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Благодаря наличию активных электрофильных центров, β-изотиоцианатоальдегиды и -кетоны находят широкое применение в органическом синтезе, в частности, в синтезе разнообразных гетероциклов. Основным методом получения указанных изотиоцианатов является присоединение HNCS к α,β-непредельным альдегидам и кетонам. Однако, эта реакция обратима и очень чувствительна к структуре исходных соединений. Так, в литературе практически отсутствуют данные по использованию в этой реакции 4-арилбут-3-ен-2-онов, в том числе содержащих функциональные группы при атоме С3. Настоящая работа имела целью восполнить этот пробел, а также использовать полученные β-изотиоцианатокетоны в синтезе полиазамакроциклов.
Нами показано, что бензальацетон и его аналоги 1 реагируют в воде при комнатной температуре с HNCS, генерируемой in situ действием серной кислоты (3 эквивалента) на роданид аммония (6 эквивалентов), с образованием соответствующих изотиоцианатов 2 (Схема 1).
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Схема 1. Синтез β-изотиоцианатокетонов из производных бензальацетона
Следует отметить, что степень конверсии исходных соединений 1 в продукты 2 являлась не полной. В результате проведенной оптимизации условий превращения нам удалось достичь степеней конверсии 73–94%, что позволило получить конечные изотиоцианаты 2 с хорошими выходами после очистки колоночной хроматографией. Эти изотиоцианаты далее были использованы в двухстадийном синтезе 14-членных циклических бис-тиосемикарбазонов.
Нами также изучено взаимодействие HNCS с продуктами конденсации Кнёвенагеля 4a-d, полученными при реакции ацетилацетона (3a), ацетоуксусного эфира (3b), фенилтиоацетона (3c) или тозилацетона (3d) с бензальдегидом (Схема 2).
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Схема 2. Синтез β-изотиоцианатокетонов из продуктов реакции Кнёвенагеля
Конверсия соединений 4a-d в реакции с HNCS была ниже, чем в случае соединений 1, и в оптимизированных условиях составляла 72, 84, 86 и 37%, соответственно. Очевидно, это связано с более высокой степенью сопряжения в кетонах 4 по сравнению с кетонами 1. Два изотиоцианата, а именно 5a и 5c, были выделены методом колоночной хроматографии в аналитически чистом виде.
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