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H
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R
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OH

O

OCH2CF3

O
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X = CHO, Y = H
X,Y = CHO
X = C(CF3)O, Y = H

X = CHO, Y = Z = H
X,Y = CHO, Z = Me
X = C(CF3)O, Y = Z = H
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�� �$$����� F"��������/� - �#�

����,�� #�7������! 3�'5 �- � .�������  - ������  �� ��������1 /�� �#� �������� ! 3�(5

3�#�,� %5	'&

�#� 2#������������! �$ � �",��� �$ ��*���!� ���! #�/� ���� ��2�����	 �#� 2#����

���"��� � ������ ����!$�� �$ �����?��)�!� ����-� �L+	+	�M#�2���+1%������ 3�)5 0��# ���

 ���! �� ��E"��,�!��- !� ��� 39+��+1 � � ,�!��- 5	'� �� �#� 2��2�!�� ,��#���!,1 ��

�8� ���� �$ �#� ����*�� !��"��"�� �! � ��/�� �- �9�
� �� �$$��� � ������ !2����!1 0#��#

$��*,���! �� ��"��� ���#������ ��� 9 ���+	 �#�! E"���!� - ������ ,�- "����*� $"��#��

!��* ��� ������ �7������� �� �#� !� - ������ ��� �������� 0��# �9�
� �$$���! 9+��+	

� !�0#���1 2#�������"��� !� - ��������!$�� ��������! #�/� ���� !�"���� 0��# �-� ��

��*���!� ���! ��� 2#�����#��F"����� 3�H5 �� 0#��# 3#*5 0�! $��,�� $��,

������,��#- �-� �#�7�!� ��� /�� � ������ �����,������	)(

�#� �������� �$ ��+ 0��# 2#��� #�! ���� !�"���� "!��* � �",��� �$ 2#�������� -!�!	

�� 0�! $�"�� �#�� +�#-���7-���?��� ���� ��� �����#� 0��� �#� ,��� 2���"��! ��� !�,�

!� ����/��- 0�! ��#��/�� �- 6"�����"! �#���� �$ �#� 2#�������� -!�	)�

Ar

Ar
(26)

Ar = 4-MeOC6H4

DCA
Ar

Ar

.

.

(28)

DCA

Ar

Ar

(27)
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Si

(29)

RR

R = mesityl

O

Si
O

(30)

� 2�2�� ��2���! �#� 2#�������"���/� �������� �$ ��� ��� ������2#�#- 2#�!2#���! �� �#�

2��!���� �$ !��!���?�� 
�� �� �$$��� �1������2#�#- 3#"5	 �� �������� 0�! ��!��/��

0��# ,��������2#�#- �� ��� ��� ����2#��- 2#�!2#��� �!���!	)+

(31)

HO

Ph

Ph

N

O

1 2

3

(32)

N

O

Ph

O Ph

(33)

�#� ����������� �$ +�,��2#� ����+1����2#��- �-� �2��2��� 3#�5 �� �#� 2��!���� �$


�� �� ��� ��� ���2 �� �7-*�� �$$����� �#� ���,��� ����� 3##51 0#����! �#� �1��

��2#��- �!�,�� �$ 3#�5 �$$����� �#� ��2#��- �!"�!���"��� 2���"��	 �� �#� 2��2�!��

,��#���!,1 ���# 2���"��! ���!� /�� �#� ������ ������ �$ 3#�5 ��$��� � ���*��2����*

�������� 0��# ��+ �� 0#��# �#� �8� ���� 0#��# ����.! �! �����,���� �- �#� 2�!�����

�$ �#� �� ���/� 2�!�����! �$ �#� 2#��- *��"2!	)� �#� 2#����!��," ���� � �����������!$��

�������� �$ )�3!2����-� �2��2���5F"�����-� ��� 3#$5 0��# ,��#��� 2���"��! �#� ������ 

������ 3#$��5 0#��# "����*��! !������ ��� ��*���!2���@� �����. �� ��� �$ �#�

���!"�!���"��� �-� �2��2��� ���*! 3�#�,� '5	 � !"�!�F"��� �-� �2��- ������- ��

(34)

hν

+ .

(35)

OCH3

H OCH3H OCH3H OCH3

(37) (25%) (36) (15%) (35) (30%)
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�"���- �������*�,��� �$$���! 3#%51 0#��# *�/�! 3#&5 �- � ��!�������� ��� �-� �2��2- 

���* �2����*1 ��� 3#'5 /�� � !����� � �����������!$�� ��������	 �#�! ���/��!��� �!

!"22����� �- �#� ��!��/����� �#�� 2�� ��*�� ����������� �$ � ,�7�"�� ��2 ���! 3#&5 ��

$�/�"� �$ 3#'5	)� �#� 2#�������"��� �������*�,��� �$ 3��1�-5������#�-!���#�,� 3#(5

�� �#� ��#-���2-��� 3#)5 ���"�! 0��# !�*��@���� ��������� �$ ���@*"������ 0#��# �!

������� �?�� �- "�2���������� /��- �-� �2��2��� �������� /�� � ������ ������

�����,������ �� � ,��#���!, !����* - ��E"����� �- ���* !����� ��� ��! �/�������	)%

�"� ��2#� �� �����. �$ �#� � ��#� ,����- �� �#� �������� ������ 2����2�����! �6������ �$

�� �!�2��2- ������ �� �� �22����� -�+� �������� �� �$$��� �#� �-� �� ��#�� 3#)5 �$���

������ ��2�"�� 0��# 
��	

OH

(38)

O

Ar

(39)

�#����!��," ���� ��������! �$ ���2���- ������ 0��# !�/��� ����������� �"� ��2#� �!

#�/� ���� !�"���� �� 0#��# ��#������� �72���,���! 0��# �#� ����� ������ ���2

!"**�!� �#� �������� ���"�! /�� �� -��� ,��#���!,	)' ��,2���!�� �$ ++ �"� ��2#� �!

�� �#��� -��� ��������! 0��# �������?��� �- 9�3��5� ��� 2#�������"����� #�! ��/�� ��

�#�� ���# ��� ��#����� �- #�*# � ��������������� ��� ��- �$ �#� �"� ��2#� �	 �#� ������ 

����� �#��� �! � .�- �����,������	)) �#� �� ��������! �$ 2��E"���� .- ������! #�/�

���� ��/��0��	)& 9 �!# 2#��� -!�! �$ �+�+ 0�! "!�� �� *������� ��� ��� ��� ������ !

0#��# 0��� ������� 0��# ���������E"����� "��� 3�9�5 ��� ��E"����� "��� 3�9�5 ���

�#� ���� ���!����! �� �" ����	)� �#� ��,���!#�� ������/��- �$ �9� ��0���! ��� �� ���
0��# ��!2��� �� �� "��� �� ���?��� 0�! ���!�!���� 0��# ������ �������� �� �#� ���,����

���*1 0#� !� �#� ������/��- �$ �9� 0�! �$ �#� !�,� ����� �! � ���������@����� �� "���!1

0#��# $�/�"� � ��!�������� $��, �#� � �2#���� !�����#���	

� �",��� �$ � ������-� �� ��������! "���� ��� ���������! #�/� ���� ��2�����	 �� �#�!

0�-1 %����?- �+1����2#��- �?������� 3$*5 "����0��� � � � +��-� ��������� 0��# � .���

��� � .-�� ��2� ���2#� �! �� �$$��� !"�!���"��� 2-��� � �-� ����"��! 3$"5 /�� �#� ������ 

������ �����,������ 3$�5K !�� �#�,� )	&( � !�0#���1 ��/� ��- �  ���! #�/� ���� "!��

�! �����2#� �! �� � ������ ����������� -!�� 
�� !=� ��� �-� ��������� �������� 0��#

�1+1�1�1%�2����E"��,��#- �-� �2���������1 0#��# �$��� ���"���� 0��# 2����1 �#�,��1

$���� � ��� !������!� ����/��-	&�

N

Ph Ph

Ph

(40)

N

Ph

(42)

PhPh
+ .

hν
DCA

(41)
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NPh

Ph

Ph

CN

��& ������ ������� ��������� �  !



����� ������� ����+���

� ��/��0 #�! $��"!�� �� ��$$����������� ���0��� 2� �� ��� �� ,��#���!,! �#��"*#

.������ ��� -!�!	&+ �� �0� !�2����� ��/��0!1 �#� �$$���! �$ !� "��=!� /��� �����������! ��

� �����������!$�� ��������! #�/� ���� ��!������	&��&� � ��/��0 �$ �#� ��#�/��"� �$

������ ������! ��  �F"�� #-���������! #�! *�/�� 2�����" �� �,2#�!�! �� �#�!� 0��# #�*#

,��� ��-	&% � 2�2�� 2��!���! !� ����� !�"���! �� �#� $��,����� �$ ������ ! �- �7�������

0��# ,��*���!�� �� ����",���!�� ���*���! ��� �#��� �22 ������� �� �8� ����

$��,����� �- �� 2����!!�!	&'

����"! #�! ������"��� � ,��� $�� -�+ ��������! �$ �#� �� �-2� ��!�� �� �0�

����������* !����! 0#��# ��.�! ���� ����"�� �#� �� �/��� ���� ����*��!1 !�������

� ������� 2������� !1 !� /��� �������"����!1 ��� !����� �$$���!	&) �#� ���� ���!���� $��

�����,� ��" �� � ������ ����!$�� ���0��� ���"��� ��� �7���?�� #-���?��� "���! �� �#�

������ ������ �$ �#� ������?�#�7��-� ������������ ����/���/� 3$#5 ��� ��! ��� �*"�! #�!

���� �����,���� �- !�," ����� �$ �#��� /����� � ��,2����"�� �� !2�����	&& �#� !�,�

��!����#��! � !� ��2����� �#��� !�"���! �$ �#� �� 2����!!�! �$ ��#�� 2� -�-� ��

��#-���?��� !-!��,!	&���(

N
But

N
Pri

N

N
Pri

But

(43)

N

S
N

Et

SO3NH4

(44)
2

�#� !� $��7�#��*� � �����������!$�� 3���5 2����!!1 �� 0#��# � ������ �! ���22�� �-

�#� 2����� ,� ��" �1 #�! ���� !�"���� "!��* �#� �����!�����*�!���� ,��� 3��5	��

��!� "�� ���� ���!����! �$ ��� $�� � �",��� ��*���� ,� ��" �! $��, �� !#�0 �

!�*��@���� �,2��/�,��� �/�� � �!!��� ����"! �#���-�+ �� �� �#� ��� ��- �� 2������

�72���,���� ��� /� "�!	 � ��,�������� �$ ����"! �#���- ��� �#� ��2! ��� �������

�22����# 0�! �22 ��� �� �#� �!��,����� �$ �#� �,�"�� �$ �#��*� ����!$����� �� �#�

�����,� ��" �� �� ��������! �$ �!���!"�!���"��� ���,���� ��,2�"��!	�%

�#� � �����������!$�� ��������! �$ � �",��� �$ ��*���!" $"� ��,2�"��! #�/� ����

��2�����	 �,��*!� �#�!�1 �",- 2#��- !" @�� 0�! ���"��� �- ���,���� ������ �����!

�� $��, ,��� - ���",- ���#�� �#�� �",-  ��#�",1 �������- �� �� ��� ��� ��2���	�' �#�

2��2�!�� ,��#���!, ��/�.�! �� $��, �",-  ��#�", �� �#� ��!" @�� !"�!����� �� *�/�

�#��2#���7��� ��� �0� �",- ������ ! 0#��# ��"2 � �� $��, �#� 2���"��	�) ��

���������� 0��# 2��/��"! @����*!1 �#� ,��#���!, �$ �������� �� �#� /��- ��"� � ����

�$ ��- /��- !" @��!1 ��#��!1 ��� !� �����! #�! ���� !#�0� �� ���"� /�� � �����2# � ��

�������� ���#�� �#�� ������ �������,������� � ������ ����!$��	�& �#� ���� ���!����! $��

�#� �������� ��������! ����� ���� ,��� � �!� - 0��# �#� ��,,��� � /� "�! 3� �����2#� ��5

�#�� �#� ���0� �� /� "�! 3� ������ ����!$��5 ��� 0��� !"22����� �- �� ����� �9 ��

�� �" �����!	 �#�! �*���! 0��# �#� *����� �?����� �#��1 $�� � �� ����� �����1 �#��� ,"!� ��

� ������ ��!������ ����������� ���0��� � ���� ��!������ � ��������������* *��"2 ��� �

2�!���/� - �#��*�� �������� !���	 �#� ������ ������ �$ �?����#��?� ��� 3$$5 �����! 0��#

& ������� ��������' (��� ) ���



2#��� ! 0��# ���� ���!����! "��� ���� �� �#� !��"��"�� �$ �#� 2#��� 1 �- �� ������ ��2��

� ������ ����!$�� �� $��, �#� 2#���7- ������ ! 3����5 ��$��� !� $���,�������� ��

�������� 0��# $"��#�� 3$$��5	�� ��#�� �7�,2 �! �$ �"� ��2#� �� �������� �� ������ !

��� "�� �#� 2���"��! �!� ���� $��, �#� �������� ���0��� >��*���� ���*���! ���

�#��������- ��,2�"��!�(( �� ���?�F"������(� �! 0�  �! ��$��,��!.- ���*���! ���

�1�����-���� .���!	�(+ �� ���# ��!�1 �#��� ��� � ��� ����������! �$ �������� /�� � ��

2����!!	 �#� �����,��� �$ ��- �,��� 3$%5 0��# �-� �#�7-  ��#�", �$$���! �#� �72�����

2���"�� �$ �"� ��2#� �� �������� �� �#� � �$ �#� �,��� ��� ����1 � ��* 0��# � �",���

�$ ,���� �-�2���"��!	 �"���! 0��# ���"�-  ��#�", #�/� !#�0� �#�� ��#�� �,���

!"�!�����! ,�- "����*� �� ��������! ��� ���6"*��� !"�!���"���� �� �#� ��- ���*1 *�/��*

��!� �� �������*�� ��� �7���?�� 2���"��!1 ��� "���* ��,��! ��� � � +��-� ����"��!	�(�

� !�"�- �$ �#� "�� ��- �$ !2����-� �2��2- ������ 2����! 3$&5 ��� 3$'5 ���� "��! �#��

�#�- ��� �� #�*# - "!�$" �� �����,��� �#� 2��!���� �$ �� 2����!!�! �� 2� ��1 �2�����

!� /���! �"� $�� �� 2����� ,����	�(�

O

N Ph

(45)

R1 R1

O

R1

R2

(46) R1 = H
(47) R1 = Me

���- �� ��������! ��/� /��* � .- ��� ��- #� ���! #�/� ���� !�"����	 �#� ��������

���0��� ;�� �� 3;��5 ��� � .- #� ���! #�! ���� ����7�,���� �$��� �#�  ��*�!

!"**�!��� � �-� �� �����,������ �� �� -�+ ,��#���!, ���#�� �#�� ��	�(%��(' ��������

�$ �� � .- ������ �#�� ������ �-� �?� 0��# ;�� ��� ;�� 
� 3;�
5 �,2 �����! ��������

/�� � �� ,��#���!, �� -	�(' �#� 2��2������� �$ ����������?- 2#�!2#���� ����! $��,

�#� �����!2�����* ��������?- #� ���! !"**�!�! � �� ,��#���!, $��, 2���"�� ���

������ ����22��* !�"���!	�() � !�"�- �$ �#� � .� ��� #-��� -!�! �$ ���# ����� #�! �#� @�!�

�/������ �$ �� � �����������!$�� ,��#���!, ��/� /��* � ������ ����� �����,������ $��,

:D ��� �� !2�����	�(& 9�"���� ����!$��, ����-� ����� ��!������ !2�����,���- 39��

���5 �$ �#� �������� �$ #� �,��#���! 0��# �#� ���,�� �7-*�� ������ ����� !"**�!�! �#�

,�6�� �������� 2��#0�-! ��� ��!�������� �$ �� �� ���
+ ��� �"� ��2#� �� !"�!���"����	�(�

�#� �������� �$ �����1 �� �1 ��� ��� � 0��# ���-�����2#��- ,��#��� ����� �$$�����

��,�� 3$(5 �- � �� ,��#���!,1 0#����! ��� + *�/� �� -�+ 2���"��	��( �#�

��,2������� ���0��� -��� ��� -�+ ,��#���!,! 0�! ��/�!��*���� $�� �#� �������� �$ ��

�# �����������2#��- ��#��� 0��# � ��������� �� �#�������,��� �����1 ��� !#�0�� �#��

���# �"� ��2#� �! �$$��� �#� 2���"��! �$ ���# ,��#���!��� 2��#0�-	���

Ph Ph
Ph Ph

NC CN

(48)

Ar
Ar

(49)

Ar
+ Ar OH +

Ar O

�%( ������ ������� ��������� �  !



�� �" ���� ���#� 2��! 3��+��=+�>4 ��� ��+�'=���>445 #�/� !#�0� �#�� �#� *�!�

2#�!� �� �����?�����-2� �������� ���0��� $��,� ��#-�� �� ���?� ��#-�� ��� �#���

�����!2�����* ������ �����! �! "� �.� - �� ���"� !2�������"! -	��+ �#� ��������

���0��� ��� .- ���� ��� ��� ���������2#��- #-���7- �,���! ��� �#� +1+���2#��- ���

2���- #-���?- ������ #�! ���� �����/�!��*���� ���1 �� ���������� 0��# �#�  ������"��1

�#� ��!��/�� 2���"��! ���!� /�� �������� �� �#� ���� 2�!����� �$ ��� �$ �#� �0� 2#��- 

���*! �� �#� #-���?��� ,����-	 �#� �����,�����- �$ ������ !2����! �! 2��2�!�� �#��"*#

�� !2�����!��2�� �/������	��� �#� �?����,������� �������� �$ ���",���! 3$)5 0��#

��+ ��!" �! �� � ,�!� �7� "!�/� !"�!����� �8� #�,� -!�! �/�� ���* ���������	��� �#�

��!" �! ��� ������� �?�� �� ���,! �$ �� ���0��� ��� $��,�� � ���" ��� �#� !"�!����� ��

$��, �#� ������ ������ 3$)��5 $�  �0�� �- ���?- �� �8� !��!!��� �� �$$��� � ,�7�"�� �$

� .���1 � ��#� 1 �� .����� 2���"��!	 �#� �� �/���� �$ �#�! ,��#���!, �� �#� A-����

��������� �! !"**�!���	 �#� $�� "�� �$ �#� ���*�� ,��#���!, $�� �?������� �$ � .���! ��

����"�� $�� ������ �����,������! �! #�*# �*#��� �� � 2�2�� 0#��# "!�! �#�  �����

����� ����� ���0��� ���� ���!���� ��� ����?����� 2������� ���� �� !"**�!� � ��

,��#���!, 0#��# 2������! /�� � ������ �������� �����,������	��%

�������-� �� !"�!�����! �� �� 2����!!�! #�/� ���� 0��� - !�"����1 ��� "���* �#�

��������! �$ ��#-�����������,���1��' 2-������1 ��� F"��� �����) ��� � !� 2#���7�?���

��� 2#����#��?���!	��& �#����#��?��� #�! � !� ���� !#�0� �- �� ��� -!�! �� "����*�

�� � �����������!$�� �������� 0��# ��! ������ ������ 0��# �� �22������ � �%����� �!���2�

�$$���	��� �#� �������� �$ 2#���?��� ���%��7��� ������ ������! 0��# #-���������!

!#�0! �/������ �$ ���������� 2����!!�!	�+(

������� ����	
�

�#� ,��#���!��� �!2���! �$ ���,�����+� ��� � .����++ ������ ������ ��������! #�/� ����

��/��0��	 � !����� ��/��0 ����� � ��/��! �#� !��"��"�� ��� 2��2�����! �$ #-���������

������ ������!1 �! ��/�� �� �-  �0���,2����"�� �� ��� �� !2�����!��2-	�+� � ��/��0

�$ �#� ������/��- �$ ���/� ��� 2#�!2#��"! ������ ������! #�! �22����� 0#��# ��!�"!!�!

