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АСИММЕТРИЧЕСКОЕ  ВОССТАНОВЛЕНИЕ  АРОМАТИЧЕСКИХ  
И  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ „ KETOHOB 

ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЕМ  И  hEPEHOCOM ВОДОРОДА  
B ПРИСУТСТВИИ  ОПТИЧЕСКИ  АКТИВНЫХ  РОДИ EВЫХ  

КАТАЛИЗАТОРОВ  

Ис cледовано  энантиоселективное  гидросильиирование  н  восстановление  пере -
носом  водорода  прохиральньх  алкилфении  (гетарил ) кетонов  н  присутствии  различ -
ных  оптически  активных  катализаторов . C препаративным  выходом  54...100 % син -
тезировано  14 ароматических  и  гетероииклических  карбинолов . Наиболее  эффек -

тивными  среди  изученных  каталитических  систем  япляются  комплексы  АнС 1з  и  
[Rh(СО D) С 1]2 c известным  оптическим  тп iдуктором  (5,5)-i-Pr-Pybox, в  присутст -
вии  которых  впервые  получен  ряд  гетероциклицеских  вторичных  спиртов  c энантио -
с eлективностью  20...63%.  

B по cл eдние  годы  интенсивно  развиваются  исследования  в  области  
асимметрического  катализа  [1-4]. Основная  задача  этих  работ  — поиск  
новых  энахттюселективных  катализаторов  реакций  различного  типа , a также  
синтез  органических  соединений  высокой  оптической  чистоты . 

Настоящая  работа  посвящена  изучению  восстановления  ароматических  и  
гетероциклических  прохиральных  кетонов  до  с ooтветствующих  хиральных  
карбин oлов  реакциями  гидросилилирования  и  переноса  водорода  в  
присутствии  различных  оптически  активных  каталитических  систем . Часть  
полученных  результатов  представлена  в  сообщениях  [5-7 ]. 

I. ЭНАНТИОСЕЛЕКТИВН OЕ  ГИДРОСИЛИЛИРОВАНИЕ  КЕТО HОВ  

Асимметрическое  гидросилилирование  прохиральных  кетонов  приводит  
к  оптически  активным  силиловым  эфирам , последующий  гидролиз  которых  
дает  соответствующие  карбинолы . B качестве  катализаторов  этих  процессов  
используются  комплексы  переходных  металлов  (главным  образом  родня ) c 
оптически  активными  лигандами . Вначале  это  были  бидентатные  
фосфиновые  лиганды  [8-15],  затем  исследования  показали , что  более  
перспективными  являются  би - и  тридентатные  азотсодержащие  лиганды , в  
особенности  включающие  пиридиновое  кольцо  [16-32].  Несмотря  на  
значительное  число  работ  по  энантиоселективномц  гидросилилировахтпо , 
лишь  в  немногих  [24, 33, 34 ] субстратами  служили  гетеродиклттческие  
кетоны . 

B данной  работе  изучено  гидросипилирование  ацетофенона  и  
ацетилпроизводных  фурана , тиофена  и  пиридина  дифенилсиланом  (высоко - 
реакционноспособным  силилирующим  агентом ) в  присутствии  различных  
комплексов  родин  c оптически  активными  лиг aндами  (L*) . 

Для  указанных  реагентов  общепрэинятый  [2 ] механизм  процесса  
описывается  схемой  1. 
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Схема  1 

B качестве  оптически  активных  лигандов  использовались  специ aльно  
синтезированные  нами  ранее  [351 аминопроизводные  2- и  4-пиридииа  
(L*1—L*9). 

	

(R) I 	 Me—Cu—Ph 
* n 	* N СН ,СН ; N-сН ,СН , 

	

.. 	.. 	
L` 

9 

Был  применен  также  : изве cтный  оптический  индуктор  .. (S, S) -i-Pr- 
Pvboк  —  2,6-бис  [4'-  () -изопрощ iл -2' -оксазодпл  ]пиридиц  (L*10), комплекс  
которого  c трихларидом  родия  установленной , структуры  (ем . ниже ) является  
эффективным  катализатором  энантиоселективного  гидросилилирования  
кетонов  [27].  

Rнс 1, - Н ` 1о  

В  качестве  исходных  соединений  р oдия  использовали  RhCI3 • 3Н 2О  и  
комплекс  [Rh (COD)  Cl  ]2  —  бис  Lu -xnop{i ,  2:5, б -q-  (циклооктадиен -1  ,5)} ро -  
дий  ], сЕп 3тезированный  по  методике  [36 ]. ' 

,с 1\  

:Rh  *Rh
.
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[Rh( С OD)C1], 
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Комплексы  из  RhC1 з  • 3Н 20 c лигандами  L*1—L*9 получали  сливанием  
метанольны  х  растворов  эквимолярных  количеств  компонентов . Для  
нескольких  синтезированных  комплексов  аналогично  работе  [37] были  
определены  молек yлярные  веса  (табл . 1) c помощью  о cм oметра  по  давлению  
паров  (растворитель  — хлороформ ). Полученные  результаты  свидетельству - 
ют  o присутствии  в  из yчаемых  комплексах  полимерных  образований , 
которые  могут  возникать  при  участии  мостиковых  структур , например , 
следующего  типа : 

П 	 П  
[  --  : N N:  —'. Rh .— : N N:  —i- Rh 	о  

Таблица  1 

Результаты  определения  молек yлярного  веса  АнС 1з -комплексов  
(осмометрически  по  давлению  паров  в  СНС Iз ) 

Лголекулярный  вес  
Комплекс  

   

 

расчет  для  мономера  на йдено  

RhC1 з  • L*1 
RhC1з  • L*2 

RhC]з  • L*9 

435,7 

435,7 

540,7 

730 
770 

1680 

   

Во  многих  работах  [19, 21, 24, 26, 27] при  исследовании  
гидросилипирования  в  присутствии  хиральных  катализаторов  показано , что  
введение  избыточного  количества  оптически  активного  лиг aнда  способствует  
повышению  энантиоселектнвности . B нашей  работе  было  выбрано  
соотношение  Ан -комплекс  .: L* = 1 : 4. При  использовании  комплекса  
[Rh (СОД ) Cl  12 катализатор  готовился  in suu. 

Учитывая  приведенную  выше  схему  гидросилилированся , при  его  
проведение  соблюдался  определенный  порядок  добавления  реагентов . 
B сухой  тетрагидрофуран  (инертный , хорошо  гомогенизирующий  раствори - 
тель ) в  атмосфере  аргона  вносили  комплекс  родия  и  лиганд  L*, смесь  
перемепгивали  1 ч  при  комнатной  температуре , охлаждали  до  0 °С  и  
добавляли  щгфенилсилан  и  кетон . Конверсия  дифенилсилана  и  ацетофеноха  
достигала  100%. Превращение  2-ацетилпроизводных  фуранд  и  тиофена  
составляло  60...70%, ацетилпиридины  проявляли  значительно  меньшую  
реакционную  способность . 

