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Table•@17•D•@Taxonomy•@of•@Sponges•@Containing•@Alkaloids•@Sturcturally•@Relatcd•@to•@Bis•|3ˆê

alkyldihydropyridine•@•ia•j•D

Subclass Order Family Genus Compounds

ceractinomorpha•@Dictyoceratida•@Triorectidae•@lrcinia Manzamines•@A•C•@B•C•@D•C•@H•C•@and•@J

Ircinals•@A•@and•@B5

Haplosclerida•@Oceanapiidae•@Pellitia Manzamines•@A•@and•@F3•j

Pachypellina•@Manzamine•@A•@and•@8•|Hydroxymatizainine•@A6•j

Petrosiidae•@Petrosia Petrosin26•j

1•C2•C3•C4•|Tetrahydro•|2•|N•|methyl•|8•|hydroxymazamine•@A

and•@1•C2•C3•C4•|Tetrahydro•|8•|hydroxymazamine•@A•h

Niphatidae•@Cribochaliua•@1•C2•C3•C4•EˆêTetrahydro•|2•|N•|methyl•|8•|hydroxymazamine•@An

Amphimedon•@Manzamines•@A•C•@B•C•@C•C•@D•C•@and•@H•C•@trcinals•@A•@and•@B

•@•@•@•@•@•@Keramaphidins•@B•fS•j•@and•@C•Ci6•j•@Keramamine•@c•Ci6•j

•@•@•@•@•@•@Ircinols•@A•@and•@B•C•h•j

•@•@•@•@•@•@6•|Hydroxymanzamine•@A•C•Cand•@3•C4•|Dihydromanzamine•@A8•j

Xestospongia•@Manzamines•@E•@and•@F•e•j

Xestospongin•@A2•f•j

Araguspongines•@B•@•Eˆê•@Jas•j•@and•@Aragupetrosine•@A29•j

Xestocyclamines•@Aza•j•@and•@B23•j

Ingenamine•Ci9•j•@ingenamines•@s•@ˆêˆê•@F•C2•f•j•@lngamines•@A•@and•@B•Coo•j

and•@Madangamine•@A33•j

Manzamines•@A•C•@E•C•@F•C•@and•@X9•j

Chalinidae•@Haliclona•@Haliclamines•@A•@and•@B•f3•j

Manzamines•@A•@•Eˆê•@Di•E2•j

Halicyclamines•@A•@and•@B3•e•j

Manzamines•@A•C•@B•C•@C•C•@and•@Y9•j•@•i•••@6•|Hydroxymanzamine•@A•j

Reneira Sarains•|1ˆê•Eˆê3•Cso•j•@lsosains•@A•@ˆê•@C•C3i•j•@and•@lsosarain•|132•j

Tetractinomorpha•@Chroristida•@Stelletidae•@Stelletta Stellettamines•CA•@ˆêv•@F•f4•j
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Conformer Coupling•@Constant•i•v•x•CH•j

16•C17a 16•C17b 17a•C18 17b•C18 1819a•@•@•C

18•C19b 19a•C20 19b•C20
Amphidinolide

iFound•p

L5•B5 10•D6 4•D9 7•D0 2•D3 8•D1 4•D1 8•D1

•i85•C95•C11‹Ç

20a 2•D90 1tO3 2•D68 8•D05 2•D94 10•D40 6•D21 7•D59
20b 5•D02 6•D31 921 2•D58 8•D24 3•D83 2•D70 7•D45
20C 10•D96 3•D21 1•D39 10•D21 2•D09 10•D47 0•D98 9•D46
20d 2•D49 4•D19 3•D81 5•D68 2•D91 9•D91 9•D22 4•D37
20e 3•D10 10•D88 10•D43 3•D25 4•D31 8•D04 10•D08 3•D54
20f 6•D72 3•D58 7•D59 4•D60 2•D64 7•D20 4•D60 7•D49
209 4•D74 8•D66 10•D72 1•D93 5•D71 3•D27 7•D92 5•D32 •u

20h 3•D33 9•D32 9•D08 3•D41 0•D96 9•D19 3•D28 10•D49
•i8ŒŽ•C9ƒÅ•C113•j F

20i 3•D60 10•D23 11•D02 2•D25 5•D80 8•D32 4•D23 6•D81
20j 2•D30 10•D36 10•D21 1•D81 6•D51 7•D56 2•D56 11•D65
20k 1•D65 10•D56 1•D23 10•D56 10•D42 2•D63 4•D65 7•D96
201 3•D61 8•D65 9•D54 3•D01 3•D54 9•D05 8•D74 3•D41

2

20m 1•D84 10•D00 10•D32 2•D48 4•D01 9•D12 9•D45 2•D15
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‚µ‚Ä‚¢‚é—n”}‚Ì‹¤–ÂŽü”g•”•iiH•@NMR••CHCI3•CƒÂ7•D26•GC6D6•CƒÂ•@7•D20•GCD•COD•CƒÂ3•E30•Ei3C•@NMR•F

CDCI•C•CƒÂ77•D0•GCD30D•CƒÂ49•C0•j‚ð—p‚¢•A‰»ŠwƒVƒtƒg‚ÍƒÂ’l‚Å•AƒXƒsƒ“Œ‹•‡’è•”‚ÍJ’l•iHz•j‚Å

Ž¦‚µ•AŠJ—ô—lŽ®‚Í•Asƒjsinglet•A•@d••doublet•A•@t••triplet•A•@q••quartet•A•@m••multiplet•A•@br••broad

‚Æ‚»‚ê‚¼‚ê—ª‚µ‚½•Bƒ}ƒXƒXƒyƒNƒgƒ‹‚Í“ú–{“dŽqŽÐ•»JMS•|DX303Œ^‚¨‚æ‚ÑJMS•|HXI•@1•@OŒ^‚ð

Žg—p‚µ‚½•B

•@”½‰ž—n”}‚Æ‚µ‚ÄŽg—p‚µ‚½THF•AƒG•[ƒeƒ‹•Aƒyƒ“ƒ^ƒ“‚Íƒxƒ“ƒ]ƒtƒFƒmƒ“ƒPƒ`ƒ‹‚æ‚è•E

CH2C12‚ÍŒÜŽ_‰»ƒŠƒ“‚æ‚è•A•@DMSO•A•@DMF•A•@Et3N•AƒsƒŠƒWƒ“‚Í•…‘f‰»ƒJƒ‹ƒVƒEƒ€‚æ‚è•EMEK

‚ÍDrielite‚æ‚è‚»‚ê‚¼‚ê•ö—¯‚µ‚½‚à‚Ì‚ðŽg—p‚µ‚½•B

•@ƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[‚Í˜aŒõ•ƒ–ò•H‹Æ•¥Œ¾Wako•@gel•@C•|300‚¨‚æ‚ÑC•|200‚ð’S‘Ì

‚Æ‚µ‚ÄŽg—p‚µ•A‹t‘Š‚ÌƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[‚Í•A–ì‘º‰»Šw•H‹ÆŽÐ•»Develosii•@LOP

ODS•@24SƒJƒ‰ƒ€‚ðŽg—p‚µ‚½•B

•@•‡‘Š‚Ì”–‘wƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[‚É‚ÍMerck•@TLC•@plates•@Silica•@gel•@60•@F254‚ð•E‹t‘Š‚Ì”–‘w

ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[‚É‚ÍMerck•@HPTLC•@plate•@PR•|18•@WF254s‚ðŽg—p‚µ•A“WŠJŒãUVƒ‰ƒ“ƒv•iŽå

”g’·254nm•j‚É‚æ‚èƒXƒ|ƒbƒg‚ðŒŸ•o‚µ‚½•B‚Ü‚½”­•FŽŽ–ò‚Æ‚µ‚Äƒhƒ‰•[ƒQƒ“ƒhƒ‹ƒtŽŽ–ò•y1•F•É

Ž_ƒrƒXƒ}ƒX0•B119•^Žð•ÎŽ_1•C259•^•…5mL•A•@II•FƒˆƒE‰»ƒJƒŠƒEƒ€29•^•…5mL•A•@III•FŽð•ÎŽ_109•^•…

50mL•A•i1•{II•j‰t‚ÉIH‰t‚ð‰Á‚¦‚é1•AƒŠƒ“ƒ‚ƒŠƒuƒfƒ“Ž_ŽŽ–ò•iƒŠƒ“ƒ‚ƒŠƒuƒfƒ“Ž_19•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹

10mL•j•AƒAƒjƒXƒAƒ‹ƒfƒqƒhŽŽ–ò•iƒAƒjƒXƒAƒ‹ƒfƒqƒh9•E1m•n™N—°Ž_12•E3mL•^•|Ž_3•E7mUƒGƒ^ƒm•[

ƒ‹370mL•j‚ðŽg—p‚µ‚½•B

•@•‚‘¬‰t‘ÌƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[‚Í•A“ú—§•»•ì•Š•»L•|6000Œ^‘—‰tƒ|ƒ“ƒv‚Æ•E“ú—§•»•ì•ŠL•f

4200Œ^UV•|VISŒŸ•oŠí•A•º˜a“d•HŠ”Ž®‰ïŽÐ•»Shodex•@Rl•@SE•|61Œ^•o•·‹ü•ÜŒv•E‚ ‚é‚¢‚Í•º

˜a“d•HŠ”Ž®‰ïŽÐ•»Shodex•@OR•|1Œ^•ùŒõŒŸ•oŠí‚ðŽg—p‚µ‚½•B
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Luffariolide•@A•`E‚Ì’P—£

‰«“ê–{“‡‚É‚Ä•ÌŽæ‚µ‚½Luffariella‘®‚ÌŠC–È•iSS•|16•j‚ðŽÀŒ±‚É—p‚¢‚½•B“€Œ‹•Û‘¶‚µ‚Ä‚¨‚¢‚½‚±

‚ÌŠC–È1•DOkg•iŽ¼•d—Ê•j‚ðƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹1•D2‚µ‚¨‚æ‚Ñ1•DO‚µ‚Å2‰ñ’Š•o‚µ‚½•B’Š•o‰t‚ðŒ¸ˆ³”Z•k‚µ‚Ä

“¾‚ç‚ê‚½ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹’Š•o•¨33•D29‚ðƒgƒ‹ƒGƒ“•i500mLx2•„‚Æ1M•H‰–•…•i500mL•j‚Å•ª”z‚µ‚½•B‚±

‚Ìƒgƒ‹ƒGƒ“‰Â—n‰æ•ª•i2•D999•j‚ðƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Ì•¬•‡—n”}‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i4•D6

x43Cm•j‚É‚©‚¯•A95•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Å—n•o‚µ‚½‰æ•ª‚ð”Z•k‚µ‚Ä•A‚³‚ç‚ÉƒwƒLƒTƒ“

•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i1•F1•j‚Ì—n”}Œn‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i2•D3x43cm•j•A‘±‚¢‚Ä‹t‘Š‚ÌHPLC•iDevelosil

ODS•E5•C–ì‘º‰»Šw10•@x250mm•C30mm•G—¬‘¬•C2•D5mL•^min•C•@RIŒŸ•o‚¨‚æ‚ÑUVŒŸ•o•i230nm•j•G—n

•o‰t•C90•“ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•j‚ð—p‚¢‚Ä•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•ALuffariolide•@A•i•AL•D7mg•CŽ¼•d—Ê‚©‚ç

O•DOOO70•^o•C•@t•C•@13•D8•@min•j•@•D•@Luffariolide•@D•@•i•D4•C•D•@•I•D9mg•C•@O•DOOO190•^o•C•@tk•@20•D0•@min•j•D•@Luffariolide•@E

•i•Œ•t•C3mg•C0•D0003•“•C•@tR•@16•DO•@min•j‚ð‚»‚ê‚¼‚ê’P—£‚µ‚½•B

85•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Å—n•o‚µ‚½‰æ•ª‚ðƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹‚Ì•¬•‡—n”}‚ÅƒVƒŠ

ƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i2•D3x40cm•j‚ð•s‚¢•AƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i3•F7•j—n•o‰æ•ª‚©‚ç6ZNeomanoalide

•i•’•D•E70m9•C0•E007•“•j‚¨‚æ‚Ñ6E•eNeomanolide•i•A‚î•C130mg•C0•D013•“•j‚ð’P—£‚·‚é‚Æ‚Æ‚à‚É•AƒwƒLƒT

ƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i3•F7•j—n•o‰æ•ª‚ðƒwƒLƒTƒ“•^ƒAƒZƒgƒ“4•F1‚Ì—n”}Œn‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i1•DO

x10cm•j‚ð•s‚¤‚±‚Æ‚É‚æ‚è•¸•»‚µ•A•@Luffariolide•@B•i•A•••C•I0mg•C0•D001•“•j‚ð’P—£‚µ‚½•Bˆê•û•Aƒw

ƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i3“ñ7•j—n•o‰æ•ª‚ðƒwƒLƒTƒ“•^ƒAƒZƒgƒ“4•F1‚Ì—n”}Œn‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i2•D3

x43cm•j‘±‚¢‚ÄŠï‘Š‚ÌHPLC•iSenshu•@Pak•@Silica•|4251•|S•CƒZƒ“ƒVƒ…ƒE‰»Šw10•@x250mln•C30mm•G

—¬‘¬•C4mL•^min•C•@RIŒŸ•o•G—n•o‰t•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•j‚ð—p‚¢‚Ä•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•A•@Luffariolide

C•i•A•Í•C16mg•C0•E0016•“•C‚ç12•E2•@min•j‚ð’P—£‚µ‚½•B

•@•@•@•@li

•@•@•@•@j
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Luffariolide•@A•@•i•v•I•D•j

