Трансформация N-тозилгидразонов тетрапиррольных соединений в присутствии оснований
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Методы прямого C-H внедрения (активации) представляют собой одно из наиболее перспективных направлений развития органического синтеза. Эта стратегия особенно актуальна для тетрапиррольных соединений. Было показано, что катализируемое Ir прямое C-H борилирование и силилирование [1-2] эффективно для модификации относительно простых порфиринов. Особый интерес представляют реакции C-H внедрения с участием карбенов. В данной работе был представлен новый подход к модификации тетрапиррольных соединений с использованием реакции C-H внедрения по карбеновому механизму в присутствии основания. В качестве источника карбена были использовалны N-тозилгидразоны различных тетрапиррольных соединений.

Циклопропан производные 1′ и 2′ были получены при взаимодействии тозилгидразонов 1 и 2 со стиролом. Также, было обнаружено, что наряду с реакцией [2 + 1] циклоприсоединения протекает реакция C-H внедрения по метиленовому фрагменту 1,4-диоксана, используемого в качестве растворителя. Разработанная методика взаимодействия тозилгидразона 2 с 1,4-диоксаном позволила получить соединение 2″. В реакции мезо-замещенных тозилгидразонов 3-6 со стиролом образования ожидаемых производных циклопропана не происходило, в отличии от продуктов реакции внутримолекулярного C-H внедрения. Следует отметить, что в случае циклизации порфирина 3 наблюдалась частичная миграция фрагмента пропионовой кислоты, приводящая к образованию продукта перегруппировки 3′. Таким образом, изученные карбен-опосредованные реакции на основе N-тозилгидразонов открывают новые возможности синтетической химии тетрапиррольных соединений. 
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