
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. ¥ÂÐÐÞÌ ×ÂÍÕ ÃÞÎ
ÑÕÏÇÚÇÐ ÒÓËÔÖÉÆÇÐËÇÏ ¯ÑÃÇÎÇÄÔÍÑÌ ÒÓÇÏËË 2001 Å. ÕÓÇÏ
ÄÇÆÖÜËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË. ¬ÎáÚÇÄÞÏ
ÊÄÇÐÑÏ Ä ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÄÞÔÑÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
âÄÎâÇÕÔâ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ. ³ÓÇÆË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß

ËÅÓÂáÕ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ ÒÓÑ-
ÅÓÇÔÔ Ä ÕÂÍËØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, ÍÂÍ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ, ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÇÌ
ÖÅÎÇÓÑÆ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ë ÖÅÎÇÓÑÆ7ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏ.1 £ÇÎËÍÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ
àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë Ä ÓÂÊÄËÕËË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ Ñ ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÄÊÂËÏÐÑÏ ÄÎËâÐËË ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓËÓÑÆÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÔÄâÊË.2 ¯Â ÒÇÓÄÞØ àÕÂ-
ÒÂØ ÑÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÃÞÎÑ Ô×ÑÍÖÔËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÔËÔÕÇÏÂØ Ô
P7C-ÔÄâÊâÏË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÐÂ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ×ÑÔ×ËÐÂØ. ¯ÇÎßÊâ ÐÇ
ÔÑÅÎÂÔËÕßÔâ Ô ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 3, ÚÕÑ ÕÂÍÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÄÇÜÇÌ
ÐÇÑÃÑÔÐÑÄÂÐÐÑ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÕÓÇÏâ ÔÄâÊâÏË
P7O Ë (ËÎË) P7N ÑÃÎÂÆÂáÕ ÓâÆÑÏ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞØ ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄ.3 ë 5 £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÑÐË ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÊ ÐËØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ Ë Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ËÊ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÒÓâÏÑÇ ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ
×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÓÇ-
ÃÖÇÕ ËØ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÌ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÒÑÆÑÃ-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Í ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÄÑÊÆÇÌÔÕ-
ÄËâÏ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÔÄâÊË
P7C. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ,
ÍÑÅÆÂ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÒÓÑÃÎÇÏÖ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë ÍÂÕÂÎËÊÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓ-
ÏËÎËÓÑÄÂÐËâ. £-ÕÓÇÕßËØ, àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÓÂ-
ÉÇÐÐÑÌ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÑÔ×ËÕÂÏ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÕß ÐËÊÍËÇ ÔÕÇÒÇÐË
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎÇÌ Ë ÒÑÄÞÛÂÕß
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ËØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß. £ ÙÇÎÑÏ ÊÂÏÇÐÂ Ä ÒÇÓÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂ ÅÇÕÇÓÑÂÕÑÏÞ
(ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë (ËÎË) ÂÊÑÕ) ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá
ÎËÅÂÐÆÂ, ÇÅÑ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Ë ÔÕÇÓËÚÇÔ-
ÍËÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË, ÚÇÏ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÃÇÐÊÑÎßÐÞÇ ÍÑÎßÙÂ ÒÓËÔÖÜÇÅÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÖ
×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÔËÔÕÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ PAr2 .

±ÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÑÃÖÔÎÑÄËÎË ÐÂÃÎá-
ÆÂáÜËÌÔâ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÓÑÔÕ ÚËÔÎÂ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ,
ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ-
×ÑÓËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë
Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÓÂÃÑÕÞ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÆÑ
1998 Å., ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä ÆÄÖØ ÑÃÊÑÓÂØ 6, 7, ÅÆÇ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ ÃÞÎË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ, Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ì ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÐÑ-
ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÆËÑÎÑÄ. ³ËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË, Â ÒÓË ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËË Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ (ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË, ÅËÆÓÑÔËÎËÎË-
ÓÑÄÂÐËË, ÅËÆÓÑÙËÂÐËÓÑÄÂÐËË) ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÎË 20 ë 30%.6 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÖÉÇ ÕÑÅÆÂ ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊË-
ÓÑÄÂÐÞ ÒÇÓÄÞÇ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
BINOL (1),

ÄÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÊÂÐâÄÛËÇ ÎËÆËÓÖáÜÇÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÔÓÇÆË
P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ (ÕËÒ A). P,N-¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ (ÕËÒ B) Ä ÖÍÂÊÂÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÃÞÎË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô sp3-ÅËÃÓËÆËÊÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ, Õ.Ç. ×ÑÔ×ËÕÂÏË Ë
ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË Ä ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇ ÂÏËÐÑ-
ÅÓÖÒÒÖ; ÆÂÎÇÇ ÆÎâ ÒÓÑÔÕÑÕÞ ÏÞ ÃÖÆÇÏ ÐÂÊÞÄÂÕß ËØ äÂÏËÐÑ-
×ÑÔ×ËÕÂÏËã Ë äÂÏËÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂÏËã. ±ÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÊÂÏÇÕÐÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ
ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÐÇ ÃÞÎÑ.6 ¿ÕÑ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ Ë ÆÎâ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍÂÎÑËÆÑÄ.8 ¯ÂÒÓÑÕËÄ, P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏ (ÕËÒ C) ÃÞÎË ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÑÎÐÑ ËÊÖÚÂÎÂÔß ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ
ØËÏËâ Ë ÃÞÎÂ ÄÞâÄÎÇÐÂ ËØ ÄÞÔÑÍÂâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß.

¬ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÏ ÆÑÔÕËÉÇÐËâÏ ÕÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÑÃÊÑÓÇ 7, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÅÓÖÒÒÑÌ ÄÂÐ ­ÇÇÖÄÇÐÂ ÆÄÖØ ÔÇÓËÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÛËØ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÑ 87% Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ:

Â ÕÂÍÉÇ ÙËÍÎ ÓÂÃÑÕ ´ÂÍÂÌÂ Ô ÔÑÂÄÕ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË
ÆËÔÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ BINAPHOS (2) Ë
BIPHEMPHOS, Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ.

ªØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË ÛËÓÑÍÑÅÑ ÍÓÖÅÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ (ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ, ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÇÅÑ
ÅÑÏÑÎÑÅÑÄ, N-ÄËÐËÎ×ÕÂÎËÏËÆÂ, ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ, 4-ÄËÐËÎ-b-ÎÂÍÕÂÏÂ) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÔÕËÚß ee
87 ë 98%, ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÎË ÑÐË Ë Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÆËÇÐÑÄ Ô ³°.

µÒÑÏâÐÖÕÞÌ ÄÞÛÇ ÂÐÂÎËÊ ÓÑÎË Ë ÏÇÔÕÂ ØËÓÂÎßÐÞØ
×ÑÔ×ËÕÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâØ Ä ÔÄÑÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÞ ËØ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ.7 £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÞÎÑ
ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÑ ÒÑâÄÎÇÐËÇ ÆËÔÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ; ÂÍÕËÄÐÑÇ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÂÕÂÎËÊ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ; ÑÔÄÑÇÐËÇ
ÐÇËÊÄÇÔÕÐÞØ ÕÑÅÆÂ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ì ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑÃÑÓËÓÑÄÂÐËâ C=C-ÔÄâ-
ÊÇÌ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÔÑÃÞÕËÌ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ
àÕË ÒÓÑÅÐÑÊÞ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÔÕÑÎß ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÞÏ, ÚÕÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ
ÓÂÃÑÕÞ 6, 7 ÑÍÂÊÂÎËÔß ÖÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÖÔÕÂÓÇÄÛËÏË. ©ÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÌ ÑÃÝÇÏ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÑÅÑ ×ÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎ ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊÂÙËË Ë ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ.
£ ÑÃÑÃÜÇÐËË ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒâÕËÎÇÕËâ Ë
ÔÑÔÕÑËÕ ÅÎÂÄÐÂâ ÙÇÎß ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ. £ ÑÔÐÑÄÖ ËØ ÍÎÂÔ-
ÔË×ËÍÂÙËË ÒÑÎÑÉÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ (Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÆÇÐÕÂÕ-
ÐÑÔÕß) ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÎÑÅËÚÐÞÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÕß
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÍÂÍ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÕÂÍ Ë ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË Ô ÇÆËÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÒÓËÓÑÆÖ
×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÃÝÇÆËÐâáÜÇÅÑ
ÐÂÚÂÎÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÞ ÒÑÔÕÂÓÂÎËÔß ÒÓË ÑÃÔÖÉÆÇÐËË ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ ÔÅÓÖÒÒËÓÑÄÂÕß ÓÂÃÑÕÞ ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÐÂÖÚÐÞØ
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ÛÍÑÎ Ë ÄÞÆÇÎËÕß ÐÂËÃÑÎÇÇ ÊÐÂÚËÏÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÑÕÐÑÔâ-
ÜËÇÔâ Í ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏ.

II. P-®ÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÑÔ×ËÕÞ

1. ¶ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ BINOL

£ àÕÖ ÅÓÖÒÒÖ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄØÑÆâÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÎËÃÑ ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ
ÕÑÎßÍÑ ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá (3Â ë q), ÎËÃÑ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÞ Ä àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎÇ (3r ëw).

³ÑÇÆË- R ³ÑÇÆË- R
ÐÇÐËÇ 3 ÐÇÐËÇ 3

a Me n 2-BrC6H4

b Pri o 2,6-Me2C6H3

c cyclo-C5H9 p 2,6-Ph2C6H3

d Bui q 2-¯Â×ÕËÎ
e CH2CHEt2 r (S )- ËÎË (R)-Bus

f ¯ÇÑÒÇÐÕËÎ s (S )- ËÎË (R)-CH(Ph)Me
g Bn t (1S,2R)- ËÎË
h CH2CH2OMe (1R,2S )-Ph(cyclo-C6H11)
i CH2CH2Cl u (1S,2R)- ËÎË (1R,2S )-
j CH2CCl3 (2-ÐÂ×ÕËÎ)ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ
k Ph v O-®ÇÕËÎÆËÂÐÅËÆÓÑ-D-
l 4-MeOC6H4 ÏÂÐÐËÕËÎ
m 4-CF3C6H4 w ®ÇÐÕËÎ

°ÐË ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ,
ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá C7C-ÔÄâÊÇÌ, Ë ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
à×ËÓÑÄ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ. ´ÂÍ, ×ÑÔ×ËÕÞ (Sax)-3k ëm
ÑÃÇÔÒÇÚËÎË Ä Ir-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË
ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ ÍÑÓËÚÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ ee
32 ë 96%. ±ÓË àÕÑÏ ÎÖÚÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË 93 : 7 (ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ : ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ) ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ ÎËÅÂÐÆ 3k (ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì
[IrCl(cod)]2 , cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂÆËÇÐ).9

¶ÑÔ×ËÕÞ 3t,u ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ Cu-ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ
R17CH=CH7C(O)7R2, ÅÆÇ R1 Ë/ËÎË R2=Me, Pri, C5H11 ,
Ph.10, 11 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá: ÆÎâ (Rax)-3t,u ee 56 ë 87%, ÆÎâ
(Sax)-3t,u ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ 33%. ³ ÖÚÂÔÕËÇÏ (Rax)-3t ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ
ÔËÐÕÇÊ ÂÓÑÏÂÕËÊÂÕÑÓÂ (R)-(7)-ÏÖÔÍÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (1)) Ô ØËÏË-
ÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 53% Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 79%.

¯ÇÏÇÐÇÇ ÊÐÂÚËÏÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ Ä ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ 4Â,b (ÓÇÂÍÙËâ (2)).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 4 R1 R2 R3

a H CH2CO2Me Me
b H NHAc Me
c 4-AcO-3-MeOC6H3 NHAc H
d Ph NHAc Me

£ ÔÎÖÚÂÇ (Sax)-3a,b,k,n ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÔÑÔÕÂÄËÎË 89 ë 98%
(ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4a) Ë 70 ë 95% (ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 4b) (ÒÓÇÆ-
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì [Rh(cod)2]+BFÿ4 ).11 ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ
ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ×ÇÐÑÍÔË-
ÅÓÖÒÒÂÏË (Sax)-3o,p ÑÍÂÊÂÎËÔß ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏË: Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË (2) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 4a ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÇ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂÎË 39%. £ ÕÑÉÇ ÄÓÇÏâ ÎËÅÂÐÆÞ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË
C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕÑÓÂÏË: Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË à×ËÓÂ 4a Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË (Sax)- Ë
(Rax)-3v ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee 95 ë 98%; ÆÎâ à×ËÓÑÄ 4a,b ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ×ÑÔ×ËÕÑÄ (Sax , SC)- Ë (Sax , RC)-3s ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
ÑÍÂÊÂÎËÔß Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 93 ë 99%.12, 13 ±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÎâ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 4a Ë ÑÃÑËØ àÒËÏÇÓÑÄ (Sax)-3w Ë (Rax)-3w ee ÔÑÔÕÂÄËÎ
91 ë 95%.14

£ÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee 75 ë 97%) ×ÑÔ×ËÕÞ
3a ë j,r,s ÒÑÍÂÊÂÎË Ë Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÇÐÂÏËÆÑÄ 5a ë e (ÕÂÍÉÇ Ô
ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ [Rh(cod)2]+BFÿ4 , ÓÇÂÍÙËâ (3)).15

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 5 R1 R2 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 5 R1 R2

a Ph H d Ph Me(Z)
b 4-ClC6H4 H e Ph Me(E )
c 2-¯Â×ÕËÎ H

©Â ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ 3j, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÅÓÖÒÒÖ CCl3 ,
ÍÑÕÑÓÂâ ÔËÎßÐÑ ÑÕÕâÅËÄÂÇÕ àÎÇÍÕÓÑÐÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß Ë
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß P-ÙÇÐÕÓÂ, ÍÑÐÄÇÓ-
ÔËâ ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 99 ë 100% (ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3j ì <5%). µÚË-
ÕÞÄÂâ ÄÔÇ ÔÍÂÊÂÐÐÑÇ ÄÞÛÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÐËÊÍÖá ÔÕÑËÏÑÔÕß
×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ BINOL (ÑÍÑÎÑ 2% ÑÕ ÙÇÐÞ ËÊÄÇÔÕ-
ÐÑÅÑ P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ BINAP),15

ÄÞÄÑÆ Ñ ÔÂÏÞØ ÔÇÓßÇÊÐÞØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÂØ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÅÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÒÑÎÐÇ ÑÃÑÔÐÑ-
ÄÂÐÐÞÏ.

£ÑÊÏÑÉÐÑ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÒÑ àÕËÏ ÒÓËÚËÐÂÏ ÃÞÎË ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÞ ×ÑÔ×ËÕÞ 6a,b Ô ÆÎËÐÐÑÙÇÒÑÚÇÚÐÞÏË àÍÊÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË.16
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£ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË Ô [Rh(cod)2]+BFÿ4 ÎËÅÂÐÆÞ 6a,b ÖÔÍÑÓâáÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ×ÂÊÑÄÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ. ·ÑÕâ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓË àÕÑÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÃÑÎß-
ÛËÏ (17%), ÒÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÄÕÑÓÐÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÃÇÊ ÔÐËÉÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

2. ¡ÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ BINOL

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÍÂÍ
ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (7a ë k), ÕÂÍ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂÏË (7l ë u).

³ÑÇÆË- X ³ÑÇÆË- X
ÐÇÐËÇ 7 ÐÇÐËÇ 7

a NMe2 o (R)-ÃËÔ(1-ÐÂ×ÕËÎ-
b NEt2 àÕËÎ)ÂÏËÐÑ
c NPri2
d NBn2 p
e NMeBn
f N(CH2)5

q
g

h
r

i

j N(o-MeOC6H4)2

k
s (S )- ËÎË (R)-

l
t (S )- ËÎË (R)-

m
u

n (S )- ËÎË
(R)-N(1-PhEt)2

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÎËÅÂÐÆÞ 8 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÑÓÕÑ-
ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ BINOL (1).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 8 R1 R2 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 8 R1 R2

a Me Me d Me Br
b Pri Me e Me Ph
c (CH2CH2)2O Me

¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÞÏ ÎËÆÇÓÑÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ Ë ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ 7 âÄÎâÇÕÔâ ÛÍÑÎÂ ¶ÇÓËÐÅË; Ä
ÇÅÑ ÓÂÃÑÕÂØ ÇÜÇ Ä 1994 Å. ÃÞÎÑ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË
ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7a
(MonoPhos).17 °ÔÐÑÄÐÂâ Ô×ÇÓÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÂÍËØ ÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÕÑÄ ì ÒÓÑÙÇÔÔÞ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ C7C-ÔÄâÊÇÌ, ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÒÖÕÇÏ Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÐÍ-
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, ÛËÓÑÍÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ 9 (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (4)).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 9 R1 n ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 9 R1 n

a H 1 d H 3
b H 0 e Me 1
c H 2 f Ph 1

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÆÎâ Et2Zn ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 1. ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÎËÅÂÐÆ
(Sax ,RC)-7n ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÐÂËÃÑÎßÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß.18 ë 20 ¦ÅÑ ÅÑÏÑÎÑÅ (Sax)-7o Ô ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÐÂ×-
ÕËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÐÇÏÐÑÅÑÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ, ÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓ (Sax ,SC)-7n ì ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ (ee 75%).19

³ËÔÕÇÏÞ ÃÇÊ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ 7a ë j ÑÍÂÊÂ-

O

P

O

O OMe
n

6a,b

n= 16 (a), 17 (b).
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O

X

7a ± u ((Sax) Ë/ËÎË (Rax))
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Ph
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N O

N

Bun

Cl

Ph
N

Pri
N
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MeO
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N

Bn Ph
HN
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O

P

O

N

R2

R2

R1

R1

8a ± e

(4)

O

R1 R1

n

9a ± f

+R2
2Zn

Cu(OTf)2/2L

O

R1 R1
R2n

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (4)).

³ÖÃÔÕÓÂÕ Çe,%

ÎËÅÂÐÆ (Sax)-7c ÎËÅÂÐÆ (Sax ,RC)-7n

9a a 60 98
9b 7 10
9c 55 98
9d 7 97
9e 81 98
9f 7 98

a ¥Îâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ËÊÖÚÂÎÂÔß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÆÓÖÅËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ; ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ: Sax-7a ì 25%,
Sax-7mì 72%, Sax-7oì 94%.

