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

5*. АЗОСОЧЕТАНИЕ  ДИПИРРОЛО [1,2- а ; 2',!  '- с ] ГШРАЗИИОВ  
И  5,6-ДИГИДРОДИПИРРОЛО [1,2-а ; 2',1'- с ] ПИРАЗИНОВ  

Синтезирован  ряд  не  описанных  ранее  азокрасителей  на  основе  реакции  азосо -
четания  алкилзамещенньис  дипирролопиразинов  c арилдиазонийхлоридом . Пока -
зано , что  для  субстратов  данного  типа , где  одно  либо  оба  a-положения  пиррольньгс  
колец  молекулы  не  заняты  заместителями , электрофильная  атака  первоначально  
н aправляется  по  атому  углерода  С (з ). 

Арилазоп 1зоизводные  дипирролопиразинов  формально  можно  рассматри -
вать  как  аналоги  продигиозинов  — природных  оранжево -красных  пигментов , 
обладающих  антибактериальной  и  противогрибковгй  активностью . B связи  c 
этим  проявления  аналогичной  биологической  активности  следует  ожидать  
как  для  арилазозамещенных  дипирролопиразинов , так  и  для  их  
5,6-цигидроаналогов . Мы  изучили  азосочетание  2-метил - и  2,8-диметслза - 
мещеннык  дипирролопиразинов  IIa,6 и  5,6-дигидродипирролопиразинов  
Ia,6, полученных  ранее  [1-3], c хлористым  арилдиазонием . Из  
литературных  источников  известно  [4,  51,  что  пирроло  [1,2-b   ]пиридазины  и  
пирроло  [1,2- с  ]пиримидины  вступают  в  реакцию  азосочетания  c образовани -
ем  продуктов  замещения  по  свободному  a-yглеродному  атому  c выходами  
50...70%. Так  как  диазосоставляющая  является  довольно  слабым  
электрофилом , то  азосоставляющая  должна  быть  довольно  реакционноспо -
собной  в  реакциях  электрофильного  замещения . Некоторые  субстраты , 
например  пирроло [1,2-а ]пиразин , не  вступают  в  реакцию  азосочетания  и  
оказываются  устойчивыми  к  замещению  слабы ми  электрофильными  
агентами  [6]. B противоположность  пирроло [1,2- а ]пиразинам , бицикличе - 
ским  аналогам  дипирроло [1,2- а ;  2'  ,1'- с  ]пиразияов , последние  легко  
вступают  в  реакцию  данного  типа . Азосочетание  соединений  Iа , б , IIa,6 c 
солями  хлористого  арилдиазония  идет  при  комнатной  температуре  c 
образованием  соответствующих  арилаЬосоединений  c выходами  41...92%. 

Было  показано , что  заместитель  в  nара -положении  бензольного  ядра  
диазосоставляющей  влияет  на  окраску  конечных  продуктов  реакции  
азосочетания : в  ряду  арилазопроизводхых  III или  IV наблюдается  изменение  
окраски  от  оранжевой  до  фиолетовой  в  соответствии  c увеличением  
протяженности  цепи  сопряжения  в  данных  гетероциклически x системах . B 
УФ  спектрах  длинноволновые  полосы  поглощения  для  соединений  II1a и  III6 
находятся  примерно  в  одной  области  при  488 и  при  492 им  соответственно , в  
то  же  время  для  соединения  IIIв , как  и  следовало  ожидать , наблюдается  
довольно  сильный  батокромный  сдвиг  на  73...77 км . 

Азосочетание  дипирролопиразинов  Ia,IIa c арилдиазонийхлоридом , где  
R = Н  или  R = ОСНз , проводится  c применением  метода  прямого  
прибавления , тогда  как  для  п apa-нитрофенилдиазонийкпорида  выход  
продуктов  реакции  выше  при  использовании  метода  обратного  прибавления . 

