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Domino Knoevenagel hetero-Diels−Alder reactions [7]
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Cascade Diels−Alder acylation reactions [8]
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 ������

��	�
 
��
���� ��	� ���
� � 
�
��
����� �� � #�
� ��
��� ���
�
�������	
�����

�
���� ��� ����� 
����� �� � ������ 
��
��#� 	��������� $�>�� '�%!

���
���� � (&
���� �!*)� ���� �
����	 ���� 5. ��� D � �
� ��
 �
�	

�� ��������� 
���
�	� �� �'* �-  �
 � �� ��#�� ��� �		�
�� � ��	 � �� � ���


���� �� ��� ���� 
��
���� �
�	�
��! ���  �
������ � ����� �		�
��

��� ���� ?���� ��	 $'�% �� � �������� ��
������ ���� 
�<��
�� �� ������� 
�#�
�

����� �
��������� � � �� �
�	�
� ��� ����� 
����� �� ���
� ���� 
�
��C�� ��  ��	

! �� � ����
�#�
����� �
�
���! ���
��������� �  ��	 ! ��#�� � ��	 �� 
����
��

�#���!

4

H

H

H H

H

H

H

+

8 97

CF3SO3H, DCM

−23 �C, 1 h
H

H

H

H

+

5 6

−H −H
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E���
 �������� ���� ��#��#� ����
��	���� ����� 
������ �
� ������
���	 ��

&
���� �!5! ��� 
������
 �����	���(22) 
������ $A	(	���)(A�-4�'��3,5�'

��
	������ ��� 
�
����� ������ � ���C��	���	� ��	 ��� �
��#���	 
�
�����


�
��� ����
�� ��� ����
����  �
���� ��� ����� 
����� �" ���
� ���� 
�
��C�� ��

��#� ��� 5��������=��������;�=�	���	
��'9���
�� $''%! '�E���
���� �

�����

��� �� ��� �
����
� � �
�������������
� ���
�������� ��� ����� (�B&E� ) ��	

��������
������������� (B�E&B�)� ����
���� ��� 
����� ��� ���
� �� �� �  ��


���� 	��������� ���� 
��
�� ������ ���� ��� 
�
������	���� �� ��#� ��� ������

��	�
 �		�
� �� ���	 ����	 $'*%!

= 2���
 ��	 ��	�
�� ��������	�
 ���
�����



H

Ph
O

Pd2+, CHCl3, 50 �C, 20 h, 67%

O

Ph

Pd2+

O

Ph

O

O

O

11

MeOSMT, 
DCM, −45 �C

O

O
OMe

11 h, 89%

CO2CH2COCH3

H

Ph
O Pd2+

TMSOTf

10

11a


����� ���

������
 ��������	�
 
��
����� ��#� ���� ���	��	 ���� �������#��� ���� ���

����
��� ��#��� ����  �
���	 ������ �� ��� 
�
���		����� � �������� � ����

������
���	 ������� ���� ���
�
������
 ��� ��� $'5% (+<������� �!7 ��	 �!>)!

����� 
��
����� �
�  ��� ��	 ���
������
��#� ��	 
�� �� 
���
	�	 �� � ��<�������

	����� B�
���� 
��	��������� ��� � ��
������ ��#��#��� � ��������	�



�
���		����� ����� �� �� �
� �

�	 $'5�� � ';%!

O

LDA

−23 �C, 1 h

O Li

−23 �C, 2 h, 90%

CO2CH3
H CO2CH3

OLi

H

H CO2CH3

O

���7�

O

LDA
−20 �C, 2 h, 45%

O
O

OEt

Li

H

EtO2C

O
EtO2C ���>�

���  �
�� �#�	��
� � �� ������
 ��������	�
 
��
���� ��� ��#�� �� ��
���
�

$';�%! ��� 
��
���� � ����
��� ���� 4��������������	� �� -9-�* �
 �9,

�

�
����� �������	 $'=% (+<�������!�.)������ ���B,�
 �� ����
����
�� 
����

����
 ������� � ����� (+�*4� A�) ��� 
��
���� �� 
�������	 �� �  �� ������� $';%!

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

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

(�
E ���94+�* ) 
����
 ���� �� ��� ��	
��������	�	 ���� (�
E9���4+�*)!

�� �����������
��#� #�
���� � ��� 
��
���� ��� �
���#�	 �� ����� � ����
��
��

����� $'6%! &�����
�� ��� 
��
����� ���� ���� 
��
��#� 	���������� ��
� �� 	�������

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

����� ��#� ��� ��������	�


�		�
�� <���������#��� ���� ��� 
�
���		������ �
� 
�

��	 ��� �� �9, �
 -9-�*
�� ��� �
����
� � +�*4� ����� �� B�E9 B�
���� �		�
�� ��
� �������	! +���
��

������ �#�	��
� �����
�� ��� ���������� ���� ��� �����
�����C�	 
�
���		������

� ����
��� ���� 	���������� �
� 
��
�
��	 ��������	�
 �
�
����� $';�%!

O OH

+ NMe

O

O

68 h, 25 �C
CHCl3, 14%

15 min, 25 �C
DMF, 100%

NMe

O

O

HO

����.�

��	�
�� ��������	�
 
��
����� ��#� ���� ���	 ������ �� ��������C� ����
�
��


����
����! ����� 
��
������ ���� ����� ���� ��#��#� 
������ ��	 ������ �� 
���

�������� �
�
��	 <��
��� ��� ����
���� 	� ��� ��#� ���� ����	�! ����� ��� �
�
�
��


����� �� �� ��� 
����� � �� ���
�����
���
 ��������	�
 
��
���� � <���
��	

#���� 
�	�
�� ����
��	���� �� �������	 �� �
������ ��� ��	�	�������� �� ���� ��

�
��������� ��	
�	�@'�'���C�����������
����
��� (�234) $'7% (+<������ �!��)!

O

I

12

AIBN

80 �C, 8 h, 22%

O

H

H

H

H
O

n-Bu3SnH

13 14

O
������

9���
�����
�
��
 
������	� ��
� �������	 $'>% �� �
������ �
���  �
������
�

���� �
���(�
������������)������ (��B&&) �� ��� ������� 
��������� � 
�������


������ � �234 (+<������ �!�')!

OR
O

Br

R = H, Me, Cy

TTMSS
AIBN, PhMe

85 �C, 16−26%

OR
O

O
O

H

R
O

O
Br

R
+

����'�

7 2���
 ��	 ��	�
�� ��������	�
 ���
�����



"��� 
�
����� 
���
��	 $*.% ���� ���
������� � 
�
��	����	�� �� (&
����

�!;) �� �
�����
 ���#���� �� �� �  �
���� 
���� �� ��	���<��������� � ���	 ��

�
�
�
��
�  �
 ��������C��� ����
���� �

�

��� �������	� $*�%! ��� 
�
��C����� ��

������� �� �

�
 ��
���� � �������� ��
�	�
�� ��������	�
 
��
���� ���� ��#��

��� ���
� ���� �������
�C�� �� � !

R

N
C

N

130-160 �C

N
N

R

15 16

N
N

R

17

N
N

R

18

Yield (%) 16 8677 89 76 91

R H MeSiMe Pr t-Bu Ph

H


����� ���

��� 
��
��#��� � ����
�� 	���������� �� �
����� ��

����	 �� 
��#�
���� ����

�� ��� 
�

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

���
��� 
�� ���� 
��
� 
��	��� ���� 	�����!

��� 	���
�C����� � ��*�
�
������	���� ��#�� *.D �		�
� � ��
 '. � �� *. �-
$*'%! 2� ��� �
����
� � � 
�������
 ������ � �
��(���
���������) �������

����
���
����������� (�
*4
� &�-�= : �
 � �3
-=95) �� -9'-�' �� . �-� ���


�
��	���
�C����� �

�
� �� �; ��� ���� 6. D ����	 ���� � �
����
 	�����
����

���
��#��� (��
����� � ;��) ���� ���� ����
#�	 ��	�
 ���
���


��	������ (+<������ �!�*) $**%!

H

H
Ar3N SbCl6, DCM 

0�C, 15 min, 70%
����*�

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

3���	 �� �>7� ��� �����	 $**�% ��� ����
 �� 
�������
 �  �
� � ������� 
�����


�	�
�� ����� �� 
�
���� ��������	�
 
�
���		������! ,�
 �������� ��� 
��
���� � 

��*�
�
������	���� ���� ��
��� ��
���'�5�����	���� �� ��� �
����
� � �
*4
�� ��


������� �� � � ��	 ��#�� ���� ��� ��
� �		�
� (+<������ �!�5) $**%!

��������	�
 ���
����� ����
�� ����
�� >



+
DCM

Ar3N SbCl6
 ����5�

�� � 
����������� � ����� ���	���� 3���	 
�
����� 
���
��	 �#�	��
� � �

�������� ��
������ �� ��� 
������
�	�
�� ��������	�
 
��
���� � ������ #����

��� �	� ���� 
�
�������	���� $*5� *;% (&
���� �!=)!

SPh
Ar3N

SPh
+ + Ar3N

SPh
+

SPh

SPh

SPh

Ar3N

SPh

Ar3N+


����� ���

�� ��������� �������� ��
������ ��� ���� �
�����	 �� "�F�
�� $*=%  �
 ���


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


�
�������	���� �� ��� �
����
� � �
�� (�������) ������� ���� ���
�����������

(�����&�,= ) (+<������ �!�;)!

C

C

R H

C
Me Ar

TTA,  0 �C, 5 min

2,6-t -Bu2Py

H
R

Ar
+

H
R

Me
+

Me Ar
����;�

��� ��#��
��$�
���

"��� �� ��������
�
�� 	���� 
��
�� ���� �� ��������
�
�� 	���������� ���


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

��������� �� ��� �		�
� $*6% (+<������� �!�= ��	 �!�6)!

�. �����
������
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��� 
���������
 �		�
�� �
� ������� ����	 �� ����� ��� 
�����
 �����
����
�

� 	�����������	 ���C����� ������ ���
 ��	 �
�
! ���� 	��

����#� �����	� ����

�#�
� ��
�����
� 	�  �
������ ���� �		�
�� �� ������ �� �����  
�� 	�����������	

	����� ��	 	����������! ���� � ��� �����
����
� ��� ���� �
�����	 $*7%! ���

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

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

�
��� ���	�	 �� ��� ���� � ��� �
������ 	���������! ��� ���������� 
�����������

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

 ������	 �� ��� ��
	 


���!

CO2Me CO2Me
12

3 4

ortho, [1] adduct

20 �C
20 �C, AlCl3

12

3 4

CO2Me

meta, [4] adduct

10%
2%

+

 98%
 90%

+

����=�

CO2Me
CO2Me

12

3 4

para, [3] adduct

20 �C
20 �C, AlCl3

12

3 4

CO2Me

meta, [2] adduct

30%
5%

+

70%
95%

+

����6�

��� 	��

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

���� ��#� ��� �
 ��
� 	��������
 ������������ ��� 
�<��
� ��
�
��
����� � 

����
 ���� �� ��� ��� �������� (+<������� �!�7 $*7% ��	 �!�> $*>%)!

+

O

PhMe, AlCl3

40 �C, 15 min, 85%

O

12

3 4

[1,3] adduct

����7�

PhS

MeO

COMe
+

75%
+

70 �C, 24 h
1

2

3
4PhS

MeO COMe

12

3
4

PhS

MeO

COMe

[2 (OMe), 3 (SPh)] [2 (SPh), 3 (OMe)]
80% 20%

����>�

��� 
��������
��#��� � ��� ��������	�
 
��
���� 	����	� �� ��� �����
 ��	

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

(
�������� �����
���
�� �
����
�� ���#���� ��
!)! ����
����� �� ��	 '�����������	

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



����	����� 
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� ���� ��������������	 	���������� �� ��#� ������ ����� ��	

�
�
 �		�
��� 
����
��#���! "��� ��� 	�  �
��� ������������ �
� �
����� �� ���

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

����! ����� �!* ������
���� ��� ���� 
���������
 ���������� �� ��� 
�
���		�����

� 	�����������	 ��*�����	����� ���� ��������������	 ������� $5.% ���
� �� ��

��� 
����	�
�
��
 �
���! �����  �
 �������� �� ��� 
�
���		����� � '���������

*���������������	���� ���� ������#����������� ��� 
��  �
���� ���� ��� ����


���������
 ���� �� ��� �������������'���������5��
�����
�
������������� ���


���� ��� &A� �� ��� 
����	�
�
��
 �
���! 2�  �
�� ���� 
���������
 �� ��� ����


��
���� �
�	�
� (7. D) $*>%!
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������� �� ��� �������
�
 
��� ��#� ���� ����
#�	� �� ��� �
�	�
���� � ���


����
������
� �� ����� � ����������� 
��������!

��� 
��������
��#��� � ������ ��������	�
 
��
����� ��� ���� ��������	 ��

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


������ ���
��� �� ����
����� ��
���� ������#� ��	 ������#� 
��
��� �� ��� 	����

��	 	���������! ����
����� ��� ��
� ����
 �� ��� ���
�
���
 �  �
� � ��� ����

���������� ��� ��
� 
��������
��#� ��� 
��
����! �������� ���� ����������� ���

���� ��
��� ��� ,BE ����
� $5�% ��	 ��� ���
���� � 
����������
� 
��
��#���

��
 �
�� � ��� 	���� ��	 	��������� $5.% ��#� � �����
 �����������!

����� ��� ���������
��#��� � ��������	�
 
��
����� � 	�����������	 ��*�����	����� ����
��������������	 ������� (�-9�-9')
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R2

R1

R
R1 R1

R

R2 R2

R1 R1

R2 RR2

�� �' �� �' �� �'

B� A� B� &�+�* A� B�
B� E+� A� B� &A� B�
B� E�
 49-E'+� B� &A� EB�
B� -� 49-E'3� &A� &A� E�

3� 49-E-9* E�
 +� -� B�
&A� EB� &A� E�
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 ��������	�
 
��
����� �
� ���
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CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2Me

CO2MeMeO2C
+


����� ���

+
CO2Pr

CO2Pr

CO2Pr

CO2Pr

CO2Pr

80 �C

R

endo-ortho endo-meta

exo-ortho exo-meta

42.7%

44.5%

6.3%

6.5%

R

R
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Synthesis of (  ) -turmerone [49]
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+

CHO
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distillation at 
78 mbar
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Synthesis of 2-glycosylamino pyridines [50] 
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205 �C, 
low yield

O

O

O

CN
O OONC

CNNC

COMe

COMe

HH


����� ����

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

���
� �� 
��#�
��	 �� �������
�
�������� ��	 ���� �� ��� 
�
���		�
� (&
����

�!�*)!

����� ��� 4�(-E�)'@AA�* 
�����C�	 �������������	�
 
��
���� � 
��
��
��	���� ���� ���
�
���	� �
���� 	����������

R
+

Ni(COD)2/PPh3

DCM

R R

+

endoexo

� �(�-) ������
� J���	 (D)

-EB� 7. �'. >>
-9E '. * ;7

-E��3� =. �!; =>
-4 7. 5 7'

&E'A� '. � 6;
&EA� '. 6 =;

��������	�
 ���
����� ����
�� ����
�� �>



����� ��� 4��-E��'�AA�* 
�����C�	 �������������	�
 
��
����� � '�
�
����������
��
��
��	���� ���� ���
�
���	� �
���� 	����������

R

+

Ni(COD)2/PPh3

80 �C, DCM

R R

+

paraortho

CO2Me

R

+

meta

R

+

meta'

CO2Me

MeO2C
MeO2C

CO2Me

� �����
(������
�)

�
�

(������
�)

���

(������
�)

���
 �
(������
�)

J���	 (D)

-4 . �.. (��'!*) . . >5
&E'A� . == (�'.) . ** (�'.) 6;
-EB� '. (.��) 6. (*) . �. (���!5) 75

R
+

Ni(COD)2
2 PPh3

23

Ni L
R R

Ni L
R

Ni

R
L
L

L = COD


����� ����

��! $	������ ����
������ ���
����

A
�
����� 
��������� � ��� �
 ��
� ��������
 ����� 
�

��	 ��� �� ��� ����  ����

������� ��������� ��� ����
��	����� ��#� ���� ��	��� ��#��������	 �� ��� ����

	�
�	� 	�� �� ����
 �
�����
�� ��	 �
�����
 �	#������� ���� 
����
�	 �� �

�������� �
�
�	�
�! 2� ���� 
����
� ��� ��������	�
 
��
���� �� �  
�<����

�������!

��� ������� ��������� �
�
��� ��� ���� ����	 �� #�
���� ����� 	������


��
�	�� ���	��� ����	� 
����
���#�� �
��������#�� ��
! &�������� ��� ��
	

���	 	��� ��� 	��

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


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

�����! ����� ��
�� ��
� 
�
����� 	� ���	 ��
� ��
�������� $;>%!

� 	����� ��������	�
 
��
���� (��� ��
� ��� 
�����  
�� ��� ����������

����) �� � ������� �
�
��� ��#��#��� ��� �
 ��
� ��������	�
 
��
����� 
�

��	

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



������� ��
� ���� ��� ��
��	� ���
	� ��
!� 
�
���		����� �� ��� 
����<���
� � ���

 ��
��������� ����
���	 �� ��� �
�#���� 
��
����! � �����
�
�� ������� �� ������

�
���	 �� +<������ �!'7 $=.%! ���� ���� � �
��� �
������ �� ��������� ����	

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

����� � �����


����#�	 �
��� �
������!

'. B������� ��������	�
 ���
����



E

E

E

+ − 78 �C
4 h

17%

E

E

E

H
H

E

EE

E

THF
E = CO2Me ���'7�

� ���	�� ��������	�
 
��
���� (��� ��
� 
� �
� �� ��� ���
����� ����� ����

�
� 	�����
� ��� ��
���� �� ��� ���� ����) ����	 ��	�
��� � �
�
��� ��#��#���

��� 	�����
� ��������	�
 
��
����� ��
���� �� ��� ���� ���� (+<������ �!'>) $=%�

��	 � 
��
�	� ��������	�
 
��
���� ����	 
� �
 �� � �
��� �
������ ��#��#��� ��

����� ��� ��������	�
 
��
����� �

�

��� �� ��<���
�� ������� ��� 
� �
��
� ��

���  �
� ���� ��� �����<���� 
��
���� �� ��� 
����<���
� � ���  ��
���������

����
���	 �� ��� �
�#���� 
��
���� (+<������ �!*.) $=�%!

O O
+ O

E

E

80 �C

O

O O

H H

E = CO2Me E E

���'>�

Ph

∆
CCl4

Ph

OSMT
OSMT

O

OSMT

Ph
O O

���*.�

� 
����
���#� �
 ����	 ��������	�
 
��
���� �� � ������� �
�
��� �� ���
� ���

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

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

����#� 
�
���		������

(+<������� �!*� $='% ��	 �!*' $=*%)!

O

O
+

O

19 kbar

OO

O

O

O

O
−CO2
87%

200 �C O

O

O

95% ���*��

��������	�
 ���
����� ����
�� ����
�� '�



+
CO2Me CO2Me

OSMT

O
H

CO2Me

OMe

���*'�

&�������� �� �� 	�  �
��� �� 
����� � � ������� ���������� �
�
���! ����  �
 ���

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

���� �� ��	�
��� � ������� �
�
��� �� ���
� ��#�
�� ���	� �
�  �
��	 ��<����

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


������
 ��� 
������� �
� �		�	 	�
��� ��� �
�
���!

���" ������

�

�
	��� ��  
�����
 ����
���
 �
����� ����
� (,BE)� ��� 
��
��#���� 
�����


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

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

����	 ����
���
 �
��

���� (9EBE) � ��� 
�������� ��	 ��� ������ ���

����	 ����
���
 �
�����

(1IBE) � ��� ����
! $�6�� 5��5*� =5% ����� �
������ �
� ��� 
������ �� ���
��:

&
���� �!�5 ������
���� ��� ��� 	������� �
����� ����
�
����� � � ������
��

������	 ��������	�
 
�
���		�����!

���"�� ����%&'&%( �)* 
+�,%&%+�)% �--��%,

��� 
��
��#��� � � ��������	�
 
��
���� 	����	� �� ��� 9EBE�1IBE

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

����
 �� ��� �
�������� ����� ���
�� � ��� 
��
����! +��
�
�������	
�����

������������ ����
 ��� ���
�� � ���� 9EBE ��	 1IBE� ����� ���
�
���

	������� �
���� ��

���� ����
 ���
����! 9EBE 	�����
���
����	 ������

��	�
 
��
����� (&
���� �!�5) �
� �

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

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

LUMO

HOMO

inverse

LUMO

HOMO

normal


����� ����

'' ����
�



(��
��� ���
�
���	����	 ��������	�
 
��
����)! 1IBE 	�����
���
����	

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

�� ��� �������� ��� (��#�
�� ���
�
���	����	 ��������	�
 
��
����)! ���

����
�� ���
�
���	����	 ��������	�
 
��
���� �� 9EBE�1IBE�	����


���
����	 ��	 �� ���������#� �� ������������ �� �����
 ��� 	���� �
 ��� 	�����

�����!

1���� �
�	� 
�� �
����� �

���
��� ��� 
�
���		�����! 2���
�
��#� �������� �
�

��� ��-�*�
�����C�	 
��
���� � 
�
����������� ���� ��*�����	����� $�'%! ���


�������
 �  �
� �� ��������	 �� ,BE ����
� 
����	�
��� ���� ��� 
��
	������� � 

��� 
�
����� ������ �� 1���� �
�	 ��

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

��� 
�
����� �
��� �� ��� 
�
����
�
��� 	����� ���	 ��	 ����
� ��� 1IBE

	��������� ���
��!

���"�� ��.&/,����%&'&%(

��� �������
�
 
��� �� ��������	 �� ,BE ����
� �� ��� ����� � ��� �
�����


��  �
����� � ��� �����  �
���� ��� �����	�! ��� 
����
������
� �� 	���
����	

�� ��� �#�
��� � ��� �
������ ���� ��#� ��
��
 
��  �
����� (��
��
 ����� ��

&
���� �!�;)! ��� �
����
 ��� 	�  �
��
� ������� ��� �
����� 
��  �
����� � 

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

�����	�� ��� ��
� 
��������
��#� ��� 
�
���		�����!

LUMO

HOMO

normal

EW

ED

+

ED
EW ED

EW

EW = electron-withdrawing

ED = electron-donating


����� ����

1������
�	�
�����C�	 
�
���		������ � 	����������� ��
� �� ����������
���	


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

�������
�
 
��������
��#� ��
���� ��� ������ 
����������� ��

����� ��� 	�  �
�

��
� � 1IBE 
��  �
����� � ��� ������ ������!

��� �
����� ����
�
���� 	���
��	 �� &
���� �!�; ����� ���� ��� ��� �����	�

 �
� �� ��� ���� ���� ��� 	� ��� 	�#���� �� ��� ���� ������! ��� ��������	�



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

����
�
�����! � ������ ��������
�
�� 	���� ��	@�
 	��������� ��#� 
��� �� �

������ ��������
�
�� �
�������� ����� ��	 � �������� ������� 
�� ��  ������	!

��������	�
 ���
����� ����
�� ����
�� '*



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

�
� ���� ���� ������
�


�������
 
�������!

���"�� 
%�0�/,����%&'&%(

��� ,BE ����
� �������� ��� ������
����  �#�
�	 ��
� ���
��
� 
����	�
��� ��

�		������� ������	��� ����
�
����! ���� ��
��	�
� �
����� ����
�
���� 	��� ���

��#� 
��� �� � ���	 ��� 
���
������ �� ����
��� ��� ���
�� � ��� ��
� �
��������

����� ���� 
����
� �� ���� � ��� ��� ���! ��� ��
��
 �
� ��� ����� � ����
�
����

�
������� ��� �����
 �� ��� �#�
���� ��� ��
����
 �� ��� ����
�
����� ��	 ��� ��
�

 �#�
�	 �� ���  �
������ � ��
� �		�
�! 2� ��� 
�
���		����� ������� ����
�

����� ��	 �

����� (&
���� �!�=)� ��� ��
��	�
� �
����� ����
�
���� �

�
�

������� ��� -�' � ��� 	���� ��	 ��� 
�
����� 
�
��� � ��� 	���������!

LUMO

HOMO

Me

12

LUMO

HOMO

Me

12

E
E = Lewis acid

O
O


����� ����

��� 
����������� ���� 1���� �
�	� �
 ��� �
��������� �� ����
�� ���� ���

���
�� ��	 ��� 
��  �
����� � 
�
��� ����� � ��� 1IBE �
����� � ���

	���������! ��� 
��  �
���� � ��� 
�
����� 
�
��� �
����� ��

����� (&
����

�!�=): 
����<������� ��� �������C��� �  �
� � ��� ��
��	�
� �
����� ����
�
���� ��

�
����� ��

����	 ��	 ��� ��
� �		����� �� ��
�  �#�
�	!

��� ���
��
������
� � ������������ �� -�� ��	 -�5 � ��� 	���� ��	 ���� � 

������������ �� -�� ��	 -�' � ��� 	��������� �
� �
���
#�	 �� ��� 
�
���		�
�

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

���� 
���������!

2� � �����
����
�� 
�
���		������ ��� 
�������� �� ���
�
���
���� ��
���	 ��

� 
����<���
� � ��� �
������� � ��� ���
�
��  
�� ��� 9EBE �� ���

1IBEK! ��� 9EBEK�1IBEK � ��� 
�������� �� ��� ��
���	 ����� ����
�
�

���� ��� 9EBE�1IBE �
������ � ��� ����
 
�������� �� ��� �
���	 �����!

