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Подобно большинству гидразидов карбоновых 
кислот различные (пиримидил)ацетогидразиды 
вступают во взаимодействие с одноуглеродными 
реагентами (сероуглеродом, этилксантогенатом 
калия, изотиоцианатами), образуя ожидаемые                 
5-(пиримидил)метил-1,2,4-триазол- и -1,3,4-окса-
(тиа)диазол-3-тионы и их производные [1–4]. 
Исключением в ряду указанных реагентов служит 
триэтилортоформиат, реакция которого с гидра-
зидами карбоновых кислот дает 2-замещенные 
1,3,4-оксадиазолы [5], а с гидразидом S-{5-ацетил-6-
метил-(E)-2-[2-(тиофен-2-ил)винил]пиримидин-4-
ил}сульфанилуксусной кислоты (мольное соотношение 
реагентов 1:1, AcOH, кипячение, 3 ч) – необычное 
соединение, соответствующий 4-[(пиримидин-4-
ил)сульфанил]-3H-пиразол-3-он [6]. 

Цель настоящей работы заключалась в установ-
лении структуры продукта взаимодействия гид-
разида [(2-амино-6-метилпиримидин-4-ил)сульфанил]-
уксусной кислоты 1 с триэтилортоформиатом. 

Несколькими экспериментами мы показали, что 
нагревание гидразида 1 с триэтилортоформиатом в 
условиях, близких к реализованным [6] (мольное 
соотношение реагентов 1:1, AcOH, 100°С, 3 ч), 
приводит к единственному соединению, 2-[(2-
амино-6-метилпиримидин-4-ил)сульфанил]-N-{3-
[(2-амино-6-метилпиримидин-4-ил)сульфанил]метил-
4H-1,2,4-триазол-4-ил}ацетамиду 2 (cхема 1). 

Структура соединения 2 надежно подтвер-
ждается совместным анализом спектров ЯМР 1Н и 
13С, ИК спектра и масс-спектра высокого 
разрешения. В спектре ЯМР 1Н наблюдается 
двойной набор синглетов протонов групп CH3       
(δ 2.15, 2.16 м.д.), CH2 (δ 3.94, 4.30 м.д.), C5H (δ 
6.39, 6.41 м.д.; пиримидиновый цикл) и NH2 (δ 
6.51, 6.55 м.д.). Помимо перечисленных спектр 
содержит синглеты следующих протонов: кольца 
триазола, химический сдвиг которого (δ 8.50 м.д.) 
совпадает с аналогичным параметром гетеро-
циклического протона N-(3-метил-4H-1,2,4-триазол-
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4-ил)ацетамида 3 [7], и амидной группы (δ       
11.53 м.д.). Удвоение сигналов атомов углерода 
групп CH3, CH2 и пиримидинового цикла 
характерно также для спектра ЯМР 13С, где из      
15 сигналов неэквивалентных атомов распола-
гающиеся при 144.8 и 168.3 м.д. можно отнести к 
сигналам атомов С3 кольца триазола [8–10] и 
группы С=О соответственно. В отличие от ИК 
спектра ацетамида 3, имеющего нерасщепленную 
полосу «Амид-I» при 1698 см–1 [7], спектр 
соединения 2 содержит полосу того же 
происхождения с максимумами 1707 и 1694 см–1, 
появление которых обусловлено его 
существованием в виде смеси ротамеров. В масс-
спектре высокого разрешения присутствует пик 
монопротонированной молекулы [M + H]+ с 
массовым числом, отвечающим вычисленному. 

Наряду с тем, что получение 4H-1,2,4-триазолов 
типа 2 из (пиримидил)ацетогидразидов и триэтил-
ортоформиата до настоящего времени не описаны, 
образование таких гетероциклов отмечено ранее 
[11] при использовании гидразидов α-гид-
роксикарбоновых кислот. Серосодержащие 
аналоги последних, обладающие незамещенной HS-
группой, реагируют с триэтилортоформиатом, 
давая главным образом смесь производных 1,3,4-
тиадиазин-5(6Н)-она и 1,3,4-оксадиазола, реже – 

бис[(1,3,4-оксадиазол)метил]дисульфиды и продукты 
деструктивного восстановления исходных соеди-
нений, включая свободную серу [12]. 

