EG67: Total Synthesis of (-)-Histrionicotoxin

4) TS pn
N N~
Ru
NS N~/
= 7 g = & Hoo
/\A/ s \”/\A/
i-PrOH
OH 3) (e}
P 5) MsCl, TMEDA
R= 2 NN 6) R,CuLi-LICN-PBug
11)
12)
13) 8)
9) 7
14) 10)
OAcC
15)
16) T™S
Ph
omom 17) OMOM TsNJ}NPh
H OHC H 1 ) \
18) B-NTs
19) NHB
So OHC o¢
Hint: Step 11) to 16) 21
Use NIS, CSA, 2,4,6-collidine 22)
26) EtzN | 23)
27) TMS-acetylene, OH 24)
Pd(PPhs)s, Cul, | H 2%
n-PrNH,
28) K,CO3
MsOy,. | NH
%
(-)-histrionicotoxin
Y. Adachi, N. Kamei, S. Yokoshima, T. Fukuyama, Org. Lett. 2011, 16, 4446; 1
M. Sato, H. Azuma, A. Daigaku, S. Sato, K. Takasu, K. Okano, H. Tokuyama, \|/v\|/ Sparr Group Semlnar
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 1087. ~/ININS H H
g XX University 11.04.2018

/XN of Basel

Dominik Scherrer



EG67: Total Synthesis of (-)-Histrionicotoxin

MeOzC 1)
\/j/\/\/COZMe 2) 1%
© R ”‘H/\)J\/\
co,Me

+

NH, 2) OMe
e

Br OMe 6)

18) SOCI,, imidazole a
d.r. 4.7:1, separation

Hint: Step 1) to 6) 19) O3, then Me,S

Use K-selectride

20) PhsP*CH,l I,

KHMDS

21) TMS-acetylene, cat. X
[Pd(PPh3),4], Cul, Et,NH

7) A, i-PrOTMS, TMSOTF
8) (TMS);SiH, cat. AIBN
9) FeCls, SiO,

10) Li, liq. NH5

11) o-nitrophenyl-
selenocyanate, n-BusP
12) p-TsOH-H,0

13) TBDPSCI, imidazole

14) m-CPBA o
15) Ti(OPN),,
Et,SiH,
16)
17)

NH OH

22) LiAlH,
(-)-histrionicotoxin (—)-histrionicotoxin
235A
K®
P\
Bo Me% Me
)ﬁ OH OH
K-selectride A
Y. Adachi, N. Kamei, S. Yokoshima, T. Fukuyama, Org. Lett. 2011, 16, 4446; 1
M. Sato, H. Azuma, A. Daigaku, S. Sato, K. Takasu, K. Okano, H. Tokuyama, \|/v\|/ Sparr Group Semlnar
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 1087. NN, i H
gew XXX University 11.04.2018

/XN of Basel

Dominik Scherrer



