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ABSTRACT

    Syn念h68is of aromatic tet；ra－t－buty1t③tradehydro（22〕annu1③nθ

（50） by the d③hydroxγ1ative aromaセiza亡ion of th6 po1y6nナn③・91γco1

wasd6scribed．Thθid6n七i吋。fthθ砒ag帥γ1eneandhθ蝸pθ舳a釧6

units incorpora亡ed in this dehγdroannu1ene sγste囮 ha．s beθn provθdo

T③tras検bs亡ituセ6d．didehγdro1；18〕． （71 amd 74）， didehydro〔22〕． （83），

didohydro〔26〕・ （84） a．nd did③hydro［30〕annu1ene （91） haTθ been

prepared bγ rθductive dθhydroxγ1ation of cyc1ic g1ycoユs obtainθd

by術。oγcuo岨固6r蛇ationofpo1yθn⑤一k6to㈹sund帥曲⑤con砒帆。n8

0f tb③ 万8vorSkii rgac亡ion．  Tbe aro㎜aticitγ and conformaセion＆1

8tabi1ity of セhθse dユdθhydroannu1enθs have bθ③n sh◎wn by their

n．固．7．・p③cセra．工ti・・t誠θdthata砒atmpi・t肘a〔13〕a㎜山②n③

d舳打a帆vo（120）蝸ss〃セhe・i鵬d．

     Sub5titu亡6d・2，8－docadi6n．4，6－diアndi＆1s ㌔121， 122 and 123）

㍗orθ 8ynth68iZθd by tbe o工ida亡iT6 coupユing of corresponding

・ub・岨舳セθdp・舳㎝川a1・（127・nd軌b〉・ra・・もa1・1帖・帥d叫bl．

工t舳8fo凹nd伽at曲esed．ia1d③hアdθ8g押erea砒1y砒吋伽。舳胞W1－

 idenθ dori7a亡：1。▼θ9 （140， 141， 12g and 131） by thθ addit；i一◎撒 of

蝸曲帥。1fo11omdbyint胞mo19cu1帥。ア。u蝸亡ion． 肋6セhema1

蝸ao帆。nof舳。砒a1曲hy曲sa鮒。rdθd砒～ra町1ace卸1帥ed帥i犯批v8s

 （1390 128 and 136う．

     Di口8r i28セi on by ravo r sk i i re ac t ion o f ③thγny1n aph th昼1eηe．

koセ。no（176）外θ1dθd曲θW・1i・ε1y・・1（1η）．Th・g1y・・1w蝸

 oon▼6rtθd in亡。 dinaphtho‘di・t－buty1d：i－d－ehydro〔■4〕包nnu1en③ （178） by

d6町dmη1a舳7・鮒㎝a触醐鮎・nat－20〃一30oC．肺θf・rmaセi㎝・ゴ地θ

 annu1③n③ oou1d be confir㎜ed on the basis of θ1⑧c亡ronic ajnd Ω・醐．r・

 8pθctr0900py■  Thθ a口nu16ne showod an apparen亡 diaセrOpic ring

owro舳． TMεi5afirsto胞mp1θofam耐a亡icnon－bridg⑤dη舳切a1

 ann“10no anno18tθd－Uiセh b③nzenoid nuc16i・

一  1  ・
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    伽mugh曲③舳ema1docomp05i岨。nofwha1ooi1，bθn蝸nG”as

fir8亡 ob亡ain③d in 1825 by Faraday， and rθcognizθd that セho 固。1oc口’

工ar fOr㎜u1a i g C6H6．  Tber6af tθr ther e had bθon mu cb ar8umen t

・b㎝セ出・舳・セw・・fb・・脆“②．工・1865K・㎞1るp・b1i曲・d・p即．・

㎝舳MS山工。…。出血㎝d餉舳b。桐・。。。帥㎝。榊。。。1）i。舳。h

ho舳昭05切d舳鮎舳θsi■atomgofca曲。n for岬 a o1osθd chain・   工n

。m舳。岬。。2）醐・u、・、“。怖、、。㎜。、帥・θ。、θ・、、、。岨、、・、。、一

gOn fOrmu工a

1e帥⑤r8 8・f．

in㍗趾。h舳05hc舳bonato皿6 ㈹ro1abθ工1θdby前6
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    80n80nOi900n9坦0帥dtOb08n’’帥0識a帆C”C0哩0u耐bOC舳帥れS

cア。uooo叩u帥趾。nユead5toε閑舳9帖biuψ． ’佃。㎜a組。地プ加舳is

son500f普。閑曲凹5m③angsPoo地1sね阯工iψd蝸tocyo1餉。o剛uga祉。n．
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ム・d・γ・1…帖t鮎・・帥・（？）・昨・・t舳㎝・t・i・．（2）・・d（3）

con tain four and ei8hセ π・③ユ8c trons r8spec tivθ1y， so accord in8i to

怖干se洲pos叩干㌻辛叩’t㍗r－u1dno「bg．e榊t出。」be舳a㌣壱．

    Th6roq山rem帥tof舳③s眺加tofe1ect的nsforaro舳植。i切

。anmセbθ帆p1a加θdbγ湖1enc8bond舳θo町． 豆。㈹w㍉s帥6胞ユ

d㈱d… g・，鮎・k・1f・㎜・1・セ・d阯・f・m… （4い2）m工⑤5），舳。h
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出・ms曲i曲。・n亡姐n（4n“2）作・1ec伽。nい仙1p・5se・sre1a帆v・

61oc缶。趾。帥a眺1進y．Hi9㎜o1θou1鮒。rbiセa1打θat㎜θ舳舛θ1ded

the 00n01u5iOn that， if a m018cu1e has occupiθd an亡ibonding or

nonbOndingπ orbi ta1s， its stabi1i亡y shou1d Oonsiderab1y r6duc6d言

0続 h㍗㍗二㍗．ご†1二r0㍗’・1㍗1・苧㍗㌣1†’叶
a18・ 5セabi；■■itγ shou；1■d bo gainθdO  As has b60n poin亡θd out by

6帥町81au帥。rs，怖。gr8atsセabu批ysh・wnbyb6n2㎝・（1），

・y・工。p・前8砒・n胴・a・i㎝1り・舳Ψ・1・h師亡a柵蛇ni㎜（切・Wユi㎜）

oat工。n （ 5 〉 ar6 consistonセwiセh H凸。ke工．s predic亡ion bo：i－ng n昌1

（・虹τ一・1・C桁㎝・y・t・㎜〉．伽p吋・工6・1⑤耐d・・… 舳h・・舳・切㎝
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8 r6ε四二1■8r p18n8r h6■a80n8；I． Sセr凹0turO of sid0 1・29 ム．

Cア。1op●舳8砒en胴θa泄。n

        （4）

 ’    、一
！

．1＋一
㌧、．，・一。

町010hOP桐切i的地固CaセiOn
       （生）・

・3。・



                   ユエ． T8N征・ELECTRON SYSTEMS

    Congid③ring セh6 c886 wh6r6 n旨20 i．e．○ ten  πo16ctron 8ys亡。㎜8，

it 806mg that ono obvio口8 Possibi1ity ㍗ou1d b⑤ cycユ。dooaponセaOn69
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伽舳・…1・㎎1③。加（6、い㎝1db・舳・・㎝p舳dw舳舳。P2

op亡ina1 8nε1● of 120●S thi8 in寸01798 セ。 o much 8t r8in to b6 p1anar．

工f oI1● t88118 do凹b1o bond i8  in701▼8d  tbo ang10 8セrain disaPP08r8，

but 8t セh● o1】P●n8● of 89▼●ro hムndrance  8－t hγdroglon ato㎜ ムnsidθ

・f舳8加εザ州…f・肺（7い・へ0a脾b1・・fセak工㎎8p1㎝a？・・調一
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h8▼ing㎞o怖angdoub1obo耐9m山ds06囚亡。bo㎜05tms帖b工6．8耐軌9

・y・亡0nh舳n・tγ“（19州bθ・n・岬舳・i・③d・0n舳・・舳帥h舳d，舳・

㎝i㎝工0t㎝冗○工●0桁㎝00mp㎝M8山0㎞0m（蜥0100C柵的tr80ハ●
            91  ・∵ ．∴・・…一  1・0・）一
肌8舳。o｛9） ㎝d卵工。O㎝池もm・町工a舳㎝（10） 〉．B・曲 中

00口p0旧識d8 870 8pp8rOn t一ア 88008tio○

一③二
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    肺・’’掘tθma1．’hydT・g帥at・m・in（8）w・u1dprθvθ沽帖・m・一

1ocu1o～omassumingap1anarconfiεuration． 工f曲θsθtmhydrogon

aセ0mgar6閑p1ac6dbya㎜e舳ano－orh6t6ro－bridgθ，ve町u趾quo

8y5tgms rosu1t・  Sθvora1 suoh compounds havθ be8n synthosi86d by

V0εe工． Wh岨O舳③56ar6n0セ刷0m町Cu0，軌θπ0100trOngar●r0・

8桁ictodtothθporipho町。fth6町stom，and曲θcompound5a．r8   …                                    ．                           ’

8romaセio by spθctro scopic and ch6mica1 cri tgr ia．  1I6－Mθthano一

町。1odoo即㎝帖㎝・（11），f・r舳a岬1・，ha5bθ㎝f畑5t叩。P町ωa“
、m。、晦、。。・11）．伽、、㎝。。、。・。、、。。㎜・。。・、、。、。。、、、。、。㎝、。

舳。pr056moofaninduc6d砒amaε胴帆。村ngcurr6nt． 虹。聰a祉。

5ub5tit口tion roactions・ o■ε．， bro㎜inat；1■on， acθty1ation and nit7ation，

havθb80nfo響舳toε打。mono・㎜ddisubs帆舳tedproducts． The

n．m．r．5poo㍍凹m8ho附thor③son㎜c60f曲6＾nεPro亡。nsaセvθ町

1o普“o1d a舳曲09桁。n8s舳81砒ngof舳6CH8Protons，㍗趾。hoan

b●COn5“0rω890柱dOn0●fOr曲0p帥96nC00fari調gOurr0帖．

（11a）
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po1yθn88 fro㎜ Cユ。H工。 セ。 C88H88 Prθsu固ab1y oanno亡 bo pユanar in viθw

of肋。帥。肘。int③rac帆。n80fthθin畑ma。工hydrogθn就。㎜8in伽θ

p18nar㎜o1θ㎝1osas“・h・”nin舳。roughsoa1θ鮒舳inεgof附g・工・

肘muア舳・W・1i・p・1y… 耐曲30m㎝b…d肘㎎（17）・anad・pセ

8p1㎜岨。onforna帆。nand冊9帆PGcセ。dセ。bθamma亡io・

    態anア 8d▼amo08 in rgc Gnセ 800セy1on ic cbe㎜is try have e調ab1od th6
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oo岬。㎜d9舳伽bo亡hd㎝b1o舳d帥ip1θb㎝ds）．A1mos亡a11of帖・
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。，。亙工、・・）。。。。亘、。・・1，・、、亘、、’7），・、二・、、18）剛・1。亙、。19））・。1’
Eθ㎝
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□110】▲nOd●一10

．（12〉
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一あ。一

P勾ム。od●n●ζ一49

111伽doo●o暫〉 口勾＾㎜曲00（一の 一30〕今叩ω｛●0P

サiε．一1． Soa1o drawing of som③ annu1③n6s （bond 工θnεth一
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done bγ Sond，eime÷ ・and his co一・．wOrkθrs・  These cア。1ic Po1y6nθs ar6

。。・・。・。m。・。。θ。。、。。。砒㎎・。・・6。。g。。。。・・。・。。d・。・。。。・・）．舳

annロユ6nθs arθ th6 comp16te1y conjugatθd mo no cyc1i c po1y6nθs＾ th6

＾ngsiz6bo加gindicat6dbyanumbθr加b蝸。k③ts．亙。r加sセanc㍉
b6nz6I1θ 二s 1＝6〕annu1en6， and （ 16 ） is t18〕annu1enθ．  Tho com．

pユe拓吋。onj口碑曲dmnocγc1地po1yo町㈹sa胴5imi1鮒ユyca11θd
。、吋。、。、㎜。、、、．（。・戸1）、、・（。9）22）、、。。、。。。“、坦、。。。、。＿

〔18〕annm19n0 8nd hθスadghγdro〔18〕annu1θn⑤， r③spectivo1y箏．

（18） ．（一9）

    As shown in 亙：i■8● ＝□．， mo1ecu1ar ㎜od91s and sca1e drawings indi．

ca拓舳at舳。▼帥d帥伽a1ε蝸砒iof曲θsixi舳帥胞1hydrogon

atom5 07Gr1apθach othor buセ セhat，this ovθr1ap is not 50．ozセrθ㎜8

a8 亡。 oxc1－udo a r0850n8b11－y p工annar caごbon sk61eセ。n． 〔18〕＾nnu工en6

（16）9岬舳。shθdhasb⑤θnf㎝耐t・砒・p1町rθ1a舳榊1γ岨舳工8

  箏  工n tho trivia1 no棚③nc1a．t凹ro origina11y proposθd by Sondhθim06，

（ 18 ） i8 n8mod tridehydro〔18〕annu18ne， since it conセains thrθo

ac6卵1o耐。bond8． 工nano伽帥桁iv地1nom舳。1aセurθsy帥6m，oc・
舳・㎝州ハ・。・・舳』。榊・帆γ・γ・曲帥・・池・・2ぞ），（斗・い…醐卓

he■adθhアdro〔18〕anI1口16n6， 5incG ：i－t contains si工 f③wer proセ。ns than

 〔L8〕annu1Gno．  Wθ u sθ or igina1 no㎜on o1aturθ by So ndho imθr to a70id

00nr“8iOn in tbO ：1■：i．tθratur0・

・ 7。・



aromatio character i－1 the c1assica1 sencθ． 0n the oth②r hand， thθ

phγ・i・・1θ・・d…θ・・鮒・・・・・・・・…．…H・8〕・㎜・・θ㍗（16）・・

aromatic． X・ray ana1ysis has 6stab1ished th6 fac亡 thaセ 〔18〕annu・

1θne （ 16 ） Possessθs a coI1t③r of symmθセry， a．nd aハ essθn亡ia11y

              2々）

p1anar mo1ecu1e   ●

    Thθ n．m．r・ spθoセrum sho㍗s two broad bands at room t③mper

鮎山・，・n6at怖町1㎝一fiθ1d（τ1・．1）d説t・thθ・此・rpr・t㎝・6汕

㎝。。いθ町肌。…。・・（τ・・．8）・。、・。曲、、・い、・、㎜・。、。・㎝、州．

Tbθ arθas undθr the two bands w6rθ found to be in thθ ratio 2 言 1．

Thoso p③aks b600mo pro8rθssiv61y sharper and ezhibiセ fin③ struct口70

as th0 50工ution is coo1θd．  亘eating a so1ution of 〔18〕annu19n6

ca口s6s tho b8nd8 aセ化1．1 aIld 一τ11・8 to broa．den， and at 400C thθs6

ba．nds can no 1ongθr bo recognized （e．9． coa1θscence）．  At 11OoC

thospoctr口mconsis亡sofa蝸1ative1アsha叩sing1θセat形4．55．

砧is舳。凹ε舳舳舳舳e脾。セ。n5ch舳εoposi虹。naセ舳。ha．㈹加曲aセ

an a7θralgo va1uo r8su1t8 fo r th6 bond  1ocations・  Tho mobi1i ty of

1二18〕annu1③no i s causod by ovθr工apPing o f i ts 工n亡。rna1 hydrogen

atoms． Si山1町b曲aviorwasfoundat伽θn．m．r．specセ胞。f〔汕〕一

annu1en6 （ 12 ） and 〔22〕annu1onθ 〈 20 ）．  R6c6nセ1y Oth showed

セhat iln g6調⑤ra工 th③ annu1θnO  indli■caセθs 00nfOrmatiOna1 and cOn’

“即胞帆。n皿回。bin航。§if由。int③rna1bydmg③na亡。mso満71卵
                        26）

0aOh0セh6r t0 80回。 e■tenセ   ○

     工n80rセion of aooty16nic 1inkag6 in an ajnnu1on0 8アst③㎜ in・

c”醐99帖eoo耐。rma帆。na1s帖bui切。f舳θr65山植ngd曲ydm・

州n岨θno町s亡。聰。舳ng吉。曲。1加θ帥f㈱セw⑤ofacθ印ユ9耐Cbo軸・

価igs”胴帆。ni5rof1ootθd加伽en．㎜・r・spθc切u㎜ofdo吋舳。舳n皿9no㍉

二些・，伽・…1…㎝・③亡㎝p・胞t山・・f・・m・… pθ帥・㎜・fad・吋伽・

anm1③noh舳bθθnfoundtob⑥㎜・h岨釦③rth舳術atofco山65pon砒ng

                            ・ 8 ・



              27）

amu1on6＾5⑤1f ． ConseΨon帆y，dehydmannu1②ngsm町bo㈹砕越⑤d

ags岨桐b1oco岬。u耐sfor8tu砒esofaroma。帆。i切。f聰acro町。1iO

oo nj口gatod  sysセem・  Ho練6vo r， co I1tr ibu tio n of nondθ1o ca1i80d a：1■’

t8rnatθ bomd struoセurθ sho山1d ユmOr6asg in de］b：，’一drOann山16n8 89 00回．

p山0d帆舳伽at仙8nn山0110“861f伽9亡0曲0p帥t0市a岨0nOf
aoo卵1㎝iounkag・．伽。～ot舳att討d③hyむ・〔26〕a㎜山・調・（2■）
                               28）

5ho㍗9 no di8maεnotio rinε o凹8ronセ   ，whoroag oonodebyd80〔26〕8n調｝

。、。。1・・）i，f㎝。“。・。出切。。i．2g）、加砒。“、。帆。。〃。。セ。f

tho pert凹rbaセio調 of 8coty：1■6n11■o 1ink8ε85．

    脆h町8boon工n伽808曲dinad6吋小。㎜n岨θno町帥②n舳1ch

COnta1118 0mn凹：■。0niO and a00ty10ni0 1inka68S in th0 0y01：1■0 8ygt608・

エセ0an0▼町00㎜・曲0舳S8帥舳帖εeOfde吋伽0a㎜山0調0（術0掘07●a80

加00舳村帥挑0mOf調㎝d●ユ00姐”地8工伽7舳セ0b0汕9切uO軸80）。8汕

p088●8808帖600山0m8セニ0m工8机帆工“” 脆帆1工帆80山88“舳舳●

調●■t Oh8Pセ●？8．

ヂ㌔
〃

（7／）

（乃〉

一くカ〉

・ 9 ．



     工V． 】〕亙HYDR0’㎜NUL亙NES CONTAIN工NG ACETYL亙N工C AN1D CUMULEN工C

        L工NKAGES 工N THE CYCL工C SYST亙M．

     工。。。。・㎎舳。舳。・。ゴ。（4。・・）π、・θ。亡、。、、、・、5），。。。、、職3・）。。、

8uggest・d帖at舳θ・・mp・㎜d（23）舳d（24）which㎜ayari8・in・○帥一

ing two or thr60 acoty1θnic ユinkag6s into benzen6 nuc；1■ous shou：I．d

p088es6 a groat 8tabi1itγ and aromatici亡y．  Ho㍗0T6r・ ac00rdin8 t0

帖。舳・k・1’・r山・tridθhydm〔12〕annu1㎝・（2μ）i・mmm耐8帆。（or
           ハ）

an帆舳・㎜a帆。 ）andin他。t，r・oo沽町nthθsi80f（24）ha88hoUn
                 32）

itg nO11arOm8tiCiセy   ●

                 （

◎．一U
（23）

Schθmo

◎一
工

（24）

一

    Sondboi㎜●r obセainod did6hydror14〕8nnu16ne （ 26 ） 8－8 bγProduot

舳r㎝8hb880切●8t藺㎝tof舳。㎜c岬柚ga曲dψ一moobo胞d吋nε町。一
           ”）ル）
0山r80r 8hOrn        in 8ChOmθ ユエ■

こ…｝一〇
（26）

p0ホ外61d n剛07produot

Schomθ  工■

・  10  ・



   …遺i．4ohyd－ro〔14〕a－nnu1③ne （ 26 ）has bθen proved to be high1ダ ’パー；一化忽ミ：＝1＝二

                                   34）
   中1れ鷲 b＆sis Of n．m．r． spec七rOscopy    a・nd e1ectrophi1ic sub釜・も五七徹もま機1・一

  韮ニニニけ。、、35）．。・、。．㎜．。．、。、、・。㎜。。・。一。。。C。。、・。・、・m。・山轡舳・ダ

                                       36）
ぺl s o f th③ d idehydro〔1込〕annu1en② （ 26 ）   hav8 shown thθ sγ固腕②もr文。＆1

舅t工・uctur6 0f th③ 固。1θcu1θ indicating th③ dehydroannu1ene （26） i8 セh③

resonancG hybr．id of t；h6 two K8ku16－tγPe structures （ 26a a皿d 26b）．

工満 ⑪七h⑧r word8， th③ struct口r③ can be 6xpr③ss③d morθ adθqu＆t㊥1y bア

the 螢γmmetrica1 formu1a （ 26c ）．  Thθ aromaticity found in 1，8－

didGhydro l：14〕annu1one （ 26 ） r6丁ea1θd that the sp－hybridiz⑤d carbon

a to腕3 0f c11㎜u1en ic 1inkag③ cam par t；ic ipa tθ in the fo rmat ion o f

aro酬atic system equiva16nt to tho ac③亡y1onic carbon atoms， a撒d もh6

W㎜⑤tri・a1・tmo舳r・of（26）s・・m・t・r・nd帥apa・ti・u1②r・i亡u－

at工。n to thθ d③hydroannu1θn6 （ 26 ） diffθrent from usua1 dθhydro一

                                      ／
洲n岨③nθin㍗hichaW③q皿7a1⑤ntKeku19一切por③so舳nc6stmc亡ur⑳

c豊一nnot 止渇 drawn・

         1・06

              I I9・6 1I7・4

 ＼1，06 1・402  120・O
                123・l
      I・棚  1－7・4123・1い6・9

          1・10
     1・378

                  176・2
             ！

     1・208 1・戸5

                  176・3

     1・385

              117・6 124．0116．6
       1・389   12ユ・2
            124’9   119・’
   1・09 1・400118・3119・5

         1・06

          Fig．1

烹1一肌y佃・tπ舳fl，8・b1曲θhy山・［141・m・1θ・。

舳111  11
い

       （、

←→   li  刷
       い

（26a）           （26b）

（26c）

1π

一  11  一



     駒笠漱轟騒竜咋蜘愁純騒榊をぬ鈍克い汀

銭納鯛刺・）叶騒㍗二柵鮒刺一柵鮒埋鮎一一11＝；蟄

一意甲郷卿箏銚紬算柵醐燃笈繊（㌶）篶顯ポ青．ハニ＿
                                粥）

鮎滅幽軸鯛〔測鯛鰍五鱗一 i鯛） 虹蛾わ㈱．蝸灘燃響籔軸
丁を幽蔵碓熊轡鮒鮎わ簿∴．い、三一五㌧、、・．い。ジ．ザミ伽愁1｛一・lw賦㍑衛1リい1＝一一

曲抽鮒＾職坤械晦五”叫鮒騒縦淋伽鮒五棲雫出り五臓“

（27） （蝸）

     欄室p㈹趾鋼・だ・’仁祖n亡鉗a・七五⑪職鯛・・榊女・⑪鵬帥一i顯鮒鮒㍑

“・測壌b・品t・鮎噸舶hゆ・〔1棚舳剛⑬鵬一（一28）。拙附

由鰺卿ト鮎滅却d醐．〔蝸〕鯛醐五簿二鵬（柚）一鵬念附慧竜   1・

帥O狂鯛醐d胞虻鵯鯛銚．曲…釦、・昨P耐醐．｛舳簿純⑪鰍圭・1続1伽葎餓縁

m帥）。

     5里9身ψ夢18－T③t蝸鵬も帥工づ身3，且0里12山も．前触舶師伽鰻数聴鋤弓以碧終

（弘）熾蝸P卿榔d㈱約μ紬細b融．鮎畑雛螂鮎辛融 、

卿㈱鵬⑱㍑提卿蜘五蟻鉗（3リ柵出繊べれl／克織榊咳．1：！ギ

hg出辛職 h㎜p榊軸「岬中納紬剛醐臓脾紙
鮒搬鮎観賞鯛ね・・“官師包鵬㊥げ牟拓五㈱州し“1出y里伽肌灘ふ

鞭鮒鮒蝸鯛s鯛鮒鮒納識竃地密械鯛一機鮒鵯’轡。⑪鞭見パ鮒岳独蟻難＝紬

脇納搬轡鮒竜鮒卿愈螂・簿邸蝸中納歓五鯛伽蝸納竜昔鴻

卿細蝸鰍虹赦忠誠欝鰍五銚．一 G吻航離～太れ且鯛炉卵養．紙脇竜1密雲＝

触棚ふぬ鷲脇竜鵬・⑬貧触竜ふ畔卵細帥鼠樹醐五搬（弘）曲

㎜ 1凄 一



M・、《CトlO
lll

（29）

Me附Me→   l11 O

    （30）

Me

Me

。出1

Me
（31）

↓

                                OH          OH

   Me7・7  Me   Me     Me     Me     Me
      i！l l：←＿ ・lI ・1□ ←  11I 16I

      川   1I      l11  l11       l11  11 ・

   Me ＼ ＼  Me   Me     Me     Me  －  Me

        （34）     （33）      （32）

                    Scho㎜θ  ユエ■

    Tho fr8㎜oUork of th③ tgtr8dθhγdro〔18〕annu1ene ring is expec亡6d

to ho1d a hiεh conformationa1 5tabi1■ty owing to the pr6s⑤nce of a

pair⑦f8桁aiεhtmd80fgizcarbon’atoms■n舳③cyc1icsystgm． I腕
fact， tho n．皿．r． 5poctra of （ 34 ） θxhibited 68s6nt ia11y no tgmpra－

tur● d●P6ndOnoy・ in th● r③gion of －60θC t〇 一．一640C．  Tbe m6a5uro㎜ont 駐t

h ighG r th8n 64●C cou1d p ot be pe rfor囮θd owing to thθ doco㎜po s i t■on

・f（外）．

     In舳8m舳いh川t9「p叩s－a榊州134pP㎜and．thθ
；1・nnOr proton8 8tγ15・2， PP㎜， thu9 8ug96st ing a much o■oro i㎜po rセ8mt

r in8 curr●nt th8ハ in （ 26 ）．  This has bθen shoUn to bo duo to a

口uoh固。r○●ff●c帆▼②qu㎝chingofthθπ一砒amagnθ帆。ani80㍍opyby

・…一…⑤㎜・帆㎝・・（・6）枇。。・。（火）41）．

    T・tmn●帖ア1t・tr8d・hyd・・r18〕an㎜1㎝・（34）i・㎜θxp・・t・d1y

un8tab1● and hard1y go1ub1θ in a11 organ ic go17θn ts．  Thorθfo ro，

                           一 13 一・



榊打i・dt・・y舳・・i・… 閑・t・b・θ・・d・・1中1・tθt・・d・hyd・・〔18〕一

annu1θn○ 亡han （ 34 ）．  Tθtraphony1tθtrad③hydro〔18〕annu1②n② （ 35 ）

                               42）

synth③sized by Fukui and Nakagawa   ．found to be more stab1e， but

unf or tuna te1y it i s e】【trem●1ア in so1ub16 in o rgan i c s o1マen t s．  The

synth②sig of t6tra－t－buty1tetradehγdro［18〕a．nnu1ene （ 36 ） Performθd b）・

T㎝、・風。。・舳。。舳州。。。。。。。・。…。・fセ・・。。。…③㎜，・．。．，（36）

wag found to be very stab1③ al＝■d more so1ub1③ セhan thθ othθr tθtra｝

5ub8t■tutθd・tθt ra．d6hydro〔18〕ann口16ne s ㎜aking eas ier thθ mea．sure㎜en t

of n．固．r． sp6c tra併．  Thu5 re f ound t；・buty1 group is the b③st sub・

s t i t口en t；， and wθ b698－n to a tt9㎜pt thθ sy11the s i s o f thG d if f6re n t

ring－sizo d③hydroannu1on●9・

．R

R

R

R

（34），R＝Me
（35）．R・Ph

（36）．、R＝。t＿Bu

讐 エn oar1y in▼o gtigat iOo tho ㎜oasur6mOn t Of n．m．r． 8pθctra need s

good 801㎜bi1ity．  But qmito rec6nt1y， owin8 to th③ advanc③ in th③

セ○chn iqu● of n．o．r． 9pOctr0900py， it ig Po s s ib19 to ㎜8agurθ n．掘・r．

・p・・tra・f帖… mp・㎜d・w趾・h与av・v・町p・・… 1ubi1i吋・

一 14 一



         V．  SYNTHET工C STU】〕］lES OF T皿TRADEHY1〕ROANNULE㎜＝S

                                                          ψ）

    V．1・S珊㎜ESISOH鮒RA＋早UTYL∵個TRAD㎜m0〔22〕理㎜峨；炉 ・

    ■n view o f the co nfo土囮atio na1 s tabi1i ty and the h igh1y de・

1ooaユizθdπθ1ec食ron sア8セ。聰 of the above－mθntioned －5，9，14，18－tetra－

8ubs亡ituted－1，3，10，12－tetr6dehγdro〔ユ8〕annu1enes （ 3μ， 35 and 36 ），

三t 普a5 0f in亡erθst to sアnthesize higher ㎜el㎜bers of tetradebydro・

an11010no s havinε ana1ogous rigid mo1ecu1ar fram③wo rk．

    The synthesis of tθtra回1ethy1七etradehydro〔18〕annu16ne （ 3々 ）

has bθGn ㎜ention6d pre▼ious chapセθr （ Schθme I工工 ）．  Tho 1ast

s tθp of thi s synthe sis刊as r③duc tive d ehydrozy1at ion of 18・㎜θ㎜bGred

・y・1i・g1y・・1（33）．Rθ舳・ti▼・d・吋dr・xy1a趾㎝・f2－b口付n－1，4一

岨・1・（37・）・・h飢。一全，4－di〃一1，6－di・1。（37b）t・f・㎜b．t。一

制㎝。。（38。）。。・舳。。湘。。。。（38・）、、。η、・・一㎞㎝。、、。、。、㎝45）．

・嶺C背・・→

    （37）

R     R   R＼    1RR・C：（C：6）言C・R

        a n＝1

   （38）b’n．2
         ’

・ 二・一・・骨宇・

（39） 〈40）

Sch6口e  工V・

  讐 “68●帆po吋mθ舳s㈹誠。a山iθdo口tinco11abo1ationπith

亙id08ki ”1ア82a1‘＝i・

・ 15 一



A五。⑤胴duc帆vθ舳・㎜a帆・ati・n・f・y・1・h眺ad地ndi・19（2ヅ）t●εh・

d支渥務bgtゴ古uted benzenoid co㎜pounds （ 40 ） has b●9n rOPorセ●d in

。⑤。舳1。。、舳46）．

    We ③】【Pected that t；he r6ductiT6 aromati2ation of oア。1io po1y●調yng・

g1yco1s 8hou1d re su1t in thθ format ion o f thO dohydr0㎜nu1●調●8

containing acetγ1θnic and cu㎜u10nic 1inkag●9 9hoUn in Sohom● 工V．

Tho pr080nt inv6s t igat ion gt art●d from tho g，mth08ig of 22．口。聰bordd

cy・1icg1y・o1（49），akgyintemθ砒ate．Ing㎝●m1，町。1io81yoo18

arθ good prθcursors for th6ir sセabi1ity a．nd oa50 0f purifioation

co㎜pared with corresponding annu1one5．

Rズ…→Rザ・…〈亘〉→Rポ…
（τ）  （42） ／（43）

・ズ・・（・・t）・一・瞭・1・t）。 ！

    （44）   （45）  占、ク””“、
             a一．R＝Ph  b，R＝t－Bu
                                               l11（46）O

晶、、・出u ゴ、 乱 ｛ク±、吐
    帥     111          □ll     l11

    ；；ヨ1（←一一1 ぐ一一一ΨO．必・JI｛ よ一しJI1－u ｛1■」、O｛
      （・・）・・  （。。）・・  （茅）

     レ

乱   Bし
  I！l   ll
  111   l！

紗  、λ｛
（50a）

｛  J，
   l l      l

t H  川t
Bu 〃    Bu

（50b）

此   ｛
   ・’．’、．．．．… ．・．．・・’、

   ‘   111     111
   11     11

t111   1・・t
Bu ’、’‘’’’．、！’’’・… Bu

     （50c）

Sche㎜e  V

一 16 一



     肘r9帆ア，練・a舳。mp加dth・o㎝versi㎝・・fpent㎝アna1（41）土1伽

h・pta砒●町na1（43）．肺○町1hgptadi・町na1（りa・）㍗a・p”Pa肺dbア
                                             42）

diff”㎝セセmmu加9．肋㎝y1p㎝to町na1（41a） ㈹・tr●砒6d＾帆
砒舳。12一（卵1・h帆y・i．i。・）舳y1ph。。。・㎝。・③。鮒・。。・㎝抑）。。d舳

P・・舳帥（42a）7”吋dm1ア・的t・れ・1d（43a）加ayi6M・f51系．

C ond●n g量t ion of othア1 ▼iny1 g thor in thg prθs⑧n co of borontrif1uo・

    48）

r坦● 帆tha㏄帆1（ψa）dorhθdfro㎜（岨a）aff・耐edothoW

Oo●セ山（45）汕ich幽▼●（438）oft陥帥m㎝t耐th吋伍。ohro1i・86id

in t●セr量hydrofur8n （61第 b86③d on （ 448． ））．

     Simi1・・iγ，トb・ty1p・舳・・y・・1（帆b）w… ㎝v・・t・di。亡。di．th．1

8㏄セ81（榊b）．“06㎝dOn舳帆㎝of6帖y17i町1e舳。r耐曲し軌b）
加舳．Pm、㎝。。。・・。。㎝舳舳。。id．48）。ff。。・。・舳。榊。市1（45・）

i調・90第アi・M舳i・hg岬・di㎝岬a1d・吋d・（吻b）i・8yiθ1d・f70案

。ntr●atmont帖舳3N帥dro商m1ioacid in岨。xan●．

     ＾ocord：1．nε セ。 tho f80t セhat セ●亡rad6hydro〔18〕annu1ono i3 0ndoUod

㍗ith highgr gtabi1ity 8nd go1ubi1ity by tho introduc1＝ion of t－buty1

9「oups， the sアnth6sis of tetra－t・buty1tetradehydro〔22〕annu1ene （50）

h89b●●n oarri●d gut in t卓G－Tirst p1ac9・’

