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(�� ��2,5*�)� )- 5���)� 6 5���)� ,�+�*,��*�2 �)�2+ �7
5��)��,�8��9 ��+ ���� )�+��:�2 +��5� *�� ��� +�;�< ��2 �� +)��
5�+�+ 2����)��5 +=�5��+ ��:� ���� =)+*,��*�2�;�< �)>�:���
�)+* )- *��+� ���5*�)�+ >��� 5)�2,5*�2 �� =�)*�5 +)�:��*+� ��2
=�)*)��*�2 ���)��5 +=�5��+ >��� =�)2,5�2 >��5� 5���)* ��
��=�)7�2 -)� 5���)� 6 5���)� �)�2 -)���*�)� �?5�=* �� � -�>
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,�+�*,��*�2 '�*)��  �+
��2,5�2 >�*� 5��)��,�8��9 �� �� �=�)*�5 +)�:��* *) ��:� *��
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2����)� �@,�:����* �� >��5� ���5*+ >�*� ��
��2��72� �* *�� � =)+�*�)� 8��2)� 5)�2��+�*�)�9 -)��)>�2 �7
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�
�
8�
�72�)?7
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+,�+*�*,*�2 575�)=�)=��)� ! �� � +*���)+���5*�:� ������
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(���*���* )- ��)�� " ;+�� �@� 8�9< >�*� ����� �� �A.
,�2�� +*��5*�7 >�*��
-��� 5)�2�*�)�+ 2�2 �)* ��:� 575�)=�)=�

�)� #� �,* ��+*��2 ��+,�*�2 �� � 5)�=��? ��?*,���;�< �)>�:���
>��� >�*�� >�+ �22�2 *) *�� ���5*�)� ��?*,�� ��-)�� �22�*�)�
)- *�� ��)��� *�� 575�)=�)=��)� -)���*�)� =�)5��2�2 +�))*�

�7�;�< .)� �?��=��� *���*���* )- ��)�� " >�*� � ��?*,�� )-
����� 8� �@,�:9 ��2 ��B 8� �@,�:9 �� �A. �* �� �� -)� � �
��:� 575�)=�)=��)� # �� ��C 7���2� ��2 2�,*���,� >�+
��5)�=)��*�2 �� !�C 5)�*��* ;�@� 8�9<�

O

Ph

OH

Ph

DCrCl2, D2O

DMF

25 °C, 4 h 5  96%4
(D: 89 %, cis / trans = 1 / 1)

(2)

() 5����-7 *�� ���5*�:�*7 )- *�� �,5��)=����5 =)+�*�)�� *��
���5*�)� >�+ 5)�2,5*�2 �� *�� =��+��5� )- �� ��2��72� ,�2��
>�*��
-��� 5)�2�*�)�+� D +)�,*�)� )- ��)�� " ��2 �)����� ��

2�7 �A. >�+ �22�2 �*  �� *) � ��,�
����� +)�,*�)� )- �����
�� �A.� ��2 *�� ��+,�*��� ��?*,�� >�+ +*����2 -)� � � �*  �� *)
��:� 2�)� $ �� �#C 7���2 805���� �9� (�� *>) �+)���+ $� ��2
$� 8$�"$�� �!"��9;$< >��� =�)2,5�2 +���5*�:��7 ),* )- -),�

O

Ph
OH

Ph

OH
n-C8H17

O
O

C
H2

Ph

n-C8H17
O

O

Ph

n-C8H17

H

CrCl2

DMF
0 °C, 2 h

n-C8H17CHO +

6  93%  (6a / 6b = 58 / 42)

93%
major minor

95%

4

7a 7b

NOE

a) a)

05���� �� 0�@,��*��� ��2)� 5)�2��+�*�)� ��2 575�)=�)=��)� -)���*�)�
-)��)>�2 �7 �5�*���1�*�)�� �9 A���8BA�9�� 5�*� EE(0� �5�*)��� �� ��� � ��

=)++���� 2��+*���)���+� ��2 *�� ����*�:� 5)�-��,��*�)� )- *��
575�)=�)=��� ����+ >�+ +�)>� *) �� �
� �7 @,��*�*�*�:�
*���+-)���*�)� *) *�� 5)���+=)�2��� �5�*)��2�+ %� ��2 %�
>�*� ���
2���*�)?7=�)=��� ��2 =7��2���,� �
*)�,���+,�-)

��*� 8EE(09� (�� �B� �?=������*+ )- *�� �5�*)��2�+ +�)>�2
*��* *�� )5*7� ��),= ��2 *�� 575�)=�)=��� ���� )- *��
�5�*)��2� %�� 2���:�2 -�)� *�� ��/)� �22,5* $�� ��2 � �����
5)�-��,��*�)� )- *�� �5�*)��2� �����

D =)++���� ��5����+� >��5� �?=����+ *�� 5)�-��,��*�)� )-
*�� 575�)=�)=��� ����+ �+ +�)>� �� 05���� �� B��
���5*�)�
��2,5*�)� )- �� ��)�� >�*� 5��)��,�8��9 ��:�+ *�� ��)��*�

O

R2

OCrIII

R2

O

R2

O

R1

CrIII

O

R2

O

R1

CrIII

O

R2

O

R1

CrIII

H

CrIII
OH

R2

OH

R1

H
CrIII

CrII R1CHO

CrII

8 9

10

05���� �� A�5����+� )- *�� 5),=���� ���5*�)�

��2�5�� &�;�< >��5� ���5*+ >�*� �� ��2��72� *) ��:� '�;!<

F�2,5*�)� )- *�� ��2�5�� ' >�*� 5��)��,�8��9;�< -)��)>�2 �7
��*���)��5,��� �22�*�)� ��:�+ � 575�)=�)=��)��;� < G�5�,+� *��
��2,5��� =)>�� )- 5��)��,�8��9 �+ �)2���*�� *�� -��+* )��

���5*�)� *���+-�� =�)5��2+ +���5*�:��7 *) *�� ��)�� >�*�),*
�--�5*��� *�� 5)�?�+*��* ��2��72��;��< �))�2���*�)� )- �)*� *��
��')?7 ��2 5���)�7� ��),=+ *) 5��)��,�8���9 ��  � -�?�+ *��
5)�-)���*�)� ���2��� *) *�� �
� 575�)=�)=��� ����� (�� 
�>�+
�5�2�*7 )- *�� 5��)��,� +��* 5),�2 ��+) -�5���*�*� *�� -��+*
���5*�)� *���+-�� *) *�� ��)�� �+ >��� �+ *�� 575�)=�)=���*�)��

0�:���� =�)2,5*+ ��+,�*��� -�)� *�� 5),=���� ���5*�)�+
��*>��� ���
,�+�*,��*�2 '�*)��+ ��2 ��2��72�+ ��� +,����

�1�2 �� (���� �� ���+*���)���+ ��:��� � ����� 5)�-��,��*�)� �*

;4< E�)-� ��� 3� (�'��� �� ()��*+,� (� .,/��� (� 0,1,'�
��=��*���* )- D==���2 �����+*�7� .�5,�*7 )- �����������
B'�7��� H��:��+�*7
(+,+����� B'�7��� $  
!�# 8I�=��9
.�?J 8�!�9!�
���
! ��
�
���� J '*�'��K55�)'�7���
,��5�/=

;44< .����5��� +,==)�* �7 � ����*
��
D�2 -)� 05���*�-�5 F�+���5� )�
E��)��*7 D��� �)� $ � -�)� *�� A���+*�7 )- �2,5�*�)�� 05���5�� 0=)�*+
��2 �,�*,�� )- I�=�� �+ ���*�-,��7 �5'�)>��2��2� �� >),�2 ��+) ��'�
*) *���' E�)-�++)� 	��7)�� F7, )- B+�'� E��-�5*,�� H��:��+�*7 -)�
���=-,� 2�+5,++�)�+� ��2 ��� (��,��') 	+��'�>� )- B'�7��� H��:��

+�*7 -)� 5)�2,5*��� *�� �B� �?=������*+�
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*�� 575�)=�)=��� ���� >��� �)* )�*����2 �� ��� 5�+�+�
0,�+*�*,��*+ �* *�� )��-�� =)+�*�)�+ )- *�� ��)��+ ��*��2�2
*�� 5),=���� ���5*�)�+� �+=�5����7 �� *�� 5�+� )- � �
+,�+*�*,*�2
��)�� 8(���� �� ��*���+ � ��2 �9� D� ��)�� -�?�2 *) +
�
� 5),�2
��+) �� ,+�2 -)� *�� 5),=���� ���5*�)� 8��*�7 $9�

(�� =�)2,5�2 2�)�+ $ ��2   5),�2 �� *���+-)���2 *) *��
���
,�+�*,��*�2 '�*)��+  �;��< ��2  !;�#< �7 *���*���* >�*�
�72�)5��)��5 �5�2 �� 2��*�7� �*��� �� �#C ��2 ��C 7���2+�
��+=�5*�:��7 ;�@� 8#9<�;�#< (�� '�*)��+ ,�2��>��* �� �?5�����

OH
OH

n-C8H17

PhR

O

Ph

R
n-C8H17

6:  R = H

11:  R = Me

12:  93 %  (E / Z = 89 / 11)

