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ДИПИРРОЛО [1,2-а ; 2',1'- с ] ПИРАЗИНЫ  

2*. ЭЛЕКТРОФИЛЪНОЕ  ЗАМЕЩЕНИЕ  
Б  ДИПИРРОлО [1,2 -т, 2',1`- с ] ПИРА 3ИНАХ . 

ИРОТОНЯРОВАНИЁ , ТРИФТОРАПЕТИЛ IIРОВАНИЕ , А 1Ту ЕТИЛИРОВАНИЕ  

Осуществлен  cинт eз  ряда  алкилзамещенньп  дипирроло [1,2- а ; 2', 1'- с ] пи -
разиггон  и  исследовано  их  поведение  в  реакциях  протонирования , трифторацети -
лиронания , ацетгцгироваиия _ Показано , что  в  боль  птинстне  сл yчаев  результаты  экс -
перимента  хорошо  коррелируют  c расчетными  данными . 

Дипирроло [1,2-а ;  2',  1'- с  jпиразин  представляет  собой  м aлоиз yченный  
гетероцикл  c двумя  мостиковыми  атомами  азота . Ранее  опубликовано  лишь  
несколько  работ  [2-4 ], в  которых  описан  синтез  ряда  представителей  
данной  гетероциклической  системы . Детального  изучения  р eакционн oй  
способности  дипирроло [1,2- а ;  2'  ,1'- с  lпиразинов  не  проводилось , однако  
было  показано , что  протохирование  и  дейтерообмех  сипьютрично  
замещенных  дипсрроло  [1,2-а ; 2',1'-c ] пттразинов  идет  по  пол oжениям  3(8). B 
том  случае , если  эти  положения  заняты , протонирование  может  идти  по  
положению  1. Для  несимметрично  построенных  дипирроло [1,2- а ; 2',1'- 
с  ]пйразинов  наблюдается  протохтрование  по  обоим  a-пиррольным  (3 и  8) 
положениям  молекулы . 

Проведенное  нами  квантово -химическое  изучение  строения  и  
реакционной  способности  дипирроло  [ 1,2-a;  2',  1' - с  ]пиразинов  c ординарной  
и  двойной  связью  между  атомами  С (5) —С (6) [1 ] показало , что  наиболее  
реакциохноспособнылти  в  реакциях  электрофильного  замещения  являются  
свободные  a-положения  пиррольньтх  колец . Для  подтверждения  пол yч eнных  
теоретических  результатов  в  данной  работе  осуществлен  синтез  ряда  
дипирроло  [1,2-a; 2', 1'- с  ]пиразинов  c метильными  заместителями  в  
различных  положениях  пиррольных  колец  и  исследовано  их  поведение  в  
реакциях  c различными  влектрофилами . 

Разработанный  нами  ранее  удобным  метод  получения  пирроло  [1,2-a ]пиразинов  
[5,  6 1  позволяет  синтезировать  ИЗ  НИ K ДиниркоЛо  [1,2-а ; 2' , 1 ' -С  ]плрсазтПтъ 1 c 

достаточно  хорошими  выходами  практически  в  одну  стадию . Четв eртичные  соли , 
получающиеся  в  результате  взаимодействття  пирроло [1,2-а ]пиразтшов  I и  II c 
бролтацетоном , цик .лизуются  в  дилирроло  [1,2- а ; 2', 1'- с  ]пиразины  Н I с  IV по  
реакции  Чичибабтпта . 

Для  выяснения  направления  протонирования  были  сняты  спектры  ЯМР  
1 Н  дтитирроло [1,2- а ; 2',1'- с ]пиразихов  IIIa,6 и  IVa,6 в  смеси  СГзСООН -
CDC13. Для  соединений  IIIv и  IV6, имеющих  лишь  одно  свободное  
a-пиррольное  положение , можно  было  ожидать  однозначное  протекание  
реакции . Действительно , протон  атакует  положение  3, o чем  говорит  
наблюдающийся  в  спектре  синглет  двух  протонов  для  катиона  V6 при  
4,8  м . д . и  для  катиона  VIб  при  5,2  м . д . При  этом  п  ультиплетность  сигналов  
остальных  протонов  по  сравнению  c исходными  соединениями  не  меняется . 

