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Синтезирован ряд октаэдрических анионных комплексов CoIII на основе оптически активных аминокислот, со-

держащих катионы натрия и лития в качестве противоионов. Комплексы использовались в качестве хиральных ката-

лизаторов в реакциях присоединения триметилсилилцианида к альдегидам. Изучено влияние модификации струк-

туры хирального аниона на энантиоселективность катализа. 

Рис. 6, табл. 2, библ. ссылок 16. 

 

Несмотря на успехи, достигнутые в развитии методов асимметрического двухцентрового 
катализа в последние 15 лет, следует отметить, что основная часть результативных работ, как 
правило, была выполнена с использованием катализаторов на основе либо модифицирован-
ных бинафтольных лигандов, либо лигандов саленового типа [1-4].    Для проведения асим-
метрических реакций уже разработан целый ряд двухцентровых металлокомплексных ката-
лизаторов. К основным недостаткам этих катализаторов можно отнести дороговизну исход-
ных хиральных лигандов, сложность процессов получения и неустойчивость самих катализа-
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торов, а также ограниченную возможность структурных модификаций катализаторов и ли-
митированное число реакций, в которых данная каталитическая система может быть исполь-
зована. 

Одно из новых направлений в асимметрическом катализе включает в себя использова-
ние в качестве катализаторов соединений, представляющих собой ионные пары, состоящие 
из хирального аниона и ахирального катиона. Анион, который может быть как органичес-
ким, так и металлокомплексным, обеспечивает стереодифференциацию, а катион активирует 
реагенты, выступая в качестве кислоты Льюиса [5-6]. 

Подавляющее число работ в этой области асимметрического катализа посвящено приме-
нению органических хиральных фосфатных анионов TRISPHAT и BINPHAT, разработанных 
группой Лякура (рис. 1) [7]. Одним из основоположников этого направления Арндтсеном ис-
пользованы боратные анионные катализаторы на основе винной кислоты [5] и бинола (рис. 
2). Существенный вклад в развитие исследований по катализаторам бинольного направления 
внес Нельсон [7]. Как видно из приведенных рисунков, все эти анионы можно отнести к 
классу ороророргагагаганинининичечечеческихскихскихских лигандов. 

 

 

 

Рис. 1. Хиральные анионы Лякура. 

 

Рис. 2. Хиральные анионные катализаторы Арндтсена и Нельсона. 

 

В свете использования в качестве катализаторов мемемеметалталталталлолололокомпкомпкомпкомплекслекслекслексныхныхныхных анионов пионерс-
кой можно считать работу Карейры и сотр. [8], в которой сообщается о применении натрие-
вых солей рацемических анионных комплексов – бис[N-салицилиден-α- амино-изо-бутеноа-
то]- и бис-[N-салицилиденглицинато]кобальтатов (рис. 3). Эти комплексы применялись в 
качестве катализаторов в реакциях присоединения нуклеофилов к неактивированным оле-
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финам. Необходимо отметить, что в данном случае мемемеметалталталталлолололокомпкомпкомпкомплекслекслекслексныеныеныеные анионы использо-
вались в виде смеси Λ- и ∆-изомеров, причем важным фактором является окислительно-
восстановительное свойство центрального иона металла. Однако о возможности использова-
ниия этих комплексов в энантиомерно обогащенном виде для обеспечения асимметрической 
индукции в реакциях генерирования С-С связи даже не упоминалось.  

 

 

Рис. 3. Комплексы-катализаторы Карейры. 

 

Исходя из исследований, посвященных изучению и использованию в качестве стереоин-
дуцирующих фрагментов хиральных анионов [2,4,7] и анионных кобальтатных комплексов 
для стехиометрического асимметрического синтеза аминокислот, а также изучению меха-
низмов биомиметических процессов [9], нам казалось целесообразным получить принци-
пиально новую каталитическую систему типа хихихихиральральральральный меный меный меный металталталталлолололокомпкомпкомпкомплекслекслекслексный анион ный анион ный анион ный анион ––––    ахиахиахиахи----
ральральральральная кисная кисная кисная кислолололота Льюита Льюита Льюита Льюисасасаса. 

В качестве основы были выбраны хиральные бис(N-салицилиденаминоацидато)кобаль-
таты, представляющие собой координационно-насыщенные комплексы кобальта с двумя 
перпендикулярно расположенными тридентатными лигандами – основаниями Шиффа сали-
цилового альдегида и (S)-аминокислот (рис. 4) [10]. 

 

 

Рис 4. Строение октаэдрических металлокомплексных кобальтатных анионов. 
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В качестве модельной для тестирования новых каталитических систем была выбрана 
реакция триметилсилилцианида (TMSCN) с бензальдегидом (схема 1). 

    

СхеСхеСхеСхема 1ма 1ма 1ма 1    

OSiMe3

Ph CN

H
PhCHO + (CH3)3SiCN

CH2Cl2,
Ar, 25oC

êàòàëèçàòîð

 
 

В сущности – это одна из давно известных реакций генерирования С-С связи, впервые 
описанная в 1832 г. Винклером и до сих пор являющаяся одним из мощных инструментов 
формирования углеродных скелетов многих классов органических соединений [11]. Продукт 
реакции – О-защищенный циангидрин, можно рассматривать как интермедиат в синтезе раз-
личных полифункциональных структурных блоков, содержащих α-гидроксисоединения и β-
аминоспирты [12]. Простые химические превращения позволяют легко перейти от циангид-
ринов к различным классам гомохиральных соединений, таких, как вицинальные аминос-
пирты, α-гидроксикарбоновые кислоты, α -гидроксиальдегиды, ацилоины, α -замещенные 
β-аминоспирты, азиридины, α -аминокислоты, тионитрилы, α -фторнитрилы.  

С целью изучения свойств и границ применимости новых каталитических систем 
представлялось наиболее важным, во-первых, исследовать на модельной реакции изменения 
каталитической активности и стереодифференцирующей способности хиральных металло-
комплексных анионов в зависимости от объема радикала входящего в них аминокислотного 
фрагмента, и, во-вторых, изучить влияние заместителей в салицилиденовых фрагментах на 
каталитическую активность и стереодифференцирующую способность комплексов. 

ОбОбОбОбсужсужсужсуждедедедение поние поние поние полулулулученченченченных реных реных реных резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Хиральные кобальтатные комплексы были получены в виде натриевых солей по моди-
фицированной методике исходя из широкого набора (S)-аминокислот и салицилового альде-
гида и ряда его замещенных салициловых аналогов (схема 2). Комплексы существуют в виде 
Λ- и ∆-диастереомеров (меридиальных изомеров), которые не переходят друг в друга в нор-
мальных условиях (являются стереохимически инертными) и могут быть разделены хрома-
тографией на Al2O31. Отнесение комплексов к Λ- или ∆-ряду осуществлялось согласно ранее 
описанной методике [13]. Далее с помощью ионообменной хроматографии были получены 
комплексы, содержащие в качестве противокатиона ионы лития, калия, магния. 