13:  96 %[13]

(3)
HCl / Et2O

25 °C

��*>��� *�� � ��2 � 5���)� �*)�+ -�)� *�� +*��*��� ��)��+�
��2 2�+=��7�2 ��'7��2���*�)� �* *�� �
5���)� �*)��

�����
	����� ����
��

F�=��+��*�*�:� =�)5�2,�� -)� *�� ��

�5*�)� �� (���� �� ��*�7 �J () � ��?*,��
)- ����� 8 ��! �� !� ��)�9;��< �� 2�7�
)?7���
-��� �A. 8� �
9;��< >�+ �22

�2 � +)�,*�)� )- �)����� 8 ��� ��
�� ��)�9 ��2 �
=���7�
�
=��*��
#

)�� 8"�  �#� �� �� ��)�9 �� �A.
8� �
9 �*  ��� D-*�� +*������ -)� � �
�*  ��� *�� ���5*�)� ��?*,�� >�+
=),��2 ��*) >�*�� 8� �
9� (�� ��?

*,�� >�+ �?*��5*�2 >�*� 2��*�7� �*���
8�� �� �
9� ��2 *�� )�����5 �?*��5*+
>��� 2���2 ):�� ���72�),+ �����+�

,� +,�-�*� ��2 5)�5��*��*�2� E,��-�5�

*�)� �7 5)�,�� 5��)��*)���=�7 )�
+���5� ��� 8��?���"�*�7� �5�*�*�� � "�9
��:� �

8�
�72�)?7�)�7�9
�
8�
=���7��*�7�9

575�)=�)=��)� �� �#C 7���2 8$�  ��! �L
$�"$�� �!"��9�

F�5��:�2J .���,��7 �#�
�   ;M��$�!<

;�< I� G� �)���*� �� G� �,**��� �� �	�
���	� ����  '�$� ��� � �� 6 � # �

;�< �9 3� �� 3)==��� �� �	� ���	�
����  '$�� ��� ��!� 6 ��!�L
�9 �� �� ��+*�)� F� �� 0*�=���+�
0� A)/�N� �� �	� ���	� ����  '$$�
��� ���� 6 ����L 59 I� F� ���+)��
�� E���,1�5� �� ���	� ���� �
 '$'� �� � 6 �� �L 29 �� B�
�),+�� �� .� 3���)5�� �� ����
���	�  '%"� ��� ��$# 6 ��!�L
�9 �� �� ��+*�)� F� �� 0*�=���+�
�� �	� ���	� ����  '$"� ���
�#�! 6 �#�#�

;#< F�2,5*�)� )- ���
,�+�*,��*�2 '�

*)��+ >�*� )*��� �)>
:����* ��*

��+J �9 ��J 3� �� G)>��+� F� ��
���+�� I� ����+��>� �� B� �),+��
�� �� 3)�)2�7� 3� 3�)��������

�� 3� F)�� �� �	� ���	� ����  '%�� ��� �$!# 6 �$��L �9 �� B� �),+��
F� �� ���+�� 3� 3�)�������� I� E� 3�=���� I� .� 0���)��� �� �	� ���	�
����  '%�� ��� �!  6 �!� L 59 0�J D� �������� F� 
� 
���2�5� E�
0������ I� 
� D���+� F� D� ()+5��)� 
� ����+5)� F� ��:��O)� �� D�:���1�
A� 0���)N�� �� ���	� ���� ��� 
� !����� 
  ''&� #� � 6 #��$L 29 �)>

:����* (� ��2 �J I�
A� E)�+� I�
E� M����� A� 0��*����� !������"��� #����
 '& � ��� #��� 6 #��!�

;�< 	�*���)��5,��� 5���)� 6 5���)� �)�2 -)���*�)� ��*>��� ���
�5�*7

����5 '�*)��+ ��2 5���)�7� ��),=+ >�*� 5��)��,�8��9 >�+ ��=)�*�2J
D� G� 0��*� 			� �������
�� ��" !���
�� 
� �����
� �$�����
� 8�2�J (�

��2����9� D5�2���5 E��++� B����2)�  '&"� =� ���L +�� ��+) D� G�
0��*� 			� E� D� 
�:������� I� M� 0,�*+� �$�����
�  '&$� �!� 6 �!��

;�< �
8�
B?)
#
=���7�=�)=7�9
�
8�
=���7��*�7�9575�)=��*��)� >�+ )�

*����2 �+ � ��/)� =�)2,5* 8��C 7���29L +�� ��+) ��-� ;#5<�

;�< 	� ���# 0*�:��+)� �* ��� -��+* )�+��:�2 -)���*�)� )- � 575�)=�)=��)� �7
*���*���* )- ���
,�+�*,��*�2 ��2��72�+ >�*� ����� ��2 � 5�*��7*�5
��),�* )- �����J �� A)�*�)���7� 3� F�7�)�2+� E� 0*�:��+)�� �� ���	�
���� ���	� ��		%��  ''!� #�# 6 #��� B,� )�+��:�*�)�+;�< +,���+* *��*
*�� =��+��5� )- >�*�� �+ ��5�++��7 *) =�)�)*� *�� 575�)=�)=��)�
-)���*�)�� D�+)� �� ),� �?=������*+ *�� =��+��5� )- � 5�*��7*�5 ��),�*
)- *�� ��5'�� +��* 2�2 �)* �--�5* *�� *���+-)���*�)��

;$< ���� *�� ���5*�)� >�+ 5)�2,5*�2 �* �� ��� *�� 2��+*���)����5 ��*�)
$�"$� 5�����2 -�)� �!"�� *) ! "� >�*� � 2�5���+� �� *�� *)*�� 7���2 *)
�$C� (��+ �+ ��5�,+� *�� ���)� =�)2,5* $� �+ �)�� ,�+*���� *��� $�
,�2�� *�� +����*�7 �5�2�5 ���5*�)� 5)�2�*�)�+�

(���� �� 0�@,��*��� ��2)�
575�)=�)=���*�)� )- ���
,�+�*,��*�2 '�*)��+ ��2 ��2��72�+�;�<

O

R2
OH

R2

OH
R1 OH

R2

OH
R1

+R1CHO
CrCl2

DMF
+

A B

��*�7 F� ��)�� � ;�< E�)2,5*+ ����2 ;C< ;�< � J(;5<

� �
�!��$ Ph

O

� OH
OH

n-C8H17

Ph

�# �!J�� 8$� J$�9

� �
����� Ph

O

� OH
OH

c-C6H11

Ph

!� $�J��

# �G, Ph

O

� OH
OH

tBu

Ph

$� ��J��

� E�8���9�

O

�
OH

OHPh

�� $�J��

� �
�!��$ Ph

O

�
OH

OH
n-C8H17

Ph
�! 6;2<

� �
�!��$ Ph

O

�! OH
OH

n-C8H17

Ph

$! ��J� 8  � J  �9

$ E�8���9�

O

��

OHOH

Ph �� !�J��

;�< (�� ���5*�)� >�+ 5)�2,5*�2 )� � �� 
��)� +5���� ���)��,�8��9 5��)��2� 8!� �)�9 ��2 ��)�� 8�� �)�9 >���
,+�2 =�� �)�� )- ��2��72�� ;�< ����2+ )- �+)��*�2 =�)2,5*+� ;5< 	+)��� ��*�)+ >��� 2�*������2 �7 �+)��*�)�� �
E��
��2")� �AF +=�5*�)+5)=7� ;2< A�?*,�� )- 2��+*���)���+� (�� 5)�-��,��*�)� )- *�� ��*�7� ��),= )� *��
575�)=�)=��� >�+ �)* 2�*������2�
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�>�+ �5�2 ��2��*�2 5���:��� )- 5����� 575��5 �5�*��+ �+ �
,+�-,� +7�*��*�5 *))� -)� *�� �+7���*��5 +7�*��+�+ )- ���
�)�2+�;�< 0=�5�-�5���7� )�� )- *�� �)+* >�2��7 ,+�2 ��*�)2+ -)�
*�� -)���*�)� )- �
��75)+�2�+ ��:)�:�+ � ��75)+�2�5 �5�*��� �

�>�+ �5�2� ��2 � 5���)� �,5��)=�����;�< (�� ���5*�)� =�)5��2+
:�� � 575��5 )?)5������,� �)�� >��5� ,�2���)�+ �,5��)=����5
�**�5' �� � +*���)���5*�)��5���7 5)�*�)���2 ������ *) =�):�2�

*�� =�)2,5* >�*� ���� +*���)+���5*�:�*7�;#6�< �)�-)���*�)���
�--�5*+ ��:� ���� ��:)'�2 *) �?=���� *�� +*���)+���5*�:�
���5*�)�+ )- +,�+*�*,*�2 -�:�
�������2
���� )?)5������,�
�)�+ 805���� ��9�;�<

05���� �� �9 (�� =)+*,��*�2 +*���)���5*�)��5 �)2�� -)� ���5*�)�+ )-
+,�+*�*,*�2 -�:�
�������2
���� )?)5������,� �)�+� �,5��)=����5 �**�5'
)55,�+ �7 � +*���)���5*�)��5���7 5)�*�)���2 Q��+�2� �**�5'R )� *�� �)>��
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