Синтез семичленных циклических систем путем каскадных реакций CH-кислот c диметилацетилендикарбоксилатом
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В настоящее время активно исследуются каскадные реакции, ведущие к образованию циклогептатриенового фрагмента. Соединения этого класса с большим числом акцепторных групп демонстрируют уникальные химические свойства и являются предшественниками потенциально ценных соединений. Также интерес представляет изучение каскадных реакций, позволяющих за один или два шага образовать сложный углеродный скелет из достаточно простых исходных молекул.
Ключевой стадией в синтезе соединений с циклогептатриеновым фрагментом является генерация электрофильного интермедиата 1 из диметилацетилен​дикарбоксилата в присутствии пиридина и уксусной кислоты [1]. Нами были исследованы реакции, в которых в качестве нуклеофильного компонента использованы малононитрил, триметилаконитат и диметил(цианометилиден)сукцинат.

Известно, что с помощью диметилмалоната и интермедиата 1 можно синтезировать диен 3. Тем не менее, в случае малононитрила каскад реакций обрывается на более ранней стадии, образуя нереакционноспособный цвиттер-ион 2. По-видимому, его повышенная устойчивость вызвана достаточно высокой стабильностью анионного центра в присутствии двух электроноакцепторных цианогрупп. 
Бóльших результатов удалось достичь, используя производные аконитовой кислоты. С помощью триметилаконитата был синтезирован диен 5, который далее превращается либо в бициклическое соединение 6, либо в гепта(метоксикарбонил)циклогептатриен 7. Из диметил(цианометилиден)сукцината образуется только соединение 4. Как и в случае цвиттер-иона 3, промежуточно образующийся диен, аналогичный 2, обладает повышенной кислотностью и, как следствие, склонностью к внутримолекулярной циклизации. 
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