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不斉有機触媒

近年、不斉有機分子を触媒に用いる反応は、従来の金属錯体
を用いる触媒反応に対して相補的かつ強力な合成ツールとして
注目を集めています。1970年代の初め、EderらとHajosらはそれ
ぞれ独自にプロリン[P0481]のみを唯一の不斉触媒として用い
る分子内不斉アルドール反応を報告しています1),2)。当時はこの
反応が特殊な反応例と考えられていましたが、その後の2000年
にListらによるプロリンを触媒とした分子間不斉アルドール反応
や、MacMillanらによるアミン触媒を用いた不斉Diels-Alder反
応が相次いで報告されました。これが契機となり、不斉有機触媒
の研究は活発に行われるようになります3-5)。

2004年になるとMacMillanらは、プロリンを触媒とする二段
階のアルドール反応による六炭糖の合成を報告しており6)、これ
ら触媒反応の有用性と新たな可能性を示しました。この反応は
後にCórdovaらにより一段階での六炭糖の合成へと発展します7)

。

不斉有機触媒は金属錯体触媒に比べて安定で取り扱いが容
易なことや、重金属を含まない環境にやさしい触媒であるため、
さらなる利用と発展が期待されています。初期の研究では、プロ
リンおよびその誘導体を用いた不斉反応の研究が活発に行われ
てきました。一般にケトンを基質とする不斉アルドール反応で
は、高触媒量を用いる必要がありましたが、近年では低触媒量で
も反応が進行する触媒が開発されています。中村らが開発した
ヘテロ環を有するプロリン誘導体[T3080]もこうした不斉有機触
媒の一つで、中村らは5mol%の触媒を用いたアルドール反応に
よる(R)-Convolutamydineの合成を報告しています8)。この反応
では、反応完結に要する時間は長くなりますが、0.5mol%まで触
媒量を減らしても高いエナンチオ選択性で目的物を得ることが
できます。

Singhらによって開発されたプロリン誘導体[H1407]は、幅広
い反応基質の交差アルドール反応に用いることができます。この
反応においても、わずか0.5mol%の触媒量で高エナンチオ選択
的に反応が進行することが報告されています9)。

天然に豊富に存在するアミノ酸を不斉源として用いる触媒反
応の研究では、プロリンおよびその誘導体を用いる研究が多く
報告されています。一方、別のアミノ酸誘導体を用いる試みも積
極的に行われています。Luらにより新たに開発されたペプチド由
来のホスフィン触媒[T2937]は、アレンの[3+2]不斉環化反応に
有用であり、高エナンチオ選択的に反応が進行してピロリン誘導
体を与えます10)。
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シンコナアルカロイドおよびその誘導体は、Sharpless不斉ヒ
ドロキシ化をはじめ遷移金属触媒反応への不斉配位子および有
機分子触媒として古くから利用されてきました11)。これら誘導体
は、数多くの炭素－炭素結合生成反応において優れた不斉触媒
効果を示すことが報告されています。キヌクリジン部位の３級ア
ミンは、塩基あるいは求核的な触媒として働きます。またキヌク
リジン部位のアミンのアルキル化により生じた四級アンモニウム
塩は、相間移動触媒として利用されています。最近、畑山、石原
らはα-イソクプレイン（α-ICPN）[E0974]を開発し、それを用い
たMorita-Baylis-Hillman（MBH）反応について報告しています
12)。

1980年代、不斉相間移動触媒としてベンジルシンコニニウム
ハライドを用いたアミノ酸の不斉合成を契機に、シンコナアルカ
ロイド由来の様々な不斉相間移動触媒が開発されました13),14)

。1990年代になると、丸岡らによりC2対称のキラルビナフチル
骨格をもった革新的な不斉相間移動触媒[B3970]が開発されま
した15)。近年では、より温和な条件で、高いエナンチオ選択性を
示す反応が可能となりました。丸岡らは中性条件下、水溶媒系
による高エナンチオ選択的なMichael付加反応を行っており、得
られた付加生成物のニトロ基の水素還元および環化反応によ
る、生理活性物質フラストラミン類似体の合成を報告していま
す16)。

求核的なカルベンを触媒とする不斉有機合成反応は、近年急
速に発展した分野です。Endersらの不斉分子内Stetter反応の報
告以来、N-ヘテロ環状カルベン（NHC）触媒によるアルデヒドの
極性変換を利用した炭素－炭素結合生成反応が数多く報告され
ています17)。Bodeらは独自に開発したNHC触媒前駆体[D3983]
を用いた高収率、高エナンチオ選択的逆電子要請型Diels-Alder
反応によるヘテロ環状化合物の合成を報告しています18)。

イミダゾリジノン誘導体[B4137][B4138]は、MacMillanらに
よって開発された不斉有機触媒として知られています。これまで
に不斉向山-Michael付加反応19)、α,β-不飽和アルデヒドの不斉
エポキシ化反応 20)、不斉1,3 -付加反応 21)、不斉分子内Die ls -
Alder反応22)が報告されており、いずれも高収率と高い選択性で
所望の化合物が得られています。これら反応は天然物の全合成
研究によく用いられ、例えばspinosynに見られる複雑な縮環構
造も構築できます23)。このように、B4137およびB4138は不斉反
応の強力なツールであり、さらなる新反応の報告が期待されま
す。
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ジフェニルプロリノール誘導体である化合物[D3867]および
[D3843]は林-Jørgensen触媒とも呼ばれ、様々な不斉反応に用
いられています。例えば林らは、ニトロアルケンとアルデヒドと
の不斉Michael付加反応を報告し、高いジアステレオ選択性およ
びエナンチオ選択性でsyn付加体を得ています24)。また、彼らは
この反応を鍵反応としてリン酸オセルタミビルの短工程合成を
報告しています25)。さらに、Jørgensenらは、タンデム型Michael
付加/分子内Morita-Baylis-Hillman反応を報告し、シクロヘキセ
ノン誘導体を得ています26)。

石原らは、スピロラクトンを高エナンチオ選択的に構築する触
媒であるヨードアレーン誘導体[I1122]を新たに開発しました27)。
得られたスピロラクトンはジエン部位を有しているため、オレフ
ィンを作用させるとワンポットでDiels-Alder反応が進行し、光
学活性な縮環化合物を効率よく得ることができます。ま
た、I1122は不斉環状アセタールの構築にも有用です28)。
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N

CH3

H0768	 100mg 1g 5g

(S)-(+)-2-[Hydroxy(diphenyl)-
methyl]-1-methylpyrrolidine 
	 CAS RN: 110529-22-1

C
OSi(CH3)3

N
H

D3843	 1g 5g

(S)-Hayashi-Jorgensen Catalyst
	 CAS RN: 848821-58-9

C
OSi(CH3)3

N
H

D3867	 1g 5g

(R)-Hayashi-Jorgensen Catalyst
	 CAS RN: 943757-71-9

N
H OH

CF3

CF3

F3C CF3

B5701	 1g

(S)-α,α-Bis[3,5-bis(trifluoromethyl)-
phenyl]-2-pyrrolidinemethanol
	 CAS RN: 848821-76-1

N
H OH

CF3

CF3

F3C CF3

B5882	 1g 5g

(R)-Bis[3,5-bis(trifluoromethyl)-
phenyl](pyrrolidin-2-yl)methanol
	 CAS RN: 948595-00-4

N
H OSi(CH3)3

CF3F3C

CF3

CF3

B6611	 1g

(S)-α,α-[3,5-Bis(trifluoromethyl)-
phenyl]prolinol Trimethylsilyl 
Ether
	 CAS RN: 848821-61-4

N
H

D3185	 100mg

(2R,5R)-2,5-Diphenylpyrrolidine 
	 CAS RN: 155155-73-0

N
H

D3186	 100mg

(2S,5S)-2,5-Diphenylpyrrolidine 
	 CAS RN: 295328-85-7

N
H

NN

N
H

N

P1784	 100mg 500mg

(S)-5-(Pyrrolidin-2-yl)-1H-tetrazole 
	 CAS RN: 33878-70-5

NH

OH

O

A1043	 100mg 1g

L-Azetidine-2-carboxylic Acid 
	 CAS RN: 2133-34-8

N
H

C

O

OH

P1830	 5g 25g

D-Pipecolic Acid 
	 CAS RN: 1723-00-8

N
H

C OH

O

P1404	 1g 5g

L-Pipecolic Acid 
	 CAS RN: 3105-95-1

NH

C

O

OH

T1515	 5g 25g

(S)-(-)-1,2,3,4-
Tetrahydroisoquinoline-
3-carboxylic Acid
	 CAS RN: 74163-81-8

NH

S

O

HO

T0219	 25g 500g

L-Thioproline 
	 CAS RN: 34592-47-7
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2HCl.
N

CH3

N

M1995	 1g

(S)-2-[(1-Methyl-
2-pyrrolidinyl)methyl]
isoindoline Dihydrochloride

アミノ酸 OH

O

CH3

NH2

A0179	 25g 250g

L-Alanine 
	 CAS RN: 56-41-7

OH

O

CH3

NH2

A0177	 5g 25g

D-Alanine 
	 CAS RN: 338-69-2

OH

O

NH2

CH3S

M0099	 25g 100g 500g

L-Methionine 
	 CAS RN: 63-68-3

OH

O

NH2

CH3S

M0102	 1g 5g 25g

D-Methionine 
	 CAS RN: 348-67-4

OH

O

NH2

P0134	 25g 250g

L-Phenylalanine 
	 CAS RN: 63-91-2

OH

O

NH2

P0135	 5g 25g

D-Phenylalanine 
	 CAS RN: 673-06-3

OH

O

NH2

CH3

OH

T0230	 25g 100g 500g

L-(-)-Threonine 
	 CAS RN: 72-19-5

OH

O

NH2

CH3

OH

T0228	 25g 100g 500g

D-(+)-Threonine 
	 CAS RN: 632-20-2

OH

O

NH2

CH3

(CH3)3CO

B3398	 1g 5g

O-tert-Butyl-L-threonine 
	 CAS RN: 4378-13-6

NH2

OH

O

N
H

T0539	 5g 25g

D-Tryptophan 
	 CAS RN: 153-94-6

NH2

OH

O

N
H

T0541	 25g 100g

L-Tryptophan 
	 CAS RN: 73-22-3

Si

Ph

PhO

CH3

CH3

CH3

CH3

PPh2

N
H

CH3
CH3

CH3

NH(CH3)3CO

O

O

T2937	 100mg

O-TBDPS-D-Thr-N-Boc-
L-tert-Leu-Diphenylphosphine 
	 CAS RN: 1264520-63-9

シンコナアルカロイド
N

HO
N

CH H

H

CH2

CH2

Cl

B1683	 10g

N-Benzylcinchonidinium Chloride 
	 CAS RN: 69257-04-1

N

N

CH
H

CH2

H
CH2HO

CH3O

Cl

B1684	 5g

N-Benzylquinidinium Chloride 
	 CAS RN: 77481-82-4

N

N

CH
H

CH2

H
CH2HO

Cl

B1689	 5g

N-Benzylcinchoninium Chloride  
	 CAS RN: 69221-14-3

N

N

HO
H

CH2 CH H

C0347	 25g 100g

Cinchonidine 
	 CAS RN: 485-71-2

N

N

HO
H

2HCl.

CH2 CH H

C0348	 25g

Cinchonidine Dihydrochloride
	 CAS RN: 24302-67-8

2H2O.

N

N

HO
H

2H2SO4.

CH2 CH H

C0349	 25g

Cinchonidine Sulfate Dihydrate 
	 CAS RN: 524-61-8

N

N

CH
H

CH2

H
HO

C0350	 25g 200g

Cinchonine 
	 CAS RN: 118-10-5

N
H
N

S

N

CH2

O O

N

C2728	 100mg

N-[(9S)-8α-Cinchonan-9-yl]-
quinoline-8-sulfonamide 
	 CAS RN: 1440939-88-7

N

H

H
HO

N

CH3O

CH3CH2

HCl.

