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Резюме: Реакция каталитического гидрирования с переносом водорода ненасыщенных С = С и С = О 
связей в органических соединениях в присутствии оптически активных растворимых комплексов пе-
реходных металлов с азотсодержащими мультидентатными лигандами нашла широкое распро-
странение в последние два десятилетия. Цель данной обзорной статьи – привести сведения по 
наиболее эффективным и перспективным металлокомплексным катализаторам асимметрического 
гидрирования с переносом водорода, предложенным в последние 10–15 лет. Поскольку активность и 
селективность катализаторов на основе комплексов переходных металлов в значительной степени 
зависят от их состава и структуры, то дизайн лигандов, наличие или отсутствие стереогенных 
центров, устойчивость и конфигурация хелатной системы лиганда, природа дентатных атомов в 
них крайне важны. Усилия ученых сосредоточены на синтезе и применении в качестве лигандов оп-
тически активных диаминов и аминоспиртов с sp

3
-гибридизованными дентатными атомами, не под-

вергающимися окислению в координационной сфере переходных металлов подобно фосфиновым ли-
гандам, сохраняя в то же время высокую стереогенность. В отдельную группу выделены оптически 
активные лиганды с sp

2
-азотными атомами, содержащие азометиновую связь С = N, оксазолиновые 

фрагменты, которые в комплексах с переходными металлами показывают высокую стабильность в 
реакции каталитического гидрирования с переносом водорода. Стереоселективность катализато-
ров в отдельных случаях повышается с увеличением дентатности азотсодержащих лигандов, в 
частности, эффективны N-гетероциклические N,H,C-лиганды в составе комплексов Rh (III), Ru (II) 
комплексы с тридентатными N, N, N-лигандами c хиральными оксазолиновыми фрагментами, 
C, N, N-рутениевые комплексы. В обзоре катализаторы сгруппированы по дентатности лигандов 
(от 2 до 6), приведены сравнительные данные по активности катализаторов и стереоселективно-
сти реакций, обсуждается влияние строения хиральных лигандов на каталитические характеристи-
ки металлокомплексов. 
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Abstract: The reaction of catalytic hydrogenation involving hydrogen transfer through unsaturated C = C and 
C = O bonds in organic compounds in the presence of optically active soluble complexes of transition metals  
with nitrogen-containing multidentate ligands has recently gained increased popularity. This review is aimed at  
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generalising available information on the most effective and promising metal complex catalysts for asymmetric 
hydrogenation involving hydrogen transfer, which have been proposed in the past 10–15 years. Since the  
activity and selectivity of catalysts based on transition metal complexes are largely dependent on their compo-
sition and structure, the design of ligands, the presence or absence of stereogenic centres, the stability and 
configuration of the chelating ligand system, the nature of the dentate atoms present therein are extremely 
important. Researchers worldwide have been largely focused on the synthesis and use such ligands, as opti-
cally active diamines and aminoalcohols with sp

3
-hybridized dentate atoms. These compositions are not  

oxidized in the coordination sphere of transition metals compared to phosphine ligands, at the same time as 
maintaining a high level of stereogenicity. Optically active ligands with sp

2
 nitrogen atoms containing the C = N 

azomethine bond and oxazoline fragments have been considered as a separate group. In complexes with 
transition metals, these ligands exhibit a high stability in the catalytic hydrogenation reaction with hydrogen 
transfer. The stereoselectivity of catalysts in some cases increases with an increase in the denticity of nitro-
gen-containing ligands. Among them are N-heterocyclic N, H, C–ligands in the Rh (III) complexes; Ru (II) 
complexes with tridentate N, N, N–ligands with chiral oxazoline fragments; C, N, N–ruthenium complexes. In 
this review, we grouped catalysts by ligand denticity (from 2 to 6). Comparative data on the activity of various 
catalysts and the stereoselectivity of respective reactions is provided. The effect of the structure of chiral  
ligands on the catalytic characteristics of metal complexes is discussed.  
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Список сокращений и аббревиатур: 
BINAP – 2,2`-бис-(дифенилфосфино)-1,1`-бинафтил; 
DIOP – 4,5-бис-(дифенилфосфинометил)-2,2-диметилдиоксолан; 
TsDPEN – (N-(п-толуолсульфонил)-1,2-дифенилэтилендиамин; 
TsCYDN – (N-(п-толуолсульфонил)-1,2-циклогександиамин; 
Ср* – тетраметилциклопентадиенил; 
ТЭАФ – формиат триэтиламмония; 
и.э. – избыток энантиомера, %. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
В настоящее время каталитическое асим-

