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���		 ����� ��� �� ����������� ���� �������� �� ��	���� ���
������ ������		�# �� �� ���	� ���� ���� �*������ ��� ��������
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�� ��"� ���� �������������� ;���� �	��� �� ���� �� ����� ����
��� ����� ����	�� ��� ��� ����	����� ���		� ����� ��
��������� ��� ���� �� �*�	��� ��	���� ��� �������� ?����
��� ������ �� ����� �� � ����������� ������# ���� ����� ��
��� �� ������ �� �� ���	� �� �� �� ��� � ������		��� ����� ��� ��
���;������	 ������������� �� �� ���������		�# � ��*���� ��
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���	��� ��� ������ �� ���
������� �����* �� ���� ���		 
�� % A �� .� �������� ���� ���
��������� ���� �� ��� ���		 /� ����� �� ����" ��� ����� ������
�� ��� ���		# ���������	����� ����������� �*��������� ����
������� ��� �� ��������� ����� �� ��� ���		# ��		����� ���
����������� �� ?S����� ��� G�	� ���� ���		 ������� ��
�������� ��� �� ������� �� ��� ���		 �� ���������	�� 
���	���

+ ?S����� ��� ? G�	�# ��������# �����	����� ����	��� ���
���		 �� �����	� �� ��������� ��� ��� "������ ���������� ���
������� ���� 


/� ����� �� ������ � ������	 ��������� �� ��� �������� �������#
��� ���		 �� ���� �����	 ��� ������� ���� ���� ����� �� ��������
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���������� ���� �����	 �� �����	 ���� ������
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��������� �� ��		�������		�
�� ��������� �� �		 �����# ��� ������#
���		 ������� �� �������� ���� ��������	� �� ���� ����	�� /�
���� �� �������
�� ���� ��� ;������������� �� ��� ���� ���		
������� �� �������� ������� ��� ����	� ������		��� ��������� ��
����� �� ���	� ' ��� ��	� ������	� ������� ��� ��� ��
����������� ����� ����������� G��� �����������	 �����
�������# ��� ��	����� ����� �� ������ �� �� 	���� ��� ����� ��
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��������� � O�����	� ���������� �	�� �� � ����	� ���� �
���� ������� �� �������� 
( 7) .� �� ����	���� �� ������ & �		
����	�� ��� ��		����� �� ���	� ' 


������ & O�����	� ���������� �� ����������� ������� �� ��� ���		 ��
���������	�� 
���	��� N� ��� ���# ��� ����������� ������� �� ����� N���
����	�� ���������� �� �*���������	 ������# ��� ��	�� 	��� �� ��� ��	��	����
����� ��� ���"� ��	�� ��� ������� ������ ��� ��	��	���� ���" ���������
��� ��������� 
����� ���� ��� �������� 
	���� ���� �� ��� ������# �
���������� �	�� 
�*���������	 ����� ��	��	���� ����� �� ����� 
( 7).
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����	� ����� ������� ���� ��� ������# ���� �� ���� �����# ����
��� ��� �����	������ 
������ �� ����� ���		 ��� �	���� ���� ��
��� ���		 �� ��� �������� 

��� ) �� ������ $�# ��� �������� ����
�� ��� ���		 ������ 

��� (� ��� ������	 ��������� �� ���
�������� ������� �� ��� ���		 �� ����� �� ������ 9 ��� ���� ��
���	� �����	� ���� � ���		 �������� �� (&� ( �� ��� ��� ���
�� 0�����	� �����	� ���� � ���		 �������� �� 9� ( �� ����
�������# �� ��		 �� ��� ���� �� ���	� �����	� ���� ���� "���
������� ���� ��� ��� ��� ����� ���"�# ����������	� ��� ���
	����� ����	������ ���� ���������� �� ����� �� ������ ��� ������
�� ���������� �� ���		 ��������� /� �� "���� ���� ������	�
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���� �� ������	� �������� �� ��	��������� 17%2 ��� ��		�����
������������ ��� �� ���� ���� ������ 9 ��� ���� ���	� '@
( F�����	� ����	� �� ��� ���� � ����	� ��������	� ������ ��


�������� E��� ���� ��� 
���� ( �� ) ��� 0�����	� �����	� ���
�		 �	��� �� ��� ������ �� ��� ���		 
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����� ���"�� ������� �� �������� ���
�������� ������� 6������# ���� ����	����� �� ����� �� ��	�
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����# ��� �������� ������� ��������� ���� ���������� ��� ��
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�����	�# �������� �� ��������� �� ��� ���	� ������ ���		# ������
�� ������� � �������� �������� �� �� ��� ����	� �� � ���������
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����� ������� ������� �*�	������� ���	� �� ���
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����� �� ��� ���		# �� ����� �� G�	��� ��� G����� 
��� ��	��� 
���� ���	� ������	� 	��� �� �� ������	����� �� �������� ��
��� �*������ �� ��� ���		 
��	�� ��� ������������# ��� �*�����	
������� 	���� �� ��� ���		� >����������	�# ��� ���� ����
���������	 �������� �� ��� ���		 
J��"��� �������� �� �����
7&%� �������� ���� ��� �����	�����# ���� �� ��� ��������� ���
����� �� ��� �������� ������������� �� � �������� �� ����� ��
��� ���		 


� ������ �� ������� ��� �	�� ����� �������� �� ��		��"
���		� G�	��� ��� G����� ������� ��� ������� �� ��� ���������
��	�������� ������ ����� �������� ������� �� ���		� �� �������
��� ��		��"� ���� ����		� ������ ��	� ��� ��	������ 
��	����
�� ���������� ���� ����� ���� ��� ����	 7�&���	�� ����	��<���
������ �		 ����� ��������� ��	������� ����	�������	� :�����
������������ �� ��� ������ 
��	� �� ��� ���		� ��� 7% ����#
�������� ��� ������ ����� ��� ���� ���	���� ����	� ��
���������# ���	� ��� ��	���� ������� �������� ����	� �������� 
�� �������� �� ��� "������ ����������� 	�� �� � �������� ��
��� �������� ������� �� ����� �� ��������� 17(2 J������� ���
����� �� ���	� �� (A7( �� ��� ���		 �� ���� ��������# �����
�����	���� �� � ��������� �� ��������� 17'57)2 /� ��� ��������� ��
�������� ������ �� � ������		�� ��� �� ��� ��������# � �����	��
���	���� �� ��� ���	�����	 �������	���	�� ���� ��� ������� ��
��� ������	�
�� ���		 �� � �������� �� �������� ������� ���	�
��	� �*�	������ ��� ��������� �� ���� ������	�
����� ������� 
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����# &' � 5 ����	���	� ���������
����# ('% � 5 ������ �� ���������
����# ()% � 5 ���� ���������
���	� ����	 ( AA 9'# AA )' % (9# % -9
���	� ����	 ' AA 7-# AA ') % $-# % &$
���	� ����	 7 AA &A# A9 A' % '(# ( %9
���	� ����	 ) AA A(# AA A- % %A# % %-
0�����	� ����	 ( (%% %% % %%
0�����	� ����	 ' (%% %% % %%
0�����	� ����	 7 AA A$ % %)
0�����	� ����	 ) AA A$ % %)
���	�# ���������� ��� 7 ���"� ( A9 $$ ( 7)
���	�# ���������� ��� 7 ���"� ' AA 7( % $A
���	�# ���������� ��� 7 ���"� 7 AA 7& % $7
���	�# ���������� ��� 7 ���"� ) AA A7 % %&
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���� ��	� �� +,,,# �# E� '%���	


/� ��� ���� ����� �� ������	 ������� ���� ����� ������
��	���	�� 
� � # ��������� �*��� � ������ ������	 ���� ���
��	�������� ����� ������ 1')# 7-# 7$2 6������# ������� ��
"���� �� ��� ����� ��� ��������� �� ��� �������� 5 �������
��� ���������� 
����������� ���	��� � �����	����� 5 ������������
���� ������� �� � ��	�� ����� ����� ��������������� 1(2
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��� ������	 ����� �� ��� ���		 �� ���������	�� 
���	��� ��
������ ������� ����� $% ��� ('% � �� ���� ��� ����� ����� ��
�� ��������� ��	���� ��������� ����� �� ����� ��� ���������
�� ��������� �� �	����� ��������� ����� ��� �� �����������
��� ����� ������		��� ��	���� ��������� ������ 
��	���� ��
��������� >��� ����� �� ��� �����	# ��� ���		 �������� ���		
������� �� �������� 
�� �� �� ( ) .� ��� ������ ��� ���
��������� �� ���� ���*������ ����� �� ��"���� /� ��� ������
���� � �������� �������� �� ��� ���		 
���� �� ������� �
��������� ���� ��������� �� ������ �� ��	���� �������� �� ��
��� ����	� �� �� ���������� ��� � ��������� ������	�
�����
������� �� ����� ��� �� ����������� �� ��� ������ ����
�������� �� ������� �� ��������� ����	�# �� ��� ��	� ��� �
����������� ���		 ��������� �� ����� ��������	� �������� ��
������ ����� ��� 	���� ����������� ���� ��� �������������
��		� ���� ����	� ��������� +����;����	�# ��� ���������
���������� ���� �� ����	��� �� ��������� ���		 ���������

��������� ���� ��������� +�+N7P ��� ���� ���� ���������
��������� �� ���� ������ �� ��	�� ���� ��� ���		 ��������� ��
������ �� ���	� ����	� 
��������� ���� ���� ��������� 
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%������ @ ��� ����	� �� ��� ������� ���������	�� 
���	��� 
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�� ������� ��� ����� �� '- �+ �� � ('����(' ���� 	���� ��� ���" ���	� 
�������� ����	� ���� ��� �� 	������ ���� � �������� ���� ���������� ��
	������# ��	" ������# ����� �����# ��� �	������ 17&2 !���� �� ��� ���		� ����
'% ����	� ��� ����� ���� ���"�� ���� � ������� ��� ������ ��� ����	��
���� "��� �� ���� ����������� �� �		 ����� �������� �����	� ���� �	�����
���	� �� ������� ���������� E��	��	��� �������� ���"� ���� ���������#
��		����� �� ������� ���� �������	�# 	�����	�
�� �� ������ ��� �����
�������# ��� ������ ���		 ����� ���� �������� ��� �������� ����	� ����
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:�������� �	�"������������������ 
:��C�# 6������# �� ����	��� �) 
��� :NO/� /// ������� ���� ��� �������� �� ) - ? �J �������� ������ ���
�������� �� &% 5 (-% �� ��� �������� ����������� ���� ��� ����������
���
�� �� � �� ����	��������	 �*��������� ���� ��������� �� ��� +�
,����� 
�� )%79 �J� �� ������������ ���� �� ���� ����������� ���
������ ����	�� ���� ��*�� �� � ���� 	���� �� �������� ���� ��� ;�����������
���� ���	������ �� ���� ��� �������� �>�N=, ��� ����/� �� ���
>��������� �� G��������� ���"��� 1792 ����������	 ��������� ���� �������
�� ���� ��� ������� ���� $ %(�17A2 ����� ��� ������	 ��������� �� ���������
�� �� J�		���� �� ����� ���� 1)%2 �		 ���� ���� ������� ��� ����  7���������
���� �� %������ ��� ���	����� ��������� ������ � '
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������������ ������� ��� �		 ������ ���		� ���� "��� �� ��� ��	��� �������
���� ��� ��������� ������	 ��������� 
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���������� ���� ��� ���� �� "������ ��� ������������ ������� �������� ����
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$# ('� ���� ��� ���� ���		 ��������� ������ ���
����	 ����� ������ �� ����� �*��������� 
�% %' Q�# ��������� ���
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B
HO OH


Br


HO


X


+


4  X = OH


5  X = Br


a)


b)
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O


OH


HO


X


6   X = OH


7   X = Br


a)


b)
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CO2Me
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CH2X
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HO OH


HO


8  R = CO2Me


9  R = CH2OH


10  R = CH2Br


11   X = OH


12   X = Br


a)
b)


c)


d)


e)
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OMOM


I


OMOM


I


OR
OR


b)


a)


(R = MOM)


17b


17a


(R = H)
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H


O OH


(S)+   3 equiv. Et2Zn


0.2 equiv. Ti(OiPr)2•BINOLate


1.0 equiv. Ti(OiPr)4


toluene, -20 °C
major enantiomer
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13


15a (R = TIPS)


15b (R = H)


16a (R = TIPS)


16b (R = H)


14a (R = TIPS)


14b (R = H)
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Cross linker
3a, 13, 14a - 17a


+


BINOL-Copolymers


p-3, p-13 - p-17


1) Suspension Copolymerization


      benzene, THF/ H2O, PVA


      AIBN, 75°C, 14h


2) Deprotection


•  2.2 equiv TBAF•3 H2O, Washing with THF/H2O


   (for polymers with cross linkers 3a, 13, 14a - 16a)


•  6m HCl, 70°C, 8h, Washing with THF/H2O 


   (for polymers with cross-linker 17a)
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H


O


OH


(S)


+ 3   Et2Zn


0.2 equiv p-3•, p-13•, p-14•, p-15• or p-16•Ti(OiPr)2


1.3 equiv Ti(OiPr)4, toluene, -20°C


• Filtering of the reaction mixture


• Washing of the polymer-beads with toluene


• Work-up of the reaction solution and GC-analysis


• Reuse of the catalyst


major enantiomer
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 X= O, R1 = Ph, R2 = Ph


X = O, R1 = Ph, R2 = CO2Et


 X = NCO2Me, R1 = Ph, R2 = Ph
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13a 16 (89%)
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