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�>�]�•�š���}�(���������Œ���À�]���š�]�}�v�• 

 

2,5-DMBQ 2,5-dimethyl-1,4-benzoquinone 
2,6-DMBQ 2,6-dimethyl-1,4-benzoquinone 
4Å MS 4Å molecular sieves 
acac acetylacetonate 
BINOL �í�U�í�[-bi(2-naphthol) 
BMim 1-butyl-3-methylimidazolium 
BQ 1,4-benzoquinone 
BSA N,O-bis(trimethylsilyl)acetamide 
CMD concerted metalation deprotonation 
DABSO DABCO-bis(sulfur dioxide) 
DAF 4,5-diazafluoren-9-one 
dba dibenzylideneacetone 
DBU 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene 
DCE 1,2-dichloroethane 
DIBAL-H diisobutylaluminium hydride 
DIPEA N,N-diisopropylethylamine 
DMAc N,N-dimethylacetamide 
DMF N,N-dimethylformamide 
DMPU �E�U�E�[-dimethylpropylene urea 
DMSO dimethylsulfoxide 
DPEPhos Bis[(2-diphenylphosphino)phenyl]ether 
dppb bis(diphenylphosphino)butane 
dppe bis(diphenylphosphino)ethane 
dppf bis(diphenylphosphino)ferrocene 
dppp bis(diphenylphosphino)propane 
DQ duroquinone (2,3,5,6-tetramethyl-1,4-benzoquinone) 
dtbpy �ð�U�ð�[-di-tert-butyl-�î�U�î�[-dipyridyl 
hfacac hexafluoroacetylacetonate 
HFIP 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (hexafluoroisopropanol) 
HMDS hexamethyldisilazane 
HMPA hexamethylphosphoramide 
HWE Horner-Wadsworth-Emmons (olefination) 
L/B linear vs. branched 
LED light-emitting diode 
LG leaving group 
MTBE methyl tert-butyl ether 
MOM methoxymethyl 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
Ns nosyl 
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PMB p-methoxybenzyl 
rac racemic 
rt room temperature 
SET Single Electron Transfer 
SM Starting Material 
SOX sulfoxide oxazoline (ligand) 
SPB sodium perborate tetrahydrate (NaBO3�{4H2O) 
TBAB tetra-n-butylammonium bromide 
TBAI tetra-n-butylammonium iodide 
TBAT tetra-n-butylammonium difluorotriphenylsilicate 
TBHP tert-butyl hydroperoxide 
TFA trifluoroacetate 
THF tetrahydrofuran 
TLC thin layer chromatography 
TM-DOM transition-metal catalyzed pure-domino reaction 
TM-PDOM transition-metal catalyzed pseudo-domino reaction 
TPPTS �ï�U�ï;�U�ï;;-phosphanetriyltris(benzenesulfonic acid) trisodium salt 
Ts tosyl 
VE valence electrons 
XPhos ���]���Ç���o�}�Z���Æ�Ç�o�€�î;�U�ð;�U�ò;-tris(propan-2-�Ç�o�•�€�í�U�í;-biphenyl]-2-yl]phosphane 
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D. C.; Willis, M. C. Chem. Sci. 2014, 5, 222-228. 
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[13] For another recent contribution, see: Chen, Y.; Coussanes, G.; Souris, C.; Aillard, P.; Kaldre, D.; Runggatscher, K.; Kubicek, 
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[16] For selected reviews on the chemistry of Pd(0), Pd(II) and Pd(IV) complexes, see: a) Tsuji, J. Synthesis 1990, 13, 739�t749; 

b) Sehnal, P.; Taylor, R. J. K.; Fairlamb, I. J. S. Chem. Rev. 2010, 110, 824-889. 
[17] Throughout the manuscript: a) brackets around palladium atom intend to render implicit the dative ligand(s); b) R: 

covalent carbon-based ligand, X: covalent heteroatom-based ligand, L: dative ligand. 
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2.1. ���{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ���• 

 As early as 1959, Hüttel[18] and Hafner[19] �]�v�����‰���v�����v�š�o�Ç���Œ���‰�}�Œ�š�������š�Z�����(�]�Œ�•�š���‰�Œ���‰���Œ���š�]�}�v���}�(���š�Z�����{3-

allylpalladium chloride dimer. While the former protocol relied on what we would now call a C�tH allylic 

activation of simple olefin (Scheme 9, top left equation), the second one was likely due to in situ 

reduction of PdCl2 to Pd(0), followed by oxidative addition of the alcohol (Scheme 9, bottom equation). 

In a series of subsequent papers Hüttel showed, inter alia, the thermally induced reductive elimination 

of these dimeric complexes to give the corresponding allylic chloride. However, no synthetic 

application was reported at that time. 
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[18] a) Hütttel, R.; Kratzer, J. Angew. Chem. 1959, 71, 456-456; b) Hüttel, R.; Bechter, M. Angew. Chem. 1959, 71, 456-456; c) 

Hüttel, R.; Kratzer, J.; Bechter, M. Chem. Ber. 1961, 94, 766-780; d) Hüttel, R.; Christ, H. Chem. Ber. 1963, 96, 3101-3104; 
e) Hüttel, R.; Christ, H. Chem. Ber. 1964, 97, 1439-1452; f) Hüttel, R.; Dietl, H.; Christ, H. Chem. Ber. 1964, 97, 2037-2045; 
g) Hüttel, R.; Christ, H.; Herzog, K. Chem. Ber. 1964, 97, 2710-2712; h) Hüttel, R.; Dietl, H. Chem. Ber. 1965, 98, 1753-1760; 
i) Hüttel, R.; McNiff, M. Chem. Ber. 1973, 106, 1789-1803; j) Hüttel, R. Synthesis 1970, 225-255; See also: k) Morelli, D.; 
Ugo, R.; Conti, F.; Donati, M. Chem. Commun. 1967, 801-802; l) Clark, D.; Hayden, P.; Smith,��R. D. Discuss. Faraday Soc. 
1968, 46, 98-109.  

[19] Smidt, J.; Hafner, W. Angew. Chem. 1959, 71, 284-284. 
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��  

�^���Z���u�����í�í�X���d�Z�����]�•�}�u���Œ�]�Ì���š�]�}�v���}�(���•�Ç�v�����v�������v�š�]���{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ���•�X 

 

�{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�� ���}�u�‰�o���Æ���•�� �����v�� �������P���v���Œ���š������ �(�Œ�}�u�� �‰���o�o�����]�µ�u�~�/�/�•�� �}�Œ�� �‰���o�o�����]�µ�u�~�ì�•�����}�u�‰�o���Æ���•��

�������}�Œ���]�v�P���š�}�����]�(�(���Œ���v�š���Œ�������š�]�}�v���‰�Œ�}�����•�•���•�W���~���•���}�Æ�]�����š�]�À�����������]�š�]�}�v���}�(���‰���o�o�����]�µ�u�~�ì�•�������š���o�Ç�•�š�•���š�}�����t�y�����}�v���•��

�}�(�����o�o�Ç�o�]�����•�µ���•�š�Œ���š���•�����}�v�š���]�v�]�v�P�������o�����À�]�v�P���P�Œ�}�µ�‰�U���~���•���W���y�î���‰�Œ�}�u�}�š���������o�o�Ç�o�]�������t�,�����o�����À���P�����}�(�����o�l���v���•�U���~���•��

 
[20] a) Faller, J. M.; Thomsen, M. E.; Mattina, M. J. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 2642�t2653; b) Åkermark, B.; Vitagliano, A. 

Organometallics 1985, 4, 1275�t1283; c) Ramey, K. C.; Statton, G. L. J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 4387�t4390; d) Pregosin, 
P.S. Togni, A. et al. J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4067. 
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�W���y�î���‰�Œ�}�u�}�š�������v�µ���o���}�‰�Z�]�o�]�����������]�š�]�}�v���š�}���í�U�ï�r���]���v���•�U�����o�o���v���•�U���}�Œ���À�]�v�Ç�o�r�����v�����u���š�Z�Ç�o���v�����Ç���o�}�‰�Œ�}�‰���v���•�€21�•��

���v���� �~���•���š�Œ���v�•�u���š���o���š�]�}�v�� �}�(�����o�o�Ç�o�� �}�Œ�P���v�}�u���š���o�o�]���•�� �•�µ���Z�� ���•�����o�o�Ç�o�u���P�v���•�]�µ�u�� �Z���o�]�����•�U�����o�o�Ç�o�•�]�o���v���•�� ���v����

���o�o�Ç�o�•�š���v�v���v���•���Á�]�š�Z���‰���o�o�����]�µ�u�~�/�/�•���•���o�š�•���~�^���Z���u�����í�î�•�X[22] Within this manuscript, we will exclusively focus 

�}�v���š�Z�����P���v���Œ���š�]�}�v���}�(���{3-allylpalladium complexes from allyl esters. 

 

�^���Z���u�����í�î�X���'���v���Œ���o���u���š�Z�}���•���(�}�Œ���š�Z�����P���v���Œ���š�]�}�v���}�(���{�ï���r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ���•�X 

 

���•�� ���v�š�]���]�‰���š������ �����}�À���U�� �����À���Œ�]���š�Ç�� �}�(�� �v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�� �����v�� �µ�v�����Œ�P�}�� �v�µ���o���}�‰�Z�]�o�]���� ���š�š�����l�� �Á�]�š�Z���{�ï�r

���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�� ���}�u�‰�o���Æ���•���š�}�� ���o�o�}�Á�� �š�Z���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v�� �}�(�� �����Œ���}�v�r�����Œ���}�v�����}�v���•�� ���v���� �����Œ���}�v�r�Z���š���Œ�}���š�}�u��

���}�v���•�X���d�Z���� �u�}�•�š���µ�•�������v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�����Œ�����š�Z�}�•�������}�v�š���]�v�]�v�P���v�]�š�Œ�}�P���v���~���u�]�v���•�U�� ���u�]�����•�U�� �•�µ�o�(�}�v���u�]�����•�•�U��

�����Œ���}�v���~�����š�]�À���š������ �u���š�Z�Ç�o���v���� �•�‰�����]���•�•�U�� �•�µ�o�(�µ�Œ���~�š�Z�]�}�o�•�U�� �•�µ�o�(�}�v���š���•�� ���v���� �•�µ�o�(�]�v���š���•�•�����v���� �}�Æ�Ç�P���v�����š�}�u�•��

�~�����Œ���}�Æ�Ç�o���š���•�U�����o���}�Z�}�o�•�U�����v�����Á���š���Œ�•�X���d�Z�����v���š�µ�Œ�����}�(���š�Z�����v�µ���o���}�‰�Z�]�o�����Z���•�����o�•�}���•�}�u�����]�u�‰�}�Œ�š���v�����U���•�]�v�������•�}�(�š��

�v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�����š�š�����l���š�Z�����‹�r���o�o�Ç�o���u�}�]���š�Ç�����v�š�]���Á�]�š�Z���Œ���•�‰�����š���š�}���W�����À�]�������v���}�µ�š���Œ���•�‰�Z���Œ�����u�����Z���v�]�•�u�U���Á�Z�]�o����

�Z���Œ���� �v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�� �(�]�Œ�•�š�o�Ç�� ���š�š�����l���š�Z���� �u���š���o�� �����v�š���Œ���À�]���� ���v�� �]�v�v���Œ�� �•�‰�Z���Œ�����u�����Z���v�]�•�u�� ���v���� �š�Z���v�� �µ�v�����Œ�P�}��

�Œ�����µ���š�]�À�������o�]�u�]�v���š�]�}�v���~�^���Z���u�����í�ï�•�X 

 

 
[21] �K�v���š�Z�����‰�Œ���‰���Œ���š�]�}�v���}�(���{3-allylpalladium complexes from conjugated dienes, for an early contribution, see: a) Rowe, J. M.; 

White, D. A. J. Chem. Soc. A: Inure. Phys. Theora. 1967, 1451-1455. For a review, see: b) Zenit, G.; Larock, R. C. Chem. Rev. 
2006, 106, 4644-4680. For a selection of examples, see: c) Rosko, R. V.; Larock, R. C. J. Org. Chem. 2010, 75, 4131-4134; 
d) Liao, L.; Syngman, M. S. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 10209-10211. 

[22] For a selection of examples, see: a) Goliaszewski, A.; Schwartz, J. J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 5028-5030; b) Nakamura, 
H.; Iwama, H.; Yamamoto, Y. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 6641-6647. 
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�^���Z���u�����í�ï�X���Z�������š�]�}�v���}�(���{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ���•���Á�]�š�Z���v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�X 

 

2.2. ���W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�����š�Œ�}�‰�Z�]�o�]�������o�o�Ç�o���š�]�}�v�•[1] 

 ���� �(���Á�� �Ç�����Œ�•�� ���(�š���Œ�� �š�Z���� �(�]�Œ�•�š�� �‰�Œ���‰���Œ���š�]�}�v�� �}�(�� �{3-allylpalladium complexes, Tsuji reported that ethyl 

malonate, acetoacetate as well as an enamine derived from cyclohexanone could react smoothly with 

���]�u���Œ�]�����{3-allylpalladium chloride to afford the corresponding allylated products (Scheme 14).[23] 

 

�^���Z���u�����í�ð�X���&�]�Œ�•�š���µ�•�����}�(���{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ���•�����•�����o�o�Ç�o���š�]�v�P�����P���v�š�•�X 

 

�d�Z���� �(�]�Œ�•�š�� �����š���o�Ç�š�]���� �À���Œ�•�]�}�v�� �Á���•�� �]�v�����‰���v�����v�š�o�Ç�� �Œ���‰�}�Œ�š������ �]�v�� �í�õ�ó�ì�� �]�v�� �‰�µ���o�]�����š�]�}�v�•�� �}�Œ�� �‰���š���v�š�•�� ���Ç��

���š�l�]�v�•�U�€24�•���,���š���U�€25�•�����v�����^�Z�Œ�Ç�v���U���(�Œ�}�u���h�v�]�}�v�������Œ���]�����U���d�}�Œ���Ç���/�v���µ�•�š�Œ�]���•�U�����v�����^�Z���o�o���K�]�o�U�€26�•���Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�U�����v����

���}�v�����Œ�v�������š�Z�����W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o���}�Z�}�o�•�U�����u�]�v���•�����v���������š�]�À�����u���š�Z�Ç�o���v���•�X���^�]�Æ���Ç�����Œ�•���o���š���Œ���d�Œ�}�•�š��

���‰�‰�o�]������ �š�Z�]�•�� �W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì������ ���o�o�Ç�o���š�]�}�v�� �‰�Œ�}�š�}���}�o�� �š�}���š�Z���� �•�Ç�v�š�Z���•�]�•�� �}�(�� �����•���š�Z�Ç�o�]���}�P���u�]�v�� ���o�l���o�}�]���U�� ���v���� �]�v��

�í�õ�ó�ó�� �Z���� �Œ���‰�}�Œ�š������ �š�Z���� �(�]�Œ�•�š�� ���•�Ç�u�u���š�Œ�]���� �À���Œ�•�]�}�v�X�€27�•���d�Z�]�•���Œ�����}�Æ�r�v���µ�š�Œ���o�� �W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì�������‰�Œ�}�š�}���}�o�U�� �}�(�š���v��

�v���u������ �d�•�µ�i�]�r�d�Œ�}�•�š�� �Œ�������š�]�}�v�� �}�Œ�� ���o�o�Ç�o�]���r���o�l�Ç�o���š�]�}�v�� �~�(�}�Œ�� �����Œ���}�v�� �v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�•�� �}�Œ���r���u�]�v���š�]�}�v�� �~�(�}�Œ�� �v�]�š�Œ�}�P���v��

�v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�•�U���P���]�v���������v�����v�}�Œ�u�}�µ�•���•�µ�������•�•�����������µ�•�����}�(���]�š�•���‰�}�Á���Œ�U���u�]�o���v���•�•�U���(�µ�v���š�]�}�v���o���P�Œ�}�µ�‰���š�}�o���Œ���v�����U��

���v�����‰�}�•�•�]���]�o�]�š�Ç���}�(�����•�Ç�u�u���š�Œ�]�����À���Œ�•�]�}�v�•���~�^���Z���u�����í�ñ�•�X 

 

�^���Z���u�����í�ñ�X���'���v���Œ�]�����W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o���š�]�}�v���}�(���v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•���Á�]�š�Z�����o�o�Ç�o�]�������o�����š�Œ�}�‰�Z�]�o���• 

 
[23] Tsuji, J.; Takahashi, H.; Morikawa, M. Tetrahedron Lett. 1965, 6, 4387-4388. 
[24] a) Walker, W. E.; Manyik, R. M.; Atkins, K. E.; Farmer, M. L. Tetrahedron Lett. 1970, 43, 3817-3820. b) Atkins, K. E.; Walker, 

W. E.; Manyik, R. M. Tetrahedron Lett. 1970, 43, 3821-3824. 
[25] Hata, G.; Takahashi, K.; Miyake, A. J. Chem. Soc. D. 1970, 1392-1393. 
[26] Shryne, T. S.; Smutny, E. J.; Stevenson, D. P. US Patent, 1970, 3493617. 
[27] Trost, B. M.; Strege, P. E. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 1649-1651. 
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3. �d�Z�������Z���u�]�•�š�Œ�Ç���}�(���^�µ�o�(�}�v���• 

�d�Z�������Æ�š�Œ���}�Œ���]�v���Œ�Ç���(�o���Æ�]���]�o�]�š�Ç���}�(���•�µ�o�(�}�v���•���Z���•���������v���Á�]�����o�Ç�����Æ�‰�o�}�]�š�������]�v���}�Œ�P���v�]�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�À���Œ���•���À���Œ���o��

�������������•�X���/�v���������U�� �•�µ�o�(�}�v���•�����Œ���� �]�v�À���o�µ�����o���� �Œ�����P���v�š�•�� �(�}�Œ�� �}�Œ�P���v�]���� �•�Ç�v�š�Z���•�]�•�€28���•�����o�o�}�Á�]�v�P�� �š�}�� �����Œ�Œ�Ç�� �}�µ�š�� ����

�v�µ�u�����Œ���}�(���•�Ç�v�š�Z���š�]�����o�o�Ç���µ�•���(�µ�o���š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�X���d�Z���]�Œ���Œ���o���À���v���������v�����À���Œ�•���š�]�o�]�š�Ç���]�•���•�}���Z�]�P�Z�€�î�ô�U29�•���š�Z���š�����X���D�X��

�d�Œ�}�•�š�� �����(�]�v������ �š�Z���u�� ���•�����Z���u�]�����o�� ���Z���u���o���}�v�•�U�€30�����•�����v���� �W�X�� �>�X�� �&�µ���Z�•�� ���•���‰�o�µ�Œ�]�‰�}�š���v�š�X�€�ï�ì���•���^�µ�o�(�}�v���•�� �����v�� ������

�]�v���}�Œ�‰�}�Œ���š�������]�v�����v�� �}�Œ�P���v�]���� �u�}�o�����µ�o���� �]�v�� �•���À���Œ���o���Á���Ç�•�X���K�Æ�]�����š�]�}�v�� �}�(�� �����š�Z�]�}���š�Z���Œ���]�•�� �š�Z���� �u�}�•�š���‰�}�‰�µ�o���Œ��

�u���š�Z�}���X���&�µ�Œ�š�Z���Œ�u�}�Œ���U���š�Z���Ç�������v���������]�v�š�Œ�}���µ���������]�v�������v�µ���o���}�‰�Z�]�o�]�����(���•�Z�]�}�v�����Ç�����o�l�Ç�o���š�]�v�P���•�µ�o�(�]�v���š�������v�]�}�v�•�U��

�}�Œ�U�����o�����š�Œ�}�‰�Z�]�o�]�����o�o�Ç�U�����Ç���Œ�������š�]�v�P�� ���������Œ���}�v�� �v�µ���o���}�‰�Z�]�o�����Á�]�š�Z�� �����•�µ�o�(�}�v�Ç�o�� �Z���o�]������ �}�Œ�� ���v�Z�Ç���Œ�]�����X�����•�� �š�}�� �š�Z����

�u�}���]�(�]�����š�]�}�v���}�(���š�Z�]�•���(�µ�v���š�]�}�v���o���P�Œ�}�µ�‰�U���š�Z�������t�^�����}�v�����]�v�������•�µ�o�(�}�v���������v�����������o�����À�������š�}���P���v���Œ���š���������Œ�����v�]�}�v�•��

�}�Œ�������Œ���}�v�r�����v�š���Œ������ �Œ�����]�����o�•�X�� �&�µ�Œ�š�Z���Œ�u�}�Œ���U�� ���� �•�µ�o�(�}�v���� �����v�������š�]�À���š�������v�������i�������v�š�� �����‰�Œ�}�š�}�v���š�]�}�v�U�� ���v�����S�r

���}�v���•�����}�v�i�µ�P���š�������š�}�������•�µ�o�(�}�v���������v���µ�v�����Œ�P�}�����}�v�i�µ�P���š�����������]�š�]�}�v�•�X���&�]�v���o�o�Ç�U���š�Z�����•�µ�o�(�]�v���š�����]�}�v�������v�������Z���À����

���•���o�����À�]�v�P���P�Œ�}�µ�‰���~�^���Z���u�����í�ò�•�X 

 

�^���Z���u�����í�ò�X���D���]�v���•�Ç�v�š�Z���•���•���~�o���(�š�•�����v�����Œ�������š�]�À�]�š�]���•���~�Œ�]�P�Z�š�•���}�(���•�µ�o�(�}�v���• 

 

3.1. ��� �̂µ�o�(�}�v�Ç�o���r�r�����Œ�����v�]�}�v�• 

�^�µ�o�(�}�v���•�������v�������������‰�Œ�}�š�}�v���š���������š���š�Z�����r�r�‰�}�•�]�š�]�}�v�U���µ�•�µ���o�o�Ç�����Ç���•�š�Œ�}�v�P�������•���•���•�µ���Z�����•���v�r���µ�š�Ç�o�o�]�š�Z�]�µ�u�U��

�•�}���]�µ�u���Z�Ç���Œ�]�����U���'�Œ�]�P�v���Œ�����Œ�����P���v�š�•�U�����š���X���d�Z�����Œ���•�µ�o�š�]�v�P���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���r�r�����Œ�����v�]�}�v�•�������v���Œ�������š���Á�]�š�Z���Z���o�}�����Œ���}�v�•�U��

�]�v�š�Œ�}���µ���]�v�P�����o�l�Ç�o���P�Œ�}�µ�‰�•�����š���š�Z�����r�r�‰�}�•�]�š�]�}�v�V�€31�•�����v�������o�•�}���Œ�]�v�P�r�}�‰���v�]�v�P���Œ�������š�]�}�v���Á�]�š�Z�����‰�}�Æ�]�����•���(�}�Œ���]�v�•�š���v�����U��
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�����Œ�Œ�Ç�]�v�P���D�r�,�� ���š�}�u�•�� �‰�}�•�•���•�•���•�� ���� �Œ���o���š�]�À���o�Ç�� �Z�]�P�Z�������]���]�š�Ç���~�(�}�Œ�����Æ���u�‰�o���U���‰�<���~���D�^�K�•���W�Z�^�K�î���, �î���,���, �î���A�� �î�î�•�X��

�d�Z���Œ���(�}�Œ���U���]�š�������v�������������•�]�o�Ç�������‰�Œ�}�š�}�v���š���������Ç�������•�š�Œ�}�v�P�������•�����š�}�����(�(�}�Œ�����š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�������o�}�����o�]�Ì���������o�o�Ç�o��

�����Œ�����v�]�}�v�X�€�ð�ð�•�����š���š�Z�����•���u�����š�]�u���U���š�Z�������o�o�Ç�o�]�����o�o�Ç���o�}�����š�������•�µ�o�(�}�v�Ç�o���P�Œ�}�µ�‰�������v�����o�•�}�������Z���À�������•�������o�����À�]�v�P���P�Œ�}�µ�‰�U��
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3.4.1. �����Œ�����v�]�}�v�•���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���• 

���•���}�š�Z���Œ�����o�l�Ç�o�•�µ�(�}�v���•���~�•�����������}�À���•�U�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�������v�������������‰�Œ�}�š�}�v���š���������š���š�Z�����D���‰�}�•�]�š�]�}�v�����Ç���•�š�Œ�}�v�P��

�����•���•�X���,�}�Á���À���Œ�U���š�Z���Ç�����Œ�����•�‰�����]���o���]�v���š�Z���š���š�Z�����Œ���•�µ�o�š�]�v�P�������Œ�����v�]�}�v���]�•�����������o�}�����o�]�Ì���������o�o�Ç�o���v�]�}�v�U���Á�Z�]���Z�������v��

�]�v���‰�Œ�]�v���]�‰�o�����Œ�������š���Á�]�š�Z�����v�����o�����š�Œ�}�‰�Z�]�o�]�����Œ�����P���v�š�����š�����D���}�Œ�����š�����v���~�^���Z���u�����ï�ð�•�X 
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�/�v���í�õ�ó�ô�U���D���v���Z���v�������š�����o�X�U�����š���,�}�(�(�u���v�v�r�>�����Z�}���Z���U���Œ���‰�}�Œ�š�����������•�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���À�]�š���u�]�v�������]�v�À�}�o�À�]�v�P���{�ï�r

���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����Z���u�]�•�š�Œ�Ç�X�����v�� �����À���v�������� ���o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���� �]�v�š���Œ�u�����]���š���� �Á���•�� �����‰�Œ�}�š�}�v���š������ �Á�]�š�Z���•�}���]�µ�u��

�Z�Ç���Œ�]�����U�����v�����š�Z���v���Œ�������š�������Á�]�š�Z�������•�š�}�]���Z�]�}�u���š�Œ�]�������u�}�µ�v�š���}�(���������]�u���Œ�]�����{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����Z�o�}�Œ�]�����U���]�v���š�Z����

�‰�Œ���•���v�������}�(���š�Œ�]�‰�Z���v�Ç�o�‰�Z�}�•�‰�Z�]�v�����]�v�����D�&�X���d�Œ�����š�u���v�š���}�(���š�Z�����Œ���•�µ�o�š�]�v�P���r�r���o�o�Ç�o���š�]�}�v���‰�Œ�}���µ���š���Á�]�š�Z���•�}���]�µ�u��

���š�Z�}�Æ�]�������]�v�����š�K�,�����š���Œ���(�o�µ�Æ�����Œ�}�µ�P�Z�š�������}�µ�š���•�µ�o�(�]�v���š�������v�]�}�v�����o�]�u�]�v���š�]�}�v�U���P���v���Œ���š�]�v�P���š�Z�����š���Œ�P���š���������o�o�r�š�Œ���v�•��

�s�]�š���u�]�v���������•���š�Z�����u���i�}�Œ���‰�Œ�}���µ���š���]�v�����v���ô�í�9���Ç�]���o�����~�^���Z���u�����ï�ñ�•�X�€56�• 

 
[56] Manchand, P.S; Wong, H. S.; Blount, J. F. J. Org. Chem. 1978, 43, 4769�t4774. 
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���‰�]�š�Z�]�}�•�š���Œ�}�]���•�X���d�Z���� �š�Z�Œ�����r���}�u�‰�}�v���v�š���š���v�����u�����}�µ�‰�o�]�v�P�� �}�(���î�r�u���š�Z�Ç�o���µ�š�r�î�r���v�Ç�o�r�‰�r�š�}�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���� �Á�]�š�Z���î�r

�u���š�Z�Ç�o���Ç���o�}�‰���v�š���v�}�v�������v�����î�r���Œ�}�u�}�u���š�Z�Ç�o�����v�Ì�}�š�Z�]�}�‰�Z���v�����]�v���š�Z�����‰�Œ���•���v�������}�(���v�r���µ�š�Ç�o�o�]�š�Z�]�µ�u���(�}�Œ�u������

���v�� �������µ���š���š�Z���š�� �µ�v�����Œ�Á���v�š�� �>���Á�]�•�� �����]���r�����š�]�À���š���������Ç���o�]�Ì���š�]�}�v�� �š�}���P�]�À���� ���� �‰�Œ�����µ�Œ�•�}�Œ�� �}�(���š�Z���� �í�U�í�í�r

���‰�]�š�Z�]�}�•�š���Œ�}�]���•���~�^���Z���u�����ï�ò�•�X�€57�• 
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�ï�r�•�µ�o�(�}�o���v���������Œ�]�À���š�]�À�����Á���•�������‰�Œ�}�š�}�v���š�����U�����v�����š�Z���v���������������š�}���������í�ð�r���o�����Z�Ç�����������Œ�]�À�������(�Œ�}�u���t�r���Ç���o�}���]�š�Œ���o�X��

�d�Z�����Œ���•�µ�o�š�]�v�P���D�r�������µ���š���Á���•�������•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š���������v���������Z�Ç���Œ���š���������Ç���š�Œ�����š�u���v�š���Á�]�š�Z���W�K���o�ï�����v�����‰�Ç�Œ�]���]�v���U���š�}��

�P���v���Œ���š�������v�Z�Ç���Œ�}���À�]�š���u�]�v�������~�^���Z���u�����ï�ó�•�X 

 
[57] Adams, J. P.; Rowler, J.; Collins, M. A.; Jones, D. N.; Swallow, S. Tetrahedron Lett. 1990, 31, 4355�t4358. 
[58] Subramanian, T.; Chou, T. S.; Bhat, S. V. Synth. Commun. 2001, 31, 2787�t2793. 
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3.4.2. ���o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�����•�����o�o�Ç�o�]�������o�����š�Œ�}�‰�Z�]�o���• 

�d�Z���� �•�µ�o�(�}�v�Ç�o�� �P�Œ�}�µ�‰���}�(�� ���o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�� �����v�� �����Z���À�������•�������o�����À�]�v�P�� �P�Œ�}�µ�‰�U�� �š�}�}�X�� �^�µ���Z�� ���� �����•�µ�o�(�]�v���š�]�À����

�Œ�������š�]�À�]�š�Ç���]�•���š�Ç�‰�]�����o�o�Ç���}���š���]�v�������]�v���W���r�����š���o�Ç�Ì�������•�µ���•�š�]�š�µ�š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���µ�•�]�v�P���•�}�(�š�������Œ�����v�]�}�v�•�€59�•���}�Œ��
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�Œ�����]�����o�•���µ�v�����Œ���v�����Œ�����u���]���v�š�����}�v���]�š�]�}�v�•�U���}�(�š���v���Œ���•�µ�o�š�]�v�P���]�v���µ�•���(�µ�o���Œ�������š�]�}�v�•���š�Z���š�����Œ�����Œ���u���Œ�l�����o�Ç���š�}�o���Œ���v�š��

�}�(�� �(�µ�v���š�]�}�v���o�� �P�Œ�}�µ�‰�•�X���/�v�� �î�ì�í�õ�U�� �š�Z���� �t�����À���Œ�[�•�� �P�Œ�}�µ�‰�� �����À���o�}�‰������ ���� �u���š�Z�}���������•������ �}�v�� �����À�]�•�]���o���� �o�]�P�Z�š��

�‰�Z�}�š�}�Œ�����}�Æ�r�u�����]���š������ �‰�Œ���v�Ç�o���š�]�}�v�� �}�(���î�r���Œ�}�u�}�r���Ì�}�o���•�U�� ���Œ�Ç�o�� �]�}���]�����•�U���r�r���Œ�}�u�}�r�����Œ���}�v�Ç�o�•�� ���v���� ���v�]�o�]�v���•��

�Á�]�š�Z�����o�o�Ç�o�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�X�€61�•�������‰�Z�}�š�}�����š���o�Ç�š�]�����•�Ç�•�š���u�����}�v�•�]�•�š�]�v�P���]�v���ì�X�ï���u�}�o�9���}�(�����v���/�Œ�r�‰�Z�}�š�}�����š���o�Ç�•�š�����v����

���� ���}�u���]�v���š�]�}�v�� �}�(�� �(�}�Œ�u�]���� �����]���� ���v���� ���/�W������ ���v���� ���o�µ���� �>�����•�� �Z���•�� �������v�� �����À���o�}�‰������ �(�}�Œ�� �î�r���Œ�}�u�}���Ì�}�o���U�� ���Œ�Ç�o��

�]�}���]���������v�����r�r�����Œ���}�v�Ç�o���•�µ���•�š�Œ���š���•���~�^���Z���u�����ï�õ�U�����‹�µ���š�]�}�v���í�•�X�����v�}�š�Z���Œ���‰�Z�}�š�}�����š���o�Ç�š�]�����•�Ç�•�š���u���Á�]�š�Z���ì�X�ï���u�}�o�9��

�}�(���š�Z�����}�Œ�P���v�]�����‰�Z�}�š�}�����š���o�Ç�•�š�����}�•�]�v���z�����v�����š���Œ�š�r���µ�š�Ç�o�v�]�š�Œ�]�š�����Á���•�������À���o�}�‰�������(�}�Œ�����v�]�o�]�v�����•�µ���•�š�Œ���š���•���~�^���Z���u����

�ï�õ�U�� ���‹�µ���š�]�}�v���î�•�X���d�Z���� �o���š�š���Œ�����Œ�����]�v���•�]�š�µ���š�Œ���v�•�(�}�Œ�u������ �]�v�š�}�����]���Ì�}�v�]�µ�u���•���o�š�•�� ���Ç���}�Æ�]�����š�]�}�v���Á�]�š�Z���š�Z���� �v�]�š�Œ�]�š����

 
[59] Alonso, D. A.; Najera, C. In Organic Reactions; Denmark, S. E., Ed.; 2008; pp 367�t656. 
[60] Tsuji, J.; Mandai, T. Synthesis 1996, 1�t24. 
[61] Rathnayake, M. D.; Weaver, J. D. Eur. J. Org. Chem. 2020, 1433�t1438. 
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4. �W���o�o�����]�µ�u�����v�����^�µ�o�(�}�v���• 

4.1. �����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���À�]�����W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì�������•�µ�o�(�]�v���š�������v�]�}�v�•�����o�o�Ç�o���š�]�}�v 
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���}�u�‰�}�µ�v���•�•���Á�]�š�Z�� �•�µ�o�(�]�v���š���� �•���o�š�•�� �}�Œ�� �•�µ�o�(�]�v�]���� �����]���•�X�� �Z�������š�]�À�]�š�]���•�� ���v���� �Œ���P�]�}�•���o�����š�]�À�]�š�]���•�� �����v�� ���]�(�(���Œ��
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���o�l�}�Æ�]���������}�µ�v�š���Œ�r���v�]�}�v�������‰�Œ�}�š�}�v���š���•���š�Z�������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�������Œ�]�v�P�]�v�P�������}�µ�š���������}�µ�v�š���Œ�]�}�v�����Æ���Z���v�P�����}�(���š�Z�����{�ï�r

���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ�X���&�]�v���o���Œ�����µ���š�]�À�������o�]�u�]�v���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ���•�µ�o�š�]�v�P�����]���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ���������(�(�}�Œ���•��

�š�Z���� ���o�o�Ç�o���š�������‰�Œ�}���µ���š�����v�����Œ���P���v���Œ���š���•�� �š�Z���� �W���~�ì�•�� �����š���o�Ç�•�š�� �~�^���Z���u�����ñ�ó�•�X�� �/�v�� �í�õ�õ�ô�U���W�}�o�]�� ���v���� ���}�Á�}�Œ�l���Œ�•��

�•�Z�}�Á�������š�Z���š�����À���v���š�Z�������}�u�u�}�v���������š���š�����o�����À�]�v�P���P�Œ�}�µ�‰�������v���‰���Œ�(�}�Œ�u�����•�����v���}�P���v�}�µ�•�������‰�Œ�}�š�}�v���š�]�}�v�����v�]�}�v�U��

�‰�Œ�}�À�]���������š�Z���š���š�Z�����‰�Œ�}�v�µ���o���}�‰�Z�]�o�����]�•�������]�������v�}�µ�P�Z�X�€76�• 

 

 

�^���Z���u�����ñ�ó�X�����}�u�u�}�v�o�Ç�����������‰�š�������u�����Z���v�]�•�u���(�}�Œ���š�Z�����W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì�����������•���r�(�Œ���������o�o�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���Á�]�š�Z�����o�o�Ç�o�����Œ���}�v���š���•�X 

 

 
[76] Giambastiani, G.; Poli, G. J. Org. Chem. 1998, 63, 9608�t9609. 
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4.3. ���W���o�o�����]�µ�u�~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì�������Œ�����µ���š�]�À���������•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v���•�X 

 �/�v���í�õ�ô�î�U���,�µ�š���Z�]�v�•�����v�����>�����Œ�v�������•���Œ�]�������������W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]�����Œ�����µ���š�]�}�v���µ�•�]�v�P���š�Z�����•�µ�‰���Œ���Z�Ç���Œ�]������

�>�]���,���š�ï�����•�� �š�Z���� �Œ�����µ���]�v�P�� ���P���v�š���~�^���Z���u�����ñ�ô�•�X���t�]�š�Z�� �š�Z�]�•�� �u���š�Z�}���U���Á�Z�]���Z�� �]�•�� ���Æ�‰�����š������ �š�}�� �]�v�À�}�o�À���� �Z�Ç���Œ�]������

�������]�š�]�}�v�� �š�}�� ���� �š�Œ���v�•�]���v�š���{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�� �]�v�š���Œ�u�����]���š���U�� �‰�Œ�]�u���Œ�Ç�� ���o�o�Ç�o�]���� �•�µ�o�(�}�v���•�����}�µ�o���� ������ �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u������

�]�v�š�}���š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P���î�r���o�l���v���•���Á�]�š�Z���P�}�}�����Œ���P�]�}�r�����v�����•�š���Œ���}�•���o�����š�]�À�]�š�Ç�X�€77�• 

 

�^���Z���u�����ñ�ô�X���W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì�����������•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�����Ç���,�µ�š���Z�]�v�•�X 

 

5. �W���o�o�����]�µ�u�r�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}���Œ�������š�]�}�v�•���/�v�À�}�o�À�]�v�P���{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u��

���}�u�‰�o���Æ���•�X 

 �d�Z���� ���}�v�•�š�Œ�µ���š�]�}�v�� �}�(�� ���}�u�‰�o���Æ�� �u�}�o�����µ�o���Œ���•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���•�� �]�v������ �(�����]�o���� ���v���� ���(�(�]���]���v�š���u���š�Z�}�����Œ���u���]�v�•�� ���v��

�}�À���Œ���Œ���Z�]�v�P���P�}���o���}�(���š�Z���� ���Z���u�]�����o���•���]���v�����•�X�������•�����������~�}�Œ�����}�u�]�v�}�•�� �Œ�������š�]�}�v�•�����o�o�}�Á���]�u�‰�Œ�}�À������ ���š�}�u�����v����

�•�š���‰�� �����}�v�}�u�Ç�� �]�v���}�Œ�P���v�]�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•�� ���v�����š�Z���Œ���(�}�Œ���� �Œ���‰�Œ���•���v�š�� �•�]�P�v�]�(�]�����v�š�� �‰�Œ�}�P�Œ���•�•�� �š�}�Á���Œ���� �š�Z�]�•�� �P�}���o�X�€78���•��

�d�Œ���v�•�]�š�]�}�v���u���š���o�r�u�����]���š���������}�u�]�v�}���Œ�������š�]�}�v�•���‰�o���Ç�����v���]�u�‰�}�Œ�š���v�š���Œ�}�o�����]�v���}�Œ�P���v�]�������Z���u�]�•�š�Œ�Ç�U�����������µ�•�����š�Z���Ç��

���o�o�}�Á���š�Z���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(�����}�u�‰�o���Æ���u�}�o�����µ�o���Œ���•�š�Œ�µ���š�µ�Œ���•�� �]�v������ �•�]�v�P�o���� �•�Ç�v�š�Z���š�]���� �}�‰���Œ���š�]�}�v�����v���� �µ�•�µ���o�o�Ç���š�Z����

�Œ�������š�]�}�v���]�•���‰���Œ�(�}�Œ�u�������µ�v�����Œ���u�]�o�������}�v���]�š�]�}�v�•�X�� 

�������}�Œ���]�v�P�� �š�}�� �š�Z���� ���}�u�u�}�v�o�Ç�����������‰�š������ �����(�]�v�]�š�]�}�v�� ���Ç�� �d�]���š�Ì���€79���•�W�� �^���� ���}�u�]�v�}�� �Œ�������š�]�}�v�� �]�•�� ���� �‰�Œ�}�����•�•��

�]�v�À�}�o�À�]�v�P�� �š�Á�}�� �}�Œ�� �u�}�Œ���� ���}�v���r�(�}�Œ�u�]�v�P�� �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�� �Á�Z�]���Z�� �š���l���� �‰�o�������� �µ�v�����Œ�� �š�Z���� �•���u���� �Œ�������š�]�}�v��

���}�v���]�š�]�}�v�•���Á�]�š�Z�}�µ�š���������]�š�]�}�v���o���Œ�����P���v�š�•�����v���������š���o�Ç�•�š�•�U�����v�����]�v���Á�Z�]���Z���š�Z�����•�µ���•���‹�µ���v�š���Œ�������š�]�}�v�•���Œ���•�µ�o�š�����•��

���� ���}�v�•���‹�µ���v������ �}�(�� �š�Z���� �(�µ�v���š�]�}�v���o�]�š�Ç�� �(�}�Œ�u������ �]�v�� �š�Z���� �‰�Œ���À�]�}�µ�•�� �•�š���‰�X�_�� �,�}�Á���À���Œ�U�� �Á�Z���v�� �š�Z���� �����}�À���� ���}�u�]�v�}��

�‰�Œ�}�����•�•���]�•���š�Œ���v�•�]�š�]�}�v���u���š���o�r�����š���o�Ç�Ì�����U���š�Z�Œ���������}�v�����‰�š�µ���o�o�Ç�����]�•�š�]�v���š�����o���•�•���•���u���Ç���������(�µ�Œ�š�Z���Œ�����]�•���Œ�]�u�]�v���š�����X��

�d�Z���� �‰�Œ�}�����•�•�� �u���Ç�� ���]�š�Z���Œ���]�v�À�}�o�À���� ���� �•�]�v�P�o���� �����š���o�Ç�š�]�������Ç���o���� ���Œ�]�À���v�� ���Ç�� ���� �•�]�v�P�o���� �����š���o�Ç�š�]���� �•�Ç�•�š���u�� �~�^�D�_�•�� ���v����

�(�����š�µ�Œ�]�v�P���•���À���Œ���o�����]�•�š�]�v���š���š�Œ���v�•�]�š�]�}�v���u���š���o�r�����š���o�Ç�Ì�������š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�U���}�Œ���������u���������µ�‰���}�(���•���‹�µ���v�š�]���o�U���Ç���š��

�u�����Z���v�]�•�š�]�����o�o�Ç�� �]�v�����‰���v�����v�š�U�� �����š���o�Ç�š�]���� ���Ç���o���•�U�� �������Z�� �}�v���� �]�v�À�}�o�À�]�v�P�� ���� �•�]�u�‰�o���� �����š���o�Ç�š�]���� �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�X��

�������}�Œ���]�v�P�� �š�}�� �š�Z���� �����}�À���� ���}�v�•�]�����Œ���š�]�}�v�U�� �}�µ�Œ�� �š�����u�� �‰�Œ�}�‰�}�•������ �š�}�� ���]�•�š�]�v�P�µ�]�•�Z�� ���v���� ���o���•�•�]�(�Ç�� �š�Z���•���� �š�Á�}��

�š�Œ���v�•�]�š�]�}�v�r�u���š���o�r�����š���o�Ç�Ì������ �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�� ���•�� �‰�µ�Œ���r���}�u�]�v�}�� �~�d�D�r���K�D�•�� ���v���� �‰�•���µ���}�r���}�u�]�v�}�� �~�d�D�r

 
[77] a) Hutchins, R. O.; Learn, K. J. Org. Chem. 1982, 47, 4380�t4382; b) see also: Mohri, M.; Kinoshita, H.; Inomata, K.; Kotake, 

H. Chem. Lett. 1985, 14, 451�t454. 
[78] a) Nicolaou, K. C.; Edmonds, D. J.; Bulger, P. G. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7134-7186. b) Newhouse, T.; Baran, P. S.; 

Hoffmann, R. W. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 3010-3021. 
[79] Tietze, L.F. Chem. Rev. 1996, 96, 115-136. 
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�W���K�D�•�� �‰�Œ�}�����•�•���•�U�� �Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X�� �&�µ�Œ�š�Z���Œ�u�}�Œ���U�� �š�Z���� �o���š�š���Œ�� �š�Ç�‰���� �}�(�� �‰�Œ�}�����•�•�� �u���Ç�� ���]�š�Z���Œ�� �]�v�À�}�o�À���� ���� �•�]�v�P�o����

�^�u�µ�o�š�]�‰�µ�Œ�‰�}�•���_�� �����š���o�Ç�š�]���� �•�Ç�•�š���u�� �~�^�D�_�•�� �•�Z���Œ�]�v�P�� �š�Z���� �•���‹�µ���v�š�]���o�� ���Ç���o���•�� �~�š�Ç�‰���� �/�•�U�� �}�Œ�� �����o�o�� �(�}�Œ�� �Œ�����]�‰�Œ�}�����o�o�Ç��

���}�u�‰���š�]���o���������š���o�Ç�š�]�����•�Ç�•�š���u�•���}�(�����]�(�(���Œ���v�š���v���š�µ�Œ�����~�^�D�í�U���D�î�U�X�X�_�•���~�š�Ç�‰�����/�/�•���~�^���Z���u�����ñ�õ�•�X�€80�• 

 

 

�^���Z���u�����ñ�õ�X�����o���•�•�]�(�]�����š�]�}�v���}�(���š�Œ���v�•�]�š�]�}�v���u���š���o�r�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}���‰�Œ�}�����•�•���•�X 

 

�K�µ�Œ���P�Œ�}�µ�‰���Z���•�������o�}�v�P�•�š���v���]�v�P�����Æ�‰���Œ�]���v�������]�v���W���r�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}���Œ�������š�]�}�v�•�X�€81�•���d�Á�}�����Æ���u�‰�o���•���(�Œ�}�u��

�}�µ�Œ���š�����u�U�����Z�}�•���v�����u�}�v�P���•���À���Œ���o�U�����Œ�����‰�Œ���•���v�š�����������o�}�Á�X���/�v���š�Z�������}�v�š���Æ�š���}�(���d�D�r�W���K�D���•���‹�µ���v�����•�U���]�v���î�ì�ì�î��

�Á���������À���o�}�‰�������������}�µ���o�Ç���]�v�š�Œ���u�}�o�����µ�o���Œ���W���r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o���š�]�}�v���l���,�����l�����}�µ�‰�o�]�v�P���o�������]�v�P���š�}�������š���š�Œ�����Ç���o�]����

���}�µ�‰�o�]�v�P���‰�Œ�}���µ���š�X�€82���•���&�µ�Œ�š�Z���Œ�� �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•���}�(�� �š�Z���� ���}�µ�‰�o������ �‰�Œ�}���µ���š�����o�o�}�Á������ �š�}�� ���š�š���]�v�� �š�Z���� �����•�]�Œ������

�‰�]���Œ�}�‰�}���}�‰�Z�Ç�o�o�]�v�����Ì���r���v���o�}�P���~�^���Z���u�����ò�ì�•�X 

 

�^���Z���u�����ò�ì�X�����}�µ���o�Ç���]�v�š�Œ���u�}�o�����µ�o���Œ���W���r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o���š�]�}�v���l���D�]�Ì�}�Œ�}�l�]�r�,�����l�����}�µ�‰�o�]�v�P���‰�•���µ���}�r���}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�����X 

 

�/�v�������u�}�Œ�����Œ�������v�š���•�š�µ���Ç�U���}�µ�Œ���P�Œ�}�µ�‰�������À���o�}�‰�����������W���r�����š���o�Ç�Ì�������š�Œ�]�‰�o�������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v���������}�v�•�]�•�š�]�v�P���]�v��

���v�� �]�v�š���Œ�u�}�o�����µ�o���Œ�� �d�•�µ�i�]�r�d�Œ�}�•�š�� ���o�o�Ç�o���š�]�}�v�� �l�� �]�v�š�Œ���u�}�o�����µ�o���Œ�� �v�]�š�Œ�}�P���v�� �í�U�ð�r�������]�š�]�}�v�� �•���‹�µ���v������ �l��

�]�v�š�Œ���u�}�o�����µ�o���Œ���l���š�}���D�r���Œ�Ç�o���š�]�}�v���~�^���Z���u�����ò�í�•�X���d�Z�]�•���•���‹�µ���v���������o�o�}�Á�������š�Z�����P���v���Œ���š�]�}�v���}�(���š�Á�}���v���Á�����Ç���o���•��

 
[80] a) Lemaire, S.; Prestat, G.; Giambastiani, G.; Madec, D.; Pacini, B.; Poli, G. J. Organomet. Chem. 2003, 687, 291-300; b) 

Prestat, G.; Poli, G. Chemtracts Org. Chem. 2004, 17, 97-103; c) Patil, N. T.; Yamamoto, Y. Top. Organomet. Chem. 2006, 
19, 91-113; d) Liu, Y.; Oble, J.; Pradal, A.; Poli, G. Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 942-961. 

[81] For some examples, see: a) Giboulot, S.; Liron, F.; Prestat, G.; Wahl, B.; Sauthier, M.; Castanet, Y.; Mortreux, A.; Poli, G. 
Chem. Commun. 2012, 48, 5889; b) Lorion, M. M.; Gasperini, D.; Oble, J.; Poli, G. Org. Lett. 2013, 15, 3050; c) Rigamonti, 
M.; Prestat, G.; Broggini, G.; Poli, G. J. Organomet. Chem. 2014, 760, 149; d) Erray, I.; Rezgui, F.; Oble, J.; Poli, G. Synlett 
2014, 25, 2196; e) Kammerer, C.; Prestat, G.; Madec, D.; Poli, G. Acc. Chem. Res. 2014, 47, 3439 

[82] Poli, G.; Giambastiani, G. J. Org. Chem. 2002, 67, 9456-9459. 



 �ï�õ 

���v�����š�Z�Œ�������v���Á�����}�v���•���]�v���š�Z�����•���u�����•�Ç�v�š�Z���š�]�����}�‰���Œ���š�]�}�v�X�€83�• 

 

�^���Z���u�����ò�í�X���d�Œ�]�‰�o�������}�u�]�v�}�����o�o�Ç�o���š�]�}�v���l���E�r���}�v�i�µ�P���š�����������]�š�]�}�v���l�����v�}�o���š�����D�r���Œ�Ç�o���š�]�}�v�X 

 

���� �‰�o���µ�•�]���o���� �u�����Z���v�]�•�u�� �(�}�Œ�� �š�Z�]�•�� ���v�v�µ�o���š�]�}�v�� �]�•�� �‰�Œ���•���v�š������ �]�v���š�Z���� �v���Æ�š�� �•���Z���u�����~�^���Z���u�����ò�î�•�X���d�Z����

�•���‹�µ���v�������•�š���Œ�š�•���Á�]�š�Z�����v���}�Æ�]�����š�]�À�����������]�š�]�}�v���}�(���š�Z�������]�•�r���o�����š�Œ�}�‰�Z�]�o�����}�v�š�}���š�Z�����W���~�ì�•�����}�u�‰�o���Æ���š�}���P���v���Œ���š����

�š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P���š�Œ���v�•�]���v�š���K�ï�r���o�o�Ç�o�r���}�u�‰�o���Æ�������š�Z�Œ�}�µ�P�Z���š�Z�����K�î�r���o�l���v�������}�u�‰�o���Æ���� ���~�•�š���‰�•���������v�������•�X���d�Z����

���u�]���]�v�]�µ�u�r���v�}�o���š�����}�(���š�Z�������]�•�r�v�µ���o���}�‰�Z�]�o�����(�}�Œ�u�������]�v���š�Z�����u�����v�š�]�u�����~�•�š���‰�����•�U�����v�š���Œ�•���š�Z���������š���o�Ç�š�]�������Ç���o����

�š�Z�Œ�}�µ�P�Z�����r���o�o�Ç�o���š�]�}�v�X���d�Z���v�U�������v���Á�������‰�Œ�}�š�}�v���š�]�}�v�����Ç�������h�����v�������v���}�Æ�]�����š�]�À�����������]�š�]�}�v���}�(���]�š�•�����Œ�Ç�o���Z���o�]�������š�}��

�W���~�ì�•�� �P���v���Œ���š���•�� ���u�]�����š���������~�•�š���‰�����•�X�� �W���~�ì�•�� �������}�}�Œ���]�v���š�]�}�v�� �~�•�š���‰�����•�U�� �š�}�� �(�}�Œ�u���� �U�� �}�‰���v�•�� �š�Z���� �Á���Ç�� �š�}�� �š�Z����

�]�v�š�Œ���u�}�o�����µ�o���Œ�� ���Ì���r���}�v�i�µ�P���š���� �������]�š�]�}�v�� �š�}�� ���(�(�}�Œ���� ���]���Ç���o�]���� ���v�}�o���š���������~�•�š���‰���(�•�X�� �^�µ���•���‹�µ���v�š�� ���v�}�o���š���r

�‰���o�o�������š�]�}�v���~�•�š���‰���P�•���(�}�o�o�}�Á���������Ç���Œ�����µ���š�]�À�������o�]�u�]�v���š�]�}�v���P���v���Œ���š���•���š�Z�����(�]�v���o���š�Œ�]���Ç���o�]�����‰�Œ�}���µ���š�����v�����š�Z�����W���~�ì�•��

���}�u�‰�o���Æ�X 
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[83] Liu, Y.; Mao, Z. Pradal, A. Huang, P.-Q.; Oble, J.; Poli G. Org. Lett. 2018, 20, 4057-4061. 
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���}�v�i�µ�P���š�������š�Œ�]���v���•�����Ç�������W���r�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}��

�‰�Œ�}�����•�•���]�v�À�}�o�À�]�v�P�����o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v���•�X 

 

1. �/�v�š�Œ�}���µ���š�]�}�v 

���}�v�i�µ�P���š�������‰�}�o�Ç���v���•�����Œ�������Z���u�]�����o���µ�v�]�š�•���}�(���P�Œ�����š���]�u�‰�}�Œ�š���v�������]�v���}�Œ�P���v�]�������Z���u�]�•�š�Œ�Ç���•�]�v�������š�Z���Ç�������v��

�������(�}�µ�v�����]�v�������Z�µ�P�����v�µ�u�����Œ���}�(���v���š�µ�Œ���o���‰�Œ�}���µ���š�•���~�^���Z���u�����ò�ï�•�X�€84�•���d�Z�]�•���(���u�]�o�Ç���}�(���u�}�o�����µ�o���•�������v�����������]�À�]��������

�]�v�š�}���š�Á�}���u���]�v���P�Œ�}�µ�‰�•�X���d�Z�����(�}�Œ�u���Œ���P�Œ�}�µ�‰���]�•���Œ���‰�Œ���•���v�š������ ���Ç���š�Z���� �‰�}�o�Ç���v���� ���v�š�]���]�}�š�]���•�U���Á�Z�}�•�������]�}�o�}�P�]�����o��

�‰�Œ�}�‰���Œ�š�]���•�������‰���v�������Ç���š�Z���]�Œ���]�v�š���Œ�����š�]�}�v���Á�]�š�Z���v�}�v�r�‰�}�o���Œ���u�}�o�����µ�o���•���•�µ���Z�����•���•�š���Œ�}�o�•���}�Œ���o�]�‰�}�•�}�u���•�X�€85�•���d�Z����

�o���š�š���Œ���P�Œ�}�µ�‰���]�•�����}�v�•�š�]�š�µ�š���������Ç���‰�]�P�u���v�š�•�U���Á�Z�}�•�������}�o�}�Œ���]�•�����µ�����š�Z���������•�}�Œ�‰�š�]�}�v���}�(���•�‰�����]�(�]�����Á���À���o���v�P�š�Z�•���}�(��

�š�Z�����•�}�o���Œ���o�]�P�Z�š���š�Z���v�l�•���š�}���š�Z���������o�}�����o�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�������}�v�i�µ�P���š�������‹�r���o�����š�Œ�}�v�•�X 
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���}�u�u�}�v���u���š�Z�}���•���(�}�Œ���š�Z�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���‰�}�o�Ç���v���•���]�v���o�µ�������}�o���(�]�v�r�P���v���Œ���š�]�v�P���Œ�������š�]�}�v�•�U���•�µ���Z�����•���š�Z����

�t�]�š�š�]�P�U���,�}�Œ�v���Œ�t�t�����•�Á�}�Œ�š�Z�t���u�u�}�v�•�����v�����:�µ�o�]�����}�o���(�]�v���š�]�}�v�•�U�����v�����š�Z�����u���š���o�r�����š���o�Ç�Ì���������Œ�}�•�•�]�v�P�r���}�µ�‰�o�]�v�P��

 
[84] For a review, see: Thirsk, C.; Whiting, A. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 2002, 999-1023. 
[85] For a book chapter, see: Hammond, S. M. Biological Activity of Polyene Antibiotics (Chap. 3). In: Progress in Medicinal 

Chemistry, Vol. 14, Eds: Ellis, G. P.; West G. B., Elsevier, pp.106-164 (1977). 
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���•���u���v�š�]�}�v�������]�v�����Z���‰�š���Œ���í�U���‰���o�o�����]�µ�u�r�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�����•���Œ���‰�Œ���•���v�š���]�������o�����‰�‰�Œ�}�����Z���•���š�}���š�Z����

���}�v�•�š�Œ�µ���š�]�}�v���}�(�����}�u�‰�o���Æ���u�}�o�����µ�o���•�X���/�v���š�Z�]�•�����}�v�š���Æ�š�U���Á�������v�À�]�•���P�����������•�š�Œ���š���P�Ç���š�}�Á���Œ�������}�v�i�µ�P���š�������š�Œ�]���v���•��

�š�Z���š���]�v�À�}�o�À���•�������•���‹�µ���v�������}�(���š�Z�Œ�������Œ�������š�]�}�v�•���š�Z���š�����}�µ�o�����������Œ�µ�v���]�v�������•���������X���d�Z�]�•���•�š�Œ���š���P�Ç���]�v�À�}�o�À���•�����v���]�v�]�š�]���o��

�W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o���š�]�}�v���}�(�������•�µ�o�(�]�v���š�������v�]�}�v���š�}���‰�Œ�}���µ���������v�����o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v���U���(�}�o�o�}�Á���������Ç�������•�����}�v�����W���~�ì�•�r

�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o���š�]�}�v���}�(���š�Z�������v�]�}�v���}�(���š�Z�������o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����š�}���‰�Œ�}���µ�����������ï�r�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�r�í�U�ñ�r���]���v���X�������(�]�v���o���•�µ�o�(�]�v���š����

���o�]�u�]�v���š�]�}�v�� �]�•�� ���Æ�‰�����š������ �š�}�� �P���v���Œ���š���� �š�Z���� �����•�]�Œ������ ���}�v�i�µ�P���š������ �í�U�ï�U�ñ�r�š�Œ�]���v�����~�^���Z���u�����ò�ð�•�X���d�Z���� �u���]�v��

���Z���o�o���v�P�����Z���Œ�����]�•���š�}�����}�u���]�v�������o�o���}�(���š�Z���•�����•�š���‰�•���]�v�������•�]�v�P�o�����‰�Œ�}�����•�•���Á�]�š�Z�}�µ�š���š�Z�����‰���o�o�����]�µ�u�������š���o�Ç�•�š���š�}��������

���������š�]�À���š�������]�v���š�Z�������}�µ�Œ�•�����}�(���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�X�����v�}�š�Z���Œ�����Z���o�o���v�P�������}�v�•�]�•�š�•���]�v���š�Z�����•���o�����š�]�À�����������]�š�]�}�v���}�(���}�v�o�Ç��

�}�v�������o�o�Ç�o���Œ�����P���v�š�����µ�Œ�]�v�P���•�š���‰���î�X 

 

�^���Z���u�����ò�ð�X���W�Œ�}�‰�}�•�������•�š�Œ���š���P�Ç���(�}�Œ���š�Z�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(�����}�v�i�µ�P���š�������š�Œ�]���v���•���Á�]�š�Z���‰���o�o�����]�µ�u�����v�����•�µ�o�(�}�v�������Z���u�]�•�š�Œ�Ç�X�� 

 

�K�µ�Œ���}���i�����š�]�À�����Á���•���š�}�����}�u���]�v�����š�Z���•�����Œ�������š�]�}�v�•���š�}�P���š�Z���Œ�����v�����À���Œ�]�(�Ç���]�(���������}�u�]�v�}���‰�Œ�}�����•�•�����}�µ�o�������o�o�}�Á��

�µ�•�����v�������•�Ç�����������•�•���š�}���š�Œ�]���v�]�����u�}�]���š�]���•�X���/�v���š�Z�����(�}�o�o�}�Á�]�v�P���‰���Œ���P�Œ���‰�Z�•�U���•�š���‰���í���Á�]�o�o�����}�v�����Œ�v���š�Z�����‰���o�o�����]�µ�u�r

�����š���o�Ç�Ì������ ���o�o�Ç�o�]���� �•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v�� �}�(�� ���o�o�Ç�o�� �������š���š���•�� �}�Œ�� �����Œ���}�v���š���•�U�� �•�š���‰�� �î�� �Á�]�o�o�� �����•�]�P�v���š���� �š�Z���� �‰���o�o�����]�µ�u�r

�����š���o�Ç�Ì�������r�r���o�o�Ç�o���š�]�}�v�� �}�(�� ���o�o�Ç�o�� �•�µ�o�(�}�v���•�� ���v���� �•�š���‰�� �ï�� �Á�]�o�o�� ���‰�‰�o�Ç�� �š�}�� �š�Z���� ���o�]�u�]�v���š�]�}�v�� �Œ�������š�]�}�v�� �š�}�� �(�}�Œ�u�� �š�Z����

�š�Œ�]���v���X�����•���•�����v���]�v�����Z���‰�š���Œ���í�U���š���l���v���•���‰���Œ���š���o�Ç�U���������Z���}�(���š�Z���•�����š�Z�Œ�������•�š���‰�•���]�•�������l�v�}�Á�v���š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�X���^�}�U��

�š�Z�������Z���o�o���v�P�����}�(���š�Z�]�•���‰�Œ�}�i�����š���Œ���•�]�����•���]�v���š�Z���������]�o�]�š�Ç���š�}���‰�µ�š���š�Z���•�����š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•���]�v�����v���µ�v�‰�Œ�����������v�š������

���}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�����X���/�š���Z���•���š�}���������v�}�š�������š�Z���š���š�Z�����}�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(�����]�•�i�}�]�v�š�������š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•���]�v�š�}�������•�]�v�P�o����

���}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�������]�•���(���Œ���(�Œ�}�u�������]�v�P�������•�]�u�‰�o�����š���•�l�����v�����u���Ç���Œ���‹�µ�]�Œ�������������o�]�����š�������v���������Œ���(�µ�o���(�]�v���r�š�µ�v�]�v�P���}�(��

�•���À���Œ���o���Œ�������š�]�}�v���‰���Œ���u���š���Œ�•�X 

 

 
[86] Rivas, A.; Areal, A.; Mora, P.; Álvarez, R.; de Lera, A. R. Chem. Eur. J. 2020, 26, 13543�t13567. 



 �ð�ï 
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�������š�]�������v�Z�Ç���Œ�]���������v�����‰�Ç�Œ�]���]�v�����]�v�����]���Z�o�}�Œ�}�u���š�Z���v���U���‰�Œ�}�À�]���]�v�P�����]�v�v���u�Ç�o���������š���š�����í�����]�v���ô�ï�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o����

�~�^���Z���u�����ò�ñ�U�� ���‹�µ���š�]�}�v�� �í�•�X�€87� � � •���^�]�u�]�o���Œ�o�Ç�U�� �š�Œ�����š�u���v�š�� �}�(�� ���]�v�v���u�Ç�o�� ���o���}�Z�}�o�� �}�Œ�� �P���Œ���v�]�}�o�� �Á�]�š�Z���u���š�Z�Ç�o��

���Z�o�}�Œ�}�(�}�Œ�u���š���� ���v���� �‰�Ç�Œ�]���]�v���� �]�v�� ���]���Z�o�}�Œ�}�u���š�Z���v���U�� �P���À���� ���]�v�v���u�Ç�o�� �u���š�Z�Ç�o�� �����Œ���}�v���š�����î�������v���� �P���Œ���v�Ç�o��

�u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�����]�v���ô�ô�9�����v�����ò�ô�9���Ç�]���o���U���Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç���~�^���Z���u�����ò�ñ�U�����‹�µ���š�]�}�v�•���î�����v�����ï�•�X�€88�• 
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[96] Trost, B. M.; Murphy, D. J. Organometallics 1985, 4, 1143-1145. 
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7.1. ���K�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�����š�Œ�]�‰�o�����W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v���� 

7.1.1. �^���Œ�����v�]�v�P���}�(���‰���o�o�����]�µ�u�������š���o�Ç�•�š�• 

�t�����•�š���Œ�š�������š�Z�]�•���•�š�µ���Ç�����Ç���•���Œ�����v�]�v�P���•���À���Œ���o���W���~�ì�•�����}�u�‰�o���Æ���•�����v�����W���~�/�/�•���•���o�š�•�����•���‰�}�š���v�š�]���o�������š���o�Ç�•�š���}�Œ��

�‰�Œ���r�����š���o�Ç�•�š�•�X�����•�������•���Œ�]�������������}�À���U���š�Z�����µ�•�����}�(���š�Z�����•�Ç�•�š���u���€�W���î�������ï���~�ñ�u�}�o���9�•�•�V�����‰�‰�����~�î�ì���u�}�o�9�•�V�����^�����~�í�X�î��

���‹�µ�]�À�X�•�V�������K�<���~�í�ì���u�}�o�9�•�•�����o�o�}�Á�������š�}���}���š���]�v���š�Z�������]���o�o�Ç�o���š���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ô�����]�v���ñ�î�9���E�D�Z���Ç�]���o�����~�d�����o�����ò�U��

���v�š�Œ�Ç���í�•�X���/�v���š�Z�����‰�Œ���•���v�������}�(���W���î�������ï�|���,���o�ï�U���W���~�W�W�Z�ï�•�ð���}�Œ���W���~�������•�î�U���š�Z���������•�]�Œ�������‰�Œ�}���µ���š���ô�����Á���•���}���š���]�v������

�]�v���o�}�Á���Œ���Ç�]���o���•���~�d�����o�����ò�U�����v�š�Œ�]���•���î�r�ð�•�X���t�Z���v���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���Á���•�������Œ�Œ�]�������}�µ�š���Á�]�š�Z���W���~�/�/�•���‰�Œ���r�����š���o�Ç�•�š�•���•�µ���Z��

���•���‰���o�o�����]�µ�u�~�/�/�•���������š���š�����}�Œ���€�W���~�{�ï�r���ï�, �ñ�•���o�•�î�U���š�Z�����Ç�]���o���•���}�(�����]���o�o�Ç�o���š�������‰�Œ�}���µ���š���ô�������]�����v�}�š���]�u�‰�Œ�}�À�����~�d�����o����

�ò�U�����v�š�Œ�]���•���ñ�����v�����ò�•�X���/�v���š�Z�������v���U���W���î�������ï���‰�Œ�}�À�������š�}���������š�Z���������•�š���‰���o�o�����]�µ�u�������š���o�Ç�•�š���(�}�Œ���š�Z�]�•�����}�u�]�v�}���Œ�������š�]�}�v�X�� 

 

 

 
[97] Kammerer, C.; Prestat, G.; Gaillard, T.; Madec, D.; Poli, G. Org. Lett. 2008, 10, 405-408. 
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�•�}�o�À���v�š�� �~�ì�X�í�D�•�U�� �Œ�š�r�í�ì�ì�£���U�� �í�ó�r�í�ô�Z�V���€���•���z�]���o���•�� �Á���Œ���� �u�����•�µ�Œ������ ���Ç�� �‹�µ���v�š�]�š���š�]�À�����í�,�� �E�D�Z�� ���v���o�Ç�•�]�•�� �µ�•�]�v�P�� �í�U�ð�r

���]�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v�������•���]�v�š���Œ�v���o���•�š���v�����Œ���V���€���•���ð�ô�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o���X 

�d�����o�����õ�X���/�v�(�o�µ���v�������}�(���š�Z�����•�}�o�À���v�š�����v�����š�Z�����š���u�‰���Œ���š�µ�Œ�����}�v���š�Z�����}�µ�š���}�u�����}�(���š�Z�����š�Œ�]�‰�o�������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�����X 

 

���o�o�� �]�v�� ���o�o�U�� �š�Z���� �����•�š�� ���}�v���]�š�]�}�v�•�� �Á���� �l�����‰�� �(�}�Œ�� �š�Z�]�•�� �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�� ���Œ���� �š�Z���� �µ�•���� �}�(������ �����š���o�Ç�•�š�� �•�Ç�•�š���u��

���}�v�•�]�•�š�]�v�P���}�(���ñ���u�}�o�9���}�(���W���î�~�������•�ï�����v�����î�ì���u�}�o�9���}�(�����‰�‰�����]�v���d�,�&�����š���ò�ñ�£�����(�}�Œ���ï���Z�U���(�}�o�o�}�Á���������Ç���š�Z�����������]�š�]�}�v��

�}�(�� �î�X�ì�� ���‹�µ�]�À���o���v�š�•�� �}�(�� ���o�o�Ç�o�� �u���š�Z�Ç�o�� �����Œ���}�v���š�����î�P�U���î�X�ì�� ���‹�µ�]�À���o���v�š�•�� �}�(�� ���^���� ���v���� �í�ì�� �u�}�o�9�� �}�(�� �‰�}�š���•�•�]�µ�u��

�������š���š�������š���ò�ñ�£�����(�}�Œ���(�µ�Œ�š�Z���Œ���í�ô���Z�X 

 

7.2. ���^���}�‰�����•�š�µ���Ç���}�v���š�Z�����š�Œ�]�‰�o�������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v���� 

�t�]�š�Z���š�Z���� �����•�š���Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•���]�v���Z���v���U���š�Z���� �•���}�‰�����}�(���š�Z�����W���r�����š���o�Ç�Ì������ ���}�u�]�v�}���•���‹�µ���v������ �Á���•��

���À���o�µ���š�����X 

7.2.1. �s���Œ�]���š�]�}�v���}�v���š�Z�����•�����}�v�������o�o�Ç�o�]�������}�µ�‰�o�]�v�P���‰���Œ�š�v���Œ 

�E���Æ�š�U���Á�����‰���Œ�(�}�Œ�u�������š�Z�������}�u�]�v�}���Œ�������š�]�}�v�•���µ�•�]�v�P���ï�U�ð�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç���]�v�v���u�Ç�o�����Œ���}�v���š�����î�����(�}�Œ���š�Z�����]�v�]�š�]���o��

�•�µ�o�(�]�v���š�������o�o�Ç�o���š�]�}�v�U���Á�]�š�Z���À���Œ�]�}�µ�•���}�š�Z���Œ�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š���•���Á���Œ�����‰���Œ�(�}�Œ�u�������~�^���Z���u�����ó�ï�•�X���t�����•���Á��

�‰�Œ���À�]�}�µ�•�o�Ç���š�Z���š���š�Z�����š�Œ�]�‰�o�����W���r�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�������‚�€�ñ�����=���î�����o ���ò���•���l���€�ò�����=���î�P���o ���ó���•���l���€�ó�����=���î�P���o ��

�ô���•�ƒ���P���À�����š�Z�����D�r���]���o�o�Ç�o���š���������o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ô�����]�v���ð�ô�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o���U���Á�]�š�Z�}�µ�š���(�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(���š�Z�����]�v�š���Œ�u�����]���š����



 �ò�í 

�ó���X���,�}�Á���À���Œ�U���Œ���‰�����š�]�v�P���š�Z�����•���u�������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v���������•�������}�À���U�����µ�š���µ�•�]�v�P�����]�v�v���u�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î����

�]�v�•�š�������� �}�(�� ���o�o�Ç�o�� �u���š�Z�Ç�o�� �����Œ���}�v���š�����î�P���P���À���� �}�v�o�Ç�������P�Œ�������š�]�}�v���‰�Œ�}���µ���š�•�X���^�]�u�]�o���Œ�o�Ç�U�� �Á�Z���v�� �‰�Œ���v�Ç�o���u���š�Z�Ç�o��

�����Œ���}�v���š�����î�����Á���•���µ�•���������•�� �š�Z�����•�����}�v���� ���o�o�Ç�o���š�]�v�P�� ���P���v�š�U�� �š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P���u�}�v�}�r�����v���� ���]���o�o�Ç�o���š������

�‰�Œ�}���µ���š�•���ó�������v�����ô�������}�µ�o�����v�}�š���������}���š���]�v�����X���h�•�]�v�P�����Ç���o�}�Z���Æ�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�(�����•���š�Z�����•�����}�v�������}�µ�‰�o�]�v�P��

�‰���Œ�š�v���Œ���Á���•�����o�•�}���µ�v�•�µ�������•�•�(�µ�o�X���/�v���š�Z�����o���•�š���š�Á�}�������•���•�U���•�š���‰���î�����]�����v�}�š���Á�}�Œ�l�U�����v�����}�v�o�Ç�����o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�����Á���•��

�����š�����š�����X���d�Z���•�����Œ�������š�]�}�v���}�µ�š���}�u���•���Á���Œ�������]�•���‰�‰�}�]�v�š�]�v�P�����v�����•�µ�P�P���•�š���š�Z���š���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���u���Ç���������•���v�•�]�š�]�À����

�š�}�� �š�Z�����•�š���Œ�]���� �Z�]�v���Œ���v�������}�(�� �š�Z�����•�����}�v���� ���}�µ�‰�o�]�v�P�� �‰���Œ�š�v���Œ�X���d�Z���� �•���‹�µ���v������ �•�����u�•�� �š�}�� ������ �À���Œ�Ç�� �•�µ���•�š�Œ���š����

�����‰���v�����v�š�X 

 

�^���Z���u�����ó�ï�X���s���Œ�]���š�]�}�v�•���}�v�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š���•���]�v���š�Z�������}�u�]�v�}���Œ�������š�]�}�v�•���•�š���Œ�š�]�v�P���(�Œ�}�u���î���X 

 

7.2.2. �s���Œ�]���š�]�}�v�•���}�v���š�Z�����(�]�Œ�•�š�����o�o�Ç�o�]�������}�µ�‰�o�]�v�P���‰���Œ�š�v���Œ�X 

�t�����v���Æ�š���‰���•�•�������š�}�����Z���v�P�����š�Z�����(�]�Œ�•�š�����o�o�Ç�o�]�������}�µ�‰�o�]�v�P���‰���Œ�š�v���Œ�U���l�����‰�]�v�P�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�������•���š�Z����

�•�����}�v�������}�µ�‰�o�]�v�P���‰���Œ�š�v���Œ�U���µ�v�����Œ���}�µ�Œ���}�‰�š�]�u�]�Ì�������Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•�X���������}�Œ���]�v�P�o�Ç�U�����‰�‰�o�Ç�]�v�P���}�µ�Œ�����}�u�]�v�}��

�‰�Œ�}�š�}���}�o���š�}�����]�v�v���u�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�����‚�‰�o���v�v�������•���‹�µ���v�������€�ñ�����=���î�����o ���ò���•���l���€�ò�����=���î�����o ���ó���•���l���€�ó�����=��

�î�����o ���ô���•�ƒ�U���š�Z�����D�r���o�o�Ç�o���š�������•�µ�o�(�}�v�����ó�������v�����š�Z�����D�r���]���o�o�Ç�o���š�������•�µ�o�(�}�v�����ô�����Á���Œ�����}���š���]�v�������]�v���î�ñ�9�����v�����ð�õ�9��

�Ç�]���o���U���Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X�����Ç���Œ���‰�o�����]�v�P�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P���Á�]�š�Z�����]�v�v���u�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î���U�����•���š�Z����

�•�����}�v�������o�o�Ç�o���š�]�v�P�����P���v�š���P���À�����š�Z�����D�r���o�o�Ç�o���š�������•�µ�o�(�}�v�����ó�(�����v�����D�r���]���o�o�Ç�o���š�������•�µ�o�(�}�v�����ô�(�U���������Z���]�v���í�í�9���Ç�]���o���X��



 �ò�î 

�d�Z�]�•���o�}�Á���Œ���Ç�]���o�������}�µ�o�����‰�}�•�•�]���o�Ç�����������Æ�‰�o���]�v���������Ç���š�Z�����(�����š���š�Z���š�����]�v�v���u�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����]�•���•�}�u���Á�Z���š��

���µ�o�l�]���Œ���š�Z���v�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š���X���h�•�]�v�P���š�Z�����~���•�r�ï�r�v���‰�Z�š�Z���o���v�r�í�r�Ç�o�r���o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�������•���š�Z����

�(�]�Œ�•�š�����o�o�Ç�o���š�]�v�P�����P���v�š�����v�������o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P�����•���š�Z�����•�����}�v���U�����}�u�‰�o���š�]�}�v���}�(���š�Z�����(�]�Œ�•�š���•�š���‰���Á���•���v�}�š��

�����Z�]���À�������Á�]�š�Z�]�v���í�î���Z�����v�������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�������Á���•���]�•�}�o���š�������Á�]�š�Z���î�ï�9���Ç�]���o�������v�������]���o�o�Ç�o���š�������‰�Œ�}���µ���š���ô�P���Á���•��

�‰�Œ�}���µ���������Á�]�š�Z�� �í�í�9�� �Ç�]���o�������(�š���Œ�� �ð�ì�� �Z���}�(�� �Œ�������š�]�}�v�X���h�•�]�v�P���}�(�� �P���Œ���v�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�������•���š�Z�����(�]�Œ�•�š��

���o�o�Ç�o���š�]�v�P�����P���v�š�����v�������o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P�����•���š�Z�����•�����}�v�������]�����v�}�š���Ç�]���o�����š�Z���������•�]�Œ�������‰�Œ�}���µ���š�•���ó�Z�����v����

�ô�Z�����µ�����š�}���µ�v�•�µ�������•�•�(�µ�o�����}�u�‰�o���š�]�}�v���}�(���š�Z�����(�]�Œ�•�š���•�š���‰�U���Œ���•�µ�o�š�]�v�P���]�v���v�}�����}�v�À���Œ�•�]�}�v�X���&�]�v���o�o�Ç�U���Œ�������š�]�v�P���‰�Œ���v�Ç�o��

�����Œ���}�v���š�����î�������•���š�Z�����(�]�Œ�•�š�����o�o�Ç�o���š�]�v�P�����P���v�š�����v�����î�P�����•���š�Z�����•�����}�v�����}�v���U���š�Z�����]�v�]�š�]���o�����o�o�Ç�o���š�]�}�v���Á�]�š�Z���•�}���]�µ�u��

�����v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����(���]�o�������š�}���P���v���Œ���š���������o�]�v�����Œ�����o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�������v�����]�v�•�š���������o�������š�}���š�Z�������Œ���v���Z���������o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v����

�ò�����]�v���ò�ð�9���Ç�]���o���X���d�Z���•�����Œ���•�µ�o�š�•���•�Z�}�Á���š�Z���š���š�Z�����o�]�u�]�š���š�]�}�v�•���}�(���š�Z�]�•���Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•�����Œ�����•�]�P�v�]�(�]�����v�š�����•������

�À���Œ�Ç���o�]�u�]�š�������v�µ�u�����Œ���}�(���•�µ���•�š�Œ���š���•���•�����u���š�}���Á�}�Œ�l���~�^���Z���u�����ó�ð�•�X 

 

�^���Z���u�����ó�ð�X���^���}�‰�����}�(���(�]�Œ�•�š�����o�o�Ç�o�����Œ���}�v���š�������}�µ�‰�o�]�v�P���‰���Œ�š�v���Œ���]�v���š�Z�����š�Œ�]�‰�o�������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�����X 

 

�&�µ�Œ�š�Z���Œ�����Æ�‰�o�}�Œ���š�]�}�v�����v�����Œ���r�}�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•���u���Ç���������v�������•�•���Œ�Ç���š�}���}�À���Œ���}�u����

�š�Z���•�������Z���o�o���v�P���•�����v�������Æ�‰���v�����š�Z�������‰�‰�o�]�������]�o�]�š�Ç���}�(���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���š�}�����]�(�(���Œ���v�š���•�µ���•�š�Œ���š���•�X 

 



 �ò�ï 

7.3. ��� �̂š�µ���Ç���}�(�������‰�µ�Œ���r���}�u�]�v�}���‰�Œ�}�������µ�Œ���X 

���µ�����š�}���š�Z�����o�]�u�]�š�������•�µ���•�š�Œ���š�����•���}�‰�����}���•���Œ�À�������]�v���š�Z���������}�À�������Æ�‰���Œ�]�u���v�š���o���u���š�Z�}���•�U���š�Z�������}�v�•�š�Œ�µ���š�]�}�v��

�}�(��� �̂t���l���t���l���t�������}�v���•���]�v���������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�������Œ���u���]�v�•�������•�]�P�v�]�(�]�����v�š�����Z���o�o���v�P���X���/�v���š�Z�����Z�}�‰�����š�}���}�À���Œ���}�u����

�š�Z�]�•�� �]�•�•�µ���U���Á���� �‰���•�•������ �š�}�� �•�š�µ���Ç�� �����š�Œ�]�‰�o���� �W���r�����š���o�Ç�Ì�������‰�Œ�}�����•�•���š�Z���š�� �Á�}�µ�o���� �Œ�µ�v�� �v�}�š�� �}�v�o�Ç�� ���•�� ���� �}�v���r�‰�}�š��

�‰�Œ�}�������µ�Œ���U�����µ�š�����o�•�}�����•�������‰�µ�Œ�������}�u�]�v�}���‰�Œ�}�����•�•�X���d�Z���š���]�•���š�}���•���Ç�U�����o�]�u�]�v���š�]�v�P���š�Z�����������]�š�]�}�v���}�(���}�v�������}�u�‰�}�v���v�š��

���µ�Œ�]�v�P���š�Z�����‰�Œ�}�����•�•�X���/�v�������‰�µ�Œ�������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�����U�����o�o���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�•�����}�u�‰�}�v���v�š�•���Z���À�����š�}���������‰�Œ���•���v�š�����š���š�Z����
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[98] Li, X.; Xu, X.; Zhou, C. Chem. Commun. 2012, 48, 12240�t12242. 
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[99] Chang, M. Y.; Chen, H. Y.; Wang, H. S. J. Org. Chem. 2017, 82, 10601�t10610. 
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�š�Z�����r�r�•�µ�o�(�}�v�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�•�š�Ç�Œ���v�����‰�Œ�}���µ���š���~�^���Z���u�����ô�ì�•�X 

 

�^���Z���u�����ô�ì�X���D�����Z���v�]�•�u���‰�}�•�š�µ�o���š�������(�}�Œ���š�Z�������µ�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]�������t�,���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v�X 

 

 
[100] Liu, L.; Wang, C. Tetrahedron Lett. 2022, 88, 153553. 
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3. �{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�� ���}�u�‰�o���Æ���•�� �š�Z�Œ�}�µ�P�Z�� ���]�Œ�����š�� ���o�o�Ç�o�]���� ���r�,�� �����š�]�À���š�]�}�v��

���v�����š�Z���]�Œ���Œ�������š�]�À�]�š�Ç 

 

3.1. ���/�v�š�Œ�}���µ���š�]�}�v 

�Z�������v�š�o�Ç�U���š�Z�������}�v�����‰�š���}�(���•�š���‰�r�����}�v�}�u�]�����o���•�Ç�v�š�Z���•�]�•���Z���•�����u���Œ�P���������•���}�v�����š�Z�����u�}�•�š�����Z���o�o���v�P�]�v�P���š�}�‰�]���•��

�]�v���}�Œ�P���v�]�������Z���u�]�•�š�Œ�Ç�X���K�v�����}�(���š�Z�����u�}�•�š�����(�(�����š�]�À�����Á���Ç�•���š�}���������Œ�����•�����š�Z�����v�µ�u�����Œ���}�(���•�š���‰�•���}�(�������•�Ç�v�š�Z���•�]�•���]�•��

�š�}���•�]�����•�š���‰���š�Z�����(�µ�v���š�]�}�v���o���P�Œ�}�µ�‰���u���v�]�‰�µ�o���š�]�}�v�•���š�Ç�‰�]�����o�o�Ç���v�������������š�}���}���š���]�v���‰�Œ���r�}�Æ�]���]�Ì�������•�µ���•�š�Œ���š���•�U���š�}��

�����Œ�Œ�Ç���}�µ�š���l���Ç�������Œ���}�v�r�����Œ���}�v���}�Œ�������Œ���}�v�r�Z���š���Œ�}���š�}�u�����}�v�����(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�X���K�v�����•�}�o�µ�š�]�}�v���š�}�������Z�]���À�����š�Z�]�•���P�}���o��

�]�•���š�}���Œ�����o�]�Ì�����š�Z�������]�Œ�����š�������š�]�À���š�]�}�v���}�(���������r�,�����}�v�����]�v�����v���}�Œ�P���v�]�����•�µ���•�š�Œ���š���X���^�µ���Z�����v���������}�u�‰�o�]�•�Z�u���v�š�����o�o�}�Á�•��

�]�v���o�µ���]�v�P���š�Z�����}�u�v�]�‰�Œ���•���v�š�����t�,�����}�v�����š�}���š�Z�����o�]�•�š���}�(���š�Z�����u�}�Œ�����‰�}�‰�µ�o���Œ���(�µ�v���š�]�}�v���o���P�Œ�}�µ�‰�•���•�µ���Z�����•���Z���o�]�����•�U��

���o���}�Z�}�o�•�U�������Œ���}�v�Ç�o�•�U�����š���U���š�Z�µ�•�����Ç�‰���•�•�]�v�P���]�v�š���Œ�u�����]���š�����(�µ�v���š�]�}�v���o���P�Œ�}�µ�‰���]�v�•�š���o�o���š�]�}�v�X�€101�• 

�� ���u���i�}�Œ�����Z���o�o���v�P�����]�v���š�Z�]�•���•�š�Œ���š���P�Ç�����}�v�•�]�•�š�•���]�v���š�Z�����Œ���P�]�}�r�U�����Z���u�}�r�����v�����•�š���Œ���}�•���o�����š�]�À���������š�]�À���š�]�}�v���}�(��

�š�Z�����•���o�����š���������t�,�� ���}�v���U�� �o�����À�]�v�P�� �š�Z���� �Œ���u���]�v�]�v�P�� ���t�,�� ���}�v���•���]�v�š�����š�X�� �Z�������š�]�À�]�š�Ç�� �}�(�� ���t�,�� ���}�v���•�� �]�•�� �Z�]�P�Z�o�Ç��

�����‰���v�����v�š�� �}�v���š�Z�����Z�Ç���Œ�]�����š�]�}�v�� �}�(�� �š�Z���� �����Œ���}�v�� ���š�}�u�X��Specifically, while C(sp)�tH and C(sp2)�tH can be 

activated more readily, C(sp3)�tH are much less reactive, with the notable exception of those in 

enolizable positions.��However, C(sp3)�tH bonds in allylic position can be activated more easily than the 

remaining ones.  

Therefore, the direct functionalization of allylic C�tH bonds has been intensely studied. Various 

transition metals are capable of promoting this activation, and palladium is one of the most interesting 

metals to accomplish this task, considering both the cost of the metal salt and its reactivity. As a result, 

several Pd-catalyzed direct allylic oxylations[102] and aminations[103] have been published recently.[1,4b] 

In 1959, Hüttel[18] �Œ���‰�}�Œ�š�������š�Z�����(�]�Œ�•�š���‰�Œ���‰���Œ���š�]�}�v���}�(���š�Z�����{3-allylpalladium chloride dimer via allylic C-H 

 
[101] For an example of the power of C�tH activation to reduce the number of chemical steps in the synthesis of natural 

molecules, see: Fraunhoffer, K. J.; Bachovchin, D. A.; White, M. C. Org. Lett. 2005, 7, 223-226. 
[102] a) Muzart, J. Bull. Soc. Chim. Fr. 1986, 65-77; b) Rawlinson, D. J.; Sosnovsky, G. Synthesis 1973, 567-603. c) Åkermark, B.; 

Zetterberg, K. Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis Ed. E.-i. Negishi, John Wiley and Sons, New 
York, 2002, 1875-1885; d) Hosokawa, T.; Murahashi, S.-I. Other Intramolecular Oxypalladation-Dehydropalladation 
Reactions, In: Handbook of Organopalladium Chemistry for Organic Synthesis, Ed. E. Negishi, John Wiley & Sons, New 
York, 2002, Vol. 2, 2141-2159; e) Henry, P. M. Palladium Catalyzed Oxidation of Hydrocarbons, D. Reidel Publishing Co., 
Dordrecht, 1980. 

[103] a) Ramirez, T. A.; Zhao, B.; Shi, Y. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 931-942. b) Wen, Y.; Zheng, J.; Evans, A. H.; Zhang, Q. Organics 
2023, 4, 289�t296. 
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activation by reacting 2-methylprop-1-ene with palladium(II) chloride, sodium acetate in acetic acid. 

In a series of subsequent papers, Hüttel showed that heating these complexes brings about reductive 

elimination to give the corresponding allylic chloride (�^���Z���u�����ô�í). 

 

�^���Z���u�����ô�í�X���W�]�}�v�����Œ�]�v�P���P���v���Œ���š�]�}�v���}�(���{3-allylpalladium complexes. 

 

The generation of an �{3-allylpalladium intermediate from an alkene with a Pd(II) salt implies the 

C�tH activation of the allylic position of an alkene. Therefore, an �{3-allylpalladium intermediate can be 

generated either by the interaction between a Pd(0) complex and an allylically oxidized alkene (see 

chapter 1), or by the interaction between a PdX2 salt and an alkene having an allylic hydrogen. 

Therefore, while in the former case the substrate is oxidized and the metal is reduced, the situation is 

the other way around in the latter case (Scheme 82). 

 
�^���Z���u�����ô�î�X���d�Á�}�����o�š���Œ�v���š�]�À�����Á���Ç�•���š�}���P���v���Œ���š�����{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u�����}�u�‰�o���Æ���• 

 

In both cases, a Pd-catalysis can be obtained, although under different conditions. Indeed, in the 

former case, catalysis begins and ends with a [Pd(0)] complex. We already saw several examples of this 

redox neutral catalysis in chapter 1. In the latter case, after the generation of the desired product, the 

starting Pd(II) salt is reduced to Pd(0). Therefore, a sacrificial oxidant (H2 acceptor, Z) that brings the 

metal back to the pristine II oxidation state is here normally[104] needed (Scheme 83). 

 

 
[104] When direct generation of H2 is possible, the sacrificial oxidant is not needed.  
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�^���Z���u�����ô�ï�X�������P���v���Œ�]�����W���r�����š���o�Ç�Ì�������Œ�����}�Æ�r�v���µ�š�Œ���o���~�o���(�š�•���À���Œ�•�µ�•�����v���}�Æ�]�����š�]�À�����~�Œ�]�P�Z�š�•���W���r�����•���������o�o�Ç�o���š�]�}�v�X���•���]�•���š�Z�����,�î�����������‰�š�}�Œ�X 

 

The possibility of accomplishing oxidative Pd-catalyzed catalytic cycles opened the way to a 

number of C�tH activation-based�€105���• allylic functionalizations of alkenes in the presence of several 

oxygen-, nitrogen- and carbon-based nucleophilic partners.[106] It should be noted, however, that since 

these transformations require a sacrificial oxidant, the nucleophile must be compatible with the latter. 

This chemistry has been recently exploited �š�}���P���v���Œ���š�����v���Á�����t�K���~�À�]�������]�v�(�Œ���•�U�����r�E�����v�������r�������}�v���•�����Ç���š�Z����

���}�µ�‰�o�]�v�P�������š�Á�����v�����o�l���v���•�����v���������Œ���}�Æ�Ç�o�]���������]���•�U�����u�]�v���������Œ�]�À���š�]�À���•�U���}�Œ�������Œ�����v�]�}�v�•�U���Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X���K�v���š�Z����

�}�š�Z���Œ���Z���v���U���š�Z�����P���v���Œ���š�]�}�v���}�(�������v���Á�����t�^�����}�v�����Á���•���µ�v�l�v�}�Á�v�������(�}�Œ�����}�µ�Œ���•�š�µ���Ç�X Since the present thesis 

work required Pd-catalyzed oxidative allyl acyloxylation at some point, a quick state of the art on this 

C�tO bond-forming transformation follows. 

 

3.2. ���W���~�/�/�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]�������t�,�������Ç�o�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v�•���}�(�����o�l���v���• 

���o�o�Ç�o�]�����������š���š���•�����Œ�����µ�•���(�µ�o���]�v�š���Œ�u�����]���š���•���]�v���}�Œ�P���v�]�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•�X���d�Œ�����]�š�]�}�v���o�o�Ç�U���š�Z���•�����•�µ���•�š�Œ���š���•�������v��������

�‰�Œ���‰���Œ�������]�v���}�v�����•�š���‰�����Ç�����•�š���Œ�]�(�]�����š�]�}�v���}�(�����}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o�������o�o�Ç�o�]�������o���}�Z�}�o�•���Á�]�š�Z���������š�]�������v�Z�Ç���Œ�]�����X��

�,�}�Á���À���Œ�U�����o�o�Ç�o�]�������o���}�Z�}�o�•�����Œ�����v�}�š�������µ�v�����v�š���(�Œ�}�u�����}�u�u���Œ���]���o���•�}�µ�Œ�����•�X���&�}�Œ�����Æ���u�‰�o���U���š�Z�����‰�Œ���‰���Œ���š�]�}�v���}�(��

�‰�Œ�]�u���Œ�Ç�� ���o�o�Ç�o�]���� �������š���š���•�� �Z���,�A���,���,�î�K������ �µ�•�µ���o�o�Ç�� �Œ���‹�µ�]�Œ���•�� �š�Z�Œ������ �•�š���‰�•�� �(�Œ�}�u�� ���}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�� ���À���]�o�����o����

 
[105] For a selection of recent reviews on C-H activation, see: a) Roudesly, F.; Oble, J.; Poli, G. J. Mol. Catal. A: Chem. 2017, 426, 

275-296; b) Baudoin, O. Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 17798-17809; c) Lam, N. Y. S.; Wu, K.; Yu, J.-Q. Angew. Chem. Int. 
Ed. 2021, 60, 15767-15790; d) Rogge, T.; Kaplaneris, N.; Chatani, N.; Kim, J.; Chang, S.; Punji, B.; Schafer, L. L.; Musaev, D. 
G.; Wencel-Delord, J.; Roberts, C.-A.; Sarpong, R.; Wilson, Z. E.; Brimble, M. A.; Johansson, M. J.; Ackermann, L. Nat. Rev. 
Method Primers 2021, 1, 43; e) Dalton, T.; Faber, T.; Glorius, F. ACS Cent. Sci. 2021, 7, 245-261. 

[106] Transition metals other than palladium allow C�tH allylic functionalizations of alkenes. 
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���o�����Z�Ç�����•�X���d�Z�����•���‹�µ���v�������]�v�À�}�o�À���•�������,�}�Œ�v���Œ�r�t�����•�Á�}�Œ�š�Z�r���u�u�}�v�•���~�,�t���•���}�o���(�]�v���š�]�}�v���š�Z���š���P���v���Œ���š���•�����v��

�r�U�t�r�µ�v�•���š�µ�Œ���š���������•�š���Œ�U���Á�Z�]���Z���]�•���Œ�����µ���������Á�]�š�Z���š�Á�}�����‹�µ�]�À���o���v�š�•���}�(�����]�r�]�•�}�r���µ�š�Ç�o���o�µ�u�]�v�]�µ�u���Z�Ç���Œ�]�������~���/�����>�r

�,�•�U���š�}���(�}�Œ�u�����v�����o�o�Ç�o�]�������o���}�Z�}�o�X�€�õ�í�U107�•���&�]�v���o�o�Ç�U���š�Z�������o�o�Ç�o�]�������o���}�Z�}�o���]�•���š�Œ���v�•�(�}�Œ�u�������]�v�š�}���š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�]����

�������š���š�������Ç���Œ�������š�]�}�v���Á�]�š�Z���������š�]�������v�Z�Ç���Œ�]�����X�����•���š�Z���������}�À�����•���‹�µ���v�����U�����o�š�Z�}�µ�P�Z���}�(���P���v���Œ���o�����‰�‰�o�]�������]�o�]�š�Ç�����v����

���(�(�]���]���v�š�U���]�•���Œ���š�Z���Œ���š�����]�}�µ�•�U���•�]�u�‰�o���Œ���u���š�Z�}���•�����Œ�����Á���o���}�u���X���d�Z�������]�Œ�����š�����o�o�Ç�o�]�����������š�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�l���v���•���]�•��

���� �u�µ���Z�� �•�]�u�‰�o���Œ�� �Á���Ç�� �š�}�� ���������•�•�� ���o�o�Ç�o�]���� �������š���š���•�X�� �/�v�� �š�Z�]�•�� �š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�U�� ���� ���~�•�‰�ï�•�r�,�� ���}�v���� �]�v�� ���v�� ���o�o�Ç�o�]����

�‰�}�•�]�š�]�}�v���]�•���(�}�Œ�u���o�o�Ç���Œ���‰�o�������������Ç�����v���������š���š�����u�}�]���š�Ç�X�� 

�/�v���í�õ�ô�ð�U�����l���Œ�u���Œ�l���Œ���‰�}�Œ�š�������š�Z���š���š�Œ�����š�u���v�š���}�(�����Ç���o�}���o�l���v���•���Á�]�š�Z�������š���o�Ç�š�]�������u�}�µ�v�š�•���}�(���W���~�K�����•�î���]�v��

�š�Z�����‰�Œ���•���v�������}�(���D�v�K�î�����•���š���Œ�u�]�v���o���}�Æ�]�����v�š�����(�(�}�Œ���������š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�]�����������š���š���•���~�^���Z���u�����ô�ð�•�X�€108�•��

�K�v���š�Z�����}�š�Z���Œ���Z���v���U�����‰�‰�o�Ç�]�v�P���š�Z���•�����Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•���š�}���š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•���µ�•�µ���o�o�Ç���‰�Œ�}���µ���������t �����l���Œ��

�}�Æ�]�����š�]�}�v���‰�Œ�}���µ���š�•�X 

 

�^���Z���u�����ô�ð�X�������š���o�Ç�š�]�����‰�Œ���‰���Œ���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�]�����������š���š���•���(�Œ�}�u�����Ç���o�]�����}�o���(�]�v�•�X 

 

�d�Z���� �(�]�Œ�•�š�� ���Æ���u�‰�o���� �}�(���W���~�/�/�•�r�����š���o�Ç�Ì������ ���o�o�Ç�o�]���� ���t�,�� �}�Æ�]�����š�]�}�v�� �}�(�� ���� �o�]�v�����Œ�� ���o�l���v���� �Á���•�� �Œ���‰�}�Œ�š������ ���Ç��

�D���D�µ�Œ�Œ�Ç���]�v���í�õ�ô�ð�X�€109�•���d�Œ�����š�u���v�š���}�(���P���Œ���v�Ç�o���������š�}�v�����Á�]�š�Z���š�Z���������š���o�Ç�š�]�����•�Ç�•�š���u���€�W���~�d�&���•�î���~�ñ���u�}�o�9�•�l���}�r

�u���š�Z�}�Æ�Ç�������š�}�‰�Z���v�}�v�����~�î�ì���u�}�o�9�•�•�U���]�v���š�Z�����‰�Œ���•���v�������}�(���}�v�������‹�µ�]�À���o���v�š���}�(�������v�Ì�}�‹�µ�]�v�}�v�����]�v���������š�]���������]����

���Œ�}�µ�P�Z�š�������}�µ�š���š�Z�������o�o�Ç�o�]�����������š�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v���}�(���š�Z�������Æ�š���Œ�v���o�����o�l���v�����Á�]�š�Z�����v�����‰�‰�Œ�}�Æ�]�u���š�]�À���o�Ç���ò�ò�W�ï�ð���o�]�v�����Œ���l��

���Œ���v���Z�������Œ���š�]�}�X���d�Z�����}�š�Z���Œ�����Æ���u�‰�o���•���������o�š���Á�]�š�Z�����Ç���o�]�������o�l���v���•���~�^���Z���u�����ô�ñ�•�X 
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[121] Smidt, J.; Hafner, W.; Jira, R.; Sedlmeier, J.; Sieber, R.; Ruttinger, R.; Kojer, H. Angew. Chem. 1959, 71, 176�t182. 
[122] Mitsudome, T.; Umetani, T.; Nosaka, N.; Mori, K.; Mizugaki, T.; Ebitani, K.; Kaneda, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 

481�t485. 
[123] a) Campbell, A. N.; White, P. B.; Guzei, I. A.; Stahl, S. S. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 15116-15119; b) Jaworski, J. N.; 

Kozack, C. V.; Tereniak, S. J.; Knapp, S. M. M.; Landis, C. R.; Miller, J. T.; Stahl, S. S. J. Am. Chem. Soc. 2019, 141, 
�í�ì�ð�ò�î�>�í�ì�ð�ó�ð�X 
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�K�v�� �š�Z���� �}�v���� �Z���v���U�� �š�Z���� �P�Œ�}�µ�‰�� �}�(�� �^�š�}�o�š�Ì�� �Œ���‰�}�Œ�š������ �š�Z���š�� �‰���o�o�����]�µ�u�~�/�/�•�� �Z���Æ���(�o�µ�}�Œ�}�������š�Ç�o�������š�}�v���š����

�~�W���~�Z�(���������•�î�•�� �����š���o�Ç�Ì���•�� �š�Z���� ���o�o�Ç�o�]���� �������š�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v�� �}�(���r�r���o�o�Ç�o�o�����š���u�•�� �]�v�� �š�Z���� �‰�Œ���•���v������ �}�(�� �������š�]���� �����]���� ���v����

�K�Æ�}�v��� �����•���š�Z�����š���Œ�u�]�v���o���}�Æ�]�����v�š���~�^���Z���u�����õ�õ�U�����‹�µ���š�]�}�v���í�•�X�€125�•���K�v���š�Z�����}�š�Z���Œ���Z���v���U���š�Z�����P�Œ�}�µ�‰���}�(���^�Ì�����•��

�����•���Œ�]���������š�Z�������o�o�Ç�o�]�����������š�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v���}�(���š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•���Á�]�š�Z���‰���o�o�����]�µ�u�~�/�/�•���������š���š�������•���š�Z���������š���o�Ç�•�š�����v�����^�W����

���•���š�Z�����š���Œ�u�]�v���o���}�Æ�]�����v�š���~�^���Z���u�����õ�õ�U�����‹�µ���š�]�}�v���î�•�X�€126�•���/�v�����}�š�Z�������•���•�U���š�Z���������•�]�Œ�������‰�Œ�}���µ���š���Á���•���}���š���]�v������

�]�v���u�}�����Œ���š�����š�}���P�}�}�����Ç�]���o���•�X���/�v���P���v���Œ���o�U���š�Z�����µ�•�����}�(���š�Z���•�������o�š���Œ�v���š�]�À�����}�Æ�]�����v�š�•���Œ���•�µ�o�š�•���]�v���o�}�Á���Œ���Ç�]���o���•���š�Z���v��

�u�}�o�����µ�o���Œ���}�Æ�Ç�P���v�U�����µ�š���š�Z���Ç�����Œ���������•�]���Œ���š�}���Z���v���o���X 

 
[124] Oxone® (KHSO5·0.5KHSO4·0.5K2SO4) has been widely used as a green, cheap, and safe oxidant because it generates K2SO4 

as the only by-product. 
[125] �y�]�v�P�U���y�X�V���K�[���}�v�v�}�Œ�U���E�X���Z�X�V���^�š�}�o�š�Ì�U�����X���D�X��Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 11186-11190. 
[126] Pilarski, L. T.; Janson, P. G.; Szabó, K. J. J. Org. Chem. 2011, 76, 1503-1506. 
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1. �/�v�š�Œ�}���µ���š�]�}�v 

���•�� �u���v�š�]�}�v�����������Œ�o�]���Œ�U���}�Œ�P���v�}�•�µ�o�(�µ�Œ�� ���}�u�‰�}�µ�v���•�� ���Œ�������•�•���v�š�]���o�� �u�}�o�����µ�o���•�� �]�v�� �À���Œ�]�}�µ�•�� �(�]���o���•�� �}�(��

���Z���u�]�•�š�Œ�Ç�U�� ���v���U�� �]�v�� �‰���Œ�š�]���µ�o���Œ�U�� ���o�o�Ç�o�� �•�µ�o�(�}�v���•�� ���Œ���� �À���Œ�Ç�� �µ�•���(�µ�o�� ���µ�]�o���]�v�P�� ���o�}���l�•�X�� �,�}�Á���À���Œ�U�� �š�Z���]�Œ�� �•�Ç�v�š�Z���•�]�•��

�µ�•�]�v�P�� �š�Œ�����]�š�]�}�v���o�� �u���š�Z�}���•�� �Œ���‹�µ�]�Œ���•�� �u�µ�o�š�]�‰�o���� �•�š���‰�•�U�� ���µ���� �š�}�� �š�Z���� �o�]�u�]�š������ ���À���]�o�����]�o�]�š�Ç�� �}�(�� ���o�o�Ç�o�]����

�‰�Œ�����µ�Œ�•�}�Œ�•�X�€�ò�ï�U�ò�ð�U�ò�ó�U�õ�í�•�����o�š�Z�}�µ�P�Z�� �š�Z���� ���]�Œ�����š�� ���t�,�� �•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v�� �}�(�� ���o�l���v���•�� ���}�µ�o���� �}�(�(���Œ�� ���v�� ���(�(�]���]���v�š�� ���v����

���o���P���v�š���Œ�}�µ�š�����š�}���•�Ç�v�š�Z���•�]�Ì�]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�U���š�Z�]�•�����‰�‰�Œ�}�����Z���Z���•���������v���•�}���(���Œ���o�]�u�]�š�������š�}�������À���Œ�Ç���v���Œ�Œ�}�Á���•���}�‰���U��

�}�v�o�Ç�����o�o�}�Á�]�v�P���(�}�Œ���š�Z�����•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���}�(���u���š�Z�Ç�o���•�š�Ç�Œ���v���•�X�€�õ�ô�r�í�ì�ì�• 

���}�v�•�]�����Œ�]�v�P�� �š�Z���� �Œ�������v�š�� �•�š�µ���]���•�� �Œ���‰�}�Œ�š���������Ç�� �µ�•�� ���v���� �}�š�Z���Œ�•�� �}�v�� �š�Z���� �W���r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]���� ���t�,��

���u�]�v���š�]�}�v�€�ñ���•�����v�����������š�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�l���v���•�U�€�õ�î�U�í�ì�ó�r�í�í�î�U�í�î�í�r�í�î�ò�•���Á�������������u�����]�v�š���Œ���•�š�������]�v�������À���o�}�‰�]�v�P���Œ�������š�]�}�v��

���}�v���]�š�]�}�v�•�� �(�}�Œ�� ���� �W���r�����š���o�Ç�Ì������ ���o�o�Ç�o�]���� ���t�,�� �•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v�� �}�(�� �š���Œ�u�]�v���o�� ���o�l���v���•�X�� �K�µ�Œ�� �P�Œ�}�µ�‰�� �Œ���‰�}�Œ�š������ �š�Á�}��

���}�u�‰�o���u���v�š���Œ�Ç�� �•�š�Œ���š���P�]���•�� �(�}�Œ�� �š�Z���� �W���r�����š���o�Ç�Ì������ �]�v�š���Œ�u�}�o�����µ�o���Œ�� ���o�o�Ç�o�]���� ���u�]�v���š�]�}�v�� �}�(�� ���µ�š�r�ï�r���v�}�]���� �����]����

�����Œ�]�À���š�]�À���•�X���d�Z�����(�]�Œ�•�š���•�š�Œ���š���P�Ç���]�v�À�}�o�À���•���������]�Œ�����š���W���~�/�/�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]�������u�]�v���š�]�}�v�U���Á�Z�]�o�����š�Z�����•�����}�v�����}�v����

���� �‰���o�o�����]�µ�u�~�/�/�•�r�����š���o�Ç�Ì������ ���o�o�Ç�o�]���� �‰�]�À���o�}�Ç�o���š�]�}�v�U�� �š�}�� �‰�Œ�}���µ������ �š�Z���� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P���D�U�t�r�µ�v�•���š�µ�Œ���š�����r�v�r

�‰�]�À���o�}�Ç�o�}�Æ�Ç�����µ�š���v�}�]���������]���������Œ�]�À���š�]�À���U���Á�Z�]���Z���]�•���•�µ���u�]�š�š�������]�v���•�]�š�µ���š�}�������‰���o�o�����]�µ�u�~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������u�]�v���š�]�}�v�X��

�/�v���������U���Á�]�š�Z���Œ���o���š�]�À���o�Ç�������]���]�����v�]�š�Œ�}�P���v���v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•���•�µ���Z�����•���E�r�š�}�•�Ç�o�������Œ�����u���š���•���}�Œ���•�������Z���Œ�]�v�U���š�Z�������]�Œ�����š��

�W���~�/�/�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]�������u�]�v���š�]�}�v���Á���•���‰�}�•�•�]���o�����~�^���Z���u�����í�ì�ì�U�����‹�µ���š�]�}�v���í�•�X���K�v���š�Z�����}�š�Z���Œ���Z���v���U���Á�]�š�Z���š�Z����

�o���•�•�� �����]���]���� �v�]�š�Œ�}�P���v�� �v�µ���o���}�‰�Z�]�o���•�� �•�µ���Z�� ���•���E�r�‰�Z�š�Z���o�]�u�]�����U�� �š�Z���� �•���‹�µ���v�š�]���o�� �}�v���r�‰�}�š�� �W���~�/�/�•�r�����š���o�Ç�Ì������

�‰�]�À���o�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v�l�W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������u�]�v���š�]�}�v���Œ�������š�]�}�v���Á���•���}�v�o�Ç���‰�}�•�•�]���o�����~�^���Z���u�����í�ì�ì�U�����‹�µ���š�]�}�v���î�•�X 
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2. �^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���•�µ���•�š�Œ���š���•�X 

2.1. ���^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�v���š���•�X 

���o�š�Z�}�µ�P�Z���•�}�u�����•�µ�o�(�]�v���š�����•���o�š�•�����Œ�������}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o���U���•�}�u�����}�š�Z���Œ�•���Z���À�����������v���•�Ç�v�š�Z���•�]�Ì�����X���d�Z�]�•��

�Á���•���}���š���]�v���������Ç���š�Œ�����š�u���v�š���}�(�����}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o�����•�µ�o�(�}�v�Ç�o�����Z�o�}�Œ�]�����•���Á�]�š�Z���•�}���]�µ�u�����]�����Œ���}�v���š�������v����
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�•�}���]�µ�u�� �•�µ�o�(�]�š���� �]�v�� �Á���š���Œ�����š�� �ô�ì�£�����~�^���Z���u�����í�ì�î�•�X�€127���•���t�]�š�Z�� �š�Z���� ���Æ�����‰�š�]�}�v�� �}�(���‰�r�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v���� �•�µ�o�(�}�v�Ç�o��

���Z�o�}�Œ�]�����U���Á�Z�]���Z���P���À�����š�Z���� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�� �•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����]�v������ �o�}�Á�� �Ç�]���o�����~�ï�õ�9�•�U�� ���}�š�Z�U�����o�����š�Œ�}�v�r�Œ�]���Z�� ���v����

���o�����š�Œ�}�v�r�‰�}�}�Œ�� ���Œ�}�u���š�]���� �•�µ�o�(�}�v�Ç�o�� ���Z�o�}�Œ�]�����•�� �‰�Œ�}�À�]�������� �š�Z���� �����•�]�Œ������ ���Œ�}�u���š�]���� �•�}���]�µ�u�� �•�µ�o�(�]�v���š���•���ñ���r�ñ�P���]�v��

���Æ�����o�o���v�š���Ç�]���o���•�X���î�r�d�Z�]�}�‰�Z���v�����•�µ�o�(�}�v�Ç�o�����Z�o�}�Œ�]���������o�•�}���P���À�����š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P���•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�Z���]�v�����v��

���Æ�����o�o���v�š���Ç�]���o�����}�(���ô�ó�9�X�����o�]�‰�Z���š�]�����•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�v���š���•���ñ�]�r�ñ�u���Á���Œ�������o�•�}���‰�Œ���‰���Œ���������(�(�]���]���v�š�o�Ç���(�Œ�}�u���]�•�}�r�‰�Œ�}�‰�Ç�o�r�U��

���Ç���o�}�‰�Œ�}�‰�Ç�o�U���u���š�Z�Ç�o�U�� �����v�Ì�Ç�o�� ���v���� �~�=�•�r�í�ì�r�����u�‰�Z�}�Œ���•�µ�o�(�}�v�Ç�o�� ���Z�o�}�Œ�]�����•�� �Á�]�š�Z�� �Ç�]���o���•�� �Œ���v�P�]�v�P�� �����š�Á�����v�� �ò�ó�9��

���v�����E�õ�õ�9�X 

 

�^���Z���u�����í�ì�î�X���^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���À���Œ�]�}�µ�•���•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�v���š���•�X 

 

2.2. ���^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���š�Z�����š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•�X 

�D�}�•�š���}�(���š�Z���� �š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•�� �µ�•�������(�}�Œ���š�Z���� �•�š�µ���Ç���Á���Œ�������}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o�������v���� �Œ�������Ç���š�}���µ�•���U��

�Á�Z�]�o�����������}�µ�‰�o�����}�(���š�Z���u���Z�������š�}���������u�}���]�(�]�����X���������}�Œ���]�v�P�o�Ç�U���š�Z�����‰�Z���v�}�o���(�µ�v���š�]�}�v�•���}�(���}�r���o�o�Ç�o�‰�Z���v�}�o�����v�����}�(��

�š�Z�����v���š�µ�Œ���o�o�Ç���}�����µ�Œ�Œ�]�v�P�����µ�P���v�}�o���Á���Œ�����‰�Œ�}�š�����š������ ���•�� �š�Z���������v�Ì�Ç�o�����š�Z���Œ�•���í�ì�������v�����í�ì�������Ç�� �����‰�Œ�}�š�}�v���š�]�}�v��

�Á�]�š�Z���•�}���]�µ�u���Z�Ç���Œ�]���������v�����Œ�������š�]�}�v���Á�]�š�Z�������v�Ì�Ç�o�����Œ�}�u�]�������]�v�����D�&�€128�•���~�^���Z���u�����í�ì�ï�U�����‹�µ���š�]�}�v�•���í�����v�����î�•�X��

�^�]�u�]�o���Œ�����}�v���]�š�]�}�v�•�U�����Æ�����‰�š���(�}�Œ���š�Z�����Œ���‰�o�������u���v�š���}�(�����D�&�����Ç���d�,�&�U���Á���Œ���� �µ�•������ �(�}�Œ���š�Z���� �����v�Ì�Ç�o���š�]�}�v���}�(���š�Z����

 
[127] a) Liu, L. K.; Chi, Y.; Jen, K.-Y. J. Org. Chem. 1980, 45, 406-410; b) Liu, J.; Zhou, X.; Rao, H.; Xiao, F.; Li, C.-J.; Deng, G.-J. 

Chem. Eur. J. 2011, 17, 7996-7999; c) Meyer, A. U.; Jäger, S.; Hari, D. P.; König, B. Adv. Synth. Catal. 2015, 357, 2050-2054; 
d) Meyer, A. U.; Straková, K.; Slanina, T.; König, B. Chem. Eur. J. 2016, 22, 8694-8699; e) Kim, W.; Kim, H. Y.; Oh, K. Org. 
Lett. 2020, 22, 6319-6323. 

[128] Sun, B. F.; Hong, R.; Kang, Y. B.; Deng, L. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 10384-10385. 
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���o�]�‰�Z���š�]�����š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v�����Z���Æ�r�ñ�r���v�r�í�r�}�o���š�}���P���v���Œ���š�����í�ì�����~�^���Z���u�����í�ì�ï�U�����‹�µ���š�]�}�v���ï�•�X�€129�• 

 

�^���Z���u�����í�ì�ï�X���^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(�������v�Ì�Ç�o�r�‰�Œ�}�š�����š�������š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•�X 

 

3. �W�Œ���o�]�u�]�v���Œ�Ç���Œ���•�µ�o�š�•�����v�����}�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•�X 

3.1. ���W�Œ���o�]�u�]�v���Œ�Ç���•�š�µ���]���•�X 

�t���� �(�]�Œ�•�š���•�š�µ���]�������š�Z�������]�Œ�����š�����t�,���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���•�š�Œ���š���P�Ç�U���•���o�����š�]�v�P���š�Z�������}�µ�‰�o�]�v�P�������š�Á�����v�����o�o�Ç�o�����v�Ì���v����

�í�ì�������v�����•�}���]�µ�u���‰�r�š�}�o�µ���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�������•���š�Z�����u�}�����o���Œ�������š�]�}�v�X���,���‰�‰�]�o�Ç�U���š�Œ�����š�u���v�š���}�(���í�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š���}�(��

�í�ì�����Á�]�š�Z���î�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š�•���}�(���ñ���U���]�v���š�Z�����‰�Œ���•���v�������}�(���í�ì���u�}�o�9���}�(���‰���o�o�����]�µ�u���������š���š�������v�����î�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š�•���}�(��

�î�U�ò�r���]�u���š�Z�Ç�o�����v�Ì�}�‹�µ�]�v�}�v�����~�î�U�ò�r���D���Y�•�����•���š�Z�����š���Œ�u�]�v���o���}�Æ�]�����v�š�U���]�v���(�Œ���•�Z�o�Ç�����]�•�š�]�o�o�������������š�}�v�]�š�Œ�]�o�����~�ì�X�î���D�•��

���š���ô�ì�£���� �µ�v�����Œ�����Œ�P�}�v�U���Œ���•�µ�o�š������ �]�v���š�Z���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(���š�Z���� ���Æ�‰�����š������ ���o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�����]�v���ð�î�9���Ç�]���o���� ���(�š���Œ���ó�î��

�Z�}�µ�Œ�•�U�� �Á�]�š�Z�� ���� ���}�v�À���Œ�•�]�}�v�� �}�(�� �ô�ñ�9�� �~�^���Z���u�����í�ì�ð�•�X�� �t�Z���v�� �Á���� �‰���Œ�(�}�Œ�u������ �š�Z���� �Œ�������š�]�}�v�� �µ�v�����Œ�� �����Œ�}���]����

���}�v���]�š�]�}�v�•���~�µ�v�����Œ�����]�Œ�•�U���š�Z�����•���u�����Œ���•�µ�o�š���Á���•���}���š���]�v�����X�� 

 

�^���Z���u�����í�ì�ð�X���W�Œ���o�]�u�]�v���Œ�Ç���•�š�µ���]���•���}�v���š�Z�����W���r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]�������r�,���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì���X 

 
[129] Florence, G. J.; Fraser, A. L.; Gould, E. R.; King, E. F. B.; Menzies, S. K.; Morris, J. C.; Tulloch, L. B.; Smith, T. K. ChemMedChem 

2014, 9, 2548-2556. 
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3.2. ���K�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�������]�Œ�����š�����o�o�Ç�o�]�������r�,���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���‰�Œ�}�������µ�Œ���X 

�d�Z�����]�v�(�o�µ���v�������}�(���À���Œ�]�}�µ�•���‰���Œ���u���š���Œ�•���~�š���u�‰���Œ���š�µ�Œ���U���•�}�o�À���v�š�U���}�Æ�]�����v�š�U���o�]�P���v���U�����v�����‰���o�o�����]�µ�u���•�}�µ�Œ�����•��

�}�v���š�Z�����}�µ�š���}�u�����}�(���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���Á���•���•�š�µ���]�������v���Æ�š�X 

3.2.1. �s���Œ�]���š�]�}�v���}�(���š�Z�����•�}�o�À���v�š�X 

�����•���Œ�����v�]�v�P���}�(���‰�}�o���Œ���•�}�o�À���v�š�•���~�‰�Œ�}�‰�]�}�v�]�š�Œ�]�o���U�����D�^�K�U�����D�&�U���d�,�&�U���í�U�ð�r���]�}�Æ���v���U���D�d�����U���,�&�/�W�U�����]�u���š�Z�Ç�o��

�����Œ���}�v���š���•���•�Z�}�Á�������š�Z���š���v�}�v�����}�(���š�Z���u���P���À�������������š�š���Œ���Ç�]���o�����š�Z���v���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�����~�d�����o�����í�ï�U�����v�š�Œ�]���•���î�r�õ�•�X���t�]�š�Z��

�‰�Œ�}�‰�]�}�v�]�š�Œ�]�o���U�������•�]�u�]�o���Œ���Œ���•�µ�o�š���Á���•���}���š���]�v�������Á�Z���v���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���Á���•���‰���Œ�(�}�Œ�u���������š���í�í�ì�£�����~�d�����o�����í�ï�U�����v�š�Œ�Ç��

�î�•�X���^�µ�•�‰�����š�]�v�P���š�Z���š���š�Z�����u�}�����Œ���š�����Ç�]���o�������v�����š�Z�����o�}�v�P���Œ�������š�]�}�v���š�]�u�������}�µ�o�������������µ�����š�}�������‰�}�}�Œ���•�}�o�µ���]�o�]�š�Ç���}�(��

�š�Z���� �•�µ�o�(�]�v���š���� �•���o�š�� �]�v�� �������š�}�v�]�š�Œ�]�o���U�� �Á���� �š���•�š������ �u���š�Z���v�}�o�� �}�Œ���š���Œ�š�r���µ�š���v�}�o�����•�� ���� ���}�•�}�o�À���v�š�•�X�� �,�}�Á���À���Œ�U��

�‰���Œ�(�}�Œ�u�]�v�P���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���]�v�������ð�W�í���À�l�À���u�]�Æ�š�µ�Œ�����}�(���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�������v�����D���K�,���P���À���������‰�}�}�Œ���Ç�]���o�����}�(���î�õ�9,���Á�Z�]�o����

�]�v�������ð�W�í���À�l�À���u�]�Æ�š�µ�Œ�����}�(���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�������v�����š���Œ�š�r���µ�š���v�}�o���P���À���������•�]�u�]�o���Œ���Ç�]���o�����}�(���ï�ð�9���~�d�����o�����í�ï�U�����v�š�Œ�]���•���í�ì�����v����

�í�í�•�X���/�v���š�Z�������v���U���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�����‰�Œ�}�À�������š�}���������š�Z���������•�š���•�}�o�À���v�š���(�}�Œ���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�X�� 

 

���v�š�Œ�Ç�€���• �^�}�o�À���v�š �d���~�£���• �š�]�u�����~�Z�• ���}�v�À�X���~�9�•�€���• �ò�����~�9�•�€���• 

�í �D�����E �ô�ì �ó�í �ô�ñ �ð�î 

�î ���š���E �í�í�ì �ð�ò �ô�ð �ï�ñ 

�ï ���D�^�K �ô�ì �ð�ñ �E�õ�õ �í�ï 

�ð ���D�& �ô�ì �ð�ñ �E�õ�õ �í�ï 

�ñ �d�,�& �ô�ì �ò�ò �õ�ñ �í�î 

�ò �í�U�ð�r���]�}�Æ���v�� �ô�ì �ò�ò �E�õ�õ �î 

�ó �D�d���� �ô�ì �ò�ò �E�õ�õ �í 

�ô �,�&�/�W �ô�ì �ò�ô �E�õ�õ �î�ò 

�õ ���]�u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�� �ô�ì �ò�ô �E�õ�õ �õ 

�í�ì �D�����E�l�D���K�,���~�ð�W�í�• �ô�ì �ò�ò �õ�ò �î�õ 

�í�í �D�����E�l�š���µ�K�,���~�ð�W�í�• �ô�ì �ò�ò �õ�í �ï�ð 
�€���•���š�Ç�‰�]�����o���Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•�W�����o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�����~�ì�X�î���u�u�}�o�•�U���W���~�K�����•�î���~�ì�X�ì�î���u�u�}�o�•�U���•�}���]�µ�u���‰�r�š�}�o�µ���v�����•�µ�o�(�]�v���š����

�ñ�����~�ì�X�ð�� �u�u�}�o�•�U�� �î�U�ò�r���D���Y�� �~�ì�X�ð�� �u�u�}�o�•�� �]�v�� �š�Z���� �•�}�o�À���v�š�� �~�ì�X�î�� �D�•�V�� �€���•�� ���}�v�À���Œ�•�]�}�v�•�� ���v���� �Ç�]���o���•�� �Á���Œ���� �����š���Œ�u�]�v������ ���Ç��

�‹�µ���v�š�]�š���š�]�À�����í�,���E�D�Z���µ�•�]�v�P���í�U�ð�r���]�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v�������•�����v���]�v�š���Œ�v���o���•�š���v�����Œ���X�� 

�d�����o�����í�ï�X���^�š�µ���Ç���}�(���š�Z�����À���Œ�]���š�]�}�v���}�(���š�Z�����•�}�o�À���v�š�X 
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3.2.2. �s���Œ�]���š�]�}�v���}�(���š�Z�����}�Æ�]�����v�š�X 

�t�����v���Æ�š���]�v�À���•�š�]�P���š�������š�Z�����]�v�(�o�µ���v�������}�(���š�Z�����}�Æ�]�����v�š�U���Á�Z�]�o�����l�����‰�]�v�P���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�������•���š�Z�����•�}�o�À���v�š�U���š�}���(�]�v����

�}�µ�š���š�Z�����u�}�•�š�����(�(�]���]���v�š���W���~�ì�•�r�š�}�r�W���~�/�/�•���Œ���}�Æ�]�����š�]�}�v���]�v���š�Z���������š���o�Ç�š�]�������Ç���o���X���d�Z���������•�š���Œ���•�µ�o�š�•���Á���Œ�����}���š���]�v������

�Á�]�š�Z���í�U�ð�r�����v�Ì�}�‹�µ�]�v�}�v���������Œ�]�À���š�]�À���•�U�����•�‰�����]���o�o�Ç���Á�]�š�Z���š�Z�������]�u���š�Z�Ç�o���š�������‹�µ�]�v�}�v�����}�Æ�]�����v�š�•���~�î�U�ñ�r�����v�����î�U�ò�r

���D���Y�•���~�d�����o�����í�ð�U�����v�š�Œ�]���•���í�����v�����ð�•�X���^�]�u�‰�o�����í�U�ð�r�����v�Ì�}�‹�µ�]�v�}�v�����o���������•�•���v�š�]���o�o�Ç���š�}�������P�Œ�������š�]�}�v���‰�Œ�}���µ���š�•�U��

�Á�]�š�Z���}�v�o�Ç���š�Œ�������� ���u�}�µ�v�š�� �}�(�� �š�Z���� �����•�]�Œ������ �‰�Œ�}���µ���š���ò�����~�d�����o�����í�ð�U�� ���v�š�Œ�Ç�� �î�•�X�� �����Y�� ���o�•�}�� �‰�Œ�}�À������ �š�}�� ������

�µ�v�•�µ�������•�•�(�µ�o���š�}���‰�Œ�}�À�]���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�����~�d�����o�����í�ð�U�����v�š�Œ�Ç���ï�•�X���� �µ�Œ�}�‹�µ�]�v�}�v�����~���Y�•���o�������š�}�������À���Œ�Ç���o�}�Á���Ç�]���o����

�~�í�ì�9�•���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�����~�d�����o�����í�ð�U�����v�š�Œ�Ç���ñ�•�X�����Z���v�P�]�v�P���š�Z�����}�Æ�]�����v�š���š�}���u���š���o���������š���š���•���•�µ���Z�����•���•�]�o�À���Œ���������š���š����
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17, 5787�t5790; c) Hu, S.; Xia, P.; Cheng, K.; Qi, C. Appl. Organomet. Chem. 2013, 27, 188�t190; For a recent review, see: 
d) Ortgies, D. H.; Hassanpour, A.; Chen, F.; Woo, S.; Forgione, P. Eur. J. Org. Chem. 2016, 408�t425. 
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Table 14. Study on the variation of the oxidant. 
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�š�}�o�µ���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�ì�X�ð���u�u�}�o�•�U���î�U�ò�r���D���Y���~�ì�X�ð���u�u�}�o�•���]�v���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�����~�ì�X�î���D�•�����š���ô�ì�£���V���€���•�����}�v�À���Œ�•�]�}�v�•�����v�����Ç�]���o���•��

�Á���Œ���������š���Œ�u�]�v���������Ç���‹�µ���v�š�]�š���š�]�À�����í�,���E�D�Z���µ�•�]�v�P���í�U�ð�r���]�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v�������•�����v���]�v�š���Œ�v���o���•�š���v�����Œ���X�� 

�d�����o�����í�ò�X���^�š�µ���Ç���}�v���š�Z�����]�v�š�Œ�}���µ���š�]�}�v���}�(�������o�]�P���v���X 

 

3.2.5. �D�}�o���Œ�]�š�Ç�����v�������u�}�µ�v�š�•���}�(���}�Æ�]�����v�š�����v�����•�µ�o�(�]�v���š���X 

�d�Z�����]�u�‰�����š���}�(���š�Z�������}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v���}�v���š�Z�������}�µ�‰�o�]�v�P���Á���•���•�š�µ���]�������v���Æ�š�X���� �����Œ�����•�����}�(���š�Z�������}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v��

�š�}���ì�X�í�D���Œ�����µ���������š�Z�����Ç�]���o�����}�(���ò�����š�}���î�ô�9���~�d�����o�����í�ó�U�����v�š�Œ�Ç���î�•�U���Á�Z�]�o�����]�v���Œ�����•�����š�}���ì�X�ò�ò�D���Œ���]�•�������]�š���š�}���ð�ó�9��

�~�d�����o�����í�ó�U�����v�š�Œ�Ç���ð�•�X���,���v�����U���Á�����������]���������š�}���‰�µ�Œ�•�µ�����š�Z�����•�š�µ���Ç���Á�]�š�Z���š�Z�����o���š�š���Œ���u�}�o���Œ�]�š�Ç�X���Z�����µ���š�]�}�v���}�(���š�Z����

���u�}�µ�v�š���}�(���•�µ�o�(�]�v���š�����•���o�š�����v�����}�(���š�Z�����}�Æ�]�����v�š���Á���•�����o�•�}���]�v�À���•�š�]�P���š�����X���h�v�(�}�Œ�š�µ�v���š���o�Ç�U�����o�o���š�Z�������Æ�‰���Œ�]�u���v�š�•��

�����Œ�Œ�]�������}�µ�š���(���]�o�������š�}�������Z�]���À���������š�š���Œ���Ç�]���o���•���š�Z���v���š�Z�����}�Œ�]�P�]�v���o���}�v���U���Á�Z�]���Z�������o�o�•���(�}�Œ���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X���}�(���î�U�ò�r���D���Y��

���v�����î�X�ì�����‹�µ�]�À�X���}�(���•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�v���š�����~�d�����o�����í�ó�U�����v�š�Œ�]���•���ò�r�õ�•�X�� 

 

���v�š�Œ�Ç�€���• 
�ñ�� 

�~�v�����‹�µ�]�À�X�• 
�î�U�ò�r���D���Y 
�~�u�����‹�µ�]�À�X�• 

���}�v���X 
�~�D�• 

�š�]�u���� 
�~�Z�• 

���}�v�À�X 
�~�9�•�€���• 

�ò�� 
�~�9�•�€���• 

�í �î�X�ì �î�X�ì �ì�X�î �ó�í �õ�î �ð�î 

�î �î�X�ì �î�X�ì �ì�X�í �ð�ï �ô�î �î�ô 

�ï �î�X�ì �î�X�ì �ì�X�ñ �ò�ñ �õ�ð �ï�ð 

�ð �î�X�ì �î�X�ì �ì�X�ò�ò �ò�ó �õ�ï �ð�ó 

�ñ �î�X�ì �î�X�ì �í�X�ì �ð�ï �õ�ð �ï�í 

�ò �î�X�ì �í�X�ñ �ì�X�ò�ò �ð�ó �õ�ò �ð�ñ 

�ó �î�X�ì �î�X�ñ �ì�X�ò�ò �ò�ñ �õ�ì �ð�ï 

�ô �î�X�ñ �î�X�ì �ì�X�ò�ò �ò�ñ �ô�ô �ï�ó 

�õ �í�X�ñ �î�X�ì �ì�X�ò�ò �ò�ñ �õ�î �î�ô 
�€���•���š�Ç�‰�]�����o���Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•�W�����o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�����~�ì�X�î���u�u�}�o�•�U���W���~���������•�î���~�ì�X�ì�î���u�u�}�o�•�U���•�}���]�µ�u���‰�r�š�}�o�µ���v���•�µ�o�(�]�v���š����

�ñ�����~�v�����‹�µ�]�À�X�•�U���î�U�ò�r���D���Y���~�u�����‹�µ�]�À�X�•���]�v���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�����~�����D�•�����š���ô�ì�£���V���€���•�����}�v�À���Œ�•�]�}�v�•�����v�����Ç�]���o���•���Á���Œ���������š���Œ�u�]�v���������Ç��

�‹�µ���v�š�]�š���š�]�À�����í�,���E�D�Z���µ�•�]�v�P���í�U�ð�r���]�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v�������•�����v���]�v�š���Œ�v���o���•�š���v�����Œ���X�� 



 �õ�ô 

�d�����o�����í�ó�X���/�v�(�o�µ���v�������}�(���š�Z�������}�v�����v�š�Œ���š�]�}�v�����•���Á���o�o�����•���š�Z�����‹�µ���v�š�]�š�Ç���}�(���•�µ�o�(�]�v���š�������v�����}�Æ�]�����v�š���}�v���š�Z�����}�µ�š���}�u�����}�(���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�X 

 

�/�v�� �•�µ�u�u���Œ�Ç�U�� �š�Z���� �(�]�v���o�� ���}�v���]�š�]�}�v�•�� �Á���� �l���‰�š���(�}�Œ�� �š�Z�������}�µ�‰�o�]�v�P�������š�Á�����v�� ���o�o�Ç�o�����Œ���v���•�����v�����•�}���]�µ�u��

�•�µ�o�(�]�v���š���•���~�î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����}�v�•�]�•�š���]�v���W���~���������•�î���~�í�ì���u�}�o�9�•�����•���š�Z���������š���o�Ç�•�š�U�����v�����î�U�ò�r���D���Y���~�î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����•���š�Z����

�š���Œ�u�]�v���o���}�Æ�]�����v�š�U���]�v���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�����~�ì�X�ò�ò�D�•�����š���ô�ì�£���X���/�v���š�Z�����(�}�o�o�}�Á�]�v�P���‰���Œ���P�Œ���‰�Z�•�U���š�Z���•�������}�v���]�š�]�}�v�•���Á�]�o�o��������

�v���u�������^�u���š�Z�}�������_�X 

 

3.3. ���^���}�‰�����}�(���š�Z�������]�Œ�����š���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���‰�Œ�}�������µ�Œ���X 

3.3.1. �� �Œ�Ç�o�r�����v�������o�l�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š���•�X�� 

�t�]�š�Z�� �š�Z���� �}�‰�š�]�u�]�Ì������ �Œ�������š�]�}�v�� ���}�v���]�š�]�}�v�•�� �]�v�� �Z���v���U���š�Z���� �•���}�‰���� �}�(���š�Z���� �Œ�������š�]�}�v�� �Á���•�� �š�Z���v�� ���À���o�µ���š�����U��

�•�š���Œ�š�]�v�P���Á�]�š�Z���š�Z�������}�µ�‰�o�]�v�P�������š�Á�����v�����o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�������v�����À���Œ�]�}�µ�•���•�µ�o�(�]�v���š�����•���o�š�•���~�^���Z���u�����í�ì�ñ�•�X�����o�����š�Œ�}�v�r

�Œ�]���Z�� �‰�Z���v�Ç�o�r�U���‰�r�š�}�o�µ���v���r�U�� ���v���� �ð�r�u���š�Z�}�Æ�Ç�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�]�v���š���•���ñ���U���ñ�������v�����ñ�����‰�Œ�}�À�]�������� �š�Z���� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P��

���o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���ò���U���ò�������v�����ò�(���]�v���ñ�ô�9�U���ð�ó�9�����v�����ð�í�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o�����Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X�����o�����š�Œ�}�v�r�‰�}�}�Œ�����Œ�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š���•��

�Œ�������š������ �š�}�}�U�� ���o�š�Z�}�µ�P�Z���š�Z���]�Œ�� ���}�µ�‰�o�]�v�P���š�µ�Œ�v������ �}�µ�š�� �š�}�� �������u�µ���Z�� �u�}�Œ���� �•�o�µ�P�P�]�•�Z�X�� �&�}�Œ�� ���Æ���u�‰�o���U�� �}�v�o�Ç�� �ñ�ó�9��

���}�v�À���Œ�•�]�}�v�� �Á���•�������š�����š���������Ç�� �‹�µ���v�š�]�š���š�]�À�����í�,�� �E�D�Z�� ���v���o�Ç�•�]�•�� ���(�š���Œ�� �ó�î�Z�� �Œ�������š�]�}�v�������š�Á�����v���•�}���]�µ�u�� �ð�r

�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�������v�������o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì���X���E���À���Œ�š�Z���o���•�•�U���š�Z���������•�]�Œ���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���ò�P�����v�����ò�Z�����}�µ�o����

������ �}���š���]�v�������Á�]�š�Z���í�í�9�� ���v���� �ï�ó�9�� �Ç�]���o���U���Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X�� �^�}���]�µ�u�� �ð�r���Œ�}�u�}�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�(���P���À���� �š�Z����

���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�]���]�v���ð�ñ�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o���X���t�}�Œ�š�Z�Ç���}�(���v�}�š���U���š�Z�������t���Œ�����}�v�����Á���•���v�}�š�����(�(�����š���������Ç��

�š�Z�����š�Œ���v�•�]���v�š���(�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(���W���~�ì�•���]�v���š�Z���������š���o�Ç�š�]�������Ç���o�����~�^���Z���u�����í�ì�ñ�•�X�� 

���o�l�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š���•���‰�Œ�}�À���������o�•�}���š�}���������Œ�������š�]�À���X���/�v���������U���Œ�������š�]�}�v�������š�Á�����v���•�}���]�µ�u���‰�Œ�}�‰���v���r�î�r�•�µ�o�(�]�v���š����

�ñ�]�U���}�Œ���•�}���]�µ�u�����Ç���o�}�‰�Œ�}�‰���v�����•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�i���P���À�������o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v���•���ò�i�����v�����ò�l���]�v���î�î�9�����v�����ñ�í�9���Ç�]���o���U���Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X��

�h�v�(�}�Œ�š�µ�v���š���o�Ç�U���•�}���]�µ�u���r�r�v���‰�Z�š�Z�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ���U���î�r�š�Z�]�}�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�Z�U���u���š�Z�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�l�U�������v�Ì�Ç�o��

�•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�o�����v���������u�‰�Z�}�Œ���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�u���P���À�����v�}�����}�v�À���Œ�•�]�}�v���}�Œ�������P�Œ�������š�]�}�v���‰�Œ�}���µ���š�•���~�^���Z���u�����í�ì�ñ�•�X���d�Z����

�Œ�������š�]�}�v�� �Á���•�� ���o�•�}�� �š�}�š���o�o�Ç�� �]�v���(�(�����š�]�À���� �Á�]�š�Z���š�Z�����À���Œ�Ç�� ���o�����š�Œ�}�v�r�‰�}�}�Œ���•�}���]�µ�u�� �š�Œ�]�(�o�µ�}�Œ�}�u���š�Z�Ç�o�� �•�µ�o�(�]�v���š����

�~�>���v�P�o�}�]�•�[���Œ�����P���v�š�•���ñ�v�X 



 �õ�õ 

 

�^���Z���u�����í�ì�ñ�X�����À���o�µ���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ�������š�]�À�]�š�Ç���}�(�����Œ�Ç�o�r�����v�������o�l�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š���•�X 

 

3.3.2. �� �o�o�Ç�o�����Œ���v���•�����•���š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���• 

�t���� �š�Z���v�� �•�š�µ���]������ �š�Z���� �]�v�(�o�µ���v������ �}�(�� �š�Z���� �v���š�µ�Œ���� �}�(�� �š�Z���� ���o�l���v���� �}�v�� �š�Z���� �Œ�������š�]�}�v�� �}�µ�š���}�u���� �Á�]�š�Z�� �š�Z����

�����À���o�}�‰������ ���}�v���]�š�]�}�v�•�� �~�u���š�Z�}���� ���•�X�� �&�}�Œ�� �š�Z�]�•�� �•�š�µ���Ç�U�� �•�}���]�µ�u�� �����v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����Á���•�� ���Z�}�•���v�� ���•�� �š�Z����

�Œ�������š�]�}�v���‰���Œ�š�v���Œ�U�����������µ�•�����]�š���]�•���š�Z�����v�µ���o���}�‰�Z�]�o�����š�Z���š���P���À�����š�Z���������•�š���Œ���•�µ�o�š�•�X���D�}�Œ���}�À���Œ�U���š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P��

���o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v���•�������v�����������}�v�•�]�����Œ���������•���•�Ç�v�š�Z���š�]�����]�v�š���Œ�u�����]���š���•���]�v���š�Z�����:�µ�o�]�����}�o���(�]�v���š�]�}�v�•�X 

�d�Z�������}�µ�‰�o�]�v�P�������š�Á�����v���š�Z�������o�����š�Œ�}�v�r�Œ�]���Z�����o�o�Ç�o�����Œ���v���•���í�ì�������v�����í�ì�(�����v�����•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ����

�‰�Œ�}�À�]���������š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���ò�o�����v�����ò�u���]�v���ð�í�9�����v�����ð�î�9���Ç�]���o�����Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç���~�^���Z���u�����í�ì�ò�•�X��

�t�Z���v���š�Z�����}�Œ�š�Z�}�r�•�µ���•�š�]�š�µ�š������ ���o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�P���Á���•�� �š���•�š�����U�� �š�Z���� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�� ���o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�v���Á���•��

�}���š���]�v�������]�v�� �ð�ì�9�� �Ç�]���o���X���, �}�Á���À���Œ�U�� �š�Z���� �‰�Z���v�}�o�]���� �����Œ�]�À���š�]�À���•�� �����v�Ì�Ç�o�� ���µ�P���v�}�o���í�ì���� ���v���� �î�r�K�r

�����v�Ì�Ç�o���o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�����P���À�����š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���ò�}�����v�����ò�‰���]�v���o�}�Á���Œ���Ç�]���o���•���}�(���ï�ï�9�����v�����î�ð�9��

�Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X�� �d�Z���� ���o�����š�Œ�}�v�r�‰�}�}�Œ�� ���o�o�Ç�o���Œ���v�����í�ì�Z���������Œ�]�v�P�� �����‰���Œ���r�š�Œ�]�(�o�µ�}�Œ�}�u���š�Z�Ç�o�� �P�Œ�}�µ�‰�� ���(�(�}�Œ�������� �š�Z����

���Æ�‰�����š���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�‹���]�v���î�ì�9���Ç�]���o�����~�^���Z���u�����í�ì�ò�•�X 



 �í�ì�ì 

 

�^���Z���u�����í�ì�ò�X�����À���o�µ���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ�������š�]�À�]�š�Ç���}�(�����o�o�Ç�o���Œ���v���•�����•���•�µ���•�š�Œ���š���•���Á�]�š�Z���u���š�Z�}�������X 

 

3.3.3. �� �o�]�‰�Z���š�]�����š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•�����•���•�µ���•�š�Œ���š���•�X 

�t���� �v���Æ�š�� ���À���o�µ���š������ �š���Œ�u�]�v���o�� ���o�]�‰�Z���š�]���� ���o�l���v���� �•�µ���•�š�Œ���š���•�� �]�v�� �š�Z���� �����À���o�}�‰������ �Œ�������š�]�}�v�� ���}�v���]�š�]�}�v�•��

�~�u���š�Z�}���� ���•�X���h�v�������r�í�r���v�����í�ì�]�U���������r�í�r���v�����í�ì�i�U���v�}�v�r�í�r���v�����í�ì�l�U���}���š�r�í�r���v�����í�ì�o�����v���� �Z���Æ�r�í�r���v�����í�ì�v���Á���Œ����

���v�P���P�������]�v���š�Z�����‰�Œ���•���v�������}�(���•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ���U���‰�Œ�}�À�]���]�v�P���š�Z�����o�]�v�����Œ�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���ò�Œ�r�ò�À���Á�]�š�Z��

�š�}�š���o�� �Œ���P�]�}�•���o�����š�]�À�]�š�Ç�� ���v���� �Á�]�š�Z�� �Ç�]���o���•�� �Œ���v�P�]�v�P�� �����š�Á�����v�� �ï�ì�9�� ���v���� �ð�ñ�9�X�� �/�v�� �u�}�•�š�� �����•���•�U�� �š�Z���� �‰�µ�Œ���� �~���•�r

���}�v�(�]�P�µ�Œ���š���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���Á���Œ�����]�•�}�o���š�����U�����o�š�Z�}�µ�P�Z���š�Œ�����������u�}�µ�v�š�•���}�(���š�Z�����~�•�•���]�•�}�u���Œ�•�����}�µ�o���������������š�����š������

�]�v���š�Z�����í�, ���E�D�Z���•�‰�����š�Œ�����}�(���š�Z�������Œ�µ�������Œ�������š�]�}�v���‰�Œ�}���µ���š�•�X���K�v�o�Ç���]�v���š�Z���������•�����}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�š�U�����}�š�Z���~���•�r�����v����

�~�•�•�r�]�•�}�u���Œ�•�����}�µ�o�����������]�•�}�o���š�������•���‰���Œ���š���o�Ç���~�^���Z���u�����í�ì�ó�•�X 

�D���š�Z�Ç�o���v�����Ç���o�}�‰���v�š���v�����í�ì�v�����}�µ�o�������o�•�}�����������}�v�À���Œ�š�������]�v�š�}�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�Á���]�v�������u�}�����Œ���š�����ï�ì�9���Ç�]���o���X��

�&�µ�Œ�š�Z���Œ���•�š�µ���]���•���Á���Œ�������}�v���µ���š�������}�v���À���Œ�]�}�µ�•���(�µ�v���š�]�}�v���o�]�Ì���������o�]�‰�Z���š�]�������o�l���v���•�X�����u�}�v�P���š�Z���u�U���š�Z���������v�Ì�Ç�o��

���š�Z���Œ�������Œ�]�À���š�]�À�����í�ì�����o�������š�}���]�š�•�������P�Œ�������š�]�}�v�U���Á�Z���Œ�����•���š�Z�������•�š���Œ���í�ì�}���P���À�����š�Z�������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�Ç���]�v�������o�}�Á���Ç�]���o����

�}�(���í�î�9�����v�����}�v�o�Ç���ð�ì�9�����}�v�À���Œ�•�]�}�v���(�}�Œ���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�X���,�}�Á���À���Œ�U���v�}�����}�v�À���Œ�•�]�}�v���Á���•���}���•���Œ�À�������(�}�Œ���š�Z�������o�l���v����

�í�ì�‰���µ�v�����Œ���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•���~�^���Z���u�����í�ì�ó�•�X 



 �í�ì�í 

 

�^���Z���u�����í�ì�ó�X�����À���o�µ���š�]�}�v���}�(�����o�]�‰�Z���š�]�����š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•�����•���•�µ���•�š�Œ���š���•���Á�]�š�Z���u���š�Z�}�������X 

 

�K�v�� �š�Z���� �����•�]�•�� �}�(�� �‰�Œ���À�]�}�µ�•�� �Œ���‰�}�Œ�š�•�� �}�v�� �W���r�����š���o�Ç�Ì������ ���o�o�Ç�o�]���� ���t�,�� �����š�]�À���š�]�}�v�� �Œ�������š�]�}�v�•�U�� ���� �š���v�š���š�]�À����

�u�����Z���v�]�•�u���]�•���‰�Œ�}�‰�}�•�������~�^���Z���u�����í�ì�ô�•�X�€�í���U�ð���U�ñ���U134�•�����(�š���Œ�����}�}�Œ���]�v���š�]�}�v���}�(���š�Z�������o�l���v�����š�}���š�Z�����W���~�/�/�•�������š���o�Ç�•�š�U��

���v�����o�o�Ç�o�]�����‰�Œ�}�š�}�v���]�•�������•�š�Œ�����š�������À�]���������‰�Œ�}�������o�������}�v�����Œ�š�������u���š���o���š�]�}�v�������‰�Œ�}�š�}�v���š�]�}�v���~���D���•���u�����Z���v�]�•�u�U��

���v�����š�Z�����š�Z�µ�•���P���v���Œ���š�������{�ï�r���o�o�Ç�o�‰���o�o�����]�µ�u���]�v�š���Œ�u�����]���š�����µ�v�����Œ�P�}���•���•�µ���•�š�]�š�µ�š�]�}�v�����Ç���š�Z�����•�µ�o�(�]�v���š�������v�]�}�v�X��

�&�]�v���o�o�Ç�U�����(�š���Œ���‰�Œ�}���µ���š���������}�}�Œ���]�v���š�]�}�v�U���š�Z�����P���v���Œ���š�������W���~�ì�•�����}�u�‰�o���Æ�U���]�•���Œ���}�Æ�]���]�Ì������ ���Ç���š�Z���� ���}�}�Œ���]�v���š������

�����v�Ì�}�‹�µ�]�v�}�v���X 

 
[134] Reed, S. A.; Mazzotti, A. R.; White, M. C. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 11701�t11706. 
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�^���Z���u�����í�ì�ô�X���W�Œ�}�‰�}�•�������u�����Z���v�]�•�u���(�}�Œ���š�Z�������]�Œ�����š�����o�o�Ç�o�]�������r�,���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v�X 

 

3.4. ���K�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�����]�v���•�]�š�µ���•���‹�µ���v�š�]���o���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���‰�Œ�}�������µ�Œ�����~�D���š�Z�}����

���•�X 

���µ�����š�}���š�Z�����u�}�����Œ���š�����Ç�]���o���•���}���š���]�v�������Á�]�š�Z���u���š�Z�}���������]�v���•�}�u���������•���•�U�������À���Œ�]���š�]�}�v���}�(���š�Z�����‰�Œ�}�š�}���}�o���Á���•��

���o�•�}�����}�v�•�]�����Œ�����X���^�‰�����]�(�]�����o�o�Ç�U�������•�������}�v���‰�Œ���À�]�}�µ�•���Œ���‰�}�Œ�š�•���(�Œ�}�u���}�µ�Œ���P�Œ�}�µ�‰�U�€�ñ���•���Á�����������]���������š�}�����š�š���u�‰�š�����v��

�]�v�� �•�]�š�µ���•���‹�µ���v�š�]���o���‰�Œ�}�š�}���}�o�����}�v�•�]�•�š�]�v�P�� �]�v�� ���v�� �]�v�]�š�]���o�� �}�Æ�]�����š�]�À���� �W���~�/�/�•�r�����š���o�Ç�Ì������ ���o�o�Ç�o�]���� ���t�,�� ���o�l���v����

�������š�}�Æ�Ç�o���š�]�}�v�U���(�}�o�o�}�Á���������Ç�����v���]�v���•�]�š�µ���Œ�����}�Æ�r�v���µ�š�Œ���o���W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]�����•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ���•�µ�o�š�]�v�P��

���o�o�Ç�o�]�����������š���š���X���d�Z�����u���i�}�Œ�����Z���o�o���v�P�����}�(���š�Z�]�•���‰�Œ�}�����•�•�����}�v�•�]�•�š�•���]�v���š�Z�����µ�•�����}�(���š�Z�����•���u�����‰���o�o�����]�µ�u���•�}�µ�Œ�������(�}�Œ��

���}�š�Z���š�Œ���v�•�(�}�Œ�u���š�]�}�v�•�X���/�v���š�Z�������À���v�š�U���Œ�������š�]�v�P�����o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�����~�í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���Á�]�š�Z���������š�]���������]�����~�í�ì�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•��

�]�v���š�Z�����‰�Œ���•���v�������}�(���î�U�ò�r���D���Y���~�î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����W���~�K�����•�î���~�í�ì�� �u�}�o�9�•�� �]�v�����D�^�K���~�ì�X�î�D�•�����š���ô�ì�£���� �P���À�����š�Z����

���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�]�����������š���š�����í���X���d�Z�����o���š�š���Œ���Á���•���v�}�š���]�•�}�o���š���������µ�š���]�š�•���(�}�Œ�u���š�]�}�v���Á���•�����Z�����l���������Ç���d�>���X�����(�š���Œ��

�š�Z���š�U���]�v���•�]�š�µ���������]�š�]�}�v���}�(���Œ�����r���/�E���W���~�î�ì���u�}�o�9�•�U���E�U�E�r���]�r�]�•�}�‰�Œ�}�‰�Ç�o���š�Z�Ç�o���u�]�v�����~�í�í�X�ñ�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����•�}���]�µ�u���‰�r

�š�}�o�µ���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���Á�]�š�Z���(�µ�Œ�š�Z���Œ���•�š�]�Œ�Œ�]�v�P�����š���ô�ì�£�����µ�v�����Œ�����]�Œ���P���À�����š�Z���������•�]�Œ���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò����

�]�v���ô�î�9���Ç�]���o�����~�^���Z���u�����í�ì�õ�•�X 
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�^���Z���u�����í�ì�õ�X���&�]�Œ�•�š�����š�š���u�‰�š���}�v�������‰�•���µ���}�r���}�u�]�v�}���‰�Œ�}�������µ�Œ�����(�}�Œ���š�Z�����‰�Œ���‰���Œ���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�X 

 

�'�]�À���v���š�Z���š���š�Z�������u�}�µ�v�š���}�(���������š�]���������]�������v���������•�����]�v�š�Œ�}���µ���������~�š�}���‹�µ���v���Z���š�Z���������]���•���]�•���À���Œ�Ç���Z�]�P�Z�U���Á����

�š�Œ�]�������š�}���•�������Á�Z���š�Z���Œ���]�š���Á���•���‰�}�•�•�]���o�����š�}���Œ�����µ�������]�š�X���t�����(�]�Œ�•�š�����}�v���µ���š���������Æ�‰���Œ�]�u���v�š�•���Á�]�š�Z���í�ì�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š�•��

�}�(�����}�š�Z���Œ�����P���v�š�•�����v�����}���•���Œ�À�������š�Z���š���š�Z�������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�����Á���•���}���š���]�v�������Á�]�š�Z�������•�]�u�]�o���Œ���Ç�]���o�����~�ô�ï�9�•�U�����µ�š���Á�]�š�Z��

���� �•�]�P�v�]�(�]�����v�š�o�Ç�� �o�}�v�P���Œ�� �Œ�������š�]�}�v�� �š�]�u���� �(�}�Œ�� �š�Z���� �•�����}�v���� �•�š���‰�� �~�d�����o�����í�ô�U�� ���v�š�Œ�Ç�� �î�•�X�� �,�}�Á���À���Œ�U�� �Œ�����µ���]�v�P�� �š�Z����

���u�}�µ�v�š���}�(���������š�]���� �����]���� ���v�������/�W������ �š�}���ó�X�ì�U���ñ�X�ì�U���}�Œ���ï�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š�•�� �Œ���•�µ�o�š������ �]�v���P���v���Œ���o�o�Ç���o�}�v�P���Œ���Œ�������š�]�}�v��

�š�]�u���•�� �(�}�Œ�� �š�Z���� �•�����}�v���� �•�š���‰�� ���v���� �o�}�Á���Œ�� �Ç�]���o���•�� �~�d�����o�����í�ô�U�� ���v�š�Œ�]���•�� �ï�r�ñ�•�X�� �t���� �š�Z�µ�•�� �������]�������� �š�}�� �l�����‰�� �š�Z����

���}�v���]�š�]�}�v�•���µ�•���������µ�Œ�]�v�P���š�Z�����‰�Œ���o�]�u�]�v���Œ�Ç���]�v�À���•�š�]�P���š�]�}�v�•���}�(���š�Z�����]�v���•�]�š�µ���•���‹�µ���v�š�]���o���‰�Œ�}�š�}���}�o�X���/�v���š�Z�����(�}�o�o�}�Á�]�v�P��

�‰���Œ���P�Œ���‰�Z�•�U���š�Z���•�������}�v���]�š�]�}�v�•���Á�]�o�o���������v���u�������^�u���š�Z�}�������_�X 
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�]�v�š�Œ�}���µ�����������/�W�������~�u�����‹�µ�]�À�X�•�U���•�}���]�µ�u���‰�r�š�}�o�µ���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�U���Œ�����r���/�E���W���~�î�ì���u�}�o�9�•�����v�����š�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•��

�Z�����š���������š���ô�ì�£�����µ�v�š�]�o�����}�u�‰�o���š�������}�v�À���Œ�•�]�}�v���}�(���š�Z�������]�v�v���u�Ç�o���������š���š�����]�v�š���Œ�u�����]���š���V���€���•���z�]���o���•���Á���Œ���������š���Œ�u�]�v���������Ç��

�‹�µ���v�š�]�š���š�]�À�����í�,���E�D�Z�����v���o�Ç�•�]�•�U���µ�•�]�v�P���í�U�ð�r���]�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v�������•�����v���]�v�š���Œ�v���o���•�š���v�����Œ���X 

�d�����o�����í�ô�X���K�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v�����š�š���u�‰�š���(�}�Œ���š�Z�����‰�•���µ���}�r���}�u�]�v�}���‰�Œ�}�������µ�Œ���X 

 



 �í�ì�ð 

3.5. ��� �̂��}�‰�����}�(���š�Z�����]�v���•�]�š�µ���•���‹�µ���v�š�]���o���•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���‰�Œ�}�������µ�Œ���X 

3.5.1. �� �Œ�Ç�o�r�����v�������o�l�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š���•�X 

�t�]�š�Z���š�Z�����v���Á���‰�Œ�}�š�}���}�o���~�D���š�Z�}�������•���]�v���Z���v�����(�}�Œ���š�Z���������v���Z�u���Œ�l���Œ�������š�]�}�v�������š�Á�����v���í�ì�������v�����ñ���U���Á����

�Œ���r���À���o�µ���š�������š�Z�����•�µ�o�(�}�v�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�����Á�]�š�Z���š�Z�����}�š�Z���Œ���•�µ�o�(�]�v���š�����•���o�š�•���‰�Œ���À�]�}�µ�•�o�Ç���µ�•�������Á�]�š�Z��

�u���š�Z�}���� �����~�^���Z���u�����í�í�ì�U���Ç�]���o���•�� �}���š���]�v�������Á�]�š�Z���u���š�Z�}���� �������Œ���� �]�v���]�����š������ �(�}�Œ�����}�u�‰���Œ�]�•�}�v�•�X���d�Z���� �Œ�������š�]�}�v��

�š�µ�Œ�v������ �}�µ�š�� �š�}�� ������ ���‹�µ���o�o�Ç�� ���(�(�]���]���v�š�� �Á�]�š�Z�� ���o�����š�Œ�}�v�r�Œ�]���Z�� �•�µ�o�(�]�v���š���•���ñ���r�ñ�������•�� �Á���o�o�� ���•�� �Á�]�š�Z�� ���o�����š�Œ�}�v�� �‰�}�}�Œ��

�•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�(�U�����(�(�}�Œ���]�v�P���•���š�]�•�(�����š�}�Œ�Ç���]�•�}�o���š�������Ç�]���o���•���}�(���š�Z���������•�]�Œ���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���U���Œ���v�P�]�v�P���(�Œ�}�u���ó�ó�9���š�}���ô�î�9�X��

�/�v�� �š�Z���•���� �����•���•�U�� �u�µ���Z�� �Z�]�P�Z���Œ���Ç�]���o���•�� �Á���Œ���� �}���š���]�v������ �Á�]�š�Z�� �u���š�Z�}���� ���� �]�v�� ���}�u�‰���Œ�]�•�}�v�� �š�}�� �u���š�Z�}���� ���X�� �^�µ���Z��

�]�v���Œ�����•���•���]�v���Ç�]���o�����Á�Z���v���•�Á�]�š���Z�]�v�P���(�Œ�}�u���u���š�Z�}���������š�}���u���š�Z�}���������Á�]�š�Z���Œ�����µ���������Œ�������š�]�}�v���š�]�u���•���µ�v�����Œ�•���}�Œ����

�š�Z�����•�Ç�v�š�Z���š�]�����]�u�‰�}�Œ�š���v�������}�(���š�Z�����]�v���•�]�š�µ���•���‹�µ���v�š�]���o���‰�Œ�}�������µ�Œ���U�����o�š�Z�}�µ�P�Z���š�Z�]�•���•�š�Œ���š���P�Ç���]�•���o���•�•�����o���P���v�š���š�Z���v��

�š�Z�����‰�Œ���À�]�}�µ�•���}�v���X�����}�v�š�Œ���Œ�Ç���š�}���Á�Z���š���Á���•���}���•���Œ�À�������Á�]�š�Z���u���š�Z�}�������U���•�}���]�µ�u���ð�r�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ����

���]���� �v�}�š�� �Œ�������š�� �Á�]�š�Z�� �š�Z���� �]�v�š���Œ�u�����]���š���� ���]�v�v���u�Ç�o�� �������š���š�����í���U�� �Á�Z�]���Z�� �Á���•�� �Œ�����}�À���Œ������ �]�v�� �ó�ñ�9�� �Ç�]���o���X�� �t�]�š�Z��

�•�}���]�µ�u���ð�r���Œ�}�u�}�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�(�U���}�v�o�Ç�������‰���Œ�š�]���o�����}�v�À���Œ�•�]�}�v���}�(���]�v�š���Œ�u�����]���š�������]�v�v���u�Ç�o���������š���š�����í�����Á���•��

�����š�����š������ �~�ð�ì�9�� �Œ�����}�À���Œ�����•�� ���v���� �š�Z�����(�]�v���o�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�]���Á���•�� �]�•�}�o���š�������]�v�� �}�v�o�Ç���ð�ñ�9���Ç�]���o���X�� �^�µ���Z�� ���� �o�}�Á��

�Œ�������š�]�À�]�š�Ç���]�•�� �o�]�l���o�Ç�����µ���� �š�}�� ���}�u�‰���š�]�š�]�À���� �}�Æ�]�����š�]�À���� �������]�š�]�}�v�� �}�(�� �š�Z�������r���Œ�����}�v���� �}�(�� �š�Z���� �•�µ�o�(�]�v���š���� �š�}�� �W���~�ì�•��

�(�}�Œ�u���������µ�Œ�]�v�P���š�Z�����•�����}�v�����•�š���‰���}�(���š�Z�����•���‹�µ���v�š�]���o���‰�Œ�}�����•�•�X���,�}�Á���À���Œ�U���]�v���Œ�����•�]�v�P���š�Z�������u�}�µ�v�š���}�(���•�µ�o�(�]�v���š����

�ñ�(���š�}���ï�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š�•���Œ���•�µ�o�š�������]�v���š�Z�������}�u�‰�o���š�]�}�v���}�(���š�Z�����•�����}�v�����•�š���‰���}�(���š�Z�����•���‹�µ���v�š�]���o���‰�Œ�}�������µ�Œ�������v����

�š�Z���� �(�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�]���Á�]�š�Z���ò�ï�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o���X�����o�l�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š���•���ñ�]�����v�����ñ�i���Á���Œ���� ���o�•�}�����(�(�]���]���v�š��

�Á�]�š�Z���š�Z�]�•���‰�Œ�}�š�}���}�o�U�����(�(�}�Œ���]�v�P���š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���ò�i�����v�����ò�l���]�v���ó�ó�9�����v�����ó�ï�9���Ç�]���o�����Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X��

�/�v���š�Z���������•�����}�(���•�}���]�µ�u�����Ç���o�}�‰�Œ�}�‰�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�i�U���ï�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š�•���Á���Œ�������o�•�}���v�������������š�}���}���š���]�v�������•���š�]�•�(�����š�}�Œ�Ç��

�Ç�]���o�����}�(�����]�v�v���u�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�l�U�����•���}�v�o�Ç���î�ô�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o�����Á���•���}���š���]�v�������Á�Z���v���µ�•�]�v�P���î�X�ì�����‹�µ�]�À���o���v�š�•���}�(���š�Z����

�•�µ�o�(�]�v���š���X�� �/�v�� �������]�š�]�}�v�U�� ���v���� �]�v�� ���}�v�š�Œ���•�š���š�}�� �u���š�Z�}���� ���U�� �•�}���]�µ�u���r�r�v���‰�Z�š�Z�Ç�o�� �•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����P���À���� �í�ï�9�� �}�(��

���]�v�v���u�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�����U���Á�Z�]�o�����•�}���]�µ�u���u���š�Z�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�l���‰�Œ�}�À�]���������š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�������]�v��

�����u�}�����Œ���š�����ð�ô�9���Ç�]���o���X���/�v���š�Z�]�•�������•���U���ð�X�ð�����‹�µ�]�À���o���v�š�•���}�(���•�}���]�µ�u���u���š�Z�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�l���Á���Œ�����v�������•�•���Œ�Ç���š�}��

�}���š���]�v�����]�v�v���u�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�������~�^���Z���u�����í�í�ì�•�X 



 �í�ì�ñ 

 

�^���Z���u�����í�í�ì�X�����À���o�µ���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ�������š�]�À�]�š�Ç���}�(�����Œ�Ç�o�r�����v�������o�l�Ç�o���•�µ�o�(�]�v���š���•���Á�]�š�Z���u���š�Z�}�������X 

 

3.5.2. �� �o�o�Ç�o���Œ���v���•�����•���•�µ���•�š�Œ���š���•�X 

�d�}�� �(�µ�Œ�š�Z���Œ�� �]�v�À���•�š�]�P���š���� �š�Z���� �]�u�‰�����š�� �}�(�� �š�Z���� �v���š�µ�Œ���� �}�(�� �š�Z���� ���o�l���v���� �}�v�� �š�Z���� �Œ�������š�]�}�v�� �}�µ�š���}�u���U�� �Á�����Œ���r

���À���o�µ���š�������š�Z���•�������}�µ�‰�o�]�v�P�•���µ�•�]�v�P���š�Z�����]�v���•�]�š�µ���•���‹�µ���v�š�]���o���Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•���~�D���š�Z�}�������•�X���E�}�š�����o�Ç�U���Á�Z���v��

�š�Z�������o�����š�Œ�}�v�r�Œ�]���Z�����o�o�Ç�o���Œ���v���•���í�ì�������v�����í�ì�(���Á���Œ�������u�‰�o�}�Ç�������]�v���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���Á�]�š�Z���•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š����

�ñ���U���š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•���ò�o�����v�����ò�u���Á���Œ�����}���š���]�v�������]�v���Ç�]���o���•�����}�u�‰���Œ�����o�����š�}���š�Z�}�•�����}���š���]�v������

�Á�]�š�Z�� �u���š�Z�}���� ���� �~�ð�ô�9�� ���v���� �ð�ð�9�� �Ç�]���o���� �Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�•�� �~�^���Z���u�����í�í�í�•�X���/�v�š���Œ���•�š�]�v�P�o�Ç�U�� �Á�Z���v�� �š�Z�����}�Œ�š�Z�}�r

�•�µ���•�š�]�š�µ�š������ ���o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�P���Á���•�� �•�µ���i�����š������ �š�}�� �u���š�Z�}���� ���U�� �]�š�� �(���]�o������ �š�}�� �Ç�]���o���� �š�Z���� ���}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P��

���o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�v�����v���� �‰�Œ�}���µ�������� �~���•�r�ð�r�u���š�Z�Ç�o���]�v�v���u�Ç�o�� �������š���š�����í�����Á�]�š�Z�� �î�ò�9�� �Ç�]���o���X���&�µ�Œ�š�Z���Œ�u�}�Œ���U�� �����v�Ì�Ç�o��

���µ�P���v�}�o���í�ì�������v�����î�r�K�r�����v�Ì�Ç�o���o�o�Ç�o�����v�Ì���v�����í�ì�����•�Z�}�Á�������Z�]�P�Z���Œ���Ç�]���o���•���}�(���š�Z�������}�Œ�Œ���•�‰�}�v���]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•��

�ò�}�����v�����ò�‰���Á�]�š�Z���u���š�Z�}���������~�ò�ó�9�����v�����ð�ð�9���Ç�]���o�����Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�•�����•�����}�u�‰���Œ�������š�}���u���š�Z�}�������X���d�Z�������o�����š�Œ�}�v�r

�‰�}�}�Œ�����o�o�Ç�o���Œ���v�����í�ì�Z�U���������Œ�]�v�P�������‰���Œ���r�š�Œ�]�(�o�µ�}�Œ�}�u���š�Z�Ç�o���P�Œ�}�µ�‰�U���Ç�]���o���������š�Z�������Æ�‰�����š���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ò�‹���]�v���î�ï�9��

�]�•�}�o���š�������Ç�]���o���X���,�}�Á���À���Œ�U���]�v���š�Z�]�•�������•���U���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�����}���•���‰�Œ�}�����������‰�Œ���š�š�Ç���Á���o�o�U�����•���š���•�š�]�(�]���������Ç���š�Z�����ò�ô�9���E�D�Z��

�Ç�]���o���U���š�Z�����o�}�Á���]�•�}�o���š�������Ç�]���o���������]�v�P�����µ�����š�}�����]�(�(�]���µ�o�š�]���•�����µ�Œ�]�v�P���š�Z�����‰�µ�Œ�]�(�]�����š�]�}�v���‰�Œ�}�����•�•�X 



 �í�ì�ò 

 

�^���Z���u�����í�í�í�X�����À���o�µ���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o���Œ���v���•�����•���•�µ���•�š�Œ���š���•���Á�]�š�Z���u���š�Z�}�������X 

 

�h�v�(�}�Œ�š�µ�v���š���o�Ç�U���v�}�v�����}�(���š�Z�������o�]�‰�Z���š�]�����š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•���Œ�������š�������Á�]�š�Z���u���š�Z�}�������U�����µ�����š�}���š�Z�����(���]�o�µ�Œ�����]�v��

�š�Z�����P���v���Œ���š�]�}�v���š�Z�������o�o�Ç�o�������š���š�����]�v�š���Œ�u�����]���š���•�X���,�}�Á���À���Œ�U�������v���Á���‰�Œ�}���µ���š���Á���•���µ�v���Æ�‰�����š�����o�Ç���P���v���Œ���š������

�Á�Z���v�� �Œ�������š�]�v�P�� ���Æ�}�u���š�Z�Ç�o���v�����Ç���o�}�‰���v�š���v�����í�ì�v�X�� �����Œ���(�µ�o�� ���v���o�Ç�•�]�•�U�� �]�v���o�µ���]�v�P�� �•�]�v�P�o���� ���Œ�Ç�•�š���o���y�r�Œ���Ç��

���]�(�(�Œ�����š�]�}�v�����v���o�Ç�•�]�•�����v�����/�Z�����v���o�Ç�•�]�•�U���•�Z�}�Á�������š�Z�����‰�Œ�}���µ���š���š�}���������Z�Ç���Œ�}�‹�µ�]�v�}�v�����í�í�U���Á�Z�]���Z���Á���•���(�}�Œ�u�������]�v��

�î�î�9���]�•�}�o���š�������Ç�]���o�����~�^���Z���u�����í�í�î�•�X 

 

�^���Z���u�����í�í�î�X���&�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(���������Ç�r�‰�Œ�}���µ���š�����µ�Œ�]�v�P���š�Z�������}�µ�‰�o�]�v�P�������š�Á�����v���í�ì�v�����v�����ñ�����µ�•�]�v�P���u���š�Z�}�������X 



 �í�ì�ó 

3.6. ���Z���}�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���u���š�Z�}���������(�}�Œ�����o�]�‰�Z���š�]�����š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���•�X 
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4. �� �š�š���u�‰�š�������}�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z���� �•�Ç�v�š�Z���•�]�•�� �}�(���š�Z�����Z�Ç���Œ�}�‹�µ�]�v�}�v����

���Ç�‰�Œ�}���µ���š���í�í�X�� 

���•�����v�����v���]�o�o���Œ�Ç���‰�Œ�}�i�����š�U���Á�����������]���������š�}���}�‰�š�]�u�]�Ì�����š�Z�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���š�Z�������Ç�r�‰�Œ�}���µ���š���Z�Ç���Œ�}�‹�µ�]�v�}�v�����í�í�X��

�d�Z�]�•���Á�}�Œ�l���Z���•���������v���‰���Œ�(�}�Œ�u�������]�v�����}�o�o�����}�Œ���š�]�}�v���Á�]�š�Z�����Œ�X���&�]�o�]�‰�����^�]�}�‰�������v�����W�Œ�}�(�X�������Œ�o�}�•�����(�}�v�•�}���(�Œ�}�u���š�Z����

�&�����µ�o�š�Ç���}�(���W�Z���Œ�u�����Ç���}�(���š�Z�����h�v�]�À���Œ�•�]�š�Ç���}�(���>�]�•���}�v�U���]�v���W�}�Œ�š�µ�P���o�X�����•���‰�Œ���À�]�}�µ�•���Œ���‰�}�Œ�š�•���•�µ�P�P���•�š�U���š�Z�������}�v�i�µ�P���š����

�������]�š�]�}�v���}�v���‹�µ�]�v�}�v���•���‰�Œ�����}�u�]�v���v�š�o�Ç���}�����µ�Œ�•�����š���š�Z�����ï�r���}�Œ���ñ�r�‰�}�•�]�š�]�}�v���}�(���š�Z�������Œ�}�u���š�]�����Œ�]�v�P�X�€135�•�������•�‰�]�š�����š�Z�]�•�U��

�š�Z���Œ�����]�•�������o�����l���}�(���Œ���‰�}�Œ�š�•���}�v���—�•�]�����r���Z���]�v�—�����}�v�i�µ�P���š�����������]�š�]�}�v���}�(�����o�l�Ç�o���‹�µ�]�v�}�v���•�X�����}�v�•���‹�µ���v�š�o�Ç�U���š�Z���Œ�����]�•������

�P�Œ�}�Á�]�v�P���]�v�š���Œ���•�š���]�v���•�š�µ���Ç�]�v�P���š�Z�����—�•�]�����r���Z���]�v�—���(�µ�v���š�]�}�v���o�]�Ì���š�]�}�v���}�(���•�µ���•�š�]�š�µ�š�������‹�µ�]�v�}�v���•�X�� 

�d�Z�]�•���•�]�����r���Z���]�v���Œ�������š�]�À�]�š�Ç���Á���•���‰�]�}�v�����Œ���������Ç���š�Z�����P�Œ�}�µ�‰���}�(���^�u�]�š�Z���]�v���í�õ�ï�ò�U���]�v���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�������š�Á�����v��

�š�Œ�]�u���š�Z�Ç�o���‹�µ�]�v�}�v�������v�����•�}���]�µ�u���������š�}�������š�]�������•�š���Œ�l�•�}���]�µ�u���u���o�}�v�]�������•�š���Œ�X�€136�•���d�Z�����(�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(���������r�������}�v����

�}�v���š�Z�����•�]�����r���Z���]�v���}�(���š�Z�����‹�µ�]�v�}�v�����P���À�������������•�•���š�}�����}�µ�u���Œ�]�v�•�����v�������}�µ�u���Œ�}�v���•�X���D���š�Z�Ç�o���‹�µ�]�v�}�v���•���Á���Œ����

�o���š���Œ���µ�•�������]�v�����]���o�•�r���o�����Œ�����Ç���o�}�������]�š�]�}�v�•���(�}�Œ���š�Z�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���‰�}�o�Ç���Ç���o�]�����•�����(�(�}�o���•�X�€137�•���D�}�Œ�����Œ�������v�š�o�Ç�U�����o�]�(�š��

���š�� ���o�X���Œ���‰�}�Œ�š������ �š�Z���� �•�µ�������•�•�(�µ�o�� �•�Ç�v�š�Z���•�]�•�� �}�(�� �����v�Ì�Ç�o���u�]�v���•�� �š�Z�Œ�}�µ�P�Z�� �š�Z���� �•�]�����r���Z���]�v�� ���u�]�v���š�]�}�v�� �}�(�� ���o�l�Ç�o��

�‹�µ�]�v�}�v���•�X�€138� � � •�������•������ �}�v�� �š�Z�]�•���(�]�v���]�v�P�U�� �Á���� �����v�� �Z�Ç�‰�}�š�Z���•�]�Ì���� �š�Z���š�� �]�v�� �}�µ�Œ�� �����•���U�� ���� �����•���r�‰�Œ�}�u�}�š������

�š���µ�š�}�u���Œ�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�������o�l�Ç�o���‹�µ�]�v�}�v�����Œ���•�µ�o�š�������]�v���š�Z�����(�}�Œ�u���š�]�}�v���}�(�������l���Ç���‹�µ�]�v�}�v�����u���š�Z�]�������]�v�š���Œ�u�����]���š���U��

 
[135] a) Bruce, J. M.; Lloyd-Williams, P. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1992, 2877�t2884; b) Allgeier, D. E.; Herbert, S. A.; Nee, 

R.; Schlecht, K. D.; Finley, K. T. J. Org. Chem. 2003, 68, 4988�t4990; c) Yadav, J. S.; Reddy, B. V. S.; Swamy, T.; Ramireddy, 
N. Synthesis 2004, 11, 1849�t1853.  

