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Обобщены литературные данные по синтезу замёщенных β-нитропирролов 
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дегид, этоксинитроэтилен. 

Химия пиррола – постоянно развивающаяся область гетероцикли-
ческой химии. Это связано с биологической и синтетической значимостью 
структуры пиррола [1–8]. 

Антибиотики пирроломицин А (1), пирроломицин В (2) и пирроло-
мицин Е (3) являются алкалоидами пиррольного ряда и представляют 
собой хлорзамещённые нитропирролы. Природные нитропирролы являют-
ся метаболитами бактерии Actinosporangium vitaminophilum [9, 10]. 
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Введение в пирроломицин А иодсодержащих непредельных замести-

телей при атоме азота обеспечивает проявление соединениями 4, 5 про-
тивогрибковой активности, которая превышает активность известного 
препарата Kлотримазол. Удовлетворительную противогрибковую актив-
ность проявляют также нитропирролы 6, 7 [11]. 

 
 
* Здесь и далее в номере фамилия автора, с которым следует вести переписку, отмечена 

звёздочкой. 



 1444 

I

N

Cl

Cl

NO2

I

I I

N

Cl

Cl

NO2

I

I I

N

NO2

I

I I

NO2N

4 5 6 7  
 
Заменой атома хлора на нитрогруппу в пиррольном ядре природного 

антибиотика Пирролнитрина 8 были получены его структурные аналоги 
9–11, обладающие противотуберкулёзной активностью [12]. 
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Галогензамещённые 2- и 3-нитропирролы проявляют инсектицидные, 

акарицидные и моллюскоцидные свойства [13]. 
Электроноизбыточный по Альберту [14, 15] пиррол легко вступает в 

реакции электрофильного замещения с сильными и слабыми электрофи-
лами. Большинство реакций электрофильного замещения пиррола имеют 
препаративное значение [16, 17]. 

Нитрование ацидофобного пиррола ацетилнитратом в уксусном анги-
дриде при –10 °С протекает со значительным осмолением реакционной 
смеси и приводит к получению 2-нитропиррола в качестве основного 
продукта реакции с выходом 25% и с небольшой примесью 3-нитропир-
рола. При замене ацетилнитрата на смесь 98% НNO3–Ac2O, 1:1, суммар-
ный выход изомерных нитропирролов при температуре нитрования –10 °С 
составляет 64%, а их соотношение – 4:1 [2, 18–20]. 

Региоселективное нитрование пиррола с преимущественным образова-
нием 3-изомера осуществляется при наличии у атома азота трет-бутиль-
ной группы. Полное подавление образования изомерного 2-нитропиррола 
происходит при наличии у атома азота легкоудаляемых триизопропил-
силильной и фенилсульфонильной групп [21–23]. 

Разработан метод прямого нитрования 1-незамещённых и 1-метилпир-
ролов концентрированной азотной кислотой в трифторуксусном ангидри-
де, протекающего по положению 3 ядра с одновременным ацилированием 
по положению 2 пиррола [24, 25]. 

Введение заместителей в пиррольное кольцо (СООН, COMe, COOR, 
NO2) лишает пиррол ацидофобности и позволяет использовать при нитро-
вании 70% азотную кислоту и нитрующую смесь [1, 26–29]. 
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Синтез нитропирролов  
на основе алифатических нитросоединений 

 
Впервые синтез нитропиррола на основе алифатического нитросоеди-

нения был осуществлён в начале XX века Хейлом и Хойтом. Взаимо-
действием натриевой соли нитромалонового диальдегида (12) с гидрохло-
ридом этилового эфира глицина (13) был получен этил-4-нитропиррол-
2-карбоксилат (15) [30]. Реакция проходит в две стадии через промежу-
точное образование основания Шиффа 14 нитромалонового диальдегида, 
которое далее в щелочной среде подвергается внутримолекулярной 
альдольнокротоновой конденсации с образованием пиррола 15 с выходом 
75%. В работе [31] нитропиррол 15 был получен в одну стадию без 
промежуточного выделения основания Шиффа 14. 
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Важным методом синтеза нитропирролов является реакция 1-нитро-

2-этоксиэтилена (16) и нитроацетона (17) с α-аминокетонами [32, 33]. 
В частности, при использовании аминоацетона с нитросоединениями 16 и 
17 получены 3-метил-4-нитропиррол (19а) и 2,4-диметил-3-нитропиррол 
(19b). 
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Попытки выделить промежуточные нитроенамины 18а,b оказались 

безуспешными, поскольку они легко самопроизвольно циклизуются в нит-
ропирролы 19а,b в нейтральной или слабоосновной среде [32, 33]. 