•@–³•F–û•ó•¨Ž¿

•@UV•@•iEtOH•j

•@IR•@•ineat•j

•@EIMS

•@HREIMS
•@iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

i3
ƒ•@NMR•@•iCDCI•C•j

•jv•D•D•C•@325•@nm•@•iE•@25000•j

v•D•C•C•@3400•C•@2930•C•@2880•C•@1740•C•@and•@1610•@cm•|i

m•^z•@3s4•@•iM•f•j•C•@368•@•iM•|H•CO•j•C180•C•@and•@137•@•iCioHi7•j

m•^z•@384•D2679•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@384•D2665•j

60•D97•@•i6H•C•@s•C•@H•Cˆê20•@and•@H•Cˆê21•j•C•@1•D39•@•i2H•C•@m•C•@H•Cˆê18•j•C•@1•D56•@•i2H•C•@m•C

H•@•Cˆê1•@7•j•C•@1•D57•@•i3•@H•C•@s•C•@H•Cˆê22•j•C•@1•D64•@•i3•@H•C•@s•C•@H•Cˆê23•j•C•@1•D89•@•i2•@H•C•@t•C•@J•@••

6•DOHz•C•@H•Cˆê16•j•C•@1•D94•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê12•@and•@H•Cˆê13•j•C•@2•D17•@•i2H•C•@brt•C•@J••

6•D9Hz•C•@H•Cˆê9•j•C•@2•D31•@•i2H•C•@brt•C•@J•••@6•D9Hz•C•@H•Cˆê8•j•C•@4•D22•@•i2H•C•@brs•C•@H•Cˆê

24•j•C•@5•D00•@•i2H•C•@brs•C•@H•Cˆê25•j•C•@5•D13•@•iI•@H•C•@brt•C•@J•••@6•D9Hz•C•@H•|10•j•C•@5•D91

•i1•@H•C•@br•Ds•C•@H•|2•j•C•@6•D28•@•i1•@H•C•@d•C•@J•••@11•@•DOHz•C•@H•|6•j•C•@6•D48•@•i1•@H•C•@brt•C•@•v

••15•D9Hz•C•@H4•j•C•@and•@6•D80•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@11•@•D0•@and•@15•D9•@Hz•C•@H•|5•j

Table•@3

Luffariolide•@B•@•ijll•D•j

–³•F–û•ó•¨Ž¿

‰ñD25

UV•@•iEtOH•j

IR•@•ineat•j

EIMS

–m•oREIMS

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

•{200•@•ic•@1•@•CO•C•@CHCI•C•j

•jv•D•D•C•@218•@nm•@•iE•@7400•j

vm•D•D•@3380•C•@2930•C•@2880•C•@1740•C•@and•@1020•@cm•f4
•@max

m•^z•@402•@•iM•f•j•C•@278•C•@and•@137•@•iCioHi7•j

m•^z•@402•D2753•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@402•D2770•j

60•D98•@•i6H•C•@s•C•@H•Cˆê20•@and•@H•Cˆê21•j•C•@1•D41•@•i2H•C•@m•C•@H•Cˆê18•j•C•@1•D56•@•i2H•C•@m•C

H•Cˆê17•j•C1•D59•@•i3H•Cs•C•@H•Cˆê22•j•C1•C64•@•i3H•C•@s•C•@H•Cˆê23•j•C1•C90•@•i2H•C•@t•C•@•v••

6•C2Hz•C•@H•Cˆê16•j•C•@2•D02•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê12•@and•@H•Cˆê13•j•C•@2•C17•@•i4H•C•@brt•C•@J••

6•D9Hz•C•@H•Cˆê8•@and•@H•Cˆê9•j•C•@2•D53•@•i2H•C•@tt•C•@J•••@6•D2•@and•@8•D4Hz•C•@H•Cˆê5•j•C

4•D08•@•i1H•C•@d•C•@J•••@10•D2Hz•C•@H•|24a•j•C•@4•D17•@•i1•@H•C•@d•C•@J•••@10•D2Hz•C•@H•|24b•j•C

4•D64•@•i1H•C•@t•C•@J•••@6•D2Hz•C•@H•|4•j•C•@4•D87•@•i2H•C•@brs•C•@H•Cˆê25•j•C•@5•D12•@•i1•@H•C•@t•C•@J

•••@6•D2Hz•C•@H•|10•j•C•@5•D38•@•i1•@H•C•@t•C•@J•••@8•C4Hz•C•@H•|6•j•C•@and•@5•C97•@•i1•@H•C•@d•C•@J••
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i3
ƒ•@NMR•@•iCDCI•C•j

1e5•@HZ•C•@H•f2•j

Table•@3

Luffariolide•@C•@•ijl•p•D•j

–³•F–û•ó•¨Ž¿

•mct•n•@D2s

IR•@•ineat•j

EIMS

HREIMS

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

i3 ƒ•@NMR•@•iCDCI•C•j

•{4•D4e•@•ic•@1•@•D6•C•@CHCI•C•j

v•D•D•C•@3380•C•@2930•C•@2880•C•@1760•C•@1440•C•@1375•C•@1355•C•@•g•@95•C•@and•@1005

Cm•|1

m•^z•@404•@•iM•f•j•C•@386•@•iM•|H•CO•j•f•C•@and•@137•@•iCioHi7•j

m•^z•@404•D2938•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@404•D2927•j

60•C99•@•i6H•C•@s•C•@H•Cˆê20•@and•@H•Cˆê21•j•C•@1•D40•@•i2H•C•@m•C•@H•Cˆê18•j•C•@1•D56•@•i2H•C•@m•C

H2•|17•j•C1•D59•i3H•Cs•CHƒS22•j•C1•E64•i3H•Cs•C•@H3•|23•j•C1•E90•i2H•Ct•C•@J••

6•D2Hz•C•@H•Cˆê1•@6•j•C•@2•D02•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê12•@and•@H•Cˆê1•@3•j•C•@2•D18•@•i4H•C•@br•Dt•C•@J••

6•D9Hz•C•@H•Cˆê8•@and•@H•Cˆê9•j•C•@2•D38•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@7•D3•@and•@15•D7Hz•C•@H•|2b•j•C

2•D49•@•i1H•C•@dddd•C•@J•••@4•D8•C•@6•D2•C•@7•D3•C•@and•@7•D7Hz•C•@H•|3•j•C•@2•D57•@•i2H•C•@m•C

Hi5•j•C•@2•D62•@•i1•@H•C•@dd•C•@J••7•D7•@and•@15•D7Hz•C•@H•|2a•j•C•@3•D64•@•i1•@H•C•@dd•C•@J••

6•D2•@and•@10•D7Hz•C•@H•|25a•j•C•@3•C74•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@4•D8•@and•@10•C7Hz•C•@H•|

25b•j•C•@4•D08•@•i1•@H•C•@d•C•@J•••@12•D9Hz•C•@H•|24b•j•C•@4•D17•@•i1H•C•@d•C•@J•••@12•D9Hz•C

H•|24a•j•C4•D44•i1•@H•C•@t•C•Aƒm••6•D1•@and•@11•D1Hz•C•@H•|4•j•C5•D13•i1•@H•C•@brt•C•v••

6•D2Hz•C•@H•|10•j•C•@and•@5•C40•@•i1•@H•C•@t•C•@J•••@7•D7Hz•C•@H6•j

Table•@3

Luffariolide•@D•@•iKP

–³•F–û•ó•¨Ž¿

‰ñD25

1R•@•ineat•j

“úMS

HREIMS

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

•{g•Doo•@•icO•D15•C•@CHCI•C•j

•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@ˆê1v•D•D•C•@3300•C•@2860•C1770•C•@and•@1010•@cm

m•^z•@402•@•iM•f•j•C•@384•@•iM•|H•CO•j•f•C•@369•C•@and•@137•@•iCioHi7•j

m•^z•@402•D2777•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH3sO•C•C•@402•D2770•j

60•D99•@•i6H•C•@s•C•@H•Cˆê20•@and•@H•Cˆê21•j•C•@1•D41•@•i2H•C•@m•C•@H•Cˆê18•j•C•@1•D56•@•i2H•C•@m•C
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i3
ƒ•@NMR•@•iCDCI•C•j

H•C•Eˆê1•@7•j•C•@1•C60•@•i3•@H•C•@s•C•@H•Cˆê22•j•C•@1•D64•@•i3•@H•C•@s•C•@H•Cˆê23•j•C•@1•D90•@•i2•@H•C•@t•C•@J•@••

6•D3Hz•C•@Hi16•j•C•@1•C98•@•i2H•C•@m•C•@H•Cˆê5•j•C•@2•D03•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê12•@and•@H2•|

13•j•C•@2•D13•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê8•@and•@H•Cˆê9•j•C•@2•D40•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@7•C3•@and

10•D5Hz•C•@H•|2b•j•C•@2•D59•@•i1•@H•C•@dd•C•@J••8•D3•@and•@10•C5Hz•C•@H•|2a•j•C•@2•D64

•i1•@H•C•@brs•C•@24•|OH•j•C•@2•D68•@•i1H•C•@dddd•C•@J•••@4•D8•C•@6•D4•C•@7•D8•C•@and•@8•D3Hz•C
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112



v•E

‘æ“ñ•Í‚ÉŠÖ‚·‚éŽÀŒ±

Keramaphidin•@B‚ÆC•A•@Keramanline•@C‚¨‚æ‚ÑIrcinol•@A‚ÆB‚Ì’P—£

•@‰«“ê–{“‡‚É‚Ä•ÌŽæ‚µ‚½AmƒÏhimedon‘®‚ÌŠC–È•iSS•|326•j‚ðŽÀŒ±‚É—p‚¢‚½•B“€Œ‹•Û‘¶‚µ‚Ä‚¨‚¢

‚½‚±‚ÌŠC–È•I•D5kg•iŽ¼•d—Ê•j‚ðMeOH•i1•@L•@x•@2•j‚Å’Š•o‚µ‚½•B’Š•o‰t‚ðŒ¸ˆ³”Z•k‚µ‚Ä“¾‚ç‚ê‚½ƒ•ƒ^

ƒm•[ƒ‹’Š•o•¨28•D69‚ð•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i300mL•@x3•j‚Æ•…•i500mL•j‚Å•ª”z‚µ•A‚³‚ç‚Én•|BuOH•i300mL

x3•j‚Å’Š•o‚µ‚½•B‚±‚Ì•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹‰Â—n‰æ•ª•i2•D999•j‚Ìˆê•”•i0•D929•j‚ðƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Ì

•¬•‡—n”}‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i4•D6x43Cm•j‚É‚©‚¯•A95•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Å—n•o‚µ‚½

‰æ•ª‚ð”Z•k‚µ‚Ä•A‚³‚ç‚ÉƒwƒLƒTƒ“•^ƒAƒZƒgƒ“•^ƒWƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“•i80•F20•F2•j‚Ì—n”}Œn‚ÅƒVƒŠƒJƒQ

ƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i2•D3x43cm•j‚Å•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•A•@Keramaphidin•@B•i‚æq•CŽ¼•d—Ê‚©‚ç0•E0054•“•j‚ð’P

—£‚µ‚½•Bˆê•û•AƒwƒLƒTƒ“•^ƒAƒZƒgƒ“•^ƒWƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“•i80•F20•F2•j‚Ì—n”}Œn‚Å—n•o‚µ‚½•Ê‚Ì‰æ•ª

‚ð‚³‚ç‚ÉƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•^ƒWƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“•i80•F20•F2•j‚Ì—n”}Œn‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€‚ð•s

‚¢•AIrcinol•@B•i”F•C0•D0003•“•j‚ð“¾‚½•B85•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Å—n•o‚µ‚½‰æ•ª‚ðƒwƒLƒT

ƒ“•^ƒAƒZƒgƒ“•^ƒWƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“•i90•F10•F2•j‚Ì•¬•‡—n”}‚ð—p‚¢‚ÄƒVƒŠƒJƒQƒ‹‚ÌƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒg‚ð

•s‚¤‚±‚Æ‚É‚æ‚è•AIrcinol•@A•i‚æJtA•C0•D004•“•j‚ð’P—£‚µ‚½•B

•@n•|BuOH‰Â—n‰æ•ª•ig•j‚Ìˆê•”•i0•D96g•j‚ðƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Ì•¬•‡—n”}‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJ

ƒ‰ƒ€•i4•D6x43cm•j‚É‚©‚¯•A95•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Å—n•o‚µ‚½‰æ•ª‚ðƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•

ƒ^ƒm•[ƒ‹•^•…•i6•F1•F1•j‚Ì•¬•‡—n”}‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i2•D3x40cm•j‚ð•s‚¢•A•@KeramaPhidin•@C•i–\•C

0•D002•“•j‚¨‚æ‚ÑKeramamine•@C•iJJ2A•C0•D026•“•j‚ð‚»‚ê‚¼‚ê’P—£‚µ‚½•B
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Keramaphidin•@B•@•iGL•D901•j

–³•FŒÅ‘Ì

•maL•n•C20•@ˆê22•D20•@•icl•D10•C•@CHCI•C•j

IR•@•ifilm•j•@v•D•D•C•@2940•@cm•fi

“úMS•@•@•@•@•@•@•@•@•@m•^z380•iM•{•jand•@283

HR“úMS•@•@•@•@•@•@•@•@m•^z•@380•D3199•iM•{•C•@calcd•@for•@C26H40N2•C380•D31•@91•j

