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Activities: Neurotoxic, GABA antagonistic

Key Reactions: A) Spiroannulation B) Barton dehydrogenation C) Isomerization

Kiyoyuki Yamada1)

O

O

O
HO

HO

Me

O

HO
H

Me Me

O

Me

Me CO2Et

O

Me CO2Et

O

O O

Me CO2Et

O

O O

OO

MeMe

Me

O O

OO

MeMe

OAc

Me

O O

OO

MeMe

O

OH

Me

OO

MeMe

O

OAc

O

Me

O

OO

MeMe

O

OAc

O

(B)

HO2C

IO2

Me

OH

1) DIBAL

2) ?, Py

3) ?

4) Ac2O, Py

DMAP

NaH, DME

reflux, 3 h;

2

4

31

5

1) ?

2) K2CO3

MeOH

6

1) AcOH, H2O

2) Ac2O, Py

DMAP

3) ?, Py

7

1) OsO4

2) ?

3) LiAlH(Ot-Bu)3

8

2)

1) OsO4

2) ?

CSA

1) Br2
2) NaOEt

3) O3; Me2S

4) ?, Et3N

5) ?

toluene, reflux;

AcOH, H2O

AcONa, toluene

reflux
(A)

?

B-057



References: 1) Niwa, H.; Nisiwaki, M.; Tsukada, I.; Ishigaki, T.; Ito, S.; Wakamatsu, K.; Mori, K.;

Ikagawa, M.; Yamada, K. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 9001.

2) Barton, D. H. R.; Godfrey, C. R. A.; Morzycki, J. W.; Motherwell, W. B.; Ley, S. V.

J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1982, 1947

3) Carlsen, P. H. J.; Katsuki, T.; Martin, V. S.; Sharpless, K. B. J. Org. Chem. 1981, 46, 3936.

Anisatin (20)

1) ?

2) ?

3) LiAlH4

4) Ac2O, Py

Me

OAcOAc

OO

MeMe

O

OH

9

Me

OH OH

OO

MeMe

O

OH

10

1) PCC

2) ?

Me

OO

MeMe

O

OH

11

1)

, CSA

2) ?, NaIO4
3)

O

O O

MeMe

OMe

Me

Me

OO

MeMe

OH

OH

12

O

O O

MeMe

Me

? CSA

Me

OO

MeMe

O

OH

13

O O

MeMe

?

Me

OO

MeMe

OH

OH

14

O

O O

MeMe

OH

DMSO

?

Et3N

Me

OO

MeMe

O

OH

15

O

O O

MeMe

OH

adsorbed on

silica gel

23 °C, 11 h

Me

OO

MeMe

O

OH

16

O O

MeMe

O
H

1) Ac2O

DMAP

2) ?AcOH

H2O

Me

OO

MeMe

O

OH

17

H

O

OH

OH

1) PDC

2) KMnO4

?

3) K2CO3

MeOH

Me O

OH

18

H

O

CO2H

OH

PhSO2Cl

Py

O

O

O

Me

O

HO
H

O

O

O

Me

O
H

OO

MeMe

HOHOOO

MeMe

19

(C)

Me

Me Me

Me Me Me

Me
Me

Me Me Me

OH OH

HOHO

HO
AcO

2 N HCl