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (7) 2004 729



ÎËÔß ØÖÆÛËÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÂÏË: ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 9a ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÞÌ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄËÎ 60% (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).19

£ ÔÎÖÚÂÇ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ R2Zn (R=Me, Pri, Bn, C7H15 ,
(CH2)5OAc,Me2CH(OEt)2) Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
9Â Ë (Sax ,RC)-7n ÕÂÍÉÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÄÞÔÑÍËÌ ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ee 94 ë 98%).20, 21 ±ÑàÕÑÏÖ ÄÒÑÎÐÇ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ (Sax ,RC)-7n
ÑÃÇÔÒÇÚËÎ ÑÕÎËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ë Ä ËÐÞØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ R2Zn: Í ÙËÍÎÑÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏ ÄËÐËÎ-
ÑÍÔËÓÂÐÂÏ (ee ÆÑ 96%);22 a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÐËÕÓÑÂÙÇÕÂÎâÏ
(ee ÆÑ 92%);23 4,4-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐÑÐÂÏ (ee ÆÑ
99%);24 Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ (Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜÇÌ ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËÙËÍÎËÚÇÔ-
ÍËØ ÇÐÑÐÑÄ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÆÑ 98%);25 4,4,5-
ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂÏ (ee ÆÑ 97%).26 ±ÓË
ÒÑÏÑÜË ÔËÔÕÇÏ R2Zn/Cu(OTf )2/2L (L ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Sax)-7c,
(Sax)-7l ë o) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ
ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÐÑÄ.27 ­ËÅÂÐÆ
(Sax ,R³)-7n ÄÐÑÄß ÑÍÂÊÂÎÔâ ÎÖÚÛËÏ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÑÏ, ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄ ÑÒÕËÚÇÔÍÖá ÚËÔÕÑÕÖ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÃÑÎÇÇ 99% (ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËâ: ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (Sax)-7c ÆÂÇÕ ee ÕÑÎßÍÑ 22%). £ ÔØÑÆÐÑÏ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ ÄËÐËÎÑÍÔËÓÂÐÑÄ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂ (Sax ,R³)-7n ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ee
ÆÑ 99%.28 °ÕÎËÚÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÍÑÕÑÓÂâ
ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ Ä ØÑÆÇ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
R2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ Cu(OTf)2/2L
(L= (Sax ,RC)-7n), ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÔØÇÏÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞØ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÒËÓÕÑÄ 29

Ë ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ (7)-ÒÓÑÔÕÂÅÎÂÐÆËÐÂ E1 .30

¡ÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ (Sax ,RC)-7n ÐÂÛÇÎ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ë Ä ÒÇÓÔÒÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔËÐÕÇÊÂ ØËÓÂÎßÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ: ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 85 : 15
(ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ : ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ) Ë ee 77% (ÎËÅÂÐÆÞ
(Sax)-7c, (Sax)-7m, (Sax)-7o ÆÂáÕ ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ 31%).31

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÎÖÚÛËÏ ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÑÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (Rax ,SC)-7n. ²ÇÚß ËÆÇÕ Ñ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ (ee ÆÑ 92%)10 Ë
ÛËÓÑÍÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓÖ ÐËÕÓÑÑÎÇ×ËÐÑÄ (ee ÆÑ 94%).32, 33

¬ÂÍ ÑÚÇÐß ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ Ë
ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ 34 ÎËÅÂÐÆ (Rax)-7q. ´ÂÍ, ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Cu(OTf)2/2L
(ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 93%.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÖÒÑÏâÐÖÕÞÌ ÄÞÛÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ
(R)-(7)-ÏÖÔÍÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (1)) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ (Rax)-7q
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑ'ÎßÛËÏ ÖÓÑÄÐÇÏ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ee 95%),34 ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ×ÑÔ×ËÕÂ
(Rax)-3t.

£ ÙÇÎÑÏ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ Ô ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË C*-ÔÕÇÓÇÑ-
ÙÇÐÕÓÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËâØ Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÎÖÚ-
ÛËÏË ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÕÑÓÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÇÔÕß Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÍÎá-
ÚÇÐËâ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ØÂÎÍÑÐÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ (Sax)-7c
ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee 90%, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ô (Sax ,RC)-7n ì ÕÑÎßÍÑ
75%.18, 19

¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔËÎËâ, ÊÂÕÓÂÚÇÐÐÞÇ ÐÂ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ
ÑÓÕÑ-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ 8a ë Ç, ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÇÃâ
ÐÇ ÑÒÓÂÄÆÂÎË, ÕÂÍ ÍÂÍ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÇ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑ-
ÄÂÎË ÎÖÚÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÚÇÏ ËØ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ
ÂÐÂÎÑÅË 7a ë u.18, 19

©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÎÇÔÕâÜËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ
7a ë q, ËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ØËÏËâ ËÊÖÚÇÐÂ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ.
·ÑÕâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 19, 20 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÑÃÜÂâ ÔØÇÏÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ, ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂáÜËÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ. ¯ÇÕ ÔÄÇÆÇÐËÌ Ë Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ´ÑÎßÍÑ Ä ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ ¶ÇÓËÐÅË Ô ÔÑÂÄÕ.18

ÖÒÑÏËÐÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ CuI(L)3 (L= (Sax)-7a), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ØÑÆÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ Cu(OTf)2/2L ÑÔÕÂÎÔâ
ÑÕÍÓÞÕÞÏ. ®Þ ÒÑÎÂÅÂÇÏ, ÚÕÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ
ÓÂÃÑÕ, ÐÂÙÇÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÔÑÊÆÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ. ±ÇÓÄÞÌ ÛÂÅ Ä àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÖÉÇ ÔÆÇÎÂÐ:
Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Et2Zn c ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ 9a
(ÓÇÂÍÙËâ (4)) ËÊÖÚÇÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ
(Rax)-7k, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎÒÑÎËÔÕËÓÑ-
ÎÑÏ: ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÎ ÆÑ 67%.35

¡ÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ BINOL (1) ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇ-
ÐÇÐËÇ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C7C-ÔÄâÊÇÌ, Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË Ä Ir-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË.

´ÂÍ, ÎËÅÂÐÆ (Rax)-7a, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÎËÊÍÖá Í
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÆÑ
86% (ÒÓË R=CH2CH2Ph Ë X=OAc).36, 37 °ÕÎËÚÐÞÇ ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÂ (Rax ,RC)-7n Ë Ä ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
R7CH=CH7CH2OCO2Me ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÏËÐÂÏË (Ô àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 76 ë 97%).38

ªÐÕÇÓÇÔÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÎËÅÂÐÆÑÄ 7s,t ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ¶ÂÓÂÑÐÇ Ô
ÔÑÂÄÕ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË àÒËÏÇÓÑÄ 7s.39 ´ÂÍ, ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 31² Ë ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ [RhCl(CO)2]2/L
(L= (Sax ,RC)-7s) ÐÂÓâÆÖ Ô ÑÃÞÚÐÞÏ ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
10 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ë ÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ 11, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ¬¹
ÂÕÑÏÂ ÓÑÆËâ ÓÂÄÐÑ 6.
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Ph Ph

O
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CO

11

N

Bun

Cl

Rh

OC

P

Cl

Cl CO

P

Rh

Bun

Cl

N

10

730 ¬.¯.¤ÂÄÓËÎÑÄ, °.¤.¢ÑÐÆÂÓÇÄ, ¡.ª.±ÑÎÑÔÖØËÐ



¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 11 ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Í ÓÑÆËá ÔÄâÊË C7Cl ÎËÅÂÐÆÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ
àÒËÏÇÓÂ (Sax ,SC)-7s àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË,
ÒÑàÕÑÏÖ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ àÒËÏÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 10. £ÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂ (Sax ,RC)-7s Ô [PdCl2(PhCN)2] ËÎË
[PtI2(cod)] (ÒÓË ÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË L :M=2) ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ cis-[MHal2L2]. °ÐË ËÊÖÚÇÐÞ
ÏÇÕÑÆÂÏËÁ®² 31², 1H, ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
Â Ä ÔÎÖÚÂÇ [PtI2L2] ì Ë ²³¡.39

²ÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ
ÑÃÑËØ àÒËÏÇÓÑÄ 7s Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
Et2Zn Í ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ 9Â (ÓÇÂÍÙËâ (4)): ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÂ (Sax ,SC)-7s
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÃÎËÊÑÍ Í ÐÖÎá, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ
(Sax ,RC)-7s ÑÐ ÔÑÔÕÂÄËÎ 70%.40 ¡ÄÕÑÓÞ ÕÂÍÉÇ ÔÄâÊÂÎË àÕÑÕ
×ÂÍÕ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ØÎÑÓØËÐÑÎËÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÆË.

³ØÑÆÐÂâ ÔËÕÖÂÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë Ä Ni-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÅËÆÓÑÄËÐËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ.41, 42

±ÓÑÙÇÔÔ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ (Rax ,SC)-7s ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ Í ÒÑÃÑÚÐÞÏ ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâÏ; Â àÒËÏÇÓ (Rax ,RC)-7s ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÑÒÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ee 87%. ±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÎËÅÂÐÆÂ (Rax ,RC)-7t ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄËÎ ÕÑÎßÍÑ 8%,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÇÅÑ àÒËÏÇÓÂ (Rax ,SC)-7tì56%.
´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ (Rax ,SC)-7n ÊÆÇÔß
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ, ÚÇÏ ×ÑÔ×ËÕÞ 7s,t, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÆÑÔÕËÚß ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ 95%.41

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÇ BINOL (1) âÄÎâáÕÔâ ÑÕÎËÚÐÞÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÓÂÏË ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C7C-ÔÄâÊÇÌ, ÐÑ Ë Ä ÆÓÖÅËØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ. ´ÂÍ, ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÎËÅÂÐÆÂ
(Sax ,RC)-7n ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÎÖÚÛËÌ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕ Ä ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ë ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÕËÓÑÎÂ (Ar=Ph,
R=H) ì ee 99%.43

¥Îâ ÆÓÖÅËØ ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÂÎÍÇÐÑÄ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑÍË (89 ë 98%). ³ËÔÕÇÏÞ ÃÇÊ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞ: ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÑÄ
(Rax)-7a Ë (Rax)-7c ÒÑÎÖÚÇÐÞ ee 55 Ë 20% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
(ÔÖÃÔÕÓÂÕ ì ÔÕËÓÑÎ).

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÔÕÇÌÛËÇ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ
(Sax)-7a,b ÑÍÂÊÂÎËÔß ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÂÙÇ-
ÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ä a-×ÇÐËÎàÕÂÐÑÎ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ BH3

.THF Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÎËÅÂÐÆÂ (Sax)-7b
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 99%.44 ¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ
ËÊÃÞÕÑÍ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ
ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ 4a Ë 4b (ÓÇÂÍÙËâ (2)) ÔÑÔÕÂÄËÎ 94% Ë
ÃÑÎÇÇ 99% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ
[Rh(cod)2]+BFÿ4 /2L, ÅÆÇ L=(Sax)-7a).45 ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ÕÑÌ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÃÛËÓÐÑÌ ÔÇÓËË ÇÐÂ-
ÏËÆÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (3)) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË

ÆÑ 96% (Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 5a ì 95%, 5b ì 93%,
5d ì 89%).46, 47 ¦ÔÎË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
b-ÆÇÅËÆÓÑÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÅÂÇÕ
99% (L ì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (Sax)-7a, (Sax)-7e Ë (Sax ,RC)-7u).48

°ÕÆÇÎßÐÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÔÕÂÐÑÄËÕßÔâ ÐÂ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÆÓÖÅËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÐÂ×ÕËÎÆËÑÎÑÄ. ­ËÅÂÐÆ 12

ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÏ BH3

.THF (ee 96%) Ë Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4), ee 83%).49

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ
ÓÇÂÍÙËË Ë ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇH8-BINOL (13)ì (Sax)-14b:
ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 9a ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee 85%, ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 9e ì
ee 88%.50

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ (Rax)-14a ÄÞÅÑÆÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÔÄÑÇÅÑ ÂÐÂ-
ÎÑÅÂ 7a ÎÖÚÛÇÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ Ë ÃÑÎßÛÇÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÆËàÆÓÂÎßÐÑÅÑ ÖÅÎÂ ÏÇÉÆÖ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÐÂ×ÕÂÎËÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË. £ÒÑÎÐÇ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑ, ÚÕÑ Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÇÓËË ÔÎÑÉÐÞØ
à×ËÓÑÄ a-ÆÇÅËÆÓÑÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ (ÓÇÂÍÙËâ (2), ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
[Rh(cod)2]+BFÿ4 ) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ à××ÇÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ
Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÂ 7a. ¥Îâ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÃÑÎÇÇ 90%, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 4b ë d ÑÐ ÔÑÔÕÂÄËÎ 99.9% ÒÓË ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË.51, 52 £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ 4c
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÏ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇ-
ÒÂÓÂÕÂ L-DOPA.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß Ñ ÒÓâÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËË (S )-
ËÎË (R)-1,10-ÔÒËÓÑËÐÆÂÐ-7,70-ÆËÑÎÂ Ô ÒÑÎÖÚÇÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ
15a.53 ³ ÖÚÂÔÕËÇÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ (S )-15a (ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
[Rh(cod)2]+BFÿ4 ) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 4a
(ÓÇÂÍÙËâ (2), ee 94%) Ë ÓâÆÂ ÏÇÕËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ a-ÆÇÅËÆÓÑ-
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ (ee ÆÑ 99%).53

©ÂÏÇÚÂÕÇÎßÐÖá ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËá ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÎËÅÂÐÆ (S )-15a Ë
Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÇÓËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÇÐÂÏËÆÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (3),
ÕÂÍÉÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË [Rh(cod)2]+BFÿ4 ): ee Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ
91 ÆÑ >99%.54 £ÞâÄÎÇÐÐÖá ÒÓË àÕÑÏ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÂÐÕËÑ-

+NaAl[OC(CF3)2Ph]4 + C2H4

Me*
+

Me

Me

+ ÑÎËÅÑÏÇÓÞ

[Ni(All)Cl]2/2L

Ar
R

+ HSiCl3
[Pd(All)Cl]2/4L

Ar
R

SiCl3

*
[O]

Ar
R

OH

*

O
P

NMe2
O

12

OH

OH

13 (H8-BINOL)

O

P

O

NR2

14a, b ((Sax) Ë/ËÎË (Rax))

R =Me (a), Pri (b).

15a ± e ((Sax) Ë/ËÎË (Rax))

R =Me (a), Et (b), Pri (c), cyclo-C6H11 (d), CHMePh (e).

O

P

O

NR2

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (7) 2004 731



ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÎËÅÂÐÆÂ ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÕ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ÆÂÐÐÞÇ:

­ËÅÂÐÆ (Sax)-7a (Sax)-14a (Sax)-15a (Rax)-15a (Sax)-15b (Sax)-15c
ee, % 95 96 99 96 57 38

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ (Ä ÓâÆÖ 15a ë c) ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÓÇÊÍÑ
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆËàÆÓÂÎßÐÞÌ ÖÅÑÎ ÏÇÉÆÖ ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ä ÎËÅÂÐÆÇ (Sax)-15a ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä
(Sax)-14a, ÕÑ Ë ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÏÞÌ ËÏ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÄÞÛÇ. £ Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ
15a ë e ÕÂÍÉÇ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee 98% (Ä ÎËÅÂÐÆÇ 15e ×ÓÂÅÏÇÐÕ NR2

ËÏÇÇÕ (R,R)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá).55

°ÃÑÃÜÂâ ÔÍÂÊÂÐÐÑÇ Ä ÓÂÊÆÇÎÂØ II.1 Ë II.2, ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ
P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ BINOL Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ
ÃËÐÂ×ÕËÎÆËÑÎÑÄ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÄÞÔÑÍÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ.
£ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏÖ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËá R2Zn Í ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ Ë Rh-ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÏÖ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá C=C-ÔÄâÊÇÌ. ±ÓË àÕÑÏ ÐÂ
ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ. ¯Ç ÖÔÕÖÒÂâ Ä ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ×ÑÔ×ËÕÂÏ (Â ÐÇÓÇÆÍÑ Ë ÒÓÇÄÑÔØÑÆâ ËØ) ÒÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ë ÖÓÑÄÐá ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËË, ÑÐË ÂÍÕËÄÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä
Ni-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑÄËÐËÎËÓÑÄÂÐËË, Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ë ÑÍËÔÎÇÐËË Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÍÇÕÑÐÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ BH3

.THF. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ
ØÑÓÑÛËÇ Ë ÑÕÎËÚÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ.

3. ¶ÑÔ×ËÕÞ Ë ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ

°ÃÓÂÜÇÐËÇ Í ÕÂÍËÏ ÔËÔÕÇÏÂÏ ÑÔÐÑÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÄÎÇÍÂÕÇÎßÐÑÌ
ËÆÇÇ ÊÂÏÇÐÞ ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ØËÓÂÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃËÐÂ×ÕËÎ-
ÆËÑÎÑÄ ÐÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÇ Ë ÆÇÛÇÄÞÇ ÃË×ÇÐËÎ-
ÆËÑÎÞ. ·ÑÕâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, 16)
ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá, ÒÓË ËØ ÔÄâÊÞÄÂÐËË Ô
ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÃË×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ ×ËÍÔË-
ÓÖÇÕÔâ.56

³ÑÇÆË- R1 OR2 ³ÑÇÆË- R1 OR2

ÐÇÐËÇ 16 ÐÇÐËÇ 16

a H g H
b But h But

c H i H
d But j But

e H
f But

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 16a ë j ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ë
ÍÂÕÂÎËÊÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ [Rh(cod)2]+BFÿ4 (ÔÏ.57). ®ÇÕÑÆÑÏ
Á®² 31² ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÔÂÏË ÎËÅÂÐÆÞ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÑÄ, ÆÎâ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ [Rh(cod)(L)2]+BFÿ4 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÑÄ
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ 5 : 1. £ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÆËÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ
ËÕÂÍÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (4a) (ÓÇÂÍÙËâ (2)) ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÇÔÒÇÚËÎË ÐÇÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
(R1=H) ì ee ÑÕ 29 ÆÑ 75% (ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÒÑÍÂÊÂÎ
ÎËÅÂÐÆ 16i); ÒÓË R1=But ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ 19%.

