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I. ВВЕДЕНИЕ 

Асимметрический катализ – один из наиболее 
эффективных инструментов, позволяющих синте-
зировать энантиомерно-чистые вещества из 
прохиральных прекурсоров, используя небольшое 
количество хирального катализатора [1–6]. Этот 
интенсивно развивающийся последнее десятилетие 
подход, помимо своей фундаментальной важности, 
имеет огромное практическое значение. Например, 
ключевые стадии промышленного синтеза многих 
биологически активных соединений (прежде всего, 
фармпрепаратов) и материалов основаны на 
использовании асимметрического катализа [7, 8]. 
Особая роль последнего отмечена также присуж-
дением в 2001 г. Нобелевской премии за работы по 
энантиоселективному гомогенному гидрированию 
и эпоксидированию на хиральных комплексах      
Rh(I), Ru(II) и Ti(IV). 

Однако, несмотря на колоссальные успехи, 
достигнутые в области гомогенного асимметри-
ческого катализа, остается и ряд нерешенных 
проблем. Среди них, например, высокая стоимость 
хиральных лигандов, а также проблема очистки 
продуктов реакций от микропримесей металлов и 
лигандов из отработанного катализатора. Поэтому 
создание более эффективных, экономичных и, в 
идеале, гетерогенных, катализаторов для асиммет-
рического катализа остается актуальной задачей. 

В этом отношении большие надежды сейчас 
возлагаются на гомохиральные (ГХ) пористые 
металл-органические координационные полимеры 
(МОКП) – трехмерные структуры, состоящие из 
ионов металлов или кластеров, связанных 
энантиомерно-чистыми мостиковыми лигандами 
[9]. Высокая каталитическая активность, гетеро-
генная природа (нерастворимые кристаллические 
вещества, легко отделяемые от реакционной 
массы), практически безграничная возможность 
«настройки» каталитических свойств путем 
изменения природы металла, размера и 
хиральности органических лигандов, выгодно 
отличает ГХ МОКП от традиционных хиральных 
катализаторов [10–12]. Важнейшим преимуществом, 
характерным исключительно для пористых МОКП, 
является селективность к размеру и форме 
реагирующих молекул («size- and shape 
selectivity»), регулируемая размером и топологией 
полостей катализатора [10–12]. Благодаря этим 
достоинствам, интерес к использованию ГХ МОКП 

для асимметрического катализа последние годы 
постоянно растет. 

К настоящему времени в этой области накоплен 
довольно обширный материал, в той или иной 
степени отраженный в ряде обзоров [9, 13–19]. В 
этих обобщающих работах, однако, рассмотрены 
статьи, опубликованные, в основном, до 2015 г. 
Кроме того, большое внимание в них традиционно 
уделяется обсуждению строения ГХ МОКП и 
природы катализа. Цель настоящего обзора – 
продемонстрировать последние наиболее важные с 
нашей точки зрения достижения в этой молодой 
(первая работа опубликована в 2000 г [20]) области 
химической науки, которая активно развивается на 
стыке ее важнейших разделов – катализа, 
органической и координационной химии, а также 
химии твердого тела. Учитывая, что основная 
аудитория предлагаемого обзора состоит, главным 
образом, из специалистов в области органической 
химии, главный акцент в нем сделан на препа-
ративной части, представляющей наибольший 
интерес для органического синтеза. По этой же 
причине нам представлялось целесообразным 
отойти от рассмотрения структуры ГХ МОКП и 
механистических аспектов катализа, ограни-
чившись лишь кратким описанием способа их 
получения. Для удобства читателя все представ-
ленные работы систематизированы по типу 
катализируемых реакций. 

II. РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ ПО C=C 
СВЯЗИ 

1.1. ГИДРИРОВАНИЕ 

Два гетерогенных катализатора MOF1·Ru и 
MOF1·Rh, эффективных для целого ряда асим-
метрических превращений, были получены W. Lin 
с сотр. [21] реакцией ZrCl4 с 4,4'-бис(4-карбокси-
фенилэтинил)BINAP (H2L) с последующей модифи-
кацией образующегося ГХ МОКП [Zr6(OH)4O4L6] 
(MOF1) комплексами [Ru(cod)(2-Me-allyl)2] и     
[Rh(nbd)2]BF4, соответственно. MOF1·Ru в коли-
честве 0.5 мол. % проявил довольно высокую 
стереоизбирательность при гидрировании метил-
акрилатов и диметилфумарата водородом низкого 
давления (схема 1). Выходы алканов количест-
венные (табл. 1), а значения ее (70–91% в пользу S-
изомера) сопоставимы с величинами, полученными 
при использовании гомогенного катализатора – Ru
(Me2L)(DMF)2Cl2 (ее 81–99%). 
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1.2. РЕАКЦИЯ МИХАЭЛЯ 

Упомянутый ГХ МОКП MOF1·Ru [21] проявил 
также впечатляющую энантиоселективность в 
реакции 1,4-присоединения арилборных кислот к 
2-циклогексенону (разновидность реакции 
Михаэля) с образованием (S)-3-арил-2-циклогекса-
нонов. Выходы последних при 1 мол. % загрузке 
MOF1·Ru составляют 80–99% при практически 
100% энантиоселективности (схема 2). 

Еще один эффективный и стереоселективный 
катализатор этой реакции – MOF2·RhCl – синте-
зирован в группе W.Lin [22] взаимодействием 
[RhCl(C2H4)2]2 с ГХ МОКП [Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(L)6] 
(MOF2) на основе хиральной дикарбоновой кислоты 
H2L (схема 3, справа). Всего 0.025–0.25 мол. % 
MOF2·RhCl позволило осуществить стереоселек-
тивное присоединение фенилборных кислот к сопря-
женным енонам с образованием аддуктов Михаэля 
S-конфигурации с высоким выходом и отличным 
энантиомерным избытком (схема 3, табл. 2). Число 
оборотов для MOF2·RhCl сопоставимо с соответс-
твующей величиной для гомогенного катализатора. 

S. Kaskel и др. [23] осуществили энантиоселек-
тивное михаэлевское присоединение циклогекса-
нона к β-нитростиролу, используя ГХ МОКП MOF3, 
синтезированный замещением формиат-анионов 
(fa) в МОКП [Zr6O6(OH)2(tdc)4(fa)2] (DUT-67, tdc = 

тиофен-2,5-дикарбоксилат) на L-пролин. В 
оптимизированных условиях (15 молн.% MOF3,    
i-PrOH/EtOH, 50°C, 168 ч) выход продукта присоеди-
нения близок к количественному, а его энантио-
мерный избыток составляет 38% (схема 4). Сопос-
тавимые результаты получены при гомогенном 
катализе L-пролином (ee 42%). 

1.3. ЭПОКСИДИРОВАНИЕ И 
ГИДРОКСИЛИРОВАНИЕ 

C. Duan с сотр. [24] сообщали об энантио-
селективном 1,2-дигидроксилировании стирола, 

Схема 1. 

R2

MeO2C R1
H2 (4 бар), [Ru] (0.5 мол. %)

EtOH, 25°C, 16 ч
R2

MeO2C R1

~100%

Таблица 1. Влияние природы катализатора и строения 
заместителей в алкенах на энантиоселективность их 
гидрирования (схема 1). 

R1 R2 [Ru] ee, % 

NHAc H MOF1·Ru 85 

NHAc Ph MOF1·Ru 70 

CH2CO2Me H MOF1·Ru 91 

NHAc H Ru(Me2L)(DMF)2Cl2 88 

Схема 2. 

MOF1·Ru (1 мол. %), Et3N

1,4-диоксан/H2O,  
40°C, 20 ч

O

+   ArB(OH)2

O

Ar

80_99%, ee ~99%Ar = Ph, 3-(MeO2C)C6H4, 4-Ac-C6H4

Схема 3. 