     血θ岨曲1cond㎝9a帆㎝ofpimc・1㎝・耐舳（りb）aff・汕ω

t・i㎝y・・一・・・… （46）・・p・1・y・1I1・… ヅ・t・1・・hi・b・… 汕・伽③止y

oo町1●d帆舳0岬村。acOt誠●P〃i砒no一藺eth㎜o1toyio1dh帆aen岨ym一

岨k・セ㎝・（ψ）88y・11㎝・町・t819inaれ・1d・f83第．T㎞・・a・仇・n

Of帖●d此・t㎝0（ψ）int・セrahyむ0～r㎝耐曲1i仇i㎜8・・卵1M②一
州。・。。。・、。。、、、。・町1．。4g）酔。．砒舳卿1。・。。。1（蝸）。、、。ユ。、。、、、

○町・舳・i腕89形yi・聰。血柵㎜・1・㎝ユa・・y・u胞帆・n・f（48〉w・・

P●rfor口●d ㎜nd●8 a h18h d i1凹セion condition by mOans of oupric a08tat○・

Pア趾岨n●口●舳‘㎜01uSingo怖●ra81㎜on柵ai耐ngag○耐． Cyc1icg1γco1

（49）m80b仇i㎜d～y●uoUc町sta1・，n．P．2｝0●C（dθcom．），㎜舳・

・ 17． ・



。pθ伽㎜バ536（C・1・・．f・・C。。H。。・。・536・8）加・舛θユd・f78第．伽。

22 ㎜e藺bθrd oyc1ic g1yco1 （ 49 ） is st；ab1θ and can be s to red電ithout

d…叩・・iti・・a吉OgCforaア的r・

     恥吋d・・η1a帆v・鮒・mati・醐㎝・f・y・1i・g1y・・1（49）wa・a。一

。㎝。岨、M。い・町・・い・㎜・θ・・・…50）．舳・。。・舳・M舳。。口。

c趾。uω岨吋dm曲wagadd6dtoastirrθd501utionof曲θcyc1ic
ε1γ・・1（49）in・伽・・胞加誠M舳thbyd・・gθ・・h1・・id・・セー60●C

under n i亡roε⑤n at聰。 spbθro， r●8u1t ing in a deep b1uo マio1θt go1口t ion．

Chromaセ。graphア o調 8：1．u則ina at ・20・C εavg totra・t；・b凹tア1totradohydro・

〔22〕a㎜u1… （50）阯da・k柱・1・t・町・ta1・i調a8蛎yi・1d．軸・

舳的dθ吋d・・〔22〕㎝n山○腕・〈50）舳・f㎝・dt・b・r8舳r㎜餉ab1・㎝d

d…叩…d舳舳y餉… 100●Ct・f・・固・・1・・1・・… 1id㎝・杭㎝pt．d

m・1趾㎎P・舳d・も●卿加・帆㎝．（50）9町③㎜・a舳池0t・町・1・聰㎝切ユ

a腕a1ygi9㎝ingt0軌0ungtab工。na如r6・butwas・a帆・fact・ri1y・t・r・d

aい78●Cf・r・岬餌・1d町・．取む・g・胴t工㎝・f（50）in・曲y1・・⑧tat・一

acθ帆。a・何（111）・v山ph帆m回。帥a1y帥fo11・w・dby・hr・mat・一

9胞phy・na1㎜加・・ff・池dt②打・一t－bu町1・y・1・d・…an・（㎜a… p・・t・㎜，

ポ532，C・M f・・C。。夏陥瑚2．9）・… 工・・1・”・印加1・iH86第

y帆d．㎜・口．m．・．・P・市阯f（50）舳・u㎜a・i・θd加丁・b1③1。㎝d

帖・sp●ctru㎜口●”間70dat30●C加工11u8柵鮎・din亙i8．3．価・f8ct
                        A     8

帖aセ伽●㎝t・・凹・セ㎝・（H a・d亙）・θ・0mtθatuOu舳a11y1㎝一fi．M
                      c
8口d セho inn●r p？0t0同調 （頂 ）0■hibまt S工8na工8 at f8irly hiεh．fio1d－

01o山1yd●働。ngt醐伽5th●眺i餉●腕6●of山伽。oddi㎝旧ゆ●帆。r加8

ourrOnt， indi08セエn6 寺版。 ar01㎜atiO nat口r0 0f セh● t●tr8d8hアd．ro〔22〕・

8nη創：1一●n● （ 50 ）， uhioh 08n b● ●二pr●ssod口。r0 8uit8b1y bフ セh● syIoo●tri・

○岨f・r聰凹18（50c）．助。帥9●舳。o08工●ooen㏄t●岬。m舳r●of‘22〕一

、㎜。。、．（・。）。、、・。。H。。。凶。“。・。。、．…。51），舳．。、。。舳。

他6n．口．r．＾8p●o桁aof曲。セ沽r8他hア蛎。〔22〕乞㎜岨●no（50）聰●a9調r●4
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at 30oC and ・40oC exhibit no ossentia1 change ref1ects th6 confor・

mationa1 stabi1ity of thθ 22 memb6rθd ring containing di8cGtγ1enθ

arld hθ■apentaθn6 1inkagθ8．  Thθ coa1esoθnc6 cou1d not be detor皿in●d

owing to the therma1 doco岬Posit：i－on of （ 50 ） at 30oC．

Tab18 1．  Thθ 60 MHz N．州．r． SPectra of T③tra－t－buty1－t6trad●hydro一

              〔22〕amu1θn・（50）inCDC1。

T8mp．
 ・、       BH        H t－Bu     H

・40oC     －O．4－3， t

       J213HZ

・．・300C     －O．16， t

       J＝13版

O．0g，d

J213Hz

0133。，d

J昌■3Hz

7．88，s

7・．93，s

13．71，t

J813夏z

13二叫，t

Jg13Hz

肘g．3．価・60㎜・N．㎜．r．Sp・・桁・・f（50）in㎝C1．at3いC・

HB

一

Bu

t
Bu

 HC HC
…  ㌧、．、一・㌧…ノ  t
        Bu

HB HA HB

一1   ’ O

董」
    茅
1

男

8  ㍍  13 山■
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Thg o1e ctron ic spoctru歴 of （ 50 ） i g i11ustratθd in F ig．

ツith that of tetra－t－buty1tetrad6hydro一＝18〕annu1ene （ 36

4tOg●舳0r
）．

u
o
o

6

4

2

《’1

  〔．ll Hl ／ 〆・lI   ’ I、  ・ 1

wノ1就・1  一

一」   1^1！1
j＼ノ、 、一’  ・  ●  ‘   、  、  、  ’、‘’  、    、    、    、

、 （、  ‘1・  ’、・   1・、  ’1、 ‘1、・1、。、ノ1’・、！．．

一‘ 1‘＾ I’1 一⊥上          一200    300    ‘00    500 600    700    800 900
n m

肘g． 叫。趾ec打。nicSPec亡蝸。f加亡radohydr・amu1on69

        T6tra．t－bu tア1－tθtradθhyd ro一二18〕annu1e ne．

                     （36）

        Tet抱一t－bu町1一七etradehydm〔2書8nnu1ene．

                     （50）

・  20  ・



Th e syn th e s i s o f 5，11，16，22－t e t rapheny1－1，3，12・14－t e t rad ehyd ro・

〔22〕。m．1。。。（51）w・・・…i・d・・t・いh… 鵬ti㎜・wh・・（50）

wa s synthe s i z ed．  Th e annu1ene s ynth e s i zed wa s very un s tab1e as

we11 as （ 50 ）．  Additiona11y， it was extreme1y inso1ub1e in a11

・・g。・i… 1…t・．A1th・・ghセ・t・紬・・γ1－t・t・・d・byd・・〔22】・m・1…

was θxpected to be aromatic， n．m・r・ spectru㎜ co口1d not measured

b・・・・… fit・in・・1中i1itア・Φit・・・…t1y… m・… p・・打㎜was

measured by means of Fourier－Transform n．m．r． Technique， and indi－

9・・・・・…。・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…ε・・・・・・・・・・・…m・…52）・

      V－2． SYNTH亙TIC STuDIES Or 1〕工SUBST工TUT亙1〕丁亙TRADEHYDR0日18〕＾㎜mLEN皿S讐

     Montion hag a1ready b06n nadθ of tho synth09i8 0f 3，7，10，14・

totra6ubstitu亡。d t6tr8dohydroannu1enθ9．  Sondhoimor roportod that

1，8－d id ehyd ro〔14〕annu1on e wa8 r61at i▼o1γ 5tab1o and und6r汀。n t o1o o亡ro－

phi1ic sub8titution r08ctiong at 3，7，10 and 14・c8．rbong n6ighborin8

ac6ty1●nic and ou㎜u1onic 1inkag●   Wo h8・▼o boon intor09tod in 3，7・

di8ub9セitut6d。一1，3，8，10－tθtradohydro E18〕annu1on65 （ 55 8nd 60 ） in

ordor to ox8min6 tho propθrti65 and rθactivitie5 a企 5，9，＝1．4，18－

p09i帆。ns・ 砧6r●fom，㍗ofirsta舳θmptodthθ9ynth●8igof3，7－

diph●ny1tθtradohydro〔＝1．8〕8nn㎜1on● （ 55 〉 8hown in Scho㎜o V工．

     0■idat i▼o coup1inε of ph6ny1hopt8d．ionyna1 （ 43a ） by Eg1inton，8

m・帖・d（㎝p市a㏄帖t・一町・id加・一n・舳an・1）れ・1d・d（51）ina趾gh

れ・1d・肺h岬y18趾・n・f（51）耐舳・thy町1・m㎝・距i即a汕b・・nid・餉

toセr8hydrofur8n g8v● 聰。no・adduct （ 52 ） but di・8dduc t （ 53 ） co口1d

讐“0500叩。r加●市9mr●c町ri6douセinco11abor8帆。n舳舳

  肌d08蛆肌脾胞蛆．

・  21  ・



mtb・・b加i舳d．Th③d③sir・d岨一add口。t（53）㈹s・bね地6d地a

1ow y ie1d by e th yn y1a七■o n u s ing 1i th iu㎜ acθty1id．6 in 1iqu id a㎜固⑨n ia。．

qxidativ③・・up1i㎎・f（53）bヅ㎜㈱… f・up・i．a・・t＆t・叩バi砒㈹一

藺e曲如。1afford6dasma11a㎜ou柿。fproduc亡s．

㍗…＿伽㎝＿Ph狽g
    （43・）  PhいC削   ．Ph柵1C白O
                         （一51）      〈52）

（55） （54） 」〈瑚

Scheme  V工

ム 801口tio腕 of tb6 product8 witho口t purif：i二。at：i．on in b③n20no 汀a5

t・㈱t・dwith・ta㎜・… h1・・id・inc岬・㎝亡説セ・dhyd…h1・・i・a・id

tor09山tinagro⑧n801ution．Th③u．v．s脾。流u協。f帖eso帥潮
（λ搬2㎝●3ψ，町6．b，6・・，778㎜）。。。・・㎜・・。・㊤。揃・1．Hi曲

舳8tof（35），眺。・帥f・・a・u酌tba曲・・h・㎝i・・hift．Unf・誠炉

naセ。1ア， 亡h③ co凹p1ing produo亡s was ob亡a±ned in a very 1ow yi③1d口nd6r

。。、、。、。、。榊。・・汕舳・刎．酌・伽餌・③・・…帆・・。・・θ…θ・・ア

舳○do吋岨。Ψ18帆”鮒。mati蝸帆。nCon的in③d一▼帥ys㎜a11amo畿帥sof

聰a亡③村a18，r③60山dmtfur舳er眺a㎜i鵬曲③annu1③n卵1地6固帥③r佃1．

     工調切0ω納i0腕0f曲③ph③nγ工8rOupセ0曲6amロユ9鵬r加85rO醐1“

ユ㎜ di98a74nta88 0f 801ubi11tア b検t tha亡 of th③ t・buセア1 8ro口p 1oa69 セ④

                           ． 22 ・



午…＿ぎ・m・・
                               ■
                               lIl

   （43b〉

     ↓

南パ。、。

   山 CHO
乱ユ》》
    （弱）

（57）

“・州・・
       lll  l11

＋            ・
       111  l11

    壬㎞OH
（58）

。      。 ↓

二義1一講11
    （60）              （59）

                         Scho働。  V工I

gPod so1ubi1二ty and re1ativ⑥1y higlh stabi1ity．  Therefore we

atto口pセ6d th● 8アnth●8i8 0f 3，7・di－t－buty1－1，3，8，10一七○trad●hydro〔18〕一

8nnu1●n● （ 60 ） 8hoU腕 in S6h●口○ V工I．  0】【yd8t iv● coup：1■ing of t－buty1・

hOPt8砒㎝〃81（吻b）bアEεu舳㎝・・聰6帖・dg町・山81de卵d●（56）．

工nth00890・f（56）itr”帖。uεht砒ffic岨ttoo町町㎝亡舳・
r●8cセion9 （ 56 ）一〉（ 59 ）→■（ 60 ）．  W● 8tt●loPtod anothor rout○ （ 43b ）

“（ 58 ）“（ 59 ）一〉（ 60 ） t0 8yntbe8i■●    di・念一butア1●t●tr8d●hγdro〔18〕一

・m・1㎝・（60）．伽”。。舳㎝・f（りb）帆曲仙。．切1．＾．肘。一

舳。㎜。“．。。、・州、舳、。．・㎜。出、。。（57）。、“ト、。。、．セ（58）．

ムfセ●r 9●P8ration of （ 57 ） 8nd （ ．58 ） by chromaセ。8r8phア， （ 58 ） Ua8

”i他帆▼●1ア。o岬1ωbyEg1餉ton，sn●餉。d．a耐fo11omdbytr●“no舳

耐舳誠㎜oougc舳。rideincono●nt胞tedhyd醐。h1oricacid．＾r●d

・伽帆㎝・・舳M・h…“．・．叩・・t・㎜（λ艘…り72，物0・h，505，

520，712㎜）舳舳㍗… 1…1y叩1出・d〉セ・tm舳b・帆舳t・“・t・8d●h沖m
                                  t0

〔18〕annu1●腕●8．

    W● 00種1I．d m●t d00id0 電hOtb●r thO ann㎜1●n9－1ikO prOd凹Ct9 ，70r● th●

d●・ir●d此吋小。a㎜u1●m9（55㎝d60）・rnot．C㎝9他・並n8軌出u．▼．

8p00tr8出。mdnorob前hoCbronic9阯舳帖㎝θΨ●ctodinb0曲088●8，

帖●●帥8加●4oonpo口耐9口i8舳b●oo剛u榊tOd1in●8rpo1y口。r・

・ 2， ・



V工・ SYNTHET：I＝C STUD工ES 0r 1〕工EE月Y1〕ROムNNULENES

         V工・1． 1，8－D■DE且YDR0て14〕ANNULENES

    脆h町・・セ舳・d1，8一山d・吋伽・舳〕a㎜u1㎝・（26）8η軌08i”dby

Sondh●ニロ●r． “o d●hydr08nn㎜：I。●n● 〈 26 ） boars t瓦● 5am●口0108山1量8

ε・・囚市ya・㎝・t・伽池hyd…㎜岨㎝… “・砒θWn・k・t㎝・・（618軸6コ）。

kOyintem6diate5in曲08岬識●8i50ftotragubsti帥tOd一七。tr8d●吋dro．

〔18〕ann凹1●調●8 （ 36 8．nd 35 ） apP●arod to be potθnセia1 pr●our80rg of

仙69卿舳●9i90f伽切89種b9帆帥tGd一砒d●吋dro〔14〕8nn山●n08町07加●d

舳町。㎜b●tr㎝8form●d加14㎜o口b●r●doycuc81yco18．’血●町。uc

岨n・7他8帆㎝・f帖・岨・nη・一k・t㎝・・（61and63）電a8㎝㎜㎞舳n

r●8ction 8md tb● ㎜09t diff：I■ou1t prOb1●聰 in ▼io㍗ of tho faoi：1■○ conj種・

ε8t● 8dditiOn tO d，β・凹n88一七四rat●d k●tOng and th0 18bi：一■● 腕8セmrO of

08rbony1εroup t0 8trong ba5● 9㎜oh 88 80dium 8．mid● 8nd 80di凹m hアdr：1■d●．

rcH◎
斥

111 ◎

R1

〈4り：ド書ピ色g亭

（6η：β昌」P～ 、ポ言F＾

¢η：芦ニト1畠rに

      ↓

F

斥’

く6ア）1

〈6の、

ζ67）：

     にノ

         ←
      ポ

       七．

斥冒．ζF助

F昌β戸，ボニ・｛

斥イノイ㌧

      ScbOmθ  VII工

ド！

        ！  七
ζ〆）二㌣冒β甲剛

㈹；トヲ河、ピ3pし

（66〉： ．F昌F㌧r㌧
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    Aft●r gθ▼●r81 6■porimOntationg， cγc1ic dimori2atiOn Of tb●

dさ。nyn－kgtono （ 61， 62 and 63 ） cou1d b6 rea1i2e斗 under co呵dition9

・・舳胞。。。。・・い。、。帆。。55）・。舳舳，・㎝。・。，舳。・、。狙㎝・

       56）

胞ka帥wa ．＾砒1山6d801帖i㎝of岨㎝yn6－k・tono〈61，62and6，）

加t“rah沖m舳ran蝸s8ωoddrop耐8●セ。as祉rrodgugpongionof

岨n●1ypo舳●rωpo地ssium帥ω航id．oinH叩ida藺㎜o阯aand9帆r吋n8

口a8 00nセinuod for govera1 ll－o口r9．  Thθ roaction mizturo ”ag workOd

凹p by th● 心9u81 n8nn6r．  For Oxa聰p1●， d i・t－b凹t y1dionyn●・ko t ono （ 61 ）

8ff・舳ωb・9地・・㎜㎜蛆・n帆肘●dby一山・ω・t，曲・町。uo81ア・o1（64）

加・町・ta1un・・t舳i・a69第舛・1d資趾・h・・岨db… 脾・此・d・n

ohrom8togr8phア on gi1ic8 8●：I－ in d一：I－88t●r●o聰。ric （ 648 ）， n．P． 220．0

μ222．2●C（d・・．い耐（6帖），㎜．P．220．9～232．いC（d・・．）．“・W・1i・

81yoo1（64，65㎝d66）加b●nz㎝●or○曲●rwa8tr●帥●d耐舳8t㎜㎜u8

ch：I・oridθ i口 conoOntra－t●d hydro ch1o ri c 80id・  Chro口atographio purifi，

oa趾。nof舳。r●ao帆。nproωot8“ord●dt●依a”b8岨t凶●d岨do帥む。一

〔1蠣㎜㎜1・n③・（67，68ψd69）．価・砒d●吋小・〔1蠣a㎜山㎝●8帖凹8

山○P山●dd●oo卵09●d鮎・”r200●C8060叩㎜y加8oo1orch㎜ε●㎝“一

念●聰pt●d 回θ1tinε POint d●t●rni調ati0調．

    T●亡r88日b8titut●d d1d●hydro〔14〕8調nu10008 （ 67， 68 8nd 69 ） 電。rθ

fo凹耐tob●8帖b1●8舳｝rong1y8ro08帆。・‘耐。此hydro㎝n岨●o05

町。▼確tob●0mof帆。㎜08セ880回8趾。nom町。ucnonb●n8●mM町8－

t●ngknOUn．肌08nn0”凹叩山○曲0山d●吋drOr市〕ann岨●n●8r08砒1y

b●08認8●of8q8調帆帖帆▼●Com●“ionofk6tonG8toル。●口bOr●d町。nC

ε：I。ア00；1．g i調 tb● Fa▼078ki：1． r080t工0調．

・ 25 一



                                         57）
              V工一2． 】〕工】〕E亘Y：DRO〔18〕ANNUL1≡：N亙S

     Tbe cyo1ic di㎜erization of ethyny1．kθton②s 口nd；θr tho condition8

0f舳θ胞▼ors肘ir6ac岨㎝apPo講edtoopθnaneηrouto1ea砒nεto

▼ar ioug unkno㎜ te tra5ubs tiセu t③d．d idehγdroannu1ene s．

     τho di・t－b凹ty；1。セrio調アne．kθtol＝■o （ 46 ） which h8s b6②ω proparod a8

a koy inセ6r口。d i8t e in tho syn tho s i s of te t r8戸t■buty1to tradohydro〔22〕・

。。。山調．（。・）州舳、砒、、。h山。舳胞・沖。・凹。洲舳、ω．。、。。巾

toa5帆r”d8凹s脾腕9iomoffi創G1ypo汕帥●d．Potass加㎜帥む。ユ舳●in1岬一

日id a㎜o調：，．a aセ ・34oC． ムf t6r εtirr ing f or 8③▼o ra1 ho ur9， tho r●80tム。n

miztur● 資89 ηorヒ6d up セ。 gi▼o l1－8 m6聰bOrod cyc1io g1yco1 （ 70 ） 88

・・1・就・… 町・セ81・加a66案アi・1d．伽・・y・1i・g1y・・1（70）r舳

fou員d to b● a ユ11 聰：i一Σセuro of di88tOr60口。r8 and oo口1d b● 8●Parat6d on

cbro図8セ。εr8phγ o腕 s i1ユ。8 881， yiθ1di㎜ε （ 708 ）， 口．P． 2コ0．5〃23■．5●C，

・㍉88。耐（70・），・．。．・7・．・〃・。・％，ポ蝸8（・。蜘．・。。・、、・、、・、

■ψ8・7）・砧δ山8市m㎝・”一（70・㎜d70b）9av・舳㎝帆・81．1．。tr㎝io

tBu
U・・トや・で㍗R

       向3レ）         （牝】：R＝一。一8μ，向蜆．昌Ph

                            ．1．

t。、，・b・・a

?  ・弟
   111H、一昨坦一一、←1・  舳

R一・・一…i’一・“R・OH ・山

 （刊〕：R昌キ＿Bu，㈱R：。Ph    （一・）：R＝ト8u，㈹R畠Ph

Scho㎜e IX

一 26



andn．固．r．spoctrab口t s1i8htd山fθ醐ncθ㍗a．sobseWθdim曲9iri．r．

sPgc亡ra．  A聰iスtrue of （70a） and （70b） ㍗as s口spended．in ●thor 98t四一

ra・t③d資iセh hydrog6n ch1oriae， and fine1y powdered stannou8 0h1orid●

dihyd－r8to 響8．9 add．ed to thθ 囚i二ture at －60oC und6r 5tirring in nitrog●n

at㎜o sph②re to aff ord a rθddish brown 501ut ion．  Chro口aセ。εr8phic Pur：1一一

fication of thθ product on a1unina gave 3，9，12，18－t6tra－t・b凹tγ1－1・10－

d idehydro〔18〕annu1θnθ （7ユ） a s dark re dd i sh vio1θt crys ta15， ㎜．P． ca．

              斗
260●C（dθo．）．M4典（Ca1・d．f・rC。。H“昌蛎4．6）inayi・1σ・f9弟．

肺②岨ωhydro〔18〕一㎝nu1㎝③（71）fo・㎜51；1π一・・町1帆rith2，叫，7－

trinitrof1uoronono言 セ城。 co囚p1o■ orygtaユ1：1．zod a8 d○●P ▼io工●セ nOodユ●8・

n．P． d8， 260●C （d●c．）．  亙u11 hγdro8θnation of the did●1＝1アdro〔18〕一

州n岨㎝・（7■）加ac・帆。a・id一・帆y1a㏄セat・usingP1aセinu㎜・■id③a・a

ca一亡a1y8t rG gu1tod in tot ra．t－bu tγ1cyc1o o c tade cano， m．P． 151．O〃154．0●C，

 ÷
M  476 （C81od． C34夏682476．g）．

    C㎝d㎝。。舳。・f。㏄セ・酌㎝㎝。舳h砒㎝岬舳1舳yd．（伽1叫）

れ・1d・d柳i・調阿・一㎞セ㎝・（72）a・ア・11㎝・町・腕1・工n・76声yi・1d “・

Faτor8kii rθacセio調 of （72） PorformoピundGr tho abo▼9 8t8tod roac t ion

o㎝砒帆㎝9affo汕●dcyc1他g1yoo1（73）a5ay6110η80ud．w砒。．8rM●

81γoo1（門）普889㎜bjo的●dto曲●do町dmΨ工a姐v6山。口a祉88帆。海耐舳一

●舳舳r帆●r叩＾姐08帆。n．toε打●8vio1ot801u趾。n． 肘torpurifica帆6㎜

山一t－b誠y1岨帥●町1砒d●卵dro〔18〕㎜㎜山㎝o（74）肌80b帖加●d8sd●●P

▼岨●t・町8ぬ工8，o．P．2250C（d・・．）加a2郊れ・1dba8・d㎝伽・セ村一

㎝卿資・セ㎝・（72），バゆ（C・工・d．f舳C。必。輔小．7）．（州ゆ▼・M

？口 oo呵P1●z ∵：■■t11 セrin1セrof1uor6mon● a5 d●op ▼io1●t n●●d108・ 口．］P・ 250●C

（d●o．）．

・ 27 一



NMR Sρectrum（60MHz，CDα3， 3ポC）
         “。

HB HA H8 t
         8u

“l HC HC11
3。 t

Bu

6、

HA HB HC

。 、＄ 8
＄
     一3 14 τ

肘g．5． 耐e60㎜iz n．m．r sPect「um Of （71） in CDC13・

NMR Spectrum（60Mトlz，CDα3，36oC）

此

t H・HB HC
8u

Ph

1II  HD  Hε ll

閉

t

8u

Ph－m．P

Ph＿o

HA．HB，HC

HD，HE

〈
CHα3

0     1

Fiε． 6．  The 60

。  。 勇 。
 N亘z n．m．r． speCtrum

秀 1。

of〔74） in Ci＝iC一工3．

14
τ
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    Tho did6hアdro〔18〕annu16no“（71 and 74） were found to bO fair1ア

8tab1o co口pounds aハd ag i11u5セratod in Fi8． 5 and 亙ig． 6， thoy

θzhibiセ ．しaro棚aセic” n．㎜．r． 9pgct？a indicating th6 pres6nc6 0f dia．

囚a幽。帆。r加gcurront． ム9r6co剛ed加Tab工62，曲θn・㎜．r．9pootra

of （71） woro found to bo t6㎜1Poraturo．indopendθnt bging ●980ntia11y

凹nchanε●d 凹P to ：1■：1■00C・  Tbig f8．ct rθv●a1s thθ high confol□胆セiona：1－

8伽bi1i卯。f1，10一肌dohydro〔18〕㎜m1on・syst・㎜・ムna舳。叩t6d口088uro－

mont of tho n．㎜．r． spθotrum a。亡 1500C in C1＝旧r3 re gu1tod 1n a rapid－

d・oo町09i帆。nof（71）．

    T8b10 2． Th6 60 増日日屹 N．聰．r． SPoctra of Totra－t・butア1・

             did一θhydro〔1－8〕annu：I－on6 ih Cl〕lBr3’・

To聰p・    HA

360C

70●C

110●C

0．18，t

J312吻
0．30，t
J813Hz
0．舳，t

㌍12肋

亘占    t－B・

0・68・．宇

咋13肋
0．78，d
J813．胞
0．81，d－

J313肋

8．09，5

8．10，5

8．10，睾

HC

1つ，6㌧t
J813Hz

13．46，t
J812Hz

13．28，セ

J■13H8

T8b1● ，． Th● 60｝獺z N．㎜．r． Spoctr8．of Tθtra・t butア1・

        d吐dOhyd－ro〔18〕ann u1ono  in C1〕C13

T8mp．

36・C

700C

恥      耳8

O．13，セ

J■12肋

0．ψ，セ
J■12．肋

0．62，．d

J・12曲

0．63，4
J812。肋

t－Bu     亘C

8．03．， s      13．42， セ

8．06，9

J■1，亘8

12．23，t
Jg12H2
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     肌・・tr㎝i・sp・・t胞・fth・did・hydr・〔18〕anm1㎝・・（71and沙）

are shown i撒 F ig． 7． The sp6ctra 6xhibiセ r③gu1ar batho ohromi0 8hifセ

a・ccording to thθ phenア1 substitution in thθ same way8 in didθhydro・

r14〕annu1enθs （ 67， 68 and 6g ）．

ω

σ
o

5

＾ハ E1ectr◎nicSpectra
’1
’i
撃撃
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� �
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�
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00 00      500     60◎
               n m
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i8． 7．  亘I8c t ron i c SPo c t ra o f thθ 1〕id③hyd ro〔18〕り

nnu10no s（71 and 74） in t e trahyd ro fu r an．

 30 ，



                                          58）

                V工一3． lD工D五目YlDRO〔22〕ANNULEW】≡l

     Tbo fair1y stab16 nature and induotion of strong dia口agn6tic

ring c口rrent ob5θr▼θd in ユ，10－d．idehydro〔18〕annロエe撒es 〈71 and 74）

pr0T：i．d．e a 8timu1us to furthor offort8 to sy竹thesizg hiεh●r o●1I1b●rg

of ana；1．ogo口8 d。θ瓦ydroannu1onθ5．

     For th● Purp056 0f 亡he furth6r ez亡θnsion of doub10 bond by 口08n8

0f 工91er，s mothod （θthy1 ▼iny1 ethgr－borontrif1uoride ●セhor8tθ），

f irs t wo convortod t・buty1hoptadionyno－a1dehyde （43b） int o セho

oorr09p㎝d加8砒。曲y1ac・セa1（75）．C㎝t・a町t・・ur・理・cta帆㎝，

眺θ地1（75）電a5n・t・uffici㎝t1ys柵b1θ．The・o岬a趾・㎝of（帆b）

and一（43b） indicato s tha亡 the sセabi1ity of t・buty1po1yenθ．a1d。●hydo

d．6cr蝸50s舳舳曲θ加。r6a5eof池。1engthofoonju8atosy9加四．

Taki聰g thi8 into oonsidoration， dieneyn6・a1dθhydθ （43b） Ua8 con▼●rセ●d

i腕to セri㎜othy1 5i1y1 dgri▼ati▼● （78） セ。 incr6ase thg sセabi1二ty．

t助介《・H0
   ㎜         →

     伸レ）

吻“〆へω（0冴ル   ln

       く7ポ）

     5－t一㌦卵1－3・曲・町一4－h叩セ㎝6－y胞1砒θ舳y180耐a1（45b）口・○d

85 an 土n tormod iat o i調 th⑤ syn th08i8 0f セ。 tra・t・b口ty1t6セradohydro■

〔22〕ann岨㎝・（50）蝸・tr蝸tθd帆舳。thy1㎜agm・加㎜bro聰i曲intotm一

町伽。舳胞n’㎜d舳8調耐セhc舳ωo加i㎜o舳γ15iユanθ． 皿8舳u舳ionof舳●

r●80tion p70auot 8fford●d tri回。セhy1si1y；I－d－erivaセi70 （76） 89 a ］PaL●

γ・u㎝工的阯d加892第yi・1d．取d・・1”i・・f（76）耐舳an8ψ・㎝8

aCo帆08Cidoo舳趾ninε80山u㎜ac●ta伽ga．▼θtri㎜o舳y18uy1砒6町m●．

81d●h対・（77）”ay・11㎝1i叩蝸ina89系yiθ1d．仙・81d・hyd・（77）

w85 00n▼orセ。d into diGthy1 ac●ta1 （78） by thθ usua1 mo thod．  Th●

rOaOtiOn 0≒f ●thy1 ▼inア1 othθr with （78） in benzθno in セho pr●g●no●

・ 一班  6



。。。。、。、、。。、。、、。、、。。、、、。、蝸）。、、。。、・、舳、。一。。、。。。（。9），。、。、

yθ11・㍗h叩id，i・・86％γi・1d．T・i・・thy1・i1リ1七・i・・岬・一・1d・hyd・（80）

封印帆㈱→成算ぺ→β吉衛㈹玖石
  β
                                            （79）

  （4曲フ、資‘H」         （’7プ入斥2o

  ・帖・・昨・舳   （タ州イ。助  ↓

㎡㍗β“
（〃）

↓．

            o■ τ

〆      帥
            11、
  “1

窃、一 7 伽
       （7η

成．

  “1

・粛

 セ
β八

州
1．

・§三．ψ，

    ぐ地フ

く㈹フ

eh o

  戸夕

11

し㌶

S曲。mO X

㍗a・・舳a加。d蝸vi・・㎝書岬11・w1的耐dina8邦yi③1df・・m（79）㎝

依●“回0前舳舳舳aψoo認98Ce舳。acid－80diumaoo桐te． 工ngeno山㌦

tr工●岬no．a胴。町d0809㎜5セ。bo凹n8帖b1ob舳t村掘e肋y18i1叫打i洲岬●‘

81d●byd● （80） r89 found to bo rθ18。亡iv01y 8tab1o and co口1d be ▲○oユ○○○’

bγ 6集p二d d▲●6▲：□一：1一○も工0n 認nd●r nitr0εen・  COnd6nsatiOn Of pinac0工0騎●

帆舳舳○“d○帥“（80）㎜4●？○n8此8“調●oon“帆㎝8e8岨的dム続G●沁○・

○n岬●讐“㎝○（81）・・ア・11㎝・町“岨．舳・餉第れ○阯■ooo叩○町▲叩

U▲亡h セ、○ 危74書01ゾ●▲0 6f 讐r▲m●Ghフエ●ムエヅム G“00P．  ▲ d11口tOd 86工凹セー0n Of

． 卯 ・



亡he tetra③nynθ一ketone （81） in tθtrahydrofuran was addod 91oU1y to

as帆rr③d叩卵engionoffim1ypo耐。醐dpo畑ssiu㎜吋drOidθin
1iq阯da㎜㎝ia．Thθ22－m・mbθ・・d・y・1i・g1y・・1（§2）wa・・bt・加・da・

a㎜i■turθ of diagteroomθr8Ubich cou1d b6 sepa．r8tbd on a1umina

・h・・mt・8r理hyin（82a），・・1・・1θ・… y・t・1・，m．P．252’C（dθ・．），31系

・・θ・・，・◆
ﾂ㎝・（…い・・・・・・…榊・…㎜・・・…一・・ゴ・…第

       ぺ一
γiθ1d・u．恥0（C・1…f・・C・・恥・O・国5軸・8）・Th・di・舳・…舳（8・・

and 82b）  舌e idGntica1 o1θctronic and n．m．r． spectra， but  s1ight

diff6rθnc●昨50bsomod加舳θiri．r・spoctra・ Fine1ypo電domd

sta．nno山8曲1oridedi吋drato舳8addθdtoastirrθdgusP②ngionof
舳・・・…ミ1。・。…（8・。．。）・・舳θ・・㎝・・…㎎・ゆ・・・・・…汕…

