Total Syntheses of (+)-Quadrone 07.11.18
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8) HCI, Dioxane, H,0, reflux
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14) KOH, MeOH, reflux 17) LDA; then CH,0

15) PhSeCl, EtOAc 18) Hy, Pd-C, MeOH Me
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THF, -78 °C tor.t.

3) VinylOEt, Hg(OAc),, reflux
4) 200 °C, sealed tube
> L

5) CrO3 HyS0O4, acetone, H,O
6) (COCl), PhH

7) TiCly, CH,Cl,, -30 °C to r.t.

r

8) NMO, OsQy, acetone, H,O

9) NalO,, H,0, THF

10) pTsOH, morpholine, PhH

16) Hp, Pd-C, MeOH
17) KOAc, Ac,0

11) Dibenzo-18-crown-6, 13) NaOH, tBuOOH
NaOH, PhH 14) H,NNH, AcOH, MeOH

12) pTsOH, (CH,OH), PhMe 15) VinylOEt, Hg(OAc),
o

O then Xylene, 250 °C

18) OsO, NalOy,
H,0, THF
19) CI'()3Y HQSO4’ Hzo

20) CH,Ny, Et,0

CO,Me

Danishefsky's intermediate



