
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

³ÓÇÆË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÄ ÛËÓÑÍÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
ÃÖÕÂÐÑ- Ë ÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¯Â ÒÓÑÕâ-
ÉÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÌ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ËØ
ÔËÐÕÇÊÖ ÔÎÖÉËÕ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÒÑÎËÅÑÐÑÏ ÆÎâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË
ÐÑÄÞØ ÔÕÓÂÕÇÅËÌ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÔÎÑÉÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØÏÑÎÇÍÖÎ.
¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ
ÐÑÄÞÌÏÇÕÑÆÑÎÑÅËÚÇÔÍËÌ ÂÓÔÇÐÂÎ ØËÏËË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÛËÓâáÕÔâ Ô×ÇÓÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂ-
ÕÇÊËÔÂ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÄÂÓËÂÐÕÞ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ºÂÓÒÎÇÔÔÂ, ÁÍÑÃÔÇÐÂ Ë ÆÓ. ²ÂÊÄËÕËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÕÑÐÍÑÅÑ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÕËÏÖÎËÓÖÇÕÔâ ÑÕÍÓÞÕËÇÏ ÐÑÄÞØ ÒÓË-
ÓÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÄËÆÂÏË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÇÊÐÑÌ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÒÓË-
ÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞØ ËÊ ÓÂÔÕÇÐËÌ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
Annonaceae, ÒÓÑâÄÎâáÕ ÖÐËÍÂÎßÐÖá ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÙËÕÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÖÎßÕÖÓÂÏ
ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ ÚÇÎÑÄÇÍÂ (cÏ. ÑÃÊÑÓ 1 Ë ÙËÕËÓÖÇÏÖá Ä
ÐÇÏ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ). ®ÐÑÅËÇ ×ÇÓÑÏÑÐÞ ÐÂÔÇÍÑÏÞØ-ÄÓÇÆËÕÇÎÇÌ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ Ä ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÃÖÕÂÐÑ- ËÎË ÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ.2

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÒÓËÓÑÆ-
ÐÞØ ÃÖÕÂÐÑ- Ë ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ
ÒÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ, Â ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ ÓÂÐÐËÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÐÇ ÐÂÛÇÆÛËÇ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÅÑ ÑÔÄÇÜÇÐËâ Ä ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÑÃÊÑÓÐÞØ

ÔÕÂÕßâØ 3 ë 7 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËâØ2, 8. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÐÂÏË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÕÑÎßÍÑ ÏÇÕÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÎÂÍÕÑÐÐÞÌ ÙËÍÎ.
³ÄÇÆÇÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÆÓÖÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÎÂÍÕÑÐÐÞÏ
ÍÑÎßÙÑÏ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ÑÃÛËÓÐÞ Ë ÕÓÇÃÖáÕ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ.

­ÑÅËÚÐÞÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ËÊÎÑÉÇÐËÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ÒÑÔÄâ-
ÜÇÐÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÖ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÑÄ Ë ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Ä ÆÄÖØ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÅÎÂÄÂØ. ¬ÂÉÆÂâ ËÊ ÅÎÂÄ
ÆÇÎËÕÔâ ÐÂ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎÞ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËâ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÕÓÂ-
ÕÇÅËá ÔËÐÕÇÊÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÃÑÓ ÍÎáÚÇÄÑÅÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ Ë ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ.

II. ³ËÐÕÇÊ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÑÄ

1. ³ËÐÕÇÊ gg-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÑÄ

±ÑÔÎÇÆÐËÇ 15 ÎÇÕ ÔÓÇÆË g-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÑÄ
ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÒÑÒÖÎâÓÐÑÔÕßá Ö ØËÏËÍÑÄ-ÔËÐÕÇÕËÍÑÄ ÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎÔâ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐ (1). ¿ÕÑÕ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÂÙÇÕÑ-
ÅÇÐËÐÑÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ. °Ð ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÔÇÏâÐ ÒÎÑÆÑÄ
ÆÇÓÇÄÂAnnona muricata. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ, ÍÂÍ Ë ÆÓÖÅËÇ ÕÓÑÒËÚÇÔÍËÇ
ÓÂÔÕÇÐËâ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Annonaceae, ÔÎÖÉËÕ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÏÐÑÅËØ
ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÞÏ, ÂÐÕËÏË-
ÍÓÑÃÐÞÏ Ë ÒÇÔÕËÙËÆÐÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ.1 ±ÓËÓÑÆÐÞÌ ÏÖÓËÍÂ-
ÕÂÙËÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÏÇÔß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ Ô ÒÓÇÑÃÎÂÆÂ-
ÐËÇÏ (4R,5R)-ËÊÑÏÇÓÂ 1Â (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ *63 : 37),
ÒÓËÚÇÏ ÑÃÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÐÑÔÕß ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÖÎßÕÖÓÂÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ ÒÓË-
ÏÇÓÐÑ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÔÕÇÒÇÐË.

°ÆÐÂ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ 1a Ë 1b
ÃÞÎÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐÂ £ÂÐÅÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.,9 ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÂÍÓÑÎÇËÐ ËÎË ÕÓËÆÇÍÂÐÂÎß 2.
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´.®.µÅÖÓÚËÇÄÂ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÄÞÒÖÔÍÐËÙÂ ÂÔÒË-
ÓÂÐÕÖÓÞ ª°· ²¡¯.
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ,
ÔËÐÕÇÊ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
£.£.£ÇÔÇÎÑÄÔÍËÌ. ¥ÑÍÕÑÓ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓ, ÊÂÄÇÆÖá-
ÜËÌ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËÇÌ ÒÑÎËÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÕÑÅÑ ÉÇ
ËÐÔÕËÕÖÕÂ. ´ÇÎÇ×ÑÐ: (499)135 ë 8854, e-mail: ves@ioc.ac.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ,
ÔËÐÕÇÊ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÃËÑÓÇÅÖÎâÕÑÓÑÄ Ë ËØ ÂÐÂ-
ÎÑÅÑÄ.
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¥ÑÔÕËÉÇÐËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÂÐÑ- Ë ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ
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±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÓÇÕÓÑÔÒÇÍÕËÄÂ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÒÑÆØÑÆÑÄ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÂÐÑ- Ë ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞØ ÐÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÆÑÔÕËÉÇÐËÌ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË. ¥Îâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
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°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ E-ËÊÑÏÇÓÂ 3 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË ¥ÉÑÐÔÑÐÂ ë¬ÎâÌÊÇÐÂ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓ-ÕÂ 4.{

¡ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
(E)-3, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÑÇ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËÇÌ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ AD-mix ì ÔÏÇÔË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÎÇÌ (K2OsO2(OH)4, K3Fe(CN)6 Ë K2CO3) Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ 5a (AD-mix-a) ËÎË 5b (AD-mix-b).

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕËÒÂ ÒÓËÏÇÐâÇÏÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ì
AD-mix-b ËÎË AD-mix-a ì ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓ 1b ËÎË 1a.
¿ÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑÄÇÆÇÐÂ ÆÑ
100% ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ËÊ ÔÏÇÔË ÒÇÐÕÂÐ ë à×ËÓ.

£ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ Ä ÕÑÏ ÉÇ ÅÑÆÖ ÓÂÃÑÕÂØ ÂÏÇÓËÍÂÐÔÍËØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ 10, 11 ÑÒËÔÂÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ 1a,b
ÚÇÓÇÊ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÔÕÂÆËÌ (ÔØÇÏÂ 1).

³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÊÂÄËÔÇÎÂ ÑÕ ×ÑÓÏÞ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ BINAL-H (S- ËÎË R-àÐÂÐÕËÑÏÇÓ), ËÔÒÑÎßÊÖÇ-
ÏÑÅÑ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÕÂÐÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 6, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ 7.

´ÂÍ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ (S)-BINAL-H ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 6 àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ Ä ÔÒËÓÕ 8, ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá
ÅÓÖÒÒÖ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÊÂÜËÜÂáÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ Ä TBS-à×ËÓ 9.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
F3B .OEt2 ÆÂÇÕ g-ÔËÎËÎÑÍÔËÔÕÂÐÐÂÐ 10 Ô àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ
ÚËÔÕÑÕÑÌ 95%. ±ÓË ÔÑÚÇÕÂÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 10 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ
11 ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ à×ËÓ 12.
±ÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÅËÆÓÑÍÔË-
à×ËÓÂ 13 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÃÖÕÂÐÑÎËÆÖ 1b. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ (R)-BINAL-H ÐÂ ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÔÕÂÐÐÂÐÂ 6
ÒÑÎÖÚÂáÕ ÎÂÍÕÑÐ 1Â.

°ÒËÔÂÐ ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1b ËÊ L-(+)-ÄËÐÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.12 ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÑ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ 13 ÍËÔÎÑÕÖ
ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ Ä ÅÎËÍÑÎß 14, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÎÇÇ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÆËÑÍÔËÓÂÐÂ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 15. ¯Â
ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 15 ÆÄÖÏâ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂÏË W(CO)5 Ä ´¤¶ ÆÂÇÕ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÍÂÓÃÇÐÑÄÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ 16. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÆÇÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ Ô 1-ËÑÆ-
ÅÇÒÕÂÆÇÙËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ (17) ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÆËËÐÖ 18. ¬ÑÐÇÚÐÂâ
ÔÕÂÆËâ ì ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÆËËÐÂ 18 Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 1b
(ÔØÇÏÂ 2).

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÑÎÐÞÌ àÐÂÐÕËÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ ÃÖÕÂÐÑ-
ÎËÆÂ 1b ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ 14 Ä ÄÑÔÇÏß ÔÕÂÆËÌ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ
34% ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÆËàÕËÎÕÂÓÕÓÂÕÂ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÎÇÅÍÑ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ ËÔØÑÆÐÑÇ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 19.15
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ÒÑÎÐÑÌ ÔØÇÏÞ ÔËÐÕÇÊÂ, Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐÞ ÄÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë
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10 (48%, ee 95%) 12 (80%) 13 (87%)

ÂÐBun3SnLi; bÐ (S)-BINAL-H; cÐButMe2SiCl (TBSCl), ËÏËÆÂÊÑÎ,

F3B .OEt2, CH2Cl2; fÐH2, Pd/C, EtOH; gÐ 49%-ÐÂâ HF, THFëH2O.

CH2Cl2; dÐF3B .OEt2,7788C; eÐ (E)-EtO2CCH=CHCHO (11),

³ØÇÏÂ 1
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³ØÇÏÂ 2

Msì ÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ;

a ì KOH (2.2 àÍÄ.), Et2O; b ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ LiC:CHëH2N(CH2)2NH2

(2.2 àÍÄ.), THFëDMSO (1 : 10); cìW(CO)5 .THF (2 àÍÄ.), THF, 208C;
d ì 1) ÙÇÓËÌÂÏÏÑÐËÌÐËÕÓÂÕ (CAN), Me2CO, 208C; 2) n-C7H15C:CI

(17), (Ph3P)2PdCl2 (3 ÏÑÎ.%), CuI (3 ÏÑÎ.%), ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÐ

(DIPA), THF, 458C; eìH2, 10% Pd/C, EtOAc, 208C.

£ÐÂÚÂÎÇ ËÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 19 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏËÏÇÕÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÆËÑÎ 20. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÕÑÊËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ä ÐÇÏ ÒÇÓÄËÚÐÑÌ °¯-
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÂâ ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÕÑÊËÎÂÕÂ ÒÑÕÂÛÑÏ ÒÓËÄÑ-
ÆâÕ Í àÒÑÍÔËÆÖ 21. ¿ÒÑÍÔËÆÐÞÌ ÙËÍÎ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 21 ÓÂÔÍÓÞ-
ÄÂáÕ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÕÑÍÔËÂÙÇÕËÎÇÐËÆÂ ÎËÕËâ. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 22 ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÎÂÍÕÑÐ 23 ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ
ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1b.

PMBì Ò-ÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎ;

aì 1) TsCl (Ts ì Ò-ÕÑÎËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ), ÒËÓËÆËÐ (Py), 08C;
2) n-C11H23MgBr, CuI, THF,7308C; 3) 2%-ÐÂâ H2SO4, MeOH;

bì 1) TsCl, Py, 08C; 2) K2CO3, MeOH; ÔìEtOC:CH, BunLi,

F3B .OEt2, THF, 7788C; dì ÍÔËÎÑÎ, D; eì 2,3-ÆËØÎÑÓ-5,6-ÆËÙËÂÐÑ-

ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ (DDQ), CH2Cl2, H2O.

¢ÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÌ ÒÖÕß Í ÃÖÕÂÐÑÎËÆÖ 1b ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÓÇÅËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÓÂÔÍÓÞÕËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆÂ (S)-24 ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÆËÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.16 ¦ÅÑ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (R)-24 ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ ÖÒÑÏËÐÂÄÛÇÅÑÔâ ÄÞÛÇ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 4 ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÏË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ Ë àÒËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÒÑ ÓÇÂÍ-

ÙËË®ËÙÖÐÑÃÖ. °ÒÕËÚÇÔÍÂâ ÚËÔÕÑÕÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 1b ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ*98%.

Â ì Ti(OPri)4, ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎ-D-ÕÂÓÕÓÂÕ (D-DIPT), ButOOH (TBHP),

CH2Cl2,7208C; bì 1) ÆËàÕËÎÂÊÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ (DEAD), Ph3P,

ClCH2CO2H, PhH; 2) MeONa (1%), MeOH; Ôì 1) LiCH2CO2Li,

THF, D; 2) H2SO4, H2O.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÎÂÍÕÑÐÂ 1Â ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÑ ÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ
ÏÇÕÑÆÑÄ, ÕÓË ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÂÐÞ ×ÓÂÐÙÖÊÔÍËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË
(ÔØÇÏÂ 3).17, 18 £ÔÇ ÑÐË ÃÂÊËÓÖáÕÔâ ÐÂ ÇÆËÐÑÏ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÏ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÇ 25, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ËÊ D-ËÊÑÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÇÓÄÑÏÖ ÔÒÑÔÑÃÖ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ àÒÑÍÔËÆÂ
25 Ô ÍÖÒÓÂÕÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÔÒËÓÕ 26. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÇÓÇÄÑÆâÕ Ä ÊÂÜËÜÇÐÐÞÌ àÒÑÍÔË-
à×ËÓ 27, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÆËàÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÑÏ ÆÂÇÕ
ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÎÂÍÕÑÐÑÄ 28. ±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆË-
àÕËÎÏÂÎÑÐÂÕÂ Ô àÒÑÍÔËÔÒËÓÕÑÏ 29 (ÄÕÑÓÑÌ ÔÒÑÔÑÃ) ËÎË àÒÑÍ-
ÔËÆÑÏ 25 (ÕÓÇÕËÌ ÔÒÑÔÑÃ) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÎÂÍÕÑÐ
30 ËÎË 31. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ àÕÑÍÔËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
28, 30, 31 ÆÂÎÇÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕ ÍËÔÎÑÕÐÑÏÖ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá. ©ÂÄÇÓ-
ÛÂáÜËÇ ÔÕÂÆËË ÆÂÐÐÞØ ÔØÇÏ ÔËÐÕÇÊÂ ÎÂÍÕÑÐÂ 1Âì ÖÆÂÎÇÐËÇ
ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä Ò-ÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎßÐÑÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏ 32 Ë
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ àÒÑÍÔËÎÂÍÕÑÐÂ 33 Ô ÖÐÆÇÙËÎÍÖÒÓÂÕÑÏ.

³ØÇÏÂ 3

R=n-C11H23; a ì n-C11H23MgBr, Li2CuCl4, THF, 740? 808C;
b ì CH2(CO2Et)2, EtONa, EtOH, 608C; c ì MgCl2 . 6H2O,

MeC(O)NMe2, D, 4 Ú; d ì DDQ, CH2Cl2, H2O.
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°ÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1a ÑÒËÔÂÐ Ä
ÔÕÂÕßÇ ÄÂÐ ¡ÂÓÂ Ô ÔÑÂÄÕ.19 ªÔØÑÆÐÞÌ àÒÑÍÔËÔÒËÓÕ 34, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÌ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏËÏÇÕÑÆÂÏË ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ
Ä ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÇ ÆËÂÊÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 35, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÓË ×ÑÕÑ-
ÎËÊÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ a,b-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ à×ËÓ 36 ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ. ±ÑÄÕÑÓÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 37
ÚÇÓÇÊ ÆËÂÊÑÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 38 ÒÓËÄÇÎÑ Í ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÏÖ
à×ËÓÖ 39ì ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÖ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 1Â.

R=n-C12H25; a ì 1) DMSO, (COCl)2, ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎàÕËÎÂÏËÐ

(DIPEA); 2) NaClO2, NaH2PO4; 3) ClCO2Bui, Et3N, CH2N2; b ì hv,

TBSCl, EtOH; c ì ÆËËÊÑÃÖÕËÎÂÎáÏËÐËÌÅËÆÓËÆ (DIBAL-H); d ì

1) L-ÆËàÕËÎÕÂÓÕÓÂÕ (L-DET), Ti(OPri)4, TBHP; 2) RuO4, ClCO2Bui,

Et3N, CH2N2; e ì 1) Ni(OAc)2, NaBH4, TsOH; 2) ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑ-

ÐËÌ×ÕÑÓËÆ (TBAF).

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÂÐÑÎË-
ÆÑÄ 1a Ë 1b ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÅÎËÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ. ´ÂÍ, ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ (R)-(+)-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ 40 Ô ÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÏ 41 ÒÑÎÖÚÂÎË ÎÂÍÕÑÐ 42.20

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÎÂÍÕÑÐÂ 43, ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ
44, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá £ËÕÕËÅÂ Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ
×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ 45. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ë ÖÆÂÎÇÐËÇ ÔËÎËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ
ÊÂÄÇÓÛÂáÕ ÆÂÐÐÖá ÔØÇÏÖ ÔËÐÕÇÊÂ ÎÂÍÕÑÐÂ 1Â. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ËÊ (S)-ÅÎËÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐ-
ÕËÑÏÇÓ 1b.20

aì 2-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐ (41), F3B .OEt2;

bì 1) H2, Pd/C; 2) TBSCl, ËÏËÆÂÊÑÎ; cì 1) 70%-ÐÂâ AcOH;

2) NaIO4 (ÄÑÆÐ.), CH2Cl2; dì 1) n-C10H21CH=PPh3 (45), THF;

2) H2, Pd/C; 3) F3B .OEt2, CH2Cl2.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÄÂÓËÂÐÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ (R)-(+)-
ÅÎËÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 40 Ä ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 1a ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÆËÑÎÂ 46, ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ËÊ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 40, Ä àÒÑÍÔËÆ 47. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË àÒÑÍÔËÆÂ 47 Ô ÂÎÎËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÒËÓÕ 48.21 °ÊÑÐÑÎËÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ë ÆÇÔËÎËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 49 ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÃÖÕÂÐÑÎËÆÖ 1a.

R=n-C12H25; TBDPS ì ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÆË×ÇÐËÎÔËÎËÎ;

aìAllMgBr, CuBr,740?208C; bìO3, MeOH, NaOH,7158C;
cìTBAF, THF, 208C.

£ ÑÔÐÑÄÖ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1a, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ
³ÑÎÎÂÆßÇ Ô ÔÑÂÄÕ.,22 ÒÑÎÑÉÇÐÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ
(R)-Ò-ÕÑÎËÎÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ Ô ÆËàÕËÎÑÍÔÂÎÂÕÑÏ, ÍÑÕÑÓÂâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÎß×ËÐËÎßÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÏÖ 50. ±ÓË ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËË 50 (de 92%) Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÊÂÜËÕÑÌ OH-ÅÓÖÒÒÞ
ÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ à×ËÓ 51, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ
×ÑÔ×ÑÐÂÕ 52. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 52 ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÓÇÂÍÙËá £ËÕÕËÅÂ Ô
ÖÐÆÇÍÂÐÂÎÇÏ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÅÑ
ÍÇÕÑÐÂ DIBAL-H ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 53. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ
ÄÍÎáÚÂáÕ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÆËÑÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ä ÂÙÇÕÑÐËÆÐÖá,
ÖÚÂÔÕËÇ Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ËÐÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÓÇÂÍÙËË±ÖÏÏÇÓÇÓÂ
Ë ÅËÆÓËÆÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÂáÜÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ Ä ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÂÎß 54. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐ 1a Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 27%
(Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ÆËàÕËÎÑÍÔÂÎÂÕ).

R=n-C10H21; p-Tol=4-MeC6H4;

aì (R)-p-TolS(O)Me, ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÂÏËÆ ÎËÕËâ (LDA), THF,

7788C; bì 1) DIBAL-H, THF; 2) TBSCl, 1,8-ÆËÂÊÂÃËÙËÍÎÑ[5.4.0]ÖÐ-

ÆÇÙ-7-ÇÐ (DBU), CH2Cl2; Ôì (MeO)2P(O)Me, BunLi, THF;

dì 1) n-C10H21CHO, Cs2CO3, PriOH; 2) DIBAL-H, ZnI2,7788C;
eì 1) TBAF; 2) (MeO)2CMe2; 3) Ac2O; 4) LiAlH4; fì 1) DMSO,

(COCl)2, Et3N; 2) Ph3P=CHCO2Me; 3) H2, Pd/C; 4) TsOH, THF, H2O.

ªÊÄÇÔÕÇÐ ÇÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1a.23 °Ð
ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÅËÆÓËÆÐÑÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËË ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÇÕÑÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ 55 Ë ÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÃÓÑÏÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ
ÐÇÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 56 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ N-ÃÓÑÏÔÖÍÙËÐ-
ËÏËÆÂ (NBS). ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
ÆËÅËÆÓÑÍÔËÔÖÎß×ÑÍÔËÆ 57 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓËÇÏÑÄ, ÂÐÂÎÑ-
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ÅËÚÐÞØ ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ, ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ 58.
¬ËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ à×ËÓÂ 58 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÔâ ÆÇÍÇÕÂÎËÊÂ-
ÙËÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÓÑÏÅËÆÓËÐÂ 59. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕ-
ÐÑÌ ÒÓÑÙÇÆÖÓÑÌ (ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÇÅÑ àÒÑÍÔËÆÂ) ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐ 1a.

aìDIBAL-H, THF, 7788C; bìNBS, H2O, PhMe; cì 10-ÍÂÏ×ÑÓ-

ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÂ (CSA), MeOH; dì1) Ag2O, MeCN; 2) n-C11H23MgBr,

Li2CuCl4,778?208C, 36 Ú.