[136] a) Smith, L. I.; MacMullen, C. W. J. Am. Chem. Soc. 1936, 58, 629-635; b) Smith, L. I.; Webster, I. M. J. Am. Chem. Soc. 1937, 
59, 662-667; c) Smith, L. I.; Tenenbaum, D. J. Am. Chem. Soc. 1937, 59, 667-672. 

[137] Lin, C.; Du, H.-J.; Zhao, H.; Yan, D.-F.; Liu, N.-X.; Sun, H.; Wen, X.; Xu, Q.-L. Org. Biomol. Chem. 2017, 15, 3472-3478. 
[138] a) Mori-Quiroz, L. M.; Clift, M. D. Org. Lett. 2016, 18, 3446�t3449; b) Mori-Quiroz, L. M.; Dekarske, M. M.; Prinkki, A. B.; 

Clift, M. D. J. Org. Chem. 2017, 82, 12257-12266; c) Mori-Quiroz, L. M.; Dekarske, M. M.; Prinkki, A. B.; Clift, M. D. J. Org. 
Chem. 2018, 83, 6243-6243. 
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4.1. ���K�‰�š�]�u�]�Ì���š�]�}�v���}�(���š�Z�����Œ�������š�]�}�v�����}�v���]�š�]�}�v�•�X�� 

4.1.1. �W�Œ���o�]�u�]�v���Œ�Ç�����Æ�‰���Œ�]�u���v�š�•�X 

�t�����]�v�À���•�š�]�P���š�������š�Z�����]�v�(�o�µ���v�������}�(���À���Œ�]�}�µ�•���‰���Œ���u���š���Œ�•���}�v���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���}�µ�š���}�u���X���d�Z�����Œ�������š�]�}�v���}�(���î�U�ò�r

���D���Y�� �Á�]�š�Z���•�}���]�µ�u�� �����v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ���U���µ�•�]�v�P�� ���/�W������ ���•�� �š�Z���� �����•���� ���v���� �Á�}�Œ�l�]�v�P�� �]�v�� ���D�^�K�� ���š�� �ô�ì�£���U��

�Œ���•�µ�o�š�������]�v�������P�Œ�������š�]�}�v���‰�Œ�}���µ���š�•���~�d�����o�����î�ì�U�����v�š�Œ�]���•���í�r�î�•�X���>�}�Á���Œ�]�v�P���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���š���u�‰���Œ���š�µ�Œ�����š�}���Œ�}�}�u��

�š���u�‰���Œ���š�µ�Œ�������]�����v�}�š���Ç�]���o�����š�Z���������•�]�Œ�������‰�Œ�}���µ���š���í�í���~�d�����o�����î�ì�U�����v�š�Œ�Ç���ï�•�X���&�}�o�o�}�Á�]�v�P���š�Z�����Á�}�Œ�l���}�(�����o�]�(�š�U�€�í�ï�ô���•��

�Á�������o�•�}�� �š���•�š�������]�•�}�r�‰�Œ�}�‰���v�}�o�� ���•�� �š�Z���� �•�}�o�À���v�š�� ���v���� �š�Œ�]���š�Z�Ç�o���u�]�v���� ���•�� �š�Z���� �����•���X�� �,�}�Á���À���Œ�U���]�v�� �}�µ�Œ�� �����•�����š�Z����

�•�š���Œ�š�]�v�P���u���š���Œ�]���o���µ�v�����Œ�Á���v�š���������}�u�‰�}�•�]�š�]�}�v���~�d�����o�����î�ì�U�����v�š�Œ�Ç���ð�•�X�� 

 
[139] a) Thomson, R. H.; Worthington, R. D. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1980, 282-288; b) Thomson, R. H.; Worthington, R. D. 

J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1980, 289-292. 
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�~�Z�• 

�í�í 
�~�9�• 

�í �í�X�ì ���/�W�������~�í�X�ì�• ���D�^�K �ô�ì �î �ì 

�î �î�X�ì ���/�W�������~�í�í�X�ñ�• ���D�^�K �ô�ì �î �ì 

�ï �í�X�ì ���/�W�������~�í�X�ì�• ���D�^�K �Œ�š �î�ð �ì 

�ð �í�X�ì ���š�ï�E���~�í�X�ì�• �]�r�W�Œ�K�, �ó�ì �î �ì 
[a] Reaction conditions: 2,6-DMBQ (0.2 mmol), 5a (1.0 equiv.), base and solvent (0.33M) were stirred in a sealed 

tube under argon.  
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���o�o�}�Á�]�v�P�� �š�Z���� �Œ�������š�]�}�v�� �š�}�� �‰�Œ�}���������� �(�}�Œ���î�ð�� �Z�}�µ�Œ�•�� ���š�� �ô�ì�£���U�� �Á���� �Á���Œ���� �����o���� �š�}�� �}���š���]�v�� �š�Z���� �����•�]�Œ������ �����v�Ì�Ç�o�]����

�•�µ�o�(�}�v�����í�í���]�v���ð�ô�9���Ç�]���o�����~�d�����o�����î�í�U�����v�š�Œ�Ç���í�•�X 
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���� �•���Œ�]���•���}�(�� ���Æ�‰���Œ�]�u���v�š�•���Á���Œ���� ���}�v���µ���š�����U���Á�Z���Œ���]�v���š�Z�������]�(�(���Œ���v�š���Œ�����P���v�š�•���Á���Œ���� �Œ���u�}�À������ �}�v���� ���Ç���}�v���X��

�^�]�P�v�]�(�]�����v�š�o�Ç�U���Á�Z���v���î�U�ò�r���D���Y���~�í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���Á���Œ�����Œ�������š�������]�v��
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[140] Sreedhar, B.; Reddy, M. A.; Reddy, P. S. Synlett 2008, 13, 1949�t1952. 
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[a] Reaction conditions: 2,6-DMBQ (2.0 equiv.), 5a (0.2 mmol), acid (m equiv.) and DMSO (0.66M) were stirred 

in a sealed tube under argon; [b] Yields were determined by quantitative 1H NMR using 1,4-dinitrobenzene as an 

internal standard; [c] dichloromethane as the solvent; [d] isolated yields are indicated in parentheses. 
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1. �'���v���Œ���o���Z���u���Œ�l�• 

�Z�������š�]�}�v�•�W�����o�o���Œ�������š�]�}�v�•���Á���Œ���������Œ�Œ�]�������}�µ�š���µ�v�����Œ�����v�����Œ�P�}�v�����š�u�}�•�‰�Z���Œ�������Ç���•�š���v�����Œ�����•�Ç�Œ�]�v�P�������v�����•���‰�š����

�š�����Z�v�]�‹�µ���•�X���'�o���•�•�Á���Œ�����Á���•���(�o���u���r���Œ�]�������µ�v�����Œ���À�����µ�µ�u���}�Œ���š���l���v�����]�Œ�����š�o�Ç���(�Œ�}�u���š�Z�����}�À���v���~�í�ì�ì���£���•�����v�����o���š��

���}�}�o���µ�v�����Œ���À�����µ�µ�u���‰�Œ�]�}�Œ���š�}���µ�•���X���W�µ�Œ�]�(�]�����š�]�}�v�•�����Ç���(�o���•�Z�����}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���Á���Œ�����‰���Œ�(�}�Œ�u�������µ�•�]�v�P��

�•�]�o�]�������P���o���D���Œ���l���'�����µ�Œ���v� ���^�/���ò�ì���~�ð�ì�r�ò�ï���…�u�•�X���z�]���o���•���Œ���(���Œ���š�}�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�]�����o�o�Ç�����v�����•�‰�����š�Œ�}�•���}�‰�]�����o�o�Ç��

�‰�µ�Œ�������}�u�‰�}�µ�v���•�U���µ�v�o���•�•���}�š�Z���Œ�Á�]�•�����u���v�š�]�}�v�����X 

�Z�����P���v�š�•�����v�����•�}�o�À���v�š�•�W���Z�����P���v�š�•�����v�����•�}�o�À���v�š�•���Á���Œ�����‰�µ�Œ���Z���•�������(�Œ�}�u�����}�u�u���Œ���]���o���•�}�µ�Œ�����•�����v�����P���v���Œ���o�o�Ç��

�µ�•���������•���Œ�������]�À�����X�����}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o�����Œ�����P���v�š�•���Á���Œ�����‰�µ�Œ���Z���•���������š�����o�(���������•���Œ�U�������Œ�}�•���K�Œ�P���v�]���•�U���^�]�P�u����

���o���Œ�]���Z�U�� �d���/�� ���Z���u�]�����o�•�� ���v���� �&�o�µ�}�Œ�}���Z���u�� �•�µ�‰�‰�o�]���Œ�•�X�� �^�}�o�À���v�š�•�� �Á���Œ���� �‰�µ�Œ���Z���•������ ���š�� �����Œ�o�}�� ���Œ�����X��

���]���Z�o�}�Œ�}�u���š�Z���v�������v�����d�,�&���Á���Œ�������Œ�]�������}�v�������D���Œ���µ�v���‰�µ�Œ�]�(�]�����š�]�}�v���•�Ç�•�š���u���D�����^�W�^�r�ô�ì�ì�X���������š�}�v�]�š�Œ�]�o�����Á���•��

���Œ�]������ ���v���� �š�Z���v�� ���]�•�š�]�o�o������ �}�À���Œ�� �����o���]�µ�u�� �Z�Ç���Œ�]�����X�� ���D�^�K�U�� �u���š�Z���v�}�o�U�� �‰�Œ�}�‰�]�}�v�]�š�Œ�]�o���� ���v���� �í�U�ð�r���]�}�Æ���v���� �Á���Œ����

�‰�µ�Œ���Z���•���������v�Z�Ç���Œ�}�µ�•�U�����Œ�]���������‰�‰�Œ�}�‰�Œ�]���š���o�Ç�����v�����l���‰�š���µ�v�����Œ���]�v���Œ�š�����š�u�}�•�‰�Z���Œ���X 

�d�>���W���Z�������š�]�}�v�•�� �Á���Œ���� �u���P�v���š�]�����o�o�Ç���•�š�]�Œ�Œ������ ���v���� �u�}�v�]�š�}�Œ������ ���Ç�� �š�Z�]�v�� �o���Ç���Œ�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç�� �µ�•�]�v�P�� �D���Œ���l�r

�<�]���•���o�P���o���ò�ì�&�î�ñ�ð���‰�o���š���•�����v�������v���o�Ç�Ì�������Á�]�š�Z�����]�š�Z���Œ�����v���µ�o�š�Œ���r�À�]�}�o���š���o���u�‰���~�„���A���î�ñ�ð���v�u�•�����v�����µ�•�]�v�P���‰�}�š���•�•�]�µ�u��

�‰���Œ�u���v�P���v���š�����}�Œ���‰�r���v�]�•���o�����Z�Ç���������•�������•�š���]�v�X�� 

�E�D�Z�W���E�D�Z���•�‰�����š�Œ�����~�í�,�U���í�ï�������v�����í�õ�&�•���Á���Œ�����Œ�����}�Œ���������}�v���������Œ�µ�l���Œ�����D���ï�ì�ì���D�,�Ì���}�Œ���}�v���������Œ�µ�l���Œ�����s���E������

�ð�ì�ì�� �D�,�Ì�� �•�‰�����š�Œ�}�‰�Z�}�š�}�u���š���Œ�X�� �E�D�Z�� ���Æ�‰���Œ�]�u���v�š�•�� �Á���Œ���� �����Œ�Œ�]������ �}�µ�š�� ���š�� �Œ�}�}�u�� �š���u�‰���Œ���š�µ�Œ���� �]�v�� �������o�ï�X��

���Z���u�]�����o���•�Z�]�(�š�•�����Œ�����P�]�À���v���]�v���‰���Œ�š�•���‰���Œ���u�]�o�o�]�}�v���~�‰�‰�u�•���µ�•�]�v�P���š�Z�����������o�ï���Œ���•�]���µ���o���v�}�v�r�����µ�š���Œ���š�������•�]�P�v���o�•�����•��

�Œ���(���Œ���v�������~�w���í�,���A���ó�X�î�ò���‰�‰�u�V���w���í�ï�����A���ó�ó�X�í�ò���‰�‰�u�•�X���d�Z�����š���Œ�u�•���u�U���•�U�����U���š�����v�����‹�����}�Œ�Œ���•�‰�}�v�����š�}���u�µ�o�š�]�‰�o���š�U��

�•�]�v�P�µ�o���š�U�����}�µ���o���š�U���š�Œ�]�‰�o���š�����v�����‹�µ���Œ�š���š�U���Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç�X���d�Z�����š���Œ�u�����Œ�X�����v�������‰�‰�X�����Œ�����Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç���µ�•�������Á�Z���v��

�š�Z�����‰�����l���]�•�����Œ�}�������}�Œ�����‰�‰���Œ���v�š�U�����v�����]�v���š�Z�����o���š�š���Œ�������•�����Á�Z���v���š�Z�������}�Œ�Œ�����š���Œ�����o���u�µ�o�š�]�‰�o�]���]�š�Ç�������v�v�}�š���������•�µ�Œ���o�Ç��

���•�•�]�P�v�����X�����}�µ�‰�o�]�v�P�����}�v�•�š���v�š�•���~�:�•�����Œ�����P�]�À���v���]�v���,���Œ�š�Ì���~�,�Ì�•�X���t�Z���v���u�]�Æ�š�µ�Œ���•���}�(�����]���•�š���Œ���}�]�•�}�u���Œ�•���Á���Œ�����(�}�µ�v���U��

�Á�����]�v���]�����š�������š�Z�������•�•�]�P�v�����o�����•�]�P�v���o�•���š�}���}�v�����}�(���š�Z�������]���•�š���Œ���}�]�•�}�u���Œ�•���Á�]�š�Z���š�Z�����š���Œ�u�•���^�u���i�}�Œ�_�����v�����^�u�]�v�}�Œ�_��

�Œ���•�‰�����š�]�À���o�Ç���(�}�Œ���š�Z�����u���i�}�Œ�����v�����u�]�v�}�Œ�����]���•�š���Œ���}�]�•�}�u���Œ�•�X���&�}�Œ���l�v�}�Á�v�����}�u�‰�}�µ�v���•�U�������Œ���(���Œ���v�������Á�Z���Œ�����š�Z����

���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������v���������(�}�µ�v�����Á���•���]�v���]�����š�����X���/�v���������]�š�]�}�v�U���í�,���E�D�Z�������š�����(�}�Œ���š�Z���•�����‰�Œ�}���µ���š�•���Á���•���•�Z�}�Á�v�X�� 

�/�Z�W���/�Z�� �•�‰�����š�Œ���� �Á���Œ���� �Œ�����}�Œ�������� �Á�]�š�Z�� ���� �d���v�•�}�Œ�� �î�ó�� �~���d�Z�� ���]���u�}�v���•�� ���Œ�µ�l���Œ�� �•�‰�����š�Œ�}�‰�Z�}�š�}�u���š���Œ�� ���v���� ����
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���v���������d�K�&�������š�����š�}�Œ�����š���/�v�•�š�]�š�µ�š���W���Œ�]�•�]���v�����������Z�]�u�]�����D�}�o� ���µ�o���]�Œ�����~�&�Z���î�ó�ò�õ�•�X�� 
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2. ���Z���‰�š���Œ�� �î�W�� �d�}�Á���Œ���•�� �š�Z���� �•�Ç�v�š�Z���•�]�•�� �}�(�� ���}�v�i�µ�P���š������ �š�Œ�]���v���•�� ���Ç�� ���� �W���r

�����š���o�Ç�Ì���������}�u�]�v�}���‰�Œ�}�����•�•���]�v�À�}�o�À�]�v�P�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�X 

2.1. ���^�Ç�v�š�Z���•�]�•�����v�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v���}�(���•�š���Œ�š�]�v�P���u���š���Œ�]���o�• 

2.1.1. �^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(�����o�o�Ç�o���������š���š���•�����v�������o�o�Ç�o�������Œ���}�v���š���• 

���o�o�Ç�o�]�������o���}�Z�}�o�•���ð���U���ð�������v�����ð�P�����Œ�������}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o���X�����o�o�Ç�o�]�������o���}�Z�}�o�•���ð�������v�����ð�����Á���Œ�����‰�Œ���‰���Œ������

�(�}�o�o�}�Á�]�v�P�� ���� �•�o�]�P�Z�š�o�Ç�� �u�}���]�(�]������ �À���Œ�•�]�}�v�� �}�(�� ���� �Œ���‰�}�Œ�š������ �‰�Œ�}�������µ�Œ���X�€141���•�����o�o�Ç�o�]���� ���o���}�Z�}�o�•���ð�������v�����ð�(���Á���Œ����

�Œ���‰�}�Œ�š�������������}�Œ���]�v�P���š�}���Œ���‰�}�Œ�š�������‰�Œ�}�������µ�Œ���•�X�€142�• 

 

�' ���v���Œ���o���‰�Œ�}�������µ�Œ���W���^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(�����o�o�Ç�o�]�������o���}�Z�}�o�•�� 

 

 

 

 
[141] Salih, M. Q.; Zakharov, L. N.; Beaudry, C. M. Tetrahedron Lett. 2020, 61, 151988. 
[142] For allylic alcohol 4e, see: (a) Taylor, P.; Ookawa, A.; Yokoyama, S.; Soai, K. Synth. Commun. 1985, 15, 985�t990. For allylic 

alcohol 4f, see: (b) Ren, K.; Zhang, L.; Hu, B.; Zhao, M.; Tu, Y.; Xie, X.; Zhang, T. Y.; Zhang, Z. ChemCatChem 2013, 5, 1317�t
1320. 
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[143] �a�������•�š�_�l�U���:�X�V���D���Œ�‹�µ���•�U���^�X���D�X�V���&���o� �U���W�X���>�X�V���^���v�š�}�•�U���^�X�V�����Œ���µ�_�v�}�U�����X���D�X�V�������Œ���}�•�}�U���^�X���D�X�V���K�o�]�À���]�Œ���U�����X���Z�X�V���^���Œ�Œ���o�Z���]�Œ�}�U���D�X���>�X���D�X; 

Santos, M. A. J. Enzyme Inhib. Med. Chem. 2011, 26, 485�t497. 
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J = 7.2 Hz, 1H), 7.63�r7.42 (m, 3H), 6.54 (d, J = 15.7 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H). 
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[144] Krätzschmar, F.; Kaßel, M.; Delony, D.; Breder, A. Chem. Eur. J. 2015, 21, 7030�t7034. 
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�ò�X�í�í���~�u�U���í�,�•�U���ð�X�î�õ���~�š�U���:���A���ñ�X�ï���,�Ì�U���î�,�•�U���ï�X�ô�ô���~�•�U���ï�,�•�U���ï�X�ô�ò���~�•�U���ï�,�•�X 

 

�~�î���•�r�ï�r�~�í�r�E���‰�Z�š�Z���o���v�Ç�o�•�r�î�r�‰�Œ�}�‰���v�r�í�r�}�o���~�ð���• 

 

�W�Œ���‰���Œ�������(�Œ�}�u���u���š�Z�Ç�o���~�î���•�r�ï�r�~�í�r�v���‰�Z�š�Z���o���v�Ç�o�•�r�î�r�‰�Œ�}�‰���v�}���š�����ï�����~�ï�X�ì�ñ���P�U���í�ð�X�ð���u�u�}�o�•�����v�������/�����>�r�,���~�ï�ò�X�ì��

�u�>�U���ï�ò�X�ì���u�u�}�o�U���î�X�ñ�����‹�µ�]�À�X�•���]�v���í�ì�ì���u�>���}�(�����Œ�Ç�����]���Z�o�}�Œ�}�u���š�Z���v���X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�����v�����‰�µ�Œ�]�(�]�����š�]�}�v�����Ç���(�o���•�Z��

���}�o�µ�u�v�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç�� �}�v�� �•�]�o�]������ �P���o�� �~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o�� �������š���š���� �í�W�í�•�U���~�î���•�r�ï�r�~�í�r�E���‰�Z�š�Z���o���v�Ç�o�•�r�î�r

�‰�Œ�}�‰���v�r�í�r�}�o���ð�����Á���•�� �}���š���]�v������ ���•�� ���� ���}�o�}�Œ�o���•�•�� �}�]�o�� �~�ï�X�õ�ì�� �P�U�� �ô�î�9�� �Ç�]���o���•�X�� �d�Z���� ���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�� �����š���� ���Œ���� �]�v��

�������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€146�•�� 

1H NMR (300 MHz, CDCl3�•���w���ô�X�í�ô�r8.08 (m, 1H), 7.93�r7.82 (m, 1H), 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 

7.2 Hz, 1H), 7.55�r7.34 (m, 4H), 6.40 (dtd, J = 15.6, 5.6, 1.0 Hz, 1H), 4.63�r4.34 (m, 2H), 1.66�r1.54 (m, 1H). 

 

 

 

 
[145] Kocsis, L. S.; Brummond, K. M. Org. Lett. 2014, 16, 4158�t4161. 
[146] Jiao, K. J.; Li, Z. M.; Xu, X. T.; Zhang, L. P.; Li, Y. Q.; Zhang, K.; Mei, T. S. Org. Chem. Front. 2018, 5, 2244�t2248. 
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�^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���ï�r�u���š�Z�Ç�o���µ�š�r�î�r���v�r�í�r�}�o���~�ð���• 

 

�d�}�������•�}�o�µ�š�]�}�v���}�(���ï�r�u���š�Z�Ç�o���Œ�}�š�}�v���o�����Z�Ç�������~�î�X�ô�õ���u�>�U���ï�ì�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���]�v���ï�ì���u�>���}�(�������í�W�í���À�l�À���u�]�Æ�š�µ�Œ����

�}�(�� �u���š�Z���v�}�o�� ���v���� �d�,�&���Á���•���������������•�}���]�µ�u�� ���}�Œ�}�Z�Ç���Œ�]�������~�í�X�î�ð�� �P�U�� �ï�ï�X�ì�� �u�u�}�o�U�� �í�X�í�� ���‹�µ�]�À�X�•�� �}�À���Œ������ �í�ì�� �u�]�v��

�‰���Œ�]�}�����}�(���š�]�u�������š���ì�£�����~�]�����l�Á���š���Œ�������š�Z�•�X���d�Z�����Œ�������š�]�}�v���u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���•�š�]�Œ�Œ�������µ�v�š�]�o�����}�u�‰�o���š�������}�v�À���Œ�•�]�}�v���}�(��

�ï�r�u���š�Z�Ç�o���Œ�}�š�}�v���o�����Z�Ç���������•���•�����v�����Ç���d�>�����~�î�ì���u�]�v�•�X���d�Z�����Œ�������š�]�}�v���Á���•���š�Z���v���‹�µ���v���Z���������Ç���š�Z�����������]�š�]�}�v���}�(��

�ñ�ì���u�>���}�(���]�����r���}�o�������Œ�]�v�������v�����}�Œ�P���v�}���‹�µ���}�µ�•���u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•�����Æ�š�Œ�����š�������Á�]�š�Z�����]���š�Z�Ç�o�����š�Z���Œ���~�ï���Æ���ñ�ì���u�>�•�X���d�Z����

���}�u���]�v�������}�Œ�P���v�]�����o���Ç���Œ�•�� �Á���Œ���� �Á���•�Z������ �Á�]�š�Z�� ���Œ�]�v���U�� ���Œ�]������ �Á�]�š�Z�� �D�P�^�K�ð�����v�����(�]�o�š���Œ�����X�� �d�Z���� �(�]�o�š�Œ���š���� �Á���•��

���}�v�����v�š�Œ���š������ �µ�v�����Œ�� �Œ�����µ�������� �‰�Œ���•�•�µ�Œ���X���d�Z���� ���Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•�� �‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç���(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v��

���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���}�v�� �•�]�o�]������ �P���o�� �~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o�� �������š���š���� �í�ì�W�í�•���š�}�� �P�]�À�����ï�r�u���š�Z�Ç�o���µ�š�r�î�r���v�r�í�r�}�o���ð�������•�� ����

���}�o�}�Œ�o���•�•���}�]�o���~�í�X�í�ì���P�U���ï�õ�9���Ç�]���o���•�X���d�Z�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������š�������Œ�����]�v���������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v��

�š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€147�• 

�í�,���E�D�Z���~�ï�ì�ì���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���ñ�X�ñ�î�r�ñ�X�ï�î���~�u�U���í�,�•�U���ð�X�í�ò�r�ð�X�ì�õ���~�u�U���î�,�•�U���í�X�ó�ð���~���U���:���A���í�X�ï���,�Ì�U���ï�,�•�U���í�X�ò�ô���~���U���:���A��

�í�X�ï���,�Ì�U���ï�,�•�X 

 

�^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���î�r���Ç���o�}�Z���Æ���v�r�í�r�}�o���~�ð�(�• 

 

�d�}�������•�}�o�µ�š�]�}�v���}�(�����Ç���o�}�Z���Æ���v�}�v�����~�õ�ò�ì���u�P�U���í�ì�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v���������Œ�]�µ�u�~�/�/�/�•�����Z�o�}�Œ�]�������Z���‰�š���Z�Ç���Œ���š����

�~�ï�X�ó�î���P�U���í�ì�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���]�v���í�ì�� �u�>���}�(���u���š�Z���v�}�o���Á���•���������������•�}���]�µ�u�����}�Œ�}�Z�Ç���Œ�]�������~�ñ�ó�ì���u�P�U���í�ñ�X�ì��

�u�u�}�o�U���í�X�ñ�����‹�µ�]�À�X�•���‰�}�Œ�š�]�}�v�•�Á�]�•�����}�À���Œ�������í�ì���u�]�v���‰���Œ�]�}�����}�(���š�]�u���X���d�Z�����Œ�������š�]�}�v���u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���•�š�]�Œ�Œ�������(�}�Œ���ï���Z��

���š���Œ�š�X���t�Z���v�����}�v�À���Œ�•�]�}�v���}�(�����Ç���o�}�Z���Æ���v�}�v�����Á���•�����}�u�‰�o���š���U�����•�����Z�����l���������Ç���d�>���U���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•��

�‹�µ���v���Z�������Á�]�š�Z���í�ì���u�>���}�(���Á���š���Œ�����v�����š�Z�����}�Œ�P���v�}���‹�µ���}�µ�•���o���Ç���Œ���Á���•�����Æ�š�Œ�����š�������Á�]�š�Z�����]���š�Z�Ç�o�����š�Z���Œ���~�ï���?���í�ì��

 
[147] Rösler, S.; Obenauf, J.; Kempe, R. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 7998�t8001. 
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�u�>�•�X���d�Z�������}�u���]�v�������}�Œ�P���v�]�����o���Ç���Œ�•���Á���Œ�����Á���•�Z�������Á�]�š�Z���Á���š���Œ�U�����Œ�]�������Á�]�š�Z�����v�Z�Ç���Œ�}�µ�•���u���P�v���•�]�µ�u���•�µ�o�(���š����

���v�����(�]�o�š���Œ�����X���d�Z�����(�]�o�š�Œ���š�����Á���•�����}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ���X���d�Z�������Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]���������Ç��

�(�o���•�Z�����}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���}�v���•�]�o�]�������P���o���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����í�W�í�•���š�}���P�]�À�����î�r���Ç���o�}�Z���Æ���v�r�í�r�}�o���ð�(��

���•���������}�o�}�Œ�o���•�•���}�]�o���~�ì�X�õ�í���P�U���õ�î�9���Ç�]���o���•�X���d�Z�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������š�������Œ�����]�v���������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š������

�]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€148�•���� 

1H NMR (400 MHz, CDCl3�•���w���ñ�X�ô�ô�r5.79 (m, 1H), 5.79�r5.70 (m, 1H), 4.24�r4.15 (m, 1H), 2.02�r1.95 (m, 1H), 

1.95�r1.82 (m, 1H), 1.80�r1.68 (m, 1H), 1.67�r1.52 (m, 2H), 1.51-1.36 (m, 1H). 

 

2.1.2. �^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(�����]�v�v���u�Ç�o���������š���š�����~�í���•�X 

���]�v�v���u�Ç�o���������š���š�����í�����Á���•���‰�Œ���‰���Œ�������(�}�o�o�}�Á�]�v�P�������Œ���‰�}�Œ�š�������‰�Œ�}�������µ�Œ���X�€149�•�����o�o�Ç�o���������š���š�����í�����]�•�����}�u�u���Œ���]���o�o�Ç��

���À���]�o�����o���X 
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�µ�v�����Œ���À�����µ�µ�u�������(�}�Œ���������]�v�P���������l�(�]�o�o�������Á�]�š�Z�����Œ�P�}�v�X���d�Z�����À�����µ�µ�u�l���Œ�P�}�v�����Ç���o���•���Á���Œ�����Œ���‰�����š�������š�Á�]���������v����

�š�Z�������o���}�Z�}�o���Á���•�����]�•�•�}�o�À�������]�v���í�ì���u�>���}�(�����Œ�Ç�����]���Z�o�}�Œ�}�u���š�Z���v���X���d�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•�����}�}�o�������š�}���ì�£�����~�]�����l�Á���š���Œ��

�����š�Z�•�����v�����������š�]�������v�Z�Ç���Œ�]�������~�í�ò�X�ì���u�>�U���í�ó�ì���u�u�}�o�U���ï�X�ð�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����‰�Ç�Œ�]���]�v�����~�í�ï�X�ñ���u�>�U���í�ó�ì���u�u�}�o�U���ï�X�ð�����‹�µ�]�À�X�•��
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�•�š���Œ�š�]�v�P���u���š���Œ�]���o���Á���•���(�µ�o�o�Ç�����}�v�•�µ�u�����U�����•�����Z�����l���������Ç���d�>�����~�í�ô�Z�•�X���d�Z�����Œ�������š�]�}�v���u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���Z�Ç���Œ�}�o�Ç�Ì������

�Á�]�š�Z���í�ì�ì���u�>���}�(���Á���š���Œ�����v�����š�Z�������]�‰�Z���•�]�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���•���‰���Œ���š�����X���d�Z�������‹�µ���}�µ�•���o���Ç���Œ���Á���•�����Æ�š�Œ�����š�������Á�]�š�Z��

���]���Z�o�}�Œ�}�u���š�Z���v�����~�î���?���í�ì�ì���u�>�•�X���d�Z�������}�u���]�v�������}�Œ�P���v�]�����o���Ç���Œ�•���Á���Œ�����Á���•�Z�������Á�]�š�Z���í�ì�ì���u�>���}�(�����Œ�]�v���U�����Œ�]������

�}�À���Œ�����v�Z�Ç���Œ�}�µ�•���u���P�v���•�]�µ�u���•�µ�o�(���š�������v�����(�]�o�š���Œ�����X���d�Z�����(�]�o�š�Œ���š�����Á���•�����}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ���X��

�d�Z���� ���Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•�� �‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç�� �~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����õ�W�í�•�� �š�}��

�P�]�À�����š�Œ���v�•�r���]�v�v���u�Ç�o���������š���š�����í�������•���������}�o�}�Œ�o���•�•���o�]�‹�µ�]�����~�ó�X�ò�í���P�U���ô�ò�9���Ç�]���o���•�X���d�Z�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������š�������Œ�����]�v��

�������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€�í�ð�õ�• 

 
[148] Abernethy, C. D.; Cole, M. L.; Davies, A. J.; Jones, C. Tetrahedron Lett. 2000, 41, 7567�t7570. 
[149] Álvarez-Calero, J. M.; Jorge, Z. D.; Massanet, G. M. Org. Lett. 2016, 18, 6344�t6347. 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�ð�ó-7.21 (m, 5H), 6.66 (dt, J = 15.9, 1.4 Hz, 1H), 6.29 (dt, J = 15.9, 6.4 Hz, 

1H), 4.73 (dd, J = 6.4, 1.3 Hz, 2H), 2.11 (s, 3H). 

