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M�.��-	�/��M�/� >> '�@� M�.��-	�/��M�/�� >= >�@�
M�.��-	�/��M�5� .'+ D�D� M�/��-	�/��M�/�� >= D�@�
M�/��-	�/��M�5� ..> D�D� M�/���-	�/��M�5� ./D 5�D�
-	�.��M�.��-	�.�� =+ 5�,� -	�.��M�.��-	�/� =+ =�@�
-	�.���M�.��-	�/� >= 5�@� -	�/��M�/��-	�/�� =+ '�@�
-	�.��M�/��-	�/� =+ >�@� -	�.���M�/��-	�/� =+ >�@�
-	�.��M�.��(�.� .'@ '�./� -	�.���M�.��(�.� .'. '�./�
-	�/��M�.��(�.� .++ D�.'� -	�.��M�/��(�.5� .+/ /�./�
-	�/��M�/��(�.5� ./@ +�./� -	�/���M�/��(�.5� .5+ ,�./�
-	�.��M�'����.� .@' ,�./� -	�/��M�5����/� .,+ .�..�
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).�M. / >'D�.+� ).�M/ / D.,�=� ).�M5 / D>,�.+� ).�M, / ,D@�..� ).�M= / DD>�.+� )/�M. / D.5�.+�
)/�M/ / D5+�=� )/�M' / >'+�.+� )/�M@ / ,D5�.+� )/�M= / D55�.+� )'�M/ / @D>�.+� )'�M' / @/=�.+�
)'�M5 / DD5�.+� )'�MD / ,5.�..� )5�M. / ,>D�.+� )5�M' / D/D�.+�
)5�M5 / @>>�..� )5�M> / ,..�..� M.�(. . /D@�.@� M/�(.5 . /D>�.@�
M'�(/D . />@�.@� M5�(5+ . />,�.@�
M.�).�M/ =@ '�'� M.�).�M5 >+ +�'� M.�).�M, .5/ >�5� M.�).�M= D+ 5�'� M/�).�M5 >, @�'�
M/�).�M, ./+ =�5� M/�).�M= D> /�'� M5�).�M, .+. D�'� M5�).�M= .55 .�'� M,�).�M= ..5 .�5�
M.�)/�M/ => D�'� M.�)/�M' D= @�'� M.�)/�M@ .5/ @�5� M.�)/�M= D/ >�'� M/�)/�M' >+ D�'�
M/�)/�M@ ..> >�5� M/�)/�M= D> 5�'� M'�)/�M@ .+, +�5� M'�)/�M= .5/ .�'� M@�)/�M= ../ D�5�
M/�)'�M5 >@ ,�'� M/�)'�MD ./@ ,�5� M'�)'�M5 >= +�'� M/�)'�M' >, D�'� M'�)'�MD ..' D�5�
M5�)'�MD .'= 5�5� M.�)5�M' >' >�'� M.�)5�M5 >@ 5�'� M.�)5�M> ../ @�5� M'�)5�M5 >> >�'�
M'�)5�M> .'/ D�5� M5�)5�M> .'5 .�5� ).�M.�)/ DD >�'� ).�M.�)5 =D .�'� )/�M.�)5 .+. /�5�
).�M/�)/ D= 5�'� ).�M/�)' =, D�'� )/�M/�)' =D .�'� )/�M'�)' =@ +�'� )/�M'�)5 =, +�'�
)'�M'�)5 =+ ,�'� ).�M5�)' =/ +�'� ).�M5�)5 =@ +�5� )'�M5�)5 >> '�'� ).�M=�)/ D> '�'�
).�M,��. .@5 .�D� ).�M.�(. ... +�>� )/�M.�(. .'. ,�=� )5�M.�(. ./' ,�>� ).�M/�(.5 .5' 5�=�
)/�M/�(.5 .'. .�>� )'�M/�(.5 => =�>� )/�M'�(/D ../ '�>� )'�M'�(/D .5. +�>� )5�M'�(/D ../ .�>�
).�M5�(5+ ./, =�=� )'�M5�(5+ ..= /�=� )5�M5�(5+ ./, '�=� )/�M@��/ .@> +�D� )'�MD��' .@+ /�D�
)5�M>��5 .,> ,�>� ).�M=��, ./D D�@� )/�M=��, .55 =�@�
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+
room temp., 4 h
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).�M. / @5'�.+� ).�M' / DD@�..� ).�M5 / >'=�.+� ).�M, / ,'=�./� ).�M= ' ++D�.,� )/�M. / D,>�.+�
)/�M/ / >+5�.+� )/�M' / @>D�.+� )/�M@ / ,5D�.'� )/�M= / =//�.,� )'�M. / D@=�.+� )'�M/ / @,@�.+�
)'�M5 / @@>�.+� )'�MD / ,@@�..� )5�M/ / D/@�.+� )5�M' / @D>�=� )5�M5 / @.>�.+� )5�M> / ,..�..�
M.�(. . /=.�.@� M/�(.5 . />,�.D� M'�(/D . />.�.@� M5�(5+ . /==�.D�
M.�).�M' =@ .�5� M.�).�M5 >5 '�'� M.�).�M, ..= 5�5� M.�).�M= D. >�5� M'�).�M5 >+ '�'�
M'�).�M, ./> =�5� M'�).�M= D' '�5� M5�).�M, .'5 5�5� M5�).�M= .5. >�5� M,�).�M= >' D�5�
M.�)/�M/ >' '�'� M.�)/�M' =, ,�5� M.�)/�M@ ./= .�5� M.�)/�M= D. D�5� M/�)/�M' >, 5�'�
M/�)/�M@ ./D D�5� M/�)/�M= .5@ =�5� M'�)/�M@ .// D�5� M'�)/�M= D@ +�5� M@�)/�M= >, 5�5�
M.�)'�M/ >, =�'� M.�)'�M5 >, /�'� M.�)'�MD .'5 >�5� M/�)'�M5 >> @�' M/�)'�MD ./D /�5�
M5�)'�MD ./+ @�5� M/�)5�M' >D /�'� M/�)5�M5 >> /�'� M/�)5�M> .5+ .�5� M'�)5�M5 >@ /�'�
M'�)5�M> ... >�5� M5�)5�M> ./@ '�5� ).�M.�)/ >/ D�'� ).�M.�)' =@ 5�'� )/�M.�)' =5 5�'�
)/�M/�)' =, =�5� )/�M/�)5 =. >�'� )'�M/�)5 >= 5�'� ).�M'�)/ >. @�'� ).�M'�)5 =@ D�'�
)/�M'�)5 =, ,�'� ).�M5�)' =5 /�'� ).�M5�)5 =@ ,�'� )'�M5�)5 =. ,�5� ).�M=�)/ D5 +�5�
).�M.�(. .'D ,�=� )/�M.�(. .'5 5�=� )'�M.�(. == @�>� )/�M/�(.5 => >�>� )'�M/�(.5 .5. .�=�
)5�M/�(.5 ./, D�=� ).�M'�(/D ..> =�=� )/�M'�(/D .5D /�=� )5�M'�(/D .+@ .�>� ).�M5�(5+ == +�>�
)'�M5�(5+ .'+ D�>� )5�M5�(5+ .'' /�=� ).�M,��. .,. '�D� )/�M@��/ .,' .�>� )'�MD��' .,+ @�D�
)5�M>��5 .D' ,�>� ).�M=�(DD ./, ,�.'� ).�M=�(>+ .+D ,�.5� )/�M=�(DD .+@ 5�.'� )/�M=�(>+ .'. +�.'�
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-	�.��M�.� / 5.'�.+� -	�.��M�/� / /=>�.+� -	�.��M�/�� / 5'5�.+� -	�.��M�'� / '',�..�
-	�.��M�5� / ,,@�..� -	�/��M�.� / '/D�.+� -	�/��M�.�� / 5,/�.+� -	�/��M�/�� / 'D@�.+�
-	�/��M�,� / ''+�.,� -	�/��M�@� / @@D�.5�
M�.��(�.� . />@�.D� M�/��(�.5� . /=5�.>� M�'��(�/D� . //�'�
M�.��-	�.��M�/� >@ 5�5� M�.��-	�.��M�/�� >/ '�5� M�.��-	�.��M�'� .'. .�5� M�.��-	�.��M�5� .,+ /�5�
M�/��-	�.��M�/�� =D +�5� M�/��-	�.��M�'� ..@ @�5� M�/��-	�.��M�5� DD ,�'� M�/���-	�.��M�'� .'. .�5�
M�/���-	�.��M�5� D, .�'� M�'��-	�.��M�5� D> D�5� M�.��-	�/��M�.�� =D @�5� M�.��-	�/��M�/�� >, 5�5�
M�.��-	�/��M�,� .'. ,�,� M�.��-	�/��M�@� DD ,�'� M�.��-	�/���M�/� >' =�5� M�.���-	�/��M�,� ./> 5�,�
M�.���-	�/��M�@� D, 5�'� M�/���-	�/��M�,� ..+ =�,� M�/���-	�/��M�@� .,+ =�5� M�,��-	�/��M�@� => +�,�
-	�.��M�.��-	�/� =@ .�5� -	�.��M�.��-	�/�� =. >�5� -	�/��M�.��-	�/�� D= 5�5� -	�.��M�/��-	�.�� D= 5�'�
-	�.��M�/��-	�/�� =@ >�5� -	�.��M�5��-	�.�� D/ @�5� -	�/��M�@��-	�/�� @= =�5� -	�.��M�.��(�.� ..> +�>�
-	�/��M�.��(�.� .'= >�>� -	�/���M�.��(�.� ..D '�>� -	�.��M�/��(�.5� .5/ =�=� -	�.���M�/��-	�/�� =5 '�5�
-	�.���M�/��(�.5� .// .�=� -	�.��M�'��(�/D� .5@ +�..�
-	�.��M�5��(�5+� ..@ .�D� -	�.��M�5��(�5+�� ..> /�D� -	�/��M�,��(�5/� ./= =�.@� -	�/��M�,��(�5,� ./D D�.>�
-	�/��M�@��(�5@� ./+ >�./� -	�/��M�@��(�5@�� ..5 +�./�
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O

