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2,3-ДИГИДРОПИРРОЛ-2,3-ДИОНОВ, 
АННЕЛИРОВАННЫХ  ПО  СТОРОНЕ  [a]  АЗАГЕТЕРОЦИКЛАМИ 

 
(ОБЗОР) 

 
Обобщены данные о методах синтеза 2,3-дигидро-2,3-пирролдионов, конденсирован-

ных с азагетероциклами по стороне [а], рассмотрены их взаимодействие с нуклеофиль-
ными реагентами, аллилборирование, восстановление и термические превращения. 
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Химия 2,3-дигидро-2,3-пирролдионов, конденсированных с азагетеро-

циклами по стороне [a], начала развиваться в 70-е гг., когда была впервые 
показана применимость производных 2,3-дигидро-2,3-пирролдиона в каче-
стве синтетических блоков для построения молекул алкалоидов [1–7]. 

Следует отметить, что до начала 90-х гг. указанные аннелированные 
дигидропирролдионы изучались почти исключительно в качестве объек-
тов фотовосстановления и фотоциклизации или в качестве диенофилов 
в реакциях Дильса–Альдера (для получения промежуточных соединений 
в синтезе алкалоидов). Большая часть этих работ принадлежит группам 
исследователей [1–5]. Лишь сравнительно недавно стали появляться еди-
ничные сообщения о реакциях с нуклеофильными реагентами, аллилбори-
ровании, восстановлении и термических превращениях 2,3-дигидро-2,3-
пирролдионов, аннелированных с азагетероциклами по стороне [a]. Эта 
область их химического поведения мало изучена, несмотря на то, что они 
проявляют высокую реакционную способность по отношению к различ-
ным нуклеофилам (особенно при наличии нескольких электроноакцеп-
торных заместителей в циклах) и при термолизе генерируют имидоил-
кетены. 

В настоящем обзоре рассмотрены имеющиеся до марта 2002 г. публи-
кации, посвященные методам получения и химическим превращениям 
указанных дигидропирролдионов, конденсированных с азагетероциклами. 
За пределами обзора остался материал по химии изатинов и их азаана-
логов, описанных в работе [8], a также данные о циклоприсоединении 
обсуждаемых пирролдионов, которые были рассмотрены ранее [1–7, 9–11] 
и обобщены в работе [11]. 

 



1. Методы синтеза 2,3-дигидро-2,3-пирролдионов, аннелированных 
азагетероциклами по стороне [a] 

 
1.1. Взаимодействие енаминов с оксалилхлоридом 

 
Самым распространенным методом получения 2,3-дигидро-2,3-пир-

ролдионов и их аннелированных азагетероциклами по стороне [a] 
производных является реакция енаминов с дихлорангидридом щавелевой 
кислоты. Последний ацилирует оба нуклеофильных центра енамина 
(первичную или вторичную аминогруппу и группу β-CH) с образованием 
цикла 2,3-дигидро-2,3-пирролдиона. Реакцию обычно проводят в среде 
инертного апротонного растворителя (эфира [7, 9–11], хлороформа [9, 12], 
дихлорметана [13], 1,2-диметоксиэтана [14], бензола [15, 16], диоксана 
[17]) или в пиридине [18, 19] в интервале температур 0–100 °С в течение 
1.5–3.5 ч. Выходы целевых продуктов, как правило, хорошие, особенно при 
наличии в енамине хотя бы одного электроноакцепторного заместителя 
(группы COR или COOR); о выделении побочных продуктов указаний нет. 

