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¢ÞÔÕÓÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜËÌÔâ ÏÇÕÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÅÑÏÑÅÇÐÐÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ØËÓÂÎß-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ËÐÆÖÍÙËË (ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË). ¿ÕÑÕ ×ÇÐÑÏÇÐ ÆÂÄÐÑ
ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ØËÏËÍÑÄ (ÒÓÂÄËÎÂ ¬ÓÂÏÂ, ±ÓÇÎÑÅÂ

Ë Õ.Æ.). £ ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÇ ÅËÒÑÕÇÊÞ, ÑÃÝâÔ-
ÐâáÜËÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÇÓÄÂâ ÅËÒÑÕÇÊÂ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑ ÕËÒÖ äÍÎáÚ ë ÊÂÏÑÍã Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË.1 ë 3 ¦ÔÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓ-
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âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ (Ô ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ C1 , ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏ, ÎËÛÇÐÐÞÏ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÔËÏÏÇÕÓËË), àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ
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àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÇÄÞÔÑÍÂâ.
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ËÊÃÞÕÑÍ (ee) ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÄÞÔÑÍËÏ. ·Ë-
ÓÂÎßÐÑÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËÇ Ë ËÐÆÖÍÙËâ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÓÖÅÑÌ ÅËÒÑÕÇÊÇ,4, 5 ÃÂÊËÓÖáÕÔâ ÐÂ ÔÒËÓÂÎßÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ
à××ÇÍÕÂØ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÇ) Ë ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖÇÏÑÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÇ.

²ÂÊÎËÚËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË (C1 ËÎË C2) Ä ÓâÆÖ ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÒÇÓÄÑÌ ÅËÒÑÕÇÊÑÌ, ÏÑÉÇÕ ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂÕß
ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ, ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÏÞÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Ä ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÕÓÇÏâ ËÎË ÆÄÖÏâ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË, ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ô ÒÓÇÆÇÎßÐÑ ÄÞÔÑ-
ÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ee ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÍ Ô C2-
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 1 ë 3 (ÓÇÂÍÙËË (1) Ë (2)),{ ÕÂÍ Ë Ô
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.1

R1 R2 R3 L diene ee, % ³ÔÞÎÍË

Ph Me Ac 1 nbd 99.9 6, 7
Ph H Bz (R)-2 cod 100 8
H Me Ac 3 cod 99.9 9

nbd ì ÐÑÓÃÑÓÐÂÆËÇÐ, cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-ÆËÇÐ, solv ì ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎß.

¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÔËÏÏÇÕÓËâ C2 ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕÇÓâÇÕÔâ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËË (1) ÒÑÔÎÇ ÍÑ-
ÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÏÇØÂÐËÊÏ ¤ÂÎßÒÇÓÐÂ 13 ë 16 ËÎË
ÅËÆÓËÆÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ªÏÂÏÑÕÑ 17, 18), Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ
ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ
(ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 3). ¦ÔÎË ÉÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÌ ÊÂ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá, ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËá C2 ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÓÇÂÍÙËË ËÆÖÕ Ô ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.1 ¬ ÓÇÂÍÙËâÏ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÓâÆ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ
ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ (ÃÇÊ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Ti(OPri)4), ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ

ÍÇÕÑÒÂÐÕÑËÎÎÂÍÕÑÐÂ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÏÑÐÑ-
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÂÓËÎÂÎÍÇÐÑÄ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh Ë Ir, ÍÑÐÝá-
ÅËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËàÕËÎÙËÐÍÂ Í ØÂÎÍÑÐÖ), Â ÕÂÍÉÇ
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÎÎÂ ÖÚÂ-
ÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ. £ÔÇ àÕË ÓÇÂÍÙËË
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË C2-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.1 ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇ-
ÏÞØ Ä ÆÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÐÇ ËÏÇáÕ ÆÓÖÅËØ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÔËÏÏÇÕÓËâ ÎËÅÂÐÆÂ (Ë ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ) { ÏÑÉÇÕ ËÏÇÕß ÓÇÛÂáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÓÂÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÔØÑÆÔÕÄÑ ËÎË ÓÂÊÎËÚËÇ ËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ Ë Õ.Æ.

µÒÑÏâÐÖÕÑÇ ÄÞÛÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑØÑÆâÜËØ ÚÇÓÇÊ C2- Ë
C1-ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,
ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÔÕË
ËÎË ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ×ÇÐÑÏÇÐÂ ÆÎâ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ.
£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô C2-ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ
ËÐÆÖÍÙËâ Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
C1- ËÎË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ. ±ÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô C2-ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÞØ ÄÎËâáÕ ÂØËÓÂÎßÐÞÇ ÆÑÃÂÄÍË.
²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô C1-ÎËÅÂÐÆÂÏË. ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ àÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ, Õ.Ç. ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÆÐÑÅÑ Ë ÕÑÅÑ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô C2-
ËÎË C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË. ²ÇÂÍÙËË ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÏ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏ: ÒÓÑ-
ØËÓÂÎßÐÞÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÞ, ÍÇÕÑÐÞ, a-ÍÇÕÑà×ËÓÞ,
ËÏËÐÞ, ÔÖÎß×ËÆÞ Ë ÂÎÍÇÐÞ.

II. ²ÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÓâÆÖ
ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

1. ¸ËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÙËÂÐÑ×ÑÓÏËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ti, V, Sm Ë Al

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÇ ÙËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ØË-
ÓÂÎßÐÞØ ÙËÂÐÅËÆÓËÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ,19 ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÏÞØ
ÊÂÕÇÏ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.20 ë 22 ±ÓËÏÇÓÑÏ
ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ (3).23

R1
COOR2

NHR3

[Rh(diene)L]

H2, solv
(1)R1

COOR2

NHR3

*

PP
Me

But

But

Me
1

CF3

F3C

X

X

F3C

CF3 3
(R)-2

PPh2

PPh2

X=NHP(C6H3Me2-3,5)2 .

Ph OH

O O
[RuCl2((S)-2)]

H2 (80 ÃÂÓ), THF, 408C Ph OH

OH O

* (2)

(ee>99%)12

Ph H

O
[Ti(OPri)2(4)]7PriOH (1 : 2)

Me3SiCN, CH2Cl2, 08C Ph CN

Me3SiO
(3)

(ee 91% (R))

{ ªÊÄÇÔÕÐÑ ÃÑÎÇÇ 20 ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ C2-ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÑÆËÇÄÞØ ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÑÄ ÆÎâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË (1) Ô ee>99%, Ë ÒÑËÔÍ ÐÑÄÞØ
à××ÇÍÕËÄÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕÔâ,10, 11

ØÑÕâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ÙÇÐÐÑÔÕß àÕÑÅÑ ÒÑËÔÍÂ ÆÎâ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ.

{ ²ÂÊÖÏÇÇÕÔâ, ÆÎâ ÐÇÉÇÔÕÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (ÅÑÏÑÅÇÐÐÞÌ
ÍÂÕÂÎËÊ) ÓÇÚß ËÆÇÕ ÎËÛß Ñ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË.

962 £.¡.±ÂÄÎÑÄ, ´.¯.±ÂÄÎÑÄÂ



¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔËÐÕÇÊËÓÖÇÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (4)
ËÊ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÕÂÓÕÓÂÕÂ (4).}

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 23 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË (3) (ÔØÇÏÂ 1). ¸ËÂÐÑÄÑÆÑÓÑÆ, ÄÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÂÐËÆÂ Ô ËÊÑÒÓÑÒËÎÑÄÞÏ
ÔÒËÓÕÑÏ, ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÊÂÕÇÏ Ô ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÑÏ. ±ÑÎÖÚÂáÜÇÇÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÕËÕÂÐÂ I Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ II. ¿ÕÑÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ë
ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÇÐ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá.

³ØÇÏÂ 1

£ÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÕÂÍÉÇ
ÓÇÂÍÙËË (5) Ë (6) ÙËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇ-

ÅËÆÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ti(OPri)4 Ë TiCl4 Ô
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÔÂÎÇÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 5, 6.

R L ee, % ³ÔÞÎÍË R L ee, % ³ÔÞÎÍË

H 5 87 (R) 24, 25 H 6b 75 (S) 27
H 6a 76 (S) 26 H 6c 72 (S) 26, 28
MeO 6a 947 26 Me 6c 887 26, 28

£Ñ ÄÔÇØ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÇÎËÚËÐÞ ee ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÖÊÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ (72 ë 87%), ÊÂ
ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË (5) ÒÂÓÂ-ÏÇÕÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÃÇÐÊÂÎß-
ÆÇÅËÆÂ (ee 94%). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÐÇÄÞÔÑÍÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 7788³ ÆÑ 208C) àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (5) Ë (6) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ (R,R)-6c.

ªÊ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÏÇÕÂÎÎ-ÔÂÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÔÂÎÇÐ)ÑÍÔÑ-
ÄÂÐÂÆËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá ÙËÂÐÑÔËÎËÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá (ÓÇÂÍÙËâ (7)),29, 30 ÒÓËÚÇÏ (R,R)-ËÊÑÏÇÓ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Í (S)-ÒÓÑÆÖÍÕÖ.

³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ) ÓÇÂÍÙËÌ ÕËÒÂ (5) ë (7) ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 31. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÔÕÓÑÇÐËÇ àÕÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ.

£ÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ä ÓÇÂÍ-
ÙËË (8) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ti Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ
ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ ºË××Â 7.32
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(4)

PriO

PriO

O
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O

O
Ti

H
H

O

O

NC

PriO
OPri

OPri

HCN
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HCN
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OH Me3SiCN

Ph CN
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O
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CN

OSiMe3

*

R

Ti(OPri)4 ± L

Me3SiCN, CH2Cl2,7788C
H

O

R

OH

N

Ph Ph

N

HO

5

OH

N N

HO

ButBut

R R

6a ± c

R=MeO (a), H (b), But (c).

