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Ñîçäàíèå ïðîñòûõ ãèäðîëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, ñïî-
ñîáíûõ ðàçäåëÿòü ðàöåìàòû íà îïòè÷åñêèå èçîìåðû
çà ñ÷åò êèíåòè÷åñêîé îïòè÷åñêîé èíäóêöèè, ÿâëÿåò-
ñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì äëÿ ðàçäå-
ëåíèÿ ýíàíòèîìåðîâ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ êàðáîíî-
âûõ êèñëîò è àìèíîêèñëîò [1–4]. Ýòîò ïîäõîä ýô-
ôåêòèâåí ïðè ðåøåíèè çàäà÷ òîíêîãî îðãàíè÷åñêîãî
ñèíòåçà, â òîì ÷èñëå äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ
ðÿäà ñóáñòàíöèé ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ.

Îäíèì èç âîçìîæíûõ ïîäõîäîâ ê ðåøåíèþ äàí-
íîé çàäà÷è ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå êà-
òàëèçàòîðîâ ãèäðîëèçà öèêëîïàëëàäèðîâàííûõ àðèëà-
ìèíîâ ñ îäíèì èëè íåñêîëüêèìè õèðàëüíûìè öåíò-
ðàìè. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî òàêèå êîìïëåêñû ñïî-
ñîáíû óñêîðÿòü ïðîöåññ ãèäðîëèçà ñëîæíîýôèðíûõ
ñâÿçåé [5–7], ïðè÷åì, êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [8,
9], â ðÿäå ñëó÷àåâ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ ðàç-
íèöà â êîíñòàíòàõ ñêîðîñòåé ðåàêöèè â çàâèñèìîñòè
îò îïòè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.

Õèìèçì ïðîöåññà êàòàëèçà ãèäðîëèçà â ïðèñóò-
ñòâèè ïàëëàäàöèêëîâ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â âîä-
íîé ñðåäå â òàêèõ êîìïëåêñàõ ãåíåðèðóåòñÿ ñèëü-
íûé íóêëåîôèëüíûé öåíòð çà ñ÷åò êîîðäèíàöèè ãèä-
ðîêñî-ëèãàíäà â òðàíñ-ïîëîæåíèè ê àðîìàòè÷åñêîìó
àòîìó óãëåðîäà [10–12], êîòîðûé îñóùåñòâëÿåò íóê-
ëåîôèëüíóþ àòàêó ïî êàðáîíèëüíîìó àòîìó ñëîæ-
íîãî ýôèðà. Ìåõàíèçì ýòîé ðåàêöèè ñõîäåí ñ ìå-
õàíèçìîì ãèäðîëèçà ïåïòèäíûõ ñâÿçåé ïîä äåé-
ñòâèåì êàðáîêñèïåïòèäàçû À [13] èëè ñëîæíîýôèð-
íûõ ñâÿçåé ïîä äåéñòâèåì êàðáîàíãèäðàçû [14].
Ñëåäîâàòåëüíî, â ïàëëàäàöèêëàõ ïðîÿâëÿåòñÿ òàêîå
ïîëîæåíèå, ÷òî áèîìèìåòèêà íàïðàâëåíà íå òîëüêî
íà ìîäåëèðîâàíèå ñîáñòâåííî àêòèâíûõ öåíòðîâ
ôåðìåíòîâ, íî è íà ðåàëèçàöèþ îñíîâíûõ ÷åðò

äåéñòâèÿ ôåðìåíòîâ: âûñîêîé àêòèâíîñòè è ñòåðåî-
ñåëåêòèâíîñòè.

Îðòî-ïàëëàäèðîâàííûå àðèëàìèíû ÿâëÿþòñÿ
óäîáíûìè îáúåêòàìè äëÿ ââåäåíèÿ ýëåìåíòîâ îïòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè, ïðè÷åì îïòè÷åñêèå öåíòðû ìî-
ãóò íàõîäèòüñÿ â äâóõ ìåñòàõ: â áîêîâîé öåïè (à) è
õèðàëüíîì àòîìå àçîòà (b) (ðèñ. 1).

