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

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

����������� �	 
������	
 ����	
 ������ ������ ������ �	 �� ��	��� �� ���� !������ �"���

��	����� �� �������� �   ! ������� �" #���$��� �  �! �		��
�� % ���	& �  �

��������'(&� ����
��� �) ��))����
 *��+���� �� ��
&�$� ��+�����
����	 ���+��
� 
� ��	
��� ,�� �� ��- �� ����&���� ,��-� ������� )���
�
+�$	��� �� �
�������� 
� +��� 
&� ��. &�+&��
	����� �$+��� ,�� �� �/�� ��/��� �� ��� ��- �� �����
��0 � �  � �������� 1	���	� 2
�0 ���
��+&
� ��������0

�� ����	�����	�

(&� ����
��� �) ��+�����
����	 ���+��
� 
� ����&�����
3�
���� �� ��	
��� �� ��� 
&� ���
 3��.�� $��� ��� �4����
��
��
&��� )�� 
&� ���
&���� �) ����	&��
	&��� �� &�+&��

	����� �$+�� ������
����0� (&�� �� � ������ ���	
��� .&�	&
$�$���� �))���� &�+& �
��������	
��� ��� 	��������
 	&���

	�� ������ �) 
&� ������� ����$	
�0 ��
&�$+& �
 �� ��)5	$�
 
�
�����	
 
&� �
����	&���	�� �$
	��� ,
&� 
#�6���� ��
��- �)

&��� ���	������ 
&��� �� � ���
&��� �) ��������� ��� $��)$�
���$�
� �� ��
���
$�� .&�	& ����. $� 
� +��������� ����
+������ 
�����0� 1��� �4������ ��� �&�.� �� 1	&��� �0
� ���3�� ���)����� ���� ����	
���
� &�� ���� �����
�� ��

&� *��+���� ����
��� 
� ��%
�
�������������� ������
����
�� 
&� �����
% ,�70 ,�-� 1	&��� �- �� �� 
&� ����
��� �)
*��+���� ��� ��
&�$� ���+��
� �� 
&� ����
 ������8 ,�70 ,�-�
1	&��� �-0 ����������� �� 
&� ����
��� �) ��
&�$� ���+��
�

� �����
 ��%
�
�������������� ������
����� � �������� �)

&�� �
��������	
���
� &�� ���� �����
�� ,�70 ,%-� 1	&���
�-09�%	 (&��� 
����� &��� ���� ���� 	��5���� �� �
&��
��%
�
�������������� ������
���� �� )$������ 
�����
��0���:

(&� ���� ������� 
� ���	$����� �� 
&� �

&����� ��
�
���
&����; ,�70 ,8-� 1	&��� �- ������< ��=�� ���� ����$	
�
&��� ���� ��
������ ����������
�� �) 
&� ��+�����
����	
�+��
� $���0 �� ��
����
��+� ���� ���
&�
�	���� $��)$� ���
&�+&�� �
��������	
��� ���
�	�� �� ���� 
&� ���
	����� &���

��+�
��� ���
�	�� ���	����� �� >������< )�� �
��3�4� ����

&���� ���� ���� ���$	
� &��� ���� �������� ,�70 ,9-�
1	&��� �-0" (&� ����
��� �) ��%
��
&���� &�� ���� ����
�4
�������� �
$���� �� ������� �$
&���< ��=�� 
#� �������
&��� ���� ��
����� ,�70 ,:-� 1	&��� �-!� �� ����
���� 
&��
&��� ��.��� )�$�� &�+&�� ���$�� )�� ���� �� 
#� ����$	
� 
&��
�� 
&� ������� ���� 	����$���0 (&�� ���� ���)����	� ,
#�
���$	
���- &�� ���� �����
�� �� 
&� ���	
��� �) ��+���	�����

	����$��� .�
& ��%
�
��������������
�
+��	������&���0��

(&� $�� �) ��+������	 ���+��
� &�� ���� ���� �
$���� �))���

��+ �������� ��4
$��� �) 
&� 
#�6���� ����$	
�� 
&� ���	
���
����+ ���� �$��
��
�
��������
0�� ���
&�� �������
 
��� �)
�$��
��
�� �$���

�� 
� ��+�����
����	 ����
��� &��� ����

&� )��� ����&���� ������� )��� �$+��� �� 
&� �
���������

�
�� ��	
���0 ?�
& ����
	&��� )��� ����&���� 
&� ����
��� �)
*��+���� ���+��
� +���� ��=�� 
#� ����$	
�� � ��
$�
���
.&�	& &�� ���� �������� 
� +��� ��=�� ���� ����$	
� ��
$���+ ��+����$� ������� �� ����
��� ,�70 ,�-� 1	&���
�-0�% (&� ����
��� �) ����� ���	��� 
� �
����������
�� ����

���
���� ���	����� �� ��	�
�� &�� �))����� 	�����
��
 ��=��

#� ������� )��� �
�������� �
���� ��� �
4��� ���	$������
�$
 ��=�� ���� ������� )��� �
��4� ������
���� ,�70 ,�-�
1	&��� �-0�8 @� #�+0 � .� �&�. ���� 
#�6���� ���$	
�
.�
& 
&� �����
�� ��	���� 	�$����+ ��
.��� 
&� ��.��
)����� ��� 
&� ���
�4��
��+ �
����	��
���0 @� ���
 �) 
&���
�4������ � 	������
��� .�
& � 3��.� �
����	&���	���� �$��
	����$��� �� � ������ 	&���	�� 
����)����
��� ������+ 
�
���� A	�	��	A ������
���� .&��� �� ���7$���	�� ���	
��

�	���	 ����)� �$	& �� � ��� �))�	
 �� � ��	���� 	�$����+
	���
��
� 	�$�� �� �������� &�� ���� $��� 
� ����+� 
&�

#�6���� �
����	&���	�� �$
	��� �) 
&� ��+�����
����	
����
���0 @� )�	
� 
&�� �
��
�+� &�� ���� $��� ����
����
)�� 
&� ���
&���� �) �
+��	������8 �� ����$+����9 )��� ��
��

�����
�� ��
����� ��� 
&� ��+�����
����	 ����
��� 
� ����

&���� �� ������� �����	
�����0

@� �$������ )��� ��� 
&� �����
�� ��
� ��� ���$�
��/�9 .�
	�� 	��	�$�� 
&�
 
&� ����
��� �) ��+�����
����	 ���+��
� 
�
��	
��� �� ����&���� ������� )��� 	����&����
�� �� ����
	�����4� &�+&�� ��������
 �� 
&� ���	
��� 	����
�����
�
���
�	
��+ +��$��� ��� 
&�
 ��	& ��. 
����)����
����:

&�� 
� �� 	���)$��� �������� �� 	&���	�� 
����)����
����
��� �� �� ���� .��� 	��
���
�� �B ��� ���	
���	���	 ��
�0

#��� 
&� ��	&����
�	 ����
 �) ���.� �
 �� �����
��
 
� &�+&

��+&
 
&�
 
&� )����
��� �) ��=�� ���� ����$	
� &�� ����

(�
��&����� 9� ,�  �- 8��"/8�%"C��+����

(�(��B�>���

  8 /8 � 6 �6D 
 ��� )���
 ��

�� � �  � �������� 1	���	� 2
�0 ��� ��+&
� ��������0
C@@< 1  8 
8 � , �-  8� 
 

$	#%���
< &�+&��
	����� �$+���! ��+�����
����	 ���+��
0
� ������������+ �$
&��0 (��0< �%8
"�
9:�
�"  ! )�4< �%8
"�
9:8
8;9%!
�
����< �7�	��E�7�+0	��	0��



�& !����'����	��	
 	� ��& � (	���)	���� *+ ����,� -+�./-+�.8�% 

�4������� �� ���$���+ � 	&���
��� �� ���	&���
��� 	��
���
�� � #��3��/�&� ����� ,#�+0 �-0����;