CO2H

CO2H

N
H

O

H2L

O

+   ArB(OH)2
PhMe/H2O, 
100°C, 40 ч

O

Ar

MOF2·RhCl
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катализируемом ГХ МОКП на основе полиоксо-
металатных анионов [BW12O40]

5− со структурой 
Кеггина. Искомый катализатор MOF4 был получен 
сольвотермальной реакцией Ni2H[BW12O40] с 4,4'-

дипиридином и (L)-N-Boc-2-(имидазол)-1-пирро-
лидином (L) с последующим выдерживанием 
образующегося МОКП в растворе диэтиламина 
(для удаления ионов HL+ из каналов). В 
гетерогенной системе MOF4 (0.7 мол. %)/H2O2/
H2O/CH2Cl2 стирол и его хлорзамещенные аналоги 
подвергаются 1,2-дигидроксилированию, давая (R)-
арил-1,2-этандиолы с хорошей и отличной энан-
тиоселективностью (схема 5, табл. 3). Отметим, что 
катализатор может быть использован повторно, 
однако, его эффективность и селективность при 
этом снижается. 

В более поздней работе [25] C. Duan с 
коллегами разработали еще один каталитически-
активный ГХ МОКП, построенный из анионов 
Кеггина [ZnW12O40]

6−. D- и L-формы этого ката-
лизатора (D- и L-MOF5) синтезированы соль-
вотермальной реакцией [TBA]4W10O32 с Zn(NO3)2, 
2-амино-4,4'-дипиридином и (L)-N-Boc-2-(ими-
дазол)-1-пирролидином. В присутствии этого 
МОКП (1 мол. %) происходит энантиоселективное 
окисление стиролов трет-бутилгидропероксидом: 
L-MOF5 индуцирует образование (R)-оксиранов 
(ее 75–93%), а D-MOF5 – их (S)-формы (ее 70–
76%) (схема 6). 

Таблица 2. Влияние строения реагентов и загрузки катализатора на выход и энантиоселективность реакции, 
представленной на схеме 3. 

Енон Ar 
[Rh] в MOF2·RhCl, 

мол. % 
Выход, % ee, % TON 

 Ph 0.01 97 95 9700 

–//– Ph 0.005 67 94 13400 

–//– 4-F-C6H4 0.025 90 94 3600 

–//– 4-Ac-C6H4 0.05 80 91 1600 

–//– 4-MeO-C6H4 0.01 84 96 8400 

 Ph 0.1 82 90 820 

 Ph 0.1 93 70 930 

 Ph 0.25 84 90 336 

O

O

O

Et

O

Me

Схема 4. 

O

+ Ph
NO2

i-PrOH/EtOH, 
50°C, 168 ч

MOF3 
(15 мол. %)



O

Ph


NO2

96%, ee 38%
syn/anti = 94:6

Таблица 3. Влияние заместителей R на эффективность 
и энантиоселективность реакции 1,2-дигидроксилирова-
ния стиролов (схема 5). 

R Конверсия, % ee, % 

Ph 75 >95 

2-Cl-C6H4 76 67 

3-Cl-C6H4 79 >95 

4-Cl-C6H4 75 >95 

H2O2, MOF4 (0.7 мол. %)

CH2Cl2, 40°C, 60 ч
R

R

OH

OH

Схема 5. 
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В присутствии Bu4NBr, D- и L-MOF5 
катализируют энантиоселективное присоединение 
CO2 к оксиранам с сохранением исходной 
конфигурации хирального центра [25]. Например, 
(R)-оксид стирола количественно превращается в 
(R)-фенилэтиленкарбонат с ее 90–96%. Авторы 
показали, что обе реакции – эпоксидирование 
стиролов и образование этиленкарбонатов – могут 
быть выполнены в режиме «one-pot». Так, в 
системе CO2/MOF5 (0.1 мол. %)/t-BuOOH/C10H22 
превращение стиролов в арил-замещенные 
этиленкарбонаты происходит с высоким выходом и 
энантиомерным избытком от 55 до 80% (схема 7). 

Y. Cui и др. [26] синтезировали представи-
тельный ряд ГХ МОКП для гетерогенного катализа 
однореакторного асимметрического эпоксиди-
рования алкенов с последующим раскрытием гене-

рируемых in situ оксиранов под действием различ-
ных нуклеофилов. Взаимодействием Zn(NO3)2 с 
сален-содержащими кислотами (одной или 
несколькими) могут быть выделены ГХ МОКП, 
содержащие один, два или три различных 
каталитически-активных металла (CuII, VIV, CrIII, 
MnIII, FeIII, CoIII) в хиральном окружении (схема 8). 

MOF6CuMn и MOF6CuFe проявили высокую 
энантиоселективность в реакции эпоксидирования 
2H-хроменов под действием иодозоаренов [26]. 
Высокая конверсия исходных алкенов достигается 
в достаточно мягких условия, а значения ее 
образующихся оксиранов достигают 93% (схема 9). 

Используя MOF6CuMnCr, объединяющий в своей 
структуре ионы Mn3+ (катализирующие эпокси-
дирование C=C связи) и ионы Cr3+ или Co3+ 
(промотирующие раскрытие оксиранового цикла), 

Схема 8. 

t-BuOOH, 

D_ or L-MOF5  (0.1 мол. %)

C10H22, 50°C, 120 чR

*

R1

O

R = H, Me, t-Bu. 76_94%, 

ee 74_79%

Схема 6. 

Схема 7. 

t-BuOOH, CO2 (0.5 МПа), 

D_ или L-MOF5 (0.1 мол. %)

C10H22, 50°C, 96 ч
R

*

R1

R = H, Me, t-Bu. 70_92%, 

ee 55_80%

O
O

O

CO2H

CO2H

N

N

O

O

M1

LM1

M1–3 = CuII, VIVO, CrIII, MnIII_Cl, FeIII_OAc, CoIII_OAc

[Zn4O(LM1M2)3]
или 

[Zn4O(LM1M2M2)3]

Zn(NO3)2
+

CO2H

CO2H

N

N

O

O

M2

LM2

+

CO2H

CO2H

N

N

O

O

M3

LM3

MOF6CuMn = [Zn4O(LCuMn)3]; 

MOF6CuFe = [Zn4O(LCuFe)3]; 

MOF6CuMnCr = [Zn4O(LCuMnCr)3]; 

MOF6CuMnCo = [Zn4O(LCuMnCr)3]; 

MOF6CuMnCr = [Zn4O(LCuMnCr)3].
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авторам [26] удалось осуществить «one-pot» 
превращение 2H-хроменов в продукты их 3,4-
гидроксиаминирования, -гидроксиазидирования и 
т.д. В качестве примера можно привести 
MOF6CuMnCr-катализируемое асимметрическое 3,4-
гидроксиаминирование, -тиилирование и -азидиро-
вание EDG- и EWG-замещенных 2H-хроменов под 
действием анилина, бензилмеркаптанов и Me3SiN3, 
соответственно, в присутствии окисилителя    
(схема 10). MOF6CuMnCr в этих условиях проявил 
высокую каталитическую активность и отличную 
энантиоселективность: для большинства субст-
ратов значения ee были близки к 90% [26]. 

ГХ МОКП MOF6CuMnCo [26] также харак-
теризуется достаточно высокими показателями энан-

тиоселективности в реакциях 3,4-дигидроксили-
рования, -алкоксилирования и -карбоксилирования 
2H-хроменов (схема 11). 

