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2*. СИНТЕЗ  И  ОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ  ПРЕВРАП jВНИЯ  
5-АМИНО -I,3-ДИЛ IЕТИц 11ИРРОЛО  [3,2-d] ПИРИМИДИН -2,4-ДИОНОВ  

Действием  гидроксиламин -К -сульфокислоты  в  щелочной  среде  на  1 ,3-диме - 
тил -  и  1 ,3 -диметил -7-бромпнрроло  [З ,2-d]  пиринидин -2,4--диояы  получены  их  5- 
амииопро  .зводнь  е . Показано , что  окисление  последних  приводит  к  образованию  
соответствующих  тетразенов  и  продуктов  дезаминирования , соотношение  которых  
определяемся  типом  оки cлит eля  и  условиями  реакции . Аналогичным  образом  ведет  
с eбя  и  1-аминоихдол . 

Известно ,  что  7-аминотеофиллин  (I) при  действии  тетрацетат a свинца  и  
ряда  других  окислителей  c хорошим  выходом  превращается  в  5,7-диметил - 
пиримидо  [4,5-e ]-1,2,4-три aзин -б ,8-дион  (IV) [3, 4].  Эта  реакция , протека -
ющая , как  полагают , через  промежуточное  образование  реакци oнноспособ - 
ного  N-нит peн a III, характерна  также  для  N-аминоихдазалов  [5 ] и  
1,2-диаминобензимидазолов  [ б , 71 . Другими  типами  превращений  подобных  
N-нитренов  являются  их  фрагментация , как ,  например , в  cл yчае  
N-аминобензотриазола  [8],  и  димеризяпия  c образованием  соответствующих  
тетразенов , часто  встречающихся  в  ряду  1  -аминобензимидазолов , не  
содержащих  групп  c подвижным  атомом  водорода  в  положении  2 [7].  
Нередко  параллельно  c перечислеиньгми  реакциями  процесс  окисления  
сопровождается  дезалпиншрованием  исходного  N-аминопроизводного  (пол - 
н yю  сводку  дан xь=x см . в  обзоре  [9]).  
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До  последнего  времени  практически  не  было  сведений  об  окислении  
N-аминопирролов . Пожалуй , единственным  исключением  является  работа  
[10],  в  которой  изучалось  действие  N-бромсукцинимида  на  1-амино -2,5-ди -
фенилпиррол . Результатом  этого  взаимодействия  оказался  3,4,3' ,4' -тетра -
бром -2,5,2' ,5'  -тетрафекил -1  ,  1'  -азопиррол ,  т . e. бромированный  тетразен . В  
настоящей  работе  мы  поставили  своей  целью  изучить  окисление  
5-аминопроизводных  1 ,3-диметилпирроло  [3, 2-d  ]пирямлдин -2, 4-диона , на -
пример  IIa. Интересно  было  посмотреть , будет  ли  и  в  этом  случае  
получаться  соответствующий  тетраз eн  или  по  аналогии  c 7-аминотеофилли -
ном  реакция  приведете  .образованию  весьма  труднодоступных  и  почти  
неизвестных  пиридазино [4,3- д ]пиримидин -2,4-дионов  V . 

* Сообщение  1 см .  [13.  Сообщение  15 из  серии  «Пурины , пиримидикы  и  конденсированные  
системы  на  их  основе ». Сообщение  14 см .  [23.  
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Ранее  неизвестные  амины  IIa и  ц 6 получали  аминированием  
икрроло [3,2- сl]пиримидик -2,4-диона  (ц Iа ) и  его  7-брвмпроизводного  VI6 
гидроксиламин -О -сульфокислотой  в  присутствии  щелочи . Выход  соединений  
IIa и  II6 составил  69 и  40% соответственно . Кроме  того , мы  обнаружили , что  
амин  II6- может  быть  получен  c хорошим  выходом  путем  брвмирования  
соединений  IIa бромом  в  уксусной  кислоте . . 
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Iт_,VI аА = Н , бА = Вг  

