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%$ �$����$�����! �" $��������� *�1!��� *��� $�� *� �$ � *��� �"

��(���&����� ��� ��$������� ��� ������ "�� �(� �/ !���	 2� �" �$ �����& ��&

�����(��� �� �$�� �����������& *�3� $����!��� ���(�& �� &�( �������� ���
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$����!��� ���(�& �� &�( ���� �� �����! *������	 %$ *����� ��� * ����� *!

�$��&��& �$ ���(�� ��� ��(��& &�� �	

4� ���� �� ������ �$ ��$����� �" �&�������� ��""��� *�1!��� �!����

�5$#6�7� 3� ��(���&���8 *�1!� ������ �792+�� :.;� � ��$��� � �����

�79�#6���0<���


� :=;� ������ � ����� �79�#6���><#�

� :�;� �$���$��� � �����

�795$�5<#�

�� ��� � &�� � �" $���*�1!��� �!����	 6�3(�� �$ ���� �$��� &$�!

�� ��� ?����� $�( *� *�1!� $����� �7 9 #�� ���� 3$��$ �� �$ ������ �$�� ��

"����3� *! ��$� *�1!��� �!����	

%$ "���� �$����$����� �� ��� 3� ��"���� �� �$ &�� �$�� :�;	 @����

�$����!��� �" *�1!� �$����� �� �� *�1!� ������� ��� � �$����� ����	 A������� ���

0���� [.] ��(���&��� �$ �$����!��� �" �
 ��� �
��$�?!*�1!� ������ ��� �����

���(���(� �� �$����
3��� ��� ���� ��� �*��(� �$�� ����� ����������� �"

�
��$�?!*�1!� ����� �� 3�� �� �
��$�?!*�1!� �$����� &�( �$ ����������

����$��� �$ �$� ��� ���� ��� ��� �" "�
������� ���� ���	 %$ ���(��!��� ���� ���

3� ���� �� �� (���� "�� �$ "�������� �" �� ��������� �
��$�?!*�1!���

������	 %$ ��� � �" �$ ���� ��� �$ �B �� �" �������� �����& �� �$ ������ 3�

�"�  �����"��	

%$ ������ �� ��� �" �$����$����� �������� �" *�1!� �$����� �� ��� ����

&�( ������������& �� ���	 C�����"" ������ �$�� *�1!� �$����� �� ���(��!������! ���*�

3$� ��������� �� �$���� [�]	 %$�� 3�� ����������� *! � 1D��� ��� ��
3����� [-]�
3$� �*��(� �$�� ����� ����������� �" � ���& �" �$������$!� ��� *������$!�

���(���(� �" �������� $!������*��� ���� ���& *�1!� �$����� �� ����$��
3��� ��� ����

�� �� �$ �����������& ���*����� �� $�&$ !����	 0��� �$ �� ��� 3� �$ ��� (�

3$� �$ ������� 3�� ������ � � �� ��� ���� ��� ���� 3��$ �?!&�� �$� � �$���

����� �� �$�� �$������(��!��� ������ *! ����� $����!��� *��� ���(�& "��� �$

?���� ���&�� ����	

#������ ��� E��3��� ������ [�] �$�� ����� ����������� �" *�1!� �$����� ��

��$���� &�( �� *�1!� ��$!� �$�� 3$��$ �� �$ ?���� $����!��� ���(�&

���� ��� * � ���! ���� ��� ���(� "��� *�1!� �������� ��� �$����� ����	 6�3(��

�$! ������ �$�� ������1����� �" *�1!� �$����� 3��$ �$ ������ ������1�� ������ ��

�����$���� �� ��$���� �� ��� �� ?�� ��( "�������� �" �$ ���������� ���(��!���

���� ��	 %$� �� ��� ����! �$�� �$ ?���� ���&�� ���� �" *�1!� �$����� ���(�

$����!������! ��� �$�� �� �$ ����� �" �$ ������ ������1� ��� ��$� �����

�������*� "�� $����!��� ���(�& �� "����	
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6!F�G�� ��� ����������� [�] �� ��� ����� ����������� �" *�1!� �$����� ��

��$����
3��� ��?� ��	 %$! �*��(� "�������� �" *��$ �$ ����$�� ��� �$�

���� ��� �$����������� �" $����!��� ���(�& ��� �$ ������� �� ����& ���� ���

�$����������� �" $����!��� ���(�& �" �$ ���*��
�$����� *���	 2� �$ *���� �" �$

�$��&� �� �$ �����( ��� ��� �" �$� ���� ��� 3��$ �$ ���(�� ������������ �$�

� �$��� � &&��� �$�� �$ ?���� ���&�� ���� �� $����!������! ���(� ��� �$�� �$�����

���� "���� ��$� �*������� $!���&� ���� "��� �$ ���(�� �� �?���1� �$ *�1!���

������� �� ������	

H����� ��� ��
3����� [I] ���� ��������� *�1!� �$����� �� ��$����	 @����

�$����!��� &�( ���� ��� �$����������� �" *��$ ����� ��� "�
������� ���$3�!�	 %$

�� ��� 3� �� &��� �&���� 3��$ �$�� ������ *! 6!F�G�� ��� ����������� [�]	
@  �� �$ ������� "�����&� �� �$ �$����!��� �" ������ � ������ H����� ��� ��


3����� ������� �$ "����3��& ��$�����	 4� �$ "���� ���� *��$ �$ ���&�� ��� �$

������ ?���� ���� �" *�1!� �$����� �� $����!������! ���(�	 %$ ������ ������� ����

���  ���&� �� �����!��� �������& ���� �$ ���&�� ������� ����� 3$��$ �� ��$� �� �$

B ���*�� � 3��$ �$ ���� "���� *! ������ �����"� �� �� � ������* ��� �� � �������

$!*��� �$�� ���� �� *��$ �$ ���� ��� �$ ���&�� ������� ����	 ���� �$ �� ��� �" #4@>5

""�� �� �� ���3� �$�� �$ �������(����� *�3� ���&�� ��� ������ ����� �" � �������

���� 3$� �$ ������� �� �����! ��B ���! ������� ��� ��� � �� � ��� �������*�

�� �$�� �" �$ "���� ��������� �" �$ �������	 %$�� ""�� �� �$ �� �� �" ������
� �� �

����������� 3$�� ����
��*�� ���?����� ��! ���� ������* � 3$� �� �" �$ ������� �� �

$���&� ����	

#������ ��� ����� [J�./] $�( ������ � � �� ������( ��(���&����� �" �$

�$����$����� �����"��������� �" *�1!� �$����� ��� ��� �" ��� ���(���(� �� ����
* �!�

����$��	 %$! ������ �$�� �$ ���� ��� �*����� �� *��$ �$ ����� ��� �����


������1� ������������ �� �$ ��� ����(� *! ������� ��� ����� ���$3�!�� * � �$! ��

"���� �� ��""��� �����������	 #������ ��� ����� ����� �� �$�� �$ ���� �������*�

"�� �$ "�������� �" ����� ���������� �� ��  �����"�� �$���
��(�  ��� ������ ����	

��� �	���	�� � ��
 � ���������

4� �� ���3� �$�� �$ ����� �" ���� $!����� �>��6�� )�+�6�� ��	� $�� � &���

������ �� �$ �$����� ����� �" ��&���� $���&����	 C��� ��(���&������ ��

�$����� ����� �" ��!� $����� [..
.�] �� �$ ����� �" >��6� �(��� �$� ���$3�!�

�$�� �� � ������ *! ?�������� �*��(������8



���

�� 4� �$ ?���� ���� � �" �� ��!� $���� � $����!��� ���(�& �" #
7 *��� ��� �� ��

�$ "���� ���� &������& �� ��!� ������� ��� � $���&� ����	 %$� �������� �*������

�� �$ ����� ��� $!���&� ���� "��� �6�



&�(��& �6�



� 3$��$ �������� �� 0��.


��� �$��� ������� �� "��� �$ ���� ��� �+�6� �6�� 6#�� >�#�� [..]	

SRN1

�������
������� Ar    +  Cl    + BH3

���
-BH3     +  ArCl

���
-

ArCl*
������ �������

-
2 BH4

ArH  +  HCl  +  2 BH3

��� -
Ar   +  Cl

����� ��

*� K?���� ��!� $���� ����� 3��$ �6�



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

�� ����& ���� ��� �� �$ ��� �� �� �$ ��(�� � ���$3�! [.=�.�]	

������
ArH  +  Cl   + BH3

-ArCl*  +  BH4
- hydride ion transfer

�� 0��&� ������ �����"� ��� �� �� �$ "���� ��� "��� �6�



�� ����& �� � �����?

[+�7
��6�
�] 3$��$ �"�� ��������� ��� $!���&� ���� �����"� ���� �� ��(�� ��!

������� ���� ��� [.-�.�]	

hydrogen atom 
transfer

��������
ArH  +  Cl   + BH3 

-ArCl*  +  BH4
- ���� - ���

ArCl   BH4

�����electron 
transfer

0������ ������� ��$������ 3� ������� "�� �$����� ����� �" ��&����

$����� *! )�+�6� [.�
=.]	