метрическое гидрирование с переносом водоро-
да (AГПВ) является вторым по важности мето-
дом восстановления после гидрирования моле-
кулярным водородом [1–7]. Гидрирование с пе-
реносом водорода (ГПВ) от источников – атом-
эффективная реакция, экономически выгодная и 
приемлемая экологически. Исследователей 
привлекает очевидная экспериментальная про-
стота этого подхода.  

Для создания N, N- и N, O-хелатных метал-
локомплексных катализаторов ГПВ значитель-
ные усилия были потрачены на разработку ме-
тодов синтеза оптически активных хиральных 
диаминов и аминоспиртов, применяемых в каче-
стве лигандов. В частности, фундаментальным 
вкладом в разработку хиральных катализаторов 
являются хорошо известные классические руте-
ниевые катализаторы Нойори, которые содер-

жат лиганды (R,R)- и (S,S)-N-(толуолсульфонил)-
1,2-дифенилдиаминоэтан [8]. При асимметриче-
ском восстановлении арилкетонов либо в  
2-пропаноле, либо в смеси муравьиной кислоты 
и триэтиламина катализаторы действуют по би-
функциональному металл-лигандному внешне-
сферному механизму [8, 9]. Эти катализаторы 
были применены в промышленности. 

Реакция ГПВ С=О и С=С связей в органиче-
ских соединениях является ключевой стадией во 
множестве промышленных процессов, позволяя 
получить оптически активный продукт (или по-
лупродукт) с высоким избытком энантиоме- 
ра (и.э.). В частности, витамин Е, (2R,4’R,8’R)- 
α-токоферол, получают в несколько стадий, при 
этом асимметрическая изомеризация исходного 
аллиламина и асимметрическое гидрирова- 
ние промежуточного продукта – аллилового 
спирта, катализируются хиральным Ru-BINAP-
комплексом [10]. 
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Комплекс рутения [RuCl{(S)-BINAP)}(C6H6)]Cl 
катализирует асимметрическое гидрирование в 
стадии синтеза хиральных мономеров для де-
градируемых биополимеров, а также в промыш-
ленном синтезе интермедиатов антибиотиков на 
основе β-лактама [10, 11]. 

 

 
 

 
 

Высокий потенциал Ru-BINAP катализато-
ра был продемонстрирован в получении мно-
жества лекарственных препаратов и их интер-
медиатов. Например, статин – лекарство для 
понижения холестерина, или L-трео-3,4-ди- 
гидроксифенилсерин (L-DOPS), применяемый 
для коррекции артериального давления [11, 12], 
синтезированы с участием названного катали-
затора. 

В последние два десятилетия широкое раз-
витие получил синтез оптически активных ди- 
аминов и аминоспиртов с sp

3
-гибридизованными 

азотными дентатными атомами, не подвергаю- 

 

щихся окислению в координационной сфере  
переходных металлов, но в то же время сохра-
няющих высокую стереогенность [8, 13, 14]. 
Диапазон катализируемых реакций также замет-
но расширился. Поскольку активность и селек-
тивность хиральных комплексов переходных ме-
таллов в асимметрическом ГПВ (АГПВ) в значи-
тельной степени зависят от их структуры, тща-
тельный выбор дизайна лигандов крайне важен. 

В настоящем обзоре приведены данные по 
наиболее эффективным металлокомплексным 
катализаторам АГПВ, разработанным в послед-
ние 10–15 лет. Лиганды сгруппированы по ден-
татности с акцентом на азотсодержащие соеди-
нения. 

Хиральные лиганды для асимметрическо-
го гидрирования с переносом водорода. 

