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Resonance stabilization of
carboxylate anion.

Alcoholate anions have negative
charge localized on a single oxygen.
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π ψ1
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ψ3

π MO energy levels for ethylene with a π-donor substituent.
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π MO energy levels for ethylene with a π-acceptor substituent.
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+0.009

–0.007

+0.210

+0.047

+1.251

–1.321

+0.064 +0.492

–0.555

total π and σ charges
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rotate 120°

While individual conformers of cis-1,2-dimethylcyclohexane
are chiral, the two conformers are enantiomeric.

enantiomeric
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cis-1,3-Dimethylcyclohexane has a plane
of symmetry through C-2 and C-5 and is achiral.

enantiomeric enantiomeric

identical

identical

trans-1,3-Dimethylcyclohexane is chiral.
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trans, cis, cis-1,3-Dibromo-2,4-dimethylcyclobutane has a plane
of symmetry.  The mirror images are superimposable.

trans, trans, cis-1,3-Dibromo-2,4-dimethylcyclobutane has a center
of symmetry.  The mirror images are superimposable.
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racemic mixture (461 g)
R-(–) S-(+)

mixture of 353 g of diastereomeric ammonium
carboxylate salts (R-acid, R-amine and S-acid, R-amine).

recrystallized from ethanol-water

recrystallized
product

salt recovered
from filtrates

R,R salt, 272 g, mp 198–200°C enriched in S,R salt

partially resolved S-(+)-acid,
261 g, [a]+36°

R-(–)-acid, 153.5 g, mp 50.5–51.5°C,
[a]–62.4°

acidify acidify

R-(+)
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�� ��	���� ��������� �� ��� �� �������� �� ������ �	����������	� �� �� ��+���

�������� �� �	� ������� ���������� ������ �� -�C"�

*��������� �� ����������� �� �	������ �� �	������ ���	�� ��A����� �	� ��� �� �

�	���� �������� ������� �� ��������� '��	 ������� ��������� ���	 �� ��������	����� ��

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

	��� ���� ������� ��� ��� �� ���������� �� ����������� �� -�C"� �	� ��� �� � �	����

���������� �	��� ��+�� �	� ������������ ������� �	� ��� ����������� ���	 �	� ��������

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

������������ ��������� ������ 	������ ������ ������ ������������ �� � � �������&

������ �	��� ���������� ������������ ��� �� ������� �� ������ ���������� �� ���A������

�	� ����� �� ������������������ �� � ������ ������ �� ��� ��� �� �	� ��� ������������26 2<

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

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

���������� ��������� *������ ������� ���������� �� ��������� ��� ��������� �	���� ����������

�	����� '��%���� ������ �� ���� ���������� ��� ������������ ������� �	��� ��������� ���

������������ ��������� �� � ������ ������� �� ���� �	� �������+ "	�������� 
����� 4�#

�	��� �	� ���������� �� �&�	����&�&������������� ���	 �	� ��� �� ��������� ��������� �� �	�

�������� ���������

O
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O
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R =                       ,                                   , NC
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OC
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silica surface

*���	���� �	���� ��������� ��� ������� ������� �� ���	����� � �	���� �������� �� � ������

�������� �	� �����	���� �� �	� ������ �� �	����	 ��+�������� ����� ( ���� �	��	

����������� �	� ���	��A�� ������� �	� ���������� �� � ������ �� �������� ��������

�� � 2& �� ?&� ������ �	� �������� �� � ������ �	�� 	�� ���� �������%� ���	 � �	����

�������� *���������� 	������ ������ �� �	� ������ ������� ��� ���������� ���� �� �

��������� �� �&�	������������ ( �����&�������� �	����������	� ��������� �� ���� �	�

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

�������� ����������� ��� ������� �� ���������� ������� ����������2= *�	��� 4�6 �	���

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

(���	�� ����� �� ���������� ����� �� �	� ��������� �� ����� �� �������� �� ���

����������� ���	 � �	���� �������� �	� ����������&����� �������� ��� �������� �� ���	

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

�	� ���������� ������ �� ������������ G�&���������� � ��&��������H �� G�&���������� � ��&

��������H ��� �������������� ,������ ��	������� �� �	� ���� ��� �� ������� �	� ����������

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

26� /� )� ������ �� B� 9�	�� �� ����������� ���� �*0<= G2$$4H�

2<� P� �+����� �� P� B��� �� ������������ � %%%0#85 G2$$#HM B� ����� -� �� �� (� 0�	�� �� �����������

%)�0$2 G2$$6H�

2=� �� -� ���+�� �� ,� 9� 
��� �� )��� ����� �'0 #85= G2$?4H� 
�� ��	�� �������� �� �	���� -�C" ��������� ���

�� -� ���+�� �� 9� -� -��� �� )��� ����� �)0 58#5 G2$?#HM �� -� ���+�� �� "� ���	���+� @� *� 9�	��� /�

�� "���� /� *� )��� �� /� 9� (����� �� )��� ����� "�0 #$$2 G2$?<H�
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Tether

n = 3,  R =

n = 3,  R =

n = 10,  R =

1a

2b

3c

�� �� -� ���+�� /� �� -���� �� ,� 9� 
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�)�02#5 G2$?8H�

�� �� -� ���+�� �� 9� -� -��� �� ����������� ���04?= G2$?6H�
�� �� -� ���+�� "� ,� ����	 �� '� C��� �� )��� �����

"'05?6# G2$$=HM �� -� ���+�� �� "� ,� ����	 �� $�5�
����������� �"02$#= G2$$4H�
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����� 4�6 �������%�� �	� ����� �� +������ ����������� '������ �	� ���������� �� ���� ��

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

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

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

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

�� ����������� (� �	� ����� �� ���������� ��������� �	� ������������ ������ �� �	�

��������� ���������� ������� ���� 	��	�2? �	� ���������	�� ������� �	� �������� ���� ��

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

�	��� �� 
��� 4�<� �� ������ �	� 	��	 ���������� ��A���� ��� 	��	 ������������ ������

�	�� �	� �������� ���������� ��������� �� ��� 	�� � ������� ������+� �	� ����� �� �	�

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


��� 4�6� '���� �� +������ �����������


��� 4�<� /�������� �� ������������ ������ �� ��������
���� �� �������� �� ������ �� ���������� ���	 � �	����
������� �� +������ ����������� Q)������� ���� �� ���
����� ���� �*�0<45= G2$?2H �� ���������� �� �	� (���&
���� "	������ *�������R

2?� 3� *� 9����� *� *� ����� �� B����+� P� P���� 9� 0+�� �� B� '� *	������� �� ��� ����� ����

�*�0<45= G2$?2H�
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���������� �� �28 	��	 ������������ ������ ��� �� ��	���� ���� �� �	� ������� �� ���

����� *�	��� 4�< ����� ���� ������� �������� �� +������ ���������� ����������

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

���� �� ���������� �� ����������&����� ��������� �	��� �	� �������� �� ���� �� � ������� ��

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

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

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

������� �	� �������������� ������� �� �	� ��������� 0� �	� �������� ������� � ���

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

��� ���������� ���� �	� ��	���

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

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

���������������� '������ �	� ��%���� ��� ����� ���� C&����� ���� �	�� ��� 	���&

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

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

����������� ���	 �	� ��	��� '������ ��%��� ��������� �� ������� ���� �� � ������� �� �� ��

JJ������ ���� �� �	� ����� �� ��������� ������� �	� ��� ����������� �� ����� ���� 	��	�

��%���&������%� ��������� ��� �	������� �� ��� �� ������� ������� ��������� �	�

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

	�������� �� ������ �� ����� G��������� ������� ��������� ��������H �� �	���

�	��	 ����%� ����	��� �� +������ �� ���	��� G�	����������H� ������ ��%���� ���

�� ��� �� �	� �������� ��� �� ��� �� ���������� �	� �������� ���	 �� �������� G����� ���

�������H �	�� ������� �� ����������� ��%��� ����� ������������� *�	��� 4�= �����

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

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

��������� ���	� ��� ��������� �	� ������������ ������ �� ��������� (��	���	 ��

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

���	� �� �������� ���� �� �	� �������� �� �	� ���� ������� �� ���������� +����� �	�� ��

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

��������� 0� � ��������� �� � �	���� ������� �� ������� �� �	��	 � ��� �	���� ������ ��

�������� �	� ��� ����������� ���� ���� �������� ������������� '������ �	��� ���� 	���

�������� �	������ ���������� �	��� �������� ������� ��� �� ��������� 19) ������������

�� � ���������� ����� �� �������� �� A����������� �	� ��� ������������� �������� (

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

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

����� ��� �������%��� ������� ��� �	� 19) ���	� �� � ������� +���� �� "�	���9	

��������48 ��� ������ �	�� �	�� ������� �� ������������ ������ �� �	�� �	� �������� ����

������� ������ ���+��� �������� �	������ �	���� �� �	� ��� ������������� ������� �	��

��� ������

C CO2H

OCH3

CF3

Mosher’s reagent

2$� ,� '� ,���� '���������� ��05562 G2$?<HM ,� '� ,���� �� �	�������� ������	�	 3��� 6 ,� /� 9������� �� 

(������ ����� 1�� P��+ 2$?6 "	����� $M @� 9� �	������� �� "�&-� ���� ������ ����� %��� &�� &����

��0<2= G2$?6H�
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CHCH(CH3)2  +  (

NH2

N

CH2CH

OH

N

O

HCO)2(PhOC

CH3

CH2CH  

OH

NOCH

CH3O

HCPhOC

CH3

PhOCHCO2H

CH3

CO2H

NH2

CH3

OH

CH3

OH

CH3

O2CC(CH3)2CCl3

N+

H3C

S
CH3

CH

CH2CH3

CHN

(CH3)2CH  

O

C)2O CH

CH2CH3

C

O

H

ratio of R,S : S,S = 1.75 with 0.25 equiv anhydride

N

CH2CH

OH

H3C

S
CH3

O

Cl3CC(CH3)2OC

O

C(CH3)3

OCH3

OH
CO2

OCH3

OCH3

H2N

1a

2b

Ti(OR)4

t-BuOOH

(+) diisopropyl
tartrate 37% yield recovered, 95% e.e.

3c

+ +

1 equiv S-isomer
1 equiv

92% R,S ester
8% S,S ester

84% e.e. S

racemic L-valine 27% yield, 96% d.e.

+
H+

4d

5e
OH

CH3

OH

CH3

S-2,2′-bis(diphenylphosphino)-1,1′-binaphthyl
complex of Ru(OAc)2

H2

48% recovery, 96% e.e.

6f

+
ZnCl2

racemic
30% conversion

38% e.e. R

+

91% e.e. S

7g

Ti(O-i-Pr)4, R-binaphthol

t-BuOOH

31% yield, 97% e.e.
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'���������� �	������ '044#= G2$$<H�
�� 9� B������� 0� B���	��� B� 9����� )� 1����� �� - ��+��� �� )��� ����� "�0=8? G2$??H�
�� �� 3��>� �� K� "	�� �� ��� ����� ���� ��(02?8$ G2$$<H�
�� 1� B������ 9� -��	�%��� �� *����� �� *� .����� �� )��� ����� "(0=<4# G2$$5H�
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    CH3CH(CH2)5CH3

OH

C3H7CO2CH2CHCH2O2CC3H7

O2CC3H7

    CH3CH(CH2)5CH3

OH

    CH3CH(CH2)5CH3

O2CC3H7

+ +

1a Candida cylindracea
lipase

S-enantiomer
97% e.e.

R-enantiomer
92% e.e.

CH3(CH2)9CHCH3

OH
CH2 CHO2CCH3

CH3(CH2)9CHCH3

OH

CH3(CH2)9CHCH3

O2CCH3

porcine pancreatic
lipase

+

S-enantiomer
92% e.e.

R-enantiomer
81% e.e.

2b

OCHCH3

OH

O

O

CHCH3

OCCH2CH2CO2H

O

CHCH3

OH

+

lipase from
Pseudomonas
fluorescens

+

45% yield,
R,R-enantiomer, 99% e.e.

41% yield,
S,S-enantiomer, 97% e.e.

3c

CHCH3

O2CCH3

CHCH3

OH

Rhizopus nigricans

R-enantiomer, 98% e.e.
at 28% conversion

4d

O2CCH3

O2CCH3

OH

OH

O2CCH3

O2CCH3

racemic trans 84% yield, R,R-enatiomer, 99% e.e. 76% yield, S,S-enatiomer, 99% e.e.

lipase from
Pseudomonas

cepacia

hexane, water
+

5e

CH3CHCO2CH3

NHCCH3

O

CH3CHCO2H

NHCCH3

O

Subtilisin Carlsberg
(Alcalase®)

S-enatiomer, 98% e.e.

6f

CH3O CH2CH2CHCO2H

NHCCH3

O

CH3O CH2CH2CHCO2H

NH
L-enatiomer, 82% yield

Aspergillus
acylase

7g

CH3

CO2C2H5

OPhCH2O

CH3

CO2C2H5

OHPhCH2O

CH3

O

O

CH3(CH2)4

CH3

CH3(CH2)4 CH2OH

CH3 OH

OH OH

O

CH3(CH2)4

CH3

Baker’s yeast

sucrose

84% 16% yield
R-enantiomer, 95% e.e.

38% yield, 82% d.e., 84% e.e.

R-enantiomer, 71% e.e. S-enantiomer, 96% e.e.

+

8h

9i

Baker’s yeast

10j lyophilized Rhodococcus
cells, 40% conversion

+

�� '� "����� �� (� 9� B������� �� ��� ����� ���� �*%04<?= G2$?#H�
�� (� *	���� (� *� ����� �� *� "	������	��� ������ ������� �%02$ G2$$<H�
�� P� ����� B� ���>� 9� 9����� B� (�	��� �� 1��	�� 1� �������� �� B� *��� ����� !����� #���� �'02<65 G2$?$H�
� -� N����� B� B���� 9� B���� 9� 0���� �� "� 
�������� �� )��� ����� �(0582= G2$?5H�
�� @� "���� �� )� ,� B�%����+�� �� )��� ����� "%0 =462 G2$$2H�
�� ,� 9� )���� �� /� �� '���� ������	�	 �)(�028#2�
�� 1� B���� 9� ��+� �� B��� �� 1� 0%����� #���� ����� ���� ���� ""0$2? G2$?4H�
	� 9� B������ �� 9� �	 '���������� $���� �'02=<= G2$$<H�
�� @� 
����� 9� 
�������� (� 9���� �� ������ *� ���� �� 9� *��������� '���������� $���� ��0??5 G2$$5H�
>� .� ����� 9� 9���	��% �� B������ �� B� 
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"	����� �� 19) ������� ��� ���� �� ������� �� �	� ������ �� ��������� ��

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

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

�� �	���� �����������42 *������ �� �	� ����	���� �������� 	��� �	� �������� �� �������

������ ��������� ���	 ����	��� +������ �� ��	�� ���������� ������ 	����� C���� ����

�	�������� 0� �	� ����	���� ��� �� �� � �	���� ����������� �� �	� ������ �� �� �����������&

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

����� ����� 19) �	���� �� �� � ������ �	���� ������� ��� ���� ��� �	� ��� ��������

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

����������� ������� �� �	� ������� 
����� 4�= �	��� �	� 19) �������� �� �� ���A���

������� �� �	� ��� ����������� �� 2&�	������	������� �� �	� �������� �� � �������� �	���

��������44

@�������� ������� �� ��+���� ��� ������������� ����� �	�� ��� ������������� ��� ���

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

���� �	� ���� ��������� �� ���������� ������������ �� �	� 
���	�� ����������M �	�� �� ��

��A����� � ���>������ >������ ����� �	� JJ������������ �� ������� �	� ��A����� ���� �� �	�

����� ��� �� ����������� ���	� ��� ���������� �� ��+��� ���������45 �	� ����

������������ �� �	� ����� ��� ��� ��+�� �� ������ �	� ��A����� ����� ��� ��� ��

�������� �� �	� 	��	��&�������� ������ �� �	� ����� ������� �	� ����� ��� ��� �� �	�

���� ��� �� �������� ���� �� �	� ����� ���� 0� �	� 	��	��&�������� ������ ��� �� �	�


��� 4�=� 19) �������� �� 2&�	������	�������
�� �	� �������� �� � �	���� �	��� ������� �	�����
����������� �	������ �	��� �� ���	��� �� ���	��
������� �� ��������� ����� �� �& �� �&�������&
����� Q)������� ���� �� ��� ����� ����
)�06$2# G2$=2H �� ���������� �� �	� (�������
"	������ *�������R

42� @� )� *������� '��� ����������� �*04?= G2$=?HM )� )� 
����� �� �	�������� ������	�	 3��� 2 ,� /� 9������� 

�� (������ ����� 1�� P��+ 2$?5 "	����� $�

44� @� 9� �	������� �� /� �� C���� �� ��� ����� ���� )�06$2# G2$=2HM 9� /� 9�"����� /� �� C���� /� C�

������+ �� @� 9� �	������� �� ��� ����� ���� )%0285? G2$=#H�

45� ,� �� '���+��� "� C� @���� B� C� C������ (� �� �������� �� ,� �� )��	 �� ��� ����� ���� )*068$ G2$<?H�
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���� ��� �	� ��������� ��  G���� �	� @����� ��� ��	����� �����	��HM �� �	�� ��� ��

�������� ���� �	� ��������� �� & G���� �������� ��������H� (� �� �������� �	� ��A�����

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

������ ������ �	� ���������� ��� ������� �� ��A��������� ��������� ����� �� �	�

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

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

������� 	�� �� ���� ��� ��������� �	� �������	������� �� ������� (� �� �	� ���� ��

����������� ������� �� �� ���� �� � ����� ��� ��� ��� 	��� ��� ������������ G�� �� �	�

���� ��� ������H �	�� � JJ�	����� ������� ���	 ������ ������ %��� �� ������ ��

������� �	� ����� ��������� *�	��� 4�? �	��� ���� �������������� �������� ����

�������� �� �	� ��A����� ���� �����������

����
� �	(	 ���������
���� &8���� ���  ����� !������ A��� ��� ���$�,���� :��
����

#�
�� &�������� �� ��� ��C�����  ��

1a          (Z)-3-Decenoic acid (the sex pheromone of the furniture carpet beetle)

2b          Methyl (2E,6E,10Z)-10,11-epoxy-3,7,11-trimethyltridecadienoate (the juvenile hormone of the tobacco hornworm)

3c          Nitrones and oxime ethers

4d          (2Z,4Z,6E,8E)-9-(3′-Furyl)-2,6-dimethylnona-2,4,6,8-tetraen-4-olide (dihydrofreelingyne)

H

CH3(CH2)5 CH2CO2H

H

CH3CH2

H3C
CO2CH3

O

CH3 CH3

N

C6H5

p-CH3C6H4 O

CH(C6H5)2

N

C6H5

p-CH3C6H4

OCH(C6H5)2

O

O

H

H

CH3

H

H

H CH3

O

+

2

4

6

8

Z E

�� -� 
�+�� 
� 9�������� 9� "� 9� �� �� �� '��+	���� '���������� $���� �)'�0565<�
�� )� "� ,������� B� ,� ,�� �� /� (� *�	����� �� ����� ����� ������� �)'"042�
�� �� *� /����	� �� �� ,� @����� �� ��� ����� ���� )"068=8 G2$=5H�
� "� 
� 0��	�� �� )� (� 9����&�������� ��	�� �� ����� �'02#$2 G2$=#H�
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�	�	 ���������
����� ��  ��������

.� �� �	�� ����� �� 	��� ���	���%� �	� �������	������ ���������� �� ��������� ��

��>���� ���	��� ������� ��� ��������� �	��	 ������ �	� ��������� �	���� �	� ����

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

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

�������������� �	����� �� ����������� ������� ���������� 0� ���� �� �������� �	�

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

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

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

�������	������ ����������������

0� ��������� �	� �������	������ �������� �� �	������ ��������� �� ��� ���������	

������� ��� �����D ������������� ��������� �� ��������������� ����������4# ( 	�����	��-

��+� �������� �� ��� �� �	��	 �������������� �������� ��������� ����� ������������������

�������� ������� ���� �	� ���� �������� ���������� ( 	�����	������
� �������� �� ��� ��

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

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

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

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

���������	�� ������� �	� ��������� �� �������� (����� �� ����������� ��������� ���

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

���+�� ��� �� �	� ���� ���� �� �������� ����� �� �	� ����� �� �	� ����� ����

B

X Y

N
MA

B

A M

N B

X M

Y

N
Asyn

addition
anti

addition

anti
elimination

syn
elimination

*����������� ��������� �� �����	���� ������� ��� �������� �� ��������� ���	 ��������� ��

��������� �� ������������ �� ���	 ������%������ �	� ���� ��������� �� ���+��������

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

���� �� �	� �������� �� �	� ������� %�
��	��� �� ���+�������� �������� � ������� ��

�	��	 �	� ������������ ���� �� �	� ������ 	�� � ������&����� ���������	�� �� �	�� �� �	�

��������� ( ������������ ������� �	�� ��������� ���	 �������� ����������� �� � ������ ����

� ������ ���������� �� �	� �������� ������ ���	 ������������� *��	 � ������� ��� ������ ��

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

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

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

�	� ��	�� ������� ����� ����������

�	��� �� ��� �� ���������� �� ��� ��������� ������ ��������� �� ����� �	� ������&

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

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

�� ����+ �� � ������������ ������� ���	 �� �	� 	�������� �� ���	�� ���� �� ���������

4#� �� C� ����� *� -� ����� �� C� 1� 9���� �����������	��� �� )������ ��������	 ,�	� ����� O *��� 1��

P��+ �$$5 �� ?5=�
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���	 ��������� ���� �	���	 �	� ������������ �� ��� ������� ���������� ������� �� �	�

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

H
O

H
C I

H

H

H HO C

H

H

HH+ I–

:

:

Inversion of configuration at carbon
in hydrolysis of methyl iodide.

*��� ������������� ��������� ��� ����� �� *�	��� 4�$� �������� �� ���������������

��������� ��� �������� �� *�	��� 4�28� (� ��� �� ���� �� *�	��� 4�$ �	� ��������

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

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

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

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

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

�	������ ��� ���� �������� ��� �� ��� 	��� �� ���������� �	� ������� �� �����������&

������

����
� �	)	 �����������<�  ��������

A.  Stereospecific addition to alkenes
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H
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d,l

1a          Epoxidation

2b          Addition of dibromocarbene

CH3CO3H

CHBr3

KOC(CH3)3

Br2

3c        Bromination
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������� 2 �� 4 �� *�	��� 4�$ ��� ������� �� �������� 	�� ������ �� ��+��� �����

����� �� ��������� ���	 ������������ ��� �	�  &��+��� ������ �	� ��	&������� �	�����

�	� &&��+��� ������ ���� �	� ����	&�������� *�������� ������ �� ������������� ��  &4&

������ ����� ����������� 2 2&������&��	&4 5&����	�������������� �	����� ���� 2 2&

������&����	&4 5&����	�������������� �� ����� ���� &&4&������� �	��� ��� ����

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

�� ����������� �� ������ ��+�����

1������	���� ������������ ��������� �� 	�5 ������ �� ����� ����������� ������ ���	

��������� �� ������������ �� �	� ������ ���� ������� �	� ������� ������ �	�� ��	&#&�&

����������	���� �&���������������� �� �������� �� �	���	������ ��� �� ����	&#&�&�����&

�����	���� �	���� �	����	��� �	� �������������� ����	&�&���������������� ����� �	� ��	&

�	���� �	����	��� G����� #H� 2&9��	��	����� �&���������������� ������ ����� ���	 ������� ���

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

��� �� ��������� ������ �������� G����� 6H�

����� < �� �� ������� �� � ������������� ����������� �������� �� �� ��+�� 	���� ��

�	��	 �	� ���������� ����� ��A����� �	� ������ �� ������ ��� �	�� ��� ���� �� �� �� �� ����

����������� ���	 ������� �� ���	 ��	��� �	� ������������� �����& �� �������&2&�����&2 4&

��	����&�������� ������ �&����������� �� ������ �������������� �������� ����� = ��

�� ������� �� � ��������� ����������� ��A������ � 	�� ����������� �� �	� ������ �	�� ��

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

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

����� ���� ������

�	� ��������������� ��������� �� *�	��� 4�28 ������ ��� ������� �	�� �� ����������

��������������� G����� 5H ��� �	�� �� 	��	�� ��������������� G����� <H �� ��	��� �� �	��	

�	� ����������������� �� ����� �� ��� G������� � 4 # 6 �� =H� �	� ������ �� ������ ���

�� ���������� G����� 5H ������� ���� �	� ��� ������ )������� �� #&�&����������	�������

G����� <H �� ������� �� �	� �������� �� ��	����� �����	�������� �� �	�� �	� ��>��

����������� ������ 	�� �� �A�������� 	������ ������ "������ ��	�� ������� ������ 

������������ ���������� ���+� ���� ��	���� �	� �������� ����������������� �� ����� �	�

��������� �� �	� ����������� 	����� �� ����� 	������ ������ �	� ��+������� �� #&�&

�������������� ���	 ���%�� �	����� G����� =H ������� ���� � ����	� ������ �� ���

����������� ���� �	� ��	���

�� 	��� ���������� ���� G*�	��� 4�$ ����� <H �	�� �	� �	���	����������� �� ��+��

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

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

��������������� G*�	��� 4�28 ����� 2H �� �	� ����� �	�� �	� ���� ������ �� �	� ���

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

��������� ��� �	��� ��������� ������� �������	�������� ������� 	�������� '���&������%�

����������� �� 4&��������� ������ �	��� ����� �� ���	 &&4&������ ��  &4&�������

H3C

H CH3

I

HH

H3C

H CH3

H

H3C

H H

I

CH3H
H3C

H H

CH3

less favorable

B–

more favorable

B–
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����
� �	�*	 ������������9�  ��������

H

H

CH3H

H3C CH3

HH

H3C

CH3

HH

H3CH

CH3H

H3C

CH3CH2CHCH3

I

CH3CH2CHCH3

N+(CH3)2
–O

H

O

O

CH

H

OPh

H
H

PhO

H

H

A.       Formation of alkenes

1a          Dehydrohalogenation

2b          Thermal elimination of amine oxide

B.       Addition of alkenes

3c          Addition of formic acid to norbornene

4d          Addition of phenoxycarbene to cyclohexene

KOC(CH3)3

dimethyl sulfoxide

(60%)

+  CH3CH2CH=CH2

(71%) (29%)

HCO2H

PhOCH2Cl

n-BuLi/ether

(26%) (14%)

+

(20%)

(20%)

+

+

CH3

CHO

Ph

H
Ph

CH3

CH3

OH

N

H C(CH3)3

N

H C(CH3)3

N

H C(CH3)3

(CH3)3C (CH3)3C (CH3)3C

O
H

OH

OH

H

H3C CH2Ph PhCH2 CH3CH3

Ph
CH3

CH3

OH

+ +

C.       Addition to carbonyl groups

D.       Formation of quaternary ammonium salts

CH3MgI

LiAlH4

PhCH2Cl

CH3OH, 30°C

(58%) (42%)

(10%)(90%)

syn  (67%) anti (33%)

5e

6f

7g

+

+

+

�� )� (� '�����	 @� 9� ����� '� (� '��	�� �� B� �� ������� �� ��� ����� ���� )"05#86 G2$=5H�
�� (� "� "��� 1� (� C�'�� -�&-� C�� �� �� )� 9���� �� ��� ����� ���� ')0#=48 G2$6=H�
�� /� "� B���������� �� �� ��� )� *�	����� )��� ������ /0?64 G2$=5H�
� .� *�	�:��+��� (� C���	 �� �� ��������� '���������� $���� �)%�04#2�
�� /� ,� "��� �� 
� (� (� ��	���% �� ��� ����� ���� '�06?4? G2$64H�
�� �� C� ����� �� 9� 1� )����+ �� ��� ����� ���� (�025<= G2$<8H�
�� (� �� '������ �� 9� B� ��)��� '���������� $���� �)%'0#45�
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9������ ����������������� �� ���� ���� �� �	� ������ �� �	������������ ��

�����	����� G����� #H �� �	��	 �	� ������ ����� �� ���������� ��!����� �� ������ �������

�	�� ����� ����������� �� �	� ������ ����� G�	� ������ -H �� �	� ���� ����� ��� ���������

H

OPh

PhO

H

H

C

OPh

:

PhO

C

H

:

less favorable

more favorable

�	� ������ �� ���	����������� ���� �� 4&�	������������ �� ��������������� ��

�������� ����� �� ���	 	��&5&�	����&4&������� �� �	� ���� ������ G����� 6H� �	�

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

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

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

����9	 ����� �	� ���������� �� ���	������� ����� �� "����� ���� ���� �� ������� ��

"	����� 5�

*������ �� �������� �� ������������� �� ��������������� ��������� ��� �	� ������%�&

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

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

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

��������� ������������ ����������� ���	 �� � ����������� �� ���� ������� 0� �	� ������� ��

��� ������� ��������� ������� ���	 ������������ ��� ��	���� �� ������ �A��� A��������� ��

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

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

�������� ���� �� ������� �� ����� �� "	����� 6�

C X

R3

R1

R2 C

R1

R2 R3

C Nu

R3

R1

R2 Nu C

R1

R3

R2
–X– Nu–

pure enantiomer achiral intermediate racemic product

+
+

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

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

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

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

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

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

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

�	� ������������ 0������������ �� �	� �������� ���� � �	���&������� ���� ������ �	�

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

�%������ �	� ������ ������� �� �������� ��������� �� 24 +�������� (��	���	 �	�� �� ���
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��� ��� ���������� �� ����������� �������� 19) ������� ��� �� ������� ��� ������&

�������� �%��������46

N

CH3

CH3X N

X

CH3

CH3

:

:
inversion barrier 8–12 kcal/mol

depending on X

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

��������� 9��� �� �	��� �������� ��� 0 &�	����& �� 0&��+����%��������4<

N
Cl

H3C

H3C N
OCH3

C2H5O2C

C2H5O2C

�	����� �	� ������� ��� �������� ��������� �� ��� ��� �����&��� �������� �	�

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

��������� �	���	���� �� ������ �� ����� 288� �� �	�� � ������� ��������� �� ��A���� ��

����	 � ������ ���������� ������ ������� �������� ��� ������������� �	���	���� ��� 58E

56 +������� �	����� ��� ��������� �	� �������� ��� ����� 56E#6 +�������� 9���

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

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

P
CH3

C(CH3)3

P C(CH3)3

CH3

inversion barrier 32.7 kcal/mol at 130°C

(Ref. 28)

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

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

���� ���� ���� �	� �������������� �������� 
�� ������� &&����������� �� �	����� &&

"������+���� ��� �� ������%� �� � �������������� ������� ��������� ����������� �� �	�

46� ,� /� (���� ,� 9� C�	� B� 9����� �� ,� ������ �� ��� ����� ���� )�0#868 G2$=8H�

4<� *� ,� '���� �� ��� ����� ���� )*068< 68? G2$<?HM *� ,� '���� �� ��� ����� ���� )�028=$ G2$=8HM 3� 
�

)��	��+� �� (� /����	��+� (� '� N������ C� �� (������� 0� 0� "	����� �� )� @� B���������+� 

'���������� �(0$<2 G2$?4H�

4=� 
�� � ������ �� ������%����� ��� ����������� ��������� �� ��������� ����������� ������� ��� ,� '� C������ '���

����������� %02$ G2$=2H�

4?� )� /� '���	��� �� B� 9����� �� ��� ����� ���� )�0==5 G2$=2H�
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����� ���� �	� ������� �� ���������� ����� ��� �� ���� ������ ���� �� ���+��� ���	 �

��������� �����

H

H

H

H

H

H
R-(–) S-(+)

1

2
3

4

5

6
7

8 1
1

2

2
3

3

4
4

5

5

6

6

7

7

8

8

*���� ��� �� �	� ����� 	������� ���� JJ���� �	����	�� �	� ���� �	� ������ ������� �����

���� �	� ���� ��%�� &&"���������� �� A���� ������ �� �	����� ������%����� �� ��� ��

�������� ���	 �� ���� �� ������������ ������ ����� = ��� �� <2�"�4$ �	�� �	� ���� ��%�

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

��+�� ����� ���� ������� �	� 	���&���� ��� ������%����� �� &&����������� �� 6 ���

�� 8�"�58 �	� ���� �� ������%����� �� &&���������� �� �� ���� �	�� ������%�����

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

�����������58

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

������%����� �� ��������� ������ 2 2�&�����	�	�� G*�	��� 4�4 ����� 5 �� ?5H �� 42E45

+��������52 �	� ��� ����� ��� ��� �������� �� �	� ����� ����� �� �	� ������%����� ��+��

����� �� �������� ����� �	� 2 2�&����

H H
H

H
HH

H

H

)������� ����� �	� 2 2�&��� �� ������� �� ��� �� ����� ������������ ������� �	�

	������� �	��� �� �	� ����������� �	��� 	������� ���� ���	 ��	�� �	�� �	� ���
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Substitution products are superimposable.  There is a plane of symmetry defined by the atoms H–C(2)–D.
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��������� ���	 �	���� �	���	��� ������� *�	��� 4�24 ������ ���� ������������ ��������

�	� ������ �� �	� ��������� ���	����� ���� �� �������� ����� G��� *������ 6�2 �� ���� 'H� �	�

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

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

���� �	� �������� �	�� ��������	�� �	� ������������ �� �	� ����������� ������ �� "&4�

�	� ���������������� �������� �� ������	����� G2&�	������	�����H 	�� ���� �����&

������ �������� �	�� ������� �� � ������ ������� �� � ����	���� +����� �� �	�

��������� ������� �	� ���	�� �� �	���� ������������ ������� �	� ����� ��� ���������&

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

�������� G�H �	���� ��������� ��� 	����������� G�H �	���� C���� ���� �	��	 �������� �	�

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

�� G�H 	���� ����� ���	 �	���� ������� 
�� ���������������� 	����������� 	���&

������� ��������� ���������� �� � ���������� ����� ���	 �	���� ������ ��� ���� *�	��� 4�25

�	��� ���� ��������� �	� 	���� �������� ��+�� ����� ���� �	� ����� �� �	� ���������

�������� �	� �	���� ������ �� �	� �������� ��+� �	� ������� �����������������
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���	� �� �	� ������� ���� �� ������ ������������ �	� ���� ����� +���� ������� �� �	���

�������� �� ����� ���� �	� ����� ��� ��������#8 *������ ��	�� �������� �� �	�� ���� ��
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���������������� ���������� -������ � ������ �� �	���� �������� �	�� ��� ��� �� �����	��&

������ A������� ��� ������ ���������������� �������� �� ������	����� �� ��	�� ����	����

+������� ��� ����� �� �������� �������� �� ���������� �� C�(�-# �� �	��	 ���� ��

�	� 	����� 	��� ���� ������� �� �	���� ������� *������ " �� *�	��� 4�25 �	��� ����

�������� �	��� �	���� ���� �� ����� ����	��� 	��� ���� ��������� (���	�� ����

�� ������� ���������� �� *�	��� 4�25 �� �	���� �����+������	������#2 "	���� �������

��� A���� ������ ��������� G��� *������ #�$ �� ���� 'H �� ������ �������� �� ����	������
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(CH3)2NCH2CH   

CH2Ph
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CH3

HO OH

Ar = 4-methoxyphenyl

LiAlH4,

LiAlH4,

BH3,

LiAlH3OC2H5,

[Rh(C6H10)Cl]2

1a 2b

3c 4d

5e 6f

7g 8h

9i 10j

A.       Chiral catalysts for hydrogenation

Ru

2

87% e.e.

67% e.e.

B.       Chiral oxazaborolidine catalysts

96% e.e. 92% e.e.

C.       Hydride donors with chiral ligands

LiAlH4, 20–30% e.e.
95% e.e.

65–75% e.e.

70–95% e.e.

70% e.e.
87% e.e.

B
H

�� �� �	+��� -� ��+� *� -��	����	� �� 0+����� �� )� 1����� �� ��� ����� ���� ��'04<=6 G2$$6H�
�� �� @���% 
� 
��	� �� 9������� �� 9� C������ '���������� $���� ��0<?$= G2$$5H�
�� �� ,� "���� )� B� '�+�	� *� *	����� "�&�� "	�� �� 3� B� *���	 �� ��� ����� ���� �*)0=$46 G2$?=H�
� @� ,� ;������	 �� �� 9� ������ '���������� $���� ��0#2#6 G2$$5H�
�� *� )� C���� '� ,� 9����� �� (� �� ����	��� �� ����� ���� � �)%%044?8�
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�	� ������� �� 	���������� ����� ������ �� ����� ��� �� ������ ����

������������ �� ������������� ������ 0� ���	 �� ��� ��������� �A�������� ������ �� �

�������� �� ������� �� � ���� ����� �� �	� ��������� �	�� ��� �������� ��� ������&

������� �	�� �	� ������ ��� ���	����������� *�������� �� �������� �� ��� ���� �� � ��������

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

����� ��� ��������������

(� �� ������� �� � �������� ���	 ������������� ������ ������� �	� ����� ��� C&

�	������������ �	� ��� ������� �� "&5 ��� ������������� ����� ������������ �� ���	�� ��

�	�� ���� �������� � �������� ���	 ��� ����������� �������� '������ �	� �������� ������

�� � �	� ��� ������������ ���� �� �	� 4� 5� �� 4� 5� �������������� (� �� �	� ���� ��

������������ ������� ������������� ������� ��� �������� ���-� �� ���-�� �	� ��%���

������������� �������-���	� ������%�� �	� ���������� �� �	����������� �� ����	&��������

��� �� � ������� ��������� ���� ����������� �� �	� ����� ����� �� �	� 5&���-� 	�������

�	�� �������	������ ������ 	�� ���� ���������� ����� ��������&������ C&�	�������&

���� �� �	��� ������#4
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+
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H
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diastereotopic protons
in L-phenylalanine

�	� ������������ �� ������������� ������ ��� ������������� ����A��������� (�

��������� �������� �� ������������� ������ �� �	�� �	�� ��� �	�������� ����A��������

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

������ ���������� 19) ������������� (� � �����A����� �� �	��� ����A��������� �	��

���������� �������� �	������ ������� �� 	��� �������� �	������ �	���� �� �	� 19)

��������� G������������ ������ 	��� �������� �	������ �	���� �� ��� ��� ���������	����

�� 19) ��������H ( ����� ������� �� �	�� ������ ��� �� ���� �� �	� ������ 19) ������� ��

�	� ��	 �� ����	 ������� �� 2&���%��&4 <&����	����������� �	��� �� 
��� 4�?�#5 �	�

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

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

����&���� (' ��������
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cis-isomer-methylene protons
of benzyl group enantiotopic

trans-isomer-methylene protons
of benzyl group diastereotopic

#4� )� -� ���	���� ,� *������� (� )� '�������� �� B� )� -����� �� ����� ����� !��1�� '���	�2 �)'�04566�

#5� )� B� -��� �� �� -� "	�� '���������� ��04826 G2$<6HM ��� �������� ��������� �� �	������ �	���

����A��������� �� ������������� ������ ��� �� '� ,������� ����� ��
� '"058= G2$=6H�
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0� ������� ��� ���� �� 	������� �� � ���	����� ����� �� � �	���� �������� ���

�������������� �	��	�� �	� ����������� ��������� �� ��������� �� �	� 19) �������� ��

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

���������

*�������� �	� ��� ����� �� � �������� ������ �� � �������� ���������� � �����������

������ ��� �������������� '��	 �	���� �� ��	���� ��������� ��� ���������	 ������� �	���

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

��� +����� ��� �� �	� ����� �	�� 	�� ���� ������� ������� �� ������ ��������� �� �

�������� ������ �>����� �� �� ���������� ������� ���������� ��������� 	�� ���� ����� �� �	�

���� �� �������	���� ������ �� �������� �������
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*��	 ��������� ��� ������� ���	�����	������
�M �	�� �� ��� �� �	� ������������� ������� ��

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

�������� �� ��+�� �� ���� ������ ���� �������������� �������� �	� �������� �������	��&

����� ��� ���A������ �� ������� �� �	� ����� �� ����9	 ����� �	�� ����������� ����

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

������� �� �	� �	��� ������������ �� �	� �>����� ����������� ������ �� ���� �� �	�

�������� ������ �	� ��>�� ������ �� �	� ������������ �� �	��	 �	� �������	��� �� ��
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1)  Nu–

2)  H+

major minor

S = smallest group
M = intermediate group
L = largest group

�� ���� ������ �	� ���������� �� ���	������� ����� �� "����� ���� �� "	����� 5� (�

���� �������� �� ������� �	� ��!����� �� � ����������� ������ �� �	� �������������&

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

:�����  ���������

/� (��� �� 9� '� ���� �	�������� ��������� "���������� ")" ����� '��� )���� 
����� 2$$<�

)� *� (�+����� ������	������
� ������	�	 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$$6�

�� C� ����� �����������	��� �� ������ ��������	 9�@���&-��� 1�� P��+ 2$<4�

�� C� ����� *� -� ����� �� C� 1� 9���� �����������	��� �� )������ ��������	 ,�	� ����� O *��� 1��

P��+ 2$$5�

,� ,��A��� (� "����� �� *� -� ����� &���������	� ��������	 ��� ��	�������	 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 

2$?2�

B� 9����� %����������� �� �����������	��� �� (� '��>���� 1�� P��+ 2$<<�

,� /� 9������� �� �	�������� ������	�	 3���� 2E# (������ ����� 1�� P��+ 2$?5E2$?#�

@� ������� �	�������� ������	�	 ����� .��������� ����� 1�� P��+ 2$$<�

(� )���� �� '� 1���� �������� /������	� ��� $����� /������	� ����� .��������� ����� ����� .�B� 
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���$�
�

:���������	 ��� ���	� �������	 ���� �� ����� �� ���� ?@<�;

2� 0������ �	��	�� �	� ���������	�� �� ���	 �� �	� ��������� ����� �� �������� ��

�������� ������������ �� �������������D
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(b)
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R1 C C R1 2R1 C•

R2

R3
R3

R2

R3

R2

�(� 99 ������ �(� 99 ������

)2 )4 )5 G+�������H G+�������H )2 )4 )5 G+�������H G+�������H

- - - =$ 8 �	 - "-5 68 5�<

"-5 - - <$ 8 �	 - "4-6 #$�= #�?

"-5 "-5 - <? 4�= �	 - "-	"-5
4 #=�# ?�#

"-5 "-5 "-5 <8 <�$ �	 - "	"-5
5 #4�2 44�4

"-5 "-5 "4-6 66�5 24�5 �	 "-5 "-5 5=�$ 2?�#

"-5 "-5 "-	"-5
4 #=�5 44�# �	 "-5 "4-6 5#�$ 45�=

"-5 "-5 "	"-
5 55�= #6�5 �	 "-5 "-	"-5
4 4<�= #8�$

�� "� )�:�	��� �� -�&/� '��+	��� ������ ����� %��� &�� &���� �)0#4$ G2$?8H�

28� 
�� � ������ ��� ,� �� C��� !���� !��	� )��� ����� %02 G2$<?H�

3�$� �	�	  �������� ������ �������� ��

��
������ �� ��� 3��� �1� � E�

'������ 	���	�

"������ G+�������H

(�+����

2� "-5�"-5 4�??

4� "-5�"-4"-5 5�#

5� "-5�"-	"-5
4 5�$

#� "-5�"	"-5
5 #�=

6� "-5�*�-5 2�=

-�����	����

<� "-5�"-4
 5�5

=� "-5�"-4"� 5�=

?� "-5�"-4'� 5�=

$� "-5�"-40 5�4

-��������� ������������

28� "-5�1-4 2�$?

22� "-5�1-"-5 5�<4

24� "-5��- 2�8=

25� "-5��"-5 4�=

�� ��+�� ���� �	� ����������� �� ,� �� C��� !���� !��	� )���
����� %02 G2$<?HM �������� ��� �	��� ��� �������� ����� �	�
��� ������� �� �	� ��������

258

"-(���) 5
"�1
�)9(�0�1(C 
*��)0" (1/
*��)���C�"�)�10"
�

�"�*



������������ ���	��A��� ��� �� ���� ���������� ��������� ������ ��������� �������&

����� �������� ���������� ���������� ���������� �� ������� G0)H �������������22

*����������� �� ���	�� ������ ��� 	������ ����� �� ��� �� �	� ������ �����

������� � ������� �������� �� ����� 8�6E8�< +������� �� �	� 	���	� �� �	� ���������� ������

�������� �	� ������� �� ��	��� �� 4�?? +�������� 0� ������� �	� ������� �� 5�# +������� 

������������ �� �� �������� �� �8�6 +������� ��� ���	��E	������ ���������� �	�� ���

���	��E	������ ��������� ������������ ����� �� �� 4&���	��������� �	� ������� �� �����

�� 5�$ +�������� �	� �������� �� ����� �� 4 4&����	��������� �� �	��	 �	� ������� ��

#�= +������� �� 2�? +������� ��� �	� ����� �� �	��� ���	��E	������ ��������� �������������
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Rotational barrier increases with the number of CH3/H eclipsing interactions.
2.88                      3.4                              3.9                              4.7

�	� ���������� ������� �� ���	�������� G����� 5�# ����� 6H �� ������������ ������� �	��

�	�� �� ��	��� G2�= ������ 4�?? +�������H� �	�� ��!���� �	� ������� ��������E��������

���������� �� �	� ������� ������������ ��������� ���� �	� ������ ������E������� ���

�����	 G2�?= (
�

H ������� �� �	� ������E������ ��� �����	 G2�6# (
�

H �� ��	����

�	� 	�����	���� ��� 	��� ������� ���������� �������� �� 5�4E5�= +�������� �	� ��������

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

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

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

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

������� ���� 4�?? �� 2�$? �� 2�8= +�������� �	�� ������� ������������ �	� 5 D 4 D 2 ����� ��

�	� ������ �� -�- ��������� ������������ �� �	��� �	��� ����������
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Rotational barrier decreases with the number of H/H eclipsing interactions.
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������� 22 �� 25 �� ����� 5�# ������� ��� �������� �	� ������ �� ���	�� ������������

�� ���	���� �� ���	�������� �	� ��� �	�� �� �������� �������� �� ���	�� ��������&

����� �	��� �	� ������� ������� �� 5�# +������� G������� �� 4�?? �� ��	���H �	�

����	������� ������� �� 5�< +������� G������� �� 2�$? �� ���	�������H �� �� ����	��

��	�� �� �� 4�= +������� G������� �� ��8= �� ���	����H� �	�� �	��� ���	��E	������

��������� ����� �	� ������� ������� �� 8�6 +������� �	� �������� ��� ���	 ����	�������

�� ����	�� ��	�� �� 2�< +�������� �	�� �������� �� �	� ������� �� ��������� �� ������� ���

�� ����� ���������� ��������� ���� �	� �	����� "�1 �� "�� ���� �������� �� �	� "�"
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������������ ��������� �� � ���	 �	� ������ �	�� �� 4&���	��&2&������ �	� ��� �������
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������� ���	�� �	�� ������� �� �	��� ����� ��� �������	�� �� ����������	��� �	�

������� ��� �������	�� �� 2�4 +��������2< �	�� �� ����� ���&�	�� �� �	� ������� �� ��	��� 

�� 9� ������������ ������� �	�� �	� ������ �� �	� ������� �� ������� �	� 	������E

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

	������ �� �	� ���	�� ������25 9��� ������ �������� 	�� ������� �	�� ����� �>���&

����� �� ��������� �������� �������� �&��� �����	����� ���� �� ��+�� ���� ������� ��

�����%� �	� ������� A��������������2= 0� ����������	�� �� �� �	� ���	�� ����� ���	�� �	��

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

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

8�$ +������� �� ��������� �������������2? ( ������ �� ��	�� ���	��� 	��� ����

����� �� 19) �� ���� �� 	��� ��������� ��������� �������������2$ �	�� �	� ��+��

����������� ������� ���� ���������� ������� �	� 	������&������� ������������

������� ���� ������� �	�� �� �	� ���� ���	 5 5&����	����������

O

H

H

H

H

O

H

H

H

CH3

O

H

(CH3)3C

H

H

Preferred conformations for acetaldehyde, propionaldehyde, and 3,3-dimethylbutanal
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������������ ������ �	� ��� ��+�� ������ �� �� ���� ���	�� �	�� ������� ��������
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2?� *� *� '���	�� �� �� '� ������ ,�� �� ����� !��	� �*02<=2 G2$<#H�

2$� @� ,� B��������� �� 1� -�� �� ��� ����� ���� ('04?<# G2$<6H�

48� "� )����� �� ,� �� @� "����%���� ����� '��
� ����� !��	-#�	 '"0552 G2$6<H�
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2 5&/����� ���� �� ������� �� ���� ������������� �� �	��	 �	� ����� ���� ���

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

����������� ������ ������������� ��� 2 5&�������� ��� ������� �� �� 	-����	 �� 	-��	� 0�

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

	1�� ������������ �	��	 �� ����� ��� ��� ������� 3������ ����� �� ������ 	��� �	���

�	�� �	� 	-����	 ������������ �� �	� ���� ������ ��� ��� 2 5&���������42 ( ����� ������ ��

��� �� �	� 	1�� ������������� �� ���� ������� �� �A��������� ���	 �	� ��>�� ����������44

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

	������� �� "�2 �� "�#� �	�� �� ������� �� �	� 	1�� �������������

H

H

H

H

H

H
H

H

H

H
H

H

H CH2

H CH2

s-trans s-sic skew

�	� ������� ��� ���������� �� �	� �+�� ������������ �� �	� 	-����	 ������������ ��

5�$ +�������� �	�� ������ ������� ���������� ������ �� �	� ������������ G����������

�����H �� �	��	 �	� ��� � ���� ��� �������� ������������� 3������ 9� ������������ ��

�	� 	-����	 ������������ �� �� 4E6 +������� ����� �� ������ �	�� ���	�� �	� ������ �� 	1��

����� ��������������45 9��� 	��	&����� ������������ ����� �	� �+�� ������������ ���� �	�

������ 	-��	 ��� �	� ������ ���������� ���� ��� A���� ������44 4#

�	� ���� �� � �&���������� �������� �������� �� ��������� �� �	�� �� 2 5&����� 

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

�	�� ��� ��������� ��� �	� 	-����	 �� 	-��	 �������������� 9�������� ��� ������� �	�� �	�

	-����	 ���� �� �	� ���� ������������ ������� �� ��������� ������� �� �������� G4&

��������H�46 �	� �A��������� ����������� �� 	-����	 �� 	-��	 ������������� �� � �&

���������� +������ ����� �� �	� ������ �� ��� �� ����� ����������� �������

�������������4< 9��	�� ����� +����� 	�� ������� ����������� ��� �� ����� ����������

������� ������������ �� ������ ������������ �� �	� 	-����	 ���������D

H
H

H
O

H3C

H
H

H
CH3

O
s-trans (73%) s-cis (27%)

42� (� (���������� �� '��������� �� 9� ����������� ���� ����� ������ ��02442 G2$6?HM B� B� B��	���� ��


�+����� �� P� 9����� �� "��� ������� �0<#5 G2$<=HM )� C� C�����+ �� �� �� @������	 ,�� �� ��� �����

���� )"0<5=8 G2$=5H�

44� B� '� ������ �� )� �� )�������� �� ��� ����� ���� ���0268$ G2$$8H�

45� (� ,� �� /���A��� )� �� �����	�� �� �� ,� -�	�� �� ��� ����� ���� )(0#8<? G2$=<HM B� '� ������ �� )�

)����� �� 9� 9��A��% �� ��� ����� ���� ���0?<6# G2$$4HM 9� -��&@���� �� ,� (� ����� �� !��	�

����� )'022#= G2$$5H�

4#� ,� '������ �� ,� C�� �� -� 
� *�	����� 000 �� ��� ����� ���� �*%0<468 G2$?#HM /� 
����� �� �� )� /������ 

'����� ����� ���� %(06= G2$?6H�

46� �� (� "	�����+ �� "� "� "������ �� ����� !��	� �"028# G2$<<H�

4<� @� 9������ 3� C������ *� "�������� �� �� 9�������� �� ��� ����� ���� )"0<5<6 G2$=5H�
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�	�� ������ ��+�� ������ ��� ���������� ��� ���	�� �	� ���� �������� �� �	� 	-��	 ����

������������� ��������� �� �	� ��%� �� �	� ��+�� ����� ����������4=

H

H3C

H

O

R

H

H3C

H

R

O

R = CH3

CH3CH2

(CH3)2CH
(CH3)3C

s-trans
0.7
0.55
0.3
0.0

s-cis
0.3
0.45
0.7
1.0

(� ����������� ���	��E���	�� ����������� ��������%�� �	� 	-����	 ������������ �� #&

���	��&5&������&4&��� �������� �� �	� 	-��	 ������������ �� �	� �A��������� ������ �	� 	-

��	 �����

H
H3C

H3C
O

H3C

H
H3C

H3C
CH3

O
s-trans (28%) s-cis (72%)

�	�	 ������
������ �� ������.��� ����9���9��

�	� �������������� �������� �� �������� ���������� ���&������� ����� �� ������������

���� ��������� ( ��>�� ������ ��� �	� ���	 �� ���� �� ��������� ������ +�������

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

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

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

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

�������� �� �� ��	�� ���� ��������

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

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

�	�� �����	���� ��������� ����� ��� ���� �	� ������� ������ ��� 66�$� ������� ���	

<8� ��� �	� JJ������ �	��� ������������ �� �	� ����� "�- ���� ��� ��� ��������� ��������

��� ��� ������� ������ �� ����� =�� �	� �����	 �� �	� "�" ���� �� 2�64? (
�

 �	� �����	

�� �	� "�- ���� �� 2�22$ (
�

 �� �	� "�"�" ������ ��� 222�86�� 4?

H

H

H

H
H

H
H

H

111.05°

1.528Å 56°

structural features of cyclohexane chair conformation

4=� (� '�������� �� ��� ����� ���� )"0=5#6 G2$=5H�

4?� -� ,� @���� -� )� '��� �� 
� "� 9�>�	��� �� "��� ������� )0##= G2$=2H�
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��� ��	�� ����	��� ������������� �� �����	����� �	�� 	��� ������ ��� ������ ��

��� �����	� ��� �	� ���	� �� �	� ���� ��������������4$ '��	 �	� ����� �� �	� ����

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

�	� ����� ������������ �� ����� 6 +������� �� �	� ���� ����� <�# +������� 	��	�� ��

������ �	�� �	� �	����< ( ����� ����������� �� �	� �	���E����� ������ ��������� 	�� ����

��� ����� ���&����������� 0) �������������58 �	� �	��� ��� �������� �� ��

6�6 +������� ����� �� ���	���� �	�� �	� ������ �	� ����� �� ���� ������������� ���

���� !������ �	�� �	� �	��� ��� ��� ��������%� �� ��������� ������� 0� ������ �	� ����

������������ �� ����	�� ��������%� �� � ��� �� ����� ��������� ������� �	� JJ!��������

	������� �	��	 ��� �������� ���� ���	 ��	�� �� ����� 2�?5 (
�

 � ������� �����������

���� �	�� �	� ��� �� �	��� ��� �� ����� ���� �� 4�# (
�

�

H H
H

HH

H

H H

H H
H

HH

H

H H

H H

eclipsing in
boat conformation

flagpole interaction in
boat conformation

 partial relief of eclipsing
in twist conformation

0�������������� �� �	��� ����� �� +���� �� �������������� ��
��	��� �� ������ ��

�������� ����� ������E������ ����� 
�� �����	����� �	� ����&���� ���� �������� ��� ����

��������� �� 28# 286 ��2 �� 588 B� �	� ���	���� �� ���������� �� 28�? +��������52

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

	���&����� ���� ����� 24�8 +������� ����� �	� �	���� �	� ���������� ����� ������������

8�4 +������� �� ����������� ������ ���� ��� ���������� 4�8 +������� �� ���&�����

������ #�# +������� �� ��� �� ����� ������ �� 6�# +������� �� ��������� �������< 
�����

5�# �������� �� ������ ������ ������������ �	� ������� �� �������������� ��������� ��

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

������������ ���	��� ������� �	����	 �	� ����� �	� ���� ���� 2E4 +������� ����� �	� �����

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

*����������� �� � �����	����� ���� ��� ��� ������� ������ �	� ���� �� ��������������

��������� ��� ��� �	���� �	� �A��������� ����������� ������� ����������� �	��� ������ (��

������������ �	�� ��� ����� �� ��� �	��� ������������ ������ �A�������� �� ���� ��������� 

�� ���� ������ 
�� ���	�������	����� �(� ��� �	� �A���������

CH3

H3C

�� �2�? +������� ������������ �� � ����������� ���	 $6L �� �	� �A�������� ���	��

������������� ��� ������� ���������� �� �	� ���������� ��� �	� �A�������� �������������

�	� �A�������� ���	�� ������������ ���������� �� �� ���� ����������� ���	 ������� �� �	�

"	4
�"	5
 �� "	<
�"	6
 ���� �	����� �	� ����� ���	�� ����� �� �� � ������

���������	�� �� �	��� ����� �� 	��� ���� ������� �	�� �	� ������ ������������ �� �&

������ �� 8�? +������� 	��	�� �� ������ �	�� �	� ���� ������������� 0� ������ �	��� �� �

4$� 
�� � ������ �� ����	��� ������������� �� ���&������� ����� ��� @� 9� B����� �� 
� @� )���� '���

����������� (0446 G2$=#H�

58� 9� *A��������� )� *� *	����� �� C� "	����� �� 
� (� C� (��� �� ��� ����� ���� )'054## G2$=6H�

52� 
� (� C� (��� �� (� ,� )� '���� �� ��� ����� ���� ()0=<8 G2$<=H�

25<

"-(���) 5
"�1
�)9(�0�1(C 
*��)0" (1/
*��)���C�"�)�10"
�

�"�*



��� �� ����� ��������� ������� �	� ����� ���	�� ����� �� �	� ����� 	������� �� "�5

�� "�6� 0����������� �� �	�� ���� ��� ����� 2�A-������� �����������	�

H3C
CH3 H

H

gauche-butane arrangements
in axial methylcyclohexane

anti-butane arrangements
in equatorial methylcyclohexane

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

������� �� ������� �	������ ���	�� �� ��� �	� +������� �� �	� ���� ��������� ����������

19) ������������ 	�� ���� ���������� �������� ��� ���	 �	���������� �� +������

�������54 0� 19) ����������� �	� �������������� �� �� �A�������� ����������� �� ����� ��

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

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


��� 5�#� ������ ������ ��� ���� ��������� �� �����	������ Q
�� � �������� �������� ��
���� ��������� �� �����	����� ��� -� 9� ���+��� �� -� C� *������ �� ��� ����� ����
)�0=4?2 G2$=$H�R

54� @� '����	 '��� ����������� �0$= G2$<?HM 
� @� )���� 0���� "���� ��	��� ��04#< G2$?5HM ,� *������� 

/������ 0"� �������	���� (������ ����� 1�� P��+ 2$?4M ,� C� 9���	��� 0������ "�������

��	������ 3����� "	���� /������ '���	 
����� 2$?5M 9� �+� �����������	 �� /������ 0"� ��

)������ �����	��� 3"- ������	��� /������ '���	 
����� 2$?6M P� ��+���	� �� (� �� 9���	�� ��� 

�����������	 �� 0"� �������	���� �� �����������	��� ��� �������������� �����	�	 3"- ������	��� 

/������ '���	 
����� 2$?<�
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�� �	� ������������ �	� �������� ���� �� ���	�� � ����	��&������� �������� G���� ����

���	���� 1 � 28�6 ��2
 �� � ������������� �� �	� ������� �� �	� ��� ���������� ��!������

�	� �������������� ����������� G���� ���� ���	���� 1 � 284 ��2
� (� ����������� �����

�� ���	���� ������� ������� ��� �������� (������� �� �	� ����������� �������� ��

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

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


�� ���������� �����	������ �	� ����&���	���� �������� �� ��� �� ������������

����� ����� �68�"� ����� 5�6 �������� ��� ��� �	� 	���&���� ��� ��������������

�A����������� �� �����	���� �	����� �� � �������� �� ������������ 
��� �	��� ��� ��

��� �� ���� �	�� ���������������� ���� ��������� �� �A�������� �����	���� �	����� ����

�� ��������� �� ��� ������������ �	�� 	�� ���� ���������	� ���������������55 "������&

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


��� 5�6� (��������� �� 19) ������� ��� ������ ��������� ���&����
���	���� 	( � '
�

25?
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�A�������� ������� �	�� �	� ���� �� ������� �� �268�" �	� 19) �������� �� �	�

�������� ��	����� ���� �	� ������ �	������������ �� �	� �A�������� ���������� �	�� �	�

�������� �� ����� �	� �������������� �A��������� �� ����������	��

�	� ����&������ ��������� ������� ���������� �� ������� �� �� �	� ��������������

���� ������� 
�� ���������� �����	������ �� �� ������������ �� ������� �	� ����� �� ��(�

��� �	� �A���������

����� � �A��������

'������ �(� ���� �� �������� �	�� �	� �A�������� ������������ �� ���� ������ �	�� �	�

����� �	� ����� �� ��(� �� �������� ��� ������ �	��	 ����� �	� �A�������� ��������� �	�

������ �	� ����� �� ��(� �	� ������� �� �	� ���������� ��� �	� �A�������� ���������

�	� ���� �� �����	���� ���� ������� �� ������� �� �	� ��� �� 19) ������������

�� �������� �	� �������������� �A��������� �������� �� �	� ����� �� ��(�� (� �?8�" 

�	� 19) �������� �� �����	���� ���� �	��� ��� ������� ���+� �� �	� ���� �� �	� ".0

������ �� �	��� �� 
��� 5�<�5# �	� ��������� �� 	��	�� ��� �� � ������� �� �������� ���	

�������� ��������� �� 5�6 �� 24 -%� �	�� ������� �� �	������������ �� � 	������ �� �� �����

�������� ���	 ��� �����E����� ��������� �� ��� �����E�A�������� ���������� �	� ������

���+ �� ����� ��� �� �	������������ �� � ������ �� �� �A�������� �������� �� ��!���� �	�

���� �A��������E�A�������� ��������� �� ���	 � ������� �	� �������� ���� �� �	� ��� ���+� ��

5�# D 2 �� ����� �� �	� ��������� ���	 �	� ����� 	������� �	�� ���������� �� � ��(�

����� �� 8�#= +������� ��� �	� ��� ������������ "������������� ����&������ ������ ���

���� ����������� ������ �� �����	����� 	��� ���� �������� �� 19) ���	��M ����

��� ������ �� ����� 5�<�

( ����� ��������� ���	� ��� ��������� �������������� ���� �������� ��������

��������	��� �� �A��������� ������� ���	��������	 �������� ���� �� �	� ����������� �� �	�

�������� ����������� ������ �	� �A��������� �������� ��� �	�� �� �������� �� ��� ��

��������� �	� ����&������ ��������� ������� �	� �������� 
�� ������� ��	& �� ����	-�-

����������	������ ��� �� �A��������� ���	 �	� ��� �� ���+�� �������� �� ��!����� ���%���
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-�9������ �� ������.� ������� ��
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55� 
� )� ,����� �� "� -� '��	������ �� ��� ����� ���� )�05445 G2$<$H�
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OH

(CH3)3C (CH3)3C OH

(28%) (72%)

nickel

benzene, 80°C
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�� � ���� ��������� ����������� �������� ��	�� ������ ��� �� C�
����� *� -� ����� �� C� 1� 9���� �����������	��� �� )������
��������	 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$$5 ��� <$<E<$=�

�� 
� )� ,����� �� "� -� '��	������ ��
� ��������� ����� �02#8
G2$=2H�

�� 1� C� (������� �� C� (� 
������� �� )��� ����� ��0?8# G2$<<H�
� ,� (� -����	 '�� ����������� �02$$ G2$<=H�
�� �� C� ����� �� 9� 9���	���� �� )��� ����� �%02$6$ G2$?2H�
�� -� ,� *�	����� �� 3� -����� �� )��� ����� ��05?<< G2$=?H�


��� 5�<� 19) �������� �� �����	���� ���� �� �?8�"� ���� �	� ������&��� ������� ��� �	���
G288&9-% ��������H� Q)������� ���� �� ��� ����� ���� )�05## G2$<$H �� ���������� �� �	�
(������� "	������ *�������R

56� �� C� ����� �� *� -� *�	������ �� ��� ����� ���� ('06852 G2$<6H�

2#8
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(������� �	�� ���� ������������� �	�� 	��� �	� �&����� ����� �� �	� �A�������� �������� ���

���������� �	� ����&������ �	���� ��� �	� �A����������� �� �A��� �� �	� ����&������

��������� ������� �� ����� �� �� �A�������� 	������ ������ �	� �A��������� ��������

���� �� � ����� �� ��(� � 8�= +������� ��� �	� 	������ ������������ �	�� �������	 ����

������� �	�� �	� �&����� ����� ��� ��� ������ �	� ���� �� ��� ��� �� �������� ������� ���	

�	� 	������ ������

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

���������5< 3����� ��� ���� ������������ �� ������ �� �	��� ����� �� ����� 5�< 	���

���� ��������5=

*��� �����	� ���� �	� ������� �	�� �������� �	� ��(� ������ ��� ������� ������������

��� �� ����� �� ���������� ���� �������������� ������� (���� �	� 	������� !������

	�� �	� �������� ���������� ��� �� �A�������� ������������� �	� ��	�� 	������� 	��� ����

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

�� ����� ���� �� ��� �����	�� (��	���	 �	� ��� �� ����� ����� ��������� ���	 ������

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

������������ ���� ���������� C���� ������ �	��	 ���� �������� ���	 �	� ��%� �� �	�

	������ �����

�	� ��+�� ������ ���	�� ��	�� �� ��������� 	��� ������� �������������� �������� 

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

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

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

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

H
H

H R′
R

methyl substituent:
ethyl substituent:
isopropyl substituent:

R = R′ = H
R = H,  R′ = CH3
R = R′ = CH3

( �&����� ����������� ����������� � ������ ��� �� ����� ��������� ���	 �	� 	��&�����

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

�	� ����� (� � ������ �	� ��(� ����� ��� �	� �&����� ����� �� ���	 ������ �	�� �	� ������

��� �	� ��	�� ��+�� ������� ( ����� �� ����� 6 +������� 	�� ���� ��������� �� ���������

���	������5? ������������ �������� �� ������� �	� ��(� ����� ��� �&����� 	��� ������

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

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

�	� ������ ���������� ��� � �&����� ����� �� ������ �	� �A�������� �������� 	�� ���

�� � ������ ����� ��� �	� ���� �� ���������������� ����� �������� �	� �������� �� � �&

����� ����������� ���� ������ �	�� �	� �A��������� ���� 	������ �� �	� ��� 	����� �	� �&�����

����� �A�������� ��� ��� ��� ���� �	� ������� �� �������������� ���������� 0� �	��� ��

���	���%� �	�� JJ���������������� ������� �� ��� ���������� ���	 JJ����������������

5<� 
� )� ,����� �� "� -� '��	������ ��
� ���������� ����� �025$ G2$=2H�

5=� �� C� ����� *� -� ����� �� C� 1� 9���� �����������	��� �� )������ ��������	 ,�	� ����� O *��� 1��

P��+ 2$$5 ��� <$<E<$=�

5?� 1� C� (������� ,� (� -����	 9� (� 9����� 0� ,� ������+� �� 
� (� 3��"������ �� ��� ����� ���� )*022$$

G2$<?HM '� ��� � @��� ,� 9� (� '��� �� '� 9� ������� ����� '��
� ����� !��	-#�	 )'04<? G2$=?HM ,� 9� (�

'��� (� ��� 3��� �� '� 9� ������� ����� '��
� ����� !��	-#�	 ))044? G2$?8H�

2#2
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���+���� '������ ���� ��������� ��� ����� ����� �� �� ������������� �� �	��+ �� �	� �������

�� ����� JJ���+��� �� � ������ �������������

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

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

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

���	 �	� ������������ ���� 
�� 2 4& 2 5& �� 2 #&����	�������	����� �	� ����&������

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

CH3

H

H

CH3

H

CH3

CH3

H

H

H3C

H

H3C

CH3

H

H3C

H
H

CH3

H3C

H
H

CH3

H

CH3

cis                                     trans cis                                     trans

cis                                                trans

∆G° = –1.87 kcal/mol ∆G° = +1.96 kcal/mol

∆G° = –1.90 kcal/mol

�	� ���� ������ ����������� �� ���	 ���� �� �	� ��� 	����� ���	 ���	�� ������ �A���������

�	� ����&������ ��������� �������� �	� ��A�������� ������ �� ����� �	� ���� ��� ���	 ����

G����� 2�$ +�������H �� �� ����� �� �	� ��(� ����� �� �	� ���	�� ����� G2�? +�������H�

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

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

���� ���	 �	� 5 6&������ 	������� >��� �� �� ���	�������	������

"������������ �� �	��	 �	��� �� � 2 5&������ ����������� ������� ����������� ������

������ �	�� 	������ ��� ��������%� �� ��� �� ����� ���������� �A����������� �� ��������

�� ��	- �� ����	&2 2 5 6&��������	�������	����� ������� �	�� �	� ��	 ������ �� ������ ��

5�= +��������5$ �	�� ������� � ����� ��� � 2 5&������ ���	�� ����������� �	�� ��

2�$ +������� 	��	�� �	�� �	�� ��� �	� � 5&���	��E	������ ������������

CH3

CH3

CH3

CH3

Pd

∆H° = –3.7 kcal/mol

CH3

H3C H3C

H3C

�	� ������ G�������Q#�#�8R�����H ���� ������ ������� ����	�� ��������� ������ ���

���� �� �������������� ������� �� �����	����� ������ �A����������� �� �	� ��	 �� ����	

������� ������� �	�� �	� ����	 ������ �� ������ �� ����� 4�? +�������� 1��� �	�� �	��

���������� � �	���� �� ���+�������� ��� ������������� �	� ������ ��������� ��� ��

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

5$� 1� C� (������� �� 9� (� 9����� �� ��� ����� ���� (�042#6 G2$<2H�

2#4
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��� ������� �� �	� ����	 ������� (�������� � ����� �� 8�? +������� �� �	� ������ �����������

���� ������ �� ���	���� ��������� �� 4�# +������� ������� �	� ��� ��������

H

H H

H
cis-decalin                      trans-decalin

∆H° = –2.8 kcal/mol

�	��� �� �� ��������� ��������� ������� �	� ��	& �� ����	&������ ������� ���	

������� �� �	��� �������������� !���������� ����	&/������ ������� �� �	� ������ �� �	� ����

������ �� ��������� �� ���� ���������� ��	&/������ �� ���������������� ������ �� ����&

���� ���� ��������� �� � ���� ���� ����	��� ������ �	�� �����	����� 	�(� �
24�5 24�# +�������H�#8 �	� ����	&������ ������ �� � JJ���������������� ���+��� ������

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

�A�������� �������������

�	� ������ �� ���������� 	�4&	�����%� ����� ���� ����&�	��� ��������� ���

������� ������� �� �� ��� ���� �	�� ��������� �������� �� 2&��+���� �� ���	��� ���

�����	�� ������� �	�� �� ��+����� *������ ������� ��� ���� �	�� 	�4 ������� ���

����������� ���� ���&������� ������ �	����� �	� ����&������ ������� ��� ���� ���������

�� �����	����� �� 28�5 +������� �� �� ����� �� =�= +������� �� ���	����������	�����#2

�� �� #�$ +������� �� �����	��������#4

�	� ������������ �� �����	����� �� ������� �� � 	���&�	���� *��������� ����������
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> 95% ,5%

(Ref. 49)

(Ref. 50)
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R′

R R′R
trans                                      cis

R = R′ = Br ∆G° = –0.4 kcal/mol (Ref. 56a)
R = CH3,  R′ = CO2CH3 ∆G° = –0.3 kcal/mol (Ref. 56b)
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1a     Glucose pentaacetate

2b     2-Chloro-4-methyltetrahydropyran

3c     2-Methoxy-6-methyltetrahydropyran

αβ
K = 5 (in 50% acetic acid; acetic anhydride, 0.1 M H2SO4 at 25°C)
∆H° = –1.4 kcal/mol

K = 32 (pure liquid at 40°C)

K = 3.4 (in carbon tetrachloride)
K = 1.8 (in acetonitrile)

4d trans, cis, trans-2,3,5,6-Tetrachloro-1,4-dioxane

5e     Tri-O-acetyl-β-D-xylopyranosyl chloride

Equilibrium constant not known in solution; crystalline form has all chlorines axial.

The NMR spectrum in CDCl3 indicates that the all-axial form is strongly favored.
The equilibrium constant is not known.

6f α-D-Altropyranose pentaacetate

only form present at equilibrium by NMR analysis

�� �� (� '����� �� ��� ����� ���� '�04<6$ G2$62H�
�� "� '� (������ �� /� �� *��� �� )��� ����� ��0<8= G2$<=H�
�� �� C� ����� �� "� (� @�%� �� )��� ����� ��05=6# G2$<?H�
� �� �� 9� )����� 1� 1�������� "� -� 9��@������� �� "� )����� ���� '��
� ����� ('0??? G2$<?H�
�� "� 3� -����� /� -����� �� ,� *� ,����� �� )��� ����� ��02?2? G2$<=H�
�� '� "���� ���������� ��	� �056= G2$<<H�
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������� �������� �	�� ��	���� �	� �������� ������ ����� ���	 ���� ������� �A����&

����� ������������� 0� ������� 2E5 �	� �A�������� ��� ������� ��������������� �	���

������� #E< ���������� �	� �������� ������ �� ���������������� ������ �������� 0� ��� ����� 

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

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

�������� ���	 ���������� ��������� �������� �� �	� ������=# �	� ������ �� �	� �����������

��� �� ���� �� ��������� �	� ������ 4&�	����& �� 4&���	���&���������� �����	�����&

���� �� ������� 4 �� 5� �	� 4&�	���� ������� ��	����� � ������������ ������� ����������

��� �	� ����� ����������� �	�� �	� 4&���	��� �������� ����� 5 ���� ������� ��� ��������

�� �	� ������ �� ������� ��������M �� �� ������� �	�� �	� �A��������� �������� �� ������ ��

������ ������	����� G� � 4�4H �	�� �� ������������ G� � 5=�6H�

"������� �� �	��	 �������������� ���	�� �	�� �������������� �A�������� ���

��!����� �� �	� �������� ������ ��� ������ �� ������� #E<� *�����&������� K&���

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

��	 ����	&4 5 6 <&������	����&2 #&������ ������ ����� ����� �� �	� �������� ���	 �	������ ��

�	� �������� �� ���� �� �� �������� ������ �� �� ���>��� �� �	� �������� �������

�A����� ����+��� �� �	� ����������� �	�� ��� �	� ������������ �� �	� ���&)&������&�&/&

������������� �	����� �	��� �� ����� 6 ��� �� �	� ����� ����������� �� 	�������� -��� 

�� ������� ������� ���+��� ������ ��� �� ����+� �� ���������%� �	� �������� �������������

�	� �������� ������ �� � ������ �	������ �� ��������� �� ���� �	� �A��������� �� ����� �� �	�

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

*������ ���������� ������� 	��� ���� �������� �� �������� ������ �� �	� ��������

������� 0� ������%� ������� ��� ����������� �� ��� �� �������%� �	�� �	��� ���� �� �

�����E����� ��������� ������� �	� ����� ���� �� �	� �������� ������ �� �	� �A��������

������������� �	�� �����E����� ����������� �� ����� �� �	� ����� ������������ �� �	��

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

O
O

X
X


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

����������� ������� �	� ����&���� ��������� �� �	� ����� ������ �� �	� �S �������

��������� ���	 �	� ��� �� �	� ��������������� "&4 ������������=6 �	�� �	� "�K ���

�� ����� �� ����������� ������� �� ������� �&���� ������� �� ������ G����&���� ���������H

�� �	� ���������� �S ������� �� �	� "�K ����������� �� ��������� �	�� �������

�������%����� �� �	� ����&���� ��������� �� ���� �� ������� �� �	����� �� �������	��

�	� "�� ��� �	��� �����	����� �� ���+����� �	� "�K ����

O O+
:

Clσ*

π

Cl–

=#� B� '� ������ �� 9� 9��A��% �� ��� ����� ���� ��%042$= G2$$#H�

=6� *� ����� (� )��+ C� 9� ��� �� 0� @� "��%���� �� ����� ���� # �)'�025<M *� �� /��� �� ���������� �� ,�

-�	�� C� *���� �� )� -������� �� ��� ����� ���� )"058< G2$=5HM 
� (� 3��"������ �� ��� ����� ����

)%06<$5 G2$=#H�
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*����� �� �	� ����������� �������� �� �	� 25"&19) �	������ �	���� �� 4&

���	��������	�������� 	��� �������� �( ������ ������� ���� 8�6 �� 8�? +������� 

������� �� �	� ��������=< 9� ������������ ������� �	�� �	� ����� ���	��� ����� ��

������ �� ����� 2�6 +��������== 0� 4&��+��������	�������� ���������� �	��� �� �

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

������ ������������ �	� ���� ��������&���	������ �	� ����� �	� ������ �� �	� ��� ��

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

��������&��������� �������� �� �	� ��������� �������=?

O

OR

O+

–OR
Extent of bond lengthening increases with electron-accepting capacity of OR.

�	� �����E�A�������� �������������� �A�������� ��� 4&!����& �� 4&�	���������	��������

	��� ���� ����������� ���	 ������� 9� ������������ �������� ������������ �� �	� 9�4�<&

52@S ������ �	� 9�4�<&52@S ������������ ���� ������ �� 5�#= �� 4�?# +������� 

������������ ��� �	� ������ �������� �	� ����� ����������=$ *������ ������� ���� ����

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

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

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

�	�� ����� �������������� G��H ��������� �� �	� "�K ��� ���	 � ����&���� ������� �� �	�

	���������� (������� ������� ��� ��������� �� ���������� �	� ������������ �� �������

�� �&��+��������� �� ���� �� �&	�����	���� 9� ������������ G#&52@H 	��� ����

# +������� �� �	� ��������� ������� �	� ��� ������������� �	��� ����� ��� ���	���&

���	�� �	������?8

O C
CH3

H
H

Cl
O C

CH3

H
H

Cl
sc                                         ap

favored

::

�	� ��������� ������������ G	�H �� ����������� ��� ������� �� �� ������ ������� ����

���	 �	� �S "�"� �������� �	� �������� �� ���������	�� ��A����� �� ��������������

��������� �� � ����&���� ������� ���	 �	� ��� �� �	� ��������������� ������������ '������

�� �	� ����E�������� ������ �� �	� ����������� �� �� ��	���� �� �	� ���� 
 � � � 1 ���

�	� ���� G/H ���� �� 1 � � � 
 ��� �	� �������� G(H �����

D C

A

D C

A–

+:

=<� -� '���	 ,� 9� /���� �� *� (� )���	�� '���������� �(0<262 G2$$4H�

==� .� *��%��� �� �� �� )� *�	����� �� )��� ����� ")0425? G2$$#H�

=?� (� ,� '����� )� @���� �� @� ,���� (� ,� B���� �� �� )�������� �� ��� ����� ���� �*%0<488 G2$?#H�

=$� 0� ������+� �� ,� �� "����� �� !��	� ����� )(0<#64 G2$$#H�

?8� @� (� ,������ �� ,� -� P���� �� ��� ����� ���� �*�0?48 G2$=$H�
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(� �������� �������� ������

+ X CH2 Y CH3 X CH3 YCH4 +

�	��� ������� �	� �������%��� ������� �	� ������� ���� ������� ����� 5&42@ �����

�������������?2 "����������� ��� � ������ �������� �������� �� �	� 9�4�<&522@G �H

����� ���� ���	 ����� ������ G�	��� �� ������	����H ��� �	� �	��� ��������� �����������

�����������?4

���$��2����� �������� ��� &��
���� ������

58���
�7

PG��������H

KG����H 1-4 �- 


1-4 28�< G5�5H 24�= 2=�<

�- 2=�# G$�8H 2<�4


 25�$ G#�6H

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

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

�������� ����������� 	����� �	� 	������ 	������ ������ �� �	� !�������?5 �	��

������������ �� 24�< +������� ���� ������ �	�� �	�� 	����� �	� !������ ���� �� �	�

	������ 	�������

O

H H

F

H
O

H F

H

H

:

F

H

H
H H

most stable
conformation

less stable
conformation

::

:

:

H

F

H

:::

�	� ���������� ��� �	� ������ ����������� �� �� ������� �� �	� �������� ������� (�

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

�������������

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

�	� �������� ������������ �� ����	������	��� ������ ���	 "�� ��� ���	 � ����&����

������� �� �	� �>����� �������?#

H3C
O O

CH3

H H

: :

?2� �� �� )� *�	����� �� /� ,����� �� @� �� *���%����� �� ��� ����� ���� �*'0<5$5 G2$?6H�

?4� @� C���� ,�&�� /����������� -� '���+���� /� )� ��������� �� "� ������� '.&)�.&" ���025=

G2$$6HM ��� ���� P�&�� "	��� �� ��&9� *� '.&)�.&" �%"02?5 G2$$<H�

?5� *� ����� 9�&-� �	����� �� /� ,� 9���	��� ���������� ��	� %)0 2 G2$=$H�

?#� B� '� ������ �� 9� (� 9���+� �� ��� ����� ���� ���0#?42 G2$?$HM ,� )� B������� �� 1� C� (������� ��

������� ����� �'0=6= G2$$<H�
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�	� �������� ������������ �� � ������� �� ������%�� �	� ������ �� ��������������

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

��� �� ����� ���������� �� ������������� � �� +�

0� ������ ������� ���	 �� � �	� ������� ������������ �� �	� ��� ���	 �	� �������

�������� ������� 0� �	� ���� �� � ���� ������������ �& ������� �	� �������� �������&

������� �������� ��� ���	 ��������?6 (������������� ���������	��� ��� ������� ��

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

������� ��������� ���������� �� �	� �������������� �A��������� �� ������� 1������� �

����� �� ����� 2�6 +������� �� ������� �� �	� �������%����� �� �� �� ������� ��������

����������� �� �� �������
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:
:

:

1A                                       1B                                              1C

(���	�� ������� �� � ���������������� ������ �� ������� �� ������� (����� �� �	��	

� "�- ��� �� ������� �������������� �� �	� �������� ���� ���� �	�� � �	��� �� �	� "�-

��� ������	��� ���A����� �	�� ���������� �� � ���+����� �� �	� ��� �� �����

8�# +��������?< �	�� ������ ����� � ����	 ����-���� ������ ������� ���� �� �����������

������� �	� ���� ���� �� �	� ���������� �S "�- �������� *������ ������� ��� ���� �������

�� ������ �������� ��� ��� ���+�� ������� �� �	� ������� ����������������� �� �������
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:

:

?6� �� /�������	���� /� /� )���� 1� ���	��� @� *���� �� ,� B� *������ ���� �� ����� ")02254 G2$?2H�

?<� -� /� �	���� B� "	�� �� 1� C� (������� �� ��� ����� ���� ��%06??= G2$$#H�
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"������������� ������� �� ���������� 	��� ���� ������������ �	�����	�� ����� �� �����&

	����� �������� �	� ��������� ������� �� ����� �� �� �A�������� ����������� �� �

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

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

����� �&����� �� ��	�� ����� ����������� �� ������ �	�� �	� �������� ����� �� �����	��&

������ �� �	� �A�������� �� ����� ��������� �	� ���������������� ���� ����	&������ ������

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

�A�������� ����������

(CH3)3C X

X

(CH3)3C

X

X

*�	��� 5�4 ����� ���� ��� �	�� ���������� �	� ���������� �� ���������� ������� ������ ��

����� �� �A�������� ���������� 0� �	��� �� ���� �	�� � ����� ��� �� ���	�� ���� �� ����

�������� �� �� ����� �������� �� ������� �� �	� ������������ �A�������� ���������

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

���	����� �� � ��������� �	� �������� �� *�	��� 5�4 ���������� ���� �� �	� ���� �� �	��	

����������� ����������� ��� ������ ����������� 0� 	�� ���� �	��� �	�� �������� �� ��	&#&�&

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

��� �� �	� �������� ����� C�� �� ������� �	� ����������� ����� �	� ���� �� �	� �������� ����

���� �� �	� ���� ������ �� ���������� ��� �	� ����&���������� ����� 
�� ����������� �	��

���� �������� �������	���� �����+ �� �	� 	������ ����� �� �	� ������ ��	���� ��������

����
� �	�	 ������� �� +��������,:���� ����������� ��  ���� ��� �C���$���

(CH3)3C (CH3)3C

(CH3)3C (CH3)3C

(CH3)3C (CH3)3C

CO2H

CO2C2H5

OH

OH

CO2C2H5

CO2H

versus

Relative rate of oxidation
   (CrO3) = 3.23a

Relative rate of acetylation
   = 1.00b

Relative rate of saponification
   = 1.00c

pKa = 8.23d pKa = 7.79d

Relative rate of saponification
   = 19.8c

Relative rate of oxidation
   (CrO3) = 1.00a

Relative rate of acetylation
   = 3.70b

versus

versus

�� �� C� ����� *� -� *�	������ �� ,� '���� 
� ,� '���� �� ,�&"� )��	�� �� ��� ����� ���� ((0554= G2$<<H�
�� �� C� ����� �� 
� ,� '���� �� ��� ����� ���� ((0555# G2$<<H�
�� �� C� ����� -� -���������+ �� )� 3� (�	���� �� ��� ����� ���� (�04562 G2$<2H�
� )� /� *����� �� ��� ����� ���� (�06?8< G2$6$H�
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����� �� ���� �	� �����	���� ������������ - �� F� ( A���������� ������ ������ �� �����

�� 
��� 5�?�

HO

C(CH3)3 O

C(CH3)3HO

CH3C

OCH3C

O

C)2O

O

(CH3+

1  OH axial (cis)
2  OH equatorial (trans)

I cis
J trans

product

'������ ��� 	������ ����� �������� �� �A�������� �������� �	� ����	 ������ � �� ����

������ �	�� �	� ��	 ������ � �� �� ������ �A��� �� ��(� ��� �	� 	������ ������ 0� ��� ��

������ �	�� �	� ���������� ����� ��� �	� ����&���������� ���� ���� �������� �	� �����	����

������������ - �� F� '������ �	� ����������� ����� 	�� ������ ������ �� �	� �����������

������� �� ���� �� �	� 	������ ����� �	� ����� �� ��(� ��� �	� ����������� �� �	�

���������� ����� �	��� �� ������� ���� �	�� ��� �	� 	������ ����� 8�= +��������

0���������� - �	�� ���� �� 	��	�� �� ������ �	�� F �� ���� �	�� 8�= +�������� 
���

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

������ ���� ������ �� ���������� ���� �� ��A����� �	�� �� ���������� �� 
��� 5�?� (� �	��� ��

�	� ��� �� *�	��� 5�4 �	� ��������� �� ��������

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

�A�������� ����	��� ����� �	����� ��� ���������?= �	� ����� ��� �	�� ������ ��� �� ����


��� 5�?� (���������� ������ ������ ��� ����������� �� ��	& ��
����	&#&�&����������	�������

?=� �� C� ����� *� -� *�	������ �� ,� '���� 
� ,� '���� �� ,�&"� )��	�� �� ��� ����� ���� ((0554= G2$<<HM ��

9������ �� ,�&"� ���������� �� ��� ����� ���� )(0?#8= G2$=<H�
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�� �����%��� �	� ���� �������� �� ���������� ��� �	� ���������� �	� ��������� �������

�������� �	�� �	� ����&���������� ���� �� � ����+��� �� � �	������ ����� ������������

�	� ���������� ����� �������� ������� �������� �� �	� "�- ��� ��������� ����� ���� ��

�	������� (� ����������� ������ ������ �� ����� �� 
��� 5�$�

(CH3)3C
H

H O

H
(CH3)3C

H
H H

O

Cr+

O

OH

O– Cr+ OH

O

O–

K L

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

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

������� ����� 	�4 	�����%����� �� �	� ������ ���� ��������� ��������� '������ �	�

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

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

������� �� ����	�� ��� �	� 2 5&������ ������������ ��� ������� �� �	� ����&����������

���������� ������ .��� �	��� ������������� �	� 	��	�� ������ ��	&������ �� �	� ����

�������� �� �	� ��� ����	����

( ������� �������� �� �	� 	�������� �� �	� ������ � �� � �� ��������� 
��� ����� 5�<

G�� 2#8H �� ��� �	�� �	� �������������� ���� ������ �� �	� �������	��� ����� ��

2�4 +�������� �	� ��	 ������ �� �	�� ���	 	��	�� �� ������ �	�� �	� ����	 ������� �	�

���������� ������ �������� ! �� #� �	� ����������� ����� �	����� ���� 	�4 �� 	�5

	�����%����� �� ��������� �� ��%� �� �	� ���������� ����� �� ����	�� (� � ������ �	�

��������� �� ������ ������� ! �� # ���� �� ������� �	�� 2�4 +�������� (� ��� ��


��� 5�$� (���������� ������ ������ ��� �������� �� ��	& �� ����	&#&�&
����������	�������

26$

*�"�0�1 5�=�
"�1
�)9(�0�1(C

�

�"�* �1
)�("�030�P



������� �� ��������� �	� ����������� ������ ������ �� 
��� 5�28 �	� ����	 ������

���	 �	� �A�������� �������	��� ����� 	�����%�� ������������ ������ �	�� �	� ��	 �������

(CH3)3C

(CH3)3C

CO2C2H5

CO2C2H5

(CH3)3C

(CH3)3C

C

C

C2H5O OH
O–

OH

OC2H5

O–

3

4

M

N

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

�������� 
�� ������� "��5 ��� ����%� ���� �������� ������� ������ ���������� �� &

+����������

O O O OH
R

H

OCH3

R

O
CH3

R

OH

OCH3

R

O

OCH3+

:

:

CrVI

H2O

CrVI

CCH2CH2CH2CO2CH3

O

R

0������ ���	 �A�������� 4&��+��� ������ ��� ���� �������� �	�� �	��� ���	 ����� 4&��+���

�������?? �	� ������� ���������� �� �	� �A�������� ������� �� �	� ������ �� �	� ��������� ��


��� 5�28� (���������� ������ ������ ��� ������������� �� ��	�� ������ �� ��	& ��
����	&#&�&����������	��������������� ����

2<8
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�	� ���� ����� �� ���	 �	� ��������� �� �	� ��������� ������ �� ������ �� 	������

������������

O
O

O
CH3

H

H

O
CH3

:

:

two lone-pair orbitals in
antiperiplanar arrangement

only one lone-pair orbital in
antiperiplanar arrangement

:

��	�� �������� �	��	 ����%� ������� ���	 �� �%��� �� 0 &��������������� �	�� �������

���������� ������?$

(���	�� ������� �� �	� ������� �� ������ ���	���� ���	 ������� �� �	� 	�������� ��

��������������� *����� ������� ������ ������� ������ �������� ���	���� �� � ���� �	�� ��

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

R C OR′

O

R C OR′

*OH

O–

R C OR′

*O–

OH

R C OR′

*O

RC

O

O

–

+ –*OH

+ R′OH

*

@������������� �	��� �� ���	�����$8 �	� ������ �� �	�� �	� �����	���� ����������� ��

����� �� ����+� ��� ������������������ ���� �	���	 ������ ���	���� ��� ����� �� �	�

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

OHO
HO

HO OH

OHO
HO

HO HOO

O–

O*H

OHO
HO

HO HO

OH

O*–

OHO
HO

HO OH O*

HO CO*2H

OH

OH OH

OH

reverse reaction favored by
two antiperiplanar orbitals

expulsion of equatorial OH favored
by only one antiperiplanar orbital

–*OH

??� *� ,� (����� �� B� ,���� ��	�� �� ����� ��0248$ G2$=8H�

?$� �� /�������	���� "� 9����� /� 
��	�� �� )� "	������ ���� �� ����� "�0248# G2$=6H �� ��������

������M "� �� 9�"������ �� ����� ����� ����� ������� �)')0=62�

$8� P� ���+�� �� �� @���� �� ��� ����� ���� )"0225 G2$=5H�

2<2
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�	(	 &��� ������ ��� -�� ������ ��  �����9���

(���	�� ��������� ������ �� ���������� �� ����� ������� (���� ������ ������� ���� �	�

��������� �� ��� ������ �� ��������� �	� ������ ������� �� �	� ���������$2 ����� 5�$

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

	����������� *��&������� ����� ��� ������ ������&���� �	����� �	� ������ ������ ��

������� ����� ��������� ���� <E= +������� ��� ������������ �� ������ 58 +������� ���

������������� 0� ���� ������� ���������� ����� ������ ��������� �� ��������� ��������

��A����� ������� ��������� ���� ������� ��� �������

'������ �� �	� �������� �����&����� ������ ��������� ���� ����� ������ ���������

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

� ������� ��������� �� ��������� �������� 
���	������ �	� ���� ������ ������ A����������

�	����� �� �	� ������ �� �	� ���� G	�����%�����H �� �	��� �	����� ��� ��������

�����������$4 
�� ������� �	����� ������ �������� 	���������� ��� ����� �� �������

3�$� �	)	 ������ �������� �� ��
� &����� ��
������ 58���
�7�

27.5

55.2

26.5

6.2

0.0

–1.9

1.2

154.7

63.2

63.9

54.9

31.0

25.6

15.8

9.4

96b

68

98

37

104

7.4

89

67c

•

•
•

•

•

•

�� /��� ���� B� '� ������ ����� ����� %��� &�� &���� �"0524 G2$?<H�
�� /� *� B���+��� ,�&"� @� '�:�%�� ,� 
� 9� ��	 �� '� 9����� �� ,� (� '����� �� ��� ����� ���� )'02628 G2$=6H�
�� B� '� ������ -� (� "����� �� �� �� ����� �� ��� ����� ���� �*�0<$=8 G2$=$H�

$2� B� '� ������ ������ ����� %��� &�� &���� �"0524 G2$?<HM '� -����� ��
� ������ )��� ����� �02 G2$$2H�

2<4
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�� �	� ��+ ������������ ������ ������ ������ ����&����� ��������$5 �	� ������� �����

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

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

Br2            CH3C

Br

HCHCH2Br

CH3

 BrCH2CHC(CH3)2

Br

CH3

BrCH2CCH2CH3

Br

CH3

CH3

+ + minor products

~60% ~20%

+ +

~20%

B������ �� ������&��������� ������ �� �	� �������� �� ������ ��� ���	 �������������

�� �������� �������� ������������� �	���&������� ����� 	��� �	��� �	�� �	� �����&

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

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

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

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

�	� �������� ����� �� ���������� �� ������������ �� ��� ���	�� 2 2&����	�� 2 2 4&

������	�� �� 2 2 4 4&��������	�� ���������� �� ������ ��� ���������� �	� ������������

������ �� ��������&������� ���	�� �������$#

solvolysis products
CH3CO2H

��������

������������ �������� ���� ������� ��+���

���� 2 288 8

2&9��	�� $2 <= 55

2 2&/����	�� <5$ 28 $<

2 2 4&������	�� <<? 46 =6

2 2 4 4&��������	�� 4256 26 ?6

'������Q2�2�8R������ �� �� ������� �� � �������� �� �	��	 ������ ����� ������ �������

�� ������� ��������� �� ������� ��	���� �����������$6 �	� �������Q2�2�8R������ ���� 	��

� ������ ������ �� <5�$ +������� �� �	� ������� ��� �� ��������� ���	 � ���������� 	��	

������ -�9��$< �	� ������� ��� �� �������Q2�2�8R������ �� ����� ���� ������ ���� �

�������� �� �	� ��� �����	�� ��������$= �	��� ���������� �������� ��� ��!���� ��

��	���� ���������� ����� ��������	����� (��&������%� ���������� ����� ������� �	��&

$4� (� *���� -� '���	 �� *� -�% �� ��� ����� ���� ��(0#2< G2$$<H�

$5� ,� '� C������ �� '� (� 0�����% �� )��� ����� �'0#8?4 G2$=4HM ,� '� C������ �� B� B������	� �� )���

����� ��0<=2 G2$=<HM �� *� *+��� ,� "� /�� �� B� -� *	�� �� ��� ����� ���� )�0224< G2$=4HM ,� '� C������ 

�� ,� *�	��% ,�� �� -� 9������ �� B� B������	� �� ��� ����� ���� �*%0=$4 G2$?#H�

$#� B� '� ������ �� *� )� B��� �� ��� ����� ���� �*'0$?? G2$?6HM B� '� ������ *� )� B��� �� B� "� '��	��

000 �� ��� ����� ���� �*'0$$< G2$?6H�

$6� *� -�% �� '�� �����	��� �� ��� ����������� (���� ���� 4 *� ����� �� N� )�������� ��� ����� "	��	����� 
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+ +

+

+

CCH3

O
10%                                           23%                              67%

45%                                   4%                                41%                                6%

(Ref. 98a)

(Ref. 98)

CH3CO2H

Cl2
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��� ������� �	� ��������� ������ ���� ��������� (� �	� ���������� ������� ������� 

Q2�2�2R���������� 	�� � ���� ������� �	���� (�� ���� ���� �� �	� �����	�� ������� ���
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∆E = –27 kcal/mol•+ H•
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	��	�� ������� �� ���� ��������� 0�������� �� &&�����	������ 	�� ��� ���� �������� ���

������� ��� ��� ��������� 	�� ���� ������� �� �������� ������������285 �	� ��+��� ��

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

���� �������� /����E(��� ���� 4 6&��	����&5 #&������%������� �	� ���� �	�� ��

������� 	�� �	� ��������� �� �������	������� ���������� ��� �	�� ����� ���� &&

�����	������� �	� �������� �� &&�����	������ 	�� ���� ������� ����� ���������� ��
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8�"�28#
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&&"���������� �� ���� ������������ ������� ��� ���� �� �	�� &&�����	������� (� �	�
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������ ��� ��� ������ ����������� �� �	� ����� ���� �� �	� 	�4 �������� (� � ������ ��
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�����	�� ����� ���� ���� ��� �� ���������28? �	�� �	� ������ �� �	� ��������

������ ��� ����� �����	 �� ������ ��������� �� �	� ����� ��� �����	�� ��+���� ���
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������� �� �� ������� ���� �� �	��� ����������28$ �	��� ��������� 	��� �����A������ ����

����� �� ������ �� �	� ���������� �� ���������� ����	���� �� �����	�� ��+���� ���	

�� �	��� �	��� �� *�	��� 5�5�228 �	� ������� ����� ���� �� �	��� ��������� ���

������������� �������� �� ������ � ������� �� ������ ���������� �	� ����� ������ �� �	�
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Br (CH2)nC(CO2C2H5)2 (CH2)n C(CO2C2H5)2

����
� �	�	 ���������� &8�����

Bicyclo[3.3.1]non-1-eneb,c

Bicyclo[4.2.1]non-1(2)-enec,d

Bicyclo[4.2.1]non-1(8)-enec,d

Bicyclo[3.2.1]oct-1-enee

Bicyclo[3.2.2]non-1-enef Bicyclo[3.2.2]non-1(7)-enef

Adamanteneg Bicyclo[2.2.2]oct-1-eneh

(24)

(30)

(34)

(37)

(25)

(37)

(36)

(38)
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����� ���� ))022=4 2$==H�

�� B� '� '��+�� .��
� ����� ���� %*0?2 G2$==H�
� ,� )� ������� -�&
� "	�� �� "� ,� (	��� �� ��� ����� ���� )�04?24 G2$<$H�
�� �� @� /����� �� ,� /� )������ '���������� $���� �)'"0262�
�� ���������� ��������� ����M ,� )� ������� �� ,� (� "	��� �� ��� ����� ����
)�0===6 G2$<$H�

�� ���������� ��������� ����M (� -� (������ ,� *������� �� -� ������� '����������
$���� �)'�058#=M ,� �� @��� �� C� ��%������ �� ��� ����� ���� )"0$=4 G2$=5HM /�
,� 9������� 9� ,���� ,�� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� �**04?$< G2$=?HM
)� �� "����� )� /� 9����� �� ,� 9��	� �� ��� ����� ���� �*�0=<5= G2$=$H�

	� (� /� ���� �� 9� ,���� ,�� �� ��� ����� ���� )"0?48$ G2$=5HM -� -� @������� 
"� '������� �� 
� '��+��	���� �� ����� ����� ����� ������� �*'�06#4�

225� 9� (� "����� "� @���� �� C� 9������� �� ��� ����� ���� �*%02862 G2$?#H�

2<=

*�"�0�1 5�$�
)�C(�0�1*-0�*

'�����1 )01@ *0N�
(1/ )(�� �

"P"C0N(�0�1




����� 5�22 �	��� �	� �������� ���������� �� � �������� �� ���� ��%� ��� ��� ��	��

�������������� ����������� ��������� ������ ���������� �� �&�������+���������������

�� �������� �� ��������� �� ��	��� ���� �&�������+�� ������	��� �� 2 4&�	��������&

%����

�	� ��������� �� �	� ������ �� ���������� �� ������� ����&������� ��������� �������

�	��� ���� ���������� ��������� �	� �.� ��� ��������� �� �	���& �� ����&�������

����� �� �������� 	��	�� �	�� �.� ��� �	� ������������ ���& �� ���&������� ����� 

�	����� ��� �� ����� �������� ��� �	� �	���&������� ����� �� �� ���������� ��������

����
� �	�	  ����9�  ���� ��  ��� ������ �� � +������� ��  ��� ��2�

�� "� @���� @� 0��������� C� 9������� �� �� �������� �� ��� ����� ���� ))046$2 G2$==HM C�
9������� �� ��� ����� ���� �**0668 G2$=?H�

�� /� 
� /���� �� �� '���+� ,�� �� )��� ����� ��044#6 G2$=?HM /� 
� /���� �� 1� �� C��	�� �� ���
����� ���� �*�0#686 G2$?8H�

�� /� ,� ����� �� 9� �� *���� �� ��� ����� ���� ('02626 G2$<6H�
� @� 0��������� C� 9������� �� '� 9���� �� ��� ����� ���� )%02#44 G2$=#H�
�� )� '�� (� "� B���� �� "� ,� 9� *������� �� ����� ����� !��1�� '���	� < �)'�02426�

3�$� �	��	  ����9�  ���� �� ����2����� ��

������ 5�,���
��8�7
������ �����
&����� �� � +������� ��  ��� ��2��

)��� ��%� )������� ����

# 8�6?

6 ?55

< 2�8

= ?�= � 28�5

? 2�6 � 28�#

$ 2�= � 28�6

28 2�# � 28�<

22 4�$ � 28�<

24 #�8 � 28�#

25 =�# � 28�#

2= 4�$ � 28�5

42 #�5 � 28�5

�� 9� (� "����� @� @���� �� C� 9������� �� ��� ����� ����
�*%02862 G2$?#H�

2<?

