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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность работы. Пиррол и его производные широко рас-
пространены в природе, как в индивидуальном состоянии, так и в виде 
фрагмента сложных природных соединений. Так, например, 2-ацетил-
пиррол в индивидуальном состоянии обнаружен в какао, кофе, вале-
риане, листьях табака и т.д. Ядро пиррола встречается в фрагментах 
гема, хлорофилла, порфиринах, красителях и некоторых алкалоидах, 
выполняющих в организме жизненно важные физиологические функ-
ции. 

Производные пиррола находят широко применение в медицине 
в качестве лекарственных препаратов. Так, например, "Тавегил" при-
меняется в качестве противогистаминного средства, "Пирацетам" – 
при нарушении мозгового кровообращения, а "Гемодез" – для дезин-
токсикации организма и т.д. Функциональнозамещенные пирролы 
применяются в органическом синтезе для получения новых представи-
телей пиррола, а также их конденсированных производных. 

В аспекте изложенного разработка методов синтеза новых функ-
циональнозамещенных производных пиррола, изучение их целенап-
равленных превращений, а также нахождение практически полезных 
свойств является актуальной задачей органической химии. 

Из литературы известно несколько способов получения произ-
водных пиррола. Однако среди них из-за одностадийности и доступ-
ности исходных соединений перспективным способом является синтез 
пирролов путем гетероциклизации 3-галогенпропенилкетонов с функ-
циональнозамещенными первичными аминами. 

Диссертационная работа выполнена в соответствии с тематиче-
ским планом в Сумгаитском Государственном Университете (№ Гос-
регистрации 0108Az00017). 

Цель работы. Основной целью настоящей работы является раз-
работка эффективных методов синтеза новых функциональнозамещен-
ных пирролов, изучение их целенаправленных превращений, а также 
нахождение практически полезных свойств синтезированных соеди-
нений. Для достижения этой цели в работе были поставлены следую-
щие задачи: 

1. Изучить ацилирование бромистого аллила с бромангидридами 
карбоновых кислот в присутствии бромистого алюминия. 

2. Рационализировать способ получения 1-(2-гидроксиэтил пир- 
ролов,  изучить  их  реакции с нуклеофильными реагентами и устано-
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вить особенности их протекания. 
3. Синтезировать 1-(2-хлорметилкарбамоилэтил)пирролы и изу-

чить их реакцию с вторичными аминами. 
4. Изучить реакции 1-(2-аминоэтил)пирролов с метиловым эфи-

ром монохлоруксусной кислоты, этиленхлоргидрином и функциональ-
нозамещенными бензальдегидами. 

5. Установить взаимосвязь между природой заместителей и про-
тивомикробной активностью пирролов. 

Научная новизна. Впервые обработкой 2,3-дибромпропилкето-
нов, полученных ацилированием бромистого аллила с бромангидрида-
ми карбоновых кислот в присутствии бромистого алюминия, с триэти-
ламином разработан селективный способ получения 3-бромпропе-
нилкетонов. 

Исследовано взаимодействие 3-бромпропенилкетонов с 2-гидро-
ксиэтиламином и путем замены в данной реакции эфира водой, а три-
этиламина – Na2CO3 разработан эффективный метод синтеза ранее из-
вестных 1-(2-гидроксиэтил)пирролов. 

Выявлено, что взаимодействие 1-(2-гидроксиэтил)пирролов с 
хлорангидридом монохлоруксусной кислоты приводит к получению 1-
(2-хлорметилкарбонилэтокси)пирролов. Установлено, что реакция 1-
(2-хлорметилкарбонилэтокси)пирролов с вторичными аминами и ани-
лином способствует нуклеофильному замещению атома хлора на ами-
ногруппы с сохранением лабильной сложноэфирной группы и приво-
дит к получению 1-[2-диалкиламино(фениламино)метилкарбонилэток-
си]пирролов. 

Показано, что взаимодействие 1-(2-аминоэтил)пирролов с хлор-
ангидридом монохлоруксусной кислоты приводит к получению 1-(2-
хлорметилкарбамоилэтил)пирролов, которые легко вступают в реак-
ции с вторичными аминами и способствуют образованию 1-(2-диал-
киламинометилкарбамоилэтил)пирролов.  

Выявлено, что взаимодействие эквимолярных количеств 1-(2-
аминоэтил)пирролов с метиловым эфиром монохлоруксусной кислоты 
приводит к получению 1-(2-метоксикарбонилметиламиноэтил)пирро-
лов, а в случае двукратного избытка метилового эфира монохлорук-
сусной кислоты – 1-[(2-диметоксикарбонилметил)аминоэтил]пирро-
лов. Установлено, что реакция 1-(2-аминоэтил)пирролов с функцио-
нальнозамещенными бензальдегидами приводит к получению пирро- 
лосодержащих функциональнозамещенных ароматических азоме-
тинов. 
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Выявлены пути практического использования некоторых синте-
зированных соединений в качестве противомикробного средства. 

Практическая значимость работы. На основе проведенных ис-
следований разработаны препаративные методы получения 1-[2-хлор(ди-
алкиламино, фениламино)метилкарбонилэтокси]-, 1-[2-хлор(диалкилами-
но)метилкарбамоилэтил]-, 1-(2-метоксикарбонилметиламиноэтил)пирро-
лов, пирролилборатов, функционально замещенных азометинов и т.д. 

Установлено, что синтезированные пирролы проявляют проти-
вомикробную активность. Найдено, что электроноакцепторные групп-
пы в молекуле 1-[2-хлор(диэтиламино, морфолино)метилкарбонил-
этокси]пирролов повышают, а электронодонорные – уменьшают про-
тивомикробную активность. 