Результаты  оки cления  соединений  IIa,6 в  различных  условиях  показаны  
в  таблице . B случае  амина  iIa реакция  приводит  е  образованию  тетразена  
VIIa и  продукта  дезаминирвваикя  VIa. При  этом  образованию  тетразена , 
по -видимому , благоприятствуют  протонодонорные  условия . Так , наилучший  
выход  тетразена  наблюдается  при  использовании  в  качестве  окислителя  
йодной  кислоты  в  метаноле , несколько  ниже  при  использовании  
перманганата  калия  в  коып .  H2SO4. B то  же  время  применение  системы  
КМп 04—СНЗС N приводит  лишь  к  дезаминированию , a при  использовании  
тетраацетата  свинца  в  хлористом  метилене  образуется  смесь  тетразена  и  
продукта  дезаминирования  в  соотношении  чуть  больше  2 : 1. Интересный  
результат  был  получен  при  действии  на  амин  на  избытка  бромной  воды . B 
этом  случае  c выходом  20 и  14% соответственно  были  ньщелены  
бромированный  тетразен  VII6 и  дезаминиргванный  7-бромпиррол  VI6. 
Получить  тетразен  VII6 c препаративно  значимым  выходом  путем  окисления  
амина  II6 нам  не  удалось  из -за  преимущественного  дезаминирования  
последнего , сопровождающегося  сильным  осмолением . 

кон  

Вг , 

в 	Па  

Па , б 	[O]  — + VIa, б  

VIIa, б  

Таблица  1 

Результаты  оки cления  аминов  Па ,б  

Выгод ,% Вьиод ,% 

Амин  Окисли reль  

Тетразен  
Продукг  

цикро - 

вания  

Амин  Окиспигель  

. 

Те lРазен  
ПРоду iп  

дн * 
и  

ванивг  

IIa кмп 04—CH3CN — 60 I16 РЬ (ОАс )4—СНгС 1г  1,5 6 

Па  КмпО 4—H28 O4 31 — Пб  КМпО 4—CHsCN — 55 

Па  HI04—СНзОН  55 — Пб  Н 104—СНзС N — 53 

па  РЬ (ОАс )4—СН 2С 12 53 24 У IП  КМлО 4—СНзС N 8 68 

Па  Втг —Нг 0 20 13,5 VIII РЬ (ОАс )4—СН 2С 12 осмоление  
(УПб ) (ц Iб ) 

VП I HIО 4—CНЗ CN осмоление  
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B свете  полученных  нами  данных  по  окислению  соединений  II 
представлялось  интересным  сравнить  их  c результатами  окисления  
1-аминоиндола . Последчий  оказался  весьма  чувствительным  к  действию  
большинства  окислителей  и , например , при  использовании  т eтраац eтата  
свинца  или  йодной  кислоты  наблюдалось  полное  осмоление  реакционной  
массы . Однако  в  сличае  перманганата  калия  в  ацетонитриле  удалось  
выделить  тетразен  IХ  c выходом  8%; другим  продуктом  рРакпии  оказался  
индол , выход  которого  составил  60%. 

Таким  образом , проведенное  исследование  показало , что  в  отличие  от  
1-аминопроизводных  псразолов , триазолов  с  ряда  имидазолов  простые  и  
конденсированные  N-аминопиррольг  при  действии  окислителей  дают  
исключительно  тетразены  и  продукты  дезаминирования _ Это  косвенно  
подтверждает  сделанный  нами  ранее  вывод  o том , что  расширение  цикла  в  
N-гетарилнитренах  сопровождается  их  предварительной  изомеризацией  в  
стабильный  ацсклический  ихтермедиат , который  затем  и  рециклизуется  [7, 
9]. Очевидно ', что  в  случат  N-пирролилнитренов  представить  такой  
интекуедиат  весьма  трудно . Поэтому  единственным  каналом  их  превраще - 
ния  остается  взаимодействие  c исходным  амином  c образованием  
тетраЬана  Х I, который  далее  либо  окисляется  в  тетразен , либо  разрушается  
c выделением  азота  и  образованием  продукта  дезаминирования  [9, 11]. 
Обращает  на  себя  внимание  относительно  повышенный  выход  продукта  
дезаминирования  при  окислении  исследованных  N-амихопирролов , что , 
по -видимому , свидетельствует  o значительной  неустойчивости  соответству - 
ющих  тетразанов . 
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Следует  заметить , что  в  остальном  полученные  нами  амины  IIa,6 ведут  
себя  обычным  для  подобны  с oединений  образом . B частности , они  легко  
дезаминируются  при  действии  азотистой  кислоты , c бензальдегидом  
образуют  гидразгны  XII, ацетилируются  c образованием  ацетамидопроиз -
водных  XIII . Соединение  XIIa при  действии  небольшого  избытка  брома  
превращается  в  бромид  XIII6 , a при  использовании  значительного  избытка  
брома  дает  c хорошим  выходом  дибромпроизводное  XIV. 

