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ДИПИРРОЛО [1,2- а ; 2',1'- г ]ПИРАЗИнЫ  

1. КВА HТОВО -ХИМИЧЕСКО E ИЗУЧЕНИЕ  
ДИ IIИРРОЛО [1,2 -гх  2',!  '- с ]ПИРАЗИНОВ  В  РЕАКЦИЯХ  

ЭЛЕКТРОФИЛЬНОГО  ЗАМЕЩЕНИЯ  

Квантово -химическим  полуэмпирическим  методом  РМЗ  изучены  электронное  
и  пространственное  строение  днгирроло [1,2-a;2','- с ] пиразинов  и  5, б -дигидро - 
дипирроло [1,2-a; 2',l'- с ] пиразинон , a также  их  реакционная  способность  н  
реакциях  электрофильного  замещения  (протонттронакие , ацилирование ) . 

Пиррольный  фрагмент  входит  в  состав  большого  числа  природных  
соединений  и  биологически  активных  веществ , которые  становятся  
объектами  интенсивных  теоретических  исследований . Одной  из  малоизученных  
гетероциклических  систем  является  система  дипирроло [1,2-а ; 2', 1'- с  jinipaauna, 
содержащая  л -электроноизбыточные  пиррольные  ядра  и  z-электр o- 
нодефицитное  пи pазиново e ядро  [1]. Кв aнтово -химическое  исследование  
щширроло  [1,2-а ;  2',  l' с  ]пиразинов  ранее  не  проводилось . B то  же  время  
квантово -xимическое  изучение  реакций  замещения  в  производных  
дипирроло  [1,2- а ;  2',!  ' - с  jпиразинов  I и  5, б -дипирроло  [1,2-а ; 2',1'- с ]пи - 
разинов  II представляет  значительный  интерес  в  плане  сопоставления  
расчетных  и  экспериментальных  данных , характеризующих  реакционную  
способность  различных  положений  14- и  12-электронных  (гидрированных ) 
систем . Теоретический  анализ  найденных  зависимостей  является  важным  
для  объяснения  селективности  электрофильной  атаки  в  гетероциклических  
соединениях  данного  типа . 
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Ia–в  - 	 IIa– в  

I,  Ii а R1 = R2 =  Н ;6R 1 = Ме ,  R2 =  Н ; в R1 =R2 = Ме  

Цель  данной  работы  — квантово -химическое  изучение  электронного  
строения  и  реакционной  способности  дипирроло  [ 1,2-a; 2' ,1'-c ] пиразинов  в  
реакциях  электрофильного  замещения . Для  изучения  электронного  строения  
и  р eaкционной  способности  дипирроло  [1  , 2- сг ; 2' , 1' - с  ]пиразинов  использо -
вался  полуэмпирический  метод  РМЗ . Расчеты , проведенные  методом  РМЗ  
для  большого  числа  соединений , показали , что  из  всех  существующих  
полуэмпирических  методов  рассматриваемый  метод  дает  результаты , 
наиболее  близкие  к  результатам , полученным  неэмпирическими  методами  
[2,  3].  Первоначально  проведенный  расчет  для  незамещенных  ди -
пирроло  [1  ,2-а ;  2' ,1' - с  ]пиразинов  показал , что  молекула  Ia практически  
плоская . B случае  же . молекулы  IIa связь  С (5) —С ( б ) выходит  из  плоскости  
двух  пирролов  на  15 ° С . 
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Та  б  л  и  ц ; а  1 

длины , порядки  связей  и  теплоты  образоваиия  дипнрроло [1,2- а ;2',1'- с ] пиразииов  и  их  катионов  

* ени *е  lсвязш * С (1)-С (2)  С (2) С (З ) С (3)-N(4) N(4)-С (5) С (s) С (б ) С (б )N(7) N(7)-С (8) C(8)_C(4) С (9)-С (10) С (l)_ С (12) N(7)-  С (11) N(l)_С (2) K*in 