@� 
&� 	�$��� �) �$� ��	��
 .��3 .� &��� �������� 
&�
���	
���
� �) ���� ��+�����
����	 ���+��
� .�
& �������
����&���
�$+��� �� ��	
��� )�� 
&� �������
��� �) &�+&��

	����� �$+���0 @� 
&�� �		�$�
 .� �&�. ��� ���	$�� 
&�
���$�
� .� &��� ��
����� �� 
&��� ���
�	���0

��  ������ ��� ��������	�

(&� 5��
 �$��
��
� �
$���� .�� 
&� 	�����	����� ���������

�
��
�
������
�
+�$	��������� ,�-0 �)
�� ���� �4�������


�
��� �$�
���� 	����
���� .��� )�$�� 
� �����
� �� �)5	���

����
��� ���	
��� $���+ �&�����
&������+����$� �������
,�0 � �� (B#- ,��� 1�	
��� %-0 �� �&�.� �� 1	&��� % 
.�
	����$���� � ��� �� .��� �����
�� �� ;;F ������� �����0 (&�
��
�� �) 
&��� ������� �� 
&� 	�$�� ���	
��� ��4
$�� .�� %�6

:%� �����	
�����0 ��� ��. ����	$��� �&�.�� �4	�����

�����
�	�� ��� ���	
���	���	 ��
�� �� +��� �+������
 .�
&

&��� �
�$	
$���0 �4
������ �B ���� �B/�B ��1G ���
B�H� �4�������
� ����.�� $� 
� ����+� 
&� 	&���	�� ���
��	���� 	�$����+ 	���
��
�0 ?� &��� 
��
�
����� ����+��� ��

#� 
&� ����
��� �
����	&����
�� 
� 
&� ��=�� ������ �� ���

&� ���� 
� 
&� ����� ����$	
 �0 @� )�	
� 
&� �����+�$�
������
���� %�8�9��

�
��
�
������
�
���4�
�
0�#�	��
�

+$��
&��
�
�� ,���� ����$	
< �����: B�- ��� ��%�8�9

�
��

�
������
�
���4�
�
0�#�	��
�
+$��
&��
�
�� ,
#� ����$	
<
������0" B�- ,#�+0 %- �&�. ��	���� 	�$����+ 	���
��
� �


&� ��.�� )����� �
����	��
����"� ���� ������� 
� 
&� ���$��
)�$�� �� $� �� 	����$�� � ,����- ,�%�8�80: B�! � B
%< 80;;-
��� �� 	����$�� � ,
#�- ,�%�8��0" B�! � B
%< 80:�-� �����	


�����0 (&�� )�	
 �� ���� �� �+������
 .�
& 
&� ���	
���
�
�) �������+����$� ������� .�
& 
&� I�
����	&���	����
�����+�$�A ��%�9

��
�
������
4���
�
)$������ ���	�����
�� ��	�
��� )���$���+ 
&� )����
��� �) ��=�� 
#� ���$	
�
,��� #�+0 �� 	����$��� !� ��� !" ��� �70 ,�-� 1	&��� �-0�8

O
O

O

O O

OH O

OH OH

O OO

H

O

O

H

O

O

O

O

OH
H3 H4

O
O O

H

H

N

S SiMe3
O

O
N

S

OH

OH

MOMO
O

O O

OH

OH

O O

H

H

OH

HC CMgBr, THF

O
O

O

O O

OH O

OH

CH3

OH

O OOH

CH3Li, THF

MOMO

OH

O O

OH

Ph2SiO

O O

O

Ph2SiO S S

S

S
H

CH2=CHMgBr, THF

93%

Ref. 3a, b anti/syn: 5/1

CH2=CHMgBr, THF

Ref. 8

J3,4= 4.4 Hz

Ref. 9c

(eq. 1)