Строение  всех  полученных  новых  соединений  подтверждено  даннями  ИК  
и  ПМР  спектроскопии , a в  случае  тетразенов  VIIa и  IX — также  
масс -спектрами . Обращают  на  себя  внимание  интересные  различия  в  
характере  сигнала  группы  NН 2 в  спектрах  ПМР  аминов  IIa, б  в  
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дейтерохлороформе  и  ДМС ©-D6. Если  в  СДС 13 этот  сигнал , как  обычно  [9  , 
является  синглетом , то  в  ДМС ©-Db он  распщепляется  на  два  острых  пика  с  
соотношением  интенсивностей  -2:  1 в  пользу  более  слабапольного  сигнала . 
Природа  этого  явления , очевидно , требует  специального  исследования . 
Предварительно  же  можно  высказать  предположение , что  она  связана  c 
образованием  двух  различных  сольватов  c участием  группы  NЧ 2 и  
диметилсульфоксида . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧА СТЬ  

Спектры  ПМР  записаны  на  приборе  Unity -300 c рабочей  частотой  300 МГц  при  температуре  

40 °С , внутренний  эталон  ТМС . ИК  спектры  сняты  на  приборе  ИКС -40 в  вазелиновом  масле . 
Масс -спектры  получены  на  масс -спектрометре  МК -1321 с  прямым  вводом  образна  при  темпера -

туре  100...150 ' С  и  ускоряющем  напряжении  70 эВ . Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  

Таблица  2 

Характеристика  полученных  соединений  

Cоеди - 
нение  

Брухто - 
формула  

Мо л . 

масса  

Найдено , %л  
кычислено , о  

C H Br 

IIa CsH10N4O2 194,08  10 - 
49,48 5,19 

I16 С 8Н 9ВГ N4О 2 275,09 34,96 3,42 29,56 
35,19 3,32 29,26 

VIIa C26H16N8O4 384,13 49,63 4,02 - 
49,98 4,20 

VПб  C16Н 14Вг 2N804 539,95 36,01 *O З  29,35 
35,56 2,61 29,23 

IX С 16Н 12N4 260,11 73,50 5,00 - 
73,83 4,65 

XIIa C15HI4N4O2 282,11 64,10 - 
63,80 5,00 

ХПб  С 15Н 13ВТ N4О 2 360,02 49,83 3,62 22,71 
• 	50,00 3,64 22,36 

XIП a C1oH12N4 Оз  23 б ,09 50,36 4,91 - 
50,83 5,12 

XII16 С 1оН 11ВГ N40 з  314,00  2 7 4 1  
38,22 3,53 25,13 

Х IV С 15Н 12ВГ 2N4О 2 440,12 41,23 ï? ,3623 
40,93 2,75 36,31 
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полученных  соединений  проводился  методом  ТСХ  на  пластинках  3ilufel UV-254. Для  колоночной  
хроматографии  использовали  оксид  алюминия  иг  степени  активности  па  Брокману , а  также  

силикагель  марки  т .  40/100 («С hетаро 1и ). Температуры  плавления  измерялись  в  запаянных  ка -

пиллярах  на  приборе  11'1'П  и  не  подвергались  исправлению . 

