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R= Ph (14%)
R= CH=CHCH=CHCH2 (99%)

���� � �!'-

,0 � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



�����
"�@ ��

�����2 ��
 
� ����	�
�� 	��� �� �2��	�4�/
���� ��/������! �� �
	��/��
	$ ���
2�2
�
3� ���� 0�.�� �2�. 4�	 ��� 	�2������� �4 	
/���/ 
�/����2 
�. /
	��1��/ 
/�.2
��	���� 
2����	�/ �.	��2�2 �4 ��� /�		�2���.��� �2��	2! �� ��� ����	 �
�.$ ���2
��/������ �2 ��� 2�	
����4�	0
	.� 
�����. �� �2��	�4�/
���� ��/
�2� ��� �2��	2 
	�
	�
.�� �.	����. �� ��� �	�2��/� �4 0
��	! # ��0 ��/������ 4�	 �2� �4 �����2 ��

��.	��2 �	�
��/ 2��3��� �3�	/���2 ���2 .�44�/���! ��
2� ���
2� 7�	����	 �������	�
��	8$ 4�	 �1
����$ 
���2� 6�
����
��3�� /��3�	�2 
 /
	��1��/ 
/�. 
�. 
� 
�/���� ����
��� /�		�2���.��� �2��	 �� �	�
��/ 2��3���$ �� 
 ����� 2��	��2���/��3� �
���	 0���

 /��	
� 
/�. �2 ������. ;-)�#�%*�*�?! 5�� 
.3
��
��2 �4 ���2 ��/���6�� 
	� ��
�
��� 2�
�������2 �4 �����2 �� �	�
��/ 2��3���2 
	� ��/� �	�
��	 ��
� �� 0
��	$ 
�.
��
� 2��� 2��2�	
��2 �	 �	�.�/�2 
	� ��2�
��� 7�!�!$ ��0
	. 	
/����
���� �	 ����	 .��
�	
.
���� 	�
/����28 �� 
6����2 2������� ��� 2�
��� �� �	�
��/ 2��3���2! 5��2 ��/�����
�� �
2 ���� �1���.�. �� ��� ���	
����/��
	 	�
/���� �4 ���.	�1 
/�.2 ;-*5�-�)?!
9�	���	��	�$ ��� 	�
/���� ���0��� .�/
	��1��/ 
/�.2 
�. .���2 �� 
		�3� 
� �
/	��
��.�2 �2 4�
2���� ��	���� ��� �2� �4 ���
2� 7"�:�8 7%/���� :�)*8 ;--�#�%:,,,?!

"�#��� ����� ��	��
��� %/'3���.0.$(
��
2� ���
2���
�
���. =	�.�/���� �4 ����/
�� #/��3� �2��	2( # 2������� �4 
 	
/���/

/�. 
�. 
� 
�/���� �� 
 ��3�� 2��3��� �2 �	�
��. 0��� ��0.�	�. ���
2� 4	�� �	����	
�������	��	! 5�� 2�2���2��� �2 ��
/�. �� 
� �	������	 4�
2B 
�. 2�
B�� �� 
� �	���
2�
B�	 
� �)� 	�� 
�. 
� �� �� �� 	�
/� 
 /�	�
�� .��	�� �4 /��3�	2���! 5�� �����
�2 ���� 	���3�. � 4���	
����$ 
�. ��� ��6��. ��
2� �2 0
2��. 0��� ��	�� ��	����2
7�
/� -� ��8 �4 
6����2 '
���� 7�!) �8! 5�� ���
���. �	�
��/ ��
2� �2 .	��. 0���
D�%�+$ 
�. ��� 2��3��� �2 �3
��	
��. �� 
 	��
	 �3
��	
��	! 5� 	�/�3�	 ��� �2��	$ ���
	��
��.�	 �2 .�2�����. �	 /�	��
���	
���.! 5�� 
6����2 ��
2� �2 
/�.�4��. �� �� :
0��� ��� 7> �8$ 
�. ���� ��� 
/�.2 
	� �1�	
/��. 0��� ��	�� ��	����2 �4 ������ 7�
/�
-� ��8! 5�� /������. �������� /���	�.� 4	
/����2 
	� .	��. 0��� D�%�+$ 4����0�.
� �3
��	
���� �4 ��� 2��3���! 5�� 
/�.2 
	� �2��
��. 4	�� ��� 	�2�.�� �����	 � .�2����
�
���� �	 � ��6��. /����� /�	��
���	
��!
=�	/��� =
�/	�
��/ ���
2���
�
���. =	�.�/���� �4 ����/
�� #/��3� �2��	2( # 2����

���� �4 
 	
/���/ 
�/���� 
�. �$�$���	�/���	����� ���	
�� 7�	 �$�$���	�/���	����� ����
�
��
��8 �� ����	 �	 ����
�� �2 .��.	
��. 
�. ���� �	�
��. 0��� ��0.�	�. ���
2�
4	�� ��	/��� �
�/	�
2! 5�� 2�2���2��� �2 ��
/�. �� 
 	���.��������. 4�
2B 
�.
�����	 2�
B�� �� 
� �	��� 2�
B�	 
� �)� 	�� �	 ��/�
��/
�� 2��		�. 
� ��� 	��!
���� ��� .��	�� �4 /��3�	2��� 	�
/��2 +)G)�A$ 
�. ��� 	�
/���� 3�	��
�� 2���2$ ���
����� �2 	���3�. � 4���	
����! 5�� ��6��. ��
2� �2 .	��. 0��� D�%�+$ 4����0�. �
�3
��	
���� �4 ��� 2��3��� �� 
 	��
	 �3
��	
��	! 5�� 	�2�.�� �2 2��H�/��. �� ��6��. /���
��� /�	��
���	
��@ ��� �2��	2 
	� ���� 2��
	
��. 4	�� �$�$���	�/���	�����
���	
�� � .�2����
���� 
�. ��� 
�/����2 4	�� �$�$���	�/���	����
��� � 
6����2 �1�
�	
/���� �4 ��� �
���	! �� 
�����	 /
2�$ �$�$���	�/���	����� ���	
�� 
�. �	�/���	����
�
��� 
	� 4�	2� 	���3�. � .�2����
����$ 
�. ��� 
�/����2 
	� ���� 2��
	
��. 4	�� ����	
���	�/ �2��	2 � ��6��. /�	��
���	
��$ �	 ��� 	��
��.�	 �2 2��
	
��. � .�2����
����!

,���� �������	 ��� ���������� �����



���� � �!'.