Образовавшиеся  силиловы  е  эфиры  (см . схему  2) (анализ  реакционных  
смесей  осуществлялся  методом  ГЖХ -МС ) гидролизовали  при  комнатной  
температуре  добавлением  95% этанола  и  нескольких  капель  1N НС 1. 
Гидролиз  ацидофобного  производного  ф ypaна  проводили  в  присутствии  
Н +-катионита  Amberlyst 15 по  методике  [34].  При  этом  возникают  
соответствующие  карбинолы  (схема  2). Вы  код  производных  пиридина  
Схема  2 

Rh—L` , 
Ar—C—Me  + H,siPh, 

I 1 	 у 	тГФ . 0..?5 °C 
О  

1-6 7-12 

К e-roн  Сппрт  Ar Кетон  Coup-c  Ar 

*
 Ph  

*
 и  
*
 

10 2-пиридил  (г -Ру ) 
2-Фурил  (Fur)  11 3-Пирндил  (3-Ру ) 

2-Tи eнти  (Th) 12 4-Пириднл  (4-Ру ) 

т 	
1I,0/н + 
	* . . . 

А т—СН —VRe 
	

Ar—СН —це  
1 
	

1 
OSiI-IPh, 	 on  
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Таблица  2 

Результаты  гидросилили pов atп 3я  кетонов  в  ьгрисутствии  
Rh-комплексов  (ТГФ , 0 — 25°С ) 

* I{arллгз aт oр  
(Rh- комплекс ) 

Сокатаппзчтор  
(т fпанд ) 

Выход  сппрта . % 
(Г iGY) 

ее  % 
(Г I.Х ) 

Ph RhC1з  • L*1—L*8 L*1—L*& 50...70 3...5 
Ph 1Rh(COD) С 1] г  L*1 —L*8 б 0...80 4...6 
Ph RhC1 з  • L*9 L*9 75 5 
Fur RнС 1з  • L*1 L*1 62 ï 1 
Th ' ' 55 8 
2-Ру  ' ' 16 0 
3-Ру  ' ' 7 0 
4-Ру  ' ' 18 0 
Ph RhG1з  • L*10 L*10 90 92 
Fur ' ' 62 55 
Th ' 60 63 
2 -Р 1 ' ' 12 0 
3 Ру  ' 	

. 

' 4 0 
4-Рг  ' ' 14 0 

невысок  — 4...18%, 2-ф ypия - и  2-тиенилкарбинвлов  — 55... б 2%,  1  -феш iл -
этанола  — до  90% (табл . 2) . При  использовании  лигандов  L*1 и  L*10 
химические  выходы  гетер oциклических  карбинолов  близки . 

C целью  .определения  соотношения  оптических  изом eров  полученные  
спирты  анализировали  методом  ГЖХ  на  капиллярной  колонке  c оптически  
активной  фазой  Lipodex С . Было  найдено , что  в  присутствии  Rh-комплексов  
c лигандами  L*1—L*9 максимальный  энантиомерный  избыток  ( ее ) 
составляет  лишь  11 %. Очевидно , наличие  в  этих  комплексах  обнаруженных  
полимерных  структур  не  способствует  высокой  энантиоселективности  
процесса  гидросилилирования . B cл yчае  применения  лсганда  L*10 спирт  7 
образуется  c ее  92%, как  и  в  работе  [27].  Фурановьпт  и  тиофеховый  спирты  
s, 9 получены  в  присутствии  катализатора  RhС 13 • L*10 впервые , и  
энантиомерный  избыток  составляет  55 и  63% соответственно . 

Кроме  гидросилилирования  в  присутствии  комплексов  переходных  
металлов  известен  также  ( с  1973 г .) [38, 39 ] способ  присоединения  
гидросиланов  по  С =О  связи , инд yцир yем oго  фтгрсд -иенами . Показано  [40],  
что  фторид  тетрабутиламмохия  Bu4N{F катализирует  восстановление  
карбонильных  соединений  гидросипандМи  в  полярном  растворителе  
гексаметилфосфортриамиде  в  мягких  условиях . B последнее  время  
Ю .. Гольдбергом  и  соавтораМи  [41-43]  предложен  удобный  эффективный  
способ  гидросилилирования  диметилфенилсилдном  ароматических  и  гетеро - 
циклических  альдегидов  и  кетонов  в  присутствии  каталитической  пары  
CsF/18-краун -6 в  дихлорметане , бензоле  или  тетрагидрофцрне  при  
комнатной  температире . 	 . 

Механизм  F -катализируемого  гидросилилирования  циметилфенитсила - 
ном , аналогично  предложенному  в  [44],  можно  представить  схемой  ' 3. 

. 	 Схевва  3 
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B литературе  отс yт cтв yют  сведения  об  асимметрическом  гттдросттлилиро -
вании  этим  методом . В  данной  работе  проведено  исследование  гидросилтцти -
рования  ацетофенона  (1), a также  2- и  3-a ц eтилпи pидин oв  (4, 5) 
диметилоенил - и  дифенилсиланом  при  комнатной  температуре  в  бензоле , 
теткагидрофуране  или  без  растворителя  в  присутствии  смесей  фторида  цезия  
и  четвертичных  N+-ионных  переносчиков  — CsF/ (Q+X ) *, обладающих  
оптической  индукцией . 

B качестве  оптически  активных  агентов  (Q+Х -)* испо _ттьзовались  
четвертичные  оптически  активные  аммониевые  соли  (1—У ). 

Реакций  проводили  при  комнатной  температуре  и  мольхом  соотношении  
кетон  : сыпан  : CsF : (Q+Х

)* = I : '1 : 0,1 : 0;05. При  гидросттлйлированш 3 
ацетофенона  диметилфенилсиланом  в  бензоле  или  без  растворителя  в  
присутствии  системы  CsF/I (схема  4) через  38 ч  конверсия  кетона  была  50% 
(ГЖХ ), химический  выход  соответствующего  стиилового  эфира  (йдентифи - 
цирован  по  спектрам  ПМР ) составлял  22...39% (на , прореагировавший  к eтон ) 
при  энантиомерном  избытке  (5) - (-) -конформера  лишь  4...6 %, что  было  
определено  по  величине  угла  оптического  вращения  путем  сопоставления  c 
данными  для  чистого  этгантиомера  [а  ]D20  -19,2'  [8].  

Схема  4 

CSF/(о +Х  ) н 	
ж  

	

Рн —С —Ме  + HsiPhм e, 	 . Ph—CH—Me 
Н 	 - 	25 °С . С Е Н Ь 	 1 
О 	 OSiPhie, 

(Q+Х  )` = I 

Ацетт  лпиридины  4, 5 в  этих  условиях  при  (Q
+Х

) * = I или  IV в  бензоле  
или  ТГФ  претерпевают  незначительные  превращения  (продолжительность  
реакции  — до  50 ч , конверсия  — до  30%),  соответствующго  силиловьте  
эфиры  в  реакционных  смесях  не  обнаружены  (анализ  методом  ГЖХ -МС ). 
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При  проведении  гидросилилировахин  кетонов  1 и  4 дифенилсиланом  в  
бензоле  тли  ТГФ  в  присутствии  (Q+X ) * = I—ц  конверсия  составляла  

50..:100% (продолжительность  реакций  27...50 ч ), при  этом , по  данным  
ГЖХ -МС  анализа , образуется  смесь  соединений  (схема  5). Основными  
продуктами  являются  димерхъ l е ' и  полимерные  структуры , целевые  
силиловые  эфиры  образуются  в  незначительных  количествах . 