В  соединениях  IIIa и  IVa оба  a-пирр oльные  положения  свободны  для  
электрофильной  атаки . Как  показали  кв aнтово -химические  расчеты , 

* Сообщение  1 см .  [1]. 
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Pd  
*СН 7R4  CH2R4  

1. IЗ rCHR5COМ e 12_ Na2CO3  

Па , б  

1. BrCHR5COМ e ` 2_ Na2CO3  

IaR1 = R2 = R3 =R4 =H;I6R1 = CH3,R2 =R3 =R4 =H; П a R1 =R2 =R3 =R4 =H;IIб R*= СН 3, А 2 = 

=R3 =R4 = H;IIIaR1— R2 —R'— R4 —R' —H; III'о R1 = СНз , А 2 = R3 = R4 = R'= Н ; П IпА 1 = СЕзСО , 
R2  = R3  = R4  = Н , R' = CFз CO; IIIr R 1 = CFIз , Rz  = H,  R3 = CFзС O, R4  = H, R5  = СЕзСО ; IПд  R1 =. 
= СНз , R? = СЕзСО ;  R3  = R4  = Н , R' = CFз CO; Iпе  R1 = R2  = R3  = R4  = H, R' = СНЗСО ; П Iж  R1 = 
= СЕ I3СО , R2  = R3  = R4  = R5 = H; IIIз  R1 = СНз CО , R2  = R3  = R4  = H, R5  = СНзСО ; ц 1и  R1 = СНз , 

R2  = R3  = R4  = Н , R' = СНзСО ; IIIx R1 = СНз , R2  = R3  = H, R4  = R5  = СНзСО ; IILп  R1 = СНз , R2  = Н , 

R3  = СНЗСО , R4  = Н , R3 = СНзСО ; IILu R1 = CIIз , R2  = СНЗСО , R3  = R4  = Н , R3 = СНзСО ; 
IV3R1— R2— R3 _ R4— R5 — H; IV6 R1 = СН 3, R2 = R3 =. R4 =R' =H; 

IVн  R1 = СЕзСО , R2  = R3  = R4  = Н , R5  = СЕзСО ; IVr R1 = СНз , R2  = Н , R3  = CF3C0 
R4  = Н , R5  = С FзСО ; IVд  R1 = R2  = R3  = R4  = H,R5  = СНзСО ; IVe R1 = СНзСО , R2  = R3  = R4  = H, 

R' = СНз CO; IVж  R1 = СНз ,  R2  = R3  = R4  = H,R5  = СНзСО ; Iцз  R1 = СНз , R2  = R3  = Н , R4  = 

= СНзСО , А 5 =H; IVeiR1 =CIIз ,R2 =H, R3 =CH3CO,R4 =R5 = Н  

теплота  образования  катиона  при  атаке  протона  по  положению  3 ниже , чем  
по  положению  8 [1.]. Действительно , в  спектрах  ЯМР  1Н  наблюдается  
образование  только  одного  термодинамически  стабильного  катиона  Va или  
соответственно  VIa. 

Таким  образом , протонирование  дипиррало [1,2-а ;  2'  ,  1'  -с  }пиразинов  
IVa, б  и  их  5, б -дигидроаыалогов  IIa,6 в  смеси  CF3COOH—СДС 1з . протекает  
однозначно  по  положению  З . 

Кроме  протонирования  для  производных  дипирроло [1,2-а ; 2'  ,  1'-
с  jпиразияов  IIIa,6 и  IУа ,б  были  изучены  реакции  трифторацетилироваиия  и  
ацетилиргвания . Трифторацетильный  катион  является  довольно  сильным  
электрофилом . Например , ацилирование  пиррола  трифторуксусным  ан -
гид pидом  быстро  протекает  при  0'С  [7], a трифторацетгиирование  
индолизинов , содержащих  даже  такие  сильные  электроноакцелтарные  
заместители , как  нитрогруппа , проходит  за  5...10 мин  при  20 'С  и  дает  
3-триотграцетил -6  (8)  -нитроиндолизины  c высокими  выходами  [8].  B случае  
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дипирролг [1,2- а ; 2',l'- с ]ииразинов  IIIa,6 и  IVa,6 реакция  идет  за  1,5  ч  при  
комнатной  температуре  с  образованием  дитрифторацетилъных  производных . 

Ацилировахие  трифторуксусхы  м  ангидридом  2-метил -5,  б -дигидро -
дипирроло  [1,2- а ;  2', 1'  - с  jпиразииа  (IIIa) и  2-метилдипирроло [1,2-а ;  2', 1'-
с  ]пиразина  (IVa) дает  З ,  8 -дитрифторацетил -2-метил -5,  б -дигидро -
дипирроло  [1,2-  a; 2', 1'- с  ]пиразин  (III в ) и  З ,  8 -дитрифторацетил -2 -ме -
тилдипирроло  [1,2- а ; 2' ,1' - c ]пиразин  (IVв ) c высокими  выходами . 
Согласно  квантово -химическим  расчетам  соединений  IIïa и  IVa, наибольшая  
т -электронная  плотность  ха  ВЗМО  сосредоточена  на  a-углеродных  атомах  
пиркольных  колец  [1], что  хорошо  коррелирует  c результатами  
эксперимента . 

