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IA1$C)D! +,-)%,#)D! Q$-$DSP! i$A1)CAFES™)+)! AF! &$-#)C)! 0,DOLE*F! D,1//C/B)%F! -$!
"&,01%/! D/*/ 5) BCO)C)&$*%,! .&)D$&*)G!)! $C)($1A0)G!)! $&/PHIRAOIZBES /ALl F./1&,Q,!
#,C)0/BI&SA./*$ISCRDBEC/B, *)'$IF./1&,Q/D'+,-)%,#/BI10$&Q/*$1$10$/1Q$-,1Q,-|. &) AF1+/AL)I$) 1)#$!
)C)! 0$1$C)-$1/8BP)-)&$*%,D! &,$0+)%A0)G! F#%,1$! -$! AKIREICS*)C)B! MG,D$! 88]
JAL)BC)IAFIAC%,",S,!&,-FC1$1,!.&) ST )IOP

NH, HNT N NS
N baza, t (h)
B "> DMF T (C) *

37 38 ,

4G,D$!88P!4)*1,-$!A./YoB)



[$QC)+$! OP! 2&)0$-! BB, *)G! Q$-$K! #8)%,D,! &,$0+)%,K! 1,D.,&$1F&S$! & $0+)%,! )! /Q)#,*$
)AO/&)FL,*06$!-SI'/Q)H, *)IA, OF*$E&*) )11, &+) % $E&*) BHD)*!

0$-$! | [,D.&$1IF&Shqjl | :&)%,D,'hGj| YAO/&)TL,*%, K | YAO/&)FL,*%, k8!
iAd" & 6:! 60 6R 5
A" g o7 1 8al 5
A" g A7 1 Al R
A" ¢ A7 1 69 5
A" g A7 6P! 6! 5
A" g A7 86 Al a
A" g a7 1 Agl 5
A s A7 1 Oa 5
T A7 1 RO 5
c$'J | A7 1 R7 5
Q,-'0$- A7 1 6a 5
A" g A7 7P! 86 5
A" ¢ 877 7P! fol0) 5
A" g 867 7P! O! Al

A#1%,! YAL&ST)HS %, 19079, & .&/#,C)! *$! &$-C)N)1)D! *,&)#$1)D$! $*)C)*$! F./1&8,Q/D! &$-C)N)1)G!
&)D$&HG! )! A OF*$&*)G! EHT/B,*)'$ .&)! N,DF! AF! /Q)C)! Q)QC)/1,0F! A, OF*$&*)G! $D)*$!

MG, D$! 86! &$-*)QA0/&)FL,*%$K! 1, AF!'/fC)!'/1-$0C%FNOSBSERELY 1 F)&$+)! $)WPo)! AS'&T,!

C,OR/*I'/* |&AOIAOF.)*,| AF1Q)C)! & $01)#*)%)K!* B/IC)! *06)G/#)1/&1/1)! D, 1$! AF.A1)1F)&$*)! $*$C/-)K
BC$#%)1&$-C/BIF!1/D,!C,T)!FIA1,&)NO)D!,(,01)D$!)!&$-C)N)1/%H+BaC,/()CHAL)P

HN HN HN HN
O o™
62% OMe Me 54%
91% 83%
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>
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45%
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>
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¢

NO,
51%

HN

>

72%
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HN

CF4
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NH»
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4G,D$!86°12&)03$-1Q)QC)/1,0,!A, OF*$&*)GI$D)*$!'/Q)#, *) G BACO)C)&$*%, D!.&) D$&*)G!
$&/D$1A0)G!$D)*$!AI&S-C)N)1)D!$CO)CIGSC/B,*))D$!F.M&, DBNA&/D/1/&$!&,$0+)%,

3$5)DCY%)#/1 ) ALEST)#$*%, ! AF! 'EBREN! ) AF&S™)+H%)! AF#)%,A1)C)! /1#)A/0/%! A,C,01)#+/Al)!

