
�������������	

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

������	 
�����	 
�� ���������������
������
���� �� �	��������������������������	��
 !�
������ "��� #!������
����� $%������&&
(�)�� 
� ���* � + ,����- �./��+)

���� � ���.)�� - ��� �0 � )���-) � ���� �. .!���-)�1 -� .�
)!�1 � ���� )!� ��2�+ �--����1 �0 .��2��3 2��+4.)- � � � �

2�) 2��.�--�5�6 ��-2�)� )!� -��2��.�)1 �0 )!� �+��� � �1 0�7
���.)�� - �0 ���
+�� �� - � + ���
+�� �� �84�9��� )- 7�)! ���

+����.)��2!���- !�9� ��� ��2��)�+ -� 0���5�6 :�9���� +��7

��./- !� +�� )!�-� ���.)�� -; � )!� � � !� +� +�� �� - ���
!��!�1 ���.)�9� .��2�4 +- )!�) .� ���.) ��)! �- �  4.���

2!��� � + � ��-�< � )!� �)!�� !� +� ���
+����.)��2!���- �0)� 
��2��-� ) ��)!�� ������ .��2�4 +-� 7!�.! .� 4 +���� � -����-
�0 -�+� ���.)�� - =0����)�� �0 �2� 
.!�� �;� 2��+4.)-�
-� ���
���.)�� )�� -0�� =:�,> ���.)�� -� ����� �)�� � 2��1

����?�)�� � +�.��2�-�)�� � 0����� )�)�� >� 	 )!� .�4�-� �0
7��/ � )!� +�9���2�� ) �0 +��� � ���.)�� - �0 +�� �� - � +
+�� �� �84�9��� )-�5�6 7� ��.� )�1 +�9���2�+ )!� 0��-) .1.��?�

)�� ���.)�� �0 +���)!��)�+ ���
+�.���� 1� .��2�4 +- 7�)!
�3���. �.�+ +����.)��2!���-�5�6 ,!�-� ���.)�� - 2��9�+� � 
�00�.�� )� �����
 � + -)����-���.)�9� ��4)� )� )!� 2!����.�

����.���1 ��2��)� ) .��-- �0 �
��/1��+� ��4)� ���+�-�
����� � 7� ��2��)� )� �4� / �7��+��� )!� 0��-) 
�7�- �.�+

��+��)�+ .1.��?�)�� - �0 ���
��-=)����)!1�-��1��31>
���
�4)�

+�� �-� ���.)�� �4)��� �84�9��� )- �0 ���
+�.���� 1� +�

� �� -�5�6 7�)! �2�3�+�-� ,!�-� ���.)�� - ����7� 0�� )!� 0��-)
)���� � !��!�1 �00�.�� ) � + .!���-���.)�9� -1 )!�-�- �0
�
��/1��+� �)�)��!1+��04�� - 7�)! � ����) 9����)1 �0 -4�-)�)4

)�� 2�))�� - � + 04 .)�� �� ���42-�5�� #6 ,!� .1.��?�)�� -  �)
� �1 2��.��+ 7�)! 9��1 ���+ .!���
� �4) ��-� 7�)! 9��1 ���+
�����
 � + -)����-���.)�9�)��-� ,!� 2��+4.)- ��� 4-�04� 2��

.4�-��- 0�� )!� -1 )!�-�- �0 2!����.�����.���1 ����9� )
)�)��!1+��04�� +���9�)�9�- � +  �)4��� 2��+4.)-�5$6 ,!�
2��2���)�9� 4-�04� �-- �0 )!�  �7 .1.��?�)�� ���.)�� 7�-
+��� -)��)�+ �1 )!� -1 )!�-�- �0 ��)!1�  � �.)�)�� � / �7 
2��.4�-�� )� )!�  �)4��� 2��+4.)  � �.)� �
@4� 0��-) �))��2)- )� � +4.� � .1.��?�)�� ���.)�� �0

2��2� �3�+� �
 7�)! ���
��-=)����)!1�-��1��31>
���
�4)�+�� �
�
� 7!�.! 7�- 2��2���+ � )7� -)�2- 0��� �)!1� �.�)��.�

)�)��5�.6 7��� 4 -4..�--04� =:.!��� �� ,���� �>� ,!� 4-� �0
AB� C@�)� �- )!� 
�7�- �.�+ ��-4�)�+ � 0����)�� �0 �
.��2��3 ���.)�� ��3)4��� @ �1 -)��)� � ��)�����- 7���
�-���)�+ 7!� )����)!1�-��1� )��0�4�����)!� �-4�0� �)� =D��

:�@,0> 7�- ��2��1�+� �84���1 +�-�22�� )� � ��-4�)- 7���
��)�� �+ 7!� )!� ���.)�� 7�- .�����+ �4) �) �" �� � )!�
2��-� .� �0 E ���� F .��2��3 ��3)4�� 7�- ��)�� �+ 7!� )!�
���.)�� 7�- .�����+ �4) �) "��" �� 4-� � ,���� �- )!� 
�7�-
�.�+ =,���� �� � )�1 �>�

(�� - �3�-) )� �3)� + )!�- ��)!�+����1 )� +�9���2 � .��

2�)�)�9� �� +� � �--�1�

G�.��9�+; D�1 �� �""" 5E���""6

5�6 F� A4)� � +)� G� A�./��  � �� :)���� �� ��./��� �� ������������ �
�'('� ��� �$� H �$��

5�6 �> 
� A� AI�-)�+� �� 
� G����0-� 
������ ������	� �')*� ��� �#� H �#$<
�> ,� F +�� G� ��-�� G� F����� D� J.!�1���� ������ ����� ���	�
�'))� ��� �#� H �#$< .> F� :9�)�-K� A� L��� �9�� �� A��� +� 
������
������	�  ��� ����� �'''� ��� ��� H ���< +> �� ����-�7�� �� L4

 �1�-!�� G� F����� ,� L�7� �� ,� F +�� F� :4?4/�� ����� 
�����
������	� !�"����� �''*� ��� ��� H �#"� � + ��0��� .�- )!���� < �> A� :�
�� --� � �#$�������� �''(� ��� �""� H �"�#� � + ��0��� .�- )!���� <
0> L� �� L��--�� �� ���	� %����� �''+� ��� ��# H ��$� � + ��0��� .�-
)!���� < �> �� L�-� �� D� ��.!���-� 
� �� 2��00� �#$�������� �')'� ���
$� H $#�

5�6 �> G� �� ���)� 
� D� G�++�0��+� ������ �')�� ���� ��� H ���< �> (�
(���-�� G� D��+�� ��	$� ������	� !�"����� � �''(� ���� �"� H ����

5�6 M� L������� �� A����� %������ �'''� �&'� #�" H #���
5�6 M� L������� �� 9� ��./�-.!
G�-� ��/� D� D������ (� (���-�� �� A�����

������ ������	�  ��� ����� �''+� �'� ��# H �"#�

5�6 �> �� :� 
���� 
� ��/� �9�� �� (� �� (��% )���� �'''� �'�� $� H �"<
�> F� :.��� �� D� D� )�� :� F ����� (� (���-�� ������	� ���$�"�� *���
��		��� �'''� �''� �$� H ����

5#6 A� �� :� +���� 
� ��/� �9�� �� :� 
���� M� ����+1� ���	� ����� ����� +�
��� H ����

5$6 D� (�?1�1�-/�� D� @� ���./��� ������ ���	� �''+� �,&� $#$ H $��<
������ ���	� 
��� �
� ����� �''+� ��� $"� H $��� � + ��0��� .�-
)!���� �

5�6 D� M�84� �+� �� (�)���� L� L���-/�9� M� D� G�1��  � @� :���/� �� :�
L��00��� (� A��)!� �� F +��� )��� ��� M� B� A������  � F� 9� ���-

-������ ���� -� ������	� �''�� ��&� $�� H �"��

5�"6 A� �� ��� ��
,� 
�� M� �� �� �� � -� �	� ���	� %��� �''�� ���� #$�$ H
#$���

5��6 �� (�)���� (� A��)!� �� ,��-.!� M� B� A������  � F� 9� ���--���������� -�
������	� �'',� ���� �#� H �$��

5��6 D�-- -2�.)�� 7��� ��.��+�+ � � D�.����-- N4�))�� 		 ��--
-2�.)����)�� =D�.����--� D� .!�-)��� JL> 0�))�+ 7�)! � E
:2��1
���.)��-2��1 -�4�.�� ���@F. =��� ��� 2� #�" 4 ��-- �)!��7�-� -)�)�+>
7�- 4-�+ �- � -2��1� � �400�� �) � 0��7 ��)� �0 � �
 �� 
�� ,!� A�(A(
-��4)�� =� �� �
��� � �
� � ��� �� ���@F.� 2� #�"> 7�- � )��

+4.�+ � )� )!� 0��7 4-� � � � I�.)�� 9��9�� ,!� .� � 9��)��� 7�-
�" � � + )!� +�1� � ��- )��2���)4�� 7�- �" ��� 4 ��-- �)!��7�-�
-)�)�+� G�.���� � ) A�(A( 7�- 2��+4.�+ � + 24��0��+ �- 2��9��4-�1
+�-.����+� �3.�2) )!� !1+��31��2�)�)� .��4� -)�2 7�- ��2��.�+ �1
+���1-�- ���� -) �" �� )��-=!1+��31��)!1�>��� ���)!� � =,��-> �40

0�� =2� $�"> 7�)! � :��+�
F
�1?�� .�--�))� =(���.�� G�./0��+� 	
�
J:F>�5�� ��6 A�(A( 7�- .� .� )��)�+ � + )�� -0����+ � )� ���@F.
�400�� =-�� ���9�> 7�)! � ��9�-2� .� .� )��)�� =����.4��� 7���!)
.4)
�00 �""" ��< ��9�-.�� .�� 
� .�� � JL>� ��)� 7�- � ��1?�+ 7�)!
D�--
1 3 ��� =D�.����--> -�0)7��� 7!�.! !�+ D�3� ) =��3��4�
� )��21 ��-�+> -�0)7��� ����++�+�

5��6 �� ��I)�-�/� �� :� 
���� -� ����� ���	� �'''� �+�� �"��" H �"����
5��6 ,!� A�(A( -��4)�� 5��6 7�- � .4��)�+ 7�)! � �"
0��+ ����� �3.�-- �0

