
(57)【要約】

【課題】

【解決手段】

本発明は、エチレンの存在下で、エポチロンＣまたはエ

ポチロンＤをオレフィンメタセシス、続いて任意のエス

テル加水分解に供する、エポチロンＣまたはエポチロン

Ｄの分解方法に関する。本発明はさらに、（２－メチル

－１，３－チアゾール－４－イル）－エチニル置換エポ

チロン（９）（式９）に関する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は エ ポ チ ロ ン Ｄ の 分 解 方 法 で あ っ て 、 エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は エ ポ チ ロ ン Ｄ
は 、 エ チ レ ン の 存 在 下 で の オ レ フ ィ ン メ タ セ シ ス 、 続 い て 任 意 の エ ス テ ル 加 水 分 解 に 供 さ
れ る （ ス キ ー ム I） 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は エ ポ チ ロ ン Ｄ は 醗 酵 生 成 物 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
式 ９ ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
の エ ポ チ ロ ン の 製 造 方 法 で あ っ て 、
（ i） 式 ２ ａ の エ ポ チ ロ ン （ ス キ ー ム Iお よ び II） は 式 ３ ａ の 化 合 物 （ ス キ ー ム II） に 変 換
さ れ 、
（ ii） 該 式 ３ ａ の 化 合 物 は 式 ６ の 化 合 物 （ 式 ４ の 化 合 物 と 式 ５ の 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と
に よ り 生 成 さ れ た も の ； ス キ ー ム II） と 反 応 し て 、 式 ７ の 化 合 物 （ ス キ ー ム II） を 得 て 、
（ iii） 該 式 ７ の 化 合 物 は Ｇ ｒ ｕ ｂ ｂ ｓ 触 媒 の 存 在 下 で 反 応 し て 、 式 ８ ａ の 化 合 物 （ ス キ
ー ム II） を 得 て 、
（ iv） 該 式 ８ ａ の 化 合 物 は 式 ８ ｂ の 化 合 物 （ ス キ ー ム II） に 変 換 さ れ 、
（ v） 式 ８ ｂ の 化 合 物 は 式 ９ の 化 合 物 （ ス キ ー ム II） に 変 換 さ れ る 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 工 程 （ i） に お い て 、 最 初 に 遊 離 ヒ ド ロ キ シ 基 が 保 護 さ れ 、 次 に エ ス テ ル 加 水 分 解 が
行 わ れ る 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 工 程 （ iv） に お い て 、 脱 保 護 が 酸 性 媒 質 中 で 、 好 ま し く は ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 を 用 い て
行 わ れ る 、 請 求 項 ３ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
式 ３ ｂ ：
【 化 ２ 】
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［ Ｒ ＝ Ｈ 、 メ チ ル
Ｐ ＝ Ｈ 、 例 え ば ト リ ア ル キ ル シ リ ル 、 ｐ － メ ト キ シ ベ ン ジ ル 等 の 保 護 基 ］
の 化 合 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
（ i） エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は エ ポ チ ロ ン Ｄ の ラ ク ト ン 基 は 開 裂 さ れ 、
（ ii） 式 １ ０ の 開 裂 生 成 物 （ ス キ ー ム III） は 、 ジ ア ゾ メ タ ン を 用 い た エ ス テ ル 化 に 任 意
に 供 さ れ 、 ３ ， ７ － ヒ ド ロ キ シ 基 は 任 意 に 保 護 さ れ て 、 式 １ １ の 化 合 物 （ ス キ ー ム III）
を 得 て 、
（ iii） 該 式 １ １ の 化 合 物 は オ レ フ ィ ン メ タ セ シ ス に 供 さ れ て 、 ３ ， ７ － ヒ ド ロ キ シ 基 は
任 意 に 保 護 さ れ て 、 式 ３ ｂ の 化 合 物 （ ス キ ー ム III） を 得 る 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 工 程 （ i） に お い て 、 前 記 開 裂 は ブ タ 肝 エ ス テ ラ ー ゼ に よ り 、 ま た は ３ ， ７ － ヒ ド ロ
キ シ 基 を 保 護 し た 後 、 水 性 塩 基 に よ り 行 わ れ る 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
前 記 工 程 （ iii） に お い て 、 オ レ フ ィ ン と し て エ チ レ ン が 使 用 さ れ 、 お よ び ／ ま た は メ タ
セ シ ス 触 媒 と し て ル テ ニ ウ ム ま た は モ リ ブ デ ン 触 媒 が 使 用 さ れ る 、 請 求 項 ６ に 記 載 の 方 法
。
【 請 求 項 ９ 】
前 記 ３ ， ７ － ヒ ド ロ キ シ 基 は ト リ ア ル キ ル シ リ ル ま た は ｐ － メ ト キ シ ベ ン ジ ル で 保 護 さ れ
る 、 請 求 項 ３ ま た は ６ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
前 記 式 ３ ｂ の 化 合 物 は 、 請 求 項 ３ の 工 程 （ ii） ～ 工 程 （ v） に 従 っ て さ ら に 処 理 さ れ る 、