Так, имеющие группировку енамина 4-фенацилиденимидазолидинди-
оны 1 при обработке оксалилхлоридом образуют соответствующие заме-
щенные дигидропирроло[1,2-c]имидазолидинтетраоны 2 [20]. 
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Взаимодействие N-замещенного амида 3 с 1 моль оксалилхлорида при-

водит к продукту дегидратации и замыкания 1,3-оксазинового цикла – 
енамину 4, который ацилируется вторым молем оксалилхлорида с образо-
ванием производного пирроло[2,1-b][1,3]оксазинтриона 5 [21]. 
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1-Хлорметил- и 1-метил-6,7-диметокси-3,4,6,7-тетрагидроизохинолины 

6 [14], замещенные тетрагидропроизводные 7 изохинолинов (n = 1) [7, 9, 11, 
17–19, 22, 23] и 5Н-бензо[c]азепинов (n = 2) [24–27], циклогексааннели-
рованные тетрагидроизохинолины 8 [28] и дигидроизохинолины 9 [16], 
а также тетрагидрофуро[3,2-c]пиридин 10 [29] при обработке оксалилхло-
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ридом образуют соответствующие 2,3-дигидро-2,3-пирролдионы, аннели-
рованные  азагетероциклами  по  стороне [a],  с  хорошими  выходами (57–
82%). 
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При аналогичном взаимодействии замещенных 1-метил- и 1-хлорме-
тилдигидропиридоиндолов 11 с оксалилхлоридом образуются соответ-
ствующие тетрагидроиндолизиноиндол-2,3-дионы 12 [14]. 
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В результате кипячения (Z)-3-фенацилиденпергидрооксазинонов 13 с 
оксалилхлоридом в абсолютных хлороформе или дихлорэтане (2–3 ч) 
практически с количественными выходами образуются 8-ароилтетрагид-
ро-1Н-пирроло[2,1-c][1,4]оксазинтрионы 14 [30].] 
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В аналогичных условиях из 3-метилен-3,4-дигидро-2Н- [31], 3-алкокси-
карбонилметилен-3,4-дигидро-1Н- [32], (Z)-3-фенацилиден-3,4-дигидро-
2Н-1,4-бензоксазин-2-онов 15 [33], а также 1-Н- и 1-фенил-(Z)-3-фена-
цилиден- [33], 3-алкоксикарбонилметилен- и 1-фенилтетрагидро-2-хинок-
салонов 16 [34] с оксалилхлоридом с количественными выходами полу-
чены соответствующие [a]-аннелированные азагетероциклами пиррол-
2,3-дионы 17 (Х = О) и 18 (X = NH, NPh) [32–34]. 
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15–18 R1 = H, СООМе, СООEt, СОAr,  где Ar = Ph, С6H4Me-4, С6H4Cl-4, С6H4Вr-4,  
С6H4OMe-4,  С6H4OEt-4,  С6H4NO2-4;   R2 = H, Me;  

15, 17 Х = O, 16, 18 Х = NH, NPh 
 

При кипячении эквимолярных количеств тетрагидрохиноксалонов 19 и 
оксалилхлорида в абсолютном бензоле, наряду с продуктами типа 18 
(Х = NH, R1 = СООAlk, где Alk = Me, Et, R2 = H) образуются дигидро-2Н-
пиранo[2,3-b]хиноксалиндионы 20 с выходами 5–15%  [35, 36]. 
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Взаимодействие замещенных дигидротиазинов 21, их бициклоана-

логов 22 и тиазолидинов 23 с оксалилхлоридом в сухом дихлорметане с 
добавлением триэтиламина приводит к соответствующим аннелирован-
ным пирролдионам 24–26  [37]. 
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1.2. Циклоприсоединение диэфиров ацетилендикарбоновой 

кислоты  к  N-оксидам 
 
 

Из диметилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты и 3,4-дигидро-
изохинолин-N-оксида 27 через продукт 1,3-диполярного присоединения 
28, раскрытие в последнем дигидрооксазольного цикла и последующую 
термическую циклизацию получен тетрагидропирроло[2,1-a]изохинолин-
2,3-дион 29  [38, 39]. 
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Дигидроимидазол-N-оксид 30 с эфирами ацетилендикарбоновой кисло-

ты  образует  тетрагидро-1Н-пирроло[1,2-а]имидазол-5,6-дионы  31  [40]. 
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1.3. Окисление аннелированных по стороне [а] замещенных 
дигидропирролонов 

 
 

При окислении на воздухе 2-гидрокситетрагидропирроло[2,1-a]изохи-
нолин-3-она 32  образуется соответствующий дион  29 [39]. 
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В тех же условиях из другого замещенного тетрагидропирроло[2,1-a]-