Бидентатные лиганды. Самые популяр-
ные катализаторы для ГПВ – комплексы Ru, Rh 
и Ir, содержащие различные типы лигандов с 
атомами азота, фосфора, кислорода и серы в 
качестве дентатных, например, металл-N-гете- 
роциклические, полусэндвичевые, мультиден-
татные и их комбинации. 

Машима с соавторами [7] установили, что 
комплексы: η

5
-Cp*-RuCl2(TsDPEN), 1, [15],  

η
5
-Ср*MCl(TsDPEN), где M = Rh (2), Ir (3), 

TsDPEN (4), изоэлектронны c комплексом  
(η

6
-aren)RuCl(TsDPEN), 5, эффективным в АГПВ 

кетонов и иминов [8], что вызвало последующие 
исследования комплексов: 2, 3 и 5 [9], а также 
комплексов с 1, 2 – TsCYDN 6 [16] и β-амино- 
спиртами 7 [17]. (рис. 1). 

 
 

Рис. 1. Ареновые и пентаметилциклопентадиеновые комплексы  
с лигандами TsDPEN 4 и TsCYDN 6 

 
Fig. 1. Arene and pentamethylcyclopentadiene complexes  

with ligands TsDPEN 4 and TsCYDN 6 
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Комплексы 2 и 3 c (1S,2S)-TsDPEN-лиган- 
дом являются прекурсорами катализатора АГПВ 
ацетофенона (АФ), 2-ацетонафтона, 1-тетра- 
лона и 1-инданона и приводят к образованию 
(S)-1-фенилэтанола (90 % и.э.), (S)-1-(2-нафтил)-
этанола (85 % и.э.), (S)-1-тетралола (97 % и.э.) и 
(S)-инданола (99 % и.э.) соответственно [17]. 
Комплексы 6а, б, в получены взаимодействием 
(R,R)-TsCYDN с [RuCl2(p-cymole)]2 8, [Ср*RhCl2]2 
9а, и [Ср*IrCl2]2 9б соответственно при 40 °С в 
течение часа. Конфигурация и.э. и 1-фенетола  
 

приведены на рис. 1. 
α-Хлорированный ацетофенон, медленно 

восстанавливающийся в присутствии Ru–BINAP-
комплекса, легко гидрируется на комплексе 3 
смесью триэтиламин:формиат (ТЭАФ) [18] (рис. 2). 
Оптически активный хлор-1-фенилэтанол пре-
образуется в хиральный оксид стирола при об-
работке 4М водным раствором NaOH без потери 
и.э. В частности, оксид (S)-м-хлорстирола, клю-
чевой интермедиат для синтеза β-3-адрено- 
блокаторов, легко образуется по этой реакции. 

 
 

Рис. 2. АГПВ α-хлорацетофенонов на хиральном комплексе 3 
и получение оксида (S)-м-хлорстирола 

 

Fig. 2. ATH of α-chloroacetophenones over chiral complex 3 
and obtainig of (S) -m-chlorostyrene oxide 

 

Лекарственные антигистаминные препара-
ты – бепотастина бесилат и карбиноксамин – 
содержат замещенный (S)-4-хлорфенилпири- 
дилметанольный фрагмент. Проведено АГПВ 
замещенных арил-N-гетероарилкетонов в при-
сутствии легкодоступного диаминового комплек-
са иридия (S,S) -10 и формиата натрия в каче-

стве источника водорода в смеси H2O / 2-PrOH 
(об. / об. = 1 : 1). Оптически активные арил-N-
гетероарилметанолы были получены с 98,2 % 
и.э введением N-оксида в качестве удаляемого 
орто-заместителя (рис. 3). Методика успешно 
применена в синтезе безилата бепотастина с 
общим выходом 51 % и 99,9 % и.э. [19]. 

 

 
 

Рис. 3. Синтез оптически активных арил-N-гетероарилметанолов 
 

Fig.3. Synthesis of optically active aryl-N-heteroarylmethanols 
 

Большое разнообразие природных амино-
спиртов привело к интенсивному исследованию 
систем [Ru

II
(арен)(β-аминоспирт)] для замены 

сложных в синтезе хиральных диаминов на 
аминоспирты, повышения активности катализа-
тора и расширения сферы реакции АГПВ. Ком-
плекс рутения (II) 7, формирующийся in situ из 
[{RuCl2(η

6
-C6Me6)}2], (1S,2S)-2-метиламино-1,2-ди- 

фенилэтанола 11 и КОН – эффективный ката-
лизатор для АГПВ производных АФ в (S)-энан- 
тиомеры с и.э. 91 % [17].  

