Синтез 1-метил-4- и 1-метил-6-алкил-3а,6а-дифенилсемитио-гликольурилов. 
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Тетрагидроимидазо[4,5-d]имидазол-2,5-(1H,3H)-дионы (гликольурилы) – это важный класс соединений благодаря их противовоспалительным, антиоксидантным, противораковым и антипролиферативным свойствам. В последние десятилетия гликольурилы привлекли внимание многих химиков и биологов также и по причине их противогрибковой и седативной активности. Тиогликольурилы нашли применение в качестве органокатализатора для бокирования аминов или для альфа-монобромирования 1,3-дикарбонильных соединений. Производные тиогликольурилов также используются в качестве матриц в конденсации Кляйзена.
Целью настоящей работы является разработка подхода к получению не доступных ранее несимметрично 1,4- и 1,6-алкил-3a,6a-дифенил-5-тиоксогликольурилов 1,2.

На первом этапе были синтезированы исходные 1-алкилмочевины 3a-g из первичных аминов 4a-g (Me, Et, Pr, i-Pr, Bu, t-Bu, Cy) и KOCN, и 5-гидрокси-4-метокси-1-метил-4,5-дифенилимидазолидин-2-тион 5 из метилтиомочевины, бензила и метанола. На втором этапе была изучена реакция конденсации мочевин 3a-g с метиловым эфиром 5. Реакцию проводили при кипячении в различных растворителях (MeCN, i-PrOH) в присутствии соляной кислоты в течение часа. В качестве основных продуктов конденсации являются 1,6-замещенные тиогликольурилы 1a-e,g. Помимо основных продуктов из реакционных масс были выделены 1,4-замещенные тиогликольурилы 2a-e,g и 1-метил-4,5-дифенил-1H-имидазол-2(3H)-тион 6. 
Наилучшие суммарные выходы тиогликольурилов 1,2 (68-84%) были достигнуты в MeCN, так как в i-PrOH  протекал частичный гидролиз исходного эфира 5 до бензила и метилтиомочевины. Соотношение 1,4- и 1,6-замещенных тиогликольурилов 1:2 составляло от 0:1 до 2.5:1 в зависимости от алкильного заместителя. При увеличении длины заместителя наблюдается уменьшение доли 1,6-региоизомера 1 (R = Me<Et<Pr<Bu (2.5>2.2>1.88>1.2)). При замещении атомов водорода в метильной группе на атомы углерода также наблюдается уменьшение доли 1,6-региоизомера 1, а в случае R = t-Bu в реакции наблюдается только образование продукта 2f (R = Me<Et<i-Pr,Cy<t-Bu (2.5>2.2>1.55,1.55>0)).
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Схема 1. Синтез семитиогликольурилов
Строение новых соединений 1a-g,2a-g подтверждено данными 1Н и 13С ЯМР, ИК-спектроскопии, а также масс-спектрометрии высокого разрешения.
