
�������������	

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

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

�
�� � ����� �� �� �
���	 ����� ������
�������������  
(�)*+��,' -'�'',��. /�,')' (�,+0���
(�1+�'�+ ���2�� /�*�,� 3+1+,�� 4����
+�� (�'���
��5 -�,�*�� &�,��

-�� 1����'1�0 �0�5* ��5 *6+�
�*)�)��* ��� � 7���
8 '7
��)+��

8 '00+����� 7+���
 ��)��'
�)�* ��5�9��5��)
8 �*'
�)�5
��5 0����0)���1�5 �8 ��*���0���* �) /��0,:�; ��5 �
�<'$:�;

-��*� ��)+��
 9�'5+0)* ��� 9')��) ������)'�* '7 *6+�
���
*8�)��*� ��5 ��=� 9')��)��
 �* )����9�+)�0 ����)* 7'� )��
)���)���) '7 �89��0�'
�*)��'
����$:��� ��; >

 )�� 1����'1�0
�0�5* ��5 *6+�
�*)�)��* ��=� � 0'��'� ��!�5�'<���08�

0
':�$�$�;'0)��� 0'�� 2�)� �� ����8 '7 *�< *)���'����0 0��)��*
��0
+5��� 0'�)��+'+* 6+��)�����8 0���'� �)'�*� ��5 ���
5�77����) '�
8 �) )�� �
,8
 ��5 �08
 *�5� 0����* �) 	� ��5 	��
��*9�0)�=�
8$ -����7'��� �) �* �') *+�9��*��� )��) )�� )��*�
0'�9'+�5* ��=� �
�0�)�5 0'�*�5����
� �))��)�'� 7�'� �+����
'+* *8�)��)�0 0����*)*$:�� �; ?����'1�0 �0�5 > @*6+�
�*)�)�� 3�A
�B �* � ��9��*��)�)�=� �<��9
� '7 )��* �'=�
 0
�** '7 0'��
9'+�5*$ 
������ 2� ��9'�) )�� �77�0���)� 0'�=�����) *8�)��*�*
'7 � �8 ����
���)��� )�� �0�)�
 :���; ��))�� ������������):�; 7'�
7'����� )�� 	��	� �'�5 )'��)��� 2�)� )�� *��+
)���'+*
0���)�'� '7 )�� 0'�)��+'+* 6+�)�����8 0���'� �)'�* �* )�� ,�8
*)�9$

C+� *)��)��8 �* *�'2� �� 30���� �$ ��*0'���0)�'� '7 )�� 	�
*�5� 0���� �� +���=�
��� '7 )�� 	� �0�)�
� ��5 0
��=��� '7 )��
	��	�� �'�5 
�5 )' 
�0)'�� ! ��5 �� �
,8
 ���'� �6+�=�
��)

HO2C O
O

OH

HO2C

CO2H

OAc

Ph

OHO

O

OR

O

O

OPG

R'O2C O

OPG"

Ph
X

A

B

C

R'O2C

PG'O

CO2R'

OPG'

O

OPG

R'

HO

X

Y

D

O

OPG

R'
O

YX
H

6 7

5

4

3

zaragozic acid A /
 squalestatin S1 (1)core

5

4

1
1'

1

5'

6'

acetal [1,2] Wittig
rearrangement

ether [1,2] Wittig
rearrangement

1'

E

5

4

PG, PG', PG" = protecting group

PGO

PGO PGO

30���� �$ D�)�'*8�)��)�0 ���
8*�* '7 1����'1�0 �0�5 > @�B$

"$:�; C+� ��)���*) �� )�� 0������'� ������������) '7 )�� *+���
5���=�)�=�* 
�5 +* )' 0'�*�5�� � *)��)��8 7'� 
�0)'�� ! *)��)���
7�'� )�� ���
80'*�5� #� ����
8 �� �0�)�
 :���; ��))��
������������) 9�'5+0) '7 )�� ���
80'*�5� $$ -�� 9��0�5���
9�9�� 5�*0����* )�� *8�)��*�* '7 )��* 0
�** '7 ����
8 7+�0)�'��
�
�1�5 ���
80'*�5�* ��*�5 '� � ������������) 9�')'0'
$: ;

E+�)����'��� 2� 9
����5 )' 0'�*)�+0) � 	���	�� �'�5 ��
*�����) " +*��� )�� '������
 �)��� :���; ��))�� ����������
���)$:!;

C+� *8�)��*�* �����* 7�'� )�� ���
80'*�5� %� @�$B� 2��0�
0�� �� 9��9���5 7�'� )�� ����,�)�
 & 5���=�5 7�'� ��
������'���
�0)'��:�; ��5 )�� 9�')�0)�5 �)�8�8
=��8
��)���'
 '
@��0���)�A 30���� �B$ 4��=�'+* 2'�, *+���*)�5 )��) )��
0������'� ������������) '7 �� ���
80'*�5� *+0� �* %� *�'+
5
9�'5+0� )�� :���; ������������) 9�'5+0) 2�)� ���� 5��*)���
�'*�
�0)�=�)8 ��5 �� �''5 8��
5$: � �; �� 0'�)��*) )' )��* �<9�0)�

:�; �B ($ -'�'',�� 
$ �����')'� -$ &�,��� �� �	� ���	� ���� �(()� ����
��� F ���!A �B ($ -'�'',�� /$ (�,+0��� ($ ���2�� 4$�
$ (�'��� -$
&�,��� �������
��� ����� �(((� ��� ��� F ����$

