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��>�5��� 1��1 >� )�*�. ��1 �66�)1 /���)1�5� ��.*)1��� �6
/*�6�-�.�/ �� 1�� 7��/��)� �6 ��.��2.�/� ���.�/� �� �/1��/� >�1�
��1� /*�6�-�.� .��-2����1��� ��. )�����2� ��1�2����1���
�))*����� /��*�1����*/�2� G�� ���2 �1��� /*�6�-�.� /*�/1��1�
>�1� >��)� ��2 .�66�)*�12 >�/ ��)�*�1���. >�/ 1�� /1���)���2
���.���. .������*12� /*�6�-�.� B��1�2 #A= �61�� � 7�������.
���)1��� 1���� ���2 �  �R �/���1�. 2���. �6 7��.*)1 >�/
��1����. >�1� ��)�5��2 �6 � /����6�)��1 ���*�1 �6 *����)1�.
/1��1��� ��1������ ,11��71�. ��.*)1��� �6 .�7���2� /*�6���
��/*�1�. �� ���2 1�� ��)�5��2 �6 /1��1��� ��1������ /*���/1���
1��1 1�� 7�����H�. ��1*�� �6 /*�6�-�.�/ �/ )��1�)�� 6�� ���)1�5�12�

G���� �� ���5��/��� �6 /*�6�-�.�/ ��1� /*�6�.�/ ��. 1�� ��.*)1��� �6
/�����-�.�/�

R
S

R

O

R
S

R

Tebbe reagent

THF, -40 to 0 οC (1)
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,�1��*�� >� 6�*�. 1��1 7��/7���� �-�.�/ )�*�. ��1 ��
.��-2����1�. >�1� 1��/ 7��1�)�� B���1��� 1��7���2�7��/7����
�-�.� ��� 1�� 7��/7����1� ��/�.*� �� ��1�2 � >��� ��.*)�.A�
.�7���2�/�����-�.� >�/ ���.��2 ��.*)�. *7�� �-7�/*�� 1�
G���� ������1 B��1�2 �!A�

��1� 1�� /)�7� �6 1�� ���)1��� ���� )�����2 .�6���.� >�
��-1 /�*��1 1� ��7��2 /�5���� �.5��)�. /*�6�-�.�)��1������
/2�1��1�) ��1����.��1�/ 1� /1������1�2 1�/1 >��1��� 1��/
��1��.����2 )�*�. �� �77���. �� 1�� 7��7���1��� �6 )��7��-
����)*��/ BG����  A� 	� 7��1�)*���� .*� 1� 1���� >�.�/7���. */�

�� )�����2.��1� )����/1�2� >� �11��71�. 1� )����/���)1�5��2
��.*)� 1�� /*�6�-�.� ���*7 �� /�5���� /*���/� ���1�62����2�
/*���/ )��1������ � /*�6�-�.� ����12 �� ��1� 1�� �������) ��.
1��  7�/�1��� >��� /���1��2 ��.*)�. �� ���� 2���. �� 1��
7��/��)� �6 5����*/ �)�1��� /��2�� ���H2�� G�F� ��. 1�/2�
7��1�)1��� ���*7/� G�� )������1� ��. ��2� ����.� ���*7/ ��
��1�2 � >��� ��/� 6�*�. 1� �� ����1 *�.�� 1�� ���)1���
)��.�1���/� G� 1�� ��/1 �6 �*� D��>��.��� �� �1��� ��1��.
����2 )*����1�2 �-�/1/ >���� /*�6*� .��-2����1��� )�� �))*� ��
1�� 7��/��)� �6 �5��2 ��� �6 1��/� 6*�)1����� ��.%�� 7��1�)1
��� ���*7/� ,/ /*)�� 1�� �����2 /���)1�5� ��1*�� �6 1��/ ���)1���
���.��/ /*�6�-�.�/ �/ � 5����� 7��1�)1��� ���*7 6�� 1����1���/
�� ������) /2�1��/�/�

0�5���� �1��� 1�1���*���/�. ������1/ ��� D��>� 1� �66�)1
1�� /*�6�-�.� 1� /*�6�.� )��5��/���� /*)� �/ G����%
�,����8��9

G����%��3���8$9 G����%0��8�9 G����%��	�8�!9 G���"�8��9 G��� �8� 9

�7 G�B�4A �8�"9 �7 G��� %�F�:�3��8��9 ��. � 1�1���*�<7��
7�2��� )��7��-=8��9 6�� ��)� �6 1��/� ������1 )������1���/�

�1 �/ 1��*��1 1��1 ��1��� � ��>5����1 G�		 �� G�			 /7�)��/ �/ 1��
�)1�5� )��7����1� >��)� �66�)1/ .��-2����1��� �2 � ��.�-
7�1�>�2� 	� �*� )�/�� ��>�5��� /��)� 1�� 1�1���)��� ��1�2�
�.��� ! .���5�. 6��� G���� ������1 �/ �� �)1�5� G�	� /7�)��/�
>� �27�1��/�H�. 1��1 /*�6�-�.� ��.*)1��� >�/ �))*����� �2 �
��5�� ��.� �6 �)1���� G� 1�/1 1��/ �//*�71���� >� �-7����. 1��
.��-2����1��� �6 72��.��� *�-�.�/� � 7��)�// >��)� )�� ��
�66�)1�. �2 /�5���� �6 1�� ������1/ ��/1�. ���5�� 0*�7��/����2�
�/ /��>� �� G���� "� >��� >� /*�@�)1�. 1���� .�66����1

72��.���.���5�. *�-�.�/ 1� G���� ������1� >� ��/��5�. 1��
/���1� 6����1��� �6 1�� )����/7��.���  ��1�2�72��.���/ �/
�77�/�. 1� @*/1 /��7�� ��1���)2)�� .��-2����1���� 	�1���/1
����2� �� 1�� )�/� �6 �/�Q*������� *�-�.� B��1�2  A� 1��
6����1��� �6 /����2 ��� ������/�����) 7��.*)1 >�/ ��/��5�.�
��1 ���2 �/ 1��/ )��5��/��� �6 72��.��� *�-�.�/ 1�  ��1�2�
72��.���/ ��1����2 *�7��)�.��1�.� �*1 1��/ ��/*�1 ��/� )�����2
��.�)�1�/ 1��1 1�� ���)1��� 6����>/ � ��5�� ��)����/��
.�66����1 6��� 1��/� 7��5��*/�2 ��7��1�. 6�� 1�1���*���.�
�1�. .��-2����1����

G� 5���62 1��1 � 1�1���)��� ��1�2��.��� )��7��- >�/
��.��. 7��2��� �� �)1�5� ���� �� 1�� .��-2����1��� 7��)�//�
�/ >��� �/ 1� �-)�*.� ��2 7�//���� ���� 1��1 �� ��*���*�
/7�)��/ .���5�. 6��� � ����1 ��5� �� 1�� ���)1���� >�
/*�@�)1�. .�7���2�/*�6�-�.�� �/�Q*������� *�-�.�� ��. .�
7���2� /�����-�.� 1� 1�� F�1�/�/ ������1 B&A� ���.��2 7��7���.
*7�� �..�1��� �6 ��1�2� ��1��*� 1� �7 G��� �8��9 ���1�62����2�
�/ /��>� �� G���� �� 1�� ���)1��� 7��)��.�. /���1��2� �����1
>�1� ������ ���)1��� 1���/ �1 ������ 1��7���1*��� 7��5�.���
1�� /��� .��-2����1�. 7��.*)1 �� ��)� )�/� �� ���� 2���.�

��1� 1��/� ��/*�1/ �� ���.� 1�� ��)����/� �2 >��)� 1��
1�1���)��� ��1�2��.��� �-��1/ .��-2����1��� >�*�. �77���
1� �� � )���������1��1�. 7��)�//� �/ .������1�. �� 0)���� "�
;�� /*�6�-�.�/� ���1��� �-2��� )���.���1��� 1� 1�1���*� �/
6����>�. �2 1�� 6����1��� �6 � ��1����)2)�� #� >��)� 1���
����D/ .�>� 1� ��5��� � /*�6*���/�. 2��.�� �*� 1� 1��
�������1 ��/1�����12 �6 /7�)��/ /*)� �/ "� 1�� ���/1�����H�. 2��.�
.�)��7�/�/ *7�� /1��.��� 1� 7��5�.� 1�� ��/��5�. /*�6�.�

G����  � ,.5��)�. �-��7��/ �6 /*�6�.� ������1��� 6��� /*�6�-�.�/�
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Tebbe reagent