����� ����
�
����� �
� ���	��� �� $'�'% 
�
���		������� ��#��� �� ����
��	����


����	 ��
������ ��� �
� �������	��� �� ��� ��	 �� ��� $�5� �� '�% ������

��	�
 
��
���� (&
���� �!�6): ���
� �
� ���� ���� � 
�
���		����� 
����� ��


��
�
��	 ��	 ��� ���
�����
� �
��� 
�� �� ����! �

�
	��� �� ��� "��	��
	�

9�  ���� 
���� $=;%� � 
��
�
��	 ��������	�
 
��
���� �� ���
����� ������	 ���

�����
����
����  �
��		��!

'5 ����
�



LUMO

HOMO*

LUMO*

HOMO


����� ����

&����� ���������������
�
�������� �� �����	���
�C�� #�� ��������	�
 
�
���

�		����� �� ��
�� �		�
� �� (+<������ �!**) $==% ��	 ��� �������
������� � 

	���	
����C� �
��� ���	 
�
���������� �� �� ���  �
�� ��#�� ��� ��
��  ���	

��������	�
 �		�
� �� (+<������ �!*5) $=6%!

H

Ph

24

hν
Ph

H Ph

H

25

���**�

O

H H

O

H

26

hν H
H

O

O

O
O

H

27

H
H

H

H
O

���*5�

��� �����
���
#����� � ��� ���
��
������
� � 	���������� �� ��	 �� �� ���

�		�
�� �� ��	 �� �� 	�� �� � ������
�� ����������
�C����� � ��� 	����� ���	

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

�
���	 ����� � ��
�� 	����������!

��1����
�


�! (�) ,
�������� ,! ��	����

���!������ �� ���������	�
����
������"�����4��J�
��
�>>.: (�) A�<����� 1! �!  ������������ !�"
��� ���������� #��! ;� A�
����� A
����
E� �
	� �>>�!

��������	�
 ���
����� ����
�� ����
�� ';



'! 3����� "! ,!� "�
���
�/�

��� 4! B!� A����� B! �!� E#���� �! L!� "�

�� �! �!
��	 1���� -! +! #$ !�"$  ���! �>>=� ��� 7'�=!

*! ����� "! �! ��	 &
����� �! /! #$ 	�$  ���$ ���! �>>7� ��"� 65��!
5! ����C� 1! ,!  ���$ ���! �>>=� !�� ��;!
;! �����
� &! +! ��	 ���
�
����� �!  ���$ ���! �>>=� !�� �*6!
=! "�����
 /! �!  ���$ ���! �>>=� !�� �=6!
6! ����C� 1! ,!� 3
���� �!� A
���
 B! ��	 �����
� �! #$ !�"$  ���! �>77� ��� 7�.!
7! ,
��C �!� +�
���
 A! J!� ���
�� B! ��	 4���
 �! ����
��
��� �>>=� ��� ��=5*!
>! &���� H!� E��
� J!� B������ +! ��	 ������� A! ����
��
��� %���! �>75� ���

';6*!
�.! ����� E! ��	 ��	�
 H! %��&�"� 	��$  ���! �>'7� ��"� >7!
��! &���
 /! 	�"�'$  ���$ (��$ )
$ )�"�! �>=6� �� �=!
�'! ,
�������� ,!� B����� 1!� A�CC� ,! ��	 ����

�� �! 	��
  ���$ ��
�
! �>>*� ���

';;!
�*! 3�	���� �! /! ��	 A� M! ����
��
��� %���! �>>6� � � *.>!
�5! H���#���# �! 2! ��	 &�������# 3! 4! ��*�$ 	*

$ +
�* ����� ���$ ,���! �>6*�

���� ���;!
�;! ����
 B! /! &!� E��#���� &! ��	 &����
� /! /! A! #$ 	�$  ���$ ���! �>7=� �" �

;66�!
�=! ������ +! -!� ,
�������� ,!� A�CC� ,!� A�
��
 3!� ����

�� �! ��	 "����
� +! #$ !�"$

 ���! �>7=� ��� '=5'!
�6! (�) ,���� H! 	��$  ���$ ���! �>6�� �� ;6: (�) 3�
� �! �!� B
������ /! /! ��	

&
������ 9! 3! #$ !�"$  ���! �>7>� ��� '>*�: (
) 1��
��
�
� �! /!� 3
��� ,! H! ��	
9��� H! 4! #$ !�"$  ���! �>7>� ��� ��'>: (	) ������
 �! 	�"�'$  ���$ (��$ )
$
)�"�! �>=>�  � *�'! (�) &���
 /! ��	 &������� �! 	�"�'$  ���$ (��$ )
$ )�"�! �>7.�
�!� 66>!

�7! 9��� H! 4!� 1�� J! �! ��	 3
��� ,! H! #$ 	�$  ���$ ���! �>7=� �" � ;;5!
�>! (�) ��
��� �! 3! ��	 ������� A! �! #$ !�"$  ���! �>>;� �"� >66!

(�) 	� A��
������
��� 3! ��	 9��� �! 1! ����
��
��� %���! �>>=� ��� �6;>!
'.! &����� �!� L����
 A! &! ��	 L����
 J! �! #$ (�
�
�  ���$ ���! �>>7� ��� 6.>!
'�! ������� A! �! ��	 ��
��� �! 3! #$ 	�$  ���$ ���! �>>.� ���� 7='*� 7='5!
''! E� &!� H�������� H!� ��
�	� +!� E��
�� H! ��	 2���� J! ����
��
��� %���! �>>=� ���

=*;�!
'*! 9�������� J!� 4�������� �!� 9������� B! ��	 &���� H!  ���$ %���! �>>'�

�*;*!
'5! (�) 1�� �! �! ����
��
��� %���! �>6*� ****: (�) H
��� �! ��	 &������� 9! ����
�

��
��� %���! �>66� *>'>: (
) "���� H! 3! ��	 ����
� "! ����
��
��� �>67� ��� '5*>:
(	) 2��
� B!� ������ B!� ,������� H! ��	 H������� �! ����
��
��� %���! �>75�
��� '�=6: (�) 2��
� B!� &�C��� B!� ,������� H!� H������� �! ��	 H����� -! #$
	�$  ���$ ���! �>77� ��"� �>=*: ( ) B��
���	 �! A!� ������
�� A!� "����� "! 9!
��	 4��� �! #$  ���$ ���$  ���$  �����! �>7>� '7�!

';! (�) H��
��
 B! ��	 ��
���
� 3! #$ !�"$  ���! �>7>� ��� =: (�) H��
��
 B! ��	
��
���
� 3! #$ !�"$  ���! �>>.� ��� '=='!

'=! (�) B���� &! �! ��	 3��� A! #$ !�"$  ���! �>7;� �"� �'�=: (�) ���	�� H!� +���
� 9!
��	 9����
�
� E! 	��
  ���$ ��
�
! �>7=� 2�"� '*.!

'6! ����� E! ��	 H���� 9! 3! ����
��
��� %���! �>7>� �"� 65.*!
'7! /���� A!� 1� "! &!� A�����	�� �! ��	 ������� 4! B! ����
��
��� %���! �>>6� ���

>.=>!
'>! ����

�� �! ��	 A�
��� A! ������� �>>7� �'�;!
*.! &�� -!� M���� N! ��	 "��� H! H! #$ !�"$  ���! �>>>� ��� >';!
*�! ���?�
�� B!� B����� A! ��	 L�	�� �! #$ +
�$ ���
! �>>6� �"� 656!
*'! L�������� �!� ��

� 4! /! ��	 9�����	 �! &! #$ 	�$  ���$ ���! �>=5�  �� ;'.'!

'= �� �
��
��



**! (�) 3���#���� �! /!� "�
�� �! �! ��	 3���	 4! 1! #$ 	�$  ���$ ���! �>7�� �"�� 6�7:
(�) 3���#���� �! /! ��	 3���	 4! 1! #$ 	�$  ���$ ���! �>7'� �"�� '==;!

*5! 3���	 4! 1!� ����� /! �!� J��� "! ��	 1����C �! #$ 	�$  ���$ ���! �>>6� ��!�
��*7�!

*;! 3���	 4! 1!� ����� /! �!� J��� "!� 1�#��� �! ��	 +�	� &! #$  ���$ ���$ ���*��
��
��$ - �>>7� '6**!

*=! &
������� B!� "�F�
�� -! ��	 3��� 2! 	��
  ���$ ��
�
! �>>6� ��� �;�!
*6! 2����� �! ��	 H�?��� �! #$ !�"$  ���! �>6�� ��� >'5!
*7! ������ +! -!� ,
�������� ,!� B����� 1!� A�CC� ,!� ����

�� �! ��	 "����
� +! #$ !�"$

 ���! �>7=� ��� ;�66!
*>! (�) �
��� B! 3!� L��	�
��
� "! -! ��	 3
�	��� �! /! #$ 	�$  ���$ ���! �>7.� �"��

*;;5: (�) A
����� A! /! ��	 9������ A! 3! #$ !�"$  ���! �>7;� �"� �5�!
5.! H��� &! �!� A�� -! ,!� E#�
��� 1! +! ��	 9��
� "! /! #$ 	�$  ���$ ���! �>7=� �" �

6*7�!
5�! 9��� H! 4! #$ 	�$  ���$ ���! �>6*� !�� 5.>'!
5'! ������
� �! ����
��
��� �>7*� �!� '.>;!
5*! ,������ 2! .������� !�&��
�� 
�
 !�"
���  �����
� ��
������� "����� 4�� J�
��

�>6=!
55! "��	��
	 �! 3! ��	 3��
 9! #$ 	�$  ���$ ���! �>55� ��� =5;!
5;! 9�
�	�� "! -! ��	 9��� 1! 9! ����
��
��� �>=6� ��� *.>;!
5=! 9��� H! 4! ��	 &�
�C��
 �! "! #$ 	�$  ���$ ���! �>6*� !�� 5.>5!
56! 2
����
� �! ��������� �>76� '.6!
57! "��� �! ��	 -�
�� +! /! ����
��
��� %���! �>6'� 5=;�!
5>! 9� �! 1! �����$  �����! �>65� �� �7>!
;.! -��� /!� B�����C� B!� &��
��C �!� 4����
�� B! ��	 �� -��

< +! ����
��
���

%���! �>>=� ��� ;75;!
;�! 3������ B! +! ��	 4�
����� H! -!  ���$ )��$ #! �>>6� �� �76!
;'! (�) A����� E! ��	 �
���� "! ����
��
��� %���! �>7.� ��� '6>>: (�) E�� �! ��	

9�
� 9! #$ 	�$  ���$ ���! �>=6�  !� 5;;5!
;*! ��?�� 3��� �! L!� +���� �! ,! ��	 ,������� �! #$ !�"$  ���! �>7*� � � =;'!
;5! �������� A!� 3�� ��	 +!� 9���� A!� ������ �! ��	 B������ -! ����
��
����

	�������� �>>5� �� 67�!
;;! I����� +! ,!  ���$ (�
! (1��	��) �>;7� ��6*!
;=! (�) 3���<���� �! �! ��	 B������	 J! -! #$ 	�$  ���$ ���! �>;>�  �� ==6:

(�) &
�
��C�
 �! 4! ��	 +�
���
 &!  ���$ /��! �>='� !�� '6=5!
;6! (�) ����� /! 9! ��	 ����< 9! &! #$ 	�$  ���$ ���! �>>.� ��� =55': (�) �����
���

B! B! ��	 "����
 /! !�"
�����
����� �>>;� ��� �7*5: (
) 1������ B!� +	��
	�
1! �!� ��� "! ��	 1���� �! /! #$ 	�$  ���$ ���! �>>;� ���� �.'6=!

;7! ������ 9!� J������� B! ��	 4���
� �! /���!  ���$ ���$ #�� �>7'� ��� 7;'!
;>! 1����
	� B! ��	 �
������ -! �����
�� �� !�"
��� ���������$ -0�
 ������ ������

1	$  ��&���
2� 2������ &�
! -���!� ����� �>>7� 6!
=.! A�<����� 1!� "�#
��� B!� 3�
� 9! ��	 B��

� �! #$ 	�$  ���$ ���! �>67� �""�

;75;!
=�! H
���� �! �! ��	 ������
 B! /! #$ 	�$  ���$ ���! �>7.� �"�� �>65!
='! (�) &��
�
�
� �!� B�
�� 2! ��	 H����
	 1! ����
��
��� %���! �>>�� ��� ';5>:

(�) B�
�� 2!� &�
�� A!� &��
�
�
� �!� &����� 2! ��	 �	��� 9! ����
��
��� %���!
�>>'� ��� ;=5>!

=*! ������� ��� &!� &
��	� A! ,!� H�����
� �! ��	 +���
�	�� &! /! #$ 	�$  ���$ ���!
�>66� !!� =.==!

=5! (�) 2���
� 4! ������
� !�"
���  ��������� '�	 �	�� 1������� 9�
���� �>>;:
(�) ,������ 2! ���������� ��
������� E� �
	 &
���
� A���! =6� E� �
	 I��#�
����
A
���� �>>>!

��������	�
 ���
����� ����
�� ����
�� '6



=;! "��	��
	 �! 3! ��	 9�  ���� �! ���  ������
���� �3 !�&��
� ��������� L�
���
-������ "�������� �>6.!

==! ���	��� /! 1!� A���
� H! &!� B����� 9! ��	 -��	���� �! �! #$ 	�$  ���$ ���!
�>7=� �" � =7.*!

=6! (�) B����� B!� &
�����
 �! 2! ��	 "�����
	 A! �! #$ 	�$  ���$ ���! �>77� ��"� '*.;:
(�) B����� B!� &
�����
 �! 2! ��	 "�����
	 A! �! ����
��
��� �>77� ��� =..�!

'7 �� �
��
��



� ������� 	
����
���� �����
��

��� �����	
�����

���� ���� ���� ���� 	
��� ��� ���� 
���� ��� ���� ���
� ��������
���� �
��� !

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


���� ��������
�
��� (� )��
� ��
� ���������* ����� �����
��� ���� ������
����

����
�� ��� ����� ������� ����
�
��� ��
�+ �� ��� �
�&�
�
�� �' ��� �����&�
��!


�+ ������� &������, -
��� ���� �  ��
��� �' ������� �� � (��� �� ���&�� ��

���������� ��� �����
���, ��� �����
�� (������ �*.!(����
��� ��� �������� /%0��!

�
�� �,�1 
� � ��&
��� ����&�� �' � ������� 	
����
���� ��������
�
��,

+
200 �C

20%
�����

-
��� ��� �����
 
�� ��&���� �� ��� ������ 2�3��)43� ����+� ��&����
��

���� ��� (� ���
� �� (� ��� �����
�+ &�������* ��� ��� '������* ����
� ��� ����!

����
�* ���� ����� ��� 2�3��)43� �
������ 
������� ��� �����
�� ����

���* �� � �����0�����* ����� ��� �����
��� �� (� ����
�� ��� ����� �
�� ����
!

�
���, ���� ��� ������ ��������!������ 	
����
���� �����
�� (������ �*5!

(��6�0�
���� ��� �*.!(����
��� /%0���
�� �,�1 &������� �� .7 �8 ������ 0���!

�
���
 ���,

+
PhH, 35 �C

quantitative

O

O

O

O

H

H

�����

����� ��� ���� ��&�� �' 	
����
���� �����
��� ���� ��� ����
�� ��� �����

������� ����
�
���, ��
� ���&��� �
�� ���� �
�� ��� ���� �
+�
'
���� �� ���&!

�����* ��� &�����
�� ��� ���+� �' �&&�
���
��� �' ��
� ���������+� �' (��� ���


������������� ��� 
������������� ��������
�
��� 
� ��+��
� �������
�,

��� ���
�� 	�������	�� ���������

����� ���������� 	�����

2
+��� '����
����
6�� ������������ �� � (��� &��&���� (� 	
����
���� ����!

�
��� �' (����
���� � /-����� �,�1 ��� ��
��� (����
���� � /-����� �,�1 �
��

��� ������	�
�� ��
������ �������
 ��
����
� �����
�
%�
��� (� ��������� ��
�+����
 ��� 
��� ���
���


8�&��
+�� � �##� 9��� :
��� ; -���* )��
<-=>�? #!5@�!�#.5.!A /2���(��B1C #!5@#!�57��!. /%�������
�1



 ��
��� �
���&�
��� �.*5�, D��� ��+
�! ��� '��
�� ������
 
�
�� ���� �(��� �� �
��

�
���� � (���
�+ � '��� ������� +���&C ���� ��
� +���& ��� &�������� ���

������������
 
�� ��� �� ����� ��� �������, :��� ��� ��
��� �
���� �� (���
�+

R

1

EE

PhMe, Rfx, 48 h, 70−88%

EE

PhMe, Rfx, 48 h, 73−75%

PhMe, Rfx, 48 h, 73−77%

E

E

R E

E

R E

E

R E

E

R = CH2CH(OAc)Ph, CH2CH(OAc)CH2CH2Ph E = CO2Me
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OR1

R

Z

R

OR1

Z

R

OR1

Z

R

OR1

Z
R

OR1

Z+ + +

PhH, Rfx, 48 h
70−92%

Z = COMe, CO2Me, CONM2

R = i-Pr, n-C6H13, Ph, p-BrC6H4, p-MeOC6H4

R1 = H, Me, STM, TBDMS
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N

OR

O

3

+

R2

NO2R1
MeOH

−80 �C to r.t.

THF, r.t.

aq. AcOH-AcONa
pH 4.6 O

NO2

R1

R2

OR

overall yield: 32−76%

R = Me, OMOM, TBDMS; 
R1 = H, Me;
R2 = H, Me, CH2OBn, i-Pr, Ph, 2-Fu, 3-Fu, o-Cl-C6H4, p-OMe-C6H4, p-NO2-C6H4; 
R1-R2 = −(CH2)4−

���.�
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NMe2

TBSO

4

N

O

O

Ph

1. −70 �C, 96%
2. SiO2, 83%

N

O

O

Ph

TBSO

O

O

1. 80 �C, 17 h
2. HF
   76%

O

O

O

O

80 �C, 25 h, 
66%

TBSO

O
E

1. 20 �C, 92%
2. HF

O

E

O

E

+

E = CO2Me

1.
E

E
2. LiAlH4/HF

O
OH
OH

1.

2. LiAlH4/HF

EE
O

OH
OH85%

O

1. 110 �C, 48 h
2. HF
60%

O
H

Me
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TBSO

N

R2 R3

R1 CO2R

TBSO

NPh PhPh

O

5

CO2R

R3
R1

R2

Ph

R2

R1

R3

OH+
PhMe, 20 �C

24−72 h
1. LiAlH4

2. HF 10%

overall yield: 
64−82%

R = Me, Et, t-Bu; R1 = H, Et; R2, R3 = Ph, CO2Me, CO2Et
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N
R1

R1
R
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+

CO2Me

CO2Me

CHCl3, Rfx

20 h, 50−79% N
R1

R1
R CO2Me

CO2Me

R = H, CH2NMe2; R1 = Me, Et
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R2R1

TMSO

7
R

R = Ph, 2-Fu, 2-Th, p-PhC6H4

1. PhMe, 100 �C, 27 h
2. DDQ, AcOH-PhMe, 
    Rfx, 20 h

OH

R

R1

R2

19−85%

TMSO

OSMT8

1. PhMe, 100 �C, 24 h
2. DDQ, Rfx, 8−20 h

HO

R2 R1

R1 R2

OH

35−64%

R1, R2 = H, CN, CO2Me

������ ���

O

OMe

ClCl

Cl

CCl4, r.t.,
2 d, 53%

ClCl

Cl Cl

OSMT

OMe

MeO

OSMT

OMe
O

ClCl

Cl

CCl4, r.t., 
4 d, 56%

OSMT

OMe

CCl4, r.t., 
4 d, 40%

OAc

O

ClCl

Cl

OH

9
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F

F
OSiPh3

10

CF3

11

OSMT

R2

12

R1

R
F

R, R1, R2 = H, Me, OMe, OSMT
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Ph3SiO F

F

O

O

O

O

10

1. PhH, 110 �C, 20 h, 45%
2. SiO2

1. PhH, 90 �C, 10 h, 69%

2. SiO2

OH

OHF

HO

OH

OHF

HO
+

O

O

F F
Ph3SiO
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F3C

OSMT

E

CF3

CO2Et

11
H CO2Et/I2

E

100 �C, 18 h, 63%

100 �C, 72 h, 28%

E EF3C

E = CO2Me

������ ��"

F

OSMT

+

O

O

PhMe, 25 �C, 15 h

65%

O

O

F

TMSO
H

H

HCl, 91%

O

O

F

12

���7�

R1

R2

R O

O

O

Ot-Bu
R1

R2

R O

O

Ot-Bu

O

+
PhH, ∆, 3.5-5 h

57−100%

R1

R2

R

N

OH

CO2t-Bu

R3

R, R1, R2 = H, Me, CH2CO2Et;  R3 = n-Bu, Bn

R3NH2,
DCM,
42−72%

DDQ

42−90%

−H2O
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C60

15

PhH, Rfx, 
14 h, 54%

C60
14

PhMe, 50−110 �C
0.5−24 h, 29−48%

TMSO

R1

R

13
C60

OSMT

R R1

THF
HCl

C60

O

R R1

R = R1 = H, Me, OMe, Ph
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SnBu3

16

+ Br-9-BBN
DCM, r.t.

5 min

t-Bu

DCM, r.t., 20 h
t-Bu

BBN

H2O2

NaOH
t-Bu

OH

82% overall yield

17

B

18 ���"�
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SnBu3

+

Bu3Sn

O
B

O
Br

neat, 25 �C

3 d, 70%

O
B

O

O
B

O

19

t -Bu

Et3N, 100 �C, 1h

H2O2

NaOH

t-Bu

OH

OH

70% yield

���@�

( )n
SnBu3

0−25 �C, 15 min

BBr3, hexane
( )n

BBr2 hexane, 25 �C

R

R1

R2

Et3N, NaOH

H2O2

( )n

R2HO

H

R1

R

41−80%

R, R1, R2 = H, Me, Ph, t-Bu,
H2C

n = 1, 2
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21

+
O

BzO

O
R

R1

OBz

20

DCM, 150−250 �C

2-6 d, 76−92%

O

O
R

R1

OBz

H

BzO

O

O
R

R1

OBz

H

BzO

R = R1 = H, OMe, OBz

+

�����

��� ��������
�
�� (������ �� ��� � 
� � ����
�� ���& '�� ��� �������
� �' ������

���!�
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�� '��+�����
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��� �!,

( )n
OEtMeO2C

24

45−80 �C, 24 h
21, n = 1
22, n = 2

MeOH or PhH, 0−60 �C
2−8 h, 96−100%

SiMe3PhO2S

23

( )n( )n

OEt

CO2Me

SiMe3

SO2Ph

THF, HCl
3 h

LiAlH4

THF, 92−94%

( )n

O

CO2Me

43−65% overall yield
F  , THF  

7−8 h, 76−100%

( )n

( )n

O
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OAc

O

O

O

O

O

O

AcO

PhH, 110 �C, 
24 h, 4−7%

PhH, 25 �C, 
24 h, 82%

OAc

O

O

O
26

13 h/50 �C
and 19 h/80 �C

25

OAc

O

O

O

O

O

O

OAc

+

CO2Me

O
27

22 21 O

������ ����

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

CO2-l-menthyl

160 �C, 8 h, 65%

CH2O-l-menthyl

160 �C, 8 h, 83%

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

CO2-l-menthyl

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

CH2O-l-menthyl

1. OH

2. H

H

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

CO2H

2R-(−)

Cl

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

CH2OH

2R-(−)
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OR*O O

28

+ PhMe, 110 �C, 65%

21

O

O

OR*
H

H

H

R* = l-menthyl 
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H��� �
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O OR*O
R

28

OOR*O

29 R* = l-menthyl
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O
R

+

CHO

CH(OEt)231
32

Na2CO3, BHT, 70 �C

5−20 h, 100%

O
R

CHO

CH(OEt)2

O
R

CHO

CH(OEt)2

H2, Pd/C
EtOAc
100%

KOt-Bu, TMEDA

−55−23 �C, 80−90%

CH(OEt)2

HO CHO

R
TBDMSCl
imidazole
80%

CH(OEt)2

TBDMSO CHO

R

SiO2/(CO2H)2

DCM, 90−95%

CHO

TBDMSO CHO

R

R = Me, Et, Bu, n-C5H11, n-C7H15, n-C8H17
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SR

R1 R2

30

+

CO2Me

CO2Me

xylene, Rfx

2−96 h, 16−75%

R2

R1

R CO2Me

R, R1, R2 = H, Me, OMe, SMe, Ph

CO2Me
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CO2R*

CO2R*

40 min, 80%

OH
CO2R*

CO2R*
+ O

Ar

MeO

MeO

LiAl(t-BuO)3H

Et3B

DCM, AcOH, 95 �C
MeO

MeO
Ar

R* =
Me

H
CO2Me

Ar = 3,4-(MeO)2C6H3

3334
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35

O

R H

DCM, 78−90 �C
33−63%

O

O Br

R

CHO

R = H, Me

O

O Br

O

O

O

O

DCM, 90 �C, 63%

O

O

DCM, 90 �C
63%

DCM, 80 �C
60%

OMe

OMe

O

O Br

O
O

O

O Br
OMe

OMe

Br

������ ����

O

O

Br

+

R
25−100 �C, 2−5 d

83−100%
O

O
Br

R

R = CN, COMe, CO2H, OCH2CH2Cl, OSiMePh2, p-Br-C6H4

36
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SnBu3

DCM, r.t., 2 h,
 51−95%

H R1

R2 R H

R1

R2

R

ArS R3

R-R1= C

O

O C

O

, R2 = H; R = CO2Me, R1 = R2 = H

R1 = R2 = CO2Me, R = H; R-R1 = C

O

N C

OPh

, R2 = H

Ar = Ph, o-NO2C6H4; R3 = H, Me, Ph, CO2Et

ArSCl

R3ArS
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S

X

Z

38
39

X = Me3N+I−; Z = SiMe3

X = SiMe3; Z = MeEt2N+I−
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N

O

O

Ph

MeCN, 20 �C
89%

N

O

O

Ph
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O
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R

R1

R = H, Me; R1 = CO2i-Bu

O N

R

SO2Ph

4140
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N

MeO2C

MeO2C
CO2i-Bu

DMAD
PhCl, Rfx,
18 h, 88%

O

NO
CO2i-Bu

40

MeCN,PhCl, ∆,
6 h, 84%

N
CO2i-Bu

PhCl, Rfx 
144 h, 85%

SOPh

N
CO2i-Bu

H CO2Et

PhCl, Rfx
20 h, 75%

N
CO2i-Bu

EtO2C

N
CO2i-Bu

EtO2C

+

������ ���!

