Синтез и изучение каталитических свойств биспидинов, меченых люминесцентными метками
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Предложен метод изучения органокаталитических свойств монозамещённых биспидинов в реакции присоединения диэтилмалоната к β-нитростиролу по Михаэлю с помощью люминесцентной спектроскопии. Для этого разработаны методики синтеза биспидинов, содержащих люминофорный фрагмент – трифениламин – в разных положениях молекулы катализатора. 
Так, восстановительным аминированием в присутствии боргидрида натрия в уксусной кислоте и последующим удалением защитной Boc-группы в кислых условиях были получены и охарактеризованы N-(4-(дифениламино)фенил)метил-биспидин (Рис. 1а) и N-(4-(дифениламино)фенил)метил-1,5-диметилбиспидин (Рис. 1б). Помимо этого, был синтезирован N-(бензил)-9-(4-(дифениламино)фенилэтилен)-биспидин (Рис. 1в) с помощью реакции Хорнера-Виттига и последующим удалением защитной Boc-группы в кислых условиях.
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Рис. 1. Синтезы N-(4-(дифениламино)фенил)метил-биспидина (а), N-(4-(дифениламино)фенил)метил-1,5-диметилбиспидина (б) и N-(бензил)-9-(4-(дифениламино)фенилэтилен)-биспидина (в).
Полученные соединения были испытаны в качестве органокатализаторов реакции присоединения диэтилмалоната к β-нитростиролу по Михаэлю (Рис. 2). Для образцов (б) и (в) проведены мониторинги реакции Михаэля с помощью спектроскопии ЯМР, испускания и возбуждения люминесценции. 


Рис. 2. Реакция присоединения диэтилмалоната к β-нитростиролу по Михаэлю.
Работа выполнена при поддержке РНФ (проект № 23-73-00122).
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