Однако реакция 2-амино-2-дезокси-D-глюкозы с нитроацетоном в ме-
таноле при 0 °С приводит к 2-дезокси-2-[(2-нитровинил)амино]-α,β-D-глю-
копиранозе (20а) в виде аморфной смеси Z- и E-изомеров с количествен-
ным выходом. При нагревании геометрических изомеров 20а в метаноле 
образуется пиррол 21а [32, 33]. 
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Аналогичным способом были получены нитропирролы 21b–e и 22а–j 

[32, 33]. Углеводный фрагмент нитропирролов 21b, 22а,e,g,i легко 
окисляется периодатом натрия, что приводит к труднодоступным нитро-
формилпирролам 23 и 24а–d [32, 33]. 
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d R = R2 = H, R1 = Ac; e R = R1 = H, R2 = Me; f R = H, R1 = Ac, R2 = Me; 
g R = R1 = H, R2 = Bu; h R = H, R1 = Ac, R2 = Bu; i R = R1 = H, R2 = 4-MeC6H4;
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Большая серия работ разных авторов посвящена синтезу нитропир-

ролов реакцией ван Лёйзена с использованием нитроолефинов и тозил-
метилизоцианида (25, TosMIC) [12, 34–41]. Впервые TosMIC 25 в качестве 
реагента в синтезе нитропиррола был использован в работе [34]. Схема 
синтеза включает депротонирование метиленовой группы тозилметилизо-
цианида 25 под действием основания 1,8-диазобицикло[5.4.0]ундец-7-ена 
(DBU) и сопряжённое присоединение аниона TosMIC к активированной 
двойной связи нитроалкена 26 (по Михаэлю). Образование  нитропирроль-
ного цикла соединеий 28а,b протекает через стадии нуклеофильной атаки  
аниона интермедиата 27 по углеродному атому изонитрильной группы, 
1,2-сдвига протона и элиминирования тозильной группы. Выход 4-арил-
3-нитропиррола 28а составил в этой реакции 14%. В работе [35] на основе 
нитростирола 26b в аналогичных условиях нитропиррол 28b был получен 
с выходом 27%. 
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В том же году была опубликована работа [36] по оптимизации условий 

этой реакции. При использовании в синтезе в качестве растворителя 
ДМСО, а в качестве основания – NaH удалось повысить выход нитропир-
ролов 28b–g до 40–60%. 

Учитывая, что исходные нитроалкены 26b–g являются доступными 
соединениями (продукты конденсации нитрометана с альдегидами), эту 
реакцию можно считать удобным методом синтеза 3-арил(гетарил)-4-нит-
ропирролов 28. 
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Соединение R Выход, % 

28b Ph 55 
28c 4-MeC6H4 44 
28d 4-MeOC6H4 58 
28e 2,3-(MeO)2C6H3 40 
28f 2,4-Cl2C6H3 38 
28g 2-тиенил 43 

 
 
При введении в реакцию 1-нитроалкенилсахаров 26h,i в аналогичных 

условиях были получены 3-С-гликозил-4-нитропирролы 28h,i [37]. 



 1448 

Tos

N

C  R
1

R

AcO H

R R
1

NH

O2N

H OAc

CH2OAc

R

AcO H

R R
1

H OAc

CH2OAc

H

H
NO2

R
1

+ NaH

DMSO

25

28 h (51%), i (50%)26h,i

26, 28 h R = OAc, R1 = H; i R = H, R1 = OAc  

Позднее авторы работы [38] исследовали влияние основания на выход 
нитропирролов. Было установлено, что при замене основания ДБУ на NaH 
в ДМСО выход нитропиррола 28b составил 55%, а при использовании 
t-BuOK в ТГФ выход нитропиррола 28b составил 87%. 

