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Бензаннелированные производные азолов являются важным классом органических соединений. Они находят применение в агрохимии, медицине и химии материалов [1]. В тоже время, в силу труднодоступности свойства фосфорилзамещенных азолов практически не изучены. В связи с чем, актуальной остается разработка новых, эффективных методов их синтеза.
В настоящей работе нами впервые систематически изучено взаимодействие α‑функционализированных метилфосфорилов с o-замещенными анилинами (X = NH, O, S). Показано, что в присутствии молекулярной серы и основания (условиях реакции Вильгеродта-Киндлера [2]) основным продуктом их взаимодействия являются 2-фосфорилзамещенные бензаннелированные производные 1,3-азолов. Было продемонстрировано, что метод носит общий характер для бензимидазолов, бензотиазолов и бензоксазолов; выходы продуктов варьировались в диапазоне от 20 % до 66 %. Важным обстоятельством, характеризующим перспективность использования разработанного метода синтеза, является его эффективность в водной среде. Исследование механизма обнаруженной гетероциклизации, проведенное, в том числе с привлечением DFT расчетов, показало, что гетероциклизация протекает через образование тиоамидов в качестве ключевых интермедиатов.
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Схема 1. Синтез 2-фосфорилзамещенных 1,3-азолов
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