Реакции 3-амино-8-гидрокси-1,6-диоксо-2,7-диазаспиро[4.4]нон-3-ен-4-карбонитрилов в кислой среде
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Пирролидин-2-оновый (лактамный) фрагмент широко распространен среди природных веществ, имеющих важное биологическое значение. Интерес к таким структурам обусловлен тем, что наличие в 5-ом положении лактамa электронодонорных заместителей (ОН, OR, NH2, NHR) в зависимости от кислотно-основных свойств среды обуславливает перераспределение зарядов в молекуле с последующей дециклизацией данного фрагмента. В тоже время присутствие в молекуле других реакционных центров открывают возможность легкой модификации таких структур в различные классы органических соединений. 
Для исследования поведения 5-гидроксилактамного фрагмента нами были выбраны 3-амино-8-гидрокси-1,6-диоксо-2,7-диазаспиро[4.4]нон-3-ен-4-карбонитрилы 1 [1], образование которых происходит при взаимодействии 4-оксоалкан-1,1,2,2-тетракарбонитрилов с водой в основной среде. Наличие в структуре спиранов 1              5-гидроксипирролидин-2-онового фрагмента позволяет предположить его обратимую кислотно-катализируемую дециклизацию до карбоксамида А, в котором появляется возможность для гетероциклизации карбоксамидной с цианогруппой (путь 1) и циано- с карбонильной группой (путь 2).

Обнаружено, что при взаимодействии спиранов 1 с галогеноводородными кислотами наблюдается реализация двух конкурирующих процессов внутримолекулярной гетероциклизации: с образованием пирроло[3,4-c]пиррол-1,3,4,6-тетраонов 2а-г и               4-галоген-3-гидроксифуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-онов 3а-г.
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Строение соединений 2 и 3 установлено комплексом физических методов, таких как ИК, ЯМР 1Н, ЯМР 13С, HMBC, масс-спектрометрия рентгеноструктурный анализ.

Таким образом, в ходе исследования было показано, что превращение спиранов 1 в кислой среде начинается с дециклизации 5-гидроксилактамного фрагмента; обнаружено и реализовано два пути дальнейшей внутримолекулярной гетероциклизации интермедиата А с образованием пирроло[3,4-c]пиррол-1,3,4,6-тетраонов 2а-г и 4-галоген-3-гидроксифуро[3,4-c]пиридин-1(3H)-онов 3а-г. 
Исследование выполнено в рамках стипендии Президента РФ для молодых ученых и аспирантов СП-2802.2015.4.
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