Если  в  соединениях  IIIa и  IVa оба  a-пиррольные  положения  свободны  для  
электрофильной  атаки , то  в  дипирроло  [ 1,2-и ; 2' ,1' - с  ]пиразинах  1116 и  IV6 
a-полож eние  одного  пиррольного  кольца  занято  уетильной  группой  и  
электрофильног  замещение  в  этом  кольце  может  идти  только  по  оставшимся  
свободными  положениям  9 или  10. Расчет  гипот eтическ oй  молекулы  
2,8-диметил -3-трифторацетил -5,6-дигидродипирроло [1,2-a; 2', 1'- с  ]пиразина  
показал , что  л -электронная  плотность  на  ВЭМ ® атомов  С (9)-С (1 о ) 
практически  одинакова  [1], что  делает  равновероятной  вторую  электро - 
оильную  атаку  по  одному  из  них . действительно , при  трифтор - 
ацетилировахии  2,8  -дяметил -5, 6-дигидродипирроло  [1  ,2-а ;  2'  ,  1  г -с  jпиразина  
(III6) c соизмериуыуи  выходами  образуются  два  дитрифторацетильны  х  
изомера , а  именно  З ,  9-дитрифтора  цетил -2, 8  -диметил -5,  6-дигйдродипир -
роло [1,2-а ;  2'  ,1'- с  ]пиразин  (IIIд ) и  З ,  10-дитрифторацетил -2 ,8 -диметил -5, б -
ди  идродипирроло [1,2- а ; 2', 1'- с  ]пиразия  (IIIг ). B молекуле  же  2,8-диметил -
3-трифторадетилдипирроло  [1,2-а ;  2',  1' - с  ]пиразина , в  отличие  от  ее  
5, 6 -дигидроаналога , наиболее  предпочтительным  для  злектрофильной  атаки  
является  положение  10  [1].   Этим , по -видимому , объясняется  та , что  
трифторацетилирование  2,8-диметилдипирроло [1,2-а ; 2', 1'-с  ]пяразияа  (IV6) 
дает  только  один  продукт  реакции  -  3, 10-дитрифторацетил -2,8 -диметилди -
лирроло  [1,2-а ;  2',  1' -c ]пиразин  (IVr) c почти  количественным  вы  ходом . 

Как  известно , ацетильный  катион  -  менее  сильный  электрофил , чем  
трифторацетильный , поэтому  ацетилирование  дипирроло  [1,2-а ; 2'  .1'-  c ]-
циразинав  IIIa,6 с  IVa,6 идет  при  кипячении  в  толуоле  в  течение  нескольких  
часов  и  приводит , в  основном , к  3-моноацетильным  производным : Так , при  
ацилйровании  уксусным  ангидридом  соединений  I1I6, IVa и  IV6 образуется  
только  3-монаацетильное  производное : из  соединения  III6 - 3-ацетттп -2,8-
диметил -5,6-дигидродипирроло [1,2- а ;  2'  ,  1  с  ]пиразчя  (IIIи ) (81%); из  
соединения  IVa = 3-ацетил -2-метилдипирроло [1,2 а ;  2',  1'- с  ]пиразин  (IVд ) 
(61%);  из  дипирролопиразина  IV6 - 3- ацетил -2,8-диметилдипирроло  [1,2-a; 
2',1'- с ]пиразих  (IVж ) (82 % ). 

B отличие  от  дипирролопиразинов  II16, IVa, IV6 при  взаимодействии  
5, 6-дигидродипирроло  [1,2-а ;  2',  1' -c ]пиразина  IIIa с  цксусньгм  ангидридом  
образуется  смесь  3- и  8-моноацетильнык  изомеров . Однако  основным  
продуктом , как  и  следовало  ожидать , остается  3-ацетил -2-м eтил -5,6-ди  
гидродкпирроло [1,2- а ;  2", 1  '- с  jпяразин  (IIIe) (42%), а  выход  8-ацетил -2-ме - 
тил -5, 6-дигидродипирроло  [1,2-а ; 2' ,1' - с  ]пиразина  (II1ж ) составляет  всего  
5% причем  последний  был  выделен  только  в  смеси  с  соединением  IIIв . 

Имеются  данны e о  том , что  :при  катализе  ацилирования  перхлоратом  
магния  (ахгидроном ) выход  продуктов  реакции  увеличивается  [9].  В  случае  
дипирролопиразинов  наблюдается  не  увеличение  вы  хода  3 -ацетилди -
пирроло [1,2-а ; 2', 1' - с  ]лиразйнов , а  только  образование  диацетитьиых  
производных  или  изм eнение  направления  электрофильной  атаки . B ероятно '; 
применение  ангидроиа  в  дянной  реакции  снижает  ее  энергетический  барьер  
и  делает  возможным  появление  термодинамически  менее  выгодных  
продуктов , хотя  все  же  основным  остается  3-моноацетильное  производное . 
Только  при  ацетилировании  дипирроло [1;2-а ;  2  ,  1  - с  ]пиразина  IIIa в  
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Таблица  1  

Характеристики  синтезНрован llь  х  соединений  

Coeд zi- 
ненне  

Брутго - 
формула  

Т 1 , 
°С  Спетр  П N1Р , С5, м . д . (J, 1Уг ) 

