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1 *. РЕАкции  Эл EктРоФИльнОго  ЗАМЕЩЕНИЯ  
1,3-ДИЛ IЕТИЛПИРР ®ЛО  [3,2-д ]ПИРИмИДиН -2,4-ДИОнА  

Реакции  галогенирования , аминометилирования , ацилирования , азосочета - 
ния  в  1 ,3-диметилпирроло  [3,2-d] пиримидин -2,4-дионе  протекают  по  положению  
7 ;  в  то  время  как  нитрование  в  уксусной  кислоте  направляется  преимущественно  в  
положение  6. В  ряде  случаев  синт eзи pованы  продукты  замещения  обоих  атомов  
водорода  в  пиррольном  кольце . 

Несмотря  на  наличие  многочисленных  сведений  о  ВЫСОКОЙ  биологической  
активности  различных  производных  пирроло  [3,2-d ]пиримидина  [2,  3],  
имеется  не  так  много  данных  o реакционной  способности  этих  соединений , в  
частности  о  реакциях  электрофильного  замещения . Так , известно , что  
производные  пирроло  [3,2-d ]пиримидин -4-она  (I) подвергаются  бромирова -
нию  [4—б  ], нитрованйю  [7 ] и  аминометилированию  [8-11]  по  положению  
7. Однако  для  более  доступных  и , вероятно , особенно  перспективных  c 
фармакологической  точки  зрения  (учитывая  наличие  урацильного  ядра ) 
пирроло  3 ,2-J  ]пиримидин -2, 4-дионов  подобные  исследования , насколько  
нам  известно , до  сих  пор  не  проводились . C целью  восполнить  этот  пробел  в  
настоящей  работе  исследована  направленность  реакций  электрофильного  
замещения  в  1,3-диметилпирроло [3,2-д ]пириуидин -2,4-дионе  (IVa). Пред - 
ставлялось  интересным  выяснить , похоже  ли  это  соединение , как  и  
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* Сообщение  11 из  серии  иГ 1урины , пиримидины  и  конденсироваиные  системы  на  их  основе ». 
Сообщение  10 см .  [1].  
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соединение  I, на  индол , подвергающийся  замещению  исключительно  в  
ß-положении  пиррольного  цикла , или  же  оно  обнаруживает  большее  
сходство  с  пирролом , реакции  которого  c электрофилами  протекают , как  
известно , преимущественно  по  a-положениям . 

Соединение  IVa получали  в  две  стадии  исходя  из  I ,3,6 -триметил -5-нит -
роурацила  и  диметилацеталя  диметилформамида , причем  первая  стадия , 
ведущая  к  образованию  енауина  Iiia, была  нами  несколько  упрощена  за  счет  
замены  чистого  диметилацеталя  диметилформамида  [11 ] или  предлагавше - 
гося  ранее  комплекса  диметилсульфат —диметил _формамид  в  присутствии  
трсэтиламсна  [12] метанольным  раствором  ацеталя . Этот  прием  дает  
хорошие  результаты  также  при  синтезе  енамина  III6, в  котором  используется  
диметилацеталь  ацетамида . 

