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� ����� ��� �������� �������� � ���� ���������
��������� ������ ����� �� � ���� �� ��� ���������� ���� 	�
�!������� ��������"  ##$" ������ ������� ������ ��� �%���
 �&'" ��� (� ���������)*	+ &!� ������ ���������� ��� ��������

�� ��� ������ ������� ������� ��������� ������������ ��
�!� ��� �����) �� ��� ���� �!�� ���! ������ ����� �,���
��� ���� ������� ����������������� ���!��,���� ��� ����
���!��������� ������ �� �!� ��������- ������������ �����
����������� ��� �!����������� ��������� �!��������� �!�
������ �!������ ��������� �� ����� ��� ����� �� ���!��
�������� �������� �������� ���! ������� ��������) �� �����
�� ��� �!�� ��� ���� �!� ������� �� ������ ���!����������
������  #./0�" !�� ������� ��� �� �!� ���� ������������
����������� �����!��- ������� �� ���������� �������)
.��� ������ �� �������� ������� �� ���!���������� ���������
�� ������� !��� ���� ���������� �)�)� ���� ����1���"��
���� �������"�  #��"� ##$�� ���� �!������� ��!��������"�
��� ���� �!���!���"�  #&�") 2!��� ##$ ��� ��� ����������
�� ����� �!� ������� �������� �� ��������!���������� #./0��
�!� ������������ #�� �� �!� ��� �������� ��������!� �����
���) ���! �� �!��� ������� �� ���!���������� �������� !���
���� �%��������� ������� �� ����� ����) 3��������� ���� ���
������� ��� ����� �� #&� �� ���!���������� ��������� ����
�!���! �!�� ��� ������ ������ � �� ���� �!�� �� ��������� ��
��!���� ���! ��!� ���������� �������) ���!����� ����
!��!����������� #./0� !��� ���� ����������� ���! ����
�!���!���������� ���������)

4�������� #&� �� ��� �� �!� ���� ������� ��� ��������
������� �� ����� ���������� �������)*5+ $������� ����!���� ���
����!�� �� #&�� ���! �!������*6+ ��� �������!�������*7+ ����
�����������1������ ��� ���,�� ��������� �������� �!�� ��� ��
������ ����� ����� �� � ��������� ������ �� ������� �����
������� �� �!�� ����� �� ������� �� �������� �� ��������� ���
������������� ������������) 0�� �� �!� ����������! �!�����
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�� �!� �!���!��� ���� #&� ��� �� ������ ��� �������� �%���1��
�� �!������ � �������!������ ����� �� ��� �������� �������
!��!�� ���������� ��������) &!� ���� ��������� ��������� ��
������� #&  �!��! ������� ������� �� �!� �������" ���� ���
����� 6�� ��� 9�� ��  ���� �%�������� ������������
�� 	� ��� :8	 ��8	")*9+ ;��� ������� �� �������� � �������
���!��!���� �!��� ���������� ���� �!� ��������� <��������
���= ����� �!��! ����� ��� �!� ������� �� �!� ������3 �����) ��
������� �� ������� #&�� �!��! �%!���� ��������� ����� �����
�������� �� �!� ������� ����� �� �!� �������� �!� ����� #&�
�� ��� ������������ ���!���! �������� ����� #&� !��� ����
���� �� ���!���������� �������!������ �����  ./>�"� ��� �����
���� 6�7���!��������%��!���!���"  #/0'&" �� �������� ����
�� �� �������� �� #./0�  ������ �� � ������ ���� �� �&'�
������ �����")

;������� #&� ���� �����8�� ���!�� ���������� ���! �!��
������� �� ��) 5 �$) '���� �!� ������������ ���������� �� #&�
�� �!� ����� ����� �� ��������� ����*?�@+ ���! ���� �!�� �!�� ��
##$ ��� #�) ( �������� �%��������� �� � �������� �� �����
�����!��� �����������  ���������� �� �����������������!�
��������") &!�� ������ �� �� ��������� �� #&� �� ���� �����
����� ������������� ���! �� ������������ ���������)*A+ B������
�� ������� ��� �� �!� ���� ������� �������� �� ������������
�� �������� �������� �� ./0�) 2!���� �� �������� �!� �!����
������������ ����������  �#." �� ���� 6�������!���!����"
 #(&�" �� � 6�87�C� �� ���������� ���� �� 	87C ��� ���� ��
�!� ����� ����� ��� �� �!� �������� ����������� �� ���������
���� ����� ��� �����!��� ����������� ��� ���������� �������
������ �� �!� !��������� ������ �� �����)*
+ �� �!� ���� ���
���� �!���!��������� ������� !��� ������ ����������� ����
����� �!�� ���1��������� �������� ��� !���� ������������
�������� ���� � ����� ��� �� �!�� �!����!�����)*	�+

(���!� ������ �� #&� �� �!� �!�������� �� �!����
�!������*		�	5+ �!��! !�� ���� �!��� �� #(&� �� ���� ������
�������) �� �� �������� �!�� �!� �!����!����� ������� ��
#(& ����� ��������� ��� �!� �!���� �������� �� �!� ����
�!����� �!������ � ������������ ����� ������� �� �!���� ��
��� ���������� �� � ���������� ����������� �!�� �!�
��������� �� ��������� �!�� ������ �!� ������ ��������
��� �� ��������) &!�� ����� �� � �������� ������ ������ ���
�!��� ��������� ����������� �����!�*	6+ �������� �� � �������
������� ��� ������!����� ������ ����������  ��� �� ��
����� � �����8����")*		�	5+ &!� ������ �� ���������� �����
����� ��� �� ������� �!� ������� ���� �� ������) (��!���!
�!����!����� �� �� �!�������� ������� �� ������������
�!� ������ �� �������� ��� ��������� ������� �� #&�� �� �� ���
�������� �� ./0 ������������� �� �� ����� ���� �� �!�����
�� �!� �������� ���������! ��� �!� ,������ �����
������  D/" �� �!� ������ ����� ��������)

