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3-Диазо-2-арилиденсукцинимиды (ДАС) 1 представляют собой класс винил-замещенных диазокарбонильных соединений, обладающий большим синтетическим потенциалом и уникальными химическими свойствами, обусловленными сближенным расположением арильного заместителя и диазогруппы. [1, 2] При взаимодействии ДАС с кетонами [3] в некоторых случаях наряду с целевым продуктом реакции ‒ 2-бензоксепином, наблюдалось образование необычного соединения типа 2, получающегося при взаимодействии двух молекул ДАС.
Настоящая работа посвящена изучению этого интересного превращения. Димеризация ДАС протекает при их каталитическом разложении комплексом Rh(II). В большинстве случаев димеры 2 были получены в виде единственного диастереомера с высокими выходами для широкого круга ДАС (схема 1). В отдельных случаях реакция сопровождалась образованием побочного продукта ‒ индена 3. Полученные димеры 2 в настоящий момент проходят тестирование на антипролиферативную активность ‒ способность останавливать рост раковых клеток. 
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	Схема 1. Димеризация 3-диазо-2-арилиденсукцинимидов.



Литература
1. Anna Inyutina, Dmitry Dar’in, Grigory Kantin and Mikhail Krasavin. Tricyclic 2-benzazepines obtained via an unexpected cyclization involving nitrilium ylides. Org. Biomol. Chem., 2021, 19, 5068.
2. Anna Inyutina, Grigory Kantin, Dmitry Dar′in, and Mikhail Krasavin. Diastereoselective Formal [5+2] Cycloaddition of Diazo Arylidene Succinimides-Derived Rhodium Carbenes and Aldehydes: A Route to 2-Benzoxepines. J. Org. Chem. 2021, 86(19), 13673-13683.
3. Anastasia Vepreva, Grigory Kantin, Mikhail Krasavin and Dmitry Dar′in. A General Way to Spiro-Annulated 2-Benzoxepines via Rh2(esp)2-Catalyzed [5+2] Cycloaddition of Diazo Arylidene Succinimides to Ketones. Synthesis, 2022, published on-line, DOI: 10.1055/s-0037-1610790. 
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проектный грант 20-13-00024). Авторы благодарны Научно-исследовательскому центру магнитного резонанса, Центру химического анализа и материаловедения и Центру рентгеноструктурных методов Научного парка СПбГУ за получение аналитических данных.

image1.png
Rh,(esp),
(0.1 mol %)

—_—

DCM,r. t.

68-96%
14 examples

R'=Bn, R?=R3=R*=H

3
R R4
(0] 'Tl 0]
R1
3
0-54%
4 examples




