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��� ����� ���� ��� 
� 
�	���#� ������ �
 ��� ���������
��������
�� �
 ����	�
���� �������
! 4� � ���� �������
 %�
����� ��� �������
 �� *��+
 �� '�,-� �"����� 6�!<>� >�= ���
�������
 ���%�� ���� �� ���
	 �2 ���0 �� �������� ���
�������#����� �
� ��
#�����
� %��� ���������� �
 ��� �����
%��� ����� �����
�� %��� ��� ������ �
����������� ��������
��
�
�������� ����� ���� .>1F ��
#�����
 .20 ����� � ��
������ ��!

4 ���	�� �������� �
 ��
#�����
 %�� �����#�� �
�� �
 ���
���� �� ������ 29� �
� 24�! ���� ��������
� �� ��	�
��
������ ���
���� �� ��� FF���������
� �� ��� ����� ����
�
�� ��� � ��
��� �
����
�� �
 ��� ��������� ��������
��9 ����
��
����� ��� ���#���� �����#����
� �� L������ �� ��!<>/=

������������	��
 �� 	�� ���� !�������
���� ��	� �	���
� 1
�
� �� ��� ���� ��
#�
��
� %��� �� �������� �
	 � ������
��	�
� �� ��� �����
���
 ���������� ����
 �� � ��������
����#���#� 	�#�
	 �
������� ������� �����! @����%�
	 �
��������� �� @��I���� �
� ����
�<>>= ������������� ���� �� ��
�
 ��� ���#���� %��(<�7$�8=� � �������
 �� �����
� �����
��������
(�� '� 2' �
� 29� $ 23� �
� ����� ���������������

������� �4���� �
 ,F-F5�-@ %�� ��)�� %��� �
 �?�����
�������
 �� �����#�
�� �������� �'H4� �
��� ��
���
� ������
	
�
� �����
	 �� 62 �, ��� �> � �"����� .�! ;���
	 ���� �������
����� ��
(�� ��������� ������� ����� %��� �
 �#���	�
�������� �� >22 �� �
� �%����
	 ������� ���%��
 �!7 �
� >
�
 �����
� %��� ������! �
 ����� �� ���#�
� ������ ����
 ��

��� ����� ���� �
�� ����
	 ���
���������� ����
 ������� ���
&�&� �� ��'"���������� ���
���� '� 2' �
� 29� $ 23�
%��� �������� �
� ��� ��������
�
	 	����� %��� ����#�� ����
��� ������� ����� ����� �������
���� ����
 �� 	�#� ���������
������ ��' �
� ��2' $ ��23
�"����� .�!<>7 >F=

 ���	��
 �� "	�&
 	� -��(�
�����	�� �� #� !�����<�� ��
����������+
� ����� ��'
�
� ��2' = ��24 1 ��� �������
�� �� ������ ��' �
� ��2' $
��24 %��� ����� ������ �
 ���
�
�
����������#� �������
 ��
*��+
 �� '�,-� %���
�2 ���0 �� �����������</. >2=

�"����� �2�!<>� >�= 4������
 ��
�����'��> �� � �����
���
 ��
��� ����� �
 �����
� ��������

O

R

O

HO OH

CO2Me

O

CH2X

O

O

O

O

O

HO OH

HO

8  R = CO2Me

9  R = CH2OH

10  R = CH2Br

11   X = OH

12   X = Br

a)
b)

c)

d)

e)

"����� 7! '���������
 �� ������ �
� ����
��	�
������
 @��I���� ���
���� 27 �
� 2%! ,�
�����
�1 �� >�#�
�� ��
 ��
�������� Q�,�/ �6����%
�F �����
� 82 �, >6� 6F09 �� ��4�-> �-@ 82 �, > � .209 �� ,��> ''�/ �-@
A� �2 � 7809 �� 27 Q�,�/ �6����%
�F �����
� 82 �, >6 � 8/09 �� ,��> ''�/ �-@ A� >6 � 8>0!
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OMOM

I

OMOM

I

OR
OR

b)

a)

(R = MOM)

17b

17a

(R = H)

"����� 8! '���������
 �� ��'"���������� //��������������� ����� ������
��
(�� 23� �� "� �(� ������������
	 �������
 �
� �����?��
� �����������

�� 	�#� ����������� ����� 23�! ,�
�����
�1 �� >������
� ����
�� ����
<'��''�/�>= �� Q�,�/ �-@ 82 �, �F � F�09 �� -,� �-@5&��- A�
� � 620!

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

"����� 6! 4������
 �� *��+
 �� '�,-��������� �� ������������ �� '�
�
� 29� $ 24�!