изохинолин-3-она 33 [41] получен аналог продукта 29 – соединение 34, 
структура которого подтверждена РСА [42]. 
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Окисление 3-оксотетрагидроиндолизиноиндолов 35 в бутаноле (95–100 

°С, 70 ч) привело к 2,3-диоксопроизводным 36 [43]. 
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1.4. Другие методы 
 

2-Тиоксо-3-цианотетрагидропиррол-4,5-дион 37 взаимодействует с 
производными акрилонитрила с образованием соответствующих аддуктов 
по Михаэлю, которые легко циклизуются в зависимости от R в замещен-
ные 6,7-дигидро-4Н-пирроло[2,1-b][1,3]тиазин-6,7-дионы 38 или 39 [44]. 
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Термолиз спиросоединений 40 или 41 в ксилоле в запаянной ампуле 
при 150 °С (3 – 3.5 ч) приводит к 1-замещенным 2,3-диоксо-5,6-дигидро-
пирроло[1,2-а]изохинолинам 42 или 43 [45]. 
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2. Реакции 2,3-дигидро-2,3-пирролдионов, конденсированных 

с азагетероциклами по стороне [a], с нуклеофилами 
 
 

2.1. Реакции с водой и спиртами 
 
 
2,3-Дигидро-2,3-пирролдионы, аннелированные азагетероциклами по 

стороне [a], не содержащие в положении 4 пирролдионового цикла груп-
пы С=О, по-видимому, устойчивы к действию OH-нуклеофилов: процесс 
их выделения в ряде описанных случаев заключается в выливании реак-
ционной массы в воду; некоторые их превращения проводят в спиртах при 
кипячении. Однако, известно, что 5-фенилзамещенный 4Н-дигидропир-
роло[2,1-b][1,3]оксазинтрион 5 при кипячении в метаноле образует соот-
ветствующий полуацеталь 44, структура которого подтверждена масс-
спектром [21]. 
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Соединения с группой С=О (в составе сложноэфирного, ацильного или 
ароильного заместителя) в положении 4 пирролдионового цикла активно 
реагируют с ОН-нуклеофилами. Так, в случае диэфиров 24 и 26 в резуль-
тате нуклеофильного присоединения к лактамному карбонилу метанола 
или этанола образуются продукты раскрытия дигидропирролдионового 
цикла 45 и 46 [37]. 
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Упомянутые в разделе 1 соединения 17 и 18 – производные 4Н-дигид-
ропирроло[2,1-c][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов 17 и тетрагидропирроло-
[1,2-a]хиноксалин-1,2,4-трионов 18, имеющие заместитель R1 = СООAlk 
или СОAr, взаимодействуют с водой или спиртом практически мгновенно 
при комнатной температуре и осторожном сливании растворов реагентов 
(при эквимолярном их соотношении), образуя с количественными выхо-
дами продукты присоединения к атому С(3а) 47, 48 и 49, 50 соответственно. 
Реакция присоединения обратима и при кипячении аддуктов 47, 49 в то-
луоле с насадкой Дина–Старка или выдерживании аддуктов 48, 50 в ваку-
уме (100–150 °С) происходит отщепление воды или спирта с образова-
нием исходных соединений [32, 33, 46, 47]. 
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47–50 R1 = COOAlk, COAr, где Alk = Me, Et, 
Ar = Ph, C6H4Me-4, C6H4OМe-4, C6H4Cl-4, C6H2Me3-2,4,6; 

R2 = H, Me; R3 = Me, Et, Pr;  17, 47, 48 Х = О; 18, 49, 50 Х = NH, NPh 
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При кипячении 3-ароилзамещенных соединений 17 [47] и 18 [33, 34], их 
гидратных и спиртовых аддуктов 47–50 [33, 34] в смеси (10:1) диоксан – 
10% HCl (0.5 – 1 мин) или в воде (5–10 мин) происходят раскрытие пирроль-
ного цикла с образованием кетокислот 51, 52 и отщепление от последних 
щавелевой кислоты, приводящее к продуктам 15 [47] и 16 [31, 33]. Послед-
ние были идентифицированы сравнением с заведомыми образцами, полу-
ченными взаимодействием метиловых эфиров 4-арил-2-гидрокси-4-оксо-2-
бутеновых кислот с о-аминофенолом, о-амино-м-крезолом и о-фенилен-
диамином. 
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15, 16, 51, 52 R1 = Ar = Ph, C6H4Me-4, C6H4OМe-4, C6H4Cl-4, C6H2Me3-2,4,6;  
R2 = H, Me; 15,  51  X = O; 16, 52  Х = NH 