:�; 4�'������� 2'�, '� *��9
� *8*)��* ��* ���� ��9'�)�5G -$ H$ ����5��

�8� 	$ ��0,������� �� �������
�� ���	� �(**� �� ��� F �!�$

:�; E'� � ��0��) ��=��2 '� 	��
80'*�5�)�'�� *�� �B �$ ��=8� 	$ -���� ���
���	 !��� �" �#$%���! 
�!� 4�����'�� C<7'�5 �((% A �B �$ �$ �+� D$ I$
������5)� �$ D$ ��
�'=� �������
��� �((*� &�� ���� F ����$

:�; �B H$ /$ -�'*)� �$ �$ �5*)�'�� ������ ���	� �((�� ��'� ��� F ���A
������ ���	� 
��� �
� ���%� �((�� '�� ��� F ���A �B ($ -'�'',�� �$
&�,��+��� -$ &�,��� ���%��� �((%� ��� F ���$

:�; 	�8*)�

'���9��0 5�)� @�<0
+5��� *)�+0)+�� 7�0)'�*B 7'� )�� *)�+0)+��*
��@(B�& ��5 ��@�B�' ��9'�)�5 �� )��* 9�9�� ��=� ���� 5�9'*�)�5 2�)�
)�� 	�����5�� 	�8*)�

'���9��0 ��)� 	��)�� �* *+99
����)��8
9+�
�0�)�'� �'*$ 		�	������� ��5 ������ � ��*9�0)�=�
8$ 	'9��* '7
)�� 5�)� 0�� �� '�)����5 7��� '7 0����� '� �99
�0�)�'� )' 		�	� ��
J��'� D'�5� 	�����5�� 	H���?� J( @7�<G @���B������������A
�����
 G 5�9'*�)K0050$0��$�0$+,B$

: ; 	'�����5 8��
5 '7 ���
80'*�5�* '� L� 3�/�� ��5 L�
$ -��*� ���
��)��0'�=��)��
� )��'+�� *�
8
�)�'� '� 5�*�
8
�)�'�$

:!; E'� 9�'������� *)+5��* ��
�)�5 )' )�� :���; ��))�� ������������)� *��
�B 
$ E�
,��� 	$ E��M������ �������
��� ����� �(++� ��� ��!� F ��!!A
�B /$ 30�
'**��� 3$ 3)�+�,� �������
��� �(*(� �&� ���� F ����$

:�; -�� *)���'0����0�
 �**������) 2�* ��5� '� )�� ��*�* '7 )�� �
 &/D
���
8*�* ��5 &C� �<9������) '7 )�� 9�'5+0) ��5 5���=�)�=� )����'7
@*�� 3+99'�)��� ��7'���)�'�B$

:��; �� )��* 0�*� )�� *)���'*�
�0)�=�)8 �) )�� 	�� 9'*�)�'� �* '99'*�)� )��)
'�*��=�5 �� )�� 9��)'
�0)'���5���=�5 *8*)��$ > *���
�� *)���'�
0�����'=�� ��* ���� '�*��=�5 �� )�� ������������) '7 ���
80'*�5�*
5���=�5 7�'� 9�����8 �
0'�'
*A *�� ��7$ :��;$

:��; -�� )��99��� �<9������) '7 ��'
�)�� @3�/��	
� � ! �	B ��=� �� � G)
��<)+�� @0�$ �G�B '7 *�
8
 ��'
 �)��� �� ��N 8��
5$

:.; 4�'7$ ��$ ($ -'�'',�� ��$ /$ (�,+0��� ($ ���2�� /$ 3+1+,��
4$�
$ (�'��� 4�'7$ ��$ -$ &�,��
��9��)���) '7 >99
��5 	����*)�8
���5+�)� 30�''
 '7 30���0� ��5 �����������
-',8' ��*)�)+)� '7 -�0��'
'�8
/��+�'�,+� -',8' ��� F !��� @I�9��B
E�<G @�!�B��� �������
�����
 G ,)'�'',�K'$00$)�)�0�$�0$M9

:..; -��* 2'�, 2�* *+99'�)�5 �8 � ����)����>�5 7'� 30���)�7�0 D�*���0�
7�'� )�� /���*)�8 '7 �5+0�)�'�� 30���0�� 39'�)*� ��5 	+
)+��� I�9��
��5 )�� 3+��)'�' E'+�5�)�'�$ �� )���, /��0, O 	'$� ��0$ 7'� �
�����'+* ��7) '7 1����'1�0 �0�5 >$

3+99'�)��� ��7'���)�'� 7'� )��* ��)�0
� �* �=��
��
� '� )�����+�5��
�))9G""222$2�
�8�=0�$5�"�'��"����2��5)�" '� 7�'� )�� �+)�'�$



�������������	

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

O

OPG

O

TMS

O

OH

TMS

H

O
O

X

OBn

O

OPG

O
O

OPG

HO

OBn OBn

5

5a 6a

4

7

+

a

2 3PG=TBS

L-arabionose
5 steps

b c

X = TMS or H

PGO

PGO PGO

PGO

PGO

30���� �$ 38�)��*�* ��5 ������������) '7 ���
80'*�5� %�$ �B ��)��+�
�0�)8
�5�� �)�C� � ! �	�  �NA �B 	
��	
	
@C
B	�	�-/3 @'B� �'�)�
�'��

'��)� ( ��� �P�/3� 	
�	
�� D-� ��NA 0B �H+��� -
E� � ! �	� )� G
��N� +G � N� ��0'=���5 %� G ��N$ -H3� ������+)8
5���)�8
*�
8
� H��
���18
� -/3� )����)�8
*�
8
$