Исходный гидразид 1 получен нами гид-
разинолизом этил[(2-амино-6-метилпиримидин-4-
ил)сульфанил]ацетата 4 избытком гидразингидрата 
без растворителя при 80°С, а эфир 4, в свою 
очередь, – S-алкилированием 2-амино-6-метил-
пиримидин-4(3Н)-тиона 5 [13] этилхлорацетатом в 
ДМФА в присутствии K2CO3 при той же 
температуре. Применение более мягких условий 
гидразинолиза (этанол, 20°С, 2 ч) теряет 
целесообразность ввиду вызываемого ими почти 
четырехкратного снижения выхода соединения 1 
(cхема 2). 

Вероятным продуктом первичного взаимо-
действия гидразида 1 и триэтилортоформиата 
является этил{[(2-амино-6-метилпиримидин-4-ил)-
сульфанил]ацетил}гидразоноформиат A, внутри-
молекулярная циклизация которого в 4-[(2-амино-6-
метилпиримидин-4-ил)сульфанил]-3H-пиразол-3-
он представляется маловероятной. Несмотря на то, 
что величины зарядов на атомах углерода 
метиленовой (–0.234) и азометиновой (0.079) групп 
интермедиата A формально благоприятствуют 
протеканию этой реакции, расстояние между 
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указанными атомами оказывается слишком велико, 
составляя 4.550 Å. 

Таким образом, (пиримидил)ацетогидразид 1 и 
триэтилортоформиат, взаимодействуя в мольном 
соотношении 1:1, образуют N-(3-сульфанилметил-
4H-1,2,4-триазол-4-ил)-2-сульфанилацетамид 2, 
содержащий фрагменты замещенного пиримидина 
у атомов серы. 

2-[(2-Амино-6-метилпиримидин-4-ил)сульфанил]-
ацетогидразид (1). Смесь 1.2 г (5.28 ммоль) эфира 
4 и 0.78 г (15.6 ммоль) гидразингидрата выдер-
живали при 80°С в течение 40 мин. По охлаждении 
остаток растирали с 10 мл воды, осадок отфиль-
тровывали, перекристаллизовывали из воды и 
высушивали при 70°С до постоянной массы. 
Выход 0.83 г (74%), т.пл. 198°С, Rf 0.29. ИК спектр, 
ν, см–1: 1655 с (C=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 2.16 с (3H, Me), 3.69 c (2H, CH2), 4.31 уш.с 
(2H, NH2NH), 6.37 c (1H, CH), 6.51 c (1H, NH2), 
9.12 c (1H, NH2NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δC, м.д.: 23.73, 30.78, 106.1, 162.8, 166.5, 167.6, 
168.3. Найдено, %: C 38.87; H 5.12; N 32.56. 
C7H11N5OS. Вычислено, %: С 39.42; H 5.20; N 
32.84.  

2-[(2-Амино-6-метилпиримидин-4-ил)сульфа-
нил]-N-{3-[(2-амино-6-метилпиримидин-4-ил)-
сульфанил]метил-4H-1,2,4-триазол-4-ил}ацет-
амид (2). Смесь 0.4 г (1.89 ммоль) гидразида 1 и 
0.28 г (1.89 ммоль) свежеперегнанного триэтил-
ортоформиата в 8 мл уксусной кислоты 
перемешивали при 100°С в течение 3 ч. После 
удаления растворителя и выдержки остатка             
в вакууме (10–15 мм рт.ст.) получили крис-
таллическую массу, которую растирали с 5 мл 
воды, осадок отфильтровывали, перекристалли-
зовывали из смеси вода-этанол (1:1) и высушивали 
при 70°С до постоянной массы. Выход 0.18 г 
(42%), т. пл. 232°С (разл.), Rf 0.22. ИК спектр, ν,            
см–1: 1707, 1694 ср (C=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-
d6), δ, м.д.: 2.15 c (3H, Me), 2.16 c (3H, Me), 3.94 c 
(2H, CH2), 4.30 c (2H, CH2), 6.39 c (1H, CHпиримидин), 
6.42 c (1H, CHпиримидин), 6.51 c (2H, NH2), 6.54 c (2H, 
NH2), 8.50 c (1H, CHтриазол), 11.53 c (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м.д.: 20.37, 23.68, 
23.76, 30.85, 106.1, 106.3, 144.8, 151.3, 162.8, 162.9, 
166.6, 166.7, 167.4, 167.5, 168.3. Найдено, m/z: 
419.1193 [M + H]+. С15H18N10OS2. Вычислено, m/z: 
419.1179.  