一60oC undo r ni trogen at㎜osPhθr③．  Af tθr chromaも6g1raphア on a1uoina，

3，11，14，22⊥t市・一トb・卵1－1，12一肌d・hyd・・〔22〕・㎜・1㎝・（83）U舳・bt・imd

                                             ・．■
a5 dark ▼io10t orγsセa：I－5， m．P． oa． 2300C （d6c．）， M  506 （Ca1cd  for

C。。恥。・506．8）ina9悌yi・1d 町dmg㎝ati・n・f（83）in・仇y1a㏄t誠・一

acdtic acid o▼or p1atinu口 c8セ8：■γst at ・15〃一20oC affordod cryst；a11in●

t・亡m一トb口妙1Wc1・d・…am（84），・・ユ・r1θ… rysta1・，92第γi・1d，a・

a ㎜izture of stθreo■so㎜ers．  Recrγsta11izat■on of tbe hγdrocarbon

f・㎝舳y14㏄加t㈹舳舳・1・③・・1t・di・・…d… p・胞ti… ζi・・一
          子

・・州（84。）。10レ・1㈹，M＋532。・d（帥b），。p91ル炉C，M＋532（C．1．d．

f・rC”H7．2522．9）．

     Tbo didohyd－ro〔22〕8mn町1θnθ （83） and 2，4，7－triniセrof1凹。r③nono

for聰111π80町1帆，da誠vio1otcη9ta18耐舳㎜“a1uo1u8打●，n．P．

260●C（ωo．）．加r・o・rdod加肘8．8，曲・・1・c打㎝i・叩・ot・凹聰・f

（83）m8f・㎜dt・b・・1・・o1yr・1at・d㍗i舳舳at・f1，6，12，17一曲tm一

・一・岬・一・。4，・2，・5一・③・、。・、hゆ。〔・・〕。m山。、（5・）州．

一 33 一
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コ海。 n．o．r． 8Pootra of tbe didghydroて22］a．nnu1θnθ （83）， ag sum㎜ari29d。

ユn T8b10 3， 81●8r1y indioa．to

T8b1●4． Thθ 60 L固z N・m．r． Spθctra of Tθtra－t－buty1di－

d』吋d・。〔22〕。㎝・1㎝。（83）i・CDC1。．

T8回p． ㌦    ㌔ t’Bu  HC・㌔

26oC

70●C

0．79，t
J313肋
0．81，t

J3リ舳

1．24，d．

J313肋
1．26，d
J＝13Hz

8．18， s    1O．82， m

8．21， s    1O．68， ㎜
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the ar0田atiC

〔22〕ann u1e n6

na－tur③ and

町stθm．

cOnfOr聰a．tiOna1 s．tabu＾yof 1，12－did③hy－dro・

HA

～

丸

0

肘g．

1－    2

9． 砧θ60

＄
  7

t H8㌦へH88u
  m   I・lC  HD  I－lC l．

乱

M亙Z N・㎜．r．

．・

W
新

9．10

HC．HO

乱

d。

Spoctrum of （83）

11    12
        て

in C】〕C13．

    “・調．日・．r．・p・・tr㎜mθ叩口満dinCD跡8（36●Cand700C）山㎝“

th● 88間0 セ●nd●腕6ア 88 in C珂C13．  加 at t●mpセ0d mOa8urOmOnセ 0f thO n．聰．7．

叩6oセr凹。“80●C加CO跡。胞・岨伽din・・即加d…岬・舳i㎝・f（8，）．
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                      。。、4．。m瓦肘。。。〔。6〕州。。。。。。59）

     1〕idθhydroannu1ene5 d③scribod above， may be rθpr6sentθd by thθ

f・11・耐ng9㎝・ra1f・mu1・・h㎝・inS・h・m・XI．Did・hydr・τ1鵯a㎜u1Gnθ

（N；1）， d土dehydro〔18〕annu16ne （N82） and didθhydro（22〕annu10no （N83）

h帥。oss6n帆a11ythesame㎜o1ec凹1argθo皿θt町．Thes6didOhydro

annu16no s 5ho電 a strong dia㎜agnet ic fing  curr6nt i向  tlbo n．m・r．

spoctra．

                                N＝1，〔14〕annu【ene

                                    。  。・。：・昌・・。d・

                   Rlo11b：R。乱、R㌧Ph
                                    RI         R    c：R＝R‘＝Ph

N＝2，08〕annuLene

N

Didehydro＿

〔4n◆2〕annu1ene

Schomo

R

R’

RI A、。呂。・、一、

。・：・呂ム押・

N・3，（22〕amu1ene・

XI

R

R

lI■

 R
■． R＝R・、6。

R

     “●叩●9帆㎝・f舳。帆a砧umitfoポ・aro㎜a帆・i吋ni1・〔㎞十2ト

ann種1●n●8 山， 8n 加tOr08ting On○．  It ha8 beon ca1cu1aセ●d that セh0

1i舳。、．、・。肺．．。舳。。・一。。“・。・6㎜θ㎜・③。。“・㎎、60）611）62）．・。

8εro●藺●調t 7i tb 亡h i s pr8su㎜pt ion 1＝22〕8nη口1θnθ 8nd ㎜onodohアdro〔2幻・

8nn岨●n08岬舳09i80dbySo耐hoimorghoradiε㎜a8n○帆。rinεourront

in伽●n．叫．r．8p●otr～b山trid・hアdr・〔26〕㎝㎜1・no（21）8〃枇・8並。4
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            28）
bア Sondh●iI口10r    ghow8 no ring ourront・  亘。η070r， thθ f80t th8t

㎜㎝。d．hゆ。126〕。㎜山。。（22）岬p蛆。d的。。。帆ybyS㎝砒舳．。2g）

ra・fo㎜dtobo岨此mpi・in岨08t68帖。1血性for“町●natioi切”加
〔4n・．・2〕ann心1on● ought to 1：，。0 8bo▼● 26 口。mborod rin8．  工t i8 tho凹8ht

that th● 18ck of a di8口8gn6セio r：1．n8 o凹rront in tridohydrol＝26〕800間1●o●

（21）i・伽・t・帖・P”的市a帆㎝・f舳・舳… a・・卵1・ni・1肺ヒ8ε・8，

資hich c8u808 thO nond●1oc81i2●d 81t●rn8to bond gtrmct凹r● to bO
                     1     ’一・

●n●r8θ帆。a11アP”forrodto舳●do1oca11晩dgy5机口． 丁趾8Po誠urb8帆。n

i9 1iko1ア to b●oonG 0f 1099 inportan06 in rinε5 0f oonod●hアdro〔26〕・

㎝㎜1㎝・（22）・・i…舳岨舳・㎝㏄i・舳卿・舳・叩舳セη・f・…

（22⇔22’い・p㈹岨舳dセ・b・。0811．

    仙igr09u1th89叩凹rrωu8岬t08卿舳。・並θ岨dobydro〔26〕一

8m腕u：■一●n● （84）， 普hioh oan b● rritton in th● t資。 oquiva1●nt 資●k凹16．

切P・確㎜・t口… （帥→8ポ）．8・・8u・・舳・岨ff・・㎝・・加㎝・rψb●tm・調

舳○tmf・r口8（帥小8ぺ）i・m帖加ε一ti8・・舳・卵1沽・d曲出帆一

d一●hア4ro〔26〕8nnu1●n● 9ho普8 聰。r● d●fin iセ● 五nducセi on of dia口88n●t；I■o

rinε c凹rr●nt in n・聰○r． 8］P●oセruo．

（81フ            〈到う

〃ル今加剛
φη

⇔

’、
．ζ羽フ

一     μコル

ワξ 〃〃〃  前    ．オ・    、・ 塊

山   111 ←。
弟   、  、．、I，亮

      ζ84〉

P坤んμ・

1  量．・
前一。し〃6．〃’徴

       （μ’2’
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    竹i働・仇y1snア1tri㎝卿牝a1ωhyd・（80），伽③koyi耐●rno砒a伽

inthθ5岬舳”i・of岨d●hyむ。r22〕a㎜u1・nθ（83），電蝸・㎝▼or的d加t・

砒舳y1…t・1（85）・．Th・砒・卵1・㏄舳185）・bt舳・d… 竹・舳・

yo11o㍗u叩汕口舳切8a加dηi曲。仇y1vi町1o曲6rinセh●胆”on600f
・。。㎝舳f・m舳．。伽㈹“8〉・。・舳、。。・。。・。。。・舳。Ψ舳㎝η。一

88・t81（86）8・a証…ugy・11・U1岬山d．h山③的ア1・uア1伽t胞・風ア卯一

8：I．d●hydo （87）， a▼i800口5 0ra間8● yo11o一：I－iq心id， r8s pr6par●d on

tr③a七口●調t of （86） ηith an aquG0ug ac6tic acid cOntaining 80diu回

8cotaセ。．  Condon98．tio調 of〕Pin80010no ηith （87） und6r an a1k81in●

CHR

Si昨3
    c亭。）．R3◎

    （88）R；（◎E量）2

・8“・

       グ

8“

8J

皿1   c肋）

        ↓

聰      ．

OH
（ク9）

8“

8J

”1

一  111    0Et
     ●
     SiM・3（♂6）
               4

◎

㎜

     8“
“

8．t

B．t

H（O副2

11－

SiM・3（η・

8“  グ

→  閑

8“一

   〇H・

／ ζω

・1“““目1 B、t

  7  グ  グ  グ

H2中H4・H2II
B“

CHO

◎」H・

   量

I－1

馳量

（84）

Sch③固6  X工I
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。on岨岨㎝8ff・rdθdp㎝ta・W・・一k・t㎝・（88）a・・胞㎎・・町・t819，聰．P．

g2－9いC加aμ・1d・f帆第b…don（85）．＾・・1帖i・n・f舳

ponta●nアno－kotone（88） in totrah7drofura．n wa5 add●d 07θr 8 poriod of

12hou”toa9帆rredsugpe09ionofpo汕帥edpotas5iun吋dmzM●in
1iq口id 8口noni8 8t tho boi1ing Point of 8㎜㎜onia and gtirrinε Ua8 c●n・

tin凹。dforfurtb●r8hour8． Cr凹do26mombGrodcyc1icg1yco工（90）

ob曲in●d88ア●11o普。町9t8ユ9η880hmmatogr叩hodona1u山nator”岨t

in a 50paration of di8－8t●r●om678， （90a）， Pa16 y8110w orア8ta19， 聰．P．

277’C（doc・口．），32系yio1dand（90b），1・口㎝γ・11㎝c町・ta19，n．P．

236．o－236．5・C，60わiθ工d．伽m舳・P・市・・f（90・）・・d（90b）一 W・▼・

㎜o1●cu18．r ion  p08k5 at592 （C81cd． for C42H86082592・9）．  It Ua8

fo凹nd舳at8－91o”ad岨舳。nof8。砒1舳。dgo1u帆。nofp6nta●Wn●一k“○n●

（88） i8 098enti81 to obtain th● cyo1ic g1yco1 in a high yi01d （92案）．

Thig fact 9●○n5 to indicato th8t tbo cyc1ic di㎜θri8ation of （88）

凹ndor tho condition of tho 万8▼orgkii roaction proc●●dg thro㎜8h t口。

8toPs．  As th● ch8in 1I．ong蛇h of tho Othγny1 keton● （88） inor08909，

㎜o rg d i1u t●d  c ondi ti o n9 皿a。γ bo roqui・rOd  t o prgd omin8t o th●  in t88。・

㎜o1e01』1ar ring c109urO of tbo initia11ア formOd k9セ。a1coho1 （89）．

肺hor9舳wat●d耐舳hアdroε○noh1oridOwagadd●d toa8u8Pongionof

26m・mb・r・d町・u・ε1y・・1（90・）in・曲・・m8int趾・・d誠一75●C，㎜d

thOn f in●1y ］Po㍗d●rod  9セannous oh：1．orido dibydrate 、‘a8 8ddθd at tlb●

88聰○te叩。肌t口r●tor●9u1tinadgePgrG●nso1帖ion． 耐。”8－o帆。n

proωot冊9chro㎜舳。酔a帥。don8加趾na鮎一1ダC． 巫山ion舳帖 一

m○帥y1●n●ch1orid●一n－P㎝ねnOyi●1dod3，13，16，26一的tmセbu卵1－1．山・

didohydro〔26〕8nI1頭1□一●no （8小） as b1ack マio18t crysta19 in 889案 yio1d．

Si回i1a・む・8棚○舳・f（90b）・ff・・d③d（84）inaγi・1d・f86案．砧・囚8”

8p6ctrum of tho セ○tra－t・buty1did●hydro〔26〕annu18ne （8小） sho汀。d 値。1●c㎜・

              …
18r ion pgak （期 ） at 558 81ong with a strong Poak at 501 （M － 57）
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              ÷
being 57 （t－Bu ） as base peak （Ca1cd． for C42H542558．9）．  The di－

dehydro〔26〕annu1ene （84） was found to be rather uns亡ab1・e and deco聰一

p O s ed on a t t emp t ed me1t ing po in t d－et er㎜in at ion・  ］…’u11 hydro gen洩t ion

○で （84） in θthy，acetate－acetic acid over p1atinu二㎜ ca亡a1yst affOrd信d

t．t・・一トb岬1・γ・1・b・・…蜘。，㎜．P． D111－11州，一|588（C．1．d．f。・

C。εH。。・589．1）i・・91％yi・1d．A・i11・・t・・t・di・肘g．10，舳・・1・・t・・一

nic spectra of didebydroannu1enes show a striking difference of tあe

・4

U
o，

o

     200  …00  ㈹  500  600． ㎜  ．800  1㎜  1000nπ、

       Fi8． 10． The Eユect．ronio－Sp⑧ctra o f Te tra－t－bu七y1・

       didehydro〔4n ＋ 2〕annu1ene s in Te t；rahydrofuran．

         一一・一（67），…一一（71），一…一（83），  （8町）．

absorption curTes b⑧tween didehydro［22〕aηnu1ene （83） and didehγdro一

〔26〕annu1on6 （8々）．  The e1ectronic．sPectru㎜ of （84） exhibits a broad

absorption ourv6， but in con七rast wiセh it tbe sPecφra of the 1ow⑥r

me㎜bθrs of did③hγdroa．nnu16nes （67， 71 and 83） disP1ay sharp curvos・

。晶
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誠e砒“。㈹n・・嚇yb③舳⑧机洲i黎舳③88・加肌9オbiu卵。f舳・姐，

d卿dm酬・山㎝鮒，鮒眺舳・口鈎幽… 鮒・脳a帆㎝加触舳飢舳d畑舳③

砒d⑤卯δ・・〔26）舳山・・②。胴㈹▼鮒，出書砕醐純拠地ヅ鮒璽榊螂・⑤・f

。。咄舳セ。f挑榊舳玉舳・蝸凶・㎎③b細舳鰍〉鮒d（83）・醐撒・セbg

r山9do舳加沌6”of曲。卿a池。d砒鮒6榊識。00f0100切◎旭C理○ψ胞

b。セ㈹・n（帥）a耐（8コ）．ち③c舳90軸⑤砒f～7・n・8山G10Gt榊沁08脾誠満
。。亡。。、、〔。8〕、、動口。、。。、、。㈹、、ロエ、調。6つ）。。。・。。舳舳れ炉

d・凶胴1yセ・舳舳鮒③r・n00山如酬山鉗舶ユ00舳蛇8ti㎝・f伽。工・・依㎝8・

     鮒8．工1曲㎝・舳”．口山岬・・柵凹聰・f舳砒d卿d・・【262㎝㎜1…

（84）．伽。榊切㎜ε舳吻舳工・・～市リ柵舳誠刎”（P・・卿
、、、。工。。“。。・・。セご映。セ、，週3．豆5）鮒・．・5（・，バ3晩，．亙㍉．喩二

○卿            卜納
1           1

t    2座    o     鴻． o0   9．P一

蛆ε。11．価。60脳2棚．胆．？．卵。o仰心識。f伽柵炉

加b舳y1組曲柳砒。工26〕8㎜山6機○（帥いmCD帆8．

                                           2    冬

f0誠㎜a伽軌曲③吐邸軌9ぼ五㎜○？W0切絶・（湿a汕亙）船0田0d白0b0

軸㎜・榊＆加帆”・炉れ・加舳いf枷吻㈹工・㍑一舳yい舳舳

（乍8．39）。独畑姐f鮎㎝工卵僕⑫山d的。▼鮒6③誠卵念怠。d㈱帆0808晩㎜・●
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tθchniquθ of n．m．r． sP6ctru固㎜6a－8ur㎜ont．  ム6 shown in Fiε． 12， marked

changθ of thθ shap6 0f signa工5 0f outor pro辛。ns on irradiation at

τ8．2◎〃8．16 rθgion indica－tθ8that thθ signa1s of 父nnθr proton5may

6xist in thi8 region舟．  Tho fact that tho sig「na1s of ouセ6r protons

was obs6rvθd aセ fair1y 1ow・fi61d indicateg thθ pros6nc● of dia固ag－

n③tic ring curr6nt in thθdidohydro［26〕annu1ono （84）．

    Tho diffθrθnc6 0f ch③mic8．1 5hifセ8 b6t普06n innor protons and

outθr pro亡。ng of didehydro〔26〕annu1eno （84） 汀as found セ。 b〇一g6．45，

㍗her6asmdia．magne岨。村ngcurrθntcou1db6detOcセ“加t肘dohydm・
r26〕annu16nθ （21） and tho diff●r6nco of monodθhydro〔26〕8ハnu1ono （22）

i… 帆ma加dレ3．9〃O．7（im・・町・t・n・τ5．0〃6．0）．・舳・・pmt㎝・

1ζ2．1～小．5）， boing固uch sma11or than that of （84）．  Conpari80n of

n．固．r． spectra－of thrθo dθhydro〔26〕ann山1on09 〈21，22 and 84） indicat●8

舳at舳。do1oc8－1i晩帆。nof市一〇1oo曲。ngin舳●dohydroannu1on05i9

5岬Prossθdby舳8i証roduc祉。nof8co卵1onicu砒ag●8耐●nham●d

by thθ pr090n co of bo th of aooセy1●n ic amd ou㎜u1on io ：I■ink8809 ro fユ鮎．

                                     ！
ing tho oonセrib口tion of ●quiv81ont・Koku10 亡アP● r050n800● 8セruotmr●8・

（b）

                            （3）．

                    1．5             2．O．一       ？

       ．肘g・12・他100咽H・o・干・・pθ伽・・f㎝セ町

       pr・t㎝・・f岨d・吋吐・〔26〕ω㎜1㎝・（84）加㎝C1。．

        （a）； nor㎜a11－speot8u働． （b）； irradiatod aセセ8．20．

     ★説08u曲。ri8ゆa曲舳1to】〕r・胞8口。To＾ofS趾。no軌R●8●8r曲

Labor8セ。町，S趾。noε1＆Co．．L舳・for舳●doub工●r●80ω㎜o●

回●a8凹ro口。n t・

                            ・ 42 ・



                                          64）
                  V工一5． 1〕IEHYl〕RO〔30〕ANNULEN1≡：

    Un1ike tbθ various annu1on⑤s， thθ d idohydroannu1on09 0xpr●85●d

by舳8θ・…1f・㎜・1・（P．30）h帥・θ…ntia11y舳・舳m・g・㎝・セ町㎝i叱

to tb8 pr05θnc6 0f 8cety1one and buセatri③no 1inkag09 in tbo oア。1ic

町sセ8n8h8丁加8higb・・nfoma帆。oa18tabi1”y・㎜θdo吋dm8㎜岨㎝●8
                                                             ．’

h町○bθ●nshowntosustainafair1y1町g③岨a㎜aεno帆。村n88urr6舳・

地・860聰。桁ic818imi1舳iψof舳③d・hyホ。annu1・n08mak・8肺p・8・地1●
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prob1θ耐s ㎜ight b8 activθ methy1ene group of tbe a．1dehγdθs 〈100 ＆nd．

101）， which cou1d causo th6 861f－co nd③n sat io n of the a．1dehyd8．
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a1dOhアdθ （2．5 θq．） in thθ 8a㎜③ roaction fo11owod tho chromatogr8phio

50paratiOn On si1ica ge1 （e1ut6d with n．一、θ】【ano・bθnzeno） aff6rdGd

舳d・。i㈹dp㎝加θ町・・一・1d・吋dθ（州i・・γi・1d・f2弟t・8・他・・

耐セh施工㎝yn・＆1d・hyd・（80）in・11系yi・1dandb・P餉㎝yn・一a1d・hyd・

（104） in a 3．4系 yio1d．  Condensa七ion of （9町） with pin8co1on0 88▼●

・帖岬1h眺・㎝舳前㎝・（102）・・㎜・舳1・…㎎リ・11㎝・町市1・138糾

E1●mgnt81 ana1y809 indicato that （102） is gradua11y oxidizOd by

餉㎜・・ph・肘・・W8・n．A・・1u鮒・n・f（102）加t・t・舳ydm舳m呵口a88ω●8

ovθr a lP6riod of 1O hours セ。 a suspension of finθ1γ Po汀der●d Po‘

ta8s加m吋ar・xi曲in1iq山da固m・niaat－3いC，andth・口銭セ㎜7●m8

stirred for f凹rthθr 6 hour5．  Crude crysta1s obtainod bア working up

thθ rθac tion miz turθ by thθ u sua1 ㎜annθr ηero chromatographod on

a1umina．  重1ution with t②セrahydrofuran・bθnzon6 （1；9－2！8） 8rfordOd

a di a s t or60mor o f 30・㎜6㎜bθrod g1yco工 （105a， y G11o㍗ c ry s ta：1－8， 回．P・
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C46旦60088644．9） cou1d bo obtain8d by・●1ution with totrahydrofuranと
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8up●ri㎜pos8b10 61⑤otroni0 6pθotra．  Hoηevor， diffor8no● ㍗ag ob9●r▼●d

in 亡h● ro8ion of OH s吉rθchin8 7ibratioη in their i‘r． 8p6ctr8・

     ム9u8P6ns工。nof8tamousC肌。村dodi吋d㈹t③加。thorga軸mtod

舳h吋舳g… h1・舳・U… 1㎝1ア・dd・“・… 1・趾㎝・f（10匁）加

州・向．t舳沖・～・㎝（111）・t－78．oC・θ・山i叱坤・一φ・台ε土・㎝

8●1口帆。n．A代●rboangmrkod叩㈹pid1yata1o㍗セ●岬。r8軸ro，帖。

叫。如。セ調a80hro㎜atographod㎝a1uminaand61ut③d耐th旦・PG舳an●・
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心C。、豆、。・6・O．97）．Tb・㈹・…市・1p・帥舳・ギ（9・い・“㎝・…r

一 ψ  一



b6 c1os61y re1atθd with those of 1owθr ㎜embers of t6tra・t・bロゼy1・

amu1e㈹80fthissθries． 工亡is砒fficu1ttor山eoutaposs地ui切

舳at伽θ囚a… p③ctr㎜mayn・t・h・wthat・f舳θdθhydroa㎜u1舳・（91）

”so1f．Takingintoconsid9胞tion曲atmasSsp6c切umUaSn●a5山m4

at2000C加av・㎝㎜・y・t・m，th・・p・・t・um胴y・h・㍗曲・・e・・n他町
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（105b）・1・・g舳（91）㎜d帥㎝・1・g・・。㈱。ti㎝舳舳i㎝。．N6。炸

igfacto町③1θm③舳a1ana1y5esco山dbeob畑inθdo舳nεセ。帖●凹n誠a肌●

n・セu蝸・f（91）．恥11｝d・・gθm帆㎝・f（91）inθ伽y1…セ誠・一8C・t・

ac地・v・rp1a帆㎜回・対d・c帥a1ygtat－15小20、（6h㎝”）㎜d帖○n

aセr・㎝t㎝p・rat口脆（2h・凹r・）f・工1・練θd・br・㎜atoε胞phy㎝81u口加a8町○

                                                      ・．一
・・1・・1… cW・ta1・（5邦り・s・d㎝（105a）），㎜．P．77〃・870C，期6舳

（Ca1・d．f・・C“亘。。・645．24）．“・・1・・t・㎝i・叩・舳・㎜・f（91）。h㎝n

in肘g・13㍗8・obtainθdu5ingaso1u帆。n脾θ脾胴dby姐8801村n8
fr●sh （91） ηhich Uas d6ri7●d from （105b）．  The 己一v81㎜● 普○r● ●8台i口8t●d

a88㎜加8則a舳廿8帆▼⑤con㈹r8i㎝of（105b）i舳・（91）耐帖●山d●60叩●

8ition or fo？m8tion of by produoセ3．・ In contr88t to tb● ab806pti●o

our▼09 0f th● 1o㍗○r nomb6rs of this 99？i09 0f d●bアdroann凹1●調●8，

、‘hi Ch 8ho㍗ di8セi腕。 t ▼ibrat iona1 f in③ 9trucセur●9 in tbo ●：I■●o t80m iる

8p・ctr㍉（91）山9p1町8abmada耐9切uct凹r61099f●誠07●●f帖●

8b80rpt：，．o調 c凹r70s 1ikg that of did8hydro〔26〕an調ロユ。n○（8↓）．  エセ 8●●1118

セ。r●f1●ct8n加。r●as加8f工飢地ui吋。fd6町d808nnu1●n●8ヒ●1●t餉、

810nε耐曲an加0r帥9●inr加ε8i閑．            ・

    0r工nε セ。 th● Poo r 80；1■ubi工i tア and i腕9tab i1iセy o f d id●hydr●τ20〕・
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     〔3・〕・㎜・1甲・（9・）・・T・・胞・・・・・・・・…亡一7㈹・

of de誠6rioch1oroform）．  Tb8 compound was 1ess so1ub1e in methア1θne－

ch1oridθ， bon zone and ether．  Te tr亭hydro furan was d i s so1ved the

dohydroannu1one（91） better， but cou1d not be used as n．m．r． so1vent

since it shoUs thθ signa1 nθarγ6．50 in n．㎜．r． spectrum． Conse－

quent1y， the n．m．r． spect rum of 」（91）was ㎜ea sured in d eute r i och1o ro－

for働 at －60oC using 亙。urier Transform technique ㌧Fig． 14）．  The

・i8m1・atセ2．10～2．90（・・nt・・，t2．50・a，12H），τ・6．10－7．OO（…t③・，

τ6・50，・a．10亘）a・dて8．56…1db・a・・ig・・dt… t…p・・t… ，．i㎜・・

prO tOns and t・bu ty1 pro to I1s， respe c tive1y． No e s sen tia1 changg was

ObsθrT6d in n．m．r． spectra measured at －40oC and －20oC， but一（g1） ㍗as

，

S◎～． THF

舳 ㎜
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…1一・」・坤・…叫・川・㍗・舳．㍗！づ七h㍗・・叶．

protons de㎜onstrates the existence of a d■a・mag練etic ring current・

T0仙0粋・ll’・．’§叶叶s亡洲Ceof！’a1期’c－3咋

e1②ct；ro組 system． This resu1t；indicates tha・t th⑧ upPer 1imi念 of

坤舳1州い・・干・・山・g一・・一・・1・・舳③畑一・・洲咋72）・
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     Tho did6hγdro〔4n“2〕a－nnu1onos possoss thg sam6 sy㎜聰。try8nd

岬脾。対誠t●1y舳esa．modeg蝸。ofp1anaユity． If㈹a8”n●曲●岨ff●8．

●ncO of Ch○血ica1 s1＝一ifts bo亡汀0Gn inn6r and out6r proton5 i9 8n i何d●重
                                  73）

of帖●nagn“udoof舳③ringcu騎e舳  ，thosoriesoft●セr咋t．b山町1．

“d・吋伍。〔4舳2〕㎝㎜1・n・・（67，71，83，84州dg1）舳㎜i・h●・ap08山‘

調。舳da帖。n舳θeff6ctofr加gsizgon舳e囚agni舳deof“amεψ紬Ω
，ing ourront （T8b1e 5）．

Tこb1o・ 5．  Thd Ma．9nit口dg of Ring Currθnt of Totr8・t・ b凹tア笛

                    didObydr0一＝4n・．■2〕annu1θnes
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…一・吻叶舳・・伽γ・一・卿榊・舳・・側88．・・。（・．卿剛掘

dio二8n●（：1．80 o工） け88 addOd セ。 4亙 8口1f口7i0 8cid at 500C 凹nd③r n：1。セror

εon at口08ph●7●． Tbo mixtur● ”a8 ▼i8orou81y 8tir8●d at 50oC f07 3

br 8腕d tho棚 at 350C for 26 h3． Tbo ㎜i■セur③ 練a8 81工。電●d to ooo1

0n8帖耐知書md曲●or岬n二〇1Ψ●r電88・叩山賊●d．Th●8叩。ou8工町●8

・ 90．．



wag oztraotod wi舳8th②r（150態1x3）．ThO oombユned organicエayer

wa6 ㍗ash③d succθs5i▽o1y with watgr， satロミatθd sodi口固hydrogθn

carbonate go1uI・；ion and 8aセuratod godiu囚 clb1orid0 901ution， and

dれ。dov6ra曲y岱。u9㎜aεn③8加固8岨～畑．TbθrG9二duoob帖inθdby

○▼a：Por8－ting th● 801vOnt in ▼aouo ，7ag di8ti119d to yio工d orud③

（41b）， 63．70g， bp 47・50oC／3 胴祀亙g． T0 8 so1ut ion of orudo a1dehアdo

（411－b） in orセhoothy1for㎜at⑧（160 ㎜1， 0，968 聰。1） ㍗ag a．ddod 8 8011一口亡ion

of旦一to1u・nθ舳1f㎝icao胴㎜ono吋d誠伽ぺ6．00g，0．03■5団・1）ino舳am1

（一2州・伽・・1舳・・一山・・沁M午り㈹f・・24h・㎜d帥山一・・ε㎝

at㎜osph6r0 8nd セhon ohi11⑤d 父n 8n io●・bath・ Th③ roaction 固ixt凹r●

㍗ag p01』red onセ。 ic②・wa亡③r containing godiu㎜hydrog⑧n 08rbonato■

Thoorg舳io1ayor㈹98③pa胞セedand舳9明u③ou8工町③rη舳帆柳act●d

泄伽。怖③r（100画1×2）．価③oombin⑤dorganic1町帥ηa8wa曲◎d

舳。ce89ho1γ舳舳舳セロrat⑧dgo砒um吋dmg6noarbomt8and80d加m

ohユ。rid0 80エロtユ。n， and dri8d o▼8r anhydrous Po tas5i口㎜ oarbonatθ．

Tbo r091d口6 0bta二n③d by ②7aporat三n8 tb0 50二1■von篶 iη ▼80uo was

d加舳1θdセ・y舳d（帆），8々．11g（78。荻b如・d㎝舳・・曲加・工），

bp78－7州／2㎜Hg，㈱・・P・・t㎜㎜（m／・），2101パ），i耐胞・・d卿砧㎜聰

（鰍・い3千0昨舳・・85w（一鮒い6舳（㈹）一・0・一・0・…（・一・一・）

・バ1．N．固．・．。。・。・叫＾（CC1、），い．州d．・押．5舳…H，一 E1・舳i。），

4・78（d・・岬・兜町．岬岬叫）・舳8（・・午・・’・早・1い・89（・川・

11鯛）・8や（い27－0㍗C舳1・81（．；lgい剛・・

     肌0㎜0nt飢8na1y8i8ga▼0凹n胴帆9他0セ0町㈹8u1tOW餉εセ0

●越r●m017㎜・柵b19n餉woof（叫b）tohydr・1ygi8．

      ．t・8uセ ：■。・ ○e亡hoア ・4．ho ton－6・ na1 Dioセh 1  ceta1 小 b

ム ロi■tur● of borontrif1uor：1■d● 9therat●（20㎜g） in dry b●n2●no（1 ㎜：I■）

r88a舶。dt08801口帆㎝or80・セ肌（叫bX7．40ε，0．0352間。工）加d町
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b8n2eno（20 ㎜1） at 40oC． ム so1uセion of ●tby1 ▼iny1 othor（2，798，

0．0387 ㎜o1） in th0 8a．㎜② 801vonセ（5 ㎜1） wa9 8：【oη1y 8ddθd aセ 40●C．

Th⑤mi対uroU舳kopt舳thG8am③拓固pora如rofor2hr㎝d舳en

8110㈹dtoo001on9曲ndinε．肘noエアPo耐。”dpot859仙㎜oa曲。m的

胴5軸dodto舳θ聰hセurotoafford・aughtyθuo㍗90h砿。n．価。
poセa881un Oa7bon8to wag fi：I．セ。rod off 8nd ㍗aghod U：■■th oセhgr． Th○