¡ÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ 17a ë d ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞÏ ÍÇÕÑÐÂÏ (ÓÇÂÍÙËâ (4)) Ë ÐËÕÓÑÑÎÇ×ËÐÂÏ,58 ë 60 ÒÓË àÕÑÏ
ÛËÓÑÍÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÎËÔß ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ, ÐÑ Ë ÖÔÎÑÄËâ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ ÔÑÎË ÏÇÆË(I)
Ë (II).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 17 R1 R2 X

a H H (S )- ËÎË (R)-N(1-PhEt)2
Me Me

c H H (S )- ËÎË (R)-N(1-PhPr)2
Me Me

e But OMe (S) - ËÎË (R)-

´ÂÍ, ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 9a ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee 96 ë 99%, Â ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
9c ì 93ë 95%, ÚÕÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑ Ô àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂ (Sax ,RC)-7n (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). ¥Îâ ÆÓÖÅËØ ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÑÄ ÆÑÔÕËÅÂÇÏÂâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÊÂÄËÔÇÎÂ ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ Ph7CH=CH7NO2

ÎËÅÂÐÆ (S )-17b ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ee 82%, Â (Rax ,SC)-7n ì ÕÑÎßÍÑ
48%.60 £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 16a ë j, ÚÇÕÍÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËË ÑÕ ÐÂÎËÚËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ×ÇÐËÎßÐÞØ âÆÓÂØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 17a ë e ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ÐÑ Ä ÙÇÎÑÏ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ ÔËÔÕÇÏÞ Ô R1=R2=Me.

¡ÔËÏÏÇÕÓËÊÖáÜËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÎËÅÂÐÆÑÄ 17a ë d ÐÂÛÇÎ
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÑÔÐÑÄÂÐÐÑÏ ÐÂ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
R2Zn Í ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÂÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÔËÎËÎÑÄÞØ à×ËÓÑÄ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÇÐÑÎÑÄ 61 Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÇÂÍÕËÄÑÄ ¤ÓËÐßâÓÂ Ô
ÂÎÎËÎØÎÑÓËÆÂÏË.62

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ 18a ÎËÅÂÐÆ (S )-17a ÆÂÇÕ
ee ÆÑ 79%, ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ (S )-17b ì ee 54%, Â ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
BINOL (Sax)-7a Ë (Sax ,SC)-7nì ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ 49% (ÆÎâ EtMgBr).
£ ÙÇÎÑÏ ÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕì ee 86%ÒÓË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
91 : 9 (ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ : ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ) ì ÑÃÇÔÒÇÚËÎ
ÎËÅÂÐÆ (S )-17a (ÔÖÃÔÕÓÂÕ 18b, PriMgBr, CuTC (TC ì ÕËÑ×ÇÐ-
2-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ)). °ÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ 87% ÒÑÎÖÚÇÐ Ë Ä ÂÎÎËÎß-
ÐÑÏ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË Ph7CH=CH7CH2OCO2Me ÃÇÐÊËÎÂÏË-
ÐÑÏ (ÆÎâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [IrCl(cod)]2/2L).38

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ 17a ë d ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃË-
×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ ÖÔÒÇÛÐÑ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÕ Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÒÓÑ-
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ËÊÄÑÆÐÞÏË BINOL (1). £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ 7s ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÎËÅÂÐÆÂ 17e Ô [Rh³l(CO)2]2 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í ÔØÑÆÐÑÏÖ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 11 ÃËâÆÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
ÓÑÆËâ(III), ËÊÖÚÇÐÐÑÏÖ Ô ÒÑÏÑÜßá ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
Á®² 31² Ë ²³¡.39 £ àÕÑÌ ÉÇ ÓÂÃÑÕÇ ÑÒËÔÂÐ Ë cis-[PdCl2(L)2]
(L ì ÎËÅÂÐÆ 17e).

4. ¶ÑÔ×ËÕÞ Ë ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ TADDOL

¬ àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ ×ÑÔ×ÑÓËÎË-
ÓÑÄÂÐËÇÏ (+)- ËÎË (7)-a,a,a0,a0-ÕÇÕÓÂÂÓËÎ-1,3-ÆËÑÍÔÑÎÂÐ-
4,5-ÆËÏÇÕÂÐÑÎÂ (TADDOL, 19).

³ÑÇÆË- OR ³ÑÇÆË- OR
ÐÇÐËÇ 20 ÐÇÐËÇ 20

a OMe i
b OBut

c O-cyclo-C6H11

d OPh j
e OH
f OCH2C:C7SiMe3

k
g

l (ÔÏ.a)

h
m (ÔÏ.a)

a C10H7 ì ÐÂ×ÕËÎ.

±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ×ÑÔ×ËÕÞ 20a,d ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÅËÆÓÑ-
ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ
(ÓÇÂÍÙËâ (5)).

°ÆÐÂÍÑ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇÃÑÎßÛËÏ (ÆÑ 25%,
ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ [RhCl(cod)]2).63 ¯ÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ (ee ÆÑ
18%) ÑÍÂÊÂÎÂÔß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) c ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 20a ë f. ³ÓÇÆË ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ØËÓÂÎßÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ä àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÇÔÒÇÚËÎË ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ (S )-20m (ee 86%) Ë (S )-20k (ee 96%).64, 65 ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ´ADDOL ÒÓËÄÑÆËÕ Í ØÖÆÛËÏ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ, ÚÇÏ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ×ÑÔ×ÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ BINOL. °ÆÐÂÍÑ
Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Í ÂÎÍËÎËÆÇÐÏÂÎÑÐÂÕÂÏ ÔÕÇ-
ÓÇÑËÐÆÖÍÙËâ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 73% (L=(S )-20m), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ
ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 7nì ÕÑÎßÍÑ 26%.66

£ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Et2Zn Ë ÇÐÑÐÂ 9a
(ÓÇÂÍÙËâ (4), Cu(OTf)2/2L) ÎËÅÂÐÆÞ ÓâÆÂ 21a ë h ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÆÑÔÕËÚß ee 71%.65, 67

³ÑÇÆË- R1 Ar X ³ÑÇÆË- R1 Ar X
ÐÇÐËÇ 21 ÐÇÐËÇ 21

a Me Ph NHMe g Me 2-MeC6H4 NMe2
b Me Ph NMe2
c Me Ph NPri2
d Me Ph NBn2 h Me Ph
e Me Ph N(CH2)5
f (CH2)4 Ph NMe2

£ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß ÔËÕÖÂÙËË ÆÎâ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ BINOL ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÂËÎÖÚÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÂÇÕ ÎËÅÂÐÆ 21b.67

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 9b ÒÑÎÖÚÇÐ ÇÇ ÆÑ 62% (ÔÏ.67)
(ÕÂÍÉÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ 21b; ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ì (Sax ,RC)-7n ÆÂÇÕ ee
ÕÑÎßÍÑ 10%, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1). £ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
R2Zn Í ÂÎÍËÐËÎàÒÑÍÔËÆÂÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÑÔ×ËÕÑÄ
(R)-21c (ee 36%) Ë (Sax ,SC)-7n (ee 38%) ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÂ.68

¯ÇÆÂÄÐÑ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß 69 ÑÃ ÖÔÒÇÛÐÑÏ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÎËÅÂÐÆÂ
(R)-21b Ä ÑÆÐÑÏ ËÊ ÄÂÓËÂÐÕÑÄ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
·ÇÍÂ (ÓÇÂÍÙËâ (6)): ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË 100% ee ÔÑÔÕÂÄËÎ 96%.

5. ¶ÑÔ×ËÕÞ Ë ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ
Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÒÇÓÄÞÇ ÓÂÃÑÕÞ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß Ä ÑÃÊÑÓÇ 6. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÕÔâ Ä ÑÃÑÃÜÂáÜÇÌ ÔÕÂÕßÇ 70, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÎÂÕËÐÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÂÏË. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ
ÚÕÑ ×ÑÔ×ÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÂØÂÓÑÄ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÚËÔÎÖ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÆÂÄÐÑ ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÅÓÖÒÒ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÑÐË ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ.
´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐÑ 71 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 22a Ô
[CuCl(CO)]x , ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ
ÏÇÆË(I) [{CuCl(L)}4], ËÊÖÚÇÐÐÑÏÖ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 22a ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ
ÍÑÐËÚÇÔÍËÏ ÖÅÎÑÏ ´ÑÎÏÂÐÂ (*1808), Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ CD2Cl2
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ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² 31², ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô ÆËÏÇÓÑÏ [{CuCl(L)2}2] .

­ËÅÂÐÆÞ 22a,b Ë 23a ë d ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ(I), Â ÕÂÍÉÇ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ-
ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÆË×ÇÐËÎÔËÎÂÐÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (5),
ee ÆÑ 58%).72

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 22a,b Ë 23b Ô [RhCl(cod)]2 ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ [RhCl(cod)(L)], ÆÂÎß-
ÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÏÑÎßÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ L :Rh (ÒÓË
L= 22a) ÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ RhCl(L)3 . ¯Ç ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÇÅÑ Ë ËÔØÑÆâ ËÊ
[RhCl(C2H4)2]2 . ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÕÂÍÉÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑÎßÛËÏ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÇÏ ÍÑÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÅÎÂ ÎËÅÂÐÆÂ 22a. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÆÄÂ ÕÂÍËØ
ÎËÅÂÐÆÂ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËá Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ
Ô×ÇÓÇ ÓÑÆËâ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÔËÐÕÇÊÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Rh(acac)L2]. °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ [RhCl(cod)]2 ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÇÐ
ÍÂÍ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ 11%). µÒÑÏâÐÖÕÞÌ
ÄÞÛÇ ÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ (ee 58%) ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÔËÔÕÇÏÞ [RhCl(C2H4)2]2/6L (L ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 22b).

¢ËÙËÍÎÑ×ÑÔ×ËÕÞ 24a ë c Ë 25 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÑÔ×ËÕÑÄ 24a ë c ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [{CuBr(L)}4] , [M(CO)5(L)] (M=Cr, Mo), ÙËÔ-
[PtCl2(L)2]; ÑÐË ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
Á®² 31², 13³ Ë ²³¡.73

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 24 R1 R2 R3

a H Me Me
b H H CCl3

c Me Me

±ÓÑËÊÄÑÆÐÞÌ ÑÕ (S )-1,2,4-ÃÖÕÂÐÕÓËÑÎÂ ×ÑÔ×ËÕ 25 ÒÓËÏÇ-
ÐâÎÔâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÑÕÍÓÞÕÞÏ Ë ÒÑÎÖÑÕÍÓÞÕÞÏ
ÕËÕÂÐÑÙÇÐÑÏ.74

¯ÇÎßÊâ ÐÇ ÑÕÏÇÕËÕß ÑÓËÅËÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×Ë-
ÕÑÄ 26 Ë 27.75, 76

¯Â ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ(I)
[Rh(cod)(L)2]+OTf7 Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÂÎÎÂÆËâ(II)
cis-[PdCl2(L)2] (ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÎâ L= 26a Ë 27a ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡). ¿ÕË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ
Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1¯, 31² Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕ-
ÓËË (ÏÇÕÑÆÑÏFAB). £ÞÊÞÄÂÇÕ ÐÇÆÑÖÏÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÒËÔÂÐËË
ÔÒÇÍÕÓÑÄ Á®² 31² ÂÄÕÑÓÞ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕ ÊÐÂÚÇÐËâ ¬³³£
1J(P,Rh), ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÇÔßÏÂ ÒÑÎÇÊÐÞ ÒÓË ÑÙÇÐÍÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑ-
ÐÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ [Rh(cod)L2]+OTf7 (L= 26, 27) ËÊÖÚÇÐÞ ÍÂÍ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍËÔÎÑÕ: a-(N-
ÂÙÇÕËÎÂÏËÐÑ)ÍÑÓËÚÐÑÌ (ee ÆÑ 89%) Ë ËÕÂÍÑÐÑÄÑÌ (ee ÆÑ
94%).76 £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ 27b. ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÇÅÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ 26e
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ: Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ee 36
Ë 61% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

6. ±ÓÑÚËÇ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ËÕÞ

°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÑÔ×ËÕÞ
28a ë e ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

³ÑÇÆË- R1 R2 ³ÑÇÆË- R1 R2

ÐÇÐËÇ 28 ÐÇÐËÇ 28

a (L)-®ÇÐÕËÎ CO2Et d (L)-®ÇÐÕËÎ CO2Pri

b (D)-®ÇÐÕËÎ CO2Et e (L)-®ÇÐÕËÎ CONMe2
c ¢ÑÓÐËÎ CO2Et

³ ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ
9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÆÑ 40%, Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÃÇÐÊËÎ-
ËÆÇÐÂÙÇÕÑÐÑÏ ì ÆÑ 65% (ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ
Cu(OTf)2/2L).77 ·ÑÕâ ÕÂÍËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÐÇÎßÊâ ÐÂ-
ÊÄÂÕß ÄÞÔÑÍËÏË, Ä ÙÇÎÑÏ ÎËÅÂÐÆÞ 28a ë e ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÎÖÚÛËÇ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÞ, ÚÇÏ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ×ÑÔ×ËÕÞ 29a ë c, à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ Ä àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÇ ÒÓÇÄÞÔËÎÂ ee 11%.77

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 30a,b Ë 31 ÒÓËÏÇÐâÎËÔß ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÂÆÆÖÍÕÑÏ BH3

.THF, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓË àÕÑÏ ÐÇ ÒÓÇÄÞÔËÎ 37%.78

´ÂÍÉÇ ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ ×ÑÔ×ËÕÞ 32 ë 34.
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­ËÅÂÐÆÞ 32 Ë 33 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô
[Fe(chd)(CO)3] (chd ì 1,3-ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÆËÇÐ)79 Ë [Ni(cod)2]
(ÔÏ.80) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ; Â ÕÓËÂÎÍËÎ×ÑÔ×ËÕ 34 ì Ä Cu-ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4), ee
36%).77

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 22 ë 34 ÐÂ ×ÑÐÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
BINOL (1) Ë TADDOL (19) ÄÞÅÎâÆËÕ ÄÇÔßÏÂ ÔÍÓÑÏÐÑ.
°ÆÐÂÍÑ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÑÐ ÒÑÍÂ ÐÇ ÓÂÔÍÓÞÕ Ä ÒÑÎÐÑÌ ÏÇÓÇ, Ë
ÊÆÇÔß ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÖÒÑÏâÐÖÕÑÇ ÄÞÛÇ ÖÔÒÇÛÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ×ÑÔ×ËÕÂ
27b Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË.

III. P,N-¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ×ÑÔ×ËÕÐÑÌ
ÒÓËÓÑÆÞ
±ÇÓÄÑÇ ÔÑÑÃÜÇÐËÇ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô
ÓÑÆËÇÏ(I) ÎËÅÂÐÆÑÄ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ Ä
1993 Å.81 £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÏÇÕÑÆÂÏ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ Ë ËÊÖÚÇÐËá
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÃÞÎ ÒÑÔÄâÜÇÐ ÓâÆ ÓÂÃÑÕ 5, 6, 8,
ÑÆÐÂÍÑ ËØ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÍÂÕÂÎËÊÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÎËÛß Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÒâÕß ÎÇÕ. £ÄÇÆÇÐËÇ
Ä ÔÑÔÕÂÄ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ à×ËÓÂ ËÎË ÂÏËÆÑà×ËÓÂ
×ÑÔ×ÑÓËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ N-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔ-
ÛËÓËÕß Ë ÆÑÒÑÎÐËÕß ÑÃÎÂÔÕß ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ, ÒÑàÕÑÏÖ ÍÎÂÔ-
ÔË×ËÍÂÙËâ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ Ô
ÖÚÇÕÑÏ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÒÓËÓÑÆÞ ÂÊÑÕÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ.

1. ¶ÑÔ×ËÕÞ Ë ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ Ô ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ

²ÇÛÂáÜËÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÓÂÊÓÂÃÑÕÍÖ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ ÔÆÇÎÂÐ±×ÂÎßÙÇÏ
Ô ÔÑÂÄÕ. ªÏ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÑÃÛËÓÐÞÌ ÓâÆ ÎËÅÂÐÆÑÄ 35 ë 38 ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ BINOL (1) Ë ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 35 R1 R2 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 35 R1 R2

a H Pri e Ph But

b H Ph f 4-PhC6H4 But

c H But g 2,4,6-Me3C6H2 But

d Me But h 3,5-But2C6H3 But

£ Pd-ÍaÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 35a ë d Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 39a (ÓÇÂÍÙËâ (7)) ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee
7 ë 92% ÒÓË ÄÞØÑÆÇ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 46 ë 76%,82, 83

ÒÓËÚÇÏ ÎÖÚÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÍÂÊÂÎ ÎËÅÂÐÆ
(Sax)-35d.83

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÊÂÄËÔËÕ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÑÕ ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËË ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ: ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÂ (Rax)-35c
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ee 79%, Â ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÂ (Sax)-35c ì ee 90%,
ÒÓËÚÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÆËÐÂÍÑÄÂ.83

·ÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÌÔâ ÃÑ'ÎßÛËÏË ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏË ÕÓÇÃÑÄÂÐËâÏË
ÔÖÃÔÕÓÂÕ 39b ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÚß ee ÆÑ 96% ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÄÞØÑÆÇ (L ì ÎËÅÂÐÆ
(Sax)-35c).84 ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Pd(All)((Sax)-35c)]+PFÿ6 ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.82

¶ÑÔ×ËÕÑÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ 35c ë h Ë 36 ë 38 ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä
Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÇÐÑÐÂÏ 9a ë c (ÓÇÂÍÙËâ (4)).85 ë 87 ¥Îâ ÓÂÊÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ: 9a ì ee ÆÑ 90% (L ì ÎËÅÂÐÆ
(Rax)-35d), 7b ì ee ÆÑ 94% (L ì ÎËÅÂÐÆ (Rax)-35f), 9c ì ee ÆÑ
94% (L ì ÎËÅÂÐÆ (Sax)-36). ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÄÞÔÑÍÖá
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÇÐÑÐÂ 9b, ÍÑÕÑÓÖá
ÐÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎË ÆÓÖÅËÇ ×ÑÔ×ËÕÞ (ÔÓ. Ô ÆÂÐÐÞÏË ÕÂÃÎ. 1).
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÕ ÔÕÓÑÇ-
ÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÄÞâÄËÎÑ ÒÓâÏÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÉÆÖ ÑÒÕËÚÇÔ-
ÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË Ë ÓÂÊÏÇÓÂÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇ-
ÐËâØ ÐÂ×ÕËÎßÐÞØ âÆÇÓ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂÎËÚËÇ ÕÂÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇ-
ÎÇÌ ì ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËË.85, 87

°ÒËÔÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÑÃÂ àÒËÏÇÓÂ ÎËÅÂÐÆÂ 40.88

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ Á®² 31², ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (ËÑÐËÊÂÙËâ àÎÇÍÕÓÑÓÂÔÒÞÎÇÐËÇÏ) ÒÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÎËÅÂÐÆ 40 ÐÇÑÉËÆÂÐÐÑ ×ÑÓÏËÓÖÇÕ ÐÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ, Â ÆËÏÇÓ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ(I) Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ P,N-
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑ ÕËÒÖ äÅÑÎÑÄÂ Í ØÄÑÔÕÖã, ÒÓËÚÇÏ ËØ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË BINOL.
³ÕÑÎß ÒÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÞÌ ×ÂÍÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÒÓË
ÂÐÂÎËÊÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÚÕÑ ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
àÒËÏÇÓÑÄ 40 ÕÂÍÉÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ: Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (5))
(Rax)-40 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ee ÆÑ 58%, Â (Sax)-40ì ÐÇ ÃÑÎÇÇ 4%.
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¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÔÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ×ÑÔ-
×ËÕÑÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄ 35a ë d Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ. ¿ÕÑ ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÕÍÂÊÂÕßÔâ Ä ÆËÊÂÌÐÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÕ ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ØËÓÂÎßÐÑÌ ÑÔÐÑÄÞ BINOL. £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 41 Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 39Â
(ÓÇÂÍÙËâ (7)) ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ee 83%.82

¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÑÍÂÊÂÎËÔß à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÎËÅÂÐÆÞ 42a,b.

£ Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
43 ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (8)) ÒÑÎÖÚÇÐ ee 85% (ÆÎâ
[Pd(All)Cl]2/2.5L, ÅÆÇ L ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 42a),89 Â Ä ÊÂÏÇÜÇÐËË
Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ËÐËÕÑÏ ÐÂÕÓËâ ì ee 92% (ÆÎâ
[Pd(All)(42b)]+BFÿ4 ).90

¥Îâ ÎËÅÂÐÆÑÄ 42a,b ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [RhCl(CO)(L)], Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×ËÕÂ 42a ÒÓÑÆÖÍÕ
ËÊÖÚÇÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.89

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ô ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÏË Ë ×ÑÔ×ÑÙËÍÎÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ØËÓÂÎßÐÞØ 1,2-ÆËÂÏËÐÑÄ Ë
TADDOL (19). °ÚÇÐß à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÂÏËÆÑ×ÑÔ×Ë-
ÕÑÑÍÔÂÊÑÎËÐÞ 44a ë g.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 44 R1 R2 R3

a Ph But Ts
b (CH2)2 (ÔÏ.a) But Ts
c Ph Ph Ts
d Ph But (1-¯Â×ÕËÎ)ÏÇÕËÎ
e Ph But 4-MeOC6H4

f (CH2)2 (ÔÏ.a) But 4-MeOC6H4

g Ph But 4-¢Ë×ÇÐËÎËÎ

a £ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ àÕÑ R17R1.

°ÐË ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÑÄ 39a (ee ÆÑ 95%), 37b (ee ÃÑÎÇÇ 99%) (ÓÇÂÍÙËâ (7)) Ë 43 (ee ÆÑ
88%) (ÓÇÂÍÙËâ (8)). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ee ÃÑÎÇÇ 99% ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ä Ir-
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄËÐËÎÂÓÇÐÑÄ.91, 92

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ [Pd2(dba)3 .CHCl3]/2L (L ì ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ 45, dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ) ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 Ô NaSO2(p-Tol) (ÓÇÂÍÙËâ (9)) ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ
ÄÞØÑÆ 92%.93

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÑÏËÏÑ ÕÓÇØ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 45
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÂÍÉÇ P*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓ (R)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. £ ÑÕÎË-
ÚËÇ ÑÕ ×ÑÔ×ËÕÑÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ 42b ÎËÅÂÐÆ 45 Ä ÍÂÕËÑÐÐÑÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÇ [Pd(All)(45)]+BFÿ4 ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÏÇÐßÛÖá
ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËá (ee 77%).

³ÑÇÆË- Ar R1 R2 ³ÑÇÆË- Ar R1 R2

ÐÇÐËÇ 46 ÐÇÐËÇ 46

a Ph H Ph e 2-¯Â×ÕËÎ Pri H
b Ph Ph H f Ph H But

c Ph H Pri g 2-¯Â×ÕËÎ H But

d Ph Pri H

­ËÅÂÐÆÞ 46a ë e ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ 94 Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍÂÕËÑÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ(I) [Rh(cod)(L)]+BFÿ4 (ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô L= 46b
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡) Ë ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÓâÆÂ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ (ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
[RhCl(cod)]2). ¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÎ ÎËÅÂÐÆ 46d:
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ
ÔÑÔÕÂÄËÎ 88%, ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÏÇÕËÎÍÇÕÑÐÂ ì 95%. ¶ÑÔ×ËÕ 46f
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÞÔÑÍËÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÂÏ Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 39b (ÓÇÂÍÙËâ (7), ee 94%), Â
×ÑÔ×ËÕÞ 46f,g ì Ë Ä Ir-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
4-MeOC6H4C(Me)=CHMe (ee 95%).91, 92

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ
46c Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a
(ÓÇÂÍÙËâ (4)) Ë ÂÎÍËÎËÆÇÐÏÂÎÑÐÂÕÂÏ, ÑÆÐÂÍÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ (ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ 22%).65, 66

2. ¶ÑÔ×ËÕÞ Ë ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ Ô ÂÊËÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ

¬ÂÍ Ë Ä ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÎËÅÂÐÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ÊÆÇÔß
ÕÂÍÉÇ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔËÔÕÇÏÞ 47 ë 49 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ BINOL. £ ÓÇÂÍÙËË
Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 ÆËÏÇÕËÎ-
ÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (8)) ×ÑÔ×ËÕÞ 47a ë e Ë 48a,b ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏË, ÕÂÍ ÍÂÍ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÌ Ô ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÐÇ ÒÓÇÄÞÔËÎ 37%,95 ÒÓËÚÇÏ ÎËÅÂÐÆÞ 47a,b
ÄÑÑÃÜÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ.95, 96 ¬ÂÍ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎ ÏÇÕÑÆ ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
2D NOESY), àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×Ë-
ÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ËÊÑÏÇÓÑÄ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ.95, 96
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£ÇÔßÏÂ ÖÏÇÓÇÐÐÂâ (ee ÆÑ 51%) àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ë Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn
Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÑÄ 49a,b.40

¥ÑÃÂÄËÏ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ×ÑÔ×ËÕ 49a ÐÂÛÇÎ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÂÍ
ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÖáÜËÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎÖÔàÐÆÄËÚÇÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ(II) Ë ÓÑÆËâ(III), ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ [RhCl(Z5-C5Me5)(Sax-49a)]+PFÿ6 (ÔÏ.97). ¥ÓÖ-
ÅÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (Rax)-49a ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 Ë ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ (ÓÇÂÍÙËâ (8),
ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ [Pd(All)Cl]2 , ee 31%).98

ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 50a,b 99, 100

ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑÃÑÓËÓÑÄÂÐËË ë
ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÕËÓÑÎÂ.

°ÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÔÑÔÕÂÄËÎ 59% ÒÓË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÂØ
52 ë 56% Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÕ 77 : 23 ÆÑ 80 : 20 (ÓÂÊÄÇÕÄ-
ÎÇÐÐÞÌ : ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ).100 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 51, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÊËÐÑ-
ÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.99, 100

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Í
ÆÑÐÑÓÐÞÏ ÂÕÑÏÂÏ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÔÕÇÓÇÑ-
ËÐÆÖÍÙËË. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÖÆÂÚÐÑ, ÇÔÎË àÕË ÂÕÑÏÞ ÔÂÏË âÄÎâáÕÔâ
ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂÏË. ²âÆ ÕÂÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ 52, 53 Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍËÏ ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ¢ÖÑÐÑ Ô ÔÑÂÄÕ.

³ÑÇÆË- R Ar ³ÑÇÆË- R Ar
ÐÇÐËÇ 52 ÐÇÐËÇ 52

a H Ph g Ph
b Me Ph
c But Ph h Ph
d Ph Ph
e CN Ph i H 1-¯Â×ÕËÎ
f Ph

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(All)(52Â)]+ClOÿ4 ÏÇÕÑÆÂÏË
Á®² 13³ Ë ²³¡ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ P*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓ ÑÃÎÂ-
ÆÂÇÕ (R)-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ.101

¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÎËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
43 Ô ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (8), ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ
[Pd(All)Cl]2/4L, Lì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 52a ë h ËÎË 53a,b) ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 87% ÒÓË ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË.98, 102 ¯ÂËÃÑÎßÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕ ÎËÅÂÐÆ 52a, ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 52b ë h ÆÂáÕ ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ
55%.98 £ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÑÄ ÃÇÐÊËÎ- Ë
ÄÇÓÂÕÓËÎÂÏËÐÑÄ (Lì ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 52a ë i Ë 53a,b) ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee
ÆÑ 94%,103 Ë ÕÂÍÉÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ ×ÑÔ×ËÕ 52a (ÆÎâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 52b ë h ee 38 ë 78%).98

¡ÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ 52a ÐÂÛÇÎ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä Pd-ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏÂÏËÐËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÆËÂÙÇÕÂÕÑÄ (ee ÆÑ 89%),104 Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ (ee ÃÑÎÇÇ 99% ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË
99%)105 Ë ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Et2Zn Í ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-
ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4), ee ÆÑ 61%).106

¦ÜÇ ÑÆÐÂ ÆÇÏÑÐÔÕÓÂÙËâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ 52a ì
ËÊâÜÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÑÅÑ C*-ÔÕÇÓÇÑ-
ÙÇÐÕÓÂ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ.107

£ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÏ ÒÓËÏÇÓÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ee 95%, ÑÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ
ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÂ Í ÒÓËÓÑÆÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÂÎÎËÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ. ´ÂÍ,
ÆÎâ ÅÑÏÑÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÍÇÕÑà×ËÓÂ Ô ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ
ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÐÇ ÃÑÎÇÇ 17%.

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÎËÅÂÐÆÂ 52a ÍÂÍ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÂ ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ âÓÍÑ ÄËÆÐÂ ÒÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË Ô ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂÏË 54 ë 57.

n= 0, R=H (a);
n= 1: R=H (b), Me (c),
Ph (d), Br (e).
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ªÊÖÚÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 54 ë 57 Ë (Rax)-49a Ä ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÄÞâÄËÎÑ ËØ ÐËÊÍÖá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔ-
ÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß: ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ
(ÓÇÂÍÙËâ (8)) ÐÇ ÒÓÇÄÞÔËÎ 31%, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÂ ì
35%; Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a
(ÓÇÂÍÙËâ (4)) ì ee ÎËÛß 27%.98

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÎËÅÂÐÆÞ Ô ÂÊËÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Ä
ÙÇÎÑÏ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÐËÊÍÖá ËÎË ÖÏÇÓÇÐÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ 52a Ë 53,
ÑÆÐÂÍÑ ËØ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÐÇ ÂÊÑÕ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ, Â ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÃË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.

3. ¡ÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ Ë ÂÏËÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ

°ÃÔÖÉÆÇÐËÇ àÕÑÌ ÎËÅÂÐÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÕËÒ B) ÐÂÚÐÇÏ Ô
×ÑÔ×ÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ BINOL 58a ë j.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 58a ë g Ô [RhCl(CO)2]2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ØÇÎÂÕÐÞÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [RhCl(CO)(L)]. ±ÑÍÂÊÂÐÑ,
ÚÕÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎßÛËØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ ÆÎâ ØÇÎÂ-
ÕËÓÑÄÂÐËâ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞØ ÃÇÐÊËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ 59c, ÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ì ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÑÏ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ trans-[RhCl(CO)(L)2].88

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 58a,b ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 59 ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (10), ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ [Pd(All)Cl]2/2L), ÑÆÐÂÍÑ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÐÇ ÃÑÎÇÇ 34%.88

±ÑÆÑÃÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ×ÑÔ×ËÕ 58h ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ
ÐËÊÍÖá (ee 16%) àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ,108 Â ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÎËÅÂÐÆÂ 58i Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) Ë ÎËÅÂÐÆÂ 58j Ä Rh-
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÇÐÂÏËÆÂ 5a (ÓÇÂÍÙËâ (3))
ÄÑÑÃÜÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÙÇÏÂÕÂÏ.15, 19 ¯Â àÕÑÏ ×ÑÐÇ ÑÃÐÂÆÇÉË-
ÄÂáÜÇ ÄÞÅÎâÆËÕ ÆÑÔÕËÉÇÐËÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ee 67%
ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÃÑÎßÛÑÌ ÔÇÓËË ÒÑÎËÔÕËÓÑÎ-ËÏÏÑÃËÎË-
ÊÑÄÂÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ 109 ÑÃÜÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÕËÒÂ 60.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ 58 ÂÓËÎ×ÑÔ-
×ËÕÞ 61 ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÓâÆÂ.

¯Â ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[RhCl(CO)(L)], ÒÓËÚÇÏ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 58c, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÕÓÂÐÔ-[RhCl(CO)(L)2].110 °ÃÑÌÕË àÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÇ Ë ÒÑÎÖÚËÕß
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÂâ
ÑÃÏÇÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÂâ ÐËÉÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ 61b.

¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 43 (ÓÇÂÍÙËâ (8)) Ë 59 (ÓÇÂÍÙËâ (10)) ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑ-
ÐÂÕÑÏ,110, 111 Ä ÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 59 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
NaSO2(p-Tol) (ÓÇÂÍÙËâ (11)), Â ÕÂÍÉÇ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
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ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (5))110 ÂÓËÎ×ÑÔ-
×ËÕÞ 61 ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÐÞ ì Ä ÙÇÎÑÏ ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ 28%.

¡ÓËÎ×ÑÔ×ËÕ 61h ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ØËÐËÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä Pd-ÍÂ-
ÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÇ ÂÎÎËÎ-
ÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÂ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ Ë
ee 47%.112

±ÓËÏÇÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÎËÅÂÐÆ 61g Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇà××ÇÍÕË-
ÄÇÐ (ee 2%). £ËÆËÏÑ, ËÏÇÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÃÑÎßÛÑÌ ÍÑÐËÚÇÔÍËÌ
ÖÅÑÎ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 61h (Y=1908), Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÎËÚËÇ ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ØËÐÑÎËÐÑÄÑÅÑ ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ.

£ Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔ-
ÍÑÏÖ ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) ËÊÖÚÂÎËÔß ÕÂÍÉÇ ×ÑÔ×ËÕÞ 62 (ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ TADDOL) Ë 63 (ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ), ÑÆÐÂÍÑ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍËÏË: ÆÎâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ 62a ë e ee ÆÑ 38%,65 ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 63a,bìÆÑ 30%,
ÒÓËÚÇÏ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÕÄÇ-
ÚÂÇÕ (R,R)-ÆËàÕËÎÕÂÓÕÓÂÕÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ.77

¯ÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ (20%) ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÒÓË
ÏÇÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË [Cr(o-Cl2³6¯4)(CO)3] Ä ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [PdCl2(62f)].113

´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ
ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÔÕËÚß ÃÑÎßÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ´ÂÍ,
ÑÒËÔÂÐ 114 ÒÇÓÄÞÌ ÒÓâÏÑÌ Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÂÓÃÑÓÂÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ; ËÊÖÚÇÐ ÓâÆ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÆÑÔÕËÅÂÎ 48%
(ÓÇÂÍÙËâ (12)).

±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
[Pd(All)Cl]2/65 ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 31², ª¬-ÔÒÇÍÔÕÓÑÔÍÑÒËË Ë
ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ 65 ÄÇÆÇÕ
ÔÇÃâ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÂÍ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ: ÆÂÉÇ ÒÓË
ÏÑÎßÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË L : Pd=1 Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Pd(All)(L)2]+Cl7 (ÔÏ.114).

£ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÓÇÂÍÙËâØ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂ-
ÏÇÜÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ 111 ÔÇ-
ÓËâ ×ÑÔ×ÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (2R)-2-ÒËÓÓÑÎËÆËÐ-1-ËÎÃÖÕÂÐ-1-ÑÎÂ
(66a ë e).

³ÑÇÆË- R ³ÑÇÆË- R
ÐÇÐËÇ 66 ÐÇÐËÇ 66

a Et d Et

b (PriO)2P Et

e (PriO)2P Pri

c Et

·ÑÕâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 (ÓÇÂÍÙËâ (8)) ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÔËÎ 14%, ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕÖ 39a (ÓÇÂÍÙËâ (7))
ÑÐ ÆÑÔÕËÅÂÎ ÖÉÇ 61% (ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ [Pd(All)Cl]2 , ÐÂËÃÑÎÇÇ
à××ÇÍÕËÄÇÐ ÎËÅÂÐÆ 66b).

¢ÎËÊÍËÏ ÖÓÑÄÐÇÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ee ÆÑ 63%)
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇ Et2Zn Í ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ 67 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ D-ÍÔËÎÑÊÞ Ë 68 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
D-ÓËÃÑÊÞ.115
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­ÖÚÛËÏ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÑÏ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÎË-
ÅÂÐÆ 67d.

©ÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÏËÐÑ-
×ÑÔ×ËÕÞ, ÒÑÍÂ ÐÂÛÇÆÛËÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 69a ë c Ô [PdCl2(cod)] ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [PdCl2(L)2], ËÊÖÚÇÐ-
ÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÅÑ Á®², ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË,
ÔÇÆËÏÇÐÕÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÂ 69a ì Ë
²³¡.116, 117 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕ ÒÓË ÓÇÂÍÙËË Ô
[PdCl2(cod)] ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ë ÂÏËÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ 70, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ
ÍÂÍ Ô [PtCl2(cod)] ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ô
P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ cis-[PtCl2(L)2] (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ Á®² 31², 13³, 195Pt Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË).118

±Ñ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í [RhCl(CO)2]2 ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ 71a ë c (ÍÂÍ
Ë ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 66a ë e) ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÍÂÍ
ÕËÒËÚÐÞÇ ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎË.111, 119 ´ÂÍ ÉÇ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ
ÎËÅÂÐÆÞ 71b,c Ä ÓÇÂÍÙËË c [PdCl2(cod)]. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
×ÑÔ×ËÕÂ 71a ÒÑÏËÏÑ ØÇÎÂÕÂ [PdCl2(L)] ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ë ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÔÑÔÕÂÄÂ [PdCl2(L)2], ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÇÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑÌ ÒÓÑÚÐÑÔÕßá ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂ ÒÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÒËÓÑ-ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.119

£ ÓÇÂÍÙËË Ô [RhCl(CO)2]2 ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 72a ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑØÇÎÂÕ [RhCl(CO)L], Â ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒËÒÇÓËÆËÐÑÄÞÌ ÂÊÑÕ-
ÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÎËÅÂÐÆ 72b ì ÇÜÇ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
ÆËÏÇÓÂ [RhCl(CO)L]2 .120, 121 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ËÏÇÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÕËÒÂ äÅÑÎÑÄÂ Í ØÄÑÔÕÖã ËÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËá ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ
Ë ÂÊÑÕÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ÓÑÆËâ.121 ±ÑÆÑÃÐÞÌ ÆËÏÇÓ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ë
ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕ 73 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÆÇËÐÂ, ÒÓËÚÇÏ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÕÓÂÐÔ-ÆËÏÇÓ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË Ô cis-[RhCl(CO)(L)]2 .122

±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ: Ä
¥®¶¡ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÕÓÂÐÔ-×ÑÓ-
ÏÑÌ, Â Ä ¥®³° ì ÃÎËÊÍÑÌ Í àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔßá ÙËÔ- Ë
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô
ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞÏË ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÂÏË ÐÇÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ. ·ÑÕâ a priori

ÑÐË ÄÞÅÎâÆâÕ ÍÂÍ ÕËÒËÚÐÞÇ ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎË, ÐÇÓÇÆÍÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ. £ÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ
àÕËÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÎËÅÂÐÆÂ, ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¬ ÚËÔÎÖ ×ÂÍÕÑÓÑÄ,
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜËØ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËá, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÐÇÔÕË ÄÍÎáÚÇÐËÇ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒâÕË- Ë
ÛÇÔÕËÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÑÄ (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÓÂÃÑÕÖ 123) Ë ÐÂÎËÚËÇ ÒÓË
ÂÕÑÏÇ ÂÊÑÕÂ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ¢ÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, àÕË ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕË ÐÖÉÐÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÒÓË ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÐËË Ë ÂÐÂÎËÊÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ. ¹ÕÑ
ÍÂÔÂÇÕÔâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ, ÕÑ ÒÑÍÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÌ ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓâÕß ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÕÓÇÃÑ-
ÄÂÐËâÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ
ÆÂÎßÐÇÌÛËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ë ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ.

4. ¶ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â

¿ÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÐÑÄÂâ Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑ ËÊÖÚÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.
±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ
ÎËÅÂÐÆÞ 74, 75.

±Ñ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í [RhCl(CO)2]2 ÎËÅÂÐÆÞ 74a ë f ÄÞÔÕÖÒÂáÕ
ÍÂÍ ÕËÒËÚÐÞÇ ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎË, ×ÑÓÏËÓÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[RhCl(CO)L].88 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
Ô Pd(II) ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ. ´ÂÍ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
[PdCl2(MeCN)2] ËÎË [Pd(All)Cl]2 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑ-

RÐ ÃÑÓÐËÎ (a), ÏÇÐÕËÎ (b),
ØÑÎÇÔÕÇÓËÎ (c).

R7R= (CH2)2 (a);
R = Pri (b), ÃÑÓÐËÎ (c).
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ÆÂÏË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ [Pd(All)(L)]+X7 (L= (Rax)-74a, (Rax)-74c, (Sax)-74e;
X=Cl, BF4). ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÓÇÂÍÙËâ Ô [PdCl2(cod)] ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÐÇÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ (Rax)-74a Ë
(Rax)-74f), Ë ÐÂÓâÆÖ Ô ØÇÎÂÕÂÏË [PdCl2(L)] Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ:

¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÒÓË ÄÞÃÑÓÇ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÑÄ 74a ë f.

¯Ç ËÏÇáÜËÇ Ä ÔÄÑÇÏ ÔÑÔÕÂÄÇ ×ÑÔ×ÑÙËÍÎÂ ÎËÅÂÐÆÞ 75a ë g
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô [RhCl(CO)2]2 , [PdCl2(cod)] ËÎË
[Pd(All)Cl]2 ÑÃÓÂÊÖáÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ØÇÎÂÕÞ, ÚÕÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.110

¡ÎÎËÎßÐÑÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 59 ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂ-
ÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (10), ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ [Pd(All)Cl]2) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 74a ë f Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ
81% (ÎÖÚÛËÌ ÎËÅÂÐÆì (Rax)-74c).88 °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍ-
ÙËË ÐÂÎËÚËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ BINOL ÊÆÇÔß ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÃâÊÂ-
ÕÇÎßÐÑ: ee 82% ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ë Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÂ 75g.110 ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (5)) ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÂâ ÂÍÔËÂÎßÐÂâ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß ÆÂÉÇ ÖØÖÆÛÂÇÕ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß: ÎËÅÂÐÆ 75g ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ee ÆÑ 50%, Â
àÒËÏÇÓÞ (Sax)- Ë (Rax)-74c ì ÐÇ ÃÑÎÇÇ 20%. Pd-¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 59 c NaSO2(p-Tol) (ÓÇÂÍÙËâ
(11)) ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÎËÅÂÐÆÂ 75g ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 80%).110

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕ 59 âÄÎâÇÕÔâ, ÒÑ ÑÃÓÂÊ-
ÐÑÏÖ ÄÞÓÂÉÇÐËáªÕÑ,124 äÐÇÖÒÓÂÄÎâÇÏÞÏã, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÑÔÕËÅ-
ÐÖÕÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ 80 ë 82% ÓÇÂÎßÐÑ âÄÎâáÕÔâ ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍËÏË Ë ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÃÑÎßÛÑÏ ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙË-
ÓÖáÜÇÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÇ ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÑÔÐÑÄÂÐËâ
ºË××Â. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÒÑÒÞÕÍÂ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß ÇÅÑ Ä ÆÓÖÅËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÍÂ ÐÇ ÖÄÇÐ-
ÚÂÎÂÔß ÖÔÒÇØÑÏ: Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓ-
ÃÑÓÂÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 64 (ÓÇÂÍÙËâ (12)) Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ 74a,b Ë
75b,c,f,g àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÇ ÒÓÇÄÞÔËÎÂ 32%.125

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔËÔÕÇÏÞ Ô ËÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 76 R1 R2 Ar

a Pri Et Ph
b Pri Pri 4-Me2NC6H4

c ¢ÑÓÐËÎ Et Ph
d ·ÑÎÇÔÕÇÓËÎ Pri Ph

e (ÔÏ.a) Pri 4-Me2NC6H4

a £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÕÑ R17R1, Me(CHMe2)C6H9 ì ÏÇÐÕËÎ.

±ÑÆÑÃÐÑ ×ÑÔ×ËÕÂÏ 75a ë g ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 76a ë e Ë 77 Ä ÓÇÂÍÙËâØ
Ô [RhCl(CO)2]2 Ë [PdCl2(cod)] ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ØÑÓÑÛËÇ ØÇÎÂÕÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎË 89, 126, 127(ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [RhCl(CO)L], L= 76a,c,
ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ 126). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÅÂÐÆ
76d Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ØÑÎÇÔÕÇÓËÐÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô [PdCl2(cod)] ÒÑÃÑÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
[PdCl2(L)2].89 ³ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 76a ë e Ë [Pd(All)Cl]2 Ä
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ
(8)) ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÆÑ 76%, ÒÓËÚÇÏ ÎÖÚÛËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ
76e.89, 126

£ ÙÇÎÑÏ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÂâ ÒÑÍÂ ÅÓÖÒÒÂ ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËØ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ºË××Â, ÒÑ ÔÄÑÇÌ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÒÓÇÄÑÔØÑÆËÕ ÎÖÚÛËÇ ËÊÖÚÇÐÐÞÇ
ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ. ¦ÔÕß ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ
ÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄËÕ ÖÄÇÓÇÐÐÖá ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËá ÎËÅÂÐÆÂÏ Ô ÑÍÔÂÊÑÎË-
ÐÑÄÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÄÔÇ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ ×ÑÔ×ËÕÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ
p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá (ÆÂÉÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÂËÃÑÎÇÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ×ÑÔ×ËÐÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË Ä ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÖ).5 ¿ÕÑ ÑÕÓÂÉÂÇÕÔâ ÐÂ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂØ ØÎÑÓÑÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ô
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ´ÂÍ, ¬³³£ 1J(P,Rh) ÆÎâ ÐËØ ÃÑÎßÛÇ
Ä ÔÓÇÆÐÇÏ ÐÂ *80 ë 100 ¤Ù, Â n(CO) ì ÐÂ *20 ë 25 ÔÏ71.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÒÓâÏÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË
ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ Ä ÓâÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ, ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÅËÆÓÑÃÑÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ ë ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá P,N-ÃËÆÇÐ-
ÕÂÐÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ (ÔÏ.5, 128 Ë ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä ÐËØ ÔÔÞÎÍË).
£ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÐËÏÂÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ Ë
s-ÆÑÐÑÓÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÂÊÑÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.
£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÖÆÑÃÐÂâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÜÂâ ÃÞÔÕÓÑ ÑÙÇÐËÕß àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÎáÃÑÅÑ P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ì ÒÂÓÂÏÇÕÓ nRh (ÚÂÔÕÑÕÂ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(CO) ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [RhCl(CO)L]).128 °ÃÝÇÏÐÞÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÆÓÖÅËÏ ÍÓËÕÇÓËÇÏ ì ÄÇÎËÚË-
ÐÑÌ ÍÑÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÖÅÎÂ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ, ÎÇÅÍÑ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇ-
ÏÑÅÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ¡®1.129

5. ¤ËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ

¤ËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ (¤¶) âÄÎâáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÇÆÍÑÌ Ë ÔÄÑÇ-
ÑÃÓÂÊÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¯Â ÒÇÓÄÞÌ
ÄÊÅÎâÆ, Ä ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ
ÙÇÐÕÓÞ ì ÂÕÑÏÞ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÐËØ ÐÇ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕ ÐÇÒÑÆÇÎÇÐ-
ÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ, Â ÐÇÒÑÆÇÎÇÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ
ËÎË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑÎÉÐÞ ÐÂØÑÆËÕßÔâ Ä pp ë dp-ÔÑÒÓâÉÇÐËË Ô
d-ÑÓÃËÕÂÎâÏË ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ. °ÆÐÂÍÑ ËÏÇÐÐÑ àÕË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÔÂÏÞÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÕËÒÞ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ô
ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ: P-, N-, P,N-, P,O- Ë N,N-ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá.
±ÑÆÓÑÃÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ØËÏËâ ¤¶ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÂ Ä
ÔÒÇÙËÂÎßÐÑÏÑÃÊÑÓÇ 130, ÑÆÐÂÍÑ ÔÏÑÏÇÐÕÂ ÇÅÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐËâ
ÒÑâÄËÎÂÔß ÐÑÄÂâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÒÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá Ë
ÍÂÕÂÎËÊÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ¤¶. £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ
ÍÂÔÂÇÕÔâ ÅËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ (¤³¶) 78 Ë ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ (´¸¤¶).

¤ËÆÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ ì ÕËÒËÚÐÞÇ ØÇÎÂÕÑÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÕÇÎË, ×ÑÓÏËÓÖáÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÔÄÑËØ äÑÕÍÓÞ-
ÕÞØã ×ÑÓÏ.131 ë 135
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¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ 79 ë 81 ì àÕÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ØÑÓÑÛÑ
ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ.131, 133 ë 135 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÑÐË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ, ÍÂÍ ÒÓÂ-
ÄËÎÑ, àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÌ ÔÏÇÔßá àÒËÏÇÓÑÄ ÒÑ P*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÖ,
ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ.

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ ØËÏËâ ´¸¤¶ (82) Ä ÙÇÎÑÏ ÃÑÎÇÇ ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊÐÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÃÑÎßÛÇÏÖ ÚËÔÎÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÒÖÕÇÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÞÚÐÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÑÆËÐ ÒÖÕß (ËÐÑÅÆÂ ÆÄÂ), ÒÑàÕÑÏÖ
ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÕÇÓÇÑËÐÆË-
ÄËÆÖÂÎßÐÞ.133 ë 139

³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÍÑÏÒÎÇÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¤¶. ©ÆÇÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÆÄÂ ÄÂÓËÂÐÕÂ: Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ P(III)-ÕÂÖÕÑÏÇÓÑÄ ¤¶ Ë ÃÇÊ ËØ ÖÚÂÔÕËâ.130 £ ÒÇÓÄÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÓÑÎß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄÑÆËÕÔâ ÒÑ ÔÖÕË Í ÔÏÇÜÇ-
ÐËá ÕÂÖÕÑÏÇÓÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ P(V)>P(III) ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ ×ÑÓÏÞ Ô ÕÓÇØÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ×ÑÔ×ÑÓÂ. £Ñ
ÄÕÑÓÑÏ ×ÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂ-
ÎËÊ ÓÂÔÍÓÞÕËâ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ÇÓÄÂâ ÔÕÂ-
ÆËâ ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÑ ÂÒËÍÂÎßÐÑÏÖ
ÆÑÐÑÓÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ¤¶ (ÆÎâ BF3 Ë ZnCl2 ÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ Ë
ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÕËÒÂ 83a,b). £ÂÉÐÞÏ
ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÕÑÌ ÔÕÂÆËË ÔÎÖÉËÕ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ 133 ÒÓâÏÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÎßáËÔÑÄÔÍÑÌ
ÑÔÐÑÄÐÑÔÕßá ¤¶ Ë ËØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. ©ÂÕÇÏ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÇÆÑÄÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ë
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËâ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÌ ÚÇÓÇÊ
ÂÅÑÔÕËÚÇÔÍËÌ Ë ÏÇÕÂÎÎÑÅËÆÓËÆÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ.133, 135

³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 86a,c ÄÞÅÎâÆâÕ ÍÂÍ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß
ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.137, 139 ©ÂÏÇÐÂ Ä ËØ ÔÑÔÕÂÄÇ
ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ ÐÂ ÐÇÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÞÌ ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑ-
ÃÑÓÂÕ-ÂÐËÑÐ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÖÉÇ ÄÒÑÎÐÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 86b,d, ËÊÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡.134, 139
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£ÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÑÃÑËÏË ÄÂÓËÂÐÕÂÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ¤¶, Â ÕÂÍÉÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ àÕÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÊÂÄËÔâÕ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ Ë
ÍËÔÎÑÕÞ­ßáËÔÂ. ´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÕÇÕÓÂÑÍÔÑÅËÆ-
ÓÑÔÒËÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ 88 Ô ÓÑÆËÇÏ(I) Ë ÒÂÎÎÂÆËÇÏ(II) ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ P(III)-ÕÂÖÕÑÏÇÓÂ.133

´ÓËÙËÍÎÑÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ Ä ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË,
ÚÇÏ ¤³¶ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ÔÑØÓÂÐÇÐËá ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÑÅÑ ÍÂÓÍÂÔÂ.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÓÑÆËÌ(I) Ë ÒÎÂÕËÐÂ(II) ÂÍÕËÄÐÇÇ ÔÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ
ÓÂÔÍÓÞÕËá ´¸¤¶, ÚÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÌ(II).

¤ËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÞ 78c Ë 82a,b ËÊÖÚÇÐÞ Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (8)).135 ­ËÅÂÐÆÞ 78c Ë 82a ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏË
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÂÏË, ÑÃÇÔÒÇÚËÄ ee 34 Ë 27% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËÌ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ (ÆÑ 74%) ÆÑÔÕËÅÐÖÕ
Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 82b. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ àÕÑ ÎÖÚÛËÌ
ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÓÇÊÖÎßÕÂÕ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ [Pd(All)Cl]2 Ë ÎËÅÂÐÆÑÄ 82a,b
×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 85a,b Ô P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËÇÏ äÑÕÍÓÞÕÞØã ×ÑÓÏ ´¸¤¶. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ [PdCl2(R

0CN)2] (R0=Me, Ph) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 82b
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 83d Ë 84b, ÅÆÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ
×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÎËÅÂÐÆÂ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ë àÕÂ ÔËÔÕÇÏÂ
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ì ee ÆÑ
60%. ¯Â ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÕÂÍËÇ ×ÂÍÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÇÓßÇÊÐÞÌ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÄ ÍÂÍ ÑÔÑÃÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

IV. P,P-¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ×ÑÔ×ËÕÞ

1. ¶ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ Ë ×ÑÔ×ËÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ

®Þ ÐÂÚËÐÂÇÏ ÅÎÂÄÖ Ô ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÆÄÖØ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÃÎËÉÂÇÕ ËØ Ô ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏË ÄÞÛÇ P,N-
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÂÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÐË ÑÃÝÇÆËÐâáÕ ÆÄÇ ÄÂÉÐÇÌÛËÇ ÑÃÎÂÔÕË
ØËÏËË ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ: ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÖá Ë ×ÑÔ×ËÕÐÖá. ±ÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÄÐËÏÂÐËâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÐÂÙÇÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ BINAPHOS (2). ©ÆÇÔß
ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ: ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÑÎË-
ÏÇÓ-ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÑÔÑÃÑ ÙÇÐÐÞØ ËÎË äÕÓÖÆÐÞØã ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÓÂÃÑÕÂ Ä ÔÓÇÆÇ
ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ³°2 .