%���	/	���/
� /
	��� .��1�.� 4��/����2 
2 
� 
���	�
��3� �� ��� �	�
��/ 2��3���! �2��

�� 
/��
�� �2 ���
���. 4	�� �2�
�� 
�/���� 
�. 
������� 
/��
�� �� ��� �	��
2��/� �4 ���
2� �� 2���	/	���/
� /
	��� .��1�.� ;,*&D��),?! 5�� 
������� 2
�� �2
/	�/�
� ��/
�2� �� �2��	 �2 �	�.�/�. 0��� 
/���/ 
/�.$ ��.�/
��3� �4 .���/
�� 	�
/����
/��.�����2! ��0�3�	$ �2�
�� 
/��
�� �2 ���
���. �� �����	 ���.2 4	�� ��� 	�
/����
�� ��1
��$ 2� �� �
 /��2�6����� �� /��/��.�. ��
� ��� 2���	/	���/
� /
	��� .��1�.�
�����.���� �2 ��� ��/�22
	�� 2���	��	 �� ��
� �� �	�
��/ 2��3���!
5�� 2����� �2� �4 �����2 �� �	�
��/ 2��3���2 �2 4�	���	 ���	�3�. � ���������
�

���� �4 ��� ����� �� ��/	�����2�����
2� ���2 ;,�5�)-,:?! 5�	���� ���2 ��/������$
����/ 
/�. /
� 2�//�224��� �� �	
�24�	��. ���� ��� /�		�2���.��� �2��	2 7%/����
:�)-8! ��0$ B��0� /��/���	
����2 �4 ��� /
�
�2� �
 �� ����������. �� ��� 0
��	
���� �4 
 	�3�	2� ��/����$ 0��/� �2 4	���� �� 
 ���! �� 2����. �� ����. ��
� 2�
��

�����2 �4 �����2 /
� �� 	��2�. 
�. ��� ���������
���� �4 �����2 �� 
6����2
��.�
 �2 �	�4�	
��� ��/
�2� ����	 2�������� 
�. 
/��3�� 
	� �
1����!

���� � �!'/

==��/
�
���. �2��	�4�/
���� 7==� J ��	/��� �
�/	�
��/ ���
2�8 
���02 2���/��3� 4�	�
�
���� �4 �����2��	2 �4 �$��.�/
	��1��/ 
/�.2 7%/���� :�),8 ;,)&�,�,?!

���� � �!'&

,$ � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



"�����/ 	�2������� �4 	
/���/ 
�/����2 �2 4�
2����! ��%��2������. //����1
���2
;-)5�:-)*? 
�. 3
	���2 
����
��/ 
�/����2 ;-*����+**? 
	� 	�2��3�. ��	���� ����	 	��

/����2 0��� 
�B
���/ 
/�.2! '��
��$ ��� ��
����2���/��3�� �4 ��� ���
2��/
�
���. �2�
��	�4�/
���� �4 ��7+�2��2������. �����18�	��
���/ 
/�.2 �2 .	
�
��/
�� ���
�/�. �

..����� �4 
6����2 2�.��� .�.�/� 2��4
�� ;���:��,:�?! 5�� �44�/� �4 ���2 
..���3�
�2 
��	�����. �� ��� ��/	�
2�. /��4�	�
����
� 4��1������ �4 ���
2�$ 0��/� �
2 
 	���.
/��4�	�
���� �� �	�
��/ 2��3���$ �	�3������ ��2 
/��3� 2��� 4	�� 
//������ 
 �����
��
�	
� 2��2�	
�� 0��� 
 2�	�/��	� 2����4�/
��� .�44�	��� 4	�� ��
� �4 
 �
��	
� �	�.�/�!
5�� ��0� 
��
���. 4��1���� /��4�	�
���� 
���02 �
2��	 
//�22 �4 ��� �4 ��� ��
�����
��	2 ��	���� ��.�/�. 4������!

"�#��� ����� ��	��
��� %/.3;�),..(
5�� 	
/���/ 
�/���� 7�!) ����8$ �/�
���/ 
/�. 7-!� ��$ )� ����8$ 
�. �������
7�!� �8 
	� 20�	��. �� �����	 ����
�� �	 ��1
�� 7�� ��8 
� �� �� 4�	 
 ��	��. �4
�G) 0��B2! 5�� �	��	�22 �4 ��� 	�2������� �2 ������	�. � .�	�3
���
���� �4 2
����2
�4 ��� ��1��	� .�	�/�� 0��� 7�8������������� �2�/
�
��$ 4����0�. � ��� 
�
��
2�2! 5�� ��1��	� �2 0�	B�. �� � 2�/���� 4���	
����@ ��� 	�2�� �2 0
2��. ���	�����
0��� 2��3��� 
�. 2��	�. 
� �G) �� 4�	 4���	� �2�! 5�� /������. �	�
��/ ��
2� �2
0
2��. 0��� '
�� 7:!�) �8 
�. ���� 0��� ���! #4��	 .	��� 7D�%�+8$ ��� 2��3���
�2 	���3�. � /
	�4�� .�2����
����$ 
�. ��� /��/���	
�� �2 4	
/����
�� .�2�����. �� ���
�
�� ��� � 
�/���� 
�. ��� � �/�
��
�� �2��	! 5�� �2��	 �2 2
����4��. � ��
���� 0���
"�� 7> �$ �) ��8 
�. ����
��� 7�� ��8 ��.�	 	�4��1 4�	 :> �! 5�� 	�2������ �

�/���� �2 	�/�3�	�. 4	�� ��� 2
����4�/
���� 2��� �� ��� �2�
� �
���	 
�. ���� .�2�
�����.!

5�� 2����2�2 �4 
���� 
/�. 
�. �����.� �2��	2 �
2 ���� 
/���3�.! 5�� 2�	��� �	��
��
2� 2��2����2�� �
	�2��	� �44�/����� /
�
���2 ��� 2��/�4�/ 4�	�
���� �4 ���/
	��1�
���.	�1�	��� �	 +��.	�1���� �2��	2 �4 /�	�
�� &�/�
���� 
/�.2 
�. �����.�2 ��
�����/������ :$���	��
��.��� �	 :$+����
��.��� 2�������$ 0��� 2��2�	
�� 2��/�4�/��
�
	
���� �� ��
� �4 ��� ��	�
� �.	����/ 	�
/���� 7%/���� :�>�8! 5��2 
��	�
/� /
�
�� /�����. 0��� B�����/�/���	����. 	�3�	2� �	�����2�2 �� 
 �0��2��� ����
��/ ����
��.� ���
���� 2/���� ;���:��+:)*?!

N
H

OH

O

R

P HO (CH2)n OH+ N
H

O(CH2)nOH

O

R

P
subtilisin

H2N(AA)nOH

Enzymatic ligation N
H

NH(AA)nOH

O

R

P

P= Boc or peptide chain
n= 3 or 4

���� � �!-0

5�� 2������/ �2� �4 ���/
�
���/ B�����/ 	�2������� �2 �
���	�. � ��� 	�3�	2����
�
��	� �4 ��� .�	�/� �2��	�4�/
���� �4 
/�.2 0��� 
�/����2! #..����� �4 
� �	����2��	

,)��� �������	 ��� ���������� �����



��
2�2 ��� �6�����	��� �� 4
3�	 �4 ��� �2��	 2�.�$ .�� �� ��� /��2������� �4 ��� 0
��	
4�	��. ��	���� �.	��2�2 �4 ��� �	����2��	 7%/���� :�>:8 ;���:���:++:?!