R

H

O

[TiCl2(6c)]

Me3SiCN, CH2Cl2, 208C
R

CN

OSiMe3

(6)

R=H, ee 75% (S); Me, ee 72% (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÂ).26, 28

Ph H

O
[VO(6c)]

Me3SiCN, CH2Cl2, 208C Ph CN

OSiMe3

(7)

(ee 94% (S))

O

(salen)M

(salen)M

CN

O
R

H+

7
CN

} ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÆÎâ ÒÓÑÔÕÑÕÞ ÏÞ ÃÖÆÇÏ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ (ÑÆÐËÏ
ÐÑÏÇÓÑÏ) ÑÃÑÊÐÂÚÂÕß ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆÞ,
ÆÂÉÇ ÇÔÎË ÒÓË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐËË ÑÐ ÕÇÓâÇÕ ÒÓÑÕÑÐÞ, ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÕÂÓÕÓÂÕÂ.
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¬ÑÏÒÎÇÍÔ Ti ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ 7ÏÑÉÐÑ ÑÕÚÂÔÕË ÔÓÂÄÐËÕß
Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [Ti(OPri)2{(R)-8}], ÕÂÍ ÍÂÍ ØËÓÂÎßÐÞÇ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ Ë ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÆÐË Ë ÕÇ ÉÇ.
°ÆÐÂÍÑ ÙËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ti
Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 8 ÒÓË 08³ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐÇÇ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ (ee <10%),33 ÚÇÏ ÓÇÂÍÙËâ (8). ²ÂÐÇÇ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇ-
ÚÇÐÑ,2 ÚÕÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÚÇÏ ÐËÉÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÂâ
ÉÇÔÕÍÑÔÕß C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÕÇÏ ÄÞÛÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓË ÒÓÑÚËØ ÓÂÄ-
ÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ¿ÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËÔÍÂ-
ÉÇÐËÇÏC2-ÅÇÑÏÇÕÓËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÊÂ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá. ­ËÅÂÐÆ 8 Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÕËÕÂÐÂ ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÚÇÏ ÎËÅÂÐÆ 7 Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ti Ô ÐËÏ. ¿ÕËÏ ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐâÕßÔâ ÐËÊÍÂâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ Ti ë 8 ÒÑ ÔÓÂÄ-
ÐÇÐËá Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ Ti ë 7, ÚÕÑ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÍÑÔÄÇÐÐÑ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÍÎÑÐÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ 7 ÑÕ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÄÞØÑÆÞ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÓÂÄÐËÏÞ, ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ ÆÑÎÉÐÞ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÄÎËâÐËâ ÐÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá Ä ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

L T, 8C £ÞØÑÆ, %

7 778 92
8 0 90

²ÇÂÍÙËâ (9) ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÂÏÂÓËâ Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 9.34

®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË (9) ÔØÑÆÇÐ Ô
ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÙËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ (3)
Ë (5) ë (7) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÂ Ä ÓÇÂÍÙËË (10), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÂÎáÏËÐËâ [AlCl(10)].35

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ MS
4�A ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÉËÆÂÇÏÑÏÖ ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË (ÓÂÃÑÕÞ, ÖÍÂÊÞÄÂáÜËÇ ÐÂ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ ÐÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá, ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ V). ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 35 ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÏÇØÂÐËÊÏ
àÕÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÅÎÂÔÖáÜËÌÔâ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞ-
ÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË (ÔØÇÏÂ 2). ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ
ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
(R)-III.

³ØÇÏÂ 2

2. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Í ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÖ
Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ
Ë ÕËÕÂÐÂ

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÂÎÎËÎÕÓË-
ÃÖÕËÎÔÕÂÐÐÂÐÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÔÇÓÇÃÓÂ (ÓÇÂÍÙËâ (11)).36

L ee, % ¬ÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ

(S)-2 96 S
11 2 R

(8)

N

N

OH

OH

But

But

But

But

7

O

O
Ti

OPri

OPri

Ph CN

OSiMe3

Me3SiCN, CH2Cl2,7788C

Ti(OPri) ± 7

Ph H

O

(ee 93% (S))

[Ti(OPri)2{(R)-8}]

(9)

R ee (R), %

H 84

MeO 90

Me3SiCN, PhMe,7158C

SmCl3 ± 9 CN

OSiMe3

R

H

O

R

O

P

NMe

Ph O

N
N

Me

PhO

P

N

OMe
H

H Me
9

PhMe, 258C

[AlCl(10)]

Ph H

O

+
NC OMe

O

Ph O

CN

OMe

O

(10)

(ee 78% (S))

O

NEt2

NEt2

O
Al Cl

[AlCl(10)]

°ÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ

¬ËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ

(R)-I

O

NEt2

NEt2

O
Al Cl

(R)-IV

O

NEt2

N

O
Al

Cl

O H

NC
Ph

CO2Me
Et2

+

(R)-III

O

NEt2

O

Al Cl

Et2N

O

HPh

CO2Me

CN7+

H Ph

O

MeO2CO H

CN
Ph

(R)-II

O

NEt2

O
Al Cl

Et2N

O

CNCO2Me

HPh

Ph H

O

+ SnBun3
[Ag(OTf)L]

THF,7208C
Ph

OH

* (11)
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±ÑÓÂÊËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË (11) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË (S)-2 Ë 11
ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
ËØ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ.

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ Ä ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ¡
(ÔÏ.36) ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË
I Ë II.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÂÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ £ (ÔÏ.36, 37), ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÖáËÐÆÖÍÙËáÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕC2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ×ÓÂÅÏÇÐÕ.

¦ÔÎË ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ [{(S )-2}AgOTf] Ë
[(11)AgOTf] ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËá (11) ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ A Ë
£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÃÑÎßÛÂâ ÓÂÊÐËÙÂ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÒÑÐâÕÐÑÌ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ¡ ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (12) ì ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ Í ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÖ ÂÎÎËÎÕÓËÏÇÕÑÍÔËÔËÎÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [{(R)-2}AgF].38

£ ÒÑÎßÊÖ ÔØÑÆÔÕÄÂ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ (11) Ë
(12) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ÎËÅÂÐÆÂ 2 Ë
ÒÓÑÆÖÍÕÂ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ (S Ä ÓÇÂÍÙËË (11) Ë R Ä ÓÇÂÍÙËË (12)), Â
ÕÂÍÉÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÆÓÖÅËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.36 ë 38

¢ÑÎÇÇ ÖÏÇÓÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ee ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË (13)
Ô ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇ-
ÏÑÌ AgFë ÎËÅÂÐÆ 2, 12 ËÎË 13.39

L ee (R), % L ee (R), %

(R)-2 63 (R)-12b 82
(R)-12a 46 13 74

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ (13), ÍÂÍ Ë ÓÇÂÍÙËâ (12), ÐÂÚË-
ÐÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ I, II, III.

L ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ I : II : III L ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ I : II : III

(R)-2 32 : 43 : 25 (R)-12b 86 : 5 : 9
(R)-12a 43 : 49 : 18 13 42 : 33 : 25

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ
Á®² 31² ÒÓË 7788C.39 £ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ
ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ 39 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 3.
®ÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (ee 82%)
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[{(R)-12b}AgF], ÔÑÔÕÑâÜÇÅÑ ÐÂ 86% ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÒÂ I. ¿ÕÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÙËÍÎÖ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÚÇÏ ÃÑÎÇÇ ÑÆÐÑÓÑÆÇÐ C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ¡ Ä ÑÒËÔÂÐÐÑÏ ÄÞÛÇ ÏÇØÂÐËÊÏÇ, ÕÇÏ ÃÑ'ÎßÛÖá
ÄÇÎËÚËÐÖ ee ÏÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß.

³ØÇÏÂ 3

¢ËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÕËÕÂÐÂ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÄÑÔØÑÆÐÞÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ (ÓÇÂÍÙËâ (14)).40

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 40 ÑÃÔÖÆËÎË ÔÕÓÑÇÐËÇ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ (TS-I Ë TS-II), ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá.
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O

O
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+
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+
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+
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[Ti(OPri){(S )-8}]2O

CH2Cl2, 08C Ph

OH
(14)

(ee 96%)

O

O
Ti

OPri

O

PriO
Ti

O

O

[Ti(OPri){(S)-8}]2O

µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (10) 2010 965



¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ TS-I, ÒÑ ËØ ÏÐÇÐËá, ÃÑÎÇÇ
ÑÕÄÇÚÂÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ.

3. ¡ÎÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
aa-ÍÇÕÑà×ËÓÂ Ë aa-ÍÇÕÑ×ÑÔ×ÑÐÂÕÂ ÐÂ ÃËÔ(N-ÑÍÔËÆÐÞØ)
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÐÆËâ(III)

³ ØÑÓÑÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÓÑØÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ (15) ë (17) ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÐÆËâ Ô ÃËÔ(N-ÑÍÔË-
ÆÂÏË) 14, 15.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 41 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ
ÓÇÂÍÙËË (15) (ÔØÇÏÂ 4), ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ
ÏÇÕÂÎÎ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃËÔ(N-ÑÍÔËÆÂ) 14a, ÑÃ-
ÓÂÊÖâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÚÇÕÞÓÇØÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ 42 (ÍÑÏÒÎÇÍÔ I). ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 41,
ÕÂÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÑÉÇÕ ÑÃÝâÔÐËÕß
ÍÂÍ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ, ÕÂÍ Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍ-
ÙËá. ¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÍÂÍ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÌ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓ. °ÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ ì N-ÑÍÔËÆ ì ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ ÕÇÕ-
ÓÂÂÎÎËÎÑÎÑÄÑ, Â ÂÕÑÏ ËÐÆËâ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕÂ ­ßáËÔÂ ÂÍÕËÄËÓÖÇÕ
ÍÇÕÑÐ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÔØÇÏÞ 4, ÄÔÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ (I ë IV) àÕÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞ. ¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ IV.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÅÎÂÄÐÞÏË
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂÏË, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜËÏË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá
ËÐÆÖÍÙËá, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
In Ô ÆÓÖÅËÏË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÃËÔ(N-ÑÍÔËÆÂÏË) (ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË (17) ÐÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ).43, 44

4. ¯ËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
Ë aa-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ ¡ÐÓË), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÙËÐÍÂ Ë ÏÇÆË

²ÇÂÍÙËâ ¡ÐÓË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ Ë a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ô
ÐËÕÓÑÏÇÕÂÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ (ÓÇÂÍÙËË (18) ë (20)) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÙÇÐÐÞÇ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ.45 ¬ÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÓÇÂÍÙËË (18) ÅÑÕÑÄËÕÔâ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÕÓËÑÎÂ 16 Ô ÆÄÖÏâ àÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÂÏË Et2Zn.46
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¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 46 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËÌ ÙËÍÎ ÓÇÂÍÙËË (18) (ÔØÇÏÂ 5). ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÄÔÇ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞ, Õ.Ç. ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ. £ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÐÇ
ÑÕÓÂÉÇÐÂ ÓÑÎß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ, ÒÑàÕÑÏÖ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ
ÄÍÎáÚÇÐÂ Ä ÓÂÊÆÇÎ V, ÅÆÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÓÑÎß ÕÂÍËØ ÆÑÃÂÄÑÍ.