Апробация работы и публикации. Результаты исследований, 
выполненных в рамках диссертационной работы, были представлены 
на: Республиканской научной конференции, посвященной 85-летнему 
юбилею общенационального лидера Гейдара Алиева (Баку, 2008), IV 
Всероссийской конференции "Новые достижения химии и химической 
технологии растительного сырья" (Барнаул, 2009), Республиканской 
научной конференции "Современные проблемы мономерной и поли-
мерной химии" (Сумгаит, 2009), XV Республиканской научной конфе-
ренции докторантов и молодых ученых (Баку, 2011), Республиканской 
научной конференции, посвященной 85-летнему юбилею Академика 
Т.Н.Шахтахтинского (Баку, 2011). 

По теме диссертации опубликовано 7 статей, 5 тезисов и полу-
чен 1 патент Азербайджанской Республики.  

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из вве-
дения, литературного обзора (глава I), обсуждения эксперимен-
тального материала (глава II), изучения противомикробной активности 
синтезированных производных пиррола (глава III), экспериментальной 
части (глава IV), выводов, списка литературы и приложения. Диссер-
тация изложена на 139 страницах компьютерного текста, содержит 16 
рисунков и 5 таблиц, список литературы содержит 136 наименований. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
1. Синтез и свойства 3-бромпропенилалкилкетонов 

 
Разработка препаративного метода получения винил- и 2-хлор-

винилкетонов, а также 3-галоген- и 2,3-дигалогенпропенилкетонов пу-
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тем ацилирования непредельных галогенуглеводородов и их произ-
водных, в частности, этиленовых, ацетиленовых и аллильных типов, с 
хлорангидридами карбоновых кислот в присутствии хлористого алю-
миния способствовала широкому применению этих кетонов в тонком 
органическом синтезе. На их основе были синтезированы различные 
классы циклических и гетероциклических соединений. 

Однако ацилирование бромистого аллила бромангидридами 
карбоновых кислот в присутствии бромистого алюминия не изучено. В 
этой связи нами изучено ацилирование бромистого аллила броман-
гидридами карбоновых кислот в присутствии бромистого алюминия. 

 
1.1. Ацилирование бромистого аллила с бромангидридами 

карбоновых кислот 
 

Изучено ацилирование бромистого аллила и установлено, что 
присоединение бромангидридов карбоновых кислот к бромистому ал-
лилу в присутствии эквимолярного бромистого алюминия протекает 
по правилу Марковникова и приводит к получению 2,3-дибромпро-
пилкетонов. Найдено, что обработка 2,3-дибромпропилкетонов с триэ-
тиламином, без нагревания способствует дегидробромированию пос-
ледних и селективно приводит к получению 3-бромпропенилкетонов 
(II) с выходом 42-55%. 

R
Br

+

O

AlBr3R Br

O
Br

R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г) , C5H11 (д)

Br

R
Br

O

NEt3 (Iа-д)

(IIа-д)

 
Реакция протекает при температуре 0÷-5С в среде дихлорэтана 

или хлористого метилена. 
Из литературы известен способ получения 3-бромпропе-

нилкетонов (II) путем ацилирования бромистого аллила с хлорангид-
ридами карбоновых кислот в присутствии эквимолярного хлористого 
алюминия при температуре -15÷-20C. Показано, что во время ваку-
умной перегонки 2-хлор-3-бромпропилалкилкетонов (I) наряду с по-
лучением с выходами 26-47% 3-бромпропенилкетонов (II), начиная с 
R ≥ C3H7, происходит частичное превращение последних в 2-ал-
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килфураны. Причем, с увеличением величины R радикала выход 2-
алкилфуранов растет, а выход бромкетонов (II) уменьшается. В случае 
перегонки 2-хлор-3-бромпропилпентилкетона (Iд) побочно образуется 
19% 2-пентилфурана. 

R имеет вышеописанные значения

+ AlCl3R Cl

O
Br

R
Br

O

O
R

II(а-д)R
Br

O Cl

 
 
По всей вероятности, объяснением данной закономерности мо-

жет служить то обстоятельство, что по мере увеличения величины ал-
кильного радикала температура кипения перегоняемого продукта воз-
растает и, тем самым, увеличивается вероятность термической внут-
римолекулярной циклизации 3-бромпропенилалкилкетонов в 2-
алкилфураны.  

Мы, с целью предотвращения внутримолекулярной термической 
циклизации 2,3-дибромпропилкетонов (I) в 2-алкилфураны, подверга-
ли кетоны (I) дегидробромированию с триэтиламином при 15÷20°С, а 
затем перегоняли полученные 3-бромпропенилалкилкетоны (II) при p= 
1-3 мм рт.ст. Это способствовало предотвращению термической внут-
римолекулярной циклизации кетонов (II) в 2-алкилфураны. В хи-
мических превращениях кетоны (II) использовались без перегонки по-
сле обработки кетонов (I) с триэтиламином. 

Структура 3-бромпропенилкетонов (II) подтверждена данными 
ИК- и ЯМР1Н-спектров, а также элементным анализом. 

Таким образом, в результате ацилирования бромистого аллила с 
бромангидридами карбоновых кислот в присутствии бромистого алю-
миния разработан селективный способ получения 3-бромпропенил-
кетонов. 