Схема  5 

CsF/(Q+Х -)` 
Ar—C—Me  + II SiPh, 	 ►  

11 	 25 °C, С Ь Н Ь  или  ТГФ  
O 

т  4 
(О +Х -)' = I - V 

ж ` 

Aг —СН —Me + Aг —cH—vle + A г —с H—Mе  + 

	

1 	 1 	 1 
OSiHPh, 	 O 	 O i* 	1 

Ar—C—Me 	Ph—Si—Ph 
1 	 1 

OSiHPh; . 	О _ 1 _ 
Аг —СН —Ме  

Таким  образом ,. в  присутствии  ионных  оптически  активных  систем  

получить  удавлетворительные  результаты  не  удалось .  Наилучшие  ' характе -  
ристики  при  гидросилилттровании  гетероциклических  к eтонов  продемонсъртт - 

ров aл  комплекс  трихлорида  родия  с  I\T,N,N-тридентатньтт  лигандом  
(S, S) -i-Pr-Pybox. . . 

II. ЭНАНТИОСЕЛЕКТИВНОЕ  ВОССТАНОВЛЕНИЕ  
. 	. 	ПЕРЕНОСОМ  ВОДОРОДА  

В  последние  два  десятилетия  активно  развивается  и  другой  удобный  
способ  восстановлехия ' разнообразных  органических  субстратов  — метод  
переноса  водорода  , к  ненасьгщенным  связям  от  донорньтх  молек vл " - 

исто Lтников  атомов  водорода  (метод  HTR: hydrogen transfer reduction) . 
Гомогенными  катализаторами  эти х  процессов  являются  в  основном  

к oмпл eксы  RuII,  Rh',  Ir1 . При  этом  однт tм  из  лучших  доноров  водо pод a 
служит  2-пропаноЛ . Исчерпывающий  обзор  литературы  (до  1985 г .) п о  
данной  тематике  гтредставлен  в [45 ] (311 реферированных  работ ). С  начал a 
80-к  годов  интенсивно  проводятся  исследования  асимметрического  восста -
новления  зтигг  методом  прохиральнътх  субстратов , в  том  числе  алкиларнике - 
тонов  в  оптически  активные  Спирть  (см .  обзоры  [*30, 32,  46]).  Как  и  в  случае  
гидросиУилирования ,  показано , что  N-хелатизирухнцие  лиганды  являются  

более  эффектгтвными  ' оптическими  индукторами ; ч е м  фосфтп 3овые .  Ниже  

приведено  несколько  лучших  примеров  синтеза  хиралъных  спиртов ' из  
фенилалкилкетонов  (реакции  проводились ' при  кипячении  в  2-пропаноле ).. 

1. Ph—CO—Ме  + i-PrOH 
	[Rh(COD)C1},: г .`; КОН 

 Ph—еН ( Он ) —Ч Iе 	{47J  
05  к  4:  24 

и liLХод  Э 4°/"е.,  cc 63%  
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[1г (COD) С 1]2  : L' : NaI 
	 . Ph—сН (ОН )—сме з  [48, 49] 

1:1:2 	. 

2. Ph—CO—СМе д  + i-РТОН  

выход  9.1%о , ее  84%о  

L* = Ph (PPLI) 

[Ir(COD)C1],: L` : кон  
3. Ph—СО —СНМе , +  i-PrOH 	 - Р h—CH(ОН )—СНЛ -1е , [50] 

0,5:1'3:2 
выход  70%о , ее  91%о  

O O 

\ _  

Работы  в  этом  направлении  продолжаются  и  в  самое  последнее  время . 
Так , в  [51 ] c ее  до  40% синтезированы  ароматические  спирты  из  кетонов  
переносом  водорода  от  2-пропанола  в  присутствии  КОН  c применением  
катализатора , генерируемого  in situ из  [Ru (j 6-СбНб ) С 12 ]г  и  хиральяых  
ппиффовых  оснований  — производных  (1, 2R)  -диаминоциклогексала . Ком -
плексы  Ru (PPh3) ЗС 12 c новыми  оптически  активными  тридентдтнъпци  P-, N-, 
O-донорными . лигандами  оказались  весьма  эффективными  в  переносе  
водорода  от  i-РгОН  к  циклическим  к eтонам  и  ацетофенону  в  основной  среде , 
но  абсолютно  не  индуцирующими  оптическую  активность  [52],  

B отличие  от  ароматических  кетонов  восстановление  гетероцикличееких  
производных  методом  HTR изученг  мало . B работах  [53, 54 ] c 
использованием  источника  водорода  Ен 3NН {Н 2Р 02 • 1,5Н 20 в  присутствии  
комплекса  Ru(РРн 3)3С 1г  соответствцющие  спирты  получены  c выходом  
59...76 % из  производных  фурана : 2-ацетттлфурана , 2-ацетил -5-метилф yран a 
и  1.-  (2-фурил )  -2-этилбутанона  Проведено  также  восстановление  2-ацетил -
производных  фурана , тиофена  и  3-ацетюиптридина  в  соответствующие  
спирты  с  выходом  70...75% в  системе  i-PrOH / [Ir(COD) С 112/КЕ -А I203/18-
краун -6, 82 °С , 4...24 ч  [55]. B литературе  ®тсутствуют  данные  по  
асимметрическому  восстановлению  гетероциклических  кетонов  методом  
HTR. 

B, настоящей  работе  исследованы  процессы  восстановления  алктл -
арил (гетарил ) кетонов  переносом  водорода  от :  2-проданола  в  присутствии  
различных  родиевых  катализаторов  c оптически  . активными  лигандами , и  
промотора  КОН . Для  увеличения  силы  основания  был  применен  1 8 -краун -6,  
который  образует  комплекс  с  ионом  К +, тем  самым „увеличивая .подвижиость  
гидроксила  и  его  электрондонорную  способность  [56-58].  Учитывая  данные  
о  механизме  .HTR [45, 59], реакцию  можно  представить  сxемой  6. 
Взаимодействие  оптически  активного  соединения  радия  .. (L*—Rh) с  
2-пропанолом  ведет  к  образованию  гидроалкоксильного  комплекса , затем  
происходит  координационно e присоединение  кетон a. Атака  нуклеофилом  
(НО ) приводит  к  отрыву  водорода  H' в  виде  Н +  и  повышению  электронной  
плотности  на  металле , .. благоприятств yющей  - гттдридной  . подвижности  
атома  Н ” (см . схему  6). 