                                                 
1 Как правило, в ходе синтеза образуется избыток ∆(S,S)-диастереомера. Λ(S,S)-диастереомерные 
комплексы имеют более высокие значения Rf  по сравнению с ∆(S,S)-диастереомерами при 
хроматографическом разделении на Al2O3 в этаноле. 
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В ходе работы был получен широкий набор энантиомерно чистых комплексов (схема 2). 
Необходимо отметить, что при получении комплексов 1b, 1c1b, 1c1b, 1c1b, 1c и 2b2b2b2b выделить какое-либо ко-
личество Λ-изомера в чистом виде не удалось.  

    
СхеСхеСхеСхема 2ма 2ма 2ма 2    

 

R1 = H (1111); 3-OMe (2222); 3-Allyl (3333); 3-Allyl-5-Br (4444); 3,5-Cl2 (5555); 3-Ph (6666); 5-Ph (7777); R2 = Pri (aaaa); Allyl (bbbb); (R)-

CH(OH)Me (cccc); Bn    (dddd); CH2Ind    (eeee); But    (ffff) 

Реагенты и условия:    IIII, EtOH, кипячение, 3 ч; II, хроматографическое разделение диастереомеров на 

Al2O3 (EtOH); III, дополнительная очистка методом гель-хроматографии на “Sephadex LH-20” 

(C6H6/EtOH; 3:1) 

 

Выбранная модельная реакция присоединения Me3SiCN к бензальдегиду (схема 1) в отсутст-
вие катализатора через 1 ч приводит лишь к ничтожным количествам продукта. При исполь-
зовании комплексов-катализаторов 1111----7777 в количестве 2,5 мол. % химический выход продукта 
составил от 13 до 99% за 1 ч при комнатной температуре. 

На предварительном этапе исследования было установлено, что противокатион играет су-
щественную роль при проведении реакции. Были получены анионные металлокомплексы ∆∆∆∆----2а2а2а2а с 
различными противокатионами (ряд металлов приведен в табл. 1). Все комплексы были про-
тестированы в качестве катализаторов модельной реакции триметилсилилцианирования бен-
зальдегида. Было установлено, что с точки зрения получения максимального выхода и стереоин-
дукции наиболее перспективным является использование комплексов с противокатионом лития 
на внешней сфере. Анализ данных табл. 1 позволяет заключить, что ион щелочного металла 
участвует в стереоопределяющей стадии реакции. 
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Таблица 1 

ВлияВлияВлияВлияние проние проние проние протитититивовововокакакакатиотиотиотиона на рена на рена на рена на резульзульзульзультат реактат реактат реактат реакции приции приции приции присоесоесоесоедидидидиненененения TMSCNния TMSCNния TMSCNния TMSCN    
к Ск Ск Ск С6666HHHH5555CHOCHOCHOCHO    при кпри кпри кпри каааататататалилилилизе компзе компзе компзе комплеклеклеклексом сом сом сом MMMM++++[[[[∆∆∆∆----2а]2а]2а]2а]−−−−    аааа    

Противо-
катион 

H Li Na K Ag Mg Ca Cu Ni 

выход, % 0 >98 90 95 0 67 0 0 0 
ee, % б — 24 9 0 — 17 — — — 

а Условия реакции: PhCHO (0.246 ммоля), TMSCN (0.373 ммоля), катализатор (0.00615 ммоля), CH2Cl2 (1 
мл), перемешивание, атмосфера Ar, время реакции 1 ч. Выход определен методом ЯМР1Н. бВо всех слу-
чаях получался продукт (R)-конфигурации, энантиомерная чистота (ее) которого была определена методом 
ВЭЖХ на хиральной фазе. 

 

Дальнейшие исследования проводились уже с использованием именно литиевых солей 
различных хиральных металлокомплексных кобальтатных анионов. Значения энантиомер-
ного избытка (R)-триметилсилилманделонитрила, полученного в результате реакции 
TMSCN с бензальдегидом при катализе разными комплексами, представлены в табл. 2. 

Комплексы, имеющие ∆-конфигурацию, в основном обеспечивают меньшую стереосе-
лективность по сравнению с Λ-изомерами. Чаще всего фиксировалось образование либо ра-
цемического продукта (табл. 2, №2, 3, 4, 8, 9), либо продукта с низким энантиомерным из-
бытком (табл. 2, №11, 12, 13, 14). В 5 случаях (табл. 2, №1, 5, 6, 15,16) наблюдались более чем 
заметные (20% и более) значения энантиоселективности. В случае комплексов Λ-конфигура-
ции результаты приводятся в табл. 2 (№1, 4, 5, 9, 11, 14, 16). 

При увеличении объема радикала в аминокислотном фрагменте каких-либо тенденций 
увеличения ее не было выявлено, хотя в одном случае наблюдалось обращение стереодиф-
ференцирующей способности катализатора (табл. 2, №8). При использовании в качестве ката-
лизаторов комплексов, содержащих гидроксильную либо индолильную группу в аминокис-
лотном фрагменте (комплексы треонина и триптофана, соответственно), наблюдалось обра-
зование либо рацемического продукта (табл. 2, №3, 7), либо продукта с невысокой энантио-
мерной чистотой. Для таких комплексов максимальное наведение составило 22% (табл. 2, 
№12). 

Поскольку введение заместителей в салицилиденовые фрагменты может вызвать изме-
нение положения внешнесферного катиона лития (кислоту Льюиса) относительно хирально-
го металлокомплексного аниона, то, следовательно, можно было ожидать существенного из-
менения стереодифференцирующей способности катализатора. Поэтому наряду с салицило-
вым альдегидом использовались и его замещённые аналоги − 3-аллил-5-бром-, 3-аллил-, 3,5-
дихлор-, 3-метокси-, 3-фенил- и 5-фенилсалициловые альдегиды. 
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Таблица 2 

ПриПриПриПрисоесоесоесоедидидидиненененение TMSCN к бение TMSCN к бение TMSCN к бение TMSCN к беннннзальзальзальзальдедедедегигигигидудудудуаааа 

№ 

Катализатор в виде литиевой соли 

        стерео-  
           химия 

шифр  
∆-конфигурация Λ-конфигурация 

 выход про-
дукта, % 

ee продукта, 
%бббб 

выход про-
дукта, % 

ee продукта, 
%бббб 

1 1а1а1а1а    >98 23 >98 22 
2 1b1b1b1b    13 0 — сссс 

3 1c1c1c1c    >98 0 —    сссс 

4 1d1d1d1d    >98 0 >98 22 
5 2a2a2a2a    >98 24 >98 40x36dddd) 
6 2b2b2b2b    60 21 —    сссс 

7 2e2e2e2e    >98 6 >98 0 
8 2f2f2f2f    >98 0 >98 12 (Sееее) 
9 3a3a3a3a    >98 0 >98 50/60f f f f  

10 3b3b3b3b    31 – 80 13 
11 4a4a4a4a    >98 4 >98 40  
12 4c4c4c4c    >98 10 >98 22 
13 4e4e4e4e    >98 6 >98 10 
14 5a5a5a5a    >98 7 >98 33 
15 6a6a6a6a    >98 20 >98 7 
16 7a7a7a7a    37 21 15 22 

a Условия: PhCHO (0.246 ммоля), TMSCN (0.373 ммоля), катализатор (0.00615 ммоля), CH2Cl2 (1 мл), пе-
ремешивание, атмосфера Ar, время реакции 1 ч. Выход определен методом ЯМР1Н. bЭнантиомерная 
чистота (ее) определена методом хиральной ГЖХ. Было установлено, что во всех случаях (если не ука-
зано отдельно) образуется продукт (R)-конфигурации. cКатализатор для проведения реакции выделить 
не удалось (см. текст). dРеакция проводилась без растворителя. eПолучившийся продукт имел (S)-кон-
фигурацию. ffffРеакция проводилась при −20°C в течение 24 ч. 

