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C4H8O

1) CH3C(OEt)3,
propionic acid
then i-PrMgCl,
CH3NH(OMe)・HCl

2) TMS-acetylene,
nBuLi then 
(S,S)-Noyori cat, KOH

3)

4)
O

OMBn

Me

5) A, t-BuLi, CuI
then Commins 
Reagent

6) B, Pd(PPh3)2Cl2,
CuI, NEt3
then Ac2O, NEt3

7) Au(PPh3)Cl, AgNTf2 
then AcCl, MeOH, K2CO3
Name and mechanism
8) SO3・Py, NEt3, DMSO/CH2Cl2
then Ohira-Bestmann reagent

9)

10)

O Me

OMBn

H

11) m-CPBA
then MeLi

12) LiTMP,
Et2AlCl

13) Im-H, TBSCl
then Na, NH3 (l)

14) PCC, NaOAc
Name

15) C
16) D, 9-BBN
then NaOH, Pd(PPh3)4

O
Me

HO

H Me

TBSO

H

TBSO

MeMe

17) SOCl2,
2,6-lutidine

18) TBAF

(–)-Bipolarolide D

Br OTBS

A

OH

B

Me

MgCl I

Me

OTBS

DC
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(R)-carvone

1) LDA, MeI
2) LDA, MeI

3) NaHMDS
MgCl2, 1
4) SOCl2, pyridine 
DMAP

5)
6) O

Br

Me

MeMe

MeO2C

Me

7) mCPBA,
KHCO3
8) OsO4, NMO,
citric acid

9) AgOAc, 
I2, hυ

10) TFDO, 
NaHCO3

11) AgOAc
I2, hυ
Name

12)
OMe

O Me

H

O

Br

Me

O H

OH

13) Pb(OAc)4,
I2, CaCO3, hυ
14) Zn, NH4Cl,
EtOH

15) Co(acac)2, 
PhSiH3, O2

MeO

O

O

Me

1

(–)-Picrotoxinin