D/*/ 5 3C0)C$+)%)! $*)C)*$!)!*%, B/#)G!",&)#$1$! 1)%,0/D! &$-D%,* | SCO$C*)G! 0F)IB! - /C)1$! U
1).$1%)G/H#$!)ALEST)H$* %S AF! ./0$-$CSBH- ATTIW! BC)*)+$! FQ&-SHIBKED) C)&$*%%,!' &)HSL$!
$*)C)*$10/9%)! ) D$Y%F! ACSQF ! *FOC, () 5 WIRI%, ) HL/BS! 1/ FFF1$&*%,! /& | AL&FO1F&,!-,/C)1$!
IDIBFSF%F!./C$&*)D!D/C,0FC$D$!./. F11$*)C)*$I'SIA, IC$0/1$.A/&Q)&SIF*F1$&!-,/C)1$!B'%, A, 1#,S)*$!
J5C0)C)&$*%S$!", &)H$1$! $%)C)*$! /BSgSP! _$0/1-,/C)1!)DS! MHTHALHRS-,1 1,1 A, 13! A#I%ALHS!
D/BF!C$0/! DI')()+)&$1)!)-D%,*/D! /' BI#$&SYFS)G! OS U, */1 %, '$I A1 - /C) 1! F! &,$0+)5)!
$C0)C)&$*%$!$*)C)*$!./*$1$/10$/1Q$-$!.&)IN, DFIA, 1*$%Q/C%$!)A0/&)FL, *%$!'Q)#, *$I F 51&,Q/D!_$C)
V1-,/C)1$10/%)19%,1./0$-$/1Q$-)NTRABOALHSIF/* AFI*SI5N - /C)1PA1/BSAF!"$0S!) AF&S$™)+)!
-$0C%FN)C)!'$! F! .&/0 BIT0)C)&$*%S$! ' &)#$1$! $%)C)*$K! 0)A, CH! A1&$*$! -,/C)1$! $01)#)&$! $CO)C):

8a



A&, 'ALHIK!'/0!Q$-)N*SIAL&S*SI$01)#)&$!$D)*/| B&F.FI)AIFH&#B GF!.&/D)+$*%S$! FN)*0/#) 1/A1)
&,$0+)%,P

QNIPIQFrZEN@E@=:LFD*?=@W:=L@QY*:=@E:W@L*?<W<AM*:EN<Y<E:
!

2/A1/%)!*,0/C)0/1&$-C)N)1)GI#&ALS! .&/)-#/'$10/%)! A, D/BF!'/Q)1)! STHEEIOED+)G! $CO/G/CSP!
=CO/G/C!0$/! (F*0+)/*$C*$! B&F.$! %, */D! /0A))&$*$! )1 *$.$*F1$! $D)*/D! 0$/! *FOC,/()C/D! 1#/&,)!
G,D)$D)*$CP!"#$%! D,gF.&/'FO1! /ALF.0/D!",G)'&$1$+)%,!.&#/)! A,l F1)D)*1)1-$1)D! ./ALF.0/D!

G)'&/B,*)&$*%$! 1#/8)1$SD NS FB*

4C)0%$!61R)0$A)*1,-,1$D)*$!)-1$C0/G/C$!D,G$*)-D/D!I./AFQ,*/B!.&/1/*$2P
!

28&/'FO1)! '/Q)#,*)! /#/D! D,1/'/CIB)%/D! *$A1$%F! F-! ./D/S! 031$C)-$1/&$! 0/%)! A,! Q$-)&$%F! *$!
D,1$C)D$! &F1,%)%$K! &/)%S$! )! )&)%HD! REER:)+)! AF! .&#)! .&/#,0IBCO)C)&$*%,! $CO/G/CS!
F./1&,QD! 0/D.C,0A%)G! A./%#$! 1)G! D,1$C$! 03/ B/))G! 051$C)-$1/&$! .&)! N,DF! AF! /0$-$C)!
*06)G/#F! 0/D.,1,*1*/A1! -$! AT#H$&S %, ! A,OF*$&*)G!)! 1,8+)%$&*)G! $D)*$! )-! $CO/G/C$!)! .&)D$E&*)C
A, OF*$&*)GISABHD)*$!F-IQC$B, 1&,$0+)%A0, IF#%,1,P