請 求 項 ６ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
先 行 の 請 求 項 の い ず れ か １ 項 以 上 に 記 載 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 、 式 ２ 、 ２ ａ 、 ３ 、 ３ ａ 、
３ ｂ 、 ４ 、 ５ 、 ６ 、 ７ 、 ８ 、 ８ ａ 、 ８ ｂ 、 ９ 、 １ ０ お よ び １ １ の 化 合 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
Ｃ 型 お よ び Ｄ 型 の エ ポ チ ロ ン は 当 該 技 術 分 野 に 属 し 、 特 に 、 １ ２ お よ び １ ３ 位 の Ｃ ＝ Ｃ 二
重 結 合 、 な ら び に １ ２ 位 の 水 素 原 子 （ Ｃ 型 ） あ る い は ア ル キ ル 基 （ Ｄ 型 ） を 有 す る こ と を
特 徴 と す る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
一 実 施 形 態 に よ れ ば 、 本 発 明 は 、 エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は エ ポ チ ロ ン Ｄ の 分 解 方 法 で あ っ て 、
エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は エ ポ チ ロ ン Ｄ は 、 エ チ レ ン の 存 在 下 で の オ レ フ ィ ン メ タ セ シ ス 、 続 い
て 任 意 の エ ス テ ル 加 水 分 解 に 供 さ れ る （ ス キ ー ム I） 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
本 発 明 に よ れ ば 、 上 記 エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は エ ポ チ ロ ン Ｄ は 醗 酵 生 成 物 で あ り 得 る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
別 の 実 施 形 態 に よ れ ば 、 本 発 明 は 、 式 ９ の エ ポ チ ロ ン の 製 造 方 法 で あ っ て 、
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 化 １ 】
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【 ０ ０ ０ ６ 】
式 ２ ａ の エ ポ チ ロ ン （ ス キ ー ム Iお よ び II） は 式 ３ ａ の 化 合 物 （ ス キ ー ム II） に 変 換 さ れ
、 該 式 ３ ａ の 化 合 物 は 式 ６ の 化 合 物 （ 式 ４ の 化 合 物 と 式 ５ の 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と に よ
り 生 成 さ れ た も の ； ス キ ー ム II） と 反 応 し て 、 エ ス テ ル 化 に よ り 式 ７ の 化 合 物 （ ス キ ー ム
II） を 得 て 、 該 式 ７ の 化 合 物 は Ｇ ｒ ｕ ｂ ｂ ｓ 触 媒 の 存 在 下 で 反 応 し て 、 脱 保 護 に よ り 式 ８
ａ の 化 合 物 （ ス キ ー ム II） を 得 て 、 該 式 ８ ａ の 化 合 物 は 脱 保 護 に よ り 式 ８ ｂ の 化 合 物 （ ス
キ ー ム II） に 変 換 さ れ 、 式 ８ ｂ の 化 合 物 は エ ポ キ シ 化 に よ り 式 ９ の 化 合 物 （ ス キ ー ム II）
に 変 換 さ れ る 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
タ イ プ ３ の 合 成 中 間 体 は 、 ス キ ー ム Iに 示 さ れ る 一 連 の 反 応 の 他 に 、
（ １ ） １ ０ を 得 る た め の 、 例 え ば ブ タ 肝 エ ス テ ラ ー ゼ （ Ｐ Ｌ Ｅ ） 、 ま た は ３ ， ７ － ヒ ド ロ
キ シ ル 基 を 保 護 し た 後 、 水 性 塩 基 を 用 い た 、 エ ポ チ ロ ン Ｃ ま た は Ｄ の ラ ク ト ン の 開 裂 （ こ
の 変 換 に つ い て は 、 ２ ０ ０ １ 年 ３ 月 １ ９ 日 付 、 Ｂ Ｍ Ｓ ／ Ｇ Ｂ Ｆ の 米 国 特 許 出 願 第 ０ ９ ／ ８
１ １ ， ８ ０ ８ 号 に 記 載 ） 、
（ ２ ） １ １ を 得 る た め の 、 ジ ア ゾ メ タ ン に よ る 任 意 の エ ス テ ル 化 お よ び ３ ， ７ － ジ ヒ ド ロ
キ シ ル 基 の 任 意 の 保 護 、
（ ３ ） ３ ｂ を 得 る た め の 、 過 剰 の オ レ フ ィ ン 、 例 え ば エ チ レ ン 、 お よ び ル テ ニ ウ ム ま た は
モ リ ブ デ ン メ タ セ シ ス 触 媒 を 用 い る オ レ フ ィ ン メ タ セ シ ス な ら び に 、 ３ ， ７ － ジ ヒ ド ロ キ
シ 基 の 任 意 の 保 護 、
に よ り 、 ス キ ー ム IIIか ら も 得 る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
（ 実 施 例 ）
１ ２ ， １ ３ － セ コ － エ ポ チ ロ ン Ｃ （ ２ ａ ） ：
エ ポ チ ロ ン Ｃ （ １ ） ４ ５ ０ ｍ ｇ （ ０ ． ９ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を ジ ク ロ ロ メ タ ン ２ ５ ０ ｍ Ｌ に 溶 解
し 、 エ チ レ ン で 飽 和 し て Ｇ ｒ ｕ ｂ ｂ 'ｓ 触 媒 （ Ｐ ｈ Ｃ Ｈ Ｒ ｕ Ｃ ｌ ２ ［ Ｐ （ Ｃ ｙ ） ３ ］ ２ ）