N OR

O

R1

R = (CH2)2Cl, Ph, p-ClC6H4, m-ClC6H4, o-MeC6H4, m-MeC6H4, p-MeC6H4, o-BrC6H4

R1 = H, Me

42

%�&'(� ���

<�����!�*.!0�
���
�������� �55� �� ��� (
����
� �����!�
�+ �
���� ���� ���

�
���� ���� �� &��&��� �  ��
��� �' ����������
� &�������
� ���&�����, �����

�
����* +�������� (� ������
�� �' 8�� '��� ��������* ��� ���� ���&&�� (�

�
���&�
���, -��� ����&��� �' 	
����
���� �����
��� �' ��� �
���� �� ���

��&����� 
� -����� �,��,

��� 	
����
���� �����
�� &�� 
��� �  ����(�� ���� '�� '����
����
6
�+ (��B!

�
�����'�������� /8"#1, �����
����
6�� 8"# ���
 ��
 �� ��� �� � 
�&������

�&&�
���
��� �� �������
 � �����
��� �57� ��� 
� (
���+
��� ����
���� �5"�,

������� 	
����
���� �����
�� 57



N OR

O

R1

CO2Me

CO2Me

180 �C, 1 h
56−85%

N

O

R

O

R1

CO2Me

CO2Me

H CO2Me O
xylene, 130−160 �C
1 h, 63−90%

xylene, 60−130 �C
18 h, 0−40%

N

O

R

O

R1

CO2Me

+

N

O

R

O

R1

CO2Me

N

O

R

O

R1

COMe

N

O

R

O

R1

COMe

+

42

R1 = H, Me; R = Ph

180 �C, 1 h
75−79% N

O

O

Ph

N

O

R

O

R1

N

O

O

Ph

H

H
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S
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O O

OO

43

+

R1

R
2−180 h, 26−97%

DCM or PhH, 60−160 �C

S

S
O O

OO

R1

R

R = OEt, SPh, TMS, OAc, CO2Me, COMe, Ph; R1 = H; R-R1 = −(CH2)4−, C

O

N

Ph

C

O
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N

O

X

H

O

∆

N
X

H

44

PhBr, ∆, 5 h, 58%

N

O

O

Ph
,  X = H

N

N

O

O

Ph

H

H

H

N
H

O

O

N
CO2Me

CO2Me

CO2Me

O , X = HO

PhBr, ∆, 2.5 h, 45%

CO2Me

MeO2C
,  X = CO2Me

PhBr, ∆, 26 h, 54%
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S
MeO2C

Cl

Cl

45

PhMe, NaI, 18-crown-6

Rfx, 3 d, 23%
S

MeO2C

46

C60

C60

S
CO2Me

15 ����"�

S

C60 C60

S

Br

Br

PhMe, NaI, Rfx

18-crown-6, 24 h, 43% S
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47
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O2S SO2

OHex

OHex

∆

OHex

OHex

50

Cl3C6H3, Rfx,  20 h

C60

C60

OHex

OHex

C60

OHex

OHex

C60

n

n = 0−5

49

51

15

Hex = C6H11
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H

H
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OMe

OMe

AcHN H2N

O

O

H

H
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AcO
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E

E

PhMe, Rfx

16−40 h
53

30%

42%

E

E
H

OAc

E

E
H

AcO +

E

E
H

AcO

53, 3-OAc
54, 6-OAc

E = CO2Me

3

6 6

������ ����

��� ��������
�
��� �' ��� 8!�  
��� +�
���� �
�� ����
� ������
�� ��� ��


�������
�+ ����&�� �' '��
�� �������������, ��� �����
� ������� +���& 
� �
����

��� ��� ��2 ������ �� 
���!�������
����
�+ �''��� �� ����� (� ��� ����������
�!

��� �' ��� ��
�!������������ � ��� �! �(��
��� �� ��� ���� &������� '��� ���

��� ��2* ���&���
 ���* ��� (� ��� '��� ���� ��� &������� �7�� � �
����� �' ���

�
�������
������ � � ��� �!� /-����� �,��1, :��� �
���� ��������
� �
���&�
���

���� ����* ��� ��+��� �' '��
�� �
�������������
 
�� ���������* ��
�� 
��
����� 
��

��&������� �� ����
� �''����,

�������� 
�
 ������
����
�����

-������� ��� ��� �� �� ��� 5� ���&������ �' ��� 	
����
���� �����
��

��&���
�+ �� ��� ��(��
���
�� �
�� ��� ��� ��������
� �''���� �' ��� ��(��
�����,

%�������!�����
�+ +���&� �� ��� �!���(�� �' ��� ���'
�
� ���(�� (��� �������

��� �
��
� �����
 
�� �' �������� �.#�,

������� 	
����
���� �����
�� 5�



O

O

O

Ph
R

H

H
R1

+ O

O

O

O

O

O

Ph
R

H

H
R1

O
O

O
H

H

H
O
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R

H

H
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O
O

O
H

H
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56 57a, R = OMe, R1 = H
b, R = R1 = OMe
c, R = R1 = H
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PhMe, Rfx

15−20 h, 31−57%

O

O

R = H, OMe, SMe, Me(CH2)3O(CH2)2O

R
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R
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E

PhH or PhMe

100−200 �C
20−24 h, 30−88%

R = OMe, OEt, OSiMe3; E = CO2Me

E
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+
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or 15 kbar, 80%

58 59

OSMT

CF3
OMe H3O
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����#�

-
�
�����* �!�
���������� ) $* ������� �
�� �!�
��������
��!�!��B��(���!

�
���� �� �''��� &������
��������������� �77� /%0���
�� �,��1 ��+
�������
 ���

��� ������������
 ���,

+

NMe2

60

NO2

H

R

NMe2

NO2
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CO2Me

MeO2C
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OAc
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(CN)2=(CN)2
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3 1

+

H

H

H

2

DDQ,
PhH, Rfx, 15 h
61%
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+

O

2 1

O
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O

H H

H
[65]

O

CCl4, Rfx, 75%

68
triglyme, Rfx, 60 h
Pd/C

O

major
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O
MeO

[65]

MeO

O
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O

O

O

MeO

O

O

OH
MeO

O

O

O

H

+

[66]
[67]

MeO

H
O

O

[66]

O
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OMe
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O

O
H
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H
O

O

H
[66]
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+

Br

O

1. Et3N, Rfx, 6 h, 43%

2. Pd/C, 53%

O

O+
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O

R
CCl4, Rfx, 48 h, 50%

H

H

H

i)  NaBH4
ii) Pd/C

DCM/MeOH,
160 �C, 24 h
53%

R = H, OMe

1.
2. DDQ

, DME

R1

overall yield: 42% 
R1 = H, Ph

O

R

R
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O

O

1. PhMe, Rfx, 
    20 h
2. DDQ, PhH,
    Rfx, 5 hO

O

1.              , DME

2. DDQ, PhH, 
    Rfx, 16 h

overall yield: 37%

overall yield: 30%
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X

Y Y

YY : dienophile

X
OSMT

73

74, X = O
75, X = S

X

YY

a, X = O
b, X = S
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R

E

E

E

E

O
R2

R1

R
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CN

O
R

R2

O
R

E

R2

R1

E

140 �C, 40 h
73%

R = R1 = H
R2 = CO2Et

DDQ

73%
O

R

E

R2

R1

, 140 �C, 48 h, 57%

CN

O
R

R2

CN

DDQ85%

R = R1 = H, R2 = CO2Et

E

, 140 �C, 40 h, 53%

R = R1 = H, R2 = NO2 O
R

E

CN

140 �C,
18 h,
62% R = R1 = H, R2 = NO2

O
R

R2

CN

xylene, Rfx,
24 h, 40%

R =p-NO2C6H4 

O

E

E

E

E
PhH, 80 ˚C,
24 h, 5%

R = R1 = R2 = H R1 = R2 = H

E = CO2Me

R

R1

R2

R1

R1

R1

R1

R2

R1
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O

TBDMSO

O CO2Me

CO2Me

OSMDBT

+

CO2Me

MeO2C
O

CO2Me

CO2Me

OSMDBT

PhMe, r.t.
72 h, 45%

CO2Me

CO2Me
CO2Me

CO2Me , PhMe

Rfx, 56 h, 39%

MeO2C

CO2Me

OSMDBT

CO2Me

CO2Me

O

O

PhMe, 5 d, 45% O

OH

O

O
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MeO2C SOPh

PhMe, r.t,
5 h, 67%

O

OSMDBT

H
MeO2C S

Ph

O

O

MeO2C

CO2Me

OSMDBT

CO2Me

CO2Me
O

+
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OO O
OO

PhH, Rfx, 50% AcOH, 43%

OO

O

S S

O

O

S

+

O

O

80%

S

O

O
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N
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Ph

N
N

Ph

78 79
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O

OMe

R

MP, PhMe,
Rfx, 7 d,
12%

O

MeO2C

R

80MA, PhH
Rfx, 24−60 h
80−82%

R = H, Me

TCNE, CHCl3
r.t., 12−24 h
90%

O

MeO

R

NC CNCN
CN

DMAD,
PhH or xylene
Rfx, 5−72 h
25−33%

O

MeO2C

R

CO2Me

O

BQ, PhMe,
Rfx, 48 h,
32%

O

MP = methylpropiolate; BQ = 1,4-benzoquinone; MA = maleic anhydride;
DMAD = dimethylacetylenedicarboxylate; TCNE = tetracyanoethylene

O
O

O

R

O
O

R

������ ����


�  
���(��6�'����� ����� � ���+�  ��
��� �' ��(��
����� �
(��6�'����� ��

(� �������
6��* �! ��� .! 
���(��6��(���
�&����� ����� �� ���� �����* (�

	
����
���� �����
�� �
�� ��� �&&��&�
��� �
���&�
���* �� ��(��
����� �
(��6�!

��
�&����� ��
�� ��� ��� ���
�� ������
(�� (� ����� �������, H
���(��6�!

�(���
�&����� ��� ���� �����
 � ���� ��� ������&���
�+  
���(��6��(�'�����,

-��� ��������
�
�� �����
��� �' �! 
���(��6��(���
�&���� )"�* �
��  ��
���

�
���&�
��� ��� ��&����� ��.� 
� -����� �,.5,

��� 	
����
���� ��������
�
��� �' (��� �! 
���
������ ��� .! 
���
������ ���

 ��� �������
 � ������� '�� &��&��
�+ �(���������� 
������ �� ��� � �� ����

��(������� ��� �� (�
��
�+ (���B� '�� ��B���
��, J
���� ��� �����B��� ��5�

�� � ������
 ��� ����
�� ���  
���
����� 	
����
���� ����
����,

8�������
�
�� �����
��� �' �! 
���
������ "� �
�� �  ��
��� �' �
���&�
���

&�� 
�� � ��� ��
��� ������ ��7� �� ���(�6���� /-����� �,.71,

"# 8��(�� 	
����
���� �����
���



O

R2

R1

81

R1 = R2 = H, Me

MA or NPM,
PhH, r.t.
3 h, 60−80%

O
X

O

O

R1

H

H
X = O, N-Ph

TCNE, PhH, r.t.

0.5−1 h, 50−83% O R1CN
CN
CN
CN

NQ, n-PrOH

r.t., 44%O
R1

O

O

H

H

MA = maleic anhydride; NPM = N-phenylmaleimide; NQ = 1,4-naphthoquinone; TCNE =
tetracyanoethylene

R2

R2 R2

������ ����

S
82

BQ,
AcOH,100 �C
8 h, 51%

S

TCNE, THF,

0−25 �C, 21 h,66%
S

NQ, n-PrOH

r.t., 44%S

NC
CNCN

CN

PhH, Rfx, 
8 h, 54%

S

COPh

COPh

COPh

BQ = 1,4-benzoquinone; NQ = 1,4-naphthoquinone; TCNE = tetracyanoethylene

PhOC

O
O

O
O
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N
H

H
X Z

R1

X

Z

N
H

R

R1

PhMe, MS 4A, 
Rfx, 7−40 h,
12−73%

[1,3]-H shift

N
H

X Z

R1

R

R

PhMe, Rfx, 
3−16 h, 20−46%

E E

83

N
H

H
E E

R1

R

[1,3]-H shift

N
H

E E

R1

R

E = CO2Me

X-Z =
O

N

Ph O
; X = H, Z = CO2Me

X = H, Z = CO2Et; X = Z = CO2Me

R = H, Me; R1 = H, Me, Ph

− H2
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H

H CO2Me
PhMe, MS 4A
Rfx, 5 d, 8%

N

CO2Me
MeO2C

H

N

CO2Me

H CO2Me

− CH2=CH2

N

CO2Me

H

N

CO2Me

H

H CO2Me
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N

R1 R2

CO2H

N

+
O

R1

R2

+ O

O

O

H

90−120 �C, 3−18 h
12−67% N

R1
R2

O

O

O
H

H

N

R1

R2

N

R1
R2

O

O

O
H

H

H

HCl

Acetone
r.t., 
84−96%

N

R1
R2

CO2H

CO2H

acetone, Rfx

82−99%

R1 = Me, Et, Ph, CH2COMe, p- and m-XC6H4 (X = Me, OMe, Br, Cl, F, NO, Ph)
R2 = H, Me, Et, Bn, Me3CCOCH2
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N

R2

R1
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O

R*
18−120 h, 20−40 �C

2−24%

DCM, MS4A

N
R1

H
O

R*

R2

exo

N
R1

H
O

R*

R2

endo

+

R* =
SO2

R1

PhSO2
Me
Me
Me

R2

Me
Me
Ph

exo/endo

> 99:< 1
74:26

> 99:< 1
> 99:< 1

N
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BQ excess,
150 �C, 22 h
25%

3 h, 40%

NPM, 150 �C
N

O

O

Ph

H

H

H
H

50%

N

O

O

Ph

MA
NO2C6H5, 87%

BQ = 1,4-benzoquinone; NPM = N-phenylmaleimide; NQ = 1,4-naphthoquinone;
MA = maleic anhydride

DDQ,triglyme,
Rfx, 18 h
25%

NQ

O

O

O

O
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O

O1. excess         , 150 �C, 4.5 h

2. triglyme, Rfx, Pd/C, 30%

O

O1. excess         , PhMe, Rfx, 18 h

2. triglyme, Rfx, Pd/C, 26%

1.

2. triglyme, Rfx, Pd/C, 30%

O

O

O

O

, DME
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NC N

R

Ph

+

R1

r.t., −120 �C

1−8 d, 40−92%
N

R

NC

Ph

R1

+

N

R

NC

Ph

R1

a, R = CO2Et
b, R = Ph
c, R = OMe

R1 = Ph, EtO, CO2Me
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R

NH

OH

N

R
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C60

N

R

C60

R = Ph, 2-Th, p-MeOC6H4

Rfx

DCB ����7�
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N

N S

R

R1

SiMe3

+ R2CN
1. PhMe, 25 �C, 6−24 h

2. H2O, 80−91%
HN

S

N

R

R2R1N

R = Ph, 2-Th; R1 = Ph, p-ClC6H4; R2 = Ts, CCl3, CO2Me
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S

O

R1
O

91, R1 = Me
92, R1 = OMe

O

Py, CHCl3, r.t., 
20−23 h, 88−97%S

O O

R1

O

S

O O

R1

O

O

Py, CHCl3, r.t.,
2.5−17 h, 67−78%

S

Py, CHCl3,
r.t., 63−64 h, 

79−89%

S

O S

R1

O

Py, CHCl3,
r.t., 24 h,
85% O

, R1 = Me

S

O

R1

O

O
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OR1

R

R2

R3
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+

S

93

 Py, CHCl3, r.t.

5−50 h, 58−87%

OR1

R

R2

R3

S

O

R = OH, OMe; R1 = Me, OMe; R-R1 = −(CH=CH)2−; R2-R3 = (CH=CH)2−;
R-R1 and R2-R3 = −(CH=CH)2−
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N

N
N

Ph CO2Me

+

SnBu3
1. [4 + 2]

2. − N2 NPh CO2Me

SnBu3

+

NPh CO2Me

SnBu3

72% 10%

CHCl3 or PhMe,
−60-110 �C, 

0.2−48 h
39−86%

R-X

-Bu3SnX

NPh CO2Me

R

95
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RX = HCl, Cl2, Br2, I2, PhI, N Br N N

Br

X COCl
(X = O, S),

S Br

,               , PhCOCl,
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CHNMe2

EtO O R

CHO

+

S

EtO

O

CHO

R

Lawesson's reagent

PhH, 0 �C-r.t., 56−63%

96
R = H, Ph
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S

O

CHNMe2
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S

S

R

CHO

100
R = H, Me, Ph

S

S

CHO
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N

N N

R1

102

R1, R2 = H, Me, Ph, CO2Et

1,4-dioxane, Rfx, 0.5 h
27−77%

CO2Et

R2

N

CO2Et

R1

R2

1,4-dioxane, Rfx,
0.5 h, 20−69%

N

CO2Et

R1

R2

N

CO2Et

R1

R2

+
1,4-dioxane, Rfx,
0.5 h, 30−69%

N

CO2Et

R1

R2

N

CO2Et

R1

R2

+
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R1

O O

R1

H SiR

MeCN, r.t., HMOST

CoCl2.6H2O, 24 h, 37−64%

S

H SiR

103

S

SiR

H

R = Me3, Et3, t-BuMe2, PhMe2, Ph2Me
R1 = Me,
R1-R1 = −(CH2)3−
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O O
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H R

PhMe-Dioxane, 25−100 �C

3 h, 18−96%

Se

H R

104

R = Me, i-Pr, C7H15, Ph, Bn
R1 = Me, Et

+ (Me2Al)2Se

105

Se

R

Se

R
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Se

H R
104

R = CO2Me, COMe, PhCO, CN

THF, r.t.
3 h,
70−79%

Se

R endo:exo = 80:20 − 14:86

RCHCl2 + (Bu3Sn)2Se + 2 Bu4NF.3H2O

, R = CO2Me

THF, r.t., 3 h, 24%

Se

R
endo:exo = 80:20

THF, r.t., 3 h, 22−71%

Se Se

R2

R1

R1

R2

R R

+

major

R2

R1

R1, R2 = H, Me

Se

H R
104
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H PhSO2SeCl, Et3N, DCM

0 �C, 0-20%
[R-N=Se]

106 107

N

Se

R

R = p-XC6H4 (X = Br, Me), o -SMeC6H4, PhO(CH2)2

R1 = H, SMT

N

SeS

������ ����

�����!��
�&�����!��(��
����� ��
�� &������(�� 
�������� ��� ���(
�
�� /. ����1

(�  
���� �' � ���(����� '
 �!���(���� �
�+ - � � � -� 
�������
�� ��#@�,

	
����
���� �����
�� �' �����
�
�� �$" �(��
��� (� ������� ����� �����!

���
�
�� �' �!���������&�����
��������� ��� ������+�
������� ��#�� &�� 
���

� ������ '�� �������
6
�+ �
���+��!�����
�
�+ ������������, ��� �����
�!


�� ��� ��� 
������� (�� ��� ���� �
������ �� ���� 
� �� ���� ��������
�
��

�����
��� /-����� �,571 ��
�� ���� ���&������ ��+
�������
 � ��#��, <� ��� ����

CO2Me

CHO
+ TsN=C=O

TsN=CHCO2Me

PhMe, Rfx
36 h

1080-70 �C, 3-24 h,
 50-83%

R1

R

 R, R1 = H, Me, 
  OMe, OSMT

N

R1

Ts

R CO2Me
0 �C, r.t., 24 h,

 57-70%

( )n
, n = 1, 2

N

Ts
H
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O
R
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NHTs

R = H, Me
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OR*

R1
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+
N

N
N Ph

O

O

THF, -100 �C to r.t.

12 h, 87-91%

N

N
N Ph

O

O
R*O

R1

+

N

N
N Ph

O

O
R*O

R1

R1 = n-Pr, Ph, 2-Fu, trans-2-phenylcyclohexyl
R* = trans-2-phenylcyclohexyl
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R* OH R*OCONHOH

R* = camphor chiral auxiliary
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DCM −78 �C to r.t., 3 h

( )n R1

R1 = Me, CO2Etn = 1, 2

89−93% 65−94%

N
O

O

R*O
( )n

N

O

R1

R*O

O
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X
MeO

( )n

112

PhH, or neat, 80−150 �C

6−72 h, 15−88%

H

X OMe

H

endo

( )n

H

X OMe

H

exo

( )n+

a, n = 1; b, n = 2

X
W(CO)5

O

W(CO)4PPh

112
a
b
a
b
a
b

endo:exo
98:2
93:7
60:40
51:49
94:6
88:12
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( )n

113

PhH, or neat, 40−180 �C

5−48 h, 75−97%

H

X OMe

H

endo

( )n

H

X OMe

H

exo

( )n+

a, n = 1; b, n = 2

X
W(CO)5

O

113
a
b
a
b

endo:exo
45:55
78:22
35:65
49:51

X

OMe
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O
OSPDBTO

O(+)menthyl

OH
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Dess-Martin
periodinane

DCM, lutidine
r.t., 12 h, 79%

O
OSPDBTO

O(+)menthyl

O

OSPDBT

OO O(+)menthyl
H

H
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O
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PhMe, 200 �C, 60 h

BHT, 33%

O

O

O O

CO2Et
O

H

O O

O

O

O O

CO2Et
O

H

O O
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O

MeO2C H
AcO
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CO2Me
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PhO2S
R

( )n

R = H, Me; n = 1, 2

R
SO2Ph

( )n

120a 120b
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52%
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Cat.

-
LiBF4

T ( �C)

155
25

t (h)

5
72

Yield (%)
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100

cis/trans

62:38
100:0

���.7�

@" "�����!	
����
���� �����
���



�����������
�� ��� (� ����
�� �(��
��� (� 
������������� ��������
�
��� �' �!

'���������
������� �� � ��!* ��� .!'���������
������� ��"� ��#, �����  
���'��!

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

���  
�����(��
������, ���������
� ����� �' /%*%1 ��� /M*%1 �!'���������� �� ���

��! +� � � �
����� �' ���! ��� ��
��!(�
�+����� '����������
�� �
�� � ��
+��

&��'������ '�� ��� ��
��!
������* ��� ���!'����������
� �����* ���&���
 ���

/-����� �,5�1, 
� ��&����� ��� ����������
���� �' ��� �
������� �� ��� ��!

���������� ��� ����������
���� �' ��� �
�+ F����
��, ���������
� �' /M*%1!.!'����

��" ��� /%*%1!.!'���� ��# �
������� �''����� ���!'����������
�� �
�� � �
''�����

��+
�����
���� �' ��� ����� '����
����
��, ��� ���!'����������
� �
�+ ������ 
�

���������
��
� �' ��������� ������
�+ ���0�
���&���� ���#�,

O

R1
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280−290 �C

63−90% O

MeO2C R
H

H
O

MeO2C R
H

H

+

R, R1 = H, Me

O
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100%

280 �C

O

MeO2C
H

H

O 97%

 290 �C
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MeO2C
O

H

H
MeO2C

O 83%

 280 �C
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O

H

H
MeO2CCO2Me

+

40%

O

H

H
MeO2C

60%

MeO2C
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PhMe, 120 �C

20 h, BHT, 65−70%
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O
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Me3SiO OMOM

Me

O O

OTBDPS
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Me
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O
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LR, PhH,

80 �C, 1 h, 94%
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1
2

135 (1,2-trans)
136 (1,2-cis)

O S

O

OO

H

H

1
2

H

H

H

137 (1,2-trans) (54%)
138 (1,2-cis) (81%)

LR = Lawesson's Reagent

xylene, 140 �C, 7-14 h
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R

N X

N

N

R = H, Me
X = O, NBz

139

xylene, Rfx

17−87%

X

N

R

N

X

R

N
N

140

N

N

xylene, Rfx

75%

N

N
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����������� ��� �� � ������ �' ������� �����(������
�� '������� (� ��������
�
��

�
�� ��� �
��� +�������� �� ����, 	����(������
�� �' ���� '������� (� � ������


������������� 	
����
���� �����
��* '���
���� ��+�� ��������
� ��� ������
��

�����
�� ��� ���� ��� ����� 
��� ���&���� ��� (� �����
�+ 
� �
�� 8��� 
� ���

0�
���
�� 
� ��� &������� �' �*��!(
&��
�
�� ��� � ����� ������ �' �����,

OO

142

O

O

O , PhMe

Rfx, 2 d, 68%

O

143

O

O

O

DMF, Rfx,
6 h, 85%

144

O

O

O145

Cu2O,quinoline, H2O, 
Rfx, 16 h + 24 h

60%

H
H

������ ����


���&��� ��0����� �' &��
����
� �����
���* 
������������� ��� 
�������������

��������
�
��� ��� ������� ���
���* ��� ����
�� 
� �� �����&� �� ����
�� ���
� �

(
����
� '
 �!���(���� ������������* ��� ������ 5*"!�
�������
���! ��� ������!