J,1,&/B,%)! 0$1$C)-$1/&)! -$! SHYI%F! $CO/GICS! AF! /-*$1)! %/fl 'l .&#,! .ICIH#)+,! 67P! ALCY%,S$P

¥ *-$4)%S$I$CO/G/CSIAIS&/DSLAO)DISD)*)DS!IFL.C)*/#) 1/%!($-)!0/&)f1,*%,D1&S$-C)N)1)G!0$1$C)-$1/
)D$CS$! %,! #,C)0F! A)*1,1A0F! FC/BF! F#/g,*%,D! $C0)C*,! AOF.)* 1 *$! 'Ff)0/#! $1/DP! )&/0)! &$A./*! -$!
/0/C)ft A)BF&*)G! G,1,&/B,*)G! 0$1$C)-$1/&$! %,! &$-#)%,*1 1,1 ASD/! *,0)! /'l *%)G! AF! A)C)0$1*$! BC)*
B$C/A)C)0$1)BBQRD)*)%K!IT,C%,-/#! (/A($1!)! $CFD) PSR! c%)G/H$! F./1&,Q$!A,1./0$-$CS!
)-F-,1*/1FA.%,F/DR[$0/1%,!. &/#,' *$! & $0+)%S$!A)*1JED,1)C$*)C)¥8!)-18! D/CHS*)C)*$19!)!

7P :1D/GH D, 1$*/C$! F! .&)AF1*/A1)! B$C/! A)C)+)%,#,! BC)*)+,! 03/! 0$1$C)-$1/&SK! *, 1/.)#/BI FI #/)K! .&
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#)AI0/%!1,D.,&$1R&)R)!N, DFIAQ)#, *$! A,C,01)#*/AL! FI0/&)AL! A, OF*$&*/B! $&/D$1A0/B! $D)*$!
F-1/Q&/1)A0/&)T1,*%,1&,$04h: N KI4G,D$S!gw’

NH, H

CH30H N.
2 CHs
galo-silicijeva glinica

400 °C
39 40 |

4G,D$!FRPIU,$0+)%3$!$*)C)*$IAS!D, 1$*/C/DIF-10$1$C)-$4) E)BFB/HF I BCY*)+F

QNIQID:NH@FD*W@L:*M?<C=DT<W*WDC:EL&®Y*N:C:E@X:C<=:
!

d,*/! 'l *$%#,S)G! .JAL)B*FS$! F! /&B$*/D,T$% 0,D)%)! %,! &$-#/%! */#)G! A)*1,1A0)G! .&)ALF.$!
/&B$*A0)D! A 1% #)DSIAI*#DI*E)i _¥55,1,&/$1/D!#,-ID! AL#/&,*/%!*$!1,D,C%F!.&)%,C$-*)G!
D,1$C$!0$/10$1$C)-$1/&$P! 2/A, Q*FI#$T*/A1! D,gF! 1)D! &,$0+)%$D$! ) DS%F! /+,!. &)1 0/%)DS$!'/C$-)! /!
(/&D)&$*%$! 5! #,-,! .&,D$ ! OF+GVSC'F! )l J$S&1V)BEP"#$0$#! #&ALS! &,$0+)%$! -$G1)%,#$!
&)AF1*AL! %$0,! ®5-&)D%,&)+ORI"cS! )C)! iA4" s 0/%,! AF! 0$1$C)-)&$*,! 0/D.C,0A)D$!
$C$BB)C) 1+ 0C4F!/1$.$C)D$!./. F111/CF,*$1)C)!")/0OAS*$P