�� �!�� �������� �� ���� ������ �������� ������
����!���� ������!�� �� #&  E���) 5"� �������� �� ��
�������! ���������� �� �������� ���������� �� ���!��
�������� �!���!��������� �������) E������ ���!
#& !����������  E���) 6"� �� ���� �������� �!�
������� ����� �������� �� ������ �!� �������� ����
����� �� #& ��������F ������� �!� ������������

,����!��� �� �!� ����� ����� �� ���������� �!� ���������� ���
����� ��� ������ �!� �������� ���� �� �!������ �!� ���������
����������� �����!) &!�� ���������� �� ��������� �� E������ 7
���! � ����� �� ����� ���������) E������� 9�? ������ #& ���
������� ���! � ������ �� ���������� �����) 2� ���� ������� �!�
������ �� ��������� ������� �� �!� ���������  ����G������
�� �������� ��� ����������� ������" �� �!� ����������� ���
�!����������� �������� �� �!� ��������� ��� ������
����� !�� �!� ���������1����� ������! ��� ����� �� !��!��
��������� �!���!�������������� ���!���������� ��������)

�� ��	���� �	������ ������ �� 
��

#������1����� �� �!���!���� ��� �� ����� ��� �� ���� ����
����� ����� ��� �!� ���� ���� ���!��� ��� �� �������1�� ����
�!�� ���������F �" �������������1������ ��" ������������1��
�������� ��������� ��� ���" �!������ �%������� �������1�����)
/������������1����� �� � ������ ���� ���!�� �� ����� ������
���� ����� �� #&� ��� �������� � ������ ��� ��������� ��� ��
����� ������� ��� ��������� �������� �� #&��*7+ ���!���! �� ��
���� ���� �� ��������� �� ����������������� ��������) ��
	
A� H������� �� ��) ������ �!� I��������1�� �������������
���� �� 5�9��������!���!��� �) &!� ����� ��� ������� �� ����
���! :� �� ����!�������  &B�" �������� 5��������������
9������!���!��� �� �!�� �� �!� ������� �� I� ����">�5  ����F
5�5����������" ������� #& �  E�!��� 	")*	7+ &!� ���� ����
.�� ��� 0���� �������� ����!� �%����� �� �!� �����������
��1�� ���� �� ������������� #& �� �%�������� ����������������
�� I�� #�� >�� � �� �� ���������)*	9+

#& ����!���1�� �� �!��� ���!��� �� �����������������!�
������� ��� �� �!� ���� �!�� ���� �� ��� �������� ����!���
�!� ������� �� ��������� ��� ����������� ��� &B�J ����
���� �!� ��������� �������� ��������� �!� ������� �� 	86C
�� :�)*6+ .���� � I� ����">�5  ����F 	�6���� ���!�����!���
�!���"������" �������� ��� �%������� �� ����������������
�������1����� �� �����  � �����" 4����� ������� ��
���� �)*	?+ (���!� ���������������� ������! �� #&� ���� ��
����� �� H��������*	@+ �������� !������ �� � ���! I� ���"5
 ���F 	�9���������������" ��� ���!�����!���!��� �� /�/����
���!����������  0:�" �� ?�8A� K>) 0�� �� �!� ��� !��!
�����  ��� ,�����������"� �!�� ������� !�� ���� ������� ��
����!���� �� � ���� ���� �� ���������� �������)

&!� ��>�6��������� �������1����� �� �!���!��� �� �!����
��� ��� �������� ������ ���� ���*	A+ ��� ������� �� �!�
���� ������ �%������� �%������� ���� �� 6� � 6�7������������
#&�  E�!��� 5") �� ������� ��!� !��!��������������!�
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S*

n
S BrBr

S MgBrBr
S *

Mg/THF

Ni(bipy)Cl2

 M(acac)n

[M = Ni, Pd, Co, Fe]
1 32
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�������  ���! ����!�������� �������� ����!��  ��" �����
������ ��� 5� ��� �� 7�� ��� ����8	" ���! ���������������
������ ��� 	)6 �� 9)*	
+ '�!� �%������� ������  �)�)� �����
���� ���������" �� �� ������� ���� ���!���! �%������� ����
����� ���! >�>�5 �� ������ ���� �� � �����1����� ������� ��
���!���!���!���� �� ����!���� �� ������!���!����)

(� ������ ���������� ������������� #& �� �� ��������� ���
��������� �������) '��� �!� ������ �� ������ �� �� ���������
 �� ��� ����������" �� ���!� ������ �� �� � ������� �� �����
����� ������������) &!� ���������� ��� �� ������ ��!����� ��
����������� �� ���� �!���� �� �������� 6  � �� ���! ���������
6 ��� 7") &!� ���� ������ ������� ���� �!���� �� ������� ����
��������� �!�� ��� �� ������ ��������� ���� �!� �!���!��� ���
�� ������� �� 6������!���!��� ���! ����� 4����� ��
������ ��� ����� !������)*5�+

