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��<���
(� ��	 ��� ������ �� � ��������
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 �� #������� ���� 1�������� &� 3� 5�����	���� �� ����
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2�&�*���� @�	 ���B��

�!������ � "�!�!� �������� ��	 ��� �!� +�� �� "!���!� �!������
����� �����
��� ����� ����� �!!"����� �� ��� �
������� ������!���
)�� �����
��� ��&�!� �� ��	�  " !� ���� "�!���� � + ���� �� ���
��!����!����
 � <� <� <� <�� .<.<�<�<� ��	 �""�!������� �! �
��������	 �"����� �; �� ���!�� ��	 B �� ��&�� )�� ��!� !�
"�!�!�� ���! &� �; �� ��! &�� �! &������� � �!�, � ����� ��
����������	 �! �� +
 �� ��
������� ������ ��� �!���	'�!�� �'
� + ���� )��� � + ��� ���� �� � �!�����& %���( ������ ���
��, �������
 ��������& #)
 �!��� ��� ��!� ��� ����� ������
������ )�� ����'����&
 	��������� ���!�� ��� ����� ���+����
!� ���!��!�	��� ��	 +������� �� � �������� �! "�!	 �� �����
#)
 �!��� ��� "�� ������ "�!�!�� ���� "��� ���! &� ���
�!�!�� )�� �;��'#)
 �
������ �� �������+��� ���� ��� ��� � ��
��*
�� ��� �
������*� !� �
	�!�
*� #)
N �� �� ��!����!��
�!������ ��� !��
 �
	�!�
*� ��� )�� �"�����& !� ��'#)
����
�����
� ��� �!���
 �!�!� ��� �� !� ���� ��*
��� ��� �����
"�!"!��	 +
 5!
�����0+� �������
� ��� �!����!� !� ��'#)
���
��� +��� 	������
 !+�����	��G� 	 ���& #)
 �
	�!�
��� +

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

� + ���� �� !���� ��"����������B� "���!���	 ���� ����� ����'
����� !� �����+�� ���&��� 	������� �$;� �!����!�� ���� +���
!+�����	� �� ��"����	 ��!� ��� ������!�	 �!����!��� �
�����

!� ���� # ������ " **���& ��� �� �� ���� ��'#)
��� �� ��"!���	
�! �!����� �������� ���! ���������� ����&
 ���� ���� �;;P
���������
�
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������ �����	 ����	 �	������� �
����

=�*
��� � �� �� �
!���� �������� 	
����� ��	 �����
��������� ��� ������ �!�!�� ����� �!����� ��� ����&
 !� #)

�
	�!�
��� ���! ���������� �!�� ��!�& "!�
��� � +�������-
�
!��� ��!�& ����� ��������� �� � ���� ��	 !���� ������ ��	
������� ��	 	
���� ��!�& ����!� + ������.� 2!��!� 	������
��!� � ������!'�������� �
��� 	 ���& ����� ��� �!�!�
"�!���� +��	� �! � �������� ����� ��!�& ��� � +������ �� � �� �
��
 �� �! �!�� �!����	 !� �����&��
2
!��� "�!��	�� ��� "!��� �!� ��� !� ! � �!� ����
 �!��!��

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

� ����� ��!� ����"��� +�����& ������� 2
!��� �� �!�"!��	 !�
��! ���&� ���	� �!������	 �! � �!�&� ���� ����� �� ��� � ����
������ ���
 �
!��� �!��� ��� �!�+��� +
 ���&���& ����� ������
���&&���	 !�� �������� �! ��� ����� 2 ���� ����� ��� ���! �����	
���� ��+��� !� ������ ����� ���  ��	 �� � ��		�� !� �����
�
!��� ����+�� )�� ���	 &�! "� !� �
!��� �����	 ��!� ���
� ����� !� ��� ��� ����& �������� ���� +������� �� � +!���� +� ���
)�� +�������& ���	 &�! "� "�!��	� ��� "!��� �! �!������
� ������ )��
 ����� ��!� ��� �
!��� �������� �! � ���&�+!�'
��& ����� �������� ��	 ������ �! ��� 5�����&� !� �� #)

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

	�������� ���"�� �� +��	� ���� ��� ������ ��	 	��&� ��� �
!���
�������� ��!�& ��� ����� ��������� )��� �� ��� "!��� ���!�� !�
� ���� �!�������!�� �� � ��"�	�
 �!��������& � ����� ����
�
!��� ���	 ��
 ���!�� ���� ����� � ���!�	� ���� ���!��
�!���& ��� �������� �+! � �; ���
)�� ���� �
!��� ������ �! �� ����� �/ ������� !� "�!������

���� �!�������& �����'+���	 �!�!��� �!� �
!��� �� ���������
� ���� �
!����� ��� �!����& ���!�� ��� +��� !+�����	���� +

!"����� ����!	� �� ��� �!��!���& ��
 ���& �� $�< #� �����

��& �� $� =�"��������� &�!����
  ��	���� �! !+����� ���&�� �
!��� �!��'
� ��� +��	��& ��	 " ����& �� ����� ��������� )�� �������� ��� �������	 ��
������ ��	 �! � ���""�	 +��	� )���� +��	� ����  ��	 �! ������� ��� ��������
�� � ��	 �!�� �� ���� � �����'+! �	 ������ +��	� ���� ���� 	��!����	
�"�����
 ���� �
!��� �!��� ���� #	�"��	 ���� "�������!� ��!� ���� ����
�7!"
��&��D 2�������� 2�&�*���� @�	 ���/��

�������� ��� +! �	 �� ������ ��	 �! � "!�
��
���� +��	 �!
�!�� � 	 �++��� ��� �� ��� 5!�� +��	� ���� ���� !"������

���""�	� ��	 ��� �������� ��� " ���	 �� � ��	 �!��	 ����
� �����'+! �	 ������ �"����� ���� ���� 	��!����	 �"�����

���� �
!��� �!��� ���� )�������� +��	 	�������!�� "������� �!
��� �!�& �������� ���� ���� !+�����	 ��	 �����"����	 ��
���������& �
!��� +��	��& ��	 ��� " ����& !� ��� ���������
)���� ��"��������� �!������ �! �	 �!� ���!��� � � �+�� !�
��� ��-� �� �� ��� �!�!� ���������-����� ��� ����� ���
� +M��� !� ��������� �������&���!���$;� :������ !���� +�!�!&����
"�!������ ��� +���	 !� �!��!��� �!� ����"��� �K# "!�
���'

��� �!��� ��!�& 6K# ����� ����
��& ! � ��������"��!��� �� �
�� ���� �� � �!��� ��� �!�!�� )�� �!��� ��	 ���!���
 !� ���&��
�!��� ��� !� �K# "!�
������ ���� �������
 +��� ����'
 ��	��$�� =��	���� !� �!������	 !"�����!� !� ������� ��	
�
!��� �!�!�� ��� ���! +��� ��"!���	��$$�

��0� 1���
���2�� ��������� 	� 3
����#��� �� �
������	�
�������	
 �	�
����

L�� !� ��� &!��� !� � "���!��� ��� ��������
��� ��� �� �!
������ !�&���*�	� � ����!���& �!��� ���'����� 	������ �����
��� �+�� �! �����"���� ��!��� "�!����� ��	 	��"���� ���!�����!�
M �� ���� ��� �!"���������	 �������� �! �	 �� ��� ��� �
������
#�& �+�
� ��� �!�� "�!�! �	 ���� ����  "!� ��� ��� !�
�������� �
������� �� ������ ����� ��� +��� � � "���!��� ���
!��� �� ����� ������!��� ��� �!��!������ +!�	��& �������'
��!�� "��
 � "�!������ �!�� �� ���"�����& ������!����$.� $/� E����
�������������� �
������� ��� ��	 �! ��� ������!� !� ��� �!'
�����	 ����������$�� $0�  �	�� �����!	
����� �!���!�� ������
��������� ���������� �� ��������� �
��������  �	�� +!�� �������
��	 �����!	
����� �!���!���$G� ��� ��	 �! ��� �!���� ���!� !�
��� �!'�����	 �����������$�� $0� �� ���� �� !� ��� �!�������� #�
!+�����	 �� ��� ��� �
������ ����������
�
�$B� �� ��� ���������
������ ��	 ���! ���� �!������ �!	�������!�� ��� "�!��	�	 ���
��"�� � �!� ��� 	����!"���� !� �
������� ��������������
��������
�$�� �! � "!��� ����� �
������*��& ��������� ��	
�!������� �� , ��� �! �����
# I:J���������$�� $0� �� � �!��� �� �!�"!��	 !� � ����!�
����

��	 � 	 �++���'���"�	 �!�"!����� )�� ����!�
��� ���������
��� ������ �!	���� "!���!� !� ��� 	 �++���'���"�	 �!�"!����
��	 �� ���""�	 �����������
 ��! �	 �� +
 ��! + ��
 ��!""����
)� �� ��� ��! �!�"!����� ����!� 	���!����� ��!� !��
��!����� ���� ����! &� ���
 ��� �!� �����	 �!�������
 �! ����
!����� �� �� ��� +� �����&�	� 	 ���& ��� ���"����'	������	
�
��������$.� $/� !� � �$��!������� �! �!���� ��! �	�������
���!&����!� ����� ������ ��� 	 �++��� �!�"!����� ���� ���
��� �� �� � 	�&�������� �!'�!��!�����!����.;� �, ���+�� � �����
�� ����� ��� ����!�
���� �!�"!���� ��� �� ���� +��� ��	
�!��� ��!�& ��� ������ "!���!� !� ��� 	 �++���� : �� �
�!��� �� �!����� ��� � ��������� ���������.�� .$� )�! ����'
"����.�� ..� !� �$��!������� ���� +����� �� 	�&������� �!��� ���
�� ����� ��� ��!�� �� :����� �� E��� ��� ��! ���!&����!�
����� �� ��� 	 �++��� �!�"!���� 	����� �� ����� �!����� ��!���
���� ��� �$��!������ ��� ����� �� ��! 	�������� �, ���+�����&
�!'�!��!�����!����.;� ��!�� "!" ����!�� ������� ����� ��������
���� ����&��� �� 	��������	 "�������
 +
 ��� �����&��� !� ���
��! 	�������� ���� !� �!��!������ +!�	��& ���������!�� �� ���
�!��� ��� �� ��� ��������� ��"���������!� ��!�� �� :����� $�
�� ��� +��� ��� ��	 ���� ��� �!��� ��� �� ���� ����	��
"������������
 �� %����� ;(  ���� � ���� � � �� �""���	 ����
�������� !�� ��� ���!�&�� !� ��� ��! ���!&����!� ������ �� �
��	 ���& ��� ����!�
��� �! �!�� �! ��� ���!�	 ������
���!&����!� ����� %����� �(� �� �""�!"������
 	���&��	 �$��!'
�������� ���� �!�	�&������� "�!���� ��� +� �!�'
��!���	��;"�,�����
� ./� �������+�
  ���& ���� �� ���� ��� ������
��������� ������!��������� !� "�!�!��������� 
�!�!����!�H
	�"�!�!����!� �� ���� �� !��	���!�H��	 ���!� "�!������ ��� ���
+� ��"�!���	 �! ����� �������+�
 ��� �����!������!��� "�!"������
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:����� �� �� ��� �$��!������ �/�� ��� +�"
��	��� �'+���	 �
��!"����
�� ������.�� ��!� !�� ��/'	�!�
+��*��� ���!&����!� ���� �! ��� !���� �� � ����
!� �+! � $;;; ��� �� �76.�$7L �� ��+���� ���"���� ��� �� ��� �$��!������
*/�� ��� ��/'	�!�
+��*���'+���	 ����!�
���� "!�
����� �� ������..� ��!� !��
+�"
��	��� � ���!&����!� ���� �! ��� !���� !�� �� � ���� !� �+! � .;;;;; ���

 �	�� ��� ���� �!�	���!���

!� !�� !� ��� ��! ���!&����!� ������ �� � ��������& ����� ��������
�+������� �! � ����� �!��!������ +!�	�� 5
 ��������& ���
���!&����!� "�!"������ !� !�� !� ��� ��! ���!&����!� ����� !��
��	 !� �&���� ��� �������� "�!"!���!�� !� ��� ��! �"����� ���
+� �!���!���	 �������+�
� )���� ���	� !� �!���!���+�� �!���'
 ��� �� ����� ��� +� ����'�����+��	  ���& !�� !� � � �+�� !�
	�������� ���"����'	������	 �
������� ������&�����$.� $/� �� !��
��������� � ������ ����'	 �++���'���"�	 �!�"! �	 �� �����	'
�	 �:����� .N ���" �� ���! &� ��� �����
 !� � "���!���	
����!�
��� ���� ��� ���������� !� �!��!������ +!�	��&
���������!�� ��	 ���� ��� �!'�����	 ����	����������.�� ��
��!""���	 ����" +� +
 ��� �!������ ���������� !� � + ��

&�! "� �� ��!���� ��������� ��� ����!�
��� �� ���""�	 ����" ��
��! �	 ��� "���!���	 	 �++���� �&��� ���� ��� ���" !�
�!��!������ +!�	��& ���������!��� 5!�� ��� �����	��& �!�'
�!��	 +
 ��!""����& ��	 ��� ���""��& �""�!����� �! �
������*'
��& �!���!���+�� �!��� ��� �� ����� ��� ����"��� !� � "��'
�!��� ��� ���������� �! �!��� ��� �
�������� #� �����������
�""�!��� �� "�!��	�	 +
 ���""�&���.0� ����� �� �� ����"�� !�
� "���!��� ��� ��!��!������� �
���������$�� �� ���� �""�!���

:����� $� )�� ��! �!'�!��!�����!�� ���!�����	 ���� � �$��!������
���!�"!�����& ��! 	�������� ���!&����!�� ����� ������ ��� 	 �++���'���"�	
�!�"!�����.�� ��� +� ���������&�	 +
 �""�!"����� ���� ���

:����� .� )�� �� �����	��& �!��!��	 +
 +� ��!""����& ��	 ��� �� ���""��&
������&����$B�� �!� ��� ���"����'	������	 �
������� !� � �$��!�������

��� ����!�
���� ��	 ��� 	 �++���'���"�	 �!�"!����� ���
�
������*�	 ��"������
� E��� ��� ��! �"����� ��� �����	
�!&����� �� �!� ��!� ��� ����!�
��� %���"�( !��� ��� 	 �+'
+���O� ��!""��� �! �!�� � �!��� ��� �� ����� 1"!� �!!���& ���
������!� ���� ��� ��� ����!�
��� �� !+��&�	 �! ������
�����	�	 !� ��� 	 �++��� �� � ��� �� !� ��� �����!	
�����
���" ���& �� .� "�!��	�	 +
 ��� ���+���*��& �!��!������
+!�	��& ���������!���

��& �� .� )�� ����&� �� ����&
 ���!�����	 ���� ��� ���""��&�.0� !� �
����!�
��� !��� !�� !� ��� ��!""��� !� � 	 �++���'���"�	 �!�"! �	�

# I:J���������$�� $0� �� � �!��� �� �!�"!��	 !� ��! �����'
�!���	 ����!�
���� �!�"!������ )�� ��! ����!�
���� ��� �!�
�����	 �!�������
 �! ���� !����< ������� � ���������� +!�	
�!�	� ���� �!&������ ��	 "������� ����� 	���!�����!�� �� �� ��
�����&�	 	 ���& ��� ���"����'	������	 �
��������$.� $/� �! ����
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�:����� �/� ���!�"!����� � �����'�*!+��*���
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Synthesis of barium sulfate
from surfactant – inorganic
nanoparticles
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10a R1=Me, R2=OEt, R3=Ph, n=2
10b R1=H, R2=OEt, R3=Et, n=1
10c R1=H, R2=OBn, R3=Ph, n=2

(3)

12 (11%)

11a 70% (1:1.3)
11b 58% (1:1)
11c 32% (1:4)
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(CH2)n

13a R1=Ph, R2=Ph, n=2
13b R1=Me, R2=Ph, n=2
13c R1=cyclopropyl, R2=Ph, n=2
13d R1=Ph, R2=Ph, n=3
13e R1=cyclopropyl, R2=H, n=2

(4)

14a  46%
14b 47%
14c 64%
14d 12%
14e 47%
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(5)X=O, Y=alkyl, aryl
X=CH2, CHMe, Y=OEt, OBn
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threading:    hydrophobic binding

coupling:    step-growth polymerization

capping
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� !�� ��� �!�$K �> �� ?��,��� H� ���),��2� R�
�� ��� �� 
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&�   #!K 1> �� *����� �� -).)+�� �� 8���
�+�� ������	�������� � # �
&� ��#�K ,> �� -).)+�� 0� 0�+��� 8� 0���+�� �� 8���
�+�� �� ���	�
%��� ���	� ��		��� �  �� �#�K �> �� -).)+�� �� *����� �� �� 
��� ��



�������������	

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

%&'�������( �����'��� )��
'� *��
&
�� ��
%�	��'	�&+ ,
�
���&�������� -'
���&�& �

����'������
��&��
���(2�� H����/ ���� �������(� N��( B� ���,�����,�
��, J����� 8)�V �.