Б  спектре  ПМР  соединения  'Va  сигналы  протонов  6-Н  и  7-Н  проявляются  
при  7,21 и  6,14 м . д . (табл . 2). Более  нысокопольный  сигнал  однозначно  
принадлежит  протону  7-Н , поскольку  в  спектре  соединения  IV6, у  которого  
протон  7-Н  замещен  метильной  группой , единственный  сигнал  ароматиче -
ского  протона  7-Н  расположен  при  5,88 м . д . с  небольшое  доиолнитепьное  
экрансровансе  этого  протона  характерно  для  донорного  эффекта  
оргпо -метильной  группы . Обращает  на  себя  внимание  большая  разница  
(>1,0 м . д .) в  химических  сдвигах  протонов  6-Н  и  7-I1, сильно  превышающая  
аналогичную  разницу  для  протонов  2-Н  и  3-Н  в  пирколе  (М  = 0,46 м . д .) с  
индоле  (М  = 0,23 м . д .)  [13].  Она  почти  всецело  обусловлена  слабопольньам  
смещением  сигнала  протона  6-Н , в  то  время  как  химические  сдвиги  
3-протонов  в  молекулах  IVa, пиррола  и  индола  различаются  мало  (6,14, 6,22 
и  6,29 м . д . соответственно ). Причина  этого  вполне  очевидна :. положение  6 в  
молекуле  IVa сопряжено  c группой  С (4)= O, что  приводит  к  снижению  на  нем  
л -элект pонной  плотности . C этими ' заключениями  хорошо  согласуются  
результаты  квантово -химического  расчета  молекулы  ‚Va  как  по  простому  
методу  Хюккеля  (МОХ ), так  и  по  методу  MND® (табл . 1). Они  
свидетельствуют  o высокой  г -сзбыточности  положения  7 с , напротив , o 
наличии  небольшого  положительного  заряда  в  положении  6. На  основании  
этих  данных  можно  предположить , что  реакции  электрофильного  замещения  
в  соединении  IVa должны  прежде  всего  протекать  по  J3-углеродному  атому  
пиррольного  кольца . Однако  величины  энергии  электрофильной  локализа - 
ции  находятся  в  некотором  противоречии  c этим  предположением  и  
свидетельствуют  o предпочтительном  замещении  по  а -утлеродному  атому  
пиррольного  кольца . Как  известно , такое  же  противоречие  характерно  и  для  
молекулы  пиррола  [14].   Обычно  оно  свидетельствует  o том , что  в  условиях  
кинетического  контроля  реакция  протекает  по  атому  c наибольшей  
электронной  плотностью , тогда  как  при  термодинамическом  контроле  
возможно  образование  продукта  по  тому  положению , которому  отвечает  
меньшая  величина  энергии  локализации . 

Первой  изученной  нами  реакцией  был  кислотный  дейтерообмен . Мы  
нашли , что  после  десятиминутного  нагреван =ия  соединения  IVa при  60 ' С  в  
дейтеротрифтвриксусной  кислоте  протон  7-1I обменивается  на  87%, тогда  
как  обмен  протона  6-Н  составляет  не  более  4,5%. На  основании  этого  можно  

Таблица  1 

величины  эффективных  зарядов , g, и  энергии  злектрофильной  
локализации , L + , в  молекуле  iуа * 

Атом  q  n  (МОХ  4Q+at (мл *DO)  L)  (МОХ )  

С (ь ) 
C(7) 

+0,082 

-0,122 
+0,047 

-0,173 

2,14 

2,27 

' Л -метгиьны  е  группы  при  расчете  не  учЕьтывались . 
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Таблица  2 

Параметры  спектров  ПМР  изученных  соединений  в  ДМСО -Д 6 

Соеди - 
н ек и е  

Химические  одним ,  6 , м . д . (KCCB, J, IYц ) 

R1 

R1 
R2 NH, 

уш . с  
N3-Ме  

с  
N(1)Ме  

с  

IVa H Н  7,21 д . д , 

JNн 'б -н  = 
6,14 д . д , 
JNн 7-Н  = 

11,96 3,38 3,24 

Jб -н ,7-н = 2,9  J7-н ,6-н = 2,9 
IV6 Ме  Ii 2,26 c 5,88 д , lцв 7_н = 2 11,71 3,33 3,22 
Va D D 7,25 (0,96Н ) 6,175 (0,14Н ) 12,09 3,38 3,22 

д • д , Тлгн ,б -н  = д • д , Т rгн ,7-н = (0,18Н )  
!6-н ,7-Н = 2,1 J7-Н ,6=Н = 1,35 

Vб  H Br 7,37 c - 12,47 3,66 3,24 
. Vв  H I 7,33 c - 12,43 3,70 3,24 
Vr Н  СНО  8,00 c 9,80 c 13,01 3,75 3,26 
Уд  Н  CHiCO 8,05 c 2,47 с  12,75 .3,63 3,25 
ц е  H СН 2NМеа  7,13.  c 2,08  с  (NМед ), 

3,29 c (СНг ) 
11,93 3,69 3,23 

Уж  H Cб HsN=N 7,54 c 

	