"-(���) 5
"�1
�)9(�0�1(C 
*��)0" (1/
*��)���C�"�)�10"
�

�"�*



��� ����& ���& �� ���&������� ����� �� �	�� ������� ���� �������� �� �	� ���� ��%�

��������� ����� ������ �	� �.� ���� ��!���� �	� ������ �	�� ������� �� �	� ������� ��

�	���&������� ����� �	����� �	� ����� �������� ������� ��������� ���	 ���	�&�������

�� ������ ����� ��!���� �	� �������� ������������� �� ��	������ �	� ��A���� ���������

������������ '������ �	� ����������� �� �	� ��� ������� �� ���� ��������� ��� ���& �� ���&

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

*���������� �� �	�� ���� ���������	�� ������� ���	���� �� ������� ��� ����

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

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

G����������������H ����������� �� �	� ���������� ����� ��� ���� ��������224 �	��� �� � ��������

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

�������� ����� �� ���� ������� �� � �������� �� ���� ��%� ��� �	� ��������� �	��� �� *�	���

5�# �	��	 ��� ��� �������������� �������	���� ������������� ������ � ������� ����

6 � < � 5 � = � ? ��������� ���	 ��	�� ���	������ ��� ��	���� � �������� ���������	���

( ���������� ������ �� ��������� ���� �� ���� ������� ���	 �	� ����������������

��A��������� �� �	� ���������� ����� 	�� ���� ������� �� '����� �� ��&���+����

�	�� �������� ���� �������� ���	 ������� �� �	��� �������D G�H ���� ��%� G�H �	� 	�����%�����

�� �	� ������ �� �	� �������� ���� �� G�H �	� ���������	�� G��������� �� ���������H �� �	�

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

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

�������%� �� ����� 5�24�


��� 5�22� )���� �� ���� ������� �� �&�������+��������������� G����H �� �&�������+������	���&
����� G���	�H� Q)������� ���� ���� ����� ��	� ��0$6 G2$?2H �� ���������� �� �	� (�������
"	������ *�������R

2<$

*�"�0�1 5�$�
)�C(�0�1*-0�*

'�����1 )01@ *0N�
(1/ )(�� �

"P"C0N(�0�1



�	� ������������� ��� �� ���������� ���	 � ��� ��������� (�� �� �	� �������	����

������������� �	��� �� *�	��� 5�# ��� �� �	� ���-��� �������������� �	� �������� ���� �� ��

	�5 	�����%����� G�����	���� � ���H �� �	� �������� ��� �	�� �� �	� ��� �� �	� �������

����� �� ��������� �� �	� ������� ����D

C X C

X

C

NuNuNu–

X–+

(� ������� �� �� ���-���� ������� ���� �� �������%����� �� � �&	��������������� ���D

O

C X

O

H

O–

C

O+

X

H

O

C
O

HX+

(� ������� �� �� ���-��� ������� ���� �� �	� ����&������%� �����%����� �� �� �&
	�����&� �&�����D

O

CRHOCH2CH2CH2C C
O

C CR

H O

C�� �� ����� ��������� �� �	� ����������� ���� ��������� �	� ��� ������� �	���

��������� �� � ���&������� ���� �� �� ����-���� ������� �� �������I �	� ������ ��

������ �� � ������������ �� �	� ���>������ �� �������	 �� �	� �������	����22# 0� N �� ��

��������&���������� ���>������� ����� �� �	� ���� ��������� �� �������� �	� ����� ��� ��

�������	���� �����+ �	� �������� ���� ������� �	� C.9� �� �	� ���>����� ������ � �S

3�$� �	��	 �����<������ ��  ���,������ 3�����

��������� ���� ��������� �����

	� 	�4 	�5 	� 	�4

)��� ��%� 	���
 	����
 	���
 	���
 	����

5 ����� ��� ��� ��� �����

# ����� ��� ��� ��� �����

6 ��� ��� ��� ��� �����

< ��� ��� ��� ��� ���

= ��� ��� ��� ��� ���

�� ,� �� '����� �� ����� ����� ����� ������� �)'%0=5#�
�� �	� �������� ����-��� ���� ������ ��� �� �����	�� ���� �� �� ���

������� 	����

22#� ,� �� '����� �� ����� ����� ����� ������� �)'%0=5?�

2=8

"-(���) 5
"�1
�)9(�0�1(C 
*��)0" (1/
*��)���C�"�)�10"
�

�"�*



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

�����+ ���� ����� �� ������

C C

CH2

Z R

H

CHHC

H2C
C
H2

Nu
CC

RZ Z

CH2 NuH

Z

C

C

Nu

Nu–

�	�� ���������������� ��A�������� ���� ��� �� � ����� ��������� �� �	� ������ ��������

�� � ���&������� ���� �� �������� ������� 0� �� �	�� ��������� �� ������ �	�� �������

�	� 6&����-���� �����%������ 0� �������� 6&����-��� �����%����� �� �������� ������� �	�

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

�������	�

CC

Z Nu

RH
CC

R

Z

Nu

0� ��������� ���	 �	��� �������� �� ��� ���� �	�� ������� " ��� ����������

����� ����&������%� �����%����� �� % ���� �	���	 �	� ����� ��� ���� �� ������� ��

�� �������� ����� �������	���� ���>����� ������� �� �	� ��	�� 	�� �	� ��������� ' ��

������ �����%� �� (D226

CH CHPhC

O

(CH3)2C

OH

C CPhC

O

(CH3)2C

OH

O

O Ph

O

H3C

H3C

Ph

O

H3C

H3C

CH3ONa

5 6

7 8

�	� ����� ������ �� �������� ����� >��� �	��� ��	�� ������� ���� �������� �	� ��������

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

������� ���������������� ��A��������� �	��	 ��� �� ������ �� �	� ���������� ����� ��

����&������� ����������

�	�*	 3������� ��� ��������������� ������� ��  �����9���

'��	����� 	����� ������ �� �	� ��������� �� ����� ��������� ������ �	�� ������� ����

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

������ �� ���������������� ������ �� ��������� ������ ���� ������� �� *������ 2�2�2� �	�

226� ,� �� '����� )� "� �	���� C� 0� B���� �� C� *�������� �� )��� ����� ��05?#< G2$==H�

2=2

*�"�0�1 5�28�
��)*0�1(C (1/

*��)���C�"�)�10"
�

�"�* �1
)�("�030�P



���������� ��� �������� ������������ ����� ������ ���� �� ������� ��� ��� ��+���� ��

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

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

������ �� �	� ���������

��� ���� �� �	��	 ��������� ������ ����� � ��>�� ���� �� �� ��������� �	�� �������

	�����%����� �	����� �� � ���� ����� ( ������� ���������	�� ���������� �	� �������� ���� ��

���������� �� ������ ����� �� � ���� ���� 	�5 �� 	�4 �� ���� ����� 	�� ���� �������

�	��	 �� ������ �� ��������� �	� ���������� �� �����	�������� ���	 �	�� �� ����������&

������ 0� �� ������� �	�� ��������� �	��	 ������� �� 	�4 ������ �� �� 	�5 ������ �� � ���&

������� ���� ��� ���� ��������� �	�� �	� ������������ ��������� �� � ���&�������

�����

O

O

OH

Y

OH

Y

more favorable

less favorable

+ HY

+ HY


�� ������� �����	������� �� ����� �� ����� ����	���� 45 ����� ������ �	��

���������������22< �	� ����������� ��� �	�� ��������� ���� �� �	� �������� ��������� ������ ��

�	� ��� �������� "��������� �� 	�4 ���� �� � ���&������� ���� �� 	�5 ��������� �	�

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

����	��� ( ������� �	���� �� � ���&������� ���� ���� �� � ���������� �������� G�	���H

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

H

H O

H

H

H
H

H
H O

H

H

H

H

H
H

H
H

OH

H H

OH

staggered bonds eclipsed bonds eclipsed bonds staggered bonds

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

��� ���&������� �	�� ��� ���&������� ������ �	�� ��� �� ���������� �� �	� ��� ���

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

�� ���������� ����� 5 +������� ���� �	�� �	� �������22= ( ��������� ���	����� ��������

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

����������� �����22? 1����� �	�� �	��� �� �� �����&������ ������ �	��	 �� ��������� �� �	�

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

�	� �������� ������ �� 248� �� �	� ����������� �����

CH3CO2

OSO2Ar

CH3CO2

OSO2Ar

H

OSO2Ar

H

OSO2Ar

O2CCH3

H

H

H
O2CCH3

H

22<� -� "� '���� �� B� 0�	�+��� '���������� �0442 G2$6=H�

22=� -� "� '���� �� @� -�� �� ��� ����� ���� '(04=56 G2$6<H�

22?� -�&,� *�	����� �� 
� �	���� �� ��� ����� ���� �*�02#4# G2$?8HM

2=4

"-(���) 5
"�1
�)9(�0�1(C 
*��)0" (1/
*��)���C�"�)�10"
�

�"�*



�	��� �� ����	�� ������ �� �	� A������� �� �	� ���������� �� �	� �������� ����� ��

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

�� �A�������� ��������� �	� �	��� ������������ �� �����	������� ������ �	� ��������

����� �� �� ������������� ������������ 0� �� ������� �	�� ����� �������	���� ������ ��

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

� ���� ���������� ��������� �������	 �	�� ���� �	� �A�������� ����22$ -�� � �	�

���������� �� �	� "�" ���� G�� �	� ����� ���H �� ������ �� �	� "�- ���� G�� �	�

�A�������� ���H ��!����� �	� ���������� �� �����	�������I

H

H O

H

H
H

H O

H

H Nu

Nu

axial attack                      equatorial attack

*������ �������� ������� 	��� ���� ��������� ��� �� �	� ����������� ������� �	� � ����

�� �	� �S ������� �� �	� �������� ������ �	�� ����������� ���� ������ �	� �	��� �� �	�

�������� C.9�� ��� �������� �� �	�� �	� 	"�" �
 	"�� �S
 ����������� ������� �	�

"�� C.9� �� �	�� �� 	�� ������� ������ �� �	� ����� G"�"H ����248 (� ����������� ����

�� �	�� �	� ����� "�- ���� G�� "&4 �� "&<H ��� �������������� �������%� �	� ���������� �����

��� ����� �����+ �� �������� ������� ���� �	� �S ������� �� �	� ��������� ��� �� �	�

�������	���� �	�� �������� ����� "�- ���� �� ������ �������� ����� �	�� "�"

�����242 ( �	�� ���� ���	���%�� !�������� �� �	� �������� ����� �	��	 ��+�� �	�

"&4 �� "&< ����� "�- ���� ���� ������ �������������� ���	 �	� �������	���

�������	���� �	� ����� ���>������ ���� �	�� �� ������ �� �	� �������	����244 ���������

������� ���� ���� � ��>�� ���� �� �	� ���������� ��� ����� �������	� 0� �	� ������� +����� �	�

�������� ����� �� ������ ������� �� �	� �A�������� "&4 �� "&< "�- ����� �	��

��������� ������ �� ������� �� ����� �����+ ��� �A�������� �������	 ��������� �� �����	��

������� �	� ������ ���� ���� ���� �	����	 � ����� ������� ������������245 ����� �������

����������� �� ��� ������ ��� ������������ ��� ���� �� ��������� �������24# 0� ������� �	��

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

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

O–

Nu

O
Nu

O–

H

H

H

H

H

H equatorial attackaxial attack

22$� '� �� @��� '���������� "�064<5 G2$$<H�

248� ,� B���� '���������� $���� �)'�0#85=M '���������� �*055#$ G2$=#HM @� 
���+��� B� 
� B�	��� �� 9� ��

)���% ������ ����� %��� &�� &���� �*022#< G2$$2H�

242� (� *� "�����+ �� ��� ����� ���� �*�0#6#8 G2$?2HM (� *� "�����+ '� /� ���� �� "� )� ,�	���� �� ��� �����

���� ���0?##= G2$?$H�

244� 1� �� (	� '��� �� ����� ����� ((02$6 G2$?8H�

245� 9� "	����� -� 
��+�� �� 1� ������ '���������� $���� �)%(042$$M 9� "	����� �� -� 
��+�� '����������

$���� �)%(04486M P� /� �� �� B� 1� -��+ �� ��� ����� ���� �*)0$8? G2$?=HM P� /� �� B� 1� -��+ �� 9�

1� ����&)�� ������ ����� %��� &�� &���� ��0282$ G2$$4H�

24#� P�&/� �� ,� (� ���+�� �� B� 1� -��+ �� ��� ����� ���� ���0682? G2$$2HM N� *	� �� )� ,� '�� �� ���

����� ���� ��"0$<2# G2$$5HM �� ���� �� P� B�� �� ��� ����� ���� ��%022<=? G2$$#HM '� @������ ,�

"	������+	�� 
� (� B	�� �� @� 9�	�� �� )��� ����� "(02=5# G2$$5HM @� 9�	�� 
� (� B	�� �� ��

(���+ �� ����� ����� !��1�� '���	 < �))"042?$�

2=5

*�"�0�1 5�28�
��)*0�1(C (1/

*��)���C�"�)�10"
�

�"�* �1
)�("�030�P



9��� ���+� �������	���� ������� �������	 �	� �����	������� �������� ���� �	�

�A�������� ��������� �	�� �� ����� 	����� �������� ������� �� �� �	� ������ �� ��� ��

����� ���� ����������� C����� �������	���� ��������� �	� 5 6&����� 	������� �� �	� �����

�������	 ���>�������246

'������Q5�5�2R�����&$&��� �� ����	�� +����� �	�� ��	����� ����������� ��������������&

���� )������� �� 	���� ����� �� �������������� 	�� �� ��������&���������� ������������ ��

"&6 GK � ��@ �� �	� ��������� �	��� �����H �� ���� �� ��������&��������� ������������

GK � �)@ �����H�24< �	��� ������� ��� ������� ���� ��� ������������� ���������� �	����

�������24=

O

X

X = EWGX = ERG

�	��� ������� ��� ��������� �� ���������� �� �	� �&���� �	������� �� �	� "�" ���� �� �

������ �� ������������� ��������&���������� ������ ������	 �	� ���� �������� �� �������

	�� ������� (� ����������� ����������� ����+�� � ����� ������������� ������ ������� ����

�	� "�K ��� ������24?

( ���� ��������� ���������	�� ������� �������	������� �� ���������� ������ �� �	�

���� �� �������� �� �� 	�4 ������ �>����� �� � �	���� ������� .���� �������	���� ������ ��

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

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

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

O

Rc

b OH

Rc

a
OH

Nuc

a
a

b

RNu

b

or
1)  Nu

2)  H+

( ������ �� ����� ��� �� ��������� ���������	�� ��� ����� ����9	 ���� ��� �������%��

�	�� )2�)4 �� )5 ����� �� ��%� �� �	� �������� �� ������� ���	 �	�� �	� ������� �����

�� ���� �� �	� �������� ������ �	� ��>�� ������ ������ ���� ������ �� �	� �������	���

	�� �� �	� ������� ������������24$

O

RRl

Rs OH

RRl

Rm
OH

NuRl

RmRm

Rs

RNu

Rs

Rs = smallest group
Rm = intermediate group
Rl = largest group

major minor

246� �� @� /����� @� 
��+�� �� /� *� 1���� �� ��� ����� ���� )�0=8$ G2$=8HM -� "� '���� �� �� "�

/��+���� �� ��� ����� ���� )�0=8$ G2$=8HM /� "� ������ '���������� �"0##$ G2$=$HM �� ���+� �� ��

@�� �� ��� ����� ���� )(0?28= G2$=<H�

24<� "� B� "	���� C� �� ����� 9�&-� C�� *� *������� �� �� ,� C� 1���� �� ��� ����� ���� �*(026$? G2$?<HM ,�

9� -�	� �� �� ,� C� 1���� �� ��� ����� ���� ���02$2< G2$$4H�

24=� 0� -� *��� �� �� ,� C� 1���� �� )��� ����� ")06? G2$$#H�

24?� �� (���+ ,� "����� �� 1� (� ����� �� )��� ����� ")02?<= G2$$#H�

24$� /� ,� "��� �� 
� (� (� ��	���% �� ��� ����� ���� '�06?4? G2$64H�

2=#

"-(���) 5
"�1
�)9(�0�1(C 
*��)0" (1/
*��)���C�"�)�10"
�

�"�*



3������ ���������� ������� 	��� ���� �������� �� ������������ �	�� ������D �	� ����

��������� ������������ �������	 �� ���� �� � ����������&����� ���� ������ �� 
��+��

�� ��&���+��� �� �	��	 �	� ������� ����� �� ������� �������������� �� �	� ��������

������ 1������	���� ������ �� �	� �������� ����� ������ ���� �	� �������� ����258

R OH

Nu
Rs

Rl

Rm
R O

Rl

RmRs

Nu

*��&5@ ������������ �� �	� ������������ ���������� ����� �� �� ���� ������ �	�� ��	��

�������� ������������� �� ������� +����������� ��� �����252 �	� ������ �� �	� ����������

��� �	�� ����������&����� ������������ �� ������� �� �� � �������%����� �� �	� "�� C.9�

�� �	� �S ������� �� �	� �������������� ������� ������������

O

�	� ���� ������ �	� C.9� �	� �������� �� �	� ����������� ���	 �	� -�9� �� �	�

�������	��� �������	���� �	� ������� G"����� ����H ����������������� �� �	�� � �������&

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

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

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

(���	�� ������ �� �	��	 �	� ������� ������������ �	� �������� �� ������� �������	

	�� ���� ����� �������������� �� �	� �������Q4�4�2R	������ ���� ������� �	� ������&

�	������� �� � ������ �� ��������� �� �	� ������ ������ �� �	� = =&����	�� ���������

	��� ���� ��������254 *��� �� �	� ������� ��� ����� �� ����� 5�25� �	��� ��������� ������

258� 9� "	����� -� 
��+�� �� 1� ������ '���������� $���� �)%(0#2$$�

252� P�&/� �� �� B� 1� -��+ �� ��� ����� ���� �*)0$8? G2$?=H�

254� 1� �� (	� '��� ����� ����� ((02#6 G2$?8H�

3�$� �	��	 ��
������� �� ��� ������������9��� ��

 �������� A��� ������G�	�	�H������� ��� '�',

��
����$�����G�	�	�H��������

H3C CH3

)������ ��� ���� ��� ����

'4-< G	�����������H $$�6 8�6 44 =?

)"�5- G�����������H $$�6 8�6 24 ??

-4�� G	�����������H $8 28 28 $8

�� -� "� '���� ,� -� B���+��� �� B� �� C�� �� ��� ����� ����
)"0448$ G2$=5H�

2=6

*�"�0�1 5�28�
��)*0�1(C (1/

*��)���C�"�)�10"
�

�"�* �1
)�("�030�P



� �������� �� �	� �������� �������� �� �����+ ���	 �	� ����������� �� �	� ���	��

������������� 0� �	� ������ ������ �	� ��� �������� �� �����+ �� ��������� �	�� �� �������

�	� ������ "-4 ����� �� "&= ������ ���� ������ ���������� �	�� �	� �"-4"-4� ���� �� �	�

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

�� ������� �� �	� 2 5&������ ����������� �� � �	��� �����	����� ����� �	�� � 	��&=&���	��

����� �� ������� �	� �������� ������ ���+ �� �	� ��� ������ �� �������� �	� ���	�� ������

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

+�������255

H3C CH3

O
OH(major)

OH(minor)

H3C CH3 H3C CH3

O
OH(minor)

OH(major)

NaBH4
+

NaBH4
+

�	� ���������� ��� ���� �����+ �� = =&����	������������ �� ��������� ������ �� ������ 

���	 �	� =&���	�� ����������� �	������ �	� ��� �������� �� �������	� �	� ������ �� �	�

�������� ���&�����+ �� ���������� �� ���� ���>��� �� ���������� ( ������ ������

����������� ����� �	� ���� 	������� �� "�6 �� "�< �� ���������� �	������ �	� ����

�������	� �	��� �������� �� ���� � ��>�� ��������� ������� "��������� �� �	� ��� �� ����

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

�������	�25#

exo attack at this carbon increases
angle between the two C–H bonds
and decreases torsional strain in
going to the transition state
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G�H �	��	 ���� �� �	� ��>�� �������� ������I

G�H �	��	 ������ ���� �� �������� �� � A���������� ���� ���� ������I
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O
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CH3
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CO2CH3

O

CH2C

O

H2

CH2OH
OH

CH3

O

CH3

O

CH2

CH2

CH3

O

CH3C

O

O–

H OH HO H
O

CH3 CH3 CH3

+

CH3C

O

(d)

(e)

(f)

(g)

LiAlH4 rather than

RCO3H rather than the
stereoisomeric
sulfoxide

–OH rather
than

SnCl4
rather than
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GH �	��	 ������� ���� �� ����� ���� ������I

O O

O O

DMSO
G

H

–O2C(CH2)2CH2Br

or

–O2C(CH2)2CH2Br
DMSO

G�H �	��	 ������� ���� ������ 	�������� ���� ������I

O

O
CH3

O O NO2NO2 or

I J

G�H �	��	 ������� ���� �������%� ���� ������ �� ���� �� ��	���� ���I

G�H �	��	 ������� ���� �� ���� ������ ����%� �� �	����� ���I

M N

HO

OH

or

?� ������ �	� ���� ������ ������������ �� ���	 �� �	� ��������� ��������� �� �������

�	� ����� �� ���� ����������
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O

O

O

O O

O

O

CO2CH3

Cl

C(CH3)3

OH

C(CH3)3

CH3

CH3

O

OCH3

OCH3

F

F

OCCH3

O

OCH3C

O

O

CH3C

Br

O

(a)                                               (b)                                    (c)

(d)                                               (e)                                    (f)

(g)                                               (h)                                    (i)

FCH2CH2
– CH3OCH2N(CH3)2

$� @���� �	�� �	� ���������� ������� ��� � "�" ��� �� ������� �� ����� 8�=6 +��� G�H

�+���	 �	� ���������	�� ������� ������ �� ������������ ����� � 1����� ���>������

������� �� ���� �	� ������ �� �������� �� G�H �	�� 	�� �	� ������E������������

����� ���� �� �������� �� ������ �� ���� ��� G��	�� ���	�� +�����H �� �	�� ���

G��������� ���	�� +�����H ���	�� ������������ �� �	� ���	�� ����� ���������

���������

28� .���� �	� ��� ����������� �� 
��� 5�5 �� �������� �	� �������� �� ������ ��

��������� ������������ �� ������� ���� �+���	 �	� ���������� ������ ������ ��� ����

������ ��� 4 5&����	���������

22� �	� ��������� ��������� ������� ������������� ��� ��������������� ����� �	� ����&

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

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

O

CH3CCCH3

O

CO2C2H5OH

(a)                                           (b)                                                (c) (d)

24� ����	&5&(�+��&4&�	���������	�������� G��+�� � ���	�� ��	�� 4&������H ����� �� �	�

��A�������� ������������� 0� �������� �	� ������������ �&���	�� ������ ����� ��

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

��	����

25� �	��� ��� �	��� ���������� �� �������� 	����� ��� �&����� ����������� �� ���� �&�&

����� ����������� ������ �	� �������� ������������ ��� ���	 �� �	��� 24 ���������
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2#� "������ �	� ������������� �������� ��� 5&���������� ���	����������	������� /�

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

�A�������� ����������� �� ������� �� �	� ���� ����������� �� � �����	����� ����I

26� /������ �	� ������� �� ������������ �� �������	������� �	�� ���� 	��� �� ��

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

��������� &� -�� ���� �	� ��%� �� �	� 	"-4
� ����� ������ �������������� �A��������

�� �	��� ���������I

O H

H

O

(CH2)n

A

2<� ������ �	� �������� ������������ �� �	� �������� G & �� &&H 5&������&4&���� & 

) � "-5� -�� ���� ��� ������ �	� �������������� ������� �� �	���� �� ) �������

������������� ������I

O

RCCH CHCH3
A

2=� 
������ 2=( �� 2=' G�� 2?5H �	�� ������ �� � �������� �� �������� ��� � ������ �� 4&

���������� �������	��� ���	 
 � 8� �� �	� 	�� ������������ �� 
 � 2?8� �� �	�

���� ������������� �	� ������������ ���� ��� ����� �	� �95 ���	�� 
����� 2=( ��

��� � ������ �	����� 
��� 2=' �� ��� � ������� ������ ���	 � ��������� �������� �� #�=�

�	� ����� ����� �	� ��������� ��������� /������ �	� ��������� �������D G�H ���������%�

�	� ���� '� � "� � 
 ��� 	�� ����������M G�H ���������%� �	� �	��� �� ����� �	� ����

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

 ����9�  ���
�� ���$������ ���  �������� �������� ��� �,��$��������

&����������� 58���
�7

)��������� ��������

) &	�� � &���� 	������� ���������

3����� � � #�= 3����� � � #�= 3����� � � #�=

- 8�8 8�8 8�<8 8�<6 8�<8 8�<6


 �8�5# �8�=# 2�=$ 4�5< 8�8 8�8

"� �8�$= �8�84 8�<? 8�?= 8�8 8�22

'� �2�5< �8�6= 2�48 2�46 8�28 8�5$

"1 �2�8= �8�42 8�#5 8�5? 8�8$ 8�?4
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��� 2=(� ��������� ������ �� ���������� �������	��� �� � �������� �� �	� �"") ����� �������� ��
�	� ������ �� �	� 	�� G��"") � 8�H �������M ������� ���������� Q)������� ���	 ���������� ��
�������� *������ ������	����R


��� 2=' ��������� ������ �� ���������� �������	��� �� � �������� �� �	� �"") ����� �������� ��
�	� ������ �� �	� 	�� G��"") � 8�H �������M ������� ��������� G� � #�=H� Q)������� ���	
���������� �� �������� *������ ������	����R
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2?� �	� '�����E3������� �������� �� +������ �� ������ G�� ��������H ������ �� �	�
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O

R R′ C

OH
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O
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O

R OR′

O OCR″

O

R″CO3H
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�� ����&���������� �������Q4�4�2R	�����&=&���� �	� ��������� ������ ������ ���

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

O O
O

O

O

X X X

ArCO3H

NaHCO3
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48� ��� ������������� G& �� �H �� �	� ��������� �	��� ����� 	��� ���� ������� ��

��������� �	� 19) �������� �� ��� ������ G&H �	��� ��� ���	�� ���+� G������� ��

2�85 �� 2�44 ���H �� ��� A������� G4�<? �� 5�#= ���H ��� �	� "- ������� �	�

�������� �� �	� ��	�� ������ G�H �	��� ������ ������� ��� �	� ���	�� G������ ��

2�46 ���H �� ���	��� ������� G���� A������ �� 4�$# ���H� �	� ������� �� ���	

�������� �	�� � �	���� ���	 ������������ 
�� ������ & �� $6�" �	� ����� ��

���	�� ������� �� �	� ���	��� A������ ���	 ������ ������ ������� G����� � ������

�� � A������ ������������H� �	� ���&����������� �������� 	�#8�"
 �� ���	����

���� �	� ���� ����������� ��������� 
�� ������ � �� �#8�" �	� ���	�� ������� �����

���� ��� ������� �� ���5��� �����	��� G2�5? �� 2�44 ��� �� �	� ����� $ D 6H� �	�

���	��� ������ ���� ������ ���� ��� ���� ������� �� 5�8= �� 4�?$ ��� ���� �� �	� �����

$ D 6� 
��� �	�� ����������� ������ �	� �������	������� �� ������� & �� � ��

������� �	� ����� �� �	� ����������� �������� �� �	� 19) ������� �� ���	 �������

OO

H3C CH3

42� �������� �	� ������ ��������� ������� �	� ������ �� �������� �	��� ������������� ��

���	 �� �	� ��������� ������	�������	������D

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

44� ������ �	� �������	������� �� ���	 �� �	� ��������� ���������D

O

CH2

H3C CH3

CH3

epoxidation

NaBH4

catalytic

hydrogenation

(a)

(b)

(c)

O

LiAlH4

KMnO4

(d)

(e)
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�	� �	������ �	�� ������ �	�� ��� ���� �� ����� ������� �� �	� ���������� �� �������

���������� ( ���+��� +������� �� ������� �	������� ��A����� ����������� �������

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

������� ��������� ����� �� ������� �����M �	��� ����� ���������� �	� �������� �������	��

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

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

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

�������� ���	����� ����� ����� �	� ���������� �� ��� ��������������� �� �������&

���� �� �������� ����� 0� �	�� �	����� �	� ���� �� �	��	 ������� ��������� ��� ����� ��

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

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

��� �����������2

�	�	 3���
�����
�� ����

(�� �������� 	�� ��������� ���	 �� �	����� �� ���	���� 	�.
 ������� 	��
 �� ����

������ 	�(
� �	� ���������� �� �	����������� ������ �� �	�� �.  �� �� �( ���

2?=

2� ��������� ���������� �� ���	��A��� ��� ������� �������� ���	������ ��� �������� ��D �� *� C���� �� 

%�
�	�������� �� ����	 ��� "������	� �� ��������	� '�����5��	 �� �����	��� 5� �� 3��� 30 ���� 0 ,�	�

����� O *��� 1�� P��+ 2$=#M "� 
� '��������� �� %�
�	�������� �� ����	 ��� "������	� �� ��������	�

'�����5��	 �� �����	��� #�	 �� 3��� 30 ���� 0 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$?<�



��������� �� �	� �������� ���	� �	�� ��� ����������� �� �	� ���������� �A������

�( � �. � ' �� 	#�2



���	������ �	� ����� �� �( �� ������ �� �	� �A��������� �������� , ��� �	� ��������

�( � ��' ��, 	#�4


'������ �	��� ������� A��������� ��� �	������������� �� �	� ��������� �� ������� ��� ���

����������� �� �	� �������� ���	 �	�� ������ ������ �����	� ���� ���	������� 0������&

���� ����� �( �.  �� �� ��� 	������ ������� �	� ����������� �� ��� ������� ���������

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

��� �� ���� ���&������ ��� ���	 �� �	��� �� ����� 2�5 G�� 2#H �	� ������� �����

����������� �	� ��� �� ���&������ ��� ��� ���������� �	� ���	���� �� � ���������

&������ B�2� "�������� �	� ���	���� �	���� ��������� ���	 	����������� ��

�������

"-5"-�"-"-5 � -4 � "-5"-4"-4"-5

��. � � ��� ��������	�����
 � � ��� ��������	���+��


'��� ����� 	+�������
D '��� ���+�� 	+�������
D
4 "�- 2$<�# -�- 285�4

"�" ?8�6 "�" 2#6

4=<�$ 4#?�4

�. � �4=<�$ � 	�4#?�4
 � �4?�= +�������

�	� 	����������� �� �	������� ��������� �� �� ����	����� �� ����� 4$ +��������

'��&������ ������������ ��� ������ �� ������������� �� �	� ���	���� �	���� �	�� ��

��������� ���	 � ����� ��������� �	� ��������%� ��� �������� ����� �� ����� 2�5 ������

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

������������� ������� �� ��� �� >��� �� ��������� �	� ���������� �� "�- �� "�"

��� �������� �� � �������� �� ��������� �� ���� ' �� ����� 2�5� 9��� �������� ������������

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

�	�����	������ ���� �	��� ��� ��������� ������������ �� �.�
� �� �(�

� ��� ����

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

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

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

��������� �� 46�" �� � ���� �	� ������� ��� ��� �� ��� �� ��������� �	� ���	���� ��

���� ������ �� � ����� �������� �� �	� ��� ��� ��������� ��� ���	 �������� �� ������D
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���� �	� �������� ���	 �	��	 �	� ������� ������������� ���	�� �������� ���������
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��	���� � ����� �� �������� �	�� ������� ���������� �� ������ ���� )������� ��� �������
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� ������� ,�� �� @� "� *��+� '�� �������� '������������	 �� )������ ��������	 ,�	� ����� O

*��� 1�� P��+ 2$<$M ,� /� "�� �� @� ����	�� '����������	��� �� )������ ��� )�������������
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?� B� )��	����	��� '� '� *������� �� C� (� "������ "��� !��	� )�0666 G2$$=HM '� *� ,����� '.&)�.&"
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���� ������� ��������� ��� �	�� �� ��+�� �� �	� ��� �� �	��� �� �	� ������������ ������ 
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Cl

Cl
A

∆ CH2C CH2

Cl

CH2C CH2

Cl
rate = k[A]

CH3CHCH2CH2CH2CH3  +  NaOCH3

Cl
B

CH3CH CHCH2CH2CH3

CH3Cl  +  GaCl3* CH3Cl*  +  GaCl2*Cl

rate = k[CH3Cl][GaCl3*]2

(CH3)2C CHCH3  +  HCl
CH3NO2 (CH3)2CCH2CH3

ClC
rate = k[C][HCl]2

(CH3Li)4  +  H3C

CH3

1
4

D

C

O

SCH3 H3C

CH3

CH3

O–Li+

SCH3

rate = k[(CH3Li)4]1/4[D]

F2CHCOC6H5  +  CH3(CH2)3NH2

O
dioxane

F2CHCNH(CH2)3CH3

O

E F

rate = k1[E][F] + k2[E][F]2
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���%��� ���� �� 4�5? �� �	� ���� �������� ��� ������������� �� ���	�� ���%���� ���� �	�
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�

(������� "-5"�1- *	�� *	* �8�< 8�#=

(������ "-5"�4 8�5$ 8�52 8�2?

(����� "-5"� 8�5< *	�' 8�?4 8�48 8�2<
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)��� ����� ��0#=<< G2$=$H� 3����� �� �� �� �� �	��� �� ������� ���� ��� ������ �� ������������ ���������

44� "� -����	 (� C�� �� )� �� ���� ����� ��
� )�02<6 G2$$2HM ,� *	����� ��	�� �� ����� �(02#65 G2$$6HM ,�

*	����� !��� ����� ����� %%04#62 G2$$#HM ,� *	����� ��	�� �� ����� "�0646 G2$??HM ,� *	����� !��� �����

����� %)04#$= G2$$=H�
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-������ �A������ ��� �� �� ��� �	��� ��� ����������� �������� ���� �	��	 ��!��� �
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��� �� �������� �������� �	�� ����� ��������� ����������� �� �������� �	� ������ �� �	�

��������� ��������� �� �	� ����������� ��������� ����������� �� �	� JJ�������� ��� ��

��������� �� ��� ������� �	�� ����� �	��� 	��� ���� ���� �������� �� ������ ���� �� �
������ �	�� ��+� ���� ������� ����� ��������� �������������

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

���������� �� �	� -������ �A������ +���� �� �	� P�+���E����� �A�������45
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,
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� ��� �	�
	�� � �
 	#�2=


�	� �������� ��������� � �� �>���� ���� �������� �� ��������M �� ��!���� �	� ������ �� �	�

�������� ��������� ������������� ( ����� � ���������� �� � �������� ���	 � �����

��������� ��������� �	����� �	�� � ���� �� %��� �	� �A������ �� �������� �� �	�

�������� -������ �A������� �	�� �	��� �� ����� ���>������� ���	 �� ��������&���	 ��������

������ �� �A������ ��������� �� �A� G#�2=H ��� �� ������� ��� �� �� ��� ������ �� ���

�	� P�+���E����� ���������	�� ������ �� ������ ���	 �	� �� �� �� ��������� ��

����� �	� C(�*) �A������4#D
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0� �	�� �A������ �	� ����������� ���������� ��
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� ��!��� �	� ����������� ���������

����������� ���	 ��������&������� �� ��������&��������� �������� ������� �������������

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

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

������� �� �	� ����� ��������� ������������� '������ ���	 ���� �� �������� �������� ����

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

( ���� ��������� ���� �� �� �������� ���������� ��������� ������� ���� ����� ��������

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

�������� �	� ����� �A������ ����� � ����-	��	�������-��������� �5������ ��+��

45� P� P�+��� �� P� ����� #���� ����� ���� ���� ��0$=2 G2$6$HM ,� -��� �� ��� ����� ���� (�0#?== G2$<8HM '�

9� ������� �� ��� ����� ���� )"0284 G2$=5H�

4#� P� P�+��� P� ����� �� 9� *���� #���� ����� ���� ���� �)044=# G2$<<HM P� P�+��� P� ����� �� 9�

*���� #���� ����� ���� ��� �"02428 G2$=4H�
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� �%�% �� ���

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

����� �� ��������� ������� �������������46 �	� �% ������ 	��� ���� ���� ���� ������

�� ����	���� ������� �	��� �� ��������� ��������� �	��� �� �������� '� �������� �������

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

� � �% � ��

*���������� �������� �� ��� ���� ���� �������� ������ 	�� �	��� �	�� �� ������ �� ��

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

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

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

������� ���� ����� ���>������� ���	 ��������&������� �������� ������� �� �	� ��	��

�������� �� ���� ������ ���� ��� �� �	��� ��
8 �	��	 ������� �� ����� �� �������

������������ �� �	� �������� ���� �� �	���� ���������� �� �	� �������� ����� �	� ��
8

������ ����� �� ����� #�6 ��� ���� �� �	� ��� �� 25"&19) �	������ �	���� �� � ������� ��

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

���� �����%� �� ������ �	� ���� ����������� ���	 �	� ���&�����������&��������� �A�������

0� �������� �������� �	��	 ���������� ���� ��!��� �	� ��	����� ��������� ���������� �% ��

5�=# ��� �����	����� �� 5�5? ��� ������ ������	������ �	� ������������ ������ �� �� ���

48�6$ �� 48�=5� �	� �������� ��������� �� �% �� �� ������� �	�� �	� 25"&19)

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

�������4<

0� ������� �	� ��������� �� ����������� ������� ��� ��� �� ������ �� ��������� ��

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

(�� ���� �� ����������� ����������� ���	 � �������� ������ ���� �� �	��������%� �� �

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

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

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

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

���� �� �	� �A������
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�	��� �8 �� �	� ����� �� �� �	� ��������� �� �� �	� ����������������� �� �� �� �	�

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

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

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

������������ ���� *��������� �� �	� ������� ���������� 	�� ������� ����� ��

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

46� *� �	������ )� �� "� '������� �� )� �� ���� !���� !��	� )��� ����� �*02 G2$=5H�

4<� ,� '������� )� �� "� '������� 3� �� C���% �� )� �� ���� �� )��� ����� ��0#=<< G2$=$H�

4=� )� �� ���� �� )� /� ������ !���� !��	� )��� ����� �%02 G2$?=H�
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�	� ������� ���������� �� ��������� ����������� ��������� ���� �� �������� ��

������������� �������	��� �	��� 	�� ���� ����������� ������ �� �	�� ���������4? ���

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

�����&����� ���������� �	� �������� �	���� ��� �� ��������� ��� ���������� ��	������ ��

���%����4$

"����������� 	��� ���� ��� �� �	� *��&5@ �� #&52@ ������ �� �	� ��������� �����������

��������� ��������� ���� ���	 ��������� ������ ����� ���� �����&����� ����������

���������� ���	 �� 25"&19) �	������ �	���� �� 0) ���������� ���A��������


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

��������� ����� �� � ������� �������� ��� ������ �	�� 	�� ���� ������� �� -4 ������

���	 �� -�K ��������� �	� ����������� ������ �� ������ �� �	� �	���� �	��	 ������� ��

.� �������� �� �	� ���� �	��� K � -�

-�-�&&&&&&-
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*���������� ��������� ��������� �� �	�� ��� ��� �� ��� ��������� ���	 ��������� �8
�������58 �	� ���� ������ ��� ��� �� ��������� �� ������ �� ���������� �	����
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�	� ������ ����� �� �	������� �������� ��� �� �(� ��� �� �	� �������� ������ �� �	� ���

���������� ������ &S �� �S� (��	���	 �	� ���� �� �	� ��������� �� �	� ������� ��

������� ���� �	� �������� ������������� �� �	� ��� ���������� ����� �(�
� �� �������

�������� �� �(�
� �� �	� ������ �� �	� ��������� �� �	� ��� �������������� �������� �	�

�������������� ����A��������� �� ��������	� ������ �������� �� �	� ��� ���������

������&������� ������5? �	� �������� �� �	� �������������� �A��������� ������ �������

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

�	�� ������� ������ �� �	� ������&������ ���������� ������ �	� ���������� �	�� �	� ����� ��

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

���������� ����� �� +���� �� �	� ������3.������ ����������5$


��� #�?� ������ �� ������������ �� ������ ������������

5?� 
�� � ���� �������� ��������� �� �	� ���������	�� ������� �������������� �A�������� �� ���������� ��� ,� 0�

*����� ����� ��
� (�0?5 G2$?5H�

5$� /� P� "����� ���� ����� !���� �"0222 G2$6#HM �� C� ����� �����������	��� �� ������ ��������	 9�@���&

-��� 1�� P��+ 2$<4 ��� 262E264 45=E45?�
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*�"�0�1 #�#�
'(*0" 9�"-(10*�0"
"�1"���*D B01��0"
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�-�)9�/P1(90"

"�1�)�C 
-(99�1/�*

��*�.C(�� �-�
".)�01E-(99���

�)01"0�C�



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

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

G�����������H �� �	� �	������ ���������� �� �	� ��� ������� ��� �� A���� ��������� 0� ��

��� ���� 	������ �� ���� �	� ����� �� ��� ��������� �� �	� ����� �� �����A����

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

���� �� �������������� ��������� �	� ����� �� ������� ����� �� �����A���� ���������

���� ��� �� ��������� �� �	� �������� �� �	� ������ �A����������

�	"	 -������ �������

( ������� ���� �� ����������� ������ �	��	 	�� ����� ���� �������� �� �	� ���� ��

�������� ���	������ �� �	� ����������� �� �� ���� �� ��� �� ��� ��������� 0�������

������������ ���� ����� �������� ��������� ������� �� �������� G�� �������H ��� ��

���������� �� ������ ��	�� �	�� 	������� �	� A����������� ���������� ��� ������� 	������ 

��� 	������ ������� ��� �������� 	��� �	� ������� �������� ���� ����������� 0�������

������������ ������� 	�� �� ������ �� �	� A���������� �	������ ���������� �� �	� ��������� ���

����� 	�� �� ������ ������� ������ �� �	� ���� �� �	��	 �������� ������� C�� �� �������

	�� �	�� ���������� �� �	� ���� ������� 0�������� �	� ��������� ���� ������� �������

1������ �	����� ������	 �	��� �� �	��	 � ��� �� �	� ������������ ���������� ���� �� ���+��

�� �	� ����&���������� ����� �� ���� ��� "�- ���� �� �	� ������� ����� �� ��������� 

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

(�� "�- ��� 	�� �	������������ ���������� �	��	 ������ ���� ������ �� �	�

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

��������� ���	 �	��� ���������� �� ������ �� �	� ���� �� �	� ��������� ������ '������ ��

�	� ������� ���� �� �������� �	� ���������� ��������� ���	 � "�/ ��� ���������� ����

�� �	� %���&����� ������ �	�� �	��� ��������� ���	 �	� ������������ "�- ���� 
�� �	��

������ ������������ �� ������� �� �������� ������ �	� %���&����� ������ �� � ���������


�� � �������� ��������� �������� �� � ��� �� 	������ G�� ��������H � �����������

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

�� �	� ��� �� ���+��� �	� ������ ��������� �� �� �	�� ��������� ��������� �� �	�

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

�������� '������ �	� �������� �������� 	�� �	� ����� %���&����� ������ �� 	�� � 	��	��

���������� ������ �� ����	 �	� ���������� ����� �� ���������� �� 
��� #�$�

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

������� ������ ������ �	�� �	� 	������ ����� ���������� �� ���� ����� �A����� �� ���

��	�� ����� �� �	� ���������� ������ �	� ��������� ������� ��� �	� ������� ������ 1-�1/

��������� "�- ���� �� ����� = �� ���� ������������#8 �	�� ��� ����+��� �� ���� ��

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

�� 2 �� �	� ���������� ����� �� ���� ��������&��+� �� ���� ������&��+�� ������� ������� �������

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

��������� �� � ����������� ������� ������7���� �� 1-�1/ �� 4 �� ����7�� ������ �������

�	�� �	� ��� �� �	� ���������� 	������ ���� �� ����� ���+�� �� �	� ����&����������

����� *���� �	� �������� �� �	� ������� ������ ������� � A���������� ��������� �� �	���

�	� ���������� ����� ���� ���	 ����� �� ������ �� ��������� ( ���������� ��� �������

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

#8� B� '� ������ ����� ��
� ""0=25 G2$66HM 
� -� ����	����� ����� ��
� %�04<6 G2$<2H�
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���+�� �� �	� ���������� ������ �	�� �� �	� ���������� ����� ���� ����� A���� ����� �� ��������

�� �� ������� (� ������� ������ ���� �	� �	��������� ������� �� ��� ������� �	�� �	�

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

���������

0������ ������� ��� ���� �� ������� �	�� �	� ���������� 	������ ���� �� ���

������� ������� �� �	� ��������� *��	 ������� ��� ����� 	�������� 1������ �	����� ������	�

*������� ������� ������� ��� ������� �	�� ������� ���� �� ��� ������� �� �	� ����� ��

1-�1/ � 8�= 2�6� *������� ������� ������� ��� �� ������ G1-�1/ � 2H �� �������

G1-�1/ � 2H� �	�� ��� ���� �������� �� � �� � ���� ������� �� �	� �������� �� �	�

�������� ������������ ���	 ������� �� �	� �������� ������� *������� ������� ������� ������

���� � ���	������ �� ��������� �� � "�- ��� �� �	� ���������� ������ �	� �������	 �� �	�

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

	�������>������� ��� �������� 0� 	�5&	�����%� ������ �� �������� �� 	�4 �� ��������

������ � 	������ ���� �� �	� ������ ���� ���������� ������� ���������� �� "�-

������� �	� ������� �� �	� ��������� ��� � "�- ��� �� ������� �	�� �	�� ��� � "�/ ���

������� �	� "�- ��� �� ����	��� ������ �� �	� ��������� �	������� 	�� � ������ ���������

�	�� ���� ������ �� � ������ ������� ������� ����� 6 �� *�	��� #�4 �� �� ������� �� ���	 �

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

(� ������� ������� ������ ���� ����� �� ����������� �� �	� �������� ������ ��������� ��

�	� ���������� ������ �	� ������ ��������� ���� ������ ���� ���������� ����� # �� *�	���

#�4 ���������� ���	 � ���� ��������� ���������� �� � ������������ �������� ����� �� �

����������� �����	����� 0� �	�� ���� �	� �������� ������� ������ �� 8�=5�

*������� ������� ������� �� �	� � �������� 	��� ���� ���������� �	�����	�� ����� ��

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

����������� �&������� ������� ��� �������� �	�� �� ������� �	� 	�������>������� ��������%�&


��� #�$� /�������� %���&����� �������� �� �������& �� ��������&����������
��������� �� �	� ����� �� ������� +������ ������� ��������
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*�"�0�1 #�6�
0*����� �

�"�*



���� �� �	� � 	������� ���+��� �	� "�- ����#2 �	� ������� �������� ������� �������

��� ������ �� ���� �� ������� ����� �	� ��� �� ���+����

C C

H
+

C C

H+

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

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

�	�� ������ �� �� ��� �������� �� A������������� ������ �	� �������� �� ���	�� ������� ��

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

������� ������� ������� �� �������� ������� ���������� �� �	� ����� ������� 2 �� 4�

����
� �	�	 ��
�  �����������9� B������ -������ �������

)������� 1-�1/	�"
�

A. Primary kinetic isotope effects

1b PhCH2 H*  +  Br. Ph CH2
. +  H* Br

2c (CH3)2C C

H*

O

C(CH3)2  +  OH–

H*

(CH3)2C C

H*

O–

C(CH3)2

3d H*

N(CH3)3  +  OH–+
+  (CH3)3N

B. Secondary kinetic isotope effects

CH3O

4e

CH* O  +  HCN CH3O C

H*

OH

C

N

H3C C

H*

Cl

H*

5 f

H2O

CF3CH2OH
H3C C

H*

OH

H*

6g CH2*
CH2*

+  CH2* CH2*

4.6 (77)

6.1 (25)

4.0 (191)

0.73 (25)

1.30 (25)

1.37 (50)

�� ����������� �� ����������� �� ������� �� ������	�����
�� B� �� ������ �� C� -� *����	 �� ��� ����� ���� (*05855 G2$6?H�
�� )� (� C���	 *� �� 3������� P� �� C�� C� /� *���+�� �� *� "� *���� )�� �� ��� ����� ���� )�0?562

G2$=4H�
� �� -� *������ ,�� �� �� (� (�	� �� ��� ����� ���� )�0#=5 G2$<$H�
�� C� � (����� -� @� '��� �� �� -� "���� �� ��� ����� ���� )�0=6=$ G2$=4H�
�� 3� ,� *	���� ,�� 9� �� )��� �� -� )� ������+ ,�� �� ��� ����� ���� )�0454 G2$=8H�
�� 9� ��������� �� �� )� �	������ �� ��� ����� ���� )�022<? 2$=4H�

#2� 3� ,� *	���� �� �� '������� '� C� 9��� �� @� C����� �� ��� ����� ���� )*0?8$ G2$<?HM (� ,� B�����

�� )� ,� ����� �� ��� ����� ���� ()06628 G2$<=HM @� ,� B��������� @� "� *�����	��� "� @� ����������� *�

�� *�	������ �� )� C� *	��� �� ��� ����� ���� ()0#<5 G2$<=HM /� /� *��+� �� �� ,� -�	�� !���� !��	�

)��� ����� ��0486 G2$?5H�
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�� �	��� ������� ������� ������� ��� ������� ��� �� ���>������� ���	 ��	�� �������� �� �	�

���������� �� �������� ���	�������#4

�	%	 -������� �� 4�$���� �.����
����

( A���� �������� ��� �� �������� �� ���	������� ������ �� �	��� ��� �� ������ ���

������������ �	� �������� �� � ����� ���� ������� �� � ��������� (� �� +������ ����������� 

�	� ������������ �� �� ������� ���� ��� A������������ ������ �	� ������ �� �	� ��������� �	�

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

�������� ������� �� �	� 25" �� 2#" �������� �� ������� �	��� ��� ������� ����� ��

�������� �������� ������� /�������� ��� ���A������ �� ������ �� �������� �� 19) ��������

0� �������� �� �	� ������ 2- ������� �������� ��� ��� �	�� �� 19) ������ ���� �	�

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

������ ��������� '��	 ���� ������������ �� 0) ������������ ���� ��� �� ��� �� ������

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

�	� ������������� �	�� �� � ���� ��������� ���	�� 0� ���� ����������� �� �	��	 ����������

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

���������� ������� �	� �������� �� 2#" ��A����� � ��������� ������� �� �������� �	�

����� �	�� ���	� ����������� �� ������� "�����&25 	�� ������ �� ��������� ������� ���

������ ����������� ���������� ��������� .���+� 24" 25" 	�� � ������� �������� ������ ��

��� �� ������ �� 19) �������������� �	� ���������� �� �������� ��	���� 25"

���������� ������� ���������� �� �	� ������ �������G�H� �	�� ���	� ����� �	� ���������

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

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

������� �	������� �� ����	��������#5 (� ����������� ������� �� �	� ���� �� 	�����������

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

	����������

T CH2 CH

NH2

CO2H
phenylalanine

hydroxylase
HO CH2 CH

NH2

CO2H

T

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

�	� #&�������� �� �	� �	���� ����� �	�� �	� ������ �������� ��� ������� �� �������

���	 �� �	� �������� ������������ ���� �	���	 �	� #&�������� ��� ��� ���������� �� �

#4� 
�� ���� �������� ��������� �� ������� ������� ��� �� -� *������ �� %�
�	�������� �� ����	 ���

"������	�	 �� ��������	 �� *� C���� �� '�����5��	 �� �����	��� 5� �� 3��� 30 ���� 2 ,�	� �����

O *��� 1�� P��+ 2$=# ��� 422E466M C� 9������ �� �� -� *������ ,�� �������� ����	 �� %	������

"�������	 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$?8M �� -� *������ �� %�
�	�������� �� ����	 ��� "������	�	 ��

��������	 "� 
� '��������� �� '�����5��	 �� �����	��� #�	 �� 3��� 30 ���� 2 ,�	� ����� O *��� 1��

P��+ 2$?< "	����� 3000�

#5� 
�� ��	�� �������� �� ��� �� �������� ������ �� ���	������� ������ ��� 3� 
� )���� �� %�
�	�������� �� ����	

��� "������	�	 �� ��������	 �� *� C���� �� '�����5��	 �� �����	��� 5� �� 3��� 30 ���� 2 ,�	� �����

O *��� 1�� P��+ 2$=# ��� 46=E4?#M �� '����� �� "� "� C�� ��� %	�����	 �� )������ �����	��� 3���� 2E

# �������� 1�� P��+ 2$=6E2$=?M "� ������� �� %�
�	�������� �� ����	 ��� "������	�	 �� ��������	 "� 
�

'��������� �� '�����5��	 �� �����	��� #�	 �� 3��� 30 ���� 2 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$?< 

"	����� 0K�
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	������ ������ �	�� �	�� ������ ��� ����� �� ����� �� ��� ���� �	�� �	� 5- ����������

�� �	� #&�������� 	� ��������� �� �	� 5&�������� �� �	� ������ �� ��������� �	�� 	������

�	��� ����� �	� 0%. 	���� ## 	�� �����A������ ���� ���� �� ����� �� ���� ����������

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

T CH2CHCO2H

NH2

O

T
CH2CHCO2H

NH2

CH2CHCO2H

NH2

O

T
H

CH2CHCO2H

NH2

HO

T

�	'	 ����������2����� ��  ������� -����
�������

0����������� �� �	� ������������ �� � ��������� �������� �� � ��>�� ��>������ ��

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

�������� � ����� ��� �� +���� ����� �	� �������� ���	������ �	� ������ �� ��

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

�	� ����� �� �	��	 �� �� ����� �� �	� ���� �� ��� �����A���� ��������� ( A����������

��������� �� �	� ���������	�� ������� ����������� ������������� �� �	� +������� �� �	�

�������� ��� �� ����� �� ���������� � ������ ���&���� �������� ���	�����D

����������12

������������14

�������

0� ���� ��������� �	� ��������� 12 � 14 ������� .��� �	��� ��������� �	� �������������

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

��������� �� �� ����� ��������� �	� ����������� �	�� ������� 0� ���	 12 �� 14 ��� ����� �	�

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

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

��������� 0� �	��� �� �������� �� �����%� ���	 � ������ �� �������� �	� ��� ����

����������

0� �	� ��� ����� ��� �� ����� �A��� ����� ���� � ����� ������������� �� �	�

����������� ���� ����� �� ��� ����� 0� �� ��������� �������� �� ��������� ���	 � ��������

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

�	� ������������ 0����������� ��� ���� �� JJ��������� ( ������� �	��	 �� ������� ��

����� ����������� ���	 �	� ����������� �� �� �� �	� �������� ������� 0� �������� ������ 

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

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

������������

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

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

##� 
��� ��� �������� �� �	� 1������� 0��������� �� -����	 G10-HM ��� �� ������� �� �	�� �������� ��� @� @����� ,�

�� /��� /� 9� ,����� ,� )����� '� ���+�� �� *� .������� ������� �"'0264# G2$<=H�

44<

"-(���) #
*�./P (1/
/�*")0��0�1 �

�)@(10" )�("�0�1
9�"-(10*9*



�����������&������� G.3&30*H ������� G0)H ������� �������� ��������� G19)H ��

�������� ���� ��������� G�*)H ������������� .3&30* ������������� ��� ���� �	� ����������

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

�����������	� �	� ��>�� ���������� ������ �� �	�� �	� ������� �� �� ������ ����

	��� � �	������������ ���������� �� �	� ����� 448E=88 ��� �	� ������ ���������� ��

������ ������ ��������� ���	 ��������� �� ��������� �� 	��	��&������ ������� 0� �������

��������� ���������� �� �	�� ������ ������� ��A����� �	� �������� �� �������� ���� 

���������� ��� �� ���� ���	 ���� �� ���>�������� *������� ��������� �������� � ���

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

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

0� ��������� ����� �������������� �� ��� �� 28�< " ��� �� �������

0) ������������� ������� ���������� �� ������ �� ���������� �� ��������� ���������� 

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

��������� 	��� � ����� ������ �� ���� �� �	� 0) ��������� (��	���	 �� �� ������� ���

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

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

	��� ��� �� ���� ������� �� �	������������ ����������� 0� �� �� �������� �	�� � ����������

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

�� �	� �	������������ ������ ��� ������ ��������� (� ������� �� 0) �������� ��

������������ ��� �� ���� ���� � ���� �� �	� �	����	������ ���������� �� � �� �� 0�

��� �������� �	�� �	� +����� � ���	� �� �� ������������#6

OCH3O

1

hν C

O

H

OCH3

2

hν

O

3

CH3O

B������ ������ ���� 4288E4258 ���2� �	�� �	� �	�������� ��� ������ ��� �� �	� 0)

�������� �� �	� �������� �������� �� ��� ���� �	�� � ��� ������� �� 422? ���2 ���� 

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

���������� ����������� ��� ������� ��� � +����� ������������ (� ���	 .3&30* �������&

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

���������� ��� �� �	� �������� �� ����������� ����� 0� ������� 0) ������������

��A����� �����	�� 	��	�� ������������� ��� �������� �	�� ��� .3&30* �������������

���	�� .3&30* �� 0) ������������ ��� �� ������� ���	 �	� ���	��A�� �� ������

�	������� �� ����� �� ������� 	��	�� �������� ������������� 0� �	�� ���	� �	�

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

��� ������������� '������ ���	 �������� �� �������� �� ����� ��� ����� �	��� �� ��

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

�� �	� ��� ������������ 9����� ��������� �� � ���� ������ ���	� ��� �	��������%���

������������ �� �	����	������ ���������� �	� ���	� ��� ���� �� ��� ��� ���&�	���

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

������� ���� �	� �������

19) ������������ �� ���� ����� ��� ��� �������� �� ������������ �� �������

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

#6� �� C� "	����� �� ,� /� C������ �� ��� ����� ���� )*04##$ G2$<?H�

44=

*�"�0�1 #�=�
"-()("��)0N(�0�1
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 )�("�0�1
01��)9�/0(��*



����������� �� �	� ������ �� �������� �� ������� �	�������� 
�������&2$ �� �	���	����&52

��� ��	�� ������ �	�� ������ 	��	 ������������ "�����&25 ������&2= �� ��������&26 	���

���������� ����� ����������� ��� �	� ���������� �� 	��	&��� ����������� �� �	� ��� ��


������ ��������� ���	�� 	��� ������� �������� ����������� �� �	�� 19) ��� �� ��� ��

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


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

��������� ��� ������������� �� �������� ������������ ��������� G��)H� �	�� ���	��A��

�������� �	� ������ ������� �� �������� �� ���������� ���� �� � �������� ���� 0� �������

���������� ����������� �� �	� ����� �� ��������� �� �	� ������ �� �>����� ������ ���	 �� ��

19) ��������������� ��) �� ��� ���� ��������� ��������� ��� ���� ���� �������� /�����&

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

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

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

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

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

(�� ��	�� ������������� ���	�� ��� ���������� �� ��������� �� �	� �������� ��

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

������ �� �	� ������������ �� �	� ��������� �������� 0� �	� ��� �� ��� ���	�� ��������

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

����� �	�� �� �� �� ������������ 0� ���� ���� �� �	��� �	�� �	� ������� �� �������� ��

������� 0� ��������� ����� �	�� ��� �� ��� �� ��������� �� �������� ������������ 9���

����� �� ��� �� ��������� �� �������� �	� +������ ��	����� �� �	� ���������� ��

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

������� ����� �� ������������

�	(	 �������� $� &���� ��� �����

( ������ ����������� �� �������� ���	������ ��A����� +������� �� �	� ���� �	��

��������� ���� �� �	� ��������� "�������� � ��� ������ �	� �������� �� �A��������� �� �

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

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

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

��������� ��� �������� ������%� �� ������ ����� G'�F���� ����H �� ������ ���������

G'�F���� �����H� "�������� ������ �	�� �	� ���>����� ���� �� ���>����� ��� �� �	�

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

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

���� �� ��������� ������ ������� �	� ���>����� ��� �� �	� �������� ������� �� ���	

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

O

RCR + H+

+OH

RCR

+OH

RCR + Nu: R C
+Nu

OH

R product

9��� ��������� ������� ��������� ������� �������	���� ������ ������� G����������H�

�	� ���������� �� ���������� ���� �� ������� �� ����� �� "	����� = �� �� ���� ' 
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"	������ 2 �� 4� 9��� "�- ���� ��� ���� ���+�� ����� �� 	��� �� ������� �� ����%�

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

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

��������� ������������ '���&������%� ����������� ��������� �� �������� ��������

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

���%���	�� �	��	 ��� �������� �� *������ #�4 ��� ������� ��A����� � ����� ��������

�� ������ �� �	� +������� �� �	� �������� �	�� �	�� �	� ���� �� ������������ �� �	� ��������

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

��� ��� ����� ���	 ���%���	��� �	� ���	 ���� �������	���� ������� G���������H

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

PhCCH3 + B–

O

PhC CH2 + BH

–O

PhC CH2 + PhCH

–O

O PhCCH2CHPh

O O–

product

�	� ���� �	�� ��� �� ���� ��������� ���� ��� �� A������������� ����� �� +������

���	��A���� 0� �� �������� �� �������%� ������� ������� ����� �� ��������� �� ���� �� ������

�	� ���� 	����+� ���� ������	�	 �� ��� �	�� �	� �������� ���� �� ������� �� �	�

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

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

*������ ��� ��������� �� ������� �� �	� ��������-��� ������������� G�-H �� �	� ���������


�� ������� ��� � ������ �� ��������� �� �� �A����� ������ ������ �	� ���� �� �	� ��������

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

����� ���������� �� �	� ������� �	� +������ ���������� ��� ��� ���	 �������� ���� ������ �

���� ��� 	������&��� ������������� �-��� �	� ���� ������� ���� ������	�	 �� ��� �	��

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

�	� +������ ���������� ��� ���	 � �������� ���� ������ � ���� ��� ���	 �� �	� ���������

������ ����� �	�� ���� �� � ��������� �	� ����� 	����+� ��	� ������	�	 �� ������� ��	�

������	�	 ����� �� �	� ���� ��� �� ����&������%� ����������

�����+� ���� ������	�	=

���� � 1�-���K��P�� �	��� �K� �� �P� ��� �	� ������������� �� �	� ���������

(������ ���� ������	�	=

���� � 12�-���K��P� � 14�-(2��K��P� � 15�-(4��K��P� � � � � � 1��-(���K��P��

�	��� -(2�-(4� � � � �-(
�

��� ��� +���������� ����������� ������ ������

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

�������� �- ��� �������� ������ �������������� '������ ���� �	��� ������������� �-�� ��

�������� ��� �	� ���+ ��� ���������G�H �� �	� ������ G-(2 -(4 ����H �	����� �	�

����������� �� � �	���� �� ���� �� ������� �� ������� ��� ���������� 0� �	� ���� �������

�������� �	� �������� ��	����� ������� ��� ���������� *�������� ������� ����&������%�

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

������������ �� �	� ������ �������
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*������ ��� ��������� �� ������� �	�� � �������� ������� �	����	 � ���������

����������� �	�� �� �� �A��������� ���	 ��� ���>����� ����� '������ �	� �������� �� �	��

�A��������� �� � �������� �� �	� ������������� �� ������� ������� ���� � ������ ���&

������� ���� ������� �� �	� +������ ����������� 
�� ������� �� � ���&���� ��������

��������� ����&���������� �������� �� ��� ������� ���	 �	� ���>����� ��� �� � ����� �	�

+������ ���������� ���� �� �� �������D

' � -� ������������

'-� '-� � "�������
' � " � -�

���� � 14�'-���"� � 14�"�,�'��-��
� 1����-���'��"�

*������ ���������� ��� ��� �� �	� ����������� �� ������� ��� ���������� @������ ���

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

���� ��- �� ���� � �������� ������� ���-� � �	��	 �	�� ������ ���	 � ��������� KD

��- �  � ��- � � � 

��-� � � � K�������
��- �  �K

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

��������� 	������&��� ���� ��-� @������ ��� ��������� �� ���� ������� �	�� � ����&

���������� ������ �������� ������ ���� ���� ��	�� �	�� �	� ������� ������D

 � -(������� � - � (�

� - � ������

���	 ��� -(2 -(4 ���� ���� �	�� ��+� � ������������ �� �	� ������� ���� �� �	� ���������

( +������ ���������� �	��	 �� �A�������� �� �	�� ��� ������� ��� ��������� ���� ������

�� � ����� �A��������� ������� �������� �� �	� ���� �� ������� �� ����&����������� ������

��������� ���	 �������� ���>����� ���� ���� ������ �� �	� ������� ���� ����������D

 � -( � � - � (�

� - � (� �������
������ � -(

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

�A��������� ���	 ����� �� ������ �������� �� ������ �������� �� ��� ����&����������� ��

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

����&���������� ����� '������ �� �	��� ���������� �	� ���� �� ����� �� � �������� �� �-

�� ������ �������������� ��� ������ ����������� ����� �	� ������ �� ������&��������

��������� �� �	��� ���������	�� �� �	� ����&���������� ���� �� � ���������

(� ���	� �� ������� ����������� �	��� �� � ���������	�� ������� �	� ������������� ��

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

����������� �������� ,�� �	�� ���������	�� �� �������� �� �	� ��������� �A������ �	��	 ��

+���� �� �	� #�C�	��� ������	�	 ���D

��� 1��� � � ���,� � � 	#�2?


(� ��������� �A������ 	��� ��� ��������� �� ������ �	�� �A������ ��A����� �	�� �	� ����
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�������� �� ���������� ��� �	� ��������� ���� ��� � ������ �� ���� �� ������� ������������ ��

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

������ �� �	� ���� ���������� �	����� �� ��� ������������ 0� �� ����� ���� �	�� � ������

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


����� #�28 �� ���� �� �	� '�F���� ���������	�� ��� 	�������� �� �� ���� ��	��� �	�

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

�	��� ����������� ���������� 0� �	�� ���������� ���� �	� �������� � �� 8�=$D#<

OCH3

+ HA
slow

+OCH3

H

+ A–

+OCH3

+ H2O
fast

HO OCH3

fast
+ CH3OH

O

+ H+

#<� (� ,� B����� -� C� "	�� P� "	���� �� 9������ 9� (� ����� �� /� *� *������ �� ��� ����� ���� )�0#25

G2$=2H�


��� #�28� '�F���� �������� ��� �	� 	�������� �� �����	������ ���	��
��	��� Q(���� ���� )��� #< �� ���������� �� �	� (������� "	������
*�������R
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'������ � ������� �	� ����������� �� ���������� �	����� �	�� �	� ������&�������� �������

��	����� �� �	�� ��	����� �� ����������� �� �	� ��� �� �� ���A������ ������ �	�� �	� �����

�� � ��� �� ��� �� �� �������� �� ����������&����� ���������� �	� ������ � �������	�� ����� 

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

���������� �� �	�� ������������� 	�������#=

�	� ������ �� ������&�������� ��������� ��� ���� �� ����� �� ����������� �� 	��
���

�	����� ������	 ��� ������� �� ��������� �	� ����� �� � �������� �� -4� ������ /4�� �	�

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

������&�������� ������� �� �	� �������� ���	������ /5�� �� � �������� ��� �	�� -5��� (�

� ������ ��������� �� /4� �������� ��� �����	�� ���� ����������� ��������� �	�� �� -4�

�� �������� ��� �������������� ( �������� �	�� �������� � ���� �A��������� �����������

���� ������ ������ �� /4� �	�� �� -4� ������� �� �	� 	��	�� ������������� �� �	�

��������� ��������� �� �	� ��	�� 	�� �� ������ �������� �� ���� �� �	� ����&����������

���� �	� �������� ���� �� ������ �� -4� �	�� �� /4� ������� �� �	� ������ ������� +������

������� ������ �� �	� ���� �������� �� *������ #�6�

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

���������� ������� �� �	� �- ����� �	��	 ������� �� ���������� ����� �A����� ����������

0� �� ��� ������� �� ������� ��������� �� �	��	 �	� ������ ������ ������������� �� 28 " ��

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

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

������� �	� ������&������� �������	 �� ����������� ����� ���������� �	� �������� �� �	�

	������ ��� G������� ������H ��� �� ������ �� �	� ������ �� ����������� �� � ������ ��

����� �� �	� �A��������� ���������� ��� �	� ����������� �������� 

' � -� � � '-

1 � 	�'-
�


	�-�
	�'

� ��'-���'-

�-� � �'��'

�	��� � �� �	� �������� ���������� ��� �	� ���� �� ��� ���>����� ���� ( ������ �������

�� ������ �� ������� �� �� �8 �� �� ���� �� ��������� �	� ������ �� ����������� �� �

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

��� ���>����� ��� �	�� ���� �8 ��� ��� ���������� ����� ���������

�8 � ��'-���'-

,�'��'

�	� A������� .8  ���� �� � ��� �8 �� �������� �������� �� ���������� �� �	� JJ�-��

�� ���� ����������� ����� ����������

�	� ������� �� ���������� , ����������� �� ����������� �� .8 �� �	� ���������

����� �� �� ���� �� ��������	��� �	� .8 ����� ��� � ������ �� ����� ���������� �	�� �� ���

�� �� ������� , ��� ���� ���� �� �A����� �������� �	��� .8 � �-� �	�� ���� ��� �	�� ��

��� �� �� �	� .8 �� � �����	�� ���� ����� ��������� �	� , �� � ����� �����	��

���+�� ���� �� �	�� �������� �� �	� ���� ����� ��������� �	�� ����� ���� ��� �	�� ��

��� �� ����� .8 ���� � ����� ���� ����� ��������� �	� ������� �� �������� �� ����� �

#=� (� ,� B����� �� ��� ����� ���� )�05428 G2$=8HM )� (� 9����� �� ��� ����� ���� )�0=44# G2$<$HM 
� @�

'������ �� �� ,� '���� ,�� �� ��� ����� ���� )�05$8= G2$=4HM /� (� ,���+� �� �� �� ,���+� �� ��� �����

���� ))0=$#? G2$==HM (� ����� �� )��� ����� �)02?22 G2$?#H�
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������ �� ����� �� ��������	 .8 ��� ������������ ���� ����� ���������� �	� .8 �� �	�����

��������� �� �	� �������� �A����� ������������#? �	� ���������� ������� �� �	��

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

������ �� ������� ��� ��� �	���� ���� ������� �� �������M �	�� �� 

��'2-

�'2

� ��'4-

�'4

� ��'5-

�'5

� � � �

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

�����	� ���� �������� ���	������� 9��	������� ���������� ���A������ ��+� ����������

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

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

�� � �������� �� ��� ���������	�� �� �	� �������� ���	������ (� �� ������� �	�

����������� �� ��+���� ��� �� ����� ( ���� ������ ���	����� ��� ����������� �� �����

�����D

Br

C C

Br Br

C C

Br

(������� �� �	�� ���	����� � �������� �� ������� ������� �������� �� �	� �����

��� �� �	� ��+��� �� ��������%����� �� �	� ������ ��������� ����� �	� ������� �	��

���	����� ��� �� �	��� �� �� ��������� ��� ���� ��+���� �� �	� ����� �� �������	��������

9��� ��+���� ���� ����������� ������� �� �	��	 �	� ��� �� �������� ��� �� ��������

���� �� �	� ������ ������E������ ����� ���� �	� ����� ���	����� ��� ��� �������

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

+  Br2

Br

Br

H CO2H

HO2C H

+  Br2

H

H

Br

CO2H
Br

HO2C

(���	�� ������� �� � �������� �� �	��	 �	� �������	������� �� �	� ������� �������

���� �������� ����������� ����� �	� ���	����� �� �	� �	����� ������������� �� 2 6&

����� �� ���������� �������D

X

Y

R6

R1

X

Y

R6

R1

X = CH2, O
Y = H, alkyl, OR, etc.

X

Y

R1

R6

X

Y

R6

R1

�	��� ��������� ���� �� ������� �� ���� ����� ���� �	� ����� �� 5 5&�����������

�������������� �� "	����� 22� 
�� �	� ������� �� ������ ���� �� ����� �� �	� ���� �	�� �	�

�������� �� 	�����	����+�M �	� &&������ ����� ��� ������������� ������ �	����� �	�

������  &������ ����� � �������� ���� �	� �������	������ ���������	�� ������� ���������

�� ������� ��� �� �������� �� �	� �������� ������ �	����	 � �	�����+� ���������� ����� ��

4#=
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�	��	 �	� �������������� ���������	��� �� �	� �������� ����� ���� ��� ����������

X
H

R6
R1

H

Y

E-isomer

X
R6

H
R1

H

Y

Z-isomer

X

R6
R1

H

Y

H

≡

X

H

R1

H

Y

R6

≡

X

Y

R1

R6

syn

X

Y

R1

R6

anti

( ����� ������ �� �������	������ ������� �� �	� 5 5&����������� ������ �� ���������

	��� ���� ��������� �� �	�� ���� �� ���������<$ �	� ����� ���������� �� �	�� �	� ����������

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

���� �� ������������ �	� �������	������ ������� �������� ��� ������������ 0� ��� ��

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

����� ���	 ������ ������ ���	 ������� ����� 5 �� # �� ������� ����� 2 �� <�

�	��	 ���������

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

������������ �� �������� ���	������� � �����	�� �������	� ��� ��
�� ������ �� ���
��>

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

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

�������� �	�� ���������� �� �������� ���� �	�� ��� ������������ 	��� ���� ������� ( +��

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

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

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

������ ������� �� �	� ��	����� ���������� �������� �� �	� ������� ( �	����� �������	��� �

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

������ ��������������

:�����  ���������

:�����

"� 
� '��������� �� %�
�	�������� �� ����	 ��� "������	�	 �� ��������	� '�����5��	 �� �����	��� #�	 �� 3���

30 ���� 2 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$?<�

'� B� "�������� /������������ �� )������ �������� "������	�	 �����&0����������� 1�� P��+ 2$?#�

,� -��� ���������� &�����	 �� &5�������� �� )������ �����	��� �����&0����������� 1�� P��+ 2$?#�

,� (� -����	 �������	 �� '���������� )������ �����	��� (���� �� '���� '����� 2$=#�

�� *� C���� �� %�
�	�������� �� ����	 ��� "������	�	 �� ��������	� '�����5��	 �� �����	��� 5� �� 3��� 30 

���� 2 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$=#�

<$� )� B� -��� �	�������� ������	�	 3��� 5 ,� /� 9������� �� (������ ����� 1�� P��+ 2$?# "	����� ?�
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"� /� )���	�� !��	���� )������ �����	��� 9����� /�++�� 1�� P��+ 2$=6�

B� '� ������ !��	���� )������ �����	��� ����� 1�� P��+ 2$<#�

3���
�����
���

,� /� "�� �� @�����	�� '����������	��� �� )������ ��� )������������� ��������	 (������ ����� 1��

P��+ 2$=8�

@� ,��% '������������ !��������	 �� )������ ��������	 (������ ����� 1�� P��+ 2$<=�

/� )� *���� �� 
� ������� ,�� �� @� "� *��+� '�� �������� '������������	 �� )������ ��������	 ,�	�

����� O *��� 1�� P��+ 2$<$�

B�������

B� (� "������ �������� ,������	 3"- ������	��� 1�� P��+ 2$$8�

@� @� -����� !��������	 �� �������� ,������	 (������ ����� 1�� P��+ 2$=?�

,� �� -���� !��������	 �� �������� ,������	 �� "� '���� ������	��� /���A�� 0��� 2$$=�

B� ,� C����� �������� ,������	 9�@���&-��� 1�� P��+ 2$<6�

B� ,� C����� '����� �� �������� �������� ����	 9�@���&-��� 1�� P��+ 2$<$�

9� ,� ������� �� �� *��+��� �������� ,������	 4� �� ����� .��������� ����� ����� .�B� 2$$6�

4����� +���,������  ����������� ��� ��$�������� �������

"� -����	 (� C�� �� )� �� ���� ����� ��
� )�02<6 G2$$2H�

"� /� ,�	���� '�� .������ &5������ "������� .��������� ����� "������� 2$=5�

�� )� ����� $����� 8��� &����� ��������	���	 (������ ����� 1�� P��+ 2$<?�

-������ �������

"� ,� "������ �� 1� *� '����� ��� %	����� &�����	 �� �������� ��������	 3�� 1������ )���	�� 1�� P��+ 

2$=8�

C� 9������ %	����� &�����	 �� �������� ����	 )���� ����� 1�� P��+ 2$<8�

C� 9������ �� �� -� *������ ,�� �������� ����	 �� %	������ "�������	 1�� P��+ 2$?8�

��9��� �������

,� 
� "���%�� �� "� /� )���	�� ������3���
��� %����������	 9����� /�++�� 1�� P��+ 2$<$�

"� 9� *���+� "� C� C����� �� 9� -������ !��	� '���	��� ������	�	= 8����������	� �����������	 ���

!��	�����
�	 "	����� �� -��� 1�� P��+ 2$$#�

��������

)� �� '��� '�� !����� �� �����	��� "	����� �� -��� C���� 2$=2�

�� �� ,���+� ������	�	 �� �����	��� ��� &��������� 9�@���&-��� 1�� P��+ 2$<$�

"� -� )��	����� ������� 8�������	 (������ ����� 1�� P��+ 2$=8�

4#$
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:���������	 ��� ���	� �������	 ���� �� ����� �� ���� ?@B�;

2� 9���������� �� �	� �A��������� �������� ��� �	� ��������������� �� �	� ��	���� & ��

�	� ��	���� � ����� �	� ��� ����� ������ "�������� �(� �.� �� ����

S

S
Ar

Ar

ArCCAr

S

S

A B

Ar = p-Me2NC6H4

����� 	�"
 ,

�4�$ 2<�$

22�? 22�8

2?�2 ?�#

42�$ =�$

4$�5 <�6

54�8 <�2

5#�$ 6�=

5=�? 6�5

#4�6 #�<

4� G�H "�������� �	� ���	���� �� ���������� 	�.� �� ���
 �� #8�" ��� �	� ���������� ��

�&�	�������%�� �&���������������� ���� �	� ��� �����D

����� 	�"
 1 � 286 	��2

46�8 8�825<

#8�8 8�8?6

68�2 8�4=4

6?�? 8�=4<

G�H "�������� �	� ���������� ���������� �&� �.
� �� ��� �� 288�" ���� �	� ���

����� ��� �	� �������� �	��� �����D

Cl

N

Cl

N

N2  +  products

����� 	�"
 1 � 28# 	��2

<8�8 8�58

=8�8 8�$=

=6�8 2�=$

?8�8 5�8$

$8�8 ?�$4

$6�8 26�$8

5� 4&3�������	����������������� ���������� �� �	� ��� �	��� �� 5&���	�������������&

����� ��� �������� �������� ���	������ ���D

or
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G�H *+���	 � �������� ������ ������ ��� ���	 ��������

G�H -�� ���	� �� �������� �������� ���������� ���������	 ������� �	��� ���	��&

����I

#� 0� ����� #�6 �	� �	���� ����� �� ������� ���	 � �� �� � �� ������ 
���	������ �	�

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

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

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

���������D �4�#6 �8�=6 �4�5$ �=�4$

)��������D

G�H ��������� �� ���������� ���%����

G�H ����%����� �� ���������� ���%����	����

G�H ����%����� �� ���������� ���%����	���	���� ����

GH �������� �� ���������� 0 0 &����	���������� ���	 ���	�� �����

<� G�H /�������� �	� ����� �� � ��� �	� �������� �	��� ���� �	� ��� �����D

Y

O

SO2  +  OH–

Y CH2SO3
–

OH

P 1 	"�2 ��2

- 5=�#

"-5� 42�5

"-5 4#�8

'� $6�2

1�4 2#58

G�H �	� �����&����&���� ���� ��������� ��� �	� ���&������%� 	������� �� ������&

���� �������� �� 5�6" -"0�# �� 46�" ��� ������ ���� �	� ��� ������� � �� ��

�� �������� � �� ��� 0�������� �	� ����������� �� �	� ��������

*���������� 1 � 28? 	��2

�&"-5� #?? 888

�&"-5 2< #88

- ?22

�&"� 52?

�&1�4 2�##
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G�H �	� ������ �� � ������ �� ���������� ���%������	���������� ���� 	�� ����

�������� /�������� �	��	�� �	��� ��� ��� ��������� �� �	� -������ �A�������

�	�� �� �	� ����� �� �I �	�� �������������� � ��� ��� �� ��� ����I

X
CH2N(CH3)2

H

+

Ka
X

CH2N(CH3)2  +  H+

K �,�

�&"-5� $�54

�&"-5 $�44

�&
 ?�$#

- $�85

�&1�4 ?�2$

�&1�4 ?�2#

�&"� ?�?5

�&"� ?�<=

=� ����� �	� ���� ��� �	�� ���� ������� �	� ���� �� ������ ��������� ��� ���	 �� �	�

��������� �������D

G�H

C C

Br

H

Br

H

C C–

Br

H

Br

+  R3N
k1

k–1
+  R3NH+

C C–

Br

H

Br

k2
H C C Br  +  Br–

H C C Br  +  R3N
k3

H C C NR3  +  Br–+

�� �	� ����� ���� �� ����&����������� �� �	� ���� ���� �� � ����A����������

G�H

k2

(CH3)3CO2C NO2 acetone

k1
H2O

NO2
–O2C(CH3)3C+  +

(CH3)3C+  +  H2O (CH3)3COH  +  H+

and

(CH3)3C+
k3

(CH3)2C CH2  +  H+

�� �	� ��������� ������&������� ����� ��� ������ �	�� �	� ���� �����
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G�H

X

+  Br2
k1

k–1

H Br

+
+  Br–

X

H Br

+

X

k2

X

+  H+

Br

k3

k–3

Br–  +  Br2 Br3
–

�������� �	�� �	� � ������� �� � �����&����� ������������ �	� ���� ���� �� � ����

�A��������� �	�� �������� ���� �� �	� ������� '�4 �� ���������� '�5
�� �	�� �� �	� ����

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

�������� �� �� �	� �A��������� �������� ��� ��������� ��� ��������� �� �����I

GH
k1

k–1

PhCCH(CH3)2

O

PhC C(CH3)2

HO

PhC C(CH3)2  +  Cr(VI)

HO
k2

products

�	��� �� ���������� �� ��� �� �� �	� �������� �������� �� 12 1�2 �� 14�

?� �	� ����� �� ������������ �� � ������ �� 2 4&������������������ ���� ���������

�	��� �	� ���� �� �������� �� '�� �����+ �� ���� �� 2 5&������&2 5&��������&

����� ��� ����� ������

Ar1

Ar2 Ar2

Br

Ar1Br
or Ar2

Ar1

Br

Ar2Ar1

Br Br

Br

*�� �� �� �A������ �	��	 ��� ���� ������ �� ��������� �	� ������� ���� �� ��������

���	 ���	 �	� (�2 �� (�4 ������������� "	��+ �	� ����������� �� ���� �A������ ��

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

������������
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(�2 (�4 )������� ���� (�2 (�4 )������� ����

�&9�� �&9�� 2�< � 28# �&"� �&�	 #?

�&�	 �&9�� #�# � 285 �&"1 �&�	 #6

- �&9�� 4�6 � 285 �&'� �&"� 2?

�&"� �&9�� 4�5 � 285 �&'� �&'� 26

�&'� �&9�� 4�2 � 285 �&'� - 28

�&"1 �&9�� 2�< � 285 �&'� �&"� #�?

�&1�4 �&9�� 2�5 � 285 �&"1 - 2�?

- �&�	 <�? � 284 �&1�4 - 8�??

�&"� �&�	 #�5 � 284 �&"� �&"1 8�66

�&'� �&�	 2�? � 284 �&"� �&1�4 8�5=

- - 2�# � 284 �&"1 �&"1 8�8#<

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

������ �������� 0������ ��� ��������� �� �	��	 ��� ���� ������ 1-1/ � 4� �	�

������������ ���������� 	������� ��� ���+� ���	 �������+��

G�H
CH3CH2*CHCH2*CH3

OSO2Ar

EtOH

H2O
CH3CH2*CHCH2*CH3

+

CH3CH2*CHCH2*CH3

OH

CH3CH2*CHCH2*CH3

OCH2CH3

+

G�H CH3*CHCH3*  + –OH

NO2

CH3*CCH3*  +  H2O

NO2
–

G�H
Ph2C C O  +  PhCH CH2*

Ph2C

C CH2*

C

H
Ph

O Ph2

Ph H*

H H*

O

GH

CH3CH2CH*(OC2H5)2
H+

fast
CH3CH2C OC2H5

OC2H5

H*

H

slow
CH3CH2C OC2H5

H*

+

CH3CH2C OC2H5  +  H2O

H*

+ fast
O  +  C2H5OHCH3CH2CH*

+

G�H
CH3*  +  Br2

150ºC
CH2*Br  +  H*Br

G�H

*H H* Li H*

+  PhH*PhLi  +
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G�H

H2*C CHCH2OCPh
100ºC

PhCSCH2*CH CH2

OS

G	H

H2*C CH2*  +  Ag+ H2*C CH2*

Ag +

28� )�������� �� ���+���������� 	����� ���	 ���������� ���� ������ �������D

R2AlH  +  R′C CR′′
A

C C

R′

R2Al

R′′

H

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

� ��&�
��

� 1�&��	)4(�-
5�2�5

������� � ���	����� �	�� ���� ������� ��� �	� ������� ����&�	���&���� +������� ��

�	� ���������� �� �	� ���+���������� 	���� ������������� �� �	� ���&�	�� ������

22� �	� "����%%��� �������� �� � ����������������� �	�� ��+�� ����� �� �������� �����

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

4�	"-�� � 1��-����-4�
�	"�4

�1�� � �	"-4�-

*������ ���	������ 	��� ���� ��������� ��� �� �	��	 ������� � 	���� ��� ��������

�� � +�� ����� �� �	� ����� �� �	� ��������� ������� ��������� ��� �� ���� ���	������

�	�� ��� ���������� ���	 ��� �	� ��� ������� 0������ �	� ����������� �� ���	

����������� ���	 ������� �� �	� ���	�����G�H ��� ����������

G2H �	�� �	� �������� �� ������ ��� �� /4� �	� ���%�� ����	�� �������� �� ��������

�� �	� ���	����� ������

G4H �	�� �	� �������� �� ������ ��� �� -4
2?� ���	 �	� ���%�� ����	�� �� �����

���%���� ������� 2?��

G5H �	� �������� ���� �� ����� �� �	� ����������

���� � 1�����	"-���4���-�

G#H �	� ����� �� ���������� ���%���	��� ��� ��������� �� �	� -������ �A������

���	 � � �5�=<�

G6H �	� ������� ������� ������ 1/4��1-4� �� 2�$8�

24� ( ���	����� ��� ��+��� ��������� �� ��������G00H �� ����� ������ �	� ������� ������

1-�1/ ��� ���� �� �� 6 �	�� ���%���&�< ��� ���� �	�� �������&� �&�4 ��� ��� 

466

�)�'C�9*



�� ������� ������ ��� �������� �	��	 ���� �� ����&����������I

+  Pd(O2CCH3)2
k1

Pd(II)O2CCH3  +  CH3CO2HPh

Pd(II)O2CCH3  +  PhCHPh CH2
k2

Ph Pd CH CHPh  +  CH3CO2H

Ph Pd CH CHPh
k3

PhCH CHPh  +  Pd(0)

25� ( ����� ��� ������� ����%��� ����� D� ���������� �� ���������� ��������� �� ��������

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

* � 	"4-6
5���
<
� � 	"4-6
4� � "4-6*� � �
<

�

* � �������

�	� ��������� ������ �� D� ��� ���� �� �� ������ �� D  �	� ������� �� �������

����%��� ����� ��� ������� ���������� �� �	� �A������

D� � �8�8$D

������� �� A���������� ����� G�H �	� D� �� �������� ���	 ������� �� D �� G�H �	� D�

�� ������� �� �������� �	�� D G�� �� ������� �� �	� ���������� 8�8$H�

2#� ��� ���	������ ��� ����� �	��� �	�� 	��� ���� ��������� ��� ������������ �� ����

��%����� ����� �� �A����� �������� ���������� �������	���� ������ &�D

"������	� �

N N  +  H2O
+ N

OH2

N

δ+

δ+

OH  +  N2  +  H+

and

N N  +  A–+ N

A

N

δ–

δ+

A  +  N2

"������	� #

N N
+ slow

+ +  N2

+ +  H2O
fast

OH  +  H+

and

+ +  A– fast
A
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0������ 	�� ���	 �� �	� ��������� ���	��A��� ���	� �� ������ �� ���������	���

������� �	��� ���	������D

G�H +������ ������

G�H ���� �� ������ ����������� �� � �������� �� �&��
G�H ������� ������� ������ ������

GH ������� ������ ��������� ���� ������������ �� / ��� - �� ����� ���������

G�H ����������� ������ ������

26� "����	����������� ��� �� ���� ����� �� ���� �A��������� ���	 �� �������� ����&

���Q#�2�8R	��������� �	� �	����������� �� �	� ������� ��������� 	�� ���� �����

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

�A��������� �������� ��� ���	 ���� �� 46�"� "�������� �	� ����������� �� �	��	 , � 2

��� ���	 ������� (�� �	� ����� �� �	� ���	���� �� ������� �� ��� ���� ������ �	��

�� ��I "�� ��� ������ ��� ������� �� ����������� ������� ���� �	� ���I

CO2C2H5

Ar

CO2C2H5

Ar

�.� ���

(� G+�������H G��H

�	���� �6�# �2<�?

�&1�����	���� �5�6 �22�8

�&9��	����	���� �4�5 �=�#

2<� '������Q4�4�2R	�������� ���������� �� ������� ������������ �� �����	���������� ��

�������� �	� �������� �� ���������� �� ������������ �� "&= ���	 �� �	���� �� ��+��� ��

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

R

R


�� ) � �&������ �	� ���� ��� ��� ����� ��� ������� ������������ �� ������

����� 	�"
 1 	��2

25$�? =�4? � 28�<

26#�? 5�5= � 28�6

2=8�5 2�#5 � 28�#

�	� �������� �� ����� 68L ������ �� ��	�����	���� �	�� �� ������ "�������� �	�

���������� ���������� �� 268�"� (��	���	 ��������� ���������� ��� ��� ��� ��������� 

&� ��� �	� ���&�	��� �������%����� �� ������������ �� �68 +�������� /��� � �+���	
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�	����� �	� ����� �� ����������&����� �������%����� �� ��������%����� ����� �� �	�

��+��� ������������ 0� �	��� ��� ����� ��� �������� �	� ��� �������� �� �	� ����&

���������� ���� �� �� 	���������� �� 	��������I -�� � ��� ������� �	�� �	� ������ ��

�	� ����������� ����� ) ��������I "�� ��� ������� �� ���������� �	�� ���	� �������

���� ��������I

2=� ( ���� �� �	� �������� ��������� �������� �� �A����� ������ ��� ������� �	�� �	�� ��

�������� ��������� ��� ������� �� ������������� �� 2?� ���� ������ ����� ���� ������

��� ��������

-1�5 � -4
2?� � -12?�5 � -4�

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

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

' �� �� 2$< ��� ��� ���	 ���	������ ( �� "�

2?� "��������� �� ������� ������ �� ���������� ��������� �	�� ������ ��� �����������

������������ ������� �	�� �� �&����� ����� ������ �	� ��������� �� � ������ �� �����

285� ( �&����� ����� �� ���� ���� �������� ����&�������� ���	 �	� ������ ����� ��

	��	 �� 28=� �	� ��� ���	 �& �� �&����� ������ ����&��������I �	�� ���	� �����

�	� �&����� ����� �� �� ���� ����&�������� �	�� �	� �&����� �����I

2$� "��������� �� �	� ���&�	��� ������ �� ���%��� ���� ���	 �,� ������ �� �	� ����

�������� �� �A����� �������� ������� ���� ����������� ���������	����

G2H �	� ���� �� ������ �� � �������� �� ����������� �� �	� ���� ��� �	� �������� ��

�	� ����������� ������� �� ���	 ������ �� �	� ��� �	���� G�	� ��(� ��� ��� �����

����������� �� ����� 28 ����� ������ �� �	� ��� �	����H

G4H �	����� ������ ��� �� ���%��� ��� ��� �� ���������� ������ �� ����� ���%���

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

G5H �	��� �	� ����������� ������ �� �	� ��� �	��� �� ������ �� �� ������ �������� ��

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

������ �� �	����� �� ���

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

��������

48� 0� 	�� ���� �������� �	�� �	� �	������ �	��� �� �������� ���� ������� ���	� ������ �

��� ��������� �� �	� ��������� ��������&��������� �� ��������&���������� �������� ��

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

�������� *��	 � ������������ �� ������ ������� �� ����������� �������� �������� ��

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

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

� ��� ��� ���� �	��� �����I
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 �#�#$ "-5"� #�2?