3-Нитро-4-фенил-, (Е)-3-нитро-4-(2-фенилэтенил)- и (Е,Е)-3-нитро-
4-(4-фенилбута-1,3-диенилпирролы 28b,j,k были получены с высокими 
выходами реакцией нитроалкенов 26b,j,k с TosMIC 25 в ТГФ с исполь-
зованием t-BuOK [38]. 
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В синтезе 3-ацил-4-нитропирролов 29l,m в качестве исходного нитро-

соединения использовали этиленацеталь β-нитроенона 26l,m [39]. Следует 
отметить, что при использовании самого β-нитроенона пиррол 29l был 
получен с выходом 14%. 
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В синтезе нитропирролов 28b,d,n,o был использован нитрометан и 
производное тозилметилизоцианида 30b,d,n,o (продукт реакции TosMIC с 
альдегидами). Этот вариант синтеза позволил получить нитропирролы 
28b,d,n,o с количественными выходами. Вероятно, такое различие в 
выходах можно объяснить большей устойчивостью производных TosMIC 
30b,d,n,o в основной среде, чем нитроолефина [35]. 
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С целью разработки нового метода синтеза замещённых 3-нитроиндо-
лов, основанного на формировании бензольного кольца внутримолеку-
лярной реакцией Дильса–Альдера, была получена серия 2,3-диалкенил-
4-нитропирролов [40, 41]. В синтезе диалкенилпиррола 32a в качестве 
акцептора Михаэля использовали сопряжённый нитротриен 26k, а в каче-
стве донора − продукт реакции Кневенагеля тозилметилизоцианида с цик-
логексаноном 31a. 
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В аналогичных условиях были получены 2,3-диалкенил-4-нитропир-
ролы 32b–i [38, 41]. 
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Соеди- 
нение 

R R1 n 
Выход, 

% 
Соеди- 
нение 

R R1 n 
Выход, 

% 

32b H Me 0 84 32f Me Ph 1 74 
32c –(CH2)4– 0 84 32g H Me 2 79 
32d H Me 1 78 32h –(CH2)4– 2 85 
32e –(CH2)4– 1 71 32i Me Ph 2 80 
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Реакцией [4+1]-присоединения первичных аминов к активированным 
динитробутадиенам 34а–d синтезированы 2,5-диарил-3-нитропирролы 37 
[42]. На первой стадии синтеза образуется пирролидин 35, обработка 
которого п-толуолсульфонатом пиридиния (PPTS) в дихлорметане при 
комнатной температуре приводит к элиминированию молекулы алкил-
амина с образованием нитропирролина 36. Дальнейшее окисление соеди-
нения 36 в ароматический нитропиррол 37 осуществляется с использо-
ванием 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохинона (DDQ). 
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Ar R 
Соединение, 

выход, % 
Соединение, 

выход, % 
Соединение, 

выход, % 

34а: 4-Me-C6H4 e: Me 35аe, 98 36аe, 61 37аe, 83 

34а f: Bu 35аf, 98 36аf, 74 37аf, 86 

34а g: CH2Ph 35аe, 98 36аe, 63 37аe, 98 

34а h: CH2CH=CH2 35аh, 98 36аh, 55 37аh, 60 

34а i: CH2C≡CH 35аi, 98 36аi, 32 37аi, 98 

34а j: cyclo-Hex 35аj, 98 36аj, 20 37аj, 62 

34а k: CH2CH2OH 35аk, 98 36аk, 35 37аk, 92 

34b: 4-MeO–C6H4 e: Me 35be, 98 36be, 50 37be, 98 

34b f: Bu 35bf, 90 36bf, 41 37bf, 61 

34b g: CH2Ph 35bg, 98 36bg, 36 37bg, 73 

34c: 2-тиенил e: Me 35ce, 98 36ce, 35 37ce, 85 

34c f: Bu 35cf, 98 36cf, 34 37cf, 80 

34c g: CH2Ph 35cg, 98 36cg, 60 37cg, 60 

34d: 1-нафтил e: Me 35de, 85 36de, 77 37de, 77 

34d f: Bu 35df, 42 36df, 72 37df, 70 

34d g: CH2Ph 35dg, 45 36dg, 54 37dg, 80 
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Увеличение объёма арильного заместителя в динитробутадиене 34 
приводит к снижению выхода пирролидина 35, что связано со стери-
ческими факторами. В частности, наименьший выход соединений 35de–g 
был получен из 1,4-динафтилбутадиена 34d. 

