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OHC

O
O

O
t-BuMe2SiO

HO
HO

(1)

(2)

O Cl

THPO
Li

BF3-Et2O

1)

2) PhSH, K2CO3
cat KI

OTHP

SPh
HO

1) NaH, MeOCH2Cl
2) mCPBA
3) TFAA, Et3N

OTHP

CHOMOMO

BrMg1)

2) TsOH, MeOH

OH

O
O

3) Me2C(OMe)2

1) LAH
2) Me2SO,
(COCl)2, Et3N

O

OH

1) t-BuMe2SiCl,
imidazole
2) n-BuLi; DMF

O

OSiMe2t-Bu

CHO
N O

O O

Bn
Bu2BOTf, Et3N

1)

2) AlMe3, Me(MeO)NH

O

OSiMe2t-Bu

HO
N

O OMe

O
t-BuMe2SiO

HO
O

Et2BOMe,
NaBH4

2 eq

BrMg



Br
O O

Br

O OOH

Ph3CO

OH
CO2Et

OH

(3)

(4)

(5)

(6)

O O

AlCl3, 
ClCH2C(O)Cl;
Cu(OAc)2 OO

ClCl

Cu
2

H3O+ ; H2
[(S)-BINAP RuCl2]2NEt3 OHOH

ClCl

KOH
O O

OHOH
BrBr

Li2NiBr4
Me2C(OMe)2

TsOH

MeO2C
OH

1) Et3SiCl, imid
2) DIBAL

OHC
OSiEt3

B(Ipc)2(+)1)

2) TBAF

OHOH
1) Me2C(OMe)2
TsOH
2) O3; Me2S

O
OHC

O

B(Ipc)2(+)

OH

1) (+) DET, TBHP

OMEMO
2) NaH, 
MeO(CH2)2OCH2Cl

TMEDA

OMEM
OH

Amberlite
Acidic 
Resin

OH
OH

SO2Cl

pyrrolidine

1) 1 eq

2) Me2CuLi
OSiMe2t-Bu

1) t-BuMe2SiCl,
imidazole
2) n-BuLi;
MeI

N O

O O

Bn

Bu2BOTf, Et3N
OHC

1)

2) Et3SiCl, imid
3) LiBH4

HO

OSiEt3
1) Ph3CCl,

DMAP, Et3N

2) 9-BBN, 
H2O2, NaOH

Ph3CO

OSiEt3

OH

(COCl)2,
DMSO
NEt3

Ph3CO
CHO

OSiEt3
(EtO)2P CO2Et

O1)

LiHMDS

2) HF-pyridine

HC CLi
complex



EtO2C OBn
OBn

OBn

Br
O OEt

t-BuMe2SiO
OH

OH

OH

(7)

(9)

HO2C OBn
O

H
NO Bn

1) SOCl2
2) Et3N,

O N

O

Bn

O

OBn

OHC OBn

1) Bu2BOTf, Et3N;

2) C6H5CH2Cl
NaH, NaI

O N

O

Bn

O

OBn

OBn
OBn

LiAlH(OEt)3
OHC

OBn

OBn
OBn

(EtO)2POCH2CO2Et

KOt-Bu

(8)
O

Cl

MeHN
Ph

OH
Et3N

N
Me

Ph

OH

O
2 eq LDA, LiCl

N
Me

Ph

OH

O

O

1) LiAlH4
2)

O cat TsOH

Br

OEt

1) O3; Me2S
2) NaBH4
3) CBr4, PPh3

HO
CO2Me

O
cat. TsOH1)

2) DIBAL
THPO OH

1) PMBBr, NaH
2) MeOH, H+

3) PPh3, CBr4
Br OPMB

"A"

MeO2C
O

2 eq n-BuLi;
"A"

OPMB

MeO2C O

RuCl2, Et3N
(S) BINAP, H2

OPMB

MeO2C OH

t-BuMe2SiO
O

OH

OPMB
1) DDQ
2) Et2BOMe; 
NaBH4

1) AlMe3, Me(MeO)NH
2) 1 eq n-BuLi;

t-BuMe2SiO

Li



CO2H

BnO
OHi-Pr3SiO

OH

OMe
OSit-BuMe2

OMe

S S

(12)

(10)

(11)

N

O
Ph

OH

LDA; EtI

N

O
Ph

OH

1) LiAlH4
2) PBr3

Br

N

H

N

OMe

LDA,

N
NR2

H

1) O3; Me2S
2) (EtO)2POCH2CO2Et),

KOt-Bu
3) LiOH

BnO CHO BnO
Oi-Pr3SiO

H

B(Ipc)2(-)
1)

