JP 4124834 B2 2008.7.23

(19) BXESEFF (UP) i F A& #®HE2) (1) 5% S
ETEEA1248345
(P4124834)
(45)%17E TAR20LE7H23H (2008. 7. 23) (24) BE FHR20E5H 168 (2008.5. 16)
(51) Int.Cl. F1
CO7C 213/08  (2006.01) CO7C 213/08
CO7C 213/04  (2006.01) CO7C 213/04
EREOH 2 (£ 24 H)
(2l HEES $SFREFET-239045 (73) =3P 1EE 000169466
(22) HEEH TR 7E8H 25 (1995.8. 25) ERER THkstat
(65 LHES 5 BSEY 59229 ER#HAAXEHRTEI 7E1 B
43y =~#MHE SERROEIH4H (1997.3.4) (T4 CE A 100105647
EEWRE TR 144E4H 8 (2002. 4.8) #@+ NE BT

(74 {RE A 100105474
EL FF HE

(74) fCE A 100108589
FEL W A

(74) fRIE A 100095968
EL RO BT

(72) EEAE HH Mk
HRINEFEETEAELI TE4E1 15
EEERIEFEASTE BEWRAA

BARRIZA

(54) [READE] REFEUED L FOAT 1 TS RABEORIERE

(G7HO0Ooooooood

goooogod
Ooodonoao
Oodoao
OH 0
(R)
R (R) : H (3)
NHR*

10
000003 0000000000000000000004 0000000000000
g
ooooboooooobooooobooooooobooooobobooooboooobooo
gboobooooooobgobobobooooboobgobobooboooogoogobobao
gbodboooooogobogobobobobooobooboboobooonn




OO ooo

Oo0oooogogoao
Ooo0oooOoogoo
OOo0ooogoQgogaog
OOoo 0000

OO0 ooo

0

OoOoood

O

0H

ps— G :

HR*

i

=z

oo 0000400000000
00000000000 oooon
ooo
00

OoOooooogod
O
O
O
O
O

O dO oo o
O
O
OoOoo0ooood

OoOooooogd

g

O
O
O
O
O

OH 0

RO ’

HR*

o3 o0o0o0040000
00oo0ooooOooon
00oo0oDoOoDOooOon
00o0ooo0oDOooon

O 0Oooo

O 0Oooo
O Oooo
O Oooo

(2) JP 4124834 B2 2008.7.23

(4)

gooooao
gboooooobad

(5)

000D00000®° 000000000000

gboooobooboboboooboobobaa
oooooocooboooooao

(3)

gooooad
oooobOoooooooooooboooooao
gboooobobobooooogobgobao

gboodooooboboobooob

oo oo o

Oooooooao

Og oo o

Ooooooooaoo

oo o oo

OoOoooogoo oo

oo oo o

OH

00400000000
0000000 Ooo0oooo

oo

[
O
O

O
O

ooooao
gbooooooogao
gbooooobooboobad

O Oooo oo
O oOooo d

Oooooooao
O O o0
O

O O
O O

(4)

gooooo
gboooooobad

gbooooboboboooobobobo
aono

10

20

30

40

50



ooooDooo
ooobooooobooooboooooao
goooao

OO0 oDooooo0ooooogoQogoooo

o
o

DDDDDDDDODDDDDDDﬁD

oo ooooo T oo oo o o0 o0 oD oo o o0 oo ooogogoo

OH

R3W\OH

NHR*
oo 0000000o0o0oon
O0D0D0OD00o0oooooooooao
O00oDoOD0o0o0oooooooooao
gododooooooooooobon
ggdooooooooobbobobob
0O00D0oDO000ooooooooao
googad
ggdooooooooooboooobonb
ooooo
dododooooooooooobn
godooooooooobooobnb
gogooooooooao
oooo
dododooooooooooobb
googd
O00D0oOD0o0o0oooooooooao
dodoooooooobobbobioE
ggdoooooooooboooobonb
O0D0D0OD00o0oooooooooao
nod 0O Chem.Lett., p.1407 (1990)
godooooooooobooobnb
gogogad
O0oDoOD0o0o0oooooooooao
dododooooooooooobb
ggdooooooooooboooobonb
O00oD0oOD0o0o0oooooooooao
dododooooooooooobn
1.50, p.3752-3757 (1985) O 0 0O 0O O
O0D0D0OD00o0oooooooooao
O00oDoOD0o0o0oooooooooao
gooooa
gogogad
O00D0oOD0o0o0oooooooooao
dododooooooooooobn
ggdooooooooooboooobonb
ooo

OoooooOgooQgao

0000w
O
=

€))

(4)

O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O O0ooo
O O0ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O O0ooo
OO oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0ooo
O Oooo
O 0Oooo
O O0ooo

Ooo0oooQooao
OooOoo0oooOoogoao
OoOoooogoQgogao
Oo0oooQgoao
Ooo0ooooOoogoao
OOo0o0ooog-gogao
Ooo0oooQgogoao
Ooo0oooQoogoao
OOo0o0O=0 000

O
O
o R |

O0D0O0O0aO
000000
000040

O

JP 4124834 B2 2008.7.23

ooooooooooao
-Chem., Vol.35, p.3521
Ooooooao

goaao
gooao
gooo
goaoao

o
ood
o
goao

O 0O O

O
O
O
O

-R.Roush

ooono
gooao
gooao

gooao
ooono

O

O
g
a

Ooo0oooQgoao
Ooo0oooOoogoao

O
g
g

OO
OO
OO0
OO

O O0ooo
O 0ooo
O Oooo

oono

ood
oono
ao

ood
ood
ood
ood

J.0rg.

ood
ood
oogd

oogd
ood

O 0Oooo
O 0Oooo

00
(197
00
00
00

OO
OO0

OO
OO0

od
Od
oooao
oooo
Chem., V
oooao
oooo
oooo

oooao
ooono

10

20

30

40



4) JP 4124834 B2 2008.7.23

0

/<0\)]\
CH3s(CH2) 1 4 0CH; (57)

0o0ooooooobob o000 oooooDooDooboboooooad
goooooboboob bbb ooooooooobobboobod
000000000000 o0o00o0oo00o0oo00o0oo0oo0oUoo0ooo0ooooooOao
Oo0oo0DO0OoO0OLIAlH,00000000000DO0O0C00DO0DOO0DO0OO0DOoO0DDODOOOO
K.Sisidod O J.Org.Chem., Vol.29, No.9, p-2783-2784 (1964) 0O O

gooooao

0000000000000 000000000000000o00ooDo0o0oooooOao
goooooobooib bbb ooooooobooDbobboobooo
ocooO0oD0LIAIH,000000QCQCO0CODODOO0O00O00OLIAIH,0D0C0O0DODDODOOOOO
000000000000 o0o00o0o00o0oo0o0o0oo0o0ooo0ooo0ooo0ooooooOao
a

ogooooao

000000000000 oo00oo0oo0ooo0ooo0ooo0ooo0ooooooOao
0000000000000 0OoO00o0D0DUO0O0LIAIH, 000000000 DOODOOOO
OO00OO00ONaBH,)YOOOOOOOOOOOOOOA.S.Cavallo O 0O J.Org.Chem., Vol.59,
No.11l, p-3240-3242 (19940 OO0 DO O0ODO0DODODODODODODODOODODOODODODOODOO
LiAlH,0 00 0000000000000 U0Q0oo00ooU0ooUooUooooooUooUOn
goooooooobbood

ogooooao

000000000000 o0o00o0oo00o0oo00o0oo0oo0oUoo0ooo0ooooooOao
goobooooboocoobobobooooboooobooOooO0OgNaBH,00000O000
gooooooboobb oo oooooooboobobboobod
00000000000 O0ODOO0OD0O0O00ODA.AbikoOd O Tetrahedron Lett., Vol.33. No

.38, p.5517-5518 (1992)0 O O T.F.BraishO O J.Org.Chem., Vol.55, p.1684-16870 O
gboooooooobgobobobooooboboboboobooobobobobao
gboobooboboboboobobooboboboboogobgnn
oooobOoooobOoocOoobobboOoooOobONaBH, OOOO0OOOO
0

O O0ooo

g
o
oo

I R |
[y |
[y |
I |
[ Ry |
Iy |
[ Iy |
O OO
[y |
[ B |
I |
I B |
[ Ry |
[ Iy |
I R |
[y |
[ I |
I |
I |
[y |
O O g
I |
[y |
[ I |
I R |
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O
O O

