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(EWG = electron withdrawing group) 
(L* = chiral ligand) 
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Y = R, halide 
M = Ti, Pd, Ni, Cu 
X = halide, OTf 
L = Ligand 
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FG = functional group 
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(for structures of other ligands, see table 7.2) 
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Ligand  ee [%]  ref.  

(R,S,S) – 18  10  38  
(S,S,S) – 18  30  38  
27 (with 4 Å sieves)  62  52  
22  72  47a 
24  77  49a 
46  83  62  
25  89  49b 
47  94  47b 
36  97  61  
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Ligand ee [%] 17 ee [%] 48 
 
15 89 60 
49  87 
26 78 
30 96 90 
32 71 
29 50 35 
50  49 
(For structures of other ligands, see 
Table 7.2 and Scheme 7.13) 

-�����������,
�
��	�����������	
������������	
��	����������
	
����

(�)�:�

������������	��

+�������������	�
 	���	�
 �������	�
 ��
 � ����������
 � �"	
 �		�
 ��	�
 ��
 ���	�
 ��� �

�����	�
��
�����	�
��
���������
�������������
% ��� 
������4���
�	��	��� 
=�� 
8 8
����

����4	�
��� ����
	�������	�	���"���	�
��� �	"	�
% ��� 
"������
�� ����
������� 


,	����
 ��	������
 ���
 <8�<6A �
 % 	�	
 �����
 ��
 =	�����
 ���
 -����4 
 ��
 	�� ������


���$�
 � ���� ���������	
 �(8�
 (< �
 ���
 � ���� � ��	
 �������
 ��8�
 ��
 �������������
 ��


�������	
���
�	�4����	���	 
+�	3�$��
	�� ���	�
!+FF;>����	�
�� ����
������
�	
��


���������
 �������������
 ��
 �������	
 ���
 �	�4����	���	
 1BA 
 ���
 (1A 
 ���
 �	�� 	��

��"	���
 �1�� 
 +
 "���	��
 ��
 �� ����
 � ���� ���������	�
 ���	�
 ��
 /2,;>
% 	�	
 �	��	�
 ��


=	�����
���
���% ��$	��
��
��	
���	
�	������
���
��
�� 
��
<6A 
% ��� 
������
���
��1� 


!�	
����
�����������
����������
�	����	�
% ��� 
��	
� ���� ���������	
�������
��	E


��
 7�	�������
 �	�������
 ��������	���
 ��
 ��	
 ����	
 ���	��
 	�����	
 ��	
 	�������

�	�	���"���	��


&�
 !�	
 ������������
 ��
 �	�� ��
 ��������	���
 ��
 ��	
 (�(I�� ��������
 ��
 ��	
 /2,;>


���	��
 � �����	�
 ���� ���� �	
 	�������	�	���"���	��
 	3�	� �
 ��
 ��	
 ���	
 ��
 �����


����	
����� ��


(�
 2�
��������
��
��	
������������
��
������
	���	��
�� 	
� �	�	��	
��
�
�� ����
����	
��


���
�
� �	�	)�����	
���
� ��� 
	�������	�	���"��� 
!�	
� ���	��
	�������	�	���"���	�
��


���
���	�"	�
���
��	
�% �
�������
�������
��
���
��
65A 
��
���
6BA 
���
�	�� 	��

��"	���
��	
% ��� 
��	
� ������	�� ���� � ��	
������
�
�
��������	�
��
�666
��
.����


�11� 
 !� ��
 ��
 ��	
 �����
 ������
 ����
 ��"	�
 	�������	�	���"���	�
 ��
 L6BA �
 ���� 
 ���


������

���

���

�������

	���	��
��

��� � 	��������4	�

�������������

��

'
&
.�

�	�




��(��)���*��	������	���	�������'�

��	��� 
2�
������
�	
���	�
����
+�	3�$��
������	�
���
��
�� 
��
6&A 
���
�
����	�


��
��$������������	�
	���	�
�����
���� 
� ���� ���������	
���
� ���� � ��	
�������


���
���
�5(� 


:��� 
 ��	
�� ����
��� � 	�
���������
���	�
��
� ���� �����
 ��������
	�������	�	���"���	�


��
 	3�	��
 ��
6BA 
 ��	
 ��% 
 � ����� �	
 ���
 ���
 �� �		
 ����	�	��
 �����	�
 ��
 ��������	�E
 &�

������	3	���	�
���
����	�
������
&������� 	��	���	��
���
�������
	���	� 
C�% 	"	��


��
�� � 	���
����
	��� 
�����
�	)���	�
�
�� 	�����
������ 
!�	
�������
��������	�
��
��	


� ���� ���������	��
 � ���� � ��	��
���
 ������ ���� � ��	���� 	
 �������
��	
��"�����	���


��
 ��	
 ���	�������
 ��
 ��	
 ������� 
 =��
 � ���� ���������	�
 �� ��
 ���
 �	
 ��� �	"	�
 ��


���������
 ��	
 ����	
 ���� ��	���
 % � ��	
 ��	�	��������
 ��
 �� 	
 � ���� � ��	�
 ���
 �	


�	�����	�
 �� ����� 
 "��������
 ��
 ��	
(�(I�� ��������
 ��
 ��	
/2,;>
���	�� 
 2�
 ��	
 ����

��� ���� � ��	�
 ��������	�
 ��
 C�"	���
 �5���
 � 	� ���	
 ������������
 � 	�����
 �� 	�����


������
�� ����4����� 


����

#���$	����������������

(�����

/��	% ��������	�����������������	�������

!���	�
������������
��
�������$	���	�
���������	�
��
	3��	�	��
"	������	
���
	�	�

����
�	���������
���
 ��	
�����	���
��
&�(������������	�
�������$����	��
��
 ��
	"��

�	��
 ����
 ���
 �� � ��������
 ��
 ��	��
 ���� 
 ��
 � ������������
 �����	��� 
 ,�����
 	�
 �� 


� �"	
�	� ���	�
��	
��	
��
������4���
�	��	���
��
��� � 	��������4	�
����	�
���������


�5�� 
!�	
4���
	�����	
�	�������
����
��	
���������
	�������	�	���"	
������������
��


J�
&
.�
��
������	3	���	
�	����
�	�����
% ��� 
��
���	���	
��
�
����	)�	��
�����
����

�	������� 


!�	
�����
�����	����
� ���	���	
��������
��
��	
��������
��
'
&
.�
��
�
��3���	
��


���	���	
���
	���	
��
��	
� �	�	��	
��
��	
�� ����
��� � 	�
��������
7��	�	
8 ���
�(< �


1&� 
 =��
 �������	�
 �� 	
 ����	�
��������
��
#	
&
.�
���
� ��� ����
 ��
&�������	3	���	


��
 ��	
 � �	�	��	
 ��
 � &
 ���A 
 �� ����
 ��������
 ��
 ��
 �����
 ��"	�
 ���	�
 �3�������
 ��


��	
 �������
���
�� 	
��$	���	
�����
<�A 
��	��
���
% ��� 
��
��
��
68A  
!�	
���������


��
�	��	�
���
��	��
����	��
��
��	
��
� ���
��	�	��������
��
��	
�����
��	�  
+
"���	��


��
 �	����&�(������������	�
 ������	3����	�
 ��	
 ������	�
 ��
 �� ��
 �	����	�	���"	
 ���


	�������	�	���"	
�� �		����� ��	��
������4���
�	��	��
���� ���� 


(���-�

2��	�����	�������������������$	3	���	��

:	
��"	
�	�	����
�����"	�	�
����
� ���� ���������	
�����
����
��
	3�	��	��
������
���


��� � 	��������4	�
$��	���
�	��������
��
�� ����
&�������	3	���	�
7��	�	
8 �1� 
�� ��

���
&�������	3	���	�
��	
��������"	
��������
� ���$�
���
�
"���	��
��
�������
� ��������


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


�51� 
!�	
�	"	��� �	��
��
��	
�	% 
$��	���
�	��������
% ��
��	
� ������
��

�% �

��� ���




 

�������������� ����������!����	�������	"�����#�
�������	�	�������	�����$�%�
����	�����
�����

#�$	% 	��� �����,
�
��	������������
��� ��	
������������	
����	��������	
���

/,����'����;�
��������	����	
�	��9���$���������-�����	��'�
	
���"'4"&����	���
��	�*������(��9�

��2������	����������������	�����

����	�� ������� ���� ��
� ����� �������
���� ���
���� ������ �����5�

��
��
�����

 ���� J�

 �1

 �< 

 << 

 �&B

 '


��
��
�����

 ���� J�

 �
�� ���� 		�� 
 


��
��
�����

 ���� J�

 �1

 �&

 5&

 &�

 �






��
�����

 ���� J�

 6B

 �6

 <5

 1B

 �






��
�����

 ���� J�

 �1

 1�

 6B

 �&

 �



��
��
�����

 ���� J�

 �1

 �5

 85

 �B

 �



��
��
�����

 ���� J�

 6B

 �6

 �&

 (

 �



��
��
�����

 ���� J�

 �B

 1�

 65

 (6

 �



��
��
�����

 ���� J�

 Q

 11

 <6

 �6

 �



��
��
�����

 ���� J�

 

1

 15

 <5

 ��

 �



��
��
�����

 ���� ��-�

 5B

 11

 <�

 ��

 �



��
��
�����

 ���� ��/�

 �1

 �6

 6(

 L&BB

 �



��
��
�����

 ���� 
 �
�� ���� �		�� 
 


��
��
�����

 ���� ��/�

 5B

 1B

 6(

 6�

 �



��
��
�����

 ���� 
 	
�� ���� 		�� 
 


��
��
�����

 ���� ��/�

 �1

 ��

 8< 

 L&BB

 �



��
��
�����

 ���� 
 ���� ���� �		�� 
 


��
��
�����

 ���� #	

 &B

 1B

 6(

 6�

 �



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


 
#�$	% 	��� "����,
�
��	����������%�
��������	����	
�	��9���$���������-�����	��'�
	
����



 

��(��)���*��	������	���	�������"�

-������(���� ��
���������
�����%�
��������	����	
�	��9���$���������-�����	��'�
	
����

����
������	�������
�55�
58�E
 ��
����
���	���
������	3	���	�
��	
�	�����
�"����� �	�


���
���
� ��� 
�	���
�����	�	��	�	���"���
��
�����
��
��	
��������
��
�������	������
�	�

��	���
��
1���$���&�������	3	���	�
�5< � 


'	�����
 ����
 ���������
 $��	���
 �	���������
 �
 ���A 
 ���������
 ��
 1����������	�
 ���

����	3	���	�
�����
 �����
 �
 ����	�
 ��
 � ���� ���������	
 �������
 ��	
 ���� ��	�
 ��


!��  
8 (
�56� 
!�	�	
% ��
�
����
����	������
�����
�	�% 		�
��	
�	�	���"���
��
��	
���

�����
��
��	
������������
��
&�������	3	���	
���
����
��
��	
$��	���
�	��������
��
1�

�	�����&�������	3	���	
 �� 
 ;��	
 �����
 ��	
 ����
 �	�	���"	
 ������
 ��
 ��
 ��
 ������


% � ��	
� �����������
���	% ���� �
��
���� ������
% ��� 
���
�� 	
���	�
� ���� ���������	
���

�����
��
��	
� ��� 
�	����"���
�<A 
���"	�����
��
��
��
��B
K�
��
�1
��� �
��
��	
���� 	�


��������
���	�
��
�� 
C��� 
�	�	���"���
�������
��
�� 
��
���
�"	�
&BB
��	
������
��$���


�� ��
$��	���
�	��������
�����	�������
���	�	������
��
% ��
�	��������	�
��
�
�	��������


��
��
��
��
��
�
����	
�56� 


!�	
 �����	
 ��
 ��	
 '�

&
.�
 �	��	���
 ���
 �
 � �������
 �����	��	
 ��
 ��	
 �	�	���"��� 


��
 �� ��
 � ���	��
 !��  
8 (� 
��������
 ��
 	3� 	���������
 �� 	
 ��	
��
 ��	
 ���$�	�
 ��-�
&
.�


�	��	��
 ��
� ���	
��
J�
&
.�
�	�����
 ��
�
 ��% 	�
�	�	���"����
 ���
% ��� 
��/�

&
.�
��	
�	�	��

��"���
 ����	��	��
 � ��"�����
 �����"	��	�
��
 % ��� 
 ��
 ��
 ��
 L66A 
 ��
 1&�1�A 
 ���"	��

����
 =�� 
8 6� 
C��� 

�	���

�����	�	��	�	���"���

� ��

� �	"������

�		�

���	�"	�

���


 
-������)����!�����
����	
�����	
��	������%�
��������	����	
�	��"'�

+�����)������ (�����/0��
-
���
��,�

-
.
��<�<���	6�

-
.
��<�<���

���
-
.
��<�<����
��=�

-
.
��<�<���



 

��&����������� ����������!����	�������	"�����#�
�������	�	�������	�����$�%�
����	�����
�����

��	
��� � 	��������4	�
*�������
��������
��
1��	�����&�������	3	���	
7��	�	
8 �5�


�5< � 
!�	
�	���
�����	�	��	�	���"���
��
��	�	
�������������
���� �
�	
	3� ����	�
��
��	


��"��"	�	��
��
� �	�	��	�
�������������
���
�
��� � 	�
 ���	��	����	
���� 
��
�	�
��


� ��� ��	�
��
���	�
�5<��
�� 
���� �	�
5� 


 
#�$	% 	��� &����>��	�����
��������	�����	!!����
���������������

!�	!	����$���	�����������?:@�A��

2�
 ��
 ��	��
 $��	���
 �	��������
 ������
 ��
 	�4��	�������4	�
 � ���	��	���
 ��	


	�������	�
��
�
���	���
��������	
 ��
���"	��	�
% � ��	
 ��	
���	�
 ��
���	����"	
 �8B� 


2�
 ���� 
�
$��	���
�	��������
��
1��	�����&�������	3	���	�
	"	�
% ��� 
�
	)��"��	��
��


#	
&
.��
 ��	
 �	������
 ������
 "��������
 ���� 
 ���	�
 1BA 
 ���"	����� 
 !� ��
 �	��
 � 	��	��


���������
��
�����
% ��� 
������
���=�� 
8 �B�
�8�� 
H��	���
�	���������
��
���	�����&�

������	3	���	
� ���		�
�	��
�	�	���"	��
�
P
�B�&8��
��
���� �
�	
	3� 	��	�
����
��	


��% 	�
�	���
�	�	���"���
��
�������������
��
�����������	�
&�������	3	���	�
�56� 


(���)�

#	6�	����� *����������������*"������$	3��	���	��

&�1�������	3���	���	�
������
��
��	
�	�����
�"����� �	
����
����� ���	��	�
� �����

)�����	�
 ��
 ��	� ����������	�
 � �	�����
 �	�� 	���"	�� 
 ��������	
 ���������
 ��
 ��	�	


����	������
 ��	���	�
 �	����
 ��
 �	����	���4�����
 ��
 ��	
 � ���� ����
 ��	���	
 ����

	��	��
 � ��"�����
 ���	��
 ��
 ���������������
 �� ����
 ��������
 ��
 �% �
 ��	� �
 ����
 ��	


��������
� �	�������
7��	�	
8 �8�
�8&� 




 

��(��)���*��	������	���	���������

 
-������ .�����	
�����	
����
������ ���	������%�
��������	����	
�	��

"'�+�������B������
��	��=�
-
.
��
�������
������	
����	
���

 
#�$	% 	��� �����6	���$����	����	�������%�$��"