"�#��� ����� ��	��
��� ���� � �!-� %$00�"3;�,,�(
L
/���/ 4��	���	�4�� 7+: ����$ :� �8 �2 
..�. �� 
 2������� �4 ����' 7: �8 /���
���
��� �	��	��� �	���4�	�
�� 7:�� ����$ �>!) ��8$ :��	��
��� 7�!: ��8$ 
�. '�3���
+�) 7:�� �8! 5�� ��1��	� �2 ��/��
��. � 2�
B��� 
� +) �� 7��� 	��8@ ��� .��	�� �4
/��3�	2��� 
�. ��� �� �4 ��/�
���. 4��	���	�4�� 
	� 4����0�. � /��	
� �=�� 
�
��
2�2! #4��	 > .
2$ /��3�	2��� �
2 	�
/��. >�A 
�. ��� 	�
/���� �2 2�����. � 4����	���
�44 ��� �����! L���3
� �4 ��� 2��3��� �� 3
/�� ��
3�2 
 	�2�.�� ��
� �2 �
	�������.
���0��� ��1
�� 
�. 
6! '
���� 7� � �� ��� �� �4 0
��	8! 5�� �	�
��/ ��
2� �2
0
2��. 0��� 0
��	 
�. .	��. �3�	 '
�%�+$ 
�. ��� 2��3��� �2 	���3�. �� 
44�	. 7�8�
4��	���	�4�� �	��� �2��	 7>!- �$ ���. )-A$ �� >+A8!

���� � �!-�

����	
�!���
�

5	�
����� �4 
����/ 
�. ��	��
	 ������/ 
�/����2 0��� /
�
���/ 
�����2 �4 �$��.��
/���	��)$>�.�/
�������6������ �� 
/���/ 
/�. 
44�	.2 ��� /�		�2���.��� 
/��
��2
7%/���� :�>�8 ;,)%���)�?! �� �2 �����3�. ��
� ��� 	�
/���� �	�/��.2 � �����
� �1�.
�
���� �4 
����/ 
�/���� �� ��3� 
 	
.�/
� /
����$ 0��/� 4�	���	 ��.�	���2 /
	�����1���
���. /��
3
�� �� 4�	� 
 2�
��� 
����/ /
���� 2��/��2!

���� � �!-$

5��	
/
��������� 
�. .�/
��B����� .������ 
/��
� 
	� ��	� 3�	2
���� ��
/�.2
7%/���� :�>�8 ;,*��))?! �
	���2 
����
��/ 
�. 
	��
��/ /
	��1��/ 
/�.2 /
� �� �2��	�
�4��.!

,, � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



���� � �!-)

��$
������	� ���� "�����A 1����������������	�

�����
����	�� �������	�

�2��	�����2��	 �	
�24�	�
���� ��	���� ����	/�
��� �4 ��� 
�/���� /��������2 �
2
���� 0��� B��0� 4�	 
 ���� ����$ 
2 Q�	
�2�2��	�4�/
����R! 5��2 	�
/���� �//����2 

/���	
� ��2����� �� �	�
��/ 2����2�2$ 
2 ����	�
�� 
2 .�	�/� �2��	�4�/
���� ���0���
/
	��1��/ 
/�. 
�. 
�/����! &��� 	�
/����2 
	� �6�����	��� �	�/�22�2$ 2� 0�
� ���
�
3� ��2� .���� �� /����� �2 ��� ���. �� 2��4� ��� 	�
/���� 22��� �� ��� �	�.�/�
2�.� �� ��� �	�
��2� .��	��! �� ���2 	�2��/�$ �� �
 �� ����	
�� 2
�. ��
� �2��	�4�/
����
�2 ��	� 
.3
��
����2$ ��/
�2� ��� 0
��	 /���	�.�/� �2 	�
.�� 2��
	
��� 4	�� ��� 	��

/���� ��.���$ .�� �� ��2 ��/���
������� 0��� �	�
��/ 2��3���2! 5��2$ �� ��� ����	
�
�.$ �2 
�2� 
� 
.3
��
�� 4�	 �	
�2�2��	�4�/
����$ �� ��
� 0
��	�2��2���3� �
��	�
�2

	� �����
���! #//�	.����$ ��/� �44�/��3� �����.2 4�	 	���3
� �4 ��� �	�.�/�. 
��
/���� 4	�� ��� 	�
/���� 22��� 
	� �2�
���2��.$ ���� �	
�2�2��	�4�/
���� �2 
 �����	
/���/� �4 	�
/���� 4�	 �2��	 �	�.�/����!
#������� 
/�. �	 �
2� /
�
�2�2 
	� �2�
�� ��/�22
	$ �	
�2�2��	�4�/
���� 0������


� �	�����	2 �2 �.�
�! ��"����2��	2 
	� ��� 2�/� /�
22 �4 /������.2$ B��0� 4�	 

���� ���� �� ��.�	�� ���	�
� �	
�2�2��	�4�/
����! ��
���� �4 
�/����2 2�/� 
2 
�B
�
���2$ �������$ 2��	��. 
�/����2$ ��/! �� �1/�22 6�
������2 �4 3
	���2 ��B����2��	2 �� 

2��
� �
�� 
44�	.2 ��� ��0 �2��	2 �� ���.2 �����	 ��
� ,�A ;):�#�%+:,)?! 5�� 	�
/�
���� /
� �� �1��
���. 
2 �	�/��.��� 3�
 
� 
/�B����� ����	��.�
�� 7%/���� :�>+8
;,�5�:+�:?! #//�	.����$ 
 ��	� 4
/��� 	�
/���� �
B�2 ��
/� 0��� ��������� 
/���
/��
�
�� �2 ������. 
2 
 2�
	���� �
��	�
�$ ��/
�2� �4 ��2 ���� 2�2/��������� �� ���	����
2�2 ;,:���:*:�?!

O

OR

O -ROH

O

C
O

R'OH O

OR'

O

+ROH

���� � �!-,

,'��� �������	 ��� ������� ���	�������
������	



5��2 ��/���6�� �2 �������. ����
��� �� ��� 2����2�2 �4 �
//
��� ��� .�	�3
��3�2
7%/���� :�>)8 ;����5���,?! ��
���� �4 �	���/��. �
//
��� ��� .�	�3
��3�2 �� ����
������
/��
�� 7�� �6��3!8 
���02 2����� �	
�2�2��	�4�/
���� 
� ��� 2��	�/
�� ���.�	�.
���	�����. :����! 5�� 	�
/���� �2 
//���	
��. � /��������2 	���3
� �4 ��� ���
���
�	�.�/�. �� 3
/��!