Авторами этой работы был предложен механизм образования 3-алкил-
амино-4-нитропирролидина 35 [42]. Реакция начинается с сопряжённого 
присоединения 1 моль первичного амина по положению 1 динитробута-
диена 34 с последующей внутримолекулярной циклизацией с участием 
вторичной аминогруппы и нитровинильной группы, происходящей по 
механизму 5-эндо-триг-присоединения. В присутствии свободного амина 
происходит элиминирование нитрогруппы пирролидина 39 в виде азо-
тистой кислоты, что приводит к образованию нитропирролина 36, кото-
рый присоединяет вторую молекулу амина по двойной связи пирролина 36 
с образованием пирролидина 35. 
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Ряд нитропирролов получен на основе нитрокетендитиоацеталя 40, его 

аминопроизводных − нитрокетен-S,N-аминалей 44а–e и 2-алкил(арил)-
2-алкилсульфанилнитроэтилена 52а–h. Синтез этих нитросоединений 
описан в работах [43–48]. 

Взаимодействием нитрокетендитиоацеталя 40 с диэтилацеталем амино-
ацетальдегида (41а) синтезирован 2-метилсульфанил-3-нитропиррол (43) с 
выходом 55% [49]. Реакция идёт через промежуточное образование нитро-
метилсульфаниламиновинильного соединения 42 с выходом 62%, которое 
в дальнейшем циклизуется под действием эфирного раствора хлорводо-
рода в нитропиррол 43. 

 
 

MeS SMe

HO2N

NH2

OEtEtO

MeS N
H

O2N OEtEtO

N
H

MeS

O2N

+
HCl, Et2O

0 oC, 1 ч

40 41a 42 43  
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2-Амино-3-нитропирролы 46а,b получены кислотной циклизацией 
нитродиаминовинильных соединений 45а,b, образующихся в результате 
нуклеофильного замещения метилсульфанилгруппы нитрокетен-S,N-аце-
таля 44а,b аминогруппой диэтилацеталя аминоацетальдегида (41) [50]. 
 

NH SMe

HO2N

R

NH2

OEtEtO

NH N
H

O2N OEtEtO

R

N
H

NH

O2N

R

O
Me2N

O

Me2N

+ Et2O, HCl

0 oC, 1 ч 

44a,b 41a 45a,b 46a (37%), b (4%)

44–46 a  R = b R = ,

 
 
 
Авторами работы [51] осуществлён региоспецифичный синтез 1-алкил-

2-метилсульфанил-3-нитропирролов 48c–e взаимодействием нитрокетен-
S,N-ацеталей 44c–e с диэтилацеталем бромацетальдегида (47). 

 
 

MeS NH

HO2N

R
Br

OEtEtO

NMeS

O2N

R

+
120 oC, DMF

44c   e 47 48c (58%), d (63%), e (77%)

44, 48 c R = Et, d R =  Bn, e R = Ph

_

 
 
 

Позднее эти же авторы ввели в реакцию с S,N-ацеталями 44c,d 3-бром-
проп-1-ин (49). Установлено, что образование нитропирролов 50c,d проис-
ходит только в присутствии катализатора CuBr [52]. 

 

Br

CH

NMeS

O2N

R

Me
+

100 oC
44c,d

49 50c (57%), d (81%)

CuBr, диоксан

 
 
 
Авторами этой работы предложен механизм реакции, включающий 

сопряжённое присоединение S,N-ацеталя 44 к тройной связи соединения 
49 с образованием замещённого аллена 51. Образование пиррольного 
цикла происходит путём внутримолекулярной нуклеофильной атаки 
аминогруппы по центральному атому углерода алленового фрагмента в 
промежуточной структуре 51. 
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MeS NH

O2N

R

CH2

CH

Br

Cu
+

MeS N

R

O2N
H

H

CH2

 

51

50C

44  
 

Эффективный синтез 2-алкил(арил)-3-нитропирролов 54а–h был осу-
ществлён на основе 2-алкил(арил)-2-алкилсульфанилнитроэтиленов 52а–h 
и диметилацеталя аминоацетальдегида (41b) [48]. Синтез исходных 2-алкил-
(арил)-2-алкилсульфанилнитроэтиленов 52а–h был разработан авторами 
этой публикации. 