C целью  сопоставления  активности . различных  нейтральных  комплексов  
переходных  металлов  в  реакциях  HTR было  исследовано  восстановление  
ацетофенона , как  тестового  субстрата , в  присутствии  фосфиновых  
комплексов  Ir1 , Ru11, Rhi, a также  комплекса  [Rh (COD) С 1 ]2 и  комплексов  
Rhi  и  Rhш  c лигандом  L*10, приготовленных  in situ (табл . 3). 

L' = 

3.48 



iti 

	

НО -...Н ' 	Me 

	

1* 	1. 
L'—Rh-OA-Ç-Me 

Ar  

.C=0 
A1k 

ме  ме  

1 
О  

1 
t•—Rh-н ' 

i 	A1k 

НО —  к + 

f  
18-краук -б  

Lw—Rh  

НО - 

ме  
с =о  ме  

АГ )С `НОн  
Aik 

Схема  Ь  

. ме  ,Mе  
СН " 

1 ме ,сн "он ' / Ме 	
о  

L'—Rb--H' 

Таблица  3 

Результаты  восстановле kия  ацетофепопа  переносом  водорода  от  2-пропаиола  
в  присутствии  различнь lх  комплексов  родия , иридия , ригепия  

NQ  
опьгп  

Катализатор 	. 
Время 

реакцип , ч  
копверспя , <ïo 

(ГiICХ ) 

Выход  ы  
спирта . 7, i0 

e
-+

 N
  
М
  

д
'  
И
  
И
  

[Rh(COD) С 172 /L*10 (0,5/2) 8 100 98 

[Rh(COD) С 1]2 8 100 95` 

Iг (PPhs)2(СО ) С 1 15 95 93 
RhC1s/L*10 (1/2) 

..- 	
17 98 93 

Ru(РРнз ) ЗС 12 17 '95 90 
Rh (PРнз ) зС 1 20 85 80 

Реакции  проводили  при  температуре  кипения  2-пропанола  с  мониторин -
гом  конверсии  i етона  1 и  выхода  1-фенилэтанола  (7) методом  ГЖХ . Во  всех  
случаях  . ацетофенон  восстанавливался  до  спирта  (выход  80.«98 % при  
конверсии  85...100%), однако  катализаторы  значительно  различались  по  
активности  и  располагались  в  следующем  ряду : 

[Rh(COD) С 1],/L` 10 = [Rh(COD) С 1], » Ir(РРн з )2(СО ) С 1 > 

RhC1з /Lk  10 = Ru(РРн з ) з С 1, > АЬ (РРн з )з С 1 

Два  катализатора , содержащие  [Rh(COD) Cl  12, были  наиболее  активны , 
причем  введение  диганда  L*10 практически  не  изм eняло  каталитических  
свойств . Комплексы  Ir1, Rh111,  Ru бы  пи  менее  активны , медл eнне e всего  
реакция  шла  в  присутствии  комплекса  Уитгкттнсона . . 

B реакции  восстановления  ацетофенона  изучен  также  ряд  ионны x 
комплексов  А 111ц  и  PtIV . Катализаторы  готовили  гп  situ из  RhC13 • 4Н 20 и  
четвертичных  оптически  активных  аммониевыр  солей  I, If, ÎV и  V. Были  
испытаны  и  два  других  ионных  комплекса : тетрахлорородат  тргэтилбензил -
аьциония  [Et3PhС H2N+  ] [RhС 14 Г  [60],  a также  бис  [ -)-N-бензилэзери -
ний ]гексахъороплатинат , приготовленный  ионным  обменом  аналогично  
методике  [33 ] из  К 2Р 1С 16 и  аммонийной  соли  VI, предварительно  
полученной  кватернизацией  бензилхлоридом  эзерина . 
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VI 

(*RaN}С 1 —) ; 

Реакции  переноса  водорода  ионными  комплексами  проводили  при  
кипячении  в  2-пропаноле  (исходная  концентрация  адетофенона  0,5 M) при  
молярном  соотношении  реагентов  1 : КОН  : ионный  коуллеес  :  1 8-краун -6  = 

1 :  0,5:  0,01 : 0,01. B присутствии  всех  указанных  систем  (табл . 4) кетой  
восстанавливается  в  спирт  7. По  активности  катализаторы , притотовленпые  
на  основе  солей  I, II,.IV,  V.  близки  — конверсия  через  $..;11,5 ч  составляет  
93...95%  при  выходе  спирта  71...81%.  Активность . компл eк ca 
[Et3PhС H2N+  ] [Rhc]4 ] и  платинового  соединения  значительно  меньше . 

Процессы  асимметрического  катализа  переноса  водорода  к  различным  
прохиральным  алкиларил (гетарил ) кетонам  были  ис cледов aны  в  присутствии  
приготовляемого  in situ комплекса  [Rh(СОД ) с 1]2 c лигандом  L*10, 
поскольку  эта  система  оказалась  наиболее  активной  (см . табл . 3). 

Реакции  проводили  в  кипящ eм  изо -пропаноле  '(исходная  концентрация  
субстрата  0,5 M) при  молярном  соотношении  реагентов  ке -
тон  :.Kон  : [Rh(соД ) с 1 ]2 : L*1 о  :18-к р а у н -6 =  1 : 0,5:  0,0о 5 : 0,0г  : 0,05. 
8 этих . условиях  из  всех  фенилпроизводных  13 — 15 и  2-пиридилкетонов  17, 
18 образуются  соотв eтств yющие  спирты  (мониторинг  методом  ГЖХ  и  
ГЖХ -МС ), а - все  гетероциклические  ацет > ипроизводные  2_ — 6 и  
тиенг  дкетон  1 6 практически  не  реагируют  (конверсия  за  1&..20 ч  меньше  
10%):. Предпринятая  попытка  активировать  катализаторы  путем  проведения  
процессов  под  давлением  водорода  (6 атм ) была  успешной ,. и  из  указанных  
кетонов  удалось  получить  соответствующие  спирты  (табл . 5) Реакции  
осуществляли  в  автоклаве  на  магнитной  мешалке  при  75 ' С  в  2-пр oпаноле , 
используя  реагенты  в  указанном  выше  соотношении . Реакции  вели  до  
достижения  превращения  кетонов  95...100%. 

Таблица  4 

Результаты  восстацовлеиия  ацетогренона  переносом  водорода  от  2-пропапола  
и  присутствии  различных  ионтгьос  катацгзаторов  

- опыта 	- ... 	, 	* 	КаталлзатаР 	. 
врелгл   

.** реакцгп +.. ч  
Конверспя , c .. 

, 	(ГЖ ,1) .. 	- 
. 	Выход  спг *jпх  

.-  Т , о  (ГЖ <) 

.
*
 N

 м 
	

'v
. 

RhC1з  + I 8 94 81 

RhC1з  + II 11,5 93 	. 71 

RhC1з  + IV 1 0 ,5 94 . 	. 77 

RhC1з  + V  10
.  