Природа заместителя R
1
 в аминоспиртах 

на основе (1S,2R)-норэфедрина (11а, б, в)  
существенно влияет на эффективность ком-
плекса [Ru

II
(бензол)(β-аминоспирт)] в реакции 

АГПВ трет-бутилацетофенона [20] (рис. 4). 
Высокая скорость реакции наблюдалась в при-

сутствии эфедрина 11а с и.э. 44 % (S)-энан- 
тиомера продукта, соответствующий первич-
ный амин 11б приводил к и.э. 32 %, N-бензил-
замещенный лиганд 11в вызвал увеличение 
и.э. до 68 %. 

В присутствии комплекса [RuCl2(η
6
-p-cymene)]2 

и лиганда (1R,2S)-(+)-цис-1-амино-2-инданол, 
(1R,2S)-(+)- 12 в 2-пропаноле при комнатной 
температуре с 70 % выходом и 91 % и.э. обра- 
зуется S-(-)-1-фенилэтанол [21]. п-Цимол пре-
восходит бензол и мезитилен в серии аромати-
ческих групп в составе катализатора. С этим же 
комплексом рутения с β-аминоспиртом на осно-
ве изосорбида 13 (см. рис. 3) в АГПВ АФ полу-
чено 94 % конверсии и 91 % и.э. (S)-1-фенил- 
этанола. С комплексом [Ir(cod)Cl]2 получены бо-
лее скромные результаты – 51 % и.э. [22]. 
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Рис. 4. Хиральные аминоспирты на основе природных соединений 
 

Fig. 4. Chiral amino alcohols based on natural compounds 
 

В органическом синтезе часто применяются 
природные монотерпены, (-)-α- и (-)-β-пинены и 
(+)-лимонен [23, 24]. В качестве ценного компо-
нента в пищевых добавках, лекарственных пре-
паратах, косметике и агрохимикатах [25] широко 
применяются оба энантиомера лимонена и ди-
пентен. С химической точки зрения лимонен 
привлекателен как исходный реагент для син- 
теза хиральных лигандов. Например, разрабо-
тан синтетический путь к новому семейству 
энантиомерно чистых моно-N-тозилированных  
1,2-диаминов на основе (R)-(+)-лимонена, (+)-14. 
Лиганды в составе рутениевых комплексов 15, 
16 эффективны в АГПВ ароматических кето- 

нов и иминов. В частности, в присутствии ком-
плекса 15 получены и.э. до 93 % в ГПВ АФ 
(рис. 5). 

Комплексы Rh (III) и Ir (III), изоэлектронные 
Ru (II) комплексам, эффективны в АГПВ ряда 
кетонов и иминов. Например, родиевые ком-
плексы c диаминами и аминоспиртами в каче-
стве лигандов были запатентованы фирмой 
Avecia (Великобритания) [26] и коммерциализи-
рованы под названием «CATHy» (Catalytic 
Asymmetric Transfer Hydrogenation), 17 [11]. Ка-
тализатор «CATHy», как и его рутениевый ана-
лог, активны в восстановлении кетонов и ими-
нов формиатными системами (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 5. Рутениевые комплексы с лигандами на основе (R)-(+)-лимонена 
 

Fig. 5. Ruthenium complexes with ligands based on (R) - (+) – limonene 
 

 
 

Рис. 6. Формирование катализатора CATHy и предполагаемый механизм процесса АГПВ 
 

Fig. 6. CATHy catalyst formation and the proposed mechanism of ATH process 
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Электронный комплекс 17, образующийся 
по схеме, представленной на рис. 6, при взаимо- 
действии с формиат-анионом переходит в гид-
ридный комплекс 18, который в АГПВ пара-фтор- 
ацетофенона приводит к (S)-1-пара-фторфенил-
этанолу c и.э. 96 %, а в АГПВ тетралона комплекс 
1-(R)-амино-2-(S)-гидроксилинданилпентаметил- 
циклопентадиенилродий (III)-хлорид, 19, дает (R)-
1-тетралол с и.э. 97 %, частота оборотов катали-
затора составляет 500–2500 ч

-1 
[11] (рис. 7). 

