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Stemona alkaloid
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stemonamine

parvistemoline
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suppress coughing, having antitube-
rculosis, antibacterial, antifungal and
antihelmintic properties

traditional herbal medicine
in east Asia(China, Japan…)

and southeast Asia (Vietnam…)
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アピカル位ヨウ素はハロゲン元素の中で、サイズが大きく、分極しやすく、
電気陰性度が小さい。そのため、超原子価を取りやすい。
超原子価ヨウ素化合物の反応性や安定性はアピカル位の原子団
に支配されている。その脱離に伴い、安定なI価のヨウ素へ還元
され、大きな脱離能や酸化能を示す。

超原子価ヨウ素 (hypervalent iodine)
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(> 98 : 2)

Q1. 反応aでは、化合物2と-Hと-OHがcis配置をもつ2の立体異性体が、
　　>98:2の選択性で生成した。このジアステレオ選択性を説明せよ
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DFT-optimized structure of 3
(H atoms omitted)

Pd(0) complexation at concave face 
by assistance of -OH coordination
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Q2. dにおいて塩基を用いないと10が単一の生成物として得られ、Bu3Pの
代わりにCy3Pを用いると11が主生成物となる。これらの生成機構及び4が
立体選択的に生成する理由を説明せよ
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AD-mix
AD: abbreviation of asymmetric dihydroxylation
mixture contains: K2OsO2(OH)4, K3Fe(CN)6, K2CO3, and a chiral ligand
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Oxidative cleavage of 1,2-diol by NaIO4
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AIBN: radical initiator
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AIBN: radical initiator
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