Ðàíåå [8, 9] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ãèäðî-
ëèçà ñëîæíûõ ýôèðîâ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ α-àìèíî-
êèñëîò, êàòàëèçèðóåìîãî õèðàëüíûìè öèêëîïàëëàäè-
ðîâàííûìè àðèëàìèíàìè, çàâèñèò îò êîíôèãóðàöèè
õèðàëüíîãî öåíòðà ñóáñòðàòà è êàòàëèçàòîðà. Ïðè
ýòîì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëè êîìï-
ëåêñû ôåíèëýòèëàìèíà (I), N,N-äèìåòèëôåíèëýòèë-
àìèíà (II), N-ìåòèë-ôåíèëýòèëàìèíà (III) (ðèñ. 2).

Ïðè êàòàëèçå ãèäðîëèçà ïðîèçâîäíûõ ñåðóñîäåð-
æàùèõ àìèíîêèñëîò, ïðîòåêàþùåãî ïî âíóòðèìîëå-
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Ðèñ. 1. Ñòåðåîöåíòðû â ïàëëàäèðîâàííîì áåíçèëàìèíå
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êóëÿðíîìó ìåõàíèçìó, ðàçíèöà â ñêîðîñòÿõ ðåàêöèé
äëÿ ðàçëè÷íûõ ñòåðåîèçîìåðîâ ïîâûøàåòñÿ ïðè ïå-
ðåõîäå îò îðòî-ïàëëàäèðîâàííûõ ïåðâè÷íûõ àðèë-
àìèíîâ (kS/kR = 1,1) ê òðåòè÷íûì (kS/kR = 1,5), ïðè-
÷åì íàèáîëüøèé êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò íàáëþäà-
åòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýôèðà è êîìïëåêñà ñ îäè-
íàêîâîé àáñîëþòíîé êîíôèãóðàöèåé õèðàëüíûõ öåíò-
ðîâ. Ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèçà, ïðîòåêàþùåãî ïî
ìåæìîëåêóëÿðíîìó ìåõàíèçìó, âûøå â ñëó÷àå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ êîìïëåêñà è ýôèðà ñ ïðîòèâîïîëîæíîé
àáñîëþòíîé êîíôèãóðàöèåé õèðàëüíûõ öåíòðîâ, ïðè-
÷åì êàòàëèòè÷åñêèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ãèäðîëèçà
äëÿ äâóõ ïàð ñòåðåîèçîìåðîâ ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ
ïîãðåøíîñòè. Ìàêñèìàëüíàÿ ðàçíèöà â ñêîðîñòÿõ
íàáëþäàåòñÿ ïðè êàòàëèçå öèêëîïàëëàäèðîâàííûìè

âòîðè÷íûìè àðèëàìèíàìè è ñîñòàâëÿåò äëÿ ïðîèç-
âîäíîãî ôåíèëàëàíèíà 2,3 [8, 9]. Â ñâÿçè ñ âûøåñêà-
çàííûì ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íà ñåëåêòèâíîñòü ãèä-
ðîëèçà õèðàëüíûõ ñóáñòðàòîâ âëèÿþò îáà ñòåðåî-
öåíòðà, ïðè÷åì õèðàëüíûé àòîì àçîòà âëèÿåò ñèëü-
íåå, íåæåëè ñòåðåîöåíòð, ñâÿçàííûé ñ áåíçèëüíûì
àòîìîì óãëåðîäà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ãèäðîëèçà ìû ðå-
øèëè ñîçäàòü êàòàëèçàòîðû ñ áîëåå îáúåìíûìè çà-
ìåñòèòåëÿìè êàê ïðè àòîìå àçîòà, òàê è ïðè àòîìå
óãëåðîäà (ðèñ. 3).

Ðåçóëüòàòû
Ãèäðîëèç 4-íèòðîôåíèëîâîãî ýôèðà

N-ÂÎÑ-L-ìåòèîíèíà ïîä äåéñòâèåì õèðàëüíûõ
ïàëëàäàöèêëîâ

Ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ êîîðäèíèðîâàííîãî ñ ïàëëà-
äèåì ãèäðîêñèä-èîíà ñ êàðáîêñèëüíûì àòîìîì óãëå-
ðîäà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4.

