Вопросы селективности при восстановительной циклизации солей N-(2-нитроарил)пиридиния
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В современной химии актуальной является проблема разработки новых подходов к получению гетероциклических соединений, обладающих, в силу своего строения, рядом ценных свойств. К данной группе веществ относятся производные имидазола, содержащие узловой атом азота.
Ранее нами был предложен удобный способ синтеза подобных гетероциклических соединений на основе восстановительной циклизации солей N-(2-нитроарил)пиридиния. С целью применения данного метода для получения широкого ряда гетероциклических систем в представленной работе были исследованы закономерности реакции внутримолекулярного аминирования.
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, где а) R1= СН3, R1=Н; b) R1= R2= СН3
Установлено, что наибольший выход продуктов восстановительной гетероциклизации хлоридов N-(2-нитро-4-трифторметил-фенил)-3-R1-4-R2-пиридиния (1а-b) наблюдается в диапазоне 20-40 ºС. При повышении температуры усиливается влияние побочного процесса – происходит образование первичного амина (4) и при температуре выше 70 ºС других продуктов выделено не было. Так как субстраты 1a-b несимметричны и содержат неэквивалентные реакционные центры в пиридиновом фрагменте, при гетероциклизации возможно образование двух изомеров: 2 и 3. Для изучения региоселективности процесса варьировали температуру восстановления от 10 до 60 ºС и концентрацию соляной кислоты. Было выявлено, что наибольшая селективность реакции восстановительной циклизации 1a-b наблюдалась в растворе 4% HСl при температуре 20 ºС с соотношением изомерных продуктов 3a:2a=1:6.1. При повышении температуры до 60 °С селективность уменьшалась и составила 1:3.8. Концентрация соляной кислоты в диапазоне 1-6% слабо влияла на соотношение изомеров, а восстановление в более концентрированной HCl приводило к образованию продуктов 4a-b.
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ (проект № 178 в рамках базовой части государственного задания на НИР ЯрГУ).
_1518096124