Отличная энантиоселективность в подобной 
реакции была достигнута с использованием 
пористого ГХ МОКП MOF7, сочетающего в своей 
структуре VV–саленовые дикарбоксилаты и     
(FeL)2(μ2-O)–саленсодержащие тетрапиридины, 
связанные Cd2+-центрами [27]. В присутствии         
5 мол. % MOF7 и иодозобензола, 2H-хромены 
легко реагируют с различными анилинами, образуя 
продукты гидроксиаминирования с высоким 
выходом и очень высокой энантиоселективностью 
(схема 12, табл. 4), сопоставимой по показателями 
ее с гомогенным катализатором. Исключение 

Схема 9. 

Схема 10. 

sPhIO 

MOF6CuMnCr  (0.5 мол. %)

CH2Cl2, 0°C, 24 чO
R2

R2 O

R1

R2

R2

OH

R1 = H, F, Cl, Br, Me, MeO, CN, NO2, Ph, etc.;

R2 = Me, Et, -(CH2)5-.

ee 82_99%

+    NuH  или Me3SiN3

Nu

R1

Nu = PhNH, ArCH2S, N3.

Схема 11. 

sPhIO 

MOF6CuMnCo  (0.5 мол. %)

CH2Cl2, 25°C, 60 ч
O

R2

R2 O

R1

R2

R2

OH

R1 = H, F, Cl, Br, Me, MeO, CN, NO2, Ph, etc.;

R2 = Me, Et, -(CH2)5-.

ee 71_98%

+    NuH

Nu

R1

Nu = OH, MeO, EtO, O2CAr.

Схема 12. 

PhIO 
MOF7 (5 мол. %)

CH2Cl2/CHCl3, _20oC
O

+    ArNH2R

O

R

NH

OH

Ar

MesIO

MOF6CuMn  

(0.5 мол. %)

CH2Cl2, 0°C, 10 ч
O

R1

R2

R2 O

R1

R2

R2

O

O

R1

R2

R2

O
sPhIO 

MOF6CuFe  

(0.5 мол. %)

CHCl3, _20°C, 36 ч

R1 = H, R2 = Me; R1 = H, R2 = Et;

R1 = H, R2 = -(CH2)5-; R1 = Cl, R2 = Me.

ee 80_93%ee 71_90%
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составляет стерически затрудненный 4-тритил-
анилин, практически не реагирующий в данных 
условиях. 

III. РЕАКЦИИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ ПО C=O СВЯЗИ 

3.1. ЦИАНОСИЛИЛИРОВАНИЕ 

Цианосилилирование альдегидов – одна из 
наиболее популярных реакцией для тестирования 
асимметрической индукции в ГХ МОКП. Причина 
этого, по-видимому, заключается в легкости прове-
дения этой реакции и востребованности хиральных 
циангидринов как прекурсоров для синтеза биоло-
гически важных молекул. К настоящему времени 
наиболее распространенными и эффективными ГХ 
МОКП, катализирующими энантиоселективное циано-
силилирование альдегидов является каркасные 
соединения с металлсаленовыми фрагментами. 

Примером такого катализатора может служить 
VV-содержащий пористый МОКП MOF8, 
полученный Y. Cui с коллегами из дикабоновой 
кислоты (H2L) по следующей схеме (схема 13) [28]. 

MOF8 проявил высокую энантиоселективность 
в реакции присоединения Me3SiCN к арил- и 
гетарилальдегидам (схема 14, табл. 5) [28]. При 
использовании 1 мол. % R-формы этого ГХ МОКП 
образуются S-аддукты c высоким ее при 
практически полной конверсии исходного альде-
гида. Напротив, МОКП (S)-MOF8 катализирует 
формирование R-аддуктов (показано на примере 
анисового альдегида). Невысокое значение ее для 
аддукта с антрацен-9-карбальдегидом, вероятно, 
обусловлено стерическими факторами, что также 
подтверждается нулевой конверсией более объем-
ного короненкарбальдегида. Важно отметить, что 
хиральный гомогенный катализатор, приготовлен-
ный из диметилового эфира VO(сален)-содержа-
щей дикарбоновой кислоты, характеризуется значи-
тельно меньшей асимметрической индукцией [28]. 

Схема 13. 

N N

O O
V

O CO2HHO2C

H2L

[Zn2(VOL)2]
ZnI2

85oC

NH4Ce(SO4)2
MOF8

Схема 14. 

R H

O
+   Me3SiCN

R- or S-MOF8 (1 мол. %)
Ph3PO

Cl(CH2)2Cl, 0°C, 36 ч R
*

OSiMe3

CN

Таблица 4. Влияние заместителей в 2H-хроменах и 
анилинах на эффективность и энантиоселективность 
реакции гидроксиаминирования (схема 12). 

R Ar Конверсия, % ee, % 

H Ph 93 94 

6-Me Ph 77 96 

6-F Ph 77 95 

6-Br Ph 87 93 

H 3-Me-C6H4 85 94 

H 2-MeO-C6H4 79 91 

H 4-MeO-C6H4 76 93 

H 4-I-C6H4 91 99 

H 4-Trityl-C6H4 < 5 – 

Таблица 5. Влияние заместителей в альдегидах и природы 
катализатора на эффективность и энантиоселективность 
реакции цианосилилирования (схема 14). 

R Катализатор 
Конверсия, 

% 
ee, % 

Ph (R)-MOF8 93 92 (S) 

4-Br-C6H4 (R)-MOF8 94 92 (S) 

4-Me-C6H4 (R)-MOF8 90 92 (S) 

3-MeO-C6H4 (R)-MOF8 92 95 (S) 

4-MeO-C6H4 (R)-MOF8 90 94 (S) 

4-MeO-C6H4 (S)-MOF8 88 92 (R) 

1-Naphthyl (R)-MOF8 91 92 (S) 

2-Naphthyl (R)-MOF8 90 95 (S) 

2-Thienyl (R)-MOF8 92 92 (S) 

9-Anthral (R)-MOF8 62 35 (S) 
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В 2016 г этими же авторами [29] были получены 
еще два подобных ГХ МОКП: MOF9 – взаимо-
действием VO(сален)-содержащей дикарбоновой 
кислоты (сален H2L на схеме 13) и Cd(NO3)2, а 
второй, смешаннолигандный MOF10 – взаимо-
действием этих же реагентов в присутствии 1 экв. 
аналогичной CuII(сален)-содержащей кислоты. 
Каталитически-активные формы этих МОКП, 
приготовленные окислением их VIV центров до VV, 
при загрузке 0.5–1 мол. % показали очень высокую 
асимметрическую индукцию (ее 67–99%) в образова-
нии оптически активных аддуктов из Me3SiCN и 
различных арил(гетарил)альдегидов. Конверсия пос-
ледних в большинстве примеров была практически 
полной. Отдельного внимания заслуживает факт сох-
ранения каталитической активности MOF9 и MOF10 
после 10 циклов их повторного использования. 

Другим примером сален-содержащих гетероген-
ных катализаторов цианосилилирования являются 
разработанные Y. Cui с сотр. [30] пористые ГХ 
МОКП MOF11 и MOF12, включающие Ti-салено-
вые линкеры TiL(OBu)2 (схема 15). 

МОКП MOF11 и MOF12 в количестве                
5 мол. % проявили умеренную и высокую энантио-

селективность в реакции присоединения Me3SiCN 
к арил- и гетарилальдегидам в присутствии трифенил-
фосфиноксида (схема 16) [30]. (R)-MOF11 и (R)-
MOF12 способствуют образованию R-энантио-
меров силиловых эфиров циангидринов. Напротив, 
(S)-MOF11 индуцирует преимущественное фор-
мирование энантиомеров с такой же конфи-
гурацией, как это было продемонстрировано на 
примере синтеза (S)-2-(4-метоксифенинил)-2-(триме-
тилсилилокси)ацетонитрила с ее 91%. В остальном 
наблюдались те же зависимости энантиоселек-
тивности и реакционной способности, характерные 
для МОКП-катализируемых реакций. Важно, что 
указанные МОКП по показателям энантиоселектив-
ности значительно превосходят гомогенный ката-
лизатор – саленовый комплекс TiL(OBu)2 (ее 3–5%). 