Äëÿ àòàêè ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ïî êàðáîíèëüíîìó
àòîìó íåîáõîäèìî çíà÷èòåëüíîå ïðîñòðàíñòâåííîå
ñáëèæåíèå, íà êîòîðîå ìîãóò âëèÿòü êàê ãðóïïà 1,
òàê è ãðóïïà 2, ïðè÷åì íà ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëî-
æåíèå ÷àñòåé ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ãðóïïà 1 âëèÿåò
ñëàáî. Ââåäåíèå â ìîëåêóëó îáúåìíîé ãðóïïû 2 ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ
êîíñòàíòû ãèäðîëèçà ââèäó ñèëüíûõ ïðîñòðàíñòâåí-
íûõ ïðåïÿòñòâèé ñáëèæåíèþ êàðáîíèëüíîãî óãëåðîäà
è ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû. Â òî æå âðåìÿ ñåëåêòèâ-
íîñòü ãèäðîëèçà äîëæíà âîçðàñòè, òàê êàê ó ïàëëàäà-
öèêëà ñî ñòåðåîöåíòðàìè ïðîòèâîïîëîæíîé êîíôèãóðà-
öèè ïîäõîä ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû áóäåò çàòðóäíåí
ââèäó âçàèìîäåéñòâèÿ èçîïðîïèëüíîé ãðóïïû 2 è ôå-
íèëüíîãî êîëüöà (ðèñ. 5).

Ðèñ. 3. Îðòî-ïàëëàäèðîâàííûå N-èçîïðîïèëàëêèëáåíçèëàìèíû.
Óêàçàíà àáñîëþòíàÿ êîíôèãóðàöèÿ áåíçèëüíîãî àòîìà óãëåðîäà.
Êîíôèãóðàöèÿ ñòåðåîöåíòðà, ñâÿçàííîãî ñ àòîìîì àçîòà, ïðîòèâîïî-
ëîæíà êîíôèãóðàöèè ñòåðåîöåíòðà, ñâÿçàííîãî ñ àòîìîì óãëåðîäà
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Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ êîíñòàíò
ñêîðîñòåé ãèäðîëèçà, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 1, ÷àñ-
òè÷íî ïîäòâåðæäàþò âûñêàçàííîå âûøå ïðåäïîëîæå-
íèå î âëèÿíèè çàìåñòèòåëåé ìîëåêóëû êàòàëèçàòîðà
íà ñêîðîñòü ðåàêöèè. Ñîåäèíåíèÿ IVñ è IVd ïîä÷èíÿ-
þòñÿ ïðåäëîæåííîé âûøå ìîäåëè. Îäíàêî äëÿ ñî-
åäèíåíèé IVa è IVb íàáëþäàåòñÿ ñîâåðøåííî ïðîòè-
âîïîëîæíûé ýôôåêò, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàç-
ëè÷íûìè êîíôîðìàöèÿìè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â
ñëó÷àå ýòèëüíûõ è ìåòèëüíûõ çàìåñòèòåëåé.

Ðèñ. 4. Ãðóïïû, êîòîðûå ìîãóò âëèÿòü íà ñåëåêòèâíîñòü íóêëåîôèëüíîãî
çàìåùåíèÿ â ýôèðå àìèíîêèñëîòû
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Ðèñ. 5. Ïðîñòðàíñòâåííûå çàòðóäíåíèÿ ïðè àòàêå  L-ìåòèîíèíà ïàëëàäàöèêëîì
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Ãèäðîëèç 4-íèòðîôåíèëîâûõ ýôèðîâ N-ÂÎÑ-L-
èçîëåéöèíà è N-CBZ-L-ôåíèëàëàíèíà ïîä äåé-