OF+GVS$C'l )| AF&S RAF! .&)' /%)%, C8$-#/%F!1.S,%)1)GK! JF-'$9)G!)! .&$01)N)G! 0$1$C)-$1/&$! -$!
AL#$&$*%,! $&/DS1A0,! BBOSBLYA-,! F*$0&A*)D! 0/.FC)&$*%,D! $D)*$! )! $&)C! h)! G,1,8/$&)C;j!
Q&/D)'$K! 0C/&)'$! )! 189RTIE)D%,&)+,K! F*$0&A*/! 0/.FC)&$*%,! $&)C! GHCAB, B)XD$8*)D!
$D)*)D$!5,0/&)A1,S)! 0/DQ)*$+)%,! 2'h"3HC)! 2:h'Q$j! Al 0Yc=2!)C)! 2h'Q$js! Al 2h5L/CWIT!
&)AF1¥/AL)! *$1&)%,BBEQF1/0A)'S! 0/%)! ACFT,! 0$/! 0$1$C)-$1/&A0)! AFALSH)! JQ)#*)! AF!
A, OF*$&*)G! $&/D$1A0)G! $D)*B)AD)D JA0/&)f1,*%,DP! M! 4G, D %,! .&)0$-$*1 *)-! & $0+)%$!
I#/B11).$!BA, OF*$&*)DI$&/D$1A0)D!$D)*)D$!I0$/.&/'FO1) IBIHS P



R R
, Br Pdy(dba)s, BINAP '
RINH, NaO'Bu NHR

toluen, 80°C
2 41 42-45 |
!
H Me H
Me \/\
N/\ N\Hex
(o
MeO
Me
42, 84% 43, 95%
(0]
H
N. /©)\ Ph
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oy y
NC H
44, 97% 45, 70°C, 89%

[
4G,D$!ISPI4)*1,-$IA, OF*$&*)GISD)HS BSP
!
M!I0/*1&$A1I0F+GVSC FKIISRRY)B/FNSHS/IS) +)%FI$+)C)*$I*$1LA, F/IGSC/B, *)', BIBJCSL, !
0$1$C)-)&$*,!0/DQ)*$+)%/D! 2'hiQBR2@! 0$/1)-Q/&! C)B$*$! 4G, D$IB!_$/1&,.&,- *1$1)#*)!
&)D%,&1%,!&,$0+)%$!,C,01&/*/Q/B$S,*)D! LEH(SHR)T)*/DETIF! . &) AF1+/AL)*$18&) %6 (55!

QF1/0A)'$! Al 2'h'QE22@! F! 1/CF,*F! 0/%$! %,! '$C$! #)A/0/! YAO/&)FL,*%,! /'l 961! H4R8L)C
A,OF*$&*/BI$D)*$#8,*$0/*1alA$1)!&,$0+)%, P

H
Pd,(dba),, DPPF
@NHZ + MeO@OTf e MeO@N—Ph

toluen, 85°C, 8h, 92%
47 46 48 |

4G,D$!8 P14)*1,-$!A. /48P



d,*$! /1/.5,%)1)G ! D,1/'$! A)*1,-,! $D)*$! %, 8., 'FOL)#*/! $D)*)&S$*H0)/%/D! A,! F! $D)*! F#/")!

&)D$&*$! )C)! A,0F*$&*$! $CO)C*$! AOF.)*$P! 2&/'FO1! &, 'FOL)#*/B! $D)*)&$*%$! D/T,! Q)1)! .&)D$&*)|
AOF*$&*)1)C)! 1,8+)%$&*)! $D)*! /#)A*/1 /1 1/D,1 0/C)0/! ./C$-*)! A./%! )D$! $CO)C*)G! AOF.)*$P! _$'$!
B/#/&)D/! /! A,0F*$&*/D! $D)*F K! /*1 *$A1$%,! O/* *-$+)%/D! .&)D$&*/B! $D)*$! Al 0,1/%/D! )C)!
$C',G)'/D! .&)! N,DF! *$A1$% BAF.A1)1F)&S$*)! )D)*! h4+G)((/#$! Q$-$iK! 1,! & 'FO+)%/D! .&,C$-)! F!
A,OF*$&*)I$D)*5