2!��� 6������������� ����������� ������� �!� ���������� ���
�!� ������������� �� �!� #&�� �������1����� �� 6������������
�!���!���� ��� ����� �� �!�� �������� ����� �� �������� ��
�!� �!���!��� ���� ����� �!� ������ ���� �!���� �)�)� !����
�������  B&"� !�������!���  BB"� ��� ������������  &&")

S

S

R

R

tail

head

Head-to-Tail (HT)

S

S

R

Head-to-Head (HH)

S

S

R

Tail-to-Tail (TT)

R

R

4�������� ���! �%������� �������1����� ��� �����������
��1�� ���������������� ����� ��� �!�� �������� ����� �� ����
���� �)�)� BB� B&� ��� &&� ���!���! �!�� ������ �� ��� ����
������� ����� ��� ��������� ��� ����� ������ !��� ��
���������� �� �!�� B& �������� �� �����!�� ������� �����
����� ���!��� ��� �!�� A�8
7C)*5	�55+ (��� �� ��) �!����
�!�� �!� ������������ �� ��>�6�����!���1�� ���� 6���!�%���
�!���!���"  #6B&�  !" ������� �� �!� ��������� �� �!�
������� ��� �!� ������������� ��� ��
������� ��������� �� 879 K> �!� �������
������ �� #6B& ������!�� 
�C)*5	+ (
	��C ��������� BB&& #& ��������
��� �� ���������� BB ��� && ��������
����� ��� ������ �� �%������� �����
���1����� �� ����������� BB��������
���!���!����)*56+

E����� ������!�� ������� �� ���������
�������� �� �!� ����� ��������� !������
B&���������� #&� !��� ���� ������
���� �� �!� ���� ������) &!� :�>������!
���!�� ��� �!� ���� ����!���� �� �����
����� B&�#(&�  "��#"� �������� ������

	��C B& ��������  E�!��� 6")*57+ �� �� ����� �� ������������
����������� �� 5������6�3��!���!��� $ ���! ���!��� ��������
��������  .0(" �� �������� 9 ��� ��� ���!� ������������
���� 4����� ��������� %) &!� ����� �� �������1�� ���! �����
����� ������� �� I� ����">�5 ����� �!� L����� �������������
���!��) &!� �������� ������������ �� �!�� ����!���� ���� ��
������ �!� ���!������ ������� �� �������� �� �!� �������!���
�!��� ��������� ���! ���!����������� � ��������������
������� �������� �!� 4����� ����������� �� ��� ����)*59+

'�!� ���!��� �� ������� ��������� #&� �%��������
E�����*5?+ � E�1���*5@+ �������� ������� �� 4����� ������� !���
���� ���� ���������) 3���� !�� ���� !��!�� ������� <3����
1���=  M��" �!�� ����� ���! 5�9��������6�3��!���!����  &" ��
��� ����������� ������������ �������� �!� 9�����������
��������  '��("� �!��! ��� �� �������1�� ���! �!� L�����
�������� I� ����">�5  ����F 	�5���� ���!�����!���!���"��!���"
�� ������ B&���������� #(&�  "��#")  �� �������� �!�
����������� #� ##!6"7�������� �������� ������ ���������
#(&� # ���� �!� ���� ����������)*5A+" :�>������!*6+ �������
������� �!� �������� ������� �� ��������� #& ����!���� ���
�!������1�����)

&!� ������� �� BB �������� �� ������ #&� ������ �� ���
������ ����� �� �!� �!���!��� �����  ��� �� ����� ��������"
���! ����������� ���� �� �����������) &!�� ������ �� �� ���
������ �������  ������!��� �� ��������� ��� ������������"�
�������� ������������� ��� ��!� ���������� �!����� �� �!�
��������� ��������) (� ���� �� �!��� ������ ������������
���� ����� �� �������� ��� �� ������������ �������� ��
#&� ��� �� ���� �� � ���� �� ���� �!� �������� �� #&������
./0�)

�� ������������	� �������	� "����������

���� 
�� �� ��������� ��������

#& ./0� ��� ���� ������ �� '!��� �� ��) �� 	

	�*5
+

�!� �������� #(&�  �8�  ������ �� �%������� �� 6����
����!���!���� ���! ��>�6 �� �!������*	A+" �� ��8������
���!���������� ��������  ���� �������� �� ?7� �� ��  �" ��
����������� �&'G#&G:�F�� �������) E!���� ��������� B���
��-� ���� ������ ������������������  /." �� ���� 6����
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S **
nS

FeCl3

CHCl3
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S

R

Br S

R

BrLi
S

R

BrBrMg

LDA MgBr2*Et2O

S

R

BrBr
S

R

BrBrZn

Zn*/THF

Ni(dppe)Cl2

Ni(dppp)Cl2

Pd(PPh3)4

S

R

ZnBrBr

S

R

**
n

+ regiorandom
PAT  6

4 5 HT-6
(HT-PAT)

7 8a 8b
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����!���!���"  #6'&"  � �!�� �!���� ��8����� ��������
����� ���! �� �%����� ������������������  ��%

/." D/ ��
�)�59C �� �� �&'G �G>� ������������)*6�+ �� ��� �!��� �!��
�!� ������������ ���������� ������� �� �!� �����! �� �!� �����
�!���� �!����� ����� � �������� �������� /. ���������� ��
#&  � ���! 3N>55B79 ������� ��  � ���! 3N>	5B59

