
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ÒÓÑ-
ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÍÇÕÑà×ËÓÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐ ÓâÆ
ÑÃÊÑÓÑÄ.1 ë 5 ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÑÃÞÚÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÂÍËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÍ
ÐËÍÇÎß Ë ÒÎÂÕËÐÂ.6, 7 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ
ÎÇÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ Ë
ÓÑÆËâ. ªÏÇÐÐÑ ÊÂ ÄÞÆÂáÜËÇÔâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË Ä
2001 Å. µ.¯ÑÖÎÊÖ Ë ².¯ÑÌÑÓË ÃÞÎÂ ÒÓËÔÖÉÆÇÐÂ ¯ÑÃÇÎÇÄÔÍÂâ
ÒÓÇÏËâ ÒÑ ØËÏËË. ³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ô ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÓÖ-
ÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÑÃÑÃÜÇÐÞ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ,
ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ

ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-, b- Ë g-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÏ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee ÐÇ ÏÇÐÇÇ 80%). ©ÐÂÚÇÐËâ ee ÐËÉÇ
ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ.

II. ±ÑÎÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ

¥Îâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÎËÃÑ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÎËÃÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÒÑÎÖÚÂáÕ in situ ËÊ ÏÇÕÂÎÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕ ËÐÆË-
ÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RuII ËÎË RhI, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ØËÓÂÎßÐÞÌ
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ (P*P), ÐÂÒÓËÏÇÓ 2,20-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÑ)-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ (BINAP). ¬ ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÎÇÅÍÑ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÜËÇÔâ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 1 (ÔÏ.8, 9) ËÎË
ÂÐËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 2 (ÔÏ.10), ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡.

R1 = R2 =H: X= Cl (a), Br (b), I (c);
R1 =Me, R2 = Pri: X = Cl (d), Br (e), I (f).
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±ÓËÏÇÓÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ in situ Ä ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÆËÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÑÅÑ ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ËÊ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÆËÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ (ÓÇÂÍÙËâ (1)).11, 12

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÌ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÔÂÏÞÌ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÌ
ÏÇÕÑÆ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ in situ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ Ë ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [RuCl2(cod)]n
(ÓÇÂÍÙËË (2) (n=1) 12, 13 Ë (3) (n=2) 14), [RuCl2(C6H6)]2 (ÓÇÂÍ-
ÙËË (4) 15, 16 Ë (5) 8), [Ru(MA)2(cod)] (ÓÇÂÍÙËË (6) 17 Ë (7) 18)
(cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐ, MA ì 2-ÏÇÕËÎÂÎÎËÎ).

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÑÎÖÚÂáÕ in situ ÕÄÇÓÆÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓ, ÖÆÂÎââ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß; ÑÆÐÂÍÑ ËÐÑÅÆÂ ØÑÓÑÛËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÇÕ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÂØËÓÂÎßÐÞÌ ÒÓÇÆÛÇ-
ÔÕÄÇÐÐËÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ØËÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. ´ÂÍÑÌ ÄÂÓËÂÐÕ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÏ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ Ë ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÏÇÐËÏ
ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß.14, 19, 20

III. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
aa-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÓÖÕÇÐËâ(II)

£ ÒËÑÐÇÓÔÍÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ¯ÑÌÑÓË Ô ÔÑÂÄÕ.,21 ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÑÌ Ä
1988 Å., ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÎâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎ-2-ÑÍÔÑÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ (3a) ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ [Ru(OAc)2(BINAP)]+2HCl ÒÓË ÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕ : ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ (S :C), ÓÂÄÐÑÏ 780.

°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ËÊ ÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÆËØÎÑÓËÆ
[RuCl2(BINAP)] (ÓÇÂÍÙËâ (1)), ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔß ÆËÏÇÓÂ Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ, ÕÑÚÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ.

£ÞØÑÆ (R)-ÏÇÕËÎ-a-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ ÔÑÔÕÂÄËÎ 97%,
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ (àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ, ee) ì 83%.
±ÑÊÆÐÇÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÅÑ ÉÇ
a-ÍÇÕÑà×ËÓÂ ÃÞÎ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐ 8 ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(S)-1a (ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐ×ËÓÖÓÂÙËË ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ØËÓÂÎßÐÑÏÖ
ÎËÅÂÐÆÖ). £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ,
ÃÎËÊÍËØ Í ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË (8), ØËÓÂÎßÐÞÌ a-ÅËÆÓ-
ÑÍÔËà×ËÓ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 100% Ë ee 88% (S-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ).
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
3b ë f, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (S)-1a, ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏ (S)-a-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÂÏ Ô ÄÞØÑÆÂÏË 82 ë 100% Ë
ee 86 ë 93%. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 3b ËÊÖ-
ÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÆÑÃÂÄÑÍ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ 10 àÍÄ. ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 1a. ¦ÔÎË ÆÑÃÂÄÍË ÄÑÆÞ Ë Et3N
ÄÞÊÞÄÂÎË ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÍÂÍ ÍÑÐÄÇÓÔËË, ÕÂÍ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, ÕÑ ÆÑÃÂÄÍË ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ (HBF4,
HClO4, p-TsOH) ÖÄÇÎËÚËÄÂÎË ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ. ´ÂÍ, Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 3b ÔÑÔÕÂÄËÎ 70%, Â ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË HBF4 ì
89%, ÒÓË àÕÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÇ ÄÎËâÎÑ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ.8

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ 1a ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ in situ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [RuCl2(C6H6)]2+BINAP, ÚÕÑ
ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ 19 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÂØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 4 Ë a-ÍÇÕÑÎÂÍÕÑÐÂ 5 Ä ÔÏÇÔË
MeOHëCH2Cl2 (1 : 1 ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ).

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÍÂÍ Ë b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ V), ÑÚÇÐß ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑ Í ÒÓËÓÑÆÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÂÓÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RuII Ô ÂÕÓÑÒÑ-
ËÊÑÏÇÓÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË. ´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
ÍÇÕÑà×ËÓÂ 3b ÍÑÏÒÎÇÍÔ 6a Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ (R)-BIPHEP (X=I)
ÑÍÂÊÂÎÔâ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ, ÚÇÏ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ Cl-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 6b. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 3b Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 1 ÏÑÎ.%
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (R)-6a (EtOH, 5 ÂÕÏ H2 , 258C, <10 Ú)
ÔÑÔÕÂÄËÎÂ >99% (S).22 ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑ-
à×ËÓÂ 3b Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1f, ÔÑÆÇÓÉÂ-

R= Ph (a), 4-MeOC6H4 (b).

+P

P
Ru

RR

RR

Cl

Cl

RR

RR

Ru
P

P
Cl

Cl
Cl

2a,b

7

NH2Et2

X = Cl, Br.

[Ru(OAc)2(BINAP)]+2HX [RuX2(BINAP)] + 2AcOH, (1)

X = Cl, Br, I.

X = Cl, Br, I.

[RuCl2(cod)] + P*P
Et3N, PhMe

1408C, 4 Ú
[RuCl2(P*P)] + cod, (2)

[RuCl(cod)]2 + 2P*P
C6H6

258C, 15 ÏËÐ [RuCl(P*P)]2 + 2 cod, (3)

[RuCl2(C6H6)]2 + 2P*P (4)

(5)[RuX2(C6H6)]2 + 2P*P

2 [RuX2(C6H6)(P*P)]+X7,

(6)

[Ru(MA)2(cod)] + P*P + 2 HX

[RuX2(P*P)] + cod + 2 C4H8 ,

[Ru(MA)2(cod)] + P*P

ÂÙÇÕÑÐ

258C, 30 ÏËÐ

ÅÇÍÔÂÐ

608C, 5 Ú
[Ru(MA)2(P*P)] + cod. (7)

DMF

1008C, 10 ÏËÐ

EtOH±CH2Cl2

508C, 1 Ú

2 [RuCl2(P*P)(DMF)n] + 2C6H6 ,

R =Me (a), Ph (b), 4-MeOC6H4 (c), 4-MeC6H4 (d),

4-ClC6H4 (e), 4-NO2C6H4 (f).