�)�'�� )�� ���0)�'� '7 ��%� @�H+��� � ! �	� -
EB 9�'0��5�5
)' 7'�� � �G� 5��*)���'����0 ��<)+�� '7 )�� 5�*���5 :���; *��7)
9�'5+0) ��)� �� 9''� 8��
5� �
'�� 2�)� � *����7�0��) ��'+�) '7
)�� :���; ������������) 9�'5+0) +$ -�+*� 2� )���5 )' ��5�*���
)�� ������������) *8*)��$

E���

8� 2� 7'+�5 )��) )�� ��*@�)�8�8
B��)���'
 *8*)��
*�)�*7��5 �

 )�� ��6+������)* �* )�� �����)��� )�����+*$ -��
���0)�'� '7 )�� ���
80'*�5� %� @�$B� *���
��
8 9��9���5 7�'�
,�)�
 & ��5 )�� 9�')�0)�5 ��*@�)�8�8
B��)���'
 * @��0���)�B�
�<0
+*�=�
8 �77'�5�5 )�� 5�*���5 :���; ��))�� 9�'5+0) @�����B�
���
80'*�5� )� 2�)� ���� 5��*)���'*�
�0)�=�)8 @���N ��
!�N 5$�$ �) 	�B:��; �� ��N 8��
5$ @30���� �B$ >
*' *����7�0��)�
)�� ��'����0 ��5�0�
� �� ��)����5��)� �� )�� ������������) '7
%�� 0'+
5 �77�0���)
8 5�*0������)� ��)2��� )�� ����)�')'9�0
7�0�* '7 )�� 9�'0����
 ��*@�)�8�8
B��)���'
 ��5�0�
 @)��) �*�
5�77����)��)�'� '7 )����)�8
*�
8
 ��5 ������+)8
5���)�8
*�
8
 �)
)�� ���� 9'*�)�'�*B 5+���� )�� ��5�0�
 ��0'�����)�'� 9�'0�**$

-�� ��M'� 5��*)���'���� *�9���)�5 �8 0'
+�� 0��'��)'��
��9�8� 2�* )��� 0'�=��)�5 ��)' )�� ,�8 9��0+�*'� ��� 2��0�
��* �

 )�� *)���'����0 0��)��* '7!� �8 )�� 7'

'2��� *�6+��0�$

-�� *�����5+0)�'� '7 )�� �)�8�8
 ��'+9 '� )� 2�)� ��*@��
��)�'<8�)�'<8B�
+���+� �85��5� @D�5�>
B�� 5��)�8
 �)���
�)��� �	 8��
5�5 )�� ������+)8
5�9���8
=��8
*�
��� (2�)� ����
*�
�0)�=�)8$:��; >7)�� )�� '1'�'
8*�* '7 (� )�� �55�)�'� '7
=��8
�����*�+� ��'��5� @)'
+���� � ! �	B 9�'0��5�5 )'
��=� ��2�)� �<0�

��) 5��*)���'*�
�0)�=�)8:��; @���N 5$�$B 2�)�
)�� 
�)��) 	� 0���'<8 �'��)8 ��)�'5+0�5 �� )�� 7'�� '7 � =��8

*+�*)�)+��)$ >7)�� 9�')�0)�'� '7 )�� 	� ��5 	� �85�'<8

��'+9* �* � 080
'9��)8
�5��� �0�)�
� )�� '<�5�)�'� '7 )�� =��8

��'+9 �) 	� 2�* �00'�9
�*��5 )��'+�� � )�����*)�9 *�6+��0�
2��0� ��='
=�5 '1'�'
8*�* )' )�� 0'���*9'�5��� �
5��85�
7'

'2�5 �8 '<�5�)�'� 2�)� �+77���5 &�	
C� ��5 �*)���7�0��
)�'� 2�)� *�*��5��*'9�'98
��#������+)8
�*'+���:��; )' ��=� )��
������+)8
 �'�'�*)��$ -�� )��*@������+)8
B �*)�� ��2�* '�)����5
�� �''5 8��
5 7'

'2��� � *���
�� *)�92�*� '<�5�)�'� '7 )��
�)�8�8
 ��'+9* �) 	� ��5 	� )' )�� 0���'<8 �'��)��*$ -��
�85�'
8*�* '7 )�� ���1'�)� ��'+9 �) 	��:��; ��5 )�� )2'�*)�9
'<�5�)�'� @)�)��9�'98
���'��+� 9���+)����)� @-4>4B"C��
	+@C>0B�:��;B '7 )�� ��*+
)��� �85�'<8��)�8
 ��'+9 �77'�5�5
)�� 
�0)'�� �& @�!B �* � 7+

8 �
��'��)�5 ��)����5��)�� )'
2��0� � �+0
�'9��
�0 *�5� 0���� �6+�=�
��) 0'+
5 �� �55�5 �)
	�$

