Образование 2,4-диамино-5,6,7,8-тетрагидронафталин-1,3-дикарбонитрила на основе циклогексанона и димера малононитрила
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Продолжая наши исследования в области химии димера малононитрила [1], мы решили воспроизвести процедуру получения соединения 2 и изучить возможность получения новых полинитрилов на его основе.

При проведении реакции димера 1 с циклогексаноном в описанных условиях (кипячение в бензоле в присутствии пиперидина и АсОН в течение 6 ч с насадкой Дина-Старка [2]) нам не удалось получить соединение 2, поскольку реакция протекает с образованием продукта дальнейшей внутримолекулярной циклизации по Торпу-Циглеру –2,4-диамино-5,6,7,8-тетрагидронафталина-1,3-дикарбонитрила (3) с выходом 40%. Строение соединения 3 однозначно доказано с привлечением методов двумерной ЯМР-спектроскопии (1Н-13С HSQC, 1H-13C HMBC). Ранее соединение 3 уже было получено с выходом 54% реакцией малононитрила с циклогексилиденмалононитрилом [2,3].
Таким образом, нами установлено, что в ходе реакции циклогексанона с димером малононитрила вместо продукта конденсации по Кневенагелю образуется продукт его дальнейшей циклизации по Торпу-Циглеру. 
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Соединение 3 представляет собой мелкокристаллический порошок коричневого цвета, т.пл. 182-183 °С (т.пл. 161 °С [11], 181 °С [18]). ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.63-1.67 м (4Н, C6H2 и C7H2), 2.21-2.22 м (2Н, C5H2), 2.58-2.59 м (2Н, C8H2), 5.90 уш.с (2Н, C2NH2), 6.31 уш.c (2Н, C4NH2). ЯМР 13C DEPTQ, δ, м.д.: 21.5 (C7), 21.7 (C6), 23.0 (C5), 28.7 (C8), 77.5 (C3), 82.5 (C1), 110.7 (C4a), 116.0 (C≡N), 117.3 (C≡N), 144.7 (C8a), 152.2 (C2), 153.1 (C4).
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