O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooog
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

OJ

O

O

O

O

O

O

OJ

O

O

O

O

O

O

[ I R |
[ I R |
O Oooo

O Ooo0oooo
O O0Oo0oooo
O O0Oo0ooOooao
O Ooo0goooo
O O0Oo0oooo
O 0Oo0oo0ooao
O O0Oo0gooo
O Ooim;mooo
O Oonm;mooo
O O ooo
O Ooim;mooo
O Ooim;mooo
O Oon;|oOooo
O O ooo
O Ooim;mooo
O Ooim;mooo
O O ooo
O Ooim;mooo
O Oonm;mooo

O Ooooo
O Oon;|oOooo

oo oo o
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao

NaBH,,) [
0000

OO0 ooDooooooDooooogooooog
Ooo0oooooooooooooooooondo

O Ooooooaog
O Ooooooo
O Ooo0oo0oooao
O 0O0o0ooooaog
O Ooooooaog
O Ooo0ooooao

OO0 oDooooo0ooooogogQgogoooo
O Ooo0oo0oo0ooao

OO0 oooooooooooQgooo
OO0 0o ooo4QgooDooogogogoao
OO0 oooooo0oooDooogoggogooo




(5) JP 4124834 B2 2008.7.23

gdoooogad
gooooooaod
oo0ogao
0H 0
(R)
R (R) X H (3)
HR*

0003 0000000000000000000004 000000000000
gbooooboobobooooboboboboooobooboboobooooboonn
OONaBH,O0OOOO0ODODOOO0OO0DODOOOO0O0ODOOOO0ODODOOOO0O0OOOOO000
oodoooboogooboooobooogooao

gono

Ong o oo
O o oo

oH

(S)
Ra///fgs\\\{///ﬁ\\\\OH (4)

NHR*

0D00D*00004000000000000000000000000O00O000OA0
ooooobOooooooboooonon

oo ooo
On;m ooo

D000

ooooo

ooDo

0 4

R3 (R) (S> OR® (5)
oooO0oO0®*00000000000000000000O0®000000000000
0oooO0OO0O000000O0O0O0O0O0O0O0O0OCOCOOOO0OO0OOOOOOOOOOooooao
0000000000000 000000000000000O000000000000
oooooOoOoO
ooooOo
0004 00,0 000000
000004 0000000000000000000O0O0O0O0O0O0O0O00000000
0000000000000 00O0O0O0O0O0O0OOO0O0OO0O0O0O0O0O0OO0O0OOOooooao
00000000 ONaBH,0 0000000000000 O0O0O0O0O0O0O0OoOoooood
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 O0OOOO0OO0O0O0OOOOOOOO
ooooOoo
0000000000000 0000000000®*0000000000000000
0000000000000 0000000O0O0O0O0O0O0O0O0O0O00000000000
0ooo0O00O0O000O000000O0O0O0O0OOOOO0OO0OO0O0O0OO0OOOOOOooooao
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 0000000000000O0O0O000000000000
0000000000000 00O0O0O0O0O0OO0OO0OO0OO0O0O0O0O0O0O0O0O0O0O0OooOoao
oooOoO0O0O0O0O0®* 0000000000000 0000O0O0O0O0O0O0O0O0O0oooao
ooooooo



Oooooooo0ooooooooooogogQgo-g
Oo0oDoogog4dooDooggUooooooggog
Oooooo4oooooo4ogooooooggog

Ooo0ooooo0o0 oo ooo0o oo oDooooooiocoogooao

Oo0oooooooooooooooooodg

O OO
[ Ry |

O 0Oooo

OOoooooo0ooooooo0Dooooooo0ooDoDoooooooaog
Oooooogdg

OoOoo0Oo0oooo0ooOoano
OoOooogoo0ogao

uo

yO O Tetrahedron Lett.
oooooooooao
oooooooooo

0
0o
0o
0o
00
0o
0o
0o
0o
000
NaBH,, 00
oooo
oooo
oooo
00000
00000
00000
00000

Ooooooogogooooao
OoooooooOgodg

Oooooooooooogdg

Oooooooooooogoooao

O Ooooo
O oOoooo
OooOoo0ooao
O 0Ooooo
O oOooo
O 0Oooo
O o0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O oOooo
O o0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo

O Ooo0oo0oooao
O O Oooo

O

O

O Ooooao

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo
O 0O oo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo

O Ooogoo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
OO ogoo
O Ooogooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogoao
O 0Ooooo

O

OOoo0ooodg

O

O
O
O
O
O

O
O
O
O

O 0Oooo

O

N

O OO

O 0O oo
O Oooo
O 0Oooo
O 0ooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0ooo
O Oooo
O 0Oooo
O O O

O O o0

O OO

R |
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo

0

gooao
oooao
ogooao
J_Michael Chongl
goooooooao

O

O
O
O
O
O

O oOoooo
O 0Ooo0ooao
O oOoooao
O oOooo
O 0Oooo
O Ooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oo0oo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O oOooo
O 0Oooo
OO oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O oOooo
O 0Oooo

a O

[ I |

O O0Oogoo
O OooOgooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo

[ R |
[ Ry |
[ I Ry |
O OO
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo

, Vol.33,
obooo
ugboood

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

No.45,

goo
god

obooboooan

ooooano
ooooao

O
O
O
O
O

0

g
g
u

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O

g
J.
u

O

Org.

O

(6

O
O
(]
O
O
O

O oOooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O o0Oooo
O 0Ooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo
O 0Oooo

[y |
Iy |
o R |
[ R |
O 0Oooo

O

O
[
O

O

0

O

O 0Oooo
OO oo
O Oooo

O
O

O
O

JP

O
O
O

od

O
O

goboon

Ooo
Ooo
Ooo

Oooo

Oooo

Oooo

Oooo

Oo0oo

Oooo

Oooao

mooo

O

O

O

O

O
O

(]
O

O
O

O
O
O
O
O
O

O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O o0Oooo

oogd
ogd
ood

O

0

O
g
g
J

O
3

O

.Core
p.6735-6738 (1992)0 0 000 DO DOOODO

4124834 B2 2008.7.23

[y |

O
g
g

gboooobobobobooobobobao
gboooogbooboboooobuoboabada

0000000000000 00000
00000000000 000000
00000000000 000000
chem., Vol.50, p.1560-1563 (1985)
00000000000 000000

O
O

O

O
O
O
O
O
O

OO

go

O

O

ao
00
oo

0O
ao
uno

O
O
O
O

O
O
O
O
O
O

O OooOooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooao

10

20

30

40

50



gboooaod
ooooao

OO0 oOooooo0o oo ooo o0 ooDooogogQgooo
OO0 oo oooo0 oo ooo o0 oo oooQgooo
e e [ e e e e e R sy [ Y I Y
OO0 oOooooo0o oo ooo o0 ooDooogoggooo
OO0 oo oooo0 oo ooo o0 oo ooogoQgooo

0 0
RS/H\])J\

0

H

L

L

OR®

P

JP 4124834 B2 2008.7.23

(7)

NWFZo L -—REEEFAT 4 V&K, H,

Ra)\‘/U\ORa

R
R

3
3

w

O
O

oo oooooo oo ooooooooogoQgoo

O O ogoog
O 0Ooogoo
O 0Ooo0ooo
[ Y
O Ooogoo
O 0Ooo0gooo
O 0Oo0ooo
O Ooogoog
O 0Ooogoo
O 0Ooo0ooo
O O ogoog
O Ooogoo
O 0Ooo0gooo
[ Y
O Ooogoo
O 0Ooogoo
O 0Ooo0ooo
O O ogoog
O 0Ooogoo
O 0Ooo0gooo
O O ogogog
O Ooogoo
O 0OooOooo
O 0Ooo0ooo
O O ogoog
O 0Ooogoo
O 0Ooo0ooo
[ Y
O Ooogoo
O 0Ooo0gooo
O 0Oo0ooo
O Ooogoo
O 0Ooogoo
O 0Ooo0ooo

