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Abstract:
Chiral phosphine ligands are of key importance in development of transition-metal catalysts for
enantioselective reactions. Yet, despite the critical importance of P-chiral phosphines, the methodology
for their enantioselective synthesis in high enantiomeric excess and without resolution or separation of
diastereomers remains relatively undeveloped. We describe herein an effective enantioselective
synthesis of chiral tertiary phosphines. This methodology shows promise for the synthesis of a wide
range of monophosphines and diphosphines of high enantiomeric purity and could be useful for the
asymmetric reactions, 
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������� �������	�� ����	��� ���� ��� 5��� �������	��� �	� ��1������	�� ���

���	�����	B������ ���������� �����	�	����������1�� �������	�.� &��)� �������� ���� ���������

�������	��� ��� ?B������� �������	��)� ���� ������������ ���� ������ �	�	����������1��

��	������� �	� ����� �	�	��������� �9����� �	�� 6������� ���������	� ��� ���������	� ���

�������������� �����	�� ������1���� �	��1������.� ;�� ��������� �����	� �	� �������1��

�	�	����������1�� ��	������� ��� ������� ��������� �������	��.�  ���� ������������

���6�� �������� ���� ���� ��	������� ��� �� 6���� ��	��� ��� ��	��������	��� �	��

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

����������� �������	�.



#

#� %�/"� #��

#	���������	� ��� !	�	����������1�� ���������

�

���������� ������ �� ��	����� ����� �	� ����	��� �	�� ����	�����.� ��6���� ��	��� ���

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

�������� ���������� �����	����	� 6����� ��������.������� ������	�� ��� ���������.� >��� ��

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

��	��)� 6����������� ��� ��� 	�����3�� ��	�����.� 4�1�	�� ����	����� ���� �������� ���

�	�	����������1�� ���������.� #	� ��	����)� 6��	� �� ��1�	�� ����� ��	���������� �� �������

����	��� ��������)� ��� �������1���� ��������� �	��� �	�� ��� ���� �6�� 	�	B�

��������������� ������B������ ������ N�	�	�������O.�  �� ��� �����6���� ��� ��� �����

�	�������	�.� '����������� N�	(����� �	�� ����(����O� �������� ���� ���������� ��� ����
-

6���� �9�������� �������	��� �	�� �������1���.

��	������� ��������� ��1�� ���	� ���6� ��� ����	� ����� 	�����3�� �����.�

�������	� ��� ���������� ����1�� ����	��� ���������� ��� ��������� ���	�� ���

������	��	�� �	�� ���������.� �	��� �������� ���������	� �	�� ����������� �����������	� ���

	��������� �������	�� ������� ������	���� ���1���� �	� ����� �������.� "	���� ����	���)� ���

6��� �����	� ��������� ���� �� ��������������� �����	����� ���5��� ��������� ����� ���

���� ��������.*� ��� ����	������� *+FE)� ��������	�HED����������� ������6���� ����� ���

���� ���������.�  ���� ��������� �	� ������� ���	�� ����� ����� ����� ��� �� ����� 6���

��	����	����� 6���� �	� ������ 6������ ��� �	� ������)� 6����� �������� ���� 	��

������������1����� ���� ���� ���� ����	����� ��� ������ �	���������� ������������ �����

�������.� >��� �9�����)� ���� ������1�� ������������ N*O� 6��� ���5����� ��� �



G

�� �� � � ��)G� ���� �������� ������1�� ����1���� �������� �	� ���� %B������)� ���� ����

��	����	�	�� �B������� ��� �� ���������	)� �����	�� ������	�� ������ �������� �	� �������

���	� ��� �������� ���	�� ���� ����.�  ��� ������ ��� �	�	��������� ������� ��� ��� 	��

���	�� �������� ��� ���� ������ ��� ���������������.� �� ����� �	� ���	�� ��� ������ N�B�

?�U#�������#O)I��� ��	������� ����������� �	����������6����� ��	���	�� �6�� �����������

��	����NGO.

