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В сообщении [1] нами показана возможность 
осуществления взаимодействия между фармако-
форным 2-аминопиримидином [2] с солями тропи-
лия, ксантилия или тритилия. В результате реакции 
получены продукты замещения атома водорода в 
аминогруппе 2-аминопиримидина на фрагменты 
тропилия, ксантилия или тритилия. Легкость элект-
рофильного замещения у атома азота аминоргуппы 
связана с высокой подвижностью атома водорода 
аминогруппы вследствие амино-иминной тауто-
мерии [3]. Аналогично протекает взаимодействие 
4,6-диметил-2-аминопиримидина с тетрафторбора-
тами тропилия или тритилия [4]. Реакции тетра-
фторбората тропилия с 4,6-дигидрокси-2-аминопи-
римидином в зависимости от соотношения реаген-
тов и последовательности их смешивания проте-
кают как моно- и дитропилирование только по 
аминогруппе, или как дитропилирование по экзо-
циклическому или эндоциклическому атомам азота 

[4]. Результат взаимодействия тетрафторбората 
тропилия с диамином 2,5-диамино-1,3,5-тиади-
азолом зависит от соотношения исходных реа-
гентов и протекает по двум аминогруппам или 
сопровождается сужением одного из тропилиевых 
циклов с образованием имина [5]. 

В данной работе изучено взаимодействие 
фармакофорных 2-аминопиримидина, 4,6-диметил-
2-аминопиримидина, 4,6-дигидрокси-2-аминопири-
мидина, 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола с тетрафтор-
боратом тиоксантилия. Получены N-(9Н-Тиоксан-
тен-9-ил)пиримидин-2-амин 4а, 4,6-диметил-N-
(9H-тиоксантен-9-ил)пиримидин-2-амин 4b, 4,6-
дигидрокси-N-(9H-тиоксантен-9-ил)пиримидин-2-
амин 4с, N2,N5-ди(9H-тиоксантен-9-ил)-1,3,4-тиади-
азол-2,5-диамин 5d. 

Структура и состав всех полученных соедине-
ний подтверждены данными ЯМР 1Н спектроско-
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пии и масс-спектрометрии. По данным РСА, в 
молекуле амина 4а (см. рисунок) тиопирановый 
цикл находится в конформации «ванна», вследст-
вие этого тиоксантеновый фрагмент имеет гео-
метрию согнутого листа. 

Результаты РСА зарегистрированы в Кембрид-
жском центре кристаллографических данных под 
номером CCDC 1967432 и может быть свобод-      
но получен по запросу на интернет-сайте: 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

N-(9Н-Тиоксантен-9-ил)пиримидин-2-амин 
(4а). К раствору 0.10 г (0.33 ммоль) соли 1 в 5 мл 
этанола прибавляли 0.06 г (0.64 ммоль) амина 2a в 
один прием. При перемешивании образуется 
мутный раствор, который выдерживали в течение 
1.5 ч при комнатной температуре и нейтрализовали 
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Структура N-(9Н-Тиоксантен-9-ил)пиримидин-2-амина 
4а по данным РСА. 
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10%-ным NH4OH (до рН 8). Выход 0.08 г (89%), 
бежевые кристаллы, т.пл. 194–196°С (этанол). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 6.30 c (1Н, NH), 
6.60 c (1H, С9'Н), 7.20–7.27 м (3Н, С1',8'Н, С5Н), 
7.35–7.62 м (6Н, С2',3',4',5',6',7'Н), 8.32 д (2Н, С4,6Н, J 
4.0 Гц). Найдено: 292.0903 [М + H]+ С17Н13N3S. 
Вычислено для [С17Н14N3S]+ 292.0903. 

Соединение 4а кристаллизуется в центросим-
метричной пространственной группе моноклинной 
сингонии. Длины связей и валентные углы в моле-
куле принимают обычные для соответствующих 
атомов значения. Тиопирановый цикл находится в 
конформации «ванна», вследствие этого тиоксанте-
новый фрагмент имеет геометрию согнутого листа 
(перегиб по линии C7···S1, угол 45.3°). Диэдра-
льный угол между плоскостью C1C6C9C8 и амино-
пиримидиновым фрагментом составляет 71.1°. В 
кристалле молекулы связаны в центросимметрич-
ные димеры за счет межмолекулярных водородных 
связей N1–H1···N2 [1–x, 1–y, 1–z], N1–H1 0.91(3), 
H1···N2 2.10(3), N1···N2 3.006(3) Å, угол N1H1N2       
178(2)°. Сингония кристалла 4а моноклинная, прост-
ранственная группа P21/n, a 9.235(3), b 8.833(3), c 
18.080(5) Å, β 99.77(3)°, V 1453.3(7) Å3, Z 4. Атом 
водорода группы NH уточнен независимо в изо-
тропном приближении. При уточнении остальных 
водородных атомов использована модель «наезд-
ника». Окончательные параметры уточнения: R1 
0.0540, wR2 0.1127 [для 2229 отражений с I > 2σ(I)], 
R1 0.0899, wR2 0.1429 (для всех 3393 независимых 
отражений), S 1.066. 