R

O

O
Me

O

3a ± f

[RuCl2{(R)-BINAP}]

EtOH, 96 ÂÕÏ H2,
20 ± 328C, 46 Ú

R

OH

O
Me

O

(8)

Ph

O

O

OEt

4

[RuCl2(C6H6)]2+BINAP (1 : 3),

S : C = 500

85 ÂÕÏ H2, 208C, 80 Ú
Ph

OH

O

OEt
*

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 99%. (ee 83%)

O

O

O

5

Me
Me

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

O

OH

O

*

(ee 56%)

Me
Me

[RuCl2(C6H6)]2+BINAP (1 : 3),

S : C = 200

75 ÂÕÏ H2, 708C, 4 Ú

774 ®.¤.£ËÐÑÅÓÂÆÑÄ, ¦.£.³ÕÂÓÑÆÖÃÙÇÄÂ, °.£.´ÖÓÑÄÂ



ÜÇÅÑ (S)-BINAP (MeOH, 100 ÂÕÏ H2 , 308C, 95 Ú) ÒÓËÄÇÎÑ Í
ÑÒÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÄÞØÑÆÖ ÎËÛß 45%.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 3b, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RuII Ô ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÂÕÓÑÒÑ-
ËÊÑÏÇÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË tetra-Me-BITIANP (7) (ÔÏ.23, 24) Ë
tetra-Me-BITIOP (8).25

¥Ë×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÂ 8 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä
b-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÕËÑ×ÇÐÑÄÞØ ÙËÍÎÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ; àÕÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÏÖ
ÖÓÑÄÐá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ 7 Ë 8, ÒÑÎÖÚÂÎË in situ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËâÏ (4) Ë (5) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

ªÊ ÂØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
[Ru(MA)2(cod)] Ë ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (S)-9 ËÎË 10 (ÓÇÂÍÙËâ
(6)) ÒÑÎÖÚÇÐÞ in situ ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÞÇ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 3b, ÑÃÇ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË ¯2 ÐÇ ÄÞÛÇ 20 ÂÕÏ
(S : C=100, ÕÑÎÖÑÎ, 508C, 48 Ú).18

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÆÎâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑ-
ÎÂÍÕÑÐÂ 5 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÊ
ÕÑÅÑ ÉÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ Ë ÂÏËÐÑ×ÑÔ×ËÐ×ÑÔ×ËÐËÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ 11Â, ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎËÔß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËÇ ÖÔÎÑÄËâ
(50 ÂÕÏ H2, 608C). £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 5 Ô
àÕËÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Ä CH2Cl2 ÒÑÎÐÂâ ÍÑÐÄÇÓÔËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÊÂ 20 Ú ÒÓË ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
79% (R).26

£ ÙÇÎÑÏ ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ-
×ËÐÂÏË Ë ÆÓÖÅËÏË P-ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑ Ô àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 80 ë 90%, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 6a, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 3b ÔÑÔÕÂÄËÎÂ ÃÑÎÇÇ 99%.

IV. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
aa-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÓÑÆËâ(I)

°ÆËÐ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ì ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÎÂÍÕÑÐÂ 5 (ÓÇÂÍÙËâ (9)),

ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RhI Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ-
×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 12, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ
(S,S)-4-ÅËÆÓÑÍÔËÒÓÑÎËÐÂ. ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË (3).27, 28

£ÞÃÑÓ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ö ÂÕÑÏÑÄ ×ÑÔ×ÑÓÂ Ä ÒÑÎÑÉÇÐËË 3 Ä
ÎËÅÂÐÆÂØ 12 ËÅÓÂÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÓÑÎß Ä ÆÑÔÕËÉÇÐËË ÄÞÔÑ-
ÍÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË.14, 29 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑ-
ÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑâÄËÎ ÎËÅÂÐÆ 12b (ee 91%).
©ÂÏÇÜÇÐËÇ ÅÓÖÒÒÞ Ph2P Ä ÎËÅÂÐÆÇ 12b ÐÂ ÅÓÖÒÒÖ

X= I (a), Cl (b); R = cyclo-C6H11.
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P
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S

Me

Me

Me

Me

S
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S
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Me
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Me
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+

Ph

O

O
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3b

[RuCl2{(7)-7}], S : C = 580

MeOH, 100 ÂÕÏ H2, 258C, 100 Ú

[RuCl(C6H6){(+)-8}]Cl, S : C = 520

MeOH, 96 ÂÕÏ H2, 258C, 75 Ú
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OH

O

OMe

Ph

OH

O

OMe

(ÄÞØÑÆ 90%, ee 78%)
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MeO-BIPHEP
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10
(R,R)-Me-DuPHOS

Ph

O

O

OMe

3b

[RuBr2{(S)-9}]
Ph

OH

O

OMe

Ph

OH

O

OMe

(ÄÞØÑÆ 98%, ee 86%)

(ÄÞØÑÆ 100%, ee 80%)

[RuBr2{(R,R)-10}]

R = Ph ((S)-Ph,Ph-oxo-ProNOP, a), cyclo-C5H9 (b).

N
O

OPR2
PR2

11a,b

5
[RhCl(cod)]2 + 2 (12b), S : C = 1000

THF, 50 ÂÕÏ H2, 508C, 45 Ú
(9)

O

OHMe
Me

O

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%. (ee 91%)

N

Boc
PPh2

R2P

12a,b

R= Ph (BPPM) (a),
cyclo-C6H11 (BPCM) (b).

N
PPh2

R2P

MeHN O

13
R= cyclo-C6H11 (MCCPM).

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (8) 2008 775



(cyclo-C6H11)2P ÄÞÊÄÂÎÑ ÔÐËÉÇÐËÇ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ Ô 91 ÆÑ
61%, Â ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ
Ph2P Ë (cyclo-C6H11)2P ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÇ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËá ee ÆÑ 9%. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÒÓËÓÑÆÂ ÂÙËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä
ÎËÅÂÐÆÂØ 12 Ë 13, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ
ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓË-ÓÑÄÂÐËâ a-
ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ. ´ÂÍ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 3a, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RhI Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 13 Ä ÖÔÎÑÄËâØ, ÃÎËÊÍËØ Í
ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ Ä ÓÇÂÍÙËË (9), ÆÂÎÑ (R)-a-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
100% Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 87%.30

£ ÓÂÃÑÕÂØ 31 ë 44 ÑÒËÔÂÐ ÔËÐÕÇÊ ÓâÆÂ ÂÏËÐÑ- Ë ÂÏËÆÑ-
×ÑÔ×ËÐ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (AMPP) Ë ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÍÂÊÂÎË ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ä
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ: ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË H2 ÆÑ 1 ÂÕÏ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÓÇÂÍÙËË ÑÍÑÎÑ 258C.