°ÒËÔÂÐ ÍÑÓÑÕÍËÌ ÒÖÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1a, ÍÎá-
ÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ÆËÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ à×ËÓÂ 60.24

³ÐÂÚÂÎÂ ËÊ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÂ 61 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ
ÏÇÕÑÆËÍ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÔËÎËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÅËÆÓÑÍÔË-
ÏÂÔÎâÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ (62), ÍÑÕÑÓÑÇ ÊÂÕÇÏ ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÎË ÒÑ
£ËÕÕËÅÖ ëºÎÑÔÔÇÓÖ ÕÓËÆÇÙËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ. ±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓÑÆÖÍÕ 63
ÑÍËÔÎÇÐËÇÏ ÒÑ ¥ÉÑÐÔÖ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ à×ËÓ 60
Ô ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ì ÍÎáÚÇÄÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 1a. °ÚÇÄËÆÐÞÏ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÔÕÂÆËÌ Ë ÄÞÔÑÍËÌ ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ
ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ (43%).

aì1) DIBAL-H; 2) TBSCl, ËÏËÆÂÊÑÎ; bìn-C13H27Ph3P+Br7, BusLi,

7788C; cì 1) CrO3, H2SO4; 2) CSA, MeOH; dìAD-mix-b.

£ ÆÓÖÅÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1a Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÔÕÂÆËË ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÇ
ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆÂ 64 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÞ ­ßáËÔÂ.25 ¿ÒÑÍÔËÆ 64 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ
ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ àÒÑÍÔË-
ÔÒËÓÕÂ 65. ¯ÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ à×ËÓ 66 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÕÓÇÃÖÇÏÞÌ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 1a.

aì 1) 3,4-(MeO)2C6H3CH2OH, F3B .OEt2, Et2O; 2) NaH, BnBr, DMF;

3) DDQ, CH2Cl2, H2O; bì1) Ni(OAc)2, NaBH4, EtOH; 2) TsOH, PhH;

3) H2, Pd/C, EtOH.

°ÒËÔÂÐ 26 àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 1a ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ D-ÏÂÐÐËÕÂ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆËÂÙÇ-
ÕÑÐËÆ 67. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÆËÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÅÓÂÆÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÆËÑÎÂ
Ä ÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 68.
¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ, ËÔØÑÆâ ËÊ ÆËÑÎÂ
68, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÎÑÉÐÑÏÖ à×ËÓÖ 69, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐ 1a (ÔØÇÏÂ 4).

ªÔÒÂÐÔÍËÇ ØËÏËÍË 27 Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1a ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÎË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ. ¬ÎáÚÇ-
ÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ËÊ ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ (70) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ¤ÓÂÃÃÔÂ
(ÃÇÐÊËÎËÆÇÐÃËÔ(ÕÓËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ×ÑÔ×ËÐ)ÆËØÎÑÓÓÖÕÇÐËâ) ÃÖ-
ÕÇÐÑÎËÆÂ 71, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÎÂÍÕÑÐ 1a ÊÂÄÇÓÛÂÇÕ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÖá ÔØÇÏÖ. ¤ÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÆËÇÐ 70 ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÎË ËÊ ÃËÔÑÍÔËÓÂÐÂ 72. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÆÄÖÏâ àÍÄË-
ÄÂÎÇÐÕÂÏË ÖÐÆÇÙËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË CuI Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏË ÏÂÐËÒÖÎâÙËâÏË Ô ÊÂÜËÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
ÃËÔÑÍÔËÓÂÐ 72 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÆËÑÎ 73, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÅÓÂÆÂÙËË Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 74. ¥ËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 74 Ô ÄËÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ ÒÓË-
ÄÇÎÂ Í ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏÖ ÂÎÎËÎßÐÑÏÖ ÔÒËÓÕÖ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ
ÂÙËÎËÓÑÄÂÎË ØÎÑÓÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

aì Pb(OAc)4, PhH; bì 1) CH2=CHMgBr, MgBr2, CH2Cl2, Et2O;

2) CH2=CHC(O)Cl, 4-ÆËÏÇÕËÎÂÏËÐÑÒËÓËÆËÐ (DMAP), CH2Cl2;

Ôì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ, PhMe; dì Pd/C, EtOH.
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÓËÇÏ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ¬ÄËÐÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.28 ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËËÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ 1a ËÊ ÆËÑÎÂ 75.29 ¬ÎáÚÇÄÞÏÏÑÏÇÐ-
ÕÑÏ Ä àÕÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ âÄÎâÇÕÔâ ØÇÏÑ-
Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÕÂÐÆÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÐÖÕÓË- Ë ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ 76 Ë ÊÂÕÇÏ 77
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÊ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 78. ¿ÕÑ ÑÆËÐ ËÊ
ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄÞÔÑÍÑà××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ äone-potã-ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

aì 1) Bun2SnO, Bun4NI, PhH (ÄÑÆÐ.), BnBr; 2) CH2=CHC(O)Cl,

DMAP, CH2Cl2; bì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ, PhMe.

°ÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 1a ÒÓÇÆÎÑ-
ÉÇÐ âÒÑÐÔÍËÏË ØËÏËÍÂÏË.30 °Ð ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÑÕÍÓÞÕÑÏ
ÂÄÕÑÓÂÏË a-ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËË ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ ÂÎß-
ÆÇÅËÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÔÕÇÏÞ Et3B ëButOOH. ±ÓË ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ´¤¶ Ô ÕÓËÆÇÍÂÐÂÎÇÏ, ËÏÇáÜÇÌ,
ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ, Ô ÄÞØÑÆÑÏ 64% (de 30%)
ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÄÞÆÇÎâÇÏÞØ
Ä ÄËÆÇ ÂÙÇÕÂÕÑÄ 79 Ë 80. ªÏÇáÜËÌ ÒÑÆØÑÆâÜÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËá ÓÂÙÇÏÂÕ 79 ÆÂÎÇÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË àÐÊËÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÊÆÇÎÇ-
ÐËá ÐÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ
ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑÆÖÍÕ (ee *80%) ÑÍËÔÎâÎË ÒÑ ÏÑÆË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ºÂÓÒÎÇÔÔÂ Ä ÎÂÍÕÑÐ 81, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐ-
ÐÞÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 1a.

aì 1) n-C12H25CHO, TBHP, Et3B (6 àÍÄ.), CH2Cl2; 2) Ac2O, Et3N,

CH2Cl2; bì 1) àÔÕÇÓÂÊÂ ÔÄËÐÑÌ ÒÇÚÇÐË (Porcine Liver Esterase, PLE),

MeCN, ×ÑÔ×ÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ; 2) RuCl3 . nH2O, NaHCO3, NaIO4, CCl4,

MeCN, H2O; cì 1) K2CO3, EtOH; 2) Ò-ÕÑÎÖÑÎÔÖÎß×ÑÐÂÕ ÒËÓËÆË-

ÐËâ (PPTS), PhH, D.

´ÓË ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ g-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÑÄ,31

ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ ÆÎËÐÑÌ ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË, ì ×ÇÓÑÏÑÐ ÉÖÍÂ ÄËÆÂ
Trogoderma glabrum (82a), ÒÑÎÑÄÑÌ ×ÇÓÑÏÑÐ ÓËÔÑÄÑÅÑ ÆÑÎÅÑ-
ÐÑÔËÍÂ Sitophilus zeamais (82b), ÊÂÜËÕÐÞÌ ÔÇÍÓÇÕ ÉÖÍÂ-ÔÍË-
ÕÂÎßÙÂ Bledius mandibularis (82c) ì ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑ ÇÆËÐÑÌ
ÔØÇÏÇ. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÎÑÔß àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ (ee>98%) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍÇÕÑÍËÔÎÑÕ
83a ë c Ä ÅËÆÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕÞ 84a ë c ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÇÍÂÓÔÍËØ
ÆÓÑÉÉÇÌ (pH 6 ë 7, 25 ë 288C, 2 ÔÖÕ).

R=Et (a), n-C5H11 (b), n-C8H17 (c).

­ÂÍÕÑÐ 82c ÄÞÔÑÍÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ
ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 68% Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÑÐÂÐÂÎâ Ô ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÄËÐËÎÔÖÎß-
×ËÆÑÏ 85, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÏËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÂÙÇÕÑÐËÆÂD-ÅÎË-
ÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ.32

aì n-C8H17CHO, Me2AlCl; bì 1) TBAF; 2) NaIO4, THF, H2O,

MeOH; cìNi/Ra.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
­ßáËÔÂ, ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 86, ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ÚÇÓÇÊ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞÇ ÎÂÍÕÑÐÞ 87
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 82c.

¥ÓÖÅÑÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÔËÐÕÇÊÖ ÎÂÍÕÑÐÂ 82c
ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÓÇÅËÑ- Ë ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÓÂÔÍÓÞÕËË ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÕÑÊËÎÑÍÔËàÒÑÍÔËÆÂ 88 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÑÆËÆÂ
ÎËÕËâ Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ.33 ªÊ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÑÆÅËÆÓËÐÂ 89
ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÑÎÖÚÂÎË àÒÑÍÔËÆ 90, Â ÊÂÕÇÏ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 82c.34

aìLiI, MeCN; bì 1) Bun3SnH, ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ) (AIBN),

PhH; 2) K2CO3, MeOH.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÍÑÓÑÕÍËÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÆÑÆÇÍÂÐÑÎËÆÂ 82c 35

ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË ÂÎÍËÐÑÎÂ 91, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÒÑ
ÏÇÕÑÆËÍÇ 36 Ë ËÏÇáÜÇÅÑ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ, Ä
à×ËÓ 92. µÆÂÎÇÐËÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËÇÌ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 82c.

aì 1) ÏÇÕÑÍÔËÏÇÕËÎØÎÑÓËÆ (MOMCl), DIPEA, CH2Cl2; 2) BunLi;

3) ClCO2Me, THF; bìH2, Pd/C, EtOAc; cìTsOH, MeOH.

°ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ 37 ÕÂÍÉÇ ÔËÐÕÇÊ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 82c ËÔØÑÆâ ËÊ
L-ÅÎÖÕÂÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ±ÓË ÇÇ ÆËÂÊÑÕËÓÑÄÂÐËË ÅÎÂÆÍÑ
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ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐ 93,38 ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ÃÇÊ àÒËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÕÑÊËÎÂÕ 94. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ MeONa ÆÂÇÕ àÒÑÍÔËà×ËÓ 95, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÆÂÎÇÇ ÄÄÑÆâÕ Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÅÇÒÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÄÏÇÔÕÑ ÅÇÒÕËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ÒÓÑÒËÎÏÂÅ-
ÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÍÕÂÐÑÎËÆÖ 96, âÄÎâáÜÇÏÖÔâ
ÔÇÍÓÇÕÑÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄËÆÑÄ ÑÔ-ÒÂÓÂÊËÕÑÄ Ë ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇ-
ÏÑÏÖ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ ÆÎâ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ ËØ
ÚËÔÎÇÐÐÑÔÕË.

R=Prn (96), n-C7H15 (82c);

aìNaNO2, HCl (ÄÑÆÐ.); bì 1) H3B . SMe2; 2) TsCl, Py;

cìNaOMe, MeOH; dìRMgBr.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ ÑÍÕÂÐÑÎËÆÂ 96 ì
ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 97 ì ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐ ÊÂ ÄÍÖÔ Ë ÂÓÑÏÂÕ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ×ÓÖÍÕÑÄ. ¥Îâ ÇÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÓÇÂÍÙËË ·ÂÓÂÛÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÅÑÏÑ-
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂÙÇÕÂÕÂ 98.39 ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÖÆÂÎÇÐÐÑÔÕß
ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÑÕ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ËÐÆÖÍÕÑÓÂ ì ÑÔÕÂÕÍÂ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÍÔËÎÑÊÞ, ì ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ 99 ËÏÇÇÕ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÖá ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ (de 85%).
g-¢ÓÑÏà×ËÓ 99 ÆÂÎÇÇ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÎÂÍÕÑÐ 97 Ô ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ
ÚËÔÕÑÕÑÌ 74%.

aì ÅÇÍÔ-1-ÇÐ, BEt3, O2, Eu(OTf)3, CH2Cl2; bì 1) H2O2, LiOH;

2) K2CO3, THF (ÄÑÆÐ.).

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
g-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÑÄÑÌ
×ÇÓÑÏÑÐ ÉÖÍÂ Popillia japonica (100), ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÌ Ä ÎÑÄÖÛ-
ÍÂØ ÆÎâ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÚËÔÎÇÐÐÑÔÕË àÕÑÅÑ ÄÓÇÆËÕÇÎâ. °ÒËÔÂÐ 40 ÇÅÑ
ÔËÐÕÇÊ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ì
ÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ 101 Ë ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ 102. ±ÇÓÄÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ËÑÆËÆ 103 Ë ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÑÍÔÂÊÑÎËÐÂ. ¤ËÆÓÑ-
ÎËÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÄÇÎ Í ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÑÏÖ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÍÕÑÐÖ 104,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÓÂÐÇÇ ÏÇÕÑÆËÍÇ 41 ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä
ÙÇÎÇÄÑÌ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 100 (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 33%).

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ËÊ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÂÐÑ-
ÎËÆÂ 100 ÃÂÊËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËË
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 105, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÒÇÐÕ-4-ËÐÑÎÂ (106) Ä
ÕÓË ÔÕÂÆËË.42 ¿ÒÑÍÔËÆ 107 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ØÎÑÓàÒÑÍÔËÆ 108,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÐÂÚÂÎÂ ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË ÎËÕËÇÏ Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ, Â

THP ì ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐ-2-ËÎ;

aì I2, Ph3P, ËÏËÆÂÊÑÎ, Et2O; bìBunLi, THF; cìH+, MeOH;

dì 1) DMSO, (COCl)2, Et3N; 2) n-C8H17CH=PPh3.

ÊÂÕÇÏ (ÃÇÊ ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÙÇÕËÎÇÐËÆÂ) ì
ÃÓÑÏÑÍÕÂÐÑÏ. ªÊ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 109 Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÒÓÑÙÇÆÖÓ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÏÂÐË-
ÒÖÎâÙËË Ô ÊÂÜËÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂÏË, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÖá
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËá ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ä ÍËÔÎÑÕÖ 110 Ë ÒÂÓÙË-
ÂÎßÐÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË, ÒÑÎÖÚÂÎË ÙÇÎÇÄÑÌ ÃÖÕÂ-
ÐÑÎËÆ 100.

a ì (7)-DET, Ti(OPri)4, ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÍÖÏÑÎÂ, CH2Cl2; b ì CCl4,

Ph3P, NaHCO3; cì 1) Li, NH3, Fe(NO3)2 (ÍÂÕ.), THF; 2) n-C8H17Br.

´Ç ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÏÇÐËÎË ÔØÑÆÐÖá ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËá ÆÎâ
ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 111,42 ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÑÄÞÏ ×ÇÓÑ-
ÏÑÐÑÏ ÔÂÏÍË ÃÂÃÑÚÍË Janus integer ì ÄÓÇÆËÕÇÎâ ÔÂÆÑÄÞØ
ÍÖÎßÕÖÓ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÃÓÑÏËÆ 112 Ë ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ
(ÔØÇÏÂ 5). ¯Â ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 113,
ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÞÌ ÆÂÎÇÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËá ÒÑ
ºÂÓÒÎÇÔÔÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÑÍÔËÓÂÐÂ
114a. ¥ÂÎÇÇ ÑÍÔËÓÂÐ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ØÎÑÓàÒÑÍÔËÆ 114b, Â ÊÂÕÇÏ
Ä àÕËÐËÎÍÂÓÃËÐÑÎ 115, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÂÎË ÂÎßÆÇÅËÆ 116. Z-³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÑÎÇ-
×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÎÑÉÐÑÏÖ à×ËÓÖ 117, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ
ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎÔâ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ (R)-111
ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ.
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¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÑÃÑËØ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÑÄ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 111, ÒÑÊÄÑ-
ÎËÄÛÇÅÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÂÃÔÑÎáÕÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÒÓËÓÑÆ-
ÐÑÅÑ ×ÇÓÑÏÑÐÂ, ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ØËÏËÍÑ-×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄ-
ÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ.43 ¯Â ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË àÕÑÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÅÇÍÔÂÐ-1,6-ÆËÑÎÂ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÌ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ
ÔÒËÓÕ (�)-118 ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏÖ ÎËÒÂÊÑÌ AH-S
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËá. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß àÐÂÐÕËÑÏÇÓÞ (R)- Ë (S)-118 Ô ee 96 Ë 93% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ 118 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÒÓËÇÏÑÄ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÐÂ ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÌ
ÔØÇÏÇ, ÒÓËÄÇÎË Í ÒÓËÓÑÆÐÑÏÖ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÖ (R)-111 (ÑÃÜËÌ
ÄÞØÑÆ 5.1%) Ë ÇÅÑ ÂÐÕËÒÑÆÖ (S)-111 (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 6.7%).

aì 1) ÎËÒÂÊÂ AH-S, CH2=CHOAc; 2) ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ëâ; 3) ÅËÆÓÑÎËÊ.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÑÆØÑÆ 44 Í ÔËÐÕÇÊÖ ÎÂÍÕÑÐÂ 111 ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÄÖØ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ì ÆËÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÑÎÇ×ËÐÂ 119 Ë
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÒÑ ÁÍÑÃÔÇÐÖ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
àÒÑÍÔËÆÂ 120, ÒÑÊÄÑÎËÄÛÇÅÑ ÒÑÄÞÔËÕß ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÖá ÑÒÕË-
ÚÇÔÍÖá ÚËÔÕÑÕÖ ÆËÑÎÂ 121. ³ÍÂÎÇÏËÚÇÔÍËÌ ÆËÑÎ 121, ÒÇÓÄÑ-
ÐÂÚÂÎßÐÑ ËÏÇÄÛËÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ 87%, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ÃÞÎ ÑÃÑÅÂÜÇÐ ÆÑ ee 96%. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÐÇÅÑ àÒÑÍÔËÆ 120 ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔ-
ÂÊÑÎËÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÎÂÍÕÑÐ (R)-111.

°ÃÎÂÆÂáÜËÌ ÒÓËâÕÐÞÏ ÊÂÒÂØÑÏ (R)-(+)-g-ÉÂÔÏÑÎÂÍÕÑÐ
((R)-122) Ë ÇÅÑ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ (S)-122, ÍÑÕÑÓÞÌ âÄÎâÇÕÔâ ÏËÐÑÓ-
ÐÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ, ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑ-
ÄÂÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÂ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ
ÎËÒÂÊÑÌ ÆÇÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËË ÔÒËÓÕÂ 123.45, 46 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÑÎÖ-
ÚÂÎË ËÊ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÑÌ ÍÇÕÑÒËÏÇÎËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(124). °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÔÒËÓÕÂ 123 ÎËÒÂÊÑÌ ÒÓËÄÇÎÂ Í ÎÂÍÕÑÐÖ
(S)-125 (ee 95%), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä
ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË.

aì 1) BnBr, Cs2CO3, DMFëMeOH, pH 7; 2) NaBH4, Et2O, MeOH;

bì×ÇÓÏÇÐÕ PPL (Pig Pancreatic Lipase), Et2O.

­ÂÍÕÑÐ 125 ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÃÇÊ àÒËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ÂÎßÆÇÅËÆÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 126. °ÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÆÂÎÑ ÔÏÇÔßZ- Ë E-ËÊÑÏÇÓÑÄ (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ 85 : 15), ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ
ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÄÞÆÇÎâÎË ÕÓÇÃÖÇÏÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ Ô Z-ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ì (S)-122 (ee 92%). ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÂ
(R)-122 ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÎÂÍÕÑÐÂ (S)-125, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂáÜÇÇ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ.

aì1) Pd/C, H2; 2) H3B . SMe2, THF, 208C; 3) ØÎÑÓÑØÓÑÏÂÕ ÒËÓËÆËÐËâ
(PCC), CH2Cl2; bì PrnPh3P+Br7, ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎÆËÔËÎÂÊËÆ ÎËÕËâ

(LiHMDS), THF; cìDIBAL-H, THF; dì PrnPh3P+Br7, NaH,

DMSO.

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÊÃÞÕÍÂ ÂÎÍËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÐÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÂ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËâ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâÔâ
ËÐÄÇÓÔËÇÌ ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 127 Ë ÑÎÇ×ËÐËÓÑ-

(5 ÔÕÂÆËÌ)
HO(CH2)6OH TBDPSO(CH2)5
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H

O

EtO

H O

H
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O

H

O

Et

115 (70%)
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THPO

Br
112

(2 ÔÕÂÆËË)
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113 (63%)

a

THPO

O
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b

114a THPO

O
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114b

ÅÇÍÔÂÏÇÕËÎ×ÑÔ×ÑÕÓËÂÏËÆ (HMPA); dÐTsOH, MeOH.

aÐ (7)-DET, Ti(OPri)4, ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÍÖÏÑÎÂ, CH2Cl2; bÐLi, NH3, Fe(NO3)2 (ÍÂÕ.), THF; cÐ n-C9H19P+Ph3Br7, THF,

OH
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ÄÂÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ 128, ÚÕÑ Ä ËÕÑÅÇ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ
ÒÑÎÖÚËÕß (R)-(+)-ÉÂÔÏÑÎÂÍÕÑÐ ((R)-122) Ô 11%-ÑÌ ÒÓËÏÇÔßá
E-ËÊÑÏÇÓÂ (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 34%).

