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ド・テダノリドの全合成研究

　一　分子力場計算に基づいた合

　成設計　一

松　嶋　知　広



＼
蔑
ー
ノ

κ
M

海洋産抗腫瘍性18員環マクロリド・テダノリドの
全合成研究一分子力場計算に基づいた合成設計一



本論文において下記の略号を使用した。

Acety　l

Benzyl

Benzyloxymethyl

Benzoyl

Cyclohexyl

Cyclopentadieny1

2，3－Dichloro－5，6－dicyano－1，4－benzoquinone

Methyl　tartrate

Diisobutylaluminium　hydride

4－Dimethylaminopyridine

Dimethyl　sulfoxide

3，4－Dimethoxypheny1

3，4－Dimethoxybenzyl

Lithium　aluminium　hydride

2。B心tanone（Methyl　ethyl　ketone）

Methoxymethyl

Methanesulfonyl

Molecular　sieves

N一一Methylmorpholine　N－oxide

Pivaloyl

Pyridine

ten－Butyldimethylsilyl

tert－Butyldiphenylsilyl

ten－Butyl　hydroperoxide

Triethylamine

Triethylsilyl

Tetrahydrofuran

Trimethylsilyl　：　Tetramethylsilane

p一　Toluenesulfonyl

化合物の炭素鎖の位置番号は、特に断らないかぎりテダノリドの位置番号に基づき示した。
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総論の部

序論

本論

　第一章　効率的マクロラクトン化反応を指向したテダノリド誘導体の設計

　　第一節　18員環ラクトン誘導体の選定

　　第二節　分子力場計算によるラクトン誘導体のコンボメー一．，｝ション解析

　　第三節　分子力場計算によるセコ酸誘導体のコンボメーション解析

　第二章　合成計画

　第三章　フラグメントの合成

　　第一節　C8～C11フラグメントおよびC18～C21フラグメントの合成

　　第二節　C1～C7フラグメントの合成

　　第三節　C1～C12フラグメントの合成

　　第四節　C13～C23フラグメントの合成

　第四章　セコ酸誘導体の合成とマクロラクトン化反応の検討

　　第一節　セコ酸誘導体の合成

　　第二節　マクロラクトン化反応の検討

　第五章　NMR実験による誘導体のコンボメーション解析と分子力場計算の検証
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実験の部

　　第三章　第一節に関する実験

　　第三章　第二節に関する実験

　　第三章　第三節に関する実験

　　第三章　第四節に関する実験

　　第四章　第一節に関する実験

　　第四章　第二節に関する実験

　　第五章に関する実験

分野力場計算データ
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　近年、海洋生物を起源として、抗腫瘍活性を中心とした天然生理活性物質の探素が活発に行

なわれ、従来の陸上由来の天然物に比較して、新規でより複雑な構造を有する化合物が単離、

構造決定されている1）。

　これらは、単に医薬品開発のリー・・bド化合物としてばかりでなく、その複雑な化学構造ゆえ、

現代精密合成化学の分野においても、新規の反応の開発や方法諭を展開する上で、また現在ま

でに蓄積されてきた反応および経験則の一般性を精査する上で、格好の素材として採り上げら

れ、それらを駆使した全合成研究が精力的に行なわれている。　　　　、

　テダノリド（1）は、カリブ海沿岸に生息する海綿の一種であるTedan・ia　ignisから、1984年

Schmitzらにより単離され、　X線結晶解析により絶対配置および立体構造が決定された抗腫瘍

性18員環マクロリドである（Figure　1）2）。1は構造上、

　1）不規則に配置された計13個の不斉中心を有する

　2）18員環ラクトン上に、三置換オレフィンならびに四つの分子内アルドール構造を持つ

　3）三置換エボキシアルコ・…一■ルおよびcis一二置換オレフィンからなる多官能性棚鎖を含む

　4）陸上由来の典型マクロリドにはみられない一級水酸基から形成されたマクUラクトン構造

　　を持つ

等の特徴を有しており、合成難度の極めて高い化合物である。

　今回著者は、1の全合成研究の一環として、構造上最大の特徴である18員環ラクトン部を効率

的に構築することに焦点を置き、その過程において、1のみならず、マクロラクトン環形成のた

めの汎用性ある新規方法論を開発することを主眼として検討を開始した。
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　1970年代以降、マクロリド合成は多くの有機合成化学者により行なわれてきた3）。

　その中で、マクロラクトン環構築は合成上、常に最大の課題とされ、特に環形成法であるマ

クロラクトン暗反応においては、向山一Corey法4）、Keck法5）、山口法6｝、さらには山口法

酸無水物に高濃度ジメチルアミノピリジン（DMAP）を共存させる改良山ロ法7》といった有用

なセコ酸活性化法が開発された。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一1一



　また、これら一・連の過程において、マクロラクトン化反応を効率的に進行させるためには、

上記の活性化法と共に、反応基質であるセコ酸のコンポメー・■シヨンが重要であることが明らか

となった。

　本来、マクロラクトン化反応は、自由度の高い鎖状セコ酸分子をコンポメ・…一iション変換の規

制されたラクトン体に誘導する、エントロピー・d■的には不利な反応である．それゆえ、マクロラ

クトン化反応による効率的な閉環を達成するためには、対応するセコ酸において、反応点であ

るカルボキシル基と水酸基が三次元的に接近し、ラクトン体に類似するコンボメ・…一・・Lションを容

易にとり得ることが必須となる。従って、このようなコンボメ’一一’一ション変換に対する配慮なし

にセコ酸を合成した場合、中、大員環の閉環反応においては常法である高度希釈法を用い、加

熱条件下、セコ酸分子のコンボメーションをランダムに変化させ得る系においても、副反応で

ある分子間エステル化が競合してしまう。

　このことは、特に14員環マクロリド・エリスロノリドAの全合成研究において詳細な検討が

なされ8）、中でも彦田、米光らは、NMR実験を中心に閉環容易なコンポメーシヨンを有するセ

コ酸誘導体を選定することによって、高度希釈法を用いることなく、通常のアシル化濃度での

閉環反応を達成し、14員環ラクトン体のみを定量的に得ることに成功している7a）。
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　Figure　2に1のX線結晶解析図を示した。1の合成においても、18二二ラクトン構築は最重要

行程であり、その際マクロラクトン化反応が最良の環形成法と考えられる。しかしながら、前
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述の知見および1の立体橋造から、単に1のうクトン部を開環したセコ酸を用いる反応において

は、以下に示す問題を生じることが予想される。

　1）一級水酸基でのうクトン環形成

　　上記のセコ酸では、閉環に有利なコンポメーシヨン制御を考慮せずに環化を行うことにな

　る。従って、反応性の高いC16●位一級水酸基により、高度希釈法条件下においても、副反応

　である分子間エステル化が容易に進行する可能性がある。

　2）四つの分子内アルドール構造のコンボメーション

　　1の18員環ラクトン内のアルド・…一一ル構造において、全てのα位水素とβ位水酸基はアンチペ

　リ平面にならないように配置されている。従って、1ではレトロアル｝～一ル反応、あるいはP

　脱離を生じにくいことが推測される。一方、対応するセコ酸は、コンボメー・・一ション変換がフ

　レキシブルな鎖状分子であるため、アルドール構造が1と同様に安定なコンボメーションに固

　定されるとは限らない。

　3）C2位、　C　13位水酸基の保護

　　1のC2位、　C13位水酸基は、18隅隅の内側を向いたコンボメーシヨンをとっている。従っ

て、対応するセコ酸がラクトン環を形成する過程において、渡環的立体反擾を避けるためには、

　これらは保護されていない方が良い。しかしながら、セコ酸合成上、これらアルドール水酸基

を保護することは必須であり、また閉環反応直前での脱保護は容易ではない。

　今回、以上の問題を考慮し、マクnラクトン化反応による効率的な18員環構築を達成するた

めに、1の基本骨格を修飾し、耳環に有利となるようコンボメーションを規制した誘導体を設計

することを計画した。

　すなわち、1に存在するアルドールカルボニル基を化学的により安定な水酸基として合成した

誘導体について、それら水酸基の保護基の選択を中心にコンボメー・■ション制御を行なうことと

した。

　また、このような誘導体設計においては、コンポメーションを正確に把握する必要があるこ

とから、合成計画の段階で分子力場計算を積極的に活用し、あらかじめコンボメーション解析

を行なったうえで合理的に誘導体を選定する新規方法齢を検討した。

　その結果、一環容易なセコ酸誘導体として7を選定し、2つのフラグメント8、9のアルドール

反応を鍵行程として合成することに成功した。

　7は改良山口法条件下、常法である高度希釈法を用いずとも収率良く閉導体（6）を与え、目

的とした18員環ラクトンの効率的構築を達成した（Scheme　l）。

以下、本研究において著者が得た知見を

第一章　効率的マクロラクトン化反応を指向したテダノリド誘導体の設計

第二章　合成計画

第三章　フラグメントの合成

第四章　セコ酸誘導体の合成とマクロラクトン化反応の検討

第五章　NMR実験による誘導体のコンポメー’・ション解析と分子力場計算の検証

に分けて記述する。
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　1の合成上、環内のカルボニル基を水酸基とした誘導体を用いて、マクロラクトン化反応によ

る効率的な18員環形成を行うためには、導入する水酸基の位置とその絶対配置の決定、ならび

に閉環に有利なコンボメーシヨン制御を行うための保護基の選択が重要となる（Figure　3）。

23

21

1
亀“N噂、

19；

が
　ros“N

17

0
　15

1

ow

13

ou

3

o

5

o

11

1
9

N“S“S

7Y　OH

r

ro

O　　OMe 0 CH 0 OH O HO
9 ： ；9駕　　21

＝

1　　3 5 7　ノ 11 13… 15
　＿　、17　19：＝

… …
HO 一 一

OH　　　　　　23

1）カルボニル基をどちらの絶対配置の水酸基として合成するか？

2）導入した水酸基の保護基として何を選択するか？

Figure　3

　さらに上記に関連し、序論で記述したように、マクロラクトン化反応において、効率的な閉

環を達成するためには、以下の2つの条件を満足する必要がある。

　1）セコ酸誘導体において、反応点であるカルボキシル基と水酸基が容易に接近し、ラクト

　　　ン誘導体に類似するコンボメ・一・一一ションをとる。

　2）生成するラクトン誘導体において、環のコンボメPtションにひずみがない。

　以上の観点から、今回筆者は、合成すべき誘導体の選定にあたり、先ず2）項に留意した。

　すなわち、18員外内のカルボニル基（sp2炭素）を水酸基（sp3炭素）に変換する上で、ラク

トン誘導体のコンボメ・・一シヨンが、環全体にひずみのない1の立体構造に類似するように、水酸

基の導入位置と絶対配置を選択することとした。
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Figure　4

　初めに、1の立体構造を参考に、水酸基に変換するカルボニル基の位置を決定した。

　Figure　4に示したように、1の18員環ラクトン部は、　C　2位、　C　7位、　C　10位、　C　16位を起点

（corner＊｝）として折れ曲がったコンボメーションをとっている。さらに環内の4つのカルボ

ニル基に注目すると、環がひずまないように、C5位とC15位、Cl位とC11位がそれぞれ向

かい合う対称な位置に配置されている。

　従って、これらの対称性を考慮せずにカルボニル基を水酸基に変換した誘導体では、環のコ

ンボメUtションにひずみがかかることが予想される。そこで本研究においては、　C　1位エステ

ルと対称な位置に存在するC11位はカルボニル基のままとし、　C5位とCI5位の2箇所のカル

ポニル基を水酸基に変換することとした。

　＊＞comerについては、本来、環状化合物で環内に多重結合を含まないものを対象に定義が提

唱されている9｝が、本論文においては便宜上、環を形成する上で重要な曲がり角となる炭素と

して広義の意味に用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6一



　続いて・C5位・C15位カルボニル基を水酸基として合成する上で、その絶対配置と保護基

の選択について考察を加えた。

　本研究における合成計画上、1の全合成を達成するためには、マクロラクトン化反応による18

員環形成後に、三内の水酸基を酸化してカルボニル基を導入しなければならない。従って、一

般的に水酸基の酸化においては、その酸素原子と酸化剤が先ず反応するため、これらC5位、

C15位に導入される水酸基は、酸化剤が接近し得るように、18高高の外側を向いたコンボメー

シヨンをとることが必要である。さらに酸化の際に、環全体のコンボメーションに大きな変化

を与えず反応を進行させるためには、1の立体構造におけるカルボニル基と同一方向を向く絶対

配置をもつことが必要とされる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　またC5位、　C　15位は、共にアルキル置換基を有する炭素に挟まれていることから、保護基

の選択に関しては、これら置換基のコンボメーションを含めて考慮することとした。

　以上の考察を基に、Figure　5にC5位の変換について示した。すなわち、先ず、水酸基の絶

対配置を1の立体構造におけるカルボニル基と同一方向で、環の外側を向く配置（S配置）とし

た（T－1）。さらに保護基については、C4～C6位間の構造が、　C　4位メチル基とC6位メチ

ル基の立体反擾（syn－pentane　interactionio））を最小にする2つのコンポメーション（A、　B）

をとり得るため、1の立体構造に類似するように、C3位を利用したアセタール環形成（C）

により、C4位、　C　6位の置換基の向きを固定することとした（T－2）。
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　同様にC15位についても、　Figure　6に示したように、カルボニル基と同じ方向で18員環の外

側を向く配置（S配置）の水酸基として合成することとした（T－3）・さらにC14～C16位聞の

とり得る2つのコンボメーション（D、E）のうち、天然物と同じコンポメーtシヨンをとる保護

基としてC13位とのアセター一一ル（F）を選択することとした（T－4）。
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Figure　6

　以上のように、1の立体構造を参考に、環内のカルボニル基のうちC5位、　C15位をそれぞれ

S配置の水酸基とし、2つの6耳環アセタ・・・…■ル型保護基を有する18員環ラクトン誘導体を先ず想

定した。

　しかしながら、今までの過程において、水酸基の絶対配置と保護基の選択に関し、カルボニ

ル基周辺の部分的なコンボメ■・・…一シヨンを1に類似させることに注目してきたため、これら2つの

アセタール環を導入した18員環ラクトン全体のコンボメ・一一ションをこの計画段階で正確に把握

しておく必要がある。

　そこで次にこのラクトン誘導体について、分子力場計算により詳細なコンボメー一一ション解析

を行うこととした。
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に　るv’tク　ン のコ’…メーション

　前節において、効率的なマクロラクトン化反応を達成するためには、生成するマクロ環のコ

ンボメーシヨンにひずみがないことが重要であることを記述した．この点を精査するために、

先に想定した18員環ラクトン誘導体について、分子力場計算によるコンボメーーション解析を行っ

た。

Me

MeO

Me 2

Figure　7

　すなわち、分子力場計算上、配座空問探索プログラムとして、後藤、大澤らにより開発され

たCO：NFLEX　311）を用い、エネルギー極小化にはMM2－91を使用した。さらに計算の合理化を

考慮し、側鎖を持たないモデル化合物（2）について計算を行った。その結果、存在する立体配

座異性体（コンホマ・・・…“）の85％が、Figure　8に示される最安定コンホマーtに類似するグローパル

コンボメーションをとることが推定された。

　細部についてみると、2においては、カルボニル基（sp2）を水酸基（sp3）に変換しても、環

のひずみは生じていない。さらに導入した2つのアセター・一ル環は、前節で期待されたように、

C4～C6位ならびにC14～C16位問の置換基におけるsyn－pentane　int・er・acti・onを最小にし、そ

のコンボメーシヨンを1に類似させている。

　またこれらのアセタール環は、1におけるC5位一C15位の関係と同様に、互いに18員環内

で向かい合う位置に配置されていることが分かった。

　結果として2は、天然物と同じC2、　C　7、　C　10、　C　16位を。・rfi・erとして折れ曲がった安定な

コンボメー・4ションをとっており、上記の効率的マクロラクトン化反応に必要とされる条件を満

足する閉環体であることが示唆された。

　以上のように、18員環ラクトン誘導体においては、導入した2つのア押回・…一ル基により、環

内の置換基のコンボメ・・…ションが効果的に制御されていることが明らかとなった。そこで次に

対応するセコ酸誘導体においても、これらアセタ…一■ル基が、鎖上で同様に置換基のコンボメ・・…‘一

シ9ンを規制し得るかどうかを調べるため、分子力場計算による解析を検討することとした・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9
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9　　こ　　セコ コンボメーぐヨ’

　前節の結果から、本合成計画において設計した18員環ラクトン誘導体は、ひずみのない安定

なコンボメーションをとると推定された。そこで効率的なマクロラクトン化反応を達成するた

めに必要なもう1つの条件、すなわち対応するセコ酸誘導体のコンボメーションがラクトン誘

導体に類似するかどうかという点について精査するため、セコ酸について分子力場計算による

コンボメーシヨン解析を行うこととした。

　しかしながら、先程のラクトン体とは異なり、セコ酸のようなフレキシブルで複雑な構造を

有する鎖状分子の計算では、計算上の入力座標によっては、高速化され糞コンビューt夕■…一・をもっ

てしても計算が収束せず、二安定コンポメー・■ションの特定が困難となる場合がある12）。
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Figure　9

　以上の観点から、筆者は、モデルとしたセコ酸メチルエステル体3について、そのコンボメ…一■

ションを規定する因子について考察した。その結果、今回導入したC3～C5位、　C　13～C15

位問の2つのアセタール環を中心とする置換基の1　，3　一i　fiteraCtion、ならびにC6～C10位問の

allylic　interactionio》が重要であることが示唆された（Figure　9）。

　従って、3のコンボメ…一一ションを効率よく解析するためには、先ずこれらの位置の立体構造

を把握することが必要であると考え、3全体の計算に先だち、それぞれ2つの部分構造をあわせ

もつ、C1～C12フラグメント4およびC8～C17フラグメント5の計算を行った。

　Figure　10にCl～C12フラグメント4の計算結果を示した。　C　2位、　C　7位メトキシ基およ

びC11位カルポニル基の回転によるコンホマ・…Aが多数存在するものの、コンホマーの80％が、

最安定コンホマ…一■のC1～C10位問に類似するコンボメー・・一ションをとることが推定された。
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　すなわち、アセター’・’tル環内のC4位アキシアルメチル基とC2位、　C　6位置換基問のsyn－

pentane　interactionを最小にし、さらにC6位、　C　8位、およびC10位メチル基がa｛lytic　strai・n

を最小にする結果、鎖状分子においてもC2、　C　7、　C　10位を。。rn・erとしたコンボメーションを

とり、18員環ラクトン誘導体のC1～C12位にほぼ類似することず明らかとなった・
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　同様に、C8～C17フラグメント5においても、アセタール環内のC14位アキシアルメチル

基とC16位置換基との立体反機を最小にするように、ほぼ全てのコンホマ・・・…bでC13～C16位の

コンボメーシヨンが固定され、マクロラクトン化反応において反応点となるC16位水酸基がラ

クトン体と同一一・…一方向を向くことが分かった。また、C8～C12位の部分構造に関して、5がラク

トン誘導体に類似するコンボメーシヨンをとるためには、C11位カルボニル基一C12位メチレ

ン基問で結合を回転させる必要があることが示唆された（Figure　11）。
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　以上の部分構造の計算結果から・導入した2つのアセタ・一…一ル環により・鎖状セコ酸分子にお

いても、ほぼそのコンポメーシヨンがラクトン誘導体に類似することが推測された・

　そこで、次に実際にセコ酸メチルエステル体（3）の分子力場計算を検討することとした．

　前述したように・3のような複雑な鎖状分子に計算を適用する揚合・入力座標を考慮する必要

がある。本来CONFLEXは、初期に入力した構造に依存せずコンホマーtを網羅することが報告さ

れでいるが、今回筆者は、短時聞で確実に、精度の高い結果を得ることを目的として、以下に

示す2つの立体構造を入力座標に用いて計算を行った．

　すなわち、既に先の計算結果から、2つのアセタ・・一・一・ル環を中心とする部分構造は、固定され

たコンボメーシヨンをとることが示唆されたため、配座探索の効率化を図るために、先ず4と5

の最安定コンホマPtを組み合わせた立体構造（3－1）を入力座標とした（Figure　12）．
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　さらに、マクロラクトン化反応においては、セコ酸誘導体がラクトン誘導体に類似するコン

ボメーシヨンを高い存在確率でもつことが重要であることを考慮し、ラクトン体に近い立体構

造を有するコンホマーをもれなく精査するために、2の最安定コンボメ”一’一’tシヨンにおけるエステ

ル部を開裂した3－2を別途、入力座標として計算を行った（Figure　13）．
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　その結果、最安定コンホマー一から4・5kca1／mo1以内のエネルギ・一・P・一準位に存在するコンホマーま

でを探索領域＊）とした段階で、それぞれの計算結果は一・致し、セコ酸メチルエステル体（3）

は、Figure　14に示される最安定コンボメーシヨンをとることが明らかとなった・
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　すなわち、3に聴いてもアセタール環を中心とする1，3－interaction、ならびにC6～C10位問

のallylic　strainによってコンボメー一・一ションが制御され、3はうクトン誘導体と同じく、C2、　C

7、C　10、　C　16位の4つの。・rnerを起点として折れ曲がった構造をとると推定された。

　その結果、マクロラクトン化反応の際に反応点となるCl位カルボキシル基とC16位水酸基

は空間的に接近し、水素結合を形成して安定化していることが分かった・

　また、3と前節の2の最安定コンボメーシヨンを比較した場合、両者の違いは、置換基がなく

結合が容易に回転し得るCtl位カルボニル基一C12位メチレン基問の部分だけである。

　さらに、2の計算結果から、3がそのままのコンボメーションでラクトン環を形成したコンホ

マ・…一一（Figure　14中、右側の枠内のコンホマー）が、二安定コンホマーに1近いエネルギー一準位に

存在することが確認されている。

　従って、セコ酸は、ラクトン環を形成する過程で、大きなコンボメーション変化を必要とし

ないことが予想される。また、前述したように、生成するラクトン体においても、環のコンボ

賢宰ションにひずみがない。

　以上のように、今回設計した2つのアセタール環を有する誘導体は、閉環を効率的に達成す

るために必要な2つの条件を満足していることから、以下、その合成を検討することとした。

　＊）CONFLEXでは、配座空間探索において全てのコンホマ・・一・一一を網羅するために、以下に示

すアルゴリズムが設定されている12）。

　1）入力した立体構造の各結合を順次回転させて、先ずエネルギー準位が低くなる方向に新

　たな配座を発生し、最もエネルギー準位の低いコンホマー｛Gr。b・al　energy皿inimum，　GEM）

　を見いだす（下図中、入力座標題→b→cの過程）

　2）GEMが見つかった場合、次に、指定されたエネルギー準位内に存在するコンホマーにつ

　いて、新たな配座を発生し（下図中、c→d→eあるいはa→g、　b→fの過程）、さらにエ

　ネルギ・・…一一準位の低いコンホマーがないかどうか、周辺の配座空問を探索していく

　このように、CONFLEXの配座発生は、結合回転を基盤として系列的に行われる。そのため、

1つの入力座標からコンホマーをもれなく探索するためには、上記の探索領域のエネルギー準

位をある程度高く設定することが必要とされる（下図中、エネルギ…一■準位を破線部に設定した

場合、hは探索範囲外となるため、　hの結合回転から発生し得る最安定コンホマーiは探索されな

い）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h
　　　　　　　　　一一　一一“．．　一一　一一　一一一p一一一一一一“　一一一Za　e一　d．　“一　一nt　一q　一t一一　一一一一一

　　　　　　　　　　　　9／＼ハB〆

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　従って、CONFLEXのアルゴリズムにおいて、同じエネルギー’・準位の設定で、より正確にコ

ンホマーを探索するためには、複数の入力座標を並列して計算を行う方が効率的であると考え

られる（例えば、入力座標Aを並列して計算を行った場合、iはもれなく探索される）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一17一
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■噸鳳■懸濁罵賜嗣騨騨隔■嗣一騨四一「一叩　’

　前章における分子力場計算結果に基づき・実際の合成計画をレトロ合成の形でScheme　2に示

した。

　先ず、1の側鎖上のエポキシ基は、18員環ラクトン形成後にC17位水酸基の不斉を利用した

立体選択的なエポキシ化反応により導入できるものと考え・C17～C19位をより安定なアリル

アルコ・・…，ルとして合成することとした・さらにマクロラクトン化反応におけるコンボメーシヨ

ン制御に必要なC3～C5位、　C13～C15位間の2つの6員環アセタール型保護基には・温和

な酸性条件下で脱保護可能な3，4一一ジメトキシベンジリデンアセタール基を利用することとし・

18員環ラクトン誘導体として6を想定した。

　6の18員環形成にはマクロラクトン化反応を用い、対応するセコ酸誘導体7をC12、　C13位問

でのアルドPtル反応を鍵行程として誘導することとした．

　さらにアルドール反応に用いる2つのフラグメント8、9は、共にC7～C9位問、　C　17～C

19位間に三置換アリルアルコール部を有していることから、それぞれC7、　C8位問およびC

17、C18位間で切断し、アルデヒド体10、12と三置換ビニルヨード体11、13とのカップリン

グ反応を共通の方法論として合成することを計画した。

　また、10および12の合成において、C4～C6位問、　C14～C16位問の三連続不斉中心の

構築は、ホモアリルアルコール体14を共通合成中間体として効率的に行うこととした。

　以下、次章より各フラグメントの合成、ならびにそれらのカップリングによるセコ酸誘導体

への変換とマクロラクトン化反応の検討の詳細について報告する。

一19一
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iE　LiiLZZ2LZ．tpghik
一一．．．一 @C8～C11フv’グメン　　11　およ　C18～C21　Pt’　メン　　13　のム

　11、13の合成において、課題となる三置換ビニルヨ一国ド部の簿築は・三重結合に対して位置

選択的に進行するヒドロジルコネ・・…一一シヨン反応13）を利用して効率的に達成された・

　市販されている15の不斉中心をClO位として利用し、水酸基をシリル化後、エステル部を変

換し、ジブロモオレフィン化14）により17とした。17に対し、ブチルリチウムを作用させアセ

チリドとした後、ヨウ化メチルで処理し、二置換アセチレン体（18）を合成した。得られた18

を、ベンゼン中、45℃にてジルコノセンクロリドヒドリドと反応させたところ、かさ高いジル

コノセンがアルキンの末端側にシス付加し、続くヨウ素処理により目的とする11を高い位置選

択性で与えた＊｝。

　同様に13は市販の光学異性体20から合成された（Schelne　3）．

　　む
M・・’“〈

F9－　　　　　　　1）TBDPSCl
　　　　　OH　一一一一一一一一凶一一一rレ
　　　　　　　2）LiBH4，　E隻～0

　　　　　　　　　2steps　quant．
　　15
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P））），
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Scheme　3

1ク ]・TBDPS

　　　13

　＊）18に対し、DIBAHを用いたヒドロアルミネーション反応15｝ならびにジシクロヘキシル

ボランによるヒドロボレ…一・シヨン反応16）を検討したが、前者は位置選択性が得られず（11：

19＝4：1）、後者ではメチルケトン体（21）が副生した（Scheme　4）。

Scheme　4

　－20一
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一　　Cl～C7　v’　メン　　10　のム

　　　　DMP
　　　　。人。。

　　　　　10

10の合成においては、C2～C6位問の連続する五つの不斉中心の

構築が問題となる。特にC3位とC5位の水酸基は、セコ酸誘導体

のコンポメーション制御に関して重要であることから、立体選択的

に導入する必要がある。今回、これらの配置を確実に導入する手法

として、シャープレス酸化17）を活用することとした。

　また、10のC4～C6位は、既にその合成法に関しては数多くの報告例のあるポリケチド天

然物特有の三連続不斉中心であることを考慮し！8）、本研究においてはC7位側から炭素鎖を伸

長し、不斉導入を行うことを計画した。

　前節の11の合成中間体アルコール（16）の不二中心をC6位として利用し、　C5位から増炭

し、アリルアルコ・・一ル体（23）に誘導した。23に対し、シャPtブレス酸化を用いてC5位の不

斉中心を立体選択的に導入した。得られたエポキシアルコール体（24）にビニル銅試薬を作用

させてエポキシ環の位置選択的開環191を行い、25を収率良く合成した。25をアセタール化経

由でC5位をDMPM基で保護した14とし、さらにC4位ヒドロキシメチル基をメチル基に変

換して26に誘導し、C4・一C6位の三連続不斉中心を立体選択的に構築した（Scheme　5）＊1｝。

　　　　　　　　　　　　　　　　o

Ho－X
?ｉｉ’AoTBDps　4　MeoWoTBDps　一　Ho－bNy　Aiiii1NoTBDps

　　　　　一！1一一一p．　HoA〈1）rii”1．“NoTBDps　一SLp・　Ho’；t］；il；’1｝’：iA一　L　oTBDps　一9一一）．・

　　　　　　　　　　　　　24　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25

　　4HO

　’

ODMPM

sY　”’OTBDPS　一一一一・一dl），）

14

　　　ODMPM
噛一・TBDPS

　　26
a：　1）　Swern　oxid，　2）　Ph　3PCHCQiMe，　2steps　98％．　b：　DIBAH，　一780C，　91％．　c：　（＋）一DEIr，　Ti（O　iPr）4，

TBHP，　4AMS，　CH2C　b，　一　250C，　989e．　d　：　1）　CH2CHMgBr，　ocN，　2）　NafO4，　THF－HP，　2steps　8690．

e：　1）　DMI’CH（OMeb，　CS　A，　2）　DIBAH，一250C，　2steps　88％．　f：　1）　Tsq，　TEA，　DMAP，　2）　LAH，

THF，　2steps　90％．

　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　5

　＊1）C4～C6位問の三連続不斉中心はa11－syn型であることから、アルデヒド体（27）

に対するクロチルスズ試薬の付加反応20）も検討したが、選択比に関して再現性が得られず、ま

た28と29の分離が困難であった（Scheme　6）。さらに、続くC5位のDMPM化（DMPMC1，

KN（TMS）2）においてもC7位シリル基の脱保護が生じ、目的とする26は得られなかった。

　oHYoTBDps

　　27　．．

MeCH＝CHChE　SnBu3
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　続いて、得られた26からScheme7に示した経路でC3位の水酸基を立体選択的に構築した・

　すなわち、26のオレフィンを切断後、増炭して得られるα・β・一不飽和エステル体（30）を変

換し、再度シャPtブレス酸化によりC3位の不斉中心を導入した・31はエポキシヨード体（32）

に誘導された後、亜鉛処理により、ハロゲンー金属交換と同時にオキシラン環が開環し川・目

的とするアルコール体（33）を高収率で与えた＊2｝．さらに33を無水条件下でDDQ酸化221に

よりアセタPtル体（34）に誘導した。34のNOESY測定の結果、全ての配置が正しいことを確

認した。

　　　　　　　　O　ODMPM
　　　a　Xzfx4A6As一一一一一　b　　　　　　　　　f7　YsY　一一’OTBDPS26・…d一一…JレMeO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一レ　HO

30

　　ODMPM3

　　5　Y　7　一’　OTBDPS
o

31

DMP
。人。

34

　H

増eH6
玉

H
4　Hs

　C6Me
OTBDPS

a　：　1）　OsOlp　NMO，　989e，　2）　NalO　4，　MeDH一・H20，　3）　Ph3PCHC（｝iMe，　2steps　98％．　b　：　1）　DIBAH，　一　780C，

2）（・》D酊，Ti（0’lh）、，　TBHP，4AMS，（：1！Cb，一aS・C，2・t・p・98％．・・1）T・C1ド凪へ，　DMAP，α鴎，

2）　Nal，　NaHCOy　rVfilK，　3）　Zn，　sat．NH4Cl，　EtOH，　3steps　9090．　d　：　DDQ，　CHIC　b，　889e．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　7

　＊2）26→33合成に関し、行程の短縮化を図るために、26より得られるアルデヒド体（35）

に対するCram付加型のビニル基導入23｝を検討したが、望ましい選択性は得られなかった。

　また、Zn（BH，）2を用いたエノン体（37）のβ一キレ・・・・…iシヨン還元24）においても、立体選択

性は低く、さらに不安定な37の分解を生じた（Scheme　8）。

　　　　　　　　　　　CH2＝CHM；C4＝CHMgBr　95tyosyn　：anti　＝1：1．3
　　　　　　　　　　　　　　；　（Cl－b＝CH）2CuU　90（｝／o，　syn　：anti　一一一・　3．2：1

O　ODMPM
　　　　　　　　　　　Zn〈BH4）2，　Et！0
　3YsY7－OTBDPS　一一一一一：：；一r．；一．　33　＋361　　　　　　　　　　　　　560／0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15：1
　　37
　　　　　　　　　Scheme　8

　　　　　　　　　　－22一

ODMPM

5　Y　7　”’　OTBDPS

36



　1①の合成において・残されたCl・C2位の酸素官能基導入は、34のオレフィン部をジオ＿

ルに変換することで達成できる・そこで34に対してオスミウム酸化を行ったところ、C2位に

関して望む選択性は得られなかったが・ジオール体（38、39）をそれぞれ分離することができ

た（Scheme　9）＊3｝。

　　　　　　　　　　　　　　　　　DMP　DMP　　　　　　　　　　　　　　　　　o人0　　　　　　　σ人。

　　　　　　　　　　　　　　　　　38　39
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　8：3　9＝　1　：　4．7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　9

　C2位について望みの配置を有する38は、2つの水酸基を区別して保護後、　Dess－Martin試

薬25｝を用いてC7位を酸化することにより、目的とする10に収率良く誘導された（Scheme　10）。

　　　

人。

HOr
撃x3Ys

　　ro
　　　　38

　　　　　　1）　PivCl，　Py

　　　　　　2）　MOMCI，　iPr2EtN

7。T8DPS

　　　　　　4）　Dess－Martin　oxid．

　　　　　　　　4steps　74010

　　　　　バ　
　　　　o・人。。

Piv・

　　　　　tO

Scheme　IO

一方、主生成物である39からC2位の反転を検討した結果、43への光廷反応26）、およびメシ

レPtト体（44）に対するセシウムアセテーートのSN2置換反応は共に進行せず、またケトン体

（45）の還元反応においても高い選択性は得られなかった（Scheme　12）。

　＊3）C2位の配置の決定に際し、38をScheme　llに示した経路で別途合成した。すなわち

26からシスアリルアルコール（40）を合成し、シャーーブレス酸化、続くオキシラン環の開環27）

によりカーボネート体（42）に変換後、アセターール環形成を経て、38に誘導した。

，f＄｝
凾№撃撃堰H1・lilM！loTBDps　一g．一，，，．．　HoavoTBDps　一．．一12．．，，．．　HovgEigygeiillll！loTBDps

　　　26　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40

　　　む　　む　ハ　　

　　　　　　　　　　　　　　41　　　　　　　　黙。

⊥レm・1

　　　　　　　　　38
a：1）0・O冷・NM・r　2）M・φTHF・H2・，3）Clk・，　ph，p，4）nBuli，（（”、ρ）。，5）lh，　rU－B。SO、，5、ゆ、77％．

9：　｛”．）：DET，　Ti（O　SPr）4，　TBHP，　4AMS，　57％．　c：　1）　PhNco，　TEA，　2）　BE．OEt2，　Et20，　2steps’　49901

d：　1）　Dpo，　CH2Cb，　2）　KiCQ3，　MeOH，　2steps　85％．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　11
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　DMP
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　　　　　DMP
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PivO翌?ｏ　OTBDPs
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DMP
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　　　　　　　　　　　　　DMP
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　　　　　　　　　　　　　　46
NaBH4，　MeOH　；4　6　：4　3　＝　1：3

L－Selectride　；　4　6：4　3　＝　1．5　：1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　12

　以上のように、分子間反応によるC2位の反転は、アセター・一ル環を中心とする近傍の立体障

害が影響していることが考えられたため＊4｝、次にC1位水酸基を利用し、分子内エポキシ化

を経由してC2位を反転することとした。

すなわち、常法に従い、39の一級水酸基をベンソイル化後、メシレ・・・・…ト体（47）に変換し、

再度ベンソイル基を脱保護、続く塩基処理によりC2位を反転させたエポキシド体（48）を得

ることができた。さらに48に対し、ベンジルアルコキシドを用いて末端側からオキシラン環を

開環させてC2位水酸基を導入し、保護基の変換を経て、1①の合成を達成した（Scheme　13）。

　　　　39－rレ

DMP
σ人

BzO”　1　￥3Y　5

　　MsO
　　　　　47

　　　　　　b
7　0TBDPS　一幽一＿瀕レ

。

　DMP
　人。

2AAA．”一一i　c　3YsY7’OTBDPS　一・一・；一一d7p．

48

　　　　　。人。　　　　　　σ人。

a　：　1）　BzCl，　Py，　95％，　2）　MsCl，　TEA，　DMAP，　quant．　b　：　1）　K12CO3，　MeOH，　99％，　2）　‘BuOK，　THF，　729e．

C　：　1）　BnOH，　NaH，　68％，　2）　TBDPS　CI，　imidazole，　9090．　d　：　1）　MOMCI，　iPr2EtN，　2）　H）　Raney　Ni　（W2），

3）　PivCl，　TEA，　DMAP，　3steps　quant．　e　：　1）nBq4　NF，　THF，　9790，　2）　Dess－Martin　oxid．，　quant．

Scheme　13
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　＊4）IHNMRのカップリング定数とNOESY測定から推定される44のコンボメ・・一Lションを

Figure　15に示した・その結果・C2位のメシル基は・C3位のアセタール酸素原子との立体電

子反椴を避けるためアンチペリ平面に配向することから・SN2置換反応における求核剤の背面

攻撃（図中、破線矢印の方向）は・DMPアセタール環の立体反機ならびにC3位アセター…一一ル酸

素原子との静電的な反援を生じ、不利となることが示唆された・

PivO

Nu

Ml｝o 狽煤f4’，

6
H
・

　C6Me
OTBDPS

Figure　15

J2，3　＝　9・5Hz　（anti　）

J3，，　＝　1．5Hz

J4，s　＝　1．5Hz

Js，6　＝　9．OHz　（anti　）

一25一

箋黛、



ご　　Cl～C12フラグ　’ 8　のム

前節において合成したアルデヒド体（10）と三置換ビニルヨード体（11）から・カップリン

グ反応を基盤とするメチルケトン体（8）の誘導を検討した・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　エーテル中、一78℃にてt一ブチルリチウムを用いて11をリチオ化28）後、10を作用させること

により、三置換アリルアルコール体（51）が、C7位に関する2種のジアステレオマー混合物

（生成比3．6：1）として収率良く得られた。51における両ジアステレオマPtの分離は困難であっ

たため、さらにC7位水酸基をMOM化後、　C　10位のシリル基を脱保護した段階で両アルコー・一・・4ル

体（52、53）を各々単離した（Scheme　14）。
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llll］1］i！（11YlxlZ　oTBDps　．

1

w

られた52、53のそれぞれについて、lHNMRのカップリング定数ならびにNOESY測定の

果を基にコンボメーーシヨン解析を行ったところ、主成績体である52が望みの配置を有してい

ことが確認された（Figure　16）。

なわち、52においては、C4位メチル基とC6位メチル基のsyn－pentane　interaction、なら

にC6位メチル基とC8位メチル基のallylic　strainを最小にするコンボメーシヨンをとる結

、C4位水素とC7位水素が接近し、これらの間にNOEが観測されるのに対し、53では、　C

～C6位問が同様に立体反嬢を最小にするコンボメーションをとるため、　C　7位水素はC6

メチル基と近づき、これらの闇にNOEが観測されることから、それぞれC7位の配置を決定

た。

さらに、52のコンボメーシヨンはs’第一章のモデル化合物（4）の計算結果に極めて類似する

とから、合成計画における分子力場計算の信頼性が実証されるとともに、実際に、52の段階

閉環反応の際に重要となるC2位、　C　7位のcornerが形成されていることが分かった。
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　続いて、全ての不斉中心の導入を完了した52から、Scheme　15に示した経路により8を合成し

た。

　すなわち、52のC11位水酸基を酸化後、アルデヒドに対するメチル化と同時にC1位ビバロ

イル基の脱保護を行ってジオール体（54）とし・再度Cl位水酵基のみをトリエチルシリル基

で選択的に保護し、C11位水酸基の酸化により8が得られた。

　　　t）　Dess　一　Martin　oxid．　829／052
　　　2）MeU，　EちO　quar慮．

DMP
σ人。

　　　　セ1）’rEscl，　BuOK，　THF，一78。C　66％

2）Dess－Martin　oxid．　94e／o

ror　1　Y　3　Y　s

　MOMO

DMP

OMOM
　　9
7　ク

54

正SO　1　　3　　5

　　MOMO
　　　　　　　　8

Scheme　15

ow

12

OMOM　0　　9
7　ク　　　12

以上のように、10と11のカップリング反応を鍵行程としてC1～C12フラグメントである8

の合成を達成した。

　またその過程において、中間体52のiH　NMRによるコンボメーション解析を行い、合成計画

における分子力場計算を支持する結果を得るとともに、セコ酸誘導体設計において導入したC

3、C5位聞のアセター・・…bル環がフラグメントの段階ですでにコンボメーションを効果的に固定

していることを明らかにできた。

一28一



C13～C23フラグメン　　9　のム

　次にC13～C23フラグメントに相当するアルデヒド体（9）の合成を検討した・

　9の合成においては、すでに前駆体であるビニルヨ・・・…一ド体（13）の合成、ならびにアルデヒド

体（12）における三連続不斉中心の構築は完了している・それゆえ・両者のカップリング反応

により新たに導入されるC17位水酸基の立体制御とC21～C23位問のcis一二置換オレフィン構

築が残された課題となる。

　特にC17位はC15位、　C　l6位に対し、それぞれ1，3’syn、1，2。antiの関係にあることから、12

においてC15位DMPMエーテルとC17位アルデヒドとのβ一キレー・・bシヨ≧制御下での付加反応に

より選択的に導入できるものと考えた。従って、同じくβ位に位置するC16●位の保護基として

は、より配位能の低いビバロイル基を選択することとした（Scheme　l6）。

DMPtVl．

　O　O　OMOM
　　　1一　：“　19
H13 Y一7グ ﾟ

　　　　　gOTBs

21

23

A　6－chefation

　　　　　　　　DMPMO　　O
　　　　　　　　　　ヨ
＝＝＝⇒TBDPSO　13－1517H
　　　　　　　　　＝
　　　　　　　　　　　　　OPiv

Scheme　16

12

＋　i

13

　先ず、本章第二節で得られた共通中間体アルコール（14）から12の合成を行った。

　C17位水酸基をBOMエーーテルとした後、　C　16位ビニル基を減炭してアルコー…ル体（56）に導

いた。さらに一級水酸基をビバロイル化して57とし、ラネ・…4ニッケルを用いる接触還元により

BOM基のみを選択的に脱保護後29｝、かさ高いジイソプロピルエチルアミンを塩基として用いる

Swem酸化を行ったところ、　C　l5位およびC16’位のβ脱離を生じることなく、目的とする12が

得られた（Scheme　17）。

　　　　　ODMPM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ODMPM　　　　　　1）OsO4，　NMO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コTBDPS。13毒1517㎝里響L　TBDPS・13垂一・B・M瀞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　ts　　　　　　　3steps　87Plo
　　　　　14　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　55

　　　　　9’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9e
　　　　　；：．　AAAA．．　PivCl，　TEA，　DMAPL　一A．一AA　．．iE
TBDPSO；3￥t　l　s￥iOBOM．一stg　一）s，A　TBDPSOI　titls￥7NOBOM

　　　　　　　ow　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OPiv　　　　　56　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　57

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DMPM
　　　　　　　　　　　　　　　　　　o’”’0
1）　H2，　Raney　Ni　（W2）

す臓訂レTBDPSO13≡15電7H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OPiv
　　　2steos　MO／o　12

Scheme　17
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続いて合成した12を用いて13とのカップリング反応を検討した・

　　　C14

PivO

　　　16

　　Zs

　　　DヅM
　　17σロプ

1：1「げ

Figure　17

　前述したように、12においてはC15位DMPMエーテルとア

ルデヒド問で、C14、　C16位をエクアトリアルに配向させた

安定な6員環キレーション構造を取り得ることから、ビニル

アニオンの付加はFigure17に示す方向から進行することが期

待された。

　しかしながら、12に対し、前節同様の手法により　13から

得られるリチオ体を付加させたところ、確かに望みとするジ

アステレオマーを優先して与えるものの、高い選択性は得られなかった（Scheme　18）。

　さらに選択性を向上すべく、よりキレート能の高いルイス酸としてMgBr2・OEt2あるいは

ZnC12を添加して反応を行ったが、選択比に大きな改善は見られなかった。
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Scheme　18
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TBDPSO〈i　SY－i．1sYl　7Y／￥NOTBDPS　・

　　　　　　　　OPiv
　　　　　　58
　　desired　：　undesired　＝　2．4　：　1

以上のように、当初の予想に反し、C15位DMPMエーテルの配位能が低く、さらに得られる

58の両ジアステレオマーの分離が困難であることから、次にC17位を酸化したエノン体を用い、

C16’位を利用した立体選択的な還元を試みることとした。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　　　　19　21
　　　　　581）機C吟藷1灘98％TBDPS。；’itl’￥；7g，．，s　17ク≡・花DPS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　コヨ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OTES

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　59
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メ）MPM
　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OTES

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60
　　　　　　DMPM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DMPM
　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　O　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　OH
TBDPS・13§1～17ラ9，21・TBDPS畢TBDPS・13…1～ii；〉・rii9≡21・TBDPS

　　　　零　　　　　　　　　　　　　　　富　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　3
　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH

　　　　　　61　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　62

Scheme　19
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Scheme　19に示したように、58のピパロイル基を脱保護してトリエチルシリル基に変換後、

C17位を酸化し、再度酸処理によりトリエチルシリル基を除去してβ一ヒドロキシエノン体（61）

に誘導した。61に対し・Zn（BH4）2を用いてfi・一キレーション還元を行ったところ・C　16’位水酸基

との6員環キレート構造を経て反応が進行し（Figure　18）・C16位でのレトロアルドール反応・

ならびにC15位DMPMエーtテルのβ脱離を生じることなく・C17位に関し望みの配置を有する

ジオ9・ル体（62）が単一生成物として得られた・

TBDPSO
　　　　Ii　3

　　　．“N．“ODMPM
　　　　1511　6

　　　Hl　　　　17　　ミミ』、　　　　　　OTBDPS

　　　　　　／／　19　21

　　　　㈲亀
　　　　　㍉篭。・・

Figure　18

尚、62の配置に関しては、アセタ・…一一ル体（63）に誘導後、NOESY測定を行い、アセタール

水素とC15位、　C　17位水素間にNOEが観測されたことにより決定した（Scheme　20）。

　　　　　　DMPM
　　　　　O’　OH
　　　　　ミ　　ミ
TBDPSO　13；15　　17

　　　　　　　　0H

　　　　　　62

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　器。

Vt9－2ioTBDps　itlil－iillili｛IDeDQi”Ct．．ll．．1　TBDpsotwoTBDps

　　　　　　　　　2steps　880！o　一’　Nopiv

pivo 　　　　o
qf，

Scheme　20

63

次に得られた62に対しC21～C23位問のcis一　2置換オレフィン部の導入を行った．

62の2つの水酸基をアセチル基で保護し、C13、　C21位のシリル基を同時に除去してジオー

ル体（64）に誘導した。さらに、C15位DMPM基を利用し、　DDQ酸化によりC13、　C　15位問

にアセタール環を形成させ、64における2つの一級水酸基のうち、C13位のみを選択的に保護

することができた。アセタール体（65）のC21位水酸基をDess－Martin酸化によリアルデヒドと

した後、エチルトリフエニルポスホニウムプロミドを用いるWittig反応を行い、　cis選択的（選

択比15：1）にオレフィン部を構築し、続く脱アセチル化により67を合成した（Scheme　21）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一31一
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　　　1）　Ac20，　TEA，　DMAP

62　q
嘯奄戟j’TTEIiixfii；1”］KE6fi’nBu，NF，　AcoH

　　　　　2steps　9ge／o

　　970／o

　　　　DMPM　　　O’一　OAc
　　　　：．　g　19　21
HO’P　3￥”i　s　17ク…OW

　　　　　　OAc

　　　　64
DMP

cr’“xo　oAc
　　：一　：一　19　21

13垂1…7ク嚢OH
　　　　OAc

　　　　65
DMP

oAo　oAc
　　：　i　19　21
13 ﾟ1517ク Y

　　　　OAc

　　　　66

　しAH，　Et20

Wquant

Scheme　21

1）　Des＄一Martin　oxld．

2）　Pt・ig　PCH2CH3　B　r

nt’uOK，THF

　　　2steps　7ge／o

D讐
・〈

13…1517グ ｳ

　　　　6り

　また、この過程において、ジアセチル体（66）はC16’位の保護基の有無はあるものの、セコ

酸誘導体のC13～C23位に相当する部分構造を有し、さらにIHNMRにおいて明瞭なスペクト

ルを与えることから、66についても溶液中でのコンボメーション解析を行った（Figure　l9）。

その結果、合成計画段階で、5の分子力場計算（第一章）において予測されたように、66のコ

ンボメーシヨンは、C14位メチル基とC16位の置換基問でのsyn－pentane　interaction、ならびに

。・16位・一　C　18位間のallylic　strainを避ける形で制御されていることが明らかとなり、マクロラ

クトン化の際に反応点となるC16’位水酸基の方向がC13、　C15位間のアセタール環により効果

的に固定されることが示唆された。

　　Hl　3a
　　　　Hls
　　　　　－oHl　36

　　　　　r一一一一〇H14

Me（）叱

Hl　6

HiJi；“DMp

暁
；．x

H26　Me

・…i　i

Ji3a，i4　＝　2．OHz

J13b，14　＝　1．OHz

J14，1s　＝　1．owz

Jis，i6　＝　10．OHz　〈anti　）

・ノ16，17＝・9．OHz（anti　）

Figure　19
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67はさらに2つの水酸基を区別して保護された後に、DIBAH還元による位置選択的なアセタ

．．．．一・糾ﾂ開裂、続くC13位水酸基の酸化を経て、アルデヒド体（9）に変換された（Scheme　22）。

　　　　　　　　　　　DMip　　　　　　　　　　　　　　　　　DMP

　　　　　　　　　　　　　　　60；BS　　　　60；BS

　　　　　　　　　　　　DMPM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／　　DMPM
　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぴ

　　　　　　　　　　　O　　OMOM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　　O　　OMOM
　　　　　　　　　　　≡　　…　 19　21　　　　　　　　　　　　　　　　　 …　　≡i　19　21

撃H・’1・3垂1517ク妻・」響LH13蓬1517ク・
　　　　　　　　　　　　　OTBS　　　　　23　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0TBS　　　　　23

　　　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Schelne　22

　以上のように2つのフラグメント12および13のカップリング反応、続くβ一ヒドロキシエノン

の立体選択的還元を利用して全ての不斉中心の導入を完了すると共に、C21～C23位オレフィ

ン構築において、メトキシベンジル型保護基の特性（エー・テル、アセターールの相互変換）を有

効に活用することにより9の合成を完了した。
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　第三章において誘導したCl～C12フラグメント（8）とC137－C23フラグメント（9）との

アルドール反応を基盤としてセコ酸誘導体（7）の合成を行った・

先ず、8に対して、THF中、一78℃にてLiN（TMs）2を作用させて・速度論的にC12位のエノラ

ー．，A
gア子下ンを生成させた後に、9を反応させたところ、選択性に関し改善の余地を残すものの・

分離容易な2種のアルドール付加体（71、72）を得ることができた（Scheme　23）＊）e

　　　　　　　　　　DMP
　　　　　　　　　　人

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）　LiN（TMSb，　THF，　一78eC
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・一一一・・一一一一・

　　　　　or　℃　oMOM　O

TES・

　　　　　　　　8

TESO

MOMO

reso

MOMO

DMP

　　　　　　ク

　　　　　　　71

2）　　　　DMPM
　O　O’T　OMOM
　　　i　：一一　19　21
H13

　　　　　bOTBs

。人。。M。M。。W♂DM朧M
　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　■願　　　　　　　　　　ロ

　　　　　　　　　　　一　一一　一p一　　　　　　　　　　　■一　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　一

　
　
0

㎜
諮

13 ﾟ　　ク垂’ミ

　　　　OTBS

　OMOM　O　ow　O’

　　ク　　　　　　　13：一

　　　　72

85010　（7　1：7　2　＝　1：　1．9　）

Scheme　23

DMPM
　OMOM

　ク≡’ミ

OTBS

＊）最近Evansらは、8のようにα位に不斉中心をもつケトンのアルドール反応の立体選択性に

ついて言及しており30）、Li、　Ti、ホウ素エノラートを用いた場合、最もかさ高い置換基（RL）

が、生成する結合に対しアンチペリ平面に配向し、さらに置換基RMが金属原子との立体反援を

避ける6時々いす型遷移状態を経由することにより、Figure　20に示される付加体を主生成物と

して与えることを報告した（次頁脚注へ）。

　　o－M

RL）N
I““N．Me（or　H）

　RM
　　　　RL

Me（or　H）

　　　　　　　　o　ow

．一，．一．t一．一一．．．

P）．　RLNR

　　　　　　　RM　Me（or　H）

Figure　20
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　さらに、71、72に対し低温下でDDQ酸化を行い・得られた両アセタv一’”一ル体（73・74）につ

いてそれぞれNOEを測定した結果、73がC13位に関し・望む配置を有するジアステレオマーで

あることが確認された（Scheme　24）。

71」響レ正s。
MOMO

DMP
。人。。M。M　。

　　　　　　ク

73

DMP
♂裂。。M。M

　　　　　　ク’　　、13t

”

OTBS

7221oo29：FslC，　ldb4，A　CI2　TEso

MOMO

3YliiPit．g　g，，．　g，　2，tt’g．　gMoM

74

13：一

OTBS

H13

C Y12b
i，i’THI　2a

M5　Clf6

憧；十…

　　o

Scheme　24

　（前頁脚注より）

従って、8を用いるアルドーtル反応において、71の生成比を向上させるためには、エノラート

のカウンターーカチオンの配位能を低下させ、9へのCram型付加を優先させる必要がある。

　この点に関し、山口らは、かさ高いジルコノセンエノラ・…一■トを用いた場合、アミン共存下で

はジルコノセンへのアルデヒド酸素の配位が抑制され、非環式遷移状態を経由して反応が進行

することを報告しており31）、上記のカップリングにおける選択性を向上させるうえで、有用な

知見であると考えられる。
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　全ての不斉中心の導入・ならびにコンポメーション制御に重要なC3－C5位・C13－C15

位間の2つのアセタール環形成を完了した73は・さらにScheme　25に示した経路によりセコ酸

誘導体（7）に変換された・

　すなわち、低温下、酢酸処理により73のCl位トリエチルシi！ル基のみを選択的に脱保護し

た後、生じた一級水酸基に対してDess－Martin酸化、続いて亜塩素酸酸化32）を行ってカルボン酸

に変換し、最後に酢酸存在下、テトラブチルアンモニウムフロリドを用いてC　16’位のTBS基を

除去して7の合成を達成した・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　バ　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　0人。OM。M　。

　　　　　　　　　　　　　　　MOMO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　74

DMP

OAO　OMOM
1　：一　E　19　21
t3　：1　1…7ク藝、

　　　　　OTBS　23

1）DeSS－Martin　oxid。

2）NaCIO2，　NaH～Fて転，　　　　　　　　0

　　　　　セ

3）nBu4NF，　AcOH
　　　　　　　　　　　　　MOMO
　　　3steps　68（）／o

　　　

。人。。M。M。

　　　　　　　9
3　　5　　7　：7　　11

7

DMP

Oノへ O　　0MOM
ヨ　　ミ　　ミ　　　　　　　

13 p1…7ク Y、
　　　　OH　　　　　23

Scheme　25
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ニ　　マクロラク　ン

続いて、前節で合成したセコ酸誘導体（7｝から・本研究において中心課題としたマクロラク

トン化反応による18員環構築を検討した・

マクロラクトン化反応に関しては、すでに彦田、米光らによる14員環マクロリド・エリスロ

ノリドAの全合成において、セコ酸活性化法として、山口法酸無水物に対し高濃度のジメチルア

ミノピリジン（DMAP）を添加し、反応性の高いアシルピリジニウム塩を生成させる改良法が

最も優れていることが報告されている7a）　．　　　　　　　　　　　　．

　そこで、7に対しても本方法を検討したところ、分子力場計算から予測されたように・2つの

アセタ・・…ル環を中心にコンボメー一・一・シヨンを制御された7は、高度希釈法を用いなくても効率的に

18員環ラクトン誘導体（6）を与えた。すなわち、THF中、トリエチルアミンを塩基として用い、

2，4，6一トリクロロベンソイルクロリドを反応させて混含酸無水物を形成後家）、室温下、THFと

同量のベンゼンおよびDMAPを加えるのみで、6が87％の高収率で得られた（Scheme　26）・

　　DMP
o　ozRxo　oMoM

　　　　　　　　　　9
HO’　1

MOMO
3YsY　7

23

　　　s21　縛　

　　19
　　転

MoMd“
17

o

o

11

7

DM．P

．ozXxo．

13　i15

OMOM
：　19　21

17ノ
Q3

0w

1）　2，4，6－Cb　C6H2Cocl，　TEA，　THF

2）　DMAP　（4　eq．），　benzene，　rt．，　3hr

　　　（　Substrate　conc．　7．6mM　）

　　　　　　　879（o

　
　
　
O

O’　1Y3Ys
　　　OMOM

　　　　o
15　li3

1／Ylvii＞：，

q・くン。　　＝

DM言6
Scheme　26

9

tNN“

7　YOMOM

以上のように、今回筆者は、テダノリド（1）の全合成研究の一環として、合成計画段階で合

理的な分子力場計算を行い、あらかじめ閉環容易な誘導体を分子設計する新規方法論を展開す

るとともに、その結果に基づき、最重要行程である18員琢構築を効率的に達成した。
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　＊）DMAP存在下でのカルボン酸無水物によるアシル化反応においては・ベンゼン・トルエ

ンなどの無極性溶媒を用いることによ販応が速やかに進行することがSt・glichらにより報告さ

れている33㌦そこで本反応についても・ベンゼンのみを使用して検討したところ・期待に反し

7は山口試薬とまったく反応せず・混合酸無水物を生成しなかった，。

　このことについては、第一章の分子力場計算結果から・無極性溶媒であるベンゼン中では・7

のカルボキシレートアニオンがC16’位水酸基と安定な分子内水素結合を生成するため・山口試

薬に対する求核性が低下したものと推測される（Figure　21）・

1

3

hydrogen　bonding

5

7

9

15
13

11

17

Figure　21
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本研究において利用した分子力場計算の｛言轍を精査するために・前章において得られたラ

クトン誘導体（6）、およびセコ酸誘導体（7）よ曙馴こ導かれるメチルエステル体σ5）に

ついて（Scheme　27）、iH　NMRのカップリング定数とNOESY測定結果を計算結果と比較し

た。

　　　DMP
。。人。　M。M　。

HOi　357多ノ11
　MOMO
　　　　　　　　　　　7

t）　2，4，6－CbC6　H2Coc．1！？1，，一！！1｛5，1！1ETEA，　THF

D讐
，O．A X．　9MOi！（ti，　2一，

i3＞：一Cl　s￥17￥一lt

　　　　OH　23

o

addltion

　　70q／o

MeO’　1　Y　3

　MOMO

DMP
o人。。MOM　O
　　　　　　　9
　　5　　7　ク　　11

75

ノ

DM

g－Xg　9MOM．，　2一i

13 bP517ク嚢、
　　　　ow　23

Scheme　27

先ずiH　NMRのカップリング定数について、18自適内のプロトンに関し、第一章のラクトン

計算モデル（2）とメチルエステル計算モデル（3｝から得られる理論値＊｝と、6および75の実

測値を比較した。その結果、C7位の保護基の違いにより、　C　6位メチル基との立体反嬢が変

化し、二面角に差を生じでいると考えられるメチルエステル体のC6－C7位間を除き、計算

値と実測値はおおよそ一致した（Table　1、　Tab皇e　2｝。

Tab　le　1，　Vicinal　proton　coupling　constants　（J；Eiz）

　　　of　the　lactone　derivative

J　H－H obs． calod．

2－3

34
4－5

5－6

6－7

9－10

12－13

13－14

1415
15－16

16－16t

85
1．5

1．O

　o
10．5

8．5

8．5；6．0

2．0

1．5

10．5

1　．5　；O．5

8．2

1．8

2．7

　0
12．2

9．1；2　．0

1．8

2．1

12．2

2．8；05

Table　2．　Vicinal　proton　coupling　constants　（J　；　HZ）

　　　of　the　seoo　acid　methyl　ester

JH．H obs． calod

2－3

34
45
5－6

6－7

9－10

12－13

13－14

董4・15

15－16

16－16t

9．0

1．5

1．0

10．O

　o
9．0

8．5；4．0

2．0

1．5

10．0

4．5；2．0

8．2

2．5

2．2

10．0

5．7

9．2；3．3

2．6

2．4

10．9

4．2；2．3

　＊）計算モデルの理論値ついては、各コンホマーの存在比を考慮し、計算より求められる

Boltzmann分布に従った二面角の平均値からKarplus式34）に基づいて算定した。
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さらに6および75のN・ESY測定においては・Figu・e　22に示したようにそれぞれ計算結果を

矛盾なく説明し得る水素問にNOEが観測された・

　　　　　　　　　　　　穐、馨i

　　　　　　　　　　　　　　　　17　」　OMOM
　　　　　　　　　　　　　MOMC”“
　　　　　　　　　　　　　　　　　ls　t3　tt　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　暮拳11垂9

　　　　　　　　　　　　　　　　　（Diil　p）　6

17

1

5 7

s

7””OMOM

1

13

　　　　（DMP）

　　。o人o

MeO　G　Y3Ys
　MOMO

OMOM　0　　9

7r　111
　　　　75

（D嬰P）

1

3
5 7

9

17

13
11

（立体図においては、 C18～C23位を省略し、　DMP基をメチル基に簡略化して表した）

　　　　　　　　Figure　22

　　　　　　　　　40一

拓．



以上のNMR実験結果との比較から・従来困難とされてきたこれら大環状ならびに鎖状の多官

能性分子においても・分子力場計算を活用することにより・コンボメーションを正maこ解析し

得ることを実証した・

　また、前章の結果とあわせ、多数の行程を必要とする天然物合成研究において・合成計画段

階でコンボメーシヨンを正確に把握し・かつ反応性を予測することを目的とする分子力場計算

の利用は、合成の効率化を図るうえで有用であることを示すことができた・

　さらに、鎖状セコ酸誘導体のコンボメ・・・…ション解析において導入した部分構造計算・ならび

にそれに基づく初期入力座標の設定に至る計算利用法は、本研究のみならず・他の複雑な構造

を有する化合物の計算を効率的に行ううえで、汎用性ある方法論と考えられる・
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海1纏抗鵬性18員環マク・リド・テダノリド（・）の全合成研究に際レ最重要課題である

18顯ラクトン構築を効率的マク・ラクトン化反応により達成すbことを主眼として検討を行っ

た。

その結果、

　1）閉環を効率的に行うためには、生成するラクトン環の安定性ならびに対応するセコ酸のコ

　　ンボメ・一一…ションの制御が重要であると考え、1のX線結晶解析結果に基づき・C3－C5

　　位、C13－C15日間に2つのアセタール環を導入したラクトン体（6）およびセコ酸（7）

　　を選定した。

2）1）に関連して、合成計画段階で、閉環容易な誘導体を合理的に選定することを目的とし、

　ラクトン体とセコ酸のそれぞれについて、分子力場計算を用いて詳細なコンボメ・一・”ション

　解析を行った。

3）三置換ビニルヨード体とアルデヒド体のカップリング反応（10＋11・12＋13）を共通の

　方法論として、メチルケトン体（8）とアルデヒド体（9）を誘導し、それらのアルドール

　反応を鍵行程としてセコ酸誘導体（7）の合成を達成した。

4）合成した7のマクロラクトン化反応において、改良山口法を用いることにより、通常のア

　シル化条件において、効率的に18員環ラクトン体（6）を得ることに成功した．

5）実際に合成したセコ酸メチルエステル体（75）および18員環ラクトン体（6）のNMR実験

　によるコンボメー・・ション解析を行い、合成計画段階における分子力場計算結果の信頼性を

　実証した。

以上のように本研究において、1のような複雑な構造を有する天然物合成に際しても、合成計

画段階で適切に分子力場計算を利用することにより、鍵行程であるマクロラクトン化反応を効

率的に行えることを示した。

　さらに、複雑な鎖状分子であるセコ酸誘導体における部分構造計算、ならびにそれに基づく

初期入力座標の設定に代表される分子力場計算の効率的な利用法は、他の天然物合成において

も有用な手段となり得るものと考えられる。
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実験の部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝測定機器

［a　ID　：　JASCO　Dlp　一　370．

IR　：JASCO　IRA－2．

iH　NMR　：　BRUKER　ARX　一500，　JEOL　EX　一　400，　JEOL　GX　一　270．

　　　　（化学シフトは、TMSまたは測定溶媒の残留プロトンを内部標準とした．またス

　　　　ピン結合定数は、」値（Hz）で表示した。シグナルの多重度は、　s；singlet，　d；

　　　　doublet，　t；triPlet，　q；quartet，　m；multiplet，　br；broadの略号を用いた。）

i3メ@NMR　：　BRUKER　ARX　一一　500，　JEOL　EX　一　400．

　　　　　（化学シフトは、測定溶媒の残留プロトンを内部基準とした。）

MASS　：JEOL　JMS－HXIOO，　JEOL　JMS　一一　DX300．

　　　　　（基準ピ・・一…クを100％とした時の相対強度を％表示した。）

シリカゲルカラムクロマトグラフィーには、Merck社製Kieselgel　60（70－230　mesh）を用い、

分取薄層クロマトグラフィー及び薄層クロマトグラフィーには、Merck遠忌Kiesegel　60　F－

254を用いた。

THF、エ・・一・一一テル、ベンゼン、およびトルエンは、金属ナトリウムーベンソフェノンケチルか

ら、塩化メチレンは、水素化カルシウムから、メタノール及びエタノールは、金属マグネシウ

ムから、アセトンは、過マンガン酸カリウムからそれぞれ蒸留したものを用いた。また、ジメ

チルスルホキシドはMS　4A、ジイソプロピルエチルアミンおよびトリエチルアミンは水酸化カ

リウムにより乾燥させたものを用いた。
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（2s）一3－1（1，1－Dimethylethyl）diphenylsilyloxy｝一2－methylpropan－1－ol　（16）　．

　アルゴン雰囲気下、Methyl（2R）一3－hydroxy－2一血ethylpropionate（10・09・85　mmo1）の塩化

メチレン（100m1）溶液を氷冷し・イミダソール（8・149・136　mmo1）・tert一プチルジフエ

ニルシリルクロリド（26・5ml，102皿mol）を順に加え、室温にて60分間撹絆した・氷冷下・

メタノールを加えて反応を停止させた後、反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加え・エー”

テルで抽出した。有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し・無水硫酸ナト

リウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・・一・…（ヘキサン：酢

酸エチル＝5二1）にて精製し、Methyl（2R）一3一｛（1・1－dimethylethy1）diphenylsilyloxyl－2－

methylpropionate（30．2　g，定量的）を無色油状物として得た。

　［orl，2i　一170　（C　O．88，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm“’：　1730，　1580，　1460，　1380，　1350，　1190，　1100，　810，　730．

　1H　NMR（100MHz，　CDCI3）δ：1．03（9H，　s），1．15（3H，　d，ノ；7．OHz），252～2．88（田，　m），

3．70　（IH，　dd，　J＝6．0，　9．5Hz），　3．84　（IH，　dd，　」＝7．0，　9．5Hz），　3．68　（3H，　s），　7．27－7．47　（6H，

m），　7．60一一7．71　（4H，　m）．

　EI－MS伽／Z，％）：299［M＋一57（tBu），98】，213（100），183（42），153（23），105（22），57（13）．

　HR－MS　calcd．for　C　17H1903Si　｛M’一57（tBu）｝：　299．1103，　found：　299．1078．

アルゴン雰囲気下、水素化ホウ素リチウム（1．849，85mmo1）のエ・・…■テル（150　ml）懸濁液

を氷冷し、上記のエステル体（30．2g，85　mmo1）のエーテル（200　ml＞溶液を加え、室温にて

70時間撹回した。反応液を氷冷後、飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて過剰の試薬を分解し、

エーテルで抽出した。有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸

ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・…■（ヘキサン：

酢酸エチル＝5：1）にて精製し、16（26．59，定量的）を無色油状物として得た。

（al．2i　一7．30　（C　1．06，　CHC13）・

IR　u　（neat）　cm－i：　3600一一3100，　1580，　1460，　1380，　1110，　1030，　820，　730．

‘H　NMR　（100MHz，　cDCI，）　6：　O．83　（3H，　d，　J＝　7．OHz），　1．06　（9H，　s），　1．44－1．68　（IH，　br），

1－80N2．20　（IH，　m），　3．48一一3．82　（4H，　m），　7．27・一7．49　（6H，　m），　7．60・一7．73　（4H，　m）．

EI－MS伽／z，％）：2711M㌔57（tBu），98】，229（35），199（100），193（89），135（23），105（17），

91　（23），　77　（35），　57　（6．3）．

HR’MS　calcd．for　C　16H1902Si　［M’一57（tBu）1：　271．1154，　found：　271．1165．

（3S）’1，1－Dibromo・一4一（“，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxy｝一3－methy1一1－butene　（17）　．

アルゴン雰囲気下、オキザリルクロリド（8．1ml，93　mmol）の塩化メチレン（150　ml）溶液
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を一78。Cに冷却し、ジメチルスルホキシド（13・2　ml・186　mmol）の塩化メチレン（20　ml）溶

液を徐々に滴下した・15分後16（10・179・31mmo1）の塩化メチレン（150　m1）溶液を滴下

した。30分後トリエチルアミン（33ml・232　mmol）を滴下した後・反応液を2時問で一55。C

まで昇温した．反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応，を停止させ・エーテルで抽

出した。有機層を飽和食塩水で洗浄後・無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留歯し・（2R）一3’

【（1，1－Dimethylethyl）diphenylsilyloxy］一2－methylpropanal　H．8　gを祖生成物として得た。

！HNMR（100MHz，　CDCI3）δ：1．04（9H：，　s），1．10（3H，　d，ノ＝7・OHz），2・40～2・72（田・m）・

3，s2　（IH，　dd　J＝6．0，　10．5Hz），　3．94　（IH，　dd，　J＝5．5，　10．5Hz），　7．28－7．38　（6H，　m），　7．60－7．70

（4H，　m），　9．77　（IH，　d．　J＝　1．5Hz）．

アルゴン雰囲気下、トリフエニルボスフィン（24・49，93mmol）の塩化メチレン（250　mD

溶液に四臭化炭素（15．49，46mmo1）を加えた後、一78℃に冷却し・アルデヒド1L89の塩

化メチレン（120m1）溶液を滴下した。反応液を2時問かけて一60℃まで昇温後・飽和炭酸水

素ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ、エ・…一テルで抽出した．有機層を飽和炭酸水素ナ

トリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄後、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査を

シリカゲルカラムクロマトグラフィー…（ヘキサン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し・17

（14．lg，2行程94％）を無色油状物として得た。

｛a｝．2’　＋140　（C　O．82，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm一’：　1610，　1580，　1460，　1380，　1220，　1100，　1020，　780．

’H　NMR　（100MHz，　CDCI，）　6：　1．04　（3H，　d　J＝　6，5Hz），　1．06　（9H，　s），　2．70　（IH，　m），　3．52

（IH，　dd，　J＝6．0，　10．OHz），　3．57　（IH，　dd，　」＝6．0，　10．OHz），　6．27　（IH，　d．　J＝9．5Hz），　7．35一一7．47

（6H，　m），　7．64・一7．70　（4H，　m）．

EI－MS　（m／z，　％）：　428　IML57（tBu），　4．9｝，　425　（38），　315　（8．3），　263　（93），　199　（24），　181　（34），

135　（29），　105　〈24），　83　（100），　57　（ll）．

HR－MS　calcd．　for　C　17H170SiBr2　［M’一57（tBu）｝：　424．9395，　found：　424．9400．

（4S）一5一｛（1，1－Dimethylethyl）diphenylsilyloxyj－4一・methyl－2－pentyne　（18）　．

アルゴン雰囲気下、17（14。09，29mmo1）のTHF（150m1）溶液に一78℃にて1・63Mn

一ブチルリチウムヘキサン溶液（45ml．73　mmo1）を滴下した。1時間後、ヨウ化メチル9・O

m1（145　mmol）を加え、反応液を室温まで昇温し更に3時問撹搾した．反応液に飽和塩化アン

モニウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーテルで抽出した後、有機層を飽和塩化アンモニ

ウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー・一（ヘキサン：酢酸エチル＝20：1）にて精製し、18（9・64

9，98％）を無色油状物として得た。

［ql．2’　＋lso　（c　o．84，　CHC13）．
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IR　v　（neat）　cm”：　1580，　1460，　1380，　1100，　1000，　820，　730．

iH　NMR　（100MHz，　CDCI，）　6：　1．06　（9H，　s），　1．19　（3H，　d　」＝　7．OHz），　1．75　（3H，　d，　」＝

2，sHz），　2．40－2．80　（IH，　m），　3．48　（IH，　dd．　」＝　8．0，　9．5Hz），　3．71　（IH，　dd　J＝6．0，　9．5Hz），

7．28－7．46　（6H，　m），　7．61－7．73　（4H，　m）．

EI”MS　（m／z，　％）：　279　｛M’一57（’Bu），　1001，　249　（38），　221　（69），　201　（42），　181　（25），　143　（69），

135　（27），　105　（25），　77　（15），　57　（6．3）．

HR－MS　calcd．for　C　18H190Si　（M“一57（tBu）1：　279．1205　，　found：　279．1217．

i　（2z，　4S）一5一（（1，1－Dimethylethyl）diphenylsilyloxy］一2－iodo－4－methyl一一2－pentgne．（11）　．

アルゴン雰囲気下、18（9．429，28mmol）のベンゼン（90　ml）溶液に室温にてジルコノセ

ンクロリドヒドリド（10．89，42mmol）のベンゼン（15　ml）溶液を滴下しh　45℃で1・5時間

撹搾した。反応液を室温まで冷却し、ヨウ素（14・29，56mmol）のTHF（15　ml）溶液を加

えた後、飽和チオ硫酸ナトリウム水溶液に注ぎ、30分間激しく撹婬した。不溶物をセライト澁

過し、エー・・’liテルで洗浄後、有機層を飽和チオ硫酸ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘ

キサン：ベンゼン＝20：1）にて精製し、11（6．989，54％）を淡黄色油状物として得た。

IR　v　（neat）　cm”：　1630，　1580，　1460，　1380，　1240，　1100，　820，　730．

’H　NMR　（270MHz，　CDCI，）　5：　O．97　（3H，　d，　J＝　6．5Hz），　1．05　（9H，　s），　2．33　（3H，　d，　」＝

1．5Hz），　2．62　（IH，　m），　3．43　（IH，　da　」＝　6．5，　10．OHz），　3．49　（IH，　ca　J＝　6．0，　10．OHz），　5．96

（IH，　dq，　1＝　9．5，　1．5Hz），　7．35一一7．46　（6H，　m），　7．64－7．71　（4H，　m）．

EI－MS　（m／z，　％）：　407　［M’・一57（tBu），　100］，　309　（92），　249　（27），　199　（42），　181　（2S），　149　（27），

135　（33），　81　（75），　69　（54），　57　（29）．

HR－MS　calcd．for　C　18H200Sil　［M’一57（tBu）］：　407．0328，　found：　407．0306．
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Methyl（2」E，4R）一5－1（1，1－dimethylethyl）（遍phenylsilyloxyト4－methy1－2－pentanoate（22）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ
アルゴン雰囲気下、第一節のアルデヒド体（16・899，42・5mmol）のベンゼン（150　ml）溶

液にトリフエニルカルボメトキシメチレンホスホラン（18・59・55・2mmo1）を加え・室温で

17時間撹嘱した。反応液をヘキサンーエーーテル（1：1）溶液で希釈後、不溶物を漉過し、ろ

液を濃縮して得られた残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチルニ

10：1）にて精製し、22（15．879，98％）を淡黄色油状物として得た。

　1H　NMR（270MHz，　CDC13）δ：1。05（9H，　s），1．06（3H，　d，　J＝7．OHz），2．54（田，　m），3．55

（1H，　d（乳ノ＝6・0，10・OHz），3・60（IH，　dd，ノ＝7・0，10・OHz）・3・73（3H・s）・5・84（1H・（鼠ノ＝

1．5，　16．OHz），　6．95　（IH，　dd，　J＝7．5，　16．OHz），　7．30・一7．50　（6H，　m），　7．55一一7．70　（4H，　m）．

（4R）一5一（（1，1－Dimethylethyl）diphenylsilyloxyl－4－methyl－2－penten－1－ol　（23）　．

アルゴン雰囲気下、1．OMジイソブチルアルミニウムヒドリドn一ヘキサン溶液（106ml，

106mmo1）を塩化メチレン100　mlで希釈し、一78℃に冷却した。この溶液に22（15．87　g，

41．6mmol）の塩化メチレン（150　m1）溶液を滴下し、1．5時間かけて一60℃まで昇温した。反

応液にメタノールを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和酒石酸カリウムナト

リウム水溶液を加えて室温で1時間激しく撹拝した。分離した有機層を飽和食塩水で洗浄し、

無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留浦後、残品をシリカゲルカラムクロマトグラフィー

（ヘキサン：酢酸エチル＝3：1）にて精製し、23（13．75g，91％〉を無色油状物として得た。

｛ct］．2i　．3．6e　（C　1．50，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm”：　3500－3200，　2950，　1590，　1480，　1420，　1110，　1000，　970，　820，　740，　700．

　tH　NMR　（270MHz，　CDCI，）　6：　1．03　（3H，　d　J＝　6．5Hz），　1．05　（9H，　s），　1．16　（IH，　t，　J＝

6．OHz），　2．40　（2H，　m），　3．50　（IH，　dd．　J＝　6．5，　10．OHz），　3．56　（IH，　d（L　J　＝　6．0，　10．OHz），

4．00一一4．10　（2H，　m），　5．50・一5．70　（2H，　m），　7．30－7．50　（6H，　m），　7．60J－7．70　（4H，　m）．

　i3C　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　17．41，　20．30，　27．86，　39．91，　64．81，　69．50，　128．56，　129．76，

130．54，　134．91，　136．45，　136．60．

　EI－MS　（m／z，　％）：　297　［M’一57（‘Bu），　5．7i，　279　（4．7），　229　（34），　199　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C　18H2102Si　（M’一57（’Bu）］：　297．1311，　found：　297．1303．

（2S，3S，4R）一5イ（1，1－Dimethylethyl）diphenylsilyloxy】。2，3－epoxy－4。methylpentan－1－ol（24）・

アルゴン雰囲気下、（＋）一酒石酸ジエチル（3．989，19mmol》と4Aモレキュラーシ・一一一ブス

（6・69）の塩化メチレン（30m1）懸濁液に、一25℃にてチタニウムテトライソプロポキシド

（4．6ml，16　mmol＞を滴下し、15分問撹搾した。この懸濁液に23（13．79，39　mmo1）の塩化
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メチレン（100ml）溶液を滴下し・30分後・3Mtert一ブチルヒドロパ一夕キシド2・2・4．トリ

メチルペンタン溶液（26・Om1・77　mmo1）を加え・さらに23時間撹拝した・反応液を0℃まで

昇温し、水（100ml）を加えて室温にて1時間撹搾した後・30％水酸化ナトリウム飽和食塩水

溶液（30m1）を加え、さらに1時間撹拝した・不溶物をセライト漉過し・有機層を分離後・水

層をエ・・…テルで抽出し、合わせて無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去後・残査をシリカ

ゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝3：1）にて精製し・24（14・119・

98％）を無色油状物として得た。

Ict］，2i　一18．70　（C　1．06，　CHCI，）．　．一
IR　v　（neat）　cm’i：　3500・一3200，　2950，　14SO，　1425，　1110，　820，　740，　700．

iH　NMR　（270MHz，　CDCI，）　5：　O．98　（3H，　d，　」＝　6．5Hz），　1．05　（9H，　s），　1．50一一1．80　（2H，　m），

2．90（田，dd」＝25，7．5H・），3．06（1H，・蜘，ノ＝2・5，2・5・4・OH・）・3・58（1H・・kl・ノ＝4・5・

10．OHz），　3．60－3．70　（2H，　m），　3．92　（IH，　ddd．　J　＝　2．5，　5．0，　12．5Hz），　7．30－7．50　（6H，　m），

7，60－7．70　（4H，　m）．

i3 b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　14．32，　20．19，　27．81，　39．42，　59．29，　59．70，　62．70，　67．29，

128．70，　！30．71，　134．44，　134．48，　136．52．　i

EI－MS　（m／z，　％）：　313　｛M’一57（tBu），　O．5］，　295　（1．2），　283　（20），　199　（100），　139　（50）．

HR－MS　calcd．for　C　18H2103Si　IM’一57（tBu）1；　313．1260，　found：　313．1233．

（3R，4S，5R）一6一［1，1－Dimethylethyl）diphenylsilyloxy］一4－hydroxy－3－hydroxymethyl－5－methyl－1－

hexene　（25）　．

アルゴン雰囲気下、シアン化銅（5．3g，59　mmol）のエーテル（50　ml）懸濁液に、一25℃に

て0．98MビニルマグネシウムプロミドTH：F溶液300mlを滴下し、30分間撹搾した。この

懸濁液に24（11．09，30mmo1）のエーテル（50　ml）溶液を滴下し、さらに8時間撹晒した・

反応液を0℃まで昇温し、25％アンモニア水一飽和壇化アンモニウム水溶液（1：9）を加え

て反応を停止させ、エーテルで抽出した後、有機層を上記の水溶液、飽和食塩水で洗浄し・無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、得られた祖ジオール体13・429をTHF120ml

に溶解させ、過ヨウ素酸ナトリウム（3．17g，15　mmol）の水（30　ml）溶液を0℃にて加え、

室温で1．5時間撹青した。不溶物をセライト澁過し、エーテルで洗浄後、ろ液の有機層を分離

飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラム

クロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチルニ3：1）にて精製し、25（10・139・86％）を淡

黄色油状物として得た。

｛ct］．22　一2．70　（c　1．78，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm’i：　3600－3200，　2950，　1640，　1590，　1470，　1430，　1110，　1000，　920，　740，　700・

iH　NMR　（270MHz，　CDCI，）　6：　O．98　（3H，　d，　J　＝　7．OHz），　1．06　（9H，　s），　1．74　（IH，　m），　2．48

（IH，　dddd，　J＝4．s，　7．s，　g．o，　g．5Hz），　3．11　（IH，　dd，　J＝4．0，　8．OHz），　3．53　（IH，　（g　」＝　2．OHz），

3・59－3．69　（IH，　m），　3．66　（IH，　dd，　J＝4．5，　10．OHz），　3．83　（IH，　dd，　J＝3．5，　10．OHz），　3．87　（IH，
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addノ＝4．0，7．5，1・・5H・）・4・・2（IH・岨ノ＝15・2・0・9・5H・）・5・10（IH・‘kieノ＝2・0・

1。．・H・），5」4（IH，　daノ＝2…17・・H・）・5・48（1H・　dddノ＝9・0・10・0・17・5H・）・7・30～7・50

（6H，m）・7・60～7・70（4H・m）・

　星3C　NMR（125MHz，　CDC13）δ：10．00，20．12，27．85，37．49，50．25，67．47，70．64，78．59，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　チ
l18。85，128．79，　130．86，　130・91，　133・62・　133・86・136・52・　136・66・　136。77・

EI－MS（m／z，％）・341　IM’一57（tBu），　L2L　323（3・2），263（22）・199（100）・107（31）・95（27）・

　HR．MS　calcd．fof　C20H2503Si【M㌔57（tBu）】：341・1573，　found：341・1582・

（3R，4S，5R）一4一（3，4－Dim・th・xyb・n・yl・・y）一6一【（1・1一面・thyl・thyl）diph・ny1・ily1・xy】’3－hy血oxy凹

methyレ5－methy1－1－hexene（14）．

アルゴン雰囲気下、25（10」39，25．4mmo1）の塩化メチレン（100　ml）溶液に3・4一ジメト

キシベンズアルデヒドジメチルアセタール（6・39，29・7mmol）とdl一カンファースルホン酸

（295．O　mg，1．27　mmol）を加え、室温で65時問撹搾した。反応液にトリエチルアミンを加え

て反応を停止させた後、溶媒留去し、残高をシリカゲルカラムクロマトグラフィーt（ヘキサン：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．酢酸エチル＝3：1）にて精製し（3R，485RH（R）一（3，4－Dimethoxybenzylidene）一3－methoxy－4－

oxyl．6一［（1，1。dimethylethy1）（tiphenylsilyloxyl－5。methyl－1・hexene（12．40　g，90％）を無色油状

物として得た。

｛a｝．22　一26．50　（C　1．49，　CHC13）・

IR　v　（neat）　cm”：　2950，　1520，　1460，　1420，　1260，　1230，　1160，　1110，　1080，　1025，　700．

iH　NMR　（270MHz，　CDCI，）　6：　O．88　（3H，　d　J＝7．OHz），　1．05　（9H，　s），　2．07　（IH，　m），　2．70

（IH，　m），　3．53　（IH，　dd，　」＝6．0，　10．OHz），　3．69　（IH，　d，　J＝　11．OHz），　3．75　（IH，　t，　J＝9．5Hz），

3．85　（3H，　s），　3．89　（3H，　s），　4．06　（IH，　dd　」＝2．0，　10．OHz），　4．12　（IH，　ca　」＝5．0，　H．OHz），

S，18　（IH，　dq　」＝2．0，　10．OHz），　5．13　（IH，　ca　J＝2．0，　17．5Hz），　5．42　（IH，　s），　5．50　（IH，　dd（L　J

＝9．0，　10．0，　17．5Hz），　6．80・一一6．90　（IH，　m），　6．95－7．05　（2H，　m），　7．15’一7．45　（6H，　rn），　7．50・一7．70

（4H，　m），

　t3C　NMR　（125MHz，　C，D，）　5：　9．82，　19．55，　27．16，　37．58，　41．78，　55．59，　55．63，　65．87，　71．33，

79．14，　101．51，　111．05，　111．87，　118．47，　119．26，　128．19，　12829，　129．93，　129．95，　132．58，　134．20，

134．22，　134．57，　135．95，　149．95，　150．47．

　EI－MS　（m／z，　％）：　546　（M’，　1．5），　489　｛M’一57（tBu），　31），　323　（47），　293　（26），　199　（59），　183

（40），　166　（62），　151　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C　33H4205Si　（M’）：　546．2801，　foundr　546．2800．

アルゴン雰囲気下、1．OMジイソブチルアルミニウムヒドリドn一ヘキサン溶液（8・Oml・

8・Ommol）を塩化メチレン（15　ml）で希釈し、一30℃に冷却した。この溶液に上記のアセタ

ール体（1．2289，2．24mmo1）の塩化メチレン（10　ml）溶液を滴下し、24時間撹絆した・反

応液を一50℃に冷却後、メタノールを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和酒

石酸カリウムナトリウム水溶液を加えて室温で1時間激しく撹拝した。分離した有機層を飽和
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餌水で洗浄レ無水硫酸ナトリウムで乾燥した諮媒留主後・残査をシリカゲルカラムクロ

マトグラフィ■・・一一・（ヘキサン：酢酸エチル＝3：2）にて精製し・14（L2039・98％）を無色油

状物として得た・

回D23＋6・0。（C　l・03・CHCI・）・

IR　v　（neat）　cm’i：　3600一一330，　2950，　1590，　1515，　1460，　1420，　1260，　1230，　1160，　1110，　1030，

820，　800，　740，　700．

iH　NMR　（270MHz，　CDCI，）　6：　O．82　（3H，　d．　」＝7．OHz），　1．08　（9H，　s），　1．95　（IH，　m），　2．36

（IH，　t，1＝6．・H・），254（1H，皿），3・58（凪d“」＝6・0・10・OH・）・3・96（IH・ddノ＝9・0・

10、OH、），3．54－3．68（1H，　m），3，76－3．93（2H，　m），3・83（3H，・）・3・87（3H・・）・451（凪dノ＝

n．OHz），　4．59　（IH，　d，　J＝　11．5Hz），　5．12－5．22　（2H，　m），　5．63　（IH，　ddd　J＝9．5，　10．0，　17．5Hz），

6．75・一6．85　（3H，　m），　7．30一・7．50　（6H，　m），　7．60一・7．70　（4H，　m）．

13b　NMR（125MHz，　CDCI3）δ二lI．04，20．26，27．93，39．59，50．57，56．81，56．91，65．67，67．30，

75．94，　81．48，　l12．03，　l12．21，　118．89，　121．32，　128．65，　128．67，　130．67，　132．08，　134．61，　134．68，

136，56，　138．00，　149．68，　149．97．

EI一一MS　（m／z，　90）：　548　（M’，　O．4），　491　［M’一57（tBu），’　O．31，　307　（1．2），　239　（1．3），　199　（8．1），　151

（100）．

HR－MS　calcd．for　C33H4405Si　（M’）：　548．2958，　found：　548．2969．

i　（3R，4R，5R）一4一（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一3，5－dimethyl－6一（（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxy］

　一1－hexene　（26）　．

　アルゴン雰囲気下、14（1．209，2．18mmol）の塩化メチレン（10　m1）溶液に0℃にてトリ

エチルアミン（790μ1．5．67mmol）、4一ジメチルアミノピリジン（100　mg）、塩化P一トル

エンスルホニル（540mg，2．83　mmol）を順に加え、室温で3時間撹搾した．反応液にメタノ

ー一・ vレを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液・飽和食

1塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、得られた祖トシル体をTH：F

　（15ml）に溶解させ、アルゴン雰囲気下、水素化アルミニウムリチウム（80　mg，2．1mmo1）

のTHF（10m1）溶液に、0℃にて滴下後、室温で一晩撹搾した．反応液にメタノールを加え

　て反応を停止させ、エーテルで希釈した後、lN塩酸水溶液、水、飽和食塩水の順で洗浄し・

　無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー

　（ヘキサン：酢酸エチルニ5：1）にて精製し、26（1．049，2行程90％）を無色油状物とし

　て得た。

Ial，28　一g．oO　（C　1．73，　CHC13）・

IR　v　（neat）　cm”：　2950，　2875，　1520，　1465，　1265，　1240，　1175，　705．

tH　NMR　（500MHz，　CDCI，）　6：　O．84　（3H，　d．　J＝7．OHz），　1．09　（9H，　s），　1．11　（3H，　d，　J＝

6・5Hz），　1．92一一2’．Ol　（IH，　m），　2．43・一2．52　（IH，　m），　3．50－t3．60　（2H，　m），　3．64　〈IH，　dd，　J＝　8．5，

IO・OHz），　3．84　（3H，　s），　3．87　（3H，　s），　4．52　（IH，　d，　J＝11．eHz），　4．55　（IH，　d，　J＝　11．OHz），
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　　　　　　　．i叢甕　陽　‘／・　・mp
装　　隈、ま鞭　　蟹St．“・．　　　　謹

　　　　　　　　・灘鍵灘灘獺』・　鱗1



4．99（凪dd，」＝1．・，1・．・H・）・5・・5（凪ddd・」；1…15・’7・OH・）・5・76（1H・ddd　」＝8’0・

lo．o，　17．OHz），　6．70・一6．90　（3H，　m），　7．30－7．50　（6H，　m），　7．60一一7．70　（4H，　m）．

i3c　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　10．77，　17．26，　19．46，　27．09，　38．47，　41．26，　55．91，　56．10，　66．73，

74．g9，　82．73，　111．09，　lll．24，　114．16，　120．21，　127．80，　127．88，　129177，　132．03，　133．95，　134．01，

135．76，　142．10，　148．55，　149．01．

EI－MS　（m／z，　％）：　532　（M’，　O．4），　475　（M’一一57（tBu），　O．4］，　349　（O．4），　3e9　（O．8），　23g　（1．2），　199

（5．6），　183　（3．3），　152　（13），　151　（IOO），　135　（3．0）．

HR－MS　calcd．for　C33H4404Si　（M’）：　532．3009，　found：　532．2971．

Methyl　（2E，4S，5R，6R）一5一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一4，6－dimethyl－7一｛（1，1－dimethylethyl）一

diphenylsilyloxyl－2－heptenoate　（30）　．

26（7．7889，14．6mm・1）のアセトン（64　m1）Wwに・水16　mlとN一メチルモルフォリ

ンーN　一オキシド（3．439，29．2mm・1）を加えた後・　4・w／v・9e四酸化オスミウム2一メチルー2一プ

。パノ＿ル溶液（4．6・m1，・．73　mm・1）を滴下し、室温で21時間回した・反応液にヒドロサ

ルファイけトリウム（6。1・9，35」mm・1）の水（6・ml）瀞とセライトを加えて2醐撹’

購不馴をセライト濾過により除去した．ろ灘塩化メチレンで抽出レ有囎を飽和食

塩水で洗浄レ無水硫酸ナトリウムで乾燥した・瀧留去後残査をシリカゲルカラムクUマ

トグラフィ・一・一・・（ヘキサン：酢酸エチル＝2：3）にて精製し、（2RS，3R，4R，5R）一4一（3，4－

Dimethoxy－benzyloxy）一3，5－dimethyi－6一［（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxy］一1，2－hexanediol

（8．11g，98％）を無色油状物として得た。

IR　v　（neat）　cm’i：　3600－3200，　2950，　2850，　1590，　1515，　1460，　1425，　1265，　1240，　1105，

1070，　1025，　805，　740，　705．

1H　NMR（5。・MH。，　CDCI，）δ・・．84（3x314H，　d　J＝7・・H・）…93（3・1／4H・d・　J＝　7・OHz）・

1．・2（3x114H，　d　J＝7．・H・），1．・3（3x314H，dJ＝6・5H・）・L・5（9x3／4H・・）・1・07（9x114H・

s），　1．75－1．80　（1／4H，　m），　1．83　（1／4H，　dd，　J＝　4．0，　7．5Hz），　1．99　（3／4H，　t，　J＝　6．OHz），

1・94・一2．14　（7／4H，　m），　2．61　（1／4H，　d，　」　＝　3．OHz），　3．44・一3．83　（27／4H，　m），　3．84　（3x314H，　s），

3・85　（3xl／4H，　s），　3．86　（3x314H，　s），　3．87　（3xl／4H，　s），　4．42　（1／4H，　d，　」　＝　10．5Hz），　4．44

（314H，a、＝11．・H。），4．55（1／4H，　aノ＝1・・5H・）・4・57（314H・dJ＝11・OH・）・6・75”6・90

（3H，　m），　7．30・一7．50　（6H，　m），　7．60一一7．70　（4H，　m）．

EI．Ms倣，％），566（M・，・．3），5・9［M＋一57（tBu），・・21・　4・2（・・2）・391（o・4）・341（o・2）・269

（1．2），　239　（1．5），　199　（6．9），　152　（13），　151　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C　33H4606Si　（M’）：　566．3064，　foundi　566．3096．

ジオ・・…一■ル体（8．111g，14．3　mmol）のメタノール（60　ml）溶液に、過ヨウ素酸ナトリウム

（4，6。9，215mm。1）の水（2・ml）溶血・℃にて加え・室温で6時間辮した・不溶物を

セライト濾過し、エーテルで洗浄後ろ液の搬層を分離・飽和館水で洗浄し無水硫酸ナ

トリウムで乾燥した．溶媒切去し、（2R，3S，4R）一3一（3，4－Dim・th・xybenzyl・xy）一2・4－dimethyl’5一
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1（1，1－dim・thyl・thy1）di・ph・nyl・ilyl・・ylP・nt・n・1（7・6709）を祖生成物としく1尋た・

IR　v　（neat＞　cm一‘：　2950，　2850，　1735，　1510，　1460，　1265，　1240，　1110，　740，　705．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．01　（3H，　d　J＝7．OHz），　1．09　（3H，　d，　J＝7．OHz），　1．22　（9H，　s），

1，go－2．00　（IH，　m），　2．35－2．45　（IH，　m），　3．45　（3H，　s），　3．51　（3H，　s），　3．57　（lh，　dd，　J＝　5．5，

lo，OHz），　3．70　（IH，　dd，　J　＝　6．5，　10．OHz），　4．04　（IH，　t，　」　＝　5．OHz），　4．43　（IH，　d，　J　＝　11．OHz），

4．47　（IH，　d　J＝　11．OHz），　6．64　（IH，　d　J＝　8．5Hz），　6．85－6．90　（2H，　m），　7．20－7．30　（6H，　m），

7．75・一7．85　（4H，　m），　9．66　（IH，　s）．

アルゴン雰囲気下、上記のアルデヒド体（7・6709）のベンゼン（80mP溶液にトリフエニ

ルカルボメトキシメチレンボスホラン（7」79，21・5mmol）を加え・室温で12時間撹絆した・

反応液をヘキサンー…一工一テル（1：1）溶液で希釈後・不溶物を濾過し・ろ液を濃縮して得ら

れた残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチルニ5：1）にて精製

し、30（7．9379，2行程98％）を淡黄色油状物として得た・

ictl．28　一15．90　（C　1．22，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm一’：　2950，　2875，　1725，　151S，　1460，　1270，　1240，　1115，　1030，　745，　710．

iH　NMR　（500MHz，　CDCI，）　6：　O．82　（3H，　d，　J＝7．OHz），　1．06　（9H，　s），　1．13　（3H，　d，　」＝

7．OHz），　1．80一一1．90　（1H，　m），　2．60－2．70　（1H，　m），　3．51　（1H，　dd，　J＝5．5，　10，0Hz），　3．60　（1H，　dd，

」＝8．5，　10．OHz），　3．64　（IH，　dd．　」＝　3．0，　7．5Hz），　3．71　（3H，　s），　3．81　（3H，　s），　3．83　（3H，　s），

453（2H，・），5．84（凪¢ノ＝15．5Hz），6．75－6・85（3H，　m），6・97（1H・・城ノ＝85・15・5H・）・

7．30・一7．50　（6H，　m），　7．60t－7．70　（4H，　m）．

i3 b　NMR　〈125MHz，　CDCI，）　6：　11．07，　16．24，　19．43，　27．10，　38．78，　40．15，　51．64，　55．92，

56．09，　66．51，　74．90，　82，02，　111．09，　111．26，　120．32，　120．49，　127．85，　129．83，　129．86，

131．58，　133．73，　133．83，　135．75，　148．68，　149．05，　152．09，　167．22．

EI－MS伽／z，％）：590（M’，0．4），533（1．6），391（0．2），367（0．6），351（0．3），269（7．4），239

（2．5），　183　（3．8），　151　（100），　91　（1．6）．

HR－MS　calcd．for　C35H4606Si　（M’）：　590．3064，　found：　590．3108．

（2S，3S，4R，5S，6R）一5一（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一4，6－dimethyl－7一［（1，1－dimethylethy1）dipheny1－

silyloxyl－2，3－epoxy－1－heptanol　（31）　．

アルゴン雰囲気下、0．93Mジイソブチルアルミニウムヒドリドn一ヘキサン溶液（43・Om1・

40mmol）を塩化メチレン（50　ml）で希釈し、一78℃に冷却した．この溶液に30（7．90　g，

13・4　mmo1）の塩化メチレン（70　ml）溶液を滴下し、1．5時問かけて一55℃まで昇温した。反

応液にメタノPtルを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和酒石酸カリウムナト

リウム水溶液を加えて室温で1時間激しく撹拝した。分離した有機層を飽和食塩水で洗浄し・

無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去し、アリルアルコーtル体（7．66g）を祖生成物とし

て得た。

アルゴン雰囲気下、（＋）一酒石酸ジエチル（1．38ml，8．O　mmol）と4Aモレキュラーシ・…一‘一ブス
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（3．・9）の塩化メチレン（2・m1）懸濁液に一25℃にてチタニウムテトライソVUポキシド

（2．O　m1，6．7mmol）を滴下し、15分間撹絆した・この懸濁液に上記のアリルアルコール体

（7．669）の塩化メチレン（80ml）溶液を滴下し・30分後・3Mtert一ブチルヒドロパーオキ

シド2，2，4一トリメチルペンタン溶液（8・9ml・27　mmol）を加え・声らに42・5時間撹搾した・

反応液を0℃まで昇温レ水（1・・ml）を加えて室温轟こて幽間噛した後・30％水酸化ナト

リウム飽和食塩水溶液（30ml）を加え、さらに1時間撹絆した・不溶物をセライト濾過し・有

機層を分離後、水層をエーテルで抽出し、合わせて無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去

後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝3：2）にて精製

し、31（7．439，2行程98％）を無色油状物として得た・

［a1．28　一16．00　（C　1．76，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm一’：　3600一一3200，　2925，　2850，　1515，　1460，　1110，　740，　705．

iH　NMR　（500MHz，　CDCI，）　6：　O．90　（3H，　（L　J＝　7．OHz），　1．06　（9H，　s），　1．10　（3H，　d，　J＝

7．OH、），1．50－1．60（1H，　m），1．64－1．70（1H，　m），1・87－2・00（1H・m）・2・84（田・ddノ自2・0・

7．5H、），2．97－3．03（田，　m），354（田，・it　J＝5．5，10・OH・），3・57－3・63（2H・m）・3・65（1H・‘・1・1・・

J＝　3．5，　6．5Hz），　3．84　（3H，　s），　3．87　（3H，　s），　3．87　（3H，　s），　3．80－3．90　（IH，　m），　4．50　（2H，　s），

6，70・一6．90　（3H，　m），　7．30－7．50　（6H，　m），　7．60t－7．70　（4H，　m＞．

’3 b　NMR　（100MHz，　CDC1，）　6：　11．54，　13．26，　19．26，　26．90，　38．44，　38．68，　55．76，　55．91，　58．45，

58．58，　61．60，　66．39，　74．40，　80．87，　110．97，　111．IO，　120．06，　127．67，　131．42，　133．63，　135．52，

148．52，　148．90．

EトMS（加／z，％）：578（M＋，0．3），521（0」），391（0．2），349（0．1），337（0．2），269（1．6），239

（1，3），　199　（5．0），　151　（100）．

HR－MS　calcd．for　C34H4606Si　（M’）；　578．3063，　foundr　578．3090．

（3R，4S，5S，6R）一5一（3，4一一Dimethoxybenzyloxy）一4，6－dimethy1－7一［（1，1－dimethylethy1）dipheny1－

silyloxy｝一1－hepten－3－ol　〈33）　．

アルゴン雰囲気下、31（7．4339，12．8mmol）の壇化メチレン（100　ml）溶液に0℃にてト

リエチルアミン（4．70ml，33．4　mmol）、4一一ジメチルアミノピリジン（156　mg）、塩化P一ト

ルエンスルホニル（3．189，16．7mmol）を順に加え、室温で3時間撹拝した・反応液にメタノ

ールを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食

塩水で洗浄し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラ

ムクロマトグラフィPt（ヘキサン：酢酸エチル＝2：1）にて精製し、（2S，3S・4R・5S・6R）一5・

（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一4，6－dimethy1－7一（（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxy｝一2，3－epoxy－

1’hePtyl　p・toluenesulfonate（8、852　g，94％）を無色油状物として得た．

lal．29　一13．oo　（c　1．24，　CHC13）・

IR　v　（neat）　cm”：　2925，　2855，　1590，　1510，　1360，　1265，　1175，　960，　810，　705．

iH　NMR　（500MHz，　CDCI，）　6：　O．88　（3H，　d，　J＝7．OHz），　1．02　（3H，　d，　J＝7．OHz），　1．05　（9H，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一54一

灘講．灘灘…灘灘蕪1灘．羅難議繕　灘．麟騨



，），1．6・一L7・（田，　m）・1・83－1・95（1H・m）・2・43（3H・・）・2・68（田・dd・　J＝2・0・7・5Hz）・3・00

（1H，　ddd　」＝　2・・，3・5・7・・H・）・3・52（IH・砿ノ＝5・5・10・OH・）・3・59（IH・楓」＝7・5・

lo，OHz），　3．60　（IH，　dd，　」　＝　4．5，　5．5Hz），　3．83　（3H，　s），　3．87　（3H，s），　3．88　（IH，　d（L　J　＝　7．0，

lL・H、），4。1・（IH，　da　J＝3．5，　ILOH・），4・46（1H・aJ＝11・・H・）・4・48（1H・dノ＝11・OHz）・

6，7s・一6，82　（3H，　m），　7．20－7．50　（8H，　m），　7．60一一7．70　（4H，　m），　7．70一一7．80　（2H，　m）．

i3b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　11．96，　12．80，　19．42，　21．80，　27．08，　38．48，　38．55，　54．66，

s5．95，　56．08，　59．30，　66．47，　70．17，　74．79，　80．95，　111．09，　111．17，　120．19，　127．86，　127．89，

128．10，　129．88，　129．91，　130．07，　131．48，　132．48，　132．8S，　133．73，　135．69，　135．74，　145．19，

EI－MS　（m／z，　90）：　732　（M’，　O．7），　675　（O．3），　476　（O．9），　353　（5．2），　239　（3．3），　199　（10），　183

（7．5），　151　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C37H4308SiS　｛M’一57（tBu）1：　675．2448，　found：　675．2468．

アルゴン雰囲気下、トシレート体（8．817g，12．O　mmol）のメチルエチルケトン（100　ml）

溶液にヨウ化ナトリウム（2．70g，18．O　mmol）と炭酸水素ナトリウム（3．03　g，36．O　mmo1）

を加え、60℃で一晩撹絆した。反応液をエーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、

飽和食塩水で洗浄し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去し、エボキシヨPtド

体（8．789g）を祖生成物として得た。

祖エポキシヨード体（8．789g）をメタノ…一・■ル90　mlに溶解させ、亜鉛粉末（L57　g，24．0

皿mol）と飽和塩化アンモニウム水溶液（10　m1》を加え、室温で30時問撹拝した・不溶物をセ

ライト濾過し、エ・・…テルで洗浄後、ろ液の有機層を分離、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナト

リウムで乾煙した。溶媒留鼠落、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ…e一一（ヘキサン：酢

酸エチルニ3：1）にて精製し、33（6．505g，96％）を淡黄色油状物として得た．

｛ctl．29　＋220　（C　O．91，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm－i：　3600一・3300，　2950，　1590，　1515，　1460，　1425，　1265，　1240，　1110，　1030，　740，

705．

’H　NMR　（500MHz，　CDCI，）　6：　O．92　（3H，　d　J＝7，0Hz），　1．02　（3H，　d，　J＝7．OHz），　1．07　（9H，

s），　1．72－1．82　（IH，　m），　2．00－2．10　（IH，　m），　2．43　（IH，　a　」＝　2．5Hz），　3．58　（IH，　ed　」＝　6．0，

10．OHz），　3．66　（IH，　dd，　J＝　6．0，　IO．OHz），　3．75　（IH，　t，　J　＝　5．OHz），　3．84　（3H，　s），　3．86　（3H，　s），

4・24－4．30　（IH，　rn），　4．44　（IH，　d，　J＝　10．5Hz），　4．55　（IH，　d，　J＝　10．5Hz），　5．14　（IH，　d，　J　＝

10．5Hz），　5．25　（IH，　d，　」＝　17．OHz），　5．82　（IH，　ddd，　J＝　5．0，　10．5，　17．OHz），　6．70一一6．90　（3H，　m），

7，30・一7．so　（6H，　m），　7．60・一7．70　（4H，　m）．

　’3C　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　8．23，　12．78，　19．48，　27．09，　39．23，　41．22，　55．98，　56．10，

66．85，　74．43，　75．53，　83．11，　119．19，　111．30，　114．91，　120．41，　127．85，　129．86，　131．31，

133．85，　135．78，　135．81，　140．18，　148．74，　149．08．

　EI－MS　（m／z，　9，）：　562　（M’，　O．6），　505　（O．3），　391　（O．4），　321　（O．4），　297　（1．8），　199　〈5．2），　183

（1・8），　152　（14），　151　（100），　83　（7．0）．
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HR－MS　calcd．for　C　34H4605Si　（M’）：　562．3104，　foundi　562．3096．

（3R，4∫，55，6R）一3・5・【（R）一3・4－Dim・th・・ybenzylid・n・di・xy】一4・6舳・thyl－7｛（1・1一曲・thylethyl）価

diphenylsilyloxy］一1－heptene　（34）．　，

アルゴン雰囲気下、33（6．4799，ll・5　mmo1）の塩化メチレン（100　ml）溶液に一・25℃にて

2，3一ジクロロー5，6一ジシアノーP’　一ベンゾキノン（2・7519・115mmol）を加え・35分間撹絆した・

反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ・エーテルで抽出した・有機

層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し・無水硫酸ナトリウムで乾燥した・

溶媒滅菌後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィL・…一（ヘキサン：酢酸エチル＝3：1）

にて精製し、34（5．692g，88％）を無色油状物として得るとともに、原料（330．2　mg，5％）を

回収した。

［al．29　一3．50　（C　O．94，　CHCI3）・

IR　v　（neat）　cm一’：　2950，　2875，　1610，　1595，　1515，　1460，　1270，　1165，　1115，　1030，　825，　740，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
705．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　1．03　（3H，　d，　J＝7．OHz），　1．23　（9H，　s），　1．42　（3H，　d，　J＝　6．5Hz），

1．43－1．50　（IH，　m），　2．02t－2．13　（IH，　m），　3．42　（3H，　s），　3．49　（3H，　s），　3．58　（IH，　dd，　」　＝　5．5，

10．OHz），　3．65　（IH，　dd，　J＝　4．0，　10．OHz），　3．68　（IH，　dd，　J＝　1．5，　9．5Hz），　4．27・一4．31　（IH，　m），

5，16　（IH，　ddd　J＝　1．5，　2．0，　11．OHz），　5．50　（IH，　ddd．　J＝　1．5，　2．0，　17．5Hz），　5．60　（IH，　s），　5．75

（田，ddd，1＝4．0，11．0，17．5Hz），6．69（1H，　d，ノ＝8．OHz），7．20～7．40（8H，　m），7，70～7．90

（4H，　m）．

　’3C　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　6．83，　14．60，　19．52，　27．06，　34．34，　37．00，　55．96，　56．11，

6S．05，　81．42，　83．37，　101．49，　109．49，　110．94，　115．23，　118．80，　127．86，　129．89，　132．10，

133．69，　133．83，　135．79，　135．82，　137．08，　148．87，　149．36．

　EI－MS　（m／z，　9e）：　560　（M’，　5．5），　447　（7．2），　337　（40），　269　（100），　239　（28），　199　（25），　191

（48），　183　（26），　166　（27），　151　（18），　135　（15），　121　（20），

　HR－MS　calcd．for　C34H4405Si　（M’）：　560．2968，　found’　560．2967．

（2S，3S，4R，5S，6R＞一3，5一｛（S）一3，4・一Dimethoxybenzylidenedioxy］・一4，6－dimethyl－7－E（1，1－dimethyl－

ethyl）diphenylsilyloxy｝一1，2一一heptanediol　（38）　．

（2R，3S，4R，5S，6R）一3，5一（（S）一3，4－Dimethoxybenzylidenedioxy｝一一4，6－dimethyl－7一（（1，1－dimethyl－

ethyl）diphenylsilyloxy］一1，2－heptanediol　（39）　．

34（5．668g，10．1mmol）のアセトン（50　ml）溶液に、水（10　ml）とハ1一メチルモルフォ

リンーN　一一オキシド（2．379，20．2mmo1）を加えた後、4wlv％四酸化オスミウム2一メチル。2

・プロパノール溶液（2．00ml，0．32　mmo1）を滴下し、室温で20時間撹搾した．反応液にヒド

ロサルファイトナトリウム（5．289，30．3mmol）の水（50　ml）溶液とセライトを加えて3時

問撹搾後、不溶物をセライト濾過により除去した。ろ液を塩化メチレンで抽出し、有機層を飽

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一56一一
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和食塩水で洗浄レ無水硫酸ナトリウムで乾燥した諮媒留去後・残査をシリカゲルカラムク

ロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル：塩化メチレン：メタノール＝100：100：20：1）

に備製し、38（1・・189・17％）と39（4・8・29・8・％）をそれぞれ無色油状物として得た・

Compound　38

（a｝．26　一170　（C　O．55，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm”：　3700一一3200，　2950，　1535，　1480，　1280，　1125，　1045，　770，　715．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．97　（3H，　d．　J＝　7．OHz），　1．23　（9H，　s），　1．33　（3H，　d，　J＝　6．5Hz），

1，73Nl．82　（IH，　m），　1．95’一2．05　（IH，　m），　2．18’一2．20　（IH，　br），　2．75’v2．85．（IH，　br），　3．43　（3H，

s），　3，50　（3H，　s），　3．46－3．60　（3H，　m），　3．65－3．71　（IH，　m），　3．76　（IH，　dd　J＝　1．0，　10．OHz），

3，75－3．83　（IH，　m），　3．92　（IH，　dd，　J＝　2．0，　8．OHz），　5．53　（IH，　s），　6．69　（IH，　d．　J＝　8．OHz），

7．20～7。40（8H，　m），7．70～7．90（4H，血）・

t3b　NMR　（100MHz，　C，D，）　5：　7．21，　14．69，　19．48，　27．11，　31．33，　36．85，　55．65，　55．71，　62．11，

65．16，　72．28，　82．22，　83．58，　102．91，　lll．18，　lll．87，　119．46，　127．89，　128．15，　130．10，　130．20，

132．30，　133．78，　136．03，　149．96，　150．66．

EI－MS　（mlz，　％）：　594　（M’，　O．5），　537　（11），　371　（15），　351　（28），　339　（36），　269　（35），　239　（21），

199　（64），　167　（56），　151　（100），　123　（52）．

HR－MS　calcd．　for　C　34H4607Si　（M’）：　594．3013，　foundr　594．2998．

Compound　39
iH　NMR　（500MHz，　CDCI，）　6：　e．94　（3H，　a　J＝7．OHz），　1．06　（9H，　s），　1．16　（3H，　d，　」＝

65Hz），　1．84　〈IH，　t，　J＝　6．OHz），　1．86－1．93　（IH，　m），　1．98　（IH，　d，　J＝5．OHz），　1．95－2．05　（IH，

m），　3．57　（IH，　dd，　J　＝　5．5，　10．OHz），　3．63　（IH，　dd，　J　＝　4．0，　le．OHz），　3．69　（IH，　dd，　」　＝　2．0，

8，5Hz），　3．70一一3．80　（3H，　m），　3．85・一3．92　（IH，　m），　3．87　（3H，　s），　3．89　（3H，　s），　5．48　（IH，s），

6，70－7．10　（3H，　m），　7．30－」7．50　（6H，　m），　7．60・一7．70　（4H，　m）．

38から（2S，3S，4R，∬，6S）一3，5一【（S）一3，4－Dim。thoxybenzylidenedioxy】一6－fomyl－2－methoxy－

methyloxy・・4－methy1－1－hepty12，2。dimethylpropanoate（10）への変換

アルゴン雰囲気下、38（1．0189，1．71mmo1）の塩化メチレン（20　ml）溶液に0℃にてピ

リジン（305μ1，3．77mmol）、塩化ビバロイル（230μ1，1・88　mmol）を順に滴下し・室温で

8日問撹搾した。反応液にメタノールを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後・飽和

馴ビアンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶

媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチルニ2：1）に

て精製し、（2S，3S，4R，5S，6R）一3，5一1（S）一3，4－Dimethoxybenzylidenedioxyl－4，6－dimethyl。7一｛（1・1－

dimethylethyl）diphenylsilyloxy｝一2－hydroxy－1－heptyl　2，2－dimethylpropanoate　（710．8　mg，　61％）

を無色油状物として得るとともに、原料（198．Omg，19％）を回収した．

［or］，27　．200　（C　O．63，　CHC13）．
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IR，（neat）・血一1：3600－3200，2950，2860，1730・1515・1460・1265・l160・l110・1030・705・

iH　NMR　（500MHz，　CDCI，）　6：　O．97　（3H，　d，　」＝6．5Hz），　1．10　（9H，　s），　1．12　（3H，　d，　」＝

6，5H、），1．17（9H，・），　L75－1．83（田，　m）・1・90－2・Ol（1H・m）・2・59（1H・b・）・355（1H・‘kt

J．5．0，10．OH・），358（IH，　dd，　」＝4・0，10・OH・〉・3・67（凪d氏」〒L5・9・5H・）・3・78（1H・dd・

J＝　1．5，　7．5Hz），　3．88　（3H，　s），　3．90　（3H，　s），　3．94・一4．00　（IH，　m），　4．01　（IH，　dd，　J　＝　6．5，

lL5H、），4．22（1H，・ktノ＝3．0，11．5H・），5・53（1H，・），6・80－7・10（3H・m）・7・30～7・50（6H・

m），　7．60・一7．70　（4H，　m）．

i3 b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　7．32，　14．49，　19．45，　27．03，　27．20，　27．29，　31．74，　36．66，　38．95，

s6，00，　56．09，　64．03，　65．00，　69．83，　82．10，　83．43，　102．24，　109．43，　110．93，　118．85，　127．86，

127．91，　129．91，　129．93，　131．42，　133．48，　135．59，　135．66，　135．75，　148．96，　149．64，　178．43．

FAB－MS　（mlz，　90）：　679　（M’＋1，　29），　678　（M’，　11），　351　（35），　283　（17），　269　（28），　257　（39），

239　（34），　199　（56），　167　（53），　151　（51），　135　（100），　57　（70）．

HR－MS　calcd．　for　C　39H5508Si　（M’＋1）：　679．3666，　found：　679．3654．

アルゴン雰囲気下、ビバロイル体（922．5mg，1．36　mmol）の塩化メチレン（10　ml）溶液に、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
0℃にてジイソプロピルエチルアミン（730pl，4．19　mmol）、クロロメチルメチルエーテル

（170μ1，2，09mmol）を順に加え、室温で4日問撹絆した．反応液にメタノールを加えて反応

を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、有

機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留袖後、飯南をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

…■
iヘキサン：酢酸エチル・＝3：1）にて精製し、（2S，3S，4R，∬，6R）一3・5一［（S）一3・4－Dimethoxy－

benzylidenedioxyト4，6－dimethy1－7－1（1，1－dimethy！ethy1）diphenylsilyloxy｝一2－methoxymethyloxy－

1－heptyl　2，2。dimethylpropanoate（998．2mg，定量的）を無色油状物として得た．

｛al．25　．23e　（c　O．80，　CHC13）・

IR　v　（neat）　cm”：　2950，　1730，　1520，　1460，　1265，　1160，　1115，　1030，　760，　740，　705．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．05　（3H，　d　J＝6．5Hz），　1．22　（9H，　s），　1．23　（9H，　s），　1．32　（3H，

aJ＝6．5Hz），　1．75一一1．85　（IH，　m），　1．96－2．10　（IH，　m），　3．33　（3H，　s），　3．42　（3H，　s），　3．52　（3H，

S），　3．60　（2H，　d　J＝　4．5Hz），　3．73　（IH，　d　J＝　9．5Hz），　4．05　（IH，　ed　J＝　4．0，　12．OHz），

4，08－4．18　（2H，　m），　4．57　（IH，　ed　」＝2．0，　12．OHz），　4．83　（IH，　（L　」＝6．5Hz），　4．93　（IH，　d　J＝

6・5Hz），　5．61　（IH，　s），　6．67　（IH，　d，　J＝　8．OHz），　7．10一・7．40　（8H，　m），　7．70・一7．90　（4H，　m）．

i3b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　7．41，　14．57，　19．53，　27．12，　27．40，　31，73，　36．89，　39．02，

55．94，　55．98，　56．13，　63．28，　65．21，　75．22，　82．17，　83．53，　97．01，　101．87，　109．45，　11O．92，

118．75，　127．95，　127．98，　129．98，　131．91，　133．57，　133．71，　135．73，　135．82，　148．85，　149．39，

178．45．

FAB－MS　（m／z，　％）：　723　（M’＋1，　26），　722　（M’，　11），　499　（4．6），　335　（10），　307　（10），　283　（36），

239　（29），　197　（45），　165　（58），　151　（90），　135　（100），　57　（56），　45　（52）．

　HR－MS　calcd．for　C41H5909Si　（M’＋1）：　723．3928，　founrk　723．3936．

シリル体（2．7079，3．74mmol）のTHF（40　ml）溶液に、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一sg
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ルアンモニウムフ・リド（5・62ml・5・62　mm・1）を加え・8時間麟した・反応液に水を加え

た後エーテルで抽出した．有機層を飽和食塩水で洗浄し・無水硫酸ナトリウムで乾燥した・

溶媒留去後即下をシリカゲルカラムク・マトグラフィー（ヘキサン：鰍エチルニ2：3）

に即製し、（2S，3S，4R，5S，6R）一3・5｛（S）一3・4－Dim・th・xyb・n・ylid・n・di・xy】一4・6“dimethy1“7－

hydr。xy－2－m・th・一xym・thyl・xy－1－h・pty1　2・2一・dim・thylp・・P・n・・t・（1・754　9・　97％）撫触状

物として得た・

｛ab25　一17．oO　（C　2．19，　CHCI3）．

IR　v　（neat）　cm－i：　3600－3200，　2975，　2850，　1730，　1520，　1460，　1270，　11．60，．　1030．

’H　NMR　（500MHz，　CDCI，）　5：　1．04　（3H，　d，　J＝6．5Hz），　1．22　（9H，　s），　1．56－1．68　（IH，　br），

1．68－1．75　（IH，　m），　1．85一一1．95　（IH，　m），　3．35　（3H，　s），　3．54　（IH，　dd，　1＝5．0，　10．5Hz），　3．59

“H，　dd，　」　＝　3．5，　10．5Hz），　3．63　（IH，　d　J　＝　9．5Hz），　3．85　（3H，　s），　3．94－4．02　（2H，　br），　4．08

（IH，　dd，　J＝3．0，　12．5Hz），　4．34　（IH，　d．　」＝　12．5Hz），　4．74　（IH，　d，　」＝6．5Hz），　4．79　（IH，　d，　J＝

6．5H、），5．52（1H，・），6．83（田，dJ＝8・OH・）・7・00－7・10（2H・m）・

i3 b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　7．41，　14．25，　27．36，　27．40，　31．31，　36．47，　39．10，　55．94，　56．01，

56．15，　63．50，　64．00，　75．20，　82．07，　83．2　1，　96．96，　101．93，　109．38，　110．89，　118．72，　131．79，

148．83，　149．38，　178．72．

EI－MS　（m／z，　％）：　484　（M’，　42），　295　（16），　182　（14），　166　（96），　151　（21），　139　（26），　95　（30），

57　（58），　45　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C25H4009　（M’）：　484．2673，　found：　484．2655．

Dess－Martin試薬（1．739，4．08　mmol）とピリジン（990　pl・12・2血mol＞の塩化メチレン

（20ml）溶液に、室温にてアルコール体（1．181　g，2．44　mmol）の塩化メチレン（15　ml）溶

液を滴下後、2時間撹搾した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和チオ硫酸ナトリ

ウム水溶液を加えて反応を停止させ、エ・・・・…一テルで抽出した．有機層を飽和食塩水で洗浄後、無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留書後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・・・・…（ヘ

キサン：酢酸エチル＝・1：1）にて精製し、10（1・1769，定量的）を淡黄色油状物として得た・

IR　v　（neat）　crn一’：　2975，　2850，　1730，　1520，　1460，　1270，　1160，　1035．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．99　（3H，　d，　J＝7．OHz），　1．00　（3H，　d．　」＝7．OHz），　1．30　（9H，　s），

1．75t－1．85　（IH，　m），　2．42－2．52　（IH，　m），　3．28　（3H，　s），　3．42　（3H，　s），　3．52　（3H，　s），　3．78　（IH，

砿」＝1．5，9．5H。），4．01（1H，・鼠」＝3．5，12・OH・），4・05－4・11（2H・m）・4・47（田・・鼠」＝

2．0，12．OH、），4．76（IH，¢1＝6．5H・），4．86（IH，　d　J累6・5H・）・5・50（1H・・）・6・67（田・¢ノ詔

8．OHz），　7．20－7．40　（2H，　m），　9．32　（IH，　d　」＝　1．OHz）．

39から50への変換
（2R，3S，4R，5S，6R）一3，5一（（S＞一3，4－Dimethoxybenzylidenedioxyl－4，6－dimethyl－7一（（1，1－dimethy1－

ethyl）diphenytsilyloxy］一2－methanesulfonyloxy－1－heptyl　benzoate　（47）　．
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アルゴン雰囲気下、38（4・8019・8・07mmo1）の塩化メチレン（80　m1）溶液に0℃にてピ

リジン（L44　ml，17・8　mmol）、塩化ベンソイル（1・03　ml・8・88　mmol）を順に滴下し・0℃

で5日間撹冷した．反応液にメタノールを加えて反応を停止させ・エーテルで希釈した後・飽

和塩化アンモニウム水溶液・飽和食塩水で洗浄し・有機層を無水硫醸ナトリウムで乾燥した・

溶媒留去後、残灯をシリカゲルカラムクロマトグラフィー・…（ヘキサン：酢酸エチルニ2：1）

にて精製し、（2R，3S，4・R，5S・6R）一3・5一1（S）一3・4－Dimethoxybenzylidenedioxyl－4・6－dimethyl－7－

1（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxyl－2－hydroxy－1－heptyl　benzoate（5．445　g，95％）を無色油

状物として得るとともに、原料（254・6mg・5％）を回収した・

（al．2‘　＋120　（C　O．91，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm－i：　3600一一3200，　2975，　2930，　2850，　1720，　1515，　1270，　1115，　1030，　710．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．16　（3H，　a　J＝　7．OHz），　1．25　（9H，　s），　1．38　（3H，　d　J＝　6．5Hz），

2．05－2．25　（2H，　m），　3．42　（3H，　s），　3．55　（3H，　s），　3．65　（2H，　d，　」　＝　4．5Hz），　3．72　（IH，　dd，　」　＝

1．5，　9．5Hz），　3．75　〈IH，　dd，　J＝　1．5，　9．5Hz），　3．95－4．03　（IH，　m），　4．57　（IH，　dd　」＝　6．0，

11．5Hz），　4．64　（IH，　dd，　」＝　2．0，　11．5Hz），　5．52　（IH，　s），　6．68　（IH，　d　J＝　8．OHz），　7．00－7．40

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．（11H，　m），　7．80一一7．90　（4H，　m），　8．10一一8．20　（2H，　m）．

i3
b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　6．61，　14．62，　19．47，　27．03，　30．26，　36．97，　55．99，　56．11，

65．10，　67．64，　69．19，　80．19，　83．79，　101．61，　109．35，　110．94，　118．64，　127．86，　128．62，　129．84，

129．93，　131．68，　133．43，　133．68，　133．72，　135．79，　148．90，　149．44，　167．76．

FAB－MS　（m／z，　90）：　699　（M’＋1，　14），　698　（M’，　6．0），　351　（53），　269　（19）．　239　（20），　199　（42），

165　（35），　151　（27），　135　（77），　105　（100）．

HR－MS　calcd．for　C　41H5108Si　（M’＋1）；　699．3353，　found：　699．3361．

アルゴン雰囲気下、ベンソイル体（5．445g，7．79　mmol）の塩化メチレン（80　ml）溶液に0

℃にてトリエチルアミン（3．26ml，23．4　mmol）、4一ジメチルアミノピリジン（95　mg）、塩

化メタンスルホニル《900μ1，11．7mmol）を順に加え、0℃で70分間撹豪した。反応液にメ

タノi・一’tルを加えて反応を停止させ、エー…一‘・テルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽

和食塩水で洗浄し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲル

カラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝2：1）にて精製し、47（6・0539，定量

的）を無色油状物として得た。

IR　v　（neat）　cm一’：　2950，　2860，　1730，　1345，　1270，　1180，　1115，　710．

’H　NMR　〈500MHz，　C，D，）　6：　1．25一・1．30　（12H，　m），　1．36　（3H，　d，　J＝6．5Hz），　1．90・一2．03　（IH，

M），　2．15－2．25　（IH，　m），　2．36　（3H，　s），　3．42　（3H，　s），　3．52　（IH，　dd，　J＝　3．0，　10．eHz），　3，57　（3H，

S），　3．68　（IH，　dd，　J＝　4．5，　10．5Hz），　3．82　（IH，　dd，　」　＝　1．5，　9．5Hz），　4．07　（IH，　dd，　」＝　1．5，

9・OHz），　4．57　（IH，　da　J＝　6．5，　12．5Hz），　4．79　（IH，　dd．　J＝　2．0，　12．5Hz），　5．26　（IH，　dca　J＝

2・O，　6．5，　9．5Hz），　5．48　（IH，　s），　6．67　（IH，　d，　」＝　8．OHz），　7．10一一7．50　（11H，　m），　7．80・一7．90　（4H，

M），　8．20・一8．30　（2H，　m）．
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（25，35，4R，∬，6R）一3・5一【（S）一3・4－Dim・th・xyb・nzylid・n・di・・y】一4・6－dimethyト7－1（1・1－dimethyト

ethyl）diphenylsilyloxyl－1，2－epoxyheptane　（48）　．

47（6．0539，7．79mmol）をメタノ…一・ル（60　m1＞一一・一塩前壷チレン（20　m1）に溶解させ・0

℃にて無水炭酸カリウム（2．159，15・6mmo1）を加え、0℃で2時間撹搾した・反応液に飽和

塩化アンモニウム水溶液を加えて反応を停止させ・エーテルで抽出した後・有機層を飽和塩化

アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去後・残

査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・・一・一■（ヘキサン：酢酸エチル＝・1：1）にて精製し・

（2R，3S，4R，5S，6回目一3，5一［（S）一3，4・一Dimethoxybenzylidenedioxyl－4，6－dirnethyg－7一｛（1，1－dimethy1－

ethy1）diphenylsilyloxyl－2－methanesulfonyloxy－1－heptanol（5．379　g，定量的）を無色油状物と

して得た。

IR　v　（neat）　cm’i：　3600・一3200，　2925，　2850，　1515，　1460，　1340，　1265，　1170，　1110，　1025，　705．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．25　（3H，　d　J＝　7．OHz），　1．26　（9H，　s），　1．35　（3H，　（L　J＝　6．5Hz），

1，92・一2．02　（IH，　m），　2．15一・2．22　（IH，　m），　2．46　（3H，　s），　3．42　（3H，　s），　3．52　（3H，　s），　3．52　（IH，

dd，　」＝　3．5，　10．OHz），　3．64　（IH，　ddd　J＝5．5，　6．0；　11．5Hz），　3．69　（IH，　dd．　J＝　4．5，　10．5回目），

3，84　（IH，　dd，　J　＝　1．5，　9．5Hz），　3．87　（IH，　ddd，　J＝　3．0，　5．5，　11．5Hz），　4．01　（IH，　dd，　1　＝　2．0，

9．OHz），　4．90　（IH，　ddd．　J　＝　3．0，　6．0，　9．OHz），　5．44　（IH，　s），　6．68　（IH，　d，　」　＝　8．OHz），

7，10一一7．50　（8H，　m），　7．70・一7．90　（4H，　m）．

アルゴン雰囲気下、アルコール体（711．O　mg，1．05　mmol）のTHF｛15　ml）溶液に0℃にて

1．O　M　tert一ブトキシカリウムTH：F溶液（2．11m1，2．11mmol）を滴下し、5分問撹絆した・

反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーテルで抽出した後、有機

層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した．溶

媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝3：1）に

て精製し、48（439．2mg，72％）を無色油状物として得た。

fa｝．25　一15．60　（C　1．68，　CHC13）・

IR　v　（neat）　cm”：　2950，　2855，　1515，　1460，　1265，　1165，　1110，　1030，　705．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．10　（3H，　a　J＝7．OHz），　1．21　（9H，　s），　1．37　（3H，　d　J＝　6．5Hz），

1・45－1．55　（IH，　m），　2．02－2．14　〈IH，　m），　2．24　（IH，　dd．　J　＝　2．5，　5．OHz），　2．32　（IH，　t，　J　＝

5・OHz），　3．02－3．06　（IH，　m），　3．42　（3H，　s），　3．40－3．45　（IH，　m），　3．48　（3H，　s），　3．55　（IH，　dd，　」＝

S・5，　10．OHz），　3．55－3．62　（IH，　m），　3．61　（IH，　ed　J＝4．0，　10．OHz），　5．53　（IH，　s），　6．69　（IH，　d

J＝8．OHz），　7．20・・一7．40　（8H，　m），　7．70・一7．85　（4H，　m）．

i3
b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　7．76，　14．58，　19．56，　20．07，　33．09，　36．61，　43．18，　53．15，

56．03，　56．07，　56．14，　65．18，　83．00，　83．34，　101．72，　109．50，　110．98，　118．88，　127．94，　130．00，

131．65，　133．61，　133．79，　135．79，　135．84，　148．94，　149．51．

EI－MS（m／z，魅’％）＝576（M’，2．0），519（3．8），353（5・4），323（5・3），285（11）・269（52）・239

（42），　199　（100），　183　（73），　166　（84），　151　（83），　135　（44），　95　（41），　41　（74）．
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HR－MS　calcd．for　C　34H4406Si　（M’）：　576．2907，　found’　576．2940．

（2s，3S，4R，5S，6R）一1－Benzyloxy－3，5一（（S）一3，4－dimethoxybenzylidenedioxy］一4，6－dimethyl－7一（（1，1

．dimethylethyl）diphenylsilyloxyl－2－heptanol　（49）　．　，

アルゴン雰囲気下、水素化ナトリウム（960．O　mg，24．O　mmo1）をTHF（10　ml）一一・・DMSO

｛10ml）に懸濁させた後、0℃にてベンジルアルコPtル（2．90　ml，28．O　mmol）のTHF

（10皿1）溶液を滴下し、室温で1時聞撹搾した・反応液を0℃に冷却後・48（2・3079・4・00

mmol）のTHF（30　ml）溶液を滴下し、室温で12日間撹搾した．反応液に飽和塩化アンモニ

ウム水溶液を加えて反応を停止させ、エ・・v一・一テルで抽出した後・有機層を飽和塩化アンモニウム

水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去後・残査をシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝1：3）にて精製し（2R・3S・4R・5S・6S）

一7－Benzyloxy－3，5一｛（S）一3，4－dimethoxybenzylidenedioxy］一2，4－dimethyl－1，6－heptanediol　（1．276

g，68％）を淡黄色油状物として得た．

IR　v　（neat）　cm”：　3600一・3200，　2925，　1515，　1460，　1265，　1170，　1030，　735．

アルゴン雰囲気下、このジオール体（1．276g，2．86　mmol）の塩化メチレン（20　m1）溶液に、

0℃にてイミダソ・…一一ル（446．O　mg，7．43　mmol）、tert一ブチルジフエニルシリルクロリド

（965μ1，3．71mmol）を順に加え、室温にて80分間撹難した。0℃にてメタノールを加えて

反応を停止させた後、反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加え、エ…一一一テルで抽出した．有

機層を飽和壇化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した．

溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー・一（ヘキサン：酢酸エチル＝1：1）

にて精製し、49（1．770g，90％）を無色油状物として得た．

［q］．28　．lo．gO　（C　2．21，　CHC13）・

IR　v　（neat）　cm”：　3600・一3300．　2925，　2850，　1515，　1260，　1160，　1105，　1025，　700．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．11　（3H，　d　J＝　7．OHz），　1．21　（9H，　s），　1．33　（3H，　a　」＝　6．5Hz），

1．80～L90（田，　m），2．00～2．13（1H，　m），2．62（1H，　d，」＝3・OHz），3・42（3H・s）・3・49（3H・s）・

3，55　（IH，　dq　J　＝4．0，　10．5Hz），　3．58－3．64　（3H，　m），　3．72　（IH，　dd，　1　＝　1．5，　9．5Hz），　4．00－4．06

（IH，　m），　4．07　（IH，　dd，　J＝1．5，　7．5Hz），　5．56　（IH，　s），　6．69　（IH，　d，　J＝8．OHz），　7．10－7．40

（13H，　m），　7．70－7．90　（4H，　m）．

’3 b　NMR　（125MHz，　C，D，）　6：　7．58，　14．72，　19．48，　27．09，　31．96，　37．02，　55．64，　65．34，　70．56，

7L22，　73．67，　82．61，　83．62，　102．78，　lll．08，　lll．86，　119．39，　127．73，　127．82，　128．16，　12820，

128．30，　128．56，　130．！1，　130．13，　132．39，　133．81，　133．94，　135．97，　138．92，　149．94，　150．59．

FAB－MS　（m／z，　9e）：　685　（M“＋1，　14），　684　（M’，　5．0），　351　（4．4），　269　（10），　239　〈12），　199　（29），

183　（13），　167　（27），　135　（49），　91　（100）．

HR－MS　calcd．for　C41H5307Si　（M’＋1＞：　685．3561，　found；　685．3511．
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（2S，3S，4R・∬・6R）一3・5一【（S）一3・4－Dim・th・xyb・n・ylid・n・di・・yl－4・6－dim・thyl－7一【（1・トdimethyト

ethyl）diphenylsilyloxyl－2－methoxymethyloxy－1・一heptyl　2，2－dimethylpropanoate　（50）　．

アルゴン雰囲気下、49（1．770g，2．58　mmo1）の塩化メチレン（10　ml）溶液に、0℃にて

ジイソプロピルエチルアミン（2・70m1，15・5　mmol）・クロロメチルメチルエーテル（610μ1・

7．75mmol）を順に加え、室温で70時間撹搾した。反応液にメタノールを加えて反応を停止さ

せ、エーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和：食塩水で洗浄し・有機層を無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留守後、魔窟をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘ

キサン：酢酸エチルニ2：1）にて精製し、（2S，3S・4R・5S・6R）一1－Benzyl曝y－3・5一｛（S）一3・4畠

d血ethoxybellzylidenedioxyト4，6－dimethy1－7｛（1，1－dimethylethy1）diphenylsilyloxyト2－methoxy’

methyloxyheptane（1・908　g，定量的）を無色油状物として得た。

Ior］．24　一140　（C　O．78，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm’i：　2950，　2850，　1520，　1460，　1265，　1165，　1110，　1035，　705．

tH　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　O．89　〈3H，　d　J＝6．5Hz），　1．04　（9H，　s），　1．13　（3H，　d　J＝　6．5Hz），

1，65－1．85　（IH，　m），　1．90－2．02　（IH，　m），　3．32　（3H，　s），　3．48　（IH，　dd，　」　＝　4．5，　10．5Hz），

3，54－3．62　（3H，　m），　3．68　（IH，　dd　J＝　1．5，　9．5Hz），　3．85－3．95　（7H，　m），　4．03　（IH，　da　J＝　1．5，

9．OHz），　4．50　（2H，　s），　4．84　（IH，　d，　J　＝　7．OHz），　4．88　（IH，　d，　J　＝　7．OHz），　5．53　（IH，　s），

6，80・一7．10　（3H，　m），　7．15一一7．50　（11H，　m），　7．60一一7．70　（4H，　m）．

i3b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　7．34，　14．69，　19．45，　27．01，　31．50，　36．83，　55．69，　55．91，　56．08，

65．31，　69．12，　73．58，　76．14，　82．19，　83．63，　97．17，　101．65，　109．38，　lIO．86，　118．60，　127．73，

127．79，　127．86，　127．89，　128．49，　129．86，　129．88，　132．09，　133．63，　133．76，　135．72，　135．76，

138．13，　148．78，　149．24．

FAB－MS　（m　lz，　％）：　729　（M’＋1，　24），　728　（M“，　11），　697　（3．9），　671　（2．0），　307　（11），　269　（20），

211　（25），　165　（33），　151　（56），　135　（55），　91　（100）．

HR－MS　calcd．for　C43H5708Si　（M’＋1）：　729．3823，　found：　729．3813．

アルゴン雰囲気下、ベンジルエーテル体（1．908g，2．58皿mol）のエタノール〈20　ml）溶液

に、水および工タノ・・・・…iルで洗浄したラネ一閲ニッケル（W－2）触媒エタノール懸濁液（10ml）

を加えた後、系内を水素ガスで置換し、48時間激しく撹醸した。触媒を漉過し、塩化メチレン

で洗浄後、ろ液を濃縮して得られた残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・・一…■（ヘキサン：

酢酸エチルニ1：1）にて精製し、（2S，3S，4R，5S．，6R）一3，5｛（S）・・　3，4－Dimethoxybenzylidene－

diOxy｝一4．6－dimethyl－7一［（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxy1－2－methoxymethyloxy－1－heptanol

（1・590g，95週目を無色油状物として得た。

IR　v　（neat）　cm”：　3600t－3300，　2950，　2875，　1615，　1595，　1520，　1460，　1270，　1165，　1110，

1030，　820，　740，　705．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6；　O．98　（3H，　d　J＝6．5Hz），　1．23　（9H，　s），　1．38　（3H，　d，　J＝　6．OHz），

1・75A・1．85　（IH，　m），　1．95・一2．05　（IH，　m），　2．38・一2．55　（IH，　m），　3．18　（3H，　s），　3．43　（3H，　s），　3．52

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－63一
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（3H，・），3・5・一3・65（3H・m）・3・68－3・75（田・m）・3・78（1H・cl・ノ＝9・5Hz）・3・87～3・95（IH・m）・

4．12（1H，d，　J＝　8．5H・），4．70（田，dJ＝6・5H・）・4・86（IH・d・」＝65H・）・5・60（IH・s）・6・69

〈IH，　d　」＝　8．OHz），　7．20－7．40　（8H，　m），　7．70－7．90　（4H，　m）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
アルゴン雰囲気下、アルコール体（15909，2・49mmol）の塩化メチレン（20　ml）溶液に0

℃にてトリエチルアミン（LO4　ml，7・46　mmol）、4一ジメチルアミノピリジン（20　mg）・塩

化ピパロイル（460pl，3・73　mmol）を順に加え・室温で2時間撹搾した・反応液にメタノー

ルを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後・飽和塩化アンモニウム水溶液・飽和食塩

水で洗浄し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去後・残査をシリカゲルカラム

クロマトグラフィ・・一・一・s（ヘキサン：酢酸エチル＝3：1）にて精製し・50（1・7799・99％）を無

色油状物として得た。

｛ct1，25　一230　（C　O．80，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm”：　2950，　1730，　1520，　1460，　1265，　1160，　1115，　1030，　760，　740，　705．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　1．05　（3H，　d，　」＝6．5Hz），　1．22　（9H，　s），　1．23　（9H，　s），　1．32　（3H，

d」＝6．5Hz），　1．75一一1．85　（IH，　m），　1．96－2．10　（IH，　m），　3．33　（3H，　s），　3．42　（3H，　s），　3．52　（3H，

s），　3．60　（2H，　d　J＝4．5Hz），　3．73　（IH，　d」＝9．5Hz），　4．05　（IH，　d（L　」＝4．0，　12．OHz），

4，08－4．18　（2H，　m），　4．57　（IH，　dd，　J＝　2．0，　12．OHz），　4．83　（IH，　d，　J＝　6．5Hz），　4．93　（IH，　d　J　＝

6，5Hz），　5．61　（IH，　s），　6．67　（IH，　d，　」＝　8．OHz），　7．10一一7．40　（8H，　m），　7．70・一7．90　（4H，　m）．

i3b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　7．41，　14．57，　19．53，　27．12，　27．40，　31．73，　36．89，　39．02，

55．94，　55．98，　56．13，　63．28，　65．21，　75．22，　82．17，　83．53，　97．01，　101．87，　109．45，　110．92，

118．75，　127．95，　127．98，　129．98，　131．91，　133．57，　133．71，　135．73，　135．82，　148．85，　149．39，

178．45．

FAB－MS伽／z，％）：723（M＋＋1，26），722（M｛，　ll），499（4．6），335（10），307（10），283（36），

239　（29），　197　（45），　165　（58），　151　（90），　135　（100），　57　（56），　45　（52）．

HR－MS　calcd．for　C　41H5909Si　（M＋＋1）：　723．3928，　found：　723．3936．
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SEX2WiE｝st

（2S，3S，4R，5S，6S，7RS，8E，10S）一3，5一［（S）一3，4－Dimethoxybenzylidenedioxy）一11一（（1，1－dimethy1－

ethy1）diphenylsilyloxyl－2－methoxymethyloxy－7－hydroxy－4，6，8，10－tetramethyl－8－un（lecen－1－y1

2，2－dimethylpropanoate　（51）　．

11（3．069，6．60mmo1）のエPtテル（66　ml）溶液に、。78℃にて1・7　M　tert。ブチルリチ

ウムn一ペンタン溶液（8．20m1，13．9　mmo1）を滴下し、一78℃で1時間、ついで室温で1時

間撹絆した。反応液を再び一78℃に冷却後、10（1・2509・2・59mmol）の」　一一テル（15　m1）

溶液を滴下し、14時間かけて一25画面で昇温した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加

えて反応を停止させ、エーテルで抽出した後、有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食

塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した．溶媒留去後油紙をシリカゲルカラムクロマ

トグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝2：1）にて精製し、淡黄色油状物51（1．276g，85％）

をC7位に関する2種のジアステレオマー混合物（選択比3．6：1）として得た．

IR　v　（neat）　cm”：　3600－3300，　2975，　1730，　1520，　1460，　1265，　1165，　1115，　1030，　740，　705．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．01　（O．9H，　d　J＝　7．OHz），　1．06　（O．9H，　d　」＝　7．OHz），

1．08一一1．17　（7．2H，　m），　1．23　（2．7H，　s），　1．25　（6．3H，　s），　1．27　（O．9H，　s），　1．29　（2．7H，　s），　1．30

（6．3H，　s），　1．34　（2．IH，　s），　1．90一一2．le　（2H，　m），　2．60一一2．80　（IH，　m），　3．33　（3H，　s），　3．40　（2．IH，

s），3．41（0．9H，　s），3．51（0．9H，　s），3．52（2．1H，　s），3．58（1H，　dd，ノ＝7．5，9．5｝lz），3．60一一3。68

（田，m），3．67（0．3H，　d，ノ＝85Hz），3．84（0．7H，　br），3．95～4．00（0．3H，　m），3．97（0．7H，（L　J＝

10．OHz），　4．08－4．26　（3H，　m＞，　4．53　（O．3H，　d，　J　＝　10．OHz），　4．58　（O．7H，　d　J　＝　10．5Hz），　4．82

（IH，　a　」　＝　6．5Hz），　4．　94　（IH，　d，　J　＝　6．5Hz），　4．98　（IH，　（L　」　＝　6．5Hz），　5．　10　（O．3H，　｛L　J　＝

9．5Hz），　5．25　（O．7H，　d．　J　＝　9．5Hz），　5．65　（O．7H，　s），　5．70　（O．3H，　s），　6．67　（IH，　d，　J　＝　8．OHz），

7．20一・7．40　（8H，　m），　7．80一一7．90　（4H，　m）．

　FAB－MS　（m／z，　％）：　821　（M’＋1，　12），　820　（M’，　7．2），　763　（7．3），　337　（11），　289　（13）．　239　（17），

199　（69），　165　（72），　151　（IOO），　137　（41），　57　（57）．

　HR－MS　calcd．for　C47H69010Si　（M’＋1）：　821．4663，　foundr　821．4646．

（2S，3S，4R，5S，6S，7R，8E，10S）一2，7－Bis－methoxymethyloxy－3，5一｛（S）一3，4－diinethoxybenzylidene－

dioxy｝一11－hydroxy－4，6，8，10－tetramethyl－8－undecen－1－yl　2，2－dimethylpropanoate　〈52）　．

（2S，3S，4R，5S，6S，7S，8E，10S）一2，7－Bis－methoxymethyloxy－3，5一｛（S）一3，4－dimethoxybenzylidene－

dioxy｝一11一一hydroxy－4，6，8，10－tetramethyl－8－undecen－1－yl　2，2－dimethylpropanoate　（53）　．

アルゴン雰囲気下、51（1．825g，2．22　mmol）の塩化メチレン（10　ml）溶液に、0℃にて

ジイソプロヒルエチルアミン（7．63m1，43。8　mmol）、クロロメチルメチルエーテル（1・73m1・

21・9mmo1）を順に加え、室温で5日間撹絆した。反応液にメタノー・・一ルを加えて反応を停止さ

せ、エーテルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、有機層を無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一65一
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キサン：酢酸エチル＝2：1）にて精製し・無色油状物（2S・3S・4R・5S・6S・7RS・8E・10回目｝

2，7－Bis－methoxymethyloxy－3，5一［（S）一3，4－climethoxybenzylidenedioxy｝一11一［（1，1－dimethylethyl）

diph・nyl・ily1・xyト4，6，8・1・一t・t・am・thyl－8－undec・n－1－yl　2・2dim・thy1　P・・P・n・・t・（1・904　9・定

量的）をC7位に関する2種のジアステレオマー混合物（混合比3・6，：1）として得た・

IR　v　〈neat）　cm一’：　2950，　1730，　1515，　1460，　1265，　1160，　1110，　1030，　740，　705．

FAB－MS　（m／z，　90）：　865　（M’＋1，　21），　864　（M’，　9．9），　807　（10），　411　（7．9），　337　（18），　289　（22），

269　（16），　239　（23），　211　（47），　165　（74），　135　（100）．

HR－MS　calcd．for　C49H73011Si　（M’＋1）：　865．4922，　found：　865．4955．

上記の2種目ジアステレオマー混合物（1．9049，2・19血mo1）のTHF（20　ml）溶液に・0

℃にて酢酸（750μ夏，13．lmmo1）、LOMテトラn。ブチルアンモニウムフロリド（6・57m1・

657mmol）を順に加え、室温で4日聞酒旧した。反応液に水を加えた後、エーテルで抽出し

た。有機層を飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した．溶媒留去後、残査をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィー・…li｛ヘキサン：酢酸エチル＝3二2）にて精製し・52（1・059

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
g，77％）と53（303．4mg，22％）をそれぞれ無色油状物として得た。

　Compound　52

｛al．23　一1．sO　（C　O．56，　CHC13）．

IR　u（neat）c血－1：3500，2950，2875，1730，1520，1460，1265，1160，1030．

IH　NMR（500MHz，　C6D6）δ二〇．90（3H，　d，ノ＝6．5Hz），1．24（3H，広ノ＝6．5Hz），1．27（9H，　s），

1，34　（3H，　d，　」　＝＝　6．5Hz），　1．45　（3H，　s），　2．00－2．20　（2H，　m），　2．48・一2．60　（IH，　m），　3．20－3．30

（田，m），3．25（3H，　s），3．30－3．36（IH，　m），3．35（3H，　s），3．44（3H，　s），3．55（3H，　s），3．98

（IH，　d　J＝　1．5，　9．OHz），　4．06　（IH，　a　J＝　1．5Hz），　4．14　（IH，　dd．　J＝　1．5，　9．OHz），　4．20　（IH，　dd，

J＝5．5，　12．OHz），　4．26－4．33　（IH，　m），　4．39　（IH，　a　」＝6．5Hz），　4．58　（IH，　a　J＝6．5Hz），　4．68

（IH，　dcS，　J＝　3．0，　12．OHz），　4．87　（IH，　d，　J＝　6．5Hz），　4．99　（IH，　d，　」　一＝一6．5Hz），　5．33　（IH，　d，　」　＝

9・5Hz），　5．66　（IH，　s），　6．69　（IH，　d，　1＝　8．OHz），　7．25・一7．35　（2H，　m）．

”C　NMR　（125MHz，　C，D，）　6：　7．38，　10．26，　14．29，　17．03，　27．32，　31．09，　35．47，　36．97，　38．92，

55．6　2，　55．6　7，　55．9　7，　63．8　5，　67．8　0，　75．3　2，　79．5　7，　83．0　4，　95．2　5，　97．3　1，　102．5　5，　111．0　1，　111．9　4，

l19．17，　127．81，　128．29，　129．98，　132．56，　133．50，　149．98，　150．54，　177．93．

FAB－MS　（m／z，　90）：　627　（M’＋1，　98），　626　（M’，　65），　367　（18），　325　（17），　307　（32），　289　（19），

211　（46），　166　（86），　151　（100），　136　（65）．

　HR－MS　calcd．for　C　33H55011　（M’＋1）：　627．3745，　found：　627．3733．

Compound　53
’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．s4　（3H，　d　」＝　6．5Hz），　1．06　（9H，　s），　1．26　（3H，　a　」＝　6．5Hz），

1・27　（9H，　s），　1．61　（3H，　s），　1．90一・2．00　（IH，　m），　2．00・一2，20　（2H，　m），　2．55・一2．65　（IH，　m），　3．25

（3H，　s），　3．29　（IH，　d，　J＝　8．5，　10．OHz），　3．33　〈3H，　s），　3．44　（3H，　s），　3．40・一3．50　（IH，　m），　3，54

（3H，　s），　3．76　（IH，　cL　J　＝　9．OHz），　4．02　（IH，　dd，　J＝　1．5，　5．5Hz），　4，10－4．20　（2H，　rll），　4．23

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－66一
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（田，edノ＝L・・8・5H・）・4・46（田・d・ノ＝7・・H・）・4・54（1H・m）・4・63（1H・　d・　」＝7・OHz）・

4，s3　（IH，　d，　」＝6．5Hz），　4．93　（IH，　（L　J＝　6．5Hz），　5，09　（IH，　d，　J＝9．5Hz），　5．71　（IH，　s），　6．69

uH，　d　J＝　8．OHz），　7．25－7．35　（2H，　m）．

i3b　NMR　（125MHz，　C，D，）　6：　8．56，　12．16，　13．47，　17．18，　27．83，　35．19，　36．08，　37．94，

3g．46，　56．03，　56．12，　56．42，　63．99，　68．46，　75．86，　83．40，　83．49，　88．41，　95．53，　97．56，　103．11，

111．5S，　112．45，　119．70，　128．79，　133．12，　134．78，　135．45，　150．48，　151．05，　178．29．

（2S，3S，4R，5S，6S，7R，8E，　10S，　1　1RS）一2，7－Bis－methoxymethyloxy－3，5一（（S　）一3，4－dimethoxy－

benzylidenedioxy）一4，6，8，10－tetramethyl－8－dodecene－1，11－diol　（54）　．　．．

Dess－Martin試薬（964．O　mg，2．27　mmol）とピリジン（460　pl，5・68　mmol）の塩化メチ

レン（10ml）溶液に、室温にて52（712．O　mg，1．14　mmol）の塩化メチレン（10　m1）溶液を

滴下した後、1．5時間撹拝した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和チオ硫酸ナトリ

ウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーtテルで抽出した．有機層を飽和食塩水で洗浄後、無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、月頃をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・一…一（ヘ

キサン：酢酸エチル＝1：1）にて精製し、（2S，3S；4R，5S，6S，7R，8E，10S）一2，7－Bis－methoxy－

methyloxy－3，5一｛（S）一3，4一（limethoxybenzylidenedioxy｝一IO－formy1－4，6，8，10－tetramethy1－8－undecen

・1－yl　2，2－dimethylpropanoate（578．2　mg，82％）を｝炎黄色油状物として得た。

IR　u　（neat）　cm’i：　2975，　2900，　1730，　1520，　1460，　1265，　1160，　1035．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．96　（3H，　d　」＝　7．OHz），　1．23－1．29　（15H，　m），　1．30　（3H，　s），

1．98・一2．07　（IH，　m），　2．14－2．23　（IH，　m），　2．85・一2．94　（IH，　m），　3．22　（3H，　s），　3．36　（3H，　s），　3．43

（3H，　s），　3．54　（3H，　s），　3．97　（IH，　d，　J　＝　9．OHz），　4．06　（IH，　s），　4．12　（IH，　d，　J　＝　9．OHz），　4．20

（IH，　dd，　J＝5．5，　12．OHz），　4．28i－4．36　（2H，　m），　4．50　（IH，　d，　」＝6．5Hz），　4．70　（IH，　dd，　J＝　3．0，

i2．OHz），　4．88　（IH，　d，　」＝6．5Hz），　4．99　（IH，　d，　J＝　6．5Hz），　5．32　（IH，　d，　J＝9．OHz），　5．65　（IH，

s），　6．69　（IH，　a　J＝　8．OHz），　7．25－7．35　（2H，　m），　9．28　（IH，　s）．

アルゴン雰囲気下、上記のアルデヒド体（578．2mg，0．93　mmo1）のエPtテル（10ml）溶液

に、一78℃にてLs　Mメチルリチウムエ…一・一テル溶液｛3．70　ml，5．55　mmol）を滴下した後、4

時間かけて0℃まで昇温した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応を停止させ・

エーテルで抽出した後、有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫

酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（塩化メ

チレン：メタノール＝15：1）にて精製し、無色油状物54（515．2mg，定量的）をC11位に関

する2種のジアステレオマー…混合物（混合比3．5：1）として得た。

IR　v　（neat）　cm”：　350e，　2950，　1520，　1460，　1270，　1160，　1035．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．92　（O．67H，　d　J　z　7．OHz），　1．01　（2．33H，　d，　J＝　6．5Hz），　1．03

（2・33H，　d，　」＝6．oHz），　1．Og　（O．67H，　d，　」＝　6．OHz），　1．16　（3H，　d，　J＝6．5Hz），　1．33　（3H，　d，　J＝

6・OHz），　1．42　（2．33H，　s），　1．44　（O．67H，　s），　2．04・一2．23　（2H，　m），　2．28・一2．60　（2H，　m），　3．20
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（2．33H，　s），　3．23　（O．67H，　s），　3．31　〈O．67H，　s），　3．36　（2．33H，　s），　3．42　（2．33H，　s），　3．48　（O．67H，

、），3．53（2．33H，・），3・56（・・67H・・）・3・65－3・75（IH・m）・3・86（1鴫ノ＝11・OHz）・3・97～4・06

（2H，皿），4．・8（・・22H，・）・4・1・（・・78H・・）・4・23（・・78H・dd　J＝LO・9・OHz）・4・30～450

（3．22H，　m），4．6・（IH，　d・1＝6・5H・）・4・72（田・d・」＝6・OH・）・4・93（1H・（1・ノ＝6・5Hz）・5・38

（o，78H，　d　J＝　10．OHz），　5．49　（O．22H，　d，　」＝　10．OHz），　5．68　（O．78H，　s），　5．69　（O．22H，　s），　6．69

（IH，　d　J＝　8．OHz），　7．30－7．40　（2H，　m）．

FAB－MS　（m／z，　90）：　557　（M＋＋1，　21），　556　（M’，　17），　411　（12），　338　（38），　282　（32），　259　（27），

211　（45），　151　（90），　11S　（93），　69　（93），　57　（79），　45　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C29H49010　（M’＋1）：　557．3338，　foulld：　557．3310．

（3S，4E，　6R，　7S，8S　，9R，　1　OS　，　1　1S）一6，　1　1　一一　Bis－m　ethoxymethy　loxy－8，　10一（（S　）一3，　4－di　rr］　et　hoxy－

benzylidenedioxyl－3，5，7，9－tetramethyl－12－triethylsilyloxy－4－dodecen－2－one　（8）　．

アルゴン雰囲気下、54（515．2mg，0．93　mmol）のTHF（15　ml）溶液に、一78℃にて1．O

Mte、rt一ブトキシカリウムTHF溶液（1．11ml，1・11mrnol）を滴下した・15分間後・トリエ

チルシリルクロリド（186μ1，1．11mmol）を滴下し、さらに30分間撹搾した・反応液に飽和塩

化アンモニウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーtテルで抽出した後、有機層を飽和塩化ア

ンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査

をシリカゲルカラムクロマトグラフィー・・L（ヘキサン：酢酸エチル＝＝3二1）にて精製し、無色

油状物（2RS，35，4E，6R，7S，8S，9R，10S，11S）一6，11－Bis－m・th・xym・thyl・xy－8・10－1（S）一3・4－

dimethoxybenzylidenedioxyl－3，5，7，9－tetramethyl－12－triethylsilyloxy－4－dodecen－2－ol　（408．4

mg，66％）をC11位に関する2種のジアステレオマー混合物（混合比2．5：1）として得るとと

もに、原料（39．3mg，7．6％）を回収した。

IR　v　（neat）　cm一’：　3500，　2950，　2800，　1520，　1460，　1265，　1165，　1110，　1085，　1035．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　o．73　（6H，　q，　J＝　s．oHz），　O．91　（O．86H，　d　J＝　7．OHz），　1．00

〈2．14H，　d，　J＝7．OHz），　1．01　（O．86H，　d，　J＝　6．5Hz），　1．02　（2．14H，　d　1＝6．5Hz），　1．10　（9H，　t，　J

＝8．OHz），　1．30　（3H，　d　J＝　6．5Hz），　1．34　（3H，　d　J＝　6．5Hz），　1．44　〈3H，　s），　2．06－2．40　（3H，　m），

3・32　（O．86H，　s），　3．34　（2．14H，　s），　3．41　（3H，　s），　3．43　（3H，　s），　3．45・一3．55　（IH，　m），　3．54　（3H，

S），　3．89－4．00　（2H，　m），　4．07　（IH，　dd　」＝　1．5，　9．OHz），　4．15－4．21　（IH，　m），　4．26　（IH，　dd　」＝

1・5，　8．5Hz），　4．43　（O．71H，　d．　J　＝　6．5Hz），　4．45　（O．29H，　d　J　＝　6．5Hz），　4．63　（O．71H，　d．　J　＝

6・5Hz），　4．65　（O．29H，　d．　」＝6．5Hz），　4．94　（O．29H，　d，　J＝6．5Hz），　4．95　（O．71H，　d，　J＝6．5Hz），

5・09　（O．29H，　d，　J＝6．5Hz），　5．10　（O．71H，　d．　J＝　6．5Hz），　5．39　〈O．71H，　d，　J＝　10．OHz），　5．50

（O・29H，　d，　」＝　lo．oHz），　5．73　（IH，　s），　6．70　（IH，　d，　J＝　8．OHz），　7．30一一7．40　（2H，　m）．

　FAB－MS　（m／z，　90）：　671　（M’＋1，　25），　670　（M’，　12），　307　（35），　289　（17），　211　（22），　187　（20），

166　（29），　154　（100），　136　（67），　45　（52）．

　HR－MS　calcd．for　C35H63010Si　（M’＋1）：　671．4190，　found：　671．4144．

Dess－Martin試薬（500．O　mg，1．18mmol）とピリジン（477　p1，5．89　mmol）の塩化メチ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一68一

魏： ｮ灘・・灘．1灘1雛灘懸鵬灘灘灘鵜1．f，，，，1．，，，，t 馬
鞭

窟

瓶
錨

一
鐵



レン（5ml）溶液に、室温．にて上記のアルコー・・一ル体（395・O　mg・0・59　mmol）の塩化メチレン

（5m1）溶液を滴下した後、13時間撹拝した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和

チオ硫酸ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ・エPtテルで抽出した・有機層を飽和食塩

水で洗浄後、無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去後・残査をシリカゲルカラムクnマト

グラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝5：2）にて精製し、8（3702mg・94％）を無色油状物

として得た．

［al．23　＋s30　（C　O．87，　CHCI3）．

IR　v　（neat）　cm’i：　2950，　2875，　1710，　1520，　1460，　1265，　1160，　1030，　76．0，　745．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　O．72　（6H，　q，　J＝　8．OHz），　1．07　（3H，　d，　」＝　7．OHz），　1．10　（9H，　t，

1＝8．OHz），　1．28　（3H，　d，　J　＝　6．5Hz），　1．29　（3H，　d，　J＝　6．5Hz），　1．35　（3H，　s），　1．76　（3H，　s），

2．02一一2．12　（IH，　m），　2，24r－2．32　（IH，　m），　3．07一一3．15　（IH，　m），　3．30　（3H，　s），　3．40　（3H，　s），　3．43

（3H，　s），　3．54　（3H，　s），　3．91　（IH，　dd．　」　＝　4．5，　11．OHz），　3．97　（IH，　dd，　J　＝　3．5，　11．OHz），　4．02

（IH，　dd，　J　＝　O．5，　9．5Hz），　4．11　（IH，　br），　4．16－4．22　（IH，　m），　4．24　（IH，　dd，　J　＝　1．0，　8．5Hz），

4．33　（IH，　d，　J＝　7．OHz），　4．53　（IH，　d　J＝　7．OHz），　4．94　（IH，　d，　」＝　6．5Hz），　5．10　（IH，　d，　J＝

6．5Hz），　5．46　（IH，　d，　」＝　10．OHz），　5．70　（IH，　s），　6．69　（IH，　d　」＝　8．OHz），　7．30一一7．40　（2H，　m）．

　’3C　NMR　（125MHz，　C，D，）　5：　5．28，　7．54，　8．14，　10．39，　14．86，　16．97，　27．95，　31．30，　37．30，

47，10，　56．06，　56．61，　63．63，　77．75，　78．89，　83．58，　83．69，　95．56，　97．78，　103．13，　111．43，

112．33，　119．66，　126．54，　128．79，　133．18，　135．63，　150．42，　150．95，　207．54．

　FAB一・MS　（m／z，　90）：　669　（M’＋1，　14），　668　（M’，　21），　637　（5．4），　281　（10），　227　（20），　211　（38），

185　（27），　165　（69），　151　（100），　117　（43）．

　HR－MS　calcd．　for　C　35H60010Si　（M’）：　668．3956，　foundi　668．3976．
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（3R，4S，5R）一3一（Benzyloxymethoxy）methyl－4一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一6－1（1，1－dimethylethy1）

diphenylsilyloxyl－5－methyl－1－hexene　（S　5）　．　，

アルゴン雰囲気下、14（1．283g，2．34　mmol）の塩化メチレン（10　m1）溶液に、0℃にて

ジイソプロピルエチルアミン（1・28ml，7・19　mmol）、ベンジルクロロメチルエーテル（500

pl，3．59　mmo1）を順に加え、室温で6日間撹婬した・反応液にメタノールを加えて反応を停止

させ、エ…一■テルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し・有機層を

無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー

（ヘキサン：酢酸エチル＝2：1）にて精製し、55（1560g，定量的）を無色油状物として得

た。

｛a｝．23　＋o．so　（c　1．80，　CHCI3）．

IR　v　（neat）　cm”：　2950，　1590，　1520，　1465，　1430，　1265，　1240，　1160，　1115，　1050，　740，　705．

　’H　NMR　（270MHz，　CDCI，）　5：　O．81　（3H，　d，　J　＝　7．OHz），　1．07　（9H，　s），　1．95　（IH，　m），　2．59

（IH，　m），3．56（1H，　ddノ＝6．0，10．OH・），3・66（田・edノ＝9・0・10・OH・）・3・78（3H・・）・

3，75－3．82　（2H，　m），　3．85　（3H，　s），　3．89　（IH，　dd，　J＝　2．5，　9．5Hz），　4．52　（2H，　s），　4．59　（2H，　s），

4．73　（IH，　d　J　＝6．5Hz），　4．77　（IH，　d　J＝6．5Hz），　5．10・一5．21　（2H，　m），　5．77　（IH，　ddd，　J＝　9．5，

10．5，　17．5Hz），　6．70・一6．80　（3H，　m），　7．20・一7．45　（11H，　m），　7．60・一7．70　（4H，　m）．

　i3C　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　10．76，　20．27，　27．92，　39．16，　48．96，　56．71，　56．91，　67．45，　70．23，

70．35，　75．61，　78．87，　95．89，　111．99，　117．70，　120．94，　128．61，　128．84，　129．35，　130．59，　132．70，

134．75，　134．83，　136．57，　138．91，　139．14，　149．41，　149．86．

　EI－MS　（m／z，　9，）：　668　（M’，　O．8），　547　（O．5），　307　（1．6），　241　（2．1），　199　（3．5），　151　（100），　91

（20）．

　HR－MS　calcd．for　C　41H5206Si　（M’）：　668．3533，　foundr　668．3514．

（2R，3S，4R）一2一（Benzyloxymethoxy）methyl－3一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一5－f（1，1－diinethylethyl）

diphenylsilyloxyl－4－methyl－1－pentariol　（56）　．

55（1．510g，2．27　mmol）のアセトン（15　ml）溶液に、水（3　ml）とN一二チルモルフォ

リンーN一面キシド（530．O　mg，4．52　mmol》を加えた後、4wlv％二酸化オスミウム2一メチル

ー2一プロパノール溶液（700μ1，0．11m血ol）を滴下し、室温で73時間撹拝した。反応液にヒド

ロサルファイトナトリウム（1．409，8．09mmol）の水（10　ml）溶液とセライトを加えて3時

問撹搾後、不溶物をセライト漉過により除去した。ろ液を塩化メチレンで抽出後、有機層を飽

和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムク

ロマトグラフィー（ヘキサンニ酢酸エチル＝2：3）にて精製し、（2RS，3S，4S・5R）一3一（Benzyl－

Oxymethoxy）methyl－4一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一6一（（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxyl－5－

methyl－1，2－hexenθdiol（1．407　g，89％）を無色油状物として得た。
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IR　u　（neat）　cm’i：　3600－3400，　2850，　1580，　1520，　1270，　1240，　1120，　1040，　810，　740，　710．

EI－MS　（m／z，　90）：　702　（M＋，　O．4），　581　（O．7），　241　（2．5），　199　（7．7），　151　（100），　91　（25）．

HR－MS　calcd．for　C41H5408Si　（M’）：　702．3588，　found：　702．3556．

ジオール体（1．407g，2．00　mmol）のメタノーtル（12　m1）溶液に、過ヨウ素酸ナトリウム

（642．O　mg，3．00　mmol＞の水（4　ml）溶液を0℃にて加え、室温で5．5時間撹絆した．不溶

物をセライト濾過し、山川一・4テルで洗浄後、ろ液の有機層を分離、飽和食塩水で洗浄し、無水硫

酸ナトリウムで乾燥した．溶媒留冷し（2S・3S・4R）一2。（Benzyloxymethoxy）methyl“3’（3・4噂

di、m，th。・ybenzyl・・y）一5－1（1，1－dim・thy1・thyl）diph・nyl・ilyl・xyl－4－m・thylp・gtan・1（1・396　9）を

祖生成物として得た・

アルゴン雰囲気下、水素化ホウ素リチウム（43．6mg，2．00　mmol）のエーーテル（5　ml）懸濁

液に、0℃にて上記の祖アルデヒド体（1．396g）のエ’一”’・テル（15　ml）溶液を滴下し、1時間

室温で撹絆した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応を停止させ・エーテルで

抽出した後、有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥した。溶媒画室後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー．一一（ヘキサン：酢酸エ

チル＝3：2）にて精製し、56（1．322g，2行程98％）を無色油状物として得た．

（ctl．23　＋6．20　（C　1．43，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm’r：　3600・一3300，　2950，　1515，　1460，　1265，　1110，　1025，　740，　700．

‘H　NMR　（270MHz，　CDCI，）　5：　O．89　（3H，　d，　」＝　7．OHz），　1．07　（9H，　s），　1．90一一2．16　（2H，　m），

2．49（田，t，ノ＝6．OH・），3．58（1H，・鳳」＝6・0，10・OH・），3・68（1H・・kis　1ニ8・5・10・OH・）・

3．69・一3．91　（4H，　m），　3．94　（IH，　（ki，　」＝3．0，　8．5Hz），　4．47　（IH，　d，　J＝　11．OHz），　4．53　（IH，　d，　J＝

11．OHz），　4．61　（2H，　s），　4．73　（IH，　d，　」＝6．5Hz），　4．77　（IH，　d．　J＝6．5Hz），　6，70・一6．80　（3H，　m），

7，20・一7．50　（11H，　m），　7．60一一7．70　（4H，　m）．

t3 b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　11．85，　20．27，　27．91，　3923，　44．62，　56．75，　56．92，　64．71，　67．44，

69．60，　70．73，　75．52，　96．03，　112．00，　112．03，　121．03，　128．65，　128．75，　128．79，　129．44，　130．62，

130．65，　132．44，　134．46，　134」6，　136．58，　136．60，　138．63，　149．50，　149．89．

EI－MS　（m／z，　9，）：　672　（M’，　O．4），　551　（O．7），　341　（O．5），　229　（2．1），　199　（6．8），　151　（100），　91

（29）．

HR－MS　calcd．fot　C40H5207Si　（M’）：　672．3482，　foundr　672．3483．

（2S，3S，4R）一2一（Benzyloxymethoxy）methy1－3一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一5一｛（1，1－dimethylethy1）

dipbenylsilyloxy）一4－methyl－1－pentyl　2，2－dimethylpropanoate　（57）　．

アルゴン雰囲気下、56（2．9269，4．35mmol）の塩化メチレン（30　ml）溶液に0℃にてト

リエチルアミン（1．80ml，13．O　mmo1）、4一ジメチルアミノビリジン（30　mg）、塩化ヒバロ

イル（800μ1，6．52mmol）を順に加え、室温で17時間撹心した。反応液にメタノールを加え

て反応を停止ざせ、エーテルで希釈したth　ti飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄

し、有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマト
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グラフィー（ヘキサン：酢酸エチルー3：1）　eこて精製し・57（3・1159・95％）を無色油状物

として得た。

｛a］．23　＋s．70　（C　1．80，　CHCI3）・　，
IR　v　（neat）　cm’i：　2950，　2875，　1730，　1520，　1460，　1265，　1160，　1110，　1040，　740，　705．

’H　NMR　（270MHz，　CDCI，）　6：　O．89　（3H，　d，　1　＝　7．OHz），　1．e7　（9H，　s），　1．18　（9H，　s），

1．90－2．05　（IH，　m），　2．15－2．30　（IH，　m），　3．58　（IH，　dd，　」＝　5．5，　10．OHz），　3．67　（IH，　dd，　J　＝

9．0，10．OH・），3．70－3．87（2H，　m），3．79（3H，・），3・85（3H・s）・3・91（IH・　dd・ノ＝3・0・8・OHz）・

4．12（凪ddノ＝6．0，11．OH・），4．23（田，　dd，ノ＝5・5・11・OH・）・4・48（IH・aJ＝11・OHz）・

4，56　（IH，　d，　J＝　ll．OHz），　4．58　（2H，　s），　4．71　（IH，　d，　」＝　6．5Hz），　4．75　（IH，　d，　J＝　6．5Hz），

6．76　（3H，　s），　7．20・一7．45　〈11H，　m），　7．55一一7．70　（4H，　m）．

i3 b　NMR　（125MHz，　CDC1，）　6：　11．76，　20．24，　27．95，　28．20，　39．29，　39．80，　42．61，　56．72，　56．91，

63．70，　66．73，　67．27，　70．31，　75．64，　78．25，　95．89，　lll．93，　l12．00，　120．90，　128．61，　128．65，

128．74，　129．35，　130．63，　132．48，　134．62，　136．50，　136．55，　138．75，　149．45，　149．88，　179．34．

EI一一MS　（m／z，　90）：　756　（M’，　O．3），　699　（M’一一57（’Bu），　O．31，　469　（O．7），　309　（1．2），　283　（6．8），　199

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
（5．1），　151　（100），　91　（34）．

HR－MS　calcd．for　C45H6008Si　（M＋）：　756．4057，　found：　756．4023．

（2S，3S，4R）一3《3，4－Dim・th・・yb・n・yl・xy）一5イ（1，1－dim・thyl・thy1）diph・nyl・ily1・xy1－2－f・・myト4－

methyl－1－pentyl　2，2－dimethylpropanoate　（12）　．

アルゴン雰囲気下、57（3．0709，4．05mmol）のエタノール（20　ml）溶液に・水およびエ

タノールで洗浄したラネー・ニッケル（W一一　2）触媒エタノール懸濁液（10ml）を加えた後・系

内を水素ガスで置換し、48時間激しく撹絆した。触媒を濾過、塩化メチレンで洗浄後、ろ液を

濃縮し、得られた残溜をシリカゲルカラムクロマトグラフィPt（ヘキサン：酢酸エチル＝2：

1）にて精製し、（2S，3S，4R）。3一（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一5｛（1，1－dimethylethyl）diphenyl－

silyloxyl－2－hydroxy－methyl－4－methyl－1－penty12，2－dimethylpropanoate（2．208　g，86％）を無

色油状物として得た。

［al．23　一1．00　（C　1．92i　CHC13）・

IR　v　（neaO　cm一‘：　3500，　2950，　2850，　1725，　1520，　1460．　1265，　1160，　1110，　1030，　755，　705．

’H　NMR　（270MHz，　CDCI，）　6：　O．93　（3H，　d，　」＝　7．OHz），　1．07　（9H，　s），　1．20　（9H，　g．），

1、90～2，06（1H，　m），2．06～2．16（田，　m），2．71（1H，　t，ノ＝6・OHz）・3・58（1H・dd・ノ＝5・5・

10．5Hz），　3．64　（IH，　dd　J＝　8．5，　10．5Hz），　3．72－3．90　（3H，　m），　3．84　（3H，　s），　3．87　（3H，　s），　4．12

（IH，　ed　」＝7．5，　11．OHz），　4．23　（IH，　dd　J＝5．5，　11．OHz），　4．48　（IH，　d．　J＝　10．5Hz），　4．57

（IH，　d　J＝　10．5Hz），　6．80　（3H，　s），　7．30・一7．50　（6H，　m），　7．60一・7．70　（4H，　m）．

’3 b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　12．42，　20．20，　27．92，　28．19，　39．81，　39．86，　43．89，　56．80，　56．88，

62．46，　64．19，　67．18，　76．10，　80．27，　112．04，　112．18，　121．33，　128．69，　130．70，　131．75，　134．42，

134．44，　136．49，　136．55，　149．75，　149．99，　176．91．
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EI－MS　（m／z，　9e）：　636　（M’，　O．3），　579　｛M’一57（tBu），　O．5］，　283　（2．1），　199　（7．9），　151　（100）．

HR－MS　calcd．　for　C　37H5207Si　（M’）：　636．3483，　foundr　636．3473．

アルゴン雰囲気下、オキザリルクロリド（785μL9．O　mmo1）の塩化メチレン（10　ml）溶液

を，78。Cに冷却し、ジメチルスルホキシド（1・30　ml，18・O　mmo1）の塩化メチレン（3・7　ml）

溶液を徐々に滴下した。15分後、アルコール体（1・5039・2・36mmo1）の塩化メチレン（20　ml）

溶液を滴下した。30分後ジイソプロピルエチルアミン（3・80m1・21・9　mmo1）を滴下した後・

反応液を2時間で一15。Cまで昇温した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応

を停止させ、エ・…一・一テルで抽出した。有機層を飽和塩化アンモニウム水漉液、飽和食塩水で洗浄

後、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ

・…
iヘキサン：酢酸エチルニ3：1）にて精製し、12（L480g，99％）を無色油状物として得

た。

IR　v　（neat）　cm一’：　2960，　2940，　2860，　1725，　1685，　1515，　1460，　1265，　1240，　1160，　1115，

1030，　740，　705．

‘H　NMR　（270MHz，　CDCI，）　6：　O．87　（3H，　d’J　＝　7．OHz），　1．18　（9H，　s），　1．23　（9H，　s），

1．85－2．05（1H，　m），2．80－3．00（1H，　m），3．44（3H，・），3・54（3H・・）・3・68（IH・（i・1・，ノ＝6・0・

10．5Hz），　3．76　（IH，　dd，　J＝7．5，　10．5，Hz），　4．11　（IH，　dd．　J＝4．0，　6．OHz），　4．31　（IH，　dd　J＝5．0，

11．5H。），4．40（1H，・鼠」＝75，11．5H・），4．52（2H，・），6・62（1H・dノ＝8・5H・）・6・85～6・87

（2H，　m），　7．20－7．40　（6H，　m），　7．75－7．85　（4H，　m），　9．77　（IH，　d　J＝　2．OHz）．

（2R，3E，65，7S，8R）一7・（3，4・D血e山・・yb・n・y1・xy）一1，9－bis一1（1・1－dim・thyl・thy1）diph・ny董・ily1・xyl－

6一（triethylsilyloxy）皿ethyl－2，4，8－trimethy1－3－nonen－5－one（60）・

　ビニルヨード体（1．7849，3．84mmol）のエ・・・…テル（38　ml）溶液に、一78℃にてL7　M　te「t

一ブチルリチウムn一ペンタン溶液（4．97m1，8．45　mmo1）を滴下し、一78℃で1時間、ついで

室温で1時問撹搾した。反応液を再び一78℃に冷却後、アルデヒド体（1．480g，2．33　mmo1）

のエーテル（20m1）溶液を滴下し、6時間かけて一30℃まで昇温した。反応液に飽和塩化アン

モニウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーテルで抽出した後、有機層を飽和塩化アンモニ

ウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒感心後、残査をシリ

カゲルカラムクロマトグラフィb・一・■（ヘキサン：酢酸エチル＝2：1）にて精製し、淡黄色油状

物（2R，3E，5RS，6S，7S，8R）一7一（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一1，9－bis一【（1，1－dimethylethyl）

diph・nyi・ily1・xyl－6一（2，2－dim。thylpr・pi・nyl・xy）m・thy1－2・4・8・一t・im・thyト3－n・n・n－5一・1（58・

1．2239，54％混合比2．4：1）と脱ピパロイル体（435・8mg・21％）を得た・

アルゴン雰囲気下、水素化アルミニウムリチウム（103・Omg，2・71　mmol）のエーテル（5

ml）懸濁液に、0℃にて上記のピパロイル体（1．223　g，　L26　mmol）のエー・・…テル（15　ml》溶

液を滴下後、室温で3時間撹号した。反応液にメタノ’・”’・ルを加えて反応を停止させ・エ・…’“bテル

で希釈した後、1N塩酸水溶液、水、飽和食塩水の順で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥し
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た．灘留去町田査をシリカゲルカラムク・マトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル；3：

1）にて精製し（2R，3E，5RS，6S・7S・8R）一7・一（3・4－Dim・th・xyb・n・yl・xy）・1・9’bis”1（1・1“dimethyl一

，thyl）di　ph・nyl・ily1・xy・｝一6－hy・dr・xym・thyl・2・4・8－t・im・thyl－3一…・n－5一・監（L”79・定量的）を

無色油状物として得た・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

IR　v　（neat）　cm”：　3600一一3200，　2950，　2850，　1515，　1460，　1430，　1265，　1110，　740，　705．

FAB－MS　（m／z，　％）：　889　（M’＋1，　1．8），　871　（7．0），　377　（11），　309　（11），　269　（32），　239　（43），　152

（100），　121　（44）．

HR－MS　calcdfor　C54H7207Si2　（M“）：　888．4816，　foundr　888．4821．

アルゴン雰囲気下、上記のジオール体（1・・499・1・18mm・1）の塩化メチレン（15　m1）溶

液を氷冷し、イミダソール（184・・mg・3・・7　mm・1）・トリエチルシリルクロリド（260　pl・

1．53mm。1）を順に加え、2・前聞撹reした．メタノールを加えて反応を停止させた後・反応液

に飽和塩化アンモニウム水溶液を加え、エーテルで抽出した・有機層を飽和塩化アンモニウム

水溶液、飽和食塩水で洗浄レ無水鰍ナトリウムで沖した・溶媒留去後三三をシリカゲ．

ルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチルニ5：1）にて精製し、（2R，3E，5RS，6S，

7S，8R）一7一（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一1，9－bis一［（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxy｝一6一（triethyl一

、ilyl。xy）m。thyト2，4，8－t・imethy1－3・n・n・n－5一・1　（59・1・1269・95％）を無色～由状物として得た・

IR　v　（neat）　cm”：　3500，　2950，　1595，　1515，　1460，　1265，　1240，　740，　705．

FAB－MS　〈m／z，　9，）：　1003　（M“＋1，　1．4）．　1002　（M’，　1．6），　985　（7．1），　685　（7．6），　431　（18），　377

（16），　309　（41），　269　（70），　239　（86），　165　（65），　152　〈100），　87　（88），

HR－MS　calcdfor　C　60H8707Si3　（M’＋1）：　1003．5760，　found：　1003．5840．

Dess－Martin試薬（505．9　mg，1．19　mmol）とピリジン（275　pl，3．40　mmol）の塩化メチ

レン（10ml）溶液に、室温にて上記のアルコール体（947・5　mg・0・94　mmol）の塩化メチレン

（15ml）溶液を滴下後、30分闇撹無した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和チオ

硫酸ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ、エ・…■テルで抽出した。有機層を飽和食塩水で

洗浄後、無水硫酸ナトリウムで乾燥した．溶媒留目X．残高をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィ＿（ヘキサン：酢酸エチル＝5：1）にて精製し、60（868・7mg・92％）を無色油状物と

して得た。

Ior｝．23　一ls．80　（C　2．62，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm”：　2950，　2875，　1665，　1520，　1465，　1425，　1265，　1110，　1080，　805，　740，　705．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．66　（6H，　q，　J＝　8．OHz），　1．03－1．07　（12H，　m），　1．09　（3H，　d　J　＝

7・OHz），　1．19　（9H，　s），　1．25　（9H，　s），　1．99　（3H，　s），　2．15一・2．25　（IH，　m），　2．66・一2．75　（IH，　m），

3．44（3H，、），3．47（3H，・），3．57（IH，砥」＝6・O，　1…H・）・3・62（田・楓ノ；55・10・OHz）・

3・75　（IH，　da　J＝　6．0，　10．OHz），　3．84－3．90　（2H，　m），　4．20－4．21　（2H，　m），　4．52　（IH，　a　J　＝

8．・H、），4．59（1H，　d」＝11．・H・），4．71（田，（1，」＝IL・H・）・6・57（IH・aJ＝8・OHz）・
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6．sO・一6．93　（3H，　m），　7．20・一7．40　（12H，　m），　7．75一一7．90　（8H，　m）．

i3b　NMR　（125MHz，　C，D，）　5：　520，　7．58，　10．84，　12．85，　17．18，　19．96，　27．56，　27．66，　37．20，

3g．81，　51．71，　56．00，　56．14，　63．92，　67．38，　68．18，　75．60，　79．43，　112．56，　112．85，　120．84，　128．60，

128．79，　130．46，　130．49，　132．80，　134．38，　134．42，　134．64，　134．69，　136．42，　136．49，　136．5i，

140．03，　144．53，　149．98，　150．45，　203．98．

FAB－MS　（m／z，　％）：　1001　（M’＋1，　2．9），　943　（1．7），　6132　（3．9），　460　（17），　289　（42），　219　（14），

197　（18），　151　（100），　137　（90）．

HR－MS　calcd．for　C60H8507Si3　（M’＋1）：　1001．5603，　found：　1001．5670．

（2R，3E，5S，6S，7S，8R）一7・一（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一1，9－bis一［（1，1－dimethylethy1）diphenyl－

silyloxyl－6－hydroxymethyl－2，4，8－trimethyl－3－nonen－5－ol　（62）　．

60（117．Omg，117　pmol）のTHF（2．5ml）溶液に、0℃にて1N硫酸（500μ1）を加

え、30分間撹領した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ、エー

テルで抽出した。有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナ

トリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィーt（ヘキサン：

酢酸エチル＝311）にて精製し、（2R，3E，6S，7S，8R）一7《3・4－Dimethoxybenzyloxy）一1・9’bis－

1（1，1－dim・thy1・thyl）diph・ny1・ily1・xy】一6－hydr・・ym・thy1・・2，4・8－tr血・thyl－3－n・n・n－5一・n・（61・

93．5mg，90％）を無色油状物として得た。

iH　NMR　（500MHz，　C6D，）　6：　O．93　（3H，　d　J＝　8．OHz），　O．99　（3H，　a　J＝6．5Hz），　1．17　（9H，　s＞，

1，26　（9H，　s），　1．89　（3H，　s），　2．13r－2．22　（IH，　m），　2．36－2．41　（IH，　m），　2．59－2．70　（IH，　m），　3．43

（3H，　s），　3．47　（3H，　s），　3．53　（IH，　dd，　J＝　6．0，　10．OHz），　3．56　（IH，　dd，　J　＝　5．5，　10．OHz），

3．63・一3．70　（IH，　m），　3．74　（IH，　dd，　J＝6．0，　10．OHz），　3．75・一3．83　（2H，　m），　3．88　（IH，　dd，　J＝9．5，

10．OHz），　4．57　（IH，　a　J＝11．OHz），　4．60　（IH，　（L　J＝　11．OHz），　4．68　（IH，　dd　J＝　1．5，　9．OHz），

6，55　（IH，　d　1＝　8．OHz），　6．75－6．85　（3H，　m），　7．20－7．40　（12H，　m），　7．70－7．90　（8H，　m）．

アルゴン雰囲気下、0．08M水素化ホウ素亜鉛エーテル溶液（4・O　m1・0・32　mmol）に・0℃

にて上記のβ一ヒドロキシケトン体（93．5mg，0．10　mmol）のエーテル（2　m1）溶液を滴下し、

7時間撹幽した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応を停止させ・エーテルで

抽出した後、有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し・無水硫酸ナトリウ

ムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・・・…■（ヘキサン：酢酸エ

チル＝2：1》にて精製し、62（90．2mg，96％）を無色油状物として得た・

（al．2’　＋8．60　（C　1．46，　CHC13）・

IR　v　（neat）　cm”i；　3600－3200，　2950，　2850，　1515，　1460，　1430，　1265，　1110，　740，　705．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．97　（3H，　d　J＝　7．OHz），　O．99　（3H，　d　J＝6．5Hz），　1．25　（9H，　s），

1・27　（9H，　s），　1；’82　（3H，　d，　J＝　1．eHz），　1．87　（IH，　t，　J＝6．OHz），　2．12一・2．23　（2H，　m），　2．68一一2．77

一75一

灘懸醗灘…懸灘懸懸霧灘灘鐵1． 、襯．難鵬鰹鰹灘鑛



（田，m），3・42（3H・・）・3・45－3・52（1H・m）・3・5・（3H・・）・356（IH・　dノ＝1・5Hz）・3・59（2H・

dJ＝6．5Hz），　3．65　（IH，　dt，　」＝11．5，　5．OHz），　3．76　（IH，　dd，　J＝　6．0，　10．OHz），　3．85　（IH，　dd　J

。8．5，10．OH・），4．27－4．35（IH，　m），4・42（1H，　ddノニ2・5・7・OH・）・　4・63（IH・dJ＝　11・OHz）・

4，75　（IH，　d　」＝　11．OHz），　5．35　（IH，　d　J＝　9．OHz），　6．50－6．60　（IH，　m），　6．90－6．95　（2H，　m），

7．20－7．40　（12H，　m），　7．80」一7．90　（8H，　m）．

”c　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　11．17，　11．93，　17．14，　19．55，　19．58，　27．27，　27．29，　35．36，　39．40，

46．44，　56．14，　56．18，　62．33，　66．92，　69．24，　75．17，　79．10，　80．39，　111．39，　lll．74，　120．96，　128．01，

128．05，　129．99，　130．05，　130．94，　131．60，　133．89，　133．98，　134．02，　134．08，　135．94，　137．11，

149．09，　149．26．

FAB－MS　（mlz，　90）：　889　（M’＋1，　1．8），　871　（7．0），　377　（11），　309　（11），　269　（32），　239　（43），　152

（100），　121　（44）．

　HR－MS　calcd．for　C54H7207Si2　（M“）：　888．4816，　found’　888．4821．

（2R，3E，∬，6S，75，8R）一5－Acet・・y－6一・cet・・ym・thyl－7一（3・4一伽eth・xyb・n・yl・xy）一2・4・8’t「ime脚

thyl－3－nonene－1，9－diol　（64）　．

アルゴン雰囲気下、62（709．4mg，798μmol）の塩化メチレン（10　m1）溶液に0℃にてト

リエチルアミン（2．22ml，15．9　mmol）、4一ジメチルアミノピリジン（10　mg）、無水酢酸

〔750pl，7．98　mmo1）を順に加え、室温で10．5時間撹溢した。反応液にメタノールを加えて

反応を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和油化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、

有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィ・・…L（ヘキサン：酢酸エチル＝3：1）にて精製し、（2R，3E，∬，6S，7S，8R）一5－Acetoxy－6－

acetoxymethyl－7一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一1，9－bis一｛（1，1－dimethylethyl）diphenylsilyloxy｝一6－

hydroxy－methyレ2，4，8－trimethy1－3－nonene（743．9　mg，96％）を無色油状物として得た．

　［al．2i　一s．oO　（C　1．65，　CHC13）．

　IR　v　（neat）　cm’i：　2950，　2875，　1740，　1515，　1260，　1230，　1110，　705．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．08　（3H，　d　」＝　7．OHz），　1．10　（3H，　d　J＝7．OHz），　1．23　（9H，　s），

1・24　（9H，　s），　1．65　（3H，　s），　1．66　（3H，　s），　1．71　（3H，　s），　2．17・一2．28　（IH，　m），　2．60・一2．80　（2H，

M），　3．46　（3H，　s），　3．76　（IH，　dd，　」＝　6．0，　10．OHz），　3．84　（IH，　dd，　J＝　7．0，　10．OHz），　4．07　（IH，　t，

J＝　4．5Hz），　4．62　（IH，　dd，　J＝　6．0，　11．OHz），　4．76　（IH，　d　J＝　11．OHz），　5．49　（IH，　（L　J＝

9・SHz），　5．72　（IH，　a　J＝　9．OHz），　6．60－6．70　（2H，　m），　7．20－7．40　（12H，　m），　7．75－7．90　（8H，　m）．

　’3C　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　12．41，　12．96，　17．56，　19．61，　19．67，　21．01，　21．57，　27．23，　27．31，

35．5　3，　39．2　3，　42，2　2，　56．1　3，　56．6　2，　63．3　3，　66　．8　4，　68　．2　4，　73．9　6，　77　．7　5，　77．8　8，　111．1　9，　111．2　6，

120．06，　128．01，　128．06，　129．95，　130．04，　131．96，　132．39，　132．43，　133．93，　134．05，　134．13，

134．23，　135．87，　135．91，　135．95，　148．67，　149．24，　169．80，　170．83．

FAB－MS　（m　／z，　％）：　973　（M’＋1，　4．9），　972　（M’，　4．4），　915　（28），　795　（11），　389　（18），　309　（57），

269　（63），　165　（85），　121　（100）．
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HR－MS　calcd．for　C　54H7207Si2　（M＋＋1）：　973．5106，　found：　973．5158．

ジァセテーr一・ト体（743．9mg，764μmo1）のTHF（10m1）溶液に、0℃にて酢酸（262μ1，

4．58mmo1）、1．O　Mテトラn一ブチルアンモニウムフロリド（2・30　ml・2・30　mmol）を順に

加え、室温で6日間撹絆した。反応液をエーテルで希釈後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、

飽和醐水で洗浄レ無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去後残査をシリカゲルカラム

クロマトグラフィー（塩化メチレン：メタノール＝15：1）にて精製し・64（450・8mg・定量

的）を無色油状物として得た・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
　［ct1．2i　．2s．oO　（C　1．08，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm”：　3500，　2950，　2875，　1735，　1520，　1460，　1370，　1235，　1030，　735．

iH　NMR　（500MHz，　CDCI，）　5：　O．89　（3H，　d　J＝　6．5Hz），　O．91　（3H，　d　J＝6．5Hz），　1．65　（3H，

s），　1．60－1．80　（2H，　br），　1．90一一2．05　（IH，　m），　2．01　（3H，　s），　2．47－2．55　（IH，　m），　2．55・一2．67　（IH，

m），　3．26　（IH，　d，　J＝　8．5，　10．5Hz），　3．40－3．54　（3H，　m），　3．80　（IH，　t，　J＝　4．OHz），　3．86　（3H，　s），

3．89　（3H，　s），　3．96　（IH，　d（L　J＝6．0，　11．5Hz），　4．28　（IH，　ca　J＝4．0，　11．5Hz），　4．44　（IH，　d　J＝

ll．5H、），4．57（1H，　d，ノ＝11．5H・），5．22（IH，‘S，　J＝9・5H・）・5・30（田・（1・ノ＝9・5Hz）・

6．80一・6．95　（3H，　m）．

i3b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　6：　12．41，　12．65，　16．89，　21．20，　21．55，　35．64，　38．28，　41．76，

56．20，　56．27，　62．91，　66．47，　67．88，　73．43，　77．84，　78．35，　111．26，　111．78，　120．63，　131．45，

133．27，　133．79，　149．00，　149．36，　170．30，　171．38．

EI－MS　（m／z，　9e）：　496　（M“，　3．2），　211　（6．4），　166　（13），　151　（100），　107　（12），　99　（13），　43　（34）．

　HR－MS　calcdfor　C26H4009　（M’）：　496．2673，　foundr　496．2668．

（2R，3E，58，68，7S，8R）一5－Acet・xy－6一・cet・xym・thyl・7，9｛（S）一3・4－dimeth・xyb・n・yli・len・面xy）一2・

4，8－trimethyl－3－nonen－1－ol　（65）　．

アルゴン雰囲気下、64（450．8mg，764μ血ol）の塩化メチレン（14　m1）溶液に一10℃にて

2，3一ジク既知ー5，6一ジシアノーP一ベンソキノン（220．Omg，917μmol）を加え・35分間三拝した・

反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーテルで抽出したe有機

層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。

溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・・・…，（ヘキサン：酢酸エチル＝1：3）

にて精製し、65（353．2mg，93％）を無色油状物として得た。

（ct｝．22　＋1s．10　（C　1．25，　CHC1，）．

IR　v　（neat）　cm’i：　3500，　2975，　2875，　1740，　1520，　1260，　1240，　1030，　735．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　O．83　（3H，　d　」＝　6．5Hz），　1．31　（3H，　d　」＝　7．OHz），　1．28－1．38

（岨，m），1。53（3H，・），1．70（3H，・），1．75（3H，・），1・80－1・95（田・b・）・2・35～2・44（1H・m）・

2．48－2．60（1H海），3．23（1H，砥」38．0，10・5H・），3・37－3・43（凪m）・3・40（3H・・）3・56

（3H，　s），　3．75－3．87　（2H，　m），　3．99　（IH，　dd，　J＝　3．5，　12．OHz），　4．19　（IH，　dd，　J＝　1．5，　10．OHz），
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4。23（IH，・城ノ＝35，12．OH・），5．39（1H，（1．」＝9・5H・）・5・51（IH・・）・6・00（1H・d・ノ菖

7．5Hz），　6．64　（IH，　d，　」＝　8．OHz），　7．20－7．40　（2H，　m）．

i3 b　NMR　（125MHz，　CDCI，）　5：　ll．83，　13．07，　16．84，　21．16，　21．48，　30．67，　35．47，　41．57，

56．18，　56．27，　61．76，　67．92，　74．15，　78．36，　80．17，　102．85，　109i73，　110．97，　119．37，　131．71，

132．99，　133．29，　149．10，　149．78，　170．47，　171．51．

EI－MS　（m／z，　％）：　496　（M’，　18），　322　（8．6），　237　（56），　182　（15），　166　（91），　151　（81），　43　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C　26H3809　（M’）：　494．2516，　found：　494．2491．

（2Z，　4S，5E，　7S　，　8S，9S，　10R　）一9，　1　1－1（S　）一3，4－Dimet　hoxybenzyli　denedi　oxy）一8－hy　droxymethy　1－4，6，　10

－trimethyl－2，5－un（lecadien－7－ol　（67）　．

Dess－Martin試薬（606．O　mg，1．43　mmol）とビリジン（290　pl，3．57　mmol）の塩化メチ

レン（10ml）溶液に、室温にて65（353．2　mg，714μmol）の塩化メチレン（5　m1）溶液を滴

下し、30分間撹塾した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和チオ硫酸ナトリウム水

溶液を加えて反応を停止させ、工・…一・テルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄後、無水礒酸

ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：

酢酸エチルニ2：3）にて精製し、（2R，3E，5S，6S，7S，8R）一5－Acetoxy－6－acetoxymethyl－7，9一

【（S）一3，4－dimethoxybenzylidenedioxy）一2，4，8－tfimethyl－3－nonenal（351．7　mg，92％）を淡黄色油

状物として得た。

IR　v　（neat）　cm’i：　2975，　2950，　2850，　1740，　I　S25，　1465，　1370，　1240，　1165，　1030，　735．

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　O．88　〈3H，　d　」＝　7．OHz），　O．97　（3H，　d　J　＝　6．5Hz），　1．25－1．35

（IH，　m），　1．54　（3H，　s），　1．58　（3H，　s），　1．77　（3H，　s），　2．40一・2．50　（IH，　m），　2．80一一2．90　（IH，　m），

3，40　（3H，　s），　3．57　（3H，　s），　3．75－3．85　（2H，　m），　4．04　（IH，　dd　J＝4．5，　12．OHz），　4．08　（IH，　dd，

J＝2，0，　10．OHz），　4．17　（IH，　dd，　」＝4．0，　12．OHz），　5．42　（IH，　d，　J＝　9．OHz），　5．SO　（IH，　s），　6．02

（IH，　d　」＝6．5Hz），　6．64　（IH，　d　」＝8．OHz），　7．25－7．35　（2H，　m），　9．26　（IH，　d　J＝　1．OHz）．

アルゴン雰囲気下、エチルトリフェニルボスホニウムプロミド（1・339・3・57mmol）のTH

F（15mD懸濁液に、0℃にて1．O　M　tert一ブトキシカリウムTH：F溶液（3・20　ml・3・20

mmoI）を滴下し、1時間撹拝した。反応液を一78℃に冷却し、アルデヒド体（390．6　mg，714

pmol）のTHF（5　ml）溶液を滴下後、室温まで昇温し、38時間撹絆した。反応液に飽和塩化

アンモニウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーテルで抽出した後、有機層を飽和塩化アン

モニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した・溶媒留去し・

（2Z，4S，5E，7S，8S，9S，10R）一7－Acetoxy・一8－acetoxymethyl－9，11一［（S）一3，4－dimethoxybenzylidene－di－

oxy）一4，6，10－trimethyl－2，5－undecadiene（66，1．10　g）を祖生成物として得た。

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．01　（3H，　d　J＝　7．OHz），　1．23　（3H，　d　J＝　6．5Hz），　1．25－1．35

（IH，　m），　1．57　（3H，　s），　1．59　（3H，　da　J＝　1．5，　7．OHz），　1．69　（3H，　d　J　＝　1．OHz），　2．40－2．50

（IH，　m），　1．74　（3H，　s），　2．40－2．50　（IH，　m），　3．33・一3．45　（IH，　m），　3．40　（3H，　s），　3．57　（3H，　s），
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3，79　（IH，　ed　J＝　2．0，　11．OHz），　3．83　（IH，　dd，　」＝　1．0，　11．OHz），　4．02　（IH，　d（L　J＝　4．0，

12．OHz），　4．10　（IH，　dd，　J　＝　1．0，　10．OHz），　4．19　（IH，　d｛L　」　＝　3．5，　12．OHz），　5．29　（IH，　ddd　J　＝

L5，9．0，10．5Hz），5．40（1H，　dq，ノ＝10・5，7・OHz），5・50（1H，　s）・556（1H・（1（1，　JP富　1・0・

9．OHz），6．06（田，　d，ノ＝7．OHz），6．63（IH，　d，ノ；8・OHz），7・25～7・40（2H・m）・

アルゴン雰囲気下、水素化アルミニウムリチウム（68．O　mg，1．79　mmo1）のエーテル（2　ml）

懸濁液に、0℃にて上記の祖ジアセテ・・・…Lト体（1・109）のエーテル（10ml）溶液を滴下し・室

温で3時間撹搾した。反応液にメタノールを加えて反応を停止させ・エー・一’テルで希釈した後・

水（70pl）、15％水酸化ナトリウム水溶液（70　pl）、水（210μ1）を卿こ加え・激しく撹拝

した。不溶物をセライト漉過により除去し、エーtテルで洗浄後、ろ液を濃縮して得られた残査

をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝1：1）にて精製し・67

（220．6mg，2行程74％）を無色油状物として得た。

la］．i9　＋g7．70　（c　1．10，　CHC13）．

IR　v　（neat）　cm’i：　3450，　2950，　2850，　1610，　1595，　1520，　1460，　1260，　1235，　1160，　1030，

’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．08　（3H，　d　J＝　6．5Hz），　1．22　（3H，　d　J＝7．OHz），　1．50－1．60

（IH，　m），　1．60　（3H，　d，　J＝　6．OHz），　1．82　（3H，　s），　2．03－2．13　（IH，　m），　2．50－2．70　（IH，　br），　3．43

（3H，　s），　3．40－3．60　（3H，　m），　3．53　（3H，　s），　3．84　（2H，　s），　4．28　（IH，　d　J　＝　10．eHz），　4．40－4．50

（IH，　br），　4．69　（IH，　d　J　＝　7．5Hz），　5．30－5．45　（2H，　m），　5．50　（IH，　s），　5．51　（IH，　d　J＝　8．5Hz），

6．64（田，d，」；8．OHz），7．20・一7．30（2H，　m）．

t3 b　NMR　（125MHz，　C，D，）　5：　11．62，　12．13，　13．07，　21．43，　30．52，　30．70，　45．23，　55．54，　55．61，

59．99，　73．90，　79．82，　82，02，　102．36，　110，38，　Ill．82，　l18．91，　122．07，　12829，　131．87，　132．59，

135．62，　149．89，　150．47．

EI－MS　（m／z，　％）：　420　（M’，　2．0），　4e2　（1．9），　333　（1．6），　212　（4．0），　185　（23），　166　（100），　151

（24），　97　（50）．

　HR－MS　calcd．for　C24H3606　（M’）：　420．2512，　found：　420．2530．

（2Z，4S，5E，7S，8S，9S，10R）一9，11一｛（S）一3，4－Dimethoxybenzylidenedioxy）一8一［（1，1－dimethylethyl）

dimethylsilyloxy｝。4，6，10－tfi皿ethy1－2，5－und㏄adien－7－01（68）・

アルゴン雰囲気下、67（220．6mg，525μmol）の塩化メチレン（5　m1）溶液を氷冷し、イ

ミダソー・・■ル（82．O　mg，1．36　mmo1）、tert。ブチルジメチルシリルクロリド（103・O　mg・682

Pmol　）を順に加え、室温で3日問撹乱した。メタノールを加えて反応を停止させた後、反応液

に飽和壇化アンモニウム水溶液を加え、エー・一tFテルで抽出した．有機層を飽和塩化アンモニウム

水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後・残査をシリカゲ

ルカラムクロマトグラフィー一（ヘキサン：酢酸エチル＝7：2）にて精製し、68（240・8mg・

86％》を無色油状物として得た。
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（a］．22　＋720　（C　O．96，　CHCI3）．

IR　v　（neat）　cm’i：　3500，　2950，　28SO，　1520，　1460，　1260，　1165，　1030，　835．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．02　（3H，　s），　O．08　（3H，　s），　1．01　（9H，　s），　1．11　（3H，　d，　J＝

6．5Hz），　1．29　（3H，　d　J　＝　7．OHz），　1．62　（3H，　d，　J＝　5．OHz），　1．68－ P．75　（IH，　m），　1．84　（3H，　s），

2．oO－2．10　（IH，　m），　3．37　（3H，　s），　3．47　（2H，　d　J＝　3．OHz），　3．49　（3H，　s），　3．45－3．55　（IH，　m），

3．88（田，ddノ＝1．0，105H・），3．92（lH，（i・i・．ノ＝1・5・10・5H・）・4・46（1H・ω・」富1・0・9・5Hz）・

4，56　（IH，　s），　4．76　〈IH，　d　J＝　8．5Hz），　5．37－5．47　（2H，　m），　5．51　（IH，　s），　5．54　（IH，　d　J　＝

9．OHz），　6．58　（IH，　d　J＝　8．OHz），　7．20－7．30　（2H，　m）．

i3b　NMR（125M肱C，D、）δ・一5．31，一4．83，12．10，12・28，13・54・18・78・22・15・26・38・26・50・

31．30，　31．38，　44．84，　55．92，　55．97，　61．19，　74．37，　80．76，　84．09，　103．02，　110．67，　112．28，　l19．24，

122．08，　128．80，　132．09，　133．55，　135．36，　136．50，　150．55，　151．09．

EI－MS　（m／z，　％）：　534　（M＋，　2．5），　299　（5．5）．　223　（16），　166　（76），　151　（53），　137　（32），　121

（22），　75　（100），　69　（66）．

　HR－MS　calcdfor　C　30H5006Si　（M’）：　534．3376，　found’　534．3392．

（2Z，　4S　，　5E，　7S　，　8S　，　9S　，　1　OR　）一9，　1　1　一［（S　〉一3，4－Dimet　hoxyben　zy　li　denedi　oxy　）一8一（（1　，　1　一di　methy　lethy　1）

dim。thy1、ily1・xy】一7－m・山・xym・thy1・xy－4，6，10－t・im・thy1－2・5－undecadi・n。（69）・

アルゴン雰囲気下、68（272．5mg，510　pmol）の塩化メチレン（2　ml）溶液に・0℃にてジ

イソプロピルエチルアミン（1．57m1，9．O　mmol）、クロロメチルメチルエーテル（355　pl，4．5

mmol）を順に加え、室温で7日問診搾した。反応液にメタノールを加えて反応を停止させ、エ

ー・）
eルで希釈した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、有機層を無水硫酸

ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・…’■（ヘキサン：

酢酸エチルニ3：1）にて精製し、69（295．6mg，定量的）を無色油状物として得た。

　［ct］．23　＋20．60　（C　1．07，　CHCI，）．

IR　v　（neat）　cm－i：　2950，　2850，　1520，　1460，　1265，　1165，　1100，　1030，　840．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　O．13　（3H，　s），　O．14　（3H，　s），　1．02　（9H，　s），　1．05　（3H，　d　J＝

7．OHz），　1．50　（3H，　a　J＝7．eHz），　1．64　（3H，　CL　J＝　5．OHz），　1．7S　（3H，　d　J＝1．OHz），　1．80－1．90

（IH，　m），2．50－2．58（IH，　m），3．16（3H，・），3・42（3H・・）・3・45－3・53（田・m）・3・56（3H・s）・

3．78（田．、ld　」＝・5．5，105H・），3．90－4．00（2H，　m），4・00（1H・・即＝15・10・OH・）・4・07（田・

磁ノ＝3．5，10．5H。），4，53（IH，　d」＝6．5H・），4．67（凪a」＝6・5H・）・4・76（IH・（1・ノ＝

5・OHz），　5．35－5．45　（2H，　m），　5．59　（IH，　d　J　＝　9．OHz），　5．62　（IH，　s），　6．68　（IH，　d．　J　＝　8．OHz），

7．35・一7．45　（2H，　m）・

’3 b　NMR　（125MHz，　C，D，）　5：　一4．97，　4．88，　13．11，　13．55，　13．71，　18．90，　22．07，　26．65，

31．39，　31．94，　48．34，　55．93，　56．03，　56．07，　60．76，　74．79，　79．76，　80．96，　95．04，　103．00，

111．42，　112．37，　119．63，　122．62，　131．39，　133．33，　135．14，　136．31，　150．52，　150．95．

EI－MS　（m／z，　％）：　578　（M’，　1．2），　533　（O．9），　367　（2．5），　237　（6．3），　183　（25），　166　（33），　151

（56），　89　（37），　45　（100）．
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HR－MS　calcd．for　C32H5407Si　（M’）：　578．3641，　foundr　578．3644．

（2R，3S，4S，5S，6E，8S，9Z）一3一（3，4－Dimethoxybenzyloxy）一4－1（1，1－dimethylethyl）dimethylsilyl－

oxymethyl］一5－methoxymethyloxy－2，6，8－trimethyl－6，9－undecadien－1・一〇1　（70）　．

　アルゴン雰囲気下、0．93Mジイソブチルアルミニウムヒドリドn一ヘキサン溶液（1・Om1・

　0．93mmol）を塩化メチレン（lm1）で希釈し、一50℃に冷却した。この溶液に69（145．4　mg，

　251μmol）の塩化メチレン（2　ml）溶液を滴下し、13・5時間撹拝した・反応液にメタノールを

　加えて反応を停止させ、エーテルで希釈した後、飽和酒石酸カリウムナトリウム水溶液を加え

1て室温で1時間激しく撹冠した。分離した有機層を飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウム

　で乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチ
　

iル＝3：1）にて精製し、70（102．1mg，70％）を無色油状物として得るとともに、原料
1」（15．6　mg，11・9。）を回収した．

　la｝．20　＋160　（C　O．57，　CHCI，）．

　IR　v　（neat）　cm”：　3450，　2925，　2850，　1510，　1460，’1255，　1025．

一HNMR（500MH。，　C、D、）δ：0．13（3H，・），0．16（3H，・）・1・02（3H・aノ＝7・OH・）・1・04（9H・

i　s），　1．20　（3H，　d　J＝　7．OHz），　1．61　（3H，　dd　」＝　1．5，　6．5Hz），　1．70　（3H，　s），　2．35　（IH，　br），

2．50－2．65（2H，m），3．30（3H，・），3．38－3．48（1H，m），3・44（3H・・）・3・61（3H・・）・3・62（凪

dd，　J＝55，10．OH・），3．66（1H，・鼠ノ＝8．0，10・OH・），3・74（凪・it　J；6・0・10・OH・）・3・84

（IH，　（ki，　J＝　3．0，　10．OHz），　4．12　〈IH，　dd．　J　＝2．0，　7．OHz），　4．47　（IH，　d，　J＝　9．5Hz），　4．49　（IH，

d」＝　6．5Hz），　4．68　（IH，　d，　J＝　6．5Hz），　4．72　（IH，　d　J＝11．OHz），　4．78　（IH，　a　J＝　11．OHz），

5．28　（IH，　ddd　J＝　1．5，　9．5，　10．5Hz），　5．30－5．45　（2H，　m），　6．67　（IH，　d　J＝8．OHz），　6．95－7．10

　（IH，　m）．

　　’3C　NMR　（125MHz，　C，D，）　5：　一4．81，　一4．73，　12．11，　13．55，　15．49，　18．95，　21．95，　26．69，

30．66，　31．33，　40．37，　45．61，　56．15，　56．65，　62．69，　66．99，　75．04，　81．07，　81．15，　94．20，　112．75，

　120．61，　122．44，　128．79，　131．74，　133．46，　135．76，　135．96，　150．77，　151．15．

　　EI－MS　（m／z，　％）：　580　（M’，　1．9），　373　（2．2），　226　（5．2），　211　（22），　151　（100），　89　（8．6），　69

　（12）．

1　HR－MS　calcd．for　C　32H5607Si　（M’）：　580．3796，　foundr　580．3768．

1（25，3S，4S，58，6E，、8S，9Z）．3．（3，4－Dim。th。。yb・n・y1・xy）一4｛（1，1一面・thy1・thyl）曲・thy1・ilyl－

oxymethyl）一5－methoxymethyloxy－2，6，8－trimethyl－6，9－undecadienal　（9）　．

Dess－Martin試薬（72．O　mg，169　pmol）とピリジン（69・O　pl，850μmol）の塩化メチレン

（2　ml）溶液に、室温にて70（49．2mg，85μmo1）の塩化メチレン（lm1）溶液を滴下し・

19時間撹絆した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和チオ硫酸ナトリウム水溶液を

加えて反応を停止させ、エーーテルで抽出した。有機層を飽和食壇水で洗浄後・無水硫酸ナトリ

ウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー一・（ヘキサン：酢酸
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エチル＝2：1）にて精製し、9（48・7mg，定量的）を淡黄色油状物として得た・

　IR　v　（neat）　cm一’：　2950，　1725，　1520，　1465，　1260，　1155，　1085，　1030，　840．

iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．12　（3H，　s），　O．13　（3H，　s），　1．01　（3，H，　d，　」＝6．5Hz），　1．03　（9H，

s），　1．30　（IH，　a　J＝7．OHz），　1．60　（3H，　dd，　J　r　1．5，　7．OHz），　1．63　（3H，　s），　2．35一一2．50　（IH，　m），

3．15－3．25　（IH，　m），　3．27　（3H，　s），　3．43　（3H，　s），　3．35－3．50　（IH，　m），　3．59　（3H，　s），　3．72　（2H，　d

J＝6．5Hz），　4．40　（IH，　d　J＝8．5Hz），　4．45　（IH，　d，　J＝6．OHz），　4．46　（IH，　d，　J＝6．OHz），　4．58

（IH，（1，ノ嵩1LOH・），4．65（1H，（1，」謡4・OH・），4・66（田・（1・ノ＝11・OH・）・5・26（IH・d・kl」＝

1，5，　9．0，　10．5Hz），　5．33　（IH，　d　」　＝　9．OHz），　5．35－5．45　（IH，　m），　6．65　（IH，　d　」　＝　8．OHz），

6．90・一7．00　（2H，　m），　9．85　（IH，　s）．

　FAB－MS　（mlz，　％）：　579　（M’＋1，　5．1），　578　（M’，　4．6），　349　（13），　253　（23），　211　（42），　165　（37），

152　（100），　137　（53），　115　（30），　89　（68）．

　HR－MS　calcd．for　C32H5407Si　（M’）：　578．3639，　foundr　578．3642．

．
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（2S，3S，4R，5S，6S，7R，8E，10S，13S，14R，15S，16S，17S，18E，20S，21Z）一3，S一［（S）一3，4－Dimethoxy－

benzylidenedioxy1－15一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一16一［（1，1－dimethylethy1）dimethylsilyloxy｝一4，6，

8，　10，　14，　18，20－heptamethy1－13－hy　droxy－1－tri　ethylsilyloxy－2，7，　17－tris－methoxymethy　loxy－8，　1　8，

21－tricosatrien－11－one　（71）　．

（2S，3S，4R，5S，6S，7R，8E，10S，13R，14R，15S，16S，17S，18E，20S，21Z）一3，5一［（S）一3，4－Dimethoxy－

benzylidenedioxy｝一15一（3，4－dimethoxybenzyloxy）一16一［（1，1－dimethylethyl）dimethylsilyloxyl－4，6，

8，10，14，18，20－heptamethyl－13－hydfoxy。1－triethylsilyloxy－2，7，17－tfis－m曾thoxyme山yloxy－8，18，

21－tricosatrien－11－one　（72）　．

アルゴン雰囲気下、0，23MリチウムヘキサメチルジシラジドTHF溶液（1m1，230μmol）

に一78℃にてメチルケトン体8（139．2mg，208　pmo1）のTHF（1．5　ml）溶液を滴下した。

1時問後、アルデヒド体9（39．1mg，68μmol）のTHF（0．5　ml）溶液を加え、6．5時聞か

けて反応液を一40℃まで昇温した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を加えて反応を停止さ

せ、エーテルで抽出した後、有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無

水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ヘ

キサン：酢酸エチル＝5：2～2：1）にて精製し、71（22．Omg，30％）とC13エビ体72

（42．4mg，50％）を無色油状物として得るとともに、メチルケトン体（55．8　mg，40％）、アル

デヒド体（4．1mg，11％）を回収した。

　Compound　71
　（or）．i8　＋2sO　（C　O．74，　CHCI，）．

　IR　v　（neat）　cm”：　3500，　2950，　1710，　1520，　1460，　1265，　1160，　1030，　840．

　iH　NMR　（500MHz，　C6D，）　6：　O．15　（3H，　s），　O．17　（3H，　s），　O．73　（6H，　q，　J＝　8．OHz），　1．05　（3H，

d　J＝　6．5Hz，　C20Me），　1．06　（9H，　s），　1．11　（9H，　t，　J＝　8．OHz），　1．17　（3H，　¢　J＝　7．OHz，

CIOMe），　1．31　（9H，　m，　C6Me，　C4Me，　C　14Me），　1．43　（3H，　s，　C8Me），　1．62　（3H，　dd，　J＝　1．0，

6．5Hz，　C23Me），　1．71　（3H，　s，　C18Me），　2．11　（IH，　m，　H6），　2．32　（IH，　m，　H4），　2．36　（IH，　dd，　J＝

3．0，　16．5Hz，　H12），　2．47　（IH，　m，　H14），　2．65　（IH，　m，　H16），　2．90　（IH，　（Sd，　J＝9．5，　16．5Hz，

H12），3．25～3．35（1H，　m，　H10），3．33（3H，　s），3．35～350（田，　m，　H20），3．39（3H，　s），3．42

（3H，　s），　3．43　（3H，　s），　3．45　（3H，　s），　3．54　（3H，　s），　3．60・一・3．70　（2H，　m，　H16’），　3．66　（3H，　s），

3．92　（IH，　（ld，　J＝4．5，　11．OHz，　Hl），　3．98　（IH，　dd　J＝3．5，　11．OHz，　Hl），　4．06　（IH，　dd　J＝

1．0，　9．5Hz，　H5），　4．18　（IH，　s，　H7），　4．22　（IH，　m，　H2），　4．26　（IH，　dd，　J＝　1．0，　8．5Hz，　H3），　4．30

（IH，　ed　J　r　1．5，　7．OHz，　H15），　4．46　（IH，　a　J＝　7．OHz），　4．50　（IH，　d　J＝9．5Hz，　H17），　4．59

（IH，　（L　」＝　6．OHz），　4．74　（IH，　（L　J＝　7．OHz），　4．75　（IH，　d　J＝　6．OHz），　4．76　（IH，　d　J＝

11．OHz），　4．78－4．88　（IH，　m，　H13），　4．81　（IH，　di　J＝　11．OHz），　4．96　（IH，　a　J＝　6．5Hz），　5．12

（IH，　d，　J　＝　6．5Hz），　5．30　（IH，　dt，　J＝　1．5，　9．5Hz，　H21），　5．34j－5．43　（2H，　m，　H9，　H22），　5．63

（IH，　d，　J＝　10．OHz，　H19），　5．72　（IH，　s），　6．60・一6．70　（2H，　m），　7．00一・7．15　（2H，　m），　7．30一一7．40

（2H，　m）．
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　i3C　NMR　（125MHz，C，D，）　5：　一5．32，　一5．20，　4．80，　7．04，　7．61，　9．83，　10．36，　11．65，　13．06，　14．59，

16．34，　18．48，　21．46，　26．22，　30．69，　30．85，　36．68，　41．60，　44．60，　45．94，　46．68，　55．56，　55．60，

s5．64，　56．14，　62．46，　63．19，　68．71，　74．16，　77．37，　78．26，　80．69，　80．98，　83．18，　83．26，　94．02，

95．3　7，　97　．3　5，　102．6　0，　111．0　3，　111．9　3，　112　．2　4，　112．3　9，　119　．1　9，　12　0；3　0，　12　1．9　8，　125．8　5，　127．9　2，

128．10，　128．29，　131．33，　132．22，　132．78，　135．14，　135．26，　135．41，　149．77，　149．45，　150．31，

150．46，　210．57．

FAB－MS　（mlz，　％）：　1247　（M’＋1，　1．8），　1246　（M’，　3．9），　1245　（M’一1，　4．0），　439　（8．6），　409

（9．1），　349　（20），　281　（19），　253　（18），　227　（40），　211　（84），　166　（100），　115　（94），　73　（91）．

　HR－MS　calcd．for　C67H113017Si2　（M’一1）：　1245．7516，　found：　1245．7450．

　Compound　72
　iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　5：　O．15　（3H，　s），　O．16　（3H，　s），　O．73　（6H，　q，　J＝　8．OHz），　1．06　（9H，

s），　1．07　（3H，　d　J＝　6．5Hz，　C20Me），　1．10　（9H，　t，　J＝　8．OHz），　1．17　（3H，　d　J＝　7．OHz，

CIOMe），　1．21　（3H，　d　J＝　7．OHz，　C6Me），　1．28一一1．34　（6H，　m，　C4Me，　C14Me），　1．45　（3H，　s，

C8Me），　1．63　（3H，　dd，　J＝　1．0，　6．5Hz，　C23Me），　1．75　（3H，　s，　C18Me），　2．11　（IH，　m，　H6），　2．32

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
（IH，　m，　H4），2．50－2．60（2H，　m，　H14，　H16），2・65（1H・・ld　J＝9・0・16・OH・・H12）・2・72（田・

da　J＝　2．0，　16．OHz，　H　12），　3．33　（3H，　s），　3．35・一3．50　（2H，　m，　H　I　O，　H20），　3．38　（3H，　s），　3．41

（3H，　s），　3．42　（3H，　s），　3．46　（3H，　s），　3．56　（3H，　s），　3．66　（3H，　s），　3．72　（IH，　dd，　J　＝　5．0，　10．OHz，

H16’），　3．79　（IH，　dd，　J　＝　7．0，　10．OHz，　H16’），　3．92　（IH，　dd，　J＝　4．5，　l　l．OHz，　Hl），　3．97　（IH，

drL　J＝3．5，　11．OHz，　Hl），　4．05　（IH，　d　J＝9．5Hz，　H5），　4．18　（IH，　s，　H7），　4．21　（IH，　m，　H2），

4，26　（IH，　d　J　＝　8．5Hz，　H3），　4．37　（IH，　t，　J　＝　3．5Hz，　H15），　4．40一一4．50　（3H，　m，　H13，　H17，

MOM），　4．58　（IH，　d　」＝　6．OHz），　4．74　（IH，　d　」＝　6．OHz），　4．76　（IH，　d　J＝　11．OHz），　4．83　（IH，

iJ＝11．OHz），　4．96　（IH，　（g　J＝6．OHz），　S．11　（IH，　d　J＝6．OHz），　5．33　（IH，　ddd　」＝1．0，　9．5，

10．5Hz，　H21），　5．36－5．46　（2H，　m，　H9，　H22），　5．63　（IH，　a　J＝　10．OHz，　H19），　5．72　（IH，　s），

6，60一一6．80　（2H，　m），　7．00・一7．15　（2H，　m），　7．30・一7．40　（2H，　m）．

　”C　NMR　（125MHz，C，D，）　5：　一4．83，　一4．73，　5．29，　7．55，　8．11，　10．32，　12．58，　12．95，　13．57，

15，14，　17．05，　18．96，　22．06，　26．73，　31．15，　31．39，　37．19，　42．61，　45．32，　46．72，　47．63，　56．07，

56．15，　56．68，　62．30，　63．66，　71．65，　74．35，　77．79，　78．71，　79．26，　81．28，　83．67，　83．74，　94．63，

95．75，　97．82，　103．13，　111．47，　112．36，　112．72，　112．81，　119．68，　120．70，　122．46，　126．el，　128．41，

128．60，　128．79，　132．50，　132．87，　133．57，　135．64，　135．84，　135．89，　150．23，　150．36，　150．71，

150．96，　212．28．

i　（2S，3S，4R，5S，6S，7R，8E，10S，13S，14R，15s，16S，17S，18E，20S，21Z）一3，5一｛（S）一3，4－bDimethoxy－

　benzylidenedioxy］一13，15一［（S）一3，4・一dimethoxybenzylidenedioxyl－16一［（1，1－dimethylethy1）dime－

ii　thylsilyloxy】一4，6，8，10，14，18，20－heptamethyl－1－triethylsilyloxy。2，7，17－tris。metlloxy血ethyloxy

　－8，18，21－tricosatrien－11－one　（73）　．

｛

　　アルゴン雰囲気下、71（22．O　mg，18　pmol）の塩化メチレン（2　m！）溶液に。10℃にて2・3一

　ジクロロ・・5，6一ジシアノーPe一ベンソキノン（5．1mg，21μmol）を加え、。5℃以下で40分問撹搾
L
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した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーtテルで抽出した。

有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥し

た。溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィーt（ヘキサン：酢酸エチル＝2：

Dにて精製し、73（17．5　mg，80％）を無色油状物として得るとともに、原料（3．2　mg，15％）

を回収した。

　［ctl．i9　＋320　（C　O．44，　CHCI，）．

　IR　v　（neat）　cm’i：　2950，　1715，　1520，　1460，　1265，　1165，　1035，　840．

　’H　NMR　（500MHz，　C6D，）6：　O．19　（3H，　s），　O．20　（3H，　s），　O．73　（6H，　q，　」．＝8．OHz），　1．02　（3H，

dJ＝　7．OHz，　C20Me），　1．07　（9H，　s），　1．11　（9H，　t，　J＝　8．OHz），　1．15　（3H，　a　J＝　6．5Hz，

CIOMe），　1．27　（3H，　d　」＝　6．5Hz，　C6Me），　1．29　（3H，　d　」＝　6．5Hz，　C4Me），　1．37　（3H，　s，

C8Me），　1．38　（3H，　a　J＝　6．5Hz，　C14Me），　1．67　（3H，　d　J＝　5．5Hz，　C23Me），　1．75　（3H，　d　」＝

O．5Hz，　C18Me），　2．00・一2．15　（2H，　m，　H14，　H6），　2．30　（IH，　m，　H4），　2．32　（IH，　dd，　J＝　5．0，

16．5Hz，　H　12），　2．65　（IH．　m，　H16），　2．95　（IH，　dd，　」＝　7．5，　16．5Hz，　H　12），　3．24　（3H，　s），　3．27

（3H，　s），　3．25・一3．35　（IH，　m，　HIO），　3．42　（3H，　s），　3．425　（3H，　s），　3．43　（3H，　s），　3．48　（IH，　m，

H20），　3．54　（3H，　s），　3．62　（3H，　s），　3．78　（IH，　dd，　J　＝‘6．0，　10．OHz，　H16’），　3．92　（IH，　dd，　J　＝　4．0，

11．OHz，　Hl），　3．98　（IH，　d，　J＝　11．OHz，　Hl），　4．01　（IH，　dd，　J＝　1．0，　10．OHz，　H5），　4．03　（IH，　dd，

J＝　1．0，　10．OHz，　H　15），　4．13　（IH，　s，　H7），　4．18　（IH，　dd，　J　＝　3．0，　10．OHz，　H　16’），　4．18－4．25

（3H，　m，　H2，　H3，　MOM），　4．54　（IH，　d　J＝6．5Hz），　4．60　（IH，　d　J＝7．OHz），　4．69　（IH，　d，　J＝

6．5Hz），　4．75　（IH，　m，　H13），　4．80　（IH，　d　J＝5．OHz，　H17），　4．97　（IH，　d　」＝6．5Hz），　5．12　（IH，

aJ＝6．5Hz），　5．35－5．45　（2H，　m，　H21，　H22），　5．57　（IH，　dd　J＝　O．5，　8．5Hz，　H19），　5．58　（IH，

a　」＝　10．OHz，　H9），　5．69　（IH，　s），　5．71　（IH，　s），　6．60－6．75　（2H，　m），　7．20－7．40　（4H，　m）．

　i3C　NMR　（125MHz，C，D，）　6：　一5．43，　4．80，　7．03，　7．56，　7．98，　9．72，　13．03，　13．26，　14．58，

16．24，　18．44，　21．50，　26．17，　26．19，　30．55，　30．86，　33．80，　36．49，　43．72，　46．83，　47．64，　55．46，

55．55，　55．60，　56．08，　60．41，　63．19，　77．80，　79．46，　82．00，　83．26，　94．53，　95．28，　97．37，　102．58，

110．95，　111．02，　111．83，　111．91，　119．18，　119．25，　122．34，　127．91，　128．10，　128．29，　132．49，

132．75，　134．89，　135．64，　135．66，　149．96，　150．50，　207．54．

　FAB－MS　（m／z，　％）：　1245　（M’＋1，　1．8），　1214　（3．6），　281　（20），　253　（25），　211　（95），　151　（100），

137　（46）．

　HR－MS　calcd．for　C67H113017Si2　（M’＋1）：　1245．7516，　foundi　1245．7430．

（2S，3S，4R，5S，6S，7R，8E，10S，13S，14R，15S，16S，17S，18E，20S，21Z）一3，5一｛（s）一3，4－Dimethoxy－

benzylidenedioxyl－13，15－1（S）一3，4－dimethoxybenzylidenedioxy］一16一［（1，1－dimethylethy1）dime－

thylsilyloxyl－4，6，　8，　10，　14，　1　8，　20－h　eptamethy　1一　1－hy　droxy　一2，　7，　1　7－tri　s－m　ethoxymethyloxy－8，　1　8，

21－tricosatrien－11－one　（74）　．

73（17．5mg，14μmol）のTHF（0．5　ml）溶液に0℃にて酢酸（2．4μ1，42μmol）、1．O

Mテトラn。ブチルアンモニウムフロリド（21．0μ1，21pmol）を順に加え、195分間撹零した。

反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液を加えて反応を停止させ、エーテルで抽出した。有機
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層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。

溶媒留去後、概査をシリカゲルカラムクロマトグラフィー・・一（ヘキサン：酢酸エチル＝1：2）

にて精製し、74（13。8mg，87％）を無色油状物として得るとともに、原料（0．4　mg，2．3％）

を回収した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　（a］．i8　＋s20　（c　o．20，　CHCI3）．

　IR　v　（neat）　cm一’：　3500，　2925，　1710，　1520，　1460，　1260，　1160，　1030．

　’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．19　（3H，　s），　O．20　（3H，　s），　1．02　（3H，　d　J＝　6．5Hz，　C20Me），

1．07　（9H，　s），　1．14　（3H，　q　J＝7．OHz，　C4Me），　1．16　（3H，　d　J＝7．OHz，　C　IOMe），　1．25　（3H，　d　J

＝6．5Hz，　C6Me），　1．39　（3H，　s，　C8Me），　1．41　（3H，　a　」＝6．5Hz，　C　14Me，　C　14Me），　1．67　（3H，　a

J＝　5．5Hz，　C23Me），　1．74　（3H，　s，　C18Me），　2．00・一2．10　（2H，　m，　H6，　H14），　2．18　（IH，　m，　H4），

2．33　（IH，　dd，　J＝　5．0，　16．5Hz，　H12），　2．43　（IH，　br，　OH），　2．76　（IH，　m，　H16），　2．97　（IH，　dd，　J

＝　8．e，　16．5Hz，　H12），　3．20　（3H，　s），　3．23　（3H，　s），　3．26　（3H，　s），　3．20－3．35　（IH，　m，　HIO），　3．42

（3H，　s），　3．47　（IH，　m，　H20），　3．53　（3H，　s），　3．60　（3H，　s），　3．72　（IH，　m，　Hl），　3．78　（IH，　dd　1　＝

6．0，　10．OHz，　H16t），　3．87　（IH，　m，　Hl），　3．98　（IH，　（ki，　」＝2．0，　10．OHz，　H5），　4．03　（IH，　m，　H2），

4．05　（IH，　dd，　J＝　1．5，　10．OHz，　H15），　4．06　（IH，　s，　H7），　4．13・一4．20　（3H，　m，　H3，　H16’，　MOM），

4．54　（IH，　d　J＝　6．5Hz），　4．55　（IH，　d　J＝　6．5Hz），　4．69　（IH，　（L　J＝　6．5Hz），　4．72　（IH，　d　J＝

6．5Hz），　4．77　（IH，　m，　H13），　4．79　（IH，　d　J＝5．OHz，　H17），　4．92　（IH，　d．　J＝6．5Hz），　5．35－5．47

（2H，　m，　H21，　H22），　5．55　（IH，　d，　J＝9．OHz，　H19），　5．57　（IH，　d，　J＝9．OHz，　H9），　5．64　（IH，　s），

S．71　（IH，　s），　6．60・一6．80　（2H，　m），　7．20t－7．40　（4H，　m）．

　i3C　NMR　（125MHz，C，D6）　6：　一5．42，　一5．37，　7．03，　8．01，　9．76，　13．03，　13．25，　14．54，　16．22，

18．43，　21．50，　26．19，　30．07，　30．86，　33．85，　36．30，　43．90，　46．84，　47．64，　53．28，　55．39，　55．47，

55．56，　55．58，　55．63，　56．07，　60．42，　61．46，　77．85，　77．94，　79．48，　79．66，　82．eO，　82．32，　94．55，

95．27，　102．51，　102．55，　110．99，　111．85，　111．96，　119．18，　122．34，　125．44，　127．90，　128．19，

130．61，　132．46，　132．69，　134．87，　135．32，　135．67，　149．96，　150．53，　207．55．

　FAB－MS　（m／z，　9，）：　1131　（M’＋1，　10），　1130　（M’，　7．1），　1114　（5．4），　1068　（4．0），　862　（5．3），

826　（5．5），　811　（7．8），　663　（5．5），　527　（9．2），　459　（8．8），　151　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C61H99017Si　（M’＋1）：　1131．6651，　found：　1131．6590．

（2R，3S，4R，5S，6S，7R，8E，10S，13S，14R，15S，16S，17S，18E，20S，21Z）一3，5一［（S）一3，4－Dimethoxy－

benzylidenedioxy］一　1　3，　15一［（S　）一3，4一　di　methoxybenzy　li　（lenedi　oxy］一4，6，　8，　10，　1　4，　1　8，20－heptamethyl－

16・hydroxymethyl－11－oxo－2，7，17・・tris－methoxymethyloxy－8，18，2トtricosatrienoic　acid（2）．

　Dess。Martin試薬（26．O　mg，61μmol）とピリジン（25．O　pl，307　pmo1）の塩化メチレン

（0．5ml）溶液に、室温にて74（13．8mg，12μmo1）の塩化メチレン（O．5　ml）溶液を滴下し、

9．5時間撹拝した。反応液に飽和炭酸水素ナトリウム水溶液と飽和チオ硫酸ナトリウム水溶液を

加えて反応を停止させ、エー・…4テルで抽出した。有機層を飽和食塩水で洗浄後、無水硫酸ナトリ

ウムで乾燥した。溶媒留早し、アルデヒド体（16．2mg）を祖生成物として得た。

　得られたアルデヒド体（16．2mg）の2。メチルー2一プロパノール（0．8　ml）溶液に2一メチルー2
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一ブテン（130μ1）を加えた後、亜塩素酸ナトリウム（11．O　mg，122μmol）とリン酸2水素ナ

トリウム（22．Omg，183μmol）の水（2．O　ml）溶液を滴下し、室温で60分問撹博した。反応

液をエーテルで希釈し、水、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留恕

し、（2R，3S，4R，5S，6S，7R，8E，10S，13S，14R，15S，16S，17S，18E，20S，21Z）一3，5｛（S）一3，4－Dime－

thoxybenzylidenedioxy1－13，15－1（S）一3，4－dimethoxybenzylidenedioxy］一16一（（1，1－dimethylethy1）一

dimethylsilyloxy｝一4，6，8，10，14，18，20－heptamethyト11－oxo－2，7，17－tris。methoxymethyloxy－8，18，

21－tricosatrienoic　acid（20．2　mg）を祖生成物として得た。尚、機器測定には一部精製したもの

を用いた。

　（al．2i　＋410　（C　O．21，　CHC13）．

　IR　v　（neat）　cm“’：　3500・一2400，　2925，　1740，　1715，　1520，　1460，　1260，　1160，　1030，　835，　740．

　iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．19　（3H，　s），　O．20　（3H，　s），　1．03　（3H，　d，　J＝6．5Hz），　1．09　（9H，

s），　1．17　（3H，　a　J＝　6．5Hz），　1．22　（3H，　d　J＝6．5Hz），　1．36　（3H，　s），　1．40－1．45　（6H，　m），　1．67

（3H，　d，ノ＝65Hz），1．73（3H，　s），1．98（田，　m），2．07（IH，　m），2．15（1H，　d，ノ＝16．5Hz），2．35

（IH，　m），　2．63　（IH，　m），　2．91　（IH，　dd　J＝　8，5，　16．5Hz），　3．20　（3H，　s），　3．20－3．60　（2H，　m），

3．30　（3H，　s），　3．43　（6H，　s），　3．49　（3H，　s），　3．53　（3H，　s），　3．62　（3H，　s），　3．75　（IH，　dd，　J　＝　6．5，

10．OHz），　3．94　（IH，　br），　3．96　（IH，　d　J＝　10．OHz），　4．00　（IH，　d，　」＝　10．5Hz），　4．06　（IH，　d，　J　＝

7．OHz），　4．18　（IH，　dd，　」　＝　3．0，　10．OHz），　4．22　（IH，　d，　J　＝　7．OHz），　4．51　（IH，　d，　J　＝　6．5Hz），

4．65　（IH，　d　J　＝　6．5Hz），　4．68－4．81　（6H，　m），　5．38－5．48　（3H，　m），　5．53　（IH，　d　J＝　9．OHz），

5．61　（IH，　s），　5．63　（IH，　s），　6．60－6．80　（2H，　m），　7．20・一7．40　（4H，　m）．

　FAB－MS　（m／z，　90）：　1146　（M’＋2，　5．2），　1145　（M’＋1，　5．6），　1144　（M’，　9．4），　926　（9．6），　803

（9．8），　743　（10），　688　（11），　550　（12），　413　（17），　337　（28），　149　（100）．

　祖カルボン酸（20．2mg）のTHF（1ml）溶液に、室温にて酢酸（8．4　pl，0．15　mmol）、

1．OMテトラn一ブチルアンモニウムフロリド（120μ1，120μmol）を順に加え、2日間撹搾

した。反応液をエーテルで希釈後、水、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。

溶媒留去後、残査をシリカゲルカラムクロマトグラフィ・・一（塩化メチレン：メタノールニ10：

1）にて精製し、7（8．5mg，3行程68％）を無色固体として得た。

　［a］．20　＋810　（C　O．09，　CHCI，）．

　IR　v　（neat）　cm”：　3500一・2400，　2925，　1740，　1715，　1520，　1460，　1265，　1160，　1030，　805，　760．

　iH　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　1．03　（3H，　d　J＝6．5Hz），　1．16　（3H，　d，　J＝　6．5Hz），　1．23　（6H，　d

J＝　6．5Hz），　1．36　（3H，　s），　1．46　（3H，　d，　J＝6．5Hz），　1．63　（3H，　dd，　J＝　1．5，　6．5Hz），　1．60・一1．70

（IH，　m），　1．77　（3H，　d　J　＝　1．OHz），　2．00－2．IS　（2H，　m），　2．30－2．40　（IH，　m），　2．60－2．70　（IH，

m），　2．85　（IH，　dd，　J＝　8．5，　16．5Hz），　3．14　（3H，　s），　3．34　（3H，　s），　3．20－3．35　（IH，　m），　3．44　（6H，

s），　3．35－3．50　（IH，　m），　3．49　（3H，　s），　3．55　（3H，　s），　3．63　（3H，　s），　3．84　（IH，　dd，　J　＝　4．5，

11．5Hz），　3．91　（IH，　dd，　J　＝　1．0，　10．5Hz），　3．93　（IH，　dd，　J＝　7．5，　11．5Hz），　3．99　（IH，　d，　J　＝

9．5Hz），　4．01　（IH，　d　J＝9，5Hz），　4．11　（IH，　d　J＝　7．OHz），　4．30－4．4e　（IH，　m），　4．37　（IH，　d　J

一’黶@6．5Hz），　4．42　（IH，　d　J＝　10．eHz），　4．53　（IH，　d　」　＝　10．OHz），　4．60一一4．70　（IH，　m），　4．74　（2H，
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d，ノ＝6．5Hz），4．77～4．85（2H，　m），5．30～550（3H，　m），5・52（1H，　d，ノ＝9・OHz），5・55（1H，　s），

5．67（1H，　s），6．64（1H，（L．1＝8．OHz），6・70（1H，　d，ノ＝8．OHz），7．10～7．20（IH，　m），7・25～7・40

（3H，　m）．

　13C　NMR（125MH：z，C6D6）δ：7．22，7．41，9．67，13．21，13．56，14．54，16．35，21．39，30．84，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
33．49，36．09，46．36，46．69，　53。29，55．63，　55．76，56．07，　60．37，65．27，　77．29，79．88，　81．20，

82．31，　83．43，　94．58，　96．97，　102．44，　102．76，　110．67，　111．09，　111．59，　111．93，　119。34，

119，37，　122．64，　125．09，　127．91，　128．09，　128．29，　130．57，　132．32，　134．93，　135．34，　149．96，

150．30，　150．60，　178．63，207．52．

FAB－MS伽！z，9e）：1032（M’＋2，2．7），1031（M＋＋1，7．7），1030（M＋，9．9），968（14），784

（16），753　（16），690（15），440（19），391　（22），230（36），　136（100）．

　HR－MS　calcd．for　C55H82018（M’）：1030．5501，　found：1030．5490．
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（2R，　3S，　4R，5S，6S　，7R　，8E，　1　OS，　1　3S，　1　4R，　15S，　16S　）一2，　7－Bis－methoxymethy　loxy－3，　5一｛（S　）一3，　4一　di　一

rnethoxybenzylidenedioxyl－13，15一［（S）一3，4－dimethoxybenzylidenedioxy］一16一［（1S，2E，4S，5Z）一2，4－

di　methy　1一　1　一met　ho　xymethyloxy－2，　5－heptadi　enyll一　1　1　一〇xo－4，6，　8，　1　0，　1　4－pentam　et　hy　1－8－hep　tadece－

nolide　（6）　．

　アルゴン雰囲気下、7（8．Omg，7．8μmo1）のTHF（0．5m1）溶液に、室温にてトリエチル

アミン（2．0μ1，15pmo1）、2，4，6一トリクロロベンソイルクロリド（2．qμ1，15μmol）を順に

滴下し、16．5時間撹冠した。反応液をベンゼン（0．5m1）で希釈後、4一ジメチルアミノピリジン

（2．4mg，20　Pt　mo1）を加えてさらに3時間撹搾した。反応液に飽和塩化アンモニウム水溶液を

加えて反応を停止させ、エー・・tテルで抽出後、有機層を飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩

水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。溶媒留置後、残査を薄層分取クロマトグラフィ

・…“・ iヘキサン：酢酸エチルニ1：1）にて精製し、6（6．8mg，87％）を無色固体として得た。

　Ict］．20　＋320　（C　O．37，　CHCI，）．　’

　IR　v　（neat）　cm’i：　2925，　2850，　1740，　1720，　1520，　1460，　1265，　1160，　1030，　810．

　’H　NMR　（500MHz，　C，D，）　6：　O．94　（3H，　d　J＝　7．OHz，　C　IOMe），　1．00　（3H，　d　」　＝　6．5Hz，

C20Me），　1．40・一1．50　（IH，　m，　H14），　1．48　（3H，　s，　C8Me），　1．58　（3H，　d　J＝6．5Hz，　C6Me），　1．60

（3H，　a　J＝6．5Hz，　C　14Me），　1．65　（3H，　d　J＝5．5Hz，　C23Me），　1．67　（3H，　s，　C18Me），　1．73　（3H，

d　J＝　6．5Hz，　C4Me），　1．93　（IH，　m，　H4），　1．98　（IH，　m，　H6），　2．82　（IH，　dd，　J＝　8．5，　13．5Hz，

H12），　2．98　（IH，　（ki，　J＝　6．0，　13．5Hz，　H12），　3．03　（IH，　m，　H16），　3．08　（3H，　s），　3．23　（3H，　s），

3．31　（3H，　s），　3．28一・3．36　（IH，　m，　HIO），　3．39　（3H，　s），　3．41　（3H，　s），　3．35一一3．45　（IH，　m，　H20），

3．45（3H，　s），3．56（3H，　s），3．88（1H，（i｛1，ノ昌LO，10．5Hz，　H　15），3．96（1H，（kLノ＝0．5，

11．5Hz，　H16’），　4．11　（IH，　a　J＝　10．5Hz，　H7），　4．37　（IH，　d　1＝　6．SHz），　4．35－4．41　（IH，　m，

H13），　4．42　（IH，　d　J＝　1．5Hz，　H5），　4．45　（IH，　d　J＝　6．5Hz），　4．53　（IH，　a　J＝　6．5Hz），　4．60

（IH，　ca　J＝　1．5，　8．5Hz，　H3），　4．63　（IH，　d　J＝　8．5Hz，　H2），　4．64　（IH，　（t　J＝　7．OHz），　4．66　（IH，

q　J＝　7．OHz），　4．68　（IH，　d　J　＝　6．5Hz），　4．92　（IH，　（L　J＝　4．5Hz，　H17），　5．28　（IH，　d　J＝　8．5Hz，

H9），　5．31　（IH，　dd，　J＝　1．5，　11．5Hz，　H　16’），　5．40・一5．51　（2H，　m，　H21，　H22），　5．61　（IH，　d，　J＝

9．OHz，　H19），　5．77　（IH，　s），　6．17　（IH，　s），　6．65　（IH，　d　J＝　8．OHz），　6．66　（IH，　d．　J＝　8．OHz），

7．30－7，45　（4H，　m）．

　i3C　NMR　（125MHz，C，D，）　6：　7．49，　8．48，　11．10，　12．59，　12．91，　13．33，　14．31，　16．72，　21．24，

23．07，　29．77，　30．08，　30．16，　30．96，　35．23，　37．27，　39．74，　43．68，　44．77，　45．45，　55．35，　55．50，

55．56，　55．60，　55．83，　63．77，　78．25，　80．05，　81．86，　82．92，　85．78，　93．64，　94．44，　97．50，　102．43，

102．80，　110．90，　111．39，　111．95，　111．97，　119．31，　119．51，　122．52，　131．74，　132．41，　132．84，

133．57，　135．90，　136．04，　149．95，　150．20，　150．64，　150．91，　169．80，　207．75．

　FAB・一月置　（m／z，　％）：　1014　（M’＋2，　8．8），　1013　（M’＋1，　16），　1012　（M’，　H），　663　（8．2），　211

（31），　154　（73），　136　（56），　45　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C55H81017　（M’＋1）：　1013．5473，　found：　1013．5440．
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Methyl　（2R，3S，4R，5S，6S，7R，8E，　10S，13S，14R，15S，16S，17S，18E，20S，21Z）一3，5一（（S）一3，4－di－

methoxybenzy　lidenedi　oxyl一　1　3，　1　5一（（S　）一3，4一　di　methoxybenzy　li　denedi　oxy｝・一　4，　6，　8，　1　0，　1　4，　1　8，　20－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
heptam　ethyl一　1　6－hy　droxym　et　hy　1－1　1－oxo－2，7，　1　7－tris－m　ethoxymethyloxy－8，　1　8，2　1－tri　cosat　ri　enoate

（75）　．

　アルゴン雰囲気下、7（1．Omg，1μmol）のTHF（0．5m1）溶液に、室温にてトリエチルア

ミン（1．0μ1，6．4μmol）、2，4，6一トリク門下：ベンソイルクロリド（LOμ1，7．7μmol）を順に

滴下し、14時間撹絆した。反応液に無水メタノー一一ルを加えて反応を停止させ、エーテルで希釈

した後、飽和塩化アンモニウム水溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した。

溶媒留去後、残査を薄層分取クロマトグラフィー（ヘキサン：酢酸エチル＝1：2）にて精製

し、75（0．7mg，70％）を，無色固体として得た。

　IR　v　（neat）　cm’i：　3500，　2950，　2875，　1745，　1720，　1520，　1460，　1265，　1160，　1030，　805．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　1H　NMR（500MHz，　C6D6）δ：1．00（3H，　d，ノ＝6．5Hz，　C20Me），1．17（3H，　d，ノ＝7．OHz，

CIOMe），　1．23　（6H，　d　J＝　6．5Hz，　C6Me，　C　14Me），　1．28　（3H，　s，　C8Me），　1．41　（3H，　d　」＝

6．5Hz，　C4Me），　1．62　（3H，　dd　J＝　1．5，　6．5Hz，　C23Me），　1．60－1．70　（IH，　m，　H14），　1．77　（3H，　s，

C18Me），　2．04　（IH，　dd，　」＝　4．0，　16．5Hz，　H12），　2．00一・2．10　（IH，　m，　H6），　2．24　（IH，　m，　H4），

2．65　（IH，　m，　H16），　2．77　（IH，　m，　OH），　2．86　（IH，　dd，　J＝　8．5，　16．5Hz，　H16），　3．15　（3H，　s），

3．21　（IH，　m，　HIO），　3．28　（3H，　s），　3．30　（3H，　s），　3．42　（3H，　s），　3．43　（3H，　s），　3．40一一3．SO　（IH，　m，

H20），　3．53　（3H，　s），　3．56　（3H，　s），　3．57　（3H，　s），　3．82　（IH，　m，　H16’），　3．90　（IH，　m，　H16’），　3．95

（IH，　ckl，　J　＝　1．5，　10．OHz，　H15），　3．98　（IH，　dd，　J　＝　1．0，　10．OHz，　H5），　4．06　（IH，　s，　H7），　4．11

（IH，　d　J＝7．OHz），　4．39　（IH，　a　J＝6．5Hz），　4．43　（IH，　d（L　J＝　1．5，　9．OHz，　H3），　4．52　（IH，　a　」

＝　7．OHz），　4．56　（IH，　d，　」＝　6．5Hz），　4．66　（IH，　m，　H13），　4．71　（IH，　d，　J　＝　9．OHz，　H2），　4．72

（IH，　d　J＝　7．OHz），　4．77　（IH，　d　J＝　7．OHz），　4．78　（IH，　（t　」＝　4．5Hz，　H17），　5，30－5．45　（2H，　m，

H21，　H22），　5．52　（IH，　d　J　＝　9．OHz，　H9），　5．54　（IH，　d，　J　＝　8．5Hz，　H19），　5．60　（IH，　s），　5．64

（IH，　s），　6．64　（IH，　d　J＝8．OHz），　6．70　（IH，　d　J＝8．OHz），　7．30－7．40　（4H，　m）．

　FAB－MS　（m／z，　％）：　1045　（M’＋1，　12），　1044　（M’，　9．3），　1014　（4．3），　979　（9．7），　871　（8．2），　797

（13），　616　（11），　557　（14），　435　（16），　391　（15），　211　（22），　154　（78），　136　（95），　69　（100）．

　HR－MS　calcd．for　C56H84018　（M’）：　1044．5658，　founrk　1044．5710．

一90一
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ラク　ン　モ　ル　2　の9 Pt [

　2について、CONFLEX　3を用い、最安定コンホマーから4．Okca1／mo1までを探索領域として計

算を行った結果、1093個のコンホマーが確認された。

　以下に、4．Okcal／mo1以内のエネルギー準位に存在するコンホマー・…■の存在確率（POP．，％）と

最安定コンホマーのdihedral　angleを示した。

Minimum　Energy　is　72．5332　kcai／rnol

Average　Energy　is　73．5194　kcal／rnol

N　ORG．　EGY

1　72．53
2　73．19
3　73．26
4　73．29
5　73．35
6　73．49
7　73．73
8　74．29
9　74．33
10　74．33
il　74．34
i2　74．42
13　74．43
14　74．48
i5　74．53
工6　　　　　74．6工

i7　74．67
i8　74．69
i9　74　．72
20　74．86
2工　　　　　74．90

22　74．98
23　75．02
24　75．06
25　75．16
26　　　　　75．工8

27　75．21
28　75．2i
29　75．26
30　75．27
3ユ　　　　　75．30

REL．　EGY　POP．

　　　．oo

　　　．66

　　　．73

　　　．76

　　　．82

　　　．96

　　工．19

　　i．76
　　工．80

　　　ユ．80

　　　i．8i

　　　i．89

　　　i．90

　　　1．95

　　2．00
　　2．08
　　2．14
　　2．i6
　　2．19
　　2．33
　　2．37
　　2．45
　　2．48
　　2．53
　　2．62
　　2．64
　　2．68

　　2．68

　　2．73

　　2．74
　　2．77
－91一

30．259S
9．9540
8．8008

　8．3754

7．6351
5．980i
4．0422

　1．559i

工．4453

　工．4432

　i．4269
　工．2405

　1．2221
　1．1202
　i．0346
　　．9059

　　．8186

　　．7919

　　．7507

　　．5901

　　．5538

　　．4830

　　．4565

　　．4233

　　．3594

　　．3476

　　．3299

　　．3267

　　．3013

　　．2965

　　．2809
’
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　一51．7

　52．0
　－60．7

　65．0
　－64．6

　60．0

　55．2
　－55．3

　62．2

　－65．0

　64．3

　－61．4

－109．3

－160．4

　144．7
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　121．5

　i47．6
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C1～C12　ラ
N

4　の 一

　最安定コンホマーから3．Okca1／molまでを探索領域として計算を行った結果、1075個のコンホ

マーが確認された。

　以下に、2．Okcal！血ol以内のエネルギー準位に存在するコンホマ・…の存在確率（POP．，％）と

最安定コンホマーのdihedml　angleを示した。

　の　　　　　　　

M■n■mum
Average

Energy　is　44．7311　kcal／mol

Energy　is　46．Oi84　kcal／rnol

N　ORG．　EGY

1　44　．73

2　45．02
3　45．10
4　45．11
5　45．35
6　45．41
7　45．55
8　45．55
9　45．61
iO　45．66
il　45．66
工2　　　45．72

ユ3　　　45．74

ユ4　　　45．8ユ

i5　45．82
工6　　　45．82

17　45．86
18　45．88
19　45．92
20　46．07
21　46．e7
22　46．12
23　46．i5
24　46．16
25　　　46．工9

26　46．20
27　46．20
28　46．2i
29　46．22
30　46．25
31　46．26
32　46．26
33　46．30

REL．　EGY　PQP．

．oo

．29

．37

．38

．62

．67

．82

．82

．88

　．92

　．93

　．98

1．Oユ

ユ．08

i．09

1．09

1．13

1．i5
工。19

i．34
工。34

1．39

1．42
工．43

1．46

i．47

1．47

1．48

i．49

1．52

i．53

1．53

i．56

一94一

9．7699
6．0064
5．2i53
5．工188

3．4180
3．工249

2．4483
2．4466
2．2217
2．05ユ4

2．0321
1．8532
1．7835
工。5663

1．5560
ユ．5499

1．4480
1．4056
1．3i95
1．0203
i．Oi84

　．9　37　O

　．89ユ6

　．8794

　．8301
　．8202
　．8184
　．8003
　．7869
　．7472
　．7364
　．7336
　．6955

．
＾
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46．50
46．53
46．53
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　C8～C18フv’　メン　　5　　　　　一

　最安定コンホマーから3．Okcal／molまでを探索領域として計算を行った結果、760個のコンホ

マーが確認された。

　以下に、3，0kca1／mo1以内のエネルギ・・・・…準位に存在するコンホマーtの存在確率（POP．，％）と

最安定コンホマWtのdihedral　angleを示した。

　　　　　　　　　　　　Minirnurn　Energy　is　25．3890　kcal／rnol

　　　　　　　　　　　　Average　Energy　is　26．5736　kcal／rnol

N　ORG．　EGY

i　25．39
2　25．72
3　26．10
4　26．22
5　26　．40

6　26．43
7　26．46
8　26．47
9　26．50
ユ0　　　26．53

ii　26．64
i2　26．85
13　26．92
i4　26．99
ユ5　　　27．03

16　27．05
ユ7　　　27．08

ユ8　　　27。09

ユ9　　　27．工3

20　27．14
2工　　　27．18

22　27．18
23　27．18
24　　　27．2ユ

25　27．22
26　27．23
27　27．33
28　27．44
29　27．49
30　　　27．5工

3ユ　　　27．54

32　27．55
33　27．56
34　27．60

REL．　EGY　POP．

　　．OO　20．Oi66
　　．33　11．4797
　　．71　6．0567
　　．83　4．9333
　ユ．．0工　　　　　3．6325

　i．04　3．4677
　1．07　3．2631
　1．09　3．2016
　1．li　3．0870
　　1．15　2．8924
　　1．26　2．4007
　　i．46　1．7　025
　　i．53　1．5040
　　1．60　1．3335
　　1．64　1．260i
　　i．66　1．2069
　　1．69　1．i505
　　1e70　1・i293
　　二L．74　　　　 1．0662

　　1．75　i．0389
　　1．79　．9747
　　1．79　．9734
　　1．80　．9647
　　i．82　．9273
　　1．83　．9133
　　1．85　．8869
　　1．94　．7524
　　2．05　．6295
　　2．iO　．5775
　　2．12　．5550
　　2．i5　．5296
　　2．ユ6　　　　　。517工

　　2．17　．51i2
　　2．21　．4755
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　セコ　メ　ルエスー’”ル　　5　の　　　Pt夕

　最安定コンホマーから4．5kcallmolまでを探索領域として計算を行った結果、1004個のコンホ

マーtが確認された。

　以下に、4．5kcal／mo1以内のエネルギー準位に存在するコンホマ…一…の存在確率（POP．，％）と

最安定コンホマ・・・…bのdihedml　angleを示した。

　　　　　　　　　　　　Minimurn　Energy　is　61．6180　kcal／mol

　　　　　　　　　　　　Average　Energy　is　62．4509　kcal／mol

N　ORG．　EGY　REL．　EGY　POP．

i　61．62　．00　57．3i96
2　62．93　i．31　6．2607
3　62．99　i．37　5．6230
4　63．Oi　1．39　5．4672
5　63．06　1．45　4．9926
6　63．i8　i．　57　4．07　52
7　63．74　2．i2　i．5950
8　63．75　2．13　i．5577
9　63．80　2．18　1．4339
iO　63．84　2．22　1．3546
11　64．i9　2．57　．7481
i2　64．19　2．57　．7461
13　64．27　2．66　．6463
14　64．34　2．72　．5771
i5　64．36　2．74　．5629
i6　64．36　2．75　．5554
17　　　64の43　　　　　　　2◎8工　　　　　　。4940

i8　64．57　2．95　．3900
19　64．57　2．96　．3891
20　64．63　3．Oi　．3552
2i　64．64　3．02　．3504
22　64．72　3．10　．3055
23　64．78　3．i6　．27Si
24　64　．79　3．17　．27　12
25　64．88　3．26　．23i8
26　64．90　3．28　．2255
27　64．91　3．30　．2i88
　　　　　　　　　　　　－99一
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