姐1t胞t6a舳wasMnggw⑤胞。ono●ntratωundgrrθ釦09dp胴99ur○．
Tho r09iduo wa8 disti11θd in vacuo ◆q yio：1－d （45b）， 8，988（90．4第）・

bp110－111●C／，回㎜g．脆… 脾。切囚（㎜／・），282（パ），坑fr岨剛

・p・・曲㎜（CC1。），3320n（…C互）。2070w（一C三C一），162舳（C刊。1150－1050

▼s（C・0－C）， n・m．r． gp③o tr凹㎜（CC14），τ4．，6（d， J8g．0H8， 1頁， 百41

010岨舳。亘），5．小2（㎜，珊，H㌔800畑1亘），5．64（叫珊，頁g。，，6．56

（固，6H，0－CH。一）。6．83（・，珊，C…㎝）．8．？0（㎜，2H．が・一C互。一），8．85

（㌔J・7．0肋，9H，CH3）。8．85（・，．9Hバー馳）．

    F・㎜dlC，71，891頁，10．61第．C・1・df・・C〃恥。0．lC，72．30；

亘．10．71系．

     ・t－But 1－2 4－he tadi③n・6－ na1 4 b ．   A㎜ixturo of t－butア：I。・

舳岬…舳（小5b）（10．OOg，0．0洲耐・1），di・岬・（60皿1）6耐洲

hydmoh1o＾oacid（50m1）wa・▼igor・u81ア8帆rr・d㎜d・7n蛉mg㎝

8t㎜osph080 8t 50●C for 3 br and th③n 40●C for ＝1．8 hr． Tho roaoセ1on

聰i■セure wag ohi11od and th6 0r8anic 1aア②r ㍗88 90paratod and tho

aqu③ou9 1ayor wa8 0■traoted w1セh othor・ Tho oombin6d 08ganio

工ψ08晩9w8曲。dguoo”9ivθ1y舳舳8a舳r帥。d80d加m吋drogon

08rbon8t● 8nd 80dium ch1orid0 90：I．口t1on8， driGd（N88S04） and ②v8p0．

胞挑d川n曲r胴ducθd町08舳re．Rapid岨9岨11舳ion口ndorni切。εon

8t㎜05Phoro 亡hro口8b a ghort・Path apParatu8 gav● 8 yo1：■一〇η ：I■iq口id

（ゆ）一・06ε（70・7声），bp60－700C！1・5血恥・工市…d叩・的㎜藺（CC工。），
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3300拠（…㎝），2810w，2730w（C百0），168肺｛・C・0）・，1616・（㈹），9肌

（打a・。一C昨㎝一）㎝’1．N．㎜．・．叩・・t・㎜（CC1。），形O．帖（d，J・7．5肋，

珊，㎝O），2．ψ（dd，J・11’㎝d15胞，1H，亭一P・・出… fCH0），3・～6

（・，・・u肋，三・，ケー。・。舳・… ㎝・），〉6．小5．（。，・・，・；㎝），8．8・（。，

                              ラ〃ぐ”、ドクー欣ノ〃版、／μ、♂一郷伽4榊フ

9町t一帥）．肌・聰㎝ta1㎜a1γ8i99町。㎜9a帆8facto町㈹5u1towing

to㎜9帖bhna加ro・f（小3b）tooΨg㎝舳m・m的㎜po胞舳80．Tb●

ア。工1oη samp10 bθca㎜o a rod v i8c ou g o1，。1 驚i thin a ho ur a t ro01口1

to㎜poraturθ蜴 but G0u1d b③ kep危 for gW8ra1 day8 at ・200C u㎡dθr

・it榊g・n・・nd㈹・b舳・t？”“n・舳… 加帆・h・tO●C・

    ．……一止三皿initr2出」
ム90加帆㎝of2｛一肌nitmPh㎝y1吋舳舳in・（100㎜g，0．50回mo1）in

ph05Ph・れ・acid（0．6m1）一〇舳㎝o1（0｛m1）蝸88ddodtoa801u帆。n

of （小3b）（88mg， 0．5ルm㎜o＝1。） in ●thano1（7m1） and tho 囚i■tur● ㍗ag

a11o榊d t09帖ndo▼Grni8hセ舳room畑叩。胸セuro．Rodo町gta19

dopositod ㍗oro fi1t●rgd off 8nd chromatogralPh●d on gi1ioa gθ1・

肌此ion耐舳p●tm10um●thor－bon20m8ffordGdpu7●2，4一肌ni伽。－

Ph㎝γ1町d・舳… Of（的b），160㎎，れ・M92第．耐・・a岬1・f・・

an81y8i8 Ua8 rgcry－9ta11i8θd fro囚 Pθtro：I■○um othor・bon80n● to

8fford red orγgt818， 囮p 194．O■194・9●C．

    F・㎜dlC，59．39”，5．25川．16．59声．舳・df・・C”～。0山1

C，59．6い町5，201町16－2形．

    S1no● セh● d1●nyn○・＾1dOhγd○（㌧3b） ”8g ▼●ry ungt8b10 8nd

脾r帆ydOco叩08●dωring砒8帖u8仇。n，帖08M●卵d●”88i80一

工8此d by8ho沽。o1山㎜chr㎝帥。餌叩け㎝a1㎜仙8㎜d耐舳山

舳r舳●7pu＾舳08帆。ntho砒●町調●8工d●吋d●口88u8●dfor調●式

8工dd1 00調don8at：1－0n r●ao亡iOn．
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    1  ・1：は一t－buセ 1－1－oxo・2 4 6・nonaセrion，8－ no 46  fro㎜ tho

Ethox aceta1 4 b ．  ＾聰izturo of t・buty1・②tho■yaceta1（45b）（12．2g，

0．0433 mo：1一）， d：1－o■ano（80 m1） and 3N hydro ch1orio ao id（60 m：I一） ∵a8

vigorou81y8tirrod口ndθrnitrogonatm08phorθat50●Cfor2hr
8nd thgn 400C for 20 hr． Th6 r●ao t1o掘 mi二t口r● ”ag chi1：I。●d 8nd

セ1b0 0rεani0 1ay●7 ”a8 90paratOd． ThO agu00u8 ：1．ayOr Wa9 0■セraCt●d

witb bon20n○（20 m1x3） and セho oo㎜bined organio ：1－8y08 資a8 workOd

岬by怖・u・u虹my・C・ud・・i1y・θ・i卵・舳u・・bt・in・d㈹・pu＾・

舳。dbγgho＾co加mnchromtog胴p吋。na1um加a．趾u帆。n舳舳

。8rbontθセrach1orid②affo刺・d（物b）a8br㎝nou，4．91g．

    ム 801ution of godi口㎜hydro重ido（2．OOg， 50．0 ㎜mo1） in etbano：■■

（5m1）andwator（5m1）m8add③dtoa9・1u帆㎝of池θa1d・hyd・

（物b川．918）and pinaoo1㎝②（5．00g，50．0㎜o1）加州ano1（60m1）

atOoCundorniセrogθnat㎜09Ph6ro．ThGm：I■xtur●ηagkopta台22

oCg・リ6hH㎡・もh・・p㎝M㎝・・i・・一…1θd州岬・一…h…i・

acid（50 棚1）． Thg rθact ion 聰：，。■セ㎜r● ”a8 0：trac tod η：1■tb ●thor（20

吐×3）and舳。o㎎a趾。1町。r㍗a9㈹8hθd・uccθ”hθ吋帆曲㍗at・r

and saturatθd 80diu㎜ ch1oridG 8010tion 8nd driod． 簡b● ●■traot

wag ooncontratod 口ndor roduo●d pr898uro． Tho r08idu③ ㍗ag Chrom8

亡。距aphodon8加山mand鉗γgt山1並。dfromno帖am1to8i▼6

t肘㎝岬。一㎞t㎝・（46）aポ岬1oyon㎝o町誠a19，3．20g．耐。mo軌。r

1iquor w88 chromatogr8phOd on 911i08 8●：■一 to afford 8 f凹rtlbor

8㎜ount of th● k●tono， 2，088． Tho．tota1 yiθ1d of tho k6ton6 ”a．9

5．28ε（50．0第）．耐・a・81ア肌・a1・・mp1・・f（蝸いa・…町8曲11並・d

fro㎜ pθntano セ。 afford p8：1．o y91：1．o㍗ ory8ta19， ㎜p 92・5・93・5 oC，

i・～a・・d・p・・t㎜m（CC1。），3300㎜（…CH），1698・（昨O），1591・（咋C），

999・（切angC昨㎝一）．N．口．r．ψ・伽u㎜（CC工4）一2．40－3．85（口，5頁，

・M舳・），6．59（6，1H，C…CH），．8．的（・，9亘。t一剛，8188（・。如，

一94一一



舳）．・．い・⑧伽㎜，λ婁雲跳O亙（ε），・州・…），…（・…），…

（37，9◎O） n固．

     F㎝商。C，83．80 亘，9．97声・ C・1・“・・C〃H。。O

C・，82．55；亙，9．90系．

     。舳。．。、。、、．亡．。、舳．。’。島。．。46ユ州。6．。、。、。。、、．

b②：I＝a8n810・．dine小 ．  ム801utionoftrionηo・ヒ8tono（46）（3．00g，

0．0123 固。1〉 in りyr工dinθ（15 ㎜1）’and ㎜③もhano1（15 m1） wa9 8ddod to

ら．山舳・。・f・・p市3㏄t山m…町ホ検③（15．00，0．0752固61），Py洲

d加・（50州。舳藺舳三。・1（50㎜i）とり0・C．伽．藺舳㎜③舳。舳M

aセ 30・350C for 15 bか and pourod onセ。 ico・ooo＝■■③d 2N hydroch1oric

80id． Tho r③aoもion 囚i■turo wa8 ●Σtractod ”ith eセbor（100 ㎜1〉（4）

8nd tho organic 13y⑧r wa8 washθd百：I．th di1utθ hy－droOh108ic 80：1■d，

5aturat③d  50d i日勤 hydro8⑤n carbonat③ 501uti o呵 8nd 8aセura亡⑧d 80dium

chユ。rid0 801ution and driod o▼or anhアdrou9 ㎜agn08i口n 9口1fat6．

Re㎜ova1of舳。so1v③舳ム幽王affordedao町誠飢uno㈹9idue・

Co1u㎜ohro藺舳。8胞phyon飢畿㎜二n8and③加姐。n舳舳b⑧策28㈹g帥6

0r㎝goy③11owo町8曲18，w趾。h｝鮒舳曲⑧d舳舳moセhano1togi▼o

則？・h・醐舳砒ym－k的…（ψ），a・ア・11・w・町・七81・，2，499（82．剃．

肺●am1y帆・a18a㎜p工③of（47）η舳閑。町8曲u蛇⑤d附。o藺⑧舳8m1

走。8打り机1o｝oW姉姐・，藺p171．5－172．5●C，㎜a・・岬・o虹㎜（誠／●），

蝸6（パ），れ2g（昨57），加f蝸誠d8P・ot7㎜（㏄1。）一678囚（C剛），1591・

（C■C）， 9998（tran9・CH臼CH・）． 苅．m．8． 8p②otru㎜（C珂C13）  2．40‘3・81

（o，■0I｛，・16舳i・），8．78（d，1晩，t二馳），8．84（・，・工8H，t一助）1

凹．・．榊柵㎜，λ誰昨0亙．（亭），ψ・．・（・・，…），…讐（・・，…）。…書

（29，800），州（46，2◎0〉，，85（叫20・0）・，一4砂（助，30・0）㎜．

     舳舳C，83．η1頁，9・軌第・㈱・“・・C。＾。◎。l

C，83，901町9．53第．
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In竹a・地・p③・伽u㎜・f（43b）一，（㏄1。）．
W＾VEしENGT同（μ） 。
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        1↓20－Tθt；ra．t－but1・小681小1618－docosah6xa6n－110－

12 21－to tra n－  20・d io1 48 ．    ムb80：1－u t● to trahyd rofuran（60 m1）

wag satura亡ed㍗ith acθtア1onθ． Lithiu口 aoOty1idg・⑤thy1onedia固inθ

（3．00ε， 0．0326 胴。：1。） 晴ag addod and セhθn a 801口tion of tho dikoセ。n●

（州（1．60。，0．O・229・・1）iHb・61市t・t汕沖舳…（・5・1）．…

addod wiセh 8tirring at 30oC・ The mizture ㍗a5 9tirrgd at 300C

for2hrin8ω8t㎜05Pb③roofaOety1Pnoand㍗a5chi：■■1odinan
i09・sa1t bath． Saturatod a㎜藺。niu⑩ chforid6 901ution was added

drOpηi so， an intorna1 t6㎜poratu80 0f ・5・00C bg ing naintainod

bγ icθ・9a1t coo1ing． Waセθr ㍗ag addod and thθ orεanic 18yer 汀a9

80paratθd． ThO aquθ0us 1aγ0r ㍗a9 0■tracted ㍗ith ③亡hor（30 ㎜1x3）

and tho oombinod organic 1ayor ηa9 口ash6d s口。c089ivo：1．y ㍗工th

di1ute hγdroch：1・oric acid and gaturatθd 80di口耐 oh1orido so1ution，

dri③d（MgS04） and ③↑aporatθd undor rθducod prθ39uro． Chromatograpy

on a1umina and o1ution with bonz6no ga▼o thθ diotbyny1・91yco1（48），

1．71g（96．6声）。。・・㎜・軸・・一”61阯．Th・㈹p1③f・・㎜風1y・i。㈱

㍗ash③d thorou8h1γwitb pθntaI16 to 包fford a pa1o yo11ow powde8，

㎜p148－15ぴC．晦… pθ・伽㎜（㎜／θ）538（州，蜘（M－57），436（H7－18），

加fr鮒・d・pθ・trum（㎝C13），3590㎜（一〇H），3317m（…C亘），2193w（一C…C一），

2106w（一C…C一），1600w（C・C），995・（t胞・・一㎝呂㎝一）・…．N．m．・．。P・・t㎜m

（C・C・。），τ，・．80－4・・6（・，…，・・州…），7・4・（・，・・，6軸）．，7．87

（咋・，・事，一9・）・8・83（・，・・且，・一助1，8・9・（・，・・白・，・一印い…

榊柵㎜、λ器髪肺0H（ε），・・3．・（・・，…一），・戸・．・（・・，5・・），…讐（・・，9・・1．

2州…OOい05（4・“00ゲ27（．…900い岬一（・8・・0－0）・・6・（・1・・00）・

397．5（22，600） n㎜．

     F・㎜d；C，84．38；H，9．3〃． C・1・df・・C。。恥。O。；

C，84，71 1H，9．35声．
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     16121－Tetra－t’一but1－7911171921－cc1odoc09ah③xa③n・

2 4 ＝1－  15一七θtra n－1 6－dio1  4  ．   A 801ution of th③ di⑧thyny1

・・γ・・1（蝸）岬舳帥（90㎜1）一町・i・・＾・（90㎜・）一・舳・…（6・㎜・）…

add⑤d during ll，2 hr to a r6f1uエing 801utioo（th③ in亡。rna1 t6㎜peratur○，

50oC）・f・岬れ… ③tatθm・n・hyd醐t・（18．0g，0．0902㎜・1）in・th帆

（180叶洲舳〈180m’）・曲㍗anol（午O．m1いn？叫・トd舳’on
。。。舳・。。115）．舳③・…舳③・・一㎞。③舳・的g・。③。…。。h・ヌ七。。。

wa8 ⑤Ψapo1at③d und⑧r r③duc③d prossur亭 亡。  200 m1・  Th6 ㎜ix亡ur6

㈱p・・M一 pt・i・㈹…1・d．2H雌6・叫州ら・・id．（600㎜1）・・d眺一

七期。t・d帆舳③th鉗（100耐1×4）．肺θ・㎎鮒ic1a岬rwa3㍗a・h⑤d舳tb

2N hydroch1oric acえd， saturat6d 80dium bicarboh包t⑤ s◎1もtion and

・舳耐③d・・砒㎜・h1・・idθ・・1・叫㎝…d岬③舳gSO・）・R⑧㎜・榊1

ofth③soh舳t in蝸。uoaffordθdacrγst孤11ineresMu③． Co1u㎜n

chro㎜舳。駅8p吋。na1u㎜inaand③1u帆。n舳thb③nz⑤mg鮒θcyc1ic
・・・… D（1・い…1（、1・1・・…1剃・一二一 h1・・叫・㌣・…ヰ・・…・川一

町・佃1山③df舳・舳yユ・・砂1・・一id・中P⑤・t・・⑧t・舳・・dy③11㎝

・町・t・1・・沁地ht・㎜③dd・・kbr・㎜一 Aa亡坐・2仏いCb・セn・t鵬れ③d

㎜舳・8㈹1・州・三・②市d㎜（㎜／・），536（・1今），岬（・一57），i・舳M

榊市㎜（説），舳O㎜b・（0H），988w（t…。一㎝認㎝一）。…，。．㎜．。．

・P③ctru㎜（CDC1。），τ2．6い4．28（m，10H，・1・舳ni・），7．91（br・，2H，

0亙〉 d i58apP③arod on sh包k inε wi th D20， 8．81（s， 18H， 亡一Bu）， 8．89

（…i・い帥）・．…・…舳・確醐（亭）・…1！舳・）・…

183，4・・）；3・3（…，…），3・3．5苧（・亭、」7・0）・，36・糸（・・，5・・），・385（・7，・q・．），

409（一
P6，200）．

     F・㎜山C，84．92i H，9．03男。 Caユ・df・rC。。H“0が

C， 85．02 ；二 E． 9．01 第．
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    5，11，16，22－T③tra－t－buty1－1，3，12，14－te tradehydro（22〕ann口1③n6

（50）．   To cγo1ic g1γco1（49）（150 ㎜g，．0，279 固m傘1） wa・s addθd θth6r

（10山）船加rat・dhydrog⑧nch1・rid・at－6いC㎝d帥nitr・g・nat一

㎜・・Ph帥・・砒θ1y…d③・坤・・㎝…千・h1・・i曲砒午ゆ・t・（450㎎・

1．99 ㎜o1） wa8 8ddθd ㍗iセh gtirring at ・60●C．  二I＝㎜㎜θdiato17 亡horo

apPθars a dark b1u③ Tio1et co1or・  Tho ㎜i丞tur6 wa5 stirrod for

ha1fanho山at舳竃。a鵬t②㎜p・胴t口r6andθ舳θr（20m工）㈱・舳θn
                                                仰4

・ddθd Thθ・・馴i・1町③・・舳柵・h必舳hco1d舳t⑧・〈・o1d・・舳・

rat③d80砒u固bica曲。naセ③901u岨。n． 舳9眺亡蝸。tw蝸dri6d，wapo一

蝸t・d㎜d③r蝸伽。②dp醐・・ur③・nar・ta町服apo服t・r（int⑥㎜a1

t emp⑤ra tur③ く0oC）， and 亡he dark 7io1θt rθs idue was i晩㎜9diato1y

chro㎜a亡。graph8d on a1umina at ・20oC．  週1uセion wiセb 固㊥念hy1㊥nθch1orid－6

中P㎝t・㈹（3；7）9㈹舳t・t・・d曲yd・・【22〕・品・1㎝θ（50），119㎎（85声），

as dark 7io1③t crアs亡a1s， which bθcamθ oo1or1⑧ss at｝1006C on

mg1ting point d③t⑧rmination．  Infrar6d 8pecセru㎜（nujo1， 1ow te㎜por．

市・・），988（・胞・・一・昨・・一）・・’1（・③・肘・．舳w．・・③…㎜，へ鰹

（ε），222（37，OqO），231（37，OOO），263．5（16，000），299（13，OOO），311

（11，000），369殺（軌，000），3亭2（ψ，0・・），舳（一350，000），5524（山，000），

596（46，000），732（130），768（130），858（490・）㎜（卿肘g．4・・d肘g．8）1

腕．㎜．r． spooセru㎜ s③⑧ T＆b1θ 1 and亘igur9 3．

    ・・…1…9・9・川・9一・3・弟・ …？・・・… 山・；

C， 90．78 ；  H， 9．22 第． A11a1ygig porfor棚。d ag rapid1γ 89 pos！はb1●

aft③r b③ing washed with co1d mothy16n8ch1orid⑤．

    Substanc⑤（50）」wag so込ub1しθ in gthgr， b6nzθnθ， ch1orofor㎜」dnd

dich1oro固③thanθ and oonsid③rab1y 801ub1o in totrahydrofuran．

（50）㈹・㎜砒舳飢月山肌i・町b㎝t仰・・h1・舳③，・1城t1y

s◎1曲1θ加noP③ntanoandi州101b1θin回6帖ano1・Th6c町s細18胞pid一

エアd③c舳po㈹don帥舳砒n8M1i8舳8nd8打破roo歴加理研8軸r○、
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〃t6rs曲ndingfor24hr，ana1y8isofasa叩1ebadgama▼6町
岨ff帥㎝t。。。u1セ．（亙㎝・dlC，74．0g；H，7．70第．）

    ・一P㎝tan・，帥h・・a・d砒・b1…㎜・舳a・… 1・帆㎝・・f（50）・n

gtanding at OoC grad口811y tornGd yo11o㍗・ T．1・c6 oza口in8tio河8horOd

舳●町090ncoof㎜㎜ch㎜前○村81出舳。so加tion・仙600卵。凹耐普ag

u5凹a11y storod in di1utG dich1orom6th8n0 901ution or in‘crysta11ino

5tato at －78●C und6r nitrogen．

    Ca佃1ア舳・hyd㈹g㎝ati㎝・fth③t・t胞d・hydr・て22〕a㎜岨帥e（50）．

ム。o1d・・1u帆㎝・f（50）（小6m8）in・thγ1ac③施セ③（10㎜1）舳saωθd

t・p1a帆㎜m（什・m200㎜ε・fp1ati㎜m・対d③）in81acia1ao・航。a・id

（20 m1） 8．nd 6thア1 acot8亡e（10 ㎜1） 8t ・20oC．  Tho ㎜ixturg was stirr6d

凹nd6r hydro8on 8t ・1．5～・20●C for 3hr， 8nd ov③rnigbt 8t room セ。㎜por・

鮎uro． Thoc鮎a1ystηa8rθm070dby岨1帆帥ion，and舳θfi1伽鮎。

was砒1山③d舳舳e怖③r．Th090加帆。n胴s㈹8h⑤ds凹。c098打③1ア耐舳

wa曲r，舳伽r舳ω50d加㎜bi08rbo調舳。．so出帆。nand5a舳？a伽dsod加m

ch1oride so1ution， aI1d w8s 亡hon driod（”9S04） and－o▼aporat⑤d 凹ndθr

rθ舳06dp㈹5suro． Thθ㈹su1帆ngP祉。アθ11o㍗ou，舳icbcrysta1－

1i zθd on s ta調d ing．  Chroma to graphア on a1u測ina（Wo o1m ac t．I） and

e1帖ion帆舳n－P㎝亡an②ε町6ユ，6，12，17－t③t誠一トb舳y1cyc1odocosane，

42㎜ε（86名），whi・h㈹・・③・町・ta1u”df・・m・thy1…拍t・一㎜・舳an・1

セ。a〃・地。o1or1os8．cr加曲15，mp97－i0ゴC．胞s38p③ctr凹㎜（圃／o），

532（聰◆），ψ舳一57），57（b・・θ卿k）；加舳M・p・市㎜（C叫）．，29小0

。、，一 E86・㌧，山6㎜，・39加，・365。。ゴ1川．．』．。．。。6伽。。（O・・、1，τ8、つ・

（h，一C亙。一，一一㎝臼），9．15（・，CH。）（舳・㎜舳・f10：9）．

    r㎝汕C，85．81；H，14．36声。 C・Mf・・C。。叫。：

C，85．6ハ月，14．37第．
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趾g．21・

加～帥ω・p・・セ㎜m・f（蝸），（硯C1。）・
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 II．  SYNTHET工C STUl〕工ES Or l〕工SUBST工TUTE］〕 TETRA1〕亙HY】〕RO〔18〕・

     ＾NNULENI…：S．

5，10一刀iphe nア1－2，4，10，12－te t ra－d e ca t e七raen－6，8－d iynd i a1（51）．

T・・m虹杣・θ・f（り・）（榊㎎一．07㎜・1），m・曲舳・1（5皿1）・・dpy・i－

dim（5m1）㈹・・dd・da・・1ロゼi㎝・f㎝p・i・…t・亡・m㎝・hyd蝸亡θ

（2・50g）i・m⑤舳・・1（25㎜1）・・dpy・idi・・（25m1）．舳帥b・i㎎・セ打胞d

f・・3h・at25．C，th・・mi・t… wa・・bi11・d㎝・・i・・一b・th，mi・・d州

hydrooh1oricacid，and・xtrac伽dwith・h1・r・form（30m1X3）．肺e

帆念racセ胴s㍗舳h6d，d村③dandconce舳蝸tedund舳胴duc6dpressu胴．

㎜⑥r・・iduθ胴s・hmmat・graph・d・n・i1icag・1（30g）・nd・1u加d帆曲

。帥b㎝セ・tra曲1o討d・一di・h1・・o㎜θ仇a㈹toγiθ1d（51），y・11・w・町・ta工s，

691㎎（市94第）．肺・・卵t・1・di…hθdi・b…6・・w舳P・…d

through a short co1umn of a1umina．  Concentration of the fi1t；rato

affo rdθd purθ （51）， orang6 γ③11ow crys ta1s， mp 里． 1550C（d③c．）（from

b⑧nz6no・cyc1oh6zan6）一 infrargd spe．ctrum（CHC13）， 1677（C＝O）， 1603

（C・C）㌦．。．・．。。θ伽㎜（C・C1、）μ．3・（d，・昌8．・H．1一・H，㎝・）．・．93＿

   蜥．

2．78（m，16H．Ph㎝y1and・1θfini・），，．58（dd，J・8．O肋，舳d15肋，

2町・1θfinioH8）．

    r㎝汕C，85．56；H，4．98第． C・1・df・・C。幽。0が

C．86．16；H，5．01第．

    7・12一肌ph・町トル，6，12・1ト・γ・1…tad・・at・中a㎝一8，10－di〃一3，・16一

里幽」 ＾・姐・帆㎝・f1出i㎜…町1id・i・1iq岨d・㎜・・i・

（30㎜1）㈹・p爬p舳②di・・D帥帥v・…1bypa・・i㎎a・セ・ady・切・脳

・f・c③切1・n・int・a・帆附・d・・1u航… futhium（50㎜g，7．2㎜m・1）・

A 801u ti on of th③ di a1dohyd e（51）（100 mg， 0，276 mmo1） in abso1uセ。

te trahydro fu8an（11－5 ㎜1） was add③d at －60oC．  Thθ mixt口rθ was 5tirrθd

aセ ・50●C for 4 hr and ・24 oC for  6 hr．  The am固。pia w68 a11ow③d

・ 102 ・



to e▼apora亡⑤ o ff and th g rθs idue was mixed wi th a s a七u rated so‘

1u亡ion of ammoni1』m ch1oride at ・40oC．  Ethθr was added and 亡he

or8anic1ayerwas sθparated，wasbedsuccessive1y耐th陥亡帥帥d
sa tu ratθd so d i口m ch1o r id e so1u t i o n， d r i ed（刈gS04） an d θvapo ra t ed．

Thθ dark brown rθs idu6（105 mg） was chroma七〇graphed on s i1ica g61

t・g肘・（52），a・・y・11㎝・u，25㎎（Y；22第）一・f胞閑d・p・・セ・㎜

（fi1m） 3500～3000br（一〇H）， 3250（…CH）， 2180．2100（一C…C一）， 968（trans－

C昨C日一），755（Ph帥川㎝一1；・．・．・．・p・・t・㎜（CDC1。）τ2．27～3．05（m，

16H， o1efinic and phenγ1）， 3．85（d， J呂 14．5 Hz， 2H， a11y1ic）， 7．Oo

（br s， 2H， ・OH） d i sappeared on shak i ng wi th DεO， 7．20（s， 2H， C…CH）．

    ＾n att6mpセ to sγnthesiπ9 5，18・diphenγ1・1，つ，10，12・t6tradehγdro□

〔18】a㎜u1θn③（55）f・・mth・・thyny1g1y・・1（53）． A・・1uti・n・f（53）

（26 m8） in pyrid in eVwas add ed tO a mix tur③ 0f OuPri c ace ta t e ㎜0n0・

                ㈹刈〕                          一

hydrato（3．00 g， 15．O mmo1） in pyridine（24 m1）・methano1（24 m1）

○T0r a pθriod of 2hr and ウhe miスtur③was stirred for a f口r亡her

16 hr at room セθmperaセロr③．  Thθ miスturθ was acidified with 3N

hydroo肌。討。acid帥de■t蝸。加dwi伽e舳er． The6れractswere

wash③d wiセh wator and saturated sodium ch1oride so1ution and dried

（NgS04）．  頁e㎜o va1 o f thθ so1v③n t in 7acu o gave a re s idu e， wh i ch

wa9飢sso1wdinb6nzenθ（5m1）．Aso1u帆。n・fstamousch1oride

d“yか帥・（50㎜帥O．222・㎜・1）i・・…．hyd…h1・・i… id（5m1）」wa・

a鮒③dand舳。爬5u1帆ng9㈹enso1u帆。n胴s性gorous1yst打説dfor
20 min at roo㎜ 亡θmperature．  Th⑤ o rganic 1ayer was s eparated，

washOd wムセh wator， saturatθd sodium bicarbonatθ and sodi口m ch1o ridθ

so1uセion8 and dri③d（MgS04）．  U．v． sp③otrum of thθ benz8no so1ution，

  bθn図。n○
ん   。，帆，帆6㍉622，η8則．
  諌az
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5，10－Di－t－b・け1－2，4，10，12－t・t・・d…t・t…昨6，8－diy巾i・1（56）．

A・・1舳i㎝・f亡h・di帥y・㈹1」d・吋d・（．43b）（1・20g，7・込㎜・1）i・p州一

din・（10m1）a・dm・七h帥・1（10m1）w… dd・d七・amixtu… f㎝pri．

a・・ta加満㎝・hyd・・t6（5．00ε），Py・idi・・（40m1）a・d鵬th…1（40山〉．

ムf ter bg inε kept at 25gC・fo r 21 hr， 七he rea．ct ion mix ture wa s work③d

up bγ the waアusθd for （51）．  Crude ye11ow crys亡a‡s th凹s ob亡ained

wθrg chroma亡。graph③d o n a1u㎜ina to yi③1d pu re （56）， 1．01 g（Y＝ 85系），

as yθ11ow crysta1．s， mp 154．4～1155．7oC（from benzene一旦一hexane）；

i鮒服r・d・pθ・切口m（畑r），27～5（CH0），2230（一C三C一），1677（C呂◎），160々

       ．1
（C臼C）㎝川．㎜．・．・p③・t・㎜（CDC1。）τ0．2g（d，J・8．O肋，2頁，㎝O），

2・39（dd，J・11・・d15庇，2H，H3卵H工。），3．・30（・d，J・11肋，2H，

町・nd町工），3．67（dd，’昨8．0肋、・・d15肋。2亘，倉。帥d亘螂），・8．73

（s，18亘，t一βu）．

    亙・㎜d；C，8・．9・；亙，8．・7第． 一・叫・・f・・C、。亘、、・、1．

C，81，951H，8．13第．

Reacもion of tbe d：i－enynθ・a1dehyde（紅3b） wiもh diacetγ1ene bis・

Gri8nホdr船g㎝t． 肌a・θty1㎝・（・250㎜g，5．00mm・1）int・加ahyむ。－

furan（5．1 m1） ㍗as added to a so1ut：i－on ◎f 6thγny1 magnesi口固bro㎜id③

（fro㎜ ma8n③s ium， 240 ㎜g， 9．87 mmo1） in te trahyd ro furan（20 ㎜1）．

Th0 501口もユ0n ㍗as stirred for a－furth8r 105 hr a腕d then tbθ f1ask

wa・s coo1ed to ・10oC in an icθ■sa工t－bath g  λ so1u tio n o f 皇・bu ty1・

d ionynθ・a1dθhyd⑧（43b）（1．62 g， 9．99 mmo1） in tθ亡r＆hydro furan（5 ㎜1）

was added at ・10oC and th③ mixturθ was stirred a亡 th③ sa㎜⑧ 亡6mpor・

at岬。for1hrand亡hθna亡roo㎜tθ・mpθraψ㈹for1．5hr． Th⑤蝸一

aotion mixセurθwas work◎d up by th⑤ usua1way． Thθ oi1y rθsiduθ

obセainod by ③v8poraセ主ng the so1vθnt 1i－n vacuo was chro固a竜。graph③d
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… i1i・・g・1（旦一h眺・n・〃b・h・… ）t・εiv⑧㈹c・v…d（・μ3b），360㎎；

mono－adduct（57）， 180 mg a5 a γe11ow o i1， n．m．r． spectrum（CC14）’白

3．州dd，J宮15・・d10．5肋，1H，H。），叫．53（d，J呂10．5肋，11｛，H。），

4・23（dd，J・15・・d6．5肋，1H，ll。），5．06（d，J昌6．5舳，1H，亘7），

6・ψ（・，1H，‘OH），6．67（・，珊，Hユ・），7．80（・，珊，町工），8．84（・，9H，

t一趾）1舳一aωu・t（58），a・・y・11・w・i1．n．m．r．・p・・t㎜㎜（CC1。）τ

3．05．O（m，6H，・1・fi・i・），5．9（一，2H，・11γ1i・），6．68（・，2H，一一〇H），

6・72（・，2町C一㎝），8・85（・，18H，t一助）・

伽竹

（57）

◎一

協業H
  ・，l ll

サ、人ルト・

158）

○卜1

An a亡亡θmp亡 to sγn the s i zθ 5，18－d i－t－bu亡γ1・1，3，10，12・．tθtra。

dehydro〔18〕annu1en③（60）．   ’0スid at iv③ coup1ing r③ao tio n of （58・） bγ

th③ samo way usθd for （53）（ 】…：91inton，s me亡hod ） and dehγdro工y1ativθ

aromati・a帆㎝rθac趾㎝（・tam㎝ポ。h1・r加θ砒hγd㈹t・一・onc．hア伽・一

、。h1。。・。。。id）ε、。、。。θ・。。1。帆。。，。．。．。。、。・。。醐苦瑞駿蝸舳，372・，

ルOO箏， 。505，520，712．
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工工I．  SYNTH1…：SIS 0亙 TETRA－t・BUTYL・ ムND 1〕工・t一日UTYLD工・