¬ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏ àÕÑÌ ÔÇÓËË ÒÓË-
ÐÂÆÎÇÉÂÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RhI Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 11b, 14 ì ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÞÏË (S)-ÒÓÑÎËÐÑÎÂ Ë (S)-ËÊÑÂÎÂÐËÐÑÎÂ.31 ë 35 ¿ÕË ÎËÅÂÐÆÞ,
ÍÂÍ Ë ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 12, ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÙËÍÎÑÂÎÍËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚÂÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 11b, 14 ËÎË ËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË [RhX(cod)]2
(X=Cl, I, AcO, CF3CO2 ËÎË n-C3F7CO2). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËËÁ®² 31P, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÏÇáÕ ÃËâÆÇÓ-
ÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÏË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ A)
ËÎË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ B).33, 34

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË [RuX(C6H6).
.(BINAP)]X (X=Cl ËÎË I) (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III), ÒÓËÓÑÆÂ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆÐÑÅÑ ËÎË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ ÕËÒÂ A Ë B ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ËØ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÚÕÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÓË-
ÏÇÓÇ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË (t ì ÄÓÇÏâ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÇ ÆÎâ
ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË):

X t, ÏËÐ ee, % (R)

I 1080 98
Cl 72 96
MeCO2 90 98
CF3CO2 6 99
n-C3F7CO2 5 98

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕËÒÂ A Ô
ØÎÑÓËÆÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ ÂÍÕËÄÐÇÇ ÂÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÑÆËÆÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Â ÊÂÏÇÐÂ ØÎÑÓËÆ-
ÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÒÇÓ×ÕÑÓÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÎÂÍ-
ÕÑÐÂ 5 (ÓÇÂÍÙËâ (10)) ÒÓË ÔÑØÓÂÐÇÐËË ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕË.34

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ ÔÓÂÄÐËÕß ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÓÑÆËâ Ô AMPP-ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÅÓÖÒÒÖ
R2PO, Ë ÃÎËÊÍËØ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÃËÔ(ÂÏËÐÑ-
×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË) ÎËÅÂÐÆÂÏË 15a ë f (BAMP).

³ÑÇÆËÐÇ- R1 R2 X
ÐËÇ 15

a Ph Ph Cl
b cyclo-C5H9 cyclo-C5H9 Cl
c cyclo-C6H11 cyclo-C6H11 Cl
d cyclo-C5H9 Ph Cl
e cyclo-C6H11 Ph Cl
f cyclo-C5H9 Ph CF3CO2

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÑÆËâ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 15a ë f ÃÞÎË ËÔÒÞÕÂÐÞ Ä
ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑÎÂÍÕÑÐÂ 5.36

°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RhI Ô BAMP-ÎËÅÂÐÆÂÏË 15b Ë
15c ÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÑÆÐÂÍÑ
ÖÓÑÄÇÐß ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎ 83%, Õ.Ç.
ÃÞÎ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô AMPP-ÎËÅÂÐÆÂÏË (ÓÇÂÍÙËâ (10)).

¡ÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÐÆÑ-
ÎËÐÑÄÞÇ 38 Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑËÊÑØËÐÑÎËÐÑÄÞÇ 39, 43 AMPP-ÎËÅÂÐ-
ÆÞ 16b Ë 17a,b Ô ÃËÔ(ÙËÍÎÑÂÎÍËÎ)×ÑÔ×ËÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË,

ÄÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÕÑÅÑ ÉÇ ÕËÒÂ Ô ÅÓÖÒÒÂÏË Ph2PO.

´ÂÍ, ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÞÔÑÍÑÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 16b ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 16a ÆÎâ

N O

Me

H

PR2Me

PR2

14
(S)-R-iso-AlaNOP

R= cyclo-C5H9 .

Rh
X

P

PP

P X
Rh

A B

O P

PO
Rh

CF3

CF3

Rh
OP

P O

P PÐ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ.

(10)
PhMe, 1 ÂÕÏ H2, 258C

[RhX{(S)-11b}]2, S : C = 200
5

O

OHMe
Me

O

N

PR1
2

N
Ph

PR2
2

15a ± f
(BAMP)

PhMe, 1 ÂÕÏ H2, 258C, 12 ÏËÐ ë 48 Ú

[RhX{(S)-15}]2, S : C = 200
5

OH

O

Me
Me

O

(ÄÞØÑÆ 100%,
ee 62 ± 83% (S))

17a,b (QuinoNOP)

N
PR2

OPR2

N

PR2

OPR2

16a,b (IndoNOP)

R= Ph (a), cyclo-C5H9 (b). R = cyclo-C6H11 (a), cyclo-C5H9 (b).

PhMe, 1 ÂÕÏ H2, 258C, 10 ÏËÐ

[Rh(CF3CO2){(S)-16b}]2, S : C = 200
5

O

OHMe
Me

O

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%. (ee>99% (R))

776 ®.¤.£ËÐÑÅÓÂÆÑÄ, ¦.£.³ÕÂÓÑÆÖÃÙÇÄÂ, °.£.´ÖÓÑÄÂ



ÆÑÔÕËÉÇÐËâ 81%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 5 ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË H2

50 ÂÕÏ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 508C ÕÓÇÃÖÇÕÔâ 66 Ú, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË
ÊÂÏÇÐÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 16b ÐÂ ÃÎËÊÍËÌ ÒÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓ RhI ë 17a ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑØÑÆËÎÑ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÊÂ 1 Ú Ä
ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 43 ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËâ
ÎËÅÂÐÆÑÄ QuinoNOP ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËØ
ÃÇÐÊÑÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎÑÏ ØÓÑÏÂ, ÚÕÑ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ.

¥Îâ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ àÕËÎ-2-ÑÍÔÑÒÓÑÒËÑÐÂÕÂ (18) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 17b àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 83% (R), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÕÇÏ ÉÇ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÍÂÓÃÑÐËÎ ØÓÑÏÂ (anti-19) ÑÐÂ ÄÑÊÓÑÔÎÂ ÆÑ 95%.

±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ 19 Ô
ÔËÐ-ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Cr(CO)3 ÒÓËÄÇÎÑ,
ÐÂÑÃÑÓÑÕ, Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÆÑ 78%.

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ ÏÂÐÐËÕÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÕÓË ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÂ 20a7c,

ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓËÇÌ; ÑÐË ËÔÒÞÕÂÐÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ØËÓÂÎßÐÞØ ËÐÆÖÍÕÑÓÑÄ Ä Rh-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
ÎÂÍÕÑÐÂ 5 Ë ÍÇÕÑà×ËÓÂ 3a.

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ RhI ëAMPP, ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÞ RhI ë 20b,c, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÎËÅÂÐÆ ÔÑÆÇÓÉËÕ àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ (cyclo-Alk)2PO, ÑÍÂÊÂÎËÔß Ä 5 ë 10 ÓÂÊ

ÂÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ RhI ë 20a, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÎËÅÂÐÆ Ô
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Ph2PO.40

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÎÂÍÕÑÐÂ 5 Ë a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 3a, 4, 18

ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ RhI Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ 21.41, 45

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ÔÕÓÑÇÐËâ ØË-
ÓÂÎßÐÑÅÑ P-ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÑ Ë ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÆÓÖÅËØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÓÑÆËâ. ªÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÄÞÛÇ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
Ë a-ÍÇÕÑÎÂÍÕÑÐÑÄ ÐÂËÎÖÚÛËÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô AMPP-ÎËÅÂÐÆÂÏË 11b, 14 Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÒÇÓ-
×ÕÑÓÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÜËÇ ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß.

V. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
bb-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÓÖÕÇÐËâ(II)

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RhI âÄÎâáÕÔâ ÐÂË-
ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË (ÓÂÊÆÇÎ IV), Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ àÕË ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ ÐÇ ÐÂÛÎË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÑÕÐÑÔâÜËÇÔâ Í
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá ÔÄâÊËC=O, ÃÞÎË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄRuII. ¯ÂÚÂÎÑ
àÕËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ ÒÑÎÑÉÇÐÑ ÓÂÃÑÕÂÏË âÒÑÐÔÍËØ ÖÚÇÐÞØ Ä
ÍÑÐÙÇ 1980-Ø ë ÐÂÚÂÎÇ 1990-Ø ÅÅ.8, 11, 16, 21, 46 ®ÇÕÂÎÎÑÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ ËÏÇÇÕ âÄÐÞÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÞÏ
ÍÂÕÂÎËÊÑÏ: ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ×ÇÓÏÇÐÕÂÏË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÏÇÐÇÇ 1 Å . Î71 (Õ.Ç. ÏÇÐÇÇ 0.1%),
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ Ru-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÐÂ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 50% (Õ.Ç. ÄÞÛÇ Ä 500 ÓÂÊ).11

¬ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ Ë ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RuII Ô ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞÏË
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË ÕËÒÂ BINAP, Â ÕÂÍÉÇ ÇÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ë
ÂÐÂÎÑÅÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ.

