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Обобщены и проанализированы литературные данные о химических превра-
щениях пиррол-2-онов. Продемонстрированы широкие синтетические возмож-
ности использования соединений, содержащих пирролоновое кольцо для синтеза 
различных гетероциклических соединений сложной структуры. Реакции система-
тизированы по реакционным центрам пиррол-2-онов: метиленовому звену, кратной 
связи C=C, электронодефицитному атому углерода карбонильной группы. 
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Азотистые пятичленные гетероциклы неароматической природы (пир-

рол-2-оны) по праву занимают особое место в современной органической 
химии в связи с обнаружением их фрагментов в составе природных 
соединений, а также получением на их основе веществ с различного вида 
биологической активностью. 

В последние годы наибольшее внимание уделяют исследованию пир-
рол-2-онов и пиррол-3-онов, входящих в состав биологически активных 
природных соединений и их аналогов [1–47]. 
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Важнейшим фактором, стимулирующим развитие химии пиррол-2-онов, 
является их высокий химический потенциал, позволяющий получать на их 
основе новые ряды гетероциклических соединений и практически ценных 
веществ. Их структурные фрагменты входят в состав таких природных 
веществ как порфины, желчные пигменты (билевердин, фикоцианобилин), 
природные алкалоиды (лилидин 1, Jatropha macrorrhiza, Mirabimides A-D 2), 
а также в структуру соединений, обладающих антибиотической (Malono-
micin 3) и фармакологической активностями. Среди антиметаболитов, 
антибактериальных агентов, ферментов, включая ингибиторы, встречают-
ся вещества, содержащие в своем составе пиррол-2-оновое кольцо: 
a-Lipomicin 4 и стрептолидигин, который ингибирует синтез РНК бакте-
рии Bacillum megaterium, тем самым тормозят их развитие [44, 45]. 

Пиррол-2-оны за счет прототропной таутомерии могут существовать 
в трех изомерных формах A, B и С [48]. 
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Отмечено, что α-гидроксипирролы (C) существуют в таутомерной 
форме пирролонов с двойной связью в 3Н  (A) или 5Н  (B) положениях 
[49, 50]. Незамещенный 2-гидроксипиррол, его 3-алкил- и 3-ацетилпроиз-
водные существуют преимущественно в виде 5Н-изомера (B), что дока-
зано анализом спектров ЯМР. Если же ацильные или эфирные заме-
стители занимают положение 4, преобладает 3Н-изомер (A). 

Обзорная статья по химии пиррол-2-онов, опубликованная в 1972 г. 
[51], на сегодняшний день морально устарела. В настоящем обзоре мы 
попытались впервые обобщить, проанализировать и систематизировать 
данные по исследованиям реакционной способности пиррол-2-онов, 
по различным реакционным центрам. 

Пиррол-2-оны имеют в своем составе несколько реакционных центров, 
что делает их привлекательными объектами изучения: гетерокольцо, 
активированное метиленовое звено, кратные связи С=С и С=О. 
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1. Реакции, протекающие по метиленовому звену гетероцикла 
 

Строение карбонилсодержащих пиррол-2-онов предполагает высокую 
подвижность атомов водорода в положении гетерокольца, что обуслов-
лено активирующим влиянием карбонильной группы, зависящим от при-
роды связанного с ней гетероатома. Реакционная способность метиленово-
го звена пиррол-2-онов изучена на примере различных реакций конденса-
ции – Кневенагеля, Михаэля, Вильсмаейра–Хаака, реакции азосочетания. 

Конденсация N-незамещенных 5-алкил(арил)-3Н-пиррол-2-онов 5 с аль-
дегидами бензольного и фуранового рядов в  уксусном ангидриде в при-
сутствии ацетата натрия при длительном нагревании реагентов приводит 
к соединениям 6 с выходами 25–30% [52, 53]. 
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Арилиденовые производные пиррол-2-онов являются потенциальными 
биологически активными соединениями, в их ряду обнаружены вещества, 
обладающие гербицидной [11, 40–42] и антимикробной активностью [54]. 
В связи с этим предложен синтез этого ряда соединений, исходя из их ок-
сагетероаналогов, уже имеющих в своей структуре арилиденовый заме-
ститель. Аммонолиз 5-R-3-арилиден-3Н-фуран-2-онов (7) протекает через 
раскрытие фуранонового цикла и циклизацию амидов 4-оксоалкановых 
кислот в 3-арилиден-3Н-пиррол-2-оны. 