"� �4�86 "-5�4" #�24

'� �2�<4 "-5*�4 #�<#

"-5 �4�?$ 1�4 6�65

�� � �� �	� �	���� �� �	������ �	��� �� ""�#
���� ���%��� �� ���M � �������� ���� ���&
����� �������� �	�������

42� G�H �	� �%  �� �� ��
� ����������� ��������� ��� �	� ������� �� ����� ������ ���

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

�	������� �� �	��� ������ ���� �	�� �	��� 1�4 	�� �	� �������� ������������

������ �	� 1�� ����� 	�� �	� �������� ��������� ������I

�% �� ��
�

1�� 8�5# 8�55 2�#<

1�4 8�6< 8�2$ 2�4=

G�H /���&�����������&��������� ������������ 	��� ���� ���� ��� �	� 261 �� 2=�

�	������ �	���� �� � ������ �� ���������� ����� �������� �� �	��� ������ @��� �

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

���� ����

261 � �=�6�% � 4�6�8
�

261 � �<�8�% � 2�8�8
�

2=� � �<�6�% � 8�<���
2=� � 25�6�% � 26�<��

�

44� �	� ����%����� �� � ������ �� #&���������� �������� 	�� ���� ����� �� ���	

�A��������� �������� 	�,�
 �� ���	������ �� ����%����� 	��� ���� ������ �� 46�"D

N+R H N  +  H+R

�.�

) �,� G+�������H

- 6�42 #�?

1-4 $�24 22�5

�"-5 <�6? <�?

"-5 <�85 <�2

"� 5�?5 5�<

'� 5�=6 5�6

"1 2�?< 2�5
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"�������� ��� ��� ����%����� �� ���	 �������� "������ �� �	� ������������ �� �.�

�� ��� �� �	� ���� ������ �� ����%������ ���� �	� ��� ��� ������ ����&������

������������� (�� �	� ������ ����&������ ������������ ������� �� ������� �� ���	����

�����I

45� (���� ������ ������ ������������� ��������� �� 588�" �� ������ ��� �������� ���

�	��� ��� �� �	��	 �� JJ��������� �� ����� �	� ������ �� �������� ��� ��������D

CH3CH CHCH2OCCH3

O

CH3CHCH CH2

OCCH3

O

H2C CHCH2OCCH3

O

CH3COCH2CH CH2

O

(� ����� �	��� ������� ���	������ ��� �� ������� ��� �	��� ���������� ����� ��� ����

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

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

4#� ��������� �� �	� 	��� �� ��������� �� ������� ������� �� /9*� �� ������� �� �����

	��� ���� ��� �� ��� �� �������� �� ���	������ �� ��������� *��� ��� ��� ����

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

K
�
-4� � K

�
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�.��������

K G+�������H

B� �?�?
1�� �=�2
"�� �#�$

46� 1��������� ������������ ������������� �� A���������� ��� ��� �� 	���������
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H2 2H2

–33.8

–32.6

H2

–69.8

2H2

–91.9

��������� �� +��
����� �� ��� #��$��������� �����

"������ 99� 91/� (92 �95 ����

1����������� 66�6 <4�= <=�= 6?�? 6=�#

G58�$H

1��������� 2$�6 46�5 4<�8 44�8 42�#

G44�=H

1��������� 24�? �28�# �2#�# �25�= �24�#

G2?�2H

1������������ 2$�6 4=�2 55�? 4<�8 48�4
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1������	���� ������������ �� ������ �� �� ���� ����	���� ������� �� 	�� �������

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

��	����� ���	������� �������������� ��� ���� ������+�� �� "� B� 0���� �� �� /� -��	��

�� ������ �� �	� 2$58�� �	��� ������ ��� �	� ����� ��� ������� ������������2 *����

�	��� ������� �������������� ������� �	������ 	��� �������� �� ���� ������������ ����&

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

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

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

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

���������� ��������+ ��� ������� �	� ������� �������� �� �� ������� ��� � ����� ������ 

������� ������ ���� ������ ������� �	�� ��� �	������������ �� ������� �������� (� �	� �	�����

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

�	� ���	 �� +������� ����� ������� �	������������� �� ���� �� �	� �������� ��������

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

�	���� �� ���	���� ������� �� ���������� �	� �A������� �� *�	��� 6�2 ���������� �	�

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

������� �� �������	���� ������������ ��������� ��� ��� ���	��� ����� ���	������ 0� ����

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

������ �� �	� �������� ����� �� ���� �� -��	�� �� 0����� �	��� �������� ����� ��� �	�

���������� �������	� G*12 ������������E�������	����E������������H �� �	� ������

��	��������� �������	� G*14 ������������E�������	����E�����������H�

4<5

2� "� B� 0���� ��������� ��� "������	� �� )������ �����	��� 4� �� "������ .��������� ����� 0�	��� 1��

P��+ 2$<$�



"	�	 3�� 4�
����� �����;��$��������� $� ��� -���2����� 5�#�7 !�������


�	� ����%����� ���	����� ��� �������	���� ������������ ������� �� ����&����������

	���������� ����������� �� �	� �������� �� � ������������ ����������� G���� ���������

������� �� �� � ��������� ��� �� ��������� ���H4 �� �	� ������� ������ �	�� �����������

�� ������� �� ���� ����������� �� �	� 	��	�� ��������	���� ����������� ���	 � C���� ����

G�������	���H ������� �� �	� ������ ( ���&���������� ��������� ������ ������

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

6�2�

�	�� ���	����� 	�� ������� �	������������ ��������� '������ �	� ����%����� ����

�� ����&���������� �	� �������� ���� ��	���� ����&���� +������� ���	 �	� ���� �� ����&

����
� "	�	  �����������9� #��������� ��$���������  ��������

A. Neutral substrate + neutral nucleophile

RX  +  Y: RY+  +  X:–

1a CH3CH2I  +  (CH3CH2CH2CH2)3P:
acetone

(CH3CH2CH2CH2)3PCH2CH3 I–+

2b PhC(CH3)2Cl  +  CH3CH2OH PhC(CH3)2OCH2CH3

H

+

quantitative

–H+

PhC(CH3)2OCH2CH3
87%

3c CH3CHCH2CH3  +  H2O

O

SO O

CH3

acetone
CH3CHCH2CH3

OH2
+

–H+

CH3CHCH2CH3

OH
77%

(The p-toluenesulfonate group is commonly referred to as tosylate and abbreviated –OTs.)

B. Neutral substrate + anionic nucleophile

RX  +  Y:– RY  +  X:–

4d CH3CHCH2C N

Br

CH3CHCH2C N

I

NaI
acetone

96%

5e

CH2OTs
LiBr

acetone CH2Br
94%

6f CH3CH(CH2)5CH3  +  PhS– CH3CH(CH2)5CH3ethanol

OTs SPh

4� ������������ ������������ ��� ���A������ ����� ��������� ���	� �	� ����� ���	�� ������ ����� ������ ���� ���

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

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

�������	����

)K����12

����
)� � K��

)� � P�� ����1<
����

)P

����U&�Q)KR��U&�QP�&R��U12Q)KR

(���������� �� -������� ��������� �������� �	�� �	� ���������� ����� �	��� �������� �	�

������ �� �	� ���� ���� �	� ����������� ������������ 0���%����� �� ���������� �� �������

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

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

������ �	��� ���������

0���%����� �������� ����� ��� ���>��� �� ���	 ���������� �� ������ �������� �	� ����

��������� ���������� ������� ��� �������%����� �� �	� ����������� �� ��������&���������

C. Cationic substrate + neutral nucleophile

RX+  +  Y: RY+  +  X:

7g PhCHS(CH3)2  +  (H2N)2C S

CH3

60°C

acetonitrile
PhCH

CH3

S C
NH2

NH2

+

8h Ph2C N N::

+ – TsOH
Ph2CH N N

+ CH3CH2OH
Ph2CHOCH2CH3

+ –H+

Ph2CHOCH2CH3

D. Cationic substrate + anionic nucleophile

RX+  +  Y:– RY +  X:

9i (CH3CH2)3O+  +  (CH3)3CCO2
– (CH3)3CCO2CH2CH3  +  (CH3CH2)2O

90%

10 j CH2 CHCH2CH2SC6H5
+

CH3

CH2 CHCH2CH2I
52%

NaI

dimethyformamide

11k

NCH2N(CH3)3

O

O

+ NaCN

dimethlformamide NCH2CN

O

O

H

�� *� (� '��+��� �� �� (� -������� �� ��� ����� ���� (�06=$6 G2$<8H�
�� )� C� '��+��� �� *� @� *���	 �� )��� ����� ��0<5# G2$<=H�
�� ,� /� )������ �� '������ )� �� 9�9�	�� �� �� �� -����� �� ��� ����� ���� '�0#4?5 G2$64H�
� 9� *� 1����� �� )� /� "������ �� ��� ����� ���� %%02665 G2$##H�
�� B� '� ������ �� '� )� C���� �� ��� ����� ���� ("052?? G2$<5H�
�� -� C� @������ /� C� ����� �� '� /������ �� )��� ����� �'0=5< G2$<4H�
�� -� 9� )� -������� �� �� /� -��	�� �� ����� ���� �)%�0246$�
	� ,� /� )������ �� �� �������� �� ��� ����� ���� '�0#?<$ G2$68H�
�� /� ,� )���� �� �� @������ '���������� $���� �)'�0#=#2�
>� �� ,� "���� �� 9� ,������� '���������� $���� �)%(06=?=�
+� -� -������ 0� C���	���� �� 
� C������ ����� #��� ('02<$8 G2$6#H�

4<6

*�"�0�1 6�2�
�-� C090�01@ "(*�*7
*.'*�0�.�0�1 'P �-�

0�10N(�0�1 G*12H
9�"-(10*9



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

�������� ��� �	�� �� ���+��� *����� ������� ��� ���� ���������� ������� �� �	� �	���� ��

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

����%����� ������ �� �	�� ������ ����������� �� ���+� ������ ������ �	� ����%������

@���������� ����������� �	�� ������� ��������� �� �	� ����������� ��� ����������� ��

�������� �	� ������ �� �����������

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

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

��� ������� ������� ������� �� *������ #�28� 0���%����� �� � ������� ��������� ������� ��

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

���������� ����� �	�� ��� �	� ���������� *������� �� 	��	�� ��������� �������� ���� ����� �	�

������ �� �	� ���������� ����� ���� �	�� ���� �������� �� ����� ��������� 0���%����� ��

�������� ���������� ���	 �� ��+�� ��%����� ���� �� �����+����������� ���� ���� �� ��������

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

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

*������	������ �������� ��� � ����� �� �	� ���	������� ������� �� �	� *12

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

����������� �	��	 �� ������ ������� �� ��� 	�4 	�����%������ 0� �	� ����������� ��

����������� ����&���� ���� �	� �������� ��������� �� ������ ���� ���� �	� �������

����� �� ������� ������������� ������� �� ����� ������� ������� 0� �	�� �������� ��

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

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

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

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

( ����	�� �����A����� �� �	� ����%����� ���	����� �� �	�� �� �	� ���� �����������

��� �� �������� ���� ���� �	�� ��� ��������� ��� �����A���� ��������� �	��� ��


��� 6�2� ��������� ������ ������ ��� �������	���� ������������ �� �	�
����%����� G*12H ���	������
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��������� �� ��� ������� -������ �� �� �	� ���� �� �������	������� ��������� ����� �	��

���� �� ������� �� �	� ���� �	�� �	� ����%����� ��������� ������� �� ��� ����� 0� �	�

�����A���� �������� ��+�� ����� ���� �	�� ��� ���� ���	�� �	�� ���� �	� ����������

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

"	�	 3�� 4�
����� �����;��$��������� $� ��� ������ �������
��� 5�#�7

!�������


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

������� �	����	 � ������ ����&���������� ���������� ������ (������� �� �	�� ���	����� 

�	� ��������� �� �����+� �� � �������	��� ���� �	� ��� �������� �	� ������� ����� ���	

��� ��+��� ��������� �������������� ���	 ��� ����+��� ������� �	� ������ ���� ��

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

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

������� ������ �� �	� ���������� ������ ( ��������� ������ ������ ��� ����� ����������� ��

����� �� 
��� 6�4�

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

������������ �	�� ����� �� �	� *14 �������� �	� �������� ������� ��� ������ �� 
���

6�5� �	� �������� �������� ��� � ���� ����&���� ������� �� �	� �������	��� �������	��� PD

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

������� ����� K� �	�� ���������� ������� 	�� � ����� ���� �� ������ ������ ���� ����

�	� "�K ����5 '��+&��� �������	 �� �	� �������	��� �� ������ ������� �	� ���������


��� 6�4� ��������� ������ ������ ��� �������	���� ������������ �� �	�
����� ����������� G*14H ���	������

5� C� *���� ����� #���� "0##$ G2$<$HM C� *���� &�������	 �� �������� ��������	= 8��	� !��������	 ,�	� ����� O

*��� 1�� P��+ 2$?4 ��� 2<#E2<6�

4<=

*�"�0�1 6�4�
�-� C090�01@ "(*�*7
*.'*�0�.�0�1 'P �-�

/0)�"� /0*�C("�9�1�
G*14H 9�"-(10*9



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

��������

:Y C X

σ* orbital


����&��� �������	 �� �������� ���	 ������� �	� ������ �� �	� �� ������� �� ���� �� �	�

������ ������� �	� ������ �� �	� ������� ����� �� ������� �����&��� �������	 ����

������� ���	 � ������ �� �� ���������� ����������� ���	 �	� �� ������� ����� �� 	�� �
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�	� 9� ���������� �� �	� *14 ���������� ����� �������� �� 
��� 6�5 �	��� � ������ �

������� ����������� ���	 ��� �A�������� ������� �������� ��� ���� �	� ������� ����� ��

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

�������� ���� �� �	� ���������� ������ �	� �������	��� �� �������&����� �������� ���

�	��� �� � �������� ��� �	� A���������� ������� ���� ��� �	���� �� �	�� ���� 	�5 �� ����

��	�� 	���� �������� �	� -�9� �� �	� ���������� ����� �� � �� �	������� �� �	� ��������

������� �	� ������ �� �	�� ������� �� ������ �� ���>������� ���	 �>����� �������������

�	� *14 ���������� ����� �	��� �	������� �� �������%� �� ������������ �	�� 	��� �� �>�����

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

�� �	��� ��� ����� ���	 �� �	��� ������ ��� ��	���� *14 �����������

�	� �������� ����������� ���	����� ������� ���	 +������ �� �������	������

�����A������� �	� �������� ���� ��	���� �����&���� +������� ����&���� �� ���	 ��������
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XCY

Y C X
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MO resulting at SN2
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�� ����%����� �� � ����� ����������� ���	���� �	��� ��� ����������� �� �	� ��������%�����

�	�� ��������� ��	������� ����&���� +������� ����� �� �	� *12 ���	����� �� �	���

��	������� �����&���� +������� ����� �� �	� *14 ���	������ 9��� �������	���� ��������&
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�	� ����������� ��� 1�� �� � ������� �� �	� ���� �� ����%����� ���	 ���&���� ������ �� 1���
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�� ������� ���	���� ������ �	�� �� ������%����� �������� �	�� ���&���� �������� ������

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

G8�2#" 1�15H 1�� �� ���� �� �� ���	���� ��� �� ������%����� �� �������� �� ��������

0����� �	� ����������� �	�� ���� ������ ���	 ������%����� �� ������� �� �%�� ��� ��

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

�������� ��� ���� ������� �� �������� ���� ������ �	�� �� �� ������� �� �%�� ��� �	�����
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*������ ��	�� ����� 	��� ���� ����� �� �	��	 �������� �������� ������� �	�� �	� ���

������� �	� ������� ����� �� ������ �� ���� �� ����+ ���	��� ��� ������������ ����������

( ������������ ���������� ���� ����� �� ������� �� �������� ���������� �	��	 ���A������

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

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

O S

O*

O*
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O
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k = 8 × 10–4 s–1

k = 36 × 10–4 s–1

O* = 18O label

( ���� �� �	� ���	���� �������� �� ���%�� ��������� ����� ���������� �� �������
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(��	���	 �	��� ���������� 	��� � �������� �	���� �� � ���� ��������������� ���� �	��

������ ���� �� �������� ��� �	��	 �������� �	� ����� ��A�������� �� �	� ������������

������� �	��� JJ�������������� ��� ���� ���������� �� �	� ����� ���� ���������

����������� ��� ��������� �� �	� ������������� �� �>����� ������ ������������ �� �	�
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������� �� �	� ����������� ����� ��������5< �	� ���&�	��� ������� �� ��������� �� 9�

���	�� �� �� 4< +�������� �	� ������� ������� ��� � �� 2$ +��������5= 5? ���� 	������

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

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

�	� ��� �	����5$
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+ +

��������&���	������ ������ �	�� ��� ���������� ������� �� �	� �������� ���� ���

��������%���� ����� 6�6 ����� �� ��������� �� �	� �������� ���������� �� �	� ���� ��

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

����� �	��	 ������ � �������� ����� ������ �� �������� ��������%��� �� �	� ����� �� ���	
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��������� ��� ���	 ��������#8 �	� ��������� ���������� ��� �	� �������� �� ������

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

������ ��������%����� �� �	��� �������������#2 "����������� �� ����������� ������� ����� �	�

�95 ������������� ���	� 	��� ���� ������� ��� � ����� �� ������������ #4 �� �� ������

<&52@���9�4 ������������ ��� ��������� ��� ���� �� �	� ���� �������������#5 *��� �������

�� �	��� ������������ ��� �	��� �� ����� 6�<�

*������ ���� ������ ������������ ��� ����� �	� JJ9������������ ������������� ����� ��
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*��������� ���� ������ ���� ������� �	�� �	��� �� ������� �������%����� �� � �����������

����� �� � ������� ��������� 0� �������� � �	� ������������ ���� �� ���+� ���� ��

����������� �	��	 ������ � ������������ ������������ 0� ������ 588 ����� ���� ������

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

�������� ���������� �� ����� 286 ����� ������ �	�� �	� ���� 4&�������� �������� ��#<
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�	� ��������� �� �	� ������������� ������� ��� �������%� �������� �������� �	���

���� ��� �������� �������� �� -�:�+���� ���� ���	 �	� �������������� ��� 	����� ��� �
��������� �� �	� ��������� ��� ��� G��� *������ $�5H� '��	 ���� ������� ��� ������ ��

������� ������ ���>������� �� �� ��A���� ��� ������������

+ +

tropylium cation cyclopropenyl cation

( ��>�� ������ �� �	� ����� ���� �� ������������ ������� ����� �	� 2$<8� �	��

���	�� ��� ����������� �� �	� 19) ������� �� �	� ������� �� JJ���������� ���� ����

�������� �	� ���� �������� ������ �� ���� �� ���� 	��	 ������&������� �������� ���

������� ���� ����� �	�� 288� �������� ���� �	� �������� �� ����������� ����������	���� 

�� ������������ �� ���� ������� ��������� ��� �� �������� �� ��������#= ( ����������

����� ��� �	��� 19) ������������ �� 
*�5-E*�
6E*�4� �	� !������������ ��� ����

�� � ������ ���� �� �������� �����!����� �� � �������� C���� ��� �	�� ��� ������
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� "	�	 ����������� ��� -���2����� �� ������� ��$�������
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Aliphatic alcohols in FSO3H–SbF5–SO2

1a ROH
–60°C

ROH2
+

R = methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, s-butyl,
n-amyl, isoamyl, neopentyl, n-hexyl, neohexyl

2b (CH3)2CHCH2OH
–60°C

(CH3)2CHCH2OH2
+ –30°C

(CH3)3C+

3c (CH3)3COH
–60°C

(CH3)3C+

Alkyl halides in antimony pentafluoride

CH3CHCH2CH3

F

4b –110°C
CH3CHCH2CH3

+

–40°C
(CH3)3C+

5c CH3OCH2Cl
–60°C

CH3OCH2
+

Cyclopentylmethyl and cyclohexyl systems

6d H

CH2Cl

CH3

Cl

7d

8d

9d

H

Cl

H

OH

SbF5–SO2, –60°C

SbF5–SO2, –60°C

SbF5–SO2, –60°C

FSO3H–SbF5, –60°C

CH3+

G���������H

#?� �� /� '������� �� C� -� B��� �� ��� ����� ���� %�052?# G2$5$H�

4?=

*�"�0�1 6�#�
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H3C CH3

Cl

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

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

������� 2&�������������� 2&������������Q4�4�4R������ �� 2&������������Q4�4�2R&

����
� "	�	 G���������H

Bicyclooctyl systems in SbF5–SO2ClF, –78°C

10e

Cl

11e

12e

+

Benzylic and cyclopropylcarbinyl systems

13 f OCH3

CH2OH

SbF5–SO2ClF, –78°C

OCH3

CH2
+

14g

C OH

CH3

CH3
FSO3H–SbF5–SO2, –75°C

C
CH3

CH3

+

�� @� (� ���	 ,� *����� �� �� 1��������	 �� ��� ����� ���� ()056=< G2$<=H�
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G2$<=H�
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G2$=4H�
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�	��� ������#$

BrBr
Br

1 10–3 10–10

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

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

��������� �� � ������������68 �	�� ������ ������� �	�� �	� �������� ������ ��������� ���	 �

��������� ����������� �� ������������ �� �	� ������ ������ ������� �� �	� �����&�����

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

���&�	��� 	���� ������� �� <&522@���9�4 9� �������������62

"����������� �� �	��	 �	� �������� ������ �� 	�&	�����%� ��� �� 	��	�� ������ �	��

�	��� �� �	��	 �	� �������� ������ �� 	�4&	�����%��64 �	�� �� ������� �� �	� 	��	��

����������������� �� �	� ������� ���	 ������� 	 �	�������� �	� ����� ������ "-4�"-� ����

������� �	� ��	�� ������ �� �	� ���	�� ������ �� ��������� G��� ����� 6�4H� �	� ����������� ��

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

	�� ��� ���� �������� ��� ������ ����� ��������65 9��� �������� �� �����&����� ���������� ��

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

G���!����H� ������� ������� ������ ������� ���������� �� ����� �������6#

CC

CH3

H

CH3

OSO2CF3

CH2 C CHCH3 + CH3C CCH3 CC

H

CH3

CH3

O2CCH3

CC

CH3

H

CH3

O2CCH3
CH3CO2H

5% 77%

+

16% 1%

Ref. 55+
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���� �� �������� �� �������%����� ���� �	� � ����������
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�� � ������ �� �����	�� ������������ ��� )� "� 
��� ,�� �� ��������� %��	 3��� 03 @� (� ���	 �� �� �� )�

*�	����� ��� �����&0����������� 1�� P��+ 2$=5 "	����� 54�

68� �� �� '������ �� B� )������ �� )��� ����� "*06?64 G2$?6HM )� "� '���	�� �� �� �� )� *�	����� �� ���
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���� �	�� ���� �� ��� �� ���� �� �	� ������ �� �������	���� ������������� �� �	� ����������

������ ( ����� "-5 D - ���� ����� �� ������� �� �������	���� ������������� �� ���+ ��

�������%����� �� �	� �������� ������ �� �	� ���������� ����� �� ���������� ( ��� ����� ��

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

�	� ���� �� ���������� �� �&����� ������ �������� �� �	�� �� �&������ ������ �� 46�" ��

285�= �	����� �	� ���� �� ���������� �� 4&���	��&4&�������� ������ �������� �� �	�� �� 4&

�������� ������ �� 28?�2�=?

CH3

CR Br

CH3

R
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H
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R = CH3

R = H
krel , 103.7 R = CH3

R = H
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�	� ������ �	� �������� ������ �� ���	 ���� ��������� �� �	� ������������� �� "-5 ��� -

�� �	�� ��� ���� ��������� �������� ������� ������������� �	����� �	� �&������ ������ 	��

���	 �������� ������� �������������� �	� �������� �������%��� ������ �� �	� ���	�� ������&

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

*����� ������� �� ����	�� +�� ������ ��������� �� 	��	�� �����	� ���������� ��

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

����� ����� �� �	� ���������� ����� ��� ����%������=$ �	� ����� �� �	� 	�������� ����� �� ?8�
�A����� ������� �� �&����� �&��������%���� �� 4 5 5&������	��&4&����� �&��������%���� ��

2 D #�#�

R

CH3C OPNB

CH3

R = t-butyl

R = CH3
krel = 4.4
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����� ���� ��	�������� �� �������� (� �	� ��%� �� �	� ������ �� �������� �	� ������ ��

���� ������� ������� �	�� ��� �	��� �� �	� ������ �� �	� ����� ������� ��� �&����� �	�

���������� ������ 25 688 ����� ������ �	�� �� �	� ���� �� �&����� �&��������%�����?8
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C���� '&������ ������� ��� ������� �� ���� ������� ���	 �� �	� 4&��+��&4&��������

�&��������%������ ����� 6�2# �	��� ���� ��������� ���� �	� ��������� ��� �� �����

����������� ������� �	� ����������� �� �	� 	��&����� 	������� �� ������� �� �	�

	�����%����� �� "&4 ���� ���� 	�5 �� 	�4� (� �	� ��+�� ����� ������� ���� ����������

������� �	� �����&����� ������ �� �������� ���� �	�� �	� ����������&����� ������ ��

���������� �� ��	�����

(���	�� ������� �� ������� �	�� ��� ���>��� �� '&������ �� �	��� ���������� �� ����

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

������� �� ���������� �� ������� �� � �������	���� )������������� ��� ���� ������� 4&

9��	��&4&�������� �&��������%���� ����� ?4� ���	�������������� �� ����������� ��

2?� 4&���	��&4&���������� �� ������������ �� �A����� �������� ����������� ��������

��� $6� �� �	� ������ ���� 4&���������&4&�������� �&��������%����� �	� ��>�� ������

G?5�H ���� 4&�&�����&4&�������� �&��������%���� �� �	� ��������� ��+��� "�

C(CH3)3
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CH3
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CH3

CH2
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0� ������ �� ������ ������� �	��� ��� ��	�� ��������� ����������� ������� �	��	

�������� ���	 �	� ���� �� ���	����� �� �������	���� ������������ ���������� 0� ���
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�������� �� �� 4?2 �	�� ���%���� �� ������� ������� ��� �������%� �� ��������

�������%������ 0� �� �	������� ���� �� �������� �	� ������������ ��������� �� �	�

����%����� ���� ������ ���� ������ �� ���	 ������� �	�� �� ��+�� �������� 0� 	�� ����

���� ������� �	�� ����� ����������� ��������� ���� ��+� ����� ������������ ������ ��

���%���� �� ������� �������� (���� �	����� �� 55 ����� ���� �������� �	�� ��	�� �	�����

����� ���� ���

�� ������� ��� ��������?4 �	��� ��	���� ����� ��!��� �������%����� �� �	� *14 ����������

����� �	����	 ������� �� �	� �&���� ������� �	��	 ������� �� �	� � ������ �� �	� ������&

���� ������?5 �	� �&������� �� �	� ������� �� ���%���� ������ ������ ������ ���>���&

�����

Y

X

Y

X

δ−

δ−

δ−

δ−

*����������� ��������� �� �	� ����%����� ���	����� ������ ���� ������ �� �&	���

���������� �� +������ ���	��� ���� ������ �������� �� ������ ��������� (�

������� �� �� 4?# ���	 ������������ ��������%� � ����������� ������������ *�����������

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

�������� ����� 6�26 �������� ���� �������������� �������� ���� �������������� *����� �������

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

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

��+�� ������ �	� ��>�� ������ �� ������� �� �� ����������� �	� �>����� �&C.9� �� �	�

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

������� �	�� ��� �� ������� �� ��������� ����������� �� � ������������ ���� �� �������&

��+� ��������� �� �	� ���������� ������ 0� 9� ����������� �	� ���&����� C.9� 	�� �
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�������%��� ����������� ���	 �	� ��������� � ������� �� �	� ���������� ������?#

O

X

Nu

δ−

δ−

–O

X

Nu

δ−

δ−

π*

π

resonance representation of electronic
interaction with carbonyl group at the
transition state for substitution which
delocalizes negative charge

MO representation of stabilization
by interaction with π* orbital

0� �	��� �� ���� �	�� ��� ��� ��������&���������� ������ ��	���� ����������� �	�

�������� �� ���!���� ������ �	��	 ������ ����������� �� �	�� ���� �� � ���>������� �����

�	� ���� �� *14 ������������ �� �� �>����� �������?6

�	� ������ �� �	� ���� ��	�������� �� �� �>����� ������������ �� ������� �� �	�

������ �� �	� ���������� ������ �	� ���� ��������� ������ �� �	� ������ �� �	� �&���� �������

�	�� ������� �� �	� �������� ���������� ������ �� �	� ���������� ������ 0� �	�� ������

�� �������� �� �	������� �������� ������� ���� �>����� ������������ ������� �������%����

0� ��� ��������� �� �	� ���������� ����� �� ������ ��������� �� �	���� ������ ��

������ �������� ���	����� �	��� �� ���� �������%���� *����������� ���	 �� ��������

������ �	������� 	��� �	��� �������� ������ �� ��������� ���	 ������ �������	����� (>�����

��+��� ������������ ��� �������%� *14 ���������� ������ �	�� ��� �������� �� �	��������

'������ �	� ����� �� �	���� ������ ��� �������%� ���	�� ���� �� ���������� ����� �	�

����� �� ���%�� ������� �	�� ��	���� ���������� ����� ���	 ������ �� ���+

�������	�����?<

"	)	 ���������
����� �� #��������� ��$���������

*����� �� �	� �������	������ ������ �� �������	���� ������������ ��������� ��� �

�������� ���� ��� ������������� �� �	� ���	������ �� �	��� ���������� '���������� �����

����������� ��������� �� �	� ��� *14 ���	����� ��� ������� �� ������ �� 288�
��������� �� ������������� �	� �������	������ ������� �� �	� ��� *12 ����%�����

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

�	� ���&���� ������������ �� �	����	 � ���������� ��������� ���� '�������� ���	������

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

�� �	� ������ �� �������� ������� 0� �� ��������� �� ������ �	� ������� �������	������

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

?#� )� /� '��	 '� (� "���� �� @� ,� ������ �� )��� ����� "�02858 G2$?<HM 
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����� 6�2< �������� ��� �� ���� �������������� �������	���� ������������ ����������

�	� ���� ����� ����������� �	� ��� �� 2&�����&2&� �&��������%������������ �� ����������

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

�	� ����������� �� ��������� �������� � �������� ���	����� �� �	�� ���+�� �������	����

��������

1�������� G4 4&����	��������H ������� ��� ��������� �� �������	���� ������������

���������� �	�� ��� ������� �� � ��� ���� ����������� ������������ ��� �	� �&�����

����������� ����������� 	����� ���+&��� �����+� �	� ���� �� �������� �� ��������� ������

���	 ���� ��� �� #=8 ����� ������ �	�� �	�� �� �&����� �������?= .������ �	� ���������

������ ������ ���	 ������������� �� �	� �&������ ������ ���	���	 ��� �� ��� ������&

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

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

������������� �	� ������� ���%�� ������ �� ����� 5 ��	����� 	��	 ��� ��� �������� 

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

�������

����� # �	��� �	�� �������� �� � �������� 4&����� ������ ���	 �	� ��������� ���

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

�� ���������� �	� ���������� �� ��������� �� ���&���� ������������ �� ��������� �� ��������

����������� �	� ��� �	�� �	�� ������� ������%����� ������ �� �A����� ������ ��� �	�� ��

�� �������	��� G�%�� ���H ������� �� �������� ��������� ���	 �� �	� ������ ���������

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

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

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

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

������� ��� �	� ���&���� ����������� �� ��� �� �	� ����	�� ������ ���� �	� ���������

���	������??

OO R+

ROBS R+ –OBS

H2OR HOR
–H+

N3R

ROH
H2O

H2O

inverted alcohol

inverted azide

retained and/or
racemized alcohol

dioxane

N3
–

+

1������	���� ������������ �� �����	���� ������� �� A���� ���� �� �� ����� �����&

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

���	 �	� ��� �� � ��������&������ ��������� G����� <H� 0� �	� ������� �	��� �	�

������������ ������� ������ ���	 �������� ��������� �� ������������� '� 19) �������� ��

��� �� �������� �	�� �	��� �� ����� 26� �� ������������� �� 	���� �	��� ���������&

��� ���������� �� ������ ���� �	�� ��������� �� 56� �� ������ ��� �� =6� ��

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

?=� �� /� '������� �� C� ,� )���� �� ��� ����� ���� %�06#5 G2$#4H�

??� -� ������ �� )� (� *���� �� ��� ����� ���� ('04$4 G2$<6H�
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�������	������� �� ���� �� �������� )������������ ������� ����������� �� �	� 	����&

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

H

OTs

D
H

–TsO–

H

H

D+

H

D
H

+

*������%����� �� � ����������� ����������� �� ���%���� ���>������� �� �� �	� 2&

�	������	�� ������ �	��� �� ����� ? ���� �� ������������ ���	 ������	� �����������&

������ ( �	�����	 �������� �� �������	������ +������ �� ������� ������ ��� �� ����������

��������� �� 2&�	������	�� �	����� 	�� ���� ������ ����?$ �	� ������ 	�� ���� �����%�

�� ����� �� �	� ���� �� �	� �������� ���&���� �� �������&�������� ���&���� �������������


��� �	�� �������� �� 	�� ���� �������� �	�� ��� ����� 288 ��������� �� 2&�	������	��

�	����� �	�� ������ ����%����� �� �� �������� ��� ���� G�� ���!������	����H ?8 ������ ��

�������� �������� �� ������� ������������ = ������ �� ������� �������� �������� �� 25 ��

�� �� �	� �������&�������� ��� �����

80
RX R+X– R+  +  X–R+ X–13 0

X–   R+1
X– R+XR

6

7

(� �� ������ ���� �	� ������ �	��� ��� �	� �������� ���%���� ��������� 4&�	����&4&

����� �&��������%���� �� ����� $ �	� ������ ����������� �� �������� ������%����� �� ���

�����%�� 0� ��������� �������	���� ���� ���	 �� ��������� ������� �� ������ ��� �	��

���� �� ������ ��	���� ���	 >��� � ����	� ������ �� ���������� .�� �� � ������ �������	���

��+� �%�� ��� 	������ ���� �� ������ ���	 � ���������� G6<�H ����� �� ���������� �	��

��� �� ��������� �� �������	���� �����+ �� �� ���&���� ����������� ����� �� �����������

��������� �� ������������ 9��� ���������� �� �	� ����������� �� ��� ��������� �� �����&

������� �� �	� 	�������� �� 4&�	����&4&����� �&��������%���� �� �A����� �������� 0� ��

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

�������&�������� ���&���� ������ �	� ���+� �������� ������ ��� 	���� ��������� ���� �	�

���� ���� 0� �� ���� �������� �	�� 	������ ������ ������� � ����� �������� �� �	� �����

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

1������	���� ������������ ��������� �	�� ����� ���� ��������� �� ����� ��%���%�����

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

��������� ����������� /��%���%����� ��������� �� ��+�� ��%����� ��� �	��	 ������

��������� �� � ����������� ��������� �������� �� �����D

)�1-4 � )�1
-
�1�� � )�1�1��-���-

�
)�1

� � 1 � -4� � )� � 14

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

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

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

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

?$� 3� ,� *	���� ,�� *� )� -����	��� �� �� "� 3���� �� )��� ����� �(05<8# G2$=5H�
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�������	������� �� ������������ �� �	��� ��� ���� �������������� ������ �� ����� 6�2=�

/����������� �� �	� ������� 2&����� ������ �� ���	 ���� ������������� �	�� �	� 288�
��������� ������� �� ���������� �� �	� ������������ ��������� G����� 6�2< ����� 2H�

*�������� �	� 4&����� ��%����� ��� ������ 4&����� ������� ���	 ���� 4?� ��� ��������� ��

������������� *���� ��� ��������� �� ���� �� �	� ���������� �� 2&�	������	�������� �	�

�������� ���%���� ����� 4&�	����&4&���������� ������ ���	 4#� ��� ���������� �	���

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

������� ����� �� ��� ����	�� 0����� �	� ����������� �� �	� ������ �� �������� �� �

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

(� �������� �� �	� �������	������� �� ���������� 	�� ���� ���� ��� ����� �	�

���������������� ���� 4&������������D

NH2
trans, cis

NH2

trans, trans

0� �������� ���������� ��� �������������� �� ����� �� ������ ��� ������ �� ��������� 

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

������ 	�� ���� �������� �� ��������� � �������&�������� ��� ���� �	��	 ���� ����� �� �

������ �� �������� ����������� �� �������� ������������$8

CH3CO2H HO2CCH3

R N N OH

CH3CO2H H O2CCH3

CH3CO2H HO2CCH3

R+ N N OH2

CH3CO2H –O2CCH3

CH3CO2H HO2CCH3

ROH  +  RO2CCH3

CH3CO2H HO2CCH3

3�$� "	�'	 ���������
��� ������ �� ���
�������

 �������� �� &����� &���

)1-4 ������������1�1�4�"-5"�4-
)�(�

(���� *������	������� ��

������� ����� ���������

2� "-5"-4"-4"-/1-4 <$� ���������

4� CH3CHCH2CH3

NH2

4?� ���������

5�

CHCH3

NH2

28� ���������

#�

CCH2CH3

NH2

CH3 4#� ���������

�� (� *����������� ,�� �� �� /� *�	������ �� ��� ����� ���� ')04??? G2$6=H�
�� B� '� ������ /����������� "������� .��������� 2$68�
�� )� -������ �� "� )��	��� ��	��	 $�����	 ���� ����� %*�042 G2$6<H�
� �� -� �	��� �� ,� �� *����� �� ��� ����� ���� ("042<? G2$<5H�

$8� -� 9��+��� �� 9� "� �	����� �� ����� ���� !��1�� '���	� < �)'%02#<4M �� "�	�� (� /� '����	>� �� ��
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0� ���	 � ������� �	� ����� �������� ����� �� �	� ����������� ���� �� ������� ���������

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

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

�������� 0� �� ����� ���� �	� ��� �� ����� 6�2? �	�� �	� ��� ����� �� �������������� ������

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

������� �	�� ���	 ���� ���� �	� 4&������ ������� �	� �������� �� �	� ���� �� ������ ��

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

�� ����	 � ������ ����������

( ��� �������	���� ������������ ��������� 	��� ���� ������� �� ������ ���	 � 	��	

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

�	����� �	��	 ���� ���� ��������� ����� ������������ ������ �� ������� �����&

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

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

R OH + Cl S

O

Cl R O S

O

Cl + Cl– R O S

O

ClCl– Cl R + SO2 + HCl

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

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

�	������ ��� ���������� ��� ������� �� �	�� �	� ������ �� ������� ����������$2

O  +  ROSO
O

Cl
ORO + –OS

Cl

O

–SO2

ORO +O  +  RClO –Cl

3�$� "	�(	 ������� ��
�������� ���
 ���
������� ��

���������
���� &
����

������ ������������

(���	�� �����

)�� 0�� )�� 0��

��	&#&�&'���������	��������� G��H� 55 ? 46 55

����	&#&�&'���������	��������� G�AH� #5 4 #5 24

����	 ����	&4&/����������� G��H� 4< 4 54 #8

����	 ��	&4&/����������� G�AH� 2? 2 66 4<

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

�� -� 9��+��� �� 9� "� �	����� �� ����� ���� !��1�� '���	� <� �)'%02#<4�
�� �� "�	�� (� /� '����	>� �� �� ,��+���+� �� )��� ����� �"04?5$ G2$?8H�

$2� �� *� C���� �� "� �� '��%�� �� ��� ����� ���� '�058? G2$64H�
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"	�*	 #����$�����,:���� �������������

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

�	�� ��� ��� �� � �������	��� �� �� ����� ������� �	�� �	� +������� �� �������	������� ��

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

������������ �� � ������������ ������� �� ����� �����������-����� ��������������$4

( ������� ������� �� ����	������&����� ������������� �������� �	� ���������� ��

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

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

�� 4&������������	���� �&���������������� ����� �� � ������ �� ����� <=8 �	� ����	

������� ����� �	� ���� �������� ���D$5

OCCH3

OTs

O

OCCH3

OTs

O

k = 1.9 × 10−4 s−1 (100°C) k = 2.9 × 10−7 s−1 (100°C)

'����� �	� ��������� ��������� �� ���� �	� ������� ������� ���� �	� ��������

�������� ������ � ���+� ��������� �� �������	�������� �	� �������� ������� ����

�	� ��	 ������ �� �	� ����	 ������� G������� �������	�������H �	����� ��������� ��

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

OTs

OCCH3

O

OCCH3

OCCH3

O
CH3CO2

–

CH3CO2H

O

OTs

OCCH3

O
CH3CO2

–

CH3CO2H

OCCH3

OCCH3

O

O

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

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

����%����� �� �	� �������� ����� ���������� ��� �	� ���� ��	��������� �	�� +�� �� ���+&

��� ������������� �� �	� �>����� ������� ����� �� ���	 ���������� �� �������������

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

����� �� �� ��� ���� ������ �	�� � �������� ������������ �	� �����������&���

����������� �� �����A������ ����� �� �������	���� �����+ ���	 ��������� �� ��� �� �	�

��� �A�������� ������� ������ �� �	� ������� ����	 �������$#

OTs

OCCH3

O
O

O
H

H

CH3+

O

O
H

H

CH3

+

O

O
H

H

CH3
+

$4� '� "���� 4� ��
� ����� ���� �(0#6 G2$<#HM '� "���� �� *� �� 9�9���� 0���������� (���� !������������ 

������ ����� 1�� P��+ 2$=<�

$5� *� �������� �� @������ )� �� '��+��� �� "� -����� �� ��� ����� ���� '*0?2< G2$#?H�

$#� *� �������� "� -����� �� 
� @������ �� ��� ����� ���� '*0?24 G2$#?H�
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�	�� ���������������� ���� ����	&4&������������	���� �������� �� �������%� �	� ������

�� ������� ����	&��������� �	�� �� ���������� ���	 �	� ������� ���	����� ����� �	�

����������� ����������� �� ��	���� �� ��� ���� ���� ���� �� ������� ���������$6

(������� ������� ��� �	�� �������������� ����� ���� �	� ��������� �� � ������ �����

����� �	�� �	� ���������� �� ������ ��� �� ��	����� 0� �	�� ������� �	� ����������� ��� ��

������� �� �	� ��������

OTs

OCCH3

O

O

O
H

H

CH3

OC2H5

51%

C2H5OH
	)�� � $<


�	� 	����� ����� ��� ��� �� �� �������������� �������	���� *��������� �� #&

�	����������� �� ����� ����� �� �	� ������ �	� ������ ��	�� �����	���������$= �	� ��������

�� ���	 ������ �	�� ���������� �� 5&�	������������ ���� ������� ����������

O

+  HClCl(CH2)4OH
H2O

0� ����� �������� �	� ��+���� ���� ����� �� ������������ ��� ���� ���� ���������

�������	����� 0� ��	���� ���������� ����� ��	���� 4&�	������	���� ������ ����� 6888

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

�� �	� ������ ���� �� � �������	����

HOCH2CH2Cl –OCH2CH2Cl H2C CH2  +  Cl–
O

(� ���� �� ������� �	� ������������� �� ����	������&����� ������������� �����

�� �	� ��������� �������� ��A���� ��� �������������� �	� ���� �� �����%����� �� �&

	�������+�� 	����� ��� ������� �	��� � ������ �������� �� �	� �����	 �� �	� �	���

���������� �	� 	����� �� 	��� ������������� *��� ��� ��� ����� �� ����� 6�2$� �	�

������� ���� ������ ��� �	� #&	���������� ������ ��������� � ���&������� ����� (�

3�$� "	�) ��9�����  ���� �� �,����� &������

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

"�	"-4
4�- 4888

"�	"-4
5�- 2

"�	"-4
#�- 6=88

"�	"-4
6�- 48

�� '� "���� 4� ��
� ����� ���� �(0#6 G2$<#HM �� -� )��	����� "� 9�
@����� )� -� ���	� �� 9� '� P��������� �� )��� ����� �%0$#5 G2$=2H�

$6� *� �������� -� 3� -��� �� )� �� '��+��� �� ��� ����� ���� %�04=$< G2$#4H�

$<� *� �������� �� )� �� '��+��� �� ��� ����� ���� %"0<25 G2$#5H�

$=� -� �� -���� (� /� 9����� �� -� '����� �� )� �� @������ �� ��� ����� ���� '"0#==? G2$65H�
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������� �� *������ 5�$ �������������� ��������� ��������� ���&������� ���� �����&

���� ��� ����� ���� ���� �	�� �	��� ������� ���	�� ����& �� ���&������� ������

C�+� �	� ��&����%� 	������ ����� �� ��+��� ����� �� � ���+ �������	����

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

�	� �������� �&��������%������������ ������ % �� ' ���� �� �������� ������ �������� 

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

����������� �� �	� ������ ������� ��� �	��	 ���� ������ ���� �������������� ���������&

�����$?

O

CH3

CH3

CH3OCH2CH2CH2CHCH3

OSO2Ar

or ArSO3CH2CH2CH2CHCH3

OCH36 7

ROCH2CH2CH2CHCH3

OCH38

CH3OCH2CH2CH2CHCH3

OR9

+

+

ROH ROH

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

�������� �� �	� ���� �� ���������� �� �&����� �&��������%������������� �	� ���������� �����

�� � ������ �� �&���	�����+�� �&��������%������������ 	��� ���� ��������� (

������� ���� �� ����� ������� �	��� ������������� �� � ���	��� ����� ��� � ���&

������� ���� �� �������� G��� ����� 6�48H�

������������ ������������� �� ��	�� ������ 	�� ���� ���� ������� �� +������ ������

�� � ������ �� ������ ��	���� �	� �������� ����� ��� �������� �*D�� �	�� �	�� �	��� �� �

����� ������������ �� �	� ���� �� ����������� �� �	� 6&"-4 ����� �� �� ��	�� �������$$

X

10

O X

11

O
X

12
O

X

13

relative rate: 1.0 0.014 0.14 4.85 × 104

3�$� "	�*	  ����9� ��9�����  ���� �� ��
�

�,!����.��8� �,���
�$��2������������
�� &����� &����

"-5	"-4
4�*�4(� 2�88

"-5�	"-4
4�*�4(� 8�4?

"-5�	"-4
5�*�4(� 8�<=

"-5�	"-4
#�*�4(� <6=

"-5�	"-4
6�*�4(� 245

"-5�	"-4
<�*�4(� 2�2<

�� 
��� *� �������� �� (���� )� -��+ �� )� @���+ '���������� �02
G2$6?H�

$?� �� C� (���� �� *� �������� �� ��� ����� ���� ()05$$2 G2$<=H�

$$� C� (� ��A����� �� 9� B� *���� �� ��� ����� ���� )�0<=<8 G2$=4H�
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�	� 	��� ��������� �� ���� �	�� ������� ���� �	� ����������� ��������� �� ������ �� �	�

���	�&������� ����� ��!���� �	� �������� ��������� �� �	� ������� ������� ���� �	�� ������

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

O+

14 15

O+

O+

16

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

�� �	� "�� ����

0� ������� ��� ������ �	�� 	�� � �������	���� ����������� ����� ������� �������� ���

���+&��� ����������� �� � ������� ����� �� ����	�� ������ ���� �� �	� �������� ��� ��

������� �� ������ ����	������&����� �������������� �	� ������ �� �	� ���� ��	��������

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

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

��������� �� �	� ������ ����������� �� ������� 0� ��	�� ����� ������������ �� +������

������������ �� �������	������ �����A������ ��� ������ �	� ����� ��� ����������

����	������&����� ��������������

�	� � ��������� �� ������E������ ����� ���� ��� ���� ������ ������� ��

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

����������� 	����� ������� ���������� *��������� ��������� �� �	� 	�� �� ���� ������� ��

=&���������� ����������� ������ ���� ������� �������� �� �	� ��!����� �� ����������&

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

����� ���������� �	�� �	� �������� ������ �� � ������ �� ����� 2822� �	� ����������

������ ����&=&����������������� �� �	� ������ �� ��������� �� ������������� �	���

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

��� �' �	��	 ���� �� �������%� �� �������%����� �� �	� �������� �	�����288

OTs OTs
δ–

δ+

17

+

OCCH3

CH3CO2H

O

0� �������� �	� 	�� ������ �� �	��	 �	� ����� ��� �� ��� �� � �������� �� ����������� ��

�	� ����%����� ���� ������ 28= ����� ������ �	�� �	� ���� ������� �	� �������� ������ ��

����� ���� � ��������� ����������� ��� �	�� �� �������%� �� ������ �� ����� ��������282

TsO

+ ≡ +
CH3CO2H

CH3CO

O

288� *� �������� 9� *	�����+� "� 1����� �� )� '� ������ �� ��� ����� ���� ''0#2?5 G2$66HM *� ��������

�� 9� *	�����+� �� ��� ����� ���� '(06$4 G2$6<HM *� �������� (� -� C���� �� B� "� ���� �� ���

����� ���� ("0454# G2$<5H�

282� *� �������� �� �� �� *������ �� ��� ����� ���� ')0686 G2$6=H�

524

"-(���) 6
1."C���-0C0"
*.'*�0�.�0�1



�	� ������ �� ������������� �� �	� ������E������ ����� ��� �� �	� ����%����� ��

����&=&����������� ������� �� � �������� �� �	� ������������ �� "&=� ��������� �� �� ����

����������� �� "&= ������	�� �	� �������� ���� ������������ �� �� ������������� �� �	�

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

��������� ������������ �	�� �� ���� ����� �� ������� �� "&= �	� ��������� ���%��&����

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

����� �� �������%����� �� ��������� �� ������������ �� �	� �	���� ����� 
�� �&���	����	���� 

�	���� �� �&���!�������	���	���� �	� ���� ��	�������� ������� ��� �	� ����������

�������� �� �	� �������� ������ ��� 5 #8 �� 5�6 � 28# �������������284 �	� ����� ���

������� 	�� � ���	 ������ ������ �� �	� ������ �������%� �&���!�������	���	���� �����&

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

������� ���� �� 	�� ���� ������� ���	 ��	�� ����� �� �������������285

O2CAr

X

OH

X

dioxane
H2O

������������� �� � ��������� ���� �� �>����� ����� ��� �������� �	� �������	��&

����� �� ������������ �� �	� ���� �� ���������&5&���� ��������� ���� �	���	 �� ������ ����

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

����������������� ������ �������28# �	� ���������� ������ �� ����� ���	 ��������

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

��������� ���� ������� ����������286 �	� ��������� �� ������������ �� �������� �� �

��������� ������� �� �	�� �	��� �� �	� ���� �� ����&=&����������� �������

D D
OTs

D

D
H

D D
O2CH

D

D
H

HCO2H OTs
δ+ δ−

HCO2H O2CH+

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

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

�������	�������� �	�� ���� �������	���� �������� ��� ��� G���� ������ ���H �������������

�� ��� ������� �� �	� ������ �� 288� �� ������� �������������

������������� �� ������E������ ����� ���� �� ���������� ��������� �� ������� ��

���� ����� �� ��������� �� ������� ���	 ��� ������E������ � ����� ( ������������

284� �� @� @������ �� (� 
� 
������� ,�� �� ��� ����� ���� )�026#6 G2$<$HM �� ��� ����� ���� )�046#$ G2$=8H�

285� -� "� '���� '�� 0�����		���� %�� !������ ������ ����� 1�� P��+ 2$== ��� 2<5E2=6�

28#� ,� '� C������ �� )� '� 
��%�� �� ��� ����� ���� �*"02$6# G2$?5H�

286� B� -����+� 3� *���>������W �� 3� ,� *	���� ,�� �� ��� ����� ���� )"0==44 G2$=5H�

525

*�"�0�1 6�28�
1�0@-'�)01@&@)�.�

�()�0"0�(�0�1



���������� ���� �� �	� ��������� �� �	� �������Q4�4�2R	������ ������ ����� ���������� ��

4&���������&5&������	�� ��������28<D

CH2CH2OTs

TsO

+

CH3CO2

≡ CH3CO2

CH
3 CO

2 H

0� �	�� ���� �	� ������������� ���� �� �	� ��������� �� �	� ��������� ������ �	��	 ��

������� �� �	� �������� 9��� ���� �� ��� ����� ����� �	�� ��������� ������ �� *������ 6�24�

( ������ �� �	��	 �	� ������ �� �������� �&�������� ������������� 	��� ����

�	�����	�� ����� �� �	� ���� �� �	� JJ�	��������� ���� �	� ������� ��������� ����

������������� �� � �&�	���� ������

C C

X

C C

+

‘‘phenonium’’ ion

*��	 ������������� ���� �� � ����� ��� ���	 �	� �������� �	���� �������%� ���� �	�

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

�������	������� �� ���������� �� 5&�	����&4&����� ���������� �	� ������� ������ ����

������� ��������� �� ������������ � ������ �	�� ��� �� �������� ��� �	� �����&���

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

������� ����� �������28=

C C

OTs
H

CH3

CH3
H

C C
H CH3

CH3 H

+
CH3CO2H

C C

OCCH3

H

CH3

CH3
H

O

+

CC

CH3CO
CH3

H

H
H3C

O

CC

CH3CO
H

CH3

H
H3C

O

+
C C

OTs
H

CH3

H
CH3 C C

H H
CH3 CH3

+
CH3CO2H

C C

OCCH3

H

CH3

H
CH3

O

28<� )� @� C����� �� ��� ����� ���� (�045$$ G2$<2H�

28=� /� ,� "��� �� ��� ����� ���� '�05?<5 G2$#$HM �� ��� ����� ���� '�0424$ G2$64H�

52#

"-(���) 6
1."C���-0C0"
*.'*�0�.�0�1



'��	 ������� �� �������� ������������ ���	 �&�	���� ������������ ������� ����

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

���� ������ ����� ���������� �� 4&�	������	�� ���������� ���	�� � �����&��� �����������

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

������%����� �� �	� ������ �	� ������ �� ����� ���������� ��������� �� ������� ������&

�	������� ��������� �	� ��� ��� �	��� �� ����� 6�42� �	�� ���� ��� �� ��������� ��

����������� ������� *14 ����������� �� ������� �� ����%����� ���	 ������������� �� �	�

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

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

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

+

H2C CH2

Ph*CH2CH2OTs

Ph*CH2CH2OS  +  TsOH

Ph*CH2CH2OS  +  PhCH2*CH2OS  +  TsOH
SOH

SOH

ks

k∆

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

���� ����� �	� ������ �� ������������� ��� �� A������������� ������� �� ��������� �	� ����

�� ����� ����������� 1	 ���	 �	� ���� �� ����&������� ���������� �������� 1��28? �	�

�������� ������������� �� �������� ���������� ��� �� ������� �� ��+��� �������� �� �	�

������� ���	������� 	��	�� ����������� �� ���� ����������� �������� 0� ������� ���	

��������&���	������ ������������ �	� ���� ���� ��� ��� ����������� ����������� �� ����

�	� ������� ������� �� 1	 ����������� �� �	� ����� *��	 �������� ���� � -������

����������� ���	 � ������ G�8�= �� �8�?H �	������������ �� � ���+ ����������� �������

"������� ���	 ��������&��������� ������������ ������ ���� �	� ����������� ���� �������

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

�������� ���� �	� ����������� ���� ��� ��������&���	������ ������������� ����� 6�44 �����

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

�� �������� ���� ������� �	�� �	� �������� ������ �� ������������� �� �	� �&�	���� ������ ��

	��	�� ������� �� �	� ��������28$ 0� �������� �� ��� �������	������� G���� ��	����H �	�

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

�,��������� 3������ ��9������

*������ )������������ G�H

"4-6�- 8�5

"-5"�4- 6�6

-4� �-"�4-	28 �$8
 #8

-"�4- #6

"
5"�4- 288

�� "� "� C�� @� �� *����� �� ,� �� �� *���+� ���� �� ����� �"02#2= G2$6=HM
,� �� 1������� �� �� @� /����� '���������� $���� �)%'0##8$�

28?� (� /��% 0� C�%��� �� *� �������� �� ��� ����� ���� )*0<6#< G2$<?H�

28$� 
� C� *�	�� 000 "� ,� C������� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� �**044? G2$=?H�

526

*�"�0�1 6�28�
1�0@-'�)01@&@)�.�

�()�0"0�(�0�1



������ ������� ����������� ���	����� ��+�� � ������ ������������� (� ������� ������&

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

�	� ����� ���� �� �	� �&�	������	�� ������ ��� �� ������� �� �������� ���� ��

��� �� �	��������%� �� ������ �� ������ 19) �������������228 �	� ����� ���

�����A������ ���������� �� �	� ���� ������ �&���	�����%�� ������ ���	 &� ��� ���������&

���� ����� 25 +�������� -��	&����� 9� ������������ 	��� ���� ��������� �	� �	���&

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

�	���� �� �	� ������������ �����222

H

H
H

H

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

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

�� ����	������&����� ������������� 	�� ������ ������ �������� �� ����������� �������&

�������� *��	 �������������� ��� � �	������������ ������� �� �	� �	������� �� �������������

)������������� ��� ����� �� �	��� �� �� ��+�� ����� �� ���� ����� �� 	�������

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

�	��	 �	� ��������� �������� 2 4&*	���� ��� �	� ���� ������ ���� �� ��������������224

R2CCHR′

H

+

R3CCHR′
+

R2CCHR′
+

R2CCH2R′
+

hydride shift

alkyl shift

R

3�$� "	��	 �.���� �� ��9����� A��� &�� �������������

�� � +������� �� ��$�������� ��� ��9��� ���

�,&��,�,����� 3�������

*������

K ?8� ���-� "-5"�4-� -"�4-�

1�4 8 E E

"
5 8 E E

"� = E E

- 42 5? =?

"-5 <5 =2 $#

�"-5 $5 $# $$

�� /� ,� )���� ,� 9� -����� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� )�0#?4$
G2$=2H�

�� "� "� C������� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� )�0#4$< G2$<$H�

228� @� (� ���	 )� ,� *���� �� /� (� 
�����	 �� ��� ����� ���� )(0<4?# G2$=<H�

222� *� *����� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� ��"0<$?= G2$$5H�

224� 
�� � ������ ��� 3� @� *	���� '�� ����� ����� ��%D��'04<= G2$?#H�

52<

"-(���) 6
1."C���-0C0"
*.'*�0�.�0�1



( �	���������� ������ ����� ������ ��� ������������� �� �	� ������ �+������ �� �	�

�������� �� ������� � ���� ������ ������������ (��������� �������� ��� �+������ ����������

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

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

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

28 +������� �	�� ������� �� ��� ���	������� �� �	� ������������� ��� ��� �� � ���� ������

������� 
�������� �� ������� ������� �� ������������� �� ���� ��+��� �� ����� ������� �	�

������� ���� ��� �48 �� �56 +������� 	��	�� �� ������ �	�� �������� �� ��������

������� �������������225 G*�� *������ 6�#�H �	� �������� ��� ���������� �� ���� �� ����

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

������� �� �������� ���� �� �2<8�" �	� �A����������� �� �	� ��� ���	�� ������ �� �	�

4 5 5&������	������� ������ �� �� ���� �	�� �	� ������� ���� �� ���� �	�� 6 +��������22#

	"-5
5"�"
�	"-5
4 � 	"-5
4"

��"	"-5
5

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

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

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

�� �������	����� 1�������� ������� ��� ������� ����� ����� �� ���� �&������ ��������

�	�� �� ���� ��+��� �� ����� ���� ���������� ��������� ��� ��� �� ����� �� �>������

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

������� �� ��	���� �	� ���������� �� �	� �������	����226 0� �������� �� ����������	����

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

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

��� ������� �� �������� ��������

(��	���	 ���� ������� �������������� ��� �� ��������� �� � ������ �� 2 4&�	���� 

���	 �������� ������ ������ �� ������������� ���+ 	��� ���������� �	� ����������� ��

��	�� �������� �	��� ��� ����� ���� �� �	��	 	���� �� ��+�� ������ ��� ��������� ����

�� ��� ��	�� �������� *��	 ���������� ��� �� ���������� ������ ��� 	���� �� ��+��&�����

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

C

CH CHR

R

R

H2

alkyl-bridged ion

C

CH CHR

R

R

H2

corner-protonated
cyclopropane

+ +
C

CH CHR

R

R

H

edge-protonated
cyclopropane

+H H

CH CHRR
hydride-bridged ion

+

�	� ��+��&����� ���������� ��� ���� �� ������� �� JJ������&����������� ������������� 

����� �� �	� ������� "�" ���� ��� �������� �� �� ����� ����� �	��� �� �� JJ�������

������ �� �	� ������� ������� 0� ����	�� �������� ���� �� ��������� ����� JJ���&

����������� ������������� �	� ������E������ ���� ��� ������ �� ����� ����� ���	

�	� JJ������� ������ ��������� ���	 ��� �� �	� JJ������ ����� 9� ������������ ����������

������ ���� ������&��� ��������� �� ������ �� ���	������� ������ �� ��������� ��

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

����������� ���������������

�	� ������ ������� ��� "5-=
� 	�� ���� ��������� �� �	� <&522@���9�# ������ �	� 2&

�� 4&������ ������� �� ������& �� ���&��������� ������������ ���������� ����

225� @� ,� B��������� �� 
� 9� 3���� �� ��� ����� ���� ("0=4$ G2$<5H�

22#� @� (� ���	 �� (� 9� �	��� �� ��� ����� ���� )�06?82 G2$<$H�

226� '� *���	����� @� *������ �� -� *� 9��	�� �� ��� ����� ���� )�0#2?# G2$=4H�
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�������� �	� �������� ����������� ��� ���� �� �� �	� ���� ������ ����������22<

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

����������� �������� *������ ����������� ���� ���� �� �	� @4 �� '5CP� ������ ��

������������22= �	� �������� �������� ��� �	��� ������

CH3CH2CH2
+ CH3CHCH3

+ H+

H
HH

+

+19.3 kcal 0 8.6 kcal
8.2 kcal

16.0 kcal

7.3 kcal
7.2 kcal

12.2 kcal

6-311G**/MP4
G2
B3LYP

0
0

�	� 4&����� ������ 	�� ���� ����������� ����������� ���	 ��������������� ��

��������������� "&4 �� "&5 ��� ������ ������������� �� � 	���� �	���� *��������� ��

"&5 �� "&# G�� "&2 �� "&4H ������ ���	 �� &� �� ����� =E? +�������� �	� ���������&

���� �� 4&����� ������ �� �	� �&����� ��� �� ���	�� ���� ��������� ���	 �� ���������� ������

�� 2? +��������22? �	� "&5�"&# ���������� ��� ����� ��� �� ���&��������� ��������&

����

CH3

CH3+
2

3

4

CH3

H+4

32

*

CH3

CH3

4

32

*

+

1

1 1

CH3

CH3+
2

4*
3

1

*CH3C+HCH2*CH3 *CH3CH2C+H*CH3

CH3*CH2C+H*CH3*CH3C+H*CH2CH3

(*CH3)3*C+ (*CH3)3*C+

Ea = 3 kcal

Ea = 3 kcal

Ea = 18 kcal

Ea = 18 kcalEa = 18 kcal

Ea = 18 kcal

Ea = 8 kcal Ea = 8 kcal

�	� 4&����� ������ ��� �� ������� ���� ������&��� ���������� �	� 19) ��������

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

����������� -&����� ����������

CH3 C CH2

H

+
CH3 CH3CCH2

H

+
CH3 or C C

H

CH3

H

H

CH3

+

( ������� ������� �� 4�6 +������� ��� �� ������� ���� �	� 19) ����22$ �	��� 	���

���� ��� ��������� 9� ������������ �� �	� "#-$
� �������� (� �	� <&522@���9�# ����� ��

�	���� �	� -&����� ��������� ��� �	� ���� ������ ���� �� ��� ����� 4 +������� ����

22<� �� B��	 '� C�� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� ���05#=$ G2$?$H�

22=� 9� 3� 
���	 3� '� B�%���+� (� 9� )���� �� �� (� ��� *����� �� !��	� ����� �*�065#< G2$$=H�

22?� /� 9� '������ ����� '��
� ����� !��	-#�	 ('02#56 G2$<?HM /� 9� '������ �� -� -������� !���� !��	�

)��� ����� )02=$ G2$=4HM 9� '������ �� 3������ �� (� "���� �� !��	� ����� �**0<55 G2$$<H�

22$� 9� *������ �� 9� )� B���� �� ��� ����� ���� �**0=8?4 G2$=?H�
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������ �	�� �	� ���� 4&����� �������248 �	� ���	��&����� ��� ��� ���� ����	��� ���� �������

�	� ��������� 	�� ���� ���� ��������� �� �	� <&52@���9�# ����� �� �	�����242 �	� ��������

�������� �� �	� �&����� ������ ��� ������� ���	���	 �	� ���	��&����� ��� ��� ���� �� ��

����	��� ���� ������ �	�� �	� 	����&����� ����

H+

13.4
12.8

+

13.8
12.0

+H

CH3

21.9
20.5

+

15.7

+

33.0
32.6

+

0.0
0.0

6-311G*/MP4
6-31**/MP4

(���� ���	 �	� ������� ������� ��� - �	��� �	� 4&����� �� �&����� ������������� ����� �	�

������ ������� �	��� �� 
��� 6�$� �	�� ������ �������� �	�� �	� ���	����� ��� "&5�"&#

���������� �� �	� 4&����� ������ �������� �	� ���&��������� ������������ ������������


��� 6�$� ������ ������ ��� �	� ���������� �� ������������� �� "#-$
� ������� &D -&�����M �D

���	��&�����M �D ��� ��������� ���	�������������M �D ��������� ��������M �D ���������
�������M +D ��������� (���� ���� ���� 248 �� 242�

248� ,� �� � 9� "������� �� �� )� *�	����� �� B��	 �� B� )��	����	��� �� ��� ����� ���� ���0#8<# G2$$8H� *�

*����� �� '�%�+ �� �� )� *�	����� �� B��	 �� ,� �� � 9� "������� �� ��� ����� ���� ��"046$ G2$$5H�

242� 9� '������ �� 3������ �� (� "���� �� !��	� ����� �**0<55 G2$$<H�
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�	� ������� ������ �� �� ����������� �� �	� �������%����� �� �	� �&����� ��� �	��	

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

CH3

CH3+
2

3

4

CH3

H
4

32

*

CH3

CH3

4

32

*

+

1

1 1

CH3

CH3+
2

4

3

1

* + *

CH3

CH3+
2

3

4

1

* CH3

H
CH2

+CH3

* CH3

CH3CH3

*

+

�	� ���������� �� ������ �� ������������� �� �	� 4&����� ������ 	��� ���� ����

����������� �� ���������� ������ ����� �������� ��������� �	�� 4&����� �������� ��

�������%� �� ������ ��� "&4�"&5 ������������� ������ ���� �� �	� ������ �� $L �� �	�

4&����� ������� �	��	 �� ��������244 �	�� ���� �	��� ��������� ���� �� �	� ��������

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

CH3CH2CH14CH3

OTs

CH3CO2H
CH3CH2CH14CH3  +  CH3CHCH2

14CH3

OCCH3

O 91% 9%

OCCH3

O

�	�� 4&����� �������� �� �������%� �� �	� ���� �������	���� ������� ���!���������� ��� �

�������� ������ �������� �	� ������ �� ��������� �������	�� �	� 68� �	�� ���� ������

���� �A����������� �� �	� ��� �������� �������� ��������245

CH3CH2CDCD3

OTs

CF3CO2H
CH3CH2CDCD3  +  CH3CHCDHCD3

O2CCF3 O2CCF349% 45%

+  CH3CHDCHCD3  +  CH3CDCH2CD3

4% 2%O2CCF3 O2CCF3

��� 	���� �	���� ��������� �� ������	���� �� �	� "G4H �� "G5H 	������� ������� ��� �	�

��� ����� ��������

CH3CH2CDCD3

OTs

CH3C CCD3

H

H D

+ CH3C CCD3

D

H H

+ CH3C CCD3

H

D H

+

CH3CHDCHCD3

O2CCF3

+
CH3CDCH2CD3

O2CCF3

244� ,� /� )������ �� '������ )� 
� 9�9�	�� �� �� �� -����� ,�� �� ��� ����� ���� '�0#4?5 G2$64H�

245� ,� ,� /��������� '� ,� @������ ,� B� '����� B� /��� /� -� �������%�� �� 9� �� C����� �� ��� �����

���� �*�0==<# G2$?2HM ,� ,� /��������� ,� B� '����� '� '���	 '� ,� @������ �� �� B�����+� �� )���

����� �(0#64# G2$?5HM (� /� (���� 0� "� (����� �� �� ������ �� )��� ����� �(0#64= G2$?5H�
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*������ ������ 	��� ���� ������ ��� �� �	��������%� "6-22
� �������� �	� ������� ��

�	� 	���� �� ���	�� �	���� �	��	 ������������ �	� ���	�� ������ �� �	� �&������ ������ ��

28E26 +��������24#

CH3 C CH2

CH3

CH3 CH3 C CH

CH3

CH3

H

CH3 C CH

H

CH3

CH3

CH3 CH2 C CH3

CH3

+ + + +

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

���������� ������ �� 5&���	��&4&����� �������� �� ���!���������� ��� �������� �� $?�6� ��

�	� ����� ����� ���� �	� ��������� 4&���	��&4&����� ������ �� 2�6� �� �	� 5&���	��&4&

����� ������ ���� �	� 2�6� �� ������ 	����� �	� 5&���	��&4&����� ��������� 	�� ��������

���� ��������������246 �	� �������� �� �������� ������������ 	��� ���� ��������� ��

������� ������ �� �	�����24< �	� �������� ������� ���� �� �	� ���� ��� �	��� �� �	� �	���

������

H
H

CH3
+ C2H5

+

11.7

12.3

7.2

10.5

13.6

0

0

0

34.1

35.4

17.8

20.4

18.5

14.4

14.7

9.6 12.4

6-31G*/MP2

B3P86

6-31G*/MP4

+ +
+

+

+

+

�	��� ������� ������� �� ������ ������ ��� �	� 5&���	��&4&����� ������ �� 4&���	��&4&�����

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

������������ ���	 �	� �������� ������� ���������� �� ���	��&����� ������� G������&

��������� �������������H G
��� 6�28H�

�	� 4&���	��&4&����� ������ ������� �	� ����������� �� ������� �	� ������ �� "�"

	�������>�������� (� �	� <&52@���9�# ����� �� ����������� ������ ������ ��������� ��

���� ������� ���������� � �� � �	��	 ����� �� ��������� �� "-5 �� - ���	 �	� ����� �

��������24=

C

H

CH3

H

H H

H

H

H

H

C

C

CH3

H

H

H H

H

H

H

H

D

+ +

24#� 9� *������ �� �� C� -���� �� ��� ����� ���� )*04#5< G2$<?H�

246� /� 
������� @� 9����� ,� 9� -����� '� (� -������ �� "� *� -�� �� )��� ����� ")026# G2$$#HM /� 
������� 

@� 9����� �� *� -�� �� )��� ����� ")02<5 G2$$#H�

24<� 9� '������ �� 3������ �� (� "���� �� !��	� ����� �**02<62# G2$$<HM /� 
������� �� *� -� 1����� ��

)��� ����� %�065=# G2$$=H�

24=� �� �� )� *�	����� ,� �� � "������� �� B��	 �� /� (� 
�����	 �� ��� ����� ���� ���05$$8 G2$$2H�
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*�������� � 	������ ����� � ���	 ������ ������������� �� �	� ������� 25" �	������

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

�����	��� "G5H�"G#H G2�6?(X H �� � ����������� �� �	� "G4H�"G5H�"G#H ��� ����� ��

282�6� ���	 �� �	��	 ���� �� ���������� ���	 "�" 	�������>��������

CH3

CH3 CH2CH3+

CH3

CH3 C CH3
+

H

H

�	� A������� �� �������� ���������� ��� ��������� �� �������� ������ �	��	 ��

��������� ������� �� �� JJ��������� ������� �� �� � ������� ��� �� �	��� �� �� ��������

����� 0� ������� ���� ������ �� �����	� ��+�� ������ ������� �� ���������� ��

�������	� ��+�� ������ ��� ������� �	� �������� ������� ��� ��� ����������� �� ���

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

� ���������������� ����� �� ����� �	� ������ �� ��������� �� ���� ��!����� �� ������� 0�

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

�	� �������� ��������� �� �������� ��� � 2 4&	���� �� 2 4&��+�� �	��� ��������

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

������

R

R

R
R

H

R
R

R
R

H

R

R

R
R

H


��� 6�28� ������ ������� ��� �	� ������������� �� �	� 5&���	��&4&����� ������ �� �	� 4&���	��&4&
����� ������� Q(���� ���� /� 
������� �� *� -� 1����� �� )��� ����� %�065=# G2$$=H�R
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�	� ���������� ����� �������� � �	���&������ ���&�������� ���� �	�� ���������� �� �

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

�	� ��������� ������� ��� �� �������� ���	 �	� ��������� �� �	� �����������M �	�� �� �	�

��������� ��� ����� ������ �	� ��� �� �	� ������� ����� �� �	� �>����� ������ ���� ��

���������� ���+��� �	� �	������� ��� ���� ������� �� �	� �������� ������� �� ���

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

���� ������� ��������������� 0� ���� ����� �	�� ��������� ���� �� ��������� �� ��������&

������ �A��������� "����������� ��� ���� �� � ������ �� ���������� ���� �����������

��������� �	�� �	� ������� �� ��������� �� �� �	� ���� �������� �� �	� ��������������
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OH
CH3

+
SbF5 SO2ClF,

–78°C

FSO3H

24?� ,� (� '����� ,� �� 
���� ,� 9� 9�B���� -� ,���� /� *� /���� )� �� C������ 1� @� B��� �� ,� C����� 

9� *� ������� ,� ,� @�>���+� �� ,� '� �� (���� �� ��� ����� ���� )�024$$ G2$=2H�

24$� 9� -����+ �� �� B������ ����� #��� )%04$5= G2$<5H�

258� @� (� ���	 @� C���� �� P� B� 9� �� ��� ����� ���� )�056## G2$=4H�
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������ �� 	���� �	��� ������� (� �� �	������������ �� ���������� �	� ������������

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

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

���������� ����&���� �� ������ ������� �������������� ���������� ������ �� �	� ����

������ ���������� ����

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

�	�������������� ��������� ��� ���� ��A���� � ����������� ������ �� ���������� �� �	�

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

+
CH2

+ CH3

+

0� �� ������� �	�� �	�� ������� �������� ��������� �	����	 � �������������� ����������
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H
+

0� ���� ����� 19) ������ �� �������� ���� 	��� �������� �	� ����������� ��

���������� ������������ �� � ������ �� ��������������� (� ������� �� �	� ������ �� �������

����������� ���	 �	� �����	�� ��� + �������� �� ����%����� �� �	� ������������

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

254� ,� �� 1������� B� /� B����� /� �� )��� 00 
� @� 1>����� �� ,� ,� ���������� �� ��� ����� ���� �*%02#4=

G2$?#H�

255� )� �� B���	�� �� �� *� *������� �� ��� ����� ���� �*�054#8 G2$=$H�

25#� ,� �� 9�9���� �� "� 1� -��� �� ��� ����� ���� �*%0<#68 G2$?#H�
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������ ����� �=6�"� �	� ����������� ���	�� ��	�� �� ������� �� �	� �������� �� A����	�

���	 ����� ���	���� �� ���	���� �� �$8�"� (� ����� �<6�" ��� + ���������� �� ��� F�

�	�� �� ������� �� ������� �	� ���	��&����� ��� : �� �� ������������ 0�� F �� ������

����� �58�" ��� ����� �58�" B �� ������ �	�� ������ ������������� �������� �

��A����� �� ����� ����� �������� � ���	��&����� ��������256 �	�� ��������� ��A�����
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	����� � 	������ ����� �� �� �>����� ������ ����� 9�������� �� �	�� ���� ��������� �

��������� �������� ������� �� �� ���� ���������� �	��� �������������� ��� ������� ��
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+
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–H+

RCCR3

O

�	� ������� ������������� �� ���A������ ������� �	�� ������� ���� ����� ���	 ���� �	�

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

����������� ���������� 
�� ������� 2 2&��	����&4&���	��&2 4&���������� ���������� ��

5 5&��	����&4&�������� ������� �	� ������������� �� ���� ������ ����%��25= *���	���&

����� ������ �������� �� �	�� ���� �� ������������� ��� ������� �� *������ 28�2 �� ���� '�

Ph2CC(CH3)2
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OH

+
Ph2CCCH3

OH+

CH3

Ph2CCCH3 + H+

O

CH3

256� @� (� ���	 @� C���� ,� )� ������� �� ,� (� "	��� �� ��� ����� ���� )�0#$4= G2$=4H�

25<� P� ���+�� �� "�������� �������������	 �� � 9��� �� 0����������� 1�� P��+ 2$<5 ��� 26E46�

25=� �� 9� *�	����� �� �� -� C�
���� �� ��� ����� ���� )�02<5$ G2$=4H�
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�	� ������ 	�� � ����� �� �������� ������� �	����	 "&# "&6 "&< �� �	� ������� ��

25?� -� "� '���� '�� 0�����		���� %�� !������ ������ ����� 1�� P��+ 2$==M -� "� '���� '����������

��02=$ G2$=<HM �� /� '������� 0�����		���� %��	 �� (� '��>���� 1�� P��+ 2$<6M *� �������� ��

��������� %��	 3��� 000 @� (� ���	 �� �� �� )� *�	����� ��� �����&0����������� 1�� P��+ 2$=4 

"	����� 44M @� /� *������ ����� "	����� 4#M "� (� @��� ������ ����� %��� &�� &���� ��0?= G2$?4HM @� 9�

B����� �� "� @� *������ ��
� ����������� ����� �0$5 G2$?$H�

25$� *� �������� �� /� *� ������ �� ��� ����� ���� '�04$65 G2$#$HM �� ��� ����� ���� '�022#= 226# G2$64HM *�

�������� �� "��������� )� -��� �� �� 3���������� �� ��� ����� ���� ('05=< G2$<6H�

2#8� �� �� 1����� 
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�	� ������������&��� ������� ����� �� �� �� ���������� ��� �� ���� ����� ��� �	�

����������� �� ������������ ���� �� �	� ��������� ������ ���� ��������2#2 ��	��

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

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

������������ ��� �� ��	���� �	� ��������� �� ������� �� �	� �������Q4�4�4R������ �������

H

OBs
HOAc

H

OAc
+

OAc

�	�� �������Q4�4�4R����� ��������� ��� �������%� �� ������ ��� ���������� �����

������� �	� ������� ���� � ������� �� �������Q4�4�4R����� ������� �� �������Q5�4�2R�����

������� ���	 �� �	��	 ��� ��������� ������� �	� ��������� �� �������Q4�4�4R����� �������

��� ���� �� ������ ���	 ?4  26� ��������� �� ������������ � ������ �	��	 �� ��

2#2� 9��	 �� �	� ��������� ���+ �� �	� ��������� ������ �� ������� �� � ������ �� ������� �� �������	 ��

�������� ��	�����D "� (� @��� ���� ����� ��	� �%0#4< G2$?5HM -� "� '���� ���� ����� ��	� �%0#54

G2$?5HM @� (� ���	 @� B� *� ���+��	 �� 9� *������ ���� ����� ��	� �%0##8 G2$?5H� "� ������� ����

����� ��	� �%0##? G2$?5H�
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����� ���	 ����������� �� � �����&��� ������������2#4 �	� ��	���� ��������� ������

���� ��� 	��� ���� �	� ��>�� ������������

H

+

H

+

achiral chiral

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

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

�������%������ -� "� '���� �� ����� .��������� ��� ������ �� ����������� ����������&

�����2#5 -� ����� �	�� ��� �	� ��������� ��� ���� ���������� ���	 ��������� �	�

����������� �� � ������ �A����������� ��������� ���� �	� 2 4&�	��� �	�� ������������� �	�

��� ���� ��� ������� �� �� ���� �������� �� ������� �� �	� �������	���� *��	 � ����

������������� ���� ������� ��� �	� ��������� �� ������� ������ �� '���� �������

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

��� ���������

+
+

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

������ 0� ������� �	� A������� �	�� �� ����� 	�� �� � ���	 �	� �������� ������ �� �	�

����� ���������� 0� �� ����� �� ������ �	�� �	� ��������� ��� �� �	������� �� ������������

�� �	��	 �	� ��������� ��� ���� �������� �� �� �� � ���������� ����� G�� 	��	��&������

�����������H �� �	� ���� �������%����� �� ��� ��������� ����������I 
����� 6�22 �����������

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

9��� ������ �� ����������� ������� �� ���� �� ������ �������	������� ���� ����&

��+�� �� ������� �	�� ������ �	�� ���	��A��� ��� ����� ����������� �� ������������ ������

��������� �	� ��������� ������ ��� ���>���� �� ������� ���� ���� �	�� ������������ �	�

��������� ������ ��� �������� �� *�
6E*�4E*�
4 �� �	� ����������� �������� ��

�	� ������ 19) �������� ��� ��������2## *����A������ �	� 25"&19) �������� ���

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

������ ������ �A����������� ��������� ���� �� � ���������� �� �	� ��������� ������ ����

������&��� ����������2#6 0� ��� ���� �������� �	�� 5 4& �� < 4&	���� �	���� ����

��������� ���� ������&��� ���������� (��������� �������� �� 28�? �� 6�$ +������� ����

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

�	� ���������� ������� �� �	� 25"&19) �������� 	��� ���� �������� 1��� �� �	�

������� ������� �� � �������� ���� �	�� �	��� �	� ������ �� �	� "&4 ������ �� �	� ���������

2#4� -� 9� �������+� 9� 
� '��� �� (� (� P������ �� ��� ����� ���� (�0$?? G2$<2H�

2#5� -� "� '���� '�� '���	����� ����� ����� ���� ����� !���� 1�� 2< 2#8 G2$<4HM ����� #���� �)%%02$$M

'���������� ��02=$ G2$=<H�

2##� �� �� )� *�	����� �� �� ����� )� "� 
��� ,�� 9� '� "�������� �� @� (� ���	 �� ��� ����� ���� (%06<=$

G2$<#HM 9� *������ �� �� )� *�	����� �� @� (� ���	 �� ��� ����� ���� (%06<?8 G2$<#H�

2#6� @� (� ���	 @� B� *� ���+��	 9� (������	� �� 
� (� C� (��� �� ��� ����� ���� �*�0=286 G2$?4H�
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�������� 4&������ ������ �� ����� 0����� �	� ���������� ��� �	� ��������� ������ ������

�� ���������� 	��	 ��� �� ��� ���������� ���	 �	� �������������� ������ �� �	� �����&

��� ����������2#< ��	�� 19) ���	��A��� 	��� ���� ���� ������ �� �	� ������� �� ������

�	� ���������� �	�� �	� ������� ������� ���� ������&��� ��������� ������ �� �	� ������ ��

��������� �� �	� ������� �� ��� ������ �A����������� �����2#=

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

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

���� -�� ���	 �������%����� ��� �	� � ������� ������I (� �������� ���� �� ���������

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

<  2 +��������2#? (� ������������ ����� ���� �� ����&������������� ������������ ��

22 +��������2#$ @��&�	��� 	���� ������� �� �	����� ������� ��� ���� �	�� �	�

��������� ������ �� �� ���������� �������268

-��	&����� 9� ������������ G<&52@��9�4H ���� � ������������ ��������� �	�� ��

25�< +��� ���� ������ �	�� �	� ��������� ��������� �� ������ 25" �	������ �	���� ��


��� 6�22� "���������� ��������� ������ ������� ��� ������ ��
�������� ����� ��������� ������� G(H '���� ��� �� � ����������
����� ��� ������������� ������� ��������� ����������� G'H '����
��� �� �� ����������� �� ������������� �� ��� ��������� ���������
�� �	� ��	��� G"H '���� ������������ ��� �� �	� ���� ������
����������

2#<� @� (� ���	 @� C���� @� /� 9������� �� ,� C� )�������	����� �� ��� ����� ���� )"0?<$? G2$=5HM @� (�

���	 ���� ����� ��	� )0#2 G2$=<H�

2#=� "� *� P������ 3� 9��	� �� �� "� 9�	�� �� ��� ����� ���� �*�0=286 G2$?4HM 9� *������ �� 9� )� B���� 

�� ��� ����� ���� �*�0<?<= G2$?8HM 9� *������ �� 9� )� B���� �� ��� ����� ���� �*"056=2 G2$?5H�

2#?� �� �� )� *�	����� �� ,� "	������+	�� �� )��� ����� �%0446 G2$?2H�

2#$� 9� "� '����	���� ,� C� -����� �� 
� �� C������ �� ��� ����� ���� �*)025$4 G2$?=H�

268� )� '� *	���� /� B� *� *	���� B� -����+� �� �� B������ �� ��� ����� ���� �*'05=#= G2$?6H�
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�������� �� ��������� ��������� ���	 �	� ������������ ��������262 �	� ��������� �� ������

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

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

�� ���������264 �	��� �� ���� ��� ��������� ������� ��������� �� ������� 0)

��������265

K&��� ������� ��������� ������������� 	��� ���� �������� �� ��� ����� ����������

�������Q4�4�2R	����� ������� G
��� 6�24H� '��	 ��� ���� ������ �	�� �	� 4&��������� ������

������M �( �� �������� �	����� �) �������� � �������%��� ���	��� ������ �	� ������� ��������� ��

�( �	��� �� ��������� ���� G2�=# (X H "�" ��� ������� "&2 �� "&<� �	� "G2H�"G4H ���

�� �	������ �� 2�## (X � �	� ������� ������� "&4 �� "&< �� �	������ ���� 4�6 (X ��

���������� �� 4�8$ (X �26# �	��� ���������� �	����� ��� �� ������ �� � ��������� �����

����������

+

CH3

H3C

CH3

H3C

18

+

OCH3
H3C

H3C CH3

19
O

H3C

H3C CH3

CH3+


��� 6�24� "������ ���������� �� ���������� ��������� �������� G(H 2 4 # =&��������	�����������
������ G�������� ���� )��� 26# �� ���������� �� �����&3"-H� G'H 4&9��	���&2 = =&������	��&
��������� ������ G�������� ���� )��� 266 �� ���������� �� �	� (������� "	������ *������H�

262� �� �� )� *�	����� �� *� *����� ������ ����� %��� &�� &���� ��02<8< G2$$5HM *� (� ������ �� )� ,� '������� ��

��� ����� ���� ��(0=?#$ G2$$<H�

264� �� )� *�	������ /� C� *�������� �� C� ,�������� �� �� )� *�	����� 000 �� ��� ����� ���� ��'04<<5 G2$$6H�

265� �� B��	 '� C�� /� ,� /�
���� /� �� *��+� �� -� 3����+ ������ ����� %��� &�� &���� �)02?5 G2$$8H�

26#� �� C���� ������ ����� %��� &�� &���� �%06<8 G2$?=H�

266� C� B� 9��������� 9� �� @����% �� ,� "� -������ �� ��� ����� ���� �*)0#=#$ G2$?=H�
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�	� ������� ��� �	�� ������� ����� ������� �� � �������� ������ �� ���������� �� �	�

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

�������� ���	 �� � �	������ "G4H�� ��� ������������ �� ��������� ����������� ���	

�	� ���	��� ������ �	� "G2H�"G<H ��� �� ���������� ���� G2�<8 (X H ���	���	 ��� ��

���� �� �� �(�266 �	�� �� ��	�� �������� �� �	� ��������� ��� ���������� ���	 ���� �
�������%����� ���� �� �	�� ������ �	��	 �	��� �� �������� �������%� �� �	� ���	���

������

C�� �� ��� ������ �� �	� A������� �� ���������� �� 	�� �� ������� �� �	� ���������

���� ������&��� ���������� �� ������ �	� ���������� ��� �� ���������� ��������� �	�

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

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

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

���!���������� ��� ���	 �	� ���������� �� ������ ���� �	� ��� D ���� ���������� ����� ��

���!���������� ��� �� 2248 D 2 ������� �� 4?8 D 2 �� ������ ���� �	����� �	� ���� ������

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

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

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

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

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

������&��� ����������26<

(���	�� ���� �� ������� �	�� ������� �� ��������� �� �	� ���������� ����� ���

���������� 	�� �� � ���	 ����������� ������� ��� ������ ����� �� "&# "&6 "&< �� "&=

�� �	� ��������� ������� �	� ���������� ���� �� ���� �������� ������� �� "&< ������������ 

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

������� �	�� �	� ���������� ����� ��� ���������� �� ���������� ��������� �� "&< ������������ ��

���� �� ������� �� �	� "G2H�"G<H ��� ������������ �� �����������26=

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

����	��� 	�� ���� ��� ����� '5CP� �������������26? �	� ������������ ������ �	��

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

������� -������ �	� �������%����� ��������� ���� �	� ������������� �� ����������� ���� �	��

�	� ���� �������%����� ������ �� �	� ������������ ������������ ( ��������� �� 5�= +������� ��

��������� ������� �	� ��� �� ���� ���������� ������� 
����� 6�25 ����� �	� �������� ������

���������	����

9��� ��	�� ������� ������ �	� ��������� ������ 	��� ������������ �����������26$

*�	��� 6�6 �	��� ���� �������� �	��	 	��� ���� �	��������%� �� ���������� ������ ��

�� ������� ����� ���� ���������� ���������� �� ������ �� �������������� �� �	� ���&

��������� ���������� �	� ��� ������������ �	� ������� �������� ���� �� ��+��� �� �

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

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

26<� ,� �� 1������� )� )� @����%���	�� �� ,� B���� �� *� �� ,���� �� ��� ����� ���� )%02?2 G2$?#H�

26=� 
� 
��� "� (� @��� �� *�������% �� @� �� P�� .��
� ����� ���� %)048$? G2$?<HM �� 
���� �� "� (� @��� 

.��
� ����� ���� %%02$=2 G2$?5H�

26?� �� )� *�	������ �� �� )� *�	����� �� -� 
� *�	����� 000 �� )��� ����� %�0#42< G2$$=H�

26$� 3� (� '��+	��	 '�� ����� ����� ��%D��'02 G2$?#HM @� (� ���	 �� @� B� *� ���+��	 ����� #���� �)0$2<

G2$?5H�
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��� 6�25� "������������ ������ ������ G'5CP��<&522 � @���'5CP��<&52@�H ��� ������������
�� ����%����� �� ������������� �� ��������� ������������ G(���� ���� )��� 26?�H

����
� "	"	 ����� �.�
��� �� #��������� ���$��������

+

+

Ref. a

+

+

Ref. b

+ +

Ref. c

+
+

Ref. d

+ +

Ref. e

+ +

Ref. f

�� 9� *������ �� -�&.� *��	� �� ��� ����� ���� �*�0<?<? G2$?8HM ,� *� *����� ,� /� )������ @� B� *� ���+��	 /� ,� /������ 
�� @� (� ���	 �� ��� ����� ���� �**0?82< ?82? G2$=?HM �� B��	 '� C�� /� ,� 
���� �� ��� ����� ���� ��*0 =546 G2$??HM
9� *������ B� �� C���� B� '� ������ �� �� 3� )� *�	����� �� ��� ����� ���� ��*0 =<64 G2$??HM �� "� 9�	�� @� "� ����
�� "� *� P������ �� ��� ����� ���� ���0 ?$$4 G2$$8H�

�� @� (� ���	 @� B� *� ���+��	 �� 1� )���	 /� �	����+�� �� ,� "� )��� �� ��� ����� ���� �*�0 5$56 G2$=$H�
�� )� 1� 9�/���� �� "� (� "��� �� ��� ����� ���� �*�0=22< =22? G2$=$H�
� *� �������� �� )� C� -����� '���������� $���� �"0# G2$<8H�
�� )� 9� "����� �� �� )� 
���% �� ��� ����� ���� ))04$= G2$==HM -� "� '���� �� 9� )���������	�� �� ��� ����� ����
))04$$ G2$==H�

�� ,� �� 1������� �� ,� �� -�+� �� ��� ����� ���� �*�0262? G2$?2H�
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�	��	 ������� �� �������� �������� G2H �	� �������� �� �	� ��� G�� ����H ��������

���������� ��� �� �� ����� �� �� ������� � ����� ���������� �� �� ���������� G4H �	� ��������

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

����� ����������

�	� "#-=
� ������ �	��� �� �	� ���� ����� �� *�	��� 6�6 �� � ������������ �����������

�������� 0� �� � ����� ��� �	��	 ��� �� ����	� ���� �������� ��������������	�� ��

���������� �����

H
H

+

H

H

+ H

H
+

H

H

H

H

H

H

H+
+

19) ������ �	�� �	�� ��� �	��� ���	����� ������ ��� �A�������� �� �	�� �	� ��� ��

���� ���� �� 	������� � ��� ���	����� �	� ������� ��� ���	���� ����� �	� �	��� "-4

������ �� �4 +���� 9� ������������ �� �	� <&52@��9�#*/�; ����� ������� �	�� ���	 �	�

��������������	�� �� �	� ������������ G�������������H ������� ��������� �� ������

������ �������� �� ���� 8�4< +���� �	� ���������� ������ �� ����� 24 +��� 	��	�� ��

�������2<8 �	� ������������ ��������� ���������� � ����������� ������ �	��	 ������������

�������������� ��������2<2

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

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

������������� ���������� 0� ���� ����� ���	 �� �	� ��������� ������ �	� ����� ���������

�� �	� ���� ������ ���������� (� � ���� ��������%����� �������� ������� ��� ������ ������

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

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

�� �������� ���� ���	 ����� ���� ����� ��+��� ���������� ������ G�� ������������H

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

�� ����� ���������� �� ����� �� ����� �� �	� �������� ������� '���� ����������

��� ���� ��+��� �� �� ������ �� ����� �� �	��	 � ������� ��� ��� ����������� �� �������

�� �� �	��	 ��������� �� �	� �������� �	���� �� �������� '������ �� ���� ��������� 

����� ���������� ��� ������������ ��+��� �� �� ������ �� �������� ���� �� �� �	� ���

�	����

:�����  ���������

/� '��	��� �� 3� @�� ��������� %��	 �� %����������� (������ ����� C���� 2$<=�

"� (� '����� 0����������� ���	�������� �� � ��������� ������ ���� �������� 1�� P��+ 2$<5�

2<8� 9� *������ B� �� C���� B� '� ������ �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� ��*0=<64 G2$??H�

2<2� 
�� ����	�� ��������� �� �	�� ��������� ��� )� 
� �� '��� �� B� �� C���� '.&)�.&" �%�02 G2$$4H�
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�� C� -� .��� ��� ���� ����	 ��� #�	�	 !�������� �� )������ ����	���� (������ ����� 1�� P��+ 

2$==�

*� �� 9�9���� �� "� .� ������� ,�� �� )������ ������
� %�����������	 *� �� 9�9���� �� (������ ����� 

1�� P��+ 2$=5 "	����� #�

@� (� ���	 �� �� �� )� *�	����� ��� ��������� %��	 3���� 0E03 �����&0����������� 1�� P��+ 2$<?E2$=5�

9� *������ ,� "	������+	�� �� �� �� )� *�	����� �� �������������	 �� (����� ��� &������ �����	 �� �

9��� �� (������ ����� 1�� P��+ 2$?8 "	����� 2�

(� *����������� ,�� ���
������ /�	��������� ��������	 9�@���&-��� 1�� P��+ 2$<4�

�� )� �	������ ���
���	�	 "������	�	 )���� ����� 1�� P��+ 2$<#�

���$�
�

G���������	 ��� ���	� �������	 ���� �� ����� �� ���� ?@E�H

2� ������ �� ����������� ��� �	� �������� ���������� �� ��������� ���������	��� ������� ��

�	� ��������� ���� �� ����

G�H 
�� ���������� �� C NO2O

O

CR

CH3

CH3

�� �A����� ������� �	� �������� ����� ���D ) � "-5 2M �&�� 4�$M �&'� #�#M �	 

285M ����������� 6 � 286�

G�H 
�� ���������� �� C OSO2RAr

CH3

X

�	� -������ �� �������� �������� ������ ���	 �	� ����������� K �� �	��� �����D

K ��

"-5 �#�6
"
5 �<�$
"-5*�4 �?�8

G�H �	� 	���� ��������� ������� ��� �	� ���	�� ������ ���	 ���������� !������

������������ ��� �� �	� ���� "-5
�	524
 � "-4
�	4$8
 � "-
4

�	4?#
 �
"
5

�	4$$
�
GH �	� ����� �� ���������� �� � ������ �� 4&��+��&4&�������� �&��������%����� ���D

) � "-5 2�# � 28�28 ��2M "4-6 2�2 � 28�$ ��2M �&"5-= 6�8 � 28�$ ��2M

�&"#-$ 5�# � 28�6 ��2M 	"-5
5""-4 2�6 � 28�$ ��2�

G�H �	� �������� ����� �� ���	�������� �� � ������ �� ��+�� �	������ 	����� �&

�	�����	�� ������������ �� � �������� �� �	��� �����	 ���D � � 2 5�5 � 28#M

� � 4 2�6 � 284M � � 5 2�8M � � # 2�5 � 284M � � 6 #�5�
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4� �	��	 �������� �� ���	 ���� ���� �� ������� �� �� ������I ��������

(a) F3C

F3C

CHOSO2CH3

CH3

F3C

F3C

CHOSO2CH2CF3

CH3

or solvolysis in
80% ethanol

solvolysis in
100% ethanol

(b)

F3C C OCC6H5

H3C

H3C S

or H3C C OCC6H5

H3C

H3C S

(c)

OTs

or

H OTs

solvolysis in
acetic acid

(d)

or

OPNB

C(CH3)3

OPNB = p-nitrobenzoate

OPNB

CH3

solvolysis in
aqueous acetone

(e)

OTs

CH2

or

OTs

solvolysis in
acetic acid

(f) C6H5SO2CH2CH2Cl or C6H5SO2CH2Cl reaction with KI
in acetone

(g) (CH3)3CCH2OTs or
CH3

CH2OTs

solvolysis in
aqueous dioxane

(h)
or

CH3

CH2OTs

H

CH2OTs

solvolysis in
aqueous dioxane

(i) H2C CHCH2CH2OTs or CH3CH CHCH2OTs
solvolysis in
98% formic acid

(j) H CH2CH2OBs or H CH2CH2OBs
solvolysis in
acetic acid

(k) PhS(CH2)3Cl or PhS(CH2)4Cl
solvolysis in
aqueous dioxane

(l)

PhO2C CH

Br

CH

Br

or

CO2Ph

solvolysis in
acetic acid

55<

"-(���) 6
1."C���-0C0"
*.'*�0�.�0�1



5� *������ ���������� ���	������ ��� ���	 �� �	� ��������� ���������� �	� ��������

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

(a) PhCH2Cl  +  P(OCH3)3 PhCH2P(O)(OCH3)2  +  CH3Cl

(b) O
CH3O

CH3O

OCH3
MsO

O
CH3O

CH3O

OCH3
CH3O

Na18OCH3

DMSO

no 18O label in product

(c) NO2

NO2

OCC

OCH3

CH3

O acetone

H2O

NO2

NO2

C

O

O

CH3

CH3

OH

H3C CH3

OH

(d)

BsCl
pyridine

H3C

H3C

OBs
but

H3C CH3

OH BsCl
pyridine

OBs

H3C CH3

(e) HC CCH2CH2CH2Cl
CF3CO2H

H2C C

CH2CH2CH2OCCF3

Cl

O

H3C CH3

CH3CO2H

(f)

OBs

H3C CH3

OCCH3

O
+

OCCH3

O
H3C

H3C

+ H3C

H3C

CH3CO

O

(g) OH
NH2

NaNO2

HClO4, H2O

H

CH O

(h) OH

NH2

NaNO2

HClO4, H2O
(CH3)3C O(CH3)3C

55=
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O

Br

(i)

H+

HO CH O

(j)

N
CH3

OH
optically

active

(CH3CO)2O, H+

heat
N

CH3

OCCH3

racemic
O

(j)

(PhC)2NCH2CH2Cl

O

PhCNHCH2CH2OCPh

O

O
CH3C N, heat

H2O

(l) H3C CH3

Ph

OH

O

H3C
H2SO4

0°C

O
O

CH3

Ph

CH3

CH3

H

(m)

CH3SO2O

HOAc

O2CCH3

#� �	� ���������� �� 4� 5�&5&G#&���	����	����H���&4&�� �&��������������� �� ������ ���

��� �� ������� �� ������� +������ ������������D G�H ���� �� ������� �� �������

�������� 	1�
M ���� �� ������� �� �	� ������� ����� 	1�
M �� �	�� 2?�&������ ���������

�� ��� �	� ���� �� �A����������� �� �	� ��������� ������� 	1��
� (� 46�" �	� ����

��������� ���

1� � 46�6 � 28�< ��2� 1� � 6�6 � 28�< ��2� 1�� � 2=�4 � 28�< ��2�

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

� ���	����� �	��	 ������� ���	 �� �	��� ���������� )��������%� �	� ���� �� �	� �����

1� � 1�� � 1��

6� '��	 ����- �� ���&��������� �&��������%������������� ����� ���	 )#��15

G)� ����&�	��� ��+��H �� ������� �� ���� �%��� �� ������� ������������� �	� ����

���� �	� ���� �������� �� $6L �� ���� �	� ��� �������� �	� ���� �� ?8L� 0� �	� ����

�� �	� ��� �������� �	� ��������� �������� �� �������� �� ������������� G������&

��Q4�4�2�84�<R	������H� �	� ������� ����� �� �%�� ��������� ��� ����&���� �� ���	

�������� �� �%�� ���� 1� ������������� �� �������� �� ������� �� �	� �%��� �	��

��������&������ ��������� ��� ���� �	�� ���������� ����� �	� ���	����� �� �	�

������������ ������� � ��� ��� ���� �	��� �������I -�� � �	� �������� ���������

������ �� �	� ���	����� ��� 	��� ��������I -�� �� �	� ������������� �����I
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<� �	� ��������� ������������ 	��� ���� ��� ���������� �	� �������� ��  &2&�	����&

2 5&�������� G&H ��  &#&�	����&5&�����&2&�� G�H �� 5E=" -4*�# �� 8�6E5"

-"��#D

G�H '��	 �������� ��� �������� �� �	� ������������ &&������ �� ���&������%�

��������� ���	 ����� ����� ��

���� � 1�����������-��

�	�� �-�� �� ������� �� �	� .8 ������ ���������

G�H �	� ���� �� �������%����� �� & �� ������ �� �������� G/4*�#E/4�H ���� �� �

������ �� 4E5� 
�� � �	� ���� �� �������%����� �� ������ �� /4*�#E/4� �� � ������

�� 4�6�

G�H �	�� 2?�&������ � �� ��� �	� ���� �� ���� �� 2?� �� �	� ������� �� �A��� �� �	�

���� �� �������%������

GH �	� ���������� �������� ��� 2$�6  2 +������� ��� & �� 44�$  8�= +������� ���

��

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

������

=� ��������� �� 4&G�&	������	����H��	�� ������ ���	 ����� ������� ������� � �	���

����D �� #8E#5�"M 0) 2<#8 ���2M .3 4?4 �� �� -4� 4<2 �� �� ��	��M 19) ���

�������� �� �A��� ��������� �� 2�<$ �� <�## ��� ���� �9*� ����D " =$�$=M - <�=2�

*������ � ���������� ��������� ��� �	�� ������ �� � ���������%����� ��� ��� ����������

?� �	� ���������� �� �	� �������� �� 5&�����	������ 	�� ���� ����� �� ������� ���������

�	� ���� �� ���������� �� ��� ���� �������&��������� ����� ���	�� � ������ �� 6 ��� ���

��������� �	� ������ ����������� �� �������&��������� 	������ �� �	��� ������

*������ G)�-H

OR

1

OR

2

OR

3

"����	��������

������ ��� 48� � 28� =8�

������ ��� 6?� � � #4�

CF3CHCF3

OH

28� <6� � 46�

�� 9���� ������ ���� �	�� 5� �����


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

0� �A����� ������ �	� �������� ������� ���	 �������� ��������� ��� �� 2 2 2 5 5 5

	���!����&4&�������� ���	 288� ���������� 0� ������ ��� �	� �������� ������ ������

���	 ��������� G?5�H ��� �� ������ ��� �	� ������ �� ��������� G#8�H �� ����������

�� �	� ������ �� ��������� G<8�H� /������ �	��� ������� ������������ ���	 ������� ��

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

55$

�)�'C�9*



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

�������%������ 0������ ��+��� ������ ��� �	� ������������� �� � ���� ������ �������

��� ���	 ����

(a)

+

(b) CH3

H3C

H3C

CH3
CH3

CH3

+

(c)
H3C +

(d)

+

28� 0� �	� ��������� �� �	� 	��& �� ����&����������� ��������� G�� 524H �� ��� ������ ���

�	�� �������� �� =&��������� �������� �	� ������������ �� �	� 	�� �� ���� ������� ����

28# �� 2822 ������������� �	� 	��	 ���������� �� �	� ���� ������ ��� ��������� ��

������������� �� �	� ������E������ ����� ���� �	�� �� �	� ������ �� �	� 28# ������

�� ������������ �� �	� 	�� ������ �������� �� �	� �������� ����I

22� 0������ �	� ��������� �� �	� ��� ��� ������ �� �� ����� �� �	� ������ ������� �	��

���	 �� �	� ��������� �������� �� ������� �� �������� ���� �� �58�"D

(a) HO (b)
OH

(c)
CH2CH2Cl

(e)(d)

CH2OH
Cl

(f)

24� �	� ��	����� �� �������� & �� � �� ���������� �� ������ ��� ���������� �������

��� 	�� ���� ������ �	� ���������� �� & �� ����� 25 ����� ������ �	�� �	�� �� ��

B������ ������ �� �	� ���� �� & �	�� �	�� & �� ������%� ������������� ���	

����������� ( ������ ������ �� ����� ���� & ��� � ����� � �������� �������

�	��� ��������

O

OTs
A

O

B
OTs

O

OCCH3

O

CH O

OCCH3

O

+

CH O

OH

5#8

"-(���) 6
1."C���-0C0"
*.'*�0�.�0�1



25� ( ������ �� 2?�&������ ��������� ������ ��� ������� �� �	� ������ �� 2?� ����������

�	��	 ����������� ���������� ��� �������� �	� ���� �� 2?� ���	���� ��� �������

���	 �	� ���� �� �����������

O S PhR

18O

18O

CF3CO2H

NaO2CCF3

18O S Ph  +  RR

18O

O

O2CCF3

) 1��� 1��

	"-5
4"- 5�< � 28�6 =�$ � 28�<

����������� 5�? � 28�5 ?�6 � 28�#

4&�������� 2�6 � 28�5 2�? � 28�5

	"-5
5""-"-5
� =�5 � 28�5 ����������

�� *��������� ������ �� (CH3)2CCH(CH3)2

O2CCF3

�

/������ �	� ��������� �� �	� ����� 1��� �1��� ����� �� ����������� ��� �	� ������� ��

���	���� �� �	� 5 5&����	��&4&����� �����

2#� �	� �������� ����������� �� 2&�	��������� ������� ��� �� ������� �� ���������� �	�

���&�	��� �������� �� �	� ������������ ��+����� �	� ����� ����� ����� ���� ��� ��

���� ������ �� ����������� ��� ���������� �	������	���� �� 2&�	������������� �	���

���� ���� �� �	� ������������ P�+���&����� ���������	����

��� (�"�"-� �(� � �2#�2	�� � 2�42�)
�


��� (�"�""-5� �(� � �25�5	�� � 2�24�)
�


-�� � ��� ��������� �	� ������ �� � �� � �� �	��� �A�������I �	��	 ������ �� ����

��������� �� �	� ���� �����������I -�� ���� ��� ������� �	�� ��������� �� �����������I

*+���	 �	� ��������� ��� �� 	�������>������� ������������ �	��	 ��� ������� ����

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

������������ ����� �� �	� ����I

 ����9� :��,����� ���������� �� �,������������� 5�7

��� ������������ 5�7

�( G+�������H�

*���������� � �

�&�9� 22�? 25�8

�&�9�&�-�� =�$ $�2

�&9� #�= 6�6

�&9� 2�$ 4�4

�&"� �8�6 8�2

�&
 �6�2 �6�<

�&"� �#�6 �6�2

�&"
5 �<�6 �<�<

5�6&
4 �?�#

- 8�8 8�8

�� �( � �	���� �� ���� ������ �� ����������� �������� �� ������������
��������

5#2
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26� 0� �� ������� �	�� ���������� �� �	� �������� ���%���� �&��������%����� & � �� � ���

��������� �� P�+���E����� �A������ ���	 ����� ��������� ���������� ��

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

(CH3)2CO2C6H4NO2

A

(CH3)3CCO2C6H4NO2

B

CH2C(CH3)3

(CH3)3CCO2C6H4NO2

C

CH(CH3)2

��� 1�1F � �5�$<	�� � 2�8��
 ��� 1�1F � �5�5=	�� � 8�=? ��
 ��� �+8 � �5�8$	�� � 8�<?��


2<� *����� �� �	� ���������� �� 2&�	������	�� �	����� �� ��� �&���������� ���������� ��

�A����� ���!�����	���� ���������� �%�� ����� �� � ��������� �������	��� ������

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

G�H �	� �������� �� ��������� �� �	� �%�� ��� ������������� ��� ���� ������������

�	�� 	��� �� ������ ���� �������� �	�� � 8�5 ��� �� ����&���� �� Q15
� R ���

������������ ���	 �� ���� �������� �	�� � 8�8?�

G�H �	�� ��	�� ��� �������	���� ��� ������� �	�� ��� ������� ���	 �%�� ��� ���� 

"-5"-4"-4*- ���������� ��������� ���������� �� ����� �	�� ��� %���&���� ��

Q15
� R �	�� ������ ����������� ������� �	� �������	�����

G�H 
�� ���������� �	�� �������%� �� ����� ��������� �� Q15
� R �	� ����� �� 2&

������	�� �%�� �� 2&������	���� �� �	� ������ ��������� �� �	� �� �� �	�

����������� ������� ���� ���������

GH �	� ��>�� ������ �� ��������� �� �	��	 �	� ���������� �� ����&���� �� Q15
� R ��

�	� 2&������	�� �%���

"������ �	��� ������� ���	 ������� �� �	� ���	������ ������� �� 
��� 6�< G�� 4=#H�

/�������� �	� ����� �� ���������� 2&������	�� 	����� �	��	 ����� ���	 �%�� ���

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

2=� ����� � ���	������� �������������� �� ���	 �� �	� ��������� �	�������D

G�H (��	���	 �	��� �� � ����������� ��������� �� �	� ���� �� �	��	 & �� � �������%�

G& ������ #�#� 28# ����� ������ �� ������ ���H ���	 �������� ���� ������� ��

���������� ������� �������������

Br
Br

A B

5#4
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G�H �	� ����������� �� � �� ���	 ���� ��������� �� ����������� ������� �	�� �	�� �� ��

OC NO2

O

Ar

C ρ = –5.27

OC NO2

O

Ar

D ρ = –3.27

G�H (��	���	 �	� ������������� � �� + �������%� �� ������� �� ���������� ����� �	�

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

TsOCH2

E

OH

+

OH

+

OH

+ + +

FTsOCH2

H

H

HHO

GH *��������� �� ����&4&�	����&=&�	���������Q4�4�2R	������ ������ #�=� 28$ �����

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

�� ����� ������� �� �	� ���� ��������

S

Cl

H
or

S

H

Cl
CH3CO2H

Na+ –O2CCH3

S

OCCH3

H

O
endoexoendo

G�H *��������� �� 4&����� �&��������%������������ �� ?8L ���	����D 48L �������

����� �� ������ �� �	� ������� ���	�� 4&����� ��	�� � 26L ���� �� 4&��������

�	� 4&������� ���� �� �	��� ��� �� ������ ���� �	� �������� �� �����������

����� �� �	� ������

G�H (����� �� "
5"-14 �� !������������ ��� �� � =?�" ����� � �������� �	� 2-&

19) �������� �� �	��	 �	��� � A������ G�-
 � <�2 -%H ��  <�5 ��� ����

�������� �9*� �� ������� �� � 48�" �	�� A������ ��������� �� �� ������� ��

����	�� ��� G�-
 � =�6 -%H ��  6�68 ����

G�H 4&�&'����&���&��������� �&��������%���� �� �� ��������� �������� ������� 

��������� ���������� 4�?� 28< ����� ������ �	�� �&����� �&��������%����� �	�

���� ������ �� ����� 688 ����� ���� ��������� 0� �������� �� �	� ������������

��������� ������ �	��	 ����� ������ ����������� ��� ������ ���	 �&�����

5#5
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������� ���� ����� 6L �� �	� ���� �������

C(CH3)3

X
H2O

acetone

exo

X

C(CH3)3
or

endo

X = p-nitrobenzoate

C(CH3)3

OH

exo

95%

OH

C(CH3)3

endo

5%

+

G	H *���������� �� 4 # <&������	�����%�� �	����� �� ?8L �A����� ��	���� �� �	��&

������%� �� ��� � �22�8 ��� *��������� �� 4 # <&���&�&��������%�� �	����� 

	������ 	�� ��� � �8�5 ��� *������ �� ����������� ��� �	� ��������� �� �	�

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

G�H *��������� �� �	� �&��������%����� �� ���	 �	� 	�� �� ���� ������� �� 4&

	������������Q<�2�8R������ ����� �� �	� ��>�� ���������� ������ �	� �����&

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

�A����� ��������

G>H *��������� �� �������� : �� 1 ����� � ������ ������� �	��	 �� A���� �������

��� ���	 ���������

O2CAr

or

G, Ar = 3,5-dinitrophenyl

Cl

H

H2O

acetone

83%–85%

OH

H
+

8%–12%

HO

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

OSO2Ar OH HOH2O

acetone

I 39% 51%

G+H �	� �������� ��������� F �� B ���� �� �������� ������ ������� ���������� �� �	�

����	�� 4 �� ��	�� ! �	�� �������%� �� �A����� ��	�����

O OR O OSO2Ar

KL, R = H
M, R = C2H5

J

O CH2OSO2Ar

G�H �	� ���������� �� �������� 6&!���� �� 6&������	��������� 4&�������� ���������

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

�������	������� �� �	� ��������� �� �	����
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TsO

X

OTs

X

K ����&������ 	��&������


 4�6� 28�< #L ��������� 6� 28�# 288L ���������

G"-5H5*� 28 288L ��������� 26 <5L ���������

G�H 0� �	� ����	���� �� ���������� 2&�	������	�� !������ �	� ��� �� "�
 �� /9
 

�������� �� 0&���	���������� ��� ���� �� �� ���������� ��� K�1�4 "1 

�� "�4"4-6 ��� ���� ������� ������ ��� ������� ��� K�'��

X CHCH3

OSO2CH3

X CHCH3

F

CsF

2?� ( ������ ���� �� �	� ���������� �� 4 	�� �������� �	� ��������� ���	����� ���	

�	� ���������� �� �	� ����������� ! ����� ���������� �� �	�� �� 4� ������� ��� �	�

��������� �� ����� 14 �� 1�4 ��� ������� ���� �������� ���������� �� �	� ���������

! �	�� �� ��� ���������� �������%� �� �� ������ +������ ��������� /����� � ����

���������� �	��	 ��������� �������� �	� ���&����&���� +������� ��� �	� ���������� ��

4�

CH3

OSO2Ar
ML

CHCH3

OSO2Ar

k1
CH3

+

k2

k–2

CH3

Nu

k3
Nu

2$� '��	 ������������ ������ �� ���&�	��� ��� ��������� �� 9� ������������ ������� �	��

�	� ��� ����� ������� �	��� ����� ������ ���� ������� �������%������ 0������ �	��

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

CH
+

cyclopropylidenemethyl cation cyclobutenyl cation

+

5#6
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48� �	� ���� �� ���������� �� ���� �������� �������������� ���������� 	��� ���� ����&

����� (���� ���������� ��� �������&����� �� ����������� ������� �	� ��������

������������ ��� �� �	����

X X

exo–anti (1) exo–syn (104) endo–anti (1012)

X

endo–syn (10)

X

0� �A����� ������ �	� ����&���� ������ ���� � ������ ������� ���������� �� ����	��

# �� �	� ������������ ����� G����� ���� ������� �� �	� ������� ����� �&

��������%����H� �	� ��	�� ������� ���� ���	 ���� ������� ������ ��������

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

���������� ������ ��� �	� �������	������ ������ �� �	� �������� �� �	� ���� �� �	� ����&

���� �������

HO
N

42� �	� 25"&19) �	������ �	��� �� �	� ��������� ������ �� � ��������� �������� ��

����������� ���������� @���� ����� ��� �	� ��� ��� �	��� ������������ ���	 �������

���� ������������� @�������� �	� ������ �	� �	������ �	��� �	� ����� �� �	� ��������

������ �� �	� ������ �����

Ar

P

Ar

Q

++

Ar+

O

(��� ������������ "	������ �	���

5 6&�&"
5 4?= 4?5 =5

# "
5 4?# 4=? ?2

- 4=4 4<# 28$

# "-5 4<4 464 2<6

# �"-5 456 458 448
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������� �� ������������� '� �������� �� �	� +������ ��� �	�� ���� ���� �� ������ ���	

�������� ���� � ����&���� �� � �����&���� ��������� �� �	��� �� �	� ����� ������

�	� ����&���� ���� ���������� ���� ��������� �� � P�+���&����� �A������D

��� 1�18 � 6�8	�� � 2�26��H� �	� �����&���� ��������� ���� � ����� ���� ��
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��� 6�45� ���+��� ���� �	� ���������� �	�� �	��� ��� ���������� ��

�������� *14 �� *12 ��������� ���� �	��� ��������� �����%� �	� �������� ���������

�� �	� �������� �� ������������ �� ����� �� ����������&����� �����������
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p-MeO

p-MeS

p-PhO
p-MeO-m-Cl
2-Fl

3,4,5-Me3
3,4-Me2

p-Me
p-t-Bu

2-NaPh
m-Me

H
p-Cl

m-Cl
m-CF3

p-NO2

m-NO2

3,5-(CF3)2

p-MeO

p-MeS

p-PhO

p-MeO-m-Cl
2-Fl

3,4,5-Me3

3,4-Me2

p-Me

p-t-Bu

2-NaPh

m-Me

H

log k1 = –5.0 σ

log k2 = –1.54σ + 0.74σ2
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4#� �	� �������� ���������� ����� �� 68� ��	����E����� �� ���� �������� �&��������%�&

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

/ �� = �	����� � ����� E �� M� (����%� �	��� ��� �� ����� �� ��������

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

O CH2OSO2Ar

R 1.1 × 105

O CH2OSO2Ar

S 1.0 T 3.9 × 105

O OSO2Ar

U <<1.0

O

OSO2Ar

V X = OH
W X = OC2H5

O X
O CH2X

X X = OH
Y X = OC2H5

46� �	� P�+���E����� � ������ 	��� ���� ������� ��� �	� ���������� ��������� �������

���%�� ������� �� ������� �&���������� ���������� <&52@� �	����� �� ��� �����

	��� ���� ��������� ��� �	� ������� �������� ������������� (����%� �	� ��� ���

���������	��� ������� � �� �	� ���������� ����������� G.���D ���� � ������ �	� ���

����� �� �	� �	����� �� "&2 "&4 "&5 �� "&#�H

Y Y+

K PD - - "-5 - "-5 "-5 - "
5

� 2�4? 2�26 2�88 2�62
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"&5 8�862 8�8#< 8�8#5 8�865

"&# 8�425 8�2$8 8�2=2 8�455
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X

CH3

CH3

O2CPh
NaN3, H2O

CF3CH2OH
X

CH3

CH3

N3 + X

CH3

CH3

OH

+ X

CH3

CH3

OCH2CF3

4=� �	� ���������� �� ���������� ���������� ��� ��������� �� ��� �������� ��������

��A����� ������������ �� ���������� �� ��������� �� ���	 �	� ��������� �� �	�

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

���������� ����� �	��� ( �� ' ����� �� ��� �������� ��������� '� �	����������

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

�	���� ��������� ���	 �������� �� � ������ ���� ��� ������� �� ����	���
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�.�������� ��� ��� �&	���� �������� �� ������� ���� ��� ����� �� ����� 6��4=(� 0� �����

6��4=' ���������� ���������� ��� ����� ��� �	� �������� �� �	��� ���� ���	 �&	����

�������� �� �	� *14 ���	������ .�� �	��� ��� �� ��������� � �	��� ���	 �� �	�� �����

��� ���	 �� �	� �������	����� G*	�� �	� ���	���� �� +������� �� ���	 �	����H .�� �	���

�	���� �� ��������� �	� �������� ���������� ��� ����� �� ����� 6��4="� /������ ���	 ��

�	� ��������� ������� �� �	� ����

G�H �	� �� "�� ���� �������� �� /9*� �	�� '�� �	��� �	� ������� �� ���� �� 9��-I
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����� ��� #��������D1�.�

3������  ��������

�.� �(�

1�� *������ G+�������H ��� G��H G+�������H

"�� 9��- 4#�5  8�4 �#�4 46�6

/9*� 48�4  8�2 �#�# 42�<

15
� 9��- 42�4  8�2 �?�4 45�6

/9*� 2?�<  8�2 �=�? 42�8

'�� 9��- 44�$  8�4 �<�# 4#�$

/9*� 48�6  8�2 �6�< 44�8

*"1� 9��- 2$�?  8�4 �26�? 4#�4

/9*� 48�8  8�4 �24�# 45�=

0� 9��- 44�#  8�2 �<�8 45�$

/9*� 48�$  8�4 �6�? 44�?

G�H �	� ��� �	��������� ��� 	��� �	� ���� �������� ������� �� ����������I

3�$� "	��'�	  ����� �� �������
��� �� 1�.� 3������ $� #���������

1�� *������ 1 G#8�"H 1 G58�"H 1 G48�"H

"�� /9*� 68�#  8�# 2<�=  8�2 6�8<  8�8#

9��- 8�8?64  8�888# 8�844<  8�8885 8�88668  8�8888=

15
� /9*� 256  8�= #?�5  8�4 2<�2  8�2

9��- 2�<<  8�82 8�62#  8�884 8�264  8�882

'�� /9*� 2=�?  8�2 6�<8  8�8# 2�=6  8�82

9��- 8�468  8�884 8�8=42  8�888= 8�82$2  8�8884

*"1� /9*� 2�22  8�82 8�5<6  8�885 8�226  8�884

9��- 8�#?2  8�886 8�2<6  8�884 8�8624  8�8886

0� /9*� 6�68  8�8= 2�=6  8�84 2<�8  8�2 G68�H

9��- 8�$6<  8�88= 8�4=6  8�882 8�8=<=  8�888<
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�� ����	��� ��� ���	 �������� ��������� �	�� ��� ������ �� �� ������E����������� �����

RCH CHR′  +  H2O
H+

RCHCH2R′

OH

RCHCH2R′

OH

H+

RCH CHR′  +  H2O

(���	�� �������� ���� �� ��������� �� 	���	����������� �� �	���	������������

RCH CHR  +  HX RCHCH2R

X

RCHCH2R

X

base
RCH CHR

�	�� �	� ������ �� ����������� ��������� ��� ���	�������� ���������� �	�� ������ ��
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��+���� ���	 ����� �� �� ��������

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

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

������� �� ������ ��������� �	��	 ��� ������� �����	���M �	��� ������ ��������

������ ��������� ��������� �	����	 �������� ���������� ������ G"	����� 22H ������

������� G"	����� 24H �	����	������ ������� G"	����� 25H �� �������	���� ������ ��

��������	���� ��+���� G���� ' "	����� 2 *������ 2�28H�

*������ �������� ��������%� ���	������ ��� �� ������� ��� ����� �������D

(A) E Y E+  + Y–

E+  + C C C C

E

+

C C

E

+
+ Y– C C

E Y

(B) E Y  + C C C C

E

+
+ Y– C C

E Y

(C) 2E Y  + C C C C

Y

E

E

Y

C C

E

Y

  +  E Y

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

�� �������� �	��	 �� ���� �� �	� ���������� M� �� ��� ���������� 9��	����� ' ����

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

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

���	� �� ���	� ��� ������ ���� �� ��� ����	�� ������ ��������� �� ���� ������� '��	

���	������ ( �� ' ���� �� ������� �� �� (�4 ���������M �	�� �� �	�� ��� �����������

������������� ��������	� 9��	����� " �� � ������� �	�� 	�� ���� ������� ��� �������

��������	���� �������� 0� ������� �������� �������� �� �	� ��������	���� �� �������	����

���������� �� �	� ������� ���� ��� �������� ���������� 0� ���� �� ������� �� �

������������ ������������� �������� (�5� �������� �� ���	 �� �	��� ���	������� �����

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

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

����� ��	�� ����	�������� ��������� ����� ������� ��� ������� �� "	����� # �� ���� '�

%	�	 &������� �� 1������� 1����� �� &8����

�	� ������ �� 	������ 	����� �� ��+���� 	�� ���� ����� ���� � ���	�������

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

��������	� ��� ��� ���������������� �	�� �� �	� �������� �� ������� ( �������� �� �������

�� �����	������
� �� �� ������������� ��+��� ����� � ����������� �� ��� �� �	� ���

�������� ������ �������M �	� ���� �����	����+� �� ��� �� ��� ������ �� �����
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RCH CH2  + E Y RCHCH2Y  +  RCHCH2E

E Y (minor)

regioselective reaction

(major)

RCH CH2  + E Y RCHCH2E

Y
regiospecific reaction

0� �	� ������ �� 	������ 	����� �� ��+���� �� �� ��������� ���� �	�� �	� 	������

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

����������� �� ����� "��1����1���9	 ����� �	� ����� ��� �	�� ���������������� ���� �� �	�

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

	���� �� �������� �� �� ��������	���� ����������� �� �	� ��+���� �	� ��� "�- ��� ��

����� ���� �	� � ��������� �� �	� ������E������ ����� ���� 0� �� ���� �� ��� �	�� �� �

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

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

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

R2C CHR R2CCH2R
+

HX X–

R2CCH2R

X
more favorable

R2C CHR R2CHCHR
+

HX X–

R2CHCHR

X
less favorable

(� ���� �� ������� �	�� �	� ���	����� �� ������� �� ���� ����� ������� ������������

��� ��� �� ����� �� ��� ������ (� ������������� ��+��� ���� ������	����� ������

9��+����+����� ���� ������� �	� ������� �������� �	���� �	�� ������� ���� �� ������

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

�� �	� ���� ���������� ����

�	� ���������������� �� ������ �� 	������ ������ �� ��+���� ��� �� ���������� ��

� ����&������ �	��� ������ ������ �� ����������� ���	 �	� ����� ������� �	� ����&������

�������� �� ������ �������� �� �������� ���������� �� �� ���	� �� ���� �� �	� ����&

"��1����1��� ������ ������� �	� ���	����� �� �	�� �������� ���� �� �������� ����

����� �� "	����� 24� "�������� �	�� ������%� �	� ��������� ������ ������ ������ ���

�� 	��	&������ ��+��� �� ������� ��������� �� ���	� �� ������ �� ����&������

��	��������4

�	� ���� �� ���������� �� �	� 	������ 	����� �� -0 � -'� � -"� �� ��������� ��

������ ��+���� ���	 -"� ��� A���� �����5 �	� ������ �	�� 	��� ���� ������ �� ����������

���	������� ������ �� 	������ 	���� ������ �� ��+���� 	��� ������ �� �	� +������� ��

�������	������� �� �	� �������� �� �� �	� ������ �� �� �������	����� �	� +������ ������

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

����������� �� �	� ������� �������� ����� 
�� ������ �� 	������ ������ �� 	������
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�	����� �� ��+���� �� ��������� ������������ �� �	� ������� ���� �� ����� ��� �� � �	��&

���� �������D

���� � 1���+���� �-K�4

(���� �	� ����� �� �	��	 �	�� ���� �� +������� 	��� ���� ������� ��� �	� ������ ��

	������ �	����� �� 4&���	��&2&������ 4&���	��&4&������ 2&���	�������������� # ��

�����	������6 �	� ������ �� 	������ ������ �� ������������ ���� ������� � �	��&

���� ���� �����������4 �	� ���������� ����� ��������� ���	 �	� �	��&���� ���� ����������

�������� ������ �������� �� �	� ��+��� ���� ��� 	������ 	���� �������� �� ������� ��

�	� 	���� ��� ���� �	� �����D

C C

X

H

H

X

H+  + C C

X

H

+  X–

�	� �	��&���� ������� ���������� �������� �������� �� � ������� ����� ������� �	�

��+��� �� 	������ 	���� ���	 �	� ����� 	������ 	���� �������� ����� �	��� �� ������

��+���	�� �� ��������� ������������ �����������

C C +  H X
fast

XH

C C

XH

C C +  HX
slow

C C +  HX

H

X

�	� �������	������� �� ������ �� 	������ 	����� �� �����>����� ��+���� ��

������������ ����� �	�� �� ���� ��� ������ �� 	������ ������ �� 2 4&����	�������&

	����� < �����	����� = 2 4&����	�������������� ? ������������ 4  & �� &&4&������ 4

�� 5&	����� 4 ����� ��	���� ���� �������	������� �� ���� ������� ��� ������ ��

	������ �	����� �� 2 4&����	�������	�����$ �� 2&���	���������������5 �����������

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

�� 	������ �	����� �� 2 4&����	�������	����� �� ��	�� �� ���� ���� ���� ����������� 

	�� ������ �������� �� "-4"�4 �� �=?�"�28

���� �������	������� ��� �� �������� �� � ���	����� �� �	��	 �	� ��+��� ���������

�������������� ���	 �	� ������&������� 	������ 	���� �� ���	 � ������ �� 	���� ��� 

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

�� ���������� ���	 �	� ����������� �	�� �	� �����+ �� 	���� ��� ���� �� ���� �	� ��������

#� P� ���+�� B� /� *������ �� ,� ,� "	������ �� ��� ����� ���� )�0#2$$ G2$<$HM P� ���+�� �� B� /� *������ 

�� ��� ����� ���� )�0#486 G2$<$H�

6� )� "� 
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=� )� "� 
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*���	 �� ��� ����� ���� )%0#65# G2$=#H�

?� @� *� -����� �� "� -� "������ �� ��� ����� ���� (�0#545 G2$<8H�

$� )� "� 
�	�� �� "� (� 9��	����� �� ��� ����� ���� )�02##6 G2$=2H�

28� B� '� '��+�� �� "� (� @��� ������	�	 �)'�0=?$�

56#

"-(���) <
��C() (//0�0�1
(1/ �C0901(�0�1
)�("�0�1*



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

HX  +

H X

H X

H X
H

X

+  H+  +  X–

( ���������� ���������� �� �	� �������	������� �� ������� �	�� �	� ����� ��� ��

���>����� ���	 � ����� �	�� ��� �������%� � ����������� ������������ 9��� �� �	� �������

����� ������� �� ���� ������������ �������� �� ��+���� �	�� ���� ��������� 	�� ������ ���

 & �� &&2&�	����������� 22  & �� &&�&�&������������ 24 2&�	����&#&�&����������	��&

��� 25 �� ������2# �	� ���	����� ������� ��� �	��� ������� �������� �� ��� ����

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

��������� �������� �����+ �� 	���� ��� �� ��� ��A���� ��� �������� ������E	������

��� ���������� 0� �	� ��� ���� ����� �� ��+��� ����������� ��������� �� ������ ������

�	�� ������������� ��+�� ����� �	� ������ ���� �� 	�� ������ ����� �	� ������ �� 	����

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

ArCH CHR  +  HX ArCH CHR
+

H

ArCHCH2R

XX–

B������ ������ �� �	� ������ �� 	������ �	����� �� ������� ������� �	� ���������� �	��

�� ���&���� ���	����� �������� ������� �������� ���>������� �� �������� �	� �������� ��

����&���� �� 	������ �	����� ��������� �	�� ���� ��� �������� �� 	������ �	�����

������������ �� �	� ����&���������� �����26

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

��+���� ��� ������ ��� �� �������	���� ��������D

PhCH CH2
HCl

HOAc
PhCHCH3  +  PhCHCH3

Cl O2CCH3

(Ref. 15)

HCl

HOAc

Cl

+

O2CCH3

(Ref. 5)

0� �� ��� ������� �� ����������� �	�� ������ ���� �	� ������� ���	����� ��� 	������ 	����

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

�	� �������	���� ��������� �� �	� ������� *������ ������ ��� ����� ��� � ��������

���	����� �� �� ������� �� � ����������� ������������ (����� �� � 	���� ���� ���������

�	� ��+���	�� �� ������� �� � ����������� ����������� �� 	���� ���� �	� ������ �� ��

	���� ���� ��� �� ������ +����������� 
�� ������� �	� �������� �� ��������	����������

22� 9� ,� *� /���� �� )� "� 
�	�� �� ��� ����� ���� ("05<#6 G2$<5H�

24� )� ,� (���	�� �� ,� )� 9���������� �� ����� ���� !��1�� '���	� < �)'"06=#�

25� B� /� '����� )� �� C����� /� �� @���� �� ,� �� /����� �� ����� ���� ����� ������� �)'*024#<�

2#� 9� ,� *� /���� �� )� "� 
�	�� �� ��� ����� ���� ("044#? G2$<5H�

26� )� "� 
�	�� �� "� (� 9��	����� �� ��� ����� ���� )�05?<6 G2$<$H�
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�	����� ��������� �	� ���� �� ������ �� 	������ �	����� �� �����	������$ *�������� 

���	��� ������ ��������� �	� ���� �� ������ �� 	������ ������ �� �������������<

*+������ �������������� 	��� ���� ������� �� 	������ 	���� ������� �	��

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

(CH3)2CHCH CH2
HCl

CH3NO2
(CH3)2CHCHCH3  +  (CH3)2CCH2CH3

Cl40% 60%

(Ref. 4)

(CH3)3CCH CH2
HCl

CH3NO2
(CH3)2CCH(CH3)2  +  (CH3)3CCHCH3

83% 17%

(Ref. 4)

Cl Cl

Cl

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

������� �	��� ��������� ���A������ �	�� +������� ���������� ���	 �	� �������� �� ��

����� ��� 	������ �	����� ��������� �� �	� ����&���������� ���������� ������ (

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

����%����� �� �	� ��������	��� 	�� ���� ���������#

(CH3)2CHCH CH2 (CH3)2CHCHCH3  +  [Cl H Cl]–

H Cl H Cl

(CH3)2CHCHCH3 (CH3)2CCH2CH3
+ +

(CH3)2CHCHCH3  +  [Cl H Cl]– (CH3)2CHCHCH3  +  HCl
+

Cl

+

��

(CH3)2CCH2CH3  +  [Cl H Cl]– (CH3)2CCH2CH3  +  HCl
+

Cl

(� ����������� ���� �� �	��� ������ ��������� �� �	�� �	� ����&���������� ���� ��

	����&������� ������ �������� ������� �� ������� �� �	� ����������� ���	 �� ���	���

�������������� '����� ��� ����������� ������ �� -'� �� 2& 4& �� #&������ �� 48�
���!���������� ��� �� "-4"�4� 0� �	� ���� ������ 5 5&����	��&2&������ �	��� �������&

���� �������������� ���� 2& �� 4&������ �	�� ���� ������� �� ������������� ��

������ �� 	���� �	����� �	��� ������� ��� ��� �� �������� ��� �� � 	����&�������

������������2< �	� +�� ����������� �� �	�� ���	����� �� �� ��� ������	� (� ����������

�� �	� ���� �� �	� 4&����� ������ ���� �	��� ��������� 	�� ���� ���D

RCH CH2 RCHCH3

–O2CCF3

Br–

+

RCHCH3

O2CCF3

RCHCH3

Br

hydride shift

deprotonation

3%

3%

32%

62%

�	� ������ �� 	������ 	����� �� ����� ��� ������ �� ���	�� 2 4& �� 2 #&�������

�	� ����� ��������� �� �	� ������� ������ ����� �� ������ �������� �� � ���� ��+�� �	� ���&
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���� ���	����� ���������� 2 5&��������� ��� ������� ����� � ������� �� �������

�������� �	� 2 4&������ ������ �� � ����� �� ���� 2�6 D 2 �� 5�# D 2 ������� �� �	�

����������� �� ��������2=

CH3CH CHCH CH2
DCl

CH3CHCH CHCH2D  +  CH3CH

Cl

CHCHCH2D

Cl
22–38% 62–78%

���	 2&�	����&2 5&�������� �	� ������ �� ����������� �� �	� 5 #&����� ���� �	��

��!���� �	� ������� ��������� �� �	�� ������ �	��	 ������� �������&���� ���>�������� 0������

����������� �� "&# �� ������ �� �	� ���� �	�� �	� ��������� ����������� ������� ���� ���	

������� �� ���%���� �������%������

PhCH CHCH CH2  +  HCl

H

C
C CPh CH3

H H

+
Cl–

PhCH CHCHCH3

Cl

�	� +������� �� �	�� �������� ��� �����&���� �� ���� �� ������� ��� �	� ��������� �� �

������ ����������� �� �� (�4 ���	������2?

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

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

��������� ������ ���� ���� ������������� (����� �� �������� ������ �� ����������

����� ���&��������� ������� /��������� �� �	� ������ �� ������ �	� �������� ����

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

���� �� �������� �� ���	 �	� 5& �� =&���������� �	� ��� ����������� �� �	� ������� ����

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

DBr
D

Br

DBr

D

+
+  Br–

D

Br +
Br

D

*������ ������ 	��� ���� ������ ��� �� �	� ������ �� 	������ �	����� �� ������&

�����2$

DCl
D

Cl

1 57% 2 41%

+
Cl

D

3 2%

Cl
+

D

2=� ,� �� 1������� �� �� ����� �� ,� �� -�+� �� ��� ����� ���� �*�024?? G2$=$H�

2?� B� 0%��� �� �+����� �� *�+����� �� �� 
���� �� ��� ����� ���� )"0<=64 G2$=5H�

2$� -� B���� �� ,� C� 1��� �� ��� ����� ���� (%04<82 G2$<#HM ,� B� *����� 
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������ ��� ���� ����������������� �� ����� ������� ������ �� �	� ���� �� ��������� ���	
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���� �� ������� �� �� � �����	�� ������ ������� ����� �	�� ������� ������� �� �� ����

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

����������� �� �	���������� �� && ��  &2&�	����������� ������� �	�� ���� G��� �����

<�4H� (��	���	 ���� ������ �� ������� �� ����������� 	�� ������ �� ����	��� ��������

55� 9� 
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0������������� �� �	� ����� �� ������� �� ��������� �������	���� 	�� �� �� �	� ��������

�	�� ��������� ���� 	��� ��������� �� �	� ���� �� 28�28 � �� ���	����� �	�� �������� ��

����� 288 ����� ������ �	�� �	�� ��� �������� �������������5< �	��� �� ���� �����

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

��� �� ������� �� 19) ������������ �	�� 2&�����&4&!����������� �� ���>���� ��

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

�������

CH3CHCH2Br

F

SbF5

SO2, –60°C
CH CH2

Br
+

CH3 +  SbF6
– (Ref. 37)

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

�������� � �������� �������D

(CH3)2C C(CH3)2  +  Br C N SbF5
–

(CH3)2C C(CH3)2  +  CNSbF5

Br
+

(Ref. 38)
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�	��	 ���������%�� �� � ��������� ����� (� K&��� ������� ��������� G
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�	� ������ ������ �� �	� ��������� ��� ��������5$ �	�� ���������� ��������� ��� ��� ���

����� ����	�� ������� �� ������� ������ 	������� �� ���+&��� �������	 �� ������ ����

(� �������������� �� ���������� ���������� 	�� �� �� �	� ���������� �	�� �	�

����������� ���������� ����� ��������� � �	���&������� ���� ���� �� �	� ���� �� ��+����

�	�� ���������� ����� ��� ���� ����������� ������������� 0� ��� ���� �	�� ��� ��	E����	

����� �� ��+���� �	� ��������� �� ���	���� �� �	� ���������� ����� ��� ����������� ���

������� ���� �	� ���	���� ��������� ��� �	� �������� ��+���� �� �	��� �� 
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����� �������� �	�� �	� ������ ���������� ������� ��	 ������ ������	� �� ����� ����

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

�	� ��	 ������������ ��� ����� ������� �� �����	�� ������ �����	�� �	�� �� �	� ��+����#8

�	� +������� �� ������������ ��� ����� ������� ���	 �� ����� �	��� ����� ��+���

������������� ���� ����� ���������D

���� � 12���+�����'�4� � 14���+�����'�4�4 � 15���+�����'�4��'���

0� ���	���� �����&�����&���� +������� ��� ������� �	�� � 	��	 ������������� �� '��

�� ��������#2 .��� �	��� ��������� �	� ������� ������������ �� �	� ������� ���� �����

���� �	� �	�� ���� �� �	� ������� ����������� �	� ���������� �� �	��&���� ����� ��������

�	� ����������� �� � ���	����� ������� �� �	� (�5 ���	����� ��� ������ �� 	������

	����� �� ��+���� ������ �����+ �� 	���� ��� �� �� ��+���E	������ �������� �	��� ��

��� ������� �	�� �	� ������� ������� �� � �	����&�������� �������� �	� ��������� �� �	�

�	����&�������� ������� �� ��� �����A���� ������������ ���	 +������� ������������ ��

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

����������#4 #5

C C +  Br2 C C

Br2

C C

Br2

+  Br– C C +  Br–

Br

Br

(� �� �	� ���� �� 	������ 	���� ������� �	�� ��� �� �����+ �	��� ��� �� ����

�������

0� �������� �������� �	� ������� ���� �� ����������� �� ���A������ ���� �� ��

������� �� � ��� �� �	� ���� ��� ����� �� �	� ������� ����������� �	� �����&���� ����
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�	��	 �	�� ���� �� �� ������� �	� �������� ����������� ��� 	��� �	� ���������&���

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

C C
Br2

C C

Br2

C C

Br
Br–

C C

Br

Br

+

*������ ���	������ 	��� ���� �������� ��� �	� ���� �	�� �� ������� �	��&���� ��

�����&���� �� ��������##E#<

C C
Br2

C C

Br

C C

Br3
–Br

C C

Br

Br

(1)
slow

+Br Br Br

+ Br2

C C
Br2

C C

Br
+ Br–

C C

Br

Br

Br2

slow
+ Br2(2)

C C
2Br2

C C

Br4

C C

Br3
–Br

C C

Br

Br

(3)
slow

+

+ Br2

�	� ���� ����������� ��������� ����������� �	� ���� ���	����� �� ��� �	� �����&����

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

�	� ����� ���	����� �������� '�4 �����+ �� � ���������� ����� ���&���� ������������

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

�	� ������� �	����&�������� ������� ��� 	�� 4 D 2 ������� D ��+��� �����	�������� �	��� ���

���� ����+��� ������������ ������� �	� �����&���� �� �	��&���� ��������� �� ����� ��

�������� �� � ������ �� ������ ������������#6 0� ���� �	��� �� � A����������� �����������

������� �	� ����� �� �	� ��� ��������� ���� � ���� ������ �� ��+���� �	��	 ��� ��

�������� ��

�(�
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4 � ��������

�	��� �(�
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4 ��� �	� ���� �������� �� ���������� ��� �	� �	��&���� �� �����&����

��������� �������������#< �	��� ������������ ������� �	�� �	� ��� ���	������ ���� �� ����

��������

(���	�� ������ �� �	� ���	����� �� �	� ������������� �� ��������� �� �	� ���������

���� )������������ 	�� ���� ���������� ��� 	��	�� 	����� ��+�����#= �	�� ��� ��
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)��� ����� �(04#<6 G2$=5H�
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��������� �� � ���������� ���� ���� �� �������	���� �������� -������ ���� �	� ���������

��� ���� �����	����� ������� �� �� ���� �� ������� '�4 �� �������� ���	 '��� �	�� �	�

��������� ��� �� �������� �� ����	������&����� ������������� �� �	� ���������� �� ����	&

4&����������	���� ���!�������	������������ �	� ������ ������� �� �������� �� �	��

����� �� ����������� ���� �	� ���� ���������� 0� ������������ �	��	 �� ���� ��������

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

�������� �	�� ���� '�4 �� �������� �� �������� �� ��������� ��� ����������#? ��	��

�������� �� ���������� ��������� ��� ��������� 	��� ���� �����#$

Br

OSO2CF3

Br+

Br

OS

Br

Br

+

SOH

Br–
+  Br2

Br
Br

+

Br
OS

SOH = solvent

SOH

0� ������� �� ������� �	�� ����������� ������� �������� � �	����&�������� �������

�	��	 ��������� �� �� ���&���� ������������ �	� ������ ��� �� � ����������� �� �� �	� ����

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

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

C C
Br2

C C

Br2
Br–

C C

Br

Br

+  Br–

C C

Br Br3
–

+

C C

Br Br–
+C C

Br2

Nu

C C

Nu

Br

C C

Br

Br

+  Br2 C C

Br

Br

C C

Br
+

Br–

C C

Br

Br

Br2Nu
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0� �	���������� ���� �� � ������ ��� �� � ����������� �������� �� �	� ��������

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

���	 �����&��� ���������D

C CR2

R2CH

R Cl
+

or C CR2

R2CH

R Cl+

C CR2  +  H+

R2C

R Cl

0���������� �� ��������	����	����� ���� ������� �� �	�� �����

(CH3)2C CH2  +  Cl2 H2C CCH2Cl

CH3

87%

(CH3)2C C(CH3)2  +  Cl2 H2C CC(CH3)2

CH3

100%
Cl

(Ref. 51)

(�+�� ���������� ��� ���� ������

(CH3)3CCH CH2  +  Cl2 H2C CCHCH2Cl

CH3

~10% CH3

(CH3)3CCH CHC(CH3)3  +  Cl2 CH2 CCHCHC(CH3)3

46% CH3 Cl

CH3

(Ref. 51)

(Ref. 52)
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C(CH3)3
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(b) cis- or trans-(CH3)3C CH2Br with potassium t-butoxide in
t-butyl alcohol
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CH(CH3)2

CH3

CH(CH3)2
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(e) CH3CH(CH2)3CH3 or CH3CH(CH2)3CH3

SO2C6H5 OSO2C6H5

with potassium t-butoxide in
t-butyl alcohol

(f) Br C CH or CH3 C CH with chlorine in
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toward acid-catalyzed hydration(g) O or OC2H5
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CCl4
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(b) DCl
C6H8DCl

(c) erythro Cl CCHCH
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Cl Cl

Cl
C2H5O–Na+
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CH3
H2O, ∆

C10H18(d) (CH3)2C

(CH3)3N+

C
CH3

CH3

CH3

CH3
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H3C

H3C
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Cl2
CCl4

C11H17Cl

(f)
Cl

CH3

K+ –OC(C2H5)3
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C7H12

(g)
CH3 CH CH2

(1) Hg(O2CCH3)2
CH3OH

(2) NaCl
C10H13ClHgO

(h) PhC CCH2CH3
Cl2

CH3CO2H, 25°C
C10H10Cl2  +  C12H13ClO2
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�������� ������� �� �	� ���� �� ������������� .��� ���� ��������� �� ������� �� ���� 

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

��������� �� �	� �������� �	�� �	�������� �� ����� �������� ������D
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�	�� �������� ������ ������ � ������������ ����� ������� �������� ������� ���	����

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

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

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

	������E�������� ���	���� 	�� ���� �	��� �� ����� ���	 ��������� �� �������������

'������ �� �	��� ������������� ����� �	� ���� �� ��� ����� �� �� ��������� �	�� � ������

���������	�� ������� ���	���� ����� �� �A��������� ������ �� ��������	� ��� ��������&

������ �������� �� �	� �������� ���� ����� ( ������������ ����������� ������� � �����

��� ����� +������ ������ ��� ��� �������� �� �	�� ���������� �����

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

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

�������� 	�� � ���������� ������ �� �	� �������� ������ �� �	� 	���������� 0� ������� 

4� (� 0� *	�����	���� ��
� !��	� )��� ����� �0 266 G2$<5H�

5� �� �� 
�� �� �� @��	�� �� /� ,� "��� �� ��� ����� ���� ()0266 G2$<5HM /� ,� "��� "� (� B�������� ��

'� )��+���� �� ��� ����� ���� (�05<?? G2$<2H�

#8=

*�"�0�1 =�2�
("0/0�P �


-P/)�"()'�1*



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

����� �������� 0�� ������� �� �������� �� �������� �������� ���	 �� ��	���� 0� ������ �������

�������� ���������� /9*� ��� ������� �� ���	 ���� ��+��� �� �� �����������# �	� �������

�� �	� ������ ������� ��� ���� 	��� � ���������� ������ �� ��� ����� ��� �������� '������ ��

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

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

���� ��� ��� ���� A����������� ������������ �� ���+ ������ ���� ��� �����	���������

�� /9*��

(� ��������� ������ �� 	���������� 	�� ���� ����� �� �����	��������� ���	 �	�

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

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

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

��� ����� �� +������ ������������� 0� ��� �	��� �	�� �	� ���� �� ������� ���	���� ��� �

������ �� ������ 	���������� �� �������� ������ �� �	� �A��������� �������� �� �	���

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

	���������� ���	 �� ������� ��� �	��	 �	� ���	���� ���� ��� ��� �A��������� ��� ���

�� ��������< )������������� ������ �� ���� 	���������� ���	 �, ������ ������� ���� 2<

�� ����� #8 ��� ����� �� ����� =�4�

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

/9*��= *��� �� �	��� ������ ��� ������ �� ����� =�4� 0� �� ��� ������� �	�� �	� ������

���� �� ����������� �������� ���	 �A����� �,� ������ ��� ��� ���� �������� �	� ����

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


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


�� /9�� �	��� ��� ���������� ��� A����������� ��� ��������� �� 	��������� ������ ��

���	 ��������� ����� =�4 �������� � ��� ������� ��� "�� ������ �	� ��������� ������ ���

����� ���	 ��������� �� �	� �, �� $&�	����!�������?

*��� �� �	� �������� �������� �� ����� =�4 ��� �� ������ ��������� �	� ���� ��

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

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

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

G������� 6 �� <H ��!���� �	� �������� �������%����� �� �	� ��������������� ���� �� �	�

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

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

(������ ���>������� �������%�� ���������� �� �, ������ �� #5 G�� �����	���������H$

�� #=E#? G�� �-
E-9�(H28 	��� ���� �������� ��� �������� �� �	� ����� ��

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

���� �� 	��� �, ������ �� ����� #6 �� �����	����������22 �	� 	������� �� �	� 	�4
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�� -����&���	 �� ,� *�� �� ��� ����� ���� ((058= G2$<<H�

6� (� *����������� ,�� ,� )� 9����	 @� -��������� �� "� ,� "	��� �� ��� ����� ���� )"0#4#? G2$=5HM (�

*����������� ,�� �� "�������� �� ,� -� -������ �� ��� ����� ���� ()0<5 G2$<=HM (� *����������� ,�� ��

,������� �� C� C� 1����%�	� �� ���������	�
� ��������� �����	��� ���� ( �� '����� �� �� /���� ��� 

�������� 1�� P��+ 2$?8 "	����� =�

<� (� *����������� ,�� 9� )� @������ 
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=� 
� @� '������ ���� ����� ��	� ��0#6< G2$??H�
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#8?

"-(���) =
"()'(10�1* (1/
��-�)
1."C���-0C0"
"()'�1 *��"0�*



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

�,�

"�� "�� B�

-��������� G�����	���������H� G�-
H� G/9*�H�

2 �	"-4�- #2�4 #8�$ #5

4

H3C
2

CH H
– 56�2 55�2

5 G�	H4"-�- 55�# 55�5 54�5

# G�	H5"�- 52�# 52�5 58�<

6

CH

H–

52�4

<

CH

H–

44�= 44�$ 44�<

=

CH

H–

2$�$ 48�2

?

C

–Ph H

2?�6 2?�4 2=�$

$

H H–

2<�<� 2?�2

�� 3����� ����� �� ������� ������� ����� ���������� ���� �� ������ ��������
�� (� *����������� ,�� ,� )� 9����	 @� -�:�������� �� "� ,� "	��� �� ��� ����� ���� )"0#4#? G2$=5HM

(� *����������� ,�� �� "�������� �� ,� -� -������ �� ��� ����� ���� ()0<5 G2$<=HM (� *����������� 
,�� �� 
� @���� �� ��� ����� ���� �**0#654 G2$=?H�

�� 9� ,� B������ *� @������ �� (� *����������� �� ��� ����� ���� ��*04?4$ G2$??HM (� *����������� ,�
"� "���� ,� (� B��� �� @� �	���� �� )��� ����� "%028=# G2$$2H�

� "� /� )���	�� �� )� �� .��	�� �� ��� ����� ���� )*04?42 G2$<?HM 
� @� '������ ,� �� '������� @�
�� /���+�� N� 9������� �� �� *� 9���	��� �� ��� ����� ���� )'0544< G2$=6HM �� *� 9���	��� ,� ��
'���� ,� �� '������� 
� @� '������ 
� ,� "�������	 @� �� /���+�� N� 9������� )� ,� 9�"����� @�
,� 9�"����� �� 1� )� 3����� �� ��� ����� ���� )'0=88< G2$=6HM 
� @� '������ @� �� /���+�� ��
-� �� 
��� �� )��� ����� �%0<54 G2$?2HM 
� @� '������ ���� ����� ��	� ��0#6< #<5 G2$??H�

�� (� *����������� ,�� �� C� C� 1����%�	� �� ��� ����� ���� )(042?? G2?=<HM �� ����� �	� �,� ��
�������������� �� 2<�8�

#8$

*�"�0�1 =�2�
("0/0�P �


-P/)�"()'�1*



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

�� �������� 	����������� ( �, �� #5 	�� ���� �������� ��� ���%��� �� �	� ����� ��

������������� ���� � ������ �� !�������%�����24 ��������	������ ������������ 	��� ����

��� �� ��������	 � ����� ����� �� ����� #< ��� �	� �, �� ��	������28


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

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

�	� ���� ������ �������	 �� ������ �, ��� ��� ���	 	���������� �������� ��+��� �

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

)� � �� � )�


��� �	�� ����� �� +���� "�- ��� ����������� �������� �, ������ ��� �� ����������

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

����� #6 �� #? ������������� 9��	��� ��� �������� �� 	��� � �, �� �	� ����� �� 64E

<4�28 ��������	������ ������������ �� /9
 	��� ����� �	� ������� �	��� �� ����� =�5�25

�	��� ������������ ��� �	� �, �� ���	��� �� ����� #? ���	 ���%���� �� �������

�������%����� ������ �� ������ �� 5$ �� 5? ��� ������� �� ������� ������������� �	�

��������	������ ������ ������� ���	 �	� �,/9*� ����� ��� �������� ���	 �� ��	����&
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�� ������� ��

/9*� �	������������� �� ���� �� 	��� � �, ���� 4<�6�2# 0� �����	��������� �	� �����

�� 45�4�26 (� �������� �� �	� �, �� �A����� �������� �� 48 �� ���� �� � '�F����

���������	���2< �	� ���������� 	��	 ������ �� ���������� �� ��������� ���	 �	� ����� �����

�� 	 �	������� �� �	� "�- ���� �	� 	 �	������� �� 68� �� ������ �� 46� �� 	�5 �����

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

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

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

������������ ����� �	��	 	��� �������� 	 �	������� �� �	� "�- �����2=

B������� �� �	� ��������� �� ���������� �� ��������� �� ����������� �	� ������&

�	������� �� �	��� ���������� �	��������� ������������ �� �	� #&52@ ����� ������� �

�������� �������� �� ������ �� �	� ���	�� �� ��	�� ������� �	� ������� -�"�-

����� �� �	��� ��� ���������� �� ��������� �� �� $=E288�� (� ����������� ������ �� �������

�� �	�� �	� ������ ������� G��������H �� ���	�� ����� �������� �� � ������� ������ �� �	�

-�"�- ����� �� ��������2? �	�� �������� �� ������ ���	 ��������� ������������ �����

	�� � �������� �� �����&���� �������� �� �	��	 �	� ������ �� 	������� �� �������������

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

���������� ��� ���� �� ������� �� �	� ����� �� A���������� ������������� �� �	� �������

������� �� �	� ���	��� �������� ����� 0� � ������ ��������� �	� ���� ���� ���� ������ �

� �������� 0� � �������� �������� �	� ������� 	�� ����������� 	 �	�������� '������ �	�

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

�������� �������� ���� �� �������

(� ��� ������� �� *������ 6�# ��� ������������ ������������ �� �	� ��� �	��� 

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

�� �������� ������������ ��� ���	 ������ �������� ������ ����������� ����� =�# ����� ����

��� ��� �	� �. �� ������ ����������� ��� +�� 	����������� �	��� ��� �	�� �

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

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

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

�� ������� 
�� ���������� ���	���� ������������ �� /9*� ����� B�&�&'� ��

B"-4*�"-5 �� ���� ���� ������ �� �26�# �� �2?�4 +������� ������������ ��� !������ 

� 	��������� ���	 � �, �� ����� 48�2$

�	� �������	������� ������� �� 	������&���	���� ��������� �� ���������� �� ����

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

3�$� '	�	 ������� �� ������ ������������

��� ��
� 1�������$��� 5:�� �����7

�. G+�������H�

"-# #2?�?

"-4�"-4 #8=�6

#22�6

#88�?

CH3 5?2

�� *� �� @���� �� )� )� *A����� �� ��� ����� ����
���0462= G2$$8H�

2=� (� *����������� ,�� )� (� "������ �� �� )� P���� �� ��� ����� ���� )064$ G2$<$H�

2?� (� *����������� ,�� �� �� -� ����� '���������� $���� �)'�06442M (� *����������� ,�� �� -� ����� )� (�

���� �� ,� �� �������� ,�� �� ��� ����� ���� )%06##? G2$=#HM �� /� ,����� 3� '��� �� �� )� *�	����� �� C�

"� (���� �� ��� ����� ���� )(0<#?5 G2$=<H�

2$� �� 9� (����� �� B� @� 3��+�������������� �� )��� ����� �(026<$ G2$?5H�
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��������� �	� �������� �� ������� ���������� �� ���� �� �	� ������ �� ���&�������

�������� �	� ����&������%� �������� �� � �� ��������	�� �	� ����� �� � �� ������ ��

������� ����������� �� 4&�������� �� 4&�	����&4&����� ����� �	��	 ���� �	� ����&

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

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

��������� �	� ������������ ������ �� �	� 4&�	���������� ������� )�������� �� �����&

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

��������� ������� �� �	� ������&������� ������� �� ��������� �������� �� �	� �������

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

$5� ��� ��������� �� ������������� �	� �������	������ ������ �	���� �� #?� ���

��������� �� ������������ �	�� ��������� 	������ �� ��	����� ������ ��� ���� 0�

/9*� ���	 �	� ��� �� ��������� �&������� �� ���� ���������� ������� 4&�	����������

��� ������48 �	� ��������� �� ������������ �� ���%��� ���������� ��!���� � �	���

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

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

�� �	� +����� ������� �	� ������� ���%��� ���� ��� �� �� ��������� ������ ����� 0�

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

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

������ ���+&��� ������������ �	� ������%����� �	�� �� ������� �� /9*� �������� �	��

�	� ��������� 	�� � ��������� �������� �� ������ ������������� �������� �	� ������&

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

0� ���%��� �	��	 �� �������� �������� ������ ��������� �	����	 ��� ������ ��	����� ������

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

���������� /9*� �������� ���&���� ����������� �� �A����������� �� ������� �� �	�

������� ������%������

�	� �������	������� �� 	������E�������� ���	���� �� �	� �	���� ������ �� 4&

�	���������� �	��� � ������� ����� �	�� ��������� �&������� �� ��� �� �	� ���� �	�

���	���� ������ ���	 ��������� �� ������������ �� �&������� ��� ������%����� ������ ��

/9*��42 �	� ��������� �� ������������ �� �������%� �� ��������� �	����	 �� ��� ���� ��

�	��	 � ������� �������� ��������� �� �	� ����� ��� ���� �� �	� ������ ����D
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0� /9*� ����������� ��������� �� ��	���� ����� �� ����������� �� �������� ������%�&

���� �������

�	� �������������� ���������� �� ���	��� ��������� �� ��	�� �������� �������&

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

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

�	� ������ ���������	��� �������� ������� ������ �� ������� �� ������&��������

���������� 0����� �	� ���� ������� ����������� ���	�� ����� ���	 �	� ������������

	������ �������D

CH3I  +  2 Li CH3Li  +  LiI

CH3(CH2)3Br  +  2 Li CH3(CH2)3Li  +  LiBr

Br  +  2 Li Li  +  LiBr

��	�� ����������� ���	�� ���� �� �������� �� "	����� = �� ���� '�

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

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

�������� 	����� �� ����� ��- �1- �� �*- ����� �� ���� �	� 	����������

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

������ (������� �, ������ ��� ��� +���� ��� ���� ����� ����� ���� �	� �������� ��

�68 ��� ���	���� �	� ���� �� �������� "-5C� � "-5	"-4
5C� � 	"-5
5"C� �� �������

�� �	� ����� �� �	� ��������&��������� ������ �� ��+�� ������������ �� �� ���������� ���	

���������� ���������� �� ����� �� ������&����������� ��������� �� �	� ����

"-5C� � "-5	"-4
5C� � 	"-5
5"C�� �	����& ���	�� �&�����& �� �&��������	��� ���

��������� ��� �������� ����� �	�� �	� ������ �� �	� 	���������� ����� �� ����� =�4� .���+�

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

������ ����� �� ������� ��� � ���� ��������� �	�� ���� �	���	 �&��������	��� �� �	����&

���������� ������� �� ������������ ������� ��� ������� �	� �������� �� A���� ���� �� �

	��������� ������� ������ 0� ���� �	� ������ �� �	�� �	� ���������	��� ��������

����� �� ��������� 	������� �� 	��	�� ���������� �� 	��������� �� ��	�� ���������44

�	� ���&�	��� ��������� �� ��������� ���	�����	��� 	�� ���� �������� �� ��

�����	���� ���	 �� -�"�- ��� ����� �� 28<��45 �	��� ���������� ���������� ��� ����� ��

�	��� ��������� �� �	� <&522@��9�4 ����� �� �	�����4# 0� �������� ���������	���

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

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

����� �� ���&����������� 19) ������������� �&'�������	��� ��� ������� �� �-
 ��

������� �� � ��������E���� ��������46 �	� ���������� ������� �� ��������

�	'�C�
# � 	�-

#� � # �-
 � 4�	'�C�
4 � 	�-

#�

0� ��������� �� �&���������	��� �� ������������ �� 8�" �	� 	������ �� �	� ���� ������� 

��� 	��	�� ���������� ��� ������� �� ����� �������������44 �	� ���������� �� �	� ������&

44� @� 
����+�� 9� -�����	� ,� 9� -����� '� 9� *� �� 9� ,� @��+�� �� ��� ����� ���� �*�055#6 G2$?8HM @�


����+�� 9� -�����	� 9� -����� �� '� 9� *� �� ��� ����� ���� �*%0466 G2$?#H�

45� /� '� @���>�	� �� "� ����	 ,� K�� �� C� 9� N����� �� ��� ����� ���� ��)0245<? G2$$=H�

4#� �� B������� B� )��	����	��� (� �� )�� �� �� �� )� *�	����� )�������������	 '026$= G2$??H�

46� /� *�����	 )� -����� �� ,� @������ .��
� ����� ���� %%058? G2$?5HM ,� �� 9�@������ �� "� (� ���� �� ���

����� ���� �*'02?86 G2$?#H�
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���	��� �������� �� �������� �� ���� ��������� ������� �� ��������� �	� ��������&

������ �������� ��������	����	����������� G�9�/(H 	�� ���� �������� ��� ���

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

��������� ��� ���� �� ������ ������������ �� ���������� ������4<

+  4 (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 2 R
Li

R
Li

(CH3)2N N(CH3)2

(CH3)2N N(CH3)2
CH2CH2

CH2CH2

R

R

R

RLi

Li

Li

Li

0� �	� ���� �� �	�������	��� �� 	�� ���� �������� �� ���������� �� 19) ������ �	��

�	� ������� �� ���������� �� 2D4 ��	��E�����	����� ��� ������ �� 2D$ �9�/(E

�����	������4= K&��� ������� ��������� ������������� 	��� ���� ��� �� ���	 ������ ��

���������� ����������� ( ������ ��������� ���������%�� ���� 	����� ���������� �9�/(�4?

�	�� ��������� �� �	��� �� 
��� =�2(� ( ���������� ��������� ������������� ���� ��	��

��������� ����� ���� ��	��E	����� ���������4$ �	�� ��������� �� �	��� �� 
��� =�2'� �	���

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

19) �������

���������� ���������� ���� �� ������� ����� ���������� ��� ���� ���� ��� 	"-5C�
#
�� 	"4-6C�
#�58 �	��� ���������� ���������� ��� ���� �� ���������� �� ����� ���� �� �


��� =�2� "������ ���������� �� �	�������	���D G(H ������ ��������� ������������� �����&

���	����	�����������M G'H ���������� ��������� ������������� ���	�� ��	��� G)�������

���� )���� 4? �� 4$ ���	 ���������� �� �����&3"- �� �	� (������� "	������ *�������H

4<� @� @� ����	��� �� �� (� '���� �� )��� ����� �)04$4? G2$<#HM )� ���� �� �� "� ,���� �� ��� ����� ����

)*04<6< G2$<?H�

4=� C� 9� ,��+��� �� C� 9� *�������%�� �� ��� ����� ���� �*%0#<4= G2$?#H�

4?� /� �	������ �� �� ����� ����� #��� ���0526= G2$=?H�

4$� -� -��� �� �� �� ����� �� ��� ����� ���� �*"06548 G2$?5H�

58� �� ����� �� �� (� "� C��+�� �� )��������� ����� �02$= G2$<#HM �� ����� �� @� -���+�� �� )���������

����� ��04<6 G2$=8HM -� B�:���� /� �	������ �� �� ����� �� )��������� ����� �%*02 G2$=?HM -� /������	 

���� ���	�������� �%0<?2 G2$<5HM -� /������	 �� )��������� ����� �*"04$2 G2$?2H�

#2#
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�����	���� �� ���	��� ���� ���	 ���	 ���� ������� �� � ����������

R

RLi

Li

LiLi

R

R

�	� �-
 ������� �� ���	��� �&������������� �� ����	�� ������� �� � ���������� ����������52

"������ ��������� ������������ 	�� ���� ���� ��� ���	 �&��������	���� ( #D2 �&

'�C� D�9�/( ������� �� � �������� ������������ ��� �9�/( ��������� �	��	 

���	�� �	�� �	������� � ���	��� ���+ �	� ���������� ������ �	� 4D4 �&'�C�D�9�/(

������� 	�� � ��������� ������� �� �	�� �� ��	C��4���9�/(�4� '��	 2D2 �&'�C�D�-
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H
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5 44�<$

�&"-5 4#�$6 �&"� 45�=? �&"1 44�8#

�&�	 4#�62 �&
 45�#6
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$� *������ ���	������ ��� ���	 �� �	� ��������� ���������D

(a) Ph3CCPh

O
1) LiAlH4, pyridine

2) H3O+
Ph3CH  +  PhCH2OH

PhCCH2OH  +  PhCHCH

O
pyridine

heat
O

OHO

O
Ph

H

HO

H

H

Ph

H

OH

(b)

G�H ��������� �� ���	�� �� �	� ������������ �	��� ����� ���	 8�846"

1���"-4*�"-5 �� /9*� ������� �	� ���� �A��������� ������� �� =4�
����	 �� 4?� ��	�

OH

CH3
CH3

Ph

cis

CH3

OH
CH3

Ph

trans

GH �	� 	��������� �� �!������ '2 ������%�� ������ �� ����� ���������

OO

O

H
H

OH

O

O

CH3O

G�H

O

H

CH3
H

CH2CH CHCH2CH3

0.5% KOH

H2O

O

CH2CH

CH3

CHCH2CH3

28� 9������� ��� �, =�# �� ������������� ����� �� ���������� �� �� ������� ������

���	 �� ����	�� �������� �, 26�$� 
�� ���������� 6 6&����	��&2 5&�����	�����&

���� �� ���� ��������� ���� ����� �	�� 4 #&����������� G22�4 ������ 25�#5H� �	�

�, ������ ��� �	��� ��� /9*� ��������� 0� �� ���� ���� �	�� �	� ��	���� ������ ��

9������� ��� ���������� �������� �� �	� ���� ��%� �� ��������� (����%� ������� �	��

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

O

C C

O

MeO OMe

15.9

O O

7.3

O O

O
(CH2)n

O

O O
n = 5,  13.0
n = 8,  15.2
n = 12, 15.1
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22� 0� ���� �������� �� ��� �� �	��� �	�� �	� �A��������� 12�1�2 �� ���� �������� �� �	�

������� ������� �� 14D

R3C H  +  B–
k1

k–1
[R3C–  +  H B]

[R3C–  +  H B]
k2

[R3C–  +  D B] +  H B

[R3C–  +  D B]
k3

R3CD  +  B–

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

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

������� 0� �������� ������ �� ��������� ���� � ����� ��� �� ��������� 	�� ���� �	�

����������� ������� +������� �� ���	���� �� �A��������� ������ �� �������I -��

���� �	� ���������� �� �������� ������ �� ������ ��������������I

24� �	� �,� ������ �� �	� ���>����� ���� �� ������� �������� ����� ���� 4&���	��&

�������� 	��� ���� �������� )��������%� �	� ������� ��������� ���	 �	� ��������� ��

�	� ����� ������������

NO CH C(CH3)2

5.5pKa:

N CH C(CH3)2

8.5

N CH C(CH3)2

8.7

25� 0������ ������� �	��	 ���������� �������%� �	� ���� ���� �	� ��������� ���������

N CH2CPh

O
Kenol = 10–2

(a)

N CCH2CO2C2H5

Kenol = 8.6 × 10–1

(b)

O

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

����������� ��� �	� �������� ������

O CH2CCH3

O N

O

CH3

CH2CNPh

O

CH3

O

O

O

O

CH3

CH3

versus

pK = 12.2 pK = 15.9

(a) versus

pK = 18.5

(b)

pK = 24.6

pK = 7.42

(c) versus

pK = 15.87

CH3O2CCH2CO2CH3
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26� �	� ����������������� �� ��+������� �� 5&������������������� �� ��!����� �� ��������

��+�� ������������ �� �	� ���� �� "&# �� "&6� (����%� �������� ������������� �� �	�

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

O

R

RR

O

CH
3

O

O

R

RR

O

CH3

O

CH3

K2CO3

CH3I
O

R

RR

O

CH3

O

CH3

A B

)# )6 )6 & D�

"-5 - - 4$ D =2

"-5 - �� �5 D�$=

"-5 �� - ?8 D 48

- - �� 46 D =6

2<� 9���� ���� �� ���������� N�4� 1�4� �� "�4� ��	���� �	� ���� �� ������� ����&

������%� �����%����� �� 4&������������� �� ������� ����� �� ��������� (������ ���

�	�� �������

2=� �	� "&4 �A�������� ������ �� ����������� ������ �	�� 2 5&��	����� ��� �����������


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

�A�������� ����������� ���� �� �	�� ���� �� � ���� ������ ����� ����������� ��� �	� 4&

������������

S
SCH3

CH3

Ha

He
base

S
SCH3

CH3

S
SCH3

CH3

R

H

Ha
–

S
SCH3

CH3

R
–

H+

/������ �	� ��������� �� �	��� ������������ �� �	� ��������� �� ������&�������%�

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

9� ������

2?� G�H 0� �� ���� �	�� �	�� 4&���	��&4&������ �� �������� �� � ������ �� ���� ����� �	�

4&���	���������� ������ & ��� �	�� �� �������� �� �	� ���� ������ ����� � 

##6

�)�'C�9*



�	��	 ��� �� ������� �� �� JJ���	��������	�����E���	��� ���������

CH3

CH3
CH3

H

CH3

H

H

H

H

H

A

–
–

H

H

H
B

– CH3

H H–

/��� ������ -�:�+�� 9� �	���� ����� �� ����������� ��� �	�� ������I

G�H �	� -�:�+�� 9� ������� ��� ������� ����������� ������� �	��	 ���	� ��

����� �� ����� ������������ �� 4&���	��&2 6&	������� ��� ������ �� �	�

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

������ �������I

H

H

H

H H–

–

H

H

HH
H

H

CH2 H H

–
–

α−1.4β
α

α+1.4β

α−1.7β

α−β
α

α+β
α+1.7β

H
H

H

CH3 H H

–

–

α−1.8β

H H

α−1.25β

α−0.45β
α+0.45β
α+1.25β
α+1.8β

H

H

CH2 H

–

H

CH3
–

α−1.9β

α−1.2β

α

α+1.2β

α+1.9β

2$� �	��	 �� �	� ��� ��������� ���������� ����� ��� ���	��+����� ���� �� ���� ����������

���	 ��� ������� �,� �� 4�?I �	�I

O

CH3CH

O

H

CH3

CH3 OH

O H

CH3
or
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48� ������ �	� ������� �� ���	 �� �	� ��������� ���������D

H3C

O

+  Br2

(a)

ether

NaO2CCH3

H2O

H3C

O

+  Br2

(b)

CO2H

NaO2CCH3

CH3CO2H

Cl

O

+  Cl2

(c)

NaO2CCH3

CH3CO2H

Br

+  Br2

(d)

O

H3C

(e)
Cl2

H2SO4, H2OCH3CCH2CH3

O

42� ������ �	� ��������� �� �������	������� �� �	� ������� �	�� ���� �� ������� ����

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

(a) O

CH3

2) ICH2CH CHCO2C(CH3)3

1) LDA, –20°C

(b) O

CH3

2) CH3I

1) LDA, –40°C

C(CH3)3

(c)

CH3  CH3I

O–Li+

(CH3)3C

(d)

Li+–O

CH3

H

C2H5I

(e)
H3C

H

OSO2Ar

O

OCH2Ph
Na+–CH2SCH3

O

(f)
H3C

H

O

(CH3)2HC

Na+–CH2SCH3

O

OSO2Ar
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44� �	� ��+������� �� 5&���	��&4&�����	������� ���	 ������� �������� �� �� �	�

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

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

O

CH3
1) NaNH2

2) Br(CH2)nBr

O

CH3

(n = 2) +

O

CH2

(31%) (25%) (42%)

+  starting material

O

CH2

(55%)n = 3

CH2

(42%)n = 4

O

45� �	� �������	������� �� ����&������%� �������� ���	���� 	�� ���� ������� ��� &

�	��� K�"1 �� K�"�
�

�	D

H3C

CH3

H

X

CH3

CH3H3C

A

H3C

CH3

D

X

CH3

CH3H3C

B

�	�� K�"1 �	� �������� ���	���� ������ ���	 $$L ��������� �� ������������ ���

�	�� K�"�
�

�	 ���� ����� 58L ��� ��������� �� �������� ������� �	�� �������

4#� �	� ����������� �� �&�����+������ ����� �� �	� �������� �� ������������������ ���	

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

����� ����� ��������� �	� ������� +������ ������� ������ G1-�1/H ��� �����%����� ��

�������������������

R

CCH3

O

Br

CCH3

O

R

CCH2Br

O

+
Br2

CCl4

R = H  94%
R = D  80%

  6%
20%
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)�������� �� "�������

"�������

-�����������

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

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

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

+������ ������ ����� �� �	� ��	�� ���������� ��� ���������� ������� ������� �	�

�������� ������ 0� "	����� = �	� ���� �� �	� �������� ����� �� �������%��� ���������� ���

�������� 0� �	�� �	����� �	� ������� ����� ���� �� �	� ���	������� �������� �� ������

�� ������������ ��������� �� �������� �������� �	� ���� ��� �	������ �� ���� ' ��� ���	 �	�

��� �� �������� �������� �� ����	���� �� ���� ������E������ �����

0� ���� ��������� �� �������� ������ � +�� ���� �� ������ �� � �������	��� 

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

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

RCR′  + Nu:–

O

RCR′

O–

Nu

or RCR′  + Nu:

O

RCR′

O–

Nu+

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

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

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

(	�	 1�������� ��� &������� �� &����� �� &������� ��� B������


�� ���� ������ �������� �������� �	� �A��������� �������� ��� ������ �� �����

�� �	� �������� ����� �� �����������D

##$



RCR′  +  H2O

O

RCR′

OH

OH

K < 1

�	� ���������� ��� �������	�� �	��	 �� ������ ���������� 	����� �� �A�����

�������� �� ���	��� �� +������ ���	 	��	�� ��������������� ������������ ���	 ��

����	�����������	�� �� 	���!������������ �	� ��� ����� �� ����� ?�2 ���������� �	�� �	�

�A��������� �������� ��� 	������� �������� ���	 ���������� ��+�� �������������

(��	���	 �	� �A��������� �������� ��� 	������� �� ����������� �	� �A���������

������� �� ���	�� �� +����� �� ��� 	����� �� ��������	� ������ �� ��� �� ������ ��

�������� ���	���� ����� ����� ������ ���	 2?� ��� �������D

R2C O  +  H2O* R2COH

*OH

R2C O*  +  H2O

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

��� ���� ��������� �� �������� ������� �	�� ������� ���� ������� ����������2 
��

�������	�� �	� 	���&���� �� �	� ���	���� �������� �� �� �	� ���� �� ��� ������ ����

������� ��������� ��� �� ����������� ������ �� ����� �� ����� ����� �	� �����&���� ����

�������� ��� ���&������%� 	������� �� �������	�� �� �� �	� ���� �� 688 "�2 ��2�4

(�� ��������� �������� ���	�� ����������� �� 	������ ������ �� �	� �������� �������

3�$� (	�	 1�������� �� ���$��� ��
������

, � �	������
����������

�

"������� ������� , G�� ����� 46�"

"-4� 4�4? � 285�

"-5"-� 2�8<�

"-5"-4"-� 8�?6�

G"-5H4"-"-� 8�<2�

G"-5H5""-� 8�45�

"
5"-� 4�$ � 28#�

"<-6"-� ? � 28�5�

"-5"�"-5 2�# � 28�5�


"-4"�"-5 8�22�

"�"-4"�"-5 8�22�

"
5"�"-5 56�

"
5"�"
5 2�4 � 28<�

"<-6"�"-5 $�5 � 28�<�

"<-6"�"
5 =?�

"-5"�"�"-5 8�<�

"-5"�"�4"-5 8�?�

�� , � ,�A�-4�� � 66�6,�A�
�� ,� �� @��	��� ���� �� ����� "�0?$? G2$=6H�
�� ,� �� @��	��� ���� �� ����� "%0$<4 G2$=?H�
� �� ,� '��+�� �� )� "� 
�	�� �� ��� ����� ���� �*"0?<? G2$?5H�

2� )� �� '��� ��
� !��	� )��� ����� �02 G2$<<HM �� �� ,���+� ����� ��
� '�0=86 G2$=4H�

4� �� @����%�� N� C�% �� /� *����� �� ��� ����� ���� ()0=6< G2$<=H�

#68
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'��	 ������� ��� ��������� �� ������� ��� ��������� ��� �� ��������5 G)����� *������

#�? ��� �	� ��������� �� ������� �� ������� ��� ����������H

RCH O  +  H+ RCH OH
+

Specific acid-catalyzed hydration

General acid-catalyzed hydration

RCH OH  +  H2O
+ slow

RCHOH

OH2
+

RCH(OH)2  +  H+

RCH O  +  HA RCH O HA

RCH O HA  +  H2O
slow

RCHOH  +  A–

OH2
+

RCH(OH)2  +  HA

'���� ��������� �������� �� ������������ ����� �� ���� �	� ���� �������	���� 	������

����

B–  +  H2O  +  RCH O

Base-catalyzed hydration

RCHO–  +  BH

OH

RCHO–  +  H2O

OH

RCH(OH)2  + –OH

BH  + –OH B–  +  H2O
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@������ ��� ��������� �� �	� ����+��� �� �	� ������������� ����������� ������ ��

���������� �� �	� ��������� �� ������

R2C O H A

NH

R′

R2C NR′  +  H2O  +  A–

H

+
H

:

(� ���	 ������ ������ �	� ������� �� �	� ����&�������� ���� �	����� ���	 �������� �-�

(� �	� �- �������� �	� ���� �� �	� ������ �������� ������� ����������� �� �	� �����

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

�	����� �	� �	������� ���� �� �������� ����&���������� �� ������� �� ����� �������� 

������ ������� ����&���������� �� ����� ����������

*������� ������ ������ ���� ������ �� �	������� ������� �� ���� ������E

������ ����� ���� ������� ����� ������������ G��������H� �������� ���� �������� ��

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

������� �� "	����� 2 �� ���� '� �	� �A��������� ��� �	� �������� ������� ��������

������ �� �������� �������� ��������� ���� ��� �� �	� ���� �� �A����� �������� ��� �	�

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

R2NH  +  RCH2CR′

O

RCH2CR′

OH

NR2

CR′

NR2

RCH +  H2O′′

′′′′

�	� ���	����� �� 	�������� �� �������� 	�� ���� ����� +���������� ���� � ����� ��

�-� 0� ��+����� �������� ����&���������� "&����������� �� ������� �� �����+ �� 	������

��� �� �	� ��������� ������� ���� �	� ������������� ����������� �	�� ����+� ��� �� ��

����� 	��������� 0� �	� ������� �� ���+�� ����� �- ����� ����� �����+ �� �	� "&

��������� ������� ������� ����&��������� (� �� ����� 	�������� ������������ �� �	�

�����	���� ����������� ������� ����&�������� �� �������� ����� ���������25

CNR2

R′

RCH +  H+ RCH2C

R′

NR2
+

RCH2C

R′

NR2
+

+ –OH RCH2CNR2

OH

R′

RCH2CR′  +  HNR2

O

′′

′′′′′′

′′

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

������� *��� �� �	��� ��������� ��� �� ���������� ��� ������� ������E������ ���� ��

�	��� ��� ������� �� "	����� 4 �� ���� '� �	� ���	������� ��������� ��� �� ���������� ��

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

�����������

ArCH O  +  NH2OH
Ar′NH2

ArCH NOH  +  H2O
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(������� �� �	� +������� �� �	�� ��������� ������ �� �	� ��������� ����� �� �	� +��

������������

ArCH O  +  Ar′NH2  +  H+

ArCH NHAr′  +  NH2OH
+ fast

ArCH NHAr′  +  H2O
+

ArCH NOH  +  Ar′ΝΗ3

'������ �	� ����� �� ���	 ���� ����� �	�� �	� �������� ������� �� �� ���� �����������

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

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

�� �	� ������D

ArCH OH > ArCH
+

NHAr′ > ArCH O > ArCH

decreasing activity

+
NAr′

�	� ��������� ����� �� �	� ������� �������� ����� (��	���	 �	� ��������� ���	�� ��

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

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

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

�	� ������� ��� �� �	� ��>�� ���������2#

(	�	 &������� �� ���$�� #��������� �� ���$��� :�����

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

�� ����� �� ����� �� �������� ������ �� �� ��������� ���	� �� ��������� �� ������E

������ ����� *��	 ��������� ��� ��������� ��������� �� ����	���� �� ���� �� �������

����������� �� ���� '� -��� �� ���� ������� ���� �� �	� ���������� ���	������� �������

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

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

�������� ��������� ���	 ���	��� �� +������ �	� �����	���� ���� �� ������ ��

����	��� ��� ������� ����� ����������� �� �	� ���� �	��	 �� �� ��+���� ����

R′M  +  R2C O R′ C

R

R

O–M+ H+

R′ C

R

R

OH

M = Li or MgX

0� �	� ���� �� ������ ����������� ������ ����� �� ��� �	������ �	� �����	���� ����

��� ������ ������������ �	� ����������� ����� � +����� ���������� � ����� ������
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O

CR O–

O

CR NR2

O

CR OR

O

CR Cl

R′M R′MR′MR′M

O–

CR O–

R′

O–

CR NR2

R′

O–

CR OR

R′

O–

CR Cl

R′

O

CR R′

O

CR R′

O

CR R′

O

CR R′
decreasing stability of tetrahedral adduct

0� ���� ����� �	� ������ ����� ��� �� ��������� �� �	���� �� �������� ���������� B������

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

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

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

��������� ���� �� ������� �� "	����� = �� ���� '�

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

�� �	��� �� ���������� ������ ����� +������ ������� ���������� �	� ������ �� �	� ��������� 0�

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

�� ����������� �� �	� ���������	��� �������� 0� 	�� ���� �������� �� ������ �	� �������� ��

���%���	�� ���	 �&��������	��� �� �?6�" ����� 19) ���	��A��� �	��	 ��� ������� ��

���������� ���� ���������� �	� �������� ������ ���� � ����� �� 68E588 ������������ 0� 	��

���� ������� �	�� �	� ���� �� �&��������	��� �� ���� �������� �	�� �	� �������� �� �

������ �� ����� 28� (� �	� �������� ������� �	� ������ ��+���� ��� �� ����������� ����

��������	��� ����������� �	�� ����� ���� �� �������� ������� ���	 �������� �����������26

[BuLi]4 2[BuLi]2

PhCH O PhCH O

H

CPh Bu

O–Li+·(BuLi)3

H

CPh Bu

O–Li+·BuLi

�	� ����� �� �	� ��������� �� ������� �������� +������ ���	 ��+�����	��� �������� 	���

���� �������� �	� �������� �� 4 #&����	��&#�&G���	���	��H���%��	����� ���	 ���	��&

���	��� �� ��	�� ��	����� �	� ���� ����������D

���� � 1�9�C��2�#�+������
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�9�C��# � # 9�C�

9�C� � +������������
������

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

�������� �� 5&���	��&2&�	������������ ���	 	&��������	��� �� �&��������	��� �� �����	��&

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

+����� ���	 ��+�����	��� ��������� �� �� �������� ���	 ��������� ��+�����	����2=

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

�� �	� �������� ���������� ��� �� �	� 0) ��������� "������ ��������� ����������

�������� � C���� ���EC���� ���� ����������� ������� �	� �������� ������ �� ���	���

���� �� �	� ��+�����	��� ��������

0� ������� ����� �� ������� ��+��� �	�� ��+�����	��� �������� 	��� �	� ����������� ��

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

[R′Li]n

R2C O

R

CR′ R

O–Li+

(R′Li)n–1

[R′Li]2

R2C O

R

CR′ R

O–Li+

(R′Li)

n
2

nR′Li

R2C O

R

CR′ R

O–Li+

9� ������� G5&42@H �� �	� �������� �� ���������	��� �������� ���	 �������� ������

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

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

������� �� � ����&���������� ���� ��������� ��������� �� �	� ��� ������E������ ����

�	� ������� �	�� ��������%�� �� ����������� �	� ����� ����� ��+���� ����2? �	� ����������
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�������� �9�/( ������� ����������� �	� �������� ���������� �� ����������� �	� ����&

���������� ��������� G��� *������ =�2H�

(RLi)n  + nTMEDA n
2

[(RLi)2⋅2TMEDA]

[(RLi)2⋅2TMEDA]  +  R′O2CPh

O

CR O–Li+⋅RLi⋅2TMEDA

Ph

R′

�	� +������� �� �������� �� @������ �������� ���	 +������ ��� ���� ���>��� �� �
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X
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+
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R′

R′

R
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K1 = 0.83 M–1

k1 = 0.17 M–2 s–1

k–1 = 1.4 × 10–2 M–1 s–1

K2 = 24

k2 = 7.5 × 10–3 M–1 s–1

k–2 = 3.2 × 10–4 M–1 s–1

(Ref. 26)
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K is correlated by Hammett equation with σ+, ρ = 1.01

ka is correlated by Hammett equation with σ+, ρ = 1.18
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(Ref. 67)
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CH3COH

S

CH3C O  +  H2N

SH

NHCCH3

S
H+

H2O

A

B

or

CH3CNH

O

+  H2S

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

���	 �� � �������� �� �	� ������ �� �	� ��������� �	� ������� ��� �� �	���D

-4*�# GL �� ����	�H 5�4 <�2 24 2? 5< #?

L ��������� ���	 ( 68 66 <6 =6 $< 288

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

���	 ��� �������	�
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2=� ( ���������� �� �	� +������� �� 	�������� �� �������� ���	���� �� ����� & �� �

��� ������ ���� *��� �� �	� ��� ��� ����� ������ (� ����������� ����������� �� �	��

�	��� �� ���� "�� ���	���� ��� & �	�� ��� �� 
��� �	�� ����������� �� ��	�� ���

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

A���������� ���������� �� �	� ����������� ������� �� �	� ������� ������

CH3 CN
CH2CH3

CH2CF3

O

A

CH3 C

O

N

B

29.6 kcal/mol 28.0 kcal/mol

0.04

3.85 × 10–4 s–13.06 × 10–5 s–1

35.6

∆G‡
hydrol (100°C):

kex/hydr (1.0 M HO– in D2O):

kex (1.0 M HO– in D2O):

2?� (>����� ������ ������ ���������� �	� 	�������� �� ������� �������� ������ ��

���������� �� �	� �������� ������ 0������ � ���	����� ��� �	�� ���� ��	���������

CO2CH3

CH O

CH CO2CH3O

400,0006400Rate enhancement:

2$� �	� ����� �� 	�������� �� �	� ����� ����� �� �������� & �� � 	��� ���� ��������

�	� ������ �� �� �� ����� ��� G1�4�H �� �	� ���� �� 	�������� 	�� ���� ����� ��

�	� ������� ���� ��������� ��� �����+ �� ��- ��� ��������� *������ �	� ����

��������� ����������&����� ��������� ��� �	� ������ ���� �� �	� 	�������� ��������

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

���������� �� �	��� ���������� ������ �� �	� �������� ����� �� �����+ �� 	������ ����

N–O2C C

O

O

A

N–O2C C

O

O

B

HO2C

kHO
– : 3.0 × 102 M–1 s–1 kHO

– : 7.1 M–1 s–1

kHO
– in presence of excess

Ni2+: 2.8 × 106 M–1 s–1
kHO

– at pH values where salicyclic acid group is
not ionized: 2.7 × 105 M–1 s–1

kHO
– when salicyclic acid group is not ionized and

excess Ni2+ is present: 2.7 × 107 M–1 s–1

48� /��� ���������� �� ����������� ������� �� �	� ���&������%� 	�������� �� ���� ���	��

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

��������� �� �	� '�F���� � ������ ��� ��������� /������ �	� ����������� ������ ��

�	��� ��� ����� �	� ���������� ����� ��� �	� ���� 	�������� ���� ��+��� ��������� �� �

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

��������� �� "�� ��� ����+����
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OAr′

CH

OCH3

Ar +  H2O
H+

ArCH O  +  Ar′OH  +  CH3OH

*����� 0 ����������� �� (� *����� 00 ����������� �� (��

K 1���
� � K 1���

� �

�&1�4 4�= � 28�# 2�86 �&1�4 ?�?6 � 28�4 8�#$

�&
 4�4 � 28�5 8�$4 �&'� #�= � 28�4 8�<6

�&"-5� $�< � 28�5 8�=? �&
 4�#6 � 28�4 8�<=

- 2�5 � 28�4 8�== �&"-5� 4�66 � 28�4 8�=2

�&"-5 2�2 � 28�2 8�=4 - 2�5 � 28�4 8�==

�&"-5� 4�? � 28�2 8�<? �&"-5 2�5 � 28�4 8�??