H. Jiang и др. в 2017 г [31] путем взаимодействия 
Cd(NO3)2 с тетра(4-карбоксифенил)порфирином 
(H6L') и Ni-саленовым комплексом NiL (лиганд L 
аналогичен по структуре салену на схеме 15) 
получили пористый ГХ МОКП [Cd2(NiL)(CdL')]• 
[Cd2(NiL)(H2L')] (MOF13). (R)-форма последнего 
катализирует образование (R)-аддуктов из 
различных альдегидов и Me3SiCN с ее от 55 до 98% 
(схема 17). Практически для всех альдегидов 

Схема 17. 

Ti
O O

N N

TiL(OBu)2

NN

Cd(OAc) 2

Cd(OAc)
2 /CdBr

2

[Cd2(O2CCH3)4(TiL)2O(OMe)2]

MOF11

[Cd2Br2(O2CCH3)2(TiL)2O(OMe)2]

MOF12

BuO OBu

Схема 15. 

Схема 16. 

R H

O
+   Me3SiCN

MOF11 or MOF12 (5 мол. %)
Ph3PO

CH2Cl2, _10°C, 20 ч R
*

OSiMe3

CN

R = Ph, EDG-C6H4, EWG-C6H4, 
1- и 2-naphthyl, 2-thienyl.

ee 34_91%

R H

O
+   Me3SiCN

(R)-MOF13 (1 мол. %)
Ph3PO (1 экв)

CH2Cl2, _20°C, 48 ч R
*

OSiMe3

CN

R = Ph, 4-BrC6H4, 4-MeC6H4, 
3- и 4-MeOC6H4, 1-naphthyl, 9-anthryl.

ee 55_98%
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наблюдается высокая конверсия (81–96%). 
Стерически объемный антрацен-9-карбальдегид 
реагирует менее охотно (конверсия 42%), что, в 
целом, характерно для реакций, катализируемых 
пористыми МОКП. 

Для катализа цианосилилилирования C=O 
группы, наряду с металл-саленовыми ГХ МОКП, 
могут быть также использованы МОКП с 
каталитическими сайтами другого типа. Например, 
в 2014 г Y. Cui [32] сообщал об асимметрическом 
катализе цианосилилилирования альдегидов на 
нанопористым ГХ МОКП [Zn4O(L)3/2] (MOF14), 
структура которого представлена на схеме 18. В 
присутствии 0.5 мол. % (R)-MOF14, Me3SiCN 
практически количественно присоединяется по 
карбонильной группе альдегидов, давая S-аддукты 
с очень высоким ее (табл. 6). Общий характер 

реакции показан на ряде альдегидов с 
ароматическими, гетероароматическими и 
непредельными заместителями, в том числе, с 
объемными. На примере синтеза (R)-2-фенил-2-
(триметилсилилокси)ацетонитрила продемонстри-
рована принципиальная возможность получения R-
изомеров в присутствии S-MOF14 [32]. Разра-
ботанный катализатор был также успешно исполь-
зован авторами в полном синтезе (S)-буфуралола 
(антагонист бета-адреноблокаторов), ключевая 
стадия которого включает энантиоселективное циано-
силилирование 7-этилбензофуран-2-карбальдегида. 

Оптически активные O-силиловые эфиры 
циангидринов можно получать и непосредственно 
из гидроксиметиларенов или -гетаренов, используя 
тандемную последовательность «окисление–
асимметрическое цианосилилирование». Специаль-

Схема 18. 

OLi

OLi

Zn4O(O2C)6

MOF14 =
R H

O
+   Me3SiCN

R- or S-MOF14 (0.5 мол. %)
H2O (0.15 мол. %)

PhMe, _78°C, 45 мин R
*

OSiMe3

CN

Таблица 6. Влияние заместителей в альдегидах и природы катализатора на эффективность и энантиоселективность 
реакции цианосилилирования (схема 18). 

R Катализатор Конверсия, % ee, % 

Ph (R)-MOF14 97 98 (S) 

Ph (S)-MOF14 97 96 (R) 

4-Cl-C6H4 (R)-MOF14 99 99 (S) 

4-NO2-C6H4 (R)-MOF14 99 >99 (S) 

3-MeO-C6H4 (R)-MOF14 99 81 (S) 

3-Py (R)-MOF14 97 >99 (S) 

2-Furyl (R)-MOF14 95 99 (S) 

trans-PhCH=CH (R)-MOF14 98 98 (S) 

1-Naphthyl (R)-MOF14 99 94 (S) 

2-Naphthyl (R)-MOF14 99 >99 (S) 

9-Anthranyl (R)-MOF14 67 67 (S) 
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ный гетерогенный катализатор для этой цели, ГХ 
МОКП MOF15, был синтезирован в группе Y. Cui 
из Cd(NO3)2, хирального VO-саленового комплекса 
и TEMPO-содержащей трикарбоновой кислоты 
(схема 19) [33]. 

MOF15 в количестве 2 мол. % эффективно 
катализирует «one-pot» тандемное окисление–
цианосилилирование EDG- и EWG-замещенных 
спиртов бензилового типа в системе t-BuONO/O2/
Me3SiCN/Ph3PO (схема 20) [33]. Для большинства 
взятых субстратов циангидрины образуются с 
хорошей энантиоселективностью (ee 66–87%). 

3.2. АЛЬДОЛЬНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ 

J. Canivet и др. [34] описали ряд модифици-
рованных пептидами МОКП, проявивших низкую 
активность и скромную стереоизбирательность в 
альдольной реакции между 4-нитробензальдегидом 
и ацетоном. Сами катализаторы приготовлены 
пост-синтетической модификацией 2-аминотереф-
талат-аниона (по NH2 группе) в известном 
пористом МОКП Al-MIL-101-NH2 [35] путем его 
обработки Boc-защищенными олигопептидами. В 
качестве иллюстративного примера можно при-
вести Al-MIL-101-NH-Gly-Pro, при использовании 

которого (15 мол. %) соответствующий альдоль 
образуется за 7 дней (25°С) с выходом 36% и ee 
25% [34]. При повышении температуры до 45оС 
выход значительно возрастает (>95%), однако ee 
продукта снижается до 17%. Схожие показатели 
энантиоселективности для этой же реакции были 
получены с модифицированным (S)-пролиновыми 
группами МОКП MUF-77 в качестве гетероген-
ного катализатора [36]. 

В целом, стоит отметить, что пролин-модифи-
цированные ГХ МОКП являются перспективными 
гетерогенными катализаторами асимметрической 
альдольной конденсации. Некоторые из их 
обеспечивают существенную энантиоселективность 
и высокие выходы хиральных альдолей [37–39]. 

Интересным и очень продуктивным подходом к 
дизайну хиральных гетерогенных катализаторов 
является недавно описанная [40] функционали-
зация известного МОКП Cr-MIL-101 путем 

Схема 19. 

O

N

N

N

N

O

O

V

CO2H

CO2HHO2C
O

N
O

+ +  Cd(NO3)2 [Cd4(L1)2(VOL2)4(NO3)2]

MOF15

Схема 20. 

