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　In　order　to　synthesize　geranio王derivatives　in　which　C＿4methylene　group　or（刀＿termina1

methy玉group　…s　oxidized，1＿substituted－6＿acetoxy＿3，7＿dimetbyl＿2，7＿octadienes，derived

from　four　geranio1derivatives　by　four　steps，were　oxidized　with　se1enium　dioxide　which　can

react　on　the　allylic　positions．Botb　benzy1gerany1ether　and　geranyI　methyl　ether　derivatives

were　oxidized　at　C－4methy1ene　groups，wh｛le　gerany1pheny1sulfone　as　well　as　isopropyl

geranate　derivatives　with　electron＿withdrawing　groups　were　oxidized　at　methy1groups　which

attached　to　C＿7，or（刀＿terminaI　methy王group．

1．緒　　　　　言

　テルペノイド合成の一方法として，特定の位置が酸化されたゲラニオール誘導体を合成し，

カップリング反応により高次イソプレノイドに導くものがある。ゲラニオール誘導体の酸化反
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　ハ応としては，2位および6位二重結合のエポキシ化，二酸化セレソ

、ll㍗桑接㌫幾二1㌣練㌧芒㌫・良㎝
チル基の酸化方法について検討することにした。ゲラニオール誘導体　　Geranio1（1）
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（2）においては目的とする位置がアリル位にあたることから，酸化剤としてはアリル位を
　　　　　　　　　　　’1酸化可能た二酸化セレンを選択した。しかしながら前述の様に，ゲラニオール誘導体に直接二

酸化セレンを作用させると，通常は（亙）一末端メチル基が選択的に酸化され，目的の生成物

が得られないため，次の方法をとることにした。すなわち，ゲラニオール誘導体（2）をア

リルアセタート体（3）に導くことができれば，（亙）一末端メチル基は末端メチレン基に変

換され，しかも目的とする4位のメチレン基，および（Z）一末端メチル基に相当する7位の

炭素に結合したメチル基がアリル位となる。また3位の炭素に結合したメチル基もアリル位に

相当するが，二酸化セレンによる玉置換二重結合のアリル位の水酸化反応においては，置換基
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1i　lの多い方が酸化され，その容易さはCH2＞CH3〉CHとたることがすでに知られているため，

アリルアセダー・体（3）を二酸化セレンと反応させると，4位のメチレン基，7位の炭素

に結合したメチル基の酸化が期待される。たお，ここに記述した数字はゲラニオールの番号に

4

吏、、。4、具舳舳舳一
（2）　　　　　　　　（31

基づき付したものであるが，本論文で述べる他の化合物の位置番号についてもゲラニオールに

基づいてつけることにする。またアリルアセタート部分は，他の官能基を適当た形で保護した

のち，加水分解，ハロゲン化を行った後，チオフェノキシドを用いる反応により，イソプロピ
　　　　　　　　　　　　　　　E　lリデソ型に戻すことが可能である。

∴一÷ニト
（5）X＝OK
｛6）X＝ha1ogen

（8）

　今回筆者らは，ゲラニオール誘導体として，ベンジルゲラニルエーテル（2a），ケラニル

メチルエーテル（2b），ケラニルフェニルスルホン

1㌻㌦㍍㌻㌻ζ、1聯ギ
結果について報告する。　　　　　　　　　　　　　　　　｛2）

2．結果及び考察

　2－1　ゲラニオール誘導体の合成

　ベンジルゲラニルエーテル（2a）及びケラニルメチルエーテル（2b）については，N，

N一ジメチルホルムアミド（DMF）中ゲラニオール（1）に水素化ナトリウムを加え，ナ

トリウム塩としたのち，それぞれ塩化ベンジル，ヨウ化メチルを反応させることにより
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　　　　61
合成した。ケラニルフェニルスルホン（2c）は，ゲラニオール（1）に四臭化炭素一トリフ

ェニルホスフィンを作用させ臭化ゲラニルに誘導したのち，DMF中でベンゼンスルフィン酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2iナトリウムを加えることにより得られた。またメチルゲラナート（2d）は二酸化マン．ガンを
　　　　　　　　　　　　　　7〕用いた酸化反応により合成した。