³ØÇÏÂ 5

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ (19) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
ÏÇÆË Ô ÆËÃÑÓÐËÎÆËÂÏËÐÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 17.47

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÆË Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÃËÔÑÍÔÂÊÑÎËÐÑÏ 18a ÒÓË
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÑÃÂÄÍË Et3N ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕ
ÐËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËá a-ÍÇÕÑà×ËÓÂ (ÓÇÂÍÙËâ (20)).48

R ee, %

Me 92
Ph 86
4-ClC6H4 88

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (20) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÇÕÑà×ËÓÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 48 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË
ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 6), ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑ-
ÓÑÏÖ ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ I, ÑÕÄÇÚÂáÜËÌ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá, ËÏÇÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏËÐÑÓÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÂÙÇÏÂÕ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÏÑÎÇÍÖÎÂ
ÕÓËàÕËÎÂÏËÐÂ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ
ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, àÕÂ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÐÇ ÄÍÎáÚÇÐÂ Ä ÓÂÊÆÇÎ IV, ÅÆÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÄÎËâÐËÇ
ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÆÑÃÂÄÑÍ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß.
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O
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H
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(19)

(ee 84% (S ))

N
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O
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O
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µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (10) 2010 967



5. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô aa-ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ
à×ËÓÑÏ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÆËÏÇÕËÎÙËÐÍÂ
(ÓÇÂÍÙËâ ²Ç×ÑÓÏÂÕÔÍÑÅÑ)

±ÓËÏÇÓÑÏ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ²Ç×ÑÓÏÂÕÔÍÑÅÑ 49, 50 Ä ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ ÔÎÖÉËÕ
ÓÇÂÍÙËâ (21) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ 19.51

£ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ËÊÑÃÓÂ-
ÉÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 7. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 51, Ä ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ
ÎÇÉËÕ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ I, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ
ÓÇÂÍÙËË ÕÇÓâÇÕ C2-ÔËÏÏÇÕÓËá, ÑÃÓÂÊÖâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ II;
ÒÑÔÎÇÆÐËÌ Ë ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá.
¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÔØÑÆÇÐ Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÙËÍÎÑÏ ÓÇÂÍÙËË
²Ç×ÑÓÏÂÕÔÍÑÅÑ ÆÎâ ËÏËÐÑÄ.52 °Ð ËÏÇÇÕ ÕÂÍÉÇ ÑÃÜËÇ ÚÇÓÕÞ
Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ.53
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6. £ËÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÄËÐËÎÂÎáÏËÐËÇÄÞÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÕËÕÂÐÂ

³ËÔÕÇÏÂ Ti(OPri)4 ë (S)-2 ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá (22) Ô ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐÇ ÖÍÂ-
ÊÂÐÂ).54

¥Îâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ Ä ÓÂÊÆÇÎÇ II ÓÇÂÍÙËÌ
ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÑÃÔÖÉÆÇÐÞ ÄÑÊÏÑÉÐÞÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÙËÍÎÞ. ªÊ ÂÐÂÎËÊÂ àÕËØ ÙËÍÎÑÄ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÅÎÂÄÐÞÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜËÇ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞ. £ àÕÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË ÄÔÇ
ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÔØÑÆÐÞ Ô ÓÇÂÍÙËâÏË ÕÓË- Ë ÃË×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ (ÓÇÂÍÙËË (1) Ë (2)). °ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ

ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÓÇÂÍÙËË (3) ë (22) ËÏÇáÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÖá àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÜÖá 94 ë 96% (eemax 96%).

7. ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏC2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÒÓÑØÑÆâÜËÇ Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ ÂÐÂÎËÊ 1 ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËàÕËÎÙËÐÍÂ Í ÃÇÐÊ-
ÂÎßÆÇÅËÆÖ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÆËÑÎÑÄ, ÆËÂÏË-
ÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ti(OPri)4)
ÒÑÍÂÊÂÎ ÑÚÇÐß ÐËÊÍÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.
±ÑàÕÑÏÖ ÐÇ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÖÆËÄÎÇÐËâ ÒÓÇÆÇÎßÐÑ ÐËÊÍÂâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔØÑÆÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (23), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË 18, 20 ë 22.55

L ee, % L ee, %

18a 37 20 6
18b 8 21a 0
18c 7 21b 0
18d 1 22 0

£ÑÊÏÑÉÐÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ ×ÇÐÑÏÇÐÂ ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ
ÓÂÐÇÇ 1 Ë ÔÄâÊÂÐÑ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÊÂ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá (ÔÏ. ÕÂÍÉÇ ÔØÇÏÖ 10 Ä ÓÂÊÆÇÎÇ IV).
¥ÓÖÅÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ Ô ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá âÄ-
ÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÓÑÆËâ, ËÓËÆËâ Ë ÓÖÕÇÐËâ Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
23a,b (ÓÇÂÍÙËâ (24)).56

M L ee,%

Rh 23a 12
23b 12

Ir 23a 25
23b 37

Ru 23a 0
23b 0
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®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË ÂÄÕÑÓÂÏË ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ. £ÑÊÏÑÉÐÑÌ
ÒÓËÚËÐÑÌ ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (24) ÕÂÍÉÇ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕÂ.

III. ²ÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÓËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ô C2- Ë C3-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË

1. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÕÂÐÂ

°ÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÞ, ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÑØËÓÂÎßÐÞØ ÔÖÎß×ËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØËÓÂÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, âÄÎâáÕÔâ ÙÇÐÐÞÏË ÔËÐÕÑ-
ÐÂÏË,57, 58 ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÐËØ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá.59, 60 ±ÓËÏÇÓÂÏË ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËË (25) ë (27)
ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ô ÔÂÎÂÐÑÄÞÏË C2-ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË 24, 25.61

L ee (R), % £ÞØÑÆ, %

A B

24a 45.0 77.5 12.0
24b 46.7 76.0 16.5

L ee, % £ÞØÑÆ, %

A B

24b 39 (R) 68.3 10.7
25 16 (S) 72.5 13.5

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ì ÓÇÂÍÙËâ (28) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÂÎÇÐÑ-
ÄÑÅÑ C2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕËÕÂÐÂ.62

R solv ee, % R solv ee, %

Ph3C MeOH 63 But CH2Cl2 8
Ph3C CH2Cl2 26 Ph(Me)CHCH2 CH2Cl2 19

¿ÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑØÑÆâÕ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑcÕßá ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË (27), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 25. £ ÓÇÂÍÙËË (28) ÄÇÎËÚËÐÂ ee ÔËÎßÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ³ÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ti Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ (S)-26 ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.62

¢ËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËá C2. ´ÂÍÂâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ, ÒÑÄÕÑÓââÔß Ä ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÏ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá
ËÐÆÖÍÙËá ÅÎÂÄÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ë âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓËÚËÐÑÌ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (25),
(26) Ë (28).

²ÇÂÍÙËâ (29) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[TiCl2{(R,aR)-27}] ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá.63
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [TiCl2(6c)] ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÄÓÂÕËÕß Ä
ÆËÏÇÓÐÞÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ m-ÑÍÔÑ-ÔÂÎÇÐÑÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÕËÕÂÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (30)).30, 64 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË (31) ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔÑ-ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕ ÓÇÂÍÙËá (29) ÔÑ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 82% (S )).63

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 65 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍËÌ ÙËÍÎ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÔØÇÏÂ 8). £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍ-
ÙËá, âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ.

³ØÇÏÂ 8

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÎß×ËÆÂ 4-MeC6H4SMe (ÓÇÂÍÙËâ (32)) ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ Ô ÖÏÇÓÇÐÐÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔËÔÕÇÏ Ti(OPri)47(R)-872H2O (H2O2 , PhMe, 7208C,
ee 73% (R))66 Ë Ti(OPri)47F8-8 (1 : 2) (F8-8ì 5,50,6,60,7,70,8,80-
ÑÍÕÂ×ÕÑÓ-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ-2,20-ÆËÑÎ) (ButOOH, CH2Cl2 ,
7508C, ee 60% (S )).67 ¯ÂËÃÑÎßÛÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕÑÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ti(OPri)4 ë (+)-ÆËàÕËÎÕÂÓÕÓÂÕ7H2O
(1 : 2 : 1) ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ
(ButOOH, ee 89%; PhMe2COOH, ee 96%; Ph3COOH,
ee 16%).68, 69 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
(ÔØÇÏÂ 9),70 ÒÓËÚÇÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÅÎÂÄÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÖÎß×ËÆÑÄ (ee 96%), ÍÂÍ Ë ÓÇÂÍÙËÌ
(3) ë (22), Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÅÎÂÄÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

³ØÇÏÂ 9

°ÃÔÖÉÆÂÇÏÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ti Ô
C3- ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 28 (ÓÇÂÍÙËâ (33)).71

Ar Alk ee (S), %

4-MeC6H4 Me 45
Ph Bn 84

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÒÖÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÅÎÂÄÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ËÏÇáÜÇÅÑ C1-ÔËÏÏÇÕÓËá Ë
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá.72
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2. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÐËÑÃËâ, ÙËÓÍÑÐËâ
Ë ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 29
ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÓËÎÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (34))73 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ØÑÓÑÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