+
90°C

R= Cbz, Ac, Alloc

HO

O

O

OTES

HO
OBz

AcO

RO

O

O

O

OTES

HO
OBz

AcO

RO

Ph

OO

OHPh

OO

���� � �!-'

5	
�24�	�
���� �4 	
��2��. ���$ 0��/� /��2�2�2 �4 4
�� 
/�. �2��	2 �4 ��/�	��$ ����
��� ����� �2��	2 �2 �4 �	
/��/
� ����	�
�/� 2��/� ���2� ������	 �2��	2 
	� �2�4�� 
2
���.��2�� 4���! %��H�/���� �4 	
��2��. ��� �� 2���	/	���/
� ����
��� 
� �)� �� 2�//�22�
4��� �	�3�.�2 ��� ����� �2��	2 7%/���� :�>>8 ;���:9N��)$ ���:9N>,�?! 5�� 2���	�
/	���/
� 2�
�� �4 ����
��� �2 �����3�. �� 
����2� ��� �0����
2� �
��	� �4 ��� ���C
����
��� ��1��	� �� 4�	� 
 2����� ��
2�$ .�� �� 
 .�/	�
2� �� ��� .����/�	�/ /��2�
��
�4 ����
���!

OCOR1

OCOR2

OCOR3

MeOH

OH

OH
OH

R1COOCH3

R2COOCH3

R3COOCH3

+ +
350°C

(supercritical)

triglyceride : methanol = 1 : 42

2-4 min.

���� � �!--

N��	
2���. �		
.�
���� �2 �44�/��3� 4�	 �	
�2�2��	�4�/
���� �4 
� 
�
�
/����! # ������
��/
�� 
/��3� 
���� 
/�. �2��	 �2 ���2 
//�22���� �� ����
��� 
� 	��� �����	
��	�
7%/���� :�>*8 ;,+���7&8�?!

N

O OPh

R

MeOH+
ultrasound

R

H
NO

Ph
O OMe

R= H, Me, OMe, NO2���� � �!-.

#� ��//��.�1�	�� /�
��	
�� 0��� �����	������ 
/��
�� ��.�	���2 �2��	 �	
�24�	
4	�� ��� ���2� �� ��� ��2� �� ��� 2���. 2�
�� 0��� ��
��. 
� ::* � �	 :+� �� 7%/����

,- � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



:�>-8 ;--��=+-�?! '� 2�/� �	
�2�2��	�4�/
���� �//�	2 0��� ����	������ 
/��
�� /���
���1!

OAc

NO2

OH OAc

α-cyclodextrin complex

OH

NO2

117°C or 140°C

���� � �!-/

���� �.	�1 �2��	 ����	��.�
��2 
	� 4�	��. 0��� 
��	��	�
�� /��4�	�
����2$ ���
�	
����/��
	 �2��	�4�/
���� �
B�2 ��
/� 2����
����2�! 50� 2�/� �1
����2 �
B��� 
.�
3
��
�� �4 	
.�/
� 	�
/���� 
	� 
3
��
���! #2 2��0� �� %/���� :�>,$ �	�
����� �4 �������
/
	���
�� .��� 0��� &��%��C#�&' 
44�	.2 
� 	������ 4�3�������	�. 	��� �
/���� 
2 ���
�
H�	 �	�.�/� �� +�A ���. ;,+�#�%:�-�,?! 5�� �	�.�/� 4�	��. �2 ��2� �1��
���. � 

/�
�	 /��4�	�
���� �� ��� 	
.�/
� ����	��.�
��! �.	���� ���.��� �4 ��� ��� 2��0�
�	��
�� /���	�����2 �� 4
3�	��� ���2 :$��.�
1�
� 
		
������� �4 ��� �0� �� �	���2!

O
O

O
S

OHOH

O

O
O

OH

O

OH

2eq. Bu3SnH
0.6eq. AIBN
benzene

Chiral
Chiral

H

H

O

O

O
H O S

O

SnBu3

40%

reflux, 4h

���� � �!-&

���� �
��
�� �2��	2 0��� �.	�1�������
2�. 2��2�������2 �� ����	 ��/
	���2

	� �2���	���. �� ��� /�		�2���.��� 4��
	
�� �2��	2 � �1��2�	� �� 
 ���� 	
.�/
�$
4�	
����2 
	� ���
���. �� ������� 4
2���� 7%/���� :�*�8 ;,,5,�+:?!

OEt

O
O OEt

Ph OH

O O
Ph

O
EtO

5eq. PhSSPh
hexane

77%

CO2Et

SPh

CO2Et

OH
Ph

CO2Et

CO2EtOHPh

PhS

-PhS

���� � �!.0

,.��� �������	 ��� ������� ���	�������
������	



�����
���
 ��������

������� *�+����
 ���
�
5	
�2�2��	�4�/
���� �2 ��2� /��3������� /
		��. ��� 0��� ��� 
�. �4 
/�. /
�
�2�2!
&	E�2��. 
/�.2 
	� /�
22�/
� ��� 
	� 2���� ������. 6���� �4���@ 
����2� ��� ��2�
�����
	 
	� ���$ ��%�+$ 
�. ��������2��4���/ 
/�.$ 
 ����	
��	� 2�	3� 4	�� :,,�
��0
	.2 ������� 
���� >�$ +�$ 
�. *) 	�4�	��/�2 4�	 ����$ 	�2��/��3�� 7	�4�	 �� ���
.
�
�
2� .�2/8! ����	 
/�.2 �������. 
	� �&	$ ��$ �9$ #/��$ �	�4���	�����
��2��4��
��/ 
/�.$ /
����	2��4���/ 
/�.$ �&9+$ 
�. ����+!
5	
�2�2��	�4�/
���� ��2� �� /
		��. ��� ��.�	 
��.	��2 
/�.�/ /��.�����2$ ���

/
�2� ��� �2��	 �2 �.	����. ����	0�2�! #//�	.����$ ����	
���� �4 ��� �� 
 6�
����
�
��3� �
���	 ��	���� ��� 	�
/���� ���0��� 
/��� /���	�.� 
�. 
� 
�/���� 
2 ��	�
4�	��. 4�	 �2��	�4�/
���� �2 4�
2���� 72�� :!:!�!:$ %/���� :�*8! 9�	 �1
����$ 
 ����	��
����� �2��	 �
2 ���� �	
�24�	��. ���� ��� ����� �2��	 0������ .�2�	�/���� �4 
�
����� �	���/���� �	��� 7%/���� :�*:8 ;,-%�+*:?!

BnO
H
N

O

O

O
NO2

MeOH BnO
H
N

O

OMe

O

+
AcCl

���� � �!.�

5�� 5D%��C����
��� ��/���6�� �2 
�2� 
����/
��� �� �	
�2�2��	�4�/
����! # 3
	���
�4 ����� �2��	2 
	� /��3�	��. ���� �	��� �2��	2 ���� �	�
����� 0��� 5D%�� �� �	��
�
��� 7%/���� :�*�8 ;,,%�::�,?!