O O0Oooooodg
OOooooodg
OOoooood
O 0O0oooodg
O Ooooood
OOoooood

O Ooo0ooogoao

P

=y

a O

[y |
O 0Ooo0ooo0oao

|
PR

l

i

0
1R
0
.I‘U\
OR®

0

"‘)KOH

O0Oo0oo0ood
OoOoo0ooodg
OoOoo0ooodg
O0Ooo0oood
= O 0O0o0od

O Oo0ooogoaog
O Ooo0oooao
O Ooo0oooao
O 0Ooo0oo0oo0oao
O Ooo0oooao

O Ooo0oooao

O 0Ooo0oo0oo0oao

O 0Ooooog
O oOoooo
O oOoooo
O O0Oo0ooo
O oOoooo
O o0Ooooo
O o0Ooo0ooao
O 0Ooooao
O oOoooo

OoOoo0ooodg
OoOoo0oood
OO0Oo0ooodg
OoOoo0ooodg
OoOoo0oood
Oo0Ooo0oood
OOoo0ooodg
OoOoooodg
Oo0Ooo0oood
OO0oOo0ooodg

(8)

(

(

5

5

- 1)

uboooooobod

a0 0o o
OoOoo0oood
o0 O ood
OOoo0ooodg
OoOoo0ooodg
Oo0Ooo0oood
OOoo0ooodg
OoOoooodg
OoOoo0oood
O0Ooo0oood
OOoo0ooodg
OoOoo0ooodg
Oo0Ooo0oood

O O

o O

O O o

O 0Oo0ooog
O oOoooo
O o0oooo
O 0Ooo0ooao
O Ooooo
O o0Ooooo
O o0Ooo0ooo
O Ooooog
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0ooao
O Ooooo
O oOoooo
O 0Ooo0ooao

10

20

30

40

50



Oo0oooooooooooogogdg
OoooooooooooogoQgg

py
[

o

OO0 T OoODoogogoooDoo4gogoooaog

O O
O O

OO0 voOoooooooooooooogogoaog

Oooooooogooo

O 0Ooo0oooo

|

OO oO0ooo
O Ooooo
O Ooooo

OOoooooaog
OOoo0ooooao
O Ooo0oo0oooao

O oOooo
O Oooo

O 0Oooo
O 0Oooo

O

O

O

a
u

O

]

O

O
O 0Oooo O

O Oooo

O
O

O O

OooOood

O

O
O
O

O Oooo
O 0Oooo
O O0ooo

O OO
O OO
[ I Ry

O
O

O Oooo
O Oooo

O OO
[ i R

(]
]
O
O

O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O O0ooo

O OO
[ i R
O OO
[ i Ry

(X)) [(+)-R7-BINAP] (g O O
O7-BINAP DO O O0ODO

O

O

OoDOooo0oOoDoooao
ooooooo?
OooDo0o0O0ooOon
ooDoooo

O

RuX3(Q)[(+)-R7-BINAP] O
O7-BINAP DO OO

O

O

0

Oooooooooooogoog

O

O Ooo0oooao

O
Oooooooooooaog
OO oooooogoooaoss

O

O

O
O

O0Ooo0oooogd

O

od
od

od
od

od

o

O
O

ooo
0 Ph,

O

od
Oood

O

ooo

o
oo

X0

O
O

[ I R |
[ O B R |
[ I R |
oo N

O 0Oooo
O 0Oooo

PhO

7_BINAP

oooano

oooano

gooaao

C))

ood
oogd

OooOood

O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O 0ooo

O Oooo

O
O Oooo

O 0Oooo

O
O
O
O
OJ

O 0Oooo

w O

O O

O Oooo

O
O
O
O
O
O

O Oooo

O O0ooo

Ooo0ood O

O

O Oooo

O 0Oooo

JP

O 0Oooo

4124834 B2 2008.7.23

gbooobooooobooo

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O O oo
O Oooo
O 0Oooo
O O0ooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

20

O
O
O
O
O
O

OO

O
O

40

0000000 BINAP

OOO0OO0ODTol-BINA

ooooo 50



0b0O00000t-Bu-BINAPO
ooooooaod
goo’

O

Eon Y T e e e e O Y

OoOoo0oooog

Oo0oooooooooooo0ooooo4ogoooodo

OoooDoooDooooooogogoogao

m
[

OooooooNvOoODoooooooogoooaog

I I [ B

t

L+

O

O

Oooooogogoao

OO0 o0ooDoo4gogooooogod
OoooooovIODOOoODOoDoooDoDoDooooDooooooogooo

ocooooooo
Methoxy-BINAP 0 )
oooao
oooo
oooao
oooao
oooo

O

OooooooQgdg
OoOoo0ooooQgadg

O OO
O OO
O O o0
O OO

O

O

O 0Ooo0oooo

Ru,Cl,[(+)-BINAP],NEt,

O

O

O

O 0Oo0ooOoao

O

O Ooo0ooogoao
O Ooo0oooao
O 0Ooo0oo0ooao
O Oo0ooogoao
O Ooo0oooao
O Ooo0oooao
O 0Oo0oo0oo0oao

O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O

O
O

u
O
g
t

O

O

O

NO OO

O

O
O

u
O
g
g

O

0

[Ru(X*)>(COD)],

O

O Oood

O

CoD

O

OOoo0oooao

u
O
g
t

oo

o

o
go
g

uo
g

O
O
O
O
O
O
O
O

OoOooooooOgoogoao
OOo0oooooggogao
OooooooogQgoao
OoOooooooQgooao
OO0 oooooggogao
OoooooogQgogoao
OooooooogoQgoo
OO0 oooooggogo

gono

-

0o)

O

O
g
a
O
g
a

O

ugbooouobooboabad

Ru,Cl,[(+)-Tol-BINAP] NEt,

O Oo0ooogoao
O Ooo0oooao
O 0Ooo0oooao
O O0OoO0ooogoao

O
O
O
O

€))

Ru,Cl,[(+)-t-Bu-BINAP],NEtL,
Ru,Cl,[(+)-Methoxy-BINAP] NEt,
RUHCI[(+)-BINAP],
RUHCI[L(+)-Tol-BINAP],

RUHCI[(+)-t-Bu-BINAP],,

RUHCI[(+)-Methoxy-BINAP],

O Ooo0oooao

g
a
O
O
a
u
O

O

oooo
oooo
oooo
ooono
ooog“
-R7-BINAP]
goao
Ooao

a

O

oooao
ooono
oooano
oooano

O
4
O
0
O
O

0o
0o
40
0o
0o

000
00O
020
000
0,0

X30 MX*" [

uo

gd
od
od
od

0,0

ogd
ood
oogd
ogdd

O Ooo0oo0oooao
O Oo0ooooaog

O o0Oooo
O 0Oooo
O oOooo

ooo
ooo
ooo
(+)-0O
OO
00O
Ph,

od
00
o0
00

gd

ooooon

O ()-00 (-)-0O

go
g
od
uo
g

o
ood

o
oo
g
od
o
uo
g
o
go
g

oo

g
g
o

oooOooao
ooooao
0 (-)-00
ooooao
noo

I [ i [

ooooao
oood

ooooao
ooooo
oooonon
ooooao

O
g
t

O

O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogogoo
O 0Ooogoo
O 0Ooo0gooo
O O oQgogo
O Ooogoo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
OO ogoo
O 0Ooogoo
O 0Ooo0gooo

O
O
O
O

(+)-0 7-BINAP

gooooao
gobooood
ooooon
gooooo
gooooad

gooooo

gooooag
gobooood
oooooon

Y_BINAP OO OO

U4
oo
o0

gd
od
o
o

00 O00Ph,
0o0oOo0O
oooooo

ooooon
oooooo
ooooon
ooooon

O

u
O
a
a

O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo

JP

OoOooooooQgoao
OOo0oooooggogo
OooooooogoQgoo
OooooooogoQgooao
OO0 oooooggogo
OoooooogQgogoao
OooooooogoQgoao
OoOooooooOgooOoao
OOo0oooooggogao
OoOoooooogQgogoao

oooooo
oooooo
[RuX®,(Q]-
oooooo
00
o0
0o

[ I R |
[ O R |
[ I |
I O R |

O OoOo0ooooao
O Ooo0ooooao

w O

O o0Oood

4124834 B2 2008.7.23

10

20

OooooooQgogoao

30

40

od
ao
uo

0on 50



ey e Y Iy
e e ey ) [y Ry
e s e e e e e s e Y Y
e s e e e e ) e [ e [ Y Iy
e [ [ [ Iy