* 	95   73  

[Etз PhCII2\Т `] [RhÇ14j , 	20 82 80 

[*R4N ]2PtC1 б  28 73 _ 64, 
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Таблица  5 

Каталитический  сигггез  хи pальпы x карбинолов  методом  переноса  водорода  
в  присутствии  генерируемого  in situ комплекса  [Rh(СОД ) С 11г  c лига iщом  

(S,S)- i-Pr-Pybox (L*IO) 	 - 

Ns ош *, 

.. 	 . 

Псходны & кетон  
Бргмя  

реакции . ч  

 ; 	. 
Продукт  
реакции  , 

Препара - 
тивны lн  
выход . 

% 

ее  
П MР  

. 
%, 

ГК .* 

'ч  
N
 т  
t
 И

.'ф 	
о  

-
  
N
 

PhCOMe ;(1) 8 PhCH(OH)Me (7) 82 — — 

PhCOEt (13) 1 0 PhCI:3(OH)Et (19) 80 19 22 

РнСОСНМе 2 (14) 13 PhCH(ОН ) СНМег  (20) 85 	. 24 

РнСОСМез  (15) 18 PhCH(ОН ) СМез  (21) 78 — 34 

FurCOMe (2) 4 Füг CII(ОН ) Ме  (8) 5Ci — — 

ThCOMe (3) 8 ThCH(OH)Me. (9) 68 - — 

ТнСОСНМег  (16) 10 ThCH(ÔН ) СНМе 2 (22) ' 72  20" 18 

2-РуСОМе  (4) 6 2-РуСН (ОН ) Ме  (10) 78 .0 — 

3-РуС 0Ме  (5) 6 	' '3- Р }СН (ОН ) Ме  (11) 75 ' 	20 ' 26 

4-РуСОМе  (6) 6 4-РуСН (ОН ) Ме  (12) 70 14 14 

2-РуСОСНМе 2 (17) 8 2-РуСН (ОН ) СНМе 2 (23) 75 — 2б  

2-РуСОСМе 3 (18).. _ 18 2-РуСН (ОН ) СМез  (24) 73 — 18 

* Оггыты  5-10 проведены  под  давлением  водорода  (6 атм ). 

Как  видно  из  представленных  в  табл . 5 результатов  опытов , среди  
изученных  кетонов  реакционная  способность  тиенилпроизводнътх  минималь - 
на , скорость  превращения  ацетилпиридинов  практически  одинакова , по  
способности  к  восстановлению  всё  кетоны  при  A1k = Ме  располагаются  в  ряд : 

Ph > Fur> 2-P у r = 3-Pу  - 4-Ру  > Th 

Реаьционная  способность  уменьшается  c ростом  числа  атомов  алкнльного  
заместителя  при  восстановлении  , всех  фенилпронзводных , a также  
тиенилкетонов  и  2-пиридтцткетонов  при  A1k = i-Рг  и  t-Ви . 

В oсст aновлени e ряда  ароматических  и  гетероциклических  кетонов  
методом  HTR было  проведено  также  в  присутствии  синтезированного  ранее  
[33] оптически  активного  ионного  комплекса  RhC13 с  четвертичной  
аммониевой  солью  IV — (-) -N- бензил -N-метилэфедринийбромтрихлороро -
дата  ([*R4N+ ] [RhН a14  1) . .  

Реакции  проводили  при  75 ' С  или  при  кипячении  н  2-пропаноле  
(--85' С ), исходной  концентрации  кетонов  0,5...1,0 M и  молярном  
соотношении  реагентов  к eтон  : КОН  :; ,[*R4N+][RhН a14] : 18-екаун -
б ,= 1 0,5 : 0,01 : 0,01. Процесс  вели  до  достижения  конверсии  95._.100%, 
при  этом  образуются  соответствующие . спирты  (табл . 6). Реакция  c 
трет -бутилпроизводным  18 не  идет.. . 

Реакционная  способность  изученных  изо -пропилтет ,арилкетонов  умень - 
шается . в  ряду : 4-Ру  > З -Ру  >  2-Ру > Th,. а , скорость  превращения  фенил - 
алкилкетонов  в  зависимости  от , алкильного , заместителя  характеризуется  
рядом : i-Pr > Et = t- Ви 	 . 

.: Закономерности , отм eченные  при  превращениях  кетонов  в  присутствии  
нейтрального  (табл . 5) и  ионного  (табл . 6) :коыгплексов  родня , значительно  
различаются , что  указывает  на  различия  в  способах  координации : кетонов  c 
этими  катализаторами . 
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Табл и ца  6 

Каталитический  ситпез  хиральных . карбинолов  из  к eтонов  переносом  
водорода  от  2-лропапола  в  присутствии  комплекса  

(-) -N-бензил -N-метилэфедринийбромтрн ixлорородата  ([*R4N]  [RhHai.t] -) 

No 
опыта  

ттскодный  
кетон  

Время  
peak- 
ОВД .  

ч  

Продукт  

Препа  
ратдВ - 
ими  - 

вы  1од . 
% 

ее ' ° 
 - 

ПМР  

-
 N
 м 

 

PhCOEt (13) 20 PhCH(OH)Et (19) 48 0' - 

PhCOCHMez (14) 7,5 PhCH(ОН )CIIMe2 (20) 90 20 — 
РнСОСМез  (15) 2б  PhCH(ОН ) С J1ез  (21) 94 22 — 

ТнСОСНМег  ( 16) 35  ThCH(OH) СНМе  (22) 55 0 — 
2-РуСОСНМ е 2 (17) 16 2-РуСН (ОН ) СН м ег  (23) 100 6 — 

3-РуСОСНМе 2 (25) 5,5 3-РуСН (ОН ) СНЪМег  (27) 54 — 12 

4-РуСОСНМег  (26) 3,5 4-РуСН (ОН ) СНцег  (28) 75 — — 

Проведенные  реакции  синтеза  алкиларил (гет aрил ) ка pбинолов  отражены  
на  схе м е ,7. 	 . 

Схема  7 	 . 

i-PrOH, [кп (соп ) с 1],/г .` 1о  

Ar—C--Alk  
11 

. О  

КОН , 18-кр ayн -6, - 85 °C 

i-PrOH. [xh( соп ) с 1]г /I.' 10 
Ar—CI I-Alk  

1 
ОН  

Н , (6 атм ), КОН , 18-кр ayн -6, 75 °C 

i-PrOH, ['R,tN}][Rh1Ia1a ]-  

КОН , 18- краун -6. - 85 °С  

Ar  
. 

Aik 
. 	. 

Лдакситнази ,ныгг  
ваХод  спирта , %о  . , 

11* 
NIаксимазгьиьп 'т  

въглод  спирта , % 

Ph .  .Me 82 2-Ру  . 	MC 78 
Et 80 i-Рг  1 б 0 

i-Pr 90 t-Bu 73 
t-Bu 94 3-Рг  Ме  75 

Ptv Ме ' 56 i-Рг  54 
Th Ме  68 4-Ру  

, 
	Ме  ' 	70 	' 	. 