 

Наибольшей стереодифференцирующей способностью обладает комплекс Λ-конфигу-
рации, содержащий в третьем положении салицилиденовых фрагментов аллильные группы. 
Энантиоселективность реакции в этом случае составила 50% (табл. 2, №9), а понижение тем-
пературы до −20°С позволило увеличить энантиомерный избыток продукта до 60% (табл. 2, 
№9). 

Возможно, это объясняется тем, что введение объемных и/или способных к координа-
ции с катионом групп более жестко регламентирует пространственное расположение и ка-
тиона лития, и координированного с ним субстрата или реагента, что усиливает стереодиф-
ференцирующую способность системы в целом.  
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Таким образом, нами установлено, что энантиоселективность процесса зависит как от 
природы катиона, заместителей в аминокислотном и салицилиденовом фрагментах, так и от 
стереохимии комплекса. При этом наиболее существенными факторами, влияющими на сте-
реоселективность процесса, являются наличие, размер и положение заместителей в салици-
лиденовом фрагменте.  

Представляло интерес также изучение влияния концентрации катализатора на скорость 
и энантиоселективность реакции триметилсилилцианирования бензальдегида. На рис. 5 
представлены графики зависимости выхода и энантиомерного избытка триметилсилилман-
делонитрила от концентрации катализатора Li+[Λ-2a2a2a2a]−. Оказалось, что комплекс не теряет ак-
тивности даже при соотношении субстрат/катализатор, равном 1000/1, однако в этом случае 
наблюдается падение энантиомерного избытка продукта реакции до 19%. При увеличении 
концентрации катализатора кривая энантиоселективности выходит на плато. 

 
 

   
Рис. 5. Зависимость выхода и энантиомерного избытка (ее) триметилсилилманделонитрила от концентрации 
катализатора Li+[Λ----2a2a2a2a]− 

 

 
Можно предположить, что при определенной концентрации катализатора в растворе об-

разуются ассоциаты каталитических частиц, которые обладают наибольшей стереодиффе-
ренцирующей способностью. Интересно отметить, что без растворителя реакция триметил-
силилцианирования при катализе комплексом Li+[Λ----2a2a2a2a]− протекает также весьма эффективно 
с образованием продукта с энантиомерным избытком 36% (табл. 2, опыт 11).  

Показано, что обратная картина наблюдается при замене метокси-группы в салицилиде-
новом фрагменте комплекса на фенильную (переход от Li+[Λ----2a2a2a2a]− к Li+[Λ----6a6a6a6a]−), а именно, с 
уменьшением концентрации энантиомерный избыток продукта растет (рис. 6).  

 
 
 
 
 



 

 
468

 
 
 

 
 

Рис. 6. Зависимость энантиомерного избытка триметилсилил-
манделонитрила от концентрации катализатора Li+[Λ----6а6а6а6а]− 

 

 

 

 

Полученные данные свидетельствуют о том, что в данном случае наибольшей стерео-
дифференцирующей способностью обладает мономерная частица, поэтому разрушение ассо-
циатов с уменьшением концентрации катализатора приводит к увеличению энантиоселек-
тивности. 

Таким образом, нами установлено, что структурная модификация комплексов играет 
важную роль в управлении каталитическими свойствами системы. Оптимизация структур-
ных параметров и варьирование концентрационными зависимостями позволят в дальней-
шем, используя катализаторы такого типа с низкой концентрацией, обеспечивать высокие 
значения энантиоселективности для широкого набора реакций. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре “Bruker Avance 300” (химические 
сдвиги (δ, м.д.) измеряли относительно остаточного сигнала недейтерированного раствори-
теля). В качестве растворителей использовали CDCl3, CD3ОD, D2О, (CD3)2CО. 

Оптическое вращение измеряли на поляриметре “Perkin-Elmer 341” в термостатируемой 
кювете (l = 5 см) при 25 °С. Для всех соединений указаны растворитель и концентрация в 
грамм/100 мл растворителя.  

В работе использовались сорбенты: силикагель Kieselgel 60 (Merck), Al2O3. (Chеmapol) и 
Sephadex LН-20 (Supelco). 

Энантиомерный анализ полученных триметилсилиловых эфиров циангидринов прово-
дили на газовом хроматографе “3700-00”, снабженном пламенно-ионизационным детекто-
ром, с использованием хиральной стационарной фазы DP-TFA-γ-cD (32 м Ч 0.20 мм). Газ-но-
ситель – водород. В качестве стандарта для каждого соединения использовали его рацеми-
ческую форму. 

Элементный анализ всех полученных соединений проводился в лаборатории элемент-
ного анализа ИНЭОС РАН. Все используемые растворители очищали по стандартным мето-
дикам [14]. Для реакций использовались свежеперегнанные в токе аргона при нормальном 
давлении бензальдегид и триметилсилилцианид(TMSCN). 
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СинСинСинСинтез тритез тритез тритез трикаркаркаркарбобобобонанананатототото----кокококобальбальбальбальтатататата (III) натта (III) натта (III) натта (III) натриярияриярия Na3[Co(CO3)3] был осуществлен согласно 
ранее описанной методике [15], а 3333----алалалаллиллиллиллил----2222----гидгидгидгидрокрокрокроксисисисибенбенбенбензальзальзальзальдедедедегигигигидададада − согласно методике 
[16]. Структура синтезированного 3-аллил-2-гидроксибензальдегида была установлена мето-
дом ЯМР1Н.  

СинСинСинСинтез тез тез тез ∆,Λ∆,Λ∆,Λ∆,Λ----бисбисбисбис----[N[N[N[N----3333----алалалаллиллиллиллилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----(S)(S)(S)(S)----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтататататов наттов наттов наттов натрия. рия. рия. рия. К 
смеси 1.5 г (0.00956 моля) 3-аллил-2-гидроксибензальдегида и 0.9 г (0.00869 моля) (S)-ал-
лилглицина в 30 мл EtOH добавляют 1.2 г (0.00348 моля) Na3[Co(CO3)3x3H2O] при перемеши-
вании. Реакционную смесь кипятят с обратным холодильником в течение 3 ч и затем от-
фильтровывают. Фильтрат упаривают под вакуумом, полученное вещество растворяют в 
EtOH. Очистку и разделение изомеров производят посредством колоночной хроматографии 
(сорбит − Al2O3, EtOH, в расчете для 1 г вещества использовалась колонка 25Ч300 мм). До-
полнительную очистку Λ- или ∆-изомеров осуществляют методом гель-хроматографии на 
“Sephadex LH-20”, используя в качестве элюeнта систему растворителей EtOH – бензол (1/1). 

ПроПроПроПроцецецецедудудудура обра обра обра обмемемемена прона прона прона протитититивовововокакакакатиотиотиотионов в компнов в компнов в компнов в комплеклеклеклексах.сах.сах.сах.    Образец комплекса (~10-4 моля) раст-
воряют в 10 мл смеси H2O-EtOH(1:1) и пропускают через колонку (25Ч200 мм) с ионообмен-
ной смолой “Dowex-50Ч8”, содержащей в качестве противокатионов ионы металлов лития, 
магния. Полученный раствор упаривают, остаток дополнительно очищают методом гель-
хроматографии на “Sephadex LH-20”, используя систему EtOH–бензол(1:1) в качестве элюен-
та. 