Вы  ход , 
ю  

1 2 3 4 5  

IIIa СцН 12N2  Масло  2,10 (ЗН , с , 2-СНз ), 4,08 (2Н , м , 5-СНг ), 4,14 35 
(2H, м , 6-СН 2), 6,09 (1H, c, 1-H), 6,15 (1 Н , 
д . д , Т 91о  = 3,6, Jрв  = 2,7, 9-Н ), 6,2Ф  (1H, д . д , 
Тгов  = 3,6, Т 1ов  = 1,5, 10-Н ), 6,35 (1H, с , 3-H), 
6,56 (1 Н , д - д , .Т  = 2,7, Тв 1о  = 1-,5-,8-H) 

II16 C12H14N2 155 2,07 (ЗН , д . д , Тснз ,1-н  = 0,9, Jснз ,з -Н  = 0,6, 
2-СНз ), 2,22 ( ЗН , д , Jснзн  =0 9, 8 -CHз ), 3,99 

66 

(2Н , м , 6-СНг ), 4,05 (2H, м , 5-CHz), 5,83 
(iH, д . к , Jв 1в  _ 3,4, .Iнснз  = 0,9, 9-Н ), 5,99 
( 1 Н , д . к , J1з  = 1,6, Тнснз  = 0,5, 1 -Н ), 6,05 
(1 Н , д ,  Ji 	= 3,4, 10-H), 6,34 (1Н , д . к , 
Jзг  = 1,7, Jнснз  = 0,9, 3 -H) 

IIIв  Сг 5Н 1оЕ 6N202 135...136 2,44 (ЗН , д , Тснзн  = 0, б , 2-СН 3), 4,83 (2H, м , 
5-СНг ), 4,85 (211, м , б -СН 2), 	6,51 (1H, д , 
ТнСнз  = 0,6, 1 -Н ), 6,63 	(1I-i, д , J1о 9 - 4,5, 
1 о -H), 7,31 (1Н , м , Т 91о  = 4,5, 9-Н ) 

65 

ц Iг  С 1ьН 1гЕ 6N2O г  185 2,32 (3I1, д , Jсн 3н  = 0,9, 8-СНз ), 2,43 (З H, к , 
JснЗ 11= 1,9, 2-CII3), 4 , 14 (2Н , м , 6-СН 2),  4,78 

53 

(2Н , м , 5-СНг ), 6,56 (1Н , м , Тнснз  = 0,9, 
9-II), 7,4б  (1 Н , м , 1-Н ) 

IIIд  С 1ьН 1гГь NгОг  228.--230 2,41 (ЗН , д , Тснзн  = 0,9, 2-СН 3), 2,64 (31I, с , 
8-СНз ), 4,14 (2Н ; м , 6-СН 2), 4,78 (2Н , м , 
5-СНг ), 6,37 (1 Н , д , Jнсн 3 = 0,9, 1-H), 6,95 

35 

(1 Н , уш . с , 10-H) 

ц 1е  C13H14N2O 
- 

121 2,43 (ЗН , с , 2-СНз ), 2,47 (ЗН , с , 3 -СНзСО ), 
4,18 (2H, т , 6-СН 2), 4,86 (2H, т , 5-CHti,  6,18 

42 

(1Н , 	c, .1 -Н ), 	6,24 	(1Н , 	д . 	д , 	Jв 1 о  = 3,6, 
Jqs = 2,8, 9-H), 6,43 (1 Н , д . д , J1os = 1,2, 
JiOp = 3,6, 10-H), 6,72 (1Н , д - д , Js9 = 2,8, 
Js10 = 1,2,8-Н ) 

ц 1ж  С 1зНЫ NгО  -  1 ,95 	(ЗН , 	уш . 	с , 	2-СНз ), 	2,14 	(З H, 	c, 5* 

• 8-СН 3С 0), 4,2 (2Н , т . д , 5-СНг ), .4,9 (2H, т . 
д , 6- СНг ), 6,26 (1 Н , д , Т 1о 9 = 4,2, 10-Н ), 6,31 
(1Н , 	к , 	Тнснз  = 0,6, 	1 -Н ), 	б ,50 	( 1Н , к , 

Тнен 3= 1,0, 3-H), 7,00 ( 1Н , д , Тэ 1о  = 4,2, 9-H) 

IПз  С 1вК lыNг 0 г  195 2;42 	(ЗН , 	yш . 	с , 	2-Cli3), 	2,45 	(ЗН , 	с , 
3 -СНзСО ), 2;47 (ЗН , с , 8-СНзСО ), 4,78 (4К , 
yin. c, 5,6-СНг ); 6,30 ( 1Н ,  yin. c, 1 -Н ), 6,40 

41 

(111, д , 10-I3), 7,00 (1 Н , д , 9-H) 

‚Пи  С 14Н 1ь NгО  184 2,27 (ЗН , с , 8 -СН 3), 2,40 ( З Н , с , 2-СН 3), 2,44 8 1 
- (ЗН , с , 3-СНзСО ), 4,02 (21-I , т , б -СНг ), 4,84 20  *2  

(2Н , т , 5-CH2J, 5,95 (1 Н , д , Jgio = 3,0, 9-I3), 35*3  
. 6,12 	(1 Н , с , 	1 -I3), 6,34 	(1H, д , J1o9 = 3,0, 

1 0-Н ) 

IIIк  С 16Н 1&N202 121...123 2,29 (З Н , с , 8- СНз ), 2,49 (ЗН , с , 2-СН 3), 2,51 13 
. 