ñòâèåì õèðàëüíûõ ïàëëàäàöèêëîâ
Ãèäðîëèç ýôèðîâ àìèíîêèñëîò, íå ñîäåðæàùèõ â

áîêîâîé öåïè äîíîðíûõ àòîìîâ, ñïîñîáíûõ ê ñâÿ-
çûâàíèþ ñ ïàëëàäèåì, ïðîòåêàåò ïî ìåæìîëåêóëÿð-
íîìó ìåõàíèçìó [8]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûë èñ-
ñëåäîâàí ïðîöåññ ãèäðîëèçà 4-íèòðîôåíèëîâûõ ýôè-
ðîâ N-BOC-L-èçîëåéöèíà è N-CBZ-L-ôåíèëàëàíèíà
ïîä äåéñòâèåì õèðàëüíûõ öèêëîïàëëàäèðîâàííûõ êîì-
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ïëåêñîâ (ðèñ. 4), êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèè ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïðè ñðàâíåíèè îòíîøåíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé, ïî-
ëó÷åííûõ äëÿ ãèäðîëèçà ïðîèçâîäíîãî N-CBZ-L-ôåíè-
ëàëàíèíà â ïðèñóòñòâèè ñîåäèíåíèé  IVà è IVb, c îò-
íîøåíèåì êîíñòàíò ãèäðîëèçà òîãî æå ñóáñòðàòà, íî
â ïðèñóòñòâèè öèêëîïàëëàäèðîâàííûõ âòîðè÷íûõ áåí-
çèëàìèíîâ ñ ìåòèëüíûì çàìåñòèòåëåì ïðè àòîìå àçî-
òà [9] âèäíî, ÷òî ââåäåíèå áîëåå îáúåìíîãî èçîïðî-
ïèëüíîãî ðàäèêàëà ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ýôôåêò
êèíåòè÷åñêîé îïòè÷åñêîé èíäóêöèè ñ 2,3 [9] äî 4,5.
Ïðè ýòîì êîíñòàíòà ñêîðîñòè ãèäðîëèçà áîëüøå ïðè
èñïîëüçîâàíèè ýôèðà è ïàëëàäàöèêëà ðàçëè÷íîé àáñî-
ëþòíîé êîíôèãóðàöèè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäëîæåí-
íûì íàìè ðàíåå ìåõàíèçìîì êèíåòè÷åñêîé îïòè÷åñ-
êîé èíäóêöèè [9].

Äëÿ ýôèðà èçîëåéöèíà ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîåäèíå-
íèé IVà è IVb èìååò ìåñòî òîò æå ôåíîìåí, ÷òî è
äëÿ ýôèðà ìåòèîíèíà (òàáë. 1) – “îáðàùåíèå” ñåëåê-
òèâíîñòè êàòàëèçàòîðà. Ýôèðû ìåòèîíèíà è èçîëåéöè-
íà ñõîäíû òåì, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïàëëàäà-
öèêëîì ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå áóäåò èìåòü íà îäèí
ñòåðåîöåíòð áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå ôåíèëàëàíèíà.
Òàê, íàïðèìåð, èçîëåéöèí ñàì ïî ñåáå èìååò äîïîë-
íèòåëüíûé ñòåðåîöåíòð â áîêîâîé öåïè, à â ìåòèîíè-
íå îáðàçóåòñÿ ñòåðåîöåíòð, ñâÿçàííûé ñ àòîìîì
ñåðû, êîòîðûé áóäåò èìåòü 4 ðàçëè÷íûõ çàìåñòèòåëÿ
(åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî èíâåðñèÿ ó àòîìà ñåðû ïðîñòðàí-
ñòâåííî çàòðóäíåíà). Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî íàáëþäàåìûé â ñëó÷àå ýôèðîâ ìåòèîíèíà è èçî-
ëåéöèíà ýôôåêò ñâÿçàí ñ íàëè÷èåì â ïåðåõîäíîì ñî-
ñòîÿíèè äîïîëíèòåëüíîãî òðåòüåãî õèðàëüíîãî öåíòðà,
îêàçûâàþùåãî îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà ðàçíèöó â