ТриТриТриТримемемеметилтилтилтилсисисисилиллиллиллилциациациацианинининироророровавававание бенние бенние бенние бензальзальзальзальдедедедегигигигида в атда в атда в атда в атмосмосмосмосфефефефере арре арре арре аргогогогона.на.на.на. Колбу Шленка вакуу-
мировали и заполняли аргоном, прогревая пламенем горелки. Колбу остужали в токе аргона 
и вносили в нее 0.00615 ммоля катализатора, 1 мл CH2Cl2, 0.025 мл (0,246 ммоля) бензальде-
гида и 0.05 мл (0,373 ммоля) триметилсилилцианида. Реакционную смесь перемешивали 1 ч 
в атмосфере аргона при 25oС, затем пропускали ее через небольшой слой Al2O3 для избавле-
ния от катализатора. Элюат анализировали. Энантиомерный состав определяли с помощью 
газовой хроматографии на хиральной колонке. 

КоКоКоКомпмпмпмплекс лекс лекс лекс ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[N[N[N[N----сасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита лития ([тия ([тия ([тия ([Λ Λ Λ Λ ----1a]1a]1a]1a]----Li+).Li+).Li+).Li+). Выход 
89%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −3686 (0.035, MeOH). Найдено, %: C 53.15; H 5.66; N 5.11. 
Вычислено, %: C 53.34; H 5.60; N 5.18. ЯМР 1H (300 МГц, CD3OD, δ, м.д., Гц): 1.17-1.29(м, 
12H, CH3-Val); 2.50-2.65 (м, 2H, β-H-Val); 4.49-4.60 (д, 2H, J= 7.2, α-H-Val); 4.89 (H2O); 6.49-
6.60 (м, 4H, CHAr); 6.85 (т, 2H, J= 6.9, CHAr); 7.48 (д, 2H, J= 7.1, CHAr); 8.43 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----сасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита лития ([тия ([тия ([тия ([∆∆∆∆----1a]1a]1a]1a]----Li+).Li+).Li+).Li+). Выход 
90%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −7890 (0.035, MeOH). Найдено, %: C 53.11; H 5.72; N 5.09. 
Вычислено, %: C 53.34; H 5.60; N 5.18. ЯМР 1H (300 МГц, CD3OD, δ, м.д., Гц): 1.21 (д, 6H, J= 
6.3, CH3-Val); 1.27 (д, 6H, J= 6.9, CH3-Val); 2.52-2.65 (м, 2H, β-H-Val); 4.275 (д, 2H, J= 6.6, α-H-
Val); 4.89 (H2O); 6.56 (т, 4H, J= 6.9, CHAr); 6.77 (д, 2H, J= 8.4, CHAr); 7.07 (т, 2H, J= 6.9, CHAr); 
7.43 (д, 2H, J= 7.8, CHAr); 8.39 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----сасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----(S)(S)(S)(S)----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатоатоатоатоато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата наттата наттата наттата натрия [рия [рия [рия [∆∆∆∆----1b]Na+.1b]Na+.1b]Na+.1b]Na+. 
Выход 85%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −5509 (0.088, MeOH) ЯМР 1H (300 МГц, (D2O, δ, м.д., 
Гц): 2.850-3.029(м, 4Н, -CH2-аллилGly), 4.737(т, 2Н, J=4.8 α-СН-аллилGly под водой) 5.218-



 