7,81 	c 	(Нор raо ), 

	

7,57 	м 	(Нмета  + 

13,20 3,81 3,32 

Нпара ) 

Vi  Н  NO2 8,37  c - 	. * * * 
V16  Br Br  - - 1 з ,44 3,65 3,г 3 
ц Iз  NO2 NO2  - - (NН 4 +) з ,51 з ,41 

7,175 т  
J= 48,7 

VIи  С 1 C1 - - 13,48 3,61 3,23 
VII NОг  H - 7,18 c 12,86 3,41 3,27 

Oтне ceние  не  проводилось . 

заключить , что  активности  положений  7 и  6 в  этих  условиях  относятся  
примерно  как  20:  1. 

Как  и  следовало  ожидать , большинство  других  проведенных  нами  
реакций  электрофильного  замещения  также  протекали  по  положению  7. K 
ним  относятся  реакции  формилирования  по  Вильсмайеру , ацилирование  
уксусным  ангидридом  в  присутствии  эфирата  трехфтористого  бора , 
аминометилирование , азосочетание , йодирование  йодом  в  присутствии  
йодида  калия  и  гидрокарбоната  натрия , бромирование  в  уксусной  кислоте . B 
результате  этих  превращений  были  получены  соединения  V6-ж  c выходом  
58...86%. Мы  установили , что  возможно  и  последующее  замещение  водорода  
в  положении  6. Так , при  действии  избытка  брома  или  хлора  в  уксусной  
кислоте  при  комнатной  температуре  на  соединение  Iца  были  получены  
6,7-дигалогензамещенные  VI6,и . Интересно , что  дихлорирование  наблюда - 
ется  даже  при  использовании  одного  эквивалента  хлора . Подобное  явление , 
как  известно , встречается  также  в  ряду  пиррола  и  имидазола  [15 ]. Его  
объясняют  тем , что  при  вхождении  первого  атома  хлора  увеличивается  
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E=D(a) , Br (б ) , I (в ) , СНО  (г ) , цеСО  (д ) , CH2NIv1e2 (e) , Ph—N=N (ж ) , NO2 (з ), Cl  (и ) 

NH-кислотность  субстрата  и  второе  замещение  может  протекать  через  
равновесную  концентрацию  N-аниона , что  сильно  ускоряет  реакцию  по  
сравнению  c замещением  в  нейтральной  молекуле . 

Менее  однозначно , как  и  в  случае  пирролов  [16 ], протекает  нитрование  
соединения  IVa. B результате  действия  на  него  при  комнатной  температуре  
избытка  азотной  кислоты  (d 1,42) в  среде  уксусной  кислоты  нами  c выходом  
44%  неожиданно  было  выделено  лишь  6-нит poп poизв oдн oe VII. Действие  же  
на  соединение  IVa одного  эквивалента  азотной  кислоты  (d 1,41) при  95 ' С  в  
течение  10 мин , судя  по  данным  спектроскопии  ЯМР , приводит  к  смеси , 
содержащей  наряду  c 6-нит poиз oм epoм  около  10% 7-нитроизомера  Уз , a 
также  значительное  количество  неидентифицированных  соединений , 
дающих  синглеты  при  6 5,5 и  6,2 м . д . Предположительно , последние  
являются  продуктами  присоединения  азотной  кислоты  по  двойной  связи  
пиррольного  кольца . Ввиду  сложности  и  неоднозначности  процессов  
нитрования  им  будет  посвящено  отд eльное  сообщение . При  нитровании  
соединения  IVa нитрующей  смесью , содержащей  2 моль  азотной  кислоты  
(d 1,42), основным  продуктом  является  6,7-динитропроизводное  VIз , 
выделенное  нами  c выходом  50%. 