5*"!�
�����'����.*5!(�!'����!.!���(���������� �����!, ��� ������� +
 � '������

� 
����� �' ��� &�����
�� �' 
������������� 	
����
���� (���� ����
&�� &��������

�����, �!-�(��
����� '����� ��� ��
�&����� ��" ��� ��#* ������ 
� ��� &������� �'

.*"!�
/&��
�
�!��!��1!�!�����6
��* ��������� 
������������� ��� 
�������������

��������
�
���, ��� ������������ ��������� ���(�� ������� ���
�� �����
���

�
�� ��� ���� �' � �
���+�� ��� �
&��
����
�6
�� �� 
���������� 
� -����� �,77,

��� ��������!��'
�
��� �
&��
��������6
�� ������ �
�� ��� 
�������* ��������!�
��

���'
�
� (��� ������ ���� �
�� ��� (��� ���F�+���� �
�� ��� ���������(�������,

<� ���
�
�� �� ��� ����
&�� &�������� 
� �� 
�+ ��� 	
����
���� �����
��� 
�

����
�����
� ����������
 �� ����������� ��������� ��0������* ����� &�������� �� �

������� 	
����
���� �����
�� ��



O

E

X

O

E

X

N
N

N
N

Py

Py
- N2

O

E

X

N
N

Py

Py

O
X

E

148, X = O
149, X = S

+
N

N N

N

Py

Py

E = CO2Me

PhMe, Rfx, 15 h

78-89% O
X

E

N

N

Py

Py

-

146, X = O
147, X = S

X = S

O
X

DDQ

X = O

DDQ

1. OH
2. H

O
S

������ ����

(��� �� ���&��* 
�����
�+ ��� 	
����
���� �����
�� 
� ��0����� �
�� �������

�����
��, ��
� ���� 
�������� ��� �������
� &�����
�� �' ��� ������� 
����������!

��� 	
����
���� ���������+�, 
 �
+�
'
���� ����&�� 
� ��� �������� �����
(��

&�������� '�� �������
6
�+ (
����
� ������������ ��
�� 
� (���� ��.#��.�� ��

��� ����������
'
���
��!
������������� ������!	
����
���� �����
��, <� 
� � ���!

&�� &�������� /-����� �,7"1 
� ��
�� ���
 ���� �* �!����������� ���(����

O

O

R1
H

R2

R3

H

R = H, CN, COMe
R1 = H, Me, CO2Me
R2, R3 = H, Me

o-Cl2C6H4 or PhMe 
or xylene

O

R R1

MeO +

OH
R2 R3

151150

R

O

O

R1R2

R3

R

Rfx, 6−72 h

63−90%

152

153

������ ��� 

�� "�����!	
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���&����� ��$ 
������� �
�� �*�!����������� �������� ��� ����� ������� ���!

�
�
��� +
 
�+ ��� 
�������
��� ��� ��
�� �''���� ������������
 ��� �����&���!

��&���� ���
 ��
 �� ��� 
� +��� �
����,

��� �
�����	 	�������	�� ���������

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

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

DCM, MS 4A

N

R2

R1

+

O

R*
20−40 �C, 18−20 h, 2−27% N

R1

R2

H
O

R*

R1 = PhSO2, Me; R2 = Ph, Me

R* =
N

SO2

H
6 dienes: 3-vinylindoles and 2-vinylindoles

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

����	�	� �����

R

(S)

+ X

O

O

DCM or PhMe, r.t.

4−5 h, 64−100%

R H
H

X

O

O

(both enantiomers R and S)

X = O, NH; R = Ph, p-MeOC6H4, o-MeOC6H4, 2,4-(MeO)2C6H3, 2-Naphthyl

���������	��
���	� �	�
����� � �!"������������������	���#�����	 ���� �
�
��
 ��	�	��

���	� �����	��� � �!���	������$��	� ���"�

O

O

t-Bu

+

AcO

4 dienes

90%

PhMe, 120 �C, 30 h
t-Bu O

O

H

H
OAc

t-Bu t-Bu

������� 	
����
���� �����
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%����	��� �  ��
��������	� �����$� �!��������	�	� ��� ��	�� ����� �������� �� ��	���

	��	�� ��� ��	��
���	� 
�
���������� �	�
����� ���&�

R1

R

R2

+

E

E

PhMe, Rfx, 20 h

R2

E

E

R1

R

DDQ
E

E

R1

R

overall yield: 40-92%R = Me, OMe, OTMS; R1 = OPh, p-MeC6H4;
R2 = SBu, OSMT E = CO2Me

5 dienes, 3 acetylenic dienophiles

'�(��� ��	������ �����	 ��	��
���	� ����
�� � �&)�� ���	�	�	 ���� *�
�
����+	���	�

��� ��	�� �
	���� ���,�

OO

( )n

n = 1, 2

OCH2CH2OH

( )n
C60

xylene, Rfx, 36 h
N2, 71−82%

O

O

( )n

C60

( )n

C60
O

TsOH

CHCl3−MeOH

��	��
���	� �	�
����� � ��-��	����	�	��.�*�- ������	����������.	����	� � ���	� ��	�

������	 ��� +	�	�	 	#�����	�� ���/�

+

Ts

SePh

PhMe, 60 �C, 6 h

90%

Ts

SePh O

7 acyclic and cyclic dienes
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0	�	������ � � �	�	�����	���	! � �	�	��+	���	! ��� �	��������	���	� �� ��!�� ��(�

�������
 �	�����(	�	�� � ����� ��+	��� �	�	���	� ��� �	������	� ���1�

∆
R

X

R1

R2 130−140 �C, 6−7 h
30−93%

Et2O or PhH

X

R1

R

R2

R = H, Me; R1 = H, Ph; R2 = Ph, CO2Me, 4-CF3C6H4; X = Se, Te

R

X R1

R2

�� 	  �
�	�� �����	��� � �	��
	�  �����	� ��� ��	��
���	� �������� �� �'�����������	�

���)�

R

TMSO

+

O

O

Ar

t-BuO2C PhMe, 110 �C, 6 h

16−54%

O

O

ArTMSO
H

t-BuO2C

R

R = H, OMe; Ar = Ph, p-MeOC6H4

2�	�������� � 3���+��+	�	�	�3�������	����3!4������ �
	���� �����

N

OSMDBT

R

+

COCl
THF, −78 �C MeOH, r.t. N

O

O

R

20-50%
R = Me, Ph, p-MeOC6H4

��	��
���	� �	�
���� � ��	 ����������������	� 5� ������
� �� ��	 6�
���� 7 
��	 ���*�

N
PhO2S

O
R

+

OMe

OSMT

p-cymene, 200 �C

8−96 h

DCM, CSA

1 h

53−74%R = CO2Me,
(CH2)3-CN

N
PhO2S

O

H

R

O

������� 	
����
���� �����
�� �7



%����	��� � �������������	� ������	� ����( ��	 ��	��
���	� �	�
���� � �	�����"�

����� �����	 �����

OH2N CO2Me +

R

R1

O
CO2Me

NH2 R
R1

PhH, Rfx

12 h, 68−99%

R1

R

NH2

MeO2C OH

PhH, Rfx
BF3, 1 h
74−99%

R

NH2

CO2Me

THF, TsOH
25 �C, 0.5 h
74−84%

R

O

MeO2C OH

BF3

R

OH

CO2Me

R = H, Me, CO2Me
R1 = CN, COMe, CO2Me, SO2Ph

R-R1 =
NO O

Ph

R1 = H

R1 = H

2�	�������� ��� ��	��
���	� 
�
���������� � *��
���$��
���	���8 ��
��	 �����	��� � 

 ��
��������	� ��$�� �����( �������� �����

+

O

DCM, 120 �C

22 h, 68%
O H

O

O
Ph

+
O

HO

Ph

O

2.6 16 dienes; 4 acyloxyacroleins

O

Ph

O

�" ����
��� 	
����
���� �����
���



3	� ��	��
���	� �	�
����� � ������������	� ���� �� ����	� �	�	
���	 �

	�� ��  ��
�

��������	� �����	����	� 
�������	� ���"�

N

CO2Me

Me

+
THF, 40 �C

24% N

Me

CO2Me

4 vinylindoles; 2 arynes

9$��	����  ��
������������� � �&)�� ���	�	�	 �� ��� *	 
�
�����������8 ��	��
���	�

�	�
����� � �&)�� ���	�	�	 ���� 	�	
�������
� *!�����$����������	���!��������	�	� ���&�

C60

O

O
PhMe, 25 �C

12 h, 73%
+ C60

O

O

C60

O

O

O
MCPBA

H
or SiO2

C60

O

O

O

%����	� � �����	�	��	�	
������ �� ��	��
���	� �	�
����� � -%.%��	!"!/!/	��	���������

"!/��	����	�*�-��������� ����.��!���������#�����	� ���� 
�
���	�����	�	 ���,�

H
H

O
O

R

R1

+
−40 to 20 �C, 0.5−48 h

75−93%

H
H

O
O

R1
R

H
H

O
O

R1
R

+

EtOAc, Rfx
24 h, 75−82%

H
H

O
O

H
H

O
O

+

R = R1 = H, (S)S-SOTol

DCM

������� 	
����
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�������	���	��	��8 6� ��	 
�
���������� �	�
����� � ������������	���	��	� ���� �!��

���������	� 
������� 
��������! ����	�	� ��� #�����	� ���/�

NMe2

R

CO2Me

CO2Me

+
MeO2C

CO2Me

CO2Me

R = CO2Me, CN   16 dienophiles xylene, r.t. or Rfx, 0.5−28 h, 10−95%

��	��
���	� �	�
����� � �!��
�
���	$���	�	� ��� ��-����	���������.���������	�8 �

�	� �����	��� � ���
��-����	���������.�	�����	 	��	�� ���1�

R

+

CO2Et

SMT

PhH, 235−240 �C

14−24 h, 74−92%

R

CO2Et

SMT

+

R

SMT

CO2Et

R = H, OMe

����� ��	�	��	�	
���	 ��� *	 
�
���������� �	�
����� � ��
����
������	 �	�������	�

���� 	�	
�������
� ��	�	�� �� ������
� �� ��	 �7: ���
�
��
  ���	 � �����(�
�� ��")�

O

R CN

O

+
PhMe, 300 �C, 7 d

32%

R = H, Me, Cl, Br; 5 dienes

R = Br
O

O

CN H

R

+

O

O

CN H

R

86 14

%����	��� ��� ��	��
���	� �	�
����� � �!�����������	� ��������	 ��"��

O
S

+
PhMe, 150 �C, 18 h

96%
O

SO2

H
H

7 dienes

O O
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���� �����
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%����	��� ��� �	�
����� � �	��
	�  �����	� ��"*�

R

TMSO

+

O

R1

O

R2

PhMe, 110 �C, 6 h

53%

OTMSO

O

R2

R
R1

H

R = H, OMe; R1 = CO2Bn, CO2t-Bu; R2 = Ph, p-MeOC6H4

������ �
� �� ��	������	� ��  �
��	 ��	��
���	� �	�
����� ���� ���+	� ���	���#����

��	� ��"��

MeO OMe
O

R1

R2

R3

+
OR4

R5

R6
MeOH, 50 �C

0.5−3 h, 36−80%

OMe

OH

R1

R2

R3

DAIB
MeOH

O
R4

R5

R6

R1

R2 R3
O

OMe

OMe

5 furans
R4, R5, R6 = H, Me, CO2Me
R4-R5 = -CH=CH-CH=CH-

R1 = H, CO2Me, COMe; R2 = H, CO2Me; R3 = H, OMe

4$�����
�
���	����	� �� ���	��	����	�  �� ����
�� �	��	�	� 	�	 
�
��������� ��"��

O
Si PhH, 170 �C

Si
O

H

H

Si
O

H

H

+
Li

THF

Si
HOH2C

Si
HOH2C

1.5

1

overall yield: 67%
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���	 
������
���� � �	������������	� 	$�
�
��
 ��+	�	�  ��� ��	 ��� *	

�
���������� � ��������	�	� ��""�

R1 R2

R

+
CN

CN

NC

NC

0.5−5 d, 28−96%

PhMe, 25−110 �C
R

CN

CN
CNNC

R1

R2

+

R

CN

CN
CNNC

R2

R1

R = H,              ; R1 = Me, n-Bu, SiMe3; R2 = H, Me, n-Pn,
S S MOMO

3 dienophiles; 5 vinylallenes

*�7����	���������������� ��	� �� �	������	 ��	������	�� �  ����� �����	��� � 	�������

���	 ��"&�

SO2 Br+
PhMe, 90 �C, 24 h

94%
Ts

Br
6 dienes

��������� �����
��  ��� ��	 ��	���� ��	��
���	� �	�
���� � � -9.�*�������	��������

��	�	 �	��	�	� �� ���	�������
�
���	$	���	 ��",�

O

PhS

Cl2C6H4, 180 �C, 18 h

i-Pr2EtN

SPh

O

HH

H

+

O

SPh

H

HH

53%

15%

+ O

SPh

H

HH

21%

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

� ���$��	
����	� ��"/�

O

O

R

+

OSBT

OMe

PhMe, 25−110 �C

20−48 h, 38−85%
O

O

O

R

R = CN, COMe, CO2Et, SO2Ph

6 dienes

H
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�*� *� *	 �����	(� ��"1�

N

TBMDSO

R2

OR3

R1

+

Z

CO2Me
Rfx, 1−18 h, 0−72% N

O

R1

Z

CO2Me

R2

H

PhH or CHCl3

R1 = H, Me, Bu, Ph, F, Cl; R2 = H, Me;
R3 = TBDMS, i -Pr, Et; Z = H, Me, CO2Me
9 dienes, 8 dienophiles

%����	��� � �!"������������	� ���������	� �� �	(���	�	
���	 ��� *	 
�
����������� ����

	����������������� ��� ����	#�	�� �	���
	�	�� � ��	 ��(������ ��������	�� ��&)�

N

N N

N

Ar

SnBu3

H

+
DCM, r.t. or MeCN, 80 �C

0.1−28 d, 71−95%
N

N

Ar

SnBu3

N

N

Ar

+

SnBu3

18 aryl-1,2,4,5-tetrazines

%����	��� � ��+�� �	� �������+��	������
����$����	� ��� ���	 ���	
�� � ��	�� �	�

�
������ �� 
�
���������� �	�
����� ��&��

RCS2R1 +

R3
R2

R2

r.t., 10 h

30−85%

S R2

R2

3

R

R

R1S

R = CF3, C3F7; R1 = Et, Bn

2 dienes: R3 = H, R2 = Me; R2 = H, R3 = OSMT

;�	 ��������	
���� ��	��
���	� �	�
����� � �����
�	��
���� (	�	���	� ��	���
�
����+�

	���	� ��&*�

O

( )n

n = 1, 2

hn, Pyrex

6 substrates

66−80%

O
H

H
HH

( )n
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Reaction Conditions

DCM, 0 �C, 67 h
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R1

R2

1 R1 = R2 = R3 = H
2 R1 = Me, R2 = R3 = H
3 R1 = R2 = H, R3 = Me
4 R1 = R2 = Me, R3 = H

O

R 4

5
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5 R = Me, i-Pr, t-Bu
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PhMe, AlCl3
60 �C, 7 h
75%

O

H

H

H

CH2PPh3

H

H

H

(i-Pr)2NH, BuLi, Me3SiCl

Et3N, 89%

Me3SiO

H

H

H

MeMgBr
Ni(acac)2

PhH, 39%

H

H

H
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O OOO

H

6 7 8 9
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O
R

H

R

O O
R

H

+
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R = H, Me

EtAlCl2

56%

hν
30%

O

R1

R

11
R, R1 = H, Me

PhH, Me2AlCl

25-55 �C, 62-74%

O
R

H
R1

O
R

H
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CHO

(CH2)nCO2Et

+
DCM, ZnCl2

r.t., 90%

O

(CH2)nCO2Et

+

CHO

H

O

(CH2)nCO2Et

CHO

H
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1

12   n
 a    0
 b    1
 c    2

A/B
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O R

+
PhMe, Yb(fod)3

110 �C, 110 h

160 �C
24 h
47%

O

H

H

R
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60:40

+

O

H
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14

O

H

Yb(fod)3

PhMe

PhMe, Yb(fod)3

100 �C, 7 h, 88%
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R
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+

3

DCM

5 d
N

O

O

N

O

O

+

r.t.
BF3 Et2O

47:53
1:99

2

DCM

5 d
N

O

O

N

O

O

+

r.t.
BF3 Et2O

46:54
64:36

N

O

O
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+
DCM

5 d N

O

O

N

O

O

+

r.t.
BF3 Et2O

38:62
95:5
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X

O

+

R

N

BF3, DCM

r.t., 1 h
X

O

O

H

H

R

23

a X = NCO2Et
b X = NCbz
c X = S

R = i-Pr, t-Bu, Cy
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R
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+DCM R
CO2Me

O
N
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Me
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-

ZnCl2
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ZnCl2

T (�C)
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0

60

0

t (h)

24

4
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A/B
2
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2.3

15.2

Yield (%)
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N

O

R

R = Me, H2C

O
N

O

R

BuLi
− 20 �C

O
N R

HO Bu

Bu4NH2PO4

EtOH, ∆, 4 h

O

Pr

R R

Pr

O

H

55-60%

overall yield

CO2Me
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N

O

O

Ph

H

O

O

+

R1

R
R

R1
O

O

O

N
Ph

O

R
R

25

 R = Me, R1 = H 20 �C, 24 h
SiO2-ZnCl2

27%
81%

 R = R1 = Me 20 �C, 24 h
SiO2-ZnCl2

78%
94%
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CO2Me

endo/exo = 9:1

O

OMe

25 �C, 24 h, 92%
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H

−30 �C, 2 h, 80% H

C
O H

endo/exo = 4:1
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OSMT
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t-BuO2C
CO2Me

R

+
Solv., Cat.

−78 to −20 �C, 1−72 h

R CO2Me

CO2t-Bu
+
R CO2t-Bu

CO2Me

R
Me

OSiMe3

Catalyst
−
Et2AlCl
MAD
MAD

−
Et2AlCl
MAD
MAD

Solvent
PhMe
DCM
DCM
PhMe

PhMe
DCM
DCM
PhMe

A/B
56
44
14
20

48
44
1

17

:44
:56
:86
:80

:52
:56
:99
:83

A B30
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O

OR*

CO2R* H
CO2R* CO2R*

CO2R*H
H

H

++++
DCM, CatT.

−78 to −20 �C

31 18 A B C

Cat. (equiv.)

TiCl4 (1)
SnCl4 (2)

EtAlCl2 (2)

MAD (2)
MABR (2)

endo/exo

97:3

97:3

99:1

95:5

89:11

A/B
97:3

97:3

86:14

5:95

5:95

Yield (%)

83

97

97

96

97

R* =

OO
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Zr

R1

R2

R3

R4

R

R

32

+ CO2MeMeO2C
CuCl-LiCl

r.t., 54−71%

R1

R2

R3

R4

CO2Me

CO2Me

R = Ph; R1, R2, R3, R4 = Me, Et, Bu, Ph, SiMe3
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Zr
PhPh

Et

Et

+ CO2MeMeO2C
CuCl-LiCl

54%

Et

Et

MeO2C

CO2Me
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R3
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34

MeAlCl2
4-99%

35

R, R1, R2, R3, R4 = H, Me

O

R1 R2

R4
R3

R

O

H

O
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OR*

+

BnOH2C

−15 �C, 79%

 DCM, TiCl4

BnO

CO2R*

3837

R* = O

O

de 94%
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CO2Me

CO2BnS
O

Tol +
R

R1

TiCl4, DCM, −78 �C

66−91%, ee 83−96%

39 R, R1 = H, Me, OMe

R

R1 CO2Me
CO2Bn

SOTol
r.t.

R

R1 CO2Me

CO2Bn
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OMe

O
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CO2Me

40

DCM, LiClO4

25 �C, 7h, 70%,
d.e.: 96:4

S
R

O

OMe

CO2Me

S
R

O

OMe

CO2Me

+

R* =

HO
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CO2Men

S
O

Py
DCM, Et2AlCl

−20 �C, 5d, 79%

O

BnO

BnO O
BnO

BnO

O
BnO

BnOCO2Men SOPy
CO2Men

4443

Men = (−)menthyl
Py = 2-pyridyl

O DCM, Et2AlCl
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CO2Men
SOPy
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R R

R

R

R R

R

R

R

45 46

NHR

R

47

R R

R

R
R = OAc
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[Zr(Cp)2(CF3SO3)2THF] [Ti(Cp)2(CF3SO3)2]

51 52
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SO2

CF3

CF3
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DCM, Cat.* 54 (Ar = Ph)
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Ar (54)
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Ph
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Ar (54)

3,5-Me2C6H3

3,5-Me2C6H3

3,5-Me2C6H3

56

C7H8, −78 �C, Cat.*  54
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SO2
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H
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Me
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CF3

CF3

N

O

OMe
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CO2Me
+

DCM, Cat.* 58, 0 �C, 9 h

35−83%, ee = 36−77%

CO2Me

+
CO2Me

SiAr3

O

O

SiAr3

Al Me

58

Ar3 = Ph3, (t-Bu,2 Ph), (4-t-BuC6H4)3, (3,5-Et2C6H3)3
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O
B
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Ar
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Ar
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+
R

O

H

R1

Cat.* 59 B[C6H3−3,5(CF3)2]4

DCM, −94 �C, 2 h, 97−99%
R1

R

CHO

R = Br, Me; R1, = H, Me exo:endo = 88−98:12−2

���"0�

+
DCM, −94 �C, 0.5−2 h

O

H
Br Cat.* 59 B[C6H3−3,5(CF3)2]4

99%; ee 93−98%

Br

CHO ���"1�
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N O

OO

R

R1

C

R

N O

O

R = H, R1 = H, Me R = Me, Ph Cat.* 62
DCM, 0 �C, 10 h
83−89%

Cat.* 61, PhMe,
0 �C-r.t., 12−48 h
81−93%

C
N O

O

R1

ee 93−96% ee (endo) 92−97%

O O
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OPh O

O

Ph Ph

Ph Ph

TiCl2
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O

O
Sc(OTf)3

H

H

N

N
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TiO O
Ph

O
O

Me

O

O

N
O

R
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O O
Ph

Me

O

O

64

Ti

OO

NO R

$�%&'� ����

O

OPh OH

Ph

OH

Ph Ph

Ph

+ TiCl2(Oi-Pr)2 O

OPh O

Ph

O

Ph Ph

Ph

TiCl2 + 2 i-PrOH

61
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OH
OH

OH
R

OH
R
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O
O

O

O
B

H
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O
O

O
Ph

CF3

CF3

B
H
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O

H

R

R1

R

DCM, 2,6-t-Bu2Py, Cat.* 66

−40 to −20 �C, 16−20 h, 12−87%
+

R = H, Me, Et, Br; 
R1 = H, Me

Fe BF4
L

(R, R)

66

L = CH2=CH-CHO

ee: 88−95% R1

CHO

(C6F5)2P P(C6F5)2
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 �� >�@�(�� +1 ��
 >�@�(�� +,

O

R

R1

+

CHO

R
R1

R1
R

CHO+

endo exo

1−24 h.

DCM, −78 �C

67 18
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H O
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DCM, Cat.* 69

−40 �C, 95%, ee 80%

H

H
H

O
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O

R H SiMe3

SiMe3+ DCM, BF3, −10 �C, 0.5 h

41−62%

O

R
Me3Si

Me3Si

72

R = Me, Et, i-Pr, i-Bu, Ph

���*5�

O

R H
+

OSi-(i-Pr)3

73

PhMe, BF3 or Me2AlCl

−78 �C, 63−94%
O

OSi-(i-Pr)3

R O

OSi-(i-Pr)3

R

+

DMF, CAN

75−95%
O

O

R

R = Me-CH=CH, Ph, Ph-CH=CH, 2-Fu, C6H11, CH2OSPT
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O

R H

74

+

R1

R1

OSMT

OMe

CH3CH2CN, Cat.* 76

−78 �C, 4-9 h, 5−92%

CF3CO2H

O

O

R1 R1

Ree 52−97%

Oi-Pr

Oi-Pr

O

O

O B
O

R2

CO2H O

76

R =  Ph, 4-MeC6H4, Me-CH=CH, Ph-CH=CH
R1 = H, Me, Ph
R2 = substituted phenyl
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R H

+

OSMT

OMe

DCM,  −20 �C, 40 h

(R)-BINOL/Ti(Oi-Pr)4 CF3CO2H

O

O

H

R55−88%, ee 92−97%

R = Fu, n-C8H17, BnOCH2, TBSOCH2CH2
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SPh

Ph

77

+

CO2Me Et2O, 25 �C, 0.2 h SPh CO2Me

Ph
cis + trans

Cat.
−

ZnCl2
i-PrOAlCl2

AlCl3
EtAlCl2

Yield (%)
68
57
75
77
93
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O

R1

R
R2

MeO2C

+

R6 R5

R3 R4 DCM, SnCl4, 0 �C, 3 h

15−96%
O

R1 R R3

R4
R5

R6

R2

MeO2C

7978

R, R1, R2, = H, Me, OMe, Ph;    R3, R4, R5, R6 = H, Me, Et, Bu, −(CH2)4−
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O

CO2Et

+

OR
23 �C, 14 d

78−80%, de = 98% O

CO2Et

OR

major

O

CO2Et

OR

+
Cat = Fe(BuEtCHCO2)3
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O

R

+

OR1

6−24 h, 77−92%
O

R

ee 59−97%

Cat.* =

81

PhO2S

Cat.*, DCM, −30 to −78 �C

R1O
SO2Ph

R = Me, i-Pr, Ph; R1 = Et, i-Pr, i-Bu

O

O O

Ph

O

Ph
Ph

Ph

Ti
X

X
X = Cl, Br

���*1�

R = Me, i-Pr, OEt, Ph

(MeO)2P O

R

OEt

O

O(MeO)2P

R

OEt O(MeO)2P

R

O

H

H

O

DCM, −78 �C

84−100%

DCM, −78 �C

79−100%

82

ee 90−97%

O O

  OsO4
t-BuOH-H2O
        50%

Sm(OTf)3-MeOH
∆, 91%

R = MeR = Me

OO

R

OEt
O

R

HO2C

H

ee 99%

N

O

Cu
N

O

CMe3Me3C

2

2X

83a

Cat. 83 Cat. 83

N

O

Cu
N

O

PhPh

2

2X

83bX = OTf, SbF6

HO

�
���� ���+
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O O

CO2Me

+

R1 X

R2

DCM, Ln(hfc)3, 20 �C

56−98%

O

O

CO2Me

X
R2

R1

X = OR, SR, OSMT Ln = Eu, Pr

84
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N

HC

+
N

N
N

CHCl3, ZnBr2, 90 �C

2 h, 23−82%

86 85

N

R

87

R =  Ph, Bn, Ph(CH2)2−, Me(CH2)n−  [n = 2, 3, 5, 10]

CHR
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+ C C RH
PhH, Co(acac), Et2AlCl

DIPHOS, 1−24 h, 10−95%

R

88 89

R = H, Me, Et, i-Pr, Bu, t-Bu, Ph, CH2CH(OAc)CH2CH3, 
(CH2)4-OPMB, (CH2)3-OSMDBT
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O

SOPh

O

Ni(COD)2, Ph3P, 80 �C, 24 h
56% (n = 1), 23% (n = 2)

Ni(COD)2, Ph3P, r.t., 62%, 2 d

(CH2Cl)2

O

H H

SOPh
H

H
SOPh

+

endoexo
7:1

H

+

endoexo
O

O

(Ph3P)2Ni(CO)2, 80 �C, 90%

Ni(acac)2, Et3Al, 2 Ph3P, r.t., 62% 19:1

2:1

88

( )n

( )n
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+

E

E

Ni(CN)2(PPh3)2

45%

90 91

E
E

E = CO2Me
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Co(acac)2, dppe

Et2AlCl, (3−6 equiv)

R n = 1, 2

92

R

93

n

R
Yield (%)

1

H
78

1

Me
69

1

TMS
63

1

Ph
70

2

H
64

2

Me
43

2

TMS
48

( )n
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O

O
OMe

OMe

+ TiCl4

94

DCM, −78 �C

24 h O

O
OMe

MeOTiCl4

95

����*�

O

O
OMe

OMe

+

94

Cat.