1. 2 3 4 5 6 7 8 9, 10 11 12 13 14 15 L6 17 

Ia Длина  1,42 1,39 1,40 1,41 1,36 * 	1,41 1,40 1,39 1,42 1,39 1,43 1,38 1,42 1,42 74,4 

Порядок  1,30 1,54 1,21 1,08 1,73 1,08 1,21 1,54 1,31 1,49 1,07 1,50 1,15 1,15 

16 Длина  1,42 1,39 1,40 1,41 1,36 1,41 . 	1,40 1,39 1,42 1. З 9 1,42 1,39 1,42 1,42 65,0 

Порядок  1,23 1,52 1,20 1,09  1,73 1,08 1,21 1,55 1,31 1,49 1,07 1,49 1,15 1,15 

I в  длина  1,42 1,39 1,40 1,41 1,36 1 ,41 1,40 1,39 1,42 1,39 1,43 1,39 1,42 1,41 55,4 

Порядгт  1,29 1,52 1,,20 1,08 1,73 1,08 1,19 1,51 1,31 1,49 1,07 1,49 1,15 1,15 

на  длина  1,42 1,,39 1,40 1,47 1,53 1,47 1,40 1,39 1,42 1, З 9 1,43 1,39 1,42 1,41 60,6 

Порядок  1,29 1,52 1,20 1,08 0,98 1,08 1,19 1,51 1,31 1,49 1,07 1,49 1,15 1,15 

116  Длю 1 я  1,42 1,39 1_,40 1,47 1,53 1,47 1,40 1,39 1 ; З 1 1,39 1,43 1,39 1,41 1,4.1 63,3 

Порядок  1,42.. 1,52 1,20 1,08 0,98 1,08 1,1 Ч  1,51 1,31 1,49 1,07 1,49 1,15 1,15 

IIв  Длина  1,43 	. 1, З 9 1,40 1,47 1,54 1,47 1,41 1,39 1,42 1,39 1,4 З  1,39 1,41 1,41 67,5 

Порядок  1,29 1,52 1,22 0,97 0,98 0,97 1,19 1,53 1,30 1,51 1,04 1,50 1,18 1,18 

Va  длина  '1,43 1,39 	* 1,41 1,41 1,36 1,41 1,41 1,38 1,42  1,39 1,42 1,37 1,41 1,41 30,0 

Порядок  1,29 1,42 1,17 1,09 1,73 1,08 1 ,21 1,49 1,32 1,4 Ч  1,08 1,46 1,1 5 1,15 

V6 Длина  1, 42 1,40 	, 1,41 1,41 1,36 1,41 1,41 1,38 1,42 1,39 1,42 1,37 1,41 1,41 11,5 

Порядок  1,33 1,44 1,17 1,09 1,73 1,08 1,21 	' 1,49 1,32 1,4 Ч  1,08 1,46 1,15 1,15 

Vв  Длина  1,43 - 1,40 1,41 1,41 1,36 1,41 1,41 1,38 1,42 1,39 1,42 1,37 1,41 1,41 - 

Порядок  1,29 1,44 1,17 1,09 1,73 	' 1,08 1,21 1,49 1,32 1,49 1,08 1,46 1,15 1,15 120,7 

Vr Длигна  1,42 . 1,40 1,41 1,41 1,36 ' 	1,41 1,41  1,38 1,42 1,39 1,42 1,37 1,41 1,41 - 

Порядок  1,3 З  144 1,17 1,09 1,73 1,08 1,21 1,4.9 1,32 1,49 1,08 1,46 1.,15 1,15 130,2 

VIa Длиг l а  1,42 ' 	1,41 1,41 1,41 1,36 1,41 1,41 1,38 1,42 1,39 1,42 1,37 1, 4 1 1,41 17,4 

Порядок  1,35 1,44 1,17 1,09 1,73 1,08 1,21 1,4 Ч  1,32 1,49 1,08 1,46 1,15 1,15 



Окончание  таблицы  1 

1 2 3 4 5 б  7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 

VI6  Длина  1,42 1,41 1.41 1,41 1,36 1,41 1,41 1,38 1,42 1,39 1,42 1,37 1,41 1,41 - 