'  i-Pr'  72 - i-Pr 75 

Все  синтезир oв aнные  . спиртъг  были  выделены  в  индпвидуальном  
состоянии  из  реакционных  смесей  методом  колоночной  хроматографии  на  
силикагеле . Большинство  спиртов  получено  методом  HTR впервые , даннъ iе  
их  ПМР  и  масс -спектров  приведены  в  табл . 7, 8. 

Определение  оптической  чистоты  продуктов  (по  их  диастереомерны  м  
пройзво ) ньпи ) проводили  методами  1 H ЯМР  и  газовой  хромотографии . С  
этой  целью  из  синтезированных  карбинолов , действуя  хлорангидридом  
камфановой  кислоты  (предварительно  полученным  из  "(1S)-(-)-каы  фановой  
кислоты  кипячением  c тионилхлоридом ), синтезировали  соответствующие  
эфиры  (получение  хлорангйдрида  и  эфиром  ' осуществляли  по  методикам  
[61], схема  Ю .' Синтезировать  эфиры . из  1-производных  этанолов  7-9 и  
спи pт a 28 не  удалось . 
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Та S липа 7 

Параметры  спектров  П MP синтезированных  ароматических  
и  гетероцихлических  спиртов  Ar-CH(OH) -Alk  (СДС 1з , ТМС ) 

Химический  сдвиг ,  О , м . д .,  KCCB (J), п { 
ииуа  

• Сн 3  он  сЕ lЛ âег  сНон  . 	Ar  

PhCH(ОН ) СНз  1,49 д , 1,82 c - 4,89 к , 7,35  м  
J=6,4  J = 6,4 

PhCH(OH)Et* 0,94 т , 1,89 c - 4,55 т , 7,35 м  
J=7,4  J = 6,6 

PhCH(ОН ) СНцег  0,80 д , 1,79 д , 1,97 м  4,36 дд , 7,32 м  
J=6,8,   J = 2,6 Jt = 6,8, 
1,00 д '  J2=2.6 
Т  = 6,8 

PhCH(ОН ) СМез  0,90 c 2,01 c - 4,35 c 7,28 c 

FurCH(ОН } СНз  1,31 д , 	. о _ ш . - 3,00 к , 6,02 м , 3-H, 6,23 м , 
Т = 6,8 J= б ,8 4-H, 7,15 м , 5-II 

ThCH(OH)CHi 1,60 д , 1,9 ш . c - 5,11 к , 6,93 	м , 	3-H, 	4-H, 
J = 6,6 J=6,6  7,29 м , 5-Н  

ThCH(ОН )GHïv1e2 0,89 д , 2,0  ш .  c 1,95 сеп , 4,60 д ,. 6,91 	м , 	3-H, 	4-H, 
J = 6,6 ,  1=6,6  1=6,6  7;24 м , 5-Н  
1 ,02 д , 
Т  = б ,6 

2-РуСН (ОН ) СНз  1,50 д , ш . c - 4,89 к , 7,20 м , 	3-1I , 	5-H, 
J = 7,0 Т = 7,0 7,67  м ,  4-H, 8,51 м , 

6-H 

3-РуСН (ОН ) СНз  1,47 д , 4,82 c - 4,89 к , 7,22 м , 5-II, 7,71 м , 

J = 7,0 I = 7,0 4-H, 	8,38 	м , 	2-Н , 
. 6-H 

4-РуСН (ОН ) СНз  1 ,48 д , 5,35 ш . c - 4,87 к , 7,28 	м , 	3-II , 	5-Н , 
1=6,5 J = 6,5 8,37 м , 2-Н , 6-H 

2-РрСН (ОН ) СНЪ iе 2 0,79' д , 4,18 д , 2,03' м  4,55 м  7,20 м , 	3-H, 5-Н , 
J = 7,0, J = 4,9 7,67 м , 4-Н , 8,54  м ,  
1,01 д , 6-II 
1=7,0  

3-P_vCH( О H) С Hмег  0,79 д , 3,45 ш _ c 1,91 м  4,39 м  7,20 м , 5-Н , 7,63 м , 
1=7,2, 4-H, 	8,35 	м , 	 2-H, 

0,96 д , . 6-H 
1=7,2  

4-РуСН (ОН ) СН &£е 2 0,89 д , 2,5 ш . c 1,93 м  4,45 д , 7,24 i4, 	3-Н , 	5-Н , 
J= б ,0 , J= 6, 0 Б ,54 м , 2-Н ,  6-H 
0,93 д , 

J= 6,0 
2-РуСН (ОН ) СМез  0,95 c 4,3 ш . c - 4,38 с  7,24 м , 	3-H, 5-Н , 

7,55 м , 4-H, 8,58 м , 

6-H 

. В  сдекгре  присутствует  сигнал  О = 1,73 м . д . (м , 2н . CxZ). 

Образующиеся  диастереомерны  е  эфиры  анализировали  методом  ПМР  
(366 МГц ), используя  неэквивалентность  химических  сдвигов  (R, 5)- п  
(5,5)  -конформёров  [62 ] По  интенсивности  сигналов  метиЛьнь iх  групп  
определяли  соотношение  энантиомеров  ИСХОДНЫХ  карбинолов  (см .. табл . 5, б ) . 
Количественное  соотношение  изомерных  эфиров  определялось  также  
методом  ГЖХ  на  капиллярных  колонках  НР -1 и  SE-54. 3начехия  ее , 
полученные  методом  ПМР  и  ГЖХ , весьма  близки . 

Среди  всех  изученных  кетонов  максимальная  (34%) знахтиоселектив - 
ность  восстановления  методом  HTR наблюдается  y кетона  15  c 
разветвленной  алкильной  труппой  (Аг  = Ph,, Alk = г -Вп ) , для  гетероцикличе - 
ских  кетгнов  наибольшая  величина  ее  составляет  20...26 %. Сопоставляя  

энантиоселективность  реакция  HTR, проведенных  с  использованием  двух  

353 



тот ' ол , пы  ридигг , 25...80 °С  
О  

(R)_ 
Ат —С H—A1k * 

(S) * ОН  

(R S) 
Ar--CH—AIk 

(S, 5) 

Схема  8 

CO 

различных  Ан - катализаторов , можно  отметить , что ' практически  превраще - 
ние  всех  субстратов  в  присутствии  комплекса  [Rh (COD) Cl  1 2 с  лигаидом  L*IO 
характеризуется  более  высокими  значениями  ее , чем  при  использовании  
ионного  комплекса  родин . 

Таким  образом , проведенные  исследования  восстановления  четырнадца -
ти  пкохиральных  а poм aтич eских  и  гетероциклических  кетонов  методом  
переноса  водорода  позволили  получить  соответствующие  карбинолы  c 
высокими  препаратйвными  выходами  и  средней  энантиоселективностью . 