 
470

5.279(м, 4Н, =СН2-аллилGly), 6.020-6.108(м,2Н=СН-аллилGly), 6.718(д, 2Н, J=7.5, CHAr), 
6.866(д, 2Н, J=8.4,CHAr), 7.207(д, 2Н, J=8.4,CHAr), 7.533(д, 2Н, J=6.3,CHAr), 8.463(с,2Н, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплелелелекс кс кс кс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----сасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----(S)(S)(S)(S)----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатоатоатоатоато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата лития [тия [тия [тия [∆∆∆∆----1b]Li+.1b]Li+.1b]Li+.1b]Li+. 
Выход 70%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −5692.7 (0.082, MeOH) ЯМР 1H (300 МГц, (D2O, δ, 
м.д., Гц): 2.850-3.029(м, 4Н, -CH2-аллилGly), 4.737(т, 2Н, J=4.8 α-СН-аллилGly под водой) 
5.218-5.279 (м, 4Н, =СН2-аллилGly),6.020-6.108(м,2Н=СН-аллилGly), 6.718 (д, 2Н, J=7.5, 
CHAr), 6.866(д, 2Н, J=8.4, CHAr), 7.207(д, 2Н, J=8.4,CHAr), 7.533(д, 2Н, J=6.3,CHAr),8.463(с,2Н, 
CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----сасасасалилилилицицицицилилилилидедедеденннн----(S)(S)(S)(S)----треотреотреотреонининининанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита лития ([тия ([тия ([тия ([∆∆∆∆----1c]1c]1c]1c]----Li+).Li+).Li+).Li+). Выход 
90%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −5721 (0.031, MeOH). Найдено, %: C 48.61; H 4.70; N 5.23. 
Вычислено %: C 48.54; H 4.81; N 5.15. ЯМР1H (300 МГц, D2O, δ, м.д., Гц): 1.3 (д, 6H, J= 8.6, 
CH3-Thr); 4.18-4.22 (м, 2H, β-H-Thr); 4.5 (д, 2H, J= 8.4, (-H-Thr); 4.8 (H2O); 6.6 (м, 4H, CHAr); 
7.2 (т, 2H, J= 9.6, CHAr); 7.5 (д, 2H, J= 9.8, CHAr); 8.6 (с, 2H, CH=N) 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита лития ([тия ([тия ([тия ([ΛΛΛΛ----2a]2a]2a]2a]----
Li+).Li+).Li+).Li+). Выход 90%, не плавится до 300 °C. 25][ Dα  −5037 (0.035, MeOH). Найдено, %: C 54.10; H 
5.54; N 4.92. Вычислено, %: C 53.62; H 5.54; N 4.81. ЯМР 1H (300 МГц, СD3OD, δ, м.д., Гц): 1.26 
(д, 6H, J= 6.2, CH3-Val); 1.27 (д, 6H, J= 4.8, CH3-Val); 2.43-2.54 (м, 2H, β-H-Val); 3.26 (с, 6H, 
OMe); 4.47 (д, 2H, J= 7.3, (-H-Val); 6.38 (т, 2H, J= 7.8, CHAr) 6.56 (д, 2H, J= 7.6, CHAr); 6.97 (д, 
2H, J= 7.8, CHAr); 8.32 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден))))----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата/литата/литата/литата/лития ([тия ([тия ([тия ([∆∆∆∆----2a]2a]2a]2a]----Li+).Li+).Li+).Li+). 
Выход 88%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −6348 (0.035, MeOH). Найдено, %: C 54.10; H 5.54; N 
4.92. Вычислено, %: C 52.01; H 5.71; N 4.67. ЯМР 1H (300 МГц, СD3OD, δ, м.д., Гц): 1.18 (д, 6H, 
J= 6.8, CH3-Val); 1.28 (д, 6H, J= 6.6, CH3-Val); 2.75-2.86 (м, 2H, β-H-Val); 3.56 (с, 6H, OMe); 4.16 
(д, 2H, J= 8.3, (-H-Val); 6.48 (т, 2H, J= 7.8, CHAr) 6.64 (д, 2H, J= 7.5, CHAr); 7.04 (д, 2H, J= 8.1, 
CHAr); 8.32 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----3333----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата магта магта магта магния [ния [ния [ния [∆∆∆∆----2a] Mg+.2a] Mg+.2a] Mg+.2a] Mg+. 
Выход 70%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −6734.3 (0.07, MeOH). Найдено, %: C 51.54; H 5.91; N 
4.09; Co 6. Вычислено, %: C 52.07; H 5.93; N 4.34;.Co.9.12. ЯМР 1H (300 МГц, СD3OD, δ, м.д., 
Гц): 1.074 (д, 6H, J= 6.9, CH3-Val); 1.236 (д,6H, J= 6.6, CH3-Val); 2.685-2.756 (м, 2H, β-H-Val); 
3.661 (с, 6H, OMe); 4.22 (д, 2H, J=8.1,(-H-Val); 6.48 (т, 2H, J= 7.8, CHAr) 6.64 (д, 2H, J= 7.5, 
CHAr); 7.04 (д, 2H, J= 8.1, CHAr); 8.32 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----3333----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата сета сета сета серебребребребра [ра [ра [ра [∆∆∆∆----2a] Ag2a] Ag2a] Ag2a] Ag++++. 
Выход 80%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  −6244.1 (0.068, MeOH). Найдено, %: C 42,21; H 4,19; N 
3,64; Co 6,6; Ag 10.8. Вычислено, %: C 42.21; H 4.46; N 3.65; Co 7.67, Ag 14.04. ЯМР1H (300 
МГц, СD3OD, δ, м.д., Гц): 1.074 (д, 6H, J= 6.9, CH3-Val); 1.236 (д,6H, J= 6.6, CH3-Val); 2.685-
2.756 (м, 2H, β-H-Val); 3.661 (с, 6H, OMe); 4.22 (д, 2H, J=8.1, (-H-Val); 6.48 (т, 2H, J= 7.8, CHAr) 
6.64 (д, 2H, J= 7.5, CHAr); 7.04 (д, 2H, J= 8.1, CHAr); 8.32 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекслекслекслекс    ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((SSSS))))----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатоатоатоатоато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата наттата наттата наттата натрия рия рия рия 
[∆[∆[∆[∆----2b]Na2b]Na2b]Na2b]Na++++. . . . Выход 80%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  -3479.2 (0.096, MeOH). Найдено, %: C 
47.45; H 3.95; N 3.90; Na 3.35. Вычислено, %: C 47.78; H 3.92; N 4.19, Na 3.44 ЯМР1H (300 МГц, 
(D2O, δ, м.д., Гц): 2.954-3.019(м, 2Н, -CH2-аллилGly), 3.135-3.242(м, 2Н, -CH2-аллилGly), 
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3.626(c, 6H, OMe), 4.737(т, 2Н, J=4.8 α-СН-аллилGly), 5.273(д+с,4Н,J=5.8 =СН2-аллилGly), 
6.064-6.203 (м,2Н=СН-аллилGly), 6.590(д, 2Н, J=7.8, CHAr), 6.803 (д, 2Н, J=7.8,CHAr), 7.120(д, 
2Н, J=7.8,CHAr), 8.343(с,2Н, CH=N).  

КомпКомпКомпКомплекслекслекслекс    ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((SSSS))))----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатоатоатоатоато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата лития тия тия тия 
[∆[∆[∆[∆----2b]Li2b]Li2b]Li2b]Li++++. Выход 70%, не плавится до 300°C. 25][ Dα  -4290.6 (0.064, MeOH) Найдено, %: C 50.92; 
H 4.85; N 4.41; Li 0.86 3.01. Вычислено, %: C 50.83; H 5.25; N 4.56; Li 1.13 ЯМР 1H (300 МГц, 
(D2O, δ, м.д., Гц): 2.934-3.017(м, 2Н, -CH2-аллилGly), 3.129-3.205(м, 2Н, -CH2-ал-
лилGly),3.639(c, 6H, OMe), 4.766(т, 2Н, J=4.8 α-СН-аллилGly) 5.273(д+с,4Н, J=5.8 =СН2-ал-
лилGly), 6.064-6.203 (м,2Н=СН-аллилGly), 6.630(д, 2Н, J=7.8,CHAr), 6799 (д, 2Н, J=1.2,CHAr), 
7.128(д, 2Н, J=1.5,CHAr), 8.347(с,2Н, CH=N) 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----треттреттреттретлейлейлейлейцицицицинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата ([тата ([тата ([тата ([ΛΛΛΛ----2f]Li). 2f]Li). 2f]Li). 2f]Li). 
Выход 84%, не плавится до 300°C. [α]D25 = −4500 (0.027, MeOH). Найдено, %: C 51.89; H 6.51; 
N 4.39. Вычислено, %: C 52.02; H 6.24; N 4.33. ЯМР 1H (300 МГц, (D2O, δ, м.д., Гц): 1.13 (с, 
18H, Me3C); 3.08 (с, 6H, OMe); 4.52 (с, 2H, (-H-Val); 6.43-6.54 (м, 4H, CHAr); 6.99 (д, J=6.4, 2H, 
CHAr); 8.24 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----мемемеметоктоктоктоксисисисисасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----тетететертртртртлейлейлейлейцицицицинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата ([тата ([тата ([тата ([∆∆∆∆----2f]Li)2f]Li)2f]Li)2f]Li). 
Выход 82%, не плавится до 300°C. [ 25][ Dα = −5763 (с 0.027, MeOH). Найдено, %: C 52.19; H 6.37; 
N 4.10. Вычислено, %: C 52.02; H 6.24; N 4.33. ЯМР 1H (300 МГц, (D2O, δ, м.д., Гц): 1.17 (с, 
18H, Me3C); 3.62 (с, 6H, OMe); 4.29 (с, 2H, (-H-Val); 6.22 (т, J=7.3, 2H, CHAr); 6.84 (д, J=7.9, 2H, 
CHAr); 7.14 (д, J=7.9, 2H, CHAr); 8.34 (с, 2H, CH=N).  

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----алалалаллиллиллиллилсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата ([тата ([тата ([тата ([ΛΛΛΛ----3a]Li)3a]Li)3a]Li)3a]Li). Выход 
84%, не плавится до 300°C. [ 25][ Dα = −4633 (0.06, MeOH). Найдено, %: C 55.08; H 5.72; N 3.90. 
Вычислено, %: C 54.88; H 6.45; N 4.27. ЯМР1H (300 МГц, (CD3OD), δ, м.д., Гц): 1.18-1.28. (м, 
12H, CH3-Val); 2.55 (м, 2H, β-H-Val); 2.76 (AB часть ABX, JAB=14.6, JAX=14.6, JBX=5.8, 4H, CH2-
Allyl); 4.38 (м, 2H, (-H-Val); 4.64-4.72 (м, 4H, H2C=); 5.32 (м, 2H, X часть ABX, =CH-); 6.41 (т, J 
7.4, 2H, CHAr); 6.74 (д, J=6.5, 2H, CHAr); 7.22 (д, 2H, J=7.7, CHAr); 8.33 (с, 2H, CH=N).  