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïàëëàäàöèêëîâ ñ ðàçëè÷-
íîé îïòè÷åñêîé êîíôèãóðàöèåé.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
óâåëè÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ãèäðîëèçà ýôèðîâ α-àìèíî-
êèñëîò ïóòåì óâåëè÷åíèÿ îáúåìà çàìåñòèòåëÿ ïðè
àòîìå àçîòà. Îáíàðóæåí íåîæèäàííûé ýôôåêò “îáðà-
ùåíèÿ” àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðè èçìåíåíèè äëè-
íû ðàäèêàëà â áîêîâîé öåïè öèêëîïàëëàäèðîâàííîãî
àðèëàìèíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñïåêòðû ßÌÐ çàïèñûâàëè íà ïðèáîðå “Avance

400” (“Bruker”). Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâîäèëèñü íà ñïåêòðîôîòîìåòðàõ “Hitachi
150-20”, “Shimadzu UV-160A”, îáîðóäîâàííûõ òåð-
ìîñòàòèðóåìîé ÿ÷åéêîé. Óäåëüíîå âðàùåíèå ïðè
D-ëèíèè íàòðèÿ èçìåðÿëè íà àâòîìàòè÷åñêîì ïîëÿðè-
ìåòðå “ÂÍÈÈÝÊÈïðîäìàø À1-ÅÏÎ”.

Ñèíòåç öèêëîïàëëàäèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ

Õèðàëüíûå âòîðè÷íûå α-àëêèëáåíçèëàìèíû ñèí-
òåçèðîâàëè ïî ìåòîäèêå [15] (òàáë. 3), äèìåðíûå
ïàëëàäàöèêëû ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå [15] (òàáë. 4),
ìîíîìåðíûå ïàëëàäàöèêëû ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå
[15] (òàáë. 5). Âñå ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ áûëè
îõàðàêòåðèçîâàíû ñïåêòðàìè ßÌÐ-Í1, à ìîíîìåð-
íûå ïàëëàäàöèêëû – åùå è ýëåìåíòíûì àíàëèçîì
(òàáë. 6).

Êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

Ãèäðîëèç 4-íèòðîôåíèëîâûõ ýôèðîâ ïðîèçâîäíûõ
àìèíîêèñëîò ïîä äåéñòâèåì îðòî-ïàëëàäèðîâàííûõ
êîìïëåêñîâ èçó÷àëè â 0,01Ì ôîñôàòíîì áóôåðå

Ò à á ë è ö à 1

Êàòàëèòè÷åñêèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè  äëÿ ãèäðîëèçà 4-íèòðîôåíèëîâîãî ýôèðà N-BOC-L-ìåòèîíèíà ïîä äåéñòâèåì
ðàçëè÷íûõ çàìåùåííûõ õèðàëüíûõ ïàëëàäàöèêëîâ

Ñîåäèíåíèå Íîìåð 
ñîåäèíåíèÿ R1 R2 kêàò, ë/(ìîëü⋅ñ) kêàò(R)/kêàò(S) Т, °C 

IVa (S)-Me (R)-i-Pr 3,72 25 

IVb (R)-Me (S)-i-Pr 6,71 

1,8 

25 

IVc (S)-Et (R)-i-Pr 8,28 25 
Pd

NH

R1

R2

Py Cl

IVd (R)-Et (S)-i-Pr 5,20 

0,6 

25 

8 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Ò à á ë è ö à  2

Êàòàëèòè÷åñêèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè äëÿ ãèäðîëèçà 4-íèòðîôåíèëîâîãî ýôèðà  N-êàðáîáåíçîêñè-L-ôåíèëàëàíèíà è 4-
íèòðîôåíèëîâîãî ýôèðà N-òðåò-áóòîêñèêàðáîíèë-L-èçîëåéöèíà ïîä äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ çàìåùåííûõ õèðàëüíûõ ïàëëàäà-

