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1) L-selectride
-78 °C, THF

2) NaH, TIPSCI
0°C, THF

3) DIBAL-H
-50 °C, DCM
then DMP, 0 °C
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Total synthesis of Cryptotrione

4)1, NaH
0°C, THF

5) DIBAL-H
-50°C,DCM
then PivCl, NEt3
0°C, DCM

6) PtCl, (10 mol%)
115 °C, dioxane
7) TBAF

0°C, THF

8) Pd/C, H,

r.t., MeOH

hint: 2 new rings formed!

12) Ac,0, NEty,

0°C, DCM
13) Bi(OTf),,
-15°C, MeNO,
14) NBS
G r.t., DMF/HFIP
F +
15) 3, Pd(OAc), PPh 18) PIDA, TEMPO
K,CO4 rt, DCM
115 °C, dioxane/H,0 19) L-Proline,
16) DIBAL-H, methyl malonate
-78°C,DCM 40 °C, DMSO
17) Pd/C, H,, 20) 4, Li,CuCl,
rt., MeOH o H - 78 °C, THF I
4 A
H CO,E
Etg”s O
EtO

JL|3|=3K

O, (baloon)

cryptotrione

11) L-selectride
- 78 °C; THF

9) DMP, NaHCO3

0°C, DCM

10) LDA, THF/DMPU, - 78 °C
then 2

25) PdCl,, CuCl,

rt., DME/H,0

DMP, then DBU, DCM

21) LAH,
rt., THF

22) TsCl, NEt,
rt, DCM

23) NaBH,

80 °C, DMSO

B

24) NaH, EtSH
140 °C, DMF
then MnO,
rt., DCM




