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

�� �������

�������

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

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

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

�����
�"
�#$�% ��&���� �� ������������ �� � ���#� �� �	'(�)� $�������	 �	'(�� $������� ��� �	'(�� $�����  �  $��� ��� ��� � ������ 
 ������ *�� *���# ((������*��������� �� ((�$�����*��������� ��� ��������  %��� �� ����$��� ��� ����� +�� ����� �#� ��, � ���� -*����$��
�% .������� ������ / �,
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0$� ��� �� ��� �� ������%� �����*��� �� ��� ��� ��  $���
�*��*� �����#� �� ��� ��  $� ��� +����% *��� ��� ����� ���
 ��������� ���� �� ��#���� �%� $����	 ��  �� �&�� �% � ���#�
�*���� �� ���#�� � ��� �� $���  $� $��� ���� �������  �
���������$  $�� �*�� ����� #��*� �� ������������,� !���#
 $� ������%� ��� �� ��� #��*��	 �	'(�)� $����� ��� ���
�	'(�� $����� ��� $��� �� �������� ����� �� ��#����
�$���� �%, �	'(1)� $����� ��� ��� �����������% ���� � ����
 $��  $� ������������# �	�(��� ��� *���� ������ ����� ����	
�* �������� +� $  $� �	�(��� ��� ��� ���� �����% �����(
 �� ��, !���#  $��	 �� $ �)� $����� ��� ��� �� $����� ���
��� ���� �� ����� ���� ����*��  $�% ��� �� *��� �� ���(
�*����� ��� ��%� ����� �2*������ ������%��# ���� ��� %
*����*�#,�	' ! ����� ������� �*���# ���% �*� �(� ��
�%� $���� �� $�+  � ��� �� � ������%� #��*� ���� �����*�
 %��� �� ���#�� � ��� ���� ��� ����� ����, 1�� +�%  � �  ���
 $�� #��� ��  $� ����� �� ���$��#� �� +���  +� �$�������%
�������� ������%�(��� �� ��# #��*�� +� $�* #���#  $��*#$
 $� ���� ������%� �����*��, *�$ � ����� �� ���$��#�	 ��
������*��% ��������� �% 3���% ��� 
���4� ��� ������
�� ��������� �%  $� ���#���� ��� �� ��# #��*�,4 5�� �)�����	
���������� ��  $����� �� �% ��� �� ��*�� ����� �� �)�(
�� ��� �� $���#��� ��� ������� �� �������� ��  $� ��������
�� � �*��*�(��� �����# #��*�,�

��  ������ �� ���
������

! �� ��� *�� �����$ �$�+�  $� 	 �� $�*#$	  $��� ��� ���� ����

�)������ �� ���������� �� �� $����� ���  �  $� ����������(
��# �	�(��� ��� *���# �� $%�(6*����*����� �,4 0$��� ���	  �
�*� ���+���#�	 �� ����� ������ ��#  $� �� ������������ ��
�)� $����� ���  �  $��� ��� ���, 3����2*�� �%	  $� �������(
��� � �� ��+ ��� #������ �� $��� ���  $�� �*����� ��� ����#
�*��*��, 7� �*� ���������� �� ��+ �� $��� ��� �*�� �����
#��*�  ��������� ���	 +� ��� ���������% �� ���� �� ��
�)������#  $� �� �� ��� *�� �� ((������*���������
8��9 �� � ���� ����% ��* ��� ��� ���� �� ��%� �� ��#����
�$���� �%,: 7� ��� ��*� ��� ��  $��� � *����	 $�����	 +� +��$
 � ����� � ��+ ��� ���� ���  $� ���� ��� �����  �������(
�� ��� �� � ����� % �� �	'(�)� $������� ���  $��� �	�(�����#�
 �  $� ������������# �%���� ��� ����(�$��� �	�(��� ���
*���# �� �� ((�$�����*��������� 8�39 8�$��� �9,

