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ДЕВИНИЛИРОВАНИЕ  N-ВИНИЛПИРРОЛОВ 

АЦЕТАТОМ  РТУТИ(II) 
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N-Винильная группа является одной из эффективных и атомэкономных 
групп для защиты NH-функции в азолах [1]. Её удаление осуществляется 
различными методами: окислением (KMnO4 [2, 3], озонолизом [4, 5]), 
кислотным гидролизом [6–8] и ацетомеркурированием с последующей 
обработкой NaBH4 [6–13]. 

Синтетическое использование соединений пиррольного ряда ограни-
чивается сравнительно небольшим набором доступных NН-пирролов, 
поскольку их синтезы, как правило, многостадийны, трудоёмки и зачастую 
требуют дорогих или небезопасных в обращении металлорганических 
реагентов [14, 15]. В то же время разнообразные N-винилпирролы – по сути, 
защищённые пирролы – легко и с высоким выходом получаются  из дешёвых 
и доступных кетонов и ацетилена по реакции Трофимова [16, 17]. 

Отсюда понятна необходимость усовершенствования методов девини-
лирования N-винилпирролов. В настоящее время наиболее эффективный 
из них заключается в последовательной обработке N-винилпирролов 
ацетатом ртути(II) и боргидридом натрия в водно-органической среде. Эти 
условия обладают очевидными препаративными и экологическими недос-
татками: использование больших количеств высокотоксичного ацетата 
ртути(II) и сильного восстановителя, к которому не толерантны многие 
важные функциональные группы, например альдегидная или ацильная. 
Между тем, ни то, ни другое не имеет химического обоснования. В самом 
деле, согласно известным данным по ацетоксимеркурированию О- и 
N-винильных производных [18, 19], реакция N-винилпиррола (1) с ацета-
том ртути(II) должна приводить к аддукту 2, гидролиз которого дает 
нестойкий полуаминаль 3, распадающийся далее на пиррол и ацетокси-
меркурацетальдегид (4). 
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Эта схема не предполагает использования избытка ацетата ртути(II) и 

какого-либо восстановителя. Более того, ацетоксимеркурацетальдегид (4) 
и (или) продукт его дальнейшего гидролиза – гидроксиацетат ртути (5) – 
могут меркурировать, а стало быть, девинилировать вторую молекулу 
N-винилпиррола (1). 
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Таким образом, для девинилирования 1 моля N-винилпиррола (1) 

должно быть достаточно 0.5 моля ацетата ртути(II), а использование бор-
гидрида натрия кажется излишним. 

Экспериментальная проверка на примерах N-винил-2-(2-нафтил)пир-
рола (6) и N-винил-5-фенилпиррол-2-карбальдегида (7) подтвердила это 
предположение. Так, N-винилпиррол 6 при обработке 0.5 эквивалентами 
ацетата ртути(II) в водном  ацетонитриле  при  комнатной  температуре за 
4 ч практически количественно превращается в соответствующий 
NH-пиррол. 
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Пиррол 7 с 50 моль% ацетата ртути(II) в водном ацетонитриле при    
70–80 оС теряет винильную группу за 5–7 ч, образуя NH-пиррол. 
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Девинилирование пиррола 7 с последующей обработкой NaBH4 приво-

дит к восстановлению альдегидной группы и образованию 2-гидрокси-
метилпроизводного (комнатная температура, 1–2 ч). 

Таким образом, впервые показано, что N-винилпирролы можно легко и 
эффективно в мягких условиях девинилировать, используя только 
50 моль% ацетата ртути(II) (вместо ранее применявшегося трёхкратного 
избытка) без какого-либо восстановителя. Новый метод открывает 
возможность получать разнообразные NH-пирролы из N-винилпирролов 
(или их смесей с NH-пирролами), легко синтезируемых из кетонов и 
ацетилена [20, 21]. 

 
Спектры ЯМР 1H и 13C регистрировали на спектрометре Bruker 400 DPX (400 и 

100 MГц соответственно) в CDCl3, внутренний стандарт ГМДС (δ 0.05 м. д.). 
Девинилирование N-винил-2-(2-нафтил)пиррола (6). 0.22 г (1 ммоль) 

N-винил-2-(2-нафтил)пиррола (6) растворяют в 10 мл ацетонитрилa, добавляют 
0.16 г (0.5 ммоль) Hg(OAc)2 и 5 мл воды, перемешивают при комнатной 
температуре. Через 4 ч реакционную смесь разбавляют водой, добавляют ~1.5 г 
NaCl и экстрагируют диэтиловым эфиром (4×10 мл). Эфирные вытяжки 
объединяют, промывают водой (3×10 мл) и сушат над K2CO3. Остаток после 
удаления эфира хроматографируют на колонке (Al2O3, элюент – гексан–эфир, 2:1) 
и выделяют чистый 2-(2-нафтил)пиррол с выходом 98%, физико-химические 
свойства и спектральные характеристики совпадают с опубликованными [22]. 

Девинилирование N-винил-5-фенилпиррол-2-карбальдегида (7). 0.20 г 
(1 ммоль) N-винил-5-фенилпиррол-2-карбальдегида (7) растворяют в 10 мл 
ацетонитрила, добавляют 0.16 г (0.5 ммоль) Hg(OAc)2 и 5 мл воды, перемешивают 
при температуре 70–80 °С с обратным холодильником. Через 5 ч реакционную 
смесь разбавляют водой, добавляют ~2 г NaCl и экстрагируют диэтиловым 
эфиром (4×12 мл). Эфирные вытяжки объединяют, промывают водой (3×10 мл) и 
сушат над K2CO3. Остаток после удаления эфира хроматографируют на колонке 
(Al2O3, элюент – бензол) и выделяют чистый 5-фенилпиррол-2-карбальдегид с 
выходом 65%, физико-химические свойства и спектральные характеристики 
совпадают с опубликованными [23]. 
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СИНТЕЗ  НОВОЙ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОЙ  СИСТЕМЫ 
8,13,13b,14-ТЕТРАГИДРОИНДОЛО[2,3-a]ПИРИМИДО[5,4-g]-

ХИНОЛИЗИН-5(7H)-ОНА 

Ключевые слова: енамин, 2-R-10-метокси-8,13,13b,14-тетрагидроиндоло[2,3-a]-
пиримидо[5,4-g]хинолизин-5(7H)-он, 5-метокситриптамин,  пиридопиримидинон, 
этил-4-(2-диметиламиновинил)пиримидин-5-карбоксилат. 

Продолжая исследования реакционной способности этил-2-R-4-(2-ди-
метиламиновинил)пиримидин-5-карбоксилатов 1a,b в реакциях с первич-
ными аминами [1, 2], мы неожиданно обнаружили, что при взаимодействии 
енаминов 1a,b с 5-метокситриптамином (2) в ДМФА вместо ожидаемых 