DCM, −78 �C, 24 h

O

O

OMe

OMe

Cat. 

TiCl4
Me3SiOTf

para:meta

97:3
>99:< 1

Yield (%)

66
78

������

�� <CE ����
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��� �$�-@$ 9
 �����
 �� ��
�
 
��
 
�� �

�
��� �� ��
��'�

�
����
��������� �� �����
��� ��� 
�� ������
��� �� 
�� �����	�
��� ��
����
��
�$

O

O

OMe
MeO

+ Lewis acid

94

DCM, −78 �C, 24 h

n = 1, 2

H

O O
OMe

OMe
96

+

97

O

O

OMe

OMeH

n
1
1
1
1
2
2

Lewis-acid

TiCl4
Me3SiOTf
BF3 OEt2

GaCl3
TiCl4

Me3SiOTf

Yield (%)

85
41
21
84
89
83

96:97

25:1
34:1
69:1
45:1
100:0
100:0

( )n

( )n( )n
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O

O

O

DCM, −45 �C

Me3SiOTf-Me3SiOMe O

O
OMe

10 h
O O

O

98 99 endo/exo = >110:1

89%;
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O

PhH, LiBF2

r.t., 72 h, 100%

O
H

H
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n( )

Br

O

+

R1

R2

R3

MeCN, SnCl4, r.t.

17−62 h, 75−91%

O
R2

R3

R1Br

H
PhH, DBU,

r.t., 0.6−1.5 h,
84−96%four dienes:   75−91%

R1, R2, R3 = H, Me

O
R2

R3

R1 O
R2

R3

R1

+

n( )

n = 1, 2

n( )n( )
H
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N

SPh

N
MeMe

+

O

X* DCM, Cat., −78 to −20 �C

3 h, 58−95%,  de = 50−70% N

SPh

COX*

N
Me Me

+
N

SPh

COX*

N
Me Me

major minor

X* =
O CO2Et Cat = TiCl4, TiCl2(O-iPr)2, EtAlCl2, Et2AlCl, MgBr2; Yield: 58−90%

X* = Cat = MgBr2; Yield: 95%, de = 100%N O

Ph

O

-�� �	�����	�,�
 ���� ��� ��� .��������	
��	
��/ ��
 ���� ��� ���	��

�����
 ��

�����	���!�!+�$�#����('�
����
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+
X Ni(COD)2PPh3

ClCH2CH2Cl

Dienophiles: X = CHO, COMe, COt-Bu, CN, SOPh, SO2Ph, N

O

O

Ph
O

,,( )n
O O

X

����
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N

O

SPhMeO2C

+

OSMT

PhMe, EtAlCl2, r.t.

60−70%

H N

SPh

H

MeO2C

O

O

no reaction without catalyst.
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N

R1 H

HO

+

H R3

H R2

DCM, Cat*

−15 to 45 �C, 52−90%, ee: 61−91%
N

OH H

R3

R2

R1

R1, = Ph, α-Napht, C6H11

alkenes: OEt OBu

O

, , , ,

additives: DPP, DTBP, DTBMP

7�"�
��&�����
 ���� �$� �
� �� ������� ��
 �����	�� ���#	�1�
 �
 ����
 ���

 ����

+
CHO

R1

H

R Cat.

5 − 78%

CHO
H
R

R1 +

R
R1

CHO
H

R, R1= H, Me

� 
��#	� ��
 #�������	 
���$�
�
 �� .�/��� ����������	� ��!�!+�$�#��'������������1�
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����� �+88�

+
O

R H

R

CHO

endo/ exo = 17:1

(S)-BINOL/Ti(Oi-Pr)4

DCM, −20 to −78 �C, 0.1−24 h

70−94%, ee: 50−94%
R = Me, Br

4������� ��
.�1�,�	���/ ��
 #���
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.�1�,�	���/ 4�.77/ ��
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N O

O

R1

O

+ DCM, Cat*

−78 �C
R1

O X

R1

O X

+

N

O

M
N

O

Me Me

RR

Cat*

2

2 SbF6

R = t-Bu, M = Cu
R = Ph, M = Zn

N

O

N

O

PhPh

2

2 SbF6

N

M

Cat*

M = Cu, Zn

The Cu-based catalysts were found to be superior

ee: 64−98%
R1 = H, Me
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O

R
SO2Ph + R1CH=CHOR2

DCM, Cat., 15−240 h

−50-r.t., 24−97%

O
SO2Ph

R2O

R

R1

endo

R = H, Me, i-Pr, Ph; R1 = H, Me, Ph; R2 = Et, i-Bu, Ph

Cat = ZnI2, Eu(fod)3, TiCl2(Oi-Pr)2
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The observed enantioselectivity was zero or very low.

*�&$	� 
�	����"� ����
����
�����	�,�
 ���	
��	
�� ��������
 �� ����	�� .9/�+(��
����


�+8��

+
COR

X PhMe, MeAlCl2, −78 �C

1 h, 54−97%

ROC X

X = H, Me, OAc; R = H, NHBz

four dienes; six dienophiles; catalyst: MeAlCl2, SnCl4
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SPh

Ph

+ N O

O

R

O

DCM, 0 �C, 2 h

Me2AlCl or TiCl4
9−99%

N O

O O

S

Ph

RPh

endo:exo = 99:1 to 61:39
PhPh

R = H, Me
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R1

R2

N

H

R3 +
20 mol% InCl3, r.t.

0.5−0.7 h, 58−95% NH

R3

R1

R2

H

H

R1 = H, Cl, NO2, OMe; R2 = H, Me, Et, NO2, COOH
R3 = H, Me, Cl

R

N

H

Ph

+
MeCN,  InCl3, r.t.

24 h, 60−70% NH

Ph

R

H

H

O O

NH

Ph

R

H

H
O

R = H, Cl, NO2, OMe

+

;��$�	�	���1��� �
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 �+83�

R1 COR

+
DCM, MAO, 0.5−42 h

0 �C to −78 �C, 85−99%

COR

R1

+

R1

COR

R = H, Me, OMe; R1 = H, Me

Methylalumoxane = MAO = Al

Me

O n
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O

H R
+

hexane, 30 mol% Sc(OPf)3

r.t., 24−96 h, 41−98%

O

R

R = Ph, p-XC6H4 (X = NO2, Cl, Me, OMe, Ph, NO2),
-Naphthyl, PhCH2CH2, C6H11, C6H13
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O

O

+
PhMe, 0 �C, AlCl3

3.5 h, 60%

six dienophiles: 35−80%
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R

OH

R

CHO

DCM, Cat*, 14−17 h

−94 to −78 �C, 37−83%, ee: 80−87%
+

R = TMS, TES, Me2PhSi, Bu3Sn

Cat* =
N

B
O

Br

2

B[C6H3-3,5(CF3)2]4
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������ ����
 ���
 ��

��&���� 
���$�
�
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O

H

CHO

H
+

H

CHO

PhMe, −78 to −20 �C

8.5 h, Cat (A, B, C)
+

Cat.

A
B
C

Yield (%)

77
50

traces

Endo/Exo

76
81
−

24
19
−

t-Bu t-Bu

t-Bu

O
Li

t-Bu

t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

O
Li

t-Bu t-Bu

O
Li

O
Li

O
Li

A B C
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O

R CO2Et

R2

R1

O
R2

R1

R

CO2Et

R2

R1

CO2Et

HO

minormajorR = H, CO2Et; R1, R2 = H, Me

CHCl3, BiCl3,
20 � to 60 �C

0.3−24 h, 47−96%
+ +

R
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Ph

O
MeO

O

+
RO

Petrol Ether or DCM, 60 or −78 �C

1−60 h, 10−99%, Cat.

O
MeO

O

Ph

OR

H

O
MeO

O

Ph

OR

H

O
MeO

O

Ph

OR

H

endo exo abnormal

+ +

R = Me, SiMe2t-Bu, SiPh2t-Bu, SiMe3; Cat = Eu(fod)3, SnCl4, TiCl4

In the presence of Eu(fod)3 the endo-cycloadduct is the predominant reaction product;
in the presence of SnCl4 the abnormal product is predominant 
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N

S

P
X Y

+
DCM, SnCl4, −78 �C

5 min, 41−90%

S
NP

OO

X
Y

S
NP

OO

X
Y+

exo endo

X, Y = (EtO)2; (MeO)2; Ph2, O N

Pr

, N,
O O O

t-Bu

O

O
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O
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R

n
n

O

O

R
AlMe3/AlCl3

−20 �C - r.t., 50−91%
+

n = 1, 2

R = Me, Ph; endo/exo from 2:1 to 7:1
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HO

N

R H

OMe

OSMT

R1

OH

N

O

R1

R

PhMe, Cat.*

− 45 �C, 47−98%, ee = 64−93%
+

R = a-Naphthyl, o-MeC6H4, Ph, Me(OMe)2C6H3, 2-Thienyl, Cy;
R1 = H, Me; L = NMI, DMI

Cat* = Zr
O

O

L

L
O

O

Br

BrBr

Br

L = Ligand
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�++3�

+
O

H DCM, Cat*, −20 �C, 20 h

68−83%, ee 97%
2,6-di-t-butylpyridine

CHO

exo/endo = 49

Cat* =
Fe

(C6F5)2P P(C6F5)2
O O

Ph Ph

L

BF4

L = acrolein, benzaldheyde

three aldehydes: three dienes
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O

H PhMe, Cat.

−78 �C or  r.t., 99%
COH

H

endo/exo = 3.5
four dienophiles, three dienes:

Cat =

Ph

Ph

Al
O

O O
Ph

Ph Ph

Ph
n

n

Ph

Ph

Al
O

OO
Ph

PhPh

Ph n

n

��$�������

"$ >�@ ?��� 6$ ������
� �� 
��� !��������& *�
 �
�& 2	K����?���& :�� +�� & "C0*&
-�A >�@ 4���� 9$ �$ �� 
��� !��������& ���$ "& .
� �
�& "C01& -1$

*$ >�@ ����� �$ 2$ !���" #�
$ >���
��@ "C*�& "�& -�A >�@ (�)��
�
 6$ :$ ���" ��
$"
!���$ "C*�& "�& 1"<$

�$ ����� K$ :$ %" &�
�'��� #���$ "C�<& ��+& *C�$
-$ +�
�� D$ ��
 ,�
�� D$ %" 	�" !���" ���$ "C05& 1�& --�0$
.$ >�@ 4��������� 4$ ��
 ��
�		�� �$ ������ �� ��� ������	�
�� ��
�����& 7����& :��

+�� & "CC5A >�@ �����
���� 7$ !����


����� ��
������ �� �� 
��� ���������& D�����
��� D����& G'���
& "CC5$

0$ >�@ (���	��
��� J$& G���� �$ ��
 (��
��� 6$ !���" ����" (���$ "C<�& ,.& �1<A
>�@ (���	��
��� J$& G���� �$ ��
 (��
��� 6$ %" ���" ���)��" *��������+ "C<0& ��1&
""1$

1$ ,���
�� :$ �$ ��
 /��� /$ %" 	�" !���" ���$ "C1<& �--& "$
<$ >�@ 4��������� 4$& ��
�		�� �$ ��
 7�� ��
 ,$ �� " ����" ����" #��$ "CC5& ��& "��A

>�@ 4��������� 4$& 2���
� �$& D���� 4$ ��
 ��
�		�� �$ 	��
 !���" ��
�
$ "CC�& ".&
*..$

C$ >�@ 4��������� 4$& D���� 4$& ��
�		�� �$& 7�� ��
 ,$ ��
 ?���� �$ �$ 6$ %" �� " !���$
"C<*& ".& .5.0A >�@ 4��������� 4$& D���� 4$& ��
�		�� �$ ��
7�� ��
 ,$ %" �� " !���$
"C<�& "1& *<5*$

"5$ ������ ,$ �$& 4��������� 4$& D���� 4$& D��
�� ($& ��
�		�� �$ ��
 7�� ��
 ,$ %" �� "
!���$ "C<0& #�& *0-*$

""$ ������ ,$ �$& 4��������� 4$& ?���� �$ �$ 6$& D���� 4$& D��
�� ($& ��
�		�� �$& ������� �$
D$ ��
 7�� ��
 ,$ %" �� " !���$ "C<.& #-& -0C"$

"*$ ������ ,$ �$& 4��������� 4$& 2���
� �$& D���� 4$& D��
�� ($& ��
�		�� �$ ��
 7�� ��

,$ %" �� " !���$ "C<.& #-& -0<0$

"�$ 4��������� 4$& D���� 4$& ��
�		�� �$& 4������� J$ 4$& 2�	����

� ,$ �$& D��
�� ($ ��

7�� ��
 ,$ %" �� " !���$ "C<.& #-& <C5$

"�< �������	��



"-$ ������ ,$ �$& 4��������� 4$& D���� 4$& D��
�� ($& ��
�		�� �$ ��
 7�� ��
 ,$ %" �� "
!���$ "C<.& #-& -0C0$

".$ 2���
� �$& ��
�	� �$& ��
�		�� �$& J��
����� �$ ��
 7�� ��
 ,$ %" �� " !���$ "CC5&
##& -*0"$

"0$ 2���
� �$& /������� �$& ��
�		�� �$& K�	��(��
� ,$ ��
 2�
	��
 � �$ �����" !���
�)�$ "CC"& ��& *"-�$

"1$ /� �� L$ ��
 /��
� �$ �$ ����
��
��� (���$ "C<-& �#& *5<"$
"<$ ��� ?$�6$ ��
 ?�� +$ ����
��
��� (���$ "CC�& �"& -*�$
"C$ ��� ?$�6$ ��
 (����� ,$ :$ �$ !
�" %" !���$ "C1C& #.& �11$
*5$ 4��������� 4$& 2���
� �$& D���� 4$& ��
�		�� �$& ?���� �$ �$ 6$ ��
 7�� ��
 ,$ %" �� "

!���$ "C<�& "1& "<"5$
*"$ 4��������� 4$& 2���
� �$& ��
�	� �$& ��
�		�� �$ ��
 7�� ��
 ,$ %" �� " !���$ "C<<&

#�& -051$
**$ 2���
� �$& /������� �$& ��
�		�� �$ ��
 /��
�� D$ ����
��
��� "CC�& ",& "51"$
*�$ ?���� 2$& ��

�
� D$& 7����
� �$ ��
 7��
�����

 ,$ 	� �," !���" #��" -
" -� �$

"C<*& ��& -<5$
*-$ >�@ ��� ?$�6$& 4��� 7$ 2$& L�� 6$ ($ ��
 (����� ,$ :$ �$ !
�" %" !���$ "CC-& .�&

*"0�A >�@ ��� ?$�6$ ��
 4��� 7$ 2$ �����" !���)�$ "C<1& �.& "111$
*.$ G��� � ,$& 2�
�������� 6$& :���
� /$& L� ���� �$& ?������ /$ ��
 ?��� ��� L$ %"

!���" ���" ���'�� ��
��" . "CC5& �"5C$
*0$ (������ H$ ��
 ��������� � 2$ %" !���" ���" ���'�� ��
��" . "CC1& *<51$
*1$ 2����� �$ 9$ ��
 (���		� �$ �$ ����
��
��� (���$ "C<C& �-& 0C1�$
*<$ 2����� �$ 9$ ��
 (���		� �$ �$ ����
��
��� (���$ "C<C& �-& 0C11$
*C$ 2� ��B�� �$ L$ ������������ "C<1& �+& "511$
�5$ ��
������ �$& 4����� 6$ 2$& K��	�� 6$ 9$& ����� 2$ D$& 2������ 6$ �$ ��
 D���� ,$

����
��
���� 	�������� "CC0& .& *�C"$
�"$ �������� :$& /��
�� �$ ��
 2�������� K$ %" �� " !���$ "CC5& ##& .-11$
�*$ >�@ L�������� /$& ?�	���� 9$& �� ����� �$& ��� � 2$ ��
 9���
��� ?$ ����
��
���

(���$ "CC*& ��& 0<".A >�@ L��������B� �$& ?��
� J$ �$& D��
�� ($& ��������� �$
J$& L���� D$ ��
 �����
����
��� �$ 	� �," !���" #��" -
" -� �$ "CC.& �"& *"-�$

��$ >�@ L�������� /$ ������� "CC-& 0<CA >�@ L�������� /$& ?�	���� 9$& ��� � 2$ ��

9���
��� ?$ ����
��
��� (���$ "CC�& �"& �1..$

�-$ (�
���� � 2$ ��
 ��������� � /$ %" 	�" !���" ���$ "C<�& �-#& �1"0$
�.$ J�� 
� 7���� D$ ��
 ������ 6$ ����
��
��� (���$ "CC-& �#& *.-.$
�0$ 2���� � L$& G���� 2$ ��
 +�����
� ?$ ������� "CC�& 0<�$
�1$ 2���� � L$& /��
� /$ ��
 +�����
� ?$ %" 	�" !���" ���$ "CC*& ��"& "5<C$
�<$ :������ ,$& ��
������ 4$ ,$ ��
 �� ������ �$ ����
��
��� (���$ "C<0& �.& *<*C$
�C$ �� ������ �$& L�
��� 2$ ��
 =� 3$ %" !���" ���" !���" !���)�$ "CC.& �0"$
-5$ >�@ ������ �$ ��
 L��� ($ �$ !
�" %" !���$ "CC*& .-& *C*CA >�@ ������ �$ ��


L��� ($ �$ !
�" %" !���$ "CC�& .�& 0""$
-"$ 2���B� L$& G���� +$& �� ������ +$& �����
� �$ ��
 ���� L$ ����
��
��� (���$ "CC"&

��& -..1$
-*$ ����� ($ ��
 L���� ?$ ($ ����
��
���� 	�������� "CC*& �& "".$
-�$ G������� 7$ !����������$� �� 
��� ���������& ���$ .& ����
 ($ 2$ ��
 4������ 9$

>�
�@& D������� D����& G'���
& "CC"$
--$ ������ 9$& �����
��� 6$ �$ ��
 K��	�� ����� 6$ �$ %" �� " !���$ "CC�& #1& �*�"$
-.$ �
��� ?$& 6���� �$ :$& ������ 2$ �$& (���		���� D$ ��
 K�����

� D$ ����
��
���

(���$ "CC�& �"& 0-<"$
-0$ �� ������ �$& L�
���� ?$& 9���� �$& :��� � �$ ��
 L������ �$ %" !���" ���"

���'�� ��
��" . "CC5& �50.$
-1$ D�%��

� �$ �$ 	��������� ���������& ���$ �(& 2������� 6$ �$ >�
$@& �	�
���	 D����&

G����
�& 4�& "C<-$

�������	�
���
�����
 ��������
�� ���	
��� "�C



-<$ ���� L���� �$& 2��
� /$ L$& 2������ D$ ��
 ����
�� ���� :$ /$ ����
��
��� (���$
"C<C& �-& "�.1$

-C$ >�@ 4����� 6$ 7$ ��
 2� +$ 6$ %" 	�" !���" ���$ "CC"& ���& ".1CA >�@ (������� D$
J$& D�	 �

 �$ �$& ?����	��	 �$ J$ ��
 ?���� 7$ ?$ %" 	�" !���" ���$ "C<C& ���&
0515$

.5$ G
�� �� 7$& ��������
 �$ �$ ��
 (����	� ($ %" 	�" !���" ���$ "CC*& ��"& 0�C*$

."$ ?����� �$ L$& �������� :$ D$ ��
 (����	� ($ �� 
�����
����� "CC*& ��& *1-.$

.*$ /��� �$ L$ ��
 ?������ 2$ 2$ ����
��
��� (���$ "CC�& �"& �<��$

.�$ ��
������ �$& 4����� 6$ 2$& K��	�� 6$ 9$& 2������ 6$ �$& D���� ,$& ���� �$ 6$& 4�������
4$ ��
 
� 2������� �$ �$ ����
��
��� "CC�& ",& -51�$

.-$ G������� 7$ 	� �," !���" #��" -
" -� �$ "C<-& ��& <10$

..$ J������ ��
����& 	��������� ���������& ���$ �& 2������� 6$ �$ >�
$@& �	�
���	 D����&
:�� +�� & "C<-$

.0$ 4�� ��	��
 ������� �� 
��� ���B�	
& ���; ���� �$ �$ %$ /�
0" !���" ���$ "CC1& 1& *<CA
�������� K$ ��
 4��
� K$ �����
�� �� �� 
��� ���������" 11�
 �)���� ������ M	"
!������
2& 9
����� /�	$ ����$& ����& "CC1& 1"$

.1$ >�@ ����� ,$ 6$ ��
 /������ /$ %" 	�" !���" ���$ "CC*& ��"& 1C�<A >�@ ����� ,$ 6$ %"
�)�� 	���" !���$ "CC5& +�& "*5C$

.<$ ����� ,$ 6$& /������ /$ ��
 ��� �$�?$ %" 	�" !���" ���$ "CC-& ��+& "*5<C$

.C$ 2���� � L$& ���	��	��� �$ ($ ��
 +�����
� ?$ /)��" !���" ���" %�� "CC*& +#&
�.5"$

05$ 2���� � L$ ��
 +�����
� ?$ ������� "CC"& 1C�$
0"$ ?������ +$& ���
� 6$ 6$ ��
 ����� ,$ 6$ %" 	�" !���" ���$ "CC0& ��1& ..5*$
0*$ :����� � L$& ���� � ?$ ��
 L���� 4$ /)��" !���" ���" %�� "CC"& +"& �<1$
0�$ L�������� /$& ��� � 2$ ��
 ?�	���� 9$ %" �� " !���$ "CC-& #,& �1.<$
0-$ 2���� � L$& 2����� :$ ��
 +�����
� ?$ %" �� " !���$ "CC�& #1& *C�<$
0.$ L�N�
�� ,$ D$& (���
�� ($ ��
 (�����
������ K$ 	� �," !���" #��" -
" -� �$ "CC-& ��&

"<.0$
00$ >�@ 9������� L$& 2���
� 2$& ?�

��� L$& ��
� �$ ��
 +�����
� ?$ %" 	�" !���"

���$ "CC-& ��+& "5.*5A >�@ 9������� L$& L������� ?$ ��
 +�����
� ?$ %" 	�"
!���" ���$ "CC0& ��1& �5-C$

01$ 9������� L$& L������� ?$& 2�
����
� 2$ ��
 +�����
� ?$ %" 	�" !���" ���$
"CC<& ��-& 0C*5$

0<$ 4���
� L$& L�����
�� �$ ��
 +�����
� ?$ ����
��
��� (���$ "C<C& �-& 1*�"$
0C$ ����� 6$ 9$ ����
��
��� (���$ "C<C& �-& *�..$
15$ >�@ (���� �$ �$ ��
 7������ /$ :$ ������ ������	�
�� �����
��� � �� �� 
���

���������& �	�
���	 D����& :�� +�� & "C<1A >�@ (���� �$ �$ !���" ��$$ "C<0& 1+&
1<"A >	@ /	���

 �$ �$ 	��" !���" ���$ "C<0& �,& *.5 >
@ ����� 4$ ��
 2��
��� J$
�����
�� �� �� 
��� ���������" 11�
 �)���� ������ 3	" !������
2& 9
����� /�	$
����$& ����& "CC1& C.$

1"$ (�����
 �$& D����
 6$ ��
 2������	 �$ �����" !���)�$ "CC-& �"& �5-1$
1*$ ,���� D$ �$ ��
 :����� 6$ �$ %" �� " !���$ "CC0& +�& 1055$
1�$ 4��� ��� �$ 6$ 4
�" ���
" ������� "C<-& *."$
1-$ K�� O$& 9������� L$& 2������� �$& 2���� 2$ ��
 +�����
� ?$ ����
��
��� "CC-&

