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1. POCl3/DMF, 22 °C
2. NaOH
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R = COOMe
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1. HF/PhOMe
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    DCC/Et3N

3. H2/5% Pd(C)
     HCl/AcOH/MeOH
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94a X = SPh
94b X = SOPh
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 Et2AlCN/PhCH3/23 °C

             (87 %)
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LiAlH4/THF
75 °C

NH2NH2•2HCl
NH2NH2•H2O

HOCH2CH2OH
KOH, 195 °C
      (74 %)108 107
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101: R = CH2OH
102: R = CO2Me
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or  Me2Zn/Ni(acac)2
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109:  dysidiolide

M = Li, Mg, Ce

110 111

1. BH3-DMS, Et2O, 23 °C
2. EtOH, NaOH, H2O2, 23 °C (95 %)

3. TBSCl, DMAP, 2,6-lutidine,
     CH2Cl2, 23 °C (97 %)

Et2O,–78 → 23 °C (99%)

1.BF3 (g), CH2Cl2
    –78 °C
2. PPTS, EtOH
     55 °C
   (70 %)

1. I2,PPh3, imidazole, 
     CH2Cl2, 23 °C  
     (97 %)

2.  2-bromopropene, tBuLi, CuI
      Et2O,  –30 → 0 °C
    (97 %)
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116: (+)-epoxydictymene
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122

1. Li, NH3, NH4Cl
2. KHMDS, THF

3. NaHB(OAc)3
4. Pb(OAc)4
5. DBU
   (31%)

123

1.
2. NaH/PhCH3

    (EtO)2P(O)CH2CN
   (71%)

3. HCl/THF,H2O
4. NaBH4, –78 °C
    (91 %) 124

118

1. Ph3P,imid, I2 (81%)
2. tBuLi,Et2O (74%)

125

K, 18[crown]-6
toluene
   
     (82%)

12

12

1. [Co2(CO)8]
2. Me3SiOTf
Et2O, – 78 °C
(82 %)
120:121 8.5:1

MeCN,∆

(85 %)
5:1 at C(12)

121, R = Et

Tf2O, CH2Cl2,
4-Me-2,6-di-tBu-
pyridine

nBuLi, THF
HMPA, –78 °C 119

120, R =

– 45→0 °C

(74 %)

1

11

12

11

1
11

1 1

1
12

;����� �1� B�����������
� �� 
 ����	� ��
���� �� �
�	�
��
� �������
	
���������� �
 
 ��� ��
������ ������ 0���	 ��� ��	���
��� �
�( �� ������
�
��� ���	
������ �(�����
 �� ��� 

��	
� �	����� �
 
 ��� ������ ��� ��
������
���
�� ��	� �������
��� ���
��� �� �	������ ���
� ��	�
� ��� �
��	��$
	
���
 �� ��� �
�� ������ �	����

�
 ��� ��
�� ��
� ���	� 
	� �	������ ����	 ��

 
��
���
� ���
������ �	��� 
� @5�6� ��	 ��
����� �����	�*
���
 
� @5�!6 �
�
�� �� 
�������� O�����	 	�������� 
�	 ����
4��
���� 
�(��
$
���
 �	�����	�� �	���� ���������� �
 �������
� ��� �
��	��$
	
���
 �� ��� �
�� ������ �	��� 
� @5�6� @������ 	�
����

�����	�� �	 �	������ ���� ��� �
��		��� ���	���������	� 
� ���
'�
��	

	� @5�6 ��
��	 ��	� ��
�����
��� ���
�
��� B���
����
����	���
�
���
 ��������� ��
� 
�(��
���
 
� @5�6 ���� ���
����	�� ���	���������	� ����� �� 
������� �
�� 
���	 �
��	$
���
 �� ��� @5�!6 ���	����
��	 �
 �##� ���� ���������� �
� 
���
�����	��� �� �������
	 ������
� �
����
���
�� ����� 	�$
��
��� ��
� 
 ���$
��� �	���� ������
 @5�6 

� @5�!6 ��
��	� �
���� 
�������
��� �
 
 ��� 	
���	 ��

 �
 

 ����
�
����
� ����� ��� ���	���������	� 
� @5�!6 �
� ��		����� �
 

����$���� ��'��
�� �	�� �##� ���� 	�
� @ ���
� ���
���
R�
� @ �
� 	������� 
���	 ��� ������ �	��� �	���	��	 �
�
���
 �
��	��	
��� �
 �#% 
� 
 @! �	
���
�� 