30���� � �

+*)��)�* )�� *8�)��*�* '7 )�� 	� *�5� 0����
�6+�=�
��) �) @�"B +*��� )�� �)��� :���; ��))�� ������������)
�* )�� ,�8 *)�9 @�'��%B$ -�� ���18
 �)��� �% 2�* *8�)��*�1�5
7�'� ��)�8
 @�B�
�0)�)� �� 7�=� *)�9*$ -�� ������������) '7 �'
@�H+��� -
E� � �	B �77'�5�5 �%� 2��0� 9'**�**�* )�� 5�*���5
( 0'�7��+��)�'� �) )�� 	�� 9'*�)�'� @!!N 5$�$B�:��; �� ��N 8��
5
�
'�� 2�)� �!N '7 ��0'=���5 �'$ -�� ����)�*)�9 ��7+�0)�'��
�
�1�)�'� *�6+��0� 7�'� �%� 2��0� ��='
=�5 ���'=����) '7
)�� �85�'<8
 ��'+9 �) 	��:� ; ��5 �'5���)�'� '7 )�� 9�����8
�
0'�'
� *+00�**7+

8 �77'�5�5 �)$

������)�'� '7 )�� �
,8

�)��+� *�5� 0���� @7'� 	�B 5���=�5
7�'� �'5�5� �) 7'

'2�5 �8 )�� �55�)�'� '7 � 
�0)'�� �&
9�'=�5�5 )�� ����,�)�
 �+ �* � ��<)+�� '7 ��'���*
@30���� �B$:�!; -�� '<�5�)�=� 0
��=��� '7 )�� /4/ �)���
7'

'2�5 �8 �0�)8
�)�'� '7 )�� �85�'<8
 ��'+9 �) 	��
0'�9
�)�5 )�� �**���
8 '7 )�� ����,�)�
 �*� )�� 9��0+�*'�

O

OPG

O

TBDPSTMS

O

OH
TBDPS

TMS
O

OH

TMS TBDPS

O

HO

TMS

OH

O
tBuO2C

tBuO2C CO2tBu
O

OPG

tBuO2C

tBuO2C

O O

CO2tBu

O

O O

H

O
CO2tBu

O O

TMS

OBn OBn OBn

OBn OBn OBz

a b c d,e

g,i,j,g

53

5b 6b 9

10

11 12

4

6 7

5

4
3

k,l,mf,g,h

13 (≡ B)

PGO

PGO OPGPGO OPGPGO

OPGPGO OPGPGO OPGPGO

30���� �$ 38�)��*�* '7 )�� 
�0)'�� !$ �B -H�43�	�		
@C
B	�	�-/3 @*B� �'�)�'��

'��)� ( ��� �P�/3� 	
�	
�� D-� !�NA �B �H+��� -
E� � ! �	�
��N !�G�� �) 	�A 0B D�5�>
� �)�C� ��� �	� !�NA 5B C�� /�C
� � ! �	 )��� /��3A �B 	
��	
/�H�� )'
+���� � ! �	� ��N 7'� )2' *)�9*A
7B 080
'9��)��'�� 5���)�8
�0�)�
� +-*C
� ���1���� D-� ! NA �B C�� /�C
�� ! �	 )���/��3A &�	
C�� &�
�4C�� /��	�	
/�� �H+C
"
�C� D-A *�*��
5��*'9�'98
��#������+)8
�*'+���� 	
�	
�� D-�  � F !�N 7'� )���� *)�9*A �B 
�� 0�)$ 45"	� /�C
� D-� !!NA �B �$�� -H>E"-
E� -
E� � �	� ��NA MB 
�� ���5
��
0�)$ � /�C
� D-� ��NA ,B (C
 @�6B� /�C
� D-�  !NA 
B 0�)$ -4>4� &/C� �P�/3� 	
�	
�� D-� �!NA �B C�� 	+@C>0B�� �������98��58
� �>H	C� �/E�
 � �	�  �N$ -H�43� ������+)8
5�9���8
*�
8
� H1� ���1'8
� -H>E� )�)���+)8
���'��+� 7
+'��5�� -4>4� )�)��9�'98
���'��+� 9���+)����)�� &/C�
*���)�8
�'�9�'
��� *�'<�5�� �>H	C� ����5��1���080
':�$�$�;'0)���$



�������������	

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

Ph

OMPM
I

O

MeO
OH O

TBSO

TBSO Ph

Ph

TBSO
TBSO

OH

16 (≡ C)

a - e

14

f

15

g - k
5'

30���� �$ 38�)��*�* '7 )�� 	� *�5� 0���� @�"B$ �B 4�	
�C	@�&
B		
��
0�)$ 	E�3C�
� 080
'��<���� � �	�D-� ��NA �B  4�/�H�� /�C@/�B&
 Q

	
� -
E� ��� �	� ��NA 0B �H+��� -H3C	
�	
�	@�	
�BH�� ��<���"
�)�C� � ! �	� ��NA 5B ?�@H
�B�� �)�C� � !�� �� �	� ��NA �B -H3C-7�
����
+)�5���� 	
�	
�� � �	�D-� ��NA 7B �H+��� -
E� ����� �	� �% G ��N
��0'=���5� �' G �!NA �B -H>E� -
E� D-A �0�)'�� 5���)�8
�0�)�
� 0�)$
+-*C
� ���1���� D-A �� 
	
 @�6B� -
E� � �	A -H3	
� ���5�1'
�� 	
�	
��
D-� ��N 7'� 7'+� *)�9*A �B ���� 
�6$ &
�� � !�� �� �	� !�NA
�B /4/C	@�&
B		
�� 0�)$ 	E�3C�
� 080
'��<���� 	
�	
�� � �	A
MB -H>E� -
E� D-� !�N 7'� )2' *)�9*A ,B ��� ���5�1'
�� 44��� ���1����
D-� !!N$ /4/�+���)�'<89���8
��)�8
$