����� ��� �� 2����!!�! ��� �#��� .������!	�+� �#� !��"��"�� ��� ������/��- �$ ��!�����

������ ������! #�/� ���� ��/��0��1 ��� "���* �72���,���� ��� �� �" ���� #���! �$

$��,�����1 !��"��"��!1 ������/��-1 ��� ,��#���!,!	�++��+%

X

S

S

X

(50)
X = H, Me, OMe, Cl, NO2

�#� � ������#�,��� �7������� �$ +1%�����- ��1�����#���! 3%*5 #�! ���� !�"���� "!��*

/����"! /� ��,����� ���#��F"�! ��� �  ��,2�"��! 0��� $�"�� �� "����*� F"�!��

��/��!�� � ����� ������ ����!$��! �� �#� ������ ������! ��� ��������!	�+' �#� @�!� $��,� 

����7 2������� ��� �#�  �$���,� �$ �#� ������ ������ 0��� $�"�� �� ������!� 0��#

������!��* � ������ �������� $��, �#� ��- ���*	 �#� ,�6�� 2���"��! 0��� �#� +1+��
��,��!1 0#��# ��!" � /�� �������� �$ �0� ������ ������! $�� 0#��# ���� ���!����! ���

*�/��	 
����?��#��2#��� ������ ������! ������� 0��# ����������,��#��� "����

& ������� ��������' (��� ) �%�



2#��� -��� ���������! �� -�� � �#� �����!2�����* !" $�7��� �! �#� ,�6�� 2���"��1 � ��*

0��# �#� +������ ��,2�"�� ��� /����"! 2���"��! �$ ����������,��#��� ��������	 �#�

!" $�7��� � !� 2����,�����! �- ��������� 0��# ��+ �� �����"! ����1 0#� !� !� /��3��5�

,������� �7������� �� ������ ���� �$$���! �#� �� ��� �������7-�����?��#��2#���!	�+)

�#�!� 0��.��! #�/� � !� ��2����� �#� �� !2����� �$ !"�!���"��� �����?��#��2#���

������ ������!1 2��2���� �- � 3���5�,������� �7�������	�+& �#� ����#���������", ���

L�3�5�M� ��� ��! ������ �������� L�3�5�M�+� #�/� ���� �#� !"�6��� �$ �� ��/�!��*�����

�$ �#� �$$��� �$ � ������ ����� ����� ��� !2�� 2��6������ �� ��������� �������!	�+� � ����

*��,�����! 0��� �� �" ���� $�� �#� ������ ������! �$ �� ��� ���� �! 2��� �$ �

!�"�- �$ �#� "�.��0� �#��!" $�7��� !2����!	��( �#� 2" !� ����� -!�! �$ � �2#���� ��

�,��� !" @��! �� �F"��"! !� "���� #�! ���� "!�� �� *������� � !����! �$ ������ ������!1

,�!� ����� - � �-� �� �0��������1 �#����� ������ 3��5 !2����!	 �� ����� ,� ��" ���

������ �� �" �����! ��� 
9� ,��#��! 0��� �,2 �-�� �� 2��/��� !��"��"�� ��� 2��2���-

��$��,����� �� �#�!� !2����! �- �!!�*�,��� ��� �����2�������� �$ ����!���� �� ���

��!������ ��,�� !2�����	 ��*#� �/� �� �" �����! �� ,��� !-!��,! ��  ���� F"�!����

�#� ��� ��- �$ #-���� 
9� ,��#��! �� 2��/��� � �� ��� � ��!���2���� �$ �� !2����!	���


���- ��!" @�� ������ ������! L3����5��M ������� 0��# !�7 $"������� �?�� ���?���!

3�#G5 �� �$$��� 2����,����� - �#� �����!"�!���"��� ����- !" @��! L ��3��5�'��GM	��+

H2N NH2

(51)

+ .

(52)

���?����� #�! ���� �7���?�� �� ��! ������ ������ 3%"5 "!��* � �",��� �$ ��,,��

�7�����!1 ��� "���* ����",3�D51 2��,��*�����1 ���#��,���1 2���!!�", 2���7�,����

��� ���!" $���!1 ��� #� �*��!	��� �#� ���� ���!����! $�� $��,����� �$ 3%"5 ��� $"��#��

�7������� �� �#� �������� ������ 0��� �!��,���� ��� !#�0�� *��� �*���,��� 0��# �#�!�

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

#�7�,��#- 
�0�� ���?��� 3%�5 #�! ,��� �� �� � "!�/� !�"�- !"�6���	 �!!�*�,��� �$

�#� �� !2����� �$ 3%���5 ��� �� ���� !2����! #�! ���� ,��� �#��"*# 
9� �� �" �����!

0#��# !#�0 � �!� �*���,��� 0��# �72���,���	��� �#�!� 0��.��! #�/� ��!������ �#�

�$$��� �$ #� ������� ,������! �� �#� �������*�,��� �$ 2��2��� ������ ������! ���� �  - 

������ ! �- �� ����� ��� !�,��,2����� �� �" �����!	��% �- �� ����� �� �" �����!1 �#�

������� �� �#� �������*�,��� �$ �1��#�7������%�-�� ������ ������! �!  �0�� $�� � @/��

,�,����� ���* �#�� $�� �#� � �!!��� ���?��� !��"��"��	��' �#� ������ ����� �$

,��#- ����- ��� #�! ���� *�������� �- ������� -!�! ��� �#��������?�� �- �� ��� ��

!�"���!1 0#��# �!!�*� � ��������� !��"��"��	��) 
��!��- $"������� �#���- 3
9�5 #�!

���� "!�� �� �� �" ��� �#� !��"��"�� ��� /��������� $��F"�����! $�� �#� ������ ������

��� ����� �$ ��2#��- 	��&

�#� ,��#���!, �$ ��!������ -!�� ��2���������� �$ �#� ���� �$ ��,��#�7-���?- 

� ��#� ������ ������! �� 0���� #�! ���� �7�,����	 �#��� �! �� ������ �����. �$ ��� ��

�#� ���� �! 0�! �� ��/��1 �"� �������� ���"�! /�� ��2���������� �$ �#� �� �� 2���"��

�#� ���?- �7- ������ 1 0#��# �#�� $��,! �#� �������������� ������ �- � �1+�#-���*��

�%+ ������ ������� ��������� �  !



���, !#�$�	��� �#� ,��� 2���"�� �$ �#� ������ �������,������� �������� �$ ��,��#- � ��

����#- ����#������ 3%#5 �- 2-������=������ ���!�! $��, �"� ��2#� �� �����. �� �#� �2��

�3�(5 2�!�����  �����* �� �#� ���* �7������� 2���"�� 3%$5 ���#�� �#�� ��2���������� ��

�7���?� �#� !�����#��� $��,��* �#� ��!"�!���"��� 2���"�� 3%%5K !�� �#�,� &	��( �#�

������/��- �! ������� �?�� �� ���,! �$ !������ �������� �$$���! ���#�� �#�� !"�!����� ������-1

!"�# �#�� ��2���������� �! �#� ��,����� 2��#0�- "���� ����$" ���$��,����� ������ 1

�	*	 �" .- ���,��#- !� - !"�!���"��� ������"��� �� �3�5	 �#� $��,����� �$ ��"��� 

������ ! $��, ��2���������� �$ �#� ������ ������! �$ �� ��� ��2����� 0�! $�"�� �� ��

�$@����� 0#�� 2��$��,�� �� � ����7�����/� ?�� ��� 3��N��%51 �"�  �� �� ��,2 �7

,�7�"��! �$ 2���"��! �� !� "����	���

R

1

10

9

(53)
R= H, Me

R

(54)

N
+

+

R

N+

(55)

SCHEME 8

� ,��#���!, #�! ���� 2��2�!�� $�� �#�  �F"���2#�!� $��,����� �$ � �2#���� � ��#� 

������ ! 3��
�
���5 �- � 2����������!$�� ,��#���!, $��, �#� �����!2�����* ��!�����

������ ������ ! 0#��#1 �� �" �����! !"**�!�1 ��� ,��� !��� � �#�� �#� � �!!��� ������

������ ! 3���+����5	��+ � 2�2�� ��2���! �  �0���,2����"�� �� ��� :D=D� !�"�- �$

�#� ������ ������ �$ +1'�������"�- ���,��#- 2#��� 1 *�������� �- � �����������!$��

�7������� 0��# ,����7 � .- #� ��� ������ ������!	��� � �#�������� !�"�- �$ �#� !��"��"��

�$ �#� ,��#��� ������ ������ �- ��+ ,��#��! #�! ��/�� �� �� ����@���  - !#��� �8�

����  ��*�# �$ �	� �O 1 ��,2���� 0��# �	�) �O �� #�*#��  �/� ! �$ �#���-	��� �#� �!����2��

#-2��@�� ��"2 ��* ���!����! 3��9�!5 �$ �#� ������ ������! �$ #-���F"����� ���

�����#-���F"����� #�/� ���� !�"���� �- :��;<� ��� :���B�� 
9� �� �" �����!

0#� !� ��!���* �#� ��� ��- �$ /����"! ��!�! !��! �� ��2���"�� �#� �72���,���� /� "�!	 �

!�*��@���� ��,2����"�� ��2������� �$ �#� #-���7- 2����� ��9� �! 2��������	��%

�#� !��"��"�� �$ ��2#�!2#�  ���� ������ ������!1 *�������� $��, �#� �  ���

��������� �- � ������#�,��� �7�������1 #�! ���� �7�,���� "!��* ��� !2������

!��2-	 �� ����� �� �" �����! ��� "���* ����� ����� �$$���! �� �#� ��+ ��� ���9  �/� !

#�/� �����,���� �#�� �0� ����,��! �7�!� ��,2���� � 0��# ��#�=��  �� ��!������� �$ �#�

�  ���	��' �������  - *�������� ������ ������! �$ � .- 2#�!2#���! L3��5��M ���

!� - 2#�!2#���! L3��5+������M ������� 0��# � .���! �- ������ �����. �� �#� ��� ����

$�  �0�� �- � ������ ����!$��1 ��2����������1 ��� � �,������� �$ �� � .- ��

���,��#- !� - ������ �� $��, �������� � .- 2#�!2#��� ���"��!	��) �#� � ������

����?���������"��� ��;�$$���- �������*�,��� �$ �#�7- 2#�!2#��� �$$��� �#� ��

��!����� ������ ������ ���+���
� 1 �#� ��!����� ������/��- �$ 0#��# !"**�!�! �#��� �! ��

& ������� ��������' (��� ) �%�



��������/��!��� ���0��� �#�! ������ ��� �#� ,��� ���/������� �!�,�� �������
+ 	��&

�#� ��!����� ������ "����*��! 2����� ����!$��1 ���,1 ��� *��"2 ��!�������� ��������!

0��# ��"��� ,� ��" �!1 �� ������!� �� �������
+ 1 0#��# �����! 2����,����� - �- ��

� �����������!$�� 2����!!	

�#� �����2� �$ ���,������- �� �#��� ��,��!���! #�! ���� !�"���� �- � �#�������� 

�7�,������� �$ �#� � �������� !��"��"�� �$ � �",��� �$ ���! $��,�� $��,

2�����-� �L�	�	�	���)	(���	(%�)M������ 3%&5	 �#� �������� 3%'5 �� ��*! �� � !,�  *��"2

�$ ��,2�"��! �7#������* �#������,��!���� � ������ �� ��� �?����� ��� �=91 ��+1 ���


9� �� �" �����! !"**�!� �� �! !��� � 0��# ��!2��� �� �  ��� �?�� !��"��"��1 �"�  �!! !��� �

�#�� �#� ������ ������ 3%(5	��� �#��*� ��� !2�� �� ��� �?����� �� �1����2#��- 2�2���

�?��� ������ ������! 0�! $�"�� �� �� !"22��!!�� �� ������"����� �$ � ��,��#�7- *��"2

�� ���# 2#��- ���*	�%( � 2�2�� ������"��! �#� �����2� �$ ���#�,���� !2��

�� ��� �?����� �� �#� ��-2��2#�� ������ ������ �$��� �#� ��!��/����� �- �=9�
9�

�� �" �����! �$ � �#��"*#�!2��� ����������� ���0��� �#� ��!-!��, �$ �#� ���� � ��� �#�

� ��- !�����#���	�%�

(56)

+

(57)

2+

(58)

+ .

(59)

X
4

5

�#� ��!� �$ � ������#�,��� �7������� �$ � �",��� �$ ��#� �*������ �����,������!

3%)5 �� �#��� ������ ������! 0�! $�"�� �� �*��� 0��# ��� 2���������! ��� �! ������"���

�� � ��!������ �������"���� �#��"*# �#� � $��,�0��.	�%+ �#� !��"��"�� �$ �#� $�"��

������1 �#����� ������ �-� ��"���� ������ ������! �$ 2�*�������-2� ,� ��" �! 0�! �#�

!"�6��� �$ � ��/��0 0#��# ��,����! �� �� ����� !�"�-	�%� ���# �#� 2����� �-� ��"����

��� �#� �������*�� ����� $��,! �$ �#� ������ ������! ��� ��!�"!!�� �! �����,������! �� �

+ � ���-� ��������� �������� ����������	 � 2�2�� ��!�����! �#� �!-,,����� ��!������� �$

!�/��� � .��� ������ ������! �! !�"���� �- ��� ��  �0 ��,2����"��! �� /����"!

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

�- �#� ,����7 "!��1 � �#�"*# �#� ,�*���"�� �$ ��!������� !#�0! !�,� ,����7

��2�������	 � 2�2�� ��2���! ��
�� �#��������?����� �$ �#� ������ ������! �$ ���#

�#� �	� ��� �����!�,��! �$ �#� ����*�� ���-� �2��2��� !-!��, ����-� �L%	�	(	(M�

������	�%% �#� F"�����-� ��� ������ ������ �! � � �!� - �� ���� !-!��, ��� ��!

�������*�,��� �� �#� �����!2�����* ������������� ������ #�! ���� !�"�����%' �-

��,2���!�� �$ �� ����� ,��#��! 0��# �#� 2�����2 �! �$ ������ � ������-� �� ��������!	

�#� �� �" ���� ����/����� ����*- �*���� 0��# �#� 0��. �$ ���# �� ��.1�%) �� ���"� �0���

�#� �"����� �72���,���� �!��,���	

�#� ������ �" ���� !��"��"�� ��� �#��*� ��!����"���� �$ ������ �#� ��������� �$ ��

�������� #�/� ���� ��2����� ��� ��! :D ��!��2���� !2����", �!��,���� $��, ��
��

,��#��!	�%& �#� ����,2�!����� �$ �#� $"��� ������ ������ 2������! �- �0� !�2�����

2��#0�-! ��������* �� � ������ �#�������� !�"�-1 ��� /�� $��,����� �$ 2��2��� ������ 

������ ��� ��1 �#� ��#�� �  �0�� ����*- 2����!! /�� ����- ��� ��� � .����� ������ 

������	�%� �! � ��!" � �$ � ��E������ ,�!! !2�����,����� !�"�-1 �  �.� - ,��#���!, �!

�%� ������ ������� ��������� �  !



2��2�!�� $�� �#� � �,������� �$ �+ $��, ��#��� ������ ������! �- �#� �"���  ��* �$

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

����/���/�! 3&*51�'� ��� �#� �����!2�����* ��� �����,���! 3&"5 ��� ���������! 3&�5�'+

2������! /�� � 2��2�!�� ������ �����,������ 3&#5 �� �$$��� �#� ���?�$"���! 3&$5

3�#�,� �5	 �#� ������ ������! 3&%5 0��� �#��������?�� �- �� ��� ��
��	�'� �#�

�������� �$ ����- ��� ��� ��! ������ ������ #�! ���� !�"���� �#��������  - �� � 2�2�� �#��

!"**�!�! �#�� �  �0�����*- 2��#0�- �7�!�! �� 0#��# �� ������ ��!#�2�� ���=,� ��" �

��,2 �7 $��,!	 
� ��� �?����� �$ �#� !2�� ��� �#��*� ��  �2!�! �#� ��,2 �7 �� �#�

�-� ��"������- ������ ������ /�� �  ����� ��,2 �7 �� � �-� �2��2��- ������� ������	�'�

�#� $��,����� �$ ��#-���2-���� ������ ������! ��� �#��� 2������� �22 ������� �� ���

!�"���! �$ 2� -�-� �� ���,���� #-���������! 3���!5 �! ��2�����	�'% ����!�����  �!��

2#��� -!�! �$ ��!3 ��,��#- 2#��- 5���?�,��#��� *�������� �#� ������ ������ $��,

0#��# � ������� ������ ������ $��,��	 ��������! �$ �#�! ������ !2����! 0��# � �",���

�$ �"� ��2#� �! ��� ������ �2#� �! ��� ��2�����	�''

Mes

Mes

R

O X

(60) X = H, COR′, SiR′3, TiCp2Cl, PO(OR′)2

(61) X = H, CONHBut

(62) X = CO2R′

R = Me, But, Ph, Mes
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� 2�2�� ��2���! �� �� ����� !�"�- �$ �#� !��"��"�� ��� /��������� !2����� �$ �#�

������ ������! *�������� $��, %1%1% �1% �������,��#- ���2#��- ������,��� 3���
5 ���

2�2������� ��� 2�2���?��� ���,���!	 �� 0�! !#�0� �#��1 0#� !� �#� #-���� �=9�
9�

3��;<�5 �� �" �����! ��� �#� ��!� 2������� ,��#�� $�� ���,���� ���,���!1 
9� �#���-

�� �" �����! 3�;<�5 ��� $�� !"2����� $�� 2�2������� ��� 2�2���?��� ���,���! �0��* ��

�#� �������- �$ �#� $��,�� ��  ��� �?� �#� 2�!���/� �#��*� �� ��� �$ �#� �,���

*��"2!	�') � !����! �$  ����� ��� �����#�� #�*#�!2�� ������ ��� ��� ����������! �$ ��� ���

� �*�,��! #�/� ���� !-��#�!�?�� ��� �#��������?�� �! 2������� 2� ������

$����,�*���!	�'& �#� ������ ������! �$ ��/� �&�� ���,���� �?���! 0��� *�������� �-

�7������� 0��# �*� �� ��� �#��������?�� �- �#��� �� !2����� ��� �#� �$$��� �$

!"�!���"���� �� �#��� !2�� ���!����! ��� �7������� 2������� ! �! ��!�"!!��	�'� ������

�7������� �$ +1'���!3%1%���,��#- �,���5���#������ 3
��5 0��# ������"�- �,,,���

�", ������� ��!" ��� �� $��,����� �$ 2���"��! ����/�� $��, ������ �����. �$ �#� �������

��� �� �#� ��2�!����� �$ �#� 
�� ������ �������� 3
���+�5	�)( A������ ���� $�� �#�

& ������� ��������' (��� ) �%%



��,�������� �$ 
���+�	 0��# ������� ���! ��� �����*�� �"� ��2#� �! ��� 2��!�����	

�#� �1%���2#��- �,���?� � ������ ������ #�! ���� *�������� �- :D ����������� �$ �#�

2����� ,� ��" � 0��# �*3�9�5+ ��� �#��������?�� �- �� ��� ��
��	�)� �%����
��

��/�!��*�����! �$ �#� ��������� �$ ���!� � 0��# ������ ���� !"**�!�! $��,����� �$ +� ��� ��

��������!� � �- � ����,�������� �������� �$ �#� ���!� � ������ ������ 0��# ��+	
�)+

�#� ������ ���������������� �-� ��������� ��������! �$ +�/��- ���� � #����������! 3&&5

��� ��!"�!���"��� ���,�������� �! 3&'5 #�/� ���� �7�,����	 �#� � ������#�,���  -

*�������� ������ ������ 3&&��5 �$$���! ���#�� �#� �-� �2��2- �!"�!���"��� ���"��! 3&(5

�� �#� $��,� 2���"�� 3&)5 �$ � � � +��-� ��������� $�  �0�� �- � �1����� .- �,���

!#�$�K !�� �#�,� �(	 �#� 2���"�� �!� ���� ��2���! !����* - �� �#� !"�!���"���� 2������

�$ �#� �0� ��������! ��� 6"�����"! �#���� �$ !"�!���"���! ,�-  ��� �� 2���"��

!� ����/��-	�)� �� � �� ���� ��2���1 �#� *�!�2#�!� �������� �$ ��F"�����,��#��� ���

!�-���� ������ ������! ��0���! 2��2��� 0�! $�"�� �� ��� "�� � � +��-� ���������

2���"��!	�)� �#� ,�6�� �!� ���� 2���"��! �$ �#� �������� ���0��� +�2-���- #-���?���!

0��# ������ ������! 0��� $��,�� ���#�� �- �����,� ��" �� �-� �?����� �� �����,� ��" ��

�-� ���������	�)% �#� $��,����� �$ 3'*5 ��� 3'"5 �"���* �#� �������� �$ /����"! -

!"�!���"��� �  ���! 0��# 2����,��#- �-� �2��������� #�! ���� �72 ����� �- � ������ 

�������,������� � � +��-� ��������� 0#��# !#�0! #�*# $���� �1 �#�,��1 ��� !������

!� ����/����!	�)' �#��� ��/� ������ 2����! #�/� ���� ��/� �2�� 0#��# �22 - �#�

�-� ��"�������� �� 
�� !=� ��� �-� ��������� �#�,�!��- �$ 2#����*�������� ��- � .���

������ ������! 0��# /��-��* !"���!!	�)) �� �� ����� !�"�- �$ �#� ���"�� �$ 9�������

��! �$ �1����2� �! #�! ���� "��� �#�� �?��� ��� ���?�,��#��� ��� �,��*!� �#�!�

0#��# �7#���� !�*��@���� �������� �#�������1�)& �� ������!� �� �#� 0��� - ����2���

,��#���!,	�)���&( �#� �7������� �$ �#� ��/� �����-��! 3'�5 "���� �� ���������! ��

,��#��� �$$���! �#� ��,��#�7- �����-�� 3'#5 ��� �#� �����!2�����* ��.���

�����-���&� ���#�� �#�� �#� �-� �?����� 2���"�� 3'$5 ������ - ��2����� $�� � !�,� ��

!-!��,	�&+ �#� !��"��"��! �$ ���,,���", ��!����� ������ ! ������! ��� �#��� ������/��-

��0���! %� �� '��#� ������ �-� �?�����! #�/� ���� ��!������	�&���&�
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� !�"�- �$ �#� 2#����!��!���?�� ���*��2����* ��������! �$ �#� ������ ������! 3'&5 �$

��- �-� �2��2���! 3'%5 0��# ,��#��� 1 0����1 ��� �-����� �"� ��2#� �! !"**�!�! �

�#����� ������ -�+ ,��#���!, 3�#�,� ��5	�&% �#� �!� ���� 2���"��! ��� ,��#- 2��2- 

��#��!1 ����/�� $��, �"� ��2#� �� �����. �$ ,��#��� �� �#� ������ ������ 3'&5	 �#�-

0��� �������� �- :D=D� !2�����!��2- ��� !#�0� �� ����� 0��# �"� ��2#� �! �-

����!���� .������ ,��#��!	 �#� ���?- ������ 3''5 �����! 0��# �#� 
�� ������ ����� ��

�$$��� ,������,���� ��#�� 3'(5 �- �7������� ��� 2���������� �� �#� ��!"�!���"��� ��#��

3')5 �- �������� �$ 
���	 ��*��� ��� !������!� ����/��- �$ �#� !"�!���"���� 0���

��,2 ���K ��*���#�,�!��- ��� ���� ���!���� 0��� 2��$�"�� - �$$����� �- �#� � ��������

���"�� �$ �#� ��- !"�!���"���!	�&' � !�0#���1 � ��,����� �� ����� ��� ��
�� !�"�-

& ������� ��������' (��� ) �%)



#�! ���� ,��� �$ �#� !��"��"�� ��� ������/��- �$ �#��� ���-� �� �-� �2��2��� ������ 

������!1�&) 0#� !� �#� �"� ��2#� �� ���*��2����* ��������! �$ ��2#�#- �-� �2��2- 

������ ������! #�/� ���� �72 ����	�&& �7�,������� �$ �#� ���* � ��/�*� �$ �#�

�-� ���"������� ������ ������ "!��* �=91 
9� ��� ����� ���� �� �� �" �����! $�"��

�����"������� �! $��,�� /�� � ���������1 "�!-,,����� 2��#0�-	�&� � ��,�������� �$ �#�

/� ���� ���� ���@*"������� ,��� ��� ����+ �� �" �����! �*���� 0��# �72����

,���� @����*! �� �#� ��*���#�,�!��- �$ �������� �$ �"� ��2#� �! �� �#� ������ ������!