 
1.2. Химические свойства 3-бромпропенилкетонов 
 
Наличие в молекулах 3-бромпропенилкетонов трех взаимовлия-

ющих функциональных групп (CO, C = C, Br) будет способствовать 
широкому применению их в органическом синтезе для получения раз-
личных ациклических и гетероциклических соединений. Эти функ-
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циональные группы, в зависимости от природы нуклеофильных реа-
гентов, могут вступать в реакцию как по отдельности, так и попарно 
или одновременно. При получении пиррола будут участвовать все три 
функциональные группы 3-бромпропенилкетонов (II). 

 
2. Гетероциклизация 3-бромпропенилкетонов  

с 2-гидроксиэтиламином 
 

С целью разработки препаративного способа получения 1-(2-
гидроксиэтил)пирролов исследована реакция 3-бромпропенилкетонов 
с 2-гидроксиэтиламином. 

Установлено, что гетероциклизация 3-бромпропенилкетонов (II) 
с 2-гидроксиэтиламином в присутствии эквимолярного количества 
Na2CO3 (для связывания бромистого водорода) в среде воды приводит 
к получению 1-(2-гидроксиэтил)-2-алкилпирролов (IIIа-д). 

N

R
R

Br

O

HO
NH2 OH

R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г) , C5H11 (д)

(IIа-д) (IIIа-д)

 
 
Данная реакция легко протекает при температуре 40-45°С в сре-

де воды в течение 5 ч и приводит к получению 1-(2-гидроксиэтил)-2-
алкилпирролов с 66-82%-ными выходами.  

Из литературы известен способ получения 1-(2-гидроксиэтил)-2-
алкилпирролов (IIIа-д) путем гетероциклизации 3-хлорпропенилалкил- 
кетонов с 2-гидроксиэтиламином в присутствии эквимолярного коли-
чества триэтиламина в среде эфира. 

В отличие от известного способа, в предложенном способе пу-
тем замены токсичного и горючего растворителя – эфира водой, а до-
рогого и труднодоступного триэтиламина – Na2CO3 разработан эффек-
тивный метод получения ранее известных 1-(2-гидроксиэтил)-2-
алкилпирролов (III). 

Физико-химические показатели пирролов (III), синтезированных 
обоими способами, были идентичны. 

3-Бромпропенилкетоны содержат в своих молекулах три элект-
рофильных центра (C = O, CH = CH и CH2Br), поэтому при взаимодей-
ствии с первичными аминами возможны различные направления нук-
леофильной атаки. Вероятно, вначале под действием амина происхо-
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дит нуклеофильное замещение атома хлора на аминогруппу с образо-
ванием непредельного аминокетона. Затем аминокетон, за счет внут-
римолекулярной атаки p-парой электронов атома азота углеродного 
атома карбонильной группы и путем разрыва π-связи карбонильной 
группы с подвижным водородом у азота с одновременным смещением 
кратной связи и выделением воды, циклизуется в пирролы по схеме: 

HC

C
O

CH2Br

CH

R

HC
C

O NHR1
CH2

CH

R

HC
C

O N

CH2

CH
R

H
R1

R1 NH2

N
R

R1

– H2O

 
Следует, впрочем, допускать альтернативное образование пир-

рола путем атаки амина на карбонильную группу. 
 
2.1. Взаимодействие 2-алкил-1-(2-гидроксиэтил)пирролов с 

хлорангидридами хлоркарбоновых кислот 
 
Установлено, что 2-алкил-1-(2-гидроксиэтил)пирролы (III) легко 

вступают в реакции хлорацилирования с хлорангидридами хлоркарбоно-
вых кислот. В частности, взаимодействие с хлорангидридом монохло-
руксусной и β-хлорпропионовой кислот приводит к получению 2-алкил-1-
(2-хлорметилкарбонилэтокси)- и 2-алкил-1-(3-хлорэтилкарбонилэтокси) 
пирролов (IVа-д и Vа-д) с 67-72 и 64-71%-ными выходами, соответственно. 

N

R

O

O

Cl
(Vа-д)

N

R

O
Cl

O

(IVа-д)

Cl
Cl

O

Cl

O

Cl

N

R

OH

R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г) , C5H11 (д)  
 

Реакция протекает в присутствии эквимолярного триэтиламина в 
мягких условиях без нагревания,  в среде  абсолютного эфира при тем- 
пературе 0÷10°С в течение 3 ч.  

Структура синтезированных пирролов (IV) подтверждена ИК- и 
ЯМР1Н-спектроскопией и данными элементного анализа. В ИК-спек-
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тре 2-метил-1-(2-хлорметилкарбонилэтокси)пиррола (IVа) обнаруже-
ны характерные полосы поглощения в области, см-1: 3050 (валентные 
колебания =C–H ядра), 1740 (валентное колебание C=O групп), 1500, 
1430 (валентные колебания C=C ядра), 1130 (валентное колебание C–
O связи), 785 (деформационное колебание =C–H) и 700 (валентное ко-
лебание C–Cl связи). 

В ЯМР1Н-спектре пиррола (IVa) обнаружены следующие харак-
терные сигналы. δ, м.д.: 2.23с (3H, CH3), 3.46т и 3.91т [4H, (CH2)2], 
4.20с (2H, CH2Cl), 5.75с, 5.92м и 6.60м (3H, 3CH пиррольного ядра), 
что хорошо согласуется с данными его ИК спектра. 

Синтезированный 2-метил-1-(2-хлорметилкарбонилэтокси)пир-
рол проявляет противомикробную активность. 

 
2.1.1. Взаимодействие 2-алкил-1-(2-хлорметилкарбонилэток-

си)пирролов со вторичными аминами 
 
Хлор, находящийся в метилкарбонилэтоксицепочке в моле-

куле 2-алкил-1-(2-хлорметилкарбонилэтокси)пирролов (IVа-д), 
обладает высокой подвижностью и при взаимодействии с ами-
нами будет вступать с ними в реакцию. 

