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ФОРМИ JIIIРОВАПНЕ  3.4-Дигщ PОП IIPPОЛО [1,2-а ]ПИ PАЗИ HОВ * 

Изучено  формилирование  в  условиях  реакции  Вильсмейера  3,4-дигидро -
пирроло [1,2-а ] пиразинов , содержащих  в  положении  1 алкильный  или  
арапкильный  заместители . Пок aз aно , что  направление  реакции  зависит  от  
строения  исходных  3,4-дигидропирроло [1,2-а ]пиразинов . Формилиров aние  
I  -метилзамещенных  З  ,4-дигидропирроло 1  ,2 -а j пяразинов  п pотека eт  по  
метильной  группе . 

Ключевые  слова : З  ,4-дигидролирроло {1  ,2-а j пиразин , формилйрование  
по  Bильсмейеру . 

Производные  пирролодиазинов  привлекают  внимание  исследователей  
благодаря  их  широкому  спектру  биологической  активности . Системы  
пирроло [1,2-а ]пиразина  и  его  дигидроанапога  — 3,4-дигидропирроло [1,2-а ]- 
пиразина  (единственного  известного  дигидропроизводного  пирроло - 
диазинов  из  шести  возможных ) изучены  недостаточно  [1]. Известно , что  
ароматические  пирроло [1,2-а ] пиразиньа  устойчивы  к  действию  слабых  
электрофилов . Так , незамещенный  пирроло [1,2-а ]пиразин  при  кипячении  
c избытком  уксусного  ангидрида  в  течение  24 ч  образует  6-ацетилпир -
роло [1,2-а ]пир aзин  c выходом  всего  16% [2]. При  формилировании  
незамещенного  пирроло [1,2-а ]пиразина  в  условиях  реакции  Вилъсмейера  
c выходом  60% было  получено , по  мнению  авторов , 8-фокмилпроизводное  
[1], хотя  приведенный  спектр  ЯМР  1Н  данного  соединения  заставляет  
усомниться  в  правильности  идентификации  его  структуры . B более  ранней  
работе  подобная  попытка  формилирования  пирроло [1,2-а ]пиразина  не  
удагась  [3]. B то  же  время  сами  пирролы  достаточно  легко  
формилируются  и  ацилируются , причем  в  зависимости  от  их  строения  и  
условий  реакции  образуются  продукты  замещения  по  a- или  (3-поло -
жениям  пиррольного  кольца  [4]. 

Нами  показано  [5], что  трифторацетилирование  3,4-дигидропир -
роло [  1 ,2-а ]пиразинов , являющихся  аналогами  пирролов  c иминогруппой  в  
о -положении  псррольного  кольца , протекает  неоднозначно  и  зависит  от  
строения  исходных  3,4-дигидропирроло [1,2-а ] пиразинов . C целью  продол -
жения  исследований  были  изучены  реакции  формилирования  3.4-дигид p о -
пирроло [1,2-а ]пиразинов  1-7, содержащих  алкильные  или  аралкильные  
заместители  в  положениях  1 и  6 гетероцикла , ДМФА  в  присутствии  
хлорокиси  фосфора  (метод  Вильсмейера —Хаака ). 

* Посвящается  памяти  А . Н . Ко cта  в  связи  c 85-л eтием  co дня  рождения . 
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Молекула  1-замещенного  З  ,4-дигидропирроло {  1 ,2-а Jпиразина  содержит  
два  реакционных  центра , по  которым  наиболее  вероятна  атака  
электрофила , — это  немостиковый  атом  азота  пиразинового  кольца  и  атом  
углерода  С (б ) (а -п oл oж eни e пиррольномо  кольца ). Однако  в  результате  
проведенных  реакций  формилирования  было  найдено , что  1 -метил - (1) и  
1 ,6-диметил -3 ,4 -дигидропирроло [  I ,2-а Jпиразин  (2) образуют  формильные  
производные  по  метильной  группе  в  положении  1 — соответственно  
2-( 1,2,3 ,4-тетрагидропирроло [  I ,2-а l пиразин -  1  -илиден )ацетальдегид  (10) и  
2{6-м eтил -1,2,3,4-т eт paгиц poпи ppoл 0[1,2-a]пиразин -1-илиден )ацетапьдегид  (11): 

Ме  

I 	I 	N+ / 
R*\N * _\Ме  

С 1 
NH 

8, 9 

Н 20  

Na2CO3  R*\N**-*
0  

L NH 

1,8, 1 О R' Н ; 2,9,11 R=Me 

Проведение  реакции  в  избытке  реагента  (ДМФА  в  качестве  
растворителя ) при  комнатной  температуре  в  течение  3-6 ч  приводит  к  
иминиевьци  солям  8, 9, гидролизом  которых  получены  1-метилиденфор -
мильные  производные  10, 11. 