 

6+

R = Am, C7H15, Ph; Ar = Ph, C6H4NO2-3, C6H4OH-2
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На основании спектральных данных соединений 6, показано, что из 

возможных изомерных форм: лактамной, лактимной, иминолактамной в 
ряду N-незамещенных 3-арилиден-3Н-пиррол-2-онов реализуется лактам-
ная форма. 

3-Арилиденовые производные пиррол-2-онов, имеющие ароматический 
заместитель при атоме азота гетерокольца, получить на основе 1,5-дизаме-
щенных  пиррол-2-онов либо  соединений 7 одностадийно не удалось [54]. 
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Низкая нуклеофильность атома азота в ароматических аминах позво-
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ляет остановить аммонолиз арилиденовых производных фуран-2-онов 7 на 
стадии образования замещенных амидов 4-оксокислот 8, которые выде-
лены с количественным выходом. Дальнейшая внутримолекулярная цик-
лизация последних успешно осуществлена в присутствии водоотнимаю-
щих средств с образованием соединений 9. 

Реакционная способность метиленовой группы пиррол-2-онов изучена 
также на примере взаимодействия 5-(3,4-дихлорфенил)-3Н-пиррол-2-она с 
ацетофеноном, флуореноном, изатином. Реакция при длительном (10 ч) 
нагревании реагентов в ксилоле или уксусном ангидриде привела к обра-
зованию 5-арил-3-арилиден-3Н-пиррол-2-онов 11 [55]. 
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N-Незамещенный пиррол-2-он 12, существующий на 98% в 5Н-форме, 
в щелочной среде конденсируется с ацетоном по метиленовому звену 
в положении 5 [56]. При использовании эквимолярных количеств реаген-
тов получен 5-изопропилиден-5Н-пиррол-2-он (13). 
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Увеличение концентрации ацетона приводит к снижению выхода про-

дукта конденсации по положению 5 и сопровождается образованием еще 
одного продукта конденсации 14 с участием положения 3 кольца. 

 

12

1  :  2

+ MeMe
O

13 +
N
H

O
Me

Me

Me
OH

Me

14  
 

Активное метиленовое звено позволяет осуществить в ряду 1,5-диза-
мещенных 3Н-пиррол-2-онов 15 реакцию формилирования по Вильсмай-
еру–Хааку под действием комплекса ДМФА–хлороксид фосфора при 
температуре –30 °С. Авторами выделен продукт аминометилирования – 
диметиламинометиленпиррол-2-он 16, на основе которого далее возможно 
образование либо продуктов переаминирования 17, либо формилпроиз-
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водных пирролов 18 и 19 [57, 58]. 
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N-Незамещенный 3,4-диметилпиррол-2-он 20 под действием комплекса 

Вильсмайера с хорошим выходом образует иммониевую соль 20а, при 
щелочном гидролизе которой выделен 2-формил-5-хлорпиррол 21 [59–61]. 
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Конденсация типа реакции Вильсмайера для N-незамещенных пиррол-
2-онов 22 под действием РОСl3 и пиррола c хорошим выходом приводит 
к биспирролу 23 [62]. 

 
 

N
H

N
H

O
+

R R

22

POCl3

N
H

N
H

R R

23  
 

 

N-Замещенные пиррол-2-оны димеризуются с N-R-5-пирролидонами-2 
под  действием  протонных  и  апротонных кислот с выходом  до 79% [63]. 

Взаимодействие 4-этоксикарбонил-3Н-пиррол-2-она с пирролом в ук-
сусной кислоте приводит также к биспирролам [64]. 