�$ ����� ������� !-!��,!1 !"�# �! �����?�$"��� ��� �?" ���	��( � 2�2�� ��2���! �#�

�"� ��2#� ���!!�!��� � ��/�*� �$ ���?- ���� .-!� ��� ������ ������!	 �#� ��!� "�� ����

���!����! 0��� �����,���� $�� �8� ����  -!�! ��� ������!�� �- "2 �� $�"� �����! �$

,�*���"�� �- ������!�� !����� �" . �� �1 0��# � !�,� �� �"� !,�  �� �$$��� �- ������!��*

���0��� �"� ��2#� �!	��� ���6"*���� ����� ������ ������! #�/� ���� *�������� �-

2#��� -��� ,��#��! $�� �#��������?����� �- E�!# 2#��� -!�! ��� �#��� ��������! 0��#

������� �"� ��2#� �! ��!�"!!��	��+ �"���! �$ �#� ������/��- �$ ��!"�!���"�������#������

������ ������! ��0���! �����*�� �"� ��2#� �! 0��# �,2#�!�! �� �#� �"� ��2#� �

!��"��"�� ��� �#� ���"�� �$ �#� ��� .- �� ��- !"�!���"��� #�/� ���� "��� �#�� �#�

���@*"������ ,�7��* ,��� ��� ���! ��� �22 -	������% ��*#� �/� �� ����� �� �" �����!

�� �#� ��#��� ������ ������ �� �#� ��
3�5��N 3+�$1+2�5 ��� ��
3�5��N+�  �/� !

#�/� !#�0� �#� +�� !���� 3�+� !-,,���-1 �8� ����  ��*�# �� �	) �O 5 ��� �#� +��� !����

3
�� 1 �8� ����  ��*�# �� �	� �O 5 �� �� � ,�!� ��*������� �� ����*-	 �#� ����!�����

!���� !�2������* �#�!� ,���,� �! /��-  �0 �� ����*-1 *�/��* ��!� �� �� �F"� ����",

���0��� �#�!� �0� !��"��"��! ��� �� - ��� �/���*�� !��"��"�� �! ��!��/��	��'

� !�"�- �$ � �",��� �$ ��- ���,��� ��� ��2#���7-�����2#����� ������ ������! #�!

$�"�� �  ����� ����� ����� ���0��� ��,,��� 2 ��! �$ � ��/�*� ���� ���!����! /��!"! ��

/� "�! $�� � !� ������ �$ ��� �*�"! ������ !	��) �#� �������� �$ /��- �# ����� ���

���,��� ������ ������! 0��# �,,���� 0�! !�"���� �- 9����� �-� ����� ��!������

!2�����,���- ��� �� ����� �� �" �����!	 �� �#�! 0�- �� 0�! �!��� �!#�� �#�� #� ���

!"�!���"���� �! �#� ��,����� 2��#0�- /�� � #�*# - �7��#��,�� ��������	��& �� �� �����

!�"�- �$ �#� �$$��� �$ ��"��� ��!�! �� �#� �!�,���?����� �$ ,��#- ������ ������!

3���G��5 �� �#��� ��!����� �!�,��! 3����G
�

�5 $�"�� �#� ,��#���!, �� ��  ��*� -

�����,���� �- �#� �� ���/� 2����� �$@�����! �$ �#� ��!� ��� �#� 2����� ������ ���+G	���

���#- ������ ! ��� ��2����� �� �� �� ��!�� �- �#� ������ ������ �$ ��,��#- ��1��

���7��-� �#�7��� ��$��� #-���*�� ��!�������� �� �#� ������ ���, ��6����� �� ���#

�7-*��!1 �! �����,���� �- ��"�������� !�"���!	+(( �#� ������ ������! �$ !"�!���"���

���� ���- ������ ����! "����*� � !"�!���"������2������ �������7- ����� 0��# ������ 

 �$���,�! �$ �(�'=�(�� !	+(� �#� 2#�������"��� $��*,�������� �$ ����� ��� �����7- ���!

2������! �- 0�- �$ �#� ������ ������ 0#��# �������7- ���! �� � ������ 0#��# !� $�

���,�����! �� �#� ���,��� �� ��,����! 0��# �#� 
�� !��!���?��	+(+

������� �
�	
�

� ��/��0 #�! �7�,���� �#� "!� �$ ������ �����! �� � "�������� �$ �#� �� � �$ � ������

����!$�� �� �"� ��2#� �� ��������! �#��"*# �#� �����,������� �$ ����! �$ � �����������!$��

��������! �� ��������* ���"����� 2������� ! �$ !#���� �/�� ������ !2����!	+(� �#� ������ 

�$ ���6"*����� ��� #�*#�!2�� $��,����� �$ ������ �����! �$  ����� ���  �������-2� ��

�%& ������ ������� ��������� �  !



!-!��,! #�! ���� ��/��0��	+(� � ��/��0 �$ �#�  ������"�� #�! ���� ��,����� 0��# ��

����� �� �" �����! �� ���� "�� �#�� ���,���� ������ �����! ���������* E"�����

!"�!���"���! �� ��� ����� - ��!!������ �� �#� ��- ������ ��� E"����� ���!	+(%

� ���&' #-���� �=9�
9� ��,2"������� ,��#�� "!��* �#� '=���>3�5 ��!�! !�� 0�!

"!�� �� �����,��� �#� !��"��"��1 !2�� 2��2�����!1 ��� /��������� $��F"�����! ��� ,���

�!!�*�,���! $�� �#� ������ �����! �$ ���# ����� 1 ��E"����� 1 ��� �����?�F"�����	+('

�#��� �! *��� �*���,��� ���0��� �� �" ���� ��� 2"� �!#�� ��"��� !��"��"��! ��� �#�

������ ����� ����  ��*�#! ��� ���!�!���� 0��# � !#�$� ��0���! � ,��� 2#��� �� !��"��"��	

�#� �� �" ���� !2�� ��� /��������� 2��2�����! !#�0 *��� F"� �����/� ����� ����� �"� $�� 

�� ��2���"�� !�/��� �,2������ ����� !	 �#� !���� ����!1 2��2�����!1 ��� ������ �" ����

�8� ���� ��!!�������� ����*��! �$ � ���*� �$ #� �#-��������� ������ �����! ���

��2�����	+() � �� ���� 2�2�� ,��� �� �� ����� !�"�- �$ �#� $��,����� �$ �#� ������ 

�����! �$ ,���� ��� �����# ���,��#- ���?���! ��� �#��� ��2-���- �!�,��!1 0#��# ���2�

�������� 2 ���� *��,�����!	+(& �#� �� - !�*��@���� $����� �� �$$��� �#� �8� �
�! �$

�#�!� ������ �����! 0�! $�"�� �� �� �#� �",��� �$ �# ����� ���,! �� �#� ������ ������	

�#� ���"���/� � ��/�*� �$ �89 ����! �� ���E"���,��#- �����!  �� �� ��,2 ��� -

��E"�������� 2���"��!	 �� ������!� �� ��#�� 2� -#� �,��#- ��,2�"��!1 �#� ������  -

$��,�� ������ ����� ��2�� - 2��������! �� �$$��� �#� #-���*��� -!�! 2���"�� ���#�� �#��

��E"��������� �� �#� ������� 2����� - �"� �� �#� ������!�� !����*�# �$ �89 �/�� ��#��

�8#� �*�� ����!	+(� �#� #� ��� � �,������� $��, #� ���#��� !"�!�����! �$$���! �

.��- ������ ����� 0#��# #�! $�"�� �22 ������� �! � ,��#���!��� 2���� �� �#� ������ 

�������� ,��#���!,! �$ *� ����!� �7���!�	+�( �� �� ����� !�"�- $�"�� ��,2����*

� �����������!$�� ��� !"�!���"���� ,��#���!,! $�� �#� �������� �$ .��- ����� ������ !

0��# �# ���,��#���	+�� �� ��+��=+�> �#�������� !�"�- �$ �#� ������ �����! ���

�������! �$ �-� ������� ��� �*"�! ��2���! 2 ���� ���6"*����� ��� /��-��* ��*���! �$

���,������-	+�+

�#� ������ �����! �$ 2#�!2#�$" /��� 3(*5 ��� �����?�2#�!2#�$" /��� 3("5 0���

*�������� �- � ������#�,��� ���"����� ��� �#��� ��� !2����� �������� ���0��� ��( A

��� ���, ��,2����"��	+�� ��,2���!��! �$ �� �" ���� !2�� ���!����! ��� �#��*�

��!����"����! ��� 2��!����� � ��* 0��# �72���,���� ����	 �#� ������ �����! �$ ��1 ��1

�� ���#�����?���� �!���! 0��� *�������� �- � ���������"����� ��� $�"�� �- �#��� ��

!2����� �� �� 2��!�!����	+��

P
Ar

(80)

P
Ar

(81)

�#� �� � �$ ������ �����! �� �#� ���������� �$ ��������,���� �72 �!�/�! #�! ����

�7�,����	+�% �#� 2���!!�", !� �! �$ !"�# ������ ! 0��� $��,�� �- ,����1 ���1 ��� ����

��������?���! ��� ��� "���! ��  �F"�� �,,���� !� "���� ���1 �� ��,�/� �$ �#� !� /���1

������ �#� ,������ #�*# - !"!��2��� � ��  �!! �$ �#� ,��� �������1 0#��# ������!�! 0��#

����� !"�!���"����	 � ��/�*� �$ �#� �8���
+ �� ���� $�  �0! �#� I��*�����!��/��J ��

& ������� ��������' (��� ) �%�



#����� -��� ,��� ��� �� !��,!  �.� - �#�� ������ ����� �����,������� �$ @� � �72 �!�/�!

,�- �� ��!2��!�� � $�� I�#�,���  - ���"��� #���!2��!J �#��  ��� �� ����/������

�72 �!���	 � �",��� �$ ��������������!� ������ �������! #�/� ���� 2��2���� $��, �#�

�������� �$ !���", ������� 0��# !" $"�����������* ��,2�"��! �� �#� 2��!���� �$ �!������

���� �� �#� ���.	+�' �#� ������  - $��,�� ������� �����,������! ��� ���"��� �� �#�

��!��/�� ������ ! ���� �#� �������� ,�7�"��! ��� ,��� � .� ���	

SCHEME 12

N

Ph

Ph

O

(83)

N

Ph

Ph

O–

.A

2 H+

–.

A–.

N

O–

.
Ph

Ph

(85)

Ph

HN O

Ph

(84)

Ph

HN O

Ph

–

Ph
N
H

OPh

(86)

A–. =

(82)

–.

A–.

�������� �$ ���#�������� ������ ����� 3(�5 0��# ���� ��� �������2�/� �- �+1��

��2#��- �?�������! 3(#5 -�� �! �#� !�,� 2���"��1 ��	�����3($5	+�) �#�  �!! �$ !�����

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

3(%5	 D��- ��2�� �������� 3��( !5 *�/�! ��!� �� �7� "!�/� - ��	���� 2���"��!1 �#� �����

��,2�"�� ����* ��!��"���� �� �#� ��!�! �$ � �����!����� ��2" !��� ���0��� ��� ��� �#�

������� ��� 	 �#�!� !#��� �������� ��,�! ,��� �#�� ������ ��"2 ��* �! ��� � 0�-!

��,2 ��� ��� !� 3(%5 �! � !� ��!��/��	 ;��*�� �������� ��,�! ��!"�� ������ ��"2 ��* �!

��,2 ���� �� �#� �72��!� �$ 3(&5K !�� �#�,� �+	

����������

�#� 2#����#�,���  - *�������� �-� �2��������1����- ������� ! 3('5 0��� 2��� �$ �

!�"�- �$ !2�� �� ��� �?����� �#��"*# �#� ��� 
�2���,����	 �#�!� �������� ! 0��� �

,��� !-!��, $�� �",- ��� ���?- ������ ! ��� �72���,���� ���� 0��� ��,����� 0��#

�� �� �" �����! �� ,�2 �#� � �������� �$$���! �� 
 �- /��-��* �#� ���,���� !"�!���"���

3�� � #������-� �5	+�& �#�! 2���,���� 0�! � !� ,��!"��� $�� � �� ���� !����! �$

�'( ������ ������� ��������� �  !



�-� �2������ �������� ! �� 0#��# �#� ���,���� *��"2! 0��� �#�!�� $��, � ���*� �$

,���� �� ���!"�!���"��� ���?���!	+�� +++ � 2�2�� ��!�"!!�! �#� !��"��"�� ��2�������

�$ !2��=����� ��"2 ��* �� �������� !1 ��/����* �#� �,2������� �$ �#��"*#����� ��"2 ��*

��� �#� ���*�� �$ !"�!���"��� �$$���!1 �� 2�����" �� #��/- ���,!	++�

Ph

Ar
(87)

.

.
R

R

OH

Ph

1

3

(88)
R = H or Et

.

.

(89)

. .

(90)

�#� �������� ���?���1+ P �1%���!3�1�1+����#��?� - 5 3��
��5 �! .��0� �� �#�

 ������"�� �"� �#��������?����� �! ����,2 ���	 � ��0 !�"�- ��2���! �#� � ��������1

,� ��" ��1 ��� !� ���!���� !��"��"�� �$ ��
��	++� �#�  �$���,� �$ �� � .- 

2#��- * -�7� ��������/�� �1���������� #�! ���� �!��,����1 "!��* �#� �-� �2��2- ,��#- 

I������ � ��.J1 �� �� �� �#� ���*� �%=�( �!	++% �#� ������ ! 3((5 ��� �#��� �3�5 ,��#- 

��� �����"����,��#- ��� �*"�! #�/� ���� 2��2���� $��, 2#��- ���?- .����� /��

2#�����-� �?����� �$ �� �����,������ �1%��������� !2����!	++'�++) � ����/��- $�� �#�!�

2���"��! �/�� �#��� �3�5 �2�,��! �! #�*# �"� �! 2��$�"�� - �$$����� �- !"�!���"���� �� �#�

���?- ���* �� �#� � .- !�����#���	 �#� @����*! ��� ������� �?�� �� ���,! �$ �#�

���$��,������ 2��$������ �$ �#� �����,������ �1%��������� !	

�� #�! ���� !#�0� �#�� �#� !��* �� ��� ���2 �� !����! �$ +1����,��#- ,��#- ����-� ��

#�7�����1����- 3()5 ��� � ,�!� ��*�������1 �� �*���,��� 0��# ��,2"������� ��!" �!	++&

�#� ,���  ��* �$ !�,2 � ����A�." �Q #-���������! !"�# �! ���,��#- ���,��#��� "!��*

� ���-� �2��2- ����/���/� 3)*5 #�! ���� �7������ �� ���$��,������ ��� -!�! $��, ��!

�� #-2��@�� !2 �����* 2������	++� �,��,2����� F"���", �#�,��� �� �" �����!

3������ ��� ������5 �� �1����,��#- ���2-��� � �������� ! #�/� !#�0� �#�� � �������

0��#���0��* !"�!���"���! �� � !#�" � ������ � �����?��� ����*- !�2������� �$ �#� !��* ��

��� ���2 �� !����!	+�( ��!� ����� -1 �#� %���!- 2-��� � �������� 0�! 2��2���� �-

2#��� -!�! �$ �#� �����!2�����* ���?��� ��� $�"�� �� 2�!!�!! 2��!�!���� ���2 �� ���

!��* �� !2����!	 �� �� ����� !�"�- #�! ���� ,��� �� �#� ���91 >D�1 ��� ���9

 �/� ! 0��# �#� '=��>4 ��!�! !��! �$ ��2#��- ������,��� ��� +1�����,�����1�1%�

����?��� �������� �������� ! �! ,��� ! �$ 2������� #�*#�!2�� 2� -,��!	+��

�#� *�!�2#�!� ����?����� �$ +1�1'�������,����?��� �� �#� 2��!���� �$ ��

E"���2-������ �$$����� �#� %���- ���E"���2-������ ���"�� $��, 0#��# �#� �������� 

������ 0�! *�������� �-  �!! �$ �0� ���,��� ������ !	+�+ �#�! �������� !2����! 0�!

�!� ���� ��� �#��������?�� "!��* 9�"���� ����!$��, ��� �-� ����� ��!������ 39�����5

,�!! !2�����,���- ��� ��! �#�,��� 2��2�����! ��� ��!�"!!��	 9����� 0�! � !� "!�� ��

�!� ��� ��� �#��������?� �#� 2���"��! �$ � ������ ����?����� �$ E"�������� ����- 

��,2�"��!1 0#��# ��� "��� � �������� �����	+��

�#� �#��,� ����,�?����� �$ /��- � ��� 2#��- �!"�!���"��� �  ���! 3)"5 #�! ����

!�"����1 0#��# !"**�!�! �#� ��/� /�,��� �$ � �������� �����,������ 3)�5 3�#�,�

��5	+�� �#� �72���,����  - �����,���� ����,�?����� ���#� 2��! ���  �0�� �#�� �#�

& ������� ��������' (��� ) �'�



�!��,��� ����/�� $��, �#� 2����� !-!��, �$��� ���������� $�� �#� �7��� !���� �?����� �$ �#�

�������� �����,������	 �#� �"�#��! � ��, �#�! �! ��������/� �$ ������!��* �,2������� �$

$"��#�� !���� �?����� �- �#� ���������-2� !��"��"�� 3)#5	 �#�!� 0��.��! � !� �����,����

�#� ����*- 2��@ � $�� �#� �F"� ����", ���0��� �1&���2#�#�F"�����,��#��� ��� ��!

