
��������	
	���� ����� �����	�
��� �� ������� ��
� ��
��	
�
������ �������� ���
����� 	� ����� ���� ���	����� �
 ��� ��
�����! 
��� "#� �
�

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

�!�
#	�
� ����������	��	��
����� -
��
 � ��
 ����������	��	��
���� .
�
�	�� ����� ������

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

 ����� �!"��! �� ��� #	������ �$
�%�����&!������ ���&� ��
 '� #��
�	
�� ������ �� �$$�	
 ��� ��		��#��
���
�������������� 
�	�(���(�� /	 ) �� 0	 )
�� ��
 1 �� $��	 �� ��������� ����
�* +�
�	
��,���	 ���
������� �������������

��� ��� 	���� ���� - �� ������ �� ��(�

��� ����� ������

����� #	�
��� �� ��
��������	���� ��� ��������� ����� ������
�

����� #	����
� ��
 ������

�� / � ��
�������
 �� -&. ����
* /� ���� ��,#�	�
��	�� ����� ���������� 
�	�(���(��
	��
��� �
�	�� 	��� ��#������ �� ����

��� ��		��#��
��� -�,�,��	�
 ��	���

������ 
�����* 0��� $���� (��, #�	���
���� �$ /	� /� / �� 1� ��
 -/ �� 122 ��
�$$�	
� 
����� -.	 )  ��
 -0 �� 32 )
45. ����
�* 0��� ����	������ 	��� ��#���
���� ,�� �� (����
 �� ��� ����	���� �$ ��
������ ,����� ���� ��� ��	��� ) ��	���

���� ���
 �$ � ������ ���$�� 	�������
�� ��� ����	��,��� �$ ��� 	��� �� ���
��	����* ��,#��
 -.	 �� 	��
��� 
��
���������
 �� 0���" ��
 '� �� 0 6 ��
��(� � ������������	���� 
�	�(���(� -1 ��
-4. ����
*

(����#�� ������� 2 ������

������
2 ����������� 2 ��	��	��
����� 2
	��� ��#�������

3�
#� �
���

0	�������� ,�����,�
����
 ����� ������

������ �	� #���	$�
,����
� $�	 ��� ��������� �$ ������ ��,#��
� ��
 ��(�
�������
 �� ���	��� �	��� ���������*�7� 0�� ����� ������

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

���&� �� ��� ������� �$ � ,����
��������* ���� ������	�
 	�#�	�� �� ���� ������

����� ��(�
�##��	�
 �� ��� ����	��	�*�")3� ��	��(�	� �##��������� �$ ���
���������� #	�
��� �� �	����� ��������� ��(� ��� ����
��#��	�
*
8�������� �� ����	(�
 ����� �� ��� #	������ �$ '� #��
�	�

������ #���#���� ��,#����� ��������
 ��� ������� ��������
�	�,�	������� �$ $���	���� ���� ��
 ����������	��	��
������
��
 (�	��� �� ������	���
 ������� ��
 ����	� ���� �������
�� ��(� ,���#���	��� #	�
���*�-� 9��
� ��
 ��� �����	��	� ����
	�#�	��
 ��� ������� ��������	�,�	������� �$ �� �������
	���
 ������� ���� ������� ���� � ������ ����
� ��
 ����

����
� �� ��� �������� �����,*�4� 9� ���� #�#�	� �� ���� �� 	�#�	�
���� ������ #���#���� ��,#����� ���� �������� ���	��������
��(��� ��� ����� ������

����� �$ ���� �	 ����������	��	���

����� ���� (�	��� ������� �� ��(� �������������� 
�	�(��
��(��* 9� �

������ ����� ���������� 
�	�(���(�� �
�	�� �
��(�� 	��� ��#������� ���(�	���� ��� $��
 ":5�	���� ���� �
���������
���� ,����� �� ���� ����
�* / ��	�� �,��	 �$
�,#�	���� ������������ ����(� ���	�� #	�
��� ���������� �$
����������� 
�	�(���(�� �	� �������72� 77� �� ��� �����	�����
�$ -�,�,��	�
 ��	�������� 	���� 	�,���� � ��������� ��
��������� ���,����*�7�)75� 0�� #	����� ���������������
 �����
������

����� ��
 ��� ����;��� 	��� ��#������ #	�(�
� �
;��� ��
 �$$������ ,����
 $�	 ��� �����	����� �$ -�,�,�
��	�
 	���� ���	��� (�	��� $�������� �	�#�*