O

Ca
HMPA

O

HMPATHF

THF

O

Ca
HMPA

O

HMPAHMPA

THF

Ca +
HMPA

2

84%

2 equiv HMPA

overnight

9, dark brown

3 or 4 equiv HMPA

THF, room temp.

79%

10, dark brown

overnight

THF, room temp.
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M(THF)x

(THF)xM

MN(SiMe3)2

THF

7

– HN(SiMe3)2

4 HMPA

M = Li (1), Na (2)
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Na

HMPA

O

O
C Ph

Ph

CPh

Ph

Ph
C

O

Ph

Na

O

Na

C
Ph

Ph

HMPA
HMPA

HMPA

O

C
PhPh

Na

O
Na

C
Ph Ph

HMPA

HMPA HMPA

HMPA

11, blue

12, blue

80%

Na

1 equiv HMPA

+
THF

HMPA

2 equiv HMPA

 84% based on HMPA
(63% based on Na)

room temp., 4 h

room temp., 4 h
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HMPA

CaHMPA
O

HMPA

O
C

Ph

Ph

C

Ph

Ph
Ph

C

O

Ph
Ca +

3 or 4 equiv HMPA
2

13, blue

overnight
THF, room temp.

77%
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Na

O
Na

O

HMPA HMPA

HMPA
HMPA

OH

HO–NaCl

OOHH

OOHH

2

7, 100%

2N HCl

30 min
5 equiv i PrOH 2N HCl

+

5 equiv i PrOH 2N HCl
+ + 75 min

 50% 50%

 23% 23% 54%
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–NaCl

O

C
PhPh

Na
O

Na

C
Ph Ph

HMPA

HMPA HMPA

HMPA

Ph C

Ph

HO

C

OH

Ph

Ph

PhC

OH

Ph
H Ph

C

O

Ph

PhC

OH

Ph
H Ph

C

O

Ph

2N HCl

30 min
5 equiv i PrOH 2N HCl

5 equiv i PrOH 2N HCl
5 min
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51%  49%

100%

+
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+

1���
� .+ ��������	����H������	���� �� �����
 ������������ ����

��
�
�� 11 

������� M� ��� ����� �	��% ��� ���
	���� �� ���������
 ��
�
������
 
��� ������� ������� �������� �	���	
 	����	�����
���
 /�����	��
 �� 	 ����
 �	���	
 �������%3'�%�4 ���
� ���
���
	���� �� ������������ �� �
�������� ��#����
� ��"�����
����	���� �� ��� ������������� ����
 ������� �� ����� ��
1���
� ..% �������� �	���	
 	����	����� ���
 /�����	��
 ��
��� �� ��� ��� ����
 �	���	
� �� 	 ��
���� ����
 ��
�
�� ����
	� 11 �� 2 ���
� ���
� ��� 
���� ����
H��	��

�������� 15 	��
��� ���M : �	���	
 1����"���� ����	���� �� ��� ����
 ���� �� 15
�� ��� ������������ �	���	
 ���M : ���
� 	����� ��� ������
������������� �� �
��������� 	�� 16% �����% 	���� �����
����%
��#�� ��� 	
����
 ����������
 �� �
������
� ��� ���
	���� ��
������������ 	�� ���������
% 	� ��

 	� ��	� �� �
��������
	�� �
������
% �� 	� 	������
	��
� .?. 
�
	� �	��� ������
�
�������� ��	� ��� ����	���� �� ��� ����
 �	���	
 ������� �� 15 ��
��� ������������ �	���	
 ���M : ����
� �� 
��� �	���� ��	� ���
�������� �	���	
 	����	����� ���
 /�����	��
 �� 	 ����

�	���	
 ������� 1�
�
	�
�% ��� ��	����� �� ��� �	
���
 ��������
��������� ����
� ��
�
�� 13 ���� /�����	��
% ��

���� ��
�����
���� ���� /� �(
% 	������� ���������
 	�� ���������
����% ������
� ������� ��� �����
���	��� 17 	�� 1<% 	� �����
�� 1���
� ./ 

����������

6� ����� ���� 	� 	 ��	��
����� 
��	��% �� ���������

�
���
	��� 	�� ��������	

� ��	�	�������� 	 ������ �� 	
�	
� 	��
	
�	
�����	��� 
��	
 ����
 ��
�
����% ���
����� ����� �� ���

�	�
� .+ 1�
����� ���� 
������ 3N4 	�� 	��
�� 3�4 �� 13 

(	�.��M�.� / .>D�=� (	�.��M�/� / /+@�.+�
(	�.��M�'� / '.,�=� (	�.��M�5� / />@�>�
(	�.��M�,� / '.5�.+� ��.��M�'� . 55@�=�
M�.��(�.� . '.'�.5� M�/��(�.5� . '+>�.@�
M�.��(	�.��M�/� ..5 /�5� M�.��(	�.��M�'� =, +�5�
M�.��(	�.��M�5� ..+ /�5� M�.��(	�.��M�,� =5 ,�5�
M�/��(	�.��M�'� >= 5�5� M�/��(	�.��M�5� .', @�5�
M�/��(	�.��M�,� =+ +�5� M�'��(	�.��M�5� >@ /�'�
M�'��(	�.��M�,� .@= >�5� M�5��(	�.��M�,� >D .�5�
(	�.��M�.��(�.� .@/ ,�>� (	�.��M�/��(�.5�.@+ +�.+�
(	�.��M�'����.� .@, @�@� (	�.��M�5����/� .D. =�D�
(	�.��M�,����'� .,5 '�@�
M�.��(�.��(�/��(�>�H���(/KD� ������	
 	��
�? .@
M�.��(�.��(�/��(�>�H���(>K.'� ������	
 	��
�? '+
M�/��(�.5��(�.,��(�/.�H���(.,K/+� ������	
 	��
�? /+
M�/��(�.5��(�.,��(�/.�H���(/.K/@� ������	
 	��
�? '+



���� ����� 8 ���% 9 *	�	����� �� 	
 

E *&0<9�F(� F��
	� G
��% 7�@=5,. *������
% /+++ +=5D�@,'=H++H+@.@�'++/ I .D ,+J ,+H+ ����� 	
�� �� 2888% 
% -� .@�		�

M
O

M
O

C

C

HMPA HMPA
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–MCl
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C
ArAr

M
O

M

C
Ar Ar

HMPA

HMPA HMPA

HMPA

ArAr

Ar Ar

M
O

M
O

iPr

C

HMPA HMPA

HMPAHMPA

H

Ar Ar

O
C

Ar Ar

ArC

OH

Ar

H

–MCl
Ar C

Ar

HO

C

OH

Ar

Ar
OH

C
Ar Ar

 i PrO+
i PrOH

slow

–i PrOH

fast

15

16

 HCl

M = an alkali metal

14

Ar = Ph or 
Ar, Ar = biphenyl-2,2'-diyl
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H Ph
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O
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HMPA
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O
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H
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O
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C
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–CaCl2

OH

C
Ph Ph

–CaCl2
i PrOH

 i PrO

50% (isolated) 46% (isolated)

2N HCl

13 25 min
2 equiv i PrOH

98% (isolated)

+

2N HCl

17 18

+

2N HCl

slow

2

fast
+

14a

–i PrOH
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