Г Iорядок  1,37 1,44 1,17 1 ,09 1,73 1,08 1,21 1,49 1, З 2 1,4 Ч  1,08 1,46 1,15 1,15 127,6 

YIn Длинд  1,42 '1,40 1,41 1,41 1,36 1,41 1,41 1,38 1,42 1,39 1,42 1,37 1,4 1 1,41 

Порядок .  1,33 1,44 1,17 1,09 1,73 1,08 1,21> 1,49 1,32 1,49 1,08 1,46 1,15 1,15 '134,9 

VIr  Длина  1,42 1,40 1,41 1,41 1,3 б  1,41 1,41 1,38 1,42 1,39 1 ;42 1,37 1,41 1,41 - 

Порядок  1, З 4 1,42 1,17 1,09 1,73 1,08 1,21 1,49 1,32 1,49 1,08 1,4б  1,15 1,,15 332,3 

In  Длина  1,43 1,3 Ч  1,40 1,41 1,3 б  1,41 1,40 1,39 1,43 1,40 1,44  1,40 1,42 257,5 
1 H- катион  Порядок  1,05 1,11 1,54  1,06 1,69 1,15 1,1 7 1,59 1,27 1,52 1,06 1,10 1,08 

2Н -кптион  Длинг l  1,43 1,39 1,40 1,41 1,39 1 , 41 1,40 1,39 1,43 1,40 1,44 1,40 1,42 254,2 

Порядок  1,00 1,86  1,02  1,12 1,69  1,12 1,35 1,39 1,4 б  1,31 1,29  * 	1,00 1,04 

3 I-I- катион  Длиг {а  1,43 1,39 1,40 1,4 1 1,36 1,41 1,40 1,39 1,43 1,40 1,44 1,40 1,42 251,7 

Г lорядок  1,66 1,06 1,01  1,09 1,70 1,12 1,26 1,50 1,35 1,42 1,16 1,21 1,07 

5Н -Катион  Длинп  1,42 1,39 ' 1,39 1,47  1,49 1,31 1,45 1,36 1,47 1,36 1,42 1,39 1,48 271,6 

Г l орядок  1,34 1,2 1,25 0,97 ' 	1,01 1,77 1,01 1,77 1,08 1,71 1,08 1,44 0,9 б  
IIn Длина  1,36 1,51 1,,49 1,40 1,36 1,40 1,38 1,41 1,40 1,41 1,39 1,45  1,45 220,0 
1 Н -катион  Поря д ок  1,01 1,86 1,02 0,9 б  0,98 0,96 1,39 1,38 1,48 1,28 1,23 I,00 1,09 

2i-l- катиоы  Длина  1,43 1,3 Ч  1,40 1,41  1,36 1,41 1,40 1;39 1,43 1,40 1,44 1,40 1,42 220,9 

Порядок  1,02 1,03 1,73 0,96 0,98 0,97 1,24 1,53 1,33 1,46 1,0 б  '1,73 1,13 

3II, к а тиог {  Длина  1,40 . 	1,41 .1,37 	- . 	1,40 1,36 1,40 1,50 1,50 1,34 1,45 1,39 1,41 1,38 213,7 

Порядок  1,81 1,01 0,95 0,95 0,98  0,96  1,38 1,38 1,48 1,28 1,23 1,08 1,10 

Ш  

' 
Длина  
Г [оряцок  

1,3 б , 
1,7 б  

1,51 
0,9 Ч  

1,49 
0,96 

1,40 
1,12 

1,36 
1,70 , 

1,40 
1,11 

1,38 
1,34 

1,41 
1,40 

1,40 
1,45 

1,41 
1 ;32 

1, З 9 
1,26 

1,45 
1,10 

1,45 
1,05 

21 б ,5 

IV Длина  1,4 б  1,41 1,37 1,40 1,36 1,40 1,50 1,50 1,34 	* 1,45 1,39 1,41 1,38 218,0 

Порядок  1,43 '  1,36 1,35 1,12  1,69 1,13 *0,96*  1,01 1,82 	' 1,08 1,28 1,32 1,35 



