Взаимодействие алкилиден- и арилметилиденмалонатов с алкинами при активации кислотами Льюиса
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Донорно-акцепторные циклопропаны (ДАЦ) при взаимодействии с кислотами Льюиса способны раскрывать циклопропановое кольцо, образуя 1,3- и 1,2-цвиттер-ионы. Широкие возможности для дальнейшего перехвата этих интермедиатов делают ДАЦ перспективными соединениями для органического синтеза. Особую ценность представляют 1,2-цвиттер-ионы, образующиеся при использовании GaCl3. С учетом этого мы разработали простой способ генерации 1,2-цвиттер-ионов напрямую из соответствующих алкилиден- и арилметилиден​малонатов 1 под действием галогенидов галлия (III) и изучили их взаимодействие с алкинами. Оказалось, что этот процесс протекает аналогично реакциям ДАЦ 2 с алкинами, приводя к образованию соответствующих 3-галоаллилмалонатов 3. Однако в отличие от ДАЦ цвиттер-ионы, генерируемые из метилиденмалонатов 1, стабильны в растворе и не подвержены димеризации и другим побочным реакциям, обычно сопровождающим превращения ДАЦ [1], что существенно упрощает проведение реакции и позволяет использовать более широкий круг субстратов.
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Реакции идут региоселективно, с хорошими выходами и высоким соотношением E/Z-изомеров. Кроме того, данный процесс протекает и под действием безводных GaBr3 или GaI3. Среди других кислот Льюиса образование соединений 3 наблюдалось лишь при использовании EtAlCl2, однако с более низкими выходами (20–35%).
Работа выполнена в рамках гранта РНФ № 14-13-01054-П.
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