��.! ���� + �9�� ��!) �) � ��� F�.�!��- 7��� �++�+ )� �400���+
A�(A( �- "��� �)!� ���. -��4)�� -� ,!� .� )��� 7�- A�(A( 7�)!�4)
�++�+ ���� +� ,!�  � ?��� 9��4�- 0�� )!� .� )��� ��-4�) 0��� ��-��� �
 ��-��

5*6 ��� (� 
� ���� ,� �./��+)
	 -)�)4) 0O� @��� �-.!� �!����
�����
F4�4-)
J �9��-�)P) �Q))� �� 
,����  -)��--� �� �#"## �Q))� �� =����� 1>
B�3; =���>���
����#�
�
���� ; 2�� ���R4 �
���))� �� �+�

5**6 ,!�- 7��/ 7�- -422��)�+ �1 )!� B� +- +�� �!���-.!� 	 +4-)���
=
����� -.!����-!�2 � + 04 +- 0�� (�
�> � + �1 )!� ��4)-.!�
B��-.!4 �-����� -.!�0)� (�
� )!� /- (��0� ��� F� +� D��I��� 0�� !�-
-422��)�



�������������	

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

OSiMe3Me3SiO

R3

R1

H
O

H

R4 R2 O

R1

H

R4
R5

H
R5

O

R3

R2

O

R1

H

R4
R5

H R3
O

R2

+

2.0 TiCl4

      CH2Cl2
    78 C, 5 h
    20 C, 12 h
      4 • MS12

3a-s
(for R1 = H)

(for R1 = Me, Et)

_

:.!��� �� �1.��?�)�� �0 �2�3�+�- � 7�)! ���
��-=)����)!1�-��1��31>
���

+�� �- ��

,!� ���.)�� �0 +�� � �
 7�)! �2�3�+� �
 �) �#$��" ��
=� !> ��9� �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� �
 � ��7 1���+
=,���� �� � )�1 �>� F0)�� �4.! �32����� )�)�� =,���� �>�
�2)���� 1���+- =42 )� #"S> 7��� ��)�� �+ 7!� )!� ���.)�� 
7�- -)����+ �) �#$��" �� 0�� � ! � + -4�-�84� )�1 �) �" ��
0�� �� ! � + 7!� ��" �84�9��� ) �0 )!� �2�3�+� � + ��" �84�9

��� )- �0 ,���� 7��� 4-�+ =,���� �� � )�1 $>� ,!� ���.)�� 
2��.��+�+ �1 �))�./ �0 )!� )���� �� .���� �)�� �0 )!� +�� �
� )!� -)���.���1 ��-- !� +���+ .���� �)�� �0 )!� �2�3�+� � +
-4�-�84� ) �����-���.)�9� .1.��?�)�� �) )!� �31�� �)��
=9�+� � 0��>� 	 )���-)� ��1� �3.���� ) -���.)�9�)1 7�- ��-��9�+
� 0�9�� �0 )!� 2��+4.) .� )�� � � � �
.� 0��4��+ �3�.1.��.
+�4��� �� +�
,!� 2��2���)�9� -.�2� �0 )!�  �7 .1.��?�)�� ���.)�� 7�-

� 9�-)���)�+ �1 -1-)���)�.���1 9��1� � )!� -4�-)�)4� )- �0
)!� ���
��-=)����)!1�-��1��31>
���
+�� � � + )!� �2�3�+�
=:.!��� �� ,���� �>� G��.)�� �0 +�� � �
 7�)! ���
�4)� 

�3�+� =� > � + �
�� ?1��31
���
2��2� �3�+� =��> �00��+�+
)!� �
.� 0��4��+ �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� - � � + ���
��-2�.)�9��1� � ���+ 1���+- � + 7�)! 9��1 ���+ -)����-���.

)�9�)��-� G��.)�� �0 �
 7�)! �
.!����
 � + �
�����
���

2��2� �3�+� =�� � + ��> �00��+�+ )!� �
.� 0��4��+ �
��/1��

+� �)�)��!1+��04�� - �� � + ��� ��-2�.)�9��1� � ���+ 1���+-
� + 7�)! 9��1 ���+ .!���
� �����
� � + �
-���.)�9�)��-�
G��.)�� �0 +�� � �
 7�)! �����
�
�����
���
�4)� �3�+� � �
�00��+�+ )!� +��-)��������.���1 24�� �
��/1��+� �)�)��!1+��

04�� � � � ���+ 1���+ � + 7�)! 9��1 ���+ �
-���.)�9�)1� ��
�2�����?�)�� .�4�+ �� +�)�.)�+ � )!� -�+� .!�� �))�.!�+ )�
.���� ��� G��.)�� �0 +�� � �
 7�)! �)!1� ���
�2�31
�

�4)� ��)� =��> � + �)!1� ���
�2�31
�
2� )� ��)� =��> �0


0��+�+ )!� �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� - �� � + �� .� )�� 

� � �-)�� ���42- � )!� -�+� .!�� � 	) �-  �)�7��)!1 )!�)
���.)�� �0 )!� +�� �� �0 �)!1� �.�)��.�)�)� 7�)! �2�3�+�-
�� H � ��-4�)�+ � �))�./ �0 )!� +�� �� � )!� .���� �))�.!�+
)� )!� !����� �)�� ��)!�� )!� �) )!� �2�3�+��5�6 G��.)�� �0
)!� +�� �� 7�)! )!� �-)��
-4�-)�)4)�+ �2�3�+�- �� � + ��
��9� .��2��3 ��3)4��- � �1� G��.)�� �0 �
.!����
���
2��

2� �3�+� 7�)! ���
��-=)����)!1�-��1��31>
���
+�� � � � .� 

)�� � � � ��)!1� ���42 �) )!� .� )��� .���� �)��� �00��+�+
)!� �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� � � 7�)! 9��1 ���+ .!���
�
�����
� � + �
-���.)�9�)1� G��.)�� �0 +�� �- � � + �� 7�)!
�
�����
���
2��2� �3�+� =��> � + �)!1� ���
�2�31
�
�4)�

 ��)� =��>� ��)! .� )�� � � ��-�
������ 04 .)�� �� ���42-�
�00��+�+ )!� �����
 � + �-)��
-4�-)�)4)�+ �
��/1��+� �)�)��

!1+��04�� - � - � + �.� ��-2�.)�9��1� � ���+ 1���+- � + 7�)!
9��1 ���+ �����
 � + �
-���.)�9�)��-�
,!� ���.)�� �0 �4)� �3�+� � 7�)! )!� +�� �- �� � + ���

.� )�� � � � ��)!1� � + � �)!1� ���42 �) )!� )���� �� .���� 
�)��� ��-2�.)�9��1� �00��+�+ )!� �
.� 0��4��+ �
��/1��+� �

)�)��!1+��04�� - � � � + ��� ��-2�.)�9��1� � ���+ 1���+- � +
7�)! ���+ ���
+��-)����-���.)�9�)��-� ,!� .!� �� �0 )!� ����

�)�1 �0 )!� �3�.1.��. +�4��� �� +- 0��� �
 )� �
.� 0��4��)�� 
.� �� �32��� �+ �1 )!� -)���. � 0�4� .� �0 )!� -4�-)�)4� )- G��
G��.)�� �0 )!� �� ?�1��.�)� � +���9�+ +�� � � � 7�)! ���

�4)� �3�+� =� > �00��+�+ )!� �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� ��
� ���+ 1���+ � + 7�)! 9��1 ���+ .!���
� �����
� � + �

-���.)�9�)1� G��.)�� �0 +�� � � � 7�)! �2�3�+�- �� H � � + ��
�00��+�+ )!� .!����
� �����
� � + �-)��
-4�-)�)4)�+ �
��/1��

+� �)�)��!1+��04�� - �� H/ � ���+ 1���+- � + 7�)! 9��1
���+ �����
 � + �
-���.)�9�)��-� G��.)�� �0 ���
�4)� �3�+�
� + �
.!����
���
2��2� �3�+� 7�)! ���
��-=)����)!1�-��1��31>

���
+�� � ��� +���9�+ 0��� �
��)!�31
���
2� )� �+�� ��
�00��+�+ )!� �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� - �� � + ��� ��-2�.

)�9��1� 7�)! 9��1 ���+ .!���
� �����
� � + �
-���.)�9�)1�
,� ��)�� -��� � -��!) � )� )!� ��.!� �-� �0 )!� ���.)�� �

)!� ���.)�� - �0 ���
��-=)����)!1�-��1��31>
���
+�� � �
 7�)!

,���� �� @2)���?�)�� �0 )!� ���.)�� �0 �2�3�+� �
 7�)! +�� � �
�

� )�1 
�7�- �.�+ =�84�9> �
 5�84�96 � 5!6 5�6 ����+ 5S65�6

� AB� C �)�@ =��"> � �� �� "
� D��:�@,0 =��"> � �� �� "
� E ��� =��"> � "� �� "
� ,���� =��"> � "� ��5.6 "
� ,���� =��"> � �� " ��
� ,���� =��"> � �� � �#
# ,���� =��"> � �� �� #"
$ ,���� =��"> ��� �� �� ��
� ,���� =��"> ��" �� �� ��

5�6 G��.)�� )��� �) �#$��" ��� ���.)�� )��� �) �" ��� 5�6 ����+ �0
�-���)�+ 2��+4.)� 5.6 ,!� ���.)�� 7�- -)��)�+ �) " ���

,���� �� :1 )!�-�- �0 �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� - �
 H ��

� � � G� G� G� G� G� ����+
5S65���6

� ;�


 
 
 � � @�) � � #" � �$;�

   � � @�) D� � �� � �$;�

 � � � � @�) @A � �$ � �$;�

 � � � � @�) �� � �� � �$;�

 � � � � @�) A� � �$ � �$;�

 � � � � @�) A� D� �� � �$;�

 � � � � @�) �@��) � �" � �$;�

 � � � � @�) ����@��) � �� � �$;�
  � � D� @�) �� � �� � �$;�
� � - � �) @�) A� � �" � �$;�
 � . � D� @�) �@��) � �� � �$;�
�  � D� � @D� D� � �� � �$;�
�  � �) � @D� D� � �" � �$;�
�  � � � (! D� � �� � �$;�
� � � � � (! �� � �� � �$;�
� � % � � (! A� � �� � �$;�
� � / � � (! �@��) � �� � �$;�
� � � � � ���@D� D� � �� � �$;�
� � � � � ���@D� �� � �� � �$;�

5�6 ����+ �0 �-���)�+ 2��+4.)� 5�6 ,!� +��-)����-���.)�9�)1 ��-��9�+ 0�� � �
7�- ��$;� � 0�9�� �0 )!� �-���� +��7 � :.!��� �� ,!� +��-)����-�

��.)�9�)1 ��-��9�+ 0�� � � � + �� 7�- �;��



�������������	

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

)!� ���
+�-4�-)�)4)�+ �2�3�+�- *
 � + * 7��� -)4+��+
=:.!��� �>; ���.)�� �0 �
 7�)! ���
���
�4)� �3�+� *
 �00��+

�+ )!� �
.� 0��4��+ �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� (
 .� )�� 

� � )7� �����
.� 0��4��+ ��)!1� ���42- � ���+ 1���+� 	 
.� )��-)� ���.)�� �0 �
 7�)! �����
���
�4)� �3�+� * ��9� )!�
�
��/1��+� �)�)��!1+��04�� ( .� )�� � � )7� ���
.� 0��4��+
��)!1� ���42-� ,!� ��-��9�+ -)����-���.)�9�)1 -4���-)- )!�)
0����)�� �0 �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� - �
 H � � + (
�  
.� �� �32��� �+ �1 )!� 0����7� � 7��/� � !12�)!�-�-;

OSiMe3Me3SiO

OEt

O

O

OEt
CH2Cl2

O OEt

Cl3TiO O

Cl3TiO
OEt

OSiMe3

O

OSiMe3Me3SiO

OEt

O

O

OEtCH2Cl2
O

OSiMe3

- "Me3SiOTiCl3"

TiCl4

[TiCl4]

A B

+

2.0 TiCl4

       
    78 C, 5 h
    20 C, 12 h
      4 •-MS

+

5a (45 %)

5b (42 %)
- Me3SiCl

1a 4a

1a 4b

2.0 TiCl4

       
    78 C, 5 h
    20 C, 12 h
      4 •-MS

_

_

:.!��� �� �1.��?�)�� �0 �2�3�+�- *
�  7�)! ���
��-=)����)!1�-��1��31>

���
+�� � �
�

�����-���.)�9� �))�./ �0 )!� )���� �� .���� �)�� �0 )!� +�� �
� )!� �2�3�+� �00��+- � )����+��)� 0 7�)! � 9��-�� �0 )!�
.� 0��4��)�� � ,!� ��)� )�� �0 )!� .� 0��4��)�� �0 )!�
.���� �)�� �))�.!�+ )� )!� �31�� �)�� -4���-)- )!�) )!�
.1.��?�)�� 2��.��+- �1 ,����
��+��)�+ �))�./ �0 )!� �2�3�+�

+���9�+ !1+��31 ���42 � )!� ���
4 -�)4��)�+ �-)�� )� ��9�
� )����+��)� ��5�"6 	 .� )��-)� �))�./ �0 )!� -��1� � �� �)!��
+���9�+ �31�� �)�� �0 � )����+��)�0 � )!� !1+��31 ���42
7�4�+ !�9� ��-4�)�+ � � 9��-�� �0 )!� .� 0��4��)�� �
����� �)�� �0 -��� ���)� -4�-�84� )�1 ���+- )� )!� 0� ��
2��+4.)� ,!� 2��-� .� �0 )!� 
�7�- �.�+ -���- )� ��
��2��)� ) 0�� ��)! )!� � �)��� .� +� -�)�� -)�2 � + )!�
-4�-�84� ) .1.��?�)�� � ,!� -)����-���.)�9�)1 � 0�9�� �0 )!�
2��+4.)- .� )�� � � �
.� 0��4��+ �3�.1.��. +�4��� �� +- .� 
�� �32��� �+ �1 )!� �
-!�2�+ .� 0��4��)�� �0 � )����+��)�
07!�.! ����7- � �� ���?�)�� �0 )!� +�2��� H +�2��� ��24�-�� 
�0 )!� �31�� �)��-�5��6

,� +��� -)��)� )!� 2��2���)�9� 4-�04� �-- �0 �4�  �7
.1.��?�)�� 7� !�9� -)4+��+ �)- �22��.�)�� )� )!� -1 )!�-�- �0
��)!1�  � �.)�)�� � 2��.4�-�� )� )!�  �)4��� 2��+4.)  � 

�.)� �5#� $�� ��6 ,!�- .��2�4 + ���� �- )� )!� .��-- �0 ��.��

)�)����+� � )����)�.- = �.)� -> �-���)�+ 0��� � 9����)1 �0
%���$��	"��� .4�)4��-�5��6 G��.)�� �0 )!� ���
��-=)����)!1-��1�

�31>
���
�4)�+�� � �� 7�)! �2�3�+� + =�;� +��-)��������.
��3)4��> �00��+�+ )!� �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� , � �$S
1���+ =:.!��� �>� ��2��)�.)�� � + -4�-�84� ) -)����-���.