Таблица  8 

. Параметрьь  ка cc-спект pов  сиигезированпых  спиртов , 
r t/г  (Отн . интенсивность , %о ) 

Спгч lгг  М  м - 2 м + - С 113 Лг +-2 - СН 3 АтСНОН  Аг +2 Ar 

PhCH(ОН )CIIз  . 122 107 — 107 79 77 
(30) (80) (80) (100) (60) 

PhCH(OH)Et 136 — — — 107 	. 79 77 
. (10) (100) (83) (45) 

РнСН (ОН ) СНме 2 150 — — — 107 79 77 
(5) (100) (63) (30) 

FhCIi(ОН ) СМез  164 — 149 — 107. 79 77. 
(5) (4) (100) (45) (22) 

ГигСН (ОН ) СНз  112 — 97 95 (41) 97 — — 
(12) (28) (28) 

ThCH(ОН ) С Hз  ' 128 ' 126 — 111 (22) — — . . — 
(7) (12) 

ThCH(OH) СНМег  156 — — — 113 (100) 85 — 
(12) (42) 

2-РуСН (ОН ) СНз  123 121 108 106 108 80 78 
(7) (14) (100) (34) (100) ' 	(48) (40) 

3-Р v СН (OI-I) СНз  123 	. — 108 — 108 	. 80 78 
(14) (51) (51) (50) (17) 

4-РуСН (OII) СНз  123 — 108 — 108 80 78 ' 
, 	. (5) . (49У  (49) 	- , (88) (35) 

. 2-РуСН '(ОН ) С IdМег  151 - — 136 134 108 84 	' 78 
. (3) 	, (5) : (8) 	.' (100) ' . ' 	(25) 	. 	... (45) 

3-РуСН (ОН )СНМе 2 151 149 — — 108 	' 80 , 78 	.: 
(8) (1) 	. ,_ (1001 (351 (14)  

-4-РуСН (ОН )CН ?Чie2 151 149 136.• 	. —. 108 80 78 
(19) ,(2) (2). ..  (100) (70) 	. (15) . 

2-Р VСН (ОН ) С ✓1еЗ 	, 
: 

— — 150 
(5) 

— 108 
"(1 б 0) 

80 
(23) 

78 
(30) 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Приборы  и  реагенты . Спектры  IL4P регистриронали  на  спектрометрах  Brи ker WII-90/DS и  
Broker  WM-360  (растворитель  CDC13, внутренний  стандарт  ТМС )- Хромато -мас c-спектрометри - 

ческиий  анализ  проводили  на  приборе  Кга 2ов  MS-25 GC /MS (70 эВ ). ГЖХ  лионгьторинг  реакций  

вос cтдновления  кСтонон  и  синтеза  эфиров  кдмфаноной  кислоты  о cyще cтвляли  на  хроматографах  

Chrom 4 и  Chrom 5 c пламенгю -ионизационным  детектором , газ -носитель  азот  (60 лиг / миин ): Ко - 

л oïiitx стеклят (ны  е  1,2 м  к  3 мм  и  2,4 м  х  З  мм . Использовались  хромдтографические  фазы :  10%  

sB-30 + 2,5% Reoplex 400 на  носителе  Chromosorb W/AW зерпеипаем  60-80  мети ,  5% ßV-101 на  

нос éгтеле  CFт romosQrb WHP (80-100 меш ) и  5%а  OV- 17  на  носителе  Chromosorb W/AW (60-80 
меш ):  Разделение  энантиомерньих  спиртов  методом  ГЯ IX проводили  на  хромдтогрдфе  HP 5890 

(H), на  капиллярной  колонке  Macherev-Nagel  c огттически  активной  фазой  Lipodek С _ Разделение  

оптических  изомеров  эфиров  камфановой  кис лоты  методом  ГЖХ  осуществляли  на  хролиатографе  

HP 5890 c использованием  стеклянных  капиллярных  колог # ок  HP -i  (5 м ) и  5E -54 

(50 м  Х  0,22 х  0,18,u) прл  температурном  гпрогрдммированигй  60...270 °C (10 ' С /мин ). Ве -гЕгчицтьг  

углов  оптического  вращения  определяли  на  поляриметре  Polatnat А . ' 

B  работе  использовали  следующие  реактивы  фирм  F1uka, Merck  н  Aldrich: 2-u 4 -виипилпиири - 

дин , (R)- и  (S)- 1 -фен rшэп Lnамин , (R)-  и  (S) - 1 -цыпслогексилэтииламин , 2,6-пиридишдикарбоно - 

вая  кислота , L-вачинол ,  1  ,5-цнклооктадиев ,  дтгфени Lлсилан , дилтептлфегтилсии ,лан , ацетос jзенон , 

2-ацетиигпроьгзводные  ф ' рана  и  тиофена , 2-, 3-»  4-ацетииллиридиньг , fгодн cтьп "i лиетигл , х  'юристый  

бензил , Amberlyst 15, метанол ,  (5)  -(-) -камфановав  кислот , \-бензиигциттхониидиигтг iйгцторид  

[cc] 20  - 180°, N-бензилциинхонюги "ихлориид  [а ]D20 +169°, слартеинсульфдт  пентагидрат , [а ]1)2э 

 -12 4  i\-бензи  ч  ' -'четилэфеариниибро -яид  [а ]  1)20  -  З  Х -доле i ил -N-метнлэфедринннброчид  

[а ]u20  -12,5°, ззерин  [а ]  1)20 - 77°, т pизтил 'nензиламмон pйдлорид , 18-к pavн -6, RhCi з  ° 3 НгО . 
Использовалиись  также  2-пропапол , хлористый  тиониш , пиридип , Н 2РнС 16, АЪС 1з  4Нг 0, CsF, 

KOII (Реахим ).  Растворители  — тетраиидрофуран , бензол , тол у ол  перед  использовалием  очьпца - 

лй  по  методикам  [63] . 

Методика  синтеза  комплексов  АнС 1з  c лигапдалии  L*1 —L*9.  Растворяют  0,26 г  (1 ммоль ) 

АнС 1з  3НгО  в  10 мл  метанола  и  1 ммоль  лииганда  L*1—L*9  также  в  10 м л  метанола . Д ва  раствора  
сливают  и  смесь  выдерживают  8...10 ч  при  комнатной  температуре . Выпавшиийи  осадок  отфильт -

ровывают  и  сушат  на  воздухе . Выход  коюгглексов  72.85%. 

Общая  методика  гидросилилирования  в  присутствии  комплексов  родия . Пробитрку  Iцленка  

продувают  дргоном , помещагот  в  нее . 2 мл  сухого  ТГФ , 0,01 ммоль  комплекса  родия  

([Rh (COD)  С l]2 — 0 ,005 ммоль ) и  ли rднд  L*1—L*10 (0,04 ммоль ) и  перемешивают  при  комнат -

ной  темпердту jге  1 ч . Затем  раствор  охлаждают  льдом  до  0'С  и  медленно  rfpu перемепгииваниий  

добавляют  шприицем  223 /[ л  дифениитснланд  (1,2 ммоль )  и  кетон  (1,0 ммоль ). Смесь  самопроиз - 

волг ,но  нпгренается  за  несколько  часов  до  комнатной  температуры . Контроль  за  конверсией  исход - 

ных  веществ  и  выходом  силыииовь .их . эфиров  осугцествляют  методами  ГЖХ  и  ГЖХ -МС .  После  

прекращения  реакции  силнлирования  проводят  гидролиз , добавляя  к  смеси  Sun 95% этанола  и  

несколько  капель  1 N HCI  (для  гидролиза  ф yр aнового  производного  в  качестве  кислотного  катали -  

затора  нсгтользутот  0,1 г  Amberlyst 15). Образующиеся  при  этом  карбинолы  идентифицируют  по  

спектрам  ГЖХ -itiC,  сопоставляв  c данными  для  аутентыгчньп : образцов . Эигантииоселективпость  

процессов  определяли , анализируя  прод yкты  методом  ТЖК  на  хроматографе  HP 5890 (II) c 

исло .зьзовднием  кдпии Lлярнойи , колонки  '{achere'-I\agel с  оптически  активной  фазоьп  Lipodex С . 

