Synthesis Challenge #69

Enantioselective Total Synthesis of 3b-Hydroxy-7b-kemp-8(9)-en-6- one, a Diterpene Isolated from Higher Termites,
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: b) MeOH, -100°C--90°C

: 4) a) |, BuLi, THF, -78°C

: b) then product from 3), -78°C
: ¢) MeOH, -100°C,

: 5) NaH, DMF, 0°-RT

: 6) TFA, CH.Cl,, H,0, 0°-RT

a) I, NaHMDS, THF, -50°-0°C
b) B, 0°-RT
TFA, CH,Cly, H,O, 0°-RT

Product from 9), -7°-0°C
) CU(BF4)2 XHzo MGCN CH2C|2, 0°- RT

)
)
: 8)
: 9 a) I, BuLi, THF, -7°C
: b)
10

: 1) a) NaHMDS, THF, -78°C -0° C
: b) EtaB, -70°C

: ¢) Mel, -70°C-RT

: 12) a) LIHMDS, THF, -78°C-0°C

: b) MeOH, -100°C--90°C

3) Li, NH,, {BUOH, Et,0, -78°C
14) TMSI, HMDS, MeCN, RT
5) a) MeLi, THF, 08C

i b) IV, -78°C

23.11.2017
: 1) 1,2-ethanedithiol, 15 mol % CSA, Please provide a synthesis for A.
: HOAc, RT :
: 2) a) NaHMDS, THF, -78°-0°C,
: b)Et;3B, -78°C, 0O
: ¢) Mel, -78°-RT Ph_1
: 3) a) LIHMDS, THF, -78°-0°C prT~OMe

Phs*P__OMe CI
I

Ph3+P4<



: 16) a) V, BuLi, THF, -78°C
: b) MesAl, -78°C,

c) then D, TBSOTTf, -100°C--80°C

: 17) a) 38% aq. HF, MeCN, CH,Cl, :
: b) 2 N HCI, RT :
: 18) a) MeLi, THF, 0°C

: b) allyl iodide, HMPA, -30°C-0°C
19) toluene, 120°C (sealed tube)

20) L-selectride, THF, -78°C-RT :
:21) 3 mol % Grubbs II CH,Cl,, reflux
: 22) TBSOTT, 2,6- Iut|d|ne CH,Cl,,

: 23) 0sOy, 3,5- lutidine, THF, toluené!
:24) 1,11 trlfluoroacetone oxone, :
: NaHCOg3, (Na),EDTA, DMM MeCN

: H,0, 0°C,

:25) 1,1 thlocarbonyldumldazole,
DMAP, CH.Cl,, RT

a) VI, THF, 57°C

silica gel, pentane/Et20 (20:1-9: 1) :

26)
27)
28) 38% aq. HF, MeCN, CH,Cl,, RT
29) PhSH, LiOH- H.O, THF 60°C

30) 30 % aq. HyO,, HFIP, RT
31) P(OMe)s, toluene, 100 °C,

— SnBus

DMM=dimethoxymethane

Ph
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