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Адамантансодержащие амины и их арилзамещенные производные могут служить основой для создания новых психотерапевтических и противовирусных препаратов [1]. Известно также, что введение в ароматическое ядро заместителей-галогенов существенно повышает биологическую активность соединений. Это делает разработку методов универсального метода синтеза таких соединений актуальной задачей. 
Последнее десятилетие показало, что палладий-катализируемое аминирование по Бухвальду-Хартвигу – эффективный путь синтеза аминозамещенных ароматических соединений [2]. В случае гетероароматических систем условия реакции и, прежде всего, выбранная каталитическая система в большой степени влияют на выход целевого продукта [2], поэтому поиск каталитических систем для аминирования галогенгетероаренов продолжает быть важной проблемой.
В данной работе исследовано палладий-катализируемое аминирование различных дихлор-, дибром- и бромхлорпиридинов разнообразными адамантансодержащими аминами 1 (схема 1). Выявлено, что природа исходного галогенарена 2 существенно влияет на ход реакции, что требует подбора каталитической системы. В частности, были было исследовано влияние таких факторов, как тип замещаемого галогена, его положение в пиридиновом кольце, тип и положение второго атома галогена. Исследованы каталитические системы Pd/BINAP, Pd/XantPhos и Pd/DavePhos. Введение в реакцию различных адамантансодержащих аминов позволило изучить влияние стерических факторов на протекание реакции.
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Схема 1.

В зависимости от природы исходного дигалогенпиридина в системе протекают различные побочные реакции, подавление которых требует использования различных каталитических систем. Так, обнаружено, что наряду с целевыми галогензамещенными аминопиридинами 3 в случае 2,6- и 3,5-дигалогенпиридинов образуются продукты диаминирования 4, а в случае 2,5-дигалогенпиридинов – продукты N,N-диарилирования 5. Оптимизация условий реакции позволила получить все типы продуктов с высокими выходами.
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