1) (R)-CBS,
catecholborane, Et,NPh
2) imidazole, DMAP, TBSCI
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3) IBX, NMO, 80 °C
Meﬁ 4) DMAP, |,
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Total Syntheses of Rhodomollins A and B
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5) MeMgBr
6) Burgess 8) MegSn,, Pd(PPh3),

A 7) 0s0, B 9) TESCI - C

12) TBSOtf, 2-6-lutidine 15) CS,, DBU, Mel 19) KHMDS, PhNTf,
13) MVK, BHT, 16) o-DCB, 180 °C 20) DIBAL-H
10) Pd(PPh3)4, CO, MeOH 2-6-lutidine, 180 °C 17) TMSOTf, (CH,OTMS), 21) Tf,0, 2-6-lutidine
11) Pd(OH),, TBHP, K,CO 14) HF. °
) Pd(OH), 2C0s D ) HF- pyr - E 18) DBU, 40 °C - F 22) Nal, DMA - G
|
OTBS
23) Pd(PPhs)s, 24) TBAF 27) VO(acac),,
C . G Cul, LiCl H 25) IBX I 26) t-BuLi J TBHP K
28) NaH, 1
29) Co(acac),, O,
PhSiH3, PPh
35) TMSOTf
36) OsO,
then NaHSO3 32) SO,CI
37) NaBH(OAc);3 33) Stryker's reagent
then HCI (1M, aq) P - 34) MeLi 0 + N 31) TiCly M 30) NaH, 80 °C L
C19H2405 C25H39CIO5SI
77% 2%
o 0
\\S//
ZSNTTSNNN Hints: 18) only epimerization
N\;[ \Q/N 19) Payne rearrangement followed by Meinwald rearrangment
1 30) pentacyclic core intact

Rhodomollin A, a-OH
Rhodomollin B, -OH




