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В последние годы большое внимание уделяется синтетическим способам получения лигнанов, представляющих собой природные фитоэстрогены [1] и обладающих антиоксидантным и противоопухолевым действием. 
Особый интерес вызывают лигнаны, относящиеся к классу дибензилбутанов, среди которых хорошо известны терамепрокол, нордигидрогваяретовая кислота, секоизоларицирезинол и энтеродиол. 
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С целью разработки эффективных и дешевых способов синтеза дибензилбутановых производных лигнанового ряда изучена каталитическая реакция циклометаллирования аллилбензолов 1a-c с помощью EtAlCl2 и Mg (порошок) в ТГФ, катализируемая Cp2ZrCl2 [2]. Реакция осуществляется в присутствии 10 мол.% катализатора в течение 20 часов.
Показано, что в результате гидролиза реакционной массы образуются преимущественно транс-2,3-дибензилбутаны (2а-с) с выходом до 59%, в том числе (±)-терамепрокол (2с). Окисление исходной смеси с помощью H2O2/KOH позволяет получать одно- (3а-с) и двухатомные спирты (4а-с) (схема 1). Транс-конфигурация бензильных заместителей в продуктах циклометаллирования впервые доказана методом РСА продукта гидролиза 2b. 
Схема 1

[image: image2.wmf]Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

O

H

O

H

O

H

Ar

Ar

Ar

Ar

Ar

M

e

O

M

e

O

M

e

O

1. EtAlCl

2

, Mg

Cp

2

ZrCl

2

, ТГФ

2. H

3

O

+

2. H

2

O

2

/KOH

(2 a-c)

+

(5a-c)

(Cp

2

ZrCl

2

:алкен:Mg:EtAlCl

2

 = 1:20:20:20)

+

+

(1a-c)

(6a-c)

(a)

(b)

(c)

77-83%

17-20%

43-59%

(3a-c)

(4a-c)

5-17%

Ar =


Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 12-03-00363-а)
Литература
1. Ward R.S. Recent advances in the chemistry of lignans // Stud. Nat. Prod. Chem. 2000, 24, 739. 
2. Dzhemilev U.M., Ibragimov A.G. Catalytic cyclometalation reaction of unsaturated compounds in synthesis of magnesa- and aluminacarbocycles // J. Organomet. Chem. 2010, 695, 1085. 
_1423035541

_1423035578