R= cyclo-C5H9.

N
PR2

OPR2

(OC)3Cr
anti-19

(OC)3Cr
N

PR2

OPR2

syn-19

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

MeOH, 50 ÂÕÏ H2, 258C, 6 Ú

[Rh(CF3CO2){(anti)-18}]2, S : C=200

Me

O

O

OEt

18

Me

OH

O

OEt

(ee 95%)

R= Ph (a), cyclo-C5H9 (b), cyclo-C6H11 (c).

O

OPh

OPR2

O

O

OPR2

Ph

20a ± c (MannOP)

PhMe, 1 ÂÕÏ H2, 258C, 2 Ú

[Rh(CF3CO2)(19c)]2, S : C = 200
5

O

OH

O

Me
Me

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.
(ee 84%)

3a
PhMe, 50 ÂÕÏ H2, 258C, 3 Ú

[Rh(CF3CO2)(19c)]2, S : C = 200

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

Me

OH

O

OEt

(ee 86%)

O

OHMe
Me

OTHF, 20 ÂÕÏ H2, 258C, 6 Ú

RhI ± 21, S : C = 200
5

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%. (ee 97%)

R1

OH

O

OR2

(ee 88 ± 92%)

THF, 20 ÂÕÏ H2, 258C, 6 Ú

RhI ± 21, S : C = 200

¬ÑÐÄÇÓÔËâ >95%.

R1

O

O

OR2

3a, 4, 18

Me

N
Me

P(cyclo-C6H11)2
PPh2Fe

21

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (8) 2008 777



1. ¬ÂÕÂÎËÊ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
in situ ËÊ ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÓÖÕÇÐËâ(II)

¥ËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [Ru(O2CR)2(BINAP)] âÄÎâáÕ-
Ôâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË
C=C,42 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÑÒÞÕÍË ÒÓËÏÇÐËÕß àÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË C=O ÃÞÎË
ÐÇÖÆÂÚÐÞ. °ÆÐÂÍÑ ÊÂÏÇÐÂ in situ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ (ÓÇÂÍÙËâ (1)) ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÒÑÎÖÚËÕß à××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ. ªØ ÔÑÔÕÂÄ ÑÕÄÇÚÂÎ àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÖÎÇ
[RuX2(BINAP)]n (X=Cl, Br, I; n5 2). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕËØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 22 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÕÇØ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ Ä ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (8))
(ÕÂÃÎ. 1).11

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÑÃÝÇÏ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓ-
ÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ CO2R2 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ (ee598%). ±ÓË ÊÂÏÇÐÇ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (R1) ÐÂ
×ÇÐËÎßÐÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, ÒÓË àÕÑÏ
ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 85%. £ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ 21 ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ b-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÞ
ËÊ b-ÍÇÕÑÕËÑà×ËÓÂ 23 Ë b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 24, 25 Ô ÄÞØÑÆÂÏË 42,
100, 94% Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 93, 95, 99% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ RuII ë BINAP, Ô×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ in situ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (1), ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ 47 ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ
b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 26 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ËØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓË-

ÓÑÄÂÐËâ Ä CH2Cl2 (S : C=230 ë 270, 100 ÂÕÏ H2, 5 ë 508C,
50 ë 120 Ú).

¦ÔÎË Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ
ÒÓÑÔÕÑÌ ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß (ÍÇÕÑà×ËÓ 26a), ÕÑ ÔËÐ- Ë
ÂÐÕË-ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÞ b-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËË, ÃÎËÊÍÑÏ Í àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÏÖ, ÍÂÉÆÞÌ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÏËÆÑÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
26b ë e ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÍ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-,
ÕÂÍ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔËÐ : ÂÐÕË=99 : 1
Ë ee 92 ë 98%).47 ´ÂÍ ÍÂÍ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÓÂÙÇÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÎÇÅÍÑ ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÌ ÇÐÑÎËÊÂÙËË, ÖÆÂÇÕÔâ ÆÑÔÕËÚß 100%-ÐÑÅÑ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ä ØËÓÂÎßÐÞÇ b-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÞ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÍÂÍ ÒÑ a-, ÕÂÍ Ë ÒÑ b-ÖÅÎÇÓÑÆ-
ÐÑÏÖ ÂÕÑÏÂÏ.

¢ÑÎßÛÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
a-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ, ÚÕÑ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ 48 (ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÕÑÎßÍÑ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÔËÐ- Ë ÂÐÕË-àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÑÄ):

²ÂÔÕÄÑ- ÔËÐ : ÂÐÕË ee, %
ÓËÕÇÎß ÔËÐ ÂÐÕË

MeOH 49 : 51 93 97
CH2Cl2 94 : 6 99 97

2. ¬ÂÕÂÎËÊ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
in situ ËÊ ÅÂÎÑÅÇÐÑÂÓÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ(II)

¿ÕÑÕ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (4)), ÐÇ
ÕÓÇÃÖáÜËÌ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ (ÔÏ. ÄÞÛÇ), ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÍÑÏ-
ÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÂÓÇÐÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÒÑàÕÑÏÖ

R1 =Me: R2 =Me (a), Et (b), Pri (c), But (d);

R1 = Ph, R2 = Et (e).

(11)

R1

O O

OR2

22a ± e

[RuCl2{(R)-BINAP}]

MeOH, H2, 23 ± 308C R1

OH O

OR2

Me

O O

S
Et

23

Pri3Si
O

O

OEt

O

24

O

O

OMe

O

Ph

25

R1 =Me: R2 =Me, R3 = Et (a); R2 = NHAc, R3 =Me (b);

R2 = CH2NHBz, R3 =Me (c);

R1

O O

OR3

R2

26a ± e

[RuCl2{(R)-BINAP}]

MeOH, H2, 23 ± 308C R1

OH O

OR3

R2

syn

R1

O O

OR3

R2

[RuCl2{(R)-BINAP}]

MeOH, H2, 23 ± 308C R1

OH O

OR3

R2

anti

R1 = , R3 =Me: R2 = NHAc (d), NHCO2Bn (e).
O

O

(12)

Me

O O

OMe

NHBz

(�)-26c

[RuCl2{(R)-BINAP}]

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, H2, 23 ë 308C

Me

OH O

OMe

NHBz
syn

+
Me

OH O

OMe

NHBz
anti´ÂÃÎËÙÂ 1. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÍÑÕÑ-

ÓÞØ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ.

³ÖÃÔÕÓÂÕ ¥ÂÄÎÇÐËÇ S : C £ÓÇÏâ ¬ÑÐÄÇÓ- ee, % a

H2, ÂÕÏ ÓÇÂÍ- ÔËâ ÔÖÃ-
ÙËË, Ú ÔÕÓÂÕÂ, %

22a 100 2000 36 99 >99 (R)
22b 103 1000 58 99 >99 (R)
22c (ÔÏ.b) 73 1100 34 93 98 (R)
22d 70 1000 34 98 98 (R)
22e 91 760 106 >99 85 (S)

a £ ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐ ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ; b Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÔÎÖÉËÎ [RuBr2(BINAP)].