5-Амино -1,3-днметмлпиуроло [3,2-д j пиримидии -2,4-дкон  (Па ). К  подогретому  до  40 'C 

раствору  3,38 г  (0,019 моль ) соединения  VIa [1] в  щелочи , приготовленной  из  36 мл  воды  и  3,97 г  
80%  едкого  кали , прихорошем  перемешинании  тремя  порциями  c интервалом  10 мин  в .один  прием  

добавляют  раствор  натриевой  соли  гтпдроксиламин -0-сульфокислоты . Каждую  порцию  готовят  

отдельно , быстро  растворяя  2,13 г  (0,019 моль ) сульфокислоты  в  ехлажденном  до  5...10 ' С  раство -

ре  1,58 г  (0,019 моль ) гидрокарбоната  натрия  в  5 мл  воды . После  внесения  последней  порции  смеси  

перемешивают  40 мин  при  60 ' С , охлаждают , вьппааший  осадок  отфильтровывают , промывают  на  

фильтре  небольшим  количеством  ледяной  воды  и  высушивают  на  воздухе . Выход  2,53 г  (69%). 

Тпл  203...204 'C ( из  воды  }. ИК  спектр : 1660, 1680 ( С =0), 3145, 3225 см  1 (NН 2). Спектр  ПМР  

(С 0 С 1з ): 3,38 ( ЗН , c, СНз ), 3,43 (ЗН , c, СНз ), 5,44 (2H, е , NН 2), 5,76 (1Н , д , Т =2,93 Гц , 7-Н ), 

7,02 м . д . (1Н , д , d=2,93 Гц , 6-Н ). (ДМСО -0 б ): 3,20 (3Н , c, СНз ), 3,32 (ЗН , c, СНз ), 5,96 (1H, д , 
Т  = 2,9 Гц , г̂ -H) , 6,17 и  6,19 (2Н , два  синглета  c соотношением  интенсивносаей  -1 : 2, NН 2), 

7,17 м . д . (1H, д , Т =2,9 Гц , б -Н ) . 

5 -А..мина -7-бромо - 1,3 -диметилпирроло [3,2 -д ] пиримидин -2,4-пион  (П 6). A. K нагретой  до  

50 'C суспензис , содержащей  0,38 г  (1,47 ммоль ) соединения  Уи 6 и  0,86 г  80%  едкого  кали  в  15 мл  

воды  и  8 мл  ДМСС , в  три  приема  c интервалом  в  10 мин  добавляют  охлажденный  до  5 °С  раствор  

0,51 г  (4,41 мюль ) гидроксиламин -0-сульфокислоты  и  0,36 г  (4,41 ммоль ) гидрокарбоната  на -

трия  в  1,2 мл  воды . После  этого  смесь  перемешивают  еще  30 мин  при  60 'C, охлаждают  и  выделяют  

образовавшийся  амин , как  описано  выше . Выход  0,16 г  (40%). Бесцветные  иглы  c Тпл  178...179' С  
(из  уксусной  кислоты ). ИК  спектр : 1620, 1695 ( С =0), 3210, 3335 см  1  (NН 2). Спектр  ПМР  

(ДМСО  DE): 3,20 (ЗН , c, СНз ), 3,62 ( ЗН , c, СНз ), 6,30 и  6,33 (2H, два  синглета  c соотношением  

интенсивностей -1  :2,  NН 2), 7,39 м . д . (1 Н , c, 6-Н ). 

Б . K раствору  0,5 г  (2,6 ммоль ) амина  на  в  12 мл  ледяной  уксусной  кислоты  добавляют  при  
перемешивании  в  течение  4 мин  раствор  0,41  г  (2,6  ммоль ) брома  в  5 мл  уксусной  кислоты . Смесь  

перемешивают  при  комнатной  температуре  еще  30 мин , после  чего  осадок  отфильтровывают , 

промывают  небольшим  количеством  уксусной  кислоты , водой  и  вы cушивают  на  воздухе . Выход  
0,6  г  (85%) . Бесцветные  иглы  c Тпл  178».179 ' С , не  дающие  депрессии  c образцом , полученным  

по  способу  A. 