2) i-Pr3SiOTf, 
imidazole
3) O3; Me2S

"A"

BnO
OHi-Pr3SiO

NR2

O

CO2Me
HO

PMBO CCl3

NH

PPTS

1)

2) LiAlH4
PMBO OH

(COCl)2
Me2SO

Et3N

CHO
PMBO

N
O

O
O

Bu2BOTf, Et3N
PMBO

OH O

N

1)

2) AlMe3, Me(MeO)NH

OMe

1) t-BuMe2SiCl, imid
2) H2, Pd/C
3) SO3-py, Et3N, DMSO

CHO
t-BuMe2SiO O

N
OMe

Me3SiS

Me3SiS

ZnCl
t-BuMe2SiO O

N
OMe

1) DIBAL
2) MeOH, TsOH
PhH, Dean-Stark

Bn

S
S

O

N

S
O2

1) t-BuMe2SiCl, Et3N
2) TiCl4, "A"

1) LiOEt
2) LiAlH4



OHC

t-BuMe2SiO

OH
CO2Me

(13)

(14)

t-BuLi;

BnO
O OMe

OSiMe2t-Bu

OMe

S S

OBn

OH
HO BnO

O

1) (+)-DET, 
TBHP, Ti(Oi-Pr)4

2) C6H5CH2Br, NaH

HO

(-) DET, TBHP
Ti(Oi-Pr)4

HO
O

MeO

Ph
Ph

Cl

imidazole
O

O

PhPh

MeO

BrMg

CuBr, Me2S
BF3-Et2O

O

PhPh

MeO
OH

1) t-BuMe2SiCl, imidazole
2) DDQ
3) (COCl)2, DMSO, Et3N

N
O

O O
1) Bu2BOTf, Et3N
MeCHO

2) t-BuMe2SiOTf,
2,6 lutidine
3) LiOBn

-
OBn

t-BuMe2SiO O

1) DIBAL
2) (COCl)2, Et3N
DMSO

3)
Ph3P

CO2Et

t-BuMe2SiO
CO2Et

1) DIBAL
2) PPh3, I2 t-BuMe2SiO

I

Ph

N
O

O O

PhNaHMDS

1)

2) LiAlH4

t-BuMe2SiO

OH

1) (COCl)2, Et3N
DMSO
2) KOt-Bu
(EtO)2POCH2CO2Et

t-BuMe2SiO

CO2Me 1) HF
2) Rh(Diphos)
H2



OH

SiMe3 Br

MeO2C

MeOMeO

OH
CO2Me

(17)

(15)

(16)

OH OH OH

OH OH AcO
Cl

O

Cl OH Cl

OAc OAc
1) NaOMe
2) t-BuMe2SiCl
2,6 lutidine O O

OSiMe2t-Bu

OEtLi
BF3-Et2O OO

OSiMe2t-Bu

OEtEtO HgCl2, TsOH
EtOH

OSiMe2t-Bu

O O
O O

2 eq LDA
2 eq MeI

OSiMe2t-Bu

O O
O O 1) 2 eq NaOH;

NaH, MeI
2) HF

HO

(+)-DET, TBHP
Ti(Oi-Pr)4

HO

O
PhSO2Cl,
Et3N

PhSO3

O

Et2AlCl
Et2NH2Br

PhSO3

Br

OH

MeLi Br

O

SnBu3
SiMe3

AlEt2Cl;

O
N

O

i-Pr

O
SePh

Bu2BOTf, Et3N;

BnO CHO
O

N

O

i-Pr

O OH
OBn

SePh

O OSiMe2t-Bu
OBn

SePh
H

1) t-BuMe2SiCl
2,6 lutidine
2) AlMe3, 
Me(MeO)NH

3) DIBAL

1) KOt-Bu 
(EtO)2POCH2CO2Et
2) DIBAL

OSiMe2t-Bu
OBn

SePh
HO

1) (-)-DET, TBHP
Ti(Oi-Pr)4
2) Red-Al
3)  t-BuMe2SiCl
2,6 lutidine OSiMe2t-Bu

OBn

SePh
t-BuMe2SiO

t-BuMe2SiO



t-BuMe2SiO

CO2Me

OSit-BuMe2

BnO OSit-BuMe2

OMe

t-BuMe2SiO

N
OMe

OH O

Me

O O

OH

t-BuPh2SiO

(18)

