Синтез замещенных β-стирилмалонатов путем изомеризации
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Одной из актуальных задач современной органической химии является создание полифункциональных структур из простых субстратов за небольшое количество стадий.  Одними из подобных субстратов являются β-стирилмалонаты. За последнее время нашей группой были предложены и изучены реакции стирилмалонатов с альдегидами в присутствии трихлорида галлия и эфирата трехфтористого бора с получением инденовых и дигидропираноновых структур, а также полициклических лактонов [1,2]. Однако универсальные способы синтеза β-стирилмалонатов в настоящий момент отсутствуют, что сильно ограничивает изучение химических свойств стирилмалонатов. 
В представленной работе предложен метод получения β-стирилмалонатов посредством превращения донорно-акцепторных циклопропанов (ДАЦ), в частности 2-арилциклопропан-1,1-дикарбоксилатов в (2-арилэтилиден)малонаты под действием GaCl3 с последующей их изомеризацией в β-стирилмалонаты в присутствии пиридина. В процесс удалось вовлечь стирилмалонаты, содержащие в ароматическом кольце как донорные, так и акцепторные заместители. На эффективность реакции влияют стерические факторы в ароматическом фрагменте и способность ДАЦ эффективно образовывать 1,2-цвиттер-ионный интермедиат с GaCl3. Выходы конечных продуктов были достаточно хорошими. 
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Таким образом, нам удалось разработать достаточно универсальный метод синтеза β-стирилмалонатов из 2-арилциклопропан-1,1-дикарбоксилатов путем последовательной изомеризации данных субстратов в присутствии GaCl3 и пиридина. Работа выполнена при поддержке гранта МН № 075-15-2020-803.
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