H0752	 25g 250g

Hydroquinidine Hydrochloride 
	 CAS RN: 1476-98-8

N

N

OH

CH2CH3

O

E0974	 100mg

α-Isocupreine 
	 CAS RN: 1476067-44-3

N

HO
N

CH3CH2

H

H

H1701	 1g 5g

Hydrocinchonine
	 CAS RN: 485-65-4

N

HCH3CH2

N

HO
H

H1702	 1g 5g

Hydrocinchonidine
	 CAS RN: 485-64-3

N

H
O

HO

N

CH3CH2

I0728	 1g

β-Isocupreidine 
	 CAS RN: 253430-48-7

N

H

H

CH2 CH

HO

N

CH3O

Q0006	 5g 25g

Quinidine 
	 CAS RN: 56-54-2

N

H

H

CH2 CH

HO

N

CH3O

2H2O.
H2SO4

.

2

Q0010	 5g 25g

Quinidine Sulfate Dihydrate 
	 CAS RN: 6591-63-5

N

H

H
HO

N

CH3O

CH3CH2

H1918	 5g 25g

Hydroquinidine
	 CAS RN: 1435-55-8

N

N

HO

CH3O

H

CH2 CH H

Q0028	 25g 100g

Quinine 
	 CAS RN: 130-95-0

NHO
H

CH H

N

CH3O

CH2

HCl.
2H2O.

Q0030	 25g

Quinine Hydrochloride Dihydrate 
	 CAS RN: 6119-47-7
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NN

CH3O OCH3

NNN

H
O

CH3

N

H
O

CH3

H H

H1114	 1g

(DHQD)2PHAL
	 CAS RN: 140853-10-7

NHOCH2

CH2 CH

Q0076	 100mg 1g

Quincoridine 
	 CAS RN: 207129-36-0

キラルイミダゾリジノン
N

N
H

O CH3

C

CH3

CH3

CH3

B4137	 200mg 1g

(2R,5R)-(+)-2-tert-Butyl-3-methyl-
5-benzyl-4-imidazolidinone
	 CAS RN: 390766-89-9

N

N
H

CH2 C

O CH3

CH3

CH3

CH3

B4138	 200mg 1g

(2S,5S)-(-)-2-tert-Butyl-3-methyl-
5-benzyl-4-imidazolidinone
	 CAS RN: 346440-54-8

N

N
H

O CH3

CH3

HCl.

CH3

T2990	 250mg 1g

(R)-(+)-5-Benzyl-2,2,3-trimethyl-
4-imidazolidinone Hydrochloride
 	 CAS RN: 323196-43-6

N

N
H

O CH3

CH3

HCl.

CH3

T2991	 250mg 1g

(S)-(-)-5-Benzyl-2,2,3-trimethyl-
4-imidazolidinone Hydrochloride 
	 CAS RN: 278173-23-2

キラル
オキサザボロリジン N B

O

CH3

D2130	 1g 5g

(R)-Me-CBS Catalyst 
	 CAS RN: 112022-83-0

N B
O

CH3

D5911	 5mL 25mL

(R)-Me-CBS Catalyst 
(ca. 1mol/L in Toluene)
	 CAS RN: 112022-83-0

N B
O

CH3

D2131	 1g 5g

(S)-Me-CBS Catalyst 
	 CAS RN: 112022-81-8

N B
O

CH3

D5912	 5mL 25mL

(S)-Me-CBS Catalyst 
(ca. 1mol/L in Toluene)
	 CAS RN: 112022-81-8

ON
B

CH3
CH3

(S)-4-Isopropyl-3-(1-naphthylmethyl)-2,5,5-triphenyl-
1,3,2-oxazaborolidine (ca. 6% in Toluene, ca. 0.1mol/L) 
	 CAS RN: 850661-66-4

I0801	 10mL

キラルイソチオウレア N

N S

B3296	 200mg 1g 5g

(+)-BTM 
	 CAS RN: 885051-07-0

N

N S

B3549	 1g

(-)-BTM 
	 CAS RN: 950194-37-3

HCl.

N

N S

T1215	 10g 25g

(-)-Tetramisole Hydrochloride 
	 CAS RN: 16595-80-5

キラルジオール
OH

OH

B1100	 5g 25g

(S)-(-)-1,1'-Bi-2-naphthol 
	 CAS RN: 18531-99-2

OH

OH

B1142	 5g 25g

(R)-(+)-1,1'-Bi-2-naphthol 
	 CAS RN: 18531-94-7

OH

OH

Br

Br

D2729	 1g

(R)-(-)-6,6'-Dibromo-
1,1'-bi-2-naphthol
	 CAS RN: 65283-60-5

Br

Br

OH

OH

D2730	 1g 5g

(S)-(+)-6,6'-Dibromo-
1,1'-bi-2-naphthol 
	 CAS RN: 80655-81-8

OH

OH

Br

Br

D2810	 1g 5g

(R)-3,3'-Dibromo-
1,1'-bi-2-naphthol
	 CAS RN: 111795-43-8

OH

OH

Br

Br

D2811	 1g 5g

(S)-3,3'-Dibromo-
1,1'-bi-2-naphthol
	 CAS RN: 119707-74-3

OH

OH

Br

Br

D4418	 1g 5g

(R)-(+)-3,3'-Dibromo-5,5',6,6',7,7',8,8'-
octahydro-1,1'-bi-2-naphthol
	 CAS RN: 65355-08-0

OH

Br

Br

OH

D5107	 1g

(S)-3,3'-Dibromo-
1,1'-bi-2-naphthol
	 CAS RN: 765278-73-7
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不斉有機触媒

10 価格についてはウェブサイトでご覧いただけます。ウェブサイトでは構造式から試薬を検索することができます。
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OH

OH

O0282	 1g 5g 25g

(R)-(+)-5,5',6,6',7,7',8,8'-Octahydro-
1,1'-bi-2-naphthol
	 CAS RN: 65355-14-8

OH

OH

O0283	 1g 5g

(S)-(-)-5,5',6,6',7,7',8,8'-Octahydro-
1,1'-bi-2-naphthol
	 CAS RN: 65355-00-2

HOOH

O O

CH3

B1615	 1g

(+)-4,5-Bis[hydroxy(diphenyl)-
methyl]-2-methyl-2-phenyl-
1,3-dioxolane 
	 CAS RN: 109306-21-0

O O

CH3 CH3

HOOH

B1614	 1g 5g

(-)-4,5-Bis[hydroxy(diphenyl)-
methyl]-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolane 
	 CAS RN: 93379-48-7

HOOH

O O

CH3 CH3

B2048	 1g 5g

(+)-4,5-Bis[hydroxy(diphenyl)-
methyl]-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolane 
	 CAS RN: 93379-49-8

キラルリン酸
N

N

SCH3O
OO

O

O
P

O

OH

(S)-3-[1-(4-Methoxybenzenesulfonyl)-(4S,5S)-4,5-diphenyl-4,5-dihydro-
1H-imidazol-2-yl]-1,1'-binaphthalene-2,2'-diyl Hydrogen Phosphate 
	 CAS RN: 1621994-95-3

M2765	 50mg

O

O
P OH

O

B1143	 100mg 1g 5g

(R)-(-)-1,1'-Binaphthyl-2,2'-
diyl Hydrogen Phosphate 
	 CAS RN: 39648-67-4

O

O
P

O

OH

B1144	 100mg 1g

(S)-(+)-1,1'-Binaphthyl-2,2'-
diyl Hydrogen Phosphate 
	 CAS RN: 35193-64-7

キラルスルホン酸
CH3 CH3

CH2SO3H
O

C0015	 25g 100g 500g

(+)-10-Camphorsulfonic Acid 
	 CAS RN: 3144-16-9

CH3CH3

HO3SCH2
O

C0972	 25g 100g 500g

(-)-10-Camphorsulfonic Acid
	 CAS RN: 35963-20-3

SO3K

SO3K

D4445	 100mg

Dipotassium (R)-1,1'-
Binaphthyl-2,2'-disulfonate 
	 CAS RN: 1092934-19-4

キラルアミン
NH

H
N

S
CF3

OO

D4663	 20mg

N-[(11bS)-4,5-Dihydro-3H-
dinaphtho[2,1-c:1',2'-e]azepin-2-yl]-
trifluoromethanesulfonamide
	 CAS RN: 871915-77-4

NH2

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

C(CH3)3

CO2CH2CH3

Ethyl (11bR)-4-Amino-2,6-bis(3,5-di-tert-butylphenyl)-4,5-dihydro-
3H-cyclohepta[1,2-a:7,6-a']dinaphthalene-4-carboxylate 
	 CAS RN: 1678540-23-2