R L ee (S),%

Ph 29a 68
Ph 29b 79
4-MeC6H4 29b 81

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËâ (34)
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
[MoO2(acac)2(29b)] ÒÓË 7408³ (R=Ph, ee 92% (S);
R=4-MeC6H4, ee 94% (S)).73 £ÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË (35), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
NbCl3(DME)7{(R,aS)-27} (DMEì ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ).74

NbCl3(DME) : (R,aS)-27 ee (S ),%

1 : 1 82
1 : 2 86

³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÖÇÏÑÅÑ in situ ËÊ NbCl3(DME)
Ë ÎËÅÂÐÆÂ (R,aS)-27 (1 : 1), ÃÞÎÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÐËÑÃËÌ(III) ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ
ÐËÑÃËâ(V).74

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ, ÒÑàÕÑÏÖ ËÏÇáÕÔâ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ
Ä ÓÇÂÍÙËË (35) ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÕÂÍÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏ-

ÏÇÕÓËÚÐÞÏ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÂÎÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÂÓÅÂÐÙÂ 75

Ë ÄÂÐÂÆËâ 76 ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÏÇÐßÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ä
ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

¸ËÓÍÑÐËÇÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË C3-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 28 Ë Zr(OBun)4 (1 : 1) Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË 2.5 àÍÄ. H2O, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÓÇÂÍÙËá (36) Ô ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.72

®ÇØÂÐËÊÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÚÇÄËÆÇÐ ËÊ-ÊÂ ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ. °ÆÐÂÍÑ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÂÅÂÕß,
ÚÕÑ ËÏÇÐÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÇÐ. ±ÑàÕÑÏÖ ÄÒÑÎÐÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ Ë ÅÎÂÄÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜËÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍ-
ÙËá, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÐ.

IV. ±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÂØËÓÂÎßÐÞØ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ô C2-ÎËÅÂÐÆÂÏË

µÆËÄËÕÇÎßÐÞÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ee
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË Í ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá ÂØËÓÂÎß-
ÐÞØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (¡¥²) âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ÙËÂ-
ÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ C2-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÎáÏËÐËâ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 30 (ÓÇÂÍÙËâ (37)).77

¢ÇÊ ÆÑÃÂÄÍË ÕÓËÑÍÕËÎ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ee ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ ÆÑ ÐÖÎâ ÒÓË ÄÞØÑÆÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 90%.

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÕÂÍÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÑÕÇÓÇÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÅÎÂÄÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ¡¥². ¤ÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐßÛÇÇ ÔÓÂÄ-
ÐËÕÇÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ÑÕ 79 ÆÑ 96%)
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË (38), ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [AlCl(31)].78
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¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 78 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÄÑÊÏÑÉÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÇÂÍÙËË (38), ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÊÂ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá.

±ÓË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐËË ÂÕÑÏÑÏ ÂÎáÏËÐËâ ÆË×ÇÐËÎ-
×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ (¡¥²) ËÔÚÇÊÂÇÕ ÑÔß ÔËÏÏÇÕÓËË C2 ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÇÂÍÙËË.

£ÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß (ee ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 97%) ÑÕÏÇ-
ÚÇÐÂ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÙËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ru Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ Ë
Li2CO3 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ¡¥² (ÓÇÂÍÙËâ (39)).79

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 79 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ III, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ.

¸ËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¡¥²
N,N-ÆËÏÇÕËÎÂÐËÎËÐ-N-ÑÍÔËÆÂ (DMAO) Ë C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 32 ÕÂÍÉÇ ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÚÇÏ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ¡¥² (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (40)).80 ¢ÇÊ ¡¥² ee ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß 66% (ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÐÇ ÖÍÂÊÂÐÂ).

±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÙËÂÐËÆÂ Í ËÏËÐÂÏ (ÓÇÂÍ-
ÙËâ ºÕÓÇÍÇÓÂ 81, 82) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 33 Ë ¡¥² (PriCO2H) ÏÑÉÇÕ ÒÓÑØÑÆËÕß Ô
ØÑÓÑÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÓÇÂÍÙËâ (41)).83 ¢ÇÊ ¡¥²
ÄÇÎËÚËÐÂ ÇÇ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ 57%.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 83 ÒÑÔÕÖÎËÓÖáÕ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ Ë
ÒÓÇÆÎÂÅÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ (ÅÎÂÄÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ).

O
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[AlCl(31)]

¬ËÔÎÑÕÂ
­ßáËÔÂ

°ÔÐÑÄÂÐËÇ
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+
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Ph H
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Ph CN
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O
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Li[Me3Si(NC)2],

II

[(Ru{(S)-2}{(S)-PhGly}2 .Li][Me3Si(NC)X],

III

III

Ph H

O

Ph CN

OSiMe3

[(Ru{(S)-2}{(S)-PhGly}2 .Li]X,

IV
Me3SiCN

X= OCO2Li, NC.

*

Ph Me

O
Ti(OPri)4732, DMAO

Me3SiCN, CH2Cl2,7208C Ph Me

NC OSiMe3
(40)
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But But

ButBut

32

N Ph
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La(OPh)3 ± 33, PriCO2H
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HN Ph
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£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ àÕÑÅÑ C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
ÄÍÎáÚÇÐ ¡¥² (PriCO2H). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá
ËÐÆÖÍÙËá Ä ÓÇÂÍÙËË (41) ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÒÑÕÇÓÇÌ ¡¥² ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ª ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË ÅÎÂÄÐÑÅÑ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ¡¥² ÏÑÉÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎË-
ÚËÕß ee. ¬ÓÑÏÇ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÌ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËË (37), ÒÓËÏÇÓÑÏ
ÕÂÍÑÌ ÔËÕÖÂÙËË ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÂ 34 (ÓÇÂÍÙËâ (42)).84 ¢ÇÊ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ ÕÓË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ee ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÎËÛß
7%.

¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÏÇÐßÛÂâ ÓÂÊÐËÙÂ ÄÇÎËÚËÐ ee ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ¡¥² Ë Ä ÇÅÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÔØÑÆÐÞØ
ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,85, 86 Ä ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË
ÐËÕÓÑÂÎÍÂÐÑÄ Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÐËÕÓÑÂÎÍÇÐÂÏ 87 (ÓÇÂÍÙËâ
®ËØÂàÎâ), ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô àÕËÎÆËÂÊÑ-
ÂÙÇÕÂÕÑÏ 88 Ë, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
a-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÑÔ×ËÐÂ 35 (ÓÇÂÍÙËâ (43)).89

L ee (S ), % L ee (S ), %

Ô ¡¥² ÃÇÊ ¡¥² Ô ¡¥² ÃÇÊ ¡¥²

(S )-2 88 81 (S )-12b 93 71
(S )-12a 96 84 35 95 85

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÓÇÂÍ-
ÙËË (43), ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß ¡¥²
(CeCl3 . 7H2O) ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ¥Îâ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ
ÏÇØÂÐËÊÏ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ËÏÇÇÕ
ÔËÏÏÇÕÓËá C1 .

Ph Me

O

(42)
[RuCl2(PhH)]27347PPh3 (1 : 2 : 2)
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ªÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÄÞÄÑÆÞÏÑÉÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ ÂÎßÆÑÎß-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ Ë ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÎËÅÂÐÆÂ 36 (ÓÇÂÍÙËâ (44)).90

¡¥² T, 8C ee (S ), %

Et3N 0 79
Et3N 20 58
7 20 38

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 90 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Í àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÏÇ-
ÐËÏ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ÓÂÐÇÇ ÏÇØÂÐËÊÏ 91 ë 93 (ÔØÇÏÂ 10). °ÆÐÂÍÑ,
ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, àÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÐÇ ÑÕÓÂÉÂÇÕ ÖÚÂÔÕËÇ Ä
ÓÇÂÍÙËË (44) ¡¥² (Et3N). ¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ I, ÖÚÂÔÕ-
ÄÖáÜËÌ Ä×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ II, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá, âÄÎâÇÕÔâC2-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÂÐÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 38% (S)).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÑ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ, ÒÓÑÕÇ-
ÍÂáÜËØ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (eemax 96%) Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÔËÏÏÇÕ-
ÓËâ C2 ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÕÇÓâÇÕÔâ ÐÂ
ÔÕÂÆËË, ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖáÜÇÌ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍ-
ÙËá. ¦ÔÎË àÕÑÅÑ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ
ÑÔÕÂÇÕÔâC2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ, ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÐËÊÍÑÌ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá.

V. µÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ (MS 4�A, MS 3�A) Ä ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÖá ÔÏÇÔß ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.1 ±ÑÓÂÊËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓËÏÇÓÞ
àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËË (45) ë (49), Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 8, 18c Ë 37.

T, 8C MS £ÞØÑÆ, % ee (S ), % (ÔÏ.94)

778 4�A 79 94
0 7 78 20

MX L MS ee, % ³ÔÞÎÍË

Ti(OPri)4 (R)-8 4�A 96 (R) 95, 96
TiCl2 (S)-8 4�A 97 (S) 97
InCl3 (S)-8 4�A 92 (S ) 98

(S)-8 7 0 98

µÄÇÎËÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÔC2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂØËÓÂÎßÐÞØ ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÒÑÕÇÓÇÌ C2- ÔËÏÏÇÕ-
ÓËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÅÎÂÄÐÞÏ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÏ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍ-
ÙËá.1 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÕËÒÂ
ÔÍÎÑÐÐÞ ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÕßÔâ ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË ÄÂÍÂÐÔËâÏË ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ØÇÏÑÔÑÓÃÇÐÕÑÄ. ¦ÔÎË ÑÔß ÔËÏÏÇÕÓËË C2 ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÒÎÑÔÍÑÔÕË ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÑÏ-
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*
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ÒÎÇÍÔ ÖÕÓÂÚËÄÂÇÕ ÇÇ Ë ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ. ªÏÇáÕÔâ
ÍÑÔÄÇÐÐÞÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ.