�#��,�  - *�������� �������� 3)$5	+�% 9"��#��,���1 �#�- �!��� �!#�� �#�� � �#��,� 

�F"� ����", �7�!�! ���0��� �1'��-� ��"������� ��� �#� ���-� �� �������� 3)%5 �-

�!� ����� �$ ������ ����22��* 2���"��! 0��# �� ��� �+K �#� ���#� 2- �$ $��,����� �$

3)%5 �! ��'	+ .�� ,� ��	+�' �#�  �$���,�! �$ �#� ���2 �� !���� �$ �������� 3)&5 ��� �

�� ���� !��"��"��1 2#���*�������� $��, �#� ��� �*�"! ���#��F"�����!1 #�/� ����

�����,���� "!��* �-� �2��2- ,��#- �����/�� ������ � ��.! �! �=+ �!	+�) �#� ������/��-

�$ �#�!� �������� ! �! ��!�"!!�� ��� � ,��#���!��� 2��#0�- $�� �#��� $��,����� �!
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.
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�#� �����, ������ �-� �?����� �$ �����-�� 3)'5 ��� ��! ����/���/�! #�! ���� 2��$��,��

�� *������� �#� 2� -�-� �� 2-��� 3)(5 /�� � �������� �����,������	+�& �#� �-� ���������

�������� �$ � �������� !2����! 3�� ��- 5 ��� � ," ��2 - ������ !2����! 3�#�

��- �2#� �5+�� #�! ���� ��!��/�� 0��# "��F"� �  ��� ��- �2#� �!	+�( �#� !#���� �/��

�������� $��,�� �- �#� ����������� �$ �#� ���?��� 3))5 �! ���22�� �- �� �  ��� ���!��� ��
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Reagents: (i) catalytic OsO4, NMO, acetone, H2O

(ii) OsO4 (1 mol%), Me3NO⋅2H2O (1.3 equiv.), CH2Cl2
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Organic Reaction Mechanisms, 1997
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����� �� �*�������(�5+��(��� �� $�3� �(� 8��� �������� '�GB� ���+� ����� �+����*

������+����� �����(+�����+��� 2���� ������� �����(�2�1�� �(� ��5 ��� �� ����� �) �(� ��

�� ������	��� ��� "�
������	�	� ��	����	� �$���	�$�	�� �"



�9������ ��� �����+ �������� ��� �(� �7��  ��� ���$�(� ��� ��������� �+ �(�������  +

�� �J ���F2$�����	

� ���� ������� �) ����� ���������$ �) � (������������� ���!�� ��� ������� ��� �

(������������� ���!�� ��� ����� (��  ��� )�����  + ������������$ ���(+� 6%0� �� 6"0�

�(+���5+��*��������+����������� 4��( �����9��6�����(+������0���(���1 �(� �����

����� ��� ���!����� �) �(� ������ 
��������� ��� ������� �����* 4(��( �� �) "�

���8$2������ �5��2��3��+* ����� �(� $2�������2� ��� �� ������ �� �) )�����$ � �(�����*

���3���� � ���������2� �� �� ����9+������	��

� (+ ��� �;G,;� �������( (��  ��� 2��� �� ��������� $����(��� ��������� 6�!
3��2��0 )�� � ���$� �) ����(����* �+����* ��� ���+�+���� ��� �� ����� ��� ��)������

�����2���	 �(� ���2��� � ������ (�3�  ��� ����2���� �� ����� �) ������ �� �(���� ���

)�2����� ���� ���$�* ��� �� (+ ����!����� ����������+ ��� ������$���� ����+��� �)

�������� ������+	�

����2������� 2���$ H��# ��� �H��/ ���(��� (�3� ��� ��� �(� �(������ �(�)�� �)

���(+� ������ ��� ����� ��  � ����������  + $�2$��$ �(� �(������$ �) �(� �2���2�  +

���$( �2���$ ���������1 �(� �5���������� ���� )�� �+��������������� ���*  ��!���*

����+��2� ���* ��� �+��������������� ������� (�3� ����  ��� ������2��� ��� �(� ����

(�3�  ��� ����������  + � ������ ����� �(�� ���� ����2��� )�� �(� ���$� ��4�8��� �(�)��

)�2�� )�� ��� ����	�%

�� 2��2�����)2� ������� (��  ��� ���� �� ��������� �(� �������� ���������� ���

������ �))���� �) ��9+� $��2�� �� �(� ��������� �) (+������ ���* ������(����� ����3���3��*

��� ������� ����3���3�� ���#���
��� 6�� ���(�� ����0  + �2���3���������� ����+��� �)

�5���������� ��� �(��������� ��������� )�� ���( ���	�& � �(�����+����� �+��� (��  ���

2��� �� �������� �(� �:2��2� �(��� ��� � ����	 ��� )�� �(� ���(+� $��2� �) ������

���� ��� ��� � �	 ��� )�� �(� ������������$ ����	�' �:2��� ��2� ��������� (�3�  ���

���������� )�� ��3���� �������+� �2 ����2��� �������9���� ��� �+������(����* �*%*'�

���* ��� "��+���<2������� �� ������������1 �(� ��<2���� �) ������ ������ =�� �� �(�

���������� ������� �) �(� ������ � ������ �� �(� �������� �) �����$ $2�������  ���� 6=0

(��  ��� ����� 2��� �� )�������� �) �4� �+��� �) ��� ����	�B

�:2��� ��2� ������� �������� ��������� (�3�  ��� �������� )�� ��������� ���(�2� ���

�����2� ����� �) ��3���� �2�)���� ��� � �2�)�5��� �� ��;	�"

� ��2�+ �)  ��������� �5+$�������� �) �(���� ��� ����� ����3���3�� (�� )���2���

�(��������� ��3����$����� �) �(� �(��$�������)�� ������5�� )�����  ��4��� ��� ������

��� �����2��� �5+$�� 6��$������5��� ������0	��

��������� ��������

"�����
� ��� �
���
� ��
�	
�

� ��2�+ �) �(� ����� 3� �����9+������ ��������� �) �� ������ 6"0 4��( ��� ������ 6�#G$0*

��3����$ � ���$� �) ��& �� 2���� �� ,/�#* (�� ��3����� �(�� �(� ��� ������ 6�#	G$0

����3�� )��� �(� ���� ������ ��� �� ����� $�3� �5��2��3��+ �(�  ��6������9+�����0 ����2��

6��01 (�4�3��* ��� ������ 6�#�G0 $�3� �(� �+���� ����2�� 6��0 �) ����9+������	�� �(��

���(����+ �� ���������+ � �����:2���� �) �(� ������3� ����� �) )�������� 6 + ������ ������

)��* &�0 ��� �+���!����� 6&�0 �) �(� ���F2$���  ��� �) �(� ������9+����� ������������	

� ����	� �
���	�� �
����	��� ��� 



Br

Br

(9)

CH

Z

Y
Na+ –

(10)

ZY

ZY

(11)

Y

Z

(12)

a; YZ = 
b; Y = Z = CN
c; Y = Z = COMe
d; Y = Z = CO2Et
e; Y = 
f; Y = 
g; Y = Ph, Z = CN

(CO2Me2O2C)

(N CPh2), Z = CO2Me
(N CH(p-ClC6H4), Z = CO2Et

� ��4 ���(�� �) 9���������+ ���������� $��������� �) �(� ���� �2 ����2��� �������

)��� �� 2��+��������� 9����� ��3��3�� ���������5����� �) �(� 9����� 4��( ��2����2�

����6�*'����(��+��(���5���0 6����0 �� ��B�� �� ���2���* )����4��  + �������������

4��( ���������+������ 6A,�01 (�$(�+ ��$���������3� ��9+������� ��� �(��  �

���)�����	�� ���� (�� ����  ��� 2���* �(��2$( ������5�����* �� � ��� ��+� ���������

�) ����2����2����� ��� ��+� �2 ������� �2���$ ��$���������3� /��(��� �������� �) ���(�2�

�������� 6����2���$ �������� �) ������� ��+� �����2���0	�

�� (��  ��� �(�4� �(�� �������3� ��3��+������ �) ������� ������ ����3�� )��� �*�

����� ��+� �����2��� ���  � ��(��3��  + �������� 4��( %��� 2�+�����+���(�5��+��

6��+�0������2� ��� ���+���������+�6��+�0������2� �����<2��� ������ 4��(�2� �������

��$ ����+������* ���3���� �(�� �(� ��9��+�������2� ���� 2���  ���� � �����(�5+�(��+�*

���(�� �(�� �(��+�* $��2�	�%

�(�������2����� ���� ��������� �) ��� ����� �2�����(���� �� ,/�# (�3�  ��� 2���

�� ��3����$� �� �7�  ��� )�������� 6��(��� �0	�& �� �(2�* $��� +����� �)

�2 ����2���� ����2��� (�3�  ��� � ������ )��� �������+� ������ �� �������� 4��(

�������� �) ������(����� ��� ���(����*  2� ��� 4��( �(� ���F2$���  ��� �) ������� ��

��������(��� 62����� 2��� �� ���F2������* 4(��� + �(� )����� ���� �� �� �����������

�$���0	�& �*�,��������������� )���� �� ������������ ������ �����2 ����2����

����2�� �� �������� 4��( �������2� �������� �) ������(����� ��� ���������� ��� 4��(

�(� ����� �) ��������(���1 �2 ��:2��� )��$��������� �) �(� ������������ $�3��

����3���3�� �) �����(+������ ��+���D		�E������	 ��������� �) �*��� ����� ��� ��

 �������(��������������� ��� ���� �))����3�	�'

RX  +  Nu– ET
R·  +  X–  +  Nu·

R·  +  Nu– (RNu)·–

(RNu)·– +  RX RNu  +  R·  +  X–

SCHEME 1

�� ������	��� ��� "�
������	�	� ��	����	� �$���	�$�	�� �



�(����������� (������������� �2�����(���� �2 ����2���� ��������� �) 3����2� ��� �����

�2�����(���� 4��( �� �����+������* ���� ��!���*  ���� ��!���*  ���������+����*

��� ���(����:2������� �� 
���G��:2�� �� (�3� ����  ��� ��������	��

����� ��������� (�3� ������2�� �� ������� ���������	�B " �� ����� �� ��������� �(�

���(����� �) �������� �) ���(�2� ���������� ������� D������#A����/��E ��

 ��!����(+�� �(� ��� ��+����� �� 
�� ���&��& � ����"� ��� �(� �2 ����2��� �))����

6� � ���'	 ���0 (�3�  ��� �������� 4��( �(��� )�� ��(�� ���(�2� ���$����	�B��" �(�

����� ������3� 
��* 4(��( �� ���$�� �(�� �(� �:2��� ��2� �� 6������ � ����'0
����������  + �� 	�	�	� /# ����2������� 6�;�'G�� HJ0* �� �� �������� 4��(
��&��%& � ����� )�� /�A� �������� 4(��( ��������  + �(� ���������������$ ��

���(�����* �(��������!��  + � �2�( ������� � 3��2�	 ����� ��� � �5��������� �(�4��

�� �3������ �) ���$�� �������� �����)��* �� (��  ��� �����2��� �(�� �(� ��$��8���� �������

�))��� )�� �������� �) ���(�2� ���������� ������� �� ��������3� �) ���������������$ �����

�����9 6�A0 ���(�� �(�� ������� ��2����$ 6��0 6��(��� �0	

SCHEME 2

C O  +  R M

O

R
–

M+

O–

R M+·

O–  M+

Nu

PL

ET
RC

/��(+� 9����� ��������  �����$ � ��(��������� �2 ����2��� (�3�  ��� ����$��� ��

�))��� (�$(�+ �*&�����������������3� ��������� �� ����(+�� ��������(���� ��� 2��� ��

��(��3� ��2 �����������))����������$ ����� ���������	�

,������� ����+��� �) �(� ���� ��� �:2��� ��2� ��������� ���������� )��  ��( �(���� �)

����������2��� ����� ������������ ��������� 6�����* ����!* ��� �"���0 �� �����

�) /���2� �(���+* (�� ���� ���(�� �(�� �(� ���������  ������� )�� �(� ����������2���

��������� ��� �(� ���� �� �(��� ���������� ���3��2��+ )�� �(� ����������2���

��2���������	� �����:2����+* ���� ��������� )�� ����������2��� ����� ��������� ���

�������� �� )��� �(� ����$����� �) �(� ��������� ��� �(� �))����3� �������+ ���  �

����2�����	 �� ���������� ����2����� �) =���4��.� �2��� �2$$���� �(�� �(�+ ��� �

�����:2���� �) �(� ���� �� ��(��3� � ���)�������� )��� 4(��( �������� ��� ��9� �����

� ����	� �
���	�� �
����	��� ��� 



 + � ������ �������� ���  ��� ����$���!�����* ���(�� �(�� � �����:2���� �) ������

�������� �� )����4��$ �� � ��$����+ ,2���!G=2�$� ���F�����+	

K12
O

O

(13)

O

OH

(14)

K23

O

(15)

O

(16)

R

O
K12

O

OH

R
(17)

K23

O

R

(18)a; R = Me
b; R = Ph
c; R = H

O

O

(19)

O

OH

(20)

K12 K23
O

K34

(21)

OH

(22)

��2���� �) ������3� �����* ����3����� ����������* 9������ �������* ��� ���3��� �������

�))����* ��� ����������� �) ����� 4��( �� ������+ )2������* (�3� ��2������� �(�

���(������ �) �+���!����� �) ������+� ��������� 6��G��0 ��������  + ��������(+��

������2� (+���5��� �� ,/�#	� ���������������$  ���������+��� ������� �����

)�������� )��� 6��G��0 �� )����4��  + ������3��+ ��$�� ����������2��� �2�����(����

�����9 ��� ��(+������� 4(����� �(� �+���!����� ���� �� ���� ����������$ )�� 6��0	

=+ �+�������� ��������$ �) �(� �))���� �) A�4�� ����� �� �(� ���������3� ��������� �)

 ��!����(+�� ��� #� ��!+������������� 4��( �������(����� ������� �� ������ ��

����* �� (��  ��� )�2�� �(�� �������� �) � ����� ���2�� �) �(� ����(����� ����

�� ������	��� ��� "�
������	�	� ��	����	� �$���	�$�	�� 



K 6#�)0 6�	����� �:2�3	0 ��� ������� �� 2������������ ���)�������� �������� 6�""L0

�) �(� �������� �3�� �(� ����(+�� �) �(� ������(+����+� ������� �� 2���	

COMe

COMe

(23) (27)

Me

O

(24)

C C
O O

Me Me

(28)

OMe

COMe

COMe

(25) (29)

Me

O

COMe

COMe

(26)

Me O

(30)

OSiCl3

(31)

Me

OSiCl3

(32)

N
P

N O

N

Me
Ph

Ph
Me

(33)

=���� ��������  �����$ ����(�������3�� �(���� ��$���� (�3�  ��� )�2�� �� �5(� ��

�5������� ���������� ��� ��������������� �� �������� 4��( ����(+���% ��� ������	&

��$(�+ ���������� ��� ���������������3� ����� ��������� �) $�����������+ ��8���

����(�������+� 9����� �������� 6��0 ��� 6��0 (�3�  ��� ��(��3��  + ��������$ �(�

��������� 4��( �(���� A�4��  ����* �) 4(��( 6�*�0�6��0 ���3�� ��  � �(� ���� �))����3�	'

/������� ������������ �5������ (�3�  ��� ��(��3��  + 2���$ �(���� ����� ����(��� ��

�����+��� )�� �(� =�+���G������� ������������ �) ����(+��� 4��( ���(+� 3��+� 9�����1

�(� 2��5������ �����2�� �))��� �� �(� �������� (��  ��� ���������!��	�

% ����	� �
���	�� �
����	��� ��� 



���2��� �) ������������� ����2������� ��� ��2����2� �5�(��$� �5��������� ��������

�(�� �(� �2����+� �����)�� )��� ��+� ���� �2�������� �� �(� �������� �) ��+� 9������ ���2��

 + �� ��������G����������� ���(����� ��� ���� ��� ��3��3� � ��������� �������	B

;2��(�� �3������ )�� �(� �����������+ �) %�(+���5+�+������������������� 6� M �

���2���0 �� �(� >���� �������� �) �*������� ��+� �����2��� ���#�#�� 4��( �����(+�

��5�$�2������ �/�#��������#* �� $�3� �	�� ��+���D		�E������ �����������* (��  ���

�������� ��� ������ �))���� �� �(� ������������ (�3�  ��� �5������	"

�(� (�$( ����������������3��+ )�2�� ��  ������������ �+���!����� �) ��(+� �� �����

�����(+�(���������� 6 �����$ �* %� �� '����(+� �2 ����2����0 (��  ��� ����� 2��� ��

)�����$ ������ ������� �) ��������� �+���(�5��� )��������	%� �(� �������3��+ �� ���+

�������� )�� �(� &����(+� �2 ������  2� ��������� 4��( �(�  2�9 �) �(� �2 ����2���M

�(�/� � ��� 	���� ��=2	

O
O

R1
R2

(34)

a; R1 = R2 = H
b; R1 = H, R2 = CO2Me

�(� ��9+������ �) 6	0�������������� 6���0 ��� 6���0 4��( (�$(�� ���������)���

�������3��+ (��  ��� ��������  + $������+�������!�� �� 	�	�	� %G�H ����2�������
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���������+ � �����:2���� �) ����� ������5����� �) �(� ��� ����� ��� ��+� $��2� �� �(�
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�������3� ������������ 4��( ������ �� $�3� ������������9��������* 3�� �� ������������

' ����	� �
���	�� �
����	��� ��� 



9����� #*�������� 6��0 4(��( 2����$��� ������������ )��� �(� �������� ���� �� �(� ��
�2 ����2��� �� $�3� 6� 0	%B

CONHBn

R
(44)

I2

2,6-lutidine
O

R

NHBn
I

(45)

I2

O

R

NBn
I

(46)

I

CONHBn

R
(47)

I

��3���� ���������3� ���������� ���2��2��� )�� �(� D�	E�>����$ �������$������ 6%0�

6�!0 � ���
��6�"0* ��� 6"0�6�#0 � 
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� ���3�� ��������������� �� �������� �� �(�� )�� ��9���� 4(��( �� ���  ��� � ����� �5+���

$��2�	%" �� (��  ��� �����2��� �(�� ������������ �) ���(�2� ������ �� �4� �5+$�� �����
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�� /���# (��  ��� �(�4�  + �/� ����2������� �� ������� 3�� � ���� ����2�����9�
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�� (�� ��4  ��� �(�4� �(�� ���	� ������� ����3�� )��� ���# ��� ����# )���
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H
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H
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H
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b; R1 =
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d; R1 =

e; R1 = Ph

CH CHSiMe3
CH CH2

CH CHCH3
CH CHPh

R2, R3 = Ph,Ph; Ph, p-tolyl;

Ph, p-ClC6H4; But,  p-ClC6H4

(62)

(63)
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�(� 9������� ��� �:2��� ��2� �) �����2�G��2����2� �5�(��$�  ��4��� �����<2����

��(��� ��� �:2��2� (+���5��� ��� (�3�  ��� ��2����	��&

�2 +� ����� (��  ��� ��������  + �������$ 6������(+����+�0�2 ��� 4��( <2����� ��� ��

� ;�2���� �����)��� ���� ������������ ��� ��� ��������� 4��( ����� �2�( �� ��#*

/����* �����* /����* ��� �� (�3�  ��� ���������	 �(� ���2��� �2$$��� �(��

�2 ��� �� �(�����+��������+ ���� ������ �(�� �+����������	 �(� �������� �)8���+ �)

�(� �2 +� ������� ��� �(� �7� =,� )�� �2 ��� (�3� ����  ��� ���������	��'

� ���������3� ��2�+ �) $����(��� ��� ��:2����(��� �� ������+ �) ���2 ����2���
�+����������� (�� 3���8�� �(� ����������� �) �� ������������� ����� )�� �(� �))��� �)

���3����� �� �:2��� ��2� ������+1��� ����$ 3������� �) �(� A��# /# ���(��* ���+ �(�

������������� �/� ���(�� ���2�����+ ��������� �(� ������ �)8���+ �) �(� ���F2$���

��� ������1 �))���� �) ���3����� �� ����������� ����� (�3�  ��� ����$��$����	

%% ����	� �
���	�� �
����	��� ��� 



���2��� �) �� 	�	�	� ��2�+* �� �(� /���'G��HJ��/���' �� HJ ��3��* �) ������

�����)��� )��� O�� �� O���
� 6O� ;* ��* =�* #�* ��* ���0 �2$$��� �(�� �(�

������!� ����+ �) O �� �(� �������� �))��� ��  ��( �(� ����� �) �� ������+ ��� �(�

 ������� �� ������ �����)���1 (�4�3��* �� �� ����� � �� �(�� �(� ��������� ��2��  �

� ���3�� �5�����������+ ����� O ��+  � ���(�� ���������  + ��� �������� 6O� (���$��0

�� ������������ 6O�K�0	��B

,������������ �) �(� ��������� �) ��$(� ����� ��������#��� �� ,/�# ��� �(�

�5������� ���������� �) �(��� ���F2$���  ���� (�3� ��������� �(� ���������� �) �(�

������������$ �7#  ��� ������������ ���(������ ����� =,��� �
�����>� � ���"�5���� � �� 9��� �����	��" �(� ���2��� (�3�  ��� ����2���� ��

����� �) ������ ��� ���������� �))����	 ;�� /�������#���� ���� ���������* "�5����
 ������ ���� ��$���3�* ��� =,� ��������� 4��( �(�  2�9 �) �	

� ��2�+ �) ����������+��� �����!����� ��� ��� ������� ����!����� �) ��� 2�+���(�����

(�� ��� ���� �(� ���3��� ������� �))��� &����&
,
�� � ��&' ��� �2 ������ ������� �))���

&��&, � '�� ���������� )�� �(� �����!����� �� ��# ��� ,�# 4��( �������2��

��)�������� �� ����� �� �������� �(� ���3��� ������� �))��� �� �(� �����!�����

�:2��� ��2�* �����#�����,�#� � ��"�* ��� �� �(� �� ����!����� �)  2�+���(�����*

&
� ���#��&
�,�#� � &�%	�� �(�� �� �(� 8��� ������ �) �� ������� �))��� �� �� )�� 9���G

���� �:2��� ��2� �) � ������ ����(+�� �� 9�����	

R1
R2

O

(70)

(71–74) LiN(L1)(L2)

LiN(L1)(L2)

(71)  L1 = Pri, L2 = SiMe3

(72)  L1 = But, L2 = SiMe3

(73)  L1 = Pri, L2 = Ph
(74)  L1 = Ph, L2 = SiMe3

O

H

NLi

H

L2

L1

R2R1

(75)

O

H

NLi

R2

L2

L1

HR1

(76)

a; R1 = Et, R2 = Me
b; R1 = Pri, R2 = Me
c; R1 = But, R2 = Me
d; R1 = Ph, R2 = Me
e; R1 = Me, R2 = Et
f; R1 = CH2CHMe2, R2 = Pri

OLi

R1

R2

(77)

OLi

R1

(78)

R2

�(� �))��� �) �(� ������ ��� ���������� ���2�� �) ���(�2� �����  ���� 6 �G �0 ��

(�$(�+ �������������3� 9������ ������� )�������� )��� ��5 9������ 6 #�G�0 �� ��; (��

 ��� ��3����$����	 �(� ���2��� �� $������ ���  � ���������!�� 4��( ������� �� �(� �+����

�� ������	��� ��� "�
������	�	� ��	����	� �$���	�$�	�� %&



�(������9� ���������� ����� )�� ��������� ������ �����)�� �� �(�  ��� ��� �(� ���(�2� ������

����������� �� �(� �5+$��1 �(� "�% ����� �� ��������� �� �(� ����$+ ��))������  ��4���

���������� ������ 6 �0 ��� 6 �0	 �5������� " �� % �������������3��+ ���  � ��(��3�� 2���$

���������+ (������� 6 �0 �� �������������+ ��������� 6 �0* ��������3��+	��

�� ��$(����� ���� �+���� ���������� (��  ��� �������� �� ����2�� )�� �(�

��������������3��+ � ���3�� �� ������������� �) %��2 ����2��� �+���(�5������  + �(����

 �������� ���(�2� ������ �� ��;* �� �������� �) �5���� /�����	
��

��3��4� (�3� )���2��� ��+������� ������������ �) ���� ����3���3��� ��� �) ��������

��� �����	�% ��$(�+ �������)����� ����������� �) ����(���� ���(�2� �������� (��  ���

��(��3�� 2���$ �(���� ��(+���5+ �2�)�5����	�&

N

Me

C
Me

O

+

(79)

N

Me O

+

(80)

N

SH

Me

C

O

Me

Me

+

(81)

���2��� �) � ��2�+ �) ������������� ������������ �) �����!����� �� �������� 9������ (�3�

������������ )�� ��!+����� �����+��� �) �����!�����	�' ���� ��������� ���������� )��

4�����* �������� ��� (+���5��� ���������+��� �����!������ �) �������� 9������ 6 "0

6��� ����0 ��� 6!#0 6��� ���"�0 (�3�  ��� �������� 4��( �(��� )�� 6!�0	 �� (��  ���

��������� �(�� �(� ���2���3� �))���� �) �(� �(��$�� ���$� ��4�� �(� ���� �) 6!�0 ��� 6 "0

 + %	� ��� �	� ��$ 2����* ��������3��+* 4(����� )�� 6 "0 �(� ������������� �))��� ��4��� �(�

���  + '	 ��$ 2����* ��� ��(����� &#�  + ��)��� ������3� �� � �+����� ���(+� 9�����	

�(� ���� �) �����!����� �) 6!�0 �� ��(����� ��� ��%�)���  + �(� �(��2$(������

������������� �))���	

OBut

O

(82)

OBut

OLi

(83)
n

THF/toluene

Pri

N
Li

N
Pri

Pri Li Pri

THF

THF

� ��2�+�� �) �(� ������������� �) ����� 6!�0 ��� ���������� �) ������� 6!�0*

��������  + ���(�2� ���������+������ �� ��;G���2���* (�� ���������� �����3���� A,�

%' ����	� �
���	�� �
����	��� ��� 



�������� �� �(� ���������������$ ������ �����)��* )�� 4(��( &��&, � ��	 � ���

&� � � 
A,����&	���	

H

CD3N

H

C

OMe

O

(84) in D2O

+

H

CD3N

H

C

O–

O

(86)

+
D

CD3N

H

C

O–

O

(86)-d

+

D

CD3N

H

C

OMe

O

(84)-d

+
C C

D3N

H

OMe

O

(85)

+ kDO[DO–] + kB[B] kDOD + kBD[BD+]

khyd

khyd

�� (��  ��� )�2�� �(�� ������������� �) 6!�0 6��� � ��0 �� ,�# ���  � ���������  +

�/� �� �&�� ��� ��2���� �,  2� �(�� �(� ���� �) (+����+��� �) 6!�0 �� )��� $�+���� �� ��

����� )����� �(�� �5�(��$� �) �(� 8��� ��(+���$�� )�� ��2����2�	�B �(� 3��2� �)

&,# � '�� � ����� ��� )�� 6!�0 �� �� ����� ���$�� �(�� )�� ������� ��� �2$$���� �(�� �(�

���$� ����� ��� ���!����� �) 6!�0  + �(� ����
� $��2� �� 4��� ��3������ �� �(� ����������

�����	

OEt

O
H

Me

X

H

EtO

H

(87)

–

���2��� �) � ��2�+ �)  ���������+��� ��2�������� �) ���2 ����2��� ��(+�  2�������� ��

��(������ 2���� ���������� 4(��( �5��2�� �))���� �) ��� ������$ ��� �$$��$�����

���� ���( �(�� ���������������� �))���� $�������+ ����2�� (�$(�� ��������������� �(�� ��

������ �))����	�" ���������$���3� �2 ����2���� �� �60 ����� �� �������������� �������� ��

�(� )�����$ �7,  ��� �� �(� ���)����� ���������� ����� 6! 0 )�� ��������(���� �����9	 ��

�� ���2��� �(�� �(� $������+ �) �(� ������� �� ����� �� ���( ����	 �(� ������������������

��(��3�� 4��( ��#� �� ����������� �) � ��� �2�( $������ )�� #�/� �(�� )�� �(�

���$�� ����/� �2 ����2���	 �(� ���� ������� �� �������� �� ����������� �) ��+���� ��
��(�5+ ����(+�� ��� 9����� ��������  2� ���� �����2���� )�� ����������� �) �(�

�+������ ����� )��� � ����(�5+ �������	 �(� ���2��� ���� (�3� ������������ )�� �(�

�������������3��+ �) �*%����F2$��� �������� �) ��(������ �� ����2����2����� ������	

�(� �G, �5�(��$� �������� �) ���(�5+ 2������� �� ��(������ 64(��( ���2�� 4��( �

�������������� �5���� �) B�L0 (��  ��� ��������  + ���)�����$ �� 	�	�	� ����2�������

�� ����������� �) �(� ������� �) �<2��� 2������ ����  + ���1 �(� ���������

�������������� �5���� 6B%G"�L0 �� ��������� �� �(� ��3�� �) �(���+ 2���  2� ������� )��

 ��( �	� ��� ����� ��������	�%� ;�� ���( �������������� ���(4�+ �(� �7;  ��� ��

�� ������	��� ��� "�
������	�	� ��	����	� �$���	�$�	�� %�



���������� ���	 �� �(� ��������� �7�  ���1 �(�� ��+  � � �����:2���� �) � ��� ���!��$

�����������  ��4��� �(� �������� ���( ���� ���� �) �(� �������7���  ��� ��� �(� ��4�

�+��$ �J��� ���� �) �(� �7;  ��� ��* ���������3��+* ������!����� �) �������������

���2�����	

�(� ������� �����+���  �(�3��2� �) �5����� ��� �(���5���  ���� )�2�� )��

������������� �)  ��6�*%���������(��+�0���(��� �� &�L ��#G&�L /���#

6� � ��%&0 ������� �(�� ������� �� ���3����� �(��$�� ��� ��3��3��1 �(�� �� ����

�������� )��� �(� ������� 3��������� �) ������+ �) �5���� ��� �(����� �� �����)�� )���

��# �� ,/�#G��# ��5�2���	�%� ����� �) ������������� �) �(� ��� �����  + ���F2$���

�5��� ����� (�3� ����  ��� ��������	 �� ��������* �(� ���))��� ��2��� �5������ ��  �

�2�(  ����� �2�����(����* �(�� �(���5���� �) ������� ��  ������+* �� �������� ��

�2 ����2���� ���������	 �(� ����� ��3�����$ �)) �) �(�� ��3����$� 4��( ���������$  ������+

6����B0 �� ��4  ����3�� �� ��<��� ���������+ ���$� ���3������� �� ������� �� �(�

���������� ����� )�� �(� �2�����(���� ���������1 �� (��  ��� ��$2�� �(�� �(� ���� )��

�����3����� �) �(� �5����� ��3����� �2�( )2��(�� �(��� �)  ��� )�������� �(�� �� �(�

���� )�� ������������� ���������	

� 9������ ��2�+ �) �(� �������������G�������������  �(�3��2� �) 6%�������(��+�0�

��������(��� �� &�L ��#G&�L /���# ��5�2��� ��������  +  ���� 6�(���5��� ���

��� �5+���� ����* ������+ ������0 (�� ��3����� � �������� �:2��� ������ �� �� � %��1
�(� �:2��� ������ �� ������ ����� �� �����������  + ����������� �) �(� �5��+���� �����

$��2�	�%� �(� ���2��� �2$$��� �(�� �(� �2 ������ ���� ����������+ �� � �������9��� ���(��

�(�� � ����������2���	 � )2��(�� ��2�+ �) 9������� �) ������������� �) 6%�

������(��+�0��������(��� (�� ���3���� �3������ �) � ������ �))��� �� ������ �2�������$

�� �������� 4��( # �����+��#*#�������+� ��!���������	�%

���2��� �) �� �� 	�	�	� ��2�+ �) �(� �������+ ������ �����)�� �������� )�� �(� �+����

���#�������#�
�* ��� ���3��2� 8����$� )�� ��(�� ��K�����K� �+�����*

�������� �(�� �(� �3����� ���������� ����� �� ������ �� �(��� $����(��� ���������

��������� 4��( ���������� �����$�( �) K* �� �(� ����� �� � ���# �
������ � �#�1 �� �������� �� ���2���� ��������� �(��� �� ��� � �����������

��$��8���� �������� �� �(� ���������  �������	�%% ��4�3��* �� �� ��� ����� )��� ���2���

)�� $����(��� ������ �����)�� )��� ���������� ��������(��� �� ��	���������(���

6���
�#�� �����#�0 4(��(�� �(� �����$�� ���������� 6��#��0 ������� $������

�� ������ �(�� �#�	 �� �� �����2��� �(�� �(� ���������� �) �(�  ������� �� �(� ��
�������� �� � ���2�� �) � ������5 ��������+  ��4��� ������������ ������ �))����*

���2���3��8��� �))���� ��� ��������������(+���$��  �����$ �))����1 �(� ��������

��<2���� �� ���3��� ���������	

���3��� ��� �2 ����2��� �))���� �� ��������� ���� ��������� &� )�� ������ �����)�� )���

��������%�N��(��+� ������������� 6N � �#�� �#�/�� ��� �;� =�* ��� ��0 ��

���������� ��� ����(����� �� �:2��2� /���# (�3�  ��� �5������	�%& �(� �5���������

�(�� �(� ���3��� �))��� �� &� �(�2��  � ������������  ��4��� �(��� �������� )��

������������� �) ����+�������� ��� "��+���<2����� 6 ���� �� ������������� �)

��������!����� �) �(��$� ��� (+���$��  �����$ �� �(� ����� $��2�0 4�� ��� �����!��*

���������+  ���2�� /���# �� �  ����� ���3���� �(�� 4���� )�� ����� $��2�� �(�� ����+

���+ � ����� )������� �) �(��$� ���(�� �(�� � )2�� ��$���3� �(��$�	 =�P����� �= 3��2��

6���$&=� ����
=�
� 0* =�P����� ��� 3��2�� 6���$&=� ����$�

��
� 0 ��� ��������� ���� ���������

%B ����	� �
���	�� �
����	��� ��� 



(�3�  ��� ����2����� )��� �(� 9������ ���2��� )�� ��������� �� ��* &�* ��� ���L

6N � �#�� �#�/�* ��* ���+0 4����	 �(� ��������� ���� ��������� ��� ���������3� �� �(�

/���# ������� �) �(� ���3���	 ��4�3��* �(�+ �������� 4��( ���������$ ���������

4��(���4��$ �����$�( �) N �� � �����:2���� �) �(� ���������� ����� �� ������* 4(��� +

��������!����� �) �(� ��$���3� �(��$� ��$�  �(��� ������ �����)��* ��3�����  + ��� � �=	
� =�P����� �= 3��2� �) �	& ��� ��� 3��2� �) �	� (�3�  ��� ����2����� )��

������������� ��������� �) 6*&���������(��+�0��������(��� ��������  + �2 ����2���

 ��!���� ���� ��� �) �2 ����2��� 6�������* %������� ��� *&���������0�(��+�������

���(���� ��������  +  ��!���� ���* ��������3��+* �� ���(����	�%' �(� ��������� ����

��������� ��� 6�	�G'	0���% ����� ��4�� �(�� )�� �(� ���� ��������� �� ������������

���2����* ��� �(�� (��  ��� ����� 2��� �� �������2���� ���2����� �) �����$�( �) �(�

(+���$��  ���  ��4��� �(� ��� �� ���� ���  ��!���� ��� �� �(� �� ������� ����������

�����	 �(� �����)�� ����3��+ ���)8����� 6��$/���0 )��� ���(���� �� ������������ ���2����

(�3�  ��� ����2����� )�� 6��������(��+�0��������(+� ����� 6	'0 ��� 6��������(��+�0�

��������(��� 6����0	
�(� 9������� �) ������ �����)�� )��� ��(+�  ��6%�������(��+�0������� �� #� ���� 4��(

$2����������9� �(�������* �� ������������* ��� ����������  +  ������+ ��� ������ (��������

�� �(� 3������+ �) �(� �������$ ���� �) �(� #� ��� ��� ����  + ��))����� ������ 2����� �)

������3� �(��$� �� ���������� #� ����	�%�

�(� ��� ���!��$ �))���� �) �(� �*��2�)2� ����� �� �(� ��� ��������* ��������* ���

��� ������ $�������� )��� ����+���*����(����� ��� ����(������� (�� ��������� �(�

����2������ �) � 3�����+ �)  ������9��$ ���  ���� ���9��$ ����$��� 6�� ,/�# ���

�2�)�����0 ��� �(��� ����������� 4��( ��������������)�� ����$���	�%B

�/� �����2��� �� ���� ��2���� �) $����(��� �������������� �) #����(+��%�6K�

�(��+��2�)��+����(+�0�+������2� ������� ��� #�6K� ��!+�0�%�6�(��+��2�)��+����(+�0�

�+������2� ������� ��������  + �� ��3��� ��$���3� ���������� ����� �� �������*

* �� �� ��� � 64(��� � � ���� ���B ��� � � ��&0* 4(��( ��� � �����:2���� �) �(�

��))������ �� ��������  ��4��� �(� �2 ����2���� ��� �(� ������� �(��$� ������ �� �(�

���������� ����� ��� ����2���	�%"

� ��2�+ �) $����(��� ��$���3����� �(������+ �) A�4�� ����G ��� ������5�� �) =�

4��( /���� /��� /��* ��� ��� (�� �(�4� �(�� �(� ���� ��������� �� �(�

������5�� 6�� )��� ���������� ���!�� ��� ������0 ��� 2� �� �� 9��� ����� (�$(�� �(�� ��

�(� 2�������5�� �����2���	�&�

���2��� �) � 9������ ��2�+ �) ������� )��������  + ������������ � ��������� )��� ��

 ��!+��(��!���2� ����� 6!!0 (�3� ������������ )�� ���(������� ��2���� �) �(� �(�����

���(���(������������� ��!+��� 4(��( )���2�� ����������� �) �(� ���������6��0�
��� �����	�&� �(� ������+ ������� �))��� )�� ������������� �) 6!!�0 �� &���&�, � % '

��� �(� 3��2�� ��������� )�� �����7� ��� ��� �&	�G�&	& ��� �&	� )�� 6!!�0 ��� 6!!�0*

��������3��+	 � �����2� �))����3� �������+ �) %&��/ (��  ��� ��������� )��

������������� �) �(� ������� 6!"�0 ����3�� )��� 6!!�0  +  ��!�+�)������

����� �5+����	 ,������� �������� ����������� ��������� (�3�  ��� ��3��4��	�&�

,������������ �) �� ��� �� �����(���� ��!���  + ���(�2� ���������+������ �� �(�

�4� (���$�� ��F����� ��������� �� 2��������3� 4(����� ���(�2� �*�*'*'���������(+�������

����� )�3�2�� ������������� �� �� �(� ������� (���$�� ����	�& ��2���� �)  ��!��� ���

�� ������	��� ��� "�
������	�	� ��	����	� �$���	�$�	�� %"



��� �) ��� �����* ���* ����* ������* ��� ������<2�����2 ����2��� ����3���3��* �:2��� �����$

4��( �(� ������������$ ������ �� �(� $�� �(���* (�3� ��3����� ���)��� ������3��+ �) �(�

�2 ����2��� �))���� �� �(� �(�����+����� ������+  2� � �������+ )�� �(� ����� �)

����������� �� ��3�� �)) 4��( �(� �2� �� �) (���$���	�&% H����(��� �:2��� ��2�

����2������� (�3� ���� �(�4� �(�� �(���� ��!��� �� ���� ������ �(�� <2��� ��!���

 + ��&&	 ���& 9��� ����� 6�+� �� �
0	�&&

A��(������ �) �6�� 2��5+��� ��+�0������%���� ����(�5+�(���(���  + A,� (��  ���

)�2�� �� ���2� ��F����� �� �(� ��=�� $��2� ��� ��5� �� �(� ���(+� ����� 2����

���������� �) 9������ ��� �(�����+����� �������* ��������3��+1 �(� #����(+�����

����3���3� �� ���(����� ���+ ��5� �� �(� �����	�&'

� ���(�� �) ����������� �) <2�������� ��������� (��  ��� ��3������ �� 4(��( �(�

���������� ������������ $��������  + (�������  ��� �� �������  + 	� �	�$ /����� ��

/�����1 �� (��  ��� ����� �� �� 2�� ����2� ��� �������2� ����� 6�	$	 ���/,�0 �����

�(� ��������$ �))��� ���������+ ������ �� ���2����� ���(�� �(�� ����� ������������	�&� �(�

����� �� ���(����� �) �������������� ����������� �) �������  + ��=2A� (��  ���

����2���� �� �(� ��$(� �) ��$��8���� ��������2����2� 9������ ������� �))���� 6�	G	�0

���������� )�� �(� �������� �������� 4��( ��� 4��(�2� �/�,� �����	�&B �(�

��$���������3��+ �) ���(������ �) ������� �*����2 ����2��� ���(�5+������ (��  ���

��2����*�&" ��� �(� ��������� ���$ (��  ��� 2��� �� ������ ���������(������ �) ��(��+�

�+����� 6"�0�'� 6��(��� &0	

��+������� ������������� �) #�6�� 2��5+��� ��+�0��������� �� �(� ���������� 4��( ��

 2�+����(�2�G6�0���������� (��  ��� ��������	�'� ���2��� �) �� �� 	�	�	� /# ��2�+ �)

������������ �*���(+����5���� �2$$��� �(�� �(� ���+��� ����� �� �& 9��� ����� ����

��� �� �(�� �(� 3��+��� �����* 4(��( ��* �� �2��* B 9��� ����� ���� ��� �� �(�� �(� 3��+�

����� �) �+���(������**&�������	�'�

=���������+��� �������!����� �� �(�  ��!+��� �+��������� �6�0 �������� �) � ��4

��� ������ �� ���2���  + � ������ �������� ������*�' ��� ����3���� �� �(�������������

S

N+

Ar

OMe

H
(88)

[HO–]k3H

[HO–]k2H

k1H S

N+

Ar

OMe

D
(88)-d

[HO–]k3D

[HO–]k2D

S

N

Ar

MeO

(89)

[HO–]k4

minor

Ar
N

S–

OMe

O
H

(90)

Ar
N

S–

OMe

O
D

(90)-d

a; Ar = p-(Me3)NC6H4 (k4 = 0)
b; Ar = C6H5 (k4 ≠ 0)

+
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���	�� �
����	��� ��� 



���� �) �(�  ��!+��� ������� �) ������(+�� ��� ����(��+���(��5���(���2� ����� �� $�3�

�(� ������������$ �2�)���2� +���� (��  ��� ��(��3��	�'%

������������

��3��4 �������� (�3� ��������� ��3����� �� �(����(������ $��������� ��� ��������� �)

��� ������*�'& �(� D�*�E�>����$ �������$����� �������(������+ ��� �+��(����

�����������*�'� ��� �(� �!��>����$ �������$�����	�'B

R1 O R2

N
OMe

(Z)-(94)
R1

R2

N
OMe

(Z)-(95)

OH

2equiv. LDA

THF

R1 O R2

N
O

Li

Me
a; R1 = p-tolyl, R2 = Ph
b; R1 = Ph, R2 = CH=CH2

R1

N

OMe
R2

O
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�(� �����3��+ �(�� � ��5�2�� �) 6%0�6"��0 ��� 6%0�6"��0* �� ��������� 4��( A,�*

)���� ���+ 6%0�6"��0 ��� 6%0�6"��0 �� ���������� 4��( �� ����������2��� ���(�����

6�	$	 ��(��� '0 )�� �(�� ��4 ������>����$ �������$����� �) (+���5������1 ���������3�

������� ���(4�+� (�3� ����  ��� ����2���� )�� ��������� �) %� ��� "��������	�'"

N+

N

O

X

H

O–

(91)

N+

N

O

Li

Li

O–

(92)

N+

N

O

E

E

O–

(93)

2n-BuLi

TMEDA

ET
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Y
H

H

SCHEME 7

(96) (97)

–
n-BuLi

THF–HMPA
–78 °C

(98)

–

(99) Y = H
(99)-d, Y = D

H2O(D2O)

–

(100)

–

(101) (102)

H2O

0 °C

�(� ����+���D&		�	�E2����������+� ����� 6" 0 2����$��� ����2��� 2�����+ ��������

$����� �� ��B�� �� )��� ����� 6"!0 4(��( �� �������  + ,�# �� �(� ����� (������� ���	

)��� �� $�3� 6""0���	
��� �� (�$(�� ��������2�� 6"!0 �� ���3����� �� 6�#�0* �� ��������� ��

��(��� �	

/��(��������* ���(+� �������* ��� �����(+� ���2�8�� (�3�  ��� �5������ �� ���������

�(������ ��� �� )�� ������$2��(��$  ��4��� ��9�5���� ��� �������� �� �(� $�� �(���	���

/��(�������� ���3�� ��  � 2��2��� �� ��� ���(+� ������� ������ ��� ���4�+1 �� ��������*