При  формилировании  3 ,4-дигпдропирроло [  1 ,2-а ] пиразинов  3-7 c 
отличным  от  метильного  заместителем  в  положении  1 направление  
реакции  меняется  и  образуются  дизамещенные  по  атому  азота  N(2)  и  по  
пи pрольном y кольцу  формильные  Производные . Так , соединения  3-5, в  
которых  a-п oл oж eни e пиррольного  кольца  свободно  для  электрофильной  
атаки , дают  диформильные  производные  по  атому  азота  N(2)  и  атому  
углерода  С (б ) – соответственно  1  -этилиден -, 1-пропслиден - и  1 -(1  -фенил -
метилиден )-  1,2,3  ,4-тетрагидропирроло  [ 1,2-а ]пиразин -2,6-дикарбальдегиды  
12-14: 

1. РОС 13, DMF 	( 	I 
*N' CHZ

R I 	 2.  Н 70,  Na2CO3 	* 

0 

3-5 	 12-14 * 

3, 12, R = Ме ; 4, 13 R =Et; 5, 14 R = Ph 
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Соединение  14 представляет  собой  смесь  двух  изомеров  относительно  
двойной  связи  в  положении  1 гетероцикла  в  соотношении , близком  к  
эквимолярному , которые  поддаются  препаративному  выделению . Анализ  
спектров  ЯМР  1Н  позволяет  установить  строение  каждого  из  изомеров . 
Так , сигнал  протона  в  положении  8 E-из oм epa 14а  претерпевает  значи - 
тельный  сильнопольный  сдвиг  (--1 м . д .) по  сравнению  c Z-изомером  14b 
вследствие  попадания  в  область  экранирования  фенильного  заместителя . 

Если  в  исходном  3,4-дигидропирроло [1,2-а ]пиразине  a-п oл oж eни e 
псррольного  кольца  занято  метильной  группой , то  электрофильное  
замещение  первоначально  идет  по  атому  азота  N(2)  и  по  атомам  углерода  
С (?)  или  С ( В )  пиррольного  кольца . B случае  б -м eтил -l-этил -3,4-дигид poпи p-
роло [1,2-а ] пир aзина  (б ) наблюдается  образование  только  одного  про -
дукта  6-метил -l-этилид eн -1,2,3,4-т eт paгид poпи ppoл o[1,2-а ]пиразин -2,8-
дикарбапьдегида  (15). Формили pование  6-м eтил -l-п poпил -3,4-дигидро - 
пирроло [1,2-а ]пиразина  (7) приводит  к  смеси  2,7- и  2,8-дик apб aльд eгид oв  
1ба  и  1 бЬ  соответственно  c преобладанием  2,7-изомера  16а . При  
нагревании  в  водном  растворе  карбоната  натрия  соединения  15 и  16a,b 
превращаются  соответственно  в  6-метил -  1 -этил -3 ,4-дигидролирроло {  1,2-а ]- 
пиразин -8-карбальдегид  (17) и  смесь  1-п poпил -6-м eтил -3,4-дигидрг - 
пирроло [1,2-а ]пиразин -7-карбальдегида  (18а ) и  изомерного  8-карбальде - 
гида  18b. Отметим , что  соединение  1ба  представляет  собой  смесь  двух  
поворотных  изомеров  относительно  амидной  связи , согласно  данным  
спектров  ЯМР  1Н  высокого  разрешения . 

       

I 	I 	СН 2А  
М  *N* 

6, 7 

1. РОС 3, DMF 

 

    

2. Н 20, Na2CO3  

Г . t. 

