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�����
���������0� 
�� +�-�N)@ �� �� ���������� ��������
�		����� �������� �
 	��� ��%��� ���
���� ������%�	 �� ������
����� ��������� ���� �� ��������	����.�.�	��������(��������
+�9P- �@�� +�-����1� #� ��� ���� ���������� �������� �		�����

Ph H

O

Ph

OH

OH

t Bu
N

+ Et2Zn

*
(–)-PDB

10.7% ee  (2 mol%)

hexane, –10 °C
(96%) 82% ee

(1)

��������� N����� ��	 ������ ��� �������	 ��� ��� �
 � ��
���
�

������ ����� ������� ��������� +(9-�.��B��+	������������-�
���������� +9�#P- �@�� +(-����3� ���� �������	 � ������
��

Ph H

O

Ph

OH

NMe2

OH

+ Et2Zn

(–)-DAIB
15% ee  (8 mol%)

toluene, 0 °C
(92%) 95% ee

(2)

����������� �������
����� �� ��� ���������� �����
������� ��
���� �
 ��� ��������� �
 ��� ������������ 	���� �
 ��� %���
����� ������� �������	 �� ��� ���������� 	���� +,�
��� .-�
2� ���� �������	 � �������� ��������� �

��� �� � ���������
��� ����������=� ���� 
���"����� ������%�	 �� � ����������
+P#NO)- 	�����	 ������ �������� ������" �@�� +.-����.� P���
�������	 +�-�N)@ �� ��� ��/��		����� �������� �
 	������%���
���� ��������� �� � ��� �� ������" ��	 � ����	�� �������
�@�� +/-����G�

$�
��
����� ������ �
 +�-�N)@ ��� ���� �������	 �� ���
���������� ��������� �� �������� ������"�� ������
 ������
��������
 ���	������ ��
��	�� 7������� �� ��� �������	 �� ����
������" ���� �"������	 � ����� ���� +�-�N)@M �� ���
�������	 
��� N�+<�O/-( Q 1!(O ���� /�1�	����%�
����	����
(�(�����+/��������"�%�����- +9P,ORI��- �� � ���	������
��
��	 +$����� ( ���-��(H� ��� ���������� ���� �������	 ��
��� +�-�N)@? ��� ������������ 
�������� �
 ������������
�+C�C-�+9�9-� (?� ��
��	?����� ������"�� ��	 ��� ������������
���
�����%����� �
 �?� ��
��	?����� ������"�� ���� ��� ����
�
 ����� ���	
��
 +$����� ( �����-�
@���� ���	��	 ��� ���������� ��������� �
 ������ C ������

���	 
�����
 ��������� ���� �(���������� ����"�%����� C<�##

������"����(�� ((� #� �� ���������� ��	�� �������� ������%�	 �� �
���+�"�%������-����	��� +�:POR- C<� ������" �@�� +0-���((�

��� +�-�N)@ �������	 ��� �"������	 �� � ������ �
 ��� ��������
����������� �
 ��� ������������ �+9�9-�+C�C-� ��	 ����������
�+9�9-�+9�9-� (?� ��
��	 C����� ������"���
N�
����� ��������� �

��� +����������	 �� +�-�N)@-��(� �.�

����	�� �� ����� 
�� ��� �������� ���������� �
 �������
	�������� +,�
��� (-���/������%��	��
���� (.� ��� ��������� �������	
�������� �����	�� ��� ���	��� �� ����� ������������ �"����
���� ���������	 �� ���������� #� � ���B�
��� �		����� ��������

R

O
Ar

H
Zn

R

RR

O
Ar

H

Zn
O

R

Ar

R

Zn
Zn

O
O

O

Zn
Zn

O
R

'R

'R
R'

R
R

R'
R

Zn
Zn

O
O

O

Zn
Zn

O
R

'R

'R
R'

R
R

R'
R

O
Zn

N

Zn
N

R

R

OH

N

OH

N

OH

N

O

O
Zn

N

O
Zn

N

O
Zn

N

O
Zn

N

Zn
N

R

R

O

Zn

R

RR

O
Zn

N

OH

NMe2

O
Ar

R

(–)-DAIB

+ R2Zn

– R2Zn

+ R2Zn

– R2Zn

– RH

R2Zn

+ ArCHO – ArCHO + ArCHO – ArCHO

ArCHO

1/4

1/4

homochiral

heterochiral
stable and hence inactive

+ R2Zn

(+)-DAIB

•  •  •  •  •

•  •  •  •  •

OR'  =

Zn
R

,�
��� .� 8�������� �
 ���������� �����
������� ����� �� N����� �� ���

Ph H

O

CO2Me Ph

OH

CO2Me

OH
OH

Br2Ti(Oi Pr)2  (1.0 mol%)

