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沼レどブいて jf パたモ m で、~サ オ三イ子氏lJ

-e-}ペ~tA十十\---V1λ VlL (L企) マ入ルοるμむし外wμvu?ラノ(辺)

努〆毛導かく乙と列宏、ぎる絡めて適用範

)通《広い茨通¥:p聞係左手妻多5.K特Eがあ

多(ラ乙仏£附ぞ 4ノo

ルUケオ仰川ωん句fmかμωμ九 〈

め安業 J;Jt令成手移各類似反応〆より違反

ゴれに e7 71Mωm.7μ九 A のイテルvc1若
zる)

希 ρイ予約d)5t!!〆いう m孝JI告がぶラ 1J'¥'、

プ〆'fYh oふぷ Yし列企九 ld~初のイト hX汐1) 7uがタ

a 
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第 之f ;atぺ心 - DJ'~/5 -Alc1-m 反応、左手'1

)奇(次千ノン数f)7 Jし千ルイヒ反jlb-

J第j節基本l獄時

近年、有税全局紙存Ijを)号に}次千ノン列

}' ') Jl化lくフいて ¥d、いくフ?のすぐ、 tfl

父方法が閉経ゴ ~τ ぃラ 17" 、--~史的守ア

jレ守|しイヒ κ フい乞の匁各 l~ )ケ1cJ¥¥ <7 考

希)'d 2.めだ、 jぐ法11L、キノン綴〆知ずる

J 綬的 7)レヴ lレ化〆フいて符釘 L、若子

m湾与り永ある針葉乏得?と σ ィ?がすす湯川尻

時13j挙イトルで、示 Lf( ()ζ似作L疋 5)9 

Scheme 5. S七ra七egyfor General Alky工a七土onof Quinoid Compounds. 
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}， 4--パンソ、.キノン長びナ 7 ト千ノ y と

ジメ子 lし7 I しベンとの)ヌj~/s -A}d fIし付加

物)d惨めて不，;;だでわり、だの反応、 κ)有

いら WlIJ 17 ¥フ r<(} 三の付加仰が矛}JJ史

で、めラ所、)if) J、づテ与内の fソプデレン基

が茨鴻vCdり選手ラオズ第の!争史fヒκ寄与し

シ?)Jパンタジスニン《場令J り解離 L

易くつ〉てい与穴がど考乙られラ o

マヱ τ、ジエン者jヲダ玄シクロペンタジエ

ン K 安メ~ ~ 2 乞l;( S ツ" !FJ乏勺f千万D11JJ玄

f与1<0 シケロペシタジエンとの Yダク

ト(/l/u.ル -)]ì~1 s ，.. Alル乙反応e13j丞惨

50-0 "-μρPC どいう高滋"EI弘、手とする

?之め、 当数JZKあ、ぃ τ¥d成功 L乞¥、 7訟が
之~) ~} 

、たず L かしそ(/lr受m析手Zで“核問 κ

ア!し千)し基を導入する三と κよりパpん0-
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Diel5 --Aldm 反応 Id奈易 κ進fTするとと

が予想ゴリL氏(子i3 'ラ )ρ

工40-150<>C
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Fig. 3 

多安‘ 2 tf1 .?ど \d 、~之節で述べ、る J

うK、核問 K メチル差左導入 L友化企物

4513Z50 o C以下で MゑAJ ~ ]);A: ls ~ A} d-f.;l 反

応-が遂行ずる ρ で極Mて有用勾反応・で‘あ

るごとが探誌ゴ ~I\ 1< Q と〆)シクロペン

タジエンを荊 L市る CJ，、U ぱ{八点差ω-rA辺A え

反応・1;1pÞÞツζんの治以 (-t)- 九~n..心 k~以凡ノ

tr) ~ cj I<-h !めl()ム/ゲ(A0 f A d;/I1l-eメ4yJJlf為る売 の

企~-z~、毛利用こ7 似てし 1 る。
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第Z節 )， 4--l3eりO~(;以九rJh.2 t1)アル守ルJと

ρまえJt

ノ l LJ-~パシソキノンと之ぢ愛 F シクロペ

ンダジエンピをエタノ f ル中すグ氏二了1t

多三と κょづ容易 κCスーシケ U パンタ
JZ) 

ジエン 7ダクト銘がf琴られ父。 三m

ゐm 玄D門戸、子、 )<tOf3此 'E-t反基ど Lて

CH31 lくてメチ lし化きす丸み?ととヱラ、次

ρ31室戸生成ヂ努力て傍られに{ラム乙似ぞりp

42 

切手

ご之

Scheme 6. 