THF, -40 to 0 οC
(2)
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G���� "� ������1��� �6  ��1�2�72��.���/ 6��� 72��.��� *�-�.�/ *7��
�-7�/*�� 1� G���� ������1�
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Tebbe reagent

THF, 0 to 25 οC
(3)
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!��8�#9 	� 1�� 72��.���*6�-�.� )�/�� 1�� /��� ���1��� �..�1��� �6
�-2��� 1� 1�1���*� �/ 7�/1*��1�. 1� �))*� B1� 6��� ��1����.�
�1� !�A� �*1 /��)� 1�� ��/*�1��1 ��D2� ����� )����1 ������ 1��
��1����� �1�� .���)1�2 �/ �� 1�� /*�6�-�.� )�/�� �1 ��/1��. �../
1� 1�� ��1�� 7�/�1���� 6������ � 6�5��������. ��1����)2)��
�� >��1 �/ 6������2 � "� )2)���..�1��� 7��)�//� 4�)� !& ��/
6����.� �2.����� �������1��� ��/*�1/ �� 1�� 6����1��� �6 !'
�11��.�. �2 1�� �����/� �6 �7 G��4= ��/*��� 7��1�� )�71*��
������1�/ 1�� 6����  ��1�2�72��.��� 7��.*)1 !(� 	� �� �..�
1����� �-7������1� 1�� �-�/1��)� �6 ��1����.��1� !' >�/
)��6����. �2 1�� ��)��7���1��� �6 � /����� .�*1���*� �� 1��
��1�2� ���*7 �6 !( *7�� Q*��)���� 1�� ���)1��� >�1� � 4� �/
5���6��. �2 �� �:E� �"� �:E� ��. �E:0 ����2/�/�

	� )��)�*/���� >� ��5� .�/)�5���. � ��5�� ��1��.����2 �2
>��)� 1� .��-2����1� /*�6�-�.�/ ��. /�����-�.�/ �/ >��� �/
������1�  ��1�2�72��.���/ 6��� 1�� )����/7��.��� *�-�.�/
�2 �� *�7��)�.��1�. )���������1��1�. .��-2����1��� ��)�
���/�� :����5��� 1�� ���. )��.�1���/ ��7��2�.� �/ >��� �/ 1��
>�.� ����� �6 ��1� 6*�)1����� ��. 7��1�)1��� ���*7/ >��)�
��5� ���� /*))�//6*��2 ��)��7���1�.� ��> 7����1/ 1�� */� �6
/*�6�-�.�/ �/ 7��1�)1��� ���*7/ ��. �*-�������/ 6�� )��7��-
/2�1��1�) /*�/1��1�/�

�)&���	���#� �������

,�� /*�6�-�.�/ >��� 7��7���. �2 �-�.�H��� 1�� 7��)*�/�� /*�6�.� >�1�
	�F3, B��! �Q*�5����1A �� �� �� �1 !��� >�1� ���)1��� )��7��1���
127�)���2 ��/��5�. >�1��� 6�61��� ���*1�/� ,�� *�-�.�/ >��� 7��7���. �2
1�� ��1��. �6 �� ��7�S��1� �� ,.��6//��� G�,� �� (�*���� ,� (� �*.���
(� 3� 0���7��//� �� %��� ���	� !""#� '�� �#�! < �#��� ��7���2� /�����-�.�
>�/ 7��7���. �/ .�/)����. �2:� E� ��112� �� %��� ���	� !"#�� +4�  #� <  #��

	� � ��7��/��1�1�5� 7��)�.*��� 1�� /*�6�-�.� B!�� ����A >�/ .�//��5�. ��
���2.��*/ G�; B ! �
A� )����. 1� ��!��� ��. 1��� 1���1�. >�1� G����
������1 B!��� �� 1��*���� !��� < !�#� ����� ��� < ��� �Q*�5����1/A� G��
���)1��� ��-1*�� >�/ ����>�. 1� /��>�2 >��� 1� !�� �6 ��)�//��2� >�1�
���)1��� 7�����// ����1���. �2 1��� ��2�� )�����1����7�2� 4�)� 1��
���)1��� ���)��. )��7��1���� ��2 �-)�// G���� ������1 >�/ Q*��)��. �2
1�� �..�1��� �6 � 6�> .��7/ �6 �!R �Q*��*/ ��4�� G�� ���)1��� ��-1*��
>�/ 1��� .��*1�. >�1� �1��� ��.� ��)� �*������ )��/�.� :�04� >�/ �..�.�
;��1��1��� �6 1�� /��*1��� 1���*�� ����1�� �5�7���1���� ��. 6��/� )��*��
)�����1����7�2 6*���/��. 1�� 7*�� 7��.*)1� 	� ��)� )�/�� 1�� ������1�.
/*�6�.� ��1)��. �*1���1�) ��1����� ��/�. �� ��1� 1��� ��2�� )�����1��
��7�2 ��. �� �:E ����2/�/� ;�� 1�� 72��.��� *�-�.� /*�/1��1�/� ���)1���/
>��� 7��6����. /�������2� �-)�71 1�� /1��1��� 1��7���1*�� >�/ !�� ��. 1��
���)1��� >�/ >����. 1� ������1 1��7���1*��� ;�� ��� ���)1���/ ��5��5���
F�1�/�/ ������1� 1�� ������1/ >��� ��6�*-�. 6�� � ��*�/�

E�)��5�.? :��)�  ��  !!! 8M��$��9

8�9 ;�� ��)��1 ��5��>/ �� 1��/ ���>��� ���� �6 �/2���1��) /2�1��/�/� /��?
�A :� �� �������� ���	� 1��� !""(� �4� �#�# < �#�!= �A �� 0����.��� ,�
,�1����� �� ������*�H� " �� �&&�� ���	� !""'� ''�  ��� <  �� =
)A ,� C� ���D��� !���#�����( ���		���� !""�� �� ��� < ��$�

8 9 :� :�.�/)������ !���#����� !"##� ++� ��"# < ��$!�
8"9 �A ;� �� G����� �� �� F��/����� �� 0� E�..2� �� �	� ���	� ���� !"%#�

���� "��� < "��"= �A 
� ;� �����HH�� E� �� ��*��/� �� %��� ���	� !"#(�
4��  "�� <  " "= )A 
� ;� �����HH�� E� �� ��*��/� �� %��� ���	� !"#(�
4�� "���= .A 0� �� F���� E� C� F�11�1� �� �� ����� 0� �� ��*H� �� ��
�������� G� G�@������ E� �� F���� �� %��� ���	� !"#(� 4�� � � < � ���

8�9 �A �� ,� F�1�/�/� �� 	� 3H�>�@� �� �	� ���	� ���� !""�� ���� �"� <
�"��= �A �� ,� F�1�/�/� �� 	� 3H�>�@� !���#����� 3���� !""&� �+� ��" <
����

8�9 ;�� 7��1����1 ��5��>/ �6 /*�6�-�.� ��.*)1���/� /��? E�6� 8 9= �A �� ��
(*D*/�D��� ����� ���	� 1��� !""(� ���� "#� < �!#= �A �� �� (*D*/�
D��� 1 ��� ���	� 1��� !""�� 4�� $�� < $� = )A C� �����>�)H� G� �*��1��
0� 4��� %��� "��&� "���� 
��� !"%%� �� �" < $"�

8�9 �A C� �����>�)H� :� :�D���@)H2D� ��������� !"%$� � # < � $= �A �� ��
���/��� �� %��� ���	� !"%!� �'� ��" < ���= )A �� ,�7��� �� �� �� (�*���
!���#����� 3���� !"%�� �" < ���

8#9 ,�1��*�� 1�� ���)1��� >�1� 1�� �7�-�.� .���5�1�5� >��1 1� )��7��
1���� .�66�)*�12 �� �/���1��� 1�� 6���� 7��.*)1 �))�*�1�. 6�� 1�� ��>��
2���. )��7���. 1� 1�� �1��� )�/�/ ��7��1�.�
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Sulfide Generation:

2-Methylpyridine Generation:
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0)���� "� F��7�/�. )��������/�. ��)����/�/ 1� �))�*�1 6�� /*�6*� .��-2����1��� ��.  ��1�2�72��.��� 6����1��� *7�� �-7�/*�� 1� 1�� G���� �� F�1�/�/
������1/�

G���� �� L/� �6 1�� F�1�/�/ ������1 1� �66�)1 /*�6�-�.�� 72��.��� *�-�.��
��. /�����-�.� ��.*)1���/�
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Petasis reagent
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Phorboxazole B:  R1 = OH, R2 = H (2)

Phorboxazole A:  R1 = H, R2 = OH (1)
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