778 ®.¤.£ËÐÑÅÓÂÆÑÄ, ¦.£.³ÕÂÓÑÆÖÃÙÇÄÂ, °.£.´ÖÓÑÄÂ



ÐÂÏÐÑÅÑ ÚÂÜÇ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË.15, 16, 23 ë 25, 48 ë 53 ´ÂÍ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ [RuCl2(C6H6)]2 Ô ÆÄÖÏâ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ BINAP Ä¥®¶¡ÒÓË 1508C Ä ÕÇÚÇÐËÇ
10 ÏËÐ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÖÆÂÎÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31P) ÔÏÇÔß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ RuII, ÄÇÓÑâÕÐÑ, [RuCl2(BINAP)(DMF)2] Ë
[RuCl2(BINAP)(DMF)n]. ¯Â ËØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐËÊÍÂâ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß Ä CH2Cl2
(0.4 ³Ï . ÔÏ2 .ÏÑÎß71).15, 16 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÐÇÒÑ-
ÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ.
£ ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (13) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ RuII ëBINAP, Ô×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÂÍ ÖÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, ÒÑÍÂÊÂÎ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÖÓÑ-
ÄÇÐß ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË, ÔÓÂÄÐËÏÞÇ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [Ru(O2CR)2(BINAP)]+2HCl (ÓÇÂÍÙËâ (11)).

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÑÅÑ ÉÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
27 Ë 28.53

£ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÎÑÔß ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá: ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÇÕÑà×ËÓÂ 27 ÒÓËÄÇÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ
ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ Ô ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÔËÐ : ÂÐÕË=98 : 2, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÍÇÕÑà×ËÓÂ 28 ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÂÐÕË : ÔËÐ=80 : 20. ¥Îâ ÑÃÇËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÞÛÇ Ä CH2Cl2, Â ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ Ä MeOH.

¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ [RuCl2(C6H6)]2 Ë BINAP,
ÑÍÂÊÂÎÔâ ÔÕÑÎß ÉÇ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÞÏ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÂ 26c (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ÔËÐ : ÂÐÕË=
94 : 6),13, 48 ÍÂÍ Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ
ÆËÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Ru(OAc)2(BINAP)], ÑÆÐÂÍÑ Ä ÒÇÓ-
ÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐËÉÇ
(ÔÓ. ÓÇÂÍÙËË (14) Ë (12)).

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ [RuCl2(C6H6)]2 Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ-
×ËÐÂÏË Ä ¥®¶¡ ÒÑÎÖÚÇÐ in situ ÓâÆ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËØ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË BINAP (ÓÇÂÍÙËâ (4)).

³ÓÇÆË ÐËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ RuII ÔÑ ÔÕÇÓÑËÆÑÒÑÆÑÃÐÞÏ ÃËÔ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÏ 29. ¿ÕÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë
ÔÕÇÓÇÑÆË××ÇÓÇÐÙËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÍÂÍ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÓÖÕÇÐËâ Ô BINAP. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22Â Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [RuCl2{(S)-29}(DMF)2] (100 ÂÕÏ H2, 1008C,
1 Ú) ÆÂÎÑ (S)-ÏÇÕËÎ-3-ÅËÆÓÑÍÔËÃÖÕÂÐÑÂÕ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ 99% (S) ÒÓË ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÍÇÕÑà×ËÓÂ.50

¬ÑÏÒÎÇÍÔ [RuCl2{(R)-30}(DMF)n], ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅÇÕÇÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 30, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓâÆÂ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ (3.5 ÂÕÏ H2, 80 ë 908C) Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá 97 ë 99.5%.49

¬ÂÍ Ë Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË
b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ØÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÂÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÆËØÎÑÓËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ RuII Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ì
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÕËÑ×ÇÐÂ (8) Ë ÃÇÐÊÑÕËÑ×ÇÐÂ (7) (ÆÑ ee 99%
ÒÓË 95%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ).23 ë 25

±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞØ in situ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (4) ËÊ [RuCl2(p-Cym)]2 (p-Cym ì
Ò-ÙËÏÑÎ) Ë ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, Ä ÓÇÂÍÙËË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-×ÇÐËÎ-b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22e
(S : C=200, EtOHëCH2Cl2 (3 : 1), 5.4 ÂÕÏ H2, 508C, 20 Ú). ±Ñ
ÖÓÑÄÐá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË (ee, %) ÎËÅÂÐÆÞ ÓÂÔ-
ÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓâÆ: 31a (29), 31b (29)<BINAP
(80)< 9 (88)< 31c (94)< 31d (99).

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÓâÆÂ Ë ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÆÓÖÅËØ b-ÂÓËÎ-b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ,
ÍÑÏÒÎÇÍÔRuII Ô ÃËÔ×ÑÔ×ËÐËÕÐÞÏÎËÅÂÐÆÑÏ 31d ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÄ ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÄÎËâÐËÇÏ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ. £ àÕÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ RuII Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 31d ÎËÛß ÐÇÏÐÑÅÑ ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ RuII Ô ÏÇÕ-
ÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÃËÒËÓËÆËÎÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 32.
²ÇÂÍÙËâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22e ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ àÕËÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (S :C=2400, MeOHëCH2Cl2 (1 : 1) ËÎË
EtOHëCH2Cl2 (1 : 1), 908C, 12 ë 36 Ú) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ 95.2% ÒÓË ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.52

22a
[RuCl2{(R)-BINAP}], S : C = 1950

MeOH, 100 ÂÕÏ H2, 258C, 40 Ú Me

OH O

OMe
(13)

(ÄÞØÑÆ 97%, ee 99%)

O

OMe

O

28

S : C = 500 ± 1000

[RuCl2{(R)-BINAP}],

MeOH, 100 ÂÕÏ H2, 508C, 60 ± 80 Ú

(ee 91%)

OH

OMe

O

27

S : C = 500 ± 1000

[RuCl2{(R)-BINAP}],

MeOH, 100 ÂÕÏ H2, 508C, 60 ± 80 Ú
O

O

Me

O

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

(ee 94.5%)

O

O

Me

OH

Me

OH O

OMe

NHBz

(�)-26c
[RuCl2{(R)-BINAP}(DMF)n]

CH2Cl2, 100 ÂÕÏ H2, 258C
(14)

(ee 94%)

Me

Me

Ph2P

Ph2P

29

O

O

O

O

PPh2

PPh2

30

(R)-BisbenzodioxanPhos

R

R

OPPh2

OPPh2

31a ± d

R=H (a), Me (b), Ph (c),
3,5-Me2C6H3 (d).

N

N

OMe

MeO PPh2

PPh2MeO

OMe

32
(S)-P-Phos

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (8) 2008 779



3. ¬ÂÕÂÎËÊ ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
ËÊ ÅÂÎÑÅÇÐÑÂÓÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ(II)

¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÂÓÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [RuX2(C6H6)]2 (X=Cl, Br), Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÔÄâ-
ÊâÏË Ru7X_Ru, âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ
ÓÂÊÆÇÎÇ, ÐÑ Ë ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ËÏÇáÜËØ ËÑÐÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ.
±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË [RuX2Ar]2 Ô ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂÏË Ä ÔÏÇÔË
EtOHëCH2Cl2 ÒÓË 508C (ÓÇÂÍÙËâ (5)) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 1. ªÊ-ÊÂ ÐËÊÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [RuI2(C6H6)(P*P)] ÄÏÇÔÕÑ ÐËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
[RuI2(p-Cym)(P*P)], ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÇ ËÊ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ
[RuI2(p-Cym)]2 .8, 9, 46

£ ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎ-3-
ÑÍÔÑÃÖÕÂÐÑÂÕÂ (22a) ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
(ee 99%) ÆÑÔÕËÅÐÖÕÂ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ËÑÆËÆÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
1c Ë 1f.8, 46