(19)

1) KMnO4, NaIO4
2) CH2N2

MeO2C OH

1) BnBr, KH
2) DIBAL

OHC
OBn

1) 

2) DIBAL

Ph3P
CO2Et

OBnHO

OHMe2t-BuSiO

1) t-BuMe2SiCl
2,6 lutidine
2) Na, NH3

1) H2, Rh(DiPhos)
2) (COCl)2, Et3N, DMSO CHO

Me2t-BuSiO

N
O

O
MeO

O

Bn
Bu2BOTf,
Et3N Me2t-BuSiO OH O

NR2
OMe

AlMe3;
Me(MeO)NH

OH

1) KH, BnBr
2) BF3-Et2O, "A" t-BuPh2SiO

OBn

OH Pd(OH)2, H2 t-BuPh2SiO
OH

OH

PCC O
t-BuPh2SiO

O

S N
O

O
O

LDA;



BnO

O O

OSiMe3

HO

O

O

OH
HO

OMe

MeO

(20)

(21)

(22)

BnO

O

OH
BnO

O OH 1) SO3, pyridine, DMSO
2) Me3SiCl, 2,6-lutidineAD Mix-β

i-PrO2C
CO2i-Pr

OH

2 eq LDA;

BnO

MeO

CH2Br

CO2i-Pri-PrO2C
OH

OMe
OBn

CO2HHO2C
OH

Ar
KOH

HO2C
O

Ar
O

O

t-BuCHO
TsOH

"A"

LiHMDS;
"A" HO2C

O

Ar
O

O

Ar

1) BH3-Me2S
2) HCl, H2O

Pd/C, H2
HO

O

O

OBn
BnO

OMe

MeO

OBn

OSiMe2t-Bu

CHO

OBn

OH

1) t-BuMe2SiCl
2,6-lutidine
2) O3; Me2S

CHO

OBn

B(Ipc)2(-)
O3; Me2S

OBn

i-PrCHO
B(Ipc)2(-)

OH OH

BR21) KH, BnBr
2) 9-BBN

Pd(PPh3)4
KOH

Br



OBn

OSiMe2t-Bu

CO2Me

OSiMe3

O

OH OH

OMe

CO2Et

CO2Et
t-BuMe2SiO

BnO

(23)

(24)

MeO2C OH

1) 4-OMeC6H4CH2Br
NaH
2) DIBAL OHC

OPMB

O
N

O
O

Bn

Bu2BOTf, Et3N
OPMB

OHO

R2N

1) AlMe3, Me(MeO)NH
2)

Li
OPMB

OHO Me4NBH(OAc)3

t-BuPh2SiO CHO

B(Ipc)2(-)

t-BuPh2SiO

BnO
CHO1)

2) BnBr, NaH
3) O3; Me2S

OSiMe3

OEt

t-BuPh2SiO

BnO

HO
CO2Et

TiCl4

1) TBDMSOTf
2,6 lutidine
2) TBAF-AcOH
3) (COCl)2, 
DMSO, Et3N

CHO

BnO

t-BuMe2SiO
CO2Et 1)

2) Me2CuLi, Me3SiCl; H3O+

Ph3P CO2Et

OMe

O

Ti(Oi-Pr)4
Me3SiCl
Et3N

OH
N

HO
Br

OH
CO2H

cat.
cat.



NPh

Ph O

HOBn
O

O

(25)

(26)

t-BuMe2SiO OH

OCOt-Bu

OO

Et3Si

CHO

Et3Si

B(Ipc)2(-)
1)

2) t-BuMe2SiCl
imidazole

Et3Si

t-BuMe2SiO
CHO

3) O3; Me2S Et3Si

t-BuMe2SiO

OH

1) NaH 
(EtO)2POCH2COEt
2) DiBAL

Et3Si

t-BuMe2SiO

OH
O(-)-DET, TBHP

Ti(Oi-Pr)4

1) 

2) t-BuCOCl, pyr

OO
NCCu

Li

"A"
DCC, HOBtOHPh

Ph O

OBn
1) MeC(OEt)3, 
heat
2) LiOH

Ph

Ph

OBn

OH

BrMg

CHOPh

Ph

OBn
1) BnBr, NaH
2) PDCPh

Ph

OH
OH

CO2H
Ph

Ph

OH

1) t-BuCHO
2) LDA; MeI
3) LiAlH4

O3; H2O2Ph

Ph

OHPh

Ph

CHO

NHTf

NHTf

Zn
2

Ti(Oi-Pr)4

OH

(+)-DET, 
TBHP

Ti(Oi-Pr)4
OH

O

Ti(Oi-Pr)4,
Me2SiN3

OH
OH

N3

O
O

NH2

1) PPTS
Me2C(OMe)2
2) PPh3, H2O



(27)