�����������
� ��' 3 �����'��� �
� ��2' 3 �����'��� $ ��24 3
�����'��� ��� ����� ������� ���
�� ���
	� �@�	��� ��! 4����
������
	 �� ���� ����������� ��� �� � �����%�� �� �������
 ��

'�,-� �
� �����'��> ��� �������
 ��)���� %�� ������ ��
��2 �, �
� *��+
 %�� �����! 4���� ��#���� ����� �� �������

������ �� ��� �������
 %�� ��������� ���� ��� ����� ��
����
	� �
� ��� ������� ����� %��� %����� ��#���� �����
%��� �����
� �
��� 4�! ��� ��
#�����
 �� ��� �������
 �
� ���
�
�
��������� �� �����
����������
�� %��� �������
�� ��
��������� 	�� ��������	����� �,M,� �� ��� �������
 �������

����� ������ %��(��! ��� ����� %��� �������
��� �
 �����
�
����	�� %��� ���������� �
� ���� �
 � 
�% ��������� ��

�"����� �2�! ��� ������� ��� 	�#�
 �
 ����� �!

�
 ���� ����� ��� �������#����� %��� �� 	��� �� �����
�����
�� %��� ��� ��������
(��� �
 ����	�
���� �������

������ ��! 4��� ��� ��
#�����
� �� ��� ������	�
���� �����
���
� %��� ���������� %��� ����� �����#�� �
��� ����	��

���� ��
�����
� �
 ���� �����! �
 ��� ���� �� �������� ��' 3
�����'��� �
� ��2' 3 �����'��� $ ��28 3 �����'��� ��� ���������
��������
�� �%��� ������� �� �
�
����������#��� �
� ��
#���

OTIPS
OTIPS

O

O

O

O

O

O

O

O

OR
OR

OR
OR

O

O

O

O
O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

OR
OR

13

15a (R = TIPS)

15b (R = H)

16a (R = TIPS)

16b (R = H)

14a (R = TIPS)

14b (R = H)

"����� F! ��'"���������� ����� ��������
(��� 2' �
� 29� $ 24� �����
�� �� ������
	 �� ����� ���� �
�� % %��� ��� ��
 �� �������� 8 3 27 �
� 2% �
�
����������� ����� ����#���#�� 29� $ 24�! ,�
�����
� ��� �����������
1 ��4@ 3 /-�� �-@ A� � � ?��
������#� �����!

����� �! "������#����� �
� ��
#�����
� �����
�� �
 ��� *��+
 �������
 ��
'�,-� �������� �� �� ������)�� �� ������ '� �
� 29� $ 24� �

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

����� �5� ,�
#�����
 <0=<�=

'� .�!718!7 68
29� .�!716!7 8.
28� ./!81F!/ 66
24� ./!�1F!. 86

<�= 4���� � �������
 ���� �� � � <'�,-�=� 2!��!
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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)

"����� .! ,��������� ����
 �� ��������
(��� '�� 2' �
� 29� $ 23� %���
�����
� �
� �����?��
� ����#�	� �� ��� ��������
	 	����� �� 	�#� �����
��������
(�� ���������� ��' �
� ��2' $ ��23! ��� �����
	� ����� �����
��� 	��� �� �������� %��� ���������� ���� ��� ������#� ����
�� �� ���
�����
�
�� ���� �
 ��� ���������� ����
!

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

"����� �2! &������� ��� �� �����������
� ��' 3 �����'��� �
� ��2' 3
�����'��� $ ��24 3 �����'��� �
 ��� �������������������� �������
 ��
*��+
 �� '�,-�!

���
���������� ��� ������� ��28 3 �����'���� �
������� ���	����
%��� ��������� �����
	! ���� ��
 �� �����
��� �� �� ��� ����
���� �
 ��� �������� ��%�� �����
	 ���
� ��%�� ��	��� ��
��������
(�
	 �
� ���� ������ ������������� ��� ���������� �
�
������
��! �
�� �
 ��� ���� �� �������� ��24 3 �����'��� %��� �
����
��	�
������
 ��
������ ��������
(�� ��	
�����
��� ��%��
�������#����� %��� �����#�� ������	� ��� �����
	 �� ���
�������� %�� ��� ��%��� �� ���!