•fH•@and•@•e3C•@NMR•@•iCDCi•C•j•@Table•@•g

Keramaphidin•@C•@•iJgLL•j

–³•FŒÅ‘Ì

IR•@•ifilm•j

FABMS

HREIMS

iH•@NMR•@•iCD•COH•j

i3
ƒ•@NMR•@•iCD•COD•j

mp•D•@106•Eˆê109•@OC

v•|A•h•@3400•@and•@2940•@cm•|i
max

m•^zl•@54•iM•{•{–m1•j

m•^z•@153•D1•@493•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CN•C•@153•D151•@7•j

6•@1•D58•@•i4H•C•@m•C•@H•C4•@and•@H•Cˆê9•j•C•@1•D76•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê3•@and•@H•Cˆê10•j•C•@2•C30

•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê5•@and•@H•Cˆê8•j•C•@3•D08•@•i4H•C•@t•C•@J•••@7•C6Hz•C•@H•Cˆê2•@and•@H•Cˆê•g•j•C

4•D55•@•i2H•C•@brs•C•@NH•|1•j•C•@and•@5•D46•@•i1H•C•@m•C•@H•|6•@and•@H•|7•j

6•@23•D8•@•i2C•C•@t•C•@C•|3•@and•@C•|10•j•C•@25•D1•@•i2C•C•@t•C•@C•|4•@and•@C•|9•j•C•@26•D5•@•i2C•C

t•C•@C•|5•@and•@C•|8•j•C•@42•D8•@•i2C•C•@t•C•@C•|2•@and•@Cˆê•g•j•C•@and•@132•D2•@•i2C•C•@d•C•@C•|6

’š–Úd•@C•|7•j

Keramamine•@C•@•i12•j

–³•FŒÅ‘Ì

•mctlD2s

IR•@•iKBr•j

uv•@•iMeoH•j

EIMS

HREIMS

iH•@NMR•@•iCD•COH•j

•{200•@•ic•@o•Dg2•C•@MeOH•j

vˆêˆê•h•@3400•@and•@2940•@cmˆê•e
max

X•D•D•C•@225•@•ish•D•j•C•@271•@•iE•@5600•j•C•@285•@•ish•D•j•C•@and•@290•@•ish•D•j•@nm

m•^Z351•@•iM•f•j•@and•@198

m•^z•@381•@•D2687•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CN•C•C•@351•@•D2674•j

6•@1•D52•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê15•@and•@H•Cˆê20•j•C•@1•C68•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê14•@and•@H•Cˆê21•j•C

2•C22•@•i1H•C•@m•C•@H•|4•j•C•@2•D27•@•i4H•C•@m•C•@H•Cˆê16•@and•@H•Cˆê19•j•C•@2•D31•@•i1H•C•@m•C•@Hˆê
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v•E

i3
ƒ•@NMR•@•iCD•COD•j

10•j•C•@2•D83•@•i1H•C•@m•C•@H•|4•j•C•@2•D92•@•i1•@H•C•@m•C•@H•|11•j•C•@2•D95•@•i2H•C•@m•C•@H•|13•@and

H•|22•j•C•@2•D99•@•i2H•C•@m•C•@H•|13•@and•@H•|22•j•C•@3•D04•@•i1H•C•@m•C•@H•|11•j•C•@3•D13

•i1H•C•@m•C•@H•|3•j•C•@3•D36•@•i1H•C•@m•C•@H•|3•j•C•@5•D43•@•i2H•C•@m•C•@H•|17•@and•@H•|18•j•C

7•D02•i1H•Ct•C•@J•E••7•D8Hz•C•@H•|6•j•C7•D11•i1•@H•Ct•C•Aƒm••7•D8Hz•C•@H•|7•j•C7•D32

•i1•@H•C•@d•C•@•v•••@7•D8Hz•C•@H•|8•j•C•@7•D43•@1•@H•C•@d•C•@J•••@7•D8Hz•C•@H•|5•j•C•@and•@11•@•D20

•i1•@H•C•@brs•C•@NH•|9•j

6•@21•@•D7•@•it•C•@C•|4•j•C•@23•D0•@•i2C•C•@t•C•@C•|14•@and•@C•|21•j•C•@25•D0•@•i2C•C•@C•|15•@and

C•|20•j•C•@26•D8•@•i2C•C•@t•C•@C•|16•@and•@C•|19•j•C•@27•D7•@•it•C•@C•|10•j•C•@42•D1•@•it•C•@C•|3•j•C

48•D9•@•it•C•@C•|13•j•C•@52•D9•@•it•C•@C•|11•j•C•@53•D9•@•id•C•@C•|1•j•C•@109•C5•@•is•C•@C•|4a•j•C•@•g2•D2

•id•C•@C•|8•j•C•@115•D9•@•is•C•@C•|9a•j•C1t9•D0•@•id•C•@C•|5•j•C•@120•D3•@•id•C•@C•|6•j•C123•D1•@•id•C

C•|7•j•C•@128•D0•@•is•C•@C•|4b•j•C•@132•D1•@•i2C•C•@C•|17•@and•@C•|18•j•C•@and•@138•D1•@•is•C

C•|8a•j

1rcino1•@A•@•ili•p•j

–³•FŒÅ‘Ì

mp•D

•mcLID18

1R•@•iKBr•j

EIMS

HREIMS

iH•@and•@i3C•@NMR

83•|85•Ž

ˆê1•@go•@•ic•@O•D92•C•@MeOH•j

vMM•D•@3400•@and•@2940•@cm•f•e
max

m•^z412•iM•f•j•C394•C•@and•@162

m•^z•@41•@2•D31•@07•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CN•C02•C•@41•@2•D3090•j

Table•@15

1rcinol•@B•@•isc•j

–³•FŒÅ‘Ì

mp•D

•mct•nDls

IR•@•iKBr•j

EIMS

HREIMS

78•|790C

•|2•D3e•@•ic•@O•D12•C•@MeOH•j

V•D•D•C•@3400•@and•@2940•@cm•fi

m•^z414•@•iM•@•f•j•C•@397•C•@and•@164

m•^z•@41•@4•D3248•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CN•CO•C•C•@41•@4•D3246•j
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ŽOŽO‘Ë‘Ë‘Ë‘Ëˆê•f
•E•@•@•u•@•@‚Ö•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•p•f

iH•@and•@•e3C•@NMR Table•@15

ƒ†9‚ÌŒõŠw•ªŠ„

•@JJtlk‚Ìƒ‰ƒZƒ~‘Ì‚ÌŒ‹•»‚ðˆÈ‰º‚ÉŽ¦‚·‚æ‚¤‚È•ðŒ•‚Å•ª•Í‚µ‚½‚Æ‚±‚ë•A•i•{•jˆê10‚Æ•iˆê•jˆê10‚Í•A‚»‚ê

‚¼‚ê•ÛŽ•ŽžŠÔ11•D5•ª‚Æ13•D9•ª‚É1•F1‚Ì‹­“x‚Ìƒs•[ƒN‚ð—^‚¦‚½•B‹›‚ÌŒ‹•»‰»•ê‰t‚ð“¯—l‚Ì

•ðŒ•‚Å•ª•Í‚µ‚½‚Æ‚±‚ë•A•ÛŽ•ŽžŠÔ11•D5•ª‚Æ13•D9•ª‚É20•F1‚Ì‹­“x”ä‚Å2ŒÂ‚Ìƒs•[ƒN‚ð—^‚¦

‚½•B

•@column•@Chiralpak•@OP•C•@Daicel•@Chemical•@lnd•D•C•@Ltd•C•C•@4•D6•@x•@250•@mm

•@eluent•@MeOH•^H•CO•C•@80•F20

•@flow•@rate•@O•C3•@mUmin
•@Rl•@and•@•mot•n•C•@detection

•@sample•@injection•@50•@ptg•^100•@ptL•@in•@MeOH

—¶‚ÌNaBH4ŠÒŒ³

•@—¶•i5•D2mg•j‚ÌTHF—n‰t1•E•D5mL‚ð0•Ž‚É—â‹p‚µ•A150mM•@D‹ŒALH‚Ìƒgƒ‹ƒGƒ“—n‰t•i0•E2mL•j‚ð

‰Á‚¦•Aˆê78•Ž‰º‚Å3ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚Éƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹3ƒÊ•AƒG•[ƒeƒ‹•i70ƒÊL•j‚ð‰Á‚¦‚Ä•A

Žð•ÎŽ_ƒiƒgƒŠƒEƒ€•EƒJƒŠƒEƒ€•i0•D5mL•j‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·‚Å1ŽžŠÔŠhŒE‚µ‚½•B•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i3mLx3•j

‚Å’Š•o‚µ‚½•B—L‹@‘w‚ð–³•…MgSO4‚ÅŠ£‘‡‚µ•A—n”}‚ðŒ¸ˆ³—¯‹Ž‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½Žc‚³‚ðƒVƒŠƒJ

ƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i5•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•j‚É‚æ‚è•¸•»‚µ•A•i•{•jˆêJKtk•i2•D2•@mg•j‚ð“¾‚½•B

•i•{•jˆêlrcinol•EA•m•i•{•jˆêƒ†“c

–³•FŒÅ‘Ì

•mct•nD17

1R•@•iKBr•j

EIMS

HREIMS

iH•@NMR•@•iCD•COD•j

•{200•@•ic•@o•D2•C•@MeOH•j

vwh•h•@3400•@and•@2940•@cm•fi
max

m•^i412•@•iM•@•f•j•C•@394•C•@and•@162

m•^z•@412•D3•g2•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CN•CO•C•C•@412•D3090•j

6•@1•D1•@ˆê3•D0•@•i28H•C•@m•j•C•@3•D27•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D57•@•i1H•C•@m•j•C•@3•D60•@•i1•@H•C•@m•j•C

4•D00•@•i2H•C•@s•j•C•@5•D41•@•i1•@H•C•@m•j•C•@5•C54•@ˆê•@5•C46•@•i2H•C•@m•j•C•@5•D69•@•i1•@H•C•@s•j•C•@and
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–|Œí‘ËŒí‘Ë1•C•@F
•uilƒm•Eb•@rL1•@‰Â•@•@•A•@•@•@•@•u•@•@•@•@•@•@•@•@•@ˆø•@•@ƒ}

6•D20•@•i1H•C•@m•j

‘z‚ÌNaBH4ŠÒŒ³

•@—¶•i4•E1•@mg•j‚ÌTHF—n‰t1•E•D5mL‚ð0•Ž‚É—â‹p‚µ•A150mM•@D‹ŒALH‚Ìƒgƒ‹ƒGƒ“—n‰t•i0•E2mL•j‚ð

‰Á‚¦•Aˆê78•Ž‰º‚Å3ŽžŠÔŠh•ï‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚Éƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹3ƒÊ•AƒG•[ƒeƒ‹•i70ƒÊL•jL‚ð‰Á‚¦‚Ä•A

Žð•ÎŽ_ƒiƒgƒŠƒEƒ€•EƒJƒŠƒEƒ€•i0•B5mL•j‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·‚Å1ŽžŠÔŠh•ï‚µ‚½•B•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i3mLx3•j

‚Å’Š•o‚µ‚½•B—L‹@‘w‚ð–³•…MgSO4‚ÅŠ£‘‡‚µ•A—n”}‚ðŒ¸ˆ³—¯‹Ž‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½Žc‚³‚ðƒVƒŠƒJ

ƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€•i5•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•j‚É‚æ‚è•¸•»‚µ•A•i•{•jˆê—¶•i1•E9m9•j‚ð“¾‚½•B

•i•{•jˆêlrcinol•@B•@•m•i•{•jˆêˆê•@•Isu

–³•FŒÅ‘Ì

•m•ilx•CID17

1R•@•iKBr•j

EIMS

HREIMS

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

•{4•D20•@•ico•D2•C•@MeOH•j

vwtnu•@3400•@and•@2940•@cm•fi
max

m•^z414•iM•f•j•C397•C•@and•@164

m•^z•@41•@4•D321•@9•@•iM•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CN•CO•C•C•@41•@4•D3246•j

61•D1•@ˆê•E•@2•C95•@•i29H•C•@m•j•C•@2•D98•@•i1•@H•C•@m•j•C3•C00•@•i1H•C•@m•j•C3•C32•@•i1•@H•C•@d•C•@J••

12•D0•@Hz•j•C•@3•D66•@•i1•@H•C•@s•j•C•@3•D86•@•i2H•C•@s•j•C•@5•D25•@ˆê•@5•D35•@•i2H•C•@m•j•C•@5•D42•@•i1•@H•C

m•j•C•@5•D54•@•i1H•C•@m•j•C•@and•@5•D70•@•i1H•C•@s•j
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W•D•j•Fv•D•Diˆê•Dˆê•DL•frˆê•D•C•f•f•h

‘æŽO•Í‘æˆê•ß‚ÉŠÖ‚·‚éŽÀŒ±

‰Q•Ú–Ñ‘”Amphidiflium•@sp•D‚Ì”|—{

•@•¡‰ñ—p‚¢‚½‰Q•Ú–Ñ‘”AmƒÏhidinium•@sp•D•iY•|25Š”•j‚Í•AˆÈ‘O‚É‰«“ê–{“‡‚É‚Ä•ÌŽæ‚µ‚½ƒqƒ‰ƒ€ƒV

Amphiscolops•@breviviridis‚Ì‘Ì“à‚©‚ç•ª—£‚µ‚½‚à‚Ì‚Å‚ðŽÀŒ±Žº‚Å‘å—Ê”|—{‚µ‚½‚à‚Ì‚Å‚ ‚é