´ÂÍ, Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕË-
ÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) ËÏÏÑÃËÎËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÏÂÕ-
ÓËÙÖ BINAPHOS ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÇÇ 89% ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ

ÍÑÐÄÇÓÔËË Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ÐÂ ÔØÇÏÇ ÖÍÂÊÂÐÞÏÑÎâÓÐÞÇ
ÆÑÎË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ).140, 141

¿ÕÑÕ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâÎÔâ Ë ÆÎâ
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ (Z)-ÃÖÕ-2-ÇÐÂ, 3,3,3-ÕÓË×ÕÑÓÒÓÑÒÇÐÂ
Ë ÄËÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË 89 ë 93%, Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ë Ä ÔÓÇÆÇ ÔËÐÕÇÊ-ÅÂÊÂ ÃÇÊ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ.142

³ÂÏ BINAPHOS (2) ÐÂÛÇÎ ÐÑÄÞÇ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ:
Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ
ÆËÇÐÑÄ Ô ÄÞØÑÆÑÏ ÐÂ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞÇ b,g-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ
ÂÎßÆÇÅËÆÞ (ee ÆÑ 97%)143 Ë ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ Ô ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÏ ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÎÂÍÕÑÎÑÄ ÆÑ ÎÂÍÕÑÐÑÄ (ee
ÆÑ 87%).144 ±ÓË ÓÂÃÑÕÇ Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÑÎÇ×ËÐÂÏË
(ÒÓÑÙÇÔÔ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ àÕËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÕÓÖÆÑÏ ÒÑÆ-
ÆÂÇÕÔâ ÑÒÕËÏËÊÂÙËË) ÒÑÎÇÊÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÇ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ BINAPHOS.

¦ÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÇÎÑ Í ee
64 ë 76%.145

±ÓÑÄÇÆÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ BINAPHOS,146 Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ.147

±ÓÑÆÑÎÉÂáÕÔâ ÓÂÃÑÕÞ ÒÑ ÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËá Pd-ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ³°,148

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ËÊÖ-
ÚÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.149

±ÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² 31² Ë ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (ÏÇÕÑÆÑÏ FAB) ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [M(BINAPHOS)2]
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Me

O
P

O

H
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[Rh(acac)(CO)2]/4L

X
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*

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (7) 2004 743



(M=Ni(0), Pd(0)).150 ¤ËÆÓÑÙËÂÐËÓÑÄÂÐËÇ ÐÑÓÃÑÓÐÇÐÂ ÒÓË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÆÇÌÔÕÄËË ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ
Í àÍÊÑ-ÐËÕÓËÎÖ Ô ÔÂÏÞÏ ÄÞÔÑÍËÏ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß ÖÓÑÄ-
ÐÇÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ì 48%.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÑÃÖá ÒÑÒÖÎâÓÐÑÔÕß ÒÓËÑÃÓÇÎ ÔÄÇÓØ-
ÍÓËÕËÚÇÔÍËÌ ³°2 ÍÂÍ àÍÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÃÇÊÑÒÂÔÐÂâ Ë ÐÇÕÑÍÔËÚÐÂâ
ÔÓÇÆÂ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. °ÆÐÂÍÑ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÞÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÒÎÑØÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá Ä
ÐÇÌ ÏÐÑÅËØ ×ÑÔ×ÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. £ ÙÇÎâØ ÒÑÄÞÛÇ-
ÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÆÎâ BINAPHOS (2) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÑ ×ÕÑ-
ÓËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ (R,S )-3-H2F6-BINAPHOS.151, 152

ªÊÖÚÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔÓÇÆÇ ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ³°2

ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÑÐ ÐÇ ÖÔÕÖÒÂÇÕ (R,S )-BINAPHOS (2), ÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÖâ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee 88 ë 94%), ÍÑÐ-
ÄÇÓÔËá (>98%) Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÊ-
ÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ : ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÕ 93 : 7 ÆÑ 96 : 4) Ô ÓÂÊ-
ÎËÚÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË. ®ÇÕÑÆÑÏ ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÅÑ Á®²
ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍËÌ CO2 ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ [RhH(CO)2L] Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä àÕÑÌ
ÔÓÇÆÇ ÕÑÕ ÉÇ ÔÂÏÞÌ, ÚÕÑ Ë Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.
°ÚÇÐß à××ÇÍÕËÄÐÞÏ (R,S )-3-H2F6-BINAPHOS ÑÍÂÊÂÎÔâ Ë Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ä ÔÓÇÆÇ ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ CO2 (ÆÎâ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 4a,b Ä ÓÇÂÍÙËË (2) ÒÑÎÖÚÇÐ ee 97% ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË
99%).

¥Îâ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) Ä ÔÓÇÆÇ
ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ CO2 ËÎË ÄÑ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ×ÕÑÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
BINAPHOS 89a ë c.

£ ÔÄÇÓØÍÓËÕËÚÇÔÍÑÏCO2 ÎËÅÂÐÆ (S,R)-89b ÑÃÇÔÒÇÚËÎ ee ÆÑ
74% ÒÓË ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË 90 : 10 (ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ : ÎËÐÇÌ-
ÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ).153 ¬ ÔÑÉÂÎÇÐËá, ÒÓË ÓÂÃÑÕÇ Ä ÒÇÓ×ÕÑÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÓË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÆÑ 94%
ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÐËÊÍÂâ (ÐÇ ÃÑÎÇÇ 11%) ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ.

¥ÓÖÅÑÌ ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÂâ ÄÂÐ ­ÇÇÖÄÇÐÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ. ÔÇÓËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ
90 ë 93, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÍ C*-, ÕÂÍ Ë P*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 90 R1 R2 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 90 R1 R2

(SP ,SC)-a 1-¯Â×ÕËÎ Ph (RP ,RC)-e But Ph
(SP ,RC)-b 1-¯Â×ÕËÎ Ph (RP ,SC)-f But Ph
(SP ,SC)-c 2-¡ÐËÊËÎ Ph (RP ,racC)-g But Ph
(SP ,RC)-d 2-¡ÐËÊËÎ Ph (RP ,RC)-h But Me

±ÖÕÇÏ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÑÉÇÐËâ Ë ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÔÕÇÓÇÑ-
ÅÇÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ àÕËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ.154 ë 157

¢ÞÎÑ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Á®² 1¯ Ë 31² ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Rh-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)).
±ÑÍÂÊÂÐÑ,154 ÚÕÑ Ä ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ [RhH(CO)2L] s-ÆÑÐÑÓÐÞÌ ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÙÇÐÕÓ ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÂÒËÍÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, Â p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÌ ×ÑÔ×ËÕÐÞÌì àÍÄÂ-
ÕÑÓËÂÎßÐÑÇ. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÄÇÔßÏÂ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ
ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË, ÍÂÍ Ë ÒÓÑâÄÎÇ-
ÐËÇ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ, Õ.Ç. ÐÂÎËÚËâ
ÙÇÐÕÓÑÄ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË ÐÂ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏ ÂÕÑÏÇ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ë Ä
ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ.
³ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ 90a Ä ÓÇÂÍÙËË (13) ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÆÑ 63%.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 90 ë 93 ÃÞÎË ÕÂÍÉÇ ËÊÖÚÇÐÞ Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Ë Et3Al Í ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÇÐÑÐÖ
9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)).155 £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÇ
ÍÑÐÄÇÓÔËâ Ë ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÑÆÐÂÍÑ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÄÞØÑÆÞ
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÖÏÇÓÇÐÐÞÏË (ÑÕ 22 ÆÑ 62%).

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÎËÅÂÐÆÞ 90 ë 93 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÂÎÍËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (8)).156 ­ÖÚ-
ÛËÏ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÑÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 90b, ÑÃÇÔÒÇÚËÄ-
ÛÇÇ ee 83%. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Pd(All)(92a)] ÖÕÑÚÐÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ¯ÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÔÄâÊß Pd7CAll Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ×ÑÔ×ËÕÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ
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ÐÂ 0.05�A ÍÑÓÑÚÇ ÔÄâÊË, ÐÂØÑÆâÜÇÌÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÃÑÎßÛÇÌ p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÑÌ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.±ÓË àÕÑÏ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÙËÍÎÇ ÂÕÂÍÂ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÐÂ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í
×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄËÆÐÂ ÑÃÜÂâ ÊÂÍÑÐÑ-
ÏÇÓÐÑÔÕß: ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂáÕ ÂÕÂÍÖ
ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍÑÏÖ (ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÒÓËÐÙËÒÖ ¨®¬°) ÆÑÐÑÓÐÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ì ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÏÖ Ä
×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÂØ ËÎË ×ÑÔ×ÑÓÐÑÏÖ Ä P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâØ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÍÑÕÑÓÖá
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 90 ë 93, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ
×ÑÔ×ËÕÐÑÌ ÚÂÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑÐËÚÇÔ-
ÍÑÅÑ ÖÅÎÂ.158

¶ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ 90 ë 92 ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ë Ä ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 4b,d (ÓÇÂÍÙËâ (2)), ÒÓË
àÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐ ee ÆÑ 99% ÒÓË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË.157 ¬ÂÍ Ë Ä ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË, àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ Ë C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÄâÊÖáÜÇÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ.
¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Rh(cod)L]+BFÿ4 ÃÞÎË
ËÊÖÚÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÅÑ Á®². ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÒÓË
àÕÑÏ ÖÆÄÑÇÐÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ô ÃÎËÊÍËÏË
ÄÇÎËÚËÐÂÏË ¬³³£ 1J(P,Rh) ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÎËÃÑ ÂÕÓÑ-
ÒÑËÊÑÏÇÓËÇÌ ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ, ÎËÃÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÌ
ËÊÑÏÇÓËÇÌ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂ. ¯ÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß Ë
ÍÑÏÃËÐÂÙËá ÑÃÇËØ ÒÓËÚËÐ. ©ÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ
ÐÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá Ô ÑÕÎËÚÐÞÏË ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.

³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ 159, 160 ÔÇÓËâ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ 94 Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ×ÑÔ×ËÕÐÞÏË Ë(ËÎË) ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂÏË.

¥Îâ ÑÙÇÐÍË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÂÐÂÎËÊ ¬³³£ 1J(P,Se) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÆËÔÇÎÇ-
ÐËÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎ ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÖá s-ÆÑÐÑÓÐÖá ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕß ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ×ÑÔ×ËÐÑ-
ÄÞÏ.¯Â àÕÑÉÇ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ Ë ÄÇÎËÚËÐÂ¬³³£ 1J(P,Rh), ÍÑÕÑÓÂâ
ÐÂ 120 ¤Ù ÏÇÐßÛÇ ÆÎâ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[RhCl(CO)L], ÚÇÏ ÆÎâ ×ÑÔ×ËÕÐÑÅÑ. ®ÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÂ ÕÓÂÐÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ë ÍÂÓÃÑÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

¬ÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Rh(cod)L]+BFÿ4 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ 4a,d (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (2)). £ÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÂÍÔËÂÎßÐÂâ ØËÓÂÎßÐÑÔÕß
×ÑÔ×ËÕÐÑÌ ÚÂÔÕË Ë ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÌ

ÚÂÔÕË. ´ÂÍ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 94a Ë 94f ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ee 99%, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÎËÅÂÐÆ 94dì ÐÇ ÃÑÎÇÇ 49%.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÕÂÍÉÇ ÅÓÖÒÒÖ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞØ D-ÍÔËÎÑÊÞ 95a ë d.161

³ ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË
ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÆÑ 95 : 5 (ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ : ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ) ÒÓË
ÖÏÇÓÇÐÐÞØ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÂØ (ee ÆÑ 49%), ÒÓËÚÇÏ ÎÖÚÛËÏ
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÑÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÎËÅÂÐÆ 95b Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÕÓÇÕ-
ÃÖÕËÎßÐÞÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË. ¦ÜÇ ÏÇÐßÛÇÌ ÑÍÂÊÂÎÂÔß à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ 95 Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÎÇÌ
ÏÇÆË ì àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÔËÎÂ
19%.162

¯ÂÒÓÑÕËÄ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 95 Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 4b,d (ÓÇÂÍÙËâ (2)) ÒÓÑÛÎÑ
ÖÔÒÇÛÐÑ: Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 95b ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÃÑÎÇÇ 99%.163 ¬ÂÍ Ë Ä
ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ 90 ë 92 (Ë ÒÑ ÕÇÏ ÉÇ ÒÓËÚËÐÂÏ),
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 95
[Rh(cod)L]+BFÿ4 ÑÃÐÂÓÖÉËÎ ÖÆÄÑÇÐÐÞÌ ÐÂÃÑÓ ÔËÅÐÂÎÑÄ. ´ÇÏ
ÐÇ ÏÇÐÇÇ àÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÄÑÔÒÓÇÒâÕÔÕÄÑÄÂÎÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËË.

°ÆÐÑ ËÊ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞØ ÓÇÛÇÐËÌ ì ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÆÇÐÕÂÕ-
ÐÑÔÕË ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ËØ
ÔÑÔÕÂÄ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.164 ±ÓÂÄÆÂ, Ä
Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ 4a,b Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ 96 Ë 97 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. °ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ
àÕÑ ÎËÛß ÒÇÓÄÞÌ ÛÂÅ ÐÂ ÒÖÕË ËÊÖÚÇÐËâ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

¦ÜÇ ÑÆÐÑ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ì ÔËÐÕÇÊ ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÔÇÓËâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞØ ØËÐÑÎËÐÂ 98a ë d.165
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³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 98 Ar R

a Ph Bun (Rax)-BNaph(O)2
b Ph But (Rax)-BNaph(O)2

c Ph Bun

d m-F(CF2)6(CH2)2C6H4 Bun (Rax)-BNaph(O)2

³ÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÓÂÊÆÇÎâÎË Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÎÑÐÑÚÐÑÌ
ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË. ±ÇÓÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ.
­ËÅÂÐÆ (Rax ,SC)-98a Ä ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ
(13)) ÆÂÎ ee ÆÑ 74% Ô ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 96 : 4 (ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐ-
ÐÞÌ :ÎËÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ) Ë ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ 79%. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÇÅÑ àÒËÏÇÓÂ (Rax ,RC)-98ÒÓËÄÑÆËÕÍÓÇÊÍÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËáàÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÆÑ 5%.¯ÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÞØ à×Ë-
ÓÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ 4a,d (ÓÇÂÍÙËâ (2)) àÒËÏÇÓ (Rax ,RC)-98a
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ, ÑÃÇÔÒÇÚËÄ ee 98ë99%.

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee 58%) ÒÓÑ-
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ Ä ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ×ÑÔ×ËÐËÕÑÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÕ 99.166

¬ÂÍ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [RhH(CO)2L] ÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÐËÕÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÊÂÐËÏÂÇÕ ÂÒËÍÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ, Â
×ÑÔ×ËÕÐÞÌ ì àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÇ. ³ÖÏÏËÓÖâ ÆÂÐÐÞÇ ÓÂ-
ÃÑÕ 154, 161, 166, ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ [RhH(CO)2L] Ô
ÆËÔÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË àÍÄÂ-
ÕÑÓËÂÎßÐÑÇ ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÊÂÐËÏÂÇÕ ×ÑÔ×ÑÓÐÞÌ ÙÇÐÕÓ (Ô ÃÑÎÇÇ
ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË p-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË). ªÔÍÎáÚÇÐËÇ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ BINAPHOS (2), ÑÆÐÂÍÑ àÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËÏË ÒÓËÚËÐÂÏË.7

¿×ÇÆÓËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÒÑÎÑÉÇÐ Ë Ä ÑÔÐÑÄÖ ÇÆËÐÔÕÄÇÐ-
ÐÑÌ ÒÑÍÂ ÔÇÓËË ×ÑÔ×ËÐËÕÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
100a ë d.167

°ÆÐÂÍÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßRh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
100aëd ÐÇ ÒÓÇÄÞÔËÎÂ 20%.®ÑÉÐÑ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÕÂÍÉÇ ×ÑÔ×ÑÐË-
ÕÑ×ÑÔ×ËÕ 101, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËÌ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ 4a (ÓÇÂÍÙËâ (2)) ee ÆÑ 80%.168

2. ¶ÑÔ×ËÕÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ Ë ÃËÔÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ

±ÇÓÇØÑÆ Í ×ÑÔ×ËÕÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÑØÓÂÐËÕß Ä
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÎËÅÂÐÆÂ ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÔ×ÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ ÒÓË
ÑÕÍÂÊÇ ÑÕ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÑ ÔÄâÊâÏË P7C. ¿ÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ ÓÇÂÎËÊÑ-
ÄÂÐ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÇÓËË ÎËÅÂÐÆÑÄ 102a ë d.167

¥Îâ ×ÑÔ×ËÕÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÂ 102a ÒÑÎÖÚÇÐ ØÇÎÂÕÐÞÌ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [PtCl2(L)]. °ÆÐÂÍÑ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) ÎËÅÂÐÆÞ
102a ë d ÒÓËÄÇÎË Í ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÖÚÛËÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÂÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß
×ÑÔ×ÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ 103 ÆÑÔÕÖÒÐÞØ (S )-ÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ë (S )-ÑÍÔË-
ÒÓÑÎËÐÑÎÂ.169

ªØ ÒÎÂÕËÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 44%.

¦ÜÇ ÃÑÎßÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee ÆÑ 65%) ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂáÕ ÓÑÆËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ×ÑÔ×ËÕÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ 104
Ë 105 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ D-ÍÔËÎÑÊÞ Ë D-ÓËÃÑÊÞ:170

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [Rh(cod)L]+BFÿ4 (L= 104 Ë 104)
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
4a,b,d (ÓÇÂÍÙËâ (2)),171 ÒÓË àÕÑÏ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÆÑ 99% ÒÓË
ÒÑÚÕË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË. ¬ÂÍ Ë Ä ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑ-
ÄÂÐËË, ÄÇÎËÚËÐÞ ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÄÞØÑÆÑÄ ÊÂÄËÔâÕ
ÑÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË C*(3)-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ Ë ÒÓËÓÑÆÞ
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ÑÓÕÑ-ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÃË×ÇÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ (C2) ÃËÔÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ
106 Ë 107.172

³ ËØ ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í
ÇÐÑÐÂÏ 9a,b (ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÒÑÎÖÚÇÐ ee ÆÑ 82%, Â Ä Rh-ÍÂ-
ÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉÐÞØ à×ËÓÑÄ 4a,d (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (2)) ì ÆÑ 90%.

°ÒËÔÂÐÂ ÕÂÍÉÇ ÔÇÓËâ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÆËÂÏËÐÑÄ.173

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 108 R n

a Me 0
b Me 1

c Me 0
d Me 1
e Pri 1 (Rax)-BNaph(O)2
f 1
g 1

h 0
i 1

Cu-¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÕÂÐÆÇÏÐÑÇ 1,4-ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Et2Zn
Í ÙËÍÎÑÒÇÐÕÇÐÑÐÖ 9b Ë ÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇ-
ÅËÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÆÑ 83%, ÒÓËÚÇÏ
ÎÖÚÛËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 108h. £ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÆÑ
89%, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ ÆËÂÏËÆ 108f.
­ËÅÂÐÆÞ 108a,b ÃÇÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ BINOL ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇà××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ.