 ���!���! �� ,������������ ������ ��� ����� �� �!���
�����")*6	+ 4���!�� �� ��) ���� ��������� � �������������
!��!� �������� ���������� �� �)5C �� �������������������
 � �� ������� ���! !�%��������������  ! )�)�9C ���! �!�
���� >� ��������")*65+ &!�� ������ ��� �� �%������� �� ���
����� ����������� �� �%������ �� �!� ���� �!��� ��� �� ���
������ �����!��� ��������� �� ������� ���! ����� ����
������������)

S

R

**
n

a: R = C22H45

b: R = C18H37

c: R = C12H25

d: R = C10H21

e: R = C8H17

f: R = C6H13

S

(CH2)nOCH3

**
n

a: n = 5
b: n = 6
c: n = 10

S

CO2R

**
n

a: R = C6H13

b: R = C8H17 S

(CH2)m

N

N

N

R

**
n

a: m = 1, R = H
b: m = 2, R = H
c: m = 2, R = Cl

9a-f 10a-c 11a,b

12a-c

��������� �� ��) ������ ���� 6� �����!�%�"������!���
�!���"� �*�8� �� I����������� �������1����� �� 5�9��������
�!���!����)*66869+ ( ����� ����!��� �� /. �� ������ �*� ����
���� �� ������  �  ��� 	)A �$ �� 	)
9 �$" ��� ��������
�� �� ���������� �� � ���� ������� �� �!� �����*6��66+

���!���! �� ����� �� �!� ����� �� �������� �� �!� ���� �����
���� ����  ��������� ���! ���� 6�������!���!���"  #60&"
 � ������ � ������ ������!��� �� �)�9 �$*6?+") #������
�*�+( �!���� !��!  �� #&�" �!���������������  #." ,������
������ �� ��������  6A879C �� &B�"J !������ �!��� ,������
������ �������� �� �!� �����)*69+ ( ������ �%��������� �� �!��
������� �� � ����� �� �!� �����!��� ����������� �� ��������
�� ������������������� #. �%��������) '� �������� !����
��� �!� ������ �� 	7� K>� �!� #. ��������� �������� �� � 5
��� � ? ����� �� �*� ��� �*(� �����������) &!� ��%

/. ��
�*� ��� �*( �� �&'G������G(� ������ ��� ��������� ���
 	�898	�87C ��� 9O 	�86C� ������������ �� �!� ���� ��������")

(� �%�������� ���� ������!��� �� ����������� ��� ���
����� �� ����%�������������������� #&� ����( ������
��� 5�9������������������ ������� �� ���!� �� ;������
������� ���! >� ����� � I����������� �������1�����)*6@+

���! ������� !�� ������ �������� ����!��  ����������
��� �������� ����!��  ��" �� 6��� ����8	"� ���!���! �!�
>�������� ������� �!���� ���� ������� ��� ���� ��������
������ ����%��) #. �������� ��%��� �� �!� >��������
������� ����( ��� ����!����� ������� �� �!� I��������
�������  �� 	68	9 ��  � �)�98�)�? �$" �� �������� ��� 598
6� ��  � �)�A8�)	� �$" �� ������ ��� &���� 	") &!�� ������
������ �!�� �!� �������� �� �!� ������ ������ �� �!� ����
������ ���!�� ���� �����,������� ����������� ����� �� �����
�!���� �� �)�98�)	 �$ �� #.G/. ������� �� �!� �������� ���
���� �� �������� ���!��� ��� ��� ������ �� �����)

( ����� �� #& ���������� ���8� ���! ������������������
���1����1��� �������� �� �!� ���� �!���� ��� ������)*6A+ &!�
������ ��� ��� ��������� �� ������ ������ ��������  &B��
>B>�6� ��� 0:�") �� �������� ������� ��(��� �������
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7��1. �! =0��/�!.> ' �� 7��1. �! =0��/�!.> ' ��

�� ='����> ��� E�� E�� #�% ����� #�% #��%

�� =��N �C> <�� =�����> <�� �E9� E�� #JN% E�� #���N% #�J%

�� =E�N �C> <�� =�����> <�� �9�� E�� #��N% E��� E<� #���N% #�J%

�� =9�N��C> <�E E�� E�� #*% ���O���� #*% #9%
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a, X = none
b, X = 2,5-thienylene
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S
* Si

Bu

Bux y

a, x=2, y=1
b, x=2, y=2
c, x=3, y=1
d, x=3, y=2

S

S

S

S

S

S
*

C8H17

C8H17

Si *

R

R
y n

*

n

a, R = Bu, y=1
b, R = Bu, y=2

e, x=4, y=2
 f, x=5, y=2
g, x=6, y=2
h, x=7, y=2

c, R = Me, y=1
d, R = Me, y=2
e, R = Me, y=4
 f, R = Me, y=8

34a-h

35a-f
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36,  n = 2-5
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37,  n = 3-4
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��������� ���������� �!��� ������� �� �!��� ������� ��� ���
����� �� �������� $$ ���! #�'� �������� �� ������� �� ��%

/.

