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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  1 -ХЛОР -  1 -АРИЛ -2,2,2 -ТРИФТОР -  
ЭТИЛИЗОЦИАНАТОВ  С  ЭТИЛОВЫМ  ЭФИРОМ  
ß-N-МЕТИЛАМИ IIОКРОТОНОВОЙ  КИСЛОТЫ . 

СИНТЕЗ  2-АРИЛ -2-ТРИФТОРМЕТИЛ - 
1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОПиРИМИДИН -4-ОНОВ  

1-Хлор -1-арил -2,2,2-трифторэтилизоцианаты  реагируют  c этиловым  эфиром  
-N-метиламинокротоновой  кислоты  c образованием  п pоизводны x 1,2,3,4-тет pа - 

гидропиримидин -4- оном . 

Реакции  органических  изоцианатов  c енаминами , как  правило , 
протекают  неоднозначно , и  их  направление  определяется  главным  образом  
структурой  реагентов . Например , эфиры -аминокротоновой  кислоты  
ацилируются  фенилизоцианатом  по  атому  азота , в  то  время  как  
jЗ -аминокротонамиды  образуют  продукты  С -ацилирования  [1].  Взаимодейст - 
вие  ацилизоцианатов  c эфирами  ß-амингкротоновой  кислоты  приводит  к  
смеси  продуктов  N- и  С -ацилиров aния  [2]. Последние , ан aл oгично  
продуктам  N-ацилирования  эфиров  и  нитрилов  В -тригалогенметил  --ами -
нокротоновой  кислоты  алкилизоцианатами  [3, 4], могут  подвергаться  
последующим  циклоконденсациям  c образованием  производных  урацила . 
Литературные  сведения  o реакциях  полифункцион aльны x  а  пкипизоцианатов  
c енаминами  ограничехьг  примером  взаимоцейтвия  1,2,2,2-тетрахлорэтили - 
зоцианата  с  1-циклогексенилдиалкиламинами , которое  сопровождается  
образованием  производных  3-азабицикло  [3.3.1 ]нонана  [5 ]. 

В  настоящем  сообщении  нами  изучена  реакция  наиболее  эффективных  
электрофильных  синтонов  в  ряду  функционализи рованных  а  кипизоциана -
тов  [6 ] — 1-xлор -l-а pия -2,2,2-трифторэтилизоцианатов  (Iа —в ) c этиловым  
эфиром  (3-N-метиламинокротоновой  кислоты  (II). C учетом  полицентрового  
характера  реагентов  [1, 7 ] можно  было  ожидать  образования  производны x 
тетрагидропиримиттин -4-гнов  (III) или  тетрагидропиримидин -2-онов  (IV) за  
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Таблица  1  

Характеристики  соединений  Ша -г  

Соеди - 
нение  БР Yт ro-Ф oР Myл a 

И IC спек ip (ик r) т * ,C  Выход .  
% 

У  N-H V C =о  

Ша  С 1ьН 17Е 3N2О 3 3200 1715 151 . . .152 76 
1680 

Шб  С 16Н 16С 1Ез N2ОЗ  3230 1710 199...200 59 
1675 

Шв  С 17H19Ез NгОз  3200 1705 191...192 78 
1670 

Шг  С 17Н 19Fз NгОа  3210 1720 150...151 64 
1685 

счет  первоначального  протекания  процесса  по  схеме  соответственно  
C-карбамоилирования  или  N-изоцианатоалкилирования  и  N-карбамоилиро - 
вания  или  C-изоцианатоалкилирования . Установлено , что  изоцианаты  Iа-в  
на  холоду  реагируют  c енамином  II и  c хороптим  выходом  дают  
2-apил -2-трифторметил -1,2,3,4-т eт paгид poпи pимидин -4-оны  IIIa-в  (табл . 
1). Спектроскопический  контроль  за  ходом  реакции  показал , что  
гетероциклизация  является  региоселективной  и , наиболее  вероятно , 
реализуется  через  стадию  продуктов  C-карбамоилирования  А . Это  
подтверждается  отсутствием  в  ИК  спектрах  реакционных  смесей  после  
количественного  отделения  солянокислого  триэтил aмина  полос  поглощения  
в  области  2270...2260 см  1 , характерных  для  N=C=O групп , и  наличием  в  
спектрах  ЯМР  19F наряду  c сигналами  целевых  соединений  в  области  76 м .д ., 
сигналов  в  области  69...68 м _ д ., которые  исчезают  в  течение  2...3 ч  и  
надежно  могут  быть  отнесеннт  к  N-ацилимииам  типа  A  [8].  

Таблица  2 

Спектры  яМР  в  (СДз ) гС 0 соединений  Ша -г  

Соеди -  
нение  

Химические  сдвиги ,  6 , м . д ., КССВ  (.n, тц  

1н  . 	19F   13С  

Ша  1,24 (ЗН , т , СН 3, Т  = 8,0), 76,3 14,30 	(CH*C ), 	18,34 	(CHзС =), 	35,64 
2,27 	(З H, c, СН 3С =), 2,68 (СН 3N, кв , .TC_F=  1,8), 60,73 (СН 2), 79,32 
(З H, c, СНз N), 4,18 (2Н , кв , (С (2), ки , 2JC-9 = 29,9), 98,72 (С (s)), 125,03. _ 
СН 2, J = 8,0), 5,71 (1Н , c, (CF3, кв , 1JC-F = 297,1), 127,57,'129,I7, 
NН ), 	7,31...7,60 	(5Н , 	м , 130,33, 135,70 (СьН S), 160,04 (С (4)), 160,21 
C6IIs) (С (б )), 166,59 (СОО ) 