3. ¥Ë×ÑÔ×ËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ

°ÃÔÖÉÆÇÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÐÂÚÐÇÏ Ô ÓâÆÂ ÆË×ÑÔ×ËÕÑÄ
D-ÍÔËÎÑ- Ë D-ÓËÃÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ 109 Ë 110. 174 ë 176

²ÇÂÍÙËË Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ËÕÂÍÑÐÑÄÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ, ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)), Â ÕÂÍÉÇ
Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Et2Zn Í ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÖ
9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) Ë Ir-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ËÏËÐÑÄ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ 109, 110 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË 50 ë 60%. ­ÖÚÛËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÖÆÂÎÑÔß ÆÑÃËÕßÔâ 177 Ä
ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43 (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (8)): Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee ÆÑ 90%,
Ô ÃÇÐÊËÎÂÏËÐÑÏ ì ee ÆÑ 97% (ÑÃÂ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆË×ÑÔ×ËÕÂ 109c). ±ÓË àÕÑÏ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ C*(3)-ÔÕÇ-
ÓÇÑÙÇÐÕÓÂ ×ÖÓÂÐÑÊÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, Â ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÂâ ÂÕÂÍÂ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÂ ÐÂ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË Í ×ÑÔ×ËÕÐÑÏÖ ÙÇÐÕÓÖ ÒÓË ÂÕÑÏÇ ³(5). £ ÔËÎÖ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ×ÑÔ-
×ÑÙÇÐÕÓÂ ÒÓË ³(5) ÔÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÓÑÔÕÖ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

¢ÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÂ ÅÓÖÒÒÂ ×ÑÔ×ÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 6-ÆÇÊÑÍÔË-
D-ÂÎÎÑÊÞ, -D-ÅÎáÍÑÊÞ -L-ÕÂÎÑÊÞ Ë -L-ËÆÑÊÞ 111 ë 114, ÓÂÔ-
ÒÑÎÂÅÂáÜËØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ C*-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÏ.178, 179

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË
ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÆÑÔÕËÚß ee ÆÑ 91% ÒÓË ËÔ-
ÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË 99 : 1 (ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ : ÎË-
ÐÇÌÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕÞ), ÚÕÑ ÄÒÑÎÐÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÑ Ô à××ÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá ÎËÅÂÐÆÂ BINAPHOS (2). ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ C*(3)-
ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂ, Â ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ì ÍÑÑÒÇÓÂ-
ÕËÄÐÞÏ à××ÇÍÕÑÏC*(3)- Ë C*(5)-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÂÏË Á®² Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÑÄ [RhH(CO)2L] ÄÞâÔÐËÎÑÔß, ÚÕÑ ÎÖÚÛËÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕÑÓÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÐËÏÂáÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÂÕÑÏÂ Rh ÆÄÇ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÇ ÒÑÊËÙËË.
¥ËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÕÂÍËÏ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÏ Ë

O O = (Rax)-BNaph(O)2.

106

N

O

O P

N

O

O
P

107

Me
Me

N

O

OP

N

O

O P

O
P

N

O

R

O

R

O
P

Nn

108a ± i

OO

O

O

O

O

Ph Ph

Ph Ph

Me

Me

Ph

Me

Ph

Me
(Sax)-BNaph(O)2

109a ± c

P

O

O

O
O Me

Me

O

OO

PO

O

110a ± c

O

O

O
O Me

Me
O

PO

O

PO

O

OO = ; R1 = R2 = H (a); R1 = But:

R2 = OMe (b), But (c).

R2

R1

R2

R1 OO

(1R,2R,3R,4R,5R)-111a ± h

P
Me

O
O

O
O Me

Me

O

O

O

O

O
P

Me

MeO
O

O

P

O O

P
Me

O
O

O

(1R,2R,3S,4R,5R)-112a ± h

(1R,2R,3R,4R,5S)-113a ± h

Me

O

O
O Me

Me
O

O

O
P

P
O

O

O

(1R,2R,3S,4R,5S)-114a ± h

Me

O

O
O Me

Me

P
O

O

O

P
O

O

(a ± d),

³ÑÇÆËÐÇ- R1 R2

ÐËâ 111 ± 114

O

O

OO =

R2 R1

R2 R1

O

O

R

R

O

O (e ± h).

³ÑÇÆËÐÇ- R
ÐËâ 111 ± 114

(Sax)-e H

(Rax)-f H

(Sax)-g SiMe3
(Rax)-h SiMe3

a H H

b But But

c But OMe

d SiMe3 H

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (7) 2004 747



àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑ-ÂÍÔËÂÎßÐÞÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË.

£ Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ 4a,b,d
(ÓÇÂÍÙËâ (2)) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆË×ÑÔ×ËÕÂ 111d, ËÏÇáÜÇÅÑ
ÑÃÝÇÏÐÞÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎßÐÞÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË, ÒÑÎÖÚÇÐ ee
ÃÑÎÇÇ 99% ÒÓË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË;180 Â Ä Cu-ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4))
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 111 ë 113 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ee ÆÑ 84%.181 °ÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÄÞØÑÆÞ Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ-
×ÇÐÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (5)) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆË×ÑÔ×ËÕÑÄ 111 ë 114 ÑÍÂÊÂ-
ÎËÔß ÔÍÓÑÏÐÇÇ ì ee ÆÑ 51%.182 °ÆÐÂÍÑ Ë ÊÆÇÔß ÒÓÑÔÎÇÉË-
ÄÂáÕÔâ ÑÃÜËÇ ÆÎâ àÕÑÌ ÔÇÓËË ÎËÅÂÐÆÑÄ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË:
ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË C*(3)-ÙÇÐÕÓÂ ÐÂ ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ; ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕ-
ÓÑÄ C*(3) Ë C*(5) Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÑÓÕÑ- Ë ÒÂÓÂ-
ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎßÙÂØ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ
111 ë 113 Ä Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 43
ÆËÏÇÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (8)). £ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆË×ÑÔ×ËÕÂ 112c ÄÔÇÅÑ ÊÂ
10 ÏËÐ ÃÞÎÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ 100%-â ÍÑÐÄÇÓÔËâ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ
ÄÞØÑÆ 95%.183 ¯Â ÔÇÅÑÆÐâÛÐËÌ ÆÇÐß àÕÑ ÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ Ä
Pd-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË Ô ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇÏ P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ.

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÐËÎ-b-D-ÅÎáÍÑÒËÓÂÐÑÊËÆÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂ-
ÐÂ 184 ÔÇÓËâ ÆË×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ 115a ë k Ë ËØ ÓÑÆËÇÄÞØ Ë
ÒÎÂÕËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.

°ÆÐÂÍÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÐÇÄÇÎËÍÂ ì
ee 36%ÒÓËËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÂÎÎËÎÂÙÇÕÂÕÂ.

­ÖÚÛËÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÂÏË Ä àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ âÄ-
ÎâáÕÔâ ÆË×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÆËÂÐÅËÆÓÑ-D-ÏÂÐÐËÕÂ
116.185

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÔÎÑÉ-
ÐÑÅÑ à×ËÓÂ 4a (ÓÇÂÍÙËâ (2)) ÎËÅÂÐÆ 116e ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ee ÆÑ
98%, ÎËÅÂÐÆ 116c ì ÆÑ 96%, ÒÓËÚÇÏ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÃÔÑ-
ÎáÕÐÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÂ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÑÕÏÇÕËÕß ÇÜÇ ÑÆËÐ ËÐÕÇÓÇÔÐÞÌ ×ÂÍÕ, ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÔÇÓËÇÌ ÎËÅÂÐÆÑÄ 116a ë g: ÄÑÒÓÇÍË ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÑÌ
ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä ÑÓÕÑ- Ë
ÒÂÓÂ-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÑÎÇÙ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÊÍÑÏÖ
ÔÐËÉÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ´ÂÍ, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÂ ÑÔÐÑ-
ÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 116f ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Í ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÏÖ
ÒÓÑÆÖÍÕÖ.

4. ¥Ë×ÑÔ×ËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ BINOL Ë ØËÓÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ

¹ÂÐ Ô ÔÑÂÄÕ.186 ÒÓÇÆÎÑÉËÎ ÐÂÃÑÓ ÂÓËÎ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ BINOL (1).ç

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 117 R

a H (Rax)-BNaph(O)2
b Me (Rax)-BNaph(O)2
c H (Rax)-3,3

0-Me2-BNaph(O)2

d H

e H

f H o-C6H4O2

g H

¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËË Ni-ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓÑÙËÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÎÍÇÐÑÄ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ
ÔÕËÓÑÎÂ ÎËÅÂÐÆ 117d ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÆÑÔÕËÚß ee 65%, ÆÎâ ÄËÐËÎ-
ÂÙÇÕÂÕÂ ì ee 73%.

Cu-¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Et2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔ-
ÍÑÏÖ ÇÐÑÐÖ 9a (ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏË ÄÞØÑ-
ÆÂÏË ÆÑ 90%, Í ÇÐÑÐÖ 9b ì ÆÑ 89%; Ä ÑÃÇËØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÎÖÚÛËÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÆË×ÑÔ×ËÕÞ 117d,f.187 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ a,b-ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÎÂÍÕÑÐÞ 118a,b.188

£ ÔÎÖÚÂÇ ÎÂÍÕÑÐÂ 118a àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 92%
ÒÓË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË, ÊÆÇÔß ÕÂÍÉÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÇÐ ÆË×ÑÔ×ËÕ 117d. °ÆÐÂÍÑ ÒÇÓÇØÑÆ Í ÒâÕËÚÎÇÐÐÑÏÖ ÙËÍÎÖ
Ä ÎÂÍÕÑÐÇ 118b ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÞÏ ÔÐËÉÇÐËÇÏ ÔÕÇ-
ÓÇÑËÐÆÖÍÙËË (ee ÆÑ 56%). £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡
ÖÆÂÎÑÔß ÖÔÕÂÐÑÄËÕß 188 ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Cu(MeCN)2(117d)]+OTf7.
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ÔÔÞÎÍË).
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¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÆË×ÑÔ×ËÕÂ 117a ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[Rh(cod)L]+BFÿ4 (ÔÏ.189). £ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ
(ÓÇÂÍÙËâ (13)) ÑÐ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎ ÔØÑÆÐÖá Ô ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ [Rh(acac)(CO)2]/117a ÍÑÐÄÇÓÔËá Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee ÆÑ 28%). ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ë Á®² 31², 1¯, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ Ä ØÑÆÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ [RhH(CO)2L].

­ËÅÂÐÆ 117a ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ Ä Ir-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÂÓËÎËÏËÐÑÄ (ee ÆÑ 12%)190 Ë
Co-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ±ÑÔÑÐÂ ë
·ÂÐÂ.191

³ ÒÑÏÑÜßá ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË (ÏÇÕÑÆ àÎÇÍÕÓÑÔÒÓÇâ) Ë
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31² ÃÞÎË ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ ÍÑÃÂÎßÕ-
×ÑÔ×ËÕÐÞÌ ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ë ÍÑÃÂÎßÕ-×ÑÔ×ËÕ-ÂÎÍËÎßÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ±ÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÐÂËÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ (ee ÆÑ 75%) ÃÞÎ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ô
ÂÓËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË 1,6-ÂÎÍËÐÂÏË.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÓÑÆËÇÄÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ 119a,b, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ
ÆË×ÑÔ×ËÕÂÏ 117a ë g.192

³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 119a ÆÑÍÂÊÂÐÑÏÇÕÑÆÑÏ²³¡. £ ÅËÆ-
ÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (5)) ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
119a,b ÒÑÍÂÊÂÎË ÐËÊÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee ÐÇ ÃÑÎÇÇ
20%).

©ÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÄÐËÏÂÐËâ Ë ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 120a,b Ô 28-ÚÎÇÐÐÞÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÏ.193

±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÔÖÕË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÔËÐÕÇÊ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.

°ÕÎËÚÐÞÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÂÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÆË×ÑÔ×ËÕÞ
121a ë c ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ H8-BINOL (13).194 £ Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÇÐÑÐÂÏ 9a ë c (ÓÇÂÍÙËâ (4)) ÒÑÎÖÚÇÐ ee
97 ë 99% ÒÓË ÍÑÐÄÇÓÔËË 92 ë 99%.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ë
ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÇ ÏÇÐâáÕÔâ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓË àÕÑÏ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆÞ ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í
ÒÓËÓÑÆÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ: ÑÐË ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ
ÕÑÎÖÑÎÂ Ë ÏÇÕËÎÇÐØÎÑÓËÆÂ ÐÂ ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÃÑÎÇÇ âÓÍÑ ÄÞÓÂ-
ÉÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÆËàÕËÎÑÄÞÌ
à×ËÓ. ¶ÑÔ×ËÕ 121a ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ë Ä ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
Me2Zn Í ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÇÐÑÐÖ 9c (ÓÇÂÍÙËâ (4)), ÒÓË àÕÑÏ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÆÑÔÕËÅÂÎ 99%. ¿ÕÑ ÎÖÚÛËÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ Ä
ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÇÌ ÔÑÃÑÌ ÍÎáÚÇÄÖá ÔÕÂÆËá
ÔËÐÕÇÊÂ ÒÓÑÕËÄÑÓÂÍÑÄÑÅÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÍÎÂÄÖÎÂÓËÐÂ B (clavula-
rin B). ­ËÅÂÐÆ 121a ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÂÎÔâ à××ÇÍÕËÄÇÐ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ Me3Al Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 9a: ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË
ÒÑÎÖÚÇÐ ee 96%.195

£ ÓÂÃÑÕÇ 196 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÔÇÓËË ÆË×ÑÔ×ËÕÑÄ 122a ë d ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÙËÔ, ÕÓÂÐÔ-ÔÒËÓÑ[4.4]ÐÑÐÂÐ-1,6-ÆËÑÎÂ.
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±ÑÒÞÕÍÂ ÒÑÎÖÚËÕß ËØ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÙËÔ,ÙËÔ-
ÔÒËÓÑ[4.4]ÐÑÐÂÐ-1,6-ÆËÑÎÂ ÐÇ ÖÄÇÐÚÂÎÂÔß ÖÔÒÇØÑÏ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ ì ÃÎËÊÍÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÑÃÝÇÏ-
ÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ. ±ÑàÕÑÏÖ ÖÆÂÎÑÔß ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÎËÛß
ÏÇÐÇÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÇ ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
123a,b. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 122a ë d Ë 123a,b ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ Ä Rh-
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ
(13)) Ë ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÖÏÇÓÇÐÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ì ee ÆÑ 65%.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÑÆËÐ ËÊ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (2R,4R)-
ÒÇÐÕÂÆËÑÎÂ 124a,b Ä Pt-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂ-
ÐËË ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ee ÆÑ 91%.197

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ 124a, ÅÆÇ
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÍÑÑÒÇÓÂÕËÄÐÞÌ à××ÇÍÕ ÂÍÔËÂÎßÐÑÌ Ë ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕË. £ÞÆÇÎÇÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÙËÔ-ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [PtCl2(124a)] Ë
[PtCl(SnCl3)(124a)].

£ÞÛÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ÆË×ÑÔ×ËÕÞ Ô ×ÑÔ×ÑÓÐÞÏË ÙÇÐÕ-
ÓÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ BINOL ËÎË ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆË×ÇÐËÎ-
ÆËÑÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ Ë ÔËÔÕÇÏÞ Ô ×ÑÔ×ÑÙËÍÎÂÏË ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÆËÑÎÑÄ. ±ÓËÏÇ-
ÓÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÎËÅÂÐÆÞ 125a,b.198

±ÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÖÎßÕËâÆÇÓÐÑÅÑ
Á®² Ë ²³¡ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÙËÔ-ØÇÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[PtCl2(L)] Ë [PtCl(SnCl3)L]; Pt- Ë Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÕËÓÑÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (13)) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ 125a,b ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ë
ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÂÏ ÐÇ ÃÑÎÇÇ 39%.

©ÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ ÆË×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÆËÑÎÑÄ 126, 127, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÇ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆËÑÍÔÂ×ÑÔ×ÑÓËÐÂÐÑÄÞÇ ÙËÍÎÞ Ä ÊÂÕÑÓ-
ÏÑÉÇÐÐÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË ÍÓÇÔÎÂ.199, 200

³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 126a Ë 127d ÖÕÑÚÐÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.
¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 126a ë d ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Mo(CO)4L]
Ë [(BH3)2L], ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË Ë ÔÑÒÓâ-
ÉÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË.

V. ¥ÓÖÅËÇ ÅÓÖÒÒÞ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ
£ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ P,S-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ
×ÑÔ×ËÕÞ. ´ÂÍ, ÑÒËÔÂÐÞ ÔËÐÕÇÊÞ ÎËÅÂÐÆÂ 128 Ë ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ [Pd(alkene)L] (alkene ì ×ÖÏÂÓÑÐËÕÓËÎ, ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐ-
ÅËÆÓËÆ, ÒÇÐÕÂÆËÇÐÑÐ)201 Ë [Rh(cod)L]+BFÿ4 (ÔÏ.202). ¿ÕË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ ÏÖÎßÕË-
âÆÇÓÐÑÅÑ Á®², ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ²³¡.

®ÇÕÑÆÑÏ 2D Á®² (NOESY) ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ [Pd(alkene)L] Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÆÄÖÏâ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂÏË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÏÖ ÄÓÂÜÇÐËá ÂÎÍÇÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.
¶ÑÔ×ËÕ 128 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 39a Ë ÆËÏÇÕËÎ-
ÏÂÎÑÐÂÕÂ (ÓÇÂÍÙËâ (7)), ÒÓËÚÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÃÞÎË ÄÞÃÓÂÐÞ [RhCl(cod)]2 , [IrCl(cod)]2 Ë
[Pd(1,3-Ph2All)Cl]2 . ­ÖÚÛÂâ ÔÕÇÓÇÑËÐÆÖÍÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÓÑÆËÇÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ee ÆÑ 81%), ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ËÓËÆËâ Ë ÒÂÎÎÂÆËâ ÒÑÎÖÚÇÐ ee 68 ë 70%.