•@”|—{‚É‚Í–Å‹ÛŠC•…‚É‰º•\‚ÉŽ¦‚·Provasoli‚ÌŠC•…•â‹­‰h—{•Ü‚ð1•““Y‰Á‚µ‚½ES”|’n‚ð—p‚¢

‚½•B‹ï‘Ì“I‚ÈŽè•‡‚ÍˆÈ‰º‚Ì’Ê‚è‚Å•AƒJƒuŒ^ƒtƒ‰ƒXƒR‚É2‚µ‚ÌŠC•…‚ð“ü‚ê‚Ä–È•ð‚µ‚»‚Ì•ã‚©‚ç

ƒAƒ‹ƒ~”“‚ð‚©‚Ô‚¹‚½•BƒI•[ƒgƒNƒŒ•[ƒu’†121•Ž‚Å20•ªŠÔ–Å‹Û‚ð•s‚¢•AˆÈŒã‚Ì‘€•ì‚ÍƒNƒŠ•[

ƒ“ƒxƒ“ƒ`’†‚Å•s‚Á‚½•BProvasoli‚ÌŠC•…•â‹­‰h—{•Ü‚ð–Å‹Ûàh‰ß•iSTERIVEX•|GS•C0•D22ƒÊm

Filter•@unit•GMillipore•@Co•D•j‚µ•AƒJƒuŒ^ƒtƒ‰ƒXƒR‚ ‚½‚è20mL‰Á‚¦‚½•B‚»‚±‚Ö•½’êŽŽŒ±ŠÇ•i”|—{‰t

20mL•j’†‚Å—\”õ”|—{‚µ‚½‘”‘Ì‚ð‰Á‚¦•A‰Î‰Š–Å‹Û‚µ‚½–È•ð‚Å‚Ó‚½‚ð‚µ‚ÄŒuŒõ“”‚ðŒõŒ¹‚Æ‚µ‚Ä

25•Ž‚Å16ŽžŠÔ–¾Šú•A8ŽžŠÔˆÃŠú‚ðŒJ‚è•Ô‚µ2•TŠÔ•Ã’u”|—{‚ð•s‚Á‚½•B

•@2•TŠÔŒã•AˆÃŠú‚Ì‚¤‚¿‚ÉƒJƒuŒ^ƒtƒ‰ƒXƒR‚ðŽÕŒõ‚µ•A•ã•´‚ð‹zˆø‚É‚æ‚è•œ‹Ž‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½

Žc‚³‚ð‚³‚ç‚É‰“•S•ª—£•i3500rpm•A10•ª•j‚É‚æ‚è‘”‘Ì‚ðŽûŠn‚µ‚½•B‘”‘Ì‚ÍŽg—p‚·‚é‚Ü‚Å—â“€

•Û‘¶‚µ‚½•B

Provasoli‚ÌŠC•…•â‹­‰h—{•Ü•i”|—{‰t3L’†•j

NaNO3

Na•CC•CH•C•iOH•j•CPO•C•D5•D5H•CO

FeCl•D•f6H•D0
•@•@3•@Vt•@•C2

Na•CEDTA•D2H•CO

H•CBO•C

MnCI2

znCI2

coCl•C

vitamin•@Bi2

Thiamine•@hydrochloride

D•|Biotin

H•CNC•iCH•COH•j•C

‘@t‹‹90”¦33‰Kƒ¿•|‡p•|OJOƒÐ

9

”|—{‰t‚Í3M•@HCI‚ð‰Á‚¦‚ÄpH•@7•D8‚É’²•®‚µ‚½•B
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W•Cys•C•C•D•E•D•D•D•Cˆê•D•••D•C•Diˆê•f•Cˆê•f•h•fw•f•h•hi•D•D•Dˆê

i•@•@•@•@•@•@•@•@•@T•A•@•@•@ƒŒ

•@•@ƒŠ

Amphidinoiide•@‚µ‚Ì’P—£

•@”|—{‚É‚æ‚è“¾‚ç‚ê‚½‘”‘Ì•i”|’n•I750‚µ‚©‚ç1822•D5g•j‚ðƒgƒ‹ƒGƒ“•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•i1•F3•C•I•D2Lx2•j

‚Å’Š•o‚µ‚½•B’Š•o‰t‚ð1M•H‰–•…•i1L•j‚Æƒgƒ‹ƒGƒ“•i1•D2L•@x3•j‚Å•ª”z‚µ•AŒ¸ˆ³”Z•k‚µ‚Ä“¾‚ç‚ê‚½

ƒgƒ‹ƒGƒ“‰Â—n‰æ•ª•i8•D239•j‚Ìˆê•”•i2•D059•j‚ðƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•vƒ‹‚Ì•¬•‡—n”}‚ÅƒVƒŠƒJƒQƒ‹

ƒJƒ‰ƒ€•i4•D6x43Cm•j‚É‚©‚¯•A98•“ƒNƒ•ƒ•ƒzƒ‹ƒ€•^ƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹‚Å—n•o‚µ‚½‰æ•ª‚ð”Z•k‚µ‚Ä•A‚³‚ç

‚ÉƒAƒZƒgƒjƒgƒŠƒ‹•^•…•i70•F30•j‚Ì—n”}Œn‚Å‹t‘Š‚ÌƒJƒ‰ƒ€•iDevelosil•@LOP•@ODS•@24S•C–ì‘º‰»Šw•C

2•C2x30cm•j•A‘±‚¢‚Ä‹t‘Š‚ÌHPLC•iDevelosil•@ODS•|HG•|5•C–ì‘º‰»Šw•C10x250mm•G—¬‘¬•F

2•D5mL•^min•C•@UVŒŸ•o•F240nm•G—n•o‰t•FƒAƒZƒgƒjƒgƒŠƒ‹•^•…•C70•F30•j‚Å•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•A

Amphidinolide•@L•i‘g•CŽ¼•d—Ê‚©‚ç0•D0002•“•C•@t•C19•EO•@min•j‚ð’P—£‚µ‚½•E

Amphidinolide•@L•@C2Q•j
•@•@•@•@•@•@•@•@wn
–³•F•²––

•mct•nD17

‹Œ•ifilm•j

UV•@•iEtOH•j

EIMS

HREIMS

•eH•@and•@i3C•@NMR

•DsOO•@•icO•D1•@•C•@C•CH•C•j

v•D•D•@3400•C•@2840•C•@and•@1710•@cm•fi

•jv•D•D•C•@222•@nm•@•iE•@16000•j

m•^z544•iM•{ˆêH20•j•C526•iM•{ˆê2H•CO•j•Cand•@508•iM•{ˆê3H20•j

m•^z•@544•D3427•@•iM•fˆêH•CO•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@544•D3401•j

Table•@19
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‘æŽO•Í‘æŽO•ß‚ÉŠÖ‚·‚éŽÀŒ±

Amphidinolide•@‚µ‚Ì‰ßƒˆƒE‘fŽ_Ž_‰»

•@Amphidinolide•@L•i‘g•C0•D5mg•j‚ÌTHF•^1•@MƒŠƒ“Ž_ŠÉ•Õ‰t•ipH•@7•D2•C1•F1•j—n‰t‚É‰ßƒˆƒE‘fŽ_ƒiƒg

ƒŠƒEƒ€•i2•D1mg•j‚ð‰Á‚¦•AŽº‰·‚Å1ŽžŠÔŠh•ï‚µ‚½•BŒ¸ˆ³‰º—n”}‚ð—¯‹Ž‚µŠ£ŒÅ‚³‚¹•A“¾‚ç‚ê‚½Žc

‚³‚É•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i3mLx3•j‚ð‰Á‚¦‚Ä’Š•o‚µ•A’Š•o•¨‚ÌƒGƒ^ƒm•[ƒ‹—n‰t•i0•D5mL•j‚ð0•Ž‚É—â‹p‚µ•A

NaBH4•i2•DOmg•j‚ð‰Á‚¦‚Ä1ŽžŠÔŠh”q‚µ‚½•B1MƒŠƒ“Ž_ŠÉ•Õ‰t•ipH•@Z2•C0•D2mL•j‚ð‰Á‚¦‚Ä•A’‚‘fƒK

ƒX‚ð’Ê‚¶‚Ä—n”}‚ð—¯‹Ž‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½Žc‚³‚ÉƒsƒŠƒWƒ“•i1mL•j‚Æ–³•…•|Ž_•i1mL•j‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·

‚Å18ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B—n”}—¯‹ŽŒã“¾‚ç‚ê‚½Žc‚³‚ð•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i10mL•j‚Æ•…•i3mL•j‚Å•ª”z‚µ•A•|

Ž_ƒGƒ`ƒ‹‘w‚ð‚³‚ç‚É•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ð‰Á‚¦‚ÄŠ£‘‡‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½

—L‹@‘w‚ðSep•|Pak•@silicaƒJ•[ƒgƒŠƒbƒW•iWater•j‚É•t‚µ•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•^ƒwƒLƒTƒ“•i2•F1•j‚Å—n•o‚µ‚½‰æ

•ª‚ð‚³‚ç‚ÉƒVƒŠƒJƒQƒ‹‚ÌHPLC•mYMC•@Pack•@silica•|06•C•@YMC•@Co•D•C•@Ltd•D•C4•D6•@x•@250mm•CƒwƒLƒT

ƒ“•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•i2•F1•„•CtOmL•^min•C•@RlŒŸ•o1‚Å•¸•»‚µ•A•@C•|21•`C•|26ƒtƒ‰ƒOƒ•ƒ“ƒg•ia•G•^A•C•@O•D1mg•C–SR

9•D2min•j‚ð“¾‚½•B

‰»•‡•¨‹â

–³•F•²––

•mct•nD20

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HREIMS

•{72•D80•@•ic•@O•D1•@•C•@C•CH•@•C•j

6•@O•D97•@•i3H•C•@d•C•@J•••@6•D8•@Hz•j•C•@1•D32•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@3•D2•C•@10•D0•C•@and•@14•D2

Hz•j•C1•D76•i1–m1•C•@ddd•C•@J•••@3•D8•C10•D5•C•@and•@14•D2•@Hz•j•C1•D86•iI•@H•Cm•j•C2•D05

•i3H•C•@s•j•C•@2•D07•@•i3H•C•@s•j•C•@2•D08•@•i3H•C•@s•j•C•@2•D09•@•i3H•C•@s•j•C•@3•C98•@•i1•@H•C•@dd•C•@J••

6•D3•@and•@11•@•D8•@Hz•j•C•@4•D08•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@7•C6•@and•@11•@•D8•@Hz•j•C•@4•C23•@•i1•@H•C

dd•C•@J•••@3•C5•@and•@9•D2•@Hz•j•C•@4•C25•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@3•D7•@and•@•g•@•C8•@Hz•j•C•@5•D04

•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@3•C7•C•@4•D3•C•@and•@7•D6•@Hz•j•C•@and•@5•D18•@•i1H•C•@m•j

m•^zi333•@•iM•{H•j•f•@and•@273•@•iM•|AcOH•{H•j•f

m•^z•@333•D1•@541•@•o•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•COs•C•@333•C1550•n

•i2•@R•C•@4•^b•|4•C5•|1sopropylidenedioxy•|2•|methylpentan•|1•@ˆê•Z1•@•iiZ9•j

•@•¶Œ£Šù’m‚ÌƒGƒ|ƒLƒVƒAƒ‹ƒR•[ƒ‹•m•i2S•C3S•C45•jˆê5ˆê•y•m•ibenzyloxy•jmethyl•noxy•p2•C3•|epoxy•|4ˆê
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x•Ewhˆêˆê

methyipentan•|1•|ol•C‘••C1•E429•C5•E63mmol•z‚Ì–³•…ƒxƒ“ƒ[ƒ“•i15mL•j—n‰t‚É•AƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º

IM•…‘f‰»ƒWƒCƒ\ƒuƒ`ƒ‹ƒAƒ‹ƒ~ƒjƒEƒ€•iƒgƒ‹ƒGƒ“—n‰t•j15mL•i28•D2mmol•j‚ð“H‰º‚µ•AŽº‰·‚Å1

ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B‰ß•è‚ÌŠÒŒ³•Ü‚ðƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•i3mL•j‚Å•ª‰ð‚µ‚½Œã•AƒG•[ƒeƒ‹‚Æ–O˜aŽð•ÎŽ_ƒiƒg

ƒŠƒEƒ€ƒJƒŠƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦1ŽžŠÔŒƒ‚µ‚­Šh”q‚µ‚½•B•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹‚Å’Š•oŒã•A—L‹@‘w‚ð•…•A–O

˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ‚½•B—n”}‚ð˜mˆÍŒã•AƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_

ƒGƒ`ƒ‹•C1•F1•j‚Å•¸•»‚¢•C2ˆêƒWƒI•[ƒ‹‚Æ1•C3ˆêƒWƒI•[ƒ‹‚Ì•¬•‡•¨•i811•C800mg•j‚ð“¾‚½•B‚±‚Ì•¬•‡

•¨•i400mg•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“—n‰t•i30mL•j‚ÉƒÏˆêƒgƒ‹ƒGƒ“ƒXƒ‹ƒzƒ“Ž_ƒsƒŠƒWƒjƒEƒ€•i38ƒÊ9•C

151ƒÊmmol•j‚Æ2•C2ˆêƒWƒ•ƒgƒLƒVƒvƒ•ƒpƒ“•i1•@mL•C•@16mmol•j‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·‚Å4ŽžŠÔ—y”q‚µ‚½•B•…

