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Гепта(метоксикарбонил)циклогептатриен, или ГМЦГ (Схема 1), демонстрирует уникальную реакционную способность, а также является предшественником самых разнообразных соединений. Нашей задачей стал поиск новой более универсальной стратегии синтеза циклогептатриенов с семью акцепторными группами.

Один из способов синтеза непредельных семичленных систем заключается в проведении каскадной реакции между различными СН-кислотами и генерируемым in situ 1,2-(метоксикарбонил)винилпиридинием. Проблема данного подхода заключается в чувствительности реакции к кислотности исходного субстрата. Например, наши попытки провести реакцию с малононитрилом закончились лишь выделением устойчивого цвиттер-ионного полупродукта 1. 
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Схема 1. Каскадные реакции с СН-кислотами

Решением данной проблемы стал переход к аллильным СН-кислотам, нуклеофильность которых оказалась оптимальной для протекания продуктивной каскадной реакции. Такой подход также позволяет внедрять в протокол субстраты с заместителями, отличными от сложноэфирных групп. Нами был разработан двухстадийный синтез целевых циклогептатриенов, который основан на последовательности из каскадной реакции с соединениями 2 и 3 и окислением продуктов солями меди в присутствии кислорода воздуха. В результате был получен новый электронодефицитный циклогептатриен 4, а также разработан встречный синтез ГМЦГ из соединения 2 с выходом 81%. 

Данное исследование дополнено проведением спектрофотометрического титрования, в ходе которого были получены значения pKa для растворов в ДМСО, равные 7.4 и 5.1, для ГМЦГ и 4 соответственно. Также была изучена реакционная способность полученных соединений. Обнаружено, что анион циклогептатриена 4, так же, как и ГМЦГ, способен образовывать замещенный изохинолон 5 в реакции с бензиламином.  Промежуточный продукт каскадной реакции с нитрильной СН-кислотой 3 в основных условиях претерпевает ретро-[2+2]-циклоприсоединение с образованием циклопентадиенильного аниона 6. 