��� �
� 	� $��� �����

0	���,��� �$ ����������	��	��
���� �-! ���� 
�#����������
����� �� ��� #	������ �$ �%�����&!������ ���&� ��
 '� #��
�	
�� ������ �
�	 � ���	���� ��,��#��	� �� 42 �� ��(�� �� ����
���������� 
�	�(���(� /	 �� -1. ����
 �<���,� 7!* ����	��
	�������� ��
����� ���� �� ��� ������� �$ �����	 ������ ��,#���
�	 ���� #��
�	� �� /	 �� $�	,�
* ���	� ���& ���������� ���
������ �������� �����,* 9$ ��� ���&:�%�����&!����� 	���� �� ����	
���� -=7 �
�	 ����� 	������� ���
������� ��� ������ ��������

��� �	�$* �*� * ������ >	* >*�?*  ���� >* @* 8�����	�#�
>	* A*��* A�� >	* 0* <�,�����
>�#�	�,��� �$ ���,���	�
%������� 0����  � +��(�	����
 ������ 0����� &22"&
6��= ��--5!&�13��"54-
��,��� = �������B,�*���*�
*��

���� �����

C D9A�E�F� F�	��� G,� � >�54"17 D������,� �222 24"3�51&4:22:25�2�&325 H 73*12I*12:2 ����� 	
�� �� �444� � %�* �2����



&325)&37&

����� 	
�� �� �444� � %�* �2 C D9A�E�F� F�	��� G,� � >�54"17 D������,� �222 24"3�51&4:22:25�2�&323 H 73*12I*12:2 ����

X

R1 R2

XR

R

R1

R2

R

R

+
[Ni(PPh3)2Cl2]

PPh3, Zn, toluene

1

2

3

X = O, R = H

X = O, R = OCH3

X = NCO2Me, R = H

4

5

6

1
12

98

<���,� 7* ���� ��
 ����������	��	��
����� 	���� ���� 
�#�����������
���� �� ��� #	������ �$ �%�����&!������ ���&� ��
 '� #��
�	 �� ��(� ����
���������� 
�	�(���(��*

	��
��� 
���,#���� ��
 ��� ��������� ����(��� 
��	�����
	�#�
��*
0��� �%�����&!�����:���&:'� �����, �� ������ ���� �$$��

������� ��������� ��� ������

����� �$ - ���� ����	 ����	��� ��

��	,���� ���������� ����
��� �������� �����������
������ ����!�� ��
  ����� �!"�� �� �$$�	
 ��� ��		��
�#��
��� �������������� 
�	�(���(�� /! ) � �� $��	 �� ������
���� ����
� �0���� 7!* 9� �� ������	��� ���� ��� 	������� �$ -
���� ������ ����!� ��(� $�	,�� 
�	�(���(� /� �� 42.
����
* %� ��		��#��
��� 
������ ������ 
�	�(���(� ��� �������
�
#	��,���� ����� �� ��
	������ 
	��� ��� ��	��# #	�����*
0�� ��,� ������ �������� �����,� ����(�	� �� ������(� $�	 ���
����� ������

����� �$ 
��������������� ��
 �����	�,��������
���!���������* 0�� 	������� �$ 
������ ���������
���	��������
���� - 
�#��
� �	����� �� ��� ���(���* 0��	� �� �� �����
������

����� #	�
�� ����	(�
 �� ������� �� ���� ���
��������� 	������� ��� ��		��
 �� �� ��������	���� ��� �����
������

��� / � ��� �������
 �� -&. ����
*
<�,���	��� ��1�
�,�������3�����������	��	��
���� ��! ��


�	���� �	��������� ������

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

��� ��		��#��
��� ��������������� 0	 ) � �� ���
 �� ������
���� ����
� �<���,� 7� 0���� 7!* 0�� 	������� �$ � ����
������ ����!� ���� ��(� $�	,�� 
�	�(���(� 0� �� 45.
����
* 0�� 	������� �$ ��,�������3�����������	��	��
����
�5! ���� 
�#�������������� ��(� ����� ������

�� 6 �� 45.
����
* �� ��� ����	 ���
� ���� 5 ��� �	����
 ���� ,������
#��������������� ��� 	�������,�	� 7	 ��
 7! ��	� �������

�� "2 ��
 "7. ����
 �<���,� �!* 0�� ������� ��
 �� ���

O
OCH3

Ph R

OH3CO R

Ph

O

OCH3

R

Ph+

[Ni(PPh3)2Cl2]

PPh3, Zn, toluene
+

7 R = Ph, CH3
8,9a

9b R = CH3

8   R = Ph
9a R = CH3

<���,� �* ����������	��	��
���� 5 	����� ���� ,�����#��������������
�� $	���� ��� 	�������,�	� 7	 ��
 7!*

0���� 7* ����� ������

����� �$ 3����� ��
 3�����������	��	��
�����
���� �������*���

���	� %�	��	���

���� � ����

/�����
��,,���!