#-& C1C$
1.$ L�	 K$ ,$& �� =$�+$ ��
 L���������
�� �$ %" �� " !���$ "CC.& +-& .CC<$
10$ >�@ ?��
�	�	 �$ ?$ ��
 ����� �$ ����
��
��� "C<0& "�& -C5CA >�@ L�	 K$ ,$ ��


L�	 ��� � �$ 4$ %" �� " !���$ "C<0& #�& *-<1$
11$ ?�����
� �$& 4����� ?$& /�����
� +$ ��
 9������ 6$ ������� "CC1& C1$
1<$ 2�
� � /$& /��
� �$& L��� ��� �$& 2�
�����
� �$ ��
 4����� ,$ %" !���" ���"

���'�� ��
��" . "CC*& *C-�$

"-5 �������	��



1C$ >�@ /��� �$& G���� 2$& +���
� ?$& ,������� ,$& H�
� :$ ��
 /�
���� 6$ !���"
(���$ "CC5& *5-�A >�@ /��� �$& G���� 2$& +���
� ?$& ,������� ,$& H�
� :$ ��

/�
���� 6$ /)��" !���" ���" %�� "CC-& +.& "C"*$

<5$ K����� �$ ($ ��
 ��������� 9$ �$ !���" !���)�$ "CC<& *.$
<"$ 7�
� ,$& +���� � ?$ ��
 L������� /$ !���" (���$ "CC-& "0�1$
<*$ ,���� �$ �$ ��
 6������ 6$ /$ %" 	�" !���" ���$ "CC<& ��-& -<C.$
<�$ ,���� �$ �$& G����� ,$ 6$& 6������ 6$ /$ ��
 6���� 6$ 2$ 	� �," !���" #��" -
"

-� �$ "CC<& �.& ��1*$
<-$ 2�� �P 9$ ,$ ��
 ,���� K$ �$ ������� "CC-& -�"$
<.$ 2�� �P 9$ ,$& ,���� K$ �$& ��	���	% 6$�D$& 4�����������
 6$ ��
 �����
 ($ /)��"

���" !���" /�� $ "CC-& �-�& *C.$
<0$ L����� 6$& G���� �$ ��
 �������� L$ ������������ "CC-& �1& ".C.$
<1$ >�@ ����� 6$ ,$& 2���� ?$ L$ ��
 /	����
�� �$ %" !���" ���" !���" !���)�$

"C1<& 0�0A >�@ ���
��� 2$ ��
 ���

�� �$ 2$ �� 
�����
����� "C<C& 1& *1��$
<<$ >�@ ��� �����P /	������ D$ ��
 ����� �$ ,$ %" 	�" !���" ���$ "C0<& ,-& -"0-A

>�@ ���
�� �$ 2$ ��
 L�� ��
��	 6$ �$ %" 	�" !���" ���$ "C15& ,�& -<<�$
<C$ ���
��� 2$ ��
 ,
���
� �$ K$ ����
��
��� (���$ "C<C& �-& 0<"�$
C5$ +�����	�� �$& (�� 2$ ��
 L������� 2$ %" !���" ���" !���" !���)�$ "C<-& <*0$
C"$ ���
��� 2$& ��� 7$ ��
 ,
���
� �$ K$ %" �� " !���$ "CC*& #.& <$
C*$ � ?������
� +$& /���� L$& 2�	��
� /$ ��
 ?������� 2$ ����
��
��� (���$ "CC5&

��& .0*.A >�@ ?������
� +$& :�������� �$& L�������� L$& ?������� 2$ ��

/���� L$ ����
��
��� "CC�& ",& 0�-C$

C�$ /��
� �$ �$ ��
 ?�� L$ :$ ����
��
��� (���$ "CC"& ��& ".-C$
C-$ ��� ?$�6$ ��
 /��� L$�/$ ����
��
��� (���$ "CC.& �+& "<"1$
C.$ 2��	���
 �$& 2����� �$& K������
 �$ ��
 D��
��� 6$�D$ ����
��
���� 	��������

"CC.& +& <.�$
C0$ ���
��� 2$& ,
���
� �$ K$& ���7$ ��
 ����� �$ 6$ %" 	�" !���" ���$ "CC.& ��.&

"5*10$
C1$ :���
� �$& L��
� +$& :��� L$& 9
�� ,$& ������� 2$& :���
� /$& �������� +$& ?���

�$ ��
 :� ����� 2$ !���" ��
��" /)��$ "CC0& ""& -."$
C<$ 9���
��� ?$ ��
 L�������� /$ ����
��
��� (���$ "CC0& �.& 1�.1$
CC$ ?����
� 6$ ��
 K�������� L$ ����
��
��� (���$ "CC0& �.& 05""$
"55$ L�	 K$ ,$ ��
 L���������
�� �$ �����" !���)�$ "CC0& �+& �01$
"5"$ ,���� �$ �$& L������ � 2$ �$ ��
 ��
��� 6$ /$ ����
��
��� (���$ "CC0& �.& 1-<"$
"5*$ 7�
� ,$& D�� 7$& +���� � ?$& ���� H$ ��
 L������� /$ ����
��
��� "CC0& #�&

"*5.$
"5�$ 4����� 6$ 2$& K��	�� 6$ 9$& 2������ 6$ �$ ��
 ���� �$ 6$ ����
��
���� 	��������

"CC0& .& **0�$
"5-$ ����� 7$ �$ ��
 (��
� �$ �$ %" 	�" !���" ���$ "CC1& ��,& 1-5*$
"5.$ /��
� �$& /�
� ?$& L������� 2$& :�������� 6$ ��
 +����� �$ ����
��
��� (���$

"CC1& �1& 05�.$
"50$ (��� K$ ��
 D������ D$ �$ ����
��
��� (���$ "CC1& �1& .5*.$
"51$ � � ��� 2$ ��
 +�����
� ?$ ������� "CC1& *11$
"5<$ ?�����
� �$& /�����
� +$& 6�� +$ 3$ ��
 9������ 6$ /)��" !���" ���" %�� "CC1& .-&

"-*"$
"5C$ 2����������� �$& ?�
����� /$ ($ ��
 (��
 /$ J$ ����
��
��� "CC1& #�& *"<.$
""5$ ����� ,$ 6$ ��
 ��� �$ 7$ ����
��
��� (���$ "CC1& �1& .1..$
"""$ G�� �$& /��
� �$ ��
 2���� � L$ ����
��
��� (���$ "CC<& �,& �1-.$
""*$ �����
 ?$& K�������� ($ ��
 ����	 6$ ����
��
��� (���$ "CC<& �,& ""0"$
""�$ ��B��
�� K$& 2��
�� �$ ��
 (���� ,$ ����
��
��� (���$ "CC<& �,& <0-1$
""-$ 3���� +$ ��
 4���� �$ 6$ %" �� " !���$ "CC<& +�& "�1*$
"".$ ?�����
 �$ �$ ��
 2����� ($ �$ %" �� " !���$ "CC<& +�& -"-�$

�������	�
���
�����
 ��������
�� ���	
��� "-"



""0$ L�������� /$& L������� /$ ��
 9���
��� ?$ 	� �," !���" #��" -
" -� �$ "CC<& �.&
C1C$

""1$ (���� 2$ ,$ ��
 L�N�
�� ,$ D$ !���" !���)�$ "CC<& *0�.$
""<$ /��
� /$& 2����� 2$ ��
 +�����
� ?$ ������� "CCC& .1$

"-* �������	��



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

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

����
����� ��	 ����
����������
����� ���	� �
���! 
��
����  �
 ��� 
���

��
�
���� � ��"������
�	 
��!�# ���
� �
� �� �� ��� ��
�
����! ���� ����

�����	� ��$� ���� ���	 �� �

���
��� ��� 
��
���� ��	 �� ���
�$� ��� ����
��$���%

������
� &� ' ��	 ( ������
��� ��� �  �
�� � �����
���
�� )���� �
�	� ��	

�
����
�� 
����
��$���# ���� 
�����
 �
�$�	�� � ��
$�� � ����
 �����
�� ��	


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

��	

���%

� 
�����	��� � ����� ���
��� �����	� ��� 
�$����	 �� ���	�
 �� *++' ,*-%

��� �����	
���
 ��
������
� �
������

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

���������� 
������
�� ������ ��� ��� ��
.��� � ��� 
��
����� ������ ��� �
�
���

�� �� 	
�$�� �� 
��������� �� ����! �"
��� � 
��!����� ��	 
�� �� ��������/�	

,&�-% 0� 
�
��� ���
�� ���� ���	��� ��$� ���� 	�$���	 �� 	�$������! ����

��
 �
����	����	 ��	 
����������
��	 ���������% ��	�� ��� ����	������ ���

�
��
� �� ��� ������	 �� �����	�� ��	 ���!���
�����	�� ��� �� ���� ���	 ��

��������/� ����
���� � ����
 ����
���
 ���!��%

��� ��������	�
 
��
���� �� ����	 �����
� ���  �
�� ��
 �
��	 &1 ���
� �!�

��	 �� ��� � 
������	���	 �
�
�	�
� ,&�-%

����� ��������� �����	�������	
���� �� ����!������ ���� ���

��
��� ��
 �
�� � ���
!���
 ����	� ��
� �� 
����� ����
� !��� ������� ��	 /�������

�
� ��� 
�������� ������� ���	 �� 
�������� �� ��������	�
 
��
�����%

��� 
������ � 
���� �
� .���� ,'-2 3�4 
������
 
���� 3�
 
��� ����
���4 ����

��$� ��!���$��� 
��
!�	 ������������
��� ����
� �����
�	 �� ����� 
������ ��

��� ����
����
 ���
� 3�%!% 5�*1 ������
��������4 ��	 3��4 ������
 
����

���
� ��$� ������$��� 
��
!�	 �
�
�������� ����� ��	
�"�	� ����
� �����
�	

�� ������ ��	 ����
 ����
���� ��
���	 ����
��������� 3�%!% ��	
����
����

�!6��&�78�*6�7'�8&7%

��� ������	�
�� ��
������ �������
 ��
����
� �����
�
9	���	 �� �
��
��
� �
��!����� ��	 ��	� ����

��

����
�!�� � &11& :��� ;���� < ����� )�	
0�=>�2 1��?*�@1'�'�A 38�
	��
.4# 1��?1�@�(@*�' 39��
�
���
4



0� �� �����$�	 ���� 
��� ����
��� �
����� �
!���
 
��
����� $�� �� �
�	 
��������

,&�-% ���� �
� � ��� �
��$���	 �� 	����! ���� �
�������� ������ �� ��
�
� ���

�����
 � )������
�	 ����� �� 
������
 �"
���!� ,�-% ����
����$� 
�	�
�� ��������

��$� ���� ���� �
�����	 ,(- �� �!
���������� ��� ����
$����� ���� 
����
�����/�	

��������	�
 
��
����� �
� �

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

�� ,6-%

������
�������� 5�*1 	���	 ���� ��30004 �  �
������ 
�����/�� ��� ��������	�



��
���� � 
�
�������	���� "�# ���� ������ $���� .����� �� 
��� �����
���
� ,?-

3����� �%*4% 0� ����
 ��� 	�����
������
��$��� �� ��!��
 ���� �� �
!���
 ��	��# ��

��� �����
� � 
��� ��� 
�
���		����� �
�
��	� �� � ��
� �����
 
���%

=� ����! ���
��$���	 5�*1 ������
�������� �� ��� �����
� � ���$����

��� ��
����� ����
��$��� � ��� 
�
���		������ � �

����� ��	 ������ $����

.����� ���� 
�
�������	���� ��	 
�
����"�	���� �� ��� ,@- 3����� �%&� ���
� '4�

����� ��!��� 
��
��$� 	���������� ��
� �� *������/�B������ ��	 >�������

��$�� ��� ��������	�
 
��
����� � 
�
�������	���� 3�4 ����
������ $���� .����� 
�����/�	 �� ��3004�5�*1 ������
�������� ��
$�
���� ���$����

+

O

K10-Fe(II)

20 �C, 3 h

O

O

+

(endo) (exo)
1

��	��� ��
����� C���	 3D4

8&7 *+2* +(
�8&��& +2* +?
9�78 *�2* +(

��$�� ��% ���$���� 
�� ��������	�
 
��
����� �� ��� �
����
� � 
���
��$���	 5�*1 ������
�������� �� 1 ��

9��
� �����
 ����������� �3�4 ��
����� C���	 3D4

* �� =E ( �++ ?1
& �� >�� *� �++ +@
' �� �F5 ' *1 +(
� �� �� '� ( ?@
( �8 =E @ �++ 6�
6 �8 >�� 6 �++ @6
? �8 �F5 &
 *+ ?@
@ �8 �� &
 ** (1


 �� � 
�
�������	����� �8 � *�'�
�
����"�	����#
� =E � *������/�B������� >�� �>������� �������	�� �F5 ������� $���� .������
�� �

�����#
� �� �&( ��#,

 �� &( ��

*�� ����	������ ��������	�
 ���
����



�������	� !�$� �"
����$��� ��
� �		����� 3����� �%&4% � ��
����� ���	� 
�

��	

��� �� ��� �
����
� � ������� 
�$����	 ���� 
��
����� �� ��� ��
 �
� � 5�*1

������
�������� �
�  ����
 ��	 !�$� ��!��
 ����	� ��	 ���� ��� ���� �
��� �  �
�

� ������� �� 	����	��� �� ��� 	�!
�� � �
��$�����%

��� ��$����!����� �� ��� ��� � 5�*1 ������
�������� ��	�
  
�� ���$���


��	������ ��� ���� �"���	�	 �� ����
 
��! 	����� ��
� ��  �
�� ��	 ��� &�(�

	������� 	�
�$���$� ,+- 3����� �%'4% ��� 
�
���		������ !���
���� �
�
��	 �������

��	 G�3004�	���	 
��� ��	 ��

���$� �

�	������ ��
� ���	 �� �

���
��� ���


��
�����% ��� 
��
���� ���� �����
 ����	
�	� �
� �
�������� �  �
	� ��� ���
���

	�����
����  �$�
�	 ��� �		�
�%

�����
�����/�	 �������
�
 ��������	�
 
��
����� ��
� ��$����!���	 ��

����! 
��
�� �

������ ,*1-% G�3004� ��	 ��30F4�5�*1 ������
��������� 
��
���	

�� (( ��� 	�	 ��� �  �
������ 
�����/� ��� 
�
���		������ � 
�
�������	���� "�#

���� �

������ ���� ��
�
��
��� ��
!����/� 
��
�� ��"����
��� ��
� �� ����'�

��������"������
��� �

����� "%# ��	 3�4�������� �

����� 3&� � � 84

3��!�
� �%*4% ���� 
����� ��� �
������ 	�� �� 	�  ����� �
������%

��$�� ��& ���$���� 
�� ��������	�
 
��
����� �� ��� �
����
� � 
���
��$���	 5�*1 ������
��������

O X

R

R

O

O

+
K-10 Mont.

0 �C

X

H
H

OO

O

+

O

X

O

OH
H

(endo) (exo)

R R

R R

� A � 3�4 � 3��4 �
 �;
 ��
����� C���	 3D4

8 >�� &� 1 *%'2* @(
8 >�� 1%&( �;� *%(2* @1
8 7 ' 1 *2' '6
8 7 1%1' �;� *2' *6
�� >�� *%( 1 &%'2* ??
�� >�� 1%*? �;� &%'2* *11


 ��

���$� �

�	������#
� *(1 ;#
� '11 ;

O
O

OH

O

O

R
H

O

O

O

O

2 3 4

'����� ���

��������	�
 ���
���� ��
�������	 �� �����
�� ��	 �����
�� �����	� *�(



��$�� ��� ��������	�
 
��
����� � 3�4�7��

������������
���� 3� 4 ����

�
�������	���� 3�4 �� ��������� 
���
�	�

�������� � 3��4 *H�
 �3�4 ��
����� 	%�% 3D4 C���	 3D4

���� &1 62* &� ?(2&( 6 *11
����� �*1 *%(2* 1%( ++2* +& *11
9�����& �*1 *%(2* * ++2* �& +�
G��*&1 &1 (2* &� +'2? �' +?
���((1 &1 (2* &� +@2& '+ +@
���((1 &1 '2* & +12*1 �' +�


 ����
 
����

I��	 
������ ��
� �������	 ���� 3�4�7��

������������
���� "�# �� ���
� ���

	��������� ��� ��
�
��
���	 ���� � ������
 
��
�� ��"����
�% ���� 
������ �
�


���
��	 �� ����� �%�� ���
� ��� 
�
���		������ 
�����/�	 �� G�3004�� ��3004� ��	

��30F4�5�*1 �"
���!�	 ������
�������� 
��
���	 �� *&1 �� ��	 ((1 �� �
�


����
�	 ���� ����� ���� ��
� ��� 
�����/�	 ��	 ���� ������ ��	 9�����&�


�����/�	 
��
�����% ����! ��� ������
���� �
��$���	� ��� ��30F4�5�*1 ��� ���

���� 
������� ���� ��!� 
��$�
���� ��	 �

������� �����������
��$��� �������	

� ��
 & �%

����
� !�� ,**- �
 ������� ,**�� *&- ������ �
 ����
� ��	 ������� ��!����


��	� ��	 �� )������
�	 �
������� ,*'- ��	 /������� ,*�-� ��$� ���� ��	��� ���	

�� 
�������� �� ��������	�
 
��
������ ��	 ����� ����	� ��$� ���� ���� �����	 ��


�������� �� �������
�
 ��������	�
 
��
����� ,*&�*'��*�-% �
��$���	 ����
� !��

��	 ������� �� *�1 �� ��
� ���	 ,*(- �� 
�����/� ��� �������
�
 
�
���		����� � 

3�4���������>��
���������	���	
���������� "&# 3� �>8�7��4 ���� 
�
������

��	���� �� ��� .�� ����  �
 ��������/��! ����
���� �
��$� 
�
����������
 �������

�
�	�% ;��� ��� 
��
����� ��
� 
�

��	 ��� �� ��� �����
� � ���$���� � ��!��



��$�
���� ��� �������	% ���� 
������ �
� 
���
��	 �� ����� �%( ��	 
����
�	

���� ����� �������	 �� ����! ����
� ��	 ������� ��	� ��	 �� �
������� ����

)���� �
�	�% ����
� !�� !�$�� � 
��������� ��

����!� � 
��$�
���� � ��
 &� � ����


������� 	�����
�� �
��� ����
��$��� �� ��� �		�����%

�����

��� 
�
�����!
���� ����
� !�� �
������ �  �
���� ��������	�



�
���		����� � ����
���� �
��$� ��
��� ��
���� ����
 3(4 ���� ���/�� $����

����
 ")#� �  �
	��! ��� ��
� �		�
� * �� �� ���
�"������� �2* ��"��
� � 

	�����
�������
� ,*6- 39B������ �%*4%

O

O

OO CO2Me

H

+

O

Bn SiO2, 25 �C

d.e. 58%

PhMe, 60% O

O

H
Bn

O
O O CO2Me

H

5 6 7

���*�

*�6 ����	������ ��������	�
 ���
����



��$�� ��( ���$���� 
�� ��������	�
 
��
����� � 3�4�������� >��
�����
����	���	
���������� 3&� � � >8�7��4 ���� 
�
�������	���� 3�4 ��
&( ��

�������� � 3D4
 ��
����� 	%�% 3��
�4 	%�% 3���4

��7&�*�1 @@ &+2?* ?12'1 �+?2'
��&7'�*�1 (( '626� 6+2'* �+?2'
��7& � 9�&���� �+ ''26? @12&1 �+?2'
��7& � ����� �( '+26* ?(2&( �+?2'


 ���$�
���� � ��
 &� �
� ������	 �� ����
 !
���

7"�/���
���	����� + �� �� �"����� � 
������� �����
��	 �� ����
� !��% 0� ��

�
���
�	 �� ��������/��! ��� >�������7�������3�4���
����� ���� ��

�����
����

����
� ��	 �
������� ���� =�' ��	 ��� ���� ���	 �� 
�����/� ��� ��������	�



��
���� � �����

����� ���� 
�
�������	���� ,*?- 39B������ �%&4% ���


�
���		����� �

�
� ���� !��	 	�����
������
��$��� ��� ���� ��� �����������
�

��$���%

CHO
+

Cat.*, 20 �C, 20 h

Conv.69%, exo/endo = 92/8
CHO

ee = 7%

Cat.* = Si
O

O OMe

(CH2)3-S-(CH2)3 O
N

B

O

O

H

Ts8

���&�

=����
 ���������
�
 �"
��� ��� �������	 �� ����! 3�4����������������� )����

�
�	� �����
��	 �� ����
� !�� ��	 ������� ��
��!� ��� �������� ���� ,*?-%

��!�� ��	 
���
.�
� ,*@- ��$� 
��	�
��	 ���	���� ��$����!������ �� ���


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

����� �� ������� � $�
��!

�
��$��� 3&11 �� '11 �� �11 �� @11 �4 ������! ���� ��� 	�����
������
��$��� � ���


��
���� �� ��
.�	�� 	����	��� �� ��� �
��$��� � ��� �������% ��� ������
�


���� !��� �� ��!�� �
����� �� �11 ����&7' ��$��! � $���� � (&  �
 *12* �H�


���� � ��&7' �� 
��
�����% J��"��
��	�� ��� ������
� 
���� 	
����	 �� 1%+'

���� ��� 
��
���� ��� 
�� �� @11 ����&7'% ����� 
������ ��
� �"������	 �� ���

����� � ��������� ��	 �����
�/����� � �		�
��%

��������� � ��������	�
 
��
���� �� /������� �� �
�	��������� �����
�� 
����


���� 
����
�� �� ����
� ,*+-% ��� 
��
����� �
� 
��
���
���	 ����
����� �� 
�$�����

��������	�
 ���
���� ��
�������	 �� �����
�� ��	 �����
�� �����	� *�?



� ����
���� ���
� �
�$�	�� ��� �	$����!��2 3�4 �� ��

�����! ��� 
��
���� 
���


���
����� ����	� ��� /������ ��
��� ��� 
��� � ������
���
 
��
���� ��
� �� ���

��������	�
 
�
���		����� �� �����
�	# �� ���� 
�!�
	� ��� �  �
� � /������� ��


����
���� �� ���� �������	 ���� ��� ��� � ��!� �
����
�# ��	 3��4 ��� !�����
�

� ��� /������ 
�$����� �� ����
�� ��� 
�!��� ��	 ���
������
��$��� � ��� 
��
����%

��� ����
� � ��� /������� ���
� �
� ��� � !
��� �� ����
� �� ��� 
��
��$��� ��	

����
��$��� � ��� �
�
���%

��� ��� � /������� �� ��
��
���
�� �	$����!����  �
 ��� ���������	�
 
��
�����

� !������ 	����� ��
���� �� 
�	�
�� ��� ������
�/����� � ��� 
��
����% ��

�"����� �� ��� 
�
��	���
�/����� � *�'�����	���� �� ��$����
�
����"��� ,&1�-


�

��	 ��� �� &(1 �� ���� ����� �
��
� 
��$�
���� ���� �����
�	�
 /��������

��
� �� ��
!����
� /������� >��G���&1� >��� ��	 >��C� �
� ���	%

��� ������� � /������� �� 
���
�� ��� 
�!������
��$��� � ��������	�
 
��
����

��� ���� ��$����!���	  �
 ��� 
�
���		����� � ����
��� ���� $�
���� 	����������

,&1�-% ���� 
������ �
� 
���
��	 �� ����� �%6% ��� ��� /������� �����	 �  �
	�	

��!� 
�!������
��$��� ��� ��� 
��
���� ����	 ��� !���
���� ��� ��	 	����	�	 ��

��� /������ �� ���� �� �� ��� 	���������%

I��	 ����	� ��	 ��!� 	�����
������
��$����� ��
� �������	 �� ����! /������� ��


���������� ���� )������
�	 
������� ,&*-% ����� �%? ������
���� ���� �"������

� ��������	�
 
��
����� � 
�
�������	����� 
�
����"�	���� ��	  �
�� ����

������ �

�����% >��C ��	 ���C /������� !�$� �"
������ 
������  �
 ��� 
�
���	�

	������ � 
�
��
�
��
 	������ ��	 
�������! ����� /������� ���� ����	
���

G�=
&  �
���
 �����
�	 ��� ��
� 	�����
������
��$��� � ��� 
��
����% �� �"
���

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

�

�	 
����	�
����  ����
 ��	 ����

�����
 ����	� �� 
����
���� ���� ��� 
�����
 �
�
�	�
� ,&&-� ���� ��
 �
��	 ��

��� �
����
� � ���� /�������%

��$�� ��) ��������	�
 
��
����� 
�����/�	 �� /�������

R
R1

O

+
Zeolite, DCM

Rfx, 24 h
R1

O
R

R1

O
R

+

9 10

� �* C�*(& C��( G���( ��
	����� =���

,H�- C���	
 ,H�- C���	
 ,H�- C���	
 ,H�- C���	
 ,H�- C���	


�� 8 +(2( (( +�26 6+ +@2& *11 +?2' +* +?2' 6&
�� =
 +�26 �1 +'2? (' @?2*' &' @(2*( '� +�26 '+
7�� 8 +?2' �@ +?2' '* *1121 ** +62� '' ++2* *11


 ����	3D4

*�@ ����	������ ��������	�
 ���
����



��$�� ��* ��������	�
 
��
����� � 
�
�����	 ����
�
�
��

	����� ���� ������ �

����� 
�����/�	 �� /������� ��	 G�=
&�
	���	 /�������

X + OMe

O
Catalyst, DCM

0 �C, 1−3 h

X

MeO O

�������� A ��
� 3D4 C���	 3D4

>��C �8& +1 +6
>�C�G�=
& �8& +6 +@
���C �8& +1 +6
��C�G�=
& �8& +6 *11
>�C�G�=
& ��8&�& @( +(
��C�G�=
& ��8&�& +1 *11
���C 7 �1�(1
 ?1
��C�G�=
& 7 �1
 ?1


 ���
���� ���� &� �

����% ����!������ ���� ��� .!��� ��!��	���/���� ������ !

