Новый подход к использованию галлиевых комплексов донорно-акцепторных циклопропанов в реакциях с диенами
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Одним из ведущих направлений в развитии химии донорно-акцепторных циклопропанов (ДАЦ) стало использование GaCl3 в качестве кислоты Льюиса [1]. Данная замена привела к значительному изменению реакционной способности ДАЦ вследствие раскрытия циклопропанового кольца и образованием галлиевых 1,2-цвиттер-ионных интермедиатов, в частности в реакциях с алкенами и ацетиленами [2]. Нам представлялось важным исследовать взаимодействие данных интермедиатов с диенами. 
Следует отметить, что в литературе известны примеры реакций ДАЦ с диенами в присутствии различных кислот Льюиса, однако почти все описанные процессы включают генерирование из ДАЦ 1,3-цвиттер-ионных интермедиатов с формальным протеканием реакций [3+2]- и [3+4]-циклоприсоединения. 
Мы же в своей работе показали, что использование предварительно генерированных 1,2-цвиттер-ионных интермедиатов (из 2-арилциклопропан-1,1-дикарбоксилатов и GaCl3) позволяет в зависимости от природы диенов реализовать несколько новых направлений. Так, при взаимодействии с изопреном протекает как формальное [4+2]-циклоприсоединение с образованием замещенных циклогексенов 1, так и аннелирование по бензольному кольцу с образованием 2,3-бензобицикло[3.3.1]нонена 2. Селективность процесса зависит от природы исходных субстратов. Из других направлений реакции необходимо отметить пример формального [2+2]-циклоприсоединения галлиевого комплекса к двойной связи норборнадиена (соединение 3), а также образование продукта двойного бензоаннелирования 4 с 1,4-дифенилбутадиеном. 
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