P*,S-бидентатные диамидофосфиты на основе β-гидроксиамидов в Pd-катализируемом асимметрическом аллилировании
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Среди хиральных фосфорсодержащих лигандов диамидофосфиты представляют собой многообещающую группу асимметрических индукторов: они могут быть легко получены из доступных хиральных предшественников, а также обладают высокой устойчивостью.[1] При этом введение в состав лиганда дополнительного S-донорного центра открывает новые возможности, поскольку P,S-лиганды обладают выраженной хелатообразующей способностью, различающимися транс-эффектом и стерическими требованиями Р- и S-донорных центров.[2] 
Из доступных исходных аминокислот – (L)-метионина (содержащего сульфидный донорный центр), (L)-глутаминовой кислоты, и глицина - нами получены два P*,S-бидентатных лиганда – L1,2, содержащие диамидофосфитный Р*-донорный центр и экзоциклические фрагменты от N-Boc-1,2-аминоспирта или псевдодипептида. Жесткий (5S)-3-фенил-1,3-диаза-2-фосфабицикло-[3.3.0]октановый цикл обеспечивает закрепление атома фосфора в (R)-конфигурации.
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Лиганды обеспечивают до 92% ее в Pd-катализируемом алкилировании rac-(E)-1,3-дифенилаллил этилкарбоната диметилмалонатом (продукт S1), а также до 90% ее при аминировании этого субстрата пирролидином (продукт S2). В Pd-катализируемом алкилировании циннамилацетата β-кетоэфирами достигнуты значения до 55% и 71% ее (продукты S3, S4). Во всех случаях в качестве предкатализатора использовался [Pd(π-аллил)Cl]2. Несколько более выраженной стереодифференцирующей способностью обладает лиганд L1 с меньшим экзоциклическим фрагментом.
[image: image2.png]S
Ly, 92% ee
L, 89% ee

Pn/\/LPh

%2
Ly, 90% ee
L;, 86% ee

Ly, 55% ee
1}, 50% ee

ico Et
©0y

K

s
L, 71% ee
L, 4s%% oo

Ph




Литература
1. M. J. Bravo, R. M. Ceder, A. Grabulosa, G. Muller, M. Rocamora, M. Font-Bardia, J. Organomet. Chem., 2017, 830, 42

2. J. Margalef, C. Borras, S. Alegre, E. Alberico, O. Pamies, M. Dieguez, ChemCatChem, 2019, 11, 2142
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 19-13-00197).