‚ð‰Á‚¦•A—L‹@‘w‚ð•ª—£‚µ•A•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B

—n”}‚ð—¯ŽR‚µ“¾‚ç‚ê‚½Žc‚³•i470mg•j‚Ìˆê•”•i200mg•j‚É‚Â‚¢‚Ä•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹20m‚µ‚É—n‰ð‚µ•A20

•“•…Ž_‰»ƒpƒ‰ƒWƒEƒ€25mg‚ð‰Á‚¦‚Ä•…‘f•µˆÍ‹C‰º5ŽžŠÔŠh•ï‚µ‚½•B•s—n•¨‚ðƒZƒ‰ƒCƒg‚Åàh‰ß

‚É‚æ‚è•œ‹Ž‚µ‚½Œã•AƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C3•F1•j‚É‚æ‚è•¸•»

‚µ–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚Ä‰…•i93mg•C43•“•j‚ð“¾‚½•B

‰ñD20

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

ˆêso•@•ic•@O•D7•C•@CHCI•C•j

ƒÂ0•D95•i3H•Cd•C•@J••6•D8•@Hz•j•C1•D37•i3H•Cs•j•C1•D39•i1–mi•C•@m•j•C1•D42•i3H•Cs•j•C

1•D58•@•i1•@H•C•@m•j•C•@1•D82•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D45•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@6•D3•@and•@11•@•D8•@Hz•j•C

3•D50•@•i1•@H•C•@t•C•@J•••@7•C8•@Hz•j•C•@3•D56•@•i1•@H•C•@m•j•C•@4•D08•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@5•D9•@and

7•D8•@Hz•j•C•@and•@4•D19•@•i1•@H•C•@m•j

m•^z•@175•@•iM•{H•j•f

m•^z•@175•C1•@340•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•CH•C•CO•C•C•@175•D1335•n

•i3R•C5ŒŽ•jˆê5•C6•|lsopropylidenedioxy•|3•|methylhex•|1•|ene•igl•Cs•C•j

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•AƒIƒLƒUƒŠƒ‹ƒNƒ•ƒŠƒh0•D1mL•i1•@•D2mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i5mL•j—n‰t

‚É•AƒWƒ•ƒ`ƒ‹ƒXƒ‹ƒzƒLƒVƒhO•D2mL•i2•D8mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i1mL•j—n‰t‚ðˆê78•Ž‚É‚Ä•™•X

‚É‰Á‚¦•A‘±‚¢‚Ä‘™80mg•i460ƒÊmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i2mL•j—n‰t‚ðˆê78•Ž‚É‚Ä“H‰º‚µ‚½•B

“¯‰·‚É‚Ä45•ªŠÔŠhãJ‚µ•AƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“0•D5mL•i3•D6mmol•j‚ð”½‰ž‰t‚É‰Á‚¦•Aˆê50•Ž‚É•¸‰·

‚¢ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚É–O˜a‰–‰»ƒAƒ“ƒ‚ƒjƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“‚Å’Š•o‚µ‚½•B

“¾‚ç‚ê‚½—L‹@‘w‚ð•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯

‘®‚µ‚ÄƒAƒ‹ƒfƒqƒh‘Ì•i80mg•j‚ð‘e•¶•¬•¨‚Æ‚µ‚Ä“¾‚½•B
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•@•@˜_Ž•di•@‘¦

•@ƒ•ƒ`ƒ‹ƒgƒŠƒtƒGƒjƒ‹ƒ{ƒXƒzƒjƒEƒ€ƒvƒ•ƒ~ƒh203mg•i568•@Pt•@9•^mL•j‚É–³•…ƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒt

ƒ‰ƒ“5mL‚ð‰Á‚¦0•Ž‚É—â‹p‚µ•A1•D6M•@nˆêƒuƒ`ƒ‹ƒŠƒ`ƒEƒ€•iƒwƒLƒTƒ“—n‰t•j340ƒÊL•i568•@P•@mol•j

‚ð“H‰º‚µ‚½•B0•Ž‚Å30•ªŠÔŠh”q‚µ‚½Œã•A‘eƒAƒ‹ƒfƒqƒh‘Ì•i70mg•j‚Ì–³•…ƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“

•i5mL•j—n‰t‚ð0•Ž‚Å“H‰º‚µ•AˆêŽR‚Å30•ªŠÔŠh”q‚µ‚½Œã•AŽº‰·‚Ü‚Å•¸‰·‚µ1ŽžŠÔŠh•ï‚µ‚½•B”½

‰ž‰t‚É–O˜a‰–‰»ƒAƒ“ƒ‚ƒjƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦ƒG•[ƒeƒ‹‚Å’Š•o‚µ‚½•B—L‹@‘w‚ð•…•A–O˜a•H‰–•…

‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}—¯‹ŽŒã•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒO

ƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C100•F1•j‚Å•¸•»‚µ•A–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚ÄŠù•i48•@mg•C•@61•“•j‚ð“¾

‚½•B

‰ñD20

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

ˆê1•@50•@•ic•@O•D8•C•@CHCI3•j

61•C04•@•i3H•C•@d•C•@J•••@6•D8•@Hz•j•C•@1•D35•@•i3H•C•@s•j•C•@1•C41•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D47•@•i1•@H•C•@m•j•C

1•D76•@•i1H•C•@ddd•C•@J•••@6•C0•C•@7•D7•C•@and•@13•D2•@Hz•j•C•@2•D22•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D50•@•i1•@H•C

t•C•@J•••@7•D1•@Hz•j•C•@4•C02•@ˆê•@4•D14•@•i2H•C•@m•j•C•@4•D94•@•i1•@H•C•@d•C•@•v•••@1•D7•@and•@17•D6

Hz•j•C•@4•C98•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@1•D7•@and•@17•D6•@Hz•j•C•@and•@5•C73•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J••

7•C7•C•@10•D4•C•@and•@17•D6•@Hz•j

m•^z171•@•iM•{H•j•f

m•^z•@171•@•D1•@391•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@171•D1386•n

•i2S•C•@3•@R•C•@5•^i•jˆê3•|Methyl•|1•@•C2•C5•C6•|tetraacetoxy•|hexane•@•i•o1•@•I•D•j

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•A“a•i24mg•C141ƒÊmo1•j‚Ì–³•…ƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“•i2mL•j—n‰t‚ÉƒsƒŠ

ƒWƒ“•i50ƒÊL•j‚Æ393ƒÊMŽlŽ_‰»ƒIƒXƒ~ƒEƒ€•i–³•…ƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“—n‰t•j400ƒÊL•i1•@57•@Pt•@mol•j

‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·‚Å2ŽžŠÔŠh•Á‚µ•A•@”½‰ž‰t‚ÉˆŸ—°Ž_•…‘fƒiƒgƒŠƒEƒ€•i165mg•j•Aƒtƒ•ƒŠƒWƒ‹

•i165mg•j•AƒAƒZƒgƒ“•i1•E•D3mL•j•A•…•i0•D2mL•j‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·‚Å30ŽžŠÔŠhãJ‚ð‘±‚¯‚½•BƒZƒ‰ƒCƒg‚Å

•s—n•¨‚ðàh‹Ž‚µŒ¸ˆ³”Z•k‚µ‚Ä“¾‚½Žc‚³‚ðEtOAc‚Æ•…‚Å•ª”z‚µ‚½•B—L‹@‘w‚ð•…•A‘±‚¢‚Ä–O˜a•H

‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}—¯‹ŽŒã•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}

ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C1•F1•j‚Å•¸•»‚µ•A–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚ÄƒWƒI•[ƒ‹‘Ì‚Ì•¬•‡

•¨•i12mg•C42•“•j‚ð“¾‚½•B

•@iH•@NMR•@•iCDCI•C•j•@6•@O•D95•@•i3H•C•@d•C•@J•••@6•D8•@Hz•j•C•@1•D366•@•i1•@•D2H•C•@s•j•C•@1•D373•@•i1•@•D8H•C•@s•j•C•@1•D42

•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•i1•@•D2H•C•@s•j•C1•D43•@•i1•@•D8H•C•@s•j•C1•D45•@ˆê1•C80•@•i3H•C•@m•j•C1•D76•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J••

•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@6•D0•C•@7•D7•C•@and•@13•D2•@Hz•j•C•@2•D22•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D45•|3•D54•@•i2H•C•@m•j•C•@3•D62•@•i1•@H•C
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FABMS

HRFABMS

m•j•C•@3•D73•@•i1H•C•@m•j•C•@4•D07•@•i1•@H•C•@dt•C•@J••5•D8•@and•@7•D8•@Hz•j•C•@and•@4•D19•@•i1•@H•C

m•j

m•^z•@205•@•iM•{H•j•f

m•^z•@205•D1450•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•C•@O•C•C•@205•D1440•n

•@‚±‚Ì•¬•‡•¨•i3•D6mg•j‚Ìƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“•i0•D2mL•j—n‰t‚É1N‰–Ž_•i50ƒÊL•j‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·‚Å

3ŽžŠÔ•ú’u‚µ•AŒ¸ˆ³‰º—n”}‚ð—¯‹Ž‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½Žc‚³‚É–³•…•|Ž_•i0•D1mL•j‚ÆƒsƒŠƒWƒ“

•i0•B1mL•j‚ð‰Á‚¦‚ÄŽº‰·‚Å6ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B’‚‘fƒKƒX‚ð’Ê‚¶‚Ä—n”}‚ð—¯•ú‚µ‚½Œã•A“¾‚ç‚ê‚½Žc

‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C3•F1•j•A‘±‚¢‚Ä‹t‘Š‚ÌHPLC

•mDevelosjl•@HG•E•E5•C•@4•D6•@x•@250mm•Cƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•^•…•i1•F1•j•C0•D7•@m•nlmin•C•@RlŒŸ•o1‚É‚æ‚è•¸•»‚µ•A–³•F

–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚ÄƒWƒAƒXƒeƒŒƒIƒ}•[a‚ï•m•i2R•C•@3•@R•C•@5•@A•jˆê3•|Methyl•|1•C2•C5•C6•|tetraacetoxy•|hexane•C

3•D2mg•C50•“•C‚ç20•DO•@minl‚Æ‚Æ‚à‚É•Z•m2•D2mg•C35•“•C‚ç23•D2•@min•C•mƒ¿•lD20•{64•B•i00•E2•C•@C6H6•j•z‚ð

“¾‚½•B

•@•i2•@R•C•@3•@R•C•@5A•jˆê3•|Methyl•|1•@•C2•C5•C6•|tetraacetoxy•|hexane•@•iglS•G1•j

•@–³•F–û•ó•¨Ž¿

‰ñD19

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

•{2so•@•ic•@O•D3•C•@CHCI•C•j

ƒÂ0•D97•i3H•C•@d•C•Aƒm••6•C8•@Hz•j•C1•D34•i1•@H•Cddd•C•v•••E3•D2•C10•D0•C•@and•@14•D2

Hz•j•C•@1•D78•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@3•C8•C•@10•D5•C•@and•@14•D2•@Hz•j•C•@1•C86•@•i1•@H•C•@m•j•C•@2•C05

•i3H•C•@s•j•C2•D065•@•i3H•Cs•j•C•@2•D072•@•i3H•C•@s•j•C2•D09•@•i3H•C•@s•j•C•@4•D01•@•i1•@H•Cdd•C•@J

•••@6•D3•@and•@11•@•D8•@Hz•j•C•@4•D06•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@7•C4•@and•@•g•@•D8•@Hz•j•C•@4•D23•@•i1•@H•C

dd•C•@J•••@3•D5•@and•@9•D2•@Hz•j•C•@4•D27•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@3•D2•@and•@•g•@•C8•@Hz•j•C•@4•D97

•i1•@H•C•@ddd•C•@•v•••@3•D7•C•@4•D3•C•@and•@7•D6•@Hz•j•C•@and•@5•D20•@•i1•@H•C•@m•j

m•^z•@333•@•iM•{H•j•f•@and•@273•@•iM•|AcOH•{H•j•f

m•^z•@333•D1•@538•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@333•D1550•n
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v•Eˆêˆê•g•Eˆêˆê•E•E

‘æŽO•Í‘æŒÜ•ß‚ÌŽÀŒ±

•i2S•C3R•C4R•C6A•jˆê6•C7•|lsopropylidenedio•~y•|2•C3•|epoxy•|4•|methylheptana•|1•|ol•@•ig19•j

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•AƒIƒLƒUƒŠƒ‹ƒNƒ•ƒŠƒh1•D50mL•i17•D2mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i30mL•j

—n‰t‚É•AƒWƒ•ƒ`ƒ‹ƒXƒ‹ƒzƒLƒVƒh1•D83mL•i25•D8mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i2mL•j—n‰t‚ðˆê78•Ž

‚É‚Ä•™•X‚É‰Á‚¦•A‘±‚¢‚Ä10•ªŒã•A‰…1•E509•i8•D60mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i40mL•j—n‰t‚ðˆê

78•Ž‚É‚Ä“H‰º‚µ‚½•B“¯‰·‚É‚Ä45•ªŠÔŠh•ï‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚ÉƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“6•D00mL

•i43•D1•Emmol•j‚ð”½‰ž‰t‚É‰Á‚¦•A15•ªŠÔŠh”q‚µ‚½Œã•Aˆê50•Ž‚É•¸‰·‚µ•A”½‰ž‰t‚É–O˜a‰–‰»ƒAƒ“

ƒ‚ƒjƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦ƒG•[ƒeƒ‹‚Å’Š•o‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½—L‹@‘w‚ð•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A

–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯‹Ž‚µ‚ÄƒAƒ‹ƒfƒqƒh‘Ì•i1•D559•j‚ð‘e•¶•¬•¨‚Æ‚µ‚Ä