²ÇÂÍÙËá ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Pd Ô
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ (ÓÇÂÍÙËâ (50)).101

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd{(S)-2}(PhCN)2)](PF6)2 ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ.101 ¬ÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÖáÜËÌ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ×ÑÔ×ÑÓÂ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÃÇÐÊÑ-
ÐËÕÓËÎÂ) ËÏÇÇÕ ÔÎÇÅÍÂ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá C2-ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ. £ÒÑÎÐÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÕÂÍÂâ
ÒÎÑÔÍÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÂÆÔÑÓÃËÓÖÇÕÔâ ÂÒËÍÂÎßÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËÇÌ
ÂÕÑÏÂ Pd ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ØÇÏÑÔÑÓÃÇÐÕÂ (MS 3 �A). °Ôß ÔËÏ-
ÏÇÕÓËË C2 ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÖÕÓÂ-
ÚËÄÂÇÕÔâ, Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÕÔâ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ®ËØÂàÎâ (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (51)) ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÕ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÐÇÑÃÞÚÂÌÐÑ ÐËÊÍËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ee ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.102

R Ar ee, %

Ph 4-MeOC6H4 28
Prn 2-MeOC6H4 18

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 102 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆËÏÇÓÐÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞìÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐ-
ÐËÍË ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÂ ÆËÏÇÓÂ (¡ Ë £) âÄÎâáÕÔâ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË (ÊÂÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 102 ÑÛËÃÑÚÐÑ ËÊÑÃÓÂÉÇÐR,S-ÆË-
ÏÇÓ ÄÏÇÔÕÑ R,R-ÆËÏÇÓÂ). ¥ËÏÇÓ ¡ ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ
Ë ÏÑÉÇÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÂÆÔÑÓÃÇÐÕÂ
ÕÑÎßÍÑ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑ ÑÔË ÔËÏÏÇÕÓËË C2 ,
ÍÑÕÑÓÂâ, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÆË-
ÏÇÓÂ £ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÂÆÔÑÓÃÇÐÕÂ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÂ ËÊ-ÊÂ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ; ÇÔÎË ÉÇ ÑÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÕÑ
ÕÂÍÉÇ ÃÇÊ ÒÑÕÇÓË ÑÔË C2 . ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÞ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜËÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá, ÐÇ
âÄÎâáÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË. ¿ÕÑ Ë ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÐËÊÍÂâ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (51).

VI. ²ÇÂÍÙËË Ä ÓâÆÖ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ
ÂÓËÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË

1. ¸ËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ
ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÕÂÐÂ Ë ÂÎáÏËÐËâ

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÓÇÂÍÙËË (52) ë (54),{ ÙËÂÐÑÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÕËÕÂÐÂ Ô ÂÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 38 ë 40.103 ë 105

Ar ee (S), % (ÔÏ.104)

Ph 94
4-MeOC6H4 98

Me

Me CH2

CH2

+ H
Ph

O

O

[Pd{(S)-2}(PhCN)2](BF4)2

MS 3�A, CHCl3, 208C
(50)

O

Me

Me

Ph

O

(ee 96% (R); ÃÇÊ MS ee 79%)

ONR

O O

+ArNH2

[SmI{(R)-8} .THF], MS 4�A

CH2Cl2,7408C
(51)

ONR

O OArNH

*

Ph H

O

+Me3SiCN
1) Ti(OPri)4738, MS 4�A

2) HCl, CH2Cl2,7658C Ph CN

OH

(52)

(ee 96% (R )) 103

Ph CH2Ph

HO HN SO2

HO

Cl

Cl

38

(53)
Ar CN

OH

2) ÅËÆÓÑÎËÊ

1) Ti(OPri)4739,

+ Me3SiCN
Ar H

O
CH2Cl2, 208C

N

N

H

O

P

OH

Ph39

THF,7308CPh Me

O

+Me3SiCN
Ti(OPri)4740

(54)
Ph Me

Me3SiO CN

(ee 92% (R)) 105

{ £ ÓÂÃÑÕÇ 103 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË (52) ÑÛËÃÑÚÐÑ ËÊÑ-
ÃÓÂÉÇÐ (R)-RCH2OH ÄÏÇÔÕÑ (R)-RCH(CN)OH.

O

O
Sm

I

I

Sm
O

O

(NH2Ar)n THF

THF (NH2Ar)n
A

B

O

O

Sm

Sm O

I

I

THF(NH2Ar)n

THF (NH2Ar)n

O
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¥Îâ ÓÇÂÍÙËË (54) ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 105 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÕËÕÂÐÂ Ë ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÂ ÂÍÕËÄËÓÖáÕ ÍÇÕÑÐ Ë ÙËÂÐËÆ ÍÂÍ ÍËÔÎÑÕÂ Ë
ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ­ßáËÔÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (Ô ÖÚÇÕÑÏ
ÊÂÏÇÐÞ ×ÑÔ×ËÐÑÍÔËÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÂÏËÆÐÖá) ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ (55) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÂÎáÏËÐËâ Ô
ÒÇÒÕËÆÑÏ 41.106

2. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍÇÕÑÐÑÄ Ë ËÏËÐÑÄ
Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Rh, Ir Ë Ru

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÎÇÕ ÒÓÇÍÓÂÕËÎËÔß
ÒÑËÔÍË ÐÑÄÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ-ÊÂ ËØ
ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË.1 ²ÇÂÍÙËË (56) ë (63) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 42 ë 49 ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÂáÕ àÕÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ.

L ee (S ), % ³ÔÞÎÍË

42 97 107
43 96 108
44 96 108

R ee (S ), % (ÔÏ.109)

H 87
F >99

Ar ee (R ), % (ÔÏ.111) R ee (R ), % (ÔÏ.111)

Ph 63 2-MeOC6H4 >99
2-MeC6H4 >99 2-ClC6H4 >99

R ee, % (ÔÏ.112) R ee, % (ÔÏ.112)

H 98 (R) OPh 99 (S )
Cl 99.6 (S ) OH 98 (S )

O OH

OH

O

P O

Ph Ph 40

O

R

R0
Me

Me

Me CN

Si

Ph

Ph O

P

O

O CN

Ti O

O
O

Me

Me

(55)
Ph Me

O
Al(OPri)3741

+Me3SiCN
MeOH, PhMe,

MS 3�A,7788C
Ph Me

Me3SiO CN

(ee 91% (R))

N

Pri

O

N
H

H
N

OMe

O

MeO

OH

NHTf

O

O

41

(56)
Ph Me

OH

Ph Me

O
[RhCl2Cp]27L

PriONa, PriOH, 208C

Cp=Z5-C5H5 , Boc Ð ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎ.

Pri
N

OH

NH
Boc

H

42

H

44

N
OH

NH2

O

Me

N
OH

Ph

NH
Boc

O

Me
H

43

(57)

R

Me

O

[IrCl(cod)(45)]

R

Me

OH

H2 (30 ÃÂÓ), MeONa,
PriOH, 108C

P
Ph2

S

Bz

Fe

[IrCl(cod)(45)]

= cod.

Ir

Cl

(58)
PriONa, PriOH, 608C

[RuCl2(ANPP)(46)]

Ph Me

O

Ph Me

OH

(ee 97% (S )) 110

ANPP Ð 2-(1-ÂÏËÐÑÐÇÑÒÇÐÕËÎ)ÒËÓËÆËÐ, Cy ì ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ.

Ru
Cl

P
C6H2Me2-3,5-OMe-4

C6H2Me2-3,5-OMe-4

Cl

Cy2P

Me

N

H
H

But

H
N

Fe

[RuCl2(ANPP)(46)]

(59)
Ar Me

OH

Ar Me

O
[RuCl2(p-cym)]2747

H2O, HCO2Na, 308C

p-cymÐ n-ÙËÏÑÎ.

N

N
Ph

O

H

H

47

Ph
R

O
[RhCl(48)]

H2, HCO2H, Et3N, 208C Ph
* R

OH

(60)
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ªÊ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËá ÅËÆÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ee 96 ë 99%). ©ÂÏÇÔÕËÕÇÎË Ä ÂÙÇÕÑ-
×ÇÐÑÐÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÊÐÂÚÇÐËâ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ (ee>99%). ®ÇØÂ-
ÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ru Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 46, 47
ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ.114 ë 116 ²ÇÂÍÙËË ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ
ÄÞÔÑÚÂÌÛÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË, ÊÂÍÓÇÒÎÇÐÐÞÏË ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÑÔËÕÇÎâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÓÇÂÍÙËË (62) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ 50).117

Ar ee (S ), %

Ph 96
4-FC6H4 99

¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÖÕÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 51, Ô ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÐËÇ ËÏËÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (63)).118

3. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÃÑÓÂ

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÂâ in situ ËÊ ÂÏËÐÑ-
ÔÒËÓÕÂ 52 Ë ÃÑÓÂÐ-ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆÂ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕ ÂÙÇÕÑ-
×ÇÐÑÐ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá (ÓÇÂÍÙËâ (64)).119

³ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐ
ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÃÑÓÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË D-ÄËÐ-
ÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 53a ë d Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaBH4 (ÓÇÂÍÙËâ (65)).120

³ÑÇÆË- R ee (R), % ³ÑÇÆË- R ee (R),%
ÐÇÐËÇ 53 ÐÇÐËÇ 53

a 3-NO2 99 c 4-F 90
b H 85 d 4-Cl 99

´ÂÍ ÍÂÍ ÓÇÂÅÇÐÕÞ 53a ë d ËÏÇáÕ ÐÇÒÎÑÔÍÑÇ (ÒËÓÂÏËÆÂÎß-
ÐÑÇ) ÔÕÓÑÇÐËÇ, ÑÐË âÄÎâáÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË. ¯ËÉÇ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÇÂÍÙËË (65),
ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá.

4. ¤ËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ
(ÓÇÂÍÙËâ ±ÖÆÑÄËÍÂ) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÂÎáÏËÐËâ Ë ÕËÕÂÐÂ

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ
âÓÍÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÓÇÂÍÙËâÏË (66) 121 Ë (67), Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 54 Ë 55.122

Rh

Ph
Ph

TsN
NH

[RhCl(48)]

Cl

Me

Me

Me

Me

HCO2H7Et3N,7308C

[RuCl2(Z6-GMB)]2749

Ph Me

O

Ph Me

OH

(61)

(ee 90% (S ))113

GMBÐ ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÃÇÐÊÑÎ.

NH2Cl

SH

49

(62)
Ar Me

OH

Ar Me

O
[RuCl2(p-cym)]2750

HCO2Na, H2O, 208C

HNH2N

Ph Ph

SO2

O
O

O
Me

1650

N
S

But

O7

Ph Me

+ 1) [RuCl2(p-cym)]2751,

2) HCl, MeOH

KOH, PriOH
NH2

Ph Me
(63)

(ee 98% (R))
NH2

OH

51

THF, 208C

BH3
.SMe2752

Ph Me

O

Ph Me

OH

(64)

(ee 97% (S ))
OH

Ph
Ph

H2N

52

(65)
Ph Me

O
NaBH4 (2 àÍÄ.)

PhMe, 208C
+ B

O

O CO2H

CO2HR
53a ± d

Ph Me

OH

B

O
O

CO2H

O

O

B HH

H

O

R0

R

R=Ph, 2-MeC6H4 , But, Pri Ë ÆÓ.; R0=Me, Et, CH2Br Ë ÆÓ.
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£ ÓÇÂÍÙËË (67) ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ
Ti(OPri)4 Ë ÆÄÖÏâ ÎËÅÂÐÆÂÏË: ÃËÐÂ×ÕËÎÆËÑÎÑÏ 55a ËÎË 55b Ë
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÙËÐØÑÐËÐÑÏ (cin). °ÃÇ ÔËÔÕÇÏÞ
ÒÓÑÄÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËá ÑÆËÐÂÍÑÄÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ.122 ¡ÎÍÂ-
ÎÑËÆ ÙËÐØÑÐËÐ ×ÑÓÏËÓÖÇÕ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ [Ti(OPri)(55)]
ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ. ¯ËÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÓÇÂÍÙËË.

¡ÕÑÏTiIV ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕ ÂÎßÆÇÅËÆ Ä ØËÓÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ÂÎÍÂÎÑËÆÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
×ÑÔ×ËÕÑÏ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÅÎÂ ÃÞ ÃÞÕß ÒÑÏÇÜÇÐÂ Ä ÓÂÊ-
ÆÇÎ IV, ÇÔÎË ÃÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÃÞÎ ÂØËÓÂÎßÐÞÏ.

5. ±ÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÂ Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ
ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ, ËÏËÐÂÏ Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË C1-ÎËÅÂÐÆÑÄ

¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
(ÓÂÊÆÇÎ VI.2.), ÄÔÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÂ Í ÂÎßÆÇÅËÆÂÏ, ËÏËÐÂÏ
Ë ÂÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÇÐÑÐÂÏ (ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ Ti(OPri)4), ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ Ä
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ, ËÏÇáÕ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÎËÅÂÐÆÞ 56 ë 60 Ä ÓÇÂÍÙËâØ (68) ë (71)).123 ë 127

L ee, % ³ÔÞÎÍË

57 96 (S ) 124
58 94 (R) 125

Ph H

O

+
H

P
OEt

O

OEt

Et2AlCl754

CH2Cl2,7208C Ph P
OEt

OEt
O

OH

(66)

(ee 97% (S ))

But

Ad

OH

N OH

Pri

54

AdÐ ÂÆÂÏÂÐÕËÎ.

Ph H

O

+ (67)

Ph P
OMe

OH

OMe
O

(ee 99% (S ))

L= 55a,b.

P

OMe

Ti(OPri)47L7cin

m-Me2C6H4,7208C

O

OMeH

OH

OH

X

X
55a,b

N

OH

N

H

H

cin

X=I (a), 3,5-(CF3)2C6H3 (b).

I

O

O

I

Ti
PriO

O

N

OH

Ph

N

H

H

O

P
MeO OMe

..
¡ÕÂÍÂ Si-ÔÕÑÓÑÐÞ

Ph H

O
ZnMe2756

PhMe, 308C
Ph Me

OH

(68)

(ee 89.9% (S )) 123

Fe
N

Ph

Ph
HO

56

(69)
Ph

*
Et

OH

PhMe, 258C
Et2Zn7L

Ph H

O

O

O

NMe

HO57

Me Me

OH
N

O 58

Ph H

N
PPh2

O

Et2Zn, CuII . xH2O759

PhMe, 08C

Ph Et

HN
PPh2

O

(70)

OMe

PPh2

S
O7

But

+

59

(ee 92% (R )) 126

Ph Ph

O
Et2Zn, Cu(OTf)2760

DMF, 750? 08C
(71)

Ph Ph

OEt

OH

PBun2

60

(ee>99% (S ))127
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6. ¯ËÕÓÑÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
(ÓÇÂÍÙËâ ¡ÐÓË) Ë ÆÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
Í ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÖ Ë ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÖ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Cr, Cu Ë Ir

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ ÓÇÂÍÙËË ¡ÐÓË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ CrIII Ë CuII Ô ÎËÅÂÐÆÂÏË 61, 62 ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ
ÃÑÎßÛËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ee ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÓÇÂÍÙËË (72)128 Ë (73)129).

²ÇÂÍÙËâ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ØÓÑÏÂ (ÓÇÂÍÙËâ (74)).130

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 130 ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇ-
ÆËÂÕ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÌ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË, ËÏÇÇÕ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ (ØËÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
ÒÑÍÂÊÂÐ ÖÔÎÑÄÐÑ ÚÇÕÞÓßÏâ ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ, ÍÂÍ Ë
ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÆÎâ C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [CrCl(63)], ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÑÅÑ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

²ÇÂÍÙËâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ
Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ ËÓËÆËâ Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË; ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖ-
ÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ (75) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÎËÅÂÐÆÂ 64.131

7. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÓËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÂÎáÏËÐËâ, ÉÇÎÇÊÂ Ë ÄÂÐÂÆËâ

³ÂÎÂÎÇÐÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÎáÏËÐËâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ 65) âÄÎâáÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÖÎß×ËÆÑÄ (ÓÇÂÍÙËâ (76)).132

Ar ee (S ), % Ar ee (S ), %

Ph 98 2-ClC6H4 >99
2-MeOC6H4 96 3-ClC6H4 98
4-MeOC6H4 99 4-ClC6H4 99

Ph H

O

+MeNO2

[CrCl(61)DIPEA]

CH2Cl2,778?7208C
(72)

Ph CH2NO2

OH

N N

O O

Cr

Cl

Et

Et
Et

Et

Et
Et

But But

(ee 93% (S ))

[CrCl(61)]

DIPEAÐ ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎàÕËÎÂÏËÐ.

Ph CH2NO2

OH

(73)
EtOH, 208C

Cu(OAc)2762
+MeNO2

Ph H

O

HO

S

NEt(1-Naph)

+

62

O7
(ee 98% (R ))

Naph Ð ÐÂ×ÕËÎ.

..

Ph H

O

+ Br
2) H+

(74)

Ph

OH

(ee 99% (R ))

1) [CrCl(63)], Mn, Et3SiCl,

MeOCH2CH2OMe7MeCN (3 : 1), 258C

N But

O
Cr

O

ButN

Cl

[CrCl(63)]

O

Cr

O

N

N

O

Ph

H

H

*
H

H

Me

O

+

NH2

OMe

[Cp*IrX(64)]

H2 (5 ÃÂÓ), PhMe, 358C
(75)

Me

HN OMe

(ee 97% (S ))

Me

Me
Me

Me
Me

N

Ir

N

Ph

Ph

S OO

Ar

H2

X

[Cp*IrX(64)]

Ar = 2,4,6-Pri3C6H2, X =
O

O
P

O

O7

Ar

Ar

Ar
S

Me Ar
S

Me

O

(76)

..
[AlCl(65)]

H2O2, MeOH, pH 7.4

(×ÑÔ×ÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ), 208C

µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (10) 2010 979



£ÞÔÑÍÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ Ä
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÎßÙÇ ÍÇÕÑÐÂ. £ÑÊÏÑÉÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ
ÙËÍÎ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÐÂ ÔØÇÏÇ 11.132 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 132 ÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÊÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÇÐ C1-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞÌ Z2-ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ.

³ØÇÏÂ 11

²ÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ËÆÂ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑØÑÆËÕ
Ô ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ô ÔÂÎÂÐÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË 66, 67 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÄÑÆÞ (ÓÇÂÍÙËâ (77)).133, 134

L ee, % L ee, %

66a 88 (S ) 67a 10 (R )
66b 96 (S ) 67b 10 (S )

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÑÅÓÑÏÐÖá ÓÂÊÐËÙÖ Ä ÄÇÎËÚËÐÂØ ee
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËÌ ÆÄÖØ ØËÓÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ: ÄÞÔÑÍÂâ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ (S,aR)-
ËÊÑÏÇÓÑÄ ÆÎâ ÑÃÑËØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ, ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ ÍÂÍ
ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÑÅÑ ÊÂ ÔÚÇÕ m-Cl-ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ
(R,aR), ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑØÑÆËÕß Ô ÐÇÄÞÔÑÍËÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË ee
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ËÆÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÄÇÔßÏÂ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÂÐÂÆËâ Ô
ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË ºË××Â 68, 69 (ÓÇÂÍÙËâ (78)).135

R L ee, % R L ee, %

Me 68 86 (S ) Bn 69b 96 (R)
Bn 69a 96 (S ) Me 69a 84 (S )

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃÇÐÊËÎ×ÇÐËÎÔÖÎß×ËÆÂ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËË (78) ÒÓÑØÑÆËÕ Ô ÃÑ'ÎßÛÇÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÚÇÏ
ÕËÑÂÐËÊÑÎÂ.

(aR)

(S)

N

OO

Al

N

Ph Ph

Me

Cl

[AlCl(65)]

(S)

(aR)

L*Al Cl

L*Al
O

OH
Z2-ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ

L*Al OH

R
S

R0

R
S

R0

O

H2O

H2O2

H2O2, ÃÖ×ÇÓ

L= 65.

Ph
S

Me

[FeCl(L)]

H2O2 (ÄÑÆÐ.), H2O, 208C
(77)

Ph
S

Me

O

* +
Ph

S
Me

O O

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

66a,b

N

OO

Fe

N

Ph Ph

RR

Cl

(S)

(aR)

67a,b

N

OO

Fe

N

Ph Ph

RR

Cl

(R)

(aR)

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

Ph
S

MePh
S

R

VO(acac)27L

H2O2, CH2Cl2, 08C

* (78)

O

OH

O

N OH

But

But

O
68

69a,b

ªÊÑÏÇÓÞ: (aR,R) (a), (aR,S) (b).