"�#��� ����� ��	��
��� %&&����$&( ���� � �!.$
7���8�%��� 7: ��8 �2 ��
/�. �� 
 	���.��������. ��
22 4�
2B ��
.�. 0��� 
 ��1��	� �4
����� �2��	 7:!) ����8 
�. :��	��
��� 7) ��8! 5�� 4�
2B �2 /��2�. 0��� 
 ��
22 2����
��	 �	 4����. 0��� 
 	�4��1 /��.��2�	 
�. 
 .	��� ����$ 
�. ��� 	�
/���� ��1��	� �2
2��		�. �����	 
� �) �� 4�	 > � �	 ��.�	 ������ 	�4��1 4�	 � �! 5�� 	�
/���� ��1��	� �2
���� .�����. 0��� .����� ����	 7) ��8$ �	
�24�		�. �� 
 2��
	
���� 4�����$ 
�.
0
2��. 0��� 2
��	
��. 2�.��� ��/
	���
�� 2������� 7:� ��8 4����0�. � �	���
7:� ��8! 5�� �	�
��/ 2������� �2 ���� .	��. 0��� 
��.	��2 �
���2��� 2��4
�� 
�.
�3
��	
��. �� .	��22! 5�� 	�2�.�� �2 0�����.! #4��	 
 2�
�.
	. 0�	B��$ ��� 	�2�.��

,/ � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������

R OMe

O

R OPr

O
+

R= (CH2)7(CH=CHCH2)3CH3 (97%)
R= C17H35 (95%)
R= cHex (89%)
R= C3H7 (52%)

TMSCl
PrOH

���� � �!.$



�2 	�.�22��3�. �� ��1
�� 
�. ��� 2������� �2 
�
���. � ���� ��� 
�. ���CD% ��
�.����4 ��� �	�.�/� 
�. �� .���	���� ��� .��	�� �4 /��3�	2���!

�� 2��� ����	
���� �4 �&	 4	�� ��� 	�
/���� ���0��� =��= 
�. �&	+ �� �2��	 
2 

2��3��� �
2 ���� /�
���. ;,-5)-+)?! 5��2$ 2��		��� �4 
 2������� �4 
�/����$ =��=$

�. �&	+ �� : (�!)(�!) 	
��� �� ���� 
/��
�� 2������� 
� 	��� �����	
��	� 
44�	.2 ���
/�		�2���.��� 
/��
��2 7%/���� :�*�8! 5�� �2� �4 ����� �	 ���� 4�	�
�� �	�3�.�2
��� 4�	�
��2 
2 0���! ����	�2�����$ 5&% 7���������.������2���8 
�. 5�= �	���2 
	�
.�	�/�� �	
�24�	��. ���� ��� 
/��
��2 �	 4�	�
��2 0������ ��� ���. 4�	 
 .��	���/�
���� �	�/�.�	�! # �	���2�. ��/�
��2� �2 .���/��. �� ��� %/����! 5�� B� 2��� �2
��� �.	��2�2 �4 
 ���2������� ����	��.�
�� �� ����	
�� �&	$ 0��/� 
/�2 
2 
�

/�. /
�
�2�$ ��� �� �2 ��� /��
	 0��	� ��� 0
��	 �
2 /��� 4	��! #������� �� �2 2
�.
��
� 
..����� �4 � �6��3! �4 ��� �2 �44�/��3� �� �	������� ��� 	�
/���� �� 2��� ���
2�
�/�2$ �� 0
��	 �2 
..�. �� ����	 /
2�2!

"�#��� ����� ��	��
��� %&/1'/,'( ���� � �!.)
# 2������� �4 
�/���� 7: ����8$ �	���������2����� 7�!) ����8$ 
�. /
	��� ���	
�	��
��.� 7�!) ����8 �� ���� 
/��
�� 7) ��8 �2 2��		�. 
� 	��� �����	
��	� ��.�	 ���	��
��� 
���2���	� 
�. ��� 	�
/���� �2 ������	�. � 5��! �3
��	
���� �4 ���� 
/��
��
4����0�. � 4�
2� /����� /�	��
���	
�� �	�3�.�2 ��� 
/��
��!

���� � �!.)

# �0��2��� �	�/�.�	� ��3��3��� 2��� �2��	 4�	�
���� 4����0�. � 
�/����2�2 �44�	2 

������� �2��	�4�/
���� 7%/����:�*+8 ;-:%:+�?! 5	�
����� �4 �2��	0��� 5D%� 7:!� �6��3!8C
�� �� 	�4��1�������� 4�	��2��. ��� 2��� �2��	! #..����� �4 
�/���� 7�!) �6��3!8 �� ��� 	�
/�
������1��	�$ ��/���	� 4����0�. � ��
����$ 4�	��2��2 ��� ��0 �2��	!

,&��� �������	 ��� ������� ���	�������
������	



"�#��� ����� ��	��
��� %/���,$( ���� � �!.,
# 2������� �4 ����� �����
�� 7:!+ �$ :� ����8$ ��.��	������2��
�� 7�!� �$
:� ����8$ 
�. ��.��� 7�!�) �$ : ����8 �� /���	�4�	� 7�� ��8 �2 ��
��. 
� 	�4��1 ���
.�	 ���	���� 4�	 � �! 5�� ��1��	� �2 
���0�. �� /��� �� 
������ �����	
��	� 
�. 2��	�
	�. 0��� 
 .	�� �4 ��	/�	 ����� ��� /���	 �4 ��� ��.��� .�2
���
	2! # 2������� �4
���
��� 7:!:) �$ �) ����8 �� /���	�4�	� 7� ��8 �2 ���� 
..�.$ 
�. ��� ��1��	� �2

�
�� ��
��. ��.�	 	�4��1 �3�	�����! 5�� ��1��	� �2 ���� 
���0�. �� /��� �� 	���
�����	
��	�$ 6���/��. 0��� 
6����2 2�.��� �.	���� /
	���
�� 2������� 7)A$
)� ��8$ 
�. �1�	
/��. 0��� ����	 7� × )� ��8! 5�� ����	 �1�	
/� �2 0
2��. 0��� 0
��	

�. .	��. 0��� 
��.	��2 2�.��� 2��4
��! �3
��	
���� �4 ��� 2��3��� 
�. .�2����
����
�4 ��� 	�2�.�� ��3�2 ���� �����
��!