-
.
�	
����
	
���& ��
��&���

2�
 ��	
 ���	
 ��
 �	�4�)�����	
 ������	����
 ���
 �� 	
 �% �
 ��������	���
 ��
 ��	
 ��

� �������
 ��	
 	)����
 ���
 ���	��	�	���"	
 ��������
 ��
"	����
 ��
 ���	�
 ��	��	�
 �
 �����	


��	�	��	��	�
 7��	�	
 8 �8��� 
 2�
 ��	
 ��
 ��
 �����D��;!��
&
�������4	�
 �������������


�	� 	�����
 ��
 ��	
 �����	
 ��
 ��	
 '
&
.�
 �	��	��
 ���
 ��	
 ��4	
 ��
 ��	
 ��	���
 ���	���


	�������	�	���"���	�
 �������
 ����
 <1�66A 
 % 	�	
 �����
 !�� �	
 8 �� 
 !�	
 � ���	��
 ���


��	
 � ��"��	�
 ��
 �
 �����������
 ��
 �
 �����
 ��	���
 ���	��
 ���
 #	
&
.�E
 66A 
 ��
 % ��


������	�
% ��� 
�������	���3��1��	�����&�������	3	���	�
���
	3��� �	 


:�	�
��
��$��
���
��
��$�3�
���	��
��	
� �	�	��
��
��	
��� �������
��
��	
��	���	


7��	�	
 8 �8� ���
 �	����	���4�����
 ������
 ��	
 ������������
 � �����	�
 �% �
 ��	�	��

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

��� � 	��� ���� ���������	

��������

�	��"	�

����




 

��(����������� ����������!����	�������	"�����#�
�������	�	�������	�����$�%�
����	�����
�����

/,����������	
������������	
���	�-�9�����	��'����
	
���	
	���������
����������

 

�
�
�� �

�
�� ��� ����	�
���� 	��� ���
����

;#	

 ;#	

 J�

 51

 Q

 68


;J�

 ;J�

 J�

 16

 Q

 6&



�;�C
&
�C

&
;�

 J�

 5< 

 Q

 6&



�;�C
&
�C

&
�C

&
;�

 J�

 5&

 Q

 <6



�;�C
&
�#	�

&
�C

&
;�

 J�

 81

 Q

 <1



;#	

 ;�	

 #	

 85

 Q

 66



;#	

 #	

 J�

 5B

 6BD�B

 68��



;#	

 �C&-� 

 J�

 1(

 68D(

 6(��



��C
&
�C

&
�C

&
;�

 J�

 55

 66D�

 51��



;#	

 ;�C
&
-� 

 J�

 1< 

 �D�

 6<D6< 



�



!�	
		
���
�� 	
�����
�����	�	�����	�
��
��"	�


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

�
 � ��������
 ��
 ��	
��	���	 
 2�
 % ��
 �����
% ��� 
��
 �� ��
 ��	
��1
��$��
 ����� 
 % ��
 ���

������	�
 ���
 ��
 ��	
 ��$�3�
 ���	�� 
 !�	
 �	�	���"���
 �����
 �	� 	��	�
 ��
 ��	
 ��� �

�����	���
 ��
 ��	
 ��� ��������
 % ��� 
 ���
 ��
 �� 
 ��
 68A 
 ���
 ������
 ��
 �� 
 ��
 66E�
 �	���


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


!�	
� �������
��
�� ��
���������
	�������	�	���"	
������������
�����
�������
��
	���	


���	���
 � ���	
 ��
 ����	)�	��
 ������������
 �8(� 
 +�
 ����������
 )�	�����
 �	�������


��	�	��������
% ��
� ��	�?
% ����
��	
��	�	��	�	���"���
��
��	
�	����
��������
��	� 
�	


��"	��	�
 ��
 ��	
 ��������
 ��
 % ����
 ��	�	
 �	
 �
 �����
 	��	��
 ����
 ��	
 ��	�	��	��	��


���	���
� �	�	��R
7	)�	�����
������������
��
���	���3�����������	�
������	3���	���	


��
7��	�	
8 �< �
�����
��	
���� 	�
��������
���	�
��
��
��
���������

��

���� 

��

�� 	


 
#�$	% 	��� (����*����������	��	���������	�$����	
������������	
�

	��,�
-
.
��	�����	��'����
	
���	
	�������&&��



 

��(��)���*��	������	���	�������)�

�����
��	� 
68A 
���
���
��
��	
�	����
��"	
�
65A 
�	�	���"���
���
�	����(�1���	�� �������

���	���3�������	3����	
 ��� 
 2�
 ���������
 ��	
 ��
 ��
 ��
 ���������
 ��� �����% 	�
 ��


��
 ��
�����
�	����	�
��
�����������	
61A 
�	�	���"���� 


2�
��	
���	
��
&�1�������	3���	���	
�
�
% ��� 
�
�	���3�
���
�
�	�� ��
��������	��


7��	�	
8 �6��
�� 	
��
����������
��
��"	
(�����1��	������������	�
������	3����	��


% ��� 
 �� �		
 ����	����"	
 ��	�	��	��	�� 
 ;�
 	�� ������
 ��	
 ��
 ��
 ���������
 ��� ��
 ��	


�	����
 ��������
 ��	� �
 ������
 6<A 
 ���
 % ��
 ������
 % �	�	��
 % ��� 
 ��
 ��
 �����
 ��
 ��	


�	����
��	� 
�	������
6<A 
���
% ��
������	�
�8(� 


#�$	% 	��� )����*����������	��	���������	�$����	
������������	
�

	��,�
-
.
��	�����	��'����
	
���������.��

!�	
���$
��
���
���	�����
	��	��
����
��	
���	���3�
���
��	
1�	�� ��
��������	���


��
��	
�% �
��	�	��	��	��
���	���
� �	�	��
��
��
��
�
�	���$�� �	
��������
���
� �����
��


������
 ����������	� 	��	��	
 ��
 ��	
 ��	�	��������
 7��	�	
 8 &B� 
 ;�
 ��	
 �����
 ��


��	�	
 ���������
 "������
 ��	�	�����	��
 ��
 (�����1��	������������	�
 ������	3����	�


��	
��% 
���	���� �	
�� ����� 
�	)�	�����
���������
��������������
% ��� 
�������
�"	�
��	


�	����"	
���
�������	
 ��������������
 � ����� �	
 ���� ��
 ��
 ���������
�	�	�����
��
 ��	


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


#�$	% 	����.����0���������������	���������	
���	
������������	
�

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



 

�".����������� ����������!����	�������	"�����#�
�������	�	�������	�����$�%�
����	�����
�����

(�����

1����	��

G��������	�
 ������	
 ��
 7��	�	
 8 &��
 ���
 �	
 "�	% 	�
 ��
 ��
 �3��	�
 �	�	��������


�������	
��
&�������	3	���	�
 ���
 ��
 � ��
 �	�	����
 �		�
 �	� ���	�
 ����
 ���������
����

���������
��
J�
&
.�
 ��
��
 ���
 ���		�
�	
������ ����	�
% ��� 
 � ��� 
	�������	�	���"��� 


=��
 ������
 ���
 '		�4
 ��� �	"	�
 �
 �	���$�� �	
 6<A 
 ��
 % �	�
 	�� ������
 �	����	�	�

���	�
��� ���� �����	
������
��
��< � 
G����
��� ���� � ��	
���
����
	�
�� 
��� �	"	�
��


��
 ��
 6&A 
 ���
 ��	
 ��3��	��	�	�
 ������	
 ��
 ���
 �
 15A 
 ��
 ���
 ��	
 ��"	��	��	�	�


������	
��
��6�� 


 
 L* 
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74  (n = 1) 24 76 92% ee 
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  L* 
78 R = Ph 18 83 48% ee 
79 R = CH(OMe)2 18 84 86% ee 
80 R = cyclohexyl 18 85 94% ee 
81 R = 4-MeC6H4 82 86 86% ee 
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