²ÑÎÎËÔÑÎËÐ (129), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÂ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ g-ÎÂÍ-
ÕÑÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá. ¦ÅÑ ÔËÐÕÇÊ ÃÞÎ ÐÇÆÂÄÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ Ä 12 ÔÕÂÆËÌ Ô
ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ 9%.47 ¯Â ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÕÂÐÆÇÏ ÆÄÖØ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ äone-potã-ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕÂ-
ÕÇÊËÔÂ, ×ÑÓÏËÓÖáÜËØ ËÊ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ à×ËÓÂ 130 ÃÖÕÇÐÑ-
ÎËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ë ÃÑÍÑÄÖá ÙÇÒß ÎÂÍÕÑÐÂ 131. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ä
ÕÓË ÒÓÑÔÕÞÇ ÔÕÂÆËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎÍÇÐÂ 132 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 133, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÚÂÎË ÕÓË×ÎÂÕÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
134. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 134 Ô ÔÖÎß×ËÆÑÏ 135 Ë ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛËÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÂÆÆÖÍÕÂ ÒÓËÄÇÎË Í
ÙÇÎÇÄÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ 129.

aì 1) TBSCl (1 àÍÄ.), ËÏËÆÂÊÑÎ, CH2Cl2; 2) CH2=CHC(O)Cl,

DIPEA, CH2Cl2; bì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ, PhH; cì 1) AD-mix-b;
2) Tf2O, 2,6-ÎÖÕËÆËÐ; 3) TBSOTf; dì 1) KHMDS, THF;

2) Ï-ØÎÑÓÒÇÓÑÍÔËÃÇÐÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (mCPBA), CH2Cl2; 3) PhMe, D;
4) AcCl, MeOH.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ
ÔÂÒËÐÑ×ÖÓÂÐÑÐÂ B1 (136), ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÓÂÐÇÇ ÏÇÕÂÃÑÎËÕÂ
ÅÓËÃÑÄ Acremonia strictum.48 ªÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÆÂÐ-
ÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÎÖÉËÎ ÃÖÕÂÐÆËÑÎ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÑÎÖÚÂÎË à×ËÓ 137. ±ÓË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË à×ËÓÂ 137 Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÆËÑÎ 138 (ee 97%). ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÂÙÇÕÑÐËÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 139, ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÆËÇÐÖ 140. µÆÂÎÇÐËÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ
Ò-ÏÇÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎßÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÒËÓÕÂ ÆÂáÕ ÍÑÐÇÚÐÞÌ
ÒÓÑÆÖÍÕ.

aìOsO4 (0.4 ÏÑÎ.%), 5a (1 ÏÑÎ.%), K2CO3, K3Fe(CN)6, MsNH2,

ButOH (ÄÑÆÐ.); bìMeCH=CHCH2Ph3P+Br7, LiHMDS, THF;

cì 1) DDQ, CH2Cl2 (ÄÑÆÐ.); 2) DMSO, (COCl)2, Et3N; 3) NaClO2,

DMSO, NaH2PO4; 4) HCl (ÍÂÕ.), MeOH.

2. ¥ËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÞ

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 141a,b Ë 142 ÒÑÎÖÚËÎË ÐÂÊÄÂÐËâ äÍÑÐßâÍã- Ë
äÄËÔÍËã-ÎÂÍÕÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐË Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÄÍÖÔ Ë ÂÓÑÏÂÕ ÑÆÐÑËÏÇÐÐÞØ
ÂÎÍÑÅÑÎßÐÞØ ÐÂÒËÕÍÑÄ.

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ (+)-(3S,4R)-
ÎÂÍÕÑÐÂ 141a ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÐÇÆÂÄÐÑ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ÃÓÑÏ-
ÂÙÇÕÂÎâ 143, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÙÇÕÂÎß 144.49

±ÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË ÃÓÑÏÂÙÇÕÂÎâ 143 ÒÑÔÎÖÉËÎË ÂÎÎËÎßÐÞÌ
ÔÒËÓÕ 145 Ë ØËÓÂÎßÐÞÌ àÒÑÍÔËÆ 146.

aì (7)-DET, Ti(OPri)4, ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ ÍÖÏÑÎÂ, CH2Cl2;

bìBun3SnH, PhH, D; cì 1) AcOH (ÄÑÆÐ.); 2) PCC, CH2Cl2.

¥Îâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÎÂÍÕÑÐÂ 141a ÒÓË-
ÏÇÐâÎË ÕÂÍÉÇ ØËÏËÍÑ-×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÖáÏÇÕÑÆÑÎÑÅËá.50 ³ÐÂ-
ÚÂÎÂ ÒÓÑÄÑÆËÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞÌ ÎËÒÂÊÑÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÓÂÙÇ-
ÏËÚÇÔÍËØ ÂÙÇÕÂÕÑÄ (�)-147, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
ÕËÑÂÙÇÕÂÎâ 148 Ô ÅÇÍÔÂÐÂÎÇÏ, Â ÊÂÕÇÏ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÎË ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÞÇ ÔÒËÓÕÞ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÒÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ (3S,4R)-149 (ee>95%) ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË Ä
ÄÑÆÐÑÏ ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÖÎÇÏÞ ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ Ä ÎÂÍÕÑÐ 141a.

aì 1) BunLi, THF, n-C5H11CHO; 2) Ac2O, Et3N, DMAP (ÍÂÕ.),

CH2Cl2; bì ÎËÒÂÊÂ MY, DMF, ×ÑÔ×ÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ (pH 7.5);

cìHgCl2, MeOH (ÄÑÆÐ.), D.
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¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÕÓÂÐÔ-äÄËÔÍËã-ÎÂÍÕÑÐÂ 142,
ËÏÇáÜÇÅÑ ÕÂÍÖá ÉÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ÍÂÍ Ë ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 141a,
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÊÂ ÔÚÇÕ àÐÂÐÕËÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÛËÓÇÐËâ
ÍÑÎßÙÂ ÑÍÔÇÕÂÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÎË
ÏÇÆË Ë ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 150.51

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÑÍÔÇÕÂÐÂ 151 ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
×ÖÓÂÐ 152 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÄÍÎáÚÂáÜËÏË ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ËÊ ÂÎÍËÐËÎßÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ,
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 153. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÙÇÎÇÄÑÌ ÎÂÍÕÑÐ 142, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÜËÌÔâ
ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÙÂ.

aìN2CHCO2But, CuOTf ë 150 (1 ÏÑÎ.%).

¢ÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËÌ ÒÖÕß ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 142 ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË®ËØÂàÎâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ 154.52

£ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ a-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâÇÕÔâ ÒÑ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ÂÏËÆÂ 155 Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÃÖÕÇ-
ÐÑÎËÆÂ 156 (ee 95%), ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË
ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÎÂÍÕÑÎÂ 157 ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ Ä ÉÇÎÂÇ-
ÏÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 142, ËÏÇáÜËÌ ÄÞÔÑÍÖá àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÖá
ÚËÔÕÑÕÖ.

TMSì ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ.

±ÓË ÔËÐÕÇÊÇ (3S,4S)-ÙËÔ-ÎÂÍÕÑÐÂ 141b ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÎËÒÂÊÑÌ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂ-
ÐËÇ, ÆÎâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÒÑÄÞÔËÕß ÑÒÕËÚÇÔÍÖá ÚËÔÕÑÕÖ ÔÒËÓÕÂ 158
(ÇÇ 28%) ì ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÖÎß×-
ÑÍÔËÆÂ 159 Ë ÅÇÒÕÂÐÂÎâ.53 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 158 (ee *98%) ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ 160, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË
ÍËÔÎÑÕÐÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÎÂÍÕÑÐËÊÑÄÂÎÔâ Ä ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÇ 161. ¯Â ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 161 ÆÇ-
ÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÏÂÎßÅÂÏÞ ÐÂÕÓËâ.

aì1) n-³6H13CHO, ÒËÒÇÓËÆËÐ, MeCN; 2) ÎËÒÂÊÂ PS, CH2=CHOAc,

ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔËÕÂ (MS), Pri2O; bìH2SO4, Et2O, H2O; cìNa/Hg,

Na2HPO4, MeOH.

°ÆËÐ ËÊ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ×ÇÓÑÏÑÐÂ ÄÓÇÆËÕÇÎâ Eldane saccha-
rina, ÒÂÓÂÊËÕËÓÖáÜÇÅÑ ÐÂ ÔÂØÂÓÐÑÏ ÕÓÑÔÕÐËÍÇ, ì (3R,4S)-
(+)-àÎÆÂÐÑÎËÆ (162) ì ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ ÍÂÓÃÂÏÂÕÂ 163.54 ±ÓÑ-
ÆÖÍÕ 164 (ee 92%), ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÐÆÖÙËÓÖÇÏÑÌ
(7)-ÔÒÂÓÕÇËÐÑÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 163 Ô 4-ÏÇÕËÎÒÇÐÕ-3-ÇÐÂÎÇÏ, ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÄËÐËÎÔÖÎß×ËÆ
165, ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓËÄÑÆËÎ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ
ÃÖÕÂÐÑÎËÆÖ 162.

aì 1) BunLi, (7)-ÔÒÂÓÕÇËÐ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ; 2) Ti(OPri)4;

3) Me2C=CHCH2CHO, HCl (ÄÑÆÐ.); bì 1) TMSCl, Et3N, CH2Cl2;

2) BunLi, ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎàÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ (TMEDA); 3) MeSSMe;

cìMsOH, MeOH.

£ÞÆÇÎÇÐÐÞÌ ËÊ ÓÂÔÕÇÐËÌ Goniothalamus cardiopetalus
(3R,4R)-(+)-ÍÂÓÆËÑÃÖÕÂÐÑÎËÆ (166) 55 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÙËÕÑÕÑÍ-
ÔËÚÇÔÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË
ËÔØÑÆâ ËÊ ÂÙÇÕÑÐËÆÂ 167, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ D-ÅÎáÍÑÊÞ. ±ÓË
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËË ÂÙÇÕÑÐËÆÂ 167 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÓËÑÎ 168, ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÄÖØÖÅÎÇÓÑÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í à×ËÓÖ 169.
±ÑÔÎÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÄÞÆÇÎÇÐ ÙÇÎÇÄÑÌ
ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 166.
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±ÓËÓÑÆÐÞÌ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ ì ÔÑÎÂ×ÖÓÂÐÑÐ (170) ì 3R-ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËË ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÐÂ ´ÂÌÄÂÐÇ
ÓÂÔÕÇÐËÌ, ËÊÆÂÄÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÄÛËØÔâ Ä ÐÂÓÑÆÐÑÌ ÏÇÆËÙËÐÇ
ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÓÂÍÂ ÅÓÖÆË Ë ÍÂÍ ÃÑÎÇÖÕÑÎâáÜÇÇ ÔÓÇÆÔÕÄÑ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÒÇÓÄÂâ ÔØÇÏÂ ÔËÐÕÇÊÂ ÓÂÙÇÏÂ-
ÕÂ (�)-170. 56

aìMeMgI, Et2O; bì 1) O3/O2, CH2Cl2, MeOH,7708C; 2) Me2S;

cì PCC, SiO2, CH2Cl2.

£ÐÂÚÂÎÇ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ 171 ÒÓÑÔÕÞÏË
ÑÒÇÓÂÙËâÏË ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ 172, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÆÂÎÇÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 173, ÆÂáÜËÌ ÒÓË
ÑÊÑÐÑÎËÊÇ ÎÂÍÕÑÎ 174. ¯Â ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ
ÎÂÍÕÑÎ 174 ÃÞÎ ÑÍËÔÎÇÐ Ä ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 170.

®ÑÎÇÍÖÎÂ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ a,g-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÃÖÕËÓÑÎÂÍ-
ÕÑÐÂ ÓÖÃÓÇÐÑÎËÆÂ (175) ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÓË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ
ÙÇÐÕÓÂ, ÂÃÔÑÎáÕÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÍÑÕÑÓÞØ ÖÔÕÂÐÑÄËÎË Ô
ÒÑÏÑÜßá ÄÔÕÓÇÚÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ.57 ¨ÇÎÂÇÏÂâ ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ
ÃÖÆÖÜÇÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÃÞÎÂ ÊÂÆÂÐÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÂÎÎËÎß-
ÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 176. ³ËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞÌ àÒÑÍÔËÆ 177 ÆÂÎÇÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÎË Ä ÆËÂÊÑÍÇÕÑÐ 178, ÍÑÕÑÓÞÌ ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÎ
×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÐÂÔÞ-
ÜÇÐÐÑÅÑ à×ËÓÂ 179. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËÇÌ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÖÕÂ-
ÐÑÎËÆ 180. ¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 180
ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÂÙÇÕÑÐËÆÑÏ (S)-ÅÎËÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ (181), Ë ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐ
182 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ
175, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÞÌ ÒÓËÓÑÆÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá ÒÑ
ÄÇÎËÚËÐÇ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ.

¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÆÓÖÅÑÌ ÔØÇÏÞ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 175 âÄÎâÇÕÔâ ÆÇÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËâ ÆËÂÎ-

R=THP; aì (7)-DET, Ti(OPri)4, TBHP, CH2Cl2; bì 1) DMSO,

(COCl)2, Et3N; 2) NaClO2; 3) ClCO2Bui, Et3N, CH2N2; cì hn, EtOH;

dìNi(OAc)2, NaBH4; eì 1) LDA; 2) 181, THF; 3) MsCl, Py.

ÎËÎÖÍÔÖÔÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÇÅÑ ÂÙÇÕÂÎËÊÂÙËË
ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÅËÆÓÑÃÇÐÊÑËÐÑÏ 183.58

°ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÂÙÇ-
ÕÂÎâ 184 ËÑÆÔÖÍÙËÐËÏËÆÑÏ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÂÔß ÆÄÑÌÐÑÌ ËÑÆ-
àÕÇÓË×ËÍÂÙËÇÌ Ë ÒÓËÄÑÆËÎÂ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Í ÔÕÇÓÇÑ-
ËÊÑÏÇÓÖ 185, ÑÚËÜÇÐÐÑÏÖ ÑÕ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÆÓÖÅËØ ËÊÑÏÇÓÑÄ Ô
ÒÑÏÑÜßáØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË. ±ÓË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 185 ÅÎÂÆÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎÔâ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 186, ËÊ

aì 183, TMSOTf, TMSOMe; bì N-ËÑÆÔÖÍÙËÐËÏËÆ (NIS), H2O;

cì 1) DDQ, MeCN (ÄÑÆÐ.), 2) NaClO2; dì 1) CAN, MeCN (ÄÑÆÐ.);

2) K2CO3; eìCH2=CH(CH2)8MgBr, CuI; f ìK2CO3, EtOAc;

gìBi(OTf)3, MeCN (ÄÑÆÐ.).
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ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÊÂÕÇÏ ÒÑÎÖÚÂáÕ àÒÑÍÔËÆÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 187. £ ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË àÒÑÍÔËÆÂ 187 Ô ÑÓÅÂÐÑÍÖÒÓÂÕÐÞÏ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ 188. ±Ñ-
ÔÎÇÆÐËÌ ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÒÑÕÂÛÑÏ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÒÇÓÇÎÂÍÕÑÐË-
ÊÂÙËá, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÖá ÊÂÏÞÍÂÐËÇÏ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ 189 ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

3. ´ÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÞ

±ÂÓÂÍÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ØËÓÂÎßÐÞÇ
ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ g-ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÞ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ
Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËË. (7)-®ÇÕËÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐ (190), ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÌ ËÊ
ÅÓËÃÍÑÄ ÓÑÆÂ Penicillium, ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÅÓÂÏÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞØ ÃÂÍÕÇÓËÌ.
¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ, ËÔØÑÆâ ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÃÇÐÊÑÂÕÂ (1R,2S)-×ÇÐËÎÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ (191), ÓÇÂÍÙËâ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ Ô ÔËÔÕÇÏÑÌ 1,1-ÆËÃÓÑÏÅÇÍÔÂÐ ëZn ëTiCl4 ë TMEDA ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ à×ËÓÂ Z-ÇÐÑÎÂ 192
(ÔØÇÏÂ 6).59

³ØÇÏÂ 6

aìBr2CHC5H11-n, Zn, TiCl4, TMEDA, THF, CH2Cl2; bìCl3CCOCl,

Zn/Cu, Et2O; cì 1) mCPBA, NaHCO3, CH2Cl2; 2) Cr(ClO4)2, Me2CO;

dì1)H2, Pd/C, NaOAc,MeOH; 2) RuCl3, NaIO4, CCl4,MeCN (ÄÑÆÐ.).

±ÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 192 ÆËØÎÑÓÍÇÕÇÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÙËÐÍ-ÏÇÆÐÑÌ ÒÂÓÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÙËÍÎÑ-
ÃÖÕÂÐÑÐ 193, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ ÒÑ ¢ÂÌÇÓÖ ë£ËÎÎËÅÇÓÖ Ä
a,a-ÆËØÎÑÓÎÂÍÕÑÐ. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÇÓØÎÑÓÂÕÑÏ ØÓÑ-
ÏÂ(II) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÖÕÇÐÑÎËÆÖ 194. ¥ÂÎÇÇ ÎÂÍÕÑÐ 194 ÅËÆÓË-
ÓÑÄÂÎË, Â ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÆÇÅÓÂÆÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 195. ®ÇÕË-
ÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÍËÔÎÑÕÞ 195 ÒÓËÄÇÎÑ Í (7)-ÏÇÕËÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐÖ
(190), ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÑÏÖ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá.

£ ÆÓÖÅÑÌ ÔØÇÏÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ (7)-ÏÇÕË-
ÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐÂ (190) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 196.60 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ 197 ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓ-
ÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ ÒÑ ÒÖÕË, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÏÖ ÐÂ
ÔØÇÏÇ 5. ¤ËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÐÂ 197 Ë àÕÇÓË×ËÍÂÙËâ ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÅÑ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 198 ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑ
®ËÙÖÐÑÃÖ Ô ÑÃÓÂÜÇÐËÇÏ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ ÒÓËÄÇÎË Í à×ËÓÖ 199, ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÂâ ÙËÍÎËÊÂ-
ÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ Pd(II), ÒÓËÄÇÎÂ Í ÃÖÕÂÐÑ-

ÎËÆÖ 200. ¥ÂÎÇÇ ÎÂÍÕÑÐ 200 ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÚÇÓÇÊ
ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÖÎß×ËÆÂ 201 Ë ÂÎßÆÇÅËÆÂ 202 ÃÞÎ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐ Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 190, ÑÃÓÂÊÇÙ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ËÏÇÎ ÃÎËÊ-
ÍÖá Í 100%-ÐÑÌ ÑÒÕËÚÇÔÍÖá ÚËÔÕÑÕÖ.

aìH2, Ni/B, (NH2CH2)2, EtOH; bìCH:CCO2H, DEAD, Ph3P,

THF; cìLiBr, Pd(OAc)2, AcOH; dì1) Zn/Ag,MeOH; 2) Et3N, PhSH,

THF; eìO3, MeOH, CH2Cl2; fì 1) ÃËØÓÑÏÂÕ ÒËÓËÆËÐËâ (PDC),

DMF; 2) NaIO4, MeOH (ÄÑÆÐ.), PhH; 3) PhMe, D.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÕÂÍÉÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ
(7)-ÏÇÕËÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐÂ (190) ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ 61 ÆË-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÎÂÍÕÑÐÂ 203 ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔ-
ÕÑÕÞ.62

aìBunMgBr, CuBr ëMe2S, THF; bì 1) BzCl, Py, PhH; 2) NH3,

MeOH; cìHC(SPh)3 ëBunLi, THF; dìHgO, F3B .OEt2, THF (ÄÑÆÐ.).

¯ÂÓÂÜËÄÂÐËÇ ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÎÂÍÕÑÐÂ 203 Ë ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 204 ÒÓËÄÇÎË
Í ÃÖÕÇÐÑÎËÆÖ 205, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓËÔÖÎß×ÇÐËÎÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 206 Ä
ÍËÔÎÑÕÖ 195. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ Ä
(7)-ÏÇÕËÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐ 190 ÖÉÇ ÑÃÔÖÉÆÂÎÂÔß ÄÞÛÇ (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 6).

¥ÑÔÕÖÒÐÞÌ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÆËÍÇÕÑÐ 207 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÐÇÆÂÄÐÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÇÜÇ Ä ÑÆÐÑÏ àÐÂÐ-
ÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ (7)-ÏÇÕËÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐÂ (190)
(ÔØÇÏÂ 7).63 ´ÂÍ, ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÆËÍÇÕÑÐÂ 207 ÃÑÓÂÐÑÏ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÑÍÔÂÊÂÃÑÓÑÎËÆËÐÂ 208
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ÆÂÇÕ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÆËÑÎ 209 ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔ-
ÕÑÕÞ (ee >90%), ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎË Ä ÂÎÎËÎß-
ÐÞÌ ÆËÑÎ 210a. ªÊ ÆËÂÙÇÕÂÕÂ ÆËÑÎÂ (210b) Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¡ÌÓÎÇÐÆÂ ë¬ÎâÌÊÇÐÂ ÅÎÂÆÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 211, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÅÓÂÆÂÙËË ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË Ä ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÇÆ-
ÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ (7)-ÏÇÕËÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐÂ (190) ì ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá
ÍËÔÎÑÕÖ 195.

²ÑÆÔÕÄÇÐÐÂâ (7)-ÏÇÕËÎÇÐÑÎÂÍÕÑÙËÐÖ (190) (7)-×ÂÊÇÑÎË-
ÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (212) âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÏ ÅÓËÃÑÄ Macro-
phomina phaseolina. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÌ ÐËÉÇ ÔØÇÏÇ, ÇÇ
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÙËÍÎËÊÂÙËÇÌ ÍÇÕÑà×ËÓÂ 213, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ (�)-214 Ë (�)-215 Ä ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËË 4 : 1 (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 91%).64

³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ a-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ
ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ 214 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ
(�)-212. ²ÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ àÕÑÅÑ ÓÂÙÇÏÂÕÂ ÐÂ ÂÐÕËÒÑÆÞ ÃÞÎÑ
ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ ØËÏËÍÑ-×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÚÇÓÇÊ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËÇ à×ËÓÂ (�)-216. ±ÓË ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÔÕÇÓÂÊÞ (PLE) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐ (+)-212,
ÎÇÅÍÑ ÑÕÆÇÎâÇÏÞÌ ÑÕ ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛÇÅÑ à×ËÓÂ (7)-216,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÒÓÑÆÖÍÕ (7)-212.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ÏÇÕÂÃÑÎËÕ ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ì
(+)-ÐÇ×ÓÑÔÕÇÓÂÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (217), ÄÞÆÇÎÇÐÐÂâ ËÊ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÄËÆÑÄ ÏØÂ, ÎËÛÂÌÐËÍÑÄ Ë ÅÓËÃÑÄ, ì ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÒÓÑÕË-
ÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÖá, ÒÓÑÕËÄÑÅÓËÃÍÑÄÖá Ë ÂÐÕËÃÂÍÕÇÓËÂÎßÐÖá

ÂÍÕËÄÐÑÔÕË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ÆÎâ ÇÇ ÔËÐÕÇÊÂ 65

ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÆËÑÍÔÂÐ 218,
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ËÊ L-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.66, 67 °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÐÇÅÑ ÆËÕËÑà×ËÓ 219 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ LDA Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÆÑÆÇÍÂ-
ÐÂÎÇÏ ÅÎÂÆÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 220. ªÊ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÒÑÎÖÚÂÎË ÙËÔ-ÆËÑÎ 221, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑ-
ÆÂÏË ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ à×ËÓÂ 222
ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÎÂÍÕÑÐÑÄ 223 (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ *5 : 1). °ÃÓÂÃÑÕÍÂ àÕÑÌ ÔÏÇÔË ÑÔÐÑÄÂÐËÇÏ (DBU)
ÒÓËÄÇÎÂ Í ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÏÖ ÔÑÔÕÂÄÖ (ÙËÔ :ÕÓÂÐÔ *1 : 5). ±ÓË ÇÇ
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÍËÔÎÑÕÐÑÏ ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÂ 224
Ë ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËÌ ÙËÔ-à×ËÓ 223b, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÑÕÆÇÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË. ¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË
ÔËÐÕÇÊÂ ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍËÔÎÑÕÞ 224 ÒÑÎÖÚÂÎË ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÞÌ ÒÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÒÓËÓÑÆÐÑÏÖ
ÎÂÍÕÑÐÖ.