Т ; а  6 л  и ' ц ; а  2 

Электронная  плотность  на  атомах  дипирроло [1,2- и :2',1'- с ] тпгразтпгов  

Соедн - 
ненгне  Номер  атома  1 2 3 4 5 б  7 8 9 10 11 12 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

I я  Заряд ; ятомя  0,15 0,13 0,30 0,41 0,20 0,21 0,41 0,30 0,13 0,15 0,16 0,16 
7С -плотн . на  ВЗМО  0,34 0,20 0,42 0,08 0,05 0,06 0,07 0,43 0,19 0,35 0,39 0,39 
,т6- пл oтн . ня  НСМО  0,05 0,23 0,22 0,04 0,57 0,57 0,04 0,22 0,23 0,06 0,25 0,24 

16 Зяряд ; ятома  0,14 0,11 0,30 0,42 0,20 0,21 0,41 0,30 0,13 0,15 0,16 0,16 
ас - плотн , ня  ВЗМО  0,26 0,2 б  0,42 0,15 0, 0 1 0,11 0,02 0,42 0,15 0,38 0,3 б  0,39 

Уг , - плотн . на  НСМО  0,05 0,24 0,22 0,04 0,57 0,57 0,04 0,22 0,23 0,05 0,24 0,24 
I п  Заряд ; ятома  0,14 0,11 0,31 0,42 0,21 0,21 0,42 0,27 0,13 0,14 0,17 0,1 б  

УГ - плотп , ня  ВЗМО  0,24 0,25 0,40 0,16 0,01 0,12 0,01 0,44 0,17 0,37 0,37 0,37 
Ус - плотн . ня  НСМО  0,04 0,24 0,21 0,04 0,57 0,57 0,03 0,23 0,24 0,06 0,25 0,24 

I1 я  Зяряд ; птомп  0,13 0,1 6 0,27 0,28 0,09 0,09 0,28 0,27 0,16 0,13 0,16 0,16  
ас - плотн , на  ВЗМО  0,28 0,19 0,36 0,08 0,01 0,01 0,09 0, З 8 0,20 0,29 0,36 0,35 
,1t- ги lотн , на  НСМО  0,29 0,08 0,30 0,27 0,01 0,04 0,30 0, 3 1 0,08 0,31 0,32 0,31 

116 Заряд ; ятомя  0,14 0,13 0,27 0,72 0,09 0,09 0,71 0,2 б  0,16 0,14 0,15 0,15 
at- плоты . на  ВЗМО  0,24 0,22 0,37 0,11 0,01 0,01 0,09 0,36  0,19 0,29 0,34 0,35 
аь - плотн ,  на  I-ICMO 0,29 0,08 0,30 0,26 0,01 0,01 0,30 0,31 0,08 0,30 0,32 0,30 

IIв  Заряд ; атомя  0,13 0,13 0,27 0,30 0,09 0,09 0,28 0,24 0,1 б  0,13 0,15 0, 1 5 
У L- плагн , ня  ВЗМО  0,25 0,21 0,36 0,11 0,01 0,01 0,07 0,38 0,22 0,29 0,36  0,34 
,тс - плотн . ня  НСМО  0,29 0,07 0,30 0,28 0,03 0,04 0,31 0,33 0,11 0,30 0,34  0,29 

Va Зпряд ; атома  0,1 б  0,05 0,37 0,47 0,21 0,21 0,4 З  0,30 0,13 0,14 0,18 0,14 
,тс - пгготн , на  В 3МО  0,25 0,23  0,41 0,17 0,01 0,13 0,01 0,44 0,15 0,38 0,37 0,37 
76- плотн . на l-ICMO 0,07 0,32 0,30 0,11 0,46 0,53 0,11 0,12 0,20 0,03 0,1 б  0,34 



Окончание  таблицы 2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

У 6  Заряд ;lтомп  0,1 б  О ,05 0,37 0,47 0,21 Ф ,21 0,43 0,27 0,1 4 0,13 0,19 0,14 