Изучение реакционной способности синтезированных 2-алкил-1-
(2-хлорметилкарбонилэтокси)пирролов (IVа-д) со вторичными амина-
ми показало, что реакция пирролов (IVа-д) с диэтиламином или мор-
фолином способствует нуклеофильному замещению атома хлора на 
диалкиламиногруппу, что приводит к получению 2-алкил-1-[2-диэтил-
амино(морфолино)метилкарбонилэтокси]пирролов (VIа-д, VIIа-д) с 
66-74 и 69-73%-ными выходами, соответственно. 

N

R

O
Cl

O

(IVа-д)

IV-VII: R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г) , C5H11 (д);

N

R

O
NR1R2

O

(VIа-д, VIIа-д)

HNR1R2

VI: R1 = R2 = (C2H5)2 ; VII: R1 = (CH2)2 , R2 = (CH2)2O  
 

Синтез пирролов (VIа-д, VIIа-д) легко протекает в среде эфира 
при температуре 30÷35°С в течение 5 и 6 ч, соответственно. 

Изучена взаимосвязь между противомикробной активностью 1-
[2-хлор(диэтиламино, морфолино)метилкарбонилэтокси]пирролов (IV, 
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VI, VII) и природой заместителей в метилкарбонил-цепочке. Найдено, 
что электроноакцепторные заместители повышают противомикроб-
ную активность пирролов. 
 

2.1.2. Взаимодействие 2-алкил-1-(2-хлорметилкарбонилэток-
си)пирролов с анилином 

 
Изучена также реакция 1-(2-хлорметилкарбонилэтокси)пирролов 

(IVа-д) с анилином.  
Проведенные экспериментальные исследования показали, что 

при взаимодействии 2-алкил-1-(2-хлорметилкарбонилэтокси)пирролов 
(IVа-д) с анилином способствует нуклеофильному замещению атома 
хлора на фениламиногруппу и приводит к получению 2-алкил-1-(2-
фениламинометилкарбонилэтокси)пирролов (VIIIа-д) с 65-76%-ным 
выходом. В этом случае лабильная сложноэфирная группа остается 
незатронутой. 

N

R

O
Cl

O NH2

N

R

O
N

O

H(IV а-д) (VIII а-д)

R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г) , C5H11 (д)  
 
Реакция протекает в среде бензола в присутствии эквимолярного 

триэтиламина при температуре 75-80°С в течение 6 ч. 
Структура синтезированных пирролов (VIII) подтверждена ИК-

спектроскопией. Чистота контролировалась с помощью ТСХ на 
"Silufol UV-254" с использованием следующей системы растворителей 
– гексан:этилацетат = 1:4. 

 
2.1.3. Взаимодействие 2-алкил-1-(2-хлорметилкарбонилэток-

си)пирролов с фенилтиомочевиной 
 
Известно, что конденсация α-бромкетонов, а также 3-хлораце-

токситетрагидрофурана с тиомочевинами приводит к получению амино-
тиазолов. В связи с этим целесообразно было исследовать реакцию пир-
ролов (IV), содержащих аналогичный фрагмент, с фенилтиомочевиной. 

Установлено, что взаимодействие 2-алкил-1-(2-хлорметилкарбо- 
нилэтокси)пирролов (IVа-г) с эквимолярной фенилтиомочевиной при-
водит к получению гидрохлоридов 4-[1-(2-этокси)пиррол-1-ил]-2-
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фениламинотиазолов, которые при обработке водным раствором соды 
легко превращаются в 4-[1-(2-этокси)пиррол-1-ил]-2-фениламиноти-
азолы (IXа-г) с 46-57%-ным выходом. 

NH2CSNHPh

(VI а-г) (X а-г)

R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г)

N
O

Cl
O

R

N

R

O

N S

NHPh
 

 
Реакция протекает в среде абсолютного спирта при 75-80°С в 

течение 7 ч. 
Структура синтезированных тиазолов (IXа-г) подтверждена ИК-

спектроскопией и данными элементного анализа.  
 

2.2. Взаимодействие 2-алкил-1-(2-гидроксиэтил)пирролов с 
борной кислотой 

 
Известно, что взаимодействие первичных спиртов с борной кис-

лотой в присутствии каталитических количеств серной кислоты или 
без катализатора приводит к получению алкил(арил)боратов. В связи с 
этим представляло интерес исследовать взаимодействие 2-алкил-1-(2-
гидроксиэтил)пирролов с борной кислотой. 

На основании экспериментальных исследований установлено, 
что взаимодействие 2-алкил-1-(2-гидроксиэтил)пирролов (IIIа-г) с бор-
ной кислотой без катализатора приводит к получению 2-алкил-1-(2-
этилпиррол-1-ил)боратов (Xа-г) с 68-77%-ными выходами. 

(IIIа-г)

N

R

OH

X: R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г)

N

R

O

B(OH)3

B
3

(Xа-г)

 
 
Данная реакция протекает в среде сухого толуола при темпера-

туре 110°С в течение 6 ч с одновременным выделением образовавшей-
ся воды из реакционной смеси ловушкой Дина-Старка. 

Полученные пирролилбораты стойкие светло-желтые вязко-жид-
кие продукты, хорошо растворяющиеся в воде. 

Синтезированный пирролилборат (Xа) проявляет выраженную 
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антимикробную активность против бактерий стафилококка и кишеч-
ной палочки. 