R=n-C11H23; aìEtSH, CH2Cl2, Me3Al; bìLDA, THF,

n-C11H23CHO; c ì F3B .OEt2, HS(CH2)2SH, CH2Cl2; d ì 1) NaOEt,

EtOH, THF; 2) MsCl, DIPEA, CH2Cl2.

¬ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÏ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞÏ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂÏ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÕÐÇÔÇÐÞ a-àÍÊÑ-
ÏÇÕËÎÇÐ-g-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÎÂÍÕÑÐÞ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ
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aÐH3B . SMe2, 208, THF; bÐLiAlH4, THF; cÐAc2O, Py;

dÐ1) KHMDS, TBSCl, THF; 2) PhMe, D; eÐRuCl3, NaIO4, CCl4, MeCN (ÄÑÆÐ.).
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ÅÖÃÑÍ,ì (S)- (225a) Ë (R)-ÒÎÂÍÑÎËÆÞ (225b), ì ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍÉÇ
ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ËØ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÅÇÓÂ-
ÐËÑÎ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ àÒÑÍÔË-
ÆËÓÑÄÂÐËá ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÐÑàÒÑÍÔËÆÂ
226.68 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ L-(+)-ÆËËÊÑÒÓÑÒËÎÕÂÓÕÓÂÕÂ (àÕÑÕ ÒÓË-
ÏÇÓ ÒÓËÄÇÆÇÐ ÐËÉÇ) ÒÓËÄÑÆËÕ Ä ËÕÑÅÇ Í ÃÖÕÂÐÑÎËÆÖ 225a, Â
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ D-(7)-DIPT ì Í ÇÅÑ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÖ 225b. ±ÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÌ àÒÑÍÔËÆ 226 (ee >95%) ÒÓÑÔÕÞÏË ÑÒÇÓÂÙËâÏË ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÎË ÔÐÂÚÂÎÂ Ä ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ 227, Â ÊÂÕÇÏ Ä
ÔÕÂÐÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 228. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏÂÙËÌ ÆËÑÎÂ 228 ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÔâ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 229, ËÊ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ì ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ô
ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÄËÐËÎËÑÆËÆÑÏ Ë a-ÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÎÂÍÕÑÐÂ ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ ¬ÑÓË 69 ì ÒÑÎÖÚËÎË (S )-ÒÎÂ-
ÍÑÎËÆ (225a) ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ.

aìL-(+)-DIPT, Ti(OPri)3, TBHP, MS 4�A, CH2Cl2; bìPPh3, CCl4;

c ì BunLi, THF; d ì 1) OsO4, N-ÏÇÕËÎÏÑÓ×ÑÎËÐ-N-ÑÍÔËÆ (NMO),

Me2CO (ÄÑÆÐ.); 2) Bun3SnH, AIBN; eì1)NaIO4/SiO2, CH2Cl2; 2) PDC.

III. ³ËÐÕÇÊ ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ

1. gg-©ÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ

£ ÒÇÓÄÑÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ËÊÑÍÎÂÆÑÔÒÑÎËÆÂ B
(230), ÄÞÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ ÏËÍÓÑÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ Ë ÒÓÑ-
âÄÎâáÜÇÅÑ ÄÞÔÑÍÖá ÅÇÓÃËÙËÆÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÕÓÇÃÖÇÏÑÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ÃÞÎÑ ÊÂÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ËÔØÑÆÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆÂ (�)-231 ÒÑ
ÏÇÕÑÆÖ ÁÍÑÃÔÇÐÂ (ÔØÇÏÂ 8).70 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ô ÄÞØÑÆÑÏ 43% Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÕÑÌ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ
ÑÍÔËÓÂÐ R-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 231) ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÒÓÑ-
ÔÕÞØ ÑÒÇÓÂÙËÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 232. ¥ËÂÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ØËÓÂÎßÐÞÏ ÑÍÔ-
ÂÊÑÎËÆËÐÑÐÑÏ 233

ÒÓËÄÇÎÂ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 234. ªÊ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ,
ÄÍÎáÚÂâ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá ÓÇÂÍÙËá£ËÕÕËÅÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ, ÒÑÎÖÚËÎË ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ à×ËÓ 235.

³ØÇÏÂ 8

R=TBDPS; aì1) 233, Bun2BOTf, DIPEA,CH2Cl2; 2)H2, Pd/C,MeOH;

bì 2,4,6-Cl3C6H2C(O)Cl, Et3N, DMAP, THF; cìAcOH (ÄÑÆÐ.).

®ÂÍÓÑÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËâ àÕÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÂ ÆÂÎÂ ÖÐÆÇÍÂÐÑÎËÆ
236, ÖÆÂÎÇÐËÇ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÆÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ÒÇÓÇÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 230 ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÑÒËÔÂÐÂ 71 ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÂâ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÂâ ÔØÇÏÂ
ÔËÐÕÇÊÂ ËÊÑÍÎÂÆÑÔÒÑÎËÆÂ £ (230). £ ÇÇ ÑÔÐÑÄÖ ÒÑÎÑÉÇÐÂ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÆÄÖØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÃÎÑ-
ÍÑÄ ì ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 237 Ë ÂÏËÆÂ
£ÇÌÐÓÇÃÂ (238), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÆËÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 237 Ë 238 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË, ËÔØÑÆâ ËÊ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ë
ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÏËÆÂ 238
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ­ËÐÆÎÂÓÂ (CL) ì ÒÂÎÎÂÆËÌ,
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ ÐÑÔËÕÇÎÇ (BaSO4 ËÎË
CaCO3) Ë ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ØËÐÑÎËÐÑÏ.

¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆËÇÐÂÏËÆ 239
ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá ÒÑ
ºÂÓÒÎÇÔÔÖ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÔÕÇÓÇÑ-
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aÐ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ (5 ÏÑÎ.%), CH2Cl2; bÐ 1) LiOH,

THF (ÄÑÆÐ.); 2) AD-mix-b.
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ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 230.
¥ÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÃÞÎÂ ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÏÖÓËÍÂÕÂÙËÐÂ (1).

2. aa,gg-¥ËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ

¢ÖÕÇÐÑÎËÆÞ Ô ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä a- Ë g-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÑÄÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË. ³Ñ-
ÇÆËÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÑÆËÐ ËÎË ÆÄÂ ÕÇÕÓÂ-
ÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ËÊ ÓÂÔÕÇÐËÌ
ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Annonaceae.1 °ÐË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÛËÓÑÍËÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ
ÆÎâ ×ÂÓÏÂÍÑÎÑÅËË, Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÄÐËÏÂÐËÇ
ØËÏËÍÑÄ-ÔËÐÕÇÕËÍÑÄ.

±ÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÏ ÕÂÍËØ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ Ô ÑÆÐËÏ ´¤¶-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÏ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË âÄÎâÇÕÔâ 4-ÆÇÊÑÍÔËÂÐÐÑÏÑÐÕÂÙËÐ
(240), ÒÓÑâÄÎâáÜËÌ ÒÓÑÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ¦ÅÑ
àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃÞÎ ÒÓÑÄÇÆÇÐ Ä 17 ÔÕÂÆËÌ Ô
ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ*15%.72

aì Pd(PPh3)4, CuI, Et3N; bì 1) TsNHNH2, NaOAc, ÆËÏÇÕÑÍÔËàÕÂÐ

(DME) (ÄÑÆÐ.); 2) F3B .OEt2, DMSO.

¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ àÕÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÇÕÔâ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÑÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ Pd(0) ëCuI ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÆÄÖØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÃÎÑ-
ÍÑÄ ì ÄËÐËÎËÑÆËÆÂ 241 Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ 242.
±ÇÓÄÞÌ ËÊ ÐËØ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä 12 ÔÕÂÆËÌ ËÔØÑÆâ ËÊ D-(+)-
ÅÎáÍÑÊÞ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÎÂÍ-
ÕÑÐÂ 242, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÍÑÐÙÇÄÖá ÕÓÑÌÐÖá
ÔÄâÊß, ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ (S)-(7)-àÕËÎÎÂÍÕÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ
ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ ÎÇÅÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 243. ¥Îâ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÑÐ-
ÆÇÐÔÂÙËá Ô àÕËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ ÖÐÆÇÙ-10-ÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, Â
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ 244 ÆÂÎÇÇ Ä ÚÇÕÞÓÇ ÔÕÂÆËË ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÎË Ä ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÎÂÍÕÑÐÑÄ 245. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ
àÕÑÌ ÔÏÇÔË ØËÓÂÎßÐÞÏ ÔÂÎÇÐÑÄÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÍÑÃÂÎßÕÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÓÂÔÍÓÞÕËá ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ
ÙËÍÎÂ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÇÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÆËÑÎÂ 246,
ÍÑÕÑÓÞÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÑÕÆÇÎâÇÕÔâ ÑÕ ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÇÌ àÒÑÍÔËÆÂ 247. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐÑÏ Ë ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÓËÄÇÎË Ä ËÕÑÅÇ Í ÙÇÎÇÄÑÏÖ
ÂÎÍËÐÖ 242.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÒÑ-
ÔÕÓÑÇÐËâ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÕÂÍÉÇ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÇÜÇ ÆÄÖØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄìÍÑÓÑÔÔÑÎËÐÂ (248, R=H) Ë ÍÑÓÑÔÔÑÎÑÐÂ (249,
R=H),73, 74 ÒÓÑâÄÎâáÜËØ ÙËÕÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÖá Ë ÂÐÕËÏËÍ-
ÓÑÃÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕË (ÔØÇÏÂ 9). ¯Â ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ
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ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 247, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá àÒÑÍÔËÅÓÖÒÒÖ Ä
ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË Ô ÂÎÍËÐÑÏ 250. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
´¤¶-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 250 ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÏÐÑ-
ÅÑÔÕÂÆËÌÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ D-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔ-ÎÑÕÞ 73 ËÎË ÆÑÔÕÖÒ-
ÐÑÅÑ ÆËÂÙÇÕÑÐËÆÂ 251.74

ªÏÇáÜËÇ ÑÆËÐÂÍÑÄÖá ÔÕÇÓÇÑØËÏËá, ÐÑ ÑÕÎËÚÂáÜËÇÔâ
ÆÎËÐÑÌ ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÔÑÎÂÏËÐ (252) Ë ÓÇÕËÍÖÎÂÕÂÙËÐ (253)
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑ ÒÑÆÑÃÐÑÌ ÔØÇÏÇ. £ ÑÔÐÑÄÇ ÇÇ ÎÇÉËÕ ÍÑÐ-
ÆÇÐÔÂÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ 254, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÄËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÐÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ, Ë ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÂ
255 ËÎË 256, ËÏÇáÜÇÅÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ÂÎÍËÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎß.75

aì Pd(PPh3)4, CuI, Et3N; bì 1) H2, RhCl(PPh3)3; 2) mCPBA;

3) PhMe, D.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 255 Ë 256 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍË 76, Â ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 254 Ô ´¤¶-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË, ËÔØÑÆâ ËÊ ÆËÇÐÂ 257. ¦ÅÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ë ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËÇÌ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓËÅËÆÓÑÍÔËÎÂÍ-
ÕÑÐÂ 258. ©ÂÜËÕÂ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÄËÙËÐÂÎßÐÑÌ ÆËÑÎßÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÅÎÂÆÍÑ ÒÓËÄÇÎË Í
àÒÑÍÔËÆÖ 259, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÕÓË ÔÕÂÆËË ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÏÇÔß
ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÄËÐËÎßÐÞØ ÃÓÑÏËÆÑÄ 254.

aìAD-mix-b; bìF3B .OEt2, CH2Cl2; cìDIBAL-H;

BrCH2Ph3P+Br7, ButOK.

¥ÓÖÅÑÌ ÄÂÓËÂÐÕ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÇÐÑÎË-
ÆÑÄ 252, 253 ÕÂÍÉÇ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ
Pd(0) ëCuI ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÄÑÅÑ Ë ÄËÐËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆ-
ÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÄÞÌ ËÊ ÐËØ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ 260,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÄÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐÂ
261 ÎËÃÑ 262.77

aì Pd(PPh3)4, CuI, Et3N; bì 1) H2, RhCl(PPh3)3; 2) mCPBA;

3) PhMe, D.

´ÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 260 ÃÞÎÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ä
ÆÄÇÐÂÆÙÂÕß ÔÕÂÆËÌ ËÊ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÃÖÕÂÐÑÎËÆÂ (7)-ÏÖÓËÍÂ-
ÕÂÙËÐÂ (1a), Â ÎÂÍÕÑÐÞ 261, 262ì ËÊ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ
ÒÓÑÒËÎÇÐÂ.78 ±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÆËÂÐËÑÐÑÏ
×ÇÐËÎÕËÑÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 263, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÎËÐÇÌÐÞÏË
ÆËËÑÆËÆÂÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ËÊ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ.

aìPhSCH2CO2H, LDA; bì ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ëâ; cì ICH=CH(CH2)nI

(n=6, 8), NaHMDS.

¤ÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 263 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÏ ÔËÐ-
ÕÇÊÇ ÔÑÎÂÏËÐÂ (252), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏ ×ÓÂÐÙÖÊÔÍËÏË ÂÄÕÑ-
ÓÂÏË.79 ±ÓË àÕÑÏ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 264 ÃÞÎÂ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÆËÇÐÂ 265.

¥ËÇÐ 265 ÒÑÎÖÚÂÎË ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 266 Ô
ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÏ ÑÍÔËÓÂÐÑÏ 267. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑ-
ÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÍÎáÚÂÎË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ àÒÑÍÔËÆË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÂÎÎËÎßÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ.
¢ÇÐÊËÎÑÄÞÌ à×ËÓ 264 ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ
ËÑÆËÆ 268, ÍÑÕÑÓÞÏ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÎË a-×ÇÐËÎÕËÑÎÂÍÕÑÐ 263.

( )
n+1

O

O
OH

n= 5 (252, 255); 7 (253, 256);

C12H25-n

HO

HO

O

O

O

Me

252, 253 (*70%)

n
( )HO

n-H25C12 Br

254

+ O

O

Me

PhS

a

255, 256

n
( )

C12H25-n

HO

HO

O

O

Me

PhS

b

(70%)

n-H25C12

CO2Et

257

a

n-H25C12

OH

OH

OH

O

O258 (66%)

(3 ÔÕÂÆËË)

259 (85%)

n-H25C11

CO2Me

O

OMe
Me

O
b

O

O
OHO

n-H25C12
(75%)

c
254

(60%)

O

O
OH n

( )

C12H25-n

HO +

Me

O

OI
a

261: n= 6;
262: n= 8260

n
( )

C12H25-n

HO

HO

Me

O

O

b
252, 253

PhS

PhS

O

Me
a

PhS Me

OHHO2C b O

O

Me

PhS

263

c
261, 262
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aì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ; bì 263, NaHMDS.

³ÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ÔÐâÕËâ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë àÎËÏËÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐËÎÕËÑÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÇÐËÎ-
ÔÖÎß×ËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÊÂÄÇÓÛÂÎË ÔËÐÕÇÊ ÙÇÎÇÄÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ 252.

¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ à××ÇÍÕÐÞÌ ÄÂÓËÂÐÕ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÔÑÎÂÏËÐÂ (252) ÓÇÂÎËÊÑÄÂÎË ´ÓÑÔÕ Ë
ÔÑÂÄÕ.80 ¥Îâ àÕÑÌ ÙÇÎË ÑÐË ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÏ ÓÖÕÇÐËâ ÂÐÐÇÎËÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÑÎÇ×ËÐÂ 269
ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÙÇÕËÎÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
270. ·ÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË
àÕÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 271 ÊÂÄÇÓÛÂÇÕ ÆÂÐÐÖá ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÖá ÔØÇÏÖ.

aìCpRu(cod)Cl (5 ÏÑÎ.%) (Cp=Z5-C5H5, cod ì ÙËÍÎÑÑÍÕÂ-1,5-

ÆËÇÐ), MeOH, D; bìH2, RhCl(PPh3)3 (8 ÏÑÎ.%).

¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ´¤¶-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 269 ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ²ÂÏÃÇÓÅÂ ë
¢ÇÍÎÖÐÆÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÖÎß×ÑÐÂ 272. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊ ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 273, ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ËÊ
ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ. ³ ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇ-

ÔÍÑÅÑ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÃÞÎË ÔÑÊÆÂÐÞ ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÞÇ ØËÓÂÎßÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ËÑÆàÒÑÍ-
ÔËÆÇ 274 Ë ÏÇÓÍÂÒÕÑÆËÑÎÇ 275.

aì 1) Cs2CO3, DMF; 2) KOH, ButOH (ÄÑÆÐ.); 3) mCPBA,

PhHë ÅÇÍÔÂÐ; 4) TMSCl, Et3N; bì 1) ButOK, CCl4, ButOH;

2) TsOH, EtOH (ÄÑÆÐ.).

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÂ ÎÑÐÅË×ÑÎËÙËÐÂ (276) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÑÓËÅËÐÂÎßÐÞÌ ÒÓËÐÙËÒ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ (ÔØÇÏÂ 10).81 ±ÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÙËÍÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÐÂ

O

O

O

O ( ) 11

( ) 11

( ) 11

( ) 11

( ) 11

OH

(7 ÔÕÂÆËÌ)

(4 ÔÕÂÆËË)

BnO

n-H25C12
OH

266

OBn

O 267

BnO

n-H25C12 OBn

OTBS

a

265

264

OBn

OTBS

n-H25C12

BnO

(3 ÔÕÂÆËË)

268

I

OTBS

n-H25C12

BnO

252

OTBS

n-H25C12

BnO

OPhS

O

Me
(3 ÔÕÂÆËË)

b

( )8

O

HO

HO C12H25-n

+

269

EtO2C

OH
H

Me

a

270

( )8

O

HO

HO C12H25-n

O

O

Me

271 (75%)

b
252
(95%)

275

( )8

( )8

OH 273

(2 ÔÕÂÆËË)

(3 ÔÕÂÆËË)

I

O

274

HS OH

HO

C12H25-n

a

( )8

S O
O

O

C12H25-n

TMSO

TMSO

272 (55%)

b
269

(60%)

O

+
a

279

n-H25C12

Bun3Sn OR

278 O

OEt

O

280 (*90%)OH

OEt

OOR

n-H25C12

(11 ÔÕÂÆËÌ)

( )

b

281

OR

OR

I

OR

n-H29C14

Li
Me

OTBS

(282)
7

RO
( )7

O

RO C14H29-n

OR
Me

OCOCF3

277

c

( )7

O

HO

HO C14H29-n

OH

276 (*50%)

O

O

Me

R=MOM; aÐF3B .OEt2, CH2Cl2; bÐ 1) HMPA; 2) TBAF, THF;

3) ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ (TFAA), Py; cÐ1) Pd(PPh3)4 (1 ÏÑÎ.%),
CO, THF (ÄÑÆÐ.); 2) AgNO3 (10 ÏÑÎ.%), HCl (ÄÑÆÐ.), MeOHëTHF.
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ÊÂÄÇÓÛÂáÜËØ ÔÕÂÆËâØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇÏÞ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ
Pd(0) ÅËÆÓÑÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
277. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÐÖÉÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË
ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÕÂÐÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 278 Ë ÇÐÂÎâ 279.
±ÓÑÆÖÍÕ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 280) Ä 11 ÔÕÂÆËÌ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂÎË Ä ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ËÑÆËÆ 281, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô
ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÏ ÔËÐÕÑÐÑÏ 282 ÒÓËÄÇÎÂ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 277.

£ ÔËÐÕÇÊÇ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÂ (+)-ÎÑÐÅËÙËÐÂ (283) ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÕÂÍÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË ÐÂ
ÊÂÄÇÓÛÂáÜËØ ÔÕÂÆËâØ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔÎÑÉÐÑÅÑ
à×ËÓÂ 284 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 285, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ (S)-(7)-àÕËÎ-
ÎÂÍÕÂÕÂ.82

R=MOM; aì 1) LDA, 285, THF; 2) TBAF; 3) MsCl; 4) DBU.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ 284 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ËÊ D-ÅÎÖÕÂ-
ÏËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÎÂÍÕÑÐ 286, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÐÞÌ
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË Ä ÂÙÇÕÂÕ ÎÂÍÕÑÎÂ 287 (ÔØÇÏÂ 11).

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 287 Ô a-ÕÓËÏÇÕËÎÔËÎËÎ-
ÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÏ 288 ÑÃÓÂÊÑÄÂÎÂÔß ÔÏÇÔß ÕÓÇÑ- Ë àÓËÕÓÑ-ËÊÑÏÇ-
ÓÑÄ 289a,b, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÆØÑÆâÜËÌ ÒÑ ÔÕÇÓÇÑØËÏËË ËÊÑÏÇÓ
289a ÄÞÆÇÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÇÌ Ë Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÎË Ä ÂÏËÆ 290. ¡ÄÕÑÓÞ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÆÄÂ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄ-
ÐÞØ ÄÂÓËÂÐÕÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕÑÅÑ ÔËÐÕÑÐÂ, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÒÑÎÖÚËÎË ÆÄÂ ÓÂÊÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (291 Ë 292) ÆÎâ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä
ËÕÑÅÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÎÂÍÕÑÐÞ 293 Ë 294 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÎÍÑÅÑÎËÊÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÊÂÜËÕÞ ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÌ
ÒÓË àÕÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÃÞÎË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÞ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
284ì ÍÎáÚÇÄÑÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ (+)-ÎÑÐÅËÙËÐÂ (283).