Результаты, полученные при восстановле- 
 

нии большого ассортимента производных АФ с 
использованием комплексов типа [RuCl2(дифос- 
фин)(диамин)], хорошо известны, так как обсуж-
даемые катализаторы Нойори впоследствии 
нашли широкое применение в промышлен- 
ности [27]. 

Утепова c сотрудниками [28] изучала хи-
ральные ферроценильные лиганды типа 20 в 
сочетании с комплексом RuCl2(PPh3)3 в АГПВ 
ацетофенона. (R)-1-фенилэтанол выделен с 
20 % выходом и и.э. более 99 % (рис. 8). 

 
 

Рис. 7. ГПВ тетралона на комплексе  
1-(R)-амино-2-(S)-гидроксилинданилпентаметилциклопентадиенилродий (III)хлорид 

 

Fig. 7. ATH of tetralone over complex  
1- (R) -amino-2- (S) –hydroxylindanylpentamethylcyclopentadienylrhodium (III)chloride 

 

 
 

Рис. 8. Комплексы рутения с лигандами (S)-BINAP, (S,S)-DPEN) и 20 
 

Fig. 8. Ruthenium complexes with ligands (S)-BINAP, (S,S)-DPEN) and 20 
 

Тридентатные лиганды. В качестве три-
дентатных оптически активных лигандов в ката-
лизируемом RuCl2(PPh3)3 АГПВ АФ от 2-про- 
панола Бруннером с коллегами [29] были оцене-
ны пиридиновые производные аминонафтола – 
образующийся при взаимодействии (S)-амино-

нафтола с 2-пиридинкарбоксальдегидом имин 
(S)-2-(2-пиридинилметиленамино)-2′-гидрокси- 
1,1′-бинафтил, (S)-21 и полученный восстанов-
лением последнего амин (S)-2-(2-пиридинил- 
метиламино)-2′-гидрокси-1,1′-бинафтил, (S)-22 
(рис. 9). 

 

 
 

Рис. 9. Химические структуры тридентатных  
N,N,О–лигандов на основе 2-амино-1,1’-бинафт-2-ола и пиридинового остатка 

 

Fig. 9. Chemical structures of tridentate  
N, N, O – ligands based on 2-amino-1,1’-binaphth-2-ol and pyridine residue 
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(S)-1-фенилэтанол образуется с и.э. 96,3 % 
на комплексе Ru с (S)-22 при 28 °С [30]. Основа-
ние Шиффа (S)-21 в тех же условиях приводит к  
(S)-1-фенилэтанолу c и.э. в 97 %. Добавление 
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксида (TEMPO) 
и триметиламиноксида (TMAO) вызывает повы-
шение и.э. до 98,5 % и.э., вероятно, в результате 
окисления добавками свободного PPh3 и после-
дующего сдвига равновесия диссоциации ком-
плекса рутения до менее насыщенных комплек-
сов (см. рис. 9). 

Кларк и др. применяли комплекс рутения с 
тридентатным фосфиндиаминовым Р, N, N-ли- 
гандом 23 для восстановления кетонов со сте- 
рически затрудненными заместителями. В АГПВ 
трет-бутилфенилкетона достигнута энантио- 
селективность до 77 % и.э. (S)-продукта [31].  
Более селективным и активным был комплекс, 
генерирующийся in situ из лиганда 23 и комплек-
са [IrCl(cod)]2. Выход продуктов в 100 % получен 

в АГПВ циклогексилфенилкетона и 4-пиперидин- 
фенилкетона, с и.э. 95 и 98 %, соответственно 
(рис. 10). 

