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,b) —OH, ¢) —(C ;1 -GC5)
R'12 R'13, h) =NR' 1, =SO,R'13, 1) =NR' 1, —C(0)—-R"13,j) —SO,R';5 ,

,4,4a,9,10—

VI

~(C1-Cs) o 1 R,

,d) —CN, e) —CF 3, ) —=(Co—-Cs)

a) —H
—7—

b) —(C1-GCs)
—4a—(

)=.(S)-

-G -G)

, d) —C(0)-NR' 1, R'1;3, €) —CN, f) —OH

2002-0031332

9) -

—NR'12 R'13, 9) —C(O)—N
k) —SO, —NR'» R'13 ;
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D C ;
X —CH ;
R, O 2 R'
R's, R'7,R'g, R'g, R'15 R'i6 a) —H, b) —0—(C 1 -GC¢) ,€) —(C1-C)

d) X
Ry a)-— , b) —CN, ¢) —OH, d) —C(0O)—NR' 4, R';3,€) —C(O)—NR' 1, —Z' —het( ,het 0 1

R'x ), ) —=C(O)-NR' 1, =Z' - « . 0 1 R'x ), 9) —0-(Co—-Co) -
het( ,het 0 1 R' ) h) —0—(Cy—-GCs) - ( , 0 1 R' «

)

zZ  a)—(G-G) ,b)-(C-C) c) —(C2-GCs) ;
Ry a) - ,b) =OH,¢) =(C 1-G) ,d) —CN,e) -CF3,f) =(Co-C) —-NR';;R13,9) —C(O0)—-N

R'12 R'13, h) =NR' 35, =SO,R'13, i) =NR' 1, —C(O)—R'13,]) —SO,R';,

R'12 R'13 a) —H b) —(C.-GC)
het N,O S 1 3
S)-(3- - )—-3,4— —1H- —2—
, 1 , ,
|
R
R4 Ra
Rio
Rk ~— ;
R, —OH ;
Rz a0 1 CF3 —(C1-GCs)
1 CF; —CH,0(C; —C3) f) —CF; :

k) —SO, —NR'1; R'y3 ;

5—, 6— 7

,1(R)— —6-— —1—(

,b) —=C= C—CH3, c) —C= C—Cl, d) —-C= C—CF 3, ¢€) 0
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Ric —OH, —CN, —C(O)OH —C(0)O(C ; —Cs)

R3 a) —(CH2)2 —CF3, b) —(CH2)2 —CH3, C) —CH3, d) —C= C—CH3, e) —C= C-ClI f) —CF 3 iy
Rio

, R; —C= C—CH, R —OH 1 ,

:Ry —C=C-CH, Ro —CN 1 , iR 3
—C= C-CH, R —COOH n , iR3 —(CH,),—CH
3 R —OH " : iR3  —(CH;)2—CHs Rio
—CN " , iR3 —(CHy),—CH, Ro —COOH

1" , 'R3 —(CHy),—CF; R —OH 1" ,
iRy —(CH,),—CF; Ro —CN 1l ,
iRy —(CH,),—CF; R —COOH " ,
'Ry —CH, R —OH 1" , 'R3 —CHs
R —CN " , :R3 —CHs Rio —COOH
1" , 'Ry —CF; R —OH 1l ,
'Ry —CF, R —CN I ,
: Ry —CF; R, —COOH i ,

' , , (v'ehicle)



B 3 ’ ’
, 2
: I ,
B 3 ’ ’
2 b
, 2
: (kit)
a) 1 I :
by 2 B3 :
c) 1 2
).
) I
) |
| ) )
1

NPY

22 -
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, 3,4— —4-

(anti—Parkinson' s drug),
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—3-[L(5-



24 -
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, 200 H-A ,
Rio —X1 ( » R1o y — X1 , )
, 11 :

-A
R; a) —(CH,),—-CF3,b) —(CH5,),—-CH;,¢) —CHj3,d) —C= C-CHg, e) —C= C-ClI ) —CF 3 ;
Rig —0-CH, —het( ,het 0 1 ) ;
Rs
, NaH, t— Et;N DMF THF
, 0 100 I-B NH , —

Z—het ( ,-Z =—het ) , 1l
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11-B
R; a) —(CH,),—-CF3,b) —(CH,),—-CH3,c) —CH3,d) —C= C—-CH3;, e) —C= C-ClI f) —CF 3 ;
Rip —C(0O)—NH-Z-het( ,het a)0 1 , b) , C) , d)
e) )
Z —(C-C)
, 1-3- —-3- (EDC; 1-3—dimethylaminopr
opyl—3—ethylcarbodiimide), (DCC; dicyclohexyl carbodiimde)
(HOBt; hydroxybenzotriazole hydrate)
, 0 40 Ii-Cc (C.1-C) -
NH, —Z—het( , —Z —het ) , i
i
OH
2
1H1-C
OH
28
(C1-Cy) 22 O0C
R3 a) —(CH2)2 —CF3, b) —(CH2)2 —CH3, C) —CH3, d) —C= C—CH3, e) —C= C-ClI f) —CF 3 iy
Rigp —C(O0)—NH-Z-het( ,het a)0 1 , b) , C) , d)

e) )
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Z —(G-C)
: € -G) - Al(CH3)3
, 0 n-A
, NH(CH3),, 1— NH, —(Co—C3)  —het( , het )
, 1 :
i
HI-A
Ry a) —(CH,), —CF3, b) —=(CH,),—CHg, ¢) —CH3, d) —C= C—CHj, e) —C= C—Cl f) -CF 5
Rie a) —0—C(0)=N(CH3),, b) —0—C(0)—(1— ) €) —0—C(0)—=NH—(C ,-C;)  —het(
,het 1) 2— ,2) 3— ,3) 4— ,402—  —3-— , 5) , 6) ,
7) 8) )
, -78 11-D RsLi, R3MgBr Rj
MgCl Ry — i

I1-b
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R3 a) —(CH2)2 —CF3, b) —(CH 2)2 —CH3, C) —CH 3, d) —C= C—CHS, e) —C= C-ClI f) —CF 3 )
Ry -0-(C,—-C,) —het( ,het 0 1 )
, a) 3 -
11-D —CF4 : b) 3 -

111-D
R, —CF;
Riec —-0-(C;-C,) —het( ,het O 1 )

, -78 111-D R ;Li, RzMgBr Rs
MgCl Rs — , 1"

-b
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R; a) —(CH,),—-CF;,b) —(CH,),—-CH;,¢) —CHj3,d) —C= C-CHj, e) —C= C-Cl ) —CF 3 ;
Rip —C(0O)—NH-Z-het( ,het a)0 1 , b) , C) , d)
e) )
z —(Co-C)
; a) 3 -
I-D —CF;, : b) 3 -

IHI-D
R; a) —(CH,), —CFs, b) —=(CH), —CHg, ¢) —CH 4, d) —C= C—CH3, €) —C= C—Cl f) —CF 4
Ry —C(O)—NH—Z—het( ,het a)O0 1 . b) S ,d)
e) ) I
z —(Co—-C)

IUPAC CAS



(G CGi—-G
1 9
2 5
2 5
(C-G)

2002-0031332

R
Ry~ 4/3\2/
X\l ] H3

" ). , ,C 1-G
, 1 3
6 ’
1 3 5—,6—
, 0 3
)
, 2H— , 3H— . , 2— , 3— , , 1,3—
) 3 2H_ ) 2_ ] N : 2—
, , 1,2— , 1,3— , 3H-1,2— , 1,2,3—
) 1!215_ ’ 11314_ ’ 11213_ ’ 11214_ ) 1!31
,1,2,3,5— , 3H-1,2,3— , 1,2,4— 1
, B H-1,2,5— 1,3-

het N, O
7
N—
5
’ 11214_
4— , 1,2,3,4—
3,2— , 1,3,4—
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6 2H— , 4H— , , , 1,2— , 1,3— , 1,4— ,
, 1,4— ) , , , , , 1,3,5— , 1,24
- ,1,2,3— , 1,3,5— , 4H-1,2— , 2H-1,3— , 6BH—1,3— ,
6H-1,2— , 1,4— , 2H-1,2— , 4H-1,4— ,1,2,5— ,1,4— , 0
- , p— ,1,25— ,1,2,6— , 1,4,2— 1,3,5,2—
7 , , 1,2,4—
8 :
N,S O 1 4 , 2
; , 5 6
, , , 3H— , IH— , , (b) ,
(3,4-b) , , , (b) , ©) , IH— , ,
, , , , , 4H— , , , :
, , , 1,8— , , , , , , , 2
H-1- , (3,4-h) , (3,2-h)— , (4,3-b)— , 2H-1,3—
, 2H-1,4— , IH-2,3— , 4H-3,1— , 2H-1,2— 4H-1,
4—
: ( , )
, /
(
: pH )
, | -
( ), 4 9 (C:1-G) ,(C-G)
, 1—( ) , 5 10 1- —1—( )— , 3 6
, 4 7 ( ) , 5 8 1- —1—( )
, 3 9 N-—( ) , 4 10 1-(N- ) ) , 3—
, 4= : - —-4- , —-NN-(C;-G&) C-G) ( B -
), -G -&) S NN- (C1-G) -G -&) -
- (& -G)
I : ,
. , R
( yRi, Rz ) , n O 6 ,

- 31 -



RyX-X;

32 -
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A-3a A-3b

Ri. ReRg A
N 20
X
H
D Rig
R1s/rl‘7 Ris
A-da
Ry 8
SRR I U o 2
Rs Xz Rs
RS (o] 0
A6 A7

2002-0031332
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A-3a

35 -

A-3b
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[
A-3a %= A-3b A-3a £ A3b

A-5a == A-5b A-5a == A-5b
A-1, A-2 A-3
, , A-1 ( [O
rg. Syn. 1971, 51, 109-112] ; , D , , ,
» Rio , , ; ;
) , —
, , , , , DMF(dimethylformamide), DMSO THF(tetrahydrofuran)
RiX=X1( L RiX= (&-G) , 1=
, X1 ; , (Francis A. Carey) [Advanced Organic Chemistry, Part A,
Chapter 5.6] ) A-2 . 1,2 ,
, A-1 (DMF) (THF)
: : , ( ) , (
) ) t— :
-78 . R 1 X=X
A-2
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, , , A-1 R ; X-—CHO
( (P.N. Rylander)
[Hydrogenation Methods, Academic Press, New York, 1985]; (Herbert O. House) [Modern S
ynthetic Reactions, Chapter 1, pp. 1-45]; (John Fried) (John A. Edwards) [O
rganic Reactions in Steroid Chemistry, Chapter 3, pp. 111—-145] ) A-2
, THF —78 Li, Na Ca
( 1A ) ( HA ) ., NH,
A-2
A-2 R)—(+H)—-a — ( A-2
) O G ( A-1 ) A—6(6 )
A-7(5 ) ( Rs,Rg R
X5 ; , [Advanced Organic Chemistry, Part A, Cha
pter 5.6] ) A-1 A-2 A-2a( 6 )
A-2b( 5 ) C2-sS C2-R . A-2a
A-2b
, A-2 A-6 (6 )
A-7 G ) KOH A-1 A-
2 A-2a ( 6 ) A-1 A-
2 A-2Db ( 5 ) . , A
-1 A-2 A-3a ( 6 ) A-1 A
-2 A-3b ( 5 ) , HPLC
A-2a A-2b KOH
, p— A-3a A-3b
y y R 10 f y y
, A-3a A-3b (M.E. Jung) [ Tetrahedron, 1976, 32, pp. 3—31]
, A-2a A-2b
—78 A-3a A-3b (
, Rig ) BBrg BCl;
A-3a A-3b ( , R1o )
, A-3a A-3b ( , R 10 ) DMF
A-3a A-3b ( y R
)
, A-3a A-3b ( ,R 10 ) (T.W. Greene) (P.G.
M. Wuts) [Protecting Groups in Organic Synthesis, Second Edition, John Wiley and Sons, Inc. (1991)
] (R.C. Larock) [Comprehensive Organic Transformation, VCH Publishers Inc. (198

9), pp. 501-527]
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, THF A-3a A-3b
( R : , : )
( [Hydrogenation Methods, Academic Press, New
York, 1985]; [Modern Synthetic Reactions, Chapter 1, pp. 1-45];
[Organic Reactions in Steroid Chemistry, Chapter 3, pp. 111-145] ) A—-4a, A—4b, A—5a
A-5b « : )
THF —-78 A-3a
A-3b ( » R1o ) ) ) ) Li, Na
Ca ( 1A ) ( HA ) ,  NH 3
A—5a, A-5b, A—4a A—4b ( ,
: )
, A-3 , , A-1
A-3a A-3b ( , R 19 . , , ,
) N
A—6 ( .,m 1 2 R, 2 R,
, 1,3— , ) ,

[Protecting Groups in Organic Synthesis, Second Edition, John Wiley and
Sons, Inc. (1991)] .
15 2000psi( 1 133atm ) H , 100 Pd(OH),

. A-7
p— [Protecting Groups in Organic
Synthesis, Second Edition, John Wiley and Sons, Inc. (1991)]
A-1 A—b5a A-1 A5-b ( R 10
, : , : )
, A-3 , , A-1 A-3a A-3b ( ,R 1
0 : : : )
p— A-8 ( ,m 1 2 R,
1 ’
) . , [Protecting Groups in
Organic Synthesis, Second Edition, John Wiley and Sons, Inc. (1991)]
. , THF 15 60psi H
CaCO, Pd (
[Hydrogenation Methods, Academic Press, New York, 1985]; [Modern Synthetic
Reactions, Chapter 1, pp. 1-45]; [Organic Reactions in Steroid Chemistry, C
hapter 3, pp. 111-145] ). , HCI
, [Protecting Groups in Organic Synthesis, Second Edition, John Wiley and Sons,
Inc. (1991)] A-1 A-b5a (
6 ) A-1 A-5b ( 5 ) R 10 ,
. : 1
. 15 200psi H , A-1 A-3a A-3b
Pd/BaS0O, A-1 A-5a( 6 ) A-—
1 A-5b ( 5 )M ,R5 COORy, , Rao C,—Cs
1 . [Hydrogenation Methods, Acade

mic Press, New York, 1985]



, A-1 A-2 , A-ba
S. Marczak) (J. Wicha)
A-3a A-3b
Ba

A-5Db

[ Tetrahedron, 1998, 12071—-12150]
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(P. Jankowski), (

(CRgRg)m R

Ry (CReRa)m P2

Ra

g,

(H,C)n, Ry

H o 0 Ry
e} B6 Ris Ry

(CRsRe))m Ry

Rs

(Cﬂaﬁs)m F‘z

,N\ Ri— —
N NH ;
F‘12""13"‘
n(HZC)\ n(Hzc)\

B-10 ’

B-11

39 -



Bb

C(SNR12 Ry3 (

DMF

200

2002-0031332

R, (CReRo)m P2 A, \(C%R% Ry
- R3 X -, RS
1 R4 -2 r R
o< B 5 (Cran R
RiZRINOC—(CHO v 12 Rog” N o
16R7 g 43 B1a 16R7
(CRgRg)y Rz
Ry~
X Ha
Ap
R
D “Rys
Me0,C—(CH,),0 Ris Ry B-12
(CRgRg)m Ry
Rl\x Rs R1£‘:8R9)m F"ZR3
S 7~ Ra = R
R R O 4
1Z\IKKO 0" “Ris R’Z\N)\s o g:g
R13 R‘G R7 é13 R/16\R7
B-15 B16
DMF CH3;CN 200 A
B—1 NaH, t— Et 5N
Ry —X ( , Xq ) B-2 ( , Rp
Rio )
—C(O)NR 1, Rz ( v Rz Rys )
, B—1 R 1, Ry —NC(O)CI
—C(O)NR 15 Ry3 ( v Rz Rus )
, B-1
Ry, Rys NH Ry _
v Rz Rus ) B-2
1-B Ry, Rys NC(S)CI . ,
B-3 ( , N
B—2 )
Na, COs , Ry, Rys NH B—4
1 6 v Rz Rus )



B-5 ( , N 1 B-2 )
0s0,, N— —N- K, MnO, NAIO, Pb
(OAC), B-6 ,n 1 6 ) ,

B-5 B

-6 . , B-—6 [Comprehensive Organic Transformatio
n, VCH Publisher, Inc. (1989) pp. 595—596, pp. 615—616] B-5

, B-4 ( , N 6 v R12 R )

B-6 , N 1 6 )
6 8 pH
. —78

, / ( - (A. Abdel—Magid),

(C. Maryanoff), (K. Carson) [Tetrahedron Lett. Vol. 34, Issue 31, 5595—-98, 1990]

). ( (R.J. Mattson) [J. Or

g. Chem. 1990, 55, 2552—-4] (
[Comprehensive Organic Transformation, VCH Publisher, Inc (1989) pp. 421-425]).
150 B-7
( , N 1 6 , )
HCI , K,CO4 ( , N 1 6 )
B-—9 ( » Rp1 , n 6 ) , THF
140 B-8 ( , N 1 6 )
140 NaH Ry —CH,CO, Et . DMF
B-9 ( ,Rpy =0 , N 6 ) , B-8 ( , N
1 6 ) 2— .
B-9 ( Rpp =0)

. B-9 ( Ry =S 1 6 ) ,CH3CN  TCDI(
1,1- ) B-8 ( , N 1 6 )
DBU

40 200 , B-7 ( ,n
1 6 ) TMSN; AlMe, B-10 ( , N 1 6

. , DMF B—-10 B-7
NaN3

180 B-7 ( , N

1 6 ) Al(Me) 5 B-11 ( , N 1 6 R 1,
Ris ) , AICI 3 ZnCl,
B-11 B-7 CuCl, CuBr i

34, Issue 40, 6395—-6398]).

2002-0031332

( [ Tetrahedron Lett. 1993, Vol.

41 -



2002-0031332

B-12 ( , N 1 6 , B-2 )
Al(Me) 5 B-13 ( ,
n 1 6 Riz R ' ;
) . , B-12 [Protecting Groups in O
rganic Synthesis, Wiley, New York (1981)
DCC EDCI B-13
( [Comprehensive Organic Transformation, VCH Publisher, Inc. (1989) pp. 972—-976]
).
B-14 ( , N 1 6 ,Z O v R b2 ) ,
THF  NH,C(=N-0H)Ry, ( , Ry ) B-12
( , N 1 6 ) NaH . B-14 ( , N
1 6 ,Z N R p2 ) , MeOH
B-12 ( , N 1 6 ) NaOMe
B-15 ( , Rz Ry , B-2
) B-16 ( Rz R
)



C
(CRgRo)m R2 (CRgRg)ym Ro (CRgRo)m Ay
HoN D
c-wln{s Ry
(CRgRo)m Ry
Rq-X
[¢]
H12)LN D\
H R1/6 R7
C-12
c
, DMF —2— (NMP; methyl—2—pyrrolidinone)
(DMAP; 4—dimethylaminopyridine)
c-1 ( B-1 , B ) 26— ,
1 3 N_
c-2
0)2CFR; ) :
(K. Ritter) [Synthesis, 1993, pp. 735—-762]

c-1
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N— —2— (NMP), DMF 120 Cc-2
( Ry 0S(0).CF; ) , ann(
CN)2), ( ) (0)(Pd(PPh 3),), an , (
) ) - Cc-3
C-4 ( , Het )
. Cc-3 (Bu, Sn0O) (TMSN3) . ,
Cc-4 ( , Het ) (S.J. Wittenberger) [Organic Prep
arations and Procedures Int. 1994, 26(5), pp. 499—-531]
c-3 . , Cc-4 ( , Het 2— 3-
) THF, DMF NMP 15 Cc-2
2— -(3- ) - ,  Pd(PPh 3),Cl,,
( ) (0)(Pd(PPh3),), A ¢ )
DMF, NMP, DMSO 150 Co1 3atm (Pd(O
Ac),) 1,1 - ( ) (DPPF; 1,1' —bis(diphenylphospino)ferrocene) (
) (DPPP; bis(diphenylphosphino)propane), ( ) (O) (Pd(PPh  3)4),
( ) ()] . : :
C-5 ( ’ Rc )
THF KOH THF C-5
C-6
C-6 , (DPPA; diphenylphosphoryl azide), , t=
R.OH c-7 « R
c t— )
C-6 DMF 4— (DMAP; 4—
dimethylaminopyridine) R 15 Ris NH 0 1,3—-
—-3- (EDC; dimethylaminopropyl—3—ethylcarbodiimide)
(DCC; dicyclohexyl carbodiimide) (HOBt; hydroxybenzotriaz
ole hydrate) c-8 ( yR 12 Ry )
. , c-8 [Comprehensive Organic Transformation, VCH Publishe
rs Inc. (1989), p 972-988] C-6
, C-5 , (DCE; dichloroethane),
0 1-3- ) (AI(CH3)3)  Riz2 Rz NH
Cc-8 ( , R 12
Ris -1- )
Cc-5 , THF —78
Cc-9 (
yRaa H ) . Cc-9 ( , R 1 ) , THF
-78 C-5 R

- 44 -
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—-78 c-7 ( , Re t— )
(TFA,; trifluoroacetic acid) C-10 . ,
C-10 [Protecting Groups in Organic Synthesis, Second Edition, John Wi
ley and Sons, Inc. (1991)] Cc-7 ( , R ¢
t— : )
THF —-78 c-11 ( ,Reo =080, —
) , c-9 ( ,Re1 ) (MsCI; met
hansulfonyl chloride) , . C-11
( ,Reaa ClI ) , —-78
C-9 ( ) Rcl ) ’
THF -78 Cc-10 CH 3 COCI
, C-12 ( Rz
)
THF —78 C-13 ( N,O0—
, 1-(3— )—3-— , HOBt DMAP
C-6 C-6 ) Res —
Cc-14 ( , Res )
DMF, NMP DMSO 150 Cc-11
C-15 ( Ra Rea N3 )
THF, -20
(PPhs; triphenylphosphine) C-15 ( R ¢4 NH, )
, THF, —-78 R 3
C-14 C-14( , Res )
C-16 ( , Res )
THF —78 C-15 ( R
Ra  —NH; ) ,  CHzcocCl
Cc-17 ( Rz R )
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D
x OEt
“H
OE!
o)
D-11
R
Rs
D
D-1 [Chem. Ber., 85, 1061 (1952)]; [Org. Syn., Coll. Vol. V, Page 486];
(S. Ramachandran) (M.S. Newman) [Org. Syn. 41, 38 (1961)]
—1,3— . » P—
D-2 . ,
D-2 Pd/CaCO latm H,
D-3 . THF D-3 (
n— ) n-— - D-4
THF t— D-3 D-5
D-4 D—-6 )
D-8 D-9 , D-10
D-11



D—6
/ D-5
D-5
D—9 -
D-7 THF —78
, —2— ) Rs —
Rs
D-13 D-14
E
(CRgR)m o CRsRgdn
R;-X P Ry-X R.
R <
" Rra P
e0 L Ris MeO R Rt
E-1 1677 E-2 RieRy
(CRgRg)y OH
Ry-X Rf*a
| TwuPs
o Rys
E-5 1/5\7R15
E
THF —78
( A ) ’ RlO [}
Ca, NH3 ’ t—
IA ) ( HA )
)
THF E-2
Rs Li, R 3 MgBr R; MgCl Rs— ( ,R3
t )
THF —20
HCl,
L] ) : !

rotecting Groups in Organic Synthesis, Second Edition, John Wiley and Sons, Inc. (1991)]

2002-0031332

D-7 —
D-8
R Li, R3MgBr R MgCl, (
D-12 ( R,
) y
Rs
Ra
“n Rs
Rig
Ris
H?s
4 Rs
At
( A-3a
) Li, Na,
(
E-2 ( )
)
E-3 (
E-4 E-5 (

[P
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| (CRsRo)y Ro HO

Ryg

Ryg
\
F2 R Ry

A
F-1 Ris R,

Riz Ris

N Rz~
(CRgRo)y Rz

Q (CRgRg)m Re

Ry
ArYIO (CRgRg)m R,

AYIO (CRgRo)m R2

-, Rs
[r.Fs
R D~ R
"1 Ris R, ?
0 F-1
H , ) N-
t_
F_2 ( ’ )
0 F-2 ( ,
' F-3
) (- -13- 4= )
0 F-2 «
(Nal0,)
F-4 ( ’ )
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. 0 F-1 ( ,
) N— —N-
(Naloy,) t—
F-4 « )
, THF 78 0 F-1 «
) —-78 F—4 (
: )
/ 0 F—4 (
: )
(NHRy5 Ry3 , ), (NaBH(OAC) 3)
(NaCNBHs) F-5 ( , R 1 Ri3
: )
, 0 F—6 ( R 1
, ) KHCO;
F—4 « )
HCI
THF —78 PO(OR 1),CH, Ry (L
DA, lithium diisopropyl amine) n— F-4 ( ,
) F—7 « . )
THF —78 F-4 ( ,
) (NaBH,) (DiBAlI; diisobutylalum
inum hydride) F-8 « . )
, THF F-7 « .
)
( [Hydrogenation Methods, Academic Press, New York, 1985]; PM
odern Synthetic Reactions, Chapter 1, pp. 1—-45]; [Organic Reactions in Ster
oid Chemistry, Chpater 3, pp. 111-145] ) F-9 ( ,
)
F—8 (DEAD; diethylazodicarbox
ylate) , (PPh3) Ri— OH
F-10 ( , R¢ , ;
) . , F-10 F-8 p—
. DMF Rs— OH
F-10
F-11 ( F-4 , R
, ) THF KOH
F—11 ( ,Rpy a ,
)

- 49 -
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F-11 ( , Rer , ) O
DMF 4— (DMAP; 4—dimethylaminopyridine)
1,3- -3- (EDC)
(DCOC) (HOBY) F-12 ( R
Ris , ) . , F-12
[Comprehensive Organic Transformation, VCH Publishers Inc. 91989), pp. 972-988]
F-11
F-13 ( , Rfp COOR¢3 , Rz ,
, F-4 ) THF KO
H F—13 « .
R;, COOH , )
DMF 0 F-13 ( , Ry COO
H ) 4- (DMAP) (R 12 Rz NH, )
1-(3- )—-3- (EDC) (DCC)
(HOBY) F—14 ( Ry R
, R R’ =0 , ) . )
F-14 [Comprehensive Organic Transformation, VCH Publishers Inc. (1989), pp. 9
72-988] F-13
/ 0 F-13 (
, R, CHO , , F-7 )
(NHR1z Rz, ),
(NaBH(OAC)3) (NaCNBH3)
F—14 « ,R1, Ry ) R H
)
F-13 ( , Rep CH20TBDMS ) (Wi
ttig coupling) F-4
.Rp, CH,OH
, 1 2 F-14 ( , R 1
Ri3 R H , )
/ 0 F-10 (
, R CHO , , )
(NHRy; Ry3 ),
(NaBH(OAC) 3) (NaCNBH3) F-15
( Rz Rz N RO H )
F-15 ( , R R’ =0 )



G
G
G-1
)
BH)
B—4
G-1
—3—
G-3
)
G—4
( ’ Rb
i
THF

2002-0031332

o
Rizg e A /IL

OFE' (CRgRg)m R2

ﬁiﬁ
Rys

0} 2 (CRgRg)m R,

/@ﬁ
Ris

O}E' (CRgRg)m R2

G-2 R16R7 G-1 R16R7 R'IIG\Ry *
Rg1>§\ Rz /u\
o ¥1E! l Of (CRgRg)m Rz
o2 (CRgRg)m R2 Ris
L R5 RRS
R 14
Rig 0 Ris Rag KR
Gs  RisR, N-N G4 18Ry
¢N>
ot (CRgRg)m Rz
Rs
’255
R D 15
123-6 R(E\R‘/
( 1Z NHZ 3 y A H
Ri> C(O)Ry3 (Na(OAc) 5
(NaCNBHs) G-2( ,Z, N
) , G-2 B
G-1 ( ,Z; NH, OH ) 1,3-
(EDC) (DCC)
(HOBY), 4-— (DMAP) ,
( ,Z1 O NRy, » Ry ,
’ G_3 ’
G-1 G-1
( ,Zy O NR31, ; ) B-2
—C(O)NRy; Ryz ) B G-1
, G-4 ( ,Z, NHBoc ) n-BuL
G-4 ( .Z;y NH)
G-1 Rg1 SO, Cl
G-5 ( ,Z1 O NR 5 , Rgl ,
)
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G-1 ( ,Z17 —NH, ,
) (M62 NCH:N)2 p— G-6 ( y
)
H
(CRgRg)m 2, (CRgRg)m O (CRaRs)m ORy,
1 Riz Ry- 1" OR,
= R - ‘,’ D — e~
Ry4 ° : R:s Rfs
Ryg R Ris Rig /D\ Ris Ryg D™ "Ris
H2 RigR, H1 RisR, H-3 H(B\R—,-
CRsRo)m 2 (CRgRg)m (CRgRg) OH
1 \R,z 1- 1" R3
- .’ R ——— D X
L R Fre ®
Ry ] Ris Rig A Ris Rig R R
Ha Fis Ry H5 T8 R, / H-6 RiR,
(CRgRg)nO ™\
Ry-X CHg)n CRaFig),,,ORm
R R5
Ryg /D\ R:g RM
H7 R'S R7 H-8 R15H7
H
THF DMF H-1 «C *
A ) P(Rn2)3CHzRp, PO(ORy2 )2CH2R12 (1, Rz
, ) (LDA)
(NaH) H-2 ( ,Z CH R 15 )
H-1 H 5 NOR;»
H-2 ( ,Z N R 15 )
H-1 - (Dean—Stark trap)
R\OH( Ry ) p-
H-3 ( , Rp , R," 2 1,3—-
b )
H-2 ( ,Z CH R ,
) H,, Pd/C, [Hydrogenation Methods, Academic Press, New Yor
k, 1985] H-4 ( ,Z CH R 1o
L )
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H-2 ( .,Z N ,Ryp , )
- - (Me3zNBH3) H-4 ( ,
Z NH Ris , )
, H-4 H-2
DMF H-1 ((CH3)3S"17)
((CH;);S™ - 0IM) t— H-5
( , ) . H-5 [Compreh

ensive Organic Transformation, VCH Publisher Inc. (1989), pp. 468—470]

