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���� 	'�#� �' ����� ����	�� ��	�9�	#� ��� '���'� ����	� �� � ���	� ��� +�0�� &�� 	'��

����#� �5:7�� 1��� ��� �	��� 	'�	� ��	� ���� ���������� ,&&-� � ����!��� � �	�����)�

� � ���	�	�� �' ��'����� ���� � ���  �����	��)� � ��	����� ��� ���'� ���

	�	��"�� � ( ��	���� ������� �#*�	 ������������� ���	� ���(�	��	�� ������	� ��

��	���+���;0��&	���������5:���	'�	�<���	�,1'���-����� 9�����	'�	�����)�(����	�	��

�' ��'����� ��� ��)����� �������*� �  �����	� �� � ��	����� ��� ��� ���������� ,&&-�

(�������	��#�	� (	������'�)'�� �����������)'	�� �#*�	 �����������	�9��#������

����	� ��� ���	� ���+:��50���
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	'�� "���	� ���'����	��� ��	�����	�	� ��  "� 	'�� � � �#������	� ��  "� �	'���� ����

���( �� � � !���� ��� ��� ' ���� � �9��	�� +20�� 1����� 	'��� ��9����� �	������ '�9��
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3� � � ���	��)� �#������ � ����	��� (#� �� ��� 	������	� �� �	����� � ���� (��

�����	��� ���#��� �����)�� �#*�	 ���� �����	'�� ��� 3'�����9������� "���	'���

�#���������������)� ��	'���!�������	���� ���	� ����$#����&�������	��	���,"-���	'�

	'�������	� �� "��	'�������	'������������'#������( ����3'������������'#������

�������� ���� (�� )�����	��� ��� �� 9����	#�  "���#�?� (#� ��β�'#�� )��� �������	� ��

"� �� �� ���������� ��	' !����� �� ��	���)����'�"	� ����	� ��� �� @��*���	#���

 !���	� �� "��	'���� ����'#�� )�����	�9�	� �� ,��� 	'����������� "�'#�� )��-��

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

� ����!� " �� ���� (#� 	'�� ����9����(�����)��	 �#� �����	� ��  "� �	'���� ��	 � 	'��

���������� ��#�� ( ��� ������)� 	 � ���"��	� ��	����	��)� � �#*�	 ����� � �
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 "�� � �#������< �(���$%������	� �������� 	� �����" ��	'��� �#���������� ����

�'����� �(����	'���� �����	� �� ���*���	�����#�'��������(�����������������,&&-�

���	����'�9����)���	����""���	#�" ��$%�	'���" ���	'����+�7����0��3'��� � �#����

" ����� (#� 	'��� �#���� '��� ��	'��� *�	 ���	���  �� ��*�	 ��� ���� )� ����� 3'��

	�������� �	���	���� ��������  �� 	'�� 	������	� �� ��	'� ,(-�� 3'�� *�	 ���	���

�	���	���� ���  (	������ (#� ��	'�� �#����  "� �� �����#�� ( ���� ���� 	'�� ��*�	 ���

�	���	������� (	�������"����� 	 � �#���� �����������������#��( ����

$#����,$-��	��	����	'�	'���������������( ��	' !#�����������'��'�����" �����

��	'���(#���$%������	� ����	 ���������������	' !���� ��(#�����	'�� �������	�

�		��*��)�  �� �  �����	��� $%�� 3'�� �� ��)�	� �� �	���� ���(��� 	'�� �'���� 	 �

)� ����3'����#������� ��' ���	� ���""����	�����)� ���?�*�	 ���	����" �����9���

�� 	 � �#�������������*#��( ���� ������	���9�����	'�� �#���� "��������#��( ����

@'��� 	'�� � � �#������	� �� ����	� �� ��� ���" ����� ��� � ���� 	��� � �9��	��� ���

��*#������������������������������#�� �	'�	�	'��"���	�� � ��������(�������	���

,1�'����2-��3������	� �� ���������	'��������(#�β��������	� ����'��'�" ��������
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C���*�� $%>�	'����  �� $%>�� ����� � � �#������	� ��� ��	��#�	�� � �	�����)�

���' ��'���� ��)����� ���� � 	� ��	�9�� ��� 	'�� � � �#������	� ��  "� �	#����� ����

	'��������9�	�9�����	'����( ��� � !������������ ��� �����������)'	� ��) �����

���� (	������+�����0��3'��� ���(�������β�.��������	� �����"�9 �������	'���	'���

� �#�����'����)� ���(�������	'������	� �������	#��� ����	'����	������'�)'���

�'������' ��'��������  �����	���	 �����������	'���	 ���	� )�����)�����+���20��

� �� 9���� 	'�� ���������� �	#�#�� ��	�������	��� ���� �	� �)�#� �	�(������� (#� π�

(���#���� �  �����	� �� ���� � � $%� �����	� �� ��� ��'�(�	��� +�20�� . ��9���� 	'��

���#���	������(����	�	���' ��'�����' ��'�	�� ��)�����,/�1-��&���.%1�,D�)����

�-� '��� (���� �������� 	 � �����(�	#��	#����>$%� � � �#������	� �� +�60�� ��	� ���

)�������� 	'�� � �	� �""��	�9�� �#�	��� " �� � � �#�������)� �	#����� ���� �	��

����9�	�9�����	'�$%����	 ��������" �������	� ����������������	��#�	���� ���	���

��	'� ���� �'���	��)� ��)����� ,D�)���� �-� ���'� ��� (��#�������� �'����	� ������

�#������� !�� �����  �� (�� !�� ����� ���� ���*�#� �  �����	��)� ��� ��� +����:0��

$'���	��)����� ��)����� '�9��(������� ��������� 	 � ��	��#����� � �#������	� ���

��	' �)'���9��������	� ��� ���	� ��������������	 � (	����� �#*�	 ����+�5��70��

&�� 	'�� � � �#������	� ��  "� �	#����� ��	'� ���( �� � � !����� 	� � ����	� ����

�����	�� ���	� (�� � ��������?� 	'�� ��)� �����	�9�	#� ���� 	'�� �	��� �����	�9�	#��

1	#����� ���� (�� �����	��� ��	 � ������������#�� ��	�������	��� ��	'��� ��� ������#�

,���������	� �-� ����� ����#�� ���,���������	� �-�,1�'����6-��3'������""����	�

�����)����	�� ��� 	'��� �#���� �	���	��������� ���(��?� 	����	 �	����� '����	 �	����

 �� '����	 � '����� 3'�� �	#����� ��� �����	���  ��#� ��� ��� ����#� � ��� �'���

(����	� )��� � � �� ��)����� ���� ����� ���� '����	 � 	���� � �#����� ����  (	�������

. ��9����	'�������	� ��������������#�� ����'���,/��1-��&���.%1��������������

��)�����3'���� ��� "������	� ����� ����9��	��β�.��������	� ��������)'	��!������

	'����	�9�	#� "� 	'��� ��)���� ���$%>�	#������ � �#������	� ��+��0������!	���� "�

( 	'������	� ��� ������� (���9����'���������)��������������+�70��

�



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

��27

N N N N N N

O

R2

R1 O

NR N

O

R

Ph2P
PPh2 N

O
R3

R2R1

P N

O

R

PPh2

O
P

O
O

bipy phen

N-N Ligands

bisoxazolinepyridine-oxazoline

P-N Ligands

phosphino-pyridine phosphino-oxazoline

P-P Ligands

(R,S)-BINAPHOS

N

�

D�)�������B�)�������� �	������$%>�	#������ � �#������	� ��

�

�

�

��

% �

/

��

% �

/

���$.��$.�$.%�'

���$.�$.��$.%�'

���������	� �

���������	� �

�

�

�

�

/

/

*

*

�

1�'����6�

�



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

��2�

3'�� �	��� �'����	�#�  "� 	'�� ��*���� �����	� �� �� �)� 	'�� �'���� ��	�������� 	'��

� � �#����	��	���	#?��	��	���,�	��� ����)����-���#��� 	��	���,/1/1/1���A�����-�

 �� �� 	��	��� ,/////� ��111111� ��A�����-�� � �#���������(�� (	������ ,D�)����

�-���

%

%

%

/

/

/

�� 	��	��

%

%

%

/

/

/

!

!

!
 �

$

$

$

%

%

%

%

%

/

/

/

/
$

!

!

!

�	��	��

%

%

%

%

%

/

/

/

/
$

!

$

!

�#��� 	��	��

�

D�)�������3��	���	#� "�$%>��*����� � �#�����

�
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�� 	��	��-�� @'��� �� �'����� ��)���� ��� ������ 	'�� ����	� ������ ��9�� ����	�

����	��� (#� 	'�� ��)���� ����� � �	� �� 	'�� �	��� ��)�����	#�  "� 	'�� �	#�����

�����	� ��� 3'��� ���'������ ��� *� ��� ��� ����� ��
����� ���� �� 9����� �� 	��	���

� �#������ @'��� � ���'����� ��)����� ���� ������ 	'�� )� ���)� � �#���� �'�����

�'��'� ��� �'������ � �	� ��� 	'�� �	��� ��)�����	#�  "� �	#����� �����	� �� ���� ������
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� �����#�� � � �#������	� �� ����	� ��� ���� ��������  �	� ��	'� � �9��	� ����

 �)������ �9��	������'������	'�� ���	��"�� � �	'�� �� ���'� � (��������<����)�

	'�� ���	� #������ ��������	����� ���( �� �� !���� '��� ����)��� ��� ��� ��	����	�9��

� �9��	� " �� � �#������	� �� ����	� ��� +��0�� ��� ����� ��� 	'�� ��9�� ����	���

��9��	�)���������#������������	'��������	� �� "�	'��� �9��	�"� ��	'������	� ��

�� ���	� ��� �������� ������ $%�� ��9��	�� 	 � 	'�� )��� ��� �	�	�� �� ��

������������	� ��� ���� 	'��� �����	�� ��� �� ��#� � �#���� �� ���	�� 3'��� "��	����

�������	���	'������)#���	����9����#��)��	������A������	 ���� 9��	'��� �9��	����

� �#��������"��	����)�������#���9��( 	'�� ��#���������)#��1�$%��������� �
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(����������� �#������ ������)�	��'��A�������'��������	�����	� ��������)��	� ��
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Rf: C8F17

BuLi, diisopropylamine
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CF3
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CH2Cl2

CH3CN

= BARF

L: 1,2  3: L = 1 
 4: L = 2
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 5: L = 1 
 6: L = 2

[PdCl(CH3)(cod)] [PdCl(CH3)(L)] [Pd(CH3)(MeCN)(L)]BARF
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