 

2.1.3. �^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(�����o�o�Ç�o�������Œ���}�v���š���•�����v���������Œ�����u���š���• 

���o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š���•���Á���Œ�����‰�Œ���‰���Œ�������(�}�o�o�}�Á�]�v�P�������Œ���‰�}�Œ�š�������‰�Œ�}�������µ�Œ���X�€150�•�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P��

���v�������]���o�o�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�Z�����Œ�������}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o���X 
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[150] Schlatzer, T.; Schröder, H.; Trobe, M.; Lembacher-Fadum, C.; Stangl, S.; Schlögl, C.; Weber, H.; Breinbauer, R. Adv. Synth. 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�ð�ñ-7.24 (m, 5H), 6.76-6.62 (m, 1H), 6.38-6.21 (m, 1H), 4.80 (dd, J = 6.4, 

1.3 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H). 
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eV) m/z: 252 (M+, 77%), 193 (29%), 177 (100%), 161 (43%), 146 (53%), 91 (45%); �/�Z�W���†���~���u�r�í�•���ï�ì�í�ñ�U���î�õ�í�ò�U��

�í�ó�ô�õ�U���í�ñ�ð�ñ�U���í�ð�ò�ó�U���í�î�ò�ó�U���í�í�ò�ô�U���õ�ô�ó�U���ô�ñ�ò�U���ó�ô�ó�U���ò�í�î�U���ð�ì�ï�X 
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[151] Bai, X. dan; Wang, J.; He, Y. Adv. Synth. Catal. 2019, 361, 496�t501. 
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[152] Hatano, M.; Kamiya, S.; Ishihara, K. Chem. Commun. 2012, 48, 9465�t9467. 
[153] Sakakura, A.; Yamada, H.; Ishihara, K. Asian J. Org. Chem. 2012, 1, 133-137. 
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[154] Kraus, J. M.; Gits, H. C.; Silverman, R. B. Tetrahedron Lett. 2012, 53, 1319-1322. 
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���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���}�v���•�]�o�]�������P���o���š�}���P�]�À�����š�Z���������•�]�Œ�������‰�Œ�}���µ���š�X 

 

�š�Œ���v�•�r���]�v�v���u�Ç�o���‰�Z���v�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����~�ò���•�X 

 

�W�Œ���‰���Œ�������(�Œ�}�u�����]�v�v���u�Ç�o���������š���š�����í�����~�ô�ô�X�í���u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ����

�~�õ�ì�X�ï���u�P�U�� �ì�X�ñ�ñ�� �u�u�}�o�U�� �í�X�í�� ���‹�µ�]�À�X�•�X�� ���(�š���Œ�� �Á�}�Œ�l�µ�‰�U�� �š�Z���� ���Œ�µ������ �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•�� �‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v��

���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����ñ�W�í�•���š�}���P�]�À�����š�Œ���v�•�r���]�v�v���u�Ç�o���‰�Z���v�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�������•���������}�o�}�Œ�o���•�•��

�•�}�o�]�����~�î�ñ�X�ð���u�P�U���õ�ï�9���Ç�]���o���•�X���d�Z�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������š�������Œ�����]�v���������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z����

�o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€�ó�î�• 

1H NMR (300 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�õ�ð�r7.82 (m, 2H), 7.64 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.54 (dd, J = 8.3, 6.9 Hz, 2H), 



 �í�ï�ð 

7.36�r7.21 (m, 5H), 6.37 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 6.10 (dt, J = 15.6, 7.5 Hz, 1H), 3.95 (dd, J = 7.6, 1.1 Hz, 2H). 

 

�š�Œ���v�•�r�ï�U�ð�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç���]�v�v���u�Ç�o���‰�Z���v�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����~�ò���•�X 

 

�W�Œ���‰���Œ������ �(�Œ�}�u�� �î�r�‰�Œ�}�‰���v�r�í�r�}�o�U���~���•�r�ï�r�~�ï�U�ð�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�‰�Z���v�Ç�o�•���o�o�Ç�o�� �u���š�Z�Ç�o�� �����Œ���}�v���š�����î�����~�ô�î�X�í�� �u�P�U�� �ì�X�ñ�ì��

�u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�ô�î�X�í���u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U���š�Z����

���Œ�µ������ �u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç���(�o���•�Z�����}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����î�W�í�•���š�}���P�]�À����

�š�Œ���v�•�r�ï�U�ð�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�o�����]�v�v���u�Ç�o���‰�Z���v�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�������•���������}�o�}�Œ�o���•�•���•�}�o�]�����~�í�ñ�í���u�P�U���õ�ñ�9���Ç�]���o���•�X 

�í�,���E�D�Z���~�ð�ì�ì���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���ó�X�õ�î�r�ó�X�ó�ó���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ò�ô�r�ó�X�ñ�ï���~�u�U���í�,�•�U���ó�X�ñ�ï�r�ó�X�ï�î���~�u�U���î�,�•�U���ò�X�ô�ð�r�ò�X�ó�í���~�u�U���ï�,�•�U��

�ò�X�ï�ð�r�ò�X�î�ì���~�u�U���í�,�•�U���ñ�X�õ�ñ���~���š�U���:���A���í�ñ�X�ñ�U���ó�X�ò���,�Ì�U���í�,�•�U���ï�X�õ�í���~�����U���:���A���ó�X�ò�U���í�X�î���,�Ì�U���î�,�•�U���ï�X�ô�ï���~�•�U���î���?���ï�,�•�V���í�ï�����E�D�Z��

�~�í�ì�í���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���í�ð�õ�X�ð�U���í�ð�ô�X�õ�U���í�ï�ô�X�ô�U���í�ï�ô�X�ï�U���í�ï�ï�X�ñ�U���í�î�ô�X�õ���~�î���•�U���í�î�ô�X�ó�U���í�î�ô�X�ï���~�î���•�U���í�î�ì�X�ì�U���í�í�î�X�ò�U���í�í�ì�X�õ�U��

�í�ì�ô�X�ó�U���ò�ì�X�ï�U���ñ�ñ�X�ó�ì�U���ñ�ñ�X�ò�ó�V��HRMS (ESI) m/z: [M+Na]+ Calcd for C17H18O4SNa 341.0818. Found 341.0819.  

 

�'���v���Œ���o���‰�Œ�}�������µ�Œ�����(�}�Œ���š�Z�����r�r���o�o�Ç�o���š�]�}�v���}�(�����o�o�Ç�o���•�µ�o�(�}�v���• 

 

�����•�����o������ �š�µ������ ���‹�µ�]�‰�‰�������Á�]�š�Z�������•�š�]�Œ�Œ�]�v�P�������Œ���Á���•�����Z���Œ�P������ �Á�]�š�Z���W���î�������ï���~�î�î�X�õ���u�P�U���î�X�ñ�ì���Æ���í�ì�r�î���u�u�}�o�U���ñ��

�u�}�o�9�•�U�����‰�‰�����~�ï�õ�X�ô���u�P�U���ì�X�í�ì���u�u�}�o�U���î�ì���u�}�o�9�•�����v�����š�Z�������o�o�Ç�o�]�����•�µ�o�(�}�v�����ò�����}�Œ���ò�����~�ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�X��

�d�Z���� �š�µ������ �Á���•�� �‰�o���������� �µ�v�����Œ���À�����µ�µ�u�� ���v���� �š�Z���v�� �������l�(�]�o�o������ �Á�]�š�Z�� ���Œ�P�}�v�X�� �d�Z���� �À�����µ�µ�u�l���Œ�P�}�v�� ���Ç���o���•�� �Á���Œ����

�Œ���‰�����š�������š�Á�]���������v�����ñ���u�>���}�(�����]�•�š�]�o�o�������d�,�&���~�ì�X�í�D�•���Á���•���]�v�š�Œ�}���µ�������X���d�}���š�Z�]�•���•�µ�•�‰���v�•�]�}�v���Á���•���������������í�í�ì���…�>��

�}�(�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P���~�í�X�ì�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����š�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���•�š�]�Œ�Œ���������š���ò�ñ�£�����µ�v�š�]�o�����}�v�À���Œ�•�]�}�v��

�Á���•�����}�u�‰�o���š�������•�����Z�����l���������Ç���d�>���X���d�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���(�]�o�š���Œ�������}�À���Œ�������‰�������}�(���•�]�o�]�������P���o���Á�]�š�Z���ñ�ì���u�>���}�(�����š�Z�Ç�o��

�������š���š���X���d�Z�����(�]�o�š�Œ���š�����Á���•�����}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ�������v�����š�Z�����Œ���•�]���µ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]���������Ç���(�o���•�Z��

���}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���}�v���•�]�o�]�������P���o���š�}���P�]�À�����š�Z���������•�]�Œ�������‰�Œ�}���µ���š�•�X 



 �í�ï�ñ 

�~���•�r�~�~�í�r�‰�Z���v�Ç�o�Z���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�ï�r�Ç�o�•�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�����v�Ì���v�����~�ó���• 

 

�W�Œ���‰���Œ������ �(�Œ�}�u�����]�v�v���u�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�����~�í�î�õ�X�í�� �u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���Á���•���Œ�������š������ �Á�]�š�Z�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o��

�����Œ���}�v���š�����î�P���~�í�í�ï���R�>�U���í�X�ì�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U���š�Z�������Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]���������Ç���(�o���•�Z��

���}�o�µ�u�v�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç�� �~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o�� �������š���š���� �ô�W�í�•�� �š�}���P�]�À�����~���•�r�~�~�í�r�‰�Z���v�Ç�o�Z���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�ï�r

�Ç�o�•�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�����v�Ì���v�����ó�������•���������}�o�}�Œ�o���•�•���o�]�‹�µ�]�����~�õ�ñ�X�ð���u�P�U���ò�ð�9���Ç�]���o���•�X�� 

1H NMR (300 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�õ�î�r7.77 (m, 2H), 7.67�r7.56 (m, 1H), �ó�X�ñ�ñ�r�ó�X�ð�î (m, 2H), 7.35�r7.19 (m, 5H), 

6.23 (d, J = 15.9 Hz, 1H), �ñ�X�õ�õ�r�ñ�X�ô�ñ���~�u, 1H), �ñ�X�ô�ì�r�ñ�X�ñ�ô���~�u, 1H), 5.24�r4.97 (m, 2H), 3.72 (td, J = 10.1, 3.6 

Hz, 1H), 2.98 (ddd, J = 14.2, 7.0, 3.7 Hz, 1H), 2.63�r2.50 (m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3�•���w���í�ï�ô�X�ï�U���í�ï�ó�X�ï�U��

135.7, 133.7, 132.9, 129.2 (2C), 128.8 (2C), 128.6 (2C), 128.4, 126.5 (2C), 120.7, 118.5, 68.9, 31.9; HRMS 

(ESI) m/z: [M+NH4]+ Calcd for C18H18O2SNH4 316.1366. Found 316.1371.  

 

(E)-1,2-dimethoxy-4-(3-(phenylsulfonyl)hexa-1,5-dien-1-yl)benzene (7b) 

 

�W�Œ���‰���Œ�������(�Œ�}�u���š�Œ���v�•�r�ï�U�ð�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�o�����]�v�v���u�Ç�o���‰�Z���v�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�����~�í�ñ�õ���u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���Á���•��

�Œ�������š�������Á�]�š�Z�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P���~�í�í�ï���R�>�U���í�X�ì�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U���š�Z�������Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ����

�Á���•�� �‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç�� �~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o�� �������š���š���� �ñ�W�í�•�� �š�}�� �P�]�À�����~���•�r�í�U�î�r

���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�r�ð�r�~�ï�r�~�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�Z���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�í�r�Ç�o�•�����v�Ì���v�����ó�������•���������}�o�}�Œ�o���•�•���o�]�‹�µ�]�����~�í�í�í���u�P�U���ò�î�9���Ç�]���o���•�X�� 

�í�,���E�D�Z���~�ð�ì�ì���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���ó�X�õ�î�r�ó�X�ó�ô���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ó�ì�r�ó�X�ñ�ô���~�u�U���í�,�•�U���ó�X�ñ�ñ�r�ó�X�ð�ò���~�u�U���î�,�•�U���ò�X�ô�ó�r�ò�X�ó�ì���~�u�U���ï�,�•�U��

�ò�X�í�õ���~���U���:���A���í�ñ�X�ô���,�Ì�U���í�,�•�U���ñ�X�õ�î�r�ñ�X�ò�ð���~�u�U���î�,�•�U���ñ�X�î�î�r�ñ�X�ì�ï���~�u�U���î�,�•�U���ï�X�õ�í���~�•�U���ï�,�•�U���ï�X�õ�ì���~�•�U���ï�,�•�U���ï�X�ó�î���~�š���U���:���A��

�í�ì�X�î�U���ï�X�ò���,�Ì�U���í�,�•�U���ï�X�ì�ñ�r�î�X�õ�ì���~�u�U���í�,�•�U���î�X�ò�ð�r�î�X�ð�ó���~�u�U���í�,�•�V���í�ï�����E�D�Z���~�í�ì�í���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���í�ñ�ï�X�î�U���í�ð�õ�X�ñ�U���í�ð�õ�X�í�U��

�í�ï�ô�X�í�U���í�ï�ó�X�ð�U���í�ï�ï�X�ò�U���í�ï�ï�X�ì�U���í�î�õ�X�ï���~�î���•�U���í�î�ô�X�õ���~�î���•�U���í�î�ì�X�í�U���í�í�ô�X�ð�U���í�í�ô�X�ï�U���í�í�í�X�ì�U���í�ì�ô�X�ô�U���ò�õ�X�í�U���ñ�ñ�X�õ�U���ñ�ñ�X�õ�U��

�ï�î�X�í�V���,�Z�D��̂��~���^�/�•���u�l�Ì�W���€�D�=�E���•�=�������o�������(�}�Œ�����î�ì�, �î�î�K�ð�^�E�����ï�ô�í�X�í�í�ï�í�X���&�}�µ�v�����ï�ô�í�X�í�í�ï�î�X 



 �í�ï�ò 

 

2.2.2. �^�š�µ���]���•���(�}�Œ���š�Z�������o�]�u�]�v���š�]�}�v���}�(���š�Z�������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����ó�� 

�í�U�î�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�r�ð�r�~�~�í���U�ñ���•�r�ò�r�‰�Z���v�Ç�o�r�ï�r�~�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�Z���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�í�r�Ç�o�•�����v�Ì���v�����~�ó���• 

 

�W�Œ���‰���Œ�������(�Œ�}�u���š�Œ���v�•�r�ï�U�ð�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�o�����]�v�v���u�Ç�o���‰�Z���v�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����ò�����~�í�ñ�õ���u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v����

���]�v�v���u�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�����~�í�õ�î���u�P�U���í�X�ì�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U���š�Z�������Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•��

�‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç�� �~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o�� �������š���š���� �ð�W�í�•�� �š�}�� �P�]�À�����í�U�î�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�r�ð�r

�~�~�í���U�ñ���•�r�ò�r�‰�Z���v�Ç�o�r�ï�r�~�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�Z���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�í�r�Ç�o�•�����v�Ì���v�����ó�������•���������}�o�}�Œ�o���•�•���o�]�‹�µ�]�����~�í�ð�õ�X�ô���u�P�U���ò�õ�9��

�Ç�]���o���•�X  

�í�,���E�D�Z���~�ð�ì�ì���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���ó�X�õ�ò�r�ó�X�ô�ñ���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ò�ñ�r�ó�X�ñ�ô���~�u�U���í�,�•�U���ó�X�ñ�ñ�r�ó�X�ð�ó���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ï�ï�r�ó�X�í�ô���~�u�U���ñ�,�•�U��

�ò�X�õ�í�r�ò�X�ó�ð���~�u�U���ï�,�•�U���ò�X�ñ�ì���~���U���:���A���í�ñ�X�ô���,�Ì�U���í�,�•�U���ò�X�î�ð���~���U���:���A���í�ñ�X�ô���,�Ì�U���í�,�•�U���ò�X�í�õ�r�ò�X�ì�í���~�u�U���í�,�•�U���ñ�X�õ�ó�r�ñ�X�ó�ô���~�u�U��

�í�,�•�U���ï�X�ô�ó���~���U���:���A���î�X�ò���,�Ì�U���ò�,�•�U���ï�X�î�ñ�r�ï�X�ì�ï���~�u�U���í�,�•�U���î�X�ô�ó�r�î�X�ñ�ï���~�u�U���í�,�•�U���î�X�ì�ó�r�î�X�ì�ï���~�u�U���í�,�•�V���í�ï�����E�D�Z���~�í�ì�í���D�,�Ì�U��

�������o�ï�•���w���í�ð�õ�X�ñ�U���í�ð�õ�X�ì�U���í�ï�ô�X�î�U���í�ï�ó�X�ð�U���í�ï�ò�X�ô�U���í�ï�ï�X�ó�U���í�ï�ï�X�ð�U���í�î�õ�X�î���~�î���•�U���í�î�ô�X�õ���~�î���•�U���í�î�ô�X�ô�U���í�î�ô�X�ñ���~�î���•�U���í�î�ó�X�ñ�U��

�í�î�ò�X�î���~�î���•�U���í�î�ð�X�ð�U���í�î�ì�X�í�U���í�í�ô�X�î�U���í�í�í�X�ì�U���í�ì�ô�X�õ�U���ò�õ�X�ð�U���ñ�ñ�X�õ�U���ñ�ñ�X�ô�U���ï�í�X�ð�V���,�Z�D��̂��~���^�/�•���u�l�Ì�W���€�D�=�E���•�=�������o�������(�}�Œ��

���î�ò�, �î�ò�K�ð�^�E�����ð�ñ�ó�X�í�ð�ð�ð�X���&�}�µ�v�����ð�ñ�ó�X�í�ð�ð�ð�X�� 

 

�î�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�r�ð�r�~�~�ñ���•�r�ò�r�‰�Z���v�Ç�o�Z���Æ���r�í�U�ï�U�ñ�r�š�Œ�]���v�r�í�r�Ç�o�•�����v�Ì���v�����~�õ���• 

�î�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�r�ð�r�~�~�ñ���•�r�ò�r�‰�Z���v�Ç�o�Z���Æ���r�í�U�ï�U�ñ�r�š�Œ�]���v�r�í�r�Ç�o�•�����v�Ì���v�����õ�����Á���•���‰�Œ���‰���Œ�������������}�Œ���]�v�P���š�}�������‰�Œ�}�������µ�Œ����

�Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€�õ�ñ�• 

 

 

�����Œ�}�µ�v�������}�š�š�}�u���(�o���•�l���Á���•�����Z���Œ�P�������Á�]�š�Z���ó�����~�î�í�ó�X�í���u�P�U���ì�X�ñ���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����<�K�,���~�ð�î�X�í���u�P�U���ì�X�ó�ñ��



 �í�ï�ó 

�u�u�}�o�U���í�X�ñ�����‹�µ�]�À�X�•�X���d�Z�����(�o���•�l���Á���•���‰�o�����������µ�v�����Œ���À�����µ�µ�u�����v�����������l�(�]�o�o�������Á�]�š�Z�����Œ�P�}�v�X���d�Z�����À�����µ�µ�u�l���Œ�P�}�v��

���Ç���o���•���Á���Œ�����Œ���‰�����š�������š�Á�]���������v�����š�}�o�µ���v�����~�ó���u�>�•���Á���•���š�Z���v���]�v�š�Œ�}���µ���������]�v���}�v�����‰�}�Œ�š�]�}�v�����š���Œ�š�X���d���Œ�š�r���µ�š���v�}�o��

�~�í�X�ì�ì���u�>�U���í�ì�X�ì���u�u�}�o�U���î�ì�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�������š�Z���v�}�o���~�ì�X�ò�ì���u�>�U���í�ì�X�ì���u�u�}�o�U���î�ì�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���Á���Œ�����š�Z���v�����������������v����

�š�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���Z�����š���������š���ô�ì�£���X�����(�š���Œ�����}�u�‰�o���š�������}�v�À���Œ�•�]�}�v�����•�����Z�����l���������Ç���d�>���U���š�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•�����}�}�o������

�š�}�� �Œ�š�����v���� �u�}�•�š���}�(�� �•�}�o�À���v�š���Á���•�� �Œ���u�}�À������ �µ�v�����Œ���Œ�����µ�������� �‰�Œ���•�•�µ�Œ���X�� �d�Z���� �Œ���•�]���µ���� �Á���•�� ���]�•�•�}�o�À������ �]�v�����š�Z�Ç�o��

�������š���š�������v�����Á���•�Z�������Á�]�š�Z�������í���D�����‹�µ���}�µ�•���Z�Ç���Œ�}���Z�o�}�Œ�]���������]�����•�}�o�µ�š�]�}�v�X���d�Z�������‹�µ���}�µ�•���o���Ç���Œ���Á���•�����Æ�š�Œ�����š������

�Á�]�š�Z�����š�Z�Ç�o���������š���š�����~�í�ñ���u�>���Æ���ð�•�X���d�Z���� ���}�u���]�v������ �}�Œ�P���v�]���� �o���Ç���Œ�•���Á���Œ�������Œ�]������ �}�À���Œ�����v�Z�Ç���Œ�}�µ�•���u���P�v���•�]�µ�u��

�•�µ�o�(���š�������v�����(�]�o�š���Œ�����X���d�Z�����(�]�o�š�Œ���š�����Á���•�����}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ�������v�����š�Z�����Œ���•�]���µ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]������

���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o�� �������š���š�����ñ�ì�W�í�•�� �š�}�� �P�]�À�����î�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�r�ð�r�~�~�ñ���•�r�ò�r

�‰�Z���v�Ç�o�Z���Æ���r�í�U�ï�U�ñ�r�š�Œ�]���v�r�í�r�Ç�o�•�����v�Ì���v�����õ�����~�ó�X�ï���u�P�U���ñ�9�•�����•���������}�o�}�Œ�o���•�•���}�]�o�X�� 

1H NMR (400 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�ð�ñ�r7.38 (m, 2H), 7.35�r7.29 (m, 2H), 7.24�r7.18 (m, 1H), 6.96 (d, J = 8.2 

Hz, 2H), 6.93�r6.85 (m, 1H), 6.83 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 6.80�r6.73 (m, 1H), 6.61�r6.54 (m, 2H), 6.54�r6.46 (m, 

2H), 3.96�r3.86 (m, 6H); �í�ï�����E�D�Z���~�í�ì�í���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���í�ð�õ�X�í�U���í�ð�õ�X�ì�U���í�ï�ó�X�ñ�U���í�ï�ï�X�ó�U���í�ï�î�X�ó�U���í�ï�î�X�ñ�U���í�ï�î�X�î�U��

�í�ï�ì�X�ò�U���í�î�õ�X�ï�U���í�î�ô�X�ò���~�î���•�U���í�î�ó�X�ð�U���í�î�ó�X�ï�U���í�î�ò�X�ï���~�î���•�U���í�í�õ�X�ô�U���í�í�í�X�ï�U���í�ì�ô�X�ò�U���ñ�ñ�X�õ�U���ñ�ñ�X�ô�V���,�Z�D��̂��~���^�/�•���u�l�Ì�W��

�€�D�=�, �•�=�������o�������(�}�Œ�����î�ì�, �î�í�K�î���î�õ�ï�X�í�ñ�ï�ò�X���&�}�µ�v�����î�õ�ï�X�í�ñ�ï�ò�X�� 

 

2.2.3. �^�Ç�v�š�Z���•�]�•�����v�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v���}�(�����]���o�o�Ç�o���š���������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���• 

�' ���v���Œ���o���‰�Œ�}�������µ�Œ�����(�}�Œ���š�Z�����W���~�ì�•�r�����š���o�Ç�Ì�������š�Œ�]�‰�o�������o�o�Ç�o���š�]�}�v�����}�u�]�v�}���•���‹�µ���v������ 

 

���� �•�����o������ �š�µ������ ���‹�µ�]�‰�‰������ �Á�]�š�Z�� �����•�š�]�Œ�Œ�]�v�P�� �����Œ���Á���•�� ���Z���Œ�P������ �Á�]�š�Z�� �W���î�������ï���~�î�î�X�õ�� �u�P�U���î�X�ñ�ì�� �Æ���í�ì�r�î���u�u�}�o�U���ñ��

�u�}�o�9�•�U�����‰�‰�����~�ï�õ�X�ô���u�P�U���ì�X�í�ì���u�u�}�o�U���î�ì���u�}�o�9�•�����v�����•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�ô�î�X�í���u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U��

�í�X�ì�� ���‹�µ�]�À�X�•�X�� �d�Z���� �š�µ������ �Á���•�� �‰�o���������� �µ�v�����Œ�� �À�����µ�µ�u�� ���v���� �š�Z���v�� �������l�(�]�o�o������ �Á�]�š�Z�� ���Œ�P�}�v�X�� �d�Z���� �À�����µ�µ�u�l���Œ�P�}�v��

���Ç���o���•���Á���Œ�����Œ���‰�����š�������š�Á�]���������v�����ñ���u�>���}�(�����]�•�š�]�o�o�������d�,�&���~�ì�X�í���D�•���Á���•���]�v�š�Œ�}���µ�������X���d�}���š�Z�]�•���•�µ�•�‰���v�•�]�}�v���Á���•��

�������������š�Z�����(�]�Œ�•�š�����o�o�Ç�o�� �����Œ���}�v���š���� �~�í�X�ì�ì���u�u�}�o�U�� �î�X�ì�� ���‹�µ�]�À�X�•�� ���v���� �š�Z���� �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•�� �•�š�]�Œ�Œ���������š�� �ò�ñ�£�����µ�v�š�]�o��

���}�v�À���Œ�•�]�}�v�� �Á���•�� ���}�u�‰�o���š���� ���•�� ���Z�����l������ ���Ç�� �d�>���X�� �d�Z���� �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•�� ���}�}�o������ �š�}�� �Œ�š�� ���v�����š�Z���� �•�����}�v�������o�o�Ç�o��

�����Œ���}�v���š�����~�í�X�ì�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���Á���•���]�v�š�Œ�}���µ���������(�}�o�o�}�Á���������Ç�����^�����~�í�ð�ñ���R�>�U���ì�X�ò�ì���u�u�}�o�U���í�X�î�����‹�µ�]�À�X�•�����v����



 �í�ï�ô 

�‰�}�š���•�•�]�µ�u���������š���š�����~�ð�X�ñ�ì���u�P�U���ì�X�ì�ñ���u�u�}�o�U���í�ì���u�}�o�9�•�X���d�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���•�š�]�Œ�Œ���������š���ò�ñ�£�����µ�v�š�]�o�����}�v�À���Œ�•�]�}�v���}�(��

�š�Z�������o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�����]�v�š���Œ�u�����]���š�����Á���•�����}�u�‰�o���š�������•�����Z�����l���������Ç���d�>���X���d�Z�����u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���(�]�o�š���Œ�������}�À���Œ�������‰�������}�(��

�•�]�o�]�������P���o���Á�]�š�Z���ñ�ì���u�>���}�(�����š�Z�Ç�o���������š���š���X���d�Z�����(�]�o�š�Œ���š�����Á���•�����}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ�������v�����š�Z����

�Œ���•�]���µ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]���������Ç���(�o���•�Z�����}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���}�v���•�]�o�]�������P���o���š�}���P�]�À�����š�Z���������•�]�Œ�������‰�Œ�}���µ���š�•�X 

 

�~���•�r�ð�r�~�ï�r���o�o�Ç�o�r�ï�r�~�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�Z���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�í�r�Ç�o�•�r�í�U�î�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�����v�Ì���v�����~�ô���• 

 

�W�Œ���‰���Œ�������(�Œ�}�u���~���•�r�ï�r�~�ï�U�ð�r���]�u���š�Z�}�Æ�Ç�‰�Z���v�Ç�o�•���o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�����~�í�î�ò���u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•��

�Á���•�� �Œ�������š������ �Á�]�š�Z�� �•�}���]�µ�u�� �����v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�ô�î�X�í�� �u�P�U�� �ì�X�ñ�ì�� �u�u�}�o�U�� �í�X�ì�� ���‹�µ�]�À�X�•�� ���v���� ���o�o�Ç�o�� �u���š�Z�Ç�o��

�����Œ���}�v���š�����î�P���~�í�í�ï���R�>�U���í�X�ì�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U���š�Z�������Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]���������Ç���(�o���•�Z��

���}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����ð�W�í�•���š�}���P�]�À����(E)-4-(3-allyl-3-(phenylsulfonyl)hexa-

1,5-dien-1-yl)-1,2-dimethoxybenzene���ô�������•���������}�o�}�Œ�o���•�•���o�]�‹�µ�]�����~�õ�ñ�X�ñ���u�P�U���ð�ô�9���Ç�]���o���•�X�� 

�í�,���E�D�Z���~�ð�ì�ì���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���ó�X�ô�ï�r�ó�X�ó�î���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ò�ï�r�ó�X�ñ�ó���~�u�U���í�,�•�U���ó�X�ñ�ì�r�ó�X�ð�í���~�u�U���î�,�•�U���ò�X�ô�î���~���U���:���A���í�X�í���,�Ì�U��

�ï�,�•�U���ò�X�î�ì���~���U���:���A���í�ò�X�ð���,�Ì�U���í�,�•�U���ò�X�ì�î�r�ñ�X�ô�ð���~�u�U���ï�,�•�U���ñ�X�î�ï�r�ñ�X�ì�ô���~�u�U���ð�,�•�U���ï�X�ô�õ���~�•�U���ò�,�•�U���î�X�ô�õ�r�î�X�ó�õ���~�u�U���î�,�•�U���î�X�ó�ð�r

�î�X�ò�ï���~�u�U���î�,�•�V���í�ï���� �E�D�Z���~�í�ì�í���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���í�ð�õ�X�ñ�U���í�ð�õ�X�í�U���í�ï�ñ�X�ó�U���í�ï�ð�X�ô�U���í�ï�ï�X�ò�U���í�ï�í�X�ô���~�î���•�U���í�ï�ì�X�ô���~�î���•�U��

�í�î�õ�X�ì�U���í�î�ô�X�ï���~�î���•�U���í�î�ï�X�ó�U���í�í�õ�X�õ�U���í�í�õ�X�ð���~�î���•�U���í�í�í�X�í�U���í�ì�ô�X�õ�U���ò�õ�X�ð�U���ñ�ñ�X�õ�U���ñ�ñ�X�õ�U���ï�ñ�X�ò���~�î���•�V���,�Z�D�^���~���^�/�•���u�l�Ì�W��

�€�D�=�E���•�=�������o�������(�}�Œ�����î�ï�, �î�ò�K�ð�^�E�����ð�î�í�X�í�ð�ð�ð�X���&�}�µ�v�����ð�î�í�X�í�ð�ð�ï�X 

�� 

�~���•�r�~�ï�r���o�o�Ç�o�r�ï�r�~�‰�Z���v�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�Z���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�í�r�Ç�o�•�����v�Ì���v�����~�ô���• 

 

�W�Œ���‰���Œ������ �(�Œ�}�u�� ���]�v�v���u�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î���� �~�õ�ò�X�í�� �u�P�U�� �ì�X�ñ�ì�� �u�u�}�o�U�� �í�X�ì�� ���‹�µ�]�À�X�•�U�� �•�}���]�µ�u��
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�í�,���E�D�Z���~�ð�ì�ì���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���ó�X�ó�ô���~���š�U���:���A���ô�X�í�U���í�X�í���,�Ì�U���î�,�•�U���ó�X�ò�ñ�r�ó�X�ñ�ô���~�u�U���í�,�•�U���ó�X�ñ�ì�r�ó�X�ð�î���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ï�ñ�r

�ó�X�î�ð���~�u�U���ñ�,�•�U���ò�X�î�ó���~���U���:���A���í�ò�X�ñ���,�Ì�U���í�,�•�U���ò�X�í�ì���~���U���:���A���í�ò�X�ñ���,�Ì�U���í�,�•�U���ò�X�ì�ì�r�ñ�X�ô�ò���~�u�U���î�,�•�U���ñ�X�ï�î�r�ñ�X�ì�ï���~�u�U���ð�,�•�U��

�î�X�ô�ò���~�����š�U���:���A���í�ð�X�ó�U���ó�X�î�U���í�X�ï���,�Ì�U���î�,�•�U���î�X�ó�ì���~�����š�U���:���A���í�ð�X�ó�U���ó�X�ì�U���í�X�ñ���,�Ì�U���î�,�•�V��13C NMR (101 MHz, CDCl3�•���w��

143.3, 136.0, 135.6, 135.1, 133.7, 131.7, 130.8 (2C), 129.0, 128.7 (2C), 128.4, 128.4 (2C), 126.6 (2C), 

126.1, 119.5, 69.3, 35.6(2C); HRMS (ESI) m/z: [M+NH4]+ Calcd for C21H22O2SNH4 356.1679. Found 

356.1691. 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�õ7�r7.77 (m, 2H), 7.68�r7.56 (m, 1H), 7.56-7.49 (m, 2H), 7.37�r7.19 (m, 10H), 

6.51 (dd, J = 15.7, 1.5 Hz, 1H), 6.29 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 6.12 (ddd, J = 15.3, 7.1, 7.1 Hz, 1H), 6.06-5.96 

(m, 1H), 3.87�r3.73 (m, 1H), 3.21�r3.06 (m, 1H), 2.86�r2.59 (m, 1H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3�•���w���í�ï�ô�X�ñ�U��

137.4, 136.8, 135.7, 133.8, 133.6, 129.3 (2C), 128.9 (2C), 128.7 (2C), 128.5 (2C), 128.5, 127.5, 126.6 

(2C), 126.3 (2C), 124.4, 120.7, 69.3, 31.4; HRMS (ESI) m/z: [M+NH4]+ Calcd for C24H22O2SNH4 392.1679. 