THF H-1 RLi, R3MgBr R; MgClI Rs—
( . Rs ) H-6 ( .Rs :
)
H—1 (G.A. Olah) [J. Am. Chem. Soc. (1989) 111, 393] TMSCF 4
TBAF H-6 ( ,R3 —CR; . )
. , H-1 (J. Russell), (N. Roques) [Tetrahedron, 1998, 54, 1
3771-13782] ( , ) —CF 4
, THF H-5 «
) RsLi, R3MgBr, R3 MgCl Rs:— (R ) H—6
( Rs —CH; - : ) : :
H-5 « ) R 30ONa, R3SNa, R3OK, RgOLi R SLi
RsOX— (R ,X O S ) H—6 ( R
—0-CH, — —S—CH, — , ) .
, THF H-5 C
) H-6 ( , Rz —CH, —NRy» Ry3 ,
)
H-6 ( Rz : ) H,, Pd/C PtO,
. THF H-6 «
Rs , ) LiAIH 4 -
. H-6 ( ,Rj , ) H:
(Lindlar) - . , [Modern Syn

thetic Reactions, Herbert O. House, Ed., Chapter 1& 2]
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THF H—6 « .
) EN NaH Rp X( Ria X )
H-8 « . R : )

, H-6 ( ,

) N3CHRpp ( , Rh1 ) Rh(OAc) ;5 H-8 ( ;
I:zhl ’ )

|
(CRgRg)m O

0,

~ (CReRo)
I OH Ry-X = (CRgRa)m )Rt
+ — Ry-X “Ry
N™ 0

NH, N0
Rig 13
HO' s -4

e 1
N N™ "0
Hw/(% 15 Ryg 16
o]
. ;cneng)z o e Ry »—OR;
Ryq T Ria
Ryg Ris Ryg Ris
17 Ris Ry RisR;, 18
|
-1 ( , Ri m 1) (L.M. Fuentes), (G.L. Larson)
[Tetrahedron Lett. 1982, 23(3), pp. 271-274] . 1-1 ( ,R
,m 2 ) (A. ljima), (K. Takashi) [Chem. Pharm. Bull. 1973, 1973,
21(1), pp. 215-219] . 200 300
-1 -2 ( -2
: ) -3 ( R :
)
DMF -3 ( , R ,
) O 100 t— t— ,
1-3 ( , Rqig —-0- )
THF 1-3 ( , R -0- ,
) -78 0 THF 2 , —78
0 (CICOOMe) . 1
0 55 -4 ( ,Rip —-0- , R3
Ri1 ; )



1-4 ( ' RlO
|—4
Rio —-0-— -0- » Rs3
)
THF
) RJ]_ 3
1-5
)
THF
] Rll ]
1-6 ( ,
)
-7 ( A
- 3H,0 -8
H; -C(0)-O-
I_8 ( ’ RI2 H 1
) O
I_8 ( 1 RI2 1
J

Ry-X Ry-X
o] O
—_— —_—
MeO MeO
J-1 J-2
Ry-X 0
—— O
MeO
J-4

OH
Rq-X R
o]

HO
J-6

Ry —X—

Ry —X—

55 -

R4-X
o
MeO
J3
Ry-X 0
@Sj’
HO
J-5

1] R|]_ ]
(NH,* HCOO™ )
I R3
-5 (
)
( ' RlO
R 10 -0- ’ R3
, R —-0-
)
—0- , R3
R 10 —-0-—
(LiBH ,)
1 R3 1
R, —X—
Rio CH;—C(0)-0-
Rlo
COH
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J
J-1 ( . , A )
J-2 ( ,
) , J-1 A-1 A-2
A
/ 90 J-2 ( ,
) J-3 « . )
. , J-2 [Protecting Groups in Organic Synthesis, Se
cond Edition, John Wiley and Sons, Inc. (1991)] J-3
« . )
J-3 ( ’ )
J—4 ( , ) .
, J-4 [Modern Synthetic Reactions, Chapters 2—3, pp. 45—227, Herbert O. Ho
use, ed., Academic Press, New York (1985)]
J-5 ( . ) -—78 BBr 5 BCl;
J—4
J—6 H-1 H-6 H



2002-0031332

K
CReRg)m P~ 1 -R
R1\(XH8R9) o/ak H1\()?RBR9)"‘ Oo{gk
Ry
By
K-13
H1\()((:R8R9)m O—oﬁgk
Ry
K
A-3,B,C, F,G H
THF 0 60 K-1 ( A-3
1] RlO 1] ) ) )
1] Rk Rk' ]
) THF BH,; 0 60
K-2 . , K-2
[Comprehensive Organic Transformations, VCH Publishers Inc. (1989), pp. 497—-498]

K-1



2002-0031332

0 60 K-2 ( , R 10
, , , , Rk
R’ : )
(DAST; diethylaminosulfur trifluoride) K-
5 . , K-5 [Comprehesive Organic Transformations,
VCH Publishers Inc. (1989), pp. 353—363] K-2
0 60 K-2 ( T
: , , : Ry
Ry’ ; )
(nPr)3NRuO, N-— —N-— K-3 .
, K-3 [Comprehensive Organic Transformations, VCH Publishers Inc. (1989),
pp. 604—614] , K-2
0 60 K-3 ( , R 10
, \ \ , Rk
R’ : )
(DAST) K-6 . ,
K-6 [Comprehensive Organic Transformations, VCH Publishers Inc. (1989),
pp. 353—363] ,
0 60 K-1 ( , R1o ,
, : , » Rk
R’ , )
Sed,) |/ t—
K-4 . , K-4 [Comprehensive Organic Trans
formations, VCH Publishers Inc. (1989), pp. 592—-593] K-
2
, t— ) 0 60 K-
4 ( R Ry’ ,
) 15 1000p.s.i( 1 133atm )H , Pd(OH)»
( [Hydrogenation Methods, Acad
emic Press, New York, 1985]; [Modern Synthetic Reactions, Chapter 1, pp. 1—45];
[Organic Reactions in Steroid Chemistry, Chapter 3, pp. 111-145] ).
/ THF —-78 60 K-7
( » Rio , ) ) )
» Rk Ri' ,
) K-9
( , Ry ) . , K-9 [Comprehensive Organic Tran
sformations, VCH Publishers Inc. (1989), pp. 527-547] K
-4 : : Ry — / THF
—78 60 K-7 ( . R 1o , , ,
, » Ry R’
, ) R-Li, R;MgBr, R, MgClI
R/ _ K-9 ( , R7 )
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/ THF —78 60 K-3

( » Rio , ; , ,

» Rk Ry’ ,
) K-8
( , Ris ) . , K-8 [Comprehensive Organic Tra
nsformations, VCH Publishers Inc. (1989), pp. 527-547]
K-3 : : Ris — / THF
—78 60 K-3 ( , R , ,
, , » Rk
R’ : ) Rss Li, Ry5 MgBr, R,
5 MgCl Ris — (  Ris ) K-8 ( »Ris
)
THF DMF —-78 60 K-7 (
» Rig , , , , v Rk
Ry ; )
Ris —X( , Ris X ; , [Advanced Or
ganic Chemistry, Part A, Chapter 5.6] ) K-10 ( yR 14 Ris
)
THF DMF —-78 60 K-3 (
» Rio ; , , , Rk
Ry'
) , .

: R7 —X(  R7 , X ; , [
Advanced Organic Chemistry, Part A, Chpater 5.6] ) K-11 ( ,
R7 R16 ’ )

/ THF —78 60 K-10
( » R1o ) , ,
R Ry’ :

) K-12
( , R7 ) . , K-12 [Comprehensive Organic Trans
formations, VCH Publsihers Inc. (1989), pp. 527-547]

K-10 . , R, — / THF
-78 60 K-10 ( , R 10 , ,
, \ » R
% , ) R-Li, R;MgBr, R, M
gCl R, — ( , Ry ) K-12 ( , R~
)
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/ THF —78 60 K-11
( » Rio , ; , ,
» Rk Ry' ,
) K-13 (
, Rig ) . , K-13 [Comprehensive Organic Trans
formations, VCH Publsihers Inc. (1989), pp. 527—-547]
K-11 . , Ris — / THF
—78 60 K-11 ( , R 10 , , ,
: » Ry Ry’
, ) R 5 Li, R45 MgBr, 15 MgCl
Ris — K-13 ( R )
0 60 K-7 ( , R 10
, , , : Rk
R¢' , )
(DAST) K-14 .
K-14 [Comprehensive Organic Transformations, VCH Publishers Inc. (1989),
pp. 353—363] ,
0 60 K-9 ( , R 10
, , , , y Rk
Ry' , )
(DAST) K-15 . ,
K-15 [Comprehensive Organic Transformations, VCH Publsihers Inc. (1989),
pp. 353—-363] K-9
( 1 , 2 :
I )
/
[Pro

tective Groups in Organic Synthesis, John Wiley & Sons, New York, 1991]

,2 H,3 H,l3 C,14 C’l5 N’lS 0’17 0,31 P,32 P,35 8,18 F 36 C1| . /
1 b 13H 1
ic /
-14, cC : ; ;
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, GR

(HIV; human immunodeficiency virus)

(AIDS; acquired immunodeficiency syndrome), [ ,
(Parkinson' s)],

),
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(Alzheimer'
, H
), : :
(
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5,696,127
5H— [3.4—1] ;1986 6 23
0 188 396 ,
, 10 .
, , (17,21- -1,4—
—-3,11-20- ), (11 )-11,17,21- —-16— -1,4- -3,20
- ), (113 )-11,27,21— -1,4- -3,20— ), (17a ,21-
—4-— —-3,11,20— ), ((11B ,160 )—9— -11,17,21— -1
6— -1,4- -3,20— ), (118 ,17a 21— —-4— -3,20
- )
. , 5 80
, 100 400 , 4 16
1 2 ,
, 2
, L= ) )
2
, ; ) 2
(SSRI; selective serotonin reuptake inhibit
or) 2

[ (J. Malone) [Diabetes, 29:861—
864, 1980, " Red Cell Sorbitol, an Indicator of Diabetor of Diabetic Control" ]).
, , 1999 2
5 PCT/IB99/00206 ( )

( ,1999 2 5
PCT/IB99/00206 ).



1996 12
9/00206 ;
)
(
)]
LYNASE;
)]
B —
B1.B2 Bs
B3
B3
5671 )
, B -

12

WO 96/39385

B2

(MICRONASE;

) B-

93/16189
Bs

(
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WO 96/39384 , 1996 12 12

11999 2 5 PCT/IB9
2
5,728,704
. 5,728,704
1 /
2
, , , [ (REZULIN;
(GLUCOTROL; )1, [ G
)] [ (DIABINASE;
2 B -
B
’ B 3
B3
( WO 96/3
WO 96/35671  (
)
2
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NYP
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7703 )
NPY
WO 99/07703  (
(3,2—d)
1996 12 19

; WO 98/03494 ;
WO 96/14307

o

)

)

1 2 1
0.1 10 / /
@ ,
/1 ()

0.1 1/ /

10 / / , 0.1
0.01 10 / / ,
o/ / , 0.1
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L) il il H Y( )
CCK-A ) , ( : ),
)’ ( 1 )l
) , Gl
1B , :
)
4,929,629
3,198,834
2,408,345
2 . NPY
Y
( , WO 99/0
, NPY .
) Y 4-—
.1996 5 17 WO 96/14307

WO 98/03492
;1996 5 17
WO 96/40660

WO 96/40660 ;
WO 98/03493
;1996 12 19

) \%
( : ,
, , (
. 0.01 50 / / ,
. , 2
0.01 30 / / , 1.0 1
, 0.01 30 / / ,
NE)) , 0.01
0 / / 1 (4) ,
0.1 1/ / ) , ,
2 )
0.1 10
20 / /



Publishing Company, Easter, Pa., 15th Edition (1975)]

500 / , 1/
100 / ,
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[Remington' s Pharmaceutical Sciences, Mack
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2002-0031332

(blister pack) . (

0.01 500 / , 0.1 50 / . ,
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103 500ppm

o 1 1 400g ,
1 50 3009

1 1 400g, 10
400g

0.1 50 / /



HelLa
E9
)
96—
CSO
)
Sf9
3 H—
Sf9
/ 40
40
( )
Sf9 , 6.9nM SH—
30 96—
0.1 30nM 3
0 25mM
4
(5.0g
4 5
1.
1Cs50 (
: 100
(pH 8.0), 77.1 DTT. 0.486g

3x GRE-—
. HeLa—GR
( 1 1
24 (1012 107°)
E
ECso ( 50%
|
Sf9
[Mol. Endocrinology 4: 209, 1990]
.18 GR Sf9 50
20mM  AEBSF [ (Calbiochem), 1
(7u M : ) 200
[ (Amersham), 1 1
6 (
1000nM ) 70% EtOH 100% DMS
2
175
, 100 0.5¢ ) )
. 15
100 200 96— PET
[1450 (1450 MicroBeta Trilux),
) % S
50% )
2.0 iM (Tris), 0.2 0.5mM EDTA, 77.1 DTT, 0.243¢g
: 100 2.0 0.5M K , HPO, (pH 7.6), 20 0.5M EDTA
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ATCC T47D
[Lipofectamine Plus; (GIBCO—-DRL), , 1 3x GRE-
. 24 96—
- . ( )
( ) (10712 107°)
24
ECso
ECso ( 50% )
: ob/ob
.6 10 ob/ob L (Jackson
Labs), ] 2 10 . ( )
. [Abbott Auto
analyzer; (Abott, Inc.), ]
(TAT; tyrosine amino transferase)
90g (Sprague Dawley) [ (Charles River),
1 1 . 7
10
: ( 3 ) , (Ru486) ,

, ( ) :

:100% PEG 400, 0.25% , 70% 0.1N HCI 10 125
/ . 1.0 100g ( ) 1.0 /100g ( )

10 , (0.30 / , , 0.1 /100g )
. , [ (Sigma),
1] 100% ( 1 10% 1 90% , : ). -
, — ,  Ru486— .
. 3 , . (0.39)

2.7 . , 105,
000g 60 —-80 . (Granner) (Tomk
ins) [Methods in Enzymology 17A: 633—-637, 1970] 8 10 105,
000g 1:20 100 TAT . TAT u mol / g

: PLSD(protected least significant difference) (ANONVA)
. TAT -
TAT (P 0.05)



, MMP—1(Matrix Metalloproteinase—1)

2002-0031332

IL—8(Interleukin—8)

IL—1(Interleukin—1) 112 19
SW1353 (ATCC ) 96 10%
DMEM(Dulbecco' s Modified Eagle Medium) 96 37
5% CO, .24 , 1/ , 20/¢
, 05 1t 200 / DMEM 37 ,5% CO,
, +/—-20ng/ 1L-1 , +/=5nM , +
/- 150 / 96 60
200 DMEM
37 ,5% CO, JAL-1 24 , 25 IL-8
-20 . RD5P (Calibrator
Diluent) 60 R& D (D8050) (Quantikine) IL-8 ELISA
IL-8 (signal)
IL-1 . 1C 59
IL-1 72 , MMP -1 -20
. MMP-1 100 (RPN2610) -  (Bio—Tra
k) MMP—1 ELISA
IL-1
ICsg IL-8 MMP-1
(IC50 :5nM)
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
—-(2- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
-(3- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
J[2—( ) ]1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7—-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-2—(1- )-7—(4— )-,
[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )y-2—(1- )y-7-2- )-,
[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—;
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7—-(1- )—.[4
bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —N-[(2- -3- ) ]1-4b
—( )-7-(1- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;



)-7-
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,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —N-[(2- —-3— ) 1-4b
—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;

,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )y—7- —N—-(2-

)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;

,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7-(3- )-2—(3,3,3—
)—,[25-(2a ,4aa ,10aB )]—;

1,2,3,4,4a,9,10,10a— ~7-[(2- -3- ) 1-4a—( )—2—(3,3,

)—.[2S—-(2a ,4aa ,10aB )]—;

,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —N-[(2— —-3- ) 1-4b
)—-7-(3,3,3—- )—,(4bS,7S,8aR);
,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —-7— —N-[(2—- —-3- )

1-4b—(

)—,(4bS,7R,8aR) —;

,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —-7— —4b—( )—N-3-

—,(4bS,7R,8aR) —;

1.5¢
H )

,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- —-3- ) 1-4a—( )—2—(
)—,(2R,4aS,10aR) —;

,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- -N-[(2- -3- ) 1-4b
)—7—( )—,(4bS,7R,8aR) —.
1
—6— -3,4- —1H- —-2—
51g(0.289mol) A-1( ,D C R 10 iR, Ri5 Ry
6— —2— 24.2 (0.289mol) — (Dean—Stark)
, 725
52 (0.434mol) . (100 )
2 . IN HCI
EtOAc 3 . H,O NaHCO3 , Na, SO,
10 15% EtOAc Sio ,
65.29 (85%)

IR (HE) 29837, 1712, 1500 cm™; 'H NMR (400 MHz, CDCl,) & 2.41-2.59 (m,
3H), 2.76 (dt, 1H, J = 5.4, 15.5), 3.15-3.70 (m, 2H), 3.67 (1, 1H, J = 6.3), 3.77 (s, 3H),
6.67-6.70 (m, 2H), 6.81 (d, 1H, J = 8.1), 6.87-6.89 (m, 2H), 7.13-7.17 (m, 3H); °C
NMR (100 MHz, CDCly) § 27.44, 38.19, 39.19, 54.13, 55.14, 112.11, 112.96, 126.30,
128.07, 128.26, 129.35, 129.53, 138.05, 138.20, 158.30, 212.41; MS m/z 267
(M+HY".



1(R)—-
100

21

20,

1(S)-

2(3H) -

Os(

108

—6— ~1(S)-(3—= - )-34-

629(0.23mol) 1
(0.26mol)
. 0
2 . H,0O
NaHCO3 , Na, SO,

15 35% EtOAc

Sio ,

17

—1H-—

28 (0.23mol)

EtOAc 3

'HNMR (400 MHz, CDCL;) & 1.38(s, 3H), 1.40-1.51 (m, 2H), 1.64 (ddd, 1H, J = 2.1,
4.5, 13), 1.97 (ZdiE s, 1H), 2.20 (dt, 1H, J =45, 13), 259 (d, 1H, J = 6.6), 3.08
(d, 1H,J=18),3.16 (d, 1H, J = 16), 3.33 (dd, 1H, J = 6.6, 18), 3.62 (d, 1H,

J =16), 3.72 (s, 3H), 6.57 (d, 1H, J = 2.5), 6.67 (dd, 1H, J = 2.5, 8.8), 7.00-7.23
(m, 6H); BC NMR (100 MHz, CDCl,) & 27.90, 32.79, 34.40, 38.43, 41.49, 53.51,
55.12, 58.47, 79.06, 112.05, 113.09, 125.37, 127.63, 127.69, 130.27, 132.21,
135.45, 138.65, 157.88, 213.49: MS m/z 337 (M+H)*, 319 (M-OH)*.

—6— ~1(S)-(3—= - )-34-

RY-(H)—-

.464g 1-  —6-—

-3,4—

'HNMR (400 MHz, CDCLs) & 1.38 (s, 3H), 1.40-1.51 (m, 2H), 1.64 (ddd, 1H,
J=21,45, 13), 1.97 (3192t s, 1H), 2.20 (dt, 1H, J = 4.5, 13), 2.59 (d, 1H,

J =6.6),3.08 (d, 1H, J = 18), 3.16(d, 1H, J = 16), .33 (dd, 1H, J = 6.6, 18), 3.62
(d, 1H,J =16), 3.72 (s, 3H), 6.57 (d, 1H, J = 2.5), 6.67 (dd, 1H, J = 2.5, 8.8),
7.00-7.23 (m, 6H); °C NMR (100 MHz, CDCl;) & 27.90, 32.79, 34.40, 38.43,
41.49, 53.51, 55.12, 58.47, 79.06, 112.05, 113.09, 125.37, 127.63, 127.69, 130.27,
132.21, 135.45, 138.65, 157.88, 213.49; MS m/z337 (M+H)*, 319 (M-OH)*.

Aa—[(4- )

0.216 AcOH, 3 3
NaBH(OAC) 5
EtOAc(x 3)
30% EtOAc
(47%)

373

1-4,42,9,10—

73 -

200 18
2
Na , SO,
SiO,
. MS m/z 362 (M+H) *.

2002-0031332

G)-(=)-
0
, 4
1N HCI, H
48¢g

3.58¢

] (S)_
, NaHC
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5
2(1H) - Aa—[[3-( ) ] 1-3,4,4a,9,10,10a— —7— —,(4aS—-
)_
B50psi( 3.3atm ) H, 0.11 (B7% / ) 255 19
, 255 5% Pd(OH) ,/C 10 EtOH 2 .
2 40% EtOAc Sio, 133g(48
%) . MS m/z 450 (M+H) *.
6
1- ,1,2,3,4— —6— -2— —-1—( )—,
N, -15 30 MeOH 3.18¢g 1 31 0.5M NaOM
e/MeOH .15 -15
0 1 , 5
MeOH 29(52%) . MS m/z 353 (M+H) ™.
7
1- ,1,2,3,4— —6— -2— —-1—( )—
8 MeOH 10 200 6 92 Na , CO3 30
IN HCI 5 pH . NaCl
EtOAc(x 3) Na, SO,
98% . MS m/z 339 (M+H) *.
8
3H- [2,1-Db] -3- ,1,2,4a,5,6,10b— —-8— —10b—( )—
N, 0 5 199 7 67
. IN HCI pH 1
EtOAc(x 3) Na, SO, 35% EtOAc
TLC SiO, 73 (37%)
. MS m/z 323 (M+H) *.
9
2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-[4-(t—- )
1-2- 1-.[2R-(2a ,4aa (E),10aB 11—
35
9a
, —,4b—[2- 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- -7-(1- )
—2- ,[4bS—(4ba ,7a ,8af )]—
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THF 4a(2H) - 2—(1— )-1,3,4,9,10,10a— -2,7— -,
[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—-(1.59) 4— (0.129), (1.89)
(1.69) .18 ,
(30 50% / ) 2.3g
10
, —,4b—[2- 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- -7-(1- )-2

- ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-

(60 ) 9a (2.39) (-78 ) 8
) 1M 2.5 , 0.5M
2 (x3)
(50 75% /) 1.99
11
8—R,Sa— —6— -3,7,8,8a— —2H- -1-
(100 ) 8—R,Sa— -3,4,8,8a— —2H,7H- -1,6— (5.09),
(13 ), p— (200 ), a5 ) 80 1.5
1N NaOH, ,
(Florisil; ) (20% / )
5.7¢9
12
( / )—-8-R,Sa— —6— —3,4,4a,5,8,8a— —2H- -1-
latm 56 ) 11 29) 2% (0.29) 4.5
© 2% /) . (0.1
¢)) (1.29)
13
( )—8—R,Sa— —2— —6— —3,4,4a,5,8,8a— —2H- -1-
© ) L (0.17 ) n- (0.42



2.5M)] © ),
a,5,8,8a— —2H- —1-
O ) n—
(200 )
14
( )—8a— -2- -
2.5% 1%
53.
15
( )-8-R,Sa—  —6— -1-
@ ) 12
0 ), t—
: 6
39
16
4—[4—( )—4-—
8
17
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a—
5
18
2(3H) - Aa—[(4- )
3
19

2002-0031332

@ ) ( )-8-R,Sa—  —6-— -3,4,4
(0.259) . 30 78
(0.29) 1 ,
© 1% / )
12 _
_1’6_
@ ) 13 (0.159) 2
, (15% /)
—-1,2,3,4,4a,5,8,8a— - _o_
(2.19) (2.29)
(15.6 , THF 1M) 0 0.5
2.
) 1-
. MS: 342 (M+1) ™.
7= —4a—[(4- )  ]-.(4aS- )
. MS; 323 (M+1) *.
1-4,4a,9,10— —7— —.(S)-

. MS: 321 (M+1) ™.
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2(1H) - J4a—[(3- ) 1-3,4,4a,9,10,10a— —-7— —,(4aS—- )—
5 . MS: 322 (M+1) *.
20
,3—[[[(2R,4' aS,10' aR)-3' ,4' ,4' a,9' ,10' ,10' a— —4"a—( ) [ -2,2' (1' H)-
I-7-1 1 1-
76 . MS: 413 (M+1) *.
21
,3—[[[(2R,4' aS,10' aR)-3' ,4' ,4' a,9' ,10' a— —4" a—( ) [ —2.2' —(1' H)—
-7-1 1 1-2- -
76 . MS: 427 (M+1) *.
22
2—[[[(2R,4' aS,10' aR)-3' ,4' ,4' 3,9' ,10' ,10' a— 4" a—( ) [ -2,2" (1'H)-
I-7-1 1 1-
76 . MS: 413 (M+1) *.
1
2(3H)— ,4,4a,9,10— —7— —4a—( )—.(8)-
100 48g(143mmol) 2 71 iM 15
75 3 . 0 8.2
EtOAC NaHCO 3 Na, SO,
15 35% EtOAc Sio ,
44g 2(BH)- ,4,4a,9,10— —-7— —4a—( )
- (5)- (1- —6— -3,4—- —1H- -2 60%) . EtOAc/
35¢g . 101 102
IR (H£)1667, 1500 cm™; '"HNMR (CDCL;) 1.83-1.90 (m, 1H), 2.02 (dt, 1H, J =
5.5, 14), 2.27 (dt, 1H, J = 4.3, 14) 2.44-2.51 (m, 2H), 2.64-2.79 (m, 3H), 3.14 (d,
1H, J=13), 3.21 (d, 1H, J = 13), 3.78 (s 3H), 5.96 (s, 1H), 6.54 (d, 1H, J = 2.6), 6.71
(d, 2H, J=7.1),6.77 (dd, 1H, J = 2.6, 8.7), 7.06-7.23 (m, 4H) ); *C NMR (100 MHz,
CDCl3) 8 30.71, 32.10, 34.62, 36.09, 43.62, 46.36, 55.20, 112.78, 112.84,
125.53, 126.68, 127.96, 128.12, 130.08, 133.01, 137.24, 137.28, 157.75, 169.16,
198.81; MS m/z 319 (M+H)".
Cyy Hyy O, : C, 82.99; H, 6.96; N, O. :C, 83.21; H, 7.08; N, 0.10.
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2
2(3H) - ,4,4a,9,10— —7- —4a—( )—(R)—
1 . 3.53¢ 3
2.78g (1- —6— -3,4— —1H- —2—
51%) . EtOAc/ 2.15¢
1 C, 82.99; H, 6.96; N, O. :C, 83.17; H, 7.13; N, 0.10.
3
2(3H) - ,4,4a,9,10— —7- —4a—( )—.(S)-
N, —78 630 40g(0.126mol) 1 ( 1
)  46.5¢(0.126mol) 300
1M . 15 ,
Na, SO,
. 20 60% EtOAcC SiO ,
33.3g (87%)
"H NMR (400 MHz, CD;0D) & 1.81-2.00 (m, 2H), 2.26 (ct, 1H, J = 4.2, 13), 2.40
(dd, 1H, J = 4.5, 18), 2.53 (ddd, 1H, J = 1.7, 5.6, 14), 2.58-2.80 (m, 3H), 3.20
(d, 1H, J=13), 3.26 (d, 1H, J = 13), 5.92 (s, 1H), 6.45 (d, 1H, J = 2.5), 6.67 (dd, 1H,
J=25,85),6.76 (d, 2H, J = 6.6), 7.057.14 (m, 4H); °C NMR (100 MHz, CD,0D)
8 30.22, 32.03, 34.08, 36.04, 43.73, 45.97, 113.76, 113.91, 124.50, 126.25, 127.49,
127.94, 129.84, 131.86, 137.0, 137.71, 155.34, 171.73, 200.33; MS m/z 305 (M+H)".
4
2(3H) - ,4,4a,9,10— —-7- —4a—( )—,(R)—
3 . 1.8¢9 2
1.3g (75%) . 3
5
2,7— 2,3,4,4a,9,10— —4a—( )-2—-(1- )—.(2R- - 27—
.2,3,4,4a,9,10— —4a—( )—2—(1- )—. (25— )—
0 5 THF 4 THF 0.5M
20 .2 THF 50 (0.16mmol) 3
, 16
EtOAC Na, SO, .
2 4% SiO, 25 (45%)
( Ri) 5 (9%)
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'H NMR (400 MHz, ds o} 4| £ ) 5 1.67 (s, 3H), 1.67-1.80 (m, 2H), 2.00-
2.22(m, 2H + ds OfA|E ), 2.26 (ddd, 1H, J = 2.9, 4.2, 7.0), 2.60-2.78 (m, 3H),
3.01,(d, 1H, J= 13), 3.05 (d, 1H, J =13), 4.30 (s, 1H), 5.52 (s, 1H), 6.49, (d, 1H,
J =2.6), 6.55 (dd, 1H, J = 2.6, 8.5), 6.67 (d, 1H, J = 8.5), 6.76-6.80 (m, 2H),
7.08-7.13 (m, 3H), 8.06, (s, 1H); "°C NMR (100 MHz, ds O} E ) § 2.5, 31.4,
33.3,35.6, 41.8, 46.8, 54.8, 65.8, 77.8, 83.9, 113.1, 114.4, 126.0, 127.4, 127.7,
128.4, 130.6, 134.0, 137.2, 138.7, 141.1, 155.1; MS m/z 327 (M-OH)".