����$��� ��$! ��� ���3� [==] $�( �$�3� �$�� ���� ��� ���� �" )�+�6� ��

����$!���" ��� �� �� ��&���� $����� ������! ��� B ��������(�! (� �� ����

������ ��	 0 �$ �������� ��  � ���! "�� "���� �$�� �$�� 3$� � � ������� ��  ��	

%$ ��3� �����(��! �" � ������� 3�� ����&�� �� ����� *� ��� ����� �$�� ��&$� $�(

����� �$  �������(� )�+�6� ��� $����� ��� ��&������ ���� ��� ���� ��� � *�B ��

�������	

!����
��

%$ ���(�� ""�� �� �$ �$��������"�������� �" �
 ��� �
�$����*�1!� �$������

3�� �� ��� *! ����� ����������� �� �!���$?��� ����$!���" ��� ��� ����������

��� ����	

4���������� �" /	. H ��� ���� �" � "�� == $� �� �� �!���$?�� �0�$� .� ��

=-�	� �� �� ��� �� J= L ���(�����	 %$ �� ����& ��?� �� ��������� *���� �������&



���

� *����� � " �
�$������� � �# �� ��� � �$�� �
�$�����$�!��!���$?!���$�� �% ��

�!���$?!��$�!���$�� �&�� .�=
*����
�$�����$�!���$�� �' �� .
��
�$�����$�!��
=


�$�!��$�� �( � ��� .�=
���$�!��$�� ���	 %$ ���� �� ������* ���� �� � �����1� ��

%�*� .	 0$������& �" �$ ������� ��� "��� == �� �	- $� �� �� �� *��$� ����� ��

���(����� "��� J= �� �= L� �� 3�� �� �� �$ �$��& �� ���� �� ������* ���� �%�*� .�	

4���������� �" ��  ��� �$ ��� ������� ���������� �� �� �$ ��(�� � ���

�0�$� .� �� ��� �� .// L ���(����� ���� � ��?� � �" �
�$������� � �#��� ��� �

�$�� �
�$�����$�!��!���$?!���$�� �%��� �!���$?!��$�!���$�� �&�� .�=
*����


�$�����$�!���$�� �'��� .
��
�$�����$�!��
=
�$�!��$�� �(�� ��� .�=


���$�!��$�� ���	 %$ ���� �� ������* ���� �� � �����1� �� %�*� .	 +&���� �$������&

�" �$ ������� ��� "��� == �� �	- $� �� �� �� ������ ���(�����	 %$ ���� ���

"���� 3� �$ ���� $�3(� �� �$��&� �����( ����� �%�*� .�	

K�&$� $� �� ����������� �" /	. H ��� ���� �" � �� ����$!���" ��� �0�$� =� ��

=-�	� �� �� �� .// L ���(�����	 %$ ���� ��� "���� 3� ��� � �$�� .�=
*����


�$�����$�!���$�� �' �� .�=
���$�!��$�� ���� �
�$�����$�!�
�=
����$!���" �!��


��$�� �� � ��� �$�!�
�=
����$!���" �!����$�� ��)� ��� �$�� �����( ����� ��

�$�3� �� %�*� =	

4���������� �" /	. H ��� ���� �" �
�$����*�1!� �$����� ���� �� ����$!���" ���

�0�$� =�  ��� �$ ��� ������� ���������� �� �� .// L ���(����� ���� � ��?� �

�" �
�$������� � �#��� ��� � �$�� .�=
*����
�$�����$�!���$�� �'��� .
��
�$����


�$�!��
=
�$�!��$�� �(��� .�=
���$�!��$�� ���� �
�$�����$�!�
�=
����$!���" �!��


��$�� ���� ��� �$�!�
�=
����$!���" �!����$�� ��)�	 @�����* ���� �" ���� ��� ��

� �����1� �� %�*� =	

4���������� �" /	. H ��� ���� �" �
�$���*�1!� �$����� �� � "�� =	- $� �� ��

����$!���" ��� �� �$ ����� �" � �$�"��� ?��� �" )�+�6� �� ��� �� .// L

���(�����	 %$ ������� ��?� � �*������ �������� �" ���! �
�$������� � �# � ���

��� � �$� �� �$ ����� �" .8I �%�*� =�	

4���������� �" �$ ����$!���" ��� ��� ���� �" �
�$����*�1!� �$����� ����  ���

�$ ��� ������� ���������� �� ��� �� .// L ���(����� �� �
�$������� � �#�� ���

��� � �$� �� �$ ����� �" .8� �%�*� =�	

4���������� �" /	. H ��� ���� �" �
�$����*�1!� �$����� �� � "�� ==	- $� �� ��

���������� �0�$� �� �� ��� �� I� L ���(�����	 %$ �� ����& ������� ��?� �

��������� *���� �������& � *������ .�=
*����
�$�����$�!���$�� �' �� �
�$����


*�1���$!� ��� �� .
�!���
=
��
�$�����$�!���$�� ��# �� �
���!������
��




��I

0#6KHK .8 5$����!��� �" �$���� � *���� �� *�1!� �$������ ��� �� �!���$?��

� 8 �
�$����M �8 �
�$�����
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%+�)K .8 5��� �� ������* ���� ������( !���� �L����
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%$ �� ��� �*����� *! �$����!�� �" �
 ��� �
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SCHEME 4
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+  LiCl  + AlH3

LiAlH 4hν

CH3
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CH3

AlH4
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Cl
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Cl -
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P����� ��// B ���� 3��$ %4# ������ ��� 2P
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