�(� ������3� �� �����  �(�3��2� �) �����(+� ���2�8�� ���2��� �� ����������� ������ �(�

�7�  ��� �� �������� 4��( ��9�5���� 6-(���  ����.0 ��� �����9 �� �2�)2�  + ��������

6-��)�  ����.0	 �(�� ��� � (��  ��� ������� �� ��3����$����� �) �(� ������� �5+�����

�������$�����	 �(� ��������� �5+����� �������$����� �� � 9�+ ���� �� � �:2����� �����

������� ��3��3��$ ���������2��� ������2����� �) �4� ��9��+����(�2� ���$���� �	� �� ���(

��(��	���

Ar Ar

OO
(103)

+  HO–
k′1

k′–1

Ar Ar

O

(104)
O–

OH

k′2k′–2

Ar =XC6H4

Ar

H

CO

Ar

CO2
–

fast

Ar CO

Ar

CO2H

–

(106)(107)

k′3
Ar Ar

–O CO2H

(105)
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=���������+��� ���$ 8����� �) *%����(��+��+��� 2��������*�������� 6�#�0 �� &�L

63�30 �:2��2� ,/�# ��������  + ����� ��3���� �� �������� �) (+���5��� ��� )����4��

 + ���������������$  ��!���� ������+�� �������$����� �� )��� �� ������������ ��

(+���5+�+���������������� �5+��� ���� 4(��( ���$ ����� �� �(� ������������$ 6%0���

�5��*%����(��+� 2�������� ���� 6��(��� B0	�� �(�� �� �2�������  + �(� 3��2� �)

������� � � �� 6)�� 3�������� �) �2 ����2���� �� ��� ��  ��( ���$�0* �(� 9������ ���3���
�))����* ��� �(� �(�����5+$�� �����(���� �) 6�# 0 )��� �������� �) 6�#�0 �� &�L ��
�B#G,/�#	

�� ��������* )�� �������� �)  ��!��+��� 2������*�������� 6�#!0 �� $�3� ��

�2�)��+� ��!��� ����� 6���0 �� 4����G,/�#* � � �'� &,�#
� �&��#

� � ���* ��� ��������

��  ����3�� �� ������� �� �(�4� �� ��(��� "* 4��( ���������������$ ���3������ �) 6��#0

�� 6���0 �� 6�#"0 �� 6��#0	��%

����� �) ���$ ������$� �) �*�����(��+��+�����9����� �� �����+� ����2�G,/�#

�������� �� �(� ���$���!� ����� '� &� �� "� B 4��( � ������ �� ������3����� �) �� ��'1

����������� 4��( ��������� �) ������ ������� �� ����  2� �����3�� �� ������������� �)

�������� )������	��& ���2��� �) �������� �� �����$ �5��������� 6��(��� ��0 �2$$��� �(��

)�� 6���	0 �(� ������������  ��!+��� ��� ����� �� )�����  + ���������������$ �7�

 ��� ����3�$� ��� ���������� ����������2����+  + ,/�#	 �� �(� ���� �) 6����0 ������

�����)�� �� ���� �������$ ��� ���2��  +  ��( ������ ��� �����������2��� ��2���	

X

Y

O

O

(108)

+  HO–
k1

k–1

X

Y

OH

(109)

O–

O

k2k–2

X

Y

OH

(110)

O–

O
k3

k–3

X

Y
(111)

O

O

OH

X

Y
(112)

O

O

OH
H

–

+H2O k4

+  HO–
fast

–H2O

X

Y
(113)

CHO

CO2
–
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Ph

–O

DPh

DD
Ph

O D
D

C

DPh

C
DPh

H

Ph

–O

D

C
DPh

D

Ph

–O

D

(CH2)n

(114)-d3

–
(CH2)n

(115)

(CH2)n

(CH2)n

H2O quench
d1-ketone

intermol.
H-transfer

DMSO

H2O quench
d2-ketone

intramol.
H-transfer

Reactant(114)-d3 Product[d1]:[d2] k114/k114-d3

a; (n = 2)
b; (n = 3)
c; (n = 4)
d; (n = 5)

65:35
–

42:58
95:5

2.47
–

1.37
1.43

SCHEME 10

�(� 8��� ������ �) ������ ��� ����� )��������  + ��+���� �7�  ��� ����3�$� (��

�5������� �(�  ��!�����!��+� ���3��$ $��2� �� � ��3�� �����)�������� ��������  +

���(�2� �� ��; 6��(��� ��0	��'

SCHEME 11

N
N

N

R3 R1

R2

(116)

+2e–

–Bt
R3

R2
R1

– E+

R3
R2

R1
E

a; R1, R2 = Ph, R3 = H
b; R1 = Ph, R2, R3 = H
c; R1 = CH CH2, R2, R3 = H

�(� �+��(���� ����������� �) 3������2� �2�����(���� �2 ����2����* 4(��� + (+���$�� �)
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YC6H4CiHClCH2X
(8)

a; Y = m-Cl, X = Cl
b; Y = m-CF3, X = Cl
c; Y = p-CF3, X = F
d; Y = m-Cl, X = Br

X C C H  +  –OR
k1

H

k–1
H

X C C– H OR
kElim

X

X–  C C  +  HOR

k2
H k–2

H

X–  C C
(kElim)FCX

X C C–  +  HOR

X C C–  +  DOR

(FC)

kexc

k–2
D

k2
D

k–1
D

k1
D

X C C D  +  –OR

SCHEME 1

Y
CH2 C O

O

X

NO2  +  base
solvent

Y
CH C O  +  –O

X

NO2

(11) (12)

(9) X = H
(10) X = NO2

Y = a; H, b; p-MeO, c; m-Cl
       d; m-NO2, e; p-NO2

Base–solvent = R2N–MeCN,
R2N/R2NH2

+–70% MeCN (aq.)

R2NH = Bz(Pri)NH, Bu2
iNH, Pr2

iNH, 2,6-DMP

SCHEME 2
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(D)H N
Me X

(13)
X = a; Cl, b; OCOPh

N
Me

(14)

O

(15)

(D)H N

Me SO2

(16)
Y = a; OMe, b; Me, c; Br, d; NO2

Y
N

NO2

H
Me
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C C

Cl

CO2Me

H
Me

Me Br

Me
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X

C N

L

OCBut  +  DBU
MeCN

X

C N  +  ButCO2
–  +  DBUL+

(20)

X = p-MeO, m-Br, p-NO2; L = H
X = H; L = H or D

(19a) (E)-isomer
(19b) (Z)-isomer
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Y Y′
(D)H X

Me H

Y Y′
(D)H OH

Me H

Y Y′
(D)H NHCOMe

Me H

Y Y′
(D)H CH2

H

Y Y′

Me H

X = Cl, Br, I, OBs

(21)   Y = Y′ = H
(22a) Y = H, Y′ = Br
(22b) Y = Br, Y′ = H
(23)   Y = Y′ = Br

kS

kT

kE

(24) (25)

+

(26)

(27a) Y = H, Y′ = Br
(27b) Y = Br, Y′ = H
(28)   Y = Y′ = Br
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Y Y′
H CH2 X

Y Y′

CH2

Y Y′
H CH2Z

(32)

+

(33a), Z = OH
(33b), Z = NHCOMeX = a; I, b; Br, c; OBs

(29) Y = Y′ = H
(30) Y = H, Y′ = Br
(31)   Y = Y′ = Br
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PhCX+

CH3(D3)

CH3(D3)

k1

k–1

R+X

ROH
(36)

R+  +  X
kd

k–d

PhC

CH3(D3)

CH2(D2)

(37)

RNu

ke

ksub

slow
Nu–

(34) X = pyridine
(35) X = 4-cyanopyridine
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X

Ar
(38-X)

Ar Ar
(39) (40)

Ar = 4-MeO.C6H4

a; X = Cl
b; X = O2CC6F5

c; X = OH

ke

R X

(39) + (40) (39) + (40)

(38-X)
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k′p

R+X–.
k1

k–1

R+

R N3

R–solv

R–solv

Kas[N3
–]

k′–d

k′s

kT[N3
–]

ks

k′1

k′–1

N3
–. R X N3

–. R+ X–.

ke k′Nu

(39) + (40) N3
– R+ X–.
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���	��� ��,



1"<"/#�(����������%�0%(���3 �!0����!���� 1M3 �� �� ��#!�� ��� �%�� �' ������� ��%))���

0� *-/'��# %�#  �- ---/'��#< ���)��������
 ����< ��(0���# ���� ��� (!�� �(%����

�''��� ��  �< %���!��� '�� ��� !�!�!%��� �%��� )��)������ �' ���(��%���� )��#!��

�0�%���# '��( ��� �/%(�#�/ %�# �/����%(�#�/0��4�� #����%�����
 ��()!�%����%� ��!#���
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C

Y

Z Me
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(41)

OMe

(42)

Z Me+

–Y–

OSolv

Z Me

OMe

(43)

OMe

(44)

Z CH2

kS

kE

SCHEME 6

Z = Me2NC(S), Me2NC(O), EtOC(O), Me
Y = OC(O)R
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ND3(CH2)nN CHCD(CH3)2
+(CH2)n=2–4

ND

ND2
+

CD(CH3)2

H

(45)
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N

N

N

N
X

H
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N

N

N

N
X

(47)

H

N

N

N

N
HOCH2CH2S

HOCH2CH2

(48)
a; X = OMe
b; X = SMe
c; X = H

N

N

N

N
Z

R2

(49) Z = O
(50) Z = S

R1

R1 =

R2 =

a
H

H  Me  Et  Ph  Me  Ph  C2H4OH  CH2OH

H H H HMe Me Me
b c d e f g h
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����%4��/�/������� 1 $�<�<
2�3 �%�� 0��� (�������# 0� )������������ �)��������)�
	�

�! ��	�	���	�� �
���	��� ���



��()�!�#� 1�!�3 %�# 1�!�3 ���� '��(%�#���#� %�# ����'��(%�#���#�< ���)��������<

0�'��� �������� � ��!���� '��( �����(�#�%�� !��!0����!��# ����%4��� 1�!�3= ��� ����%4���

���� � ��!#�� �	 �� '��( ��%�%(�#�
 ;�� 1�#�<�3 %�# 1 $�<�<
2�3 ��� )��#�(��%��

��%����� �� �� 	/�������������� �� %4�#�� %�# �����%�%��� �� ���������%�%���<

���)��������


���
� ������
�
��	���

� ������ �' #����� �0����%���� �' ��� ��%������� ��%�� �%� ��%��# ��� #�����)(��� �' ���

'�(�������# ��%����� #��%(�� ������9!�< ����� �%� 0��� !��# �� #�(�����%�� ��%� ���

�����/$����2��#�� ��%����� �%� )�����# 0� % ���)���� (���%���( %� ���� %� ��� !�!%�

��������# )������
	* ��� � �#� %���� %������%��# �����/$����2��#�� ��%����� �%� %���

0��� �������#	, %�# ��� )��(��� �' ���� (��# ��%����� '�� ��������� %))���%���� �%� 0���

�()�%��4�#


O

O

R
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O

O

R

(52)

+

(53)
a; R = Me
b; R = H
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N

(CH2)n

(54)

K
N O

(55)

(CH2)n

+

(56)

a; n = 1, b; n =2

��%����� 0������ �������0��4��� 1  3 %�# �����)���%#���� 1 !�3 ����� %� !���%0��
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Pericyclic reactions—cyclic orbital overlap
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Pseudopericyclic reactions—two orbital disconnections
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One orbital disconnection
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[1,2]-migration
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a; Y = OEt
b; Y = Et2N
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a; A = CO2H, B = H, Y = NHC(O)CH2Br
b; B = CO2H, A = H, Y = NHC(O)CH2Br
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a; R = CO2H, X = NO2
b; R = CH2OH, X = NO2
c; R = CH3, X = NO2
d; R = H, X = NO2
e; R = H, X = H
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Cl

Ph2P SR1  +  R2CHO

O O

(108)k1

k–1

k2

k–2

Ph2P SR1

(THF)nLi+ –O H

Cl

R2

O O
Ph2P SR1

(THF)nLi+ –O R2

Cl

H

O O

(109b)(109a)

kZ –Ph2PO2Li kE–Ph2PO2Li

Cl

SR1

H

R2

O

(E)-(110)
Cl

SR1

R2

H

O

(Z)-(110)
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S

R OH

(O)n

(117)
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O

S

R

H
(O)n

(118)

n = 0
n = 1
n = 2

a; R = H, b; R = Ph
c; R = H (cis), d; R = H (trans), e; R = Ph
f; R = H, g; R = Ph

��� )��#������ �%)%0������� �' ���!��� �' ���������%� �%��!�%����� �' �����)� �''���� �%��

%�%�� 0��� 9!�������#<,E '�������� %� � )���(���%� %�# ���������%� ��!#� �' ���

#��%�0� ��%���� �' �/�%�0� �0��4��� %4��� %� ���( ��()��%�!�� 1��()L� ��%�����3


��� � )���(���%��� #����(���# ��� �����)� �''��� �� %������ �� ��-��		 -�---� %�#

��� ��� �����)� �''��� 1�
-EE*< �
-EE�< �
-E�	< %�# �
-E�* �� �<E/#�� %��< %�����������<

$6;< %�# �%���< ���)��������3 �� ��#�)��#��� �' ������� )��%���� ���� ���!�� ���

��%����� �%�� �� (%�+�#�� ������� #�)��#���
 ���������%� (�#��� %� ��� ��(��()����%�

1�6�< �6�< &�6�3 %�# �$ 	�	�	� 1!) �� F�BD���2���� 7883 ������ ���� %�� !�%0��

�� )��#��� ��� � )���(���%� ���!��� 9!%����%������


�! ��	�	���	�� �
���	��� �*�



���!��� �' % �6� ��(��()����%� ��!#� �' ��� 9!%����%�� 0��4����!�'��%(�#� �%�� �'

�����/�/1��#�� �(�����3/	/)�����/�/(�����)������#��� ��#��%�� ��%� �� '�%�(���� �� %

���)���� (%���� ��% %� �����(�#�%�� 0��4���� �%����
 ��� !�� )����# '��(%���� �' %

����/�)���# �!�'��%(�#� �%���� ��%� ��� � )����# �����%�� ����� �� ��%����� �' ��� 	/

%���/�/��#�� �(�����)������#��� ���� ���&"	�� �� �����0� � )�%���#
,�

����(%� ���%�%�� �' E/%4�#�/	/)����������� �%� 0��� (�#����# %� ��� 6�	��2��78
%�# 6�E&$N��2��78��6�	��2��78 ������ ���� %����%��� '�� ���������%��� �''��� �'

��� �������
,� ��� '%��!��# ��!�� �� �%�� #����(����� � )!����� �' �	 '��( ��� �����

���'��(�� �' ��� ��%��%��< �� ���� %� %4����� �����(�#�%�� '��( ����� % 4��������� '��(�

�� % ��������# (%����
 �������� #���� ���!)� %� �1�3 %�# �1�3 %�# %�+�� ���!)� %� �1�3

�� ��� )������#��� ���� '%��!� ������������� ����!�� �' ��� 4��������� �� % �/�%�����<
����!�� ���)��%���� ���9!����������� %�# ������ ���#�%��� �''����
 &�%0���4%���� �' ���

4��������� 0� ������� �����%��� ��� ������ 0%����� '�� ��()����� '�%�(���%����


� �%� 0��� ���%0�����# ��%� ��()������� ��%���/��(��� %�# %����/��#!��#

'�%�(���%���� )%���%�� ���!� #!���� ��� ��������� ��#!��# ���� �' ����< �E�*< %�#

����	 '��( ���/*/���%�� %����
,�

R
N

OH

X

H

N

O

R′

X

C N

R′

H OH

C O  +

′R

H H
N

OH

H

CH2O + Cl–  +  R N CH2

C O

H

H

+  HO–

Ka/Kw

H2O

+
intra

intra
frag.

frag.–

kintra kfrag.X–  +
H2O fast

H2O fast

RNH2  +
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O

R2 R3
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R1 NMe2Bzl
R2 R3

Br–
+Nu–

O– Nu

O

R1 Nu
+

R3

R2

+  NMe2Bzl

SCHEME 14

��� � %����� ��#�%4�#� %�# ����%4��� '��(�# ���� "/%���/	/� �/	/)�����%(���/

���%����#�%4���� ������#� 1�$3 �� ���%��# ���� ���� �� �<E/#�� %��2�%��� 1E I �< ���3
%� 	� �� %���� '��( ��� �����(�#�%�� �������!( %(�#� 1�3
�-� � +������ ��!#� �%� ���

���%0�����# ��%� 1�3 �� '��(�# '��( 1�$3 %����#��� �� &���(� ��
 ��� �����#/��#��

�%�� �����%��  �0� � -�����C � -���< ����� ��0� � -��� � �% � ��= ����� �% � ���* P�'


��%� #����(���# '�� %��# #������%���� �' �����"������������ECQ< �� �%� 0���

)����0�� �� ��%�!%�� �� � �-�*�< ����� ��()%��� '%��!�%0�� ���� ��� �%�!� � � �-���
'�� �:F� ����������� �' ����F���������EC �� ��� �%(� �������
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+  Et3N
Ka
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PhNHCOC

NNHC6H4X

Cl

+  Et3NH
–

+

k1 slow

PhNHCOC NNC6H4X
+ –

PhNHCOC NNC6H4X  +  Cl–
+ –

(121)
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(9a)  R1 = R2 = H
(9b)  R1 = CF3, R2 = H
(9c)  R1 = R2 =  CF3
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BrN3

CF2 CF2
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CF2 CF2
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CF2 CF2

F I
+

with BF3 : 1% 78–91%

without BF3 : 48% 19%
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But H
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But

But H

H
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+

TsN R1

R2
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R2

TsN–
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N
R1

I R2
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AcO

RSe

(16)

TiCl4

(17)
RSe +

selenophilic
attack

SePh
+

R = TTPB

(18)

carbophilic
attack

RSe +

(19)

RSe

(20)

SiMe3

OAc

SeR

(21)

BF3 · Et2O
SeR

(22)
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(23)

CO2H

(24)

RN NR

X–

H+

(25)

RN

NR

X

(26)

MeN

NMe

O

(27)

X = OH
R = Me
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R = Pri, Me; X = Cl, MeO, OH
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RS N
N RSH

(29)

N
N RSH

S8

(31)

RS N
N

Ph
OSiMe3

Me

OSiMe3

(32)

OH

(R)-(33)

Ph CO2H

Me

H O

O

SnCl4

Me

H

(R)-(33)
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(35)

R

OH

(34)

R

R′ OH

(36)
R
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N
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Ph Ph
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(37)

hν
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Ph2N+

N
Ph

+

(38)
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PhNH

O
+

N
Ph

(39)  22% (40)  2%
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R1

R2

N+

H R3

R3 N

R1

R2 R3

R3
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R1 = Ph, Me
R2 = Me3Si, H
R3 = Et, Pri, etc.
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n = 2 or 3; R = H or Me
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OH
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 �$� �������� �� �/��$��

�7%��3�� 2$�� ������� �/� �� �$� %������� �� �%+����+
 ������ �3������ $�� &���
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NO2

(128)

+

Cl

HO

(129)

ButOK

O
Cl

N+

O–

O–

O

NO2

(130)

SO2Ph

X

R

(131)
R

PhSe

SO2Ph

X

(132)

(PhSe)2, NaBH4

EtOH
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�$/�! �$� %$����$#��7��� �/*�����# ������ �$� �#���$�*��� %��� �� �$� �����7������

���7��� ���� � $���4�$��� ������7����� =��$> �$�� �� (�A :��� 7���� ��2�� �� �����#
�$�� =���>
 �*��� �����: �� �$�2� �$�� ����� �� �$� 7�1�� %���/��; �$� �����# ����������

&��2��� =��$> ��� =���> ��/�$�# ���������� 2��$ �$� �&���3�� ����������������3��#

=� � 9 �>
�(.

Ph CN

CO2Me
+

CH2 Co2Et

Br

CPeTiCl2
Zn

r.t., THF
CO2Et

Ph CN

CO2Et

CF3

SO2R*

(133)
CF3

SO2R*

(134)

Nu

R* =
N

OMe,
N

OMe,MeO

N

O

O O

O
PhPh
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NO2

+ N

O

EtO

(136a) n = 1
(136b) n = 2

(137)

N

O

NO2

H

OEt

+
N

O

OEtNO2

(138) (139)

( )n

( )n
( )n

N
H

Ph

Me4

CN

Ph

HMe H

Ph

Me

(140) (141)
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8��$���� ������ /������ �����7����/��� ���1/���� �������� �� �$� �!�4/����/�����
������� 7����# �� =��$> �� %���/�� ������@����� ��� H/�����@����� =���>! �� 2$��$ �$�

������� ���/% �*$�&��� � ������! �$��7��#��7�� %��������� ��� �$� �*��� �����������
�(A

R1

R2

S

O

O

+

Ar

Y

CN

piperidine

EtOH, r.t.

