Имин-N-оксильные радикалы как индивидуальные реагенты в органическом синтезе
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Разработка методов окислительной функционализации и окислительного сочетания - одно из основных направлений развития современного органического синтеза. Эти процессы позволяют вводить целевую функциональную группу или органический фрагмент вместо атома водорода в одну стадию. Таким образом, исключается необходимость введения специальных функциональных групп, применяемых в традиционных методах сочетания (Hal, OTf, BR2, SnR3, MgHal, ZnHal, SiR3), минимизируется количество стадий и отходов синтеза. 

Одной из новых тенденций в окислительной функционализации является применение свободных радикалов [1], которые до недавнего времени считались малоселективными интермедиатами. Благодаря принципиальному различию в механизмах ионных и радикальных реакций, свободные радикалы открывают новые возможности в органическом синтезе [2].

В настоящей работе впервые показано применение стабильных имин-N-оксильных радикалов [3] в качестве индивидуальных реагентов, что позволяет проводить окислительное сочетание в отсутствие внешнего окислителя, тем самым обеспечивая протекание реакции по свободнорадикальному маршруту. Использованный в настоящей работе оксимный радикал демонстрирует выдающуюся стабильность по сравнению с другими стерически незатрудненными оксимными радикалами, но в то же время обладает достаточной реакционной способностью для участия в реакциях CH-функционализации и С-О сочетания [4]. В частности, он был использован в качестве модельного реагента для радикальной функционализации β-дикарбонильных соединений и их комплексов переходных металлов - основных исходных материалов для органического синтеза. 
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