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Відомо [1-3], що похідні тієно[2,3-d]-

піримідинів проявляють широкий спектр біо-
логічної активності, тому розробка методів 
синтезу їх нових функціональних та конден-
сованих похідних є актуальним завданням. 
Так, синтез та галогенування ненасичених 
тіоетерів тієно[2,3-d]піраміди-нів ґрунтовно 
описані в роботах [4, 5]. Нами було продов-
жено вивчення реакційної здатності їх Окси-
гено-аналогів (попередні дослідження описа-
ні в працях [6-9]), а саме: 2,4-діоксотієно[2,3-
d]піримідинів 1.  

Зокрема показано, що при взаємодії 
тієнопіримідину 1 з металілхлоридом в луж-
ному середовищі, як і у випадку тіоаналогів 
[4, 5] відбувається утворення продукту О-
заміщення 2 (схема 1). Відмічено, що на від-

міну від тіоаналогів, реакція дає найвищий 
вихід в середовищі    90 %-ого етанолу. Вихід 
етеру 2 на рівні 64%, а також той факт, що із 
фільтрату було виділено вихідний тієнопіри-
мідин 1, вказують на термодинамічні причи-
ни некількісного виходу цільового етеру 2, а 
також на заперечення факту утворення N-
металільного ізомеру, який описаний при 
аналогічних реакціях етерифікації інших π-
електронодефіцитних гетероциклічних сис-
тем [10]. В результаті досліджень умов пере-
бігу етерифікації сполуки 1 було розроблено 
оптимальну методику синтезу металілового 
етеру 2, модельної сполуки для подальшого 
вивчення електрофільної гетероциклізації. 
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 Підтвердженням утворення етеру 2 є 
наявність в його спектрі ПМР сигналів мета-
лільного фрагменту (синглет метальної групи 
при 1.75 м.ч., синглет метиленової групи при 
4.49 м.ч. та синглети цис-, транс-протонів 
метиліденової групи відповідно  при 4.98 м.ч. 
та 4.90 м.ч.), а також дані елементного аналі-
зу, які відповідають складу структури 2. 
 Раніше [5, 9, 11-13] було встановлено, 
що при галогенуванні алілових (тіо-)етерів 
діоксотієнопіримідинів в оцтовій кислоті за 
умови надлишку галогену утворюються окса-

золінотієнопіримідиній полігалогеніди, а при 
еквімолярній кількості реагуючих компонен-
тів – моногалогеніди.   
 Нами було вивчено галогено-
гетероциклізацію металільного етеру 2 в та-
ких умовах, як і при циклізації його алілового 
аналогу (схема 2). Реакцію проводили в сере-
довищі оцтової кислоти при різному надлиш-
ку галогенів при звичайній температурі – в 
усіх випадках спостерігалось утворення мо-
ноброміду 3 та комплексу 4 (оптимальні ви-
ходи відмічено при використанні двохкрат-
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ного надлишку галогену). Було відмічено, що 
в умовах надлишку брому виділяється сіль, 
яка містить певну частину адсорбованого 
брому (підтверджують дані елементного ана-
лізу, що вказують на нестехіометричний 
склад продукту, виділеного безпосередньо із 
реакційної суміші), яка на стадії виділення та 

очистки цільового продукту 3 легко видаля-
лась обробкою ацетоном. Утворення ж ком-
плексу 4 може бути пояснено причинами, 
аналогічними при йодуванні алілового етеру 
тієнопіримідину [9]. 
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 Склад та будову оксазолотієнопіри-
мідинів 3, 4 було підтверджено хімічними 
перетвореннями, елементним аналізом на Ні-
троген та Галоген та спектрами ПМР; індиві-
дуальність доведено методом ТШХ. 
 Так, при дії на комплекс 4 водного 
розчину натрій гідроксиду чи при нагріванні 
сполуки 4 в середовищі кислоти оцтової про-
тягом однієї години спостерігалось утворен-
ня вихідного мета лілового етеру 2, який мав 
ідентичні фізико-хімічні характеристики до 
етеру, отриманому при алкілуванні тієнопі-
римідину 1 (схема 1). 

В спектрах ПМР продукту бромування 
3 відсутні сигнали металільного замісника, 
які характерні для вихідного етеру 2; поряд з 
цим появляються сигнали, що характерні для 
протонів екзоциклічної бромометиленової 

групи (складний мультиплет в області 3.81-
4.16 м.ч.) та протонів циклічної метиленової 
групи оксазолінієвого циклу й екзоциклічни-
ої метальної групи, помітно зміщеними в 
більш сильне поле в порівнянні із вихідним 
етером 2 (синглети відповідно при 3.58 м.ч. 
та 1.29 м.ч.) – що підтверджує утворення по-
ліконденсованої солі 3. В спектрі ж ПМР 
комплексу 4 характер сигналів протонів по-
вністю ідентичні сигналам вихідного етеру 2, 
що підтверджує факт утворення молекуляр-
ного комплексу 4. 
 Таким чином, в результаті проведе-
них нами досліджень, було розроблено пре-
паративну методику синтезу металілового 
етеру тієно[2,3-d]піримідину, а також вивче-
но особливості його галогенування.  
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Експериментальна частина 
 Спектри ПМР зняті на приладі “Var-
ian VXR-300” (300 МГц) в ДMCO-d6 з внут-
рішнім стандартом ТМС.  
 Вихідний 2,4-діоксо-3-феніл-4,5,6,7-
тетрагідробензо[b]тієно[2,3-d]піримідин 1 
був синтезований аналогічно описаній в літе-
ратурі методиці [5]. 
 2-Металілоксо-3-феніл-4-оксо-
5,6,7,8-тетрагідробензо[b]тієно[2,3-d]піри-
мідин (2).  