� ����	������ ��������	�
 
��
���� ���� ���� ������
������
��	 
��!����

��� 
�
����� ���
�
��	 
����	�
���� ��������� ��	 ��� ��� �� �"���	��! 
���

�	��%

0��
�����
���
 ��������	�
 
��
����� � ����� �
�	�	�
�$���$� �
����� �&

3�
���� �%*4 ���� ����	 �����
� ��$� ���� ���	  �
 
���	 ���
������
��$� ����

������ � ����
�
�
��
 
������	�  �
 ��!� ��
��!���� 	
�! �

�����! ,&'-% ���

��������� ���
��  
�� �����������
�����;��! 
���� �� ���
� �� 
��$�
��	 ��

��
��	�
� ������ �% ��	 ���� �� 
���������	 �
����� �& �� �
������� 
��
����%

�
����� �& 
�
��/� �� 
��� �����
���
� !�$��! �
�	������� ��
��� ���	 ��
�
��


�		�
�� ��% �
����� �(� 
��������! �  �
�� �� 	����� ��
� �
���
�	 ������
�� ��	

����
 
�
���		������ ���� �
�
��	�	 �� 
��� �����
���
� �� !�$� *������"�����

��	
���	������ �) ���
� ��
� 	�
�$�	  
�� �� ��
� �
�������� ����� �������%

��� 
���� ��� 
���$�!�	 ���� �������%

��� ��������� � ��!��� ����������	 
�!�	 �
�
�
��
 ���
�!�� ����
�
�
��� $�� �

���	��  ��
�
�������� 
��	�������� 3��� J!� 
��
����4H���
�����
���
 ������

��	�
 
��
���� ��� ��$����!���	 �� ���� �������� ��	 ����	 ����� ,&�-% ��� J!�


��
���� �� ��78 3�
���� �%&4 ��$��$�� ��� 
��	�������� �  �
����	���	�� �*�

���/������� �+� ���/�� ���
����	� �, ��	 �����
 �
  ���
�
 �
�	 	�
�$���$�� %-�

��	 �
�$�	�� ��� �
���� %� ���
� ����	������ ��	�
!��� �� ���
�����
���


��������	�
 
��
����� �  �
	��! ��� 
�
���		�
� %% �� � 	�����
�������
�
 ��"�

��
� ���� ��!� ����	%

��������	�
 ���
���� ��
�������	 �� �����
�� ��	 �����
�� �����	� *�+



OEt

P
O

EtO COO

Wang resin

COO

NH
R2

R1

R1, R2 = Bn, i -Pr

N-methylmorpholine

DCM

OO
i-BuO2C

N

COO

O

R2

R1

11 12 13

O
R3 COCl

N

COO

O

R2

R1

O
R3
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H
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R1, R2, R3 = H, Me, Et, Ar
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O RCH2C CH

Cat., DCM

45 �C, 24 h
O

O R

−35 �C, 18 h

R1

O

O

O R

R1

O

32 33

MeAlCl2, DCM

R2NH2, DCM
r.t., 12hO

O R

H
N

R1

R2

1. Me3Al, DCM
    r.t. 0.5 h.

2. Et3N, DCM
    60 �C, 24 h

N
O

R2 R1

R

34

R  = (CH2)4Me, CH2OH, OCH2Ph, NMeCbz
R1  =  H, Me
R2 =  Me, (CH2)nPh  n = 1, 2, 3
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R1MgX

H+
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35

65 �C, 12h
THF
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Y
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Y
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R
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Y
Y
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O

R
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R R1 Dienophile Yield (%)

p-Me-C6H4

m-MeO-C6H4

p-Me-C6H4

p-Me-C6H4

p-Me-C6H4

p-Me-C6H4

NPMa

NPMa

(EtOCON=)2

52

61

83

a NPM = N-phenylmaleimide.
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R
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R R1O

HO

R = Me 
R = CO2Me
R = CH2OH
R = H

C R = R1 = Me
R = Me,  R1 = OH

37 38 R1, R2, R3 = see Table 4.8
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NMe2

CN

A
B

C

D

E

F

G

H
60%

50%

80%

67%
35%

95%

47%

99%
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N

N

NMe2

COMe

N

NMe2

CO2Me

CO2Me

N

NMe2

CO2Me

N

NMe2

CO2Me

CO2Me

A = Acrylonitrile;  B = Benzoquinone;  C = Naphthoquinone;  D = 5,8-Quinolinequinone;
E = Methyl vinyl ketone;  F = Dimethyl acetylene dicarboxylate;  G = Methyl acrylate;
H = Dimethyl fumarate
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45 47 48

Reaction conditions Products (Yield %)

1. DCM, 150 �C, 8−10 atm
2. MW, 780 W, 130 �C, 6 min

47 + 48 (18 %)
47 (10 %) + 48 (62%)
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Reaction conditions Product (Yield %)

1. 140 �C, 6 d
2. MW, 180 W, 180 �C, 15 min
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MW [C]a, IP = 30 W

165 �C, 10X1 min
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H CO2Et

MW [C]a, IP = 30 W
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MW [C]a, IP = 60 W
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a Supported on graphite.
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50   R1 = R2 = pOMe-C6H4

51   R1 = pOMe-C6H4, R2 = Me
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Conditions endo/exo
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2:98

Et2O, r.t., very fast
EtOH, Et3N, hν (300 nm), r.t., 6 h
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hν, Et3N (5 %)
Yield : 64%

hν, Et3N (50%)
Yield : 81%

hν, Et3N (20 %)
Yield : 70%

hν, Et3N (5%)
Yield : 90%
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(endo) (exo)1 113 a: R = NO2
b: R = CH2SO3Na
c: R = (CH2NMe3)Br
d: R = H
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O O

R

EGA
O

R

O-EGA

O

OR
���*@�

��$�� ��%) 9��
�
�
����
�� ����
 ��������	�
 
��
�����

( )n +
O

O

R −78 �C, 3.5 h

15V, ClO4  , DCM

( )n

O

OR
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� ��$��$�
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����� ���� �
� ��
	�� ������� �� �
!���
 ���$����%

+
1h, r.t.

C60
2

+
HSVM

C60 C60

151 152

���*+�

����! ���
��� 
����
�� �����	� ����  �
������� ��� ��������	�
 
��
���� 
��

�� ��
��	�	 ��� ��� ��
�# ���
� ���������� ��
���!� ,*1*- ���� �� ������
���	 ��

����� �%&?% ��� �! ��	 �� �
� ���	 �� �����
�
� 
����
��
� � 	���� ��	

	��������� ��������% ��� 
�
���		����� �

�
� ������ 	�� �� ��� ���
�����
���


����
� ��	 ��
���� ��� 	���������
 
�������� � 
��!��� �� ���  �
����� �

$���� 
�
��� ��� 3�%�% � $���� 
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�	  
�� ������� ��.�"�	� � �(& ���� ��� ��������

����� $���� ����	�� !�$��� �� ������!� ��� 
�
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OH O

M

R R
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H

R

OH

R

OH

+
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�
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�	%
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� �
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4 ,�(;���*��,,��
�� ��(;( 
��+(�
� �	� ��.��@��	
 +�	�
��	�(�=�
��	8 �;	

���� �	�

��(��*,
��� $��(�A4(��� ����
��	� �+ ��(;(�7;���	�� B��C

Si
O

OMe
MeO

N

O

O

Ph Si
O

OMe
MeO

N

O

O

Ph 10% TFA
99%

OMe
MeO

N

O

O

Ph
O

13 examples

DCM, 25 �C
14 h

��(��*,
��� $��(�A4(��� ����
��	� �+ ���	� ���� ����)�� 
���	�� B��C

COO

NH2

Bn

O
H

AcOH, NaBH(AcO)3
48 h

COO

N

Bn

H O

TFA

DCM
N

O

H
COOHBn

H

H

7 examples

O

D��(�
� �	� E�-��*���� ��
�(;��� �	 $��(�A4(��� ����
��	� �+ ���,��	� B��.C

+

O

r.t., 32 h, 63%

Zeolite-Beta

O
H

H

various zeolites

#
� �;�(�����
��	 ����
��	� �+ �	��
���
�� ��
��� -�

 �;�(�,�	
����	� �	 �*�(���	�

B �C

+

O

OMe Al2O3

50 �C, 5 h
CO2Me

CO2Me+

endo/exo ratio and yield depend on alumina activity
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4���(���
��	 �+ 

� $��(�A4(��� ����
��	 .; �(�;� ���,�	��� �	 ��/�	�� ��()�	
� B2C

CHO
+

K10-Fe3+

DCM, −24 �C, 60 %

CHO

�;�(�����
��	� -�

 �(�;� �	� �(���	� -�

��
 ��()�	
 B�C

+

O

O

K-10

0 �C, 5 h, 70%

O

O

23 examples

�(
�����	�*,����
�� �;�(�����
��	� �	 

� �;	

���� �+ ���	
��
��
�

�
�� B��.C

O

O
O

+
US, DCM, −78 - 0 �C

1−3 h, 91% O

O
O

H

H

9 examples

4�;���
��� �;	

���� �+ ���	
� �
��
�

�
�� �.��
�	��� �*@��	�	��8 ��

;( 
�	�
�	�*

	�
�3 
�	�
�	�	� FF53 
�	�
�	���( 5 �	� �*
;���7;
�	�
�	�	� B���C

CO2Me

+
O

O
O

(−)-(S)

2. DDQ, 65%

 US, 1. 45 �C, 1 h
O

O
O

CO2Me
(−)-(S)

�	 ��	��
�����( �++��
 �	 

� $��(�A4(��� ����
��	 B��C

+

O

 US, 10 �C, 1 h

CH2Br2, 18%
COMe

COMe+

95.1% 4.9%

#
� $��(�A4(��� ����
��	 �+ ��*,;��	*�*�	��8 ,��
 FG A �����-�)� ��
�(;=�� $��(�A

4(��� ����
��	 �+ �3�*����.�
�
�
��*��*,;��	*�*�	�� -�

  3�*	�,


�@��	�	� �	� !*

,
�	;(��(������ B� �C

O

O

R2

R1 + X

O

O

MW, HPL 80%

4min, 51−59%
X

X O

O

O

O

R1

R2

X = O, NPh     R1 = pMeO-C6H4     R2 = pMeO-C6H4, Me
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�� �����	� *+(



�����-�)�*�����
�� $��(�A4(��� ����
��	� ��,,��
�� �	 /��,
�
� B�'�C

N
N N

N

Ph

Ph

+
Graphite, MW, IP = 30W

1�10 min, 70 %
N
N

Ph

Ph
H

5 examples

�����-�)�*��
�)�
�� $��(�A4(��� �;�(�����
��	 ����
��	� �+  3�*��+(����* *�
(���)�	;(*

,
�	;(��(+�	� B ��C

Cl

F

F

SO2Ph
+

MW (600W), 3 min

neat, 95%
F

+
F

Cl
SO2Ph

F

Cl

F
SO2Ph

dienes: furan, 1,3-diphenylisobenzofuran

4,,(���
��	 �+ ���������( �����-�)� �)�	� 
� ��/�	�� �;	

���� B ��C

+ O

O

O

MW, 160−187 �C

p-xylene, 3 min, 92%

O

O

O

O

+
MW, 400−425 �C

neat, 15 min, 25%

O

H

H

$��(�A4(��� ����
��	� �+ ,
�
��	�( �+ �*��

;(.�	=�(��
;�� -�

 �*�(9;(���	�* 3�*

���7�	�*�3�*���	� ����)�
�)�� B��C

CHO

Me
+

O

O
O

O

hν (100 W)

PhH, 2 h, 69%

O O

O
O

OH

11 examples

�
������(��
�)� �;	

���� �+ ����(�	�� )�� 
�	��� ,
�
��7���
��	*�	
����(���(��

$��(�A4(��� ����
��	� �+ .��*+���	 B ��C

O
OMe

O

O

DCM, florisil

r.t., 48 h, 44% O

OMe

H

O

O O SiMe3

1. hν (Rose Bengal)
    0 �C, CHCl3

2. ZnI2, 20 �C
    20 h, 58%

O

OO
OH

H H
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 3�*�
�
�����
��	 �+ *���,
�(�	����;(�	�
��(� 
�  *��;(	�,


�(�	�� B ��C

COR

+
X CN hν (λ>280 nm)

PhH, C6H12-Me2CO

2−48 h, 18−29%

X CN
COR

R = H, Me, Ph          X = Morpholino, S-t-Bu

F	
����(���(�� $��(�A4(��� ����
��	� �+ 

� +���	 ���	� �F�$4H�> ��,�� ��	�
���
��	 �+


�/
(; +�	�
��	�(�=�� ���@��	�(�	� �9�(�
�	� B���C

O
CO2Me

NHCO2Et β-CD, H2O

85 �C, 7 d, 32% O

NHCO2Et

CO2Me

H

3 examples

#
� 9�	�
�� �++��
� �+ -�
�� �	� �+ �;�(���7
��	� �	 $��(�A4(��� ����
��	�% ���
A/���


�
����
�;3 ,��
  � B���C

+

R

+
R1

R1

R

R1

R

β-CD, H2O

60 �C

R = CN, CO2Et, CO2Bu, CO2Pr, COMe, CO2H, CO2C6H11

R1 = H, CO2Et, CO2H, Various solvents

$�
��/�	
� ��	
��	�	/ �  3�*���	� /���, �	 

� 
;���,
�.�� ��/��	
% H���(� �
�����(

����+���
��	 .; � $��(�A4(��� ����
��	 -�

 
;���,
�(�� ���	�,
�(�� �	 �@����� ��(�
��	

B�'C

O

O

OOH
CH2OH

OH

OH

OH

CH2OH

OH

OH

O ( )5

+
N

NN

OO
H2O, 25 �C

20 min N

NN

OO

( )5

SO3Na

SO3Na
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��	� �+ ���+��
�	
  3�*���	� -�

 ���+��
�	
 ���*

	�,
�(�� B2�.C

S
OO

S-R1R-S
∆

−SO2

SR1RS O

C8H17O

O

OR2

S-R1R-S

C8H17O2C CO2R2

130 �C, 2 h, 90%

R = pC8H17-C6H4     R1 = (CH2)4NMe3Br     R2 = (CH2)6NMe3Br

����((�� ��
�(;��� ��� � ��� �;�(�����
��	 �	 �@����� ����� B2�.C

+

O

O

H2O, CTAB

30 �C, 3 h, 68%

H
H

O

O

��� �� �;�(�����
��	� �	 ����((��8 � ���,�����	 �+ 

� ,�����
 �,��
��� �	� ����
��	

��
� -�

 ����
��	� �	 ��(�
��	 B2�C

+

R

+ R
R

R = CN, CO2Me, CO2Bu    various surfactants; various solvents

4	 �	=;��*�	�
��
�� 
;���7;(�
��	A�7���
��	 ���.�*$��(�A4(��� ����	� ����
��	 B��C

OH

Me

+
O

tyrosinase

r.t., CHCl3, 1 h
pH 7.0, 24% Me

O

O

O
Me

O

O

O

+

2  :  1
various examples
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�� $��(�A4(��� ����
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	�,;��	� B� .C

OO

HO

OMe

Diels-Alderase

30 �C, pH = 7, EtOH
2 h, 51%, ee 98%

H

HMe

O

OMe

O

OHC

�
����� �	 E�-�� ���� �	� E��(�� ��� 	�+��	*�� ��
�(;=�� ��	�� $��(�A4(��� ����
��	� �+

�
���( �	� ��
���( �(�+�	�� ���
�(� ���,��
�)�(; B'�C

+

OO

Nafion-H, DCM

r.t., 4 h, 95%
O

O

H

endo/exo = 95:56 examples

$���
������(��
�)� $��(�A4(��� ����
��	� )�� �;�(�� )�	;(�7����.�	��� ��	� B' C

O

O OEt

R
+

1. HBF4, −45 �C
    10 h, DCM

2. TsOH, MeOH

 74% O
OH

R

de = 75:16 examples

$��(�A4(��� ����
��	�8 ��
� ����(���
��	 ,����
�� .; � .��,
�	;(�	���( B'��C

+

O

H A, CD2Cl2

55 �C, 48 h, 60 %
CHO;

OH OH

NO2NO2

A11 examples
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 ��	��	��� �����
��� ���	/ �


�/
*�,��� )�.��
��	 ��((�	/ 
��
	�@�� B ��C

+
r.t., 1 h

C60

C60

C60

C60

HSVM n

n = 1   19%
n = 2   15%

11%

+

4	 ����*��(��
�)� ��	�� $��(�A4(��� ����
��	 �+ �3�*�	�	� �	� �3�*�	�( ���
�(� ��
�*

(;=�� .; �(��
��/�	���
�� ���� B''C

O

O
+

DCM, −78 �C

ClO4  , 15 V
3.5 h, 70%

O O
endo/exo = 4.7

$��(�A4(��� ����
��	 �+ !*�((;(�� �	������ �	� (��
�� ����)�
�)�� 

���/
 ����	�*

�����
�� ��
�)�
��	 B'�C

N

O

1. I2, DMF, 25 �C, 9 h

2. n-BuN   I   , 85%
N

O

H

H

9 examples
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R, R1, R2, R3 = H, Me, Et, CH2OSMDBT
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11 12 13a R1 = H, R2 = OSMT
b R1 = OSMT, R2 = OMe
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17 kbar, DCM
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2018 a, X = OAc
     b, X = OMe
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+ 15 kbar, r.t.

 4-12 h
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G�� 1�G � ?$
G�� 1�G H� �
G�� 1GH� � 0�
G�� 1GH� H� 4
G�� 1G(H� � $D
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G�� 1< H� 4
GH� 1�G � 0>
GH� 1�G H� ,4
GH� 1G(H� H� 4
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R1 CO2CH2R

R, R1= H, Me, CO2Me
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Adducts (%)
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6 28 35
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R1, R2, R3= H, Me, OMe, OSMT, OSMDBT
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R= Me, Et, i-Pr R1= Me, Et, i-Pr, t-Bu
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12 kbar
DCM
48 h
12%

CAN
MeCN
r.t., 2 h
59%

93S-(+) 94
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2. CH2=CHSnBu3
Pd(PPh3)4, PhMe
110 �C, 4 h, 63%

(+) 94

4 kbar, 4 d, 12%

PhMe

∆, 2 h, 84%
1. Me2SO4/K2CO3
Et2O, Na2S2O4

(+) 94

CH2=CHSnBu3
Pd(PPh3)4, PhMe
110 �C, 4 h, 65%

(+) 94−
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EtAlCl2,
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10% Pd-C

99 100

101 102
EtAlCl2, 10 kbar
35 �C, 14 h, 42%
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H
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108

A: EtAlCl2, 0 �C, 75%, 107/108 = 1
B: 10 kbar, 35 �C, 68%, 107/108 = 6

14 h, 60%

A or B

10 kbar, 35 �C
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O106

10 kbar, 35 �C

66 h, 70%

7 kbar, 50 �C
3 h, 70%
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O

A: DCM, 0 �C, 2.5 h, 75% one stereoisomer
B: 9 kbar, DCM, 30 �C, 17 h, 74% two stereoisomers

1. 7 kbar, DCM

2. 10% Pd-C

A or B 10% Pd-C

56%

O

35 �C, 6 h, 43%

53%
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109 110

109/110 = 3.5
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1. 12 kbar, ZnCl2,
    19 h, 95%
2. KOH
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CSA, 20 kbar,
DCM, 4 d, 52%

DIEA,
20 kbar, DCM,
7 d, 53%
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20 kbar, DCM,
14 d, 27%
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n = 1   119

3 kbar, 130 �C
24 h, 82−85%
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C60

3 kbar, 130 �C
71−81%
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n = 1, 2

n = 2   120

C60

C60
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R, R1, R2 =  H, OMe
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OH

OH

O HO
OH

H

H

OAc

OH

O HO
OH

155 156

O

O CO2Me

R

O
O

157  a, R = SBn
        b, R = SPh

19 kbar, DMC

17 h, 45%

H

H

O

O
O

CO2Me

R

O
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H

H
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6
	�� ���������� ������	� ���������� 	������ ��� ������ ����	 �� �������

���� ��	�����	� ���� ���� �������� #B4% �� ���� ���		
�� ������������� �� 	�����	

��� ��� ��� ���� ������������� ����������	 ���0��� -:����� �&(B/& )��	�

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

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

��������� �������	�& )�� ��������
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HSi PhPh
Si PhPh

Ph Ph O

O

H

O

O O

O O

O

H H H

159 160 161

162 163 164

H H H
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������������� �� ��� ������������ ��������� (������� ����
 ���� ���"��������

����� ����
 #B(%& )�� ������������� ��� ��������� ���	�����	���������� �� ��������
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����� �&$D/& <� ������������� ���
���� �� ����	������

���		
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�
�� �����	 ���� �������� ���� ���������� ��� �������� 
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O

O
O

Bn+
Yb(tfc)3, 12 kbar

r.t., 3 d, 91% O

OBnO MeOLi

HO OBn

CO2Me

165 166 167 168

H

H ���$D�

� ���+�� ���������� �� ��� �������� ����� �� ��� ���
�� �� ��� !���	�����
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O�1�( � >,

O�1�( � D("

� '� ��� ��	���� �� 	������&
" '� �1H �� $$
$( +���&

���� ���		
�� ����	
����� �������� (,�



O

OR*

+
13 kbar, 25 �C

DCM, 7 d, 60−75%

O

169 170 171

O

OAc O

OAc

OR*

R* = isomenthyl; 2-(a-naphthyl)cyclohexyl; 8-phenylmenthyl;
        8-(b-naphthyl)menthyl; 8-(3,5-dimethylphenyl)menthyl.