' 
(ЗН , c, 1 -СНЗСО ), 2,54 (ЗН , c, З -СН 3СО ), 
4,о 6 (2II, т , {-СН 2), 4,75 (2Н , т , 5-СН 2), 5,99 

• . (11I, 	д ., д , 	Jэ 1о  ° 3,7, 	9-H) , 	6,67 	(1 Н , д , 
.Т 109  =3,7, 10-H) 	. 

П Lт  С 1ьН 1в Nг 02 164.. -165 2,28 (311, д , Jсн 3н  = 0,8, 8-СН 3), 2,43 (ЗН , с , 4*2  
2-СН 3), 2,46 (3II, c, 3-СНзСО ), 2,47 (З H, с , 
10-CII3CO), 4,02 (2Н , т , 6-CH2), 4,83 (2H, т , 
5-СН 2), 6,36 (1H, д , Jнснз  = 0,8, 9-H), 7,40 

7*3  

(1Н , с , 1-11) 

IIIм  C1 ь II1sNг O2 221,..222 2,42 (3II, c, 9-СНЗСО ), 2,43 (3I3, c, 2-СНз ), 
2,46 (ЗН , с , 3 -СН 3СО ), 2,59 (ЗН , c, 8 - СНз ),. 

13 

4,09 (2Н , т , 6-СНг ), 4,87 (2Н , т , 5-СН 2), 6,19 
(1Н , c, 1 -II), 6,72 (1 Н , с , 10-Н ) 
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Окончание  таблицы  1 

1 s 2 	 3 

47 IVa G111I1oN2 

IV6 С 12Ег 12N2 

iVa C15H3F6N20 

IVr С 1ь 1I1оЕь N20 г  

IVд  С 1зН 1гл Т 20 

IVe C15131uN2O2 

iVж  С 1дН 14N20 

IVз  C1д H1д N20 

IVи  C1aH14N20  

Va  

V6 

VIa 

VIб  

86 	2,22 (31I, c, 2- С HЗ ), 6,37 (111, c, 1-Н ), 6,52 (1H, д . д , 

Ju10 = 3,6, Jus = 2,7, 9-Н ), 6,48 (1H, д , J1o9 = 3,7, 
10-Н ), 6,76 (1Н , с , 3-FI), 6,95 (lH, д , Jsь =5,9, 5-H), 
6,97 (1H, д . д ,  Js  9 = 2,7, Jsio = 1,5, 8-H), 6,99 (1H, д , 
Тьв  = 5,9,  6-Н ) 

145_146 2,23 (З Н , yш . с , 2- С H3), 2,39 (ЗН , yш . с , 3- СНз ), 6,21 
(1H, д . д , Т 9 го  = 3,6, Тнснз  = 0,9, 9-I4), 6,28 (1H, c, 
1 -Н ), 6,34 (111, д , J10u = 3,6, 10-Н ), 6,77 (1H, с , 3-H), 

  6,91 (1Н , д , Твь =  6,1, 5-Н ), 7,02 (1i3, д , Jб s =6,1, б -Н ) 

146...147 262 (ЗН , д , Тснзн  = 1,6, 2-СН 3), 6,83 (1 Н , д , 
Jнснз  = 1,6, 1 -Н ), 6,94 (1 Н , д . д , Т 1ои  = 4,8, 10-Н ), 
7,66 (1Н , д . д , Ju10 = 4,8, 9-II), 8,95 (1Н , д ,  J 6,5, 
5-H) , 9,11 (1 Н , д , Ть 5 = Ь ,5 , 6-13) 

196 	2,51 (ЗН , с , 2-СНз ), 2;61 (3I-1, д , Jснзн  = 0,9, 8-C1I3), 

7,01 (1 Н , с , 9-H), 7,36 (1 Н , д ,  Js  = 6,3, 6-H), 7,98 
(1Н , к , Тнснз  = 0,6, 1 -H), 9,22 ( 1Н , д , Jsб  = 6,3, 5-H) 

126...127 2,52 ( З H, c, 3-СНзСО ), 2,54 ( З Iг , д , Jснзн  = 0,5, 
2-СНз ), 6,40 (1H, к , Jнснз  = 0,5, 1 -H), 6,63 (1Н , д . д , 

