Взаимодействие 4-арил-6-(трифторметил)-2Н-пиран-2-онов с азидом натрия в присутствии краун-эфиров
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1,2,3-триазолы являются важным классом органических соединений, интерес к которому в последнее время только усиливается. Различные производные 1,2,3-триазолов находят многочисленные применения как в медицине, так и в промышленности и в сельском хозяйстве.

В ходе более ранних работ по изучению свойств 4-арил-6-(трифторметил)-2Н-пиран-2-онов 1 по отношению к нуклеофилам нами был найден способ синтеза на их основе 4,5-замещённых 1,2,3-триазолов при реакции с азидом натрия. В случае 3-карбэтокси производных с донорными арильными заместителями 1a, d наблюдалось образование смеси изомеров кислот 3. Кроме того, длительный процесс кристаллизации продуктов заметно осложнял их выделение.
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В процессе дальнейшей работы нами был исследован ряд краун-эфиров, использование которых в качестве катализаторов реакции карбэтокси производных 4-арил-6-(трифторметил)-2Н-пиран-2-онов 1a-d с NaN3 в ацетонитриле позволило получить легко выделяемые соли 2. Наиболее подходящим для солей натрия является 15-краун-5, но это труднодоступный реактив, поэтому были изучены 12-краун-4, 18-краун-6 и дибензо-18-краун-6. Во всех случаях были получены только (Е)-изомеры солей 2. Оказалось, что наиболее быстро протекает реакция в присутствии дибензо-18-краун-6, но наибольшие выходы (~85%) получены с 12-краун-4.

С 3-незамещенным пироном 1е реакция в найденных условиях протекала с получением соли 5, однако скорость реакции была крайне мала, поэтому данное превращение не имеет препаративного значения.

Этерификация кислот 6 в стандартных условиях приводила к образованию эфиров (Z)-4 с высоким выходом, а кислоты 3 в тех же условиях претерпевали декарбоксилирование с образованием эфиров (Е)-4. Так как 3-незамещенные пироны получаются декарбэтоксилированием соответствующих 3-карбэтокси производных, получается, что из одного исходного пирона различной последовательностью действий можно получить оба изомера эфира 4. 
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