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----алалалаллиллиллиллилсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата ([тата ([тата ([тата ([∆∆∆∆----3a]Li)3a]Li)3a]Li)3a]Li). Выход 
84%, не плавится до 300°C. 25][ Dα = −732 (с 0.044, MeOH). Найдено, %: C 59.25; H 6.12; N 4.29. 
Вычислено, %: C 59.36; H 6.06; N 4.62. ЯМР 1H (300 МГц, (CD3OD), δ, м.д., Гц): 1.22-1.38 (м, 
12H, CH3-Val); 2.86 (м, 2H, β-H-Val); 2.92, 3.18 (AB часть ABX, JAB=15.1, JAX=5.0, JBX=7.2, 4H, 
CH2-Allyl); 4.46 (м, 2H, (-H-Val); 4.60-4.73 (м, 4H, H2C=); 5.46 (м, 2H, X часть ABX, =CH-); 6.48 
(т, J 7.2, 2H, CHAr); 6.89 (д, J=7.2, 2H, CHAr); 7.34 (д, 2H, J=7.9, CHAr); 8.50 (с, 2H, CH=N).  

КомпКомпКомпКомплекслекслекслекс....ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----алалалаллиллиллиллилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((SSSS))))----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатоатоатоатоато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата наттата наттата наттата натрия рия рия рия 
[Λ[Λ[Λ[Λ----3b]Na3b]Na3b]Na3b]Na++++. . . . Выход 80%. Т. пл. 210-212oС. 25][ Dα  −3450 (0.072, MeOH). Найдено, %: C 57.32; H 
5.53; N 4.37; Co 5.9. Вычислено, %: C 57.44; H 6.70; N 3,72; Co 7.83 ЯМР1H (300 МГц, (СD3)2СO, 
δ, м.д., Гц): 2.876(д, 4Н, J=6.9, -CH2-аллил-Sal), 4.607- 4.777(м, 6Н, α-Н-аллилGly, -СН2-ал-
лилGly), 5.125-5.211(м, 4Н, =СН2-аллилGly), 5.365-5.388(м,4Н, =СН2-аллилSal), 6.110-6.185 
(м,2Н, =СН-аллилSal), 6.308(д, 2Н, J=7.2,CHAr), 6.730 (д, 2Н, J=6.9,CHAr), 7.195(д, 2Н, 
J=6.9,CHAr), 8.311(с,2Н, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----алалалаллиллиллиллилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((SSSS))))----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатоатоатоатоато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата лития. [тия. [тия. [тия. [ΛΛΛΛ----
3b]Li3b]Li3b]Li3b]Li++++....    Выход 75%. Т.пл 210-215oС 25][ Dα  −3720 (0.066, MeOH). Найдено, %: C 57.21; H 5.21; N 
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4.28; Co 8.1; Li 0.85. Вычислено, %: C 57.98; H 5.19; N 4,51; Co 9.48; Li 1.12. ЯМР1H (300 МГц, 
(СD3)2СO, δ, м.д., Гц): 2.854(д, 4Н, J=6.3, -CH2-аллил-Sal), 4.604(д, 2H J=10.5, –СН2-аллилGly), 
4.715-4.775(м, 4Н, α-Н-аллилGly, -СН2-аллилGly), 5.023-5.109 (м,4Н, =СН2-аллилSal),5.172-
5.373(м,2Н, =СН-аллилSal), 5.976-6.113 (м,2Н=СН-аллилGly), 6.2(д, 2Н, J=7.2, CHAr), 6.605 (д, 
2Н, J=6.6,CHAr), 7.093(д, 2Н, J=7.8,CHAr), 8.209(с,2Н, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекслекслекслекс    ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----алалалаллиллиллиллилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((SSSS))))----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатоатоатоатоато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата наттата наттата наттата натрия [рия [рия [рия [∆∆∆∆----
3b] Na3b] Na3b] Na3b] Na++++ Выход 85%. 25][ Dα  +444 (0.08, MeOH). Найдено, %: C 58.15; H 4.97; N 4.41; Li 0.94. Вы-
числено, %: C 60.41; H 5.07; N 4.70; Na 3.85. ЯМР 1H (300 МГц, (СD3)2СO, δ, м.д., Гц): 2.864-
2.937 (м, 2Н,-CH2-аллил-Sal), 2.864-2.937(м, 2Н,-CH2-аллил-Sal), 3,322-3.392(м, 2Н,-CH2-ал-
лил-Sal), 4.538(д, 2Н, J=9 =СН2-аллилGly), 4.692(д, 2Н, J=9 =СН2-аллилGly), 5.023-
5.109(м,4Н,=СН2-аллилSal), 5.172-5.373(м,2Н, =СН-аллилSal), 5.976-6.113(м,2Н=СН-ал-
лилGly), 6.2(д, 2Н, J=7.2,CHAr), 6.605 (д, 2Н, J=6.6,CHAr), 7.093(д, 2Н, J=7.8,CHAr), 8.209(с,2Н, 
CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекслекслекслекс    ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----алалалаллиллиллиллилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((SSSS))))----алалалаллилглилглилглилглилилилицицицицинанананатотототоаааато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата литиятиятиятия. . . . [∆[∆[∆[∆----
3b]Li3b]Li3b]Li3b]Li++++....    Выход 73.7%. Т.пл 210-212oС. 25][ Dα = + 542 (0.062, MeOH).Найдено, %: C 58.15; H 4.97; 
N 4.41; Li 0.94. Вычислено, %: C 58.87; H 7.76; N 3.27, Li 3.27. ЯМР 1H (300 МГц, (СD3)2СO, δ, 
м.д., Гц): 2.736(д, 4Н, J=6.6,-CH2-аллил-Sal), 4.504-4,670(м, 4Н, =СН2-аллилGly), 5.023-
5.109(м,4Н, =СН2-аллилSal),5.172-5.373 (м,2Н, =СН-аллилSal), 5.976-6.113(м,2Н=СН-ал-
лилGly), 6.2(д, 2Н, J=7.2, CHAr), 6.605 (д, 2Н, J=6.6,CHAr), 7.093(д, 2Н, J=7.8,CHAr), 8.209(с,2Н, 
CH=N).  

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----алалалаллиллиллиллил----5555----бромбромбромбромсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита литиятиятиятия (((([Λ----

4a4a4a4a]−Li+). ). ). ). Выход 85%, не плавится до 300°C. 
 