Грюцмахер с коллегами синтезировал уни-
кальный бис-олефиндиаминовый лиганд 24, 
содержащий кроме DPEN остова, два дибензо-
циклогептенильных фрагмента, что обеспечи-
вало тридентатное N, N ,C = C-связывание в 
комплексе Ir(I) [32]. Энантиоселективность ре-
акции ГПВ АФ в присутствии комплекса состав- 
ляет 82 % и.э. (рис. 11). 

Катионный комплекс родия с N-циклогекс-
3-ен-1-ил-5H-дибензо-[a,d]-циклогептен-5-илами- 
ном 25 – высокоактивный катализатор АГПВ АФ. 
Этанол, редко применяющийся в качестве ис-
точника водорода, неожиданно оказался наи- 
более результативным в ряду изученных спир-
тов. Даже в условиях низкой загрузки комплек-
са (Sub/Cat = 100000) ряд кетонов восстанав-
ливается с выходом 98 % и TOF50 до 750000 ч

-1
.  

 

 
 

Рис. 10. АГПВ кетонов на комплексах Ru (II) и Ir (I) с N,N,P –лигандом 23 
 

Fig. 10. ATH of ketones over complexes Ru (II) and Ir (I) with N, N, P –ligand 23 
 

 
 

Рис. 11. Тридентатные N, N, С = С – и С = C, N, C = C-лиганды  
и эффективность их иридиевых и родиевых комплексов 

 

Fig. 11. Tridentate N, N, C = C – and C = C, N, C = C-ligands  
and the effectiveness of their iridium and rhodium complexes 

 

Катализаторы на основе Rh (III), структур-
ные аналоги катализаторов Нойори, содержа-
щие в кооординационной сфере тетраметил-
циклопентадиенильные группы, «связанные» 
(«tethered») с тозилдиаминовыми лигандами 
для увеличения жесткости комплексов (рис. 12), 
были предложены группой Уилсса [33, 34] для 
АГПВ кетонов, иминов и других функционали-
зированных субстратов. 

Rh (III)-комплексы с лигандами TsDPEN, 26,  
 

и TsCYDN-лигандами, 27, 28, структурно ана-
логичные рутениевым 29 [35], являются ста-
бильными катализаторами восстановления  
кетонов с высокими значениями и.э. и TON. С 
комплексом 26, в частности, процесс восста-
новления завершается для АФ через 100 мин 
при отношении Sub/Cat = 200, превосходя 
«nontethered» аналог по характеристикам. Комп- 
лексы 26 и 27 эффективно восстанавливают  
β-хлорокетоны, тетралон, а также проявляют  
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активность в воде. Комплекс (R,R)-28 высоко 
активен в АГПВ производных АФ в присутствии 
ТЭАФ (рис. 13). 

Асимметрическое восстановление производ- 
 

ного АФ 30 открывает путь к 2-амино-1-фенил- 
этанолу 31 – ценному строительному блоку для 
получения различных фармацевтических со-
единений [36] (рис. 14). 

 
 

Рис. 12. Тетраметилциклопентадиенильные комплексы Rh (III)  
c «tethered» тозилдиаминовыми лигандами 

 

Fig. 12. Tetramethylcyclopentadienyl complexes of Rh (III) 
with “tethered” tosyldiamine ligands 

 

 
 

Рис. 13. АГПВ производных АФ в присутствии комплекса (R,R) 28 
 

Fig. 13. ATH of derivatives of APh in the presence of the complex (R, R) 28 
 

 
 

Рис. 14. Асимметрический каталитический синтез 2-амино-1-ФЭ  
и АГПВ метилфенилформиатов на комплексах (R,R) 26 

 

Fig. 14. Asymmetric catalytic synthesis of 2-amino-1-FhE  
and ATH of methyl phenyl formates over complexes (R, R) 26 

 

Диегесом и коллегами [0] представлены ли-
ганды на основе тиоамидов аминокислот. C си-
стемой {32 – [Cp*RhCl2]} наблюдалось коли- 
чественное превращение АФ в присутствии 
NaOiPr и LiCl с и.э. до 94 % S-энантиомера. Ге-

тероароматические прохиральные кетоны, нап- 
ример м-метоксиацетофенон и 2-пиридилме- 
тилкетон, трансформируются в соответствую-
щие спирты с высоким и.э.: 97 % R и 99  S соот-
ветственно (рис. 15). 

