Реакция Николаса в синтезе гетероциклов среднего размера и макрогетероциклов.
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Реакция Николаса – взаимодействие Сo-стабилизированных пропаргильных карбкатионов с нуклеофилами, находит широкое применение в органическом синтезе.[1] Ранее в нашей группе была показана возможность использования циклизации по Николасу в синтезе 10-членных оксаендиинов.[2] При получении оксацикла 2 нами было обнаружено, что при недостаточной степени очистки растворителя − дихлорметана, от стабилизатора − 2-метил-бут-2-ена, наблюдается образование побочного продукта циклизации 3 − 12-членного оксацикла со встроенным алкеновым фрагментом.
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Цель данной работы заключалась в проверке возможности использования циклизации по Николасу для построения бензаннелированных 7, 8- и 9-членных гетероциклических алкинов, в том числе, при включении в цикл алкенового фрагмента на стадии циклизации по Николасу.
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Для этого были получены Со-комплексы 6a−c. Со-комплекс 6a оказался нестабильным соединением ввиду стерических факторов. Циклизация Со-комплексов 6b,c в отсутствии алкена при действии BF3∙OEt2 протекала с образованием 7-членных циклов 6b,c. Выход в случае N-циклизации был существенно выше, чем для O-циклизации. При проведении реакции Николаса в присутствии алкена, его встраивание в цикл с образованием 8с было зафиксировано лишь для NTs комплекса 6с.
Возможность расширения ряда доступных бензо- и гетероцикл-аннелированных азациклогептинов и оптимизация условий для получения азациклононинов за счет встраивания алкенов на стадии циклизации по Николасу изучаются.
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