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Реакции внутримолекулярного окислительного сочетания являются эффективным приемом при создании полициклических карбоциклических и гетероциклических молекул [1]. Недавно нами была изучена циклизация 5-арил-1-бензил-2-пирролидонов, приводящая к дибензо[с,е]пирроло[1,2-а]азепинам в результате образования связи между орто-атомами углерода электронообогащенных ароматических заместителей [2]. В ходе этого исследования была обнаружена необычная структурная перегруппировка, являющаяся результатом атаки по ипсо-положению бензильного фрагмента и приводящая к формированию изомерного продукта. В данной работе мы изучили окислительную циклизацию близких по структуре 5-арил-1-бензил-1Н-1,2,3-триазолов. 

В результате серии экспериментов по варьированию условий реакции, прежде всего природы окислителя и температурного режима нами были найдены условия хемоселективного протекания двух альтернативных процессов, ведущих к формированию семичленного цикла или спироаннелированной системы. В условиях термодинамического контроля реализуется орто-атака, ведущая к получению дибензо[c,e][1,2,3]триазоло[1,5-a]азепинов 2, а в условиях кинетического контроля – ипсо-атака с образованием 5'H-спиро[циклогексан-1,6'-[1,2,3]триазоло[5,1-a]изохинолин]-2,5-диен-4-онов 3 соответственно. 
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Было найдено, что (индол-3-ил)-замещенные субстраты 1c,d, склонные к атаке по ипсо-положению, образуют при действии окислителя сложные спироаннелированные системы типа 4,5. Отметим, что эти результаты противоречат данным работы [3], в которой были предложены неверные структуры этих соединений.
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Строение полученных в ходе работы соединений было установлено на основе анализа данных спектров двумерной гетероядерной спектроскопии ЯМР HSQC и HMBC на ядрах 1Н-13С.
Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 21-73-20095.
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