“¾‚½•B

•@“¾‚ç‚ê‚½‘e•¶•¬•¨1•D559‚Ì–³•…ƒxƒ“ƒ[ƒ“•i115mL•j—n‰t‚É•AƒgƒŠƒtƒFƒjƒ‹ƒJƒ‹ƒ{ƒGƒgƒLƒVƒ•

ƒ`ƒŒƒ“ƒzƒXƒzƒ‰ƒ“4•D509•i12•D9mmol•j‚ð‰Á‚¦•A50•Ž‚É‚Ä12ŽžŠÔŠh“é‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚ðŒ¸ˆ³”Z•k

Œã•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C19•F1•j‚É‚Ä•¸•»‚µ•A–³•F–û

•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚ÄEthyl•i2•@E•C4•@R•C6•@A•j•@ˆê6•C7•|lsopropylidenedioxy•|4•|methylheptenoate•i1•D909•C•@91•“•j

‚ð“¾‚½•B

•fH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

61•D09•@•i3H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C•@1•D28•@•i3H•C•@t•C•@J•••@7•D0•@Hz•j•C•@1•D33•@•i3H•C•@s•j•C

1•D39•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D47•@•i1•@H•Cddd•C•@•v•••@5•D7•C•@7•D6•C•@and•@13•D5•@Hz•j•C•@1•D73•@ˆê•@1•D84

•i1H•C•@m•j•C•@2•D38•|2•D51•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D49•@•i1•@H•C•@t•C•@•v•••@7•D1•@Hz•j•C•@4•D03•@•i1•@H•C•@dd•C

J••5•D9•@and•@7•D1•@Hz•j•C•@4•D08•@•i1•@H•C•@m•j•C•@4•D18•@•i2H•C•@q•C•@J•••@7•D1•@Hz•j•C•@5•D78

•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@1•@•D2•@and•@15•D8•@Hz•j•C•@and•@6•D89•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@7•D8•@and•@15•D8

Hz•j

m•^z•@243•@•iM•{H•j•f

m•^z•@243•D1•@590•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@243•D1•@597•n

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•AEthyl•i2E•C4R•C6ŒŽ•jˆê6•C7•|lsopropylidenedioxy•|4•Emethylheptenoate

•i300mg•C1•D24mmoD‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i3mL•j—n‰t‚ðˆê78•Ž‚É—â‹p‚µ•A0•B93M•…‘f‰»ƒWƒCƒ\

ƒuƒ`ƒ‹ƒAƒ‹ƒ~ƒjƒEƒ€•iƒwƒLƒTƒ“—n‰t•j3•D70mL•i3•D44mmol•j‚ð“H‰º‚µ•Aˆê78•Ž‚Å30•ªŠÔŠhãJ‚µ‚½•B

‰ß•è‚ÌŠÒŒ³•Ü‚ðƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•i100ƒÊL•j‚Å•ª‰ð‚µ‚½Œã•AƒG•[ƒeƒ‹‚Æ–O˜aŽð•ÎŽ_ƒiƒgƒŠƒEƒ€ƒJƒŠ
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x•h•h1•f•g•C•f•D•C•D

ll•f Dˆêt•D
D•C

ƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦”½‰ž‰t‚ª“ñ‘w‚É‚È‚é‚Ü‚ÅŒƒ‚µ‚­Šh”q‚µ‚½•B•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹‚Å’Š•oŒã•A—L‹@‘w

‚ð–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A—n”}‚ð—¯‹ŽŒã•A‘e•¶•¬•¨‚Æ‚µ‚ÄƒAƒ‹ƒR•[ƒ‹‘Ì242mg‚ð“¾‚½•B

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•Aˆê20•Ž‚É—â‹p‚µ‚½ƒ‚ƒŒƒLƒ…ƒ‰•[ƒV•[ƒuƒX4A•@200mg‚ðŠÜ‚Þ•iˆê•jˆêŽð•ÎŽ_

ƒWƒGƒ`ƒ‹1•@30mg•i630•@P•@mol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i1•@•D5mL•j—n‰t‚É•Aƒ`ƒ^ƒ“ƒeƒgƒ‰ƒCƒ\ƒvƒ•ƒ|

ƒLƒVƒh150ƒÊL•i500ƒÊmol•j‚ð‰Á‚¦‚Ä10•ªŠÔŠhãJ‚µ‚½•B‘±‚¢‚Ä‘eƒAƒ‹ƒR•[ƒ‹‘Ì242mg

•i1•C21mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i1•D5mL•j—n‰t‚ð“H‰º‚µ•Aˆê20•Ž‚Å30•ªŠÔŠh”ä‚µ‚½•B‚³‚ç‚É

3•D5M•@tˆêƒuƒ`ƒ‹ƒnƒCƒhƒ•ƒp•[ƒIƒLƒVƒh•iƒgƒ‹ƒGƒ“—n‰t•j1•D10mL•i3•D85mmol•j‚ð‰Á‚¦•Aˆê20•Ž‚Å19

ŽžŠÔŠhŽ¿‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚É—°Ž_‘æˆê“S700mg‚ÆŽð•ÎŽ_200mg‚ðŠÜ‚Þ•…—n‰t‚É‚ ‚¯•A0•Ž‚Å15

•ªŠÔŠh”q‚µ‚½•B•s—n•¨‚ðƒZƒ‰ƒCƒg‚É‚æ‚èàh‰ß•œ‹Ž‚µ•Aàh‰t‚É30•“•…Ž_‰»ƒiƒgƒŠƒEƒ€–O˜a•H

‰–•…2mL‚ð‰Á‚¦•A0•Ž‚Å1ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“‚Å’Š•oŒã•A•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A

–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯‹Ž‚µ•A“¾‚ç‚ê‚½Žc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•

ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[‚Å•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•A•i2S•C3•@R•C4R•C6‹Çˆê6•C7•Eˆê•@lsopro•@pylidenedioxy•|2•C3•|

ePoxy•|4•|methylheptan•|1•@ˆê•Z1•i‘™•C260mg•j‚ð2’iŠK98•“Žû—¦‚Å“¾‚½•B

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

O•D99•@•i3H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C1•D35•@•i3H•C•@s•j•C1•D40•@•i3H•C•@s•j•C1•C40•|1•D63

•i2H•C•@m•j•C•@1•D76•|1•D90•@•i2H•C•@m•j•C•@2•D81•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@2•C3•@and•@7•D2•@Hz•j•C

2•C95•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D50•@•i1•@H•C•@t•C•@J•••@7•D6•@Hz•j•C•@3•D63•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@4•D2•C•@7•D2•C

and•@12•D5•@Hz•j•C•@3•D88•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@2•D8•C•@5•C4•C•@and•@12•D5•@Hz•j•C•@4•D07•@•i1•@H•C

dd•C•@•v•••@5•D9•@and•@7•D9•@Hz•j•C•@and•@4•D26•@•i1•@H•C•@m•j

m•^z•@217•@•iM•{H•j•f

m•^z•@21•@7•D1•@451•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@21•@7•D1440•n

•i2•@R•C•@3•@S•C4•@R•C•@6i•@i•j•@ˆê6•C•@7ˆê•@lsop•@ro•@pyl•@idenedioxy•|4•|m•@ethyl•|3•|p•|m•@etho•~ybenzy•@10xy•|2•|

triethylsilyloxyheptan•|1•@ˆê•Z1•@W

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•APˆêƒ•ƒgƒLƒVƒxƒ“ƒWƒ‹ƒAƒ‹ƒR•[ƒ‹7•D90mL•i63•D6mmol•j‚É•Aƒ`ƒ^ƒjƒEƒ€

ƒeƒgƒ‰ƒCƒ\ƒvƒ•ƒ|ƒLƒVƒh3•D10mL•i10•D7mmol•j‚ð‰Á‚¦‚Ä90•Ž‚Å30•ªŠÔŠh”q‚µ‚½•B–³•…ƒgƒ‹ƒG

ƒ“‚ð‰Á‚¦‚Ä‹¤•¦‚É‚æ‚èƒCƒ\ƒvƒ•ƒpƒm•[ƒ‹‚ð•œ‹Ž‚µ‚½Œã•A‹â1•E599•i7•E35mmol•j‚Ì–³•…ƒgƒ‹ƒG

ƒ“•i12mL•j—n‰t‚ð‰Á‚¦•A100•Ž‚É‚Ä2ŽžŠÔŠh•ï‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚ð”Z•k‚µ•A•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹‚Æ5•“—°Ž_

‚ð‰Á‚¦‚Ä•ª”z‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½—L‹@‘w‚ð–O˜a’YŽ_•…‘fƒiƒgƒŠƒEƒ€•…—n‰t•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò

‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯ˆì‚µ‚½Œã•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒO
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“åŒ—“ñ“ñ‘Ëmp•E•fˆê

ƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C3•F1•j‚É‚Ä•¸•»‚µ•A–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚ÄƒWƒI•[ƒ‹‘Ì

•i•i2•@R•C3S•C4•@R•C6•@A•j•@ˆê6•C7•|lsopro•@pylidenedioxy•|3•|p•|methoxybenzyloxy•|4•|methylheptane•|1•@•C2•|diol•C

1•D329•C53•“•n‚ð“¾‚½•B

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

6•@1•C03•@•i3H•C•@d•C•@J•••@70•@Hz•j•C•@1•D35•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D40•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D42•@•i1•@H•C

ddd•C•@J•••@3•D9•C•@9•D5•C•@and•@17•C5•@Hz•j•C•@1•D75•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@4•D5•C•@8•D8•C•@and

17•D5•@Hz•j•C•@2•C12•@•i1•@H•C•@m•j•C•@2•D37•@•i1•@H•C•@d•C•@J•••@5•D8•@Hz•j•C•@3•D44•@ˆê•@3•D51•@•i2H•C

m•j•C•@3•D74•@•i2H•C•@d•C•@J•••@4•D5•@Hz•j•C•@4•D06•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@5•D8•@and•@7•D6•@Hz•j•C

4•C12•@ˆê•@4•D22•@•i1•@H•C•@m•j•C•@4•D50•@•i1•@H•C•@d•C•@J•••@10•D9•@Hz•j•C•@4•D60•@•i1•@H•C•@d•C•@J••

10•D9•@Hz•j•C•@6•D88•@•i2H•C•@d•C•@J•••@8•D6•@Hz•j•C•@and•@7•D25•@•i2H•C•@d•C•@J•••@8•D6•@Hz•j

m•^z•@355•@•iM•{H•j•f

m•^z•@355•C21•@18•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•C•@O•C•C•@355•D21•@21•n

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º0•Ž‚É‚Ä•AƒWƒI•[ƒ‹‘Ì1•D309•i3•D69mmol•j‚ÌƒsƒŠƒWƒ“•i25mL•j—n‰tƒrƒoƒ•

ƒCƒ‹ƒNƒ•ƒŠƒh0•D5mL•i4•D03mmol•j‚ð“H‰º‚µ•A2•D5ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B—n”}‚ðŒ¸ˆ³—¯”ä‚µŽc‚³‚ðƒV

ƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C9•F1•j‚É‚Ä•A•¸•»‚µ•A–³•F–û•ó•¨

Ž¿‚Æ‚µ‚Äƒrƒoƒ•ƒCƒ‹‘Ì•m•i2R•C3S•C4R•C6‹Çˆê6•C7•|lsopropylidenedioxy•|3ˆêƒÏˆêmethoxybenzyloxy•|1•|

trimethylacethyloxyheptan•|2•|ol•C1•D459•C90•“•j‚ð“¾‚½•B

iHNMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

61•D01•@•i3H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C1•C23•@•i9H•C•@s•j•C1•D35•@•i3H•C•@s•j•C1•D40•@•i3H•C•@s•j•C

1•C48•@•i1H•C•@ddd•C•@J•••@4•C0•C•@9•D0•C•@and•@13•D7•@Hz•j•C•@1•D78•@•i1H•C•@ddd•C•@J•••@5•D0•C

8•D6•C•@and•@13•D7•@Hz•j•C•@2•D15•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D46•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@3•D2•@and•@7•D2•@Hz•j•C

3•D49•@•i1H•C•@t•C•@J•••@7•D6•@Hz•j•C•@3•D80•@•i3H•C•@s•j•C•@3•D89•@•i1H•C•@m•j•C•@3•D90•@•i1•@H•C•@m•j•C

4•D06•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@5•D8•@and•@7•D8•@Hz•j•C•@4•D12•|4•C24•@•i2H•C•@m•j•C•@4•C37•@•i2H•C

dd•C•@J•••@2•D7•@and•@11•@•D8•@Hz•j•C•@4•D49•@•i1•@H•C•@d•C•@•v•••@10•D7•@Hz•j•C•@4•D58•@•i1•@H•C•@d•C•@J

•••@10•C7•@Hz•j•C•@6•D87•@•i2H•C•@d•C•@J•••@8•C6•@Hz•j•C•@and•@7•D25•@•i2H•C•@d•C•@•v•••@8•D6Hz•j

m•^z•@439•@•iM•{H•j•f

m•^z•@439•D2721•@•i•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•C•C•@439•D2697•n

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º0•Ž‚Å•Aƒrƒoƒ•ƒCƒ‹‘Ì1•D089•i2•D46mmol•j‚ÆƒCƒ~ƒ_ƒ]•[ƒ‹1•D009

•i14•C7mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i10mL•j—n‰t‚ÉƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒVƒŠƒ‹ƒNƒ•ƒŠƒh1•D66mL
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—Ù•@˜m•@•E•@‘pŠ­’²

