Синтез пространственно затруднённых циклопентадиенильных комплексов родия и исследование их каталитической активности
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Реакции C-H функционализации являются мощным инструментом в современном органическом синтезе. Важным условием селективности таких процессов является избирательность катализатора к активным C-H центрам, что зачастую может быть достигнуто модификацией структуры лигандов. Недавно было показано, что циклопентадиенильные комплексы родия (III) способны в мягких условиях катализировать подобные реакции, в частности, образование дигидроизохинолинов из арилгидроксамовых кислот и олефинов [1].
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Нами был предложен новый подход получения циклопентадиельных комплексов родия, основанный на образовании фульвенового фрагмента в ходе [2+2+1]-циклоприсоединения трет-бутилацетилена непосредственно на атоме металла (1). Полученное соединение может быть восстановлено до нейтрального комплекса 2, который, в свою очередь, легко переводится в подходящие для катализа галогениды 3a-c.
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Полученные соединения были охарактеризованы методом ЯМР (1H, 13C) и C,H-элементным анализом, структура комплекса 3a дополнительно подтверждена методом РСА. Была показана высокая региоселективность в реакциях, катализируемых комплексом 3a.
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