Окисление  амина  Па . A. К  слегка  охлажденному  (10.»15 ° С ) раствору  1,0 г  (5,2 ммоль ) 

соединения  IIa в  50 мл  СН 2С 12 добавляют  при  перемеггпиваиии  в  течение  10 мин  3,6 г  (8 ммоль ) 

тетраацетата  свинца . После  этого  смесь  перемешив aют  еще  30 мин , затем  разбавляют  250 мл  воды . 

Органический  слой  отделяют , водный  экстрагируют  СН 2С 2 (5 Х  30 л ). Вытяжки  объединяют  c 

органическим  слоем , сушат  сульфатом  натрия , вьшаривают  досуха . Маслообразный  остаток  рас -
тирают  c 15 мл  2 н . раствора  NаОН , щелочной  раствор  экстрагируют  этилацетатом  (3 х  20 мл ). 

После  отгонки  этилацетага  получают  0,22 г  (24%о ) соединения  VIa, Тпл  210 ° С  (из  воды ) ;  что  
соответствует  литературным  данным  [1J.  Оставшийся  после  обработки  щелочью  смолистый  про -
дукт  многократно  экстрагируют  хлороформом  до  прекращения  окрашивания  вытяжки  в  желтый  
цвет . Из  экстракта  добавлением  гексана  высаживают  тетразен  цца . Выход  0,53 г  (53%).  Желтые  
кристаллы  с  Тпл  283...286 ' С  (разл .). ИК  спектр : 1654, 1695 см  1 (С =0). Спектр  ПМР  (CDC3): 
3,47 (6H, c, 2 СНз ), 3,54 (6H, c, 2 СНз ), 6,29 (2Н , д , д -'  3,52 Гц , 7- и  7'-Н ), 8,16 м . д . (2Н , д , 
T= З ,52 Гц , 6- и  6'-H). Масс -спектр : 384 (M+ , 0,6), 356 (8,9); 299 (5,2), 192 (11,5), 179 (100,0), 
150 (4,5), 122 (19,5), 94 (84,8), 79 ( б ,4), 67 (30,3). 

Б . С  cyспензии  0,45 г  (2,3 ммоль ) соединения  Па  в  22 мл  воды  и  1,5 мл  конц . Н 28О 4 при  
перемешивании  небольшими  порциями  в  течение  15 мин  прибавляют  0,55 г  (3,5 ммоль ) перман -
ганата  калия . Смесь  далее  перемешивают  при  комнатной  температуре  10 мин , осадок  отфильтро -
вывают , промывают  водой  и  на  фильтре  высушивают  на  воздухе . После  этого  изм eльченный  
осадок  экстрагируют  хлороформом  (2 х  60 мл ), хлороформ  досуха  выпаривают , пол yчют  0,14 г  
(31%)  тетразена  цПа , идентичного  по  всем  физико -химическим  характеристикам  обраацу , по -
лученному  по  методу  A. . 

B. K раствору  0,97 г  (5 ммоль ) амина  IIa в  40 мл  метанола  добавляют  2,28 г  (10 ммоль ) 
йодной  кислоты . Смесь  перемешивают  1 ч  при  комнатн oй  температуре , после  чего  метанол  пол -
ностью  отгоняют , а  емолообразный  остаток  растирают  c 20 мл  воды . Выделившиеся  кристаллы  
отфильтровывают , промывают  небольшим  количеством  хлороформа , высушивают  и  далее  много - 
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кратно  экстрагируют  из  них  хлороформом  тет paзен  УПа . Продукт  выдвлвпот  и  очищают  как  в  
методике  А . Выход  0,53 г  (55%). Тпл  283...286 °С  (c разл .). 