OH

O

N OH

MeOCEt2

But

O

*
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8. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÓËÎÂÎÍÇÐÑÄ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÓËÆËâ

ªÓËÆËÇÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË (P,N)-ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË 70 ë 74 âÄÎâáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏË ÍÂÕÂÎË-
ÊÂÕÑÓÂÏË ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÂÓËÎÂÎÍÇÐÑÄ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ (79).136 ë 139

L ee, % ³ÔÞÎÍË L ee, % ³ÔÞÎÍË

70 99 (S ) 136 73 >99 (R) 138
71 >99 (S ) 137 74 89 (R) 139
72 96 (R) 137

±ÑÆÄÑÆâ ËÕÑÅ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË Ô C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß
ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÖÊÍËÌ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÊÐÂÚÇÐËÌ ee ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
(eemax5 99%) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÇÂÍÙËâÏË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.

VII. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ,
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔC2- ËC1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÃÎËÊÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÒÓË ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ
ÆËÂÎÍËÎÙËÐÍÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÃÇÊ
ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Ti(OPri)4) Ë ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÍÇÕÑÐÑÄ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Rh, Ir Ë Ru ÃÑ'ÎßÛÂâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô C2-ÎËÅÂÐÆÂÏË.1 ¿ÕÂ ÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕß ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÐÑÄÇÌÛËÏË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË (ÓÇÂÍÙËË (80) 140 Ë (81) 141), ÒÓËÚÇÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÆËàÕËÎÙËÐÍÑÏ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ti(OPri)4 Ë ÎËÅÂÐ-

ÆÑÄ 75, 76, Â ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÇÕÑÐÑÄìÄ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÒÑÎÐË-
ÕÇÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ (ÆËÂÏËÐÑÄ, DAM) Ë ÎËÅÂÐÆÂ 77.

L ee (R ), %

75 94.7
76 50.8

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ³ËÏÏÇÕÓËâ ee (R), %

[RuCl2(DAM-1)(77)] C2 91.2
[RuCl2(DAM-2)(77)] C1 99.8

£ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËË Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÇÜÇ ÃÑÎß-
ÛÇÇ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ (81)) ÓÂÊÎËÚËÇ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ C1- Ë C2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 78 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËË (82).142

X Y ³ËÏÏÇÕÓËâ ee (S), %

NCMe NCMe C2 27
NCMe NCBut C1 76

Ph
Ph

Me [Ir(cod)L]+[B(ArF)4]7

H2 (50 ÃÂÓ), CH2Cl2, 208C Ph
Ph

Me

* (79)

ArF=3,5-(CF3)2C6H3 .

N

S

Ph

P
Ir

Ph2
+

Ph2
+

Me
N

S

Ph

P
Ir

Ph2
+

Bn
N

S

Ph

P
Ir O

P
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N

O
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N

N

Ph

Ph

4-MeOC6H4

4-MeOC6H4
+

[Ir(cod)(70)]+

[Ir(cod)(72)]+

[Ir(cod)(74)]+

[Ir(cod)(73)]+

[Ir(cod)(71)]+

+

Fe

P
Ph2

N

Ir

O

Me

= cod.

H

O

+ Et2Zn
Ti(OPri)47L

PhMe, 08C
Et

OH

(80)

OH

OH

N

NN

NMe2

NMe2

75 (C1)

OH

OH

N

NN

NMe2

NMe2

N N

N

NMe2

NMe2

76 (C2)

Ph Me

O
[RuCl2(DAM)(77)]

H2 (50 ÂÕÏ), ButOK, PriOH Ph Me

OH

(81)

P

P

Me

Me

O

O
Ar2

Ar2

[RuCl2(DAM-1)(77)] (C2)

N

NCl

Cl

Ru

H2

H2

P

P

Me

Me

O

O
Ar2

Ar2

[RuCl2(DAM-2)(77)] (C1)

N

NCl

Cl

Ru

H2

H2

Pri

C6H4OMe-4

C6H4OMe-4

Ar=3,5-Me2C6H3 .

Ph Me

O
[FeXY(78)]

ButOK, PriOH, 22 ËÎË 508C
(82)

Ph Me

OH

µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (10) 2010 981



¥ÓÖÅÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ, ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÜÇÌ ÄÎËâÐËÇ ÔËÏÏÇÕÓËË
ÎËÅÂÐÆÑÄ ÃÎËÊÍÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ
(ÓÇÂÍÙËâ ±ÖÆÑÄËÍÂ) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÂÎÇÐÑÄÞØ, ÔÂÎÂÐÑÄÞØ Ë
ÔÂÎÂÎÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÎáÏËÐËâ (ÓÇÂÍÙËâ (83)).143 ë 145

X L T, 8C ee, % ³ÔÞÎÍË

Me (R )-26 775? 20 37 ë 41 (R) 143
OH 79 0 59 (S ) 144
Cl 80 715 87 (S) 145

£ÔÇ ÕÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [AlXL] ÑÃÎÂÆÂáÕ C1-ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ, ÐÑ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ [AlMe{(R )-26}] Ë [AlOH(79)] ËÏÇáÕ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÔÂÎÇÐÑÄÞÌ Ë ÔÂÎÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [AlCl(80)] ÎËÛÇÐ ÄÔÇØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ
ÔËÏÏÇÕÓËË. ¿ÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÖá
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (83). ®ÇÐßÛÇÇ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ
ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ C1- Ë C2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÒÓË ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ ÕÓËàÕËÎÃÑÓÂÐÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞTi(OPri)4 ë ØËÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ 8, 81 ËÎË
82 (ÓÇÂÍÙËâ (84)).146

L ³ËÏÏÇÕÓËâ ee (R ), %

(R)-8 C2 84
81 C2 89
82 C1 97

¢ÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ Ë àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÎâ ÐËÕÓÑ-
ÂÎßÆÑÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¡ÐÓË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÔËÔÕÇÏ
Cu(OAc)2 ëN,N-ÎËÅÂÐÆ (18d, 83 ë 88) Ë Cu(OAc)2 ëN,S-ÎËÅÂÐÆ
(89, 90) (ÓÇÂÍÙËË (85) ë (89)).147 ë 152

L ³ËÏÏÇÕÓËâ ee, % ³ÔÞÎÍË

(S,S)- 18d C2 95 (S) 147
83 C2 94 (R) 148
84 C1 91 (S) 149

L ³ËÏÏÇÕÓËâ ee (S ), % (ÔÏ.150)

85 ³2 92
86 ³1 89

²ÇÂÍÙËË (85) Ë (86) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕÔâC2- ËC1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá
Ä ÔÓÂÄÐËÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. °ÆÐÂÍÑ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÆÓÖÅÑÌ ÒÓËÏÇÓ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ¡ÐÓË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔËÔÕÇÏÞ
Cu(OAc)2 ëN,N-ÎËÅÂÐÆ (87, 88), ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐÞ ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÕ ÔËÏÏÇÕÓËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÓÇÂÍÙËâ (87)).151

N

PP

Fe

N

Ph2 Ph2

X
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[FeXY(78)]

Ph H

O
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H
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O

OMe

[AlXL]
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Me
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N
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H H

But But

But But
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But But
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O
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O O
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83 (C2)

N N
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N

N

H

H85 (C2) 86 (C1)

N

N
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H

H
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L ee (R ), %

87 86
88 58

¡ÐÂÎËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÑÆÇÎÇÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÅÇÍÔÂÏËÐÑÄ 87, 88 Ô Cu(OAc)2 ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÆÇÎÂÕß ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ,
ÚÕÑ ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 88 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß C2- ËÎË
C3-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÖá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
Cu Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 87, ËÏÇáÜËÌ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá C2- ËÎË C3-ÔËÏÏÇÕ-
ÓËá. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ÏÇÐÇÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË ¡ÐÓË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Cu(OAc)2 Ô ÂÏËÐÑÔÖÎß×ËÆÂÏË (89) Ë ÂÏËÐÑ-
ÕËÑÎÂÏË (90) (ÓÇÂÍÙËâ (88)),152 Â ÕÂÍÉÇ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË
ÆËÂÏËÐÂÏË (91a,b) (ÓÇÂÍÙËâ (89)).153

L ³ËÏÏÇÕÓËâ ee (S ), %

89 C2 52
90 C1 83

R L ³ËÏÏÇÕÓËâ ee (S ), %

Ph 91a C2 84
But 91a C2 85
Ph 91b C1 93
But 91b C1 99

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ Ë àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÏÑÆÇÎß ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÓÇÂÍÙËË ¡ÐÓË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆËÂÏËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÆË ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ (85) ë (87) Ë (89).149

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, Ä ÔÎÖÚÂÇC2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ C2-
Ë C1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÎËÃÑ ÄÞÛÇ Ä ÔÎÖÚÂÇ C1-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÎËÃÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÄÞÔÑÍÂ ÆÎâ C2- Ë C1-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

£ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÍÑÎÑ 90 ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑÔÕÞØ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ Ä ÅÎÂÄÐÑÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÇ ÕÑÎßÍÑ
ÑÆÐÑÌ (ÓÇÂÅËÓÖáÜÇÌ) ÅÓÖÒÒÑÌ (ÑÆÐÑÕÑÚÇÚÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ).
¢ÑÎßÛÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÔÄÑÃÑÆÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÕÂÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ÐÂÍÎÂÆÞÄÂÇÕ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËâ ÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë ÔËÏÏÇÕÓËá ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ ÍÂÍ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÄ (ÕÓÇØÕÑÚÇÚÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ).154 C2-³ËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ { Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑØÑÆâÜËØ Ô
ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÆÑÎÉÇÐ ËÎË ÃÞÕß ÔÎÑÉÐÞÏ

(87)
Ph

OH

NO2ÃÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ,
08C

Cu(OAc)2 .H2O7L
+MeNO2
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H H
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(S,S,S,S,S,S)-(+)-87
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H
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H
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NH H
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(88)

2

N

S

OMe

N

N

OMe

N

SH

89 (C2) 90 (C1)

(89)
R

OH

NO2EtOH, 208C

Cu(OAc)2 7L
+MeNO2

R H

O

HH
NN

N N

X

Y91a,b

X=Y=H (a);
X=OH, Y=But (b).