Jun  = 3,8, fus = 2,7, 9-H), 6,68  (iii,  д . д . д , J1ou = 3,8, 

J1os = 1,4, J1Об  = 0,7, 10-H), 7,14 (1H, д . д , Jss = 2,7, 
Js10 = 1,4, 8-H), 7 ,21 (1Н , д . д , J6s = 6,3, Jan  = 0,7, 
6-Н ), 8,92 (1Н , д , Jsu = 6,3, 5-Н ) 

У 51...152 2;57 ( З H, с , 3-СНЗСО ), 2,59 ( З Е -I, с , 8 -СН 3СО ), 2,61 
(З H, д , Jснзн  = 0,6, 2-CHз ), 6,63 ( 1Н , к , Jнснз  = 0,6, 

 1-Н ), 6,72 (1Н , д . д ,  JIOu = 4,5, Т lоь  =0,6, 10-H), 7,37 
(1 Н , д , Т 91 о  = 4 ;5, 9-H), 8,93 (1 Н , д ,  Jn= 6,5, 5-II), 
9,10 (1 Н , д . д ,  Jus  = 6,5, Jun  = 0, 6,  6-Ю  

162...163 2,44 (31-I, д , 8- СНз ), 2,52 ( З H, с , 3-СНзСО ), 2,54 (ЗН , 
д , 2- СНз ), 6,38 (21-1, yin.  c, 1,9-H), 6,62 (1Н , д , 10-Н ), 

7,08 (1I-I, д , Тьв = 6,3, 6-Н ), 8,97 (1Н , д , Jsб  ° 6,3, 5-H) 

2,43 (З H, с , 8- СНз ), 2,44 (3I-I, c, 1 -CH3C0), 2,57 (З H, 

c, 2- СНз ), 6,39 (1 Н , д , Т 9в  = 4,0, 9-II), 6,75 ( 1Н , c, 
3-H), 6,99 (1Н , д , Ть 5 = 6,0, 6 -Н ), 7,10 (1H, д , 
Твб  = 6„0, 5-II), 7,80 (1Н , д , J1ou = 4,0, 10-H) 

2,29 ( З H, c, 2- С Hз ), 2,39 (ЗН , c, 8- СНз ), 2,52 ( З Н , с , 
10-СН 3СО ), 6,61 (1 Н ; с , 9-Н ), 6,90 (1Н , д ,  Jsu = 6,0, 
5-Н ), 6,97 (1I-i, c, 3-Н ), 7,24 (1Н , д ,  Jus  = 6,0, 6-Н ), 

7,81 (1 Н , с ; 1 -H) 

2,29 (3Н , ц , Jcнзн  = 1,1, 2-СН 3), 4,20 (2H, т , 6-CH2), 
4,48 (2fI, т , 5-СНг )> 4,83 (2Н , c, 3 -СНг ), 6,60 (11г , д . 
д , Ju10 = 4,3, Jus = 2,5, 9-H), 6,80 ( 1Н , д , Тнснз  = 1,1, 
1 -Iп , 7,28 (1 Н , д , JLOU = 4,3, 10-H), 7,35 (1Н , д , 
Jss = 2,5, 8-H) 

2,38 (З Н , уш . с , 8 -СНз ), 2,46 (3Н ,  yin. c, 2-СНз ), 4,19 
(211 , т , 6- СНг ), 4,37 (2H, т , 5-СН 2), 4,80 (2Н , усп _ с , ;  
3-СНг ), 6,44 ( 1Н , д , Juio = 4,4, 9-Н ), 6,76 (1Н , уш . с , 
1 -Н ), 7,26 (1 Н , д , Jm9 = 4 , 4, 10-H) 

2,45 (ЗН , д , Jснзн  = 1,5, 2-СНз ), 5,20 (211, с , 3-CH2), 

7,06 (1 Н , м , Jxcllз  = 1,5, 1 -H), 7,29 	(1Н , д . д , 
J910 = 4,5, Jus = 2,5, 9-H), 7,52 ( 1Н , д , Тьв  = 5,8, 6-H), 
7,58 (1 Н , м ,  Jun  = 4,5, 10-H), 7,98 (1 Н , м , 8-Н ), 8,04 
(1 Н , д ,  J56 = 5,8, 5-Н ) 

- 	2,49 ( З Н , д , Jснзн  = 0,8, 2-СН ;), 2,71 ( З H, yin.  c, 
8-СНз ), 5,23 (2H, с , 3 -СН 2), 7,06 ( 1Н , yr.  с , 1 -II), 

7,17 (1 Н , д ,  Jun  = 4,2, 9 =Н ), 7,57 (1 Н , д , Тбв  = 5,8, 
б -Н ), 7,60 (1 Н , д , J1ou = 4,2, 10-H), 7,84 (1Н , д , 
Твь  = 5,8, 5-H) 

58 

86 

98 

61 
3.8*2 

12 

82 
52*2  

9* 

6* 

Соединени ,ч  IПж , Vз , IVFC в  индивпдуальном  виде  иыделЕггь  не  удалось . Выход  был  рассчитан  на  

основании  coотношения  колхпонентов  смеси  по  спектру  ПЛ ßР .  
Получено  по  методу  Б . 
Получено  по  методу  В . 	 . 	 . 
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присутствии  перхлората  магния  не  было  обнаружено  3-моноацетитьнае  
производное , а  в  качестве  единственного  продукта  реакции  был  выделен  
3,8-диацетил -2-метил -5,6-дитидродипирроло [1,2-а ; 2',  1'  -с  jшразин  (I*1з ). 