 
 

Взаимодействие тетрагидропирроло[1,2-a]хиноксалинтрионов типа 18 
(R1 = COAr, где Ar = C6H4R-4, R = H, Me, OMe, Cl, Br; R2 = H) [33, 34] с мета-
нолом (кратковременное кипячение эквимолярных количеств реагентов 
в диоксане) происходит как по атому С(1) с образованием метиловых эфи-
ров кетокислот типа 52, так и по атому С(3а) с образованием аддуктов 
типа 50 (Х = NH) [33]. 

Реализация двух направлений первоначального присоединения моно-
OH-нуклеофилов к атомам С(1) и С(3а) характерна для моноциклических 
4-ацил-2,3-дигидро-2,3-пирролдионов [31] а также пирролдионов, аннели-
рованных азагетероциклами по стороне [а] [47, 48] и, по-видимому, явля-
ется следствием напряженности неароматичного пирролдионового цикла, 
а также наличия двух электроноакцепторных заместителей, повышающих 
его электрофильность. В продуктах присоединения воды и метанола [47] 
напряженность указанного цикла уменьшается за счет перехода атома 
углерода в положении 3а из состояния sp2-гибридизации в состояние 
sp3-гибридизации. В случае дигидропирроло[2,1-c][1,4]бензоксазинтрио-
нов и тетрагидропирроло[1,2-a]хиноксалинтрионов 17, 18 присоединение 
воды и спиртов представляет собой единственный метод построения си-
стем типа 47–50, содержащих гидрокси- и алкоксигруппы в узловом 
положении 3а. 
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2.2. Реакции с аминами 
 

3-Ароил-4Н-дигидропирроло[2,1-c]бензоксазин-1,2,4-трионы 17 (R1 = COAr)  
[33, 47] легко и практически мгновенно реагируют с эквимолярным коли-
чеством амина (с алкил- и диалкиламинами – при комнатной темпера-туре, 
с ариламинами – при кратковременном нагревании) с образованием трех 
типов продуктов: аддуктов 53 – аналогов соединений 47, 48 [33, 47], 
замещенных 2Н-дигидро-1,4-бензоксазин-2-онов 54 – аналогов соедине-
ний 51 [49] и продуктов внутримолекулярной циклизации последних 55 
[32, 49]. 
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O CONHAr
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R2

R2

R2

R2

R1R1

R1

R1

17 53

54 55

ArNH2 AlkNH2

морфолин

 
 

R1 = СОC6H4R-4 (R = H, Me); R2 = H, Me; Alk = СН2Ph, Bu; Ar = C6H2Ме3-2,4,6, 
C6H4ОЕt-4, С6Н4NO2-4, C6H3NO2-3-Ме-4, Ph, C6H4ОМе-4, C6H3Cl2-2,3, 

пиридил-2, хинолил-2, C6H4NHPh-2 
 
Из триона 18 (R = Me, R2 = H) и анилина получены продукт атаки 

амином атома С(1) и раскрытия пирролдионового цикла типа 54, а также 
образую-щийся из него в результате отщепления PhNHCO (под действием 
анилина) замещенный тетрагидрохиноксалинон типа 16 [31, 33]. 

 
 

2.3. Реакции с гидразинами и гидроксиламином 
 
 

Взаимодействие замещенных 5,5-диметилтетрагидропирроло[1,2-a]изо-
хинолиндионов 56 [16, 50–52] с гидразингидратом, N,N-диметилгидрази-
ном, фенилгидразином, семикарбазидом и тиосемикарбазидом при кипя-
чении в этаноле происходит по группе С(2)=О с образованием соответ-
ствующих производных 57 или (при благоприятных структурных факто-
рах) 58 с внутримолекулярной водородной связью (ВМВС) [50, 51]. 
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R2
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R1

NH2NHR3H2NNMe2

56

5857

– H2O R3

...

