Синтез 4-арил-2-метилиденфуран-3-онов из α,β-ацетиленовых кетонов
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Ранее в нашей лаборатории были получены α,β-ацетиленовые кетоны [1], содержащие свободную метиленовую группу, формилирование которой создает возможность для последующей термической циклизации в фураноны. Однако реакция формилирования подобных кетонов на данный момент остается малоизученной [2]. Поэтому целью нашей текущей работы стал синтез новых α,β-ацетиленовых кетонов, изучение возможности их формилирования и термической циклизации для получения функционализированных 4-арил-2-метилиденфуран-3-онов, которые могут быть трудно доступны другими методами.

Для синтеза 4-арил-2-метилиденфурано-3-нов на первом этапе были получены 1-арилбут-3-ин-2-оны путем ацилирования бис(триметилсилил)ацетилена хлорангидридами соответствующих арилуксусных кислот. Затем полученные соединения подвергались формилированию 2,2,2-трифторэтилформиатом (TFEF) с последующей термической циклизацией промежуточных енолов по схеме:
[image: image1.png]™S

Q ACh, CH,Cly Q LIHMDS, TFEF
}m + |l =—TMs
Ar 5°C,30min  Ar E,0,20-0 °C
™S 50-85%
Q ms| A Ar=RCgHy (R = H, 4-Me,
A - — Z—LTMS 4:C1, 4-05N, 4-MeO, 2-Cl),
\.om o 2,4-Me;CqHs, 3,4-ClyCHs

40-60%




Вышеизложенный способ позволяет получать целевые арилметилиденфураноны с удовлетворительными выходами – 40-60% на обе стадии. Структуры полученных соединений были подтверждены методами ЯМР 1H, 13С и масс-спектрометрией высокого разрешения.

Особый интерес для дальнейшего изучения представляют УФ-характеристики полученных 4-арил-2-метилиденфуран-3-онов, а также сопоставление их с характеристиками ранее изученных 4-арил-2-(триметилсилилметилен)пиррол-3-онов [1].

В работе использовано оборудование ресурсных центров Научного парка СПбГУ «Магнитно-резонансные методы исследования», «Методы анализа состава вещества».
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