Фосфиновые лиганды на основе имидазола с “гибким стерическим объёмом” в реакциях кросс-сочетания C-N и C-O
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В последние годы большое внимание привлекают палладий-катализируемые реакции арилирования ароматических аминов, фенолов и спиртов. Разработка эффективных катализаторов для данных реакций является актуальной задачей, особенно в случае использования деактивированных субстратов. В рамках данной работы мы успешно применили концепцию “гибкого стерического объёма” [1] по отношению к фосфиновым лигандам на основе имидазола, что привело к созданию новых лигандов L1‑L3 (Рис. 1А). Суть данной концепции – введение в лиганд стерически объёмных заместителей, обладающих определёнными конформационными свободами, что позволяет лиганду “подстраиваться” к субстрату (Рис. 1Б).
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Рис. 1. А) Структура L1‑L3. Б) Концепция “гибкого стерического объёма”
Для лигандов L1‑L3 была разработана универсальная методика получения палладиевых комплексов окислительного присоединения L-Pd(Br)Ar (Схема 1), которые возможно использовать как наиболее эффективные пре-катализаторы в рассматриваемых реакциях. Всего было получено и охарактеризовано 11 новых комплексов. Отмечается высочайшая стабильность данных комплексов при длительном хранении, например, комплекс “tBu-OMe” хранился более 2.5 мес. в открытой таре на воздухе и свету при комнатной температуре без каких-либо изменений по 1H ЯМР.
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Схема 1. Получение комплексов окислительного присоединения
Исследована каталитическая активность данных комплексов в реакциях C-N, C-O кросс-сочетаний. Так, для реакций C-N кросс-сочетания Бахвальда-Хартвига (20 примеров) и арилирования спиртов (10 примеров) наилучшим оказался комплекс “tBu-OMe”, а для реакций арилирования фенолов – комплексы “Ad-H” и “Beller-OMe” (12 примеров).
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, проект 23-73-01275.
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