R OH +   Me3SiCN

MOF15 (2 мол. %)
t-BuONO, O2, Ph3PO

Cl(CH2)2Cl, 20°C R
*

OSiMe3

CN

R = Ph, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4, 4-MeC6H4, 
2-, 3- и 4-MeOC6H4, 1- и 2-naphthyl.

ee 66_78%
(конверсия 75_98%)

Схема 21. 
O

R
+

O
Cr-MIL-101-PP 

(5 мол. %) 
O OH

R25°C
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сополимеризации в его полостях метилакрилата с 
хиральным виниловым мономером (продукт O-
алкилирования транс-Boc-4-гидрокси-L-пролина 
4-хлорметилстиролом). После снятия Boc-групп с 
хирального сополимера (внутри пор Cr-MIL-101) 
полученный пористый композит Cr-MIL-101-PP, 
содержащий кислотные центры (Cr3+) и оснóвные 
группы (L-пролин), способен катализировать энан-
тиоселективное присоединение циклогексанона к 
замещенным бензальдегидам (схема 21) [40]. Как 
видно из данных таблицы 7, использование Cr-
MIL-101-PP практически для всех субстратов обес-
печивает впечатляющие показатели энантиоселек-
тивности и выходов хиральных альдолей при значе-
ниях диастереоселективности (соотношение анти/син-
изомеров) от хороших (8:1) до высоких (>20:1). 

3.3. РЕАКЦИЯ АНРИ 

В качестве иллюстративного примера приме-
нения ГХ МОКП для катализа реакции Анри 
можно привести MOF16, характеризующийся 
выдаю-щимися показателями активности и 
асимметрической индукции. MOF16 был получен 
восстановлением иминогрупп (действием NaBH4) в 
МОКП [Cd2(L)(ДМФА)3], приготовленном сольво-
термальным синтезом из CuII-сален-содержащей 
тетракарбоновой кислоты H4L и CdI2 в диметил-
формамиде (схема 22) [41]. 

В присутствии 1 мол. % R-MOF16 и (i-Pr)2EtN 
(сокатализатор) нитрометан энантиоселективно при-
соединяется к различным алкил-, арил- и гетарил-
карбальдегидам, образуя (R)-аддукты (схема 23, 

табл. 8) [41]. Для большинства субстратов выходы 
продуктов реакции были высокие, а значения ее 
превышают 90%. Исключение составляют альдегиды 
с объемными заместителями (1-нафтил, 9-антранил), 
а также 4-нитробензальдегид. 1-Пиренкарбальде-
гид вообще не реагирует в этих условиях, что, по-
видимому, обусловлено большой стерической загру-
женностью его молекул, препятствующей их доступу 
к каталитическим сайтам (Cu2+) внутри пор MOF16. 

В работе [42] описано еще несколько ГХ МОКП 
на основе (R)-4-(4-(1-карбоксиэтокси)фенокси)-3-
хлорбензойной кислоты, проявляющих катали-
тическую активность в реакции Анри. Однако, все 
они характеризуются скромными показателями 
асимметрической индукции (ee до 21%). 

Таблица 7. Влияние заместителей в альдегидах и 
продолжительности реакции на ее эффективность и 
энантиоселективность (cхема 21). 

R 
Время 
реакции 

Выход, 
% 

ee, % Анти/син 

3-NO2 36 ч 89 92 11:1 

2-NO2 5 д 84 93 13:1 

4-Cl 6 ч 63 87 8:1 

4-CF3 24 ч 70 93 >20:1 

4-CN 48 ч 99 91 8:1 

Схема 22. 

Cu

O

O

H4L

N

N

Ph

Ph

HO2C CO2H

HO2C CO2H

CdI2

ДМФА
[Cd2(L)(ДМФА)3]

NaBH4
MOF16

Схема 23. 

R O +
MeOH, 45°C, 48 ч

CH3NO2
R

OH

NO2

R-MOF16 (1 мол. %), 
(i-Pr)2EtN
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3.4. РЕАКЦИЯ МОРИТА–БЕЙЛИСА–ХИЛЛМАНА 

Y.-B.Dong с коллегами [43] разработали компо-
зитный гетерогенный катализатор TiO2@MOF17, 
проявивший высокую каталитическую активность 
и асимметрическую индукцию в реакции Морита–
Бейлиса–Хиллмана. Композит TiO2@MOF17 
получен по схеме 24, включающей сольвотер-

мальную реакцию хиральной кислоты H2L-CIL с 
ZrCl4, выдерживание образующегося ГХ МОКП 
типа UiO-68 (MOF17) в растворе Ti(Oi-Pr)4 и 
последующий гидролиз последнего в порах 
MOF17. В результате этих операцией был выделен 
перманентно-пористый композит TiO2@MOF17, 
содержащий одновременно хиральные оснóвные 
центры (2-замещенный L-пирролидин), фотоката-
литически-активные частицы TiO2, а также 
фрагменты ионной жидкости (катион имидазолия). 

Как MOF17, так композит на его основе 
(TiO2@MOF17), за счет наличия хиральных 
оснóвных центров в их структуре, являются эффек-
тивными гетерогенными катализаторами для 
асимметрической реакции Морита–Бейлиса–
Хиллмана (схема 25) [43]. Например, присое-
динение метилакрилата к различным бензальде-
гидам на TiO2@MOF17 (2 мол. %) приводит с 
хорошим выходом к (R)-аддуктам высокой опти-
ческой чистоты (некоторые примеры см. табл. 9). 

Фотоактивность частиц TiO2, иммобилизованных 
в TiO2@MOF17, открывает возможность получе-
ния аддуктов Морита–Бейлиса–Хиллмана непос-
редственно из бензиловых спиртов [43]. С помощью 
тандемной последовательности реакций фотоокис-
ления этих спиртов (O2, 1 атм, облучение светом с 
λ > 400 нм) и присоединения метилакрилата к 
образующимся бензальдегидам можно получать соот-
ветствующие аддукты с высокой оптической чис-
тотой (ее 81–98%) и выходами от 12% (из 4-нитро-
бензилового спирта) до 99% (из анизилового спирта). 

Таблица 8. Влияние заместителей в альдегидах на 
эффективность и энантиоселективность реакции Анри 
(схема 23). 

R Выход, % ee, % TON 

Bu 98 91 198 

Cy 84 92 155 

Ph 71 95 135 

2-MeO-C6H4 88 98 172 

3-MeO-C6H4 84 92 155 

4-MeO-C6H4 78 91 142 

2-NO2-C6H4 73 91 133 

4-NO2-C6H4 61 67 82 

2-Furyl 86 93 160 

2-Py 98 93 182 

1-Naphthyl 31 81 50 

9-Anthtanyl 11 45 10 

1-Pyrenyl следы  – – 

Схема 24. 

CO2H

CO2H

N N

HN

Cl

UiO-68-CIL

H2L-CIL

ZrCl4 1) Ti(Oi-Pr)4

2) гидролиз
TiO2@MOF17

MOF17

Схема 25. 

O

R
CO2Me+

TiO2@MOF17 (2 мол. %)

MeOH, 25°C, 48 ч

OH
R

CO2Me
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3.5. ГИДРИРОВАНИЕ И 
КАРБОАЛЮМИНИРОВАНИЕ 

Вышеупомянутый MOF1·Ru оказался эффек-
тивным гетерогенным катализатором и для гидри-
рования кетогруппы β-кетоэфиров (схема 26) [21]. 
При давлении водорода 40 Бар MOF1·Ru           
(0.5 мол. %) вызывает превращение различных β-
кетоэфиров в эфиры β-гидроксикислот с коли-
чественным выходом и очень высоким значением 
ее (94–97%). 