0.050 Моль (14.90 г) тієнопіримідину 1 
розчиняють в спиртовому розчині (90 % ета-
нол) гідроксиду калію (0.055 моль; 3.08 г ) 
при нагріванні. До охолодженого розчину 
додають металіл хлористий (0.07 моль; 6.3 
мл) і кип’ятять протягом 40 хвилин. Розчин 
охолоджують і цільовий продукт, який випа-
дає в осад, перекристалізовують з кислоти 
оцтової. 

Вихід 64 %, Ттопл 163-164 °C (оцтова 
кислота). 

Спектр ПМР в ДМСО-D6 (δ ,м.ч., J, 
Гц): 1.75 с (3Н, СН3); 1.78 м (4Н, 2СН2); 2.67, 
2.77 2 м (4Н, 2 СН2); 4.49 с (2Н, СН2); 4.90 с 
(Н, =СНтранс); 4.98 с (Н, =СНцис);  7.30, 7.49    
2 м (5Н, С6Н5).  

Розраховано, %: N 7.95. С20Н20N2O2S. 
Знайдено, %: N 7.98. 
1-Бромометил-1-метил-5-оксо-4-

феніл-1,2,6,7,8,9-гексагідробензо[b]тієно-
[3,2-е]оксазоло[3,2-а]піримідиній бромід (3) 

Етер 2 (1.05 г; 0.003 моль) розчиняють 
при нагріванні в 40 мл льодяної  оцтової кис-
лоти. Розчин охолоджують і при перемішу-
ванні докапують розчин 0.006 моль (0.32 мл) 
брому в 10 мл оцтової кислоти. Реакційну 
суміш перемішують 3 години і залишають на 
1 добу. Осад, що випав, відфільтровують і на 
фільтрі промивають оцтовою кислотою та 
двома порціями по 10 мл ацетону. 

Вихід 72 %, Ттопл 225-226 °C. 
Спектр ПМР в ДМСО-D6 (δ ,м.ч., J, 

Гц): 1.29 с (3Н, СН3); 1.77м (4Н, 2СН2); 2.68, 
2.76 2 м (4Н, 2 СН2); 3.58 с (2Н, СН2); 3.81-
4.16 м (2Н, СН2Br); 7.27, 7.46 2 м (5Н, С6Н5).  

Розраховано, %: N 5.47; Br 31.20. 
С20Н20Br2N2O2S. Знайдено, %: N 5.41; Br 
31.45. 

Комплекс йоду та 2-металілоксо-3-
феніл-4-оксо-5,6,7,8-тетрагідробензо[b]-
тієно[2,3-d]піримідину (4). 

Етер 2 (1.05г; 0.003 моль) розчиняють 
при нагріванні в 40 мл льодяної оцтової кис-
лоти. Розчин охолоджують до кімнатної тем-
ператури і до нього малими порціями при 
постійному перемішуванні приливають роз-
чин 0.006 моль (1.53 г) йоду  в 150 мл оцтової 
кислоти. Суміш перемішують протягом трьох 
діб. Утворений коричневий осад відфільтро-
вують і на фільтрі промивають оцтовою кис-
лотою та  діетиловим етером. 

Вихід 92 %, Ттопл 169-172 °C. 
Спектр ПМР в ДМСО-D6 (δ ,м.ч., J, 

Гц): 1.71 с (3Н, СН3); 1.79 м (4Н, 2СН2); 2.67, 
2.77 2 м (4Н, 2 СН2); 4.47 с (2Н, СН2); 4.92 с 
(Н, =СНтранс); 4.99 с (Н, =СНцис);  7.32, 7.49    
2 м (5Н, С6Н5). 

Розраховано, %: N 4.62, І 41.86. 
С20Н20І2N2O2S. Знайдено, %: N 4.58, І 41.99. 

Розклад комплексу (4) – синтез 2-
металілоксо-3-феніл-4-оксо-5,6,7,8-тетра-
гідробензо[b]тієно[2,3-d]піримідину (2).  

Метод А. 0.001 Моль комплексу 4 су-
спендують в 20 мл 5 % розчину натрій гідро-
ксиду і перемішують протягом однієї години. 
Цільовий продукт фільтрують та перекриста-
лізовують з кислоти оцтової. 

Метод Б. 0.001 Моль комплексу 4 роз-
чиняють в 10 мл кислоти оцтової та кип’ятять 
протягом однієї години. Цільовий продукт, 
який випадає в осад при охолодженні, фільт-
рують та пере кристалі-зовують з кислоти 
оцтової. 

Вихід 64 %, Ттопл 162-164 °C (оцтова 
кислота). 

Спектр ПМР в ДМСО-D6 (δ ,м.ч., J, 
Гц): 1.75 с (3Н, СН3); 1.78 м (4Н, 2СН2); 2.67, 
2.77 2 м (4Н, 2 СН2); 4.49 с (2Н, СН2); 4.90 с 
(Н, =СНтранс); 4.98 с (Н, =СНцис);  7.30, 7.49    
2 м (5Н, С6Н5).  

Розраховано, %: N 7.95. С20Н20N2O2S. 
Знайдено, %: N 8.05. 
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SYNTHESIS AND HALOGENATION OF METHALYL ETHER 
OF 2,4-DIOXO-3-PHENYLTHIENO[2,3- d]PYRIMIDINE 

 
Slivka Mar.V., Kepsha M.V., Slivka M.V., Lendel V.G. 

 

 The technology of receiving of methalyl ether of thieno[2,3-d]pyrimidine had been elaborated. 
The reaction of halogenation of methalyl ether had been studied. As result, the technology of synthesizing 
of new condensed derivative of thienooxazolopyrimidinium system had been elaborated. The structure of 
received compounds had been investigated.    
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