�� �� �)5	C  �� �� �&'G#/0'&G #�'G$$� 
9F9"G#�0G>�
��!�������" ��� � ������� �� �!� ������ ������� ��� 	? $ ��
989)9 $) 3��������� �!� /. �� �!� ����� �� �!�� ���� ��� ������
�%��������� ��� �!� �������� $$� �� ����� �� �!� ��� ������� ��
�!� �����)

&!� ���� E�1��� ���!������� ��� ���� �� ����!���1� �
������ �������� $%)*A
+ &!� ������ �!���� � �����������
������� ����8����������!� ��������  ��� 979 �� �� &B� ��
9?9 �� �� �!������"� �� ����� ������� �� ���� �!����
�!���) &!� #. D/ ���� ����� ���! �!� �������  ��� 		C ��
&B� �� 5	C �� �������"� ���� �� ������� �� �������� $$� ��
����� ������� �� �������� ���������� ��� ������� �� �!� ����
�� �����  �����

#. N 	6C" �!�� ����� �� ��������� �� � !�������
������ �� ������������ �� �!� �!���!��� ���� ��������� �
����� ����������) ( �&'G#/0'&G$%G>�G(� ./0 �!����

� ������ ������� �� ��) 	� $ ���! � ��%���� ���!����� ��
67� ���85 �� 55 $��� ������� ��%

/.N �)	7C)
�����V ��� .����� ������ �������8�!���!��� �������

��� �� �!��! ������� ��� �!���!����'�'����%��� ��������
��� �������� �� ��� � ��� �!���!��� �����  $# ��� $&� ��
����������")*
�+ &!� ��������� ������ �� �� ���������� �!���!���
����  �!� ������ ��� �� ������ �� �� ���������� ����8������
�� ������" ��� �!� ������1����� ����� ����� �� �����
������!���!��� ����� ������� �� ���� ������� ����������)
&!��� ��������� �� ���! �� ��� ���������� �� ������� ���
�!�� �������!������� ���! �������� �� 5)5 ��� 5)� �$ ��
$# ��� $&� �����������) &!� #./0�� ��������� ���! �!� ����
��������� �&'G.��G������G#�0G.��G(�G(�� �!���� ��!�
��� ������ �������� �� 7 $� ��� �!� ��%���� ���!�������
 	5� ���85 �� @ $ ��� 	9 ���85 �� A $� �� $# ��� $&� ������
������" ��� ���� �!�� �!�� �� �������� $%) (��!���!
!��!�� ���������  �����

#. � 7�8@�C" ����������� #. ��� ������
������ ��� ���� ������!���!���� ��� ������!�������� ����
������� �!���!����'�'����%��� ������*A7+ �!� ���������� �� ������
������� ��������� ��� ���! ����) &!� ����������� ��
�!���!��� ��� �!���!��� '�'����%��� ����� �� � �������� ���
���� ������ �� �!� �������� ���� ��� ���� �� ��� ��)*
��
	+

B������ �!� #./0� ��������� ���! �!��� �������� �����
�!�� � ��!� ��� ��%

/. U �)�	C �!�� ���!� �������� ���! ��
��������� ����� �� �!���!��� �����)

E����� ������  � ����������� ������� �� �!� #. D/" ���
������� �� �!���!���8�!���!����'�'����%��� ���������
���������� 6�?������!�%��������  $'*
5+" ��� ����1��� �����
 $ *
6+"  ���! �#.N 5�859C �� ��������")

#� ,�������� �! �������	�� 4��� 3����
,�	7������ 6�������

&!� ������ ������ �� �������� ���������!� ��� �!� ���� �����
����� /. �������� ��� ������ ��� ���������1����� �� �!���
�!��� ���! ��!� ���������� �������) &!��� <��������= �!�
�!���!��� ����� �� �!� ������ �!��� ���! ��!� ������� ����
����� ������� �!� ������� �������� �������� ��������!�������
���� �!���!��� ���������� ��� �� ���� ����� ��������� ���
�������� �� �!� ����� �����  �!�� �������� �!� ��������
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UV: 392, 478 nm, PL: 662 nm, Red

C8H17 C8H17

*
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C6H13 C6H13

S
*

C8H17 C8H17

*
S

S

S
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C6H13 C6H13

*

n n

Abs: 509 nm, PL: 610, 660 nm, EL: 610, 650 nm, Red-orange Abs: 547 nm, PL: 666, 708 nm, EL: 668, 708 nm, Red
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*
S

S

S
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O O

C6H13 C6H13

*

n

Abs: 512 nm, PL: 671 nm, ΦPL: 25%

H3C

CH3 CH3

H3C
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*

R R

*
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a, R = C6H13 
b, R = C12H25
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*

S
*
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n

*
S

*
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n

C6H13H13C6

H17C8 C8H17

Abs: 445 nm, PL: 615 nm,  Orange

Abs: 411 nm, PL: 551 nm
EL: 550 nm Green-yellow
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����������") >��������1����� ���! ����������������� �������
��� ������ �� � ������� ��������  ���������� �� ����������
����  0"8�������  (" �������� 0(0("� �!�� ��������
I�3��������� ��������) (� �!� ���� ����� �!���� �!� ��������
���������! �� #& ��������� ��� �� �������� ��������� ����
 ����� �� �!� ����� ��������������������� ���������"�*5+

�!� ����������� #. ���� ����������� �!� /. ������������ �� ����� �
������� �� � ������ ����� �������� ������!)

