Необычное поведение стабилизированных сульфониевых илидов в реакции с диметилброммалеатом
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Химия стабилизированных серных илидов в настоящее время изучена достаточно хорошо и уже успела войти в вузовские учебники химии. Так, основной сферой применения илидов сульфония является их реакция с акцепторами Михаэля, ведущая к образованию замещённых циклопропанов или гетероциклических соединений [1]. С другой стороны, ранее нами было показано, что илиды пиридиния в присутствии пиридина вступают в каскадную реакцию с диметилброммалеатом, приводя к образованию гепта(метоксикарбонил)циклогептатриена (ГМЦГ). Ключевым интерме​диатом этого процесса является бромид ди(метоксикарбонил)винилпиридиния 1. На первой стадии пиридиниевая соль 2 депротонируется с образованием илида 3, который последовательно присоединяет три молекулы интермедиата 1, приводя к бетаину 4, который после 8π-электроциклизации и отщепления пиридина превращается в ГМЦГ [2].
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В рамках настоящего исследования мы показали, что стабилизированные илиды сульфония реагируют схожим образом, давая ГМЦГ с выходом 45%, что является одним из немногих примеров каскадных реакций с илидами серы. В данную реакцию вступают и сульфоны, правда с достаточно скромными выходами, в отличие от илидов сульфоксония, илидов фосфора и фосфонатов, которые в подобную реакцию не вступают вовсе.
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Механизм данной реакции аналогичен представленному выше.
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