 

 
 

Рис. 15. Гидрирование кетонов с системой {31 – [Cp*RhCl2]} 
 

Fig. 15. Hydrogenation of ketone with system {31 – [Cp*RhCl2]} 
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Тетрадентатные лиганды. Гао и колле- 
ги [0] применили тетрадентатные Р,N,N,Р- ли-
ганды 32, 33 и 34, в АГПВ, катализируемом ком-
плексными гидридами Ir или Rh (рис. 16). Одной 
из наиболее эффективных была каталитическая 
система [IrH(CO)(PPh3)3 + 33] с конверсией  
99 и 97 % и.э. 

Большое внимание привлекают исследова-
ния, где в качестве катализаторов используются 
комплексы относительно дешевых переходных 
металлов (Fe, Co и Ni), являющихся альтернати-
вой драгоценным металлам (рис. 16, 17). Однако 
о процессах АГПВ, катализируемых такими ком-
плексами, сообщается одинаково редко [39–41]. 

 

 
 

Рис. 16. Эффективность тетрадентатных P, N, N, P – донорных лигандов 
с комплеками родия (I) и иридия (I) в АГПВ АФ 

 

Fig. 16. Efficiency of tetradentate P, N, N, P – donor ligands 
with complexes of rhodium (I) and iridium (I) in ATH of APh 

 

Взаимодействие лигандов N, P, O-типа, 35 
и 36, а также S,S-33 с комплексом Ni(PPh3)2Cl2 
приводит к образованию катализаторов АГПВ 
ряда кетонов [39, 40] (рис. 17). Для лиганда 
S,S-33 конверсия составляет 81 % при и.э. 67 % 
(условия реакции: Т = 70 °С; Sub/Ni = 100;  
t = 20–26 ч, см. рис. 16). Несмотря на то что 

каталитическая активность и стереоселектив-
ность in situ комплексов Ni уступают характе- 
ристикам комплексов Ru и Ir c аналогичны- 
ми лигандами, следует признать успешность 
этих исследований, учитывая экономические 
перспективы, появляющиеся с применением 
неблагородных металлов. 

 

 
 

Рис. 17. Эффективность комплексов никеля в АГПВ АФ [39, 40] 
 

Fig. 17. Efficiency of nickel complexes in ATH of APh [39, 40] 
 

В начале 2004 г. появилось первое сооб- 
щение об АГПВ кетонов с катализатором, обра-
зующимся in situ из карбонильного кластера 
Fе3(СО)12, и оптически активного лиганда 
P, N, N, P-типа [41]. Несколько позднее для  
процесса был предложен уже ряд лидандов 
P, N, N, P- и N4P2-типа, эффективно контроли-
рующих стереохимию на атоме Fe, эффективно 
передавая хиральную информацию [42]. Среди 
предложенных лигандов выделяется 22-х член- 
ный циклический аминофосфин (R,R,R,R)-37, 

высокоэнантиоселективный в сочетании с кар-
бонильным трехядерным кластером Fе3(СО)12 

(рис. 18). Универсальность катализатора демон-
стрируется высокой эффективностью как в гид-
рировании кетонов молекулярным водородом, 
так и в АГПВ. Ряд ароматических и гетероаро-
матических кетонов, а также β-кетоэфиров 
гладко восстанавливаются с и.э.до 99 %. Вели-
чина TOF находится в диапазоне значений 
660–1900 ч

-1
, а отношение Sub/Fe составляет 

2000–5000 [43]. 
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Рис. 18. Хиральный лиганд PNNP-типа (R, R, R, R) -37 
 

Fig. 18. PNNP Type Chiral Ligand (R, R, R, R) -37 
 

AГПВ кетонов, катализируемое карбонил-
гидридом RhH(CO)(PPh3)3 в присутствии макро-
циклического аминофосфина (R,R,R,R)-37, про-
ходило на воздухе с высокой каталитической 
активностью. Молярное отношение субстрата к 
катализатору достигало 2000:1, выход – 92 % с 
92 % и.э. [44] 