６ ０ ｍ ｇ を 加 え た 後 、 ２ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 さ ら に 触 媒 ６ ０ ｍ ｇ を 加 え て ２ ４ 時 間 攪 拌 し た
後 、 暗 色 の 溶 液 を 乾 固 す る ま で 蒸 発 さ せ て 、 残 渣 を ヘ キ サ ン ／ ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル メ チ ル エ
ス テ ル ／ メ タ ノ ー ル 　 ８ ０ ： ２ ０ ： １ の 溶 媒 系 を 用 い て シ リ カ に よ る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー
で 精 製 し た 。 第 一 分 画 に は ３ ６ ０ ｍ ｇ （ ７ ５ ％ ） の ２ ａ が 、 第 二 分 画 に は １ ０ ０ ｍ ｇ （ ２
２ ％ ） の 回 収 さ れ た 出 発 物 質 １ が 含 ま れ て い た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
２ ａ ： １ Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ６ ． ９ ５ （ ｓ ， １ ９ － Ｈ ） 、 ６
． ０ ２ （ ｓ ， １ ７ － Ｈ ） 、 ５ ． ８ ９ ～ ５ ． ６ ４ （ ｍ ， １ ２ － Ｈ ， １ ３ － Ｈ ） 、 ５ ． １ ６ ～
４ ． ８ ９ （ ｍ ， １ ２ ａ － Ｈ ２ ， １ ３ ａ － Ｈ ２ ） 、 ５ ． ３ ７ （ ｔ ， Ｊ ＝ ７ Ｈ ｚ ， １ ５ － Ｈ ）
、 ４ ． ２ ４ （ ｄ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ０ ， ３ ， ３ ． ５ Ｈ ｚ ， ３ － Ｈ ） 、 ３ ． ３ ６ （ ｓ ， Ｏ Ｈ ） 、 ３
． ３ ４ （ ｄ ， Ｊ ＝ ８ Ｈ ｚ ， ７ － Ｈ ） 、 ３ ． ２ ５ （ ｄ ｑ ， Ｊ ＝ １ ． ５ ， ７ Ｈ ｚ ， ８ ― Ｈ ） 、
３ ． ２ １ （ ｄ ， Ｊ ＝ ３ ． ８ Ｈ ｚ ， Ｏ Ｈ ） 、 ２ ． ７ ０ （ ｓ ， ２ １ － Ｈ ３ ） 、 ２ ． ５ ２ ～ ２ ．
３ ２ （ ｍ ， ２ － Ｈ ２ ， １ ４ － Ｈ ２ ） 、 ２ ． ０ ７ （ ｄ ， Ｊ ＝ １ ． ５ Ｈ ｚ ， １ ６ － Ｍ ｅ ） 、 ２
． ０ ５ ～ １ ． ９ ５ （ ｍ ， １ １ － Ｈ ２ ） 、 １ ． ８ ～ １ ． １ （ ｍ ， ６ － Ｈ ， ８ － Ｈ ， ９ － Ｈ ２
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， １ ０ － Ｈ ２ ） 、 １ ． １ ８ （ ｓ ， ４ － Ｍ ｅ ） 、 １ ． １ ０ （ ｓ ， ４ － Ｍ ｅ ） 、 １ ． ０ ４ （ ｄ
， Ｊ ＝ ７ Ｈ ｚ ， ６ － Ｍ ｅ ） 、 ０ ． ８ ３ （ ｄ ， Ｊ ＝ ７ Ｈ ｚ ， ８ － Ｍ ｅ ） 。
Ｅ Ｓ Ｉ － Ｍ Ｓ （ ｐ ｏ ｓ 　 イ オ ン ） ｍ ／ ｓ ＝ ５ ０ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ ＋ ］ 、 Ｃ Ｉ － Ｍ Ｓ （ Ｎ Ｈ ３ 　 ｐ
ｏ ｓ ． イ オ ン ） ｍ ／ ｚ ＝ ５ ０ ６ ［ Ｍ ＋ Ｈ ＋ ］ （ ２ ２ ％ ） 、 ３ ８ ０ （ １ ０ ０ ％ ） 。
【 ０ ０ １ ０ 】
３ ， ７ － ジ － ［ ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ジ メ チ ル － シ リ ル オ キ シ ］ － ４ ， ４ ， ６ ， ８ － テ ト ラ メ
チ ル － ５ － オ キ ソ － １ ２ － ト リ デ セ ン 酸 （ ３ ａ ）
Ｔ Ｈ Ｆ  １ ０ ｍ Ｌ に 溶 解 し た １ ２ ， １ ３ － セ コ － エ ポ チ ロ ン Ｃ （ ２ ａ ） ３ ３ ０ ｍ ｇ （ ０ ．
６ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） に 、 Ｎ Ｅ ｔ ３  ０ ． ６ ｍ Ｌ お よ び ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ジ メ チ ル シ リ ル ト リ フ
レ ー ト ０ ． ６ ｍ Ｌ を 攪 拌 し な が ら 加 え た 。 １ 時 間 後 、 こ の 溶 液 を 減 圧 下 で 蒸 発 さ せ た 。 残
渣 を Ｔ Ｈ Ｆ  １ ０ ｍ Ｌ に 溶 解 し 、 水 ０ ． ５ ｍ Ｌ に 溶 解 し た Ｌ ｉ Ｏ Ｈ  ７ ０ ｍ ｇ を 加 え て 、 混
合 物 を １ ６ 時 間 攪 拌 し た 。 溶 媒 を 蒸 発 さ せ 、 残 渣 を ｐ Ｈ ５ の リ ン 酸 緩 衝 液 と 酢 酸 エ チ ル と
の 間 に 分 配 さ せ た 。 有 機 相 を Ｍ ｇ Ｓ Ｏ ４ で 乾 燥 し 、 乾 固 す る ま で 蒸 発 さ せ た 。 メ タ ノ ー ル
／ ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 緩 衝 液 （ ｐ Ｈ ７ ） 溶 媒 系 を 用 い た Ｒ Ｐ － １ ８ に よ る 分 取
Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ に よ り 、 ２ ３ ５ ｍ ｇ （ ６ ７ ％ ） の ３ ａ が 無 色 の 粘 性 油 状 物 と し て 得 ら れ た 。
【 ０ ０ １ １ 】
Ｎ ｕ ｃ ｌ ｅ ｏ ｓ ｉ ｌ 　 Ｒ Ｐ － １ ８ （ ２ ６ ０ × ５ ｍ ｍ ） に よ る Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ 分 析 、 溶 媒 系 ： メ タ
ノ ー ル ／ ２ ０ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 緩 衝 液 （ ｐ Ｈ ＝ ７ ） 、 １ ｍ Ｌ ／ 分 、 光 散 乱 検 出