E1267	 50mg

N N

OH

OH

C(CH3)3(CH3)3C

C(CH3)3(CH3)3C

(S)-[4-(Pyridin-4-yl)-4,5-dihydro-3H-dinaphtho[2,1-c:1',2'-e]-
azepine-2,6-diyl]bis[bis[4-(tert-butyl)phenyl]methanol]
	 CAS RN: 1883396-49-3

P2380	 50mg

キラルアンモニウム塩
Br

ON

OH

OH

CF3 CF3

CF3CF3

CF3 CF3

CF3CF3

(11bS)-2,6-Bis[bis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]hydroxymethyl]-3,5-
dihydrospiro[4H-dinaphth[2,1-c:1',2'-e]azepine-4,4'-morpholinium] Bromide 
	 CAS RN: 1197922-04-5

B3970	 50mg

O

O CH2 N CH2

CH3

CH3

CH2Ph

CH2Ph
CH2 N CH2 CH3

2BF4

2

2

CH3

D3475	 200mg 1g

(R,R)-TaDiAS-2nd
CAS RN: 2010983-27-2

O

O CH2 N CH2

CH3

CH3

CH2Ph

CH2Ph
CH2 N CH2 CH3

2BF4

2

2

CH3

D3476	 200mg 1g

(S,S)-TaDiAS-2nd
	 CAS RN: 2135524-59-1
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ウェブサイトではパンフレットに収載されていない化合物，試薬のスケールアップのご用命を受け付けております。
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キラルN- ヘテロ環式
カルベン(NHC)

BF4

N

N
N CF3

(R)-Benzyl-2-[4-(trifluoromethyl)phenyl]-6,7-dihydro-
5H-pyrrolo[2,1-c][1,2,4]triazolium Tetrafluoroborate 
	 CAS RN: 862095-77-0

B3592	 200mg 1g

N

N
N

O

H

H

CH3

CH3

CH3

Cl

H2O.

D3984	 100mg

Bode Catalyst 1 Monohydrate 
	 CAS RN: 919102-70-8

BF4

N

N
N CF3

(S)-Benzyl-2-[4-(trifluoromethyl)phenyl]-6,7-dihydro-
5H-pyrrolo[2,1-c][1,2,4]triazolium Tetrafluoroborate	

B3593	 200mg 1g

N

N
N

O

H

H

CH3

CH3

CH3

Cl

H2O.

D3983	 100mg

Bode Catalyst 2 Monohydrate 
	 CAS RN: 903571-02-8

その他 I
OO

CH3

N
H

O

CH3

N
H

O
CH3 CH3

CH3 CH3

CH3CH3

I0807	 200mg

(R,R)-2-Iodo-1,3-bis[1-(mesityl-
carbamoyl)ethoxy]benzene
	 CAS RN: 1226896-38-3

O

CH3

N
H

OI

O

CH3

N
H

OCH3

CH3CH3 CH3

CH3

CH3

I1122	 200mg

N,N'-[(2S,2'S)-[(2-Iodo-1,3-
phenylene)bis(oxy)]bis(propane-
2,1-diyl)]bis(mesitylamide)
	 CAS RN: 1399008-27-5

NH2CH3

CH3
OH

L0137	 5mL 25mL

L-(+)-Leucinol 
	 CAS RN: 7533-40-6

CH3
OH

NH2CH3

L0236	 1g 5g

D-(-)-Leucinol 
	 CAS RN: 53448-09-2

H
N

H
N

S

CF3

CF3

N
CH3CH3

B6804	 200mg 1g

1-[3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl]-
3-[(1R,2R)-2-(dimethylamino)-
cyclohexyl]thiourea
	 CAS RN: 620960-26-1

O

O
O

O
O

O

CH3 CH3

CH3 CH3

E1579	 1g 5g

Shi Epoxidation Diketal 
Catalyst
	 CAS RN: 18422-53-2

G0665	 1g 5g

D-Galactan [for Plant-based 
Organic Molecular Catalyst]
	 CAS RN: 9037-55-2
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