 

R SMe

HO2N

NH2

MeO OMe

R N
H

O2N MeO
OMe

N
H

R

O2N

+
HCl, Et2O

0 oC, 1 ч

52a   h 53a   h 54a   h__ _41b  

Соединение R 
Выход, 

% 
Соединение R 

Выход,  
% 

54а Et 50 54e Hex 66 
54b Pr 59 54f PhCH2 57 
54c i-Pr 52 54g Ph 64 
54d Bu 69 54h 4-MeC6H4 80 

 
Описан синтез замещённых 3,4-динитропирролов 58а–f взаимодей-

ствием дикалиевой соли тринитропропионового альдегида (55) с различ-
ными альдегидами 56а–c и первичными аминами 57а–d [53, 54]. В реак-
цию с дикалиевой солью тринитропропионового альдегида (55) и формаль-
дегидом (56а) были введены амины с различными функциональными груп-
пами и получены замещённые при атоме азота динитропирролы 58а–d. 

Заменой формальдегида на его простейшие гомологи – уксусный и 
пропионовый альдегиды 56e,f – были получены 1,2-диметил-3,4-динитро-
пиррол (58e) и 1-метил-3,4-динитро-2-этилпиррол (58f). 

 

O2N CHO

NKO N OK

OO

NR

O2N NO2

R
1

RCHO+

57a  d

55 58a  f

+

56a  c

R1NH2

_ _

_  

Соединение R R1 Выход, % 
58а H Me 40 
58b H PhCH2 18 
58c H (CH2)2OH 17 
58d H CH2CO2Et 12 
58e Me Me 4 
58f Et Me 13 
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Синтез нитропирролов  
на основе алициклических нитросоединений 

 
Описан эффективный двухстадийный синтез нитропирролов 61 реак-

цией (1-нитроциклопроп-1-ил)кетонов 59а–d с первичными аминами [55, 
56]. Дважды активированные нитроциклопропилкетоны 59a–d региоспе-
цифично взаимодействуют с первичными аминами (предпочтительно с 
ароматическими) в кипящем толуоле с образованием 4-нитропирролинов 
60а–n с высокими выходами. Окислением 4-нитропирролинов 60а–n DDQ  
получены ароматические нитропирролы 61а–n. 

 

NR
1

NO2

R
2

R

R
1

COR

NO2
NR

1

NO2

R
2

R

R2NH2

59a  d 60a  n

PhMe, ∆ 

DDQ

PhMe, ∆ 

61a  n  
 

Соединение R R1 R2 Выход, % 

60а Me Ph Ph 91 
60b Pr Ph Ph 78 
60c Ph Ph Ph 91 
60d c-Pr Ph Ph 79 
60e c-Pr Ph 4-MeOC6H4 97 
60f Me Ph аллил 48 
60g Me Ph Bn 35 
60h Me Ph α-метилбензил 84 
60i Me Ph t-Bu 47 
60j Me Ph 4-ClC6H4 95 
60k Ph Ph 4-MeOC6H4 96 
60l Me 4-FC6H4 Ph 99 
60m Me 1-нафтил Ph 84 
60n Me фенэтил Ph 18 

 

При использовании нитроциклопропилкарбоксальдегида 64 был полу-
чен незамещённый по положению 5 нитропирролин 65 с выходом 79% 
[55]. Исходный альдегид 64 получен восстановлением сложноэфирной 
группы нитроциклопропана 62 с последующим окислением нитроцикло-
пропилметанола 63 2-иодоксибензойной кислотой (IBX) [57]. 