Ph

OR'

tBuO2C O
O

OH

tBuO2C

CO2tBu

OAc

Ph

OHHO

O

OTBSTBSO

tBuO2C

tBuO2C

O O

CO2tBu

OHa

17: R'=MPM

18: R'=Ac
b,c

d,e,f g,h,i

19

16
1 4'

6 7

13

1

+

30���� �$ -')�
 *8�)��*�* '7 1����'1�0 �0�5 > @�B$ �B �$� �6+�= '7 �)�
�$� �6+�= '7 �H+��� �G� ��<���G5��)�8
 �)���� ��� �	� )��� �& � ��� �	�
��NA �B ��R� 	
�	
�� D-� ��NA 0B >0�C� �/>4� 	
�	
�� D-� ��NA
5B ��$��G� -E>G	
�	
�G
�C� D-A �B *�*��5��*'9�'98
��#������+)8
�*'+����
	
�	
�� D-A 7B �� -H>E� -
E� D-� ��N 7'� )���� *)�9*A �B @)H+C	CB�C�
��98��'��5��'98��5���� 	
�	
�� � �	� !�NA �B �� @��� D�
B� �		�
�/>4� 	
�	
�� D-� !�NA �B -E>� 	
�	
�� D-�  �N$ ��R� ����5�0�
'�'�
����5�08��'��������1'6+��'��� �/>4� ��5���)�8
����'98��5����
-E>� )��7
+'�'�0�)�0 �0�5� �		� ����5�080
'��<8
0���'5����5�$

)' )�� ��080
�0 0'�� ��5 �**'0��)�5 	� *�5� 0����$ 
85�'
8*�*"
,�)�
�1�)�'� '7 )�� ����,�)�
 �* 2�)� )��7
+'�'�0�)�0 �0�5
@-E>B� 7'

'2�5 �8 )�� �*)���7�0�)�'� ��5 -H>E )���)���)
9�'=�5�5 )�� 5�*���5 ��080
�0 ,�)�
 �($:��; 3�
�0)�=� 9�')�0)�'�
'7 )�� �85�'<8
 ��'+9 �) 	 2�)� � ������+)'<80���'�8
 @H'0B
��'+9:��; 7'

'2�5 �8 �08
�)�'� 2�)� )�� 	� *�5� 0���� �� @���
D�
B�:��; )��� �0�5 )���)���) �77'�5�5 1����'1�0 �0�5 > @�B�
2�'*� *9�0)�'*0'9�0 5�)� 2��� �� �<0�

��) ��������) )'
)�'*� '7 � ��)+��
 *��9
� @�
 ��5 ��	 &/D� �D� 
4�	� ��5
:�;�B$

�� 0'�0
+*�'�� 2� ��=� 5�*0����5 )�� )')�
 *8�)��*�* '7
1����'1�0 �0�5 >� 2��0� �* ����
���)�5 �8 5�=�
'9��� )��
�0�)�
 :���; ��))�� ������������) 7'� )�� 0'�*)�+0)�'� '7 )��
	��	� 0'�)��+'+* 6+�)�����8 0����
 0��)��*$ -��* *8�)��)�0
*)��)��8 0'+
5 �� �99
��5 )' )�� *8�)��*�* '7 � =����)8 '7
��)+��

8 '00+����� 1����'1�0 �0�5* �* 2�

 �* 5�*����5
*8�)��)�0 ���
'�+�*$

D�0��=�5G I+
8 ��� ���� :?�����;

:�; �B ($ �$��
*'�� D$ /$ H+�,� -$ H�7)+� D$ �$ H�

� ($ 
''�*)���� �� ����
���	� �((�� &��  ��� F  ��!A �B 	$ �+7��*��� ($ �$ ��
*'�� �$ ?��,� I$
3��)�� I$ �$ H���*)�'�� /$ (+�)1� �$ D�2� /$ &�

��� D$ I��,��*� ($
H��)�1�
� 	$ -����'�� �$ H�

*� /$ /���1� �$ �$ 
+���� I$ C��*��� I$
/�

����� /$ /'M���� E$ 4�
��1� �������
��� �((�� ��� ����� F �����A
0B I$ �$ H���*)�'�� /$ /$ (+�)1� �$ I$ D�2� >$ /$ >���5� I$ �$
(��,�*� D$ �$ H'*)�5'�� �$ 3$ H��*�
� 	$ �+7��*��� E$ �$ �����55
�*�
2'�)�� C$ �$ 
��*��*� I$ /$ ���*0�� �$ �$ ?��,� ($ �$ ��
*'�� I$ C��*���
I$ >$ /�

����� �$ H�

*� �$ (�9
��� /$ &$ C�*)��5� D$ �$ I��,��*� �$

+���� /$ 3$ /���1� �$ R+���� D$ �$ H+��� �$ �$ ('��� 3$ /'0��
�*�
/$ /'M���� �$ /��)��� E$ 4�
��1� /$ -$ ���1� >$ �$ >
���)*� ,���� *��%�
���
� �� � -����� �((&� ��� !� F !�$