Oooooooo0ooooo oo oDooo oo oo ooo0o oo oDoooooDooooooooodg

Ooooogogogoao
OooooQgooao
Ooo0ooooOoooao
Oo0ooog-gogoao
Ooooogogooao
Ooo0oooogooao
Oooo0ooOooOooao
Ooooogogogooao
Ooo0oooQgooao
Ooo0ooooOooOooao
Oo0oooggogoao
Ooo0ooogooao
OoooooOogooao
OooOoo0oooOoogooao
Ooooogoggogooao
OoooooQgooo
Ooo0ooooOoogooao
Ooooogogogoao
OoooooQgooao
Ooo0ooooOoogooao
OO0 o0ooogog-gogoao
Ooooogoogogooao
Ooooooogoooao
Ooo0ooooOooOooao
Ooooogogogoao
Oo0oooQgooao
Ooo0ooooOoooao
Oo0ooogoQgogoao
Oooooogooao
Ooo0oooogooao
Oooo0ooOooOooao
Ooooogogogooao
Ooo0oooQgooao
Ooo0ooooOooOooo

O OooOooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooo
OO oO0ooo
O Ooooo
O Ooooo

O O0Oo0oooao
O 0Ooo0oooo
O 0Oo0oo0ooao
O 0Oo0oooao
O Ooo0oooao
O 0Ooo0oooao
O 0Oo0oo0oo0oao
O Ooo0oooo
O 0Ooo0oooo
O 0Ooo0oooao

O Ooooo
O oOoooo
O oOoo0ooao
O 0Oo0ooo
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0ooao
O Ooooo
O oOoooo

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O Oooo

O 0Oooo

O 0Oooo

O 0Ooo

Ooooooogogood

O Oooo

OO0 oooooogogoo

O 0Oooo

oo oooooogogooo

O 0Oooo

(10)

gbooooogan
ooooood
ooooood
gboooogaon
gboooogan

goooogaon

Y[(+)-BINAP]O CI

0 )[(+)-Tol-BINAP]O CI
0 )[(+)-BINAP]O Br

YL[(+)-BINAPTO 1

00 00 )[(+)-BINAP]O CI
0 )[(+)-BINAP]O ClO,

0 )[(+)-t-Bu-BINAP] O
PF,
BF,

0 )[(+)-BINAP]O
0 )[(+)-BINAP]O
0 )[(+)-BINAP]C

O 0Ooooo
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0oo0oao
O oOoooo
OoOoooo
O 0Ooo0oo0oao
O Ooooo
O oOoooo
OooOoooao
O 0Oooo
O oOoooo
O oOoooo
O o0Ooo0ooao
O Ooooo
O oOoooo
O oOoooao
O 0Ooooo
O oOoooo
O oOoooo
O 0Ooo0oo0oao
O oOoooo
O oOoooo
O oOoo0ooao

O 0Oooo
O Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O oOooo
O 0Oooo
OO oo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo

Q

=
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O Oooo
O 0ooo

O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O oOooo
O 0Oooo
O o0Ooo

BPh,,

O oOooo

O 0Oooo

O o0Oooo

gbooon
ooooao
ooooao
gbooon
gbooaond

gobooon

clo,

O 0Oooo

O
O
O

O
O
O

D3

O

O

O oOooo

O

O

O o0Oooo

Ooo0oo0ogao
O o0oo0oogoano

O OooOo

O oOooo

O Oooo

O 0Oooo

JP 4124834 B2 2008.7.23

000000 oooon
0o0o0Do00o0oooon
0o0o0D0O0o0oooon
04000000000

O o0Oooo

O
O
(]
O
O
O
O
O

O 0Oooo

O o0Oooo

O 0Ooo

|

|

O Oooo

O oOooo

O 0Oooo

O o0Oooo

O 0Oooo

O 0Oooo
O 0Oooo

atm
oo

O 0Oooo
O O

10

20

30

40

50



ey e Y Iy
e e ey ) [y Ry
e s e e e e e s e Y Y
e s e e e e ) e [ e [ Y Iy

OoooooooooooooDooooooooogdg

Oo0oooooooooDoooo0DoDoooooooooao
Oo0oooooooooooooooooooooooao

Ooooooooooooooooooooooogodg

O Ooogoo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
OO oOgogo
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogoo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
OO oOgoo
O OooOooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogooo
O 0Ooo0ooo
O 0Ooo0ooo
O Ooogogo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooo
O O oOgogo
O Ooogooo
O 0Ooooo
O 0Oo0ooo
O Ooogoo
O 0Ooooo

O
O
O
(]
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

Oooooogg

O OoOooo
O Ooooo
O Ooo0ooo
O OoOgoo
O Ooooo
O Ooooo
O Ooo0ooOoo
O Ooooo
O Ooooo

OoOoo0ooogdg
Ooo0ooooQgdg
OooOoo0ooOod
OOo0o0oooogdg

O O0Ooo0ooood
OoOoo0oooodg
OoOoooood
O 0O0oOoooodg
OOoooood
OoOoooood
OoOoo0ooood
O Ooo0ooood
OoOooooodg
OoOoo0ooood
O O0Ooooood
OooOooooodg
OoOoooood
OO0Ooo0ooood

Ooooooogdg

OooooooQgogdg

OO0o0o0oooogdg
OoOoo0oooogdg
Oo0oo0oooOodg
OooOoo0ooood
OoOoo0oooogdg
Oo0ooooQgodg
Ooo0Oo0oooOodg

O O o

O
O
O
O
O
O

OooOoo0ooood
OoOoo0oooogdg
Oooooogdg
OooOoo0ooood
OOo0o0oooogd
OoOoo0oooogdg
Oooo0oooodg
Ooo0Ooo0ooood
OoOoo0oooogdg
Oo0o0oooogod
OooOoo0ooood
OoOoo0ooogdg
Oo0oooogdg
Ooo0oo0oooodg
OOo0o0oooogdg

O 0Oooo

O d
O O
[ |

oo
g
g

O
O 0Oooo
Ooo0o0o0ooOodg

O
O
O

go
uo
1o

O 0o oo

1)

O
O
O
O
O
O
O
OJ

O
O
O
O
O
O
O
O

OooOoo0ooooad
OoO0oo0oogdg
Oo0o0ooooQgodg
OooO0oo0ooood
OOoo0ooogogdg
OoOoo0oooogdg
Ooo0o0oooOodg
OoOoo0ooogdg
OoOoo0oooogdg
OoOoo0ooooQodg
OooO0Oo0ooOodg
OoOoo0ooogdg
OoOooooogdg
OooO0Oo0ooood
OO0oo0oooogdg
Ooo0oooogdg
Oo0oo0oooOodg
O0Oo0ood

O
O
O
O
O
O

O 0ooo

O Oooo

OoOoo0ooodg

O Oooo

OoOoo0oodg

O 0Oooo

Oo0Oo0ood

O Ooogo

OO0Oo0oodg

O Oooo

Oo0Ooo0oodg

1o
00

Ooo0ood
O o0ood

O O0Oo0oo0oo0goano
OOooo0ogao

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O

I

[ I R |
O 0Oooo

O 0Ooo0oooao
O0Ooo0oooaoo
O0Oo0oo0ooao
O Ooo0oooao
O0Ooo0oooaoo
O =—0000

OoOoo0ooodg

OoOoo0oodg

JP

O 0Oooo

O0Oo0oood

4124834 B2 2008.7.23

O 0Oooo

O

O Oooo

OoOoo0ooodg

O 0Oooo
O 0Ooo
O oOooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo

O 0Oooo

Oo0Oo0ood

O 0Oo0Oo0ooo

O Ooo0oooao
O0Ooo0oooaoo
O0Oo0oo0ooao
O 0Ooo0oooao
OOoo0oooaoo
= O 0000

O
O

O O
O O

O 0O oo
O Oooo

1
oo
oo
oo
o

oo

O
O
O
O
O

O
O
O
O
O

O Oooo

Oo0Oo0ood

O
O
O

O 0ooo

O0Oo0ood

OOoo0ood

O Oooo

Oo0Oo0ooodg

OoOoo0oood

O Oooo

OoOoo0ooodg

OooOoo0oooOod

O 0Oooo

O0Oo0ood

10

20

30

40

50



00000000000 DO0O0O00
00000000000 DO0OO
oooooo

NeBH, 000000000 O0DOOO
00000000000 DOD0OO
00000000000 DOoOO0On
0

oooooo
00000000000 DOoOO0OO
00000000000 DOoOD0OO
O00(CHs) ., 00000000000
00000000000 DOD0OO
oooooo
00000000000 DOD0OO
00000000000 DOD0OO
00000000000 DOoOO0On
oooooo
000D0O00DO0ODO0OO0DOD0OO
00000000000 DOoOO0OO
00000000000 DO0O0On
oooooo

oooooo
00000000000 DOO0On
00000000000 DOD0OO
00000000000 DOD0OO
00000000000 DOoOO0On
oo

oooooo
0000000000000 0O00
00000000000 DO0O0On
0oooooooooooog
oooooo
00000000000 DOoOO0On
ooooo