Ацетслирование  соединения  IVa в  присутствии  перхларата  магния  
приводит  к  смеси  3-моноацётильного  Iцд  и  3,8-диацетильного  IVe 
производных , причем  первое  из  них  - основной  продукт  реакции , выход  
которого  составляет  38%о , а  выход  3,8-диацетил -2-метилдипирроло [1,2-a; 
2' , 1'- с  ]пиразина  (IVe) -  12%.  

Основным  продуктом  ацетилирования  дипирролопиразина  1П 6, как  и  в  
предыдущем  случае , является  3-моноацетит lьное  производное  IIIк , хо  
помимо  него  образуется  смесь  продуктов  диацетилирования : З ,  9-диацетил -
('им ,  13%),  3,1 0-диацетил - (IIIл , 4%) и  1  , З -диацетил -2,8-диг 'iетил -5, б -ди -
гидродипирроло  [1,2-а ;  2', 1'  -с  Iпиразин  (IIIк ) (следовьге  количества ). 

Соединения  IIIк  (35%), III к  (13%), IIIл  (7%) также  были  выделены  при  
увеличении  температуры  реакции  до  200 ' С . 

Преимущественным  продуктом  ацетилирования  2, 8-диметитщигшрроло -  
пиразиха  IV6 является  3-ацетилдипирроло [1,2- а ;  2',  1'- с  ]пиразин  (IVж , 
52 %) , но  здесь  также  наблюдается  изменение  направления  электрофильной  
атаки  и  образование  смеси  двух  минорных  .моноацетильных  компонентов  -
1-ацеттш -2,8-диметилдипирроло [1,2-a;  2',  1'-с  Jпиразина  (Iцз ) и  10-ацетил -
2,8-дйметилдипирроло [1,2- а ; 2',1'- с ]пиразина  (IVв ), которые  так  и  не  
уддлось  разделить  из -за  их  близкой  хроматографической  подвижности . 
Суммарный  выход  изомеров  IVз  и  IVв  составляет  15%, a соотношение , 
определенное  из  спектром  ПМР  высокого  р a зр eш eния , 3 : 2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  HМР  соединений  II16, III Г , шд , "(б , IV г  в  Си 2С 1г > соединений IПа , IПв , Пне -м ; IVa, 

IVв , Iцд - тг  в  CDCI3, a такие  спектры  прстонированмя  соединений  IIIa,6 и  IVa,6 в  смеси  
СЕзСООН -СДС 1з  сняты  на  приборе  Vа rian VXR-400, внутренний  стандарт  ТМС . Контроль  за  
ходом  реакции  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинга  8ihт fol UV-254. Вы  ходы , к oн cтанты  и  
спектральные  характеристики  полученных  соединений  приведены  в  табл . 1. 

Элементгтыы  анализ  синтезированных  соединений  на  C, П , N соответствует  вычисленнььч  

значениям . 	 .. . 	 . 

5,6-Дигидроцпрроло [1,2-а ;2' д '- е ] пиразпнье  (1Па ,б ) и  дипирропо [1,2-с  2' д '- с ] пвразины  

(IV3,6). К  раствору  20 ммоль  3,4-дигидропирроло [1,2-а ] пиразына  иа , б  или  пйрроло [1,2-а ]пи -

разина  IIa.6 в  ацетоне  добавляют  22 лгмоль  бромацетопа . Реакцяониию  смесь  оставляют  на  сутки  

при  комнатной  температуре , выпавгную  соль  растворяют  в  горячей  воде , к  раствору  добавляют  

Таблица  2 

Элеие lПныЙ  анализ  си iпезг iрованных  соединений  

Соедгт - 
ненп re . 