 
3. Синтез 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов 

 
С целью получения производных пиррола по известной методи-

ке путем гетероциклизации 3-бромпропенилкетонов (II) с четырех-
кратным избытком этилендиамина синтезированы 1-(2-аминоэтил)-2-
алкилпирролы (XIа-д) с 65-74%-ными выходами. Реакция протекала в 
водно-эфирной среде при 35-40°С в течение 6 ч. 

Физико-химические показатели синтезированных 1-(2-амино-
этил)пирролов (XI) были идентичны показателям пирролов, полу-
ченных взаимодействием 3-хлорпропенилкетонов с этилендиамином. 

 
3.1. Взаимодействие 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов с хло-

рангидридом монохлоруксусной кислоты 
 
С целью получения реакционноспособных амидов пиррола изу-

чена реакция 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов) с хлорангидридом 
монохлоруксусной кислоты. 

Установлено, что взаимодействие 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпир-
ролов (XIа-д) с хлорангидридом монохлоруксусной кислоты в присут-
ствии эквимолярного триэтиламина приводит к получению 2-алкил-1-(2-
хлорметилкарбамоилэтил)пирролов (XIIа-д) с 58-69%-ными выходами. 

N

R

NH2
N

R

N
Cl

O

(XI а-д) (XII а-д)

XII: R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г) , C5H11 (д)

Cl
Cl

O

H

 
 
Реакция протекала в мягких условиях в среде абсолютного эфи- 

ра, без нагревания, при температуре 0-5°С в течение 3 ч.  
Хлор в молекулах пирролов (XII) обладает высокой подвиж-

ностью и поэтому изучено их взаимодействие с вторичными аминами. 
 
3.2. Взаимодействие 2-алкил-1-(2-хлорметилкарбамо-

илэтил)пиррола с вторичными аминами 
 
Установлено, что взаимодействие 2-алкил-1-(2-хлорметилкарба-
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моилэтил)пирролов (XIIа-д) с двукратным избытком диэтиламина или 
морфолина способствует нуклеофильному замещению атома хлора на 
диалкиламиногруппу и приводит к получению 2-алкил-1-[2-диэтила-
мино(морфолино)метилкарбамоилэтил]пирролов (XIIIа-д, XIVа-д) c 
64-75 и 61-73%-ными выходами, соответственно. 

N

R

N
NR1R2

O

(XIII а-д, XIV а-д)

XIII, XIV: R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г) , C5H11 (д);

H

N

R

N
Cl

O

(XII а-д)H

HNR1R2

XIII: R1 , R2 = (C2H5)2; XIV: R1 = (CH2)2 , R2 = (CH2)2O  
 
Синтез пирролов (XIIIа-д, XIVа-д) протекает в среде эфира при 

температуре 30-35°С в течение 5 и 6 ч, соответственно. 
 
3.3. Взаимодействие 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов с ме-

тиловым эфиром монохлоруксусной кислоты 
 
Исследована реакция 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов с мети-

ловым эфиром монохлоруксусной кислоты в присутствии триэтил-
амина и показано, что в зависимости от молярных соотношений реа-
гирующих компонентов могут быть получены соответствующие моно- 
и дипродукты.  

Установлено, что взаимодействие эквимолярных количеств реа-
гирующих компонентов и триэтиламина приводит к получению 2-ал-
кил-1-(2-метоксикарбонилметиламиноэтил)пирролов (XVа-г), а в слу-
чае взаимодействия с двукратным избытком метилового эфира моно-
хлоруксусной кислоты и триэтиламина – к получению 2-алкил-1-[(2-
диметоксикарбонилметил)аминоэтил]пирролов (XVIа-г) с 54-65 и 46-
52%-ными выходами, соответственно. 

 

N

R

N
O

CH3
(XVIа-д)

NR

NH2

N

R

N
O

CH3
(XVа-д)

Cl
O

CH3

O
H

O

O
2
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Синтез пирролов (XV) протекает в среде эфира при температуре 30-
35°С в течение 6 ч, а пирролов (XVI) – в среде бензола при 60-65°С в 
течение 7 ч. 
 

3.4. Взаимодействие 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов с эти-
ленхлоргидрином 

 
Установлено, что взаимодействие 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпир-

ролов с двукратным избытком этиленхлоргидрина в присутствии три-
этиламина приводит к получению 2-алкил-1-[(2-дигидроксиэтил)ами-
ноэтил]пирролов (XVIIа-г) с 49-61%-ными выходами. 

N

R

N
OH

(XVIIа-г)

N
R

NH2

Cl
OH

2

 
 
Реакция протекает в среде бензола при температуре 70-75°С в 

течение 7 ч. 
Структура синтезированных пирролов (XVII) подтверждена ИК- 

и ЯМР 1Н-спектроскопией и данными элементного анализа. 
Фармакологическими исследованиями выявлено, что синтезиро-

ванный 2-метил-1-[(2-дигидроксиэтил)аминоэтил]пиррол проявляет 
выраженную противомикробную активность по отношению к грибу 
C.Albicans. 
 

3.5. Конденсация 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов с функ-
циональнозамещенными бензальдегидами 

 
С целью разработки препаративного метода синтеза потенциаль-

но биологически активных функциональнозамещенных ароматических 
азометинов, содержащих пиррольный фрагмент, изучена конденсация 
1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов с функциональнозамещенными бен-
зальдегидами. 