器 ： Ｒ ｔ ＝ ５ ． ５ 分
１ Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ３ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ５ ． ７ ８ （ ｍ ， １ ２ － Ｈ ） 、 ４ ． ９ ９
、 ４ ． ９ ２ （ ｍ ， １ ３ － Ｈ ２ ） 、 ４ ． ３ ９ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ３ ， ３ ． ４ Ｈ ｚ ， ３ － Ｈ ） 、
３ ． ７ ９ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ ７ ． ２ ， ２ ． ０ Ｈ ｚ ， ７ － Ｈ ） 、 ３ ． １ ２ （ ｄ ｑ ， Ｊ ＝ ７ ． ０ Ｈ ｚ
， ８ － Ｈ ） 、 ２ ． ４ ９ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ６ ． ５ ， ３ ． ５ Ｈ ｚ ， ２ － Ｈ ａ ） 、 ２ ． ３ ２ （ ｄ ｄ
， Ｊ ＝ １ ６ ． ５ ， ６ ． ２ Ｈ ｚ ， ２ － Ｈ ｂ ） 、 １ ． ５ ～ １ ． ０ （ ｍ ， ６ － Ｈ ， ８ － Ｈ ， ９ －
Ｈ ２ ， １ ０ － Ｈ ２ ， １ １ － Ｈ ２ ） 、 １ ． ２ （ ｓ ， ４ － Ｍ ｅ ） 、 １ ． ０ ７ （ ｓ ， ４ － Ｍ ｅ ）
、 １ ． ０ ４ （ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ９ Ｈ ｚ ， ６ － Ｍ ｅ ） 、 ０ ． ９ １ （ ｄ ， Ｊ ＝ ７ ． ０ Ｈ ｚ ， ８ － Ｍ
ｅ ） 、 ０ ． ８ ９ （ ｓ ， ｔ Ｂ ｕ Ｓ ｉ ） 、 ０ ． ８ ８ （ ｓ ， ｔ Ｂ ｕ Ｓ ｉ ） 、 ０ ． ０ ９ （ ｓ ， Ｍ ｅ
Ｓ ｉ ） 、 ０ ． ０ ６ （ ｓ ， Ｍ ｅ Ｓ ｉ ） 、 ０ ． ０ ５ （ ｓ ， ２ Ｍ ｅ Ｓ ｉ ） 。
Ｅ Ｓ Ｉ － Ｍ Ｓ （ ｎ ｅ ｇ ． イ オ ン ） ｍ ／ ｓ ＝ ５ ４ １ （ Ｍ ― Ｈ ） 。
【 ０ ０ １ ２ 】
４ － ブ ロ モ － ２ － メ チ ル － チ ア ゾ ー ル （ ４ ）
２ ， ４ － ジ ブ ロ モ チ ア ゾ ー ル １ ｇ （ ２ ． ０ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 無 水 エ ー テ ル ２ ５ ｍ Ｌ に 溶 解 し
、 得 ら れ る 溶 液 を Ｎ ２ 雰 囲 気 下 に て 、 － ７ ８ ℃ で 攪 拌 し た 。 こ の 溶 液 に ｎ － Ｂ ｕ Ｌ ｉ （ １
． １ 当 量 、 ４ ． ５ ２ ｍ ｍ ｏ ｌ 、 へ キ サ ン 中 １ ． ６ Ｍ 溶 液 ２ ． ８ ２ ｍ Ｌ ） を 加 え 、 攪 拌 を １
時 間 続 け た 。 次 に 、 反 応 混 合 物 に 、 エ ー テ ル １ ｍ Ｌ 中 に 硫 酸 ジ メ チ ル １ ． １ ６ ｍ Ｌ （ １ ２
． ３ ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 含 む 溶 液 を 滴 下 し た 。 － ７ ８ ℃ で ４ 時 間 攪 拌 し た 後 、 反 応 混 合 物 を 室
温 と な る よ う に 加 温 し 、 １ ４ 時 間 攪 拌 し た 。 こ の 反 応 混 合 物 を Ｎ ａ Ｈ Ｃ Ｏ ３ 飽 和 溶 液 （ １
０ ｍ Ｌ ） で 希 釈 し た 。 水 層 を エ ー テ ル で 抽 出 し 、 合 わ せ た 有 機 抽 出 物 を 塩 水 で 洗 浄 し 、 Ｍ
ｇ Ｓ Ｏ ４ で 乾 燥 し た 。 真 空 下 で の 濃 縮 、 お よ び フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ シ
リ カ ゲ ル 、 １ ０ ： １ 　 石 油 エ ー テ ル ／ 酢 酸 エ チ ル ） に よ り 、 ０ ． ５ ２ ｇ （ ７ ０ ． ６ ％ ） の
黄 色 油 状 物 を 得 た 。
【 ０ ０ １ ３ 】
Ｉ Ｒ （ Ｋ Ｂ ｒ ） ： ３ １ ２ ２ 、 ２ ９ ２ ３ 、 １ ４ ８ ５ 、 １ ４ ４ １ 、 １ ２ ５ ２ 、 １ １ ７ ８ 、 １ ０
８ ５ ８ ８ ７ 、 ８ ３ ４ ｃ ｍ － １ 。
１ Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ４ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ７ ． ０ ２ （ ｓ ， １ Ｈ ） 、 ２ ． ７ １ （ ｓ
， ３ Ｈ ） 。
１ ３ Ｃ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， １ ０ ０ ． ６ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ １ ６ ７ ． ３ １ 、 １ ２ ４ ． １ ８ 、
１ １ ６ ． １ １ 、 １ ９ ． ４ ０ 。
Ｅ Ｉ － Ｍ Ｓ （ ７ ０ ｅ Ｖ ） ： ｍ ／ ｚ （ ％ ） ： １ ７ ９ （ ９ ３ ） ［ Ｍ ＋ ２ Ｈ ］ ＋ 、 １ ７ ７ （ １ ０
０ ） ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋ 、 １ ６ ９ （ ３ ０ ） 、 １ ６ ４ （ ２ ０ ） 、 １ ５ ９ （ １ ５ ） 。
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Ｈ Ｒ Ｍ Ｓ （ Ｅ Ｉ ） ： 　 　 　 　 Ｃ ４ Ｈ ４ Ｂ ｒ Ｎ Ｓ １ ７ ６ ． ９ ２ ５ １ 、 　 　 　 １ ７ ６ ． ９ ２ ４
８
【 ０ ０ １ ４ 】
１ － （ ２ － メ チ ル － チ ア ゾ ー ル － ４ － イ ル ） － ヘ キ サ － ５ － エ ン － １ － イ ン － ３ － オ ー ル