!� �$�+� �� 0���� �	 ��  $� �������� �� �� 8� �2*��,9	
��������  %��� �� �	'(�)� $������� �� ����$%��� +���
������% ��� ��&���� �% ������ ��  �  $� ������������#
�	'(���)���� �� �	'(���)������ *���  ��� ��� +� $ ��%
�	'(����������� 8' �2*��,9 �� ��% �	�(� $������� 8�,�
�2*��,9	 ������ ����%	 *���� ���� ���� ��� ����� ����
8�� $�� !9 80���� �	 �� ���� �;<9, 0$� �� $�� ��� ����
����� ����% ����*� � �� ���$��#� �� �	'(�)� $������� ��
����$� �� �� +��� �� ����� �� �� ���� *���� �����% �������
���� ��� ����� ���� 80���� �	 �� ���� ��;�<9,

0� ��$����� �= 8����9 4��';4��:-��#����

0.0�!
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��4�;4���?��?@ ( ��� ���� ��  �� � ���� -*����$�� �% .������� ������ / �,
-77A ��4�(4���8��9��'=<(B

)��*	���A ��� �� ��# #��*��� �	'(�)� $����� ���� �	'(�� $����� ���� (($���(
�*���������� ��� ���,
� 3�����������# �* $��, 0��,A �<=(�4�(4�4��'<� ��)A �<=(�4�(4�4<��'�

�(����A ������C�����,��,��

R1 R2
SO

R1 R2

R3O OR3
NBS (1-1.2 equiv.), R3OH

Method A or B, rt, 5 min

Method A = CH2Cl2, diol (3 equiv.)

Method B = Absolute MeOH or EtOH

R3 = Me, Et, -(CH2)2- or -(CH2)3-

!
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D���#  $�� � *�%	 +� $��� ���� ����������  $�  $� ���� ���
�� �����*�  %��� �� �	'(�)� $������� ��  $� �������� ��
�����* � � $���� ��� �� $���� �� ������ 8';� �/9
�*����$��  $� ������������# ��� $%� ��� ���� $%� ��� ���	
������ ����%	 �� #���  � �)������ %����� 80���� �	 �� ����
��;��9, 7 �� +�� $ ��� �����#  $�  $� �������� �� ���� ���
+� $���+��# �*�� � *�� � �� ����� �� ���#� �� �	'(�)� $��(
����� ���� �� �����  $� ��&���% ��  $�  ��������� ���
80���� �	 �� ���� :	 B	 �4	 ��	 �49, !���# �������� ������ �
�*�$ �� 0
5	 3
'3�	 3
3�' ��� 3
�3��	 ���$������ $���
 *���� �*  � �� � �*� ���� ������ ���  $��  ��������� ���,

5*� $������	 �� $�*#$  $��� ��� � ����� % �� ������*��� ���
���������� �� ��� ���  �  $� ������������# �� $����� ���	B

���� �  �� ��� $�� ���� ����  �  $� �������  ��������� ���,4	�

E� $%�� $���F��  $�  $� ������ ��� ���� ��#$ ����
�2*���% ������� ��� �� ������������ �� �	'(�� $����� ���  �
 $��� �	�(��� ���, !� ��� �� ���� �� 0���� �	 �	'(�� $����
��� �	'(�� $������� �� ����$%��� +��� ����� ����% ���
������% ������ ��  �  $� ������������# �	'(���)���� *���#
�� 8�,� �2*��,9 ��  $� �������� �� ' �2*������ � ��
�	'(����������� 8�� ���� �;B9,B

7�  $� �����  $� �����* � � $���� �� �� $���� +��� *���
�� ������ 8� �/9	  $� ������������# ��� $%� ��� ��� ��
���� $%� ��� ��� +��� ������	 ������ ����%	 �� �)������ 
%����� *���� ������� ���� ��� ����� ���� 80���� �	 �� $��
!	 �� ���� : ��� B9, 7� ���� ��#�%	 �  ��� �� �� ������������
�� �� $����� ��� �� �� ���� *���� ������� ���� ��� ���(
�� ���� �� �� $�� ! ������  � �������  $� ������������#
�	�(��� ��� �� �� ����� ��% %���� ��� � ��) *�� �� ����*� �

+��� ������, E�  $������� �������$�� ��� $�� ��� ����  $� 
+�*�� ����+ �*�$ �  ��������� ���, >*���#  $�� � *�%
+� ����������  $� ��������  %��� �� �	'(�� $����� ���
�	'(�� $������� ������� ����  $� ������������# �� ����
*���# �	'(����������� 8B �2*��,9 *���  $� ���+ ��� ��� ���(
+��� ���� ��� �� �3 8�,� �2*��,9 �� �� 8�,�;�,4 �2*��,9
+��� ������ ��  �  $��� �	'(���)���� �� #��� %����� 8�� $��
39 80���� �	 �� ���� <;�� ��� �4;�=9, ����� $�����	 ����
*����  $�� ����� ���	 �� ���$��#��# �� �� $����� ��� ��
����� �� �� ���� ������# ���� ��� +� $���+��# #��*��	
��������#  $� ������������# ��� ��� �� ��+ %����� 80���� �	
�� ���� �� ��� �'9,

0$� �$������  ��������� ���� +�*�� �� �� ���� ���� ����
����� ���� ��  $�% +��� ����������� +� $ $�#$ ��#��� ��
�$�������� ��� %, 7� �*� ������*� ����� ��  $� ��+
������� ���� �� ��	 +� ��������  $�  $� ������#� ��
�	'(�)� $������� �� �*�$ ��� ��  $�� �	'(���)������ ���
�	'(���)����, ��������	 +� $��� ��������  $�  $� ��������
�� � ����� �)���� �� ��#���� ����� �*�$ �� >!�31 ��
�%������ ��  $� ���� ��� ����*�	 ���� �� ����� ���(
��������%  $� �� � �� ������#� �� �	'(�)� $�������	 �* 
���� ������ ��% �� ���  $� ����� �� ��� �� �	�(��� ���
8�$��� �9, ����� ��  $��� ������� ����	 � ������
���*�����  $�  $� ��������� �%� �� ��*�� ����� � �$���(
����� ��� �� ���$��#� �� �	'(�)� $������� ��� �	'(�� $��(
��� ��� ��  $� �������� �� ����(����� ��� �*�� �� �� �*�$
�� �	�(��� ���, 7�����	 �(�$��%�(�	'(�)� $������ +���
������ ��  �  $� ������������# �	'(���)��� ��  $� ��������
�� �(�$��%�(�	'(���)����� +� $ ����� ������ � �$���(
����� ��� % 8�$��� �9, 0$� �� $�� ����  ����� �� ����

"��� �� 7� ������������ �� �	'(�)� $�������  � �	�(��� ��� *���# �� � ����  ������ *��

.� �% �� �� �' *�� �� �?����$��?�� 8�� ��9 �� $�� G����� 8H9

� -$ 
 ;83
�9'; �A'A� ! <B
� -$ 
 ;83
�9�; �A�,�A� ! <�
' 4(3�3:
4 
 ;83
�9'; �A'A� ! =<
4 4(3�3:
4 
 ;83
�9�; �A�,�A� <�
� 4(8��193:
4 
 ;83
�9'; �A'A� ! <4
: 4(8�1�93:
4 
 ;83
�9'; �A'A� !� <�
B 4(8�1�93:
4 
 ;83
�9�; �A'A� !� <'
= -$3
�3
 
 ;83
�9'; �A'A� ! <�
< -$3
� 
 ;83
�9�; �A�,�A� ! =�
�� -$ 3
' ;83
�9'; �A4A�,� ! <�
�� -$ 3
' ;83
�9�; �A'A�,� ! <�
�� 4(3�3:
4 3
' ;83
�9'; �A4A�,� ! =<
�' 4(8-$93:
4 3
' ;83
�9'; �A4A�,� ! =:
�4 4(8�1�93:
4 3
' ;83
�9'; �A4A�,' !� BB
�� 4(8�1�93:
4 3
' ;83
�9�; �A4A�,' !� =<
�: -$ -$ ;83
�9'; �A'A�,� ! <�
�B -$3
�3
� 3
' ;83
�9'; �A4A�,' ! ==
�= -$3
�3
� 3
' ;83
�9�; �A4A�,' ! <�

�< ;83
�9'; �A4A�,' ! <�

�� -$ 
 �� �A' �/A� �� <�
�� -$ 
 . �A' �/A� �� <=
�� -$3
�3
 
 . �A� �/A�,� �� <�
�' -$ 3
' . �A� �/A�,� �� <=
�4 4(8�1�93:
4 3
' . �A� �/A�,' �� <�
�� -$3
�3
� 3
' . �A� �/A�,' �� =<
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�3��	 � , �� $�� �A �����* � � $���� �� �� $���� +�� *��� �� ������ 	 ���� ���  ���A � ��� *����� � $��+��� � � ��,
� 7���� �� %�����,
� 0$� ���� ���� +��� ������ �� �� �� �� ���,
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����(����� ��� �*�� ����� #��*�� �*�$ �� 0
- � $���
8�$��� �9,

7� �*����%	 +� $��� �� ���*��� � ��+ ��� ��&���� �� $��
���  $� �� ������������ �� �� $����� ��� ��� �)� $����� ���
�� �  $��� �	�(��� ��� +� $�* #���#  $��*#$  $� ����
������%� �����*���, 0�  $� ��� �� �*� ���+���#�	  $��
��  $� &�� �)����� �� ����� ���������� �� �)� $����� ���
 �  $� ������������# ��� ��� +� $�* #���#  $��*#$  $���
����� ������%� �����*���, ������� % ��  $� ������*���	
���% +���*� ��  $� ���� ��� ����*� �	 ���� ���� ��� ���(

�� ���� ���  $� $�#$ %���� ��  $� ����*� ��� �� ����������
��  $� ����� �#�� ��  $� ������ ��� ����, E��� �� � $��
���� ���� ����� �� �% �� ��� ���� �� �����*��� ���
�*���� �% *����+�% �� �*� ������ �����,

�� #����������

!�� %����� �����  � ����� �� ����*� � *����� � $��+��� � � ��,
0$� ����*� � +��� �*��&�� �% ���*�� �$���� �#���$% ���
 $� �*�� % �� ������ ��� ��  $� ����*� � +��� ���������$��
�% I/3 �� � $����F* ����� I3(=! ��� �*��� �� �% 0/3
�� �����(#�� ���%#��� 7/ I?DJ��4 ��� ��, 7� ���� ��
+��� ������ �� � J�� �� �� ��*��� ���� ���$� ��� ��, �

��� ��� �'3 ��� ���� �� +��� �������� �� � ��*���
!����� ��� �
F ���� ���� �� �� 3>3�' ��  $� ������ 
��� 0� �� �� ����� � ������, ��� ��  $� ����*� � ���
���+� ��� ��� ��  $� ����� �� ����*� � #��� �� ����� ��%
7� ���� ��, 
�+����	 ���� ��  $� ����� �� ���� �� ��� ��
�����+�,

���� $����� ���
����� ��� �����
���� �� �����������
���� �� 
����

0� � � ����� ���* ��� �� �	'(�)� $������ 8� ����9 ��� ����
8�;= ����	 -�����*�� ! �� ��% 3
�3�� 8�� �/9 +�� �����
�� 8�;�,: ����9	 ���  $� ���*� ��# ��) *�� +�� � �����
��� � ��� � ����  ������ *��, 0$� ���#���� ��  $� ���� ���
+�� ���� ���� �% 0/3 �� I3, !� �� ������ ��� ��  $�
���� ���	  $� ��) *�� +�� ���* �� +� $ �2*��*� ��1

8�� �/9 ��� � +�� �) ��� �� +� $ 3
�3�� 8'�'� �/�9,
0$� �������� ��#���� ��%��� +��� +��$�� +� $ ��H
�2*��*� ��1
 8�� �/9 ��� +� �� 8���� �/�9 ��� �����
���� ��$%���*� ����*� �*��� �, 0$� �) ��� � +���  $��
������ �� �� *���� ���*��� �����*��  � ������ ��*��
����*� �, 5*� $�� �*��&�� ��� +�� ��$����� �% �$����(
 �#���$% �� � ������(#�� ���*��  � #��� �*�� ����*� 8�9,

���� $����� ���
����� ��� �����
���� �� ������
����
�� 
����

0� � � ����� ���* ��� �� �	'(�� $������� �� �	'(�� $�����
8� ����9 ��� �	'(����������� 8: ����	 -�����*�� ! ��
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