OR2 NH2

Y

Ar

S

O

R1

(142) (143) (144)

N

N
Et
O

Li

OEt

S

S
S

(145)

(EtO)2(O)P
R1

R2

+

(146) N

N

EtO

OEt

Li
S OS R2

(EtO)2P
R1

(147)

N

N

EtO

R1 R2

POEt

OEt
O

OEtLi

N

N

EtO

R2 R1

POEt

OEt
O

OEtLi

+

(148) major (149) minor

S = solvent
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S S

N

CN

(150)

BuLi

N

S
S

CN

(151)

( )n ( )n

O

O OR

(152)

ArCH2Li OHO
OR

Ar
+

O

O OR

Ar

O

2BuLi + 1BeCl2

O

R

+

HO R

THF  >100 : 1

Et2O  <1 : 100
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����/����/7 ����� =��!; �� � �������-�	� �����+� �����-�� ������$!
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2BuLi + CuI
toluene

BuLi + BuCu + LiI

O

Bu2CuII

LiX

·Et2O
O

Bu2CuLi · OEt2 + LiI · OEt2

Et2O

O–Li+

Cu
EtO Bu

Bu

O–Li+

Bu

(153)
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ON

O

Ph

O

O

OPiv

PivO

PivO

(154)

1. Et2AlCl

2. NXS ON

O

Ph

O

O

OPiv

PivO

PivO

X

Et

(155) de = 91:6:3
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�$�� ��3���������� %��3���� �$� &���� ��� � ��������� 3��2 �� �/����%$���� �������� ��

����#����9 &��$ �$��7��#��7�� ��� :������ ������� ���7 �� ��3�/� �$� ���7����� �� ��

��$#����B2���� ��7%��* ���$�� �$�� ��$#�#��*# ������
��.
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=�'( �� +	 �> ��� �� 8-�� �� ���7 ��7%����/�� =��$�7� 	'>
 �$� �4&�����
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LnM+ R1 + R2
COR3

Br–

base
COR3

R1R2

+

COR3

R2R1

(156a) M = Te
(156b) M = As

(157) (158) (159)

M = Te > 85:15
M = As < 10:90

C6H13-C ≡ CH +
O

+ H2O CpRu(Cl)COD

C6H13

O O
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Ph Ar
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(160)

N

N
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O
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Ar

N

N
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O–

Ph

O

Ar

N

N

+
O–

Ph

O

Ar

N

N

N

Ph

O–

Ar

N

O–

ArPh

N

O

Ph Ar

N

O

(161)

O

N+

O

N+
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��� @�� �(�'�%� �" � >���� �#��,#� �%$��� � � �,#$#%����� ��� �" � $���� �� �

���� ��?!����� ��� *��� ����� ���	� 3/. '� ���� ���� *��� !���  � ����� �&� �  ��

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

!��� !�� �� #��*��$% #�'��!��� �� � �!*� � ! �� �%+�����	� ������#� ��� *���

������ �� "��  �� ������#� �" �  ���%� �(#��%�( �� ��'���� � ��  �� ��� �,#$#%����� ���

�" 	)	,��'� �$%#$#%���(�����  � �)�,������$%� �$%����		 ��� �� ��'�%�#!%�� � � �,

��� �,#$#%����� ��� �" �,�#$%�($,�,��(���$%#$#%���(������ 7��8 �� ��&�%$ ���� ����,

��%�# ��� $��%���&  ��  ��#$#%�# ���!# 7��8 7�#��'� �68�	�

3/. #�%#!%� ���� !���& �/�,�% ���� !���  � ����� �&� �  �� ��&����%�# ��� ���

�* ����� *$  �� ��� �#��'�#�% ���# ���� *� ���� �,�$������ ��� ��� �,�)	,������ ��	�

��� ���� ��� ��" �#��5*��� ����#��%� ��� *��� �!##���"!%%$ !���  � �����# ����!# 

"��'� ��� �� �� ����,E!F#�� ���# �����	1 ��� � � �,��� �,#$#%����� ��� �" ��'�*��4,

��%��� �� � '� �$% ����$%&%$�($%� �) *��4$%) *��4��������) ��� �)	,*��4�?!�����

����!#��  �� #�����������& �� ����,E!F#�� ����!# ��	2 ��� ��� �,#$#%����� ��� �"

�#�$%��� ��%�  � �,�!*� � ! �� ���'�� ��,�,���� ����!#�� ����, ��� �	�,�(� ���� ��

��'�%�� �� ��� �������# ��� �"  �� �� !�� �"  �� �,�!*� � !�� �	�

������ �#�% #�%#!%� ���� �!%� �! � � � �,#$#%����� ��� � �� �" ��'�!'  � ���(���  �

�%+���� ��  �� ��� ��% � �� �"  �� ���$���($%� ��� ���# �����6 � �$�#�����!� � � �,

C C O
Ph3P

(21)

–

+

+

C C C OO

(22)
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C6H5Me

rt

C C

O O

O O

+PPh3Ph3P+ – –

(23)   86%

N C C

N
R2

R1

Ph

Ph
(24)
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C6H5Me

rt, 1 h
N

N

Ph
Ph

R1

R2

(25)

R1 R2

H
H
H
H
H
Me

CH(Me)2
(E)-CH
3-furyl
4-MeOC6H4
4-O2NC6H4
4-O2NC6H4

CHPh
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#$#%����� ��� � ��) 7��8  � 7��8) ��� *��� �������� "��  �� ������# ;�  �& ���# ��� �"

�%���$�� 7��8 %�����&  �  �� �%+���� 7��8 ���  �� ���%� �� �)�,�$���($���������!' ��% 

7��8 7�#��'� ��8���

�� ���
��	�������

�����' �� ��'�%�#!%�� �)�,����%�� #$#%����� ���� ��� #$#%����������) ���������'���

�%+$%�����'�%��� � #$#%�4� ���) ��� �� ��,'�%��� � ���� ���� ���� *��� �����������

��� ���&��� �"  �� � ������%�# ��� ��  �� �)�,����%�� #$#%����� ����  � #����% �%+������

���  �� � � �,#$#%����� ���� �" "!%%�����) ��6) ���� *��� ����������	 ��� ��%�# ��� $ �"

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

�" ��6 ������ �� �  �� �� !�� �"  ��  � ������

��� �)�,����%�� #$#%����� ��� �" �%%���� �� � �)�,����%�� ��� *��� ����������� ���

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

���� ����'���#�%%$ �!�� '� �$%���#$#%��������� 7��8 $��%���& '� �$%���#$#%���� ����

7��8 ��� *��� ����� �&� �� 7�#��'� ��8��1 �����% �)�,���%+$%,1,����$%,1,�������*�#$,

O

OPiv

O Me

(26)

hν

O

Me

OPiv

H

O

(27)   70%
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CHO

Me

RO

O
Me

(28)

R = CH2OC6H4Br-p

Ph3P CHMe

C6H5Me, –78 °C

Me

RO

O
Me

(29)

O–
PPh3

Me

+

Me

RO

O
Me

(30)

O PPh3

Me

Me

RO

O
Me

(31)

OH PPh3

Me

+

Br–
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#%�-�����0��� ���� #� �%$��  �� ��$''� ��# � � �,#$#%����� ��� �" *! �,�)�,������ ��

�� � �%�# ���,��@#��� �%+����  � $��%� #$#%���� ���� �� � ��&� ��&��, ��� � ����,

��%�# ��� $��2

�� �����
 /. #�%#!%� ���� 7/����5��GH8 �"  �� ���# ���� �" �� ����+� ��� �� �

"��'�%���$��) �#� ��� ��� ����,�,���% ����#� � � � � �,�� ���$ ��� � #��#�� ��)

�%����) ��� ���!��,����#$#%�#  ����� ��� � � ����

��� � � �,#$#%����� ��� �" #�''��#��%%$ ����%�*%� /������
� �� � #�'����

�!% �',������� ����%������%�� ����!#�� �, ��'� �$%��%$%,�!*� � ! ��,��,�$��4�%����

���#� �� �#��  ��� '�� #����� �� � �� �#�%%$ �# ��� ��,�$��4�%������6 ��� �!#%�����%�#

���� ��� �" � �$% ���4��#� � � �� � ),� ��($#��*��$%,),7�)�)�, ��#�%���� �$%�����8�,

'��� ����!#�� � ��� ���4� �� ��'���� � 7��8) ���#� *$ �)�,����%�� #$#%����� ���

"�%%���� *$ � ��&'� ����# �������&�'�� �"  �� #$#%����!# 7��8 "!������� � �!*� � ! ��

�$��4�%� 7��8 7�#��'� ��8����

O

MeO2C

H
H

H
R1 R2

(34)

O

H

H

MeO2C

R1
R2

(33)

Pd2(dba)3 (2–10 mol%)
P(OPri)3 (2 equiv. to Pd)

toluene, reflux, 1.5–2 h
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H
C7H15
H
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H
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H
C7H15

(CH2)5
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O
H

N

N+

EtO

CO2Et

CCl3

N–

(35)

R CO2R′ N
N

R′O2C R

CO2Et
CHNHCO2Et

Cl3C

N
N

R′O2C R

(37)

CO2Et

CHNHCO2Et
Cl3C

R
CO2Me
H
CO2Et
H

R′
Me
Me
Et
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(36)
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��� !�� �" ���%�5����.>� � ��� /&78,������ ���%��� #� �%$� � �� ��$''� ��#

�)�,����%�� #$#%����� ���� �" �%+���� �� � �� ����� ��� *��� ����������� ��� �)�,

����%�� #$#%����� ��� �" �,�#�$%�$%�(�4�%����,�,��� �� � �� ����� #� �%$��� *$

-��D�7����.>� �80 #�'�%�( ����� ��&� ��&��,) ���� ����,) ��� ���� ��,��%�# ��� $���

�$#%�# �� ����� �� � �!*� � !�� � �  �  �� �� ��&�� � �' 7��8 !����&� �)�,����%��

#$#%����� ��� �� � '� �$% ������%� �  � "��' ���(�4�%�-�)�,�0�$������� 7��8 ��� 7��8

�� � ��&� ��&��, ��� � ����,���#�@#� $ 7�#��'� �	8��	 ��� #����% #$#%�# �� ����� 7��8

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

#�'��!���  � "��' #$#%����!# � 7��8 �� � ���$ ��&� ���� ����'���# �(#��� 7���I8

7�#��'� ��8���

�����% #�� ��� �� ������� "��' -,#� ����%%�%) �,7�8,'�� ��%) ��� -,��%+� �% !����&�

�)�,����%�� #$#%����� ��� �� � #$#%�# ��� �#$#%�# �� �������� ��$''� ��# �)�,����%��

#$#%����� ��� �" �� �#�%%$ �# ���  ��9!���'� �$%� �� �� �,!��� !�� �� ��$% �!%"���� 7��8

�� � �� ����� $��%�  �� #�����������& ���(�4�%������ 7��8 ��� 7��8 �� � ��&� ��&��, ���

N
–O

Me

CO2Me

(38)

MeCO CO2Me

NO
MeO2C

Me O

CO2Me

Me

(39)

+
NO

CO2Me

Me

(40)

Me

O

MeO2C

3 : 2
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N
O–

TBDMSO

H

TBDMS
O

CO2Et
Me

+

+ NPh

O

O

C6H6

70 °C, 4 h
N

TBDMSO

H

TBDMS
O

CO2Et
Me

O

NPhH

O

O

(42) 89%
>99% ee
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���� ����,��%�# ��� $ 7�#��'� ��8��1 
� ����� 7��8 &����� �� "��' ����%,�,$%,#��*�%��,

�$�� �(�'�� 7��8 !����&� �)�,����%�� #$#%����� ��� �� � �%�# ���,��@#��� ����%��,

����%��  � ����!#� ���(�4�%������ 7��8 ��� 7��8 7�#��'� �18��2

��� �)�,����%�� #$#%����� ��� �" ),*��4$%, ,� ��($#��*��$%�� ���� �� � 7-8,�,

�$���($'� �$%,7�.8,"!���,�,��� �� ��&��, ��� � ����,��%�# ������ ��� �� ��'�%�#!%��

�)�,����%�� #$#%����� ��� �" �!&�� +� ��� ����� 7��8 �������� � #�������� '� ��� "��

 �� � ������%�# ��� "��'� ��� �" #��*��$��� � ������ ���� 7��8 ���������& �� ��&��� ��

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

���#!����� �" 7�8, � ���� �(�� 7��8 7�#��'� �28�16 ��� �$������*�# �""�# ��� *���

�����  � ��9!��#�  �� �� � ��� ��%�# ��� $ �" �)�,����%�� #$#%����� ��� ���# ���� �"

 )),������$%�� ���� �� � �%�# ���,��@#��� ����%������%���1�

��� ���� ������%�# ��� $ ��  �� �� ��'�%�#!%�� �)�,����%�� #$#%����� ��� �" �,

9!����� ����� �� � � �$% ���$% � ��� ���  �� ������� �"  �� �(��*� �� *$  ��

S
CF3

H
R1R2N Me

O O
S

H
R1R2N Me

O

(44)

O

O
N
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R3

O–

N+

R4R3

S

H
R1R2N Me

O

(45)

O

O
N
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CF3
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toluene, 90 °C

+

(43)

N
R

NOH

(46)

N
R

N+

(47)

CHR1CH2COR2

O–

R1HC CHCOR2

N
R

(48)

N

O
MeO2C

CHR1CH2COR2

N
R

(49)

N

O

CHR1CH2COR2

CH2 CHCO2Me
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+
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#�����������& �,�$����� ������1� ��� ��� ��% ����E� #$#%�4� ��� �" �(�'�� 7��8

����!#��  �� *�#$#%�# �� ���� ��% 7��8  �� !����&��� �)�,����%�� #$#%����� ��� �� � ),

'� �$%'�%��'���  � $��%�  ��  � ��#$#%�# #$#%����!# 7��8 �� �1I �����%% $��%� "��'  ��

�(�'� 7�#��'� ��8�1� ��� ���� ����"�#��% ��%�# ��� $ ��  �� � � �,#$#%����� ��� �"

#$#%�# �� �����  � 7/,�,�($&��� �� �� �,!��� !�� �� �� ��� %�����&  � ���
 ���!# � '�$

*� �� ����%�4��  ���!&�  �� ��!+  ����� ��� � � � '���%�1	 ��� ���� ���� 7��8 !����&���

 �� #����#! ��� �� ��'�%�#!%�� �)�,����%�� #$#%����� ����  � "��'  �� #����% ���,

��#�'�# #�'��!�� 7��8 7�#��'� �68�1� ��� �)�,����%�� #$#%����� ��� �"  ,

�7 ���4�%$%8�� ����� �� � #����% �#�$%� �� �!*� � ! �� �� � .���%4��B� #�'���� �!% �'

����!#�� ���(�4�%������ �� � ��&� ��&��, ��� ���� ����,��%�# ��� ��� ��� &���

��$''� ��# ���!# ����1� ��� !�� �" �,�� ��$%#��*���% �� � #����% �!(�%���$ ��  �� �)�,

����%�� #$#%����� ��� �" �#�$%� ��  � #$#%�# �� ����� ��� *��� ���#��*���11 ���

O
O
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HO
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+

(52) (–)-tetrodotoxin
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O

BzO O

O O

O
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O

MeNHOH.HCl/C6H5N
CH2Cl2

rt then 45–65 °C
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(50)

+

O

O

BzO N

O
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(51)

O

79%

N
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(53)
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(54)
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O
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H
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Br–PhSeBr

MeCN
25 °C, 1 h

N-methylmaleimide

base
MeCN

25 °C, 5 h

(55)    67%
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����$% ��� ������ ��� 7��8 �� �� �"@#��� '��+�� #����% �$� �� �# �?!���%�� �" *,

*��4�?!����� ��  �� �)�,����%�� #$#%����� ��� �� � #$#%�# �� ����� 7��8) ���#� "��'�

 ��  ��#$#%�# #$#%����!# � 7��8 ��� 7��8 7�#��'� ��8�12

��� ���� ��� �" J�E��  �  ��  ����' �)�,�4���� �� #$#%� ����"��5#$#%����� ��� �" �

+� �(�'� �� � �����$% +� ��� ���!% � �� �� � �����#�'�� ���  �� �(#%!���� "��'� ���

�" �,�4�,1,�(�*�#$#%�-�����0�# ��,�,�����1� ��� �)�,����%�� #$#%����� ��� �" �,�4�,�,

#$#%��# ��� �,�(��� �� � �%+���� ����!#��  �� #�����������& ���(�4�%������ �� ��&�

$��%�� �� � � '���'!' �" ��%$'���# '� ����%�26 ��� #$#%����� ��� �"  ��������,�,

#��*�%���$�� �(�'� �� � �#� ��� ��%� ��� '� �$% �#�$%� � ����!#��  �� �)�,����%��

���!# ) �!*� � ! �� ���(�4�%������) ��� ��  �� ������!�%$ ����� �� 	 � �,���!# ��2�

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

� � �,#$#%����� ��� �" �4�(���� �� � �%+����  � ����!#� �)�)�,�(����4�%�������2� ���

� � �,#$#%����� ��� �" �,�� ����� $����� 7��8 �� � �)�,���4�*! �,�)�,������ 7��8 ���

�'���� ����!#�� "!�# ����%�4�� #$#%�# �� ����� 7��8 ��&����%�# ���%$ 7�#��'� ��8�2�

��� @�� !��?!���#�% �)�,����%�� #$#%����� ��� �" �!%@��� ����%���  �� ���# ��� �"

�)�)	)	, � ��'� �$%,�, ���(�#$#%�*! ����� -,�(��� �� � ����$%  ���+� ����  � ����!#�

Me
N

O
O

N
Me

O–Me

MeO–

N
O O

Me

O

N O–

Me
Me

H Me
N

O O

Me H Me

N
OO

Me H Me
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�'���� �� � �,��%$%�($*! �,�)�,������ $��%��� ��%$  �� �)�,�����,���'���# ���!# �

���#� ����  ����"��'�� �� � �����,�)�,���!*� � ! ��,	,��������������� ��� ��$''� ��#

���%�5�%��� ���# ��� �" ���,��� �# ��  �����%��%$% � ���� 7���8 �� � #����% ��������%�

7���8 #� �%$��� *$ ���%	5�*��� #�!�%�� �� � &%$#����� ��� �� � *,'� ��($*��4$%

7/�/8,��� �# �� #��*��$��� � �!%"�(���� �� � +�$ � �� ��  �� �$� ����� �"  ��

�� �!%#���&���#  ������ &%$#����� 7�8,#��������� 7���8 7�#��'� 	�8����

��� "�#��%%$ ��� !�*�� ���� ���!�� 7-)-8,�,7*, �%$%�!%@�$%8���*������,*,*��4�?!��,

���� 7���8) !����&� ��$''� ��# ���%�5�%��� ���� ���� �� � #$#%���� ������  � $��%�

 �� "�!� �����*%� ���!# � 7���8 ��� 7���8� ��� ���
,�	� #$#%����!# � 7���8 #�� *� !���

��  �� �$� ����� �"  �� #�&� #�'��!�� &��!���� 7���8 7�#��'� 		8���	 ��� �� �,

���'� �# #�'��!�� �)	,*�����$%���?!����� 7���8 ��� *��� �$� ����4�� ���  ������ *$

���%�5�%��� ���# ��� �� � #$#%���� ������ 7�#��'� 	�8���� ��� 	 � �,#$#%����� ����

�" 	,'� �$%���,�,7*��'�'� �$%���8,	)�,���$��� ���4�%� �� � �, ��� �,*��'����� ��,

?!������ ��� ��&�%$ ��&�����#�@#����

��� >���� �#��,���'� ��  ����' �� ��-	 � �0��� ��-� � �0,#$#%����� ��� �"  ��

7"!'���$%�($8�� ���%+��� 7���8 �� �  �� #����% �,��%$%���$% � ��� 7���8 ��  �� +�$ � �� ��

 ��  � �% �$� ����� �" 7�8,#�� ���#��� 7���8)  �� ��#��� *��� �" � �!'*�� �"

�$���%�4����� �%+�%���� 7�#��'� 	�8���1 ���  ����' �� ��-	 � �0��� ��-� � �0,#$#%���,

�� ���� �" �� ���%+���� 7���8 �� � ����%������%�� �  �#���  �  �� �,#��*�� �" � ���$%

� ��� 7���8 �������� � '� ��� �" ��$''� ��# �$� ����� �" ��&�%$ "!�# ����%�4��

�'���#$#%���� ���� 7���8 7�#��'� 	18���2 �����,�,7�,/� �$%,����$%� �$%8#$#%���(,

���% ��� *��� ����%���� �� � ��� �!(�%���$ ��  ����' 	 � ��� � �,#$#%����� ���� �"

�� ���%+�������� ��� �#��� ��� %�'� � ���� �"  �� *���&�� '���  ����' �� ��,

-	 � �0��� ��-� � �0,#$#%����� ���� ����%���& ��'�%� ��� �,�)	,������ ��� ���#��*��

�� �� ��%��	6 �  ����' �� ��'�%�#!%����� ��'�%�#!%�� ���%�5�%��� #$#%����� ��� ���

�!##���"!%%$ !���  � �$� ����4� � E�� "��,"!���  �(��� �!#%�!� 7���8 �� �6I �����%%
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� #��"��
��+  	"�
������
� 	��



$��%� 7�#��'� 	28��	� �����' #$#%�����$% �'���!' ����	 � �,#$#%����� ��� ���# ����

������� � ��! �  � *�#$#%�# ���  ��#$#%�# �� ���#$#%�� 7�#��'� 	�8��	�

��� ���%�5�%��� ���# ��� �" �$���%�,�,#��*�($%�# �� ��� �� � ),'� �$%, ��� ),

����$%,'�%��'���� $��%� �(#%!����%$ ���
 ���!# ���	� ��� ���%�5�%��� ���# ��� �"

TIPSO

Me

TIPSO OTIPS

N

Me Me

Me
O

Me

O

+
TiCl4/SbPh3/Me3Al

hexanes/CH2Cl2
OTIPS

OTIPS

OTIPS

Me

XO

Me

OTIPS

OTIPS

OTIPS

Me

XO

Me

+

89%

(116) (117)

Me

O

HO

HO

O
O

HOHO

OH

OH
Me

(118)

(–)-cassioside
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O

O R2

R1

(119)

R1 = (S)S-SOTol, H
R2 = H, (S)S-SOTol

CH2Cl2, –20 °C
R1

R2
O

O

(120)

O

O

(121)

+
R2

R1

O

O

EtOAc, 
reflux, 24 h

garudane
(122)
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#$#%���� ������ �� � #����% #����'�$%, ��� #�� ��$%,7�,*, �%$%�!%@�$%8�$���%� ��  ��

������#� �" �%�%� �� P*�.�" �� ���#���� �����%$  � $��%�  �� #�����������& ���


���!# � �� � ��&� ���� ������%�# ��� $��		 ����#�% #� ���,��� �� �� #$#%����� ���

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

#$#%����!# � ��������& ��  �� �!*� � !�� ���	� ��� 	 � �,#$#%����� ���� �" ),

�#$%����%�,�)�,?!�����'� ����� ��� �!*� � ! �� �,���$%����%�� 7���8 �� � *��'�%�,

�'���� 7���8 ������� � ��� ��! �  � *��#��*�4�%�� 7���8 �� � �� �� ��% �� �
� '����

&����� *�����& %�&���� 7�#��'� �68��	� �� ����� �&� ��� �"  �� ��#���,����� �� �

#��� �� � "��  �� ���%�5�%��� ���� ��� �" ��'� �$% "!'��� �  � ���*��4�"!���) �.,

#$#%�����-�0���*��4�"!���) ��� �!*� � ! �� ������ ���� �!&&�� �  �� �,*��� @(� ���

7/�%%�5
�(�� �""�# 8 ���� �� #�� ��%  �� ���# ��� $ �" �.,#$,

#%�����-�0���*��4�"!�����	1 � �!''���� ���# ��� �" �� 
,�'���,�!*� � ! �� �!%"�(���

7���8 ����!#�� � �,�'���,�!*� � ! �� ���*��4�"!��� 7���8) ���#� ��  �� ������#� �" ��

�%�# ���,��@#��� ��������%� !����&��� � ���%�5�%��� #$#%����� ��� "�%%���� *$ � ���&

������&  � ����!#� ���$%�&�!�  ,�#$%�'���!' ���� 7���8) ���#� �����%$ ���'� �4�

7�#��'� ��8��	2

O

O
(123)

O

O

cyclopentadiene
+

O

O

SCHEME 45

O

O

NO2 O

OPri

(124)

+

Ph

O

SiMe2Ph

(125)

MAPh

–14 °C, C6H5Me

N
OO

O
O

H
OG*

PriO2C

HH SiMe2Ph

N

HO H
H

OH

OH

(+)-crotanecine

(126)73%
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N
O O–

Me

Ph

+

(127)

*GO

(128)

+
MAPh (3 equiv.)