* Сообщение  4 см .  [1].  
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Спектры  ЯМР  1Н  соединений  IIIа —в  фиксируют  характерные  сигналы  
9-H, 1-H, 10-H в  районе  5,97...6,04; 6,26...6,38 и  6,38.»6,53 м . д . 
соответственно . Однако  если  для  соединений  IIIa и  III6 c фенилазо - и  
пара -м eтоксифенилазозаместителями  в  положении  3 пиррольного  фрагмента  
сигналы  протонов  пиразинового  ядра  и  протона  10-H имеют  нормальную  
форму  и  мультиплетность , то  для  З - (пара -нитрофенилазо )  -5, 6-дигидропир - 
ролопиразина  IIIa сигналы  протонов  10-Н  и  6-H имеют  форму  широкого  
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Таблица  1 

Свойства  синтезировапньпн  соединений  

Соеди - 
некие  

Брутго -  
формула  

Найдено . % 
% Л 7+ , 0  

* ' 

С yб - 
ст pат /реа - 

геит , 
ммоль  

Вьиод  % Вычислено , 

С  H N 

Ша * C18H18N4 74 , 84 6,3 б  290 144...146 1 : 1 41 
74,50 6,20 

II16* С 1эНго Nа 0 71,80 6,37 17,60 320 139...140 1 :1 76 
71,25 6,25 17,50 

Шв * Cгв H17NsOг  65 ,15  5.50 180...182 1 : 1 65 
64,47 5,07 

IVa С 1вН 1ь N4 74.72 5,59 19,53 288 145...147 1:1 73 
75,00 5,55 19,40 

1V6 С 19H1в NлО  71,5б  5,60  17,56 165...170 1:1 75 
71,69 5,66 17,61 

IVв  СгвН 15N50г  333 *г  1:1 72 

V С 18Н 18N4О  306 88:..90 1:1 91 

VI С 25Н 24N6О 2 440 215 1 :2 82 

VII С 1вН 1eNаО  304 75...80 1:1 92 

цШ  Сг 5Нг 2ЛбОг  69.92 5,3 б  19.11 438 220...225 1:2 50 
68,49 5,02 19,17 

' У Ф  спехтры , 	ig , e): ш 	 ш  а  4вв  (4,52), 295 (4,о 9); шб  49г  (4,59*, зоо (4, гз ), гз 5 (4,ог ) ; 	в  565 (4,48), 384  
(4,08). 304 

 (3,968 
ям  (392).  

синглета , а  сигналь 1 протонов  в  положении  5 пиразинового  ядра  становятся  
неэквивалентными  и  находятся  при  4,59 и  5,00 м . д . 

Для  2,8-дим eтил -3-арилазодипирролониразинов  IVa-в  с  двойной  связью  
между  атомами  углерода  C (5) -С  (б ) в  спектрах  ПМР  высокого  разрешения  
наблюдается  следующая  закономерность : протоны  пиразинового  ядра  при  
атоме  углерода  С (5) имеют  форму  уширенного  синглета , хотя  при  этом  
протоны  при  соседнем  атоме  С ( б ) имеют  форму  дублета  c КССВ  6,3 Гц . 

При  взаимодействии  2-метилзамещенных  субстратов  I6 и  II6, где  оба  
a-п oл oж eния  пиррольных  колец  молекулы  свободны  для  электрофильной  
атаки , c эквимолярным  количеством  арилдиазонийхлорида  с  высокими  
выходами  образуются  3-арилазозамещенные  производные  V и  VII, при  
yвеличении  количества  реагента  в  2 раза  электрофильное  замещение  идет  c 
образованием  3,8-дизамещенных  производных  VI и  VIц . 

Таким  образом , в  случае  реакции  азосочетания  аналогично  другим  
реакциям  электрофильхого  замещения  в  ряду  алеилзамещенных  дипирроло - 
пиразинов  и  их  5,6-дигидроаналогов , где  одно  или  оба  a-п oл oж eния  
пиррольных  колец  молекулы  не  заняты  заместителями , электрофильная  
атака  первоначально  направляется  по  атому  углерода  C 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  соединений  Ш -VШ  в  CDC1s зарегистрированы  на  приборе  Varian VRR-400, 

внутренний  стандарт  ТМС . Масс -спектры  соединений  IHa,6, Iца ,в , V-цц I записаны  на  приборе  
xratos М 8-90 при  энергии  ионизации  70 эВ , уф  спектры  - на  спект pофотометре  Varian  Cary  219 
н  СН 2С 1г . контроль  за  ходом  реакции  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинах  8iluI UV-254. 

Выходы , константы  и  соотношение  cyбстрат -реагент  всех  синтезированных  соединений  

приведены  в  табл . 1, спектры  ПЭР  - в  табл . 2. 