PIIl…：NYL‘D■】〕瓦HY刀RO［18〕＾NNUL亙NES （ 71 AND 74 ）．

104010，13－Tθtra－t－b口ty；1。一4，6，8．13 15 17・o c1ooctah6xagn・

三山         丁・・…p㎝・i㎝・f岨・・1yp・wd・・③d

po ta88iU㎜hydrozido（900 mgD 1．60 m㎜o1〉 in 1iquid ammoni8（1I■80調1）

蝸sadd・d榊町sユ・帆yas・1u帆・n・fthθt耐㎝γno－kθも㎝o（46）

（220 mg， 1．13 ㎜mo1） in abso1uto totradydrofuran（20 m1） at ■34oC

fo r 5 hr．  ムf t③r－b一③ing §tirred fo r 3 hr a亡 ・3406， am藺。口ium

chユ。rid8（1．80 ε， 22．6 ㎜囚。ユ） 汀a5 add8d and tho a㎜㎜on二a wa6 aユ・

1owθd to θYaporat③ o ff and thθ re sidu③ 亡rθatθd with ηater and

o th6r（20 m1）．  Thθ aq凹③ous 1ayer 驚a5 thθn furthor ③ztract6d

汀ith oth6r（15m1X2）． Th③co㎜bin③d orεanic1ayerwa8wa8hod

succ09s肘。1y耐仇wat07andsatu胞tθdso砒umoh1oれd6so1舳ion・

田rying（態gS04）， 6▼aporation undθr reduc6d pressurθ yiθ工dθd pa1e

yθ11owo町s地1s，曲ichw鮒6wash8dwi曲n－h眺anθtog打。a
㎜ユzturo of dias亡⑤reo㎜or8（70a and 70b）， co1or1esg crγsta1s，

212mg（Y；66．3系）．価・砒a・t鮒③㎝・r・w鮒・・hr㎝ato8胞ph・d㎝

鮒1i・aε・1．肌u悦。n普i曲b㎝・㎝・g鮒③（70a），・・1・r1・5・・町・帖工8，

㎜。・3d．5刈3・．5・C言・舳・。・6桁㎜1・／③）．蝸8（・十），ψ0（H8），物

1肘7）・57岬・・b・・…舳、帥叩θd…伽・〈剛・，560㎜
（一㎝）．2180m（一C・C一），156卵（C昌C），985満（t胞・・㎝珊一）㎝’㍉

n．m．r．叩・・tr㎜（CDC1。）τ2，754．20（識，10町・1③姐ni・），8．2（b・・，

2Hド㎝），8．80（・，18H，t一助）。8．92（・，18亘，亡一助）川・▼・・p・・切㎜，

λ翌雲跳g干（ε1。…（・・，…），・…；（・・，…），…（u・，…い…身

（わ．，800）．

     互㎝舳C，82．53；H，9．9，第． C・1・df・・C“恥O・l

C，83．55＝1亙，9．90第．
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工nfra・・d・pθ・t・㎜・f（70・）・，（胴r）．

                         8 9  1◎  11 12131415

4000 CM’1  3000 2000  1000  1600   1400  1200   1000 800 600

E1山tion ㍗iセh b③nz⑤n③〃b③nz⑤no．8th③r（19；1） 9a7θ （70b）， 掘p 170．0

〃171・0oC川舳・p・帥㎜・（・／・），岬8吋），ψO（M一・18），物1（M－57），

57（t・lBu O ba80 pgak）； infrar6d spgctrum（胴Br）， 3480m， 3240腕（・0互），

2180w（一C…C一），156卵（㈱），9857・（t蝸・・一㎝・㎝一）㎝．1川．㎜．・．

・P・・t㎜㎜（CDC工。），τ2，75列．2d（町1bH，・1θ舳i・），8．01（㍉2H，

・OH）， 8．80（9， 18頁， セ・8u）0 8．92（8， 18H， t・B口）； 口．7． spoo亡r口胴，

櫨蜘士（・）…（・・，…），…．・（・・，州，干・・（2・，…）ひ…1・．

（12，300） nm一．一

    亙・岬山C，§3，721’亙，1g．76声． C・1・df・ピC“H。。O．l

C，83，551H．9．90第．

2．5 μ  3

工市・・θd・p・市㎜・f（70b）パ説）・
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2，9，12，18－Tθtra－t－buty1－1，10－didθhydro〔18〕annu1ene （71）．

Th・・沖1i・g1y・・1（70）（105㎎，O．215㎜＾・1）胴・mi・θd耐舳θ舳。

（10㎜1）・a伽胴tθdwi舳吋dr・g・n・h1・れd・aセー60．C㎜d町耐t酌一

g舳at㎜osph帥。・肘n⑤1ypo閑鮒・dst叩nousch1ori曲岨hyむa曲

（小OO mg， 1．77 mmo＝I一） wag addgd to th⑤ mixturθ at ・6◎oC．  Thθ

                          ’，l

mi■tur③ wag vigoroリs1y stirr⑤d at th③ sa㎜o tθ㎜pθra．tur6 for

10㎜餉a耐伽㎝p㎝M㎝セ・診・・一…ユ③d・・砒㎜bi・・施㎝商

s・1山i・n舳dθ舳帥㈹・add③d，S卵a蝸鉗㎝，d町in8（K8C0。）舳d

67aporaセion of t1＝1Lo oth6r 1ay－or f口rnish6d 亡hθ dark rod ory9セa18・

whi・h㈹蝸・hr㎝a切砕・phθd㎝a1umina（W・③1㎜a・t．工）a耐⑤1山・d

”ith n・h6xano－dio1o romo than③（111981） to aff07d purθ a－nn凹ユ60③

（71），9ユ㎎（・Y193一策），。。dと。い。d岨ふ市1的。。y。曲1。．仙

8a㎜p1③ for ana1γsis wa8 r③chro固ato8raphθd on a1uロユna aηd

㈹・h・d…g③・・1打⑤1μi曲舳… 耐舳・叶舳・・，mp2600C
（舳．一 j1説… p・伽㎜（m／③）。舳（M＋），397（M－57），57（亡一Bd，

bas② p6ak）3 infrarod spo o tru㎜（囚Br）， 2030w， 2950s， 2000㎜

                                     ・1
（‘C……C・ 0r C冒q畠C）， 1041m， 987寸s、， 878η c㎜  ； u．v． spθoセru由，

λ欝（ε），・・7（u，2・・），・洲5，虹・），・67．5（8，，6・），ψ刈軌，4・・），

コ56（94，400）， 372（447．，O00）， 464抄（4，790）， 499（10，600）， 520

（19つ100）， 607（100）， 647缶（89）一0 669（116）， 681（＝1－16）， 720讐（138）；

751（216）nm，s⑤6阻g．7n．m．r．6pθc切u叫s69丁曲工82，Tab工。

3、ムnd ri8． 5．

     r㎝汕C，89，721町10．18弟． Ca1・df・・C舳E“1

C一C89．8o1亙，10．20第．

     丁的醐．t－bu切1砒曲帥dr・〔18〕a㎜u1・nθ（83）is聰“曲㎜㈹s拍b工●

航帥拓t抱一トbu卵1曲tr・d・hydr・工18〕a㎜u1・調θ（26）．（82）軸㎝s

一 ユ08 ‘



pink 五n a diユu七e so1u tio n and redd i sh brown in a conc8n tra亡θd

so工u tio n．  The co職pound i s so1ub1e in θther， b③nz⑧nθ， ch1or〇一

ぐ。rm a・nd di ch1o romθthan③ and －r⑤sg nab1y s◎1ub1e in 亡e trahγdro・

f口ran．  （83） 五s ㎜odθra亡③1y so1ub1③ in carbon tθtraoh1oride，

s1ight1y so1ub1e in pentan⑤ and inso1ub1θ in methano1．  Thg

orγsta1s hard1アdeco㎜p05⑧ in 1ight and a立r and can b6 s亡。r6a

inasa叩19tub③aセroomte叩③㈹t岨θmo蝸怖舳amn伽・

    Th③ annu1③nθ is 亡herma1ユy stab1θ bu亡 in th6 pres3ncθ

ofL③泄saoidい・r眺a㎜p1③，A1C13，Sn帆。，醐。㊤t・。）胞pid1y

d8c0㎜pO sθs tO giv⑤ a p01ymθrio maセθria1．  Thθrefor⑤， subs ti．

も山七五〇n r③aotion 1ik③ beηz⑤n③ oannot ha平6 b⑤en succ③ssfu1 so

far．

215 ”  3 4   5          6
7 89’一◎，・一 1－2－3141516
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4000 CM’・  “00 2080       1100       1－600 14リ 12“   1000   H0 600

加㎜舳i㎝。fC－T・㎝p1帆b⑤t㈹㎝曲θ・㎜皿6㈹（711舳d

・，れ，7中i舳・・伽・・θ・㎝③． い…帆ら… （7・）（3…5・・，…一6g込・

mmo1） in bgn2⑤n③（20 ㎜1）・mθthano1（20 m1）was warmθd at 4◎～50oC

舳da・。・加一趾㎝・f2，㌧7一舳・itr・f1…帥㎝θ（43．5’㎎，O．■38㎜・1）．．

加b③調zon8（6山）一㎜仇酬。1（3㎜1）㈹・add・d伽③・o1口帆。n㈹s

k卵t前0oCt・d・p6出・吉hθd・③p社・1③亡鵬θd1θ・，軌拠8（Y177

一 10g ・



第）， mp～2600C．

     亙㎝nd；C，73．3ハR，6．63；N，5．ψ弟． Ca1・df・r

C。。H。工N．O。；C，73．32；亘，6．68；N，5．帖％．

     C・T compユex of（71〉was found to b⑤mor③dark bユui5h

compound and 1osg so1口b1③ in organ立。 so1vθnts than par⑤nt

ann口1θne and thθ s tabi1i ty of C・T co㎜pユex was ohang6 bθ七ter．

U．丁． spec亡ru㎜ of thg C－T co㎜p1ex 5ho｝θd a superposθd on6 0f

（71）舳d2｛，7一桁加i桁・f1uoren㎝⑤，ando㎝1dmセdo加。t曲θ

ch鮒ge－transf⑧rb帥d．

     Ca曲1y枇・吋dmg帥a帆・n・f怖・砒d・吋dm〔18〕amu1㎝②（7ユ）．

A so1ut ion ◎f （71・）（」年2 mg， O．6924 mmo1） in θthy1 ac6亡at6（字5

m1）胞s．addωセ。p1a枇㎜m（肘・m150㎜gofp1a帆岨。o対do）加

81ac ia。：I．acoもi c ao id（25 m1） aセ ro om tθ㎜pθrature．  Th6 ㎜iスturθ

口as 7igorouS1y sセirrθd under hydご。gen for 2・5 hr and 亡he

oaセa1yst was re㎜ov③d by fi1亡ration and p1atinum was washθd

帆舳θ伽帥（50㎜1）．独θ・rg㎜io工町帥㈹9wa・h③dsu・・…打θユy

wi th wate r， sa tura t②d sodiu固 b ic arbo naセ9 so1種t ion and sa七口・

rated 80d－ium cb1orid6 so工u亡ion and dri8d（理gS04）．  重7apo工aセion

of曲③so1満舳invacu◎9a。冊ao町s加工1加θrθsi舳㍉耐hioh榊s

・hr㎝批・駅aph⑤d㎝a加趾蝸（W・・1maot．工）and・1山θd帆thn－

hozan8 セ。 afro rd6d 1，4，10，13・t6tra・t－bu ty1cyo1o o c tad③can9，

40mg（Yリ1系）．価③s醐p1・f・r舳a1ヅsi・wa・胴。町s曲ui・6d

fro㎜ ③thγ工 800taセ。 固③もhano：1■ to giT0 co10r1ess cry5セ81s， ㎜p

151列54．Clm・…pθ・セ・㎜（mノ③），ψ6（N＋），帆如一57），57（t一助・

』榊rθ小）一市鮒・“p・市㎜（CC1・）・2940・・2860町14晩・

・393固，・365H㎜『㍉・．．舳．・・②市㎜（C帆・）τ8・，63・（・Hド醐・一㍉

一C昨），9．11（・，セー舳）（舳胞け・・f8；9）・

     肺㎜・川，85．6字川，汕．・2第… i・舳一・・岬・・l

C，85．。621亙，仙．27系・

・ 110 ・
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thθ t－Bu亡γ1dienγnθ一a。ユdehyd⑭（43b）．   A soユu亡ion of sod五um hy－

droxid e（O．88 g， O．022 mo1） in ethano1（3 m1）一wat er（3 m1） was a．dded

aso1u柱・n・f舳・a1d⑧hydθ（吻b）（3．56g，O．0219m・1）舳dac“o－

ph enon e（2．6町 g， O．0220 mo1） in e thano1（30 m1） a t O oC und e r

n＾m幽n凶mosph町6．仙6此れ口㈹㈹skθpt北0oCfor2hr
and th③n acidified with 2N su1furic acid（20 m1）．          “6

岨重舳70晩9眺缶舳tθd㍗i曲6軸θr（50m1X2）．仙θ帆t7act9

ηo re wa shed su c cθs s iv⑤1y wi th wat6r， s aturat③d sod ium bi，

carbona亡0 80＝I－uセion and gat心ratθd 50di口m ch1or工do soエロ七ion and

舳MlMgS0。）．独マ・・8舳五… 1v・舳蝸・θv・p・胞t・d㎜d・・胞的側

p岬95ur6and舳。蝸sMuθ可agchmmato鉢aph6don仏工icago1
（③1uθnセ2 n・h8xan6－b③nzenθ“③ther．b6nzθn6） to gi▼o puro th6

k6tono（72）， ル．41 g（・Y3 76．O第」）．  Tho．6a岬P1o for ana1ysis was r6．

ory8セa11i z⑤d from p③tro1θum ③th08（bp 40～60oC） to afford γo1工。U

・町・セ・1・，・p59．5～60．O・Cl・・…p・蜥㎜（・！・），264（ポ）；肘抱一

説d・脾・桁um（㎝C1。），3320㎜（董㎝），2060w（一C…C一），1658・（C呂◎），

                                            ．1
1590s， 1550s（C2C）， 10165． 1002s（trans・C直8CH．） cm  書 n．m．r．

卵6セ・口・（・…韓）τ・r9・一2…（ヅ…9i・伽・・・・…州・6・・5・

1・，・亙，剛），・．・・（・，・・，セー助い．寸．榊伽㎜，λ鰹醐・（ε），

22列8，710）．267．5（10，，Oo），獅（29，100．）．．

     亙㎝舳C，86．2ハH，7．56ん  C・a1cd．f・r C。θ直。。1

・・一 X6・2・1．町7・62第・．一！

’  3－    4   5         6      ，7    8   9－ 10 11 12－3・141516．

4・．・ CM‘1  3“・ 20“ 100・  1“・  1“・

   ． 111 ’

12“ ，o o o       ・o0        60・



3 12－Di－t－buty1－9，18・diphe売y1・1，10－didθhydro〔18〕annu1ene

（74）f・㎝th・tri・nyn・一k・t・n・（72）． A・・1uti・n・fth・セ討一

enyn6－kθ七〇n6（72）（350 ㎜g， 1．32 mmo1） in ab so1u tθ tetrahydro furan

（50m1）胴・・dd・d叩町・1㎝1yt6・…p…i… ffi・・1yp㎝d・・一

θdp・曲58山mhydro対dθ（1．00g，17．8mm・1）inユi帥idam㎜n地

（200㎜1）at－34oCfor8hr。 ＾ftθrbeingsヒirrodfor2hraセ

ー34 oC， a固職。nium ch1oridθ（2．OO ε， 37．4 mmo1） wa5 add6d 8nd

th③ am㎜o ni a was a11owed to ②vapo ra tθ o ff and thθ re s iduo was

tr②aセθd wi亡h watθr and eth6r（20 m1）．  Th6 aqueous 1ay6r was

then furthor θxtracl■；θd w：1－th oth6r（15 m1〉（2）．  Tho co回binod

org舳io1aγ③r㈹s蝸sh③d舳。ces－s打θ1y耐th蝸t6randsatu胴。tod

50d工um ch1orido so1口tion‘  】〕rying（MgS04）， θvaporation undθr

・・・・・…胴舳・リi・1舳・1i・・・・・・・…1i・（些．一 R5・㎎），巾i曲

wa・f・㎜dtg・㎝曲加舳・y・1i・g1y・・1（73）㎝伽・らa・i・・f

5pθotr0500py and t．1．o． ana工ysis．

     T・a・・1帖i㎝・f・・耐・町・1i・g1y・・1（些．250固g）加・杣帥

（10m1）鰍・added③曲帥（10山ジsatu胞加dwiセh町dmgθnoh1o村d・

at ・60oC und or nitro8θn aセ掘。 sph6ro．  亙inθ1γ Powdθrod 5tan調。口5

ch107汕。岨吋d胞t・（1，00g，4．り㎜㎜1）wa・aωθdto曲。s・1帖ion

aセ ‘60oC．  Th⑤ roaotion ㎜ixセuro was Tigorous1y sセir7③d aセ セho

8am8 亡。固p6ratur6 fo r ＝1－0 掘in and thon pourθd o nto i co・co：1．d

sodium bioarbona亡9 so1ution． 亙thθr was added and 亡ho organic

1町③r胞… paratθd．眈yi㎎（K．CO。）舳d・vaP・蝸帆㎝in胞㎝・

furni5h⑤d舳6vio18セ。rysta1s，which㈹rθ舳m胴tog胞phθdon

a1u固ina（Woθ1回 act． エ） and e1u亡ed wi亡h n・hoxane・bonzθno（些：1～

1；1） to afford pur8 annu1on③（7↓）， 108 mg（Y： 33．O第 basθd on

枇。kot㎝o（72）），舳dθ・p性。1θtory・曲ユ5．㎜θ5測pユ。for

a胞1y8加㈹8㈹c町9帖11i20dfm㎜b②nzθ㈹m③thano1，mp2356C

． 二112 ．
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ミサ
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一．一

e1一・

一＾・」一・

（d・・．）1㎜・… pθ・切㎜（㎜／θ），榊（M＋），57（t－B・，b・・θpθ・k）一・

inf胞㈹d・p③・t・㎜（K跡），302卵，2950㎜，2010w（一C…C一価C呂咋C），

1595m（C；1C）， 983s（trans－CH＝CH一）， 766s（Pheny1）一 u・v・ spo cセrum

λ驚三（¢），・州・・つ…），助・・舳・…）・…朴（・・・…）・・・…

（工6，200），367半（51，800ジ，89排」（171，000），伽（330，000），5州

（17，900），575（48，O00），6びて150），・701（231），785（980）㎜1

・．m．・．・p・舳㎜m（CDC1。）τ一0．21〃O．62（㎜，6H，㎝加・p誠㎝・）・

1．23（m，軸，Ph㎝y1旦一P・・t㎝・），2．33（固，6H，Phθ町1製旭岬セ㎝・）・

7，98（・，18H，伽），13．刺血，帆i㎜・・p・・t㎝・）… 趾8・6・

    F㎝池C，92，161H，7．67系． C・1・df・・C。。亙。。；

C，92，261H，7・．74％．

          工耐胴醐dsp③cセ㎜mof（沙）（胴r）．

μ一3 45  6 7 89101112131羊1516                                                        □油

4・0・ CM‘1  3000 2000   1．00   16H 1“0   12”   1”0 800

～

．9．

“’

幽 A・・1州㎝・f（州（仏3㎎・O・0g・6
mm．1）i・b・蝸・・（20㎜1）㎜舳㎜・1（20m1）舳・側鵬d・い0●C

㎜da。。加帆㎝・f2，4，7一舳・淋・伽・・㎝㎝・（57．7㎎，0・182㎜・1）

加b㎝・・m（10m1）一㎜・曲舳・ユ（10m1）㈹・add⑤d・独θ801帖i㎝

wa8 a11ow③d セ0 9tamd at 0・C to d③posiセ6 thg d80p γio1ot n06d10s，

小6．6 藺8（Y8 6－2．8第）， 藺p－2500C（d66・）・

     胞㎜山C，75．06；H，5．23；N，5．49案・C・Mf・・C・山・N・0・l

C．75，631H．5，351N，5・19声・

・ 113・ ・



工V．  SYNTHES工S OF TETRλ一七一BリTYL－D工DEHYDRO〔22〕＾NNUL拡N正（83）．

5■t－Buty1－2，4－beptadien－6－yna1 工〕ie七hy1 Aceta1（75）．  A so1ution

・f坦吋・1u・n・・u1f・1・i… idm㎝・hydm七・（300mg，1．58mm・1）inθ加㈹1

（1m1）w・・add・dt・… 1舳i㎝・f舳・d加町・・一・1d・hyd・（りb）（21き8g，

・．・78…）・・州シ・・舳・f・㎝…（7．70g，・．・52・。・・）．舳帥b⑧i㎎

8帆rr③dov⑧rnigh㌔伽⑧r蝸。帆。nmix舳㈹waswork6dupby舳。蝸蝸工

waγ．  亙vapo ra tion o f thc so1vent and d i s t i11at io n through a sho rt

・・1㎜調一 w㎜i曲θd（75），2．60g（62％），．・・級y・11・wuq岨d，bp1059C

／・胴醐M・干…⑤舳胴（・・㍉）で・…く・い一・・・・・・・…用・叫

亙。十・・舳・・・・…舳・い・7今（・，同・亙。，・・，一 �g・・蟹岬・H・
acθ亡a1）， 込．47 （dd， J25．O amd 15．5 Hz， 1H， H2籠吠・P◎5i t io n o f aceセa1）○

・…（・“…㌻．・い・舳）…㎏・（・・中7…い・ド…一）・・…．（・・

J67．0亙z， 6頁）， 8．85 （S， 9亙， tBu）．

       5－t・Bu亡y1・3－e th◎xy・7．セrim⑧thy1s i1y1－4．hθpten－6－yna：し 】〕i6thy1

＾㏄ta1（76）． 一丁・a・・加帆㎝・f・仇γ1ma馴θ・iumb・・midθund帥耐伽・g・n

〔・mn・・胞舳（・…．・・・・・…㎜・・い柳・…舳（・・・・・・・・・・・…

剛，・舳・・6舳亡③・・包榊舳舳（・…）〕㈹・…⑧・・・・・…③・
               ＾づ
・・ユ・帆㎝・f（小5b）（ψ．80唇，0．O勉㎜・1）一 奄｢⑧t舳ゆ・f・・舳（20㎜11。セー

10μ20oC with 8tirring and ic⑧・coo1ing．  Th6 mix亡urθ waき 8亡irぎ⑧d at

200Cfora舳r舳θr30㎜in詠nd伽③nc阯11θdin舳iceba舳．肺加9舳yト

。肌・r08uano（10．26g．0．9込5m・1）㈹s・dd⑧dt・舳θ㎜i対u”atOOC汕d

舳。蝸ac帆。nmhtu㈹胴ss岨r閑dfor1hr姉th6sam6t③㎜p8蝸加rθ．

（ム。町sセa11in③p帥。ipitat③of㎜ag㈹si㎜ch1・ride蝸ad6posi伽d．）

軸mo趾umch1o＾doso加帆。n蝸εadd⑧ddropwis③andthθorga耐。1町帥

wa… 脾胞加d．畑・⑧㎝・1・γ鉗㈹・弧t蝸・t⑤d舳舳θ舳帥（50㎜1ヌ・2）

and仇e oomb加θdorganic1ay鮒蝸swashed舳舳脆t8r舳ds鮎u誠加d
sodium ch1oridθ so1u亡iOn and  dri⑧d （MgS04）．  R③mova工 of the 8017θnセ

in vacuo and disti11a亡i0119＆マ③ （76）， 17．02g （Y書91．6％）， a8a pa1o

γ舳・刊u帥d，bp122～．1304C／2．5舳g；m。… p・・tm㎜（醐／。），2州バ）1

                            － 11ル ー



infrar⑤d sp⑤c企ru㎜ （で’i1㎜〉， 2ユ25 m （一C…◎・・）， 1616 vw （C86）， 125◎ S

（S卜㎝。），875・，8々2・・，758㎜（Si－C）1・．・．・・．・p・・帥耐（㏄ユ。一 jτ々．45

（・，作・．5肋，叫・、），5．43（・，・宮6肋，ul，・、昌。・③亡・・」），5．ξ71醐，・宣，

H・），6・56（・，6H，o一㎝ε一），8．32（t，J室舳；2H，亘。）；・6．帥’（t，押胞，

9豆ド㎝。），8．88（・，9H，・一・｛），9．8・（一・，9H，一舳。、）．

     亙・・ゆ・・6・・州干・一・o・・8第・・舳・・川・・…g6・・1・・…751

頁， 10．80 第．

             工市・蝸d卵・打㎜・f！76一）・（fi1・）・

2．5μ3 45  －6 －7 8 ⑧1◎1，iゑ131415－6
1？O l 1一、．
   ’一1’I一

一・一

P一一

L．．．1．．1．

l l

◎

40“ CM．1－ 3000      2一”o

十

1gO

十

O

一．．

1800   1600  ．1“0

L．」．．．、、．．1．．．100

i ， 1 「’．

1’一

一1

一》、；．．」．．

     ； 1

1200   1“O   “0

5－t・咽utγ1－7・tri㎜e七hy1si1y1－2，込・hep亡adiθn－6・γna1 （7－9）．

o・・

◎

600

A ㎜i：■＝t1－1r6

・f（て6）（6・ル・・．・…9・胴・・い・砒㎜・・…加（6・5・・・…792血・・）？

acetic acid （56 ㎜1） and watθr （4 m1） was st1i－rred aセ 80o◎ for 6 hr

under 洞i亡rog③n and a11ow6d to stand at roo喩 temperature ovθrnighセ．

Therθac帆舳mh舳胴w舳po山edontosa舳㈹tedsod加㎜ca地。na柏
so1u tion and θxセrac t③d wi th ③七h③r （50 m1X3）．  The ③x tract s woどe

wa sh6d 5u c c e5s iT⑧エア 汀i th εaセu ra t ed 50d i口㎜ c arbo na亡e and sod iu㎜

・h1・一Eidθ…舳㎝・帥・ω⑧d（・・SO・）・加・？・蝸帆㎝・f舳・・1・㎝亡坦

7acuo and d i8ti1ユa t io n thro u gh a 3ho rセ・Pa七h apPara tu s affo rdθd （77），

3，988 （Y lき189．3第）， as a ye11ow 1iquid， bp 105～1080C／2．5 働洲86 胴as5

・。③・柵㎜（由／。），・3い瑚十）；三・仰山…卿亡・㎜（f山），2810・，物5・

（㎝O）。2｝20・（一C・C一），1687・・（CHO．），1613冊（C刈・12帆・・ユ22ユ回

                            一 115 ・



（Si一㎝、），878・・，8吻・・，759・（Si－C）；・．’ E．・．．・p・・．t・㎜（㏄1。）τ

O・42（d，昨81i・，1H，Hユ字・1d・hyd・），2，49（dd，J・u．5・・d15．5地，1H，

H・い・50（d・Jア11・5㍗・1H1舳・3・88（・・・…8・9・…5・5肋1珊・

H。），8．78（・，9H，t一舳），9．70（・，9H，ミ±一C｝1。）．

     肺③a工d②hyd・（76）w・・m・rθ・亡・b1・曲舳（り6）buセgr・du飢1ア

dθCo㎜1po s③ o n  s t包nding ：i－n air and 1ight at ro o－n tempe raturθ．  亙＝I。③m6nta：1■

ana1ysisε帥eunsaけsfa・c亡。町誠su1towing亡。亡heunstab1θna舳胴．

           工nfrar③d spectrum of （77）；（fi1m）．

2．5 μ  3     4   5         6      フ    8   9  10  11 1213141516
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2，4・1〕i ni tro p】11eny工hydr azo no d f 叱h e d工θnyne，a1d⑤hγdθ（77）．

A5・1u帆・n・f2｛一d加i亡r・ph㎝y1hyむa・in・（95㎜g，O．蝸㎜m・1）in

ph・・ph・舳・舳（1腕1）一舳・mi（1職1）㈱・dd⑤dt・… 1出㎝・ぐ（77）

（56m8， 0．2小㎜moユ） in ③thano1（15・m1） and セh8 mixturo was a11ow⑧d

t0 9tand aセ roo㎜ temp⑧ratur③ for 30 min．  Red－Pr6cip：i■tatθ d6posit⑤d

wag fi1t6rgd off and wash③d with ⑧thano1 to give thθ hydrazonθ，

62㎎（Y；63系），舳i・h蝸・㈹・・y・t・11i三・d～㎝砧町1・・θセa加t・ε打・

redc町・亡a15，㎜p201～2020C（de・．）。

     亙・㎜dlC，57．81．；H．6．39；N，1’2．27第． C・1・df・r

◎。山。N．0。舳C，57，951亘，6．32；．’一一 DN，13．52第・

一 1i6 一



5＋。、。、。一。一、、、、、1、。。、岬．。，。一。、、。、。、、、一・一。、、。。美。γ。、。、。、。

（78）． A…ユ舳i㎝・fp－t・1u・㈹・u1f・・i・a・idm…hyd・a加（μOO㎜ε，

 2．10 囚mo1） i n eセh anoユ（4 m1） wa s add e d t o a s o1u t i o n o f 亡hθ 亡r i「

 識6thy1si1y1dienyne－a1debyde（77）（3．98 g， 0，017 mo1） in 6thy1 ortko・

f・・山セθ（20山）．出θ・b②i㎎・舳・②df・一・20・h・・い・㎝・加m帥・伽蝸，．

セhθreac帆。nm虹turθ蝸sc舳11edanic6ba舳andpo心r⑤d・o誠。ic③一

 co1d sodium carbonat6 so1ution．  Th③ mixture was oxtracted w芝th

 ○亡h③r（20㎜1×3）． Th③6xtracセ5wθrθwa8h③d with saセuraセ。d’s◎diu㎜

ca・b㎝aセθ，and・・岨um・h1・ridθ・・1山i・n・・nddriθd（K．C03）．附ap・一

 ra亡ion of 亡h③ soユvonセ in vacuo and dis亡；i．11atioη yio1d⑤d （78）， 小．928

 （Y； 9小 系） a5 a pa1θ y6110w 1iquid， bp 118’v1200C ／ 2．5 m糀Hξ； 胴乱ss

・pθ・舳m（・／θ），208（ポ），263（M一州ヨi・f胞。。d．p⑤・t。㎜（f舳），2125画

（一C…C一），16軸w（C昌C），12蝸。，1227。（Si一㎝二），881。。，8伽。，760。

（Si－C）・㎜・1；・．m．・．・p・・tm簡（dC1。）τ・2．20（dd，J・11．O・・d15．5肋，

 1H， H8冒戸・Position of ac③ta1）， 3．77（d， J呂 11．O Hz， 1H， H㌧鶉ポ・Position

・f・・θta1），4・27（dd，J目5・・0・・d15・5肋，岬，恥・メーp・・i帆㎝・f

♀・・セa1），5．07（d，J85．O肋，■H，・，・θta1），6．49（m，軸，一CH。一）．8．83

（亡，昨7．O肋，6H，一C亙。），8．85（。，9H，t一剛，9．76（・，如，Si一胴。）．

     F・㎜d；C，70．50；H，1O．30系． Ca1・df・・C工。H。。06則

 C， 70．08 ε  亘， 10．46％．

              工nfrared sp6c・trum of （78），（CC14）．
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      7－t－Buけ1つ一・th・xy－9－t・im・仇y1・i1y1－4，6－n・nadi㎝一8－y・a1趾・hア1

A・③側179）． Ami・杣・…fb・… 打if1…id・・舳…t・（20㎎）i・

・・・…舳（…）㈱・・…1・6・・・・・・…一 E・・…？乍・・（・・）（4・。・…

0．0159脚1）加岬b㎝。。・。（20㎜1）・りジC．S・b・・q・㎝亡1y，“’

1帖i・n・f③批y1viW1θth・r（1．40．9，0．◎194m・1）。in舳θsam③卵1v⑤舳

 （5 ㎜1） was 81ow1γ 包dded at 35 oC．  Thθ 喩ixture was kep念 ．aセ セh6 sa㎜⑤

 te蛎p③raセure for 20 ㎜in and tben fine1y powdered potassium Caどbonaセ。

 （㍍Og）wa・addθdt・もh⑧㎜ix七山θ．布… 1・r・fthθ…1舳i㎝・b＆nged

 to 1ight ye11ow．  Thθ poセassium carbonate was fi1tor⑤d oゴf and

 蝸shed舳舳θ舳θr． Th⑤ぐi1t蝸加舳d㈹s舳ngs㈹roconc舳も胞加d

 u冗der reduced pr③ss口r③．  Th⑧ residuθ was dis七i11ed in vacuo to

卿1d（79），5．20ε（86％），… p・1③y・11・・1i叩id，bp120～1班。C

／・．・・g舳g；鰍芦・・。・伽㎜（1。／・），38・（M＋），3州卜々6）；i・f閑鵬・

・p・・t・㎜（fi1㎜），2120m（一C三C一），1640榊1C・G），12価（Si一㎝。），880附，

帥・㍗，75・拠（・・一・）・バ1；・．・．．・．・。・舳・（・・耳。）3．39（・6。・・…5一

舳d汕．5肋，1H，H。），3．81（d，J昌10．5H・，1H，H。），」4．μ2（dd，J・7

a前14．5H・，1H，H。），5．叫（t，J・5．5肋，1H，Hゴa・③t・1），6・舳～

6．88（m，7亙，0一㎝ゼ。・d0一㎝一），8．29（’m，2H，H、昌一㎝；一），・8．85（ホ，

昨7肋，18亙パ㎝・），8・86（・，9H，t一剛・9・78（・・9H・Sト胴亭）・

      F・㎜山C，69．1いH，■O・坤第・ 晦1・df・・C・必・0・舳

C，69｛2；H，10・．59声．       ．

              工nfrared spectru㎜ of （79），（CC14）．
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7一七一Buty1－9－tri㎜e七hy1si1y1－2，紅，6－nonatrien－8一γna1（80）．