³ÇÓËâ ÔÖÎß×ËÆ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ 129a ë e ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÔËÎÑ×ÖÓÂÐÑÊÞ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ 162 Ä ÓÇÂÍÙËË Cu-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Et2Zn Í ÇÐÑÐÖ 9a
(ÓÇÂÍÙËâ (4)).
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£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ
ÄÞØÑÆÞ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÄÇÔßÏÂ ÔÍÓÑÏÐÞÏË ì ÐÇ
ÃÑÎÇÇ 41%. Ir-¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÕÂÍÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÆÑ 51%, Â ÒÓË
Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËË ÔÕËÓÑÎÂ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÓËÚËÐÂ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐ-
ÆÞ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÞ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÓÑÆËâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ (ÚÇÓÇÊ
ÂÕÑÏ P).203

°ÕÏÇÕËÏ ÕÂÍÉÇ ÖÔÒÇÛÐÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
P,P,P,N-ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 130 Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ
ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (5), ÆÑÔÕËÅÐÖÕ ee
ÆÑ 81%).204

³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô [RhCl(cod)]2
×ÑÔ×ËÕ 130 ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. £ ÙÇÎÑÏ
ÒÓËÏÇÓÞ ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÐÇ ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÕÓÇÏ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÍÎÂÔÔÂÏ, ÒÑÍÂ ÄÇÔßÏÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ
ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÆËÐÂÏËÚÐÑ. ¢ÑÎÇÇ
400 ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÇ ì Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ C=C- Ë C=N-ÔÄâÊÇÌ,
ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ, ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ C=C- Ë ³=O-
ÔÄâÊÇÌ, ÅËÆÓÑÃÑÓËÓÑÄÂÐËâ ë ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÅËÆÓÑÄËÐËÎËÓÑÄÂÐËâ,
ÅËÆÓÑÙËÂÐËÓÑÄÂÐËâ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ·ÇÍÂ, ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ Ë
±ÑÔÑÐÂ ë·ÂÐÂ.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ, ÍÓÂÕÍÑ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. ªÊ ÇÇ ÆÂÐÐÞØ
ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÖÔÒÇØË ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËË, ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË, ÂÎÎËÎßÐÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËË.
³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÞÏÛËÓÑÍÑÇ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ä ÅËÆÓÑ×ÑÓÏËÎËÓÑ-
ÄÂÐËË, Â P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ì Ä ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËË ÍÇÕÑÐÑÄ.
¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÕÂÍÉÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÑÔÄÑÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ËÕÞ ÒÑÍÂ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑ, Â
ËÏÇÐÐÑ: ÅËÆÓÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ë ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÅËÆÓÑÃÑÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ë ÑÍËÔÎÇÐËâ C=C-ÔÄâÊÇÌ, ÅËÆÓÑÄËÐËÎËÓÑÄÂÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ
ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÄÞÛÇ ËÏÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ¯ÂÍÑÐÇÙ, ÇÔÕß ÄÔÇ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËâ ÑÃÓÂÕËÕßÔâ Í ÕÂÍËÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑ ÔËØ ÒÑÓ ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ

ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÓÇÚß
ÏÑÉÇÕ ËÆÕË Ñ ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂØ.

®ÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ÓâÆ ÐÇ ÓÇÛÇÐÐÞØ ÒÑÍÂ ÂÍÕÖÂÎßÐÞØ
ÒÓÑÃÎÇÏ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÞØ äÕÑÚÇÍ ÓÑÔÕÂã ØËÏËË ØËÓÂÎßÐÞØ
×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÂÓÂÜËÄÂÕß ÖÔËÎËâ
ÒÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. ¦ÅÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÖÆÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ ÓÇÍÑÏÇÐÆÂÙËÌ ÒÑ
ÒÑÆÃÑÓÖ ÖÔÎÑÄËÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ Ë ÆÎâ ÙÇÎÇÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ¥Ñ ÔËØ ÒÑÓ àÕË
ÊÂÆÂÚË ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÓÇÛÂÕß Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÒÖÕÇÏ.
°ÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÌ ÖÔÒÇØ ÆÑÔÕËÅÐÖÕ Ä ËÊÖÚÇÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÅËÆÓÑ-
×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ì ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇ-
ÜÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ. ¥Îâ ÆÓÖÅËØ
ÓÇÂÍÙËÌ (Ë ÆÓÖÅËØ ÎËÅÂÐÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ) ËÐ×ÑÓÏÂÙËË ÒÑÍÂ ÑÚÇÐß
ÏÂÎÑ. ¿ÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ ÆÎâ ÒÑÒÖÎâÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ
P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÆÑÎÉ-
ÐÑÇ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÐËÏÂÐËÇ ÒÓËÚËÐ ËØ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÊËÓÖáÜÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË (ÓÂÐÇÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏ
ÖÔÎÑÄËÇÏ ÕÂÍÑÄÑÌ ÔÚËÕÂÎÑÔß P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÇ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂ-
ÐËÇ), Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÑÎßÍÑ ÐÂÚÂÕÞ.206

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ
P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÑÔ×ËÕÞ. °ÆÐÂÍÑ ÓÂÊÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÐÖÕÓË àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ËÊÖÚÇÐÞ ÍÓÂÌÐÇ
ÐÇÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ. ¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏ BINOL (1) Ë TADDOL (19). ´ÂÍ, ÔÑÄÔÇÏ ÐÇÆÂÄÐÑ ÔÑÑÃ-
ÜÂÎÑÔß Ñ ÒÑÎÖÚÇÐËË ÐÑÄÑÌ ÔÇÓËË à×ËÓÑÄ Ë ÂÏËÆÑà×ËÓÑÄ
BINOL 131 Ë 132.

­ËÅÂÐÆÞ 131a ë d ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÍÑÏÃËÐÂÕÑÓÐÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË,207 Â ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
132a,b ì Ä ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÂÓËÎÃÑÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Í a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ
(ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ì [Rh(acac)(C2H4)2]).208 ±ÓÑÆÑÎÉÂáÕÔâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËá ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ô ÍÎÂÔÔËÚÇÔ-
ÍËÏË ÆË×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË; Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÄÞâÄÎÇÐÞ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË, ÐÑ Ë ÒÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË (ÓÇÂÍÙËâ (2)).209 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÇÐÇÇ
ÒÑÎÖÚÂÔÂ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÖ 132c ÆÎâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 4d, ÒÓË àÕÑÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 94%.
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±ÑÔÕÑâÐÐÑ ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ Ë ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÕÂÍËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ. ´ÂÍ, ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕ (Rax ,RC)-7n ÖÔÒÇÛÐÑ (Ô àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÆÑ 97%) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÐÑÄÑÌ Ir-ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÑÌ àÕÇÓË×ËÍÂÙËË ÂØËÓÂÎßÐÞØ
ÂÎÎËÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÂÕÑÄ ×ÇÐÑÎâÕÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.210

£ÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË Ä Cu-ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Me2Zn Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÐËÕÓÑÂÎÍÇ-
ÐÂÏ (ÇÇ ÆÑ 98%)211 ÑÕÍÓÞÎË ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÞÇ ÒÖÕË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ ÄÂÉÐÞØ ÃËÑÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì ÙËÍÎÂÏÇÐÑÎÂ ¡,
ÍÓËÒÕÑ×ËÙËÐÑÄ, ÂÐÕËÃËÑÕËÍÑÄ b-ÏÇÕËÎÍÂÓÃÑÒËÐÇÐÑÄÑÅÑ ÓâÆÂ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ
(ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÐÞØ) ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ BINOL Ë TADDOL ÒÖÕÇÏ
ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ àÍÊÑÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÖÅÖÃÑ àÍÔÕÇÐÔËÄÐÞÌ Ë ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÖÉÇ ËÔÚÇÓ-
ÒÂÐÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ. ´ÂÍ, ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ×ÑÔ×ËÕÑÄ 131e,f
Ä Cu-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Et2Zn Í ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÇÐÑÐÂÏ ÖÓÑÄÇÐß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË Ä 78% (ÔÏ.212) ÑÍÂ-
ÊÂÎÔâ ÏÇÐßÛËÏ, ÚÇÏ ÆÎâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ 3t,u. ¯Â ÐÂÛ
ÄÊÅÎâÆ, ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÆÖÍÕËÄÐÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËÇ ÍÓÖÅÂ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕ-
ÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆË×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ Ë, ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, ÓÂÊÎËÚÐÞØÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ. ±ÓËÏÇÓÂÏËÏÑÅÖÕ
ÔÎÖÉËÕß ÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ 133a,b ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÍÔËÂÎßÐÑ-ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ.208

¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ
ÂØËÓÂÎßÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÍÂÍ àÕÑ ÔÆÇÎÂÐÑ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕËÒÂ 16 Ë 17. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÒÓË ÄÔÇÌ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË BINOL Ë TADDOL) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÔÑÃÑÌ ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÞÌ ÛÂÅ ÄÒÇÓÇÆ Ä ÒÑÎÖÚÇÐËË ÍÂÍ ÏÑÉÐÑ
ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞØ Ë ÆÇÛÇÄÞØ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ Ô ²-ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ
ÎËÅÂÐÆÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÖÔÒÇÛÐÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá,
ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÔËÐÕÇÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂ.

³ÓÇÆË P,N-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ËÊÖÚÇÐËâ
ÊÂÔÎÖÉËÄÂáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô ÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË Ë
×ÑÔ×ËÕÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ºË××Â. ³ÓÇÆË ÐËØ
ÏÑÅÖÕ ÑÍÂÊÂÕßÔâ ÖÆÑÃÐÞÇ Ë à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ Ë ÔÑ ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ×ÑÔ×ÑÓÂ.

O

P

O

NMe2
R

R

133a,b R=OMe (a), Ph (b).

´ÂÃÎËÙÂ 2. ³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ (ÖÍÂÊÂÐÞ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ ee, %).

´ËÒ ÎËÅÂÐÆÑÄ ¤ËÆÓË- ³ÔÞÎ- ¤ËÆÓÑ- ³ÔÞÎ- ¤ËÆÓÑ- ³ÔÞÎ- ¤ËÆÓÑÔËÎË- ³ÔÞÎ- ¡ÎÎËÎß- ³ÔÞÎ- ³ÑÒÓâÉÇÐ- ³ÔÞÎ-
ÓÑÄÂÐËÇ ÍË ×ÑÓÏË- ÍË ÔËÎËÎË- ÍË ÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍË ÐÑÇ ÊÂ- ÍË ÐÑÇ ÒÓËÔÑ- ÍË
C=C- ÎËÓÑÄÂ- ÓÑÄÂÐËÇ ËÎË ÅËÆÓÑÃÑ- ÏÇÜÇ- ÇÆËÐÇÐËÇ
ÔÄâÊÇÌ ÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄ ÓËÓÑÄÂÐËÇ ë ÐËÇ R2Zn Í

ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÇÐÑÐÂÏ
C=C-ÔÄâÊÇÌ

P-®ÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÇ

¶ÑÔ×ËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
BINOL 99 12, 13 7 7 7 96 9 87 10, 11
ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ 75 57 7 7 7 7 7
TADDOL 7 7 25 63 7 7 96 64, 65
ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ 7 7 58 72 7 7 7

¡ÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
BINOL >99 45 7 7 99 43, 44 97 38 >99 27
ÃË×ÇÐËÎÆËÑÎÑÄ 7 7 7 7 87 38 99 58 ë 60
TADDOL 7 7 7 7 7 71 67
ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ 94 76 7 7 7 7 7

P,N-¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ

°ÍÔÂÊÑÎËÐÑÄÞÇ >99 91, 92 7 95 94 7 >99 91, 92 94 85 ë 87
¡ÊËÐÑÄÞÇ 7 7 7 59 100 95 107 61 106
¡ÏËÐÐÞÇ 67 109 16 108 94 205 7 61 111 63 115
ªÏËÐÐÞÇ 7 7 50 110 7 82 110 7

P,P-¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ

¶ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ >99 163 97 143 7 7 83 156 62 155
¶ÑÔ×ËÐÑÂÏËÆÑ- 99 165 74 165 7 7 7 7
×ÑÔ×ËÕÞ

¶ÑÔ×ËÕÑÂÏËÆÑ- 99 171 65 170 7 7 7 7
×ÑÔ×ËÕÞ

¥ËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ 90 172 7 7 7 7 89 172,
173

¥Ë×ÑÔ×ËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÄ >99 180 91 178, 179 51 182 7 97 177 84 181
BINOL Ë ØËÓÂÎß- 7 91 197 81 a 204 7 7 99 194
ÐÞØ ÆËÑÎÑÄ

P,S-¢ËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ 51 203 0 203 7 7 81 201, 202 41 162

a ¥Îâ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ²,²,²,N-ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 130.
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¥Îâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÒÑ
ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÂÌÕË ÂÆÇÍÄÂÕÐÞÇ ÑÃÎÂÔÕË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ¯ÇÆÂÄÐËÌ ÒÓËÏÇÓì ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 134a ë i Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓÑÔËÎËÎË-
ÓÑÄÂÐËË ÔÇÓËË ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÍÇÕÑÐÑÄ.205

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 134 Ar R1 R2 R3

a Ph Ph Me H
b Ph Ph Me Me
c Ph H H Me
d Ph H Me Me
e Ph Ph H Me
f Ph Ph Me (CH2)4 (ÔÏ.a)
g Ph Ph Me (CH2)5 (ÔÏ.a)
h Ph Ph Ph Me
i 2-¯Â×ÕËÎ Ph Me Me

a £ ÆÂÐÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ àÕÑ R37R3.

¯ÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÕÑÏ 134b:
ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ee 80%, b-ÐÂ×ÕËÎÏÇÕËÎ-
ÍÇÕÑÐÂ ì 94%.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÑÆÐÂ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ
ÅÓÖÒÒ P,P-ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ì ×ÑÔ×ËÐÑ×ÑÔ×ËÕÞ. ¯ÇÕ
ÔÑÏÐÇÐËâ, ÚÕÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑ ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËá Ä ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ ÃÖÆÖÕ ÒÓÑÆÑÎÉÂÕßÔâ. °ÆÐÂÍÑ, ÐÂ ÐÂÛ
ÄÊÅÎâÆ, ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÄÂÉÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ä ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ
ÄØÑÆâÕ ×ÑÔ×ÑÓÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ ÒÓË ÑÕÔÖÕ-
ÔÕÄËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÔÑ ÔÄâÊâÏË P7C. ´ÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(×ÑÔ×ËÕÑÂÏËÆÑ×ÑÔ×ËÕÞ, ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÃËÔÂÏËÆÑ×ÑÔ×Ë-
ÕÞ) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÖÕÇÏ ×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÏËÐÑÔÒËÓÕÑÄ Ë ÆËÂÏËÐÑÄ. ¥ÂÐÐÞÇ
ÕÂÃÎ. 2 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÒÇÓÄÞØ ÔÇÓßÇÊÐÞØ ÖÔÒÇØÂØ ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË àÕËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ.

±ÓËÏÇÓÞ ×ÑÔ×ËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÒÎÂÐÂÓÐÑÌ ØËÓÂÎß-
ÐÑÔÕßá ÒÑÍÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ, ØÑÕâ ÕÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ØËÓÂÎßÐÞÇ
×ÑÔ×ËÐÞ ÆÂÄÐÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ Ë
âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÏË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕÑÓÂÏË.1, 5 ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÇÔÕß ÄÔÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÑÉËÆÂÕß ÒÑâÄÎÇÐËâ ÒÎÂÐÂÓÐÑ-
ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×ËÕÑÄ, ÕÇÏ ÃÑÎÇÇ ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÆ-
ØÑÆâÜËØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ×ÇÓÓÑÙÇÐÑÄÑÅÑ
ÓâÆÂ) ÖÉÇ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ.213

£ ÑÃÎÂÔÕË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß ÒÓÑ-
ÆÑÎÉÇÐËâ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ËÊÖÚÇÐËá ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÆÎâ
ÄÔÇØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ×ÑÔ×ËÕÑÄ ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ë ÒÑÆÓÑÃÐÑ
ËÊÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏËÏÇÕÂÎÎÂÏË. °ÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ
ÍÂÔÂÇÕÔâ P-ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ËÊÖÚÇÐÑ Ä ÙÇÎÑÏ ØÖÉÇ, ÚÇÏ P,P- Ë P,N-
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ. ­ÖÚÛÇ ËÊÄÇÔÕÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÓÑÆËâ, ÒÂÎÎÂÆËâ Ë ËÓËÆËâ; Ñ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÏÇÆË ÔÄÇÆÇÐËÌ ÑÚÇÐß
ÏÂÎÑ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÂÉÐÑ ÔÑÚÇ-
ÕÂÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ Ô ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÓÑÇÐËâ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÇÊÐÞÏ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ØËÓÂÎßÐÞØ
×ÑÔ×ËÕÑÄ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÔÇÓËá ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ªØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË
ÒÑÊÄÑÎâÕ ÑÙÇÐËÕß àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÚÕÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÒÓÑÅÐÑÊËÓÑÄÂÐËâ ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË. ªÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ
×ÑÔ×ËÕÂÏ ÒÑÔÕÑâÐÐÑ ÓÂÔÕÇÕ. °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ë

ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÑÃÑÃÜÂáÜËÇ ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐ-
ÐÞÇ ÒÓÑÃÎÇÏÂÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.214, 215 ®ÑÉÐÑ Ô
ÖÄÇÓÇÐÐÑÔÕßá ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÑÔ×Ë-
ÕÑÄ ÑÕÍÓÞÎÑ ÐÑÄÖá ÅÎÂÄÖ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ØËÏËË Ë ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ.
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CHIRAL PHOSPHITES AS LIGANDS IN ASYMMETRIC METAL COMPLEX
CATALYSIS AND SYNTHESIS OF COORDINATION COMPOUNDS

K.N.Gavrilov, O.G.Bondarev, A.I.Polosukhin
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The data published during the last éve years on the application of chiral derivatives of phosphorous acid
in coordination chemistry and enantioselective catalysis are summarised and discussed. The effect of the
nature of these ligands on the structure of metal complexes and the results in catalytic organic synthesis
was shown. Hydroformylation, hydrogenation, allylic alkylation and conjugate addition catalysed by
transition metal complexes with optically active phosphites and hydrophosphoranes are considered. The
prospects for the development of this éeld of research are demonstrated.
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