Строение  всех  полученных  соединений  однозначно  подтверждено  
спектрами  ПМР  (табл . 2) . Для  соединений  V6—з  характерно  исчезновение  в  
сильном  поле  сигнала  протона  7-Н  и  смещение  сигнала  протона  6-Н  в  слабое  
поле  на  величину , характерную  для  дезэкранирующего  эффекта  соответст -
вующих  заместителей  в  пятичленных  гетероциклах  [17].  B случае  
соединения  VII единственный  синглет  в  ароматической  области  находится  
при  7,18 м . д . Это  естественное  смещение  для  сигнала  протона  7-Н  на  1 м . д . 
под  влиянием  орто -нитрогруппы . Отнесение  его  к  сигналу  протона  б -Н  
невозможно , так  как  это  означало  бы , что  последний , по  сравнению  c 
исходным  соединением , не  претерпел  никакого  смещения  под  воздействием  
столь  сильного  электроноакцептора , как  группа  NO2. Синглет  протона  6-Н  в  
невыделенном  изомере  Vз  проявляется  при  8,4 м . д . 

Таким  образом , проведенное  исследование  показало , что  по  своей  
реакционной  способности  в  отношении  электрофилов  1 ,3-днметилпирро -  
ло  [3,2-d ]пиримидин -2,4-дион  в  большей  степени  напоминает  индол , нежели  
пиррол . Однако  реакция  нитрования  обнаруживает  определенное  сходство  c 
пирролом , что  заслуживает  более  детального  изучения . 
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ЭКСПЕРУ 1МЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  получены  на  спектрометрах  ИКС -40 и  Specord IR-75 для  суспензий  веществ  в  
назелиножом  ма cле . Спектры  ПММ  измерены  на  спектрометрах  Bniker WH-90!D 5  (90 МГц ) (для  

соединений  V6-ж ; Vlб , з , и ) и  Variaп  UNITY 300 (300 МГц ) (для  соединений  Vа , з , е ; цП ); раство -

ритель  ДМСО -Дь , внутренний  стандарт  ТМС . Контроль  за  ходом  кеакции  и  индивидуальностью  

полученных  соединений  проводили  на  пластинках  SIlи fol UV-254 и  на  А 1203  III  степени  активности  

в  системе  хлороформ -этанол ,  30:  1, проявление  парами  йода . 

данные  злементного  анализа  полученных  соединений  на  C, Н , Вг , Cl,  I соответствуют  вьптис -

леннъцм . 

6-(2-Диметиламиновинил )-1,3-диметил -5-нитроурацил  ('На ). К  19,9 г  (0,1 моль ) комплек -

са  диметилсульфат -диметилформамид  [18] в  течение  1 мин  приливают  раствор  метилата  на -

трия , приготовленный  из  2,3 г  (0,1 моль ) натрия  и  22 мл  абсолютного  метанола . Метанольный  

раствор  ацеталя  диметииформамида  перег oняют  при  110 °C. Отогнанную  смесь  метанола  и  диме -

тилацеталя  диметилформамида , содержащую  11,9 г  ацеталя  (0,1 моль ), кипятят  4 ч  с  6,2 г  

(31 ммоль )  1,3,  б -триметил -5-нитроурацила  (П )  [121.  Метанол  и  избыток  ацеталя  диметилформ -

амида  отгоняют  на  водяной  бане . Красные  кристаллы  соединения  IIIa промывают  холодным  

метанолом , сушат . Выход  6,4 г  (81 %). Т  185 °C, что  соответствует  литературным  данным  [12]. 

1,3-Диметилпирроло [3,2-д ] пиримидик -2,4-диод  (IVa). K раствору  3,36 г  (13,2 ммоль ) сое -

динения  Ша  н  27 Mn  y кс yсной  кислоты , нагретому  до  60 °C, добавляют  15 г  (0,23 моль ) цинковой  

пыли . По  окончании  добавления  цинковой  пыли  смесь  кипятят  н  течение  5...10 мин  до  почти  

полного  обесцвечивания . Соли  цинка  и  хепрореагироваваиий  цинк  по  охлаждении  отфильтровы -

вают  и  промывают  небольшим  количеством  уксусной  кислоты . Фильтрат  разбавляют  тройным  

объемом  воды  и  экстрагируют  xлороформом  (4 х  20 мл ). Объединенные  хлороформные  вытяжки  

встряхивают  2 раза  c рамным  объемом  моды , a затем  с  насыщенным  раствором  NаНСОз  до  нейтра -

лиз aции , сушат  Nаг 50 д . Хлороформ  отгоняют  досуха , остаток  перекристаллизонывают  из  4%  

уксусной  кислоты . Выход  1,55 г  (65,5%). Тпл  210 °С . Лит . данные : 210 °С  [12] . 