������ ,���5���2�����( ��� ��6��2��2 ��2����,��2�( 4�� 2��
(5�2��(�( �4 �������1���5 ��, 6�����1�)2�1���5 �12�3� ()�(2��

1�(�9�: 0;� ��T�� �66���1��( �7�(2 4�� 2���� ����2��(���12�3�
(5�2��(�(D 2�� �(5���2��1 ��,)12��� �4 )�(5���2��1�� ,���5�
+�2���( ��, 2�� ����2��(���12�3� ��5� 2���(4�� 2� ���.��,�

�5,�(� 0�� ��(2 6�������2 �7��6��( �4 2�� 4����� ��� ��(�,
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9�: �> ?� 0� -;���� A� �� ���(��� �� H��+�����,�� �� �	� ���	� %���
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�����$= > U� �� ���"��=�!>�� -�  ����!=�> U"� .� �� �1��1,�
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1. phenylzinc reagent
+ 3 as catalyst
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1(� �6 � ��.�6��. 5���4�3��7 ������) ����) ���5 )� (155��((
)�� 1�.�(���. ��7@���1�. ���7)��� ��. �8�� ����< )���(6�� �6
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;�� �..�)��� �6 .�5���4�3��7 )� ���5��)�7 ��.��4.�( <�( ��(�
����6�4 �>�����.� I�� (���7)�. �>��5��( ���. )� �>7�����)
����)��(���7)�8�)��( ��8� ���� ��)����. C;����  � ��)���( �! T
� D� ���5���. )� )�� 5��8��1( ��(1�)( )�� ��< 5��)�7��
5��8�. (15����� ������ ��8���� 6�� �>��5��� )�� �..�)���
5��.17) �6 5�8����.��4.� <�)� ��H ���

�/-���	����� �������
	� � ���8���> � <���
.���. B7����@ 6��(@ <�( 7�����. <�)� .�5���4�3��7
C"� ��� !��� ����D� ;�� 6��(@ <�( (����. ��. ����8�. 6��� )�� ���8���>�
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�

;���� �� -���4� )���(6�� )� �
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1. ZnPh2 / ZnEt2
3 as catalyst

2. work-up
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� �� !�#%��� �$ �# ,
� �! ��!% �! �� �� C�!D ,
# �!! ���%"�! $� �� C��D ,
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7�����)����5�4� 97: ��)������. �4 �-
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� 1(��� � 7����� ()�)�����4
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)��5���)1��� 6����7��� � C� ��� !�! � ����D <�( �..�.� ��. )�� ��(1�)���
(��1)��� <�( )��� 7����. )� �! ��� B)������ <�( 7��)��1�. 6�� �� �..�)�����
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– RH
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+ ArCHO – ArCHO + ArCHO – ArCHO
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1/4

1/4

homochiral

heterochiral
stable and hence inactive
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CO2Me Ph

OH

CO2Me

OH
OH

Br2Ti(Oi Pr)2  (1.0 mol%)

+

91.4% ee

4Å MS
CH2Cl2,  –30 °C

(92%)

33.0% ee (1.0 mol%)
(3)
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Et

N Ph
Bu

OH

+ Et2Zn
10% ee  (20 mol%)

CH3CN,  –30 °C
(61%) 44% ee

*

[Ni(acac)2]  (1 mol%)

(4)
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PYBOX-Cu
25% ee (10 mol%)

74% ee
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CH2Cl2,  –78 °C
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76% ee  (82%)
26% ee  (96%)

PhCH3 / THF,  –78 °C
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BINOL : Ti(Oi Pr)4 = 1 : 1  / 4Å MS ;  reflux for 1 h
BINOL : Ti(Oi Pr)4 = 1 : 1 ;  23 °C, 1 h

88% ee  (99%)
50% ee  (56%)
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DET-Ti

+

DET % ee
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100% ee
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100% ee
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100% ee

Ti(Oi Pr)4 : (R,R)-DET
 = 1:4  (100 mol%)
Ti(Oi Pr)4 : (R,R)-DET : iPrOH
 = 1:4:4  (100 mol%)
Ti(Oi Pr)4 : (R,R)-DET : iPrOH
 = 1:4:4  (10 mol%)

(–)-NLE

(+)-NLE

linear dependence

26% ee
82% ee
74% ee
90% ee
39% ee
89% ee
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monomeric complex
dimeric analogue  (n = 5)
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HCN

t (h)

0.5
1
2
4

0.5

34.4% ee  (S)  (21%)
66.2% ee  (S)  (39%)
91.6% ee  (S)  (92%)
92.0% ee  (S)  (94%)

95.8% ee  (S)  (55%)

in the absence of cyanohydrin

in the presence of cyanohydrin
92.0% ee (S)  (8.8 mol%)

100% ee  (2.2 mol%)

toluene,  5 °C
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mixture of catalyst 
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(20 mol%)

2

2% ee
10% ee
57% ee
81% ee
88% ee

10% ee  (46%)
57% ee  (75%)
81% ee  (80%)
88% ee  (75%)
88% ee  (79%)

product

16% ee  (26%)
74% ee  (55%)
89% ee  (60%)
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1st
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active catalyst

[(nbd)2Rh]+ BF4
–

(0.8 mol%)

inactive complex

BF4
–

BF4
–

BF4
–

(±)-CHIRAPHOS
(2 mol%)

H2

+

CH2Cl2

cf.  (R,R)-[(chiraphos)Rh(nbd)]+ 90% ee
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MeO2C
CO2Me MeO2C

CO2Me

Ph2PO
SMe

NMe2

(±)-[{(chiraphos)Rh}2]2+

(4.7 mol%)

(6.7 mol%)

49% ee

(11)

H2,  THF

cf.   (R,R)-[{(chiraphos)Rh}2]2+ >98% ee
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[RuCl2{(±)-binap}(dmf)n]
(0.3 mol%)

H2  (10 atm)

(1R,2S)-ephedrine
(3 mol%)

CH2Cl2 / MeOH

(77%)
(60%)

>95% ee  (23%)
>95% ee  (40%)cf.  [RuCl2{(S)-binap}(dmf)n]
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CH2Cl2,  –78 °C
(97%)

80  (82% ee)
90  (95% ee)

:
:

20
10

H3O+

cf.  (S)-catalyst
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Ti(Oi Pr)4  (30 mol%)
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4Å MS, CH2Cl2

(±)-BINOL (20 mol%)

(–)-DIPT (X mol%)

X
15
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39% ee
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(40%)
(47%)
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O

H
+

4Å MS, CH2Cl2
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(±)-BINOL (20 mol%)
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64% ee

(–)-DIPT (30 mol%)
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OH
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OH

24% ee

Cl2Ti(Oi Pr)2  (30 mol%)
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(±)-2
(10 mol%)

(R)-BINOL
(5 mol%)

(S)-product
(94.5% ee)

kact

k

kact / k = 25.6

(x 26.3)

(R/SAct)-2'

(R)-product
(96.8% ee)

89.8% ee (R)

(R/RAct)-2'a)