Г . Амин  Hа  (0,39  г , 2 ммоль ) растворяют  при  нагревании  в  7 мл  воды . Раствор  быстро  охлаж -

дают  до  комнатной  температуры  и  к  образовавшейся  суспензии  по  каплям  при  пекемешикании  

добавляют  раствор  0,64 г  (4 ммоль ) брома  в  18 мл  воды . Наблюдается  выделение  п yзырьков  газа  

(по -видимому , азота ), которое  заканчивается  спустя  -10 мим . После  этого  смесь  разбавляют  
-30 мл  воды  и  экстрагируют  хлороформом  (5 х  1 0  мл ) . Вытяжки  высушивают  с yльфатом  натрия , 

yпаривают  до  объема  -10 мл  и  пропускают  через  храматографическую  колаину  (Ii = 22, d  =3  см ) 

c А 1гОз , злюент  - хлороформ . Первая  желтая  фракция  c R; б ,35 содержит  тет paз eн  цУУб . Выход  

0,11 г  (20 %). Ярко -желтые  кристаллы  с  Т  214...217 °C (разя .). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 3,54 (6H, 

c, СНз ), 3,75 (6Н , c, СНз ), 8,22 м . д . (2H, c, 6 -Н )• 

Во  второй  фр aкции  c Ri' 0,1 выходит  соединение  У 16. Выход  0,07 г  (13,5%). Тпл  258...260 °c 

(раза .) [1]. 

Оки cление  амина  Пб . A. K перемешиваемой  суспензии  0,4 г  (1,47 ммоль ) амина  Пб  в  20 мл  

хлористого  метилена  к  течении  5 мин  добавляют  1,03 г  тет pа aцетат a свинца , поддерживая  темпе -

ратуру  в  интервале  10...15 ° С . Смесь  перемепп  вагот  еще  30 мин , после  чего  разбавляют  100 мл  

воды , органический  слой  отделяют , a остаток  в  колбе  экстрагируют  хлористым  метиленом  

(3 Х  25 мл ) . Объединенные  органические  нытяжкцг  сушат  хлоридом  кальция , yпаривают  до  не -

большого  объема  и  пропускают  через  колонк y Иг  = 10, d = 3,5 см ) c А 1гОз , элюент  - хлороформ . 

Первая  желтая  фракция  с  Rp 0,35 дает  б  иг  (1,5%) тетразена  VI16, из  второй  фракции  c Rp 0,1 

выделяют  23 иг  (6%) соединения  VIб . 

Б . K суспензин  0,1 г  (0,37 ммоль ) амина  Пб  н  7 мл  ацетонитрила  в  течение  15 мин  добавляют  

по  каплям  раствор  0,16 г  (0,73 ммоль ) йодной  кислоты  н  5 мл  ацетохитрила . Смесь  перемешивают  

еще  30  мин , после  чего  досуха  упаривают . Остаток  кипятят  c 25 мл  хлороформа , нераствориншу -

юся  часть  отфильтровывают , промывают  5 мл  горячего  xлороформа . Из  объединенных  хлорофор -

менньх  растворов  досуха  отгоняют  растворитель , остаток  перекристаллизовьУвают  из  этанола . 

Получают  0,05 г  (53%)  соединения  VIб , идентичного  по  всем  физико -химическим  характеристи -

кам  образцу , полученному  ранее  [1] . 

• В . Ан aлогично  предыдущему , заменим  йодн yю  кислоту  раствором  0,037 г  (0,23 ммоль ) пер -

мантаната  калия  в  5 мл  ацетонитрила , получают  0,053 г  (55%) соединения  VIб . 