R1 OR2

O TMSI/I2

R1 OTMS

O R3OH

R1 OR3

O

���� � �!.,

5	�
����� �4 �
/����2 0��� 5D%� 7:!) �6��3!8 �� ��� �	�2��/� �4 
� 
�/���� 7�!)
�6��3!8 �	�3�.�2 
 2��	� 
�. /��3������ 	���� �� ��.�
�B� �2��	2 7%/���� :�*)8
;-:%�*>�?! 5�� 	�
/���� �2 �44�/��3� 4�	 ��$ ��$ ��$ 
�. 	��
/����2! =	��
	$ 2�/��.
	$

�. ����� 
�/����2$ 
2 0��� 
2 ���	������2������
���$ 
	� �����
���! �� 	�2������
4	�� 	�
/���� ���0��� 5D%� 
�. 
�/���� �2 �����3�. �� 
/� 
2 
 /
�
�2� �� ���2 	�
/�
����!

n(H2C)
O

O
TMSI R'OH+ + (one-pot)I

(CH2)n OR'

O

���� � �!.'

5�� �
/�����
���� 2��0� �� %/���� :�*> /
� �� 2�//�224��� 	�� ��� 0��� 
 �9C
�	�.��� /�����1 �2 ������. ;,)��%7=:8***?! 7P8�����
/��� 
�. 7P8��$)�.�����/���
�
/��� 
	� 
//�22���� � ���2 �	�/�.�	�!

Py. HF
MeCN

Chiral Chiral

61%

(+)-Compactin

O
H

O
HO

HO

OMeO

O
H

O
O

O OH

���� � �!.-

'0 � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



52�� 7��������2��4���/ 
/�.8 �2 
 �2�4�� /
�
�2� 4�	 �	
�2�2��	�4�/
����! #2 2��0�
�� %/���� :�**$ 
� ��.��� �
/���� �2 4�	��. 0��� ��� .���/��. �.	�1� �2��	 �2
��
��. �� ������� �� ��� �	�2��/� �4 
 /
�
���/ 
����� �4 52��$ '�� 
/� �	
�24�	
�//�		��� ��.�	 ����	 /��.�����2 ;,*5�>)+:?!

N OH
O

OEt

O

N

O

O

O

TsOH (cat.)
benzene

65%

���� � �!..

# �	�//��/ �
/���� ��.�	���2 
�/����2�2 ��.�	 52�� /
�
�2�2 /��.�����2 �� 4�	�
��2� ���6�� .�//���	��� ��B����2��	2 7%/���� :�*-8 ;,+�&:�*)?! �3�� 2��	�/
�� ����
.�	�. ��	��
	 
�/����2 
�. ������2 
	� �����
���$ ������ ��� 	�
/���� �2 2��0�	!

O
O ROH

O

OR

O
+

TsOH(cat.)
CH2Cl2

R= CH3 (95%)
R= p-OCH3C6H4 (83%)
R= tBu (78%)

R= p-OCH3 (83%)
R= p-NO2C6H4 (45%)

���� � �!./

N��� �	�
����� 0��� 
�/����2 
�. ������2 �� ��� �	�2��/� �4 /
�
���/ 
�����2 �4
52�� �	 ��%�+$ ��3�� ��2����	�/
� .��2��	2 �4 .�/
	��1��/ 
/�.2 0��� 
� �2��	��
���� �2��	 ����� �� ��� ��	���
� 2���/��3�� ��.�	�� �	
�2�2��	�4�/
���� 
� ���2
��	���
� �� �	�3�.� ��� �����2��	2 7%/���� :�*,8 ;,���+:�?! 5��2 �	�/�.�	� �2 ����
����. 4�	 2����2�2 �4 �1
����/�� .�	�3
��3�2!

'���� �������	 ��� ������� ���	�������
������	



OH O

O

OH

OH OH

O

O

BPh

conc. H2SO4 (cat.)
CH2Cl2

O (CH2)n

O O

OMe
O

O

O

BPh

(CH2)n

O

OMe

O

OH O

O

OH

OH O

O

OH

(CH2)nCO2H

O

O

HO
NHCOCF3

n= 2 (86%)
n= 5 (87%)

���� � �!.&

:�����13��� �2��	2 .�	�3�. 4	�� /
	��1��/ 
/�.2 
�. ����1
/������ 4��/���� 
2
�44�/���� 
/�
���� 	�
����2 7%/���� :�-�8 ;,�%��*�?! 5�� 	�
/���� �2 /
�
���. �
52�� �	 ��%�+! '�� ��� ���B 
�/����2$ ��� 
�2� ������2$ 
	� 
/�
��. 2������!
���4��2 
�. ���	���2 
	� ����	
��. ��.�	 ���2� /��.�����2!

R O OEt

O
+

TsOH(cat.)
or conc. H2SO4

CH2Cl2R'OH
R OR'

O

+ OEt

R O

O

OEt

R' OH

+ CH3COOEt

RCO2H

���� � �!/0

5�� 	�
/���� ���0��� ������2 
�. ��B����2��	2 4�	��2��2 /���
	�� �
/����2
7=�/��
�� 	�
/����8! 5��2 	�
/���� �2 �44�/��. � �2� �4 �	�4���	�����
��2��4���/

/�. 
�. �������. 4�	 ��� 2����2�2 �4 7�8�/
�
����.� # 
�. � 7%/���� :�-:8
;,����)>�)?!

'$ � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



OH

HO OH
O

O O

O

OH

OHO

+

TFA
neat
99%

O

O

O O

OH

O

O

O O

OH

or

(±)-Calanolide A (±)-Calanolide C
���� � �!/�

������� 2���� ���
�
5�� ��2� 2������/
�� 3�	2
���� �����.���� 4�	 �	
�2�2��	�4�/
���� �2 �	�3�.�. �
��0�2 
/�.2$ .�� �� ����	 ���.��22$ 2�����/�� �� ���	
����$ /
�
���/ /
�
�������2$ ��/!
�� �
	��/��
	$ ���
���� 
�. ��� /������.2 �
3� ���� ���� �2�. �� ���� �
��	
��	��2

�. ��.�2�	! �� �
 �� 2
�. ��
� ���2� /������.2$ �		�2��/��3� �4 0�����	 ��� 
	�
�	�
��/ �	 ���	�
��/$ ��22�22 ��	� �	 ��22 /
�
���/ 
/��3�� 4�	 �	
�2�2��	�4�/
����!
#���� ����$ ���
���� ���	

�B�1�.�2 
	� 2��/�4�/
�� �2�4�� �� ��	�2 �4 ����	 
3
���

����� 
�. 	�
.���22 �4 �
�.����$ ��
���� �4 
� �2��	 �� 
�/���� 2��3��� �� ��� �	��
2��/� �4 5�7�L8+ 2������ �44�/���� �	
�2�2��	�4�/
����$ 
������� ��� ���
�
�� /
�
�2�
�2�
�� �
2 �� �� ������. �� 
 	