45 
〆'-〆

45 

~fじ令 7切 ρF昇進\d: M ~I I 工R夜ひ P門尺
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ゲ今推定ゴル伝 σ ヌ、 IEi基~. )くオOBlん力、

ら L17 A .tZ ifえる三と Kより ρ- 7 Jしキ
3よ)

jレイじ Er万く、)とがで、 3ラと予想、 L氏。

多安 tl7A E)司ぃ 1ど反応‘ずばりメm収

秀で c-メテ jし化物~ が傍らけしたが、

そめ他の瓜イト!ヨ尿、料であり、 O~ メチ/レ

化物 lJJ号匂サ~ g 1}'? 7ミ。 cーメデ/し f乙

物診〔パS 虻壬 254( Mワァ エK

νふたvtri':/6 % 0 (λ )， p門尺 scpdF 
TM$' 

人'3Lf (3 H ) ~ J -C防 )J /、μ r....-' /、プパ 4Hノ
タ11..， / - C.比一ノノ之、打/γ 之、qタ (3t-Iノ札ノ
o 

4ーしトl 九三 σ7)~よ 50 {4/-Iノ 物しノ =c-;-l-l

)ノ 6、/0八--6~1S ( 4H/ グ?にノ -FKYJ 

~ fq-管'FJザo
(l

C κτMあ。-))ì~/sr Alルし

反疋~f ) IJ ;1 にどとううクロペンタジム

ンが jf面脱融 L伝と鬼われ3化合物失ι
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( p門 K S3121:l、斗o/'-'" I、65 (之 j寸 J

机) -c 也~)) パ96 (ヲ Hノム J
ニ/、タ出ノ yく也)ノ 3、24ぐ之げノ タタtノ

~Z-J-d)ノ 2、60 (之 H~伊1ノコc-L-Hふ

6..05 ( 21-1ノ訓ノーら=γ 〉ノ 6.タ/ どI)カ

d ノ 三 =λ タ 1-/2 ノ )(:~J) )乏f号た(
ル~ワ人 J乙oU Q C )"V、i二万日製して

え、目的のメチ!レパ、ンゾキ/ン ~f与るご

ど'J--Z、、き iJ7J¥ラ 7之ヮ

150
0
C 
コ』

CH~ 

Scheme 7 

j¥工め l実験定基綬κ 1，4- J 7ト千ノ

ンrf¥7 1し守ル化反応、を不食討し Ko
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第ヲ釣 ) J 4 --Nム1/九州OFì~ e71 

7Jレキ jレイとfiん
3j.) 

支臥tc彰ハ方法 κ従¥'7ダクト幻
をf号火。 4IρJ直接的メチ jレイじき試み

えが、 ìLZj~ 々似たもの 'J ~託米泰宏 j孔初

労/9-ぴ‘ 0-7 Iレマ jレイビ仰はで'/J~-tと

{れh%民 2)。 位ノ U のイ怒号ま夕方?デー

タ ld ~'<.下 F ょう Z~\ Jミフ Ko 竺~ [ 

工尺 J)~; (1JrV1 ~ '30!iρ(プェバリノ

/660 I /600 ( アブト千ノシ"浄r私) J 
PM凡 ~~な; 之L)0 L Zfプノ物しノ 一ぐ佐一)

!ノ
・'Fh之

/
L
 

o
d
 

G
I
 
fo 

l
J
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M70山ノ
悦

p
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乏
J4ド

ダし/ )J)C~) ノヌ ð' 0 (之HノダLノ Ay-rl )ノ

3'， 1)" (2Hノ仇ノ与引ノ); 忽 ( L尺

kt← f 
iノ ω〆乙~-'、 /6t5fJノ 16-00 (焔合成系パン

ダンイ友ノ/ /幻タノ 10:i0 ( 多吾接工戸デ
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/レ) 7 PM R S~φ íl--1~ 
之、 2S-( 

之 1-1) チn..ノ - cH之一人 4、0-0 (6;-1ノ

d ノ ー ρ ぐパリノ 4、ヲタぐ之 H ノ相ノ

灼}) 6，~之ぐ 2H ノ机ノ既りノ M

(z t1ノ初ノ Av Iイノノよ 10 ( 之介/ノ仇ノ

Aνμ i]p 

O QCH3' 

KtOBu 叫0+CH31 

47 48 49 r、ノ
^-/ r、ノ

Scheme 8. 

そごで‘JズcnJ'うK経路左変更し 7ゲ jレ

ブフトキノ'ン?Jを得る三どが 'l>T~ k 0 

供Z'2No.J3rJtレくて還元し、 7トア lしゴ -Jレ

E'E 得?と 9 7ト 7Jしコ--)し忽 左

j(kOsル z LZZきとして臭化=1'ノ lレに τア
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リjし化し刀f，r容火 q 見丞つ lノンス~~~業

K てプ 7トン t 乞した修、トルヱン到寝

1ヂIbo 0 C tζ て mたo~ Dì.e 15 ，- AP~反応 E 1; 

9し!、アソ lレアフトキノンヌigf:写k ( 

ラ乙hと仇毛 9ノ。

~t1' タ/マクト jレデータ)'J以下 m ょう~.. 

あ 7 1之Q ~( 工尺 U5Zじm-f: バ2九

ノ4-3)ノ /3OVノ975ノタ/)( 不全第ピ・ 3ユlレメノノ670/

/5"97 lブアト午 J シl?移)ァ PM尺

41らす: ぇ 2 0 ぐ乙め仇ノ〉LCトJl.-C::::=)ノ
同点ω吋

~， I 5 C I )イノ少しノ 戸く一~)/ ~，'3 0 ( 

I J-Iノダしノ戸くHωjノ 工J'J C 11-1ノ〆?1'Lノ

17=〈 )ノ 及、00 ( Iノイノずノ三=ぇH~ ノ
X:~ )ノ タ7タ {2J-Jノグしノ AvH}ノμ タ

ど2Hノ小ノル/イ)J. (下i&、 4 ) 
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34オ

GViffi十九の方法 κより得ら似た二Lグロ

ンの 7 1) )しイじは以下めよう右手ZJ柔ずあっ

1之o

ユワロンとシク )Jペン γジエン乞の

DiぞIc ~ Aidるも /又万E-lζ よ り 7ダクト Mがf辱

勺此(え。 7ダク トf!1玄 LDA左塩基と

て臭化 11) Jレκて 11)ルイじ玄行ない、

ぇ殺委事♂位置 J ，j主体~乞広三 ρ 混イトr'l~ 'E J乏

量的 κf号犬。 ZZとえ旨グ)浪冶1101三トルエ

ン討寝中 ノ6ρ~)70PCK て ろe:/.7UJ~ }) iε/s -

Ald-Vt 反応‘ tttなiい、 7 1)ルユグ口二/z
と~の法令7りを定量的に得た {çιh乙川

10 アゲワト 23と C H3工 とめ反応、 lct

OH O 月足71く悉日三氏物22の Zすぎ与

むた 9
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アリルユグ jコン刀と立の;ZA??切のスペ

フト lしず抗日夕 ldi完mょう 7"あフ犬。

刀と匙 〔 工尺 ν ム25C47171: ノ 66~ ノ

} 6 Lf 0
1 
J 6 /0 (ダ予}勾水孝約冷玄持つプアト

寸/ ン15b称 )} ノチzoノタ90ノ幻ク (RCH~ CH;，.) 

y PM尺
d cpd3 
T門戸 3-? 0 (乙パノ倣ノ

》\乙HL~ )ノ 玉jタ ( J )イノタL ノ \~的自 j

J 5.30 ( I吋ノ仇ノ伏ら);> 5、90( I)--)ノ

¥rI 

タt1 人~ )ノ μ 乙ダ αd、μ (Jげノふ

れ J:::. 乙 jイさノ 児、)~叉IS~ 問。

( / lイy タL) Av)イノノ ヌ50/'-'伝グム乙 f 乙 I-~

少し ) Avl-J) J )之 JJ} tバ/之.乙 CJ Iイノ A 

d ノ J7h..enoム oμ)J e (戸;8' 1) ) 
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第 4 節 Yんψ，-ba~rレ m 必φ

M仰レhtÀ，~心ル !b ';! β ch-eJ!VL -f2. J I o¥経路で・

4ト成され Ko

7 q" クト~を D 1 B A L lζ て還元しト

リ才一ル必とし冗後'- p- J-JレヱY え jレ

ホン峻存在下ジメトキン 7"日パン K て 7

でト 7 イド'ιと Liと。 ア包トナイド必

を Coll:札 S まえ薬κて駿イじし 7トン診とし

だ(ヱグ iコンか今の収ラヂ/之ヲメ) 9 ) 

トン診p アルキルイじ Id、必ノ必ノ β 左

之二 5 : fJ-t1l引ノ合で‘与乙火。 バデ化合問

l---dシソ刀 t-tJレカラムクロマトグラブィ J

レくより森!あ κノ分離され、 必及乙入:必19} iiJ 4人

Lて兵ぴ/厚米千ど Lて使用 Lt之o え川又

手1;1104又グ乏考虜:ずると /;0メτ叫 eh7 に。

β 《 パメ仇-<J- Dì~1 > -Al&(vc }え/志、 ldト lしエ
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ン針寝中之70 9 C で、進行 L 芝万三均z画変

化する三ど t<d:つpんィルbOtjペル s ~f写た

( s乙れ仇之 I J ) 9 

多 m アルキル fι V~ 於 L、て、還元;左成tW

gが72hiMZ と¥c:J、 )VJ -eeノ叫ルーpOVldoイ

翌~CJì還元 κ よる毛《と推定すぎ、じり A 

が進元Tk'lとして伎)羽でL きるごとを示。愛し

Zとが、 よれ lぺj変[する五行!先 leJ既 K 1JこT似て

おり、 f反ら毛)司様(/¥1然J葬'21:1主:t， l 乙いる

ユとを矢口 7 k ( 5ι九毛似毛 /之 )ρ

CH3 

、h
f 

I

H
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、

n
v
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，p
v
 

¥
〆
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H

d

円円

NACH 

+βCH 

CH， 

Scheme 12 

2. (J¥反応徹待力、う、 〆-lK柔をJ守火 Q

い工島差ー。'1え¥~;f、 Lj -Jパp~f究明するよ〉と
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Kより還元反応、丞紡ぐご乞がて"さるど考

え tヲれる 9

~5 節 {ぜ m夫2点、抑イトぷ〈め点、)者

S乙いW¥L l' (/¥ 改良法交乞1¥.・f也〆1天jk均〆1

lfJ*tf'I可能↓I-It(フいて考察し ;jzハよ寸

勺4子氏計五iをたて1/(9

d戸ルマopか'LA:f7/しlJ 1;1及"， v(より安、殺

がmめ今リtている。 ZJ'̂d-/ orr¥-/ ~ル A /~ 

1ぷ βId S(J'\~ vYl e JLf .0) ょう弓方次てu冶泌

が可能で‘あると考えられる。
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第 フ孝 /7トキノ、ン誇導体の生皮

月、)生

前章 τ、認Lべ‘氏方法E:.)有ぃてイトふしえ

数種 ρ ナブトマノン誇導体 A泌物種手レて

対する;t J空局 +1~r1殺玄 jt Tc}. ) 1-之 p 試殿

方法 ldワン 7')~ p-ュニタノ戸 jレレ〈》療がし、

ふ濃度〆銅製し灸待決之、ラ仰J を/てトリ

1旦の/き κ敷し 1穴 )J私(修 7ζ〆タル)K L }f 

込まて、 いヲイ γ ーで'乾r桑さてど父後、

7W4b凡 d'Oの 7).く;怠決(l D 0 /WL.，e ) て、、令包狗 L k 

プミ型デシ 'T~ /;)_1ヂlt(--l:1免放置 o 翌日

レ?ス ( CIVぞ九十 L氏kε '366 ) グ1不皇子 j之

殺を lr~氏工 KJ -.Z、 H者 J李下、之2 0 L のJ、亘

;品券中でえ4時間像 ρ私芽級数z託銀 L

11ン19 }レ訴冷~n のペトリ見守の符穿

教を基洋と Lて若芽率三第tt，l '1と p
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結集 1 ê1丁~bi -e I v.: f主L及。 hEfTj者J去

のぞ硯 K IJ、 ギJ κイヒイ示物がそ m種v.J""

7 て蓄積ゴれるごと、アユ κィιペテ初がそ

P稚m吸を透過 t てある特定t1¥'受容爆に

をlliZするごと、 %三 κ そ ρ イヒイ~1夕方てそ A

種ρ重要iQ化浮奈玄脅するごどが，1b'字で・

ふる q 従 7 ("、横迭とY霊位ρ利関玄短

絡的〆論ずる乙と Id/ep突で'弟るが¥ユグ

JJシ白身を生体内 ?ρ アル斗ルイじれす取

わち刊にhC¥.モ| 努)経路と考え/ーア三-d¥点パ

p~ I て論ずると次ρ3ど1J¥主乙る y す

ワ Jh-t:; 門:乙h~e J j受ゑ俸と lて礁依するエ

シジ才ン !'~1Jて重!零である ρ ユ7 ハ沼J、立三

都住 ρ うち -j乞 fぜ戸-/よりモ矧?ヲ的

KY百社(仁才ぜるヲ伎の水面安Jまあるいはア

でトキシ之を(/¥~:{三 LQY古 J往左手管加ゴぜる傾
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向 iくある p ベン 1J"シヂ表玄仰グ1 毛めτz
i1集えるとプミ lFKY古J生がf会下ずる? 方

、l主知j立のJZf本務守色末ぎくずるど%~症が

消失すゐ。 ユ受給令をエポ寸シド z"宣

.21従え Z吃顕著 q沼J生の fft下はみられ匂

レ， () よれらめ結決より今回新たに合成

l lと!1L庄物質q うひ::K I判明停の植物性EZ史

流岐にフいて毛第味が毛たれる ρ
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Tab1e工Effec七 ofJug工oneand Rela七edCompounds 

on Germina七ionof. Le七七uce.，

Ge:XlJllina七土onra七io(が)

Comp ロo千onu三ac苫edrL言1七¥r¥a七土班叫otn t. 
5X工03 5X工0-4 工X工0-4

AZ O 。 55 

1(2 
J 

O 。 45 

6f、4回ノ O O 87 

兵ユ O O 40 

r6、6ノ O 66 80 

兵1- O 93 90 

59 90 90 93 
f¥./ 

長 Ger111ina七ionra七iowas 0;'" a七七h土sconcen七ra七土on

OH 0 OH O O 

6守 G手叫 G3 
Jug工one 38 P工1λmbagin 工2 Naph七hoquinone 64 ，、- 〆、、..，. J、../

O 

O 
AC.e七;y1jug1one /6¥5 

J' 

66 g ，...、.... 

OH 0 cf. OH 0 3~) 

O 
。〉

f5、9ノ
68

， 

( 58工o-4ivν's..勺 69 ( 53 10-4 M/iア)
/¥ノ ハノ
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第 4章 (支)-N ().#l.-(}t 0 'JYl fバル At7'谷必

1第?節合ふ計画

当初、 m仇ο- DiεIs-AμεfL 反応、左手Ij)苦

Lて仰-11.-()..A"L.氏。仇yμグレ A を合成 Lょう

と企 τZ之。

∞計二今 二今

OH 0 

o
u
~
 

OH 。H
二今

C02CH3 
，町、J

Scheme 15 

l t]'しモデル化合物22左)若し 3た 7ル

守iし化反応、 )d会く進行 lr" 1]' 7 ぇ (c乙keme

J 6 )。
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No react ion 

70 

Scheme 16 

2 (/¥ 2.どは、核問が立体蜂智のえさい

7ト才ペンチル ヲイ 7
Q

乞 IJる1之めど考ん

られる q 1-!. 7、より安婦j生のある合Ftiv

計晶Jをい Z 7力¥立 τ2とp

ボふ0- ぷyrrl1Jム~çjS 〆よる解よか今
ヲζムる仰-{ 17 打犬、得ら似た σ 立j系イヒ J手/こづ

い 71e1、婚約化合仰の前隊踏でコント ¥J

J ルヨ似るか、オF選択的で、あァて t要ィ、笠

イL1くより天が主〈と護状くごと ηミP ぎる
と考えられた q
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~Z 節 共i忌中朋 j本7ルデヒド'MA

令ぷL
42) 

文献記載の方法 κ1乏し 3 ユグ}コン乞 7~

トキシプヲジエン乞の)丸山〆Ald抗反応、 Lく

よリ j乙穿氏物と Lてアダクト J.i玄f写た ρ

立体化 jヲκついて ¥dいわゆるユユ:史的柑
43) 

盈jF泊K より説d月できるが、 j立宣fヒ伊κ

フい1， Ij日月確な説H月18iJ三似てい匂い o
斗り

J3~ι人 と POWε11 1<1ユグ)コンの/て 1ノハイ

ド口守ング Jレ--7
Q 

1r-らの 7)く宗総念d)]之め

レくユプ!ゴン自身が)1ふのよう κタヰゑ iて

いると仮!乏 l 7 いる q

OAc o HO OH o .. {)Ac OH 

" 1 ( ) I 〉 I()I 日十

n 
O 

71 72 
，戸、~

without catatyst 4 . . 
Scheme 18 catalyst >20 . . 
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s声
~+ 

戸凡0ル十iu夕子政道論 K基づ‘

いて 16察すると、 その配合l

J、生¥a7セトキシプ γ ジエン

の致i弘被)!J飢道(HOけo) 

とユプロンコン 79 レ・ァクスの会徐容札道

O 

3Ba 

(しU門o) (/'l初〈よフて決定ゴれると考えJ
. 51) 

られ 5が、 Bο に々KWl().，JIt ゴレの試算 κょヨと

ユグ)コン白身?~) J _期待ゴサ1.bとえf立どラ

f立ρj手数κ差が 9 いどゴ似ており、必ず

しそ日月維で、，'JIJ.い p

F. _F 

O a ~Ac O"'-~O 

c二ご11瓜 10
ミノlarge

O 

3
 

F
・
-
R
M
 +
O
 

Fig. 6 .Fron七土erOrbi七alCoefficien七 of Ac.e七oxybu七adiene
A 

(HOlvlO) and Jug工onComplex(LUl¥IIO). 

ごう Lてj立z選択的〈婦らは1又Zf13
Sch.ZVYlモ 1q ~示しによう〈ぐ L A ~I 還元
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52-) 

!くよりケトア lレコ戸ルJJ乏与えるが、 リ又

キハ向L 2 lJ.力、る ‘，;、，..---レ，ー」ト~
えが κ127じ/ヌ j7t:;、 E~斗天I

jてrL 、 隣接法剣;Jl左京IJ用L及 Nルβh lζ 

ょう還元で、好約梁玄得た。

OH HO OAc 
H i 

う

71 

Scheme 19 

ワトア jレコ/ル 71の桟忽 IJ反応、機械 z

考案する乙と K よ り推定 l1-乙。 すなわ 4 

ち訪孝 ld} トシどパソ j立ρ71?ト守シ基

立体F章j安《

ドがJZ撃しf立
E孟て〆 KJL {.不露双的K22が生以73乞考

v:t愛、ρ ょう κ画c{立Lκ71氏

ドライ少汚いs~~l) ずらハイ

えJ 今れるタ
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み “OAc 

‘、

71a 73 

Scheme 20. Regi 0-and:' S七ereo-selectiveForma七土onof 73. 

之、 P門氏の角手不介 κより'}2i1l不完遂が支

持ゴ似玖 q すなわち、ジジr，-ルJiκ於

て、 フェ J - JレJ、主7K隊基がえ、79lフ'f/Jれだ'

[;1 1グ、ゲト刀 Jツ為政場 K テフトしてい

伝。 之の之ど I~ 7τ I ~ル岐点政疹と

γトン乞《殺しl7K字結合?が切れてよとを

実味 l、位置選択的1<1 {立のみが還元さ

~Il ~いる Z と内容認ゴルt 1i( 9 水面安基〆l

fz f利 Lヲ7!3BFP門 Kから 'dB月雄τ、}ヨひ

いがー%ま?と 1325戸 PM 尺から羽らガ、 κ

iJフ及。 す 1J めち』魁 κ 於 L~q 位ð1
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f‘、J

Ol-r 75 

γゼトナイド画祭家♂フレ7不良

の 19lJ トン甘え S、ヲタPp/'fltκゴ

== 4-)イ芸 t1¥グプレットと Lて

五見 rh~l Zいる之乞』 ヌヌ5K

才子て毛 q)立の 79 JJトンガミ

5‘06 ppタレ bくゴニ d、>HI o')タ'

プレト/トどして現わ似ているごどザラ、

/¥イドライド m攻撃 !31tf本選択的 κsf具IJ

力、今/起っている三乞が碕認、ゴ以下とσ

決 κγ ト1)レコ--)レ27mZフの 7ルフ

一!しを j司玲 κj来i委する火め1<7包トナイ

7セトナイレ・ド、 fじ左 r1 なし124 を r~ 1と。

化IJだの会件を試みた O の《μ十oれぞー

d，yY¥ぞ十hoメ'I17V-OpCλれぞ F ド-Ts OH ) ②().(又十W辺

-di同十hoxypγop仇れモ- p p~， ~ノ ③ P門戸

-ch似てtho〆/)フγ017乱打之〆 P PT ~l ノJ @u.ζ£チ。灯ぞ
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- C'\ì Yr\~十hoy / pvo ptV1'1毛-B戸J 0 (Cl.Hs)J- 9 

@の会 j去¥d121とんどjヲjじが進行すず、

⑦の方法 I;)原料がヲヲツ、の m方y玄y<1比較

的 ~IJ Jヌ庄が 1ケU 旬、〉だが、 @t1'方法が反

応、時間が短く、反 jL液ヂ〆李成拘m45123 

旬文字介広 L 、 1 u c f1~κ 毛のめ万 jdミょツず

ぐれ Zいる Z 乞 1j¥手1)lJ月lP-'ジcl1引竹ぞ J乙1)

。

OH 

、倒 ι・

~ 
74 

Scheme 21 

約臥して g灰給品を;令ifデル?す)eJ

ヤく消浄するごと〆より精製され吹 7包

トブイド匙 fr写る J どガ'¥'1-~' :! 1し ユクh

りン刀、与め付文字 ¥d68-メで・あフ Zと。
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)7iぞん -Afb反応 ρ 際パ以0こlの安'1令JZ'、，

笠mしτ<9 tタバω 〆《位置夏、)、主体 ELκ
由来するぷづ713『ヱ(/l8守点.Z'・1完全 Kf令玄

ゴれ火 o

〉欠~1J;2- LA 叶 K て朕7γテルJ9-U'ごケ

ト〉 miZ完Jz 77 ワぃグ才 r ルヌ~ g ~t:クM

p収茅 'e.f'与え 9 ffc/>l主体化多1YJ、ハイ

ドライドが主体博容 (/)1ケジい/タ f~/J 方、ラ攻

撃す多どテヲさえれ~ ?とず与推定ゴiJL1と

ワ ヌ-1E0PMR方、予)ヨ不'111}Z" ::! -，まず

コえが、 Jため立方局拘%tAPM尺才、パン
ジル fZ戸ブ)1手良の 1Q )コトンガミ S'.oS fP'グし

及。ご J、16f f小 κゴョダ μZの夕、ブレ γ

ト乙し τ現われているごと、ヌ髭}す政+去

手件下 Z、、 η了型のアぞ q-JレヌZjこi変換ざ

けしる Zと、アゼ今，-Iレヌ?の 1)立と I() f立のパ
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ング/レイ立のエーテ jし局究家の 711不良が伏90

J7PタL 及かど仏、qqfJ71γし Lぐ J~brlz (liダ 7"

レ eソト乞 lてZ見われ乞いるこ乞から、ジ.

if -IレJ5の JOf立の 11レコー jレla.CJ ~'l K@O 

22 しているごとが確認され?と〈三 c九-e~-e

Z2 ) () 

X OAc 
H ~ 

LAH 
タ

r、./ 〆問、】，

Scheme 22 

;ヌκジ万-}レJJω2安状 γ 1)JレrJ[， フ戸

lレ初イ?の届変化的問製反応、z穆?待針 Lた

。 後オゼ1'J JL 7 Iレコー jレをえ 7 の 71レ

チいじド ki善。ごい τ いる仔1)1'eJ.若老17)1手(多く

乾凶す )dIjとんど見ぷたらワず y にが、

今考 κL うる fJIJ乞(てな AせめがねιL}Jt
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1. ¥.，'予こ。

1 ) 要惨才ゾン!延安イヒ

一一 CH3 

NOパo}-CH==tベ H判一件
H，.C.、 ... CHCO，.H 
'0' ー

乙ノ ).， -e h-¥.;モωx-Jd札 50ん 西安イじ

CH3 

a) 
NaIOII.' 050 'f 
Dioxane-H..lO 

96 % 

コー

54) 

57 ) 

叩 51 0/0 

タ仁ca14050.. ，NaIO今

Sch<?me 23 

25のガゾン酸化 Id、才ゾユドど考えふ

れるも ρ が得勺れ 7乙打父、還75令解 κより

目的 ρ 化合物}d=J専与片lIJ 1) ". . ~ r::-9 ;，たκ
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L-e ~ 'I-e IAメーゴohrvs0凡隊イヒのふ作を持釘 L火

。 の 0504-NC\. I 仇~Pi () X' ().Alぞ - H-z，O 7 

@ α01---I¥/ム10千 -E +h -flJl -}--/ 2 0ノ (J)0sグチ

ー人/孔roチ.-EオoAζ - H.eOJ-Jノ o U5(/チー
/¥j氏rOLJ -βTfAc -Cf-JLR3 -}-/2u ノ {5}sグテ-

NuLOチイ-/3，ルθ1-/--仏o. 

のの表作 7'̂I d {政収牽で J<J. (JA多少ミ 1:1s与の

アルデじドJiがf写ら似た σ 将来 ρ 改善

を l j: η1 る?とð) ~ζ 0)/'-/(9♂安験'ß111弘フた

。 oJJ:友示、時閣が長〈、 Jぃ約某);Jj号

られつずフ?と。 C歩合 )d1 Jしデ Cドがメ

タJ- }レめIZ撃玄 j妥J11たドリメト守シ保
乙pc.e，

[ P 1'1 R ~ ~.叫 .. 3，40ノヨ、，0/又!J5 ぐる
3月ノ各 d ノ )ο 川3 ) J L 見、われるを

のが単離ゴ ut7之。 @f)t71初関税勧角広域を

用い?と反応、 τ、 IcJ了しく工で 25κ初当 CJ~
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スポ γ トが主 ~h\物 X 見られ 1とが、安?奈

の収牽は① m場合よりイ色、'"7乙がわ力、ア

プミヲ >): K 6) c1'方滋 Ei通併の争仲よヅ ε

為後東方r17Jう乙と κより杉収手で 1Jレ

デピ}-:'ヌLzf写る之どができ及。 し夕、し

ょ併方法で'-IJ、 γルデ仁ド尼とそ〈ガゴh

型的アゼヲー/レ 22 どが$~.してくるよ乙と

が半'1eij l J;とc.cchε肌毛ユ1-) 9 

〆
i』』町叫可

0504 ， NaI04 

t -BuOH -H.zO 

75 76 忍

Scheme 24 

アルヂヒド‘ 22《梯aId- 1 R 〆於τ及、初
E kzad74( てい?と 3025 ω~I (7) ア/レケン

F 伸縮?陥11tJミ消栄し、 11 2 可仁仇一'K~すた〈

γ!レデヒドの持、|生日~似ボ E見けつれ Zヒヱヒ、
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P門 JZz、q‘30 PJ} !}1/レメゴ~ L+Hl〆}夕、・ 7
n 

レットと Lてア jレデヒド 7'1 Iコトンがま見わ

れてお、り、 ヌ 5，ヲ5ff秒νLぐ)Jゴ三二乙 1-12

とゴ::::';げi t1l釣合定数g持フダ 7")J..，ダ 7'・

レ‘ゾトピ(て〈令アt7'1ールのつ LJ不良《

1tJ Dトンが頒印刷 τいるごど汐、う推定 L

?と。 三のぞのめ PM尺を純粋に介鍛 L

たアセダ.-)レg之江較ヂダ釘 L、 五五どXZm

生がFじJJ幻!ミ}ど決定し 1之(戸;;ワ )p 

7包 1]-ル之7)ヨ、その工)之で・ )7之5

μ イ I~ 7 Iしデビドグ)足長収ガ\~う ift "d ¥) !f?， 

Ep余1/)ずziど西宮妙、 Lていた ρ P M R c" 

¥d ~ヲ o yplWしレぐ c()ーアタヌ見今れず、 ヌ

夕、必Pf/lγし』くゴ =4HEtJJ ダブ↓ットど{て

アゼタ - Jしのつレナヂ長グ)70 0 トンカ1・2兎tJ~L 

ていたり
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ドライディシグ毛デ lレ~ )若いて、 7~

タールグ〕づ II放の 1()JJトンと P舜1毒する 10

1コトンと m 二二翁 j手向 EI則!之 Lkとごろ、

。×。

77a 
r、..，

17 tt v:.:;f l ~と
~~ 

よヮ κφ:::8'0 

jJ ひど φ::::40" 

否‘ A ヅ、 マグl

紅必定数)d

)く{AVp1ω (/1 ;a K 毛矛 j省Lq L¥ 1) 

7包 q;-ルヌ3乏 DBU z'、，処理す多ど.

γゆり約)ミ!の守'J/合τ、、 71レデヒド・廷が笠

万丈 Lてくるごとが琢認すれた(玄c比例モ之5よ

。人×人bじ
DBU 

-7 

H 

¥..../¥vO q ιー吃OH

77 76 
/、-' r、-

Scheme 25 
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Jの三どずら γゼタ ，-.. JレTlyaer VI ol'JOJl-J. 

反応、の争伴1¥'~1t;マ/;c 7 ルデヒ\~. 7.t K 安f!美

されたf食、反応、が進行ずると考えられた

戸会、以 f愛ρ 反応 12Y良企仰の手三行 'Td :;1 

?と σ

第ヲ ~þ tt)-]'JMt例 yωAの企成、

アルデヒド J.t lぐげ~M31 't 1F閉ざ立法室遂
1久的 κメチ JL-碁乏導入した。 乙Jv-;Oωd 

反応、の操作 JJ史号令鈴 l'詳iZするが、反応

J号が之ケアケめる〆"¥l"、選択J、主を増すため
Fν 

K ‘ μ¥.y-e仏λ CAdめかσ九 E1家)者(た。

表室内概時}ざ戸id-8 K 手しに。 プラ

スコ A で、あら f じが CTγ~# 円。ノtd 試案玄 jド

フてあ、き、 !全委しに持除オぜ 3三ど 7友〈ア

ヲスゴ 13 rA魁仇エーテ}レ;彩決KY南下ずる
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Zとがτ、、!1/乙 p

‘ I 、 〆、、・・-・....

Fig. 8 

~--、たZK.
(AkiJ 
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