　2－2　7リル7セタート体（3）の合成

　アリルアセタート体（3）の合成には次の方法を用いた。末端二重結合を選択的にエポキ

シ化したのち，酸触媒によるエポキシドの開環反応を行い，アルコール体（1O）に導き，つ

いでアセチル化するというルートである。

ζ、一尺一。只・㍉久
②　　　　　　　19） （101　　　　　　　　（3）

　まず，ベンジルゲラニルエーテル（2a）を出発物質として，反応の条件・試薬等を検討す

ることにした。初めにメタクロロ過安息香酸（MCPBA）によるエポキシ化反応を試み，生

成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーを用いて単離したところ，NMRスペクトルには

エポキシドのつけ根のメチルが2本（1．26，1．36ppm）認められることから，末端二重結合

が選択的にエポキシ化されたことがわかった。種々の条件下での合成を試みたが，収率は37％

が最高であった。2位の二重結合がエポキシ化された副生成物を確認できたかったことから，

フェニル基が酸化されていると推定された。

　そこで次に，ブロモヒドリン体（11）を経由する方法を試みた。ベンジルゲラニルエーテ

ル（2a）を含水1，2一ジメトキシュクン（DME）に溶かし，N一ブロモスクシンイミド

．ζ、一ふ。→

（2）　　　　　　　　　｛11）

呼、

｛9）

（NBS）を0℃で4時間作用させ，シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより生成物を単離

した。NMRスペクトルには，1．33ppmに水素原予6個に相当する水酸基のつけ根のメチル

基のシグナルがみられることから，末端二重結合が選択的に反応したと推定した。さらに生成

物をメタノール中炭酸カリウムで処理したところ，生成物のIRおよびNMRスペクトルは先

に述べたMCPBAによる反応生成物のものと完全に」致し，エポキシド体（9a）の収率は

ベンジルゲラニルエーテル（2a）より81％と高いことから，他の化合物についても，このルー

トで合成することにした。次に，エポキシド体（9a）のトルエン溶液にアルミニウムイソプ
　　　　　宮i
ロボキシドを加え，6時間還流を行い，生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより

精製した。生成物のIRスペクトルでは3449cm－1に水酸基，901cm－1には末端メチレン基の

吸収が認められた。またNMRスペクトルにおいても，4．83．4193ppmに末端メチレン基の
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シグナルがみられ，アルコール体（1Oa）の得られたことが確認されたので，次に過剰のピ

リジソー無水酢酸を加え，室温で一晩放置することにより，目的とするアリルアセタート体

（3a）を合成した。ケラニルメチルエーテル（2b），ケラニルフェニルスルホン（2c）に

ついても同様の操作で，それぞれアリルアセタート体（3b，3c）に誘導した。IR，NMR

スペクトルではこれらの構造を支持する結果を得た。しかしたがら，メチルゲラナート（2d）

については，エポキシド開環反応に用いたアルミニウムイソプロポキシドのため，イソプロピ

ルエステルに変換され収率も低いものであったが，そのまま反応を続けることにした。表に各

反応生成物の収率を示した。

Table　Yie1ds　oチProducts（％）

一 一 1 一

R Br　　　　　R 0 R
H0 H0　7　　R

AcO　　　　　R　　　　7

｛11） ｛9） （10） （3）

a．CH20CH．Pll 86 94 98 95

b．CH20CH3 84 94 98 89

C．CH2S02p11 98 93 95 95

d．C02CH3 92 96 35幸 89＊

＊e．R＝C02CH｛CE3）2

　2－3　二酸化セレン1こよる酸化反応

　（i）ベンジルゲラニルエーテル誘導体

　アセタート体（3a）を95％エタノールに溶かし，等モルの二酸化セレソを加えて1時間還

流を行ったところ，TLC上の原料スポットは消失し，あらたにRf＝0．22（展開溶媒；ヘキサ

ン：酢酸エチル＝211）のスポットが現れた。反応生成物をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィーにより単離したところ，IRスペクトルに水酸基の吸収（3449cm－1）がみられ，

NMRスペクトルでは一CH20CH2Phのシグナル（4．06ppm）と重なっているものの，明ら

かに3－9－4．1ppmに水酸基のつけ根のメチンプロトンと思われるシグナルが認められた。ア

セチル基のシグナ・ルが2本，アセトキシ基のつけ根のメチンプロトンのシグナルも三重線が2

組重なっていることから，ジアステレオマー混合物が生成したものと考えられ，これらのデー

タから4位のメチレン基が酸化された生成物の構造式（12a）を推定した。この構造を確認

するため，二酸化マンガンによる酸化反応を行ったところ，酸化生成物のNMRスペクトルで

は2位のオレフィンプロトンが6．71ppmに大きく低磁場シフトし，化合物（12a）の推定権

帥ル＿千∴＿→＿、
｛3a） （12a） （13）
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造が支持されたと考えられる。セレン酸化による化合物（12a）の収率は46％であった。た

お，セレン酸化反応の副生成物についても分析を行ったが，複雑た混合物のため構造を推定す

ることはできたかった。

　（ii）ケラニルメチルエーテル誘導体

　ケラニルメチルエーテル（2b）より得られたアリルアセタート体（3b）についても（i）

と同様の操作を行ったところ，TLC上Rf＝O．13（展開溶媒；ヘキサン：酢酸エチル＝211）

のスポットがみられた。シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより単離したところ，IRス

ペクトルでは水酸基の吸収（3450cm－1），またNMRスペクトルでは3．85－4．1ppmに水素

原子1個に相当するシグナルがあり，さらにアセチル基のシグナルが2歩みられるなど，（i）

の場合と同じ結果が得られた。したがって，この場合も4位のメチレン基が酸化された構造

（12b）を推定した。なお収率は5王％であった。

、∴∴∴、
｛31〕） （12b）

　　（iii）ケラニルフェニルスルホン誘導体

　アリルアセタート体（3c）についても，等モルの二酸化セレソを加えて1時間還流を行っ

たが，TLC上には未反応の原料スポットが強く現れたため，さらに等モルの二酸化セレンを

加え1時間反応させた。未反応の原料スポットは認められたが，常法処理後，シリカゲルカラ

ムクロマトグラフィーにより主生成物（Rf＝O．34，展開溶媒1ヘキサン1酢酸エチル＝21

1）を単離した。なお，原料は40％が回収された。生成物のIRスペクトルでは水酸基の吸収

（3500cm■1）が認められた。またNMRスペクトルでは4．14ppmに水酸基のつけ根のメチ

レン基と思われるシグナルが観察され，7位の炭素に結合したメチル基のシグナルが消失し，

末端メチレン基のシグナルもわずかに低磁場シフトしていることから，7位の炭素に結合した

メチル基が酸化された構造（14c）を推定した。この構造を（i）の場合と同様に，二酸化

マンガンによる酸化方法で確認することにした。反応生成物のNMRスペクトルには9．54

ppmにホルミル基のシグナル，末端メチレン基の欠きた低磁場シフトがみられた。このこと

からも（14C）の構造が支持されると考えられる。セレン酸化反応の収率は原料回収を考慮

に入れると20％であった。

…ル舳÷“F舳÷一々舳
（3c） OH （15）

（14C）

（iV）イソプロピルゲラナート誘導体
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　（i），（ii）同様，等モルの二酸化セレソを加え1時間還流したが，TLC上に原料のスポッ

トが認められたので，二酸化セレンを等モル追加し，さらに1時間反応させた。主生成物

（Rf＝O・16，展開溶媒；ヘキサン：酢酸エチル＝2：1）をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィーにより精製したところ，IRスペクトルには水酸基の吸収（3522cm■1）がみられ，ま

たNMRスペクトルには，あらたに水酸基のつけ根のメチレンプロトンと思われるシグナルが

4．15ppmにあらわれた。7位の炭素に結合したメチル基の消失，末端メチレン基の低磁場シ

フトなど（iii）の場合と同じ結果が得られ，7位の炭素に結合したメチル基が酸化された構造

（14e）を推定した。なお原料の50％が回収され，収率は回収を考慮すると26％であった。

　　　　　　　　｛3e）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14e）

　以上の実験結果から，ベンジルゲラニルエーテルおよびケラニルメチルエーテル誘導体につ

いては，二酸化セレソにより，4位のメチレン基が酸化され，ケラニルフェニルスルホンおよ

びイソプロピルゲラナート誘導体の場合には，7位の炭素に結合したメチル基が酸化されるこ

とが明らかとなった。

　二酸化セレンによるアリル位酸化の確かた機構にについてはまだ明らかにされていたいが，

水と二酸化セレソから生じた亜セレソ酸，あるいは二酸化セレソと二重結合とのエン反応が最
　　　　　　　　　　　　　仙初に起こると考えられている。この機構によれば，反応には二重結合の求核性が重要た因子で

