Двойное последовательное оксиминоалкилирование малонового эфира как путь к несимметрично-замещенным 1,5-диоксимам
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1,5-Диоксимы являются ценными интермедиатами в синтезе природных соединений, в частности алкалоидов индолизинового ряда [1]. Однако синтез 1,5-диоксимов, особенно несимметрично-замещенных, является сложной синтетической проблемой. Нами предложена схема синтеза 1,5-диоксимов типа 1, ключевой стадией которой является реакция последовательного присоединения двух молекул нитрозоалкенов NSA к малоновому эфиру. Стоит отметить, что реакция монооксиминоалкилирования хорошо изучена [2], но в литературе нет никаких сведений о двойном оксиминоалкилировании замещенного малонового эфира. В качестве удобного источника нестабильных NSA нами были использованы их устойчивые нитрозоацетали – N,N-бис(силокси)енамины BENA – которые позволяют генерировать NSA в мягких условиях под действием оснований Льюиса [3]. Также, был продемонстрирован синтетический потенциал диоксимов 1 для получения производных пиперидина 2.
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