Синтез пинопиридинов с использованием палладиевого катализатора
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Гибридные молекулы, содержащие фрагмент пинена и пиридина, представляют большой интерес в качестве хиральных полидентатных лигандов для построения перспективных катализаторов асимметрического органического синтеза [1], как хиральные вспомогательные реагенты для осуществления разнообразных энантиоселективных превращений [2], а также могут широко использоваться для создания фотолюминисцентных молекул [3], которые успешно применяются в исследованиях биологических систем [4].
На сегодняшний день существует только несколько примеров, посвященных циклизации эфиров α,β-непредельных оксимов с помощью С-Н активации на родиевых катализаторах [5]. Мы решили разработать каталитическую систему на палладии.
В качестве модельных субстратов выбрали О-метиловый эфир оксима пинокарвона 1 и стирол 2а. При проведении оптимизации варьировали следующие параметры: предшественники катализаторов, добавки, растворители, соотношение реагентов, время и температуру. При оптимизации данной реакции наибольший выход целевого продукта 3a удалось достичь в каталитической системе: PdCl2 (0.025 ммоль), AgNO3 (0.25 ммоль), MeCN (1 мл) при нагревании до 100 °C в течение 20 часов в атмосфере воздуха.
Опираясь на оптимизированные реакционные условия для модельной реакции, был получен ряд соединений 3a-f (Схема 1). Выходы замещенных пинопиридинов составили от 11 до 20 % и не сильно зависели от природы заместителя в ароматическом кольце. 
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Схема 1
Таким образом, показана возможность синтеза пинопиридинов при циклизации О-метилового эфира оксима пинокарвона со стиролами в палладий катализируемой реакции.
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