(S)-2

(R)-2
(10 mol%)

(±)-BINOL
(10 mol%)

(R)-product
(86.0% ee)

kact

k'act

kact / k'act = 9.2

(x 8.8)

(R)-product
(96.8% ee)

95.7% ee (R)

(R/RAct)-2'b)
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� C 0�G H

( (H H

. .= =H�=

/ 0( =G�=

0��� .0 =H�H

��� O��� (�0 ���L �
 +C-�P#NO) ��� ���	 �� � ������ ����������

O

O
Ti

Oi Pr

Oi Pr

H CO2nBu

O

Ph

OH

Ph CO2nBu+

(±)-BINOLato-Ti(Oi Pr)2  2
(10 mol%)

chiral activator

(5 mol%)

 toluene
0 °C,  1 h (R)

(14)

����� .� ���������� ���������� �
 ����������� +C-�% �@�� +�0-��

@���� P#NO) :���	 �L� �� �L�

� C �G�= G/�0
( C =(�� G1�=
. 9 /=�H =1�H
/ � 1G�( G0�3

H CO2nBu

O

Ph

OH

Ph CO2nBu

(R)-2
(10 mol%)

+  toluene
0 °C,  1 h (R)

(15)
BINOL

(10 mol%)
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O OH

t BuS C8H17

H C8H17

O

t BuS

OSiMe3

(66%)

(53%)

97% ee

91% eewithout (R)-BINOL

HCl / MeOH

(R)-2
(10 mol%)

+

(S)

(R)-BINOL

(10 mol%)

toluene
0 °C,  4 h

O

O CO2nBu

OMe

(50%)

(40%)

84% ee

5% eewithout (R)-BINOL

SiO

(R)-2
(10 mol%)

+

H CO2nBu

O (R)

(R)-BINOL

(10 mol%)

toluene
0 °C
48 h

TFA
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O OH

tBuS C8H17

H C8H17

O

tBuS

OSiMe3

OH

OH

F F

F

F F

OH
(55%)

(40%)

(62%)

(61%)

(53%)

93% ee

97% ee

97% ee

96% ee

91% eewithout ArOH

HCl / MeOH
+

(S)

ArOH  (10 – 20 mol%)

4Å MS

toluene
0 °C,  4 h

(20 mol%)

(20 mol%)

(10 mol%)

(10 mol%)

ArOH

(R)-2
(10 mol%)
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Ar

O

Ar

OH

AA

O

AN

O

*

(R)-BINAPs-RuHX

/ (S,S)-DPEN A'

B+ +

(S)-BINAPs-RuHX

/ (S,S)-DPEN B'

A

(±)-BINAPs-RuCl2
(±)-3

(±)-3

1 : 1

+ (S,S)-DPEN

KOH,  H2

i PrOH
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148 atm H2
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* *

ZnL* ZnL*A*

Et2Zn  /  R'CHO

R' = Ar

R'  Ar
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OH

R'

OH

% ee determined
by g- or e-factor
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by e-factor
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A10* :  S,S
A11* :  R,R
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A13* :  R,R
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Ph
2,6-Cl2C6H3

2,6-Cl2C6H3
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2,4,6-Me3C6H2
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L5*/A9* (10 mol% each)
L5*/A9*   (2 mol% each)

99.0% ee  (100%)
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ML + L* ML*

achiral precatalyst chiral ligand chiral catalyst

MLm*An*

achiral precatalyst chiral ligands
and

chiral activators
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Reviews? Reviews!
…are indispensable for chemists
wanting to keep up-to-date with all
branches of chemistry. Reviews in

are written by
leading experts. They summarize the
important results of recent research on
topical subjects in all branches of
chemistry, point to unresolved
problems, and discuss possible
developments. Their informative
approach is ideal for students and fast
browsing.

Angewandte Chemie

Here are the most cited Review articles
from 1998:
xxx

• Electro-
luminescent Conjugated Polymers – Seeing
Polymers in a New Light

• Soft Lithography
• Protein Folding:

A Perspective from Theory and Experiment

• Chemical Biology of
Epothilones

A. Kraft. A.C. Grimsdale, A.B.Holmes:

Y. Xia, G. Whitesides:
M. Dobson, A. Sali, M. Karplus:

J.F. Hartwig:

K.C. Nicolaou, et al.:

S.R. Batten, R. Robson:

E.J. Corey, A. Guzman-Perez:

H. Waldmann et al.:

G.A. Ozin et al.:

L. Echegoyen et al:

• Transition Metal Catalyzed Synthesis
of Arylamines and Aryl Ethers from Aryl Halides
and Triflates: Scope and Mechanism

• Interpenetrating Nets:
Ordered, Periodic Entanglement

• The Catalytic
Enantioselective Construction of Molecules with
Quaternary Carbon Stereocenters

• Organic Synthesis and
Biological Signal Transduction

• A New Model for Alumino-
phosphate Formation: Transformation of a Linear
Chain Aluminophosphate to Chain, Layer, and
Framework Structures

• Electrochemistry of Supra-
molecular Systems

xxx

Don’t miss out on this important
information. Order your personal copy
of (see the Order
Form on the last page of this issue).
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3) Asymmetric Deactivation

R-Deact*

b) Nonpreferential Formation of Deactivated Catalyst

a) Preferential Formation of Deactivated Catalyst
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R-Deact*

S-Cat*

R-Cat*

R-Cat* R-Deact*
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Chiral Deactivator

kact

Product
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2) Asymmetric Activation

Product
(X% ee)

Substrate
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Xact>>X

a) Preferential Formation of Activated Catalyst
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R-Cat*
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Substrate

b) Nonpreferential Formation of Activated Catalyst
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Product
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Cover Picture

Lars T. Burgdorf, and Thomas Carell

The cover picture shows the sun together with a damaged (back) and repaired (front)
DNA strand. The emitted sun energy is the basis for all life on earth. The UV part of the
electromagnetic spectrum, however, causes the formation of a variety of mutagenic
DNA lesions, which endanger the integrity of the genetic material. These lesions are
repaired by a class of photolyases which utilize long-wavelength sunlight and a flavin
coenzyme to initiate a critical electron transfer from the enzyme to the UV lesion.
Carell and co-workers describe on p. 3918 ff the synthesis of lesion-containing DNA
strands in which the flavin coenzyme was integrated. These DNA strands show a
sunlight-driven self-repair process based on a surplus electron transfer through the base
stack. (The sun picture is courtesy of the SOHO consortium; SOHO ± Solar and
Heliospheric ObservatoryÐis a project of international cooperation between ESA and
NASA.)
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1. PhSeH, BF3 H2O
2. Et3SiH
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16 17

THF, 77 °C
(44 %)
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CH2Cl2, HMPA

–30 °C
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Fe

mCPBA

CH2Cl2, –20 °C
(43 %)
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Davis oxidant 58

57 59

CHCl3, –20 °C
(96 %)
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Fe

62 63

62a 62b 62c

62a:  CH2Cl2, –66 °C (48 %)
62b:  MeOH, 0 °C (60 %)
62c:  Et2O, –90 °C (81 %)
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[2,3] sigmatropic
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64

Ar = 2-naphthyl, CuOTf, TsN=IPh,

Ar =

64: 30 % ee

64: 90 % ee, tBuOCl, then TsNHLi
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–

CH2Cl2, –20 °C
(78 %)
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2. H+

1.        5 mol%
   [{Rh(cod)Cl}2] + 72

Ph2SiH2
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"RCu"
[R2CuLi, RCu(X)Li, RMgX•CuY, etc.]
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E+ RCuR–  /E+
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? ?
+ R–E + RCu
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RCu + LiICuI
RLi

R2CuLi + LiI

organocopper reagent organocuprate reagent

RLi

CuX
2 RMgY

R2CuMgY•MgXY
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Bu

OSiMe3

Bu

OP(O)(OEt)2

O

without Me3SiCl

Me3SiCl

1.0 equiv  BuTi(O-iPr)4Li
5 mol% CuI•2LiCl+

(2)