Оки cление  1-аминоиндола  (УШ  . K охлажденному  до  0...5 ° С  раствору  0,2 г  (1,52 ммоль ) 

aмина  УУП  [12] в  20 мл  ацетонвприла  прибавляют  н  течение  15 мин  раствор  0,16 г  (1 ммоль ) 

перманганата  калия  в  15 мл  ацетонстрила . Смесь  перемешивают  30 мин ; осадок  отфильтракыва -

ют , промывают  10 мл  хлороформа . После  вьшаривания  досуха  объединенных  органических  рас -

творов  остаток  растворяют  в  15 мл  хлороформа  и  пропускают  через  колонку  c счликагелем  (h = 22, 

d  =3  см ), элюент  - хлороформ , желтая  фракция  (Rf 0,86) содержит  тет paзен  IX. Выход  0,015 г  
(8%). Коричневато -желтые  кристаллы  c Тпл  163._.164 °С . Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 6;91 (2Н , д , 

Тз ,2 ° 3,51 Гц , 3- и  3'-H) , 7,28 (2н , м , 5- и  5'-Н ) , 7,41 (2Н , м , 6- и  б ' -Н ) , 7,70 (2Н , д , J4,5 = 7,61 Гц , 

4- и  4'-Н ) , 8,08 (2Н , д . д , J7,6 = 8;20, J7,5= 0,59 Гц , 7- и  Т -Н ) , 8;26 м . д . (2Н , д , J2,3 = 3,51 Гц ,  2-u 

 2'-Н ). Масс -спектр : 260 (М + , 84%), 231  (17),204  (4), 116 (100), 89 (30). 

5-Бензилиденамино -l;3-диметилпирроло [3,2-d] пиримидин -2,4-дион  (XIIa). Раствор  01 г  
(0 ;5 ммоль ) соединения  Паи  0,085 г  (0,8 ммоль ) бензальдегида  в  2 мл  yксусн oй  кислоты  кипятят  

30 мип , после  чего  смесь  досуха  упаривают  при  пониженном  давлении , a остаток  перекристалли -

зоньпвают  из  этанола . Выход  0;098 г  (69,5%). Бесцветные  призмы  c Тпл  144...145 °C. Ilk спектр : 

1660 1690 см  1  (С =О ). Спектр  ПЭР  (ДМСО -Д 6): 3,26 (3Н , c, СНз ), 3,42 ( ЗН , c, СНз ), 6,41 (1H, 

д , J = 3,0 Гц , 7-Н ), 7,55 (3Н , м , СбН 5, Норто  и  Нпара ), 7,85 (2Н , м ;' СЬНз , Нмета ), 7,90 (1Н ; д , 

J= З ,ОГц , 6-Н ); 8,93 м . д . (1Н , c, CH=N). 

5-Бензилиденамино -7- бромо - 1,3 -диметилпирроло [3,2-д ] пирсмидин -2,4-дион  (XII6). 

Получают  аналогично  соедииению  ХПа . Выход  83%. Бесцветные  призмы  c Тпл  182...183 ° С . УДК  

спектр : 1651, 1702 см  1  (C=О ). Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 3,22 ( ЗН ; c, СНз ), 3,68 ( ЗН , с , СНз ), 

7,55 (ЗН , м ; Сьн 5, Н 00 и  Нпара ), 7, в 4 (2Н , ц , с 6Н 5, нметг ) , 8,19 (1н ; c, 6-н ), 8, в 4 м . д . (1 н ; c, 

сн =л ) . 

5-Ащетиламино -1,3-дим eтилпи ppoл o[3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (ХШа ). Смесь  0,1 г  (0,5 

ммоль ) амина  Па , 0,14 г  (1,4 ммоль ) уксусного  ангидрида  и  2 мл  уксусной  кислоты  нагревают  до  

кипения , выдерживают  30 мин , после  чего  досуха  вьшаривают  под  уменьшенным  давлением . 

После  перекристаллизацин  из  воды  получают  0,093 г  (79%) бесцветны  призм  с  Тпл  216...217 °С . 
ИК  спектр : 1654, 1686 ( С =O), 3185 см  1  (NH).  Спектр  ПМР  (ДМ CО -Д 6): 1,99 (ЗН ; с , СНзСО ), 
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3,20 (ЗН , е , NCНз ), 3,39 (3Н , с , NСНз ), 6.,21 (IН , д , J= З ,2 Гц , 7-Н ), 7,30 (1Н , д , J= 3,2 Гц , 6-Н ), 
11,29 (1H, уш . с , NH) _ (СДс 1з ): 1,22 (ЗН , с , снзсО ), з ,36 (ЗН , c, NСнз ), з ,47 (ЗН , c, NСнз ), 5,9 в  
(IH, д , Т = З ,22 Гц , 7-Н ), 7,05 (1Н , д , J= 3,22 Гц , 6-Н ), 8,55 м . д . (1Н , уш . c, NH). 