Установлено, что конденсация 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов 
(XI) с эквимолярным количеством функциональнозамещенных бенз-
альдегидов приводит к получению функциональнозамещенных арома-
тических азометинов (XVIIIа-д) с 69-85%-ными выходами. 
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(XVIII а-д)

N

R

NH2

N

OR1
R2O

N

R

OR1
R2O

O

(XI)

+

 
XVIII: R = CH3 , R1 = H , R2 = CH3 (а) , R = CH3 , R1 = H , R2 = C2H5 (б) ,

R = C2H5 , R1 = H , R2 = C2H5 (в) , R = CH3 , R1 = COCH3 , R2 = CH3 (г) ,
R = CH3 , R1 = COC6H5 , R2 = CH3 (д)  

Реакция протекает путем кипячения реагирующих компонентов 
в среде абсолютного метанола в течение 15-20 мин., в мягких условиях 
без применения катализатора. 

В ИК-спектре 2-метокси-4-{[2-(2-метил-1Н-пиррол-1-ил)этил]и-
мино}фенола (XVIIIа) обнаружены характерные полосы поглощения в 
области,см-1: 3287 (валентное колебание OH), 2947, 2922 (валентное 
колебание C – H аром.), 1596 (валентное колебание C=N), 1596, 1519 
(валентное колебание C = C аром.), 1279, 1162 (валентное колебание  
C – O), 741 (деформационное колебание C – H аром.). 

В ЯМР1Н-спектре соединения (XVIIIа) обнаружены характерные 
сигналы, , м.д.: 2.23 с (3H, CH3), 3.30÷3.95 м (4H, CH2CH2), 3.85 с (3H, 
OCH3), 4.97 с, 5.50 м и 5.80 м (3H, 3CH пиррольного ядра), 6.60 уш.с 
(1H, OH), 6.88 с (2H аром.), 6.99 с (1H аром.), 7.23 с (1H,  CH = N). 

 
3.6. Ацилирование 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов  

с хлорангидридом метакриловой кислоты 
 
С целью получения пирролсодержащих мономеров изучена ре-

акция 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов с хлорангидридом метакри-
ловой кислоты.  

Установлено, что реакция 1-(2-аминоэтил)-2-алкилпирролов 
(XIа-г) с хлорангидридом метакриловой кислоты в присутствии экви-
молярного количества триэтиламина способствует ацилированию пир- 
ролов (XI) и приводит к получению 1-(2-метакрилкарбамоилэтил)-2-
алкилпирролов (XIXа-г). 
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N

R

NH2
N

R

N

O

(XI а-г) (XIX а-г)

R = CH3 (а) , C2H5 (б) , C3H7 (в) , C4H9 (г)

Cl

O

H CH3

CH3

 
 

Реакция протекает в среде абсолютного эфира при температуре 
0-5°С в течение 3 ч и приводит к получению пирролов (XIXа-г) с вы-
ходом 67-78%. 

Структура некоторых синтезированных пирролов (IV-XIX) под-
тверждена ИК-спектроскопией, а также данными элементного анализа. 

 
4. Изучение противомикробной активности  

синтезированных производных пиррола 
 

Известно, что пиррол и его производные широко распростра-
нены в природе как в индивидуальном состоянии, так и в виде фраг-
мента сложных природных веществ, выполняющих в организме жиз-
ненно важные физиологические функции. Производные пиррола про-
являют противовоспалительную, противовирусную, противотубер-
кулезную, противомикробную и др. активность, а гидрированные про-
изводные пиррола находят широкое применение в медицине в качест-
ве лекарственного средства. 

В аспекте изложенного синтезированные производные пиррола 
были испытаны на противомикробную активность. 

 
4.1. Изучение противомикробной активности 2-алкил-1-[2-

хлор(диэтиламино, морфолино)метилкарбонилэтокси]-
пирролов (IV, VI, VII а-г) 

 
С целью изучения взаимосвязи между природой заместителя в 

метилкарбонил цепочке и противомикробной активностью синтезиро-
ваны 2-алкил-1-[2-хлор(диэтиламино, морфолино)метилкарбонилэток-
си]пирролы (IV, VI, VII) и на кафедре микробиологии и иммунологии 
Азербайджанского Медицинского Университета изучена их противо-
микробная активность. 

Изучение противомикробной активности пирролов (IV, VI, VII) 
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осуществлялось путем сравнения их с общеизвестными антимикроб-
ными средствами, такими как этанол, риванол, фурациллин и нитро-
фунгин. Были использованы 1%-ные спиртовые растворы испытуемых 
пирролов. 

Противомикробная активность пирролов (IV, VI, VII а-г) была 
определена по методике путем серийных последовательных разведе-
ний в стерильной дистиллированной воде по отношению к грамм-по-
ложительным бактериям (золотистый стафилококк, S.aureus), грамм-
отрицательным бактериям (кишечная и синегнойная палочки, 
P.aeruginosa, E.coli) и грибам (Кандида, C.Albicans). В качестве пита-
тельной среды для перечисленных микроорганизмов служили МПА с 
pH 7.2 (для бактерий) и среда Сабура (для грибов). 

Разведение начинали с 500 мкг/мл в зависимости от активности 
соединений. Высевы проводились через 10, 20, 40 и 60 мин., дли-
тельность инкубации в термостате для бактерий при температуре 37°С 
составила 24 ч, а для грибов при 28°С – 48 ч. 

Результаты испытаний противомикробной активности пирролов 
(IV, VI, VII)  приведены в таблице 4.1. 

Таблица 4.1 
Противомикробная активность пирролов IV, VI, VII (МПК, мкг/мл) 

Соединение S.aureus P.aeruginosa E.coli C.Albicans 
1 2 3 4 5 

IVа 31.2 62.5 250 15.6 
IVб 31.2 62.5 125 7.8 
IVв 15.6 125 125 7.8 
IVг 15.6 62.5 125 15.6 
VIа 31.2 125 250 62.5 
VIб 31.2 125 250 62.5 
VIв 62.5 250 500 62.5 
VIг 62.5 250 500 125 
VIIа 31.2 62.5 250 15.6 
VIIб 31.2 125 250 15.6 
VIIв 15.6 125 125 31.2 
VIIг 15.6 125 125 31.2 

 
 

Как видно из табл. 4.1, все испытанные соединения проявляют 
выраженную противомикробную активность по отношению к бактери-
ям S.aureus и грибу рода C.Albicans. Пирролы (IVа-г), содержащие в 
метилкарбонилэтоксицепочке в качестве заместителя атом хлора, об-
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ладающего электроноакцепторным свойством, проявляют более высо-
кую противомикробную активность ко всем культурам, по сравнению 
с (VIа-г, VIIа-г). Минимальная подавляющая концентрация (МПК) пир 
ролов (IVа-г) составляет: для S.aureus – 15.6-31.2 мкг/мл, для P.aeru-
ginosa – 62.5-125 мкг/мл, для E.coli – 125-250 мкг/мл, а для гриба C.Al-
bicans – 7.8-15.6 мкг/мл. Соединения (VIа-г), содержащие в качестве-
заместителей диэтиламиногруппу, проявляют более низкую актив-
ность, по сравнению с (IVа-г, VIIа-г). МПК пирролов (VIа-г) состав-
ляет: для S.aureus – 31.2-62.5 мкг/мл, для P.aeruginosa – 125-250 
мкг/мл, для E.coli – 250-500 мкг/мл, а для гриба C.Albicans – 62.5-125 
мкг/мл. МПК пирролов (VIIа-г) составляет: для S.aureus – 15.6-31.2 
мкг/мл, для P.aeruginosa – 62.5-125 мкг/мл, для E.coli – 125-500 мкг/мл, 
а для гриба C.Albicans – 15.6-31.2 мкг/мл. 

Таким образом, установлено, что электроноакцепторные замес-
тители в метилкарбонилэтоксицепочке повышают, а электронодонор-
ные – понижают противомикробную активность пирролов (IV, VI, 
VIIа-г) в следующем порядке: хлор > морфолин > диэтиламин. 

По вышеуказанной методике изучена антимикробная активность 
2-алкил-1-(2-этилпирролил-1)боратов и 2-алкил-1-[(2-дигидроксиэ-
тил)аминоэтил]пирролов и выявлено, что 2-алкил-1-(2-этилпирролил-
1)бораты (Xа-г) при МПК 15.6-31.2 мкг/мл, а 2-алкил-1-[(2-дигидро-
ксиэтил)аминоэтил]пирролы (XVIIа-г) – 31.2-62.5 мкг/мл проявляют 
выраженную противомикробную активность по отношению к грибу 
C.Albicans. 
 

ВЫВОДЫ 
 

1. Впервые ацилированием бромистого аллила с бромангидридами 
карбоновых кислот в присутствии бромистого алюминия разра-
ботан селективный способ получения 3-бромпропенилкетонов. 

2. Исследована реакция 3-бромпропенилкетонов с 2-гидроксиэтил-
амином и разработан эффективный метод синтеза 1-(2-гидро-
ксиэтил)пирролов. 

3. Взаимодействием 1-(2-гидроксиэтил)пирролов с хлорангидри-
дом монохлоруксусной кислоты в присутствии триэтиламина 
синтезированы 1-(2-хлорметилкарбонилэтокси)пирролы и их ре-
акцией с вторичными аминами и анилином получены 1-[2-ди-
алкиламино(фениламино)метилкарбонилэтокси]пирролы. 

4. Выявлено, что кипячение 1-(2-гидроксиэтил)пирролов с борной  
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кислотой в среде сухого толуола приводит к получению пирро-
лилборатов. 

5. Взаимодействием 1-(2-аминоэтил)пирролов с хлорангидридом 
монохлоруксусной кислоты в присутствии триэтиламина полу-
чены  1-(2-хлорметилкарбамоилэтил)пирролы и реакцией пос-
ледних с вторичными аминами синтезированы 1-(2-диалкил-
аминометилкарбамоилэтил)пирролы. 

6. Показано, что взаимодействие 1-(2-аминоэтил)пирролов с эк-
вимолярным метиловым эфиром монохлоруксусной кислоты в 
присутствии триэтиламина приводит к получению 1-(2-
метоксикарбонилметиламиноэтил)пирролов, а в случае дву-
кратного избытка метилового эфира монохлоруксусной кисло-
ты – к 1-[(2-диметоксикарбонилметил)аминоэтил]пирролов. 

7. Установлено, что кипячение 1-(2-аминоэтил)пирролов с функ-
циональнозамещенными бензальдегидами в среде метанола с 
сохранением сложноэфирных групп приводит к получению 
функциональнозамещенных ароматических азометинов. 

8. Изучена взаимосвязь между противомикробной активностью и 
природой заместителя в молекуле 1-[2-хлор(диэтиламино, мор-
фолино)метилкарбонилэтокси]пирролов (IV, VI, VIIа-г). Уста-
новлено, что электроноакцепторные заместители в метилкар-
бонилэтокси цепочке повышают, а электронодонорные – пони-
жают противомикробную активность пирролов в следующем 
порядке: хлор > морфолин > диэтиламин. 

