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

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

�� �	���
�����	

2�'��������&�� 3 �� � ������� '����� ���	��� �" � "�'��� �"
��	 ��	� ��&��� ���������1 �����1���� ���������� �����	��1
����'�������� �������� ��	 �������&�����-� ���� ),),4,4+�����+
������ ����� �������� �� ������1���� �������- 5 �1- �6 7���
��'���& ���������� �����	��1 ��� �������&���, '������&���,
��1����&��� �� ������ ���� ���� �������	-�

��� ����� ��������� �" ��'��������&�� 3 ��� ���� ����'+
������	 �� ������� 1�����-8 .&���� "�� ��� 9�$��� ������1�,8	

��� ���������� ��:����	 ��� ������������ �" ��� 0+���1 ;���-
 �� �&�'���, 9�������8� �������	 ��� ����������� �" ����
���1 �� �� ����� "��' �+'������ 5����'� �6- ��� ��������
�� ��� ��������� �" ��'��������&��, �� � ��������� '����	,�

��	 �� �� �������� � ������� ����������� �" �+��$��+*+
	��&�'������ 	����������-*

�� �������

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

������		��� 
����������

��� �������� ��� ����	 �� ��� ���$ �" #������"�$�
���������1 ��� ������ #����(0�	�� �������� �" ��	���	��
���� �+'����&�+8+5���'�����������&�6+�,8+����	����-  �����+
��1 ��� �����	� 	�������	 �����	���,) ��� ����'�� ����� �
��� �������	 ��	 ����������������� ��	���	 �� 	���������+
���'���' ��	��	� �� ��� ������� ������� � 5����'� �6-

������� �" ���� ������ ��'����	 ���� �+������������%���
���	 �� ��� �������� �" '������� 1��� ��� 	��� ��- ���� ���
	�����������'�� ��� �������	, ��� ���������'����� �" �����
��� 	�	���	 "��' ��� �2 97
 �������- ��'������, ���
��������� ���� ���	����	 �� ��� �������� �" �+'����&�+
������� ��	 ���%��������� �� 1���, ������������, ��� 	����
�� ��	 ��- <� ���� �" ��� �����:���� ���������� ��������,
	�""����� ���������1 1����� "�� ��� 	���� ���� ����
�&�'���	- 
������� �" 	���� ��(� ���� �&���� �" ������
����	��	� ��	 �� ��� 	���������  �(�- <� ������������, �� ���
�������� �" � ��������� �'���� �" ����� ���=����	� 	������
��������, ���� ��� 	��������  � ��	 �� ��� 	�����	 �������
��'����	� � ��	 �, �� ����� 	���- ��� ��������� �" �����
��� 	�����������'��� ��� 	����'���	 "��' ����� �2 97

�������, ��	 ���;�'�	 �� ��� ���� �" ��'����	 �, ��
��'������� �� ��� ������� �" 	��� ! 5����'� �6, "��'�	 ��
������1� �" ��� ��� ������� "��������, ���� ����� �������	 ��
��� ����������-8�

�� �'����� ��� ���� �" ��� ���������� ��������, �� 	���	�	
��&� �� �&�'��� ��� ��������� �" ��� 	����%�� ������ "�,�-
0� �&�����	, ����� ��'����	� ���� '��� '��� �������� 5�
	��� "�� ��'����	 "� ��	 �� � "�� ��'����	 "�6 ��	 ��
���� ����� ��� ������� ��'����	� #, �$ ���� �������	 ��
1��	 ����	� 5����'� �6- ��� ���������'����� �" ����� ���
	�����������'��� ��� 	�	���	 "��' ����� �2 97
 �������,
�# 9�.�> �&����'��� ��	 ���;�'�	 �� ��� ���� �"

�������	��� *? 5����6 �?��(�?�4@��1�'��

�.�
02.#
�9

����(����A��AB + ��� "���� '����� � ���� .������� ������� /�	- 0�� ��1��� �������	-
@<<C �����+����5��6���*�+8

-�
.��	
C �+�����+*+	��&�'������� #������"�$� 	����� ��'��������&��-
� D��������	��1 ������- ���-C �88+�+)�+�*+4?)�� "�&C �88+�+)�+�*+)�+
4?� �+'���C 1��������E��'�-�+���	-"�
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��'����	 # �� ��'������� �" ��� 97
 ������� ���� �����
�" ��� ���	��� "��'�	 �� 	����%������� �" ��� 	��� !-

���� )�

���	������	 �
 �(� ����(�� 
�	����	� �
 ����������
��
������		��� 
����������

<� ��� ��F������ �� ������� �����'�	����� ����� ��� ��
���"�� "�� ��� ��������� �" ��'��������&��, �� ����	 ��
����������1 �� ;�	 �����	���� �� 	�����'����� ������� ���

����� ���%�� ����� "�������� �" ��'����	 #- #�""�����������
������� ��� ��� ���%�� "�������� �� ��� 8 ��	 � �������� ���
������ �������	 �� ��	�������;������-4 <� ������������ �� ���
�������� �" ��	��� ��'����	 # ��	 �� � '�&���� �" ��� ���
���	���� ��, �� 5'�&���� �" ��� 	�����������'���6 �����
�"��� �������� ���� %��� �� '�������(�2 ��� ��������	
�� ��� 8+��	��&� ��'����	 �� 5����'� 86- ���� ��� ����
��������� ������1� �" � ���%�� ����� ��� �����	��� �� ���
����������-?
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R = CH3OCH2CH2 

(95%)

R = CH3OCH2CH2 

 rt, 7 days

BF3.Et2O/CH3CN

+

(96%)

(89%)

3a

8a
9

1 2 (100 %)

3b

8b

0 ˚C to rt,  36 h 
-78 ˚C

96: 4

total yield: 80 % from 8a, 74 % from 8b

10

  toluene

R = CH3    

mCPBA/ROH

+
 ZnCl2/ C6H6

(92%)

R = CH3    

0 ˚C, 2 h

(83%)

DIBAL-H

3c   R = Bn  (62%)

pyridine

4a-c (100 %)

+

 5 (73%) 96: 4 6 (3%)
(for 4b)

5

 7 (100%)

3a,b
BrBn/NaH

THF, 12 h  rt, 2 days

BF3.Et2O/CH3CN

'�(��� ��

O

OBn

RO

OBn

O

OBn

RO

OH

O

OBn

RO

O

I O

OBn

RO I

O

0 ˚C to rt, 12 h
+

Zn/MeOH/MeCN

 rt, 12 h

13 R = Bn (74 % from 9)

9 R = Bn

14  R = Ac

I2/MeCN

11 (50:50) 12

16 (50:50) 17

18 R = Ac (79 % from 14)

'�(��� ��
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G��1 �������	 ���� ���������� �" )+���%���&�'�����
��1��� ��	 �� ��� ��� �� )+�������&�'����� 	����������
�", ��� �������� ��� :������	 �� �		����� �" ������
����	��	�-� G� ������	 ���� �����	��� �� ��� ���������� �"
��'����	 "�, ��	 �������	 � '�&���� 5�*C*6 �" ��� ���
	�����������'��� � , �� 5����'� �6- 0� �� ��� ���� �"
��'����	 #, �������� �" ��'����	 � ���� ��	��� ��
������������ ��	 �� � '�&���� �" ��� ��� ��	������� ��, �!
����� �"��� �������� ���� %��� ��	 �� ��� '���������� �"
5����'� 86-

D�����1� �" ��� ������� "������� �� ��� '�&���� �" ���	����
��, �! ��	 ���������� �� � �+�����	����������������� ��	 �� �
'�&���� �" ��'����	� �#, �$ ����� �� �������� ���� %���
����	�	 ��� ������� �� 5����'� *6-

���� ����������	 �
 �	�	������������ �	���(�
 ����������
����	���������
������		��� 
����������

9�'����� '����	� ���� ���� �������	 "�� ���''�����
������+#����(0�	��-�� G� ����� ��� '����	 	�������	 ��
��������, "�� ��� ��'������� �" ��� �������� ���	������-��


������� �" ��� #������"�$� 	���� ���� ���%���&��������
�� ��� �������� �" ��� �������� ���������� ��	 �� ����� 5�6+�
�� '�	����� ����	 5)�H6- <�� �������'���� �&���� 5��H6 ���
	����'���	 �� ������ 1�� ����'���1����� �� �,�+
	�'����&�+�+��	��&�'������������	�������- ���� ������
��� "��'�	 �� ��	������ �" ����� 5�6+� �� ��	��1�� ��
'������� �� ��� �������� �" @	AD- 
�	������ �" ��� $�����
"������� �" ����� � ���� #<30/(2 �� �4?�D ��	 �� �������
������� 5��,��6+� 5I�J#���-�, ���, D2D�86 "������	 ��
���&�	����� ����1 �+������������%��� ���	 �� ��� ��������
�" '����&�������� ��	 �� :����������� ����	 �� ��� �������+
'�������� �������	 	��� 5��,8�,��,)�6+�� 5I� J#���)-),
���, D2D�86 5��� ����'� �6- <�� �������'���� �&����
'������	 �� ������ 2@/D ��� "���	 �� �� 4)H- ��� �������
����'������� �������	 ���'�	 �� ����� 	����1 ��� �����

��	������ ����- 0"��� ���%�������, �������'�������� �������	
��'����	 5��,8�,��,)�6+"� 5I� J#���4-�, ���, D2D�86
��� �����"��'�	, �� �� ��� ����'�� ������, ���� ��� �������
��'����	� #, �$ 5�)C�6 5������� ����	C 4)H6- ��� '�F��
	�����������'�� # ��� ������	 ���� ��	��� �� ������������
���	��1 �� � '�&���� �" ��'����	� ��, �� 5��� ����'� 86
����� �"��� �������� ���� %��� �����	�	 ��� 	�����	 �������+
'�������� �������	 '���������� 5�',8�,��,)�6+�� 5�������
����	C 4�H6 I� J#����-* 5���, D2D�86-