Шб  1,25 (З H, т , СНз , Т  = 8,0), 76,2 14,28 	(СН *С =), 	18,37 	(CHзС =), 	35,60 
2,26 	(З Н , 	с , 	СНзС =), 	2,67 (CH3N, кв 	IC-F 	i,8), 60,91 (СН 2.), 79,01 
(З H, с , СН 3N), 4,21 (2Н , кв , (С (г ),, кв , 	Ic--F = 29,9), 99,0  (C(s)), 124,84 
CH2, Т  = 8,0), 5,81 (1Н , с , (СЕз , кв , 1JC-F = 296,0), 129,07, 129,46, 
NH), 	7,37...7,55 	(4H, 	м , 134,15, 1 3б , 6.7 (СбНа ), 160,0 (С (4)), 160,21 
Сьиа ) (С (ь )), 166,41 (СОО ) 

Ш  1,26 (З H, т , СН 3, Т  = 8,0), 76,5 14,31 	(СН 3С  ), 	18,40 	(СН *С ==), 	21,16 
2,27 	(3Н , с , 	СН 3С =), 2,33 (СН 3С 6Нд ), 35,62 (СНз N, kB, Jc-F = 1,8), 
(З H, c, СН 3СьН 4), 2,67 (ЗН , 60,78 (CH2), 79,21  (С (2)),  кв , 2JC-F=29,4), 
c, CH3N), 4,21 (2Н , кв , СН 2, 98,63 	(C(s)), 	125,06 	(С 9з , 	кв , 	11С -F=  
J = 8,0), 5,57 (1Н , с , NH), 297,1), 	127,50, 	129,85, 	132,70, 	140,66 
7,20...7,45 (4Н , м , СбНд ) (СбН 4), 160,04  (С (4)),  160,21 (С (ь )), 166,59 

(СОО ) 
ц Iг  1,28 	(З H, т , СН 3, Т  = 8,0), 76,2 14,32 	(СНзС ), 	18,39 	(СНзС =), 	35,64 

2,28 	(ЗН , 	с , 	CH3C=), 2,67 (СН 3N, кв , 4JG-F = 1,8), 54,16 (СНзО ), 
(З H, c, СНз N), 3,79 (ЗН , c, 79,1 б  (СН 2), кв , 2ТГ1--F=  29,5), 98,77  (С (5)),  
СНзО ), 4,23 (2Н , кв , CH2, J= 124,95 (CF3, кв , 	JC-F = 297,0), 127,64, 
8,0), 	5,42 	(1Н , 	c, 	NH), 128,93, 	133,18, 	135,24 	(СбН 4), 	160,02 
6,95...7,47 (4Н , м , СвН 4)  (С (4)),  160,19 (C(s)), 166,47 (СОО ) 
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Структура  1 ,2,3 ,4-тетрагзщролиримидин -4-онов  IIIa-r подтверждается  
их  спектральными  характеристиками  (табл . 2) . Так , в  ИК  спектрах  
синтезированных  соединений  имеются  интенсивные  полосы  поглощения  
валентных  колебаний  связей  С =О  (1720...1705 и  1685...1670 см  1 ) и  N-H 
(3230...3200 см ). Наличие  в  спектрах  ЯМР  13С  квартета  си , кала  атома  С (2) 
(79,0...79,2 м . д ., 2ТС -F = 29,4...29,9 Гц ) согласуется  c его  sp3-гибрдным  
валентным  состоянием  и  однозначно  указывает  на  циклическое  строение  
полученных  соедикений . Кроме  того , наличие  в  области  35,6  м . д . квартета  
сигнала  yглер oдного  атома  NCH3 группы  (4JC-F = 1,8 Гц ) за  счет  
расщепления  на  атомах  фтора  груикы  CF3 в  положении  2 гетероцикла  
позволяет  надежно  приписать  продуктам  данной  реакции  структуру  
тетрагидропиримидин -2-онгв  III. Спектры  ЯМР  19F всех  соединений  
содержат  одиночные  синглетные  сигналы  в  области  76,2...76,5 м . д ., что  
характерно  для  групп  CF3, связанных  с  емостиковым » атомом  С  аминального  
фрагмента  [9 ] и  также  служит  весомым  доказательством  в  пользу  структуры  
типа  П I. Этот  вывод  подтверждается  и  данными  спектров  ЯМР  1Н , в  которых  
протон  фрагмента  N-H в  положении  З  гетероцикла  проявляется  в  области  
5,7...5,4 м . д . в  виде  синглета , исчезающего  при  доб aвлении  тяжелой  воды . B 
случае  образования  1,2,3, 4-тетрапщропиримидин -2-оновой  структуры  IV 
следовало  бы  ожидать  слабопольного  сдвига  протона  N-H в  область  7,8  м . д . 
[1о  ]. 

ЭКСПЕРРУМЕНТАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н ,  13С  и  19F  измерены  на  спектрометре  Gemini 200 фирмы  ца riап  (внутренний  
стандарт  соответ cтвенн o ГМДС , ТМС , СЕС 13) . 14К  спектры  записаны  на  приборе  ТТ R-20. 

данные  элементного  анализа  на  C, Н , N соответствуют  вы  численным . 
1,6-Диметил -2-apил -2-трифторметил -5-этоксикарбонил - 1,2,3,4-  тетрагидропиридин -4-

оны  (Ша -г ).. к  раствору  0,005 моль  изоцианата  Ia- г  в  35 мл  бензола  добавляют  при  переуеши -
вании  смесь  0,72 г  (0,005 моль ) енамина  п  и  0,5 г  (0,005 моль ) триэтил aмина  в  15 мл  бензола . 
Реакционную  смесь  перемешивают  3 ч , фильтруют . Фильтрат  упаривают , остаток  очищают  кри -

сталлизацией  из  смеси  гехсан -бензол . 
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