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0 ,���&1 ��1�', 2'� 1�� (3�1��(�( '2 ����3&'(3� &'�4'+�,(
,���5�, 2�'� ��+1��� ��6'(�( 7�( ��&��1�3 ,�5��'4�, �3 '+�
��'+4� 8��( 4�'&�,+��� 7��&� &'�(�(1( �� 1�� ��,+&1�5�
(������1�'� '2 ��'����& ��43��,3� (+�2'��( �� 1�� 4��(��&�
'2 &���'�3� &'�4'+�,( 9.������ 4�'&�,+��:� 3���,( �6&�+�
(�5��3 ��������� ����3&'(3� &'�4'+�,( �� 1�� ��6'43���'(3�
(����(� 134�&���3 1�� ��������'43���'(3� '� ������+&'43���
�'(3� &'�4'+�,(�;�<=> �� 1�� ��&����(1�& ��1�'���� 2'��+��1�,
�������� 7� 4�'4'(�, 1��1 1�� ��'����& ��,�&�� �� 7��&� ��(+�1(
2�'� 1�� 2��(1 ���&1�'� 1���(2��� �( 2+�1��� ��,+&�, 1' � ?���1�&
��'����1�, '����'(�����+� ' 7��&�� �� 1�� ����� (����(�
��1��� �����������1�( 1' ��+&�� ( '� ��'����@�( 1' 1�� ��
(4�&��( ) 9A&���� �:� 8�� ��11�� (4�&��( ,'�( �'1 ������
�������1�� �( �1 �( (1���� ��'+�� �1 �''� 1��4���1+�� 1' ���&1
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A&���� �� B��5�'+( ��&����(1�& 4�'4'(�� 2'� 1�� &'+4���� '2 ��'����&
��43��,3� (+�2'��( 7�1� &���'�3� &'�4'+�,( ��,��1�, �3 (�����+�
,��',�,�� ��B3� ��43��,3�C B�4�'1�&1��� ��'+4�

7�1� 1�� &���'�3� &'�4'+�,� �� 1�� 	���� (����(� �22�&���1
&'�(1�+&1�'�( '2 &���'�����?�, ,����(� ����&( '2 ��'�'��&���3
����5��1 ,�(�&&����,�(� 7��� ,�5��'4�, 2�'� 1��( 4�'&�,+���;�>

��1� 1�� ��+&'43���'(3� ��,� �'�� ,��(1�&���3� 7�1� 1��
����&1'43���'(3� (����(� 1�� ����3&'(3��1�'� 7�( �'1 �22�&���1
��'+�� 1' �� ��1����1�, ��1' � (3�1��1�& 4����;��> 8�� ��D'�

,��7��&? 7�( � 1'' ���� ��5�� '2 1�� &'�4�1��� ���������1�'�
9�������1�'�"��� �'�, 2'���1�'� �� �� �44�'6���1��3 �"�
��1�':� 1��1 &'+�, '��3 �� ������@�, �� 1�� ����� (����( �3
+(��� � �+�?3 4�'1�&1��� ��'+4 �1 ��� 9������+13�,���1�3�(��3��
B �� ":� �� �'7 ��4'�1 �� +��64�&1�, ('�+1�'� 1' 1��( 4�'����
�3 ��&'�4'��1��� &�1��31�& ��'+�1( '2 ��&?��9��: �',�,�
9� �'�E: 7�1� 1�� ��,+&��� ����1� A+&� &�1��3(�( �3 1���(�1�'�
��1��( '2 ('�� (�����+� ,��',�,� ��,��1�, ���&1�'�( 7�(
��1�',+&�, �3 ���3 ��, F�����;�>

8���1���1 '2 � ('�+1�'� '2 (+�2'�� *� ��, &3&�'��6��'��
9� �*+�5: �� 8�G�1  �� 7�1� � 2��(��3 4��4���, 8�G ('�+1�'�
'2 A��� &'�1������ � �'�E '2 ��&?��9��: �',�,�� �22'�,�,� �21��
� (1��,��, 7'�?+4� 1�� ����3&'(3� ,���5�1�5� +� �� �� �('��1�,
��E 3���, 9
*+�1�'� � ��, 8���� �� ��1�3 �:� 0( ,�1������,

OBnO

OBn

BnO
OR

SO2(2-Py)
OBnO

BnO

BnO
OR

O

OH

          SmI2, THF
with or without catalyst7a R = Bn

7b R = TMS
7c R = TBS

8a-c

(1)