Found 392.1676. 
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�‰�µ�Œ�]�(�]���������Ç���(�o���•�Z�����}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����ñ�W�í�•���š�}���P�]�À����((1E,5E)-3-cinnamyl-

3-(phenylsulfonyl)hexa-1,5-diene-1,6-diyl)dibenzene���ô�(�����•���������}�o�}�Œ�o���•�•���o�]�‹�µ�]�����~�î�ó�X�ì���u�P�U���í�í�9���Ç�]���o���•�X�� 
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�~�u�U���í�ñ�,�•�U���ò�X�ñ�í���~���U���:���A���í�ñ�X�ó���,�Ì�U���î�,�•�U���ò�X�ð�ð�r�ò�X�î�õ���~�u�U���ï�,�•�U���ò�X�î�ï���~���U���:���A���í�ò�X�ð���,�Ì�U���í�,�•�U���ï�X�ì�ô���~�����U���:���A���í�ð�X�ó�U���ó�X�ï���,�Ì�U��
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�í�î�ñ�X�ô�U���í�î�ï�X�ï���~�î���•�U���ó�ì�X�í�U���ï�ñ�X�ï���~�î���•�V��HRMS (ESI) m/z: [M+NH4]+ Calcd for C33H30O2SNH4 508.2305. Found 

508.2305. 
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[155] Dana, D.; Davalos, A. R.; Subramaniam, G.; Afzal, N.; Hersh, W. H.; Kumar, S. Tetrahedron Lett. 2013, 54, 2717�t2721. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�õ�ò�r7.89 (m, 1H), 7.86�r7.76 (m, 2H), 7.72�r7.62 (m, 2H), 7.59�r7.52 (m, 2H), 

7.52�r7.38 (m, 5H), 7.09 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 6.14 (dt, J = 15.4, 7.6 Hz, 1H), 4.08 (dd, J = 7.6, 1.3 Hz, 2H). 
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�í�î�ð�X�í�U���í�î�ï�X�ñ�U���í�í�õ�X�ó���~�î���•�U���ò�õ�X�ó�U���ï�ñ�X�ô���~�î���•�V���,�Z�D��̂��~���^�/�•���u�l�Ì�W���€�D�=�E���•�=�������o�������(�}�Œ�����î�ñ�, �î�ð�K�î�^�E�����ð�í�í�X�í�ï�ô�õ�X��

�&�}�µ�v�����ð�í�í�X�í�ï�ô�õ�X 
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�•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����~�ô�î�X�í�� �u�P�U���ì�X�ñ�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U���š�Z���� ���Œ�µ������ �u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•��

�‰�µ�Œ�]�(�]���������Ç���(�o���•�Z�����}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����ó�W�í�•���š�}���P�]�À�����~�î�r�u���š�Z�Ç�o�r���µ�š�r�ï�r���v���r

�î�r�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�r�����v�Ì���v�����ò�������•�� ���� ���}�o�}�Œ�o���•�•�� �•�}�o�]���� �~�ò�ó�X�î�� �u�P�U�� �ò�ð�9�� �Ç�]���o���•�X�� �d�Z���� ���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�� �����š���� ���Œ���� �]�v��



 �í�ð�î 

�������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€156�• 

�í�,���E�D�Z���~�ð�ì�ì���D�,�Ì�U���������o�ï�•���w���ó�X�ô�ó�r�ó�X�ó�ó���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ò�ï���~�š�U���:���A���ó�X�ð���,�Ì�U���í�,�•�U���ó�X�ñ�í���~�š�U���:���A���ó�X�ó���,�Ì�U���î�,�•�U���ò�X�ì�ï���~�����U��

�:���A���í�ó�X�ð�U���í�ì�X�ó���,�Ì�U���í�,�•�U���ñ�X�î�ó���~���U���:���A���í�ì�X�ó���,�Ì�U���í�,�•�U���ñ�X�ì�ô���~���U���:���A���í�ó�X�ð���,�Ì�U���í�,�•�U���í�X�ð�ñ���~�•�U���ò�,�•�X 

 

2.2.4. �����•���Œ�]�‰�š�]�}�v�� �}�(�� �š�Z���� �l�]�v���š�]���� �•�š�µ���Ç�� ���v���� ���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�� �}�(�� �š�Z���� �‰�Œ�}���µ���š�•��

�}���š���]�v�������(�Œ�}�u���š�Z�����‰�µ�Œ�������}�u�]�v�}���•���‹�µ���v�����X 

 

���� �•�����o������ �š�µ������ ���‹�µ�]�‰�‰������ �Á�]�š�Z�� ���� �u���P�v���š�]���� �•�š�]�Œ�Œ���Œ�� �Á���•�� ���Z���Œ�P������ �Á�]�š�Z�� �õ�X�î�� �u�P�� �~�ì�X�ì�í�� �u�u�}�o�U�� �ñ�� �u�}�o�9�•�� �}�(��

�W���î�~�������•�ï�U���í�ñ�X�õ���u�P���~�ì�X�ì�ð���u�u�}�o�U���î�ì���u�}�o�9�•���}�(�����‰�‰���U���í�X�ô���u�P���~�ì�X�ì�î���u�u�}�o�U���í�ì���u�}�o�9�•���}�(�������K�<�U���í�ò�X�ð���u�P���~�ì�X�î�ì��

�u�u�}�o�U�� �í�X�ì�� ���‹�µ�]�À�X�•���}�(���•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�������v���� �ô�X�ð�� �u�P�� �~�ì�X�ì�ñ�� �u�u�}�o�U�� �ì�X�ñ�� ���‹�µ�]�À�X�•�� �}�(���í�U�ð�r

���]�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v���X���d�Z�����š�µ�������Á���•���‰�o�����������µ�v�����Œ���À�����µ�µ�u�����v�����š�Z���v���������l�(�]�o�o�������Á�]�š�Z�����Œ�P�}�v�X���d�Z�����À�����µ�µ�u�l���Œ�P�}�v��

���Ç���o���•���Á���Œ�����Œ���‰�����š�������š�Á�]���������v�����î�X�ì���u�>���}�(�����Œ�Ç���d�,�&�r���ô���~�ì�X�í���D�•���Á���Œ�����]�v�š�Œ�}���µ�������X���d�}���š�Z�]�•���•�µ�•�‰���v�•�]�}�v���Á���•��

���������������o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����}�Œ���������š���š�����î�P���}�Œ���í�����~�ì�X�ô���u�u�}�o�U���ð�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���(�}�o�o�}�Á���������Ç�����^�����~�ñ�õ���R�>�U���ì�X�î�ð��

�u�u�}�o�U�� �í�X�î�� ���‹�µ�]�À�X�•�����v���� �š�Z���� �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•���•�š�]�Œ�Œ���������š�� �ò�ñ�£���X���d�Z���� �‰�Œ�}�P�Œ���•�•�� �}�(�� �š�Z���� �Œ�������š�]�}�v���Á���•�� �u�}�v�]�š�}�Œ������

���À���Œ�Ç���Z�}�µ�Œ�����Ç���‹�µ���v�š�]�š���š�]�À�����í�,���E�D�Z���µ�•�]�v�P���š�Z�����í�U�ð�r���]�v�]�š�Œ�}�����v�Ì���v�����]�v�š�Œ�}���µ�����������•�����v���]�v�š���Œ�v���o���•�š���v�����Œ���X 

�/�v�� �������]�š�]�}�v�U�� �(�}�Œ�� �š�Z���]�Œ�� ���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�U�� ���o�o�Ç�o���š������ �‰�Œ�}���µ���š�•�� �Œ���•�µ�o�š�]�v�P�� �(�Œ�}�u�� �š�Z���� �‰�µ�Œ���� ���}�u�]�v�}�� �•���‹�µ���v������

�Á���Œ�����]�•�}�o���š���������v�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì�����X�����o�o�Ç�o���‰�Z���v�Ç�o���•�µ�o�(�}�v�����]�•�����}�u�u���Œ���]���o�o�Ç�����À���]�o�����o�������v�����]�š�•�������š�����š�]�}�v���}�v���í�,��

�E�D�Z�����}�µ�o�������������}�v�������Ç�����}�u�‰���Œ�]�•�}�v���Á�]�š�Z�������í�,���E�D�Z���}�(���������}�u�u���Œ���]���o���•���u�‰�o���X 

 

�~�, ���Æ���r�í�U�ñ�r���]���v�r�ï�r�Ç�o�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�����v�Ì���v�����~�ó�i�• 

 

 
[156] Jegelka, M.; Plietker, B. Org. Lett. 2009, 11, 3462�t3465. 



 �í�ð�ï 

�W�Œ���‰���Œ�������(�Œ�}�u�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P���~�õ�î�X�õ���u�P�U���ì�X�ô�ì���u�u�}�o�U���ð�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š����

�ñ�����~�ï�î�X�ô�� �u�P�U�� �ì�X�î�ì���u�u�}�o�U�� �í�X�ì�� �u�u�}�o�•�X�� ���(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U�� �š�Z���� ���Œ�µ������ �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•�� �‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v��

���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����í�ì�W�í�•���š�}���P�]�À����(hexa-1,5-dien-3-ylsulfonyl)benzene���ó�i�����•������

���}�o�}�Œ�o���•�•�� �o�]�‹�µ�]���� �~�í�ô�X�ò���u�P�U���ð�î�9�� �Ç�]���o���•�X���d�Z���� ���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�� �����š���� ���Œ���� �]�v�� �������}�Œ�����v������ �Á�]�š�Z�� �š�Z�����}�v���•��

�Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€157�• 

1H NMR (400 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�ô�õ�r7.76 (m, 2H), 7.71�r7.58 (m, 1H), 7.58�r7.47 (m, 2H), 5.71-5.56 (m, 2H), 

5.29 (d, J = 10.2 Hz, 1H), 5.17�r4.92 (m, 3H), 3.57 (ddd, J = 12.8, 9.4, 3.6 Hz, 1H), 2.95�r2.77 (m, 1H), 2.56�r

2.14 (m, 1H). 

 

�~�~�ð�r�À�]�v�Ç�o�Z���‰�š���r�í�U�ò�r���]���v�r�ð�r�Ç�o�•�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�����v�Ì���v�����~�ô�i�• 

 

�W�Œ���‰���Œ�������(�Œ�}�u�����o�o�Ç�o���u���š�Z�Ç�o�������Œ���}�v���š�����î�P���~�õ�î�X�ô���u�P�U���ì�X�ô�ì���u�u�}�o�U���ð�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v�����•�}���]�µ�u�������v�Ì���v���•�µ�o�(�]�v���š����

�ñ�����~�ï�î�X�ô�� �u�P�U�� �ì�X�î�ì���u�u�}�o�U�� �í�X�ì�� ���‹�µ�]�À�X�•�X�� ���(�š���Œ�� �Á�}�Œ�l�µ�‰�U�� �š�Z���� ���Œ�µ������ �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•�� �‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v��

���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o���������š���š�����í�ì�W�í�•���š�}���P�]�À�����~�~�ð�r�À�]�v�Ç�o�Z���‰�š���r�í�U�ò�r���]���v�r�ð�r�Ç�o�•�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�•�����v�Ì���v����

�ô�i�����•���������}�o�}�Œ�o���•�•���o�]�‹�µ�]�����~�ó�X�ï�ì���u�P�U���í�ð�9���Ç�]���o���•�X�� 

1H NMR (300 MHz, CDCl3�•���w���ó�X�ô�õ�r7.81 (m, 2H), 7.65 (dd, J = 7.9, 1.9 Hz, 1H), 7.54 (dd, J = 8.4, 7.0 Hz, 

2H), 6.01�r5.77 (m, 3H), 5.40 (d, J = 11.0 Hz, 1H), 5.23�r5.02 (m, 5H), 2.74 (dd, J = 14.7, 7.2 Hz, 2H), 2.60 

(dd, J = 14.8, 7.1 Hz, 2H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3�•���w���í�ï�ñ�X�ñ�U���í�ï�ð�X�õ�U���í�ï�ï�X�ó�U���í�ï�í�X�ò (2C), 130.8 (2C), 128.4 

(2C), 120.8, 119.4 (2C), 69.4, 34.9 (2C); HRMS (ESI) m/z: [M+Na]+ Calcd for C15H18O2SNa 285.0920, 

Found 285.0920.  

 
[157] Jiajing, T.; Tianyu, Z.; Kun, X.; Changyao, L. Org. Biomol. Chem. 2017, 15, 4946�t4950. 
 



 �í�ð�ð 

3. ���Z���‰�š���Œ���ð�W���^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(�����o�o�Ç�o�•�µ�o�(�}�v���•�����Ç���‰���o�o�����]�µ�u�r�����š���o�Ç�Ì���������o�o�Ç�o�]����

���r�,�������š�]�À���š�]�}�v 

3.1. ���^�Ç�v�š�Z���•�]�•�����v�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v���}�(���•�š���Œ�š�]�v�P���u���š���Œ�]���o�•�X 

3.1.1. �^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�v���š���•�X 

�>���v�P�o�}�]�•�[���Œ�����P���v�š���~�•�}���]�µ�u���š�Œ�]�(�o�µ�}�Œ�}�u���š�Z���v���•�µ�o�(�]�v���š���•���ñ�v�����v�����•�µ�o�(�]�v���š���•���ñ�������v�����ñ�����Á���Œ�����‰�µ�Œ���Z���•�������(�Œ�}�u��

���}�u�u���Œ���]���o�� �•�}�µ�Œ�����•�X��� �̂}���]�µ�u�� �•�µ�o�(�]�v���š���•�� �Á���Œ���� �‰�Œ���‰���Œ������ �������}�Œ���]�v�P�� �š�}�� ���� �‰�Œ�}�������µ�Œ���� �Œ���‰�}�Œ�š������ �]�v�� �š�Z����

�o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€158�• 

 

�' ���v���Œ���o���‰�Œ�}�������µ�Œ�����(�}�Œ���š�Z�����•�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�v���š���•�X 

 

�����Œ�}�µ�v�������}�š�š�}�u�������(�o���•�l�����‹�µ�]�‰�‰�������Á�]�š�Z�������u���P�v���š�]�����•�š�]�Œ�Œ�]�v�P�������Œ���Á���•�����Z���Œ�P�������Á�]�š�Z���ñ�X�ì�ð���P���~�ð�ì�X�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì��

���‹�µ�]�À�X�•���}�(���•�}���]�µ�u���•�µ�o�(�]�š���U���ï�X�ï�ò���P���~�ð�ì�X�ì���u�u�}�o�U���î�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���}�(���•�}���]�µ�u�����]�����Œ���}�v���š���U���š�Z�����•�µ�o�(�}�v�Ç�o�����Z�o�}�Œ�]������

�~�î�ì�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•�����v���� �î�ì�� �u�>���}�(���Á���š���Œ�X���d�Z�����(�o���•�l�� �Á���•���š�Z���v�����‹�µ�]�‰�‰�������Á�]�š�Z������ ���}�v�����v�•���Œ�����v���� �š�Z����

�Œ�������š�]�}�v���u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���Z�����š�������š�}���ô�ì�£�����(�}�Œ���ð�Z�X���d�Z�������Œ�µ�������u�]�Æ�š�µ�Œ�����Á���•���š�Z���v�����}�}�o�������š�}���Œ�š�����v�����š�Z�����•�}�o�À���v�š��

�Á���•�����}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ���X���d�Z�����Œ���•�µ�o�š�]�v�P���Œ���•�]���µ�����Á���•���•�µ�•�‰���v���������]�v���î�ñ���u�>���}�(�����š�Z���v�}�o��

���v�����š�Z�����•�µ�•�‰���v�•�]�}�v���Á���•���(�]�o�š���Œ�������}�À���Œ�����º���Z�v���Œ�X���d�Z�����•�}�o�]�����Á���•���Á���•�Z�������Á�]�š�Z���î�ñ���u�>���}�(�����š�Z���v�}�o�X���d�Z�����(�]�o�š�Œ���š����

�Á���•���š�Z���v�����}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ�����š�}���P�]�À�����š�Z���������•�]�Œ�������•�µ�o�(�]�v���š���•�X�� �� 

 

�^�}���]�µ�u���ð�r�u���š�Z�}�Æ�Ç�����v�Ì���v�����•�µ�o�(�]�v���š�����~�ñ���•�X 

 

�W�Œ���‰���Œ������ �(�Œ�}�u���ð�r�u���š�Z�}�Æ�Ç�����v�Ì���v���•�µ�o�(�}�v�Ç�o�� ���Z�o�}�Œ�]������ �~�ð�X�í�ï�� �P�U���î�ì�X�ì�� �u�u�}�o�•�U���•�}���]�µ�u�� �•�µ�o�(�]�š���� �~�ñ�X�ì�ð�� �P�U���ð�ì�X�ì��

�u�u�}�o�•�� ���v�����•�}���]�µ�u�� ���]�����Œ���}�v���š���� �~�ï�X�ï�ò�� �P�U�� �ð�ì�X�ì�� �u�u�}�o�•�� �]�v�� �î�ì�� �u�>�� �}�(�� �Á���š���Œ�X�� ���(�š���Œ�� �Á�}�Œ�l�µ�‰�U���•�}���]�µ�u�� �ð�r

 
[158] a) Meyer, A. U.; Straková, K.; Slanina, T.; König, B. Chem. Eur. J. 2016, 22, 8694-8699; b) Kim, W.; Kim, H. Y.; Oh, K. Org. 

Lett. 2020, 22, 6319-6323. 



 �í�ð�ñ 

�u���š�Z�}�Æ�Ç�����v�Ì���v���� �•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�����Á���•�� �}���š���]�v������ ���•�� ���� ���}�o�}�Œ�o���•�•�� �•�}�o�]���� �~�ï�X�õ�ì�� �P�U�� �‹�µ���v�š�]�š���š�]�À���� �Ç�]���o���•�X�� �d�Z����
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1H NMR (D2�K�U���ð�ì�ì���D�,�Ì�•���w���ó�X�ð�ñ���~���U��J = 8.7 Hz, 2H), 6.94 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.72 (s, 3H). 
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1H NMR (D2�K�U���ð�ì�ì���D�,�Ì�•���w���ô�X�ò�ñ���~���U��J = 8.4 Hz, 1H), 8.17-7.96 (m, 3H), 7.76-7.63 (m, 3H).  
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[159] Higham, J. I.; Bull, J. A. Chem. Commun. 2020, 56, 4587-4590. 
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1H NMR (D2�K�U���ï�ì�ì���D�,�Ì�•���w���ô�X�ð�í���~���U��J = 8.2 Hz, 2H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 2H).  
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1H NMR (D2�K�U���ï�ì�ì���D�,�Ì�•���w���ó�X�ó�î���~���U��J = 7.9 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 8.3 Hz, 2H).  
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�ñ�o���Á���•���}���š���]�v���������•���������}�o�}�Œ�o���•�•���•�}�o�]�����~�í�X�ó�ô���P�U���í�ì�ì�9���Ç�]���o���•�X���d�Z�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������š�������Œ�����]�v���������}�Œ�����v������

�Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€160�• 

�í�,���E�D�Z���~���î�K�U���ð�ì�ì���D�,�Ì�•���w���ó�X�ð�ò�r�ó�X�ð�î���~�u�U���ï�,�•�U���ó�X�ï�ñ�r�ó�X�ï�ï���~�u�U���î�,�•�U���ï�X�ò�ò���~�•�U���î�,�•�X 

 

�^�}���]�µ�u���~�í�^�U�ð�Z�•�r�~�ó�U�ó�r���]�u���š�Z�Ç�o�r�î�r�}�Æ�}���]���Ç���o�}�€�î�X�î�X�í�•�r�Z���‰�š�r�í�r�Ç�o�•�u���š�Z���v���•�µ�o�(�]�v���š�����~�ñ�u�•�X 

 

�W�Œ���‰���Œ������ �(�Œ�}�u���~�í�^�•�r�~�=�•�r�í�ì�r�����u�‰�Z�}�Œ�•�µ�o�(�}�v�Ç�o�� ���Z�o�}�Œ�]�������~�í�X�î�ñ�� �P�U���ñ�X�ì�� �u�u�}�o�•�U���•�}���]�µ�u�� �•�µ�o�(�]�š���� �~�í�X�î�ò���P�U���í�ì�X�ì��

�u�u�}�o�•�����v�����•�}���]�µ�u�����]�����Œ���}�v���š�����~�ì�X�ô�ð���P�U���î�ì�X�ì���u�u�}�o�•���]�v���ñ���u�>���}�(���Á���š���Œ�X�����(�š���Œ���Á�}�Œ�l�µ�‰�U���•�}���]�µ�u���~�í�^�U�ð�Z�•�r

�~�ó�U�ó�r���]�u���š�Z�Ç�o�r�î�r�}�Æ�}���]���Ç���o�}�€�î�X�î�X�í�•�r�Z���‰�š�r�í�r�Ç�o�•�u���š�Z���v���•�µ�o�(�]�v���š�����ñ�u���Á���•�� �}���š���]�v������ ���•�� ���� ���}�o�}�Œ�o���•�•�� �•�}�o�]����

�~�ì�X�ô�ì���P�U���ò�ó�9�� �Ç�]���o���•�X���d�Z���� ���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�� �����š���� ���Œ���� �]�v�� �������}�Œ�����v������ �Á�]�š�Z�� �š�Z���� �}�v���•�� �Œ���‰�}�Œ�š������ �]�v�� �š�Z����

�o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€�í�ñ�ô�• 

�í�,���E�D�Z���~�ð�ì�ì���D�,�Ì�U�������ï�K���•���w���î�X�ó�ô���~���U���:���A���í�ð�X�õ���,�Ì�U���í�,�•�U���î�X�ó�î�r�î�X�ò�ó���~�u�U���í�,�•�U���î�X�ð�í�r�î�X�ï�ò���~�u�U���í�,�•�U���î�X�ï�ñ�r�î�X�ï�í��

�~�u�U���í�,�•�U���î�X�î�ñ�r�î�X�í�ñ���~�u�U���í�,�•�U���î�X�ì�õ�r�î�X�ì�ï���~�u�U���í�,�•�U���í�X�õ�ñ�r�í�X�ô�ð���~�u�U���í�,�•�U���í�X�ó�í�r�í�X�ñ�ó���~�u�U���í�,�•�U���í�X�ï�ô�r�í�X�î�ô���~�u�U���í�,�•�U��

�í�X�í�ñ���~�•�U���ï�,�•�U���ì�X�ô�ô���~�•�U���ï�,�•�X 

 

 
[160] Day, J. D.; Neill, D. L.; Xu, S.; Xian, M. Org. Lett. 2017, 19, 3819-3822. 



 �í�ð�õ 

3.1.2. �^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���š���Œ�u�]�v���o�����o�l���v���• 

�^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���K�r�����v�Ì�Ç�o���µ�P���v�}�o���~�í�ì���•�X 

 

�K�r�����v�Ì�Ç�o���µ�P���v�}�o���í�ì�����Á���•���‰�Œ���‰���Œ������ �������}�Œ���]�v�P�� �š�}�� ���� �‰�Œ�}�������µ�Œ���� �Œ���‰�}�Œ�š������ �]�v�� �š�Z���� �o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€161�•�������Œ�}�µ�v����

���}�š�š�}�u���(�o���•�l���Á���•�����Z���Œ�P�������Á�]�š�Z���í�X�ò�ð���P���~�í�ì�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���}�(�����µ�P���v�}�o�X���d�Z�����(�o���•�l���Á���•���‰�o�����������µ�v�����Œ��

�À�����µ�µ�u�������(�}�Œ���������]�v�P���������l�(�]�o�o�������Á�]�š�Z�����Œ�P�}�v�X���d�Z�����À�����µ�µ�u�l���Œ�P�}�v�����Ç���o���•���Á���Œ�����Œ���‰�����š�������š�Á�]���������v�����î�ì���u�>��

�}�(�����v�Z�Ç���Œ�}�µ�•�����D�&���Á���Œ�����]�v�š�Œ�}���µ�������X���d�Z�����•�}�o�µ�š�]�}�v���Á���•�����}�}�o���������}�Á�v���š�}���ì�£�����~�]�����l�Á���š���Œ�������š�Z�•�����v�����î�ô�ô���u�P��

�~�í�î�X�ì�� �u�u�}�o�U�� �í�X�î�� ���‹�µ�]�À�X�U�� �ò�ì�� �Á�š�9�� �]�v�� �‰���Œ���(�(�]�v�� �}�]�o�•�� �}�(�� �•�}���]�µ�u�� �Z�Ç���Œ�]�������Á���•�� ������������ �‰�}�Œ�š�]�}�v�•�Á�]�•���X�� �d�Z����

�•�µ�•�‰���v�•�]�}�v���Á���•���•�š�]�Œ�Œ���������š���ì�£�����µ�v�š�]�o���P���•�����À�}�o�µ�š�]�}�v���•�š�}�‰�‰���������v�����î�X�ì�ñ���P���~�í�î�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�î�����‹�µ�]�À�X�•���}�(�������v�Ì�Ç�o��

���Œ�}�u�]�������Á���Œ���� �š�Z���v�� �]�v�š�Œ�}���µ�������� ���Œ�}�‰�Á�]�•���X���d�Z���� �Œ���•�µ�o�š�]�v�P�� �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•�� �•�š�]�Œ�Œ�������µ�v�š�]�o�� ���}�v�À���Œ�•�]�}�v�� �Á���•��

���}�u�‰�o���š�������•�����Z�����l���������Ç���d�>���X���d�Z���v���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���Á���•���‹�µ���v���Z���������Ç�������•�o�}�Á���������]�š�]�}�v���}�(���•���š�µ�Œ���š���������‹�µ���}�µ�•��

�E�,�ð���o���~�ñ�ì���u�>�•�����v�����š�Z���v�����š�Z�Ç�o���������š���š�����~�ñ�ì���u�>�•�X���d�Z�����}�Œ�P���v�]�����o���Ç���Œ���Á���•�����}�o�o�����š�����U�����v�����š�Z�������‹�µ���}�µ�•���o���Ç���Œ��

�Á���•�����Æ�š�Œ�����š�������Á�]�š�Z�����š�Z�Ç�o���������š���š�����~�ï�?�ñ�ì���u�>�•�X���d�Z�������}�u���]�v���������Æ�š�Œ�����š�•���Á���Œ�����Á���•�Z�������Á�]�š�Z���Á���š���Œ���~�ð�?�ñ�ì���u�>�•�U��

���Œ�]�v�����~�ð�ì���u�>�•�U�����Œ�]�������}�À���Œ���D�P�^�K�ð�����v�������}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ���������‰�Œ���•�•�µ�Œ���X���d�Z�����Œ���•�]���µ�����Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]������

���Ç�� �(�o���•�Z�� ���}�o�µ�u�v�� ���Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç�� �}�v�� �•�]�o�]������ �P���o���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o�� �������š���š���� �í�W�ì�� �š�Z���v�� �ô�W�î�•�U���K�r

�����v�Ì�Ç�o���µ�P���v�}�o���í�ì�����Á���•���}���š���]�v���������•�������Ç���o�o�}�Á�]�•�Z���}�]�o���~�í�X�ì�ñ���P�U���ð�í�9���Ç�]���o���•�X���d�Z�������Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������š�����]�•���]�v��

�������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€162�• 

1H NMR (CDCl3�U���ð�ì�ì���D�,�Ì�•���w���ó�X�ñ�ò-7.49 (m, 2H), 7.46-7.39 (m, 2H), 7.39-7.31 (m, 1H), 6.91 (d, J = 8.1 Hz, 

1H), 6.83 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 6.76 (dd, J = 8.1, 2.0 Hz, 1H), 6.05 (ddt, J = 16.8, 10.1, 6.7 Hz, 1H), 5.25-5.12 

(m, 4H), 3.92 (s, 3H), 3.41 (d, J = 6.7 Hz, 2H). 

 

�^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���í�r���o�o�Ç�o�r�î�r�����v�Ì�Ç�o�}�Æ�Ç�����v�Ì���v�����~�í�ì���•�X 

 

 
[161] Sun, B. F.; Hong, R.; Kang, Y. B.; Deng, L. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 10384-10385. 
[162] Eey, S. T. C.; Lear, M. J. Org. Lett. 2010, 12, 5510-5513. 



 �í�ñ�ì 

�í�r���o�o�Ç�o�r�î�r�����v�Ì�Ç�o�}�Æ�Ç�����v�Ì���v�����í�ì�����Á���•���‰�Œ���‰���Œ�������������}�Œ���]�v�P���š�}�������‰�Œ�}�������µ�Œ�����Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€�í�ò�í�•�� 

�����Œ�}�µ�v�������}�š�š�}�u���(�o���•�l���Á���•�����Z���Œ�P�������Á�]�š�Z���í�X�í�ï���P���~�í�ì�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���}�(���î�r���o�o�Ç�o�‰�Z���v�}�o�X���d�Z�����(�o���•�l���Á���•��

�‰�o���������� �µ�v�����Œ�� �À�����µ�µ�u�� �����(�}�Œ���� �����]�v�P�� �������l�(�]�o�o������ �Á�]�š�Z�� ���Œ�P�}�v�X�� �d�Z���� �À�����µ�µ�u�l���Œ�P�}�v�� ���Ç���o���•�� �Á���Œ���� �Œ���‰�����š������

�š�Á�]���������v�����î�ì���u�>���}�(�����v�Z�Ç���Œ�}�µ�•�����D�&���Á���Œ�����]�v�š�Œ�}���µ�������X���d�Z�����•�}�o�µ�š�]�}�v���Á���•�����}�}�o���������}�Á�v���š�}���ì�£�����~�]�����l�Á���š���Œ��

�����š�Z�•�� ���v�����î�ô�ô�� �u�P�� �~�í�î�X�ì�� �u�u�}�o�U�� �í�X�î�� ���‹�µ�]�À�X�U�� �ò�ì�� �Á�š�9�� �]�v�� �‰���Œ���(�(�]�v�� �}�]�o�•�� �}�(�� �•�}���]�µ�u�� �Z�Ç���Œ�]�������Á���•�� ������������

�‰�}�Œ�š�]�}�v�•�Á�]�•���X���d�Z�����•�µ�•�‰���v�•�]�}�v���Á���•���•�š�]�Œ�Œ���������š���ì�£�����µ�v�š�]�o���P���•�����À�}�o�µ�š�]�}�v���•�š�}�‰�‰���������v�����î�X�ì�ñ���P���~�í�î�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�î��

���‹�µ�]�À�X�•�� �}�(�� �����v�Ì�Ç�o�� ���Œ�}�u�]�������Á���Œ���� �š�Z���v�� �]�v�š�Œ�}���µ�������� ���Œ�}�‰�Á�]�•���X���d�Z���� �Œ���•�µ�o�š�]�v�P�� �u�]�Æ�š�µ�Œ���� �Á���•�� �•�š�]�Œ�Œ�������µ�v�š�]�o��

���}�v�À���Œ�•�]�}�v���Á���•�����}�u�‰�o���š�������•�����Z�����l���������Ç���d�>���X���d�Z���v���š�Z�����Œ�������š�]�}�v���Á���•���‹�µ���v���Z���������Ç�������•�o�}�Á���������]�š�]�}�v���}�(��

�•���š�µ�Œ���š���������‹�µ���}�µ�•���E�,�ð���o���~�ñ�ì���u�>�•�����v�����š�Z���v�����š�Z�Ç�o���������š���š�����~�ñ�ì���u�>�•�X���d�Z�����}�Œ�P���v�]�����o���Ç���Œ���Á���•�����}�o�o�����š���������v����

�š�Z���� ���‹�µ���}�µ�•���o���Ç���Œ���Á���•�����Æ�š�Œ�����š������ �Á�]�š�Z�����š�Z�Ç�o���������š���š���� �~�ï�?�ñ�ì���u�>�•�X���d�Z���� ���}�u���]�v������ ���Æ�š�Œ�����š�•���Á���Œ�����Á���•�Z������

�Á�]�š�Z���Á���š���Œ���~�ð�?�ñ�ì���u�>�•�U�����Œ�]�v�����~�ð�ì���u�>�•�����v�������Œ�]�������}�À���Œ�����v�Z�Ç���Œ�}�µ�•���D�P�^�K�ð�����v�������}�v�����v�š�Œ���š�������µ�v�����Œ���Œ�����µ��������

�‰�Œ���•�•�µ�Œ���X���d�Z�����Œ���•�]���µ���� �Á���•���‰�µ�Œ�]�(�]������ ���Ç���(�o���•�Z�����}�o�µ�u�v�����Z�Œ�}�u���š�}�P�Œ���‰�Z�Ç���}�v���•�]�o�]�������P���o���~���Ç���o�}�Z���Æ���v���l���š�Z�Ç�o��

�������š���š�����í�W�ì���š�Z���v���õ�W�í�•���š�}���P�]�À�����í�r���o�o�Ç�o�r�î�r�����v�Ì�Ç�o�}�Æ�Ç�����v�Ì���v�����í�ì�������•�������Ç���o�o�}�Á�]�•�Z���}�]�o���~�ó�ò�î���u�P�U���ï�ð�9���Ç�]���o���•�X���d�Z����

���Z���Œ�����š���Œ�]�Ì���š�]�}�v�������š�����]�•���]�v���������}�Œ�����v�������Á�]�š�Z���š�Z�����}�v���•���Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€163�• 

�í�,���E�D�Z���~�������o�ï�U���ï�ì�ì���D�,�Ì�•���w���ó�X�ò�ì�r�ó�X�ï�ð���~�u�U���ñ�,�•�U���ó�X�ï�î�r�ó�X�î�ì���~�u�U���î�,�•�U���ó�X�ì�ô�r�ò�X�õ�î���~�u�U���î�,�•�U���ò�X�í�î���~�����š�U���:���A���í�ò�X�õ�U��

�í�ì�X�î�U���ò�X�ó���,�Ì�U���í�,�•�U���ñ�X�î�î�r�ñ�X�ì�ô���~�u�U���ð�,�•�U���ï�X�ñ�ò���~���U���:���A���ò�X�ò���,�Ì�U���î�,�•�X 

 

�^�Ç�v�š�Z���•�]�•���}�(���ò�r�����v�Ì�Ç�o�}�Æ�Ç�Z���Æ�r�í�r���v�����~�í�ì���• 

 

�ò�r�����v�Ì�Ç�o�}�Æ�Ç�Z���Æ�r�í�r���v�����í�ì�����Á���•���‰�Œ���‰���Œ�������������}�Œ���]�v�P���š�}�������‰�Œ�}�������µ�Œ�����Œ���‰�}�Œ�š�������]�v���š�Z�����o�]�š���Œ���š�µ�Œ���X�€164�•���d�}������

�•�µ�•�‰���v�•�]�}�v���}�(���ï�ò�ì���u�P���}�(���E���,���~�í�ñ�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ñ�����‹�µ�]�À�X�U���ò�ì�9�Á�š�9���]�v���‰���Œ���(�(�]�v���}�]�o�U�•���]�v�����]�•�š�]�o�o�������d�,�&���~�í�ì���u�>�•��

���š���ì���£�����Á���•�������������������•�}�o�µ�š�]�}�v���}�(���ñ�r�Z���Æ���v�r�í�r�}�o���~�í�X�î���u�>�U���í�ì�X�ì���u�u�}�o�U���í�X�ì�����‹�µ�]�À�X�•���]�v�����]�•�š�]�o�o�������d�,�&���~�í�ì���u�>�•���À�]����
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�í�,��NMR (CDCl3, 400 MHz) �w 7.59-7.36 (m, 5H), 6.01 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7 Hz, 1H), 5.30-5.10 (m, 2H), 

4.65 (s, 2H), 3.63 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.27 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.88-1.77 (m, 2H), 1.77-1.63 (m, 2H). 
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