2,8-Диметил -5,6-дигид poдипи ppoл o[1,2-а ;  2',  1'-с ] лиразмн  (Ia), 2-м eтил -5,6-дигид poди -
пирроло [1,2-а ;  2' .1'  - с ] пнрвзин  (16), 2,8-дим eтилдипи ppoл o[1,2-а ;  2',  1'-с ] пиразин  (IIa), 2-ме -
тилдипирроло  [1,2-а ;  2',  1'- с ] пиразин  (116) синтезированы  по  методике  [2] . 

*2  соединение  IVв  в  индивид yaльном  виде  выделить  не  удалось . 
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Т ;а  б  л  и  ц ; а  2 

Спектры  ПМР  синтезированных  соединений  (6, м . д ., J, Гц ) 

Прото »ы  и  заместители  пиррольных  циклов  
Протоны  лиразиновото  ядра  

10-Н  
Соеди - 
нение  

2-R 3-R 8-R(*) 9-Н  

6,00 д  J910 = 3,6 	6,42 д  J1o9 = 3,6 IIIa 	6,29 yin.  c 	2,47 
уев . c (31-I) 

III6 	6,2б  уш . c 	2,44 
уш . c (3н ) 

IIIв 	6,38 yin.  c 	2,47 
уш . c ( ЗН ) 

IVa 	6,54 c 	 2,58 c (ЗН ) 

IV6 	6,52 к 	2,57 д  ( З Н ) 

Jснз ,н  ° 0,6 

IV в 	6,32 yin.  c 	2,69 
уш . c ( ЗН ) 

V 	6,32 д 	 2,44 
✓н ,снз  = 0,86 уш . c ( ЗН ) 

VI 	6,45 д 	 2,46 
Jн ,снз  = 0,92 уш . c (ЗН ) 

VII 	6,55 yin. с 	2,57 
уш . с  (ЗН ) 

VIII 	6,71 с 	2,61 с  (3H) 

7,27 м  ( 1 н , p-I-I ) 7,43 м  (2Н ,  
т -Н ) 7,75 м  (21I, о -Н ) 

3,86 c (р -ОСНз ) 6,94 м  (2Н , 
о -Н ) 7,71 м  (2Н , т -F-I) 

7,76 м  (2Н , о -Н ) 8,25 м  (2н , 
т ) 

7,28 м  (1H, p-H) 7,44 м  (2Н , 
т -Н ) 7,79 м  (2Н , о -Н ) 

3,87 c (р -ОСНз ) 6,97 м  (2H, 
o-Н ) 7,77 м  (2Н , т -Н ) 

7,81 м  (2Н , о -Н ) 8,27 м  (2I-I, 
rn-H) 

3,84 c (р -ОСНз ) 6,94 м  (2H, 
о -н ) 7,72 м  (2H, т -Н ) 
3,874 c (р -ОСНз ) 6,97 м  (2Н , 
о -Н ) 7,79 м  (2Н , rn-I-I)  

3,87 c (р -ОСНз ) 6,97 м  
о -Н ) 7,78 м  (2Н , т -Н ) 

(2H, 

3,888 c (р -ОСНз ) 7,01 м  
о -Н ) 7,84 м  (21-I, rn-H) 

2,31 c (ЗН ) 

2,28 с  (31-I) 

2,32 д  (ЗН ) 

2,45 д  (ЗН ) 

2,45 	д 	(ЗН ) 
Jснз ,н  = 0,7 

2,50 c (ЗН ) 

б ,70 д . д  J89=2,65 
Тв 1о  ° 1,45 
3,877 c (р -ОСНз ) 
6,97 м  (2H, о -Н ) 
7,79 м  (2H, т -I-I) 
7,14 д . д  ✓в 9 = 2,74 
Jв 1о  ° 1,65 

3,891 c (р - ОСНз ) 
7,01 м  (2н , о -Н ) 
7,84 м  (21-3,  in-H)  