���	 �
	�� 6�
���� 7��	�
�� �!� O �!> ��� ��	 �2�
��	8 7%/���� :�-�8 ;-�%:�-?! %��/� ��� 
�/���� �2 �2�. �� �1/�22$ ��� 
�B�1 �	��� ��
��� ���
�
�� ���. ��� ��/�22
	�� �� �.����/
� 0��� ��� 
�/���� /��������! # �����	
�4 4��/����
� �	���2 
	� ����	
��.$ 
�. ��� �2� �4 .	��. 2��3��� �2 ��� ��/�22
	! ��
2����. �� ����. ��
� ����� �2��	2 /
���� �� �	��
	�.$ ��/
�2� �4 ��� ��0 2��������
�4 ���	
����� ���
�
��! ��0�3�	$ ���2 .	
0�
/B /
� �� �3�	/��� � �2� �4 
� ����
���� ��/�� .�	�3
��3� ��
� �2 2������ �� ����
��� 0������ 4�	�
���� �4 5�7�D�8+
7%/���� :�-�8 ;-���#::,*?! #���	�
��3��$ �2��	 �1/�
��� 0��� ����� �	�����
��
�� ��� �	�2��/� �4 5�7���8+ �2 
�2� �44�/��3� 7%/���� :�-�8! 5��2 �	�/�.�	� �2 �������.
4�	 2����2�2 �4 �2��	2 0��� 2��	�/
�� ���.�	�. 
�/����2$ 2�/� 
2 �������$ ��	����$
��
.
�
�������
���$ ��/ ;,-5�+���?!

"�#��� ����� ��	��
��� %/$��)/( ���� � �!/$
���� ��7���������.������2���18���
��
�� 7� �$ -!: ����8 �2 .�22��3�. �� �2��	��
���
7�� ��8$ ���	
�2��	��� ���
�
�� 7: �$ �!) ����8 �2 
..�.$ 
�. ��� ��1��	� �2 ��
��. 
�
	�4��1 �����	
��	� 4�	 > �! �� �2 ���� /����. �� O+) ��$ 6���/��. 0��� �.	�/���	�/

/�. 7: �$ )� ��$ �����	
	 ��	��.�� �2 ��2�	3�.8$ 
�. �1�	
/��. 0��� ����
�� 7� × :)�
��8! 5�� �	�
��/ �1�	
/� �2 0
2��. 0��� 2
��	
��. 
6����2 2�.��� �.	���� /
	���
�
�� 7�� ��8$ .	��. 0��� �
���2��� 2��4
��$ 
�. �3
��	
��. ��.�	 	�.�/�. �	�22�	�

� >� �� �� 	���3� 2��3��� 
�. 	�2�.�
� �2��	��
��� �� ��3� ��� �2��	��� �2��	 7� �8!

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



R1 OR2

O
R3OH

R1 OR3

O
+

Ti(OR4)4

���� � �!/$

Ti(OEt)4 HO(CH2)2OH (EtO)3TiO(CH2)2OTi(OEt)3+ Gly-Ti

R OR'

O
MeOH

Gly-Ti
+

R OMe

O

R OEt

O

R OMe

O
+

Ti(OEt)4

Et OMe

O

���� � �!/)

5
�.�� 	�
/����2 �4 �	
�2�2��	�4�/
���� 4����0�. � ���	
����/��
	 :$��.����
	 /�
/��
..����� �4 �������1/
	�������	���2 0��� 
��� 
�/����2 
	� �	�����. � ���
�
���� ���	
�2��	���1�.� 7%/���� :�-+8 ;,�5�+��,?! 5	�
����� �4 �������1/
	�����
���	��� 0��� 
����/ 
�/���� 7) �6��3!8 �� ��� �	�2��/� �4 5�7��=	8+ �	�3�.�2 2��	��/���
�	����. ���//��/ /������.2 �� ������� 4
2����!

O
N

R1

OR2

O R3 OH
+

R1 N
O

H

O

O

R3

H H

Ti(OiPr)4

O
N

O

R1 OH

H
R3 H

Ti(OiPr)4

���� � �!/,

�	�
����� /������.2 �
3� ���� ���� B��0� 
2 �	
�2�2��	�4�/
���� /
�
�2�2
;>,&�9�>�$ *,��D7:*�8�*$ -+=�:-*?! ��0�3�	$ :$��.�2��2������. ���	
�B�.�2�
��
��1
��2 
	� 
����2� ��� ��2� �2�4�� ;->5���-�$ ,:���)��*? 7%/���� :�-)8! 5�� 	��

/���� �2 /��.�/��. � ��
���� 
� �2��	 �� 
�/���� 2��3��� 0��� 
 /
�
���/ 
����� �4
.�2�
���1
��! 5�� /
�
�2� 
/��3�� �2 �1�	���� ����$ 2� ��� 	�
/���� ���2 �� /������
���� �3�� 0��� 
 �!�) ��� A /
�
�2� /��/���	
����! 5�
�B2 �� ��� ����	
� /��.�����2$
3
	���2 4��/����
� �	���2 
	� ����	
��. 
�.$ 	��
	B
��$ ����	0�2� .�44�/�������

/���3� �	
�2�2��	�4�/
���� �4 ����������
��� �$��.�2��2������. ��B��� �2��	2 2������
�
B�2 ��
/�! #� 
�B�1 .�2�
���1
��$ �� 0��/� ��� 2��2�	
�� �2��	 /��	.��
��2$ �2 ���

', � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



���3�. �� �� 
 B� ����	��.�
��! 5�� ���	�� �
�� ��	���� /����	
��3� ���
� 
�. ��
�
���2 4
/����
��2 ��� 
�B�1 ����	/�
��� �� ��� �����
��!

"�#��� ����� ��	��
��� %&�3;�')0.( ���� � �!/'
I�2�
���1
����
�
���. 5	
�2�2��	�4�/
����( # ������� 2������� 7�) ��8 �4 ���� �$��
.������
/���
/��
�� 7*,: ��$ )!�� ����8$ &��� 7)!+� �$ )�!� ����8$ 
�. :$��.��
/���	����	
����.�2�
���1
�� 7�*- ��$ �!)�� ����8 �2 ��
��. 
� 	�4��1 4�	 �+ �! 5��
������� 
�. �1/�22 &��� 
	� �3
��	
��. �� 3
/��! 5�� 	�2�.�� �2 ��	�4��. � /�����
/�	��
���	
�� �� 2���/
 ��� 7��1
��C���#/ ,) ()8 �� ��3� ����� �$��.������
/��
��
/��
�� 7,>- ��$ --A8!

R1OHSn O

Y Sn

Sn

O

Y

Sn

R
R

X R R

R
R

XR R

Sn O

R1O Sn

Sn

O

OR1

Sn

R
R

X R R

R
R

XR R O

Sn

Sn

X

O

R1

O

R2

OR3

R2COOR1

R3OH
R1OH

R2COOR3

���� � �!/'

5�� ��������� �4 3��� �	 �2��	����� �2��	2 
2 �2��	 /��������2 	�2���2 ��
����� 2���/��3� 
/�
���� �4 
�/����2 7%/���� :�->8 ;,-����+��$ ,,5�-,,? 72�� %�/�
���� *!:8! 5��2 ��/���6�� 
���02 2���/��3� 
/�
���� �4 �	��
	 
�/����2 �� ��� �	��
2��/� �4 2�/��.
	 