öèêëîâ

Ñîåäèíåíèå Àìèíîêèñëîòà Íîìåð 
ñîåäèíåíèÿ R1 R2 

kêàò⋅102, 
ë/(ìîëü⋅ñ) kêàò(R)/kêàò(S) Т,⋅°C 

IVa (S)-Me (R)-i-Pr 1,06 30 

IVb (R)-Me (S)-i-Pr 5,06 

4,5 

30 

IVc (S)-Et (R)-i-Pr 0,56 30 
N-CBZ-L-Phe 

IVd (R)-Et (S)-i-Pr 1,51 

2,7 

30 

IVa (S)-Me (R)-i-Pr 3,14 45 

IVb (R)-Me (S)-i-Pr 1,48 

0,5 

45 

IVc (S)-Et (R)-i-Pr 0,88 45 

Pd

NH

R1

R2

Py Cl

 

N-BOC-L-Ile 

IVd (R)-Et (S)-i-Pr 1,95 

2,2 

45 

 

(pH 8). Çà êèíåòèêîé ãèäðîëèçà ñëåäèëè ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêè ïî íàêîïëåíèþ 4-íèòðîôåíîëÿò-èîíà
íà äëèíå âîëíû 395 íì. Ðåàêöèÿ ãèäðîëèçà èíèöèè-
ðîâàëàñü ïîñëåäîâàòåëüíûì äîáàâëåíèåì â ñïåêò-
ðîôîòîìåòðè÷åñêóþ êþâåòó çàïàñíûõ ðàñòâîðîâ

ïàëëàäàêîìïëåêñà è ýôèðà â àöåòîíèòðèëå. Êîíå÷-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòîâ â êþâåòå ñîñòàâëÿëà
äëÿ ýôèðà îò 1⋅10–5 äî 9⋅10–5 Ì, äëÿ ìåòàëëàêîìï-
ëåêñîâ â èíòåðâàëå îò 2⋅10–5 äî 6⋅10–4 Ì. Ñîäåðæà-
íèå àöåòîíèòðèëà â ðåàêöèîííîé ñìåñè 10%.

Ò à á ë è ö à  3

Õèðàëüíûå âòîðè÷íûå ααααα-àëêèëáåíçèëàìèíû

Ñîåäèíåíèå Íîìåð ñîåäèíåíèÿ Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, °Ñ 20][ Dα  Âûõîä, % 

(−)-N-èçîïðîïèë-(1S)-1-
ôåíèëýòèëàìèí: Va 53−55 (3 ìì.ðò.ñò.) −59,9° 76 

(+)-N-èçîïðîïèë-(1R)-1-
ôåíèëýòèëàìèí Vb 67−69 (6 ìì.ðò.ñò.) +59,7° 76 

(−)-N-èçîïðîïèë-(1S)-1-
ôåíèëïðîïèëàìèí Vc 73−74 (3 ìì.ðò.ñò.) −45,3° 86 

(+)-N-èçîïðîïèë-(1R)-1-
ôåíèëïðîïèëàìèí Vd 72−73 (3 ìì.ðò.ñò.) +47,6° 83 
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Ò à á ë è ö à  5

Ìîíîìåðíûå ïàëëàäàöèêëû

Ñîåäèíåíèå Íîìåð 
ñîåäíåíèÿ 

Òåìïåðàòóðà 
ïëàâëåíèÿ, °Ñ 

20][ Dα  Âûõîä, % 

Õëîðî-(N-èçîïðîïèë-(1S)-1-ôåíèëýòèëàìèí-
2C,N)(ïèðèäèí)ïàëëàäèé (II) IVa 117−122 (ðàçë,) +230,2° 76 

Õëîðî-(N-èçîïðîïèë-(1R)-1-ôåíèëýòèëàìèí-
2C,N)(ïèðèäèí)ïàëëàäèé (II) IVb 117−120 (ðàçë,) −231,0° 78 

Õëîðî-(N-èçîïðîïèë-(1S)-1-ôåíèëïðîïèëàìèí-
2C,N)(ïèðèäèí)ïàëëàäèé (II) IVc 123−128 (ðàçë,) +212,5° 83 

Õëîðî-(N-èçîïðîïèë-(1R)-1-ôåíèëïðîïèëàìèí-
2C,N)(ïèðèäèí)ïàëëàäèé (II) IVd 125−129 (ðàçë,) −213,3° 90 

Ò à á ë è ö à  6

Äàííûå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ìîíîìåðíûõ ïàëëàäàöèêëîâ.

