Взаимодействие β-нитростирола с диэтилмалонатом в присутствии биспидинов: двойственная роль органокатализатора
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В последние годы активно разрабатываются асимметрические варианты присоединения по Михаэлю с использованием хиральных металлокомплексных [1] и органокатализаторов [2], в том числе биспидинов [3], позволяющие получать оптически чистые продукты, важные в синтезе различных лекарственных препаратов и природных соединений.
В настоящей работе с помощью методов ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии высокого разрешения проведено исследование особенностей протекания реакции присоединения диэтилмалоната к β-нитростиролу в присутствии N-замещенных биспидинов, в том числе, содержащих хиральные монотерпеноидные фрагменты, в качестве органокатализаторов.
Установлено, что при использовании в реакции присоединения диэтилмалоната к β-нитростиролу в качестве органокатализатора N-бензилбиспидина основному процессу образования целевого продукта присоединения сопутствует побочный процесс, приводящий к образованию олигомерных аддуктов биспидина и β-нитростирола с длиной цепи от 1 до 9 звеньев (схема 1). Аналогичные процессы наблюдаются и для хиральных биспидинов.
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Схема 1. Основной и побочный пути реакции.
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