5,97 д  J910 = 3,6 

6,04 д . к  J910 = 3,0 
Jн ,снз  = 0,9 

6,41 д . к  J910 = 3,7 
Jн ,cнз  = 0,8 

6,39 д . к  J910 = 3,7 
✓н ,снз  = 0,7 

6,19 д  JHO ° 3,5 

6,23 д . д  J910 = 3,6 
J98 = 2,14 
6,81 д  J910 = 4,2 

6,63 д . д  J910 = 3,9 
J9в  = 2,74 

7,18 д  J910 = 4,25 

6,38 д  J1o9 = 3,6 

6,54 уш . c 

6,67 д  ✓1 о 9 = 3,7 

6,64 д  J1o9 = 3,7 

б ,35 д  J1o9 = 3,5 

6,43 д . д  ✓ 1о 9 = 3,6 
J1oa = 1,45 
6,59 д  J1o9 = 4,2 

6,69 д . д . д  J1o9 = 
3,9  Jios = 1,65 
J1оь  ° 0,67 
6,85 д  ✓1о 9 = 4,25 

4,80 м  (2Н , 5- СНг ) 
4,10 м  (2Н , 6 -СН 2) 

4,72 м  (2Н , 5- СНг ) 
4,08  м  (2н , 6 -СН 2) 

4,59 yin.  c (1 Н , 5 -I-I) 
5,00 уш , c (1 Н , 5-Н ) 
4,11 yin.  c (2Н , б - СНг ) 

8,80 yin.  c (1 Н , 5-Н ) 
7,08 д  (1 Н ,  6-Н )  
Jб s = 6,3 
8,71 yin.  c (1 Н , 5-Н ) 
7,07 д  (1 Н ,  6-Н )  
✓ьв  = 6,3 
9,21 yin.  c (1 Н , 5-H) 
7,21 д  (1 Н , 6-H) 
Jь s = 5,9 

4,72 м  (2Н , 5 - СНг ) 
4,20 м  (2H, 6-CHг ) 
4,71 м  (2H, 5 -СН 2) 
4,81 м  (2Н , б - СНг ) 

8,65 yin.  с  (1 Н , 5-Н ) 
7,19 д . д  (1 Н , 6-Н ) 
Jь s = 6,2; Jыо  = 0,67 
8,33 д  (1 Н , 5-H) 8,80 д  
(1 Н ; 6-Н )  Jь s = 6,1 

(2H, 



Арилазопроизводные  5,6-дигидродипирроло [1,2-а  2',1'- с ] пиразинов  IIIа —в , V, VI и  ди -
пирроло [1,2 -а  2',1' - с ] пиразинов  IVa—в , VII, VIц _ K раствору  1 ммоль  5, б -дигидродипирро -
ло  [1,2-а ;  2',  1' -c] пи pазина  Iа ,6 или  дипирроло  [1,2-а ;  2', 1' -с J пиразина  ца , б  в  30 мл  метанола  при  

комнатной  температуре  при  перемешивании  постепенно  добавляют  предварительно  нейтрализо -

ванный  до  рН  —6 раствор  хлористого  арилдиазония , приготовленного  обычным  способом . Для  

получения  соединений  IIIа —IVв  используется  метод  обратного  п pибавления  [7] . После  окончания  
п pибавления  реакционную  смесь  оставляют  на  ночь , затем  выделяют  по  одному  из  указанньпс  

ниже  методом . 

А . Реакционную  смесь  разбавляют  н  несколько  раз  водой  до  осаждения  продукта  реакции , 

осадок  отфильтровывают , растворяют  в  бензоле , маточный  раствор  несколько  раз  экстрагируют  

бензолом , сушат  молек yлярными  ситами  3А . Обобщенный  бензольньпл  раствор  упаривают  и  
хроматографируют  на  колонке  c силикагелем , элюент  бензол  (для  соединения  Iца ) либо  перекри -

сталлизовывают  из  метанола  (для  соединения  IVв ). 

Б . Реакционную  смесь  упаривают , затем  хроматографируют  на  колонке  c силик aгелем , 
эпоент  бензол . 

B. Реакционн yю  смесь  упаривают , эк cтраги pуют  несколькими  порциями  горячего  бензола , 

отфильтровывают  неорг aнический  остаток , yпаривают . 

Соединения  Iца , IVв  выделяют  по  методу  А , соединения  Шб , в  — по  методу  Б , соединения  
IVa,6 и  V—VП I — по  методу  B. 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  РФФИ  (грант  
NQ 96-03-32157а ) . 
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