"H NMR (400 MHz, ds OFMIE ) 3 1.77 (s, 3H), 1.77-2.30 (m, 5H +
ds OHIE ), 2.58-2.78 (m, 3H), 2.96, (d, 1H, J = 13), 3.02 (d, 1H, J =13), 4.06 (s
1H), 5.60 (s, 1H), 6.47 (d, 1H, J = 2.3), 6.56 (dd, 1H, J = 2.3, 8.3), 6.78-6.82 (m,
3H), 7.10-7.14 (m, 3H), 8.08 (s, 1H); °C NMR (100 MHz, d; o4 = ) § 2.5, 30.9,
31.6,35.3, 41.9, 46.3, 54.6, 63.1, 76.8, 84.7, 113.1, 114.3, 126.0, 126.7, 127.4,
128.4, 130.5, 134.0, 137.3, 138.7, 142.3, 155.1; MS m/z 327 (M-OH)".

6
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a— —-7— —4da—( )—,(4aS—- )—
(1.5¢ ) -78 —-78
0.7g9(99mmol) . 400 1:1
10g(32.8mmol) 3
3.5g(495mmol) . 10g 3 ,
30 , 149
.H,O EtOAC Na, SO,
15 20% EtOAc Sio ,
8.169 (81%)
'H NMR (400 MHz, CD;0D) § 1.52 (dt, 1H, J = 4.5, 13), 1.64-1.71 (m, 1H),
1.90-2.15 (m, 2H), 2.27 (ddd, 1H, J = 2.5, 3.7, 15), 2.39 (dm, 1H, J = 15), 2.48 (ddd,
H,J=20,65,13), 272 (1, 1H, J = 14), 2.84 (d, 1H, J = 13), 2.89-3.01 (m, 3H), 3.22
(. 1H,J=13),6.17 (d, 1H, J = 8.5), 6.24 (dd, 1H, J = 2.5, 8.5), 653 (d, 1H, J = 2.5),
6.65-6.68 (m, 1H), 7.04-7.13, (m, 3H); "*C NMR (100 MHz, CD,0D) §; 27.9, 33.7,
34.8, 36.0, 37.6, 39.4, 43.6, 44.0, 111.3, 114.6, 125.7, 127.0, 127.9, 130.5, 133.4,
136.8, 138.0, 155.1, 212.7; MS m/z 307 (M+H)".
7
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a— —-7- —4da—( )—,(4aS—- )—
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75 0.27 2M KOH 1g(3.6mmol) 3 0.15g 10% Pd/C
45 p.s.i.( 3atm )H , 4 . (0.035 )
, (Celite; ) ( )
EtOAC NaHCO ; EtOACc Na, SO
a . 25% EtOAc Sio ,
947 (86%)

H NMR (400 MHz, CD;0D) & 1.52-1.60 (m, 1H), 1.87 (ddd, 1H, J = 4.8,
11, 14), 2.00-2.35 (m, 6H), 2.39 (dt, 1H, J = 5.2, 14), 2.69-2.92 (m, 2H), 2.96 (d, 1H,
J =13), 3.00 (d, 1H, J = 13), 6.56-6.58 (m, 2H), 6.88-6.92 (m, 3H), 7.13-7.15, (m,
3H); *C NMR (100 MHz, CD,0OD) 6 23.7, 25.3, 34.7, 37.2, 39.6, 40.3, 42.8, 47.7,
113.1, 115.1, 127.3, 128.0, 130.5, 137.2, 137.8, 155.2, 213.9; MS m/z 307 (M+H)".

8
2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—.,[2R-(2a ,4aa ,10a
BH]- 2,7- 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—.[25-(2a,
4af3 ,10aa )] -
0 5 THF 95 - (0.98mM) 25 THF 0.5M
30 . 0.65 THF
30 (0.098mmol) 6 2
EtOAC Na, SO,
20% EtOAc Sio, 30
2 4% SiO ,
20 (56%) (
R) 7.0 (19%) ( £)
230 232 ( );

'H NMR (300 MHz, CD;OD) 5 1.40 (mt, 1H, J = 14), 1.64-1.70.(m, 1H), 1.80-2.13
(M, 7H), 2.59 (d, 1H, J = 13), 2.93-2.97 (m, 3H), 6.13 (d, 1H, J = 8.5), 6.25 (dd, 1H,
J= 2.6, 8.5), 6.54-6.57 (m, 3H), 7.00-7.07 (m, 3H); °C NMR (75 MHz, CD;0D)
5 25.5, 28.7, 31.8, 37.2, 40.52, 41.71, 43.43, 63.1, 70.7, 74.1, 112.4, 116.1, 126.8,
128.3, 138.9, 132.1, 136.2, 138.3,139.5, 156.3; MS m/z 366 (M+H)", 349 (M-OH)".

216 219 ( )

'H NMR (400 MHz, CD;0D) § 1.47 (mt,
1H, J =14), 1.56-1.62 (m, 1H), 1.80-2.00 (m, 5H), 2.08 (mt, 1H, J = 13), 2.23 (dt, 1H,
J =38, 14), 2.59 (d, 1H, J = 13), 2.82-2.93 (m) and 2.95 (d, 1H, J = 13), 6.08 (d, 1H,
J = 8.6), 6.20 (dd, 1H, J = 2.2, 8.6), 6.50 (d, 1H, J = 2.2), 6.54-6.56 (m, 2H), 7.03-
7.06 (m, 3H); °C NMR (75 MHz, CD;OD) § 25.4,28.8, 28.9, 36.0, 36.7, 40.4, 42.5,
65.1,67.3,75.9, 112.3, 116.1, 126.8, 128.2, 128.8, 132.2, 136.3, 138.3, 139.7, 156.2;
MS m/z 366 (M+H)*, 349 (M-OH)".
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2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—-(1- )—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )
1- 2,7- ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—-2—-(1- )—,[2S5-(2a ,4aB ,
10aa )] -

0 183 THF 143 THF M
20 . 250 THF 7.39(23.8mmol)

EtOAC Na, SO, . 2 4
% Sio, 4.0g(49%)
( Rf)  2.49(29%)

227 229 ( );

'H NMR (400 MHz, CD;OD) & 1.42 (mt, 1H, J =
14), 1.61.(ddd, 1H, J = 3.4, 4.1, 8.8), 1.72 (s, 3H), 1.73-1.82 (m, 2H), 1.84-2.10 (m,
5H), 2.55 (d, 1H, J = 13), 2.83-2.93 (m) % 2.94 (d, 3H, J = 13), 6.10 (d, 1H, J =
8.3), 6.23 (dd, 1H, J = 2.5, 8.4), 6.52-6.55 (m, 3H), 7.00-7.05 (m, 3H); *C NMR (62
MHz, CD,OD) 8 2.5, 24.1, 27.3, 30.5, 35.8, 36.1, 39.1, 40.2, 42.4, 68.9, 79.5, 82.3,
110.9, 114.7, 125.4, 126.8, 127.5, 130.7, 135.1, 136.9, 138.3, 154.8; MS m/z 346
(M+H)", 329 (M-OH)".

222 223 ( )

"H NMR (400 MHz, CD50OD) 8 1.46 (mt, 1H, J = 14), 1.54-1.60.(m, 1H), 1.75-1.94 o}
S E 1.83 (s)(m, 8H), 2.08 (mt, 1H, J = 13), 2.20 (dt, 1H, J = 4, 14), 2.57 (d, 1H,
J=13),2.88 (t, 2H, J = 8.7), 2.94 (d, 1H, J = 13), 6.08 (d, 1H, J = 8.3), 6.20 (dd, 1H,
J=2.4,823), 6.50 (d, 1H, J = 2.4), 6.53-6.56 (M, 2H), 7.01-7.06 (m, 3H); °C NMR
(62 MHz, CD;OD) & 1.7, 24.1, 27.4, 27.6, 35.0, 35.2, 36.4, 39.0, 41.6, 65.5,
76.9,84.5, 110.8, 114.6, 125.3, 126.8, 127.4, 1307, 135.0, 136.9, 138.4, 154.7;
MS m/z 346 (M+H)", 329 (M-OH)".

10
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—2— —[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-
40 p.s.i( 26atm ) H, MeOH 975 9 , 195 10
% Pd/C, 100 K, COs 16 . ( )

945 . MS: 368 (M+18) ™*.

11

,5—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7— —2_ ] 1-,
[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
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4.8 1.2 H,O 157 134 72 4—
—N-— , 0.003 , 0.18 t— 25 % 0sO 4 4
. 776 NalO 4 H,O
EtOAC . Na, SO, .
25 10% EtOAc Sio , 141
. MS: 417 (M-17) *.
12
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[[5-4- ) ] 1-4a—( )—2—
—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
1 AcOH 34.6 11 0.014 109 Na ,S0,
15 24 NaHB(OAC) 3 1.5
0 pH 8 9 Na , CO;
EtOAC Na, SO,
MeOH 5% MeOH Sio, 26.6
. MS: 506 (M+1) *.
13
, ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1- )-2
- ,[4bS—(4ba ,7a ,8af )]—
-40 150 4.14q 9 ( 9
), 1.95 2,6— , 292 4— 2.6
-40 0.5 , 0 0.5 ,
15 . 1N HCI ,
NaHCO3 Naz 504 .
15 20% EtOAc Sio , 4.49(77%)
1H NMR (400MHz, C ¢4Dg) & 6.07 (d,1H,J=8.4), 6.63(d,1H,J=2.5).
14
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( y-7-(1- )—,
, [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
40 1:1 DMF/MeOH 1.18g 13 ,0279 13- ( )- , 2.
54 , 0.1g 60 p.s.i( 4atm ) 70 4
. MeOH 1:1 /EtOAC 50%
Na, SO, . 23 28% EtOA
c SiO, 0.799(82%)
. MS: 371 (M-17) *.
15
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7—-(1- )-.[4

bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
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9.5 1- —2— (NMP; 1—methyl—2—pyrrolidinone) 1.0g 13
, 0.4g ( ) (0), 0.17g an 90 4
. NaHCO ( ) EtOAC
. Na, SO, . 20 30% EtOA
c SiO, 0.649(86%)
. MS: 338 (M—-17) *.
16
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—-(1- )—-7-(2- )—.[2R—(
2a ,4aa ,10aB )]-
THF 300 13 , 70 1,1 — ( ) , 28
5 , —78 3.78 TH
F 0.5M —2- , 70
. NH, CI EtOACc Na, SO,
. 20% EtOAc Sio,
173 (67%) . MS: 408 (M+1) *.
17
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )—-7—-(1- )—,[4bS
—(4ba ,7a ,8aB )]—
4 THF 170 14 0.26 2N KOH 3
0.75 2N KOH
2N HCI EtOAC
Na, SO, 155
. MS: 357 (M—17) ™.
18
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —N—-[3-(1H- -1- )
1-4b—( )-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
No 0 1 1-(3- ) 0.1 2.0M
. 0 20 , 1
1 20 14 6 ,
3 . pH 4 1IN HCI
EtOAC Na, SO,
5 10% MeOH Sio, 22 (88%)
. MS: 483 (M+1) *.
19
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —-a ,0 — —4b—( )-7-(1-

)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
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N, 0 2 THF 100 14 0.77 1
M . 0 2 ,
1 . 1.2 1M
1 . NH, Cl EtOAC Na, SO,
. 20 30% EtOAc SiO ,
80.5 . MS: 371
(M=-17)*.
20
2_ 14b1516!718!8a19110_ _7_ _4b_( )_7_(1_ )_’[4bs_
(4ba ,7a ,8ap )]-
N, —78 2 50 14 0.39
1M 35 (10 )
2 (Rochelle' s salt) .
H2 0] Naz 504 . EtOAC
18 . MS: 343 (M-17) *.
21
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—.a —
,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )] -
N, 0 0.5 THF 20 20 ( 20 )
0.017 0.02 .3 ,
EtOAC H,O Na, SO, 18
1H NMR (400MHz, C 4Dg) & 4.79 (s,2H).
22
2— 7—=( )-1,2,3,4,43,9,10,10a— —4a—( )-2-(1- )—.[2R—(
20 ,4aa ,10aB )] -
0.5 DMF 21 (18 ) 20 N, 3 100
EtOAcC H,O Na, SO,
20% EtOAc SiO,
18 JIRC )2098 ~!;'HNMR (400MH
z,CgDg) 0 4.24 (s,2H).
23
2— T—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-2—-(1- )—.[2R—(
2a ,4aa ,10aB )]-
1 2:1:1  THF:MeOH:H ,0 18 22 25
15 .
1IN HCI 15% NaOH pH 10
EtOH Na, SO, 1%
5 50% MeOH Sio,

10

. MS: 360 (M+1) *.
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24
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )-2—-(1- )—-7—(1H- -5— )
—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
N, 1 42 15 4.79 0.032
920 7 : 7
MeOH EtOH
NaHCO; Na, SO, 10% M
eOH Sio, 4
. MS: 399 (M+1) *.
25
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —N-— —N-— —4b—( )
-7-(1- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
N, 168 17 ( 17
) 53 N,0— , 172 1-(3-
)-3— , 121 , 110
4— . 2N HCI EtOAC
2N HCI, H, 0, NaHCO Na, SO,
3% MeOH SiO, 134 (
71%) . MS: 418 (M+1) *.
26
1- ,1-[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—( )-7-(1- )—2—
1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
N, -78 1.5 THF 119 25 0.86 THF iM
. —-78 1 , 0 2 )
2 . EtOH 5% HCI 5
EtOAC . Na, SO, .
15 20% EtOAc Sio , 495 (48%)
. MS: 387 (M+1) *.
27
2— a — —4h,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )—-7-(1- )
—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
0.8 MeOH 32.3 26 3.2 NaBH ,
2 . 2 NaBH , 2
, H,O MeOH . EtOAC
Na, SO, 15% EtOAc SiO,
24 . MS: 371 (M—-17) *.
28
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.[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )—7—(1- )—2— 1-,
1,1- ,[4bS—(4ba ,7a ,8a )]-
1 t— 124 17 , 91 ,  0.046
16 . EtOAc . EtOAC
5% , H, 0, NaHCO3, Na, SO, .
30 50% EtOAc Sio, 3
4.1 . MS: 328 (M=17) ~.
29
2— 7— —1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-2—-(1- )—, [2R—(2a ,4a
a ,10aB )]-
0.5 20 28 0.07
. 15 . NaHCO . EtO
Ac Na, SO, . 20%
EtOAC Sio, 7.5

. MS: 328 (M+1) *.

30
2— 4b—(2,3—- )—4b,5,6,7,8,83,9,10— —7- —-7—(
1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
135 3.3 H,O 303 2— , 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7-
—4b—-(2- )—-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]- 186 4—
—N-— , 0.008 , 047 t— 25 % 0sO 4
. 1:1 NaHCO 5 NaHSO; . EtOAC
Na, SO, 292
. MS: 358 (M+1) *.
31
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b-[(2- -1,3—- —4- )
1-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
N, 0 90 30 45
3 .
3 5% MeOH SiO, 46
. MS: 384 (M+1) ™.
32
4a(2H) - 2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7—- —[2R—(

2a ,4aa ,10aB )]-
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100 25 H,O 1.779 172 1.11g 4- —N-—
, 0.045 , 2.8 t— 2.5 % 0sO 4 6
12g NalO, H,O EtOAC
. Na, SO, 30% EtOAc
1H NMR (400MHz, D ¢ — ) 5 4.8 (s,2H).
33
2,7— 2—( )—1,2,3,4,42,9,10,10a— —4a—[2-(1- ) 1-.I2
R—(2a ,4aa ,10aB )]—
15 AcOH 100 32 0.062 446 Na ,SO,
15 100 NaHB(OAC) 3
1.5 0 Na, COs pH 8 9
EtOAC Na, SO, .
5% MeOH Sio, 95
. MS: 388 (M+1) *.
34
4a(2H) - 2—( )—-1,3,4,9,10,10a— -2,7— -, 2
R—(2a ,4aa ,10aB )]—
6 MeOH 150 32 147 KHCO ; 141
. 3
5 8% MeOH SiO,
64 . MS: 316 (M—17) *.
35
2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(3- —2— )—,[2R—[2
a ,4aa (E),10aB 1]1-
N, —-78 5 THF 410 0.5 2.5M
0 1 2 THF 10
4 32 35 N
H, Cl EtOAC Na , SO, . 1
0 20% EtOAcC Sio , 60
. MS: 375 (M—17) *.
36
2— A—[2—( )—1,3,4,9,10,10a— -2,7— —4a(2H) - 1-.[2R
—[2a ,4aa (E),10aB 1]1-
40 THF 2.29 183 11 2N KOH
4
2N HCI EtOAcC Na , SO, 1.55¢g
.1H NMR (400MHz, CD ;0D) & 5.66 (d,1H,J=15), 6.67
—6.80 (m,1H).
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37
1-[4—[2—( y—1,3,4,9,10,10a— 27— —4a(2H)— 1-1
- —2— 1-.[2R—[2a ,4aa (E),10aB 11— ( F-12:R , OH,Rj3 ,Rs  H,Rg
H, Ry H,Rip OH,R7,Ris,R15, R Hm 2,Ri; Rz N ) F
N, 168 36 0.67 . 140
, 91 , 10 4—
. MeOH (
) 05 1% H,O0 90% 10
% sio, 90
_MS: 414 (M+1) *.
38
MH-  [a] _4— ,1,2,3,6,7,11b— —9- —11b—( )—
3 973 2-(3- ) 920 5-  —6-
- 210 5
5  20% MeOH sio, 774 (56%)
. MS: 307 (M+1) * .
39
MH-  [a] _4— ,1,2,3,6,7,11b— —9—( Y—11b—( -
DMF 770 38 3 t— 1M t—
0.35 60 2
1N HCl . EtOAC Na » SO,
. 60% EtOAC SiO ,
797 (80%) . MS: 398 (M+1) *.
40
oH—  [a] _3- 1,3,4,6,7,11b— T y—11b—( )—3—
’ 3 (3_ )_
N, 0 9 DMF 061 1.75 2.5M n—
- 10 78 10 THF
790 39 30 . _78 30 0
2 _78 . 0.17 .
78 30 1 . 0.42
0 1 14
0.5 55 4
EtOAC 1N HCI, H ,0, NaHCO3, . Na, SO,
. 40% EtOAcC Si0,
768 (78%) . MS: 498 (M+1) ™.
41



2H— [a] -3- .1,3,4,6,7,11b— —9—(
)_
1 THF 50 40 3
. N,
15% NaOH, 0.36 H,O
1 ( )
MeOH Sio,
. MS: 456 (M+1) *.
42
2H— [a] -3- 1,3,4,6,7,11b— —9-—
)_
N, -78 31 41
-78
MeOH
5 10% MeOH Sio,
. EtOAc NaHCO 5
10
(d,1H,J=12), 2.66 (d,1H,J=12).
43
2H— [a] -3— ,1,3,4,6,7,11b— —9—
-, ,(3_ )_
5 MeOH 50 40 , 63
3 .
50% EtOAc
41
44
4H— [a] —4— ,1,2,3,6,7,11b— —3—(
-3— -G@-  )-
N, 5 THF 50 40
2 40
, EtOAC
) 40
17
45
2(1H)- 7—( )—3,4,4a,9,10,10a—

2002-0031332

)—11b—( )—3— (83—
THF 1.0M
0.12 H,0,0.12
5
3 10%
36 (79%)
—11b—( )—3— -, (3-
0.05 BBr 5
MeOH
0.1%

. EtOAC Na, SO,
.1H NMR (400MHz, CD ;0D) & 2.45

—4—  —11b—( )-3-
, 20 20%
( )
Sio ,
. MS: 408 (M+1) *.
)—9—( )—11b—(
10
2
. EtOAC Na 5, SO,
80% EtOAc Sio ,
. MS: 470 (M+1) *.
—4a—( )-, (4as-  )-

)
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2 54 6 0.037 0.015
1N HCI
Na, SO, 20% EtOAc
Sio, 55
1H NMR (400 MHz, CDCI 3) & 2.27 (s, 3H).
46
1H— [e] -2- T7—( )-2,3,33,4,5,9b— —9b—( )—.[2R-(2a ,3aq ,
9bB )1-
1 50 45 75 - 3H,0
N, 75 - 3H,0
: ( )
. MS: 363 (M—1) ™.
47
1H-  [e] -2- ,2,3,33,4,5,9b— —7- —9b—( )-, , [2R
—(2a ,3a0 ,9bB )]-
46 , 46 3
(soxlet) 4 . , NaHC
(o 20% EtOAc Sio ,
28 . MS: 335 (M—1) *.
48
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—(1H-1,2,4— —-1- )-.[
2R—(2a ,4aa ,10bB )]-
4 DMF 50 79 ( 79 ), 54 1,2,4
- , 108 90 2 . ,
EtOAc . EtOAC Na , SO,
5% MeOH Sio, 50
. MS: 391 (M+1) *.
49
2(1H)- JAda—(2—- )—3,4,4a,5,8,9,10,10a— —7— —,[4aS—[4aa (E),10ap 11—
-78 (200 ) -78
. 80 t—
80 THF 59 2(3H)- JAa—(2- )—4,4a,9,10— —7- —[S—-(B)]-
49
) 40 , 100
.H,0 EtOAC Na, SO,
10 25% EtOAcC Sio ,
2.0g . MS: 287 (M+1) *.

90 -
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50
2— JA4a—(2—- )—1,2,3,4,4a,5,8,9,10,10a— —7- -2-(1- )—.[2R-[2a ,
4aa (E),10aB 11—
0 200 THF 16.4 2.5M n—
20 . 50 THF 1.969g 49
, 40 EtOAC
Na, SO, 10 15% EtOAc
Sio, 879
. MS: 327 (M+1) *.
51
2(3H)— A4b—(2—- )—4,4a,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- -7-(1- )—,[4
aR—[4aa ,4bp (E),78 ,8aB 11- 2(1H)- Ab—(2— )—3,4,4b,5,6,7,8,83,9,10— -
7— -7-(1- )—,[4bS—[4ba (E),7a ,8aB 11—
50 , 20 THF 50 1 2N HCI
3 NaHCO4 EtOAC Na, SO,
. 20 35% EtOAc Sio ,
154
. MS: 313 (M+1) *. 3 4% SiO ,
R¢ 215
. MS: 313 (M+1) *.
52
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[[4-[( ) 1 1 1-2- - 7-
,(4asS,10aS)—; 2,7- .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[[(4-[( )
] 1 1-2- —,(4aS,10aS) —
No 0 0.039 3 THF 50 2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,
10a— —4a—-[(4- ) 1-2- —,(4aS,10aS) — 0.011 MeSO
> Cl 2 , . EtOAc(x 3)
Na, SO, . 25
45% EtOAc Sio, 18
35 . MS m/z 540
(M+NH,)™.
53
1- ,N—-[4-[[1,3,4,9,10,10a— —-2,7—- —-2-(1- )—4a(2H)
- ] ] 1-4- —,(4aS,10aS)—
No 0.078 1- 5 THF 97 ,[4-[[1,3,4,9,10,10a—
—-2,7—- -2-(1- )—4a(2H) - 1 ] 1-.1,1- ,[2R—(2a ,
4aa ,10ap )] 0.56 2.5M n—BulLi 65 .2 ,
NH, CI( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
40 (40%) . MS m/z 472 (M—Me) *.
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54
,[4-[[1,3,4,9,10,10a— —2— -7-2- —2— )—2—-(1- )—
4a(2H) - ] 1 1-, ,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—
5 CH3CN, 109.5 Cs,CO; 0.067 50 2,7— 1,2,
3,4,4a,9,10,10a— —4a—-[(4- ) 1-2-(1- )—,[2R—(2a,4aa,10ab)]—
N, . NH, CI( ) EtOAc(x 3)
Na, SO, . 45% EtOAc Sio,
TLC 20 (28%) . MS m/

7489 (M—-17) *.

55
2—[4-[[7-(2- —2— )—1,3,4,9,10,10a— —2— -2-(1-
)—4a(2H) - 1 ] 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]—
2 NH4 OH( ), 05 10 MeOH 17 54 60
NH, CI( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
. CH, Cl, 2 4% MeOH SiO,
5 (30%) . MS m/

2 478 (M+H) *.

56

2(1H)— Aa—[[3-( ) 1 1-34,4a,9,10,10a— -7- —,(4aS—
), 5
57

2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2-(1- )—4a—[[4—(4H-1,2,4— —4- )

] 1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-

5 50 776 , 20 3 p—
NaHCO3 ( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
. CH, Cl, 1 5% MeOH
18 (31%) . MS m/z 398
(M-=Me) ™.
58
4— 7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )—2—
,(4bS,8aR) —
3 THF 50 2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(
)—,[2S—-(2a ,4aa ,10aB )]- 0.019 , 1.7 DMAP N
0 0.020 4— . 4
NH, CI( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
. 2 30% EtOAc Sio ,
57 (85%) . MS m/z 480 (M) ™.
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59
[2—( )  1-.4b—[[3—( ) 1 1-4b5,6,7,8,8a,9,10— -7-
-7-(1- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
64 ,0.03 2 68 2,7— Aa—[[3—
( ) 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2-Q1- )—,(4aS,10aR)— N ,
1.5 : 0.099 N,N— N,
NH,CI( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
100% CHCI; 0.1% CHCI 4 2%
EtOH 0.1% SiO , 20 (23%)
. MS m/z 504 (M+H) *.
60
2_ da—[[3—( ) 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-7-(- )
-2-(1- )—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
3 DMF 76 2,7— Aa—[[3-( ) 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—-2-(1— )—,(4aS,10aR) — 1.4 TBAI 17
100 2 EtOAc(x 3) Na , SO
4 5% EtOAc 0.1%
40% EtOAc 0.1% Sio ,
30 (36%) . MS m/z 435 (M+H) *.
61
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—-(1- y-7-[(3- -1,2,4—
-5—- ) 1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-
3 THF 29 ,[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7-
(1- )—2— ] 1-. ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]- 195 —2—
24 NaH(60%)
5% MeOH TLC SiO, 7 (20%)
. MS m/z 507 (M+H) *.
62
2— 7-[(5- —1H-1,2,4— -3— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(
y—2—-(1- )—,(4aS,10aR) —
7 1 MeOH (0 ) NaOMe 40
, 1 MeOH 30 ,[[4b,5,6,7,8,8a2,9,10— —7-
—4b—( )-7-(1- )—2- 1 1- ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]]
N, . 10% M
eOH TLC 11 (33%)

. MS m/z 443 (M+H) *.

63
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,[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—- —4b—( )-7-(1— )—2— ]
1-,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
3 MeOH 0.5 H,O0 20 ,[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—- —4b—(
)-7-(1- )—2— 1 1-, ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—- 80 4
EtOAc(x 3) Na , SO,
CH, Cl, 5% MeOH Sio, 18 (93
%) . MS m/z 387 (M—-17) *.
64
,[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( y-7-(1- y—2—
1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )] -
5 CH;CN 54 8 ( 8
) 8 60% NaH N, 0.056
85 NH, CI( ) EtOAc(x 3) Na,S
04 . CH,Cl, 0.5 1% Sio
2 46 (76%)
. MS m/z (M=-17) *.
65
2— JT—(2- )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-2—-(1- )-.[2
R—(2a ,4aa ,10ap )]—
5 CH;CN 5 8 7 60% NaH N,
0.125 1,2— 85 . NH 4, CI( )
EtOAc(x 3) Na , SO, .
2 20% EtOAc Sio , 29 (44%)
. MS m/z 453 (M+H) *.
66
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-2—-(1- )-7—(1H- —5—
)—.,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]- ( B :B-7 —-B-10)
N, 0 5 0.019 TMSN3; 0.067 Me; Al
1 43 64 5
80 ) 0 5 10% HCI
5 EtOAC IN HCI pH 3 EtOAc(x 3) Na ,SO
4 CH,Cl, 1% MeOH 2 AcOH CH
> Cl, 10% MeOH 2 AcOH Sio , 17 (3
6%) . MS m/z 427 (M—H) *.
67
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[2-(4- -1- ) 1-4a—( )—2-
(1- )—.,[2R—-(2a ,4aa ,10aPB )]-
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2 DMF 30 65 ( 65 ), 8
Na, CO; 12 Nal 0.015 1- N 5 60
NaHCO; ( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
5% MeOH Sio,
TLC 19 (60%) . MS m/z 473 (
M+H)*.
68
,N— —2—-[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1-
)—-2— 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
2 EtOH 30 64 22 K ,CO; 8 NH, OH- HCI
1 (34%) . MS m/z 419 (M+H) *.
69
2— J7—[I[5—( ) 1-1,2,4— -3—- ] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—4da—( )-2—-(1- )—.,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
3 THF 30 68 ( 68 ) 3 60
% NaH 60 20 . 0.02 —N,N—
1 )
CH,; Cl, 10% 0.05% NH ,OH TLC 4
(11%) . MS m/z 486 (M+H) *.
70
1,2,4— -5(2H)- ,3-[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )—-7—-(1-
)—2— 1 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )] -
N, 0 2 30 68 68
), 0.006 1 DMF 0.014 2—
30 , EtOAc(x 3) Na , SO,
2 .
5% MeOH Sio, TLC 6 (19%)
. MS m/z 443 (M=H) *.
71
1,2,4— —5(2H) - ,3—[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1
- )—2— ] ] 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
2 CH3;CN 20 68 ( 68 ) 0.029
DBU 14 1,1- 15
10% HCI pH 4 EtOAc(x 3) Na ,S0,
5% MeOH Sio, TLC
12 (54%) . MS m/z 459 (M—H)
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72
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-7-[[5-[2-(4- ) 1-1.2,4— -3— ]
1-4a—( )—2-(1- )—.[2R—-(20a ,4aa ,10aB )] -
3 THF 30 68 ( 68 ) 3 60
% NaH 0.023 4— 2
CH, Cl, 20% NH, OH TL
C 14 (36%) . MS m/z 542 (M+
H)*.
73
, —,5—-[4b,5,6,7,8,83,9,10— —7— —4b—( )—-7—-(1- )—
2— ] ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
2 55 , —,0-[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—
( )—-7-(1- )—2— ] ,[4bS—(4ba,7a,8ab)]- N ,
CH,Cl, 2% MeOH TLC 5
. MS m/z 434 (M+H) *.
74
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—-(1- )—7—( )—.[2R-
(2a ,4aa ,10aB )]-
No 0 2 DMF 30 8 ( 8
) 4 60% NaH 0.01 60
2 . NH,4 CI( ) EtOAc(x 3) Na »
SO, . 2 25% EtOAc SiO ,
20 (54%)
. MS m/z 426 (M+2) *.
75
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[[2—-(4- )—4-— 1 1-4a—( )
—-2—-(1- )—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
No 65 2 THF 12 2— JI—L(4- —2— ) 1-1,
2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—-(1- )—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]- 0.011
NH, CI( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
50% EtOAc Sio , T
LC 10 (75%) . MS m/z 510 (M
+H)*.
76
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—-(1- )—-7-(3- )—,

[2R—-(2a ,4aa ,10ap )]—
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2 DMF 30 8 ( 8
) 8 60% NaH 18 3- N,
NH, CI( ) EtOAc(x 3) Na, SO,
CH, Cl, 4% MeOH Sio, TLC
32 (80%) . MS m/z 438 (M+H) *.
77
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a— -7- —4a—( )—,0—
5 EtOH 150 8 ( 8 )
80 96 00— 70 30
. 0.1% EtsN 5 7% EtOAc
Sio, 148 (86%)
. MS m/z 350 (M+H) *.
78
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —4b-[(4- ) 1-7- —,[4bS—(4ba ,
7Z,8a0 )] -
3 DMSO 170 N, 10
0.44 1M ( ) 1.5 DMSO 35 1
7 70 NH 4 CI( ) EtOAc(x 3)
Na, SO, . 10
25% EtOAc SiO , 34 (89%)
. MS m/z 349 (M+H) *.
79
[ -2,2' (1' H)- 1-7 - 3 .4 ,4 a9 ,10' ,10' a— -4 a—( )—-[2R-2 a,
4" aa ,10" aB )]-
N, 0 1 DMF 91 55 t—BuOK
5 . 1 DMF 20 6
0 1 NH,4 CI( ) EtOAc(x 3)
Na, SO, 100% CH, Cl, CH, Cl, 2
% Sio, 13 (70%)
. MS m/z 303 (M-17) *.
80
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-2,7—- —4a—( )—,(4aS,10aR)—,
—2R—,
1 9 79 22 100 2
EtOAc(x 3) Na 5, SO,4
35% EtOAC TLC SiO , 5
(51%) . MS m/z 330 (M—-17) *.



81
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—( )—4a—(
1-
5 MeOH 20 79 ( 79
25%( / ) 3
EtOAc(x 3) Na , SO,
30% EtOAC TLC SiO, 15 (69%)
. MS m/z 335 (M—-17) *.
82
2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(
1-
0.8 MeOH 0.1 20 79 (
20 17 NH,4CI 3
EtOAc(x 3) Na, SO,
27% EtOAc TLC SiO, 15
. MS m/z 348 (M—17) *.
83
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-2—-(4-
10aB )]-
1 MeOH 20 79 ( 79
2 . NH 4 CI(
Na, SO,
eOH TLC SiO, 14 (55%)
. MS m/z 408 (M+H) ™.
8
84
A—[[2-( )-1,3,4,9,10,10a— —-2,7—-
—-1—( )—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-, 124 127
85
A—[[2-( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7—-
—-1—( )—.[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1174 176
86
A—[[2-( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7—-
-1-(2- )—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1145 148

2002-0031332

)—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )

) 0.071
NH,CI( )

)—.[2R—(2a ,4aa ,10aP )

)

NH,CI( )

)—4a—( )—.[2R—(2a ,4aqa ,
)  0.055

EtOAc(x 3)
5% M

—4a(2H) - 1 1
—4a(2H) - 1 1
—4a(2H) - 1 1



87 90
35
87
A4—[3-[2—-( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7— —4a(2H) - 1-1-
1-. ,[2R—[2a ,4aa (E),10apB ]1]-, 1199 208 ( ).
88
3—[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7— —4a(2H) - 1-1-
1-. J[2R—[2a ,4aa (E),10apB 1]-, 193 95 .
89
4— 2—[3-[2—( )-1,3,4,9,10,10a— —-2,7—- —4a(2H)—
1-1- 1-. J[2R—[20a ,4aa (E),10aB 11—, MS: 472.
90
2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-[4—( ) 1-
2— 1-.[2R—[2a ,4aa (E),10aB 11—, MS: 405 (M—18) ™.
91
A—[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7— —4a(2H) - 1-1-
1-.[2R—[2a ,4aa (E),10apB 1]1-
© ) 87 0.6 ) (250 )
3
(x3)
381 145 146 ( ).
92
A—[4-[3-[2—( )-1,3,4,9,10,10a— -2,7— —4a(2H) -
1-1- ] 1-.[2R-[2a ,4aa (E),10ap 11—
0 23 ) 91 (100 ) N- (26 )
1,3—- “4r7 ) 3 .
(10 ) ( ) . (17
0 ) , : (0.08 ) 35 )
50 3 (x 3)
(11 3:1 : ) 60
129 136 , MS: 506.

- 99 -
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93 100
91 92
93
A-[4-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— -2,7— —4a(2H)-
1-1- 1 1-4-  —,[2R-[2u ,4aa (E),10aB J]- MS: 519.
94
4- A-[4-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7- —4a(2H) -
1-1- 1 1-.[2R-[2a ,4aa (E),10aB J]- MS: 520.
95
A4-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7- —4a(2H) - 1-
1- 1-.[2R—[2a ,4aa (E),10aB ]]1— MS: 436.
96
3-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7- —4a(2H) - 1-1-
1-.[2R—-[2a ,4aa (E),10aB 1]1- 1101 105
97
4-[3-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— -2,7- —4a(2H) -
1-1- 1 1-.[2R-[2a 4aa (E),10aB ]]-  :135 141
98
A-[3-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— -2,7- —4a(2H) -
1-1- ] 1-4-  —,[2R-[2u ,4aa (E),10aB J]- MS: 519.
99
4- A-[3-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7- —4a(2H) -
1-1- 1 1-.[2R-[2a ,4aa (E),10aB J]- MS: 520.
100
A-[[2-[3-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— -2,7- —4a(2H) -
1-1- 1-4- 1 1-.[2R—[2a ,4aa (E),10aB ]]1— MS: 513.
101
27— 2—( )-1,2,3,4,43,9,10,10a— —4a-[3-[4—( ) 1=
2— 1-.7- ,[2R—[2a ,4aa (E),10aB 1]-

- 100 -



5 @) 27—  2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—(t— )  ]1-2- 1-.[2R-[20a ,4aa (E),10aB 11-(322 )
0.7 ) (60 ) an
2 :
2
20% /) 91 (16 )
(0.23 ) 1M
(10 50% )
2 73 77 .
102
27— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-[4—-(4-
1-2- 1-.7- ,[2R—[2a ,4aa (E),10aB 1]1-
0.9 ) 101 4o 10
© ) 39 ) 33 )
.2 , -78 0.12 ) 0
4
(40 75%
35 . MS: 534
103
27— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-[4-(4-
1-2—- 1-.[2R—[2a ,4aa (E),10aB 11—
0.5 ) 0.25 ) 102 25 )
2 :
(50 100% )
15 . MS: 492,
104 106
101 103
104
27— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-[4-[(4-
) 1 1-2- 1-.7- ,[2R—[2a ,4aa (E),10aB ]]— MS: 548.

- 101 -
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—4a—[3-[4

57 )
(C)

(10
© )

(0.25 )
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105
2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-[4-[(4- -1-
) ] 1-2- 1-.[2R—-[2a ,4aa (E),10aB ]1]— MS: 506.
106
2,7— 2—( )—4a—[3-[4-[( ) ] 1-2- 1-1,2,3,4,4a,9,10,1
Oa— —,[2R—[2a ,4aa (E),10aB ]]— MS: 450.
107
—,4b—-[2-(4- ) 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- -7-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-—
(50 ) 10 (1.99) p— (2.09)
18 , 0.5N
(x2)
(50 60% / ) 1.5¢9 O )
G, 0.5 ) p— (0.44
9) ( iMmM, 3.3 ) 80 4
. 1.3g
MS: 476 (M+1) *.
108
, —,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—-[2—-[4-(4- ) ] ]
-7-(1- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8af )]—, HCI
12— 2 ) 107 (50 ), @ ), (.8 )
33 ) 3 .
( ) 50 . MS: 54
7.
109 129
107 108
109
, —4b—-[2-[4-[( ) 1 1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7-
-7-(1- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8af )]—, HCI , MS: 505.
110
, —4b—-[2-[4-[( ) ] ] 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —
7-(1- )—2— ,[4bS—[4ba ,7a ,8aB 11—, HCI , MS: 505.

- 102 -
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111
, —,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—[2-[4-[( ) 1 1 1-
7-(1- )—2— [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 491.
112
, —,4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —4b—[2-[4-[[ ( ) 1 1
1 1-7-Q- )—2— [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 82 85 .
113
, —,4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —7-(1- Y—4b—[2-[4—(1—
) 1 1-2- ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 531.
114
, —,4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —4b—[2-[4-[4- -1- ) 1]
1 1-7-Q- )—2— [4bS—[4ba ,7a ,8aB ]]1-, HCl , MS: 560.
115
, —,4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —4b—[2-[4-[[ (@- —-4- )
1 1 1 1-7-Q- )—2— [4bS—[4ba ,7a ,8aB ]]1-, HCl , MS: 588.
116
, —,4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —4b—[2-[4-[[(2- ) 1 1
1 1-7-Q- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 535,
117
— Ab—[2-[4—-[[[2—( ) 1] 1 1 1 1-4b,5,6,7,8,83,9,10—
-7- -7-(1- )—2— [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 548.
118
— Ab—[2-[4—-[[[2-( )y ] 1 1 1 1-4b5,6,7,8,82,9,10—
—7- —7-(1- y—2— [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 562.
119
—4b—[2-[4-[( 3N 1 1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7-
—7-(1- )—2— .[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]—, HCl , MS: 533.
120
—4b—[2-[4-[( ) 1 1 1-4b,5,6,7,8,83,9,10— —7-
—7-(1- )—2— [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 517.
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121
—4b-[2-[4-[[ (2- ) 1
-7- -7-(1- )-2—-
122
2,7- 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

1 1-.[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 496.

123
-7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10—
) 1 1-2-
124
2,7- 2—( )—4a—-[2-[4-[(

—,[2R—-(2a ,4aa ,10ap )]—, MS: 454.

2002-0031332

1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10—

[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 593.

—da—[2—[4—(4— )

—7— —4b—-[2-[4—-(4—-
,[4bS—(4ba ,7a ,8af )]—, HCI , MS: 567.

1 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

125
: -7—( )—4b—[2-[4-[( 1 1-4b56,7,8,84,9,10-
-7- -2—- ,[4bS—(4ba ,7a0 ,8aB )]—, HCl , MS: 525.
126
—7—( )—4b—[2-[4-[( ] 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10—
-7- -2— [4bS—(4ba ,7a0 ,8aB )]—, HCl , MS: 561.
127
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[2-[4—( ) ]
1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-, 179 186
128
A—[2-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— -2,7- —4a(2H) -
1 1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 407 (M—-18) *
129
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(2- )—.[2R—(20 ,4aa ,
10aB )]—, MS: 379 (M—18) *
130
[1,2—d] -7—- 22— -7—( )—4,5,5a,6,7,8,9,9a— —9a—( )—.[

5aR,S—(5aa ,7B ,9ap )]-

- 104 -
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@) 14 (46 ) 22 ) 8
(40% /) 25
—2_ 8
7 . MS: 373.
131
N-[7~( )—4,5.52,6,7,8,9,9a— ~7- ~9a—( > o e
d] —-2— 1-.[5aR,S—(5a0 ,7B ,9aB )]—
, 11 14 130
N— . MS: 4
o1.
132
2H-  [g1  -7- 7—( )—4,55a,6,7,8,9,9a— —9a—( )~ [58R.S~(5aat,
7B ,9aB )]-
@y @) 15 (244 ) (75 ) 16
190 (10 ), 20% rC 1)
5 L
—2— 8
129 MS: 3
41,
133
2H—  [q] —7— 7( )—4,5,54,6,7,7,9,9a— —9a—( )~ [5aR,S—(5aa,
7B ,9aB )]-
132 . MS: 341.
134
[h] _8_ ;2_ _8_( )_516;6a1718!9110!10a_ _10a_( )_'[6
aR,S—(6aa ,8B ,10aB )]—
(5 ) 25 ) (107 ) L !
15 (154 ) 24 132
43 . MS
: 368.
135

- 105 -
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2— 2—( )—2,3,4,4a,9,10— -7- —4a—( -, (2R-  )-
8 . MS: 361 (M—17) *.
136
2— 2,3,4,42,9,10— -7- —2—  —da—( )-.(2R—  )-
5 THF 1.3 .5  THF
3 (200 ) O ) 0 1 NH ,ClI
EtOAC Na, SO,
( 25% EtOAc) 245 : 9
8%, MS: 379 (M—17) *.
137
2,7— 2,3,4,4a,9,10— —24a— ( )-.(2s- )-
136 . MS: 379 (M—17) *.
138
2,7— 2,3,4,4a,9,10— —4a—( y—2—(2- )=, (2R—- )-
9 . MS: 383 (M+1) *.
139
2(3H) - 4,4a,9,10— -7-(4- )—4a—( )—(R)-
74 . MS: 426 (M+1) .
140 143
140 143 136
140
2,7— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-2—(1,2— )—(4aS,10aR) —,
MS: 329 (M—17) *.
141
2,7— 2,3,4,4a,9,10— —2—(2- Y—4a—( )—,(4aS)—, MS: 429 (M
-17)*.
142
2,7— 2,3,4,42,9,10— —2—(2- Y—4a—( )—,(4aS)—, MS: 429 (M
-17)*.
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143
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —24a— ( )—,(4aS)—, MS: 416 (M+18) *.
144
2,7— 2—( )—2,3,4,4a,9,10— —4a—( )—,(2R—- )—
8 . MS: 347 (M=17) *.
145
2,7— 22— -2,3,4,4a2,9,10— —4a—( )=.(2R—  )-
5 . MS: 313 (M—=17) *.
146 147
146 147 136
146
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2— —4da—( )—,(4aS,10aR)—, MS: 367 (M-1
n".
147
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—  —da—( )—,(4aS,10aR)—, MS: 367 (M—1
n*.
148
2,7— 22— -1,2,3,4,4a3,9,10,10a— —4a—( Y—,[2R- (20 ,4aa ,10ap )—
9 . MS: 350 (M+18) ™.
149
2,7— 22— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—,[2R- (20 ,4aqa ,10a
B)H1-
136 . MS: 331 (M—=17) ™.
150
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( Y—.[2R-(20 ,
4aa ,10aB )]-
9 . MS: 355 (M—17) ™.
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151
2,7— 22— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—,(4aS,10aR) —
136 . MS: 382 (M+18) *.
152 153
152 153 9
152
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—-(2- )—,(4aS,10aR)—, MS: 37
3(M=-17)".
153
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—-(2- )—.,[2R-(2a ,4aa ,10apB )
1-. MS: 386 (M+1) *.
154
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-
6 . MS: 309 (M+1) *.
155
2,7— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—,[25-(2a ,4aa ,10a
B)II1-
8 . MS: 349 (M—-17) *.
156
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2-(3,3,3— -1- )—,
[2R—-(2a ,4aa ,10ap )]—
5¢ 3 . 1000 T
HF 3,3,3— 10 100g( 15 )
-78 200 n—BuLi( 2.5M , 8 )
. -78 1 300 THF
. 200 THF 20g 2(1H) - JAa—( )—3,4,4a,5,
8,9,10,10a— -7- —,[4as—[4aa [E],10aB 11— ; 500
THF -78 1
EtOAc 3 2 5%
SiO, 20.8g -
. MS: 399 (M—-1) *.
157

- 108 -



2(1H)— 3,4,4a,9,10,10a—
.
158 159
158 159
158
2,7— 2—(

a)]-, MS: 349 (M-17) *.
159

2,7— 2—(
B)]-, MS: 349 (M—-17) *.

160
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
9
161
2,7— 2—(
a)]-
8
162
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
1-
9
163 164
163 164
163
2,7— 2—(

a )]-, MS: 349 (M—-17) *.
164

2,7— 2—(
B)]-. MS: 349 (M—-17) *.

)—1,2,3,4,4a3,9,10,10a—

)-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

—4da—(

)—1,2,3,4,4a,9,10,10a—

—4a—(

)—1,2,3,4,4a,9,10,10a—

)—1,2,3,4,4a3,9,10,10a—

- 109 -
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—4a—( )—,(4aR_' )_

. MS: 307 (M+1) ~.

—4a—( )—,[25-(2a ,4aa ,10a
—4a—( )—,[2R—(2a ,4aB ,10a
)—-2—-(2- )—.(4aS,10aR) —

. MS: 392 (M+1) *.

—4a—( )—,[2R—(2a ,4aB ,10a

. MS: 349 (M-17) *.

)—-2—-(1- )—,[2S-(2a ,4aB ,10aB )
. MS: 349 (M—-17) *.
—4a—( )—,[2R—(2a ,4aa ,10a
—4a—( )—,[25—-(2a ,4aB ,10a
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165
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2,7— —da—( )—,[2R—-(2a ,4aq ,
10aB )]-
159 KCN 4 ) 75 6 0.070
HOAc . NaHCO; ( ) EtOAc Na, SO,
CH, Cl, 0.5%
20.4
MS: 322 (M+1) +"°C NMR (100 MHz,
CD;0D) §; 24.8, 27.8, 33.6, 36.0, 37.6, 39.3, 43.6, 44.0, 74.6, 111.3, 114.6, 125.6,
126.8, 127.0, 127.9, 130.7, 133.8, 136.8, 138.0, 155.1.
166
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2,7— —4da—( )—,(4aS,10aR) —
165
3C NMR (100 MHz, CD;0D) §; 26.2, 29.3, 35.1, 37.4, 30.1, 41.6, 45.1, 45.5, 71.5,
112.7, 116.0, 127.1, 128.3, 128.4, 129.4, 132.1, 134.9, 138.6, 139.5, 156.5.
167
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7—-[[(4- ) ] ]-4a—( )—.(
4aS,10aR) —
0 (0.3 ) 01 1 CH ,Cl, 106
. 4 , 40
CH2 CI2 (X 3) Naz 304
20% EtOAcC SiO , 63
. MS: 489 (M+18) *.
168
2,7— 4a—(2,3— )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]
6 . IR( ) 3380, 2929, 1
612 1.
169
,N—-[5-[3-(3,4,9,10— —7- —2— —4a(2H) - )—1- 1-2
- 1-.[S-(B)]-
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35 . MS: 403 (M+1) *.

170
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7- —4a—( )—,(4aS,10aR) —
EtOH(0.7 ) 0.7 ) 167 (20 ) KOH(38 ) .

HOAc EtOAC . 5%

1.2
. MS: 318 (M+1) *.
171 174 8
171
N—[5-[3-[2—( )—3,4,9,10— -2,7— —4a(2H) -

1-1- 1-2- 1-.[2R,4a(E)]—, MS: 449 (M+1) ™.

172
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(2— )—,[2R—(20 ,4aq ,

10aB )]—-,*H NMR (400MHz, CD 50D) & 4.90—4.97 (m,2H), 5.45—5.61 (m,1H), 6.51—6.53 (m,2H), 6.95 (
d,1H,J=9).

173
2,7- 2—( y—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—(2- )—.[2S—(2a ,4aB ,
10aa )]—,*H NMR (400MHz, CD 30D) & 4.90—4.96 (m,2H), 5.53—5.60 (m,1H), 6.48—6.51 (m,2H), 6.93 (
d,1H,J=9).

174
2,7- 2—( y—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—(2- )—.[2R—(2a ,4aB ,
10aB )]—-,*H NMR (400MHz, CD 50D) & 4.87—5.46 (m,2H), 5.70—5.80 (m,1H), 6.50 (d,1H,J=2.7), 6.57(
dd,1H,J=2.7, 8.5), 7.04 (d,1H,J=8.5).

175
2(3H)— 4,42,9,10— —7- —da—(2— )—.(S)—, *H NMR (400MHz, C

D;0D) & 4.95-5.01 (m,2H), 5.60—5.75 (m,2H), 5.95 (S,1h), 6.58 (d,1H,J=2.6), 6.73(dd,1H,J=2.6, 8.5),
7.12 (d,1H,J=8.5).

3
176
2(1H) - 3,4,4a,9,10,10a— -7- —da—(2- )—.(4aS— )—
6 . MS: 357 (M+

1)*.
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177
2,7—
10aR)—
178
2,7—
10aa )] -
179
179
179
2,7—

2002-0031332

2=( )—1,2,3,4,42,9,10,10a— —4a—[2—(4- ) 1-.(4as,
33 . MS: 390 (M+1) *.

2—( )—-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(2- )-.[2R—(2a ,4aq ,
8

'H NMR (400 MHz, CD,OD) & 4.95-4.99 (m, 2H), 5.60-5.80 (m, 2H), 6.50 (d, 1H,
J=2.4),657 (dd, 1H, J = 2.4, 8.5), 7.03 (d, 1H, J = 8.5).

181
181 33
2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[2—(4— —1- )

1-,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 404 (M+1) *.

180

2,7—

2—( y—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[2-(4—- -1- )

1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 403 (M+1) *.

181
2,7—
1-1-
182
2,7—

2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[2-[4-[2-(2- )
] 1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 477 (M).

2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(2- —2— )—[

2R—(2a ,4aa ,10aB )]-

183

136 . MS: 396 (M).

2— 4—[2—( )—1,3,4,9,10,10a— —-2,7— —4a(2H)- 1-
J[2R—[2a ,4aa (E),10aB 1]1-
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35 . MS: 406 (M+18) *.
184
4a(2H)— 2—( )-1,3,4,9,10,10a— -2,7- -, 0—
,[2R—[2a ,4aa ,10aB 1]-
34 .1H NMR (400MHz, CD

30D) 8 3.70 (s) 3.74 (s, 3H).
185
2(1H)- ,3,4,4a,9,10,10a— —7—

.
OD) & 0.826 (t,3H,J=7). MS: 276 (M+18) *.

—4a— —,(4aR—- )—

.YH NMR (400MHz, CD ,

186
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —4b— —-7- —,[4bR—(4ba ,7Z,8a0 )]—
78 . MS: 285 (M+1) *.
187
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(2—- )-2—-(1- )—,[2R-(2a ,4aa ,1
0aB )]-
9 . MS: 279 (M—-17) *.
188 189
188 189 7
188
2(1H)- ,3,4,4a,9,10,10a— —-7- —4a— -, (4aR— )—, MS: 259 (M
+1)*.
189
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2,4a— —,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 285 (M
-17)".
190
A-[4-[2—( )—1,3,4,9,10,10a— -2,7- —4a(2H) - 1-1
- —2— 1-4-[2—-(2- ) 1-.[2R—[2a ,4aa (E),10aB 11—
37 . MS: 517 (M).
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191
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— —,[2S—(2a ,4aB ,10aB )]-
7 . MS: 243 (M-17) *.
192 193
192 193 136
192
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2,4a— —,[2R—(2a ,4ap ,10aB )]—, MS: 285 (M
-17)".
193
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2,4a— —,[2S—(20 ,4aB ,10aB )]—, MS: 285 (M
—-17)*.
194
A1-[4-[2—( )-1,3,4,9,10,10a— -2,7- —4a(2H) - 1-1
- —2— 1-4- —,[2R—(2a ,4aa (E),10aB ]1]—
37 . MS: 443 (M+1) *.
195
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-(2- )—2— 1-,
[4aS(E)]-
35 . MS: 382 (M—-18) *.
196
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —4b,7— —,(4bR,8aS)—
10 . MS: 287 (M+1) *.
197 202
197 202 37
197
4— A-[4-[2—( )-1,3,4,9,10,10a— —-2,7— —4a(2H) -
1-1- -2- 1-.[2R-[2a ,4aa (E),10aB ]]-, MS: 426 (M—17) *.
198
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2 4—-12—( )—-1,3,4,9,10,10a— —-2,7—-
N—[3—( ) 1-.[2R—-[2a ,4aa (E),10aB ]]—-, MS: 446 (M+1)
199
2 A—[2—( )-1,3,4,9,10,10a— -2,7-
N,N— —.[2R—[20a ,4aa (E),10aB ]]-, MS: 416 (M+1) *.
200
2 A—[2—-( )—1,3,4,9,10,10a— =-2,7—
N—[3-(4- ) 1-.[2R-[2a ,4aa (E),10aB 11—, MS: 487 (M).
201
2— A—[2—( )—-1,3,4,9,10,10a— —2,7—
N—(2- )—.[2R—[2a ,4aa (E),10aB ]]—, MS: 452 (M+1) *
202
2 A—[2—( )-1,3,4,9,10,10a— -2,7-
N—(4— )—.[2R—[20a ,4aa (E),10aB ]]-, MS: 451 (M+1) *
203
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-
—,[2R-[2a ,4aa (E),10aB 11—
35
204
2 A—[2—( )-1,3,4,9,10,10a— -2,7-
N-[2—-(4- ) 1-.[2R—-[2a ,4aa (E),10aB 11—
37
205
27— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[3-
1-,[4aS(E),10aR] -
35
206
2 A—[2—( )—1,3,4,9,10,10a— =-2,7—
N— —,[2R-[2a ,4aa (E),10aB 11—

37
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—4a(2H) - 1-
—4a(2H) - 1-
—4a(2H) - 1-
—4a(2H) - 1-
—4a(2H)— 1-
- )-2—- 1
. MS: 394 (M+1) *.
—4a(2H) - 1-
. MS: 465 (M+1) *
56— )—2-

. MS: 366 (M—17) *

—4a(2H) - 1-

. MS: 370 (M=17) *



207
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—(2-
4bS—(4b,7a ,8aB )]-, ¥ C NMR (100MHz, CDCI 3) & 116.6, 168.5
9

208 209

208 209 8

208
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(3-
377 (M=17) *

209
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(3-
B ,10aa )]-, MS: 377 (M—17) *_

210 212

210 212 18

210
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—(2-
—, [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 324 (M+1) *

211
2— ,4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —N,N—
(1- )—, [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 353 (M+1) *_

212
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—(
[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 374 (M+1) *

213 214

213 214 9

213
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )-2—-(1-

—, MS: 313 (M—=17) *

214

- 116 -
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)-7-(1- )—[

)—, (4aR)—, MS:

)—, [25—-(2a ,4a

)-7-(- )

—4b—(2-

)-7-

)-7-(- ),

)—, [2R—(2a ,4aa ,10aB )]
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2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—(1- )=, [25—-(2a ,4aB ,10aa )]
—, MS: 313 (M=17) *

215 216

215 216 10

215
2— 7— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2— —, (4aS,10aS)—, MS
1352 (M) .

216
2— 7— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2— —, (4aS,10aS)—, MS
: 352 (M) |

217
2— 4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —~N—  —4b—( )—7—(1-

)—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
9 . MS: 388 (M+1) *.

218 219

218 219 9

218
2— 7— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—(1- )—, [25-(2a ,
4aB ,10aa )]—, MS: 331 (M—-17) *

219
2— 7— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—(1- Y-, [2R-(2a ,
4aq ,10aB )]-, MS: 331 (M—17) *

220
2— Ab—[(2,2—- -1,3—- —4- ) 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7-

-7-(1- )—, [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
18 . MS: 398 (M+1) *

221

2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1- )—,

,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]—-
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14 . MS: 371 (M=17) *
222
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —a,a— —4b—( )-7-(1-
)—, [4bS—(4ba ,70 ,8aB )]—-
19 . MS: 371 (M—-17) *
223
,[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( y-7-(1- y—2— 1-,
2—( ) ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
28 . MS: 461 (M+1) *
224
2— 7—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—(1- )—.[2R—(
2a ,4aa ,10aB )]-
9 . MS: 361 (M—=17) *
225 231
225 231 18
225
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—(3—  —2-— y-7-(1-

)—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 400 (M+1) *.

226
2— N-[2—( ) 1-4b5,6,7,8,83,9,10— -7- —4b—(
)-7-(1- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 445 (M+1) *.
227
2— N-[6—( ) 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—(
)-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 501 (M+1) *.
228
2— 14b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1- )—N
-[2-- ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 471 (M+1) *.
229
2— 14b,5,6,7,8,82,9,10— -7- ~N-[3-(4— -1- )
1-4b—( )-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 514 (M+1) *.
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230
2— N—[3—( ) 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—
( )-7—-(1- )—.,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 459 (M+1) *.
231
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —N—[2—(4— ) ]-4b—(
)—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 487 (M+1) *.
232
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N—[2—-(4— ) ]-4b—(
)-7-(1- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCI
231 HClI . MS: 487 (M+1) *
233 237
233 237 18
233
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —ab—( Y—7—(1— )—,

[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 374 (M+1) *

234
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- ~N—[3-(1H- ~1- )
1-4b—( Y—7—(1— )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 483 (M+1) *+
235
2— N—=[4-( ) 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —ab—(
)-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 473 (M+1) *
236
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —N—[3—(4— ) 1-4b—
( )—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 501 (M+1) *
237
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- ~N-[3-(4— ) 1-4b—
( Y—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCl , MS: 501 (M+1) *
238
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da— —2-(1- )—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-
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9 . MS: 281 (M-17) *
239 240
239 240 18
239
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —N-(3- )—4b—( )
-7-(1- )—.,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 446 (M+1) *
240
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —N-[3-(2- ) 1-4
b—( )-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 490 (M+1) *
241
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7-(1- )—N
—-(4- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
N, 0 10 779 4— 3.6 2.0
M . 0 20 , 1
5 350 14 . .
pH 4 1IN HCI . EtOAC Na , SO,
5 10% MeOH SiO ,
362 (87%) .M
S: 465 (M+1) *
242
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7-(1- )—N
—(4- )—.,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, HCI
241 HCI . MS: 465 (M+1) *.
243
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )-7-(1- )—N
—-[2-(4- ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )] -
241 . MS: 479 (M+1)
4
244
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7-(1- )—N
-(2- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
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No 0 80 6.2g 2- 26 2.0M
. 0 20 , 1
2.29 14 ( 14 ) .
. pH 4 1N HCI . EtOAC
Na, SO, . 5 10% MeOH
Sio, 1.49(53%)

. MS: 465 (M+1) *.

245 247
245 247 244
245
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
—-(2- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]— HCI
244 HCI . MS: 465 (M+1) *.
246
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
—-[2-(2- ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 479 (M+1) *.
247
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )—-7-(1- )—N
—[( —-2— ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 458 (M+1) ™.
248
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
—-(8- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
N, 0 1 0.21 3— 0.1 2.0M
. 0 20 , 1
1 20 14 .
pH 4 1N HClI . EtOAC Na ,S0,
5 10% MeOH Sio ,
18 (75%) . MS: 465 (M
+1)*
249
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )—-7-(1- )—N
—-(3- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—-HCI-
248 HCI . MS: 465 (M+1) *.
250
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2— 4b,5,6,7,8,82,9,10—
1-4b—( )-7-1-
248
251
2— 14b,5,6,7,8,82,9,10—
1-4b—( )—7-(1- )—,[4bS— (4ba
251
252 253
252 253 9
252
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a—

MS: 309 (M—17) *.

253

2,7—

254

2
—[3-(1-

255

—[3-(1-

256

2—
—[3-(1H-1,2,4—

257

2—
—[3—(1H-1,2,4-

JAa—
MS: 295 (M—17) *.

-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

,4b,5,6,7,8,8a,9,10—

—7-

—7—
,7a ,8aB )]

HCI

—4a—

—7—

1-.[4bS—(4ba ,70 ,8aB )]-

248

,4b,5,6,7,8,8a,9,10—

—7-

1-.[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]—HCI

~N—[2—-(1-

)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-

~N-[2-(1-
—HCl

. MS: 485 (M+1) *.

—2-(1—

—2—-(1-

—4b—(

—4b—(

254 HCI . MS: 485 (M+1) .
,4b,5,6,7,8,8a’9,10— —7_ _4b_(
-1- ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
248
14b1516!71818a,9110_ —7— _4b_(
-1- ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-HCI
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—2— )

. MS: 485 (M+1) *.

—2_ )

)—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-,

)—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -,

y—7—(1- )—N

. MS: 485 (M+1) *.

)-7-(1- )—-N

y—7—(1- )—N

. MS: 483 (M+1) *.

Yy—7—(1- )—N
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256 HClI . MS: 483 (M+1) *.
258
2,7— da—(3— )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(1- )—,[2R—(2a ,4aq ,10a
B)OI1-
9 . MS: 293 (M-17) *.
259
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —N—[5—(4— )  ]-4b—(
)—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
248 . MS: 529 (M+1) *.
260
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N—[5-(4— ) ]-4b—(
)-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
259 HClI . MS: 529 (M+1) *.
261
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—  —7-(1- )—N-[3—
(1H-1,2,4— -1- ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
248 . MS: 463 (M+1) *.
262
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—  —7-(1- )—N—[3-
(1H-1,2,4— ~1- ) 1—-,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
261 HCI . MS: 463 (M+1) *.
263 265
263 265 59
263
, —7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—(2— y—2—
,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 420 (M+1) *.
264
' - 7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—-(2- )—2—

[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 406 (M+1) *.
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265

, —7—( )—4b—[2-[2—(

—7— —2—

)-2-

2002-0031332

1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10—

,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, *H NMR (400MHz, CDCI 3) & 2.94
(s,3H), 2.96 (s,3H), 3.06 (s,3H), 3.09 (s,3h), 4.34 (s,2H).

266 267
266 267 248
266
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—
—-2- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 451 (M+1) ™.
267
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—
—2— —.,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-HCI , MS: 451 (M+1)
268
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7-
- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
244
269 270
269 270 268
269
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—

- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI

270
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10—
— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-p-—
271
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10—
-3- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
248
272

, MS: 452 (M+1)

—7-

+

—4b—( )—7—(1- )—N
—4b—( y—7—(1- )—N
—4b—( )y—7—(1- )—N

. MS: 452 (M+1) *.

HCI p—

—4b—( y—7—(1- )-N

—4b—( y—7—(1- )—N

, MS: 452 (M+1) *.
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2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )—7—(1- )—N
-3- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB3 )]—HCI
271 HClI . MS: 451 (M+1) *.

273 274

273 274 248

273
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —ab—( Y—7—(1— )—N
—4— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 452 (M+1) ™.

274
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b— —7-(1- )—N-(4

- )—.,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 417 (M+1) .

275
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b— -7-(1- )—-N—-(4
- )—,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-HCI
274 HCI . MS: 417 (M+1) *.
276
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—( )-7-(1- )—N
-1,3,4- —2— —,[4bS—(4ba ,70 ,8aB )]-
248 . MS: 458 (M+1) .
277
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1- )—N
-1,34- —2— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
276 HCI . MS: 458 (M+1) .
278
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1- )—N
—2— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
248 . MS: 452 (M+1) *.
279
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—( )-7-(1- )—N
—-2— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
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278 HClI . MS: 452 (M+1) *.

280 283

280 283 248

280
2— N—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )—7
-(1- )—.,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, MS: 413 (M+1) ™.

281
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( Yy—7—(1- )—N
—(1H- —5— )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 454 (M—-1) *.

282
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )—7—(1- )—N
-1,2,4- —3— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—-, MS: 453 (M+1) ™.

283
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )—7—(1— )—N—

— [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 466 (M+1) ™.
284

2— 4b,5,6,7,8,82,9,10— —-7- —4b—( )—7—(1- )—N-—
—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI

283 HCI . MS: 466 (M+1) *.
285
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— —2-(1- y-7-(2—- )—,[2R- (20 ,
4aa ,10aB )]-
16 . MS: 366 (M+1) *.
286 287
286 287 248
286
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- -N-(5- —1H- —3— )-4b
—( )-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 454 (M+1) ™.
287
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1H— -3- ,5—  —1-[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( y-7-(1-
)—2— 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 454 (M+1) *.
288
2— 1,2,3,4,42,9,10,10a— —4a— —2—-(1- Py c )—,[2R—(2a ,
4aa ,10aB )]-
16 . MS: 360 (M+1) *.
289
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— —2-(1- y-7-(3- )—,[2R-(2a ,
4aa ,10ap )]—HCI
288 HCI . MS: 360 (M+1) *.
290
[2—-(4- ) 1-.4b—  —4b,56,7,8,84,9,10— —7- —7-(1- )
—2— ,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )] -
59 . MS: 469 (M+1) *.
291
[2-(4- ) 1-.4b—  —-4b5,6,7,8,9,10— —7- -7-(1- )—2
- ,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
290 HCI . MS: 469 (M+1) *.
292
[2-(1- ) ]-.4b—  —4b5,6,7,8,83,9,10— -7- -7-(1- )
—2— ,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )] -
59 . MS: 453 (M+1) ™.
293
2(3H)— 7— —4,4a,9,10— —4a—( )—,(S)—, *H NMR (400MHz, CDCI 3)

5 5.99 (s,1H), 6.88—6.93 (m,1H)

294

J[2—( ) 1-.4b— —4h,5,6,7,8,8a,9,10—
,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-—
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295
295
295
2—
-(1-
1H-1,2,4—
296
2—

297
2
aa ,10aB )]-
298
298
298
2

Aa—

JA4a—

59

296

296

,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
)—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-

~3— )-4a—(

4b,5,6,7,8,8a,9,10—
(4ba 70 ,8aB )]—, MS: 290 (M—17) *.

16

—7—-(5-

2—
)-2-

16

-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
74
299
299
-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

o ,10aB )]—, MS: 380 (M+1) *.

299

2—

JAa—

o ,10aB )]-, MS: 3374 (M+1) *.

300

2—

a ,10aB )]—HCI
301

2—

Aa—

J4a—

299

a ,4aa ,10aB )]-

-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

2002-0031332

. MS: 427 (M+1) *.

)—4a—( )-2

—7-(5—- -

)—,[4bR—

)—-.[2R-(2a ,4

. MS: 391 (M+1) *.

)—.[2R—-(2a ,4a

)—,[2R-(2a ,4a

)=, [2R—(2a ,4a

—1H-1,2,4— _3_
,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 413 (M+2) *.
-7- —4b— —-7-(1-
~2-(1- )-7-(
-2-(1- )-7-(2-
—2-(- )-7-(2—
—2-(1- )-7-(2-
HClI . MS: 3374 (M+1) *.
—2-(- )-7-(2—
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74
302

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
20 ,4aa ,10aB )] -

16
303

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
2a ,4aa ,10af3 )]—HCI

16
304

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
2a ,4aa ,10aB )]-

16
305

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
20 ,4aa ,10af )]—HCI

304
306
2— JAa— -1,2,3,4,4a,9,10,10a—
4aa ,10aB )]-
76
307
2— Aa— -1,2,3,4,4a,9,10,10a—

4aa ,10ap )]—HCI

306
308
4H-  [a] —4— ,1,2,3,6,7,11b—
40

2002-0031332

. MS: 391 (M+1) *.

—4a—( )-2-(1- )-7-(2- )—.[2R—(
. MS: 414 (M+1) *.
—4a—( )-2-(1- )-7-(2- )—.[2R—(
HCI . MS: 408 (M+1) *.
—4a—( )—2-(1- )-7-3- )—.[2R—(
. MS: 408 (M+1) *.
—4a—( )-2-(1- )-7-3- )—.[2R—(
HCI . MS: 408 (M+1) ™.
—2—-(1- )-7—( )-.[2R—-(2a,
. MS: 405 (M+1) *.
—2-(1- )-7—( )—.[2R-(2a,
HCI . MS: 405 (M+1) *.

—11b—(
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309 311
309 311 15
309
2— 4b—  —4b,5,6,7,8,84,9,10— -7- -7-(1- )—,[4bR— (4

ba ,7a ,8aB )]—, MS: 322 (M+1) *.

310
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7-(2- )—4b— -7-(1- )—,
[4bR—(4ba ,7a ,8ap )]—, *H NMR (400MHz, CD ;0D) & 5.88—5.97 (m,1H).
311
JL7—( -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— -2—-(1- )—2— 1 1-.
,[2R—(4ba ,7a ,10aB )]-, *H NMR (400MHz, CD 50D) & 4.25 (s,1H).
312
2— ,1,2,3,4,42,9,10,10a— —4a—( )-2— —-7-(4- Y—,[2R-(2
a ,4aa ,10aB )]-,
4— 2—
627 ) 1442 (M+1) *.
313
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7- —,[4bS—(4b
a ,7a ,8aB )]—,*H NMR (400MHz, CD ;0D) & 0.88 (t,3H,J=7.3), 6.43 (d,1H,J=8.3)
15
314
2— 7—(5— )—-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—-2— —[2R-(2a ,4
aa ,10aB )]-
63 . MS: 415 (M—17) *.
315
2—- 7—[(4= ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2— —.(4a
S,10aR)—
39 . MS: 449 (M—-17) *.
316
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2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —N—(6—- —2— )—4b—(
)—7— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
244 . MS: 469 (M+1) *.
317
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —N—-(6— —2— )—4b—(
)—-7- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
316 HCI . MS: 534 (M+1) *.
318
2— 7-[[5-(2,6— —4— ) 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(
)—2— —,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
12 . MS: 469 (M+1) *.
319 320
319 320 136
319
2,7— 2—(4— )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—,(4aS,10aR)—, M

S: 385 (M—17) *.
320

2,7 2—(4— y—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—,(4aS,10aR)—, M
S: 385 (M—17) *.

321

2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—  —4b—( )—,(4aS,8aR)—, H NMR (400MHz, C
DCl;) & 6.58—6.63 (m,2H)

10
322 323
322 323 12
322
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—7-[[5-(1- y 1 1-2-

—,[2R—-(2a ,4an ,10aB )]-, MS: 504 (M+1) .

323
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2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( y—2— —7-[[5-(1- Yy 1]
1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 490 (M+1) *.
324
2— ,4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- ~N-[(6—( -2— )y ]-4
b—( )—-7- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB3 )]—
332 . MS: 483 (M—-17) *.
325
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N-[(6-( -2- )y 1-4
b—( )-7—- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
324 HCI . MS: 483 (M-17) *.
326
2— 7—(4,6— —2— )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—
( )—7—- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
332 . MS: 483 (M—17) *.
327
2— N—(4,6— —2— )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—
( )—7— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
326 HCI . MS: 483 (M-17) .
328 331
328 331 332
328
2— 7—(4,6— —2— )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—
( )—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,70 ,8aB )]—, MS: 479 (M+1) *.
329
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N—-(6— —2-— Y—4b—(
)-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 465 (M+1) *.
330
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N—[(6— —2— )  1-4b
—( y—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 479 (M+1) *.
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331
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N-[(6-
—( )—7—-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 479 (M+1) *.
332
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N-[(2-
—( )—-7—-(1- )—.,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-
N, 0 5 250 2—  —3-
2.0M . 0 20 ,
5 100 14
. pH 4 1N HCl .
SO, . 90% EtOAC
99 (80%)
333 336
333 336 244
333
2— N—(4,6— —2— )—4b,5,6,7,8,8a,9,10—
—( y—7—-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 480 (M+1) *.
334
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —N-(4-
)—7—-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 466 (M+1) ™.
335
2— N—(2,6— —4- )—4b,5,6,7,8,8a,9,10—
—( y—7—(1— )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 480 (M+1) *.
336
2,7 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—(1-

10aB ]]1-, MS: 347 (M—1) .

337
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —N-[(2-
—( )—-7-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
332
338
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—-3- ) 1-4b
—-3- ) 1-4b
1.02

1
EtOAC Na -
Sio ,

. MS: 479 (M+1)

-7- —4b
—2— )—4b—(
-7- —4b

)—.[2R—[2a ,2(E),4aqa ,

—3— )  1-4b

. MS: 479 (M+1) *.
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2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —N-[(2- -3- ) 1-4b
—( )—7—- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
N, 0 10 232 2— -3- 0.95
2.0M 0 20 , 1
10 300 2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7-
—4b—( )y-7-(1- )-, ,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-
) pH 4 AN HCI EtOAc
Na, SO, 10%
1% 30% 5% Sio,
303 (80%) . 1H NMR (400MHz, CDCI 3) & 2.56 (s,2
H), MS: 483 (M+1) *.
339
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- ~N-[(2- -3- )  1-4b
—( )-7- —,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]—HCI
338 HCI .1H NMR (400MHz, CD ;0D) & 2.56 (s,2H),
MS: 483 (M+1) *.
340 342
340 342 338
340
2— N-[(2- —6— —4— ) 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7-
—4b—( )-7- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 517 (M).
341
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —N-[(2—- —-4- )  ]4b-
( )-7- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 483 (M+1) ™.
342
2— ,4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —4b—( )y-7- —N-(2-
)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 469 (M+1) ™.
343
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )y-7- —N-(2-

)—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
342 HCl
344 345

344 345 338

134 -

. MS: 469 (M+1) *.



2,7—

2,7—

2,7—

2—

344
,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—
)—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 469 (M+1) *.
345
,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7-
)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 469 (M+1) *.
346 347
346 347 9
346
,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(4-
a ,10aB )]-, MS: 371 (M—17) ™.
347
,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2-(3-
a ,10ap )]-, MS: 357 (M=17) *.
348
1,2,3,4,4a,9,10,10a— _4a—(
20 ,4aa ,10aB )]-
10
349 350
349 350 338
349
,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7-
—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 456 (M+1) *.
350
,4b,5,6,7,8,82,9,10— _7_

—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 'H NMR (400MHz, CD ;0D) & 7.22 (d,1H,J=1).

351 353
351 353
351

10
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)-7- ~N— (4~

)—.[2R-(2a ,4a

)—,[2R—-(2a ,4a

)—.[25—(

. MS: 487 (M—17) *.

)y—7- ~N-2—



2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(2- Y—4a—(
aa )]—, MS: 347 (M—-17) *.

352
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(2- Y—4a—(
aa )]-, MS: 347 (M—17) *.

353
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—-(3- )—4a—(
1-, MS: 361 (M—17) *.

354 355

354 355 74

354
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2-(3- -1- Y—4a—(

)—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, MS: 448 (M—17) ™.

355

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7—(3-
)—,[25—(2a ,4aa ,10aB )]-, MS: 496 (M+1) ™.

356
4H-  [a] —4— 1,2,3,6,7,11b— -9- -3—(
-3- —(3S=  )—,'H NMR (400MHz, CD ;0D) & 4.53 (dm,1H,J=13).

42

357 358

357 358 9

357
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2,7— —4a—(
MS: 346 (M—1) * .

358
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2,7— —4a—(

MS: 346 (M—1) *.

359 360

- 136 -
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)—,[2R-(2a ,4aB ,10

)—,[2R-(2a ,4aB ,10

)—.[2R—(2a ,4aa ,10ap )

)-7-3-

)—2—-(3,3,3—

)—11b—( )

)—,(4aS,10aR)—,

)—,(4aS,10aR)—,
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359 360 136

359
2,7— 22— ~1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—,(4aS,10aR)—, MS: 3
59 (M—17)*.

360
2,7 22— ~1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—,(4aS,10aR)—, MS: 3
89 (M—-1)"*.

361 363

361 363 332

361
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )y—7- ~N—4-

—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 455 (M+1) *.

362
2— N—(2,6— —4- )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b
—( )—7- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 523 (M).
363
2— 4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4b—( )—7- ~N-3-

—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 455 (M+1) ™.

364 365
364 365 76
364
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(2— Y—4a—( )—7-(3- )-,

[2S—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 456 (M+1) ™.
365

2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(3- Y—da—( )—7—(3— )—,
[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 370 (M+1) ™.

366 368
366 368 10
366
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2,7 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(4— Y—da—( )—,[2R—(2a ,4aq ,10ap )
1-, MS: 391 (M—1) *.

367

2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(4— Y—da—( )—,[2S—(2a ,4ap ,10aq )
1-, MS: 391 (M—-1) *.

368

2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(3- ~-3- Y—4a—( )—,[2S-
(2a ,4a0 ,10aB )]—, MS: 393 (M—1) .

369 370
369 370 76
369
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2- —a,a— —4a—( )—7-(3-

)—,[2S—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 486 (M+1) ™.
370

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—-(4- )—4a—( )-7—-(3- )—,
[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 484 (M+1) ™.

371 372
371 372 9
371
2,7 2—( y—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—.[2S-(2a ,4a

o ,10aB )]—, MS: 363 (M+1) *.
372

2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—,[2R-(2a ,4a
B ,10aa )]—, MS: 363 (M+1) *.

373

2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2-(3- Y—4a—( )—,(4aS,10aR)

10 . MS: 365 (M—1) *.

374 375
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374 375

374

2,7— 2—(3,3— —1-

4aa ,10aB )]-, MS: 387 (M—1) *.

375

2,7— 2—(3,3- —1-

4aB ,10aa )]—, MS: 387 (M-1) .
376

2— 2=(
)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-

76
377
2,7— 2—-(2-
4an ,10ap )]-
10
378 379
378 379
378
2— 2—(3,3- -1-

)—1,2,3,4,43,9,10,10a—

)-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

)-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

)-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

76

)-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

2002-0031332

—4a—( )—.[2R-(2a ,

—4a—( )—,[2S-(2a ,

—4a—( )-7-(3-

. MS: 464 (M+1) *.

—4a—( )—,[2R—(2a ,

. MS: 361 (M—-17) *.

—4a—( )-7-(3-

)—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, *H NMR (400MHz, CD ;0D) & 8.61 (s,1H).

379

2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—
—,[2S-(2a ,4aq ,10aB )]—, MS: 458 (M+1) ™.

380 381
380 381
380
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

1-, MS: 407 (M—1) *.

381

—2—(
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)-7-(3- )
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27—
1-, MS: 407 (M—1) *.

382
2,7— 2—(3,3—
10aB )] -
10
383
2— 2—(2-
)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -
76
384
2(3H) - ,4,4a,9,10—
3
385
(BH) - ,4,4a,9,10—
1
386 387
386 387
386
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a—
321 (M=1)".
387
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a—
335 (M—-1)*.
388
2,7— 2—( )—
8

,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

—2—(

)-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

)-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

—4da—-[(4-

—da—-[(4-

2,3,4,4a,9,10—
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)—4a—( )—,[2S—-(2a ,4aB ,10aa )

—4a—( )—-.[2R-(2a ,4aq ,

. MS: 391 (M-1) *.

—4a—( )—-7—(3-

. MS: 450 (M-17) *.

1-.(9)-

: 321 (M+1) *.

) 1-7- —-.(8)-

: 335 (M+1) *.

—4a—[(4— ) 1-.(4aS)-,

—,(4aS)—,

—4a—[(4- ) 1-.(R- )

: 363 (M—17) *.



389

2,7- 1,2,3,4,43,9,10— —da—[(4—
6

390 391

390 391 8

390
2— 2—( y—1,2,3,4,4a,9,10,10a—

- 397 (M+1)* .

391
2 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a—
-, 1397 (M+1) ™.

392 393

392 393 10

392
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[(4-
- 366 (M), 384 (M+18) *.

393
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—-[(4-

- 366 (M), 384 (M+18) ™.

394 406

394 406 77

394
2(1H)- ,3,4,4a,9,10,10a— —7-
+1)*.

395
2(1H)- ,3,4,4a,9,10,10a— 7

1412 (M+1) ™.
396

- 141 -

2002-0031332

) 1-.(4aS)-
—4a-[(4- I By C
—4a-[(4- ) 1-7-
) 1-2- —,(4as)—,
) 1-2- —.(4asS)—,
—4a—( )-—, ,(4as) —, 1322 (M
—4a—( )—.0—( ) (4a5)-,



2002-0031332

2(1H)- ,3,4,4a,9,10,10a— —7— —4da—( )—,0—-[(4- ) 1
,(4aS)—, 1 457 (M+1) .
397
2(3H) - 4,42,9,10— —7— —da—[(4— )  1-.0- (S)
-, 1364 (M+1) ™.
398
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a— —1,7,10a— —da—[(4— ) 1-,0
- , 1398 (M+1) *.
399
2(1H)- ,3,4,4a,9,10,10a— —-1,7,10a— —4a—[(4- ) 1-,0
- , 1398 (M+1) *.
400
,[3,4,4a,9,10,10a— —7- —4da—[(4- ) 1-2(AH) -
1 ,(4aS— )-, : 441 (M+1) .
401
2(1H) - 3,4,42,9,10,10a— -7- —4a—[(4- )y ]-—0-2—
,(4aS— )—, - 378 (M+1) *.
402
J[[[3,4,4a,9,10,10a— —7- —da—[(4— )  1-2(1H)-
1 1 1-.(4as- )—, 1396 (M+1) *.
403
,[3,4,4a,9,10,10a— —7- —4da—[(4- ) 1-2(AH) -
1-. ,(4aS— )—, 1409 (M+1) ™.
404
[[[3,4,4a,9,10,10a— —-7—- —da—-[(4- ) 1-2(1H) -
1 1 1-. ,(4aS— )—, 1410 (M+1) *.
405
2(3H) - 4,4a,9,10— —7— —4a—[(4— )y  ]-.0-
- 350 (M+1)*.
406
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3— ,[3.4,4a,9,10,10a— —7— —da—[(4- ) 1-2(1H) -
1 ,(4aS— )-, 1442 (M+1) *.
407
.[4,4a,9,10— —7— —da—-[(4- ) 1-2(3H) - 1-.
[S-(B)]1-
78 . 1391 (M+1) *.
408
, —.[3,4,4a,9,10,10a— —7— —da—[(4- ) 1-2(1H) -
] ,(4aS— )—
77 : 1404 (M+1) *.
409
2,7 Aa—[(4- ) 1-1,2,3,4,43,9,10,10a— —[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-
6 . 322 (M-1) *.
410 411
410 411 77
410
,[4,4a,9,10— —7— —da—-[(4- ) 1-2(BH) -
1-, (S)—, 1407 (M+1) *.
411
2(1H) - da—[(4- )  1-3,4,4a,9,10,10a— —7- —-,0— :
1365 (M+1)*.
412 413
412 413 10
412
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[[4-[(1- ) ] ] 1-2- -,
(4aS,10aR)—, : 408 (M+1) *.
413
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[[4-[(1- ) 1 1 1-2- -,
(4aS,10aR) —, 1408 (M+1) *.
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414 415
414 415 77
414
2(1H)- ,3,4,4a,9,10,10a— —7— —da—[[4-[(1- ) ] 1 1-.
o- ,(4aS— )—, 1 407 (M+1) *.
415
2(1H)— ,3,4,4a,9,10,10a— —7- —4a—-[[4-[(1- ) 1 1 1-
o- ,(4aS— )—, : 393 (M+1) *.
416 418
416 418 78
416
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —4b—-[(4—- ) 1-7- —,(4bS,72)—,
: 349 (M+1) ™.
417
2— 7— —4b,5,6,7,8,82,9,10— —4b—[(4- ) 1-.(4bS,72)-,
: 363 (M+1) ™.
418
,[3,4,4a,9,10,10a— -7- —4da—[(4- ) —2(1H) -
1-.[4aS—(2Z,4aa ,10aB )] -, : 363 (M+18) *.
419 421
419 421 136
419
2,7— ,1,2,3,4,44,9,10,10a— —da—[[4-I( —2H- —4- ) 1
1 1-2- —,(4aS,10aR) —, 1450 (M+1) *.
420
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[[4-[( —2H- —4— ) ]
1 1-2- —,(4aS,10aR) —, : 450 (M+1) *.
421
2,7— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[[4-[(1- ) 1 1 1-2- -
(4aS,10aR)—, 409 (M+1) *.
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422
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[(4- ) 1-2-(1- )
—,(4asS)—

30 . - 400 (M+18) ™.

423 426

423 426 136

423
2,7— 11,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[(4— )y  ]-2- —,(4aS,10aR)
-, - 349 (M+17) *.

424
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[(4— )  ]-2- —,(4aS,10aR)
- : 349 (M+17) *.

425
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[[4-[[1-(1- )—4— 1 1
1 1-2- —,(4aS,10aR)—,  :491 (M+1) *.

426
2!7_ 5112!31414a!9110’10a_ _4a_[[3_[(l_ ) ] ] ]_2_ _,
(4aS,10aR)—,  :408 (M+1) ™.

427
2,7— ,1,2,3,4,44,9,10,10a— —4da—[(4- ) 1-2-(1- )
—,(4aS,10aS)—

30 . 1382 (M).

428 429

428 429 78

428
2— 7— —4b,5,6,7,8,82,9,10— —4b—[(4— ) 1-.[4bS—(4ba ,7Z,
8aa )]-, 1363 (M+1) *.

429
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —4b—[(4- )y  1-7- — [4bS—(4ba ,7Z,
8aa )]-, 1377 (M+1) *.
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430 432
430 432 77
430
2(1H)— ,3,4,4a,9,10,10a— —7— —4a—[(4-
) ,(4aS— )—, 1428 (M+1) *.
431
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a— —7— —4a—[(4-
,(4aS— )-, 1378 (M+1) *.
432
2(1H)—- ,3,4,4a,9,10,10a— -7- —da—[(4—
(4aS— )—, 1366 (M+1) *.
433
2,7— JAa—[(3— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
136
434 435
434 435 9
434
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—-[(4-
—2H- -2- ) ]-1- 1-.(4as,10aS) —, : 481 (M+18) ~
435
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—[(4-
—2H— -2— ) 1-1- 1-.(4aS,10aS) —, 1481 (M+18) *
436 438
436 438 136
436
2,7— 22— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—[(4-
- - 380 (M).
437
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) ]1-.0-2-

—2— —,(4aS,10aS)—

: 366 (M+1) *.

1-2-[3-[(

1-2-[3-[(

) ]-2-,(4as,10aS)



2,7— 2— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—[(4-
;381 (M+1) ™.
438
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[[3-[(1- —-4-
- —,(4aS,10aR) —, : 463 (M+1) .
439
2,7— ,48.—[(3— ) ]_112131414a19110110a_
R)—
9
440 442
440 442 136
440
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[[3—( )
-, 1380 (M+1) *.
441
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[[3-[(1- )
(4aS,10aR)—, : 408 (M+1) *.
442
2,7— 1,2,3,4,43,9,10,10a— —4a—[[3-[(1- )
(4aS,10aR)—, : 408 (M+1) *.
443 444
443 444 9
443
2,7— 1,2,3,4,43,9,10,10a— —4a—[[3-[(1- )
)—,(4aS,10aS) —, 404 (M+1) *.
444
2,7— 22— -1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—[[3-[(1-
(4aS,10aS) —, 1390 (M+1) *.
445
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1-.(4aS,10aS) —,

)—,(4aS,10a

- 362 (M+1) *.

—,(4aS,10aS)

1-2-(1-



2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
S,10aS)—
136
446 447
446 447
446
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a—
1350 (M+1)*.
447
2(1H) - ,3,4,4a,9,10,10a—
1350 (M+1) ™.
448 449
448 449
448
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
1410 (M+1) ™.
449
2,7— 4a—[[3—(
(4aS,10aR) —, 1390 (M+1) *.
450
2— Ab—[[3—(
)—
5
451
2— A, 7—
7
452
2,7— 2—[3—(
4aS,10aR) —

—4p,5,6,7,8,8a,9,10—

)-1-

—4a—[[4-[( )
77
—7- —4a—(
-7- —4a—(
9
—4a—( )-2—(2-

1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

] 1-7,7-

—4b—(

1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
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1-2— —.(4a

: 462 (M+14) *.

)—.0— ,(4aS— )—,

,(4aS— )-,

)—,(4as,10aR) —,

—2-(1- )-,

—,(4aS—-

2 424 (M+1) *.

)—,(4bS— )—

: 335 (M—45) *.

—4a—( )—(



9
453
2(1H) - JAa—[[3-( ) 1 1-3,4,4a,9,10,10a—
,(4aS— )—
77
454 456
454 456 136
454
2,7— Aa—[(4— )  1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
: 348 (M—-17) *.
455
N—[4-[(1,3,4,9,10,10a— —2,7— —2—
1-,(4aS,10aS) —, : 407 (M).
456
N-[3-[[2—-( )—1,3,4,9,10,10a— -7-
) 1 1-.(4aS,10aS)—, 450 (M+1) *.
457
2,7— Aa—[[4—( ) 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
(4aS,10aR) —
9
458
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[[4-[(1-
(4aS,10aS)—
136
459
, —7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7-
,(4bS,8aR) —
58
460
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: 390 (M+1) *.

10_

- 393 (M+1) *.

—,(4aS,10aS) —,

—4a(2H) - ] ]

—2_

—4a(2H) -

—2-(1- )-,

—4b—(

: 390 (M+1) *.

- 408 (M+1) *.

)-2-

- 438 (M+1) *.



N—[3-[[1,3,4,9,10,10a— —2,7—
1 1 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-
9
461
1- 7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10—
,(4bS,8aR) —
58
462 465
462 465 136
462
![3_[(1131419;10110a_ _2,7— —2—
—,(4aS,10aS) —, 1389 (M-1) *.
463
1[3_[(1131419;10110a_ _2,7— —2—
—,(4aS,10aS)—, 1389 (M—1) ™.
464
2,7— ,1,2,3,4,43,9,10,10a— —2— —4a—[[3-[(
] ] 1-,(4aS,10aS) —, 1450 (M+1) *.
465
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2— —4a—[[3-[(
1 1 1-.(4aS,10aS)—, : 450 (M+1) .
466
! —4=LI7-[I( ) 1 1-134,9,10,10a-
—4a(2H) - 1 1 ,(4aS,10aS)—
58
467
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—[[4-[(1-
(4aS,10aS) —

136

- 150 -

-2-(1-

—7- —4b—(

2002-0031332

Y—4a(2H)—

: 386 (M—17) *.

)-2-

: 464 (M).

—4a(2H) - ) 1 1

—4a(2H) - ) 1 1

—2H—  —4— )

—2H-  —4— )

) 1 1

: 408 (M+1) *.



468
2(1H) - 4a—[(3— ) 1-3.4,42,9,10,10a— —7-
S— =
77
469
, -,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—[[4-(1-
—-2— ,(4bS,8aS)—
58
470
2— Ab—[(3- ) 1-7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10—
10
471 472
471 472 58
471
) —,4b—[(3- ) 1-7-( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10—
,(4aS— )—, 1436 (M+1) *
472
, —4b—[[3-[I( ) 1 1 1 1-7-(
—2— ,(4aS— )—, 1407 (M+1) *.
473
2,7— Aa—[[4—( ) ] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
(4aS,10aS)—
9
474
' —,4b—[[4-( ) ]1-4b,5,6,7,8,8a,9,10—
)—2— ,(4as,8aR) —
58
475
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-,0—- ,(4a

: 365 (M+1) *.

1-7-

D479 (M+1) *.

—,(4bS,8aR) —

: 367 (M+1) *.

)—4b,5,6,7,8,83,9,10—

-2-(1- -,

: 390 (M+1) *.

-7-(1-

S 461 (M+1) *.
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2— Ab—[[3—( ) 1 1-7—-( )—4b,5,6,7,8,83,9,10— —,(4bs,8
as)—
4 1379 (M+1) *.
476
—[4a-[[3—( ] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-7- -3-
J-N- —,(4aR,10aS) -
47 421 (M+1) ™.
477
-[4-1[1,3,4,9,10,10a— —2,7—- -2-(1- )—4a(2H) -
1 1 1-,(4aS,10aR) —
9 1404 (M+1) *.
478 479
478 479 58
478
1- A— —,4b—[[3—( ) 1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7-
-7-(1- )—2— ,(4bS,8aR) —, 1516 (M+1) *
479
2,7— JAa—[I[3-LI( ) 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2-(1- )—,
7— ,(4aS,10aR) —, 1433 (M+1) *.
480
4— ,N—-[4-[[1,3,4,9,10,10a— —2,7—- —-2-(1- )—4a(2H)
— ] 1 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]—
9 1476 (M+2) *.
481
[3—( ) 1-.4b—[[3-( ) 1 ]1-4b,5,6,7,8,83,9,10— —-7-
—-7-Q1- )-2— ,(4bS,8aR) —
59 1518 (M+1) *.
482
N-[4-[[7-[( 1-1,3,4,9,10,10a— —2— —2—(1- )
—4a(2H) - ] ] ]1-.(4aS,10aR) —
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55 : 2447 (M+1) *.
483
4-1[1,3,4,9,10,10a— —2,7— —2— —4a(2H) - 1 1-.(4asS,
10aS)—
136 . - 375 (M).
484 487
484 487 59
484
J2—(1- ) 1-.4b—[[3—( ) 1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7—
-7-(1- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1530 (M+1) .
485
1- A—( )—,4b—[[3—( ) ] ]1-4b,5,6,7,8,8a,9,10—
-7- -7-(1- )—2— [4bS— (4ba ,7a ,8aB )]-, . 544 (M+1) *.
486
1- A— —,4b—[[3—( ) 1 1-4b5,6,7,8,839,10— -7-
-7-(1- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1544 (M+1) *.
487
2,7— Aa—[[3—( ) 1 1-1.2,3,4,42,9,10,10a— —2—-(1- )—,
7—( ).[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1447 (M+1) T,
488 489
488 489 6
488
2(1H)— Aa—[[3—( ) 1 1-3,4,4a,9,10,10a— -7- —,(4aS—
)—, - 350 (M+1) *.
489
[4—-1[(1,3,4,9,10,10a— —7— —2— —4a(2H)— ) 1 1-.1,1-
,(4aS— )—, 1423 (M+2) *.
490
JA1H-1,2,4— —3— 4b—[[3—( ) 1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—
-7-(1- )—2— ,(4bS,8aR) —
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59
491
a ,4aa ,10aa )]-
136
492 495
492 495
492
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
(2a ,4aa ,10aB )]-, 1 362 (M).
493
,N—[3-[[1,3,4,9,10,10a—
~4a(2H) - 1 1 1-N-
494
,N—-[3-[[1,3,4,9,10,10a—
—4a(2H) - 1 1 1-N-(2-
579 (M+2) *.
495

,N—-[4-[[1,3,4,9,10,10a—

1 1-NN- —,[2R—(2a ,4aa ,10aB )],
496
2-[3-I7-(2-  -2-
)—4a(2H) - 1 1 1
55
497 499
497 499
497
N—[4—[[1,3,4,9,10,10a—
1 1 1-.[2R—(2a 4aa ,10aB )]-,
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: 500 (M+1) *.

1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2— —[2R-(2
- 395 (M+2) *.

—~da—[(4- ) 1-2-Q- )-.[2R-
—2— —7-(2- —2- y—2—(1- )
,[2R—(2a ,4aa ,10aB )], 1521 (M+2) .

—2— —7-(2- —2— y—2—(1- )
—2— )—, ,[2R—(2a ,4aa ,10apB )], :

—2,7—- -2-(1- )—4a(2H) - ]
1435 (M+2) .
)-1,3,4,9,10,10a— —-2— -2-(1-
1-.[2R-(2a ,4aa ,10apB )]
1491 (M+2) *.
—-2,7—- -2—-(1- )—4a(2H) -
1442 (M+3) T
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498
,N—[4-[[2,3,4,9,10,10a— —-2,7—-
1 1 1-.[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1404 (M+1) .
499
N—-[4-[[1,3,4,9,10,10a— -2,7—
1 ] 1-.[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—, 1404 (M+1) T
500
J2—-(1- ) 1-.,4b,5,6,7,8,8a,9,10—
)—-2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
59
501
2— ,N—[4-[[1,3,4,9,10,10a—
] 1 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-
9
502
J2—-(1- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10—
)—2— ,[4bS—
59
503
5— ,N—-[4-[[1,3,4,9,10,10a—
- ] ] 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]—
9
504
,2—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7—
1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
55
505
1(2H)- ,N—[4-[[1,3,4,9,10,10a—
(2H)- ] ] 1-3.4— —5— —-2,4—
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—2—-(1- Y—4a(2H)—
—2-(1- y—4a(2H)—
—7- —4b—( y—7—(1-
: 470 (M—16) *.
—2,7— —2-(1- y—4a(2H)—
: 434 (M=32) *.
-7- —4b—( )-7-(1-
(4ba ,7a ,8aB )]-
: 506 (M—17) *.
—2,7— —2—-(1- )—4a(2H)
: 459 (M+3) *.
—4b—( )-7-(1- )—2—
1404 (M+1) *.
—2,7— -2-(1- )—4a

—,[2R-(20a ,4aa ,10aB )]-
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9 : 546 (M+18) *.
506
, —2—[I7-LI( ) ] 1-4b—[[3—( ) 1 1-4b,5,6,7,8,8a,9,10
- -7-(1- )—2— 1 ] ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
59 - 576 (M+1) *.
507
N=[2—( )  1-2-[[4b,5,6,7,8,83,9,10— —7- —4b—( )
-7-(1- )—2— 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
244 1476 (M+2) *.
508 511
508 511 59
508
I3—( ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—- —4b—( )-7-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 457 (M=17) *.
509
-,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2—(1- )—2,7—
[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1489 (M+1) *.
510
J2—(4—- ) 1-.,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —4b—( )-7—-(1-
)—2— ,[4bS— (4ba ,7a ,8aB )]-, : 485 (M—17) *.
511
J3—(AH- -1- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )-7
—-(1- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-. 1498 (M+1) *.
512
,[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )-7-(1- )—2— 1
1-, ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
54 : 418 (M).
513
1H- —4— N-[4-[[1,3,4,9,10,10a— —2,7— —2—(1- Y—4a(
2H)— ] 1 1-1- —,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )] -
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9 . 1523 (M+18) *.
514
N—[2—(4- ) 1-2-[[4b,5,6,7,8,8,9,10— —7- —4b—(
)-7-(1- )-2- 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
244 . 1517 (M+1) .
515
2,2" —[[1,2,3,4,42,9,10,10a— —4a—( )-2—-(1- )-2,7- ]
( )1 -.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-
55 . 1459 (M-1) *.
516
N—[3—(1H- —1- ) 1-2-[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— ~7- —4b—
)-7-(1- )-2— 1  1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
244 . 1512 (M+1) .
517
2—( ) 1-.4b5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1-
)-2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
59 . 1461 (M+1) .
518
[2—( ) 1-.4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4b—( y—7—(1—
)-2- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—HCI
517 HCl . 1498 (M+1) *.
519 523
519 523 244
519
2—[[4b,5,6,7,8,84,9,10— -7- —4b—( )-7-(1- )-2—
1  1-N-[2-(3- )  1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-,  :509 (M+1) *.
520
1-  —4—[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7-(1- )-2
1 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—,  : 487 (M+1) ™.
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521
N-[3-(4- -1- ) 1-2-[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- -4
b—( )-7-(1- )—2— 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1544 (M+1) .
522
,1-[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( y—7—(1- y—2—
1 1 1-4-(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-. 541 (M+1) ~.
523
N-— —2-[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )y-7-(1- )
—2— 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1432 (M-1) *.
524
2— 7—[(4,5— —1H- -2— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(
)—2-(1- )—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
74 : 1429 (M+1) *.
525 526
525 526 59
525
[3-(1~ ) 1-,4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4b—( )—7-(1—
)-2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-, 1501 (M+1) *.
526
N-— —2—[[4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —4b—( y-7-(1—
)—2— ] 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1418 (M-1) *.
527 528
527 528 67
527
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-2—(1- y-7-[2-(1- )
1-, 444 (M+1) 528
528
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-2—-(1- y-7-[2-(1- )
1-. 444 (M+1) 527
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529 535

529 535 244
529

N—( )—2—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )—7—(1-

)-2- 1 1-,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 480 (M—1) *.

530

,2—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4b—( Y—7—(1- y—2—
1 1-N-(2- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 495 (M+1) *.
531

2—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4ab—( y—7—(1- y—2—
1 1-N-(B- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, : 495 (M+1) *.
532

,2—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —7— —4b—( )—7—(1- y—2—
1  1-N-3- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, £ 481 (M+1) *.
533

,2—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4b—( Y—7—(1- y—2—
1 1-N- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, £ 482 (M+1) *.
534

2—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —-7- —4b—( y—7—(1— y—2—
] 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )] -, 1403 (M+1) *.
535
[2-(1- ) 1-4b-[[4-( ) 1 1-4b,56,7,8,83,9,10— 7
-7-(1- )-2- ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, : 544 (M+1) .
536
—,0—[4h,5,6,7,8,82,9,10— —7- —4b—( )—7—(1- )—
2— 1 ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
59 S 434 (M+1) *.

537 538
537 538 74
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537
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( y—2—(1- Y—7—(2— )—,
[2R—-(2a ,4aa ,10apB )]-, 1425 (M+1) *.
538
2— 7-[2- —6—  —4— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )
-2—-(1- )—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-. 1454 (M+1) .
539
N-—[2-(1- -2- )  ]-2-[[4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —ab
—( )—-7—-(1- )—2— ] 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
244 : 1515 (M+1) *.
540
2-(- -2- )  1-,4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —4b—( )—
7—(1- y—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—-
59 . 1501 (M+1) *.
541
3— ,6—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —7— —ab—( Y—7—(1— )
—2— 1  ]-,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
74 . - 467 (M+1) *.
542
J2—(1- ) 1-.,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—(2- )-7—-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
59 . 1437 (M+1) *.
543 544
543 544 69
543
2— JT—[[5-12—( ) 1-1,2,4—- -3— 1] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—4a—( )—2—-(1- )—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1500 (M+1) .
544
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( Y-7-[[5-(1- )—1,2,4—
-3- 1] 1-2-(1- )—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, 1526 (M+1) ~.
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545
2— J—[(4,6— -1,3,5—- -2— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—(
)—2—-(1- )—.,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
74 . 1486 (M+1) *.
546 547
546 547 72
546
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( Y-7-[[3-(1- )—1,2,4—
—5-— 1] 1-2-(1- )—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, 1526 (M+1) ~.
547
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2—(1- Y-7-[[3-(2- )—1,
2,4— —5-— ] 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1506 (M+1) *.
548 550
548 550 59
548
[2—-(3— ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1495 (M+1) .
549
(2— )-,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1— )
—-2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1481 (M+1) *.
550
J2—(2- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—- —4b—( )-7-(1-
)—2- ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1495 (M+1) *.
551
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —4b— —-7— —,(4bR,8aR) —
10 . 313 (M—-1) ™.
552 553
552 553 59
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552
J[2—-(1- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b— -7-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1439 (M+1) *.
553
2—( )  ]-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b— —7-(1- )
—2— ,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-. 1413 (M+1) *.
554
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da— —2—(1- )—7—( )—,[2R-(2a ,
4aa ,10aB )]-
74 1377 (M+1) *.
555
(1H— —5— )—,4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —ab—( y—7—(1-
)—2- ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
59 470 (M=1) .
556
2— 7—[(4— —2— )  ]1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( y—2—(1
— )—.,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
74 1460 (M+1) *.
557 558
557 558 72
557
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[[3-(1- )—1,2,4— —-5— ]
1-4a— -2-(1- )—.[2R—(2a ,4aa ,10ap )]—, 1478 (M+1) .
558
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da— —2—(1- Y—7—-[[3-(2- )—1,2,4—
-5— ] 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1458 (M+1) *.
559 561
559 561 59
559
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562

563

)—.4b,5,6,7,8,8a,9,10—
,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-,

)—.,4b,5,6,7,8,82,9,10—
,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-,

)—,4b,5,6,7,8,8a,9,10—

.[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-,

,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
- )—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-

74

4—[[6-[[4b,5,6,7,8,8a,9,10—

]

566

2—
—2—-(1-

567

1-3-

565

565

244

)—,4b,5,6,7,8,8a,9,10—

.[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-,

—7— —4b—(
1481 (M+1) *.
—7- —4b—(
: 481 (M+1) *.
—7— —4b—
: 433 (M+1) *.
~7-[(5- -2 ) 1mga(
—7— —4b—( )-7-1-
1-.[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-
59
—7— —4b—
1433 (M+1) *.
—7— —4b—
: 433 (M+1) *.

)—.,4b,5,6,7,8,8a,9,10—

,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]—,

e (Gl

—-1H-1,2,4—

-3- ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

)—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )] -

568

62
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: 455 (M+1) *.
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32

567 568 76 : 395
(M+1D)*.
567
,3,3' —[[1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—-2—-(1- )—2,7— ] (
) —,[2R—(20a ,4aa ,10aB )] -, 1529 (M+1) *.
568
4,4' —[[1,2,3,4,42,9,10,10a— —4a—( )-2-(1- )-2,7- 1 (
) —,[2R—(20a ,4aa ,10aB )]-, 1529 (M+1) ™.
569
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—-2—-(1- )-7—-(4- )—,
[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—
4— 3—
76 . MS m/z 438 (M+H) .
570
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— —2— —,[2R—(2a ,4aa ,10aa )]-—
10 1313 (M-17) *.
571
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— -2—-(1- )—7—( )—.[2R-(2a ,4
aa ,10aB )]-
74 1405 (M+1) *.
572
J2—-(1- ) 1-.,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b— -7-(1- )
—2— ,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )] -
59 1467 (M+1) *.
573
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— —-2—-(1- )-7—-(4— )—.[2R
—(2a ,4aa ,10aB )]—
76 1390 (M+1) *.

574
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[2-(4- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a2,9,10— —7- —4b—(
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
59
575
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— o )-7-(2-
20 ,4aa ,10aB )] -
N, 2 DMF 50 252 9.2
30 2— NH,CI( )
(X 3) Naz SO4
% MeOH Sio, TLC 40 (65%)
1419 (M+2) *+.
576 577
576 577 244
576
,2—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—( )-7-(1-
] J1-N-[2-(4- )  ]1-.[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-, : 509 (M+1) *
577
,2—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( y-7-(1—
1 1-N-[2-(2- ) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, : 509 (M+1)
578
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-2—-(1- )-7-(2—

[2R—-(2a ,4aa ,10ap )]—

2— 3—
76

579 580

579 580 59

579

J[2—-(2- ) 1-.,4b,5,6,7,8,83,9,10—
2— ,[4bR—(4ba ,7a ,8ap )]—,

580

[2—(4- ) ]1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10—
—2- ,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-,

. MS m/z 438 (M+H) .

—7- —4b—
1 476 (M+2) *.
—7- —4b—
. 483 (M+1) ™.
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)-7-(1-

: 495 (M+1) *.

)—.[2R—(

60% NaH

EtOAC
CH,Cl, 4

)-2-

)-2-

+

—7-(1- )—

-7-(1-



,1,2,3,4,4a4,9,10,10a—

)—.[2R—-(2u ,4an ,10aB )]-

581
2_
582
2
-(1-
583
583
583
(4-
584
(83—
585
585
585
2_
]
586
2
4—
587
2_
2
588
2_
]

]

67

7-[(26- —4-
)—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-

74
584

584

59

)—.,4b,5,6,7,8,82,9,10—

,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-,

)—,4b,5,6,7,8,8a,9,10—

,[4bR—(4ba ,7a ,8aB )]-,
588

588

,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -,

,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

75

—7-[2-(4-

)

]_

) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

—4a—(

—7—
: 461 (M+1) *.

—7—
- 461 (M+1) +.

1494 (M+1) *.

1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-—,

1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-,

,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -,

—4da—(

—4a—(

y—2—(1-

y—2—(1-

1494 (M+1) .

y—2—(1-

: 493 (M+1) *.

—4a—(

1494 (M+1) *.
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4a—( )—2-(1—

- 460 (M+1) *.

~4a—( )-2

- 485 (M+1) *.

—7-(1- )-2-

-7-(1- )—2—

)-7-[[3-(1- )

)-7-[[6-(1-

)_

)-7-[[6-(1-

)_

)-7-[[6-(1- )



589
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )-2—-(1- )—-7—(
—(2a ,4aa ,10aB )]-
74
590 591
590 591 67
590
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-7-[2-(1- )
)—.[2R—(2a ,4aa ,10ap )]-, 1459 (M+1) +.
591
11— —4—[2-[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—(
—2— ] ] 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1501 (M+1) *.
592
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— -2—-(1- )—-7-(2-
2a ,4aa ,10aB )]-
74
593
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da— -2-(1- )—7—(
4aa ,10aB )]-
76
594
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— -2—-(1- )-7—-(3-
20 ,4aa ,10aB )] -
3-— 2—
575 1481 (M+1) *.
595
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da— -2-(1- )—7—-(4-
—(2a ,4aa ,10aB )]-
4— 2—
575 1418 (M+1) *.
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)—.[2R

- 439 (M+1) *.

1-2-Q@-

)-7-(1-

)—.[2R—(

- 405 (M+1) *.

)—.[2R-(2a ,

: 419 (M+1) *.

)—.[2R—(

)—.[2R

)



596 599
596 599 67
596
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—(1-
-1- ] 1-.[2R—-(2a ,4aa ,10aB )] -, 1537 (M+1) *.
597
2— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—(1-
1-, 1467 (M+1)*; 598
598
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )-2—-(1-
1-, 467 (M+1) *; 597 .
599
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[2-(4- )
[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1441 (M+2) *.
600 601
600 601 76
600
2— ,1,2,3,4,44,9,10,10a— —4a— -2—-(1-
—(2a ,4aa ,10aB )]-, 1419 (M+1) *.
601
2— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—(1-
[2R—-(2a ,4aa ,10apB )]-, 1439 (M+1) *.
602 603
602 603 75
602
2— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—(1-
4— 1 1-.[2R-(2a ,4aa ,10apB )]-, 1507 (M+1) *.
603
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— -2—-(1-
1 1-.[2R-(2a ,4aa ,10ap )]-, 487 (M+1) .
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)-7-[2-[4-(2- )

)—7-[2-(4- )

)-7-[2-(4- )

1-4a—

—2-(1- )-,

)-7-(5- )—.[2R

)—7—(4-

)-7-[[2-(1- )—

)-7-[[6-(1- )-3-
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604
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b— -7-(1- )—.[4bR—-(4
ba ,7a ,8apB )]-
15 . : 335 (M).
605
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[2-(4- ) 1-4a—( )—2— -,
[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
67 . 1464 (M+1) *.
606
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[2-(4- ) 1-4a—( )—2— -,
[2R—-(2a ,4aa ,10af )]—HCI
605 HCI . 1464 (M+1—HCID) *.
607
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[2-(4- ) 1-2,4a— —,[2R-(2a ,
4aa ,10aB )]-
67 . 1416 (M+1) *.
608 609
608 609 76
608
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— -7-(2- )—2— —,[2R-(2a ,4
aa ,10aB )]-, 1428 (M+1) *.
609
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—2— —-7-[1-(4- ) 1-.12
R—(2a ,4aa ,10aB )] -, 1456 (M+1) *.
610
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[2-(4- ) 1-4a— —2— —,[2R—(
2a ,4aa ,10aB )]-
67 . 1444 (M+1) *.

611

- 169 -
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N—[2—(4— )  1-2-[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—(
)—7— —2— ] 1-,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
244 1521 (M+1) *.

612
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a— —2— -7—-(4- )—,[2R-(2a ,4aa ,
10aB )]-

76 - 422 (M+1) *.

613 614

613 614 15

613
2— 4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —4b—  —7-(1- )—,[4bR—(4ba ,
7a ,8aB )]-, : 367 (M+18) .

614
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b— —7— —,[4bR—(4ba ,7a ,8a
B)H1-, : 371 (M+18) *.