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

�+�+
������	�� ������� ���	���� ���� ���� �������	,�8 ��	
	�� �� ��� ����������1 �����1���� ���������� �" ��'����	�
���������1 ���� ���������'�����,�� �� ���'�	 ����������1 ��
������� ��� ����� ��$���� �+�+�����+*+	��&�'������
	����������- 9�'����� '����	� ���� ���� �������	 ��
������� �+�+�+1������	��-�* G� 	���	�	 �� ��� ��� '����	
��������	 �� K����-�) 
������� 5?��D, 8) �6 �" "� �� "� ����
� '�&���� 5�C�6 �" ��������� ���	 5�96 ��	 ������ ���	 ��	 ��
��� ��'������� �� 5����'� )6- ���� ��'����	 ��� �&�	���	
���� ��� �������� ������� �� �� @DD �� '�������� ������	�-
G������ ����;������, ��� �		����� �" �����'�1�����'
������	� �� ����D �� ���� ������� ��	 �� ��� 	�����	 ��������
������� � , ����� ���������'����� ��� 	�	���	 "��' ��� �2,
�8D ��	 �# �������- 
�	������ �" ��� ������� "������� ����1
� ���1� �&���� �" �������������� �� '�������� ������	� �� ���
�������� �" ����� ���=����	� ��	 �� � ?�C�� '�&���� �" ���
��� 	�����������'��� �$, #-

<� ����������, �� ���� ���	� �� ���� ����� ���� �� ����
���� �� ������� 	�""����� *+	��&�'������ 	���������� ��
����'�� ��	 �������'�������� �������	 "��'�- �����
��'����	� �����	 �� ����������1 �����'�	����� "�� ���
��������� �" ���	���� ���������1 ���� 	��&� ��1��-

SiMe3

O

OBn

AcO

OBn

O

OBn

AcO

OBn
8b BF3.Et2O then Ac2O

0 ˚C to rt, 48 h

 14  (77%)  15  (4%)

+

'�(���  �

O

OBn

t-BuPh2SiO

OH

O

OBn

t-BuPh2SiO

O

I
O

OBn

t-BuPh2SiO I

O
+

Zn/MeOH/MeCN

 rt, 12 h

16,17

1) K2CO3/MeOH

2) ClSiPh2t-Bu

19 20

21 (75 %)

'�(��� ��
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97
 ������� ���� �����	�	 �� �*� ��	 ��� 72% �������+
'�����- �������	��"���� ��	 ����� ���� 	�������	 ��	��
��1�� "��' ��	��'+���%��������- #�������'������ ���
	�������	 "��' ������' ��	��	�- 0����������� ��	 �������
���� 	�������	 "��' ���������� ����	��	�- 5�6+#���	��+
������ � ��� �������	 �� ���������� �������	) �� �8H
����	-

������ ����������	 �
 ,���- ��.�����	���������(����- �

�(�
����������	� ��� �� 0 �������� �" ����� � 5�-?) 1,
8-�� ''��6 �� ������� 5? '/6 ��� �����	 ���4?�D- �� ����
��� �		�	 	������� � � 7 �������� �� ������� �" 	���������+
���'���' ��	��	� 5* '/, * ''��6- 0"��� �* '��, '�������
��� �		�	 5�� '/6, "������	 �� � ��������	 �������� �"

������� ���� 5�* '/6 ��	 ��� '�&���� ��� ������	 ��
���' �� ��- ��� �������� '�&���� ��� �&������	 ���� �����
������� 5���� '/6, 	���	 571���6 ��	 �����������	-  ����
����'���1����� 54�C8� �����(��&���6 �""��	�	 �-?4 1
5���H6 �" ������� �-

������ ����������	 �
 ,���-���- ��-���.�����	�������
���(��������(���������(�
������	��- �
��� ��� 0 ����+
���� �" ������� � 5�-� 1, �-�� ''��6 �� '������� 5)� '/6
��� ������	 "�� �� '�� �� ��D ��"��� �		����� 	������� �" �
�������� �" �+������������%��� ���	 5�-) 1, �-�� ''��6 ��
'�������- ��� �������� ��� '��������	 �� ��D "�� � �
��"��� �		����� �" � ��������	 �������� �" ��	��' �������+
���� 58� '/6- ��� '�&���� ��� ������	 "�� �� � �� ��- ��� �2
�" ��� �������� ��� "���	 �� �� ������� 4 ��	 ? ��	 ���
�&������	 ���� '�������� ������	� 5��*� '/6- ��� ��1����
����� ��� ���� �����	 ���� �����, 	���	 571���6 ��	
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HSiEt3/BF3.Et2O

75 ˚C, 3 h rt, 30 min

-78 ˚C to 0 ˚C, 6 h - 50 ˚C to - 20 ˚C, 30 min

(88% from 8a; 81 % from 8b)
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