•i9•D85mmol•j‚ð‰Á‚¦‚Ä•AŽº‰·‚É‚Ä1ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B•…‚ð‰Á‚¦‚Ä‰ß•è‚ÌŽŽ–ò‚ð•ª‰ð‚µ‚½Œã•A‰–

‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“‚Å’Š•o‚µ•A“¾‚ç‚ê‚½—L‹@‘w‚ð–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£

‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯•S‚µ‚Ä‘e•¶•¬•¨‚Æ‚µ‚ÄƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒVƒŠƒ‹‘Ì‚ð“¾‚½•B

•@‚±‚ÌƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒVƒŠƒ‹‘Ì‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i15mL•j—n‰t‚ð•AƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•E78•Ž‚É

—â‹p‚µ•A0•D93M•…‘f‰»ƒWƒCƒ\ƒuƒ`ƒ‹ƒAƒ‹ƒ~ƒjƒEƒ€•iƒwƒLƒTƒ“—n‰t•j10•D5mL•i9•D85mmol•j‚ð“H‰º

‚µ•A•E78•Ž‚Å30•ªŠÔŠhãJ‚µ‚½•B‰ß•è‚ÌŠÒŒ³•Ü‚ðƒ•ƒ^ƒm•[ƒ‹•i2mL•j‚Å•ª‰ð‚µ‚½Œã•AƒG•[ƒeƒ‹‚Æ

–O˜aŽð•ÎŽ_ƒiƒgƒŠƒEƒ€ƒJƒŠƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦”½‰ž‰t‚ª“ñ‘w‚É‚È‚é‚Ü‚ÅŒƒ‚µ‚­Šh”R‚µ‚½•B•|

Ž_ƒGƒ`ƒ‹‚Å’Š•oŒã•A—L‹@‘w‚ð–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A—n”}‚ð—¯‹ŽŒã•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•

ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C17•F3•j‚Å•¸•»‚µ•A–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚Ä•o•p•’tk•i872mg•C

76•“•j‚ð“¾‚½•B

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

O•D64•@•i6H•C•@q•C•@•v•••@7•D7•@Hz•j•C•@O•D95•@ˆê•@1•D01•@•i12H•C•@m•j•C•@1•D34•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D39

•i3H•C•@s•j•C•@1•D45•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@4•D7•C•@8•D7•C•@and•@13•D4•@Hz•j•C•@1•D75•@•i1•@H•C•@ddd•C

J•••@5•D4•C•@8•D0•C•@and•@13•D4•@Hz•j•C•@2•D05•@•i1•@H•C•@br•Ddd•C•@•v•••@3•D7•@and•@8•D2Hz•j•C

3•D44•@ˆê3•D50•@•i2H•C•@m•j•C•@3•D63•@ˆê3•D77•@•i3H•C•@m•j•C•@3•D80•@•i3H•C•@s•j•C•@4•D05•@•i1•@H•C•@dd•C

J•••@5•D9•@and•@7•D4•@Hz•j•C•@4•D15•@•i1•@H•C•@m•j•C•@4•C55•@•i1•@H•C•@d•C•@J•••@10•D7•@Hz•j•C•@4•C65

•i1•@H•C•@d•C•@J•••@10•D7•@Hz•j•C•@6•D87•@•i2H•C•@d•C•@J•••@8•D6•@Hz•j•C•@and•@7•D27•@•i2H•C•@d•C•@J••

8•D6•@Hz•j

m•^z•@469•@•iM•{H•j•f

m•^z•@469•C2973•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•DO•CSi•C•@469•D2987•n

•i3ŒŽ•C4R•C5S•C6R8•@A•j•@ˆê8•C9•|lsopropylidenedioxy•|6•|methyl•|5ˆêƒÏ•Bmethoxybenzyloxy4•|

triethylsililoxy•|1•Bnonan•|3•|ol•i•Ýƒ†•j

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•AƒIƒLƒUƒŠƒ‹ƒNƒ•ƒŠƒh75•D0ƒÊL•i853•@P•@mol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i1•D5mL•j

—n‰t‚É•AƒWƒ•ƒ`ƒ‹ƒXƒ‹ƒzƒLƒVƒh90•D0ƒÊL•i1•D28mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i128ƒÊL•„—n‰t‚ðˆê78

•Ž‚É‚Ä•™•X‚É‰Á‚¦•A‘±‚¢‚Ä10•ªŒã•A“a100mg•i213ƒÊmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i300ƒÊL•j—n

‰t‚ðˆê78•Ž‚É‚Ä“H‰º‚µ‚½•B“¯‰·‚É‚Ä45•ªŠÔŠhŠ­‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚ÉƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“295ƒÊL

•i2•D1•E3mmol•j‚ð”½‰ž‰t‚É‰Á‚¦•A15•ªŠÔŠh”q‚µ‚½Œã•Aˆê50•Ž‚É•¸‰·‚µ•A”½‰ž‰t‚É–O˜a‰–‰»ƒAƒ“

ƒ‚ƒjƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦ƒG•[ƒeƒ‹‚Å’Š•o‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½—L‹@‘w‚ð•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A

–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯Žå‚µ‚ÄƒAƒ‹ƒfƒqƒh‘Ì•i1•@39mg•j‚ð‘e•¶•¬•¨‚Æ‚µ
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V•D•D•D•@•D•C•@r•fˆê•eS•Dt•@•h•@•f

‚Ä“¾‚½•B

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•E78•Ž‚É‚Ä•A1Mƒrƒjƒ‹ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€ƒvƒ•ƒ~ƒh•iƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“—n‰t•j

640ƒÊL•i640ƒÊmol•j‚É•A‘eƒAƒ‹ƒfƒqƒh‘Ì•i139mg•j‚Ì–³•…ƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“•i500ƒÊL•j—n‰t‚ð

“H‰º‚µ•A•™•X‚ÉŽº‰·‚Ü‚Å•¸‰·‚µ‚½•B14ŽžŠÔŒã•A”½‰ž‰t‚É–O˜a‰–‰»ƒAƒ“ƒ‚ƒjƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á

‚¦•AƒG•[ƒeƒ‹‚Å’Š•o‚µ•A—L‹@‘w‚ð–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B

—n”}‚ð—¯‹ŽŒã•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C17•F3•j‚Å•¸•»‚·

‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•A–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚Ä•A‹Q•i83•E4•@mg•C•@74e•^•E•j‚Æ‘™•i7•EOmg•C5•“•j‚¨‚æ‚Ñ‰V•i8•E8mg

•C6•“•j‚ð‚»‚ê‚¼‚ê“¾‚½•B

•@•i3R•C4R•C5S•C6R•C8A•jˆê8•C9•|lsopropylidenedioxy•|6•|methyl•|5•|p•|methoxybenzyloxy•|4•|

triethylsililoxy•|1•|nonan•|3•|ol•i•˜ƒ†•j

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

60•D65•@•i6H•C•@q•C•@J•••@7•D9•@Hz•j•C•@O•D98•@•i9H•C•@t•C•@J•••@7•D9•@Hz•j•C•@O•D99•@•i3H•C•@d•C•@J••

7•D3•@Hz•j•C•@1•D34•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D39•@•i3H•C•@s•j•C•@1•C45•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@4•D6•C•@8•C5•C•@and

13•D5•@Hz•j•C•@1•D75•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@5•D5•C•@8•D2•C•@and•@13•D5•@Hz•j•C•@2•D13•@•i1•@H•C•@m•j•C

2•D51•@•i1H•C•@br•Ds•j•C•@3•D45•@•i1H•C•@dd•C•@J••2•D5•@and•@6•D3•@Hz•j•C•@3•D46•@•i1•@H•C•@t•C•@J••

7•D5•@Hz•j•C•@3•D79•@•i2H•C•@m•j•C3•D80•@•i3H•C•@s•j•C•@4•D05•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@6•D0•@and•@7•D8

Hz•j•C•@4•D14•@•i1•@H•C•@m•j•C•@4•D29•@•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@4•D7•@and•@6•D0•@Hz•j•C•@4•D50•@•i1•@H•C•@d•C

J••10•D9Hz•j•C4•D59•iI•@H•C•@d•C•Cƒmƒj10•D8•@Hz•j•C5•D20•i1•@H•C•@br•Dd•C•@J••10•D5

Hz•j•C•@5•D32•@•i1•@H•C•@br•Dd•C•@J•••@17•D3•@Hz•j•C•@6•C02•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@6•D2•C•@10•D5•C•@and

17•D0•@Hz•j•C•@6•D87•@•i2H•C•@d•C•@•v•••@7•D3•@Hz•j•C•@and•@•i2H•C•@d•C•@•v•••@7•D3•@Hz•j

m•^z•@495•@•iM•{H•j•f

m•^z•@495•D3140•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•CSi•@495•D31•@43•n

•i3•@R•C4S•C5•CS•C6R•C8ŒŽi•j•B8•C9•|lsopropylidenedioxy•|6•|methyl•|3•C5•|p•|methoxybenzylidenedioxy•|4•|

triethylsilyloxynonan•|1•@ˆê•Z1•@•iS2•@S•j

•@•–‚µ86•DOmg•i173mmol•j‚ð‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“3•E96m‚µ‚ÆIMƒŠƒ“Ž_ŠÉ•Õ‰t•ipH7•E0•j0•E22m‚µ‚É‰Â—n

‰»‚µ•A2•C3ˆêƒWƒNƒ•ƒ••[5•C6ˆêƒWƒVƒAƒm•[1•C4ˆêƒxƒ“ƒ]ƒLƒmƒ“78•D9mg•i348ƒÊmol•j‚ð‰Á‚¦•AŽº‰·‚Å10

•ªŠÔŠh‘ž‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚É–O˜a’YŽ_•…‘fƒiƒgƒŠƒEƒ€‚ð‰Á‚¦‚½Œã•A•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹‚Å’Š•o‚µ‚½•B—L

‹@‘w‚ð•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯‹Ž‚µ‚½Œã•A

Žc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C9•F1•j‚Å•¸•»‚µ•A–³•F–û•ó•¨Ž¿
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te•G•¡‰Ø‹£”Õ“ï

‚Æ‚µ‚ÄƒÏˆêƒ•ƒgƒLƒVƒxƒ“ƒWƒŠƒfƒ“ƒAƒZƒ^•[ƒ‹‘Ì•i73•D6mg•C86•“•j‚ð“¾‚½•B

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

6•@O•D63•@•i6H•C•@q•C•@J•••@7•D8•@Hz•j•C•@O•C97•@•i9H•C•@t•C•@J•••@8•D0•@Hz•j•C•@1•C00•@•i3H•C•@d•C•@J••

69•@Hz•j•C•@1•D34•@•i3H•C•@s•j•C•@1•C39•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D62•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J••5•D0•C•@8•D5•C•@and

13•D5•@Hz•j•C•@1•D77•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@5•C7•C•@8•D2•C•@and•@13•D5•@Hz•j•C•@2•D18•@•i1•@H•C•@m•j•C

3•D40•@ˆê•@3•C60•@•i3H•C•@m•j•C•@3•D80•@•i3H•C•@s•j•C•@3•D98•@•i1•@H•C•@t•C•@J•••@7•D5•@Hz•j•C•@4•D06

•i1•@H•C•@dd•C•@J•••@6•D2•@and•@7•D7Hz•j•C•@4•C19•@•i1•@H•C•@m•j•C•@5•D29•@•i1•@H•C•@d•C•@J•••@10•D5

Hz•j•C•@5•D45•@•i1•@H•C•@d•C•@•v•••@172•@Hz•j•C•@5•D53•@•i3H•C•@s•j•C•@5•D97•@•i1•@H•C•@ddd•C•@J•••@6•C6•C

10•D5•C•@and•@17•D1•@Hz•j•C•@6•D87•@•i2H•C•@d•C•@J•••@8•D6•@Hz•j•C•@and•@7•D41•@•i2H•C•@d•C•@J••

8•D6•@Hz•j

m•^z•@493•@•iM•{H•j•f

m•^z•@493•D2974•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•CSi•@493•C2987•n

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•Aƒxƒ“ƒWƒŠƒfƒ“ƒAƒZƒ^•[ƒ‹‘Ì42mg•i85•D2ƒÊmol•j‚Ì–³•…ƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒt

ƒ‰ƒ“•i0•D8mL•j—n‰t‚É0•D5M•@9ˆêƒ{ƒ‰ƒrƒVƒNƒ••m3•D3•D1•nƒmƒiƒ“•i9•|BBN•j•iƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“—n‰t•j

852ƒÊL•i426ƒÊmol•j‚ð‰Á‚¦•AŽº‰·‚Å9ŽžŠÔŠhãJ‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚É3N•…Ž_‰»ƒiƒgƒŠƒEƒ€•…—n‰t

220ƒÊ‚µ‚Æ30•“‰ßŽ_‰»•…‘f•…220ƒÊL‚ð‰Á‚¦‚Ä‚³‚ç‚ÉŽº‰·‚Å15ŽžŠÔ“¹”S‚µ‚½•B•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹‚Å

’Š•o‚µ‚Ä“¾‚½—L‹@‘w‚ð–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯

Žå‚µ•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C9•F1•j‚Å•¸•»‚µ•A

–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚Ä•A“a•i36•D8mg•C85•“•j‚ð“¾‚½•B

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

6•@O•D66•@•i6H•C•@q•C•@J•••@7•C6•@Hz•j•C•@O•D99•@•i9H•C•@t•C•@J•••@6•C5•@Hz•j•C•@1•C01•@•i3H•C•@d•C•@J••

6•D5•@Hz•j•C•@1•C34•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D38•@•i3H•C•@s•j•C•@1•D45•|1•D90•@•i3H•C•@m•j•C•@2•D05•|2•D23