Найдено , г . . 	вычтгслено ,.. о   

C Н  I,j С  Н  N 

III6 77,57 7,73 1 5 ,26 77,42 7,53 . 	. 15,05 
IIIв  49,19 2,75 7,36 49,45 2,75 ` 7,59 

IIIr 49,26 ` 3,06 7,17 50,79 3,17 7,41 
IПд  50,05 3,07 6.97 50,79 3,17 7,41 
IIIe 72,80 6,90 12,64 72,89 6,54 13,08 
IIIь i 73,57 7,05 12,80 73,68 	. 7,02 : 12,28 
IVa 78,10 6,03 17,27 77,65 5,88 16,47 
IV6 78,06 6,56 15,60 78,26 6,52 15,22 
IVв  50,02 2,36 7,46 49,72 2,21 7,73 
IVr 51,26 2,59 7,83 _ 	51,06 2,66 7,45 
"(ж  73,2 б  5,89 11,79 74,34 6,19 12,39 
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насьпценнпгй  раствор  карбоната  натрия . Через  1 сут  (- 20 °C) кристаллические  соединения  II16, 

IVa, IV6 отделяют  и  перекристаллизовынают  из  пропанола -2. Соединение  IIIa экстрагируют  

хлороформом , растворитель  уттариватот , остаток  хроматографируют  на  колонке  c силикагелем  

401 160 лис  в  системе  гек cан —эттиацетат ,  4:  1. 

Дитрифторацетильные  производные  5,  б -дмгидродипирроло  [1,2- а ;  2 ',l  '-с ] пиразина  

(‚Пв —д ) и  дипирроло [1,2-а ;2',1'- с ] пиразина  (IУв , г ). K раствору  1 ммоль  5, б -дигидродипир -

роло [1,2-а ;  2'  ,1'- с ] аиразина  П lа , б  или  дипирроло [1,2-а ;  2',l' - с } пиразииа  IVa,6 в  5 мл  толуола  

добавляют  22 ммоль  трифторуксусного  ангидрида . Реакционную  смесь  выдерживают  1,5 ч  при  

комнатной  телгцературе . Растворитель  и  избыток  ангидрида  упаривают . Смесь  соединений  IПг  и  

IIIд  выделяют  на  колонке  c силперлом  в  системе  бензол —гек cан ,  5:  1; соединения  П 1в , IУв  —  на  

колонке  c силикагелем  40/160 мк  в  системе  гексан —зтилацетат  c градиентом  от  4 : 1 до  1 : 1; 

соединение  IVr — на  колонке  c стшикагелем  5/40 мк  в  системе  бензол —зтилацетат ,  1.:  2. 

Ацетиаьные  производные  5,6-дигидродипирроло [1,2-а ;2',1'- с ] пиразина  (‚IIe—м ) и  ди -

пирроло [1,2-а ;2',1'- с ] пиразина  (ГУд -и ). А . К  раствору  1 ммоль  5,6-дигидродипирроло [1,2-а ; 

2', 1'- с ] пйразипта  IIIa,6 или  дипирроло [1,2-а ; 2', 1'- с ] пиразина  IVa.6 и  10 ил  толуола  добавляют  

23 ммоль  уксусного  ангидрида . Реакционную  смесь  кипятят  7...24 ч  до  исчезновения  исходного  

продукта  по  ТСХ . Растворитель  и  избыток  ангидрида  yпарив aют  в  вакууме . Соединения  IVд , IУж  

кристаллизуют  из  гептана , соединение  IIIF выделяю  т  на  колонке  c силперлом  н  системе  гексан -

этилацетат  c градиентом  от  6:  1 до  1:  1, смесь  соединений  П Iе  и  IПж  —  на  колонне  c силикагелем  

40/100  мк  в  системе  гексатт —зтилацетат ,  4:  1. 

Б . K раствору  1 ммоль  5,6-дигидродипирролопиразина  IПа , б  или  дипирролоптграаина  IVa,6 

и  23 ммоль  уксусного  ангид pида  в  10 л  л  толуола  добавляют  0,2 лциоль  перхлората  магния . Смесь  

кипятят  1...5 ч . Растворитель  и  избыток  ангидрида  удаляют  в  вакууме . Соединение  IIIз  

хролгатографирутот  на  стштгкагеле  100/256 мк  н  зттиацетате . Смесь  соединений  ц Iи , Iцк , IIIл , Iцм  

выделяют  на  колонке  c силипсагелем  40/100  мк  к  системе  гексан —зттиацетат  c градиентом  от  6:  1 

до  1:  1; смесь  соединений  1цд  и  IVe — в  системе  бензол —гексан ,  1:  1, затем  ацетон —гексан , 1 : 4; 

смесь  соединений  IV>, IVз , 'Уи  — в  системе  беттзол — гексах , l :1, затем  эттитацетат —гексан ,  1:  4. 

В . Раствор  1 ммоль  соединения  1116 и  23 ммоль  уксусного  ангидрида  в  5 мл  толу  ола  нагревают  

35...40 ч  в  запаянной  ампуле  при  200 ° С , растворитель  упаривают , смесь  соединений  II1м , IПк , II1л  
выделяют  на  колонке  c силикагелем  100/250 мк  з  системе  гексан —этилацетат  c градиентом  от  6:  1 

до  1:1.  

Исследование  выполнено  при  финансовой  поддержке lSЕ (грант  NВД 300), 
РФФИ  (грант  93-034593) и  ГК  РФ  по  FO, НТП  аТонкий  органический  син -

тез » ( гpaнт  ФТ -28). 
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