Этил[(2-амино-6-метилпиримидин-4-ил)суль-
фанил]ацетат (4). Смесь 1.5 г (10.6 ммоль) тиона 

5, 1.3 г (10.6 ммоль) свежеперегнанного этил-
хлорацетата и 1.5 г (10.8 ммоль) прокаленного 
карбоната калия в 15 мл абсолютного ДМФА 
выдерживали при 80°С в течение 1 ч. По 
охлаждении осадок отфильтровывали, а фильтрат 
испаряли в вакууме полностью. К остатку 
прибавляли 15 мл разбавленного (1:1) 25%-ного 
водного аммиака и 15 мл бензола, тщательно 
встряхивали и отделяли органический слой. После 
высушивания над гранулированным хлоридом 
кальция бензол из органического слоя отгоняли,      
а остаток выдерживали при 80°С в вакууме (10–            
15 мм рт.ст.) 30 мин. Твердеющий при охлаждении 
остаток растирали с 15 мл циклогексана, осадок 
отфильтровывали, про-мывали циклогексаном и 
высушивали в вакууме до постоянной массы. 
Выход 1.2 г (50%), т. пл. 69°С, Rf 0.81. 
Аналитический образец соединения 4 готовили 
перекристаллизацией навески получен-ного 
продукта из циклогексана, т.пл. 70°С (эфир 4, 
полученный конденсацией 2-амино-4-метил-6-
хлорпиримидина с этилсульфанилацетатом, имел  
т.пл. 71–73°С [14]). ИК спектр, ν, см–1: 1725 с 
(C=O). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 1.25 т (3H, 
CH2CH3, J 7.2 Гц), 2.23 c (3H, Me), 3.87 c (2H, CH2), 
4.19 к (2H, CH2CH3, J 7.3 Гц), 4.96 уш.с (2H, NH2), 
6.44 c (1H, CH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, м.д.: 
14.18, 23.62, 31.35, 61.66, 108.3, 161.9, 166.2, 168.1, 
169.2. Найдено, %: C 47.31; H 5.84; N 18.39. 
C9H13N3O2S. Вычислено, %: C 47.56; H 5.77; N 
18.49. 

Спектры ЯМР 1H (400 МГц) и 13C (100 МГц) 
регистрировали на спектрометре Bruker Avance III-
400 в ДМСО-d6 и CDCl3, внутренний стандарт – 
сигналы остаточных ядер H и ядер C дейтери-
рованных растворителей. ИК спектры записывали 
на спектрометре Shimadzu FTIR-8400S в таблетках 
KBr. Масс-спектр высокого разрешения получали 
на квадруполь-времяпролетном масс-спектрометре 
Bruker MaXis в режиме положительной электро-
спрей-ионизации (температура ионизационной 
камеры 180°С, напряжение на капилляре 4500 В). 
Элементный анализ выполняли на анализаторе Leco 
CHNS-932. Индивидуальность соединений контро-
лировали методом ТСХ на пластинах Silufol UV-
254, элюируя их смесью 1-бутанол-уксусная кислота-
вода, 1:1:1, проявление пятен осуществляли УФ 
светом с длиной волны λ 254 нм. Расчет зарядов в 
интермедиате A и оптимизацию геометрии его 
молекулы проводили полуэмпирическим методом 
PM3 в соответствии с алгоритмом Флетчера–Ривса 
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[значение градиента локального минимума полной 
энергии задавали равным 0.1 ккал/(Å·моль)] в 
рамках пакета программ HyperChem Release 8.0.8 
for Windows Molecular Modeling Systems. 
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N-(3-Sulfanylmethyl-4H-1,2,4-triazol-4-yl)- 
2-sulfanylacetamide with Terminal Moieties  
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Reaction of 2-[(2-amino-6-methylpyrimidin-4-yl)sulfanyl]acetohydrazide with triethylorthoformate in a 1:1 
molar ratio afforded 2-[(2-amino-6-methylpyrimidin-4-yl)sulfanyl]-N-{3-[(2-amino-6-methylpyrimidin-4-yl)
sulfanyl]methyl-4H-1,2,4-triazol-4-yl}acetamide. 

Keywords: hydrazides, triethylorthoformate, cyclocondensation, 4H-1,2,4-triazoles, pyrimidines, sulfanylacetic 
acid, amides, PM3 semiempirical method 