:�; �B /$ I$ ��2*'�� I$ �$ E��)����� 4$ 3$ /��*��

� D$ E$ /�55
�)'�� /$ I$
C���

� >$ 3�+))
�2'�)�� 	$ 3)8

�� D$ /$ -��)� 4$ /$ -�8
'�� 
$ �$
��
5���� >$ �$ H+**� �$ ����
�8� /$ �$ 
�8�*� �� ��� � ��� �((�� �&�
��� F �� A �B 4$ I$ 3�5��'))'�� D$ /$ 
���0'0,� 3$ I$ ����� 4$ >$
4�'0'9�'+� &$ 3$ ��)*'�� �� ��� � ��� �((�� �&� ��! F ��!A 0B >$ H�<)���
H$ I$ E�)1����
5� I$ �$ 
+)*'�� >$ �$ /0	��)�8� I$ /$ /'))����� H$ 	$
D'**� /$ 3�9��� /$ >$ 3�'25��� &$ 3$ ��)*'�� D$ I$ ��

���*� 	$
�����)� �� . �%� ���	� �((�� '/�� �� �� F �� �!$

:�; -')�
 *8�)��*�* '7 1����'1�0 �0�5 >G �B ($ 	$ &�0'
�'+� �$ �$ �+�� �$
&���2�� E$ ����00��5�*� >$ &�5��� I$ �$ ����*0��� 3$ �����0�� ?$ �����
������ ���	� �(('� ��/� ���� F ����A ������ ���	� 
��� �
� ���%�
�(('� ��� ��!� F ��! A ($ 	$ &�0'
�'+� >$ &�5��� I$ �$ ����*0��� 3$
�����0�� -$ -*+��� �$ �$ �+�� ?$ ����� ������ ���	� �(('� ��/� ���� F
����A ������ ���	� 
��� �
� ���%� �(('� ��� ��! F ����A ($ 	$
&�0'
�'+� >$ &�5��� I$ �$ ����*0��� �$ �$ �+�� 3$ �����0�� ������
���	� �(('� ��/� ���� F ����A ������ ���	� 
��� �
� ���%� �(('� ���
���� F ����A ($ 	$ &�0'
�'+� �$ �$ �+�� 3$ �$ ���0�� >$ &�5��� ?$ �����
I$ �$ ����*0��� -$ -*+��� �$ &���2�� E$ �$ D�00��5�*� ���	� �0�� �� �((%�
�� �� F ���A �B �$ 3)'������ 3$ 	��'�� 	$ 
$ 
��)�0'0,� �� ���� ���	�
�(()� /�� ���� F ����A 3$ 	��'�� �$ 3)'������ >$ ($ /�99� 	$ 
$

��)�0'0,� �� ���� ���	� �(()� /�� ���� F ����A )')�
 *8�)��*�* '7
1����'1�0 �0�5 	G 0B �$ /$ 	�������� I$ �+�'�*� �� �	� ���	� ���� �(('�
��/� ��!�� F ��!��A �$ /$ 	�������� I$ �+�'�*� �� �	� ���	� ���� �((%�
���� !��� F !���A 5B �$ >$ �=��*� I$ 	$ H���'2� I$ �$ �����)'�� >$ I$
D'��0��+5� /$ 3�7,'2� �� �	� ���	� ���� �(('� ��/� ����� F �����A
�B 
$ 3�)'� 3$ &�,��+��� &$ ��)������ 3$ 
�*���')'� ���%��� �((+�
��� F ���A 7B >$ >��*)�'��� �$ 
$ I'��*� 4$ >$ H��*��)�� �������
���
����� �((*� ��� ��� F ����$

:�; D�=��2*G J$ ('��)� ������ ���	� �((%� �� � !�� F !��A ������ ���	�

��� �
� ���%� �((%� ���   � F   !A >$ &�5��� ($ 	$ &�0'
�'+� ������
���	� �(()� ��!� � �� F � ��A ������ ���	� 
��� �
� ���%� �(()�
�&� ���� F ����A ($ -'�'',�� /$ (�,+0��� . �!� � 
�
� �(((� &��
� F ��$

:�; ($ -'�'',�� 
$ �����')'� -$ &�,��� �� �	� ���	� ���� �(()� ����
��� F ���!$

:�; �+���� )�� 0'+�*� '7 '+� 2'�,� )��* 	��	�� �'�5 7'���)�'� �99�'�0�
2�* *+00�**7+

8 +)�
�1�5 �� )�� )')�
 *8�)��*�* '7 1����'1�0 �0�5 	 �8
�=��* �) �
$ 3�� ��7$ :�5; �

: ; ($ -'�'',�� 
$ �����')'� -$ &�,��� ������ ���	� ����� ��'� �� � F
�� �A ������ ���	� 
��� �
� ����� ��� ���� F ����$

:!; D�=��2*G �B J$ 30�S

,'97� ������ ���	� �(+�� �'�  �� F !��A ������
���	� 
��� �
� ���%� �(+�� ��  �� F   �A �B D$ �$ 
'77����� ������
���	� �(+(� ��� ��� F ���A ������ ���	� 
��� �
� ���%� �(+(� ��� ��� F
� �A 0B I$ >$ /��*��

� �� ��	+�����! 1� ����� � ������! !� 2�%� �
@�5*$G H$ /$ -�'*)� �$ E
�����B� 4�����'�� C<7'�5� �((�� 99$ � � F
����A 5B ($ -'�'',�� -$ &�,��� �� ������ ���� ���	� �+�� �(()� &��
���� F ���!A �B ($ -'�'',�� 
$ �����')'� -$ &�,��� � �� � ���$
�((+� �� � F ��!�$

