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Аннотация: Нами было изучено реакции алкилирования пиримидинов-4,с высшими 

алкилгалогенидами , показано,что в зависимости от условий реакций и соотношения. В 

отличие  от метилиодида и метилтозилата алкилирование пиримидинов-4 с высщими 

алкилгалогенидами в абсолютном спирте идет с образовнием смеси изомерных N3 и O4 

алкилпродуктов 
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Актуальность 

Первый представитель пиримидинов,содержащий гидроксильную группу в положении 4 

пиримидинон-4 и его 2-алкил (метил-,этил-,три-фтор метил) замещение относятся к простым 

атбидентым системам этого ряда.В этих соединениях отрицательный заряд локализован на 

атоме кислорода (1).Однако в этом случае имеется еще один значительный фактор , имеющий 

важную роль в реакция алкилирования это поляризуемость атома азота в 3-м положении. 

На основании спектральных данных было предположено ,что отрицательный заряд наряду с 

атомом кислорода локализован также на атоме N-3 (2-4) 

Распределение электронов привиденное ниже для пиримидинов показывает, что атом азота 

является более поляризуемым ,чем кислород.Вычисления показывают ,что приблизительно 

75% отрицательного заряда в атоме пиримидинона-4 распределяется между N-3 и атомом 

кислорода 
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Для указанных соединений соединений авторы допустили существование аниона с участием 

гидроксильной группы ,т.e координацию металла с кислородом ,хотя здесь следовало бы 

допускать  

Образование амбидентного аниона с привлечением O        С          N системы. При алкилировании 

этих анионов реакция может идти по трем направлениям: по атому кислорода,N3 и H1 

 

Реакция алкилирования пиримидинона-4, 2-метил-,-этил ,-трифторметилпиримидинонов-4 с 

метил ,этил изопропилйодидами имеет второй порядок и константы скорости были : 3,34 

(R=H,R1=C2H5),1,70(R=H,R1=изо-C3H7) Л.мол -1.сек-1 x*103 

 

Из этих данных видно ,что скорость алкилирования  уменьшается с увеличением обьема 

алкильной группы алкилирующего агента, а также заместителя в положении 2. 

Реакция же 2-трифторметилпиримидинона-4 с иодистым метилом идет в другом направлении 

с затрагаиванием  N3 и O-центров.Соотношение О/N3 продуктов было 3:2. Алкилирование 

атома кислорода 2Н,-метил-пиримидинонов-4 происходит уже при переходе к бромистому 

этилу;при этом образуется смесь состоящая из трех продуктов.Изомерный состав (O/N3/N1) 

составляет 2,4:6,6:1 (R=H), 1,4:2,4:1 (R=CH3),3,8:2,9:1 (R=C2H5) соответственно. 

Таким образом с увелечением обьема заместителя алкильной группы алкилирующего агента 

направление реакции меняется в сторону образования продукта O-алкилирования .Так при 

взаимодействии с изопропилбромидом даже в случае. 

Незамещенного пиримидинона-4 образуется 55% 4 изопропилоксипиримидина.При этом были 

получены также 32% 3- и 13% 1 изопропилпиримидинона -4 . 

Реакция 2-метил -и- этилпримидинона-4 с изопропилбромидом идет исключительно по атому 

кислорода. 

Подобные результаты были получены при бутилировании натриевой соли пиримидинона -2 (5) 

Эти авторы пришли к такому заключению на основании того , что давление не оказывает 

влияние на распределение продуктов при алкилировании амбидентных анионов. 

Природа растворителя резко меняет направление реакции алкилирования пиримидинонов-4. 

Растворители способствующие образовывать свободные ионы (ДМФА,диглим,метанол) 

одинаково влияют на распределение изомеров при алкилировании 

натриевых,калиевых,литиевых солей изучаемых пиримидинонов -4.Это становится ясным 

если учесть ,что эффект катиона минимален,поскольку он ионизирован растворителем. 
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Влияние природы растворителя на соотношение изомеров при алкилировании натриевой соли 

2-метилпиримидинона -4 этилбромидом. 

 
Как видно из данных,приведенных в таблице N1,использование этилацетата резко меняет 

направление реакции , т.е она идет предпочтительно по атому N-1.Этот  факт обьясняется 

тем,что в этом растворителя натриевая соль пиримидинона-4 плохо растворяется поэтому роль 

катиона при этом существенна. 

Алкилириование серебряной соли пиримидинона-4 в бензоле дает продукты по атому 

кислорода и N-3в соотношении 5:1 

Метилирование натриевой соли 2-метилпиримидинона-4 йодистым метилом (0,45 м,40 С) 

 

 
Метильные же в ТГФ дает только 1-метил пирмидинон-4, т.е. при этом алкилированию 

подвергается атом азота в положении 1. Таким образом растворителя с низкой 

сольватирующий способностью наряду с координацией катиона с атомом кислорода 

блокируют атом азота N-3 как показано на нижеприведенной структуре 
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Важное значение в реакция алкилирования имеет гомогенность в реакционной среды.Так ее 

роль была показана на примере феноксид (6). 

 

Алкилирование в таких растворителях как изопропиловый спирт,н-бутанол,ацетон 

показало,что при этом реакция начинается гетерогенно .Затем как и в случае  ДМФА, она 

гомогенизуется .В случае этилацетата реакция идет полностью в гетерогенных условиях 

 

Заключение:Таким образом в данной статье мы показали ,что с увеличением диэлектрической 

постоянной растворителя соли становятся более растворимыми и реакция идет быстрее, и 

наоборот ее уменьшение приводит к снижению скорости реакции 
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