�&"-5� 2�<6 � 28�4 8�$<

�� )��� �������� �� �� 2 ��� ��������� �� ������ ����

42� �	� 	�������� �� �	� ������� & �	��� � ���������� ��������� �� ������� ��� �� �������

������ ���	 �	� ���� ���������� �����

1��� � 2�< � 28�< � <�# � 28�#�-�� � 4�8? � 28�6���(�� � #$���-�

�	�� ������� �� � �-E���� ������ �� �	��� �� 
��� ?��42 ���	 �	� ������� ���������

����� ���������� �� �	� �- ����� 5E<� /������ 	�� �	�� ��������� �� ������� ��� ���	�

������ �	�� ��� �	� ���� ��+��� ���	������ ��� 	�������� �� �-� 4 �� �-� = 

�	��� �	� ����� ��� ������ �� Q-�R �� Q��-R ������������I

44� *��� ��� �� ����������� ������� ��� �	� �������� �� ���!��������������� ���	
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��� ?��42� �-E)��� ������ ��� 	�������� �� & �� ������� �A����� �������� �� =8�"�



���	���� ��� �� ���	���� �� ���	����&�&� ��� ����� ������ "�������� �	� �������

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

���������� �	�� ������ �� �	� ��� ��� �� ��������� ���	 � ������ ������E�����������

��A����� ������� �	����	 � �����	���� �����������I �	�� ������ �� �	� ��� �������

�������� �������������I "�� ��� ������� � ���	����� �	�� �� ���������� ���	 ��� �	�

��� �����I

X

NCCF3

CH3

O
CH3O–

CH3OH(D)

X

NHCH3  +  CH3OCCF3

O

K 1"-5�-
� 1"-5�/

�

�&1�4 6�=6 ?�25

�&'� 8�64# 8�#<#

�&"� 8�4<6 8�4=#

�&'� 8�5#$ 8�5#<

�&"� 8�625 8�#58

�&�"-5 8�228 8�282

- 8�28# 8�8?$$

�&"-5 8�8?55 8�86$6

�&"-5 8�8=4$ 8�8#62

�&�"-5 8�86<# 8�8542

�� *����&���� ���� ��������� �� "�2 ��2�

45� �	� 	����������� �� ������ +������ ���	 �� ������� ��� ������ �	����	 �	� ���� ��

�������� '� �������� �	� �����&����� �������� �� �	� ������� ����� � +������

���������� ��� �������� �� ������� ���	 ��� 	����������� ����� K�P �� � �������

�������� �	��� ���	 "&����������� �� �&����������� �� �	� ������� ��� ������� ���	

	������������ *	�� �	�� �	�� ���� ���������� ������� �	�� 	����������� ���� �� %���&

���� �� 	����������� ����� ���� ���� ��������� ��� ����&���� �� 	�����������

����� ���� ��	�� ����������

4#� �	� ���� �� ���������� ����� 	�������� �� �	� ������ ������� �	��� ����� ��

&����� ����� �� ����������� ��� �	�� ���� �� �����������

O NO2

O2N

O

A

O O

NO2

H

H
B

O
H

H
C

O NO2

46� ������� �	� ��������� �� �	� ��������� ����� �� �	� �-E���� ������� G
���� ?��46�EH

�� �	� ��������� �� A�������� ����� ������������ ��� �	� �������� �� �	� �������
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�������� ���� �� �	� �- ��� ���	 �����

(a)

O

Cl

Cl

Cl

CH2

CH3C
O

OH

Cl

Cl

Cl

ester hydrolysis

(b)

(c)

H3C

HO

CH

CH3

lactorization

CH
HO2C

O2N OCO2C2H5

OH
ester hydrolysis

(d) (CH3)2CHCH NCH3

hydrolysis


��� ?��46�� G)������� ���� ������� �����&

���� 46� �� ���������� �� �	� (������� "	���&

��� *�������H
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��� ?��46�� G)������� ���� ������� ���������

46� �� ���������� �� �	� (������� "	������

*�������H


��� ?��46�� G)������� ���� ������� ���������

46� �� ���������� �� �	� (������� "	������

*�������H


��� ?��46� G)������� ���� ������� ���������

46 �� ���������� �� �	� (������� "	������

*�������H



4<� �	� ����� �� ���	 ��������� �� 	�������� �� ����	�� ������� �� �&����������

���%���	��� ��� �����������&�������� /� ��� ������ 1���� �� �������� �� �������

���	 ���������� ��������&���������� �������� �� �	� ���� �����������I /� ��� ������ �	�

1	���� �� �������� �� ������� ���	 �	� ��������&���������� ����� �� �	� �����������I

-�� � ��� ������ , �	� �A��������� �������� ��� ������ ��������� �� ���� ���	 �	�

������ �� �	� �����������I

4=� "������ �	� +������ ������� ������ �	�� ���� �� ������� �� �	� �������� ��

���������%�� ���	 ���%���	��D

PhCH O  +  H2NNHCNH2

O
* PhCH NNHCNH2

*

O

���� ��� ������ �� �� 1-�1/ �� �� ������ �� �������I ���� ��� ������ 1-�1/ ��

�� �������� �� ���� �� ���� ���	 �-I

4?� 
����� ?��4? ����� �	� �-E���� ������ ��� ���������� �� �	� ��� & �� �	� ��	���� �

�� �A����� ��������� �	� �������� �	��� �� ����������� �� ������ �������������� 1�����

�	�� �	� �������� ���� ��������� ���	 �	� ��%� �� �	� ��+�� ����������� �� �� ���� �	�

��������� ���	 )2 � )4 � "-5 �� ����� ���� ��������� ������� � ���	����� �	��	 ��

���������� ���	 �	� �-E���� ������ �� �	� ��������� �� �	� ��������� ����� ������

G�	��	 �� �����A������ 	�����%� �� �	� ����H� -�� � ��� ������� ��� �	� ������ ��

�	� ��+�� ������������ �� �	� ����I

4$� (����� �	�� �	� ����� ���	����� ��� 	�������� �� �� ����� 0� �� ��������� ���� �	��

�	� 	�������� ������ �	����	 � �����	���� ����������� �0D

R2C NR′  +  H2O R2CNHR′

OH

R2CN+H2R′

O–

R2C O  +  H2NR′
TI

(����� �	�� �	� �����&����� ������������� ��� �� ������ �� �	� ����������� �0�

/����� �	� +������ ���������� ��� 	�������� �� �	� ������ -�� ���� ��������� ���� ��

�������� �� ��������� �	� �-E���� ������I �	�� ����������� ����������� ���

>������ �� ���� 	��	 �� ���� ��� �- ������I �	�� ��� �	� +������ �����������

�	�� ������ ���� �	��� �����������I
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58� @��� � ������� ��������� �������� ��� �������	������ �������� ��� �	� ������

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

(a) CH3CH2CH2CH O
1M NaOH

80°C C8H17O

(b)

O

O

100°C, 1 h
C10H14O

5% Na2CO3

(c)

CH3CH2CPh

O

2) PhCH O, –78°C

1) LiN(i-Pr)2, –78°C

quench after 10 seconds

C16H16O2

(d)

CH3CCH2CH3  +  PhCH O

O C11H14O2

C11H12O

NaOH

HCl

52� 
����� ?��52 ����� �	� �-E���� ������ ��� 	�������� �� �	�������� &E� �� �	��� �

�������� �� �	� ������ �� �	� ������������ �� �	� ��+���	�� ������ ������� �

���	����� �	��	 ���� ������� ��� �	� �-E���� ������ �� ���	 ��������


��� ?��4?� �-E)���� ������� ��� �	� 	�������� �� ��+��&0&���	���������� ���� �� 5$�" ��

����� �������	 2�8� 0� ���������� ���� �� ���������� ) � -�9����� �&��� �&'�� )�������

���� ������� ��������� 4? �� ���������� �� �	� )���� "	������ *�������

68=

�)�'C�9*




��� ?��52� ���� �� �	� �����&����&���� ���� ��������� ���

	�������� �� �	�������� & G�H � G�H � G�H � G�H �� � ��������

�� �- �� 68�" �� ����� �������	 8�2 GB"�H� C���� ��� ���� ��� ��

�	� ��� �� 1��� � 1�-	,��.
�
� �� 	1��,��,� � �.��

 �	���

+�- �� �	� 	������ ���� �� +�� �� �	� �������������� ����������

���� ��� � �� � �� ���� ������ ���������� ��� & �� ��

)������� ���� ������� ��������� 52 �� ���������� �� �	�

(������� "	������ *�������
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$

(����������

)	�	 3�� ������� �� &��
�������

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

���������� �� ���%��� �� ��	�� �������� ��������� 	�� �������2 ���������� �����������

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

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

���������� �� ������� C���� �	� ��� �� ������� ��������� ������ ���� ���������� '��%���

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

��� �������� ��� �	� "�" "�" �� "�- ���� �� �	� B�+���Y �������������� ��

���%���� (���������� �� ��� ��������� ��������� ���	 �	�� �������� �� ������� ��������� ��

������� ���������� ���>����� ������ ���������� ( ��>�� ������������ �� �	� ��������� ��

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

(���������� �� ������� ������� �� 9� ������������ "����� ���������� �	�� 	��� �

������������ ������ ����������� �� ������� � ��������� �������� ��� ����� ��������� (

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

����������� �� +���� �� �	� .�7�1�� ����� 0� �� ����� ���� -�:�+�� ��������� �������

G-9�H �	���� �� ������ �	�� ������ ���������� ���������� ���6������ �����������	 ����

�� �������� ���� ��� ���� �������	 #�� 4 � ��������	� -9� ������������ ������ �	� �&

������� �������� �� �	� ������ ���������� ������� �� ���� ��%� 5E$ �� �	��� �� 
��� $�2�

G*�� "	����� 2 *������ 2�# �� 52 �� ������ -9� �	�����H

0� 
��� $�2 �������� ����� �	� ��	� ��������� ���� ��� ������ ��������M �	�� �	��

��� ���� �	� �������� �� �������%�� �	� �������� �	�� ���� �� �	� ��������� ���� ���
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(� ������� �� "	����� 2 �	� ������ -9� �	���� �� ���� �� ���	�� ������

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

������������� �� ������������4 (��	���	 ������� ���������� �� ������������� ��� +����

�� ���� �� ������� �	����� ������������� ������ 	�� ���� ������� ���� �� � JJ������&

��������� �������� *������ �������� �	�� �	�����%� �� ���� ��� ����������� G�28 BH

�� ���� ����� ���� ���� �� �������������� (������� �� �	� 0) ������� �� �	� ������ ��

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

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

(������� �� ������� >��� 	�� ������ � ����� �������� �������� �� �� ����� �� ������

-9� ������������ 	��� ������� �� �	� �������������� ������� �	� ����� �&�������� ������

�� � �������� �� �������� �� ����� �� �	� ������ ���������� � �� � �	��	 ����� �� -9�

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

������� �� �	� ���� ��������� �	� -9� ������ ��� �	� � ��������� �� ���%��� �� <�� ?��

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

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

�� ��	������ ������� (��	���	 �	�� A������� �� ����� ������ ��� ��������� ������ ������� 
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�	�� ������� ���� �������� �������%������ ��� �� �� ��� ������������ �	����������

������������� '�� �������� �� ��� �������� �� "	����� 2 ��� ������ ������ �	��
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�	�� �������	 ��� �� ��+�� ����� ���	�� ������������ �	�����	������ ��� �� ��������

������� �� 9� �������������6 0� �	� ��������� ������ �� �������� �� ������� �� %��� �	�

����� �������� ����� �	� ��������� ������ �� ���%��� �� 42�4 +�������� 0� �������� ��

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

�	�� ����� .���� =�4 +������� �� �	� �������� �������%����� ������ ����� � ����� ��

#4�? +������� �� �	� ���%��� ��������� �������

'��	 �	�����	������ �� 9� �������	�� ����� �	�� ���%��� �� �� ���������� ������

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

�� �������� 0� �� ���� ���������� �	�� 9� ������������ ���� �	�� � ��������%����� �� �������
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	�� ������� ��� �	�����	������ ���������� �� �	� ������ �� ��������%������ "�������

�	�� ��� ��������%� �������� �� ���>����� ��������� ������� ����� ��� ����� �������-

������<

(���	�� �	������������ �� �������� �������� �� � ���������� ����� -�9�EC.9�

��� �	��	 ��� �� �������� �� ����� �� 	������ � G��� �� 42 ��� �	� �������� ��

	������H=D

� � 	�C.9� � �-�9�
�4

�	� ��������� ����� �� 	������ ������� �� 91/�&����� ������������ ���������� ���	 �	�

��������� �� �������� ���������? �	� ����������� ��� �� ������ �� � ���� ����� ��

�������� �������� 	����������� �������� �	�� 	������ �� �������� ���������&

����� �� �	� ����� �� ����� �������������$ �	� ���������� ����� -�9�EC.9� ��� ����

�������� �	� ������� �� ���������� 	��	&������ �������� ��������� �� ��������� ���	 �	�

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

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

��� �� �	� ���&�����	 ��������� �� ������������ *������������ ���	�� �� K&��� ����������

��� ���� ������ ���&�����	 ���� (������� 	���������� �	�� ������E������ ���

�����	� �� �	� ����� 2�5?E2�#8 (X  �� �	� ��� �����	� ��� A���� ������� ����� �	� �����

0� �������� ������%� �������� �	�� ����������� ������� ������� 	�5E	�5 ������&��� ��

	�4E	�4 �����&��� �����	� ����� �	� ���>����� �	���� �	� ���������� �� ��� �����	�

	�� ���� ������� �� � ��������� �� ������������28

19) ������������ ���� ������� �� ������������ ���� ������� �� ��������� �����&

������� (������� �������� ��	���� � ����������� ���� �������� ;������������ �	�� ����

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

�	� ��!����� �� �	� �������� ��� �� �� 19) ������������� �	� ���� ������� ������ ��

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

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

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

�� �	� ����� ��� �� ������ �� ���������� 	��	 ��� �� �	� 19) �������� �	�����

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

������ ���������� (����������� �������� �	�� �������� �������� �	� ���������� ��

�	��� �	������ �	��� �	������� �� ������� ��� ������������22 �	� �	������ �	���

�	������� ��� �� ������ �� � A����������� ����� �� A������&���	������ ����������� ��

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

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

��������� �	������ �	��� G10"*H� �	��� ������ �	�� ��������� ����������� ���	 ��	��

�������������� �� ������������24 '��%���� 	���������� ���	 �� ���%��� ���	�	����� 

�� ���	������ �	�� ������ �� ����� �$ �� �28 ���� -������������� ���&�������

����� �	�� ����	��� ���� �������� ������ G������� �26�2M �	���	��� �25�<M ����� 

�24�5H� �	� ������ ��� �������� ���� ���	 �� ��������������� G�2#�5H �� �����	����&

���������� G�=�<H ��� ���� ��������� �	��� ��� ������������ ������� �������� ���������&

���� G�4=�<H �� ������ G�2=�6H ��� ��������� *������� �������� ���	 �� �����	�����

	��� ������ ���� %����

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

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

����25 9������� �������������� ��� ���� �� �������� ����� �� 19) �������������2# 0� ��

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

������� �� �	� ����� �� �	� ������%� ���������� �����������26 9������� ��������������

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

�� �	� '5CP� ���	� ��������� ��������� ���� �� �	� ����� �� ��������� ����� �	�

28� "� �� '�� '���������� �(0556 G2$$4HM "� �� '�� '���������� "�0$$#6 G2$$<HM "� �� '�� '����������

"�0#<#2 G2$$?H�

22� )� "� -��� �� ��� ����� ���� �*�02=44 G2$=$HM ,� (�	��� �� ��� ����� ���� �*�06=8# G2$?2HM )� "�

-��� �� B� )��	����	��� �� ��� ����� ���� �*'04?$ G2$?6HM *� B���>��� �� N� @� *��� �� ��� �����

���� �*)028= G2$?=H�

24� �� �� )� *�	����� "� 9���+�� (� /������� -� ,��� �� 1� ,� )� ��� ��+��� -����� �� ��� ����� ����

��(0<52= G2$$<H�

25� �� (� '������� �� )� )� @���� !��	���� "�����	 �� .����������� �����	��� )� )� @���� �� �����&

0����������� 1�� P��+ 2$?# ��� 4?2E522�

2#� B� 
��� �� -� ,� '�������� �� ����� !��	� �'02?$2 G2$<4H�

26� �� �� )� *�	����� �� -� ,��� !��� ����� ����� %(048$ G2$$<HM �� 
������ �� B� 
� 
����� %��� �� 4������

����� ����� ��0?#5 G2$$8H�
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���%�Q�R �� ���%�Q�R ���������� �� ���&������� 	������������2<

0� 	�� ���� ����� �	�� �	��� ��� ��� ���������� ������� �� ����������� ���

��!������ ��������� �� ������ �� �	� ��	�� �������� ���������� �� �������� ���������2=

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

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

����������� ������� �	� ��� +��� �� ������������� �	� ���� �������%� ��������

��	���� �	� �������� �������� ���������������2? (���������� �� �	�� ���� �������� �� � ������

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

�������� �	������� ��������� ���	 �������� ���������

)	�	 3�� &�������

�	� ���� �������� ��� ����� �� ����� �� �	� ���������� ���>����� ����������

���������2$ �	� ����	���� �� ��������� 	�� ���� ������ ���� ����� �	� ���� ���

������� �� �	� ������ Q#R�������� G�������������H �� Q<R�������� G���%���H� �	�

���������� �� �	� -�:�+�� ���� ��� �� ����� �� ���������� �	� ���������� �� ������� ��

�	� �������� �������

�	� �������� ������ ������������� ��� �	� ��>������ �� �������� ����	���� ���

���� ������ �	� ���� ������� ��� ��	���� �	�� ������������� ������� ���� � ������

���� ������� ��� ������ ���	 ������� ���������48

Fe(CO)3

1
Ce(IV) trapping

reagents
products

/�	����������� �� ����	&5 #&����������������� ��� �	��� �� �������� � ������� ���	 �	�

���� �����������42

Zn trapping

reagents
products

Br

Br

2<� '� *� ,����� �� .���������� ����� ��028=$ G2$$<H�

2=� (� )� B�����%+� �� '���%����+� @� 9�������� /� ������ �� 9� *%����� �� ��� ����� ���� ���0= G2$?$HM (�

)� B�����%+� 9� B������� *� *�� �� 9� B������+� �� B� ,�� �� )��� ����� %�0644? G2$$?HM 3� 0� 9��+�� 

9� 1� @��+	������ �� '� P�� *��+�� ����������� ��� ��������������� ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 

2$$#�

2?� �� �� )� *�	����� �� B� 
������ -� ,��� �� '� @������ ������ ����� %��� &�� &���� ��055= G2$$6HM "� ��

'�� '���������� "�0$$#6 G2$$<H�

2$� 
� *��	����� !��� ����� ����� �(0552 G2$=2HM ���� ����� ��	� "0?2 G2$=4H�

48� C� ����� ,� /� 
��%������+ �� )� ������ �� ��� ����� ���� ('05465 G2$<6H�

42� �� B� @� *�	��� C� '����� �� )� ������ �� ��� ����� ���� )�054#8 G2$=8H�

62#
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3������ �������� ������ ����� ���	 ������������� �� ���� /����E(��� �����44D

H

H

CO2CH3

CH2 CHCO2CH3

O

O

O

O

H H

H H

0� �	� ������� �� �������� ������ � �	������������ ���� �� �������

2

�	�� �����%����� �� �� ��������� ���� �������� �� ������ �	� �������� �� ������������� 

������ �� ���� ��� �������������

"������������ ��� ���� �� ������� �� �	�������� �� ������� �������� ���������� ��

���� ��� ����������� �� ���� ����� ������45 �	��� ���	�� ������ ������������� �� �

���� �	�� �� ����������� ��� ������������� ����� .��� �	��� ��������� �������������

������ �� �����%� �� ����� 56 B� �	����� ������ -9� �	���� ������� � �A����

�������� ��� ������������� ���� 9� ���	�� ������ � ����������� ��������� �� �	�

�������&������ ��������� ���	 ���� 	��	 ����� ������������ ��� ��������� �� �������

������� �	� ��������� �������&������ ��������� �	��	 �� ����������� �� �������

������������� �����������4#

1.567 Å

1.346 Å

�	� ����������� ��������� �� ��������� �� �� �������� ��������%� G������������H ���	

������� �� � ������� �����46 ���	 <&52@� ������������ ��� ������� ������������� ��

���� �� 	��� � �������� ��������� ������ �� �6#�= +������� �������� �� 2 5&��������� 0�

������ 58�= +��� �� ������ �� ���� ������ � ����� ��������%����� �� ?6�# +��������4< @4

�� 9�#�@&52G �H ������������ ������ �� �� ������������ ��������%����� ������ �� �����

#4 +��������46 4=

44� C� ����� ,� /� 
��%������+ �� )� ������ �� ��� ����� ���� ((0<45 G2$<<HM ,� "� '������+ C� ����� �� )�

������ �� ��� ����� ���� ((0254? G2$<<HM /� �� �	����� �� '� B� "�������� �� ��� ����� ���� �*�0#4=4

G2$?8H�

45� @� 9���� �� 9� *�	���� ������ ����� %��� &�� &���� �*0?8$ G2$=2HM �� C� "	����� "� C� 9�0����	 �� *�

������+� �� ��� ����� ���� )"0<2# G2$=5HM �� C� "	����� /� /� C� "��% )� )��	 �� ,� ������+� �� ���

����� ���� )"0255= G2$=5HM "� P� C�� �� (� B����% �� ����� ����� ����� ������� �)'�0222M @� 9���� -�

@� -����� �� �� *����� ������ ����� %��� &�� &���� �"044< G2$=<HM -� �� C��� -� �� )��������� �� @�

9���� '���������� $���� ��05?$5 G2$?4H�

4#� '� (� -��� ,�� �� "���+� �� C� ,� *�	�� �� ��� ����� ���� �*"0<$6 G2$?5HM -� B������ �� 3� *�������� ��

��� ����� ���� �**0#58# G2$=?HM "� ��� ������ �� �� B��%������ ����� !��	� $���� �*"06<5 G2$$5H�

46� 9� 1� @���+	������ *� C����� �� (� ����� �� !��	� ����� ))0<?4? G2$$6H�

4<� '� (� -��� ,�� �� C� ,� *�	�� �� ��� ����� ���� �*"0=688 G2$?5H�

4=� 9� 1� @��+	������ )� /� '��	 �� *� C����� '.&)�.&" ��'0245 G2$$=H�
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( ������ �� ��+��&���������� �������������� 	��� ���� ������� �� ������

���	���4? 0��������� ��+�� ������������ ��	����� �	� ��������� �� �	� ��������� �	�

�����&�&����� ��������� �� ������ �� �� �� ����� 268�" ��� �� ���� �������� ����� �������4$

�	�� ���������� ��!���� �	� 	��	 ������ �� �	� -�9�� �	� �	������ ��	����� �� �	�

�������������� �� � ����� �� �� ��������� ����� ���	 �	�� ������� ���� �	� �	���������

������� �� �	� ��������� �� �	��� ���������

Q<R(������� �� ���%���� 0�� ���������� ��� �� �������� �� ������� �� ������� �	�������

�	�� ��� ���	 ��� �� ��� 	���� 0� �� �	� ������ ������� �� � ���� ������ �� �����������

�	� ���%��� ���� �	��� ����������� ��������� ���	 �� � �	���������� ����� �� �� �����

�� ��� ������	� ���������� �� ���������� ���	 ���>����� ��������� (� ��� �������

������� � �������%����� �� �	� ���� �� 58 +������� �� ���� �� �	���������� ������&

������ '��%��� �� ���	 ���� �������� ����� ��������	���� �	�� ��� ���>����� ���������

�	�� �� �� ���� ���	 �	� -�9� �� ���%��� ����� �� ����� ������ �	�� �	� -�9� �� �

���>����� ��������

�	� ���� 	��	�� �������� ����������������� �� ������������58 �	� ��� �����	�

����� �	� ���� ��������� �� ������� ��� � �������� �	� "�" ���� ��� 2�55 (X �	��� �	�

"�" ���� ��� 2�#<4 (X �� �����	�52 �	���������� ��� ������ �� ������� �� ���

������� ����������54 "���������������� �� ������ �������� �� ��� �	������ ���������� ��

������ ��� � �������� *�������� ������������ �	��� �	�� �	� �������� �� ���&�	��� 2$ ��

�	������� �� ��� � ������ ������ �� �	��	 �	� -�:�+�� ���� �������� �	��� 	��� ���� ���	

������������ �� �	��������� ������ ���� �� ������ �� �������� �	� ��������� �� �	� ������

���� �� ������������������55 �	� ������� �� <&52@� ������������ ������� �	�� �	� ���&

������� �������%� /?� ��������� �� ����� #�2 +��� 	��	�� �� ������ �	�� �	� ���>�����

������ /#� ��������� ���������� �	�� �������%����� ���� �� ��������%������5# *������

������� ��� ������� ����� "(&*"
 �������������56

D2d D2h D8h

Relative energy 0 10.6 kcal/mol 14.7 kcal/mol

�	��� ��� �������� ��� ������������ ���������� �� �	� ������������ ���������� ��������

��� ������������ ��������� �� �	� ��� ��������� �� ��� �	������ ���������� �	�� �	� ���

������ ���������� ��������� �	� ���������� ������ ��� �	��� ����������

ring inversion bond shift

4?� @� 9���� ������ ����� %��� &�� &���� ��0#46 G2$=#HM *� 9������� '���������� �%05#5 G2$?8H�

4$� @� 9���� *� ������ .� *�	���� �� )� 9�����	 ������ ����� %��� &�� &���� �'0648 G2$=?H�

58� @� *�	���� ���������������� 3����� "	���� ����	��� 2$<6M @� 0� 
��� �� )� @� *����� '�� �����	���

�� ����������������� ��� %�	 /���
���
�	 "������� .��������� ����� "������� 2$=?�

52� 9� ����������� ���� ����� ������ �*02=4# G2$<<H�

54� )� '� ������ '� ,� 9����� 9� ���	� �� �� �� /������ �� )��	 �� @� *�	��:�� �� ��� ����� ���� )"0?<86

G2$=5H�

55� C� (� ��A����� ���� ����� ��	� �%06= G2$$5H�

5#� /� (� -����� �� �� �� '���� �� ��� ����� ���� ���06?=$ G2$$4HM �� �����%�� ,� *� 9����� �� ,� 9�

*�������� %��� �� 4������ ����� "*04=5 G2$$#H�

56� ,� C� (���� �� "������ (� 9������� )� �������� �� )� @������� �� ����� !��	� �*(D485 G2$$?H�

62<
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C����� ��������� ������ �	� ������������� �� ����	 ����� ���� ���� �	� ������

'�������� ���	 Q28R�������� �������������� ���������� ��� ��������� (������� �� �	�

-�:�+�� ���� Q28R�������� �	��� ������� �������� �������%����� �� �� ���� ������� -������ 

��� �	� �������� ��������&2 5 6 = $&��������� ������ ������� ������ ������ �	�� �������� �	�

������ �������� ���� ����� ������ �	�   &     &&������ �	��	 	�� ������� ���&

����� ������ ������� � ������ ������� ��������� ������� �	� ��� �������� 	��������

H H

�	�          &������ �� ��A���� �� �������� �� 	��� ��� ������ �� 2##� �� ��������

��������� �� ���� �	������� �� ���������� ��������%� �� ��������� �� �	� ������

�������� ��� ������ �	� ���� ������ ��������� �� � ������ ���� �� �	� &        &�������

9� G9�4�/NH ������������ ������� �� �������� �������%����� �� ������ 2? +��� ��� �

������������ �� �	� &        &������ �� �	��	 �	� ����� 	������� ��� ������ ��� �� �	�

����� �� ����� 48� 5< ��� ��	�� ������������ ����� �� � ������� ����������5=

E,Z,Z,Z,Z Z,Z,Z,Z,Z Z,E,Z,Z,E

������������ ������ 	��� ������� �	�� ��� �� �	� ������� ������� �� ��� ��� A����

�������� ��� �	��	�� �	� ���� ������ ������ 	�� ���� ������� �� ���������� ��� �� �	�

�������� Q28R��������� �� ���� �� ��	�� ������� ��� ����� �� �	�������� �� ��	&$ 28&

�	������	�	�����5?D

+

1���	�� ������� ��	����� ���������� �	�� ���� ������� ������������ �	� 19) �������

��� ���������� ���	 ������� ����������� '��	 �������� ��� �	������� �������� �� ������

���+ �� �	������	�	������D

6°C –15°C

0� ������� �	�� Q28R�������� �� ����������� ������� ���� ��������� �	�� ������ �������%����� ��

��	�����

5<� -� 9� *��%���	 �� �� )� *�	����� -� ,��� P� K�� �� -� 
� *�	����� 000 �� ��� ����� ���� ��'D25<$ G2$$6H�

5=� -� 9� *��%���	 -� 
� *�	����� 000 �� B������ �� -� �� C��	� �� ��� ����� ���� ��(D562$ G2$$<H�

5?� *� 9������� B� -�+� @� @���� �� /� C� )��������� �� ��� ����� ���� )�D#$<< G2$$=2HM *� 9�������

�� 1� /���� ���� ����� ��	� "D4=4 G2$=4H�

62=
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( ������ �� ���������� 	��� ���� ������� �	��	 � ��� 	��� �	� ������ ��������

��������� ���	 �	� ��������&2 5 6 = $&���������� 0� ������� � �	� ������ ������� ��

����� ���	 ���� � ����	� ���� �� ��������� �� �	� � ������5$D

H H

1

H H

2

CO2H

�	� 19) �������� �� �	�� ������� �	��� � ���������� ���� ������� �� �	� ����

������� �� �� �������� �������#8 K&��� ������� ���������� �� �#2 �� ��� ���������� ���

��������� �#4 ��� �	��� �� 
��� $�4� '��	 ������ � ������� �� ��� �����	� ���� ������� ��

�	�� �� ���	�	����� G��� �� 65#H�#5

9��� 9� ���	�� �� � ��� ����������� ������� �� �	� �������&������ ��������� 

��� ������������ �	�� ������ �������� ����������� ��� �� � �������%� �������&������

����������## �	�� ���	���	 �	� � ������ �� � �� ��� ���������� ������ �� ������� �� ��

����������� ����� �� ������ � �������%� 28&�������� � ������� ( ��������� ������ ��

2=�4 +��� 	�� ���� ������� �� �	� ����� �� �� ������������ 	��� �� 	������������#6

�	� �������� ���� ��������� �	�� �� ������� �� � ��������� ���	 �� � ������ �	� A�������

�� 	�� �������� � ���>����� ������ ��� �� ������� ���� �	� ���� �������� ��������� ��

� �������� �� ����� ������ ������������ �	�� ������� 	�� ���� �����%� �� ���������� �	�

����� �� ��	�����%����� ��������� �� ������%� � ������� ������� �� �� 0� �� ���� �	��

��	�����%����� �� ����������� ���������� ������� �� 	 �	������� ��� ������� �������

��������� �������������� �������� ���	 ����� <� 	 �	������� ��� �������� �� �� �������


��� $�4� K&��� ������� ���������� �� 2 <&���	������&2 5 6 = $&�������� G(H �� 2 <&���	������&
2 5 6 = $&��������&4&���������� ��� G'H� G*��������� ��� �������� ���� )���� #2 �� #4 ��
���������� �� �	� 0������������ .���� �� "������������	� �� 3����� -�������� "	����� (��� (@�H

5$� �� 3���� �� -� /� )��	 ������ ����� %��� &�� &���� �D44? G2$<#H�

#8� �� 3���� !��� ����� ����� �*D45= G2$<$H�

#2� )� '����	� �� ������ �� 9� *�������� ���� ���	��������� ����� # �%D52#< G2$?8H�

#4� 9� /����� �� ,� /� /����% .��
� ����� ���� �(D2#4$ G2$<6H�

#5� �� '��������� �� �� 1� *+���+� ��
� ����� !��	� �D545 G2$<2H�

##� )� "� -��� �� B� )��	���	��� �� ��� ����� ���� �*'D4?$ G2$?6HM C� 
������ �� C� )��� ��� �����

���� �*�D4<68 G2$?4H�

#6� �� )� )��	 9� '�:	� -� �� C������% �� �� 3���� ������ ����� %��� &�� &���� ��D288= G2$?5H�

62?
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��� ��#< �	�� � ���������� ����� ������ �� ��	�����%����� ������� �������� ������� �������

�� �	� ������ �������

Q24R(������� �� � ���� �������� ������� �	�� �������� �����%����� �� ��������

������� �� ��� �� +��� ���� �� ���� ��� ������������#= �	� 19) �������� 	�� ����

����� �� ��� ������������#? '����� ��������� �	� �����&��� �������� �	��� �� �	�

��������� ����� �	� �������� ������� � ������������ ���� ������� �	� �������� �� �	�� ��

������� ��� �������� �������� �	�� ������� �� A���� �	������������ �� �	� Q#�R��������� ��

	�� ���� ������ �� �	��������%��� �	� ����������� �� ���+ �� �� �� ����������#$

Q2#R(������� ��� ���� ������� �� 2$<8�68 0�� 19) �������� 	�� ���� �����������

�� �	��� �	�� ��� ������������� ��� �� �A���������62D

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

Z,E,E,Z,E,Z,E Z,E,Z,E,Z,Z,E

�	� �������� ���� ������� � ���������� ���������� G��������H ���� �������� �	� ������� ��

�	� �������� 	������� G"&5 "&< "&28 �� "&25H ��� ���� ��� ����� G � �8�<2 ���H�68

�	� ��������������� �� �	� ��� ����� �������� � �������������� �	���� ���� & ��  �� ��

����� ��� ����� ���� �	� ���������� ������ ��� �	�� ������� �� ���� ����� 28 +��������

�	� ������� ��������� ��� Q2#R�������� �	��� �	�   & &   &   &&���� �� �� ������� �� �	�

�����64 �	� ��� �����	� ����� �	� ���� ����� ���� 2�56 �� 2�#2 (X ��� � ��� �	�� �	�

����������� ������� �� �	��� �� ���� ���� ������� ��� � ������%� �������� �	��� �� ����

��������� ���� ��������� ���������� �� ������ ����� 5 < 28 �� 25 �	��	 �� ����� ��

������� ���������� ������� �	� �������� 	�������� 9�4�<&52@� �� '5CP� �������&

����� 	������ �� �	� �������%� ��������� �� �	� ���� ��������65 �	�� ����������

������� ���������� �� �	���� ������ �����������

( 2#&�������� � ������ ��� �� �������� �� ������������� �� �	��	 �	� ������ �������

��������� ���	 �	� �������� 	������� �� Q2#R�������� ��� ������ �	�� ��� �� ��	����

�� 28� 28�&�	��������� ������� �� �	��	 �	� �������� ���� �� ����� ����� � ��������

#<� )� "� -��� ���� ����� ��	� ��04#5 G2$??H�

#=� ,� 
� 9� ��	 -� )������ �� @� *�	���� '���������� $���� �)'*0<2�

#?� ,� 
� 9� ��	 ,�&9� @����� �� @� *�	���� '���������� $���� �)'*0<=�

#$� )� "� -��� '���������� �(05<25 5<56 G2$=4H�

68� 
� *��	����� �� P� @���� �� ��� ����� ���� (�06=<6 G2$<8H�

62� ,� 
� 9� ��	 !��� ����� ����� �"06=5 G2$=2H�

64� "� "� "	���� �� 0� "� ���� �� ��� ����� ���� )�0#=#2 G2$=4H�

65� "� -� "	�� 9� B�����% �� (� B������ �� ��� ����� ���� ��)022$$# G2$$=H�

62$
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����D

R R

*������ ���������� �� �	�� ���� ������ 	��� ���� ����	���%��6# 66 �	��� ��������

��	���� ���������� ��������� �	�� �	� ���>����� ������ �� ��������� �	�� ��	���� 19)

�	���� �	������������ �� � ���������� ���� �������� ������� �������� ������������ ���������

��� �� ������ ����6< (� K&��� ������� ��������� G) � "4-6H �	��� �	�� �	� ��� �����	�

��� �� �	� �������� ����� G2�5$E2�#8 (X H �� �	��� �� �� ������ ����������� ����� �	�

�����6= �	� �����	���� ����� ��� ��� ��������� ������ ��� �	� ������� �������� ���� �	�

������� ����� �� ���� 8�45 (X � �	� ����	�� ��������� �� ����������� ������ ���	 ���

�����	� ������� 2�5? �� 2�#8 (X �66

(���	�� ������ �� 2#&�&�������� ������� �� ����� ���� ��������� �6?D

syn-3 ant-3

�	� 	�� ������ ��� ��	���� � ���>����� ������ ���	 ������ �� �� �� 56� ������� �>�����

� ��������� �	� ���� ������ �� ���	 ���� �������6$ (� K&��� ������� ��������� �� �	� 	��

������ �	��� "�" ��� �����	� ������� 2�5<? �� 2�#2? (X ��� �	� ���>����� ������

G
��� $�5H�<8 �	� ������������� ���������� �� �	� 	�� ������ ��� ���������� ���	 ����������

�� �� �� � �������%� ���������<2 '5CP� ������������ ������� �	�� ���	 �	� 	�� �� ����

���������� ��� �������%� �� �������%����� �	� 	�� G2=�< +�������H ���� �� �	�� �	� ����

G?�2 +���H�<4

6#� )� -� 9���	��� �� 3� '��+��	��� �� ��� ����� ���� )%026#= G2$=#HM 3� '��+��	��� �� �� (� -����� �� ���

����� ���� )�05<<$ G2$=8HM -� '����	+� "� �� )���� 0� "���� �� 3� '��+��	��� �� ��� ����� ����

)�05<=6 G2$=8HM 3� '��+��	��� �� ,� '� �	������ �� ��� ����� ���� ()02<$6 G2$<=H�

66� )� -� 9� 9���	��� 3� *� 0��� 1� B	����� )� 9�	����� *� 3���������� *� (� ���������� �� �� N	�� ��

��� ����� ���� ��'0262# G2$$6H�

6<� ,� '� �	����� )� ,� 9������� �� *���� �� 3� '��+��	��� �� ��� ����� ���� ()02=8# G2$<=H�

6=� (� �� -����� ���� ���	�������� ��0#=< G2$<=H�

6?� �� 3���� !��� ����� ����� �(0566 G2$=2H�

6$� �� 3���� ,� *������+ �� �� �������� ������ ����� %��� &�� &���� ��06<# G2$=6HM �� 3���� .�

-������� �� -� @�:��	�� ������ ����� %��� &�� &���� )0625 G2$=8H�

<8� )� /����� �� ������ �� 9� *�������� ���� ���	�������� ����� #� ��0$#8 G2$==H�

<2� ,� /���� -� 9� /���� �� 
��:	���	 '� /��+ B� (� B����������	 @� -�	�����	�� �� 3���� �� ,� 9��	� ��

��� ����� ���� �*�0<#24 G2$?8H�

<4� 9� 1���� B� 1� -��+ C� 9� ������� �� 3���� -� ,��� �� �� �� )� *�	����� ������ ����� %��� &�� &����

�%0=#? G2$$=H�


��� $�5� G(H "����� ��������+ ���� K&��� ������� ��������� �� 	��&��������Q?�#�2�25�?R	������&
2 5 6 = $ 22 25&	�������� G'H *�� ���� �	����� �������� ���� ��������� �� �������� �����
G)������� ���� )��� <8 �� ���������� ���� �	� 0������������ .���� �� "������������	��H

648

"-(���) $
()�9(�0"0�P



(� �������� ������ �� ������ �� �	� ���%���� 	��������� �	�����	����� '��	 �	�

	�� �� ���� ������������� 	��� ���� ����	���%��<5

1.45

1.36

1.47

1.33

�	� 19) �������� �� �	� 	�� ������ �	��� ������� �� � ���������� ���� ������� ����

�� ���	 �	� ���������� ���&��� �������� �� �	� ������� 	������� �� �	� ����� �	��� �� �	�

���	����� 	�������� �	� ���� ������ �	��� ���	 ���� ��������� �	����� �	� K&���

������� ��������� �� �	� 	�� ������ �	��� � ������� ����� �� ��� ����������� �������

���� 2�5< �� 2�#6 (X G
��� $�#(H� 0� �	� ���� ������ ��� ����������� �� ���� ��������� 

���	 �	� ����� ��� �� �	� ������ ���� ����� ����������� � ������%� ����� ��� G
���

$�#'H�

�	� -�:�+�� ���� ������� �������������� ��� Q2<R��������� �	� ������� 	�� ����

����	���%� �� �	�����	�� �	��������%��<# �	� ��� �����	� �	�� ���������� �����������

G"�" 2�5# (X M "�" 2�#< (X H �� �	� �������� �� ���� ������ �	�� Q2#R���������<6 �	���

���������� ��� ��� ���������� ���	 �������� Q2<R�������� �� ����� ������������

Q2?R(������� ������ � ������������ ���������� ���� �� �	� -�:�+�� ����� �	� ��������

������ �� Q2?R�������� �� ����� �����	 �� ������%� ������ ������������ ������� �	� ��������

	������� �� � �������� �	�� �� ���� �� ����� ������� 9��� 9� ������������ �� �	�

�������%� ��������� �� �� ���� ������ �	�� �	� ��������<<

H
H

H
H

H

H

<5� �� 3���� �� ��:������ �� /��	����	 �� *�	��� -� *�	���+��� �� ,� C�� ������ ����� %��� &�� &����

�"0=48 G2$?<HM �� 3���� �� *�	��� �� -� *�	��% B� *�	��� -� *�	���+��� �� ,� C�� ������ ����� %���

&�� &���� �"0=45 G2$?<H�

<#� 0� "���� P� @���� �� 
� *��	����� �� ��� ����� ���� )*0#$#< G2$<?HM @� *�	��:�� �� ,� 
� 9� ��	 

'���������� $���� �)%%0#8?5�

<6� *� 9� ,�	���� �� 0� "� ���� �� ��� ����� ���� )*0<666 G2$<?H�

<<� ,� 9� *	����� �� )� C� /���	 �� "��� ������� ���0425 G2$$2HM B� P��	�%��� �� B��� �� �� P����� �� !��	�

����� �**06<$= G2$$<H�


��� $�#� G(H K&��� ������� ��������� �� 	��&��������Q?�#�2�2#�$R	������&4 # < ? 28 24 2#&	��������
G'H K&��� ������� ��������� �� ���� ������������ �� ��������Q?�#�2�2#�$R	������&4 # < ? 28 24 2#&
	�������&6&���������� ���� G)������� ���� )��� <5 �� ���������� �� �����&3"-�H
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�	� ���������� �� Q2?R�������� ��� ���������� ���	 ��� ����� ��������� �	� K&��� �������

��������� �	��� �	� �������� �� �� ����� �� ��������� ���	 �	� ������� �������� ����

�	� ����� ����� 8�8?6 (X �<= �	� ��� �����	� ��� �� �	� ����� 2�5?6E2�#86 (X  �� �	�

������� �� �	��� �	��� ���� ���	�� �	�� ������������ �	� 19) �������� �� ��������� �� ��

�������� ���� ��������<? �	� �	������ ���������� �� �	� �������� ���� ���� >������ ���

������������� �� ���������<$ '��	 9�4�<&52@� �� /
� ������������ �� � �������%�

��������� ���	 /<� �������� �� �	� �������&������ ���������� �	� ��� �����	� ��� 2�5$E

2�#4 (X  �� � �������%����� �� 2? +������� �� ��������=8

�	��� ��� ���� �������� �� Q2?R�������� ������� ���������� ����� � ��������

������� ���� ���	 �� �� ������� ��=2 0� �	�� ������� �	� �������� ������� ��� �� ����

	��	 ��� G�< �� �? ���H �	����� �	� �������� ������� ��� ��� ������ G�$�6 ���H�

4

�	� �	������ �	��� ��� ��� �� ��� �� �	� ����� ��� ��������� �	� ���������� ����

������� ���	 �	� ������� ���� ������� ������� ��� � ���������� �������%� � ������� '�

�	�� ��������� �	� !������ Q2?R�������� ��������� ���� ����� 	��� G8�6<H �� �	� �������

���� ������� �	����� �	� ���� ���� �� � ����� � ����� �� 8�?? ��������� ���� ���������

���>������� �� �	�� �������

�	� ����	���� �� ��������� 	�� ���� ������ ������ �� ������ ����� �� �����

Q48R(������� =4 Q44R�������� =5 �� Q4#R��������=# 	��� ��� ���� �������� �	� 19)

�������� �� Q44R�������� �� ���������� ���	 �������� �	� �������� �� �������� �	�����

�	��� �� �	� Q48R �� Q4#R ������� ��� ���� 0� ���	 ���� �	��� �� ���� ����������� �� �� �	�

�������� ������������ �� �������� �� �	� 19) ������� ��� �����������&��������

(��	���	 �	� ���������� �� �	��� ��������� 	��� ��� ���� ����� �� ���������� �� �	��� ��

�	� ������� ������� �	�� ��� ���������� ���	 �	� ���������� �� �	� -�:�+�� �����

'��	 ������ ����	���� �� ��������� ��������� ������ �� ������ �������� 	���

������ ��	�� �������� �� ���������� ��� �	��	 ����������� ���	� �� ���������� B�+�����

��� ����	���%� �� 2$=?�=6 -�� �������� �� �	�� ���������I '��	 �� ������ �� ��������

�������� �� ������� �	�� �� �� ��������� ���%���� �� �	�������� 0�� ������ �� ����� �� �	��

������� ���� �������� ��������� ������� ������� �������� ����������� 9�������

<=� ,� '������ 
� C� -���	��� /� )��������	 �� @� 9� ,� *�	��� ���� ���	�������� �)044= G2$<6HM 
� C�

-���	��� �� /� )��������	 ���� ���	�������� �)0456 G2$<6HM *� @����� �� )�����&B�������� 9� B����� "�

)����� �� /� �� ,� "����+�	��+ ���� ���	��������� ����� #� "�0285< G2$$6H�

<?� P� @���� (� 9����� 
� *��	����� �� )� ������+� !���� ����� ���� �)%"05$=�

<$� 0� "� "���� �� ,� @������ -� "� C������&-������ 
� *��	����� �� )� ������+� �� ����� ���� �

�*%'028#2�

=8� B� B� '������ �� ,� *� *����� ������ ����� %��� &�� &���� �%0=#6 G2$$=HM "� -� "	�� 9� B�����% �� (�

B������ �� ��� ����� ���� ��)022$$# G2$=#H�

=2� �� ������ )� @��� �� 3� '��+��	��� �� ��� ����� ���� �**04##$ G2$=?H�

=4� '� �� 9������ �� 
� *��	����� �� ��� ����� ���� )�0<<=6 G2$=2H�

=5� )� 9� 9�;���+�� '� �� 9������ �� 
� *��	����� �� ����� ����� ����� ������� �)'�055?�

=#� 0� "� "���� �� 
� *��	����� �� ����� ����� ����� ������� �)%%0$8#�

=6� 
� /������	 �� -� (� *���� ������ ����� %��� &�� &���� �'05=4 G2$=?HM -� (� *���� �� 
� /������	 �����

#��� ��%05#?= G2$?5H�
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�������� ��� ������� �	�� �� �� ������� �� �	� ������� ���������� ���%���� 	���������� 

���	 �� �	�����	���� �� ���	�������=< G*�� ������� 2? �� �	� �� �� �	�� �	����� ��

������� �	�� ����� ���� �	�����	���H


�������� "<8 �� � ��	������ ������� �� ������ ����� �	��	 �� ������ �� ���������

���	 �� ����� ������%����� �� ����	����== �	� ��������� �������� �� 	������� �� ��������� 

������������ �� �	� ������� �� � ������ ����� �	��� �� ���&�����	 ��������� ���	 �	�

���� �	��� �� �	� 	�������� ����� ����� �	����� G2�#8  8�82 (X H �	�� �	��� �� �	�

��������� G2�#<  8�82 (X H� .���+� ���%��� ���	 ��� ��� B�+���Y ���������� �	��� �� ����

��� ������� ��� ��������� ��� "<8� 0� 	�� ����� ���� �� ��� 	������E	������ ���� ��

������ ���� �� �	� ���������� ����� (� �������� ������ ����������� �������� �	�� �	�

� ������ �� ������������� ���� ������ �	�� ��� ���%��� �� �� ����&��&���� �����������=?

"�������� �	������ �	��� ���������� ������� �	�� �	� ���&������� ����� ��� �������&

����� �	����� �	� 	�������� ����� ��� ���������=$ �	�� �� ������� �	�� ��������� �� �

�������%� �������� ��� ���	 ���	 �������%��� �� ��������%��� ���������� �	��	 ���

��������� ������������ �� ����� �� �������%����� �������

0� 	�� ���� ������ ��� �	�� � �������� ����� �� ������ �������� ���	� �� �������� ��

�� ����� ���>����� ������ �	� ����� ����� � "�7���	 ���	� ������� �� �	��� ����� ��� �����

�� �	� ���� �� �	��	 �	� ������ �������� ���� �	�� � �	��� �������������?8

0� �	� ���� ���� ����������� ����� �	�� �	� ����� ������� �������� �������� ���� ����� ���	

� ������ ���� ��� ����������� �� ���� ������ �	�� �	� ������ ����� �� ������ ��������� �	��

=<� -� ,��� �� �� �� )� *�	����� ������ ����� %��� &�� &���� �"045?5 G2$$<H�

==� -� �� B���� ,� )� -���	 *� "� ��'���� )� 
� "��� �� )� �� *������ 0����� ��(02<4 G2$?6H�

=?� �� �� 
����� /� ,� "������ �� *� ,� (����� �� ����� ����� !��1�� '���	� < �))�04=6�

=$� �� �� )� *�	����� "� 9���+�� (� /������� -� ,��� �� 1� ,� )� ��� ��+��� -����� �� ��� ����� ����

��(0<52= G2$$<H�

?8� �� -���������� '���������� $���� �)%�02$45�
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���� �������� ������ ��� �	�� �� ���	 �� ����� �	� -�:�+�� ���� �� ������� �� ����������� ��

������� ��� �	� #� �&�������� ��������

-�:�+�� ������� ���� 9�:���� ������� �����

#�� 4 �������� #� ��������

#� ������������ #�� 4 ������������

*� ��� �� �����&����� �������� �� �	��	 �	� ������ ���>������� ���� ����� 	�� ����

��� �� �	� ��������� ������� �� �� ������ 0� ����������� �� �������� �������� 	������ 

�� �	� ���� �	�� ���������� ������ ���	 ������ ������� ������ ������ �� �� ��������� ����������

�� ���� ������� ����������?2 �� ���� ������ �� �	�� ����� �� "	����� 22�

)	�	 &��
������� �� �������  ����

�	��� ��� ���� ����+��� ��������� ���������	��� �� �� ����������� �� �	���� ����

�������� �	� -9� ������ ������ �	�� ����� �� ����� ���>����� ������ �	���& �� ����&

������� ����� ���� ����� �� 
��� $�2 G�� 628H� �	��� ������ ������ ��� ���������� ��

�	���� ������� �� ���� �� �� �	� ������� ���������� ( ������ �� ������� �� ������ �	��

	��� ���������� ���>����� ������ ���������� ��� �	��� �� *�	��� $�2� (���� �	���

������� �	� -�:�+�� ���� ������� �������� ��������� ��� �������������� ��� G&H �������&

������ ������� G�H ������������� ������ G�H ��������������� ����� G+H �����	��&

��������� ������ G��������� ��� :H �	� �������� �� ������� ����� ����

����������������� G- �� FH �� �	� ������������������ ����� GBH� �	� ��	�� �������

�	��� 	����� #� � ��������� ���� �� ������� �� �� ���� ��������� C�� �� ������� �	��

�� +���� ����� �	� �	������� �� ���� �� �	��� ��������

�	��� �� � ��� ��� �� ����������� ����� �	� �������������� ��� �	�� �������� �	�

��� �	�� �� �� ������������� ������� �	� �������������� ��� �� � ������ �� ����������

	��� ���� �������� �� ����%����� ���������D

Cl Cl

Cl Cl

Cl Cl

Cl

+  SbCl5 SbCl6
–

Cl

+  SbCl5 SbCl6
–

Ref. 82

Ref. 83

�	� 2 4 5&���&�&������������������� ������ �� �� ������ �	�� �	� ����	������ ���� ��� ��

�����������%� ���� ������?# (� K&��� ���� �� ����	������������������ ����	������ 	��

������ �	� ��������� �� �	� ����������� �� � ������� ��������?6 ;����������� ���������� ��

�	� ��������� �� �	� ������������ ��� ��� �� ��� �� ����� �� ��� �,)� ����� �� �=�# 

�	��	 �� ����������� ������� �	��� �� ���	 	��	�� �������%� ���� �� ����	�������	��

?2� -� �� N�������� �� ��� ����� ���� ((026<< G2$<<HM -� �� N�������� ���� ����� ��	� �04=4 G2$=2H�

?4� *� �� ����� �� )� ���� �� ��� ����� ���� (%02#6$ G2$<#HM )� ���� (� *�� �� *� �� ����� �� ��� �����

���� ((04#?? G2$<<H�

?5� )� '������ ,� �� @����� �� @� )��� �� ��� ����� ���� ()068#? G2$<=H�

?#� ,� "��������� �� �� "� 1��	�� 000 �� ��� ����� ���� )�0#=<< G2$<$H�

?6� 9� *����������� �� C� -� ,����� �� ��� ����� ���� ((02$? G2$<<H�
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������ �� �	�� �� �	� ���G#&���	����	����H���	�� ������?< G��� *������ 6�# ��� �	�

�������� �� �,)� H� ( <&52@� 9� ����������� �� �	� �������� ��������

+  CH3CH CH2 + +CH2CH CH2

����� � �. �� �5?�4 +������� �	��� ������������ ��� �� �	� 	���� �� ��������� �� �	�

������� ������� ������� �. � �52 +��������?= '��	 ������ ����� �	�� �	� ����������&

���� ��� �� ���	 ���� ������ �	�� �	� ����� ������� @4 ������������ ������� ����� ��������

�������%����� �� <8 +������� ���� �� �	� ��������D??

+ + + +

�	� 	���������� ���&�	��� ��� ����������� ������ �� ���� �������������� ��� ����

������������ �� 446 +�������� �	�� �������� ���	 46< +������� ��� ��������� �� �	� �����

������ ���� ������� �� 4<? +������� ��� ��������� �� �	� 2&������ ������ ���� ��������?$

0� �������� �	� ���� ������� ����&�&�������� ��������������� ������ �� ���� ���������

0� �� ��������� �� 	��� � �������� �������%����� ������ �� 6<�= +��������$8 �	� ��������&

������� ������ �� ���� ���� �� �� ������������ �� �	� ����� �� �������� �������������� ��

�	������ �	��� ���������$2 0�� �,)� 	�� ���� �������� �� �#8 ���� �� ��������	������

������$4 �	� 	���������� ��� ����������� ������ �� ���� �	� ������ ���� ��������������

�� 46? +������� �	��	 �� ������������� ���� �	�� ��� ��������� �� �� ������� ������ ����

������������ ��� ���� ����	��� ���� �	�� �	� 464 +������� ��� ��������� �� �� ���������%�

�������� ������������?$ ( ���� ���������� �� 28�2# �������� �� ����������� ������� 	��

���� �������� ���� ���������� ���� ����$5 *��������� �� ��������������� 	����� �������

�� ������ ��� �� ��������� ���� ���� �	���	 �	� ��������������� ���� �� ����� ��������$#

�	�� �	� ������ �� �������� �����!����� ����� �� �=?�" �� ��) �������� ��

����
� )	�	 ��
����� ���@������ ����� ������� ���

&�����

+ :

A B

– + +

C D

: :– –

E

+

F

: –

G

+

H

:–

I

+ +

J

: :– –

K

: –

?<� )� '������ �� ,� �� @����� �� ��� ����� ���� )�0$?# G2$=8H�

?=� C� )��� �� "� -���	���� ,� (� ����� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� )(028 G2$=<H�

??� 9� 1� @��+	������ *� C����� �� (� ����� �� !��	� ����� �**02=?82 G2$$<H�

?$� 
� �� C������ �� ,� C� -����� �� ��� ����� ���� �*%0<$2= G2$?#H�

$8� �� �� )� *�	����� �� B� 
������ -� ,��� �� '� @������ ������ ����� %��� &�� &���� ��055= G2$$6HM '�

)���� �� �� �� )� *�	����� �� ������� ����� �)02#84 G2$$?H�

$2� -� ,��� �� �� )� *�	����� P� 9� 9� (� 9�(������� �� �� �� ������ �� ��� ����� ���� ��)0=8=6 G2$$=H�

$4� )� '������ �� *� 9�%�� �� ��� ����� ���� )"06?# G2$=5H�

$5� (� /� (���� 9� *����>� �� �� �� ������ �� ��� ����� ���� ��)045=2 G2$$=H�

$#� )� '������ �� ,� 9� -������ ,�� �� ��� ����� ���� )�04228 G2$=4H�
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������� �	��	 �������� �	�� �	� ��������������� ������ �� � ��������$6 *������ ������

������� �	�� �	� �����&�&������&$< �� ������	������������������� ������� ��� ����

�������� ��� �	� ����� ����� �� �	� ������	���� ��������� �� � ��������

�	� �������� ��������� �� �	� ������ ����� ���� ������������ �� �������������� ��

������������ �� >��� �	� ������� �� �	� ��������� ��� �	� �������� "������������� �� ��� ��

�	� ���� ����� 	���������� +���� ���	 � �,� �� 2<�8�$= �	� �,�� �� ����	���������&

������� �� ������	�������������� 	��� ���� �������� �� 68 �� <4 ������������ ����

��������	������ �������$? �	� ������������ ������� ���� �� ������� �� ���� ����&

�	��� �� ������� �� �	�� ���� �� ����� #8 ������ �� 28 ���� ����� �	�� ����������&

����� 9�4�<&52G �H �� '5CP� ������������ ������� � ����� ��������%����� �������� ��

�	� ����������� ������$$ �	�� �	� ���&�&�������� ��������������� ��� �� ����������

�������%� �������� �� �	� ����&�&�������� ������������� ��� �� ��������� ���	 �	� -�:�+��

�����

�	� -�:�+�� ���� ������� ����������� ��� �	� ���&�&�������� ������ ����� ����

�����	���������� �� 	���� ����������� �� ��������������� ��� �	� ������ ���	�&�&��������

����� �	�� ���� �� ����� �� ������������� �	� ������ �� ���� ���� ������ ���	 �

�,)� �� �#�=�288 *���� ���������� �	� ������ ��� �� ������� �� � ������ �� � ������� ��

����������� ����������282 �� �	� ��	�� 	�� �	� �,� �� �����	���������� 	�� ����

�������� �� 5<�284 �	�� ����� �� ������� �� �	��� �� ������ 2 #&����� �� ��� ���

������� ������ ��������%������ �	�� �	� �����&������� ���	�&�&�������� ����� ��

�������� ���������� �	�� ���� �� ������� �� �	� ��������� �� �	� ��������� ���	�&�&

�������� 	��������� ������������������

�	� ������������������ ����� �� �������� �� ��������� �� �	� 	���� " ���	 ���	���

�����285D

Cl

5

2 Li

.. –

. . –

(� �������� ���� �� �	� ����� �	�� �� ��������� ����� �� �������� �� �	� ���&��	 ������

������ �� ���� ������������28# /��� �� �	� �A��������� ������ �� �	� ������ 	���������

��� ��� ��������� �� �	� ��������� �� �	� ����� ������ �� >��� A�������������� �	� 19)

�������� �� �	� ����� 	������ �� ��������� �� �������� �	��������286

$6� 9� *������ )� '����� (� ,���� ,� 9� 9�'��� ,� ��1���� )� '������ ,� 9� -������ ,�� "� ����	����+ ��

��������� )� *� -����� �� 3� ,� B��+ �� ��� ����� ���� )"0582= G2$=5H�

$<� -� *��%���� -� '��+ )� '���� �� /�%����� N� -����� �� B��� 9� 9���	�����	 �� C� N����	� �� ���

����� ���� ��"024885 G2$$5H�

$=� (� *����������� ,�� �� C� C� 1����%�	� �� ��� ����� ���� )(042?? G2$=<H�

$?� )� '������ �� �� "	� �� ��� ����� ���� )"0#22 G2$=5H�

$$� @� 1� 9������ �� *� )� B��� �� ��� ����� ���� ��)024544 G2$$=H�

288� �� �� �� /������ �� C� -� B��� �� ��� ����� ���� '%05484 G2$6#H�

282� �� 1�%�� !���� )��� ����� "0254 G2$<2HM B� 9� -����� �� ��������� %��	 3��� 03 @� (� ���	 �� �� �� )�

*�	����� ��� �����&0����������� 2$=5 "	����� 4�

284� )� '������ �� �� "	� �� ��� ����� ���� )"0#22 G2$=5H�

285� �� ,� B��% �� �� ,� @������ �� ��� ����� ���� (%062$# G2$<#HM �� (� C�C������� �� )� �� '����� �� ���

����� ���� ('02$#2 G2$<6H�

28#� @� '��	� /� 9������ �� �� /��%�� ������ ����� %��� &�� &���� (0$?# G2$<$H�

286� *� 
���%�� @� "������ �� 9� '������� �� ��� ����� ���� �*�064?= G2$?4HM *� B���>��� �� N� @� *��� 

�� ��� ����� ���� �*(02=8= G2$?<H�
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*������ ����� �	���� ���� ��� ������ �� *�	��� $�2M ���� 	��� ���� �������

��������������� 0���%����� �� 5 #&��	����&2 4 5 #&��������	������������� �� *�
6E*�4 ��

�=6�" ������� �� �� 19) �������� ��������� �� �	� ��������	�� ��������� �� �	�

�������������� �������28<D

H3C

H3C

Cl

Cl

CH3

CH3

SbF5

SO2

H3C

H3C

CH3

CH3

+

+
≡

H3C

H3C

CH3

CH3

+ +

0� �� ������� �� �	���� � ��������� ������� ������� �	��	 �� >��� �	� ��������� �� �	�

�������� �	�� �� ��� �� ����� �� ��� 	������ �������� ������� �������%����� ���������

���	 �	� ���&�&�������� ������� �	� ������ ����� �� ���� ��� ��������� �� �	� �
������ �� ������������� ���� ����� �	� #�� 4 ���������� 0� �	�� ���� 	������ ���� �� �	�

��� ��������� ���� ������ ��������� �������� �� 	��	 ���������� ���� �� ��������

�	��� �� ���� ������� �	�� �	�� ������� ��� 	��� � ����� ����������28= )������� �� 5 #&

��	��������������� ���	 ����� ���	�	������ ������� � ��� ������� ����� �� ������

�� ���	����&�&� ����� � ��� ���� �� 5 #&�&��������&������������ �	� ��������� �� �	��

�	� ������ Q"#-#
4�R �� �������� (� ��� 	������ �� ����� ������������ ����������� ��

�	�� ������� 	�� ���� ���������	��

"���������������� �� ����� �� ��+��� ������ �� � ������D

+  2 Na +  2 Na+=

�	� 19) �������� �������� � ������ �������� ����������28? 0� 	�� ���� ���������� �	��

�	� ������ �� ���� ������ �	�� �	� ������ ����� ����� �� ���&�������� �������� �����

�	� ������ ����� ���������������� �� ����������������� �� �	� ������D

=+2 .

�	� ������� ��������� �� �	� ��������� ���� �� 2 5 6 =&��������	������������������ ������

	�� ���� �������� �� K&��� �����������28$ �	� ���	�&������� ���� �� ������ ���	

JJ���������� "�" ��� �����	� �� ����� 2�#2 (X ���	��� ���������� ������������ �	�

������������� �� ���������� ������ ��� �� �	� ���������� �	�� �	� �����������������

������ �� � �������%� �������%� ����������

( ������� ����� ���� 2 5 6 =&��������	������������������� �� ����� �� �=?�" ��

*�4"� �� �������� ���	 *�
6� '��	 �	� ������ �� ������ 19) ������� ������� �	�� �	�

��� �� � ����������� ���������� ������� �� �	� �	������ �	���� ��� ���������� ���	 ��

28<� @� (� ���	 ,� 9� '�������� �� (� 9� �	��� �� ��� ����� ���� )�05<<= G2$<$HM @� (� ���	 �� @� /�

9������� �� ��� ����� ���� )�02#58 G2$=8H�

28=� ,� *� 9�B����� C� '����� ,� )� *�	������ �� )� ������ �� ����� ����� ����� ������� �)'�05<6�

28?� �� ,� B��% �� ��� ����� ���� (�05=?# G2$<8H�

28$� *� N� @������ B� 1� )����� "� (� -����� �� /� -� ��������� �� ��� ����� ���� )%025#? G2$=#H�

64=

*�"�0�1 $�5�
()�9(�0"0�P 01
"-()@�/ )01@*



�������� ���� �������� (� ����� �48�" �	�� ������� �������� � �	������ ��������������

�� � ���� ������ �������228D

H3C

H3C

CH3

CH3

+ +
–20°C

CH3 CH3

CH3

CH3

+ +

)������� �� �	� ����������� ������� Q24R�������� ���	�� ��������	�������� �� ���	

���	��� ����� ��������� � 2#&�&�������� ������222D

=

�	� 19) �������� �� �	� ��������� ������ �	��� � ���������� ���� ������� ��������� ��

�������� �	������� ���� �	���	 ������ ������������ ����� �	� �������� 	������� ����

������� �������� ������������ 0� �������� �� �	� ������� Q24R�������� �	��	 �� �	�������

�������� ����� �68�" �	� ������ ������� ������ �� 58�"� �	� ������ �� Q2<R��������

	�� ���� ���� ������� �� �	��� ���������� ���������� ���	 ��� ����� ������ ��

���������224

�	� ������� �� ������������ ������� �� �	���� ������� ���	 ������ ���>�����

������� �� �������%� �� ����� $�2� 0� �� ���������� ���	 �	� ������������� �� -�:�+����

���� �� �	���� �� ���� �� ������� ���>����� ������ ������ �����������

3�$� )	�	 1�>�8�J�  ��  �����������

��� ������� �������

"������ � ���������

(������� �������

"������������� ������ 4

"�������������� ����� <

"����	����������� ������ <

"���������������� ������ 28

"����������������� ����� 28

Q24R(������� ������ 2#

(����������� �������

"������������ ����� #

"�������������� ������ #

1���������� �������

"����	����������� ����� ?

228� @� (� ���	 ,� *� *����� @� C���� C� (� ��A����� �� �� 9����� �� 9� 0� "����� �� ��� ����� ����

))055#$ G2$==H�

222� ,� 
� 9� ��	 �� @� *�	��:�� �� ����� ����� # �)'�0$8#�

224� ,� 
� 9� ��	 @� (��	���� �� ,�&9� @����� '���������� $���� �)%(0<4<6�
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)	�	 1�
����
�������

.�������������� �� � ���� ��� �� ������� ������� �� �	��	 � �������%� ������

���>����� ������ �� ����� �� ��������� ��� �������� �����225 �	� ��������� �������%�&

���� ���� �� ������� �� ������� �� �� ����� ������� �� ������ ������� �� �	� ���������

�	� ���������� �� ������� ���	 �������� ������� 	������ ������� �	�� �����������

�������%����� ��� ������ �	� ���������������� ������ �� �� �������D

H

H

6

+

Hb
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+

Hb
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+

( ���������� ������� �� �	� 19) �������� �� �	�� ������ �� �	�� �	� ������� � �� � ��	����

�	����� �������� �	������ �	����� ������ � �� 6�? ��� ����� �� � ��������� �	� ���������

�� �� �������� ���� ��������22# �	� ���� �	�� �	� ��� ������� ��	���� �������� ������� ����

��������	�� �	�� �	��� �� � ����������� ������� ��� �	� �������������� ������� �	�� �����&

�	����� -� �� -�� 9� ������������ �	�� ������ �	� ������� �� �������� �����������

������� �	�� �	� 	������>����� ��������� �� � ��� ���������� �� �	� ������ �� �� �	��

�	��� �� � ������ �������� ���� ��������226

�	� ������������ ������ �� �	� 	����������� ������ �� �	� ���� ������ ����������&

���� ������� �	�� ��� ��� �� ������� ���� 5&������������������ ���	 �	� ��� ��

JJ���������� ���������22<D

O2CCH3

HOSO2F

SbF5–SO2ClF
–78°C

+
7

�	� �����������&������� 19) �������� �� �	� ��� ��� �� �����%� �� �	�� �	�� �	��� ��

� ������� G?�# +�������H ��� �	� ���� !�� �	�� ������	����� �	� ��� 	������� �� �	�

���	����� ������ �	� 25"&19) �	������ �	��� �� ���� ���������� ���	 �	� 	�����������

���������� 9� ������������ ��� ���������� �� ���������� �	� ���������� �� �������������

�	������������� �� �	� ������ �� ��� ���������� ���	 � 	����������� ����������22=

�	� ��������� �� �������%��� 	������>������� �� ������ 	�� ���� ���� ������� ��

��������	� 9��	 �� �	� ��������� 	�� ������� ����� ����� (� �	�� ������� ��� ������� ��

	��� �������� �	������� �� �	� ����� �� �	� ����� ����� �	��� �� �	� "-4 ����� �	�� ����

��� �� �	� �	������ ������ �������� �� � ���������� ���� ��������22? �	� 25"&19)

225� *� �������� 4� ��
� ����� ���� ��02#2 G2$<$HM C� (� ��A����� ������ ����� %��� &�� &���� �'028< G2$=?HM

)� 3� �������� ��
� !��	� )��� ����� �)04=5 G2$$#H�

22#� �� ������ /� C� -����� "� -� '����� �� *� �������� '���������� $���� �)'*0#825M "� �� B����� �� )�

������ �� ��� ����� ���� ((0<8# <8< G2$<<HM )� 
� "	��� ���� ����� ��	� �'05#= G2$?#H�

226� )� "� -��� �� ��� ����� ���� ��*0228? G2$??H�

22<� @� (� ���	 ,� *� *����� )� ,� *���� �� @� C���� �� ��� ����� ���� )'06#?$ G2$=6H�

22=� )� "� -��� �� B� )��	����	��� �� ��� ����� ���� �*"022?? G2$?5HM 9� *�	����� �� ��� ����� ����

�*)02848 G2$?=HM *� *����� �� �� )� *�	����� (� -� ���� ,� @���� 
� )���	�� �� /� "����� �� !��	� )���

����� %0##6 G2$$5H�

22?� *� �������� 9� ��������� 9� *�+�� �� ,� 9� 1��	����� �� ��� ����� ���� ()05<6< G2$<=H�
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�������� ��� ���� �� ���������� �� ����� �� 	���������������22$ '��	 ���&�	��� ��

�������� ������������ ������� �	�� �	� ������ 	��������� �� ���� ����� �	�� ���� ��

���������� �� �	��� ���� �� ������� �������%����� �� �	� ������248 (� K&��� ������� ���������

�� �	� ���	��� ���� 	�� ���� ����242 �	� ��������� �� � ��������� �9�/( ������� G
���

$�6H� �	� ���	��� �� ��� ������������� ������ ����� �	� ����� ��� �� ������ �� ���

������ �� �	� ����� ������� �	��� �� �� ��������� �� !�������� �� �	� 	������>�����

����� �� �	� "G<H�"G=H ��� ������� �� �� �	� ������ �����&��� ����� G2�56# (X H� 0�

�������� �� �	� ������� ���� 9� ������������ �� �	� 	����������� ������� % �� ' 9�

������������ ���� �� ������ ����������� �������%����� �� �	� ����� (�244 �	� ���� ��������������

�� �	� �������� ���������� �� �	� ����� �� �������%����� �� �������%����� �� �	�� �����

���� 	��� �� ����� ����	�� ���+�

8

–

)	"	 +����, ��� �����
�

9��� ���������� ���>����� 	���������� ��� �� ����� �� ���� �	� ��������� ��

������ ���������� ���������� *�	��� $�4 ����� �	� ���������� ����� �� �������%�����

�������� �� � ������� �� ���	 	����������� /���������� �� �	��� 	���������� 	�����

	���������� �� ����� �� ��� �� ���� ������ ����� ���������� ����	�� ��������� ����� ��

������� ���������


��� $�6� *�������� �� �9�/( ������� �� ���	��� �������Q5�4�2R����&4 <&������ G)������� ����
)��� 242 �� ���������� �� �����&3"-�H

22$� 9� "����� -� C�������� �� /� '��:�+��� �� ��� ����� ���� �*"0#?#5 G2$?5H�

248� )� �� C�� �� )� )� *A����� �� ��� ����� ���� �*(068=? G2$?<HM �� 1� ���	���� �� )��� ����� �(0#4?=

G2$?5H�

242� 1� -���+��� 
� -� B�	��� @� 9�:���� �� @� )���� ������ ����� %��� &�� &���� �"0#<? G2$?<H�

244� ,� '� @���%��� �� �� C� ,�������� �� ��� ����� ���� �*�025=4 G2$?2HM �� B������ -� 9��� ,�

"	������+	�� �� �� �� )� *�	����� �� ��� ����� ���� �*�025=6 G2$?2HM )� C��	 '� �� )��� @� ,����:�� 

�� �� (	����� �� ��� ����� ���� �*(0<66# G2$?<H�
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����
� )	�	 ���$��2����� �������� �� ��
� ���@������ 1�������$����

'��%��� 1��	�	����� (��	������ 1��	�	�����

-9� 4�88� 5�<$?� 6�52� <�$5�
-9�� 8�5$� 8�66� 8�<<� 8�=<�
)� 8�5?� 8�6$� 8�=2� 8�?5�
*"
&9� 8�?<$ �3 2�545 �3 2�<88 �3 2�?44 �3

�	�����	���� ����	������� ������ ��������

-9� 6�##� =�4=� <�68� ?�4#�
-9�� 8�==� 2�82� 8�?4� 8�$<�
)� 8�?6� 2�25� 8�$6� 2�26�
*"
&9� 2�$55 �3 4�<6# �3 4�28 �3 4�<2$ �3

'������� ��������� (%����� -��������

-9� 2�<<� 4�#6� 5�46� 5�<2�
-9�� � 8�#?� � 8�2#� 8�45� � 8�8#?�
)� � 8�5#� � 8�8$� 8�4=� � 8�82�
*"
&9� � 8�4? �3 � 8�88< �3 8�2<$ �3 � 8�88# �3

9��	�����&������������ 
������ "������� 
��������

-9� 8�$<� 2�#<� 7 4�?8�
-9�� 8�84� � 8�824� 8�5#� � 8�55�
)� 7 � 8�82� 8�5$� � 8�4$�
*"
&9� 7 7 7 7

'��%�������������� '��	������� (�����	�	�����

-9� 4�5?� #�68� #�<2� 7

-9�� � 8�44� 8�54� 8�#=� � 8�44 �
)� � 8�2<� 8�#4� 8�6=� 7

*"
&9� 7 2�5#< �3 2�556 �3 7

�� *������%����� �������� ����� ��� ���� �	� ��������� �������D
-9�D "�(� "������ (� *����������� ,�� 9� /� ����� �� ,� 0� '������ /��������� �� �-&������� �����������	 �� -�

������ *�� 
��������� 2$<6�
-9��D '� (� -��� ,�� �� C� ,� *�	�� ,�� �� ��� ����� ���� )�0586 4#25 G2$=2HM �� )��� ����� �%05#2? G2$=2HM �� )���
����� �'0 #2=$ G2$=4H�
)�D (� 9����� �� ,� "� �������� �� )��� ����� "�04468 G2$?<H�
*"
&9�D 9� ,� *� /���� �� "� � C���� �� ��� ����� ���� )�0=?$ G2$<$H� 2 �3� 45 +��������
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0� �� �� �������� �� �� ���� ������ �	� ��������� �� ���	 ����&���� ��������� '������

-�:�+���� ���� ������� ���� �� ���������� ������� �� ������ �� ������ �� �	� ����&����

�������� �� �	��� 	��� ���� ���� ������� �� ������ ���������	��� �	��	 ����

������ �	��� ���������� �	� ��������� �������� ��� �	� ���� �� ��� ���������� �������M

�������%����� �	��� ������ ���� � ������������ ������ ����������� �� 9�� �	�����

����������� ���� �� ��������� ���	 ������� ��������� �� ��������� �� 	��	&������ ���������

�	� ���� �������������� ������� �� *������ 2�# ������ ����������� �� �	� -9��

��� ���>����� ������� �� �	� ���� �	��� �� *�	��� $�4 �� ���� �� �	� ������� 	���

���� ���������245 -������ �������� �� ��������� ��������� ���	 �	� -�:�+�� �������%�����

������ �������� �� ������� ����� ���� ���� ���� ����������� ���	 �	� ������� �	������

���������� �� �	� ��������� '� �	������ � ������� �� �	� ��������� ����� ���	 ������

��������� ������� ��������� �������%����� ������ �� ������������ �	������ ���������� ��

��	���� G��� *������ 2�2�4H� ( ������ �� ������ ����� ������������ �� �	� ���������� �����

�� �	� ��������� ������� 	��� ���� ��������	� ����������� �� -��� �� *�	���24# �	�

��������� ������� �	� ������ �� �	� ���>����� 	��������� �� -9� ����������� �� �	�

��� �� �	� �������� �� �	� ����������� ���������� ����� ����� � �������%����� ������� 
��

�%����� ��� ������� �	� -9� ����������� ����� �� ������ �� 28�� 25�5<�� �	� ������

��� �	� ������� ��������� �� ������� �� ������� ������������� ��� �	� ��������� ���

�����D 5	-"�"-
 � 4	-"�"
 � 5	-"�"-
 � 4	-"�"
 � 2	"�"
 � 28�� 25�25��

�	� ��������� 8�45� �� �	� �������%����� �� ��������� ������ ������� �� �%����� ��

�	�� ���	�� 
�� ���������� �� ����������� ��������� �	� -���E*�	�� ��������� ����

��������� ������ ��� �������� �	��	 �� ������� ������ �� ������ �	� ���������

�������%����� ������ �� �	� ������ �� � ���������� (��	���	 �	� ��������� �������%�����

�������� ��� ���� �� � ���������� -9� ����������� �	�� ��� �� ��� A����������

��������� ���	 ������� �	������ ���������� �	� �������%������ 	��� ���� ��������� ���

���� �� �	� ��������� �� *�	��� $�4 �� ��� ����� �� -9���
�	� ������ ���������� ��� ��� �	� ��������� ������� �� -��� �� *�	�� ����

������� �� � �������� ��������� ������ *����A������ 9����� �� �������� ������� ��

����������� ��� �� ��������� ��� �������� �� � �	��������� ������246 �	��� ������ ��� �	���

����� ���	 �	� -���E*�	�� ������ �� ����� $�4� 0� *�	��� $�4 �	� �������%������

��������� ��� �	� ������� 	���������� ����� �	�� ����� �� ��������� ��� �	��� ����� ��

)� G��� ��������� ������H� �	� -���E*�	�� -9�� �� �	� )� ������ ��� �� ���������

3�$� )	�	 ������ /���� ���  �������� ���� 3����

'�� ���� -���E*�	�� �����

G�H

'�� ���� 9�����E�������� �����

G�H

-4"�"- 4�888 -4"�"-�"-� 4�445#

-"�"- 4�8=8 -4"�"-�"� 4�455<

-4"�" 4�888 �"-�"-�"-�"-� 4�65$#

-"�" 4�28? �"-�"-�"-�"� 4�64##

"�" 4�2=4 �"�"-�"-�"� 4�#$$?

-"�"- 8�#<< -4"�"� 4�#548

-"�" 8�#5< �"-�"-� 4�=64#

"�" 8�#5< �"�"� 4�$$=8

245� 
� -���������� �� �� (� *����� .�7�1�� "�������� )������	 *�������&3����� '����� 2$<<M "� (� "������

�� (� *����������� /��������� �� �-&������� �����������	 �� -� 
������ *�� 
�������� 2$<6�

24#� '� (� -��� ,�� �� C� ,� *�	�� �� ��� ����� ���� )�0586 4#25 G2$=2HM �� )��� ����� �%05#2? G2$=2HM ��

)��� ����� �'0#2=$ G2$=4H�

246� (� 9����� �� ,� "� �������� �� )��� ����� "�04468 G2$?<H�
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��� ��������� ���	 ������� ���������� '��	 ������������ ���� �������� �������%����� ���

���%�������������� ��� ��������24<

�	� ������ ����� �� *�	��� $�4 �� *"
&9� ��� ���� �� ����� ������������� *"


������������ �	�� ��� �	� ���� �������� �� �	��	 � ������� ��� �	���� �� �	� ��������� ������24=

(�� �	��� �������	�� ����� �	�� ���%��� �� �	� ���������� �	�� ��� �� ����� �� ��

������ �����	�� ���%���� ����� ��� �������� �������%� �������� �� �	� ��������� ���������

�	� ���������� ���	 ���� ����� ��� �� 	��� ����� ��������� �������� ��� � ��������

������� �� ���%���� �	�� ������� �� �� ��������� ���	 ������������ ����� �� �������&

����24? '������ �	� ���������� ���	 ����� ����� ��� ���� ������ �	��� �� � ������� ���

������� �� �	��	 ������� ����� ��� ���� �����	�� �� ����� �� ������ �� �� �������� ���� ��

���� �	� ������� �� ���� ������ �����������

+  X Y

Y H

X H
SCF stabilization energy = 50.4 kcalSCF stabilization energy = 41.9 kcal

�	�� ���� �� ������� ��� ������� �� �	� ����� �� /����E(��� ������ ��������� ��

���	������ ���	�	����� �� ��������� �� �	��	 �	��� ���� �� ��� ����� ������������

��� �������� ����� �	� ���� ��� ��� �	��� �� ����� $�5� �	� ���� ���� ��� �� ���� �� �	�

���������� ������ �� �	� ��������� ������ ����� �	�� �������������� �� �	� �����

)E�� ����� �	� �������� ������� �� �	��� �� *�	��� $�5�

'��%��� ����� ��� ���� �� ���� �� ������� ���	��� �� �� �	�����	���� �	������ ��

������� �	��� �������� �	��� �������� ����� ������� �� �	� ������ ���� ������ ���� ��

�	� ��������� ������ ��� �������� G)���H �������%����� �� ���%��� �� ���	�	������24$

phenanthrene chrysene picene

3�$� )	�	  ��� �� ���,&��� &�������� �� 4����� ��������

&��
���� 1�������$����

1 G"�2 ��2H G?8�" �� �������H

/�����	��� (��	������ 1��	�	����� ���������

'��%�A������ ## 2?2

9����� ��	���� 6 4$# #=28

0&�	������������ 28 <=5 2$ 4?8

�� 3� /� *������� 3� @� .����� C� 
� .������ �� (� ,� B�������  �� )��� ,����
G����� �������H ��D225= G2$?6H�

24<� �	��� ��� � ������ �� ��	�� ������� ��� ��������� �	� ��������� �� ���>����� ������ �������� ���	

��������� ��������� 
�� ������� ��� C� ,� *�	�� �� '� (� -��� ,�� !��� ����� ����� "�028$= G2$?4HM ,�

(�	��� !��� ����� ����� "�02226 G2$?4HM B� ,�� �� )��� ����� �(025## G2$?5HM �� @��:���� "����	�

����� ���0266 G2$?5H�

24=� 9� ,� *� /���� �� "� � C���� �� ��� ����� ���� )�0=?$ G2$<$H�

24?� /� '������� �� �� *�	��� �� ��� ����� ���� �*�052<5 52=5 G2$?8H�

24$� B� '� ������ �� )��� ����� %�06=48 G2$$=H�
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�	��� �� ������� �	�� �������� �������� ��� ����� �� ���� �� ������ ���>����� ����� 

��������� �� �� �������� ������� �� ���>������� ���	 � JJ������%��� ����� ���� 
��

������� �� ������	�	����� �	� ����� ��� �� �	� ���&������� ���� �� ���	 ������������

�� �	�������� ������� �� � ������ ������%� ����� ���� �	� ��������� ������ ����� ��

*�	��� $�4 8�6=� �� ����	��� ���� �	�� �	�� ��� ���	�	����� G8�6$�H� �	� �������� �����

��� �� ������	�	����� 	�� ���� � ����� ������ �� �	� ��������� �� �	� ���>����� �������

�	� ��������� ��������� �������� �� ?8 B �� ������� ���������� �	��� ��� �����	� ���

�	� �������� ������� �	�� ��� ���� ������� �� �	��� �� ���	�	������258 �	� ����� ��� ��

�����	�� ������ �	�� � ������ ����� ��� ��� �	�� ��� ��!��� �	� ������ ������ �� �	�

���	�	����� ��������+ �� �	� ����� ����

1.42 1.37

1.411.42

naphthalene

1.4241.386

acenaphthylene

1.381

1.466

1.395

1.433 1.382

�	� ���������� �� �������� ��������� ������� �� �	� ������� �������	�� ������ ����

����� �	�� ������%���� ������� ��� ��������� �	� ������ -�:�+�� ���	� ����� �����

� �������%����� �������� �������� �� �� ������� �����&��� ��������� ������ G�� �H ������

�	�� �������	 ������� �������%����� �� �	� ���� ���� �� �������� ��� ���	 ��������

������� �� ��������� �� ��������� �� �� ��� ��� ���	 ���� ������ ���������� �	� -9�� 
)� �� *"
&9� ���	�� �	��	 ��� ������� ��������� �������� � ���	 ������� (��

�	�� ���������� ����� �������%����� ��� ���	 ������� �� �� ���� ������� ��������%�����

�� ������� ���	 �� �������� �� ��������� G*�	��� $�4H�

0� �� �� �������� �� ������� �� �	�� ����� ���� �� �	� ������� ��������� �� *�	��� $�4

�� ������� �	��� �	������ ���������� ���	 �	� ��������� �������%����� ��������� '��%�&

������������� 	�� ���� �������� �� � ������ �� ���� �������� �	����������� ��

����
� )	�	 ���������� $��A��� �� ���  ����,����D&���  ������� ���  ��������

���$��2����� �� &��
���� ��������

9 10 11 12

2 benzene  benzene + naphthalene  benzene + anthracene  benzene + naphthacene

Ea

Gain in
resonance
energy

16 kcal 20 kcal 29 kcal 31 kcal

11 kcal17 kcal30 kcal40 kcal

258� )� (� ��� �� )� �������� �� (� /� )�� �� ����� ����� !��1�� '���	� < �)("0#62�
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���������%�������������252 �	� ������� �� 	��	�� �������� �����%��� �� ��������%&

��� ������254D

Br

Br

Zn

'��%�������������� �� ���� �������� �� � �����	��� �� �	� /����E(��� ��������D
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24�6 +������� �� �	�� ��������� �� ������ �� ����� 4< +������� �� ������� ���������
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�����	� �	��	 �	�� �	� ������ ����������� ���������� ��� � ������%� ����������2#? �	�

�������� ��� 	��� � ���������� ����� ������ G2�$8 /H �������� � ������������ ���� �	�

������ ��������� ���������� �	� ��� �������%����� ��������� �� �	� <&52@� ����� �� �����

�� ���������� �� �	� �������%����� �� 2 5&��������� �	� ��������� �������� ��

����	��������� 	�� ���� ������� �� �������� ���������� ���	��� *����� ���&�����	

����������� ��������� �� � ������%� ��������� �� ����2#$D
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��������� �� ���������� ���� ������ ��������� ������������� ���� ������� �������

��	����� ����� ���� ������ ��������� ���������� ��� �� ���� �� ������ �� �	� ������

�������� ����������
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������ �� �������������� ���������� 	��� ���� ��������268 �	� �	������ ���������� ��

�	��� ��������� ��� �	��� �� �������� ��������� �	� 19) �������� �� �������������� ��

�	������������ �� � ������%� �������262 -������������� G�����	��������������������	����&

������H �� � ����&�	��������%� ������� ���	 �	� ���������� ������� ��� � ��������264

'������ �	� ���&������� ���� �� � ���������� ��������������� ����� �� ����

������ ��������� ���������� �� ���	� �� ������� �	�� ��������� ������ �	�� ���� ��������

�������%� � �������� �	���� ���� ��� �� � ������ ������������ ���� ������ ���������� ��

��	���� ���������� �	� ���������� �� �� �� ��� ����� �� �	��	 � ������ ������������

���� �� ���������
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�	� ��������� �� ���	 ������ ������� ����� �� �	� ������� ������� �	� �������� ��

������ ��A���� �� �������� ����+� �	����� �� �	� ����������� ��������� ���	 -�:�+��

#�� 4 �������� �	� ������ ������� ������������������ �� ��+���� ��� '5CP� ��

9�4�<&52@� ������������ ������� ���� �������%����� �� � ����������� �����

�������265 �	����&���������� ������� ��� +���� �� �	� ����� ������� ����� �������

������� ����������� �	���� ����������D
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Ph
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Ph
Ph

Ph

µ = 6.3 D Ref. 154

*��� ��+�� ���������� 	��� ���� �������� �	��� �	������ ��	����� �� �	�� �� 	��	��

�������� ��������� ��� ����������� �������� �	�� �� ������� �� �	� 19) ������� �� �

����� ������� �� �������� ����� �	� ����� ��� ������� �	� ��� ������266 �	�� ��������

�������� �	�� �������� ����� �	�� ��� ��+�� ����� ������ �	����	 � ���������� ����� �� �	��	

�	� ��� �	���� �������� ����� ��� ������ ��� �� ���>�������D

–

R

R

R R
R

R

*��&5@ �� 5&42@ 9� ������������ ������� � ���������� ������� �	�� �� �������������

����� �������� �� �	� ������������ ������� �� ��	������ �	� ���������� ����� ��� �	�

�������� �� ��������� �� 	��� � �	���� ���������� �� �	� ���� �������� �� �	� ������

268� �� /� '������� ����� ��
� %(0#2 G2$<?H�

262� �� ���	�� �� '�:�%�� (� ����� �� 9� 1������	����� "���� ��	��� ����� ��0568 G2$?<H�

264� �� 1�%�� �� 0� 9����� %��� ��
� ����� )��� ����� ���� '�� �02$= G2$=<H�

265� (� �� *���� 0� (������ �� .� '�������� 1� 3� )���� �� C� )��� �� )��� ����� %�0484< G2$$=H�

26#� �� /� '������� �� 0� (������ �� ����� ����� ����� ������� �)%"0624�

266� (� *� B��� �� �� 0%%� �� �� 
����� '���������� $���� �)%%05<$=M -� ����%���	 !��� ����� ����� �(04?2

G2$=2H�
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�	� 	��������� �	������� �� �	� ��������� �� ���	 � 	��	�� �������%� ����� �� �

	��	�� �������%� ������� �	� -�:�+�� 9� ������ �� �	��� �� 
��� $�=� �	� ������ �������

�� �	� ��������� ����� �� �	� C.9� �� �	� ������ �� �	� -�9� �� �	� ������ �	�

�������%����� ������ ��������� ��� ���	 ���� �� �	� ���� �� �� 8�#2� �� �	� -9��

�����������26=

phenalene

+

–H–

–

–H+

�	� �, ��� ���������� �� �	������� �� ��� ����� �� 2$�26? �	� ������ �� �������� �� 	��� �

�,)� �� ����� 8E4�26$ *������ ���	�� ��� ���������� �	� �	�������� ������ 	��� ����

��������2<8 '������ �	� ������ ������ �� ���� �� �	� ���>����� ������ �	� -�:�+�� ���� 

�	��	 ������� ���� �� ���������� ���>����� ������� ������ �� ������ �� >��� �	�
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89

32.7

22.6
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A. Structures isoelectronic with benzene

B. Structures isoelectronic with naphthalene

Quinoline Isoquinoline Indole Benzimidazole
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  0.52

133

73.8

146

  78.9
  30.9

148

N
N N

H
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Benzofuran Isobenzofuran Isoindole Benzothiophene
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SCF-MO
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20.3
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S
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9.3–9.5 ppm

chemical shift in ppm from tetramethylsilane
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G�H -��������� & G�, � 2#H �� ���	 ���� ����� �	�� � G�, � 44H�

H

HA B

H H

G�H �	� 	��������� � 	�� �� ��������� ����� ���������� �� ��� �������� ��

�������� ���������� �� ��������	� �� ��������	������ ������������� 0� �� ���	

������ ����� �� ������ ����%�� '��	 ����& �� �������� �� ����& ��

������� ��� �� ����� �������

C

G�H �	� ������� ��� �������� ����� �	� ���+� ��� �� � �� ���� ����� 2# +��������

O

D

GH �	� 	��������� � �� ������ ����� �� � ������� �	� ������ 19) �������� ��

�	� ������ �	��� �� ������� ����+��� �	��� �������� �� �	� 	���������� �	�

������ ������ �	��� � ���� ����� ����� �	��� �� �	� 25"&19) ���������

E

28� �	� -�:�+�� ��������� �������� ��� ������	�	����� ��� �	��� ������ �	� ������

����������� ��� �	� ������� �	��	 �� �	� C.9� �� �	� ������� ������� �� �	�

6#<

"-(���) $
()�9(�0"0�P



-�9� �� �	� ������ ��� ����� �� �	� ���	��

α − 2.36β
α − 1.92β
α − 1.43β
α − 1.31β
α − 1.00β
α − 0.28β
α + 0.63β
α + 0.83β
α + 1.00β
α + 1.69β
α + 2.47β

0.322

0.230

0.388

0.120

0.0
0.422 –0.422

–0.120

–0.388

–0.230

–0.322

1 2

2a

3

4

5
5a

6
7

8

8a

0.0
8b

"������ �� �	� ����������� ��������������� �� �������������� �� ������	�	����� ��

��� ������ �� �	� ����� �� �	� ��������� �	������ �������������

G�H �	� ��� �����	� �� ������	�	����� ��� �	��� ������ "������ �	�� ���	 �	�

��� �����	� ��� ���	�	����� ����� �� �� 65#� �	�� ����������� � ��� ���

����� �	� ����������� �� ������	�	�����I

G�H '��	 K&��� �� 19) ��� ������� �	�� �	� "G2H�"G4H ��� �����	��� ������&

������ �� �	� ������ �� �	��� ������ �	��� �� ���� � �������� ������� �� ���&

�����	 ������������ �	�� ����������� � ��� ��� ����� �	� ����������� �� �	�

������	�	����� ������I

1.395

1.44

1.466

1.381

1 2

3

4

56

7

8

1.424

1.433 1.382

acenaphthylene

1.44

1.42
1.45

1.43

1.44

1.30

acenaphthylene dianion

1.42

1.431.37

1.36

1.46

1.43
1.386

G�H �	� 2-& �� 25"&19) �	���� ��� ������	�	����� �� ��� ������ G1�� ����������H

��� ����� ������ �	�� ����������� ����� �	���� ������ �� ����������� ��� ��

���� ���� �	��� ���I

4 5 5 ? # = 6 < 4� ?� 6� ?�

2- ������� =�8# =�<6 =�68 =�=?

������ #�#$ #�#< 6�8# 5�5#
25" ������� 24$�$ 24#�= 24?�5 24=�? 2#8�= 24$�2 24$�5

������ ?<�2 $=�8 24<�? ?4�< 245�# 2#$�5 25=�=

22� �	��� 	��� ���� ��������� �	������ �� �	������ ������ �� �������������� �����&

����������� �� �����	������������ G�������H� �	� ������� �� �	��� ������ ��� ��

����!� �������%� �� �������D

G�H "������������� ������� �� �� �������%� �� 48  6 +������� �������� �� �

������%� ���� ����������

G�H "��������������� �� � +���������� �������� ���������

G�H ������� �� �������� �� �� �������%� �� ���� �	�� 28 +������� �������� �� ������%�

������ 0� �� � ��������� ���������

6#=

�)�'C�9*



/����� �	� �&9� �������� ��� �	��� �	��� ��������� �� �������� �	�� �� ���������� ��

�	� �	���& ���& �� �����&������� ������ ���>����� �������� ������� �	� ��������&

�	�� ������� �	� ����� 9� ������� �� �	� ������� ���������� �� ����������� �� �	�

����������

24� �	� ������� ����������� ��� �	� 9� �� ������ � ��� �	� �	�������� ������ ������� ��


��� $�= ��� �� �	��� ������ ������ �	� ������� ���������� �� �	� 19) ������� �� �	�

����� �� ������ ����� ���� �	��������

–0.408 +0.408

+0.408 –0.408

–0.408 +0.408

25� �	� 25"&19) �������� �� �������� �� �����������&�������� (� �268�" �	��� ���

������� ��� 2# �������� �������� (� �288�" �	��� �������� �� ����� �������� ��������

(���� ?8�" ��� ��� ��� �� �	� ��������� ������� ������� ����� (��	���	 ���

������� �������������� ������� �� ������������ �� ���� �� ������� �	�� ���� ����

�������� ������� ���� �� ������� �� ����� 	��	�� ������������ G2H *	�� �	�� �	���

��� ���� ��� ���������� & �� � ��� �	� ���� ����������� ��������� �� �������� ��

����� ��������� �M G4H ������� �	� ������ �� �	� ������ ������� �	�� �������� �	� 2#&

���� �������� �� �	� =&���� ��������M G5H ������� �	� ������ �� �	� ������� �	��	

���� �� ������� �� ������� �	� =&���� �������� �� � #&���� ���������

B CA

2#� �	�� �	� ����	�� � �� ������� �� !������������ ��� �� �25<�" �� �	�� ������ ��

���� �� �228�" �� ����� ���� �� � ������ 	����� � 25"&19) �������� ���������� ��

��� ����� �� �	� ��������� ����� 4 D 2 D 4 D 4 D 4� *������ �������� ���������� ��� �	�� ������ 

�� ������ ��� �������%��� �������� �	��	 ���	� ����� � ���������� ����������

OH
1

26� G�H �	� 	���� �� ���������� �.� �	� 	���� �� 	����������� ��� ������ �� ���

���� �� -4 �.-4
 �� �	� �������� �������%����� �������� G*���H ��� ���%��� ��

����������������� ��� ����� ������ �	� 	��� �� ���������� �� �	� 	��� ��

6#?

"-(���) $
()�9(�0"0�P



	����������� �� Q2<R�������� ��� ���� ������ �������� �	� �������%����� ������ ��

Q2<R��������� /��� �	�� ����� ����� ���	 �	� ��������� �� ������ -�:�+�� 9�

�	����I

'��%��� "���������������� Q2<R(�������

�.� G+�������H =?2 28?< 42?4

�.-4
G+�������H �6�2< 46�< 4?