� ��� 	������
�
�	����� �
� 	���
����

��*�� �� ��	� �#&� ��� 

��
��
�����*
���
 �� �#& ������� �#) ���� ��� �������� �(����
�


� ���	��������
� 
		

����
� �� ��� 

��	
� �	������
R�������� ����


���
 �� �#) ��������� ��� ��
������ ��
5�6$������������
� 5��$6�

����� ��� ��
����� ����
��	
�� ��� �
�������� ��	����
�

 
	��� 

� �������
�� �
���	� ���
 

 
��

��� �
��	$
����
�� �
�� �
�(� 
 ��� �
	��
 
����� 9�	�
�� ��� �
��	��$
	
���
 �� 
 ���� ��
�
 �� 
�� 
 ��
� �
� ��
� ��	��� ���
	���
	���	� �� '��� ��� ��
������ 	����� ��� ���
	�� �
���� 


�
	�� �
�	
��
��� �	����� ��
� ��
����
� ��� 
����	 �� �����


�� �
 ���� �
���� �
���� ���
����

� �����	� ����	� 	�
���
�
��� ��

� �
	����

$� ��
 ���3��� 4	�
������ /��	0 ��������-�����

0� ���� ���
� �� �
� �� ��
��
��
� �� 
�(A J�� �	�����
���
�� ��� 	�
������� �� 
 ��	�
�
 ��
����

� �	��� �
 
 ��
����
��
����

��*�� ��������, �
(�
 
� �
�� �
���� ���� ����� �� ��

 ����� '������
 ��
��� ��	 �
��

��� 
 �
	��
�� �	��� �� ����� 

�
	��
�� �	��� ���
 �
 ��� ��	� ������� �������
	 �
��	�
$
��
�� O���	�������� ���
 ��� �������� �	

���	�
���
 �� 

��
����

� �	��� �

 �� 
 
�����
	� ���
 ��� 	�
����

������� �� �����	�
� �� ��� ��������� �	 ���
 ��� ��
����

�
�	��� ���� 
�� 	�
�� 
� 
��� +
 ��� �
�	�������
 �� ���� 
	�����
�� ������ �
� ��
���� �
 ����� ���� �	����
� ��
����

�
�	��� �	

���	�
���
� ��	��� 
�

��
��
� �� 
 ��
������
��'��
�� 
� ��� ��

� ���
�� �� ��� ��
������ 5;������ � 

�
!6� ��� 
������

� ��
����� ��������� ����� ����
��	
�� ���

�������� �� �
���	�
� ��	� �
��	�
���
 ��
��	
�
� ���
	�
������� �� ��
���� ��
����

��*�� ���������� 

� �� ��
	
�
�
��	� 
���� ��� ���
���	 �� �����
�� ���� 	�
��
�� �
 �����
��������

G��Q� ��
	� ���� �
� �� ��� ��	�� 	�
����
� ��
	
�� 
� ���
�
�	������	� ����� �� �	�

�� �������	�A ��� ��

�
	� �����

���	���

���
� P��*�(Q� ��
������ �� ���
�
���
 0 5&*�6 

�
P 5&*,6 ������	
��� ���� ���
� 5;����� �26��#%� ?
�
��	
���
�����$�����	�� �
���
� �#$ �
� ��� ������ ��	� �� ���
�
���



� �� �� �	���	�� ��
����

��*�� �� �� �	

���	��� �� ���
����	�� �
	���� ?
��	��

����� �
 ��� ��	�� �� ��� 
����	��
.��� �����
��� �	��
�� �
�( �� 	�����
� ��� ������ ��
� �����

�%% ������ ���	� 
��� �
� #���� ��� �%"2 E �%%�



�������:�
� B
�� �
 ;�
������

O

O

MPMO

Me OTBDPS

Me

O

O

MPMO

Me OTBDPS

Me

TBDPSO COOH
Me

OH Me

OMPM

TBDPSO COOH
Me

OH Me

OMPM

O

O
HO

Me

O

R
Me

O

OH

OH

Double bond
 reduction

126

129

127

H2 (1 atm)
10% Pd/C
EtOAc, RT
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1. 2,2'-pyridine-
disulfide,
Ph3P,CH2Cl2, RT

2. AgBF4,PhCH3,
110 °C
  (73 %)

47a: (–)-octalactin A      R = 

47b: (–)-octalactin B      R =
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130: pseudotabersonine

131 132

1. 2N HCI/120 °C
2. neutral Al2O3

         (81 %)
3. lithium 4,4´-di-tbutyl-
     biphenylide/THF
         (87 %)

133

1. LDA/THF –78 → 0 °C
2. MeOCOCl (–78 °C)

       (35 %)

3 31

1 3
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R = COOMe

1. NaClO2/H2O/H2NSO3H
   Me2CO/isopropenyl acetate
    pH 4

2. N2CH2
     (65 %)
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139 R = Me
140 R = H
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135:  lonomycin A
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141: (±)-breynolide

NaBH4,MeOH
0 °C, (90%)

142 143

144

1.