:�; -' '�)��� )�� ��)��)�'� 9�'5+0) @�����
80'*�5�B +*��� )�� �0�)�

:���; ��))�� ������������)� � ��0'�7��+��)�'� �) 	� �� )�� ���
80'*�5�
�* �**��)��
G ($ -'�'',�� /$ (�,+0��� ($ ���2�� 4$�
$ (�'��� -$
&�,��� �������
��� ����� �(((� ��� ��� F ����$

:��; -�� *)���'0����*)�8 '7 )�� ��M'� �*'��� 2�* �**����5 �8 L���8
0�8*)�

'���9�8 '7 � 5���=�)�=� '7 )�$ -�� 5��*)���'����0 ��)�' �) 	�
2�* 5�)������5 �8 �
 &/D ���
8*�*$

:��; �) �* 2'�)� �')��� )��) � *���
�� ���0)�'� '7 *��9
� ��*@�)�8�8
B���
)���'
 �
*' 9��7����)��

8 9�'0��5* �) )�� -H�43 *�5� '=�� )�� -/3
*�5�$ -�� ��=�*)���)�'� ��)' )�� *0'9� ��5 
���)�)�'� '7 )�� 9��*��)
0���'*�
�0)�=� �85�'�
+����)�'� �* 2�

 �* �)* ��0����*)�0 *)+58 �*
�'2 �� 9�'���**$



�������������	

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

�,��	� -��������� �� ��� .���/�����

����������� �� ������
����
�	 0����������1
2��
��� ��� 2�����
��� �	��	 ���
�����  
?��0�� �+� E�� ?����� ��5 3��+�
 I$ ����*��7*,8.

�� )��* 9�9�� 2� 5�*0���� 7��5���* 2�)� ��*9�0) )' ��
��9'�)��) 6+�*)�'� �� *)���'*9�0�7�0 *8�)��*�*� )��) �*� �'2
����) ���')� *)���'����0 
'0� ��7
+��0� )�� 5��*)���'7�0��

*��*� �� 2��0� 0'=�
��) �'�5 7'���)�'� '00+�*$ -' �55��**
)��* )89� '7 �**+� �� 0'�0��)� ��)��� )��� ��*)��0) )���*� 2�
7'0+*�5 '� )�� =��8 9�'��*��� ��)�)+�'� ����)*� )�� �9')���

'��* @*+0� �* �9')��
'�� H @�B� *�'2� �� 30���� �B$ -��*�
0'�9'+�5* ��=� *)��+
�)�5 � ����) 5��
 '7 ��*���0� 7�'� )��
9'��) '7 =��2 '7 )')�
 *8�)��*�*$:�F�; �� )��* 9�9�� 2� 5' �')
5���0)
8 �55��** )�� )')�
 *8�)��*�* 9�'�
�� 9�� *�$ D�)���� 2�
7'0+* '� )�� 0'�*)�+0)�'� '7 )�� 	��	 �'�5 �� )�� �08
 *�0)'�
�� �'+)� )' )�� ��)+��
 9�'5+0)*� �* � 9���5��� 7'� �00'��
9
�*���� ���� '�5��* '7 *�
�0)�'� �8 
'�������� ��5+0)�'�$

H8 2�8 '7 ��0,��'+�5 2� �')� )��)� '������

8�:��� �0; )��
*)���'0����0�
 ��7'���)�'� 7'� �+�
5��� )�� T�08
U *�0)'� '7
)�� �9')��
'��* @*�� � �� 30���� �B 2�* *)'��5 �� 5��85�'98��
'�� % 2��0� �)*�
7 ��'*� 7�'� � 080
'0'�5��*�)�'� ���0)�'� '7
����)�'����0�

8 9+�� & ��5 5���� '$ �� '+� *�0'�5�������)�'�
*8�)��*�*�: ; )�� ����)�'����0�

8 �'�'���'+* ) ���0)�5 2�)�

Me O

OPG
R

C
H

Me

O

Me OLi

CO2tBu

C
H

Me

O

O

OMe
CO2tBu

OTroc
Me

Me
OMe

S

SS

S

O

Me

OH
Me

Me

Me

OH

O O

O

S

N

R
O

Me

OH
Me

OR

R1

OBnO

OMe

Me

Me

OTMS

OBnO

Me Me

Me

O

Me

Me

H

3

9
10 R = vinyl or
     R =  CH2-OPG

6 8

6

7 (achiral enolate)

8

R

1

1

9

10

2

3

8

5

3 4 5

8

7 6

3

C2-C1

L+

13

12

...C13, C12, C11

2

30���� �$ 3)�+0)+�� '7 �9')��
'�� H @�B ��5 *�=���
 ��)�'5* 7'� )��
0'�*)�+0)�'� '7 )�� 	��	 �'�5 �� )�� �08
 *�0)'� @�B '7 )�� �9')��
'��*$
H�����18
� -/3� )����)�8
*�
8
� -�'0� )��0�
'�'�)�'<80���'�8
� 4��
9�')�0)��� ��'+9$