 

N 

15, 16a,b 	О 
 

/О  

 

Н 20, Na2CO3 I 	I  

 

Me*\N 

 

70-80 °C г 	*R 
17, 18 а ,Ь  

6 R= Me; 15, 17 R = Me, 8-СНО ; 7 R= Et, 
16а , 18а  R= Et, 7-СНО ; 16Ь , 18 Ь  R= Et, 8-СНО  
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Таблица  I  

Спект pы  ЯМР  синтезированных  соединения  

Соеди - 
нение  

о  
Т .  пл ., C 

i ЯМР  Н  (CDC13), S, м . д ., J (Гц ) ЯМР  13С  (CDC1 3), S, м . д .  
Выход , 

 

1 2 3 4 5 

8 215 3.05 (ЗН , с , N+-СН 3), 3.40 (ЗН , с , N+-СНЗ ); 3.83 (2Н , м , 3 -H или  4-Н ); 37.17, 39.69, 43.28, 45.71 (СН З —N+ , C-3, 4); 58 
4.18 (2Н , т ,  J= 5.93, 4-Н  или  3-Н ); 5.19 (1 Н , д , J = 12.42,  CHCHN);  83.76 (СНСН N+); 	110.94, 	115.64 (С (7 в )), 

6.33 (1 Н , д . д ,  .J78= 3.77, J76  = 2.54, 7-Н ); 6.92 (1 Н , д . д ,  J87 = 4.24, J86  = 127.29 	(С (6)); 	122.20(С (ва )), 	155.31 	(С ( 1)); 

1.17, 8 -H); 7.00 (1 Н , д . д , J67  = 2.47, J68 = 1.48,  6-Н );  9.21 (1 Н , уш . с , 
СНСН N+); 11.20 (1 Н , c, HN) 

156.16 (CHÇHN+) 

9 254 2.17 (ЗН , с , б -СН З ); 2.88 и  3.21  (6Н ,  2 с , CH -N-СН  ); 3.66 (2Н , м , 3 -Н  11.49 	(б -СН З ); 	 37.01, 	39.44, 	40.20, 	45.52 52 

(с  р aзл .) или  4-H); 3.88 (2Н , т , J = 5.96, 4-Н  или  З -Н ); 5.00 (1 Н , д , J = 12.56, (С (з  4), N+-СН З ); 83.45 (ÇHCHN +); 110.67, 
CHCHN+); 5.96 (1 Н , д , J= 3.46, 7-Н  или  8-H); 6.75 (1H, д , J= 3.68, 8-Н  116.10 	(С (7) , 	С (в )); 	122.10 	(С (ва )), 	136.73 
или  7-Н ); 8.91 (1 Н , д , J= 12.25, CHCHN i ); 10.83 (1 Н , с , H-N) (С (б )), 154.84 (С (t)); 155.42 (СНСН N+) 

10 78-80 3. 5 9...3.62 (2Н , м , 4-Н  или  Н -3); 4.09 (2Н , т , J = 5.98, 3-Н  или  Н -4); 42 
5.42 (1 Н , д , J = 3.05, СНСН =0); 6.23 (1 Н , д . д , J78  = 4.06, .J76 = 2.46, 7- 

Н ); 6.72 (1 Н , д . д , Jß7  = 4.09, Jв 6 = 1.48, 8-Н ); 6.81 (1 Н , д .д , Jfi7  = 2.67, 
J68  = 1. 66, 6-Н ); 9.04 (1 Н , д , J = 3.07, СНСН =0); 10.80 (1 H, с , NH) 

11 110-112 2.27 (ЗН , с , б -СН 3); 3.64 (2Н , т , J= 5.08, 3-Н  или  4-Н ); 3.98 (2Н , т , J= 11.52 	(б -СН 3); 	39.32, 	40.59 	(С (3 ,4)); 	89.79 58 
5.83, 4-H или  3 -Н ); 5.37 ( 1 Н , д , J = 3.30, СНСН =0); 6.01 ( 1 Н , д , J = (CHCH=O); 	109.34, 	111.42 (С (7 , в )); 	122.09, 
3.85, 7-Н  или  8-H); 6.69 (1 Н , д , J= 3.98, 8-I* или  7-H); 9.00 (1 Н , д , J= 133.56 	(С (бвн )), 	152.67 	(C-1); 	185.14 
2.81, СНСН =0); 10.86 (1 Н , с , H-N) (CHÇH=O) 



2.05 (З Н , д , J = 7.33, СНСН ); 4.01 (2H, т ,  J—  5.83, 3-Н  или  4-Н ); 4.50 
(2Н , т , J= 5.72, 4-H или  3 -Н ); 5.70 (1 Н , к , J= 7.66, СНСН 3 ); 6.58 ( 1 Н , 
д ,  J=4.40, 7-Н ); 7.01 ( 1 Н , д , J= 4.28, 8-Н ); 8.44 ( 1Н , c, O=CH-N); 9.58 
(1H, с , б -СНО ) 