*���� G+�������H 5< # I

� �������� �������%����� ��������� ���� ���>������� �� +��������

G�H �	� ���	������ �� �	� �������� �� �	� ����������������� �� Q2<R�������� �������

	"�-�
4� ���	 ����� 	��� ���� ��������

4 1�� � 	"�-�
4� � 4 -4�	2
 �"�-��< � 4 1��-

�. � �55�55 +������� ��� �����������������

�. � �?2�2 +������� ��� �2<���������

.���� �	��� ��� �� �	� ���	���� ����� ��� �	� ��������

4 1�	�
 � 4 -4� � 4 1��-	�A
 � -4� �. � �??�4 +�������

��������� �. ��� �	� ��������

4 1�	�
 � "�-� � 4 1�� � 	"�-�
4�

-�� � ��� ��������� �	� ��������� �� �	� 	��� �� �������� ��� �	� ���

	���������� �� �	� �������� �� ���� �	� ���������� �������I

2<� .�� �	� ��������� �������� ��� �	� ��������� �	��� ����� �� ��������� ��������

�������� �������� ��� �	� �A������D

O

n

+  CH3CH CH2 CH2

n

+  CH3CH C O

CH3CH CH2 CH3CH C O O O O CH2 CH2 CH2

n = 1, 2, 3

–190.7592 –227.3387 –304.3387 –381.2164 –154.8873 –230.6444 –307.5368–117.0715

�	�� ����� � ���� ������������ ������I -�� � ��� ������� ��� �	��� �������I

2=� �	� ������ ����� �	��� �	� ����������� �� �	� ��������� �������� ��� �	��������

G
��� $�=H� �� �	� ����� �� �	��� �������� ������ �	� �	���� ������������ ��� �	� ������ 

6#$
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����� �� �������

1

2

3

4

5

67

8

9

10
11

12

13

z

2?� "������ �	� ��� ���������� �	��� ��� +�+����� ��� ���������� ����� �� �����

��������� �� �	� ��	�� � ������ �� �	�����	����&��+� ������ 0������ ���������� �	��

��� ���� ������ �� �� ��������� ���	 ���	 ���������� ������ 19) �� ���&�����	

��� ��� ������ -�� � �	�� ������� ���	 ���� ������������I

H

H
H

10.5 ppm

inner[18]
annulene

outer[30]
annulene

8.45 ppm

8.01 ppm

1.3471.4381.4421.351

1.444
1.397

1.397

1.441

1.348 1.445
1.385

1.384

1.394 1.395

1.449
1.391

1.396
1.439

1.348
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(������� *�����������

�*	�	 ����������� &��
���� ��$���������  ��������

��������	���� �������� ������������ ��������� ��� ��������� ��� ����	���� �������� �� ����

��� ��� �� �	� ���� �	�����	�� ����� ������� �� ������� ��������� ���� � ���	�������

����� �� ����� �	� ����	���� ������� �� �	��� ��������� ��� ������� �� "	����� 22 �� ����

'� �	� ��������� 	��� ���� ���	���%� �	� ���	������ �� ������� �� �	� ���� ����������

����� ���������� �	��� ���	������� ���� ��� �	� ��������� ��� �	� ���������E����������

���������	��� �� �������� ��������	���� ������������ �	��	 ���� �� ������� �� *������ 28�4

( ��� ������� �� ��������	���� ������� ��� ������ �������� ������������� .������ �� �� �

������������ �� ���� ��	�� ����� ��� 	������ �	�� �� �� �������� ��� �	�� �� ��� ������ �	�

����� *�	��� 28�2 ����� ���� �� �	� ������� ��������	���� ������� �	�� ��� ������� ��

�������� ��� ������������ ��� 	������� *��� ��������� �� �	� �������� ���������� �� �	�

��������	���� �� ����� �� ����� 9��� �� �	��� ��������	���� ���� ��� �� ������ �� ����� �����

���� '� 1�����	����� �� �� ��������� �� �������%� �	� ���� ���� ����� �� ��������	����

�������� �������������

�	� ���������� �� � ���������� ��������	��� ��������� �	��	 �������� �������� ���

�� ������������ ����������� �	��� ��������	���� ������ �� �	� ���� �������� �� *�	���

28�2 ��� ����������� �������� �� �����+ ������ ��� �������� �������� ���� �	��� 	�����

�������� ��������&���	������ ������������� �	��� �� �	� ����� ����� ����� ������ ���	

���%��� �� ���������� 	����� ��������&��������� ������������ ��� ��� ��� ���������

�������� ����� �������� ����� ���	 ��������&���	������ ������������� �	��� ��������

�� �	� �	�� ����� ��� �������� ���� ����� �������� �������� �	�� ��� ���	 ����

�������� �	�� ���%���� �	��� ��������� ��� ������ � ������� ���� �� �	� ����������� �� �

����� ��������	���� �������� �������������

/������ �	� ��� ����� �� ��������	���� ������� �� �������� ���� ������� �	�� ���

������ ������������ � ������ ���� ���	������� ������� ����������� ���� ��������	����

�������� ������������ ���������� �	� ������� �� �	� ����&���������� ���� �� �	� �	��� ��

�	� ��������� ������ ������� ��� ������� �� �	� �������� �	��	 ��� ������� ��� �	� ������

�� ����� �� ������ �� �	� ������������ ��� ���� ������� ������ � ��� ����� �� �����������

�	�� ������� ��������� �� ��������	���� �������� ������������ �� ����� �� � �������

���	������ �	�� ���	����� �� ������� �� *�	��� 28�4�
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����
� �*	�	 ����������� ������� &���9� �� &��
���� ��$���������

��������	��� ������� ��� �� ���������� )��������

(� ��������	���� ������� �� ������������ ���	 �������� �� ��������� �������� �����

��1
� �� 4 -4*�# � -1�5 � 1�4

� � 4 -*�#
� � -5�� �

'�4 �� '�4�9K� '�4 � 9K� � '�4�9K� �

'��
�

-4 '��- � -5�� � '��
�

-4 � -4� �

"�4 �� "�4�9K� "�4 � 9K� � "�4�9K� �

"��
�

-4 "��- � -5�� � "��
�

-4 � -4� �

*�5 -4*4�= � -4*�# � *�5 �

)*�4
� )*�4"� � (�"�5 � )*4�� � (�"�#

� 

'� ��������	���� ������� �� ������������ �������� ��� ��� ��������� �������� �����

)5"� )5"K � 9K� � )5"� � �9K��2�� �

)5"�- � -� � )5"� � -4� �

)4"�")�
4 � -� � )4"

�
"-)�

4 �

)"-4K�9K� )"-4K � 9K� � )"-4K�9K� �

)"��� RCX + MXn

O

RC O+ + [MXn+1]– 	

RCX

O

MXn RCX + MXn

O

RCX

O

MXn 	

)"
� ��

�
- RCX + MXn + H+

O

RC OH + [MXn+1]–++
�

-� -K � -� � K� >

)4"��
�

- )4"�� � -� � )4"��
�

- +

)4"��
�
�9

�
K� )4"�� � 9K� � )4"��

�
�9

�
K� +

-"
� �1

�
-4 -�"�1 � 4 -� � -"

� �1
�

-4 �

"� ��������	���� ������� �� ������������ ���� �������� �������� �������� �����

-"�1
�

- -"�1 � -K � -"�1
�

- � K� �

1��� -1�4 � -� � 1��� � -4� �

(�1
� �1 (�1-4 � -1�4 � -� � (�1

� �1 � 4 -4� �

�� @� (� ���	 �� *� ,� B�	� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 000 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 2$<# 
"	����� KC000�

�� -� �� '������� �� �� �� 9�'�� 0� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 000 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 
2$<# "	����� KC30�

�� B� C� 1����� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 000 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 2$<# "	����� KC300�
� 
� )� ,����� �� @� @����� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 000 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 

2$<# "	����� KC�
�� 
� (� /��	��%�� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 00 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 2$<# "	�����

K300�
�� (� *�	����	��� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 00 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 2$<# "	�����

K3000�
�� *� -� �����+�� �� '� *� 
������ �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 00 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 

2$<# "	����� K03�
	� �� -� @��� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 000 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 2$<# "	����� KKK0�
�� P� *��� 9� P��� �� �	��� *� *���� �� B� *	�� �� ��� ����� ���� ��'0585= G2$$6H�
>� )� �� "� 1����� �� )� ������ &������������ ���	�������� �� #�������� ��������	 �������� 1�� P��+ 2$<6 "	����� ?�
+� ,� �� -������ �� (� *�	����	��� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 00 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 

2$<# "	����� K0K�
�� �� )��+� �� 8������3�����	 ��� ������� ��������	� 3��� 000 @� (� ���	 �� 0����������� 1�� P��+ 2$<# "	����� KKK00
�� '� "� "	����� )� ,� -������ �� (� ,� C����� �� ����� ����� !��1�� '���	� < �)'�02?52�
�� -� N�������� ��� ��� /���� �����	��� ��������� �� -� �� 1������ 0����������� 1�� P��+ 2$<2 "	����� 28�
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0� �	�� ���	����� � ������������ �� �	� ��������	��� ���	 �	� �&�������� ������ ��

�	� �������� ���� �� �	� ���� ����� �	�� ������� ����� �	� �&������� ��� �� ��� ��� ��

������� ������� �� �	� ������������ ���	������ �&"������ ��������� �� �� ������� 

������ ���������� �� �� ���� ����� �	� �A��������� �������� �� ������ �	� �&������� �� �

����E�������� ���� ������� ���	 �	� � ��������� �� �	� �������� ���� ������� ��������

������ �� �	� ��������	���� 1� �������� ����������� �� ��������� ���	 �	� �&��������

0� ���� ��� � ������������ �� ����� � JJ�&��������� ���� �� ������ �	� ���� �&

������� �� ��� �� ������� �� ������������ �� �	��	 �	� ������ �� �	� ���� �� ������������

�� ���� �� ���	 �	� ��������	��� �� �	� 	������ �	�� �� �������� (� �	� ���� ������� 

� � ��� �� ����� �� �	� ���� �� ������������� �	� ����������� �� � �����	�������� �������

0�� ���������� ���������� �	������������� ��� �� ������� �� ������ 9� ������ �	� �&

������� �� � ����&�&�������� �������%� ������ �	�� �� �������������� �A�������� �� �

���������� ������ G
��� 28�2H� �	��� �� �� ������ ������ ���>�������� �	� C.9� 	��

���� �� "&4 �� "&# �� �	� ���������� ��������� �� �	��� ��������� ��������� �� �	�

��������� ���� �� �	� ���� �� ������������ �� �	� �������� ����� (� � ������ �	� ��������

�	���� �� �	� ������ �� ������ �� �	� ��������� ����� �� ���� �� �	� ���� �� �������������


�������� �� �	� �&������� ��� �� ����������� �	� ������������ �� �	� �&�������

������ �� ������ �� ���+ �� ��������� ����� �� �	� ���� ���	 �	��	 �	� ��������	��� ���

�� ��������� �������� �� � ������� 
�� ���� ��������	���� �� �� ������ �� ��������� �	�

������ �� �	��	 ���� �	� ��������� �� �	� �&������� �� ����������� ������������� 
��������

�� �	� �&������� �� ����� ��+��� �� �� ���������� ��� �	� ��������	���� �� ����� ( �� *�	���

28�2 �	����� �	��� �� ����� " ��� ���� ��+��� �� ������ ���������� �&������� ����������


�������� �� �	� �&������� �� ������� ��� ��� ������ �	� ����&���������� ���� ��

����
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��������	���� �������� ������������� �	��� ��� ���� �� � �&������� ��������� �	� ��������

���� �� �	� �������� ��������	���� �	�� ���� �� ������� �� �	� ����� �� �	� ��������� ��

������� ������������� �� �	� �������� �	��� �� ������ ����� ������� �� �	�� ����� 	�������2

C�� �� ��� ������� ���� �� �	� ������� ��� �	�� ������� ���	������ *��	 �������

	�� �� ������ ���� ���	��� �� ���� �� ������� �������� ���	������� ���� ���� �� �	�

���� �����&��� �������� ��� ���� 	���� (������� ������� ���� �� �������� �	��

�������� ���	������ ��� ������� �� *������ 28�#� ( ��� ������� �� � �������� �	��

	�� ���� �	� ���>��� �� ������ ������ �� �	� ������� �� ��� �� ���������� �� �	�

��������	��� �� �������� ���������� ��������� �� �	� ����� �� +������ ������ �� 	�� ����

�������� �� �	�� �	�� �	� ������ ��������	��� �� ��������� �� ����� �	� ��������� ��� 1�4
��

0� ���� ����� �	� ���������� �� �	� ��������	��� �� �	� ����&���������� ����� *������ �����

�� ������� 	��� ���� ��� �� ��������	 �	� ���� �� �	� ��������� ���� )������� �� ������

��� ���	 ����������� �������� ��� ���� �� ��������� �� �	� ��������� ���� 0� ��� ��

������ ����������������� �� �	� ����%���&����� ��������� �� �	� �������� �� ����������

���	 �	� ��������� �A������D

4-4*�# � -1�5 � 1�4
� � -5�� � 4-*�#

�

*��� ����� �� �	��	 �	� ��������� ��� �� �	� ������ ��� �� ������� ���	 ���������� ������

���	 �� '
#
� �� �
<

�� �	��� ����� ��� ��� �� ��������� ���������

��� ����� �� ���� ����������� 	��� ���� ���� �� ������� �	� +������� �� ����

�������� ��������� ���������� ���	 ���������� ���������� ���������� �����&���� +������� 

����&���� �� �	� ��������� ������� �� ����&���� �� �	� �������� ��� �������� �	��

�����&���� ���������	�� ���������� �� ����&�������� �����+ �� �	� ��������	��� �� �	�

�������� ��������� ���	 ���� �������� ��������� �	�� ���� ��� �� ������ �	�� ��������� ��

�	� ������ ��������	���� �	�� ��������� �� �	� ������ ��������	��� �� �	� ����&����������

���� �	� ������������� �� �	� �������� �������� �� ������ ������� �� �	� ������� ����

����������� .��� �	��� ��������� �������� �������� ���������� ������ ��������� �� �	�

���� ���� ������������ �� �	� ���� �� ��������� �� �	� ������ ��������	����

(� ��������� ������� ����� �� �� ���� ���� �	� ������� ���� �� ��������� �� �	�� �	�

������ ��������	��� �� ������� ���� ������� �	�� �� ���� �������� �	�� �	� �� ���������

0.3
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0.6
ψ1 ψ2

0.5

0.5

ψ3

0.6

0.6
ψ4

0.5

0.5

ψ5

0.5

0.3

0.6

0.33

charge
distribution

0.33

0.33

+
α − 1.7β
α − β
α
α + β
α + 1.7β

ψ5
ψ4
ψ3
ψ2

ψ1


��� 28�2� �&9�������� �������� �� ������ ������ ��� �	� ���������� �������

2� 
�� �������� ��������� �� �	� ���� �� � �� � ��������� �� �������� ������������ ��� @� (� ���	 ���� �����

��	� �04#8 G2$=2HM ,� -� )� ���� ����� ��	� �04#? G2$=2H�
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�	� ������ ��������	��� �� ����� �� � �����A���� �������� ����� ��������� � C���� ����

(� ������� ����� ���	 ����� �� ��������� �	� ��������� �� �	� ������ ��������	��� ��� ��

��� ��� �� �	� ����&���������� ����� *�	��� 28�2 �������� �	� ��������� �� ���� �� �	�

��������	���� ������� �	�� ��� ������� �� ������� ��������	���� �������� ������������

��������� �� �	� ��������� ������� �� �	��� ����������

�	��� ��� ������� ����� �� ������� �������� �� ��������� �� �&��������� ��

������������ �� ��������	���� �������� ������������� ��� �������� ����������� �� �������

������� �� �	� ���� �� ������������� 0� ������� �� �	� ������ �� �	� ���� �� ������������ ��

�������� ���	 ����������� �� �	� ��������	��� � ������� ������� ������ ���� �� �������

�� ��������� �� �	��	 ��������	���� �����+ �� �	� ���� �� ����&����������� �	�� �� ��� �	�

���� ��� ��������� ��� ��� ������� ��	�� ����� �� �������� ������������ ���������� 1�������� ��

�������� ���������� ��������� ������ �� ������� �	��� �� ����������� ������� �������& ��

�������&���������� ������4 *�������� �	� ���� �� ��������� �� ��������%��� �� �������� �� �	��

�� �����&��������&��������%����5 �	� ���+ �� �� ������� ������ �������� �	�� �	� ������ ��

���� �� � ���� ���� �����A���� �� �	� ����&���������� ����� �	�� ����� �	�� ������ ���� ����

����� ���� ���� ����������� �	�� �� ����� ������ �	� �������� �� �	� "�- ��� �������

�	� �&������� ����������� ��� �	�� ��A��������� �	��� ��� ���� ��������	���� ��������

������������ ��������� �	�� �	�� ������ �� 1-�1/ ������� 2 �� 4 �� �	��� ��� � ���

��	��� ��� �	��	 �	� ������ ��� �� �	� ����� ��������� � ������� ������� �������# �	�

��������� �� �	��� ������� ������� �� ���������� ���	 �	� ������� ���	����� �� �	� ������

������� �� ����&�������� G�� ��������� ����&��������H� 9��� �� �	� ����� +������ �������

������� G1-�1/ � 2�4E4�8H 	��� ���� ���������� �� ����� �� ���������� ����� ��� ���������

�� �������� �� �	� �&������� ������������

�	� ���� ��� �	� ���������� �� �	� �&������� ���	����� �� ����	�� �������	��� ��

�������� ������ �	����� �	�� ���%����� ���� G�� ����������� ���� ��� �	� �&�������H

��� ����� �� ������ �������� ���� �������� ���������� *��������� ���%����� ���� ��� ��

������� �� 19) ���	��A��� ���� ������&��� ���������� �	�� ��� ����� �� �����������

�� �	� �������� ���������6D

F

+  HF–SbF5
SO2

F

H H

+ SbF6
–

CH3

+  HF–SbF5
SO2

CH3

H H

+ SbF6
–

Ref. 6

Ref. 7

4� C� 9������ ���� ����� ������ �0$6 G2$#$HM ��1� ,���� �0422 G2$68H�

5� �� @� '����� 
� '���� �� @� �������� �� ����� ���� �)"�04<68�

#� -� N�������� ��
� !��	� )��� ����� �02<5 G2$<#H�

6� @� (� ���	 )� -� *�	������� )� /� ������ P� B� 9� /� �� B���� �� @� 9������� �� ��� ����� ���� )�0485#

G2$=4H�

<� @� (� ���	 �� �� �� B����+� �� ��� ����� ���� ()06<$4 G2$<=H�

=� @� (� ���	 �� ��� ����� ���� ('02285 G2$<6H�
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*���� ����� �� ��+������� �� ���%��� ���������� 	��� ���� ���� �	��������%�D

CH3

+  C2H5F  +  BF3

CH3

H CH2CH3

+ BF4
– Ref. 8

.��� ������ ��������� �� ��������	���� ������������ �	��� ���%����� ���� ��� �	���&����

������������� �	� ���� �	�� �	� ���������� ��� ������ �� ����������	���� ���� �������

����������� �	� ����������� �� ���	 �������������

�	� ��������� �� �&������� ������������ ��� �� ������� ���� ����������� �� �	��	

�	�� ��� ������ �� �������	���� ���� ������� �������������� 
�� ������� ��������� ��

�	� ��� � ���	 ������� ����� �	� �����	�������� ������� �� �	�� ������ ������� ����

������� �� �	� �&������� �� �������������� �������	���� �����+ �� �	� ����������� �����D

H3C OCCO2
–

CH3

CH3
1

Br2
Br

H3C
+
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O–

Br
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2

O

O

O

CH3

CH3
Ref. 9

( ������ �� �������� �� �������	���� ������� �� �&��������� 	��� ���� ����

�������� �� �	� ���� �� ��������� �� ��+����� ���%���� �� ������ ���� 
�� ������� 

��������� �� � �� 8�" ���� �� ��������� �� � ���	 ������� ������� �� �	� �������	���28D

CH3

+  NO2
+

CH(CH3)2

H3C NO2

+

CH(CH3)2

CH3CO2H

H3C NO2

(CH3)2CH OCCH3

O3 4

�	�� ���� �� ������ ������� �� ������������ ��+��� �� �� ������� �	�� �	� ��������	���

�����+� � �������� �	�� �� ������ ���������� ����� ������ ���������%����� �� ������������

�� �	�� ����+�� )������� �� � ���������� �������� �� ����� ��	� �����+� (����� �������

	��� ���� ���� ������� 	������ �	�� ������� ��������	���� �����+ 	�� ������� �� ��

������������ ��������� �	� ������ �� ������ �� ����������� ���	 ������������ ���� ��

�������� �� ����� �� ���	�	����� �� �	� ������ ���������� �������� ���� ��������22

�	� ������� ���	������� ��������+ ������� �� �	�� ������� ���� �� ��������� ��
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��� 28�5� ������� ����������� ��� -�9� �� ���� 	��	��� � ������� ���
���� ���������� ���%����� G
��� "1/��4 ������������� )���� ��
���� ����������� 	��� ���� ������� �� �	� ���� �� �	� �������������
���	��� �� ������ ������������� ������� �������� ��� ����� �� ������
������H

NH2

0.956

1.070

0.977

1.044

Electron-releasing substituents

OH
0.975

1.068

0.976

1.039

OCH3

0.983

1.063

0.979

1.038

CH3

0.972

1.018

0.994

1.012

Electron-attracting substituents

CH
1.020

0.981

1.002

0.982

C
1.056

0.976

0.999

0.972

CF3

1.035

0.986

0.999

0.984

NO2

1.090

0.958

1.003

0.957

O N
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2� �	� 	����� �� ����� ������ ��� 	��	�� ���������� �����E����&�������� �������

*��	 �������� ��� �����+� �� ��� �	� ��������	���� �������� �������� �� *�	���

28�2 G�� 664H� ���	 ���� ��������	���� �������� ��� ��������� ����� �� ����

��������� ��� ������ �����������

4� �	� ��+�� ���� �� ��+��� ������ ��� ���������� �� �����E����&�������� ���

��� �� �������� �� �� 	������ �� ����� ������� *���	�������� ������ ��������� ���

��������� ������������ ��� ��������� ��� ����������� ��� �	� ��������	���� �� *�	���

28�2 ������ ��� ���� ���+ ��������	���� ���	 �� 1�� �� �	14
��

5� �	� 	������� �� �������� ������� ��� ������� ������������ ����� �����������

��� �����E����&��������� 0� ������� 	��������� ��������� ���� ����� ������������

���	 ��������	���� ����� �� ���������� ( �� ' �� *�	��� 28�2

#� �	� �������� ����� �� ���	��� +������ ���� ������ �� ����� �� �����������

�� ����&��������� �	��� ��� ������� ����������� �� �	� ����� �� ������������

��������� �	�� ��� ������������ ��� �	��� ����������� ������������� 0� ������� ����

�	��� ��������	���� �� �������� ( �� *�	��� 28�2 ����� �������

6� �	� ����� ����� �� A��������� �������� ������ ��� �������� ����������� ��

����&��������� ��������	���� ������������� �� �������� ���	 �	��� ������������

��A���� ���������� �������� ��������� �� ���� ���������� ���	 ��� ��� �	� ����

�������� ��������	�����
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28�5 �������� ���� �� �	� ���� ( ������� �� �������� ��������� ��� ���������� �� �����

���������� �� ��� ������ ���� ��� �	� ����� ��� ������	����� ������ 0� �� ��������� ��

�������� �	�� ��	�� ��������	���� �	��� ��������� �	� ���� A���������� ����� �	�� �����

A����������� ���������� �� �������� ������������

�	� ������ �� ������������ �� ��������	���� ������������ ��� �� ����� �� � A�����������

����� �� ��� �� ������� ���� ������	� �	� ���������� �� ���	 �������� �� � ���������� ��������

������� ��� �� ������� ���	 �	�� �� ���%��� �� ��������� �	� ������� ���� �������� ��

���%��� �� ��������� �	� ����� ���� �� ������ �� ����� �	� ����� ���� �� ����

3�$� �*	�	 ������� 
��� #�������� ��� ��
� &8� :����� A��� �������,=������A���

��$����������

CH2CO2C2H5

11%

CHCl2

34%

CH2CCl3

37%

CH2NO2

55%

CCl3

64%

CH2N(CH3)3

85%

+

�� 
��� "� B� 0���� ��������� ��� "������	� �� )������ �����	��� 4� �� "������ .��������� ����� 0�	��� 1�� P��+ 
2$<$ ��� 4=6 4?2M 
� /�*���� @� @���+�����% (� )��� �� ,� -� )� �� ����� ����� #� �)'�0=2$�

6<4

"-(���) 28
()�9(�0"
*.'*�0�.�0�1



�������� "��������� ��� �	� ����������� ������ ������� ���� �	� �������� ������ �� ���������

��������� ������� �	� ������� ���� ������� �� ������ ���������� ����������� ������� �	�

���������� �� ���	 �������� �� � ���������� ���� �� �	� ���������� �� ���%���D

������� ���� ������ � � � 	<
	1����
	�������� � ������

	�
	1���%


�	��� � �� �	� ������ �� �A�������� ���������� ( ������� ���� ������ ����������� ��� ���������

�� ������� �� ����� �� ������� 28�2�
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��� �	� ����� �������� � ������ ����������� ������ ���� � ���� ���������� ����� �	�� ���������

�	� �&�������� ( ����� ����� �������� � ���+ ����������� ������ �� ������� �� �����

���������� ������ ����� 28�6 ����� ���� � ������ ��� ������� ��������	���� ������������

���������� �	� ��� ������� �	�� 	����������� ��������� �	�� �	� �	������������� ��

� 	��	�� ��������� ��������	��� ��������� �� 
�����E"����� ��������� ��������� ���������

�� ����� ����������� �� 
�����E"����� ��+������� �� �� ������� �� � �������� �� ���

������������ �	�� �� �� ������� ��������� ���	 �	� ����������� �� ������� �� �� ������� ��

����� 28�#�

0������ ������� ��� ���� ������ �� �������� �����	� ���� ��	�� ������� �� �	�

���	������ �� �������� ��������	���� �������� ������������ ���������� 0� ���������� 

������� ������� ������� ������� ��� ������� ���� �	�� �	� ����+��� �� �	� �&�������

�� ������ �� ����&���������� �	� ����������� �� � ����������� 1-�1/ ������ �� � ����&

���������� ������������� *��� ������� ������� ������� ��� �������%� �� ����� 28�<�

�	����� ������� ������� ��� ������ ������� ��� ��������� �� 	����������� 
�����E"�����

��������� ����������� ����������� �� ��%� �������� ������ �������� �� �	��	 �	� ����

�� ������ ���� ��� ������ �	� ���� �� ������������� ���� �� �	� ���� �� �	� ��������� ���������

���+ ��������	���� ������ ����������� �� ��%� �������� ��� ������� ������� �� �	�

������� ����� ��� � ����� ����&����������� �������������


����� 28�< �������%�� �	� ������� ���� �	�� 	��� ���� �������� �� �	�� ��������

(� ����� ���� ����� �� ������ ������� ��� ����� ��� �������� ��������	���� ��������

������������ ���������� "��� ( �� �	� ���� �� ����&���������� ���������� �� �	�

��������	���� 0� �� ���� ������ ������� �� +�������� ( ���� ��� ��������� �� �	�

������������� �� �	� �������� �� ��������� �� �	�� ����� "��� ' ���������� ����&�������&

��� �&������� ��������� ���	 �� ��������	��� �� ��� ������������ �	� ���� ��� �� ���	 �

���� �	��� 	��� ����� �� ���	 �	� ��������	��� �� �	� ��������� 
���	������ ���

����������� �� ������� �� ��� � ������ �� ��� ������� ���� ������� �� ������� �	�� �	��

������ ������ �� ����������� "��� " �� ����&���������� �&������� ��������� ���	

� ���� ��������� ��������	��� 	����� � ����� ���������� ������ 
������ �	��� �� ���� / ��

�	��	 �	� ������ ������� �� ���������%����� ��� ����&��������� �	�� ���� ��� ��

�������%� �� �	� ����������� �� � ������� +������ ������� ������ �� �	� ���� ��

�������������

3�$� �*	"	 /���� �� � ��� ��
� �����������
&��
���� ��$���������  ���������

)������� �

'���������� G"-5"�4-H �25�2
"	���������� G"-51�4H �25�8
"	���������� G"-5"�4- -4�H �?�?
������ ���	���� G-4*�# "
5"�4- -4�H �?�<
(���������� G"-5"�"� (�"�5 "4-#"�4H �?�<
1�������� G-4*�# -1�5H �<�#
"	���������� G-�"� -�H �<�2
(�+������� G"4-6'� @�'�5H �4�#
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3�$� �*	%	 B������ -������ ������� �� ��
� ����������� &��
���� ��$���������  ��������

)������� �� ���������� ��������	���� �������� 1-�1/ �� 1-�1� )��������

1��������

'��%���&� -1�5�-4*�# �2�4 �

�������&� -1�5�-4*�# �2�4 �

1�������%���&�6 -1�5�-4*�# 2 �

-�����������

'��%���&�< -�'� -"��# 2 �

(������&� '�4 2�86 �

(��������

'��%���&�< "-5���*�
�
<  "-51�4 4�46 �

'��%���&�< �	"���*�
�
<  "-51�4 2�6? �

*����������

'��%���&�< "�*�5- "-51�4 2�= �

'��%���&�< "�*�5- "-4"�4 2�< �

1�������%���&�6 -4*�#�*�5 2�<E2�= �

1����������

'��%���&�< -1�4 /4*�# ?�6 

/��%� ��������

2&1��	�	��&#&�������� ���&4&� �	14
� 2�8 �

4&1��	�	��&?&�������� ���&2&� �	14
� <�4 �

�� 
��� � ���� ��������� ����������� �� -� N�������� ��
� !��	� )��� ����� �02<5 G2$<#H�
�� @� (� ���	 ,� C�+�� �� �� C�+�� �� ��� ����� ���� )�0652$ G2$<$H�
�� 9� �� ��� (���� �� -� "��������� ��
� '��
� ����� )�0#$$ G2$=4H�
� '� "� "	����� )� ,� -������ �� (� ,� C����� �� ����� ����� !��1�� '���	� < �)'�02?52�

E H

E+ +
+

reactants

products

(A) rate-controlling formation of the
      electrophile

E H
E+ +

+

reactants

products

(B) rate-controlling σ-complex
    formation (non-selective electrophile)

E H

E+ +
+

reactants

products

(C) rate-controlling σ-complex
    formation (selective electrophile)

E H

E+ +
+

reactants

products

(D) rate-controlling deprotonation
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�*	�	  �����9��� �� �������� ��� 1��������
���� ��
������

�	� ���������� �������� 	���������� ���	 �� ���	�	����� ���	������ �� �	����&

�	���� ������ ��������	���� �������� ������������ �� ��� ��������� ���� �������� �	��

���%���� ��� ������ �� �	�� �	� ���������� ������ ��� ��������� �� �	� �&������� �� �����

�	�� ��� ���%��� ������� ���� �� �	� ������� ��������� �������%����� �� ������� ��

������������ �	�� 	��� � ���� ���%��� �����

H E

+

E+ E+

H E

+

E+

+

H E

"1/� ������������ ������ ��������� �� �	� ������%����� ��������� 
�� ���%��� ���	�	�&

���� �� ���	������ �	��� ��� ������������ 5<�5 26�# �� ?�5 +��������2=

�	� �������� ��������� �� �	� ������������ ��������� �	� �������� �� ������������

���� +���������� ��������� ���������� 
�� ���	�	����� �	� �������� ���� ��� ��������	����

�����+ �� �	� 2&��������� ��� ������� ��� ������ �� ������������ �� �	� 4&��������� 0� �	�

��������	��� �� ���� ���+� �	� 	������ �� �	� �>����� ���� ��� ����� � ������ ����������

��� �����+ �� "&4� .��� ��������� �� ���������� ������������ �	��� �������� �	����&

������ ��������� �� �	� ����������� ������ 4&������������ �� ���A������ ��������� (�

������� �� �	�� ��	����� �� �� ����������� �	��� ���&����������� �������� ����� �	� 2&

������ ��� �� ������� ������������ �	� 4&������ �� ������2=

�	�����	���� �� ���	������ ���	 ����� �������������� �� �	� ������ ����� �	��

��	����� �� ������� ���� ������ ��������� �������������� �	� �&��������� �	�� ������

���� ������������ �� �	� ������ ���� 	��� ��� ������ ���%��� ������ �	� ����� ���������

�������%����� �� �	��� ������������ �� ������ �	�� �	�� �� �	� ���	�	����� ������ �	�� �������

�� ������������ ������ �� ��� �� �	� �������� ������2?

+

E H

+ E

(two isomers possible)

favored

E
+

(four isomers possible)

favored

E H
+

2=� -� "��������� "������	��� �	����	 �� �������� ����������� ��� /�	���������� 0����������� 1�� P��+ 2$<? 

��� <?E<$�
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'��	 �	�����	���� �� ���	������ 	��� � ������� �� ������ ������ ���������

���� �	� ��������� ������� �� ������� ��������	���� ��������������2$ 
�� ������� �� �	�

��������� �� ���	������ �� �	� �������� �� 	����	����� ��� �� ����������� ������

������ ��� �� ��������48 �	�� �� � ������ �� �	� ���������� ����� ������� �� ���������

�������%����� �� �� ������� �� ����������� G������ �� ���	������ ����H �� ������

G��������� �� ��� ���%���� �����H�

HNO3

HCl

H NO2

Cl H

NaOH

NO2

�	� 	������������� �������� ��� �� ���� ���� ��� ���� ������ ����� �&

����		�
� �� �&��+����� ������� �� �	��	�� �	� 	��������� ���� �� �� �������� ����

�� �� �������� ��������� 
���� ������� �	���	��� �� ��	�� 	������������ ������������� ��

������ �������� �� ������ ���� �	�� ����������� ��� � ��������� ��� �� �	� �&���������

������ �	�� ������������� �� �������� �� ��������� ���������� �� ������� �� �������

9� ���	���42
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+

O
+
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N
H

N
H

+
N
H

+

–
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S S
+

S
+

–

–

�	� ���������� ���� �� ������� � ����� � �	���	��� �	��	 �������� �	�� ��������&����&

��� �������� �������� �� �	� ���� 1 � � � *�44 �	� ���� 1 � � �� �� ������� �� �	�

����� �� ����������������� �� � � * �������� ��!���� �	� ������ ������� �� �	� ������ 4�

������� �� ������� �� �	� ������ 5� ������� ���	 �	� ������ 4� �������� �� �	� �����

*��������� �	�� ����������� �	� �1 � "-� ���� ���	 �� ������� ��� �&������� ��

��� ��������� �� ��������	���� �����+� (���� � ��������� �������������� �� ������� �	�

�������� ����� ���� ��������������� �	�� ������ �� � ��� �������� �� � �������� �������

N N N– –

+

+

2$� �� '� /� � �� 9��� �� ,� -� )� �������� ���	�������� (������ ����� 1�� P��+ 2$6$ �� 2=#�

48� "� �� '���� "� /� "��+ "� 9������ ,�� �� ,� 
� )������� )��� ������ -/0=22 G2$<6H�

42� 1� /� ������� �� �� "	���� 
� '������ �� �� ,� -�	�� �� ��� ����� ���� )(0#5<2 G2$=<HM �� (�� �� (�

@������� '����� ����� ���� '05#4 G2$<=HM /� �� @����� �� )� �� "	������������ �� ��� ����� ���� )�0<$8#

G2$=4HM 1� '��� 9� ,� *� /���� �� (� ,� -����� �� ��� ����� ���� )�04$4$ G2$=8H�

44� *� "������� 
� @���� �� @� 9����� �� ����� ����� ����� ������� �)%'0#$?�
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�	��� �� ����	�� ��������� ������ �� �	� ��� ���������� �� ������� ���������� �����

��������	���� ������������� �	� �1�"-� ���� �� ����� ������� �	� �������� ���� ��

�������� �� ��� ���� �� �	� �������� � ������� �	� �������� �� ��������� �� ��������

���	 � C���� ��� ���� ���� �� �	� ��������� ������� �� ��������	���� ������������

���������� �	� ������ �������� �	���� ������� �� �������� �� ���	 ������� ����	�� ������

�	� ���������� ����� ��������	�����

�	� �������� ����������� ��� ��������	���� ������������ �� �	� ������ ���&�������

	������������� ����� �� ������� 4 � 5� �	�� ��!���� �	� ���� ��������� ���>������� ��

����������� & �	�� �� ����������� �� 0� ��������� & �	� ��������� "�" ��� ���

�������%� �	� �������� �	���� ���� ����������� �	�� �� �� *����������� �� �	� ���� ���

������ ������� �	�� �������� ��!����� 	�������

X
+

H

E

A
X

B

+

H

E


�� ������� �	� ���������� ����� ��������	���� ������������ �� 5 � # 4� �	� ���� ��������

���� �� � �������� ��������%��� JJ���������� ��������&���	������ ����������� �� �	� 4& �� #&

������������� �	� �������� ���� ���������� �	� 5&�������� ��� ���� �� �	�� �	� 4& �� #&

����������

N

E H

+

very
unfavorable

N
+

very
unfavorable

H

E N
+

less
unfavorable

H

E

)��������� �� ����������� �� ��������	���� �������� ������������ ��� ���� �� ������ ��

�	� ������� �� 	������ G��� *������ 2�4�5H� 0���%����� ��������� �� � ��>�� ������ ��

���������� 	������ �� �� ���� ���������� ������ �� �	� ������� �� �&������� ���������

�	�� �� ��������	��� ��������� ���	 �	� � -�9� �� ���� � ��� � ���� 0� 9� ����� 

	������ �� ������ �� �	� ��� ������� �	� C.9� �� -�9� � � 	�C.9� � �-�9�
�4�45

�	�� �	� 	���� � �������� ���� ������ �� �	� ���� ������� �� �� ��� �� ��������	��� ��

�������� �&��� ����������

E+

more difficult
larger Ea

E+

less difficult
smaller Ea

�	�� ��� ��� �� A������������� �������� �� ������ ����
����� ������		 �� �	� ���������

������� �	� C.9�E-�9� ��� ��� �	� �������� �� �	�� ��� �	� �&������� ��������&

����4#

��� � ��	��C.9� � ��-�9�
 � 	��
C.9� � ��-�9�
��4

�	��� �� �� �� ��� �	� ������� �������� �� �	� �������� �� �&��������

45� )� @� ������� !���� 0���� ����� ���� *����� (�0?##8 G2$?<H�

4#� N� N	�� �� )� @� ���� �� ��� ����� ���� ���06=48 G2$$8H�

6=8
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5"'��*�"�# 2<�< 8 �

= 	"-5
5"'��(�"�5 2�$ 8 �

? �	"-4"��(�"�5 5�4 8�?4 �

$ �	"-4"��(�"�5 4E5 8�$ 	

28 �	"-4"����"�# <�5 8�=# �

22 �&9���	"-4"����"�# $= 8�#8 �

24 �&1�4�	"-4"����"�# 4�6 2�= >

�� -� "� '���� �� -� ,���+ �� ��� ����� ���� ''066?# G2$66H�
�� *� .� "	�� �� -� "� '���� �� ��� ����� ���� ("046$< G2$<5H�
�� @� (� ���	 *� -� 
��� *� ,� B�	� 9� �� 9������ �� 1� (� �����	��+ �� ��� ����� ���� (%028#< G2$<#H�
� 
� �� /�-��� @� C� /��+�� �� /� "���� ,� (	� )� C� "���� "� -� 
��� @� P� B�� (� B���� 9� �� )������ /� 9�

*�	����� �� 9� *����� P� ,� *�	 �� 9� ���� �� )��� ����� "�026?= G2$?<H�
�� 
� �� /�-��� �� -� "	�� ,� "	��� /� 9� 
������ �� C� (� ������	�� �� )��� ����� "�026$2 G2$?<H�
�� @� (� ���	 *� -� 
��� �� 9� �� 9������ �� ��� ����� ���� (%0 28<8 G2$<#H�
�� @� (� ���	 *� ,� B�	� �� *� -� 
��� �� ��� ����� ���� (�02<?? G2$<4H�
	� 
� �� /�-��� �� /� "���� )� C� �%���� ,� �� 9������� *� (� ���� 9� ,� *����������� �� /� *� ���� �� )��� �����
�)05$6# G2$?#H�

�� @� (� ���	 *� B������	� �� 9� ���	��� �� ��� ����� ���� )�D=##? G2$=4H�

=#� �� -� �	��� )� �� /������ 1� )� /������ P� "	�� *� "	�� �� /� "	�� �� )��� ����� %�0=$?< G2$$<HM ��

-� �	��� '���������� $���� �(0=<#$ G2$$=H�
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����� 28�$ �	� ������ �� ����� ������ �� ����� ���������� �� �	� ������ �� ����

�������

*����� ������� ���� � ��>�� ���� �� ���������� �	� ����� D ���� ����� �� 
�����E"�����

��+��������� �	� ������ �� ����� ������������ �� ������� �������� �� �	� ��%� �� �	�

�������� ��+�� ����� ��������� ����� �	� ������ ���	�� ��	�� �&�������=6 1� ����� ������

�� ���� �	�� �	� �������� ����� �� �&������=<

( ��� ��� �� ������������ ���� �� ����� ��A���� �� ������ �	�� �	� ������ �������

�� �	� �� �� � 
�����E"����� �������� �� �������� �� 1������ �������� �	� ������ C����

��� ��������� ��� ������%� �	� �������%����� �� ��+�����%���� �� �� �������%����� ��+��

����� �	� ������ ����������� �� ��� ����������� ����� �	� �������� ����������� ��

��������	���� �����+� 0������%����� ��������� �	� ������ �� �	� ���� ������ �� �	� ����

�� ���+�����%���� ������� �	�� ������ �� �	�������������� �	� ���� �������==

(���	��� �� ��+���� ��� ���� ����� �� ������� �� ��������	���� �� 
�����E"�����

��������� �� �	� �������� �� ������ ����D

)5"�- � -� � )5"�
�

-4 � )5"� � -4�

)4" � "-)� � -� � )4"
�

"-4)�

�	� ���������� �� ������������ ���� �	��� ������� �� ���� �������� G��� *������ 6�#H�

�	� �������� �� ��������� ���	 ��+���� �� �	� �������� �� C���� ��� ��������� �� �	� �����

��� �	� ��������� ��������� �� ���� ��+����� �������� ��������� *������ ��� ������� 

�� ������� �� �	����������� �� ��	�����%��� ��� ���� ���%��� �� ��	������

'��%�� �� ����� ����	��� �	��	 ��� �������� �������%� ������������ ���� 
�����E

"����� ��+������� ������� ���	 ��� C���� ��� ��������� ���	 �� ������� ���!����=?

X CH2OH  +
10% Sc(O3SCF3)3

115–120°C
X CH2

*������ ���!��� �� ����	���� ���!���� ���� ������%� ��+������� �� �������� ���	���&

�����������=$

+ OSO2CH3

�*	�	"	 +�����D������ &������� ���  �����  ��������


�����E"����� ��������� ������� �������� �	� �������� �� �� ���� 	���� � C���� ���

�������� �� �	� �������� ���������� *������ ������� ��� �������� �� �	� ������ ��������	��� 

������� �� �	� ���������� �� �	� �������� �������� 
�� �������� ��������� �	�

��������	��� ��� �� � ������� ���������� �	���� ������� ��� �� �	� ������� �����

=6� )� -� (���� �� C� /� P��� �� ��� ����� ���� (�04=$$ G2$<2H�

=<� @� (� ���	 *� -� 
��� �� 9� �� 9������ �� ��� ����� ���� (%028<8 G2$<#H�

==� /� (� 9�"����� �� (� �� C��� �� ��� ����� ���� '�0<4#< G2$64H�

=?� �� ����	����� B� ������ �� -����� �� *� 
�+�%��� �������� �))%066=M �� ����	����� B� ������ ��

-����� �� *� 
�+�%��� �� )��� ����� %�0<$$= G2$$=H�

=$� -� B����+� �� ��	��� �� 9� 0���� �������� �))(0466�
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������� �	� ���� 	���� �� �	� C���� ��� ��������� 
�� ���%��� �� ���� ��������

��������� �� �� ������� �	�� �	� ������ ��������	��� �� � ��������� ������� ��� �� ��

������� ��� �������� �� � C���� ����?8
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X
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C
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O

X

�	� ��������� �� ���� 	����EC���� ��� ��������� 	��� ���� ������� �� �������

���	��� 
�� ������� ���	 2 D 2 �� 2 D 4 ��������� �� ������ �	����� ���	 (�"�5 ��� ��

������� �� 19) �������������?2 �	� ��������� �� ������� ���� 	�� ���� ����������

�� K&��� ���������� ������ �� ����������� ������ 
�� ������� ������� ��������� ��������&

����� 	��� ���� ������� ��� �&���	���	�����������?4 �� ���������?5 ���� �� *�
�
< ������

�	��� �� ���� � ��� ��� �� ������� ���� 19) ������������ �	��	 ����������� �	��

������� ���� ��� ����� �� ����������	���� ���������?# �	� �������� �	���� �� ������� ����

�� �������%� ���� �	� ������ �����?6 �	�� �������%����� �� ���������� �� ���������� ��

�	� �	��� ��" ��� �����	� �� ������� ���� �	��	 ����� � ��>�� ������������ ���� �	�

��������� 	����� � ������ ���D

) "
�
�� �� )"���

(��� ������� ���� 	��� ����������� �	���� �������%����� ���� �	� �������� �����

C O+ C O+ C O
+

?8� 9� 3������ 0� (+	��� �� (� �����+�� 0�� �� ����� ��0==2 G2$?$HM P� *��� 9� P��� �� �	��� *� *���� 

�� B� *	�� �� ��� ����� ���� ��'0585= G2$$6H�

?2� '� @���������+� �� *� '��������� �� )��� ����� �'02886 G2$?4H�

?4� '� "	������ ,�&9� C�"��������� �� )� ����� �� ��� ����� ���� )�06=2? G2$=4H�

?5� 
� �� '��� �� ��� ����� ���� )*0<=8< G2$<?H�

?#� 1� "� /��� "� .� ������� ,�� �� 9� ,� ������+� �� ��� ����� ���� (%0#5=8 G2$<#HM @� (� ���	 �� 9� '�

"�������� �� ��� ����� ���� ((0###4 G2$<<H�

?6� �� K� /� -� '����	 �� /� ������ ,� '� 1��	���� �� ,� 
� -�� �� ��� ����� ���� ��)05$< G2$$=H�
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(� �� �	� ���� ���	 
�����E"����� ��+�������� ����� +������ ������������ ���

������� �� ��� ���� ��� ��� ���������� )��� �A������� �� �	� ����

���� � 12�)"�"� (�"�5��(�-� � 14�)"�"� (�"�5�4�(�-�

	��� ���� ������� ��� �������� �� ���%��� �� ������� ���	 ���	 ������ �� ���%���

�	������?< �	� ��������� +������ ��� ������� � ��� ������ ����������� �����������

����� �	� ������� �� �	� ������ ��������	���� /����� +������ ������� ��� ������� ���� ������

�� ��������	���� 	�� ���� ������� ����� ����� ���!���� �	��	 ��� ����%� ���	��� ����������

���� � C���� ����?= ���	�� ��������� �� �	� ������� ��� �� ��������� �� �	� �&�������

��� �� ����&���������� ������� �� �	� ���������� �� �	� ����������

ArCO2SO2CF3 ArC O+

X + ArC O+ X +

H

CAr

O

X CAr

O

�	�� ������� ���A������� ������� �	�� �	� ������� ��� ��� ��� �� �	� ������ ��������	����

9��� ���	������� ���������� 	��� ����� �� ����������� ���� ��� �� ��

���������E���������� ���������	���� *���������� �� 
�����E"����� ��������� ���	 ����� ��

���	 ��������� �� �������� �� �������� *��� �������������� ��� ��� �������� �� �����

28�28� 0� ��� �� ���� �	�� �	� �������D���%��� ���������� ����� �� ��������� ������� 288 ��

488� ( ����������� ���� ��� ��������� ����������� G������� 6 �� <H �� 	��	�� ���������

����������� G������� ? �� $H 	�� ���� ���������� ��� � ������ �� ����� 	������?? ��������&

���������� ������ �� �	� ����� �	����� ��� �� ��� ����������� ���������� ������� �� �	�

�������� ���������� �� ���	 ��������	����� ��������&��������� ������ ������	 ����������

�� �������� ������������ 
�� �	� ���� ��������� ��������	���� �	� ����������� ��� ����

3�$� �*	�*	 ��$������ ��� �������� ������9��� �� +�����D������ &�������  ��������

��������	���� ��������
1���

1���%

������� � D � ����� )���������

2 (����� �	�����7(�"�5 25# 8�824 �

4 ��������� �	�����7(�"�5 28< 8�855 �

5 "-5"���*�
<
� 246 8�82# �

# 
����� !�����7'
5 56 8�?4 

6 4 #&/���������%��� �	�����7(�"�5 4$ 8�=? 

< �����!�������%��� �	�����7(�"�5 2< 8�<2 

= '��%��� �	�����7(�"�5 265 8�8$ 

? �&9��	�����%��� �	�����7(�"�5 2<# 8�8? 

$ �&9��	������%��� �	�����7(�"�5 455 8�4 

�� @� (� ���	 9� �� 9������ *� ,� B�	� �� '� (� -���� �� ��� ����� ���� (%042$? G2$<#H�
�� @� (� ���	 ,� C�+�� �� �� C�+�� �� ��� ����� ���� )�0652$ G2$<$H�
�� @� (� ���	 *� ,� B�	� *� -� 
��� �� '� (� -���� �� ��� ����� ���� (%04485 G2$<#H�
� @� (� ���	 �� *� B������	� �� ��� ����� ���� )�0<$<# G2$=42H�

?<� )� "����� 9� /��� �� )� �	������� '���������� �'06<82 6?2$ G2$=2H�

?=� 
� ����������� ,� B� ���	�� �� (� -� 9���� �� ��� ����� ���� ��(0246=4 G2$$<H�

??� @� (� ���	 �� *� B������	� �� ��� ����� ���� )�0<$<# G2$=2H�
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������������ �� ��������� 	��	� 
�����E"����� ��������� �� �� ������� � ���� ���������

�������� �	�� 
�����E"����� ��+�������� �	� ����������� �� �	�� ������� ���� ��� ����

�������� ��������	���� �	�� �	� �������� ������������ ������� �� �	� ��+������� ��������

*����� ������� ������� ����� ���� ���������� �	� ����� D ���� ������ �	� 	����� 4 # <&

������	�����%��� ����� �� �������� ���	 � 68 D 2 ���������� ��� �	� ���� ���������??

*�������� �� �	� ���%�������� �� ��+�����%���� �� ���%��� �	�����E�������� �	����� 

�	� ������ �� ����� ������ �������� G28�5� <�8� 5�2� 8�<� ������������H �� �	�

�����	��� �� �	� ��+�� ����� �� �������� ����� �	� ������ ���	�� ��	�� �&������ �&������?$

��� ��	�� ������� �� �	� ��� �� ����� 28�28 �� ����	� �� ����	�� �������� 1����� �	��

��+�� ���������� ������� ���� ��	���� � ������� ����� D ���� ����� �	�� �	� ������� �����

�������� 0� ������ ������� ���� ��������� �	� �������� ����������� ��� ���� ������ �	�

�������� ������� ( �������� ����������� ��� �	�� ������� �� �	� ��� ���� �� �	�� �	� ����

�������� ��� �������� ��� ���� ������� ���� �	����� �	� ��+�� ������� ��� �������

���� ���+� ���� �	�����E�������� ����������


�����E"����� ��������� ��������� �	��� � ����� +������ ������� �������$8 �	��

����������� �������� �	�� �	� ������ ������� �� ��� ���	 ������ �	�� �	� ��������� �� �	�

�&������� �� �	�� �	� ��������� �� �	� �&������� ��� �� ���������� ���� ����

����������

(��	���	 �	� C���� ���� ��� �� ��&�������� �� 
�����E"����� ���������� ��� �����

������� �� �� JJ��������� �� �	�� ��� �� ���� ������� �� �	� �������� ���	 �	� ���������� ��

������ ����� �	��� 	�� ���� ����������� �������� �� ����� ��������� �	��	 ����

�������� �� ���� ����������$2 "���������� ������� 	�� ���� ��	���� ����� ����	����

���!�����$4

X CAr

O

X +  ArCOCl
5% Hf(O3SCF3)4

5% CF3SO3H

�	��� ��������� ��� ������� �� ����� �	����	 ����� ���!��� ������������ �	��	 ���������

�� ���� ������� ����� C��	��� ����	������ �� ������� ���!��� ���� ������� ����������$5

CH3O +  (CH3CO)2O
Sc(O3SCF3)3

LiClO4
CH3O CCH3

O

90%

( ������ �� ���������� �� �	� 
�����E"����� �������� ��������� ��� ��������� (��

��	����� ��� ����� �� �	� ��������� ����� �� ����� �� ��� �	������� (��� �	� ����������

��� ��� �� ��� ������� ������������ �� ����������� ���	 ������ ����� 
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�	� ������������ N � "1 )*�4 "�4)� �� *) �� K � 
 "� '� 0 (�� (�* ��

	"-5
41"*4 ��� ����� �	��� �	�� 	��� ���� �����������246

�*	%	 #��������� &��
���� ��$��������� $� ��� ��
�������D&�������

!�������


�	� �����������E������ ���	����� �������� � 	��	�� �������� ����������� �	��	

�� ������� �� �� �������������� �� ��������24<
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H
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�������+� �� )��� ����� �)064=4 G2$?#H�

24<� )� �� -������� /������������� ��� �������1���	 (������ ����� 1�� P��+ 2$<=�

24=� �� C� "	����� B� 9����� "� C� 9�0����	 ,� ������+� @� 3� "���� �� @� ��� �� ��� ����� ���� )"0<25#

G2$=5HM ,� �� C���� �� )� *� '���� �� ��� ����� ���� )(0<<8 G2$=<HM ,� @� )�%��%���+� '� (� -��� ,�� ��
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24?� -� �� *������ �� ��� ����� ���� (�02<6= G2$<2H�

24$� )� ������	 ������ ����� %��� &�� &���� �%025#= G2$$=H�
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�������� �	����� ��������&������� ������ 	��� �	� �������� ������� �	��� �������� �������

�������� ����� �	����	 ����������� �� �	� ����������� ���	 �	� �������� ���� �	��	 ��
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EWG

Nu

ERG

Nu

EWG, electron-withdrawing group
ERG, electron-releasing group
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(���	�� 	����������� �������� �	�� ��� ����� �� � ���%��� ��������� �� ���%��	����%���&

2 2&����� �	��	 ��������� ���	 ����������� �� ������ ����� �� ���������25?

S
N

N

O O

+  SO2  +  N2

256� �� )� '��	� �� 1��	 �� B� "� -�� �� )��� ����� ��056$6 G2$<$H�

25<� 9� *����� )� @� 9����� �� .� '���+	��� �� ��� ����� ���� ("02=$4 G2$<5HM 
� 9� C������ (� -� *���% ��

C� 
������ )��� ������ /D6#� G2$=5HM �� "� '����� 9� 
������ 
� -����� �� B� @� 9���� '����������

"�04$6$ G2$$6H�

25=� "� /� "������� �� "� �� )��� �� ����� ���� � �)%)0=#4 =#6�

25?� @� ������ �� )� �� -������� )��� ������ �'0# G2$<=HM @� ������ �� )� �� -������� ����� #��� )"04=2? 

4=4$ G2$<4H�
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'��%��� ��� ���� �� �������� ���� �&�	������������� )������� �� ���	��� ������� ��

��������� ������� �� ��������� �� � ��������� �������������� ������� �	�� ���������

���	 ����������� �� ���	��� 	����� 2&'����&4&!�������%��� �� �	� ����� �������� ��������

�� �	�� ���������25$

F

Br

Li – Hg
F

Li

'��%��� �� ������� �� �����%��� �� �	�� �� �	� ������� �� ���	�� � �������	��� �� �

�������� ���������� ������� ���	������� �� ������2#8 �	� �������� �� ���%��� ��

�������� �� �� �� �	� ���� �� � ��� ������ �� �������� ���� ���� ������������2#2

�	�� ���%��� �� �������� �� �	� �������� �� ��������� ����� ������� �� �	� 	��	��

������� JJ������ ����� ������ (���� �	� ����� �� �������� �	�� ���� /����E(���

������ ������� ��� ������ ����������������� �� ���	�������

+ O O
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Ref. 142

Ref. 143

Ref. 144

25$� @� ������ �� C� ������ ����� #��� ()0255# G2$6<HM @� ������ )��� ������ -/0$<# G2$<5H�

2#8� 
� 9� C������ (� -� *���% �� C� 
������ )��� ������ �(024 G2$<?H�

2#2� 
� @����� *� 3� C��� �� (� 9� "������ '���������� ��0266 G2$?<H�

2#4� @� ������ �� C� ��	��� ������ ����� %'05#? G2$66H�

2#5� C� 
� 
����� �� 9� ,� -���� )��� ������ �%028= G2$<<H�

2##� C� 
������ �� 
� 9� C������ �� )��� ����� ��058?$ G2$<$H�

6$<

"-(���) 28
()�9(�0"
*.'*�0�.�0�1



:�����  ���������

C� 
� (�����	� )� 3� "� "��� �� )� ,� *�	���� 0��������= ������ $��������� ��� %���	����� /�
��������	 

(������� "	������ *������ ���	������ /�"� 2$$<�

)� �� -������� /������������� ��� �������1���	 (������ ����� 1�� P��+ 2$<=�

,� @� -������ )� '� 9���� ,� )� ������ �� B� *� *�	���� 0�������� ��� �������� ������
��� "�������

.��������� ����� "������� .�B� 2$=2�

"� B� 0���� ��������� ��� "������	� �� )������ �����	��� "������ .��������� ����� 0�	��� 1�� P��+ 2$<$ 

"	����� 30�

)� �� "� 1����� �� )� ������ &������������ ���	�������� �� #�������� ��������	 �������� (������� 2$<6�

@� (� ���	 8������3�����	 �����	��� ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$=5�

*� ����� �� '�� �����	��� �� /�������� ��� /���� (����	 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$=?�

)� 9� )������ �� (� (� B	���� 8������3�����	 ��1������� �����	��� 9����� /�++�� 1�� P��+ 2$?#�

)� ������ &������������ �������� ���	�������� ,�	� ����� O *��� "	��	����� .�B� 2$$8�


� ������� 0����������� �������� ���	�������� 3"- ������	��� 1�� P��+ 2$$2�

���$�
�

G���������	 ��� ���	� �������	 ���� �� ����� �� ���� HFF�H

2� ������ A������������ �	� ������ ����� ��� �	� ��������� �� ���	 �� �	� ���������

���������

CH2F(a) CH2OCH3(c) F(e)

CF3(b) +N(CH3)3(d) SCH2CH3(f) O2

4� �	��� 0 0&����	��������� �� �� ��������� �������� �������� ��������� �� �� ������

�����+� �� ���	 ���+ ��������	���� �� ���� ��%����� ���� �� ����������� ��� �	��

���������� �� ������� ������	� �� ����������� �� �� ��+�� ����������� �� �	� �����

��������� ��������

5� ������� �� 2= ����� ���� �������� �	�� ���%��� �� ������������%��� �� 2# �����

���� �������� �	�� ���%��� �	�� ��������� �� ������ ��� �� �	� ������� �������

���������� �	� � D� D � ����� ��� ������� �� <4 D 5 D 56 �� ��� ������������%��� �� ��

#5 D 6 D 64� "�������� �	� ������� ���� ������� ��� ���	 �������� �� ������� �� ������&

������%���� /������ �	� ����������� �� �	� ������� ���� �������� "������ �	� ����������

�� �	� ������� ��������� �� ���	 �������� �� ������� ��� ���������� ��� ������� ��

�� �����������
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#� *��� ����������� ���� ��������� ��� �������%� ������ "������ �	� ����������� ��

�	� ���� ��� ���	 � �� �� ����������� ���������� �	�� �� �	� ����� �� �I �	�� �� �	�

���	������� ����������� �� �	��� �������I

K 1

G"�2 ��2H

- 4�= � 28�<

"-5 2�6 � 28�4

X +  Br2 X Br  +  HBr �"-5 $�? � 285

�- #�8 � 28#

1	"-5
4 4�4 � 28?

6� "������ �	� ������� ����� ����� ��� �	� ��+������� �� �&������ ���� � ������� ��

���������� ������� �	� ������� ��� �	� ��������� �� ������ ����������� ���	

����������� �� ���	 �	� ��� �� �& ������ �&������ �	������

H3C

CH3

CH(CH3)2
A

H3C

CH3

(CH2)2CH3
B

H3C CH(CH3)2
C

CH3

& � �

�&������ �	����� 8�" 4=L =5L 8L

�&������ �	����� 68�" 52L 65L 2<L

�&������ �	����� 8�" 288L 8L 8L

�&������ �	����� 68�" <4L 8L 5?L

<� �	� ����� ����� ����� ����&���� ���� ��������� ��� �������� �� ���������� ���%����

���	 �&��������%����������� �������� 
��� �	��� ��� ��������� �	� ������� ��������

���������� �� ������� ���� �������� /��� �	�� �������� �� �	� ������� �� �� ��������	����

�������� ������������I 0� �� ��� �	� ������ ��������	��� ��	���� ��� ������� �� 	��	

��������� �� �������� �����������I
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O2N

S

O

O
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O

O
NO2

O

O
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X
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������ �����������

K 1 G��2H � � �

- ?�< � 28�6 E E E

'� #�? � 28�6 42 5 =<

"-5 2�= � 28�5 54 5 <6
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=� @��� �	� ������� �� �� ������� ���� ���	 �� �	� ��������� ����������

(a)
OH

Br2

CHCl3

(b)
CH3

I

SO3H  +  H2O
HgSO4

H2SO4

(c) (CH3)3Si

OCH3  +  PhCCl

O (d)
O

H+

?� 0� 288� �������� ��� �	� �����%����� �	��� ����� �������

CO2H

C

O
H2SO4

O

O

�	�� ��� �� �	� ����� 	������� �� ������� �� �������� �	� ���� ���� ����

2�65 � 28�# ��2 �� 2�5? � 28�# ��2� �	�� �� �	� +������ ������� ������I �	� ������

���� ���	 � �������� �������� <8� �� �	� �������� ��������� @��� � ���	����� ���

�	�� �������� �	�� �� ���������� ���	 ���	 �	� +������ ������� ������ �� �	� ��������

��������� ����

$� )������� �� 5 6 6&������	��&4&�����	����&2&��� ���	 1�1-4 G5 �A���H �� �-


��������� ��� �������� �	�� ��������%��� �� �	�� �� �� �	�� �������� �� ������

��� # 	 �	� ������ & �� ������� �� 58� ����� 
�������� � ���	����� ��� �	��

���������������

CH3

CH3

HO

CH3

A

28� 3������ �	����� ��� �� ����������� 	��������	����� �� �	� ����� �������� �� 	������

���	 �����������	�� �� �	����������� ����
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OH
(CH2O)n

PhB(OH)2,
CH3CO2H

A
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∆
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CH2OH
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(� ����������� & 	����� �	� ������� "2#-25�4' ��� �	� ���� ����� ��� �� �������

����� �	� ���� ����� ��������� � ��������� ��� �	� ����������� �� ������� �� ��� ���� ��

�	� ���������

22� �	�� ������� � �� ������� �� 
*�5- �� �=?�" �	� 19) �������� �	��� �	�� �

����������� �� ������ 0� �	� �������� �� �	�� ������ �� ���� �� �288�" � ��������

��� ������ �	� ���� ��� ����� ������� � �	�� A����	� ���	 ���� �	��� �	�

����� ����� �� �	�� ��� �	� ���������� �� �	� ��� ������������ �� �	� � �	�� ����

�������� ������� �� A����	���I

OH

PhC C

H3C CH3

CHPh

B

CH3

Ph

CH3
C

CH3

Ph

CH3
D

24� (�+�� ������ �	��	 ��� ���� �� ������ �&���� ������������ ���	 �� 	����� ��

���	��� ��� �� ������ ���� �������� ����� ���� ����� ��������� �� �	� ��+��

����� �� ������� �� ������� � ������ �����������D

HO CR3
H+

H2O
HO H  +  R3COH


�� �	� �A������ ����� �	�� ) � "-5 �	� ������� ������� ������ �� 1-�1/ � 8�2�

�	�� ) � �	 1-�1/ � #�5� -�� � ��� ������� ��� �	� ��������� �� �	� �������

������ ��� �	� ��� ������� �� ������������ �	�� �� �	� �������� ����� �� �	� �������

������� ������ �� �	� ���� �� ) � "-5I

25� (�������� �� 2 #&����	������	�	����� ���	 ������ ��	���� G2�4 �A���H �� �����&

��� �	����� G4�4 �A���H �� ��	����� ��	����� G<8�" 5 	H ����� ��� ������� <&

������&2 #&����	������	�	����� G58�H �� 2&	�����&4&������&#&���	������	�	�&

���� G68�H� *������ � ���������%����� ��� �	� ��������� �� �	��� ��� ������� �� ��

���������� ��� �	� �������� ���� �� ������������ �� �	� ��� ��������

2#� �	� ���������� �� #&��������� ��������������� �� ����������	���� ���� ���� �� �	�

��������� �� ���������D

X (CH2)4OSO2Ar

X
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���� �	��� � ���� ���� ������ �� ������������� �� & ������� �� �������������

X

+

H
A

X +

B

/����� �� ���������� �	�� ���� ������ ��� �� �������� 	�� ���	 ������ ��

����� ��� & �� 	�� ���	 ��� �� -�� ���� ��� ������ �	� �������� ���������� ��

�	� ����������� ������ �� �� ������ �� �	� ������� �� �	� ����������� ����� KI

26� �	� ������� +������ ���������� ��� �	���������� �� ������� �� 	����	������ ��� G��

6==H ������� ������� ��� ���	 ���� �������� �� ���� �������� ����������� 
�� ���%��� 

�	� ���������� ��

���� � 1����%�����-�"���-��


�� �&����	������%��� �� ��

���� � 1�-�"���-��

�	�� �� �	� ������ ��� �	�� �������� �� �	� ���� �� �	� ���� ���������� �� �	�

���������� �� �	� �������� �������I

2<� �	�� ������ ������� �� �	� ��������� ������� �	� ������������ �� �	�������%��� ��

��������%��� �������� �� �	�� �� ���%��� ��� 8�855 �� 8�858 ������������� �	�

������ ������ ���D �	�������%��� � D� D � 58� 2� <$�M ��������%��� � D� D �

5=� 2� <4�� "�������� �	� ������� ���� ��������

2=� �	� �	���������� �� � ������ �� �������� 	����� ��������&���	������ ������������

	�� ���� ������ �	� �������� ����� �� �	���������� �� �	� ������ ������������ ���

+����� �	� ��� ���� � ������������ ����������� ���	 �	� -������ �A������ ����� �� 

��� �� ���� ����������� ��� ���%��� ���� ��������� ���������� ��������� ��

��������� -�� ���� ��� �������� �� �� �� �� ��� �	���������� ���� �	� ���������

���I

� � �<�<

� � � � � ����� ���

���%��������
� 5# � 66 � 22

2?� %�	� ������������ �� �	��	 �	� ��������	��� �����+� � �������� ������ �������� �

����������� �� ���������� ���� �� ��������	���� �������� ������������ �� ��� ���

���������� ������ �� *������ 28�4 �� �	� ��������� �� ����������� ������� �� ����������

�� ������������ .���� A���������� 9� �������� ������ �	� ������ �� �	� ���������
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<82

�)�'C�9*



G�H ( �&���� ����������� �	��	 �� ���� ��������������� �	�� ������ ���� 
 ��

"-5��

G�H ( �&�������� ����������� �	��	 �� ���� ��������������� �	�� ������ ���� 1�4 ��

"1�

G�H ( ����� ���	��� � ������ �&���>������� �������� �	��	 �� ���� ���������������

�	�� ������ ���� �1	"-5
5�

GH ( ����� ���	��� � ������ �&���>������� �������� �	��	 �� ���� ���������������

�	�� ������ ���� 	"-5
5*��

(������� �� �	�� �������� �	��	 ����� �� ������ ���� ���� ����� ��	� ��������&

����I "�� ��� ���� ��� ������������ ������� �� ������� �	�� ����������I

2$� �	� ��������� �� 4 # <&���&�&������������ ����� ���� �� �	��� �������� �	� ����������� ��

�	���� �	�� �	� 5& �� 6&��������� ��� ��������D

*H

(CH3)3C

CH3

C(CH3)3

H*

C(CH3)3

HNO3

CH3NO2

*H

(CH3)3C

CH3

NO2

H*

C(CH3)3

+

*H = H
*H = D

40.3%
42.4%

*H

(CH3)3C

CH3

C(CH3)3

H*

NO2

*H = H
*H = D

51.0%
54.6%

+

*H

(CH3)3C

CH3

C(CH3)3

NO2

C(CH3)3

*H = H
*H = D

8.7%
2.7%

0������ ���	������ �	�� ���� ������� ��� �	� ��������� �� ���	 ������� *	�� 	��

�	� �������� ������������ ���� ����� � �	���� �� ������ ������������ /��� ����

���	����� ������ �	�� �	� �������� ������������ ���� ���� ���� �� � ������� ��

�������� �������� +������ ������� ������I "�������� �	� �������� �� �	� +������

������� ������ ���� �	� ��� ������

48� G�H .��� ������� �������� ��������� ������ �� �������� �	� ������� ��

�����%����� ���� 
�����&"����� ��������� ���&������� ������ ������� ����

���� �� �� ������ ���� �����&������� ���� �������� ����� � ������

���	����� ��� ���	 �� �	� ��������� �	��� ����� �� ������� �� �	�

����������� �� �	� ���������� ������� ���������� ��� ��������� �� � ���&�������
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���� ���� � �����&������� �����

CH3

Cl

H3C CH3

CH2CH3

H3C CH3

FeCl3, CH3NO2

0°C, 4 h

CH3

OH

H3C CH3

CH(CH3)2

H3C CH3

HF, CCl4
10°C, 1 h

CH3

CH3

Cl

H3C CH3 H3C CH3

AlCl3, CS2

0°C, 1 h

C2H5 CH3CHCH2CH3

G�H ������� �	� ��� ����� ��� �����%����� �� � ������� �� �	������+����� �� ?6�
-5��# �� ������� ������������� �	�� ������� ����������� � ��� ��� ����� �	�

����������� ��� ���� ������� G�� � �������� �� ���� ��%�H ���� �	��� ���������I

(1) PhCH2CH2CH2OH
H3PO4

>200°C
mainly isomeric phenylpropenes (89%)

PhCCH2CH2OH

CH2

CH2

(2)
H3PO4

>200°C
mainly 2-methyl-3-phenyl-2-butene (82%)
plus some 1,1-dimethylindane (18%)

(3) PhCH2CH2CH2CH2OH
H3PO4

>200°C
mainly tetralin (80%)

PhCH2CH2CHCH3(4) H3PO4

>200°C
phenylbutenes (100%)

OH

m-CH3PhCH2CH2C(CH3)2(5)
H3PO4

>200°C
mainly 1,1,5- and 1,1,7-trimethylindane

OH

42� ������� ���	 �� �	� ��������� �������� ��������� �� ���������� � ������ ��������

���	����� �� �	�� 	�� �	� ������� ������� ��� ������

G�H �	� �������� �� 4 <&�&�&������	������ ���	 �&��������� 	����� ����� 4 <&�&�&

�����&#&G�&������	����H�	����� �� <8�E$8� ����� 2 #&/���������%��� ������

���� ������� ��������� �� ���� 4 <&�&�&�����&#&G�&������	����H�	�����

G�H 4&G5&"	�����	����H&# #&����	�����%����� ������ ���	 ��+�����	��� �������� ��

���� 4&G4&��+���	����H&# #&����	�����%�������

G�H 1�������%��� ������ ���	 ��������	�� �	���� ����� �� �	� �������� �� �����
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	������ �� ����	�� �������� �� ���� � ������� �� 4& �� #&������	���������&

��������

GH

N2
+

CO2
–

+

O

80°C
O

G�H )������� �� ���%��� ���	 5 5 5&���!����������� �� �	� �������� �� ��������

�	����� �� � ���� �� �������� ����� 5 5 5&���!�������������%����

44� )������� �� ������� 5&��������%��� ���� ���	 ������ C/( ������� �� ������ �� �

���%�� ������ ���� �	� ������ �������� �	���� *������ � ���	����� ��� �	�

��������� �� ���	 �� �	��� ��������

CO2H

Br

X

CO2H

CH2Ar

X

CN
1) 3 equiv. LDA

2) ArCH2CN

3) H+

CO2H

CHAr

X

A B CN

CO2H

X

C

K (� & � �

#&9�� �	 6< $ 22

#&9�� #&9��	 =8 ? 24

#&9�� 4&9��	 ## 6 28

#&9� �	 65 �4 =

#&9� #&9��	 #5 �4 ?

<8#
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�	��� ��� ���� ��������� �� ������� �	������� �	�� ���� �� ������� �� ���������

������������ �	�� ���>���� �� �	� ����� ������ ��� ������� �������� ���	�������

-��	�� ����� ���������� ������ � ��� ���� �� �� ������� ���	�� ����� �	� ����� �� �	�

��������� ��� ����� ����������� �� ������� ��������� ������� �� ����� ����&������ ��������&

���� �� �	��� ��������� �� ������������� �� �	������ ����� 	��� ��� ���� ���������� ��

�	� �������� ����� ��� ����	�� �������� �� ���������� ��� ������� �� ��	������� �� ����&

������ ���������� �	�� ������� �� ������� �� ������������ ���� �� �	� ���������� �	��

�	� ��������� ��� ������&���� ��������� �� �	��	 ��� ��+��� �� ��� ����+��� ���	

���������� �� �	� ��������� �� �	� ���������� ����� ���	���	 ��� ����������� �� �	� ����

������ *��	 ��������� ��� ����� ��������� ��������	� �	��� ��� �������� �������� ��

���	 ������������ �� ����������� �������� ����������

(� ��������� ����� �� �������� ��������� ��� �	� ��������� ���������� ��������	�2 (

���������� �������� �� �	��������%� �� � �	���� �� ������ ���������	�� �	�� ��+�� ����� �� �

���������� �������� ��������%����� �� ���������� �	� ��� JJ���������� �������� �	��

�	��� �� � ������ ���������� ����� �� �	�� �	��� ��� �� ������������ �� �	� �������� ��

�������� ���������� �������� !�� ���������� ��������� ���� ����� �	����	 ������ ����	�-

���� 	����	� 
���	������ �	� ������ ���������� ����� ���� ��������� �� �� ����������� ��

�	� ������������� �������� �	�� ��� �������� � ������ ����������� ������� �	� ��������

����� �	����	��� �	� ������ �� �	� ��������� �� �	��� ��� �	����� �	�� �	��� ��A���������

��+� ���������� �������� 	��	�� ���������� �� ����� �� ���	 �������� �� �������� ���������� 

���������������� �� �����������������

�	� +�� �� ����������� �	� ���	����� �� �	� �������� ���������� ��������� ��� �	�

����������� �� ������ �� -�������4 �	�� �	� ���	���� �� ���	 ��������� ����

�������� �� �	� �������� ���������� �� �	� �������� �	�� ���� ������� �������� �	���

����������� �	�� �	� �������� �� ���	 ������������� ������� ���� �� �������� ����� �	�
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2� )� '� ������ �� )� -������� '�� ���	��
����� �� )������ �������� (������ ����� 1�� P��+ 2$=8�

4� )� '� ������ �� )� -������� �� ��� ����� ���� ('05$6 G2$<6H�



�������� ������� ����������� ���������� �	� ����������� �� �	�� ������ �� ��������� ��

��������� ���	 ������������ ���+ �� ���� �� ����� �	��� �	�������5 ������ ��

-��������� �������	 �� �� ��	�� ������ ��������������� �� ������� ���������� �	��	 ���

���� ���������� �� ��������� �� ���������� �	� ������ �� �������� ���������� ����������#

�	��� 	�� ���� � ����� ��� �� ������ �� ������� �	� ����	����� 	����	 �� ��������

���������� ����������6 ���	 �� �	� ��>�� �	��������� �������	��7������������� 9� ��

������ 9� �� ������ ���������� �	����7	��� ���� ������ �� �	� ������� �� ����

����������� ����< �	��� �������	�� ��������� �������� �	� ������� �������� ����� ��

�	��� ��������� �� �������	������� �� ������ �����	� ���� �������� ���������� �������� ��

����������� �������� �� ���� ����� �� ������� �������� ��� ������� ����������

��	�	 �����������  ��������

�	��� ��� ������� ������� ������� �� ���������� ��������� ��� �	��	 ������� ��������

������� �������� ���	 �	� �������	������� �� �������� ����������� �	� ���� ����� �	�� ��

���� ������� ��� ������������� ��������	� (� ������������� �������� �� ���� �� �	�

��������� �� � ������ ��� ������� �	� ��� �� � ������ ���>����� ������ �� � ���������

�� �	� ������� �������� (� ������� �� �	� �	����� ���� ������� �� ������������ ��

���������D

CH3

H

H

CH3

175°C

CH3

H
H

H
H

CH3 CH3

H

CH3

H

175°C

H

H
H

H
CH3

CH3

Ref. 7

0� �� ��� ���������� �	�� �	��������� �� ������������ ���� �� ���� ������� ����� �	�

������ �� �	� ����&������� ���� �� �������� �	� ���������� ������ ��� ������ ��+��&

���������� ������������ �� �� �	� ����� �� 58E56 +��������? I��� �	 ������������

	����+���� ����� ���	� ��������	 �	 ���� ���� ��� 	�����	����+�� ��	&5 #&/����	���������&

���� �� �������� �� &  &4 #&	������� �	����� ����	&5 #&����	������������� ����� �	�

& &&������� �	� ���������������� �� ���	 ��������� �� ���� 	��	� 0� �	� ���� ������� �� ��	&

5 #&����	������������� ��� ������� ���� 8�886L �� �	� ����� ������ & &&4 #&

	������� �� ����� ���� �	���	 �� �� ���� ������ �	�� �	� &  &�������$

5� 
�� ������� �� ������� �������� ��������� ���	�� �	� ������� �	���� �� ���������� ��������� ��� (� �� 9���	��

�� )� �� C�	� ��� !��������� ��������	 3���� 0 �� 00 (������ ����� 1�� P��+ 2$==�

#� -� "� C������&-������ �� �� �� (���	����� �� ��� ����� ���� ('048#6 G2$<6HM 9� ,� *� /���� ������

����� %��� &�� &���� �*0=<2 G2$=2HM 9� ,� *� /���� '�� "�������� )������ '����� �� )������ �����	��� 

9�@���&-��� 1�� P��+ 2$<$M -� �� N�������� ���� ����� ��	� �04=4 G2$=2HM B� 1� -��+ P� C� �� ,� /�

�������+ ������ ����� %��� &�� &���� ��0<?4 G2$$4H�

6� �� ����� /� "� 9������ �� B� 1� -��+ �� !��	� ����� �*�0?5=? G2$$=H�

<� /� *������� -� .� )������ �� ,� 
����� $�����	 ���� ����� �))'04##5M '� *� ,����� '.&)�.&" �"(025$

G2$$6HM -� P� P�� �� B� 1� -��+ �� ��� ����� ���� ��)04?== G2$$=HM 3� (������ P� -� P�� �� B� 1� -��+ 

�� )��� ����� %�0<242 G2$$=HM B� 1� -��+ '� )� '��� 9� 1���� B� '���+ -� P� P�� *� ������ �� ,� B�

C�� '.&)�.&" �)(02<$ G2$$=HM ,� �� "�������� �� "� �� *��� '.&)�.&" ���0546 G2$$#HM '� ,����� 

'.&)�.&" ���02?$ G2$$?HM 3� '���	���� %��� �� 4������ ����� %�05?2 G2$$=H�

=� )� 
 � B� ������ '���������� $���� �)%"0248=�

?� �� B����� 1� @� )���� �� B� 1� -��+ �� ��� ����� ���� �*%0=$?$ G2$?#H�

$� ,� 0� '������ �� �� "� (��	�� ,�� �� ��� ����� ���� )�0#4<4 G2$=4H�

<8<
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�	� ������ ��� �	� ������� ���������������� �� �	�� �	� ������ ���� �� �	�

����+��� ��� ��� ������ �� �	� ���� ����� ����� �	� ����&������� �������� *��	

������ �� �	��	 ���	�� ��� �	� ������������� ������ ����+���� �� ��� ������ �����������+���� 

�� ����� �	� ����������� ���� �	�� ���	 ������ �� ������� �� ���� ���������� ������� 

���� ������� ��A����� � 	��	�� ������������ 0� �	� �������	������ �	��� ����� �	� ���&

������� ���� �������� ���������� �� � ����������� ���� ������� ������� �� ���� ��� ��

� ��	 ����	&�����	��������� �	� �������� ��+�� ����� ���� �� ���� 	��	 ����������� 

#88�" �� �������� �������� �	� ������� �	��� �� �� ������������

H
H3C

H3C

H

H
H3C

H3C

H
conro-

tation

H3C

H3C

H

H H

H3C

H3C

H

Ref. 10
400°C 400°C

�	� ��������� �� ����������� ������������� ��A����� �	�� �	� ������� ������� ����

������� �� � �������� �� � ����������� ���� ���� �� � ����������� �������� .������ �	�� ��

�	�������������� ����������� ��� � ���� �� �	��	 �	� ���� ������� �� �������������

��������� �� ���������� �� ����	 ��	&4 #&������������� G�H �� �������Q#�4�8R���&=&��� G�H�

�	� ���� ������� �� ��������� �� �	�� ���� ������� �� �	� ������ ��������� ���	 �	� ����	

����� ���� �	� ���� ������� ������ �� � ����������� ��������

H

H
80°C

1

H

H

H

H2

Ref. 11

������������� ��������� �� 2 5 6&������� ��� �� 2 5&�����	��������� �	��� ����

�������� ���� ��	���� � 	��	 ����� �� ����������������� �	� ���� ������� �� �������� �	�

������ �������� �� �	�� ���� ������� �	� ������ ������� �	��	 	�� ��� � ���� �� ���

� ���� �� �	�������������� ���� ������ �	�� �	� ������ �	��	 	�� ��� � �� �	��� �
����� �	� ���������������� �� ���������� ���	 ����������� � �� �� &   &&4 # <&����������

G�H �����%�� ���� �� ��	&6 <&����	��&2 5&�����	������� �	����� �	� &    &4 # <&����&

������ G�H ���� ����������� �� �	� ����	 �����	������� �������24 ( ����� �� ����������

���������� �������� �	� �������	������� �� �	�� �������� �� �	�� �	� ������ �� �	� �������

�� �	� ������ ������ ������ �� �	� �������� ����� ����� �	� �����%����� �������� �	�� ���
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���������� �	� � ��� �	�� �� ����� ���+�� G�� �����H�

basis set orbitals
for conrotatory closure

basis set orbitals
for disrotatory closure
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�� �	�� �	� ������� ������������� �� �	� ���������� ����� ���� �� ��	���� ��� ���

����������� �� ����� ��� ��������� �	�� �	� ����� �� �������� ������������ �� �	� ����������

����� ����� �����%� 	�� ���� ���� ��� �������� ���� �� �������� �� ���� �� �� ��

�������� �� ������������� �	��� �������� ��� �	� �������� �� �	� ������� ����� �� �	�

������ �� ��������� �������� �	� �������� ��� �� �� �	� .�7�1�� ���� �� �	� "�7���	 �����

( -�:�+�� ������ 	�� %��� G�� ��� ���� ������H �� �	��� �	����� ����� �	� ������� ������

( 9�:���� ������ 	�� ��� G�� ��� � ������H �� �	��� �	������ 
�� �	� �����������E

�������� ���������� ����� �	� ����������� ������� ������� �� � 9�:���� ������ �	����� �

���������� ������� ����� � -�:�+�� ������� �	� ����� ��������� ������� �� �	� ����������

����� �� �	� ������ �� ������������� ���������� 0� �	� ������� ���� �� �� ����� �	� ���� �����

�� ����������� ����� �� ��� �����&����� ���������� ( -�:�+�� ������ �� �������� �	�� ��

	�� #� � 4 ���������� ( 9�:���� ������ �� �������� �	�� �� 	�� #� ���������� 0� �	� ���� ��

�	� �����������E�������� ��������������� �� �� �	�� �	� ����������� ���������� ����� �	�� ��

�	� ������ �������� ���������� ������

�	��� ��� ��� �������	�������� ������� ������������� ��� �	� ����������� �������� (

����������� ����� ���	� ���� ����� �� ���� ���� �	� ����+��� ���D

Y
Y

Yor

*����� ������� ���� ��������� �� ������� �� ����� � ���������� ��� �	� ������ ����� ��

���� ������ �� �	�� �������� �	� &&������� 0� ��� ������� 	������ �	�� �� �	� ���� ��

2 4 5 #&�����!����&����	&5 #&���G���!�������	��H����������� ���� ������� ������� ���	

�� ����� �������� �� �	� ���!�������	�� �������2?
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9� ����������� ��� �	� ���� �� P�"-�� ���� �	�� �	� ������ ����� �������� �� ������

����� �� �	�� ��� ������� ���������������2$ ( ������� �	��������� �������� ��������

�	�� �	� ���������� �� ��� ���� ������������ �� ������ ������ �	����� ��������

������������ ������ �� ������ ������48 ( A���������� ����������� �� �	�� �����������������

��� �� ���� �� �������� �� �	� ����������� �� ������������ ���	 �	� �������� �� �	�

"G5H�"G#H � ��� �	��	 �� ����+���� ������ �������� �� ���� ������ �������%�� �	�

C.9� G&H �	����� ����� �������� ���� �� � ��������� ����������� ������� ��� ����

�������� G�H� 
�� �������� ������������ � �S ����������� ������� ��� ������ � �������%���

����������� ���	 �	� "G5H�"G#H -�9� G�H� 9��� A����������� �������� 	��� ���� ��� ��

9� ����������� �� ����������&����� ��������� ����� 22�2 �	��� ���� �� �	� �������� �	�

����� ������� �������������� ��� ������������ �������� ���	 ���� ������������

�������%��� ������ �������� �� �� ���	 �� $ +������� ��� ��+��� �������42
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(������� �� �	� 	���������E�����	������� ������ ���� �� �	� ���������� �	�� �	�

���������� ������� ���� �� ������� �	� ����� ��� �������� ��� �	� ����������� ��

���������� ���������� ������ ��� �	��� ������

conrotatory:
Möbius system

disrotatory:
Hückel system

-��� ���	 ��� ��������� ������� �� �� �	� ���������� ��� G-�:�+�� ������H �� �	��	 �	�

���������� ����� �� �������%�� �	��� ��� �������� �������� �� ��������������� �� 2 5 6&

������� �� 2 5&�����	������� ������� �� �	� ������������� ���	������44 �	� �	��� �	��	

������� ����� � ������� ������� �� �	� ���������	�� ������� ����������&����� �������� �	�

������ �� ��������� �� �	� ��������� �� �	� ���������� ������

��������� -�:�+�� G����������H 9�:���� G�����������H

4 �������� ������������

# ������������ ��������

< �������� ������������

? ������������ ��������

�� 	��� ��� �������� �	��� ���������� ���� �	��	 �	����� ������������� ���������

��� �� �����%�D �������� �	������������� �� �	� �������� �������� ������� �����������

������� �� ����������&����� ������������ (�� ������ �� �	� ���� ����������� �����

�������	������� �� ������������� ���������� ��������	 ��
��
��� B� � < ��������	 ���� ��

��	�������� ��� ��
��
� � .�7�1��-���� ����	����� 	����� ������	 ���	� ��
��
��� B�

��������	 ���� �� ����������� ��� ��� ������� ����� ���� �� �� ��� "�7���	 ����� �	���

������� ���������� ����� �� ������� �� ��������� ���� ������� ������������ ������������

��� ���	 ������ �� ����� �	� ������� �������� ����� ���� ���������� �� ���� ������ �

��� �������������� �������� �� �	� ��������� ��������	��

�	� �������Q4�4�8R	���&4 6&���� ���� ������ �� � ������� ������ �� �	� ���%��� ����

�� �� ����� ������� �� �� /���� �������� (���� ���� �������� �� ������� /���� ���%���

���������� ����� � ����������� ������� ������ �	�� ��� ���	 ������� ���� �� ���������

������� /���� ���%��� ���� �� �� �������� �� �� ���������� ������ �� ���%���� �	�� ��

2$<4 ��� ������� �� ������ ������� � ������ /���� ���%��� ��������� �� �	�������� ��

2 4 #&���G�&�����H���%����45

hν
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�	� ������� ��� ���������� ������ ��������� �� �	� �������� �������� �������� ���� ��

	������� ���� �� �	� ��������� �� �	�� ���������� /���� ���%��� ��������� ��� �� ��������� ��

������ �������� �	� �&����� ������ ��� ����	�� ����� �� �	� /���� ���%��� ��������� �	�� ��

�	� �������� ���������� �	� ������������ /���� ���%��� ��� ������������ ������� ��

2$<5�

O

O

O

hν

O
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O

O

H Pb(OAc)4

�	�� ������� �� ���� ������ �	�� " �� ������� �� ���%��� ���	 � 	���&���� �� ����� 4 ���

�� 46�" ���	 �.� � 45 +��������4# �	� ������� +������ ��������� �� /���� ���%��� ��

������������ 	��	 �	�� ��� �������� �	�� ��� ���������� �� ���%��� �� ����	����� ��

=2 +�������� �	� ��������� �� /���� ���%��� �� ���������� ������ �� �	� ������� ��������

��A��������� ��� �������� ������������� ���������������� �	� �������� �	����� ���	���

�	��� �� ����������� ����� �	� �������� �� �	� ���� ������� �� � ����������� �� �	�������

���� ��� �� ���%��� ��� �� � 	��	�� �������     &&�����	���������� ( ���������� ������� 

�	��	 ���� ��� ������� �� ���%��� �� ��������46

H
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H

H

H

�	��������� ��������� �� �	� �������� �� � ����������� ������� ��������� �	����	 �	� ����

��������     &&������ �� ���%��� �������������� �������� ��� �	� ������� ����������

��������4<

(� ���������� ����������� ���� �� �	� 	���������E�����	������� ���� ���������������

�� �	� ���� �A��������� ������� �����	����������� �� �������Q#�2�8R	����&4 #&�����4=D

R

R

R

R

H

H

�	� ������ ��A�������� ��� �	�� ������������� �������������� �� �� ��� �	�� �	� ������� ��

���� ���� �� ���� ������������ C��&����������� 19) ������������ ���� � ����� ��

����� = +������� ��� �	� ���������� ������ �� �	� ���� �	��� )�"�4"-5�4? �	��

�������������� �� �� ������� �� 
������ ���������	� � ���� ������� ��������� ����

��������%����� �� ������ ���������� �	� ������ �	� �������� �� ���	 ���� ���� �	��

������������%����� �� ������� ������� �� �	�� �	� ���� 	��� �	� �������� ������� �����	�� 

������� �	� �������� ������� �� ����������� 0� �������� �� �	� ���� ������� �� /����

4#� 9� ,� @������� �� )� *� C���	� �� ��� ����� ���� ))0?224 G2$==H�

46� �� �� ��� ������� ���� ����� ��	� "02?< G2$=4H

4<� )� �� ,�	���� �� B� ,� /����� �� ��� ����� ���� ��(0=5?2 G2$$<H�
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���%��� ���������� ������� �� �	� �������Q#�2�8R	����&4 #&���� �� ������ �� �������

�������� ����� �� �� ������ ���������� �� �	� ���� ��������� 
�� ������������

�������Q#�2�8R	����&4 #&���� �	� �A��������� �������� ��� ���� ������� �� ����� �����

5� 28�5 �� 288�"� (�+�� ������ � ��� 	��� ���	 �� �� ������ �� �	� �������� �� �	�

�A��������� ��� ��������&���	������ ������ ���	 �� ����� �� ���!�������	�� �	��� �	�

�A��������� ���� �� ����� �� �	� �������� �����4$

�	� ��������� �� �	� ����� �� ������� �������� �������� �	�� �����%����� �� ���	�&�&

�������� ������� ���� �� ����������� 	�� ���� ������� �� ���� �� �������� 4 # < ?&

������������� ������������� �������� ������ ���� ���� ����������� �� ��������	�� ��

�A��������� �	�� ������ �	� ��������������� ������� (� ����	��� ���� ������� ������������ 

�	� 	��������� ������ �������� � �����A���� ���������� �����%����� ��������	���

�A��������� ���	 �	� ������������ �������Q#�4�8R����&4 #&����58D
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a = d = CH3;       b = c = H
b = c = CH3;       a = d = H
b = d = CH3;       a = c = H

�	��������� ������������ G9�4�<&52@SH �� �	� ���������� ������ ������� �	�� ��� 	������

�� ������� �� �	� ������� ����������� ����52 �	�� �� � 9�:����&���� ���������� ������

�	� �	������ �	��� �� �������� ���������� ��������� �� �	� ���������� ����� �� 9�

����������� ��� �� ��������� ���	 �	� ��� �	�� �	� �������� ��� �� � 9�:���� ������������54

�	� ������E-������� ������� �������� ����� ��� ��� ������ �� ����������� �� �	�

������� ������� ������� �	�� 	��� ���� ������� �� �� �	�� ������ �	�� ���� ����� ��

�	���� ������� >��� �� �	� -�:�+�� ����������� ����� ��� �� ������ �� �	���� ������

�������� �	� ���������� �� � ����������� ������ �� �� ����� ������ �� �	� �������� ��������

���� �� �� ������������� ������� ����� �� �������� ���� ��� � ����������55 '������ �� �	�

������ ������ �� �	� ����� ������������ ����� �� �	� ����������� ���� ����������� �������

� ��� ���� ������ �� ����������� 	����� �� ���������� ��� A���� ���������� ����

������� ���������� ���������� 
�� ������� ���������� �� ����������� �������� �� ������

��� ��A����� � ����������� �� 2?8�"� �	� ������ �� ����� ������� ���	�� �	�� �����������

��������5# �	�� �������������� ���	� ����� �� ��������� �� �	� ����������� ������ 
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R R
1,3 alkyl shift

or

1,5 alkyl shift

R R

suprafacial 1,3
Hückel system

4 electrons
antiaromatic

forbidden

suprafacial 1,5
Hückel system

6 electrons
aromatic
allowed

antarafacial 1,7
Möbius system

8 electrons
aromatic
allowed
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boat transition state chair transition state
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1,3 suprafacial
retention

Hückel system
4 electrons

antiaromatic
forbidden

1,3 suprafacial
inversion

Möbius system
4 electrons
aromatic
allowed

1,5 suprafacial
retention

Hückel system
6 electrons
aromatic
allowed

1,5 suprafacial
inversion

Möbius system
6 electrons

antiaromatic
forbidden
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CH3
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Ref. 50
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X Y

150–200ºC

X Y

X = H,
X = CH3,
X = H

Y = CH3

Y = H
Y = OAc

Y

X
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H3C H

H

18
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�	� Q5 5R ��������� ��������� ������E������ ����� �	� �	����� ������������� �� 2 6&
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Ea = 33.5 kcal/mol
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�	������� �	��� ������<? �	�� ������ ��������	�� �	�� �	������� �� ��������� �	����	��� �	�

3�$� ��	�	 ������ �� ����� ��$��������� �� &���9����� ������� ��� ������� �� ����

 ��������
����

)2 )4 )5 )# )6 )< �.� G+�������H ��� G��H )��������

- - - - - - 55�6 �25�? �

- �	 - - - - 4$�5 �22�5 �

- - �	 - - - 52�< �2<�< �

�	 - - �	 - - 58�2 �2#�# �

- �	 - - �	 - 42�5 �48�= 

- - �	 �	 - - 4#�8 �24�# �

�� �� �� �� /������ 3� @� ������� �� @� -� '������ '���������� �'064$$ G2$=2H�
�� 9� ,� *� /���� �� C� �� ��� ,�� �� ��� ����� ���� ))0##2= G2$==H�
�� �� @� 
����� (� "� "��� �� 
� /������ �� ��� ����� ���� %)02?$5 G2$#=H�
� �� )� )��	 -�&�� C������% �� �� �� /������ C� '�������� "� (� @����� �� �� B������� �� ��� ����� ���� ���02=44

G2$$8H�
�� )� �� C��% �� -� (� ,� '��� �� )��� ����� �"05$26 G2$?8H�

<<� /� (� -����� �� �� '���� )� C� 3���� 1� @� )���� B� 1� -��+ �� B� 9���+��� �� ��� ����� ����

���0482? G2$$8HM /� (� -����� B� 9���+��� �� �� �� '���� �� ��� ����� ���� ��%028=4 G2$$#HM ��

����� B� (� '���+ �� B� 1� -��+ �� ��� ����� ���� ��%02855< G2$$#HM 9� /� /������ 0� -� -������ ��

9� (� 3������ ����� !��	� $���� ��%065< G2$$6HM *� P����� *� �+����� �� �� -����	� �� )��� �����

%�0<42? G2$$<HM �� �� '���� �� �� )� /������ ���� ����� ��	� �)0<= G2$$6HM �� 9� B�%����+� 9�

/����� �� �� )� /������ �� ��� ����� ���� ��'0==# G2$$6HM B� 1� -��+ '� )� '��� 9� 1���� B�

'���+ -� P� P�� *� ����� �� ,� B� C�� '.&)�.&" �)(02<$ G2$$=H� �� )� /������ ����� !��	� $����

�(�0582 G2$$?H�

<=� 
�� �������� �� ����������� ������� �� ��������� ������� ����������� ��� '� B� "�������� '���������� ��02?==

G2$=?HM 
� /�����A �� 1� �� (�	 0��
� �� ����� '0686 G2$?5H�

<?� )� B� -��� �� 1� �� @����� �� ����� ����� ����� ������� �)%'0<2$�

<4=
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������ �� �	� ��������� �	�� ���������������� �� � ������� ������� �� Q5 5R ����������� �	����

�� 	�� ��� �	�� �������� ��������� �� �������������� ����	�����<$

�	��� �� � ����� �������� ���������� ����� ��� �	� "��� ������������� �� �	��	 �	�

���������� ����� ����� � ������+� ��������D

0� �� ��������� ������ �	�� �	� ���� ���������� ����� �� 	��	�� �� ������ �	�� �	� �	���

���������� ������ �	��� 	��� ���� ������� ������ ���� �� ���������� �	� ������ ���������

������� �	� ��� ���������� ������� ��� ���� ������� 2 2 2 ? ? ?&��������&# 6&����	��&

4 <&���������� /�������� �������������� ������� ���� �� ������� ��� �	� �	��� �� ����

���������� ������D
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(��	���	 �	� ������� �� ����	�� ���������� �� ��	E����	 �������%������ ��� �������� ��

�	� ����� ���������� �� ��� �������� �� �������� �� �	� ������ ����� �� �������� �	�� �	�

���� ���������� ����� �� ����� < +������� ���� ������ �	�� �	� �	����=8 �	�� ���� ����

���������� �	�� ����������� �� ��� ��������� ����� ������� �� ���� ����	��� 	��	�� ��

������ �	�� �	� ���� ���������� ������ )����� ����������� �� �������� 2 6&	�������

������ ������� � ��������� �� 6�? +��� �� �(� ��� �	� �	��� �� ���� ���������� �������=2

(���	�� �������	 �� ���������� �	� ������ ��������� ������� �	� �	��� �� ����

���������� ������ �� ���� �� ����������� �� �	� ���������� ���������� ��� �	� ��������

��+���� �* �� ���=4 �	��� ��� �������� ��� �������������� �	����� �* ��� ������ �

�	�����+� ���������� ����� �*�� �� ��� ��	���� ������ ������� �	� 2 <&������� ���� �� �

������+� ���������� ����� ��$��
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"��������� �� �	� ����� �� ������������� �� �* �� �� �	��� �* �� ����� ������ �� �

������ �� 2? 888� �	�� ���������� �� ����� 2# +������� �� �	� ������� �.� ��� ��

��������� ���������� ��� �� � ���� ��������� ��� ��� ��� 0� �	� ������������

<$� )� B� -��� �� �	�������� ������	�	 3��� 5 ,� /� 9������� �� (������ ����� 1�� P��+ 2$?# "	����� ?M

/� ����� 9� B���� �� )� *�	������ '���������� �	������� '02?#= G2$$<H�

=8� ,� ,� @�>���+� "� �� '����� �� "� 9� -��+��� �� )��� ����� "�062$? G2$?=H�

=2� 9� ,� @������� �� 9� *� '��%�� �� ��� ����� ���� )�0=2#= G2$=4H�

=4� B� ,� *	�� �� )� '� �	������ �� ��� ����� ���� �*�0526< G2$?8H�

<4?
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���	����������	����� ������� �	� �.� ������ �	� �	�����+� ���������� ����� ��

2< +��������

*��� ������������ ����+��� �������� �� "��� ������������� ��� �� ���� �� �	�

������������� �� ��	&�������������������� -������ ������ �� �� ���� �	��� ��� ��

������� ����������������� ������ �	��	 �� +���� �� ��������� �	������� �� ��������&

����=5D

H

4 electrons, 0 nodes
antiaromatic

�	� ���� ������������� ���������� ���������� ����� ���������� �� � ������� 2 5&

����������� ��+�� �	��� ���	 ��������� �� ������������� �	� ������������� ��A����� �

����������� �� �� ����� 488E588�"�=# �	� ������� ���������� ������ �� �����

68 +������� �	��	 �� 	��	 �����	 �� ������� � �������� �������� ��������� ���	 �������

�� � ������������ ����=6 *������ ��� � ����������� ��A����� ����� ���� �	�

����������� �	�� ��	E����	 �������%����� �� �� ������ ������ �	�� �	� ��������������

�	�� �������%����� ���������� ������ �� � ���������� �������� �� �	� "G2HE"G4H �����&

������� ����
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Ref. 76

�	�� �	�� ����� �������������%����� �� �������� ��� �	� ������������� �� ���� �� 	���

������� ���� � ������� �� ��� �������� ����������� ������������ ��������� �� ���������

������������ �� ����	�� �A��� ������� ��������� �	�� �� �������	������ ���	��� ��

�������� ���������== *��������� ������� 	������ �	�� 	��	�� ������������������=? �	��&

������� ������� �� �	� �������� ��� �� ����������� ��� �	� ���������� ����� �� ������� ��

�	��������=$

( ������� ��������� �� ���������� �� ������ �	�� ��	&������������������ ��

������� ���	 ������������������?8 ��	&/������������������ ��� ���� �� ������� ��

��� ����������� ������� �� ���� ������ �������� "��� ������������� �� 2 #&�����	����&

=5� "� @� ���������� �� (� �� '���	��� �� ��� ����� ���� (�0288= G2$<8H�

=#� �� -����+� �� 9� B���	�� �� *� 9� 1�A�� )��� ������ ��04#= G2$?#HM �� -����+� �� ,� /� ����� �����

��
� ()02#<= G2$?$HM ,� �� '����� �� �����	��� �� ��� ����������� (���� 3��� 4 N� )�������� �� ,�	�

����� O *��� "	��	����� .�B� 2$$6 ��� #<$E#$#�

=6� /� B� C���� /� ,� "	����� '� C� B���� (�&9� ����� 9� -� ����� *� ,� "�������� �� ,� �� '����� �� !��	�

����� �*�0#8$= G2$$=H�

=<� 9� )� �������� �� 3� -� "����� �� ��� ����� ���� ()0=45 G2$<=H�

==� ,� ,� '����� B� (� 3�������� /� 0� 
������� �� 
� (� C� (��� �� ��� ����� ���� ��%028?#6 G2$$#H�

=?� ,� ,� @�>���+� C� �� ����� �� 9� )� �������� 000 �� ��� ����� ���� ��(04$$ G2$$<HM ,� �� '����� �� *� ,�

'�������� ,�� �� ��� ����� ���� ��(0?46? G2$$<H�

=$� �� )� /������ �� ,� ,� @�>���+� �� ��� ����� ���� ��)0286#5 G2$$=HM B� 1� -��+ 9� 1���� �� ����� ��

,� �� *����� �� ��� ����� ���� ��)0286#6 G2$$=HM ,� �� '����� �� ������� ����� �)0444 G2$$?H�

?8� �� -����+� )� 
�� ,� �� )�� �� B� @� @��������� )��� ������ ��02 G2$$4H�

<4$
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�������?2 (� 8�" �.� �� 2?�? +������� �� ��� �� �$�# ��D

H

H

'������ �� ����������� ��������� �������� �	� ������������ ������������� �� ����	&

������������������ �� �����	���������� ������ �� �������� �� �� ��A����� ������������

�� �	� ���� �� 2$8�" �� ����� �� � ���������� ����� �	� ���� ��� ������ ��A�������� ���

�	� "��� ������������� �� ��	&������������������ ��!���� ������� ��������� ������&

�������� �	� ��	&����������� ������� � ��������� �������� ��� ����������� �� �	� ����

������� �� �	� ���� �� ������� �� ����� �� �	� ���������� ����� �� ������� �	�� ��� �� �������

����� �	� ��� ����� ���+�� �� ������� �� �	�� ������ �	� ���	���� �� ����������� �	�

���������� �� �	� ������ ������ ��� �� ���������� �� ���������� ���	 ��	&�����������&

������ �� ��	&������������������� �	� ������ ������� 	�� �.� � 45 +������� ���

������������� �� ��������������?4 ��	&/������������������ ��� ��� ��������� �� �����&

�������� ���� �� 468�"�?5 0� �	� ������ ���� �	� ������������� �� ���������� �	����&

���������� ���������

/������������������ �������������� ��� ������ ���	 ���� ������� ���� �� �	�

������� �� ���������� �� ��� ���� �������� �� ������������� ���	 ����� ������ ���� �

����� (� ������� �� �	�� �� ���� �� �	� ��������� 	������������� �������������� (

���������� ������������� �� � �������� ������� �� �	��	 �� ������� �	���� �� ���������

������� �	� ������ �� ������������� �� ������������ �������� �� �	� �������� ���������

/������� �� �	� ���� �� �	��	 �	� �������� ������ �	� ��������� �� � ���������

������������� ��� �� ������ �� ��� �� �������� ������ �� �� �������������� �� �	�

����������� �������� �� 19) �������� 0� �	� ���� �� 	������������� �% �	�

���������� �� � ������ �A��������� �� ������ ���� �	� 19) ��������� (� ���

����������� �	� ���� �� ��������������� �� ���� �� �	� �������� �� ���������� ���	 �	�

�������� �� ���� ����� ������� ��� ������� ������� �� ���� ����������� �������� (� �	�

����������� �� ����� �� �	� ���� �� �	� ������������� ��������� �� �� ������� �	�� ��� ��

�	� ����� ������� ������ ����������� ���	���� ���	 ������� �� �	��� �	������ �	��� 

�	����� �	� ������� �� �	� ��	�� ��� ����� ������� �������� ���	 �	��� �� ��� �� �	�

����������� �������� "���������� �� ���� ������� ������� �	� ������� �� �	� �������

������� �� �	� ��� ��������� ����������� ��������?# �	�� ����� �	�� ���� �� �������

�	��� ������� �������� ��� ��������� ����������� ���� ������	���� ���	 ��� ����	�� ��

������ �� �� ������� �������

20°C

homotropilidene

36

?2� ,� 9� '���� '� �� '����� �� ,� 
� *���+� ,�� �� ����� ����� ����� ������� �)'�052$M 9� *�	����� 

������ ����� %��� &�� &���� ��0=8= G2$=6HM 9� �� *�	����� �� (� )�� �� ��� ����� ���� �*�0##4< G2$=$H�

?4� �� 3���� ��	��	 $�����	 ���� ����� %�"02 G2$6?HM @� *� -����� �� "� /� /�'��� �� ��� ����� ����

(%0?$$ G2$<#H�

?5� �� 3���� �� @����� �� �� /���� ������ ����� '"02285 G2$<5H�

?#� @� *�	��:�� ,� 
� 9� ��	 �� )� 9������ ������ ����� %��� &�� &���� �0=64 G2$<6HM -� @�:��	�� ,� '�

������%�+ ,� .���� �� �� @����� ������ ����� %��� &�� &���� ��062= G2$=4HM �� �� �� /������ �� �� )�

)��	 '���������� �)0=26 G2$<5H�

<58
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9��� ��	�� �������� �� �	�� ���� �� ������������� ��� +���� ��� �� �	� ����

����������� ����� �	� ���� �� ���������� �	��	 �� �������� ���� ������ ���	 � ����&���� ����

�������� �� 5�#� 285 ��2 �� 46�"�?6 (� 288�" �	� 2- 19) �������� �� ����������

��	����� � ������ ���+ �� #�44 ���� �	�� ������ �������� �	� JJ!��������� ������ �� �	�

��������� '������ �� �	� �	������ ���� �� �������� ������� �� ���������� �	� ���������

������������� ������� �� ��� �� �	� ������� 	����� �� �������� ������� ������������ �	�

������ �� ���������� ��� �	� ������������� 	�� ���� �������� �� �� 25�$ +��������?<

structures indicating changing environment of carbons in bullvalene

*��������� ����������� 	��� ���� ���� ������?=

��	�� ��������� �������������� �	�� ��� ���� ������ �	�� �	�� �� ���������� 	���

���� ��������� '���������� G�'H ���������� �� ������ ���	 � ���� �������� �� 2�=� 28= ��2
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R = H
R = CH3
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ψ1(a) ψ2(a)

symmetric (S) antisymmetric (A)

ethylene orbitals

ψ1(b)

symmetric (S)

ψ2(b)

antisymmetric (A)
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σ2 (c)

antisymmetric (A)

π(c)

symmetric (S)
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G�H �	� ������ �� ������� 4&������������������� ������ ���� ������ �������������&

���� ������������� �� ���� 5&�����������&2&���� 
�� �������D

C C

CH2CH2Ph

HHHO

H

Li
salt

25°C

OH

CH2CH2Ph

C C

H

CH2CH2PhHHO

H

Li
salt

25°C

OH

CH2CH2Ph
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����� �� ����������� ��� �	� �������� �� �	� �������� �� ������� �� �	�

����������������� ������������� �� 	���������� �	��	 ��A����� � �����������

����� 488�"� "������ �������� �������� ���	���� �	��	 ���� ������� ��� �	�

������� ���������������� �� �	� ���������

GH �� ����� 	���� �� 548E5#8�" ������� � ������� 2 #&����	������	�	�&

���� �� 2&����������������

OCH3

OCH3

CH3CO2

B

OCH3

OCH3

+  CH3CO2CH CHCH CH2

G�H 0� 	�� ���� ���� �	�� �������� � �� � ��� ����� �� �46�" �� ������� ������

�� �	� �������� �� ������ ����� ���	 �� ���	��� �&�&���������� 0� �������� �

����� ���� ������ �� 46�"�

C

Ph

Ph

C

N C

Ph

D

N

Ph

H C N

E

G�H �	�� �	� 2 <&���	������&2 5 6 = $&�������� ��������� �� ����� �� ������ ��

��� ���%��� ����� �� �� +� �� ������ �� �	� ������� �������� +$�

Fa Fb

6� *������ � ���	����� �� �	��	 ���	 �������������� ���� ������ 9��� �	�� ��� ����

�� ������� �� ���	 �����

G�H CH3

H3C

420°C
1–3 s

CH3

H3C

<65

�)�'C�9*



G�H

+  H2C CCH2Br

OCH3
Ag+ –O2CCF3

Na2CO3

H+,

H2O

O
G�H

150°C

GH

PhCH2N CHPh

1) LiN(i-C3H7)2/THF
2) E-PhCH CHPh

3) H2O
N

H Ph

Ph Ph

Ph H

H H

H
G�H HO CH3

100°C
CH3CH CCH O

CH3

G�H
370°C

G�H

CH3O
CH3O

O

+  CH3O2CC CCO2CH3
∆

O

CH3O2C

CH3O2C

CH3O OCH3

G	H

N
C2H5

200°C

N

CH3

CH3

G�H

+ OO

O

180°C

4 h

O
O

O

H

H

<� ������ �	��	 �� �	� ���� ��+��� ��� �� ���� ������� ��� ������D

G�H �����%����� �� �	� �������� ���� �� � �������Q<�2�8R ������ ��

G�H �����%����� �� � ������ ���� �� � ������� Q#�5�8R �������

O

oxonin

=� @��� �	� ��������� �������� �������	������� �� �	� ������� ������� ��� �	�

��������� ����������
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(a)

+  Ph2C C O

(b) (CH3)2C C O  +  C2H5OC CH
0°C

(c)

CH

OH

CH2

H2O

DME, reflux
12 h

(d) PhCH2CHSCH CH2

CH CH2

(C11H14O)

(e)

(CH3)3CCHC C(CH3)2

Cl

OSi(CH3)3

+
AgClO4

CaCO3, CH3NO2

(f)

S
O

O

Ph CH3+
K+ –OC(CH3)3

(g)
+  H3O2CC CCO2CH3

(h) C

C
C

C
N

N

N
N

∆

(i)
∆

(j)

+ C C O

(CH3)3C

CN

(k)
CH2

H

CH2CCl

O

(C2H5)3N

(l) OSiR3

CH

heat

O

?� 0� �	� ������ �� ������� & G� � 5 # �� 6H ���� �	� ������� ���	 � � 6 ��������

������������� G�� <8�"H �� �	� �������� ������ �� �	� ��	�� ��� �������� G� � 5 ��

#H ��� ������ ���� �� ���	 	��	�� ������������ �	�� � G� � 5H ��� ����	���%� �� ��

��������� ����� �� �	��� �� ������� �� ������ �� & G� � 5H� ������� �	���

�������������

OO

A

(CH2)n

B

(CH2)nO O

$� '��������������������� ���������� �� &&�&������������� �	� ���� �� �	� ���������&

���� �� �������&������� �	� ����&���� ���� �������� ���������� ���� �28�= ��2 ��

�����	����� �� �28�5 ��2 �� ������������ �� ?8�"� 0� �	� �������� �� ���	��� ���� 

�	� ������ �� &&�&���������� ���	���	 &&�&������������ �� ��������� �� ���	���

���� ���� �	� ��������� �� �	� ��������� *������ � ���	����� ��� �	�� ���������&

�����

28� �	� '
5&������%� ������������� �� �	���� ���������� ��	�� 	�� ���� �	��� ��

������ �������� ���������������� �� ���	 �	� �������� ������� �	���� (����%� �	�
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������������� ��� �������� ������������� �� �������� ������� ����� �� ������� �	���

���	������ �	��	 ��� ���������� ���	 �	� ������� ������� /������ �	� ���� �� �	�

������� �� �	� ���������

OCD2CH CHCH CH2 OH

CH2CH CHCH CD2

BF3, –40°C

22� (� ���� ����������� �	� ���� � �� ������ ��	���� ����� �� ���� & �� �� �	��

�	� �������� ������� �� 	���� �� 2<8�" � �� � ��� ����� �� �� 	������ ��

�������� �	� � D� ����� ��������� ������� �	� ������ ��� �	� �������� ������� �� �	�

��� �������� ������������ �� �	� ������ ��� �	� �	���� �� ������ ����� ���	 ���� ��

�	� 	��	�� ������������

1

+ O

O

O
A

O

O
H

O

H

B

O

O

O

H

H

OO

O

H
H

C D

O

O

O

HH

24� "������� �	� ��������� ��������� �� ������������%������ ����������� �������������� 

������������ ���� �� ���� �	� ������� ��������� ��� �	� ��������� ������� �� ���	

�������� �������� *��� �� �	� ��������� ������ �� ��� ��A������� ����������

G�H

CH3

+ O

O

O O

O

OH

H

CH3
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G�H

Ph
CH2

H H

H
CH2OR

HH
R = Si(Ph)2C(CH3)3

110°C

Ph

CH2OR
H

G�H
SPh

OCH3

+ O

O

O

∆
O

O

O

SPh

OCH3

GH

HOCH2

H

H

H H

H H

H

H

CH2OH
< 25°C

CH2OHH

H CH2OH

G�H

CCH2

CH3

CH2

CH2

∆
CCH2CH2

CH3

CH2

G�H CO2CH3

CO2CH3

25� �	� JJ����� �������� �� � �������� �������� �� �	��	 ������ �� �� ��+��� �� ��

��������	���� ����� ������ ���	 ��������� �� � 	������ �� �	� ��+��� ����� ����


�� �������D

CH2
H3C

H3C

+ O

O

O

CH2
H3C

H3C

O

O

O

/����� �	� ������� ����� �	����	 �	��	 �	�� ������� ���� ����� �� � �������� �������

2#� ������ �	� ������	������� �� �������	������� �� �	� ��������� ����������� ����&

����� �� ������� �	� ����� ��� ���� ����������

G�H

O

O

O

+C C

CH

H

H

CH3

CH2

G�H
C C

H

CH3O2CNH

CH

H

CH2

+  CH2 CHCO2CH3
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G�H

C C

H

CH3

C

H

C

H CN

H

+ N

GH

CH2 CHCH CH2  +

O

CH3

O

CH3O

G�H
C C

H

PhS OCH3

+  CH2 CHCCH3

O
EtAlCl2

26� �� ��������� ���	 ��������� ����� ��	&�������Q<�2�8R����&4 # <&������ ����� � ����&

������ ������� �	� ����	 ������ ���� ������� ��������� ����� ���� � ��������

��������� G������ �����H� ������� 	�� �	� �������	������� �� �	� ���� >�������

��� ������� �	� ������ �� �	��� ����������

K

K –. K+

= 2K

2<� �	� ��������� �������� ��� ������� �� ��������� ������������� �� �	� �����������

������ 0������ �	������ ��������� �	��	 ��� ���������� ���	 �	� ����������� ��

�	��	 ���� ��� �� ��������� �������������� 0������ �� �� ����������� ��������

��	��� �	� ������� �� 	������� �	��	 ������ �A�������� �� � ������ �� �	�

������������� ������� ��� 	��� ���������

(a)
∆G‡ ~ 5 kcal/mol

at –140°C

(b)
rapid below

35°C

(c)

–100°C

(d)
185°C

3 h

(e)
H3C CH2

DG‡ ~ 40 kcal/mol

at 300°C

(f)
O

H3C

CH O

CH3

170°C
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2=� �� 	������ �� 446�" 6&����������	���&2 5&���� & �������� ��������������

����������� �� ���� �	� ��������� ������ �� �	� ���	����� �� ��������� �� � ���

����� ����� �	� ��������&������ ������ �� &�	��	 �� �	���� 0������ �	� ��������

�� �������� ������ �� ������ � �� �	� �������� ������� �� G�H � Q4 � 4R �����������

�� G�H � Q# � 4R ������������

CD2CH CH2

A

∆

B

2?� �	� �	����� ��	����� �� & �� � ����� 268�" 	�� ���� ������ '��	 �� �	� ��� �	���

�� �� �������� ���	 ������� ����� � 5 D 6 ������� �� &  &2 6&������������� G�H

��    &2 6&������������� G�H� �	�� 	����	������������������ �� ������� 

������� � �� ���� �� ����� �� � ��� �	� ������ �� � ����� �� ����� �	� ����

�� �� ��� �������� 
�������� � ���������� �� �	� �	��������� ���	����� �	�� ��

���������� ���	 �	��� ����� �� �	� ������� �	���� �� �	����� ������������ ����������

A B

Cl

Cl Cl

Cl Cl

Cl

H

HE

2$� *������ ���	������ ��� �	� ��������� ���������� "������� �	� ������� ��������&

��������� ������� �� ������� �� ��� ��� ���	 ������� �� �����

G�H
∆

HO

CH2 CHCH2CH2CH2CHO

G�H (CH2 CH)2CHOH  +  CH2 CHOEt
Hg2+

CH2 CHCH CHCH2CH2CHO

G�H

=
AcCl

CH3CO

H

H

H H

H H

H

H

COCH3

GH

O O

HO Et
OHEt

H+

O

Et
Et

O
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G�H

OH
H

∆

HO H

G�H O

CH3

H3C HOAc CH3

O

OAc

CH3
H3C

G�H
CO2CH3

CO2CH3

∆

CO2CH3

CH3O2C

G	H O

CN CN
NC CN

CH3

H

CH3

H

CN

CNNC

NC

H3C CH3

H H

G�H

(t-Bu)2C C CH2  +  CH3CO3H

O

t-Bu

t-Bu

G>H

∆

G+H

∆

G�H

N

S+C2H5O2CH2
CH3

Et3N
N

SCH3

O

G�H
CN

CH3

180°C

NC
CH3

G�H

CH2  +
N

N
N

O

O

Ph

N
N

N
PhO

O
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G�H

O

OCH3O2C

ArSe
H

H2O2 O

O

CO2CH3

H

HO

G�H
N

S

CH2Ph

+
Et3N

N

Ph

S

H

GAH
CH2

CH2COCl

Et3N

O

CH2

48� "������ � �������� ������������� �� � �� *�4 �� �<<�"� �	� �������� �����

������� ��������� �������� ����� ��� �	� ������ ����� �� ��

D

Cl

1

CDCl

X(OH, Cl)
2 X = Cl

0� 	�� ���� �������� �	�� �	� ������������������ ������ ���	� �� �� ����������� ��

������� ���������� 	��� ���� ��������� �� �������� �	��� �������� ������� *�������� � ��

�	� ������&������ ���������� 0� 	�� �� &&������������ �� ��� ����� ���� *�������� �

�� ���� �� ������ ������� ��� �� �� 42�< +��� 	��	�� �� ������ �	�� �� �	� ���  &

������ �� ��� �� ������ �������� '� �	� 19) �	��� ��������� " �� ��������

������������ �	����� � �� ��������� �	� ��������� �������&��������� �	������

�	��� G10"*H ��� ������ G*�� ������� $�2 �� ������ 10"* �� � ��������� �� ������������H

/���� � ���	����� �	��	 �������� ��� �	� �������� ���������� �� �	� �������

3, C2 (NICS = –13.4

4, Cs (NICS = 8.6 5, C2v (NICS = 42.0

≡

1.409

1.416

1.394

1.381

1.424

1.351
1.479

1.360

1.436
1.384

1.413

1.376

1.455

1.349

1.480

6, Cs (NICS = –0.9

1.357
1.474

1.328

1.427

1.394

7, C1 (NICS = –6.0

1.349

1.452

1.354

1.444

1.435

2.197

1.488

1.417

1.399

1.375

1.361

1.428 1.557

1.495

1.511

1.387

≡

8, Cs (NICS = –11.8

2.179
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�)�'C�9*



24


���&)����� )��������

��	�	 :��������� ��� ����������2����� �� +���  ������

��	�	�	 ���8������

( ����&������ �������� �� � �	������ ������� �	��	 �������� ��������� 	����� �������

���������� �	� ������ ������� ���� �� � �������� ������� �� � ������ ��� �	� ����

������ ����� ��� ��������� �	�� ������� ������� �� ������������� 9��� �� �	� ���������

������� �� �	�� ����� 	��� ���� 	���������� ��������� ��������� ����� ������������

����� ���������� ������ �� �	��	 ��� ��������� ������� ����� �	����	��� �	� ������ �� �	�

��������� 0� ������ ��������� ��������� ��� ��������� ������ �	� ��������%� ���������

�	��� ����� ���������� �	� ��������� �� ��+�� ����� �� ���� ���� ������� �� 	����	������

	�������� ����������

Y· + R3C–X               R3C·  +  X–Y

R2C C

R

X

R2C C·

R

X·

X Y Z X Y·  +  Z· ·  +  X=Y

+

�	� ��� �	�� ��������� ������ ����� 	����� ���� ����� ������� ��������� ���� ��

������� �� ������� ��������� ���+ ��� 	�� �� �	� 2$58�� ��� ������ 	��� �������

	��������� ����������� �� �	� ���������� �� �	� ������� �� ����&������ ���������� 
���� �	�

���+ �� @������ ����� 2$88 ������ ������� �	�� �	�� ����	�������	�� �	����� ���

������ ���	 ������ ����� �	� ��������� �������� �������� �	5"� �� �A��������� ���	 � ����

�������� ��������� 0� ��� ���������� �	���	� �	�� �	� ���� ������ �������� ��� 	����	����&

��	��� ��� ���������� �	�� ��� �	��� ��� �� �� ��� �	� ������ ������ �� �������� �

<<5



�����	������� ����������2

Ph

Ph

Ph3C

H
2 Ph3C·

�	� ����������� �������� �� ����� ���� ����� 4 � 28�# " �� ���� ������������ �	�

�������� �� �	� ����� ������ �� �	� ������ �� �A��������� ��� ���� ���� �����������

�� ��������� �	�� ���� ��� �� ���������� ��������� �� � ������ 	����������

�	� ����� ��� �� ����������� ��� ������ ��� �� 2$4$ �� �����	� �	� ������������

�� ��������	����� ��� ������ ��� �� ���	 � ��� �	�� �	� ������������ ������� ����

������ �� � !�� �� ����� ��� ���� � ��� �� ��� ������ �	� ��� ��� ������� �� ��������

���	 ��&��������� �� ��������	������ �	� ���������� ��� ����	� �	�� ���	�� �������

���� ����� ���� �����	 �� �	� ��� �	��� �� �� ���������� ���� �	� ����� �� ������������

�� �	� ��� ��� �	��� �	�� ���� ���������� �� ��������	������

Pb(CH3)4(g) Pb(s)

Pb(CH3)4(g)

4CH3·(g)

4CH3·(g) Pb(s)

+
450°C

100°C
+

*���� �	��� ����� ����������� � ����� ��� �� �������� ����������� ����� �	�

��������� �� ���������� �� ����&������ ������������ 	�� ���� �������� 0� �	�� �	����� 

�� ���� ������ �	� ��������� �� ���� ������� �� ���� �� �	� ������� ���������� ���������

���	 ���� �������� �� ���� ���� ������ ���� �� �	� +�� �	������ ��������� �� �	��	 ����&

������ ������������ ��� ��������

��	�	�	 ���$� ��� ���������� +���  ������

9��� ������� ���� ������� 	��� ���� �	��� ��������� ��� ������� ���������� ��������

��	���� ���������� )������ ���	��� ������� �������%����� ������ �����%� �� ��������&

�������� �	� ����� ����������������� ������� ��� ��+�� ������� �������� �������� �� �
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)������ ���� ������ �������� 	������ ����� ���� ���� ����� �� �������� �� ����

������� ��� 	��	�� �������� ����� �������

C·

C·      O2

C H      Y·

C O O·

H Y+ +

+

Hydrogen atom abstraction

Addition to oxygen

( ��� ���� ������� ��� ���������� ������� ������� 2 # �� < �� *�	��� 24�2 ���

��������� �	��� ��������� ��� >��� �� ������ ���� ������� ��������� �� ����������� ��

������	��� �� ������� �����&�	��� ���������� ����� 4 �� �����	�� ���� ������ �� ������ 

���	���	 �� ��� ����� ���������� �� �	� ������� �� ������� �	� ���������� �	��� �� �������

2 4 �� # ��� ������ ��������� �������%����� �� �	� ������� �������� ���� �������� ������

�	��� 	��	�� �������%� ������� �	�� �� ������� ����� �����%����� �� ��������&

���������� )������ �	�� 	��� ���� ��������� �� ��� ��������� �� �����%����� �� ��	�� ������

��� ����������� ����&����	������� ��� ����� 	����� ���� �������	� �	� ���� ����� ���� �������

	�� ���� �������� ��� ������� ���	 �� ����� # �	��	 �� ���������� ���� �������

��������� �� �� �	������� ������ ���� �� 588�"�4

����� 5 	�� ���� ��+�� ������������ �� ��� 	�� � ���������� �������� �� �	� ������� ��

������� �	� ����G�&�����H���	�� ������ 	�� �� ���� ������ �������� ���	 � 	���&���� ��

����� 48 ��� �� 46�"�5 �	� ������ 	������� ������ �� �	� �&����� ������������ �������

������ �	� ����� �� �����%����� �� ����������������� �� �	��� �������� �	�� ������

	��	�� �������� ����� ������ 	������� �	� ���� ���	�	���� �������	 �� ��� �� �������

�	��� ������� ������� �	��� ������ ��������� 	��� ���� �� � ���	 +������ ������� �	��

���	 ��	����� ����������# ����� 6 �� � ���������� 	����� ���!�������� ������ �� �� ����

���� ����&���� �	�� ������� ��+�� ��������

�	��� ��� ���� � ��� ���������� ������ �	�� ������� �� ������� �������� �� ��� ���

������ �� � ��� ������� �� ���������� ������������� �	� ���� ������� �� �	� ��������

����� �� �������� ������� �������� ������� 	��� ���� ������� �� �	��������%�� �	�

������� �������� �� �������%� ������� �������� �� ������ �� � ��������� ���	 �� 1��
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9��� ��������� ��� ���� ������ ���� ������ ��������� �� 	���������� ��������� ��� ��

������ ��� �� ��	�� ���������� ������ �� �	� �������� ���	��� ��������� �	� ��������

������6 1�������� ��� ���� ������ �� ����	������ ������ �� ������ �� ����� ������ ������

������������ �������<

4� 9� '�������� ���� ����� ��	� �(05?8 G2$?6H�

5� @� /� 9����	��� /� @������ /� C����� �� �� ������ �� B� .� 0���� �� ��� ����� ���� )%04##2 G2$=#H�

#� 
�� � ������ �� ������� ����� �� ��������� ������� ��� /� @������ �� B� .� 0���� ���� ����� ��	� )025 G2$=<H�

6� 
�� ������� �� �	� ����������� ��������� �� ���� �� �������� ������� ��� ,� 
� �� B���� ����� ��
� '(05=

G2$=?HM C� ,� '������� �� ����-$�������� 3��� 4 (������ ����� 1�� P��+ 2$=$M *� '����>�� �� @� B�

������ �� ���� %��� ��	� "�0<45 G2$$6HM C� '� 3������+� 3� (� )�%��+�� �� 3� 0� ���	����+� ���������

�����	��� �� ������ 0��������	 ")" ����� '��� )���� 
����� 2$$#�

<� @� C� 9���	����� �� )� 
���� �� *� 9� 9���+ "�����	 &������� ��%06?$ G2$$6H�
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*�������� "�������� ��� ���������

2� 0��������� ������ �� � ���� ���� �� �	� �������� ��

����

4� "���������� ��������� �� ��� ������ �����+� ��

������ ���	���	 ��������� ��� ���&���������M �	�

������� �� ������ �� 	��	 ����������� �� �	� �������

�� �������

5� *����� �� ����� �������� G� 28�6 " H ����� �58�" ��

�	� ������� �� ������ �2�4 �� 68 � �� 46�"�

#� *����� �� �������� ��� ��� ���� �� �	� �������� �� ����

0��������� ������ �� ���� ������ �	������� ������ �� ��

588�"�

6� *����� �� ������M �	������� ������ �� =8�"�

<� *����� �� ������M ������ �� ������ ������� �� � �����

*����� ��������� �� ���������

=� *����� �� ������ ���� ����� 288�"�

�� "� 
� B�����	 �� ��� ����� ���� ')0##5$ G2$6=H�
�� B� N������ �� '� *�	���� ��	��	 $�����	 ���� ����� ��"04<< G2$46H�
�� @� /� 9����	��� /� @������ /� C����� �� �� ������ �� B� .� 0���� �� ��� ����� ���� )%04##2 G2$=#H�
� 9� '�������� ,� )���� ,� "�����[�� "� '��� �� , �9� 9����Y �� ��� ����� ���� )�04426 G2$=2H�
�� B� 3� *�	���� ,�� �� ��� B� P�������	� )� 
������% �� �� -������� �� ��� ����� ���� �*'0=2? G2$?6H�
�� @� 9� "�������� �� ��� ����� ���� ')0682 G2$6=HM �� /� '������� �� �� 
���	��	� �� ��� ����� ���� (�046$< G2$<4H�
�� (� B� -������� �� (� �� -������� �� ��� ����� ���� (�0#<=2 G2$<2H�
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(��	���	 �	� ��������� �� �	� ������ �� ���������� ���� ������� �� �� ����������� ��

��������	��� �	�� ���� ������� ��� 	��� ������ ��������� ���� ����&������ ���������

������� 	��	�� �������� ������������ �	�� 	��� !������ ��������� �� ��� ������� �� ����

��� ��������������� �	� ���	��A��� ��� ���� �� ������� ���� �	��� ��������� ��� �	�

���>��� �� �	� ���� ��������

��	�	�	 ������ ��������� ��  ����� -����
�������

�	� ���������	��� �	������������ �� ���� ������� �� �	� �������� �� �� �������

��������� *������ ���	 �� ������� �������� ��� ��� �� �� ������������� �	� ���� ������

���	� ��� �������� �� �	��������%��� �������� ������ ������������ �� �������� ����-

�������� ��	������ G��)H ������������� &������� 	��� ��	������ G�*)H ������������ ��

����������� ��) ������������ ������ �	� ���������� �� �� �������� ������� �	� ������

������ ��������� ���	 �	� ��� �������� ������������ �� �������� ���� �� � �������� ���� (�

��) ������������ ������ �	� ���������� �� ������ �	�� �� �������� �� ������ ���� �	�

����� �� �	� 	��	�� ������ �	� ������ ���������� �� ���� ����� �� �� �������� ����� ��

���������� �� �	� ������ �� ����������� ��) ������������ �� � 	��	�� ������� ���� ���

�������� ������ ������� ������� ���� ��������� ���	 ������� ��������� ���� ���� �� ��)

�������� (� ���	 ��	�� ������������� ���	�� ������ �������� �� �	� ���������� ��������

��� ���� ���������� ������������ ��� ������� �	�� �� �������� �� �	� � ����� �	��	

�������� �	� ���������� �� �	� ��� ���� ������ �� � �������� �� �	� �������� ��� �������	 ��

�	� ������������D

�� � & � ��#.

�	��� �# �� � �������� �	� '�	� �������� G�$�4=5 ����@H �� . �� �	� �������� ��� ��

������ �	� ������� ����� �� � �� � �	������������ �� �	� ���������� ���� �� ������ >��� ��

�	� ���� ��������� �� 0) �� 19) ������� ��� �	������������ �� �	� ��������� ��������

( ����� ���� �� ���������� ����������� ��� �� ���� ���� �	� �����+�� 	�������� ��

��) �������� �	� ������ �� �	�� ��������� �� ������� ������ �� �	� ������� �	�� ����� ����E

���� ��������� �� ������ 19) �������� "������ ������ 	��� � �������� ������� �	���

�	��	 ��� �� ���������� �������� �� ������� �	������� ������ 2- 25" 2#1 2$
 �� 52��

0���������� �� �	� �������� ���	 ��� �� ���� �� �	��� ������ ������ �	� ������ ������� ����

�	� ������� ��������� �	� ������ �� ����� �� ����� �� �	� ��������� �A������D

������ �� ����� � 4�% � 2

�	��� % �� �	� ������� ���� A������ ������ �� � �� �	� ������ �� �A�������� �����������

������� 
�� 2- 25" 2$
 �� 52� % � 2
4
� �	�� � ������ 	������ ������ � ������ ���� �

������� 0���������� ���	 ��� �A�������� 	������� �� �� � ���	����� ����� ����� ���� ��

��������� �	�� ������� �	��� ������ �	�� ��������� �� ���������� �� 
��� 24�2� 1������� G2#1H

���	 % � 2 ������ ���	 ������ ����� ���� �	��� ������ 1���	�� 24" ��� 2<� 	�� � �������

�������� ������ �� >��� �� �	�� ����� �� ��������� �� 19) ������� �	�� 	��� �� ������

�� �	� ������������ �� ��) ��������

( ����� ��� �� ���������� ����������� ��� �� ������� �� �������� �� �	� 	�������

��������� ������� �� � ���� ������� 0� �� ����� ��� ��������� ��� �	� ������ �� �������

���	��� 	���������� �	� ������ �� ����� �������� �	� ������ �� ����������� 	������� 

�� �	� �������� �� �	� ��������� ����� �� �	� 	������� �������� �������� � �� � �������

�� �	� ������� �������� ������ �� �	� 	������ 2	 �������� 
�� ������ ������� �� �	��	 �	�
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������� �������� ������ �� � �&������� ������ �	� ���������	�� ������� �������� ����

������ �� �	� ��������� �������� �� ����� �� �	� 9�"������ �A������D=

� � �4

�	��� � �� �	� 	������� �������� �������� ��� � ������ 4 �� � ��������������� ��������

G����� 45 @H �� � �� �	� ���� ������ �� �	� ������ �� �	��	 �	� 	������ �� �����	�� 
��

������� ��+��� 4 � 45�8 @ �	� 	������� ��������� �� �	� ���%��� ������ ����� ��� ��

������ ��������� �� ��+��� � � 2
<
 ����� �	� ��� ������� �������� �� ��������� �A�����

����� �	� ��� ������ ������ �	� ��������� ����� �� � � 5�?5 �� �� ��� ��������� ���	

�	� ������� ������ �	� �������� �� ���%��� ������ ����� G
��� 24�4�H �������� �� �����

����� �������� �� 5�=6 @�

�	� ��) �������� �� �	� ��	�� ������ �������� �� 
��� 24�4� �� ������ ���������� 

�� �	� ������� ��� �������� �� �	� ����������� �� ������� �������� ������ �� �	� ���������

�	� 24&���� �������� �� � ������� �� A������� ��������� ���� ���A��� �������� �� �	� ��������

���� �� �	� � �� � �������� �	� ��� �������� ��������� ��� �� � 44�5? @ ��

�� � 4<�?= @ �� ����� ��������� �������%����� �� ���� ������ �	����	 �	� � �����

1��� �	�� ��) ������� ����+� 19) �� 0) ������� ��� ������� �� �	� ��������� ��

���������� ���	�� �	�� �� �����������

��) ������� 	��� ���� ����� ��� �� �	� ���� �� ��������� �� ����� ����&������

������������� (� ����������� ������� �������� �	� ��������������	�� ������� 9��	

�	������ ���������� 	�� ������� �	�� �	�� ������ �� �������� ������ ���� �� 5&�������

������ ������ ����� ����� ���������
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CHCH2· CH2
.


��� 24�2� -������� ��������� �� ��) ��������

=� -� 9� 9�"������ �� ����� !��	� ��0=<# G2$6<H�

<<?

"-(���) 24

)��&)(/0"(C
)�("�0�1*



�	� ������ �� �������� �� �	�������� ������������ �� �&�&����� ������� �� ���	����&

���������� � ������� �	�� ���� �� ��������� ����������� �� � ���	�� 	������ ����
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(CH3)3COOC(CH3)3

(CH3)3COH

hν

+ +

'���� �2#8�" �	� ��) �������� ������� ��� �	�� �� �	� ��������������	�� ������� 0�

�	� �	�������� ��� ��� ����� �2#8�" 	������ �	� �������� �� � ����� ������� ���

���� �� ����� �288�" �	�� ��� �	� ���� �������� �������� �	�� ����� ��������

���� �� �	��� �� �� �	�� �� �	� 5&������� �������? �	�� ���� ���� ��������	� �	�� �	� 5&

������� ������ � ��� ������ �� �	� ��������������	�� ������ �� ����� ����� ���+ ��

�2#8�"� �	� ���������� �� �	�� �	� ���� ������� �� �	� ����������� ������ �� � ���� ������

������� �� �	�� �	� �������� �� �	� ����������� ������ ����� �288�" �� ���� �	���� ����

�	���	 �	� �A��������� ������ �	� 5&������� ������ �	� ���������� ���� ������� ��� ��

������ �� �������� �������� ����������� �	��	 ������ �	� ���������� �� ��������

���������D
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��� 24�4� ��) ������� �� ����� ������� ���� �������� G�H *������� �� �	� ���%��� ������ ������
Q
��� ,� )� '����� "��� !��	� %042$ G2$<5H� )������� �� ���������� �� ������ �� 
������ C��R
G�H *������� �� �	� ��	�� ������� Q
��� )� �� 
������� �� )� -� *�	���� �� ����� !��	� ��0$56
G2$<8HM �� ����� !��	� �)042#= G2$<5H� )������� �� ���������� �� �	� (������� 0�������� ��
�	������R
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�	� ����� �� ���	 �	� ���� ������� G1 � 2 � 28? ��2 �� 46�"H �� �	� ���� �������

G1 � 5 � 285 ��2H 	��� ���� ������� �� ������ �	�� ���� � ���� ����� ������ �� �	�

��������������	�� ������ �� ������� �� �A��������� �� ��������� ���	 �	� ��) ��������$

0� �� ��������� �� ���	���%� �	�� ����� ������ ���	 �� �	��� ������ ��� �� �	�

��������������	�� ������ ��� �� ��� ���	 ��� 	�����-	���� �������������� �� �	� �������

0� �	� ���� �� �	� ���� �� �	� ��������������	�� ������ ������� �� �	� ������ ��

���������� ���� �� ���� ������������ �� �	� ��) �������� ������� �	� ������� �����

������ �� ��� ��� ������� �� ���������� ������ ���������� .��� ���� ��������� �	�

�����&����� ������������� �� � ������ ����������� ��� �� ��� ��� �� ������ �����

��������� 
������ �� ������� �� ��) ������ �	������� ������ �� ��+�� �� ����������

������� ������� � ������ ������������

( ���	��A�� ����� 	��� �������� ��� ���� �� ��� �� ���� �������� ( ����������

�������� �	�� 	�� �	� �������� �� �������� ������ ���	 ������� �� ���� � ������

������������ ������� �� �������� ���� �	� �������� ������ ����� ������ (� ������

������������ ��� �������� �	�� ��� ������ �� �	� �������� �������� �� ���� ���� ������ 

��������� �������� �	� ���� ������ ���� ����� ��� ������� ��������� �	�� ������ �����

���	 ������� �� ���� ������ ����������28 (������� �� �	� ��) �������� �� �	� �������� ���

������ ����������� ����� �	� ��������� �� �	� �������� �������
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(���	�� ���	��A�� �	�� �� 	��	�� ������� ��� ������ ��������� �� +���� �� "0/1� ��

������������ ��� ���������� ������� ������� ������� �������������22 �	� ���������������

��A���� ��� ���	 ������ �� � ������ 19) ������������� "0/1� �� ������� �� � ������

������������ �� �	� ��������� �� 19) ������� �� ������� ����� �� ������� ����� �� ����&

������ ���������� �	� ��������� �� ��������� ������� �	�� �	� ������ ���������� �� �������

���� ������ ������ �� �	� '���%���� ����������� �� ������� �� �	� �������� �� ��

������� ��������� �	� �������� ������ ��������� ���	 �� �������� ������ � ���������&

���� �� �	� ������� ���� ������� 0������� ������ ��� ������ ������������ �� ���	�� �	�

����� �� �	� ����� ���� ������ 0� �	� ����� ����� �� ������������ �� ��	���� ����������

������ �� ������� 0� �	� ����� ����� �� ������������ �� �������� ������ �� �������� �	�

"0/1� ���	� �� ��� �� ������� �� ��) ������������ ������� ��� ��� ����&������ ���������

��� �� ������� �� ��	���� �	� �	���������24


����� 24�5 �	��� �	� ����������� �� "0/1� ����� �	� ������������ �� ���%���

������� �� �����	�������D
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+

$� (� ���� /� @������ B� .� 0���� (� C� ,� '��+���	 �� (� B� *������ �� ��� ����� ���� �*�02=5# G2$?8HM C�

9��	�� �� ,� ���+����� �� ��� ����� ���� �*(0=$?2 G2$?<HM 9� 1������ �� (� @� @���� �� ��� �����

���� ���04=6 G2$?$HM (� C� ,� '��+���	 �� 3� �� '���� �� )��� ����� "�04<?2 G2$?$HM /� "� 1��	���� �����

���� ��
� ��05#= G2$$5H�

28� �� @� ,��%�� ���� ����� ��	� �052 G2$=2HM �� @� ,��%�� �� 8��� �������	 �� #������ 3��� # �� (� ����� �� 

(������ ����� 1�� P��+ 2$?8 ��� 226E26#�

22� -� )� ��� ���� ����� ��	� "02? G2$=4HM )� @� C����� ���� ����� ��	� "046 G2$=4H�

24� 
�� � ��������� �� �	� �	���� �� "0/1� �� �	� ��������� ���� �	��	 ���� ������%����� ������ ��� @� C�

"���� ��
� "���� ��	� '026= G2$=#HM )� B������ ��
� 8��� ������� ����� "052? G2$=6HM @� C� "���� )� ,�

9����� �� �� /� )����� ���� ����� ��	� �(02$< G2$?6H�
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�	� �������� ������ ������������ �� ���%��� ������� �	�� �� �� ����� �� � ����&������

�������� (� �� �����&����� ��) ����������� �	� ��	���� �������� �� ���������� ���

������� ���� �� ���� �� �	� �������� �� ���������� �	�� �	� �������� �� �������� �� ��

������ �� ���� ��� �	� ������� ������ ������ �� �	��� ������ ��������� �������

�A��������� ���������� �� �	� ��� ���� ������ �� ������ ����	��

��� ������ �� ���	 ��) �� "0/1� ������ �	�� �	��� �� +��� �� ��� �� �	�� ���	��

�� ������� �� �������� ���� ����� ������� �� ������ ������������� �	�� ����������� ��+��

���	 ���	��A��� A���� ������ ��� �� ��� ���� ������� � �������� �	� ���� ��������� ��������

�� ���	�� ��) �� "0/1� ������� ��� �������� �� �� �� ������� �	�� ������� ��� ����

����� ������� �� �	� ����� �������� �������� (� ������� �� �	�� ��� ���� �� � ���� �� �	�

������������ �� ����	���������� ������� �� ��+�����

O

Cl3CCOO

O

CCCl3 2 Cl3C· 2 CO2+

Cl3C· CH2 C(CH3)2

Cl3CCH2C CH2

CH3

Cl3CCH2C(CH3)2•

Cl3C· + Cl3CCH2C(CH3)2•
Cl3CH

+

+

0� ������ �� �	� �������� ������� �� "-"�5 �� "�5""-4"G"-5H�"-4 �	��	 ��� �	�

��>�� ������� � ������ �������� ������ ��� "�5""-"�4 ��� �������� -������ �	��

������� �� � ���� ����� ������ �� �	� �������� �� �	�� �	� ������� 	��� ������� ��


��� 24�5� 19) ������� ������ ����� �	����� ����&
�������� �� ����%��� �������� *������ �� 	��	 ��� ��
�� �� ���%���M ��	�� ������� ��� �� �� ����%���
�������� Q
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�������25

��	�	�	 ������� �� +���  ������

�	��� ��� ������� ��������� �	�� ��� ���A������ ��� �� �������� ���� ������� ���	 ���

�	� ���� �� ������ ��������� �� ���������� �� ���� �� ����	���� ���������� *��� �� �	�

���� ������� ���	�� ��� ������� 	���� �	��� ��������� ���� �� ���������� ����� �	��

������� �������� ��� �������� 
�� �	� ���� ���� �� ���� ���� ��������� �� �	� ���������

�� �	� ������� ����� �	���

�������� ��� � ������ ������ �� ������ ������������� (� �������� �� �	�

���������� �� ������� ���� �������� �� �	�� ��������� ��������� ����� �� ���������� ���

������������ �	� ������E������ ��� �� �������� �� ���+ G�58 +�������H ��

���������� �������� ��� ������ ��������� ��� ���� /���+�� �������� ��� ��������

�	������� �� ���� ��� ��+��� �������2#D
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?8�"
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/����� �������� ��� ������� �� ��+�� ������� ������� �	� �������� ������� �	�� ���

���������� ����� ���� "�4 ���� �������26 0� �	� ���� �� ����� �������� ������� ��� ��

����� ���� �	� �������� ������ �� �	� ������ ����� �� ���������������2< �	�

������������ �� �������� ��� ���� �� ���������	� �� �	����	������ �����������
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��������� ��� ���� ������� �� �������� �	� ������� ������� �������� ����� ������ ����� 

�� ��������� ���� �� ��+�� G�� ����H �� �� ��+��� ������2=D

O
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�	� �	����� ������������� ������� ����� ��� ������������ ��������� �	�� �	���

��	���� ����&���� +�������� .��� ���� ��������� �������� �������� �� ����� ������

�	�� ������� ��� ������������ �	����� ������������ �� ���	 ���� ����������

+�������� �	�� ��	����� �� +���� �� ������� �������	����� �� ������ �	�� ���� �� �	�

������� ������������ �� �	� ������ �� ����������� ��������� ���	 ������� ������� ��

�������� �� ���������� ����� ����������� ��� ���	�� ��������
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25� -� P� C�+�� )� @� C����� �� -� )� ��� �� )��� ����� �(D28< G2$=5H�

2#� �� (� ����� /� 9� -����� �� )� 
��+� �� C� ���+����� �� �� "�������� �� ��� ����� ���� (%0#45= G2$<#H�

26� ,� "� 9����� ,� �� ������ �� �� -� /��� �� ��� ����� ���� ()024$ G2$<=HM 
� /� @����� -� �� *���� "�&"�

"	� �� 
� 9� 3��� �� ��� ����� ���� (%048?8 G2$<#H�
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� /���� )� (� ,� C��� ,� )������� ,� '����� �� �� /����� �� ��� ����� ���� ()0#862 G2$<=H�
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���������� �� �	� ������ ������������ �� �	� �������������� �� �	� ��������� �� ������
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�����A���� ��������� ���	 �	� �������� 
�� �	�� ������ ���	 �	� ��������� �� �	� �������
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���	 �������� �������� �	��������#6
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�������� ���� ��������� ��������� ��������� ���	 ������� ���� ��������

�	� ����� ������ ���� �� ������� �� �� ������ �� ���� �� ������%� � �������%�&

����� 9�������� ��������� ���������� 	��� ���� ������� ���� ��) 0) �� ��������

���������� ������������ �� ������ �	�� �	� ������ �� �������#<

�	� ����� ������ "-4�"-�  �� ���� �� ���	 ���������� �� �	���� �� �� ���� ���	

� "�"�- ��� ����� �� ����� 25=��#= *����������� ������ �	� �������� �������� �� �����

�������� "��>������� ���	 �&�������� ������������ ������ � ������ �������� �	����� �&

���� ������������ ����� � ���� ���������#? 
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�	� ��� ��A���� ��� �	� �������� ��������� �� 1K �� 1P� �	�� ���	 '�K �� '�P���

������� �� �	� �������� ������ �	�� ���� �� ������� �� ����� �	�� ��� � �������� �� �	���

���������� �� �������������D

���'�K�
��

� 1K�(���'�K�
���'�P�

��
� 1P�(���'�P�

1K

1P

� ��'�K���'�K�
��'�P���'�P�

0���������� �� �	�� ���������� ���	 �	� ������ Q'�KR� Q'�KR8 �� Q'�KR� �	��� � �� �

����� �� ���� ����� �	� ������ �� �	� �������� �����

1K

1P

� ��	�'�K�8��'�K��

��	�'�P�8��'�P��


�	�� ���������	�� ������� �	� ����������� �� �	� ����� 1K�1P� �	� ������� ���������&

����� Q'�KR8 �� Q'�PR8 ��� +���� ���� �	� ��������� �� �	� ����������� �	� ��������

��� �� ������ �� ���� ����� �	�� ���� �� ���	 '�K �� '�P ������ �������� �� ��

������ �� '�K �� '�P ��� �� ��� �� �	�� ����	�� �� ���������� ������� �	�� (�(

	�� ���������� ������� /������������ �� Q'�KR� �� Q'�PR� �	�� ������� �	� �������&

���� ���� �� ��������� 1K�1P� 0� �� ����� �	�� �	� ��������� ����� ������� ���� �� �� �	�

���� ����� 0� �	�� ���� ��� ������� �� �	� ��� ���� ����������� ���� ����� ���������

������������� ������

(���	�� ���������� �� �	� ����������� ���� �������� �	� ���������� �� �	� ����������

�� �������� ����� �� �	� ���� ��������� 
�� ������� ���&�	��� �	���������� �� ������ ���

��� �� 2& �� 4&�	����������� �	� �������� ���������� G1��1�H �� �	� ������� �� ��������

	������� �� �	� ���� �� ����������� �	�� 	���� �� �	��������%� �	� ������ �� �	� ��������

��������

Cl·      CH3CH2CH2CH3             HCl ·CH2CH2CH2CH3

Cl2 ·CH3CH2CH2CH3             Cl· ClCH2CH2CH2CH3

Cl· CH3CH2CH2CH3             HCl CH3CHCH2CH3

CH3CHCH2CH3      Cl2             Cl· CH3CHCH2CH3

Cl

+

+

+

+ +

+

+

+

ks

kp

·

·

�	� ����� �� 1��1� ��� �� �������� �� ��������� �	� ����� �� �	� ������� 2&

�	���������� D 4&�	���������� ����� �	� ������ �� �	� ��������� ( ����������� ����������

���� �� ��� �� ��+� ������� �� �	� ���� �	�� �	� ������� 	������� ��������� �	�

�������� ���� �� 5 D 4� �	�� ����������� ������� �	� �������� ���������� �� �	������ �����

����� �	� ������� �� �������� 	������� �� ������D

1�

1�

� 4�2&�	������������
5�4&�	������������
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3�$� ��	�	 &$�����  ���� �� ��
� +���, �����  ���������

A.   Hydrogen-atom abstraction

1    Ph·

O O

O O

(CH3)3CO·      (CH3)2C
H

Ph H

(CH3)3COH      (CH3)2C

(CH3)3CO· (CH3)3COH

Cl· H Cl

k = 4.8 × 106 M–1 s–1

k = 8.7 × 105 M–1 s–1

k = 8.3 × 106 M–1 s–1

k = 4.7 × 109 M–1 s–1

k = 1.0 × 107 M–1 s–1

k = 1.8 × 106 M–1 s–1

k = 7.8 × 108 M–1 s–1

k = 3.1 × 105 M–1 s–1

k = 2.0 × 109 M–1 s–1

k = 2.1 × 109 M–1 s–1

k = 3.0 × 105 M–1 s–1

k = 1.3 × 106 M–1 s–1

k = 1.0 × 105 M–1 s–1

Ea = 3.2 kcal/mol

Ea = 2.95 kcal/mol

+ +
·

Reaction Reference

b

+ +2 c

3 + +
·

c

4

6    CH3·

8    Ph·

+ +
·

d

Cl· H Cl k = 4.3 × 107 M–1 s–15 + +
·

d

(free)

(benzene complex)

Bu3Sn H

Ph H

Bu3Sn H

Bu3Sn H

Bu3Sn H

+ CH4      Bu3Sn·+ e

7    (CH3)3C· + (CH3)3CH      Bu3Sn·+ e

+ + Bu3Sn· f

9    CF3CF2CF2· + CF3CF2CF2H      Bu3Sn·+ g

10    PhCH2· PhSH PhCH3      PhS·+ + h

CH2·

O

(CH3)3CC·

O

RC·

RCH O

RCH O

(CH3)3CCH O

CH3PhSeH PhSe·

Bu3SnH

Bu3SnH

O

RC·

Bu3Sn·

Bu3Sn· (80°C)

[(CH3)3Si)3]3SiH

11 + + i

12

13

14

+ +

+

+

+

[(CH3)3Si)3]3Si· (80°C)+

j

k

k

15

16

17

18

CH3· CH2 CHPh

CH3· CH2 CHCN

CF3· CH2 CHPh

Ph·      CH2 CHPh PhCH2CHPh

CH3CH2CHPh

CH3CH2CHCN

CF3CH2CHPh

·

k = 2.6 × 105 M–1 s–1

k = 6.1 × 105 M–1 s–1

k = 5.3 × 106 M–1 s–1

k = 1.1 × 108 M–1 s–1

Ea = 4.9 kcal/mol
+

+

+

+

· l

l

m

b

·

·

·

B.   Additions to alkenes and aromatics

G���������H
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3�$� ��	�	 5�	������7�

19 Ph·

Ph

+ k = 2.1 × 107 M–1 s–1 n

·

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

Ph·

PhCH2·

(CH3)2CCN

CH3·

(CH3)3CO·

PhS·

CH2 C(CH3)2

CH2 CHPh

CH3

H

Ph

H

CH2 CH(CH2)5CH3

CH2 CHPh

(CH3)2CCHPh

CN

PhCH2CH2C(CH3)2

·

·

·

·
·

(CH3)3COCH2CH(CH2)5CH3

PhSCH2CHPh
·

·

+

+

+

+

+

+

k = 18 M–1 s–1 o

k = 7.0 × 104 M–1 s–1 p

k = 46 M–1 s–1 q

k = 4.5 × 105 M–1 s–1 b

k = 1.5 × 106 M–1 s–1 c

k = 2.0 × 107 M–1 s–1 r

Ea = 6.4 kcal/mol

Reaction Reference

C.    Cyclization and ring opening

X Ph

C(CH3)2 ·CH2CH2CH C(CH3)2

Ph

CPh2    (20°C)

X

·
·

·

·
·

··

k = 9.4 × 107 s–1 s

k = 1.8 × 107 s–1 t

k = 2.4 × 105 s–1 u

k = 4 × 107 s–1 v

Ea = 7.6 kcal/mol

Ea = 6.2 kcal/mol

X = H
k = 2 × 107 s–1X = CH3

k = 5.4 × 107 s–1X = OCH3

k = 4 × 107 s–1X = COC2H5

30

31

32

33

·

·

·

·

·
·

·

·

k = 4 × 108 s–1 w
Ea = 3.6 kcal/mol

k = 1.5 × 105 s–1 x
Ea = 7.3 kcal/mol

k = 2 × 10–1 s–1 y
Ea = 16.3 kcal/mol

k = 2.8 × 104 s–1 z
Ea = 8.3 kcal/mol

Ea = 9.1 kcal/mol
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3�$� ��	�	 5�	������ H�

Reaction Reference

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

O CHCH2CH2CH2CH2·

O·

O·

O CHCH2CH2CH2CH2CH2·

(CH3)3C O O·

PhCH2 O O·

C·

O

(CH3)3C (CH3)3C·      C O

PhCH2C·

O

PhCH2·      C O

C OCH3
CH3

C·

O

Ph C C·

CH3

CH3 O
C O   (0°C)

CH2 CHCH2·      ClOC(CH3)3 CH2 CHCH2Cl      (CH3)3CO·

PhSeC(CO2C2H5)2

CH3

(CH3)3C·      O2

PhCH2·      O2

PhC(CH3)2

Ph·      CCl4 PhCl ·CCl3

C8H19·      PhSeCH2CO2C2H5

C8H19· C8H19SePh      CH3C(CO2C2H5)2

+

+

+

+

+

+

+ +

+ +

+ +

+ +

·

·

·

k = 1.4 × 105 s–1 aa
k = 9.1 × 107 s–1

k = 2.5 × 105 s–1 bb

k = 4.9 × 109 M–1 s–1 w

k = 2.4 × 109 M–1 s–1 w

k = 3.0 × 105 s–1 j

k = 5.2 × 107 s–1 cc

k = 5.2 × 105 s–1 dd

k = 11 × 107 s–1 ee

k = 2.3 × 106 M–1 s–1 w

k = 2.6 × 109 M–1 s–1 ff

k = 1.0 × 105 M–1 s–1 gg

k = 8 × 105 M–1 s–1 gg

Ea = 7.2 kcal/mol

Ea = 10.0 kcal/mol

Ea = 5.4 kcal/mol

Ea = 6.8 kcal/mol

D.    Other reactions

C8H19SePh ·CH2CO2C2H5 (50°C)

�� )���� ������ ��	������ ���� ��� ��� ������������ ���� 46�"� �	� �������� ���������� �	��� �� �������� ��� �������
����������� �� ��	�� ����������

�� ,� "� *������ �� C� "� *������ �� ��� ����� ���� �*"05<8$ G2$?5H�
�� (� '������ ,� (� -���� ,� "� *������ �� C� "� *������ �� ��� ����� ���� �*"0<248 G2$?5H�
� 1� ,� '���� B� .� 0���� ,� �� C����� ,� C��%��+ �� ,� *������ �� ��� ����� ���� �*'06<# G2$?6H�
�� "� "	������������ B� .� 0���� �� ,� "� *������ �� ��� ����� ���� �*�0==5$ G2$?2H�
�� *� ,� @���� /� 3� (���� (� C� ,� '��+���	 3� �� '���� B� .� 0���� �� ,� C��%��+ �� )��� ����� %�0?86 G2$$<H�
�� /� 3� (���� B� .� 0���� ,� C��%��+ �� )� /������ ,�� -�&;� ��� �� 9� 9��� �� ��� ����� ���� ��%0$$ G2$$#H�
	� ,� (� 
���% 1� B� *������ �� 9� *� (���>>�� �� )��� ����� "�02$ G2$?<H�
�� 9� 1������ �� )� 3����+ "� -� 9� '� 9���+ �� K� P�� �� ��� ����� ���� ���0?26? G2$$4H�
>� "� �� '���� (� @� 1������ /� 9� )����� B� .� 0���� �� ,� C��%��+ ��	�� �� ����� �(05<5 G2$$6H�
+� "� "	������������ �� 9� C������� '���������� $���� �%024$$ G2$$6H�
�� �� N�����+� �� -� 
���	�� �� ��� ����� ���� ��(0#5= G2$$<H�
�� /� 3� (���� B� .� 0���� ,� C��%��+ �� )� /������ ,�� �� -�&;� ��� '���������� "�024562 G2$$<H�
�� /� ����� *� -����� �� ,� "� *������ �� )��� ����� %�0?6## G2$$<H�
�� B� -�������� 9� �������� �� -� 
���	�� ������ ����� %��� &�� &���� ��0<56 G2$$4H�
�� B� -������� �� -� 
���	�� %��� �� ����� ,����� �"04#$ G2$$5H�
A� �� N�����+� �� -� 
���	�� �� ��� ����� ���� ��)024?<$ G2$$=H�
�� �� 0�� *� ������ B� 9���+��� �� 9� 9����� �� )��� ����� "�0#=6? G2$??H�
�� 9� 1������ �� (� @� @��� �� ��� ����� ���� ���04=6 G2$?$HM (� C� ,� '��+���	 �� 3� �� '���� �� )��� ����� "�04<?2

G2$?$H�
�� �� *� ����� *�&C� -� ,� �� '��+� B� .� 0���� �� ,� C��%��+ �� )��� ����� %�02428 G2$$=H�
�� (� C� ,� '��+���	 "� ,� ������ �� C������� �� (� B� *������ ��	�� �� ����� �%06#6 G2$?5H�

G���������H
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0� 	������&���� ����������� ��������� �	� �������	 �� �	� ��� �� �	� ��������

	������ �� � ��>�� ���������� �� �	� ���� �� �	��	 �������� ������� 0� �� ��� �	�� ������

�	�� ������������� ��������� ��� ����� �	� ���� �������� �������� �� 	������&����

������ (� ������� �� ������� <E? �� ����� 24�4 	������ ����������� ���� ���������

������� ���	 ����� ������� �	�� 28< "�2 ��2 �� 	�� ���� ��� ���������� ��������� �	��

	��	 ���������� ���������� ���	 �	� ��� ��� �������	 �� �	� *��- ��� G=# +��� �����

24�< �� <$=H� 
�� ���������� ������� 2E5 ���� �	� ����� �� 	������ ����������� ���� ���

�� �	� ���� �������� "�- 	������&���� ����� �����	�������� �� ������������%����


�� �	� ������� ���������� �������� ���	 �	� �	���� ������ G������� 2 �� ?H ���&�&

������������� �� ����� 288 ����� ���� �������� �	�� �����	�������� �� � 	������&����

����� �	����������� �� �� ���� ���� �������� 	������&���� ���� �	�� ���&�&���������&

���� G��� ����� 22H� ������� 28 �� 2# ������ ����������� ����� ���� ��� ��	�� +��� ��

	������&���� ����� �	���� �� ��������

������� # �� 6 ����� �� ����	�� ��������� ������ �� ����&������ ����������� �	� ���

����� ���������� �	�� �	� ������� ���������� �� �	� �	������ ���� �� �������� ��!����� ��

�	� �������� �� ���%���� �������� � ������� �� ����� �	��	 ���������� �	� ���������� ��

�	� �	������ ����� �	�� �� �������� � ������� ������� �� ������ �	������� ��� �	��� ���

���������� ��� ��� ��������� �� ������� ������� �� ���	�� �������� �� �������� ���������� ��

������ �������������

���� ' �� ����� 24�4 ����� ���� ������ �������� ������ "��������� �� ������� 2$ ��

48 �	��� �	�� �	� �	���� ������ �� ���	 ���� �������� ����� ������ �	�� �	� ���%��

������� "��������� �� ������� 44 �� 45 �	��� �	�� ���	�� ������� ��� ���� �������� �	��

�	���� ������� �� ������� �� �� �������� ����� 1��� �	�� ������� �� �������� ����� ���

���	 ������ �	�� ������� �� ��+�����

���� " �� ����� 24�4 �	��� ���� ��������� ��������� ���� ������� �� ��������

"����%����� �� ���������� ������� 	�� ������ �� ��������� ����������� �� ����&������

�	������� �� ����	���� �� ���� �� ������� ���� �	�����	�� �� *������ 28�5 �� ���� '�

)���� �� �����%����� ��������� 	��� ���� ����� ������ �� ���	������� ������ �	��� �	��

��� ����� �� ��������� ������ ��� ���������� ���	 ��	�� �������� ������ ����� 4< �� �	� ����

�� ���� ������� �� �	� ��������������	�� ������ �	��	 ��� ������� �� �� <<?� 1�����

�	�� �	� ���������� ������ �� ����	��� 	��	�� �	�� �	�� ��� � ������ ������&��� �������� ���

���� �	�� �	�� ��� �����	����� ����������

���� / �� ����� 24�4 ����� ����� �� ���� ��	�� ��������� +��� �� ������ ��������� 

�������� �������� ���	 �4 G������� 5< �� 5=H �������������� G������� 5?E#2H �� �����

�������� ��� �	� �	������������� ����� G������� ## �� #6H�

�� "� -� ,� -� -����� 9� 1������ �� )� 3����+ '� )� (���� �� ,� C��%��+ �� )��� ����� "(022$# G2$$5HM 9� 1������ ,�
-� -����� 9� (� 
����+���+� "� -� �� *�&.� ���+ �� ��� ����� ���� ��'05<=# G2$$6H�

�� C� ,� ,�	���� ,� C��%��+ /� /� 9� ������ (� 1� (������+����� (� C� ,� '��+���	 ,� "� *������ �� B� .� 0���� �� ���
����� ���� �*'0#6$# G2$?6H�

�� ,� (� 
���% )� /� '������ �� /� 9� "������� �� ��� ����� ���� �*%05$<# G2$?#H�
�� ,� (� 
���% 9� *� (���>>�� )� /� '������ /� C� B����+� /� 9� "������� �� 1� B� *������ �� )��� ����� "�02##< G2$?<H�
%� (� C� ,� '��+���	 �� "� -� *�	������ '���������� $���� �%05=5 G2$?6H�
��� (� C� ,� '��+���	 �� '� �� -�� �� ��� ����� ���� ���0458 G2$?$H�
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·CH2 CH3 BrCH2 CH3 Br Br
Br C
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–87.5
+100.1

  +12.6

+ +

+ +   +46
–69

 –23

propagation

total –10.4 kcal/mol
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+

+

+
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CH3
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CH3

O

CH3

BrCH2CH2CH2C

CH3

C

CH3

O

CCl4      H2C CH(CH2)5CH3

BrCCl3      CH2 C(C2H5)2

Cl3CCH2CH(CH2)5CH3

Cl

Cl3CCH2C(C2H5)2

Br

CCl4      CH2 CHC(CH3)2

OH

Cl3CCH2C

Cl

OH

HC(CH3)2

Cl
CCl3CCl3

Cl

BrCH2CH2CO2CH3

CCl4

1a

2b

3c

4d

5e

6f

7g

(PhCO2)2

HBr

HBr

hν

+

HBr

+
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+
(PhCO2)2

+

+
(PhCO2)2

80°C

8h

9i

12l

13m

CH3CH O CH2 CH(CH2)5CH3

O

CH3C(CH2)7CH3

CH3(CH2)5CH O H5C2O2CCH CHCO2C2H5

O

CH3(CH2)5CHCCHCO2C2H5

CH2CO2C2H5

CH2 CHCH2CH2CO2CH3

O

HCNH2

O

H2NC(CH2)4CO2CH3

O

O

O

O

CHCO2CH3

CH2CO2CH3
O

CH3CCH3
CH2

O

CCH3

CH2 CH(CH2)5CH3

CH2 CH(CH2)5CH3 N CCH2CO2C2H5 C2H5O2CCH(CH2)7CH3

C N

CH2 CHCO2C(CH3)3 CH3CH O

O

CH3CCH2CH2CO2C(CH3)3

10j

11k

14n

15o

H3CO2CCH CHCO2CH3

CH2(CO2C2H5)2 CH3(CH2)7CH(CO2C2H5)2

+

+

+
acetone

hν

+
acetone

hν

+
hν

+
ROOR

+
CuO

+
hν

55%

80–84%

76%

75%

91%

73%                                    4%

70%

64%

58%

67–85%

75%

99%

Hydrogen bromide

Addition of halomethanes

Addition of other carbon radicals

hν

(PhCO2)2

76%
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ClHBr
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O

CH3CSH C6H5CH CHCH O

O

CH3CS

C6H5

CHCH2CH O

CH2 CH(CH2)4CH3

16p

17q CH3CH2CH2CH2SH CH3(CH2)3S(CH2)6CH3

+

+
(PhCO2)2
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Addition of thiols and thio acids
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Br3CCH2CHR ·CBr3
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·

·
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·CBr3      CH2 CHR
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	������ (��� 	����� ������ ������������ �� ������� �������	���� �� � �	��� ���	����� ��

�	� *)12 ������2<# 9��� �� �	� ��������� ��� �������� �	����	�������� �� ���� 	��� ����

������� �� ��A�� ������� ���������

X Nu– X Nu•

X Nu

Nu X Nu X

initiation

propagation X–

hν
+ +

+·
Nu–

+ +

–·

–· –·

–· –·

�	� ��������� ��� ���� �� �������� �� � ������ �	������ �������� �� ��������	���������2<6

�	��� ��� ������� ����� �� ������� �	��	 ������� �	� ��������� �� � �	��� ���	����� ���

�� �	� ���� ������� ������������ ����� �	�� �	� ��������� ��� ������ �� ������� ������ ��

������ ������ �	� �������� �� ��� ������������ ��������� �� �	� �������� ���� �������������

'��	 ��������&��������� ������ ���	 �� ���	��� �� ��������&���������� ������ ���	 ��

���%��� ��� �� ��������2<< @����� �	��	 ������ ������ ���&�������� �������� ����������

�	� ����� ����� ����� �	� �������� �� ����� �	� �������	���� �	�� 	��� ���� ���

������������ ������ ����� �� �	���	�� ������ ���+�� �	���	��� ������ �� �������

��������� *�	��� 24�? ����������� ���� ������� ����������

2<4� 1� B������� (� *� ����+��� �� ,� B���� �� '� -�������� �� )��� ����� �'0#65# G2$?4H�

2<5� 1� B������� *� "� "������ �� )� @� *���	 �� ��� ����� ���� �*�0<#= G2$=$H�

2<#� ,� 
� '������ ���� ����� ��	� ��0#25 G2$=?HM )� (� )���� �� )� -� �)���� �������� ���	�������� �� ���

��02 "������	� (������� "	������ *������ 9�������	 1�� 2=? ���	������ /�"� 2$?5M ,�&9� *������ 

��
� !��	� )��� ����� �%02 G2$$8H�

2<6� "� (������ ,� "	������ ,� ������ ,�&9�*������ �� (� �	������� �� ��� ����� ���� �*�0<824 G2$=$H�

2<<� ,� 
� '������ �� ,� �� *������ ����� !����� #���� ��04<48 G2$=6HM )� (� )���� )� -� �)���� �� (� 
�

C���% �� )��� ����� ��055=2 G2$=<H�

=58
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B������ ������ 	��� �	��� �	�� �	� ������� �� �	���	���� �������	���� ��� ����� ��

����� �	� ���� �����2<= �	�� �������� �	�� �	� ���� ���� ������� ��������� �	� �������	���

G���� 4 �� �	� ����������� ��A�����H ������ �� ����������� �	� ��������&��������� ���� ��

�	�� �	��� �� ������ ����������� ����� �	� �������� �������	�����2<? �	� ����	���� ���������

�� �	� �������� ���� �� �	� ���� �	�� ��	�� ������������ �	��	 �������� �	� 	���� ��

������������ ��� ��� ��A���� �� �	�� �������� �� �������� �� �������� �������	����

������������ �	��	 ������� �� �� ������E����������� ���	����� G��� *������ 28�6H�

����
� ��	'	 ���$�� &8������ 9�� #�����8���  ����� &����� :�������� $�

������� 3�������

(CH3)2CCl

NO2

(CH3)2C

NO2

(CH3)2CCH(CO2C2H5)2

NO2

(CH3)2CNO2

NO2

C C NO2      CH3CHNO2

CH3

CH3

  (CH3)2CCO2C2H5

NO2

(CH3)2C

CO2C2H5

NO2

C(CH3)2

O2N NO2

CH3

(CH3)3CCH2C NO2
–CH2NO2

CH3

CH3

(CH3)3CCH2CCH2NO2

CH3

NO2

C(CH3)2

NO2

C(CH3)2

NO2

N C C CHNO2

CH3

CH3

N

CH3

(CH3)2CNO2  Li+

–CH(CO2C2H5)2

(CH3)2CNO2

(CH3)2CNO2

1a

2b

3c

4d

5e

6f

+

+

+

+

+

+
DMSO

HMPA

95%

95%

85%

95%

94%

60%

–

–

–

–

�� 1� B������� �� 9� /����� @� �� ���� 1� C� -��� )� "� B����� 9� �� 9����� �� /� -� *��� �� ��� �����
���� ()0=46 G2$<=H�

�� 1� B������� �� 9� /����� @� �� ���� @� *� @����� 1� C� -��� )� "� B����� ,� �� 9���	�� 9� �� 9�����
�� /� -� *��� �� ��� ����� ���� ()06=2# G2$<=H�

�� 1� B������� *� /� '�� �� 
� �� *���	�� �� ��� ����� ���� )�06=?5 G2$=8H�
� 1� B������� *� "� "������ ,� ����� 1� 
����� '� 1� 1����� �� )� @� *���	 �� )��� ����� ��025$#

G2$=?H�
�� 1� B������� �� (� *� ����+��� �� )��� ����� �%0285= G2$?2H�

2<=� K�&9� N	��� /�&C� P��� K�&;� ,�� �� P�&"� C�� �� )��� ����� "(0=568 G2$$5H�

2<?� "� @���� �� ,� 
� '������ �� ��� ����� ���� �*�0=2#8 G2$?2HM )� @� *����	��� ,� 9� -������ ,� 9�

C�+����	 �� C� )� *	���� �� )��� ����� �)0#??2 G2$?#H�

=52
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(� ����������� �������� ���	����� 	�� ���� �������� ��� �������������� �� ���������

(� ������� ��� ���������� ��	�� ���	������ �� �	� ���� �	�� �	� ��&������� �	��	 ���	�

�� ������� ���� ���� ������� ���	 �� �������� ������� ���� 	������ ����������� ����

�	� ������� �� ������� ���� �������� ��� ��� �������� ��� ����������� �� �	�� ���	�� �	��

����� � �	��� ������� �	� �������� ��� ������� ������������� �	����� �	� �������

������� ���� ������ �	�� �	�� ���������

X

NO2

X

NO2

CHYZ

NO2

–:CHYZ ·CHYZ X–+ + +–·

B������� �� �	� �������� �� �&������	�������%��� ���	 �	� ����� ������� �� ��	��

������������ ��� ���������� ���	 �	�� ���	������ (��� ������ ���������� 	��� ��

������ �� �	� �������� �������� �� �	�� ���� �� ������� ��� � �	��� ���	����� ��

�	��	 ���� ������� ���� ��� �� ��������� �	� ������� �� � ����������� ����� �	�

�������� �&������	���� �	����� 	������ �� ��� �	��	 ���	� ���� ����� �� �	� ������E

����������� ���	����� �� �	� ��������� ���	����� �� ����������� �	� �������� ��������&

�������� ������� �� �	�� ���	������ �	� ����� �	�� ������� �	� A������� �� �	��	�� �	�

��������� ������ ���� �� � ������� ������������

����
� ��	(	 &��
���� ��$��������� $� ��� � #� !�������


1a

2b

3c

4d

5e

I      (C2H5O)2PO–

Br

Br

CH3 Br –P(Ph)2

Br

Br

CH3 P(Ph)2

SPh

SPh

PO(OC2H5)2

CH2

CH2CON

–CH2CC(CH3)3

O O

CC(CH3)3

–CH2C

O

N

O

O

+
hν

+ PhS–

+
hν

+
hν

+

NH3(I)

hν

NH3(I)

57%

92%

96%

96%

56%

�� ,� �� *����% �� ,� 
� '������ �� )��� ����� ��05#8 G2$=$H�
�� ,� 
� '������ �� K� "����� �� )��� ����� �)05<22 G2$=#H�
�� ,� 
� '������ �� K� "����� �� )��� ����� �)05<24 G2$=#H�
� 9� 
� *�����	��+ �� �� '����� �� ��� ����� ���� �*�0==<6 G2$?8H�
�� )� (� )���� �� )� (� (����� �� )��� ����� �"0245$ G2$?8H�
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0�������� �� ������������ �� 	����� ��+�� 	����� �� �	� *)12 ���	����� 	��� ����

���� ���������2<$ *��� �������� ��� �	��� ������

(CH3)3CCH2Br      PhS– (CH3)3CCH2SPh
60%

NH3
+ Ref. 170

hν

Br

Br

PPh2

PPh2
–PPh2+

hν

NH3

–PPh2+
hν

NH3

87%

Ref. 171

Ref. 172

�	� ���	����� �� �	� ���� �� ��� ���� 	�����D

e–      R X R X–

R Nu–

R Nu– R X R Nu R X–

R X–

R·      X–

R· Nu:

R·      X–

+ + +

+

+ +

+

initiation

propagation

·

·

· ·

·

(�����	����� ������� �� ��������	��� ������ 	��� ���� ���� ��� ������������ �� ��+��

�������������

I

O–

PhC CH2 CH2CPh

O

(CH3)3CCH2I –CH2NO2 (CH3)3CCH2NO2

FeBr2

DMSO
+

85%

+
69%

Ref. 173

Ref. 174

:�����  ���������

 �������� ��� !�������
�

(� C� ,� '��+���	 �� B� .� 0���� �� �������������	 �� (����� ��� &������ �����	 �� � 9��� �� (������

����� 1�� P��+ 2$?8 "	����� #�

9� '��+	���� -�&/� '��+	��� �� "� )��	��� ���	������� &�����	 �� ������� �����	��� )���� '����� 2$?<�

,� 
����� /� C����� �� ,� *���� 8��� �������	 �� )������ �����	��� ,�	� ����� O *��� "	��	����� .�B� 

2$$6�

'� @���� �������	 �� )������ ������	�	> 8�������� �� ������3������ #���	 �������� ����� ����� .�B� 

2$?<�

�� *� -����� 8��� ������� ����� ��������	 �����&0����������� 1�� P��+ 2$=8�

,� �� C��!�� �� %����������� �� 8��� �������	 ,�	� ����� O *��� 1�� P��+ 2$$5�

2<$� *� 9� �������� (� 1� *������� �� )� (� )���� �� )��� ����� �)0#<8$ G2$?#H�

2=8� (� '� ������� (� '� �������� �� )� (� )���� �� )��� ����� "*04=5$ G2$?6H�

2=2� )� (� )���� *� 9� �������� �� (� 1� *������� �� )��� ����� �'0#<6# G2$?4H�

2=4� )� (� )���� (� 1� *������� �� *� 9� �������� �� )��� ����� �)055?= G2$?#H�

2=5� 9� (� 1�%����� �� )� (� )���� �� )��� ����� %�02<#6 G2$$<H�

2=#� (� '� �������� �� )� (� )���� (���� ����� %���� ��"0<86 G2$$6H�

=55
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�� '� 9��	������ �� /� "���	 8��� ������� ����� ��������	 �� )������ ������	�	 (������ ����� C���� 

2$$4�

�� (� ����� 8��� �������	 9�@���&-��� 1�� P��+ 2$<<�

������������� !������

9� '����	� �� ,� "� '��� �� %����������� �� &������� !����������� ��	������ �� (� '��>���� 1�� P��+ 

2$<<�

1� -����� �� -� �	��&1��	����	� �� %�
�	�������� �� ����	 ��� "������	�	 �� ��������	 "� '��������� �� 

'�����5��	 �� �����	��� #�	 �� 3��� 30 ���� 4 �����&0����������� 1�� P��+ 2$?< "	����� K0�

(� @� C����� �� -� )� ��� �� /������������ �� )������ ���������	 �� !��	���� "�����	 3�� 6 
� "� 1��	�

�� ,� ,� N��+����� ��� (������ ����� 1�� P��+ 2$=5 "	����� 5�

���$�
�

:���������	 ��� ���	� �������	 ���� �� ����� �� ���� HFA�;

2� ������ �	� ������� �� �	� ��������� ����������

O

CH CH2

O

CH2

O

O

CH3CH O H2C CHCH(OCH3)2

O

PhCO2C(CH3)3

CH3

CH3

O2NCCH2CH2CO2
–

CH3

CH2 CHC(CH3)2      CCl4

OH

Cl

O

K+ –CH2CCH3

C4H9SH      CH3(CH2)4CH CH2

(CH3)2CHOH

CH3(CH2)6CH2OCl

HBr

(CH3)3COOC(CH3)3

130°C

1 M in CCL4

CuBr

80°C

65°C

NH3

hν

∆

(a)
hν

(b) +

(c)
hν

(d)

(e)

(f)

(g)

(h)

(i)

(j)

+
(PhCO2)2

+

+
(PhCO2)2

electrolysis

+
(PhCO2)2

+

+
(PhCO2)2

HCCl3

=5#
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4� .���� ����� 000 �� )��� <? G�� <$4H ��������� �	� ������� ������ ����������� ����

�	� ���&�	��� �	����	������ �	���������� �� ����������� �� 5&���	��������� ����

��������� G������ 	���������H �� �	��	 ���� ����	����������� ���� ������

5� ( ������� ���� �� �	� �	����������� ������ �� -'� �� 2&	����� ��������	� �	�

��������� ������ G2H �	� A������ ���� �� #88 G4H �	� ������� ��� 2&�����	����� 4&

�����	����� �� 5&�����	������ �	� ������� �� 4& �� 5&�����	����� ����� ���

������ ������ �������� �� �������� ���� ����� ?L ���	 �� #�" �� ����� 44L �� <5�" 

G5H /����� �	� ������ �� �	� �������� ����� ������� �� 4&	����� ��� �� �������

����� � ���	����� �	�� ���� ���������� ��� �	��� ������

#� �	� ���������� �� 2 5&�������� �� �	� �������� �� ��+���� �� � �	����	��������

�������� ��������� �� 58�" ���� �� 4&��+�����������D

O

O

O

O

CH2CH2RCH2 CHR+
hν

�	� �������� �� ������������ ��������� ���	 ��+���� ���	 ��������&���������� ������������

���	 �� ���	�� �������� �	�� �	� �������� �� ������� �	������� ���	 � �������

��������� �� 2<8�" �	� ������ ������� �� ���	 ���� �������D

O

O CH2CH2R O

HCOCH2CH2CH2CH2R

O

O
CH2 CHR+

ROOR

160°C
O

O

CH2CH2R + +

G�H ������ � ���	����� ��� �	� ��������� �� �	� ������� ��������

G�H �	� �� ���	�� ������� �� ���������� ��� ��������I

G�H �	� ��� �	� �	����	������ ���	� ��� �� � �������� ������ ����������� �	��

�	� �������&������%� ��������I

6� ������ � ������ ���	������� ����������� �� �	� ��������� ��������

G�H �	����	������ ����������� �� � �/ � #�42� ������ � �	��	 �� ��������� ������ 

�/ � 5�45� ��� � ���� �	� ���� ��������� ����� � �	��	 �� ��������

H

CH3CH2CCH2X

CH3

Br

CH3CH2CCH2X

CH3

1:  X = Br
3:  X = F

2:  X = Br
4:  X = F

hν

Br2

G�H �	� �������������%����� �	��� ����� ������� ���������� ���	 �� ��	�� �	������

�	���� ��������� �� � ���������� ���� �	�� �	� ������� �� ����� ���	 0&

��������������� �� � ������ �	��� ����������

CO2CH3

CO2CH3
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G�H �	��� �� � ����������� ��������� �� �	� ���������� �� �	� ��� ��������������

�������� �	��� ����� ����� ����������� �� � 	������ ���� �� �	� �&

������ �������

O
OCH3

CH3

H

CH3 O
OCH3

CH3

CH3

His 7–10 times
more reactive than

GH 
���&������ �	���������� �� ��������� ������ 2&�	����&4&���	�������� ����� ���

��	���� ���������� �� �	��	 ���� ��� ��������� ������ �� ��� ��� ���� 0������

�	� ��������� ������ �� ��������� �������� ������� �� ������ �� ����������� ���

�	� ������ �� ���	 �������

G�H 0��������� �� � ������� �� �	� 	��������� & �� �&�&����� ������� ��������� �

���� ������ �	��	 ��� �� ������� �� �	� 4&�	������	�� ������ �� ��� ��)

��������� �	�� �� �	� ���� �������� �	��	 ��� �� ������� ���� �	�� �	�

�	�������� �� ������ ��� �� ��� ������������ G�2=5�"H�

A

G�H (���� �	� ������� ���� 	������ 2 6&	�������� ���	 2&������!����������� ��

�	� �������� �� �%����G����������������H ��� ��� �������� 2 D 2 ������ '��	

����� ���� �	� ���� ������ �� �	���	����������� �� �	�� ������ ���

�	��� �� ������������� ����� �� ������� � "-4�" ����� @��� �	� ���������� ��

�	� ��� ����� �� ������� � ���	����� ��� �	��� ����������

<� ����� ���	������ �	��	 �������������� ������� ��� �	� ��������� ����������

–78 °C
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CH3

N

Ph

CH3

ROOH

100°C

18%

+
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+
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(a)

(b)

(c)

(d)

ROOH, 140°C

Bu3SnH

(PhCO)2)2O
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H
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=� �	� �������������� �� �	� ��� ������ ��������� �	��� ����� 	�� ���� ������

����� � ���	����� �	�� ���� ������� �	� ����������� �� �������� ����� ���� �� �	�

��� ��������

C C

D

H H

CH2CH2

C C

H

D H

CH2CH3

C C

D

H H

CH2CH3CH O

CH2 CHCH2CD2CH O CH2 CHCD2CH3 CH2 CHCH2CHD2
ROOR

+
1 : 1 ratio in dilute solution, increasing
to 1 : 1.5 in concentrated solution

1 : 1 ratio in dilute solution, increasing
to 1 : 1.4 in concentrated solution

ROOR
+

?� /������������ �� �	� ����	&������ �������� & ����� � $ D 2 ����� �� ����	 D ��	

	���������� ������ �� ��� ������ ��������� ������ �	� ������ ����� ���� �	�

��	 ������ �� ������� �� �	� ������ ��������� (� 2 ��� �4 �� �� $ D 2 ����	 D ��	 ��

���	 �	� ����	 ��������� ��� �	�� ����� �������� �� ���������� ������� ���	 ����������

�4 ��������� 0� �� = D 5 ��	 D ����	 �� 6#6 ��� ������ ��������� �	�� ������� ����� �	�

�������	������� �� �	� ������ ���� ������ ��� �� ��� ���� �	��� ���I

COOPh

H

OOH

H

OOH

H

COOPh

H

OOH

H

OOH

H

O

O

A

O2

low pressure

high pressure

9 : 1 ratio at
all O2 pressures

3 : 7 ratio at
545 atm

+
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+

N N N

O O

OH

C6H5CCH(CH3)2

CH3

O
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O

CH3CNHCH(CH3)2

C NO2

CH3

CH3
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CH3

CH3
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C
H H

C6H5
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OOH
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H3C CH3
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CH3

CH3

(e)

(f)
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+
– NH3(l)
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$� G�H ����	�������	����������� �	����� "�5"*�4"� ��� �	�������� 	���������� ��

������� �� �	� �����	�������� �A������ ������ �	� �������� �� � �	��� ��������

����� �� ����� ��� �������� ��A������ ��� �	��� ������������ *������ ���� ��+���

����������� ������

CH3      Cl3CSO2Cl CH2Cl      HCCl3      SO2+ + +
(PhCO2)2

∆

G�H @���� �	� ��������� �������� ����������� �	���� ������� �	� �	��� �������&

���� ��A������ ��� 	��� ��������� �� ���� G�H�

G2H 0� �	� ��������

)�- � '�""�5 ��
	�

)'� � -""�5

�	� ���������� �� �����	����� �� ����� ���&���	 �	�� �� ��������

G4H 0� �	� �	���������� �� ����	�������	����������� �	����� �����	����� ��

����� �	��� ����� �� �������� �� ��������

28� ( 	��	�� ��������� �	����	������ �	���������� �� ������ ����� �� ����	��� ��� ��

������� �� =8LE$8L -4*�# ����� 0&�	�������+�������� �� �	���������� �������

9��	������� ������ ������� �	�� � �	��� �������� �� �������D

R2NH

Cl

CH3CH(CH2)nX      R2NH

Cl

CH3CH(CH2)nX      R2NH

Cl

R2NH      CH3CH2(CH2)nX R2NH2      CH3CH(CH2)nX

initiation
R2NH      Cl·

+ +

++

+
+

·
+

+ +

+

· ·

··
+

�	��� K � "�4"-5�"-4�- �� "�1-4� ( ���� ����������� ������� �� �	� �������� ��

�	�� �	� �	������ ���� �� �������� �� �	� ����&��&�������� ������ ���� ��� ��������

��������� ���	 � � # �� <� 0� �������� �	���������� �� �	��� ���� �������� ���	

�	������ �� �������� �������� �	��� ������ �������� ������������ )��������%� �	� �������

������������

22� (����%� �	� 	������� �������� �� �	� �������� �� �	� �������� ������ ����� ����� ��


��� 24��22� �	�� �� �	� ���� ������ �� ���	 ������ ���� �������� �� �	� 9�"������

�A������I

G�H ( �������������� �� �	� ��) �������� �� ����� ������ �� �������� ������ 0��������

�	� ��������� ������� �� �������� �	� ������ �� �	� 	������� ��������� ����������
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24� �	� �������� �� ������������ �� �&����� ������%���� �� "�G0H ���� �� =&�&

������������������� *�������� �������� ���	 ����%��� ������� �� "�'� ����

�� =&���%������������������ 0� ���	 ����� �	�� � 4&������������ ������ ��

������������ �� ��� �	� �������� �� ���� ��������� �� ��� ����� ������� �� �	�

������� ������ � ���	����� �	��	 ���� ������� ��� �	�� ������� 0� �	�� ���� ���

�	�� ���	����� ����� ���� �	� ������� ���	����� ������� �� ��� =4#E=46I

25� ( ���� ����� ����	���� �� ������� �������� ��� �� ��	���� �� 	������ �� ��+��� �

���������� ��� �� �	� 9�G000H ���� �� �	� ���� *������ � ���	����� �� �	��	 �	��

�������� ���	� �������

O
CH3(CH2)5CH CH2      Mn(O2CCH3)3

O

CH3(CH2)5

+
CH3CO2H

2#� 0������ ���	������ �	�� ���� ������� ��� ���	 �� �	� ������� ������� �� �	�

�	����� ������������ �� ������� &0

O

CH3C

CH3

CCH2

Ph

O

COOC(CH3)3

Ph

CH2CHCH3

O

CH3C CH CCH3

PhO

CH3C CH2C

Ph

CH2

O

CH3C

CH3

CCH2OC(CH3)3

Ph

O

CH3C

130°C

+ + +

A

26% 15% 9% 9%

26� �	� 	���� ������� & �	��	 �� ������ ������� ���� �����	������� �� 	������

������� ��������� �	������� �� ���� ����������� ������� �� ���������� G�H ��


��� 24��22� *������� �� �	� �������� ������ ������ Q
��� /� -�
C��� �� )� ,� 9����� �� ����� !��	� ��028<4 G2$<#H�R
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22&�������������� G�H� (������ ��� �	� �������� ��������� �� �	��� �����������

���������

O O

OO O

O

+

A                                                              B                                    C

2<� 9��	�������������� �	��� ����+����� �������� ���������� ����� �	���������� ��

����������� ���� ������&�	��� ���������� ���	 �	������ ����������� �	�����

G6<LH �� �	� ��>�� ������ ����� ���	 ����� ������� �� 2 5&��	���������� G=LH�

'������ ����� � A����������� ���� �� 2 5&������������� ����� �� ����������� ��� �	�

����������

2=� ������������ �� 5 5&��	������������� ��� �� ������ ���E������� �������� ����� �	�

������� �	��� ������ ������� ���	������ ��� �	� ��������� �� ���	 �� �	� ��>��

��������

O

PhCH2CHO2CCH3

Ph

Ph

O

Ph2CHCH2CO2H Ph2CHCH2CH3

electrolysis
+ +

2?� ����� � ���	����� �� ������� ��� �	� ��������� �� �	� ������� ������ �� ���	 �� �	�

��������� ����������

CH3CHCH2CH3

NO2

CH3CCH2CH3

CN

NO2

O2N SO2Ph

NO2

NO2
– Na+HgCl

O2N P(OC2H5)2

O

(a)

(b)

(c)

K3Fe(CN)6

NaOH, KCN

Na+ –OP(OC2H5)2+

+

2$� �	� 0&���%��� ���	�� ������ �� �	� ����� ���� ������ ������� �� ������� 	��� ����

�	��� �� ����� ���	 0&��������������� �� ���� ��������������� ������� �������&
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��� ������� �� �	� � ������ �� �	� ����� ��� ���������� �	� ���� �� ����������

�� �������� �������������� G45 D ? D 2H� (������ ��� �	� ������� ���� ��

����������

48� '� ������������ �� �� ��� ��������� ��������� ������������ �	� ������ ������� G�(H

�� ���� ������� ��� �� ��������

)-� � )�� -�� �-4$? � �(

�	��� ��� ��� �� ������� ���	 ����%����� ��������� G0�H ��� �������� �� �	�

��	��� ����� �� �������� ��� ����������� �������� G'/�H�

)-� � )� � -� �-4$? � �(

)- � )-� � �� �-4$? � 0�

�� � -� � -� �-4$? � �525�< +�������

)- � )� � -� �-4$? � '/�

/��� ��� �( �� 0� ��� ����� ��� ������� 	���������� �� ���������

PhCH2 H

CH2 CHCH2

CH2 CH H

H

H

H

H

H

IP
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198

224

224

232
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(������� �� �	��� ��� �	��	 ���������� �������� ������ �������%����� �� �����

�������I /�������� �	� ����� �� ��������� ������� �	��� ��� �� �	� JJ������

�������%����� ���������� ����� �� ����� 24�= �� �	� ������ "�- ��� �����������

������ �� ��+�� �� �� $?�? +�������� G"������ �	� ��������� �� ������� ���

����������� �������� ��� �	� ���%�� ����� �� ����� ��������H

42� ������ � �������� ���	����� ��� �	� ��������� ����������

CH2 CHCO2CH3

OCH2Ph
OCH2Ph
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HCH2 C
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PhSSPh
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25

�	����	�������

�	� �	����	������ ��������� �� ������� �������� �������� ����� �������� �� �	� 2$<8��

(� � ������ ���� ������ �� ����������� ��������� ���� �������� �� �	����	������� ��

��� �� ��������� ����	���� ���� �� ������� �	�������� ( ��� ����� ��� ���	�������

���������� �� ���� �	����	������ ��������� 	�� ���� �������� *��� �� �	� ����

������� ����� �� �	����	������ ��������� ���� �� ������� �� �	�� �	������ 0� *������ 25�4 

�	� ���������	�� �� �	����	������ ��������� �� �	� ���������� �� ������� �������� ���� ��

��������� 0� ����� �������� �	������������ �	����	������ ��������� �� ��+���� ����� 

�������� �������� �� �������� ����� ���� �� ���������

��	�	 :����� ���������

( ���� ����������� �� �	� ���������� �������� �� � �	����	������ �������� �� ���

�������� �	� ���� �������� �	�� ���� �� ��� �� �	�� �	� ������� ������ ���	� ������ ��

�	� �������� ������� 
�� ���	� �� �� ������� �	� �������� ���� 	��� �� ������ �����

������������ �� ������ �� �	�� �� �	� ��������� ������� �	����	������ ��������� �������

������ ���������� ������� /������� �� ������������� ������� �������� ��� 	���

���������� ���������� ���� ���� �	� ��� ����������� �� �	� ������� ������ �� �	� ���������

����� 25�2 ����� �	� ������� ������� �� ���������� ��� �	� ������� �� ������� ��������� �	��

�� ���� ������ �� �	�� �	������ ( ������ �� ���	� ������� ��� �� ���� �	� ���� ������

������� ��� �����������&����� ���+ ��� ������� ����� ����� �	��	 ���� ������ �� 46# 

525 �� 5<< ��� �	� ����������� �� �	� �������� ����	��� �	� ������ ��� �� ���������

�� ��� �� ������� 
�� ������� �� �	� ������ �� ���������� �� �	�� ���	� ���� ���� �	����	

������������ ����� G�����H ���� ���������	� ������ �	�� 588E528 �� ���� ����	 �	�

������ ������� �	� ����� ������� ����� �	�� ���������	� ���� ���� A����% �	��	

��������� ��� �� 488 �� ���� �� ��� �� �	� 46#&�� �������� �� ������ ��	�� ���������

	��� ������ ������ ������� �	��� �� A����% �� ������ 
����� ��������� �	�� ������ ��

������� ���������	 ������ ��� ���� �� ��� �� ������� �	� ������ �� �	� ���	� ����	��� �	�

=#5



�������2 �	� ������ ������� �� � ���������� ���������	 �� ���	� ��� �� ��������� ����

�	� ���������� �A������

& � ��

�	� ������ �� +����������� ��� ���� ��

& � 4�<4 � 28#��

�	��� � �� ���������	 �� ����������� �	�� �	� ������ ������� �� ���	� �� �46# ��

�A���� 225 +������� �� ������ ��������� �� ������� ���� �	������ �����

�	�� � �������� ������� � A������ �� ���	� �	� ���������� ������������ �	����� ��

��������� �� �� ������ ������ �	��� ������� ������ ����� �	�� ������� �	��� ��

���	���%�D

2� �	� ���������� �������� �� �������� ���� � ���� ������� �� �� ����� ���� 0� ����

����� �	� ��������� �� ���� �	� -�9� �� �	� C.9� �	��	 �� ������� ��
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σ2* AA SAσ1*
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plane of symmetry
for disrotatory

cyclization

axis of symmetry
for conrotatory

cyclization

�	�� �������� �	��� �	�� ���������� �����%����� �� ������ �	����� ����������� ���� ���

�� � 	��	�� ������ �2 �4 ��2 ������������ �� ������������ �	� ���� ���������� ��

����	� �� �� �� ������ �	�� �	� �������� ������� ���� ������ �������� �������	�������4D

butadiene ψ2
is HOMO

conrotatory mode
for thermal reaction

butadiene ψ3
is HOMO

disrotatory mode
for chemical reaction

A ψ4
S ψ3

A ψ2

S ψ1

σ* A
π* Α
π S

σ S

disrotatory

S ψ4

S ψ2

A ψ1

A ψ3

σ* A

π Α
σ S

π* S

conrotatory


��� 25�#� ������� ����������� �� ������ ������ ������� �� �	�
�	����	������ ��������&��&����������� �����������

4� )� '� ������ �� )� -������� �� ��� ����� ���� ('05$6 G2$<6H�

5� -� "� C������&-������ �� �� �� (���	����� �� ��� ����� ���� ('048#6 G2$<6H�

#� )� '� ������ �� )� -������� '�� ���	��
����� �� )������ �������� (������ ����� 1�� P��+ 2$=8�

=#$

*�"�0�1 25�4�
�)'0�(C *P99��)P

"�1*0/�)(�0�1*
)�C(��/ ��

�-���"-�90"(C
)�("�0�1*



0� ���� �� �� � ������� ������ �	�� �	� ������E-������� ����� ������ �	��

�	����	������ ��������� ���� �� ������������� �� �	����� ���������� �	�� �� ������

�	����	�������� �� ������� �	������� �� ���� ������ �	� �	������ ����� ��� �	��
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�� ����� �	� ������ �������� �� ����	 �	� ����� ������ �	�� ����������� �� �������� ���

�������� �	����	������ ����������6 �	� ����� �� ������������ �� �� ������ ����� ���	 �	�
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��� 25�6�
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������������ �� �	� ��������� �� �	� ���������� �������� ����� ���������������� �	�

������������ �� � ������� �� �	� �4 ������ ������= �	�� ���� �	�� �	�� ���	 � �����

���������� ������ G��������� �� �� ����� 6 +�������H �	� �������� �� �	� �2 ����� ���

����	 ������ �	��� �	� �2 �� �4 ������ �������� ������ �	� ������ ��������� �	��	��

�������� ���� ����������� �� �������� ���� �� ������� �� ������ �	� �4 ������� �� �	�

������� ������ ����� �	� �8 ���������� ������ '� ���� �� ������ �� �	� ����������

����� �	� ������&����� �������� ��� ��� �� �	� �8 ������� �� �	�� �� ���������� ��

�������� �� ������������ �	�� ������ ���� ������� �� ����������� �� 	�� �	� ������
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��� 25�# �	��	 	�� ��� ������ ������� ������������� ������� ������� ��
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G2$<$HM )� "� /���	���� �� ��� ����� ���� )�0=2?= G2$=2HM ,� 9��	� '��� ����� ����� �%02 G2$=#HM ,� 9��	� 

!��������� !��������� �"02#2 G2$==H�

<� 9� B��������� ������ ����� %��� &�� &���� ��06#$ G2$$6H�
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����������� ����� �����&����� ���������� ��� ���� ������� ��������� �	�

������&����� ���������� ��� ����� ���	 ���� �������� 0�������� �����������

����� �	� ��������� �������� ��� ��� �� �� ��������� ����� ��� ���������� ��

�������� �� ��������� �������� �� ������� ���������
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������ �� ����� ���� 4�5# / �� 2�6< /�28 �	� �������� �� �	� ����� ������ �������

���� �	� �������� �� �������� ������ ���� �� ������� ������%� �� ������ �� ��� �	�� ����

����������� �	� ������ ����� (� ����������� ������ ����� �������� ��������� �� �

������ � �������� �� �	� ���������� �� �������� �	�� �� ����� �	� � �� ������ �����

�� �� ���� ��+��� �� �� ������� �	�� �	� �������� ����� �� ���>����� ���	 �� ���������

�&������ ������ �� �� �	� ���� ��� �������� +�������

0� �� ��� �������� �� ��� ����������� C���� ���������� ��� ������ ������ �� �	� ����

�	�� ��� �� ������ �� �������� �����&����� �	�������� 0����� �� �� ������ �� �������+ �	�

������ �������� ��������� �� ������ ����������� ����� �	� ������ �� ������������ �� �	�

������ �����D

[H2C O]*
excited state, 
multiplicity
unspecified

3[H2C O]*
excited-state

triplet

1[H2C O]*
excited-state

singlet

�	� ������ �������� ������ 	��� ������ �	������� �� ���	 ������ �� ������ �� �	�

������ �� ���	�� ������� �� ��� ���������� �� ��+���� �������� �	� 9� ������� ��� �	� �E�S

�� �E�S ������ ��� �� ������ ������D

π* π* π* π* π*

n n n n n

π π π π π

ground
state

n → π*
singlet

n → π*
triplet

π → π*
singlet

π → π*
triplet

28� ,� "� /� '��� �� /� @� ���������� ��
� !��	� )��� ����� �05<6 G2$<5HM /� �� 
������ �� �� B�������� ��

����� !��	� �"064 G2$<<H�

=65
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�� ���>����� �������� �������� ���	 �� ���&������ �	� ������� ������ ����

�� ������� ������ ��� �	� ����������� �	�� �	� -�9� �� �	� ����� ����� �� �4 �� �	� �����

������ ���	�� �	�� �	� ������ ����&���� �������� �	� ������ ������ ��� ��������� ��

�������� ���������� �� ������ �� ������� ������������D

O

hν

O–

+

or

O·

·

(��	���	 C���� ���������� �� �	�� ���� ��� ��� �������� ��A���� ����������� �� �	�

��������� �� �	� ������ ������ �	�� � ��������� �� �	� 9� ������� �� ���������

��������� �� �	���� �� �	� �������� �� ����� �� ������&��+� �������� �	� ������ ������ ���

���	 ���� �������� �	�� �	� ������������ �����&����� ���������� 0� ������ �� �	�

�������� ������ ������� �	�� 	��	 ���������� �� ��������� ���	 �	� �������� �� 	���&����

��������� �	� ��� *�9� �������� �� �	� ������ ������ 	��� ��	���� ������ �������� ��

������� �	��������

��� �� �	� ���� ������ ��������� �� �	��������� �������� ������ �� 	������&

���� ����������� ���� ������� �� ���� ��	�� 	������ ����� ( ����� ������ ��������

�� �������� �� �	� ������E������ ��� �>����� �� �	� �������� �����D

R2C O
hν

[R2C O]* or
R2C OH  +   X.