+

91.4% ee

4Å MS
CH2Cl2,  –30 °C

(92%)

33.0% ee (1.0 mol%)
(3)

Ph

O

Ph Ph

O

Ph

Et

N Ph
Bu

OH

+ Et2Zn
10% ee  (20 mol%)

CH3CN,  –30 °C
(61%) 44% ee

*

[Ni(acac)2]  (1 mol%)

(4)

t

���� �� ��
��������� ���
���� �� ����������
 ����� �
 N)@
��� 
���	� ��� +�-�N)@ ��� �������	 ���� � ���� ��������
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�
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BnO
H

OTMS

St Bu

O

BnO
St Bu

OH O

NO

N N

O

Cu

Ph Ph

+ (5)

PYBOX-Cu
25% ee (10 mol%)

74% ee

2+

2 SbF6
–

(S,S)-PYBOX-Cu

CH2Cl2,  –78 °C

����	 ���� �����	��� ��� �����
���
 ����� �
 ��� ���������
����� �� ��� ����� �
 7�
��S� �������� 
�� � ����������
�������� ������� +,�
��� /-�
$�
��
�������� ��� ��	� �
 ����������� �
 � �������� �����

����� 	��������� ��� ���� ��� �������� �
 � ��������� �

���
+N)@- ��� ���� ��� 	�������� +�������� �� ��
�����- ������
�
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� �
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���
��������� �������	 P#NO) ��	 <�(��+O���-( �� ��� �������� �


(CH2)6

O

(CH2)6

O

Me

OH
NH

N

76% ee  (82%)
26% ee  (96%)

PhCH3 / THF,  –78 °C

MeLi CuI

MPATH

MeLi

MPATH  (60% ee)
MPATH  (40% ee)

$����� .� #�
������ �
 ��
��	 ������������� �� ��� N)@ 	����
 ���B��

���	 �		����� ���� ��
��������� �������	�� ��� ���
���� ���� �		�	 ��
��� 
�������
 ����������? .13 ���L 8���!� 3./ ���L 8�)�� ��	
�=. ���L <�#�
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������	 �

 ����� �� ���
��������� � +�-�N)@ ��� �������	 +����� /-� 8�������� ��
	��������������� ��� �������	 ��� �
 +C-� ��	 +9-�� ���������
+.?�-� ���� ������� ����� ��������� ���� ��������� �������
�"������ � +�-�N)@ +����� 3-� ����� �"���������� ������� ���
�� �"������	 �� ��� 
��� ���� ��� ������" �������� �

���
������ ����� 	� ��� ������������ �� ��� ������� �

��������� ������ �� ������� ��� 	� ������������ �� 	��������
������� +������� ������� .� /� ��	 3-� 2��� ��� �������� ��
������	 ��� �� ��� �������� �
 ��������� ������� �������� �
+�-�N)@ �� �������	 +����� 0-� ������� ��� ������ ��� �� ��
������� �������� 
�� ��� 9���� C��	�� �������� +����� 1-�
7�� �� ��� �������	 ���� P#NO)�	�����	 �������� ���������

�������	 �� ��� �������� �� ������� �
 / T ��������� ������
�����	 � +�-�N)@ �� � ���������� ������������ �@�� +1-���(1� #�
��� �������� �
 / T ������� ��� ������������� �
 ��� ��������	
���	��� �"���	�	 ���� �
 ��� P#NO) ���	�

O

H

OH
OH

SnBu3
O O

OH

Ti(Oi Pr)4  (10 mol%)

+
CH2Cl2

50% ee (10 mol%)

BINOL : Ti(Oi Pr)4 = 1 : 1  / 4Å MS ;  reflux for 1 h
BINOL : Ti(Oi Pr)4 = 1 : 1 ;  23 °C, 1 h

88% ee  (99%)
50% ee  (56%)

(6)

7�
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��	� 	�������� �
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�� 
�����
 ����������� ����
�� ��	 ��
�������� ����� ���

Me

S
Me

Me

S
Me

OOOH
DET-Ti

+

DET % ee

50% ee
100% ee
50% ee

100% ee
50% ee

100% ee

Ti(Oi Pr)4 : (R,R)-DET
 = 1:4  (100 mol%)
Ti(Oi Pr)4 : (R,R)-DET : iPrOH
 = 1:4:4  (100 mol%)
Ti(Oi Pr)4 : (R,R)-DET : iPrOH
 = 1:4:4  (10 mol%)

(–)-NLE

(+)-NLE

linear dependence

26% ee
82% ee
74% ee
90% ee
39% ee
89% ee

$����� /� +�-�N)@� +�-�N)@� ��	 ������ ������������� ��� �� �������	
�� ��������� �
 ��� �������� ������������

������ ������� �������	 �� ��� ��������� ������ ��	 �����
�������� �� ����������(3� >������� ��	 ������ ��� ���	 ���
N)@ �� � ����������� ����� 
�� ��� ���������� ���
 ������

�
 ���"�	�� ���� �������������� �%�	� ������%�	 �� � ������
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O HO N3

N
Cr

N

O O t Bu

t But Bu

t Bu

HH

N3

N

Cr N
O

O

t But Bu

t Bu

H

H

N3

O O

N Cr

N

O
O

t Bu

t But Bu

H

H

N3

O O

+ TMSN3

(salen)Cr

monomeric complex
dimeric analogue  (n = 5)

(1 mol%, 24 h, 100%)
(0.05 mol%, 24 h, 100%)

93% ee
93% ee

(   )n

dimeric
analogue:

monomeric complex:
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H Ph

O

Ph

OH O

Ph

OH

N
P

N

N

OPh

Ph

R

R

(7)+
(10 mol%)

CH2Cl2, –78 °C
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95.8% ee  (S)  (55%)

in the absence of cyanohydrin

in the presence of cyanohydrin
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–
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–
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(±)-CHIRAPHOS
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CH2Cl2
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H2,  THF

cf.   (R,R)-[{(chiraphos)Rh}2]2+ >98% ee
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CH2Cl2,  –78 °C
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:
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H3O+

cf.  (S)-catalyst
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(10 mol%)
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(5 mol%)

(S)-product
(94.5% ee)

kact

k

kact / k = 25.6

(x 26.3)

(R/SAct)-2'

(R)-product
(96.8% ee)

89.8% ee (R)

(R/RAct)-2'a)

(S)-2

(R)-2
(10 mol%)

(±)-BINOL
(10 mol%)

(R)-product
(86.0% ee)

kact

k'act

kact / k'act = 9.2

(x 8.8)

(R)-product
(96.8% ee)

95.7% ee (R)

(R/RAct)-2'b)
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Ph

OH

Ph CO2nBu+

(±)-BINOLato-Ti(Oi Pr)2  2
(10 mol%)

chiral activator

(5 mol%)

 toluene
0 °C,  1 h (R)

(14)
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H CO2nBu

O

Ph

OH

Ph CO2nBu

(R)-2
(10 mol%)

+  toluene
0 °C,  1 h (R)

(15)
BINOL

(10 mol%)
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O OH

t BuS C8H17

H C8H17

O

t BuS

OSiMe3

(66%)

(53%)

97% ee

91% eewithout (R)-BINOL

HCl / MeOH

(R)-2
(10 mol%)

+

(S)

(R)-BINOL

(10 mol%)

toluene
0 °C,  4 h

O

O CO2nBu

OMe

(50%)

(40%)

84% ee

5% eewithout (R)-BINOL

SiO

(R)-2
(10 mol%)

+

H CO2nBu

O (R)

(R)-BINOL

(10 mol%)

toluene
0 °C
48 h

TFA
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OH

OH

F F

F

F F

OH
(55%)

(40%)

(62%)

(61%)

(53%)

93% ee

97% ee

97% ee

96% ee

91% eewithout ArOH

HCl / MeOH
+

(S)

ArOH  (10 – 20 mol%)

4Å MS

toluene
0 °C,  4 h

(20 mol%)

(20 mol%)

(10 mol%)

(10 mol%)

ArOH

(R)-2
(10 mol%)
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O

*

(R)-BINAPs-RuHX

/ (S,S)-DPEN A'

B+ +

(S)-BINAPs-RuHX

/ (S,S)-DPEN B'

A

(±)-BINAPs-RuCl2
(±)-3

(±)-3

1 : 1

+ (S,S)-DPEN

KOH,  H2

i PrOH
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Mn(salen)  (4 mol%)
AL*  (5 mol%)

PhIO
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–

Mn(salen) (+)-AL*

3Å MS 
ClCH2CH2Cl,  –20 °C

(90%)
83% ee
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(R)-BIPHECp-MMe2 (S)-BIPHECp-MMe2

+0.5 0.5

1

(R)-BIPHECp-M-(R)-BINOLato

(R)-BINOL

(S)-BIPHECp-M-(R)-BINOLato

2 1

+

:

PhCH3,  100 °C

(R)-BIPHECp-M-(R)-BINOLato

M = Zr, Ti
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PhN Ph

Ti

Cl

Cl

(R)-BIPHECp-Ti-(R)-BINOLato

1)  MeLi
2)  HCl gas

(R)-BIHPECp-TiCl2
(0.1 mol%)

nBuLi  (0.2 mol%)

148 atm H2

toluene, 80 °C
(96%) 98% ee
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A11* :  R,R
A12* :  S,S
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L5*/A9* (10 mol% each)
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achiral precatalyst chiral ligand chiral catalyst

MLm*An*
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