72%

Ref. 4c anti/syn: 20/1

(eq. 2)
3

4

(J3,4= 8.6 Hz)

99%

Ref. 5, 3c

(eq. 3)

(eq. 4)

(eq. 5)

2
3

syn (J2,3= 9.4 Hz)

tBu
tBu

Ref. 10a

(eq. 6)

1
2

J1,2= 5.5 Hz

������ �� ����
��� �) ��+�����
����	 ���+��
� 
� �$+�� ������
����0



�& !����'����	��	
 	� ��& � (	���)	���� *+ ����,� -+�./-+�. 8�%�

�� �4��	
�� )��� ��
���
$�� ��
��% �� ���� ���� ��� 	���)$�
���	
��� 	����
����� ���)����
��� )$�	
��������
��� �� 
&�
�
������+�� ���� 	&��� �� 
&� ��=�� ����$	
 � ,
#�- ����

� 
&� �
%6�
�����������4�	������� ,"- ��� �
%6�
����

������� ,#- ������
����0 J�)��
$��
���� 
&� ���	
��� �)
	����$�� � .�
& 
���� 	&������ �� ��
&����$�)����
	&�������8� �� $���� ��
�$���$ 	����
����8)�+ �� ���	������

� +��� 
&� I	�	��	A ������
���� .�� ���� 	�����48� �� +���

�� ���	
��� �
 ����8)�+ ��� ��� �) 
&� �4��	
�� ��� 3��.�
���$�
��+ �
+��	�������"� ,#�+0 8- .�� ��
 ��
�����0

?�
& 
&��� ���$�
� �� ���� .� 
$���� �$� �

��
��� 
� ��	
�� �
��
����� )��� �
+�$	��� ���
&�� ��
&���	�
�� �� ���	�����0� 

(&� ���	
��� �) 
&�� ����$	
 .�
& �������+����$� �������
,�0 � �� (B#- �
  �� �))����� 	����$��� � ��� $ ��
89F ������ �� � ��4
$�� �) 
.� �������� �� � %<� ��
���

O

BnO

BnO

OBn

BnO

BnO

OBn
BnO

BnO

OBn

OH OH

O

OBn

H
OH

BnO OBn

OH

OBn

H

BnO OBn

OH

CH2=CHMgBr, THF

Ref. 13

Conditions: CH2Cl2: THF (5:1), -78 ºC

Conditions: CH2Cl2, MgBr2, -78 ºC

+

anti/syn: 1/3

anti/syn: 8/1

(eq. 1)

CH2=CHMgBr, THF
or
(CH2=CH)2Zn, THF

Ref. 14

(eq. 2)

D-arabino, D-ribo, D-xylo syn anti

D-lyxo synanti

>

>

������ �� ����
��� �) ��+�����
����	 ���+��
� 
� )��� ����&���� �� �
����������
�� �������0

Ph2SiOH2C

OH

O O

OH

Ph

OH

O O

OH
HO Ph

OH

O O

OH
Ph2SiO

BnOH2C

OH

O O

O
OH

O O SiMe3

OH

BnO

BnO
H

BnO OH

OH

BnO

H

BnO

BnO OH

OH

BnO

BnO
H

OH

OH

BnO

H

BnO

BnO OHBnO

BnOH2C

3
4

A (J3,4= 9.1 Hz) (Ref. 6)

anti

1
2tBu

B1 (J1,2= 4.8 Hz) (Ref. 6)

1
2

B2 (J1,2= 4.3 Hz) (Ref. 6)

tBu

syn

1
2

C1 (J1,2= 3 Hz) (Ref. 7)

anti

3
4

C2 (J3,4= 3.9 Hz) (Ref. 7)

anti

3
4

D1 (anti): J3,4= 6.5 Hz

(Ref. 14)

3
4

D2 (anti): J3,4= 3 Hz

(Ref. 14)

3
4

D3 (syn): J3,4= 3.5 Hz

(Ref. 14)