@)/&! ) AF&$S AR JALEST)#SC)! &, 'FOL)#*/! $D)*)8$*%,! $&)CHC',G)'$! Al *)18/Q,*1E]l! 0/&)A
$OC/H#,! *$*IN,AL)+,! hJ/Cj! 0$/! 0$1$C)-$1/&$! &,$0+)%,! )! asy! %,(1)K! QOSB A)BF&*
&,'FO+)%RB, $B, *AP!Y-&$#4/1)C)! *,)-&$#*/1 &, 'FOL)#*/1 $D)*)&$*%6,10/%,10&,S,1 /1 *) 1 &/ QU5 *$
Q)C/I$1&$01)#*/1%,&! A,1*%)D, ! FOC$*%6$! 0/&$0! G)'&/B,*)&$*%$!)! 1)D, If1,)1#8)%, D, )1 */#$+1)DSY%6FS
FDF! '$! AF! *)188&/D$1A0)! A./% #)! )-F- 141 %, (1)) )! .&)ALBEKEOBH)! +)C%! *%)G/#/B!
)AL&ST)HE %S Q)C/! .&/*$S)! 0$1$C)-$1/&,! 0/%)! S,! -$D)%, *YI, | QFLS$C, Al .&)%,C$-*)D!
D,1$C)D$RA.%,F*IAFIA)*1,1)-)&$C)!./C)D,&10/%) I A$'&T)*$*/N, A1)+ B)ORSIH) A, |./0S-$/!

)-F-,1%/1 $01)#$*K! A,C,01)#$*! )| Al D/BFS*SF! ./*#*! F.J1&Q,! -$! & 'FO+)%F! * 0/C)0/!
%)1&/Q,*- *$! Al &$-*)D! (F*0+)%A0)D! AOF.)*$DIORBIS*%0, ! /' BI#SES%FS)G! $D)*$! FI'#/($-*/D!
AFALSHFINSL L. &) A/Q*/%!1,D.,&$1F&)!IF1.&)AF1*/AL) a8BI&, FO+)%A0/B!&, $B, “ASP
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nusprodukt 1T
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H
@ - H0 | H2

reaktant 2a korak C
+ H,0
korak B
.3 meduprodukt 11T produkt 3aa
-~ 2
-2 H,0
korak A
reaktant la ora meduprodukt I

4G,D$!8'P14)*1,-$1E0Q,*-)C$*)C)*$Hxj! . /ALF.0/DIG)'&/B, *) &$*%H1&/Q, *- *$!15!)!
&,'FOL)#*DI$SD)*$+)%/D!IQ,*-$C',G) SHhjP

A) NaBH,
B) benzaldehid (2a), HCOOH

NO2  ¢)NaBH,
Ni-pol (2 mol%) NH
FS

CH30H

lb-j sobna temp. FS 3b-j,a
|

4G,D$!8 P14G,D$!&,$0+)%, P&, FOL)#* 1$D)*$+)%,!AIQ,*-$C",G)/D

MI[ $QC)+P!%,!.&)0$-$*!*)-1*)18/$&/DB1ES$-C)N)1)DI AF.AL) IR PBEYSAF! ./ #&B*F1)! &,$0+)%)!
&,'FOL)#*,! $D)*$+)%,! Al Q*-$C',G)/D! FF./1& QF! cB/C! 0$/! 0$1$C)-$1/&$! )! cSoDS$/!
&, F+)&$%FS,BIA&, 'AL#SK!L, AF! &IDBES ). &/ FOL))*06)G/#/1)AO/&)TL, D6, P
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RIPB ;<B*

"#IDI&S'F! %, & 1G/)CHALEST)HIFIAOC/.FI').C/DAO/BI&SSSD, C, R/ASH,H10/%$!%, 1. &/#,CS!

A)*1,-FI AD,1&)N*)G! ' &)#$1$! AOHS&OFAM)H, h4G,D$! RP8Pj! /.1)D)-$+)%F! .&#/B! 0/&$03!
A)*1,-10$0/! Q)! A,1'/Q)C)! ,0/*/D)N*)! .&/+,A)! F-1)-Q%,B$#$*%,! AOF.)G! 0$1FT)EHCALS-$!

