Total synthesis of Atropurpuran

3) acryloyl chloride, Et;N,
OMe 1) Ph3PCH,0OMeCl, t-BuOK, THF, 0°C; CHoClp, 1t 5) PIDA, MeOH, 0°C;
OHC OTBS then TMSCI, Nal, MeCN, -18°C 4) TBAF, THF then xylene, BHT, 150°C

> A > B >

2) NaBH, MeOH, 0°C

6) Sml, THF/MeOH (20:1), rt 8) EtSH, AlMe;, 10) 'l,_3-cyc|ohexanedione, Hantzsch ester,
7) ethylene glycol, TMSCI, CH,Cl, 0°C to rt L-proline, CH,Cly;
CH,Cl, 9) DMP then TBDPSCI, Et;N

12) TBAF, THF, (> 20:1 dr) 14) Sml, HMPA, THF/
11) Pd/C, Et;SiH, CH,Cl, 13) TBSOT, 2,6-lutidine t-BuOH (20:1), rt
F - G - H >

15) SOC|2’ Pyr., 0°C 17) Ph3PCH3BI’, t-BuOK, PhMe, rt 20) TBAF, TH'.:, reflux
| 16) TSOH. acetone/H,0 18) Me,Sl, t-BUOK, DMSO, THF, rt K 21) DMP, (~ 1:1 dr)
> J 19) BF3*OEt, PhMe, -20°C
22) t-BuOK, Mel, t-BuOH, rt; 23) Se0, +-BuO,H,
L then 3N HCI, THF CH,CI, 30°C

> M > N

72% (5:1 dr)

H o 24) DMP
Mo = 25) NaBH(OMe); THF/MeOH, 30°C,
85% (20:1 dr)
OHC -
fo) H

Atropurpuran



