Дезактивация терминальных цианогрупп в 4-оксоалкан-1,1,2,2-тетракарбонитрилах основными реагентами. Синтез 5-амино-3H-пиррол-3,4-дикарбонитрилов
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4-Оксоалкан-1,1,2,2-тетракарбонитрилы являются реакционноспособными соединениями, используемыми, например, в синтезе биологически активных веществ или их аналогов. Взаимодействие 4-оксоалкан-1,1,2,2-тетракарбонитрилов с нуклеофильными реагентами может протекать неоднозначно из-за наличия в их структуре нескольких конкурирующих электрофильных групп (карбонильная группа, β-цианогруппы, терминальные цианогруппы), а также СН-кислотного центра.
Продолжая исследования превращений 4-оксоалкан-1,1,2,2-тетракарбонитрилов под действием N-нуклеофилов изучено взаимодействие тетрацианоалканонов 1а-в с морфолином. Найдено, что при этом происходит образование 3-замещенных 5-амино-2-морфолин-4-ил-3H-пиррол-3,4-дикарбонитрилов 2а-в.
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В ходе образовании 3Н-пирролов 2а-в осуществляется начальное задействование β-цианогрупп соединений 1а-в под действием морфолина вместо альтернативного превращения с участием терминальных CN-групп. Данный факт объясняется образованием солей тетрацианоалканонов А, в которых осуществляется делокализация отрицательно заряда по дицианометиновому фрагменту и, как следствие, происходит понижение электрофильных свойств терминальных цианогрупп. О начальном превращении β-цианогрупп свидетельствует нахождение морфолинового фрагмента в структурах соединений 2а-в во втором положении 3Н-пиррольного кольца.
Стоит отметить, что соединение 2а образуется в виде смеси диастереомеров, что связано с наличием двух асимметрических атомов углерода в его структуре. В случае 3Н-пиррола 2б образования диастереомеров не наблюдается, так как в этом соединении имеется один асимметрический С-атом (R2=H). Примечательно, что в структуре пиррола 2в так же, как и в 3Н-пирроле 2а имеется два асимметрических центра, однако оно получено в виде единственного диастереомера. Таким образом, синтез соединения 2в является диастереоселективным, что можно объяснить особенностями пространственного строения пиррола 2в. Полученные соединения 2а-в являются представителями малоизученной группы азагетероциклов – 3Н-пирролов.
Структура синтезированных соединений предложена на основании данных ИК, ЯМР 1Н, ЯМР 13C спектроскопии, масс-спектрометрии. 
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