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÒÑÆØÑÆÞ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ Ô
ÑÆÐËÏ ´¤¶-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÃÞÎË ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐÇÐÞ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÑÄ Ô ÆÄÖÏâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞÏË
ÙËÍÎÂÏË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÔÐÑÄÑÌ ÆÎâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ (+)-ÂÔËÏËÎÑÃËÐÂ (295)

ÒÑÔÎÖÉËÎÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ 296, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ËÊ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë àÒÑÍÔËÆÂ 297, Ô ÂÎßÆÇÅË-
ÆÑÏ 243, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ (S)-(7)-àÕËÎÎÂÍÕÂÕÂ.83

HO
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OTBDPSMe

a

O

HO C14H29-n

OH OH
OO
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O

O

O
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a
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O

O
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b
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O

O
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(5 ÔÕÂÆËÌ)
O

OAc

C14H29-n

RO
287 (*50%)

O OTMS

(288)

F3B .OEt2, CH2Cl2 O

C14H29-n

RO

O

O

H

289a: ÕÓÇÑ-ËÊÑÏÇÓ;
289b: àÓËÕÓÑ-ËÊÑÏÇÓ

(2 ÔÕÂÆËË)

RO C14H29-n

RO
N

O

OMe

Me

290

R=MOM; aÐ 1) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ; 2) H2, Pd/C; bÐ 1) NaOMe, MeOH;2) MOMCl, DIPEA.
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aì 1) F3B .OEt2, THF; 2) MOMCl, DIPEA; bìLDA, 243, THF.

¥ÂÐÐÂâ ÓÂÃÑÕÂ ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÐÂÆÇÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÂÃÔÑÎáÕ-
ÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 295, ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÕÑÓÑÌ, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÇÇ ÃË(ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓËÎßÐÑÅÑ) ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ËÏÇÎËÔß
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËË ÂÆÆÖÍÕ 298 ÒÑÔÎÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÑÒÇÓÂÙËÌ Ô ÊÂÜËÕÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË ÆÂÎ ÎÂÍÕÑÐ 299, ÍÑÕÑÓÞÌ ÚÇÓÇÊ ÆÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÇ
ÔÕÂÆËË (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 300, 301) ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÖá ÔÑÎß 302.

³ÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÂ ´¤¶-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÂÎßÆÇÅËÆ 303 ÒÑÎÖÚËÎË
ËÔØÑÆâ ËÊ ÕÓÂÐÔ-1,4-ÆËØÎÑÓÃÖÕ-2-ÇÐÂ, ÒÓË ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ÆËÑÎ (ee 94%), ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÐÞÌ ÊÂÕÇÏ Ä ÆËÇÐÑÎ 304. ±ÑÔÎÇÆ-
ÐËÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÅÎÂÆÍÑ ÙËÍÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÃËÔ(ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
×ÖÓÂÐ) 305.

a ì 1) AD-mix-a, MsNH2, ButOH (ÄÑÆÐ.); 2) NaH; 3) AllMgBr, CuI,

THF; bìCo(modp)2 (modpì 1-ÏÑÓ×ÑÎËÐÑÍÂÓÃÂÏÑËÎ-4,4-ÆËÏÇÕËÎ-

ÒÇÐÕÂ-1,3-ÆËÑÐÂÕ), TBHP, O2, PriOH; cì 1) NaH, BnCl, THF;

2) DMSO, (COCl)2, Et3N; dì n-C14H29MgCl, CuBr . SMe2, Et2O.

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 306 Ô ÕÇÕÓÂÆÇÙËÎÏÂÅÐËÌØÎÑÓË-
ÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÉÇÎÂÇ-
ÏÑÅÑ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ 307, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÑÚËÔÕÍË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ³ÄÇÓÐÂ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 303.
°ÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 303, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÄÂ ´¤¶-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ ÖÍÂÊÂÐÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË, ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ
ËÊ ÔÑÎË 302, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÇÐËÐÂ Ë
ÖÆÂÎÇÐËÇ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ ÒÓËÄÇÎË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ Í

ÒÓÑÆÖÍÕÖ, ÑÕÎËÚÂáÜÇÏÖÔâ ÊÐÂÍÑÏ ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÓÂÜÇÐËâ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 295. ¿ÕÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÆÂÎÑ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐËÇ ÆÎâ ÒÇÓÇÔÏÑÕÓÂ ÒÓËÐâÕÑÌ ÐÂ ÕÑÕ ÏÑÏÇÐÕ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÔÎÑÉÐÑÅÑ à×ËÓÂ 308 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 243 ÃÞÎÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ÐÇÑÃÞÚÐÑÅÑ ÒÑ ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÂ (+)-ÔÍÄÂÏÑÔÕÂ-
ÕËÐÂ D (309), ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞÇ ÙËÍÎÞ Ä ÍÑÕÑÓÑÏ, Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÓâÆÂ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ
ÙÇÒÑÚÍÑÌ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ.84

aì 1) LDA, THF; 2) TBAF, THF; bì 1) TFAA, Et3N; 2) HCl, THF,

MeOH.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÔÍÇÎÇÕÂ
ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 309 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ 310
(ÔØÇÏÂ 12), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇ-
ÔÕÄÇÐÐËÍÂ. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 310 ÔÑ ÔÕÂÐÐËÎßÐÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 311 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÔËÐ-ÂÆÆÖÍÕÂ 312. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÔÇÓËË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÑÒÇÓÂÙËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ËÔÒÑÎß-

X= THPO (299), HO (300), Br (301), Ph3P+Br7 (302);

CO2Me

O

297

+ THPO

Li

a

OTHP

OMOM

CO2Me

296

b

OTHP

CO2Me

MOMO
HO

Me

OTHP

298 (80%)

299 ± 302

X

MOMO
O

MOMO

Me

O

O O

O O

O O O O

Cl
Cl a

OH

OH

304 (65%)

b

305 (78%)
HO OH

c

306
O OBn

d

307
HO OBn

n-H29C14 (3 ÔÕÂÆËË)

303
HO O

n-H29C14

Me

O

O

Me

O

OMOM

O

OEt

308

243

a

O
O

O

OH

309 (*85%)

OMOM

n-H21C10

OMOM

b

(*80%)

OH

n-H21C10

OH

O
O

HO

O

OH

8

8

8

O

O

OR

OR

n-H21C10

OR

O

OR

315 (*90%)

(3 ÔÕÂÆËË)
308

OR

O

n-H21C10

OR
313

c

OH

OTBS

OTBS

OBn

OR

n-H17C8

312 (*90%)

b

O

OTBS

OTBS

OBn

310

+
n-H17C8

Bun3Sn OR

311

a

R=MOM; aÐF3B .OEt2; bÐ 1) TBAF, THF; 2) MOMCl, DIPEA;

3) H2, Pd/C, EtOH; 4) 314; cÐ 1) trans-(S)-Bun3SnCH(OMOM)CH=CH.

.CH2OTBS, InCl3, EtOAc; 2) H2, Rh/Al2O3, EtOAc; 3) TBAF, THF; 4) 314.
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ÊÑÄÂÐËÇ ÏâÅÍÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ì ÓÇÂÅÇÐÕÂ ¥ÇÔÔÂ ë®ÂÓÕËÐÂ
(314),ì ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ 313.

±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÄÄÑÆËÎË Ä ÒÓÑÕÇÍÂáÜÖá ÔÕÑÎß ÉÇ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ, ÍÂÍ Ë Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÂÎÎËÎËÐ-
ÆËÇÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÕÂÐÐÂÐÂ. ±ÓÑÆÖÍÕ àÕÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÆÇÔËÎËÎË-
ÓÑÄÂÎË, Ë ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ ÑÍËÔÎâÎË
ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ¥ÇÔÔÂ ë®ÂÓÕËÐÂ Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 315 (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 12).

¡ÎßÆÇÅËÆ 315 Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
316 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÎËÅÂÐÆ
317 ëTi(OPri)4, ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÎÑÉÐÞÌ à×ËÓ 308 ì ÍÎáÚÇÄÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ (+)-ÔÍÄÂÏÑÔÕÂÕËÐÂ D (309).

´Â ÉÇ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ (+)-ÕÓË-
ÎÑÃËÐÂ (318), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÎÂÍÕÑÐÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ ÄÞÛÇ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ 243 ÔÑ ÔÎÑÉÐÞÏ à×ËÓÑÏ 319.85

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ à×ËÓÂ 319, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÄÂ ´¤¶-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÂ, Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 320, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÓÕÑà×ËÓÐÑÌ
ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ¬ÎâÌÊÇÐÂ Ë ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÅËÆÓÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÎÂÍÕÑÐ 321 (ee 95%).

aì 1) (MeO)3CMe, EtCO2H, D; 2) AD-mix-b; bì 326, InCl3, EtOAc;

cì 327, F3B .OEt2, CH2Cl2; dì1) Bun4NOH, THF; 2) H2, Pd/C, EtOH;

3) 314.

±ÑÆÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÐÑÏÖ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÖ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 12), ÆÂÎß-
ÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÄÍÎáÚÂÎË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ 322, 323 Ë 324. ¯ÂÓÂÜËÄÂÐËÇ ÙÇÒË ÂÎßÆÇÅËÆÂ 322
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÆÆÖÍÕÂ 325 ÒÓÑÄÑÆËÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ô
ÂÎÎËÎËÐÆËÇÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ in situ ËÊ ÔÕÂÐ-
ÐÂÐÂ 326. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 323 ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÂÎÎËÎ-
ÔÕÂÐÐÂÐÑÏ 327, Â ÂÎßÆÇÅËÆ 324 ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË Ô ÙËÐÍÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 316 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÂÕÂ-
ÎËÊÂÕÑÓÂ 317 ëTi(OPri)4 , ÚÕÑ ÒÓËÄÇÎÑ Ä ËÕÑÅÇ Í ÔÎÑÉÐÑÏÖ
à×ËÓÖ 319 (ee>95%).

³ØÇÏÞ ÔËÐÕÇÊÂ àÒËÏÇÓÑÄ ì (+)-ÂÔËÏËÙËÐÂ (328) Ë
(+)-ÃÖÎÎÂÕÂÙËÐÂ (329) ì ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ÔË-
ÔÕÇÏÑÌ Pd(0) ëCuI ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 330, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ËÑÆÄËÐËÎßÐÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ, Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 331 Ë 332,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË (ÔØÇÏÂ 13).86

³ØÇÏÂ 13

aìPd(PPh3)2Cl2 ëCuI, Et3N; bì1) H2, RhCl(PPh3)3; 2) AcCl, MeOH.
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OMOM OMOM

OMOM

O

OEt

319

243

( )3 ( )5

318

O

O

Me

OH

OHOH

n-H21C10

OTBS

OH

OBn

320

a

O OH

OBnO

321

(3 ÔÕÂÆËË)

322 (*90%)

OTBS

OBnO

TBSO

b

325 (*80%)

OBn

OTBSHOMOMO

n-H17C8

(3 ÔÕÂÆËË)

OO

OTsO

TsOO OH

323 (*80%)

O

MOMO

n-H21C10 c

MOMO

n-H21C10

OMOM

OBn
d

324 (*80%)

OMOM

On-H21C10

MOMO

n-H17C8 SnBun3

OMOM
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MOMO SnBun3

OBn

327

O

O
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4

( )5

O
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C10H21-nHO

+

I
OTBDPS

O

O

Me
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331: 13R;
332: 13S

a
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15 4

( )5

( )9

O

HO

C10H21-nHO
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O

O

OTBDPS

b
Me

O

O

OH

HO C10H21-n

HO

O

O

328: 24R;
329: 24S
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­ÂÍÕÑÐ 330 ÒÑÎÖÚÂÎË ËÔØÑÆâ ËÊ ÑÍÕÂ-1,7-ÆËÇÐÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÕÓËÑÎ 333 ÒÂÓÙËÂÎßÐÞÏ
ÅËÆÓÑÃÑÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇ-
ÏÞÏ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ. ´ÓÇØÔÕÂÆËÌ-
ÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 333 Ä ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ àÒÑÍÔËÆ 334
Ë ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ÎËÕËÇÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÂÙÇÕË-
ÎÇÐÂ 335 ÒÓËÄÇÎË Ä ËÕÑÅÇ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 336, ÍÑÕÑÓÑÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÍÎáÚÇÄÞÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 330.

R=TBDPS; aì1) 9-ÃÑÓÑÃËÙËÍÎÑ[3.3.1]ÐÑÐÂÐ (9-BBN); 2) AD-mix-b;
bì 1) F3B .OEt2; 2) TBDPSCl.

±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ´¤¶-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 331 Ë 332
ËÔØÑÆËÎË ËÊ à×ËÓÂ ÆËÇÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 337, ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÞÎ
ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕ ÆÄÑÌÐÑÏÖ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËá. °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 338 ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÞÏË ÑÒÇÓÂÙËâÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÎÂÍÕÑÐ 339, ÍÑÕÑÓÞÌ
âÄÎâÇÕÔâ ÍÎáÚÇÄÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ 13R-ËÊÑÏÇÓÂ 331.
¿ÒËÏÇÓËÊÂÙËâ 13R-ËÊÑÏÇÓÂ 331 ÒÑ ®ËÙÖÐÑÃÖ ÒÓËÄÇÎÂ Í
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÖ (+)-ÃÖÎÎÂÕÂÙËÐÂ ì 13S-ËÊÑÏÇÓÖ 332.

aì 1) AD-mix-b; 2) 2,2-ÆËÏÇÕÑÍÔËÒÓÑÒÂÐ (DMP), TsOH;

bìDEAD, Ph3P, 4-NO2C6H4CO2H.

£ ÆÓÖÅÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ÔËÐÕÇÊÂ (+)-ÂÔËÏËÙËÐÂ (328) ÆÎâ ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËâ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
ÖÒÑÏâÐÖÕÂâ ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 10) ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ Pd(0)
ÓÇÂÍÙËâ ÅËÆÓÑÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 340.87

³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÃËÔ(ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÑÌ) ÔËÔÕÇÏÞ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËË 340 ÃÞÎÂ ÊÂÆÂÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆËÂÎßÆÇÅËÆÂ 341, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ
D-ÄËÐÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ¦ÅÑ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ô ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ
ÔÕÂÐÐËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 342 ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ,
ÚÕÑ ÒÓËÄÇÎÑ ÒÑÔÎÇ ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÆÂÎÇÐËâ TBS-ÊÂÜËÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Í ÒÑÎËÑÎÖ 343, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë ÒÑÔÎÖÉËÎ ÑÔÐÑ-

aì 1) Pd(PPh3)4 (1 ÏÑÎ.%), ³O, THF (ÄÑÆÐ.); 2) AgNO3/SiO2;

bì PPTS, EtOH.

ÄÑÌ ÆÎâ ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ 340.

aì 1) InCl3, EtOAc; 2) TBAF, THF.

¤ÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÆËÂÎßÆÇÅËÆ 341 ÃÞÎ ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä
ÔËÐÕÇÊÇ ÇÜÇ ÆÄÖØ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇÌ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÑÄÞØ ÃÖÕÇÐÑÎË-
ÆÑÄ ì (+)-ÂÔËÏËÐÑÙËÐÂ (344) Ë (+)-ÂÔËÏËÐÇÙËÐÂ (345),88

ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÐÑÔÕßá
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÎËÐËâÏ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ
ÚÇÎÑÄÇÍÂ.

³ ÒÑÏÑÜßá ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÂÎßÆÇÅËÆ 341
ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÔÑÇÆËÐÇÐËá
343 ÒÑÎËÑÎ, Â ÆÂÎÇÇ ì Ä ÃËÔ(ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ) 346. °ÃÓÂ-
ÃÑÕÍÂ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 346 ÔÕÂÐÐËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 347 Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË InCl3, ÍÂÍ Ë Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÒÓËÄÇÎÂ Í ÂÐÕË-
ËÊÑÏÇÓÖ 348 Ô ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ. ¥ÂÎÇÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÎË ÔÕÂÆËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÆÂÎÇÐËâ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÖÆÂÎÇÐËâ
TBS-ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ËÑÆÄËÐÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ
ËÑÆÂÎÍÇÐ 349.
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aì 1) TsCl, Py; 2) LiBEt3H; 3) H2, Rh/Al2O3; bì 1) TBAF, THF;

2) (COCl)2, Et3N, DMSO; 3) CrCl2, CHI3.

¢ÖÕÇÐÑÎËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÙÇÎÇÄÞØ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÑÄ 344 Ë 345
×ÑÓÏËÓÑÄÂÎË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ Pd(0) ÅËÆÓÑÍÂÓÃÑ-
ÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 350.

aì 1) Pd2(dba)3 (1 ÏÑÎ.%) (dba ì ÆËÃÇÐÊËÎËÆÇÐÂÙÇÕÑÐ), Ph3P, CO,

THF (ÄÑÆÐ.); 2) AgNO3/SiO2.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 351, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ
Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá ÂÎÍËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ,
ÄÄÇÎË Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ËÑÆÄËÐËÎßÐÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 349.
¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÇÐËÐÂ ÃÞÎË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÑÒËÔÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔØÇÏÖ 13) Ë ÒÓËÄÇÎË Ä ËÕÑÅÇ Í (+)-ÂÔËÏËÐÑ-
ÙËÐÖ 344. ´ÂÍËÏÉÇ ÑÃÓÂÊÑÏÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÔËÐÕÇÊ (+)-ÂÔË-
ÏËÐÇÙËÐÂ (345), âÄÎâáÜÇÅÑÔâ ËÊÑÏÇÓÑÏ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 344.

¥ÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÕÂÍÉÇ Ä ÔËÐÕÇÊÇ
(+)-ÃÖÎÎÂÐËÐÂ (352).89 ¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ
351 Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ÂÎÍËÐËÎßÐÞÏ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÏ ÍÑÐÆÇÐÔË-
ÓÑÄÂÎË Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÆÄÂ
´¤¶-ÙËÍÎÂ Ë ËÑÆÄËÐËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË.

¬ÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÖá ÔÕÓÂÕÇÅËá ÒÓËÏÇÐËÎË ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË
ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ (+)-ÖÄÂÓËÙËÐÂ (353).90 ²ÇÕÓÑÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËÌ
ÂÐÂÎËÊ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÔËÔÕÇÏÑÌ Pd(0) ëCuI ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂ 354, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ËÑÆÄËÐËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔ-
ÕËÕÇÎß Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË, Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 355, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÖá ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÖá ÅÓÖÒÒÖ Ë ËÏÇáÜËÏ ÃËÔ-´¤¶-
ÔÍÇÎÇÕ. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 354, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇÏ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÅÑ ÄÞÛÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÃÖÕÂÐÑ-
ÎËÆÂ 135.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÔ-´¤¶-
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂ Ä 355 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÔÎÑÉ-

ÐÞÌ à×ËÓ 356, ÒÓË ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËË
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎÂÍÕÑÐ 357 (ee>95%). ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÞÏË ÒÓÑÙÇÆÖÓÂÏË, ÄÍÎáÚÂáÜËÏË ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÖá
àÒËÏÇÓËÊÂÙËá ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÒÓË ÂÕÑÏÇ C(5), ÃÞÎ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐ Ä ÅËÆÓÑÍÔËÂÙÇÕÑÐËÆ 358, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË
ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 359. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâÏË àÕÑÅÑ
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÓÕÑà×ËÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍË¬ÎâÌÊÇÐÂ Ë ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ·ÑÓÐÇÓÖ ë¿ÏÏÑÐÆÖ,
Â ÕÂÍÉÇ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ à×ËÓÂ 360 ÒÑÎÖÚÂÎË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÒÑÎËÑÎÂ
361. ±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ÖÆÂÎÇÐËÇ ÂÙÇÕÑÐËÆÐÑÌ ÊÂÜËÕÞ Ä àÕÑÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËË Ë ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ ÏÑÆË×ËÍÂÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓËÄÇÎË Ä ËÕÑÅÇ Í ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÃËÔ-´¤¶-×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ àÒÑÍÔËÆÖ 362 ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÖ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÙÇÕËÎÇÐÂ 355.
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aì 1) AD-mix-b, MsNH2; 2) KOH, H2O; 3) TsOH, CH2Cl2;

4) 4-NO2C6H4CO2H, DEAD, Ph3P, PhH; bì 1) LiAlH4, THF;

2) Me2CO, TsOH, ÅÇÍÔÂÐ; cì 1) PCC, CH2Cl2; 2) H2C=CHMgBr;

dì 1) DIBAL-H, THF; 2) MOMCl, DIPEA, CH2Cl2; 3) AD-mix-b,
MsNH2, BunOH (ÄÑÆÐ.); 4) MsCl, Et3N; eì 1) HC:CTMS,

BunLi; 2) F3B .OEt2, THF; 3) TBAF.

ªÐÂÚÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ
ÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÑÅÑ ÑÔÕÂÕÍÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÔÍÄÂÏÑÙËÐÂ ¡ (363) Ë ÔÍÄÂ-
ÏÑÙËÐÂ D (364), âÄÎâáÜËØÔâ àÒËÏÇÓÂÏË.91 ¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎß-
ÐÑÏ àÕÂÒÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÆËÂÐËÑÐÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ 365 Ë 366 ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ
ÑÍÔËÆÑÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ. °ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË àÕÑÏ àÒËÏÇÓÐÞÇ
ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÎÂÍÕÑÐÞ 367 Ë 368 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ÒÓÑÙÇÆÖÓÑÌ
ÔÇÎÇÐÇÐËÓÑÄÂÐËâ ë ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ, ÖÆÂÎÇÐËÇ TBS-ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÙÇÎÇÄÞÏ ÎÂÍÕÑÐÂÏ 363 Ë 364.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÔ-´¤¶-×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ D-ÄËÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ
ÆËÕÑÊËÎÂÕ 369, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑ £ËÎßâÏÔÑÐÖ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä
ÒÓÑÆÖÍÕ 370, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÂ ´¤¶-ÙËÍÎÂ. ¯ÂÓÂÜËÄÂÐËÇ
ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÂÎßÆÇÅËÆÖ 371. ¬ÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËÇÌ àÕÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ 372 ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÔÏÇÔß àÒËÏÇÓÑÄ 373 Ë
374, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÊÆÇÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË, ÆÇÃÇÐÊËÎËÓÑ-
ÄÂÎË Ë ÑÍËÔÎâÎË Ä ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ 365 Ë 366 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.