´Â ÉÇ ÓÇÂÍÙËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ØÎÑÓËÆÐÞÏ
ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ 8 ÊÂ 22 Ú ÒÓË 608C ÄÔÇÅÑ ÐÂ
0.4%. °ÆÐÂÍÑ ÒÑÊÆÐÇÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,19 ÚÕÑ àÕÑÕ ÉÇ ØÎÑÓËÆ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ BINAP âÄÎâÇÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏ Ä
ÓÇÂÍÙËË (15) ÒÓË ÑÕÐÑÛÇÐËâØ S : C ÆÑ 70 000 Ä ÖÔÎÑÄËâØ,
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÑÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÓÂÃÑÕÇ 8. ±ÓËÏÇ-
ÚÂÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 33, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÄÑ ÄÐÖÕ-
ÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÕÑÎßÍÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ BINAP Ë
ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ, ÐÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË;
ÂÍÕËÄÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ËÏÇáÜËÇ ÔÄâÊË
Ru7Hal.9

£ÞÔÑÍËÇ ÒÑÍÂÊÂÕÇÎË Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆ-
ÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ Ë Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ
ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÂÓÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÂÎÔâ in situ, ÍÂÍ Ä
ÓÇÂÍÙËË (16).19 ±ÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ËÑÐÐÑÌ ÉËÆ-
ÍÑÔÕË (ÕÓË×ÕÑÓÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÇ ÎËÃÑ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕÇ
1-ÃÖÕËÎ-3-ÏÇÕËÎËÏËÆÂÊÑÎËâ) ËÎË Ä ÔÒËÓÕÑÄÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ
Bun4NBr ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÐÇÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÃÇÊ ÔÐËÉÇÐËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÔÕÂÄÂÎÂÔß ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ ee 95 ë 96% ÒÑ
ÏÇÐßÛÇÌ ÏÇÓÇ ÒÑÔÎÇ ÕÓÇØ ÙËÍÎÑÄ.54

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÆÇÎßÐÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 22a Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [RuI2(p-Cym)]2 +
2 ((R)-34) (S : C=2000, MeOHëCH2Cl2 (1 : 1), 10 ÂÕÏ H2,
30 ë 408C, 20 Ú) (S)-b-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ

ÚËÔÕÑÕÑÌ 100% ÒÓË ÒÑÎÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ.55

³ÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂØ ÑÃÞÚÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÂÒÓÑÕÑÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22a, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 6b, ÑÐÂ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ
ÃÑÎßÛÇ Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÏ MeOH, ÚÇÏ Ä CH2Cl2.56 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÄÑÆÐÑÏMeOH ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÍÂÍ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÕÂÍ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ Ä ÃÇÊÄÑÆÐÑÏ ÔÒËÓÕÇ.56 ë 58

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÃÑÎßÛÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËØ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RuII Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ
BINAP (ÓÇÂÍÙËË (12), (14)). ¿××ÇÍÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ËÅÓÂÇÕ
ÃÑÎßÛÖá ÓÑÎß Ë Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÕÑÅÑ ÉÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ
ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË RuII Ô BINAP 6 Ë H8-BINAP (35).59

£ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔËÐ-ÆËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÏÇÓ ÅËÆÓÑÍÔËÂÏËÆÑà×ËÓÂ 36.

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ¬ÑÐÄÇÓÔËâ de, % ee, %
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, %

MeOH 100 51 97
CH2Cl2 ëMeOH (7 : 1) 91 84 99

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ¬ÑÐÄÇÓÔËâ de, % ee, %
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, %

MeOH 53 71 93
CH2Cl2 ëMeOH (7 : 1) 80 92 99

£ ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÙÇ-
ÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ 26f (R1=Me, R2=CH2NHBz, R3=Et)
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß, Â ÕÂÍÉÇ ÆËÂÔÕÇÓÇÑ- Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ [RuI(p-Cym){(7)-8}]I Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ
ÔÑÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ (RSO3H) (S : C=200, CH2Cl2, 100 ÂÕÏ H2,
508C, 20 ÏËÐ). £ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÍÑÐÄÇÓÔËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ
26f ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 95% ÒÓË ÊÐÂÚÇÐËâØ de 94% (ÔËÐ) Ë ee 99%
(2R,3S) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.25

22a
[RuI(p-Cym){(S)-BINAP}]I, S : C = 2500

MeOH, 100 ÂÕÏ H2, 308C, 35 Ú
Me

OH O

OMe

(ÄÞØÑÆ 97%, ee 99%)

(15)

33

Ru
Solv

Solv

P

P

Solv

Solv

2+

2 BFÿ4

P P=BINAP, Solv =MeCN.

(16)

[RuCl2(C6H6)]2+2 (S)-BINAP, S : C=10 000

MeOH±CH2Cl2 (1 : 1), 25 ÂÕÏ H2, 908C, 2 ÚCl

O O

OEt

Cl

OH O

OEt

Me

Me

MeO

MeO

Me

Me

PPh2

PPh2

(R)-34
BIMOP

PPh2

PPh2

35

(S)-H8-BINAP

(�)-26c
[RuI(p-Cym){(S)-BINAP}]I,

S : C = 100 ± 1000

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, 50 ë 100 ÂÕÏ H2,
50 ± 608C, 20 ± 40 Ú

Me

O

OMe

OH

NHBz

syn-36

(�)-26c
[RuI(p-Cym){(S)-35}]I,

S : C = 1640

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß, 50 ÂÕÏ H2,
658C, 20 Ú

Me

O

OMe

OH

NHBz

syn-36
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±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏ 3,3-ÃËÕËÇÐËÎßÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ 8, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÑÄÂÕß ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, 3,3-ÃËÒËÓËÆËÎßÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×Ë-
ÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ 37 ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (80 ë 908C), ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÓâÆÂ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÓÂÄÐÖá
95 ë 97%.60

4. ¬ÂÕÂÎËÊ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
in situ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÓÖÕÇÐËâ(II) Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ
ÕËÒÂ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ RuII Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ, ÕÂÍËÇ ÍÂÍ
[Ru(MA)2(cod)] ËÎË [RuCl(Cp)(PPh3)2], ËÏÇáÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ ÒÇÓÇÆ ÆÓÖÅËÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ RuCl2 Ë
RuBr2, ÑÐË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ËÊ ÐËØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ p-ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ ÆËÇÐÂ ÐÂ ØËÓÂÎßÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐ, ÐÑ
ÕÂÍÉÇ Ë ÎËÅÂÐÆÑÄMA ËÎË Cp ÐÂ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÇ ËÎË ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÓËÚÇÏ ÑÃÇ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ.17, 18, 61 ë 63 ´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË (17) ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ [RuBr2{(R)-BINAP}] ÒÑÎÖÚÇÐ in situ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá ËÊ
[Ru(MA)2(cod)], (R)-BINAP ËHBr. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ Ô ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË H2 10 ë 70 ÂÕÏ Ë
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 40 ë 808C.18

³ÖÃ- S : C ¥ÂÄÎÇÐËÇ T, 8C £ÓÇÏâ ÓÇÂÍ- £ÞØÑÆ, ee,
ÔÕÓÂÕ ¯2, ÂÕÏ ÙËË, Ú % %

22a 100 10 80 1 100 98
22f 1000 20 40 16 100 >99
22g 100 50 50 48 100 96
22h 1700 70 93 1 100 89

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ [RuBr2{(R)-BINAP}], ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÑÅÑ in situ ÍÂÍ ÖÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ b-ÍÇÕÑ-à×ËÓÂ ì

ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂÎËÐÂ (S : C=30 ë 100, CH2Cl2, 10 ÂÕÏ H2,
808C, 48 Ú).62

£ÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22Ç ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ
[RuBr2{(R)-MeO-BIPHEP}], ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ in situ ËÊ
[Ru(MA)2(cod)], ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ (R)-9 Ë HBr.

¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ®Ç°¯ ËÎË EtOH Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÆÂÉÇ ÒÓË
ÆÂÄÎÇÐËË H2 1 ÂÕÏ.17 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ [Ru(MA)2(cod)],
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÃÎËÊÍÂâ Í 100%, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÔÕËÅ-
ÐÖÕÂ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ 80 ë 90%, ÇÔÎË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ (1 ÂÕÏ H2,
208C).63

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22e Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ in situ ËÊ [Ru(MA)2(cod)] Ë ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 8 (S : C=1000, EtOH, 100 ÂÕÏ H2, 708C,
1 Ú), ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 98%
ÒÓË 100%-ÐÑÌ ÍÑÐÄÇÓÔËË).

°ÒËÔÂÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 38 Ô ÒÎÂ-
ÐÂÓÐÑÌ ØËÓÂÎßÐÑÔÕßá Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ Ru-ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ.64

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÄÇÎË Ä ÄÑÆÐÑÏ MeOH ÆÎâ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÒÑÃÑÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕÂÎËÊÂÙËË ÍÇÕÑÅÓÖÒÒÞ. ¬ÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ ÒÑÎÖÚÂÎË in situ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ËÊ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ

Ar = 3,5-Me2C6H3.

(R)-37 (Xyl-P-Phos)

N

N

MeO

MeO

OMe

OMe

PAr2

PAr2

R2 =Me: R1 =Me (a), Et (f), n-C15H31 (g);

R1 = ClCH2, R2 = Et (h).

R1

O O

OR2

22a,f ± h

[Ru(MA)2(cod)]+(R)-BINAP+2HBr,

S : C = 100

MeOH, H2

R1

OH O

OR2

(17)

MeO

O

CO2Et RuII ± (R)-BINAP

H2

MeO

OH

CO2Et

(ÄÞØÑÆ 95%,
de 97% (trans), ee 87%)

Ph

O O

OEt

22e

RuII ± (R)-9

Ph

OH O

OEt

(ÄÞØÑÆ 82%, ee 96%)

PPh2

PPh2

38

(S)-[2,2]PHANEPHOS

R1 = Pri, R2 = Et (i).
¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

R1

O O

OR2

22a,b,d,f,i

RuII ± 38, S : C = 100 ± 250

MeOH±H2O (10 : 1), 3.5 ÂÕÏ H2,758C, 18 Ú

R1

OH O

OR2

(ee 95 ± 96%)

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (8) 2008 781



[Ru(MA)2(cod)] Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÍÑÏ-
ÒÑÐÇÐÕÂ HBr ËÎË CF3CO2H (Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ Ô ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ Bun4NI, ÒÑÄÞÛÂáÜÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ).
¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ [RuBr2(38)] ÃÞÎ ÐÇÂÍÕËÄÐÞÏ Ë ÐÇ ÆÂÄÂÎ ÄÑÔ-
ÒÓÑËÊÄÑÆËÏÞØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ [Ru(CF3CO2)2(38)] ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
22 ÆÂÉÇ ÒÓË758C.

£ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ 22 ØÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÆÂÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ in situ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ
Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 39a ë c ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÓÓÑÙÇÐÂ.65

¬ÂÍ Ë ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÖÕÇÐËÇÄÑÅÑ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 8, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
P-ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ 40, ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÚÇÏ a-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ (g- Ë d-ÍÇÕÑà×ËÓÞ ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎËÔß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ).66

±ÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ [Ru(MA)2(cod)] ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ in situ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ P-ÔÕÇ-
ÓÇÑÅÇÐÐÞÇ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÞ. ªÊ ÆÄÖØ ËÔÒÞÕÂÐÐÞØ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄ
40a Ë 40b ÒÇÓÄÞÌ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ.

·ÑÓÑÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÎâ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, Ô×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ËÊ [Ru(MA)2(cod)], ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÂ 41 Ë
HBr.67

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÂÄÎÇÐËâ H2 (ÆÑ
50 ÂÕÏ) àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ ee 78% (ÆÎâ
ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22a).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂ-
ÆËÇÐËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 42, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÕÂÃËÎÇÐ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÇÔâÙÇÄ. °ÆÐÂÍÑ ÑÐ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐËÊÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá: Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 22a ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ (2 Ú) ÒÓË 608C Ë ÆÂÄÎÇÐËË H2

70 ÂÕÏ, Â ÆÎâ ÊÂÄÇÓÛÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÕÓÇÃÖÇÕÔâ 90 Ú.68 £ ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 42, ÍÂÕËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Ru(Cp).
.(BINAP)]PF6 ÃÞÎ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÐÇÂÍÕËÄÇÐ, ÚÕÑ ÂÄÕÑÓÞ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÐÇÏ ØÎÑÓËÆÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ.

5. ¬ÂÕÂÎËÊ ÂÐËÑÐÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÓÖÕÇÐËâ(II)

°ÆËÐ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ ÓÖÕÇÐËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ, à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÔÄâÊË C=O, ÔÐÂÚÂÎÂ ÃÞÎ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ 69 ÍÂÍ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [RuCl2(BINAP)]2 .Et3N.
¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ ÐÂÅÓÇÄÂÐËÇÏ [RuCl2(cod)]n Ô
BINAP Ë Et3N Ä ÍËÒâÜÇÏ ÕÑÎÖÑÎÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÖÆÂÎÇÐËÇÏ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÒÑÍÂÊÂÎ ÄÞÔÑÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË b-ÍÇÕÑà×Ë-
ÓÑÄ.10, 12, 70, 71 £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ËÊ [RuCl2(cod)]n ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇ ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞÌ, Â ÂÐËÑÐÐÞÌ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 2, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ (ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2b).10, 70, 72

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ 2a, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ in situ ËÊ
[RuCl2(cod)]n, (S)-BINAP Ë Et3N, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ ÓâÆÂ
ØËÓÂÎßÐÞØ b-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËÇÏ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (MeOH, 3 ÂÕÏ H2, 808C, 6 Ú).71

R £ÞØÑÆ, % ee, %

Prn 86 98
Bun 90 97
MeCH=CHCH2 73 98
Me2C=CHCH2 96 98

R=Me (a), Pri (b), NMe2 (c).

PPh2

R H PPh2

Fe

39a ± c

R=Me (b), Pri (i), Prn (j).
¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

R

O O

OEt

22b,i,j (ee 95 ± 96%)

R

OH O

OEt

[Ru(MA)2(cod)]+39+2HBr,
S : C = 200

EtOH, 30 ÂÕÏ H2, 508C, 8 ± 12 Ú

R= But (a), 1-ÂÆÂÏÂÐÕËÎ (b).

P P RMe

MeR

40a,b

R1 =MeOCH2, R2 =Me (k).

22a,e,f,k
R1

OH O

OR2

(ÄÞØÑÆ 80 ë 96%,
ee 97 ± 98%)

MeOH±H2O (10 : 1), 6 ÂÕÏ H2, 708C, 10 Ú

[RuBr2(40a)], S : C = 200

P P

Pri Pri

Pri Pri

41

(R,R)-Pri-BPE

R2 =Me: R1 =MeOCH2 (k),n-C11H23 (l), ClCH2 (m), cyclo-C6H11 (n).
¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

22a,d,f,i ± n

MeOH±H2O (9 : 1), 4 ÂÕÏ H2, 358C, 18 Ú

[RuBr2(41)], S : C = 250

R1

O O

OR2

R1

OH O

OR2

(ee 96 ± 99%)

P

P
Ru

Cl

Ph
Ph

Ph
Ph

42

R

O O

OMe
H2

RuII ± (S)-BINAP

R

OH O

OMe
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¬ÂÍ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 12, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÔËÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (HCl ËÎË
H2SO4).