,т c- плотгг ,  ! а  BЗ MО  0,24 0,22 0,39 0,17 0,0] 0,13 0,02 0,45 	. 0,18 0,37 0 ,38 0,34 

7L- плагн .  на  IICiЫ O 0,08 0, 32 0,29 0,11 0,46 0,53 0,1]  0,13 0,21 0,03 0,17 0,34  

Vв  31 ряд ;l тоип  0,16 0,03 0,40 0,48 0,23 0,18 0,41 0,29 0,13 0,13 0,18 0,14 

JБ -плрт x. н 1 ВЗ MO 0,22 0,23 ' 	0,39 0,20 0,04 0,15 0,04 0, 44 0, 1 2 0,41 0,38 0,36 

7С - плотп . н 1 НСМО  0,07 0,29 0,27 0,06 0,51 0,57 0,10 0,1 б  0,22 0,01 0,20 0,32 
Vr З 1ряц ; атомп  0,16 0,03 0,40 0,48 0,23 0,19 0,42 0,26 0,1.3 0,13 0,19 0,13 

,тс - плагп . нн  ВЗЛ -[ О  0,23 	. 0,21 ' 	0,37 0,19 0,03 0,14 0,04 0,4 б  0,17 0,38 0,39 0,33 

7G- гхлитн . нп  I-IСМО  0,06 0,29 0,27 0,06 0,51 0,5 б  0,09 0,17 0,22 0,01 ' 0,21 0,31 

Vta ''Зпряд ; птоия  0,1 б  0,07 0,34 0,34 0,11 0,09 0,29 0,26 0,16 0,12 0, 18 0,13 

,7G- плотн .  на  ВЗМО  : 0,27 0,19 0,40 0,12. 0,01 0,01 0,09 0,39 0,22 0,29 0,39 0,35  

✓✓г  нлогн . 191  НС MО  0,18 0,24 0,34 0,33. 0,02 0,02 0,23 0,24 0,03 0,27 0,22 0,35 

ц I б ' Зпрпд ; птома  0,16 	. 0,08 0,33 0,66  0 11 0,10 0,70 0,23 0,16 0,12 0;18 0,13 
т C- плотн . нА  В 3 гч IО  0,23 0,16 0,33 0,11 0;01 0,01 0,07 0,38 0,22 0,27 0,37 0,29 

rc - нло 'гн , г ]а  I-IСМО  0,15 0,23 0,27 0,31 0,01 0,02 0,22 0,22 0,03 0,24 0,19 0,30 

VIu Зд ,ряд ; вгоия  0,15 0,05 ' 	0,3 б  0,33 0,11 0,09 0,28 0,25 0,16 0,12 0,18 0,11 
з L-плотн . н 1 ВЗМО  0,25 0,16  0,36 0,12 0,01 0,0 1  0,08 0,39 0,21 0,28 0,39 0, 3 0. 

7б -плотн . на  1-IСМО  0,05 	, 0,08 0,03 0,09 0,04 0,01 0,05 0,05 0,01 0,05 0,02 0,07 

VIr Заряц ; дтомп  0,13 0,04 	' 0,34 0,34 0,11 0,10 0,30 0,22 0,10 0,22 0,06 0,16 
,7C длотн .  на  13ЗМО 	' 0,23 	. 0,15 0,35 0,11 0,01 0,01 0,10 0,37 0,26 0,2 б  0,32 0,32 

,7L- плотп . па  I-1СМО  0,1 б  0,20 0,23 0,27 0,02 0,01 0,23 0,13 0,08 0,23 0,29 0,24 



це 	 ^. 	̂ ‚ ч 1е  

	

+ *
Т 	Н + \ 	 Н +

-  

	

1r 	 I6 
N N 

IIr 

Данные  расчетов  свидетельствуют  o том , что  в  молекулах  I и  II наиболее  
2т -электроноизбыточньгми  на  ВЗМО  являются  a-пиррольные  положения . Для  

соединений  Ia, на  первоначальная  атака  должна  идти  по  положению  3(8). 
Расчет  теплот  образования  катионов  при  протонировании  соединений  Iа  и  IIa 
по  положениям  1, 2, 3 показывает , что  присоединение  протона  по  положению  

