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a) b) c) d)
| — —> OH  —» —
Z Notss EtO, o £, 4,.-0Bn Ac OBn

. TIPS a) i. Me,AIOT. ii. DMI,200 ©C; 80%. b) Bu,SnCH, OBn/BuLi; 85%
> H ¢)i. LAH. ii. Ac,O/Py. iii. PCC; 69%.
o=Cil OBn N d) i. K,COy/MeOH. ii. Swern Oxid.; 88%.

e) i. (MeNHCH, ),. ii. ‘BuOK/TIPSCL. iii. SiO;; 88%.
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f) TESCl/imidazole; 73%. g) TiCk(OPr); 80%.

h) i. Phy P/CBry. ii. DIBAL. iii. TBSOTf/lutidine. iv. TBAF. v. PDC71%.
i) K/liq.NHy-'BuOH/THF;7 7%.

j) i. aq.HCL. ii. cat. PPTS/CH =C(OMe)CH;; 46%.

k) i. Me,CuLi/TMSCI/HMPA. ii. TBAF/MeOH;84%.

1) i. TBSOTf/lutidine. ii. LDA/TBSOTf;98%.

m) Na/CF;CH,0H; 64%. n) i. HF/Py. ii. MOMCI/Pr,NEt; 80%.

0) LDA/TMSCI; 67%. p) m-CPBA/KHCO;; 60%. q) Phy PMeBr/BuLi;
Taxinine 50%.

gooooogoadaonn

H
OH ) b) ) rod)
> | —_— > —_—
OMe "/
OTES
OMe

OMe OMe OMe
1
I 0,'Bu CO,'Bu CH=0
£ ¥ S Z cl .
f) ) h) i)
o — —— o
1, 7, “,
‘OTES “oTIPS “oTIPS ’
OMe OMe OMe "1oTIPS

OMe

a) i. NaH/CH,=CH-CH, Br. ii. Cl,CHCO,H/DMF ref; 79%. b) NBS/aq.DMSO; 67% Conv.Yield. ¢) TESCl/imidazole/DMF; 99%.
d) i. LHMDS/ZnBr,/MeCHO. ii. (CF ;C0),0. iii. DBU; 67% e) CHZZC(OLi)O'Bu/LiBr; 97%. 1) i. BuMgCI/LDA/HMPA. ii. HCI.
iii. TIPSCUDMAP/DMF; 52%. g) i. LAH. ii. SO, . Py/DMSO-Et;N; 81%. h) Cl, CP(O)(OEt),/BuLi; 85%. i) i. BuLi/(CH,0),,

ii. Ac,O/ELN-DMAP; 91%.
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Ingenol

a) Co,(CO); 95%. b) i. MeAl(02,6-Me,C ¢H,-4-NO,),. ii. Li/liq.NHz; 67%.

¢) i. CHBry/NaOH-Et;NBnCl. Me;CuLi,/Mel; 67%. d) i.'BuOOH/Ti(OPr),. ii. Me; Al; 80%.

e) i. (COCI),/DMSO-EtN. ii. TAMA/(CH,0), ; 66%. f) i. Hy/Pd-C. ii. DIBAL. iii. T5O/Lutidine; 55%.
2) Cr;0/DMP; 56%.
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a) 'BuOOH/(+)-DIPT/Ti(OPr), ; 75% (99% ee).

b) i. AcOH,NaBH(OAc);. ii. TBSOTf; 59%.

¢) i. KOH. ii. c-Hex-CO-N=N-CO-c-Hex/'PrMgBr.
iii. NaClO, /NaH,PO,. iv. TMSCHN ,; 67%.

d) LDA; 99%. ¢) TBAF; 42%.
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