Выходы  (ГЖ X) н  величины  энантиомерлого  избытка  (е е ) для  полученньгх . кд .рбинолов  приведены  

н  табл . 2. . . - 

Гидроси  пи iпировапие  ацетофеноиа , катализируел 9ое  F  ионом  В  пробирку  Pierce noм eщ a- 
ют  2 ил  сухого  бензола , 600  иг  (5 ммоль ) ацетофенона , 680  иг  (5 ммоль ) дигметилфси >_члсилана , 

76  иг  (0,5 ммоль ) CsF  и  105  иг  (0,25 ммогть ) \ оензилципихонидинийи  хлорида  (1) аи  перемешивают  

при  комнатной  температуре  38 ч .  Конверсия  кетона  при  этом  достигает  50%,  и  образуется  соот -

ветствующий  силиловыйи  эфир  ( контроль  — ГЖХ  и  ГЖ X-МС ). Реакционнуто  смесь  фиигьтруют  

через  Al2Оз  (по  Брокмдиту  ) и  промьивдтот  бензолом . Фиильтрат  упаривают  и  получают  250  иг  эфйра  

PhCI:I(O$i_м e2Ph)Mе . Выход  39%  (на  прорекигировдпшыийи  кегон ). Спектр  Пг V1Р  полученного  сииги - 

ловог o эфиира  идептичен  c приведенным  в  [8]. Энантиюмертн ,иьг . избьиток  составляет  6 % (S)-(-)- 

конформера , что  определено  по  неличипге  угла  оптическо ro ¢рдщениия  прн  сопостдвпениии  c дднны - 

ми  для  чистого  знатпииомерд  [а ] 1)20  -19,2° [8].  
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Общая  кетодика  восстановления  кетонов  методом  переноса  водорода  в  присутствии  ката -

лизатора  [Rh(COD) C1]z +  (5,5)  -i-Pr-Pybox  (L*1O).  Все  исходные  ацеттигпроизводкые  коммер -

ческие  продукты , остальные  кетоны  синтезированы  по  методике  [64, 65] _ B пробирку  Pierce 

помещают  2 лиг  сухого  2-пропанола , 2,5 мг  (0,005 ммоль ) [Rh(COD) С 1] г , 6 мг  (0,02 ммоль ) ли -

ганда  L*10 и  перемешивают  0,5  ч  при  комнатной  температуре . Затем  добавляют  1 ммоль  кетона , 

13 мг  (0,05 ммоль )  1 8-краун -6  и  28 мг  (0,5 ммоль ) измельченного  КОН . Смесь  нагревают  до  85 °С  
и  перемешивают  до  почти  полной  конверсии  кетонов  1, 13-15, 17, 18 (8.._18 ч ), при  этом  

образуются  соответств yющие  карбтп 3олы  (контроль  — ГЖХ  и  ГЖ X-МС ) . После  окончания  реак -

ции  смесь  фильтруют  через  силикагель , промывают  бензолом  и  фильтрат  упаривают  на  роторном  

в aк yyмном  испарителе . Спирт  н  индивидуальном  состоянии  выделяют  методом  колоночной  хро -

матографии  на  колонке  c силикагелем  (SiGca Woelm for Par ti tion), элюент  гексан —эфир  (4:  1). 

общая  методика  восстановления  кетонов  в  2-пропаноле  под  давлением  водорода  (катали -

затор  [Rh(COD) С 1]z+L*10 ). B автоклав , сгтаобженный  мешалкой  манометром  и  термометром , 

помещают  5 ли  2-пропанола , 5 мг  (0,01 ммоль ) [Rh(COD) С I] г , 12 иг  (0,04 ммоль )  L*  10, 2  ммоль  

кетона , 26 мг  (0,1 ммоль )  1 8-краун -6  и  56 мг  (1 ммоль ) измельченного  КОН . Автоклав  закрывают , 

подают  водород  (6 атм ) и  при  перемешивании  нагревают  до  75 ' С . Реакцию  ведут  4.._10 ч  до  

конверсии  исходных  кетонов  2-6, 16 95.._ 100%, при  этом  образуются  соответствующие  спирты  

(анализ  ГЖХ  и  ГЖХ -МС ) ., Последующую  обработку  реакционных  смесей  проводят  как  описано  

выше  для  HTR на  этом  каталтгааторе  без  давления  водорода _ . 

Восстановление  кетонов  переносом  водорода  в  прис ) тствии  ионного  комплекса . B пробир -

ку  Pierce помещают  5,8 мг  (0,01 ммоль ) N-бензьл -N- метилэфедринийтрыхлорбромродата  

(*R4N + ) (RhВгС 13) , добавляют  2 мл  cyxoro 2- п poп aн oл a и  п eремешивают  15 мин , К  образовавшей -

св  суспензьпг  добавляют  1 ммоль  кетона  (табл . 6) и  перемешивают  еще  15 мин . Смесь  гомогенизи -

руется , к  ней  прибавляют  2,6 мг  (0,01 ммоль )  I 8- краун -6  и  28 мг  (0,5 ммоль ) тонкоизмельченного  

КОН . Суспензию  перемепп -гвают  при  80...85,° С  3,5...35 ч  до  полной  конверсии  исходные  кетонов . 

Полученные  ре aкционные  смеси  фильтр yют  через  силикагель , промывают  бензолом , фильтрат  

упаривают . Далее  проводят  обработку , как  описано  выше. . 

Эфиры  спиртов  c (S)- ка _мфановой  кислотой . B пробирку  Pierce помещ aют  1 ил  сухого  

толуола ,, 0,1 мл  пиридина , 10...20 мг  карбтиюла  и  20...60 мг  хлорангтндрнда  (5)  -камфаноой  кис -

лоты . Смесь  перемешьпзают  при  комнатной  температуре  в  течение  5.._8 ч _ Если  реакция  идет  

слишком  медленно  (анализ  — ГЖХ ), то  смесь  нагревают  до  80 °С . Затем  пол yченные  эфиры  

анализируют  методами  ПМР  и  ГЖХ  и  определяют  ызбьггок  одного  из  конформеров . 

Авторы  благодарят  профессора  Г . Ое .,ме  (Институт  органического  
катализа  при  Университете  г . Ростока ) за  сотрудничество  в  начальной  
стадии  работы . 
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