 

N

NO2

HPh

NO2

CO2Me

Ph

NO2

Ph

OH

NO2

Ph

CHO O
I

+

O

OOH

LiAlH4

62

65

PhMe,  ∆ 

63

IBX

EtOAc, 80 0C

4-ClC6H4NH2

64

IBX = 

C6H4Cl-4
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Механизм образования нитропирролина включает нуклеофильное 
раскрытие циклопропанового кольца при атаке первичного амина по поло-
жению 2 с последующей внутримолекулярной гетероциклизацией с учас-
тием вторичной аминогруппы и карбонильной группы интермедиата 66. 

 

COR

R
1

NO2 RNH

NO2

R
2

O

R
1

RN

NO2

R
2

OH

R
1

 
59 66 67

60
– H2O

R2NH2

 

 
 

Синтез нитропирролов  
на основе гетероциклических нитросоединений 

 
3-Нитрохромон был использован в качестве ключевого соединения в 

синтезе ряда азотистых гетероциклов с нитрогруппой в ядре, в том числе 
нитропирролов [58–60]. 3-Нитрохромон 68 являясь активным акцептором 
Михаэля легко присоединяет различные нуклеофилы по положению 2 
с последующим разрывом связи углерод–кислород и замыканием нового 
цикла с включением реагента. Рециклизация структуры нитрохромона 68 
в нитропиррол 71 происходит в кипящем растворе этилата натрия в спирте 
в присутствии гидрохлорида этилового эфира глицина. На первой стадии 
реакции путём внутримолекулярной переэтерификации сложноэфирной 
группы в положении 2 пиррольного цикла интермедиата 69 образуется 
2-метил-1-нитрохромено[3,4-b]пиррол-4(3H)-он (70). Обработкой соедине-
ния 70 гидроксидом калия была получена 3-(2-гидроксифенил)-5-метил-
4-нитропиррол-2-карбоновая кислота (71) [60]. 
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Синтез 2,3-дифункционально замещённых 4-нитропирролов 74а–e был 
осуществлён взаимодействием нитроизоксазолона 72 с различными 
β-кетоэфирами 73а–e. Структура нитроизоксазолона 72 рассматривалась 
авторами как скрытая форма замещённого нитроенамина [61]. 

 

N

R

Me

O2N

O

R
1

O
N

OMe

NO2

R

ONa

R
1

O

72 73a–e

+

1) 0 oC, 2 ч;  
2) 20 oC, 3 ч, Py; 
3) NH4Cl, 80 oC, 10 ч,
     EtOH

74 a (79%), b (42%), 
c (44%), d (33%),  e (74%)

73, 74 a R = Me, R1 = OEt, b R  =  R1 = Me, c R  =  Me, R1  =  Ph, 
           d R   = CH2CO2Et, R1 = OEt, e R = CO2Et, R1

 = OEt  
 
Авторами этой работы предложены два возможных варианта схемы 

протекания реакции: через атаку енолятом по атому азота (N-атака) и 
атому углерода С-3 (C-атака) ядра нитроизоксазолона. Оба направления 
атаки инициируют раскрытие ядра изоксазолона 72 по связи O–N с 
одновременным декарбоксилированием. В обоих вариантах схемы реак-
ции замыкание пиррольного цикла происходит через промежуточное 
образование дизамещённого по атому азота нитроенамина 75. 
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Этиловый эфир 4-нитропиррол-2-карбоновой кислоты 15 был получен 
взаимодействием енамина нитромалонового диальдегида 76 с гидрохло-
ридом этилового эфира глицина (13) с выходом 56% [62]. Синтез енамина 
нитромалонового диальдегида 76 осуществлён гидролизом на силикагеле 
ациформы диимина 78, который был получен с небольшой примесью 
азадиенамина 79 при нагревании N-метилнитропиримидона 77 со спирто-
вым раствором трет-бутиламина [63]. 

 
 

t-BuHN

O

H
O2N

N
H O

OEt

O2N

N

N

O

Me

O2N

N N

NO2H

NHN

NO2
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+

13
15

77

2 t-BuNH2

MeOH, ∆
+

SiO2

CHCl3

76

78 79

Et3N, EtOH

HCl 

t-Bu Bu-t t-Bu Bu-t

.