1.21 (ЗН , т , J = 7.62, CH ); 2.4 Е  (2Н , кв , J = 7.42, CH СН З ); 4.01 (2Н , т , 
J= 5.59, 3-Н  или  4-Н ); 4.50 (2Н , т , J= 5.87, 4-Н  или  3 -Н ); 5.54 (1H, т , J= 7.12, 
СНСН 2СН З ); 6,54 (1 Н , д , J= 4.05, 7-Н ); 6.69 (1 Н , д , J= 4.55, 8-Н ); 8.44 ( 1Н , с , 
Ô=CH—N); 9.57 (1H, c, б -CHO) 

14 а : 4.07 (2Н , т ,  J=  5.50, Н -3 или  Н -4); 4.53 (2Н , т , J = 5.38, Н -4 или  Н -3); 
5.92 (1 Н , д , J = 4.34, Н -8); 6.54 ( 1 Н , с , CH-Ph); 6.68 (1 Н , д , J = 4.38, Н -7); 
7.33-7.43 (5 Н , м , Ph); 8,68 (1II, c, O=CH-N); 9.49 (1 Н , c, О =СН -6) 

14b: 4.13 (2H, т , J= 5.10, 1-1- З  или  Н -4); 4,51 (2Н , т , J= 4.93, Н -4 или  Н - З ); 
6.66 (1Н , д , J = 4.57, Н -7); 6.81 ( 1 Н , д , CH-Ph); 6.96 (1 Н , д , J = 4.00, 1-I-8); 
7.32-7.41 (5Н , м , Ph); 8,21 (1 Н , c, О =CH-N); 9.54 (1 Н , c, О =СН -6) 

1.94 (З Н , д , J= 7:37, СНСН  ); 2.21 (31-1, с , СН 3 - б ); 3.89 (2Н , т , J= 5.76, Н -З  
или  Н -4); 4.06 (2Н , т , J= 5.78, Н -4 или  Н -3); 6.42 (1 Н , с , Н -7); 7.29 (11-I, кв , 
J= 7.33, СНСН З ); 8.26 (1 Н , с , О =СН —N); 9.82 (1 Н , с , О =СН -8) 

14.05 (СНСН 3); 37.73, 44.54 (С 3 );  110.76, 
116.16, 123.92 (С (7, 8) , СНСН 3 ); 128.64, 
130.77, 132.09 (С (1 б ,8 а )); 160.07 (OCH-N); 
179.56 ( б -СНО ) 

13.85 (СН 2ÇН З ); 21.64 (СН 2СН З ); 37.83, 44.54 
(С ( З ,4)); 110.61, 1 23.89, 124.24 (С (7, 8 ) , 
СНСН 2СН З ); 127.16, 130.90, 132.04 ( С 0  ь ,  
160.08 (O=CH—N); 1 79.51 (6-СНО ) 

11.53, 13.60 (6- СН З , СНСН 3 ); 41.89, 37.45 
(С (3 ,4)); 111.92, 120.31 (С (7) , СНСН з ); 127.78, 
128.19, 129.19, 130.39 (С (l б  8 8a)); 161.9 б  
(OCH—N); 184.79 (8-СНО ) 

12 
	

97-99 

13 

14 

15 

45 

50 

65 

59 



1 2 3 

16 

17 

1.8 

16 а  (мажорная  компонента ): 1.18 (З Н , т , J = 7.43, СН 2СН  ); 2.40 (2H, м , 
J =7.27, СНСН з ); 2.50 (З Н , с , 6 -С H3 ); 3.84-3.91 (2H, м , 3-Н  или  4-Н ); 
4.00-4,05 (2Н , м , 4-Н  или  3-Н ); 5.30 (1 Н , т , J= 6.81, СНСН 2СН 3 ); 6.76 (1H, c, 
8-H); 8,40 (1 Н , c, O=CH—N); 9.85 (1 Н , с , 7 -СНО ) 

16 а  (минорная  компонента ): 1.09 (З H, т , J = 7.19, СН 2СН  ); 2.26 (2Н , м , 
J= 7 . 58, CH CII3); 2.46 ( З H, с , 6 -СН ,); 3.84--3.91 (2Н , м , 3-Н  или  4-H); 
4.00-4.05 (2H, м , 4-H или  3 -Н ); 5.78 (1H, т , J= 7.52, СНСН 2СН 3); 6.72 (1 Н , с , 
8-Н ); 8.26 (1H, c, O=CH—N); 9.80 (1 Н , c, 7 -СНО ) 

16b: 1.12 (ЗН , т , J= 7.44, C1-I2CH ); 2.20 ( З H, c, 6 -СН ,); 2.32 (2H, м , J= 7,55, 
CI*I2CH3); 3,84-3. 91 (2H, м , 3-Н  или  4-H); 4.00-4.05 (2Н , м , 4 -Н  или  3 -Н ); 6.40 
(1 Н , c, 7-H); 7 . 05 (1 Н , т ,  J= 7.50, CHCH2CI-I3 ); 8.23 (1H, c, O=CH—N); 9.82 
(1 Н , c, 8 -СНО ) 

1 . 23 (ЗН , т , J = 7.55, CI-I2CH ); 2.53 (3H, c, 6-CH3 ); 2.62 (2I-I, к , J = 7.56, 
СН ,СН З ); 3,81-3.90 (4Н , м , 3,4-H); 6,83 (1 Н , с , 7-Н ) ; 9.89 (1I-I, c, 8 -CI-IO) 

18 а : 0.98 ( З H, т , J= 7.31, СН 2СН 2СН  ); 1.70 (2Н , м , СН 2СНСН з ); 2.53 (ЗН , с , 
6-Cl-I3 ); 2.55 (2H, т , J= 7.65, CH СН 2СН з ); 3.72-3.89 (4Н , м , 3,4-H); 6.83 (1I-I, 
с , 8-H); 9.88 (1 Н , c, 7 -СНО ) 

18b: 0.99 (3I-I, т ,  J' 7.31, CHZCH2CH3); 1.70 (2Н , м , J = 7.48, CH2CH2CH з ); 
2.25 (31-1, с , 6 -СН 3 ); 2.81 (2I-1, т , J = 7.77, CII,CI-I 2CI-1 3 ); 3.72-3.89 (4H, м , 
3,4 -1-I); 6.47 (1H, с ;  7-H); 10.15 ( ц I, c, O=CI-I-B) 

Масло  

68-70 

Масло  

Окончание  таблицы  1 

4 5 

55 

9.94 (СН 2СН 3 ); 11.26 ( б -СН З ); 28.52 (ÇН 2СН 3 ); 54 
38.68, 	46.99 	(С ( з  4)); 	109,32, 	119.96, 	122.20, 
124.88 (С ( б , З , в , ва )), 162.84 (C(i)); 185.38 (O=СН ) 
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Таблица  2  

Данные  элементного  анализа  и  масс -спектров  синтезированных  соединений  

Co- 
еди - 
не - 
ние  

Брутто - 
формула 

 

Найдено . % 

о  Масс -спектр , т /_- (I, /о ) Вычислено , % 

C H N 

8 С ц Н 1fiN;С 1 190 	(М  , 	14.42), 	189 	(100), 	187 
(41.75), 174 (66.86), 159 (56.51), 147 
(27.82), 145 (35.84), 131 (16.91), 118 
(19.55), 	117 (17.21), 	44 (12.38), 	40 
(22.51) 

9 С , 2Н 18NЗ С 1 60.08 7.21 17.37 204 	(M+, 	17.38), 	203 	(100), 	188 
. 60.12 7.57 17.53 (85.19). 173 (73.62), 159 (45.07), 148 

(18.52) , 131 (20.77), 118 (16.33), 94 
(11.01), 77 (11.40), 52 (10.85) 

11 C 10H12NzO 176 	 (М , 	100), 	175 	(69.68), 	161 
(33.22), 148 (27.75), 147 (22.04), 133 
(13.08), 120 (14.40), 118 (18.83), 106 
(16.24), 	77 	(10.59), 	65 	(9.71), 	51 
(10.66) 

12 С 11Н 12N202 62.09 5.60 12.92 204 	(М +, 	94.69), 	189 	(100), 	162 
64.69 5.92 13.72 (16.56), 161 (27.26), 134 (6.64), 133 

(10.13), 	118 	(4.19), 	94 	(6.64), 	77 
(4.49), 65 (2.57) 

13 C 12H14N2O2  62.17 5.90 12.09 218 	(М + , 	57.49), 	203 	(45.82), 	189 
66.03 6.47 12.84 (25.67), 175 (62.50), 162 (100), 161 

(35.67), 147 (10.87), 133 (10.90), 118 
(9.51), 104 (8.49), 92 (9.87), 77 (9.17), 
65 (9.31) 

14 C76H14N20, 71.96 5.14 10.49 266 	(М }, 	40.37), 	238 	(20.77), 	237 
72.16 5.30 10.52 (98.02), 210 (16.65), 209 (100), 	180 

(13.12), 167 (16.50), 139 (11.21), 115 
. (11.11), 	105 	(17.57), 	91 	(18.45), 	77 

(15.41), 63 (10.34), 51 (10.60) 

16 С 1;Н , ЬN,02  232 (М  , 3.31), 231 (4.43), 217 (7.19), 
206 (44.32), 191 (21.39), 179 (25.36), 
178 (94.49), 177 (100), 163 (19.80), 
1 50 (47.53), 149 (32.17), 136 (22.19), 
134 (41.82), 121 (29.75), 106 (15.69), 
92 (21.70) 

17 C11H14N20  69.62 7.*1 15.19 190 	(М +, 	94.69), 	189 	(100), 	162 
69.45 7.42 14.73 (16.56), 161 (27.26), 134 (6.64), 133 

(10.13), 	118 	(4.19), 	94 	(6.64), 	77 
(4.49), 65 (2.57) 
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ЭКСП EРИ MЕ HТАЛЬ HАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  и  13С  зарегист pи pов aны  на  приборе  Varian  VXR-400, внутренний  
стандарт  ТМС . Масс -спектры  записаны  на  приборе  М 8 Kratos c энергией  ионизации  70 эВ . 
Контроль  за  ходом  реакций  осуществляли  методом  ТСХ  на  пластинах  Silufol W-254. 
Исходные  З  ,4-дигидропирроло [  1 ,2-а J пиразины  синтезированы  по  методике  [6]. Выходы , 
кон cт aнты  и  данные  спектров  Я MР  полученных  соединений  приведены  в  табл . 1, данные  
элементного  анализа  и  масс -спектров  — в  табл . 2. 

Общая  методика  формилирования . K 10 ммоль  хлорокиси  фосфора  при  
перемешив aнии  и  охлаждении  по  каплям  добавляют  25 ммоль  сухого  ДМФА , смесь  
перемешивают  при  охлаждении  30 мин , затем  по  каплям  добавляют  раствор  2 ммоль  
3.4-дигидропирроло [1,2-а ] пиразина  в  5 мл  Д MФА . Реакционную  смесь  перемешив aют  
3-6 ч  при  комнатной  температуре , затем  вылив aют  на  измельченный  лед . 

B случае  соединений  1, 2 водный  раствор  экстрагируют  хлороформом , 
хлороформенные  вытяжки  с yшат  молекулярными  ситами  3 А , растворитель  упаривают . 
Приливают  ацетон , вып aвшие  соли  8, 9 отфильтровывают , нагревают  в  водном  растворе  
карбоната  натрия  до  60-70 °С , охлаждают , зкстрагируют  бензолом . Бензольный  эк cтр aкт  
сyшат  ситами  3 А , растворитель  упаривают . Соединения  10, 11 хроматографируют  на  
колонне  c силикагелем  100/160, элюент — бензол . 

B слчае  соединений  3-5 водный  раствор  нейтрализуют  раствором  карбоната  натрия , 
нагревают  до  60-70 °С , охлаждают  и  экст paгир yют  бензолом . Бензольные  вытяжки  сушат  
и  упаривают , остаток  перекристаллизовывают . Соединения  12, 14Ь  кристаллизуют  из  
смеси  этилацетат –гептан , 1 : 3, соединения  13, 14 а  кристаллизуют  из  гептана . 

B случае  соединений  6, 7 водный  раствор  нейтрализуют  раствором  карбоната  натрия , 
эк cтр aгир yют  бензолом , сушат , растворитель  упаривают . Остаток  хроматографируют  на  
колонке  в  системе  растворителей  бензол –этил aц eтат , 4 : 1, получают  соединения  15, 16. 
Соединения  17, 18 получают  нагреванием  соединений  15, 16 в  водном  растворе  карбоната  
натрия  до  70-80 °С . После  охлаждения  раствор  экстрагируют  бензолом , сушат , 
растворитель  упаривают . Соединение  17 кристаллизуют  из  гептана , 18 хроматографируют  
на  колонке  c сипикагелем  100/160, элюент  — бензол –этил aц eтат ,  4:  1. 
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