2. MsCl,Et3N,DMAP, CH2Cl2
3. DBU
4. TFAA,NaI, Me2CO
     (75%)

145

1. BH3/THF

2. NaOH/H2O2

0 °C  (78%)

Mitsunobu
M/NH3(l)

145
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146: calphostin A
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148

1. nBuLi, THF,
     –78 °C

2. CuCN•TMEDA,
      THF,–78 °C
3. O2,–78 °C

(68%)

149

150

Sa

Sa

1. HCl,MeOH (56 %)
2. Ph3P,DIAD,PhCO2H (46 %)

1. nBuLi, THF,
     –78 °C

2. CuCN•TMEDA,
      THF,–78 °C
3. O2,–78 °C

(70 %)
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160: (±)-crassin

161

164 (21%)

 [TiCl3(dme)]
Zn/Cu,DME, 45h
 RT

162 (19%) 163 (10%)

165 (1%)

166

1. MsCl, py
2. Me3BnNOH,
     C6H6

(68%)
H2O,HClO4,
THF, RT
 (77%)
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152: cytovaricin

1. nBu2BOTf,Et3N
      PhCH3,  –50 °C

2.

3.  H2O2

AlMe3,
MeONHMe•HCl,
THF, 0 °C
(95%)

CH2Cl2,
py, 25 °C

L-selectride

(95% from 158 )
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167: discorhabdin C168a R = TEOC
168b R = COCF3

171

169

1. TsCl/tBuOK
      THF (92 %)

2.  TsOH/MeCN
       (51 %)

170

3,5-dibromotyramine
HBr/NaHCO3/EtOH, ∆
         (51 %)
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KOtBu
tBuOH,THF

18-C-6

AgNO3/
silica gel

(84%)

185

186

[Pd(PPh3)4]
CO/THF•H2O
AgNO3/silica gel

(49%)
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1. KOtBu
tBuOH,THF
18[crown]-6

2. H+
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183

;����� !2� ��� ������
� �� ����	��������� �� �����
� ��'��
��
��� ��� ��	




� ��� ����
����� 	�
�� �
����� J�����	� ��� �
��	�� ����
���
 �
�
�����������

�� ����	� ��� ��

� �	������ J�����	� �	�
���
� �� �+� ����
V-�P� ��� �� 
� ���
����
��� �	������� ��� ����	�� �	

�$
��	�
���
 
���
��� ����		�� ���� 
 1 S ����� ���� ��� �����
������ �+#� 0
 
���	

���� �
�	� �� ���$	��������� 5�*�6
�
������ ��	�� ������
� ��� ��	

 	�
� �
 ��� �
�	�������

���
�
� �+& �� ��	� �+)� ;�'��
��
� �

����
���
 �� �+) ���
�� �+$ �
 ����� ��� ����
����� ������ �
� ��
��	����� ��
��

��� ����� �*��

-	�����	
���
 �� ��� ��'��
��� �
 ����� �	
���
�� 
	�
4��
�� �� ������ 
 �
�	������*
���
 �
� ������ ��� ��	
�	$
���
� �� ��� ��
������� 0 ��	�(�
� ��
���� �� 3��
	��Q�

��
������ �� 5�6$�
��
��
� 5�+*� ;����� !�6��&#� ��� ��	��
	���� �� �
��
��
� ���� �
��	����
�� �++ ���� ��� �
�
��$
	
��� ��
�
 �� ��� �������� 
�	�
�� ������� ��� �"$�����	��
	�
� 	��
�
�� �� �� ��	��� �� 
����� 6�6���
������
��
��
�
5�+�6� 0 
����	 �� 
������� ��	� �
�� �� ����� ��� 	�
� ��
������ O$
�(��
���
 �� �++� ���� ��"$������$ 

� ��"$���	�$
���	��

�� J�����	� �+* �
� ������� �
 
�� 
�������� �
����
���
 ���
 ��� ����	���
���� �++, �
� �����

H
N

H
N

H

H

H

H

H

H
H

H

HNNH

H

H

H

H

H

H
H

H
R R

X X

NN

H

H

H

H

H

H
H

H
RR

CHO

H
H

H

SiMe2Ph

NN

H

H

H

H H

H

H

H
RR

SnBu3

Bu3Sn
C

HNNH

H

H

H

H

H

H
H

H
R R

NH

H H

H

H

R HN

HH

H

R

H

187: (–)-papuamine

188a R = Ac
188b R = Tf

X = Br,I

189a R = Ac
189b R = Tf

190
191a  R = Ac
191b  R = H

[PdCl2(PPh3)2]
DMF/O2, RT

(48%)
191b

s-cis-188 s-trans-188
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