)�9� !1+���� �)�� 5��.6 �00��+�+� 0����7� � � / �7 2��)�

.���5#.6 ��)!1�  � �.)�)� )
 � + ��)!1� $
�$�
 � �.)�)� ) �-
� +��-)��������. ��3)4�� =�;�> � $�S 1���+�

OSiMe3Me3SiO

OMe

O
H

O
H

O

OMe
OBn

O
H

O

OMe
OH

H

OBn

O
H

O

OMe
OH

H

+

2.0 TiCl4

      CH2Cl2
    78 C, 5 h
    20 C, 12 h

1h

6

7

1) 10 % Pd/C, H2
2) Rh/Al2O3, H2, 50 bar

8a 8b

+

86 %

58 %

_

:.!��� �� :1 )!�-�- �0 ��)!1�  � �.)�)� � + ��)!1� $
�$�
 � �.)�)��

,!� 0��-) .1.��?�)�� ���.)�� - �0 ���
��-=)����)!1-��1��31>

���
�4)�+�� �-T���.)�� �4)��� �84�9��� )- �0 ���
+�.���� 1�
+�� �� -T7�)! �2�3�+�- ��2��)�+ !���� 2��9�+� � �00�.�� )�
.!���
� �����
� � + �
-���.)�9� -1 )!�-�- �0 � 9����)1 �0
04 .)�� ���?�+ �
��/1��+� �)�)��!1+��04�� - )!�) ��� 4-�04�
2��.4�-��- 0�� )!� -1 )!�-�- �0 2!����.�����.���1 ����9� )
)�)��!1+��04�� +���9�)�9�- � +  �)4��� 2��+4.)-�

�#$���	����� %������

� � ; ,���� =� ����� "��$ �> � ������ =� �
> 7�- �++�+ �) �#$ �� )� �
-��4)�� �0 �����
�
�����
���
�2�31�4)� � =��� ����� "��� �>� ���
��-=)��

��)!1�-��1��31>
���
+�� � �
 =��� ����� "��" �>� � + ����.4��� -��9�- =� U>
� ������ =�" �
>� ,!� )��2���)4�� �0 )!� ���.)�� ��3)4�� 7�- ����7�+ )�
��-� )� �" �� �9�� � !� F0)�� )!� ��3)4�� !�+ ��� -)����+ 0�� �� ! �) �" ��� �
-�)4��)�+ -��4)�� �0 ���� 7�- �++�+� )!� ���� �. ��1�� 7�- -�2���)�+� � +
)!� �84��4- ��1�� 7�- ��2��)�+�1 �3)��.)�+ 7�)! +��)!1� �)!��� ,!�
.���� �+ ���� �. �3)��.)- 7��� +���+ =D�:@�>� 0��)���+� � + )!� -��9� )
�0 )!� 0��)��)� 7�- ����9�+ � 9�.4�� ,!� ��-�+4� 7�- 24��0��+ �1 .��4� 
.!����)����2!1 =-���.� ���� +��)!1� �)!��%2�)����4� �)!�� �%�"��%�> )�
��9� � � �- � .������-- ���� �� �DG =������ �"" D�?>; �� ���$ =)� ��� -�
# �?< ����.�>� ��#" =+� ��� -� $ �?< ���.�>� ���#� ���" =���� �� ��<
���>� ���$� ���" =���� �� ��< ���>� ��"� =8� ��� -� # �?< @���>� �����
���$ =���� �� ��< ����>� ���� =)� ��� -� � �?< ���>< ��� �DG
=������ �" D�?>; �.� ������ ������ ���$"� �"���� ���"�� �$��$� $����� $��"��
��#���� �#���$< D: =#" ��>; 	%/ ; ��� =�""� 5 �6>< ����� )�� � ��1-�- =S>;
.��.+ 0�� ��"���@�A�; � ������ � ��#�< 0�4 +; � ������ � ��$#� ,!� �����)�1
�0 )!� �3�.1.��. +�4��� �� + �0 ��� 2��+4.)- � + )!� ����)�9� .� 0��4��)�� 
�0 (
�  7��� +�)���� �+ �1 �@� ���-4���� )- � + ��-�+ � � ����1 �0
.!���.�� -!�0)- � + .�42�� � .� -)� )- )� .��2�4 +- 7�)! / �7 .� 0��

4��)�� �5��6 ,!� ����)�9� .� 0��4��)�� �0 )!� �
.� 0��4��+ 2��+4.)- � �� �
.�4�+  �) �� 4 �������4-�1 +�)���� �+� F�� .��2�4 +- 7��� .!���.)��

�?�+ �1 -2�.)��-.�2�. ��)!�+- � + ��9� .����.) ����� )�� � ��1-�- � +%��
!��!
��-��4)�� ��-- -2�.)���

G�.��9�+; F2��� #� �""" 5E�����6

5�6 
� B� ,��)?�� J� A��04--� ������ ���	� �''�� �,�� ��#< ������ ���	�

��� �
� ����� �''�� ��� ����

5�6 :��� 0�� �3��2��; �> �� F�D��� +��� �� �� :!4���)� -� �	� ���	� %���
�')+� �,&� ��$�< �> ,� �� F�
,��� �� ����)��� -� ���	� %��� ���	�
��		��� �''(� ���� � + ��0��� .�- )!���� �

5�6 �> (� 
� ���� �� ���)?� ������ ���	� ����� ���� ��"$< ������ ���	�

��� �
� ����� ��� �"$�< �> (� 
� ���� ,� L�4����� ���	� ��		���
����� ��#< .> (� 
� ���� M� �4./��)� D� �Q�� �� -� 0��� ���	� ����� '��
#��< +> (� 
� ���� M� �4./��)� D� �Q�� �� �� �Q��-� -� 0��� ���	� �����
'�� ��"�< �> (� 
� ���� 	� L�����V� %"����� ����� #��< 0> (� 
� ���� ��
LQ!���� 0��� )���� ����� ���#< �> (� 
� ���� A� L��./�� 1������
���
)���� ����� ����< !> (� 
� ���� D� �Q�� �� �� :�10��)!� %"����� �'''�
���< �> (� 
� ����D� �Q�� �����	� ��		��� �'''� ����< I> (� 
� ����



�������������	

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

$�����1�� ���� �
� ������� ���� 

23���4�.� 
�
�����&&
M�-�V A���4� ���* B�� � +� F? ��� � +
D� F ��� (�������

,!� ���.)�� �0 B�-.!�� .���� � .��2��3�- 7�)! ��/1 �- .� 
���+� 4 +�� �22��2���)� .� +�)�� -� )� � +�9��-� ����1 �0
-)�4.)4��-�5�6 ,!� ��-) ��2��)� ) � + 7�+��1 4-�+ ��� � )!�-�
���.)�� - �- )!� 7���
/ �7 �Q)? �� ?�  4��)�� �5�6 7!�.!
�00��+- $
��/�312!� �� +���9�)�9�- �1 -4..�--�9� � -��)�� �0
� � ����.4�� �0 ��/1 � � + � � �@ ���� + � � ���

4 -�)4��)�+ .���� �� � + -4�-�84� ) ���.)��.1.��. �� � .��

-4���5�6 F�)!�4�! ���.)�� �0 .!����4� ��1�.���� � .��

2��3�- 7�)! ��/1 �- .� 2��+4.� ���� )!� 0�0)�� +�00��� )
)12�- �0 ���� �. .��2�4 +- �- -�+� 2��+4.)-�5���.6 ��/� 1�.��

�� �- 1���+ �� ?�  4��)�+ 2��+4.)- 7�)! ����)�� 0�+���)1�5�6

,!� 0����)�� �0 .1.��2� )�+�� � +���9�)�9�- 0��� )!�
.�42�� � �0 �.�)1�� �- � + 9� 1�.���� �- !�- ��� ��-��9�+
� � 0�7 .�-�-�5�6 @ )!� �)!�� !� +� .��2�4 +- -4.! �-
.1.��2� )� � �-�5�6 !�)���.1.��-�5�6 �� -2���.1.��-�5#6 !�9� ��� 
�.!��9�+ 7!� =�
��� �
�
9� 1�>.���� �- 7��� 4-�+�5$6 ,!�
2��-� .� �0 �++�)�� �� 4 -�)4��)�� � ��)!�� � )!� -)��)� �
.���� � �� � )!� ��/1 �� ����7- � )�1 )�  �7 )12�- �0
-)�4.)4��-� 4-4���1 2��1.1.��-�5�6 ��7�9��� �- 0�� �- 7� / �7�
)!� ���.)�� �0 +�� 1� .���� �- � + ��/1 �- !�-  �9�� ��� 
��2��)�+�5�"6

@ � �0 )!� .4��� ) � )���-)- � �4� ��-���.! ���42 0�.4-�-
� )!� 2��2���)�� � + -1 )!�)�. �22��.�)�� - �0 �
��)����

�����
!�3�)��� �-� 	 )!�- .� )�3)� 7� !�9� ��.� )�1 +�-.����+
)!� -1 )!�-�- �0 -)���� +�� 1� .��2��3�- � �1 5���6 .1.��

�++�)�� �0 ��/1 1� .���� �- � � + � �� �)!��- =:.!��� �>�5��6

,!� .��2��3�- � 7��� 4 ���.)�9� �) ���� )��2���)4��� �4)

:.!��� �� D���� �< �� �� ��

��9� �� ?�  4��)�� 2��+4.)- 7!� !��)�+� �1.��2� )�+�� �
+���9�)�9�-� 7!�.! 4-4���1 ��-4�) 0��� �
��)����
�����
!�3�

)��� �-� 7���  �) ��-��9�+�  �) �9� �- -�+� 2��+4.)-� ��
�--4��+ )!�) )!�- +�00��� ) ��!�9��� 7�- +4� )� )!� 2��-� .�
�0 )!� .1.���4)� � �� �� 	 ��+�� )� �-.��)�� 7!�)!�� )!�
4 4-4�� ���.)�9�)1 �0 � .�4�+ �� �3)� +�+ )� �)!�� 2��.�--�-�

���	� ��		��� �'''� ���#< /> (� 
� ���� M� �4./��)� D� �Q�� �� G�
A�./��)� ���� -� 0��� ���	� �'')� ���#< �> (� 
� ���� D� �Q�� �� ��
:�10��)!� ���	� ��		��� �'')� ���#< �> (� 
� ���� D� �Q�� ��
%"����� �'')� ���<  > (� 
� ���� D� �Q�� �� %"����� �'')� ����

5�6 �> (� 
� ���� D� :)���� ������ ���	� �'''� ���� ����< ������ ���	�

��� �
� �'''� �&� �$"�< �> (� 
� ���� ,� :.! ��+��� D� :)�������	� ����
-� ����� �� ��"�< .> (� 
� ���� ,� �./��+)� %"����� ����� $��< +> (�

� ���� ,� :.! ��+��� %"����� ����� ��#�

5�6 �> ,�
�� �!� � (� A��7 ���+��� -� ���	� %��� ���	� ��		��� �','�
�#$< �> ,�
�� �!� � (� A��7 ���+��� -� �	� ���	� %��� �')�� �,��
����< .> �� F� D��� +��� L� @� ������ � -� �	� ���	� %��� �''�� ����
$�"�

5�6 	 )������.4��� ���.)�� - �0 -��2�� -��1� � �� �)!��- 7�)! �2�3�+�- !�9�
� �1 ��� -.��.��1 ��2��)�+ � )!� ��)���)4��; �> D� B� :�����!�./� F�
E�-/� -� �	� ���	� %��� �')�� �,�� �"��< 0�� � )������.4��� ���.)�� -�
-��; �> �� 
���.� E� (�)��9-/�� �� ���� �.� G� D�)�9�.� G� �� :��.�.�
1������
��� )���� ����� #���

5#6 �> ,� F� A�1-� � -� 0��� ���	� �',�� �&� ���$< �> D� �����4.!�� 	�
������ ���	� )���� �')(� ��#< .> A� 
1��� �� @W��  ��� (� G� ���-� �
1������
��� �'))� ��� �$$��

5$6 �> F� �� D� A����))� �� �� :!�)!� -� 0��� ���	� �')�� �&� �"�#< �> �� :�
G��� ���	� *�2� �',+� +'� ���< .> �� (�))� +� � !���� ���	� ����
!��
� �',)� ��� ���< +> �� �� L ��!)� �����	$� 0��� %"���� �''*� ��
�$#�

5�6 �> (� 
� ���� 	� B���0��+� �� ���)?� %"����� ����� �"�< �> (� 
� ���� 	�
B���0��+� ���	� ���� -� ����� � 2��--< .> D� ��/�+�� �� 	7�)�� D�
,�/� �� 1������
��� )���� �'''� �"##�

5�"6 B�� -)�������.)�� �. .� -�+���)�� - ����)�+ )� )!� �����-���.)�9�)1 �0
.1.��?�)�� -� -��; M� �� A��+7� � 
� 	� L�4-�� -� ���	� %��� ���	�
��		��� �',,� ���� B�� ,����
��+��)�+� � )������.4��� D�.!���
���.)�� - �0 �
)����)!1�-���31�4)� ��)�-� -��; ,� �� �!� � (� A��7 

���+��� 1������
��� �')�� �+� �$#�

5��6 B�� )!� .� 0��4��)�� �0 �� �� �� - �0 ���
+�.���� 1� .��2�4 +-�
-��; �> :� M� G!��+-� G� �� ���+��� 1������
��� �'+'� ��� ����< �> A�
D������ �� D���4���-� ,� ������ M��� G� ��1 �� 1������
��� )���� �',��
�$"�< .> A� D������ �� D���4���-� ,� ������ M��� G� ��1 �� 1������
���
)���� �',�� �$"�< +> �� � )� ��  � 1������
��� )���� �',(� ����< �> ��
��������4� (� :��)!�4� �� A���� 1������
��� )���� �',+� �$�� B�� �
��9��7� -��; 0> �� :����.!� ������ ���	� �'))� �,,� ��$�< ������
���	� 
��� �
� ����� �'))� �+� �����

5��6 �> �� �����.!� �� ��))��� .��2� ���	� ���� �',*� �+� ��"�< �> J�
:.!��+)� M� �����-� �� ��-�� ���� �� E�/� ���	� ���� �',+� �,�� ���$<
.> (� F� A��)��))� M� �� D��+�7-� �� @))�7� -� �	� ���	� %��� �')*�
�,'� ��"�< +> G�0� 5$�6 �

5��6 ,� 
� A� @�9� � 1������
��� �'),� ��� ��"�� � + ��0��� .�- )!���� �
5��6 B�� )!� ����)�� -!�2 ��)7�� )!� .!���.�� -!�0) �0 )!� �� !1+���� 

�)�� � + )!� .� 0��4��)�� �0 )!� �3�.1.��. +�4��� �� + �0 �

��/1��+� ��4)� ���+�-� -��� 0�� �3��2��; �> L� :������ G� A�O./ ���
���	� ���� -� �'')� �� ����< 0�� .��2���-� �0 )!� �� �DG +�)� �0
)�)��!1+��04�� - (
	  )� )!� +�)� �0 ����)�+ .��2�4 +- 7�)! / �7 
.� 0��4��)�� � -��� 0�� �3��2��; �> :� A1-)Q�� ��
�� �Q������ ,�
���� � 1������
��� �')�� �����

5*6 (��0� M� A���4� ��� B� F? ��� D� F� (�������
	 -)�)4)� J �9��-�)���� +� N4X��.� @��� ���)�V ��.� Y� ��84� D���-Z
J �+�+ F-�.��+� �� ��:�	���
M4���V ���9��X� $� ��"#� @9��+� =:2�� >
B�3; =���>�$
��"
����
�
���� ; ����4� ��R-�4�� �84���.��4 ��9���-

5**6 ,!�- 7��/ 7�- -422��)�+ �1 )!� ��	��, =��� ) (A�# H ��#�>�
D�F�(� ���)�04��1 �./ �7��+��- )!�D�� 0�� � 2��+�.)���� 0����7-!�2�

:422��)� � � 0����)�� 0�� )!�- ��)�.�� �- �9������� � )!����4 +��
!))2;%%777�7���1
9.!�+�%!���%� ��7� +)�% �� 0��� )!� �4)!���


