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緒 主A
面倒

天然にはヘテロ原子を含むスピロ化合物が多数存在し、その中には

昆虫フェロモン作用、神経毒作用、抗菌活性などの興味深い生物活性

を示すものが多く知られており (Fig . 1, 2) 、多くの 合成化学者の標的化

合物となっている。これらは、スピロ中心に不斉炭素を有しており、

種々の構築法が報告されている。ト 6)若者らはスピロ環を有する天然

有機化合物の不斉合成研究の一環として、}ぐイオンの流出阻害により、

筋機能不全を引き起こすtalaromycin A, B及び、神経 毒作用を有する

histrionicotoxin との構造的類似性のため注目されている sibirineを標的化合

物として選び、その全合成を行なった。
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Chart 1 に、合成経路の概要を示す。

きを原料とし、最初のプロキラル 1 ，3・グリコールを分子内アセタ ー ル

化と選択的なアセタール開裂反応により区別し、 3 位に S配置のヒド

ロキシメチル基を構築した(~→芝) (第一章第一・二節)。

第二のプロキラル 1 ，3・グリコールの識別は、選択的な分子内アセタ

ール化反応によって行なった(~→ J)。即ち、水酸基のピニルスルホキ

シドへの共役付加反応は、安定なカルバニオン(~)を経て進行するため、

pro-Rのヒドロキシメチル基が選択的にピニルスルホキシドのsi面側か

ら攻撃し、スルフィニル基の α位へのプロトネーションも選択的に起

こるため、 5 , 6 ， 9 位の 3 つの不斉点が一挙に構築された。以上のよ

うにして (+)-talaromycin A及び(ー)-talaromycin Bの共通の合成中間体となるZ

を合成した(第一章第三節)。

Zよりアセタール部分の巻き直しと 4 位への位置及び立体選択的な

水酸基の導入を行ない (+)-talaromycin A (第一章第四節)及び(一)­

talaromycin Bへ導いた(第一章第五節)。
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~ : R= TBDPS, Y*==S・(O)TolTalaromycinの合成研究に関しては、熱力学的に安定な talaromycin Bは古

くより合成が手掛けられており比較的多くの報告があるのに対して、

不安定なtalaromycin Aの合成例は talaromycin Bに比べて少ない。 1 ) 

著者は、 talaromycinが、対称性の良いケトテトラオール(1)へと逆合成

できることに着目し、光学活性なスルフィニル基を利用したプロキラ

ル 1 ，3・グリコールの区別反応を基軸とする(+)-talaromycin A(⑤及び(一)­

talaromycin B (⑤の不斉合成を計画した。不斉補助基として光学活性なス

ルフィニル基を選んだのは以下の理由による。 1 )スルフィニル基は、

硫黄原子上が、トリル基、酸素原子、孤立電子対といった立体的にも

立体電子的にも極端に異なる性質を持つ基で置換されているため高い

不斉誘起が期待される。 7) 2) 分極した酸素原子は金属イオンのキレ

ーションを受け易く、キレーションを介した不斉誘起が可能である。

3 )ラセミ化が起こりにくい安定な不斉源である。 8) 4 )高純度のも

のを容易に得る方法論が擁立されている。 9) 5 )続黄原子の多様な反

応性により種々の官能基に変換が可能であるとともに温和な条件下除

去できる等である。
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一方、 síbíríneは、スピロ中心が合成の困難な不斉四級炭素であり、一

つの連続する不斉炭素を有している。この部分をいかに立体選択的に

構築するかが合成上の問題点、であり、不斉合成例は少ない。 5 d -f ) 

著者は不斉四級炭素を構築するための新手法としてピニルスルホキ

シドに対するアリルマグネシウムブロミドの付加型Pummerer反応を見

いだした(第二章第一節)

さらに、本法を光学活性なビニルスルホキシド (19) に適用し、高立体

選択的 (96 % e.e.) に不斉四級炭素を構築することに成功した

09 →幻)。続いて、 7 位の水酸基を立体選択的に導入し (84 % d.e.) 、(一)ー

sibkine(13)の不斉全合成を完了した(第二章第二節) (Chart 2) 。
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1 9 6 0 年ロンドン近郊で飼育されていた 1 0 数万羽の七面鳥が突然

死亡するという事件が発生し、その原因がカビ (Aspergillus flavus) の毒性代

謝産物であることが発見された事件を端緒として、カビ毒の研究が世界

的な規模で行なわれるようになった。 Talaromycínは、家畜の飼料となる鶏

のワラ床より発見されたカビ(Talaromyces sti，凶aωs)の毒性代謝産物であり、

talaromyc匤 A -F の類縁体が発見されている。 1 )これらのうち比較的産生量

の多い(一)-talaromycin A と(ー)-talaromycin Bについては、 1 9 8 2 年、 Lynn らに

より単離構造決定され、 1 a. b) さらに絶対配置はSmith らの不斉全合成によ

って確認された。持 1 )その構造は 1 ，7・ dioxaspiro[5.5]undecane骨格を有し、 K
イオンの流出を抑制することにより筋肉の機能障害を引き起こすことが

明かとなった。

Chart 2 

注 1) Smith らは Evans法 1 0) を利用した(一)-talaromycín A, Bの初めての不斉
全合成に成功した(Chart 3)0 1 h) 
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Talaromycinの生合成経路についてはChart 4に示すような polyketideを前駆体

とする経路が推定されている。 1 c) 

著者は talaromycin類の一般的合成法の確立を目指し、その合成に着手した。

第一節 アセタールの不斉開裂反応の検討 :モデル化合物での検討
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止\ 10 

プロキラル 1 ，3・グリコールの不斉認識は、有用性の 高い不斉合成素子を

生みだす手法として有機合成上重要な研究領域のひとつである。 11 ， 12)

しかし、その多くは酵素法に依存しており、化学的手法の報告 例は少な

かった。著者は talaromycinの 3 位の不斉を構築するためChart 6 に 示す合成戦

略を立てた。即ち、反応点と不斉点を接近させるためにプロキラル 1 ，3・グ

リコールを一旦ビシクロアセタールへと変換し、選択的にアセタ ー ルを

開裂させる方法である。そこで基礎検討としてモデル化合物(R=Me)を用

いて関裂反応の検討を行なった。

ν
F…
 

J以ML 
一一ー炉

Chart 4 

Chart 6 

反応に用いたビシクロアセタール体(忽)は以下のようにして合成した

(Cha月 7) 0 塩基性条件下、1s 1 3) より合成したヨード体(1!)を、 ~1 4) のア

シル化により合成したケトスルホキシド(~)と反応させ怨とし、 15) これ

を脱保護の後、 ZnCI2により分子内縮合させたところ、ビシクロアセタ ー

ル体(怨)が得られた (7S17R= 3.6パ)。

Talaromycin の構造は、一見複雑に見えるが、 4 {立の水酸基を除き、 9 位

のエチル基をヒドロキシメチル基に置き換えると、対称性の良いケトテ

トラオール体(1) となる。この物質は分子内に 2 つのプロキラル 1 ，3・グリコ

ール部分を有しており、分子全体としては、 σ対称性を持つ興味ある物質

である。 2 つのプロキラル 1 ，3・グリコールを区別し、かっ、スピロ中心の

立体化学を適切に制御できれば、この化合物は talaromycin A, Bを含む全て

のジアステレオマーの共通の出発原料となりうると考えられる。以上の

観点から、著者は1に立体;を制御するための不斉補助基としてスルフィニ

ル基を導入した化合物(~)を出発原料として選んだ。スルフィニル基はジ

オキサスピロ骨格構築後の 4 位水酸基導入の足掛かりとしても役立つも

のと考えた (Cha吋 5) 。
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怨を用いてその関裂反応を検討した。その結果、 トリフルオロ酢般を

用いたときに 3S体が主成績体として得られた。興味深いことに塩化アル

ミニウムを用いたときには、選択性が逆転し、 3R体が主成績体となった

σable 1) 。

次にZZのジアステレオマーを分離し、注 2)各々について開裂反応を調べ

たが、選択性は混合物の結果と大きな差は認められなかった。

22 (3S)・怨 (3R)・~

注 2 )これらの構造については modified neglect of diatomic overlap, parametric 

method 3 (MNDOPM3)法 1 6) により計算した 7S体と 7R体の最安定化

構造と 1H-NMRスペクトルの比較により推定した。即ち、最安定化

構造から、 7S体においては 7 位のメチンプロトンは芳香環の遮蔽

効果を受け、 8αフ.ロトンはスルブィニル椴素の非遮蔽効果を受け

ることが予想され、一方、 7R体においては 7 位のメチンプロトン

はスルフィニル酸素の非遮蔽効果を受け、 8ßプロトンは芳香環の

遮蔽効果を受けることが予想される。 Fig.4に示すように主成績体

及び副成績体の 1H-NMRスペクトルは、それぞれ(7S)-怒及び(7R)・怒

の予想結果と良い一致を示したことから主成績体を (7S)-診、副成

績体を(7R)・怒と推定した。

Table 1. Dlastereoselectlve Acetal Cleavage 01 the Blcyclic Acetal (忽)

込 fol n 
I('S: _ 9;._"TOI ~ "TOI 

正:ACidyo/ 日;+HO勺;

CF3COOH a AICI3 

Substrate Yield (%) Rat� (3S : 3R) b Yield (oﾆl) Rat� (3S : 3R) b 

~、3 C 78 2.7: 1 回 1 : 2.5 

(7司-E 79 2.4 : 1 的 1 ・ 2 .9

(7R)忽 76 3.7: 1 84 1.2: 1 

a 行1etrinuoroacetate formed was hydrolyzed , and the yield and the ratio 
were c剥culated .

b The diastereom制cratio was determined by HPLC as the 凶nzylether (包).
C 甘1ediastereomeric m以ωre(7$ /7R=3.6/1) 

8α-H : � 1.75.1.95 

成績休の立休化学はベンジルエーテル(~)とした後、 1H-NMR スベクトル

により推定した。 5 位スルフィニル基と 3 位メチル基とのA(1 . 3) 歪を)'j.・ 成

すると、 29はスルフィニル基の孤立電子対がCS-C6 て重結合と同一平山内

に位置するコンブオーメーションをとっているものとJt:，.えられる (Fig. 3) 。

従って、 3 位のメチンプロトンが芳苔環の遮蔽効果により I~五磁場シフ

ト したものを 35休 (ö 1 .86-2.22)、スルブィニル隊素の非遮蔽効果により低

磁場シフトしたものを 3R休 (ö 2.13・2 . 60) と考えた。 (75)・怒 (7R)・忽
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第て節 アセタールのイ三芥開裂反応、: ql 間体 [(3S) ・2?!の合成 第三節 キレーションにより制御されたスピロ閉環反応

前節で開発したアセタールの不汗開裂反応を応用して(+)-talaromycin A 及

び(一)-talaromycin Bの共通 '1 1 間体ー である (3S)-~の介成を行な った。ビシクロ

アセタール休(3) は以ドのように介成した。文献既矢1Iのアルデヒド(~) 1 7 ) 

より数工程を経て介成された怨に~のリチウム塩を反応させ、却を{号、

これを水酸基の酸化、アルキル化を経て怨へ導いた。脱アセトニド化の

後、 ZnCI2で処埋したところ、ビシクロアセタール休(さ)が得られた (7S17R= 
2/9)0 ~をトリフルオロ酢駿で処理したとこ ろ、モデル実験の結果と同線

に 3S休が主成績休として得られた。 えをベンジル化した後に分離し、

(3S)・29が66 0/0の収率で得られた(Chart 8) 。

当研究室では、アルコール休(怒)が塩基処理により、ピニルスルホキシ

ドの si面側よりジアステレオ選択的に閉環し、~を与えることを見出して
いる (Cha吋 9)0 1 8) 
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グリコール体(Q) においても si面選択的な閉環反応が進行すると巧唄えると、

更のようなキレーションが形成されることにより pro-Rのヒドロキシメチル

基が選択的に攻撃し、熱力学的に不安定なアキシャルヒドロキシメチル

基を有するジオキサスピロ休が優先的に得られると考えられる。第 一釘j

に述べたプロキラル 1 ， 3・グリコールの区別法は一旦アセタ ー ル化した後、

開裂を行なう段階的なものであったが、本法は直接アセタ ール 化をする

ことにより区別を行なうものである。

(3S)・怨を脱シリル化後、 KHで処理したところ、ジオキサスピロ休C!) が

単一の成績休として得られた。スルブィニル基の立休配置については

1H-NMRスベクトルにおいて 5 位のメチンプロトンの結合定数がJ=12 .5 ， 5 .2

Hzであったことからエクアトリアル配置であると決定した (Chart 10) 。 注 a)

25 26 

29 
，、，

PCC, AcONa r ~ : X=OH, H (84 %) 
CH~12 ~ 31 : X=O (87 切)

r-~2: R, R'=CMe 2 (46% based 
0.05 N HCI I -_ I on r舵overed ~1) 
THF I 

~ 2: R=R'=H (93 %) 
"'" 

io
 

n
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ω
ψ
一
川T

h
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一
但

OTBOPS 

ら ~TOI 後_þTOI
, , 

ROJR土JYLOTBD 注 3 )この結果は、週がアキシャル配置のスルフィニル基を与えたのと

は対照的である。両者の違いは次のように考えた。 34の閉環反応

はカルバニオン(怒)を経て進行すると考えられるが、水分子がカリ

ウムイオンに配位することにより、プロトネ-ションはスルフィ

ニル酸素の側より進行し、懇を与えると考えられる。これに対し、

5においては、 37のように、アルコキシ基がカリウムイオンに配位

するため、水分子は立体障害の小さい p側より接近し、 Zを与えた

ものと考えられる。

3 
B伽nB町r. NaH. I (3S司)-主 : R=H B伽nB町r，トNaトH ， 仁二 (3R町)-乏是 : R=H 
介泊山B伽U4州州4洲川NIイ心|「日仙?九川T叩白F~ (附3お均s町)-~沼3 :汎R=Bn 作巾Bu州州4刷N

(い16%from3到) 
(何66 % from 3勾) 

T8DPS = tert-butyldiphenylsilyl 
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第四節 (+)ーTalaromycin A (受)の合成

BnOCH2-ア~ ~Tol 
ムー0 てグデ s/

て，.1 、
…, 
/~.. --t<+ーェσ
.-- --"'CH

2 

8 

共通 ~~ 1 間体(刀を用いて天然、物の合成を行なった。

7をトシル化、スルブィニル基の熱脱離、ト シレートのエチル基への変

換を経て 19とし、これを、酸触媒によって異性化きせ、幻とした(幻119= 
3.2パ)。幻への異性化はエチル基と水素との 1 ，3・ジアキシアルネU rî_作Jfj 及び、

ベンジロキシメチル基と隣按オレブィニックプロトンとの A(1 ，2)歪の緩和

により進行したと考えられる。得られた幻を過剰のトリプルオロ酢隊で

処理することにより、目的物(笠þ)及び刷成績休(受!l)を得た。

成績休の構造は、笠!t，見の 1H-NMRスペクトルにおいて 4 位のプロトンが

受9ではJ=11.0 ， 11.0, 4.9 Hzの結合定数を、受Pでは W1/2=20.0 Hzの、ド値幅をぶ
すことより推定した。注-1)

〆OH2

F 

BnOCH2ブ\E 10| 
ムー0.-つ呑下 s/

1/.・
I ~も

ー，

,V I- 'K争っσ

37 

BnOCH') ーフハ........ 5 
ι

ムO~_/Tol
ー\かア、 S

6( ダも
一、

CH20H

Chart 10 

注 4 )選択性に関しては、以下のように考えている。本反応は SN2・型の

C-o結合の開裂反応と、熱力 学 的に安定なアセタ ール体への再開

燥 1 9 )によって進行していると考えられ、経路 a ， b の 2 つが考え
られるが、 3 位のベンジロキシメチル基の存在により、 1 位酸素

原子へのプロトン化が促進され、トリプルオロ酢酸のsyn攻撃によ

って、健炉を優先的に与えたものと思われる (Chaは 11)。しかし、オ

キソニウム中間体(Fig.5)を経る経路も考えられ、詳細は不明 である。

_ pH2?Bn f'C f'r'lr'lW ,.", r.,,_ CH20Bn 
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¥JI 3\J
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受Pを脱べンジル化し、(+)-talaromycin A (⑤へ導くことができた。
得られた合成品は 1H-NMRスペクトルが標品と 一致し、比旋光度の絶対

値が(ー)-talaromycin Aの文献値と良い一致を示した[ [α]D22 +115.00 (lit.1 h) [αJD 20 
・ 110.20for 91 ・93 % e.e.)]o Talaromycin Aは酸により、 talaromycin Bに異性化する

ことが報告されている 1 )ので、 (+)-tal釘omycin Aの合成により、
(+)-talaromycin Bの形式合成も同時に達成することができた (Ch剖 12)0

第五節 (一)-Talaromycin B (き)の合成
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前節に述べたように(ー)-talaromycin Aは酸処理により容易に、(一)-talaromycin 

Bへと異性化することが知られており、 Zにおいても同様の異性化が進行

すると考えた。実際に之は pートルエンスルホン酸存在下、~へと異性化し

たが、その選択性は 43/7= 1.6パにとどまった。これはスルブィニル基と 9

位ヒドロキシメチル基との水素結合により、之が安定化されたためであ

ると考えられる。得られた惣を(+)-talaromycin Aの場合と同機にして、1êへ

導いた。 4 位への酸素官能基の導入はオキシマーキュレーション 2 0) に

より行なった。その結果、位置及び立体選択的に水和が起こり、望まし

い立体化学をもっ成績体(ぜ)を優先的に与えた 0 4]の立体化学は 1H-NMR

において二級水酸基の付け根のプロトンが Õ4.00 (1 H, td, J=10.3 , 5.2 Hz) のシ
グナルを示すことにより決定した。注5 ) 

+ 

CH20Bn 

万一ーヘ 1) CF3COOH 
CF3COOH て ~Oー込 CHCI3 
CHCI3 ~γ2) K2C03, MeOH 

(75%) 民

Et 

41 

BnOCH2-ア'-....._4/0H
ム O.ーフ

01 

、 Et

受!1(22 %) 

注 5 ) 位置及び立体選択性は次のように考えられる。~のようにノk銀イ

オンは 7 位酸素原子へキレーションすることにより、オレフィン

のα側から立体選択的に接近し、続いてアセテートイオンがan的・攻

撃するため、 p側より酸素官能基が導入されたと考えられる。

一方、位置選択性に関しては、 1 位と 7 位の 2 つの酸素原子の誘

起効果により二重結合がスピロ中心側に分極していることによる

電子的な要因と立体的な要因により、アセテートイオンの攻撃は

4 位で起こり、ぜを与えたと考えられる (Chart 13)0 21) 

Et 

竺!> (37%) 

42b ..... 、，

Li , NH3 

(98%) 
(+)-talaromycin A (空)

Chart 12 
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BnOCH2 -ア.......... /OAc 

ιoミhHgOAc

一~ 6r 一→ 47
、J. ，.、d

Et 

BnOCH2-ァ一ーミk
ムーO、 ソ

I r ー一噌F
01 

46 48 
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最後に、勿をBirch還元により脱ベンジル化し、(一)-talaromycin B (⑤へと導

いた。得られた合成品は 1H-NMRスペクトルが標品と一致し、比旋光度が

文献値と良い一致を示した[ [α]D23 -90.300 ( lit.1 h) [α]D20 -84.10 for 91 ・93 % e.e.)] 
(Cha門 14) 。

7 

BnOCH2ーア'-...... 〆Tol BnOCH?-ァーーで\
ム0ミ?ふ P(OMe)3 』01〉乙

p-TsOH, MeOH I /.~ -V  toluene T~ 

01 01 

C~OR ~ 

p-TsCl , Et3N t 4,g: ~=~ (~1 %) 
DMAP, CH2CI2~ ~: R=Ts (quant.) 

BnOCH2-ア'-...... /OH 
1) Hg(OAch, THF叫Oιoミ~
2) NaBH4. 3N NaOH 1/ 

ふ 01

(65%) 戸ア
Et 

47 

Chart 14 

1 6 

Me2CuLi I 12 : R=CH20Ts (82 %) 
ether ゆ1&: R=Et (87 %) 

Li, NH3 
F (-)-talaromycin 8 (9) 

(98 %) 

第二章 (一)-Sibirineの不斉全合成

Sibirineは旧ソビエト、キルギス産の植物、 Nitraria sibiricaから単離されたア

ルカロイド 5 a -c )であり、ユニークな 2・azaspiro[5.5]undec'ane骨絡を有してい
る。現在のところ生物活性の報告はないが、ピロリジンアルカロイドの

多くが生理活性を有すること、神経毒作用を示すhistrionlcotoxin と類似の構
造を持つこと、比較的簡単な構造を持つアザスビロ化合物に 4 物活性の
報告があること 2 2) などから、合成化学上だけでなく生埋学上の観点、か
らも興味が持たれている天然物である。

合成上の問題となるのは連続する不斉中心、とりわけスピロ炭素であ
る不斉四級炭素の構築をいかに立体選択的に行なうかである。

我々は、新規な付加型 Pummerer反応 2 3 . 2 4 )により、四級炭素の構築が

可能であることを見出し、これを光学活性なピニルスルホキシドに適用
することにより高選択的に sibirineのスピロ炭素を構築し、その不斉全合成
に成功した。

第一節 不芥付加l 塑Pummerer反応の検討

ヘテロ求核休(アミン、アルコールなど)は光乍活性なビニルスルホ
キシドに対しジアステレオ選択的に共役付加し、イ三芥締築の有効な手段
となっている。 7 e - h) 一方、炭素求絞休は、マロネート陰イオンなどの
例外を除いては反応性が之しいことが矢11 られている。 7 i ) 

この点を克服するため二つの方法が開発されている。その一つは、ケ
トンやエステル等の他の電子吸引基によりオレフィンを活性化するもの
であり、 7 j )もう一つの方法は、ィ、f 力11 引 Pummerer反応 2 -1 )と I呼ばれるもの

で、スルホキシドの駿素原子に親電子試薬を反応させf3{立の親電子性を lq
める手法である。

我々はビニルスルホキシド(惣)とアリルマグネシウムブロミドの新規な
付加型 Pummerer反応を見出した。即ち、ビニルスルホキシドはジカチオ
ン等価体として反応し、ジアリル休(句)やピニルスルフィド休(む)を与え
ることカf明らかとなった(Cha吋 15)0

:ェ:fTOl
50 51 

Chart 15 
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ドのひ次に、天然物合成への応用を考慮して、環状ビニル ス ルホ キシ

とつである、六員環化合物(怒)について検討 した。

付加型 Pummerer反応は、立体障害が大きい p位二置 換の ピニルス ル ホキ

シドである怒においても収率良く進行し、本反応が四級炭素 の構築 に 利

用できることが明らかとなった。成績体としてはジアリル体(句)とピニ

ルスルフィド体(野)が得られるが、怒の割合は、 p位の置換基 (R)が嵩高 い
程増加した (Table 3) 。

(め・ 1 ・(p-Toluenesulfinyl)propene (受þ) は 6 当量のアリルマグネシウムブロミ

ドと・780 Cで反応し、モノアリル体(52) とともに副成績体としてジアリル

スルフィド体(嬰9)を与えた。 一方、・780 Cで試薬を加えた後、室温まで

昇温した場合には嬰Pのみが得られることを見出した (Chart 16) 。

+τx:: β:o! 店(O)Tol

Table 3 ~，~_~~mm，e!~.r-type Reaction of the Cyclic Vinylic 
Sulfoxides (怨)

-ﾇ'-MgBr 

(ìrS(O)TOI 珠山 F
~-A 

53 

+α:::; 
55 
，、，

(d附er問問rrerratio 01 ~) 

Ratio Z3:55b 

/
夕
、
\

釘
レl
s
k
R
M
VYield (%)a 

(~+~) 

Compound (お)

R 

受Þ (24 %) 

著者はピニルスルホキシドにおける新しい炭素一炭素結合形成反応に興

味を持ち、種々の鎖状ピニルスルホキシドに対する付加型Pummerer反応

を検討したところ、いずれもジアリル体(句)を良好な収率で与えること

が明らかになった(Table 2) 。

~ (55 %) 

Chart 16 

4gb 

(6 : 5) 

(2 : 1) 

(2 : 1) 

(ー)

自 1 : 19 

54 : 46 

日 0

78 

a H 

b Me 

C CH2CH2CH=CH2 
d CHMe(OMe) 

39 I 61 

33 : 67 

a l� stereoct咽místry01 t同 prod∞1swas not determined. l� two 
CO作脚unds could 凶田paratedby silica 061 chromatography. 

b Deterrrined by 5∞ MHz lH NMR speC1roscopy. 

88 

83 

Table 2 The Pummerer-type Reaction of the Acyclic Vinylic 
Sulfoxides (勿)

反応機構は以下のように考えられる。ピニルスルホキシドはアリルマ

グネシウムブロミドとスルホニウム中間体(む)を形成し、 23) さらにもう

一分子のピニルマグネシウムブロミドが、求核体または塩基とし て 反応

しジアリル体あるいはピニルスルフィド体を与えたものと思われる。 P位
の置換基が嵩高い環状ピニルスルホキシドで、ピニルスルフィドの割 合

が増すのは p位の置換基の立体障害のためGrignard試薬のスルホニウム部分
への接近が妨げられ、経路 a よりも経路 b で反応が進 行 したためと考え
られる (Cha代 1η 。

、

H.¥ .STol 

Rl.j 
R2 r '-./、

50 
，、，

免
柚
』
U
P
U
-
H
U

白
M

Yield (%)8 

44 

8S
b 

87
C 

78
b 

7S
C 

グヘ.MgBr
THF 

‘ 780 C to r.t. 

Compound (惣)

R2 

H 

H 

Me 

H 

Ph 

H, _..S(Q)Tol 

R1/'R2 

R1 

H

ルm
H
内
H 、

R1....¥ .STol 

R2~1 
R3/ ........._..，."とE

R4 

R Sペý' STOI
R2~1 
R3/ ........._..，."、

ンメ

b 

R4~ ~ S?MgBr 
RS ':>久子srOJ'( + 

肉 1 ・ 司噌ーー-

R2_J 
R3/ ........._..，."ミと
56 

γ
〈

a The stereochemistry of the diastereoisornefs was not determined. 

b The ratio 01 d ia~加reol釦mers mesured by lH NMR s問ctro詑opy (500 MHz) 
was 3 : 2. C 1� ratio of diastereo�somers measured by 1 H N MR spectroscopy 

(500 MHz) was 1 : 1. 
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第二節 (一)-Sibirine (~)の合成

次に、付加型 Pummerer反応の成績体のひとつであるピニルスルフィド
体を用いた天然物合成への応用として、(ー)・sibirineの不斉合成を行なった。

(→-sibirineの四級炭素の構築に前述の付加型Pummerer反応を用いた。ピニ
ルスルホキシドの p位の置換基としてはビニルスルブィドの割合を増すこ
とと、後の官能基変換を考慮して、嵩高いアセタールを選んだ。また、
光学活性なスルフィニル基を用いることにより求核体の攻撃方向を制御
し、スピロ炭素の不斉を構築しようと考えた。
58 25 ) をジメチルアセタール化した後、 n-ブチルリチウムでリチオ化し、

(一)二le州yl (S)-p-toluenesultina削慰) 2 6) と反応させ、光学活性なスルホキシド
(19)を合成した。これをアリルマグネシウムブロミドと反応させたとこ
ろ;ピニルスルフィド体(日; 60 0/0) とジアリル体(匂; 23 0/0) が得られた。
ピニルスルブィド体(11)の光学純度は以下のようにして決定した。i:!を

脱アセタール化、 NaBH4還元し、アルコール体(匂)に導いた。

α 
58 -

グ'-./MgBr

αR THF. -78 oC to r.t 

-
CH(OMe)z 

r 60: R=Br (86 %) n・butytlithium I ~ 
. ..-~. ¥VV  '~ 

思 THF ~辺:R=-1401(91%)

α:OMe)2+ 
寸t

Jラ/

/"-...L-ST 01 

~パ、CH(OMe)z

61 (23~ 

CX:TO 
寸t

10% HCI, MeCN αCH20R 
一、

NaBH4 I lE : R = CHO (92 %) (一)-MTPACI rー(・)-lji: R = H (62 %) 

MeC)H~ ~ 63: R = CH20H (91'%) pﾝrid匤e L..-怒 : R = (・)-MTPA (93 %) 
OOC ~ 

1) allyl bromide , NaH, DMF 

2) CH(OMeh.p-TsOH , MeOH 

α∞ 
3) LiAIH. , THF 
4) 10 % HCI, acetone ~'OR 

66 

(ー)-MTPACI í一(土〉臼: R = H (61 % from 66) 
pyridine ~ ~ : R = (・トMTPA (93 %) 

Chart 18 
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"のピニルスルフィド部分を酸加水分解した後、(一)-α- メトキシ・α・トリ

フルオロメチルフェニル酢酸(MTPA)エステル(鰐)に誘導し、ケトエステル

体(鯵) 2 7 )より合成したラセミ体(切)の(ー)-MTPAエステルとガスクロマトグ
ラフィーを比較することにより 96 % e.e.であることを確認した (Cha吋 18) 。

この反応の立体選択性は次のように説明できる。即ち、アリルマグネ

シウムブロミドはスルホキシドとアセタールの両酸素原子に配位して反

応するものと考えられる (Fig. 6) 。 二つのキレート中間体のうち、 匂はトリ

ル基とアセタールのA(1.3)歪のために不安定であり、反応は安定な"を経由

して進行し、 S配置を持つ四級炭素が形成されたものと考えられる。

にとふ「八グ
TO!\?令官

r

68 

Fig.6 

69 

続いて、(→-sibirlne(13) の 7 位水酸基を構築するため句の還元反応を検討
した結果、いずれの条件においても洩9が主成績体をなったが、・78 0 C で
Zn(BH4)2 ，こより還元したとき高選択的に還元が起こることが明かとな った

(84 % d.e.) (Table 4) 。

なお還元成績体の比率は、ジオールをアセトニド体(恕)に導きガスクロ

マトグラフィーにより決定した。水酸基の立体配置は、 1H-NMRスペクト
ルにおいて α位のプロトンのシグナルが建9でÕ 3.68 (1 H, dd, J=11.3 , 4.6Hz) 、

建PでÕ 3.75 (1H, m, W叩=6Hz)のシグナルを示すことより決定した。

21 



Table 4 Diastereoselective Reduction 01 Ketol [(・)・~l

cfM 
一、

1) reduction 
2) dimethoxyｭ
propane 
p-TsOH G3Me+α?e 

一、-、

1) Zn(BH4h・ THF
2) dimethoxypropane 

p-TsOH 

(95 %) +
 

M
 

M
I
T
o
 α

心
~

W
1
l
n
戸
刊
日

、
ー
パ
m
~

64 

Conditions Yleld (%)8 Ratio r園0、~ :~・0、回9・ b 

NaBH4, MeOH, 0 OC 97 81 : 19 

NaBH4, MeOH, -78 0 C 96 88 : 12 

LiAIH4, THF, -78 0 C 98 84 : 16 

DIBAL, THF, -78 oC 72 75 : 25 

Zn(BH4h, THF, -78 oC 95 92 : 8 

1) BH3.Me2S, THF I 
2) H20 2, 3N NaOH I 

Me 1) H町 Pd-C
~"，OJ'~ ., CHCh-EtOH ~."OR 
L よ，OMe 仰COÕBn， K2C03(aq)l 人 __OR'

同ミHCOOBnp 

(夜空 I~= 92/ 8) 

a Isolated yield. b Determined by gas chromatography. 

70宇が選択的に得られたのは、"の還元反応においてFig.7に示す様なキ
レーションによりアリル基が疑アキシャルに固定された結果、ヒドライ

ドの攻撃がアリル基の反対側から起きたためと考えられる。

MsCI, pyridine C;召 :R=OH(75%) MSCl， pyridine 巳ヨ: R = R' = H (88 %) r IJ : ~ = ~M~ (87 %)戸~ : R = H, R' = Ms (68 %) 
口忠ZMl」忍 :R=N3(90%) mrm 

(H 
1) LiAIH4, THF 

KH, THF 

QL  
a N 

0M0M 2) 10 % HCI 日KN OH (92 %) COOBn 
(70 %) 

Me 

12 (-)-sibirine (~) ，圏、，

Chart 19 
Fig.7 

次に、主成績体現タを、ハイドロボレーション、メシル化、アジド化に

より、アジド体(刃)へ導いた 0 1âを、嬢触還元条件下、アジド基の還元と
脱アセトニド化を同時に行ない召とし、続いて、カルバメート化、一級

アルコールのメシル化、二級アルコールの保護により、カルバメート体

(ち)へと誘導した。惑をQOCで氷素化カリウムと処理して閉環し、カルバ

メートの還元、脱保護の後、(一)-sibirine (~)へと導くことができた。得られ

た合成品は各種スベクトルデータが(+)-sibirineの標品と一致し、比旋光度

の絶対値が文献値と良い一致を示した[ [α]021 -23.350 (Iit. 5 a) [α]0 ・22.50 )] (Cha吋

19) 。
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結
圭企』
面劇

3 )ピニルスルホキシドに対し、アリルマグネシウムプロミドが新規

なイ，]"加型Pummerer反応を起こすことを見出した。

1 )スルブィニル基の不斉を利用した二種類の分子内プロキラル1 ，3-

グリコール区別反応及び、ジアステレオ選択的なジオキサスピロ環形成
反応により、 (+)-talaromycin A 及び(一)-talaromycin Bの鍵中間体 <r)を立体選択
的に合成することに成功した。
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4 )光学活性なピニルスルホキシドへのイ，]"加型 Pummerer反応を利用し

て、(→-sibirineの不斉全合成に成功した@

2 )之を用いて、 (+)-talaromycin A 及び(一)-talaromycin Bの不斉全合成に成功

した。

~ J8ToI I J..._ 
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第三章 実験の部

融点、(mp) はすべて未補正である。

融点、は柳本微量融点測定器を用いて測定した。

赤外線吸収 (IR) スベクトルは、目立260・ 10型分光光度計を用いて測定し

た。

水素核磁気共鳴CH-NMR)スペクトルは、目立R・22型 (90MHz)、日本電

子FX-90Q型 (90MHz) 、 JNM-GX500型(500MHz)を用い、テトラメチルシラン

を内部標準として測定した。

炭素核磁気共鳴 C3C-NMR)スペクトルは、日本電子FX・90Q型 (22.5MHz) を

用い、テトラメチルシランを内部標準として測定した。

分裂様式のの記載は、 singlet ， doublet, triplet, qua内et ， multiplet をそれぞれs， d, 

t, q, m と略す。

質量分析(MS)スペクトルは、日本電子JMS-D300型及び島津CGMS-

QP1000型を用いて測定した。化学イオン化法質量分析(CトMS)スペクト

ルは、日本電子JMS-D300型を用い、反応ガスはイソブタンを用いて測

定した。

高分解能質量分析(HI・MS)スベクトルは、日本電子JMS-D300型用いて測

定した。

高速液体クロマトグラブィー(HPLC) は、 WatersAssociates Chromatography 

Pump 600A型、検出器としてDifferential Refractometer R401 型、カラムは

μ-Porasil (3.9mm X 30cm) X 2を用いて行なった。ガスクロマトグラブィー

(GC) は、島津GC・8A、島津GC・4CMを用いて行なった。

カラムクロマトグラフィーの吸着剤としては、とくに述べないかぎり

Merck Kieselgel 60を用いた。 Preparative TLC (PTLC) には、 Merck tく・eselgel60

PF254を用いた。
抽出液は無水硫酸マグネシウムあるいは無水硫酸ナトリウムで乾燥し

、溶媒の留去は減圧下行なった。

第一節 第一章第一節の実験

5・Ethoxycarbonyl-2 ，2・dimethyl-1 ，3・dioxane (16) 

ジオール体(!?)叫 (15.0 g, 68.1 mmoりの 2，2・ジメトキシプロパン (50.0 ml, 0.41 

mol)溶液に触媒量の p・トルエンスルホン酸 (10 mg, 0.053 mmol) を加え室温

で5時間使持した。生成するメタノールを留去し、エーテルを加えて、

飽和重曹水、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留去して得られる

粗生成物を蒸留し、アセトニド体(15.7 g, 89 0/0) を得た。

無色油状物: bp 98・ 105 oC/4 mmHg. Anal. Calcd for C12H2006 : C, 55.37; H, 

7.75. Found: C, 55.17; H, 7.88. IR (CCI4): 1730 cm・ 1 1H-NMR (CCI4) ﾔ: 1.30 (6H, t, 



J=7.0 Hz, 2xCH 2C出)， 1.36 (6H, s, 2xCH3), 4.17 (4H , q, J=7.0 Hz, 2xC_ttCH3), 4.11 

(4H, s, 4・ H and 6・ H). CI・MS m/z (%): 261 (M++1 , 100). 

上，，27 セトニド休 (8.00 g, 30.7 mmol)、水 (1.1 ml, 61.0 mmoト塩化ナトリ

ウム (1 .80 g, 31.0 mmol)、ジメチルスルホキシド (60 mりの泌合物を 180 0C で

24 時間加熱した。 冷却j 後、飽和食塩水 (100 mりを加え、エーテルで抽出

した。有機!函を 5阿飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留 iょして得

ら れる粗 11 : 成物をぷ留し、 19 (4.29 g, 74 0/0) を得た。

無色 j出状物 : bp 88 oC/6 mmHg. Anal. Calcd for C9H1604 : C, 57.43; H, 8.57. 

Found: C, 57.19; H, 8.69. IR (CCI4): 1740 cm・ 1 1H-NMR (CCI4) る: 1.27 (3H, t, J=7.0 

Hz, 2xCH2C.!::k), 1.31 (3H , s, 2・CH3) ， 1.41 (3H, s, 2・CH3) ， 2.70 (1 H, m ， 5判)， 3.91 (4H, 

d, J=7.0 Hz, 4 and 6・H) ， 4.70 (2H , q, 2xC_ttCH3). CトMS m/z (0/0): 189 (M++1 , 100) 

5・lodomethyl-2 ，2・dimethyl-1 ，3・dioxane (17) 

水系化リチウムアルミニウム (0.80 g, 21.0 mmoりを無水エーテル (100 mりに

懸濁しておき、 OOCで撹狩しながら、化合物("!Ë) (4.00 g, 21.3 mmoりの無水

エーテル(50 mり溶液を加え、室温で5時間撹持した。飽和口、ソシェル塩水

溶液を加え、終夜境作した後、反応液をろ過し、ろ液を減圧下留去して

得られる粗生成物を精製することなく次の反応に用いた。データ用サン

プルは蒸留により精製した。

無色油状物: bp 105 oC/4 mmHg. Anal. Calcd for C7H1403 : C, 57.51; H, 9.65. 

Found: C, 57.30; H, 9.88. IR (CCI4): 3640, 3460 cm'1. 1H-NMR (CCI4) �: 1.33 (3H, s, 

CH3), 1.38 (3H, s, CH3), 1.60・ 1.85 (1 H, m, 5・ H) ， 3.50 (2H , d, J=7.5 Hz, C _ttOH) , 3.62 

(2H, dd, J=11.0 , 5.0 Hz, 4 and 6・ Hax) ， 3.89 (2H, dd, J=11.0 , 4.0 Hz, 4 and 6・ Heq).

CトMS m/z (%): 147 (M+ +1 , 100). 

上記アルコール休の無ノk ピリジン (5 mりに溶液に氷冷下 p- トルエンス

ルホニルクロリド(3.99 g, 21.0 mmol)を加え、室温で 3時間撹枠した。氷冷

ド、飽和重自ノkを加]え、エーテルで抽出し、水、飽和硫駿銅ノk溶液、ノk 、

飽和食塩水の順に洗浄後、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗生成物

を粕製することなく次の反応に用いた。

無色針状品: mp 57・58 oC (EtOH). Anal. Calcd for C14H2005S : C, 55.98; H, 6.71; 

S, 10.68. Found: C, 55.95; H, 6.72; S, 10.64. IR (CCI4): 1600, 1360, 1175 cm'1. 

1H-NMR (CCI4) る: 1.22 (3H, s, CH3), 1.32 (3H, s, CH3) , 1.87 (1 H, ddd, J=7.0 , 4.5, 3.5 

HZ ， 5・ H) ， 2.44 (3H , s, Ar-C.th) , 3.57 (2H , dd, J=12.0 , 4.5 Hz, 4 and 6・ Hax) ， 3.89 (2H, dd, 

J=12.0, 3.5 Hz, 4 and 6・Heq)， 4.08 (2H , d, J=7.0 Hz, C _ttOTs) , 7.25 (2H, d, J=8.0 Hz, 

Ar-H) , 7.68 (2H , d, J=8.0 Hz, Ar-H). C卜MSm.々 (0/0): 301 (M+ +1 , 100). 

上記トシレ ー ト休とヨウ化ナトリウム (6.3 g, 42.0 mmoりの無水アセトン
(50 ml)溶液を 50 0C で 12 時間加熱した。溶媒を留去して得られる粗生成

物をエーテルと水にあけ、有機層を水洗後、乾燥した。溶媒を留去して
得られる粗生成物をカラムクロマトグラブイー (benzene)で精製し、 13

28 

(4.56 g, 84 % from ~)を得た。

無色油状物: bp 98-100 0 Cパ o mmHg ・ Anal. Calcd for C ，H 130~1 : C, 32.83; H, 

5.12. Found: C, 32.52; H, 5.07. IR (CCI4): 1200, 1130, 1080, 1050 cm.1 1H-NMR 

(CCI4) 仕 1.33 (6H, s, 2xCH3), 1 .80・ 2.20 (1 H, m ， 5・ H) ， 3.17 (2H, d, J=7.0 Hz, CH21) , 

3.59 (2H , dd , J=12.0 , 6.0 Hz, 4・H似 and 6・Hax) ， 3.89 (2H , dd, J=12.0 , 40Hz, 4・ Heq and 

6・ Heq). MS m/z (%): 241 (M+-CH3, 55) , 141 (CH21, 8.3). 

( Rs)・ 1 ・Methyl-2・p-tolylsulfinyl・ 1 ・ethanone (19) 

2さ素 34 流下、 -78 0 C でジエチルアミン (1 .33 ml, 13 2 mmol)の無水 テ トラ

ヒドロソラン (TH円 (30 mり溶液に作ゾチルリチウム (1.6 M n・ヘキサン溶波)

(8.87 ml, 13.2 mmol)を加え、氷冷ド、 30分間撹作した。 -78 0Cで (Rs)・メ子ル

トリルスルホキシド(19)14)(1.029 ， 660mmoりの無水THF (15 ml)溶液を泌l ドし、

・40 0Cで 40分間境作した。酢酸エチル (1 .33 ml, 13.2 mmol)の無水 THF (15 ml) 

液液を滴下し、 1 時間燈 j令した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液

を加え、クロロホルムで抽出し、ノk洗後、乾燥した。溶奴を留去し で 行

られる粗牛成物をカラムクロマトグラフィ ー (hexane-AcOEt =1 : 2) で ね製

し、~ (1.15 g, 89 0/0) を得た。

無色油状物: [α1026 +216.700 (e=2.00, CHCI3). IR (CHCI3): 1715, 1600, 1500, 

1050 cm'
1
. 1H-NMR (CDCI3) �: 2.19 (3H , s, COCH3), 2.38 (3H , s, Ar-CH3), 3.82 (2H , s, 

2・H) ， 7.26 (2H , d, J=8Hz, Ar-H) , 7.48 (2H , d, J=8Hz, Ar-H). MS m々 (0/0): 196 (M+, 18), 

139 (100) , 91 (25). High MS Calcd for ClOH1202S: 196.0556. Found: 196.0543. 

{ Rs)・1 ・Methyl-2・(2 ，2・dimethyl-1 ，3・dioxolan-5-y l)methyl-2・p-tolylsulfinyl ・ 1 ・

ethanone (20) 

化合物(~) (804 mg, 4.10 mmoり，炭酸カリウム (1.70 g, 12.3 mmoり， 18・crown-6

(528 mg, 2.05 mmoりの無水アセトニトリル (15 ml)溶液にゴ ー ド休(ぢ) (2.00 g, 

8.20 mmol)の無水アセトニトリル (5 ml)溶液を加え、 35・40 0Cで 12時間段汁

した。冷却後、反応液をエーテルで希釈し、飽和塩化アンモニウム水溶

液を加え、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留去しで作られる粗

生成物をカラムクロマトグラブィー (hexane-AcOEt =1 : 2)で精製し、~

(343 mg, 47 % based on the recovered !y)と原料 (13)(365mg， 45%)を得た。

無色油状物: [α]029 +45.420 (c=1.10, CHCI3). IR (CHCI3): 1715, 1600, 1500, 

1050 cm.
1
. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.35 (6H, S , C(CH3)2)' 1 . 54・ 1.98 (3H, m, 2・CH2CH) ，

2.06, 2.14 (total 3H, s, Ar-CH3) , 2.38 (3H, s, COCH3), 3.35・3.97 (5H , m, 2xOCH2 and 

2・ H) ， 7.15-7.48 (4H , m, Ar-H). MS m.々 (%): 309 (M七CH3 ， 0.33) , 139 (C7H70S, 61). 

{ Rsト1 ・Methyl-7・p-tolylsulfinyl・2 ，6・dioxabicyclo[2.2.2]octane (22) 

化合物(怨) (421 mg, 1.30 mmoりの無水 THF (10 ml)溶液に 0.05 N 塩酸 (2.00 ml, 

0.10 mmoりを加え、室温で 6時間境持した。飽和重哲ノk を加え、減圧ド
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THFを留ょした後、クロロホルムで抽出した。 有機層を飽和食塩水で洗

浄後、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗生成物をカラムクロマトグ

ラ フ ィ ー (AcOEt) で精製し、三j(325mg ， 88%)を得た。

無色 油 状物 : [α]022 +103.130 (e=2.23 , CHCI3). IR (CHCI3): 3380, 1730, 1600, 

1500, 1040 cm・ 1 1H-NMR (CDCI3) �: 1.24・2 .40 (3H, m, 2・CH2CH) ， 1.74 (3H, 5 , 

COCH3), 2.40 (3H , 5 , AトCH3) ， 3.30・4.10 (5H , m, 2xOCH2 and 2・H) ， 7.20・7.57 (4H, m, 

Ar-H). 

化合 物(幻) (51 mg, 0.18 mmol)の無水塩化メチレン(2 mり溶液に氷冷下、塩

化亜鉛 (491 mg, 3.60 mmol)を加え、室温で 8時間撹狩した。反応液を氷水

に あけ、クロロホルムで抽出し、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒

を留去して得られる粗生成物をカラムクロマトグラフィ ー (hexane-AcOEt

=1 : 2) で 精製し、 (7S)・~ (35 mg, 73 0/0) と (7R)・23(10mg ， 21%)を得た。

(7S)-怨(無色粉末): mp 116・ 117 0 C (hexane-benzene). [α]023 +246.400 

(C=O.63 , CHCI3). IR (CHCIs): 1600, 1500, 1040 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.85・2 .08

(2H, m, 4・H and 8・H) ， 1.63 (3H , 5 , 1 ・CH3) ， 2.40 (3H, 5 , Ar-CH3), 2.56・2.62 (1H , m, 

8・H) ， 2.98 (1 H, dd, J=4.9, 11.6 Hz, 7・H) ， 3.78・4.28 (4H , m, 3・H and 5・H) ， 7.25 (2H, d, 

J=8.5 Hz, Ar-H), 7.40 (2H, d, J=8.5 Hz, Ar-H)_ MS m，々 (0/0): 267 (M+ +1 , 0.12) , 127 

(100). High MS Calcd for C14H1803S: 266.0975. Found: 266.0974. 

(7R)・忽(無色粉末): mp 99・ 100 0 C (hexane-benzene). [α]023 +31.240 (か0.83 ，
CHCI3). IR (CHCI3): 1600, 1500, 1060 cm・1 1H-NMR (CDCIs) �: 1.39・ 1 .45 (1 H, m, 

8・H) ， 1.66 (3H, 5 , 1 ・CH3) ， 1.75-1.95 (2H , m, 4-H and 8・H) ， 2.42 (3H, 5 , Ar-CH3) , 3.36 

(1H, dd, J=4 .9 , 11.0 Hz, 7-H) , 3.72-4.27 (4H, m, 3・H and 5・H) ， 7.28 (2H, d, J=8.0 Hz, 

Ar-H) , 7.65 (2H, d, J=8.0 Hz, Ar-H). MS m，々 (0/0): 267 (M+ +1 , 0.17) , 127 (100). High 

MS Calcd for C14H1803S: 266.0975. Found: 266.0955. 

{Rs)・3・Benzyloxymethyl・3.4・dihydro-6-methyl-5・p-tolylsulfinyl・2H-pyran (24) 

{Procedure A) 

化合 物(怨) (27 mg, 0.10 mmol)の無水ベンゼン (2 ml)溶液に、氷冷下トリフ

ルオロ酢酸 (0.075 ml, 1.00 mmoりを加え、室温で 3時間撹持した。反応液を

氷-飽和重曹水 に あけ、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留去し

て得 ら れる粗生成物をメタノール・ノ'k (2 mりに溶かし、氷冷下炭酸カリウ

ム (14 mg, 0.10 mmol)を加えて、室温で 1 時間境持した。減圧下、メタノー

ルを 留 去 し、クロロホルムで抽出した。飽和食塩水で洗浄後、乾燥した

。 溶蝶 を留去 して 得 ら れる粗生成物をPTLC (hexane-AcOEt =1 : 2)で精製し
、怨 (21 mg, 78 0/0) を 得た。

(PrQ軅edure B) 

化合物(怒) (17 mg, 0.06 mmol) の無ノ'kTHF (2 ml)溶液に、氷冷下塩化アルミ
ニ ウム (85 ml, 0.64 mmol)を加え、室温で 3時間援持した。反応液を氷- 飽和
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重曹水にあけ、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留ょし て得 ら れ

る組生成物をPTLC (hexane-AcOEt =1 : 2)で精製し、怨 (15 mg, 90 %)を得た。

無色油状物: IR (CHCI3): 3360, 1640, 1600, 1500, 1030 cm・ 1 1H-NMR (CDCls) 

る: 1.40・ 1.82 (1 H, m, 3・H) ， 1.87・2.17 (2H, m, 4・H) ， 2.25 (3H, 5 , 6・CH3) ， 2.40 (3H, 5 , 

Ar-CH3) , 3.23・3.66 (2H , m, 2・H) ， 3 .88・4 .40 (2H, m, C _t10H) , 7.22 (2H, d, J=8.0 Hz, 

Ar-H) , 7.35 (2H , d, J=8.0 Hz, Ar-H). 

窒素気流下、 60 0/0水素化ナトリウム (8.5 mg, 0.21 mmol) を無ノ'kTHF (5 mりに

懸濁しておき、氷冷下、化合物(怨) (37.9 mg, 0.14 mmol, 3S/3R=2.7パ)の無水

THF (2 mり溶液を滴下し、 1 時間境作した。臭化ベンジル (0.033ml ， 0.28 

mmol)を加え、室温で 12時間撹持した。含水エーテルで過剰の水素 化ナ

トリウムを分解し、飽和食塩ノk で洗浄後、乾燥した。溶媒を留去して得

られる粗生成物をカラムクロマトグラフィ ー (hexane-AcOEt =2 : 1) で 精製

し、 (3R)・~ (14.2 mg, 28 0/0) と (3S)-~ (31.1 mg, 61 0/0) を得た。

(3R)-匂(無色油状物) : [α]025 +11.510 (c=0 .30 , CHCI3). IR (CHCI3): 1635, 1600, 

1500, 1030 cm・1 1H-NMR (CDCls) る : 2 . 13・2 .60 (3H, m, 3付加d4・H) ， 2.29 (3H, 5, 

6・CH3) ， 2.42 (3H, 5 , Ar-CH3) , 2 . 13・2 .49 (2H, m, 2・H) ， 3 . 58・3.80 (1 H, m, C _t10Bn) , 
4.24-4.62 (1 H, m, C_thOBn) , 4.66 (2H , 5 , OC!tPh) , 7 .24・7 .57 (9H, m, Ar・H) . MS m/z 

(%): 339 (M+-OH, 0.04) , 91 (100). 

(3S)-23(無色油状物) : [α]025 +41.150 (c=0.62 , CHCls)' IR (CHCI3): 1640, 1600, 

1500, 1030 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.86-2.22 (3H, m, 3・H and 4-H) , 2.27 (3H, 5, 

6・CH3) ， 2.38 (3H, 5 , Ar-CH3), 3.29・3.88 (2H, m, 2・H) ， 3.61 ・3 .64 (2H, m, C_t10Bn) , 

4.45 (2H , s, OC_t1Ph) , 7.07・7.50 (9H , m, Ar-H). MS m/z (0/0): 356 (M+, 0.04) , 91 (100). 

第二節 第一章第二節の実験

4，4・Bis(ethoxycarbonyl)butanal Ethylene Acet~L(2(n 

化合物(怒) 1η(57.5 g, 0.22 mol) とエチレングリコール (24.7 ml, 0.44 moりを無

水ベンゼン (150 ml) に溶かし、 p- トルエンスルホン駿 (10 mg, 0.053 mmoりを

加えて Dean-Stark trapで生成する水を除きながら 24時間加熱還流した。冷

却後、反応液を飽和重曹水、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留

去して得られる粗生成物を蒸留し、努 (63.7 g, 92 0/0) を得た。

無色油状物: bp 144 oC/5 mmHg. Ana/. Calcd for C12H2Q06 : C, 55.37; H, 7.75. 

Found: C, 55.07; H, 7.85. IR (CCI4): 1755, 1735, 1370 cm-1. 1H-NMR (CCI4) る : 1.24 

(6H , d, J=7.0 Hz, 2xCH2C!:b), 1 .40・1.75 (2H, m, 2・H) ， 1_75-2.05 (2H, m), 3.26 (1 H, t, 

J=7.0 Hz, 4・H) ， 3 . 70・3 . 95 (4H, m, ethylene acetal), 4.14 (4H , q, J=7.0 Hz, 2xC_tkCH3), 

4.74 (1 H, t, J=4.0 Hz, 1 ・ H) . CトMSm，危 (0/0) : 261 (M+ +1 , 100). 
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4 ， 4-Bis(tert・butyldiphenylsilQxymethyl)butanal Ethylene Acetal (28) 

水系 化リ チ ウム ア ル ミ ニウ ム (1.50 g, 39.0 mmol)を無 ノk エーテル (200 ml) 

に 懸濁 しておき 、 o oCで撹作しな がら 、 化 合 物(努) (4.00 g, 21.3 mmoりの無

l.K エ ーテル (50 m l ) 格液を加え、室温で 15時間援汁し た。 飽和!ロ ッ シ ェ ル

温水溶液を加え 、 終成境作 し た 後、反応波 をろ 過し、 ろ 液を減)J..: ド留 去

して符 ら れる粗 I t . 成物を蒸留し、~ (63.7 g, 92 0/0) を得た。

無色油状物. bp 178 oC/0.08 mmHg・ IR (CHCI3): 3600 , 3450 cm・ 1 1H-NMR 

(CDCI
3
) ﾕ .1.16・2.07 (5H, m), 3.59・3.77 (4H, m, C _ttOH) , 3.77・3.99 (4H, m, ethylene 

acetaり， 4.81 (1 H, t, J=4.5 Hz, 1-H). 

化介物(i!) (1.75 g, 9.93 mmoりとイミダゾール (2.90 g, 42.0 mmol)の無水ジメ

チルホルムアミド(DMF) (6 ml)溶液に、氷冷下 tert・プチルジブェニルシリル

クロリト (5.20 g, 20.0 mmoりを加え、室温で 4.5時間混作した。反応 j伎を水

とエ ーテ ル に あけ、千-i 機層を分離し、水層をエーテルで抽出した。 14・ 機

層を介わせ、水、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留去して得ら

れる粗斗成物をカラムクロマトグラブィー (benzene)で精製し、懇 (6.20 g, 

96 0/0) を得た。

無色粉末: mp 67. 5・69.0 0 C (EtOH-acetone). Anal. Calcd for C40Hs204Si2 : C, 

73 .57 , H, 803. Found: C, 73.37; H, 8.08. IR (CCI4): 1590, 1480, 1115 cm'1. 1H-NMR 

(CC¥4) ﾕ : 1.03 (18H, s, 2xSit-Bu) , 1 .40・ 1.60 (4H, m, 2・H and 3・ H) ， 1.60・ 1.80 (1H, m, 

4・H) ， 3.60・3.90 (8H, m, CH20), 4.68 (1 H, br t, J=4.0 Hz, 1 ・ H) ， 7.10・7.40 (12H, m, 

AトH) ， 7.40・7.70 (8H , m, Ar-H). MS m.々 (0/0): 595 (M+-C4Hg, 4.8). 

4A・Bis(tert-butyldiphenylsiloxymethyl)butanal (29) 

化合物(29)(1.98g ， 3.03mmol)のアセトン (200 ml)溶液に氷冷ド、 p- トルエ

ンスルオ、 / 駿(200 mg, 1.05 mmol)を加え、 50 0C で 8時間撹作した。飽和重

白水溶 j伎を JJII え、アセトンを留 iょした後、エ ー テルで抽出し、水、飽和l

食塩ノk で乱浄後、乾燥した。溶肢を留去して得られる粗生成物をカラム

クロマトグラフィ ー (hexane-benzene =1 : 1)で精製し、~ (1.14 g, 62 0/0, 920/0 

based on the recovered ~)と原料(29)(0.71g ， 36%)を得た。

無色油状物: IR (CCI4): 1730, 1480, 1120 cm・1 1H-NMR (CCI4) ﾕ: 1.05 (18H, s, 

2xSit-Bu) , 1 .50・ 1.80 (3H, m, 3・H and4・H) ， 2.16 (2H, dt, J=6 .0, 2.0 Hz, 2・H) ， 3.69 (4H, 

d, J=5.0 Hz, CH20) , 7.10・7 .40 (12H, m, Ar-H) , 7.40・7.70 (8H, m, Ar-H). MS m/z (0/0): 

593 (M
1

-CHs' 0.8). 

{ Rs)・5 ，5・ Bis(t~r1-butyldiphenylsiloxymethylト2・hydroxy-1 ・(p-tolyl)sulfinyl­

pentane (30) 

ジイソプロピルアミン (0.24 ml, 1.70 mmoりの無 J.KTHF (7 mり溶液に窒素気

流下、 -78 0Cでかブチルリチウム (1.55 M in hexane; 1.10 ml , 1.70 mmoりを滴下
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し、 30分間境作した後、 -40 0Cで化合物(15)(241mg ， O82mmoりの無水THF

(7 mり溶液を滴ドし、・20 0 C で 30分間境作した。化合物(懇) (500 mg, 0.82 

mmol)の無水 THF (7 ml)溶液を滴下し、・78 0 C で 2時間混作した。飽和!塩化

アンモニウム水溶液を }J[J え、クロロホルムで抽出し、飽和食塩ノ'.K .C' 6L 浄

後、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗'f.:_成物をカラムクロマトグラ

フィ一 (hexane-AcOEt =3 : 2)で精製し、~ (527 mg, 84 %)を行た。

無色油状物: [α]010 +33.80 (c=3 .29 , CHCI3). Ana/. Calcd for C46H日04SSi2 : C, 

72.40; H, 7.66. Found: C, 72.49; H, 7.71. IR (CHCI3): 3400, 1600, 1480, 1130, 1040 

cm'
1
. 1H-NMR (CDCI3) る: 1.01 (18H, S , 2xSit-Bu) , 1.22-1.47 (4H, m, 3・H and 4・ H) ，

1.60・ 1.80 (lH , m, 5・H) ， 2.40 (3H , s, ArC.!:ia), 2.50・2.90 (2H , m, 1 ・ H) 3.60・3.79 (4H, m, 

2xCH20) , 3.91 ・4.21 (1 H, m, 2・ H) ， 7.50・7.68 (24H, m, Ar-H). C卜MS m/z (%): 763 

(M+ +1 , 0.6). 

{Rs)・5 ， 5・ Bis(tert・butyldiphenylsiloxymethylト1 ・(p-tolyl)suIfi nvl・2・pentanone

@!l 
化合物(怨) (2.35 g, 3.08 mmol)の無水メチレンクロリド (100 mり溶液に室猛

でクロロクロム酸ピリジニウム (PCC) (994 mg, 4.61 mmol) と酢酸ナトリウ

ム (379 mg, 4.62 mmoりを加え、 12時間撹作した。反応液をエーテル (200 ml) 

で希釈し、フロリジルでろ過し、ろ液を減圧下、濃縮して得られる粗 I~'. 

成物をカラムクロマトグラフィー(hexane-AcOEt =2 : 1 • 1 : 1)で精製し、~

(2.05 g, 87 0/0) を得た。

無色油状物: [α]010 +47.30 (c=3.29 , CHCI3). IR (CHCls): 1710, 1600, 1480, 1110 

cm'
1
. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.08 (18H, s, 2xSiトBu) ， 1 .45・ 1.76 (3H, m, 4・H and 5・H) ， 2.28

(2H, t, J=7.0 Hz, 3・ H) ， 2.38 (3H, s, ArC!:h), 3.55 (1 H, d, J=15.0 Hz, 1 判)， 3.76 (1 H, d, 

J=15.0 Hz, 1 ・ H) ， 3.69 (4H, d, J=6.0 Hz, 2xCH20) , 7.11 ・ 7.73 (24H , m, Ar-H). MS m.々

(%): 745 (M+-CH3 , 0.7) , 703 (M+-C4Hg, 0.5) , 135 (100). 

( Rs)・ 1 ， 1 ・ Bis{tert-butyldiphenylsiloxymethyl)・7 ，7・bis(hydroxymethylト5イp

tolyl)sulfinyl・4・heptanone (2) 

化合物(包) (865 mg, 1.14 mmoりの無水アセトニトリル (15 mり溶液に炭椴カ

リウム (550 mg, 3.98 mmoり， 18・crown-6 (174 mg, 0.66 mmoりを加え、史. にヨー

ド体(17) (1.50 g, 5.90 mmol)の無水アセトニトリル (5 mり溶液を加え、 35 0 C

で 12時間撹持した。反応波をエーテルで希釈し、ノk と飽和食塩ノkで洗浄

後、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗生成物をカラムクロマトグラ

ブィー (hexane-AcOEt =2 : 1)で精製し、更に口ーバーカラムクロマトグラ

フィー (Lobarcolumn: Merck LiChroprep Si 60, hexane-AcOEt =3 : 1) で精製し、 32

(324 mg, 32 0/0 , 46 % based on the recovered辺)と原料(包) (264 mg, 31 %)を得た。

無色油状物: [α]010 +16.30 (c=2.39 , CHCI3). IR (CHCI3): 1730, 1600, 1480, 1115, 

1040 cm・1 1H-NMR (CDCI
3
) ﾕ: 1.01 (18H, s, 2xSiトBu) ， 1.33 (6H, 5 , C(CH3)J , 
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1.28・ 1.88 (6H, m), 2.22 and 2.31 (total 3H，倒的 s， Ar-C.!:!J, 2.20・2 .40 (2H, m, 3・ H) ，

3.15・4.10 (9H, m, 4xCH20 and 5-H) , 7.00・7.70 (24H, m, Ar-H). 

化介物(怨) (280 mg, 0.32 mmol) の無ノ:KTHF (8 ml)溶液に 0.05 N塩限(2.00 ml , 

0.10 mmoりを加え、 50 0Cで 5時間般什-した。冷却j 後、飽和重曹ノk を加え、

減 jギド THFを留去した後、クロロホルムで抽出した。七機層を飽和食塩

水で洗浄後、乾燥した。 溶媒を留去して得られる粗'[..成物をカラムクロ

マトグラブィー (hexane-AcOEt =1 : 1 → AcOEt)で精製し、三 (250 mg, 93 0/0) を

行た。

~色油状物: [α]010 +26.00 (c=0.96 , CHCI3). JR (CHCI3): 3400, 1725, 1585, 1470, 

1110, 1040 cm 1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.01 (18H, s, 2xSiトBu) ， 1 .40・ 2.12 (6H , m, 

C(CH3)J , 2.30 (2H, t, J=6.5 Hz, 3・ H) ， 2.36 (3H, s, Ar-C!::!a), 3.30・3.80 (9H, m), 

7.00-7.70 (24H , m, Ar-H). MS m/z (%): 734 (M+-CaH1a, 0.04) , 91 (C7H7, 100). 

(3S ， Rs)・3・Benzyloxymethyl-6-[3 ，3・bis(tertゐutyldi phenyls i I oxymet hyl) 

propyl]・3 ，4・dihydro-3・hyd roxymethyl-5・(p-toly l)sulfinyJ・2H-pyran[(3S)・ 33] 及び

{3R ， Rsト3・Benzyloxymethyl-6・[3 ，3-bis{tert-butyldiphenylsiloxymethyl) propyl]・

3 ，4・dihydro-3・hydroxymethyl・5・{ø-toly l) sulfi nyl・2H・pyran [{3Rト33]

化合物(~) (2.60 g, 3.07 mmol)の無水塩化メチレン (52 mり溶液に室温で、塩

化亜鉛 (400 mg, 76 mmoりを加え、室温で 6時間撹持した。反応液を水にあ

け、クロロホルムで抽出し、飽和重曹水と飽和食塩水で洗浄後、乾燥し

た。溶牒を留去して得られる粗生成物をカラムクロマトグラフィー

(hexane-AcOEt =1 : 1)で精製し、乏 (2.23 g, 91 %, 7S/7R=2/9) とえ (220 mg, 9 0/0, 

3S/3R=9:1) を{号た。

(78)合(無色油状物): IR (CHCI3): 1600, 1480, 1120, 1080, 1060 cm・1 1H-NMR 

(CDCI3) �: 1.02 (18H, 5 , 2xSiトBu) ， 1.33・2.14 (8H , m) , 2.36 (3H, s, Ar-C弘)， 2.61 (1 H, 

m ， 7・ H) ， 3.23・4.18 (8H , m, 4xCH20) , 7.10・ 7.78 (24H, m, Ar-H). 

(7R)乏(無色油状物): IR (CHCI3): 1600, 1480, 1120, 1080, 1040 cm-1. 1H-NMR 

(CDCI3) �: 1.02 (18H, 5 , 2xSiトBu) ， 1.33・2.14 (8H , m) , 2.32 (3H, s, Ar-C.!:!J, 2.89 (1 H, 

dd, J=4.0 , 11.0 Hz, 7・ H) ， 3.23・4.18 (8H , m, 4xCH 20) , 7.10・7.78 (24H, m, Ar-H). 

化合物(芝) (2.17 g, 2.61 mmol , 7S/7R=2/9)の無氷ベンゼン (108 ml)溶液に、氷

冷ドトリプルオロ酢円安 (2.10 ml, 27 mmol)を加え、室温で 1.5 時間撹持した。

反応被を氷冷し、飽和!重白水で t t1 有!後、エーテルで希釈し、飽和食塩水

で洗浄後、乾燥 L た。溶媒を留去 L て得られる粗生成物をメタノールー

水(1 : 1)(216 mりに溶かし、氷}令下炭酸カリウム (2.17g ， 15.7 mmoりを加えて、
室温で 30分間慌作した。減庄下、メタノールを留去し、クロロホルムで

抽出した。飽和!食塩水で洗浄後、乾燥した。 溶媒を留去して得られる粗

作成物をカラムクロマトグラフィー (AcOEt)で精製し、で精製し、 i(2.01 
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g, 93 0/0 , 3S/3R=17/4)を得た。

無色油状物: IR (CHCI
3
): 3400, 1630, 1475, 1115 cm.1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.09 

(18H, S , 2xSit-Bu) , 1.50・2.10 (6H, m) ， 2.10・2.60 (2H , m, 4・ H) ， 2.34 (3H , s, Ar-C也)，

3.20-4.00 (8H , m, 4xCH 2) , 7.10・7.70 (24H , m, Ar-H). MS m/z(%): 814 (M+-H 20 , 0.6) , 

91 (Tol, 100). 

窒素気流下、 60 0/0水素化ナトリウム (973 mg, 40.5 mmol)をヘキサンで 3阿

洗浄した後、無水THF (36 ml) に懸濁しておき、氷冷ド、化作物(全) (2.01 g, 

2.42 mmol , 3S/3R=17/4)の無水THF (10 ml)溶液を滴下した。次に、臭化べン

ジル (1.64 ml, 13.8 mmol) とヨウ化テトラブチルアンモニウム (437 mg, 1.18 

mmoりを加え、室温で 12時間境作した。合水エーテルで過剰の水系化ナ
トリウムを分解し、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留 lょして得

られる粗生成物をカラムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt =1 : 2)で和製
した後、更にローバーカラムクロマトグラブィ一 (Lobar column: Merck 

LiChroprep Si 60, hexane-AcOEt =1 : 1)で精製し、 (3S)・怨 (1 .58 g, 71 0/0) と

(3R)・怨 (369 mg, 17 %)を得た。

(3S)・怨(無色油状物): [α]010 -4.1 0 (c=2.18 , CHCI3). IR (CHCI3): 1635, 1600, 

1495, 1025 cm・ 1 1H-NMR (CDCI3)δ: 1.01 (18H , S ， 2xSiトBu) ， 1 .40・ 1.95 (4H , m) , 

1.95・2.20 (2H , m, 4・H) ， 2.34 (3H , s, Ar-C!::!a), 2.40・2.70 (2H , m, 6・CH2) ， 3.10・3 .40 (2H , 

m ， 2・ H) ， 3.65・3.85 (4H , br s, 2xCH20) , 3.92 (2H , d, J=4.0 Hz, C!:hOBn) , 4.40 (2H , 5 , 

C !:hOPh) , 7.00・7.70 (29H , m, Ar-H). 

(3R)-~ (無色油状物): [α]010 -20.60 (c=1 .46 , CHCI3). IR (CHCI3): 1630, 1590, 

1115, 1025 cm-1. 1H-NMR (CDCI
3
) �: 1.01 (18H, 5) , 1 .40・2.70 (8H , m, 2xSiトBu) ， 2.35

(3H, 5 , Ar-C也)， 3.00・3 .40 (2H , m, 2・H) ， 3.53 (1 H, dd , J=9.0 , 11.0 Hz, C!:hOBn), 

3.60・3.85 (4H , br s, 2xCH20) , 4.17 (1 H, br d, J=11.0 Hz, C!:hOBn) , 4.35 (2H, s, 

OC_tbPh) ， 7.00・ 7.70 (29H, m, Ar-H). 

第そ節 第一章第三節の実験

{3S ， Rs)・3・Benzyloxymethyl・6-[3 ， 3・bis(hydroxymethyl)propyl]-3 ，4・dihydro・3・

hydroxymethyl-5・{ø-tolyl)sulfinyl ・2H-pyran (5) 

氷冷下、 (3S)・~ (65 mg, 0.07 mmol)の無水 THF (1.5 mり溶液に 1M7 ・ソ化テト
ラ -n・ブチルアンモニウム無水THF溶液 (0.3 ml, 0.30 mmoりを加え、室温で 7

時間境作した。溶媒を留去して得られる粗生成物をカラムクロマトグラ

フィー (AcOEt-MeOH=4 : 1)で精製し、ゑ (31 mg, quant.)を得た。
無色油状物: [α1015 +10.20 (c=2 .44, CHCI3). IR (CHCI3): 3400, 1630, 1080, 1025 

cm-1. 1H-NMR (CDCI3) る: 1.30・ 1.90 (4H, m), 1.90・2.20 (2H , m, 4・H) ， 2.36 (3H , 5, 

Ar-C_!i.，)， 2.50・3.00 (2H , m, 6・CH2) ， 3 . 10・3.85 (8H , m, 4xCH20) , 3.97 (2H , d, J=4.0Hz, 

C_tbOBn) , 4.36 (2H, 5 , o C_tbPh) , 6 .90・7.50 (9H, m, Ar-H). MS m/z (%): 444 (M+, O.η ， 
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426 (M+-H20 , 0.3) , 91 (C7H7, 100). High MS Calcd for C25トi3205S: 444.1969. Found: 
444.1969. 

( 3S ， 5S ， 6R ， 9R ， Rsト3・Benzyloxymethyl-9・ hydroxymethyl-5・(p-tolyl)sulfinyl・

1 ，7・dioxaspiro[5.5]undecane (7) 

笠デ主主L 流ト・、 OOC で乏 (31 mg, 0.07 mmoりの無水 THF (3 mり溶液をノk 系化カ

リウム (c.a.28 mg, 0.7 mmoりの無ノ'1<.THF (5 mり懸濁被に加え、室温で 2時間廃

ft した。冷却ド、合ノk エーテルを力n え、飽和食塩水で洗浄後、溶媒を留

去して行られる組作成物を PTLC (ether)で精製し、 I (27 mg, 87 0/0) を得た。

無色油状物: [α]D15 +96.90 (c=1.65 , CHCI3). IR (CHCI3): 3400, 1496, 1453, 1082, 

1038 cm 1. 'H-NMR (CDCI3) ﾕ. 1.10・2.30 (8H, m), 2.37 (3H, s, ArC也)， 3.27 (2H, d, 

J=6.0Hz, C_t60H) , 3.30-4.10 (7H, m, 2xCH20 and 5・H) ， 4.40 (2H , s, OC也Ph) ，

7.10・ 7.50 (9H, m, Ar-H). �v1S mlz (0/0): 444 (M+, 0.6) , 426 (M+-H20 , 0.2) , 305 

(M+ -C 7H7SO, 100) High MS Calcd for C25H3205S: 444.1967. Found: 444.1956. 

治問節 第一章第四節の実験

{3S ， 6R ， 95)・3・Ben~yloxymethyl-9・(p-tosyloxy)methvl・ 1 ，7・dioxaspiro[5.51 ・

undec・4・ene (39) 

氷冷ド、化介物(Z) (148 mg, 0.33 mmoりとトリエチルアミン (0.09 ml, 0.65 

mmoりとジメチルアミノピリジン (20.5 mg, 0.17 mmoりの無水メチレンクロ

リド (15 mり溶液に p- トルエンスルホニルクロリド(95.2 mg, 0.50 mmol)を加
え、室温で 4時間捜 n・ した。氷川を加えた飽和重自水を加え、クロロホ
ルムで抽出し、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留去して得られ

る粗 't: 成物をPTLC (hexane-AcOEt =1 : 1) により精製し、 39(176mg ， 88%)を
得た。

~色油状物: [α]D14 
+47.00 (C=1.17, CHCI3). IR (CHCI3): 1600, 1500, 1365, 1175, 

1095, 1085, 1040 cm・ 1 1H-NMR (CDCI3) �: 1.10-2.50 (9H, m) , 2.27 (3H , s, 

S(0)C6HsCth) , 237 (3H , S , S(O)2CλC.!::h)， 3.23 (2H , d, J=5.5Hz, C_thOBn) , 

3.10・3.90 (4H, m, 2-H and 8・H) ， 4.17 (1 H, dd, J=10.0 , 6.0 Hz, C_!::kOTs) , 4.38 (1 H, br 

d, J=10.0 Hz, C.!:tOTs) , 4.38 (2H , s, OC_!::kPh) , 7.00・7.50 (11 H, m) , 7.80 (2H , d, J=8.5 

Hz) CI-MS m々: 599 (M"+1). 

化介物(~) (32.2 mg, 0.05 mmoりの無水トルエン (3 ml)溶液に亜リン椴トリ
メチル (0.03 ml, 025 mmol)を加え、討行中 150 0 Cで8時間加熱した。冷却後、

反応 j伎を氷川を}JII えた飽和!重替水にあけ、ノk層をエーテルで抽出した o
{j機層を飽和!食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留ムして得られる粗1-_
成物を PTLC (hexane-AcOEt =3 : 1) により精製し、 懇 (22.0 mg, 89 0/0) を得た。
無色油状物. [α]0 13 

-62.80 (C=O.75, CHCI3) ・ I R (CHCI3): 1655, 1600, 1500, 1400, 
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1363, 1174, 1095, 1075, 1033cm.1. 1H-NMR (CDCI3) る: 1.20・2.20 (5H, m), 2.44 (3H, 

s, Ar-C弘)， 2.50-2.90 (1 H, m, 3・H) ， 3.10-4.10 (6H, m, C也OBn ， 2・H ， and 8・ H) ， 4.18 

(2H , d, J=7.5Hz, C_t:60Ts) , 4.27 (2H, s, OC_t1Ph) , 5.52 (1H, dd, J=10.0 , 3.0 Hz, 4・H) ，

5.80 (1 H, dd, J=10.0 , 1.0 Hz, 5・ H) ， 7.25 (5H, s, Ar-H) , 7.29 (2H, d, J=8.5 Hz, Ar-H) , 

7.76 (2H, d, J=8.5 Hz, Ar-H). MS mlz (0/0): 458 (M+, 1.0), 91 (C7H7, 100). High MS 

Calcd for C2sH3006S: 458.1763. Found: 458.1769. 

{ 3S ， 6R ， 95ト3・Benzyloxymethyl-9・ethyl-1 ，7・dioxaspiro[5.51undec・4・ene (40) 

窒素気流下、ヨウ化第一銅 (163 mg, 0.85 mmoりを無水エ ーテル (4 ml) に懸

濁しておき、・20 0Cでメチルリチウム (1 .46 M) エ ーテ ル溶液 (1.17ml ， 1 . 71

mmoりを 10分間かけて滴下した。 10分後、・30 0Cで化合物(~) (85.8 mg, 0.19 

mmoりの無水エーテル (4 ml)溶液を加え、 2.5時間境持した。反応液に飽和

塩化アンモニウム水溶液を加え、工ーテルで抽出した。イ1・機層を 飽和lill

曹ノk と飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗/卜成

物をカラムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt=4 : 1• 3: 2) により精製し、

勿 (48.5 mg, 86 0/0) を得、原料(懇) (4.9 mg, 5.7 ß/o) を回収した。

無色油状物: [α]013 
-81.20 (c=0 .48 , CHCI3). IR (CHOI3): 1655, 1496, 1455, 1400, 

1160, 1110, 1077, 1025 cm-1. 1H-NMR (CDCls) �: 0.91 (3H, t, J=6.5 Hz, CH 2C也)，
1.00・2.30 (7H , m) , 2.50・2.90 (1 H, m, 3・H) ， 3.20-4.10 (6H, m, C !tOBn, 2・H ， and 8・H) ，

4.49 (2H , 5 , o C_thPh) , 5.68 (1H, dd, J=10.5 , 2.0 Hz, 4・H) ， 5.84 (1 H, br d, J=10.5 Hz, 

5・H) ， 7.31 (5H, s-like, Ar-H). MS m/z (%): 302 (M+). High MS Calcd for C19Hぉ03:

302.1882. Found: 302.1905. 

{35 ， 65.95)・3・Benzyloxymethyl・9・ethvl-1 ，7・dioxaspiro[5.51 undec・4・ene (41) 

氷冷ド、化合物(惣) (37.5 mg, 0.12 mmoりの無水クロロホルム (1 mり溶液に

トリフルオロ酢酸 (0.005 ml, 0.06 mmol)を加え、室温で 24時間境作した。

反応液をクロロホルムで希釈し、飽和重皆水と飽和食塩水で洗浄し、乾

燥した。溶媒を留去して得られる粗'1:成物を PTLC (hexane-AcOEt =10 : 1) 

により精製し、幻 (28.2 mg, 75 0/0) を得た。

無色油状物: [α]021 -39.760 (e=O .84 , CHCI3). IR (CHCI3): 1655, 1175, 1125, 

1080, 1010 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) �: 0.89 (3H, t, J=5.5 Hz, CH2C也)， 0 .90・ 1.80 (10H, 

m) ， 2.00・2 .40 (1 H, m, 3・H) ， 3.47(2H, d, J=8.0 Hz, C_!::kOBn) , 3.20・3.60 (2H, m, 8・H) ，

3.81 (1 H, br d, J=11.5 Hz, 2・Heq)， 4.00 (1 H, dd, J=11 .5, 3.5 Hz, 2・ Heq) ， 4.52 (1 H, d, 

J=10.8 Hz, OC_thPh) , 4.54 (1 H, d, J=10.8 Hz, C_!::kPh) 5.66 (1 H, br d, J=1 0.0 Hz, 5・H) ，

5.89 (1 H, br dd, J=10.0, 4.5 Hz, 4・H) ， 7.33 (5H, s-like, Ar-H). MS m々 (0/0): 302 (M+, 

4.2) , 91 (C7H7, 100). High MS Calcd for C19ト~2603 : 302.1879. Found: 302.1866. 

{ 3S ， 4S ，6R ， 9Rト3・hydroxymethyl-9・ethyl-4・hvdroxy・ 1 ，7-dioxaspiro[5.51・

undecane (42a)及び(3S ， 4R ， 6S ， 95)・3・hydroxymethyl-9-ethyl・4・hydroxy・ 1 ，7・
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dioxaspiro[5.5]unde軋ne (42b) 

氷冷下 、化合物(幻) (30.0 mg, 0.10 mmol)の無水クロロホルム (1 ml)溶液に

トリプルオロ酢酸 (0.08 ml, 1.00 mmol)を加え、室温で 3時間援持した。反

応液をクロロホルムで希釈し、飽和重曹水と飽和食塩水で洗浄し、乾燥

した。溶媒を留去して得られる粗生成物を PTLC (hexane-AcOEt =19 : 1) に

よりほぼ分離し、低極性成分(15.1 mg) と極性成分 (8.9 mg)を得た。

氷冷下、極性成分(8.9 mg)の無水メタノール(1 ml)溶液に撹枠しながら、

炭酸カリウム (2.8 mg, 0.02 mmoりを加え、室温で 5分間撹狩した。反応液を

クロロホルムと水にあけ、有機層を分離し、水層よりクロロホルムで抽

出した。有機層を合わせ、飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去

して得られる粗生成物をPTLC (hexane-AcOEt =4 : 1) により精製し、受~ (6.8 

mg, 22 % from 幻)を得た。

無色油状物: [α]024 -73.400 (c=0.30, CHCls)' IR (CHCI3): 3490, 1090, 1070, 1040 

cmて 1H-NMR (CDCls) �: 0.92 (3H, t, J=7.3 Hz, CH 2C!iJ, 1.35 (1H, dd, J=11.6 , 11.6 

Hz) , 1.30・ 1.60 (3H, m, C,tbCHs and10・ Hax) ， 1.57 (1 H, ddd, J=12.9 , 12.9, 5.3 Hz, 

11 ・Hax) ， 1.60・ 1.80 (1 H, m, 9・Heq)， 1.67 (1 H, ddd, J=13.5 , 13.5, 4.3 Hz, 3・Hax) ， 1.96 (1 H, 

ddd, J=12.5 , 4ゑ 4.9 Hz, 11 ・Heq) , 1.90・2.05 (1 H, m, 10・Heq)， 2.08 (1 H, dd, J=12.8 , 5.5 

Hz, 5・H伺)， 3.36 (1 H, dd, J=11.6 , 11.6 Hz, 2・ Hax) ， 3.45・3.60 (2H, m, 8・Hax) ， 3.60 (1 H, 

dd, J=11 怠 4.9 Hz, 8・Heq)， 3.73 (1 H, dd, J=11.6 , 3.1 HZ， 2・Heq) ， 3.99 (1 H, ddd, J=11.0 , 

11.0, 4.9 Hz, 4・Hax) ， 4.53 (2H, $, o C!:bPh) , 7.20・7.40 (5H , m, Ar付). MSm，危 (0/0): 320 

(M+, 0.8) , 302 (M+ -H20 , 1.9), 91 (C7H7, 100). High MS Calcd for C19H2804: 320.1985. 

Found: 320.1959. 

氷冷下、低極性成分 (15.1 mg)の無水メタノール (1 ml)溶液に撹砕しなが

ら、炭酸カリウム (4.7 mg, 0.04 mmol)を加え、室温で5分間撹持した。反応

液をクロロホルムと水にあけ、有機層を分離し、水層よりクロロホルム
で抽出した。有機層を合わせ、飽和食塩ノk で洗浄し、乾燥した。溶媒を

留 iえして得られる粗生成物を PTLC (hexane-AcOEt =4 : 1) により精製し、
受.þ (11.6 mg, 37 % from 幻)を得た。

無色油状物: [α]024 +71.600 (C=O.50, CHCI3). IR (CHCI3): 3480, 1185, 1165, 

1070, 1040 cm・1 1H-NMR (CDCI3) �: 0.87 (3H, t, J=7.3 Hz, CH 2C.!::h), 1 .40・ 1.25 (2H, 

m， C也CHs) ， 1.37 (1 H, dddd, J=12広 12.0 ， 12.0 ， 3.7 Hz, 10・ Hax) ， 1 .40・ 1.50 (1H, m, 

9・Hax) ， 1.49 (1 H, ddd, J=12.8 , 12.8, 4.3 Hz, 11 ・ Hax) ， 1.55・ 1.65 (2H, m, 5・Hax and 

10・ Heq) , 1.66 (1 H, ddd, J=12.8, 3.7, 3.1 Hz, 11 ・Heq) ， 1.89 (1 H, dd, J=13.4, 4.9 Hz, 

5・Heq)， 2.25・2 .37 (1 H, m, 3・Heq)， 3.19 (1 H, dd, J=11.0, 11.0 Hz, 8・ Hax) ， 3.52 (1 H, ddd, 

J=11.0 , 4.3, 1.8 Hz, 8・Heq) ， 3.56 (1 H, dd, J=11.6 , 1.8 Hz, 2・Heq)， 3.69 (1 H, dd, J=9.2, 

6.1 Hz, 12・H) ， 3.73 (1 H, dd, J=11.6 , 2.7 Hz, 2・ Hax) ， 4.00 (1 H, dd, J=9.2 , 9.2 Hz, 

C也OBn) ， 4.20・4 .34 (1 H, m, W1/2=20 Hz, 4-Hax) , 4.50 (2H, 5 , OC_tbPh) , 7.29・7.36 (5H , 

m, Ar-H). MS m/z (0/0): 320 (M+, 0.6) , 302 (M+ -H20 , 2.9), 91 (C7H7
, 100). High MS 

Calcd for C19H泊04 : 320.1988. Found: 320.2004. 
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(+)-Talaromycin A (8) 

窒素気流下、液体 ア ン モ ニア(約5 m l) に 化合物(勾þ) (6.8 mg, 0.02 mmol)の

無水THF (1 ml) を加 え 、 -780Cで金属リ チウム (8 mg, 1.1 gram atom) を ))11 え、 1

fLj 問撹作した。塩化ア ン モニウム粉末 を 加 え 、 アンモニアを留l:: L た。

残留物に水を加 え 、エ ー テルで 抽出 した 後、飽 和 ! 食 塩水で 洗浄 L 、乾燃

した 。熔媒を留 lょして 得 ら れる粗住 成物 をカラムクロマ ト グラフィ ー

[Merck Aluminium oxide 90 (0 . 063・0.200 mm), ether-MeOH =19 : 1} により *'1 1~!! l 、

13(4.8mg ， 980%)を得た。

無色油状物 : [α]022 +115.00 (e=0.16 , CHCI3). IR (CHCI3): 3450, 1185, 1100, 

1065, 1040 cm-1. 1H-NMR (CDCI3) む: 0.88 (3H , t, J=7.3 Hz, CH 2C!iJ, 1 .07・ 1 .23 (2H , 

m, C_tbCH 3) , 1.38 (1H , dddd, J=12.2 , 12.2, 12.2, 4.3 Hz, 10・ Hax) ， 1 .4 1 ・ 1 .48 (1 H, m, 

9・ Hax)， 1.51 (1 H, ddd, J=12.2 , 12.2, 4.3 Hz, 11 ・ Hax) ， 1.56-1.65 (1H, m, 10・ Heq) ，

1 .66・ 1.23 (1 H, m, 11 ・Heq) , 1.72 (1 H, dd , J=11.9 , 12.8 Hz ， ふHax) ， 1.89 (1 H, dd , J=12.8 , 

5.5 Hz, 5-Heq), 2 . 11 ・ 2.17 (1H, m, 3・H問)， 3.19 (1 H, dd, J=11 .0 , 11.0 Hz, 8・ Hax) ， 3.52 

(1 H, ddd, J=11.0 , 4.3, 1.8 Hz, 8・ Heq) ， 3.58 (1 H, dd, J=11.6 , 1.5Hz, 2-Heq) , 3.75 (1 H, dd, 

J=11.6, 3.1 HZ ， 2・ Hax) ， 3.80 (1 H, dd, J=11.0, 4.6 Hz, 12・ H) ， 4.21 (1 H, dd, J=11 .0 , 8.5 

Hz, C _tbOH) , 4.41 (1 H, ddd, J=11.9 , 5.5, 5.5 Hz, 4・ Hax)' MS m々 (0/0) : 230 (M+, 3.6) , 

213 (M+-OH , 6.3) , 200 (M七CH20 ， 3.3) , 126 (100). High MS Calcd for C 1 2トi2204 :

230.1519. Found: 230.1534. 

第五節 第一章第五節の実験

{3S.6R.9Sト3・Benzyloxymethyl-9・(ø-tosy l) oxymethyl-1 ，7・dioxaspiro[5.51・

undec・4・ene (45) 

氷冷下、化合物 CV (160 mg, 0.42 mmoりの無水メタノ ー ル (16 ml)溶液 に ト

ルエンスルホン酸(80 mg, 0.42 mmoりを加え、 8時間加熱還流した。冷却後、

飽和重曹水で中和し、溶媒を留去した。残留物をクロロホルムに溶かし、

飽和食塩 J.Kで洗浄後、乾燥した。溶媒を留去し て 得 ら れる粗住成物を

PTLC (ether-MeOH =19 : 1) により精製し、怨 (98 mg, 61 0/0) を 得、原料(刀 (62

mg, 39 0/0) を回収した。

無色油状物: [α]014 +93.70 (e=0.98 , CHCI3). IR (CHCI3): 3400, 1497, 1453, 1240, 

1037 cm-1. 1H-NMR (CDCI
3
) �: 1.20・2 . 70 (9H, m), 2.36 (3H, 5 , Ar-C!iJ, 3.25 (2H, d, 

J=5 .0Hz , C也OH) ， 3.43(2H , d, J=6.0 Hz, C _thOBn) , 3 . 30・3 . 70 (2H, m. 2・H ax and 

8・ Hax) ， 3.69 (1 H, dd, J=11.0, 3.0 Hz, 8・ Heq) ， 3.93 (1 H, dd , J=11.0 , 4.0 Hz, 2・ Heq) ， 4.38 

(2H , 5 , o C_tbPh) , 7 .00・7 . 50 (9H, m, Ar-H). MS m々(%): 444 (M+, 0.4), 426 (M+-H20 , 

0.4). 

氷冷ド、化 合 物(勾) (98 mg, 0.22 mmoりとトリエチル アミン (0.06 ml, 0.43 

mmoりとジメチルアミノピリジン (13.6 mg, 0.11 mmoりの無水塩化メチレン
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(10 mり溶被に p・トルエンスルホニルクロリド (63.1 mg, 0.33 mmoりを加え、

室温(， 41Lj 問撹打、した。氷川を力11 えた飽和重白水を加え、クロロホルム

で州州 L 、飽和l 食塩ノk で洗浄後、乾燥した。熔媒を留よー して得られる粗

ノ|成物をPTLC (hexane-AcOEt =1 : 3) により精製し、必 (132 mg, quant.)を得た。

実tt 色 j巾状物: [α]0 14 
+59.70 (c=1.32 , CHCI3). IR (CHCI3): 1600, 1495, 1458, 1361 , 

1174, 1095, 1038 cm・1 1H-NMR (CDCI3) 0: 1.10・ 2.70 (9H, m), 2.38 (3H, 5, 

S(O)C6H 5C也)， 2.43 (3H, 5, S(O)2C6H5C也)， 3.26 (2H, d, J=6.0Hz , C!10Bn) , 

3.20・3 ， 90 (4H , m), 3.88 (2H , d, J=6.5 Hz, C土~OT5) ， 440 (2H, 5, OC!1Ph), 7.00・ 7.50

(11 H, m, Ar-H) , 7.74 (2H , d, J=8.5 Hz, Ar-H). MS m/z (%): 583 (M七CH3 ， 1.4). 

化介物(勾) (131 mg, 0.22 mmoりの無水トルエン (13 ml)溶液に雌リン駿トリ

メチル (0.13ml ， 1.10mmoりを加え、封 f首中 150 0Cで 10時間加熱した。冷却]

後、反応 j伎を氷川を J]1l えた飽和重白水にあけ、ぇK層をエーテルで抽出し

た。イi 機層を飽和!食塩水で洗浄し、乾燥 L た。溶煤を留よーして得られる

組作成物を PTLC (hexane-AcOEt =3 : 1) により精製し、~ (82.0 mg, 82 0/0) を得
た。

無色 j由状物: [α]013 -46.10 (c=0.82, CHCI3). IR (CHCI3): 1655, 1600, 1498, 1459, 

1400, 1361 , 1180, 1100, 1090, 1030 cm.1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1 .40・2.20 (5H, m), 

2.43 (3H , 5, Ar-C也)， 2.50・2.90 (1 H, m，副Iylic H) , 3.10・4.10 (6H , m, 2・H and8・H) ， 3.84

(2H , d, J=6.0Hz , C !tOT5) , 4.47 (2H, S , OC些Ph) ， 5.57 (1 H, dd, J=10.0, 2.0 Hz, 4付)，

5.82 (1 H, br d, J=10.0 Hz, 5・H) ， 7.20・ 7.40 (7H , m, Ar-H) , 7.74 (2H, d, J=8.0 Hz, Ar-H). 

MS m/z (%): 458 (M+, 0.7) , 91 (C7H7 , 100). High MS Calcd for C25H3006S: 458.1760. 
Found: 458.1740. 

(~SI6R ， 9R)・3・Benzyloxymethyl-9・ethyl-1 ，7・dioxaspiro・[5.51undec・4・ene (46) 

室長気流ド、ヨウ化策ー銅 (156 mg, 0.82 mmoりを無水エーテル (4 ml) に懸
濁 L ておき、開20 0Cでメチルリチウム (1 .46 M) エーテル溶液 (1.1 2 m 1, 1.64 
mmol) を 20分間かけと滴ドした。 10分後、・30 0Cで化介物(!5) (82.0 mg, 0.18 

mmoりの無水エ一子ル (4 ml)溶液を加え、 40分間境作した o 反応液に飽和

塩化アンモニウムノk溶液を加え、エーテルで抽 1唱した。 11'機届を飽和!重
凶;j(止飽和|食塩水でおL 浄し、乾燥 L た。溶媒を留去して行られる粗生成
物をカラムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt =3 : 1) により精製し、惣
(46.9 mg, 87 %)を得た。

無色 j由状物: [α]013 -77.60 (c=0.47, CHCI3). IR (CHCI3): 1660, 1658, 1498, 1455, 

1402, 1365, 1162, 1085, 1025 cm'1. 1H-NMR (CDCI3) �: 0.87 (3H, t, J=6.0 Hz, 

CH 2C出)， 1.00・ 1.90 (7H, m) , 2.50・2.90 (1 H, m, allylic H), 3.38 (2H , t, J=7.0 Hz, 2・H and 
8・ H) ， 3 .40・3.70 (2H, m, 2-Heq and 8-HJ, 3.67 (1 H, d, J=10.0 Hz , C!10Bn) , 3.84 (1 H, 

dd, J=5 .0, 10.0 Hz, C也OBn) ， 4.46 (2H , S, OC!1Ph), 5.58 (1 H, dd, J=10.0 , 2.5 Hz, 

4・H) ， 5.79 (1 H, br d, J=1 0 Hz, 5・ H) ， 7.26 (5H, 5-like, Ar-H). MS m々 (0/0): 302 (M+, 0.7) , 

91 (C7H7, 100). High MS Calcd for C19H260S: 302.1879. Found: 302.1869. 
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( 3S ， 4S ， 6R ， 9R)・3・Benzvloxymethyl-9・ethyl-4・hydroxy-1 ，7・dio)(aspiro[5.51・

undecane (4η 

氷冷ド、化介物(勾) (46.9 mg, 0.16 mmol)の無水THF(1 ml)溶液に酢隊第六

水銀 (247 mg, 0.78 mmol)の水(4 ml)溶液を加え、室温で 30分間焼 ftL た。 3

N 水酸化ナトリウムノk溶液 (0.78 mりを加え、続いて 3 N Jj( ~変化ナト 1) rうム

水溶液 (0.78 mりに溶かした水素化ホウ系ナトリウム (14 7 mg, 0.39 mmoり加

えた。水層を食塩で飽和させした後、 THFで抽刑した。 飽和食糧ノkで洗

浄し、乾燥した。溶媒を留去して行られる粗小成物を PTLC

(hexane-AcOEt =3 : 1) により精製 L 、好 (32 ， 2 mg, 65 0/0) を得た。

無色油状物: [α]014 -69.70 (c=0.29 , CHCI3). IR (CHCI3): 3500, 1162, 1090, 1030, 

985 cm'1. 1H-NMR (CDCI3) 0: 0.88 (3H, t, J=7.6 Hz, CH 2C!::L), 1.09-1.20 (2H , m, 

C !1CH3), 1.41 (1 H, dd, J=11.0 , 12.8 Hz, 5・ Hax) ， 1.20・ 1.70 (5H, m, 9・凡， 10・H ， and 

11 ・ H) ， 1.90・2.20 (1 H, m, 3・ Hax) ， 2.00 (1 H, dd, J=5.2 , 13.1 Hz, 5-Hoc) , 3.18 (1 H, t, 

J=11.0 Hz, 8・ Hax) ， 3.31 (1 H, t, J=11.3 Hz, 2・ Hax) ， 3 .47・3.55 (3H, m, C !tOBn and 
8・Hec)， 3.57 (1 H, dd, J=11.3 , 4.6 Hz, 2・ Heq) , 4.00 (1 H, dt, J=10.3 , 5.2 Hz, 4・ Hax) ， 4.53 

(2H, 5, OC!1Ph) , 7.20・ 7.40 (5H, m, Ar-H). MS m々(%): 320 (M+, 0.5), 302 (M七H20 ，

1.3), 291 (M+-C2H5, 0.1) , 91 (C7H7, 100). High MS Calcd for C19H2S04: 320.1987. 

Found: 320.1987. 

(ー)-Talaromycin B (9) 

窒素気流下、液体アンモニア(約60 mりに化合物(勿) (29.0 mg, 0.09 mmol) の

無水THF (1 ml) を加え、・400Cで金属リチウム (12 mg, 1.7 gram atom)を加え、

5時間撹什した。塩化アンモニウム粉末を加え、アンモニアを留去した。

残留物に水を加え、クロロホルムで抽出した後、飽和食塩水で洗浄し、

乾煉した。溶奴を留去して得られる粗 I t . 成物を PTLC (ether-MeOH =20 : 1) 

により精製し、1!(20.4 mg, 98 %)を得た。

無色鱗 n 状品: mp 136・ 138 oC (hexane-benzene). [α]023 -90.30 (c=0.78 , CHCI:J 

IR (KBr): 3350, 1380, 1186, 1084, 1074, 1058, 1045, 1035 cm 1. 1H-NMR (CDCI3) �: 

0.88 (3H , t, J=7.3 Hz, CH 2C!::b), 1.10・ 1.20 (2H , m, C .!:1CH3) , 1.45 (1 H, dd, J=12.2, 

11.6 Hz, 5・ Hax) ， 1.20・ 1.80 (5H, m, 9・ Hax ， 10・H ， and 11 ・ H) ， 1.80・ 1.90(1 H, m, 3・ H) ， 2.00

(1 H, dd , J=12 5, 5.3 Hz, 5・Hec)， 3.19 (1 H, t, J=11.0 Hz, 8・ Hax) ， 3 31 (1 H, t, J=11.6 Hz, 

2・ Hax) ， 3.51 (1 H, dd , J=11.0 , 2.4 Hz, 8・Heq) ， 3.59 (1 H, dd, J=11 -6, 4.9 Hz, 2-Heq) , 3.72 

(2H, d, J=6.1 Hz, CltOH) , 4.07 (1 H, dt, J=1 0.7, 5.2 Hz, 4・ Hax). MS m々 (0/0): 230 (M+, 

1.9) ， 212(M二H20 ， 0.7) , 200 (M七CH20 ， 2.5) , 147 (100) Hlgh MS Calcd for C12H2204: 

230.1516. Found: 230.1513. 

4 1 



第八節 第 て章第一節の実験

4・Methyl -5・(p-tolyl)sulfinylpent・ 1 ・ene (52)及び5・Methyl・4・(p-tolylthio)octa-

1 ，7・diene (50b) 

笠 k 気流下、・78 0Cで4J& (94 mg, 0.52 mmoりの無水THF(3 ml)t容液にアリル

マグネ シ ウムブロ ミ ド (1 M エ ー テル液波) (3.13 ml, 3.13 mmol)を加え、 3時間

焼作した。飽和塩化アンモニウム水溶液を加え、酢隊エチルで抽出した。

抽出放を水、飽和!食塩水で洗浄した後 、 乾燥した。溶媒を留去して得ら

れる粗生成物をカラムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt=30 : 1 • 3 : 1) に

より精製し 、嬰Þ (31 mg, 24 %)と号 (63 mg, 55 0/0) を得た 。

無色油状物(思): IR (CHCI3): 1640, 1035, 1090 cm・ 1 1H-NMR (CDCI
3
) �: 1.05 

(3H, d, J=6.2 Hz, 4・CHs) ， 1.08・2.68 (5H, m), 2.40 (3H, 5, Ar-C也)， 4.88・5.12 (2H, m, 

1 ・ H) ， 5 .40・6.00 (1 H, m, 2・H) ， 7.30 (2H, d, J=8.1 Hz, Ar-H) , 7.51 (2H, d, J=8.1 Hz, 

Ar-H). MS m/z (0/0): 222 (M+, 1.4), 106 (M+-O, 8.3) , 140 (C7H7SO, 100). High MS 

Calcd for C1sH1SOS : 222.1075. Found: 222.1068. 

無色油状物(授9): IR (CHCI3): 1640 cm・1 1H-NMR (CDCI
3
) �: 0.96 (6/5H , d, 

J=6.7 Hz, 5・CHs)， 1.01 (9/5H , d, J=6.7 Hz, 5・CHs) ， 1.58・2 .46 (5H, m), 2.31 (3H, 5 , 

Ar-C_!:k), 2.95・3.21 (1 H, m, 4・H) ， 4.83・5.20 (4H, m, 1 ・H and 8・H) ， 5 .4 1 ・6.10 (2H, m, 

2・H and 7・H) ， 7.07 (2H, d, J=8.1 Hz, Ar-H) , 7.30 (2H , d, J=8.1 Hz, Ar-H). MS m々 (0/0):
246 (M+, 31), 124 (C7H7S, 91), 81 (100). High MS Calcd for C1sH22S : 246.1439. 

Found: 246.1436. 

付加型Pummerer反応の一般手順 σable 2, 3) 

典型的な反応操作を以下に示す。窒素気流下、・78 0Cでビニルスルホ
キシド体 (0.30 mmol)の無水THF(3 ml)溶液にアリルマグネシウムプロミド
(1M エーテル溶液) (1.80 ml, 1.80 mmol)を加え、室温で 6-12時間撹砕した。

氷冷下、飽和塩化アンモニウム水溶液を加え、酢酸エチルで抽出した。
抽出被を水、飽和食塩水で洗浄した後、乾燥した。溶媒を留去して得ら
れる粗生成物をカラ‘ムクロマトグラフィーにより精製した。

4・(1)-・Tolylthio)octa-l ，7・Q_lene (50a) 

処タ (93 mg, 0.52 mmoりの無水 THF(5 ml)溶液とアリルマグネシウムブロミ

ド(1M エ ーテ ル溶液) (3.13 ml, 3.13 mmoりより得られる粗生成物をカラムク
ロマトグラフ ィー (hexane-AcOEt=30 : 1) により精製し、嬰jI (40 mg , 44 0/0) を
得た。

無色油状物 : IR (CHCls): 1640 cm'1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.20・2 .48 (6H , m) , 2.31 

(3H , 5 , Ar-C也)， 3.48 (1 H, m, 4・ H) ， 4.65・5.20 (4H , m ， 1 ・H and 8・H) ， 5 .40・6.20 (2H , m, 

2・H and 7・H) ， 7.07 (2H , d, J=7.5 H, Ar-H) , 7.30 (2H , d, J=7.5 Hz , Ar-H). MS m/z (0/0): 

191 (M+-CsHs, 77) , 124 (C7H7S, 100). High MS Calcd for C泊H20S : 232.1286. Found: 
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232.1294. 

5・Methyl-4・(p-tolylthio)octa-1 ，7・diene (50b) 

処9 (70 mg , 0.39 mmol)の無水 THF(5 mり溶液とアリ ル マグネシウムブロ

ド(1M 工 ーテ ル溶液) (2.32 ml , 2.32 mmoりよ り 得 られる粗生成物をカラムク

ロ マ トグ ラ フィ ー (hexane-AcOEt=30 : 1) に より*，'1 製 し 、受炉 (80 mg , 85 %) を

ねた。

無色油状物: IR (CHCI3): 1640 cm・ 1 1H-NMR (CDCI3) む : 0.96 (6/5H , d, J=6.7 Hz , 

CH 3) , 1.01 (9/5H , d, J=76.7 Hz, CH 3 ) , 1.58・2 .46 (5H , m) , 2.31 (3H , 5 , Ar-C!:b), 

2.95・3.21 (1 H, m, 4・H) ， 4.38・5.20 (4H , m, 1 ・H and 8・H) ， 5 .4 1 ・6.10 (2H , m, 2・H and 

7・ H) ， 7.07 (2H , d, J=8.1 Hz , Ar-H) , 7.30 (2H , d, J=8.1 Hz , Ar-H). MS m々(%): 246 (M+ , 

31) , 124 (C7H7S, 91) , 81 (100). High MS Calcd for C1sH22S : 246.1439. Found: 

246.1436. 

5・Methyl-4・(p-tolylthio)octa-l ，7・diene (50c) 

受ç (44 mg, 0.25 mmoりの無水 THF(4 ml)溶液とアリルマグネ シウムブロミ

ド(1M エーテル溶液) (1.47 ml, 1.47 mmoりより得られる粗生成物をカラムク

ロマトグラフィー (hexane-AcOEt=30 : 1) により精製し、嬰タ (53 mg, 87 %)を

得た。

無色油状物: IR (CHCI3): 1640 cm'
1
. 1H-NMR (CDCls) る: 0.96 (1/2H , d, J=7.3 Hz, 

CH 3) , 1.00 (1/2H , d, J=6.7 Hz, CH3) , 1.72・ 2.58 (5H, m), 2.31 (3H, 5 , Ar-C也)，

2.95・3.22 (1 H, m, 4・H) ， 4.82・5.20 (4H, m, 1 ・H and 8・H) ， 5 .4 1 ・6.20 (2H, m, 2・H and 

7-H) , 7.07 (2H , d, J=7.9 Hz, Ar-H) , 7.30 (2H , d, J=7.9 Hz, Ar-H). MS m.々 (0/0) : 246 (M+, 

13), 124 (C7H7S, 84) , 81 (100). High MS Calcd for C1sH22S : 246.1439. Found: 

246.1418. 

5..Phenyl..4・(p-tolylthio)octa-l ，7・diene (50d) 

受9 (38 mg, 0.16 mmoりの無水 THF(3 mり熔液とアリルマグネシウム プロミ

ド(1M エーテル溶液) (0.94 ml , 0.94 mmol) より得られる粗 生成物をカラムク

ロマトグラフィー (hexane-AcOEt=30 : 1) により精製し、嬰タ (38 mg , 78 %)を

得た。

無色油状物: IR (CHCI
3
): 1645 cm・ 1 1H-NMR (CDCI3) む: 1.80・3.04 (5H , m) , 2.31 

(3H , 5 , Ar-C!:b), 3.26 (4/5H, dt, J=7.9, 4.9 Hz, 4・H and 5・H) ， 3.33 (6/5H, dt, J=6.7, 4.3 

Hz , 4・H and 5・H) ， 4.88・ 5.11 (4H , m, 1 ・H and 8・H) ， 5.53・5 .90 (2H , m, 2・H and 7・ H) ，

7.09・7.37 (9H , m, Ar-H). MS m々(%): 308 (M+, 13) , 177 (100). High MS Calcd for 

C21H24S: 308.1599. Found: 308.1599. 

5-Phenyl-4・(p-tolylthio)octa-l ，7・diene (50e) 

処~ (104 mg, 0.41 mmoりの無水THF(6 ml)溶液とアリルマグネシウムブロミ
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ド (1M エーテル格波) (2.59 ml , 2.59 mmoりより得られる粗作成物をカラムク

ロマトグラフィー(hexane-AcOEt =30 : 1) により精製し、受タ (103 mg, 78 0/0) 

を得た。

1m 色 j巾状物: IR (CHCI3): 1645 cm'
1
. 1H-NMR (CDCI3) る: 1.80・3.04 (5H , m) , 2.31 

(3H, s, Ar-C_th), 3.26 (1 H, dt, J=7.9 , 4.9 Hz, 4・H and 5・ H) ， 3.33 (1 H, dt, J=6.7 , 4.3 Hz, 

4・H and 5・ H) ， 4.88・5.11 (4H, m, 1 ・H and 8・ H) ， 5.53・5.90 (2H, m, 2・H and 7・ H) ，

7.09・ 7.37 (9H, m, Ar-H). MS m々(%): 308 (M+, 13), 177 (100). High MS Calcd for 

C21H24S: 308.1597. Found: 308.1597 

12・Diallyl-1 ・(p-tolylthio)cyclohexane (54a)及び6・Allyl-1 ・(p-tolylthio)・

cyclohex-1 ・ene (55a) 

受!l (68 mg, 0.31 mmoりの無水 THF(3 ml)溶液とアリルマグネシウムブ口、

ド (1 M 工E 一子ル溶液) (1.85 ml, 1.85 mmol) より得られる粗作成物をカラムク

ロマトグラフィー (hexane-AcOEt =30 : 1• 3 : 1) により精製し、受タと嬰9の

泌 fT 物 (69 mg) を得た。

完投色 j由状物(包~/~=81/19): IR (CHCI3): 1635 cm.
1
. 1H-NMR (CDCI3) �: 

0.87・3.15 (m) , 4.96・5.15 (m , vinyl H) , 5.63・5.79 (m , vinyl-H) , 5.97 (t, J=4.3 Hz, vinyl H) , 

6.01 ・6 .08 (m, vinyl H), 7.07・7.39 (m , Ar-H). 

嬰タ: MS m々(%): 286 (M+, 6.5) , 124 (C7H7S, 100). High MS Calcd for C19H26S : 

286.1755. Found: 286.1768. 

受タ: MS m，々(%): 244 (M+, 100) , 124 (C7H7S, 21). High MS Calcd for C16H20S : 

244.1285. Found: 244.1285. 

12・Diallyl-2・methyl・ 1 ・CP:tolylthio)cyclohexane (54b)及び6・Allyl ・ 6・methyl-1 回

{p-tolylthio)cyclohex-1 ・ene (55b) 

受炉 (90 mg, 0.38 mmoりの無ノ1<.THF(5 mり溶液とアリルマグネシウムブロミ

ド(1M L.ーテル裕被) (2.30 ml, 2.30 mmol) より得られる粗牛成物をカラムク

ロマトグラフィ (hexane) により精製し、受炉と廷炉の混合物 (84 mg) を得
た。

無色治状物(箆b/:廷þ=54/46): IR (CHCI3): 1640 cm.
1 lH州R (CDCI3) �: 

0.92・2.71 (m) , 2.30 (5, allylic CH3), 2.32 (s, Ar-C_th), 5.03・5.15 (m, vinyl H) , 5.59 (t, 

J=4.3 Hz, vinyl H) , 5.74・5.94 (m , vinyl H), 6.22・ 6 . 36 (m , vinyl H) , 7.07・7.43 (m , Ar-H). 

艶þ ' MSm々(%). 300 (M+, 6.1) , 135 (M+-C7H7S, 100). High MS Calcd for C2oH2SS 

: 300.1912. Found: 300.1929. 

受P:MS m/z(%):258(M\77) ， 156(M七C7H 7S ， 100). High MS Calcd for C17H22S 

: 258.1442. Found: 258.1450. 
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2・0・Butenylト 1 ，2・diallyl・2 ・methyl・ 1 ・(p-tolylthio)cyclohexane (54c) 

6・Allyl-6・(3・butenylト1 ・(p-tolylthio)cyclohex-1 ・ene (55c) 

~~ (105 mg, 0.38 mmol)の無水THF(5 mり溶液とアリルマグネシウ 匂 T必引

ト{而エーテル溶液) (2.30 ml, 2.30 mmoりより得られる粗， I 成物を Si ミイラ帯 J - L.!\・;
ロマトグ弓ブηイ一(小hexa

た川(~見企c侵c=3矧9釘/応61)η)0 分析肘データーはローバーカラムク円マト / ウ ;- S:l~ルベ「

一 (hexane) により精製した。

受9 (無色油状物): IR (CHCI3): 1640 cm'
1
. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.24・2.64 (16H, 

m), 2.33 (3H , s, Ar-C.!::h), 4.94・5.14 (6H, m, vlnyl H), 5.80・5.90 (1 H, m, vinyl H) , 

5.99・6.07 (1 H, m, vinyl H) , 6.17・6.26 (1 H, m, vinyl H) , 7.07 (2H , d, J=7.9 Hz Ar-H) , 7.42 

(2H , d, J=7.9 Hz, Ar-H). MS m々(%): 340 (M+, 2.3) , 175 (M+ -C,H7S, 100). High MS 

Calcd for C23H32S : 340.2225. Found: 340.2223. 

受ç (無色油状物): IR (CHCI3): 1640 cm・ 1 lH-NMR (CDCI3) �: 1 ， 24・2 .48 (12H, 

m) , 2.33 (3H, s, Ar-C也)， 4.91 ・5.07 (4H, m, vinyl H) , 5.51 (1 H, t, J-4.3 Hz, vlnyl H) , 

5.77・5.87 (2H , m, vinyl H) , 7.11 (2H , d, J=7.9 Hz, Ar-H) , 732 (2H , d, J=7.9 Hz, Ar-H). 

MS m々 (0/0): 298 (M+, 61) , 257 (M+-C3Hs, 100). High MS Calcd for C2oH26S 

298.1755. Found: 298.1757. 

12・Diallyl-2 ・(1 ・methoxy)ethyl-1 ・(p-tolylthio)cyç!ob~~~n~ (54d)及び 6・Allyl-6・

{1 ・methoxv)ethyl ・ 1 ・(ø-tolylthio)cyclohex-1 ・ene (55d) 

受タ (94 mg, 0.34 mmoりの無水 THF(4 ml)溶液とアリルマグネシウムブロミ

ド (1 M エーテル溶放) (2.02 ml , 2.02 mmoりより符られる粗 Yト成物をカラムク

ロマトグラフィ一 (hexane-AcOEt =20 : 1) により精製し、現9 (27 mg, 23 0/0) と

受タ (46 mg, 46 0/0) を得た。

授タ(無色油状物): IR (CHCI3): 1630, 1100 cm 1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.25 (2H , d, 

J=6.4 Hz, CHC!!J, 1.28 (1H, d, J=6.4 Hz, C _thCH) , 1.10・2.80 (8H , m), 2.33 (3H, s, 

Ar-C也)， 3.21 (1 H, 5 , OCH3) , 3.22 (2H , 5 , OCH3), 3.90 (1 H, q, J=6.4 Hz, C旦OMe) ，

6.94・5.05 (4H , m, vinyl H) , 5.80・6.50 (2H , m, vinyl H), 7.08 (2H , d, J=8.3 Hz, Ar-H) , 

7.44 (2H , d, J=8.3 Hz, Ar-H). MS m/z (0/0): 344 (M+, 14) , 329 (M+-CH3, 32) , 285 (100). 

High MS Calcd for C22ト-i 320S: 344.2174. Found: 344.2174. 
嬰9(無色油状物): IR (CHCI3): 1650, 1100 cm'1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1.14 (3H , 5 , 

， CHC也)， 1.20・2.50 (6H, m), 2.32 (3H , s, Ar-C_th), 3.24 (3H, 5 , OCH3), 3.60 (1 H, q, 

J=6.1 Hz, C旦QMe) ， 5.00・5.20 (2H, m, vinyl H) , 5.70 (1 H, dt, J=4.0 Hz, vinyl H) , 

5.65・5.90 (1 H, m, vinyl H), 7.10 (2H, d, J=7.9 Hz, Ar-H) , 7.35 (2H , d, J=7.9 Hz, Ar-H). 

MS m.々 (0/0): 302 (M+, 100), 270 (M+-CH30 , 29). High MS Calcd for C19H260S : 

302.1704. Found: 302.1700. 
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第七日îî !-fJ 二章第二釘j の文験

{Rs) ・2-(p-toly l)sulfinylcyclohexene・1 ・carbaldehyde Dimethyl Acetal (10) 

化合物(懇) 25) (21.4 g, 133 mmoりのオルトぎ隊メチル(50 mり溶放に p- トルエ

ンスルホノ椴(500 mg, mmoりを })IIえ、室温で終伐撹折、した。治'媒を留去し 、

エーテルをり11 え、飽手1I .ili山ノk 、水、飽和食塩水で洗浄後 、 乾煉 L た o 1容

収を留 jミして{つられる粗 '1・成物をぷ留し、 9.Q (22.9 g, 86 %) を行た。

無色 j巾状物: bp 75・ 82 oC/2 mmHg ・ IR (CHCI3): 161 0, 1070 cm'1. 1H-NMR 

(CDCI3) �: 1.51 ・ 1.78 (4H , m, 4・H and 5・H) ， 2.02・2 .33 (2H, m, 3・H and 6・ H) ， 2 . 33・2 .67

(2H, m, ， 3・ H and 6・H) ， 3.38 (6H, 5 , 2xOCHJ, 5.13 (1 H, 5 , anomeric H). 

室長 34 流ド、 -78 0 C で n・ブチルリチウム (1 .6 M ヘキサン溶液) (13.8 ml, 

21.7 mmoり に 化合 物(切) (32.0 g, 18.8 mmo l ) を加え 1.5時間境作した。 -78 0C で

その溶液を化合物 (59)m (5.609 ， 188mmo|)の無水THF (50 m l)溶液に滴下し、

15分間撹作した。飽和塩化アンモニウム水溶液を加え、クロロホルムで

抽出し た 。抽出液を飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得

ら れる粗牛 成物をカラムク ロマト グラフィー (hexane-AcOEt =3 : 1 ) により

精製し、 19 (5.01 g, 91 0/0) を得た。

無色粉木: mp 49.0 oC (hexane). [α] 024 -202.30 (c=O.90, CHCls)' Anal. Calcd for 

C16H22S03: C, 65.29; H, 7.53; S, 10.87. Found: C, 65.24; H, 7.55; S, 10.79. IR 

(CHCI3): 1610, 1040, 1080 cm'1. 1H-NMR (CDCI3) �: 1 . 18・2 . 00 (4H, m ， 4・H and 5・ H) ，

2 . 17・2.61 (4H, m, 3・H and 6・ H) ， 2.38 (3H , 5 , Ar-C.t!s), 3.44 (3H, 5 , OCH3), 3.47 (3H , 5 , 

OCH3), 5.62 (1 H, 5 , anomeric H), 7.24 (2H, d, J=7.5 Hz, Ar-H), 7.44 (2H, d, J=7.5 Hz, 

Ar-H). MS m々(%): 294 (M+, 0.2) , 277 (M+-O, 100) , 139 (C7H7SO, 2.5) , 91 (C7H7, 

100). High MS Calcd for C16H2203S: 294.1290. Found: 284.1275. 

{15)・ 1 ・Allyl-2・(p-tolyl)thio・ 1 ・cyclohexenecarbaldehyde Dimethyl Acetal (11) 

及び 1 ，2・ Diall y l ・2・(p-toly l)thiocyclohexanecarbaldehyde Dimethyl Acetal (61) 

室長気流ド、ー78 0C で化合物(泡) (300 mg, 10.2 mmoりの無水THF (6 mり溶液

にア リル マ グネシウムブロミド (1.0 M エーテル溶液) (6.12 ml, 6.12 mmoりを

滴ドし、室温で 6時間境作した。氷冷下 、 飽和塩化アンモ ニ ウム 水溶液

を加 え 、百午椴エチルで抽出した。水、 飽和食塩水で洗浄後 、 乾燥した。

溶媒を留去し て 得 ら れる粗生 成物 をカラムクロマトグラフィー

(hexane-AcOEt =50 : 1) に より精製し、 犯のジアステレオマー (低極性成分;

63 mg, 17 0/0 ， 極性成分 ; 22 mg, 6 %)と 11 (195 mg, 60 %)を得た。

日(無色油状物) : [α]025 -26.910 (か0.94 ， CHCI3). IR (CHCI3): 1640 , 1070 cm'1. 

1H-NMR (CDCI3) �: 1 .02・2.55 (8H, m) , 2.33 (3H , m, Ar-C也)， 3 .43 (3H, 5 , OCH3), 3.59 

(3H, 5 , OCH3), 4.44 (1 H, 5 , anomeric H), 4 .90・5 . 24 (2H, m, vinyl H), 5.62・6 . 10 (1H, m, 

vinyl H) , 5.75 (1 H, t, J=4.0 Hz, 3・H) ， 7.11 (2H, d, J=8.0 Hz, Ar-H), 7.35 (2H, d, J=8.0 
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Hz, Ar-H). MS m危 (%): 318 (M+, 100), 286 (M+-CH30 , 87). High MS Calcd for 

C19H2602S: 318.1653. Found: 318.1675. 

長J (低極性成分，~色油状物)・ [α]020 16.120 (c=O 89, CHCla). IR (CHCI3): 1635 

cm・ 1 1H-NMR (CDCI3) る: 1.35・ 2.00 (8H, m), 2.10 (1 H, dd, J=12 5, 6.9 Hz, allylic H) , 

2.37 (3H, 5 , Ar-C也)， 259・2.70 (3H, m allylic H) , 3.38 (3H , 5 , OCH3), 3.53 (3H, 5 , 

OCH3), 4.72 (1 H, 5 , anomeric H) , 4.91 ・4.99 (4H, m, vinyl H), 5.90・622 (2H , m, vinyl H), 

7.09 (2H, d, J=8.0 Hz, Ar-H) , 7.45 (2H, d, J=8.0 Hz, Ar-H). MS m々 (0/0): 360 (M+, 2.5), 

124 (C7H7S, 24) , 75 (100). 

ru (極性成分，無色油状物) : [α]020 35.280 (c=Ü.69, CHCI3). IR (CHCI3): 1635 

cm・1 1H-NMR (CDCI3) �: 1.15-1.72 (8H, m), 2.30・ 3. 1 6 (4H, m, ally1ic H), 2.33 (3H , 5 , 

Ar圃C也)， 3 .46 (3H, 5 , OCH3), 3.51 (3H, 5 , OCH3), 4.17 (1 H, 5 , anomeric H), 4.95・ 5. 21

(4H , m, vinyl H) , 6.00・6.35 (2H, m, vinyl H) , 7.07 (2H, d, J=8.0 Hz, Ar-H) , 7.45 (2H, d, 

J=8.0 Hz, Ar-H) MS m々(%) : 360 (M+, 3.6) , 124 (C7H7S, 10), 75 (100) 

{15ト1 ・Allyl-2・(p-tolyl)thio回乞cyclohexene・ 1 ・carbaldehyde (62) 

化合物(日) (99 mg, 0.31 mmoりのアセトン (10 ml)溶液に p・トル エンス ル ホ

ン 酸 (10 mg, 0.053 mmol)を加え、室温で 終夜撹持し た 。溶媒を留去し、 酢

酸エチルを加え、飽和重曹水、水、飽和食塩水 で洗浄し、乾燥し た 。溶

媒を留 去 して 得 られる粗 生 成物をカラムクロ マ ト グラフィー

(hexane-AcOEt =30 : 1) により精製し、怒 (78 mg, 92 %)を得 た 。

無色油状物 : [α]025 -94.890 (か0.95 ， CHCI3). IR (CHCI3): 1720, 1640 cm'1. 

1H-NMR (CDCI3) ﾔ: 1 . 56・2.67 (8H , m) , 2.31 (3H , 5 , Ar-C.t!s), 4.92・5 . 23 (2H, m, vinyl H), 

5 .49・ 5.97 (1 H, m, vinyl H) , 5.86 (1 H, t, J=4.0 Hz, 3・ H) ， 7.05 (2H, d, J=8.1 Hz, Ar-H), 

7.30 (2H, d, J=8.1 Hz, Ar-H) , 9.67 (1 H, 5 , CHO). MS m，々 (0/0): 272 (M+, 100), 124 

(C7H7S, 64). High MS Calcd for C17H200S: 272.1237. Found: 272.1236. 

[(15ト1 ・Allyl-2・(p-tolyl)thio・2・cyclohexene・ 1 ・yl]methanol (63) 

氷冷下 、化 合 物(鰐) (146 mg, 0.54 mmoりのメ タ ノ ー ル (5 ml)裕被に水系 化

ホウ 素 ナトリウム 24 mg, 0.64 mmol)を加え、 30分 間境 作した。飽和 重醤

水を加え、酢酸エチルで抽出した。水、飽和食 塩水で洗浄し、乾燥 した 。

溶媒を留 去 して 得ら れる粗 生 成物をカ ラ ムクロ マ ト グラフィー

(hexane-AcOEt =10 : 1) により精製 し 、匂 (134 mg, 91 0/0) を得た。

無色油状物: [α]027 +8.410 (c=1.25, CHCI3). IR (CHCI3): 3580, 1645 cm・1

1H-NMR (CDCI3) �: 1 .32・2 . 15 (8H, m), 2.30 (3H, 5 , Ar-C也) ， 3.41 (1 H, d, J=11.0 Hz, 

C _ttOH) , 3.75 (1 H, d, J=11.0 Hz, C _tbOH) , 4 .90・ 5 . 18 (2H, m, vinyl H), 5.54-6.02 (1 H, 

m, vinyl H) , 5.67 (1 H, t, J=4.0 Hz, 3・H) ， 7.06 (2H , d, J=8.0 Hz, Ar-H), 7.28 (2H, d, J=8.0 

Hz, Ar-H). MS m.々 (0/0) : 274 (M+, 39) , 81 (100). High MS Calcd for C17H220S: 

274.1389. Found: 274.1388. 
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I(15)・ 1 ・Allyl-2・oxocyclohexyl]methanol (64) 

化 fT 物(箆) (60 mg, 0.22 mmol) のアセ ト ニトリル (3 ml)溶液に 1 0 0/0塩椴 ( 1

mりを加え、 311.'1問加熱還流した。溶媒を留 Jよし、酢械工チルを力1I え、水、

飽和主的水、水、飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶煤を留ムし τ 行ら

れる粗 '1二 成物をカラムクロマトグ弓ブイー (hexane-AcOEt =4 ・ 1) により精

製し、(一)-~ (23 mg, 62 0/0) をのた。

完投色 llh 状物: [α]027 -93.380 (c=1.13 , CHCI3). IR (CHCI,J 3580, 1700, 1640 cm・1

lH-NMR (CDCI3) �: 1.22-2.66 (10H , m) , 3.27・3.73 (2H , m, CtLOH) , 4.92・5.22 (2H , m, 

vinyl H) , 5 .46・ 5.94 (1 H, m, vmyl H). MS m.々 (0/0)' 168 (M+ , 2.0) , 81 (100). High MS 

Calcd for C10トi 1S02 : 168.1147. Found: 1681142. 

[(15ト1 ・Allyl・2・oxocyclohexan・ 1 ・yl]methyl (ー)・α-Methoxy-α・(trifluoro・

methyl)phenylacetate (65) 

氷冷ド、化 fT 物(匂) (35 mg, 0.21 mmoりのピリジン (2 ml)裕被に(一)・α・メト

ヰシα・(トリプルオロメチル)フェニルアセチルクロリド (106 mg, 0.42 mmoり

をり11 え、 30分間般作した。酢俄エチルを加え、ノk、飽和硫椴銅;j(浴波、

;j(、飽和食塩;j(で汎浄し、乾燥した。溶肢を留去して符られる粗 ，1: 成物

をカラムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt =3 : 1) により精製し、匂 (75

mg, 93 %)を得た。

無色 j巾状物: [α]D25 -64.900 (c=0.99, CHCI3). IR (CHCI3): 1745, 1750 cm-1 

1H-NMR (CDCI3)δ: 1.53・ 2.62 (10H, m), 3.51 (3H, 5 , OCH3), 4.27 (1 H, d, J=9.6 Hz, 

OCH2), 4.42 (1 H d, J=9.6 Hz, OCH2), 4.82・5.18 (2H, m, vinyl H) , 5 24・5.90 (1 H, m, 

vinyl H) , 7 18・7.71 (5H m, Ar-H) MS m/z (%): 384 (M+, 1 1), 150 (M+-C lOHgF30 3, 

100). High MS Calcd for C2oH2304F3: 384.1548. Found: 384.1548. 

(ナ)・(1 ・Allyl-2・oxocyclohexan・1 ・y l) methanol (64) 

氷}令ド、 60%水系化ナトリウム (92 mg, 2.30 mmoりの無水 DMF (2 mり懸濁波

にイL0 紗I (鰐) 2η(300 mg, 1.92 mmol)を加え、 30分間俊作した後、アリルブロ

ミド(0.20 ml, 2.30 mmol)をり1I え、室温で 2.5時間般汁した。 10 0/0塩械で機性
にし、ノk を力11 え、熱椴エチルで州出した。抽出液を乾燥し、溶煤を留 lよ

しで、アリル体 (329 mg)を行た。

上川アリル休 (1.10g)，オルトぎ円安メチル (5 .00 ml, 45.7 mmoり ，p- トルエン

スルホン円安 (50 mg, 0.26 mmoりをメタノール(5 ml) に溶かし、終夜加熱還流

した。約収を留 1~ L 、酢円安エチルで 抽出した。抽 1引 j伎を、飽和豆町水、

水、飽和!食抱!j(で洗浄し 、 乾保 し た。溶伐 を留去し、ジメチ ル アセター

ル休 (1 . 37 g)を得た。これを 、無水 THF (30 ml) に溶かし 、 氷冷下、 水 子長 化

リ チウムアルミニウム (424 mg, 11.2 mmol)を加えた。 1 時 間後、飽和ロ ッ

シェル塩水 溶液を 加 え 、酢酸エチルで 希釈 し 、 ろ 過し た 。乾燥後、溶媒

を留去 し 、 アルコー ル休 (1 . 06 g) を得 た 。

48 

これを、アセトン (20 mりに溶かし、 10 %塩酸 (20 mりを 加え、 5時間加熱

還流した。溶媒を留去し、酢酸エチルを加 え 、水、飽和重白水、 水、飽

和食塩水で洗浄した。乾燥後、溶媒を留去 し て 得 られる 粗 作成物 を カ 弓

ムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt =4 : 1) により精製 し 、(士)-匂 (661 mg, 

61 % from 懸)を得た。(:t)・匂のスペクトルデ ー タは(・)-切と 一致し た 。

{1 ・Allyl-2・oxocyclohexan・1 ・yl)methyl (-)-a・Methoxy-α・(trifluoromethyl)­

phenylacetate (6η 

氷冷下、化合物[(:t)・匂] (35 mg, 0.21 mmoりのピリジン (2 mり溶液に(十α・メ

トキシ α-( トリプルオロメチル)フェニルアセチルクロリド (106 mg, 0.42 

mmol)を加え、 30分間撹持した。酢酸エチルを加え、水、飽和硫酸銅水

溶液、水、飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去し て得られる粗

生成物をカラムクロマトグラフィ一 (hexane-AcOEt =3 : 1) により精製し、

町 (75 mg, 93 0/0) を得た。

{15 ， 65)・ 1 ・Allyl-4 ， 4・dimethyl-3 ，5・dioxabicyclo[5.5.01decane (70a)及び

{ 15 ， 6R)・1 ・Allyl-4A・dimethyl-3 ，5・dioxabicyclo[5.5.01decane (70b) 

窒素気流下、・78 0Cで化合物[(一)・野] (28 mg, 0.17 mmol)の無水THF(2 ml)溶液

に水素化ホウ素亜鉛( 1.45 Mエーテル溶液) (1.14 ml, 0.083 mmoりを加え、 15

分間援排した。反応液に飽和食塩水を加え酢酸エチルで抽出した。水、

飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗生成物に

2，2・ジメトキシプロパン(2 ml, 16.3 mmol) とp トルエンスルホン酸(5 mg, 0.03 

mmoりを加え、終夜境持した。酢酸エチルを加え、飽和重曹水溶液、水、

飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗生成物をカ

ラムクロマトグラブィー (hexane-AcOEt =100 : 3) により精製し、洩9 と洩P

の混合物(33 mg, 95 0/0，洩~~b=9218)を得た。分析用サンプルはロ ー バ ー カ

ラムクロマトグラフィーにより精製した。

洩タ(無色油状物) : [α]026 -21.690 (c=1.10, CHCI3). IR (CHCI3): 1640 cm-
1
. 

1H-NMR (CDCI3) む: 0.76・0.82 (1 H, m), 1.32-1.57 (6H , m), 1.42 (3H , 5 , CH3) , 1.47 (3H, 

5, CH3) , 1.81-1.87 (1 H, m), 2.21 ・2.25 (1 H, m, allylic H), 2 .67・2.71 (1 H, m, allylic H), 3.38 

(1 H, d, J=11.0 Hz, 2・H) ， 3.60 (1 H, d, J=11.0 Hz, 2・ H) ， 3.68 (1 H, dd, J=11.3 , 4.6 Hz, 

6・H) ， 5.08・5.14 (2H , m, vinyl H), 5.76・5.83 (1 H, m, vinyl H). MS m/z (%): 210 (M+, 1.3), 

195 (M+-CH3, 45) , 81 (100). High MS Calcd for C13H2202: 210.1619. Found: 210.1619. 

洩E(無色油状物) : IR (CHCI3): 1640 cm-
1
. 1H-NMR (CDCI3) �: 0.75・2.57 (10H, 

m), 1.41 (6H, 5 , 2xCH3), 3.20 (1 H, d, J=6.0 Hz, 2・H)， 3.75 (1 H, br 5 , 6-H) , 3.76 (1 H, d, 

J=6.0 Hz, 2州)， 4.86・5.18 (2H, m, vinyl H) , 5.47・ 6.10 (1 H, m, vinyl H). MS m，々 (0/0):

210 (M+, 1.5), 195 (M七CH3 ， 62) , 93 (100) , 81 (79). High MS Calcd for C13ト~2202 ・

210.1619. Found: 210.1617. 
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3・[(15 ， 65)-4 ，4・Dimethyl-3 ， 5・dioxabicyclo[5.5.01decane-1 ・y l] propanol (71) 

窒*気流下、 o oCで化合物(迎夕) (740 mg, 3.52 mmoりの無水THF(5 ml)溶液に

ボランジメチルスルフィド錯体 (BMS) (10.0 Mエーテル溶液) (1.06 ml , 10.6 

mmol)を加え、 1 時間境作した。反応液に氷を加え過剰jのボランを処理し、

続いて 3N水酸化ナトリウム水溶液(0 .40 ml, 1.20 mmoり と 30 %過酸化水素水

(0.44 ml , 4.31 mmol)を加え室温で終疲境持した。クロロホルムで希釈し、

有機層を水、飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得られる

粗生成物をカラムクロマトグラブィー (hexane-AcOEt=3 : 1) により精製し、

百 (525 mg, 75 %)を得た。

無色油状物: [α1022-5.050 (C=O.95, CHCls)' IR (CHCI3): 3450 cm'
1
. 1H-NMR 

(CDCls) �: 0.67・2.11 (12H, m), 1.38 (3H, s, CHs) , 1.45 (3H, s, CHs) , 3.26-3.89 (5H, m, 

C!10H ， 2・H and 6・ H). MS m々 (0/0): 213 (M+-CHs' 50) , 71(100). High MS Calcd for 

C12H210S: 213.1491. Found: 213.1491. 

3-[(15 ， 65ト4，4・Dimethyl-3 ，5・dioxabicyclo[5.5.01decane-1 ・yl]propyl Methaneｭ

sulfonate (72) 

氷冷下、化合物 (ZJ)(3759 ， 164mmol)の無水ピリジン (20 ml)溶液にメタ

ンスルホニルクロリド (1.52 ml, 19.7 mmoりを加え、 1 時間撹狩した。酢酸

エチルを加え、飽和重曹水、水、飽和硫酸銅水溶液、水、飽和食塩水で

洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗生成物をカラムクロマト

グラフィ一 (hexane-AcOEt =3 : 1) により精製し、定 (4.36 g, 87 0/0) を得た。

無色油状物 : [α]024_3.280 (c=0.94 , CHCls)' IR (CHCls): 1360, 1180 cm'1. 1H-NMR 

(CDCIs) �: 0.62・2.22 (12H, m), 1.39 (3H, s, CHs)' 1.46 (3H, s, CH3), 3.02 (3H, s, 

S(O)2CHS) , 3.30・3.80 (3H, m, 2・H and 6・H) ， 4.01 ・4 .42 (2H, m, C也OMs). MS m，々

(0/0): 291 (M+ -CHs, 48) , 108(100). High MS Calcd for C13H230SS: 291.1246. Found: 

291.1249. 

3-[(15 ， 65ト1 ・0・Azido)propvl・4.4・dimethvl-3.5・dioxabicvclo[5.5.01decane (73) 

化合物(忍) (4.36 g, 14.3 mmoりのベンゼン (20 mり溶液にアジ化ナトリウム

(3.70 g, 57.0 mmoりとヨウ化テトラブチルアンモニウム (0.50 g, 0.14 mmol) を

加え、終夜加熱還流した。不溶物をろ別し、ろ液を減圧下、濃縮して得

られる粗生成物をカラムクロマトグラフィー (benzene-ether=5 : 1) により

精製し、 zg(325g， 90%)を得た。

無色油状物: [α]022_22 . 770 (c=1.36, CHCI3). IR (CHCI3): 2100 cm'
1. 'H-NMR 

(CDCIs) �: 0.56・2 .22 (12H, m), 1.41 (3H, s, CHs) , 1.45 (3H, s, CH3), 3.04・3.78 (5H, m, 

CH2Ns, 2・H ， and 6・H) . MS m，々 (%): 238 (M+-CHs, 100), 210 (M+-CHsN2, 100). High 

MS Calcd for C12H20N02: 238.1556. Found: 238.1563. 
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Benzyl N-[3-[(l 5 ， 25)・(2・Hydroxy-1 ・hydroxymethyl)cyclohexyl]propy l]­

carbamate (74) 

化合物(~) (381 mg, 1.51 mmol)のエタノール(20 mり溶液にパラジ内ム以ぷ

(45 mg) とクロロホルム (1 ml)加え、 3気 Lt で篠触選ノ己を行な っ た。 111与間後

触蝶をろ別し、ろ放を減 j正下濃縮 L て符られる粗 J 1 . 成物を塩化メチレン

(5 ml) に溶かし、氷冷ド、カルポベンゾキシクロリド (0.26 mg, 1.82 mmol) 、

飽和炭酸カリウム水溶液 (5 ml)を加えて、室温で終&撹rPした。クロロ

ホルムを加え、水、飽和食塩水で洗浄後、乾煉 L た。溶楳を留去 L て行

られる粗生成物をカラムクロマ トグ ラフィー (hexane-AcOEt =1 : 1) により

精製し、 zg(468 mg ， 96%)を得た。

無色油状物: [α]018+0.640 (c=1.02, CHCI3). IR (CHCI3): 3450, 1710 cm'
1
. 

1H-NMR (CDCI3) �: 0 .44・2 .00 (12H, m), 3.00・4.00 (7H, m, CH2N, C !10H, and 2・ H) ，

5.04 (2H , s, o C!:bPh) , 5.27 (1 H, m, NHCOO) , 7.28 (5H, m, Ar-H). MS m，々(%): 321 

(M+, 0.33) , 108 (M+-C7H70 , 100). High MS Calcd for C18H27N04: 321.1940. Found: 

321.1942. 

Benzyl N-[3-[(l 5 ， 25)・(1 ・Methanesulfonyloxymethyl・2・hvdroxv)cvclohex-1 ・

vI]propyl]carbamate (75) 

氷冷下、化合物(召) (189 mg, 0.59 mmoりの無水ピリ ジン (10 mり溶液にメタ

ンスルホニルクロリド (0.05 ml, 0.71 mmol)を加え、 1 時間境持した。酢械

工チルで抽出し、水、飽和食塩水で洗浄後、乾燥した。溶媒を留去して

得られる粗生成物をカラムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt =1 : 1) によ

り精製し、 zg(160mg ， 68%)を得た。

無色油状物: [α]022+5 . 550 (c=1.02 , CHCI3). IR (CHCI3): 3450, 1720, 1380, 1180 

cm'1. 'H-NMR (CDCI3) �: 1.10・2.22 (12H, m), 3.00 (3H , s, S(O)2CH3)' 2 .89・3.37 (2H, 

m, CH2N) , 3.67 (1 H, br s, 2・H) ， 3.98 (1 H, d, J=9.6 Hz, C !10Ms) , 4.27 (1 H, d, J=9.6 

Hz, C !:bOMs) , 4.91 (1 H, br s, NHCOO) , 5.09 (2H, 5 ， OC弘Ph) ， 7.29 (5H, s, Ar-H). 

MS m々 (0/0) : 399 (M+, 1.5), 108 (M+-C7H70 , 100). High MS Calcd for C19H29N06S: 

399.1713. Found: 399.1707. 

Benzvl N-[3・[(15 ， 25ト(1 ・Methanesulfonyloxymethyl-2・methoxvmethoxy)・

cyclohex-1 ・yl]propyllcarbamate (76) 

化合 物(汚) (79 mg, 0.20 mmol)の無水塩化メチレン (5 mり溶液にジイソプロ

ピルエチルアミン (0.051 ml, 0.30 mmol) とクロロメチルメチルエ ーテル

(0.022 ml , 0.30 mmoりを加え、終夜境作した。クロロホルムを加え、飽和重

曹水、水、飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得られる粗
生成物をカラムクロマトグラフィ ー (hexane-AcOEt=3 : 1) により精製し、

I~ (83 mg, 95 0/0) を得た。

無色油状物: [α]021+9.830 (C=O.91 , CHCI3). IR (CHCI3): 1720, 1360, 1180 cm'
1
. 
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1H-NMR (CDCI3) �: 1.11 ・2 . 00 (12H , m), 2.96 (3H, s, S(O)2CH3)' 2.90・3 .62 (1H, m, 

2・H) ， 3.33 (3H , s, OCH3), 4.02 (1 H, d, J=9.4 Hz, CH2N) , 4.15 (1 H, d, J=9.4 Hz, CH2N) , 

4.56 (1 H, d, J=7.0 Hz, C也OMs) ， 4.62 (1 H, d, J=7.0 Hz, C .!::LOMs) , 5.02 (2H, br s, 

o C.!::LOMe) , 5.06 (2H, s, o C_!:6Ph) , 7.29 (5H , s, Ar-H). MS m々 (0/0): 443 (M+, 0.038) , 

91 (C 7H7, 100). High MS Calcd for C21H33N07S: 443.1975. Found: 443.1957. 

Benzyl (65 ， 75)・7・Methoxymethoxy-2-azaspiro[5.51undecane-3・ carbamate

劦ll 
窒素気流下、 o oCで水素化カリウム (7.8 mg, 0.19 mmoりの無水THF(10 ml)懸

濁液に化合物(zg)(8.6mg ， 0.019mmoりの無水THF(2 mり溶液を加え、 40 0 C で 5

時間撹作した。氷冷下、 10 0/0塩酸で中和した後、酢酸エチルで抽出した。

抽出液を、水、飽和食塩水で洗浄し、乾燥した。溶媒を留去して得られ

る粗生成物をカラムクロマトグラフィー (hexane-AcOEt =3 : 1) により精製

し、 13(62mg ， 92%)を得た。

無色油状物: [αJD22+48.320 (C={).99 , CHCls)' IR (CHCls): 1690 cm・ 1 1H-NMR 

(CDCls) �: 0.67・ 2.01 (12H, m), 2.87・3.89 (5H, m, 1 ・ H ， 3・ H ， and 7・ H) ， 3.36 (3H, s, 

OCH3), 4.53 (1H, d, J=6.4 Hz, o C.!::LOMe) , 4.68 (1H, d, J=6.4 Hz, OC_!:60Me) ,5.10 

(2H , s, OC也Ph) ， 7.31 (5H , s, Ar-H). MS m々 (0/0): 347 (M+, 0.25) , 302 (M+-C7H7, 15.7), 

91 (C7H7, 100). High MS Calcd for C20H29N04: 347.2097. Found: 347.2097. 

{ー)-sibirine (13) 

窒素気流下、 o oCで 化合 物(1_Z) (92 mg, 0.26 mmoりの無水THF(3 mり溶液に水
素化リ チ ウム ア ル ミニ ウム (10 mg, 0.26 mmoりを加え、室温で 1 時間撹持し
た。飽和l 口 、ソシェル塩水溶液を加え、不溶物をろ別し、溶媒を留去して

得 ら れる粗生成物 に 10 0/0塩酸を加えて2日間境作した。塩化メチレンで

抽出し、水、飽和食塩水で 洗浄後、乾燥した。溶媒を留 去 して得 ら れる

組作成物をカラムクロマトグラフィー (CH2CI2・MeOH =80 : 1) により精製
し、 13(15mg ， 70%)を 得た。

無色 j由 状物: [α]D21 _23.350 (C={).75 , CHCls)' IR (CHCI3): 3200 cm'
1. 1H-NMR 

(CDCI3) �: 0 . 88・2 .25 (15H, m), 2.22 (3H, s, NCHs) , 2.59 (1 H, d, J=11.6 Hz, NCH2), 

2.79 (1 H, br s, NCH2), 3.60 (1 H, dd, J=11.3 , 3.4 Hz, 7・H) . 13C-NMR (22.5 MHz, 

CDCI3) �: 20.49, 23.14, 24.44, 27.80, 29.59, 37.12, 46.55, 56.51 , 70.00, 80.46. MS 

m々 (0/0) : 183 (M+, 33) , 70 (100). High MS Calcd for C ' 2トi 21 NO : 183.1623. Found: 
183.1623. 
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