����
���� ��� � �����
 
����� �A�� &#' ��%: +��������9
����
�������� ���� �	��� ��� �� ������������ �����	
� ���
���	� 	�

O O

O
O

P N CH3
CH3

Cu(OTf)2 (2 %)

ligand (4 %)
C7H8, 3 h, -30°C

94 %
>98%ee

Et2Zn

(3)
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*%1
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+ � -��+.�* ���  �)� + ��.� + � .,� �1 2��� - �,��
,.�,+�+.��+, @�* �-+.�� =)�,���> �1 + � ,.�,+�+.��+,A ��) 1���
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������+, �1 ���.0, �"� ��� ��) �� ��) �1 + ��� �1+��
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6���+�-���* �� + ����)*����-���* ,+�����<�)�8�9 ; �,� -��
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Monosaccharide-Alkyl Glycoside Glasses

Doping of monosaccharides with alkyl glyco-
sides results in glasses with depressed glass
transition temperatures and greatly increased
hydrophobicities. These can be liquified (plasti-
cized) by alcohols and are capable of dissolving
a variety of hydrophobic compounds to form

homogeneous or heterogeneous liquid phases.
Glycosidase enzymes are active in these
media and catalyze the O-glycosylation of a
wide range of acceptors in good yields.
Find out more on the following pages.
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��):��� ) � ):� ��;�������)( �( *�((����� = � �-)�;�)���
�����4 �) ) � -����(-��-� )��*���)2�� �8 �#! �� :�( �0��
��C��D 90������ E������ -����(-��-� �8 ���F2�;����) ��(�

���-�( �--2���/ 8�� ) � * ���� ���2* ��(����-�( �� ) �
�� �,1 (*�-)�� CA��2�� "D� = � ���() ��)��� ) �) -�� -�2(�
(2- -����(-��-� �( � ��-9
��/
8��) ��-9��� ��)���� ��/�

-�)�/ (- ���)�-���4 �� A��2�� "� ) �) �( :��� (2�)�/ )�
����-2��� (:�)- ���� ,��� �<)��(�;� (��9��� �8 ) � ):�
����(5��7 �( ��9��4 )� �� *��;��)�/ �4 �-��*(��� �8 �2�94
/�* ��4�* �(* ��4� (2�()�)2��)(�
	� -��-�2(���� ��� *�((���� -������)���( �8 ) � (��*�� �����

(����4� ��/ /�2��4 ����/�/ 5�7-�)�����( �8 A��2�� � -�� ��
(4�) �(�>�/ ��(��4 �4 V2/�-��2( - ��-� �8 ) �  ���� ���2* I ��
) � *��-2�(�� ����-2��( #� = � 8��() ()�2-)2�� �8 � /�2��4
����/�/ -�)����� �( ��*��)�/ ��/ �) �( ( �:� ) �) �) 2�/�����(
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' M . ��<)2�� �8 #� C!��!! �� !���� ����D ��/ + �+C���D�++ � C!�!�� ��
!��"� ����D �� ������ C�! �
D :�( ()����/ 8�� "  �) ���� )��*���)2���
.-)�;�)�/ - ��-��� :�( �//�/ )� ) � (��2)���� : �- :�( ()����/ 8�� �
82�) �� !��  ) �� 8��)���/� = � 8��)��)� :�( -��-��)��)�/ C-�� � 6 � �
D ��/
�//�)��� �8 *��)��� C�!! �
D *��-�*�)�)�/ ' �( � : �)� (���/� = � *�:/��
:�( -����-)�/ �4 8��)��)���� :�( �/ :�) /��) 4� �) �� ��/ *��)���� ��/
/���/� ����/ !�!$# �� �!K� 	1 C������DM �� � ��"� C:� ���D -���B �� �,1

C������� �� ��DM �� ��#" C�� ��B ���D� ��"� C�� ��B ���D� ��#$ C(� ��B
G���D� #�!� C�� ��B ����D� #�"� C�� ��B ����D� #��� 6 #��� C�� �!�B + DB
"�+ �,1 C������� �� ��DM �� "$�$�B �"� �,1 C������� �� ��DM �� �#�#
C���D� �$�! C���D� ���� CG���D� �#�! C/� "!+��� �� �>B ���D� ����� C����D�
��#�� C+ D� ����" C����D� ����� C+ D� �"!�� C/� �!+��� �� �>B ���D�
�"��$ C+ D� �""�" C����D� �""��� �""�� C��) + D� ��#�$ C����DB ���

���)�� ����4(�( -��-/ 8�� �����!.2�+�G�E CKDM � ������ � "���B 8�2�/M �
������ � "���� I
��4 F2���)4 -�4()��( :��� ���:� 8��� �)�G%������ (��2)���
�) ! ���

( M = �( :�( *��*���/ (�������4 8��� #� C!��!! �� !��"� ����D ��/
+ �+C���D�++ � C!�!�� �� !���� ����D �� ������ C�! �
D� ��/ �(���)�/ �(
� : �)� (���/� ����/ !��!" �� #�K� 	1 C������DM �� � ��"� C:� ���D -���B
�� �,1 C������� �� ��DM �� ���� C�� ���B ����!D� ��#" C�� ���B ���D�
���" C�� ���B ����!D� ��"� C�� ���B ���D� ��#� C(� ���B �G���D� ���� C��

A��2�� �� E)�2-)2�� �8 ) � /�2��4 ����/�/ 5�7-�)������ -��*��< (� �D E)�2-)2��� 8���2��� �D I
��4 ()�2-)2�� ( �:��� -��� ���� �)��( ���4� -D H���
��/
()�-9
��*��(��)�)��� �8 ) � -��*��)� ()�2-)2��� /D E*�-�
8������ ��*��(��)�)��� �8 ) � I
��4 ()�2-)2���
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���B ����D� #��� C�� ���B ����D� #��" 6 #��" C�� $!�B + DB "�+ �,1
C������� �� ��DM �� "$�#�B �"� �,1 C������� �� ��DM �� �"�� C����!D� �#�$
C���D� �$�� C���D� "#�� C����!D� ���$ C����!D� ���� CG���D� �#�� C/� "!+���
�� �>B ���D� ����#� ��$�! C��) ����D� ����"� ����� C��) + D� �"!�� C/�
�!+��� �� �>B ���D� �"��# C����D� �""��� �""�� C��) + D� ����# C����DB
������)�� ����4(�( -��-/ 8�� ��!$��!!.2$+$G$ CKDM � �"�#�� � ��""B 8�2�/M �
�"���� � ��"$�

��4()�������* �- ()2/4 �8 -��*��< ( M I
��4 F2���)4 -�4()��( :��� ���:� �4
(��: /�882(��� �8 �)�G ��)� � ������ (��2)��� �8 -��*��< (� �) ! ��� .
-�4()�� :�( (����/ �� � ���(( -�*�����4 ��/ /�)� :��� -����-)�/ �) �! ���
��4()�� /�)�M ����-����-� 1��%� B �� �#���$�C"D� �� �#���!�C�D� ��
"����#� L� �� ����$!C�D�� %� ���#"C�D L"� 2� �� �� !�#�!#" L� (��
!������ �(�� !����" 8�� ��"�# ��8��-)���( :�) 3�� ��C3�D� 	� ) �(
��8������)� /�(��/���/ ������ ����-2��( :��� ��-�)�/ �� (�;�� *��-�( ��
) � �(4���)��- 2��) ��/ )�)����/ ) ��� ����-2��(� ��/ *��)��� �--2*�)��� �4
:�)�� ����-2��( �8 (��;�)��� :�( ��(� ��/�-�)�/� = � ��������) 8�-)�� �(
*��� �( � ��(2�) �8 ) � -�4()�� F2���)4� �4 ) � *��(��-� �8 ����� -�;�)��( �� ) �
��))�-� �--2*��/ �4 /�(��/���/ (��;��)(� ��/ �4 /�(��/�� �� (��� -4-�� �<4�
��/ * ��4� (2�()�)2��)(� ��:�;��� ���  ��;4 �)��( :��� -�����4 �/��)�8��/�
��/ ) � -����-)�;�)4 �8 ) � ��������)����- ����( �( *��;�/ ��4��/ ��4
/�2�)� ��4()�������* �- /�)� C�<-�2/��� ()�2-)2�� 8�-)��(D 8�� ) � ()�2-)2��
��*��)�/ �� ) �( *�*��  �;� ���� /�*�(�)�/ :�) ) � ������/�� ��4()����

���* �- ��)� ���)�� �( (2**�����)��4 *2���-�)��� ��� ����
����!"�
��*��( �8 ) � /�)� -�� �� ��)����/ 8��� �8 - ���� �� �**��-�)��� )� �����
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!""B
�
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1�-��;�/M 02�� ��� �!!! 5N���$�7

5�7 �� ,� ������ �������
��� #$%)� �,� "��� 6 "����
5�7 �� ��/>2�9� P� E� ��:��(9�� �������
��� #$$%� 4��

���# 6 ��"!�
5"7 �� .� H���2�)� �� .� �2�)��� +� �� ,�4��(� �������5


��� #$$$� 44� ���� 6 ���"�
5�7 �� ��((������ !� �	� ���	� ���� #$&�� /$� ��"" 6

��"��
5�7 �� 
� A��(- � �� ��((������ !� �	� ���	� ����

#$&#� /�� "#$� 6 "#���
5�7 0�
+� E�2;���� �� G� ���)��- 
H2- �-9��� 0�
��

� ������ �� ��	��������6� �#���	����#���
���	������ %��� $ C�/(�M 0�
+� E�2;���� ,� �� ��(

(����D� +�������� G<8��/� #$$)� - �*� �� **� �" 6 $"�

5#7 0�
�� � ������� �� G� ���)��- 
H2- �-9��� ��
���)>� 0�
A� ������

���)��� 0�
+� E�2;���� �� +�(-��/� 0� �2�� ��� 1#��
����� ���	� #$$)�  -� �"" 6 ��!�

5$7 1� ��((� A� �Q�)��� ������ ���	� #$$(� ,7 � "$� 6
"�$B ������ ���	� 
��� �
� ����� #$$(� ��� "#� 6
"$��

5�7 �� E���� A� �Q�)��� ���	� �#�� !� �����  � �� 6 ���
5�!7 ,� A2V�)�� ���� ���	� (��� #$$$� �$� �" 6 ���
5��7 =� 0� P�//� �� .� 
��� � .� 0� ���(��� !� �	� ���	�

���� #$$$� ,$,� ���� 6 ��!!�
5��7 P� �� ��29� E� ,��>��� E� +� ��:)��� A� ,� 1�4���

0� A� E)�//��)� �� 0� �������(� !� �	� ���	� ����
#$$$� ,$,� ��#� 6 ��$#�

5�"7 �� �� �����)��� 0� �� ��;��(� 
� +��/�� 0� P� ,�
E��/��(� ���	� �#�� !� #$$%� �� �!$ 6 ��!�

5��7 A� �Q�)��� =� �O��:��/� =� E- ��/)� ���� ���	�
(��� #$$&� $�� ��� 6 ��!�

5��7 �� .� �2�)��� !� �	� ���	� ���� #$$�� ,,�� �"!" 6
�"���

5��7 �� E- ���� ���������8 (�������� ��
 9����� .-�

/���- +��((� ��: ���9� #$*#�

5�#7 0�
+� E�2;���� �� G� ���)��- 
H2- �-9�� �� &����5
#��� ���������8 (�������� ��
 9���� C�/(�M 0�
+�
E�2;���� �� G� ���)��- 
H2- �-9��D� ����4
����
���� ���� #$$$�

5�$7 �� H� .��������� 0� A� E)�//��)� ���	� (�6� #$$)�
�4� �#�� 6 �$�$�

5��7 E� 
��������� H� G���429� +� 0� E)���� ���	� (�6�
����� ,77� $�" 6 �!$�

5�!7 ,� A2V�)�� �� A2V�)�� P� G�2��� P� �����2- �� ���#�� #$$$� �77� �� 6
���

5��7 E�
�� 1� � P�
,� +��9� ��
0� +��9� E� E�9���)�� P� �����2- �� P�
P��� ������ ���	� #$$$� ,,,� �#� 6 �#�B .���:� ���	� 
��� �
� #$$$�
�/� �"$ 6 ��!�

5��7 E� 1� H�))��� 1� 1��(��� ������ ���	� #$$%� ,,7� ���$ 6 ����B
.���:� ���	� 
��� �
� #$$%� �-� ���! 6 �����

5�"7 �� +� �������� �� �� ����� ,� H��� ��/(94� A� ,� 1�4��� 0� A�
E)�//��)� +� 0� P2�9�(� 1� E� �������(� 0� 1� ���) � ������� #$$$� $/4�
"�� 6 "���

5��7 �� G� ���)��- 
H2- �-9��� 0�
+� E�2;���� ���	� ��		#�� #$$$� ��� 6
���B 0�
A� ���������)��� �� G� ���)��- 
H2- �-9��� 0�
+� E�2;���� ��:
!� ���	� #$$&� $7� �$� 6 ��"�

5��7 A� 	�292��� ,� A2V�)�� P� �����2- �� 0�
+� E�2;���� !� �	� ���	� ����
#$$$� ,$,� ��!�� 6 ��!���

5��7 �� +� ,-.�/��� ,� 0� 	�:��� ,� �� 0������(� 1� 0� +2//�* �))� ������
���	� #$$$� ,,,� "�#� 6 "�#"B ������ ���	� 
��� �
� #$$$� �/� ""#� 6
""#$�

5�#7 �� .� �2�)��� 0� P� , E��/��(� !� �	� ���	� ���� #$$�� ,,$� ���� 6
��"��

5�$7 �� E- ��/��2�� .� ��� ����� ,� �� G���( �� 0��
: 1������� ��
���	�����8 *�����	����� ��
 ���������� C�/�M �� E- ��/��2�D�
����4� � �- �()��� #$$$� - �*� �$�

A��2�� "� ��������
)��*���)2�� �,1 ��(��;�)���( �8 -��*��< (� ��/ ) � *��*�(�/ ����-2���
(:�)- ��� ��)��� C-4-�� �<4��/��� ��/ * ��4� ���2*( ��� ���))�/ 8�� -����)4D�
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� >�-�� 9�98��-���6�� ��7B� C � - ��� �����1* �? / ��/� A�� D �B
��1 - � *��0��- /��/8��-���* /�� ��0��� ��*�� - �����1��� - �*�
?�/-��*�
C���� � * �>* - � ����-�0� �������* �? - � G�8 ��1 �, *-�-�

-59�* ?�� - � 1�??����- �����1* �- - � �9-���H�1 �����-���*�6$� �7

C � �����5 *9�/��� >�- �� - � *-�-� -59�* �* �8/ *������ A*��
(��8�� �B� 	- �* *��� - �-� > ��� ?�� 
��,� A��B ��1 �5*,�

A��B� - � G�8 D�, �����5 1�??����/� �* �99��/�����I �� - � /�*�
�? 
���",� A�-B� - � ?�8� *-�-�* ��� P����1 ��-� � *9�/� �?
���8- � 2/�������� C � ��",� �����1� - � ��*- �
1���� �����
- � - ��� �����1*� �0�� *-�����H�* - � �, *-�-�* ����-�0� -� - �
G�8 *-�-�*� ,�����
9���- 0��8�* 8*��� - � �9-���H�1 �G�8

�����-�5 ?�� ��� - � ?�8� *-�-�*� ��� ��0�� �� 9����- �*�* ��
C���� � ��1 * �> - �- - � -���1 �* ��1�9��1��- �? - � 9��/�*�
�����-��/ 1�-���* �? - � 1�??����- *-�-�*� C �* -���1 9��*�*-*
�0�� �? - � M"@$� ?8�/-����� �* 8*�1 ��*-��1 �? M"
�@� C 8*�
�,� �99���* -� �� � ���� ?��- ?8� ����/ �? - � ?8�� �5*,�

�����1� C �* �* �99����- ��*� ?��� - � (��, ���1 1�**�/��-���
�������* A*�� ����>B� C 8*� �,� �* - � / ��/� ��1�� �����1 ?��
�5*,�� G* ��/��-�5 9���-�1 �8-�6�/7 �� ��-����-�0� ��1�� �* ���
> �/ 8*�* 
���",� �8- >�- - � ?8�� 9��-�9��9 5��� 	:
����-5� 	� - �* /�*�� - � 9��9 5��� *8�*-�-8��-* ��0�� - �
����-�0� 1���� �����-��* �? - � 9��=���� �����1 >�- ��*9�/- -�
- � 9��9 5��� �����
(��8�� � * �>* - � ->� ��>�*- *-�-�* ?�� - � - ��� �����1*� ��

1�??����- ��*�* *�-* ��1 >�- � *��0�-��� �??�/-* ��/�81�1 A��
#$B� 	� ��������- >�- �- ��*�6���/�17 ?�� �-� ��--�� ��*�* *�-* ��1
��1�8� 9�����H�-��� ?�0�� - � 1�8���- *-�-� ?�� ��� - ���
�����1*� S*��� - � ��> 1����/-��/ /��*-��- A�� ��#B ?�� �� ��0�
9��/�*��5 - � *��� -���1� 9��?������ *��� -�5 - � 1�8���- *-�-��
C �* /��/�8*��� �* �� �//��1 >�- �@4 �**������-6�7 �? - �
���8�1 *-�-� �� ���9�8�1 	 �? / ���� 9���=�1�*�� C � '
0��8�6��7 ?�� �� �� � *��0��- �* ��� /���� �� �//��1 >�- - �
�@4 1�-�6��7 A�"# /���B� ���*�1����� �=9������-�� 8�/��

-���-��*6��7 ��1 - � �//8��/5 ����-* �? - � �(C ��- �1� - �*

C���� �� G�8 D�, �����5 ��9*6�7 ?�� - � ��1�� *5*-��* �� 1�??����- ��*�* *�-*
AM�B� 	� 9����- �*�* ��� 0��8�* ��-����1 ?�� � ?�=�1 �����-�5 �? - �
/����*9��1��� ���8�1 *-�-��

2,4ΠS

2,4A2u

∆E (kcal mol−1)

M�*�* *�- 
�
�,� A��B ��",� A�-B �5*,� A��B

M� ���� A���#B !�"� A���$B #�#� A#�$�B
M� ��$� A��"�B !��! A����B D A��$�B
M" ��"" A��"�B !��� A D B D A D B

6�7 	� 2/��������
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B1 (B2) [B3] {B4}   B1, Solv. 
{B4, Solv.}

0.23 (0.13)

0.0 (0.0)

[0.0] {0.0}

[−0.03] {−0.004}

0.0 {0.0}

−0.02 {−0.12}

0.03

0.0

(0.0) [0.0]

(−0.09) [−0.22]

B1 (B2) [B3]

0.0 (0.0)

−0.03 (−0.02)

B1 (B2)

4A2u

2A2u

4A2u
4A2u

2A2u

2A2u

L = HS− (2a)

L = CysS− (2c)L = CH3S− (2b)

(��8�� �� �G�8 D �G�8 �����5 ��9* ?�� - � ��1�� *5*-��* ?�� 1�??����- ��*�*
*�-* ��1 >�- *��0��- 9�����H�-����

��������- �8*- �� -�2�� >�- /�8-���� G 9�81��- /��/�8*����
�- - �* 9���-� �* - �- - � ->� *-�-�* ��� 9��1�/-�1 �5 - ���5 -�
�� 0��-8���5 1�������-�� C � ?�/-��* ��0��0�1 �� - � / ��/� �?
- � ���8�1 *-�-� >��� �� 1�*/8**�1 ��-���
(��8�� � * �>* - � �����-���* �? G�8 *-�-�* �� 1�??����-

��*�* *�-*I ���* *5���-�5 ?�� - � ?��*- ->� �����1* ��1 ���� ?��
- � ?8�� /5*-����-� �����1� �� ��*8�-* ?�� �� * �> - �- - � ��

��1 �* �����-���* ��1 �������* ��� 0��5 /��*��6��7 C � ���

��-��/ 9�����-��* �? - � (�+ 9��9 5��� ����-��* ��� ����*-
��0�����- ��1 ����� >�- �=9������-�� �*-���-�*�6�7 ( ��
,/ ��� �� G�*� �� ��������- �* - � 9��-�8*��� �? - � (� �-��
���0� - � 9��9 5��� 9����� > �/ �-*��? 8�1�����* � ��1�*-
�8??���� �? � ?�> 1�����*� C � (��, ���1 A?�� - � / ��/�
�����1* �,� ��1 �5*,�B �* ���8- !�" D !�� F ������ - �� - �
�=9������-�� �*-���-�� ��>�0��� - � 1�*/��9��/5 ��5 ��- ��
��� - �- ����� /��*�1����� - � �=9������-�� ����� ���
A�!�� FB�6�7 C � (��, 1�*-��/� 0����* >�- - � 1���� /�9�

����-5 �? - � �����1I �- �* - � �����*- ?�� �-6�17 ��1 * ��-�*- ?��

��� C � 1�8���- *-�-�� �* � �8���  �* � ������ ���1 - �� - �
E8��-�- *-�-��6�/�17

(��8�� "� * �>* - � *-�-� ��1����� �* � ?8�/-��� �? - � (��,
1�*-��/� ?�� ��� G- ������ (��, 1�*-��/�* A���# FB� - �
���8�1 *-�-� �* �G�8� > ��� �- * ��-�� 1�*-��/�* - � ���8�1
*-�-� �* �G�8� M�*�1 �� �99���/ �* ?�� 1���1�/����1*�6��� ��7 - �

(��8�� "� �B ,-�-�* �������* A?�� �� I M� ��0��B �* � ?8�/-��� �? - � (��,
1�*-��/�� �B ,� *9�� 1��*�-��* ?�� �G�8 ��1 ��, �* � ?8�/-��� �? - � (��,
1�*-��/�� C � /����*9��1��� *9�� 1��*�-��* ?�� - � ��>
*9�� *-�-�* ���
����-�0� ��1  �0� � ������ ����� �� �0��� -� - �  �� 
*9�� *-�-�*�

��P�� ?�/-�� �* - � �=/ ���� ��-������ 4�5� �? ����-��* � ��1 5
> �/ �//����1�-� - � 8�9����1 ���/-���*� ��� 
*9�� *-�-�*
��� ?�0���1 �5 � ����� 4�5� �* /��?����1 > �� - � ->� ����-��*
* ��� /����� �-��*� � �� - � ����-��* ��� 1�*P���-�1� 4�5 �*
*���� ��1 - � ��>
*9�� *-�-� >��� �� ?�0���1 �5 0��-8� �?
*89����� ��8���� /������-���� M5 ��?����/� -� ,/ ��� �� - �
->� ����-��* > �/ >��� 1�-������ - � ���8�1 *-�-� *9�� ��� - �
;��8< ��1 1�� ����-��* A- � �� 9���� �3(�+�� C �*� ����-��* ���
0��-8���5 1�*P���-�1 ��1  �0� � *���� �=/ ���� ��-�����
A,/ ��� "���B� ��>�0��� *��/� - � ->� ����-��* ��� �? - �

,/ ��� "� ���-�8� 9��-* �? �B - � ;��8< ��1 �B �3(�+
N� � D , �� ����-��*� ��1 /B - � ��-8��� ;��8< ����-���

*��� *5���-�5 *9�/��*� ��� �=9�/-* *���
��=���� > �/ �* ���1��5 �99����- �5 ��*9�/

-��� �? - � ��-8��� ;��8<
-59� ����-��
A,/ ��� "/B� C � * ��-�� - � (��, 1�*-��/��
- � *-������ - �* �1��=-8�� ��1 - � /����

*9��1��� �=/ ���� ��-����� 4;��8<D�3 ��/���*

����5 ?�0��* - �  �� 
*9�� �G�8 *-�-�� C 8*� �-
* ��- (��, 1�*-��/�*� - � �G�8  �� 
*9�� *-�-�
�* - � ���8�1 *-�-� > ��� �- ������ 1�*-��/�*
- � ��>
*9�� �G�8 *-�-� �* 9��?����-����5 *-���

��H�1 ��1 ��/���* - � ���8�1 *-�-��6�#�7

Fe

S

O

H

Fe

S

O

CH3

4A2u (2A2u)

  1.653 (1.650)
 [1.628 (1.626)]
{1.657 (1.655)}

  2.586 (2.631)
 [2.575 (2.613)]
 {2.619 (2.669)}

  1.643 (1.641)
 [1.618 (1.615)]
{1.643 (1.643)}

  2.764 (2.826)
 [2.749 (2.757)]
 {2.909 (2.946)}

4A2u (2A2u)

Fe

S

O

Cys

  1.643 (1.642)

  2.691 (2.699)

4A2u (2A2u)

0.142 (0.219) 
[0.145 (0.156)] 
{0.151 (0.166)}

∆ = 0.179 (0.281) 
       [0.184 (0.174)] 
       {0.212 (0.220)}

∆ = 0.169 (0.163)

r(Fe-N) = 2.015 (2.015) 
                [2.016 (2.016)] 
                {2.017 (2.017)}

r(Fe-N) = 2.012 (2.012) 
                [2.013 (2.018)] 
                {2.017 (2.017)}

r(Fe-N) = 2.016 (2.016)

 98.7 (98.7)
[98.1 (98.0)]
{97.7 (97.5)}

 111.1 (111.0)
[111.2 (107.9)]
{109.8 (109.5)}

114.1 (114.1)

∆ =

(��8�� �� +9-���H�1 �����-���* ?�� - � �G�8 ��1 �G�8 *-�-�* �? - � ��1�� *5*-��* A�*
6��7 ?��

�,� ��1 ��",�� ��1 �� ?�� �5*,�B� S����/2�-�1 0��8�* /����*9��1 -� M�I - �*� �� *E8���
���/2�-* -� M�� ��1 - �*� �� /8��5 ���/2�-* -� M"� C � � 0��8�* 6F7 /����*9��1 -� - �
9��-�8*��� �? - � (� �-�� ���0� - � 9��9 5��� 9����I �A(���B �* - � �0����� ���1 ����- �
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����� ���� ���� �!!! ��""
#$��%!!%"���
"$�� & �#��!'��!%! ������ ���	� 
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� ����� ��� ��� ��

,��/� - � *9�� �1��-�-5 �? - � ���8�1 *-�-� 1�9��1* �� - �
(��, ���1 1�*-��/�� ��� >��1��*  �> 0������� �* - � ���1
����- � G* *��� �� (��8�� "�� � 1�*9��/����- �? - � (��, ���1
�0�� � F� /�*-* ���8- � 2/������� A�- ��*-� *��/� >� 1�1 ��-
����> ?�� �����-��/ ����=�-��� 18���� *-��-/ ���B� �*9�/����5
*�?- �* - � 1���/-��� �? ���1 * ��-����� ?��� ��$���� F > �/ 
��E8���* ���8- � 2/�������� ������5� - ����-� ��H5��*� >�- 
1�??����- /��*-����-* �� (��, 1�*-��/� ��1 1�??����� 9��=����
9�/2�- 9�����-��* > �/ �--��8�-� - � 1���� �����-5 �? - �
- ����-�6��7 >��� 9�**�** *��� -�5 1�??����- (��, ���1 1�*-��/�*
��1  �0� ��- �� �G�8 �� �G�8 �* ���8�1 *-�-�*� G *9�� *-�-�
�E8������8�6"/7 �� ��=�1
*9�� *-�-� *�-8�-���* ��� ��2��5�
C � ?�8=������-5 �? - � (��, ���1 �* ���-�1 �� - � - ����-�

*9��
1��*�-5 0����-��� �� (��8�� "�� > �/ * �>* - �- - � G�8

*9�� 1��*�-5 *-��-* �* �99��=���-��5 !��� �- * ��- 1�*-��/�*
��1 ��/���*�* >�- (��, ������-���� C 8*� - � (��, ���1
������-��� �* �--��1�1 �5 ��-����� / ���� -���*?�� ?��� - �
- ����-� -�>��1 - � 9��9 5��� ; ���<� 	� ?�/-� ���� �=���
1�**�/��-�* ��-� - � ��8-��� A9��9 5���B(�+ ��1 - � - ���5�
��1�/��� >�- �??�/-�0��5 � 0��5 *���� ���1 1�**�/��-��� �����5
6 �? ��" A��B� ��� A��B� ��1 "�! 2/������� A�-B� G* * �>� ��
,/ ��� �� - � ���1 1�**�/��-��� ��0��0�* � /��**��� �?

{ }
rFe-S

a

b
c

c
b

a

E

Fe

O

S

R

Fe

O

S

R

Fe

O

S

R

+

−

 a)  b)  c)

,/ ��� �� 4�*����/� /��-���8-��* -� - � ���/-����/ *-�8/-8�� �? @��! ����
�=��� ��1 - ��� ����-�0� �������* �* � ?8�/-��� �? - � (��, 1�*-��/��

��*����/� *-�8/-8��*I6"��1� ���/7 ��� A�B ��0��0�* � - ����-�
������/ *-�-� ��1 - � �- �� A�B ��0��0�* � �
- ���5� ��1�/��
*�-8�-���� G- * ��-�� 1�*-��/�* A���� FB ��- A�B ��1 A�B ��=
��1 /��-���8-� -� - � ���/-����/ *-�8/-8��� G* - � (��, ���1
��/���* ������� - � - ���5� ��1�/�� *-�8/-8�� A�B �* *-�����H�1
��1 �0��-8���5 /��**�* ����> A�B� G��- �� ?���� A/B� ��*/��-
?��� - � �, *-�-�*� >��� ��*� /��** �* �- �* 0��-8���5 1�������-�
>�- A�B �- - � 1�**�/��-��� ����-� C � - ��� ?���* ��=� �0��1
- � /��**���� ��1 - ����5 ��18/� � ?��- 9�-��-��� ��1 ��
�??�/-�0��5 >��2 ���1 �����5� C � ���� �? *8/ ��*����/�
?���*� -����1 ��*� ;��1�= -�8-�����*�<�6"17  �* ���� 9�*-8

��-�1 ��*�1 �� �=9������-�� ?��1���*6"��1� ���/7 ��1 �* *899��-�1
 ��� �5 - ����-�/�� /��/8��-���*� C � ��9���- �? - �* ��/ �

��*� * �8�1 �� -��/-����� �* 1����*-��-�1 �5 0����-�����
*9�/-��*/�95 �? - �  �� 
*9�� ?����/ ?��� �? @��!/���6"�7

	� *8����5� - � (��, ���1 �? ���9�8�1 	  �* � *����
���1 1�**�/��-��� �����5 A� D # 2/�������B ��1 �* ?��=����� 18�

-� ��-����� / ���� -���*?�� ?��� - � - ����-� -� - � 9��9 5���
����� +8� *��0��- /��/8��-���* * �> - �-� ����*9�/-�0� �?
1����/-��/ /��*-��-� - � 9�����H�-��� �? - � ��1�8� ��18/�*
- � - ����-� *9�� 1��*�-5� , �8�1 - � *��� �??�/- �� �=��-�1
>�- �� - � 9��-��� 9�/2�-�6"/7 - ��� ��*�1 �� - � ����-��� ��
(��8�� "�� *��� * ��-����� �? - � (��, ���1 >�8�1 ��
�=9�/-�1� ,8/ �� �??�/-� ��9��-�1 �5  51����� ���1����  �*
���� 1����*-��-�1 ��/��-�5 �� ��1�� /��9�8�1*�6��?7 	-
?����>* ��*� - �- �*�?���* �? @��! ��1 ����-�1 - ����-�
��H5��* A��2� �@+� �+,� ��1 *� ?��- B� > �/ 1�??�� �� - ���
9�/2�- 9�����-��*6����/7 ��1 �/�1�-��* ��5 9�**�** 1�??����- (��,
/ ���/-��* ��1 *9�� *�-8�-���*� C �* 9��1�/-��� ����-* �99��

9���-� /��98-�-����� -�*-*�
G* 9���-�1 �8-� - � �� *5���-�5 >��� /�8*� *��� �, DG�8
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R = C6H4OCH3
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