R2

 
 

R1 = H, Ph, COOEt, морфолинокарбонил, R2 = H, ОMe; R3 = H, Ph, CONH2, CSNH2 

 
 

В аналогичных условиях при наличии в соединении типа 56 1-этокси-
карбонильной группы (R1 = COOEt, R2 = H) последняя участвует наряду с 
группой С(2)=О [16, 50, 52] во взаимодействии с гидразингидратом с образо-
ванием продукта 59 [51]. 

 
 

N
Me

Me

O

N–NH2

O
H2NNH

NH2NH2

59

56 +

 
 
 
При кипячении в этаноле дионов типа 56 (R1 = Н, R2 = H, Ме) с гидрок-

силамином (10 мин) получены соответствующие оксимы 60, сущест-
вующие в форме Z-изомеров с ВМВС [51]. 

 
 
 
 

N
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N O
H

R2

 NH2OH

60

R2 . ..

R2 = H, Me

56 +
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2.4. Реакции с о-фенилендиамином 
 
Замещенный 4Н-дигидропирроло[2,1-b][1,3]оксазинтрион 61 реагирует 

с о-фенилендиамином по группе С(3)=О с аминолизом связи C(3)–N и 
последующей циклизацией образующегося оксазинона 62 до замещенного 
2-хиноксалона 63. Последний при обработке полифосфорной кислотой 
циклизуется с одновременным отщеплением бензоильного остатка в про-
изводное 1,3-оксазино[3,2-a]пирроло[4,5-b]хиноксалина 64 [21]. 

 

O N
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O

OPh

Ph
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O

N
H
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– H2O

– H2O
– PhCOOH

61 62

63

64

+

 
 

5,5-Диметил-2,3,5,6-тетрагидропирроло[2,1-a]изохинолиндионы 56 реаги-
руют с о-фенилендиамином по группе С(2)=О с образованием соответ-
ствующих производных 65. Последние в зависимости от условий и харак-
тера замещения циклизуются в спиропроизводные бензимидазолина 66 
(в EtOH) или в аннелированные бензопиразины 67, 68 (в AcOH, см. 
схемы на с. 16), причем в последнем случае происходит гидролитическое 
отщепление пиперидинокарбонильной и морфолинокарбонильной групп 
[17, 50]. 
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Me
Me

O
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N

Me

Me
O

N

NH2
NH2

NH2

R1R1

R2

R2

R2

R2

56 65

+

 
56, 65 R1 = H, морфолинокарбонил, пиперидинокарбонил, R2 = H, OМе 
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+

 
65, 66 R1 = морфолинокарбонил, R2 = Н 

N

N

Me
Me

H

N
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– H2O

R2

67

AcOH

R2

 
65, 67 R1 = Н, R2 = Н, ОMе 

 

N

N

Me
Me

N

HOOC

65
AcOH

68

  – морфолин 
или пиперидин

 
65 R1 = морфолинокарбонил, пиперидинокарбонил, R2 = Н 

 
Из о-фенилендиамина и 4а-метилоктагидропирроло[1,2-f]фенантри-

диндиона 69 в уксусной кислоте также получен аннелированный бензo-
пиран 70 [53]. 

 
 

N

O

O
Me

N
N

N

Me

NH2

NH2

AcOH

– 2H2O

69 70

+

 
 
 
3-Ароилдигидропирролобензоксазинтрионы типа 17 [33, 47] с эквимо-

лярным количеством о-фенилендиамина в среде инертного растворителя 
(диоксана, хлороформа, толуола) при комнатной температуре образуют 
практически с количественными выходами производные бензопиразинона 
71 с ВМВС [33, 46, 54]. 
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R = H, Me, Ar = Ph, C6H4Me-4 

Первоначально происходит присоединение аминогруппы к атому С(3а) 
соединения 17, далее вторая аминогруппа атакует лактонную группу С(4)=О 
и происходит раскрытие оксазинового цикла по связи С(4)–О(5). В образую-
щемся при этом спиросоединении 72 раскрывается пирролоновый цикл 
вследствие напряженности спиросистемы и легкости разрыва связи C–N 
во фрагменте NH–C–N. 

В случае 3-ароилтетрагидропирролохиноксалинтрионов типа 18 [33, 34] 
во взаимодействии c о-фенилендиамином принимают участие атом С(3а) и 
карбонильная группа фрагмента СОAr, в результате чего при кратковре-
менном нагревании реагентов в диоксане с выходами ~100% образуются 
продукты 73, имеющие фрагмент бензодиазепина [33, 46, 55]. 

 

N

N

R
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COAr
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X

NH2

NH2

X
NH

N

N

R
O

O O
Ar

NH

18
73, 74

+ диоксан

 
73 Х = СН, R = H, Ph, Ar = Ph, С6Н4Ме-4, C6H4ОМе-4, C6H4OЕt-4, C6H4Cl-4, C6H4 Br-4, 

C6H4NO2-4; 74 X = N, R = H, Ar = C6H4Ме-4 
 

Аналогично трион типа 18 (R = H, Ar = C6H4Ме-4) [34] реагирует с 
2,3-ди-аминопиридином, что приводит практически с количественным 
выходом к продукту 74 с фрагментом пиридодиазепина [56]. 

Из 3-этоксикарбонилтетрагидропирроло[1,2-а]хиноксалинтрионов типа 
18 [32] и о-фенилендиамина при осторожном сливании теплых растворов 
эквимолярных количеств реагентов с хорошими выходами получены про-
дукты 75 [57, 58, 32]. 
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18 75

+

R = H, Ph  
 
 

2.5.  Реакции с о-аминофенолом и о-амино-м-крезолом 
 

Трионы типа 17 и 18 с о-аминофенолом и о-амино-м-крезолом в инерт-
ном апротонном растворителе (диоксане, ацетонитриле) при комнатной 
температуре образуют с хорошими выходами продукты атаки аминогруп-
пой атома С(1) и последующего раскрытия пятичленного цикла – 76, 77 
соответственно [33]. 
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O CONH
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17, 18
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. . . 

 
 

76 X = O, R1 = H, Me; R2 = H, Me, Ar = Ph, C6H4Ме-4, C6H4ОМе-4; 
77 X = NH, R1 = H; R2 = H, Me, Ar = Ph, C6H4Ме-4, C6H4ОМе-4, C6H4OЕt-4 

 
Из 3-этоксикарбонилтетрагидропирроло[1,2-а]хиноксалинтрионов типа 

18 и о-аминофенола образуются соединения 78 – аналоги продуктов 75, 
полученных с о-фенилендиамином (см. выше) [57, 58]. 
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+

R = H, Ph  
2.6. Реакции с 1,2-ди(гидроксиламино)циклогексаном 
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Кратковременное нагревание дигидро-4Н-пирроло[2,1-c]бензоксазин-

триона типа 17 с 1,2-ди(гидроксиламино)циклогексаном в диоксане при-
водит к продукту 79, образующемуся в результате последовательной 
нуклеофильной атаки вторичными аминогруппами атомов С(3а) и О(4) [33]. 
Реакция сопровождается [1,4] ацилотропной перегруппировкой ароильной 
группы. 
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Взаимодействие с тем же бинуклеофилом 5-фенил-3-этоксикарбонил-

тетрагидропирроло[1,2-а]хиноксалинтриона типа 18 при сливании рас-
творов реагентов и кратковременном нагревании приводит к продукту 80 
[32] – аналогу продуктов 75, полученных из трионов и о-фенилендиамина 
(см. с. 18). 
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2.7. Реакции с мочевиной и тиомочевиной 
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При непродолжительном (3–5 мин) кипячении в ацетонитриле или ди-

оксане трионов типа 17 [33, 47] с мочевиной и тиомочевиной с хорошими 
выходами образуются продукты 81 [59]. 
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+

 
R = H, Ме; Ar = Ph, C6H4Ме-4;  X = O, S 

 
Образование соединений 81 происходит, по-видимому, в результате пер-

воначальной нуклеофильной атаки аминогруппой атома С(1) исход-
ных трионов, последующего раскрытия пирролдионового цикла по связи 
N(10)–С(1), дальнейшей атаки второй аминогруппой атома С(2) боковой цепи 
и замыкания имидазолидиндионового или имидазолидинонтионового 
циклов. 