3
4

D4 (syn): J3,4= 2 Hz

(Ref. 14)

%����� �� 1��� �4������ �) ���� ��� 
#� ����$	
� ��
����� )��� 	����&����
� ������
���� .�
& 
&� �����
�� ��	���� 	�$����+ 	���
��
� �
 
&� ��.�� )�����
�
����	��
���0



�& !����'����	��	
 	� ��& � (	���)	���� *+ ����,� -+�./-+�.8�%�

�����	
������ .&�	& .� 	�$�� ���� ���
����� ������
�< ����
��=�� ����$	
 $ ,����- .�� �����
�� �$�� ,1	&��� 8-0
C��)�����+ 
&� ���	
��� �
 ��;��� �� 
&� ���� 	����
�����

&� ����� .�� 7$�
� �������� �$
 
&� ��
�� �) ������� ��	������

� �<8� 
&� ���� ������ ����+ �+��� 
&� ��=�� ������ �� 
&�
��4
$��0 (&� ����+����
 �) ���� 
� 
&� ��=�� ������ .��

��
�
����� ���� �� 	��������� �) 
&� ���	
���
� ��������
)�� 
&� �����+�$� �
+�$	��� ������
��� ��� .&�	& +����
��=�� ���� ������
���� �" �� �� ,��� ����.� 1	&��� :-� �
���� .��� 3��.� �
����	&���	�� �$
	��� �� >������A�
	&����
��0" @
 �� ��
����
��+ 
� ��
� 
&�
 �� 
&� �B ���
���	
�$�� $��� ����
��� �) >��� �$�� ��=�� $ ,����-
	����$�� �&�.�� � ��	���� 	�$����+ 	���
��
 �%�8 �7$��

� 90� B�! 
&�� ���$� �� ���� ������� 
� 
&� ���� ��	����
	�$����+ 	���
��
 �������� �� �����+�$� ������
����
��
����� )��� ����
�� �
+�$	��� ���	$���� �� K��� ����.�
1	&��� :� 	����$��� �" ,����- ��� �� ,����-L0 J�)��
$

��
���� 
&� �B ��� �) 
&� ��4
$��� B
% ,
#�- .�� ����

������+ �
&�� ��+���� ��� �� ���7$���	�� �������� �) 
&��
��+��� .�� ��
 ��������0

(&� ���� �$��
��
� ,�- �)
�� ����
��� �) �&�����
&����

��+����$� ������� ,�0 � �� (B#- �
 �
 �))����� � ��4
$��
�) � ,
#�- ��� � ,����- ������� �� :�F ����� ,"�F 
�3��+ ��
�
�		�$�
 
&� ��	������ �
��
��+ ��
�����-� �� � 
� 8 ��
���
�����	
������ .&�	& .� .��� $����� 
� ������
�0 B�.����
�� 
&� �B ��� ���	
�$� �) 
&� ��4
$�� 
&� ��+���� )�� B
%
.��� 	������ ��
�	
��� ��������+ �� 
�����
� .�
& ����
�	��
��	���� 	�$����+ 	���
��
� )�� B
%6�B ��� B
%6B
80 #��

&� ��=�� ������ � ,����- .� 	�$�� ������� � B
% �
 80;;�
.�
& �%�8�%0: B�� .&��� )�� 
&� ����� ������ � ,
#�- .�
	�$�� ������� � B
% �
 80:;� .�
& �%�8�908 B�0 @� 
&��
	��� 
&� ����+����
 �� ���� 
� 
&� ��=�� ������ ���
� ��
	��������� .�
& 	����$��� �# ,
#�- ��� �� ,����- ,���
����.� 1	&��� :-� .&��� �����$
� 	��5+$��
��� �
 
&�
��.�� )����� �
����	��
��� &�� ���� ���7$���	���� �����

�
��
�� �� 
����)�����+ �� ,����- ��
� A	�	��	A ������
����0��

��
� 
&�
 �� 
&��� �4������ 
&� ��	���� 	�$����+ 	���
��
� ��

&� 
#� ������� ��� &�+&�� 
&�� �� 
&� ����� 
&� ������
�
�������� �� 	����$��� �0 (&�� �� � 	���� 	��� .&��� 
&�

���$� �) 
&� 	�$����+ 	���
��
� )�� �
����	&���	�� ����+�

���
� &��� 
� �� $��� .�
& 	�$
���0

��4
 .� 
$���� �$
 �$� �

��
��� 
� 
&� ��+�����
����	
����
���� 
� ��������&��� ��0 (&�� 	����$�� &�� ����
������ �������� )��� ��	�&�� ����� ��� ������ �� �� �&�.�
�� 1	&��� 90

M������+����$� ������� ����
��� 
� ����&��� �� �
  ��
+��� 
&� �4��	
�� 	����$��� �� ,
#�- ��� �" ,����- �� ;�F
������ �&�.��+ 
&�
 
&� ������ �
�� .�� 7$�
� �
���� 
� 
&�
������
 	����
���� ,1	&��� :-0 (&� ��
�� �) ������� 
#� ���
���� .�� � 
� 8� �����	
�����0 ?� ���� 	�$�� �����
� �$�� 
&�
��=�� ����$	
 �" ,����-� .&�	& �� 
&� �B ��� ���	
�$�
�&�.�� � ��	���� 	�$����+ 	���
��
 )�� B
%6B
8 �7$�� 
�
808 B�� �� +��� �+������
 .�
& 
&� ���$� �������� )��
	����$�� $ ,����- ,��� �����-0 J�)��
$��
���� �$���+ 
&�
	&����
�+���&� )�� 
&� �$��5	�
���� 
&� ���
 �) 
&� ���� )��

&�� ���	
��� .�� � ��4
$�� �) ����$	
� �� ,
#�- ��� �"
,����- .&��� �B ��� ���	
�$� ���� ��)5	$�
 
� �������

&� �%�8 ,
#�-0

(&� ����
��� �) �&�����
&������+����$� ������� 
�
	����$�� �� �� 
&� $�$�� 	����
���� �))����� 
&� ��4
$��

O

HH

O

O

%����� �� #��3��/�&� ����� )�� 
&� )����
��� �) ���� ����$	
� �$���+ 
&�
��+�����
����	 ����
��� 
� ����&���� ,��)0 ��-0

O
OH

BnO

BnO

OBn

OBn

OXBnO

Ph

BnO

BnO

BnO

OHH

BnO

Ph

BnO

BnO

BnO

OHH

OH

MgBrPh
1

2
34

5

6
7

8

+

1
2 (anti) 3 (syn) X= H

4 X= C(O)OBn

5 X= Bz

J3,4= 4.6 Hz
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1
2

3
4

15 (syn)/ 16 (anti): 3/7

73%

15 (syn)

+

16 (anti)

J3,4= 3.3 HzδH-3: 4.83

3
4

1
2

J3,4= 4.4 HzδH-3: 4.70

c

17 (syn)/ 18 (anti): 3/7

61% (70%)

17 (syn)

+

18 (anti)

3
4

1
2

19(syn)/ 19 (anti): 1/14

19 (anti) (60%)

d

J1,2= 5.2 HzδH-1: 5.15

20

e+

19a12

1

2

������ �� ����
��� �) ��+�����
����	 ���+��
� 
� ����&��� ��0 
	�0	��
< ,�- M������+����$� ��������  ��! ,�- C&�����
&������+����$� ��������  ��! ,	-
�
&������+����$� ��������  ��! ,�- �
,(����
&�������-
&�������  ��! ,�- ,)��� ��- ��B� N�N� ,"�F-0

HO O

O

Ph

O

OH

O
O

O O

O

O

OH

HO O

O

Ph

O

OH

OPhC CLi, -78 ºC

21 22 (syn)/ 23 (anti): 2.6/1
23 (anti)

J3,4= 4.9 Hz
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