Палладий-катализируемое аминирование в синтезе макробициклических криптандов на основе триазациклоалканов, содержащих флуорофорные группы
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Азот- и кислородсодержащие макроциклические соединения, содержащие в своем составе флуорофорные группы, могут выступать в качестве флуоресцентных хемосенсоров на катионы металлов. В лаборатории ЭОС разработан универсальный метод синтеза макробициклических криптандов на основе диазакраун-эфиров [1] и тетраазамакроциклов [2], в настоящее время исследуются пути модификации данных соединений флуорофорными группами. В рамках данных исследований разработан метод введения флуорофорного дансильного заместителя в молекулы 1,4,7-триазациклононана (ТАЦН) и 1,5,9-триазациклододекана (ТАЦД) путем медленного добавления разбавленного раствора 0.7 экв. дансилхлорида в ацетонитриле к разбавленному раствору триазациклоалканов в том же растворителе в присутствии поташа. Выходы целевых монодансилированных производных составили 47-70% и 22%, а бисдансилпроизводных – 21-36% и 67%, соответственно. Данные соединения были модифицированы бромбензильными заместителями, при этом выходы достигали 99% в случае монодансилированных производных, а в случае бисдансилпроизводных – 90%. Производные ТАЦН введены в реакции Pd(0)-катализируемого аминирования с рядом линейных оксадиаминов, при этом показано, что наиболее эффективной каталитической системой является Pd(dba)2/DavePhos, обеспечивающая выходы целевых криптандов до 24%. Исследовано связывание 19 катионов металлов (Na(I), K(I), Mg(II), Ca(II), Ba(II), Sr(II), Al(III), Ga(III), In(III), Y(III), Fe(II), Co(II), Ni(II), Mn(II), Cu(II), Zn(II), Ag(I), Pb(II), Hg(II)) криптандами, содержащими в своем составе 3-аминобензильные спейсеры и триоксадиаминовый или диоксадиаминовый фрагменты, с помощью флуоресцентной спектроскопии, при этом установлено, что добавление катионов Cu(II) и Al(III) приводит к сильному тушению флуоресценции.
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