Трехкомпонентная тандемная IMDAV/Альдер-еновая реакция в ряду тиенилаллиламинов
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Внутримолекулярная реакция Дильса-Альдера (IMDAV) виниларенов [1] имеет важное значение в синтезе аннелированных карбо- и гетероциклов. Несмотря на то, что перициклический процесс такого типа характеризуется высокой энтальпией активации за счет нарушения ароматического секстета виниларена, продукты на основе реакции IMDAV весьма перспективны благодаря легкодоступности исходных виниларенов и простоте экспериментальной процедуры.  Интересные синтетические возможности открывают комбинированные методы, в которых реакция IMDAV является промежуточной стадий в ходе последовательного процесса. В данной работе нами изучена тандемная реакция ацилирование/IMDAV/еновый синтез [2] на примере 3-(2-тиенил)аллиаминов [3], ацилирование которых малеиновым ангидридом приводит к реакционноспособным триенам, внутримолекулярное циклоприсоединение последних приводит к неароматическим аддуктам, вступающим в реакцию с енофилами типа малеинимидов.
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Нами исследованы закономерности протекания трехкомпонентной реакции в зависимости от условий опыта.  Для выбора растворителя сравнивали результаты, полученные при проведении синтеза в TГФ, диоксане, MeCN, PhH, PhMe и o-ксилоле в широком диапазоне температур. Оптимальной средой для протекания процесса в большинстве случаев оказался кипящий бензол или толуол. 

Таким образом, показано, что 3-(2-тиенил)аллиамины 3 вступают в тандемную трехкомпонентную реакцию N-ацилирования / [4+2] циклоприсоединения / енового синтеза, оптимизированы препаративные методики и осуществлен синтез ряда аддуктов.

Работа была выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант № 22-23-00179). 
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