¥ÂÐÐÞÌ ÄÇÔßÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÒÑÔÕÓÑÇÐËá
ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ Ä àÐÂÐÕËÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ (+)-ÓÑÎÎËÐÂÔÕÂÕËÐÂ (375).92 ¯Â ÊÂÍÎá-
ÚËÕÇÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËÔ-´¤¶-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 376,

ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÑÔÕÂÕÑÍ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÆÇ-
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËá, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÃËÔÂÐËÑÐ
ÑÃÓÂÃÂÕÞÄÂÎË ÆË×ÇÐËÎÆËÔÖÎß×ËÆÑÏ. ±ÑÄÕÑÓÐÑÇ ÆÇÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ a-×ÇÐËÎÕËÑÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ë ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËÇ Í ÐÇÏÖ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÆÂÎË ÒÑÔÎÇ
ÒÑÆÍËÔÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÎÂÍÕÑÐ 377,
ÒÇÓÇÄÇÆÇÐÐÞÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÒÓÑÙÇÆÖÓÂÏË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÃÖÕÇÐÑ-
ÎËÆ 375.

aì 1) LDA, PhSSPh, THF; 2) LDA, (S)-ÒÓÑÒÇÐÑÍÔËÆ, THF; 3) TsOH;

bì 1) ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔË×ÕÂÎÂÕ ÏÂÅÐËâ, THFëMeOH; 2) TBAF, THF.

O
AcO

C10H21-n

O
O

362 (*90%)

e
355

(*60%)

O

O

( )10
OH

O

TBSO

TBSO

OTBS

C6H13-n

365, 366

ba

O

O

( )9

**

TBSO

TBSO

OTBS

C6H13-n

O

O

Me

367, 368 (42%)
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S-ªÊÑÏÇÓÞ (363, 365, 367); R-ËÊÑÏÇÓÞ (364, 366, 368);

bÐ 1) KHMDS, PhSeCl; 2) ÏÑÐÑÒÇÓÑÍÔË×ÕÂÎÂÕ ÏÂÅÐËâ,

THF±MeOH; 3) TBAF, THF.
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¯ÇÑÃÞÚÐÞÌ ÒÑ ÔÕÓÑÇÐËá ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÑÄÞÌ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ
(7)-ÏÖÍÑÐËÐ (378) ÄÏÇÔÕÑ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÔÄÑÇÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÑ-
ÄÞÌ ÙËÍÎ. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÕÂÍÑÅÑ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ
ÃÞÎ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ ÒÑ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÑÌ ÔØÇÏÇ, ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ
ÍÑÕÑÓÑÌ âÄËÎÂÔß ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÃÖÕÂ-
ÐÑÎËÆÂ 379, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ÂÎÍËÐËÎßÐÞÌ ÑÔÕÂ-
ÕÑÍ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË, Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 380, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÑÄÞÌ Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞÌ ÙËÍÎÞ.93

¥Îâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
378 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÓÑÙÇÔÔ ÅËÆÓÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍËÐÇÕËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ àÒÑÍÔËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ 381a (ÓÇÂÍÙËâ ÁÍÑÃÔÇÐÂ).

M=Co(OAc) (a), Cr(BF4) (b).

¿ÕÑÕ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÃÖÕÂÐÑ-
ÎËÆÂ 379 ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ËÔØÑÆÐÞØ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ àÒËØÎÑÓ-
ÅËÆÓËÐÂ (ee>99%) Ë ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ àÒÑÍÔËÆÂ 383. ¿ÒËØÎÑÓ-
ÅËÆÓËÐ ÆÂÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏË ÑÒÇÓÂÙËâÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ËÑÆÂÎÍËÐ
382, Â ÑÍÔËÆ ÒÓÑÒËÎÇÐÂì Ä ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÎÂÍÕÑÐÑÄ
135. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ àÕËØ ÆÄÖØ ÔËÐÕÑÐÑÄ ÆÂÎÂ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 379 Ô
ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑ ÒÓËÇÏÎÇÏÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ.

±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍÑÅÑ
àÒÑÍÔËÆÂ 383 ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÒËÓÕ
384, ËÊ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ 385
(ÔØÇÏÂ 14).

aì 381a (0.5 ÏÑÎ.%), H2O; bì 1) LDA, THF, PhSCH2CO2H;

2) TsOH, PhH; ÔìLDA, HMPA, THF.

£ÕÑÓÑÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ, ÒËÓÂÐÑÎ 386, ÒÑÎÖÚÇÐ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÅÇÕÇÓÑ-¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ ÆËÇÐÂ ¥ÂÐËÛÇ×ÔÍÑÅÑ
(387) Ë ÂÎßÆÇÅËÆÂ 388, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÌ ØËÓÂÎßÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ ØÓÑÏÂ (381b), Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ
ÅËÆÓËÆÐÞÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÇÕÑÐÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÍÂÎÇÏËÚÇÔÍËÌ ÔÒËÓÕ 386
(ee 80%) ÒÓË ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÆÂÎ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÌ
àÐÂÐÕËÑÏÇÓ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ àÕÇÓË×ËÙËÓÑÄÂÎË ÍËÔÎÑÕÑÌ 385, Â
ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ à×ËÓ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÆËÇÐ 389 ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ¡ÌÓÎÇÐÆÂ ë -
¬ÎâÌÊÇÐÂ.94 £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ
ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇÑ-ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ.
¯Â ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÏ àÕÂÒÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 380 ÆËÇÐ 389
ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÂÙÇÕÑÅÇÐËÐÑÄÞÌ ÎÂÍÕÑÐ ì (7)-ÏÖÍÑÙËÐ
(390) ì ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞÌ
Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÑÄÞÌ ÙËÍÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ, ÑÆÐÂÍÑ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ
ÙÇÒÑÚÍÑÌ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÖÅÎÇÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÙËÕÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄ-
ÐÑÔÕßá Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÎÇÕÍÂÏ ÑÒÖØÑÎÇÌ
ÒÑÆÉÇÎÖÆÑÚÐÑÌ ÉÇÎÇÊÞ Ë ÎÇÅÍÑÅÑ ÚÇÎÑÄÇÍÂ. ¬ÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÂâ
ÔØÇÏÂ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÔÐÑ-
ÄÂÐÂ ÐÂ ÔÑÚÇÕÂÐËË ÂÎßÆÇÅËÆÂ 391, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ-
ÐÞÌ Ë ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, Ô ÓÇÂÍÕËÄÑÏ
¤ÓËÐßâÓÂ 392, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ-
ÒËÓÂÐÑÄÞÌ ÙËÍÎ.95 ¡ÎßÆÇÅËÆ 391, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 393 Ë ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎË 394.

¥Îâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ
393 ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ
ÒÑ ¯ÂÌÑÓË ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÇÕËÎÂÙÇÕÑÖÍÔÖÔÐÑÅÑ
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MS 4�A; 2) ÕÓË×ÕÑÓÖÍÔÖÔÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (TFA); 3) NaBH4, CeCl3 .H2O, EtOH;

PBBÐ Ò-ÃÓÑÏÃÇÐÊËÎ; aÐ 1) 381a (0.5 ÏÑÎ.%), H2O; 2) CH(OMe)3, CSA, CH2Cl2; 3) DIBAL-H, CH2Cl2; bÐ 1) 381b (2 ÏÑÎ.%), MeOBut,

cÐ 1) Mo(CHMe2Ph)(NC6H2Me3-2,4,6)(OCMe(CF3)2)2 (5 ÏÑÎ.%),

PhH; 2) H2, Pd/C, NaHCO3, EtOH; 3) 314, Py, CH2Cl2.
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TES ì ÕÓËàÕËÎÔËÎËÎ.

à×ËÓÂ Ä ÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓ 395 (ee 97%), ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËÇ à×ËÓÂ 395 Ä ÍËÔÎÑÕÖ 396 Ë ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ Ô
ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÑÍÔËÆÑÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÕÂÍÑÌ ÙÇÒÑÚÍË ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÃÖÕËÓÑÎÂÍÕÑÐ 397 ÆÂÎÇÇ
ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÑÒÇÓÂÙËâÏË ÒÇÓÇÄÑÆËÎË Ä ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 393.

a ì 1) NaH, BunLi, THF; 2) Br(CH2)2OBn; 3) H2, Ru(II) ë (S)-(7)-

BINAP (BINAPì 2,20-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-1,10-ÃËÐÂ×ÕËÎ);
bì 1) LDA, THF; 2) (S)-ÒÓÑÒÇÐÑÍÔËÆ; 3) ButCO2Cl (PivCl), Et3N,

CH2Cl2.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ´¤¶-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÃÎÑÍÂ 394
ÂÄÕÑÓÞ ÄÑÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËÇÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 398 Ô ÆËÂÎÍËÎ-
ÙËÐÍÑÄÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ 399 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ
317. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓ 400 (de 95%) ÒÑÔÎÇ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×ËÚÇÔÍÑÌ ÑÚËÔÕÍË ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÖá ÔÑÎß 394.

aì 317 (10 ÏÑÎ.%), ÍÔËÎÑÎ.

ªÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ÅËÆÓÑ-
ÒËÓÂÐÂ 392 ÔÎÖÉËÎ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ ÔÒËÓÕ 401. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ×ÖÐÍÙËÌ, ÂÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËË ËÊ ÔÒËÓÕÂ
401 ÒÑÎÖÚËÎË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ 402. ¤ËÆÓËÆÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÂ 402 ÆÂÎÑ ÂÎÎËÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 403, Â ÆÂÎßÐÇÌ-
ÛÂâ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ
ºÂÓÒÎÇÔÖ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑ ¥ÇÔÔÖ ë®ÂÓÕËÐÖ ÒÓËÄÇÎË Í àÒÑÍ-
ÔËÂÎßÆÇÅËÆÖ 404, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÄÄÑÆËÎË Ä ÓÇÂÍÙËá£ËÕÕËÅÂ Ô
ÐÑÐËÎ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ 405 ÔÑÆÇÓÉÂÎ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ Ä ÏÂÅÐËÌÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÑÏ 392.

aìNaAlH2(OC2H4OMe)2 (Red-Al), THF; bì 1) TBHP, (7)-DIPT

(12 ÏÑÎ.%), Ti(OPri)4, CH2Cl2; 2) 314, Py, CH2Cl2;

cì 1) n-C9H19Ph3P+Br7, NaHMDS, THF; 2) CSA, CH2Cl2, PriOH.

¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÇÜÇ ÑÆÐÂ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÂâ ÔØÇÏÂ
ÔËÐÕÇÊÂ (7)-ÏÖÍÑÙËÐÂ (390).96 °ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÕÓÇØ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ. ³ÐÂÚÂÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÆËÂ-
ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÖá (de>90%) ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÂÎÍËÐÂ 406 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 407 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 408. ±ÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÄÑÆâÕ Ä ÓÇÂÍÙËá ÏÇÕÂÕÇ-
ÊËÔÂ Ô ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÑÏ 409. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÌ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÆËÂÎÍÑÍÔËÔËÎÂÐ 410 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ Ä (7)-ÏÖÍÑÙËÐ.
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TIPS ì ÕÓËËÊÑÒÓÑÒËÎÔËÎËÎ; aì 1) Et2Zn, PhMe; 2) (R)-BINOL,

Ti(OPri)4, THF; 3) TIPSOTf, Py, DMAP, THF; 4) CAN, MeCN (ÄÑÆÐ.);

bì1) Pri2SiCl2, ËÏËÆÂÊÑÎ, CH2Cl2; 2) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ, (CH2Cl)2;

Ôì 1) HF, MeCN, CH2Cl2; 2) TsNHNH2, NaOAc, DME (ÄÑÆÐ.).

¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÌ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇÏÇ ÅÑÏÑ-
ØËÓÂÎßÐÞÌ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 407 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ
ÎËÕËÇÄÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 411 Ô ÑÒÕËÚÇÔÍË ÚËÔÕÞÏ ÑÍÔËÆÑÏ
ÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÇÎÇÐÑÍÂÓÃÑÐÂÕÂ 412,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÅÎÂÆÍÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÉÇÎÂÇÏÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÒÑ ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

aì 1) (S)-ÒÓÑÒÇÐÑÍÔËÆ, BunLi, THF; 2) COCl2, Et3N, PhH;

3) PhSeH, Py; bì 1) Bun3SnH, AIBN, PhH; 2) RhH(CO)(Ph3P)3, PhH;

3) HCO2H, ÒÇÐÕÂÐ.

ªÔØÑÆÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 406 Ë 409 ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ËÊ ÇÆË-
ÐÑÅÑ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ ì ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ àÒÑÍ-
ÔËÆÂ 413. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÇÅÑ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË Ô
ÂÎÎËÎÏÂÅÐËÌÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÏ, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ
ÄÕÑÓËÚÐÞÌ ÔÒËÓÕ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÒÓÑÏÑÕËÓÖÇÏÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
ÍÑÃÂÎßÕÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ
414, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ËÔÍÑÏÞÌ ÂÎÍËÐ 406. £Ñ ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ àÒÑÍÔËÆ 413 ÔÐÂÚÂÎÂ
ÓÂÔÍÓÞÄÂÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ
ÅÑÏÑÇÐÑÎâÕÂ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ ËÊ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
ÆËÄËÐËÎÏÇÕÂÐÑÎÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÆËÇÐ 415 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÆËÅË-
ÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÎË ÒÑ ºÂÓÒÎÇÔÔÖ, ÚÕÑ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏÖ
ÍÇÕÑÐÖ 416 ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ CuCN ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË ÑÍÕËÎ-
ÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ Í ÍÇÕÑÐÖ 416 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 417 ì
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑÒËÓÂÐÂ 409.

aì 1) AllMgBr, CuCN, Et2O; 2) TBHP, O2, Co(modp)2, PriOH;

bì 1) Tf2O, Et3N, CH2Cl2; 2) TMSC:C(CH2)4MgBr, CuI, THF;

3) TBAF, MeOH; cì 1) (CH2=CH)2CHOTBS, BunLi, THF;

2) TBSOTf, 2,6-ÎÖÕËÆËÐ; dìAD-mix-b, BunOH (ÄÑÆÐ.), MsNH2;

eì n-C8H17MgBr, CuCN, THF; fì 1) BiBr3, TBSH, MeCN;

2) TBSOTf, 2,6-ÎÖÕËÆËÐ; 3) CAN, MeCN (ÄÑÆÐ.).

³ÎÇÆÖÇÕ ÖÒÑÏâÐÖÕß ÇÜÇ ÑÃ ÑÆÐÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎÇ ÂÙÇÕÑÅÇ-
ÐËÐÑÄÞØ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞØ Ä ÓÂÔÕÇÐËâØ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ
Annonaceae, ì (+)-ÓÇÕËÍÖÎÂÕÂÏÑÎÇ (418). °Õ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ
ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÑÐ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÙËÍÎÑÄ. (+)-²ÇÕËÍÖÎÂÕÂÏÑÎ
ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÍÓÇÏÑÄÑÅÑ âÃÎÑÍÂ A. reticulata, Â ÇÅÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÒÑÎÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ.97 °ÔÐÑÄÐÑÌ àÎÇÏÇÐÕ
àÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ì ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ì
×ÑÓÏËÓÑÄÂÎË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ à×ËÓÂ ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 419,
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ×ÇÐËÎÔÇÎÇÐËÆÐÖá ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ,
Ô ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÏ ÑÍÔËÆÑÏ ÒÓÑÒËÎÇÐÂ. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÓËÄÇÎË Í ËÑÆËÆÖ 420 Ô ÑÃÜËÏ
ÄÞØÑÆÑÏ *45 % Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ ËÔØÑÆÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ì
ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÏÇÕËÎ-12-ÃÓÑÏÆÑÆÇÍÂÐÑÂÕ. °ÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÑÍÕÂÆÇÍÂÐÂÎß ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏËÏÇÕÑÆÂÏËÒÓÇÄÓÂÕËÎË
Ä ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÌ ÍÇÕÑÐ 421. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô ËÑÆË-
ÆÑÏ 420 Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÅËÆÓËÆÐÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓËÄÇÎË Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ ì
(+)-ÓÇÕËÍÖÎÂÕÂÏÑÎÂ (418) Ë ÇÅÑ ÐÇÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ 15-àÒË-ÔÕÇ-
ÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ.

aì 1) LDA; 2) PhSeCl, THF; bì 1) LDA; 2) (S)-ÒÓÑÒÇÐÑÍÔËÆ, THF;

3)H2O2, AcOH; 4)NaI,Me2CO; cì1)CH2=CHMgBr, THF; 2)MnO2,

CH2Cl2; dì 1) Bun3SnH, AIBN, PhMe; 2) Bun3SnH, SiO2, CH2Cl2.
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³ÓÇÆË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 5-(S)-ÏÇÕËÎ×ÖÓÂÐ-2(5H)-ÑÐÂ ËÊÄÇÔÕÇÐ
ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÕËÕÇÎßÐÞÌ ÏÇÕÂÃÑÎËÕ (+)-ØÂÏÂÃËÄÂÎÂÍÕÑÐ B (422).
¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÖÒÑÏâÐÖÕÑÌ ÄÞÛÇ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÎÂÍÕÑ-
ÐÑÄ 135 (ÔÏ. ÄÞÛÇ). ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ âÄÎâÎÑÔß
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ Pd(0) ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÔÏÇÔË
ÎÂÍÕÑÐÑÄ 135 ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÕÂÐÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
423 Ô ÄËÐËÎËÑÆËÆÑÏ 424.98 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ËÊ
ÖÐÆÇÙ-10-ÇÐÂÎâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÆÖÓÞ ÅÑÏÑÎÑÅËÊÂÙËË
¬ÑÓË ë¶ÖÚÂ, ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÙËÔ-ÅËÆÓÑÂÎáÏËÐËÓÑÄÂÐËâ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÇÐËÐÂ 425 ÆËËÊÑÃÖÕËÎÂÎáÏËÐËÌÅËÆÓËÆÑÏ Ë
ËÑÆËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÄËÐËÎÂÎÂÐÂ (ÔØÇÏÂ 15).

£ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 99 ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÞÌ (+)-ØÂÏÂÃËÄÂ-
ÎÂÍÕÑÐ B (422) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ Pd(II)
ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑ ÕËÒÖ ÓÇÂÍÙËË ³ÕËÎÎÇ (Z)-ËÑÆÂÎÍÇÐÑÎÂ
426. ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ, ×ÑÓÏËÓÖáÜÇÅÑ ÔÕÇÓÇÑÅÇÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÐÖÉÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖ-
ÓÂÙËË, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÌ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ
ÔÒËÓÕ 427. ±ÓË ÇÅÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ(0) ÍÓÑÔÔ-
ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô ÖÒÑÏâÐÖÕÞÏÄÞÛÇ ÄËÐËÎËÑÆËÆÑÏ 424 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÇÐËÐ 428, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓÑÂÎá-
ÏËÐËÓÑÄÂÐËâ ë ËÑÆËÐÑÎËÊÂ ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 426,
ÒÑÆÄÇÓÅÐÖÕÑÇ ÆÂÎÇÇ ÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËá, ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÏÖ ÔËÐ-
ÕÇÊ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 422.

aì 424, Pd(PPh3)4, ÒËÓÓÑÎËÆËÐ; bì 1) LiAlH4, THF; 2) I2;

cìCO (35 ÂÕÏ), PdCl2(PPh3)2 (4 ÏÑÎ.%), Et3N.

±ÓÑÆÖÍÕ ÉËÊÐÇÆÇâÕÇÎßÐÑÔÕË ÃÂÍÕÇÓËÌ Pseudomonas sp.
A92 ì (7)-ÂÍÂÕÇÓËÐ (429), âÄÎâáÜËÌÔâ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 5-(R)-
ÏÇÕËÎ×ÖÓÂÐ-2(5¯ )-ÑÐÂ Ë ÒÓÑâÄÎâáÜËÌ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ
ÂÙËÎÍÑ×ÇÓÏÇÐÕÂ ¡ ØÑÎÇÔÕÇÓËÐÂÙËÎÕÓÂÐÔ×ÇÓÂÊÞ (ACAT), ì
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÇÐ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÂ ÆÎâ ÎÇÚÇÐËâ ÂÕÇÓÑÔÍÎÇ-
ÓÑÊÂ. ±ÓÑÔÕÑÌ ÔËÐÕÇÊ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ËÐÆËÌÔÍËÏË ØËÏËÍÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÓÇÂÍÙËá ¢ÇÌÎËÔÂ ë·ËÎÎÏÂÐÂ ÑÍÕÂÐÂÎâ Ô
ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ.100 °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÒÓÑÆÖÍÕ 430 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä
ÍÂÓÃÑÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ 431, ÍÑÕÑÓÖá àÕÇÓË×ËÙËÓÑÄÂÎË ÍÑÏ-
ÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ (R)-ÃÖÕ-3-ÇÐ-2-ÑÎÑÏ.

aìCH2=CHCO2Me, ØËÐÖÍÎËÆËÐ; bì1)MOMCl, DIPEA, CH2Cl2;

2) 1N LiOH (ÄÑÆÐ.), THF; cì (R)-ÃÖÕ-3-ÇÐ-2-ÑÎ, ÆËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-

ÍÂÓÃÑÆËËÏËÆ (DCC), DMAP, CH2Cl2; dì 1) ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ

(30 ÏÑÎ.%), CH2Cl2; 2) ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ëâ; 3) TiCl4, CH2Cl2.

£ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÏÇÕÂÕÇÊËÔ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÆËÇÐÑÄÞØ à×ËÓÑÄ 432 (ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ 1 : 1) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ ¤ÓÂÃÃÔÂ ÒÓËÄÇÎ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÓÂÊÆÇÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË. ªÊÑÏÇÓ Ô ÕÓÇÃÖÇÏÑÌ ÔÕÇÓÇÑ-
ØËÏËÇÌ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÙÇÎÇÄÑÌ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 429 ÖÆÂÎÇÐËÇÏ
ÊÂÜËÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË.

¯Â ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÆÓÖÅÑÅÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ (7)-ÂÍÂÕÇÓËÐÂ (429) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇ
ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 433, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ (R)-ÏÇÕËÎÎÂÍÕÂÕÂ,
ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÌ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ ÔÑÎßá 434.101 ©ÂÄÇÓÛÂáÜÇÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÞÎ ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÅËÆÓÑÎËÊ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 435.
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aÐ 1) SO2Cl2, CCl4; 2) Li2CO3, LiBr, THF; bÐBun3SnH,

CH2Cl2; dÐBunLi, THF; eÐ 1) DIBAL-H, PhMe; 2) I2; fÐ Pd(dba)2

1,10-ÂÊÑÃËÔ(ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÍÂÓÃÑÐËÕÓËÎ), PhMe; cÐCBr4, PPh3, Zn,

(0.25 ÏÑÎ.%), Ph3As, CuI, DMF.
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aìLiHMDS, THF; bìTsOH, MeOH.