 
2.8. Реакции с фенолами 

 
Взаимодействие трионов типа 17 с фенолами, имеющими свободные 

орто-положения, протекает с образованием спиропродуктов – замещен-
ных 2-оксо-2,3-дигидробензофуранов 82 [58]. 
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Ar = Ph, C6H4Ме-4, R = H, Br 
 
 
 

2.9. Реакции аллилборирования 
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Замещенные тетрагидропирроло[1,2-a]изохинолин-2,3-дионы типа 56 

[12, 17, 23, 52] и их бензаннелированные аналоги 83 [16, 27, 60] реагируют с 
триаллилбораном по группе С(2)=О с образованием соответствующих 
непредельных спиртов 84, 85 [60]. 
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56, 84 R1 = H, Ме, пирролидинокарбонил, пиперидинокарбонил, морфолинокарбонил, 

R2+R2 = (CH2)4; 83, 85 R = H, COOЕt 
 
 
 

2.10. Восстановление 2,3-дигидрогетарено[а]пиррол-2,3-дионов 
 
 

При восстановлении соединений типа 56 боргидридом натрия или 
водородом над никелем Ренея группа С(2)=О восстанавливается до спирто-
вой и гидрируется двойная связь в дигидропиррольном цикле, в резуль-
тате чего образуются кетоспирты 86 [12, 38, 39]. 
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R1 = H, СООМе, C6H3(ОEt)2-3,4; R2 = H, ОAlk, где Alk = Me, Et; R3 = H, Me; R3+R3 = (CH2)4

  
 

2.11. Термолиз 2,3-дигидропиррол-2,3-дионов, аннелированных по 
стороне [a] азагетероциклами 
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Выдерживание 3-ароилдигидро-1Н-пирроло[2,1-c]бензоксазинтрионов 

типа 17 [47] в среде инертного апротонного растворителя (даутерма А) при 
160–190 °С (20–30 мин) приводит к продуктам 87, структура которых 
подтверждена РСА [61]. 
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Ar = Ph, C6H4Ме-4, C6H4ОМe-4, C6H4Br-4, C6H4Cl-4 
 
 
 
Образование продуктов 87 происходит в результате [4+2]-циклопри-

соединения, в котором участвуют две первоначально генерируемые при 
термолизе молекулы 88, причем одна из них играет роль диена (фрагмент 
N=C–C=С), другая – диенофила (связь С=С кетенового фрагмента) с по-
следующим ацилотропным [1,3]-сдвигом ароильной группы. 

Выдерживание 5-фенил-3-этоксикарбонилтетрагидропирроло[1,2-а]-
хиноксалинтриона 18 в даутерме А при 185–187 °С (20–30 мин) привело к 
продукту 89, строение которого подтверждено данными РСА [62]. В этом 
случае также имеет место [4+2]-циклоприсоединение, в котором уча-
ствуют две молекулы кетена 90, однако упомянутый выше ацилотропный 
[1,3]-сдвиг сложноэфирной группы не происходит. 
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Пиролиз 5-незамещенных эфиров 18 приводит к кетенам 91, легко 

переходящим из амидной формы А в гидроксииминную форму В, которая 
претерпевает затем внутримолекулярную циклизацию (путем ацилирова-
ния кетеновым фрагментом гидроксигруппы) с образованием продукта 92, 
существующего в форме с локализацией протона у атома азота в поло-
жении 4 [63]. 
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За время, прошедшее после написания обзора, появился целый ряд 
новых интересных публикаций, посвященных 2,3-дигидро-2,3-пиррол-
дионам, аннелированным азагетероциклам по стороне [a]. Из них наибо-
лее важными, на наш взгляд, являются работы [64–68]. 
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