（ ６ ）
Ｅ ｔ ３ Ｎ ４ ｍ Ｌ 中 の ４ － ブ ロ モ － ２ － メ チ ル － チ ア ゾ ー ル （ ４ ） ４ ８ ０ ｍ ｇ （ ２ ． ６ ８ ｍ
ｍ ｏ ｌ ） を 、 Ｐ ｄ Ｃ ｌ ２ （ Ｐ Ｐ ｈ ３ ） ２  １ ３ １ ｍ ｇ （ ０ ． １ ８ ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） に 加 え 、 懸
濁 液 を Ｎ ２ 雰 囲 気 下 で 、 室 温 に て １ ５ 分 間 攪 拌 し た 。 そ の 後 、 Ｃ ｕ Ｉ  １ １ ７ ｍ ｇ （ ０ ．
６ １ ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を Ｎ ２ 雰 囲 気 下 で 加 え 、 続 い て Ｅ ｔ ３ Ｎ  １ ｍ Ｌ 中 の ア ル コ ー ル ５ (A. B
. Smith, III et al. JACS 120, 3935-3948(1998)) ２ ８ ３ ｍ ｇ を 滴 下 し た 。 こ の 混 合 物
を 室 温 で １ ５ 分 間 攪 拌 し 、 ６ 時 間 ８ ０ ℃ に 加 熱 し た 。 真 空 下 で の 濃 縮 、 お よ び フ ラ ッ シ ュ
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ シ リ カ ゲ ル 、 ３ ： ２ 　 石 油 エ ー テ ル ／ 酢 酸 エ チ ル ） に よ り 、
０ ． ２ ９ ｇ （ ５ ６ ％ ） の 黄 色 油 状 物 を 得 た 。 ［ α ］ ＝ － ２ ９ ． １ （ ク ロ ロ ホ ル ム 中 、 ｃ ＝
１ ）
【 ０ ０ １ ５ 】
Ｉ Ｒ （ Ｋ Ｂ ｒ ） ： ３ ３ ８ ６ 、 ３ １ ４ ２ 、 ２ ９ ２ ４ 、 １ ６ ４ １ 、 １ ５ ０ １ 、 １ ４ ３ ５ 、 １ ２
８ ６ 、 １ １ ９ ４ 、 １ ０ ４ １ 、 ９ ９ ３ 、 ９ １ ８ ｃ ｍ － １ 。
１ Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ４ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ７ ． ２ ６ （ ｓ ， １ Ｈ ） 、 ５ ． ９ ８ ～ ５
． ８ ８ （ ｍ ， １ Ｈ ） 、 ５ ． ２ ３ ～ ５ ． １ ６ （ ｍ ， ２ Ｈ ） 、 ４ ． ６ ２ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ １ ． ９
， ５ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ） 、 ２ ． ６ ８ （ ３ Ｈ ， Ｓ ） 、 ２ ． ５ ８ ～ ２ ． ５ ４ （ ２ Ｈ ， ｍ ） 、 ２ ．
３ ９ （ ｄ 　 Ｊ ＝ ６ ． １ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｏ Ｈ ） 。
１ ３ Ｃ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ７ ５ ． ５ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ １ ６ ５ ． ７ ７ 、 １ ３ ６ ． ２ ０ 、 １
３ ３ ． ０ ９ 、 １ ２ ２ ． ４ ８ 、 １ １ ８ ． ８ ５ 、 ８ ９ ． ５ ３ 、 ７ ９ ． ０ ４ 、 ６ １ ． ８ ４ 、 ４ １
． ８ ７ 、 １ ９ ． １ ０ 。
Ｄ Ｃ Ｉ － Ｍ Ｓ （ Ｎ Ｈ ３ ） ： ２ １ １ ［ Ｍ ＋ Ｎ Ｈ ４

＋ ］ 、 １ ９ ４ ［ Ｍ ＋ Ｈ ＋ ］
【 ０ ０ １ ６ 】
（ １ Ｓ ） － １ － ［ （ ２ － メ チ ル － チ ア ゾ ー ル － ４ － イ ル ） － １ － エ チ ニ ル ］ － ３ － ブ テ ニ
ル ー （ ３ Ｓ ， ６ Ｒ ， ７ Ｓ ， ８ Ｓ ） － ３ ， ７ － ジ － ［ ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ジ メ チ ル シ ロ キ シ ］
－ ４ ， ４ ， ６ ， ８ － テ ト ラ メ チ ル － ５ － オ キ ソ － １ ２ － ト リ デ セ ノ エ ー ト （ ７ ）
０ ℃ に て 、 Ｄ Ｃ Ｃ  ９ ９ ｍ ｇ （ ０ ． ４ ７ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 、 酸 ２ ０ ０ ｍ ｇ （ ０ ． ３ ６ ８ ｍ ｍ
ｏ ｌ ） 、 ア ル コ ー ル ７ ９ ｍ ｇ （ ０ ． ４ ０ ５ ｍ ｍ ｏ ｌ ） 、 お よ び Ｄ Ｍ Ａ Ｐ  １ ２ ｍ ｇ （ ０ ．
０ ９ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 含 む Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２ 中 の 溶 液 １ ０ ｍ Ｌ の 溶 液 に 加 え た 。 こ の 混 合 物 を ０ ℃
に て １ ５ 分 間 、 お よ び 室 温 に て １ ６ 時 間 攪 拌 し た 。 真 空 下 で の 濃 縮 、 お よ び フ ラ ッ シ ュ カ
ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ シ リ カ ゲ ル 、 １ ０ ： １ 　 石 油 エ ー テ ル ／ 酢 酸 エ チ ル ） に よ り 、
２ ４ ０ ｍ ｇ （ ９ １ ％ ） の 黄 色 油 状 物 を 得 た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
［ α ］ ＝ － ４ ５ ． ８ （ Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２ 中 、 ｃ ＝ １ ）
Ｉ Ｒ （ Ｋ Ｂ ｒ ） ： ２ ９ ２ ９ ， ２ ８ ５ ６ ， １ ７ ４ ２ ， １ ６ ９ ７ ， １ ６ ４ １ ， １ ４ ７ ２ ， １ ２
５ ３ ， ９ ８ ９ ｃ ｍ － １ 。
１ Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ４ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ７ ． ２ ８ （ ｓ ， １ Ｈ ， チ ア ゾ ー ル 　 Ｈ
－ ５ ） 、 ５ ． ９ １ ～ ５ ． ７ ３ （ ｍ ， ２ Ｈ ， Ｈ － １ ２ ， Ｈ － ３ '） 。
５ ． ５ ８ （ ｔ ， Ｊ ＝ ６ ． １ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， ， Ｈ － １ '） 、 ５ ． ２ ０ ～ ４ ． ９ ０ （ ｍ ， ４ Ｈ ，
Ｈ － １ ３ ， Ｈ － ４ '） 、 ４ ． ３ ８ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ３ ， ３ ． ３ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － ３ ） 、 ３
． ７ ４ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ８ ， ２ ． ２ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － ７ ） 、 ３ ． １ １ （ ｄ ｑ ， Ｊ ＝ ６ ． ８
， ６ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － ６ ） 、 ２ ． ６ ７ （ ｓ ， ３ Ｈ ， チ ア ゾ ー ル 　 Ｃ Ｈ ３ ） 、 ２ ． ６ ０
（ ｔ ， Ｊ ＝ ６ ． ６ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， ， Ｈ － ２ ） 、 ２ ． ５ ５ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ６ ． ７ ， ３ ． ５ Ｈ ｚ
， １ Ｈ ， Ｈ － ２ '） 、 ２ ． ９ ９ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ７ ． ０ ， ６ ３ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － ２ '） 、 ２ ．
０ ５ ～ １ ． ９ ５ （ ｍ ， ２ Ｈ ， Ｈ － １ １ ） 、 １ ． ４ ７ ～ １ ． ２ ９ （ ｍ ， ３ Ｈ ） 、 １ ． １ ７ ～
１ ． ０ ８ （ ｍ ， ２ Ｈ ） 、 （ Ｈ － ８ ， Ｈ － ９ ， Ｈ － １ ０ ） 、 １ ． ２ １ （ ｓ ， ３ Ｈ ， Ｈ － ２ ２
） 、 １ ． ０ ５ （ ｓ ， ３ Ｈ ， Ｈ － ２ ３ ） 、 １ ． ０ ３ （ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ６ Ｈ ｚ ， ３ Ｈ ， Ｃ ６ － Ｃ
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Ｈ ３ ） 、 ０ ． ８ ９ （ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ６ Ｈ ｚ ， ３ Ｈ ， Ｃ ８ － Ｃ Ｈ ３ ） 、 ０ ． ８ ８ 、 ０ ． ８ ７ （
２ ｓ ， ２ ｘ ９ Ｈ ， Ｏ Ｓ ｉ Ｃ （ Ｃ Ｈ ３ ） ３ ） ０ ． ０ ８ ９ （ ｓ ， ３ Ｈ ， Ｏ Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ２ ）
、 ０ ． ０ ３ ２ 、 ０ ． ０ ２ ８ 、 ０ ． ０ ２ ４ （ ３ ｓ ， ３ ｘ ３ Ｈ ， Ｏ Ｓ ｉ （ Ｃ Ｈ ３ ） ２ ） 。
１ ３ Ｃ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， １ ０ ０ ． ６ Ｍ Ｈ ｚ ） ： ２ １ ７ ． ６ ３ 、 １ ７ ０ ． ８ ４ 、 １ ６
５ ． ５ ５ 、 １ ３ ８ ． ９ ７ 、 １ ３ ６ ． ０ ８ 、 １ ３ ２ ． ２ ３ 、 １ ２ ３ ． ２ ２ 、 １ １ ８ ． ９ １ 、
１ １ ４ ． ４ １ 、 ８ ５ ． ６ ７ 、 ７ ９ ． ９ ７ 、 ７ ３ ． ７ ６ 、 ６ ３ ． ７ ７ 、 ５ ３ ． ３ ８ 、 ４ ５ ．
２ ３ 、 ４ ０ ． ２ ０ 、 ３ ９ ． ０ ９ 、 ３ ８ ． ８ ７ 、 ３ ４ ． ３ ５ 、 ３ ４ ． ０ ０ 、 ３ ０ ． ４ ８ 、 ２
７ ． １ １ 、 ２ ６ ． ２ ６ 、 ２ ６ ． ０ ７ 、 ２ ５ ． ６ ６ 、 ２ ４ ． ９ ７ 、 ２ ３ ． ４ ４ 、 １ ９ ． ８ ９
、 １ ８ ． ５ ５ 、 １ ７ ． ６ ６ 、 １ ５ ． ５ ２ 、 － ３ ． ６ １ 、 － ３ ． ７ ４ 、 － ４ ． ２ ０ 、 － ４ ．
５ ９ 。
Ｄ Ｃ Ｉ － Ｍ Ｓ （ Ｎ Ｈ ３ ） ： ７ ３ ５ ［ Ｍ ＋ Ｎ Ｍ ４

＋ ］ 、 ７ １ ８ ［ Ｍ ＋ Ｈ ＋ ］
Ｈ Ｒ Ｍ Ｓ （ Ｄ Ｃ Ｉ ） ： Ｃ ３ ９ Ｈ ７ ０ Ｎ ２ Ｏ ５ Ｓ Ｓ ｉ ２ 　 　 ７ ３ ５ ． ４ ６ ２ ２ 　 　 ７ ３ ５ ．
４ ６ ７ ５
【 ０ ０ １ ８ 】
（ ４ Ｓ ， ７ Ｒ ， ８ Ｓ ， ９ Ｓ ， １ ６ Ｓ ） － ４ ， ８ － ジ － ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル ジ メ チ ル シ リ ル オ
キ シ － ５ ， ５ ， ７ ， ９ － テ ト ラ メ チ ル － １ － ６ － ［ ２ － （ ２ － メ チ ル － １ ， ３ － チ ア ゾ ー
ル － ４ － イ ル ） － １ － エ チ ニ ル ） － １ － オ キ サ － １ ３ － シ ク ロ ヘ キ サ デ セ ン － ２ ， ６ － ジ
