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Нашей научной группой предложен новый тип защитного фрагмента для иминного атома азота – 2,2,2-трихлор-1-гидроксиэтильный, – отличающийся как простым введением в молекулу и доступностью используемых реагентов (газообразный аммиак и хлораль), так и лёгкостью удаления [1], а также разработаны общие препаративные методы синтеза продуктов 1-3. Полученные имины 1-3 были введены в реакцию с дихлоркарбеном, генерируемым термолизом трихлорацетата натрия. Было показано, что дополнительная модификация гидрокси-группы в защитном фрагменте оказывает принципиальное влияние на реакционную способность иминов в реакциях [1+2]- циклоприсоединения. Для  иминов 2 были получены дихлоразиридины 4 в виде смеси 2 диастереомеров с хорошим выходом. При удалении защитного фрагмента с атома азота азиридина в условиях кислого сольволиза, а также при введения азиридинов 4 в реакцию с нуклеофильными агентами был выделен ряд α-замещенных бензилнитрилов 5. 

Интересно, что в случае производного 2-тиофенкарбальдегида наряду с [1+2]-циклоприсоединением протекает атака промежуточно образующегося азометинилида 6 в тиофеновое кольцо с образованием тиенопирролов 7. Таким образом, мы впервые продемонстрировали  возможность использования карбенового подхода для создания данного гетероциклического скелета из простых и доступных реагентов.
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Условия: (а) 1. Cl3CCHO + NH3(g), CHCl3, -40oC ÷ rt; 2. Cl3CCH(OH)NH2 + ArCHO, CH2Cl2, rt; (b) Et2O или PhH, -20oC ÷ rt; (c) TMSCl, Et3N, rt; (d) Ac2O, Py, K2CO3, rt; (e) Cl3CCO2Na, BnEt3NCl, CHCl3, Δ; (f) KF*HF, MeOH, rt; (g) HCl, водн. ТГФ, rt; (h) R2NH; (i) NaH, DME, rt.
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