Am打t。・・。f（79）（2，00g，5．26㎜・1），・・di・m…七・七・（2．00g，24．ψ

㎜m・1），a・・七i・a・id（18m1）・ndm七・・（2m1）w… tim・da竜60％f・r

 6 hr under ni亡rogGn and cooユed to room 亡empera亡ure・  Tho mix亡ur9

岬…ド・・d叩t… 舳・・亡◎dsodi㎜ca「b㎝細so1出㎝・nd眺卵。亡⑤d

 wi亡h 6ther（20 職1x3）．  The ext；racts werθ washed succ③ξ国ive1y with

 sat1』ra－ted sodium carbona亡θ so1utioI1 and sodium chloridθ so1ution

 andd村⑤dl｝19S0。）．R③m・va1・f亡h②・・1満舳㎜d・r期的㏄dp㈹・舳蝸

 and d i s t i11ation through a sho rt－Paセh apPara一七u s gave （8◎）， 1曲19 8

 （Y：86．9％）， as a vi5cous yG11ow1主quid，bp111〃11μ oC／0．02mn蛆ε；

・・…。・・t・㎜（・／θ），・60（N＋）1・・f…θ・・。・・・…（fi1・ジー2章・0・，2725・

 （㎝◎），2120㎜（一C…C一），1683v・（C冒O），1612・，1597・（C昌C），ユ2ψ・（SトC宣。）。

…7。，987。（・。。。、一Cll・㎝一），880。。，8伽。，759満（S・一・）㎝・1言・．㎜．㌻．

・p・・h㎜（㏄1・10・43（d，J刈肋・珊・CH・！・2・65～い加・瑚・

・1州・i・），8・81（・・9H・．t一跳）・9・72（㍉9H・Si－Mθ・）・

               Inf・舳θd・p㏄七m㎜・f（80），（f土1m）．

2．5 ■  3     4   5         6      7    8   9  10  11 1213141516
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2，μ一肌・it・・ph・・y1hγ打・・・… fthθt・i・・y・・一・1d・吋d・（80）．

A so1ution of 2，ルーdinitripb⑧ny1hγdrazon◎（119 mg， O・601 mmo1） in

phosphoric acid（1 m1）・θthano1（1 m1） was add6d to a so1口tion of

（80）（1外㎎．O．515mm・ユ）inθth…1（8m1）・・dth・洞i・セ・蝸蝸・

                           ・ 119 一



a1ユ。wed 亡。 stand a t roo血 te酬p⑤ra七ure fo r 30 mih．  R⑧dd i5h browΩ

P…i占it・亡・d・p・。it．dw・・f山舳d・ff・・dw・・h．dwith。餉・。。1亡。

give th⑤hydrazone， 16μmg（一Y： 72．3％）， which was sh6r七．co1u慎n・

chromato graphed o n s i1icag⑧1（b⑤nzene） and re crys亡a11i zed fr◎m n・

・眺叩・一・舳⑧㈹（3：干）…け洲・・．・…＾・…亡・・・・・…8州い・・

    刃・㎜d；C，60・Og；H・6・28；N・12高率・C・1・df・・

C。εH帥薦。O．Si・l C．59，981H，6．μ11N，12．72声。

    1，9－Di－t－butγ1－1－6xo－2，μ，6，8－undecatetr訟en－10－y11e（81）．

い・ユ・姐㎝・f…加・hゆ・・i・θ（千09・㎜g・5…嗣由・1）i・θ舳舳1（い1）

一watgr（1 m1） was added to a so1u叱io n o f the a1dehyde（8g）（1gO g，

3．．8㌧㎜・1）舳d．im・・1㎝・（522㎎，5．・1・㎜・1）i・θ舳・m1（・0一・剛。セ

O oC under n i t ro gen atmo sphere．  Thθ mix念u re ～as k③p亡 at room 亡θ㎜p8r

atur⑧ for 24hr and then acidified wit；h 3N hydroch1oric ま。立d

〈・・．・・）・舳・・舳胴㈱・淋・・加・叫曲舳帥（・… X3）・伽

。z trac t s we r③ wash⑧d su c c⑧s s iv⑧1y wi tb so d ium b i carbo na亡⑥ and

・・舳胞t・d・・di㎜・h1・・idθ・・ユu虹㎝… dd・iβd（MgSO。）．．“θ・・1㈹帥

was gvapora．亡θd under reducθd pressure and th③ residue was chromato・

gr aph ed o n a1口mi na．  金1口t1o n w i th n－hθxan6－b③n z enθ（9 …・1） 9av③

crysta1s， which was washθd wit；h methano1 to afford pur⑤ （80）， 618

mg（Y； 59．5第）．  Thg ana1yt ica1 s＆㎜p1③ was r③crγs ta11i zθd from

㎜6亡haηo1 to 8iv⑤ γe11ow crγsta1s， mp 133．5～134．O oC； mass sp③c亡ru固

（・／θ），270（H÷）5i舳・鵬d・p・・打㎜（㏄1。），3325m（・㎝），206◎w（一C…C一），

．1684。（C・O），1607。（C室C），1574。。（C昌C），・070・。，・062・・（t。舳。一脈㎝一）

。バ・、。、．、．、．、、、、。、（。。。・、）㌃。。。。一。．。。（職，閉，二・、・、。、、），・．・。1．

（・，1H，一C一…㎝），8．82（・，弗，も一帥），8．86（・，9H，t－B・）lu．v．・p・・亡㎜m

入g9紙・・（ε），・6、（5．87・），3州5・，…），36g（53，…）．
  max

     亙。undさ  C， 84．74 ； H， 9．75 声．   Ca1cd for  C工9Ha60：

C，8ル．39，l H，9．6g％．

                          ・  120  ・



工・f干…d・p・市m・f（8・）・（㏄1・1・
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1，4，12，1－ T－T・t・a一トbu｝1一μ，6，8，一10，15，17，19二21一・γ・1・¢・…a・cta一

en－2，13－diyn・1，12・dio1（82）．   A so1u亡：i－on of the tetra③ny職θ・kotono

（81）（160 mg， O．592 mmo1） in ab so1u tθ t6亡ra．hyd ro furan（60 m1） wa5

added very s工。w1y to a 5口spension of fine1ア Powdered potassium

吋dm対d・（2．OOg，35．7m㎜1）in1iquidamm㎝ia（150m1）at－3いC

for 8 hr（th6 apParat口s rig． 22）．  ＾f亡er b6ing stirrod for 6 hr at

一班。C，・㎜oniumch1・rid⑤（4．OOg，0．07蝸㎜mo1）蝸・add・dandthe．

ammo nia ηas a11owed to ②vapo rat③ o ff a－nd the re s iduθ was tr6aセ。d

舳th㈹伽r舳deth・r（20㎜1）．伽・a叩・・u・1町帥wa・th㎝～rth鮒

③■trac ted wi th θthe r（15 ㎜1×2）．  Th② combined o rgan i c 1ay③r was

washod suooe8siv③1y wit〕b water aI1d saturated sodium ch1orid6 so■

1u帆㎝．D町ing（MgSO。），θ㈹p・・a肘㎝㎜d・r・θd口。・dp・…u鵬yi③1d・d

yθ11owcη5t飢9．Chmmat・8raphγona1umina（40g）ando1u帆・n耐的

・舳③rb㎝・㎝・（1｛9〃1；19）9avθ・岨a・t帥・㎝洲（82・），56mg（Y：31系），

舳。o1or1098c町8曲1s． 肺e舳a1ytica1samp1ewa9晩shed舳。roug岨γ
                                                        今wi th 6亡hy1 ac③taセe， mp 2520C（d⑤c．）； mas s spe c trum（m／6）， 540（M ），

～83（M ・57）， 57（basθ p②ak）； infrared spectrum（・KBr）， 3570m（・P亙），

2190w（一C…C一），1638町1607w（CεC），1001v・．977v・，960・（tr舳・C昨㎝一）

㎝’16・．・．・．榊市㎜（㎝C1。），字2．8川．2（㎜，1帖，・1・f舳・）・∴8，35
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  ㌧葺顯，一〇剛di・・岬・…d㎝’・h・ki㎎withD．O，8．79（・，．18H，ト腕），

、串州。葺・。跳，H、）、検．。．、。、、。、、口、，入・9紙・：1（己）葺・蝸．。（・・，6・・），雛箒

                                    一口ax

  刃員600）鼻307（ユ20，OOO），320（173，000），外1刈外，800），359（η，80◎）棚．

      亙㎝・d；C，8叫．15；H，9．61％． C・1・df・・C。。H。。0。：

C、帥．391H，9．69％．

              工・f…亭d・p・・亡m洞・f（82・），1鯛・）．

乏．δμ3145  6・7 891◎111213141516I   ， lO・□f 」ilOO1－1ト1’
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     E1ution wi亡h ether・benzθne（1；3）．一ga．vθ anoもher diaster⑧o㎜er（82む），

105 洞gくY： 58系）， as co1o r1e s s crγs亡a1s．  肺e sa醐p1θ fo r an＆五アs土建

wa．s 対ashed witb ⑤thy1 acet包七e， ㎜p 220（ノ2210C； ㎜ass spectru醐（㎜／蟻），

州（｝i介），蝸3（卜57，b。・・p・・k），57（トB・）；i・fm・⑤d・p③・t・・m（倣），

3530m，3465m（一㎝），2180w（一C…C一），16班w，1590w（C・C），993v・（も聰流一

・昨・1ト）㎝一㍉。．。．。．、。。。亡。。。（…1。）τ・。・8刈．・（。，舳，・五舳市）万

δ．31（s， 2H，一◎亘） disapPe6red on 6bakinε with Dε0， 8．80（s， 18王｛、 主…Bu）；

議．平．、。、。・、㎜～99触・・（己），・蝸．5（・・，…），・9・舳5，μ・・），3・7

                max

（10g，000），320（160，000），外1論（外，。200），359（26，100）n胴．

     round； C， 84．56 ：5 亙， 9．84系．   Ca1cd for C88H58◎8；

        ●

C，帥．391旦，9．69％．
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Irlfrarcd spectrum of （82b），（KBr）．
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     ），1．1．，14，22－T・七・・一t－b・ty1－1，12－did・hyd・・〔22〕・㎜・1…（83）．

To a suspension of （82， a mix七リre of （liαstereomers）（136 mg， 0，251

m㎜o1） in ether（10 m1） was added  other（lO m1） sa七urated wi亡b むyd正・o・

g㎝・h1・・id・・t一印C・・d… it・・g㎝・七…ph・ダ・．Fi・・1yp・・d…d

・t・㎜・b・・h1・・id・dihγd・・t・（600㎎，2．66㎜・1）w… dd②dt・仰

mixture aも 一60oC． The reaction mixture was vigorous1y 5tirred 包t

七he samθ te㎜perature for 15 ㎜in and then poured onto ice－co1d 恩。di’

um carb◎nate so1u七。ion．  Dic111o rome乍hane was added and tbe o rga喩立。

1ayer was se．parated， washed witb ．satura七㊥d sodium ch1oridθ 壌幽1u竜ion

and d r ied（K2C03）．  亙vapo raセio n o f the so1ven t ■n vacuo gave 歓 d＆rk

v i o1e t re s id uθ， wh i ch wa s ch ro mato gr a白h e d o n a1u㎜i na（W081耐 ac幸。 工）

and ③1uted with carbon tetrach1orido－dich1orom⑤thanθ（19；1） t◎ 包fford

P・・θ・m・1・・θ一 i83），120㎎（Y：94．2第）．Th・…p1・f・・舳1γ。i。㈹。

recrγs亡a11i2ed from benzθne・methano1 to give dark vio1eセ cryst鼠1s，

・。～2炉C（…．）；撒舳・。・・亡㎜。（㎜／・），506（M＋），．榊（M－57）。57（亡一助，

bas6 p⑤a．k）．； infrared spgctrum（KBr）， 3020w， 2950s， 992vs， 881w；

・・…剛・㎜λ鱒・），・・…（・・，…），酬．・・，…）・…箏（’・1…），

2η排（9，200），290（12，100），302．5（1デ，100），316．5甜（9，610），3η列7，720），・

395（1μ7，000），一岨2．5（300，OOO），512場（6，640），556（10，400），591（11，30◎），

712様（83），75州72），ア82（η），853半（66），895一（106）・・⑥肘g．8（P・3々）；

・・㎜・・…θ・亡…，…趾g．9（P．字5）…T・… 4（・・州・

     rorma亡ion－of C’T comp1gx between the annu1eno（83） and 2，4，7一

t；r二I－ni七rof1uorenone．   To a so1ut；ion of （83）（25 mg， O．049 mmo1）

in bθnzθnθ（20 m1）一met；hano1（20 m一） wa5 added a So1u亡ion of 2，4，7．

trinitrof1uorenonθ（31 mg， O．Og8 mmo1） in benzθnθ（5 m1）一methano1（5

腕1）・セm・㎜七・mp・・痂・… dth③mi・t・㈹W… 11・w・dt・・七帥d・も

room t⑤㎜p③raturθ（18 oC） to deposite th8 b1ack vio】。et crysta1sI 32

騎喝（Yき 79第）， ㎜p〃2600C（dθc．）．

     亙・㎜d；C，74．39；H，6，67％． C・1・df・・C51亘55N3071

C，沙．52；H，6．7いN，5．n第．
                           一 12μ ・
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     C納・1パi・付加・g洲出㎝・f伽・砒d曲yd・・〔22〕．・㎜叫舳（8主」

A。㎜ix舳・③・f（83）（32㎜言，O．063m舳ユ），Pユ包tini・・xid③（五◎O職9）畑

＆・・舳。・・id（20㎜1）哨舳ア1a㏄t・tθ（20㎜二）蝸・vig・・舳ε1γ・紘附前口紬酬

hydrog⑧n a亡 ’15v－20oC overnight．  The caも砥五yst w＆3 r◎繍◎ved わy fi1・

tra七ion a識d p1a亡in識耐w孤s wash③d wiもh・o亡her（3◎ m1）． 備ユ⑧ org＆n笠。

1aγ帥㈹s★ashed舳。c⑧5sive1γwi伽wat帥，舳tu醐もed鮒d竜一脳¢11線）⑪叶

ate and sodium ch五◎rid建 so1ut；ions， and dr主＠d（”9SO唆）・  亙v＆恥。r機竜圭◎n

of仇亀so1v⑧ntゴ、n満。uo騨veacr・ys竜a11ineresi伽6，一商立ぬ附藝

。h・。㎜・恕。9卿h・d… 1・mi・・（WΩ⑥1… t．■）・・d・1市dw・立一節・舳…㈱

t・。ff・・d1，～，12，15－t柳・ヰb・tγ1一・y・1・d・㏄㈱㈹，31繭g（Y；92名ジ

価・舳飢γ亡i・・1螂p1・柵・㈹・・岬・11i・・df・㎝舳yユ・・細亡③・㈱曲・㎜1

亡。 giv⑧ co1o r1o s s cryら竜a1s’ 15 ㎜g， 胴p 104～1120C； ㎜aεs 壌pθcもr機卿

（㎜／。），三3・（・十），物（・づ7），57（・㈱。眺・）；i市・・θd・。・・打穂鰯（鮒），

・g3・。。，・86・。，・吻。，・393。，・365固㎝・㍉・．・．・．。。⑤…鵬（㏄叉垂），

亡8・72（b・・，一Cl｛竃㍉一CH一），9．05（・，t一日・），申・蝸植・・〔O：9・

     亙㎝・d：C，85．35；H，1小．19％． Ca1・df・・C。曲。l

C，85．63；H，14．37第．

     ．伽⑧fiユ打a亡⑧陥sθvapo蝸tθd舳drecWstaユエized肺㈱紬妨ユ

級。θ杉a t⑬一価⑧走h ano1 走。 affo rd coユ。 r1◎3s c rys亡a1s’ 8 醐e， ㎜p 91〃95oC

（Mmd：C，86．1一い～ル．21案．）
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V．  SYNTH厄SIS O】1’TETR＾一七一BUTYL－DID亙IIY1〕R0〔26〕ANNULEN亙（84）．

7－t－Bu ty1－9－t r ime thy1手i1y1－2，！↓，6－no n a七r i e n－8－yna1 D ie thy1

Aco ta1（85）．    To a so1u t io n o f （8o）（2．62 g，一10．1 ㎜mo1） in 亀セhy1

orthoforma亡e（25 m1） was added a so1ution of p－to1uenesu1fonic acid

（300mg，1．58㎜m・1）加・舳an・1（3m1）at2いC㎜d・rnitr・g㎝．“③

mi・舳r・wa・・tir蝸datr・・mt・mp叩at… f・P18h・and舳・nc・o1ω

in an ice bath．  The reac tion mixture was pourθd onto ice・co1d

sodium carbonate so1uti◎n and θxtract6d with ether（25 測1×3）．

The comb inθd o rgan i c 1aye r was wa shed su c c e s s i ve1y wi th sa七口r感電ed

sodi1』㎜ carbonate and sodium ch1o ride so1u tions and driθd（鼠8C◎3）．

Re伽。 va．1 o f the so1vent in vacuo and d i s ti11a七io n yie1d．ed （85）g 3，07

9（Y3 91．2 系） as a yθ11ow viscous 1iquid， bp 126～1280C ！ 0，013 職回亙86

・。… p・・t…（・／・），33舳十），288（M－46）；i・f・…d・p・・t・・測（削㎜），

2130m（一C…C一），1685w，1646w（C宗・C），1248・（Si－Cl｛。），878w，840湘，

757m（Si－C）・m・1；・。m．・．・p・・tm㎜（㏄1。），τ3．01川．01（㎜，帖，舳二

fi・i・），い1（dd，J・5・0・・d叫5肋・1H・ぴ一p・・出㎝・f・・佃1）・

5．07（d，昨5肋，111，・・②佃1），6．50（甲，4H，O一㎝ε一），8・82（亡，㌍7・一5

肋，6H，一㎝。），8．85（・，9H，t一助），9．76（・，9H，一Si胞。）．I

C卜1R
         （帥）R・◎

         （肘）R2（Oεt）2

1，11－Di－t－b・tγ1＋・x・一2，4，6，8，10－t・idθ・・p㎝ta㎝一12－y・②（88）

肺㎝舳舳㎝y㈹一…t・1（85）． T・… 1・ti㎝・f舳・・θ畑1（85）

（2．04 g， 6．10 mmo1） in drγ bθnzen⑥（15 m1） was added a drop of bor◎n

伽if1u．rid。。仇θ。a亡。at35oC舳dim鵬砒atθ1ナa・・1・鮒㎝・f・伽y1

・土町1。舳・（ψ5㎎，6．59㎜・1）i・d町b…③㈹（5・1）一㍗… 1・吻

・ 126 ・



・dd・d・リ州・出・・b・i・ξ・ti…df・リ◎mi・・七怖・・舳七舳p鮒一

a七口re，P〇七ass立u一棚。δ刊）o肺七ewasaddcdto㈹舳1亡畑a1i敏も仰れ舳

＄⑪1心七ior葦．  Tb⑤ poもassw通 Carbon包七e was fi1t傷r⑧d oヂ£ ＆同d 液鐵窪h餓：芝暫：至コ竜細

e七h帥． “efi1七ra帖andwashings蝸reconc鉗1tra七。dund鮒㈹（裏舳・幽

pressur⑤ to give crude （861）， 2．50 g（homogeηeou5 0n t。ユ．C。）。

     ム㎜ix亡urθ・f（86，2．50g），…diu酬ac帥a七e・（2．50雷，30．5制ω．）身

acetic ＆cid（28 ㎜工） and w里ter（2 m1） was st．irrθd at 60oc for 12 hr

unde r n i tro gen．  The re ac t io n mix－t1』r e w早s po衛red o n to －s早亡ur故七色d

s・d加獅。arboべa加。。加t五。書ガ．洲d弧t醐。t．d．wi枇θもh帥。怖e眺也蝸納蟹

榊rθ㈹shed泄亡hsa伽r．a加d．sodium6鮒bo服加so1“ion舳d鯛．舳卵細d

・・di㎜・h1・・id… h姐㎝ahddれ③d（珊gS04）．R㎝・va1・f幽⑧禽・1市舳セ

舳d・・ユ㎜・・h・㎝・t・g・・p吋舳・1中i・・（50ε一州・・舳6舳叩③）鯛粥

（87）， 1，45 9， as a reddish brown oi1．

     To ＆ so1u tion o f．crude （87， 1，45 9） and pinaco1onθ（556 ㎜g，

5．55㎜測・1）in・曲帥・1（2◎m1）wasadd・da・・1uti㎝ofs・d立脳卵一

drox idθ（320 mg， 8．OO 拠mo1） in 6亡hano1（2 m1）一wa．tθr（2 ㎞1） at O oC

under nitro8en．  The ㎜ixtur6 was stirrθd at 30oC for 20 hr and thθn

poured onto ：i－co－co1d 3N hydroch1oric acid（10 m1）．  Thg mix走urも 滅段蝪

⑤xtr＆cもed with θther a識d the extra．ctS w6re wash6d with s＆セロr翁も鯵d

Sodium bicarbona亡e and sodium ch1orid② 601u亡：i－onε and d手i◎d（MgSO．4）．

亙vapora．tion of thθ so1vent under reducθd pressure    gav8 a Oi1γ

汀θ8idue， whi ch was chromato8raphθd on s i1i ca．8⑧1（30 g） and θ1uも③d

㌧舳昨h舳・θ一b㎝舳③（i11）〃bθ・。帥。t・。ff・耐（88），榊㎎（Y；岨．0

第ba・・d㎝曲・a・・ta1（85）．Thθan・1パi・a1・amp1・舳・・⑧・町・ta1－

1i・θ・f・㎝舳帥・い75％・・抑・γ・・1…町・申・・，・・92〃炉・1一

㎜・…p。。・㎜。（・／。），296（M＋），・39（い5÷），57（ト跡，b㈱。㈱k）1

、。。、、、、。、。。。。、。、（肥、），。。。。、（。。。），・。・・、、（一…一），・・。訊㈹）。バ・．

                                                       讐

n．m．r． spectrum（CC14）r白2．48〃3．90（m， 9H， o1②fiηic）， 6’62（s， 1H，

C…CH），8．82（・，9H，ト跡），8，85（・，9H，t一日u）．

     F・u池C，84．82；H，9．52％． C・1・df・・C犯H蝸O：

C，85．08；亘，9．52％．
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       グ     グ

日。t

棚

                             （88）

     Th⑤ k〇七〇n e wa s fai r1y un s t；ab1e and rapid1y de compo s ed o腕

expo surθ to air and 1igh t a t ro om 七e一㎜pe raturo， be comin8 a brOwn

so↓id．  Sa備承1es stored und⑧r n立trogen a七 ・20oC suffered on工γ 81ighセ

decomposi七ion after sev6ra1 days， and ether so1utions of （88〉 86

00◎ were a1so rθ1a辻ive1y stab1e．

     Th②・剛・叫舳・用・’・亡舳・舳②・（86）・・d（87）舳㍗蝸

岬㍗s・肺θe．的。榊刺（86）・asa・a16・θ11o川軸d叩sr
・p・・亡m血（㎜／・），．3州N＋）li・f附・d・p・・亡・㎜（fi1㎜），2130m（一C…C一一），16肺

・（．・・C），・・5・。（き・一C亘、）188・。。，84・・。，757。（Si一・）㎝’㍉。．㎜．・．1

…叫m㎜（㏄・、）τ5．μ6（・，・・，・・…工），8．・5（㎜，・・，・、・一㎝。一），；9・76

（・，、gH，一舳・。）．Th・t・t・・舳y・・一事1d・hyd・（87）… y・11㎝i曲b・・脇

1iq岨d；m…’・pθ・t・㎜（m／・），406（M＋）いnf胞・・d・p③・セ・・由（fi1㎜），・

一2805篶・7…（C帥）…35・（一g・C一）・1679・・（C昌・）・・617由・・576・・（9判・

12501（S戟｡C亙→い。o・・…2・（t岬・c舳一）・一8・・…亭伽…60㎜〈ヰ．C）

  ・1              ’
cm  ； n．m．r－ spectrum（CC14）γO．46（d， J冒 7二0 Hz， 」1H， C亘0）， 2．ル9～

↓．12一（固，7H，，・1③fi・i・），8．83（・．9H，ト跡），9．州・．9軋一Si脆。）．

一8．t

     ．    H（◎割2

   ψ、  帽
   SM・3

（86）

8“

                 c胞
   ‘；l

   S雌3

（87）
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1｛，ψ，17イ⑧加ムー払b雌γ1｛，6，章，1g，工2，17・，1タ，飢，2㍉2升。恥北㌧・

h弧・・…d…蝸・一2，15－diyl・一1，1紅一di・1（90）。 T… 伽棚・山古舳・i㎝

・ffinθ1yp㎝d附・dp・畑s・地㎜hydmxid・（5．00g）加uquidamm耐a

（250mユ）㈹・・dd③dv鮒γ・1o孤y・爲・1舳i㎝・fth・㎞セ㎝・（88Xユ60歴読

11・舳r01）’n榊竜岬紬。r鮒a「昌（μ0．剛1亡一13ギC・fl∵2ム「・

The mix亡urθ was stirred for a furもher 2 hr， and ammoniu藺 0h1orid③

（10g）wa・add・d．Thθ舳㎜・ia榊・a11・榊dt・・v邸・7aセ⑤・附㎝d

the residu③ was 亡rea亡ed w：i－th 6亡h③r．  つ出e Organic 1ay③r was 86paraセ’

ωa地舳⑤州説。穂s1ay③rwas眺七蝸。tθd耐th9怖舳．価③0舳舳調能

。rganic1ay帥㈹s舳sh③dsuc◎ess主vθ1ywi七hwaterands鮎u蝸tω

・・姐um・h1・ridθ讐・1uti㎝andd・i⑧d（MgS0。）舳d・vap・誠t③d㎜曲7

晩ducedp蝸舶u㈹．伽⑧c町st飢1in⑧胴si曲6帖uso帥飢胞d”88、

・h・㎝・セ・g胞ph・d㎝・ユ㎜i胞舳d・1帖θdw舳㎜F－b…㎝・（3町～い4）

セ・gi・θfi蝸t1y（90孚），・di蝸tθ舵㎝⑧・・f・（90い・p・1リ・叫㎝

9州…，舳・（・：一・用，・・卯6（・θ・・）は・・…③舳固（ψい9・

（ガ），535（M－57），57（ba・③p㈱k）；inf胞㈹d・p・舳㎜m（魍r），3565口

（一0草），220畑（一C三C一）㎝r1．

     亙。㎜山C，84．86；H，9．叫第． C・1・df・・C蝸亘“0．1

9’85・・早，Hl’E9・5・’第・

     F。舳θ÷。1。枇㎝。fth。。。1㎜。w舳不服一b㎝。θ。。（1｛～川）ε舳

 （90b）， anoth②r diasセ③reomer of （9o） as 1emon ye11ow orysta：I■8， 96

                                     ＋
・㎎（Y：60第）。。．m・・…P・・柳㎜（醐／③），592（M），525（M－57）。57（b蝸・

P舳）一・f・舳d・p・・柳㎜（肥・），洲Om，3455m（一㎝），2190㎜（一C三C・）’

㎝吋．

     亙㎝仙0．84，791・H，9．91実． C・1・df・・C4・山。0。ザ

．⑫’85．08；・町9．52．ん              ◎H                                      8u
                                             グ

                                         1晒        ’一㎜

                                      8u              量．
                           ・ 129 －    OH

                                               〈ルフ



     3．13，コ、6，眺一丁♀紬十も抑五一生，ル舳卵細ζ26〕醐η・i③一・⑧（舳ジ

亙・㎝（90・）． T・・一…p…一i・・’・fth・・ナ・u・gエッ・・i（96・）（27．5㎞g，

、OP州・mmo1）’n舳（10小h舳山1）s柵at†．舳．
帥ふ。冨㎝ch1orid③at－7ダCu柚洲耐加・雛n．肘nθ1ypo仰d帥⑧d8細職◎舳

・千10ψ」 P’h伽te（290㎜・・0・881一・1）…ldd・1洲d一・一価・r帥1㌣n・・

εrgeηish ㎜ixtur② was st立rred ＆r the sa期e 亡③棚perature for 10 ㎜in

舳d舳明亨・ur・d㎝t・’立・炉・・蝸．・・d地固・a・b㎝・桐・・加帆㎝・卵・0r・

干叩1Cユ戦㈱岬胞も1姪洲d紬？雌1子・1川・一・舳1加d一舳砒‘

τ叫・「om舳an・・仰・・曲孟・・6・・年市1・卿凶舳・6千θd舳・柵岬

sod加mcarbonateso1u舳◎n舳ddried．Thesoユvθntw鮒e池po胞t③d

und鮒rθdu・前pr・・s山・・胴・r・tary鉗卵・㈱セ・r〈th・i帥・r㈹1伽岬⑧r－

ature Of セh③ fユaskくOoC） a・nd i醜醐edia亡e1y chr0喩a亡0蟹raphOd On 包1凹㎜i職劉

at ・15oC・  亙1utio n wi亡h n’penもane－dich1o romθthane（9；1ル4言1）．gaマd

（剛一，23㎎（Y189実）．

亙ro㎜ （90b）．   ’T0 8 so1uセ：i－on of （90b）（26 胴g二 〇．O々4 m㎜o1） in 6竜h8r

（5m1）榊・add③d餉h鉗（2m1）・・tu胞セ・d植批hydmg③n・h工・ridθa亡

一75oC 口nd6r ni troεen．  亙ine1y powdθrθd s亡annous ch1o rid e dihydra竜？

（200’㎎。O．886㎜・1）胞・add．d・・4舳蝸・山ti㎎馴舳i．h㎜廊・㈹

wa9 8tirrod at thθ sam⑧ 亡θmperatur⑤ for 1O min and work6d oP by

中h③ samθ way a．s abov6 mention．8d pro c⑧du三’θ．  Evapo ration and chrd胴＆．一

t・g岬趾・p・・舳・醐…帥1・・七と・p・胞・・÷・鯛・⑤（8峠），21㎎（Y186一多）．

     術θanm19nθ胴srec町sta11izod－fro㎜砒。h1oro㈹仇an③一θ曲θr

aセ‘780C to afford b1ack vio1③セ crysもa1s， whioh d6compos⑧d o轄

a帥㎝pセ③dm⑧1帆㎎P・intdθt・㎜in・ti㎝；鵬… P・・加㎜（m／・），558

（所1・・？・（卜外・・（…θ・・…）川…卿切㎜λ欝（ε）…干…

（15，0・0），・68景1ル，0・・）。・80（・5，…），・85．5（・5，・0・），・3・6（・い00），330

（25，000），427（17o，ooo），叫2排（15o，ooo），5曲（9，600），840半（帥），930
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（4千）・・975（物）（伽θ・p・6舳リ・n・・舳㈹・…5o・・㎡と・鋤・蝸a牝・
             〈

d叩θ・舳哩・・舳・・・・・…㎝・b⑧・・・・・・・…舳・θd一州帥1hf）1

㌧＝㎜・… p・・t・口㎜（㎝C1。），γ1．73（m，l1、。・・dH。・），2．o5（8，ト1ハ地

｝，・8．0～812（・量亙・渥帥・11。），台．39（・．，・一助）一。餉．亙ig．u・他地ぢ一1惚グ

     伽・a…1・n・一…1…．・七・b1・と・字・・。1・b1θ一曲・・t伽・’t†的ト

岬ghゆ・〔・2〕帥・叫…（83）．A・．・伽・・セ・・…i枇… f（8れい・C加i。．

加旱。伽・・㎜…θd・閉d胴11ヅ・い・・㎜セ師・舳t・脆（h・1f一舳㌣／李こ1＝戸

・細．∴’工hHセI3㈹・）b舳・・②町di1・t③． E・Mi㎝’ E㎝工db』帥沁⑤ゼ漱続鯵、

o￥セ d e compo s i t io n’fo r 1 h r－at r6om 七⑤mpe ra亡dre．

4」」岬t・・③一・一f（帥）（・3㎎・0・・岨・㎜・・）・口・…舳i… i・・（・b・㎎）

午舳y1・…申t・（ξ0㎜ユ）一…ti…id（20・工）・・さ・dd・d・い15oC

und③r hyd ro gon fo r 4 hr ＆nd at room t③mp8raturθ fo r 2 hr．  The

caセa1y5t 汀as removed by fi1セration， and washθd with benz③nθ〈20n1）

亙キH胞t・舳d蝸・hi㎎・榊・・’胴・h・dWiセh吻t・・a・d・・tu蝸t・d・o蛆㎜

・財b㎝舳… 加帆㎝帥dd＾θd（艮18S◎。）．R・㎜・va1・f飾… h・舳坐

Vaouo gav6 a orys亡a工1in③ r6s iduθ．  ChrOmatO graphy On a工㎜m二調8（W0⑧1m

・町工）6・い1・趾㎝洲h・一h眺舳・・ff・池d1，々，ψ，17－W・1・h眺・…舳．

22 mg（Y； g1一声）．  Thθ samp1o for ana1ys is was r③cry5セa11i2③d ”1th

・舳y1aco帖t③一㎜⑤舳an・1t・giv… 1・・1・… 町sta1s，mp1n～1130C1

舳・・p・・桁凹m・（㎜／・），588（バ）川．肌・．・p・・亡・㎜（CC1。）？8．73（m，一㎝。㍉一

一C炉），9．12（8バ㎝。），仇③胸セi・・f・a．4：3．

     亙㎝汕C，85．85；亘，14．o6声． Ca1・df・・C。山“

C，8516ハ亙，．14．27第．
                                 ・・メ幻5〃、“

                                    1“H2｝一一H4・畔カ

                                 8J ・・ ．・． 8“

                                           （♂手）

                          ・ 131 ‘



     V工．  SYNTH亙S工S O亙 丁瓦TRA・t・BUTYL－D＝lll〕豆HYDRO00〕ANNU口三NE（9ム〉o

     3＋肋tyト2一・P・・七・・｛一y・・1（岨b）． A・・1州・…全’舳樹桝半

的1・…i・y1一・thy・y1…bim1（2・．00g，0．1158m・1）舳出帆釧6（帥血1）

咋亭・dd・dt・舳…1舳i… id（60o㎜1）・t60oC・・d・n雌・g③H・d
1装一

烽?mixture was stirred vigorous1y for 6hr a亡 亡h0 8a感e・temPθra亡urq．

Tbo ㎜ixtur③ was ③xセrac七6d with gtber and thg θxセraotS 続。ro 練a5hgd

則。o③ssi㈹1ywi舳舳ter，satu訟亡ed Sodium趾。arbo胴tθandsa舳ratθd

50dium ch1or工d6 so1U亡ions and dri6d〈”9S◎4）．  亙vapor8tion of セ向。

手・ら・舳い・桐・・・・・・…伽・・鮒…舳山θ（帆・），・・2・・舳・（・一 P

82．沸）．

     3一トB舳y1－2－Pe舳帥｛一川a1趾m・舳y1ム・・ta1（95）． T・ago1u帆㎝

of（岨b）（12．90g，94．72mm・1いnm③舳y1・沽h・f・㎜a伽（小0山）舳8

・dd・d… 1u趾㎝・f旦一t・1・㎝…1f㎝i・a・idm㎝・hyd醐t⑤11．20g，6．8つ

血㎜o1） i腕 藺6tbano1（2 mユ） aセ room t；e㎜perature undθr niセroεon．  The

岡i■七調ro wa8 8セirred for 1．5 hr at 150C and thcn chi11Gd in 8n ico・

坤h・伽・舳舳・・mi・t・・θ一胴・p㎝閑d㎝t・i．・θ二・61d・・砒㎜bi－

carbonat⑤ so1ution and 1；he orεanic 1aγer was separaセed．  Tbθ aquo・

ous1ay③rwasextract6dwith9セher（30m1X2）． Th③combin6dorgani0

1町帥舳s吻sb6dsucc⑧ssiv81y耐thsatu胞t6d sod地㎜趾。鮒bonat6
・g1説㎝・・d・・舳蝸・・…舳・・h1・・・・…舳・id・帥d舳・d（一 j．C・、）．