VI. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
gg-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÖÕÇÐËâ(II)

£ ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ ÓÂÊÆÇÎÂØ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËá a- Ë b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá. £ ÐÂ-
ÔÕÑâÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÔÇ ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË g-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË ÄÇÔßÏÂ ÐÇÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞ. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÔÎÖÉËÎË ØËÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ; Ä
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÐÂÌÆÇÐÞ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ g-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

1. ¬ÂÕÂÎËÊ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÖÕÇÐËâ(II),
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË in situ

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [Ru(AcO)2(BINAP)] Ë
HCl ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ 73 ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ g-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÑÄ 43a ë d (S : C=100, EtOH, 100 ÂÕÏ H2, 308C) Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ g-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÑÄ 44a ë d Ë g-ÎÂÍÕÑÐÑÄ 45a ë d.

³ÖÃÔÕÓÂÕ ¬ÑÐ×ËÅÖ- £ÓÇÏâ £ÞØÑÆ ee,%
ÓÂÙËâ BINAP ÓÇÂÍÙËË, Ú 44+ 45, %

43a S 110 86 98
43b S 110 90 97
43c S 110 73 98
43d R 258 30 97

¬ÇÕÑà×ËÓ 43d ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô H2 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÕÓÖÆÐÇÇ, ÚÇÏ
ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ ÍÇÕÑà×ËÓÞ 43a ë c. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËÎ-2-ÂÙÇÕËÎÃÇÐÊÑÂÕÂ (46) Ä ÔØÑÆÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 43d, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá Ä ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ àÎÇÍÕÓÑÐÑÂÍÙÇÒÕÑÓ-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.73

¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 46, Â ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔØÑÆÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÕÂÎËÆÖ 47,
ÐÑ Ô ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 92%).21

2. ¬ÂÕÂÎËÊ ÍÂÕËÑÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ (R)-1d1d

£ ÓÂÃÑÕÇ 74 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ g-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 43e ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËâ, ËØ ÔÑÔÕÂÄ Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÌ ÄÞØÑÆ.

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (75% , ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇ 44e : 45a=1 : 2) Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ
(ee 98% (R)) ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË 658C Ë ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË 72 Ú.

3. ¬ÂÕÂÎËÊ ÂÐËÑÐÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÓÖÕÇÐËâ(II)

£ ÓÂÃÑÕÇ 75 ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ HCl ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÓÇÂÍÙËË (20) ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ [Ru(MA)2(cod)]+BINAP+HCl, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
2 àÍÄ. HCl ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÓÇÆÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÖ (àÕÑ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÑ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÎâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[RuCl2(BINAP)]) ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÏÇÕËÎÎÇÄÖÎËÐÂÕÂ (43e) Ä ÄÞÃÓÂÐ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ ÏÇÐÇÇ 5%, Õ.Ç. Ä
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÊÃÞÕÍÂ HCl ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ in situ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
[RuCl2(BINAP)] ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÐËÊÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÇÏ ÆÑÃÂÄÎÇÐËË HCl ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÇÊÍÑÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ g-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ*95% ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ä ØËÓÂÎß-
ÐÞÌ ÎÂÍÕÑÐ 45a. ¯Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎÎÇÄÖÎËÐÂÕÂ
ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÄÞÔÑÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË Ä MeOH.76

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓÇÆÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ [RuCl2(C6H6)]2 Ë [RuCl2(cod)]n , ÑÍÂÊÂÎËÔß
ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏË Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, ÊÂÏÇÐÂ
[Ru(MA)2(cod)] ÐÂ [RuCl2(cod)]n ÄÞÊÄÂÎÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË, ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ Ä ÄÇÎËÚËÐÇ TOF
(TOF= [45] . [Ru]71 . Ú71), ÔÑ 110 ÆÑ 21, Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1d ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÐËÊËÎÂÔß ÒÑÚÕË
Ä 30 ÓÂÊ.75

ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÓÇÂÍÙËË (20) ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ Ë ËÊÑ-
ÕÑÒÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÂÐÂÎËÊ ÓÖÕÇÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 31P ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔ-
ÕËÙÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ A, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ B Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ HCl.77

(18)

R =Me (a), Et (b), n-C8H17 (c), Ph (d).
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° ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÐËÑÐÐÞØ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÖÕÇÐËâ(II) Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËË g-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ë ÆÓÖÅËÇ ÐÇÆÂÄÐÑ
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.78, 79 ´ÂÍ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ g-ÍÇÕÑà×ËÓÂ 43a, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÂÐËÑÐ-
ÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ RuII Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 48, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ 2a, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ
Ru(AcO)2(BINAP)+2HCl (ÓÇÂÍÙËâ (18)) ËÎË ÏÑÐÑâÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 1d (ÓÇÂÍÙËâ (19)) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
g-ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÂ 44a (ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ).78

¬ÑÐÄÇÓÔËâ 100%.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ g-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ 79 ÂÐËÑÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 49.
¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡, Ä ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÎË in situ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ [Ru(CF3CO2)2{(R)-(7)-8}] Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ HCl.

³ÖÃÔÕÓÂÕ £ÓÇÏâ ÓÇÂÍ- ee, % (R)
ÙËË, Ú

43a 76 98
43f 168 97
43g 168 98
43h 168 98
43i 168 >99.9

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ØÑÕâ g-ÍÇÕÑà×ËÓÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ
ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÖÕÇÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÒÑÎÖÚÂÕß ØËÓÂÎßÐÞÇ g-ÅËÆÓÑÍÔË-
à×ËÓÞ Ë g-ÂÎÍËÎÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ g-ÎÂÍÕÑÐÞ Ô ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÚËÔÕÑÕÑÌ.

* * *

¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÅÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, Í
ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ËÊ ËÊÄÇÔÕÐÞØ Í ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ a-ÍÇÕÑà×Ë-
ÓÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÐÇÔÕË ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ RhI Ô ØËÓÂÎßÐÞÏË

AMPP-ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÒÇÓ×ÕÑÓÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ·ËÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ru(II) ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÚÇÏ ÓÑÆËÇ-
ÄÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÍÂÕÂÎËÊÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ(II), ÒÓË àÕÑÏ ÐÂËÃÑÎß-
ÛÖá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑÍÂÊÂÎË ÓÖÕÇÐËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ØËÓÂÎßÐÞÏË ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞÏË ÃËÔ×ÑÔ×ËÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ BINAP Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇ ÅÇÕÇÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä
ÔÒËÓÕÂØ (MeOH ËÎË EtOH) ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÃÞÔÕÓÇÇ Ë Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÑÒÕËÚÇÔÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÚÇÏ Ä ÂÒÓÑÕÑÐ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. £ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË g-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞ, ÚÇÏ a- Ë b-ÍÇÕÑ-
à×ËÓÞ, ÐÂËÎÖÚÛËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÓÖÕÇÐËÌ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ, ÂÕÓÑÒÑËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÃËÔ×ÑÔ-
×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ë ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÒÓÑÏÑÕÑÓ.
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RUTHENIUM AND RHODIUM COMPLEXESWITH CHIRAL P-DONOR LIGANDS
AS CATALYSTS OF ENANTIOSELECTIVE HYDROGENATION OF KETOESTERS
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The use of rhutenium(II) and rhodium(I) complexes with chiral P-donor ligands as catalysts of
asymmetric hydrogenation of a-, b- and g-ketoesters is considered. The attention is focused on highly
enantioselective processes.
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