�. ��	��
	 
�/����2$ ��
3��� 3
	���2 4��/����
� �	���2 ���
/�!

"�#��� ����� ��	��
��� %&&1$/&&(
#/���
���� �4 #�/���� 0��� ���� #/��
��( #� ���� 
/��
�� 2������� 7:� ��8 �4 ������
�����
��� 7>:: ��$ )!� ����8 
�. .�2�
���1
�� 7:�-!� ��$ �!�) ����8 �2 ��
��. 
�
	�4��1 4�	 :� �! #4��	 �3
��	
����$ ��� 	�2�.�� �2 2��H�/��. �� /����� /�	��
���	
�
�� �� 2���/
 ��� �� ��3� ���������� 
/��
�� 7**� ��$ ,�A8!
#/�
���� �4 #�/���� 0��� ���� #/��
��( # 3��� 
/��
�� 2������� 7) ��8 �4 ��������

���
��� 7>:: ��$ )!� ����8 
�. .�2�
���1
�� 7:�-!� ��$ �!�) ����8 �2 2��		�. 
�
���� 4�	 ) �! #4��	 �3
��	
����$ ��� 	�2�.�� �2 2��H�/��. �� /����� /�	��
���	
��
�� 2���/
 ��� �� ��3� ���������� 
/��
�� 7*-- ��$ ,>A8!

''��� �������	 ��� ������� ���	�������
������	



ROH
O R'

O

RO R'

O
+

(Bu2ClSn)2O(cat.)

R= Ph, R'= CH3 (0%)
R= CH2Bn, R'= CH3 (98%)
R= CH(CH3)Ph, R'= CH3 (99%)
R= C8H17, R'= CH3 (99%)
R= (CH2)4OCOCF3, R'= CH3 (97%)
R= (CH2)S-S(CH2)2OH, R'= CH3 (98%)
R= (CH2)4OTBS, R'= CH3 (98%)
R= p-OHC6H4CH2CH2, R'= CH3 (99%)
R= CH(CH3)C6H13, R'= CH3 (97%)
R= C6H11, R'= CH3 (0%)

R= (CH2)4CH(OH)CH3, R'= Ph (96%)
R= C8H17, R'= Ph (98%)

R= C8H17, R'= tBu (97%)
R= C8H17, R'= CH=CH2 (98%)
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R= C7H15, R'= tBu (88%)
R= iPr, R'= cHex (87%)
R= tBu, R'= cHex (91%)

R= tBu, R'= C(C2H5)3 (68%)
R= tBu, R'= C(C2H5)(CH3)2 (75%)
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toluene
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O
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O OiPr

OO

R1

R2

+ R3OH OR3

O

R1

R2

+ iPrOH
Lipozyme, rt

R1= Ph, R2= Me
R1= p-sBuC6H4, R2= Me
R1= Ph, R2= OMe
R1= Pr, R2= Me

R3= Pr, Bu, Oct
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Br2/PBr5
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ROH
reflux, 3h

R= Me (88%)
R= Et (81%)
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���� � �!$))

#�/����2�2 �4 �
/�
�2$ 0��/� �2 �4 �	�
� 2������/ �2� 4�	 ��� 2����2�2 �4 
����

/�. �2��	2$ /
� �� 
/���3�. 0��� &	E�2��. 
/�.2! ���.	�1 ���
/�
�2 ��.�	��
����
���2�2 � ��� 
/���� �4 .	 ��� �	�.�/�. �� 2��� 4	�� 5D%�� 
�. ����
���
7%/���� :���+8 ;,�5�>+�,?! 5�� ���.	�1 ��
���� 
/�. ����� �//�	2 �� �
1�� 
�.
��2�
���!

���� � �!$),

#�B�1�.� ���2 /
���� �� ������. 4�	 
�/����2�2 �4 �
/�
�2 ��
	��� ��
�B�1/
	�
���� �	 �
	�2��4��� �	���2$ ��/
�2� ��� ��/��������/ 
��
/B �
 �//�	 �� ��� ��
2��2������� 
2 0��� 
2 �� ��� .�2�	�. �
/�
� /
	����! ��0�2 
/�.���.�
��. 	�
/����2

3��. 2�/� �	�����2! �5������2��4���/ 
/�. /
�
���2 
�/����2�2 �4 �
/�
�2 ��22�2�
2��� �����D�$ ��%%D�$ �	 �%��#	 �	���2 0������ /��
3
�� �4 ���2� �	���2
7%/���� :���)8 ;,+5�>:��?!

NO

R1

H

R2
R3OH+

n
HN

R1

(CH2)n

R2H

p-TsOH, 25°C

R1= COOMe, CSSMe, Ts

OR3

O

���� � �!$)'

������� 2���� ���
�
L�
/���� ���0��� 
�/����2 
�. 
/�. �
��.�2 �� /��	
� �����
��2 /
� 	�2��� �� B�����/
	�2������� �4 	
/���/ 2�/��.
	 
�/����2! L
/���/ 2�/��.
	 
�/����2 
	� 	�2��3�.
� ����	 	�
/���� 0��� ������ �
��.�2 �� ��� �	�2��/� �4 ���7��8 .��
��.�C/��	
� .�
�
����C����/��
	 2��3�2 7%/���� :���>8 ;,>5�-)+�?!

�$- � �������	 �
 ������� ��� ���������� ����� �	� ���� �����������



���� � �!$)-

�	�0� ����	 �2��	2 
	� ���
���. � ��� 
/�. �
��.� 
��	�
/� 0��� �������	 .���2

	� �	�
��. 0��� .�/
	��1��/ 
/�. .�/���	�.�2 �� ��� �	�2��/� �4 =��D 7D J %�$ &�8
7%/���� :���*8 ;,>��%7=:8,)�?! # ���6�� �����
�� �44�/� �2 	�2���2���� 4�	 ���2 	�
/�
���� 7%/���� :���-8!

O O

O Ph

OH HO
O O

ClCl

benzene
(MPh3: M= Sb and Bi)

O O

OO

O Ph

OO

OO

O

O

O

O

O

O

O O

O Ph

O

O Ph

O

+

O
O

Cl

O

Cl

O O

O O

O
OO

O Ph
OO

O
O

O

O Ph

O

O

O

O
O

O
O

O O

OPh

OO O
O

OO
Ph

O
O

O

O
O

O
OO

Ph

O
O

O

O

Ph

O

O
O

O

O

O

+ +

���� � �!$).

�$.��� �������	 ��� ���� ������� �	�  ��� ���� �����������



O O

OH HO

OBn

Cl

O O

Cl O O
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NH

R'OH, rt
1.5~6h

R OR'

O

R= 4-nitrophenyl R'= Me (73%)
R'= Et (65%)

R'= iPr (60%)
R'= tBu (53%)

Tl(NO3)3. 3H2O
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