�3 �� �)H ����3(�(� 1��( 7�( 1�� '��3 ,�1�&1���� 4�',+&1 '2
1�� &�+,� ���&1�'� ��61+��� 8�� ��(��&� '2 1�� �������1�'�
���&1�'� �( �����?���� ��, 1�� �22�&1 '2 1�� ��&?�� &�1��3(�( �(
��������1�, �3 1�� ��(+�1( '�1����, �� 1�� (��� ���&1�'� +�,��
�,��1�&�� &'�,�1�'�( 7�1�'+1 ����� 7��&� 4�'5�,�, 1�� (���
&'+4���� 4�',+&1 +� 9=�E: ��'�� 7�1� 1�� �������1�'�
4�',+&1 1��������@3������+&�� 9,� ��E: ��, 1�� (1��1���
(+�2'�� *� 9�#E: 98���� �� ��1�3 �:� �'�4��1� &'�5��(�'� '2
(+�2'�� *� '��3 '&&+���, �1 �''� 1��4���1+�� 98���� ��
��1�3 =:� �� � ����1�, (1+,3� ��&?�� �',�,� �44���( 1' �� 1��
�'(1 +(�2+� 1���(�1�'� ��1�� &�1��3(1 1' 4��5��1 '� ������@�
1�� &'�4�1��� �������1�'� ���&1�'�� �'44��9��: &��'��,� ��(
�' �22�&1 98���� �� ��1�3 �:� 7�����( 1�� G���� (��1 (1��,( �( �
+(���� &�1��3(1� ��1�'+�� ��(( �22�&���1 98���� �� ��1�3 �:�

������� 7� '�(��5�, 1��1 1�� &'�4�1��� �������1�'� 7�1�
(+�2'��( �� 1�� ����� (����( &'+�, �� 4��1�3 (+44��((�, �3
(+�(1�1+1��� 1�� 1����1�3�(��3� ��'+4 �1 I� �� *- �3 1�� �+�?���
������+13�,���1�3�(��3� ��'+4 �� *� 98���� �� ��1���( # ��, !:�;�>

8�� ��&?�� &�1��3(1 �'1 '��3 �',�2��( 1�� ��1� '2 1�� ��,+&1�5�
4�'&�((;��> �+1 ��(' 1�� 4�',+&1 ,�(1���+1�'� ��,� �44����1�3�
1�� '5����� ��&����(��

;/> B�'2� ��� -��)� .��+� �� )�*+��� ��� �� �'�(���+
J��5��(�1�K B���(�A+,
	��'��1'��� ,� A3�1��L(� ,� .�'�'��K&+��(
J)H ��HA !���� ��(1�1+1 ,� ������ )'��K&+�����
��� � I�(�3 ��,�6 9G���&�:
G�6M 9�==:����!��=#��

����� M D����+N�&�'�+�4(+,�2�

8���� �� A������,+&�, &'+4���� '2 ��+&'43���'(3� (+�2'��( * 7�1� &3&�'�
��6��'��� ��B3� ��43��,3��


�1�3 B3��,3� (+�2'�� �'�,�1�'�(;�> ����3&'(�,� 
������1�'�
93���,:;�> 93���,:;�>

� *�  ��� �E ���� +� 9��E: �'��
� *�  �� +� 9=�E: , 9��E:
= *� �� �� +� 9=�E: , 9��E:
� *�  ��� �E �+��� +� 9= E: , 9��E:
� *�  ��� �E G���= +� 9#�E: , 9�#E:
� *� �� ��� �E ���� +� 9� E: , 9� E:
# *-;&> �� �� +- 9��E: , 9=#E:
! *�;&> �� �� +� 9�#E: , 9��E:

;�> G'� 1�� ���&1�'� &'�,�1�'�(� (�� ��(' 1�� 
64������1�� A�&1�'��
;�> ����,( '2 �('��1�, 4�',+&1( �21�� &��'��1'���4�3 '� (���&� ���� ;&> H�(�
+�1( 1�?�� 2�'� ��2� ;�>�
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8�� ��7 4�'&�,+�� 7�( ��(' (+&&�((2+� 7�1� 1�� ��
����&1'43���'(3� ��, ��2+&'43���'(3� ��43��,3� (+�2'��( "�
��, ".� 8��(� ��(+�1( ��� 4��(��1�, �� 8���� �� 0,,�1�'� '2 1��
��&?�� &�1��3(1 ��(+�1�, �� �� ��4�'5����1 '2 1�� ����3&'�
(3��1�'� ���&1�'� �� 1�� ������� (����( 2�'� �� 1' ! E
98���� �� ��1���( � ��, �: 7�1� � &'�&'��1��1 ,�&���(� �� 1��
�������1�'� ���&1�'� 91��������@3��������&1��� "�:� A�������3�
1�� ��2+&'(3� (+�2'�� ". 4�'5�,�, � ��E 3���, '2 1�� ��2+&'(3�
,���5�1�5� "* 98���� �� ��1�3 �C �E '2 1�� �������1�'� 4�',+&1
,�������@3����2+&��� "+:�

0 (����(� �� 7��&� (+�2'��( "�� ".� ��, * &'+4��, 7�1�
&3&�'��6��� &�����,��3,�� ��(' 4�'&��,�, (�''1��3 98��
��� �:� 1' 4�'5�,� 1�� &'���(4'�,��� ������3&'(3� 4�',+&1( ��
"(� ",� ��, ��� ��(4�&1�5��3 9! < !�E 3���,:� 8��(� ��(+�1( ���
(����2�&��1 �� 1��1 � (1�'�� ��&���(� �� 1�� ���&1�5�13 '2 A���
��?�( 1�� .������ ���&1�'� '2 (��4�� ��?3� �',�,�( ��,
��,��3,�( 4�'�����1�& ,+� 1' 1�� &'�4�1��� I44���+��
���&1�'� 7�1� 1�� ��,��3,��;��> G'� 4�',+&1( "( ��, ",� '��3
'�� ,��(1���'��� &'+�, �� ,�1�&1�, �3 �� �)H ����3(�(�

7��&� (�'7�, �� 9�� =�=# 9"(: ��, =�== 9",:: 7�1� � �����
5��+� 9��= < ��� �@: 2'� 1��  9���: &'+4���� &'�(1��1 9��6'(�
�1'� �+�������� (�� 8���� �: ��, � (���� 5��+� 9�� �@: 2'�
1��  9����: &'+4���� &'�(1��1� &����&1���(1�& '2 �� ! &��1�� �1
��� �� "( 9O� (����(P: ��, �� � &��1�� �1 ��� �� ",
9O� (����(P:�;�<!> 8�� ����'43���'(3� (+�2'�� �" 4�'5�,�,
1�� &'���(4'�,��� ����3&'(3� &'�4'+�,( �� ��, �' 98���� ��
��1���( ! ��, �: �� 3���,( (������ 1' 1�'(� '�1����, 7�1�'+1
�����;�>

8�� +1���13 '2 1��( ��7 4�'&�,+�� ��( ���� ,��'�(1��1�, ��
� 2�(1 (3�1��(�( '2 ����3&'(3� ,����( +(��� ��,��3,� �*�
'�1����, �3 1�� 2�5��(1�4 (�*+��&� '2 ���&1�'�( (�'7� ��
A&���� ��;�> 8�� ���������?�, ,�(�&&����,�( �+ < '" 7��� ���
4�'5�,�, �� �'', 3���,( 9!= 1' !�E� 8���� =� ��1���( � < �:�
8�� �,,�1�'� '2 1�� '����'(�����+� ������1( 1' 1�� &���'�3�
��'+4 '2 ��,��3,� �* '&&+���, 7�1� � ���� 2�&��� (���&1�5�13� 1'
4�',+&� 1�� ����3&'(3� &'�4'+�,( �,� '�� ��, '" 7�1� �
,��(1���'����& ��1�' '2 ��'+1 ��M�� 8�� ��D'� �('���( '2 1��
,��*+�1'���� &'�4'+�,( �+� �,� ��, '� (�'7�,� �� 1����

8���� �� A������,+&�, ����3&'(�,� 2'���1�'� 7�1� &�1��31�& ��&?�� �1  ���;�>


�1�3 B3��,3� (+�2'�� ����'�3� &'�4'+�, ����3&'(�,� 
������1�'�
93���,:;�> 93���,:;�>

O
BnO

OR1

OBnBnO

SO2(2-Py)

OHO
BnO

OR1

OBnBnO

� "�� H��.� &3&�'��6��'�� "" 9! E: "� 9��E:
�;&> "�� H��.� &3&�'��6��'�� "" 9��E: "� 9� E:
=;&�,> "'� H��8)A &3&�'��6��'�� ") 9��E: "� 9=�E:

O
BnO

BnO

OBnBnO
OH

1 1'

5

� "�� H��.� &3&�'��6���&�����,��3,� "( 9!�EC ���M�: "� 9��E:

O
O

OBn
OBn

Me

Bn

SO2(2-Py)
O O

OBn
OBn

Me

OHBn

� ". &3&�'��6��'�� "* 9��E: "+ 9�E:

O
O

OBn
OBn

Me

Bn
OH

1 1'5

� ". &3&�'��6���&�����,��3,� ", 9! EC ���M�: "+ 9��E:

OBnO
BnO

BnO
BnO

SO2(2-Py)
OBnO

BnO

BnO
BnO

OH

# * &3&�'��6���&�����,��3,� �� 9!�EC ��,�:;�> , 9��E:

OBnO
BnO

BnO

OBn

SO2(2-Py)

OBnO
BnO

BnO

OBn

HO

! �" &3&�'��6��'�� �� 9!=E: , 9��E:;2>

OBnO
BnO

BnO

OBn

HO

� �" &3&�'��6���&�����,��3,� �' 9!#EC ��,�: , 9!E:

;�> ��B3� ��43��,3�� ;�> ����,( '2 �('��1�, 4�',+&1( �21�� &��'��1'���4�3 '� (���&� ���C (�&'�, 5��+�( ��2�� 1' 1�� ,��(1���'����& ��1�' �( ,�1������, �3
�� �)H� ;&> H��&1�'� 4��2'���, 7�1�'+1 ���� �1 �� ��� ;,> H�(+�1( 1�?�� 2�'� ��2����&� ;��>� ;�> �'1 ,�1������, ,+� 1' (�5��� '5����4 �� 1�� �� �)H
(4�&1�+�� ;2> 8�� 4�'1'��1�'� 4�',+&1� �������3,�'���=�����1�1��������@3����	�������6�1'�� 7�( ��(' 2'���, 9�E:�
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O
OBnBnO

BnO
BnO

OMe

O
OBn

BnO
BnO

OMe

O
OBnNC

BnO
BnO

OMe

O
OBn

BnO
BnO

OMe

O

HO

24 25

2627

a)

b)

c)

A&���� �� A3�1��(�( '2 ��,��3,� �*� �: �: 0&�I"�G=�II� 9�"�:� �� ���
� �� !!EC �: )�I��� )�I�� �� ��� �� �� ��EC �: ��� �*+�5 BB�=� � �*+�5
��� ���,�@'��� 1'�+���� # ��� � �� !�EC �: ��� �*+�5 .+����� �)G�  1'
�� ��� = �� ��EC &: = �*+�5 ��.0	��� ������� � �#! ���  �� �� ! E�
��.0	���,��('�+13���+���+� �3,��,��

�� �)H (4�&1��� ����� 5��+�( 9�� 1' ��� �@: 2'� 1��  9!��: ��,
 9��� : &'+4���� &'�(1��1( 91��,�&'43���'(�,� �1'� �+�����
���� (�� 8���� =:� 7��&� ��,�&�1�( �� �*+�1'���� �#��!
&���'� < &���'� �'�, 7�1� � &���� &'�2'���1�'� 2'� 1�� �!�
��= 1�1���3,�'43��� ����� 0( (��� ��'5� 7�1� "( ��, ",� 1��
(���� 5��+�( 9�� < ��= �@: 2'� 1��  9#�!: &'+4���� &'�(1��1( ��
��� 1���� &�(�( ��� ,����'(1�& '2 �� ! &��1�� �1 �# �� �+ ��, �,
9O��� (����(P: ��, �� � &��1�� �1 �# �� '� 9O��� (����(P:�;�<!>

8�� � &��1�� �1 �# '2 1�� ��D'� �('��� �� '" ��( ����
�((����,� '� 1�� ��(�( '2 '+� 4��5�'+( 7'�? �� 1�� 	����
(����(�;��� �&> 8��(� '�(��5�1�'�( (�'7�, 1��1 1�� 2�&��� ,�(�
&������1�'� �(1����(���� 1�� &'�2��+��1�'� '2 1�� �6'&3&��&
�(3���1��& &��1�� �( �6&�+(�5��3 &'�1�'���, �3 1�� �(3���1�3
'2 1�� ����3&'(3� ,'�'��

�� (+����3� 7� ��5� �61��,�, 1�� ��,+&1�5� (������1�'�
4�'1'&'� 1' 1�� �����3 (���&1�5� (3�1��(�( '2 ��������� ,���

*+�1'���� ����3&'(3� &'�4'+�,( �1 (3�1��1�&���3 +(�2+� ��5��(�
8�� ��(+�1( '�1����, �� 1��(� ��7 &'�,�1�'�( (+���(1 �
4'((���� ��&����(� �� 7��&�� ,+���� 1�� (������1�'� (1�4�
1�� ��1����,��1� ��'����& ��,�&�� �( ��,+&�, 4�������3 +�,��
1�� &'�1�'� '2 (1���& 2�&1'�( �3 � �+�?3 &�1��31�& (4�&��(
&'�1������ �'7�5����1 ��&?�� 9G��+�� �:�;� <��> �'�? �( ��
4�'���(( 1' ,������1� � 4��&�(� ��&����(� 2'� 1��( 1���(�
2'���1�'� ��, 1' �44�3 1��( ��1�', 1' 1�� &'�(1�+&1�'� '2
��'�&1�5� &'�4'+�,(�

O
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