Взаимодействие 2-хлор-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3,4-дикарбонитрила 

с аммиаком

Максимова В.Н., Липин К.В.

Аспирант

Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова,

химико-фармацевтический факультет, Чебоксары, Россия

E-mail: nikamaxim@mail.ru 

Атом хлора в 2-хлорпиридин-3-карбонитрилах под влиянием цианогруппы становится подвижным и достаточно легко замещается азотсодержащими нуклеофильными агентами. В отличие от 2-хлорпиридинов незамещенных или замещенными электронодонорными заместителями в третьем положении эти соединения реагируют с первичными и вторичными аминами в отсутствии катализатора. В случае аммиака, возможно из-за меньшей нуклеофильности последнего, по сравнению с алифатическими аминами, реакция проводится в автоклаве в безводной спиртовой среде с образованием 2-аминопиридинов. Можно предположить, что увеличение подвижности атома галогена в 2-хлор-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3,4-дикарбонитриле благодаря наличию второй электроноакцепторной группы должно способствовать протеканию реакции с аммиаком в не столь жестких условиях. Кипячение  2-хлор-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3,4-дикарбонитрила как в растворе аммиака, так и в насыщенном аммиаком растворителе (спирт, 1,4-диоксан, ацетонитрил) приводило к выделению исходного соединения. Заместить атом хлора на аминогруппу удалось только при проведении реакции в изопропиловом спирте насыщенным аммиаком в герметично закрытом сосуде, при этом образуется 2-амино-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3,4-дикарбонитрил 2 с выходом 75%.
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В литературе описано, что нуклеофильное замещение галогена во втором положении пиридинового кольца различными первичными аминами можно провести в присутствии карбоната калия[1]. При попытке применения данной методики к исследуемому 2-хлор-5,6,7,8-тетрагидрохинолин-3,4-дикарбонитрилу 1 было найдено другое направление реакции. Обнаружено, что проведение взаимодействия с аммиаком в этаноле в присутствии карбоната калия при комнатной температуре приводит к 4-хлор-6,7,8,9-тетрагидро-1H-пирроло[3,4-c]хинолин-1,3(2H)-диимину, в котором атом галогена сохраняется. По-видимому, первоначально происходит присоединение нуклеофила по одной из цианогрупп и далее путем внутримолекулярной циклизации на вторую цианогруппу формируется пиррольный цикл с образованием соединения 3. 

Структура соединений 2,3 предложена исходя из данных методов ИК, ЯМР 1Н и масс-спектроскопии.

Работа выполнена в рамках государственного контракта № 16.740.11.0160 Федеральной целевой программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России».
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