RC O  +  R..

.
X–H

�	� ������������ �	��	 ��� �������� ��� ���� �������� �	� 	������&���� �����������

��� �� ���	�� �������������� �� ��������������� 9��� �������� +������ ����� �� 	������&

���� ����������� �� �	� ������ ������� ��� ���� ����� �� �������� �� �	� ��������� �&

	��������%�� �������D

hν
ArCR

O

ArCR  +  S

O*

H ArCR  +  S

OH

. . ArC CAr

R R

HO OH

�	��� ��������� ������� ����� ��� �	� ������� ������ ����� '2� �	� ����������� �������� ��

�	� ��������� ����� ������� ������ ����� �� �� ���� G1 � 2828 ��2H �	�� ��������� �� �	� �2

����� ��� ������� ��� �������� �	� �������� �� ���%��	����� 	�� ���� ������������ �������

������ *��� �� �	� ����� �	�� 	��� ���� ��������	� �� ������� �� �	� ������� ���	�����

������� ����� ��� �� �������D

2� 
�� � ����� 	������ ���� *�- ����������� �� *�/ ���� �� � ������� ����

�� �������� �������� �� ������������ ���� �� �	� ����� ������22 �	�� �������

���� �� ���������� ���	 � ������� ������� ������ �� �	� 	������ ����������� �����

4� �	� �	����������� ��� �� A����	� �� +���� ������� A����	���� �	� ���������

A����	��� ��� �	��� �	��	 	��� '2 ������ ���� �	�� <$ +������� ����� �8�

;����	��� ���	 	��	�� ������� �������� ��� ����������� ������� �	� ���%��	�����

�E�S ������� �� �	�� ��� ����������� ��������� �� ������ ������ ���������

22� �� 9� 9���� @� *� -����� �� )� �� 
��� �� ��� ����� ���� (�04=?$ G2$<2HM @� *� -����� �� ��

'�+�� �� �� 9� 9���� �� ��� ����� ���� (�04=$6 G2$<2H�

=6#
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5� �	� ����������� ��	����	��������	�� ������ 	�� ���� ������ ����� ������&

���� �� !��	 �	���������24 �	�������� �� ���%��	����� �� ���%��� ��������

���������� ��������� 	������ ����� ������� �� �	� ��������� �� ��� ������������

�	�� ��� ��������� �� �	��� ����� �� ���� 	��� ���� �������� ��� �����������

�� �	� �	4
�"�- ������� 0� ��������� �� ����������� ���	 ����	�� ������ �� �

�����&���� �������� ( ���	 �	�����&���� ������� ��������� ���	 ����&����

+������� �� �	� �������� �� ������ ������� �� ������� 	������ ������ �	�

�����&����&���� ���� ��������� ���� ���	 �	� ��������� �� �	� ����M ���	 4 4&

��	������	���� ��� ������� 1 � 4 � 28< ��2� �	� ���� �� ���	 ���� ���	 ������

	������&���� ������ �	� ������ �������� ����������� �� �	� ������� ������ �����

�� ���%��	������

#� 0� 4&�������� �	� A������ ���� ��� �	�������� ���������� �� ���%��	����� �� �	�

������ �������� ������ �� 4�8�25 �	� ������ �� �	�� �	� ������ ��������� �����

����������� �� � 	������ ���� ���� 4&�������� ��������� � 	������ ���� ��

�����&����� ���%��	����� �� � ����	����	������ ��������� '������ �� �	��

������� ��� ��������� �� ���%��	����� ��� ����� ��� ���	 ��� �	�� ��

�	���������D

hν
Ph2C O [Ph2C O]*

[Ph2C O]* +  (CH3)2CHOH Ph2COH  +  (CH3)2COH
. .

(CH3)2COH  +
. .

Ph2C O Ph2COH  +  (CH3)2C O

2 Ph2COH
.

Ph2C CPh2

HO OH

�	� ��������� �� �������� �� ���%��	����� ���������� �� ������� ������	� �	��

�� ����� ��+�� ����������� �� ������� ������� � ��� �	����������� ��������������

	������&���� ����������� �	�� ������� �	� ������� �������� �	� ����������� ��+��

����� ���� �	� ���%���� �������� �� �	� �>����� ��+�� �	��� ������ �� �������� ���� �	��

��� ������ �� �	� �������� ���%��	����� ���	��� �	������������ �	�� ������� �� +���� ��

�����������������2# �	��������%����� ��� �� ������ ���� �	���	 �� ��� ��������������

�� �	� �������� ������ �� �	�������� �� �������� 	�������� ��������� �	� ������ �� �	�

������ 	������ �� ������ ���	���� ���	 ������� �� �������� �� �������� �� �	�

���%���� ��������� /�������� �� ���� �������� �� �	� ���� �� ��������� �� �	� ���%����

������ �� �������D

hν
CH2R

CPh

O

CHR

C

Ph

H

O*

CHR

C

Ph

OH

CHR

CPh

O

D

R′OD

R′OD

CHR

C

Ph

OD

24� ,� (� '��� �� -� C����	��% �� ��� ����� ���� ("064? G2$<5H�

25� 1� ,� ����� "�������� !���������	��� �� (� '��>���� 1�� P��+ �$<6 ��� 2#5 2##�

2#� �� @� *����� '���������� ��0#86 G2$=<H�

=66
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�� ���� �������� +������ �	� �������� ������ ��� ���� ������ ������������%����� ��

��������������26

C

CH2R

CH3

O

C

C

OH

CH3

H

R

CH3

R

OH

H

�	� ������� �	����	������ �������� �� +������ �� �	� ��� �	��� �� �������� �� ���

�� �	� �������� ������������ �	��	 �� ������� �� �������������� �� �����A����

��������� �� �	� ��+�� ���� ������� �	�� ������D

RCR′

O
hν

RC O  +   R′
. . R   +  CO  +   R′. . R R′

�	�� �������� �� ������� �� �� �	� ����-% �� �&����
��� �������� �� �������� ���������

�	�� ���� �� �������� �� ��� �� ������ �� �������� ���	���	 ���� ������ +������ �

������ ��������������D

hν

Ph

Ph

O

Ph

Ph

+  CO Ref. 16

�	� �������� ���	 �	��	 �&�������� ������ �� �������� ����� �� �	� ��������� �� �	� ������

��������� �	�� ��� �� �>����� /����%�� +����� ��� ������� �� ������ ������ �	���&

����������2< *�������� �&����� +������ ������ �&�������� A���� ������ �� �	�������� ��

���������2=

(CH3)3CCCH3

O
hν

(CH3)3CH  +  (CH3)2C CH2  +  CH3CH O

PhCH2CCHPh2

O
hν

PhCH2CH2Ph  +  PhCH2CHPh2  +  Ph2CHCHPh2

Ref. 17

Ref. 16

���	 ������ +������ �	� �&�������� ��� ���� �� ������� �� �������������� 	������

����������� �	�� ���� ���������� �� �� ���������� ����&����� ���	��2?D

O

hν H2C

H2C
C
H2

CH

H
C

O

CH2

H2C

H2C
C
H2

CH

CH

O

CH2

26� �� ,� ������ /� *����	������ �� '�&*� ���+ �� ��� ����� ���� ���0=8$ G2$$2H�

2<� @� ;���+��� B� ����% �� �� ��������� �� ,� �������	 '���������� $���� �)%�02?<5�

2=� 1� "� P��� �� �� /� 
��� �� ��� ����� ���� )*068# G2$<?H�

2?� �� "� (����� �� �� C� *�	������ �� ��� ����� ���� )�05$#= G2$=2HM �� ,� ������ �� )� �� *����+� �� ���

����� ���� )�0##5= G2$<$H�

=6<
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(� ����������� �������� �������� ��������� �� � +������

CH2

CH2

CH2

H

C
CH2 C

O

H CH2

CH2

CH3

H

CH2 C
O

CH2

�	� ����������� ������� �	��� ��� ��������� �� �������� �� �	� ������ �� ������������ ��

�	� ������������ �� ���������� �� �	� ������� ������������2$

0� +������ 	����� ������ �� ������ ��+�� ������ �� � �������� ����������� �������&

������� 	������ ����������� ��� �� ������� �� ���	�� �������� �� �	� ��� ������� �	� �
�� � ������ ����� �� �� ��������� �� � ������������D

RC

CH2CH2

CHR′
O H

hν
RC

CH2CH2

CHR′
OH

.
. ring closure

or

fragmentation

R

OH

R′

H2C CHR′  +  RC CH2

OH

RCCH3

O

B������ ���	 �� 4 4 6 6&������	������������������ �� 4 4 < <&������	���������	��&

����� ������������ ������ ������� �� �	� �������%����� ������ �� �	� �	���� �������

�	� ������� ������ ���� ������������� ����������������� �� ������������� �� �	�

������� ������������48

O

Ph Ph

Ph Ph
PhPh

Ph
O

Ph

.

.
–CO

Ph

Ph

Ph

Ph.

.

Ph

Ph Ph

Ph  +  (Ph2)C CH2

O

Ph

Ph

Ph

Ph
Ph

Ph
O

.

–CO

Ph

Ph
.

Ph

Ph
.

Ph

Ph
.

Ph Ph

Ph Ph

+
Ph

Ph

(CH)2CH(Ph)2

2$� �� ,� ������ '��� ����� ����� %�02 G2$=<H�

48� /� -� )� '����� '� "	������ B� .� 0���� C� ,� ,�	����� �� '� 9��	������ ,� "� *������ �� *� *�������	 ��

��� ����� ���� �*'05<8= G2$?6H�

=6=
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"������� ������� "� �� "� �� ������� �� �� ����-%% �	�������������� �� ���������	

�� ���� �&��������� ����&00 �	��������������� ��� ������� ��� ���	 �������� �� ����	����

+������� *����� ���� �� ��������	��� �	� ������� �� �	� �������� ������ ����� ������� �	��

���	 �2 �� '2 ��� ������� ��� ����	���� +������ ��� �	�� ��� �� �	� ��������

������������ �� ���� ����������� �������� �� ���� ���� �� '2 �� �	� �������� ������ .������ 

�������� �� �	� ������� �������� ���	 ������������ ����� ����� ���	�� ��� ��� �	��� ���

����������� �	� �������� �� �	� 2 #&������� ����������� �������� �� ��������������

	������ ����������� �� ���� �	��� �������� ��� ���� �	�� 28�=E28�$ ��42 �	� �������&

���� ������� �	��� ��� ��������� ��� �� ������ �������� �� ����� �� ��������� ��

�	� ������� �������������44 (��������� �������� ��� �	� 	������ ����������� �������

���� � ���	����� ����� ��� ����� # +���� �	� ���������� ������ ��� ������E������

��� �������� �� ?E24 +���� �	� ������ �� ������������ �� �	� ���� ���� ��� ������ �	�

������� ������� �	� ��� ��������� ��������� ��� �	� ������� ���������� ������� ������� �	�

�����45

ArC(CH2)2CHR

O H

ArC   +   CH2CH2CH2R

O

. .

ArCCH2CH2CHR

OH

.
. ArC

OH

CH2  +  CH2 CHR and/or
HO

Ar R

H

0������������� 	������&���� ����������� �� ���� �� ��������� ������� ��� �������

���&���������� +�������4# �	� ����������� ������� �	�� �����%�� �� ���� �	� ���� �� �

���������� +������ (���� �	� ��&������� �� ���	 �	�������� ��� ������������� ���������
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6 6&/��	���������	������� �	��� �������� �	����	������ ��	����� ������� ��

�	��	�� �	� �������� �� ����� �� ����� ���������� �� �� �	����������%������ �� �����

���������� �	� ������������� ���������� �� 2 2&��	����	��������� �� ������� �	����� �

=8� *� '���Y �� )� *��������� �� ��� ����� ���� )�0544< G2$=8H�

=2� �� ,� )�� 9� B� C������ *� /� ���+	�� �� )� (� 9��	��� �� !��	� ����� )(066$= G2$$#HM �� 
��� ��

-�:��� �� -����� B� C� B���� *� C��	������� �� *�	�+���+� �� �� �� *�	�� �� !��	� ����� �**0$42

G2$$<H�

=4� )� '� ������ �� ����������� "	������ *������ *������ ����������� 1�� 42 "	������ *������ C���� 

2$<= �� 42=M �� -������ �� ,� C� 9� (� *�	������� '���������� �%02#< G2$<2HM ,� (� '����� '����������

�(05 G2$$4H�
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������������� ��������� ��� �� �	� �������� ����� �� �	� ��>�� �������� �� �	� �������

������ ����� ����� �� �	����������%�����=5D
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������������� �� � ���� ������� �������� ��� 2 #&����� �� ��	�� ������� �	�� 	��� ���

� ������� �������� �� �� 	�5&	�����%� ������ ����D
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�	� �������������� ��� �� ��������� �� ����� �� ������ ������� "&4 �� "&# ���������

� ����������� ������� �����������D

R

CH
HC

H2C

CH

CH2

R

H2C CH2
..

CH CH2

RCH

CH

.

CH2

.

R

CHCH2

(� ����������� ���	����� �������� � ����� ��������� �� ��� �� �	� ����� �������=6
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0� 	�� ���� ���� �	�� �	� �&�&���	��� ������������� ��� ������ �	����	 ���	�� �

������� �� � ������� ������ ������=< �	� �������� ��� �� ��������� �� � �������� ������� 

=5� -� �� N�������� �� @� (� ������ �� ��� ����� ���� )�0?=#$ G2$=4HM ,� *� *������ ,� (� -���� �� ,� ���+�� 

�� (� C� "������� �� ��� ����� ���� )�0#?8? G2$=2H�

=#� 
�� ������� �� �	� �&�&���	��� ������������� ��� *� *� -����� �� *� 9������ �� -� �� N�������� �����

��
� '�0652 G2$=5HM -� �� N�������� �� �������������	 �� (����� ��� &������ �����	 3��� 5 �� � 9��� 

�� (������ ����� 1�� P��+ 2$?8 "	����� 2<M -� �� N�������� �� )������ !���������	��� ���

!����������� �� 9� -������� �� ��&*� *��� ��� ")" ����� '��� )���� 
����� 2$$6 ��� 2?#E2$5M -� ��

N�������� �� /� (������ ����� ��
� )%058<6 G2$$<H�

=6� C� (� ��A����� �� �� '�� �� )��� ����� �'0#6$= G2$?4H�

=<� -� �� N�������� �� �� *� 9������ �� ��� ����� ���� )�02=2? G2$<$HM �� *� 9������ )� '� *������ /� @�

������ 9� ,� ������ �� �� '�� �� ��� ����� ���� )(06?$$ G2$=<H�
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�� �	�� ���	����� �� ������� �� �	� ���� �� ���� ������� ����� �� ��� ������ �������

�� �	��	 � �������� ������� �� ���������� ���������
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orbital array for concerted
di-π-methane rearrangement

1����� �	�� �	� ������� ����� �� �� �	� 9�:���� �������� ���	 � �	��� �	���� ������

������� �	� "&2 �� "&4 ���������� �	�� ���������� �� �� ������ �	����	������ �������

����� �	��� ��� ��� ��������� ������� �� ������ �	������

�	� �&�&���	��� ������������� 	�� ���� ����� �� � ��������� ������ �� ����� ��

������ ���� �� �	� �������� �������� ����������� �������� �	�� �	� ������� 	�5 ������ ��

������������ �	� �&�&���	��� ���	����� ������� ���� ���������� �	� ���� �� 2 2 6 6&

������	����&2 #&��������� �� ������������� (��	���	 ��� �� �	� ������� 	�� �	� �������

��������� ��� � ������ �� �	� �&�&���	��� ������������� �������� ���	 �������� ������

�	�� �� ����������� ���	����� ��������D
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�	� ���������� �� �	� ������������ ������ �� �	� �&�&���	��� ������������� ��������

������ �� �	� ����� ���� �� �	� ��������������== 0� �	� ������� ������ �� ������������ �	��

���� ������� �� �	� ��������� �� � ������� ������ �� ���� �� ������������� ������������
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�	�������� �� 2 6&��	����&2 #&��������� �� ����	�� ������� �� � �������� �	�� ��+�� �	��

������=?D

PhCH CHCH2CH CHPh
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Ph Ph
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Ph

0������������� ����������� �� ���� ������� ��� 2 #&�������������=$D

�	� ������ �� �	� ������� �� �	� 2 #&��������� ������ ���� ������ �	� ��������� ��

�������� �� �	� �	� �&�&���	��� ��������� �	� ������� ���� �� �	�� �����%����� ������ ��

�	� ���� �������� �	�� ���� �������%�� ������ �	�������� �	�� � �������� ���������� ���	

���� ������ ���� �����%� �� ���������� �� �� ������������ �� ��+��&���������� ��������D
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�	�� ������ ��� �� ���������%� �� ����� �� � ����������� ������� ��������� �� ������ �	��

�	� ��� �������� �� �	� ����������� ���� ����� �� ���� �	� ���� ������ �� �	� ��� ��������

2 5&���������?4 �	� ������������ ���� �� �	� ���� ������ ���� �	�� ����������� �	��

��������D
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�	� ���&���� ����� ��������� ���	����� ��+�� �	� ���� ������	������ ���������� �	�

���� ���������� ����� ����� �	��� ������� ������� �	� �����������G�H ���� �������%� �	�

������� �������

�	� �&�&���	��� ������������� �� � ������������� ��������� �	��� ��� �������

�������� �� �������	������� �� �� ��������� 0� �� +���� �	�� �	� ����� ��� �	��

������� �������%� ������� �	� & ��  ������������ ������� �� �	� �������� ��������� �	��

������ ������� ��� ����������� ���	 � ������ �������� �������� ������� �	� ��������

=?� �� '���+ �� -� �� ��� �� ��� ����� ���� )�0?#5? G2$=4H�

=$� *� 9��� �� "� )� @��% '���������� $���� �)%(0<4=6�

?8� -� �� N�������� �� (� "� ����� �� ��� ����� ���� )�02#8$ G2$=8H�

?2� -� �� N�������� �� (� (� '��� �� ��� ����� ���� )�05<#< G2$=2H�

?4� -� �� N�������� �� (� "� ����� �� ��� ����� ���� )�0<46$ <4<= G2$=8H�
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���������� ����� ������� �	�� "&5 ���� ������ ��������� �� ������������ ������� �	� ���

"G5H�"G6H ��� �� ����� ����� �	� ���+ ���� �� �	� "G4H�"G5H � ���� �	�� ��������� ��

������������ 	�� ���� �������?5D
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0��������� �� ���%��� �� ������� �� ��� ���������� ������� �� ��� ��������%����� ��

��������� �� ����������� ��������?# 0��������� �� ��A�� ���%��� ���	 ���	� �� 46#&��

���������	 ������� �� �	� ������������ �� ������� �� � ���� ����� ������ �� �����&

���Q5�2�8�84�<R	��&5&��� ���� +���� �� ���%�������?6 �	� ������� ���������� �� �	��

������ �� ��A�� ���%��� �� ����� 8�86L� �	� +�� ����������� �� ������� �� �� �

�������� ����� �� 2 5&�������
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'������ �� �	� ��� �	������������� ������������� �� ���%������ �	�������� �� ��� ��

�������� ��� �� ������������ �	�� �������� �	� 	��	�� �������� �������� ��� �� ������ 

	������ �� �� �� �������� �� �	� �������� �� ��	�� ��������� ���	 �	��	 �� �������

0��������� �� ���%��� �� ����� 	�������� �������� ����� ������� �������� ��������� ����

2 5&������ �� �	� ���%��� ���� �� ������ �� � �������� �� �������D
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?5� -� �� N�������� ,� /� )������ )� /� 9�B����� "� ,� *����� �� C� )� *���� �� ��� ����� ���� )%02$=# 

#<58 G2$=#H�

?#� /� '����&*���	 �� (� @������ '���������� ��0258$ G2$=<HM (� @������ �� )������ !���������	��� ���

!������������ �� 9� -������� �� ��&*� *��� ��� ")" ����� '��� )���� 
����� 2$$6 ��� 44$E45<�

?6� B� �� ���%���	 ,� *� )����	�� �� C� B����� �� ��� ����� ���� ()02852 G2$<=H�
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�	� �	����������%����� �� �������� ����� 	�� ���� ���� ����� ����� 2 5 6&���&�&

��������%���� �	� ����������� �� �	� �	������������� ����� �� �	��� �����?=D
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�	��� ������� �	���������� ��� ��� ������� ������� �� �	� ������ ���%���� ����������

�	��� ����������� ������ �������� ��� ����	� ���� �	� ������ ����� ��� �� �� ������� ��

������� � ������� ���	������ �	� �������� �� �	� �&����� ������ ��������� � ������ ������

�	�� ���+� �� ����� �� �	� �	����	������ ������� ���������� �	����� �	� �&����� ������

��� �������� ���	 �	� ���� �� �	� �������� ������ �	� �������� �� �	� �������� �������

������� �� ����� ������ ������������ ������� �>����� �&����� �������

0��������� �� ��������� �� ��+���� �� ���%��� �� ���������� ���%���� ����� ���������

2 D 2 ����� �� �	��	 �	� ��+��� ������ ���� ��������� �� �	� �������� �����??

+  RCH CHR
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�	��� ��������� ��� ������� �� ������ �	����	 � ������� �� �	� ��+��� ���	 � �������

������ ����� �� �	� �������� ������� G�� ��������H� �	� ��+��� �� �������� ���� ���

������� �� �� ������� �� ���	 � ������ �	�� �	� ��+��� � ������ ������ ���	 � �������� ��

2 5&������� �� �	� ��������� �	� ��������� �� �	� ������&����� ������� 	�� ���� ����� ��

���� ����� ����� "(*&*"
 �� ������ �������������?$

?=� B� �� ���%���	 �� C� B����� �� ��� ����� ���� ('0#88# G2$<6H�

??� B� �� ���%���	 �� C� B����� �� ��� ����� ���� ((048<< G2$<<HM ,� "��������� 3� P� 9������ �� )�

*��������� �� ��� ����� ���� )"0<2$= G2$=5HM (� @������ �� �� P����� '���������� �'054=6 G2$?2HM /�

'����&*���	 �� (� @������ '���������� ��04#6$ G2$==HM �� ������&,������ ������	�	 �)(*02<6 =<$M ,�

"��������� ����� ��
� )�0<26 G2$$5H�

?$� *� "������ 9� ,� '������+ 
� '������ 9� �������� 9� (� )��� �� '� )� *���	 �� ��� ����� ����
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�� �	� ������������ �� �	� ��+��� �� ������� �� �	� ������� C����� ������� �� �������

��������� ������ �� 2 4& �� 2 #&��������� �� �	� �������� ���� ��� ���� ����� �� ���	
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ab initio MO calculations, 25–26 
absolute configuration, determination of, 82 of acetic acid derivatives, 19–20 
acenaphthylene, structure, 534 of alcohols, 245–246 
acetaldehyde of benzoic acids, 204 

of carbonyl compounds, 417–420 
of carboxylic acids, 19–20 
of cyano compounds, 423 
in gas phase, 245–246 
of hydrocarbons, 405–416 
kinetic versus thermodynamic, 407 
of nitroalkanes, 422 
of phenols, 245–246 

acidity 

conformation of, 133 
hydration of, 450 

conformation of, 155–156 
formation of, 452 
hydrolysis of, 452–457 

acetals 

intramolecular catalysis of, 488–490 
acetic acid, acidity of derivatives, 19–20 
acetone of  ylides, 424–425 

acidity, 10 acidity functions, 231–233 
enolization of, 431 acrolein 

enantioselective reduction, 110–111 
enolization of, 421 
gas phase basicity, 245 

acetophenone conformation of, 134 
molecular orbitals of, 49 
reactivity of, 49–50 
resonance in, 11 

acetoxy group, participation by, 309–310 
acetylation addition to alkenes, 713–714 

of alcohols, 484–488 decarbonylation, 678, 722 
of cis- and trans-4-t-butylcyclohexanol, 157–158 

acyl radicals 

acylation 
acetyl hypochlorite, chlorination by, 575 
acetyl nitrate, in nitration, 573 
acetyl salicylate, mechanism of hydrolysis, 490– 

491 
acetylenes: see alkynes 
acid catalysis 

of alcohols, 484–488 
of amines, 485–487 
Friedel–Crafts, 583–587 

acylium ions, as intermediates 
in acylation reactions, 486 
in Friedel–Crafts acylation, 584–585 

of aldol addition reaction, 469 
general acid catalysis, 229 
of hydration of carbonyl compounds, 451 
of hydrolysis of acetals and ketals, 453–454 
specific acid catalysis, 229 

as acylation reagents, 484–486 
in Friedel–Crafts acylation, 583–585 

adamantane, structure, 148 
2-adamantyl systems, as models in nucleophilic sub- 

addition reaction 
stitution, 276, 299 

acid-catalyzed of alkenes, 358–360 
acid chlorides of alkynes, 371–376 

of allenes, 376–377 
free radical, 708–714 
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addition reaction ( cont. ) allyl anion, resonance stabilization of, 408 
allyl cations 

cycloaddition reactions of, 51–53, 645 
from cyclopropyl cations, 616–618 
rotational barriers of, 10, 30–31, 281–282 
stabilization by resonance, 281–282 

of halogens to alkenes, 351–352, 361–369 
of hydrogen halides to alkenes, 352–369, 708–714 

electrophilic 352–369 
free radical, 708–714 

alcohols 
acidity of, 245–246 
acylation of, 484–488 
addition to carbonyl compounds, 451–452 
dehydration of, 392–393 
ionization in superacid media, 286–287 
reaction with HBr, kinetic expression for, 195–196 
reaction with thionyl chloride, stereochemistry of, 

allyl systems, reactivity toward nucleophilic substitu- 

allylic strain 
tion, 301, 434–435 

in alkylidenecyclohexanes, 144 
in enamines, 432 

632–634 
allyl vinyl ether, rearrangement to 4-pentenal, 204, 

308 alpha-effect, 293–294 
aldehydes aluminum trichloride 

addition of alcohols to, 452 
addition–elimination reactions of, 456–461 
autoxidation of, 707–708 amides 
conformation of, 133 
free radical addition to alkenes, 713–714 
α-halo, reactivity towards nucleophilic substitu- 

tion, 301 
hydration of, 449–451 
reduction by sodium borohydride, 470–471 

in Friedel–Crafts reactions, 580, 585 
as Lewis acid catalyst, 234–236, 643–645 

acetals of, hydrolysis, 480–481 
formation of, by acylation, 485–487 
hydrolysis of, 481–484 
N-nitroso, free radicals from, 674 
protonation of, 482–483 
reactivity of carbonyl group of, 473 
resonance in, 10–11 

allylic, sigmatropic rearrangement of, 635 
thermal elimination reactions of, 100–101 

acylation of, 485–487 
catalysis of carbonyl condensation reactions by, 

diazotization of, 298, 306–308 
hyperconjugation in, 56–57, 156 
pyramidal inversion of, 103 
rotational barriers for, 131 

configuration of, 82 
enantioselective synthesis, 108–110 

o-aminobenzoic acid, benzyne from, 595 
1 -aminobenzotriazole, benzyne from, 595 
aminoethylene, reactivity of, 49–50 
angle strain, 6, 162–166 

Alder rule, 637 
aldol addition reaction amine oxides 

of acetophenone and benzaldehyde, kinetic expres- 

acid and base catalysis of, 228–229 
mechanism of, 466–470 
stereoselectivity of, 467–469 

addition of halogens, 361–369 
addition of hydrogen halides, 352–358, 708–712 
addition of trifluoroacetic acid, 360 
bridgehead, strain of, 166–167 
conformation of, 132–133 aminoacids 
free radical addition to, 708–714 
heat of formation, 15–16 
hydration of, 351, 358–360 
oxymercuration, 369–371 
photoaddition reactions with benzene, 779–781 
photoexcited states of, 766–768 
photoisomerization of, 766–768 anhydrides 
photochemistry of, 766–771 acylation of alcohols and amines by, 484–487 
reactivity toward halogens, table of, 367 in Friedelcrafts acylation reactions, 586–587 

mixed, with trifluoroacetic acid, 487 
alkyllithium reagents from, 413 
ionization in superacid media, 286–287 Hückel molecular orbitals of, 35–36 
substitution by SRN1 mechanism, 733 [10]annulene, isomeric structures of, 517 

[12]annulene, 519 
acidity of, 410–411 
addition reactions of, 371–376 [14]annulene, 519 
bromination of, 373–375 [16]annulene, 521 
free radical cyclization, 716–717 
hydration of, 373 [18]annulene, 521–522 
mercuric acetate, reaction with, 375–376 anomeric effect, 151–156 

sion for, 197–199 
amines 

alkenes 461–462 

alkyl halides 
annulenes, 514–524 

alkynes 
dianion from, 528 

dianion from, 528 

allenes in conformation of tetrahydropyran derivatives, 

energy associated with, 155 
addition reactions of, 376–377 151–154, 160 
chiral, 82–83 



anomeric effect ( cont. ) 
of α -haloethers, 153 
in hydrolysis of gluconolactone, 161 

antarafacial, definition, 620 
anthracene 

Diels-Alder reaction of, 533 
reaction with benzyne, 596 
reactivity toward electrophiles, 569 
retro-Diels–Alder reaction of, 533–534 

of transition states of concerted reactions, 611– 
antiaromaticity, 512 

614 
antimony pentafluoride 

as Lewis acid, 280 
in magic acid, 286 

antioxidants, 685 
aromaticity, 509–514 

of charged ring compounds, 524–528 
of transition states 

in cycloaddition reactions, 640–641 
in electrocic reactions, 611–612 
in sigmatropic rearrangements, 620–622 

aromatic substitution 
electrophilic, 551–557 

diazonium ions in, 587–588 
electrophilic species in, table, 552 
Friedel–Crafts acylation, 583–587 
Friedel–Crafts alkylation, 580–583 
general mechanism, 551–557 
halogenation, 575–579 
hydrogen exchange by, 579–580 
intermediates in, 218–220, 551–557 
nitration, 571–575 
selectivity of electrophiles in, 562–566 
structure–reactivity relationships in, 557–558 

by addition–elimination, 589–593 
by elimination-addition, 593–596 
vicarious, 593 

Arrhenius equation, 202 
aryl halides 

nucleophilic 

benzyne intermediates from, 593–594 
SRN1 substitution reactions of, 730–732 

aspirin: see acetyl salicylate 
asymmetric induction 

in addition reactions of ketones, 102, 113, 175, 

definition, 102 
466 

atoms in molecules, 57–59 
atropisomer, definition, 76 
autoxidation, 706 
aziridines, pyramidal inversion of, 103 
azo compounds 

azobisisobutronitrile, as radical initiator, 673 
1, 1'-azobutane, thermal decomposition of, 203 
free radicals from, 673–674 

azulene, 532, 535–536 

B3LYP DFT calculations, 60 
Baldwin's rules, 169–171 

base catalysis 

470 
of carbonyl condensation reactions, 229, 466– 

general base catalysis, 229 
of hydration of carbonyl compounds, 451 
of hydrolysis of esters, 474–476 
intramolecular, 492–493 

H- function for measurement of,  406 
of organolithium compounds, 413 
orientation in β -elimination, relation to, 385– 

relationship to nucleophilicity, 292–294 

basicity 

386 

basis set orbitals, 25–26 
benzene 

acidity of, 410–411 
Hückel molecular orbitals of, 34–35, 510 
photochemistry of, 779–780 
radical anion of, 669, 680 
resonance stabilization of, 12–13, 511–522, 516 

benzocyclobutadiene, 534–535 
benzophenone, photochemical reductive dimerization 

of, 754–755 
benzothiadiazole dioxide, benzyne from, 595 
benzyl radicals, substituted, 695 
benzylic systems 

reactivity toward nucleophilic substitution, 301 
SRN1 substitution reactions of, 727–729 

benzvalene, 779 
benzynes, as intermediates in nucleophilic aromatic 

biaryls, chirality of, 104–105 
bicyclo[1.1.0]butane, reactivity of, 163–164 
bicyclo[6.2.0]deca- 1,3,5,7,9-pentaene, 537 
bicyclo[2.2.1]heptane, molecular graph, 58 
bicyclo[4.1.0]hepta-2,4-dienes 

substitution, 593–596 

interconversion with cycloheptatrienes, 615 
sigmatropic rearrangements of, 624 

bicyclo[2.2.1]heptene, stereoselectivity of addition 

bicyclo[2.1.1]hexane, molecular graph, 58 
bicycIo[2.2.0]hexa-2,5-diene derivatives, electro- 

cyclic conversion to benzene, 614–615 
bicyclo[1.1.1]pentane, molecular graph, 58 
bond angle, relationship to hybridization, 4–8 
bond critical point, 58 
bond dipoles, 16–17 
bond energies, 13–15, 187–189, 696–699 

bond lengths, table, 13 
bond polarity, 15–18 
boron trifluoride, as Lewis acid catalyst, 234–236 
Bredt's rule, 166 
bridgehead double bonds, 165–166 
bridgehead halide, reactivity of, 288–289 
bridgehead radicals, 678 
bromination 

reactions, 173 

relationship to radical stability, 696–699 

of alkenes, mechanism, 363–366 
of alkynes, 375 
allylic, 705–706 

809 
INDEX 



810 
INDEX 

bromination ( cont. ) carbocations ( cont. ) 
aromatic, 575–578 α-dialkylamino, 283 

acetyl hybromite as reagent for, 575 
mechanism of, 575–578 
substituent effects on, 218–220 
trifluoroacetyl hypobromite as reagent for, 575, 

from diazonium ions, 298, 306–308, 582 
as intermediates in 

addition reactions of alkenes, 353, 356 
addition reactions of allenes, 376–377 
in Cu(I) induced decomposition of peroxy es- 

in Friedel–Crafts reaction, 580–583 
in nuclephilic substitution, 264–267, 269–275 

578 
benzylic, 700 ters, 724–726 
by N-bromosuccinimide, 705–706 
free radical, 703–706 
stereochemistry of, 247, 361–364 hydride affinity of, 278–280 

methoxymethyl, rotational barrier of, 283 bromoform, radical addition reactions of, 712 
bromonium ion intermediates, 362–364 methyl 
bromotrichloromethane, radical addition reactions of, 

Brønsted catalysis law, 230–231 
1,3-butadiene nonclassical, 327–334 

CNDO orbitals for, 27 

stabilization by substituents, 29–30, 282–285 
712–713 energy for deformation, 28–29 

addition of halogens to, 368–369 
conformations of, 134 
Diels-Alder reactions of derivatives, 636–644 
photochemistry of, 749–753, 771–775 

butane rearrangements of, 316–326 
chlorination, 686 substituent effects, 282–285 
conformations of, 127–128 

1-butene, conformation of, 132 
3-butenyl radical, equilibrium with cyclopropyl radi- 

t-butyl hypochlorite, chlorination by, 706 
2-butyl systems, regiochemistry of elimination, 386– 

norbornyl, 314, 327–333 
pentadienyl, electrocyclization, 618 
phenyl, 289, 590 
properties of, 276–290 

tricyclopropylmethyl, 284 
triphenylmethyl, 277 
vinyl, 289 

cal, 668–669, 690 carbodiimides, in acylation reactions, 486–487 
carbohydrates, configuration of, 84–85 
carbonium ions: see carbocations 
carbon monoxide, molecular orbitals of, 37–39 
carbon tetrabromide, radical addition reactions of, 

carbon tetrachloride, radical addition reactions of, 

carbonyl compounds 

387 

Cahn–lngold–Prelog convention, 79–81 712 
capto-dative stabilization of free radicals, 694–696 
carbanions, 405–425 713 

addition to carbonyl groups, 462–470 
electrocyclization of, 619 
methyl, structure, 28–29, 61, 411 
stabilization by substituents, 30–31, 416–425 

carbenes, addition reaction, stereoselectivity of, 
102 carbanions from, 417–422 

carbocations, 276–290 conformation of, 133–135 

addition of carbanions to, 462–473 
addition-elimination reactions of, 457–462 
addition reactions with alcohols, 451–455 
base-catalyzed reations of, 228–229, 466–469 

C3H7
+isomers, 317–318 

C4H7
+ isomers, 334 

C4H9
+isomers, 318–320 

C5H11
+isomers, 321–322 

α-alkoxy, 283 photochemistry of, 753–765 
allylic 

conjugated, resonance in, 11–12 
enolization of, 417–422 
hydration of, 449–451 
nucleophilic addition to, 462–467 

reactivity towards nucleophilic addition, table, 472 
reduction by sodium borohydride, 470–471 
stereoselective addition to, 102, 113, 175, 466 
tetrahedral intermediates from, 449, 462–463, 

unsaturated, conformation, 134–135 

acidity, substituent effects on, 19–20 
aryl, conversion to bromides by radical 

ω-bromo-, lactonization rates, 168 

α-halo, reactivity toward nucleophilic substitution, 

oxidative decarboxylation, 726–727 

α-methoxy, barrier to rotation, 283 
barrier to rotation, 9–10, 282 
cycloaddition reactions of, 51–53, 645 

as electrophiles, 582 
stabilization by substituents, 282 

benzylic 473–474 

carboxylic acids 
bicyclobutonium, 334 
bicyclo[2.2.2]octyl, 328–329 
bridgehead, 287–289 decarboxylation, 675 
cycloheptatrienyl, stability of, 286, 524–525 
cyclohexenyl, 323 electrolytic decarboxylation, 726–727 
cyclopropyl, electrocyclic opening, 616–618 

cyclooctyl, transannular hydride shift in, 325 
cyclopropylmethyl, 284–286 301–302 



catalysis 
by acids and bases, 228–233 
bifunctional proton transfer, 494 
of Diels–Alder reaction, by Lewis acids, 643–645 
enantioselective, 92, 108–111 
of hydration of carbonyl compounds, 451 
intramolecular, 488–495 
Lewis acid, 233–237 
nucleophilic, 477, 485, 492–494 
phase transfer, 242 

center of symmetry, 87 
chain length, of free radical reactions, 683 
charge distribution 

in acrolein, 50 
in aminoethylene, 50 
in butadiene, 50 
in cyclic hydrocarbons, 7 

chemically induced dynamic nuclear polarization, 

chirality, definition, 75 
chiral shift reagent, 95 
chlorination 

of alkenes, 366–368 
of alkynes, 373–374 
aromatic, 575–579 
of butane, 686 
by t-butyl hypochlorite, 686 
free radical, 703–704 

670–671 

chlorobenzene, reaction with potassium amide, 594 
chlorocyclohexane, conformational inversion half- 

1-chloropropane, conformation of, 122–123 
circular dichroism, 77 
Claisen rearrangement, 632–634 

activation parameters, 204 
substituent effects on, 633–634 

definition, 605–606 
transition states for, aromaticity of, 611–612 

definition, 75 
determination of, 82 

of aldehydes, 133 
of alkanes, 126–131 
of alkenes, 130 
boat, for cyclohexane, 136 
chair, for cyclohexane, 135–136 
definition, 76, 123 
of dienes, 134 
effect on reactivity, 157–161 

free energy, relationships for cyclohexanes, 140 
of ketones, 133 
twist, for cyclohexane, 136 

conformational equilibria 
for cyclohexane derivatives, 135–140 
free energy of, 128 
for heterocyclic compounds, 149–151 
measurement by equilibration of diastereomers, 

life, 138–139 

concerted reactions 

configuration 

conformation 

Curtin–Hammett principle for, 220–222 

139–142 

conical intersection, 750 
constitution, definition, 75 
conrotatory, definition, 607 
Cope rearrangement, 626–631 

stereochemistry of, 627–628 
substituent effects on, 626–627 
transition state for, 626–628 

copper, alkyl derivatives, as intermediates in Cu(I)- 
induced decomposition of peroxy esters, 
724–726 

correlation diagram, for molecular orbitals, 53 
for Diels-Alder reaction, 639–640 
for electrocyclic processes, 610–611 
for photochemical [2 + 2] cycloaddition, 747– 

for photochemical electrocyclic reactions, 749 
748 

Cram’s rule, 102, 113, 175, 466 
crown ethers, solvation of cations by, 241 
Curtin-Hammett principle, 220–222 
cyano group 

carbanion stabilization by, 416–417, 423 
effect on carbocation stability, 283–284 
effect on radical stability, 693–695 

cyanohydrins, formation of, 472 
cyclization reactions 

of free radicals, 691–692, 715–717 
ring size effect on, 166–171, 692 

cycloaddition reactions, 636–651 
Diels-Alder reaction, 636–645 
1,3-dipolar, 646–648 
of ketenes [2 + 2], 648–650 
photochemical [2 + 2], 747, 751, 757, 769, 773, 

778 
cycloalkanes 

configuration of disubstituted, 86–87 
conformations of, 146–149 
disubstituted, chirality of, 86–87 
strain energy of, 146, 162–163 

addition of hydrogen halides, 355–357 
photochemistry of, 770–771 
stability of Z and E isomers, table, 166 

anti-aromaticity of, 515 
Hückel molecular orbitals of, 33–35, 510 
properties of, 514–516 
reactivity of, 514–516 

cycloalkenes 

cyclobutadiene 

cyclobutadienyl dication, 527 
cyclobutanes 

conformation of derivatives, 147 
elimination reactions of, 388 
formation by cycloaddition reactions, 751–753, 

cyclobutanols, as products of ketone photochemical 

cyclobutenes 

757–758, 772–773 

reactions, 757–758 

photochemical ring-opening to dienes, 747–751 
ring-opening to dienes, 606–615 

cyclodecane, conformation of, 148 
cyclododecane, conformation, 148 
cycloheptane, conformation of, 147 

811 
INDEX 



812 
INDEX 

cycloheptatriene 
acidity of, 526 
derivatives, interconversion with 

bicyclo[4.1.0]hepta-2,4-dienes, 615 
cycloheptatrienide anion, stability of, 526 
cycloheptatrienone, cycloaddition reaction of, 650 
cycloheptatrienyl cation, 286, 526 
E-cycloheptene, stability of, 165 
cyclohexadienes 

photochemistry of, 775 
from 1,3,5-trienes, 608–609, 614–615 

cyclohexadienones, photochemistry of, 763–764 
cyclohexadienyl cation, as intermediates in electro- 

cyclohexane 
philic aromatic substitution, 553–560 

alkylidene derivatives, conformation, 144 
configuration and chirality of dialkyl, 86–87 
conformation of derivatives, 135–142 
kinetics of ring inversion, 137–139 
torsional effectson reactivity of derivatives, 171–173 

conformation of, 143 
photochemical addition of methanol, 770 
stereochemistry of halogenation, 361, 366 
stereochemistry of hydrogen halide addition to, 

cyclohexenes 

355, 711 
cyclohexanone 

conformations of derivatives, 145–146 
2-halo derivatives, conformation, 145 
nucleophilic addition to, stereoselectivity of, 172– 

photochemistry of, 756–757 
reduction 

173, 466 

rate of, 172 
stereoselectivity, 101, 173 

torsional effects on reactivity, 172–173, 471 

conformational effects on reactivity, 158–159 
equilibration of isomeric, 139–140 

cyclohexanol 

cyclohexenones, photochemistry of, 759–761 
cyclohexenyl cations, rearrangement of, 323 
cyclohexyl radicals, stereochemistry of, 677 
cyclohexyl systems 

elimination reactions in, stereochemistry of, 386–388 
reactivity towards nucleophilic subsitution, 172, 

303–306 
cyclononatetraenide anion, 526 
cyclooctadienyl anion, cyclization of, 619 
cyclooctane, conformation of, 148 
cyclooctatetraene, 516 

dianion from, 527, 681 
dication from, 527–528 

cyclooctatrienyl cation, homoaromaticity of, 529 
cyclooctene, 

chirality of E - , 104 
racemization of E -, 104 
stability of E -, 165 

Diels-Alder reactions of, 638, 642 
dimerization, activation parameters for, 203 

cyclopentadiene 

cyclopentadienide anion 
aromaticity of, 525 
Hückel molecular orbitals of, 35–36 

cyclopentadienyl cation, properties of, 525 
cyclopentane 

conformation of, 147 
torsional effects on reactivity of derivatives, 172 

cyclopentanone, torsional effects on reactivity, 172– 

cyclopentene, photochemistry of, 762 
cyclopentenone, photochemistry of, 762 
cyclopentenyl systems, solvolysis of, 313 
cyclopentyl systems, reactivity toward nucleophilic 

cyclopropane 

173, 471 

substitution, 172 

bonding in, 6–7 
divinyl, sigmatropic rearrangement of, 629–630 
protonated, 317, 324 
reactivity towards bromine, 163 
structure, 146 
vinyl, thermal rearrangement to cyclopentenes, 

629 
cyclopropenyl cation, 286, 524–525 

cyclopropyl cation, ring-opening to allyl cation, 616– 

cyclopropyl group, effect on carbocation stability, 

cyclopropylmethyl radical, 668-670 
cyclopropylmethyl diradical, as intermediate in diene 

Hückel molecular orbitals of, 35–36 

618 

284–286 

photoisomerization, 774–775 

debromination, 393-394 
decalin, conformation of cis and trans, 143 
decarbonylation 

of acyl radicals, 722 
of ketones, photochemical, 756–757 

of acyloxy radicals, 670–672, 674–675, 726–127 
by free radical reactions, 674–675 
oxidative, of carboxylate salts, 726–727 

decarboxylation 

5-decyl system, stereochemistry of E2 reactions, 

degenerate rearrangement 
388–389 

of barbaralane, 631 
of bullvalene, 631 
definition, 630 
of homotropylidene, 630 
of semibullvalene, 631 

of alcohols, 392–393 
in aldol condensation reactions, 470 

dehydration 

dehydrobenzene: see benzynes 
delocalization 

σ-bonds in nonclassical carbocations, 329–332 
σ– π, in anomeric effect, 153 
σ – π, in á-haloketones, 145–146 
σ– π,  in reactivity of cyclohexanone derivatives, 

π –, relationship to aromatcity, 509–512 
173 



delocalization energy, 33, 511 
Dewar benzene: see bicyclo[2.2.0]hexa-2,5-diene 
diamagnetic ring current, relationship to aromaticity, 

diamines, intramolecular catalysis by, 494–495 
diamond lattice, as conformational framework, 148– 

diastereomeric relationships, 84–96 

diastereomers 

513 

149 

specification of, 84–85 

definition, 75 
properties of, 84, 91 

diastereotopic, definition, 112 
1,3-diaxial interaction 

in cyclobutanes, 147 
in cyclohexanes, 142 
in 1,3-dioxanes, 150 

diazomethane, cycloaddition reactions of, 646 
diazonium ions 

alkyl, 298, 306–308 
of o -aminobenzoic acids as precursor of benzyne, 

595 
aromatic substitution by, 587–589 

dibromides, debromination of, 393–394 
dielectric constant, in relation to solvent properties, 

Diels–Alder reaction, 636–645 
237–238 

of benzynes, 596 
catalysis by Lewis acids, 236, 643–645 
of isobenzofurans, 542 
inverse electron demand, 642 
orbital symmetry rules for, 639–641 
of polycyclic aromatic hydrocarbons, 533–534 
regioselectivity in, 642–643 
stereoselectivity of, 638 

addition of hydrogen halides to, 356–357 
from cyclobutenes, 606–608, 610–613 
Diels-Alder reactions of, 636–645 
frontier orbitals of substituted, 640 
photochemical reactions of, 771–775 
photoisomerization of, 772–775 

di- π -methane rearrangement of, 775–779 
intramolecular photocycloaddition of, 775–778 

1,5-dienes, thermal rearrangement of, 247–248 
dienophiles, 636 

1,3-dienes 

1,4-dienes 

frontier orbitals of, 640 
reactivity of, table, 641 

acidity, 417 
enol form of, 428 

β-diketones 

di- π -methane rearrangement, 775–779 
dimethoxymethane, conformation of, 155 
dimethylamine, rotational barrier of, 131 
dimethyl ether, rotational barrier of, 131 
dimethylformamide, solvent properties, 241, 294 
dimethyl sulfoxide 

acidity in, 408, 417 
solvent properties, 241, 294 

1,3-dioxane. conformation of derivatives, 150–151 
dipolar cycloaddition, 646–648 
dipolarophile, 646 
dipole moment 

conformation, effect on, 145, 153 
molecular, 16–17 

1,3-dipoles, frontier orbitals of, 647–648 
1,3-diradicals, as intermediates in 1,4-diene 

photoreactions, 775–777 
1,4-diradicals, reactions of, 723–724, 757–758 
disrotatory, definition, 608 
1 ,3-dithiane 

carbanions from, 423 
conformation of derivatives, 150–151 

double bonds, specification of configuration by se- 

dual-substituent-parameter equation, 210–211 

ET(30) as measure of solvent polarity, 239–240 
electrocyclic reactions, 606–619 

quence rule, 95–96 

of [10]annulene, 517 
photochemical, 750–753 

electron density functionals, 59–64 
electron distribution 

in carbonyl compounds, 473 
in methyl anion, cation and radical, 59–61 
in substituted aromatic compounds, 561 

electron paramagnetic resonsance spectroscopy: see 

electron spin resonance spectroscopy: see EPR 
electron transfer 

EPR 

in addition of organometallic compounds to ke- 

in aromatic nitration, 574–575 
in free radical reactions, 724–527 
in SRN1 substitution reactions, 727–733 

Mulliken definition, 18 
Pauling scale, 17 
relationship to bond dipoles, 15–18 

electrophilic addition reactions, 351–376 
of alkenes, 352–371 
of allenes, 376–377 
of alkynes, 371–376 

diazonium coupling, 587–588 
Friedel–Crafts acylation, 583–587 
Friedel–Crafts alkylation, 580–583 
halogenation, 575–579 
intermediates in, 553–554 
mechanism of, 551–557 
nitration, 571–575 
substituent effects in, 559–565 

tones, 466 

electronegativity, 15–18 

electrophilic aromatic substitution, 551–558 

elimination, α -, 378 
elimination, β - 

examples, 379–380 
mechanisms of, 378–383 
reductive, 393–394 
regiochemistry of, 383–386 
stereochemistry of, 97–100, 386–392 
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enamines 
basicity of, 432 
formation of, 461 
hydrolysis of, 461 
resonance in, 12 
structure of, 431–432 

enantiomeric excess 
definition, 76 
determination of, 78, 92, 95 

enantiomeric relationships, 76–83 
enantioselective reactions, examples, 107–111 
enantiotopic, definition, 105 
energy of activation, definition, 200 
enolates 

aldol addition reactions of, 466–470 
alkylation of, 438–439 
as conjugate bases of ketones, 416–422 
formation, kinetic versus thermodynamic control 

metal counterion, effect on reactivity of, 438 
in SRN1 reactions, 732–733 

enol ethers, acid-catalyzed hydrolysis, 231, 360 
enols, equilibrium with carbonyl compounds, 419, 

entropy of activation 
for cyclopentadiene dimerization, 203 
definition, 203 
effect of solvation on, 238–239, 244 
for thermal rearrangement of allyl vinyl ether, 

in 215–216, 421–422 

425–431 

204 
enzymes 

as chiral catalysts, 92 
hydrolytic, 495 
kinetic resolution by, 94 
stereoselective reactions of, 106–108, 112 

epimerization, definition, 97 
EPR spectroscopy, 667–669 

benzene radical anion, 668 
of bridgehead radicals, 678 
in detection of reaction intermediates, 228, 466, 

ethyl radical, 668 
hyperfine splitting in, 667–668 

alcohol exchange reactions of, 478 
aminolysis of, 479–481 
aryl, aminolysis of, 480, 493 
t-butyl, cleavage by acids, 476–477 
enolates, structures of, 436–437 
hydrolysis of, 474–479 

667–669 

esters 

conformational effects on, 159–160 
solvation effects on, 243 
substituent effects in, 213 

formation of, by acylation, 484–488 
reactivity of carbonyl group of, 473 
α-halo, reactivity toward nucleophilic substitution, 

peroxy esters 
301 

reactions with Cu(I), 724–726 
relative stability of, 699 

ethane 
halogenated derivatives, rotational barrier of, 131 
rotational barrier for, 55–56, 125 
thermolysis of hexasubstituted, 129–130 

ethene: see ethylene 
ethers 

allyl phenyl, Claisen rearrangement of, 632–633 
allyl vinyl, Claisen rearrangement of, 632–634 
α-halo, anomeric effect in, 153–154 
neighboring group participation by, 311–312 
reactivity toward oxygen, 708 
ring size effects, in formation of, 168–169 
rotational barriers in, 131 

acidity of, 410–411 
hybridization in, 5 
molecular orbitals of, 42–45 
reactivity of, 47–48 
stabilization by subsituents, 50 

ethylene 

field effect, as component of substituent effects, 207, 

Fischer convention, 79–82 
Fischer projection formula, 81, 85 
fluorescence, 746 
fluorination 

of alkenes, 368 
of aromatic compounds, 579 
free radicals in, 705 

212 

fluoromethanol, conformation of, 155 
formaldehyde 

excited state of, 753 
reactivity of, 47–48 

formamide, free radical addition to alkenes, 714 
formyl group 

effect on carbocation stability, 283–285 
in electrocyclic ring opening of cyclobutene ring, 

613 
Franck–Condon principle, 744 
free energy of activation, definition, 200 
free energy relationships: see linear free energy rela- 

free radicals 
tionships 

acyloxy, decarboxylation of, 670–672, 674–675, 

alkoxy, fragmentation of, 722 
allyl 

726–727 

resonance in, 14 
structure of, 692 
substituted, 694 

addition reactions of 
carbon radicals, 713–714 
halogenated methanes, 712–713, 719 
hydrogen halides, 708–712 
rates of, 687–690, 701–702 
thiols and thiocarboxylic acids, 714 

resonance in, 14 
substituted, 695 

benzyl 

bridgehead, 678 



free radicals ( cont. ) gas phase 
capto-dative stabilization of, 694–696 acidity of alcohols and phenols in, 245–246 
charged, 680–682 structural effects in, 243–246 
cyclization of, 691–692 gauche conformation 
cyclohexyl, stereochemistry of reactions, 677 of butane, 126–128 
cyclopropylmethyl, ring-opening of, 668–670 in cyclohexane derivatives, 136–137 
decarbonylation of, 678, 722 in cis - and trans -decalin, 142–143 
detection of, 667–672 
dimerization of, 664 in acetal hydrolysis, 453–454 
disproportionation of, 664 definition, 229 
electrophilic character of, 693, 700 of enol-keto equilibrium, 430 
fragmentation reactions of, 722–724 in hydrolysis of enol ethers, 231, 360 
generation of, 672–675 
historical background, 663–664 definition, 229 
hydrogen abstraction reactions, 665, 690, 706– 

inert, 664–666 
intramolecular reactions of, 718–719 
kinetics of reactions, 683–685 
methyl, structure of, 28, 675 pounds 
nitroxide, 665 
nucleophilic character of, 701 
oxygen, reactivity with, 685, 690, 706–708 
persistent, 664–667 of alkenes, 361–369 
polar character of, 700–701 
reaction rates, table of, 687–690 
rearrangement reactions of, 719–721 
sources of, 672–675 
spin density of, in relation to EPR spectra, 667–668 
stable, 664–667 
stereochemistry of, 675–677 
stereoelectronic effects in cyclization of unsatu- 

rated, 691–692 
structure of, 675–680 

substitution reactions 
halogenation, 703–705 
oxidation, 706–708 

general acid catalysis 

general base catalysis 

in hydrolysis of esters, 477 
707, 718–719, 723 gluconolactone, hydrolysis of, 161 

glyceraldehyde, as reference for assignment of con- 

Grignard reagents: see organomagnesium com- 
figuration, 81 

halogenation, see also bromination; chlorination 

alkyl bridgehead, solvolysis, 288–289 
reaction in superacid, 286–287 
rotational barriers, 131 

of alkynes, 373–375 
aromatic, 575–579 

free radical, 703–706 
Lewis acid catalysis of 576, 578 

a-haloketone effect, 145–146 
Hammett equation, 204–210 

electrophilic aromatic substitution, application to, 

nonlinear, 213–214 

in characterization of reaction intermediates, 559, 

in electrophilic aromatic substitution intermedi- 

substituent stabilization of, 697–699 565–566 

Hammond’s postulate, 217–220 

SRN1 mechanism for, 727–733 565–567, 577, 579 
trifluoromethyl, structure of, 675 
triphenylmethyl, 663–664 ates, 564–565 
unsaturated, cyclization of, 691, 715–717 
vinyl, stereochemistry of, 679–680 

hardness 
of aromatic compounds, 512 
definition, 21 
of Lewis acids, 235 
relationship to density functional theory, 61–64 
relationship to electronegativity, 21–23 
of small molecules, 64 

hard-soft-acid-base concept 
in Lewis acid catalysis, 235 
nucleophilicity, relationship to, 292–293 

heat of formation: see enthalpy of formation 
hemiacetals, 451–452 
hemiketals, 451–452 

Friedel–Crafts acylation, 583–587 
Friedel–Crafts alkylation, 580–583 
frontier orbitals, 46 

for Diels-Alder reaction, 640–643 
1,3-dipolar cycloaddition, 647–648 
in electrocyclic reactions, 608–609 
in electrophilic aromatic subsitution, 561 
in free radical reactions, 702 
in nucleophilic substitution, 267–268 
in photochemical [2 + 2] cycloaddition, 748–749 
in sigmatropic rearrangements, 620 

Frost’s circle, 35 heptafulvalene, 538 
fulvalenes, 538–539 heptafulvene, 650 
fulvene, 538 heptalene, 537 
furan heptatrienyl anion, electrocyclization of, 619 

reactivity towards electrophiles, 569–571 
aromaticity, 542 heteroaromatic rings, 540–542 
reaction with benzyne, 596 
reactivity toward electrophiles, 569 heterotopic, definition, 105 
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1,3,5-hexatrienes 
electrocyclization of, 608, 614–615 
molecular orbitals of, 33–34 

5-hexenyl radical, cyclization of, 691, 727 
2-hexyl system, regiochemistry of elimination, 385 
highest occupied molecular orbital (HOMO), 46 
high performance liquid chromatography (HPLC) 

in determination of enantiomeric excess, 78 
in resolution of enantiomeric materials, 89–90 
in separation of diastereomeric materials, 89–90 

Hofmann elimination, 388 
Hofmann-Loeffler reaction, 718 
Hofmann rule, 385 
homoaromaticity, 529–530 
homotopic, definition, 105 
HPLC: see high performance liquid chromatography 
Hückel molecular orbital theory, 31–36 
Hückel rule, 35–36, 509–510 

for charged species, table, 528 
hydrazones, formation of, 460–462 
hybridization, 4–8 

electronegativity, relationship to, 17, 59 
in small ring compounds, 6–8 

hydride affinity of carbocations, table of, 280 
hydride shift, transannular, 324–325, 327 
hydrocarbons 

acidity of, 405–416 
aromatic 

oxidation-reduction potentials of, 680 
photochemical addition reactions of, 780–781 
photoisomerization of, 779–780 
stability of, 509–512, 531–540 

charge distribution in, 7 
enthalpy of formation, 15–16 

MO and DFT calculation of, 63 
reactivity toward oxygen, 706–708 

hydrogen atom abstraction 
intramolecular, 718–719 
in photochemical reactions, 754–759 
relative reactivity relationships for, 690–692 

hydrogenation 
heat of, 188 
enantioselective, 108–109 

hydrogen bond 
in conformation of 5-hydroxy-1,3-dioxane, 151 
in enolized β-dicarbonyl compounds, 428 

base-catalyzed, stereochemistry of, 412 
electrophilic, in aromatic compounds, 579–580 
by enolization, NMR determination of, 419–420 

hydrogen shift, by sigmatropic processes, 619–621 
hydrolysis 

hydrogen exchange 

of acetals, 451–456 
of amides, 441–484 
of enamines, 461 
of enol ethers, 231, 360 
of esters, 474–477 
of imines, 458–460 

formation of, 706–708 
radicals from, 673 

hydroperoxides 

hydroxyl group, neighboring group participation by, 
310 

hyperconjugation, 54–57 
in amines, 56–57 
as factor in El elimination orientation, 383–384 
in pyramidalization of alkyl radicals, 676 

hypochlorous acid, chlorination by, 576–577 

imidazoles 
acyl derivatives, 483 
as nucleophilic catalysts, 477, 492, 495 

imines, hydrolysis of, 459–460 
induced decomposition, in free radical reactions, 672 
inductive effect, 18 

infrared spectroscopy: see IR spectroscopy 
inhibitors, of free radical reactions, 684 
initiation step, of free radical reactions, 683 
intermediates 

as component of substituent effects, 207, 211 

characterization of, 226–228 
matrix isolation of, 227 
spectroscopic observation of, 226–227 
trapping of, 226 

of ion pairs in solvolysis, 270–273 
in proton abstraction from hydrocarbons, 407 

internal return 

intersystem crossing, 745 
inversion of configuration, definition, 97 
ipso-substitution, 556, 588–589 
iodination 

of alkenes, 368 
of aromatic compounds, 578–579 

iodocyclohexane, conformers of, 139 
ion pairs 

of carbanions, 407 
as intermediates in nucleophilic substitution, 269– 

276 
IR spectroscopy, in detection of reaction intermedi- 

ates, 227 
isobenzofuran ring, reactivity as a diene, 542 
isodesmic reaction 

for calculation of ∆H1, 189–190 
definition, 189 
in estimation of benzene stabilization, 512 
in molecular orbital calculations, 27 
for proton transfer in substituted benzenes, 559 

isopropenyl acetate, as acetylation reagents, 487 
isopropyl benzenesulfonate, solvolysis of, 271 
isotope effects, 222–226 

in electrophilic aromatic substitution, 555, 566– 

in enolization of cyclohexanone, 426 
solvent, 231 

567, 578, 579, 587 

in hydration of alkenes, 358 
isotopic labelling, 225–226 

by base-catalyzed enolization, 419–420 
in Claissen rearrangement, 632–633 
in detection of internal return of ion pairs, 270–272 
in hydrolysis of aspirin, 491 
in racemization of benzhydryl p-nitrobenzoate, 270 
in solvolysis of sulfonate esters, 271–273 



kekulene, 522–523 
ketals 

formation of, 452 
hydrolysis of, 452–457 

[2 + 2] cycloaddition reactions of, 648–650 
as intermediates in acylation reactions, 485 

ketenes 

β-ketoesters, enol form of, 428 
ketones 

acidity of, 417–422 
addition reactions with 

alcohols, 452 
organolithium compounds, 462–465 
organomagnesium compounds, 465–466 

addition–elimination reactions of, 456–461 
conformation of, 133–135 
enantioselective reduction, 110–111 
α-halo, reactivity toward nucleophilic substitution, 

hydration of, 449–451 
photoexcited states of, 753–754 

cycloaddition with alkenes, 765 
hydrogen abstraction by, 754 
photoenolization of, 755–756 
reductive dimerization of, 755 

301–302 

reduction by sodium borohydride, 470–471 
relative reactivity, 470–472 
α, β-unsaturated 

conformation of, 134–135 
photochemical reactions, 759–762 
photoisomerization of, 763 

formation by photochemical deconjugation, 

photochemistry of, 763 

β, γ-unsaturated 

759 

ketyls, generation and structure of, 681–682 
kinetic control, 215–217 

in aldol addition, 466–467 
in enolate formation, 419–422 

kinetic isotope effects, 222–225 
kinetic order, 192–194 

of addition of hydrogen halides to alkenes, 354 
of addition of organolithium compounds to 

ketones, 463–464 
of alcohol reactions with hydrogen bromide, 194– 

195 
of aldol condensation reaction of acetophenone 

and benzaldehyde, 470 
of bromination of alkenes, 364 
of chlorination of methoxybenzene by 

hypochlorous acid, 577 
of free radical reactions, 683–684 
of Friedel–Crafts acylation, 585 
of Friedel–Crafts alkylation, 580–581 
of nitration, 554 
of nucleophilic substitution by direct displacement 

of nucleophilic substitution by ionization mecha- 
mechanism. 269 

nism, 265 
kinetics of reactions, 192–204 
kinetic resolution, 89 

lactones, ring size effect in formation, 168–169 
leaving groups, 295–298 

in elimination reactions, 382, 386, 389 
on enolate alkylation, 438 
in nucleophilic aromatic substitution, 591 

in Diets–Alder reaction, 236, 643–645 
in Friedel–Crafts alkylation, 580–583 
in halogenation of aromatic rings, 576 
relative strength, table, 236 

ligand transfer reactions, 725 
lithium: see organolithium compounds 
linear free energy relationships, 204–215 

Lewis acids, catalysis by, 233–237 

Hammett equation, 204–211 
multiparameter equations for, 211 
Yukawa–Tsuno equation, 210, 246, 282 

localization energy, in electrophilic aromatic substi- 

London forces 
tution, 560, 568 

in conformational analysis, 125 
in halocyclohexane conformation, 141 

lowest unoccupied molecular orbital (LUMO), 46 

magic acid, 286 
magnetic susceptibility, as criterion of aromaticity, 

malonate anions, ω-haloalkyl, cyclization of, 167– 

Markownikoff's rule, 353 
matrix isolation 

513–514 

168 

of benzyne, 593 
of cyclobutadiene, 515 
in detection of reaction intermediates, 227 

McConnell equation, 668 
Meisenheimer complexes, 591 
mercuric salts 

in addition reactions of alkenes, 369–371 
in addition reactions of alkynes, 375–376 

in elimination reaction of β-oxyorganomercury 

as intermediate in oxymercuration, 370 
mero-stabilization: see capto-dative stabilization 
mesityl oxide: see 4-methyl-3-penten-2-one 
meso-configuration, examples, 85–86 
metal ions, reaction with alkenes, 369–371 
methane 

mercurinium ion 

compounds, 394–395 

acidity of, 410 
polyhalogenated, radical additions of, 712– 

molecular orbitals of, 40–41 
valence bond structure, 4–5 

acidity of, 245–246 
conformation of, 131 

713 

methanol 

methoxymethyl chloride, conformation, 154 
methyl anion 

electron distribution in, 59–61 
stabilization by substituents, 30–31, 416–418 
structure of, 22–29, 411 
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methyl cation 
CNDO orbitals for, 27 
electron distribution in, 59–61 
energy for deformation, 28–29 
stabilization by substituents, 30, 279, 284 

electron distribution in, 59–61 
energy for deformation, 28–29 
structure of, 28, 675 

methyl radical 

methylenecyclohexane, conformation of, 143 
methylenecyclopropene, structure of, 538 
4-methyl-3-penten-2-one, conformation of, 135 
methylsilane, rotational barrier in, 131 
methyl vinyl ketone, conformation of, 134 
microscopic reversibility, 202 
migratory aptitude, 322 
Möbius orbital array, 523 

molecular mechanics, 124–129 
molecular orbital methods, 23–31 

ab initio methods, 25–26 
AM-1 method, 25 
anomeric effect, energy of, 154–155 
CNDO method, 25 
electron correlation in, 26 
electron distribution from, 26–27 
electrophilic aromatic substitution, treatment of, 

estimation of thermochemistry by, 189–192 
extended Hückel method, 25 
frontier orbital control, 46 
Hückel, 31–36 
LCAO approximation in, 24–25 
MINDO method, 25 
MNDO method, 25 
Møller–Plesset theory, 26 
perturbation theory, 46 
PM3 method, 25 
QCISD, 26 
qualitative application of, 36–45 
semiempirical methods, 25 
substituent effects, analysis of, 212, 417–418 

for acetal hydrolysis, 454 
for elimination reactions, 381–382 
for nucleophilic addition to carbonyl groups, 

for nucleophilic substitution, 275 

in transition states for concerted reactions, 614 

559–561 

More–O’Ferrall diagrams 

457 

Mosher’s reagent, 92 

naphthalene 
Diels–Alder reactions of, 533 
radical anion, 680 
reactivity toward electrophiles, 568 
structure of, 534 

neighboring group participation, 309–316 
by double bonds, 312–314, 323 
by phenyl rings, 314–316 

tions of, 299 
neopentyl systems, nucleophilic substitution reac- 

NIH shift, 226 
nitration, aromatic 

kinetic expression for, 195–197 
electron transfer in, 575 
mechanism of, 571–575 
substituent effects in, 563, 574 

p-nitrobenzyl systems, as reactant in SRN1 substitu- 

nitro compounds 
acidity of, 422 
aromatic, nucleophilic substitution of, 590–592 
as reactants in SRN1 substitution, 728–730 

nitronium ion, as intermediate in aromatic nitration, 

N-nitrosoanilides, aryl radicals from, 674 
nitroxide radicals 

formation in spin trapping experiments, 670 
stability of, 665 

NMR spectroscopy 
aromaticity, relationship to, 513 
of carbocations in superacid media, 276, 286–287, 

in conformational analysis, 137–140 
in determination of enantiomeric purity, 90, 95 
in detection of reaction intermediates, 227–228 
diamagnetic ring current, relation to aromaticity, 

diastereotopic protons in, 112–113 
hydrogen exchange by enolization, monitoring of, 

of norbornyl cation, 329–330 
of organolithium compounds, 413 

tion, 727–729 

554, 571–572 

325–326 

513 

426–427 

nonactin, configuration of, 86 
nonradiative decay, of photoexcited states, 746– 

747 
norbornane derivatives 

elimination reactions of, 388 
solvolysis reactions of, 327, 332 

addition of hydrogen halides, 357–358 
addition of polyhalomethanes, 713 
photochemistry of, 771 
stereoselectivity, of addition reactions, 176 

2-norbornyl cation, 327–333 
formation from cyclopentenylethyl systems, 

as intermediate in additions reactions of 

properties and structure of, 329–332 

norbornene 

314 

norbornene, 357 

7-norbornyl cation, aryl stabilization of, 313 
norbornanone, stereochemistry of addition to, 176 
norcaradiene: see bicyclo[4.1.0]hepta-2,4-diene 
nuclear magnetic resonance: see NMR 
nucleus independent chemical shift, as criterion for 

nucleophilic catalysis 
aromaticity, 513 

in acylation of alcohols, 485 
in hydrolysis of esters, 477 
intramolecular, 491–494 

nucleophilic constant, 291 



nucleophilicity, 290–295 pentadienyl cation 

nucleophilic substitution 
solvent effects on, 294–295 

aromatic, 589–506, 730–732 pentafulvalene, 531, 538 
carbanions in, 432–435 pentalene, 536 
direct displacement mechanism for, 264–267 
examples of, table, 264–265 
ionization mechanism for, 264–267 peroxides 
mechanisms for, 263–276 
stereochemistry of, 97–98, 302–308 
SRN1 mechanism for, 727–733 
vicarious aromatic, 593 

electrocyclic ring closure, 618 
molecular orbitals of, 554 

3-pentanone, conformation, 133 
pericyclic reactions, definition, 605 

formation by autoxidation, 706–708 
free radicals from, 672–673 

decomposition rates, 699 
free radicals from, 672, 679 
reactions with copper(II) salts, 724–725 

peroxy esters 

octatrienes, sigmatropic shift of hydrogen in, 625 
olefins: see alkenes 
optical activity, 76 
optical purity 

definition, 76 
determination of, 78, 92, 95 phenols 

perturbation molecular orbital theory, 46 
phase transfer catalysis, 242 
phenalene, anion and cation from, 540 
phenanthrene, reactivity towards electrophiles, 568 

optical rotatory dispersion, 77 
orbital 

reaction with aryl diazonium ions, 587 
substituent effects on acidity, 244 

basis set, 24–25, 612 
coefficients phenyl cation, 289 

phenonium ion, 314–316 

1-phenylethylamine, effect of chiral shift reagent on, 

1-phenylethyl systems, substitution reactions of, 

2-phenylethyl systems, participation in, 315–316 
phosphines 

for dienes and dienophiles, 644 

for substituted benzenes, 561 

for Diels–Alder reactions, 640 
for electrocyclic reactions, 609–611 
for photochemical cycloaddition, 748 

for 1,3-dipoles, 647 95 

correlation diagrams 275 

anions in SRN1 reactions, 733 
hybridization, 4–8 chirality of, 79 
symmetry enantioselective hydrogenation catalysts contain- 

ing, 109 in analysis of concerted reactions, 605–606 
in analysis of photochemical reactions, 747–753 pyramidal structure of, 79, 103 

racemization by inversion, 103 symmetry-adapted, 639 
organolithium compounds phosphonium ylides, 424–425 

addition to carbonyl compounds, 462–466 phosphorescence, 746 
effect of TMEDA, 414–416, 464–465 photoelimination, type-II, 758 
formation of, 413 photoenolization, 755 
reactions as nucleophiles, 432–435 photosensitization, 745–747 
structures of, 413–416, 434 of butadiene photocyclization, 773 

of stilbene isomerization, 767–768 

for hydrolysis of imines, 459 
for intramolecular catalysis 

of acetal hydrolysis, 489 

organomagnesium compounds, addition to carbonyl 

organomercury compounds, acid-catalyzed 

oxetanes, formation by photocycloaddition, 765 
oxidation of ester hydrolysis, 493 

compounds, 462–466 pH-rate profile 

deoxymercuration of, 394–395 

of cyclohexanols by chromium(VI) reagents, 158– 

of hydrocarbons by molecular oxygen, 706–707 
oximes, formation of, 460–462 
oxonium ions, in neighboring group participation, 

oxymercuration, 369–371 polarizability, 20–23 

partial rate factors, 562–563 
pentacene, Diels–Alder reactions of, 533 
pentadienyl anion 

Hückel molecular orbitals of, 590 
stability of, 619 

pinacol rearrangement, 326 
pK a, of acetic acid derivatives, 19–20 
pK R+ 

159 

definition of, 277 
table of, 278 

311–312 polarity, of bonds, 15–17 

of nucleophiles, 292–294 
in solvation, 237–238 

polycyclic aromatic compounds 
Diels–Alder reactions of, 533 
oxidation-reduction potentials, table, 678 
reactivity towards electrophiles, 568–571 
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polyenes reaction constants, Hammett ( cont. ) 
cyclic, Huckel orbitals for, 33–36 
electrocyclic reactions of, 606–616 
Hückel molelcular orbitals of, 32–33 
as reference point for aromaticity, 511–512, 532– 

potassium hexamethylsilylamide, as base for enolate 

potential energy diagrams 

for electrophilic aromatic substitution, table, 566 
tables of, 209 

rearrangements 
in addition of hydrogen halides to alkenes, 356 

533 of carbocations, 316–326 
in chlorination of alkenes, 367 

formation, 420 of free radicals, 719–721 
regioselective, definition, 352 
regiospecific, definition, 352 
resolution, 88–94 

relationship to transition state theory, 200–201 
three-dimensional, 274–275, 381–382, 454, 457 

prochiral relationships, 105–113 by enzymes, 91–94, 107–108 

propagation phase, of free radical reactions, 683 kinetic, 89–91 
propane, rotational barrier of, 131 resonance, 3, 9–13 
propellanes in amides, 10–11 

projection formulas, 81 by HPLC, 89–90 

molecular graphs of, 58 
reactivty of, 8, 164–165 
strain in, 8, 164–165 
structure of, 7–8 

acidity of, 10, 412 
conformation of, 54–55, 132 
σ–π orbital interactions in, 54–55 

by electrophilic aromatic substitution, 579–580 
by enolization, measurement of, 419 
in measurement of hydrocarbon acidity, 406–408 
stereochemistry of, 407 

carbanion stabilization by, 10, 410–412, 416–417 
in carboxylic acid derivatives, 473–474 
cation stabilization by, 9, 281–284 
as a component of substituent effects, 13, 206–207 
in conjugated carbonyl compounds, 11 
radical stabilization by, 692–695 

aromaticity, relationship to, 12–13, 511–512 
estimation of, 12–13, 511, 516 
of fused ring compounds, 531–533 

resonance theory, summary of, 9–13 
retention of configuration, 97 
rotational barriers, 124–135 

pseudorotation, in conformational equilibration of of allylic cations, 9–10, 281 
of allylic radicals, 692 

pyridines of 1,3-butadiene, 135 
of ethane, 56 

674–675 origin of, 56 

592 saponification: see ester hydrolysis 

propene 

resonance energy 

proton exchange 

cyclopentanes, 147 

N-acyloxypyridine-2-thiones as radical precursors, 

derivatives, nucleophilic aromatic substitution in, 

as nucleophilic catalyst, 485 
reactivity toward electrophiles, 569–570 

Saytzeff rule, 385 
Schrödinger equation, 24 
semicarbazones, 458 2-pyridone, as bifunctional catalyst, 494 

pyrrole semidiones, 682 
aromaticity, 542 semiquinones, 682 
reactivity toward electrophiles, 569 sequence rule, 79 

sigmatropic rearrangements, 619–636 
silanes 

in specification of double bond configuration, 96 
quantum yield, 746 
quenchers, in photochemical reactions, 746–747 

racemic mixture, definition, 76 
racemization elimination reactions of, 396 

allylic, reaction with electrophiles, 397 
aryl, electrophilic substitution reactions of, 589 

β-hydroxy, elimination reactions of, 393–394 
methyl, rotational barrier of, 131 
vinyl, reaction with electrophiles, 396–397 

sodium borohydride, reduction of carbonyl com- 

definition, 97 
in nucleophilic substitution, 270–271, 302–308 
in radical reactions, 675–677 

radiative transition, 746 
radicals: see free radicals 
radical anions, 680–682 softness 
radical cations, 681 
rate-determining step, definition, 194 
reaction constants, Hammett 

pounds by, 470–472 

definition, 21 
from density functional theory, 61–64 
relation to nucleophilicity, 293 

in aromatic nucleophilic substitution, 592 
on enol stability, 430 

for aromatic bromination, 577 
for aromatic fluorination, 579 
for aromatic protonation, 559, 579 

solvent effects 



solvent effects ( cont. ) 
on enolate alkylation, 437–438 
on entropy of activation, 238 
of hydrocarbon acidity, 407–408 
in nucleophilic substitution, 266, 275, 294–295 
on reaction rates, 237–243 

of diarymethyl chlorides, substituent effects in, 

of t -butyl chloride, solvent effects on, 238–239 

solvolysis 

213 

special salt effect, 270 
spin trapping, in detection of free radicals, 670 
stannanes 

aryl, electrophilic substitution reactions of, 

β-hydroxy, elimination reactions of, 393 
stannic chloride, as Lewis acid catalyst, 235 
stereochemistry 

589 

of addition reactions of alkenes 
halogens, 361–363 
hydrogen halides, 354–355, 708–709 
polyhalomethanes, 713 

of addition reactions of cyclohexanone, 173 
of aldol addition reaction, 467–469 
of alkylation of enolates, 438–439 
in characterization of reaction mechanisms, 247– 

of Cope rearrangement, 627–628 
of [2 + 2] cycloaddition, 649–650 
descriptors for, 97 
of Diels–Alder reaction, 637–638 
of di-π-methane rearrangement, 776–177 
of electrocyclic reactions, 606–609, 612–613 
of β-elimination reactions, 386–392 
of enolate alkylation, 438–439 
of free radical reactions, examples, 677 
of nucleophilic addition at carbonyl groups, 102, 

of nucleophilic substitution, 302–308 
relation to reaction mechanism, 247–248 
of sigmatropic rearrangements, 620–622 

248 

113, 175, 466 

steady state approximation, 195 
stereoelectronic effect 

in alkylation of enolates, 438–439 
in conformational analysis, 124 
in cyclization of unsaturated free radicals, 691– 

692 
stereogenic center, definition, 78 
stereoselective reactions 

466 
addition to carbonyl compounds, 102, 113, 175, 

aldol addition reactions, 468–469 
definition, 97 
Diels-Alder reaction, 637–638 
of enolate alkylation, 438–439 
examples of, table, 98–100 

definition, 97 
electrocyclic reactions, 606–608 
examples of, 100–102, 247–248 

stereospecific reactions 

steric approach control, 174, 438–439 
steric effects 

in Friedel–Crafts acylation reactions, 586 
on kinetic acidity of ketones, 419–420 
on nucleophilic subsitution, 298–300 
in reactions of bicyclo[2.2.1]heptane derivatives, 

176 
Stern-Volmer plot, 747 
stilbene, photoisomerization of, 767–769 
strain 

of alicyclic compounds, table, 162 
allylic, 144, 431 
angle, 6, 162–166 
back(B-) strain, 299 
in bridgehead alkenes, table, 167 
energy, definition, 123–124 
nucleophilic substitution, effect on, 298–300 
in propellanes, 7–8 
in relation to conformation, 123–124 
torsional 

as a component of conformational energy, 

effect on reactivity, 171–174 
125 

van der Waals, 124–125 
substituent constants, Hammet 

definition, 206 
table of, 208 

substituent effects 
on acetal hydrolysis, 453–455 
on acidity 

of alcohols, 243–246 
of carboxylic acids, 19-20 
of phenols, 243-246 

on 13C NMR chemical shifts, 211 
on carbanion stability, 230–31, 416–418 
on carbocation stability, 30, 276–286 
on ester hydrolysis, 213, 476–477 
on ethylene stability, 50 
on free radical stability, 692–700 
in electrophilic aromatic substitution, 557–565 
in gas phase, 214, 243–246 
Hammett equation for, 204–211 
MO theory, analysis of, 212 
quantitative treatment of, 204–215 
on reactivity toward nucleophilic substitution, 

on regiochemistry of Diels-Alder reaction, 641– 

resonance in, 13 
on [3,3]sigmatropic rearrangements, 626–627, 

633–634 

300–302 

644 

substitution reactions 
electrophilic aromatic, 551–589 

by diazonium ions, 587–589 
Friedel-Crafts acylation, 583–587 
Friedel-Crafts alkylation, 580–583 
halogenation, 575–579 
hydrogen exchange, 579–580 
nitration, 571–575 

free radical, 703–708 
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substitution reactions ( cont. ) 

aromatic, 589–96 
carbanions in, 432–439 
conjugation, effect on reactivity, 300–302 
direct displacement mechanism for, 267–269 
ion pairing in, 269–276, 306 
ionization mechanism for, 264–267 
leaving group effects, 295–298 
mechanisms for, 264–276 
MO description of transition state, 268, 273, 302 
neighboring group participation in, 309–316 
substituent effects, 300–302 
stereochemistry of, 97–98, 302–308 

SRN1 mechanism for, 727–733 
aromatic halides as reactants, 732–733 
nitro compounds as reactants, 728–730 

sulfides, as nucleophiles in SRN1 reactions, 733 
sulfonate esters 

nucleophilic 

elimination reactions of, 391 
reactivity in nucleophilic substitution, 271–272, 

296–297, 303 
sulfones, carbanions from, 423–424 
sulfonium salts, pyramidal structure of, 79 
sulfonium ylides, 424–425 
sulfonyl groups, stabilization of carbanions by, 423–424 
sulfoxides 

allyl, sigmatropic rearrangements of, 635 
carbanions of, 423–424 
formation by enantioselective oxidation, 108 
pyramidal structure of, 79, 103 

sulfoxonium ylide, 424–425 
superacid, 286, 329 
suprafacial, definition, 620 
symmetry: see orbital symmetry 

tartaric acid 
configuration of, 85 
esters of in enantioselective reagents, 109 

termination step, in free radical reactions, 683 
tetrahedral intermediate, in carbonyl group reactions, 

tetrahydropyran 
449, 476, 480 

anomeric effect on reactivity, 160–161 
conformation of derivatives, 153–154 

tetramethyleethylenediamine, effect on 

thermodynamic control, 215–217 
organolithium compounds, 414, 464–465 

of aldol addition, 467 
of enolate composition, 216, 421–422 

thermodynamic data, 187–192 
thiocarboxylic acids, free radical addition to alkenes, 

thiols, free radical addition to alkenes, 714 
thionyl chloride, reaction with alcohols, 308 
thiophene, reactivity toward electrophiles, 569 
titanium tetrachloride, as Lewis acid catalyst, 235–236 
torsional strain 

714 

as a component of conformational energy, 125 
effect on reactivity, 171–176 

transition state aromaticity 
in cycloaddition reactions, 640–641 
in electrocyclic reactions, 612 
in sigmatropic rearrangements, 621–622 
in photochemical reactions, 748, 760, 765, 777 

transition state theory, 199–201 
triafulvalene, 538 
trienes, cyclization to cyclohexadienes, 614, 615–616 
triflate: see trifluoromethanesulfonate 
trifluoroacetic acid 

reaction with alkenes, 360 
reaction with alkynes, 372 

trifluoroacetyl hypobromite, 575, 578 
trifluoroacetyl nitrate, 573 
trifluoromethanesulfonic acid 

reaction with alkenes, 359 
reaction with alkynes, 373 

trifluoromethyl group, effect on carbocation stability, 

trifluoromethanesulfonate (triflate), as leaving group, 

triphenylmethyl cation 
stability of, 276–277 
structure of, 277 

283–284 

296–297 

triphenylmethyl chloride, ionization of, 276 
triplet state, in photochemical reactions, 745 
tropone: see cycloheptatrienone 
tropylium ion: see cycloheptatrienyl cation 

UV-VIS spectroscopy, in detection of reaction inter- 
mediates, 227 

valence bond theory, 4, 64–65 
valence tautomerism, 615 
van der Waal forces 

in conformational analysis, 126 
in halocyclohexane conformation, 141 

van der Waal radii, table of, 126 
variable transition state theory for elimination reac- 

vinyl cations, 289 
vinylcyclopropane rearrangement, 629 
vinyl radicals, 679–680 

Westheirner force field calculations, 124 
Winstein–Grunwald equation, 295 
Woodward-Hoffmann rules, 605 

tions, 378–380 

for cycloaddition reactions, table, 641 
for electrocyclic reactions, table, 614 
for electrocyclic reactions of charges species, 616– 

for photochemical reactions, 749 
for sigmatropic rearrangements, table, 623 

619 

X-ray structures 
bromonium ion from adamantylideneadamantane, 

363 
bis -(cyclopropyI)hydroxymethyl cation, 285 
n-butyllithium, 415 
l-cyclopropyl-1-phenylhydroxymethyl cation, 285 



X-ray structures (cont.) 
9, 10-diphenylbicyclo[6.2.0]deca- 1,3,5,7,9- 

pentaene, 537 
enolate of 3,3-dimethyl-4-( t -butyldimethylsiloxy)- 

2-pentanone, 437 
enolate of cyclopentanone, 437 
enolate of methyl t -butyl ketone, 437 
lithium bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dienide, 530 
1 ,6-methanodeca- 1,3,5,7,9-pentaene derivatives, 

2-methoxy- 1,7,7-trimethylnorbornyl cation, 331 
phenyllithium-diethyl ether complex, 414 
phenyllithium-TMEDA complex, 414 
1,2,4,7-tetramethylnorbornyl cation, 331 
titanium tetrachloride complex of ethyl lactate, 235 

518 

X-ray structures ( cont. ) 
tricyclo[8.4.1. 13.8]hexadeca-1, 3, 5. 7, 9, 11, 13- 

heptaene, 520 
tricyclo[8.4. 1. 14.9]hexadeca-2,4,6,8, 10, 12, 14- 

heptaene, 522 
triphenylmethyl cation, 276 

ylides, 424–425 
phosphonium, 424–425 
sigmatropic rearrangement of, 635–636 
sulfur, 424–425 

Yukawa–Tsuno equation, 210, 246, 282 
Y-value, definition and table, 238 

zero-point energy, 222 
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