�0����
 ��'
�)� +� ��=��� ��*� *�
�0)�=�
8 @�99�'<���)� ��)�'�
�$�G�B )' *� 2�)� )�� ��6+���5 (� �� ��5 � 0'�7��+��)�'�* �) 	��
	 � ��5 	!� ��*9�0)�=�
8$ -�� 0'�7��+��)�'� �) 	� 2�*
*+�*�6+��)
8 ��5+0�5 �8 0�)�
8)�0� ������)���*�5� �*8���)��0
��5+0)�'�$ 38*)�� � 0�� �'2 �� 9��9���5 �� � ����
8
0'�=�����) 7�*��'� '� � �+
)����� *0�
� �8 )��* *8�)��*�*$:�;

-�� ��0,��'+�5 ��*+
) 2��0� 2�* 0��)��
 )' )�� 9�'����
5�*0����5 ��
'2 2�* ��9'�)�5 �8 30���1�� ��5 0'�2'�,��*�:��;

��5 2�* *+�*�6+��)
8 +*�5 �8 ')���*$:��� !; -�� �**��0� '7
30���1��V* 0
���:�; 2�* )��) �
5'
 0'�5��*�)�'� '7 )�� �����
)�'����0�

8 5�7���5 
�)��' ��'
�)� *8*)�� @*�� �� ��
30���� �B 2�)� )�� ����)�'����0�

8 5�7���5 �
5��85� (
'00+�* 2�)� ���� *)���'*�
�0)�'� �� )�� ��6+���5 *��*� �) )��
�������� 	��	 �'�5� 
��5���� �=��)+�

8� )' � 9�'5+0) '7
)89� �$ �� �**��0�� �� )�� �99�'�0� '7 30���1�� �) �
$ � )��
0����
�)8 �) 	� ��5 ��5+0�5 )�� ��6+���5 	�@(B ��5 	 @3B
0'�7��+��)�'�*$ -��* �* �� 0'�)��*) )' '+� *�0'�5 ������)�'�
�99�'�0� 2���� )�� *)���'����0�)8 2�* ��5+0�5 *'
�
8 �8 )�� �
�
5��85� )$

�� +�5��)'', )' ��=�*�) )��* )89� '7 �
5'
 0'�5��*�)�'� 7'�
*�=���
 ���*'�*$ -�� �'
� '7 )�� 9���	! � ��)�8
 ��'+9 �� ( ��
5�
�=����� )�� ���� 5��*)���'7�0��
 *�
�0)�=�)8 �) 	� ��5 	 

:��; -�� *)���'0����0�
 '+)0'�� '7 )��* �55�)�'� ���0)�'� �* 0'�*�*)��)
2�)� 0��
�)�'� 0'�)�'
 )��'+�� )�� �85�'<8
 ��'+9 �) 	�$

:��; �$ I$ /�)���*� ������! ! �(+(� ��� ��� F � �$
:��; -�� ���18
 �)��� �) 	�� 2�* '<�5�1�5 �) )�� '1'�'
8*�* *)�9 +*�5 7'�

��*)�

��� )�� 0���'<8 �'��)8 �) 	�$
:��; �$ �$ D������� �������
��� ����� �()(� �!� F �!!$
:��; -�� 5��*)���'����0 ��)�' ��5 *)���'0����*)�8 �) 	�� 2��� 5�)������5

�8 �
 &/D ���
8*�*$ 3�� )�� 3+99'�)��� ��7'���)�'�$
:� ; >$ I$ D'��0��+5� �$ �$ H������ �$ >$ �=��*� �������
��� ����� �((&�

��� !��� F !���$
:�!; D��0)�'� )��9���)+�� ��5 )�� *'
=��) ��� 0��)�0�
 �� )��* *)�9$ �� 7�0)�

)�� �
,8

�)��+� ������) �* �') ���0)�=� )' )�� 
�0)'�� �) � ! �	 ��5
+�*)��
� ��'=� ��� �	$ �� ��=� +*�5 *
���)
8 �'5�7��5 �=��*
0'�5�)�'�*$ 3�� ��7$ :�5;$

:��; -�� *9�0)��
 5�)� 7'� �( 2�* �5��)�0�
 �� �

 ��*9�0)* )' )�� �+)���)�0
*��9
� 2��0� 2�* 9��9���5 7�'� ��)+��
 1����'1�0 �0�5 >$

:��; -��* *�
�0)�=� 9�')�0)�'� 2�* ��9'�)�5 �8 	������� �) �
$ A *�� ��7$ :�0;$
:��; 38�)��*�* '7 )�� *�5� 0���� �) 	�G ($ -'�'',�� >$ &���*�2�� 3$��$

���� -$ &�,��� �������
��� ����� �(()� ��� !!�� F !!�!$

:.; 4�'7$ 3$ I$ ����*��7*,8� ��$ ?$ �+� E$ ?����
��9��)���) '7 	����*)�8
	'
+���� J��=��*�)8

�=���8�� 
�

� ���� H�'�52�8� &�2 �'�,� &� ���� @J3>B
�����
 G *�5���*��7*,8K*,�$�*,00$'��

4�'7$ 3$ I$ ����*��7*,8
���'��)'�8 7'� H�''�����0 	����*)�8
3
'�� F(�))����� ��*)�)+)� 7'� 	��0�� D�*���0�
�� � �'�, >=��+�� &�2 �'�,� &� ����� @J3>B
E�<G @��B����  ��!���

:..; -��* 2'�, 2�* *+99'�)�5 �8 )�� &�)�'��
 ��*)�)+)�* '7 
��
)� @����)
&'*$ 	>��!!�� ��5 
����!�!B$