Соединения 4b–c синтезированы аналогично по 
методике 4a. 

4,6-Диметил-N-(9Н-тиоксантен-9-ил)пирими-
дин-2-амин (4b). Выход 0.07 г (65%), белые крис-
таллы, т.пл. 205–210°С (возгонка) (этанол). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 2.31 c (6Н, 2СH3), 6.35 c 
(1H, С9'Н), 6.40 д (1Н, С5Н, J 8.0 Гц), 7.20–7.65 м 
(8Н, СН в Het), 8.63 д (1Н, NH, J 8.0 Гц). Найдено: 
320.1215 [М + H]+ С19Н17N3S. Вычислено для 
[С19Н18N3S]+ 320.1216. 

4,6-Дигидрокси-N-(9Н-тиоксантен-9-ил)пири-
мидин-2-амин (4c). Выход 0.06 г (69%), бежевые 
кристаллы, т.пл. 285°С (разл.) (этанол). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м.д.: 4.84 с (1Н, NH), 6.47 c (1H, 
С9'Н), 6.78 c (1H, С5Н), 7.14–7.40 м (8Н, СН в Het), 
10.47 с (2H, 2ОН). Найдено: 324.0801 [М + H]+ 
С17Н13N3O2S. Вычислено для [С17Н14N3O2S]+ 
324.0801. 

N2,N5-Ди(9H-тиоксантен-9-ил)-1,3,4-тиадиа-
зол-2,5-диамин (5d). К раствору 0.01 г (0.08 ммоль) 
диамина 3 в 3 мл воды прибавляли 0.045 г          
(0.15 ммоль) соли 1 в один прием. При перемеши-
вании образуется розовый раствор, который выдер-
живали в течение 1.5 ч при комнатной температуре 
и нейтрализовали 10%-ным NH4OH (до рН 8). 
Выход 0.03 г (75%), белые кристаллы, т.пл. 214°С 
(этанол). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 3.86 с 
(2H, С9'Н), 7.18–7.64 м (16Н, Het), 8.63 (2H, NH, J 
8.0 Гц). Найдено: 509.0917 [М + H]+ С28Н20N4S3. Вы-
числено для [С28Н21N4S3]

+ 509.0923. 

Спектры ЯМР 1Н получены на приборе Varian 
Mercury 400 (400 МГц) в DMSO-d6, внутренний 
стандарт – ГМДС. Масс-спектры зарегистрированы 
на масс-спектрометре maXis Impact HD Bruker 
Daltonik GmbH. Поглощение учтено эмпирически 
методом мультискан с использованием алгоритма 
SCALE3 ABSPACK [6]. Структура расшифрована 
прямым методом и уточнена полноматричным 
МНК с использованием программного пакета 
SHELX2013 [7]. 
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The interaction between thioxanthylium tetrafluoroborate with pharmacophore amines of the heterocyclic series 
was studied. The stable products of electrophilic substitution of one hydrogen atom in the amino group of 2-
aminopyrimidines or hydrogen atoms in two amino groups of 2,5-diamino-1,3,4-thiadiazole were obtained. The 
next products obtained – N-(9H-thioxanthen-9-yl)pypimidin-2-amine, 4,6-dimethyl-N-(9H-thioxanthen-9-yl)-
pypimidin-2-amine, 4,6-dihydroxy-N-(9H-thioxanthen-9-yl)pypimidin-2-amine, N2,N5-di(9H-thioxanthen-9-yl)-
1,3,4-thiadiazole-2,5-diamine. The structure of obtained compounds is confirmed by methods of mass 
spectrometry, NMR 1Н spectroscopy and X-ray analysis. 

Keywords: thioxanthylium tetrafluoroborate, 2-aminopyrimidine, 4,6-dimethyl-2-aminopyrimidine, 4,6-
dihydroxy-2-aminopyrimidine, 2,5-diamine-1,3,4-thiadiazole 