#��� �������	��
��	��	� ,��������

E������� ��� �������� ���� ������ /. ��� �!� �����
������ �!�������8�!���!��� �������� %*�) ��� �������� ����
�1����� ���������� ��� ������� ��������� ���������� ���! �!� ���
����� ��������� B����������  $/B" ���!��� �� 6)�A� 9)5
�
��� 5)55 �$� �����������)*
7+ &!��� ������ �� ������� �!� ���
��������� ������ �� !��!� ������� ���� 	��!�������"
 ###"  6)5A� 9)76� ��� 5)	9 �$*
9+" ��� ���� ������� #&
�  5)5�*
?�+ 9)�� ��� 6)7 �$*
?�+") D���� ���%��������� (:	 ����
��������� ������ �!� ���������� ������ ������ �� �!�� ���
������  ��� �� ����� !������� �� �!� !����� ���� �����" ��
�� ������������� ����  9�K" �!�� �!�� �� ###  56K"J �����!��
����� ��� ������� �� ������ �!�� �!�� �� ###) #!�������8�!���
�!��� ��������� %*( ��� %*� ���� ���� ���!� �� ��) 79�8
7@9 ��� ���! �����!�� �������� ������ ��%

/. ������ ��
�)5C*
@+ ��� �)�6C�*
A+ ������������ �� �&'G������G>� ����
����������) �� !�� ���� ���� �!��� �!�� �!� ���������� �� �!�
������ ��� �� ������������� �������  �� �� 5C" �� ��������
�� %*� ���! ����������� >@>9�###  	F	�"� �!��! ������� ��
����� �!� �����,����!��� ������)*
@+ &!�� �� ����� �!� !��!���
/. ������������ ������ �� �!���!��������� ./#�)

a, R = C7H15; Abs: ~330 nm, PL: ~450 nm, 

 EL: ~475 nm, ΦEL
ex = ~0.2%, Blue

b, R = C5H11; Abs: 335 nm, PL: 455 nm, 

EL: 455 nm, ΦEL
ex = 0.03%,  Blue

S
**

n

R

R

*

R

R

R1

R1

*

n

PPP, R = R1 = H

C7C5-PPP, R = C7H15, 

  R1 = OC5H11

50a,b

( ������ ����� �� ��������� %� ���������� �!���!���8
�!�������8�!���!��� ����� ����� !��� ���� ������ ��
B���� ��� ��������)*

8	�	+ #������ ��� �������� ���
��>�6 �%������� �� �!���!���8�!�������8�!���!��� �����
�!�� ��� ����!���1�� �� #��������1�� �������� �� 	�7�35�36�
5�9����������1���� ���! �!� ����������� 6�3	�5��!������
1��� �!������) �� �!������ �!� ����� ������ �� ������������ 3	

��� 35� �!� ������ �������� ��� ����� ��� ������!�������
�� ��� ����) 2!��� �������� ���! �� �!� ����������� #&
�!�����  �)�)� ���� !����������� �������� ��� ���������"�
�!��� �������� �%!���� ������������� ������� �����������
���������� �� �!� ����� �����  �#. �� �� 5
C" �!�� ����� �� ��%

/.

�� �� �� �)	C �� �&'G%�G>� #./0�  &���� 6")
&������ 	�	������!�!�� ����� �� ���������� ������!���!����

���������� ��������� %��8� ��� %���( ������� �!� ��������
����� �!��! ����� ������ �!� �����,����!��� �������� �� �!�
����� �����) ( �������� �� �!� �����! �� �!� ������!���!��� ����
���� ��� ��� �� ����� �!���!��� ���� ���������� ������
�!� ������ ������� ��� ����� �!� �������� ���� ��� ����
���8���� �� ��  &���� 7")*	�5+ ( ����������� ������� �&'G
%�(G(�� ������� ����� ���!�  �/. �� 9?A �� ���! � �!�����
�� 9
� ��" ���! � ������ ������� �� 9)@ $� ��������� ��
59 ���85 �� A)� $� ��� ��%

/.N �)��9C)*	�6+
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52a: m = 1
52b: m = 2
52c: m = 4

53a: m = 2
53b: m = 3
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*
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n

m

#��� �������	�82�����	� ,��������

#�� �� �� �������� ����� �� ./#� ���! !��! �!�����
�!����� ��� ������������ ��������� ��� ���������� ���!� �����
���!� ��������) &!�� ���� ���� ���������� � ����� �� �����!�
�� �� ������� �������8�!���!��� ��������� �� ���!�������

���� ������������) �� �������� �� �� �%������ ������� �� #.
D/ �� ���! ���������� ���! � ����������� �� ����������!
�!���!��� ����� ���! ��������� ����������������� �������
����� �!���� ������ �!� ������� �� �!� �������  ��� �!��
���� �!� ��������" ��� ������ �!� �!��� ���������G�������
������� ������� �� ������� !����������)

.V���,��� .������ ��� �������� !��� ����������� �����
�!� �������� ���� ��� ���� �� ���� ��� ������ �� ��������
��� ������ �!���!��� ����� �� ���������� ������� ���������
%$8%')*
5�	�7+ >!������ �!� ����� �� �!� �������� ���� ���
�!� ��������� ����������������� �!������� �� ��� ��������
��! ��� ��!��������%�"�!���!��� ������� �!� ������� �� �!�
������  ��� �!��� �!� �������� ����" �� ���� �� �!� �!����
������� ��������� �!�� ����������� �!� ��������� �� �!�
#./0� ����� �� �!� ����������� ���������) &!� !��!���
���!����� ��!����� �� ���!���!��������� �������� %% ���
7)9 ���85 �� � ���� �������� ��� 	A ���85 �� � ����� ���!
5�C �� !����������� ������� &#0� �!��! �� �� ��� ��� ��
� �������� �����������)