R8RSRIORYIA * z ~ D OODDOOO
gooooo®oo®oo0'oon
00000000000 DOoOD0OO
000000000 - 000000
00000000000 DOD0OO
00000000000 DOoO0On
oooooo
oooooooo®oo® ooton
00000000000 DOoOO0O0n
00000000000 DOoOO0OO
00000000000 DOD0OO
00000000000 DOoOO0OO
00000000000 DO0O0On
00000000000 DOoO0oOo
oooooo
00000000000 DOoOO0On

NaBH,,
ooo

OJ
O
O

O
O
O

OJ
O
O

(]
O
O

O Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
OO oo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O 0Ooo
O 0Oooo

OOoo0ooodg

OoOoo0oodg

O Ooo0ooo
O 0Oo0ooOoao
O

Oo0Oo0ooodg

O
O

O
O

O
O

O
O

OO
OO0
OO0
OO
oo

OO

O
O
O
O
O
OJ

O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
OJ

O
O
O
O
O
OJ

OoOoo0oogdg

|

|

JP

goad

goo
ugod
ogoo

NaBH,,
ooo
ooo

O
O
O

O
O
O

4124834 B2 2008.7.23

gboobooooobooao

O
O
O
OJ
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
OJ
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O

go
uo
od

od

(BF5
00

O
(]

O 0Oooo
O 0Oooo

O
O
O
O
O

Oo0Ooo0oood

OOoo0ooodg

Oo0Oo0oodg

Oo0Ooo0oogdg

OOooo0ogao
OoOoo0ooodg

O
O
O

OoOoo0oogdg
O0Ooo0ood

O
O
O
O
O
O
O
O

O B

Oo0Oo0oodg

Oo0Oo0ood

OO0Oo0ooodg

OoOoo0ooodg

Oo0Oo0oodg

O0Oo0ood

OoOoo0oodg

O
O

[ R B
Oo0Ooo0ood

10

20

30

40

50



ey e Y Iy

OooocooooooooooooooooOoadd
OooooooooooDooooogogooogogood

OoOoooooooooooo0ooooo o ooDoooooooo
e s e e e e e s e
Oo0oooooo0oooooo4o0DooDooooo0DoDoDoogogooooaog

Oooooo4ogooooogogoooao

O
O
O

O
O
O

e ) e e Iy
Oooooocoo0 oo oo oo0 oo ooo o0 oo oD oD oo oo oo oDoo o0 oo oOooo0oo0oooogooao

OO0 o0ooDoo4o0dooooo4ggooooogoggooao
OOo0oooooo0ooooooooooogooao
Oooooooooooooooooogooao
OO0 o0DoDoodooooodgooooogoggogooao
OOo0oooooo0ooooooooooogoggooao
Ooooooo0ooooooooooogooao
Oo0ooooooooooooooooogooao
OOo0oDoDooo0ooooo4gogooooogoggogooao
Oo0oooooo0ooooooooooogooao
Ooooocooooooooooooogooao
OO0 o0DoDoo4dooooo4dgoooooggogooao
Oo0oooooo0ooooooooooogooao
Ooooooo0ooooooooooogooao
Oo0ooooooooooooooooogoOooao
OOo0ooooo0ooooo4oooooogogooao
Ooooooo0ooooooooooogogooao
Ooooocoo0ooooooooooogooao
OO0 o0DoDoo4o0ooooo4gogooooogoggogooao
OOoooooo0ooooooooooogooao

O O ogo

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
O 0Oooo
O Oooo
O Oooo
O 0Ooo
O Oooo
O Oooo
O 0Oooo
OO oo

I [ o [

O Ooooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooao
O 0OoOooo
O Ooooo
O 0Ooooao
O 0Oo0ooao
O Ooooo
O Ooooao
O 0Ooo0ooao
O 0OoOooog
O Ooooo
O 0Ooo0ooo
O 0Oo0oo0oao
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao
O 0OooOooo
O Ooooo
O 0Ooo0ooao
OO oO0ooog

O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O

O Oooo

O Oooo

O 0o oo

O 0o oo

I Y o [

I Y o [

O Oooo

O Oooo

O 0o oo

O Oooo

O 0o oo

O 0o oo

O 0o oo

I [ o [

O Oooo

O O oo

O 0o oo

O 0o oo

I [ o [

O O oo

O Oooo

O
O
O
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O
O

O Oooo

O 0o oo

O 0o oo

(13)

O 0o oo

O 0o oo

O 0o oo

I [ [

O 0o oo

O 0o oo

O 0o oo

O 0o oo

O O ogo

O
O
O

O Oooo

Oo0oooooo o0 oo ooo o ooooogoQgoQg
OO0 0o oougogddooDoogo Qoo oDooogogog
Oo0oooooo0ooDooo4ogoooooogogog
Oo0oooooo0 oo ooo o0 oo ooogoQgog
Oo0oooooooooooooooooogogoQgog
OO0 oooooo0ooDooogoooooggog
Oo0oooooo0ooDooo o ooooogoQgog
Ooo0ooooooo0ooDooo o ooooogogoQgog
OO0 oooogogd0ooDoooo oo oooogogog
Oo0ooooo4o0ooDooooooDooogogog
Oo0oooooo0 oo ooo o0 ooDooogQgog
Ooo0oooooooooooooooooogg
Oo0ooooo4o0ooDooo4goooooogogog
Oo0oooooo0ooDooo o0 ooooogoQgog
Oo0ooooooo0 oo ooooooooogogoog

O 0o oo

I [ o [
O 0o oo
O 0o oo

NaBH,,
000
000

O O
O O
O O

O oogoog »
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao
O Ooooo
O 0Ooooo
O 0Ooo0ooao
O 0OoOooog
O Ooooo
O Ooooao
O 0Oo0oo0oao

O O
O O
O O

(&
o

O 0o oo

O

O
O
O
O

O
O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O

O
O
O
O
O
O
O
O

4124834 B2 2008.7.23

O
O
O
OJ
O
O
O
O
O
O

oo
goao
goo

O

O
O
O
O

O Oooo
O Oooo
O 0Oooo

10

20

30

40

50



(14)

JP 4124834 B2 2008.7.23

ugbooboooooboboboboooboobobao

oooooao

goooao
gboobooooooobgobobobooooboboboboobooooobobobao
ugboobooooobooboboooooobooboboboooa

ooao

gbooboooooooboboboboo

gboooad

oooooooooboooooooooooan

00000000000 O00DOHY-NVRO O
ooooOoOO0ooooDbD400MHZODOOOODDOOO

ugbooboooooooboobaobad

ogoooowMsdd

gbobooooobobgoz2evi0ooooobobonbn

ugbooaod

gooboooooobOoooobooooobooo

gboboooooboobao

gboobooooobooboobobobooooboobao
oooooooobooooboooooao

00.25mmx 25m0 000000 0COODOOO
gbooboooooboboboboooboobobao

gbooooooooobgann

ooobooooobooooan

gbobooooooobobobobooogonn

gboobooooobooboobobooonn

oooooooooaon

gbooogd
gobodobogooboooooogoboboboooobogoboobooooooogoogobaobag
gbdodgoooogbogbodaod