馳聰。榊1of舳・50h㎝亡畑冊。口⑭and砒・村11aセi㎝8a他（95）。16，228．

（Ylg4．6声），bp7い76oC，a・… 1・・1… H叩舳㎜・… p・・亡r㎜
                    ／8’州

（・／・），182（M＋），16汕一15），151（M－31）；i市舳d・p・伽㎜（舳㎜），

3270n（§㎝），2095w（一C…C一），1628（㈹）㎝’11・．・．・．卵θ市㎜（CDC工。）

γ4．22・（d；Jリ．5晩，珊，一・山θf加i・）。4．8q・（d，。ト与・15肋。珊，㈹幸・1）。

6・卵（・・卿ド・脆一 j，6・76（・，！珊，・珊），8・85（㍉一’丸セ沖1・
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     nシ…1y・i…．・… ら・・出台51． ハ・舳岨6・・（95）（3．90g？

i6・5㎜・ユ）パ…帆・・…（6腕ユ）・ワ…剛…．）…出・蝸“6…5

h・。化2ゼC．W・t・・w。。。dd．da．d仰向i。七山ら晩。眺t…t⑧dwiψ

③舳… 市・・㎎・…．・．・γ鮒…蝸・M舳・㍗・咋・・一耐・㈹加・一印砒岬

趾・舳b㎝a加and・a帥胞加d・・d地㎜曲ユ・肘d③・・1・枇㎝・8対d村刈聰S◎6篶

Remova1ofthe so1Ψentinvacuoanddisti11a帆。ngavθthga1d曲yd9
（4ib），1，959（γ1」87，O第）・・

中子舳シi叩㎝t・岬・1・一説㎜・柳・．・仰加1（95）f畑ト舳γ1…枇…一一

vinγ1－e叱hynγ1 Carbino1．    ＾ so1uセion of the θ亡hγny1 carbino1で20．00

ξ， 0．1158一㎜6－1） in一．dioxane（40 m1） was add6d to 4N su1furic acid（600

㎜1）at6・ぴC㎜d帥・ni伽・g即．伽θ’mix舳・・蝸…ti附θdviε帥・u並y

f08 2．5 hr aセ 60oC and thθn workod 凹p by th③ us口a1 way．  R6mo▼a1

・f舳・・1Y㎝い・一 ｿ・口・g舳・・口伽・1d・hyd・（岨も）… ．y・u・舳h

b干㎝・・i1・T…剛θ・1・・hy他…砒・・・・… 加m卿1…h・ぞ・㎜・加

一（．印、剛’… 舳・・加帆…．職』・伽・…1出…f£一・・加舳・山㎝・・

ac蝸㎜mhγ並a伽（2，008…O．5mm・1）加㎜・than・1（2㎜ユ）鮎ro・㎜

t②mpθratur⑤．  ムftor bθing stirred at  15oC for 18hr， lPowdered

pota8s：i一議m carbo・1aもθ（10，00 8）was addθd and then bθnzθn③（30 値1） wa8

8dd⑤d．Th③㎜虹舳㈹wassrir㈹dfor1hr舳d舳。p胞。畑”｛6d801岨

”a8 fi1亡θred off and wash6d with ethor．  The fi1trat⑤ and 練ashings

wθre  vaporat③d 口nd③r rθduced prθssur③ and the rosiduo ”as di5‘

中ムエ10dセ。γi01d pur③ （95），■8．06g（Y：85．6系），bp62〃64●C／4m㎜8・

Prθa胞帆。h・f蝸th・Wb・t亭di㎝・（96）．

            （s②⑤ APPEN：D工X p．I79）

賄ac帆。nof（96）舳d（95）ca加1y・・dbyb・r㎝亡r山加。村do

③亡hθrat③． ・ （・⑤gムPPEN班Xp・榊）
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     つ．十B・け1－5－t・i・舳y1・i1y1－2－P㎝t帥・十沖・1（103）．卿ホ．th・

且坐ム T… t・…d・・1・ti㎝・f・舳y1m・g…i㎜
b†伽nde「n’㍗nf「omrr・nes’lm（1・00・・41・1mm01）一・6中シ㍉

br0㎜idε（4．70 g） and tetrahydrofuran（20 ㎜1）  was added a so1凹tiOn

．f舳。㏄t二1（95）（5．OOε，27．叫㎜。1）i。・。t。。hヅd。。～胞。（15．1）。。t

1O～15oC with icθ・coo1ing．  The mixture was 5tirred at room 七empGr・

帥口・・f6・1．h… d如・…1・di… i・θ一b・th，T・im・柳1州・か

su帥θ（々．50g，帆．4mm・1）w・・add・dat10〃1ダC舳d曲・mi対u胴

刊as stirred for a further 1 hr at O oC．  Saturated ammonium ch1oridθ

so1u亡ion（20 ㎜1一） was added s1ow1y and－the mixセure was pourθd 6nto

water．  The organic 1aγer was sθparated a11d the aqueou9 1ay98㍗a8

extract③d 汀i亡h gther．  Thg combinθd organ ic 1ayer wa8 washed with

坤帥舳d・・t山ムセ6d・・di㎜らh1・・i・… 1・ti6・…d・i・・（MgSO。）・

R6mova1 of the so1vent in vacuo gav6 a brown residue．

     Tho rθ9idue was disso1v6d in acetic acid（5 m1） and－water（2 m：1。）

㍗a8 addθd   Thθ miztur6 wa8 vigo rous1y stirred a一走 200C fo r ＝I．．5 hr．

普aセgr（50 m1） was－added and th6 mixturθ w－as extracted wit1＝1 ether．

The θス七racts η8re washed wiセh water， saturated sodium bicarbonato

and 80d i凹II1 Φb11．o rid o so1u t ion s and d r icd（MgS04）．  Evapo rat i on o f

仇θsユ。vθ帥invacuo帥ddis帆11aセion砕㈹apa1③y8now1的山d
（1Ω3）。5．21－9（Y；92．9第），bp93＾9いC／6m商ξ；一町aき・．・p・・切㎜

（二作1…山い舳÷・…1・㌣・・（・…）・・・・・…．・州㈱）…伽
（一6…C一），・680。。（昨O），・583。（一 b雪C），・・5・。，・2・・㎜（Si－CH、），88卵。，．846

・・，762・（阯C）㎝’11。．㎜．・．。p。。切㎜（CDC1。）τ一〇．05（d，J畠8．0肋量

1竈， C亙0）， ，．一8，（d，・J3 8』0 Hz， 1H， o1ofin i o）， 8’．80（s， 9H， t・日日），

・・え・（…早・一・・脆・）・

                                                        ’
     亙㎝汕C，69，221町9．67第． Ca1・df・・C工山。0舳

一C， 6g．18 ； H， g．68第．

                           ・ 1班 一・



     COnd唇nsation of the trimethy1si1y1pentaenyne‘a1dθhyde（41b）

wエ亡b 1．5e g． cro ton a1d ehγde．     To a s o1u t io n o f the a1dehyde（41b）

（2，159，10．3㎜・1），Pip・・idi・・（400㎎，4．70㎜・1）・・d…ti… id

（400㎜g， 6．66 醐㎜o1） in ethano1（120 ㎜1） was s1ow1y added a so1ution

gff…h1γdi・帆11・d…t…1d・hyd・（1・08g・15・4㎜・1）i・・亡h…1

（3… ）・・・… 帥i・・…6・・・・・・・・・・・・・・・・・・… 鮒・＾d・・亭・・

a・nd ㍗a s s tir干③d fo r a fu rthe r 1 hr．  The so1ven t was e・vapo r a t③d

μnder reduced pressure to give a reddish brown oi1， whiCh was

disso1v●d in dich1oromethane（100 ㎜1）．  The organic 1ayer was washod

succesive1y wit；h water， satura亡ed sodium bicarbona亡e and sodium

ch1oride so1u軸。n3and dried（珊gso々）． The so1vent was帥aPo蝸亡θd

工η va cuo and the r e s idue was ch roma to graph ed o n s i1i ca ge1（2509）

（e1口ent； n・bexane－benzene）．  E1ution of n－hexane－benzene（1：1） and

dis亡i11ation（bp坐． 90oC／5㎜mH8） 8ave the recovered（41b）， 283㎜g．

芦・・㎝d1y，・1・ti㎝・f・一h・蝸・・一b…舳（1；1）～b…帥・g… 耐㎝・一

adduc亡（80）， which was purifi ed by d i s t iユ1a t io n， 718 mg（Y： 31 第）

bp c a． 1200C／O．03㎜mHg．  The c6mpo u皿d wa s idθn t i c a1 w i th au the n t i c

   ，

samp1e prepared from （79）， s ee p． 119．

     亙1u t ion wi亡h benzene gave d．i－adu c亡（9込）， re chromato graphγ o n

a1umina affo－ded purθ（9μ）， 651．㎜室（Y： 23系）， as a viscous ye11owish

bm㎜1i叩id；㎜・… p・・t・㎜（・／・）3・2（M＋）三i・f・…d・p・・tm㎜（fi1・）

2810～272卵（㎝0），2135㎜（一C…C一），1679v・（CH0），1618・，1568・（C2C）㎝一1；

・・m・… p・・t・㎜（CDC13）τO．州d，J81iz，1H，cH0），2・63｛・06（㎜・。9H，

・1・fi・i・），8・帥（・，9H，t－B・），9・76（・，9H，SiM・3）・

     肘na11y，e1utionof theco1umnwitbbenzene～benzene－ether
（2・：1）9㈹。。卵t．11i。。。。制，、舳。h。。・・i・・。・・f・・主一・伽・t（104），

tetra－adduc㌦etc．

一 135 一



    Cond⑤帖a航・nof（々1b）・げith2．5eq．crot・na1d曲γ舶． Toaso・

1岬・… 伽・1d卵1（込ib）（2・OO・…60…1）・・’・・舳叫60m・）

and ao⑤tic acid（400 mg） in e thano1（120 m1） was s1ow1γ added a s〇一

1u帆㎝・ffr・・h1ydi・枇11・d・r・t㎝a1d・hyd・（1．68g，24．O㎜o11in

eセhano1（40 m1） ov8r a period of 20hr under an atmosph6rθ of carbon

山0対dθ・・d一､・・セi・㈹dゴ・・舳舳帥1h・．怖・㈹・・舳㎝聰i越山6，U・8－

wo rked up by the sa職e waγ as above㎜θn tio ned pro cedur6 and ⑤vapo
                               〈

rationof仇eso1ve舳invacuogav⑤ar鮒汕u6，wbich舳s砒sso1ved
in benzon●・  Th③ precipiセalted so1id was fi1terθd off and fiエセraセ。

was θvaporated 口nder r③duced pressure． Chroma－tographic soparatio調

㎝舳・・ε③・（・…）〔・・・…：・一・・胞・…舳・・〕…θ・（・・）一州・耐

（104）．

     工調 セ丘i5 roaction condition 亡he starting a1dghydo oo山1d not

r・ecovθred・

    態。no・adduct（80）   280m8（Y；11系）．

    肌一8d如0セ（94）  755㎎（Y：25第）．

    丁紅一adduct（10町） 120㎎（Yリ．収）．

0

（80）

」S‘M、

  （94）・

悔6．

巾
lm．

S舳．

（10ル）
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     1，12∵Di一セーbW1－1州・一2」，4，6，8，TO，12－P・・t6d・・出岬・・一ル岬」（・102）．

A so1u t ion o f sodium hydroxide（2gO ㎜g， 7．25 掘1mo1） in ethano1（1 m1）‘

wa加r（1固1）wa・ad伽dセ・… 1山i㎝・f怖③p・舳a・W胴一a1d曲yd6（火）

（750 mg， 2．40 mmoi） ahd pib acd1onθ（2gO ㎜8， 2．90 mmo1） iI1 e thano1

（15 m1） a t ro om t e㎜p⑥rature und er n i tro g6棚．  Thθ ㎜ix turθ was

抑卿f・「．千2b用20”一25oCahd舳n・o岬d・・t・i・㈹1千州
吋小・・h1・・i・a・地（10㎜1）．～③痂舳爬w・・虹t…加dri舳鮎h・青’

洲d怖θ帆伽acts鴨肺棚8hedsuccossiv⑤1y帆thwate㍉saturated
sodium b i oa rbo n a te and s atur a t ed so d iu㎜ ch1o r idθ so1u t ion s and dri od

（HεS0’）．  Rθ囚。▼a1 o f tb0 50176n t in ↑a cuo εaΨo an o i：Iy r09二d凹●つ

which was chromato graphed on si1icage1（200  g） and e1uセed with n・

h飢a㈹一b・n・・㈹（■はい・giv・pu㈹k③t㎝⑤（102），295㎎（Yリ8系）。

由49．0川9．5oC，6・・職ξ・ア出・w・町・三・1・（f・㎝舳帥・い78・C）；

甲・…③舳㎜／・／・）・如・（ポ．い市鮒山・9ゆ㎜（…い・…1・・亘一）・
                                            ・1
2085w（・C§C．）， 1672s（C20〉， 1588vs， 1550v5（C呂C） cロ  一 n・㎜．7． sp6cセrum

（…叩…1セー・…一…6（叩…亘・・…舳・）・・・…（・1・一町・…・・！・…3（干・

岬・．・一触い・…凶前㎜孔罵至（ε）・・例・・…）・・吻（・・η・）・一’如

（4，34・），2÷8（小，72・），・g列6，…）い。3（716201）・，26・剛’うi，3・o），づ85讐

一！6・・…い・…（・・・…い千・（…？・・）叩・・

     ？o凹nd8 σ， ε小．90 3 宜， う．32％．    Caコ．cd for  C8－3H300三

ぺ85，661．亘，9．38第．

    価③k鮎。now舳unsセab1θa．耐曲θc町sta1s如mθdbrownon

帥㎜肌㎎加ah舳r・㎝舶岬・胞如蝸．（102〉ηa・口馳auy9亡・的d加

an otlb6r go1ution aセ 0oC．  The ③16mθn七a1 ana1y5is was uns8tisグao着。rγ

b舳舳・誠帆・（豆／Cい… 舳，坐．，r・㎜d；H／C・0．1098・ndCa■凶

亘／昨0．1095．価i・棚u1い・砒・・t・d曲・t伽・kθt…（102）wa・・並飢・・d

bγ一姫r．
                           ・舳      一   馳1

                              認．

（102）

一 リ7．



1，々，16・，19－T・桁・ヰb・ty1－4，6・，8，10．12。ψ，・19，121．23，乞5127，2g一ψ．・恥．・

舳・。㎝t．d・d細・・一2，i7－di加一ユ，16・一・砒・1（106）． T… 6工凶北・・タ・

potassium hγdroxide（5．00 g， O．0891 ㎜o1） in 工iquid ammonia（込OO m1）

職s ｦγadd h．ro1㍗0f．th州0㈹（102）〈150・mg・．0．蝸5甲。1）、

加加t胞吋dm舳胞n（25㎜1）砒ついC耐舳viε・r㎝s1y07卵ap6＾od

？巾・用・」…。・出…叩・…岬・・・・…舳鉗6… 佃㎜・・之口・

ch1・r地⑤（10．00ε）wasaddeda耐曲・ammoniawasa11o㈹d化。③vapora伽

○鮒． 胞舶r舳d姐。h1o帥鵬亡h舳②晩saddθdt〇七heresi舳。・ 冊③

・rg帥i・1ay帥柵… para加da・dwa・b・dwi曲・at・胞加dsod汕㎜c肌。沌d6

・・岬i㎝早・d舳・d（巫9SO・1・R㎝・柵1・f’舳・・↓寸・舳㎜dθH・d・・θd

pres8口r6 gavθ a orys ta11ine re sidue， which was chromato8ra－phed．0n

a1umina and o1ロゼ。d wiセh TH亙・b③n2θn⑤（1εg”1ε4） 8av③ （105a） a dia．

・・舳㎝φ，5・㎎（・リ5％）字・γθu岬・巾亡6・・1軸・一幽・7・？・（・β・・）；

㈱・・p・市㎜（㎜／・），6帖（ポ）は炊…d・pθ・t・㎜（耐），3575・（一0則，

・1叶・1・・）・一・1桝・…岬）・測㌔・↓1…？舳・孔驚三（②いψ・・

（㍗．・州・・馴・・物・）・…排（卯・・）・・・…〈・・・…）・・洲9・・州・

洲斗66・…い7・（・58・・00）・．帆一？・5（75一・β00）…

     恥㎜d；一C．85．36．；・頁，9・牡第・ C・1・df・・Cム・H“0・l

C，．．．85，661H，9．28第．

     1…：1u亡ion・of thθ co1umn wi亡h THF・benzen⑤（1ε1） 9avθ （105b），

舳・舳②・飢舳曲・・㎝帥。帥㎎（Y；56系）・・yθ11㎝・町・刷・，町260・0〃

蜘．5・C（什。m舳y1…七・セθ一・一P帥t舳θ）1m・… p・・亡・・m（m／・），6｝

（バ）一市舳d・p⑤伽㎜（耐），2550bn，ルObn（一0H），2190w（一C§C一）・

1・1・“（・剛ぬ‘㍉w・…舳λ器1（とい1・（…91・）・榊（・凶・

一281批（・3，1・・），292（・2．，6・・），・235声（6戸，2・・），一 D3升（・恥，OO－O），370・5（2仏000），

帆以70，600）n匝．

     酌㎜d・l C，85．23；．目，9．27％． b・工・df・・C“H“O“

C，85．6い．～9・38第・

・ 128 ．



18。．     H舳1
   111       認I

18一@      帥1

                             （105．）

     3’15，18，30－Tetra－t－buty1－didehydro〔30〕ann口1ene（91）．  ム mix亡ure一

・・伽・・舳・ξ・γ…（iρ5包．）（・・㎜・ぺ・・一・22固…）…、・・（1・小市坪伽n・｝

…坤・い・・r・・…÷・・…6・・・・・・…γ・・卿・6・・ユ出㎝・～・・叩・・

gh1・≒i・ら砒hゆ・加（・O・㎎，・。886㎜・1）加．…鉗（乞剛・・如胞亡・d・・舳

hydrogon oh108idθ wa s addθd wiセh s tユrr ing and co o1ing．  Thθ rθs種1二n8

g叩剛㎜ix杣㈹職・・t切r・df・Hf・・th帥工0mi・a向dth・・di・h1・rd・

㎜θthan③（20 m1〉 was added．  The so1ution was poured ontO icθ．co1d

1第明．・・d地m・舳b㎝帥θ・・1山i・n（200m1），舳d舳・・rg舳i・1ay鮒脆s

・θ脾胞tθd舳dd討・d（皿8S04）．R㎝・湖1・f舳… 1vθ舳加㈹㎝・（加‘1

セ。rna1 tgmpθratu re o f the f1as1｛＜・100C） gavg b1a ck 7io1②t residuG，

which wa s immed：i■at61y d i s so1ved di ch工。 ro m＠th anθ and chromato graph③d

on a1四回ina at ．200C．  E1ut io n with n・Pen亡ane・d ioh1o ro㎜o叱hanθ（1；1〉

ε舳・舳θam叫θn・（91）邸b1・・k．・i・1⑧t・町・t・1・・

     “oa㎜岨e㈹㈹shydmg・舳t・din・rd帥toc㎝fi7m曲・forma帆。n

・ご」・（？1い・舳”・・舳㎝（舳p・ψO）・

     Th6 a調n口1ono（91） was un s亡ab1e aηd rapid1y d8compo s6d a亡 r00㎜

te㎜poraturo 立n 1iεht and air．  工t was necessary to work up quick1y

8舳帥1or伽岬帥a舳r③’in舳isdehydmη1ativθaro固a帆胞帆。n胴青

80帖。n．（91）d・co岬。・θd・・○帥③㎜p加dm③1セinεP・i帥d・加㎜ina帆㎝

and a1so docompo sed on mθasuring the n．m．r． sp．ec亡rum at ．20oC’ovθ8

8p舳・d・f奥．1h・，b山w・H・1・帆v・1y・t・b1・i・・v・町岨1｝φ・

96加虹0n．
                      一              一
                       8o                u

                         O1       呵’

                      18。         一

                              （91）
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     （91）㈹・1θ・・…1・b1・i・と11・㎎・・i・亨・工．舳t・，ら帖…凶・｛h6iシ

．・№P山1・加di・hユ・・㎝・th帥… h1…f・m・・dtθt蝸hydm～胞・・AS・一

M・・… （9・い・・…土・で・・・・・…セ・…ヒ…÷…叩（5中・・舳・加・・

堕．5測gOfth⑤an舳1Cnθ・

     Tho sp③ctro scopic ㎜e asurmen七 〇f （91） was carri8d ou t using

fresh1y pr③pared （91） by 七he Sa職。 way m⑥nti011θd above； mass spootr口m

1和／・），610（ポ．），533・（卜57），物（・一・川，・57（t一馳，b…p・外1

調．m．r．・poct㎜m（㎝C1。），… Fig．14（P．50）．

            （坤・1・・A・凶DE・・．．18◎）

     価・・1・・t・・祉・・p・・t㎜・・f（91）・… h・岬i・。T・b1・12・b畑畑叫

舳・ξ“・・止帆㎝・・岬舳… 姐…M㎎・㈹；・佃・1・・市・・仰㎝

（105b）（1．4㎎）．“θε一・・1晩・㈹・… 舳・・t・da…mi㎎q・舳舳・帆vθ

coI1version of （105b） into （91） withou七 dθcomposition or formation

ofbyprodu帥s．
             （… AP誠㎜工xp．180．）

Tab1e 12． 重1③c tronic Sp6ctrum of T③叱ra－t・buty1d idθhydro・

【30〕・m岨θ・③（91）加丁伽・h沖・舳㈹・・い78・C．んm飢（ε）㎜

27ξ．5（18，OOo），’32州幻，000一 j，338（56り000），352（5㌧OOO），401井

（78，000），451（190，000），5㍗（11，OOO），607（11，OOO），660祭（8，200）

Tai1in8up to 112◎ nm was observed．

ru：I－1 1＝■ydrog6nation of thθ didehydro工20ユannu1enθ（91）．

（91）（P．129）wa・su・p・・d・di・・thγ1ac・t・tθ（20㎜1）a亡一2バC．肌a帆祉。

・対d・（100㎜g），e的ア1a・θセatθ（10m1）anda・・ti・acid（10㎜1）晩sadd舶

a耐伽。㎜灯舳ro蝸S対gorous1yst廿㈹dund卵8natmOSph鉗00f柳ω0．

・ 1方O 一



ge n fo r 6 hr a t the same t e㎜p era亡u rθ and th en 2 hr a t room te間pθr

…干・？P・と七i・・・…fi1t⑥・・d・・f早・・…hらd・i巾・七、… 肘1七十・加

and 甲ashi口9s wgre washed successive1y wi七h w亭七er， satura七ed’soφiu耐

趾舳b㎝・セθ明d・舳・・t⑧d・・di・m刺・・id・と・1ロゼi… 舳dd舳d（晦S0。）．

R8mOva1・f’ w… ユv6べtin・a… 8・v・．a・・y・ta11in・・θ・坦uθ，whi・h

吻・chr・m批・g岬Ph②d・na1㎜in・（W・o1ma・t．工）．肌舳i・n沌thn－h飢an9

れ②1d・d1｛16，19t・t・・一トb・ty1・y・1・t・ia・㎝t・㈹，12㎎（57系b鮒・d

・・（105・）い・g・1・一・1・…榊・1・・叩・77州ヅC・f干・㎜一・柳1・・湘tθ一

m舳・m11㎜舳・p・・t・㎜（㎜／・），6帆（正1＋），587（M－57），57（ト跳，b州

商出）．

     亙・㎜d：一C，台5，621H，14．37第． ・C・1・df・・C“頁”：

C，85．77；亘，．i2．8・7第．

     D・oomposi帆㎝pmcuctsof（91）．
              ．（・』・・ム中醐・工・。一・．186）
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    V工工．An㎜町㎜SYNT胴S工SO”ID亙H柵ROじりANNU蜆随一D工C鵬O好一

岬一Ag工D一（110・）・

    C㎝d。。。。ti叩。fth。トb．ty1㎝y・・一・id．kyd・小1b）。・ithpym巾

acid    To a stirring mixture of th③ a1dehydθ（1．60 g，1．1・8mmo1），

一・榊・・・…（…g・…15岬・・）叩㎞舳・・6・（・・5㎜・）・…坤・

1；†1：：0nOf、：0二11’ll．ll：llll：9二11：：：1、：：二㍗、’1，1；：1ごnll，

sセirred Zo r 12 hr at ro o㎜ 亡6㎜p③raturθ and then coo1③d o n an i o e．

bゆ・3岬ゆ・・肌・・i6・・i・（1・職i1晩・・ddθd・・d｛h・｛二舳・㈹…

0■tractodπ“h oth6r（20m1X3）． Thg organic1ay③r was washed w批h

㈹t帥舳d・と舳÷・t・d・・di㎜6h1・・idθ…ユ山i6… dd池d（NgSO。）一．

Re耐。 va1 o f th e so1vent in v ac uo gav6 an o i1γ re s idu e， wh i ch main1y

・…i・t③d・f舳・d・・i・・d岬・一…b・・y1i・…id（108・）㎝舳・・b・・i・

叫．腕〃・…仰心…。一）τ・．・3（…，皿ド・・），・・ユ・（・・，・り5

舳字u胞・…月一・・…i・h・f・θ・㎝・）・3・53（千・J…・1亘・一H・卜

pq・iti㎝・fk・亡㎝・），5．9ξ（d，J昌15二肋，1亙，帆一P・・舳㎝・fk・t・h・），

6・45（・・珊・・捌…79（・・珊・亡一剛〕・出・固・帖・・州・・舳・岬

residue cou1d not be successfu1．

     ムba1fvo1umoof舳③oi1yresidu③wasdisso1vedind町e舳。r

（10 m1） and am㎜onia was passed into the soユution to precipi亡at6

th e am㎜o n iu固 s a1t．  Th e s a1t was f i1tθred o f f and wa．sh6d wiセh  6th o r

・・ ｽ明・的（・…）…夕・ε（・；6・第・・1？・一・・（州・・…u・普

。ry’sta1s．

     伽・。・・一θ・…（・・8・）～・・（帆・）． 舳・一郷・・桝・“・iと（・・8・1

・岬・ξθと・…（帆・，・，OO．・），・灯w・…i・（6ψ㎎）…p・・…i㎜

吋む・対d・（1．00g）wa・砒…1㈹d加ab・・1utθ・帖a・・1（20回1つ㎝d
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舳・・（6・・）・・加・・・・・・・…ゆ・・ら・…叫・…字・dd・dt6峠．

・・1叫i㎝・tO．C舳d七h・．㎜i・t… 胴・・11㎝・dt・・t・・d・t「o㎝temp帥・

商。③。v．might．ThH舳ti㎝㎜i・舳・・舳・m・k・d岬bythθ・…1

戦yt・gi… bm㎜・i1（1．20g），市i・hw包・・h・・t一・h・㎝・t・g・・phθd

。一。。1。』i。。ム。d．1市dwi巾b舳舳允・亭ff・・dk・t・一・・亡6・（108・），a・

。一 Bθ…τ・早乙・．㎜．・．・。・・・…＾（…。），t…7（・・g・畠・5則・u肋・

・早生・…｛・…干k舳θい・2g（一d・・J冒舳z・1一｛｛poS岬。nof

・佃1…．÷・（一…一u肋・叫卜』・1舳・…佃1）・…i（奄・昨
7．“、，・・1一・三、二），6，ム3（。，・・，・三・・），8．6・（・，・昌7．・肋，3・パ・恥），一

8．78（s， 9H， t－B口）．  The ke to・e s ter（108c） decompo sed gradua11y on

s tanding at ro o㎜ te㎜pe raturθ o r o n co1umn chro mato graphy・

     Cy・1i・砒鵬ri・・ti㎝・fth・・③k・t・一・舳b・xy1i・a・idd・・肘a帆v・・

（108a， ＝□一08b and 108c） by亙avorskii reaction was 口nsuccessfu1 becauso

セム6・…岬・㎜出d・・．㎝も・…加申・＝・・g砒趾㎝・・n・・…帥・㈱・i…

C。池。。。祉㎝・f舳・1抽ナdβ（ゆ）山hi・㎝i切・・…θt㎝③・

To a一㎜izセure of セhg a1dθhydθ（41b）（1．OO g書 7．34mmo1）， isonitroso－

a㏄t㎝・（0．6399，7．火㎜・1）ine伽帥・1（10山）wa・add・a… 1・鮒㎝

・f。・伽㎜卵舳舳・（O．5879，ψ．7㎜・1）i・w・t帥（2㎜1）一州…1（2

m1）aい10oC㎜d舳舳mg・・．価・m雌・胴w… 帆m③d・い10～’15
・。f。。8・。鮒d・hホ肌・・if・③・．・雌3ポ・ゆ・・・…i・・…（・・㎜・）

舳dθ対胞。拓d耐舳e舳③r．Thθorg舳ic1ay帥was㈹sh6dwi舳wator

㎝a。餉山a加ds。砒u囚。h1．r地。・o1u帆㎝anddri・d（M8SO。）．R㎝・附1

of伽。soh帥セ並va㎝oyie1d確ac町・セa11inerθsidue，w舳。hwas

w。舳d舳舳n－h舳・。t・giv・pu胴k・t・一肌i㎜θ（108d），1・05ε（Y；69・7

第）・．…叶・③・・？榊・ユ・；㍗・十舳一・…州d…）；胴r・…舳㎜

（㎜！・），205（M＋）一市㈹d・p・市㎜（跡），2305・（酬一）・3・86・（訓㎝）・

一 1り 一



20ε佃（C三。l，■658・・（㈱），■6叫・（C・o），・58畑（C冨C），987・（t・…一。昨

㎝一），9市（・N0H）1・．m．・．・p・・t・㎜（㎝c1。）τ2・o3（dd・珊・㌍16・・d

u・・，．・・，芦一…舳・…舳・），乞＝・・（・・…6・…冊・）・・…

（4・呂i6’肋，・・，ぺ一・・・・・・・・・・・・・…），3・抑（・・㌍・・肋・叫卜

…舳・… k・・…）・6・ψ（干・・…ミ㎝）・8・80て・・9亙…剛・

     r。㎜dゴC，70．40；H，7．39；N，6．72第・  C・1・df・・

・工・P叶膿一C・」・・1・221．H・7・㍗・N・6・8主％・

     K、㌧出蝸帆㎝。f’ム。、t。加（。u．）； ＾㎜・商…f一・㏄…i・（・u）

（・7．9ε），一・｛・。・6…帥・6・（・6．・・），・一七・・口・…山・耐・・舳・・ワ・・シ・舳

（4…占。）…舳θh・（印叫）・干・蝸伽・・di・・…t・・明阯・・③d舳h

a胞加・帥p鉗aセ舳．〃鮒15h・，曲θ勤虹加㈹㈹・…1・d・ndp・u・・d

ont0 5aturated sodium bicarbonatθ so1ution．  Thθ or8anic 1ayer was

・・pa・at・da・d仇・・qu・・u・1aγ鉗wa・眺t胞・t・d耐th・th帥・Thθ

C㎝b加・d・㎎an工・1ay帥㈹・陥・hθdwiセh・・加mt・d・・d工㎜bi・a池㎝a曲

a舳。。砒u㎜c岨。肘de・・1u帆・nεa耐．d並θd（K．C0。一）．・R・m・va1・f曲・

。。1v帥t加vacu．and砒。tu1a鮒・誠ga㈹th・・セhy1・n③㎞ta1（111），

6・3i・・・・…｝…θ・・ユ・・㍗・㍉b・．鯛～89㍗／挑醐・川M・

・。・・切｛四（…、）セ6．ρ7（・，帆・・一・貼一。），6・45（早・・目6・5肋；・亙・一・・一）・

8．97（b川，1頁，一〇亘1，8．7・7（・，卿，棚；），8・911d・一咋6・”・・3H・

一C耳。）・

    0xidation of keta1・a1coho1（1工2）．    To a－so1ution of acetoin

k・帖1（2・午0ε）十H・・・…（3・㎜・・）・…抽d一・・・・・・…g・…㎜・岬

舳・珊・〈1・34g）i・・・・・…1f・・i… id（1．・5・1）一・・t・舳。1）。t

  0

10C㎝舳i・・一b・舳．肺・mh舳・③㍗… 枇・蝸d．tゴCf。。1hr。。d

曲㎝・・舳胞も・d・・岨㎜bi鮒b…も… 1・ti㎝胞・・dd・d．伽・㎎舳i・

1・牌蝸… p舳tθd，・・d曲③岬舳・1．y帥㈹；dii山θd汕h一舳セ帥

舳舳胞伽d砒h舳… 伽・㎝bi舳d・㎎・耐・1・y帥晩・舳曲。d

耐曲醐舳胞舳・・d加聰bi・・施㎝・伽帥d・・砒㎜・阯・汕… 1口帆㎝C

                           － 1一軌 ‘



・・d舳・・（・…3）・・・・…1・f㈹…1・・nいnvacuoanddis舳1州㎝
．。と。、．、、。。。、。、、、・。、。口、・γ・．86。，・。9・～9・V55・雌；・．・．・。・…亡…

