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Giese Radical Addition

像含卤素・硫化合物等可以与自由基起始剂反应形成碳自由基，进而与各种
自由基捕获剂反应。在这些反应中，对于缺电子的烯烃作为底物的形成C-C键的
反应通常被称为Giese反应。在反应中生成的亲核α碳自由基还可以应用于串联性

的反应。该反应在天然产物全合成中特别是分子内环化反应中作用巨大。



DOI: 10.1016/0040-4039(95)02178-7.

Dowd−Beckwith rearrangement



Synthetic approaches to trans- and cis-decalins



Stork-Eschenmoser理论：
1. 链状多烯化合物在溶液中折叠成椅式构象，顺式烯烃将会环化为

Cis-构型的十氢萘双环化合物；反式烯烃则会环化为Trans-构型的十氢萘
双环化合物。

2. 亲电试剂和亲核试剂与中心烯烃加成时往往选择平伏键的位置，
以此来减小1,3-位取代基的轴向相互排斥作用。



Synthetic approaches to trans- and cis-decalins



(A). Synthesis of coupling fragment 6

(B). Synthesis of coupling fragment 25



(C). Failed MHAT attempt with 26 containing trans-fused C/D ring
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