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

��������&�'� 
���'�
�
 �( � ��	���)������ ��	������� �( �������*
 '�+'�� (����������)�� ���)��'����� (	�+#��� �
 	���	��� �#������+ �
	�+��
�������� ,��� 	������� �
 �'� ��� 
��� (�	 �'� ���������� �( �'� �-� �	�#���� 	��+
. �'� ����	#������ $�#�#��	�� ������� ��������� �


��
�/������ ������ ��� �'�� 
��0����� �� �� �1������� ��+	�������� 	�
�����+ �� � 
'�	� 
���'�
�
 �( �'� ���)��'����� ����. 2
 �'�
���)��'����� '�
 �	�����
�� ���� 
����

(���� ��		��� �'	��+' �� �'� 
���'�
�
 �( �������� ��	 -�	� ���
������
 � (�	#�� ����� 
���'�
�

�( �'�
 ����	�� �	�����. 2���#��
 -�	� ��
� #��� �� �	����� ��'�	 ��	��� ���	��
 �� �'�
 (	�+#��� ��� � ,�������� �������+ ���� �� �	��
����'��� �	 � �#3���	�#���� ����� 	������ �����)�����. � �  � 4�
����	 ������� ���. 2�� 	�+'�
 	�
�	���.

�� �
��������


5� '��� 	������� ���� ����	�
��� �� �'� ����� 
���'�
�
 �(
��� �( �'� ��-�
� �1�#���
 �( �	����� ����
� 6 7�869

��'�����	
� ��#��� ������� 7��'�#� �9.� �'�
 ����	��
�	����� �( (��+�� �	�+�� -�
 �
������ ��� 	���	��� �����
��������� �� 8�����'����� �� ��. �� ��'��1 �'�	#���������

�� �"":�� ��� �� �'
'�#� �� ��. �� ;����� ���'� ��
��	�'

���	�'��	�� �< 7�  �9 ��:�=��:<��	+�#��

�4��2,4���;

  > => � ? �?@ � 
�� (	��� #����	 � �  � 4�
����	 ������� ���. 2�� 	�+'�
 	�
�	���.
�33A �  > �> � 7 �9   "B� 

����	���A ����	�� �	�����
! ���)��'�����! ,��� 	�������
! ����� 
���'�
�
.
� 6�		�
������+ ���'�	. ���.A �>��<"�>��:"�:�! (�1A �>��<B��"�B��""! ��#���A �
C�'�#.��.��
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NPG

H
N

O

OBn

(Ph3P)2PdCl2 (26 mol%)
NaOAc, CH3CN/DMF

Balanol

90˚C, 48 h
55% for R = Me

Heck Reaction

1 R = Me
2 R = Bn
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6����	 �� �"">.: �86 �
 � ��	+� 
�����

 �( �'� �	�����
����
�
 	�
���
���� (�	 �'�
�'��� �	��
(�	 (	�# 2�� ��
�	����� 
��
�	���
 �������� �� ���	��������	 
�+������+ ���'�
-��
. �����
� ���������� �( �86 ��)�#�
 '�
 ����
�#�������� �� � ��#��	 �( ��
��
�
� ��������+ 23��� �����	�
��	�����
����	 ��
�	��	
� �
�'#�� �������
 ��� ����	��
��	���
 
�
��# ��
(�������� �'� ������D������ �( � 
�������
��� 
����D� ��'�����	 �( �'�
 ��)�#� ���

 -���� �� �(
#�������� ����	�
�.> �'� 
�	����	�� ��((�	���� �( �������
��#��	�� �� ��'�	 ���-� �86 ��'�����	
� #���
 ������� �
��- ���� ��#����� �� �'� ��	
��� �( #�	� ������ ���

����D� ��'�����	
 �( �'�
 ��)�#�.

3� � 	����� ����	� -� 	���	��� � �����	+��� 	���� �� �'�
���)��'����� (	�+#��� �( ������� �#������+ �� ���	��
#�������	 ,��� 	������� �
 �'� ��� 
��� (�	 ���������+
�'� �-� �	�#���� 
������
 7��'�#� �9.���� E����� �'�
�	�����
�� 	���	��� 
���'�
�
���B ���' �	�#���� �������+
��	���	
 �	� (���� (����������)�� -��' 
��
�������
 �� �'��	
��		��� �1������� 
���� �
 �� �'� ���)��'����� ����� #����+
�'�
 	���� /���� �����	+���. E�(�	��������� �'� 6B ��'��	�1��
+	��� �( � -�
 �	������� �
 ��
 #��'�� ��'�	� -'��' ��� ���
#��� �'�
 ��#����� 
������� (�	 �'� ����� 
���'�
�
 �(
�������. 3� 
����	� �( �'�
� ����#���� 
�#��������

�����)������� ��� ��#��'������� ����	 ���������
 	���	���
�� �'� �'���=������� ��	�	 +	��� (�	 � 
�#���	 ��#�����
-�	� ��	�-�	���+ ������+ �� #������� �	����� (�	#�����.��

,����� �� -�
 ���#�� ����

�	� �� 	������ �'� #��'�� +	���
�� �'� 6B ��'��	�1�� +	��� -��' � ���)�� +	��� ��
����.

5� �'�	�(�	� 	���	� ��	 -�	� �� �'� 
���'�
�
 �( �'� (����
���)������ ���)��'����� ���� 7 9 �( �������. 6���	�	� ��
��	 �	�����
 
���'�
�
� �'� 
�#��� 	������#��� �( �'�
6B ��#��'�� ��'�	 -��' � ���)�� ��'�	 	�/��	�� 
���	��
#���D������
 �� �'� 
���'�
�
 �� �	��	 �� ������ �'� ��	+��
#�������. 2
 �'� (���� ���)������ ���)��'����� (	�+#���
'�
 �	�����
�� ���� 
���'�
�)�� ��� �((�������� ��		���
�'	��+' �� ���������� ��	 -�	� 	��	�
���
 � (�	#�� �����

���'�
�
 �( �'�
 ����� �86 ��'�����	. 3� �������� �� �'�

-�	�� -� 	����� 
���	�� ����#��
 �� 
'�	��� �'� 
���'�
�

��� ���'�	 �� ���	�#�������	 ,�������� 	������� ��������+ ��
����'��� �	 �� ���	�#�������	 ����� 	������ �����)�����
���	���'.

 � !������ �
� �������


�'� 
���'�
�
 �( �'� '�+'�� (����������)�� �	�#����
(	�+#��� �( ������� ��+�� -��' �'� �	���	����� �( �'�
��
��
������� ���)��� ���� " 7��'�#� �9. ,����� 
��
�/����
��	���)������� �( ��:���'��	�1� ���)��� ���� ��� ��
��
'��	���
�
 �((�	��� �'� �����)�� ��'�	 #.$ 3� ��	 �	�����

-�	������ �'� ��		�
������+ �1�)������ ����

�	� (�	 ��		��
��+ ��� �'� (����-��+ �������'���� �	�#���� 
��
�������� �(

�'� 	�#��'�1� +	���� -�
 �	���	�� �� �-� 
���
 �� �#���
(�	#����� -��' ���#����:�#��'���	������ (����-�� ��
�����)����� �	�#���� �� �'����� �'��	���� ����	���+ �� �'�
�	�����	� ��
�	���� �� ���	
 �� ��.< ,�-���	� �'�
 �	����
��� �	���� ����#������� -��' �'� ���)��� ���� # ������+ ��

�+��D���� ������+� �( �'� ��'�	�� �����+�
 7����� �� ���	�
�9.

,����� �'� ��		�
������+ �#��� -�
 �	���	�� �� /��������
���� ����� ��� �'� ���� �'��	��� +���	���� (	�# �1����
�'��	��� ��� �F. 6����)����� -�
 �'�	��(��	 ����#����
�� ���������� �( �'� �	�#�	� ����'�� -��' ��
�� �'��	��� ��
�'� �	�
���� �( �	���'���#��� ��� �2�. �������� ��#�
 �(
�� ���
 -�	� ������ �� +��� � B G ����� �( �'� �1�)����� $
7���	� �9." 5'�	��
 �'� �	�����	� 	���	��� �� H�	�	�I++��
�� ��. (�	 �'� ��� 
��� �����)����� �( � ��	��1���� ���� ��� ��
�#�������'�� �� �� �1�)����� �#������+ �'� ��':?6�6�B?
;4�: ��#�������� �	���� ��
���������+ 7���	� :9�� ������
��+ �'� 
�#� �	������ �� �'� ����� �#��� �� ��������	��� ���
�� � 	���� 	��+ ���
�	� 7��=: #��9 �((�	���+ �� <BG ���	���
����� �( �'� ��
�	�� �1�)����� $ (	�# �'� ��	��1���� ���� #
7���	� >9. 3( �'� 
������ �( �'�
 	������� -�
 	������� -��'
���'��	�#��'��� 
�#��� �1�'��+� �( �'� �	�#�	� ����'�� ��
��
 �'��	��� -�
 �'� #�0�	 �����. ���
�������� �( �'�
	����)���1� +	��� �� $ �	���� '�+'�� �((������ -��' �����
#�+��
��# �	�#���< �� ���6 �((�	���+ �(��	 � �-� 
���
'��	���
�
 
�/����� �'� ��
�	�� ��	��1���� ���� " �� �
'�+' ���	��� ����� �( " G.

6������+ �( " -��' �'� �'���� % �#������+ F�	���-�*

���������
�� �
 	���	��� �� ��	 ��	���	 -�	� ��� �� �����

�( �'� �
��	 & �� '�+'�	 �'�� B>G �(��	 	������� ����#��

7��'�#� :9� �� ����	�
� �� �'� "�G ����� �������� (�	 ��		��

������+ ��#����� ���������+ � #��'�1� 
��
�������. �'�


CO2H

OH
OH

CO2H

OBn
OBn

OBn
OBn

N

O
CO2H

OBn

1) BnBr, K2CO3, DMF
2) LiOH, H2O/THF

96% (2 steps)

see Table 1

1) CH2=CHMgBr, THF
2) MeI, then NaOH,

MeOH, reflux

90% (2 steps)

4

53

������  �

'���� �� 6��������
 ����#���� (�	 �����	
��� �( ��	��1���� ���� # �� �1�)����� $

4��	� 6��������
 J���� 7G9

� ��6�� �'�� ���#��� :�#��'���	������! ��6�� >�
� 76�6��9� �F� �'�� ���#����:�#��'���	������! �
6�� ;4�:� �2�� 6,�6��� � �6� �� ���
 B 
: �':�� 6�6�B� ;4�:� 6,:6; �1��	� �( �	�����

> 76�6��9� �F� �'�� ���#����:�#��'���	������! �':�� 6�6�B� ;4�:� 6,:6;� �� #�� <B
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����� �� 	�#����� �� �	��
(�	#��+ " D	
� �� ��
 ���� �'��	���
��� �'�� ������
��+ �� -��' �'���� % �� �'� �	�
���� �(
�	���'���#��� �((�	���+ & �� <:G ����� �(��	 	��	�
�����)�����.

3� -�
 ����	�
���+ �� �1�#��� '�- �'� ���	��
�� 
��	�� ����
�� �'� 6B '��	�1�� +	��� �� & -���� �((��� ���' �'� �����

��� �'� 	�+��
���������� �( �'� ��������#7 9 ������)�� 	��+
���
��+ �����. 3� �'� �	�����
 
����� ��
� 	�
���
 ��� 	�+���

�����������
 7$��*	 �
 <����	� >.�A�9 -�	� �������� �� �'�
�
� �( 7��':9���6�� �
 �'� ������
� �� � 
������ #�1��	� �(
6,:6;?�F.�� K���� ����
��+��� -'�� & 7 .B ##�� 
����9
-�
 
��0����� �� � #��G �( �'� ������
� ����	 
�#���	
���������
 �� <��6� � ��G �����)����� ����� �( �'� $��*	
��� <����	 �	�����
 ( ��� ) �
 � B.>A� #�1��	� -�

��������.�� �'�
� �
�#�	�� ��#�����
 ����� ��� �� 
����
	���� �� ����#� �'	�#���+	��'�. F�	�'�	 ������+ �( �'�
������� ��� �� 
��� ���)������� �'�� ��� �� � 
���	����
#�1��	� �((�	���+ ������ �* �� <:G �����. F������� �1�������
������+� �( �* -��' 	��'����# ���	��1��� +��� �'� ��
�	��
���)��'����� #����� �( ������� �
 ��
 ��	���)������

��	�������  � �'��+' �� � #���
� ����� �( >�G. H����	 ���
��-�	��	
 '��� �	�����
�� ��#��
�	���� �'� ������� ��

���������� '��	���)� �'� 
��	������ ��

 '����	�� ���)��
�
��	 ��  �� �'� ��	��1���� ���� �� ����

�	� (�	 �'� ��#����
���� �( �'��	 ����� 
���'�
�
 �( �������.�� �'�	�(�	�� ��	

���'���� ���	���' ��  ���
������
 � (�	#�� ����� 
���'�
�

�( �'�
 ����	�� �	�����.

3� �� �((�	� �� ���	��#� �'� D���� �	����#���� �1�������
������+� 
��� ��������	�� -��' �'� ������
 
��' �
 �* ���
-��' �'� #��'�1� ������	��	�� �� ����#�� -�
 #��� ��
��	(�	# �� ���	�#�������	 ��7 9 ������)�� �	������� �( �
6�� ������ ���� �� �	��	 �� ��	����� +���	��� �'� 	�/��	��
���)��'����� 7��'�#� >� 2��	���' �9. �	�������� (�	 �'�

���	�'���1 ,��� 	������� ��#�
 (	�# �'� -�	� �( ����' ��
��. ��#��
�	����+ �'� ������� �( 
��
������� 	�'��	�1��
���)����'���
 �� ����	+� �� ����	#�������	 ,��������
�	������� -��' �	�� ������
.�: �'� ��
�������+ �( �'�
'��	�1�� +	��� �
 �

������ (�	 �'� 6=6 ���� (�	#����� �

�'� �������+ 	������� ����#�
 ���	�#�������	 �'	��+' �'�

O
O

OBn
BnO

BnO2C

HO2C

OBn

O

OBnBnO
I

BnO2C
O

OH

BnO
I

BnO2C

NEt3, CH2Cl2

(Ph3P)2PdCl2
(10 mol%)

NaOAc,
CH3CN/DMF (4:1)

BnO

BnO2C O

OBn

O

BnO2C

OBn CO2Bn

OBnBnO

KOH, BnBr,
CH3CN

RO2C

OBn O CO2Bn

OBnBnO

3 7

98

10

6

1) (COCl)2, DMF
2)

83% (2 steps)

(0.6 mmol scale)

52%

83%

RuCl3:xH2O (cat.)
NaIO4,
CCl4/H2O/CH3CN

42%

2 R = Bn

11 R = H
Ref. 5d

������ "�
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+���	����� �( � ��=� 
�����
. ��	��� '�
 ����-�
� 	���	���
�'� ���	�#�������	 �������� �( � �������������# ����	�
#������ �� � 6�� ���� 	�
�����+ �� �'� 
���'�
�
 �(
�������
.�>

�� 
���� �'�
 	����� -� �	���	�� �'� ������ ����'��� �" (	�#
�'� ������ � .�� �)�����
�
 �( �'� ����� 
��
������� �� �

������� 
������ #�1��	� 6,�6��?��, ��� ��� ���� �� �'�
	�/��	�� ����'��� �" �(��	 �	���#��� -��' �':�� ��� 	��'�	
�'���� % ��� �'� #���#��'�� ������ �( B�#��'�1����
��	��1����)����'��� �# 7���9 7����� �� ���	� �9. �'�

�����	 ��#����� #�
� ������ �	�
� (	�# �'� �	��
�
��	�(���
���� �( � '�#������� ����	#������. �� �'� ��'�	 '���� �(
�'� �1������� 	������� -�
 	�� ����	 
�	����� ��'��	��
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