��� �������� ����
 �� � ������ �������� �
 � �������
������� �� �
�� �������� �� ��� �������� �� �������� ��� �
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� �� ��������
(��� ����
���� �� %��� �� ��� ����	�
���� ������ %� ������� ���
����
���
 �
 �������� ��� �� ��� �������� ���! ��� ���#���� %��(
�
 �����������
� �4;;��<�7 �8=�! @����%�
	 ��� ���������
�����
�� �
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 �� �� �2 ��
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����������#����� �
� ��
#�����
� �����
�� �
 ��� �������
 ��
*��+
 �� '�,-� �������� �� ��' 3 �����'��� �
� ��2' 3 �����'��� $ ��24 3
�����'��� %��� �������
� �����
	� %��� ��� ��������
 �� �
�
����
������
�����
����������
�� ���! "����� �2�!

�����
	 <����	��= �5� ,�
#�����
 <0=
��������
 �����

��' 3 �����'��� 2!�6 .�!�18!6 .� �> ��<�=

2!�/ .�!718!7 6� �> ��<�=

��2' 3 �����'��� 2!�8 .�!F18!> .2 �> ��<�=

2!�/ ./!�1F!. 6� �/ ��<�=

��29 3 �����'��� 2!�8 .�!618!� .> �> ��<�=

2!�/ ./!/1F!8 /� �/ ��<�=

��28 3 �����'��� 2!�8 6.!71�2!7 F8 �>!7 ��<�=

2!�7 .�!816!/ .� �> ��<�=

2!�/ .�!F16!> .F �> ��<�=

������28 3 �����'��� 2!�/ 8!�1.�!6 .. �>!7 ��<�=

��24 3 �����'��� 2!28 .�!/16!8 FF �> ��<�=

2!27 .2!21�2!2 �� �/ ��<�=

<�= <'�,-�=� 2!��� <�= <'�,-�=� 2!28�! <�= <'�,-�=� 2!2>�!
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�������� ��' 3 �����'��� �
� �2' 3 �����'��� $ ������28 3
�����'��� %��� � �����
	 �� 2!�/ ���� ����� ��� 	��� ��
������� ��� �����
��� �
 @�	��� �!

@�	��� �! *
�
����������#����� �� �����
����������
�� ����
	 �������� ���
�� ��' 3 �����'��� ��2' 3 �����'��� ��29 3 �����'��� �
� ������28 3 �����'���
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K��� ������� ��2' 3 �����'��� 
� ���� �� �
�
����������#���
�#�� �2 ��
� %�� �����#�� ���� ������28 3 �����'��� �
� ��29 3
�����'��� ���%�� �
�� ��
�� ���� �� ����#��� �7 �
� 80
�
�
�������� �������#��� ���� ��������#���� ����� �2 ������! �

��
����� ��' 3 �����'��� %�� ���� ������! ��� ���� 
�	���#�
������ %�� ���� �
���
����� %��� �������� �� ��	��� �����
�
	<>8= �
� %��� ������� ��24 3 �����'��� ������
	 ����
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	�
������
 ��
������ ���
����! �� ������ �� 
���� ���� �

��
����� �� ��� ��������
 %��� ����4;;������ �������� ���
�� ��� ��������� ������������ %�� ��������� �� �����#� ��� ��
����� ��
����#��� �� ��� �
� ��������9 �� %�� �������
� �� �#���
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���� �� ��� �����������
� ��������� %��� ��� ����
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2'�������� !�!������	��
 �� �����
�� 
�	��
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�� �	����
�����	�� ��  � !�����<�� �� ���� !��������� ��231
A���
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��
 �� ��! �������� ����� ��� �/��������
������������
 �� #������ 
����
�� �� #�
�� ������ �������� ��
4�����������9<>6= �
�� //��������������� ����� ����#���#��
	�#� ���� �� ��	� �������#����� �
 ���� ������������
! *
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 ���%� � ��
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���%��
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� ������� �
� ���� ���
�������
 �������� %��� %��� '�T� ������� ������
��������<�.�=

%� ������� �� ���� �� %��� ��� ���������
�����
� ����� ��23!
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 �� 4�&�/ �� � �����
���
 �� ��� ������� ����� �

�����
� �
� ������
	 �� ���� ����������� ��� � � �������� ���
�������� ��23 3 4�&� �"����� ��� �������
��� �� � �����
���
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;����
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��
	 #�
�� ����� %���

@�	��� /! A��
���������� ����( ��
���
�
	 � �����
���
 �� ������� �����
��23 3 4�&� ��������� ��222 ��� �
 �����
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����� �
� ��� �������
 ��)���� %�� ������� �� �����
����������� ��� �� � �"����� ���! ��������
 �� ������������
2: %�� �����#�� ������ �� %����
	 �� ��� ����� %��� �����
�
�
� �#��������
 �� ��� ���#�
�! ��� ���5���� ����� �
 ���
����� ������� 2:%�� �������
�� �� �-�&A ������������!<>6=
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