Cu
N OAc

N O

R

R

7
O

O
N

H

H

H

Ph

*

+

{ £ ÓÇÂÍÙËâØ ÐÇ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞØ C3-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÒÓÑÔÎÇÆËÕß ÒÇÓÇ-
ÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ËÊ-ÊÂ ÔÎËÛÍÑÏ
ÏÂÎÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ (ÔÏ. ÑÃÊÑÓ 1).

µÔÒÇØË ØËÏËË 79 (10) 2010 983



ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá (ÓÇÂÍÙËË (3), (7) ë (9), (11), (12), (14), (16), (18),
(36)), ËÎË ÄÍÎáÚÂÕß ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂØËÓÂÎßÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ
(ÓÇÂÍÙËË (37) ë (43)), ËÎË ÉÇ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÆÑÃÂÄÍË ÆÑÎÉÐÞ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔËÕÂ (ÓÇÂÍ-
ÙËË (45) ë (50)). ª ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË Ô
C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 96%
(eemax 96%). £ÔÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÂÄÕÑÓÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÂÓÅÖÏÇÐ-
ÕËÓÑÄÂÐÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ (ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎ), ÄÍÎáÚÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÅÎÂÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÕÂÍËØ
ÙËÍÎÂØ ÐÂÚÂÎßÐÂâ C2-ÔËÏÏÇÕÓËâ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÕÇÓâÇÕÔâ ÓÂÐÇÇ ÔÕÂÆËË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÅÎÂÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÂ, ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖáÜÇÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÖá ËÐÆÖÍÙËá
(ÔÏ. ÔØÇÏÞ 1 ë 9 Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÅÎÂÄÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ (5) ë (7), (11), (37), (38), (40), (42)). ¦ÔÎË àÕÑ ÖÔÎÑÄËÇ
ÐÇ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ Ë ÅÎÂÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÔÑØÓÂÐâÇÕ C2-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËá, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÓÇÂÍÙËË (23) Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÑÏ ÓÑÆÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËàÕËÎÙËÐÍÂ Í
ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÖ ÃÇÊ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Ti(OPri)4 (ÔÏ. 1) ËÎË Ä ÓÇÂÍÙËâØ
(24) ë (26), (28), (29), (45) (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 10) Ë (51), àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÐËÊÍÂâ ËÎË ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 70%.¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ
Ô ÒÑÕÇÓÇÌ C2-ÔËÏÏÇÕÓËË ÅÎÂÄÐÞÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÏ (ÓÇÂÍ-
ÙËË (3), (5) ë (22), (27), (32) ë (50)) ÔÓÇÆÐââ ÄÇÎËÚËÐÂ ee ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 85%.

£ ÓÇÂÍÙËâØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ C1-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË, ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ, eemax ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ >99%. ³ÓÇÆÐââ ÄÇÎËÚËÐÂ
ee ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÕÂÍÉÇ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ
(eeav 97% ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ (52) ë (79)). ´ÂÍÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ C2- Ë
C1-ÔËÏÏÇÕÓËË ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ë ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÍÑÅÆÂ ÏÑÉÐÑ ÔÓÂÄÐËÄÂÕß ÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËË (ÓÇÂÍÙËË (80) ë (84), (87) ë (89)) ÆÎâ
ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ÓÇÂÍÙËÌ, ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ
ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ÕÂÍÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ë ÔËÏÏÇÕÓËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÆÎâ ÒÓÑÔÕÞØ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÄ ÕËÒÂ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÂ, ÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ, ÕËÑÂÐËÊÑÎÂ Ë ÆÓ.,
ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËØÔâ Ä ÅÎÂÄÐÑÏ ËÐÕÇÏÇÆËÂÕÇ ÕÑÎßÍÑ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜÇÌ ÅÓÖÒÒÑÌ. ¦ÔÎË ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÏÑÅÖÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕßÔâ
ÆÄÖÏâ ËÎË ÕÓÇÏâ ÅÓÖÒÒÂÏË, ÑÐË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô
ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÕÂÍÉÇ Ë ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô C2-ÎËÅÂÐÆÂÏË. ®ÑÉÐÑ ÒÓÇÆÎÑÉËÕß
ÒÓÑÔÕÑÇ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÕ
ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ±ÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÊÂ
ÔÚÇÕ ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØÕÑÚÇÚÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ä ÅÎÂÄÐÑÏ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÐÑ-
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË) ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÞÏË àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË ËØ proS- Ë proR-ÒÑÎÑÉÇÐËÌ. ¿ÕÑ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË. ÁÓÍËÏ ÒÓË-
ÏÇÓÑÏ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ b-ÍÇÕÑà×ËÓÑÄ
ÐÂ C2-ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ru-BINAP (Ru-(2)) Ô ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ 100% Ë
ee 99.9%.155 ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÒÑÎÐÇ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ Ô ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ. ¢ËÑÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ b-ÍÇÕÑà×ËÓÂ ÍÂÓÃÑÐËÎ-
ÓÇÆÖÍÕÂÊÑÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ 91, 95
Ë 99%, ÒÓË àÕÑÏ ÊÐÂÚÇÐËâ ee ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 95, 99 Ë 100%
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.156 ë 158 ·ËÓÂÎßÐÞÇ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,
ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ÆÄÖØ- ËÎË ÕÓÇØÕÑÚÇÚÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË, ÏÑÅÖÕ
ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ×ÇÓÏÇÐÕÂÏË ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË, ÐÑ Ë Ä ÒÓÑËÊÄÑÆËÕÇÎßÐÑÔÕË. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ ÒÑÍÂ-

ÊÂÐÑ,159 ÚÕÑ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
[RuCl(Z6-cym){(R)-2}]Cl ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ô ÄÞÔÑÍËÏË àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá Ë ÍÑÐÄÇÓÔËÇÌ ÒÓË ÏÑÎâÓÐÑÏ ÑÕÐÑÛÇÐËË
ÔÖÃÔÕÓÂÕ : ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ=70 000. ³ØÑÆÔÕÄÑ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ Ë
ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÉÆÖ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÏ Ë ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÑÏ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.160 °ÆÐÂÍÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÂâ ËÐÆÖÍÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË
ØËÓÂÎßÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÐÇ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕÂÃÑÎËÊÏÇ ÉËÄÞØ
ÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ. ­ËÐÇÌÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ¥¯¬ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ
ÐÖÍÎÇÑÕËÆÑÄ Ä ÐÇÓÇÅÖÎâÓÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÍÂÍ ÑÔÐÑÄÂ-
ÐËË ÆÎâ ÅÇÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ. ¥ÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¥¯¬ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÆÄÑÌÐÖá ÔÒËÓÂÎß ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ
ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÏË ÐÖÍÎÇÑÕËÆÂÏË. °ÃÇ ÔÒËÓÂÎË Ë
a-ÔÒËÓÂÎß ÒÇÒÕËÆÑÄ ËÏÇáÕ P-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ³ÕÓÖÍÕÖÓÞ
ÄÔÇØ ÔÒËÓÂÎÇÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞ.161 ¢ÇÎÍË ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ËÊ
L-ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ, Ë ÕÑÎßÍÑ D-ÐÖÍÎÇÑÕËÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ¥¯¬.
±ÑÎËÔÂØÂÓËÆÞ ÕÂÍÉÇ ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ D-ÏÑÐÑÔÂØÂÓËÆÑÄ
(ÊÂ ÓÇÆÍËÏ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ). £ÔÇ àÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ
ØËÓÂÎßÐÞÏË (ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË). ±ÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÞ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ Ä ÉËÄÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÚÇÎÑÄÇÍÂ, ÉËÄÑÕÐÞØ,
ÓÂÔÕÇÐËÌ Ë ÏËÍÓÑÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ.162 C2-³ËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ØËÓÂÎß-
ÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊÄÇÔÕÐÞ Ä ÒÓËÓÑÆÇ ÕÑÎßÍÑ ÍÂÍ ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÓÂÔÕËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËâ (D-(+)-ÄËÐÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÞ, ÎËÅÐÂÐÞ Ë ÆÓ.). £ÔÇ àÕË ÄÇÜÇÔÕÄÂ âÄÎâáÕÔâ
ÔÍÑÓÇÇ ÒÑÃÑÚÐÞÏË, ÚÇÏ ÅÎÂÄÐÞÏË, ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÂÔÕËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÏÇÕÂÃÑÎËÊÏÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ C1-ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÐÞØ ØËÓÂÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÇÆ C2-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏË
ØËÓÂÎßÐÞÏË ÐÇ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÍÙËâÏË ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÐÑ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐâÇÕÔâ Ë ÐÂ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË.
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ASYMMETRIC METAL COMPLEX CATALYSIS IN THE SERIES OF MULTIFUNCTIONAL
SUBSTRATES: THE LOWER THE CATALYST SYMMETRY, THE HIGHER THE ENANTIO-
SELECTIVITY

V.A.Pavlov, T.N.Pavlova

N.D.Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences

47, Leninsky prosp., 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(499)135 ë 5328

The title statement is derived from analysis of 90 asymmetric reactions (addition, reduction, oxidation,
etc.) of monofunctional substrates such as benzaldehyde, acetophenone or thioanisole catalyzed bymetal
complexes with C1-, C2- and C3-symmetric chiral ligands. The advantage of complexes with C1-
symmetric ligands is manifested as higher ee values of the reaction products compared withC2 complexes
as catalysts (the average ee values are 97% and 85%, respectively). The possible catalytic cycles of
effective asymmetric reactions under the action of C2-complexes proposed by different authors attest to
C1-symmetry of the key intermediate that controls the asymmetric induction. If the key intermediate
retains the initial C2-symmetry, the reaction enantioselectivity is usually low.
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