615 619

615 619 74

615
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2— -7—( )—.[2R—(20 ,4
aa ,10aB )]-, 1429 (M+1) *.

616
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2— —7-(2- )—,[2R—(2
a ,4aa ,10ap )]-, 429 (M+1) *.

617
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(3- )  ]-4a—( )—2—(1- )
—,[2R-(20a ,4aa ,10aB )]-, 1439 (M+1) *.

618
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(3- -2- )  ]-4a—( )—2—(1-

)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -, 1489 (M+1) .
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619
2— ,7—[(3,6— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(
)—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1453 (M+1) .
620
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(C2- -3- ) 1-4a—(
)—.[2R—-(2a ,4aa ,10apB )]-
76
621
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[2- -3- ) 1-4a—(
—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
2— -3- 2—
627 1456 (M+1) *.
622
2— J—-[C2- —6— —4— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—2— —,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )] -
74
623
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-7-[(6- —2— ) 1-4a—(
—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
76
624
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(6- —2— ) 1-4a—(
)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -
3- —2— 3-
76 . MS m/z 452 (M+H) *.
625 626
625 626 74
625
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2— —7-1[4—(

1 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-,

479 (M—-17) *.
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)-2-(1-

)-2-(1-

1452 (M+1) *.

—4a—( )

: 458 (M+1) *.

)-2-

- 456 (M+1) *.

)-2-(1-
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626
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—-2—-(1- )-7—[[4—( )
—2— 1 1-.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -, 1493 (M+1) *.

627
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2— —7-(2- )—,[2R—(2
a ,4aa ,10aB )]-
N, 2 DMF 30 10 8 60% NaH 1
7 2— . NH,CI( ) EtOAC(x
3) Na, SO, . 30% Et
OAC Sio, TLC 32 (84%)

442 (M+1)* .

628
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2— -7-(3- )—,[2R—(2
a ,4aa ,10aB )]-
3— 2—

627 - 442 (M+1) *.

629 633

629 633 76

629
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(6-  -3- ) 1-4a—( )—2—
—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1456 (M+1) *.

630
2— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(6— -3- ) 1-4a—( y—2—(1-

)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -, 1452 (M+1) .

631

3,3 —[[1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( y—2—(1- )—2,7— 1

)| [6— —,[2R—(20a ,4aa ,10aB )]-, : 557 (M+1) .

632
2— ,6—[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )—7— —2—

1 ] 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1467 (M+1) *.

633

- 172 -
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2— ,6—[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4ab—( )—7—(1- )—
2— ] 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1481 (M+18) .
634 646
634 646 74
634
2— 7-[(3- —4— —2- ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—
2— —,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1457 (M+1) *.
635
2— 7-[(3- —2— )  ]1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2—
—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )] -, 1443 (M+1) .
636
3- 6—  —2—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —4b—( Y—7—(1-
)—2- 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1463 (M+1) .
637
3- 6—  —2—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —4b—( )—7-
—-2- ] 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1467 (M+1) .
638
3- 2—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )—7— —2—
1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1453 (M+1) .
639
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2— —7-[2—( )
1-.[2R— (20 ,4aa ,10aB )]-, - 496 (M+1) .
640
2— ,6—[[4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —4b—( )—7—(1- )—
2— ] 1-. 1449 (M+1) .
641
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )-2—-(1- )—-7—[[6—( )
—-2— 1 1-. 1492 (M+1) *.
642
2— 6—[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —4b—( y—7-— —2—
1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1471 (M+18) .
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643
3- 4,6— —2-[[4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —4b—( )y-7-(1
- y—2— 1  1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1477 (M+1) .

644
3— ,6—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( y-7-(1- )—
2— 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, 1449 (M+1) +.

645
3- ,6—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7- —2—

1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, 1453 (M+1) *.

646
3- 4,6— —2-[[4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —4b—( )y-7-

—2— 1  1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-, : 481 (M+1) *.

647 649

647 649 76

647
2— 7-[(2,6- —4— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—
2— —,[2R—(2a ,4aa ,10apB )] -, : 511 (M).

648
2— 7-[(2.6— —4— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—
2— —,[2R—(20a ,4aa ,10aB )]-, 1503 (M+1) .

649
2— 7-[- —6—  —4- ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )
—2— —,[2R—-(2a ,4aa ,10ap )] -, 1490 (M).

650
2— 7—[(6— —2—- ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-2—

—,[2R-(20a ,4aa ,10aB )]-

4 . 1444 (M—18) *.
651

e 3—[[[4b,5,6,7,8,84,9,10— —7- —4b—( )—7-(1- )=

2 1 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
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)-2-(1-

2— -3- 3—
76

652
2— ,3—[[[4b,5,6,7,8,82,9,10— —7-

1 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
2— -3- 2—

627

653 660

653 660 76

653
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2—- —6—
—2— —,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-, 1486 (M+1) *.

654
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(2-  —4-
—,[2R— (20 ,4aa ,10aB )]-, : 456 (M+1) *.

655
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—(
[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1488 (M+1) *.

656
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—2—
a ,4aa ,10aB )]-, 1492 (M+1) *.

657
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(2- -3-

—,[2R—(20a ,4aa ,10aB )]-, 1472 (M+1) "

658
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—2—
4aa ,10aB )]-, 1443 (M+1) *.

659
2(1H)— ,3—[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7-

1 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—,  :458 (M+1) *.
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90%. MS m/z 463 (M+H) ™.

—4b—(

)-7-

1 449 (M—17) *.

1-4a—( )

)-7-(2-

—-7-(2-

)—.[2R-(2

) 1-4a—(

)-2-

-7—(

)—.[2R-(2a,

—4b—( )—7—



—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-
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660
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2— —7-(4- )—,[2R—
(20 ,4aa ,10apB )]-, 1443 (M+1) *.
661
2,7— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(3- —1- Y—4a—( )—.[2R-(20a ,4
aa ,10aB )]-
9 : 359 (M—-17) ™.
662
3- 6—  —2—[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )—7—
—-2— 1 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]—
74 : 485 (M+1) ™.
663 665
663 665 76
663
2— 7-[(4,6— —2— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2
—,[2R—(20a ,4aa ,10aB )]-, 1471 (M+1) *.
664
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2— —7-(3- )—.[2R—(2
o ,4aa ,10aB )]-, 1492 (M+1) .
665
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2— —7-(4- )—,[2R-(2
a ,4aa ,10aB )]-, 1492 (M+1) *.
666
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(3— -2- )  1-4a—( y—2—
—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
74 1493 (M+1) .
667
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(5-  -3- ) 1-4a—( )—2—
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76 . : 428 (M—17) ™.
668
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—-(3- )—4a—( )—,[25-(2a ,4aa ,
10aB )] -
10 . 363 (M—17) ™.
669
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—,[2R- (20 ,4aqa ,10a
B)H1-
9 . : 359 (M—17) ™.
670 671
670 671 10
670
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-2—-(3- -2- )—,[2R-(20 ,4
aa ,10ap )]-, : 405 (M—17) ™.
671
2,7— 2—(2- )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—.[2R—(2a ,4aa ,10
ap)]-, 1363 (M—17) *.
672
3— ,6—[[[4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( y-7- —2—

] ] 1-,[4bS—(4ba ,7a ,8a( )]-

76 . 1467 (M+1) *.
673

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—-(3- )—4a—( )-7—-(3- )
—,[25-(2a ,4aa ,10aB )]—
N, 2 DMF 28 668 7 60% NaH

15 3- . NH, CI( ) EtOACc(
x 3) Na, SO, . 35%
EtOAC SiO, TLC 30 (87%)

1472 (M+1) *.

674

- 177 -



2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(6- —2— )
—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
76

675 677

675 677 81

675
2,7— 2—L( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
(20 ,4aa ,10apB )] -, : 375 (M-17) *.

676
2,7— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—(
1-, 349 (M—17) *.

677
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( Y—2-[(2,2,2—
[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1403 (M=-17) .

678
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—(1-
10aB )]-

83

679 682

679 682 81

679
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—[[2-(1-
[2R-(2a ,4aa ,10ap )]-, 1423 (M+1) *.

680
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—( Y—4da—(
2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1444 (M+1) *.

681
2— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(

2R—(2a ,4aa ,10aB )]-,

: 458 (M+1) *.
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)—2-

472 (M+1) *.
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)—.[2R—(2a ,4aa ,10aP )

)—,[2R-(2a ,4aqa ,

- 406 (M+1) *.
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)-.L
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682
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—[(2- )  ]-4a—( )—,(4aS,10aR)
-, 1397 (M+1) ™.
683
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(2-  -5- ) 1—4a—( y—2—
—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
76 - 462 (M+1) *.
684 685
684 685 72
684
2— 7-[[5-(1,1- )—1,2,4— -3- 1] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—4a—( )—2— —,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1489 (M+1) .
685
2— 7—[[5-(3,5— —4— )—1,2,4— -3- ] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—4a—( )—2— —,[2R—(2a ,4aa ,10apB )] -, :510 (M-17) *.
686
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2-(3- -1- Y—4a—( y-7-(2-
)—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )] -
76
1468 (M+1) *.
687
2— ,4b,5,6,10— —7—  —4b—( )—.(S)-
136 1364 (M+1) *.
688 691
688 691 51
688
2(1H)— Ab—(2— )-3,4,4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —7-(1- )—,

[4bS—[4ba (E),7a ,8aB 11—;

689

51
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2(3H)_ ’4b_(2_ )—4,4&,4b,5,6,7,8,8a,9,10— _7_ _7—(1— )—,
[4bS(E),7S,8aR]—, MS: 312 (M+1) *.

690
2(3H)— A4b—(2- )—4,4a,4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —7-(1- -,
[4aR—[4aa ,4bB (E),7a ,8aa 1]-; 51
691
2(1H)— Ab—(2— )-3,4,4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —7-(1- )—,

[4aS—[4aa (E),7B ,8aB 11—, MS: 313 (M+1) *.
692

2(3H)_ ’4b_(2_ )—4,4&,4b,5,6,7,8,8a,9,10— _7_ _7—(1— )—,
,[4aS(E),7R,8aR] —

77 . MS: 328 (M+1) *.

693 695

693 695 136

693
2— ,4b,5,6,8a,9,10— —4b—[(4- ) 1-7- —,(4bS— ),MS: 349
M+1)™".

694
2,7— Aa—[[4—( ) ] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-2— —,(4aS,10
aS)—, MS: 370 (M+1) *; 695

695
2,7— Aa—[[4—( ) ] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-2— —,(4aS,10
aS)—, MS: 370 (M+1) *; 694

696
2— Aa—[[3—( ) 1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-7-(2- )
—-2—-(1- )—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]; 60

697 699

697 699 9

697
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2,7 1,2,3,4,4a,9,10,10a— ~1,1,4a— —2—-(1- )—, MS: 299 (M+1) ™.
698

2,7— 2—(3— -3— -1- )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—,
[2R-(2a ,4aa ,10aB )]— MS: 394 (M+1) *.

699

2,7 2—(3— -3— -1- )—1,2,3,4,43,9,10,10a— —4a—( )-,
[2S—(2a ,4ap ,10aa )]—, MS: 394 (M+1) *.

700

2— 2—(3,3—- )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—-7-(3-
)—.[2R—-(2a ,4aa ,10afB )]-

76 . MS: 485 (M+1) *.
701
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—(2- )—4a—( )—.[2R—(2a ,4aa ,10ap )
1-
10 . MS: 414 (M+1) *.
702
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—[( ) 1-4a—( )—.[2R-(2a ,4aa ,1
0aB )]-
81 . MS: 370 (M+1) *.
703 705
703 705 76
703
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-2—(2- )—4a—( )-7—-(3- )—,

[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 505 (M+1) ™.
704

2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— ~7-[(2-  -5- ) 1-4a—( )—2—
—,[2R—-(20 ,4aa ,10aB )]—, MS: 463 (M+1) ™.

705

2— 7-[[5-(1.1- )-1,2,4— —3— ] 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—4a—( )—2— —,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 490 (M+1) ™.
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706
2— 7-[[5-(3,5— —4— )—1,2,4—
—4a—( )—2— —,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
69
707
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—-(3- -1-
)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -
76
708 710
708 710 81
708
2— 2—[( )  1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
)—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 485 (M+1) *
709
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-7-(3-
) 1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 513 (M+1) *.
710
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—-[(1- )
)—,[2R-(2a ,4aa ,10ap )]—, MS: 458 (M+1) *.
711
2— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—(
2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
82
712 717
712 717 81
712
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-7-(3-

) 1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 522 (M+1) *.

713
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1 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—

. MS: 529 (M+1) *.

)—4a—( )-7-(2-

. MS: 469 (M+1) *.

—4a—(

)-7-(3-

)—-2-[(2,2,2—-

)-7-(2-

)-7-(2- )-.L

. MS: 473 (M+1) *.

)—2-[(2-
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3—1[1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2— —4a—( )-7-(3- )—
2— ] 1-.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 484 (M+1) ™.
714
2— 2—[( )  1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y-7-(3-

)—,[2R—(2a ,4aq ,10aB )]—, MS: 499 (M+1) *.

715
2— 1,2,3,4,42,9,10,10a— —2—[[(3- -3- ) 1—4a—( y—7—(3—
)-.[2R—(2a 4aa ,10aB )]-, MS: 515 (M+1) *.
716
2— 2-[(11- )  1-1,2,3,4,42,9,10,10a— —da—( )-7-(3-

)—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 487 (M+1) ~.
717

2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—( Y—da—( )—7—(3- —[
2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 507 (M+1) *.

718

1H- [e] —2— ,2,3,3a,4,5,9b— —9b—( )—-7—-(3- )—,
,[2R—(2a ,3aa ,9bB )]—

76 . MS: 429 (M+1) *.
719
[1,3— -2,2' (' H)- 1-7 - ,3",4'" ,4" a9 ,10' ,10' a— 4" a—( )—,(4' aS
— )_
7 . MS: 351 (M+1) *.
720
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(1H- -1- Y—da—( Y—,[2R-(2
a ,4aa ,10aB )]-
48 . MS: 390 (M+1) *.
721
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—2—(1H-1,2,4— -1- )—.[
2R—(2a ,4aa ,10aB )]-; 48
722
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2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
4aa ,10aB )]-
10
723 724
723 724
M+1)*.
723
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—
)—.[2S5—-(2a ,4aa ,10aB )]—
724
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

— [2R-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 461 (M+1) *.

725
)—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
N, 85 1
19
Na, SO,
Sio, TLC
1484 (M+1) *.
726 734
726 734
726
2— 2—-[(2-

)

)—,[2R-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 477 (M+1) *.

727

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—

)—,[2R—-(2a ,4aa ,10ap )]—, MS: 505 (M+1) ™.

728

2— 2-[(2,2-

)—.[2R—(2a ,4aq ,10aB )]—, MS: 501 (M+1) *.
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—4a—( )—2-[2-(2- ) 1-.[25-(2a,
. MS: 415 (M+1) *.
76 . MS: 506 (
~da—( )-2-[2-(2- ) 1-7-G-
~2-[( ) 1-4a—( )-7-(3- )
1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7-(3—
DMF 20 20 6 Na 0.0
NH,CIC ) EtOAc(x 3)
. 8%
18 (76%)
725
1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7-(3—
~2-[[2—( 1 1-4a—( )-7-(3-
1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—7—(3—-
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729
2 2—-[(2- ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( Y—7—(3—
)—,[2R—(20a ,4aa ,10aB )]—, MS: 515 (M+1) *.
730
2— 2-[(2- ) ]1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—7—(3—
)—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 483 (M+1) *.
731
2— 2-1I( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—7—(3—
)—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 527 (M+1) ™.
732
2— 2—[( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( Y—7—(3—
)—,[2R—(20a ,4aa ,10aB )]—, MS: 513 (M+1) *.
733
2— 2—[( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—7—(3-
y—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 499 (M+1) *.
734
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—2—[[(3- -1- ) 1 1-7-
- )—,[2R—(20 ,4aa ,10af )]—, MS: 545 (M+1) *.
735
2 2—(3- -3— —1- y—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( Y—7—-(3
— )—.,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
9 . MS: 485 (M+1) *.
736 738
736 738 76
736
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—(1H- —1- Y—da—( )—7—(3—

)—,[2R-(2a ,4aq ,10aB )]—, MS: 481 (M+1) *.
737

2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —da—( )—7—(3—
-1- )—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 482 (M+1) *.

- 185 -

)—2—(1H-1,2,4—



738

3—[[[3' .4' .4'a,9' ,10' ,10' a— -4 a—( ) [1,3-
-1 1 1-.(4' aS— )—, MS: 443 (M+1) *.

739
2— 2—( )—-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7-(2-
2R—(2a ,4aa ,10aB )]-
N, 2 DMF 20 676 5
11 2— NH, CI(
X 3) Na2 SO4
EtOAC TLC (SiO ,) 24 (96%)

1458 (M+1) ™.

740

2— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(5- -3-
)—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
81

741

2— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[2—-(4-
)—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
67

742 744

742 744 74

742
2— 2—( )—-1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7—(
(2a ,4aa ,10aB )] -, 1446 (M+1) *.

743
2— J—-[C2- —6— —4— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )] -, 1475 (M+1) .

744
3- 6—[[7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10,10a— —-7-

)—2— 1 ]1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )], 488 (M+1) .
745
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—2,2' (1' H)- 1-7'

)

60% NaH

EtOAC(
45%

) 1-4a—(

: 463 (M+1) *.

1-4a—(

1481 (M+1) *.

)—.[2R-

—4a—( )

—~4b—(



2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -2—[(
10aB )]-
- (58 ) CH,Cl
TLC . )
H, Cl, (x 3) . Na, SO,
15
746
2— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
1-4a—( )—.,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-
150
1478 (M+1) *.
747 748
747 748 76
747
2— 2—( )-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
)—.[2R—(2a ,4aa ,10ap )] -, 465 (M+1) ™.
748
2— 2—(2- )-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-, 1469 (M+1) *.
749
2— 2—(2- )-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
1-4a—( )—.[2R-(2a ,4aa ,10apB )]-
377
. MS: 482 (M+1) *.
749a
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3-
)—.,(2R,4aS,10aR) —
799
. MS: 482 (M+1) *.
749b
2— ,3—[[[(4bS,7R,8aR)—-4b,5,6,7,8,8a,9,10—
)—2- 1 1 1-
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) 1-4a—( )—.[2R—(2a ,4aa ,
702 (20 )
10% C
. CH,Cl, 10% MeOH
402 (M+1) *.
-7-[2-  -3- )
764
—4da—( )-7-(2-
—4a—( )-7-(2-
—-7-[(2- -3- )
764
) I1-4a—( )—2—(
764
-7- —-7—  —4b—(
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N, 5 DMF 222 750 55 60% NaH
400 2— -3- NH, CI( )
EtOAC(x 3) Na, SO,
35% EtOAC 220 (74%)
: 439 (M+1) *.
750
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a—2— —4a—( )—.,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]-
9 . MS: 323 (M+1) *.
751
2— 2—[( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(1- -3- )
1-4a—( )—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
76 . MS: 503 (M+1) *.
752
, —,7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—( )—2—
,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
58 . MS: 439 (M+1) *.
753
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-(1- )—4a—( )—2—-[(2- )
1-.[2R—-(2a ,4aa ,10ap )]—
81 . MS: 473 (M+1) ~.
754
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )—-2—-[[2-(1H- -1- ) ] 1-7
—-(3- )—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
725 . MS: 525 (M+1) *.
755
2— J7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—(
-, ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )] -
14 . MS: 416 (M+1) *.
756
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3- ) 1-4a—( )—2—-(3,3,
3— )—,[25—-(2a ,4aa ,10aB )]—
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348
. MS: 510 (M+1) *.

757

2— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( Y—7—(2—

)—.[2S—(2a ,4aa ,10aB )]-

76
758
2— 7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10—
4b—( )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
19
759 760
759 760 725
759
2— 2—[( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
1-4a—( )—.[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 505 (M+1)
760
2— 2—-[( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
) 1-4a—( )—,[2R—-(2a ,4aa ,10aB )]—, MS: 489 (M+1)
761
2— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(2-

)—.[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-

81
762
2— 2—[( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
)—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )] -
725
763
2— 2—[( ) 1-1,2,3,4,4a,9,10,10a—
1-4a—( )—.[2R—-(2a ,4aa ,10aB )] -
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)—2—-(3,3,3—

. MS: 497 (M+1) *.

. MS: 415 (M+1) *.

—7-[(2-  —4- )

~7-[(5-  -3-

~4- ) 1-4a—(

. MS: 479 (M+1) *.

—4a—( )—7—(2-

. MS: 485 (M+1) *.

—7-[(2- -3 )
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675 764
. MS: 498 (M+1) *.
764
2— 2—( )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3- ) 1-4a—(
)—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
No 2 DMF 20 676 3 60% NaH
9 2— —-3- NH, CI( )
EtOAC(x 3) Na, SO,
55% EtOAC TLC (Si0 ,) 21 (81%)
1472 (M+1) *,
765
2— 77— )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )—N
-3- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—
244 472 (M+1) *.
766
2— 2—(2—- )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[2- ) 1-4a—(
)—.[2R—-(20a ,4aa ,10afB )]-
76 1482 (M+1) *.
767
2— 2—(2- )—1,2,3,4,4a,9,10,10a— —-7—( )—4a—( )
—,[2R—(2a ,4aa ,10apB )]-
10 . MS: 468 (M+1) *.
768
2— T—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )—.[4b
S—(4ba ,7a ,8aB )] -
81 . MS: 377 (M+1) *.
769 770
769 770 725
769
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-[(2,2,2—-

) 1-.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 430 (M+1) ™.
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770
2— 7—I( ) ]-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—
( )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—, MS: 403 (M+1) *.
771
2— 7—(- )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —N-[(2-  -3-
) 1-4b—( )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
7 150 2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—(
-7-C )-, ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )] 772 2 0.5
M 2— -3- 3
1 0.5M 2— -3- 2
0 . pH 4 1IN HCI
EtOAC Na, SO, )
10% MeOH Sio , 172 (94%)
. MS: 511 (M+1) *.
7T71A-1
22— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )-7—( )—,
,[4bS—(4ba ,7a ,8a )]-
14 1421 (M+1) *.
7T71A-2
2— 71— —4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —N-[(2- -3- )
1—-4b—( )—.(4bS,7R,8aR) —
10 210 T71A-1 772
3 0.5M 2— -3- . .
0 . pH 4 1IN HCI . E
tOAC Na, SO, . 40 50%
Sio, 163 (63%)
. MS: 497 (M+1) *.
771B
2— 7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —N-[(2-
-3- )  ]-4b—( )—,(4bS,7R,8aR) — ( C :C=5 —-C=8)
10 200 2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—(
)-7—( - )—, ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]- 772
3 0.5M 2— -3-
pH 4 AN HCI EtOAc Na , SO,
. 40 50% SiO ,
196 (81%) .MS: 5
05 (M+1)".
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771C-1
, 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )—7-(3,3,3—
y—2— ,[4bS,7R,8aR] -
13
. MS: 537 (M+1) *;1H NMR (400MHz, d ¢ — ) & 7.18 (d,1H,J=2.9) 6.83 (dd,1H,J=2.9,8.7), 6.43 (
d,1H,J=8.7).
771C-2
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )—7-(3,3,3—
)—, ,[4bS,7R,8aR] -
14

. MS: 447 (M+1) * ;*H NMR (400MHz, CDOD 3) & 7.75 (d,1H,J=1.7), 7.40 (dd,1H,J=1.7,8.2), 6.39 (d,1
H,J=8.2).

771C-3
2— ,4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- ~N-[(2- -3- ) ]-4b
—( )—7-(3,3,3— )—,(4bS,7S,8aR) —
12 286 771C-2 772 4
0.5M 2— -3— . .
0 . pH 4 1N HcCl . E
tOAC Na, SO, . 40 50%
Sio, 272 (79%)
. MS: 537 (M+1) *.
771D
2— ,4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —4b—( )—7—( )—
N—3— —,(4bS,7R,8aR) —
5 50 2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—(
Y—7—( -, [4bS—(4ba ,7a ,8aB )] 772
4  0.5M3- . . pH
4 1N HCI . EtOAC Na , SO,
3% MeOH TLC (SiO,) 9 (16%)
. MS: 485 (M+1) *.
771E-1
- 4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —4b—( y-7-C  )-,

,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-)

14
1H NMR (400MHz, CD 50D) & 7.81 (s,1H) 3.90 (s,1H), 1.29 (s,1H); MS: 365 (M+1) *.
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771E-2
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —-7- —N-[(2- -3- )
1-4b—( )—,(4bS,7R,8aR) —
16 300 771E-1 772 8.
2 0.5M 2— -3- .
0 . pH 4 AN HCI E
tOAC Na, SO, . 40 50%
SiO, 344 (92%)
. MS: 455 (M+1) *.
772
2_ 17_( )_4b|516|7!818a|9110_ _7_ —8&— _N—[(Z—
-3- ) 1-4b—( )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-
No 0 31 2.0M 24 80
8.25g 2- -3- 0 20 , 1
2— —-3- 80
1689 2- ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( )—
7—( )—. ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]- 32
2— -3- . 0
. pH 4 1IN HCI
Na, SO, . 40 50%
Sio, 1.99(96%)
. MS: 499 (M+1) *.
773
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2-[(1- ) 1-7-[C2- -3- ) ]
—4a—( )—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )] -
No 85 5 DMF 500 21 135 Na 10
NH, CI( ) EtOAc(x 3) Na »
SO, . 1.5%
528 (93%)
: 486 (M+1) ™",
774
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[C2- -3- ) 1-4a—( )—2-[(2,2,
2— ) 1-.[2R-(2a ,4aa ,10ap )]—
773 . MS:525.6 (M+1) *.
775
2(3H) - Aa—[(4- ) 1-4.4a,9,10- —7- —(S)—; M
S: 362 (M+H) *; 4
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776
27— Ada—[(4— ) 1-1,2,3,4,4a,9,10— -2-(1- )—.[2R-(2a ,4a
a ,10aB )]-
9 . MS: 462 (M+1) *.
777
2— 7-[2- —4— )  1-1,2,3,4,4a,9,10— —da—( )—2—(1-
)—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-
74 . MS: 460 (M+1) *.
778
3H- [21-b] —-3- ,1,2,4a,5,6,10b— —8— —10b—( )—
3 . MS: 309 (M+1) *.
779
1H— [21-b] -3,8- ,2,3,4a,5,6,10b— —10b—( )—3—(1- )—
9 . MS: 349 (M+1) *.
780
1H— [2,1-b] —8- ,2,3,4a,5,6,100— —10b—( Y—3—[( ) 1-,(4asS,
10bR) —
77 . MS: 397 (M+1) *.
781
2,7— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—( Y—da—( )—,(2S,4aS,10aR) —
81 . MS: 353 (M+1) *.
782
4—[[(2R,4aS)-3,4,9,10— —2,7— —2—-(1- )—4a(2H)—
1 1-
5 . MS: 370 (M+1) *.
783
2— Ab—[(4— )  1-4b,5,6,7,8,84,9,10— -7- -7-(1-

)—,(4bS,7R,8aR) —
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9 . MS: 381 (M+1) *.
784
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —N-[(2- -3- ) 1-4b
—( )—-7—( )—.,(4bS,7R,8aR) —
244 . MS: 514 (M+1) *.
785
2— 1,2,3,4,4a,9,10,10a— —7-[(2-  -3- ) 1-2—(1- Y—4a—(
)—,(2R,4aS,10aR) —
76 . MS: 481 (M+1) *.
786 793
786 793 244
786
2— 7-(1— )—4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- ~N-[(2- -3-—
) ]-4b—( )—,(4bS,7R,8aR)—; MS: 494 (M+1) *.
787
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N-[(2- -3- )  ]-4b
—( )-7-[(2,2,2—- ) 1-.(4bS,7R,8aR)—; MS: 554 (M+1) ™.
788
2— 7-1( )  1-4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- —N
-[2- -3- ) ]-4b—( )—,(4bS,7R,8aR)—; MS: 526 (M+1) ™.
789
2- 7-1( ) 1-4b5,6,7,8,8a,9,10— ~7- —4
b—( )—N-3— —,(4bS,7R,8aR)—; MS: 498 (M+1) ™.
790
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —7-[(1- ) ]-N-[(2-
—3- ) 1-4b—( )—,(4bS,7R,8aR)—: MS: 514 (M+1) *.
791
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —7— —4b—( )—N-3—

—,(4bS,7R,8aR)—; MS: 428 (M+1) *.
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792
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —7-(3- )-N-[(2- -3-
)  1-4b—( )—,(4bS,7R,8aR)—; MS: 512 (M+1) ™.
793
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~7-(3-  -1- )—N-[(2-
—3- ) 1-4b—( )—,(4bS,7R,8aR)—; MS: 508 (M+1) ™.
794
2— 2—(1- y—1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3- ) 1-4a—(

)—,(2R,4aS,10aR) —

76 . MS: 467 (M+1) *.
795
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —7-[(C2- ) 1-N-[(2
- -3- ) 1-4b—( )—,(4bS,7R,8aS) —
81 . MS: 528 (M+1) .
796 798
796 798 9
796
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—  —da—( )—,(2R,4aS,10aS) —; MS: 323 (M
+1)*.
797
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2—  —da—( )—,(2S,4aS,10aS) —; MS: 323 (M
+1)*.
798
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2— —4a— —,(2R,4aR,10aS)—; MS: 275 (M+1)
+
799
2,7— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( y—2—( )—.(2R,4aS,10aR)
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15 1M

6 194  TBAF

2 TBAF 1
20% sio,

. MS m/z 375 (M=-1) *.
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455

100%
518 (93%)

800
2,7— .1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( Y—2—( )—,(4aS,10aS) —
799 . MS: 377 (M+1) *.
801
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —2— —-7-[(2- -3— ) J1-4a—( )—,
(2R,4aS,10aS) —
76 . MS: 429 (M+1) *.
802
2— 7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —N-[(2- -3-— )
1-4b—( )—,(4aS,7Z,8aR) —
244 . MS: 483 (M+1) *.
803A
t !4b!516!71818a!9110_ _7_ _4b( )_7_( )
—2— [(4ba ,7a ,8aB )]
N, 5 DMF 50 799 , 55 K ,CO3, 43 4-—
NaHCO3( ) EtOAC MgSO ,
25% EtOAc TLC
45 (66%) . MS: 509 (M+1) ~.
803B
2— 4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —4b( )-7—( )-,
,[4bS—(4ba ,7a ,8af )]
803A 14
. MS: 419 (M+1) *.
803C
2— 4b,5,6,7,8,8a3,9,10— —-7- —N-[(2- -3- ) 1-4b
—( Y=7—( )—,(4bS,7R,8aR) —
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12 300 803B 772 4
0.5M 2— -3- .
0 . pH 4 1IN HCI EtO
Ac Na, SO, . 40 50%
Sio, 290 (80%)
. MS: 509 (M+1) *.
804
2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —-7— —N-[(2- —-3- )
1-4b— —,(4bR,7R,8aS)—
244 . MS: 408 (M+1) *.
805
2(3H) - J4a—(2—- )—4,4a,9,10— —-7— —[S-(B)]-
1 . MS: 283 (M+1) *.
806
,[4-1[1,3,4,9,10,10a— -2,7— -2-(1- )—4a(2H) - ] 1
1-1.1- ,[2R—(2a ,4a ,10aB )]—-
9 . MS: 463 (M+1) *.
1:
[ 1]
7 )
0.25 100
, NF 0 650
0 50
350 0 15
2:
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/7 )

0.25 100

200 650

10 650

5 15

, 0.25

100

cr

0.25 100

45

35

( 10% )

4

4.5

0.5

1

, 14
18 uU.S.

