[3+2]-Циклоприсоединение азометин-илида из пролина и формальдегида к 3‑замещенным хромонам. Новый метод синтеза аналогов элеокарпиновых алкалоидов 
Корнев М.Ю., Мошкин В.С.
Аспирант; научный сотрудник, к. х. н.

Уральский федеральный университет им. первого президента России Б. Н. Ельцина

Институт естественных наук, химический факультет, Екатеринбург, Россия

E-mail: emike.kv@gmail.com
Химия азометин-илидов в последние годы получила широкое развитие. Однако, 1,3‑диполярное циклоприсоединение с участием нестабилизированных азометин-илидов и хромонов, представляющее собой путь к синтезу аналогов алкалоидов элеокарпинового ряда, до сих пор не исследовалось. В продолжение наших работ по синтезу соединений с потенциальной биологической активностью [1], мы исследовали реакции циклоприсоединения к 3-замещенным хромонам 1a–c азометин-илида, образующегося in situ из пролина и формальдегида, для получения соединений, родственных элеокарпиновым алкалоидам.

Реакция метилового эфира хромон-3-карбоновой кислоты 1a привела к смеси четырех ожидаемых регио- и стереоизомеров 2a–5a с существенным преобладанием экзо-2a и эндо‑3a. Стереохимия этих соединений была установлена с помощью 1Н ЯМР спектра реакционной смеси на основании характерной мультиплетности и химического сдвига метиновых протонов. Соизмеримые количества экзо- и эндо-аддуктов 2а и 3а позволяют предположить равное ориентирующее действие на азометин-илид карбонилов пиронового кольца и карбоксиметильной группы. Неожиданно для нас аналогичная реакция 3‑цианохромона привела к большому преобладанию диастереомера 3b. Такое изменение селективности 1,3-диполярного циклоприсоединения связано с другой геометрией цианогруппы, и как следствие, отсутствием ее ориентирующего действия. Хромон 1с в тех же условиях дал смесь четырех аддуктов 2с–5с с преобладанием экзо-продукта 2с. 
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	Соотношение изомеров в реакционной смеси по данным ЯМР 1Н (%)

	
	2
	3
	4
	5

	COOMe (a)
	38
	42
	10
	11

	CN (b)
	10
	68
	11
	11

	CON(CH2)5 (c)
	63
	25
	10
	2
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