5-Ацетиламино -7-б pом -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиоимидин -2,4-дион  (XIIIб ). А . По -
лучают  аналогично  соединению  ХУУ Iа  из  0,27 г  амина  и  2 г  уксусного  ангидрида  в  8 Mn  УКСУСНОЙ  
кислоты . Выход  0,26 г  (82%). Бесцветные  призмы  с  Тик  220...221 °С  (из  воды ). ИК  спектр : 1662, 
1680, 1700 ( С =О ), 3230 см  1  (_Н ). Спектр  ПМР  (ДМСО -ДЕ ): 2,00 (ЗН , c, СНЗСО ), 3,17 (ЗН , с , 
NСНз ), 3,65 (ЗН , c, NСНз ), 7,65 (1Н , c, 6-Н ), 11,32 м . д . (1Н , уш . c, NH). 

Б . K раствору  0,5 г  (2,1 ммоль ) соединения  XIIIa в  5 мл  80% уксусной  кислоты  добавляют  по  
каплям  при  перемешивании  раствор  0,44 г  (2,75 ммоль ) брома  в  1 мл  уксусной  кислоты . Смесь  
перемешивают  2 ч  при  комнатной  температуре , после  чего  разбавляют  20 мл  ледяной  воды . Вы -
павгпий  осадок  отделяют , громывают  водой  и  высушивают  на  воздухе . Выход  0,41 r (62%), Тпл  
220...221 °С . Соединение  не  дает  депресии  при  плавлении  с  образцом , пол yченным  по  методу  A. 

5-Ацетиламино -6,7-дибром -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (ХГ V). Крас -
твору  0,25 г  (1,05 ммоль ) соединения  XIIIa в  5 мл  80% уксусной  кислоты  добавляют  по  каплям  
0,44 г  (2,75 ммоль ) брома  н  У  мл  уксусной  кислоты . Смесь  перемешивают  1 ч  при  комнатной  
температуре , после  чеп e разбавляют  15 мл  воды . Выпавший  осадок  отделяют , промьтают  водой  и  
очищают  сначала  переосаждением  из  5 мл  10%  щелочи  уксусной  кислотой , затем  перекристал -
лизацией  из  этанола . Выход  0,23 г  (55%). Т  252...253 °С  (разл .). ИХ  спектр : 1660, 1690 (С =О ). 
Спектр  ПМР  (ДМСО -Дь ) : 2,03 (ЗН , c, СНзС 0) , 3,18 (ЗН , c, NСнз )  ‚3,66  (ЗН , c, NСнз ), 11,51 м . д . 
(1H, с , NH) . 

Дезаминирование  амина  УУа _ К  раствору  0 ,19 г  (1 ммоль ) соединения  Пан  8 мл  уксусной  
кислоты  добавляют  раствор  0,09 г  (1,3 ммоль ) нит pита  натрия  в  1 мл  воды . Смесь  далее  переме -
шивают  15 мин  при  температуре  80. ..90 °С , после  чего  разбавляют  27 ил  воды  и  экстрагируют  
хлороформом  (5 х  10 мл ) . Вытяжку  промывают  водой  (8 мл ) , насыщенным  раствором  бикарбона - 
та  натрия  (8 мл ), жыс yшин aют  над  сульфатом  натрия  и  после  отгонки  хлороформа  получают  

практически  чистое  соединений  ц Iа _ Выход  0,15 г  (84%). 

Аналогично  проводят  дезаминиронание  амина  Пб . 

Настоящее  исследование  выполнено  при  поддержке  программы  
«Университет _ы  России . Фундаментальные  исследования  в  химии . 
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