5 0.25

U.S.

u.S.

100

50 60

(GRCED)

0.25 100

50

1.25

0.10

45 u.S.
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[ 5]
C %)
0.25
25.75
22( ) 70.00
22 30
6:
[ 6]
)
250
2,000
60 u.S.
29
7
[ 71
20
1,000
1/
(€1
1.
I ’ 1 1 1
I
R (CRgRo)m
X c | Rs
—~F
A | B .
(o
D™ R,sR14
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m 1

A
A-1
A-2
A-3
A-4
A-5

A-1,A-2, A-3, A—4

A-5

Rg

)
Ls, )
M>ﬁo§

10
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D CR;, CR;Rys, N, NR> 0
E C,CRg N

F  CRs, CR4Rs 0

X a) ,b) —CH , —, ¢) —CH(OH)- d) —C(0)—

Ry a)—-H,b) -Z-CF3,¢) -(C,-C) ,d) —(C2-C) ,e) —(C2-G) , f) —CHO, g) —CH=
N—ORy, , h) —=Z—C(O)OR 1, , i) —Z—C(O)=NR 1, Ry3 , j) ~Z—C(O)=NR 1, —Z—het, k) =Z—NR 1, Rys , ) =Z
—NR;, het, m) —Z—het, n) —Z—0—-het, 0) —Z— ', p) —Z-0- ', ) —CHOH- ' r) —C(0)-

' . 0) r ' _Z—OH, —Z—NRy, Rz , —Z—NR, —het, —C(O)NR 1, Ry , —C(0)O
(C1-G) , —C(O)OH, —-C(O)—het, —=NR ;; —C(0)—-(C;-Cs) , —NRy; —C(0)—-(C>-GCs) » —NRy
,—C(0)=(C,—Cy) . —NRy, —C(O)—Z—het, —CN, —Z—het, —0—(C ;-Cs)  —C(O)—=NRy, Ry, —O—
(C1-G) —CO)O(C1-Cs) , —NRy; —=Z-C(0)O(C1-GC) , —N(Z-C(0)O(C1-Cs) ), —NRy; —
Z—C(0)=NRy, Rys , —Z—NR;» —S0, —Ry3 , —=NR;, —SO, —het, —C(O)H, —Z—NR 1, —Z—0(C; -Cg)  , —Z—
NRi; =Z—=NRy> Ry, =Z=NR 3, —(C3-Cs) , —Z=N(Z-0-(C1-GCs) )2, =SO3Ry> , =SOR 5 ,
—SR12 , =SO2NRy; Rz, —0-C(0)-(C1-C) , -0-S0,—(C1-C) - —CF3

0,1 2 ;

Z a) —(Co—G) .b) —(Co-G) c) —(C2-G)

R, a) —H,b) — ,c) —OH,d) 0 1 —OH —-(C 1-G) ,€) =NR 5, Ry3, ) —Z—-C(0)
0(C1-G) .9 —Z-C(O)NR 3 Rz, h) -0-(C1-C) ,i) -Z-0-C(0)-(C1-GC) ,j) -Z-0-(C;
—-G)  —-C(0O)-NRjz Rz, k) -Z2-0-(C;1-G) -C(O)-0(C;-GC) D -0-(C,-G) ,m) -0
—(C,—G) , N) —0O—Z-het, 0) —COOH, p) —C(OH)R 15 Ry3 q) —Z-CN

R; a)—H,b) —(C,-Cyp) ( , 1 2 S,0 N
1 2 , 0,1 2
Ry ), )01 2 Ry —(C2—Cyo) ,d) =(C2—Cyp) (
1 1 , 0,1 2
Ry ), e) —CH=C=CH,, f) —CN, g) —(C 3 -C5) ,h)y —z— , 1) =Z—het, j) —C(0)O(C ,
-GCs) , k) —0(C1-Co) , ) =Z-=S—-R 1, , m) =Z-S(0)-R 12, n) =Z-S(0) , —Ry2 , 0) —CF3, p) —NR;
20-(C1-GC) q) —CH,ORy,

, C— CR2R3 (7 ) F (8 ) R Rs
Ry a) —OH,b) — ,¢) =Z—CF 5,d) —Z—CF(C,;~C;s  ),,€) —CN, f) —=NR 1, R

13.9) —(C5-Gs) ,h) —(C5-G) ) =(Co-G) - ,)) —het K) =N 3

R Rs a) =CHRy; , b) =NOR1; , ¢) =0, d) =N—-NR 35 , €) =N-NR;; —C(0)—R31, , f)
g) 1,3- —4-— ;
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Ry Rs a) —H, b) —CN, c) 0 3 —-(C 1-GC) ,d) 0 3
—-(C2-G) ,€)0 3 —(C2-GCs) ,HO 3
—0—-(C. —Co) ,9) 0 3 -0-(C,-G) ,h) 0 3 -
0-(C2-GC) ) 1) —=OH, k) (C 3-GC5) ) (C3-GCs) ;
Ry Rs =0
Re @) —H,b) —CN, ¢c) 0 3 —(C 1 -CG) ,d) 0 3 —(C,-G)
,e)0 3 —(C,-G) f) —OH
R;  Rig a) —H, b) — ,€) —CN, d) 0 3 —-(C 1-G)
e)o 3 —(C2-GCs) ,Ho 3 —-(C2-G) ; D
NR, R, —CN - ;
R7 R16 =0
Rg, Rg, Ry Ris a) —H, b) — ,0)0 3 —(C 1-Go)
do 3 -(C2-G) ,e)0 3 -(C2-GCs) , ) —CN, 9)
—(C3-GC) ,h) =(C3-C) , 1) =OH, j) —0-(C ;1 -G) ,k) —-0—-(C1-C)
) —0-(C,;-Gs) , M) =NR 15 Ry3, n) —C(O)OR 1, 0) —C(O)NRy; Ry3 ;
R14 R15 =0 ; , R14 R15 =0 D CR7 E C
Ro @) — , —OH —N3 0 3 —(C1-Co)

,b) - ,-OH —=Ng3 0 3 —(C2—-Cy)

,€)— ,—-0OH —Ngj 0 3 —(C2—-Cyp)

,d) — ,€) —Z—CN, f) —OH, g) —Z—het, h) —=Z—NR ;5 Ry3, i) —=Z—C(0O)—het, j) Z-C(O)-(C ;1 —-C)

, k) =Z—C(0)=NR 5 Ry3 , ) =Z—C(0)=NR 1, —Z—CN, m) —Z—C(O)NR ;» —Z—het, n) —Z—C(0)—NR 1, —
Z— , 0) =Z=C(0)—NR 15 =Z—NR3; Ry3, p) =Z—C(0O)—NR 1, —=Z-0(C; —C¢) @) —(Co—GCg) -C(0)
OH, r) —Z-C(0)0O(C 1 -C5) ,8) —Z—0—(Cy,—-GC5) —het, t) —Z-0—-(C (7 -GC5) - ,uo 2

Ry -Z-0—-(C; —C) ,V) =Z-0—-(C;-C) —CH(0O), w) —Z-0—-(C;-GCs) —NR;, —he

t, X) —Z—0—-Z—het—Z—-het, y) —Z—0—-Z—het—Z—NR 5 Ry3,2) —Z—0—-Z—het—C(0O)—het, al) —Z—-0-Z—
C(0O)—het, bl) —Z—0-Z—-C(0O)—het—het, c1) —Z2—-0-Z-C(0)-(C ;-GC5) ,d1l) —Z—0-Z-C(S)-NR ;2 R
13 ,€1) =Z—-0-Z-C(0)—-NR 45 Ry3, f1) —=Z-0-Z—-(C ;1 —C3) —C(0)-NRy5 Ry3, g1) —Z-0-Z-C(0)-0
(C,-GCs) , h1l) —=Z2—0-Z-C(0)-O0H, il) —=Z-0-Z—-C(0O)—NR 15 —0(C; —C5) ,j1) —Z-0-Z2-C(0)—-
NR;, —OH, k1) —Z—0-Z-C(0)—-NR ;5 —Z—NR;, R;3,11) —Z—-0-Z-C(0)—NR ;5 —Z—het, m1) —Z—-0-Z-C
(0)-NR;, —=SO, —(C; =Cs)  , nl) —Z—=0—Z—C(=NR ;5 )(NRy, Ryz ), 01) —Z—0—Z—C(=NOR 1, )(NR;, R
13 ), P1) =Z—NR ;5 —C(0)—0—-Z—-NR 3 Ry3, q1) —Z=S-C(O)—NR 15 Ry3, rl) —Z—0-S0 ; —(C; —C¢) S
1) -Z-0-S0, — , t1) —=Z—0-S0, —NR;, Ry3, ul) —=Z—0-S0, —CF3, vl1) —Z—NR ;5 C(O)OR3 wl)
—Z—-NRy; C(O)Ry3

Rg RlO A-5 a) =0 b) =NOR 12

Ri1 a) —H, b) —(C1-GCs) ,€) —(C3-GC) d) —(Co-C3) -
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Ri2  Rus
S, 0 N
, 0 6
d) —(C1-G) «
y O
Rs Rua Ris 13-
a)0 3 R, ,
het N,O S
3 Ry ;
Ry a) — , b)
) —0(C,-G) ,9) —0(C,-GCs)

2002-0031332

a) —H,b) -(C:-G) ( , 1 2
1 2
), )0 6 —(C 2-GCs)
1 1
6 ) ;
b) 0 3 R c) 0 3 Ry
1 3 5—, 6— 7
’ N— ;0
—OH,¢c) =(C 1 -GC) ,d) —(C>-C) ,€) —=(C2—-C) ,
, h) —0(C2-Co) 1) =(Co—GCs)  —NRyz Ryz, j) —C(O)—N

Ri2 Riz , K) =Z=SO 3Ry, , 1) =Z—SOR 1, , m) =Z—SR 15 , n) —NR;; —=SO;R;3, 0) —=NR;, —C(O)—Ri3, p) —

NRiz —ORy3, ) =SO 2 —=NRy; Ryz , 1) —=CN, s) —CF 3, t) —C(0)(C 1 -Cs)

w) —Z—-S0, —het' ;

het' N, O S

1) X-R,
2) Rg Ry A—
3)R2 Rs =CHR;; ( , Ry
4) R2 R3 C=0 , Rg A—

Rio A— 2—
5) X—=R1 (C.-C) ,(C2—C)
—_ :o
6) X R, B- C-—
2.
1 ’

1 3
—0(C1 -Cs) ) =0
; R
—0-(C1-C)
C2-G)
N, O
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,u) =0,Vv) —Z-S0 , —

5—,6— 7
—X-=R; (C1-C)
I R3 Rg A—
—0—-CH, — ;
Rio
S



A-2a

A-3a

A—1la, A—2a, A-2b, A—3a, A-5a, A—5b, A-5¢c A-5d

§
Pe

{1
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CR;,CRigR; O ;
C,CRs N
CRi,CR4Rs O ;
—CH, —
3.
D CH, E CH ;F CH, ;Rg -H Ry —-H ;m 2 Ry ~-H ;R -H
: A— A-1la
4,
3 b
I , , : :
I
R2
R
1 R3

Rio
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R, a) —OH b) —O—CH ,—het

Ry —CFs, —CN, —(C5—Cs) - —Ns o 1 —(C,
_C6) ’ b) _(Cl_c;S) ’ _CI! _CF3! _(C3 _CB) = - 1
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( : —Z—NR1; Riz —C(O)NRy; Ry3 0 1 ) ;
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Rio  a) —CH(OH)(C;—Cs) . b) —CN, ¢) —OH, d) —het, &) =C(0)=(C ;-C,) . f) —C(O)=NR 1, R,
s, 9) —C(O)—NH—Z—het, h) —O0—(C 4—C,)  —het, i) —0=Z—C(0)=NR 1, Ry3 , j) —0—Z—C(0)=NH—(C o
-G) —het k) —0—-Z-C(0O)—NH—-(C (1 —-C3) —NR1, Rz ;
Ri2 Rz a) —H b) —(C1-C4)
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Rz
Ry Re
Rig
R, a)—-(C,-C;) ,b) —CH,—CH=CH, c) —
R, —-OH ;
R: a0 1 CF3 —(CL—GC) ,b) —C= C-CH3,c) —-C=C-Cl,d) -C=C-CF;,e) 0
1 CF; —CH,0(C; -CG) f) —CF;
Rip —C(0O)—NH-Z-het( ,het a)0 1 , b) , C) , d)
e) )

Z —(G-&)

9.

8 ,
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i
R; a) —(CH,),—-CF;3,b) —(CH,),—-CH;,¢c) —CH3,d) —C= C-CHj3, e) —C= C-Cl f) —CF 3
Rio 8
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9 b
o_ 4b,5.,6,7,8,82,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1- )—N
—(4- )—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
o_ 4b,5.,6,7,8,82,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1- )—N
—(2- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
o_ 4b,5.,6,7,8,82,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1- )—N
—(3- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
o_ 4b,5.,6,7,8,82,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1- )—N
—2_ —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
o_ 4b,5.6,7,8,82,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1- )—N
- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
o_ 4b,5.6,7,8,82,9,10— —7— —4b—( )—-7—(1- )—N
_3_ —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
o 4b.56.7.8.82,9 10— -7- -N-[(2-  -3- ) 1-4b
—( Y—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;
o 4b.5.6.7.8.82,9,10— -7- -N-[(2-  -3- ) 1-4b
—( )—7— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2_ ,4b,5,6,7,8,88.,9,10— —-7— —4b—( )—7— —N—(2_
)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2_ ,4b,5,6,7,8,88.,9,10— —-7— —4b—( )—7— —N—(4_
)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2_ ,4b,5,6,7,8,88.,9,10— —-7— —4b—( )—7— —N—(3_
)—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;
o_ ,4b,5,6,7,8,8a3,9,10— —-7— —4b—( )—7— —N-2-—
—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;
o_ ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —4b—( )—7— —N—-4-
—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;
o_ ,4b,5,6,7,8,8a3,9,10— —-7— —4b—( )—7— —N-3-—
—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;
o 4b.5.6.7.8.82,9,10— -7- -N-[(2-  -3- ) 1-4b
—( )—-7-(3,3,3— )—.(4bS,75,8aR) —;
2_ ,4b,5,6,7,8,88.,9,10— —-7— —7— —N—[(Z— —-3— )
1-4b—( )—.(4bS,7R,8aR) —;
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2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- -7- —4b—( )—-N-3-
—,(4bS,7R,8aR) —;

2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- ~N-[(2- -3- )  ]-4b
—( Y—7—( )—,(4bS,7R,8aR) — , ,
11.
9 ’
R; —C= C—CH, Ric —C(O)—NH—CH, —(4— ) 1" ,
R; —C= C—CH, Ric —C(0)—NH—CH, —(2— ) 1" ,
R; —C= C—CH, Ric —C(0)—NH—CH, —(3— ) 1" ,
R; —C= C—CH, Ric —C(O)—NH-(2— ) " ,
R; —C= C—CH, Ric —C(0O)—=NH-CH,-(2—  -3- ) 1" ,
R —(CH,),—CH, Ric —C(0)—=NH—CH,-(2—  -3-— ) " ,
R —(CH,),—CH, Ric —C(0)=NH—-CH, —(2— ) 1" ,
R —(CH,),—CF; Ric —C(0)—=NH-CH,-(2—  -3- ) 1" ,
R; —CH, Ric —C(0)—=NH-CH,-(2—  -3-— ) i ,
R; —CH, Ric —C(0)—NH—-(3- ) 1" ,
R; —CF; Ric —C(O)—-NH-CH,-(2—  -3-— ) 1l ,
12.
5 3
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Rig
R, a)—-(C,-C;) ,b)—CH,—CH=CH, c) —
R, —OH ;
R: a0 1 CF3 —(CL—C) ,b) —C= C-CH3,c) —-C=C-Cl,d) -C=C-CF;,e) 0
1 CFs —CH,0(C; =C3) f) —CF3 :
Rip —-0-(C-GC) —het( ,het a)0 1 , b) , €) ,
d) e) )
13.
12 ,
1 , ;
1
R; a) —(CH,),—-CF;,b) —(CH5,),—-CH3;,¢) —CHj3,d) —C= C-CHg3, e) —C= C-Cl ) —CF 3 ;
Rio -0-(C;-G) —het( ,het a)2- , b) 3— ,C) 4— ,d) 2— —-3-
e) )
14.
13 .
2— 1,2,3,4,42,9,10,10a— —4a—( y—2—(1- y-7-(3- )—,

[2R—-(2a ,4aa ,10af )]—;

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4da—( )-2—-(1- )—-7—-(4- )—,
[2R—-(2a ,4aa ,10af )]—;
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2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—-2—-(1-
[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3-
)—.[2R-(2a ,4aa ,10aB )]-;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3-
—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—
a ,4aa ,10aB )]-;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—
a ,4aa ,10aB )]-;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- —4—
—,[2R—(2a ,4aa ,10aB )]-;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—
4aa ,10aB )]-;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7-(3-
)—,[25-(2a ,4aa ,10aB )]—;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3-
3- )—.[2S—-(2a ,4aa ,10aB )]—;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )-7-(2-
)—,[25-(2a ,4aa ,10aB )]—;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- -3-
)—,(2R,4aS,10aR)—
15.
13
Rg —C= C—-CH; R —-O0-CH,—(4- ) i
Ry —C=C-CH, R —-0-CH,—-(2- ) i
R; —(CHy), —CF; R —-0-CH,—-(3- ) i
Ro -0-CH,—-(2- -3- )

Rs  —(CH,); —CFq
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Rs —(CH,), —CF5 Rio —-0-CH, —(2—- ) 11 ,
Ry, —CF; Ry —O-CH,—(2— —3— ) 1 ,

16.

5 [
1] , , ) )
I
R
R4 Ra
Rio
Ry, a) —(Cy—Cy) , b) —CH, —CH=CH, c) — ;
R,—OH
Rs a0 1 CF3 —(C, &) ,b) —C= C-CH3;,c) —-C= C-Cl,d) -C=C-CF3,e)0
1 CR —CH,0(C; -C5) f) —CF, |
Rig @) —0-Z-C(0)—NH-(C,-GC3) —-N((C, &) )2, b) =0—Z-C(O)—NR 15 Ry3 c) -0-z-C
(0)=NH—(Co—C;)  —het( ,het 1)0 1 ) . 3) ,
4) , 5) , 6) 7 ) ;
Riz Rz a) —H b) —(C.-C) ;
R Riz N

Z —(C-C)

17.

16 ,
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R; a) —(CH,),-CF3,b) —(CH;),-CHs, ¢c) —CH3,d) —C= C-CH3, e) —C= C-ClI f) —CF 3
Rio @) —0-C(0)-NH-(Co—-C)  —-N((C1-C)  ),b) -O-C(0)-N(CH 3),, ¢) —0-C(0)—-(1-
) d) —0—C(0)—NH—-(C(,-C3) —het( ,het 1) 2- , 2) 3— ,3) 4—
4) 2— -3- , 5) , 6) . 7) 8) )
18.
17
—-7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )—2—
,(4bS,8aR) —;
1- J7—( )—4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )—2—
,(4bS,8aR) —;
J[2—-(1- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1-
y—2— , , [4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;
[2—(4- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1-
)—-2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8af )]—;
J[3—(1H- -1- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( -7
-(1- )—2— ,[4bS—(4ba ,7a , 8aB )]—;
[2—( ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( y—7—(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-;
[3-(1~ ) ]1-,4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4b—( y—7—(1—
y—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-;
[2-(3- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —4b—( y—7—(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-;
,(2— )—,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )-7-(1- )
—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
J[2—-(2- ) 1-.4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7- —4b—( )-7-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8ap )]-;
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17 ,
R; —C= C—CH,
R; —C= C—CH,
R; —C= C—CH,
R; —C= C—CH,
R; —C= C—CH,

20.
1 ’
v

IV

)-,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—
,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;
)-,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7—

,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;

)

1-.,4b,5,6,7,8,8a,9,10—

,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—

—0-C(0)=NH—(CH,), —(1-

—0-C(0)—-NH—-(CH;), =N(CH3),

—0-C(0)—NH—CH, —2—
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m 2 ;
R, —H
Ry —H ;
Ris —H ;
Rie —H
A— A-1la
21.
20 ,
V 1 1 1 1
Vv
R
R1\x R3
R4
N Rs
Ry
X —CHy—
Rt a) —(C1—-C) b)) —(C2—-C) , €) —OH, =NR 15 Ri3, =NR 3, —C(0)—-(C; —-C4) , —CN, -Z
—het, =0—(C;~C;)  —C(O)=NRy, Ry , =NR;, ~Z—C(0)=NRy, Ry5 , —Z—NR 1, —SO, —Ry3 , —=NR;, —SO
2—het, —O—C(O)—(Cl—C4) —O—SOZ—(C]_ —C4) 0 1 - ,
d) —Z—=NRy, Ris  —C(O)NRy, Rys o 1 —o- e) —CH=CH—
« . —Z-NRj3 Riz —C(O)NRy; Ry 0 1 ) ;
z (G —C2) ;
Rs Rs =0 ;

R a) —CH(OH)(C;-Cs) ,b) —CN, ¢) —OH, d) —het, &) —C(0)—(C ;-C;) ,f) —C(0O)-NR 1, R;
3, 9) —C(O)—NH—-Z—het, h) —0—(C ¢—C3)  —het, i) —0—Z—C(0)=NR 1, Ry3 , j) —0—Z—C(0)=NH—(C ,
—C3)  —het k) -0-(Co-C;) - :
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Riz Rz a) —H b) —(C1-Cy)
22.
VI
VI
D C
X =CH-

Rs,R7,Rg,R9,R 15 R'16 a) —H, b) —0—-(C ;1 -GCg) ,€) —(C1-C)
d) :
Ry a)-— , b) —CN, ¢) —OH, d) —C(0)—NR' 45 R'13,€) —C(0O)—NR' 1, —Z' —het( ,het 0 1
R'x ), ) =C(O)-NR" 1 =Z' - « . 0 1 R'x ), 9) —0-(Co-GC5) -
het( ,het 0 1 R' ) h) —0—-(Cy—C) - ( , 0 1 R' «
) I
' a) —(G-GC) , b)) —(C2—-C) c) —(C,-Cs) ;
Ry @ — ,b) =OH, ¢) —(C 1 -GC5) ,d) —CN, e) —CF 3, ) —=(Co—-C) —NR'12 R'13, g) —C(0)—-N
R'12 R'y3, h) =NR" 15 =SO,R'y3, i) =NR' 15 —=C(O)—R'13,]) =SO,R';2, k) —SO, —NR';; R'13 ;
R'12 R'13 a) —H b) —(C1-G)
het N,O S 1 3 5—, 6— 7
23.
3 ,
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Rz
R R
Rig
R, -
R, —OH
R, a)0 1 CFs —(C,—Cs) ,b) —C= C—CHs,c) —C= C—Cl, d) —C= C—CF 5,€) 0
1 CR —CH,0(C; -C3) f) —CFs ;
Ry —OH, —CN, =C(0)OH  —C(0)O(C ; —Cs)
24.
23 ,
1l , )
i
R; a) —(CH,),—-CF;3,b) —(CH,),—-CH;,¢c) —CHj3,d) —C= C-CHj3, e) —C= C-ClI f) —CF 3
Rio 23
25.
24 ,

Ry, —C= C—CH, R —OH 1l , :

Ry —C=C-CH; Ro —CN i , ;
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—(CHz)2 —CH3
—(CH; )2 —CHg
—(CHz), —CHj
—(CHz)—-CF;
—(CH; ), —CF3
—(CHz)2 —CF3
—CHs; Rio
—CH; Rio
—CH; Rio
—CR; Rio
—CFR; Rio

—CFs

26.

27.

28.

29.

28

Rio

R, —COOH 1" ,
R —OH i ,
Ric —CN 1" ,
R, —COOH 1"

R —OH 1] ,
Ric —CN 1 ,
R, —COOH 1"

—OH 1l :

—CN i :

—COOH i :

—OH 1l :

—CN 1l :

—COOH i ,
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, ; 2 ;
37.
38.
37 ,
39.
37 ,
1 , ) ,
40.
37 .
41.
39 ,
2— ,4b,5,6,7,8, 8a,9,10— —-7—
—4b—( )-7-(1- )-N—-(4- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —4b—( )—7—(1- )—N
—-(2- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— ,4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —ab—( )—7—(1- )—N
-(3- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
[2—( ) ]1-4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —4b—( )-7-(1-
)—2— ,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— ,4b,5,6,7,8,83,9,10— -7- —ab—( )—7—(1- )—N
- —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;
2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—2—(1- )—7—(4- )—,

[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—;
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2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—-2—-(1- )-7-(2- )—,
[2R—(2a ,4aa ,10aB )]—;

2— 4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7— —ab—( )—7—(1- y—,[4
bS—(4ba ,7a ,8ap )]-;

o 4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- -N-[C- -3~ M
—( Y—7—(1- )—,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]—;

o 4b,5,6,7,8,82,9,10— —7- -N-[C- -3~ M
—( )—7— —,[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;

2— 4b,5,6,7,8,82,9,10— -7- —4b—( )=7= ~N-C=

)—.[4bS—(4ba ,7a ,8aB )]-;

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— —4a—( )—7—-(3- )-2-(3,3,3—
)—,[25-(2a ,4aa ,10aB )]—;

2— ,1,2,3,4,42,9,10,10a— -7-[(2- -3- ) 1-4a—( )—-2—(3,3,

3- )—.[2S—-(2a ,4aa ,10aB )]—;

2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- —-N-[(2- -3- )y 1-4b

—( )-7-(3,3,3— )—.(4bS,7S,8aR);

2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —7- -7-  —-N-[(2- -3- )
1-4b—( )—,(4bS,7R,8aR);

2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— -7- —-7— —4b—( )—N-3-—

—,(4bS,7R,8aR);

2— ,1,2,3,4,4a,9,10,10a— -7-[(2- —-3- ) 1-4a—( )—2—(
)—,(2R,4aS,10aR) —;

2— ,4b,5,6,7,8,8a,9,10— —-7— —N-[(2— —-3- ) 1-4b
—( )—-7—( )—,(4bS,7R,8aR) , ,

’ ’ 1
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