•i2H•C•@m•j•C•@3•D30•@ˆê•@3•D56•@•i3H•C•@m•j•C•@3•D74•@•i1•@H•C•@m•j•C•@3•D80•@•i3H•C•@s•j•C•@3•D86•@•i2H•C

m•j•C•@4•D05•@•i1H•C•@dd•C•@J•••@1•D6•@and•@5•C9Hz•j•C•@4•D17•@•i1•@H•C•@m•j•C•@5•D50•@•i1•@H•C•@s•j•C

6•D87•@•i2H•C•@d•C•@J•••@8•D7Hz•j•C•@and•@7•D36•@•i2H•C•@d•C•@J•••@8•D7Hz•j

m•^z•@495•@•iM•{H•j•f

m•^z•@51•@1•@•D31•@1•@5•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•CSi•@51•@1•@•D3092•n
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v•E

•i2R•C3SR•jˆê2•|Methyl•|3ˆê•i2•|trimethylsily1•jethoxymethyloxybutan•|1•|ol•@•ili•ISj•j

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•AƒIƒLƒUƒŠƒ‹ƒNƒ•ƒŠƒh825ƒÊL•i8•D88mmoi•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i18mL•j

—n‰t‚É•AƒWƒ•ƒ`ƒ‹ƒXƒ‹ƒ|ƒLƒVƒh1•D00mL•i13•D3mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i1•E5mL•j—n‰t‚ðˆê78

•Ž‚É‚Ä•™•X‚É‰Á‚¦•A‘±‚¢‚Ä10•ªŒã•A•˜‚ï934mg•i4•D44mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i7mL•j—n‰t

‚ðˆê78•Ž‚É‚Ä“H‰º‚µ‚½•B“¯“_‚É‚Ä45•ªŠÔ—y”q‚µ‚½•B”½‰ž‰t‚ÉƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“3•E3mL

•i22•D2mmol•j‚ð”½‰ž‰t‚É‰Á‚¦•A15•ªŠÔŠh”q‚µ‚½Œã•Aˆê50•Ž‚É•¸‰·‚µ•A”½‰ž‰t‚É–O˜a‰–‰»ƒAƒ“

ƒ‚ƒjƒEƒ€•…—n‰t‚ð‰Á‚¦ƒG•[ƒeƒ‹‚Å’Š•o‚µ‚½•B“¾‚ç‚ê‚½—L‹@‘w‚ð•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•E

–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯–Ê‚µ‚ÄƒAƒ‹ƒfƒqƒh‘Ì‚ð‘e•¶•¬•¨‚Æ‚µ‚Ä“¾‚½•E

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰ºˆê78•Ž‚É‚Ä•A0•D95Mƒ•ƒ`ƒ‹ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€ƒvƒ•ƒ~ƒh•iƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“

—n‰t•j6mL•i5•D70mmol•j‚É•A‘eƒAƒ‹ƒfƒqƒh‘Ì‚Ì–³•…ƒeƒgƒ‰ƒqƒhƒ•ƒtƒ‰ƒ“•i6mL•j—n‰t‚ð“H‰º‚µ•E

45•ªŠÔŠh”q‚µ‚½•B‚»‚ÌŒã•™•X‚ÉŽº‰·‚Ü‚Å•¸‰·‚µ•A12ŽžŠÔŒã”½‰ž‰t‚É–O˜a‰–‰»ƒAƒ“ƒ‚ƒjƒEƒ€

•…—n‰t‚ð‰Á‚¦•AƒG•[ƒeƒ‹‚Å’Š•o‚µ•A—L‹@‘w‚ð–O˜a•H‰–•…‚Å•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€

‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯‹ŽŒã•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C

4•F1•j‚Å•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•A–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚Ä•A•i3•@R•j•@ˆê4•|Ben•@zyloxymethyloxy•|3•|

methylbutan•|2•|ol•i976mg•C98•“•j‚ð“¾‚½•B

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

6•@O•D90•@•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@6•D9•@Hz•j•C•@O•D95•@•i1•@•D5H•C•@d•C•@•v•••@6•D9•@Hz•j•C•@1•D18•@•i1•@•D5H•C

d•CJƒj6•D7•@Hz•j•C1•D20•i1•@•D5H•C•@d•C•@J••6•D7•@Hz•j•C1•D78•i0•D5–mi•C•@m•j•C1•D86

•iO•D5H•C•@m•j•C•@2•D33•@•iO•D5H•C•@br•j•C•@2•D94•@•iO•D5H•C•@br•j•C•@3•C5•@ˆê•@3•D8•@•i2•D5H•C•@m•j•C

3•D95•@•iO•D5H•C•@m•j•C•@4•D61•@•i2H•C•@s•j•C•@4•D76•@•i2H•C•@s•j•C•@and•@7•D2•@ˆê•@7•D5•@•i5H•C•@m•j

m•^z•@225•@•iM•{H•j•f

m•^z•@225•D1558•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•C03•@225•D1551•n

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•A“¾‚ç‚ê‚½ƒAƒ‹ƒR•[ƒ‹‘Ì976mg•i4•D35mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“

•i4•D5mL•j—n‰t‚É•A0•Ž‚É‚ÄƒWƒCƒ\ƒvƒ•ƒsƒ‹ƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“3•E1mL•i1•@7•E8mmol•j•E2ˆêƒgƒŠƒ•ƒ`ƒ‹ƒV

ƒŠƒ‹ƒGƒgƒLƒVƒ•ƒ`ƒ‹ƒNƒ•ƒŠƒh1•@•D6mL•i8•D96mmol•j‚Ì•‡‚É‰Á‚¦‚Ä•AŽº‰·‚©90•ªŠÔŠh‰·‚µ‚½•E”½

‰ž‰t‚ÉIN‰–Ž_‚ð‰Á‚¦‚Ä•AƒG•[ƒeƒ‹‚Å’Š•o‚µ‚½•B‚»‚ÌƒG•[ƒeƒ‹‘w‚ð–O˜a’YŽ_•…‘fƒiƒgƒŠƒEƒ€

•…—n‰t•A•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•‡ŽŸ•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B—n”}‚ð—¯‹Ž‚µ

‚½Œã•AƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C19••1•j‚Å•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É

‚æ‚è•AƒZƒ€•ÛŒì‘Ì•i1•D66g•C100•“•j‚Å“¾‚½•B
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Š[“½•@•@‰V•@•EL•@u

hŒŽ•@•C

SH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

6•@O•DOl•@•i9H•C•@s•j•C•@O•D9•@ˆê1•@•D0•@•i5H•C•@m•j•C•@1•D14•@•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C•@1•D17

•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C•@1•D83•@•iO•D5H•C•@m•j•C•@1•D96•@•iO•D5H•C•@m•j•C•@3•D4•@ˆê•@3•D8

•i5H•C•@m•j•C•@4•D60•@•i2H•C•@s•j•C•@4•D6•@ˆê4•D8•@•i4H•C•@m•j•C•@and•@7•D2•@ˆê•@7•D5•@•i5H•C•@m•j

m•^z•@355•@•iM•{H•j•g

m•^z•@355•D2374•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•CSi•@355•D2386•n

•@ƒZƒ€•ÛŒì‘Ì560mg•i1•E•D58mmo•m•j‚ÌƒGƒ^ƒm•[ƒ‹•i5mL•j—n‰t‚É•A50•“ƒ‰ƒl•[ƒjƒbƒPƒ‹•iƒGƒ^ƒm•[

ƒ‹Œœ‘÷‰t•j5mL‚ð‰Á‚¦‚Ä•A•…‘f•µˆÍ‹C‰º66ŽžŠÔŠh‰æ‚µ‚½•B•s—n•¨‚ðƒZƒ‰ƒCƒg‚Åàh‰ß‚µ‚Ä•œ‹Ž

‚µ‚½Œã•A—n”}‚ð—¯Œ˜‚µ•AƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C3•F1•j‚Å•¸•»

‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•AƒZƒ€ƒAƒ‹ƒR•[ƒ‹‘Ì9•otk•i304mg•C1•E53mmol•j‚ð“¾‚½•B

iH•@NMR•@•iCDCI•C•j

FABMS

HRFABMS

6•@O•C02•@•i9H•C•@s•j•C•@O•C86•@•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@7•C2•@Hz•j•C•@O•D9•@ˆê1•@•D0•@•i3•D5H•C•@m•j•C•@1•D14

•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C•@1•D17•@•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@6•C7•@Hz•j•C•@1•C72•@•iO•C5H•C•@m•j•C

1•D89•@•iO•D5H•C•@m•j•C•@2•D69•@•i1•@H•C•@dd•C•@J••5•D4•@and•@6•D6•@Hz•j•C•@3•D4•@ˆê3•D8•@•i4•D5H•C

m•j•C•@3•C92•@•iO•D5H•C•@ddd•C•@J•••@3•D5•C•@6•D5•C•@and•@9•D9•@Hz•j•C•@and•@4•D6•@4•D8•@•i2H•C

m•j

m•^z•@235•@•iM•{H•j•f

m•^z•@235•D1772•@•m•iM•{H•j•f•C•@calcd•@for•@C•C•CH•C•CO•CSi•@235•D1790•n

•i2•@R•C3SR•j•@ˆê1•@ˆêlodo•|2•|methyl•|3ˆê•i2•|trimethylsilyl•jethoxymethyloxybutane•@•iee•j

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•AƒAƒ‹ƒR•[ƒ‹‘Ì•o304mg•it53mmol•j‚Ì–³•…‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“•i2mL•j—n‰t

‚É•AƒgƒŠƒGƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒ“855ƒÊL•i6•D12mmol•j‚Æ4•BƒWƒ•ƒ`ƒ‹ƒAƒ~ƒmƒsƒŠƒWƒ“30mg•i246ƒÊmol•j

‚ð‰Á‚¦‚Ä•A0•Ž‚É—â‹p‚µ‚ÄƒÏˆêƒgƒ‹ƒGƒ“ƒXƒ‹ƒzƒ“Ž_ƒNƒ•ƒŠƒh608mg•i3•E06mmol•j‚ð‰Á‚¦‚Ä•EŽº

‰·‚Å40•ªŠÔŠh”q‚µ‚½Œã•A1N‰–Ž_‚ð‰Á‚¦‚Ä•A‰–‰»ƒ•ƒ`ƒŒƒ“‚Å’Š•o‚µ‚½•B—L‹@‘w‚ð–O˜a’YŽ_•…

‘fƒiƒgƒŠƒEƒ€•…—n‰t•A•…•A–O˜a•H‰–•…‚Å•‡ŽŸ•ô•ò‚µ•A–³•…—°Ž_ƒ}ƒOƒlƒVƒEƒ€‚ÅŠ£‘‡‚µ‚½•B

—n”}‚ðŠF–³‚µ‚½Œã‚É•AŽc‚³‚ðƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C

9•F1•j‚Å•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•AƒgƒVƒ‹‘Ì•i464mg•C86•“•j‚ð“¾‚½•B

•fH•@NMR•@•iCDCI•C•j•@60•D02•@•i9H•C•@s•j•CO•D8•@ˆê1•@•D0•@•i5H•C•@m•j•C1•D14•@•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C•@1•D17

•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•i1•@•D5H•C•@d•C•@J•••@6•D7•@Hz•j•C•@1•D88•@•i1•@H•C•@m•j•C•@2•D43•@•i3H•C•@s•j•C•@3•D5•@ˆê•@3•D6•@•i4•D5H•C

•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@•@m•j•C•@3•D73•@•iO•D5H•C•@ddd•C•@J•••@3•D5•C•@6•D5•C•@and•@9•D9•@Hz•j•C•@3•C8•@ˆê4•D0•@•i1•@H•C•@m•j•C
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FABMS

HRFABMS

4•D0•@ˆê4•D2•@•i1•@H•C•@m•j•C•@4•D6•@ˆê4•D8•@•i2H•C•@m•j•C•@7•D32•@•i2H•C•@d•C•@J•••@6•D8•@Hz•j•C•@and

7•D79•@•i2H•C•@d•C•@J•••@6•D8•@Hz•j

m•^z•@389•@•iM•{H•j•f

m•^z•@389•D1•@902•m•iM•{H•j•{•Ccalcd•@for•@CisH330sSSi•@389•D1919•n

•@ƒAƒ‹ƒSƒ“•µˆÍ‹C‰º•AƒgƒVƒ‹‘Ì464mg•i1•D32mmol•j‚Ìƒ•ƒ`ƒ‹ƒGƒ`ƒ‹ƒPƒgƒ“•i9•@mL•j—n‰t‚Éƒˆ

ƒE‰»ƒiƒgƒŠƒEƒ€1•D009•i6•D6mmol•j‚Æ’YŽ_•…‘fƒiƒgƒŠƒEƒ€337mg•i3•D96mmol•j‚ð‰Á‚¦‚Ä•A2Žž

ŠÔ‰Á”MŠÂ—¬‚µ‚½•B•s—n•¨‚ðƒZƒ‰ƒCƒg‚Å–Ê–Ê‚µ•AŒ¸ˆ³”Z•k‚µ‚½Œã•AƒVƒŠƒJƒQƒ‹ƒJƒ‰ƒ€ƒNƒ•ƒ}

ƒgƒOƒ‰ƒtƒB•[•iƒwƒLƒTƒ“•^•|Ž_ƒGƒ`ƒ‹•C20••1•j‚Å•¸•»‚·‚é‚±‚Æ‚É‚æ‚è•A–³•F–û•ó•¨Ž¿‚Æ‚µ‚ÄC•|
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