Ujooooggoooocdogooooogoooogad
oooooDoDOoOO0oO0ooOoOoooooocoOmehOOO0O0O0O0OoOoODOOODODDDODOODODOO
ocooooODOOO0OO0O0oO0oOoooooOooODODOO0O000g@OoOmoHOODODDOOOOOO
ooooboooooobooooobooooooobooooobooooobooboooobooo
ooooootddmehh)OoooooooooobOOoOOoOoDbDOOOOODDOOOODODOO
ugboooooobooboobobooboboooboboboboobooooobobobaa
oooobooooooboooooboooooooboobooooboboooobooboooobooo
gobooboooooogoobgobobobooooboboboboboooobobobao
gbooboooooobooboobobobooooboobobobooboooboobobobao
ugbdoooooobouobobobooboooobuoboboboobooobouobobobaa
ooooboooooobooooobooooooobooooobobooooboboooobooo
oooooodmol DOODOODOOODOODODDOOOmMmHADOOOODOOOODDODOO
ocoooooOOoOO0oOoOoOoOoooomohoODODOODOODOOOOOOODODODDODOOOOO
ocooooODbOOO0OO0OO0oO0oOoooooOoODODDOOmHOODODOOOOODODDDODODOOOO
gboboooooogobgoboboboooobobobobobooooobobobao
ooooOoOmol OO0O0OOO0OOOODODDOOOODOOODODDODOODODDDOOO

oooooao

Jgoooogooooocdogoooooooooogoooogogooan
gboobooooooboobgobobobooooboobobobobooooobobobao
ocoooooOOO0OOO0oO0oOoooooOooOODOO0ODO0O0OmHOOOOOODDODOOOOO
OO0O0DO0DRuCIL[L(H)-Tol-BINAPILNEt, O DO OO0 O0O0O0OO0OOCmmol) ODODDOOOOOO

10

20

30

40

50



4124834 B2 2008.7.23

(15) JP
0000000000000 00000000000000000 atm
0000000000000 D00000O000000000000O0an
0000000000000 D0000C0Oml 000000 DO0DOO0
oooooo
0000000000000 D0000000000000e00000
0000000000000 D00000O00D0O0D0O00O00DODOan
0000000000000 D00e.e.000000000000DOO0
0000000000000 D0000000
0oooooo
0000000000000 0O00O0oO0an
TH-NMR(CDCl5, & ppm)0 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),
1.250 1.70 (m, 13H), 3.81 (sx 2, 3H),
4.05 (m, 1H), 4.19 (d, 0.56H, J=6.7Hz),
4.32 (d, 0.44H, J=4.0Hz)
MSO 237(M * )
00000C,,H4Cl050 00
000000C:55.80, H:8.94
000000C:55.52, H:8.76
0oooooo
0000000000000 000000000000000000
0000000000000 0000000000000000000
O0OmoD)IODO0ODO0ODOOO0DODODOOODODOOOOODODOO
000000 OmD)0DO0OO0DODODOOODODODOOODODOO
0000000000000 0000000000000000000
0000000000000 D000000000000000000a0
000000000000 D000D0O00Nay,HPO,.12H,00 000000
0000000000000 D0000000000000000000A0
0000000000000 D000000000000000000a0
0000000000000 D000000000O0Omel DO0D0O0DOO0
O0O0OmmHgD 0 O OO
oooooo
0000000000000 D00H-NMROODDODODODOOODOODOO
0o0oooooo
0000000000000 000000000000000000a0
0000000000000 D000000000000000000a0
0000000000000 D00DOe.e.00000O00
oooooo
0000000000000 000O000n
0000 [a] p 2°0025.6° (c=1.0, CHCIy)

TH-NMR(CDCI 5, &
1.25 (brs, 8H),1.47 (m, 2H), 1.60 (m, 2H),
3.16 (dt, 1H, J=1.9Hz, 4.9Hz),

3.23 (d, 1H, J=1.9Hz), 3.78 (s, 3H),

MSO 200(M * )
0 0 CyaHo0050 O O
000 C:65.97, H:10.06
00D C:65.49, H:9.98
000
D0000000O000Oooooooooonoooag

O

O

ppm)L]

0.88 (t, 3H, J=6.9Hz),

OO ooogdg
Oono;m ooo
OO o oo

O
O

(]

Oooo0oooogoao

OooOood

ugoao

O

[ i R
[ i R
O 0O O

O

O

O
O
O
O
O

O

O

O

goad

O

g
u
O
g

O

g
u
O
g

(NaH,PO,, . 2H

0

0
O
4

O

g
a
u

O

g
a
u

O

g
g
u

O
g
g
u

O

g
a
u

O

O O0ooo

20)

O 0ooo

goooOooooboooooobooboooobooooobooooooobooboooooao

10

20

30

40



(16) JP 4124834 B2 2008.7.23

O0Omo)00DDOO0ODO0ODOOO0DOOODODOOODODOOOmD)0ODODOODODOODO
0000000000000 00000000000000000000000000A0
000000000000 0000000000000000000000000000A0
0000000000000 0000000000000D0O00D0O0o0DO0Doo0ooOoao
0000000000000 0000000D000000000000000O00D0O0an
000000000000 000000000000000N000000000000A0
ml D0 DO00DDO0DO0ODOO0DDODODOOOD

0oooooo

0000000000000 000000000000000000000000000A0
0000000000000 000000000000000000000000000
00000000000 Oe.e. 000000

oooooo

0000000000000 000000

0000 [a] p 2°0015.68 ° (c=1.0, CHCL,)

TH-NMR(CDCl5, & ppm)0 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),
1.25 (brs, 8H), 1.45 (m, 2H),

1.60 (m, 2H), 3.18 (d, 1H), 3.21 (d, 1H)
MSO 186(M * )

00000 C,oH,8050 OO

0OO0000D00C:64.49, H:9.74

000000C:64.10, H:9.30

oooooo
00000000000000000000000000000000000
0000000000000 0000000D0000000O0NO000000O00oOonan
mDOODODODDO0DO0DODO0D0OO0OO0O0OO0O0OANquat 336 0000000000000 000
0000000000000 00000000000000000000mmol) DOO0O
0000000000000 0O000000D00000D000D00D0DO00DO0O0DOOnaO
mDHOODODO00DD0D00DO0DO00DO0O0DO0ODO0O0DO0ODODOO0DO0ODOOoNOoooooaoan
O00000000OmeD)IDO0O0O0OO0OODOODOOODODOODODOODOODOOO
0000000000000 00000000000000000meD)00D0O0O0O0O0
0000000000000 0000000D00000000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000A0
0000000000000 0000000000000000000000 Omol OO
000000000000 D00OO0DO0D0OD0OOD0O

0oooooo

000000000000 0000000000000000000000000000
0000000000000 0000000D00000D000D00D0D00D0O00DO0ODnaO
000000000000 0000000000000000000000000000A0
O000000De.e.00000D0

oooooo

000000000000 D00O00O00O0

0000 [a] p2°007.92°

(c=0.1, CHCl;:CH30H=1:1)

TH-NMR(CDCl5, & ppm)[ 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),
1.25 (brs, 8H), 1.45 (m, 2H),1.60 (m, 2H),
3.78 (s, 2H), 7.30 7.5 (5H, aromatic)

MSO 294(M * O 1)

00000C,7H,oNO; OO DO
00D0D000C:69.59, H:9.27, N:4.77
00D0DO000C:69.48, H:9.30, N:4.80



17 JP

4124834 B2 2008.7.23

TH-NMR(CDCl5, & ppm)O O.

88 (t, 3H, J=7.0Hz),

1.25 (brs, 8H), 1.50 (m, 4H), 2.61 (m, 1H),
3.72 (dd, 2H, J=1.5Hz, 4.2Hz), 3.77 (1H,m),
3.80 (d, 1H, J=13.2Hz2),
3.87 (d, 1H, J=13.2Hz),7.30 (5H, aromatic)

0oooooo
000000000000 0000000000000000000000000000
0ooo0o0oo0ooon

0000000000000 0000000D00000000000000000000
O00D00D0O0OOmol)ONaBH, 000000000 Omo)D0OODDOOOODOOOOO
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000 0OmeD)D0D0DO0ODO0OO0DOD0ODOODOODDODODOODOOAliquot 33
6 00000000000mmel) 0000000000000 0O0O0O0D00O00O0D0OO
000000000000 0000000000000000000000000000
O000OmoDHOOODODODODOODODOODOODOODODODOODODOODODOODOOD
000000000000 0000000000000000000000000000A0
0000000000000 000000000000000000000000000
O00O0O0O0Omel 00O0DOO0ODO0ODOODOOO

0oooooo

0000000000000 000000

0000 [a] 5, 2°007.1° (c=1.0, CHCIy)

MsSO 280(M * O 1)

000D00C,,HoNO, 000

000000C:73.07, H:10.46, N:5.02

000D000C:72.98, H:10.26, N:4.96

oooooo

0000000000 000000000000000000000000000000
000000000000000000000000

0000000000000 000000D000000000000000mo)DO00
000D00000D00000000000D00000D0000000000000000
Omol)J 0000000000000 0O0ODO0O0O0OO0OODODNO00OO0ODDNO0O0O0OODO0O0O0O
0000000000000 0D000000O0O0ml000000000000
oooooo