B����-� ���� !�� �������������� ������� �!� �������8
������ ��������!��� �� �������8�!���!��������� ���������
�� ������� % 8#�)*	�9�	�?+ �� ������� �� #& !�����������
�!� ������������ �� �!� ���!���!��� �������� �� �!� �����
��� ��������� �!�� ������ ��������� �� �!� ������� �������
 #� ��� #�� �����������F )� N 5)7
 ��� 5)9A �$�*	�?+ � 5)9@ ���
5)?� �$*	�@�	�A+" � �!� �������� ��%���� ��� �!� BB �������
�� #� ��� ������������� ��� �!������ ������)

(�� ��������� �!���� �������� �� ��� �������� �� ������
����������  >$" �%��������) ( ��!������ ������ �!���
��� �!� B':' ��� .;:' ����� ������ ������� �� �!� ���
��������� �� �!� �������� �������� ���� �� /. ������� �� ����
�� �� ����� A)*	�A+ ( ����������� �&'G#�  	�� ��"G>� ������
������� ���� ���!�  7
6� 9	9 ��" ���! � !��! ������ �������
�� 5� $) &!� ����������� �� � #$L !����������� ���� ���
������ �!� ������ ������� �� A $ ��� �������� �!� ��%��
��� ��%

/. ��� �)�9C �� �)?C*	�9+  ���!���! � ��������
������� ������� ��� ������� �� ��!� ������� �� �!�
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C8H17 C8H17

*
S

*

n

C8H17 C8H17

*
S S

*

n

a, R = H; Abs: 438 nm, PL: 485, 512 nm
EL: 480 nm, Greenish blue

b, R = CH3; Abs: 384 nm, PL: 460 nm
 EL: 468 nm, Pale blue

Abs: 427 nm, PL: 548 nm
EL: 545 nm, Green

R R

C6H13 C6H13

*
S

*

n

Abs: 446 nm, PL: 510 nm
Greenish blue

OMeMeO
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C8H17 C8H17

*
S

OO

*

n

C8H17 C8H17

*
S

n

OO

Abs: 444 nm, PL: 494, 526 nm
EL: 588 nm, Pale yellow

Abs: 517 nm, PL: 532, 574 nm
EL: 536 nm, Green

O O

S
*

57 58
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C6H13 C6H13

*
S

C10H21

*

n

C6H13 C6H13

*
S

C10H21C10H21

*

n

C6H13 C6H13

*
S S

*

n

C10H21 C10H21

C6H13 C6H13

*
S

S
*

n

C10H21

C10H21

Abs: 403 nm, PL: 490, 520 nm, Green Abs: 401 nm, PL: 493, 520 nm, Green

Abs: 412 nm, PL: 492, 477 nm,
Bluish green

Abs: 378 nm, PL: 458, 475 nm,  Blue
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C8H17 C8H17

*

x

S
*

y
C8H17 C8H17

*

x

S
*

y

O On n
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C6H13 C6H13

B B

nO

OO

O

S

S BrBr

BrBr

A

B

+

C6H13 C6H13

*

S

*

Pd(0) cat.

a, PFT-A;  ΦPL
sol: 57%, ΦPL

film: 6%

b, PFT-0.5A;   ΦPL
sol: 50%, ΦPL

film: 14%

c, PFT-0.2A;  ΦPL
sol: 54%, ΦPL

film: 19%

d, PFT-0.1A;   ΦPL
sol: 47%, ΦPL

film: 19%

e, PFT-0.04A; ΦPL
sol: 57%, ΦPL

film: 43%

f, PFT-B;  ΦPL
sol: 39%, ΦPL

film: 7%

65a-f

����� �	 73!."�0 0 �2 2�1���!��." �)"�!� *�)��3���0 ����� �!5 ."� �2�
2�*. �2 ."� ��. � �2 ." �!3��!�  0����0  ! ."� *�)��3���0 �! ."� � (� �22 �
* �!* �0  ! 0��1. �! �!5  ! 2 ��0� 61����0  ! ."� �����/ �. �!0 �2 *�)��3�
���0 5�!�.� ."� )��. �! �2 ." �)"�!� �  ! ."� � ;.1�� �2 =� , F>
5 �����." �)"�!�0 10�5  ! ."� 03!."�0 0�



�������� �� 75� ��  ���%
��� N 7	9 ��"� �������� #& �%!������

����8��������!� �������� ���! ��� ����� �� 7A	 �� ���
96? ��) #�������� /. ������� �� �� �&'G#/0'&G#&G(� ���
���� �!���� ��� ����� �,�������� �� �!� #. ������) &!�
#./0 �%!������ � ��� ������ �������  � 7 $"� ��� �� !��!�
�������� �� ?8
 $ � ����!� ������� ������� �� �!� ���� ����
������ ��� �������)

E����� ����� �������8�����1��!���!��� ���������
#'�8�*		7�		9+ !��� ���� ������) &!� <����= ������� �� �!� ���
���1��!���!��� �� �������� #'�8� !����� �!� ������������
�������� �!� �������� ����� �� �!� ��������� ���� ����
 ���% � 75� ��� 77� ��")*		7+ ���!����� !������ ��������
���� �� ���� �� !������ ������������ ������� �!� ��������
��������!� �������� �� 95� �� �� �!� ����� ����� �� �!� �����
�� ����� ������� �� #��)

#��� �������	�89�	��	� ,��������

'�����5�9��!�����������������  '&$�" !��� ����
������1�� �� � ��������� ����� �� ����� ���������� ����
���� �� ����� ��� ��������������)*		?+ >��������
�� ������� ���� �� '&$ ���! ��!� ������� �� ���������
�� ��������  ������!���!����� ������5�9��!���!��
����!��������� ������	�7��!����������������� ������
	�7��!���������!��������� ���������������" �!��� �!��
'&$� �%!���� �!� ������� ��������� ����������� �����!�

����� �!� ����� ������� ��� �!� �������� �)B':'8.;:'

������� �!�� �������� �!� ������ �������� �� �!� ����
�������� �������) 2� �� ��� ���� �� ��� ���� �� �����
 5�9��!����������������" ������  #&$� # *		@+" ����� � �������
���� �������� �� ����� �� �!� !��!�� �������� �������� ��
����� ��� ##$ ���������� ��� �!� ����� I�3 �!���� ���
������������������ ������� �� ��������  ������" �������
����� #&$)*		A+ ���!����� �������� 9859C �� #&$ # ����
##$ ���������� ,����!�� �!� ������������ �� �!� ����) ��
�� �������� �!� ��!���� �� # ��� �� �%������� �� �!� !��!
#&$ B':' ����� �!��! ������ �� ������ �� ������  �!���
�� ���� ,����!�� �!� �����������"� ���!���! ���!� �!����
�!������ ������� �� ������ �� ������ �!�� !����!����)

:�� �������� .����� ��� �������� ����!���1�� � 5�@����
��1���������������8�!���������������� �������� &* ��� �!�
B���8/����� �������)*		
+ 2!���� �!�� ������� �!����
�� �������� �� ��������  �#.N9A	 ��� �#.N 	?C" �� ��� ���
���������� �� �!� ����� �����)

S* *

n N

*

OC8H17

S
*

C8H17 C8H17

n

Abs: 485 nm, PL: 581, 547 nm, ΦPL: 16% (CHCl3)
Eg: 2.14 eV, HOMO: -4.96 eV, LUMO: -2.83 eV
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C8H17 C8H17

*

S

*

x y
n

a, x:y = 95:5;   Abs: 383 nm, PL: 422 nm, ΦPL: 29%, EL: 422 nm,  ΦEL
ex: 0.36%

b, x:y = 90:10; Abs: 380 nm, PL: 421 nm, ΦPL: 25%, EL: 421 nm, ΦEL
ex: 0.34%

c, x:y = 80:20; Abs: 373 nm, PL: 420 nm, ΦPL: 18%, EL: 420 nm, ΦEL
ex: 0.22%

d, x:y = 70:30; Abs: 350 nm, PL: 419 nm, ΦPL: 23%, EL: 419 nm, ΦEL
ex: 0.10%

e, x:y = 50:50; Abs: 343 nm, PL: 410 nm, ΦPL: 62%, EL: 417 nm, ΦEL
ex: 0.42%

PFO, x:y = 100:0; Abs: 391 nm, PL: 422 nm, ΦPL: 47%, EL: 456 nm, ΦEL
ex: 0.52%
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S
*

*

CN

NC

OC6H13

C6H13O

C12H25

n

S
*

CN
C12H25

S

C12H25

*

NC
n

PL: 950 nm, Eg = 1.55 eV PL: 840 nm, EL: 730 nm, Eg = 1.8 eV

71 72

*

C8H17C8H17

S

S

*

n

Abs: 448, 471 nm, PL: 495, 511, 548 nm
EL: 515 nm, Green CIE (0.29, 0.63)

*

C8H17 C8H17

n

Abs: 415 nm, PL: 481, 536 nm
EL: 480, 536 nm, Blue-green

N

S S

C6H13
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a, x:y = 99:1;   Abs: 380 nm, PL: 536 nm, EL: 532 nm
b, x:y = 97:3;   Abs: 380 nm, PL: 544 nm, EL: 535 nm
c, x:y = 95:5;   Abs: 380 nm, PL: 583 nm, EL: 580 nm
d, x:y = 85:15; Abs: 379 nm, PL: 620 nm, EL: 630 nm
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C8H17 C8H17
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Abs: 500 nm, PL: 610 nm, EL: 610 nm, Red-orange
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MeO OMe

Abs: 563 (601) nm, PL: 656 (702) nm, Red
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CN

Abs: 460 nm, PL: 602 nm, EL: 604 nm, Red, CIE (0.63, 0.38) Abs: 537 nm, PL: 674 nm, EL: 674 nm, Red, CIE (0.66, 0.33)
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a: X = none

b: X =

c: X =

R = C8H17 (a, c),
 C10H21 (b)
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C8H17 C8H17

x y

*

n

a, x : y = 99:1
b, x : y = 95:5
c, x : y = 90:10
d, x : y = 85:15
e, x : y = 75:25
f,  x : y = 65:35
g, x : y = 50:50

N
S

N

S S
*

RR

80a-f, R = H; Abs: 382-388, 535-551 nm, PL: 635-685 nm, ΦPL: 4-12.5%,
 EL: 628-674 nm, ΦEL: 0.5-1.4%, Red, CIE (0.67-0.70, 0.29-0.32)

81a-g. R = C6H13; Abs: 369-383, 520-526 nm, PL: 629-678 nm, ΦPL: 19-88%,
 EL: 613-672 nm, ΦEL: 0.25-1.45%, Red, CIE (0.60-0.68, 0.32-0.38)
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Abs: 400, 780 nm, PL: 1035 nm, EL: 970 nm, NIR, Eg: 1.27 eV
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