 Выявлено, что пирролы (X, XVII) проявляют выраженную про-
тивомикробную активность против бактерий Кандида 
(C.Albicans). 
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Aynur Alim qızı Məmmədova 
 

3-Brompropenilketonlar əsasında  
1-(2-əvəzolunmuşetil)pirrolların sintezi və xassələri 

 
XÜLASƏ 

 
Ilk dəfə olaraq allil bromidin alцminium bromidin iştirakı ilə 

asilləşməsindən 3-brompropenilketonların alınmasının selektiv üsulu işlənib 
hazırlanmışdır. 

3-Brompropenilketonlarla 2-hidroksietilaminin reaksiyası tədqiq 
edilmiş və göstərilən reaksiyada efiri su ilə, trietilamini natrium karbonatla 
əvəz etməklə əvvəllər məlum olan 1-(2-hidroksietil)pirrolların alınmasının 
səmərəli üsulu işlənib hazırlanmışdır. Müəyyən olunmuşdur ki, 1-(2-
hidroksietil)pirrollarla monoxlorsirkə turşusunun xloranhidrinin qarşılıqlı 
təsirindən 1-(2-xlormetilkarboniletoksi)pirrollar alınır. Axırıncılarla ikili 
aminlərin və anilinin qarşılıqlı təsiri zamanı labil mürəkkəb efir qrupu 
saxlanılmaqla xlor amin qrupları ilə nukleofil əvəz olunur və 1-[2-
dialkilamino(fenilamino)metilkarboniletoksi]pirrollar alınır. 

1-(2-Hidroksietil)pirrolların borat turşusu ilə susuz toluol mühitində 
qaynadılması zamanı ayrılan suyun eyni vaxtda Din-Stark tutucusu ilə 
mühitdən çıxarılması pirrolilboratların alınmasına gətirib çıxarır. 

1-(2-Aminoetil)pirrollarla monoxlorsirkə turşusunun xloranhidridinin 
qarşılıqlı təsiri tədqiq olunmuş və 1-(2-xlormetilkarbamoiletil)pirrollar 
sintez olunmuşdur. Axırıncıların ikili aminlərlə qarşılıqlı təsirindən 1-[2-
dietilamino(morfolino)metilkarbamoiletil]pirrollar alınmışdır. 1-(2-
Aminoetil)pirrolların monoxlorsirkə turşusunun metil efiri və etilen-
xlorhidrinin reaksiyaları öyrənilmiş və pirrolun müvafiq törəmələri sintez 
olunmuşdur. 

1-(2-Aminoetil)pirrollarla funksional əvəzli benzaldehidlərin reak-
siyası öyrənilməklə müvafiq azometinlər sintez olunmuşdur. 

1-[2-Xlor(dietilamino, morfolino)metilkarboniletoksi]pirrolların 
antimikrob fəallığı ilə molekulundakı əvəzedicinin təbiətinin arasındakı 
qarşılıqlı əlaqə öyrənilmişdir. Müəyyən olunmuşdur ki, metilkarboniletoksi 
zəncirində olan elektronoakseptor əvəzedicilər göstərilən pirrolların 
antimikrob fəallığını aşağıdakı sıra üzrə artırır, elektronodonorlar isə 
azaldır: xlor > morfolin > dietilamin. 
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Aynur Alim gizi Mamedova 
 

Synthesis and properties of 1-(2-substituted ethyl)pyrrols  
on the basis of 3-brompropenyl ketones 

 
ABSTRACT 

 
By acylation of allyl bromide with bromine anhydrides of carboxylic 

acids in the presence of aluminum bromide the selective method of 
preparation of 3-brompropenyl ketones has been developed.  

The interaction of 3-brompropenyl ketones with 2-hydroxyethylamine has 
been investigated and by substitution of ether with water and triethylamine with 
sodium carbonate in this reaction the rational method of synthesis of previously 
known 1-(2-hydroxyethyl)pyrrole has been developed. 

It has been revealed that an interaction of 1-(2-hydroxyethyl)pyrrole 
with chloranhydride of chloroacetic acid leads to the preparation of 1-(2-
chlormethylcarbonylethoxy)pyrroles. An interaction of latter ones with the 
secondary amines and aniline favors retention of labile ester group and 
leads to the preparation of 1-[2-dialkylamine(phenyl-
amine)methylcarbonylethoxy]pyrroles. 

A boiling of 1-(2-hydroxyethyl)pyrroles with boric acid in toluene 
medium with simultaneous isolation of water from reaction mixture by Din-
Stark trap favors formation of 1-(2-ethylpyrrole-1-yl)borates with 68-77% 
yields. 

It has been established that an interaction of 1-(2-aminoethyl)pyrroles with 
chloranhydride of chloroacetic acid leads to the preparation of 1-(2-
chlormethylcarbamoylethyl)pyrroles. By the reaction of latter ones with the sec-
ondary amines 1-[2-diethylamine(morpholine)ethylcarbamoylethyl)pyrroles have 
been synthesized. The corresponding pyrrole derivatives have been synthesized 
by an interaction of 1-(2-aminoethyl)pyrroles with methyl ether of chloroacetic 
acid and ethylenechlorhydrin. 

It has been established that a condensation of 1-(2-amino-
ethyl)pyrroles with equimolar quantity of benzaldehyde derivatives leads to 
the preparation of derivatives of aromatic azomethines. 

The interrelation between antimicrobial activity and nature of 
substituent in molecule of 1-[2-chlor(diethylamine, morpholine)methyl-
carbonylethoxy]pyrrole has been studied. It has been established the 
electron-acceptor substituents in methylcarbonylethoxy chain increase, but 
electron-donor – decrease antimicrobial activity of the indicated pyrroles in 
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the following order: chlorine > morpholine > diethylamine. 
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