 ��� ����	�� �	���������� ����1���� �1��6�����	���� �������� �	� 2���� �	�� ��� ����

����� ��������� �������������.� �����1��)� ���� 	�	B�	����������� ��������������

�9������ ���	�����	��������9��������6���� ������	� ���	�� �������.�  ���� �����)�6�����

��� ����� ��� �� ��	���� ������������)� ��	� ��� ����������� �	�� ����� ����������6�������

���� ��9��� �������������� ���� 	��� ��������.� /��� ��� ���� 	���� ���� ������� �������

��������)� �	�	������������� ����� ��������)� �	�� ������	�� �����	�	��� 6����

����������	�� �	� ����� ��1����� ������ ��� ����� ����1���)� ���������	� ����	�����)� �	�

������ .

�
.

�2, � #�3  #"� �



I

�����������	���)� ��� ��� ����� ��� �	������	�� ���� ���6�	�� ����	�� ���� �������	��

�������� ��� �������	�� �	�	������������� ����� ������	��.

���������� �������� ����� ��� ��	������� ����	��� ��������� �	� ���� ����� �6��

�������� ���� ��	1����	�� ���� �������3�� ������� �	��� �������.� #	� ��������� ��9���(��

��	��������������	��)� ��� ��� ��1�������������������� �����(�� ������������ ����	�� ����������

������� ���� 7�������������	� ��� ���������8)� 	�����)� �������������1�� ���������	� ��� ��

������ ���	����� ��� �� ������� ������� ������	�.� !	�	����������1�� ���������� ���

���	��	�� ������ �� ��1������	� �	� ����������� ��	������.� ������� ���� ������ ���	�

�	� ����� ��� ���������� 6����� ���� ����	������ ������ ���� ��� ������	��	�� �	�� ����

���	�������	������ ��� ��1����.

#	� ���� ����)� ���� �����	�� ��� �� �������� �������� ������ ��� ����	���� �	� ����

����	��� ����� ���� ����� ��� ��	��������	�� �� ��	���� ������� ������ ��� ���������1�.�

 ����)� �����1���	��� �	� ���� ����	������ ��������������� ��	������)� �	�����	�� ����

��1������	�� ����	�	����������1������������ ������ �	� ������ ������9��)� ��5������

��1������	�� ��� 	�6� �������� ������ �	����������.� ����������� ��	������� ����

��1�	����������� ���	��6����� ��� ������� ��� ������������ ��	��������� �	������� ��� ��

��	���� �	�	������.

=� ��	1�	���	��� �������� ��� ����������� ��	������� ����� �	� ���� ���������������

���� ��� �	�	������������� ����� ������	�� ���������� ��� �����	��.� #	� ���������	� ���

�������	����� ���������(����	),��� �������B�������� ��9����)���	� ��� ��	1������ �	��� ��

���������� ��9����� ��� �������������� ������� ���� ��� �� ��������������� ����	�� ��� �	�

���������� ����� �����1�	�� ���	�� N������� *O.�  ���� ������)� ��6�1��)� ���������

����1���� ��� ���� �����1�	�� ���	�� �	�� 6���������� ��	������ ��������� ������	��

���������� ��� ��5�� ���� 6��	�� �	�	������)� 6����� ����� ���	� ��� ��������(��� ���

���������.
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#	� *+H+)� :��(���� �	�� ����IG� ����� ����� ������� ��� ��	�����(�� ����

�������	���� NGJO� ��� �����	������� ��� �	����������� �������	������ N*+O)� ����1���

����� ������ 4B�����	���� N������� *JO.
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%���	���)� #������II� ���������� �� 	�6� ��������� ��� �������� �������

�������	��.�  ��� ������������������� ����� ��	�����9����	���������	�B�

����	��� NG*O��	�� NGGO� 6���� ��������� ����� ������ �������	�� �9����� �	� �������	�

6���� 4��#A,B��'A,B���#I� N������� **O.

