
HO
HO2C

OH
OH

OH
HO
HO2C OH

O

O
O

OMe

MgBr

CuI, TMSCl

OMe

[Cu]O

O
O

O

O
O

OTBS
TMSO

O
O

OTBS

Me3Si Cl

Pd(OAc)2 TMSO

O
O

OTBS

trans
metalation

O

O
O

OTBSPd(OAc)
O

O
O

OTBSPd(OAc)

O

O
O

OTBS

L-selctride O

O
O

OTBS

B(sec-Bu)3H

O

O
O

OTBS

-hydride
elimination

Me2C(OMe)2
TsOH (cat.) LiAlH4

NaIO4

MsCl
NEt3

O
O

HO
OH

O
O

OH

OH

O
O

O

O
O

O

quinic acid

Saegusa-Ito
Oxidation



HO

O
O

OTBS Pd(MeCN)4(BF4)2
B2(OH)4 HO

O
O

OTBS

(HO)2B B(OH)2

O

O
O

OTBS(HO)2B
B(OH)2

Pd(0)

O
O

OTBSPd

O

O
O

OTBSPd
B(OH)2

Pd

O
O

OTBSB(OH)2
(HO)2B

O
O

OTBS

O

OMe
CO2Me

(HO)2B

O
O

OTBS

Ar

O

(HO)2B

O
O

OTBSO
Ar

O
O

OTBSO(HO)2B

O
O

OTBS
MeO

O

O

O

MeO

TBAF

work-up

B
HO OH

B(OH)2

OMe

Me



O
O

PhI(OAc)2
MeOH

O O

OMe

OH

O
O

OH

Ph I
OAc

OAc
O

O

O
PhI

OAc

O
O

O

MeOH

MeO H

O
O

OH

OMe

Ph I
OAc

OAc O
O

O
PhI

OAc

OMe

O
O

O

OMe

O
O

O

MeO

LiOtBu

OMe

O

O

SO2Ph

O
O

O

MeO OMe

OMe

O

O

SO2Ph
H

OtBu

OMe

O

O

SO2Ph

OAc

H

OMe

HOMe

Haser-Kraus
annulation



O
O

O

MeO OMe

O

SO2

PhOMe

O

O
O

O

OMe
OMeOMe OH

O

O
O

O

OMe
OMeOMe OH

O

SO2Ph

H

SO2Ph

O
O

O

OMe
OMeOMe

HO

O

H

O
O

O

OMe
OMeOMe

O

O
O

OH

OMe

O

OMeO

O O

OMe

O
O

OTf

OMe

O

OMeO

OMe

O

OMeO

O

O

OtBu

OtBu

O
H

NaH, Py
Tf2O

Pd(PPh3)4
NEt3, LiCl

Heck reaction

MgI2•Et2O

OMe

O

OHO

O

O

3 N HCl

OMe

O

OHO

OH

OH



O

HO
OH

OH

OHHO
Acetone
H2SO4

O

HO

OHHO

O
O

H5IO6 O

HO

OHHO

O
O

H
O

HO

OHO

O
O

H

O

O O

OMe
O

Ph3P
CO2Et

Ph3P
CO2Et

O

O O

OMe
O

O

O O

OMe
O

Ph3P

EtO2C

acetonization

H

O

O O

OMe
HO

OH

O O

O
HO H

OH

O O

OH
HO

O

O O

OH
HO H

O

O O

OH2

HO
O

O O

HO
HOMe

HO HO

HO HO HO

HO I
O

OO

HO
H

H
O

O O

OMe
HO

O
IO OH

HO O
O

O O

OMe
OH

O
IO

O O

O

O O

OMe
OI

O

O

HO
O



O

O O

OMe

EtO2C

O
Ph3P O

O O

OMe

CO2Et

H2SO4 O

HO OH

OMe

CO2Et H

O

HO OH

OMe

CO2Et
H

O O
HO

OH

MeO

MeO

O O
HO

OH

MeO

MeO

O O

O

HO

MeO

MeO

O O

O

HO

MeO

MeO

BnBr, Ag2O

O O

O

HO

MeO

MeO

Br
Ag

O O

O

BnO

MeO

MeO
TFA/H2O

O O

O

BnO

O MeMgBr
MgBr2

O O

O

BnO

O

MgBr
Me O O

O

BnO

HO

Ac2O
DMAP, Py

O O

O

BnO

AcO
H2, Pd/C

O O

O

HO

AcO

OH

HO OH

OMe

HOMe
O

OEt

H OH

; NaHCO3

Ph

hydrolysis

A

hydrolysis

OAg