 

 

 

Нитропирролы в синтезе биологически активных соединений 
 
 
Нитропирролы являются важными промежуточными продуктами в 

синтезе природных соединений и нитропорфиринов, противоопухолевых 
олигопептидов, в качестве гетеродиенофилов в реакции Дильса–Альдера, 
в синтезе олигонуклеотидных праймеров и пептидно-нуклеиновых кислот 
[64–74]. 

Полный синтез природных антибиотиков Нетропсина 80 и Диста-
мицина А 81, обладающих также противоопухолевой активностью, был 
осуществлён на основе нитропиррола 15 [75, 76]. Близкие по структуре 
антибиотики 80 и 81 образуют с двухспиральной ДНК прочный комплекс. 
Механизм их биологического действия обусловлен ингибированием 
деятельности ферментов, обеспечивающих функционирование генетиче-
ского аппарата микроорганизмов и опухолевых клеток [77, 78]. 

Монопиррольное производное гидрохлорид 3-амино-3-иминопропил-
амида 1-метил-4-нитро-1Н-пиррол-2-карбоновой кислоты (82) проявляет 
антивирусную активность сравнимую с Дистамицином при малой токсич-
ности [79]. 
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На основе 3-нитропиррола были получены мочевинные и карбонил-

мочевинные аналоги Нетропсина 83 и 84, в которых имеются две NH 
группы для связывания с основаниями ДНК [80]. 
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На основе бензилового эфира 4-нитропиррол-2-карбоновой кислоты 85 
синтезировано основание Трёгера 87, используемое в синтезе бисдиста-
мицина [81, 82]. 

 
 

N

Me

O2N

O

OBn

N

Me

NH2

O

OBn

N

N
N

MeO

N

Me O

OBn

BnO

85

 HCl
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86

HCHO, HCl
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.

 
 

Тетрамеризацией β-нитропирролов 88 синтезированы мезо-незаме-
щённые β-нитропорфирины 89, которые не могут быть получены прямым 
нитрованием порфиринов. Известно, что порфирины применяются в 
синтезе противоопухолевых препаратов, а также органических материалов 
с нелинейными оптическими свойствами [66, 83–86]. 
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CH2OH

O2N
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Ar

Ar

NO2
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O2N
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88 89

1) p-TsOH, Zn(OAc)2, хлоранил 

2) HCl

Ar = 4-MeOC6H4, Ph  
 
Нитропирролы 90 являются предшественниками в синтезе бипирро-

лов 91, на основе которых получены полигалогенированные 2,2′- и 1,2′-би-
пирролы, найденные в морских организмах [65]. 
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 1460 

Описан синтез индолов по реакции Дильса–Альдера с участием N-тозил-
2-нитро- и 3-нитропирролов в качестве гетеродиенофилов [68, 69]. 

3-Нитропиррол 92 используется в качестве универсального азотистого 
гетероцикла в синтезе олигонуклеотидных праймеров, используемых для 
амплификации фрагментов ДНК (методом полимеразной цепной реакции), 
при секвенировании ДНК [70–74]. Универсальность 3-нитропиррола 
обусловлена комплементарностью молекулы нитропиррола любому из 
азотистых оснований ДНК [70]. 

 

N

NO2

O

OH

OH

92  

Представленный в обзоре материал позволяет заключить, что синтезы 
нитропирролов с использованием алифатических, алициклических и 
гетероциклических нитросоединений являются важным дополнением 
реакции электрофильного нитрования пирролов. 

Синтез 4-нитро-2-этоксикарбонилпиррола циклоконденсацией нитро-
малонового диальдегида с этиловым эфиром глицина, которому 100 лет, 
не утратил своего значения и сегодня [67]. 

Наиболее общим из изложенных современных методов синтеза нитро-
пирролов является реакция ван Лёйзена [35, 38, 40, 41] Доступность 
исходных нитроалкенов и тозилметилизоцианида, мягкие условия её 
протекания и возможность синтеза труднодоступных 2- и 2,5-незаме-
щённых нитропирролов позволяют поставить реакцию ван Лёйзена в один 
ряд с известными классическими методами. 

Препаративное значение имеет также синтез 2,5-диарилзамещённых 
нитропирролов на основе нитробутадиенов и 1-(1-нитроциклопропил)-
кетонов. 
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