Структурно-подобный МОКП MOF1·Rh проявил 
отличную энантиоселективность в асимметричес-
ком карбоалюминировании циклических α,β-
енонов триметилалюминием (схема 27) [21]. Уже 
при 0.4 мол. % загрузке катализатора происходит 
образование оптически-чистых (ее 98–99%) 
спиртов аллильного типа с высоким выходом. 
Сопоставимые результаты получены с гомогенным 
катализатором на основе Rh(I) и 4,4'-бис(4-
метоксикарбонилфенилэтинил)BINAP. 

IV. РЕАКЦИИ ЦИКЛИЗАЦИИ 

N. Jeong с коллегами, используя хиральные 
МОКПы, осуществили энантиоселективный вариант 
циклизации 3,3,7-триметилоктен-6-аля и его 7-
алкилзамещенных аналогов в 5,5-диметил-2-алкенил-
циклогексанолы [44–46] Новые ГХ гетерогенные 
катализаторы были синтезированы путем пост-синте-

тической модификации МОКП [Cu2(S-L)2(H2O)2] 
(MOF18), легко получаемого из Cu(NO3)2 и (S)- 
или (R)-2,2'-дигидрокси-6,6'-диме-тил-(1,1'-дифенил)-
4,4'-дикарбоновой кислоты. Например, обработка 
S-MOF18 избытком Me2Zn приводит к Zn-моди-
фицированному МОКП Zn/S-MOF18, который 
эффективно катализирует циклизацию 3-метилгера-
ниаля в соответствующий циклогексанол (схема 28). 
При использовании 1.5 экв. Zn/S-MOF18 выход 
продукта составляет 89%, а величина ee – 23%. 
Двукратное увеличение количества катализатора 
позволяет значительно повысить оптическую 
чистоту продукта циклизации до ее 50%, а выход 
при этом увеличивается до 92%. Мажорный 

Таблица 9. Влияние заместителей в альдегидах на 
эффективность и энантиоселективность реакции 
Морита–Бейлиса–Хиллмана (схема 25). 

R Выход, % ee, % 

2-Me 68 85 

3-Me 85 93 

4-Me 97 96 

2-MeO 88 90 

4-MeO 99 99 

2-NO2 44 87 

4-NO2 64 98 

Схема 26. 

MOF1·Ru (0.5 мол. %)

40 бар, MeOH, 
25°C, 16 ч

ee 94-97%
~100%

R1 OR2

O O
+    H2

R1 OR2

OH O

R1 = Me, Et; R2 = Me, Et, t-Bu

Схема 27. 

O

n

MOF1·Rh (0.4 мол. %)

ТГФ, 25°C, 24 ч

HO

n

Me

+  1.5 AlMe3

ee 98_99%
68_71%n = 1, 2

Схема 28. 

O

CH2Cl2, 0°C, 2 ч *
OH

*

89_92%,

ee 23_50%

Zn/S-MOF18
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стереоизомер имеет S(C1),R(C2)-конфигурацию. 
Стоит, однако, отметить, что гомогенный ката-
лизатор – Zn(II) соль R-BINOL – в аналогичных 
условиях показывает значительно более высокую 
асимметрическую индукцию для данной реакции 
(ее от 37 до 90%) [44]. В последующей работе [45] 
авторы детально исследовали влияние времени 
контакта регента с катализатором, а также размеры 
кристаллов последнего на стереохимический 
результат реакции. 

Ti-модифицированный МОКП Ti/R-MOF18, 
получаемый обработкой R-MOF18 Ti(Oi-Pr)4, 
катализирует циклизацию 3-метилгераниаля и его 
7-алкилзамещенных аналогов в циклогексанолы с 
сопоставимой энантиоселективностью (ее 24%, 
схема 29, табл. 10) [46]. Значительно повысить 
асимметрическую индукцию удалось за счет 
дальнейшей модификации Ti/R-MOF18 обра-
боткой (R)- или (S)-BINOL. Полученные таким 
путем МОКП R- и S-MOF19 (оба содержат     
около 5% BINOL) при загрузке в 10 мол. %      
обеспечивают значительно более высокую энан-
тиоселективность в исследуемой реакции         
(табл. 10). Интересно отметить, что из двух 
гетерогенных систем, S-MOF19 и R-MOF19, 
первая позволяет добиться более высокой стерео-
селективности (ее 9–67%), которая сопоставима      
с таковой для гомогенных катализаторов (ee          
5–70%). 

K. Tanaka и др. [47] сообщали об асиммет-
рическом катализе реакции Дильса-Альдера 
пористым ГХ ПОКП R-MOF20, полученным из        
Cu(NO3)2 и (R)-2,2'-дигидрокси-1,1'-динафтил-4,4'-
дибензойной кислоты. В присутствии 3.4 мол. %     
R-MOF20 изопрен реагирует с различными N-
замещенными малеинимидами, образуя в мягких 
условиях советующие аддукты (схема 30). Как видно 
из табл. 11, заместители R оказывают сильное 
влияние на стереоселективность данной реакции и 
выход продукта. Наибольшие значения ее и выход 
аддукта наблюдались лишь для N-этил- (75 и 81%, 
соответственно) и N-метилмалеин-имидов (37 и 37%, 
соответственно). Малеинимиды с более объемными 
заместителями (Pr, Ph, Cy) образуют продукты цикло-
присоединения с низкими выходами и незначите-
льной энантиоселективностью. Конфигурация стерео-
центров в мажорных изомерах, к сожалению, не 
устанавливалась [47]. 

Реакция Дильса-Альдера также эффективно 
катализируется ГХ МОКП MOF21, синтезирован-
ным из CrIII-сален-содержащей кислоты Cr(H2L)Cl 
(саленовый лиганд H2L аналогичен представленно-
му на схеме 13), CdI2 и NaOAc [48]. В присутствии 
5 мол. % MOF21 и молекулярных сит (4 Å) диены 
Оппольцера-Овермана легко реагируют с акролеи-
ном и его 2-алкильными производными, давая цикло-
аддукты с очень высокой энантиоселективностью 
(схема 31, табл. 12). 

Схема 29. 

O [MOF] (10 мол. %)

*
*

OH

R

CH2Cl2, 0°C, 18_36 ч

R

Таблица 10. Влияние природы катализатора и заместителей в альдегидах на эффективность и энантиоселективность 
реакции циклизации (схема 29). 

R Катализатор Выход, % ee, % 

Me Ti/R-MOF18 85 24 

Me R-MOF19 88 47 

Me S-MOF19 79 67 

(CH2)3CHMe2 Ti/R-MOF18 88 7 

(CH2)3CHMe2 R-MOF19 80 13 

(CH2)3CHMe2 S-MOF19 75 37 

(CH2)2CH(Me)(CH2)2CHMe2 Ti/R-MOF18 83 0 

(CH2)2CH(Me)(CH2)2CHMe2 R-MOF19 68 9 

(CH2)2CH(Me)(CH2)2CHMe2 S-MOF19 70 30 
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MOF21 оказался эффективным катализатором и 
для гетерореакции Дильса-Альдера между диеном 
Данишевского и ароматическими альдегидами 
(схема 32, табл. 13) [48]. Бензальдегид, его гало- и 
нитропроизводные образуют соответствующие 2,3-
дигидропироны с высокой энантиоселективностью 
(ee 72–79%) при высокой конверсии реагентов. 
Отметим, что в обоих реакциях (схемы 31 и 32) 
MOF21 превосходит по показателям энантиоселек-
тивности схожий по структуре гомогенный 
катализатор. Число оборотов (TON) для МОКП в 
3.1–4 раза выше, чем для гомогенных систем. 

W. Lin и др., используя Rh-модифицированные 
пористые ГХ МОКП на основе BINAP-содержащих 
лигандов, провели целый ряд энантиоселективных 
реакций циклизации [49]. Катализаторы 
MOF22·RhCl и MOF22·Rh(BF4) были получены 
взаимодействием ZrCl4 с 4,4'-бис(4-карбоксифенил-
этинил)BINAP (H2L) с последующей обработкой 
образующегося МОКП [Zr6(OH)4O4(L)6] (MOF22) 
комплексами [Rh(nbd)Cl]2 и [Rh(nbd)2]BF4, 
соответственно [49]. MOF22·Rh(BF4) проявил 
высокую стереоселективность в восстановительной 
циклизации 1,6-енинов в присутствии водорода H2 

Таблица 12. Влияние природы заместителей в диенах и диенофилах на эффективность и энантиоселективность 
реакции Дильса-Альдера (схема 31). 

Схема 30. 

+ N

O

O

R
R-MOF20 (3.4 мол. %)

0°C, AcOEt, 48 ч

*

*
N

O

O

R

Таблица 11. Влияние природы заместителей в малеинимидах на эффективность и энантиоселективность реакции 
Дильса-Альдера (схема 30). 

R Выход, % ee, % 

Me 37 37 

Et 81 75 

Pr 11 5 

Ph 17 7 

Cy 18 0 

Схема 31. 

N

R4

R3

R2

Bn C(O)R1

+
O

R5

R3

R2

N

R4

C(O)H

R5

Bn C(O)R1

CH2Cl2, 25°C, 24 ч

MOF21 (5 мол. %)

R1 R2 R3 R4 R5 Конверсия, % ee, % 

MeO H H H Me 90 87 

MeO Me H H Me 32 86 

MeO H Me H Me 79 91 

MeO H H Me Me 30 87 

Me H H H Me 81 81 

MeO H H H H 88 84 

MeO H H H Et 81 83 
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(схема 33). Использование MOF22·Rh(BF4) в 
количестве 1–6 мол. % позволяет получать (S)-
изомеры продуктов циклизации с отличной энантио-
селективностью и высоким выходом (табл. 14). 

В присутствии MOF22·RhCl (0.2–0.5 мол. % в 
пересчете на Rh) и AgSbF6 (CH2Cl2, 25°C, 2–20 ч) 
различные 1,6-енины подвергаются Альдер-еновой 
циклизации, образуя продукты перегруппировки с 
практически 100% энантиоселективностью и 
высокими выходами [49]. Реакция имеет общий 
характер и позволяет синтезировать ряд заме-

щенных 3-этилидентетрагидрофуранов и 3-
этилиден-2-пирролидонов (схема 34). 

В этой же работе [49] был получен еще один 
гетерогенный катализатор, проявивший высокую 
стереоизбирательность в реакции Посона-Кханда. 
Искомый катализатор (MOF23·RhCl), по сущест-
ву, представляет собой MOF22·RhCl, в котором 
небольшая часть 4,4'-бис(4-карбоксифенилэтинил)-
BINAP лигандов замещена на 4,4'-бис(4-карбокси-
фенилэтинил)-2-нитро-1,1'-дифенил. В присутствии 
каталитических количеств MOF23·RhCl реакция 

Таблица 14. Влияние структуры 1,6-енинов и загрузки катализатора на эффективность и энантиоселективность 
восстановительной циклизации (схема 33). 

Схема 32. 

OMe

+
Ar

O

O

CH2Cl2, _20°C, 48 ч

MOF21 (5 мол. %)
TMSO O

Ar

Таблица 13. Влияние природы заместителей в альдегидах на эффективность и энантиоселективность гетерореакции 
Дильса–Альдера (схема 32). 

Ar Конверсия, % ee, % 

Ph 87 78 

2-F-C6H4 89 78 

4-F-C6H4 84 79 

4-Br-C6H4 86 72 

3-NO2-C6H4 83 75 

4-NO2-C6H4 77 75 

Схема 33. 

X
R

Cl(CH2)2Cl, 25°C, 10 ч X

Me

R
H2 (1 атм), 

MOF22·Rh(BF4) (1_6 мол. %)

X R MOF22·Rh(BF4), % (в пересчете на Rh) Выход, % ee, % 

O 4-Me-C6H4 3 95 95 

O Ph 3 89 96 

O 4-MeO-C6H4 3 87 95 

O 4-t-Bu-C6H4 3 82 99 

O 4-CF3-C6H4 3 70 94 

O 3,5-Ph2-C6H3 1 16 88 

NTs Me 3 83 67 

NTs Ph 6 99 88 



МЕТАЛЛ-ОРГАНИЧЕСКИЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 55  № 6  2019 

917 

1,6-енинов с коричным альдегидом приводит к 3a,4-
дигидро-1H-циклопента[c]фуран-5(3H)-онам или     
-пиррол-5(3H)-онам (схема 35). Стереоэлектронные 
эффекты заместителей R в 1,6-енинах оказывают 
сильное влияние как на стереоселективность реак-
ции, так и на выход продуктов (табл. 15). Для 
большинства субстратов были получены средние и 
высокие значения ee. 

V. ОКИСЛЕНИЕ СУЛЬФИДОВ В 
СУЛЬФОКСИДЫ 

Первым примером ГХ МОКП, который был 
использован для каталитического сульфоксиди-
рования органических сульфидов, по-видимому, 
является пористый МОКП [Zn2(bdc)(Lac)] 
(MOF24), синтезированный из Zn(NO3)2, молочной 

Схема 34. 

X

Y
R

Et

MOF22·RhCl 

(0.2_0.5 мол. % Rh),

AgSbF6

CH2Cl2, 25°C, 2_20 ч

BnN *

O

Me

R

X = NBn, Y
 = O

R = Me, Ph

98_99%, ee 99%

X = O, Y = none, 

R = Ar

O *
Me

R' = H, 4-Me, 4-MeO, 
4-t-Bu, 4-CF3.

R'

60_99%, ee 99%

Схема 35. 

X
R MOF23·RhCl

(1 мол. % Rh)

120°C, 20 ч
X

*
O

H

O

Ph
+

Таблица 15. Влияние структуры 1,6-енинов и загрузки катализатора на эффективность и энантиоселективность 
реакции Посона-Кханда (схема 35). 

X R Выход, % ee, % 

O 4-Cl-C6H4 80 82 

O 4-CF3-C6H4 80 55 

O 4-MeO-C6H4 62 67 

O 4-Me-C6H4 67 83 

O Ph 79 87 

O 4-t-Bu-C6H4 60 81 

NTs Me 91 58 

NTs Ph 88 10 

C(CO2Me) Me 80 70 

C(CO2Me) Ph 85 12 



ЖУРНАЛ ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 55  № 6  2019 

АРТЕМЬЕВ,  ФЕДИН 918 

(R- или S-Lac) и терефталевой (bdc) кислот [50]. 
Данный МОКП показал высокую каталитическую 
активность и селективность (сульфоны при этом 
образуются в малых количествах) в окислении 
арил(алкил)сульфоксидов с небольшими алкиль-
ными заместителями. Асимметрическая индукция, 
однако, при этом практически не проявляется [50, 
51]. Вместе с тем MOF24 оказался эффективным 
хиральным сорбентом, позволяющим проводить энан-
тиоселективную сорбцию сульфоксидов и доби-
ваться ~20% ee в пользу S-изомеров [52]. Одновре-
менное использование каталитической и сорбцион-
ной активностей MOF24 позволило реализовать одно-
стадийное превращение несимметричных сульфи-
дов в энантиомерно обогащенные сульфоксиды. 