オ ン 、 Ｚ お よ び Ｅ 異 性 体 の 混 合 物 （ ８ ａ ）
ジ エ ン ７  １ ９ ０ ｍ ｇ （ ０ ． ２ ６ ４ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 含 む Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２  ６ ６ ｍ Ｌ 中 の 溶 液 に 、
ビ ス （ ト リ シ ク ロ ヘ キ シ ル ホ ス フ ィ ン ） ベ ン ジ リ デ ン ル テ ニ ウ ム 二 酸 化 物 ４ ４ ｍ ｇ （ ０ ．
０ ５ ３ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 加 え 、 反 応 混 合 物 を 室 温 下 で ４ ８ 時 間 攪 拌 し た 。 真 空 下 で の 濃 縮 、 お
よ び フ ラ ッ シ ュ カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー （ シ リ カ ゲ ル 、 １ ０ ： １ 　 石 油 エ ー テ ル ／ 酢 酸
エ チ ル ） に よ り 、 ９ ５ ｍ ｇ （ ５ ２ ％ ） の 黄 色 油 状 物 を 得 た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
（ ４ Ｓ ， ７ Ｒ ， ８ Ｓ ， ９ Ｓ ， １ ６ Ｓ ） － ４ ， ８ － ジ ヒ ド ロ キ シ － ｔ ｅ ｒ ｔ － ５ ， ５ ， ７ ，
９ － テ ト ラ － メ チ ル － １ － ６ － ［ ２ － （ ２ － メ チ ル － １ ， ３ － チ ア ゾ ー ル － ４ － イ ル ） －
１ － エ チ ニ ル ） － １ － オ キ サ － １ ３ － シ ク ロ ヘ キ サ デ セ ン － ２ ， ６ － ジ オ ン （ ８ ｂ ） 、 シ
ス お よ び ト ラ ン ス 異 性 体 の 混 合 物
ラ ク ト ン Ｘ  ９ ５ ｍ ｇ （ ０ ． １ ３ ７ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 含 む Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２  １ ２ ｍ Ｌ 中 の － ２ ０ ℃
の 溶 液 を 、 ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 ２ ｍ Ｌ で 処 理 し 、 混 合 物 を ０ ℃ に て ２ 時 間 攪 拌 し た 。 真 空 下
で 濃 縮 を し た 後 、 残 渣 を Ｅ ｔ Ｏ Ａ Ｃ で 希 釈 し 、 飽 和 Ｎ ａ Ｈ Ｃ Ｏ ３ 溶 液 で 洗 浄 し 、 Ｍ ｇ Ｓ Ｏ

４ で 乾 燥 さ せ た 。 真 空 下 で の 濃 縮 、 お よ び Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ （ ８ ０ ： ２ ０ ： ３ 　 へ キ サ ン ／ ｔ － Ｂ
ｕ Ｏ Ｍ ｅ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ） に よ る 分 離 に よ り 、 ２ ７ ｍ ｇ （ ４ ２ ％ ） の シ ス － ヒ ド ロ キ シ ラ ク ト
ン ８ ｂ お よ び 相 当 す る ２ ７ ｍ ｇ （ ４ ２ ％ ） の ト ラ ン ス 異 性 体 を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
［ α ］ ＝ － １ ２ ３ （ Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２ 中 、 ｃ ＝ １ ）
１ Ｈ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ４ ０ ０ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ７ ． ３ ０ （ ｓ ， １ Ｈ ， Ｈ － １ ９ ） 、 ５
． ６ ５ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ ９ ． １ ， ２ ． ９ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － １ ５ ） 、 ５ ． ５ ５ ～ ５ ． ４ １ （ ｍ ，
２ Ｈ ， Ｈ － １ ２ ， Ｈ － １ ３ ） 、 ４ ． ２ ０ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ０ ． ８ ， ２ ． ７ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ －
３ ） 、 ３ ． ６ ７ ～ ３ ． ６ ５ （ ｍ ， １ Ｈ ， Ｈ － ７ ） 、 ３ ． １ ２ （ ｄ ｑ ， Ｊ ＝ ６ ． ６ ， ２ ． ０
Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － ６ ） 、 ２ ． ８ ８ ～ ２ ． ７ ７ （ ｍ ， １ Ｈ ， Ｈ － １ ４ ） 、 ２ ． ７ ０ （ ｓ ， ３
Ｈ ， Ｈ － ２ １ ） 、 ２ ． ５ １ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ５ ． ０ Ｈ ｚ ， １ ０ ． ９ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － ２ ） 、
２ ． ２ ７ （ ｄ ｄ ， Ｊ ＝ １ ５ ． ２ ， ２ ． ８ Ｈ ｚ ， １ Ｈ ， Ｈ － ２ ） 、 ２ ． １ ８ ～ ２ ． ０ ０ （ ｍ
， ２ Ｈ ， Ｈ － １ １ ， Ｈ － １ ４ ） 、 １ ． ７ １ ～ １ ． ５ ８ （ ｍ ， ３ Ｈ ， Ｈ － ８ ， Ｈ － ９ ， Ｈ －
１ ０ ） 、 １ ． ３ ２ （ ｓ ， ３ Ｈ ， Ｈ － ２ ２ ） 、 １ ． ３ ０ ～ １ ． １ ９ （ ３ Ｈ ， Ｈ － ８ ， Ｈ － ９
