Использование донорно-акцепторных циклопропанов в качестве источников формальных 1,2- и 1,4-диполей в реакциях димеризации, аннелирования и фрагментации под действием GaCl3
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Донорно-акцепторные циклопропаны (ДАЦ) являются замечательными источниками для генерирования 1,3-диполей в реакциях циклоприсоединения и широко используются в современном органическом синтезе для конструирования различных карбо- и гетероциклических соединений.
Нами обнаружен новый тип реакционной способности ДАЦ, при котором они выступают в качестве источников формальных 1,2- и 1,4-диполей вместо классических 1,3-диполей за счет миграции положительного заряда от бензильного центра под действием безводного GaCl3. Формальные 1,2- и 1,4-диполи эффективно перехватываются алкенами или другими ДАЦ с образованием продуктов [2+2]-, [3+2]-, [4+2]-, [5+2]-, [4+3]- и [5+4]-аннелирования. 
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На основе [4+2]-аннелирования ДАЦ нами разработана новая эффективная стратегия синтеза полизамещенных тетралинов с исключительно высокой регио- и диастереоселективностью, которая предполагает предварительное генерирование илидного интермедиата из первой молекулы ДАЦ при пониженной температуре и последующее введение его в реакцию со второй молекулой ДАЦ или алкеном при нагревании до 40 °С. При повышении температуры реакции до 80 °С и увеличении количества GaCl3 оказалось возможным осуществить димеризацию ДАЦ с последующей фрагментацией, результатом которой является образование замещенных нафталинов, не содержащих сложноэфирных групп в молекуле. Детально изучены механизмы обнаруженных превращений, включающих образование достаточно стабильного 1,2-илидного интермедиата. 
Полизамещенные тетралины могут представлять интерес в качестве синтонов в органическом синтезе, а также соединений, обладающих биологической активностью. Арилтетралиновый фрагмент содержится в структурах ряда соединений, выделенных из различных природных источников, и проявляющих широкий спектр биологической активности, в том числе противораковой активности. 
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