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ЦИКЛИЗАЦИЯ  N-(1,1-ДИМЕТИЛ-2-ПРОПИНИЛ)АЦЕТАМИДА 

В  2,2,3,5,5,6-ГЕКСАМЕТИЛ-2,5-ДИГИДРОПИРАЗИН 
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нил)ацетамид, циклизация. 
 

Дигидропиразины в большинстве случаев неустойчивы и являются 

интермедиатами в синтезе пиразинов [1]. Обычно их получают межмо-

лекулярной конденсацией аминокетонов. Один из немногих устойчивых 

представителей этого класса – 2,2,3,5,5,6-гексаметил-2,5-дигидропиразин 

(1) cинтезируют гидратацией ацетиленовых аминов или амидов [2–4], в 

том числе с использованием ртутных катализаторов [3, 4]. Однако в этих 

работах дигидропиразин 1 выделялся лишь в виде гидратов. Негидратиро-

ванный дигидропиразин 1 получали через труднодоступный триметил-2-

хлороксиран [5] или экзотический диметил-2,4-диазабицикло[3.1.0]гексан-

3-он [6]. 

Мы нашли, что N-(1,1-диметил-2-пропинил)ацетамид (2) легко превра-

щается в разбавленном (15%) водном растворе NaOH в дигидропиразин 1 

с выходом 90%. 
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Циклизация, вероятно, идет через промежуточные 2-метил-3-оксо-2-

бутилацетамид (3), аминокетон 4 и триметил-2-азирин (5): 
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Гидратация амида 2 в амидокетон 3 наблюдалась нами в условиях аква-

термолиза [7]. Образование азирина 5 подтверждено методом хромато-

масc-спектрометрии (М = 83). Интересно, что до настоящего времени для 

амида 2 была известна только его основно-каталитическая циклизация в 

2,4,4-триметил-5-метилен-1,3-оксазолин [8]. 

Новая препаративная версия циклизации пропаргиламидов – простей-

ший путь к гексаалкил-2,5-дигидропиразинам. 
Спектры ЯМР 1H и 13С дигидропиразина 1 (400 и 100 МГц соответственно) записывали 

на приборе Bruker DPX-400 в CDCl3, ИК спектры – на приборе Bruker IFS 25. Хромато-

масс-спектрометрический анализ проводили на приборе Hewlett-Packard HP 5971A (70 эВ, 

масс-селективный детектор), хроматограф НР 5890, колонка SPB-1 (жидкая фаза SE-30), 

длина колонки 25 м, температура испарителя 250 оС, колонки – 70–280 оС, скорость 

подъема температуры 20 оС/мин. 
2,2,3,5,5,6-Гексаметил-2,5-дигидропиразин (1). Кипятят с обратным холодильником 

1.0 г (8 ммоль) амида 2 в 10 мл 15% водного раствора NaOH в течение 6–7 ч. На холодиль-

нике конденсируется влажная легкоплавкая (~35–50 oC) белая масса. После сушки ее в 

вакууме (~3 мм рт. ст.) в течение 10 мин получают 0.6 г белых кристаллов дигидро-

пиразина 1. Выход 90%. Т. пл. 66 оC (гексан). Спектр ЯМР 1H, , м. д.: 2.00 (Me); 1.29 
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(Me2). ИК спектр, ν, см–1 (KBr): 2966, 2970, 2928, 2868, 1656 (C=N); 1541, 1462, 1435, 1368, 

1356, 1305, 1219, 1164, 1153, 1130, 1041, 1021, 993, 937, 874, 740, 658, 611, 598, 551, 500. 

Спектр ЯМР 13C, , м. д.: 168.73 (C=N); 55.63 (C–N); 28.10 (Me2); 22.27 (Me). Масс-спектр, 

m/е (I, %): 166 [M] (7), 125 (40), 110 (100), 95 (3), 83 (10), 69 (41), 53 (8), 55 (55), 39 (18). 

Найдено, %: C 72.25; H 10.86; N 16.79. C10H18N2. Вычислено, %: C 72.29; H 10.91; N 16.85. 

Соединение 5. Масс-спектр, m/е (I, %): 85 [M + 2] (2), 84 [M + 1] (54), 83 [M] (2), 68 (7), 

66 (100), 50 (13), 48 (33), 46 (58). 
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