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�#�$���������:���F�7�����5/�C/9D������#�$���	 �& �.��(�$�$,()* ,+0:!����8���	 �
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6 ���������������"��& &�	 "����&��& �/�&$�����(�%,��&�&%���������$&����#&������

������� (�',� ���� %���$���� (�&,� �����"���� (�$��	 �� 7,� ��� �&������ ��� �� 	 &����

�&�-������������$)* +��

C6H13
[Rh(acac)(CO)2]/1-3 C6H13

CHO
C6H13

CHO

+ CO + H2

+

17 18 19 �

1$��	 ��7��9"��& &�	 "����&��& �/�&$�������������  ������.��(�$�$,()* ,+0:��!�
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�&������ ������ .��(�$�$,()* ,+0:��!� ��� $����"���� #��$���&���� ��� ���� $&�����&���

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

(�',�� ��&��&������ (�&,��������� ��&	 �������#�&��$���+�&$����� (���������
�	�,��

5��
�	��&$���������7��
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4�������$��-��"������&	 �������#�&��$���������&���������

9"��& &�	 "����&��������.��(�$�$,()* ,+0:������&������(����"�/����%���5,���&! ��

������$��-��"�()&�-�A�F�>�,��������������$��-��"���������"���������	 &��������&�

�:���& �7����&������&	 �������&$������! �������&� &�	 �����4����:��&�����&�! ���

������-��"������(5�8,��������&%���-��� &��&��������#�&�#������"���	 ��.5%0��6 ����

�����:�������&���&##����&�+��$&�-����&���������#�$����"�����$��-��"����$�������
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�����"���� ���� #�&��$��� &$����� ��&	 ���� ��� ���� 	 ���� #�&��$��� (�������� 5����

��%���5,��1��$��������#&&���&�&����������������&� &�	 ���&���	 ��#�$����! ������

����� ��	 %��� & � $&&��������� �������� #��� ��&���	 � (���� ��$��&�� 7�+�+,�� ! ��$��

$�������%����"��& &�	 "����&��.+�0��! ��#�� &�	 �������'#���	 ����! �������&! ���
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���	 ���$���"���
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$���� & � �"���	 �� ! ������ ����!����� �$��-���&�� ��	 �� ! ��� ������� %� &��� ������

�#�$����! ��������$�����1"���	 �.��(�$�$,()* ,+0:��! �������� &���#���$��-�����

 &��/�����8���	 �()* :9+F/,�����@�L)�����&�������4�����/�&$�����! ��������������

�"���	 �! ���#�����������������������������&��@L)�� �����������$��&�����������
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��� �'#�$���� ���� �&� ���� �&! � �&��%����"� & � ���� $����"��� #��$���&���� ����

$&�-����&��� ������ �$)* +� ! ���� �&! ��� �����  &�� ���� �&������ �"���	 �� ��� ��	 �����
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�� /� ����	�� �� '�� ���� ���� �� '�� ��� �7:+<� %��

!� +� ����	�� �� '�� ���� ���� �� '&� ��� ��:+5� %&�

��� +� ����	�� �� '�� ���� ���� �� &�� �%� 85:7��� �!�

�� 5� ����	�� �� '�� ���� ���� �� &�� !'� �/:+>� �'�

$� 5� ����	�� �� '�� ���� ���� �� &�� $� 8�:5��� &!�

%�� 5� ����	�� �� '�� ���� ���� �� &'� !$� <5:+�� $��

'� /� �� �� '�� ���� ���� �� ''� '�� �7:+7�� ���

&� /� ���2�� �� '�� ���� ���� �$%� �%� ��� �/:/>� %��

��� /� ���2�� $� '�� ���� ���� �$%� ��� $'� �8:/8� !��

��� /� ���2�� $� '�� ��� ��� �$%� $� '$� '�.�&� ���

��� /� ���2�� $� ���� ��� ��� �$%� �&� &�� '�.��� ���

�!� /� ���2�� $� ���� ��� ��� ���� '�� '&� %'.��� ���

��� +� ���2�� �� '�� ���� ���� �$%� ��� %$� �<:+7� ���

���� +� ���2�� �� '�� ���� ���� �$%� ��� ��� ��.���� %&�

�$� +� ���2�� $� ���� ��� ��� ���� %�� &�� %%.�!� $�

�%� 5� ���2�� �� '�� ���� ���� �$%� �!� ��� '�.��� �&�

�'� 5� ���2�� �� '�� ���� ���� �$%� !�� &� %%.�!� &��

�&� 5� ���2�� $� ���� ��� ��� ���� ��� %&� %�.��� �&�

����$��&�� $&�����&��I� �&�����I� .��(�$�$,()* ,+0I� @�@+7� 	 	 &��� ��2���I� 7��� 	 	 &���

��2���:��F�+@@��PF/@�	 ����I5����$)* +I�.��(�$�$,()* ,+0I�@�@<�	 	 &�����2���I�/+�	 	 &���

��2���:��F� +@@�� PF+8� 	 ��� �I5��� ����� F� �&�� ����$���G� %� 4&���� #�������G� $� 4&����

$&�-����&�� 	 �������� %"� � )G� �� 1���$��-��"� ��� �����"���G� �� 1���$��-��"� ��� ��&	 ������

#�&��$���(���������&$�����,��  �#���$��-������"���	 ����8���	 �()* :9+I�/,��4�F��@�L)� &��

/�G� ��#���$��-������"���	 ����8���	 �()* :9+I�/,��4�F��@�L)� &��/�� ��������"�������� ��+�

���"���#������! ������&�����$����
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�����"������$������� �&	 �7��A��&��<�A����&����$&�-����&��! ����&! ���(����"�/7�

-������"�7��4�%���5,��4&� �-&������� &�	 ���&��& ������$��-���#�$�������&���& �

�����'#���	 �����(����"�/8��4�%���5,�������"���	 �! ���#���$��-����� &��/�����8�

��	 �()* :9+F/,�����@�L)���������"��������4����&�-����! ���������-�#&����������
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����& ��������$��&����������&#��	 �����$&�����&����! ��&%����������������$��-��"�

��� �����"���� (>7� A,� ���� �� $&�-����&�� & � �@� A�� 6 ���� ���� �"���	 �

.��(�$�$,()* ,+0:!�(��������/��/>����%���5,�! �������������%������������! �������&�
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��� ��	 	 ��"�� ���� $����"��� #��$���&���  &�	 ��� ! ���� .��(�$�$,()* ,+0:��!� ����

�$��-�� ��� ���� �"��& &�	 "����&�� & � /�&$����� ��� �$)* +�� ��� ���� $����"��� �"���	 �
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 !���	� �� "��	'���� ����'#�� )�����	�9�	� �� ,��� 	'����������� "�'#�� )��-��

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

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

$#����,$-��	��	����	'�	'���������������( ��	' !#�����������'��'�����" �����
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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��
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 �)������ �9��	������'������	'�� ���	��"�� � �	'�� �� ���'� � (��������<����)�

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

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

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

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

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

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

� �#��������"��	����)�������#���9��( 	'�� ��#���������)#��1�$%��������� �
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(����������� �#������ ������)�	��'��A�������'��������	�����	� ��������)��	� ��

 ��� �#�����!	���	� ����������"���	� ��+�20��

1 ��(���	#����#�������� �	��	�� ������� �#������	� ������	� ��������$%���@'����

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

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

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

����� ���� +�60�� 3'�����*��� �	�� ���(��� 	 � �#�	'������  "�'�)'�� �����������)'	�

"�� � � �#�����(#�' � )��� ���� ��	� ��� �#������	� �������$%��+��0��

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

(�����	�����������������	��������( ���� !�����<�1�� ����	������	������+��0�	'��

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

+/�,.�%-�0,��%21$�.6��-�� ��	��#�	� �'��'�� ��	' �)'� ��� ��(��� ��� ��$%��� ����
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Rf: C8F17

BuLi, diisopropylamine
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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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