Взаимодействие кремнийсодержащих енинов и диазометана
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Взаимодействие между диазосоединениями и ненасыщенными соединениями с образованием гетероциклических фрагментов является хорошо изученной темой [1,2]. Взаимодействие с полицентрическими молекулами, обладающими разными по активности реакционными центрами в литературе практически не описано. Особый интерес вызывают соединения со связями С=С и С≡С - енины, чьи химические превращения не до конца изучены. Нами изучено взаимодействие кремнийсодержащего 1,3-енинового производного кислоты Мельдрума (1) с эфирным раствором диазометана.
Было показано, что енин 1 ввиду поляризационного эффекта C=O групп, легко взаимодействуют с диазометаном специфически по двойной С=С связи, сохраняя тройную и триметилсилильную группу, что было подтверждено спектроскопией ЯМР. Продуктом реакции, вопреки ожидаемому пиразолину 2 являлся циклопропан 3 (схема 1), что может быть объяснено повышенной нестабильностью пиразолина 2 по сравнению со спироциклопропаном. Мы допускаем, что реакция проходит через образование пиразолина 2 в качестве промежуточного соединения.
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Схема 1. Реакция взаимодействия триметилсилильного енина с диазометаном

Реакция протекает без катализаторов, с бурным выделением азота. Проведение аналогичной реакции с 5-кратным избытком диазометана по отношению к енину 1 все равно приводит к образованию спироциклопропана 3. Выход целевого продукта составил 78%, что может быть объяснено образованием минорных примесей полимерного характера.
Таким образом, нами было показано, что реакция электронодефицитного 1,3-енина с диазометаном без катализаторов или дополнительной обработки приводит к образованию спироциклопропанового производного с хорошим выходом.
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