 
Конденсация Михаэля протекает с тем большей скоростью, чем легче 

переход енольной формы адденда в кетонную [65]. Пиррол-2-оны нахо-
дятся полностью в лактамной форме, что определяет их способность уча-
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ствовать в конденсации Михаэля [66]. 5-Арил(алкил)-3Н-пиррол-2-оны 24 
способны выступать в качестве метиленового компонента (адденда) 
в реакции Михаэля с электронодефицитными непредельными кетонами 
в условиях основного катализа [67–75]. 

Взаимодействие с бензилиденацетофеноном, а также с халконами, 
имеющими электроноакцепторный заместитель, приводит к образованию с 
хорошим выходом продуктов конденсации, существующих в устой-чивой 
1,5-диоксоформе 25. 
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5-Алкоксипирролон 26, выступая в роли акцептора электронов, в усло-

виях щелочного катализа дает продукты конденсации Михаэля 27 с мети-
ловым эфиром ацетоуксусной кислоты [1]. 
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В водно-метанольном щелочном растворе осуществлено взаимодей-

ствие 3,4-диметил-5Н-пиррол-2-онов 28 с ароматическими нитросоедине-
ниями. Проведение реакции в EtOH/2н. EtONa позволяет увеличить выход 
конечного продукта 29 до 55% [76]. 

 

ArNO2 +
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MeOH / H2O
NaOH  0.8 y. N

MeMe

R
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Ar

29

R = H, Me; Ar = Ph, C6H4CHO-p, C6H4Me-p  
Конденсация 3,4-дизамещенных 5Н-пиррол-2-онов 30 с иммониевой 

солью I приводит к образованию енаминов 31 с выходом 35% [77]. 
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В ряду 1,5-дизамещенных пиррол-2-онов азосочетание с солями 
арилдиазония протекает в мягких условиях в спиртовом растворе, при +1 – 
–5 °С. 

24 + + _

NR O

Ph

N N Ar
H

32
R = Am, Ph

...[PhN2]   Cl

 
В структуре исследуемых соединений 24 из двух реакционных центров, 

способных реагировать с диазосоставляющей, реакция протекает по поло-
жению 3 с образованием 5-арил-3-(4-нитрофенилдиазо)-3Н-пиррол-2-онов 
32 в виде кристаллов  красного цвета [54]. 

 
2. Реакции, протекающие по этиленовой связи гетероцикла 

 
Данные по исследованию реакционной способности этиленовой связи 

изучаемых гетероциклов в литературе представлены немногочисленными 
работами. Основные сведения касаются реакций восстановления с исполь-
зованием восстановителей различной природы. 

Пентафенилзамещенный пиррол-2-он 33 подвергался окислению хро-
мовым ангидридом в кислой и основной среде [78]. Установлено, что при 
окислении связь С=С гетероцикла расщепляется, причем, в кислой среде 
продуктами деструкции являются дифенилацетофенон 34 и бензоил-
анилид 35. А в щелочной среде, кроме указанных соединений, образуются 
также N-фенилацетамид 36 и бензойная кислота. 
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При бромировании полизамещенных 5Н-пиррол-2-онов 37 бромом 

в хлороформе при молярном соотношении 1:1 происходит замещение 
в аллильное положение, связь С=С при этом не затрагивается. Аминозаме-
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щенные пиррол-2-оны реагируют с образованием монобромзамещенных 
38 с выходом до 60% [79]. 
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Кратковременный контакт 3,3,5-трибензил-3Н-пиррол-2-она 39 с рас-

твором брома в хлороформе приводит к выделению дибромзамещенных 
с различным положением галогена 40 и 41 [80]. Авторами предложен 
механизм реакции, объясняющий предпочтительную атаку галогена по 
экзоциклической связи С=С. 
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Бромирование 5-замещенных 1-фенил-3Н-пиррол-2-онов [54] с исполь-

зованием различных бромирующих реагентов – раствора брома в хлоро-
форме, а также диоксандибромида в мягких условиях при 18–20 °С и экви-
молярном соотношении реагентов с выходами до 65% дает 1-(4-бром-
фенил)-4-бром-5-алкил(арил)-3Н-пиррол-2-оны. 
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Изучено восстановление этиленовой связи для 1,5-дизамещенных-5Н-
пиррол-2-онов 44 в условиях каталитического гидрирования с использова-
нием в качестве катализатора палладия на угле [81]. 