(28)

O

O
CH3

OBn

OSit-BuMe2

HN O

O

PMBO OH
H

OH

OSi(i-Pr)3

n-BuLi;
(CH2O)n

OSi(i-Pr)3HO

1) LiAlH4
2) Ph3P, CBr4

Br
OSi(i-Pr)3

"A"

O

MeO
NH2

Ph
NH

OH
Ph

N
OH

NH2
O

R2N
NH2

O2 eq LDA, LiCl;
"A"

OSi(i-Pr)3

1) NaOH; Boc2O
2) TBAF

HO
NHBoc

O

OH

MeO

Br1 eq NaH

PMBO
NHBoc

O

OH

(+)-DET, TBHP
Ti(Oi-Pr)4

PMBO
NHBoc

O

OH

O

10% tartaric acid

O

HO
CH3

OBn

OSit-BuMe2

PCC

HO

OO
BnO

1) (COCl)2,
DMSO, Et3N
2) HCl
3) t-BuMe2SiCl
imidazole

1) LiAlH4
2)  t-BuMe2SiCl
imidazole
3) NaH, BnBr
4) TBAF

R*O
O

OOHOCy2BCl, 
Et3N; "A"

O

O

Ph
N
Bu

MesO2S
OH

Ph
N
Bu

MesO2S

O

Cl
Et3N

OSiEt3

1) O3; Me2S
2) B(Ipc)2(+)

OSiEt3
OH

1) TBAF
2) Me2C(OMe)2
cat TsOH
3) O3; Me2S

O
O

OHC

"A"



(29)

O

OSit-BuMe2

OH
O

H

NC
1) LDA, Allyl bromide
2) MeLi; HCl, H2O

O BH3-Me2S

N

PhPh

cat.

OH

1) t-BuMe2SiCl,
imidazole
2) O3; Me2S

CHO

OSit-BuMe2

NMe2

OHPh

cat.
cat. Zn(OTf)2
Et3N, "A"

CO2Et
O

H2, RuCl2
BINAP

CO2Et
OH

2 eq LDA;
Propargyl bromide

CO2Et
OH

1)

2) H2, Pd/C

1) LiAlH
2) Me2C(OMe)2

O

O

H

"A"

(30)

OH
(-)-DET, Ti(Oi-Pr)4

1 eq TBHP OH

O

BnBr, NaH
OBn

O

CH3CO2Et, LDA OBn

OH

O

EtO

cat. TsOH
OBn

O
O

B
Bu

O



(31)

O

H

N
O

OO

Bn
Bu2BOTf, NEt3 OH O

NR2

1) t-BuMe2SiCl,
2,6 lutidine
2) LiAlH4
3) (COCl)2, Et3N
DMSO t-BuMe2SiO O

H

N
O

BnO
OO

Bn
Bu2BOTf, NEt3 t-BuMe2SiO OH

OBn

O

NR2
LiAlH4

t-BuMe2SiO OH

OBn
OH

(32)

MeO2C OH

1) PMBBr, NaH
2) DIBAL

OHC
OPMB

CO2Et(EtO)2OP
1) NaH

OPMB
OHC2) DIBAL

"A"

N
O

OO

Bn

Bu2BOTf,
Et3N
"A"

OPMB

OH O

NR2

1) t-BuMe2SiCl,
2,6 lutidine
2) LiBH4
3) Ac2O

OPMB

OH

OAc

NaIO4, cat.OsO4

OPMB

OH

OAc

CHO

B(Ipc)2(-)
OPMB

OH

OAc

OH



N
O

OO

Bn

1) LDA;

2) BnBr, NaH

O
PhO2SN

Ph

N
O

OO

Bn
BnO

1) LiAlH4
2) (COCl)2, NEt3

DMSO

OH

OBn

cat. Zn(OTf)2
cat. (-) N-Methyl
ephedrine, Et3N

H3C LiAlH4
OH

OBn

H

O

OBn

MeC(OEt)3,
cat TsOH
heat MeO2C

OBn

1) LiAlH4
2) Ph2P(O)N3, 
PPh3, DEAD
3) PPh3, H2O

OBn
H2N

(33)