ªÔØÑÆÐÂâ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÂâ ÔÑÎß 434 ÃÞÎÂ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÂ ËÊ
ÂÍÓËÎÑÄÑÅÑ à×ËÓÂ 436, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÑÍÕÂÐÑÎÂ. ¡ÔËÏÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÇ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ à×ËÓÂ 436 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß
ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇÏ ÒÑ ÏÇÕÑÆËÍÇ ºÂÓÒÎÇÔÔÂ 102

ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÆËÅËÆÓÑÍÔËà×ËÓÂ Ä a-ÃÓÑÏà×ËÓ 437, ËÊ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÔÎÇ ÊÂÜËÕÞ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÎÖÚÂÎË
×ÑÔ×ÑÐËÇÄÖá ÔÑÎß 434.

aì 1) P2O5, Et3N, DMSO, CH2Cl2; 2) Ph3P=CHCO2Me, THF;

bì1)OsO4, 5a,103MsNH2, K3Fe(CN)6, ButOH; 2) HBr, AcOH,MeOH;

cì 1) TBSCl, ËÏËÆÂÊÑÎ, DMAP, CH2Cl2; 2) PPh3, MeCN.

(7)-ªÐÍÓÖÔÕÑÒÑÓËÐ (438) ÒÓÑÆÖÙËÓÖÇÕÔâ ÅÓËÃÍÂÏË Incru-
stoporia carneola Ë ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÄÞÓÂÉÇÐÐÖá ÂÐÕËÏËÍÑÕËÚÇÔÍÖá
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ¦ÅÑ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÍÂÕÂ-
ÎËÊËÓÖÇÏÑÏ Pd(0) ÙËÍÎÑÍÂÓÃÑÐËÎËÓÑÄÂÐËË ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ 439 (ee 97%).104 ±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÒËÓÕÂ 439 ÆÎâ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ËÊ ÕÑÎËÎÂÙÇÕËÎÇÐÂ ÍÇÕÑÐÂ 440 ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÓÇÂÍÙËá ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÅËÆÓËÆÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÖá ¯ÑÌÑÓË Ë ÔÑÂÄÕ.105

a ì 1) EtMgBr, THF; 2) ZnBr2; 3) EtCOCl, Pd(PPh3)4; b ì PriOH,

[RuCl2(Z6-p-cymene)]2, (1R,2R)-N-(4-ÕÑÎËÎÔÖÎß×ÑÐËÎ)-1,2-ÆË×ÇÐËÎ-

àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ; cìCO, H2, Pd(dba)2, 1,4-ÃËÔ(ÆË×ÇÐËÎ×ÑÔ×ËÐÑ)-

ÃÖÕÂÐ, CH2Cl2.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß a,g-ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÖÕÇÐÑÎË-
ÆÑÄ ì (7)-×ÖÅÑÏËÙËÐ (441), ÒÓÑÆÖÙËÓÖÇÏÞÌ ÃÂÍÕÇÓËâÏË
Pseudomonas aureofaciens, ì ÕÂÍÉÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÒÓÑ-
ÕËÄÑÅÓËÃÍÑÄÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ
àÕÑÅÑ ÎÂÍÕÑÐÂ, ÒÑÊÄÑÎËÄÛËÌ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÇÅÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÖá
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ
D-ÅÎËÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂìÆËÑÍÔÑÎÂÐÂ 442.106 °ÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÂâ Pd(0) ÓÇÂÍÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 442 Ô ÅÇÍÔËÐËÎ-

ÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÏÑÐÑÃÓÑÏÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ 443 Ä ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËË 4 : 1. °ÆÐÂÍÑ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÆÇÃÓÑÏËÓÑÄÂÐËâ (444), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÂÎÇÇ ËÊ
àÕÑÌ ÔÏÇÔË, ÃÞÎ ÆÓÖÅËÏ (96 : 4). ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, àÕÑ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ
ÄËÐËÎÎËÕËÇÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÓÑÏËÆÑÄ 443, ÍÑÕÑÓÞÇ ÊÂÕÇÏ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË
ÏÇÕÂÐÑÎËÊÖ. ¦ÐËÐÞ 444 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË ÆÂÎÇÇ Ä ÔÎÑÉÐÞÇ à×ËÓÞ
445, ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÄÇÓÛÂÎË ÔËÐÕÇÊ ÙÇÎÇ-
ÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ 441.

aìBunC:CMgBr, Pd(PPh3)4 (2.5 ÏÑÎ.%), PhH, Et2O; bì 1) BusLi,

Et2O; 2) MeOH; cì1) BusLi, Et2O; 2) ClCO2Me; dì1) H2, Pd/CaCO3,

MeOH; 2) H2SO4, MeOH.

3. gg-¡ÎÍËÎËÆÇÐÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎË ÒÓËÓÑÆÐÞØ g-ÂÎÍËÎËÆÇÐÃÖÕÇÐÑÎË-
ÆÑÄ ËÏÇáÕ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÔÑÒÓâÉÇÐÐÞØ ÍÓÂÕÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆËÅËÆÓÑÍÔÇÓÖÎËÐ (446) ÔÑÆÇÓÉËÕ ÙÇÒÑÚÍÖ
ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÍÑÐÝáÅËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÆËËÐÑÄÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ. ¿ÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÄÑÇÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕßá ÔÎÖÉËÕß ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ ÃËÑÔËÐÕÇÊÂ ØÑÎÇÔÕÇÓËÐÂ,
ÑÃÎÂÆÂâ ÒÓË àÕÑÏ ÐËÊÍÑÌ ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕßá. ©ÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÂÆËÇÌ ÏÐÑÅÑÔÕÖÒÇÐÚÂÕÑÅÑ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÇÐÑ-
ÎËÆÂ 446 âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ £ËÕÕËÅÂ ÆÄÖØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂ-
ÕÑÄ ì ÔÑÎË 447 Ë ÎÂÍÕÑÐÂ 448.107

ªÔØÑÆÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ×ÑÔ×ÑÐËÇÄÑÌ
ÔÑÎË 447 ÒÑÔÎÖÉËÎË 1,2-ÆËØÎÑÓàÕÇÐ Ë ÒÇÐÕ-1-ËÐ. ±ÓÑÆÖÍÕ ËØ
ÔÑÚÇÕÂÐËâ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ Pd(0), ì ÔÑÇÆËÐÇ-
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ÐËÇ 449 ìÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ËÊÑÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÞÌ ÃÓÑÏËÆ 450.
±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ÄÍÎáÚÂÎÂ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÔÕÂÐ-
ÐËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 451 Ô ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ ËÊ ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ ÕÓÂÐÔ-ÄËÐËÎËÑÆËÆÑÏ (452).

aìBunNH2, CuI, Pd(PPh3)4, PhH; bì 1) LDA, Et2O; 2) Me3SnCl;

cì 1) PdCl2(PhCN)2, DMF; 2) NBS, PPh3, CH2Cl2; dì PPh3, PhH.

¢ÖÕÇÐÑÎËÆ 448 ÒÑÎÖÚÂÎË ËÊ ÍËÔÎÑÕÞ 453, ÍÑÕÑÓÖá ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÎË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ô ÄËÐËÎ-
ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÒÂÎÎÂÆËÇÄÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ.

aì 1) AgNO3, Me2CO; 2) ÒÇÓÓÖÕÇÐÂÕ ÕÇÕÓÂ-Ð-ÒÓÑÒËÎÂÏÏÑÐËâ

(TPAP), NMO, CH2Cl2.

®ÑÎÇÍÖÎÂ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ ×ÓËËÎËÐÅÄËÐÂ (454) ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÕÓÑÌÐÖá ÔÄâÊß Ë ×ÖÓÂÐÑÄÑÇ ÍÑÎßÙÑ, ÍÑÐÝáÅËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ô
ÔÑÒÓâÉÇÐÐÑÌ ÕÓËÇÐÑÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎß-
ÛÖá ÔÎÑÉÐÑÔÕß Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÆÄÑÌ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÐÖÉÐÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. ÁÒÑÐÔÍËÇ ØËÏËÍË 108

ÖÔÒÇÛÐÑ ÔÒÓÂÄËÎËÔß Ô àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÄ ÆÄÇ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇ-
ÏÞÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ. ±ÇÓÄÂâ ËÊ ÐËØ ÔÑÔÕÑâÎÂ Ä ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËË
ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 455, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ b-×ÖÓ×Ö-
ÓËÎÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ, Ô b-ÃÓÑÏÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÞÏ à×ËÓÑÏ, Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÆÆÖÍÕ 456. £ÕÑÓÂâ ÓÇÂÍÙËâ ì
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÄËÐËÎËÑÆËÆÂ 457 Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ ÆËÇÐÂ 458
ÇÐÆËËÐÑÏ 459. ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË âÄÎâÇÕÔâ ÆËÇÐÆËËÐ
460. £ ÕÓÇÕßÇÌ ÓÇÂÍÙËË, ÊÂÄÇÓÛÂáÜÇÌ ÔËÐÕÇÊ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕZ-ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÂâ ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËâ ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 461, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ Ä g-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÕÓÑÌÐÖá
ÔÄâÊß.

¥ÂÐÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËâ ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ Ä ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄ-
ÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ×ÓËËÎËÐÅÄËÐÂ (454).109 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓÑÒÂÓÅËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá >99% ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ËÑÆÂÎÍÇÐÞ cis-457 Ë trans-457. ±ÑÔÎÇ ÊÂÜËÕÞ ÄÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÇ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÇÅÑ ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ô ÍÑÏ-
ÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ ÓÇÂÍÕËÄÑÏ ªÑÙËÚÂ, ÒÑÎÖÚÂâ ÕÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÇÐËÐ 462. ¸ËÔ-ËÊÑÏÇÓ ÑÍËÔÎâÎË Ä ÍËÔÎÑÕÖ 463.

aì 1) MeMgBr, CuI; 2) I2; bì 1) Me3Al, Cp2ZrCl2; 2) I2; cì 1) PCC,

ÙÇÑÎËÕ, CH2Cl2; 2) NaClO2, H2O2, NaH2PO3, MeCN;

dì 1) 3,4-ÆËÅËÆÓÑ-2¯-ÒËÓÂÐ (DHP), TsOH; 2) HC:CMgCl,

Pd(PPh3)4 (5 ÏÑÎ.%).
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ªÊ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 462 ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË in situ
ÙËÐÍÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ë ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË ÇÅÑ Ô 3-ËÑÆ-
×ÖÓÂÐÑÏ. ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Pd(0). °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ 464 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÇÐÆËËÐ 465, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÍÂÕÂÎËÊÇ
ÔËÔÕÇÏÑÌ Pd(0) ëCuI ëEt3N ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ 463, ÆÂÄÂâ Ô ÄÞØÑÆÑÏ*60% ×ÓËËÎËÐÅÄËÐ (454).

aì 1) BunLi; 2) ZnBr2; 3) 3-ËÑÆ×ÖÓÂÐ, Pd(PPh3)4 (5 ÏÑÎ.%);

bì 1) TsOH, MeOH; 2) 314, Py, CH2Cl2; 3) CBr4, Ph3P, K2CO3;

4) NaHMDS; 5) BunLi; 6) MeOH; cì 463, Pd(PPh3)4 (5 ÏÑÎ.%),

CuI, Et3N.

¬ÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ÒÂÎÎÂÆËÇÏ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ
ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ ÄËÐËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÃÞÎÑ ÕÂÍÉÇ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÇÜÇ ÑÆÐÑÅÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâ
g-ÂÎÍËÎËÆÇÐÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ ì ÎËÔÔÑÍÎËÐÑÎËÆÂ (466).110 ¯Â
ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÏÇÐËÎË ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá
AgNO3 ÎÂÍÕÑÐËÊÂÙËá ÇÐËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 467.

ªÔØÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÍËÔÎÑÕÞ 467 ÃÞÎ ÒÓÑ-
ÒÂÓÅËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ, ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÐÂ
ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÄËÐËÎËÑÆËÆÑÏ 468 ÆÂÄÂÎÂ ÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÞÌ
ÔÒËÓÕ 469. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÇÐ Ä ÆËÃÓÑÏËÆ 470, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÄÑÆËÎË Ä ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
Pd(II) ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ (>98%) ÍÓÑÔÔ-ÔÑÚÇÕÂÐËÇ Ô ÄËÐËÎ-

ÙËÓÍÑÐËÇÄÞÏ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ 471, ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ËÊ ÒÓÑ-
ÒÂÓÅËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ. °ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÄËÐËÎÃÓÑÏËÆ 472 ÃÞÎ
ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÍËÔÎÑÕÖ 467 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÂÆËÙËÑÐ-
ÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍË.

³ÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÐÞÇ ÎÂÍÕÑÐÞ ì (+)-ÅÑÐËÑÃÖÕÇÐÑÎËÆ A
(473) Ë (7)-ÅÑÐËÑÃÖÕÇÐÑÎËÆ B (474), ì ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ ÍÑÓÞ
àÐÆÇÏËÚÐÑÅÑ ÆÎâ ´ÂËÎÂÐÆÂ ÓÂÔÕÇÐËâ, ÒÓÑâÄÎâáÕ ÙËÕÑÕÑÍ-
ÔËÚÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÒÖØÑÎÇÄÞÏ ÍÎÇÕÍÂÏ ÚÇÎÑÄÇÍÂ.
£ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ 473 Ë 474, ÑÕÎËÚÂá-
ÜËÏÔâ ÄÞÔÑÍËÏ ÑÃÜËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (60%),111 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆ-
ÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆËÏÇÕËÎÂÙÇÕÂÎß ÍÑÓËÚÐÑÅÑ
ÂÎßÆÇÅËÆÂ (475). ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ô a-ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÏ (288) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÏÇÔË ËÊÑÏÇÓÑÄ (E )-476
Ë (Z)-476 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1. ªÊÑÏÇÓÞ ÓÂÊÆÇÎâÎË ÍÑÎÑÐÑÚ-
ÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÇÌ Ë ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÖÕÇ-
ÐÑÎËÆÑÄ 473 Ë 474 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÞÌ ËÊÃÞÕÑÍ
ÔÑÔÕÂÄÎâÎ 99% ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ).

aì 288, TiCl4, KOAc, AcOH; bìAD-mix-b.

¥Îâ àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ (+)-ÅÑÐËÑÃÖÕÇÐÑÎË-
ÆÂ A (473) ÃÞÎÂ ÕÂÍÉÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÏËÐÆÂÎßÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
(477).112 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ËÊ ÐÇÇ ÂÙÇÕËÎÇÐ 478 ÒÑÆÄÇÓÅÂÎË ÍÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÌ Pd(II) ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô (Z)-3-ÃÓÑ-
ÏÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ (479), ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÑÌ ÎÂÍÕÑÐË-
ÊÂÙËÇÌ. ¥ÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÎÂÍ-
ÕÑÐÂ 480 ÊÂÄÇÓÛÂÎÑ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÖá ÔØÇÏÖ.

aì PdCl2(PPh3)2 (0.05 àÍÄ.), CuI (0.05 àÍÄ.), Et3N, MeCN;

bìTHF, NH4Cl.

¥ÓÖÅÑÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ 473 Ë 474 ËÊ ÕÑÅÑ
ÉÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂ 477 ÄÍÎáÚÂÎ ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ 481,113 ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÏ ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÒÑ £ËÕÕËÅÖ ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÌ à×ËÓ 482. ¬ÂÕÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÑÇ OsO4 ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÓËÄÇÎÑ
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aÐHC:CCH2OH, Pd(PPh3)4 (5 ÏÑÎ.%), ÒËÓÓÑÎËÆËÐ;
bÐ 1) DMSO, (COCl)2, Et3N; 2) CBr4, Ph3P, K2CO3;

cÐ (¦ )-TBSOCH2CH=CHZrCp2Cl (471), PdCl2(PPh3)2 (5 ÏÑÎ.%);
dÐ 1) BunLi; 2) CO2.
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ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÂ 483, ÑÚË-
ÜÇÐÐÑÅÑ ÑÕ ÒÓËÏÇÔÇÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË.

aì Ph3P=CHCO2Et, PhMe; bìOsO4, NMO, Me2CO (ÄÑÆÐ.).

¥ÂÎÇÇ ÆËÑÎ 483 ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÄÍÎáÚÂá-
ÜËÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ô
3-×ÇÐËÎÔÖÎß×ÑÐËÎÑÓÕÑÒÓÑÒËÑÐÂÕÑÏ (484), ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä
ÔÖÎß×ÑÐËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 485, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ÍËÔÎÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÅÎÂÆÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃÖÕÂÐÑÎËÆ 486. ¥ÇÅËÆÓÑÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ
Ë ÆÇÔËÎËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÏÇÔË ÎÂÍÕÑÐÑÄ 473
Ë 474 Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 3 : 1, ÎÇÅÍÑ ÓÂÊÆÇÎâÇÏÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×Ë-
ÚÇÔÍË (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ 75%).

aìCSA, PhMe; bì 1) DBU, CH2Cl2; 2) AcOH (ÄÑÆÐ.), THF.

¥Îâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ØËÓÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÃÖÕÇ-
ÐÑÎËÆÑÄ 473 Ë 474 ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ
ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔËÎËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÍÑÓËÚÐÑÅÑ
ÔÒËÓÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇÑ-ÆËÑÎÂ 487 (ee *95%) Ë ÒÇÓÇ-
ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ ë ÓÂÔÍÓÞÕËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÐÇÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÔÖÎß×ÂÕÂ 488 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÂ (PhS7).114 °ÃÓÂÊÖá-
ÜËÌÔâ àÓËÕÓÑ-ÆËÑÎ 489 ÃÞÎ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÔÏÇÔß ÆËÂÔÕÇ-
ÓÇÑÏÇÓÐÞØ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ 490, ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÍÑÕÑÓÑÌ AgF Ä
ÒËÓËÆËÐÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇÏ ÕËÑ×ÇÐÑÎÂ.
³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ 473 Ë 474 Ä ÔÏÇÔË ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 1.6 : 1, Â
ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆì68%.ªÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÞÆÇÎâÎË
Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÎÑÐÑÚÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË.

aìAD-mix-b; bì 1) SOCl2, NEt3; 2) RuCl3, NaIO4;

cìTBAF, PhSNa, H2SO4; dìAgF, Py.

¿ÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ 473 Ë 474 ÃÞÎ
ÕÂÍÉÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐ 115 ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ à×ËÓÂ 491, ËÏÇáÜÇÅÑ ÄÞÔÑ-
ÍÖá àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÖá ÚËÔÕÑÕÖ.116 ¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ àÕÑÅÑ
ÔÒÑÔÑÃÂ âÄÎâÇÕÔâ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÂÎßÆÑÎßÐÂâ ÍÑÐÆÇÐ-
ÔÂÙËâ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 492, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ à×ËÓÂ 491, Ô a-ÕÓË-
ÏÇÕËÎÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐÑÏ (288). µÆÂÎÇÐËÇ ÊÂÜËÕÐÞØ ÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÑÍ Ä ÃÖÕÇÐÑÎËÆÇ 493 Ë ÆÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÒÓËÄÇÎË Í ÔÏÇÔË
ËÊÑÏÇÓÑÄ 473 Ë 474, ÍÑÕÑÓÖá ÓÂÊÆÇÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË.

aì 1) TBSOTf, DMAP, CH2Cl2; 2) DIBAL-H, PhH; bì 288,

Ti(OPri)2Cl2, CH2Cl2; cì 1) TBAF, THF; 2) TiCl4, CH2Cl2.

£ÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ ÓÂÔÕÇÐËâ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Annonaceae (+)-ÏÇÎÑ-
ÆÑÓËÐÑÎ (494) Ë (+)-ÂÙÇÕËÎÏÇÎÑÆÑÓËÐÑÎ (495) ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÐÑÔß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÐÇÍÑÕÑÓÞÏ ÊÎÑÍÂÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÞÏ ÑÒÖØÑÎÇÄÞÏ ÍÎÇÕÍÂÏ ÚÇÎÑÄÇÍÂ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÎáÚÇÄÑÌ
ÔÕÂÆËË ÒÑÎÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊ ÎÂÍÕÑÐÑÄ 494 Ë 495 ÃÞÎÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ a-ÂÎÍÑÍÔË-
×ÖÓÂÐÂ 496 Ô ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ D-ÅÎËÙÇÓËÐÑÄÑÅÑ ÂÎßÆÇÅËÆÂ
497.117 °ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÔÏÇÔß ÔÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓÑÄ 498
ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÆÂÎÂ ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍË ÑÆÐÑÓÑÆÐÞÌ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ
499 (ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 499 ÔÏ. Ä
ÔÕÂÕßÇ 118), ØÇÏÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÃÇÐÊÑËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÆ
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÃÇÐÊÑËÎÙËÂÐËÆÂ ÒÓËÄÇÎÑ Í (+)-ÏÇÎÑÆÑÓËÐÑÎÖ
(494), Â ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ì Í ÂÙÇÕËÎÏÇÎÑÆÑÓË-
ÐÑÎÖ (495).
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aìBunLi, THF; bìTsOH, THF (ÄÑÆÐ.); cìBzCN, Et3N, THF;

dìAc2O, Py, CH2Cl2.

µÐËÍÂÎßÐÞÇ ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÎÍÂÎÑËÆÞ ÒÂÐÆÂÏÂÓËÎÂÍÕÂÏÞ
3Y (500a) Ë 3X (500b), ÄÞÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ ÎÇÍÂÓÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÇ-
ÐËâ Pandanus amaryllifolius, ÔÑÆÇÓÉÂÕ g-ÂÎÍËÎËÆÇÐÃÖÕÇÐÑ-
ÎËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ. ³ËÐÕÇÊ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá ÂÎßÆÑÎßÐÑÅÑ ÕËÒÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 501 Ë
ÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐÂ 502.119 ±ÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÔÏÇÔß ÂÎßÆÑÎÇÌ 503
(ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔËÐ : ÂÐÕË *3 : 7) ÒÓË ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ DBU ÆÂÇÕ
ÔÏÇÔß ÂÎÍËÎËÆÇÐÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ 500a Ë 500b (*9 : 1), ËÐÆËÄËÆÖ-
ÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÞÆÇÎâÎË ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÄÞÔÑ-
ÍÑà××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÉËÆÍÑÔÕÐÑÌ ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËË (£¿¨·).

ªÊÑÏÇÓÞ: Z (a), E (b);

aìKF/Al2O3, KI (ÍÂÕ.), DMF; bìTBSOTf, TBAF, THF;

cì 1) DBU, THF; 2) £¿¨·.