CH2Cl2, –25 °C

N
O–O

Me

Ph

OG*+

95%

O

N

O

OG*
Ph

Me
96%

C6H6, refluxNaHCO3

NiCl2/NaBH4

EtOH

H2N Me Ph

OR OR

(129)

R = H, 72%

R = Ac, 77%
93% ee

Ac2O/py
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G* = trans-(1R,2S)-phenylcyclohexanol

O

Me

Me
Me

H

H

63%

O

+

Me

Me
Me

2 equiv. ZnCl2

CH2Cl2, 25 °C

6 equiv. BF3.Et2O 5 mM in PhMe

10% NaOMe/MeOH

reflux

Me

O

Me

Me

H

H

H

(130)   82%

Me

O

Me

Me

H

H

H

92%
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/. #�%#!%� ���� �  �� /�	������5���GHH��/����5���GHH %���% ��  �� ���%�5

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

���� ���'�# #�'����� �� �  �� �%%,#��*�� #���) ���#� �� �(� ���'�#��	� �� �����


� !���� ���� *��� ������ �� "�� �� ���,���%�5�%��� ���# ���� *� ���� ��������!�,

#�� �����& ������ ��� ��������%�����6 �� �����
 #�%#!%� ���� ��  �� ���%�5�%��� ���# ���

*� ���� �.,�������%� ��� �������� ���� ����#� �  ��  �� ���# ��� �� #��#�� �� ���

�$�#�����!����� ��� ���%�5�%��� ���# ��� *� ���� �)�)�, ���������*��4��� ���

��������#� $%���  � "��'  � ���������*����%��� ��� � !���� �  �� /�	��O��5

N

Me

CO2Et

EtO2C +
N

Me

CO2EtDBU

–HBr

N H H

CO2Et

Me

heat

50%

N H H

CO2Et

Me

+
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Br–

N

R

(131)
R = Bz, SO2Ph, Ac

+ N

O

O

CH2)2

(132)
DMF or DME

N

R

N

CH2

O

O

H

H

)2

(133)

SCHEME 50

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



��GH�/���5��GH %���%���� ����%+$% �,����������#�$%� �� !����&� 	 � �,#$#%�����,

 ��� �� � ),*! �,�)�,����$%�!##���'���  � ����!#�  �� 
��%
 ���!# ����

��� +��� �#� �" ��&�,�����!�� #$#%����� ��� ���# ���� �"  ������ �� � ��������%�� ���

������%�� ���� *��� �����������	 ��� ���%�5�%��� ���# ��� �" �)�6,��'� �$%�� ���#���

�� � �#�$%��� ��%� ��� *��� ����� �&� �� � ��&� �����!�� �� �#� ��� ��%� ��� �� � �����%

��%! ���� �" %� ��!' ���#�%��� ����� ��� #�'*��� ��� �" ��&� �����!�� ��� � ��%! ��� �"

%� ��!' ���#�%��� � �� ��� �$% � ��� �� �� �(#�%%�� ���# ��� �� � �##�%��� �� �� 	 � �,

#$#%����� ��� ���# ��������

��� ������#� �� �*���#� �"  �� ���(�%��� ��� �# ��& &��!� �� ������ ��# � �� ��� ���

 ��$ ��� �#��� � �� ���'�% �� �������,�%�# ���,��'��� ���%�5�%��� ���# �������1 ���

�� ��'�%�#!%�� �������,�%�# ���,��'��� ���%�5�%��� #$#%����� ��� �" �)�)	, ���4����

 � ����� �� � �'���4�%�� ����!#�  � ���$���,�)�,���� �$������� "�%%����&  �� %��� �"


� ��� ����
���2 ��� �������,�%�# ���,��'��� ���%�5�%��� ���# ��� �" 	)�,

���� ��*��4�"!��(�� 7���8 �� � � �$% ���$% � ��� $��%��  �� ���� �������'���#

���$����(�4��� ),�(��� ���!# � 7���8 ��� 7���8  �&� ��� �� � � *��7���$����(�4���

),�(���8 ����!# 7���8 ��  �� ������#� �" �(#��� � �$% ���$% � ��� 7�#��'� ��8���� ���

�������,�%�# ���,��'��� ���%�5�%��� ���# ��� �" �)	)�, ���7� ��($#��*��$%8,�)�)�,

 ���4��� �� � �,�'����$��4�%�� �������� � ���,� �� �$� ����� �" �$��4�%�-�)	,

�0�$��'���������6 ��� �� ��'�%�#!%�� �������,�%�# ���,��'��� ���%�5�%��� ���# ����

�"  ���%+$% �)�)	, ���4���,	)�)�, ��#��*�($%� �� �� � ��� �# �� �,�'����'���4�%� ���,

�!#�� �.,�'���4�-	)�,"0�$������� ���  �� �������&�� �.,�$����-�)�,�0�$��'����,	,

O

N
Me

O

S
EtO

(134)

O

SEt

N

O

Me

(135)

Ac2O, p-TsOH

N

SEt

Me

O

O

N

O

Me

O

+

(136)

–EtS

N

OH

Me

O

H+
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�������� ��� !��$''� ��#�% �,'� ��($,�,'� �$% ���,�)�)	)�, � ��4��� ���# � �� �

��! ��% ��� �%�# ���,��#� ��������%��  � $��%� 	 � �,#$#%����!# �����

�� �����$������� ���#��� !����&��� 	 � �,#$#%����� ��� �� � �%�# ���,��@#��� 

������ �!#� �� �)�)	)�, � ��4�������� ��� ���%�5�%��� ���# ���� �" -���0
��%
,

�� ���#��������� �� � ),7*,�� ��) #�%���) �� '� ��($,�!*� � ! �� ����$%8'�%��'����

$��%� �����(�'� �%$ �?!�% ?!�� � ��� �" ������ ��� 
����� ���!# ����	 ��� ��� �,

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

$��%�� *� �  �� �(��# �� �)	, ���  �� !��(��# �� �)2,��������(��������

��� ���# ��� �" ��$% ��� '� �$% ��� ���#$��� �� �� � �, ���(� ����'���� ����!#��

�)�,���$���,�, ���(� ���4�%� ��� �,�'��� ���4�%� ��� 	 � �, ��� � � �,#$#%����� ����)

�����# ���%$���� ��� ���%�5�%��� ���# ��� �" �,7*, �%$% ���8���� ��4���� �� � �,

'� ��($#$#%���(�,�)�,����� $��%�� �  ��#$#%�# #$#%����!# ���#�) �" �� �(��� ���  �

 �� #�����������& *, �%$%�!%@�$% ������ ���) ���# � �� � � ��#��� '�%�#!%� �"  �� �����

 � "��'  � ��#$#%�#  � ���$�����%$�$���($?!���������1 ),��$%'��� ���'�%��'����

�����%$ !����&� 	 � �,#$#%����� ��� � *� �  �� ��� ��� ��� &��!�� �� � *� �

�%�# ���,�� �������& ��� �%�# ���,���� ��& &��!�����2

���
���	����� �
��	��������

�� �����
 /. #�%#!%� ���� ���� *��� !���  � �� ��'���  ��  ����� ��� � �!# !��� "��  ��

��� ���# ���� �" #$#%�������� �� � � �$%���) �������) ��� #$#%������������

N
O

N

O–

O2N

O2N
+

(137)

EtOCH CH2

N
O

N

O–

O2N

+

(138)
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O
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J��#���#$#%���� ������� 7���8) �!*� � ! �� �� � �%+$% &��!��) !����&� �)�,#$#%�����,

 ��� �� � ����$��� ��  � $��%� #$#%���� ������� 7���8 �� �! %���� �� �#��'� ����16

��� ���%	,���'� �� � � �,#$#%����� ��� �" �,��%���,�,��%$%� ���� �� � �,����,

������#�$%� �� $��%�� ��&�%$ "!�# ����%�4�� #$#%�����������������# �#�� �� ��

����!# ���1� ��� >���� �#��,���'� �� � � �,#$#%����� ���� �" �,7����$%��%���8,�,

7 ��'� �$%��%$%8� ���� �� �  ���7�%+�($#��*��$%8�%�@�� $��%�� "��,�!*� � ! �� #$#%����,

����� �(#%!����%$��1�

�������!���$����%� #� �%$���  �� #$#%��%�&�'���4� ��� �"  ������ 7���8  �

*��4��� ������ ���� 7���8 ��� � #��#��� �" "�!� '� � ����� ���# ���� 7�#��'� �	8��1�

��#$��� � #$#%� ��'���4� ��� #� �%$��� *$ ��'� �$%*��4$%�'���5����$% &%$#��$%

� ���5�����% ��� *��� � !���� *$ � ��� �/� ���# ���#��$��1	
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NaH

THF/HMPA CH2Cl2, –78 °C

2 eq. TiCl4
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R1 = Me, H
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X = NH2, PH2, OH, SH, H, BH4, AlH2
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R1 R3

R4

O
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R1 O–

R2 R4
R5

R3

S
O2

base R1 OH

R2 R4
R5

R3

(320)

O

R1

R3

R2H

OH R4

(315)

ButOH/ButO–

O

R1

R4

O

R3

R2–

(316)

O
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R4

O

R3

R2

–

(317)

O O
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R4

(318)

('* ������ ����	�
� ���������� ����



SH

R1 +
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NMe

R2
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+

S

NMe

O
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Ph

Me
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N
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Me
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R2 = Ph
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BnSH

KOBut S
O2

Ph
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BnS –

S
O2

Ph
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BnS –BnS Ph
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OCOAr2

CN
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CH2 CHCN
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O

CH2
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CH CN
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Ar Ar

OH
O

SCHEME 79

HO–

O–

Ar Ar

–O CO2H

(327)

H

Ar
Ar

COCO2
–

Ar
Ar

COCO2H

–

('. ������ ����	�
� ���������� ����



E%<�	5<�	%9 �
����� ���� �� ��
 �������� �� ��
 ��� ���������
	 /
���
� ������

������� �� ����
 �� �
������

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

-��

 .!# &�
 �
������

�� �� 
����	
� ���� ������ 	�
������	
 ��	 ���� �F� ��

���C������� ���� ������ 	 ������	
 ��� �

� ���	�
	 �� 	���
�
�� ����
���#�.* 4�
�������

���
����
	 ���
 ��	��
	 �������������� �� ����	 ���������/
�
 	
���
	 
����	
��.,

��	 ����
 	
��
����
	 �������/
�
 	
���
	 
����	
��.. ���
 �

� 	
�����
	� ����

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

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

&�
 ��������� ��	
�����
��� ����� ������ �
�
���
	 ��� ��
 ����
����	���

��	�������� ���� � <���� ��� �

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

�������������� �� �,. �2 �� �����	 ��
 ����� ������ ����� ��	
���
� � �����
�

�
������

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

�
�
�����
�#�.0 � ���� �
�
� �� ���	�
 ���	��0" ��� �

� ����� ���� ��
 �
������

��

�� ��
 �������
 ����� �27%�� �� ��
 ������
 ����� �%27�� ����

	� ��� �� ���+������

����� ���
�
	���
# -��	�
� �� � �	
� �� ��
 ������ <!� �������
	 
����������5

�������� �
������

�� ���
 
��������
	�0! ��
 ����
��
 �� ��
 ��� �����
��

����������� �� ������ <!� ��	 ��
 ��������
 �� ��
 ����� �� �
	��
	 ��	 �
������
	

���	����#

MeO2C

O

O NEt3

MeO2C

O–

O

OHC

MeO2C

OH

[o]

OHC

MeO2C

OH

SCHEME 80

RO

RO

Me
O–

O–

(328)

H
Me

H

H

O

Li+OOLi

O

R R+

(329)

...

...

... ...

�� �
������� �����������	� ('0



������ ��� ������� ��������������

;������ ���
��� �� ����������� �
������

��� ���
 �

� �
��
�
	#�0� � ��
��
�����

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

�� �� ������������ ��� �

�

��	
���/
���0� ����
 � ���	� �� ��
 ���
�����
������ �� 	 � 
��������� ������� �� ��


��� ����
 ��� ������0' ���� ��� �����
 ������
�� ���� ��
 ��������
 �� � 	 �
����

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

� �����
	 ����0( ��

��
 �
������

�� �� ��
 �������� ������ �9%2�� �� ��
 ����� ������ �92%��� ��	

/��
��� ���	�
� ���
 �

� ��	
���/
� ��� ��
 ���� ��
 �� ��
 ���������� �
�
������ ��

����������� ������
���	�
��� �������#�0* -���������
 
��	
��
 ��� �

� ������
	�0, ��

����
�� ���� ��
�
 �� � ����	 �� �� �������
 �����
 �	C��
�� �� ��
 �������� ������ 	�����

��
 ��������� �� ��� ���������
	 
��
��# 1�
���������� ( ���
 	�� �����+������ �� � 

�������/ � 
���� ���
 �

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

������ ���� 
��
��
�� 	����
�
��
�
�������
�#�0.

� !�� ��	��	
 ����� ��� �

� ����/
	�00 �� ������� ��� ��
 �������� �� � 


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

�
�+�� ����
��
	 ������� �������� ���	� ���� +
����
�# � ������ � �������	�����

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

��

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

� �
����
	'"" ��

 -��

 .��# 6� ��� �

�

Me
R

NC

O

(330)

Me
R

+N

(331)

KOBut

–C

O–

N O

R
Me

–

N O

R
Me

H

hydrolysis

Me
R

O

(332)

ButOH

SCHEME 81

–

(333)

–

(335)

–

H
Me

–

(334)

((" ������ ����	�
� ���������� ����



����� ���� �
	������ �� ��
 ��� ! ������	��
 ����� ���� ����F' 	�
� ��� ������ ��


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

��� �� ����������
	 �	C��
�� �� ��
 ���� �����# &�
 �������'"! ����
	 ���� �����

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

�� ��

 -��

 .��# � 
������

O
R

OMe
(336)

zeolite

O
R

OMe

+ L–
...

L = Lewis acid

OMe

O
L–

H

R
+

OMe

O
R

(337)

O O
Me

O
H

O

Me

SnCl3

O CHO

Me
SnCl4

+

SCHEME 82

N3

Br
(338)

Br

ND

H

AlD3 Li+–

LiAlD4

(339)

D

NH2

ND
D–

SCHEME 83

�� �
������� �����������	� ((!



��������� � �
��
� �� ����
�����
 !�� ��	��	
 ������
��� ����
� ���� � 	��
�� !�' ��	��	


������
�� ��� �

� ����/
	'"� �� ������� ��� ��
 ��2�� ��	��
	 �
������

�� �� !�!� 
	�	
��
��� � ������������	
 �� ! 
���� ( ������� ��' 	�	
��
����
�����	��������� 

�
�
# �� ���
���� !�, ��	��	
 ����� ��� �

� ���
��
	'"� ��� ��
 ���� ��
� 	�����

��
 �
	������ �� ��� ���������
	 /
���
� �� �������
	 �
���	��� �������� ��� � ���
�

=����
� �		�����5=

��
��54��	���5;
��
� �
	������# �� ������� �
������

�� ��

��� 	��
�+�� � ������������ ����� �� ��� 	��
�+�� ! ������������
 ����� ����

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

� �
���	
	# %�



��������� 
���������� ���� ��� �

� ������
	'"' ��� ��
 �
������

�� ������
� �

�����
 !�� 
���� ����� ������
	 �� � !�� ��	��	
 �����#

&�
 =7F% 
���	 ��� �

� 
����
	'"( �� ���	� ��
 �
������ ������� ��	 ��

�����+
 ��
 ��������
� �� �
������� ���	���� ��	 ���������� ����
 �� ��
 ���	 �������
	

�
������

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

��� 	���� �� ��
 ��� ����
 ��� �

� 
����
	'"* �� ���	
 ��� ��
����
����


��
��
���# 6� ��� �

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

����� ���� ���	� ��
�	� �������� ��
 ��� ���������
	 /
���
� ����� �� ����� ��
 ����

��������
�� ������
	 �� ��
 	����
 ���	 �� ���� ����� �� �
�� ���
 �� �������+
 � �
�+����

������# &�
 �������'", ������
	 ���� ��
 �
������ ����

	� �� � ����������� �� ��
 !�� 

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

	
�����������# &�
 ������� �
������

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

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

� �����'". ��

����

	 ��� � ������ ����� 
��
� ���
�
	���
 �����# � ���	� �� ��
 �������5���������


�
������

�� ��  �� 	���	������������ ��	 ����
����������� ��� �����'"0 ���� ��


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


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

� ���
��
	 ����

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

�
������

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

&�
 
������ ������
	 �� -��

 .' ��� �

� ������
	'!! �� ������� ��� ��


���
��+����� �� ���
���� � /
�� ����������������������
� ���	� ���� �� � ��� 

Me Me

Ar OH

HO Ar′
(342)

Ar

Me

O

Ar′

Me

(343)

Me

N
Bn

Bn O

(340)
H+

N
Bn

Bn O
H

Me

H
+

N
Bn

Bn O

Me

(341)

((� ������ ����	�
� ���������� ����



�
�����������������������
� ���
� �� ��
 ��
�
��
 �� ������ �
��������
# 6� ��� �

�

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

	�
���� �� !���' ���	��+����
 �
���� ���� ��
 �������� ����� �� 0 ����
���
 �� ��
�	

0 �	�
�����
����
�
�����
�
 ���	
 �����# &�
 �������'!� ����
3�
���� ����	 ����

����� �
������
� ��
����� �� 
���� 0 
���������
�
 0 ����������
 ����� �� �

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

 -��



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

� ����� �� �
������
 �
�	��� ��

��������� �����
 �������� �� ��
 ��
�
��
 �� ���
���������
 ��	 ����� ��������	
# &���

���	� ���� ����
	 ���� � ����� ����� �����
� �� � �
�+���� ������ ����
� ���� � ��
���

����� �����
� �� �� ����� ������#'!� &�
 ����
����� �
������

�� �� ������� ��� 
����

OH

R3

R4

HO

R2
R1

(344)

HC(OMe)3

SnCl4

OO

OMe

R2 R3
R1 R4
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R3

OCOR
R1

R2

O

(350)

MLn

O

R2 R3

R1

OCOR

LnM
–

+ R3

O

OCORR1

R2

MLn = BF3·OEt2  or  bis(4-bromo-2,6-di-t-butylphenoxide)

R = Ph, p-O2NPh  or  COR = (–)-camphanoyl
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O
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R1

R2
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O
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SiMe3
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H2O

Si CMe3Si
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H
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O
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S
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S R2
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OH
(457)

SCHEME 117

NMe2 R

C
SPh H
+

–

(454)

R = COPh, CO2Me, etc. Z = COPh, CO2Me

(455)
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