���(4�

(���������	 ���� ������ �������� ��������� ���� (�������	 ��� ���������

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

����������	 �� ���� �������������������� 	
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N OO+

Ph
10 kbar, PhMe

+

173 174

N

OH
H

O

Ph

N O

R1

R2

R3

R4

Me

110 �C

N N

O O

R2
R3

R2
R3

R1 R1

R4 R4

172

Me Me

N

H
H

O

O

Ph
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+ 1��2
� ����3 �45���1 ������ ���,3,
�, /�463���
�,���1 �3  �7 2��11#�� 2�4�4���

������ 8� � �9	8� � �9 ,3,
4������4�1 4: ��4
 �� ��1 ��� ������41�3���� 8��9

+

O
N

Ph

O
RO

15 kbar
DCM, 17 h

N
ORO

Ph

O

NO2

Ph
N

ORO

Ph

O
NO2

Ph

N
ORO

Ph

O
Ph

NO2

+

N
ORO

Ph

O

PhH

Base
- NO2

R = Me, Et                  Yield = 63-90%

HH

+ ;��1���
� 13�� �1�1 4: 1#�1���#��� ����� 3��423������1 8��9

R1

+
N

CCl3

Ts

12 kbar, DCM
N

CCl3
Ts

R2R1

8 examples                                   Yield = 60-91%

70 �C, 36 h

R2

< � 2��2�����4� 4: ��7�� �
�,3,
�, �4
�,#
�1 ������7 �::�,�4� 7�4#21 :�4� �
%��� �
4,%1

#1��7 1������=���1 ��� �&�&������=���1 �1 1����41�
�,��;� ,4#2
��7 �7���1 8�$9

H
N

N N

N

Py

Py

+
Et3N

O

N
N O

Py

Py

14 kbar

5 dienophiles                       Yield = 54-91%

 DCM, 
r. t., 2 h

N
N

H

Py

Py
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�&$��=#
���>#��4�� 5�� ����42 �
�1 8��9

O

O

Br

+ N-Ph

O

O

3 kbar, PhCl

130 �C
N

H
O

Br

O

O

O

N
H
Br

O

O

O

O

O

Br

O

+ N-Ph

O

O

3 kbar, PhCl

130 �C

9 dienophiles            Yield = 17-80%

5 dienophiles            Yield = 44-64%

Ph

Ph

+13������, �������?��
1*+
��� ������4� 4: ����� 463�#����&������� �4 �����/�23�#;�

43
���� �����/��2 ��3
7
3463
43
��4��������&��1#
��� 8�!9

OMe

+

SO2

N R

O

O SO2

N

O

O
R

SO2

N

O

O
R

OO14 kbar, DCM

50 �C, 48 h, 86%

R = Me 34% 66%

LiAlH4
THF

LiAlH4
THF

O OMe
R

HO
O OMe

R

HO

R = Ph 37% 63%

+

Me Me

@3�� �1�1 ��� 1��#,�#����,��;��3 ���� 4: 14�� ��5 �2��������� ���
47#�1 8$�9

N

CO2Me

+

SO2Ph
12 kbar, MeCN

50 �C, >95%

N

CO2Me

SO2Ph

N

CO2Me

6% Na(Hg)

30%

endo/exo = 1:1

(,? G
������ ����	
����� ��������	
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1*+
��� ���,��4� 4: �����

��42#�� �&��#�1��#����� 1#
:�������1 8$�9

R R

R1R2 N

Ph

S
Tol O

+

N

Ph

R1

R

R

R2

CN

R = H, Me; R1 = OEt, SPh, Ot-Bu, SMe, OMe, Me;   R2 = H, Me, SMe 

CN

DCM

S

Yield = 0-99%

(+)
Tol O

11 kbar, r.t., 48 h

A�2�4;�� 13�� �1�1 4: �&��2 ����� ����>#��4��1 :�4� ?��
1*+
��� ,3,
4������4�1 4:

������4
3
1#
:��3
���&�����=4>#��4�� 8$�9

O

O

SOTol

+
12.5 kbar, DCM

20 �C, 96 h, 55%

O

O

9 examples            Yield = 19-80%

��7�4,4���4

�� ��� 1����4,4���4

�� ?��
1*+
��� ,3,
4������4�1 4: ��23�4��1 ���

#��,��;���� #�����, �� ���
%���1 8$�9

R
+

O

O
R1

DCM, 25 ˚C, 3-5 d

ZnX2 (X = Cl, Br), 10-12 kbar O

O

R1

H

H

R
H

R = n-Pr, CH2Si(OEt)3, CH2CH2OSBT, CH2CH2OBn, CH2OSBT; R1 = Br, CO2Me Yield 64-80%

��7 �2��11#�� ��� � ����

3 ���#,�� ������4
�,#
�� ?��
1*+
��� ���,��4�1 4: :#�:#�3


:#������1� A�:
#��,� 4: ��� �� 1#�1���#���1 4� ���1����41�
�,��;��3 8$�9

O

OR
H

O

H

H

O

OMe

(−)

Acetone, 40 �C

7 kbar, 18 h
O

OH O
R

H

CO2Me

H
+

O

OHO
H

R

MeO2C

H

R = Me, Et, i-Pr, t-Bu, neo-Pn, Ph              Yield = 36-96%         d.e. = 10-86%
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CO2Me

OCbzCbzO

OCbz

15 kbar, PhMe, 50 �C

24 h, 70-80%

H

H

OCbz

OCbz

OCbz

MeO2C

3 examples

�@&@���&��'�1��� 463,���4�3
��&����1����4
3
1#
:��3
 �� ���B �  �7 
3 ���1����41�
�,��;�
�#� #��62�,���
3 #����,��;� ����42 �
� �� �13������, ?��
1*+
��� ���,��4�1 8$�9

CO2EtEtO2C
+

13 kbar, DCM
r.t., 24 h, 72%

CO2Et
CO2Et
SOTol

SOTol

SOTol
SOTol
CO2Et

CO2Et

87% 13%

4 examples              Yield = 10-82%

TolOS SOTol

(S,S) (+)

+

A�����4
�,#
�� �������?��
1*+
��� ���,��4�1 4: ������4 %��4��1 5��  �7 
3 1#�1���

�#��� ;��3
 �� ��1� )::�,� 4:  �7 2��11#�� 4� � � %�����,1 ��� ���1����41�
�,��;��3 8$$9

OX3C

NPht

+
O

0.25-3.0 kbar, DCM

O

NPht

O
X3C O

NPht

O
X3C

+

X = F, Cl

O

O

5 examples Yield = 48-95%Pht =

?��
1*+
��� ���,��4� 4: � � �� 3��423�����4��1� CB +22�4�, �4 � � ��,���
 ' ,4�� 8$�9

N

O

PhO2S

CN OMe

OSMT

+

1. 15 kbar, PhMe
r.t., 4 d, 66% N

O

O

PhO2S

H

CN
2. CSA

66 %

(04 G
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#4�4��� 3
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1*

+
��� ���,��4� 4: ���:
#4�4��� 3
���� �&��#�1��#����� 1#
:4������ #����  �7 �2��11#��

,4�����4�1 8$!9

F3C
SO2R +

10 kbar, PhMe
40 �C, 14 h

SO2R

CF3

CF3

SO2R
+

O

O

N O

O PhPh
R = 5 dienes       Yield = 40-75%

< �  �7 2��11#�� ?��
1*+
��� ���,��4�1 4: >#��4����4�4�%���
1 8��9

O
R

R1
OMeMeO

+
13 kbar, DCM

2 d, 86%

O
R

R1

OMeMeO

OH
R

R1

OMe

R = Et, R1 = H ;  R = H, R1 = Me

H

H

Yield = 31-96%

)64 ����
 :#�,��4��
�=���4� 4: 8��9�:#

����� �3 8���9 ,3,
4������4�1� ?��
1*+
��� ���
�,��4�1 4: 8��9�:#

����� 5�� �
�,��4����, �&����463�1#�1���#�����&���#�������1 8��9

O

O
+

3 kbar, C6H4Cl2
24 h

O

O

TFA

HO

O
C60

33% overall yield

C60 C60

��7 �2��11#�� ��� � ����

3 ���#,�� �13������, ?��
1*+
��� ,3,
4������4�1 4:

 ����41#�1���#��� �����1 �4  4�4, ���
 �&������ 3��4 ����4 �,�� ����;���;�1 8��9

H
TMSO

N

O
O

Ph

O
O

H

N
O

O

Ph
O

O

12.5 kbar, DCM
r.t., 6 h, 91%

OSMT 14 kbar, DCM
60 �C, 120 h, 70%

O
O CO2Me

NHCbz

H
TMSO

O
O

H

NHCbz
CO2Me CO2Me CO2Me

H
TMSO

O
O

H

NHCbz

O
O

H

NHCbzTMSO

+ +

major minor
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@3�� �1�1 4:  �7 
3 :#�,��4��
�=�� �&���� 3��4����23���1 �3  �7 �2��11#�� D�5�1��,���

,���
3=�� ,3,
4������4� 4: ��4
 �� ��1 ��� �&��#�1��#����� �
�� 3��1 8��9

R1O

R2 R3

OH OH

O OR1

R2

R3

O OR1

R2

R3
Ln cat:, 15 kbar,
50 �C, 72 h, 36-37%

Ln cat:, 15 kbar,
r.t., 16-72 h, 65-85%

R1 = i-Pr, R2 = Me, R3 = H  R1 = Et, R2 = Me, R3 = Me

@3�� �1�1 4: 1����,�

3 ��7�� ��,�4,3,
�1 �3 � � #1� 4: 2��11#������#,�� ��2�����;�

?��
1*+
��� ���,��4�1 8��9

OMe

OMe

H

H

OMe

OMe

OMe

MeOH

H

H

H

OMe

MeO

H

H

H

H

H

H

PhMe,
125 �C, 8 kbar,
4 d, 60 %
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OMe

O

N

N

O

OO

O

O O

O
TiCl2

Ph

Me

Ph Ph

Ph Ph

1-5 kbar, DCM, r.t., 81-95 %
O

O N

N

O

O

H

ee =  4.5 (1 bar)
ee =  20.4 (5 kbar)

OMe

@3�� �1�1 ���  �7 �2��11#�� ?��
1*+
��� ,3,
4������4�1 4: ����� 463,���4�3
���464�

���=���,3,
48�����9 �6������ 8��9

NH

O

MeO2C

+ O
10 kbar, DCM

50 �C, 24 h, 73 % NH

OH

H

H

O

MeO2C

4 dienes Yield: 70-88 %

��7 �2��11#�� 4�7���, , ���1��3� ���� �$� ?��
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85 �C, 70 h, 27%
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NO2

S
PhO−

+
(S) +

8 kbar, DCM
r.t., 5 d, 80% S+

−O

Ph

O2N

3 dienophiles, 5 dienes, Yield = 39-81 %
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E

ZnBr2, 12 kbar,
 DCM, 23 h, 65%

O

E
+

O
OH

E
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H

O
O

E

O

ZnBr2, 12 kbar,
 DCM, 23 h

O
O

E

HO O
O

E

O

O
O
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E

++

E = CO2Me
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O
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1. 10 kbar, DCM
40-50% N

H
CO2Me

O
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OMeO

MeO

MeO
2. SiO2
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MeO
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OMe
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NHCbz

OBOMO

+
 Ether, 50 �C, 24 h O OBOM

NHCbz

OMe

O OBOM

NHCbz

OMe

+

4 dienophiles

Eu(fod)3, 15 kbar
H H
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10 kbar, PhMe
80 �C, 96 h

N

R
O

H

O

H

R = H, Me

H

Yield = 11-19%
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7.5 kbar, DCM
50 �C, 2 d, 56%

7.5 kbar, DCM
55 �C, 3 d, 85%
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H

H

H
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O O
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N O

R
R1

R2

R3

N

O

O

Ph+
10 kbar, PhMe

110 �C, 3 d, 13-96% N
H
H

O

O

Ph

+ N

OH
H

O

Ph
N N

O O

R1
R2

R1
R2

R R

R3 R3

R = R1 = R2 = R3 = H, Ph endo/exo = 0.5−9.5
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O

CO2Et

CO2EtX

Y
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Pt/H

O
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CO2EtX

Y
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X

Y

23

��$�%� ��)

� ������� �
�	�
� ���
� 
�
���		�
� !" ��	�
���� � 
��
�,��������	�
 
��
����"

-� ����
% ��� 	���
�	 �		�
�� !" 
�� �� ������ �������	 �� ���� ����	 ��	 ����

�� 
����
��	 ���� ��� �������
���� �
���� 
������	� !� ��� 
��������
����

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

�� !#"

����! ��������� �����	
���� ��������

<�������	 �
����
 
��
����� �� ����
% ��	 ��� �+����� ��������	�
 
��
����� ��

��
��
���
% �
� 
�

����� � ����
 �� �
��� ����
��� �2���!"

7����� ������ �
� ���
 	���������� ��	 ���� �� �
������	 �� �
��������� �


�� ����
���� �� ���
�
��,����	
����� �
��� �� ��� ���
���� ����" 7
���� �" )

������
���� ��� ��������	�
 
��
����� �� ������������� ��� !&% ����
���	 �� ����

�
�� �� �+����� �������� �� ����������� ��	
�
���
�	� ��	 
����

��� �+��,

��� ��
���	���	�% ���� ����������������	  %2,����	����� �((!" ���� �+�����

��������	�
 
��
���� 
������� ��
�� 
��������� #�� ��	���	�% �� �����

��������	�
 ���
���� �� ��
����������� ���
���� ��	�� (� 



���� ��	 � 	����$ ��	 �

�
� ��	�
 ���	 
��	������ ��	 ���� �������
��
� ����	�"

��� ������ 
��
���� 
�
�������	���� 
��
�� +������������� �� ��
�� ���
� �� (4 �<
�((!"

BnNH3 Cl + HCHO [BnNH=CH2]Cl

R1

R3

R4

R2

N

R2

R3

R1

R4

Bn
25

H2O

H2O

t (h) Yield (%)R1 R2

H Me 70 59

H Me 23 45

H Me 48 64

Me H 96 62

R3

H

H

Me

H

R4

H

Me

H

Me

T(˚C)

35

25

35

55
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CHO + MeNH3 Cl
H2O-EtOH 1:1

70 �C, 30 h, 66%
CH

NHMe
Cl

MeNH2, Pt/C
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MeN

dihydrocannivonine
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R1

R2

N

R2

R3

R1

Bn
H2O, r.t.

Ln(OTf)3, 10−12 h

BnNH3 Cl + HCHO [BnNH=CH2]Cl

25

H2O

R3

R2R1

H

Me

Me

H

R3

Me

Me

Ln

Nd

Yb

uncatalyzed

23

catalyzed

93

92 54

Yield (%)
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H2O, r.t.
Ln(OTf)3, 12−20 h

N
Bn

R

N
Bn

R

+

(endo)(exo)

BnNH3 Cl + RCHO [BnNH=CHR]Cl
H2O

R

Me(CH2)4

Bn

Ln

Pr

Yb

Ph Yb

endo/exo

74:26

Me(CH2)4 Yb 72:28

Me(CH2)4

Yield (%)

catalyzed uncatalyzed

68 7

72 3

7 0

62 4
46 4Er 73:27

80:20

99:1
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[BnNH3]Cl

H2O, r.t., 48 h

Nd(OTf)3, 44%

H2O, r.t., 60 h

Nd(OTf)3

O

OH

OH

CHO

HOH2C

N
Bn

O

O

N
Bn

O

HO

OH

N

N

HO

H

HO
HO

HO

H
H

H

OH

OH

H

OH

O

HO

OH

OH

+

H
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[BnNH=CHCOR]Cl

N
Me

+
N

Me

+

(endo)(exo)
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R

O

R

O

R

Ph 82

Me 67

t(h)

22

20

Yield (%)exo/endo

81:19

78:22
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C

N

H Ph

Ar

OMe

OSiMe

MeCN, Yb(OTf)3, 
0 �C, 92%

N

O

Ar

Ph

H2O/EtOH/PhH, 
Yb(OTf)3, 90% N

Ar

Ph

H

H

Ar = p-Cl-C6H4 
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+

catalyst t (h) endo/exo Yield (%)

InCl3 4 90:10 87

16 99:1 91MeReO3
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+
CO2Et r.t., 5 h

CO2Et

5.0M LP-DE     endo/exo = 89:11, yield 93%

H2O               endo/exo = 80:20, yield 73%

N

RO

OR

+
CO2Et

HN

O

RO
CO2Me

5.0M LP-DE     r.t., 5 h, endo/exo = 75:25, yield 80%

PhH          60 �C, 72 h, endo/exo = 8:92, yield 74%

O + S +O

O

O

r.t.

O

O

O

O

O

S

O

O

O

A B

5.0M LP-DE                 9.5 h, A/B = 85:15, yield 70%

DCM              6 h, 15 kbar, A/B = 85:15, yield 100%
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O

O

r.t., 10 h, 74%

100%

Et2O

5.0M LP-DE
O

O

O

O

+

O

O

A B

A/B = 6:1

��$�%� ��!*

6F,�: ���� �
������ ��	 �

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

�� ��� 
��
���� ����������" ��� ��� �� � 
�������
 ������ �� 
�����
�������


�
�	 #<7�$ ��
���
 �

���
���� ��� 
�
���		����� ��	 �����
�� ��� 	�����
��,

����
������ �3 !" ����� �"5 ������
���� ��� ����
� �� <7� �� ��� ���
�����
���


��������	�
 
��
���� �� (,������, %5%.,	�
��
���,2,���"

-� 
���
��� 6F,�: ����� 	������������ 
������ ��
 ���
�����
���
 �����

��������	�
 
��
�����% ���� �� ��� �
����
� �� <7�" ���� �� 	�� �� ��� ��
�

���� ���1 �
�	� ��
��� ��
��� �
�	� �� ������ ����
 ��	�� ��
� �� 4")� 6F,�:

��	 ��� �
��������� �� 	����% ���� 
��
������� 	���� �����
�������% 
�������

���� 
�
���		����� �3(!" ���� ����
������ ��� �����
��	 �� ����� �
�����
��
���


�
�	 #�;�$" ��� ����� "" #7
���� �"( $ �� 6F,�: �� 
��� �����
���
� �� ���

�
����
� �� �;� ���� �  9 ��&��
� �� 
�
���		�
� "# ��	 ��� �����
���	 	����

"& ������ ��� ��
��
��	 ����� """ ?� ��������	�
 
�
���		�
� "� ��� 	���
��	"


� �� ��' -��
�����
���
 ��������	�
 
��
���� �� (,������, %5%.,	�
��
���,2,���

O O

A

H

O

H

+

B

��	��� � #�<$ �#�$ 
12 8���	 #J$

F�A  ()  /  "� 5(
F�% ��(��<� (4 2 2") 53
4")� 6F,�: (4 (3 2") �4
4")� 6F,�:K<7� # ")���J$ (4  "4 3"4 //
2)���J 6F,�<� (4 5( ("3 .

(5) ��������	�
 ���
���� �� ?��,�+����� F���
 7������



N

33

5.0M  LP-DE
53%

TFA N
H

34

+

N

35

N
H

H

36

NTFA

H2O

37

95 �C, 38 h
55%

1:1

5.0M  LP-DE
50%

H
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38
r.t., 66 h, 13%

5.0M LP-DE

H2O

70 �C, 48 h, 80%
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OO
R +

R, R1 = H, Me

R1

4.0M  LP-DE, CSA

r.t.-0 �C, 30 min, 71−96%

OO
R1

H

R

OO
+

4.0M  LP-DE, CSA

r.t., 1 h, 80%, 
endo/exo 93:7

O

O

O

OO
+

5.0M  LP-DE, CSA

r.t., 20 h, 74%
O

OO

H

H

5.0M  LP-DE, CSA

r.t., 21 h, 65−76%
R

OO
O

R

H

H

OO
O

OO 5.0M  LP-DE, CSA

r.t., 1.5 h, 94%

OO

H

R = H, Me
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OMeO2C N
COPh

LP-DE

100 �C, 24 h
68%

N

O
MeO2C

COPh

4240

Li

N

COPh

43

LiO

MeO2CH2O

O

OHMeO2C

NHCOPh

41
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Ph

O

O

+
4.0M  LP-NM

r.t., 65 h, 65%

Ph

O

O

O O +
4.0M  LP-NM

r.t., 4.5 h, 70%, 
endo/exo 93:7
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+ O

O

O
O

O

O

88

Medium T (˚C) t (h) Yield (%)

r. t. 14.0M  LT-AC

5.0M  LP-DE r. t. 1 84

Medium T (˚C) t (h) Yield (%)

40 7 964.0M  LT-AC

5.0M  LP-DE 25 12 94

+ C C CO2MeMeO2C
CO2Me

CO2Me
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N

OR

OR

+ N R1

O
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1. Diels−Alder

2. MeOH

R = TBDMS

HN

H

NH R1

O

O

+

RO

O

HN
RO

O
H

N

O

O

H

R1
44

R1 Medium T (˚C) t (h) exo/endo Yield (%)

Me

Me

Ph

Ph

PhMe

2.5M  LT-DE

PhMe

2.5M  LT-DE

60

r. t.

r. t.

r. t.

2

0.5

3

0.1

20:80

80:20

15:85

55:45
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80

80
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1
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M = EMIM, BP.
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O

On-Bu
Sc(OTf)3

50 �C, 80 bar
15 h, 80% CO2n-Bu

CO2n-Bu
+

Medium P (bar) endo/exo

PhMe 1 91:9

CHCl3 1 92:8

sc-CO2 80 96:4
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O

*R

O

R*

(-)

sc-CO2
+R*

O

*R O

O

R*
*R O

(2R, 3R) (2S, 3S)

R* = N

S

O

O
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O

O

R1

R2

+ NH3
n

Cl H2O, 25 �C

2−120 h, 77−99%

N

O

R1

R2

n

H

R1 = Me, OMe R2 = H, Me; n = 1, 2
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Cl
+ HCHO

H2O, 50 �C

48 h, 65%
NH

Cl

Cl+CHO BnNH3

H2O, 70 �C

20 h, 63% N H

Bn
Cl

71%

N H

Bn
Cl

29%

+

H H

H H

NH3

9<��
�* ����%�
��)��"% 2���*;9���% )
���*�%(� /�%�
��+�� %�/�*���� 7���8

OHC OBn

+

COONa

H2O, 50 �C

19 h, 91%

OHC

H

OBn

COONa

1. NaBH4

2. H

O

O
H

OBn
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H3N

H
N OMe

Cl

CH2i-Pr CH2i-Pr

O CH2Ph

O

+ HCHO +
H2O, r.  t.

87%

N

O

H
N

O

OMe
CH2Ph

endo/exo = 1:1

TFA/Et3SiH

r.t.
20 h

78%

N-Me(L)-leucine-(L)phenylalanine
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RO2C

RO2C
H

H

H

H

CO2R

+

A B

12
13

10
11

9
8

7

6

5

4

3

2

1

1213

10
11

9 8

7

6

5
4

3

2

1 12

13
10

119

8

7

6

5
4

3 2

1

R = H H2O 100 �C A = 11% B = 89%

R = Et 100 �C A = 40% B = 60%H2O

R = Et 165 �CPhMe A = 75% B = 25%

2
�5�� "*(����%�) *(��
�*�* "�� " ��4 *�%"��=( .
% *��%�
)
���)"� )
��%
� �� 
%="��)
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+

O

N

N

O
RO2C

RO2C

O

N CO2R

O

N

CO2R

O

N

O

N

CO2R

RO2C

+

A B

R = Bn H2O/EtOH -10 �C A/B  = 96:4 Yield 100%

R = Bn PhMe 0 �C A/B = 93.5:6.5 Yield 100%

#
� 
���"��
� 
. �
%5
%�"����� "�� *
�� ��%�/"��/�* �*��= �
��������
 *+ 7��8&

O
O + N

O

Ph

three dienophiles

H2O

66%

N
O

O
O

Ph

?���
��:����� *(��
�*�* /�" ���%"�
��)��"% ���
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H3N

Cl

MeO

MeO

MeO

+ HCHO
110 �C, 23 h

50% EtOH-H2O

MeO

MeO

MeO

N

H
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O

O

C
CH2

+ H2O

r.t., 99% O

CH2

O

CH2

O

O

(endo) (exo)

exo/endo = 79:21

��
"�)�� *��%�
*���)��/��( �� "<��
�* ���%"�
��)��"% 
���%
02���*;9���% )()�
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NHO

Et

OH

OMOM

7 examples

Bu4NIO4, H2O

0 �C, 1min, 83%
NO

O

OMOM

Et

H

A

NO

O

OMOM

Et

H

B

+ A/B = 5:1

9<��
�* )()�
"�����
� �*��= =�()
0
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OHH

CH2OH

+ CHO
H2O

20 �C, 24 h
82%

CHO

OHH

CH2OH

65%

CHO

OHH

CH2OH

35%

O

H

H

HO

OH

H

H
O

OH

OH
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O

O

OH

+

O

N O

O

i-PrOH-H2O

0 �C, 100%
de = 95%

O
O

HO

O N O

O

-%
�*��� ")�� )"�"�(:�� ":"02���*;9���% %�")��
� 
. 2"��*
�.*B(C* ����� 4��
 "�������
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(�� "�� "���� �� "<��
�* ����" 7� �8

RCHO + ArNH2
+ MeO

OSMT

H2O-MeOH

HBF4, − 40 �C
0.5 h, 58−95%

N

OR

Ar

R = Ph, p-MeC6H4, p-NO2C6H4, c-C6H11, BnCH2, i-Pr, 2-Furyl Ar, = Ph, p-MeOC6H4

1"��
"���� �%�.�"��* "* ���<�� 1�4�* ")��* 7���8

R

R1

+ CH2O +

H2N CO2Me

Ph
H2O, Nd(OTf)3

r.t., 12−20 h, 96−98% N
R

R1

CO2Me

Ph

>����� �%�)
�
%��� 	>�$�'� )"�"�(:�� 2���*;9���% %�")��
� �� 4"��% 7' 8

O

R + ( )n

R = H, Me, OMe n = 1, 2

13 examples

H2O, InCl3

r.t., 4 h, 86−99%

( )n

COR

D)"����� �%�.��
%
���
"�*��.
�"�� 	D)��#.�'�& 9 �
/�� %��*"5�� )"�"�(*� �� �
� 2���*;
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� 7� �8

+

O

O

THF-H2O

Sc(OTf)3, r.t., 93%

O

O

100%
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R1

R2
+

O

H COOH

H2O, Bi(OTf)3

r.t.,−100 �C, 2.5−18 h
8-85%

B

O
R2

R1

COOH

A

O

O

R1

HO

+

R1, R2 = H, Me A/B = 43−99%: 57−1% A (cis/trans) = 40−64%:60−36%
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O

O

Br

O

N

O

MeO2C MeO2C MeO2C

5M LiClO4/Et2O

100�C, 36 h, 80%

O

O

Br

O

N

O

O

O

Br

O

N
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N

TBDMSO

OSMDBT

+
R

8 examples

5.0M LiClO4/Et2O

r.t., 3−5 h, 80% HN

O

TBDMSO
R

R = CO2Me  endo/exo = 75:25

R = CN         endo/exo = 23:77
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O

5.0M LiClO4/Et2O

r.t., 4 h,
10 mol% CSA, 64%

O
O

H

H

H

3 examples

H
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R1

R2

R3

+

R5

R4

OO 4.0M LiClO4/Et2O

CSA, r.t., 1 h, 71−90%

R1

R5

R4

O

O
R2

R3

R1-R5 = H, Me
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O

O

+
1.0M LiClO4/Et2O

5 h, 69%
300 MPa, 20 �C

O

O

H

H

5 examples
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CHO
+

OSMDBT

OMe

0.5M LiClO4/Et2O

r.t., 11 h, 74%
HCl/THF

O

O
HNBoc HNBoc

H

H

7 examples
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HO
OH

CO2Et
+

R1

R3

R2

anodic oxidation
LiClO4-MeNO2
r.t., 16 h, 92−98%

O
OH

R3

R2

R1
EtO2C

R1, R2, R3 = H, Me 15 examples
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+
CO2Me

CO2Me
CO2Me

LiClO4 (4 mol%)

DCM, 22 �C
16 h, 97%

+

82% 18%
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+ ON

OO N

O
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O

(R) PhPh

Mg(ClO4)2, DCM/H2O
−80 �C, 48 h, ee 73%

O N

OO
(R)

endo/exo = 95:5

1��
��� �%�.��
%
���
"��*��.
������ �� ")��
�� 
% ����
(� ��
�% "* " *".� "���%�"��/� �


���
��� +�%)
�
%"�� �� ����
(� ��
�% .
% �..�)���= 2���*;9���% %�")��
�*& F���+�)���

��.����)� 
. �
� )
����%�
� 
� �������� *���)��/��( 7��8

COOH

+
O

MeO

H

CHO
4.0M LiNTf2/Me2CO

40 �C, 22 h, 80%

CHOMeO

H

H
COOH

7 examples C(14)b-H/C(14)a-H = 3.6
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+

O

HO

Ph

ethylene glycol

150 �C, 6 h, 100%

O

HO
Ph

H
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R

O

COR

R = OEt, Me

[BMIM]BF4
BF3 OEt2 (ZnI2)

20 �C, 2−6 h
90−98%

CO2Me CO2Me

CO2Me

MeO2C

[BMIM]PF6
80 �C, 2 h, 98%
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R1

R4

R2

R3

+
CN 303-373 �C

0.5−2 h, 88−100%

R1

R4

R2

R3

CN

R1, R4 = H, Ph R2, R3 = H, Me 12 examples
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