В 2013 г Танака с сотр. [53] опубликовал 
данные о каркасном МОКП [Cu2(5,5'-BDA)2] 
(MOF25) на основе (R)-BINOL-5,5'-дикарбоновой 
кислоты (5,5'-BDA), который катализирует окис-
ление несимметричных сульфидов. В присутствии 
MOF25 (0.04 мол. %) различные сульфиды в 
мягких условиях окисляются перекисью водорода 
или ее комплексом с мочевиной (схема 36), образуя 
сульфоксиды с высоким выходом и энантиомер-
ным избытком до 82% в пользу R-стереоизомеров 
(табл. 16). Важно отметить, что образования 
сульфонов в этих условиях не происходит, а 
отделенный от реакционной смеси MOF25 может                  
быть использован повторно [53]. 

VI. ПРОЧИЕ ТРАНСФОРМАЦИИ 

Исследовательской группой под руководством 
H. Jiang недавно [53] были синтезированы два 
циркониевых ГХ МОКП MOF26 и MOF27, 
содержащих в своей структуре каталитически-
активные Mn3+-саленовые фрагменты – Cy-salen и 
Ph-salen (см. рисунок). Оба МОКП проявили 
высокую каталитическую активность в реакции асим-
метрического C–H азидирования арилалканов 
системой NaN3/PhIO (табл. 17). Реакция протекает в 
присутствии 0.5 мол. % катализатора (ацетон, 25°С), 
приводя к 1-азодио-1-арилалканам с высокой регио- 
и энантиоселективностью (ee достигают 93%). 
Более того, MOF26 и MOF27 проявляют заметно 
более высокую стереоизбирательность по 
сравнению с гомогенными катализаторами Cy-
salen и Ph-salen (особенно учитывая, что послед-
ние были использованы в количестве 5 мол. %). 

В работе [54] описывается использование моди-
фицированного хиральными лигандами МОКП 
MIL-101 для асимметрического восстановления имина 
силикохлороформом в мягких условиях (схема 37, 
табл. 18). ГХ катализатор – [MIL-101(L)2] (MOF28) – 
приготовлен путем обработки предварительно акти-
вированного MIL-101 хиральным лигандом L на 
основе замещенного N-формилпролина. Реакция про-
ходит с 10 мол. % MOF28 или самого лиганда с до-
вольно низкой энантиоселективностью (ee до 37%). 

Схема 36. 

S
R1 R2 +   H2O2

MOF25 (0.04 мол. %)

MeOH/H2O, 25°C, 6 ч S
R1 R2

O

Таблица 16. Влияние заместителей в сульфидах на эффективность и энантиоселективность реакции 
сульфоксидирования (схема 36). 

R1 R2 Выход, % ee, % 

Me Ph 44 56 (R) 

Et Ph 67 56(R) 

Me 4-Me-C6H4 35 39(R) 

Me 4-MeO-C6H4 69 40(R) 

Me 4-Cl-C6H4 53 41(R) 

Me 2-Cl-C6H4 6 13(R) 

H2C=CH Ph 15 64(R) 

Me 2-Naphth 27 65(R) 

Me PhCH2 79 80(R) 
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Реакция Фриделя-Крафтса между индолом и N-
сульфанилальдиминами катализируется МОКП 
[Cu2(L)(H2O)2] (MOF29), полученным из Cu(NO3)2 
и производного (R)-1,1'-бинафтил-2,2'-фосфорной 
кислоты (H4L) (схема 38) [55]. Реакция приводит к 
преимущественному образованию R-изомеру обра-
зующегося аддукта c ee 42%. Интересно отметить, 
что метиловый эфир указанной кислоты (Me4L) 
способствуют преимущественному образованию S-
изомера (ee 40%). 

Энантиоселективное присоединение фенилбор-
ных кислот к N-тозилальдиминам легко реали-
зуется в присутствии 3 мол. % гетерогенного 
катализатора MOF2·Rh(acac), приготовленного из 
ГХ МОКП [Zr6(μ3-O)4(μ3-OH)4(L)6] (MOF2) и       
[Rh(acac)(C2H4)]2 [22]. Реакция позволяет получать 
оптически активные замещенные (S)-N-тозил-
дифениламины с ~98% энантиоселективностью и 
высоким выходом (схема 39). Контрольный 
гомогенный катализатор проявил в этой реакции 

Таблица 17. Влияние природы катализатора на эффективность и энантиоселективность реакций Csp3–H азидирования 
арилалканов в присутствии PhIO. 

RR

NN

O O
Mn

t-Bu t-Bu

COOHHOOC
=

= Zr6O4(OH)4

Cy-salen: R = Ph
Ph-salen: R-R = -(CH2)4-

MOF26: R = Ph
MOF27: R-R = -(CH2)4-

Строение ГХ МОКП MOF26 и MOF27. 

Схема 37. 

Ph

N
Ph

+   HSiCl3
MOF28 (10 мол. %)

Ph
*

HN
Ph

CH2Cl2, 0_25°C, 

24 ч

Реакция Катализатор Конверсия, % Селективность, % ee, % 

 

MOF26 82 72 75 

MOF27 82 76 93 

Cy-salen 63 43 62 

Ph-salen 65 45 80 

 

MOF26 80 71 70 

MOF27 79 64 45 

Cy-salen 56 62 21 

Ph-salen 47 57 14 

 

MOF26 78 65 60 

MOF27 81 67 70 

Cy-salen 45 46 20 

Ph-salen 50 35 36 

Ph Et
Ph

*
Et

N3

Cat

NaN3, PhIO

Ph
Ph

Ph
 Ph

N3

Cat

NaN3, PhIO

Et

Br


Et

Br

N3

Cat

NaN3, PhIO
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более низкую активность и асимметрическую 
индукцию. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Представленные результаты демонстрируют 
перспективность применения ГХ МОКП для 
асимметрического катализа важнейших органи-
ческих реакций. Катализаторы на основе ГХ 
МОКП, как правило, обладают высокой 
каталитической активностью, а в ряде примеров, 
характеризуются и высокой асимметрической 
индукцией, которая сопоставима или даже превос-
ходит таковую для гомогенных катализаторов. Во 
многих случаях возможно многократное 
использование ГХ МОКП при незначительном или 
заметном снижении их каталитической активности 
и стереоизбирательности. Среди наиболее 

эффективных и распространенных типов ГХ 
МОКП, пригодных для асимметрического 
катализа, набольшим потенциалом обладают 
полимеры, построенные из хиральных лигандов 
саленового типа и производных BINAP. Вместе с 
тем стоит отметить, что наилучшие показатели 
энатиоселективности показывают ГХ МОКП, в 
структуру которых входят довольно сложные 
энантиочистые органические лиганды, синтез 
которых может представлять отдельную задачу. 
Поэтому рациональный дизайн и разработка новых 
ГХ МОКП на основе доступных хиральных 
лигандов (например, природного происхождения) 
остается на сегодня актуальным задачей. Ее 
решение позволит, во многом, существенно прод-
винуться к более широкомасштабному введению 
ГХ МОКП в практику энантиоселективного 
органического синтеза. 

Таблица 18. Влияние природы катализатора на температуры на эффективность и энантиоселективность 
восстановления имина силикохлороформом (схема 37). 

Катализатор Температура, °С Выход, % ee, % 

MOF28 0 68 34 

MOF28 25 81 37 

L 25 71 21 

L 0 74 30 

Схема 38. 

N
H

+

N

Ts

MOF29 or Me4L

(10 мол. %)

N
H

*
HN

Ts

MOF29: 42% ee (R-изомер)
Me2L:  40% ee (S-изомер)

O

O
P

O

OH

RR

R R

H4L:  R = COOH.

Схема 39. 

MOF2·Rh(acac) 
(3 мол. % Rh)

1,4-диоксан, 100°C, 
40 ч, затем MeOH

NTs

H

R1

B(OH)2

R2

+

NHTs

R1 R2

2

R1 = H, Cl, OMe;

R2 = H, F, OMe.

80_99%, ee ~98%

TON 27_33
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