�	�
��
�����
 �.�!���

7 - 42
��*2!

/	 �-1!

� - -1
��*2!

/! �-�!

& - -2
��*2!

/� �11!

" - &2
�7*�!

/ �5"!

1 - 42
��*2!

/� �42!

5��� - -2
�7*�!

/ � �-&!

3 � 1�
��*2!

0	 �"�!

- � 42
�&*2!

0! �-5!

4 � 41
��*2!

0� �35!

72 � 42
��*2!

0 �41!

77 � 42
��*2!

0� �45!

7� . 41
��*1!

1 �4-!

��� 8������� ���
������= �������	��	��
���� �7*22 ,,��!� �%��������&!��
�2*2122 ,,��!� ���& �2*-22 ,,��!� '� ��*31 ,,��!� ��
 ������
��*22 ,A!* ��� 9������
 ����
� ����
 �� ��� �������	��	��
���� 
�	�(���(�
��
* ��� � &�% ��� ��
 ������
 �$ ������*



���� ����� �*� * ����� �� ��*

C D9A�E�F� F�	��� G,� � >�54"17 D������,� �222 24"3�51&4:22:25�2�&32- H 73*12I*12:2 ����� 	
�� �� �444� � %�* �2����

����� ������

����� ��� �� �����
�
 �� ����������	��	���

����* 0��� �� ��� #	������ �$ ��� �%�����&!�����:���&:'�
�����,� . 	����� ���� 
�#�������������� �� ��(� ��� ��		��
�#��
��� ���������� 
�	�(���(� 1 �� 4-. ����
 �0���� 7�
���	� 7�!*
6�	 ��� 	�������� �$ - ) . ��
 5 ���� 
�$$�	��� ������� �� ��(�

��� ���������� 
�	�(���(��� ���� ��� ��� ���,�	� ��	�
����	(�
* 	�� ���	�����,���	� �$ ����� #	�
��� ��� ������
�����
 �� ��� ����� �$ ��� ��#���� �������� �$ ��� #	�����  �4
��
  �7� �� ��� ":5�	��� J������ ��
 ��� �	�
�����
 #	�����
 �7 ��
  �- ���� <���,� 7!* 9� �� ���� ����� ���� $�	 �
��	��	��
���� 
�	�(���(�� ��� ��#���� �������� ������� ��
��� ��
 � �	�
�����
 #	���� �� & �� 5  �� �� �� �����������
��	� $�	 �� ���� ��
 � �	�
�����
 #	����* 6�	 ��� ����������

�	�(���(�� ����������
 �� ��� #	����� ,����
� ��� #	�����
 �4 ��
  �7� �� ��� ":5�	��� J������ �##��	 �� �������� ��

���� �� ���� �$ ��#���� ���� ��� �	�
�����
 #	�����* 0����
	����� ��
����� ����  �4 ��
  �7� ���#� ��� ���� #����
�����*�73� <�,���	 ��� �������(��� ��� ����	(�
 $�	 #����
�, �	
���������������
 �

����� �$ �	�� �	�#� �� ���� ��
 �������
����	��	��
�����*�7-�

0� ������ � �� �
�	����
 ��� ���#� �$ ���������� �� �����

��(�	�� ������ ��,#����� ���� 
�$$�	��� �����
� $�	 ���������
����(��� �� ��� ����� ������

����� �$ 3�����������	��	���

���� �-! ���� 
�#��������������* /� ����� �� 0���� �� ������
�����,� �%�����&!"�� �%��������K&!��:'�� ��
 �%�����&!�����:
���&:'� 	�(����
 ���� ��������� ����(��� $�	 ��� �	���������

������

�����* �� ��� ����	 ���
� %�K	�:'� ��
 �%����
!��
���
� ����������7�1�
����! ��(� ��� ���� ��� �	���������
������

��� �� ���� ��� #	�
�� �-4! $	�, ��,�������
������

����� �$ ����������	��	��
����*�74� %� ��,����
����

����� #	�
�� ��� ����	(�
 ���� ������ #���#����
�����,� ��	� ��
*

O

O

10

G�(�� ��� ����� �	����,������� ���,���	� �$ ������ ��

��� ��	��	� �$ ��� #	�
��� ����	(�
� �� #	�#��� ���
,�������, 
�#����
 �� <���,� & �� ������ $�	 ��� #	�����
���������������
 ����� ������

�����* 8�
����� �$ �%�����&!��
L�� �� � %�2 �#����� �� ���� ,���� ��������� ��� ���������
	�������* ���	
������� �$ �� ������ ��
 3�����������	��	�
��
���� �-! �� ��� ������ �����	 $������
 �� ���
���(�

<���,� &* �	�#���
 ,�������, �$ ��� ���������������
 ����� ������

��
����*

�����,���������� �$$�	
� � ������������#������ ����	,�
�����
-�* <���;��� 	�
���(� ���,������� �$ ��� ,����������� -�
��(�� ��� ���������� #	�
�� ��
 	�����	���� ��� %�2 �#�����*

0�� #	�
��� �$ ��� ������
�

����� �$ ���� ��
 ���������
��	��	��
����� ���� �������
��������
 �� ��� �%�����&!��
����:���&:'� �����, 
�#��

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

$�(�	� �	��������� ������

�����* %����������� $�	 ������
����� ��
 ,��� ,�����������
 ������� ��� �� ����� 
��
  ����� �!"��� ������� ��������	�,�	������� �$ ��
���� �	 ����������	��	��
���� ���� ��� ������� 
�,��
�����*�-�� ��,#������� ������� ��� ������� ��
 ����� ������
�

������ ��� �� ����	�� ���� �� ��� 	������� �$  ����
�� �!"�� ���� ����������	��	��
���� �-!* /� �,�����
��,#�	��	�� ��� 	������� ��(�� ,����� ��� ������� ������
�

����� #	�
��� �� 5- . ����
��-�� �� �� ��� 	�������
��,#�	��	� ���	����� �� -2 ��� ��� ����� ������

�����

�,������� ��(��� /� �� 11. ����
 �<���,� "!*
0�� ����	(�
 �������(��� $�	 ����� ��
 ������� ������

�

����� �$ ������� ,�� �� ��#�����
 �� ��� ��,#�������
	�������� ����� �� <���,� 1* 6�	 
���������
 ��������
$	���	 ����	���� �$ ��� ������ ���� -� �� ��(� -�� �� ����	����
�$�(�	���� 
� �� ��� ��	��� ���	�� 	�#����� �,��� ��� $�	
���������� �� ��� ��� ��#����	 ������ ,������� �� -��* 0���
��� 	�
���(� ���,������� #	����� �� ��(� ��� �	���������
������

����� #	�
�� 
�,������* �� ��� ����	 ���
� 	�
��

0���� �* �$$��� �$ ������ ��������� �� ��� ����� ������

����� �$ 3�����������	��	��
���� ���� 
�#���������
������*���

���	� <��(��� %K� �-!:������ �,,��� %� �������� �,,��� E���
 �.����

/	 -4

7 0 6 7*2:�*2 %�K	� �2*72!� '� �&*2! 51 &�
� ������ 2*1:7*2 �%����
!�� �2*72! 5& &5
& ������ 2*1:7*2 �%�����&!"� �2*212! 35 )
" ������ 2*1:7*2 �%�������K&!�� �2*21!� '��&*2! -" )
1 ������ 7*2:�*2 �%��������&!�� �2*21!� ���& �2*-!� '� �&*2! -1 )

��� 8������� ���
������= $�	 0 6 ��*2 ,A! �� 5� �� ��
 $�	 ������ �7*2 ,A! �� -2 �� $�	 �" �* ��� 9������
 ����
�*



������

������ &325)&37&

����� 	
�� �� �444� � %�* �2 C D9A�E�F� F�	��� G,� � >�54"17 D������,� �222 24"3�51&4:22:25�2�&324 H 73*12I*12:2 ����

X

H R1

X H

R1

X
R1

R1

X
R1

R1

+
[Ni(PPh3)2Cl2],PPh3, Zn

 toluene, 80 0C

+

[Ni(PPh3)2Cl2],PPh3, Zn,

 toluene,18 0C

R1 = (CH2)4CH3

55%

68%
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X R1

R2
X

R1

R2

4a

4d

6

 X= O, R1 = Ph, R2 = Ph

X = O, R1 = Ph, R2 = CO2Et

 X = NCO2Me, R1 = Ph, R2 = Ph

13a  85 %

13b  70 %

13d  96 %

500 0C
vacuum

4f  X = O, R1 = CO2Et, R2 = CO2Et 13c  80 %
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MeO2C
O Ph

Ph

MeO2C
O

Ph

PhMeO2C
MeO2C

500 0C
vacuum

14 15
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Ph

Ph
O

Ph

Ph

TiCl4 / Zn

THF, reflux

13a 16 (89%)
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