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R

CH3(o-DPPB)O

R

OCH3

R

OCH3(o-DPPB)O (o-DPPB)O

13 anti-14 syn-14

+

 91 :  9

Rh-cat.
H2/CO

a)

�	���� 4� 8��	��
� 	
�����
��( �$ >�4 �
�J �8�#%7$-#�	�	$�� -�5 �
�J �1#71�$.�� -> ���  -F%7 #�(�$�
�
������ .> / 2> �%� -0 � #4- / ?>J$�

R R A R A B R A B C

A

RDG Reagent a RDG Reagent b RDG Reagent c RDG

reaction i reaction ii reaction iii

RDG Reagent-Directing Group: Controls selectivity of reactions iÐiii

R Organic substrate

By reaction 1 and reagent a introduced modification
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O(o-DPPB)

CH3
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O(o-DPPB)

OCH3

R

O(o-DPPB)

CH3 O

OEt
R

O(o-DPPB)

CH3 O

OEt

R'

d.r.  94:6 E:Z > 95:5

6

17 18

5

d.r.  95:5

Rh-cat.
H2/CO

a)

HWE-
olefination

b)

R'2CuLi
c)
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CH3 O

OEt

CH3CH3

O(o-DPPB)

CH3 O

OEt

CH3CH3

OPiv

O(o-DPPB)

CH3 O

OEt

CH3CH3

NO

i-Pr

O O

EtO2C

O

O

O
H
N

CH3

H

CH3

H3C

H3C
H

H

N

O

CO2H

NHCH3

19

d.r.  85 : 15

20

d.r.  95 : 5

21

d.r.  95 : 5 Ionophore A-23187 (Calcimycin)

13
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R

O(o-DPPB)

CH3

R

O(o-DPPB)

NR'2

CH3

R

O(o-DPPB)

CH3 O

R

O(o-DPPB)

NR'2

CH3

syn/anti     94 : 6

hydroformylation
enamine 

hydrogenation

HNR'2

enamine 
formation
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(ÐH2O)

6 23

 HNR'2
Rh-cat; CO/H2
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hydroformylation
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Rh-cat; CO/H2

a)

�	���� �.� 8��	��
� 	
�����
��( �$ ��2 �����  -<8�� >�4 �
�J
�8�#%7$-#�	�	$�� -�5 �
�J �1#71�$.�� ->�5> ���  -F%7 #�(�$� �
������
?>��-> �% #0> / 03J$�

������������ '3 

��
��� �� � ��
���� 	�����,�� �����
����	��
�� ���� �������� ���������� ���	� �����
�� �������� ��
����
����
���������
� �������� 
�
� ������� ������ ���
��!���� �� ����
���� ������� ��
���� 	�������� ����� �������
���	��
� 	
�����
�� ���� 

��� �
 ��
� ��������� �� ��� �����


 ��� �������-��  ��	�� � ���	��� �������
� ��� �� ����� 

� ��



8�������6���	���� @�
��� �2�?/�2-0

����� ���� 	� '(((� 
� <
� ? B )*C�D�E% E����� @�� � 6�3?02� )�������� ->>> >?04�32.?F>>F>3>?��2-. G �4�2>H�2>F> ����

611& ����������� 3� " ��������� �+�������
� 

� ��� ��	������
���	������ �
����� ����� ����
������
� ��� ��!� ���
 �		
���
��� ������	� 

 ��� 	������������	���� ��611& ��
��
#�	���� �0$� ����� �� �� ��!��� ���� �
��� ����� 

�����
� �
��	
�� 	������� ���	

�������
� 
		��� ��� �� ������
��	����
����� ����
������
� ��!�� ���	�� ��	� �� ������
��	����
��
	��� ��
��� �� !�����	���� 
��
��� 
��� � 	
�����
�����
������
��	���� ���	��
� ��������  ��	�� ��� 	������������	��
��� ��611& ��
�� ��� �� �	���� ������ 
�� ����������
�����

�����
� �� ��
 ��

����� ����� =����� ��� %6@ 	
���
��
��� ��������
����	������ �� ��� ����


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

 ���
����� ����	��
��

D

N

H

O

R

'R
H[Ln]Rh

Imine-Hydrogenation

Catalyst-Directing Group (CDG)

�	���� �0� 1
������ �
�� 

 ��� ��611& ��
�� �� ��� 	
���� 

 ��� �����
����
������
� �����

7���� ���������� �����

�����
�� ���� ����
� ��� ����
�


�������
� �� ��� !�� ���� ��� �� �����,�� �
 
����
��	��
������ ��	� �� 	���
� ��	��
������ ��� 


���� �� ���
	
���� 

 ��� ����


�������
� ���	��
�� " ��������� �
���

���	��
� �
��� ����
�	� �� ����� ��������	 ����
� �� ��
����
��  �����	!�
���--� ����� �		
����� �
 ��� ��
�����
�� 
���
�!����
��	
�����	���� ���	��
�� ��� ���������� ��� 	
����
������� �� �

�	���� ��������� ��
��� 	
����� 
��� 

 
�����
�
�!�����
������ ������ =�������
��� �
 � �����	���� ������
	
������ �����
����	 	������ ��� �
�� �

�	���� ��������	 �����
��� �		
����� �
 %
��� ��
�� ���	� �� ������
� �
 	���
�
�!����
� 	
�����	��
� ���
� ��� ��������
� 

 ��� �����
����	
	������ ����	��������-.� " ���	��
� �� ��������� ���� �����
�

�	���	� 	������� �
��� �� � �
���
 �����
����	���� / ���
��


�������
� /)����� 
��
�����
� ��
	���� ���� �
��� ���
����� ���� ��� ����


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

 � )����� ����� ���
���
�� ��� 	
���� 

 ���
���	��
��
8��	���� ����������	 ��� �
�
����������	 ��!���	 ����

������� ����� ����


�������
� 	
�����
�� �� ��� ������	� 


�������,�� )����� ������ ���� ��� 	
�����
����� �
���

����


�������
� ��
��	�� '+ �� �

� ������ ��� ��������
�
����	�������� #�	���� �2$��-0� )������ �� ��� 	��� 

 ���

R

O(o-DPPB)

CH3

R

O(o-DPPB)

CH3

CH3

O

R'

syn/anti     up to 96 : 4

5 26

 Ph3P=CMeCOR' 
Rh-Cat.; H2/CO

a)

�	���� �2� 8��	��
� 	
�����
��( �$ ��� ����� 1�.1�%L�%78�� >�4 �
�J
�8�#%7$-#�	�	$�� -�5 �
�J �1#71�$.�� -> ���  -F%7 #�(�$� �
������ ?> �%
#3> / 45J$� 8��L�� 7���

������������� �������,�� )����� ������ ��� ���	��
� ��
���� ��
��� ����� 

 ��� �������������� 
��
�� '+� �� ��� 	��� 


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


��� ��������������� 	���
��� 
��	��
�������� 
		����� ���
��
����� ��� 	
�����
����� ��������� ����������� ',
#�	���� �3$� %
���
� 

 ��� ��������
����	������ ��� ��
�����
�� ��� 	������������	���� ��611& ��
��� ���	� ���� ��� 


�
�� ��-� ��� ��.����������	 ����	��
��

R

O(o-DPPB)

CH3

R

O(o-DPPB)

CH3 O

R

O(o-DPPB)

CH3 O

R'

R

O(o-DPPB)

CH3 O

R'

syn/anti     90 : 10

hydroformylation hydrogenation
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Ph3P=CHCOR',
Rh-Cat.; H2/CO
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R' = Alkyl, OEt
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