
O
Me
Me

MeO2C

OMe

I

1) VinylMgBr, nBu3PCuI

THF, HMPA, -45 to - 20 °C

then
O

Me
Me

MeO

MeO2C

2) pTsOH, (CH2OH)2,
PhMe, reflux
3) BH3*THF then NaOH, H2O2

4) MsCl, NEt3, Et2O
5) LiBr, acetone O

Me
Me

MeO2C

O Br

6) NaOMe, MeOH

Me
Me

Br

O

MeO2C

7)

TBSO O
TiCl4, CH2Cl2

8) HCl, Dioxane, H2O, reflux
9) CH2N2, CH2Cl2

H

Me
Me

Br

O

H

MeO2C

10) pTsOH, (CH2OH)2,
PhMe, reflux
11) pyr, NaI, acetone

12) LDA, HMPA, THF, -78 °C
13) pTsOH, acetone

O

Me

Me
H

H

CO2Me

14) KOH, MeOH, reflux
15) PhSeCl, EtOAc
16) H2O2, pyr, CH2Cl2

O

Me

Me

H

CO2H

17) LDA; then CH2O
18) H2, Pd-C, MeOH
19) 195 °C

O

Me

Me

H

O O

H
H

H

Total Syntheses of ( )-Quadrone 07.11.18

S. Danishefsky et al., J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 4136–4141.

O

Me

Me

hv, CH2Cl2

1) 2) LDA, TMSCl
3) CH2I2, Zn-Cu
MOMCl, CH2Cl2

4) propargyl bromide, HgCl2
Al, Et2O, THF
5) HCO2H

6) PCC, CH2Cl2
7) HgO, H2SO4, H2O, MeOH

8) NaOtAmyl, PhH
9) BBr3
10) H2SO4, CrO3

O

Me

Me

H

CO2H

O

MeMe

H

H

O

MeMe

H

H

OMe

Me

Me

H

HO

OMe

Me

Me

H

O

OMeO

K. Takeda, Y. Shimono, E. Yoshii, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 563–568.



Me

OMe

O
Me

Me

TMS

Li

THF, -78 °C to r.t. Me

Me

Me

O

TMS

1)

2) LAH, Et2O
3) VinylOEt, Hg(OAc)2, reflux
4) 200 °C, sealed tube

Me

Me

Me

TMS

OHC

5) CrO3, H2SO4, acetone, H2O
6) (COCl)2, PhH
7) TiCl4, CH2Cl2, -30 °C to r.t.

Me

Me

MeO

8) NMO, OsO4, acetone, H2O
9) NaIO4, H2O, THF
10) pTsOH, morpholine, PhH

H CHO

MeO

O

11) Dibenzo-18-crown-6,
NaOH, PhH
12) pTsOH, (CH2OH)2, PhMe

Me

Me
H

H

O

O

O

13) NaOH, tBuOOH
14) H2NNH2, AcOH, MeOH
15) VinylOEt, Hg(OAc)2
then Xylene, 250 °C

Me

Me
H

H

O

O

CHO

16) H2, Pd-C, MeOH
17) KOAc, Ac2O

Me

Me
H

H

O

O

OAc

18) OsO4, NaIO4,
H2O, THF
19) CrO3, H2SO4, H2O

20) CH2N2, Et2O
O

Me

Me
H

H

CO2Me

S. D. Burke et al., J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 872–874.

Danishefsky's intermediate


