с Т.пл. 255-257"с, R50.56 (хлороформ:метанол -
10: l).

г) Из 0.41 г (1 ммоль) хJIорида с,-(хиназолон-4-ш-2-)-N-фенил-S-бензил-тиоимидиния и 0.0б г (l
ммоль) этипендиамина получили 0.15 г (70%) продукта (5) с т.гш.25 5-257"С, R50.56 (хлороформ:метанол -
l 0: l).

Синтез сr,-гексаметиленформамидинохиназолона-4 (б).
а) К раствору 0.42 r (1ммоль) иодида с-(хиназолон-4-ил-2-)-N-фенил-S-метилтиоимидиния в 25 мл

абсоrпотного этилового спирта добавляли 0.12 г (l ммоль) гексаметидендиамина. Реакrшонную смесь
перемешивали и нагрев€ши на водяной бане при 70-75'с в течение З ч, периодически контролирую ход
РеаКЦИИ ПО ТСХ. РеакционrшЙ смесь оставляли на 2-З ч. Выпавший осадок отфильтровывilли, промыв€ци
небольшимИ порцшши спирта и сушили. Выделили 0.17 г (63.0 %) сr-гексаметиленформамидино-
хин€}золона-4 (б) с Т,лл. 247 -249ОС, R50.5 l (хлороформ:метанол - l 0: 1 ).

б) АналогИчно вышеоПисанномУ из 0.35 г (l ммолЬ) хлорида с-(хиназолон-4-ил-2)-N-фенил-S-
цропилтиоимидиниrI и 0.12 г (1 ммоль) гексаметилен-диамина получили 0.1б г (61.0 %) продукта (6) с Т.пл.
247 -249" С, Rг0.5 l (хлороформ:метанол - l 0: 1 ).

в) Из 0.46 г (l ммоль) йодида с-(хиназолон-4-ил-2-)-N-фенил-S-бутил-тиоимидинияи0.12 г (l ммоль)
гексаметилендиамина синтезировzIли 0.16'7 г (62.0 %) продукта (б) с Т,гш. 247-249.с, Rг0.5l
(хлороформ:метанол - l 0: 1).



г) Из 0.4l г (l ммоль) хJIорида сr-(хиназолон-4-ил-2-)-N-фенил-S-бензил-тиоимидиgия и 0.12 г (1
ммоль) гексаметилендиаминd пол)чили 0.175 г (65%) проду*тJреа*ц"" (б) с Т.пл. 255-24g"C, R50.5l
(хлороформ:метанол - l0: l).

таким образом, разработан способ поJIучени,I новых бигетероциклов, содержащие одновременно
хиназолоноВое и имид€lзольное (итrи гексамешtлиденформамидиновое) фрагменты. Обнаружено, что
гетероцикIIИзацшI тиоиМидиевыХ солей И бинуклеофилов идет гладко и с хорошими выходzlми образуются
таргетные гетероцикJIические соединениrI.
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рЕзюмЕ
Илк маротаба хиназолон катори тиоимид тузлари ва а.пифатик диамиЕларнинг кат€}лизатор

иIцтирокисиз гетерохЕrлкrrланиш реакциялари }рганилган. Гетерохалкаланиш натижасида янги
имидазолидИн ва гексаметиленфоРмамидиН х,алцасИ цосил б}лИши аницIанган. Бу усул бициклик
хиназолин-4-онJIаР молекуласида янги гетероцикJIик фрагментлар хосил килишда муваффациятли
к}шIанилиши мрIкин.

КалиТ сiзлар: хиназолин-4-оН тиоамидларИ, бинуклеОфиллар, гетерохilлкzшаниIц, алифатик
диаминлар, гетероцикJIик фрагментлар.

RESUME
catalyst free heterocyclization of quinazoline-4-one thioamidium salts and aliphatic diamines fоr the first

time has been studied. It has been found that as а result of heterocyclization leads io the formation of the new
imidazolidine and hexamethylideneformamidine heterocycles. This method may advantageously Ье used in
formation of novel heterocyclic fragments in molecules of bicyclic quinazolin-4-ones.

Keywords: thioamides of quinazolin-4-ones, binucleophiles, heterocyclization, aliphatic diamines,
heterocyclic fragments.


