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Понимание механизмов каталитических асимметрических реакций в значительной степени предопределило развитие важнейших направлений биологической и медицинской химии. При этом доминирующим подходом является использование квантово-химических методов, в частности DFT (теория функционала плотности), в сочетании с экспериментальными исследованиями [1]. Однако, основным ограничением такой стратегии является выбор модельных систем, которые могли адекватно отражать поведение катализатора и позволять проведение расчетов высокого уровня. Хиральные 1,3,2-оксазаборолидины (CBS-система), предложенные Кори и сотр. [2] являются одними из наиболее распространенных гомогенных катализаторов, эффективность которых сопоставима к таковой, проявляемой ферментами. Их использование в реакции восстановления кетонов позволяет практически стереоспецифично синтезировать вторичные спирты.
Катализаторы, предложенные нами, с одной стороны содержат в качестве экранирующего заместителя трехмерный фрагмент молекулы каркасного углеводорода – адамантана или D3-трисгомокубана, а с другой, обладают разными источниками асимметрической индукции. В случае адамантансодержащего катализатора – это асимметрический атом углерода, а в случае D3-трисгомокубанового производного – сам углеводородный каркас. Используя комбинацию экспериментальных исследований и компьютерное моделирование методом DFT (B3LYP/6-31G*), нам представляется интересным сравнить, какой тип хиральности способен обеспечивать большую асимметрическую индукцию и почему.

Предложенные нами катализаторы были получены в оптически чистом виде из соответствующих предшественников – 1,2-аминоспиртов с использованием известных методов синтеза. Разделение последних на энантиомеры проводили с использованием модифицированного метода Мартенса [3]. В качестве тестовой, использовали традиционную реакцию восстановления ацетофенона бораном. Такой выбор позволяет корректно сопоставить полученные результаты с имеющимися по каталитической активности CBS-системы.
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