3 приводит  к  наиболее  стабильному  ЭН -катиону . Соединения  Iв  и  и *в  имеют  

лишь  одно  свободное  a-ггиррольное  положение , обладающее  высокой  

л -эл eктронной  плотностью , что  должно  приводить  к  преимущественной  

электрофильной  атаке  по  этому  положению . 
B соединениях  16  и  116. оба  a-положения  пиррольных  ядер  свободны  для  

электрофильной  атаки  и  г -орбитальные  плотности  на  ВЗМО  положений  3 и  
8 практически  одинаковы . Однако  сопоставление  рассчитанных  теплот  
образования  катионов  при  протонировании  соединений  I6 и  II6 позволяет  
делать  вывод  o том , что  термодинамически  более  стабильны  катионы , 
образующиеся  при  электрофильной  атаке  по  положению  3, чем  по  
положению  8. Так , например , теплота  образовагпгя  катиона  III составляет  
216,5 ик aл /моль , тогда  как  катиона  IV — 218,0 ккал /моль . Таким  образом , 
для  соединений  I6 и  II6 следует  ожидать  преимущественной  электрофильной  

атаки  по  положению  3. 

Расчет  порядков  связей  катионов , образующихся  при  электрофильной  
атаке , показывает , что  положительный  заряд  делокализуется  по  обоим  

пикрольным  ядрам . Об  этом  свидетельствует  приведенный  ниже  набор  
резонансхык  структур , соответствующих  рассчитанным  порядкам  связей , 

например , для  катиона  III: . 

Таким  образом , нами  установлено ,. что  первоначальная  электрофильная  
атака  в  дипирроло [1,2-а ; 2',1'- с ]пиразинах  должна  проходить  по  одному  из  
a-пиррольных  положений . Так , можно  предположить , что  в  результате  
ацетилирования  или  трифтграцетилирования  соединений  I6,в  и  I16, в  будут  
образовываться  преимущественно  мохоацгльньге  производные  Va—г  и  
VIa—г  c ацильньгм  заместителем  в  положении  3. 
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Vа —г 	 VIа —r 
V, VI а  R1 = R3  = СНз , RZ  = Н ; б  R1 = R2  = R3  = СНз ; в  R1 = CНЗ , R2  = Н , R3 = CF3; 

г  R1 = R2  = СНз , R3  = СЕз  

При  соответствующих  условиях  ацилирование  может  приводить  к  
диацильны  м  производным . Для  установления  активных  к  электрофильной  
атаке  положений  в  моноацильхых  пр oизводных  V и  VI были  проведены  
расчеты  л -электронных  парциальньгх  плотностей  на  ВЭМО . В  результате  
установлено , что  для  моноацильных  производных  Va—в  и  VIa—в  
наибольшей  л -орбит aльн oй  плотностью  обладает  свободное  a-положение  
второго  пирро 2ьного  кольца  (положение  8), что  должно  приводить  к  
преимущественному  образованию  3,8  -диацнльных  производных . 

Свободные  положения  пиррольньтх  колец  (положения  1, 9, 10) 
5, 6-дигидро -2, 8-диметил -3-ацилдипирроло  [1,2-а ;  2',  1' -c } пиразинов  VI6—r 

. обладают  практически  одинаковой  л -орбитальной  плотностью  на  В 3МО , что  
может  привести  к  смеси  1,3-,3,9- и  3, 10-диацильньгх  производных . В  Случае  
2 ,8 -диметнл -3 -ацилдипирроло  [1  ,2- а ;  2',  1'- с  jниразинов  V6—г  на  атоме  С (10) 
сосредоточена  наиболее  высокая  л -oрбит aльн aя  плотность  на  ВЗМО  и  можно  
ожидать  образование  в  качестве  основного  диацильного  производного  
3,10-изомера . 

Исследование  выполнено  при  фин aн cов oй  поддержке  ISF (грант  
NBD300) и  ГК  РФ  no ВО , НТП  <гТонкий  органический  синтез » (грант  
ФТ -28). 
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