Ñ, % Í, % N, % Ñîåäèíåíèå 

íàéäåíî âû÷èñëåíî íàéäåíî âû÷èñëåíî íàéäåíî âû÷èñëåíî 

IVa 50,06 5,58 7,18 

IVb 50,24 

50,20 

5,46 

5,49 

7,23 

7,32 

IVc 51,29 5,70 7,05 

IVd 51,27 

51,45 

5,90 

5,80 

7, 03 

7,06 

Ò à á ë è ö à  4

Äèìåðíûå ïàëëàäàöèêëû

Ñîåäèíåíèå Íîìåð 
ñîåäèíåíèÿ Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, °Ñ 20][ Dα  Âûõîä, % 

Äè-μ-õëîðîáèñ-(N-èçîïðîïèë-(1S)-1-
ôåíèëýòèëàìèí-2C, N)äèïàëëàäèé (II) IVa 200−203 (ðàçë.) +127,7° 76 

Äè-μ-õëîðîáèñ-(N-èçîïðîïèë-(1R)-1-
ôåíèëýòèëàìèí-2C, N)äèïàëëàäèé (II) IVb 203−205 (ðàçë.) −130,6° 72 

Äè-μ-õëîðîáèñ-(N-èçîïðîïèë-(1S)-1-
ôåíèëïðîïèëàìèí-2C, N)äèïàëëàäèé 
(II) 

IVc 170−173 (ðàçë.) +126,8° 82 

Äè-μ-õëîðîáèñ-(N-èçîïðîïèë-(1R)-1-
ôåíèëïðîïèëàìèí-2C, N)äèïàëëàäèé 
(II) 

IVd 175−178 (ðàçë.) −118,0° 85 
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Ðàñ÷åò êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîâîäèëè ìåòî-
äîì íåëèíåéíîé ðåãðåññèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-
ãðàììû “SigmaPlot”. Íàáëþäàåìûå êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà kíàáë ðàññ÷èòûâàëèñü
èç ïîëó÷åííîé êèíåòè÷åñêîé êðèâîé ïî óðàâíåíèþ:

    D(t) = Díà÷ + (Díà÷ – Dêîí)exp(–kíàáët),

ãäå D(t), Dêîí è Díà÷ – îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè â ìî-
ìåíò âðåìåíè t, ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè è â íà÷àëü-
íûé ìîìåíò âðåìåíè ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åííûå

BIOMIMETICAL CATALYSIS OF HYDROLYSIS OF ααααα-AMINO ACIDS
ESTERS PROMOTED BY CHIRAL PALLADACYCLES
A.V. Medvedko, S.A. Kurzeev, S.Z. Vatsadze, G.M. Kazankov
(Division of Organic Chemistry, Division of Chemical Enzymology)

Insertion of sterically bulked substituents in cyclopalladated arylamines which are used as
catalysts of hydrolysis of optically active amino acids ethers leads to difference of catalytic rate
constants of hydrolysis of enantiomeric pairs up to 4.5 times. Unexpected effect of «reversion» of
stereoselectivity of catalyst in dependence on bulkiness of substituents at palladacycle’s á-carbon
atom was observed

êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì ïåð-
âîãî ïîðÿäêà íå ìåíåå ÷åì íà 5 ïåðèîäàõ ïîëó-
ïðåâðàùåíèÿ. Èç çàâèñèìîñòè íàáëþäàåìûõ êîí-
ñòàíò ñêîðîñòè ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà îò êîíöåíò-
ðàöèè ïàëëàäàêîìïëåêñà áûëè íàéäåíû êàòàëèòè-
÷åñêèå êîíñòàíòû ãèäðîëèçà kêàò ïî óðàâíåíèþ
kíàáë = k0 + kêàò[Pd(II)], ãäå k0–êîíñòàíòà ñêîðîñòè
ôîíîâîãî  ãèäðîëèçà ñëîæíîãî ýôèðà, [Pd(II)] – íà-
÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïàëëàäàêîìïëåêñà â ïåðåñ÷å-
òå íà ìîíîìåð.
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