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�&��������������������������7�����������������C�����������=3>���������6�D1������6�&���

�������D�����������8C���������������������������������������#�+���6������������<����

������� ����� ����� �����;��� ���������������� �� ����� �� ���� ����� �������� �������!D����1� ���

�����<�����������������<�����9��6�D�=+�6�����4>#���

+�6�����4��������<����������������#�

)������������������������ �9��
�4BH44������#�K#���������� �#�/#������1� ����������

���������������D�������,�������������� �������������<���������������������������������

������� �� ��� ��	�� ����������� ���1� ���� �C�����1� ���������� ��������2� �� �9�����D��

������D����5�=$�!����4>#���

.��
���+��
�!���������������9�����D����������7�������:��;�������������������������#��

K�������������� ����������������� ��������������#�+�� ����6��� ������� ���������������

�����������������������������&���6����������C����������������������D�������6������!�����6����

������������� 6����� �� ��� ������	����� ����� ��������� �������� ��� 6��� �6������ ��!�� ������ ���

	����<��,�������������������#��������������������1������������������������������D���1� ���

���� ��������������� ��� ���������
�� ���������� �� �C�������#�/�������������� ���� ��C8� ,��

6��� ���!� �9�������������� �9��6����� ��� ��� ���� ��������������� ,�� ���C#� ���,�� ��6�����

�&������ �� ����������� ����������� �9���� ������� ����������1� ������� �9����D� ���� �C�����<� ��

�6��������!��#�/����������������������������������,�� �����!���������	�������� ���������<�

6����������������������6������������#�*�����6��������!���������	��������������������	������

�9�������� ���� ��� ������������ ���α� ��� ������ 6���� �9��6�&� ,�� ��������1� ���� ��6����� ��������
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������������ ������������������ ��!����8����� ��������������� 	��������F#� ���� i����1� ���� ��

6�����������	�������������	������������D���6������������������������������������i������

��
�� ������!��� 	������� ��� ������<� ������������������������� ������ �����������D���������

������������&�����,����������������������������G#��

������������� ����� ��� ���� ���&������,�� ����������� ��� ���������� ���������(�����

�<������������!���������������������������#�K���������!������������!���������������<�������

������C�!������=?'->�����������(�����!�������������������������&����1��������������������

�,�����i������6���������,���������������(��9(�������6���8���@#�+��������������<������

����,���������������9(���������D�����������������������������������������������������H#�K���

������������� ����������� �9�6������ ���������1� ������ ���� 6����� �������� ��� ����	�����

�����������I1� :����������������������������9�j�����������������������������������6�����!��

�������� �9�����D����� ��������D������ ���7����� ��������������������������#� +�� ����6����6������

���������� ���������C��� ��� ������ ��� ��������������� =�� ��� ����	��>� ���� �� ��������

���������������6�����!����������������������������������������������:��;�����������#�+�����

�������!�����9�����������7�������DC���������������8��������������	����������������������

��������������� ���������<�F� ��G���6�����������������2�������������������� �9��������������

��������������D� ����� �������������������D51B1� ���� ��6������ ����������<��9���������������(�����

���α �����������������������������������(����#�K��������������C�����<����������������<�

��� ������������� ��������� ��� �6������ ������<� ��� 	�� ���� 
!���&� K���<� ������� ��� ��	�� �����

��������#�K����	��������D!������������������6��������������������������������α ������������

��������������������������<������������������	������������7�������������<����:�!����������

�9����������������������������D�������������������������D#�*�����6������������<����:�!������

��� ����������<� ��������� �,43� ��� ��6������<� �� ��� ��������<� ����	��� ����� ������C��� ��

��������������C���=+�6�����2>#�

 ��
����/��
���C�����<��9
!���&�K���<�������&�������������������������α, β���������������#�
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+�� �6����� �����C�1� ��� ����� ������� 6��� ������ ����������
�� ��
� ���
�

����������
� ���� 
������� ����������������α, βα, βα, βα, β%��������������� 
� �
����� �<
�������� ���

),� 6��� ��������,����������������� ��� ����������<� �9��� ������������α ��� ��������#�
6�����

������ ��� ������ ��:������ ��� ��� �������� ����� ��������#� *�������C1� ��� ���� ������� �� �����

�6������ ��������!��1� ���� ������:��&��� ����������� �� ��� �&������ �9��� ���������(� ���������

�9(����45�����42��C����������8��#�

�9����������������������;������������������7���<���������!���������	���������������

��������������� �9��6����� �������� ������D�����#� K�� �������� ���8����� 	�� ���� ���������� ����

A������
����^������������9��
�2334F�#�+����������	������������6��1������������9��6�����

��������������D�����1� ��� ������� ��������6��� ��������������� ��� ��!��6�&��������������������

�������� ������������� ������������� �� ���� ��	��� ����������� ������8��6���#�
�C&1� ��� ������������

�,��	������<��������(�������������������<�α �����������������1��������6������������������

�,����������������(����������<�β#�����������������������������!���������������������1����!����

�,�� ��������������� ������� α �� ��� ������� �� ��� �,�� ���������������1� β#� 
6������ ��������

������8���������������������^�������!����������������D�����=+�6�����5>#��

 ��
����0����!���������	�����������������������������#�

*�����6����6����������������������������������������������������i�������D����1�

���������,�� �������� ��������������6��� ���,��!������� �� 6��� ������� �C������������������

���������� �����	���#�
��,�1� �������� �������44� ��������������6��1���� ���1� �9�C������6���

A�����������^�����������	����������	���������^�������������	�����8�����	�����������6\D������

�9������(����� ���������������� �����������C������������ ��6��1����� ����1� ����������������6���

	����C�������������������6���	����������������������������=+�6�����F>#�
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 ��
����<���������������A�����F����J���:�H#�

J���:�������^����������44���������������������������������C�����<��������������

�C������� ��� ��!���������	�������� ������� ���������������������6��������� ����������������

�������������1����8���������������������8��6�������������#�+���������������1�	����C�������

���� ���������� ��� �(���!������� (����� ��� �������� ���α� ��� �������� ��� �9��6�&� ��� ����� ���

��������������� ������������� ��������������#� K�� ��<��9��C8�,��6����6������ ���������������

�����������������������������������������������1�6�������������������������D�����������

���#�J���:�������^�����������	��������������������D�����!���������������������A�����1�

���8�����������������������������������<���������������<������������#��

K�� ���� ��������������� ��� ���������� ���� ��� ������������ ����� ��������� 6����� ��

��6����� ��� �������C#� ������������1� �6������ ��������&������ ��� ���� 6��� ��� ������� ������

�������� 6����� ��� ���!� �9�������������� �9��6����#� 0����� ������������� �������� ���C�������1�

�����������������6����� ��������#�
�� �����;�������9�6����� �������� ���,����� ��	������������

����������C������������������������������������1��������������������������42#������6������

��<1� ��� ����� ��:������� ��C���� ���� �6������ ����� ��������� 	�� ���� �<������� ��� �
� ),-�

������������
�� 
��� 
�L����� �������� ������M����� �����
��� �� ��� ���� �
� ����M���
� ���

������������� �����
��� �� ������������� 
��� ���������� �������
��� �������������N��L����
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�),-3�

/������ ���� �&�������� ���������,�� ��������������� �������!������� ���������������

i������ ��
�� ��� ������ ��� �������<� ���6���������� ��� ��� ���#�
6������ �������� ��� 	��� ��������

�����9i���9��C�������6������������;�����,��� �9��6�&����� �9��6�D451����8����	���	����������

������ �9i����� ���!�����6������������������i��������(�^���#�+������6������ ���!����������6����

�������!��������������������(������������������������������������=���'>G�1���=$�!����2>#�
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6������ ���&���� ��� ���!����� �9��� ������� ���� DC��� ��� ��� ���� ����D������

��������������� �9��6����� �������� ���D�����G�1� ���8� ���� �9��� ���� �� ������ ��� ������<� ����

��6����� �������� ������D�����#� ���� �6����� �����1� 	��� �������� ����������
�� �
� ),-�

������������
��
���M����
��������������
�L������������������
��#��


�C&1���������1�������:�������������������k�6��������������	����������������

�# )����	������� ���� ��	�� ��������!��� ���� �������� ���������������� α, β�

�������������������������9��������������#�

�

��# 
��������6��������������!���������&�������9�������������������#�

�

���# +�������� ��� ���� ��������������� �9��6����� ��������� �� �	������ ���� ���

����D����������������������������!��6�&�����������������<#�

�

�.# )����	������� ���� 	����<� ����D������ ���� ��� ���� �9��6����� ��������

������D��������������#���
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��O�������������������������
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��� �9��:������ ��� ��������� ���� ���������� 6��� ��� ������� !���� ��	��� ������� ���

��������� ������^���� ��� ������������ �������� ��� ��� ������<� α ��� ��������� ��� ��� �������

β ��������j��� ���������� ��� ������7��� ���� ������<� ���:�!���� �� ���� ����������<� ������

�9�������� ��� ��� ���� ����������D� �� ��� �������������������D1� ��� 	�� ������
��� ���� ��	��

����C�����<�����D�����6����������	���������9��6�����G#��

 ��
����/����	������C�����<�����D����#�

K��������������������������D!�����������9i���9��6���������!�������������������������

=-�>�������������<�������!&�������������������������������#�
�C8���������������������7���

���� ���������������� �����:����� ��� ��� ������<� β� �1� �����,�1� ��������� ��� !���� �������� ��

	�������#� )����,�� �9�6����� ����,�1� �������&��� ���� ������ �C�C&������ ������ ��� 6����

����&��� ���������� ��� ������������ �����:��� ������ ��	��� ��� ������7��� ���� �������(�����

�����������������������<�����6������<#�/�� ����������� ������ ��� ������<���� ������)�����


����1��������&�����������������������F1G��������������������:���#��


����6������������D!����������1������������������������������������������D����

�9��6���������!����� �������������������#�.������������ �����������!�����D���1� ���������	����

����9��������������!&�����1�����i����1����������	����������������!��������=$�!����5>#��
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�9�������������������:���������������������������������C���^������=*�����4>#�
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������ �

1���
�
� *�L�O� ����������� ��	
���	� )���3� -���������

4� 

� *���D1�@3L?� ]BB�4� �
� 5G�F3X�

2� 

�
?�2=?'>I�=G����X>1�����D1�

2������?'1�HGL?�
5B�4� �
� @BX�

5� 

�
?�2=?'>H=���>5�=G����X>1�

����D1�2������?'1�HGL?�
FB�4� �
� F5X�

F� 
�� *���D1�H3L?� 2G�4� ��� H4X�

G� 
�� *���D1�H3L?� 4G�4� ��� I@X�

@� 
�� *���D1�H3L?� ]BB�4� ��� IGX�

H� 
�� J�C(1�@3L?� ]BB�4� ��� IHX�

I� 
�� J�C(1�@3L?� 44�4� ��� @4X�

B� 
��
?�2=?'>I�=G����X>1�����D1�

2������?'1�@3L?�
G�4� ��� @3X�

43� 
��
?�2=?'>H=���>5�=G����X>1�

����D1�2������?'1�@GL?�
]BB�4� ��� I@X�

44� 
�� *���D1�@GL?� F3�4� ��� IGX�

3�
���+�����������������6�����

%�#�

/���������������������������(1����	��������������	�����������	��������	����#�+��

	��� ������ ����� ���������� ������� �9������<� ���:�!���� ��� �������� ������� ��� ����� �� ��� ���

��������(��������7������������#��



%����
���,��-
���������1�������

223�

%��������������������������������6���������������������������������������
%�1�
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������������������������������<����������8����������������1��������6������ ���������<����

���������������������������������������&��9���������������������9������<�������������:���
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H4X�

43� ���
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�#����#�
7�

BBX�

44� ���  �2?�K�1�+�2'1��HIL?�

8�

IBX�

3�
���/��������	��������������������
%���������������������9������<����:�!���#����������������
�������#�


����	������9�6���������������1����	����������������C�������<������&��������������

��� ����������#� ���������6��1� ��� ���� ��� �<��� ��� �������� ������<� ���:�!���1� �9�������

��������	����������(�������������������������������<�=�����������������������������
%�>�

������������9�������C��&������������
#�
6����������������������	��������������������9�C�,��

��������8���������������������������!������������������������������������<����������#�


6���������,�������������������������������������������������1���������������1�����������

���������7���<� ��� �9������� ���������� 6��� �	���� 6��� �	��������� ���� �� �9������ �C��&������

=+�6�����@>#�

 ��
����0��0���������������������������������������<����:�!���#�
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+��	��������7���������������8��������	�������������������������9������������������	��

����� ����������� ��������� ��� �6����� ���������� ��������1� ���� �� 6��� ���� ���������� ���

�����������������������	��������C�����������#�

R�� 6��� ���� i����� ��������� 6��� ����������� ���� ����������� ��� ������	����� 6���

��������(	�������������������������������6���������D���1���:��6��������������D���������
��

�������!��������'�(������������������������D�������6�D>�:����	������������������4F1�

	������������������������������1�i��������1��9����������#�+��	�������������������7�������

�D���� �9���������� ���:�!����� ��� ���������� �����8����� =��!������(�^����1� ���

��!������(�^����� �� ������<� ����6�&����� ��� �������>� 6��� ��� ����� ������ 	��� ���������

���������8�������#� ��!��������1� ��� 	�� ��������!��� �� ��������� ��� ������ ������� ����

�������� ��� ������ �C��&�����1� ������ ��� 6���� ��� 	��� ������7��� ��� ���� ���:���� �9����������

���:�!����� ����,� ���� DC��#� K�� ������<� ��� ������ )�����
����� ��� ����� ����������

����������j��� �����!��� 	�� !������� ���� ���������������α,β�����������j��1� ���� ���� ��	&���

������
��#��

+�� �����1� ���� ��!��� �����	������� ���� ��	�� ��������!��� ���� ��������

����������������α, β��������������������������9��������������#��

�

�

�

�

�
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��K� ��� �
� ����������
�� �O������ ��� �<������ ���O���� ��� �<P���� 
�%���%
�%�'��

��������N��3�

/�� ���� ���� ��� ��������!��� ���� �������� ���������������� α, β���������������� ��

������� ��� �9�������� ��� ��� ������ ��� ����������D� �� ����� ���������!�������� ������� ��

����1�	����������������������������&�������9�������	�������������������������9���������&����

����9(����45�����42��C����������8���=$�!����F>#�

.��
���<��+��������&��������9(����45�����42��C����������8��#�

K����������&������	�������;����������������9��������8����������������(B+%��1�6���

���	���������������������������������D�������������� ���������!�����������������������D�

��������������!�������'������	����������!��������������i��������(�^����=+�6�����H>#��

 ��
����<���������<����(B+%��#�


6����� �������� 	�� ���� �������� ���� ��� ������� ����	��� ���� I�
����4����	�

����������������C����(������������������������9������<����:�!����(B+%"�#�
6�����	������

������������J?�S0�'J��������������������!�����������#�������(�������1����81��9��������

����,� ��� 	�� ��������!��#� *��� �� 6��� ��� 	��� �C������� ���������� ����������� ���� ���������

��������!�������������������	�����1�������	��������!���1�����������6���	��������������

��������!��� ����� ��� ������ ���� �9�������� ���� ��� !���� * �#� +�� ��������� ���������� ��� 	��

������������0�������J?'5�����!�����������������C��&�����#�+�������9�6������������<����

	��������������������������������9�������������������	�������2������������������������������

��� CED�����4����4���� ����1� ������<� 6��� 	�� ������� �9�������� α, β�����������j�� (B+%"/#�
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 ��
����5���&����������9���������&��������9(����45����G42��C����������8��#�

)��������������
�1��9i���9��C�������6������������;�������9��6�&����9��6�D�������������

����� �D������ �,�� �������� ���� �������� ��������� ��� ��� 8���������� ������#� )�� ���1� ���

�������!�������	������������(���������������������D����������B3�������!���������4@#��/��

�������C�������6���	�������������,���C�������	������������&�����������	������=2���6������>�

���2��C�7����������#�K����������������������������������������� ���������������������� ��

����������������	�����1�6��������������������4I�4���������<�����������������<�����9��C������

6������=+�6�����B>#�
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 ��
����:����������������	������=2���6������>����2��C�7�����������������������D#�


��� �6������ ������������ ��� ����1� �� ������� ��� ������� 6��� ���� ���������� ���

������� ��� ����,�� �9������<� ���:�!���S���������<� ��� ���
� �������� ��� ��� �����<� 21� 	���

������������:�����6������9�����������!��������7�=$�!����G>#�

.��
���5��+����������!����������������	�����9�������6����������������#��

.���������������C�������6��������������	������	�����������������������������D!��1� ��

���	������������������6�����������������������DC���=*�����5>#�

�

1���
�
� *�'���
�� ����������� )�������� -��3�
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�
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���0��
�6������<����������	�����9�������6�������������������#�

/�� ���� ���������� ���� ��6����1� 	������������ �� ��������� ���� ����� �������������#�

0������������1���������������������	�������������(�������������C��������������������������1�

�� �,�1� ���� ��������8����� ��� ��� ������� �������� ���� �������!������ �� �������^���7���<�

�C������������ ����������6���� �9��C������6���������� ��� C)D(F�=���	(���
�>�C�7�������2����1�

���������������8������&������������������������������!�����������������=+�6�����43>#�
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����;����������4���������������D#�

/�����������6�����������������(1�	����������������������������	��������	����#�

K9������<� ���:�!���� ��� ����6���� �������� ��� ����� ��� 	�� ���������1� :�� 6��� ���,�� ���



%����
���,��-
���������1�������

22H�

��������	�� ��������� ��� �������� �����,�� ��� ��� ������<#� K9������<� ����6�&����� ���

�������1����81��&�6����������	�������&������1�:��6����������������������!���������������������

��	���� �9������������ ����D��6���1� 	��� �������� �����!��� �9�������� ������^���� ���� �����,��

��������� ��������� �9��C������ 6������ ���� ���� �9�������� ���� ������ �C��&����#�

)��!�����������1� ��� 	��� ������!���� �������� �� �6����� ��������� ��� ���� ����� �����1� ��

�������������������������:���������	�������������������������<�������������������������

�������������������������������������������������C���=+�6�����44>#��

 ��
����@��������	���������"������������������������9������<����:�!���������������<#�


� ��� 	������9�6������ ��������:������ ���������1� 	����������� ��� ���������� ��	�������

�����;�������6����������C�����<#��
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��3�

?���:���������������������������1������!��6�&���������������������������������,��

��� ������� ���	���#� )�� ���1� ���� ���� �������(����� 6���� ���������� ���� ��6����� ��������

������D�����1� :�� 6��� !����������� ��� ������� �������� ��� ��!����8����#� K�� ����D�����

!�����������6������������,��6������!�����,��	������<����������(����������<�α�������������

�1� ��� ���D����� �9�������� ���D����1� �6������ ������<� ���(� ���������� ���� ������������ �,��

��������������#�+����������9��6��������������1���������9���,��9��������������α���������j��

=+�6�����42>#��

R

R'

+

Co (0)

R

O

R

O

No observat

R' = H

R = EDG
R' = EWG
(sense efectes 
estèrics)

EDG

EWG

O

EWG

EDG

O

majoritari minoritari

+

 ��
����=����!���������	��������������#�

+���������!����	�������;����9�����������������������6���������������9��
�233B1���

������������������������	�����������6��1������������������1��9�����������i�����������������

�� ������������ ������#�
6���������������� ��� 	������������ ����������������0�1� �� ��� 	��

���������������������<�6������������	�1������������������1�����������������������������������

������������α���� ��������#�
6����� ���������������� ����j����	����������������������(��������

��:���-��9�������������������������7����=+�6�����45>#�

Ph

1) Co2(CO)8
toluè, t. amb.

O

Ph

H

H

F
F

F
F

2)

toluè, 70 ºC

R2 = p-MeOPh, 48% (IIA)
(R)-1-feniletil, 62% (IIB)

I II

O
NHR2

O
NHR2

�

 ��
����+8��������������������������������������6�&�������D������������#�

/�����������������������!��6�&��������������������������9��6�������������1�	���

�����������������������!������������9�6��������#�+��	��������������������������!��9��6�����
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+C������$5
1�������������������6����� �������,�����������1�����������6������	���

��������7��� �� ������� ����� �������������� ��6����� ���������� ��!����� ��� ������������ ��������

���� %��!� �� ���^����������4I#� +��� ��6����� ������������������ ����1� ��� !������1� ���&����� ���

������������!����������	��	�������������!�������(����������&���1���<��������6�������	����������

������������������������C��������������������������6����������	���#�+������������1����	���

�j������������������������:���������������������������C���^�����#�+���������C�������������

��� 	��� ���� ����������� ���� ����������D� ��� ����������� �D���6���� ���� ������1� ��� ����� ����

�����1����������!����8����6���	�����������������������������������������9��������������α�

�����������������=*����>#�
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