&$-#1%! 1/B! &$'$! Q)C/! %,! )ALEBIGHIBES! )! @/8&,ALS$! 0/%)! AF! AYEST)! A)D,1&)N*,!)!

* A)D,1&)N*,I' &)#$1,|AO#SE,)*A0,I0)A, C)*, IFIAH&GF!.&).&$#,1/&B$*A0) G (/L/#/ C%)H#PGD$1,8)%$CSH

? Q g
HO OH OH O HO
HO @]
s MO )
+
nbutanol
HO (0]
OH O HO
|

HaCO ocHy o o ?7 OCH;0°  OCH
. toluen

n- butanol Q O
N HO 0]
OCHj O H5CO |

4G,D$!RPER)0$-1A)D, 1&)N*)G!', &)#$1$! A0#$8))A0)* P

)CIH/B! &$'$! %,! .&/H#,AL)! A)*1LH)G! AO#$S&,)*$K! 0$/! )! .&/#,AL)! ", 1$C%*)%S! J)AL&ST)H$*%S! *$!
J&FNY%F! A)*1-A 0F*$&%)G! $D)*$! 0/%)! Q)! Q)C)! 1,D,C%*)! .&,05KEBIN! .&).&SHF!
G,1,&/$&/D1H@, &)#$1$!A0#$&,)*A0,10)A,C)*,P



RIQI*@LCDX:*BDAIf;:ED@LIND*N@JDE@LD
RIQIPD:NH@QF*W@L*H@FD

AHE&GSIBO+)%S$I$D)*$41B&/DS1A0)GIGSC/B, *)'$1%, IF#,A1)I$D)*/! AOF.)*FIF!/&B$*AOF! DVE, OF CFP!
J#/D! &$'F! 1)A$*$! %,! $D)*$+)9EBQ&/IRKS)D, 1/0A)Q, *-,*$! F-! .&)AF1*/A15QF1)CC)))a5S$!
Q,*)C.).,&)")*$!0$/!IA, OF*$&¥BI$D)*$PG, D$!RAB

MeO OMe 1. n-Buli MeO OMe
suhi eter
2 H -
N
Br N
suhi eter

1(35%) |,

4G,D$!RP6P!4G,D$1A0)!.&)0$-!A)BRAHIEBIRKS) D, 1/0A)(,*)Cj.).,&))*$ 15!

U,$0+)%$! %,! FA.% &%, *$ K .&)! N,DF! %,! '/Q)#,*)! .&'FO15, .&N)S,*! 0/C/*A0/D!
0&/D$1/B&$()%/D! *$! A)C)0$B,CF! F! AFALS$#F! ., 1&/C,1,& 0$/! ,CF*Al 1! %, A.01&A0LA
J0$&$01,&)-)&BHB)0$!8!.&)0$-F%, &, $0+)%A0F AD%, AF10/%$!) D!+ &K AT T8 $*%$
1&BS$*IC)1)%, #ABR6$KI0/%)!A, *$%#%, &/%$1%)%, |(/&D)&$I0$/)¥1,&D,") %, &P
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4C)0$!8P!Y-BC,"&,$0;H)5080,A1)%,0/D!.&/#,'Q,!$D)*$+) B,

4C)0H!.8)0$-FY% I A., 01$8A /%85P! 41/Q-)&/D!'$1%,! AL&FO1F&S! NYHIIRA. 0188, | #)' CU)H)
'F.C/ID$*NIQE/%!A) B*REHR/*! KRS KB!. DI/ B/#$&$!.&/1/%)D$I$S&/DS1A0/BLEAL, 1), *-) C*/B!
AF.AL)1F *1$K1'/OI A,! /D$+)! .&/1/*$!'&FB,! $&/D$1A0,! %,-B&, I*$CH8!)! :K9! ..D P2&/1/)
D,1/0A)! AOF.)*1 *$C$-1 A} *$! RK! ..D K!'/0! AF! ./D$+)I5] « AOF.)%1.)..&))*A0,! %,-B&,!)!
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