 ��� ������� �������� ����������	� ��� ���������� ����� �������	��� 1��� ��������	�

��� �� �������	�� �9���� ��	������� �	1��1��� �� ��������������� ���������	)� ��6�

�1������ ������)� �	�� ��� 	��� ���������� ��� ���� �����������	� ��� ���������	��� �	� ����

����������� ����.
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#	� *+H,)� #	��� �	�� ���� I, � ��������� �� 	�6� 6��� ��� ��	�����(�� �������

������	�� �9����� N������� *GO.
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 ��� ���9����������	�	�� NGIO� 6��� ����������������1���� ������� ��� ������	�� 6����

�� ������������� ����1���1�.� �����	����� �������	� ��� ���	�����	������ ��������

�	�� ��������	������ �������� ��������� �������	�� �9���� NG,O)� 6����� ������������

���� �������� ��� �������������� ���� ��������������� ��	������� ��� ���������� ����1��

����������.

"��	�� �� �������� ������)� :��(���� �	�� ���� IE � ��	�����(��� �������

�������	���� NGHO� ��� ����� �����	������� ��� ���� �������	������ NGKO)� ��������� ���

������ �	�� �������������1�� ���	�	�� ��� �9�(������������	�� ����1��� ��� 4B�����	���

GE� N������� *IO.
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����� ����������������1���� �����1��� �	� ���� ��������	� ��� �9�(������������	�� NIJO�

����� �������	�.�  ���� NIJO� ��������6���� ���)� !��)� ���?��� �����1�� NI*O� �	� ��+<*� ������

��� ���������� ���.�  ��� �������� NI *O� ������ ��� ��	1������ �	���

��������5���������	�� �9����� ��� ��������1�� ����B������(��� �����	������� �	��

-��	����� ����������	����� ��1�� NIGO� �	�+ED��.�.
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�� �������� ���	���������	� ����� ��� �����	��� ����� �	� ����� ������� �	1��1���

���� �������� ��	��	�����	� ��� ���Q�������N���	�O���	��R� �������	�� 6���� NBOB�

�������	�� ��� ��1�� ���� ��������	��	�� �9�(������������	�.� #�� 6��� ����5��
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�������	��)� ��6�1��)� ����� ���� ������� �������� ��	��	�����	� �������	� �	1��1�	��

NGFO� �	�� NG+O� 6��� �� ������� ����������� �	�� 	�	B��	����� �������	)� ��� ����� ��1��

������������N*EBIJDO� ���	�� 6���� ������ ����	��� ��� ��������B��������.

$���� ����	���)� ����� IF � ����� �� �������� ����1���1�� NIIO� ������� �� �������

�����������	�� �	����������� NI,O� N������� *EO.
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G*

#	� ����� ����)� �6�� ������������ ��������� ��� ����������� ��	� ��� ����������

������������������� ��� 	������������ ����� �����5��� ������.

'.� /��������	���6���� �� ������� -����� ��		����	��  6�� �������� ?����������

�����

 ���� ������� ��� �������	�� ����	��� �9��	���� �������� ����	�� ���� ����� �������

�������� ��� ���� 1���� ����� �	�	��������� �9����� ����	� �����1��� �	� 1�������

���������� �������	�� ����� ����� ����.�  ���� ���� ����� ������1���� ����� ��� ��	�����(��

N������� *KO.
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GG

#	� ��	�� ������ �������� ���������	�� ������ ��� �1������ ��� ������	�� 6���� ����������

����1�� 	������� ��������.� ������� ���������� ����	� ����6�� ����� �	���������	� �������

? %G� ������� N�������� ��� ?%��O.�  ��� ����� �����	� ����	��� ���� *),B�

���������	��)� * )I B���������	��)� �	�� * )GB���������	�� .I+

�.� / �	 � 	 � � � �	 � � � 6 ��� � ���������� �	� ?���������

 ���� ������� ��� �������	�� ����	��� ��	������ ��� ���� �6�� ������� �����������

������ 6����� ���� ���������� ��� �� �����	� ����	� NLO� ��� 1�������� ��	���.�

%N%*������ � ��	�� �  ��� ��		����	�� ����	� NLO� ���� ��� ��� ��� ��������� ��	���� �	��

��������� ��� ����6� ��������	.� "�� ��� 	�6� *) GB���������	��� 6���� ��	�����(��� �	�

6����� L�U�N�AGOG)� *) GB� KA, )�������B�AU�A.� #	� ��	�� ���������� �6�� �����������

������ ���� ����1���	��N%�U� %8)� %=�U� > O.�  ��� �������	�����6������ �������� �������

* )GB���������	��� �������������1���� ��� ���� �9�����1�� ������	�� ��� �6�� �������

�������	�� �9���� ,J � N������� *HO.
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������� *H.� ?���������	� ��� ���������	�� ����	��� ��� �9�����1�� ������	�

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

�����	��.� '������� ������)� :	�6��������� #�&� �'%� /#?��?� N*G O)GE�6����� ��� ��1����

�������	�� �������� ������������������������ �������	����	� �	�� ��� ����� �	� �	��������
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����������� ��	������� ��� N�OB/�?� *� �� ����� ���� ���� �������	�� ��� ?��5�	��	=��

�������� N������� *FO.
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������� *F.� #	��������� ���� ���%�B/#?��?���� ��5�� N�OB/�?�

A�	��)� ���� ����	��� ����	����� ����� ������������� 1������ ����������� ��	�B�

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

���� ����	���� ����������� ��	�6��� �	1���������	� �	��� ���� ��	������� ��� ������

������	��.
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?���������	� ��� A���������� �9�(������������	�� '���	��

?�������� �	� ���� ��1������	�� ��� ���	�����	B������ ���������� ����

�	�	����������1�� �������	�)� ����������� �������	����	� ���������)� ���1����

����	��� �	� ���� �1����������� ��� ��������� ������� �������	�� ������������	�� ����	��.�

&��)� �������� ���� ��������� �������	��� ��� ?B������� �������	��)� ���� ������������ ����

������ �	�	����������1�� ��	������� �	� ����� �	�	��������� �9����� �	�� 6�������

���������	� ��� ���������	� ��� �������������� �����	�� ������1���� �	��1������<� ����

����� ������ ��1����� �	� �������1�� ������������ �������.��	������� ��� ��6���� ��	��� ���

������� �������	��� �	�� ���������	��.

#	� *++J)� ����� �	�� ��6��5���� ��������� �� 	�6� ��������� ���� ��5�	�� �������

�������	�� ��� � 	 � � .IK � �	�� ��� ���� �������� ������ �	� ����� ��������� ��� ����

�����������������1�� ��	������� ��� �9�(������������	�� ����	��� NIEO.

 ��� ������������������� ����� ������9� NIEO�6��� ��������� �	� �	�� ����������

���N����������	�O�������	�)� NBO�������	�� �	�� 'A�B��� G�N������� *+O.� ��

������� �������� ��	��	�����	� 6��� �	1��1��� �	� ����� ����.� >��� ����� ������ 6��

�������)� ����� �������	� ��1�� ��6� ������� N*EBIJDO� ���	�� 6���� ������ ����	��� ���

��������B��������.

;�� �����	��� ����� ���� ������ ��B�������� 6��� ������� �������� ����

��������	� ��� ���� ����������B	������	� ��	�� 6��� ������1���� �2�6)� �	�� ���� 	�	B�

�����(��� �	����������� NIKO� ��	� ������6���� �	������NBO�������	�� ��������� ��� ��1��

���9��������	�� ��������� N������� GJO.



GE

���b �?N�!�GOG

�% C���?�

�Y@@�?�
��

#
� � �

,)� �2���� 8 � �+� =E G 4 L NK1

0)� ���5� ��".� ���
�� �� ��

�� �

X� ������
���������

IE

������� *+.� ?���������	� ��� �9�(������������	�� ����	��� ��� ����

�������GJ.� >�������	� ������� ��������B��������

#	� ���� ��������)� �	� �������	�� 7��	��8� ������	�� �������	� 6��� ��������� ���

��1�� ���� �	������ ����������B�9���	� ��	�)� �����6��� ��� ����������� ��	�� �������.�

"��	�� ����� ��������)� 6�� ��1�� ����� �� ��	��� ��� �������	������� �	�� �����������

�������	������� �9�(������������	�� ����	��� N,GB,FO� N������� G*O.
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� � �� ��B���N��� � �� � �� � �	 �O�� � � � � �	 � � NIHO� 6��� �������� 6���� �	�

����	��������� N��� -���	���O� �����	�� ��� ��1�� ���� ���N�����������	�O�������	���

NI�F O.� !9������� ��� NI� F O� ��� *.J� ����1� ��� ?�# I � ��1�� ����

������N�����������	�O�������	�� NI+O.�  ��� �������	� ��� NI+O� ��� �� �������	� ���

��	����������� NBOB�������	�� N�	�  A>� ��� *)GB/�!O� ��������� ���� 	�	B�����(���

�������	��������� N,JO� 6����� ���� ?B�� ��	�� 6��.�������� ��� ��	��� ������	�� .�

 ��� �������	� ��9����� 6��� ���	� ������� ��� �����9� ���� *G� �� ��� ���	���� ���� �����(���

��������� N,*O.� )�������	� ��� *.*� ����1� ��� '��� ��� ��	� � ���1����� ���� �������

������9��� N,GB,FO.

 ��� ���	�� �9���	��� �������	� ����� �������� �	� �����(����	� ��� ����� ������(���

N�	� ���� ����� ��� ����	���� �����O.� #	� ������ 6����� �����(����	� ��� ��������)� ���

���6	� ������� ����	��� ��� �������� ����A� �1������	)� ����6���� ��� ������#� ���� ��

������ ��� �� ����� ��6������ 4�6��� ����� ���������.

�	� �	�������	� ��� ���� ���������1�� ������ ��� ���� �������	�� ���������� ��

���1����� ������� �9������� �	�  ����� *.

 ����� � .� #�������� ������� �	�� �����	�� ���	��� ����9�(������������S*������� *.� ��6	
...
������	� ,G , I

������NDO HH HG

��N J�O *JKd6_1_61_....�.161616 *J,

,,

HF

FG *JJ

� �

,F

FJ

*JH

��� ��	� ��� ���	� �����  ����� *)� ���� �1������ ������� ��������� ���������� ���� ����

�	����� ��	���HJBFGD)� �	�� �������� ��� ������1���� �	��	����1����� ����� ���� �������	���

�	�� ���������������������� ���������	��%.� #�� ��� �������������6����� ��	���	�	�� ����� �	�

����� �������	� �����	��� ���� ����	�� ������ ��	��	�� 6���� ���� ������������ �����

����1����� ���� ��2���	�� ������ �	�� ��� ���� ����� ����� ��� ��������� ���� �������	�



GF

������ 6����� ��� ��	������� ��	����1�� ��� �9������	� �	�� �������������� ����� ��� ��5���

�������.

 ��� 	�6����������� ����� �����	� ��� ����������(��� ��� ���� ����� ��� �9������	�

�	�� �1������ ��������� �������	��.�  ���� 	�6� ������� �������� ���� ������ ������

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

��	��������	�� ����������.

#�#����(���		� ��� �9�(�	����������	�� '���	�� ������9��� �	� ���� ��	������� ��

���	��������	�� '���	��

��5��� �	�� ������������ ������	��� �������� 6���� �9�(������������	��

����	�� ������9��� ��� ��6� ������������� NBHF� J �O� �	�  A>)� ��� ��1�� ����

��������	��	�� ���	��������	�� ����	��� N,+BE,O)� ��� ?B�� ��	�� ����1���)� 6����

����������������� ������ ����������	� +K<,�N�������GGO.

���U� GBN�>I O�KA, )� %�U�%�M�NEJO� ���U�?�)� %�U���M�NEIO

���U� GBN�>I O�KA, )� %�U� �B�	M�NE*O� ���U�?�*� %�U�GBN�AI J O�KA, M�NE,O

������� GG.� ?���������	� ��� ���	��������	�� ����	�� ������9��

,)� �� 

0)�� "�

3,O�+ 3 ��+

���U� GBN�>I O�KA, )� %�U���M�N,+O� ���U�, BN�AI J O�KA, )� %�U� ��M�NEGO










































































































































































































































