1,3,6 -Триметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (IV6). Смесь  30 мл  метанольного  рас -

твора  диметилацеталя  димстттлацетамида  (13,3 г ; 0,1 моль ) , полученного  по  аналогии  c раствором  

ацетдля  диметииформамида  из  комплекса  диметылсульфат -диметилацетамид  (комплекс  гото -

вится  аналогично  комплексу  диметнлсульфат -диметилацетамид ), и  6,2 г  (31 ммоль ) соединения  

II кипятят  6 ч . Метанол  отгоняют , остаток , содержащий  6-(2-диметиламина -2-метилвинил )-1,3-

диметит -5- нитроурацил  (II16) растворяют  в  70 мл  уксусной  кислоты  и  нагревают  до  50 °C. B 

раствор  вносят . небольшими  порциями  цинковую  пыль  (35,3 г , 0,54 моль ), затем  реакционную  

массу  кипятят  5 мин  и  сразу  охлаждают , соли  цинка  отфильт pовывают , промывают  уксусной  

кислотой . Фильтрдт  разбавляют  тройным  объемом  воды  и  зкстрагируют  хлороформом  (5 х  20 мл ). 

Хлороформные  вьггяхски  встряхивают  c водой , нейтрализуют  раствором  NагСОз  и  высупп 2вают . 

Хлороформ  отгоняют , остаток  перекристаллизовьизают  из  моды . Выход  1,6 г  (27%). Тшт  262 С . 

Лит . данные  262 ° С " [ 19] . 

Дейтерирование  1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-диода  (' Уа ). С  50 мг  соедине -

ния  IVa пртиивают  1 мл  дейтеротрифторуксусной  кислоты  и  выдерживают  10 мин  при  темпера -

туре  60 °С _ После  упаривания  растворителя  остаток  растворяют  в  ДМСО -➢ 6 и  регистрируют  

спектр  ПМР . 

7-Бромо -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (Р / б ). К  раствору  0,5 г  
(2,8 ммоль ) соединения  IVa в  5 мл  уксусной  кислоты  при  перемепйивании  прибавляют  по  кагиям  

0,43 г  (2,7 ммоль ) брома  в  5 мл  уксусной  кислоты  и  затем  1,2 ил  воды . Реакционную  смесь  

перемешивают  еще  20 мин  и  в  2 раза  разбавляют  холодной  водой . Через  3 ч  осадок  отф .иьтровы -

вают  и  перекристаллизовьавают  из  пропачола -2. Выход  0,42 г  (68%). Бесцветные  призмы  с  Тпл  

259...260 °Ç (разл .). ИС  спектр : 3167 (NH); 1680, 1660 см  ̀  (С =0). 

7-Йода - I;3-диметилпирроло  [3,2-д ] пиримидсн -2,4-дион  (IУв ). К  раствору  0,5 г  (2,8  ммоль ) 

соединения  Р /а  и  2,0 г ' гидрокарбоната  натрия  н  80 мл  коды  по  каплям  добавляют  раствор  0,7 г  
(2,.8 ммоль ) йода  и  2,0 г  йодида  калия  в  15 мл  моды . Прибавление  ведут  c такой  скоростью , чтобы  

синяя  окраска  успевала  исчезнуть  к  моменту  внесения  следующей  порции  pеагента . Светло -жел -

тые  кристаллы  Ув  отфильтровывают , перекристаллизонывают  из  пропанола -2. Выход  0,54 г  
(64%). Тпл  236:..239 °С  (разл .)_ ИКспектр : 3140 (NН );  1680, 1650 см  1  (С =О ). 

7 - Формил -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримсдин -2,4-дион  ( Уг ). При  температуре  

5...10 °C смешивают  0,91 г  (16,6 ммоль ) оксихлорида  фосфора  c 1,04 г  (16,6 ммоль ) диметил -

формамида  и  при  перемешивании  приливают  раствор  0,5 r (2,8 ммоль ) соединения  iца  в  2 ил  
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диметилформамида . Реакционн yю  смесь  выдерживают  2 ч  при  95 °С , охлаждают  и  выливают  ха  

20 г  льда . Осадок  Vr отфильтровывают , перекристаллизовьшают  из  воды . Выход  0,5 г  (86%о ). 

Светло -желтые  иглы  c Тпл  298 'C. ИК  спектр : 3151 (NH); 1680, 1643, 1631 см  1  (С =О ). 

7-Ацетил -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (Vд ). K раствору  0,2 г  
(1,125 ммоль ) соединения  IVa в  10 мл  сухого  ацетонитрила  при  50 °С  добавляют  по  каплям  0,43 г  
(3 ммоль ) зфирата  трифтокида  бора  и  0,13 г  (1,12 ммоль ) уксусного  ангид pида , после  чего  смесь  

кипятит  2 ч . K реакционной  массе  прибавляют  1 мл  воды , охлаждают . Вьшавпп -се  кристаллы  Vд  

отфииьтровывают , промывают  водой , сушат . Выход  0,15 г  (65%).  Бледно -желтые  иглы  (из  моды ) 

c Тпл  268...270' С . ИКспектр : 3186  (NH);  1685, 1656, 1647 см  1  (С =О ). 

7-Диметиламинометил - 1,3-диметилпирроло [3,2-d] пиримидин -2,4-дион  (IVе ). K смеси  
0,4 мл  (5 ммоль ) 50% диметиламина  приливают  0,4 мл  уксусной  кислоты  и  0,4 мл  (5 ммоль ) 38% 
формальдегида , затем  прибавляют  0,44 г  (2,46 ммоль ) соединения  IVa. Реакционн yю  смесь  кипя -

тят  10 мин , после  чего  выдерживают  20 мин  при  90 ' С , по  охлаждении  разбавляют  тре xкратным  

объемом  воды  и  фильтруют . Маточник  упаривают  досуха , остаток  измельчают  и  обрабатывают  

20 мл  кипящего  хлороформа . После  отгонки  хлороформа  и  кристаллизации  из  ацетокитрила  

получают  0,42 r (58%) соединения  Vе  в  виде  бесцветных  призм  c Тпл  218...220 °C. Выход  0,42 r 

(58%).  ИК  спектр : 3190 (NH) ; 1693, 1643 см  1  (С =0) . 

7-Ф  енилазо - 1,3 -димети  тпирроло  [3,2-d] пиримидин -2,4-дион  (Vж ). B охлаждено  ую  до  5 °C 

суспензию  0,5 г  (2,8 ммоль ) соединения  IVa в  20 лип  воды , содержащую  0,22 г  (5,5 ммоль ) NaOH, 

добавляют  при  перемешинании  раствор  хлорида  фенилдиазония , ириготовленный  из  0,26 г  
(2,8 ммоль ) анилина , 0,72 мл  (8,2 ммоль ) конц . соляной  кислоты , 0,19 г  (2,8 ммоль ) нитрита  

натрия  и  9 мл  воды . Смесь  перемешивают  1 ч , осадок  отфильтровывают , сушат  и  хроматографи -

руют  на  колонке  c оксидом  алюминия  (акт . по  Брокману  IV, элюент  хлороформ ), собирая  фрак -

цию  c Rp 0,08. Получают  0,47 г  (59%о ) соединения  цж  в  виде  коричневых  кристаллов . Тпл  

240...243 'C. ИК  спектр : 3114 (NH); 1689 ;  1654 см  1  (С =0). 