Та же группа исследователей [45] при- 
менила хиральные S, N, N, S-лиганды 38а, 39. 
S, N, N, S-лиганд (R,R-38б) в сочетании с 
[Ir(cod)(PPh3)Cl], в АГПВ АФ от 2-PrOH приводит 
к 83 % и.э. (S)-1-фенилэтанола, гидрирование 
пропиофенона дает и.э. 86 % S-продукта, за-

трудненные кетоны (циклогексилфенон, i-про- 
пилфенон, п- и м-хлорацетофеноны) были вос-
становлены в АГПВ c и.э., % (96 R, 95 S, 71 S и 58 S) 
(рис. 19). 

Использование лиганда (S,S)- и (R,R)-39 со 
сдвоенными тионильными группами с комплек-
сом IrCl(CO)(PPh3)2 в АГПВ затрудненных кето-
нов вызывает некоторое ухудшение результа-
тов (циклогексилфенон – 90 % и.э. R-продукта, 
i-пропилфенон – 90 % и.э. S-продукта) [45].  
Диимин (R,R)-38а в сочетании с IrCl(CO)(PPh3)2 
малоэффективен в АГПВ АФ (27 % конверсии 
за 17 ч и 5 % и.э.). 

 

 

 

Рис. 19. Эффективность тетрадентатных S, N, N, S- и Р, N, N, Р-донорных  
лигандов с комплеками родия (I) и иридия (I) в АГПВ АФ [46] 

 

Fig. 19. Efficiency of tetradentate S, N, N, S and P, N, N, P donor ligands  
with complexes of rhodium (I) and iridium (I) in ATH APh [46] 

 

О синтезе высоко устойчивого на возду- 
хе и в водной фазе гидрофильного фосфи- 
на на основе пиразинового фрагмента,  
(R, R)-DAMPYPHOS, 40, для катализируемого 
комплексами рутения(II) и родия(I) АГПВ АФ 
сообщили Никишкин и др. [46]. Нейтральность 
выгодно отличает лиганд от распространенных 
сульфонированных триарилфосфинов, пока-

завших ряд недостатков, среди которых их  
чувствительность к рН раствора [47], а также 
снижение стабильности комплекса из-за куло-
новского межлигандного отталкивания в ре-
зультате накопления заряда в координацион-
ной сфере металла [48]. Оптимизация условий 
реакции для системы {Rh2(nbd)2Cl2 - (R,R) -40} 
привела к количественному выходу продукта с  
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и.э. до 75 % (R)-энантиомера.  
Хиральные макроциклические лиганды 

О, N, N, O-типа, синтезированные по реакции  
1,3-бис-(2-формилфенокси)-2-пропанола с CYDN 
с гидридным комплексом [IrHCl2(cod)]2 in situ в 
АГПВ ароматических кетонов, приводят к соот-
ветствующим оптически активным спиртам с 

и.э. до 92 % [0] (рис. 20). Если в случае лиган-
дов О, N, N, O-типа с открытой цепью (41а) 
возможно образование нескольких изомеров, 
то циклические О, N, N, O-типа лиганды (41б) 
являются более жесткими из-за фиксации ато-
мов N и O в плоскости, что и приводит к более 
высоким и.э. (94 %). 

 

 
 

Рис. 20. Эффективность тетрадентатных O, N, N, O- донорных лигандов 
с [IrHCl2(cod)]2 в АГПВ АФ [49] 

 
Fig. 20. Efficiency of tetradentate O, N, N, O donor ligands 

with [IrHCl2(cod)]2 in ATH APh [49] 
 

Таким образом, преимущества азотсодер-
жащих лигандов перед фосфорными аналогами 
заключаются как в доступности, простоте полу-
чения и выделения, устойчивости к деструкции 
и окислению в координационной сфере пере-
ходного металла, так и в не уступающей фос-
форсодержащим лигандам активности и селек-

тивности их металлокомплексов. Для замены 
известных своей эффективностью, но дорогих и 
менее стабильных моно- и дифосфиновых ли-
гандов в комплексах переходных металлов хи-
ральные N-донорные лиганды на основе при-
родных хиральных соединений имеют особую 
привлекательность. 
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