00000000000000000000000000000
0000000000000 0D00000D000000000000000000000
0000000000000 D000000D0000m)000O0DO0000000000
0 0 0 Ru,Cl,[(+)-Tol-BINAPINEt,0 0 0000000 Ommol) 000000 D0O0000
0000000000000 000000D000000000atm 00000000000
0000000000000 000000D000000000000000000000
0000000000 000C0Oml 0000000000000

oooooo

00000000D00000000000

O

O

4.32 (d, 0.44H, J=3.9Hz)

0

O

[a] b

MSO 166.5(M * )
oooooo
000000000000 000000000000000

250 0 6.35° (c=0.976, CHCI)
TH-NMR(CDCl5, & ppm)0 1.03(t, 3H, J=7.5Hz),
1.67 (m, 2H), 3.81(s x 2, 3H),

4.00 4.1(m, 1H), 4.20(d, 0.56H, J=6.7Hz),

10

20

30

40

50



(&
o

(18) 4124834 B2 2008.7.23

000000000000 0000000000000000000000000000A0
OOmoDOOO0OODO0ODOODOOODOODOODOOOODOOODODOODOODOOOO
O0000000O0OmeD)ID0O00OO0OO0OOODOOODODOODOODOODOODOOO
0000000000000 0000000D00000000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 0000000D00000000000000000000
000000000000 00000Omel 00000000000 DO00O0

oooooo
U0000D00000D00O00OW-NAMROODOODDOODOOODODDOODOODODO
ooooooao

000000000000 0000000

0000 [a] ,2°003.0° (c=0.5, CHCIy)

TH-NMR(CDCl, & ppm)d 1.03 (t, 3H, J=7.5Hz),
1.68 (m, 2H), 3.16 (dt, 1H, J=1.9Hz, 4.9Hz),
3.24 (d, 1H, J=1.9Hz), 3.78 (s, 3H)

MsSO 130(M * )

oooooo
0000000000000 00000000000

0000000000000 D000000000000000000000000O00mo
NDOODODODO0O0DO0DO0OO0DO0OD0ODO0OODO0OOODOO0OOOmNDIODODOODODOODODODOO
0000000000000 D000000000000000000000000000
0000000000000 D00000O00D000DO0O0O00DO0DO0O0O0O0DOoDoOoao
0000000000000 0000000000000000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000
00000000000 O0OOmel DOODDOO0ODODOOD

oooooo

0000000000000 000O000n

0000 [a] p 2°006.07° (c=1.07, CHCIy)

TH-NMR(CDCl5, & ppm)0 1.03 (t, 3H, J=7.5Hz),

1.67 (m, 2H),3.16 (d, 1H), 3.21 (d, 1H),

7.2 (br, 1H)

MSO 116(M * )

oooooo

000000000000000000000000000000000
0000000000000 D000000000000000000000000mel)dO
0000000000000 000000000000meD) 000000000 OOOOO
O00000O000O0C0OmD)D0DO0OODODODOOODODOODODDOODOODOOO
0000000000000 D000000000000000000000000000
0000000000000 D00000O00D0D00D00O00DO0DO00D0O0DOoODOooOao
O00D0O00O000Omel DODODO0ODOODOOO

oooooo

0000000000000 D0O0DOO0n

0000 [a] p2°0012.84 °

(c=0.1, CHCIl3:CH50H=1:1)

TH-NMR(CDCl 5, & ppm)0 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),
1.25 (br, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.60 (m, 2H),
3.78 (s, 2H), 7.3 0 7.5 (6H, aromatic)

MSO 178(M * O 45)

oooooao



(19)

JP 4124834 B2 2008.7.23

000000000000000000000000000000000
0000000000000 D00000000000000000000000000a0
O000O00OmD)00DOO0ODO0O0O0OO0OO0ODOO0ODO0OOO0OOOONaBH, OO0O0ODO0O0O0O00OO0
O0Omo)DDO0OODO0ODOO0ODOANQuat 336 0000000000 Ommol0OODOO0ODO
0000000000000 D0000000000000000000O0me) 00000
0000000000000 D00000O00D000DO0O0O00DO0DO0O0O0O0DOoDoOoao
mDHOODODOD0DD0DO00DO0ODO0D0DDO0O0DO0ODO0NDOODODOO0DO0OO0DO0oDoOoooooan
0000000000000 000000000000000000000000000
O0DO0OOmol DODODOOODODOO

oooooo

0000000000000 000O000n

0000 [a] p 2°006.33° (c=0.1, CHCIy)

TH-NMR(CDCl5, & ppm)[] 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),

1.25 (br, 2H), 1.50 (m, 4H), 2.61 (m, 1H),

3.70 (dd, 2H, J=1.5Hz, 4.2Hz), 3.77 (m, 1H),

3.80 (d, 1H, J=13.0Hz), 3.87(d, 1H, J=13Hz),

7.20 O 7.30 (5H, aromatic)

MSO 210(M * O 1)

0oooooo

0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000000000a0

0000000000000 000000000000000
0000000000000 D00000O00Ome)D0O0O0O0DODOODOODODOOD
0000000000000 0000000000meD0I0O0OOODOODOOOODOODN
0000000000000 000000000000000000000000000
O0O0OmoDOOODODOOO0DDOODOOOODODOOOOODODOODOODODOOD
0000000000000 D0000000000000000000000000000
0000000000000 00000000000000000000000000a0
0000000000000 D000000000000000000000000DoOo0an
0000000000000 D00000O00DO000O0O00DO0ODO0OO0ODO0DOoODOoOoOao
0000000000000 0000000000000000000000000000
0000000000000 D000000000000000000000000000
0000000000000 Oml 0000000000000 D0O0D0O000
oooooo

0000000000000 0000000000000000me)D0000D0O0OD0
0000000000000 D000000000000000000000000mel)dO
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 D0000000O0Omel 0000000000000 0000
0000000000000 0O0D0O000

0oooooo

0000000000000000000000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 D0000000000000000me)D00D0DO0ODO0ODO
O00000000RUCIL[(+)-Tol-BINAPINEt,0 0 00000000 0mol)DOOOO0
0000000000000 00000000000000000000atmO00O000
0000000000000 D000000000000000000000000DoOoao
0000000000000 D00000O00D000Omel 00D0DO0O0O0O0DO0ODOOD
oooooooo

0000000000000 D000000000000000000000000000
0000000000000 D0000000D0000O0O00De.e.000000D0O00OO

10

20

30

40

50



(20) JP 4124834 B2 2008.7.23

O00O0O0O0Oe.e.00000000O0O0O0OOOODOOOOOOOOOOO
oooooao

000000000000 O0000o00a0

TH-NMR(CDCl5, & ppm)0 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),

1.250 1.70 (m, 29H), 3.81(s x 2, 3H),

4.000 4.10(m, 1H),4.20(d, 0.56H, J=6.7HZ),

4.32 (d, 0.44H, J=3.9Hz)

MSO 349(M * )

00000C,gH5,Cl00 00

000000C:65.39, H:10.69

000000C:65.21, H:10.55

0oooooo

0000000000000 00000000000000000000A0
0000000000000 0000000000000000000000000000
0000 Ome)00DO0DOO0O0DO0OODODOOO0DOODOOOODODOOODODOODOOD
00000000000 Ome)00DO0OO0OO0DODOOOODODOODDOODODOOD
0000000000000 D0000000000000000000000000000
0000000000000 D0000000000000000001.2L0000000
0000000000000 D000000000000000000000000DoOoao
0000000000000 D00000O00DO000O0O00DO0ODO0OO0ODO0DOoODOoOoOao
000000000000 000D0D00000000O0OOmel 0D000D0D0DO000O0O0
0000o0O00oO0oooo

0oooooo

0000000000000 00H-N\MROODOODODODOODODODOOODOO0OO0ODOOD
oooooogo

0000000000000 D0000000D0000000D000DO00D000DO0DoOoan
0000000000000 D0000000000000000000000000000
0000000000000 00D0D000000000O0DOOe.e.00000ODO
0oooooo

0000000000000 D0O0ODOOD

0000 [ao] p 2°0013.5° (c=0.511, CHCIy)

TH-NMR(CDCl5, & ppm) 0.88 (t, 3H, J=6.9Hz),
1.25(brs, 24H), 1.45(m, 2H), 1.60(m, 2H),
3.18 (dt, 1H, J=2.0Hz, 4.9Hz),

