Исследование реакции 2-амино-4-ацил-6-хлорпиридин-3,5-дикарбонитрилов с аммиаком в различных условиях
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Работа посвящена исследованию превращений 2-амино-4-ацил-6-хлорпиридин-3,5-дикарбонитрилов 1, имеющих в своем составе орто-кетонитрильный фрагмент и галоген, протекающих при взаимодействии с аммиаком. Установлено, что при взаимодействии пиридинов 1 с аммиаком в водно-диоксановой среде происходит гетероциклизация с участием орто-кетонитрильного фрагмента, причем реакция идет региоселективно с образованием только одного из возможных изомеров – производных пирроло[3,4-с]пиридина 2. При взаимодействии с аммиаком или карбонатом аммония в безводных средах, происходит замещение галогена с образованием пиридиндиаминов 3. Для протекания обеих реакций и гетероциклизации и замещения хлора, требуется длительное кипячение (1-3 сут) реакционной массы, при этом ожидаемые триамины 4 образуется с примесью соединений 5. Гидроксипроизводные 5 вероятно образуется из триаминов 4 в результате замещения аминогруппы, так как увеличение времени кипячения реакционной смеси приводит к увеличению их выхода. Для подтверждения строения соединений 5 был осуществлен их встречный синтез взаимодействием пиридиндиаминов 3 с гидроксидом натрия. 
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R = Ph(а), 4-Me-C6H4(б), 4-MeO-C6H4(в), тиен-2-ил (г)
Строение всех соединений 2-5 подтверждается данными масс спектрометрии и спектроскопии  ЯМР 1Н и 13С. Структура соединений 2г, 3а и 4а установлена методом РСА.
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