， Ｈ － １ ０ ） 、 １ ． １ ８ （ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ７ Ｈ ｚ ， ３ Ｈ ， Ｈ － ２ ４ ） 、 １ ． ０ ７ （ ｓ ， ３ Ｈ
， Ｈ － ２ ３ ） 、 ０ ． ９ ８ （ ｄ ， Ｊ ＝ ６ ． ９ Ｈ ｚ 、 ３ Ｈ ， Ｈ － ２ ５ ） 。
１ ３ Ｃ － Ｎ Ｍ Ｈ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ７ ５ ． ５ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ２ ２ ０ ． ８ １ 、 １ ６ ９ ． ９ ６ 、 １
６ ４ ． ４ ４ 、 １ ３ ４ ． １ ６ 、 １ ３ ４ ． ２ ７ 、 １ ２ ３ ． ７ ５ 、 １ ２ ３ ． ０ ０ 、 ８ ６ ． １ ３ 、
８ ０ ． ０ ０ 、 ７ ４ ． ３ ８ 、 ７ ２ ． ０ ３ 、 ６ ４ ． １ １ 、 ５ ３ ． ３ １ 、 ４ １ ． ７ ４ 、 ３ ９ ． ３
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７ 、 ３ ８ ． ７ １ 、 ３ ２ ． ８ ７ 、 ３ ２ ． ３ ７ 、 ２ ７ ． ６ ３ 、 ２ ７ ． ４ ７ 、 ２ ２ ． ６ ９ 、 １ ９
． １ ８ 、 １ ８ ． ３ ７ 、 １ ５ ． ４ ６ 、 １ ３ ． ７ ０ 。
【 ０ ０ ２ １ 】
１ ６ ， １ ７ － ジ デ ヒ ド ロ － １ ６ － デ ス メ チ ル － エ ポ チ ロ ン Ａ （ ９ ）
ラ ク ト ン （ ８ ｂ ） ２ ７ ｍ ｇ （ ０ ． ０ ５ ８ ｍ ｍ ｏ ｌ ） を 含 む Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２  ４ ｍ Ｌ 中 の 溶 液
に 、 － ２ ０ ℃ で 、 ジ メ チ ル ジ オ キ シ ラ ン を 含 む ア セ ト ン 中 の 溶 液 （ ２ 当 量 ） を 滴 下 し た 。
－ ２ ０ ℃ で ２ 時 間 攪 拌 を 続 け た 。 真 空 下 で の 濃 縮 、 お よ び Ｈ Ｐ Ｌ Ｃ （ ８ ０ ： ２ ０ ： ３ 　 へ
キ サ ン ／ ｔ － Ｂ ｕ Ｏ Ｍ ｅ ／ Ｍ ｅ Ｏ Ｈ ） に よ る 分 離 に よ り 、 １ ７ ｍ ｇ （ ６ ０ ％ ） の α － エ ポ
キ シ ド ９ お よ び ９ ｍ ｇ （ ３ ２ ％ ） の β － エ ポ キ シ ド を 得 た 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
α － エ ポ キ シ ド
［ α ］ ＝ － ３ ４ （ Ｃ Ｈ ２ Ｃ ｌ ２ 中 、 ｃ ＝ １ ）
Ｉ Ｒ （ Ｋ Ｂ ｒ ） ： ３ ４ ５ ３ 、 ２ ９ ５ ８ 、 ２ ８ ５ ０ 、 １ ７ ４ ４ 、 １ ６ ９ ０ 、 １ ５ ０ ０ 、 １ ４
６ ７ 、 １ ３ ７ ６ 、 １ ２ ９ ０ 、 １ ２ ６ １ 、 １ １ ４ ７ 、 ９ ７ ９ 、 ７ ７ ５ ｃ ｍ － １ 。
１ ３ Ｃ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， １ ０ ０ ． ６ Ｍ Ｈ ｚ ） ： ２ ２ ０ ． ５ ５ 、 １ ７ ０ ． １ ９ 、 １ ６
６ ． １ ２ 、 １ ３ ５ ． ５ ０ 、 １ ２ ３ ． ２ ８ 、 ８ ５ ． ０ ０ 、 ８ ０ ． ５ ６ 、 ７ ５ ． １ ２ 、 ７ ３ ．
５ ９ 、 ６ ２ ． ７ １ 、 ５ ７ ． １ ７ 、 ５ ３ ． ７ ５ 、 ５ ２ ． ６ ７ 、 ４ ３ ． ６ ８ 、 ３ ８ ． ６ ９ 、 ３
５ ． ９ ６ 、 ３ ２ ． ６ ７ 、 ２ ９ ． ７ ２ 、 ２ ６ ． ５ ６ 、 ２ ３ ． ６ ３ 、 ２ １ ． １ ２ 、 ２ ０ ． ４ ８
、 １ ９ ． １ ６ 、 １ ７ ． ０ ６ 、 １ ４ ． ４ ６ 。
Ｅ Ｉ － Ｍ Ｓ （ ７ ０ ｅ Ｖ ） ： ｍ ／ ｚ （ ％ ） ： ４ ７ ７ （ ２ ７ ） ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋ 、 ４ ２ １ （ １ ４ ）
、 ３ ８ ９ （ １ ９ ） 、 ３ ７ ８ （ １ ０ ０ ） 、 ３ ６ ４ （ ２ ８ ） 、 ３ ４ ６ （ ２ ７ ） 、 ３ ２ ８ （ １ ５
） 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
β － エ ポ キ シ ド
１ ３ Ｃ － Ｎ Ｍ Ｒ （ Ｃ Ｄ Ｃ ｌ ３ ， ７ ５ ． ５ Ｍ Ｈ ｚ ） ： δ ＝ ２ ２ １ ． ３ ８ 、 １ ７ ０ ． ０ ３ 、 １
６ ６ ． ０ ５ 、 １ ３ ５ ． ７ ０ 、 １ ２ ３ ． ２ ８ 、 ８ ５ ． １ ３ 、 ８ ０ ． ４ ８ 、 ７ ３ ． ２ ４ 、 ７ ３
． １ １ 、 ６ ２ ． ２ ４ 、 ５ ７ ． １ ４ 、 ５ ５ ． ３ １ 、 ５ ２ ． ２ ８ 、 ４ ２ ． ８ ９ 、 ３ ８ ． ９ ８ 、
３ ７ ． ５ ３ 、 ３ ２ ． ４ ０ 、 ３ １ ． ８ ２ 、 ２ ７ ． ６ ０ 、 ２ ７ ． ０ １ 、 ２ ３ ． ４ ５ 、 ２ ０ ． ６
２ 、 ２ ０ ． ３ ６ 、 １ ６ ． ３ ８ 、 １ ３ ． ４ ９ 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
【 図 １ 】 ス キ ー ム Iを 示 す 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 ス キ ー ム IIを 示 す 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 ス キ ー ム IIIを 示 す 図 で あ る 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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