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Merrilactone A

TBSO

OH 1). Triethyl 
orthopropionate,
EtCO2H, 135°C

d.r. = 3.8:1

2). TsOH·H2O,
MeOH

89% o2s

3). LDA, 
TiCl(Oi-Pr)3,

TMS-CC-CHO,
-78 to -30°C

81%
d.r. = 1:1

4). TBSOTf,
Lutidine, 92%

5). K2CO3, 
MeOH, 96%
6). O3, then 
Me2S, 97%

d.r. = 1:1

7). NaBH4, CHCl3,
RT, 16 h, 89% +

d.r. = 1:1.9

8). Cs2CO3, CHCl3, 
89%, d.r. = 1:1.6

9). DMP, 80%
10). [Mo(CO)3(DMF)3], 

then CO, 69%

11). TBSOTf, Et3N, 87%
12). MVK, Tf2CHCH2CHTf2,

CH2Cl2, -78 to -20°C, 
69%, d.r. = 7.2:1

13). SmI2, 88%, d.r. = 20:1
14). PTSA, PhH, reflux, 2d

15). DMP, 94%
16). NaBH4, 92%, d.r. = 1:2.5

17). DMDO
18). PTSA, 74% o2s

9). 3 equiv. TBAF, 99%
10). DMAP, pyr, 
ClCO2Et, 95%

11). NaH
12). PTSA

13). NaH, MeI, 
then HMPA, 97%
14). NaBH4, 51%, 
42% diastereomer

H

O

TMS
1). EtO2C-CC-Li, 88%

2). Bu3Sn-Cu(CN)Li2, 90%

3). Br2, 93%,
4). TIPSOTf, 
Et3N, quant

5). t-BuLi, then K, 
82%

6). Ir[(dppe)(CO)(DIB)(Me)]2+ 2BArf- (2 mol%)
CH2Cl2, RT, 82%

7). AgNO3, then KCN, 
THF/H2O/EtOH, 87%

8). AIBN, Bu3SnH, PhH, reflux,
then PTSA, 91%
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