®ÇÕÂÃÑÎËÕÞ ÙËÂÐÑÃÂÍÕÇÓËÌ ì ÐÑÔÕÑÍÎËÆÞ I (504a) Ë II
(504b), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ä ÃÑÍÑÄÑÌ ÙÇÒË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÊÂÏÇÔÕË-
ÕÇÎß Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÇ ÆÎâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÅÇÓÃË-
ÙËÆÑÄ, ì ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË
ÆÑÔÕÖÒÐÞØ ÆËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÕÂ 505 Ë ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ÃÇÐÊÑÌÐÞØ
ÍËÔÎÑÕ 506a,b (ÔØÇÏÂ 16).120 ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 506a,b ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÃÇÐÊÂÎßÆÇÅËÆÞ
507a,b, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂ ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÄÄÑÆËÎË Ä
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÖá TBSOTf ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËá Ô a-ÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂ-
ÐÑÏ 508. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆËÂÏËÆÑ×ÑÔ×ÂÕ 505. ²ÇÅËÑÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÇ ÄÄÇÆÇÐËÇ ËÊÑÒÓÑÒËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÃÇÐÊËÎ-
ÃÖÕÇÐÑÎËÆÂ 509 ÃÞÎÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÇÂÍÙËË 1,3-
ÆËÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ 2-ÆËÂÊÑÒÓÑÒÂÐÂ. ±ÓÑÄÇ-
ÆÇÐÐÞÌ ÊÂÕÇÏ ÕÇÓÏÑÎËÊ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒËÓÂÊÑÎËÐÑÎÂÍÕÑÐÂ
510 ÆÂÎ ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 511, ÒÓÇÄÓÂÜÇÐÐÞÌ Ä a-ÔËÎËÎÑÍÔË×ÖÓÂÐ
508 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË.

ªÐÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÔâ ÆÎâ ÔÕÇÓÇÑÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÇÓËË ÏÇÕÂÃÑÎËÕÑÄ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄËÆÑÄ ÅÓËÃÑÄ ì ÒÖÎ-
ÄËÐÑÐÑÄ ì ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ 512, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÂÐÕËÃÂÍÕÇ-
ÓËÂÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.121, 122 £ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ ÎÇÉËÕ ÔÕÇÓÇÑ-
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ ÙËÍÎËÊÂÙËâ 3-ÂÓËÎ-2-(ÂÓËÎÂÙÇÕÑÍÔË)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ
513, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÇÓÇàÕÇÓË×ËÍÂÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÂÙÇ-
ÕËÎÙËÐÐÂÏÂÕÑÄ 514 ÂÓËÎÖÍÔÖÔÐÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË 515.
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514, 515: 4-, 2,4- Ë 3,4-ËÊÑÏÇÓÞ;

Âì 1) CF3CH2OLi, THF; 2) Dowex XW-50; 3) DCC, DMAP, CH2Cl2;

bìButOK, DMF.

³ÑÇÆËÐÇÐËâ 514 âÄÎâáÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ·ÇÍÂ
ËÑÆÂÓÇÐÑÄ 516 Ô ÂÍÓËÎÂÕÂÏË 517.

516: 4-, 2,4- Ë 3,4-ËÊÑÏÇÓÞ; aìPd(OAc)2 (5 ÏÑÎ.%), NaOAc, Bun4PBr,

DMF.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÂÎÍËÎËÆÇÐ-b-ÅËÆÓÑÍÔËÃÖÕÇÐÑÎË-
ÆÑÄ (ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÌ ÕÇÕÓÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ) ì
ÄÂÓËÂÃËÎËÐ (518) ì ÏÇÕÂÃÑÎËÕ ÏÑÓÔÍËØ ÄÑÆÑÓÑÔÎÇÌ, ÒÓÑ-
âÄÎâáÜËÌ ÂÐÕËÄËÓÖÔÐÖá Ë ÙËÕÑÕÑÍÔËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕË.

°ÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÑÌ, ÍÑÕÑÓÖá ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÃÞÎÑ ÓÇÛËÕß
ÒÓË àÐÂÐÕËÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÕÂÎÑ
ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÞÌ ÂÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÙÇÐÕÓ.123 ¥Îâ àÕÑÌ ÙÇÎË ÂÄÕÑÓÞ ÒÓËÃÇÅÎË Í
ØËÏËÍÑ-×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÎÑÅËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÎáÚÇÄÑÅÑ
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÖÎß×ÑÐÂ 519. ´ÂÍ, ÆÇÔËÏÏÇÕÓËÊÂÙËâ ÒÓÇÆÛÇ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÇÏÖ 1,3-ÆËÑÎÂ 520 ÃÞÎÂ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÂ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÅÑ ÎËÒÂÊÑÌ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÙÇÕËÎËÓÑÄÂÐËâ.

aì ÎËÒÂÊÂ PS, CH2=CHOAc, Et2O.

¡ÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÔÖÎß×ÑÐÂ 519 ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ ËÊ ÅÇÓÂÐËÑÎÂ
ÂÎÎËÎßÐÞÏ ØÎÑÓËÆÑÏ 521 Ë ÆÇÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÅÑ 522 ÆÂÎË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÌ ÔÒËÓÕ 523, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ Ä
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÂÎßÆÇÅËÆ Ë ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ Ô ÏÇÕËÎÕÇÕÓÑÐÂÕÑÏ
ÒÓËÄÇÎË Ä ËÕÑÅÇ Í ÔÑÇÆËÐÇÐËá 524 ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÏÖ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÖ ÄÂÓËÂÃËÎËÐÂ (518).

aìBunLi, HMPA, THF; bìNa, PriOH, THF; cì 1) TPAP, NMO,

CH2Cl2; 2) LDA, ÏÇÕËÎÕÇÕÓÑÐÂÕ, THF; dì PrnSLi, HMPA.

4. gg-¤ËÆÓÑÍÔËÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕËÕÇÎßÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ
ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÃÖÕÇÐÑÎËÆÞ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÐÑÌ
ÒÓËÓÑÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ Ä g-ÒÑÎÑÉÇÐËË
ÎÂÍÕÑÐÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ. ¢ËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÇÔ. ´ÂÍ, ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 525,
ËÏÇáÜËÌ ÍÎÇÓÑÆÂÐÑÄÞÌ ËÊÑÒÓÇÐÑËÆÐÞÌ ÔÍÇÎÇÕ, ÒÓÑâÄÎâÇÕ
ÔÓÂÄÐËÏÖá ÔÑ ÔÕÓÇÒÕÑÏËÙËÐÑÏ ÃÂÍÕÇÓËÙËÆÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß
ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÅÓÂÏÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÃÂÍÕÇÓËâÏ (ÔÏ. ÔÕÂ-
Õßá 124 Ë ÙËÕËÓÖÇÏÖá Ä ÐÇÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÖ). £ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎÐÑÅÑ
ÔËÐÕÇÊÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ *3%) ÎÇÉËÕ
ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÂâ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÒÇÓÅËÆÓÑ-
ÐÂ×ÕÂÎËÐÂ 526 ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÂÐÕËÑÏÇÓÐÑÌ ÚËÔÕÑÕÞ, ÑÃÎÂÆÂá-
ÜÇÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ ÕÓÇØ ÔÕÇÓÇÑÙÇÐÕÓÑÄ.124, 125

¯Â ÊÂÍÎáÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË àÕÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
ÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ 525 ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÑ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÊÂÏÇÜÇÐÐÑÅÑ ×ÖÓÂÐÂ 527 Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÓÂÔËÕÇÎâ ì ¢ÇÐÅÂÎßÔÍÑÅÑ ÓÑÊÑÄÑÅÑ (Rose Ben-
gal).

ªÊ ÓÂÔÕÇÐËâ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ Annonaceae ÃÞÎË ÄÞÆÇÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ
ØÂÎËÏÂÐÑÎËÆÞ 528, 529 Ë 530, ËÏÇáÜËÇ ËÊÑÏÇÓÐÞÌ ÃÖÕÇÐÑ-
ÎËÆÖ 525 ÖÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÔÍÇÎÇÕ. ªØ ÚÂÔÕËÚÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÃÞÎ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐ ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÌ ØÂÎËÏÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.126
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´ÂÍ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÆÇÅÓÂÆÂÙËâ à×ËÓÂ ØÂÎËÏÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (531) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÍÇÕÑÐÖ 532, ÍÑÕÑÓÞÌ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÎßÆÇ-
ÅËÆÂ 533 ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÅËÆÓÑÍÔËÍÇÕÑÐ 534. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÍÇÕÇÐ×ÑÔ×ÑÓÂÐÑÏ ÅÎÂÆÍÑ ÆÂÇÕ ÃÖÕÇÐÑ-
ÎËÆ 528.

aì 1) OsO4, NMO, THF, ButOH (ÄÑÆÐ.); 2) Pb(OAc)4, PhH;

bì 1) àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß, TsOH, PhH; 2) LAH, Et2O; ÔìTPAP, NMO,

CH2Cl2; dì 1) NH2NH2
.H2O, KOH; 2) TsOH, Me2CO; 3) LDA,

TMSCl, THF; 4) OsO4, NMO, ButOH (ÄÑÆÐ.); eì Ph3P=C=C=O,

PhH.

ªÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÑÆÂ Ä
ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 529, Â ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍ-
ÙËÌ (1 ÔÕÂÆËâ ì LDA, TBSOTf, THF; 2 ÔÕÂÆËâ ì mCPBA,
CH2Cl2; 3 ÔÕÂÆËâ ì HI, PhH), ÄÍÎáÚÂáÜÂâ g-ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÎÂÍÕÑÐÂ 528 Ë ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá, ÒÓËÄÇÎÂ Ä ËÕÑÅÇ Í
ÅËÆÓÑÍÔËÃÖÕÇÐÑÎËÆÖ 530.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ì ÆËÔËÆËÑÎËÆ (535), ì ÒÓËÓÑÆÐÞÌ ËÐÅËÃËÕÑÓ
ÒÓÑÕÇËÐ×ÑÔ×ÂÕÂÊÞ cdc25A, ÒÓÑâÄÎâáÜËÌ ÄÞÓÂÉÇÐÐÖá ÒÓÑ-
ÕËÄÑÑÒÖØÑÎÇÄÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß, ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÑÆÐÑÌ ÓÂÊÐÑ-
ÄËÆÐÑÔÕË ÄÑÆÑÓÑÔÎÇÌ¬ÂÓËÃÔÍÑÅÑ ÏÑÓâ. ±ÇÓÄÞÌ ÔËÐÕÇÊ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÃÞÎ ÄÞÒÑÎÐÇÐ ¬ÑÓË Ô ÔÑÂÄÕ.127 ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ
ÅÑÏÑØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÏÑÐÑÍÇÕÂÎâ ÇÐÆËÑÐÂ 536 (ÔØÇÏÂ 17). ¥ÂÐÐÂâ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÂâ ÔØÇÏÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ
ÄÂÉÐÞØ ÔÕÂÆËÌ. £ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÇÐÑÐÂ 536 ÎËÕËÇÏ Ä ÉËÆÍÑÏ
ÂÏÏËÂÍÇ Ë ÑÃÓÂÃÑÕÍÂ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË àÕÑÏ ÇÐÑÎâÕÂ
ÂÎÎËÎÃÓÑÏËÆÑÏ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÏÖ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËá ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 537. £ÄÇÆÇÐËÇ TMS-ÅÓÖÒÒË-
ÓÑÄÍË Ä b-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÍÇÕÑÐÂ 537
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÔÎÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
538 Ä ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 539 ÒÓÑÄÇÔÕË ÔÍÇÎÇÕÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ. µÅÎÇÓÑÆÐÞÌ ÔÍÇÎÇÕ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËâ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä
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H
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H
HO

aÐ 1) Li/NH3, THF; 2) ËÊÑÒÓÇÐ; 3) AllBr; bÐ 1) LDA, PhSSPh, THF,

R=TBDPS;

HMPA; 2) mCPBA, CH2Cl2; 3) (MeO)3P, PhH; 4) TMSLi, HMPA, Et2O;

ÔÐ 1) BF3, CH2Cl2; 2) TsOH .Py, EtOH; dÐ 1) BunLi, THF; 2) 3-ÃÓÑÏ×ÖÓÂÐ; 3) O2, hn, Rose Bengal, DIPEA, CH2Cl2.
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ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 540 ÒÑÎÐÑÔÕßá
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎË ÕÂÍÑÄÞÏ Ä ÃÖÕÇÐÑÎËÆÇ 535. ¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÄÍÎáÚÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÂ 541, ËÊ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ Ë ÒÑÎÖÚÂÎË ÙÇÎÇÄÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ.

¬ÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÆÓÖÅÑÌ ÔØÇÏÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÆËÔËÆËÑÎËÆÂ
(535) ÔÕÂÎÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ¥ËÎßÔÂ ë¡ÎßÆÇÓÂ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ àÕËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË Ë ÆËÇÐÑ-
ÄÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÒÑÔÎÇ ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÔÖÎß×ËÐËÎß-
ÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÕ ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ 542.128 ¯ÇÑÃØÑÆËÏÞÌ ÆÎâ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕ 542 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ËÊ ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÅÑÏÑ-
ØËÓÂÎßÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÑÐÂ 543. °ÃÓÂÊÖáÜÇÇÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 544 ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË ÚÇÓÇÊ ÔÕÂÆËá ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ
ÔÖÎß×ÑÐÂ 545 ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÂÎßÆÇÅËÆ 541 ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐ-
ÐÞÌ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍ ÆËÔËÆËÑÎËÆÂ (535).

±ÇÓÄÞÌ ÔËÐÕÇÊ (7)-ÍÂÍÑÔÒÑÐÅËÑÐÑÎËÆÂ £ (546),129 ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÓÔÍËØ ÄÑÆÑÓÑÔÎÇÌ Ë ÑÃÎÂÆÂáÜÇÅÑ ÒÓÑÕËÄÑ-
ÏËÍÓÑÃÐÑÌ, ÙËÕÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÒÓÑÕËÄÑÄÑÔÒÂÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕâÏË, ÃÞÎ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÆÑÔÕÖÒÐÞØ
ÔËÐÕÑÐÑÄ: ÅÑÏÑÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ 547 (ee 94%) Ë àÐÂÐÕËÑ-
ÏÇÓÐÑ ÚËÔÕÑÅÑ ÇÐÑÐÂ 548. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÔÒËÓÕ ÔÕÂÐÆÂÓÕ-
ÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÃÞÎ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐ Ä ÇÐÑÐ 549.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 549 ÄÄÇÎË Ä ÓÇÂÍÙËá ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÒÑ
®ËØÂàÎá Ô ÇÐÑÎâÕÑÏ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞÏ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÇÐÑÐÂ 548 ÎËÕËÇÏ Ä ÉËÆÍÑÏ ÂÏÏËÂÍÇ. ¥ÄÑÌÐÑÇ ÑÎÇ×ËÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕÑÌ ÆËÂÔÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÆËÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 550 ÒÓËÄÇÎÑ Í ÕÓËÇÐÖ
551. ±ÓÑÆÖÍÕÑÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÕÇÊËÔÂ
ÕÓËÇÐÂ 551 âÄÎâÇÕÔâ ÆËÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐ 552. ³ÕÇÓÇÑÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ
ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËÇ àÍÊÑÏÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ ÔÄâÊË Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË 552, ÆÇÍÇ-
ÕÂÎËÊÂÙËâ Ë ÏÇÕËÎÇÐËÓÑÄÂÐËÇ ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÌ ÒÓË àÕÑÏ
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ âÆÓÂ Ä ÅËÆÓÑÍÔËÃÖÕÇÐÑÎËÆÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÊÂÄÇÓ-
ÛÂÎË ÆÂÐÐÖá ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÖá ÔØÇÏÖ.

aì 1) Li/NH3, ButOH, Et2O; 2) 549; bì Ph3P=CH2, DMSO;

cì ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓ ¤ÓÂÃÃÔÂ, CH2Cl2.

¥ÓÖÅÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÆÂÐÐÑÌ ÔÇÓËË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÇÐÑ-
ÎËÆÑÄ ì (7)-ÍÂÍÑÔÒÑÐÅËÑÐÑÎËÆ F (553) ì ÕÂÍÉÇ ÃÞÎ ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐ ÒÑ ÍÑÐÄÇÓÅÇÐÕÐÑÌ ÔØÇÏÇ.130

¯Â ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËË àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÑÒÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÌ
ÂÎßÆÇÅËÆ 554 (ee 93%), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÂÔËÏÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÂÎÎËÎËÓÑÄÂÐËâ b-×ÑÓÏËÎ×ÖÓÂÐÂ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÆÇÅÓÂÆÂÙËË ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË
ÂÎÎËÎßÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ 555,

a ì 1) AllMgBr, (7)-DIPCI (DIPCI ì ÆËËÊÑÒËÐÑÍÂÏ×ÇËÎØÎÑÓÃÑ-

ÓÂÐ); 2) TBSOTf, 2,6-ÎÖÕËÆËÐ; bìOsO4, NMO, NaIO4.

ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÎË Ô ÓÂÙÇÏËÚÇÔÍËÏ ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ à×ËÓÑÏ 556.
±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ
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ÏÇÕÑÆÑÄ ËÊ ËÊÄÇÔÕÐÑÅÑ ÍÇÕÑà×ËÓÂ (�)-557. °ÃÓÂÃÑÕÍÂ ÅÇÐÇÓË-
ÓÖÇÏÑÅÑ ËÊ à×ËÓÂ 556 ÇÐÑÎâÕÂ ÂÎßÆÇÅËÆÑÏ 554 ÒÓËÄÇÎÂ Í
ÔÏÇÔË ÆËÂÔÕÇÓÇÑÏÇÓÑÄ 558, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÏË ÑÒÇÓÂ-
ÙËâÏË ÒÓÇÄÓÂÜÂÎË Ä ÔÏÇÔß ËÊÑÏÇÓÐÞØ ÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÐÑÐÑÄ
559a,b (ÑÃÜËÌ ÄÞØÑÆ*40%).

³ÕÇÓÇÑËÊÑÏÇÓ 559a Ô ÒÑÆØÑÆâÜÇÌ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÇÌ, ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÑÕÆÇÎâÎË ØÓÑÏÂÕÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË. ªÊ
ÐÇÅÑ ÒÑÎÖÚËÎË ÊÂÏÇÜÇÐÐÞÌ ÆËÅËÆÓÑÒËÓÂÐ 560, Â ÒÑÔÎÇ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ×ÖÓÂÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ì ÃÖÕÇÐÑÎËÆ 553.

aì 1) DIBAL-H, CH2Cl2; 2) Et3SiH, F3B .OEt2;

bìO2, hn, Rose Bengal, DIPEA, CH2Cl2.

¦ÜÇ ÑÆËÐ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß g-ÅËÆÓÑÍÔËÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ ÏÑÓ-
ÔÍËØ ÄÑÆÑÓÑÔÎÇÌ ì ÎÖ××ÂÓËÇÎÎÑÎËÆ (561) ì Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÏÑÐÑÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÎÂÍÕÑÐÐÞÏ ÙËÍÎÑÏ ÙÇÒÑÚÍÑÌ ËÊ
ÆÄÖØ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÒÓÇÐÑÄÞØ ÊÄÇÐßÇÄ.131 ¿ÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÎÑ ÔÕÓÂ-
ÕÇÅËá ÇÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ. ³ØÇÏÂ ÑÔÐÑÄÂÐÂ ÐÂ ÔÑÚÇÕÂÐËË ÕÓÇØ ÔËÐÕÑ-
ÐÑÄ: ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÍÑÏÏÇÓÚÇÔÍË ÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ
ÔÖÎß×ÑÐÂ ÅÇÓÂÐËÑÎÂ (562), ÃÓÑÏËÆÂ 563 Ë ÓÇÂÍÕËÄÂ ¤ÓËÐßâÓÂ
564. ²ÇÂÍÕËÄ ¤ÓËÐßâÓÂ 564 ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ËÊ
ÎÇÅÍÑÆÑÔÕÖÒÐÑÅÑ ÎÂÍÕÑÐÂ 565.

aì 1) TIPSOTf, Et3N, CH2Cl2; 2) Mg, THF.

±ÓË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÃÓÑÏËÆÂ 563 Ô ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÏ ÔÖÎß×ÑÐÂ 562 ÅÎÂÆÍÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 566,

ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÑÔÎÇ ÆÇÔÖÎß×ÑÐËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÊÂÏÇÐÞ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÌ ÂÙÇÕÑÍÔËÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ ÄÄÑÆËÎË Ä
ÓÇÂÍÙËá ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ô ÓÇÂÍÕËÄÑÏ ¤ÓËÐßâÓÂ 564. ±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ
×ÖÓËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 567 ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÆÂÇÕ ÙÇÎÇÄÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 561.

aì1) BunLi, THF, HMPA; 2)MeONa,MeOH; bì1) Li, EtNH2, Et2O;

2) N-ØÎÑÓÔÖÍÙËÐËÏËÆ (NCS), Me2S; 3) 564, Li2CuCl4, THF;

cì 1) ÆËÏÇÕËÎÆËÑÍÔËÓÂÐ; 2) H2O.

* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÖÇÕ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÅÑ ÐÂÃÑÓÂ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ
ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÃÖÕÂÐÑ- Ë ÃÖÕÇÐÑÎËÆÑÄ. ²ÇÛÇÐËÇ ÊÂÆÂÚ, ÄÑÊÐË-
ÍÂáÜËØ ÒÓË ÒÑÎÐÑÏ ÔËÐÕÇÊÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÃÑÅÂÜÂÇÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ Ë ÒÓËÍÎÂÆÐÑÌ ÂÓÔÇÐÂÎ ÕÑÐÍÑÅÑ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐËá Ë
ÔÑÊÆÂÐËáÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂÏÇÕÑÆÑÄ Ë ÒÓËÇÏÑÄ, ÑÕÍÓÞÄÂáÜËØ
à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÒÖÕË ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÔÎÑÉÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.

¡ÍÕÖÂÎßÐÑÔÕß ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÓÂÊÄËÕËâ àÕÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÊÂÆÂÚÂÏË, ÐÑ Ë ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÓÂÊÓÂÃÑÕÍË à××ÇÍÕËÄÐÞØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÑÐË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÇÊÐÞÏË ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂÏË.
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ACHIEVEMENTS IN THE SYNTHESIS OF NATURAL BUTANO- AND BUTENOLIDES
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A retrospective consideration of modern approaches to the synthesis of natural butano- and butenolides
based on the use of recent achievements of synthetic organic chemistry is given. For most of the
considered compounds, natural sources and biological activities are indicated.
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