 

N OO
O

44
Bz

N OO
O Bz

H2 / Pd–C

45  
 

N-Арил-4-этоксикарбонил-3Н-пиррол-2-он восстанавливается в присут-
ствии Ni до пирролидона [82]. 

5-Пиридилзамещенный 5Н-пиррол-2-он 46 легко восстанавливает 
олефиновый фрагмент гетерокольца при гидрировании в присутствии Рd/С 
[83]. 

 

N

N

O

Me

MeO

46 47

N

N

O

Me

MeO
H2 / Pd–C

 
 

Окисление 1,5-дизамещенного 5Н-пиррол-2-она раствором пермангана-
та калия в условиях межфазного катализа при использовании в качестве 
катализатора межфазного переноса краун-18 [81] приводит к смеси изо-
мерных 3,4-дигидроксипроизводных. 

 

44
KMnO4

CH2Cl2 / rhfey-18 N OO
O
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+
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OH OH
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48

OHHO

 
 
 
 

Дихлоркарбен легко реагирует с 5-алкил(арил)-3Н-пиррол-2-онами 24 
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в двухфазной системе вода–хлороформ в присутствии ТЭБА уже при 20 оС 
[84, 85]. Продуктами реакции являются 6-алкил(арил)-5-оксо-1-
фенилгидропиридин-2-оны 49, строение которых установлено на основа-
нии данных спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. Авторами предложен механизм 
образования продуктов реакции. 

Из нескольких реакционных центров молекулы соединения 24 связи 
С=С гетероцикла способны взаимодействовать с дихлоркарбеном по типу 
[1+2]-циклоприсоединения с последующей циклопропилаллильной пере-
группировкой, сопровождающейся расширением пятичленного цикла. 

 

24
CHCl3 / NaOH

N"<F
N

O

R O
Ph
49R = Bu, Am, Ph  

 
В результате бисалкилирования хирального нерацемического (γ-лакта-

ма) N-замещенного-5Н-пиррол-2-она по α-положению к карбонильной 
группе происходит образование нового хирального центра в молекуле 
пиррол-2-она 50 [86–90]. 

 

N O

OH

RX
rfn. N O

OH

R

N O

OH

R
R

1

50
R = Et, Pr; R1 = PhCH2

R1X
rfn.

Ph Ph Ph

 
 
Термолиз 4-азидопиррол-2-онов 51 в бензоле приводит к сужению 

цикла, к получению Е-изомеров β-лактамов через стадию образования 
цвиттер-иона и в зависимости от заместителя в исходных соединениях 
выход продуктов реакции 52 составляет от 55 до 90% [91, 92]. 

 

N

Cl

R O

N3

N

Cl

O

R

CN _

+ R1

51

N

O

R

Cl

NC

R1

52
R1

90 oC
C6H6

R1 = Me, Et, i-Pr; R = OMe, OEt, OCH2Ph  
 

4-Карбамоилметил-3Н-пиррол-2-он получают по реакции малеинового 
имида с 3-аминокротонатом. При кипячении в спиртовом растворе 4-кар-
бамоил-3Н-пиррол-2-оны 53 подвергаются циклизации до пирролон[2,3-b]-
пирролов 54 [93]. 
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R = CO2Et, CN

R = CO2H, CONH2  
 
 

Изучено влияние пространственных факторов на реакцию 
присоединения некоторых 3Н-пиррол-2-онов к дифенилкетену. Реакция 
протекает, по мнению авторов, через образование интермедиата А, 
направление циклизации которого определяется энергией иона иммония и 
стерическими факторами, условиями проведения реакции. Так, при 
реакции с дифенилкетеном  3,3,5-трифенил-3Н-пиррол-2-он дает продукт 
циклизации 55 (через атом С), а N-метил-3,3,5-трифенил-3Н-пиррол-2-он – 
продукт циклизации 56 (через атом кислорода) [94]. 
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В кислой среде и в протонных растворителях пиррол-2-он способен 
выступать в роли электрофила по отношению к активированным аромати-
ческим и гетероароматическим субстратам, причем арилирование и 
гетарилирование идет по положению 5 пиррольного ядра. Среди получен-
ных соединений 57 выявлены вещества, обладающие эффективным 
антиконвульсивным действием [95, 96]. 

 

ArH +
N
H

O

H+

N
H

OAr

57 50–90%

Ar = C6H4OH, C6H3(OH)2, 2-aehbk> 2-NR-gbhhjkbk> 4-MeEtN–C6H4,  
2-ublhjrcbyfanbk  

 

Для 1-арилзамещенных пиррол-2-онов исследована реакция 1,3-дипо-
лярного циклоприсоединения диарилнитронов, которая осуществляется по 
двойной связи гетероцикла.  

N

NO2

O N

NO2

O

N
O

Ph
R

R = H, 3-NO2, 4-Br, 4-Me, 4-OMe, 4-NMe2

Ph–N=CH– R
O

58

 
 

 

Стереоспецифичность процесса обусловлена экзо-подходом реагентов с 
цис-стереоспецифичным присоединением транс-формы N-диарил-
нитронов к двойной связи гетероцикла с образованием циклоаддуктов 58 
[97–100]. 

 
 
 

3. Реакции с участием функциональных групп 

 
Авторами [101, 102] получен замещенный пиррол 59, являющийся 

продуктом скелетной перегруппировки, протекающей в ходе реакции 
восстановления. Образование частично насыщенной структуры  при этом 
не наблюдалось. 
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59

N
R

Ph

PhPh

H
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Ph

R = Me, H, Ph, C6H4NMe2, C6H4Me, C6H4OMe  
 
Восстановление 4-алкоксипиррол-2-онов 60 гидридом  диизобутилалю-

миния также идет по связи С=О, не затрагивая гетероцикл. Исследован 
механизм данного взаимодействия, выделены интермедиаты, метод позво-
ляет получать с препаративным выходом 3-алкоксипирролы 61 [103]. 
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N
R

N
R

R1OR1O

R1O

60 61

OAl(Bu-i)2

R = H, Me, CH2Ph; R1 = Et

i-Bu2AlH

i-Bu2AlH

 
 

Ацилирование N-незамещенных и N-алкилзамещенных пиррол-2-онов 
уксусным ангидридом приводит к образованию моно- 63 и диацилпроиз-
водных  62 [104]. 

 

N
H

R OCOMe

COMeEtOOC

N
H

R O

EtOOC

N
H

R OCOMe

EtOOC

62

63

Ac2O, H
+

30 vby

Ac2O, H+

5 vby

R = Me, Et, Pr  
 

 1455 



Отмечено, что структура конечных продуктов реакции зависит от вре-
мени контакта реагентов и концентрации серной кислоты, используемой в 
качестве катализатора. Нагревание в течение 5 мин приводит к продуктам 
О-ацилирования 63, дальнейшее увеличение времени контакта реагентов 
приводит к продуктам как О-, так и С-ацилирования 62 [104]. 

Ферментативное ацилирование изучено на примере 5-гидроксипиррол-
2-онов с использованием ангидридов уксусной и пропановой кислот. 
В качестве катализатора применяли липазу [105]. 

 

N
H

OOH N
H

OO
O

R

64
R = Me, Et

(RCO)2O

kbgfpf PS

 
 

Применение фермента позволяет проводить реакцию при комнатной 
температуре и, соответственно, избежать осмоления исходных веществ и 
продуктов реакции, что неизбежно при использовании иных катали-
заторов. 

Показана также зависимость направления ацилирования от темпера-
турного режима и заместителей. Так, при взаимодействии N-незамещен-
ных 3,4,5-трифенил- и 3,3,4,5-тетрафенилпиррол-2-онов с сильным ацили-
рующим агентом – хлорангидридом уксусной кислоты – при комнатной 
температуре выделены продукты О-ацилирования 65 [106]. 

 

N
H

OPh

PhPh

rjvy. ntvg.

Me
O

Cl
C

N
H

OPh

PhPh

COMe

65  
 
Увеличение температуры до 160 °С приводит к образованию продуктов 

N-ацилирования 66. 
 

N
H

OPh

PhPh

Ph
Me

O

Cl
C

N OPh

PhPh

COMe

Ph

66

160 oC

 
 

Реакция 3-ацил-5-бензил-4-гидрокси-5Н-пиррол-2-она с уксусным ан-
гидридом и тозилхлоридом в пиридине приводит к тетразамещенным 
пирролам [107]. 

Диазотирование соединения 67, имеющего в своем составе вторичную 
аминогруппу, нитритом натрия в уксусной кислоте приводит к нитрозо-
производному 68  с выходом 64% [79]. 
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Диазотирование 3-аминопиррол-2-онов в ДМФА дает диазопирроло-

ны 69, существующие в сильно кислой среде в виде солей 70 [108]. 
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_

+

LVAF

R = CH2Ph, Bu  
 

Полученные диазозамещенные пиррол-2-оны взаимодействуют с три-
фенилфосфином и при длительном контакте реагентов с количествен-
ными выходами образуют фосфазины [108]. 

Замещенные по атому азота полифункциональной цепочкой  пиррол-
2-оны 71 подвергались деструкции под действием реактива Гриньяра 
и гидразина с выделением NН-пиррол-2-онов c выходом 35% [109]. 
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При поиске соединений с антибиотической активностью синтези-
рованы соединения с конденсированными пиррольными циклами. Реакция 
4-амино-3-бензилиден-1-бензоилпиррол-2-она с этиловым эфиром α-хлор-
ацетоуксусной кислоты в спирте в присутствии триэтиламина приво-
дит к образованию амида 73, который в кипящем спиртовом растворе 
этилата натрия циклизуется с образованием производного пирроло-
[3,2-b]пиррола 74 [33]. 
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Описана фотохимическая перегруппировка 5-диметил- и 5-метилфе-
ниламинопиррол-2-онов 75, которая приводит к циклопропилизоциана-
там, дающим после обработки диметиламином соответствующие цикло-
пропилмочевины 76 с выходами  80–90% [110]. 

 
 

N ON

R

Me

75

hν

N

NCO

R

Me

Me2NH

N

NHC–NMe2

R

O

76
R = Me, Ph

H Me

 
 
 
 

1,5-Дизамещенные 4-этоксалилацетилтетрагидро-5Н-пиррол-2-оны 77 
при нагревании в концентрированной соляной кислоте циклизуются 
в 6-метил-5-фенил- и 5,6-диарил-4,7-диоксо-2-карбокси-5,7-дигидропирро-
ло[2,3-b]пираны 78, которые при обработке этанолом этерифицируются 
до соответствующих этиловых эфиров 79 [111]. 
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R1 = Me, Ph, C6H4Br, C6H4OMe; R2 = Ph, C6H4Br, C6H4NO2

 

3,4-Диметил-5Н-пиррол-2-оны 80 при взаимодействии с пиридином 
в присутствии бензоилхлорида образуют 3,4-диметил-2,5-дипиридилпир-
ролин 81 с выходом 35% [112]. 
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В ряду метилзамещенных пиррол-2-онов предложен механизм реакции 
димеризации, происходящей при кислотном катализе и приводящей к 
образованию соединений 82 [18]. 
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Авторами [113] найдена новая реакция типа Виттига для получения 
производных пиррометенона. Конденсацией 4-метил-5-тозил-3-(2-тозил)-
5Н-пиррол-2-она с 5-трет-бутоксикарбонил-3-метил-4-(2-метоксикарбо-
нилэтил)пирролом в присутствии катализатора получают соединение 83, 
являющееся потенциальным эквивалентом к C/D-кольцевому компоненту 
фитохромобилина, с выходом 73%. 

 

NH NH

O

COOMe

Me

Ts

COOBu-t

83  
 

Пиррометеновые структуры, на основе пиррол-2-онов, изучены в ряде 
работ  [50, 114–119]. 

Пиррол-2-оны также являются промежуточными или конечными соеди-
нениями в синтезе биологически активных веществ [1, 5, 6, 120–131]. 

Таким образом, в ряду пиррол-2-онов реализуются разнообразные 
конденсации, протекающие по метиленовому звену, наблюдаются класси-
ческие реакции окисления и восстановления с использованием восстано-
вителей различной природы. 
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