25][ Dα   −3562 (0.035, MeOH). Найдено, %: C 46.53; 

H 4.64; N 3.76. Вычислено, %: C 46.30; H 4.66; N 3.60. ЯМР 1H (300 МГц, CD3OD, δ, м.д., Гц): 

1.2 (д, 6H, J= 2.1, CH3-Val); 1.23 (д, 6H, J= 2.2, CH3-Val); 2.47-2.60 (м, 2H, β-H-Val) 2.69-2.75 (м, 
4H, -CH2-аллил); 4.40 (д, 2H, J= 7.2, (-H-Val); 4.78 (м, 4H, =CH2-аллил); 5.28-5.34 (м, 2H, =CH-
аллил); 6.81(д, 2H,  
J= 2.7, CHAr); 7.39 (д, 2H, J= 2.7, CHAr); 8.35 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----алалалаллиллиллиллил----5555----бромбромбромбромсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита лититититияяяя    ([[[[∆∆∆∆----
4444a]-Li+).+).+).+). Выход 82%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г4890 (0.030, MeOH). Найдено, %: C 46.38; H 
4.84; N 3.62. Вычислено, %: C 46.30; H 4.66; N 3.60. ЯМР 1H (300 МГц, CD3OD, δ, м.д., Гц): 1.16 
(д, 6H, J= 6.9, CH3-Val); 1.35 (д, 6H, J= 6.9, CH3-Val); 2.64-2.80 (м, 2H, β-H-Val); 2.83, 3.12 (AB 
часть ABX системы, JAB= 6.1, JAX= 3.8, JBX= 5.5, 4H, -CH2-аллил); 5.25-5.35 (м, 2H, X часть ABX 
системы, =CH- аллил); 4.33 (д, 2H, J= 3.6, (-H-Val); 4.57-4.68 (м, 4H, =CH2- аллил); 6.88 (д,2H, 
J= 2.7, CHAr); 7.49 (д, 2H, J= 2.7, CHAr); 8.45 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплеклеклеклексссс....ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[[[[NNNN----(3(3(3(3----алалалаллиллиллиллил----5555----бромбромбромбромсасасасалилилилицицицицилилилилиден) (треоден) (треоден) (треоден) (треонининининанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтататататтттаааа.ли.ли.ли.лититититияяяя    ([ΛΛΛΛ----
4444c]-Li+).+).+).+). Выход 78%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г5346 (0.030, MeOH). Найдено, %: C 43.19; H 
4.45; N 3.78. Вычислено, %: C 42.99; H 4.12; N 3.58. ЯМР 1H (400 МГц, CD3OD, δ, м.д., Гц): 1.42 
(д, 6H, J= 6.1, CH3-Thr); 2.74, 2.76 (AB часть ABX системы, JAB= 14.1, JAX= 7.8, JBX= 7.7, 4H, -CH2-
аллил); 5.21-5.34 (м, 2H, X часть ABX системы, =CH- аллил); 4.04-4.17 (м, 2H, β-H-Thr); 4.54 
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(д, 2H, J= 7.6, α-H-Thr); 4.69-4.75 (м, 4H, =CH2 аллил); 6.81 (д, 2H, J= 2.7, CHAr); 7.41 (д, 2H, J= 
2.7, CHAr); 8.32 (c, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплеклеклеклексссс....∆∆∆∆----бисбисбисбис----[[[[NNNN----(3(3(3(3----алалалаллиллиллиллил----5555----бромбромбромбромсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----((((SSSS))))----треотреотреотреонининининанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита литититития    ([∆∆∆∆----
4444c]-Li+).+).+).+). Выход 75%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г6120 (0.031, MeOH). Найдено, %: C 43.07; H 
4.21; N 3.64. Вычислено, %: C 42.99; H 4.12; N 3.58. ЯМР 1H (400 МГц, CD3OD, δ, м.д., Гц): 1.44 
(д, 6H, J= 6.4, CH3-Thr); 2.83, 3.09 (AB часть ABX системы, JAB= 12.4, JAX=6.8, JBX= 6.4, 4H, -CH2-
аллил); 5.43-5.50 (м, 2H, X часть ABX системы, =CH-аллил); 4.51-4.67 (м, 2H, β-H-Thr); 4.64 (д, 
2H, J= 8.4, α-H-Thr); 4.70-4.83 (м, 4H, =CH2-аллил); 7.11(д, 2H, J=2.7,CHAr); 7.52 (д,2H, J= 2.7, 
CHAr); 8.47 (c, 2H, CH=N). 

 КомпКомпКомпКомплеклеклеклексссс,,,,ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[[[[NNNN----((((3333----алалалаллиллиллиллил----5555----бромбромбромбромсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----((((SSSS))))----триптриптриптриптотототофафафафананананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата та та та 
литилитилитилития    ([ΛΛΛΛ----4444e]-Li+).+).+).+). Выход 75%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г7329 (0.031, MeOH). Найдено, %: 
C 53.12; H 4.42; N 5.96. Вычислено, %: C 52.96; H 4.02; N 5.88. ЯМР 1H (400 МГц, CD3OD, δ, 
м.д., Гц): 2.56, 2.61 (AB часть ABX системы, JAB= 15.1, JAX= 6.4, JBX= 8.0, 4H, -CH2- аллил); 5.08-
5.21 (м, 2H, X часть ABX системы, =CH-аллил); 3.55, 3.76 (AB часть ABX системы, JAB= 11.2, 
JAX= 4.4, JBX= 4.6, 4H, -CH2-Trp); 4.95-5.07 (м, 2H, X часть ABX системы, α-H-Trp); 4.54-4.68 (м, 
4H, =CH2 аллил); 6.63 (д, 2H, J= 2.7, CHAr); 6.68 (д, 2H, J= 2.7, CHAr); 7.13 (т, 2H, J= 5.8, CHAr); 
7.164 (c, 2H, CH=N); 7.18 (т, 2H, J= 5.6, CHAr); 7.44 (д, 2H, J= 6.3, CHAr); 7.97 (д, 2H, J= 5.4, CHAr). 

КомпКомпКомпКомплеклеклеклексссс,∆,∆,∆,∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3(3(3(3----алалалаллиллиллиллил----5555----бромбромбромбромсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----триптриптриптриптотототофафафафананананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита лития тия тия тия 
([∆([∆([∆([∆----4e4e4e4e]]]]----LLLLiiii+).+).+).+). Выход 85%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г7451 (0.030, MeOH). Найдено, %: C 53.72; 
H 3.42; N 5.67. Вычислено, %: C 53.98; H 3.88; N 6.00. ЯМР 1H (400 МГц, CD3OD, δ, м.д., Гц): 
3.16, 3.44 (AB часть ABX системы, JAB= 15.6, JAX= 7.2, JBX= 5.8, 4H, -CH2-аллил); 5.57-5.78 (м, 
2H, X часть ABX системы, =CH-аллил); 3.59, 3.78 (AB часть ABX системы, JAB= 14.4, JAX= 4.2, 
JBX= 4.6, 4H, -CH2-Trp); 4.79-4.95 (м, 2H, X часть ABX системы, α-H-Trp); 4.79-4.95 (м, 4H, =CH2 
аллил); 6.65 (д, 2H, J= 2.7, CHAr); 6.83 (д, 2H, J= 2.7, CHAr); 7.05 (c, 2H, CH=N); 7.12 (т, 2H, J= 7.0, 
CHAr); 7.24 (т, 2H, J= 6.9, CHAr); 7.48 (д, 2H, J= 8.4, CHAr); 7.86 (д, 2H, J= 7.8, CHAr). 