                    （〃3）

（・叩．斗3）τ6．・・（・，｛，伸一），7…（一・，洲ド・…、）・・…（・・…」・・3）・

     A1d．i。。ndensati㎝・f飾・a1d・hyd・（41b）andbia・εty1m㎝・・t町1帥・

k．t．1（113）． T・… 1uti・n・f仇θa1d・hyd・（41b）／0・659）舳dbi…ty1

㎜㎝・舳y1θ・・k・t・1（工12）（0．86g）i・舳…1（10㎜1）w… dd・d… 加帆㎝

o f sodiu拠 bアdro工idθ（265 mg） in ソatθr（1 ㎜1）一e thano1（1 m1） and thθ

⑩ixセure was stirred at 15～20oC for 14 hr under nitrogθn．  The

岬9帆㎝協馬・蝸．岬戸．P㎝・③早㎝伽斗・・一榊・θ・餉・・淋…θd舳・舳帆

Th。θ三打a．t。鵬。。wa．h．dwi伽Wat帥・and・atu・at・ds・砒・m・h1・・id・

・・1山i・… d伽M（MgS04）．R㎝・v・1・f舳… 1v・・ti… ㎝・g舳

・。③。id。・，whi・h㈹・研㎝・t・ε岬h・d㎝・iu・・g・1（20g）舳dθ1・セ・d

趾曲b批舳～b明醐θ一・th鉗（19；1）・．8州・．y・11・wi・hb・㎝・・i1（727㎎）・

伽③蝸s地舳胞s胞。hr・囚aセ。餌aphodona加m加atoafforday・11・ηou・

舳icho町sta11i鵬d㎝・t・n岨㎎atr・o㎜t・岬θ胞如㈹・胞。町・ta11i醐帆。n

舳固p海・1。㎜舳帥・舳池d1酬㎝ア⑤11・w・・γ・拍1・，285㎎，mp62・2～

63．7● b；㎜舳。p。。㍍㎜（。／。），2蝸（ポ）一市舳d・p・・t・㎜（附），3250・

（C醐）一，2089・（C・C），’ P701・（CεO），1妙・・（C・C），1020川1仰・（C－O－C），

999・（柵舳・一㎝害㎝一・）㎝’1；・；M・・p・・t・㎜（9DC13）τ舳5（ω・J呂16

㎜d11肋，1頁，戸p・鮒帆㎝・㍑③セ…），3・35（d・J・16亘・・珊μ一P・砒i㎝

・H的㎝・），3．ψ（d，J昌i1肋，1頁，一トP・・岬・一・・fk・t・胞），5・88～6・・0

（聰，軸，O・醐2一），6．州・，1H，C三CH．1．8・51（・・珊ドC的）・8・一8o（・・9H・

t一助）．

     7㎝・と1・，7・．物日18．・7名．・・・・・・…。三・。。・31・，7書・551

亘，8．12名．
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     An at亡empセ to synthesi2e（110e）．    To a s亡irred 5口spension

・f・・舳mhyd…id6（2．OOと）i・1帥id・㎜㎝立・（180叫）蝸・・dd・d・
                         ■
so1uセion of the k6tone（108θ）（10 mg） in tetrahydrofuran（35 m1） at

   0
・34C over a pθrio阜 of 6hr． Thg mixturθwas stirオed a－t the samθ

t・叩帥・七山・f・・afu・舳帥8hr・nd舳③na㎜㎝i㎜・削・討dθ（4．00ε）

wag added．  τhθ a㎜職。 n i a was a11owed to evap◎rat e o ff and the re sidue

÷・”・・k・・岬｝曲・・』…㈹ジb．脚…1θ・θ・1…町・セ…．

     伽θ・町・曲1sw・・岨s・・1㈹di調③舳・… d…1θdaい60oC㎜d・r

≒晦・・？・・．・㌣・ζ・舳榊榊・奉・・一・叫・叫d用・…6亨一…醐b1・一

quon含1y， sセa調no口s ch工。ride dihyd rat⑤ was add8d・  Th③ ㎜工■ture wa8

s t irrθd fo r 1O ㎜in at tb g samθ セemperaセurθ and セhen wo rk③d up by

曲eusua1way． Remo湖1of帖eso1v⑤nt加7ac口。帥dchro㎜ato駆aphod

㎝・1㎜imセ・g打… ㎜・1・舳一肌・m舳池1い．・．・p・市㎜λ細舳●

343， 454ξh， 480， 616， 646 n藺．
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籔ユエI．  SYNT亘瓦SIS OF DI－t－8UTYL－DIC ARBO洲≡：THOXY・D工D亙亘Y】〕RO‘

一個エム〔13コ醐畑L酬E（120）．

Prepara tio態 o f thエadi ca－rboxy1i c acid deriマat iveし119） by 識6an8

・f舳．St・bb・．・・』d・脳出・．③fth・p。・t。㎝〃。一。1d・hyd。（μ1b）山h

虹・二組を1．ナ・・1抽（115）． T・… 1州㎝・f舳・・1d・hyd・・（41b）（1．00’

・，7．34㎜・・）・・1・伽・七・γ五・・・・・…ダ・・・…（u5）（65・㎎，3．6ξ岬…）

中6b帥1山・．m・印…1（10mユ）w… dd・d0・5｝i・・di㎜鵬th・・id… 1・帖㎝

1台9．4虹，14．7柚1）㎜d⑧・舳mg・・w舳・ti・・i㎎・・di・・一・…u㎎．

Th③ ㎜iミx ture wa s s七i rred a．t 17～20oC f o r a fu r th e r 4 h r and ev apoデ

ごaセ③d i白 ↑acuo．  C◎1d 3N hydroch1oric acid（10 ㎜1） was added to セh6

residuθandthe叫xturewa・ex加actedwi舳e巾帥・“6organic1aアθr

Uas 刊ashed with water and saturated s⑨dium ch1o ride so1ution and

dried（”gS04）．  Remova1 of the so1ven亡 in Tacuo to give a ye11oτ

residue．  The residue was washed．with ether－n－hexane to afford （117）’

0．30 g（Y： 21 第）， as pa1θ ye11ow cr t sta1s．  The wash in gs werθ eTap○．

■ated under reduced pres5ure to give crude （116）， ca． 1 g．

     τhe didarboxγ1ic acid（117）（O．30 g， 0．78 mmo1） was disso1ved in

鵬tha市1（20甲1），・・d・th鉗（5m1）・・tu蝸t・d紅thhyd・・g… h1・・id・一

Wとsaddh112㈹・」㍗1ut’o∵alstl「「ed佃21－hl・at††

te㎜perature and then poured on to ice・wate r o  The mixセure was exo

亡racもed with ether and the extfa－c亡s wer6 wa．shed with water， sat凹・

続11、；ld’；1、：ll；「：；rll：ll：、ll：’llll：ll’：1，slll二111、：ll，ll：ll

・i工i…g③1g舳（119），127㎎・・6y・11・w・i1；・・㎜山・p9岬｛

（9…、）t・．・・（・，・昌・・肋，・・，ドー。・・・・・・・・・・・…），・．93（d，’・呂

ul」肋・・連ル・・舳・・・…｛・・）・・1・・（・…パ・￥・）・’・M・・一・町

CrCH），8．84（・，ユ8H，t－B・）．

一 1切  一



    Crude」（116） was esterified by 七he same way aξ （1二1タ）． 一Th6

畔壬説・・・・…．（・・6）（竺。耳・），一㎜・・｛・…（3・・1）・・…h・・（…11

・・宇岬・t・dw舳hyd・・g… h1・・id・w… ti…d・t30「Cf・・20h・

an亨．worked up by the usua1 way．  The residue thu s obtained was

chro㎜atographed o n s i1i c a ge1 and e1u t ion wi th ben zenθ｝e ther・

・1
h・・θ（・・：・・）馴・・…（・・）・・・…！・：・勧ぷ・．，、二…一・・；

n・P㍗・「・s・e仰㎜（CDC1・）τ1・94（d・J：12H・・1n・や・・o舳。・・f・・t鮒・

・1g舳i・）・2・94（d・J畠12頁… 1・fi・i・，d－P・・iti㎝・f・・亡・・），6・19

（・，．一3H，一・6大1・）一，6．37（・，311，一〇｝1・），6．々9（。，・l1，C珊），8．η（。，9H，

t－Bu）．

    。．lD．i－t，buty1－dicarb◎methoxγ一di（iehydrothia〔13〕an口u1ene（120）．．

A」畔t・m・f・㎝p・i・d・・t・t・・㎝・hyd・…（…Og）・・d．一Py・idi・・！30・i）

・㍗．舳…d6ポげC・＾d…1山i㎝・f舳・i・一dig・t・叶u9）（・27㎎・

O．．那㎜・1）i・加t胞h・yd・・f・・帥Vw・・よdd・d・・… p・・i・d・f1．5h・
  ’         ・    ・（助織）

a巾、舳・mix舳・・㈹・・tir・・dfδ・・f・舳帥1h・釧d舳θη

P・μ剛・・亡・i・・一・・1d3Nhyd…b1・・i・・gid・・dwg・k・d・pbyth・

u sua1 way．  The so1ven t wa s evapo ra t ed i n v a－cuo an d th e re s idu e

was chr㎝ato駆aph6d on si1ica ge1short co1u㎜．連1utioハwi怖

bθnzeηe～benzene・ether（4：1） yie1ded crude し120）， which was waShed

泓曲・曲舳t・8iv・pu・・（．120），5δmg（Y：々O第），a・γ・1工・w・町・t・1引

n．m．r． spectru㎜（CDC13）γ 2．O：～（d， J： 11 I｛z，一2II， irmer protons），

2．81（d，J畠11H・，明，・・t帥p・・t㎝・），6，23（・1．6H，一〇｝1・），8．・74

（亭，18H，ト肋）．
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     士X．．SYNTH醐SOrb亙C＾DI酬D工YND工凡S畑DFムC工か士市貞触0LE㎝L＾R

CYCL耳ZATION OF ALDEIWD亙S．

    日i s 2・fo rm 1・1・c c1oh e文e n 1 －1  －bu亡ad i n e 121 ．     a  O土id a・

帆ve－ bou 1in ・in the Presenc6 ofNeもhano1． A・・Mi㎝・f．（127）（200

甲’・49㎜㍗1．）一一ヤP・岬re（2血1）w干sa側セ。a舳岬b～・山一

acθt鮎em㎝・hydratθ（1．00g，5．01mm・1），Pyridin・（5㎜1）and㎜θ舳ano1

（・叫）…岬』θ・咋舳・③川・・…亡・㈹バ・③㈹・…㎝・・土舳・・．

訟8一．？o岬d㎝to2n炊。舳？・i・・叫d（50㎜斗）・・d眺㌣a・舶dψ、

⑤申舳（・b㎜ユ・2）．一応θ眺・・㌫，・士も鉗・…。・・・・…h・’…6・，㈹・

帥即。㈹加d凹耐。r蝸伽。③dp胴s5口蝸． 伽ec町sta15曲”o眺趾n8d

舳s商ro口舳。g蝸帥。dona如mina． 飢ution舳th旦一h眺a鵬一b帥鵬n6
（・：」一l）舳d・㎝・6・…f・池・。w③（…），・7・㎎186％・）．

    b  0重idat ivθ Cou 1in  in th6 Absenc③ o f 秘e thano1  T0 8．㎜iエ亡口r6

・foup肘・a・③tatθ㎜・n・吋d胞t⑧（1．OOg，5．01㎜㎜・1）andpyrid加・（7回1）

U舳a舶9da・601山i㎝of（128）（200mg，1．49㎜mo1）加・舳③r（2m1）．

Aft⑤r bo工nε・9セirrθd for 6hr a七 16oC， the reaction mizセuro was

mrk・d岬t・8打θ（121），182㎎（92第），Pa1・γ・11・w・町・桐1・，mp

・・．・一・・．・ρ6；W1入驚雲Et0亙（ε）…．伽・・），…㌣・・…），．・・…

1・仰・），一・58㌣・・3・・），・．・7・（、嚇・），・9・（。59・・），．3ユ7（・郷・），独

一（・卿・）？コ・・（・子州…’工・（油・一岨ヰ）：・・・…（叫・・g・㎜（㈹）・…1

㎜（・…も）：州睾（・．・恥・亙・・い1・・（誠・・古，…γ・・…。）・，…干（・・

・≒・m㍗・岬i…午・）・…州：・舳十）・・1・・一（・1・・）・

    づ・心・と；一9＝，ξ6．づ叩。一・．・・第．6舳卿・。。章二。ρ・い…i・十・；

亘，6．8・第一
D

    仙0m0帖●r1的uOrS｝θreChrOmaセ0graphedOna如min8怖舛飢d

80co耐。ropof（121）．

      8・ i h6n 1・2 8・dθcadien＿4 6・di一一dia1 122 ．  To a so1uセion

gf（肌とパつ2ラ㎎， 1。～2m㎜o1） in θther（3m1） was add③d 8 mizセロ7③ of

            一．149 一



・upri・a・・tat・㎜㎝・hyd・at・（566mg，2．83mm・1），Pyr・di㈹（6m1）a舳・餉・r

（子叫）．・・1．＾…」・1蝸・一 c叩・・・…Wl・i・山・ム印・・・…納

0卵3h0中’clc1出9－1）・・㍗岬edw’t1舳（lO州ジ
Th③ oxtract 練as washθd s口。c②5sive1y wit；h w包亡③r， saもur＆t③d S0ユ聰吉工0掘8

・干剛’叩・榊甲6・・b…t…d．9・千一’d岬・h岬d②・一帥dθ吻・岬沖

叩亭叩・ ｱ…舳・岬・・1・・士・1㈹他1（・1・・）叩・・干舳・㍗柵叩・

・・P・・舳と・第職岬・③け・舳（州叩・神職・・舳㈹岬干洲

f1岬舳1市㍗早tl「㍗牢舳叶舳「0c0晩1趾nε
1ightb㈹wnc町sta1swasmixθd耐th蝸加r（40m1）and眺㍍act③d耐餉

舳・肌。m㎜・舳anθ（30㎜1×4）．価θ帆t㈹・t，afセ帥bθing㈹8h・danddriω，

was concenセratθd under reduc6d pressur③ to yie1d cryst＆1s・  Chroma

tog胞phyof舳ec町sセa1sonsi1icagθ1fo11o㈹dbyo1u肘。n航曲
。arbon t③trach1orid③ containing10  20％ dichユ。ro㎜othanθ afford⑤d

purθ （121）， ye11ow crysta1s， 163mg（7小％）， ㎜p 119．4－120．3oC， Mass

（叫③）：・舳十），」工畑・一・…）：…d・，・榊・（…），’・・…（一・三・一），

斗・卿・（…）・・…い…㎜（・一6）…1・岬・・…）：・・…（…；…肋・

竿…）・・…一・・6・（・・叫・・θ町・い…一（…一・・9肋・・い・仰・・）・

    一・泣・…1・・舳…；亘｛・・第r・二・・・・・・…軋・1・・…舳；亙・

4r・坤・

     趾、一h、。。一・一ん、舳・、、、舳、、、・・8・一． ム、。1州㎝。で（…）

（・1・・…1・・㎜州・・…舳（・叫㈹1．・・・・…㈹・・…い』1

一㍗’on舳胴㍗a∵o肌舳1中㍗d6「。ψCed干「帥sl「用d伽r一
㎜鮎・駆aph③d㎝・1㎜i・・．亙1uti・・肘th…b㎝セ・t㈹・h1・・池一20第砒一

州舳舳・・・・…干・θとく・g・い・・・・・・…ツ・．曲・㍗・平・・（・6％）・一印

                                                   ’÷
・3・・5一・3・岬（・・6・・θ・・θ・・一旦一・眺・・θ）・・…（・／・）：牟・（・）…（・跡一

砒。止）：・舳，・・i卵（舳舳・・），．…。（仙・∴）・べ，・・三（・…。）：・．・・

佃1㌍2．0胞，2H，小H・ff・m．・）一2，斗0－2．87（m，10H，Ph・W1），3．76
．（。，、一。．。、、，。草，β一、。、。、、、、），W：λ慧三外一（ε）．。。。．。（。。。。。），。。。．。寺
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（1帖00），342．5（17500）m．

    F・㎜d：C，84．眺；H，4．52第．C・1・df・・C。。亘。。O。：

4．55第．

    山一一hθn1－2一岨hd・・fu胞n1id・nθ一一

C， 85・14； 亙，

h一θn 1・2． entgn

いna112    a ■n曲③肘θsθncθofPridine舳d脆舳ano1 ＾
    ㌔

so’奄浮狽?on o f （122）（83mg， O．26mmo1） in pyridine（5m1） and ㎜othano1

（8識1）w… 帆・M・f・・独・りぴC，・・d舳㎝舳㎜出u・・。普a・p・止ω

onto 3N hydroch1oric aoid（40m1）．  Thθ ㎜：i一ヌtur6 was extractθd with

dエ。h1oromethane（30m1X4）． Th8 6x trac㌦ after bg ing wash③d and dri③d，

㍗a8 concentratθd 口nd③r rθducθd prθss凹rθ．  Browni5h oi1y 7③siduo 電88

chm固a一七。g胞phedonsi1地aεe1舳dθ1誠θd枇thb8nzθ蝸切yi61d
（・・9）・・．。・・・…m…，卿。（一8剃．，賄附（・／・）：24・（｛。工心・刈

2180s（一C妻C・）， 1662v8（d8o），．1620㎜（C；C・） cm一■．  Tho N㎜～ spθctr口金 of

（129）出・㈹d・・㎜p1眺・脾㈱㎜・wi㎎他曲・脾・・㎝… f山一舳d

セranS．iSOmgrS・

     ＾ 901㎜セion of 2，4．dinitropheny1hydrazin9（97mg， 0．小9囚mo1） and一

曲。卵ho村08c胴（1．2m1）ino舳ano1（0．8m1）舳saω・dセ08801山i㎝

of （129）（47mε’ 0．13m㎜o1） in 6thano1（8m1） and セh6 mixt山rg wa9 9セi6．

rωfOr1卵ratroomtθ岬。胞舳re． 賄d0町s曲1sdop09進③d”8ro

”a8h8d セh070bgh1γ wiセh bθηzgno O  Rθd crystaユs obta．ingd by ova1Po・

ra帆ng舳。㈹s阯ngs口ndorreducθdp㈹55口ro㈹蝸。hro㎜舳。gr卵h6d

on si1ica go1．  E1ut：i－on witb b③nz⑧ne affordθd puro 2，4－diniセro．

商・町1町d舳・・㈹・f（129）・θd・町・佃1・，mp208．いC，58㎎（81第）．

    ・㎝＾・：9・66・」6・；・・’4…；・・…5・第・・…“・…岬舳訂…；

C，66．66；H，4．．24；N，1O．27第．

    b  工n tho  b so no② o f P rid ihθ     A s o1ut io n of （122）（i08bε0

6．火㎜・1いH舳㎝・1（10．1）・・d舳帥（5㎜1）w・。・th説“・÷28h・

at 30oC．  Bro㍗n oiユγ rgsid口6 0btained by gvaporating セh0 801▼onセ
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滅a s chroma to graphed o n s i1i ca gθ1， and e1u亡ed wi th b6n20no．  （128）

（39㎎，36第）㈹…t・i㈹・f・㎝町1パ胞…㎝・舳・舳⑤～・11g舳㎎

佃・・帆㎝・aff・榊③d（122）（28㎎，26角）舳dth・n（12g）（35㎜ε，2g第）．

     0■idativ6 Cou 1in  of PhGn 1 entθn na1 41a       a  工n tho

肺esθnc・・f脆tham1．Aso1uti㎝・f（帆a）（1．00g，6．4㎜㎜o1いn

PWi砒m（10m1）a・dn・亡h㎜・1（10m1）wa・aω・d曲am虹舳胴・fo岬沌0

800t出・聰㎝・吋d醐舶（5．00ε，O．025m1）。W村砒n③（30m1）a舳n6伽am1

（10血：1一）．  ＾fter boing stirred fOr30㎜in at r00m 亡empθrat凹r0， th0

回izt口r6 wag po口r③d onも。 2N hyd－roch1orio ao：i．d（200m1） and o重tra6セ。d

舳曲b9舳6no・肺e眺t蝸。twas㈹曲θdsuocess打。1y耐曲η帥。㍉

醐twatθd50d地固hydrogθnc鉗bo胞tθandsod地mch1or地6so1u帆。n8

8md drλod・  Cbro㎜a亡。8r8phy of thθ r⑤8id凹。 ob亡ain③d by 07apo，8セi腕8

曲・帆セ㈹・ta鮒・耐θd（■28），127㎎（13第）and（129），叫9㎎（帆実）．

     b  ：1；n．亡h③  bs6nc③ of Mθthan－o1．  To an icθ・coo16d 80：1．凹セλo調 of．

0凹p8i0 800まat8・no調。hydra亡。〈2．00g， 0．O工Omo1） in py1idi調。（20㎜工） wa8

8舳如a・・1帖i㎝・f（帆a）（1．00ε，0．0064m1）加・枇帥（15㎜1）．ム舳帆

セbo 聰i二t口70 had bθ8n 8tirrgd for 12hr at 15・200C， ic6・coo16d 2N

帥吐0c岨。討・ao地（100回1）蝸saω⑤パand曲⑤㎜iΣtur・蝸8躯t蝸。セ。d

舳曲岨。岨。ro説曲a㈹（30㎜1×3）．㎜e帆伽act，a㈹orb・加8普a曲餉㎝d

山ユ8d，m5conoon切a曲du耐帥reduc⑤dpr③s舳ro・ Thθrosi舳9㍗8S

ohrooI8セ。8？8】Phod on a1山風iI18；  Tho frao亡ions ③1otgd ηit11 oa8bon

細切a曲1・r蝸⑤・・舳・舳㎎10－20第・f砒・肌・r㎝θ仇an・a〃・汕・d（128）

（30班を．一，0．弗）．

       8．田二 t 6 t  ，2 8． docadi6n．小 6－di nd1a1 12       地

処ムい・地帆㎝・f1帖）（9帖㎎，6・9小㎜・工〉加・曲帥（1舳）蝸・

aωod曲8山x舳r・・f㎝Pri・8c6ta帖m㎝o吋d胞t6（2．10g．10．5㎜o工）

舳p〃舳調・（20州・耐th③㎜舳・・θ舳・・t肺θdf・・叫h・aい5－20●C．

価．m。。帆㎝n並t岨。胞。P㎝閑d㎝亡・州hydm舳・討… 地（n0ロユ〉
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a中眺亡…tθd航th・曲θ・（帥m1X3）．布③・・t胴・tw・・凶・㎞d・φ砂

亡h6 ㎜gua1 way．  Crude crγsta1s ob亡ainθd w8re chro固at6graphθd 0“

a1umina．  E1ut；ion w■th ben2en③ yie1ded pure （123）， ㎜p 82．3－84．5oC

叶㎝・舳舳一旦一・舳θ）…工・・・・・・…汕θ・，765晒・（8・第），岬・・

1ψ）：…（ポい・（…一舳）：・…w（一・三・一）・・・・…（㈹）・岬㎜

（…）・バ1，．㎜（・…。）：一・．6・（・，・一・．…，ぶ，6岬），・．・・（亨，卿．・

叫・・，・・㌧・舳），・．州・，…，圭一剛，W：λ騨（ε1・・小．・㍗」・・…）づ

手9…’（・叫・・）・・・…（・・…）・・帥・・（山…い・…（山・・）・・？・・ギ

（斗・5・・），3・…（・…g），・物．・（・3・・）・・．

     η㎝・・：・・8・・ψ用8・・ρ第・．・舳・・・・・・・・…1d179・9ξ；

亙， 8．20第．

     b晦。㎜ 帆b Toast並帥d㎜並turoofc岬肘。aoot8加藺。no吋d・

胞to（50g）8ndpy村山n・（300回1）胞・addθda・・1uセi㎝・f（肌b〉（9，508，

0，045mo1） in pyridine（50㎜1） at 50oC and the mi工turθ Uas stir76d ・：

for2br出帆。samo加㎜pora舳m． 価。coo1θd胴action棚ね舳70普88

po口rθd onセ。公㎜ixセurθ of cracked icθ and di1uも② hydroch1oric acid，

and ozセract③d with eth③r．  The ＠xtra．oセ， af亡er b6ing wash6d and

d肘。d，wa・o・n・θn切aセ・d㎜d・r胴舳㏄dp㈹・・u胞セ・ε打・・mdo（122）

〔N㎜（CC1。）：3．19（d，卿．0肋，2H，・1・f舳・），4．86（d，J呪い屹，

・㏄舳），・6．州・，押．・印，岨，・・、），6．49（・，岬・・肋，小点，・高。），．

8．82（セ， J87d0亘z， 12H， CH3）， 8．82（8，一18亘ウ エー目“）1，  Cr凹d9 （ユ32）

普舳n虹。d舳舳a㏄杭。ac地（250m1）and蝸亡。r（80m1）．＾“orb6加8

8セi8？③d for コ0min， セho mixtur8 was 普。rk6d 口p by th6 ㎜sua1 ray 8nd

・hr㎝at・餌aph・d㎝a1㎜ina亡・舛机dpu㈹（123），6．68（5弟b8・・d’㎝

（叫b））。

     Oxidaセi▼o Cou 1in  of  小1b  in th6 Pr③s③ncθ of態ethano1

ni舳ro of（岨b）（500㎎，3．64㎜o1），c岬ric aceta加簡㎝ohゆ商

（1，7069，8．45mm・1），Pμi岨胴（15m1）and画・セh釧・1（11m1）胞・・帆rrω

f08 22hF aセ ro o口 亡。mpθraturθ．  τhθ roac tio n 藺i■ture rag workod “P
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午γ舳us蝸1∴WtOl’V戟Db「岬’shc坤1r．二㍗c㍗1亨咋1二∵
chro㎜a to gr aPh ed o n a1u㎜ユn a and e1u t ed wi th b e n ze ne巴  A mixセロr6

1＋（1刎叩・6・（・一・・1…γ竹・岬・†岬…舳剛・・ら叶圭一・

圭・。・一・・・…小γ…（…一 j榊・1・…？・…岬・舳・亭・い6卿g．

e1uato．  Thθ appr◎x imate compO s itiOn Of セhe mix亡ure cOu1d b0

舳帥・。…l！・ら・・）・…㎜・（坤一）叩・・（…）・一・1て・干・（斗・一功．

㌣」・㍗㎜．1宇亭C㍗S平6一

    趾・幽  鉦珊②㎜・1
山村舳飢・・伽帆叩一・・（．・幼
（…ε・…叩叫）1？・・肌？・・之紅叫）㈹・一・晦・…6・・1・千一州g09・．

C㈹岬早？？df亡h∵ea舳舳㍗．㍗・1②㍗c㍗e「s㍗l
affordod y6110w crysta1s（81mg） which wθre chromatographod on

a1㎜in・a・d・1utθd杭thrhθ・・・・…鮎・i㎎20－30第・fb・n・㎝・．

肺…m帆㎝・・…⑤・岬七③加・M（・36）・・よi・’ a・…卯」・心，・

ξ8㎜・（82采い・町2 ≠O’込2・6“・・伽一生一h・油rl）・㌣・1・（仰・2・0．

（M◆），工R（説一山。・）：．3・3・。（・・…C刊，・5台5・（C・C），890。（舳岬）

・＾’1…胴（…i・！：・…（・，・一…肋，・干，舳・÷・・干舳1，…牟

1い・…」オ．・，餉，β一旦・川蝸｛・・6叫（・ク．・6い棚）．ゾb寸1入蝉豆

（ε）・52・・（・6…），・g・．・栄（・g…い…5（・…一 E・い…5㍗・・6g・）岬。

     亙㎝・d：C，」一80．20．；H，一8．・沸．C・1・d卵・C工。恥ら0。：C，79．96；一

町8．20第．

    出ム   辿幽A・・1出㎝・f（121）（112㎎）加£一榊⑤・・
（5㎜1） 資as k③pt aセ 1200C for 5hr．  Crγsta工s obtainθd bヅ r6mo▼inε

th6 901▼6I1t under r6duced prθs5ur6wa8 chromatographod on a1四一

㎜立蝸（59）．肌・帆㎝机舳rh舳・③一b㎝・㎝・（1：1）・ff・地d（137），

。・1・舳附W帥・1・，㎜p146－1ψ÷C（fmb㎝姐．・③），6坤年（5沸），｛と”

（甲／・1：・66（・㍉…②・㈱・い・（一説デ・…）：・・7・十・（一…一）∴・5舳

（咋C）一50卵（C畠C）㎝・1，N測㎝Cユ。）：2．帥（・．2H，〆一H・f舳胴n）。

                        一 1外  一



7・帥・8い1榊・CH・）・’ X・2・（…8い・？一町1シ1’一 HCH1）・

    r…d：C，81・02；～6’88系．・・C・1・df・土C。。H工。O．1C，81・17；

H，6．81案．

    bCc1izationat60oC．Aso1utionof（121）（104．5mε）in

benzθI1e（5m1） was h⑤a ted to 60oC for 2hr．  Chro㎜ato8raphア・on a1口・

・i・・（39）・f1舳・一・…帆㎝・i巾・・．yi・・1dθd（137），1・ヲ㎎（1．馴・・d

÷・…叶d（叩．・㍗1（…6第）・

    Cc1・izatioho・f 12 inthe一七resenceof．COric＾cetateand

幽丁・・㎜i・t・… f㎝p・i・・㏄t・セ・㎜㎝・hyd蝸t・（1帥㎎，

0．92mmo1） and pyrid1n③（4m1） mainセainθd at 60±2oC was added a

…醐㎝・f（吻）（坤喝・・7畑・ユいリ州6p・（・…）・T・③…一

turo ra8 8亡irred in 調i tro gon atmo sphe re a t th e s ame t⑥mp8rat凹r③

f・r5hr，曲・np㎝rθdo沽・州hydr・ch1o討・acid（30汕）and眺航acセー

θd 報ith 8thθr（20m1X2）．  The extract was washθd and dried一・  ＾

mi稟turθ of 1ig111t brown crys亡a1s and 1iquid obtain③d byθマaporat

ing th③ θx traot was ohromato graphed on a1u㎜ina and o1凹t6d ㍗ith

旦一h眺舳③・・商舳㎎20第・fb舳g胴t・yiθ1d（126），91㎎（螂）・

“orθsu1tsofreac帆。nsp帥formodun曲r砒ff8r③舳。o調砒帆。09

ar0 8㎜㎜聰ari2ed in Ta．b1θ 13．

Tab1913．F・ma帆㎝・f（136）inセhθPr・・θn・θ

             ・fC岬rigAceta帖

Te加．一

  〇C・

（122）  Cu（O公。）8・亙20一  §d1vβnセ
 〈㎜g〉     （mg’・）        （m1）

40      221      25d

5ρ  193  409

Reac植。識 ・（136）
ti㎜③（一hr）  （㎜g）（声）

p〃idino4
・二・・bθnz’enθ 10    24

pyridino 4
÷ othθr．2．     24

92（41）

一iOg（56）
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cis・ and trans・1－ 2．Form 1c c1ohexen 1 ’ ・（  小・tetra㎞eth 1enθ・。

T。。。i。③一。。・1．d。。1・祉㎝・・f（1を1Xユ、86㎎，0，698㎜・ユ）i・・曲・ア（iO

m1）蝸sadd・d1Ns・1舳i㎝・f・・砒um施術・xid・in鵬th舳。1（2期1）．

＾f亡er b6i11g s tirr6d fo r 30min at thθ Same セ③mp⑤ra七ure， 亡h③ ㎜i■セuro

was ㎜ixed wiセh 3N hy’droch1oric acidし1湖1） and extぎac七⑤d wi6h 8セhgr

（20㎜1）．  The e量tract， afセθr bein8w包shθd and dried， was Concgnセrat・

ed und6r rθd口。③d pr6ss口rθ． Bro㍗nish ye11ow、、oi1y residu6 ras chr0・

mat・gmphedonsi1icag・1土・舛θ1da㎜ix伽㈹・f（1々0）舳d（山■）
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連1ution with b③nz③no rθ5uユted in thθ 9θparation of．isomors．  （140）
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    肺｛舳い5・・6；古，7・4・第・・・…一・…工柚・芦：．・・，76・蝸；亙，

7．・吻第．
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     （140）・・d（・々1）・h…d・1…1ザ・1・亡・d・㎜…バR．舳帆・p・・全誠・

・・榊W・・・・・・・・・・・…m・・・・・・・・・・…舳・・亡・千・・辛・・・…七㎝・
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01（州舳sS’g鵬dtotue’so㍗’th’0∵va1ue’because㍗
o1efinic pro ton in （140） i s de shie1ded by the magneセic ani so亡rOpy

・f・Wg… t㎝・f6典yd・・f・・舳・i㎎．

一．1カ ー



出《卯・
1“

一

州

沽々
  H o炊
     （！7g〉  ’
                、

    ↓   ’

            ”o7

沽ボ作州妙〃
    1     N07
   α・1

快ぐ
（／ゲ7）

、

、

、

、

ム

P㌧《㈹
m

，

m

｛し酬・

（／々フ

 ：

 与

 斗

戸ト《舳
l11

以。

｛カ。

く！抑フ

                       Sc千1me・一文XYユエ．

    We attempセed 亡。 convert the hemiac e ta1（12g） in to k③to－a1dehydθ

（188）．Ho㈹v帥，hyd・・1y・i・・f（12g）9av・amixtu… fd…㎜p・・iti㎝

・剛鮎㍉舳・hdid・・t・・岬午巾・岬6・・工d柳d・（．188）一Th・h舳・一

・・舳（・2・）・鮒・1・・・・…叶呼．・・∵・・・・・・・…三…㎝・・W

ature but rapid1y deco㎜po s立tion o ccured by heat in8 the so1u t ion．

    We a．1so attempted to convert the dユa1dehyde（122） into the keto－

a1dehyde（188）．  The dia1dehyde（122） decomposed at room temperaセure

bytr③atment油averyweaka1ka1ineso1ution． Tbisreactiongave
・一 jｱ・砿胴・帥・・・…③・…一ゆ・州・・6b・・・・・・・・・・・…n・舳F・一

m6nt of n．m．r． spectrum．
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