6,7-Дихлоро -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (У Iи ). K раствору  0,5 r 
(2,8 ммоль ) соединения  IVa в  5 мл  yк cycной  кислоты  при  перемешинании  приливают  свежепри -

готовленньй  раствор  0,6 г  (8,5 ммоль ) хлора  в  7,5 мл  уксусной  кислоты . Реакционную  смесь  

перемешивают  30 мы  при  комнатной  температуре , затем  нагревают  до  90 'C и  охлаждают . Вы -

павшие  кристаллы  соединения  VIи  отфильтровывают , промывают  водой , сушат . После  кристал -

лизации  из  уксусной  кислоты  получают  0,48 г  (69%)• Тпл  305...307 ° С . ИК  спектр : 3130  (NH); 

 1700, 1650 см  1  (С =0). 

Хлорирование  IVa зквимолярным  количеством  хлора . При  взаимодействии  1 r (5,6 ммоль ) 

соединения  IVa в  виде  насыщенного  раствора  в  уксусной  кислоте  c 2 мл  уксусно -кислого  раствора  

хлора  (0,39 г ; 5,5 ммоль ) при  температуре  5...10 °С  с  перемешивании  н  течение  30 мин  c последу -

ющим  разбавлением  раствора  двойным  объемом  воды  образуется  0,42 г  осадка , содержащего , по  

данным  ТСХ , дихлорпроизнодное  VIи , a также , по  крайней  мере , еще  одно  соединение , вёроятно , 

монохлорпроизводное . 

6,7-Дибромо -1,3-д ,гметилпир poто [3,2- д ] пиримидин -2,4-дион  (У 16). B раствор  0,5 г  
(2,8 ммоль ) соединения  IVa в  5 мл  уксусной  кислоты  при  интенсивном  перемешинании  н  один  

прием  вносят  раствор  1,3 r (8,4 ммоль ) брома  в  5 мл  уксусной  кислоть :. Реакционную  смесь  

пе peмешивают  20 мин  и  разбавляют  водой . Выпавший  зеленовато -желтый  осадок  отфильтровы -

в aют , промывают  водой  и  суспендируют  н  10 мл  2 н . раствора  NaOH. Через  15 мин  нейтрализуют  

уксусной  кислотой , осадок  VI6 отфильтровывают , промывают  водой , сушат , перекристаллизовы -

вают  из  уксусной  кислоты  (бесцветные  иглы ). Выход  0,45 г  (50%) • Тпл  279...280 ' С  (разя .). ИК  

спектр : 3107 (NH); 1700, 1660 см  1  (C=0). 

6-Нитро -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (VII). К  раствору  0,36 г  
(2,01  имоль ) соединения  IVa в  5 мл  уксусной  кислоты  при  перемешинании  н  течение  10 мин  
прикалывают  1,5 мл  (24 ммоль ) азотной  кислоты  (d 1,42), после  чего  приливают  10 мл  коды  и  
перемешивают  ёще  10 мин . Выпавшее  соединение  отфильтровывают , промывают  водой , сушат . 

Выход  0,2 г  (44%). Желтые  иглы  c Тпл  310 °C (зтанол ). ИК  спектр : 3118 (NH); 1706,5, 1655 см  1 

(С =О ). 

6,7-Динитро -1,3-диметилпирроло [3,2-д ] пиримидин -2,4-дион  (аммониевая  соль ) (У Iз ). K 

раствору  0,89 г  (4,97 ммоль ) соединения  IVa в  7 мл  конц . Н 2804, охлажденной  до  5 °C, добавляют  

по  каплям  при  перемешинании  смесь  2 мл  конц . Н 2804 и  0,7 мл  (11 ммоль ) азотной  кислоты  

(d 1,42). После  этого  смесь  перемешивают  еще  1,5 ч  и  выливают  на  20 r льда . Осадок  отфильтро -

вь ?вают , смачивают  на  фильтре  1,5 ил  конц . аммиака  и  образовавшуюся  аммониевую  соль  пере - 
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кристапизовывают  из  воды  (желтые  иглы ). Выход  0,7 г  (49%).  Тпл  156...159 °С . Само  соединение  
VZз , в  отличие  от  соли , трудно  поддается  кристаллизации . ИК  спектр : 3176 (NH); 1685, 1633 см  1  
(С =О ). 

Настоящее  исследование  выполнено  при  поддержке  программы  «Универ -
ситеты  России », раздел  иФундаментальные  исследования  в  химии ». 
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