КомпКомпКомпКомплеклеклеклексссс....ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[[[[NNNN----(3,5(3,5(3,5(3,5----дихдихдихдихлорлорлорлорсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----((((SSSS))))----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтататататтттаааа.лит.лит.лит.лития ([ия ([ия ([ия ([ΛΛΛΛ----5a5a5a5a]]]]----
LLLLiiii+).+).+).+). Выход 85%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г2985 (0.035, MeOH). Найдено, %: C 42.80; H 
3.44; N 4.32. Вычислено, %: C 42.51; H 3.86; N 4.13. ЯМР 1H (300 МГц, СD3OD, δ, м.д., Гц): 
1.15-1.20 (д, 12H, J= 6.2, CH3-Val); 2.46-2.55 (м, 2H, β-H-Val); 4.42 (д, 2H, J= 7.0, α-H-Val); 7.18 
(д, 2H, J= 2.7, CHAr); 7.26 (д, 2H, J= 3.0, CHAr); 8.44 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплекс лекс лекс лекс ∆∆∆∆----бисбисбисбис----[N[N[N[N----(3,5(3,5(3,5(3,5----дихдихдихдихлорлорлорлорсасасасалилилилицицицицилилилилиден)ден)ден)ден)----(S)(S)(S)(S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтатататата лита лита лита лития тия тия тия ([∆∆∆∆----5555a]-Li+).+).+).+). 
Выход 80%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г2877 (0.035, MeOH). Найдено, %: C 42.60; H 3.77; N, 
4.26. Вычислено, %: C 42.51; H 3.86; N 4.13. ЯМР 1H (300 МГц, СD3OD, δ, м.д., Гц): 1.15 (д, 6H, 
J= 6.7, CH3-Val); 1.30 (д, 6H, J=6.9, CH3-Val); 2.70-2.80 (м, 2H, β-H-Val); 4.26 (д, 2H, J=8.4, (-H-
Val); 7.21 (д, 2H, J=2.7, CHAr); 7.42 (д, 2H, J=3.0, CHAr); 8.49 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплеклеклеклекс с с с ΛΛΛΛ----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----фефефефенилнилнилнилсасасасаллллиииицицицицилилилилиденденденден----((((S)S)S)S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата лития[тия[тия[тия[ΛΛΛΛ----6a]L6a]L6a]L6a]Liiii++++ Вы-
ход 31%, 25][ Dα   г3455.8, [α]54625 +1180, [α]43625 +1455 (0.066, MeOH) (0.032, MeOH) Найдено, %: C 
60.85; H 5.64; N 3.53 Вычислено, %: C 60.85; H 5.67; N 3.94. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3-
СD3OD(1:1), δ, м.д., Гц): 1.21-1.30 (м, 12H, CH3-Val); 2.61 (м,2H, β-H-Val); 4,34 (д, 2H, α(-H-Val 
J=6,); 6.62 (т, 2H, J= 7,5 CHAr) 7.09 (м, 6H, CHAr); 7.18 (м, 6H, CHAr); 7.44 (д, 2H, J= 7,5 CHAr); 8.43 
(с, 2H, CH=N). 
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КомпКомпКомпКомплеклеклеклексссс    ∆∆∆∆    ----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----3333----фефефефенилнилнилнилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((S)S)S)S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата лития [тия [тия [тия [∆ ∆ ∆ ∆ ----6a]L6a]L6a]L6a]Liiii++++ Вы-
ход 54%, 25][ Dα   0, [α]54625 -1550, [α]43625 +4138 (0.06, MeOH) Найдено, %: C 62.32; H 5.42; N 3.77 
Вычислено, %: C 62,43; H 5.53; N 4,04. ЯМР 1H (300 МГц, CDCl3-СD3OD(1:1), δ, м.д., Гц): 1.21-
1.30 (м, 12H, CH3-Val); 2.34 (м,2H, β-H-Val); 4,28(м, 2H, α-H-Val J=6.3,); 6.57 (т, 2H, J= 7,5, CHAr) 
6.96-7.05 (м, 12H, CHAr); 7.40(д, 2H, J= 6.2, CHAr); 8.37 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплеклеклеклекс с с с Λ Λ Λ Λ ----бисбисбисбис----[[[[----NNNN----5555----фефефефенилнилнилнилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((S)S)S)S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата лития[тия[тия[тия[Λ Λ Λ Λ ----7a]L7a]L7a]L7a]Liiii+.+.+.+. 
Выход 72%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г3200 (0.052, MeOH). Найдено, %: C 61.97; H 4,95; N 
3.9. Вычислено %: C 62,43; H 5.53; N 4,04. ЯМР 1H (300 МГц, (СD3)2СO, δ, м.д., Гц): 1.180 (д, 
6H, J= 6.6, CH3-Val); 1.240 (д, 6H, J= 6.6, CH3-Val); 2.603-2.605-2.669 (м 2H, β-H-Val); 4.38(д, 
2H,J=5.1,α-H-Val); 6.587 (д, 2H, J= 8.7, CHAr), 7.190-7.27 (м, 4H, CHAr); 7.357 (м, 4H, CHAr); 7,544 
(д, 2H, J= 7.6, CHAr), 7,751 (т, 2H, CHAr), 8.593 (с, 2H, CH=N). 

КомпКомпКомпКомплеклеклеклексссс    ∆∆∆∆----ббббисисисис----[[[[----NNNN----5555----фефефефенилнилнилнилсасасасалилилилицицицицилилилилиденденденден----((((S)S)S)S)----вавававалилилилинанананато]кото]кото]кото]кобальбальбальбальтата литата литата литата лития[тия[тия[тия[∆ ∆ ∆ ∆ ----7a] L7a] L7a] L7a] Li i i i ++++ Вы-
ход 46%, не плавится до 300°C. 25][ Dα   г6462.4 (0.096, MeOH) ЯМР 1H (300 МГц, (СD3)2СO, δ, 
м.д., Гц): 1.208 (д, 6H, J= 6.9, CH3-Val); 1.426 (д,6H, J=6.9, CH3-Val); 2.839 (уширен -H-Val); 
4.823 (м, 2H,α-H-Val); 6.702 (д, 2H, J=8,6, CHAr) 7.179-7,228 (м 2H, CHAr); 7,352-7,399 (м, 6H, 
CHAr)7,579 (д, 4H, J=7,3 CHAr); 7,793-7,800 (м, 2H, CHAr) 8.607 (с, 2H, CH=N). 
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CHIRAL ANIONIC Co(III) COMPLEXES AS  STEREOINDUCTORS BY CATALYSIS OF CHIRAL ANIONIC Co(III) COMPLEXES AS  STEREOINDUCTORS BY CATALYSIS OF CHIRAL ANIONIC Co(III) COMPLEXES AS  STEREOINDUCTORS BY CATALYSIS OF CHIRAL ANIONIC Co(III) COMPLEXES AS  STEREOINDUCTORS BY CATALYSIS OF 
ASYMMETRIC CASYMMETRIC CASYMMETRIC CASYMMETRIC C----C BOND GENERATION REACTIONS C BOND GENERATION REACTIONS C BOND GENERATION REACTIONS C BOND GENERATION REACTIONS     
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The octahedral anionic complexes Co(III) were synthesized on the basis of optically active 
amino acids, containing lithium and sodium cations as antiions. These compounds were tested as 
chiral catalysts in the asymmetric addition reaction of trimethylsilylcyanide to aldehydes. The 
influence of modification of chiral anionic structure on the enantioselectivity of catalysis was 
studied. 
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