3.21 (d, 1H, J=2.0Hz), 3.78 (s, 3H)

MSO 312(M * )

00000 C,gHse050 O O
000000C:73.03, H:11.61

000D000C:72.98, Hi11.22

oooooo

00000000000000000000000000N0000
0000000000000 D0D00000DO0000D0000D00000000000
O0D0O0O0Om)0D0OO0O00D0O0O000D00000O00m)0D0ONO0O0D0OONON00O0
0000000000000 0D00000D00000D0000000000000000
0000000000000 000000D00000D0000000000000000
0000000000000 000000D00000O00000000000000000
00000000000 00000000D000000000000000000000
00000000000 00000000D00000000000NO000000000
DOOmol 0000ODDOOO0OO0ODOOODODOOOO

oooooo



(21) JP 4124834 B2 2008.7.23

0000000000000 0000000D000000000000000a0
0000000000000 0000000D00000O00000O0O0O0O0o0ao
0000000000 DOe.e.00D000O0DO

0o

00000000000 o0o0o0a0

000 [a] 5 2°006.5° (c=0.246, CHCls)

TH-NMR(CDCl5, & ppm) 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),

1.25 (brs, 24H),1.45 (m, 2H), 1.60 (m, 2H),

3.18 (dt, 1H, J=1.9Hz, 5.0Hz),

3.21 (d, 1H, J=1.9Hz2)

MSO 298(M * )

OoOooooaog
O Ooo0ooo
OO oO0ooo
O Ooooo

00000 C,gHz,050 00O

OO00000C:72.44, H:11.48

O000000C:72.41, H:11.43

oooooo
00000000000000000000000000000000000000
0000000000000 0O000000D00000D00O000ODNO0D0D0OO00DOonaO
O00OmDOODDOODOODO0O0OO0OO0OD0OOODANqQuat 336 000000 0mmold OO0
000000000000 0000000000000000000000000000
mDIODO0DO0D0DO0O0DO0DO00D0O00O0DO0O0D0O0DODO0OO0DO0O00DO0OO0OODO0DO0O0oOoooag
O0O00O0O0OmDOOODOODOODODOOODOODODOOODOODOODOODOODOOD
000000000000 000000000000000000meD)IDO0OO0OOO
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 0000000D00000000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000A0
000000000000 00000O0Omel 0000000000000 00O00000
0oo0O

0oooooo

0000000000000 000000000000000000000000000
000000000000 0000000000000000000000000000
0000000000000 0000000D00000000000000000000
0000000000 Oe.e. 000000

oooooo

000000000000 DO0OO0D0O0OD0DO

0000 [a]p 2°0011.0°

(c=0.2, CHCl;:CH30H=1:1)

TH-NMR(CDCl5, & ppm)[] 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),
1.25 (brs, 24H), 1.45(m, 2H), 1.60(m, 2H),
3.78 (s, 2H),4.10 (m,1H),

7.30 7.5 (BH, aromatic)

MSO 360(M * O 45)

000 D00 CygHasNOz 000

000D000C:74.03, H:10.68, N:3.45

00O000O0C:73.99, H:10.65, N:3.42

oooooo

0000000000 000000000000000000000000000000
00000000000000

0000000000000 000000D00000D0000000000000000
00000000 OmN)00DDDO0O0O0ODOO0O0O0OD0000D000ONaBH, 00000
O0D0O0O0Om)0D0OO0000O00AlQquat 336 000000000 0mmol0O00000

10

20

30

40



OOoooooog
I B
OO0Oo0oooog

O

(22) JP 4124834 B2 2008.7.23

000000000000 D00000000000000000O0Omel) DO OO0
0000000000000 00000000000000000000000n
0000000000000 D0D000000DO0DO00DO0DO0ODOO0DOooDOan
OOmol 00D0DO00DO0D0DO0O0DDODOODODOOOO

ooao

00000000000 DO0OD0OO
00 [o] p ?°008.33° (c=0.264, CHCl)

TH-NMR(CDCl;, & ppm)0 0.88 (t, 3H, J=7.0Hz),
1.25(brs, 24H), 1.50(m, 4H), 2.35(br, 3H),
2.61(m, 1H), 3.70(dd, 2H, J=1.5Hz, 4.2Hz),
3.77 (m, 1H), 3.80 (d, 1H, J=13.0Hz),
3.87(d, 1H, J=13Hz),

7.20 O 7.30(5H, aromatic)

MSO 392(M * O 1)

00000 CogHasNO, OO0

000D0O00C:76.67, H:11.58, N:3.58

000O000C:76.64, H:11.54, N:3.55

oooooo

0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 0000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000
OO0O0O0OOml)DOONaBH, 000000 O0OO0Om)D0DO0ODODODODODOODODOO
0000000000000 D00000O00D000DO0O0O00DO0DO0O0O0O0DOoDoOoao
0000000000000 0000000000000000000000000000
0000000000000 000000000000000000000000000
0000000000000 D0000000D0000000D000DO00D000DO0DoOoan
0000000000000 D0000000000000000000000000000
0000000 D0O0O0Omel 0O0O0DDO0O0DO0DOO0O0DODODOODODOOO

0oooooo

0000000000000 D0O0ODOOD

0000 [a] p 2°0024.5° (c=0.285, CHCI,)

TH-NMR(CDCl5, & ppm)0 0.87 (t, 3H, J=6.6Hz),
1.230 1.57(m, 27H),

1.65(dd, 2H, J= 5.6Hz, 7.3Hz), 2.91(m, 2H),
3.61 (ddd, 1H, J=3.1Hz, 4.2Hz, 12.6Hz),

3.90 (ddd, 1H, J=2.5Hz, 5.5Hz, 12.6Hz)

MSO 284(M *+ )

0oooooo
0000000000000000000000000000000000000000
0000000000000000000000000000000000000000A0
0o0o0O0o0oooooon

0000000000000 000000000000000000000000000A0
O00000000Ommel00O000001mMIO0 0000000000000 000O0
O0000Datm 0000000000000 DO0OO0O0ODOOO0ODOODOOODOOOODOOOD
0000000000000 D000000000000000000000000 mmold
0000000000000 0O00000

oooooo

0000000000000 0O00000

0000 [o] 5 2°005.8°

(c=1.0, CHCl3:CH50H=10:1)

10

20

30

40

50



(23) JP 4124834 B2 2008.7.23

TH-NMR(D-pyridine,d ppm)O 0.87(t, 3H, J=7.0Hz),
1.280 1.40 (m, 24H), 1.55 (m, 1H),

1.80(m, 3H), 3.25(m, 1H), 3.97(m, 1H),

4.07 (dd, 1H, J=7.2Hz, 10.4Hz),

4.25 (dd, 1H, J=4.4Hz, 10.4Hz)

MSO 302(M * O 1)

gboooog
gbodobooooobogobogoboboboooobgobobooboobooobogobogobaobad
gooooogooooocgogoooogg
oooooooooboooooooOoooobooooooDoommolDDOO0DOODODOO
ocoooooOOO0oO0OoOoOoooooOooOoODODO0O0O0oOoOoOoooOoOoooODOmmolO OO
ugbdoooooobouobobobooboooobuoboboboobooobouobobobaa
gooboboooooboooooboooooooboooooboobooooboooobooo
gboobooooooobgobobobooooboboboboobooooboobobobao
ugbdooboooooboobogoboboobooooboboboobooboooboobobobaa
ooooboooooobooooobooooooobooooobooooobooboooobooo
OmmolDOOOODODOOOOODOOOODOOOOO

gbooood

oooooooobooooboooooao

0000 [a] p 2°003.27° (c=0.122, CHCI,)
TH-NMR(CDCl5, & ppm)0 0.88(t, 3Hx 2, J=7.0Hz),
1.27(brs, 48H), 1.54(m, 2H), 1.64(m, 2H),
2.23(dd, 2H, J=7.4Hz, 7.8Hz), 2.30(br, 3H),
3.76(d,d, 1H, J=3.1Hz, 11.3Hz),3.78(1H, m),
3.84(m, 1H),4.00(d,d, 1H, J=3.5Hz, 11.3Hz),
6.37 (d, 1H, J=7.8Hz)

MSO 494(M * O 17)



(24) JP 4124834 B2 2008.7.23

gbooooogooan

(72000 00000
000000000000000000000000000000000000

goo ooooo

(6) 0000 DOOOoooOoooooooooogo

GHOooooodant.Cl.0OOO)
C07C 213/08



	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

