Синтез тиохроманов посредством циклизации, запускаемой [1,5]-гидридным сдвигом
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Одним из главных многообещающих направлений создания новых органических соединений является C-H-активация. Особенно интересны реакции, в которые вовлекаются инертные насыщенные C-(sp3)-H связи, вступающие в реакцию благодаря особому окружению или специальным реагентам. Особый интерес представляют реакции [1,5]-гидридного сдвига с последующей циклизацией, в которых происходит внутримолекулярный окислительно-восстановительный процесс. Благодаря этому превращению возможно не только уменьшение количества стадий синтеза, но также и уменьшается количество исходных компонентов и нецелевых продуктов.
В ходе своей работы мы обнаружили, что при обработке бензилиденмалонатов с бензилтиольным заместителем в положении 2 эфиратом трифторида бора при длительном нагреве в дихлорэтане в инертной атмосфере происходит образование соответствующих тиохроманов с выходами вплоть до количественных. Данное превращение протекает в результате [1,5]-гидридного сдвига с последующей циклизацией. В литературе описано большое число работ, посвященных аналогичным превращениям с участием аминопроизводных, немало – с участием кислородных производных, однако данная реакция для производных серы в литературе не представлена. 
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Рис.1. Схема синтеза тиохроманов.

Выяснив оптимальные условия, мы изучили данную реакцию на серии субстратов с различными бензильными и арильными заместителями. Как оказалось, реакция протекает с хорошими выходами в большинстве случаев, хотя наличие сильных акцепторных групп способно ее сильно замедлить. В результате нами была синтезирована серия новых тиохромановых соединений, которые были охарактеризованы методами спектроскопии 1Н и 13С ЯМР и масс-спектрометрией высокого разрешения.

Открытое нами превращение открывает доступ к простому синтезу тиохроманов – важным структурным фрагментам биологически активных молекул, например, таких как тетратолол, тезаротен или метикран.