あると考えられる。したがって，ベンジルゲラニルエーテルおよびケラニルメチルエーテル誘

導体においては，より求核性の強い玉置換二重結合のアリル位にあたる4位のメチレン基が酸

化されたと思われる。一方，ケラニルフェニルスルホンおよびイソプロピルゲラナート誘導体

の場合では，置換基の電子吸引性のため，玉置換二重結合の求核性が減少し，反応性の低い末

端二重結合がエン反応を起こしたものと思われる。使用する二酸化セレン，反応時間を2倍に

まで変化させたにもかかわらず，原料回収が多く収率が低いことからも，このことが支持され

ると考えられる。

　今回は，アリルアセタート部分をイソプロビリデ1／型に変換する反応については試みたかっ

たが，4位のメチレン基，（Z）一末端メチル基を選択的に酸化する今回報告の手法の確認に

より，これを利用するテルペノイドの天然物合成も，今後十分期待できると考えられる。

　終わりに，質量スペクトル，元素分析の測定をして頂いた愛媛大学機器分析センターの諸氏

に感謝します。

3．実　験　の　部

　IRスペクトルの測定は日立215型赤外分光光度計を使用し，NMRスペクトルは日本電子

FX－100型核磁気共鳴吸収装置を用い測定し，化学シフトはTMSを内部標準としてδ値で表
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した。質量スペクトルは日立M－80B型二重収束GC質量分析装置を使用した。シリカゲルは

メルク社製シリカゲル60（70－230メッシュ）を，またTLCはメルク社製TLCアルミシート

シリカゲル60F254を5x1㎝に切断後使用した。

　各化合物における反応はすべて同じ操作で行ったため，ベンジルゲラニルエーテルを代表例

として取り上げ，その実験法を示した。その他の各化合物については物理データのみを記すこ

とにする。

　ベンジル6一ブ口モー7一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2一才クテニルエーテル111al

　ベンジルゲラニルエーテル（2a）219139（11．92mmoI）をDMEに溶かし，水浴中O－

5℃に冷却した。これに水4ml，NBS2．旦22g（11．92mmo1）を加え，4時間がくはんし

た。TLC上原料消失確認後，反応混合物を水100m玉に加え工一テル（50m1×3）で抽出を

行った。合わせた拍出層は水，飽和炭酸水素ナトリウム水，飽和食塩水で順次洗浄後，硫酸マ

グネシウムで乾燥した。溶媒留去後，シリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；ヘキ

サン1酢酸エチル＝6：1）により精製し，無色油状物3，4999を得た。＝IR（Cα4）リ3494．

1075，696cm］1；NMR（CDC13）δ，1．33（6H，5，Mes－7），1．65（3H，わ∫，Me－3），3．85－4．0（1H，e，

H－6），4．03（2H，6，∫＝6．3Hz，H－1），4．51（2H，5，一CH2Ph），5．47（1H，肘，∫＝6．3Hz，H－2），7．33

（5H，加，一Ph）；MS　mんno　M＋，243，233，135，91．Ana1．Ca1cd．forCユ7H2502Br：C，59．83；

H，7．38，Found：C，59．86；H，7．38．

　6一ブロモー7一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2一才クテニルメチルエーテル111bl

IR（CC14）リ3494．1108．1087cm■1；NMR（CDα3）δ1．34（6H，∫，Mes－7），1．68（3H，あ∫，Me－3），

3．33（3H，8，一0CH3），3．94（2H，3，∫＝6．8Hz，H－1），3．9－4．1（1H，e，H－6），5．42（1H，肘，

∫＝6，8Hz，H－2）；MS　mんno　M＋，167，135，85，Ana1．Ca1cd，for　CnH2102Br：C，49182；H，

7．98．Found：C，49．60；H，7，90．

　6一ブロモー7一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2一オクナニルフェニルスルホン111c〕：

IR（Cα4）リ3524．1313．1154，688cm－1；NMR（CDC13）δ1．33（6H，∫，Mes－7），1．40（3H，わ∫，

Me－3），3．83（2H，3，∫＝7．9Hz，H－1），3．89（1H，棚，∫＝2．4および10．5Hz，H－6），5．27（1H，肘，

∫＝7．9Hz，H－2），7．3－8．0（5H，m，一Ph）；MS　mんno　M＋，233，153，135，81．AnaI．Ca1cd．for

Cユ6H2303SBr：C，51．20；H，6，18．Found：C，51．09；H，6．18．

　6一ブロモー7一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2一オクチン酸メチル111d〕：IR（Cα4）

リ3576．1725．1652．1224．1148cm－1；NMR（CDC13）δ1．36（6H，∫，Mes－7），2．ユ7（3H，∂，

∫＝1．OHz，Me－3），3．69（3H，5，一C00CH3），3．92（1H，棚，∫＝2．4および10．7Hz，H－6），5．74

（1H，ゐ∫，H－2）；MS　mん280（M＋2），278（M＋），247，181，149，114．AnaL　Ca1cd，for　C11H1903

Br：C，47．32；H，6，86．Found：C，47．62；H，6．87．

　ベンジル6，7一エポキシー3，7一ジメチルー2一才クテニルエーテル19al

　ブロモヒドリン体（11a）3・6999（10．84mmol）を乾燥メタノールに溶かし，塩化カル

シウム管を取り付ける。炭酸カリウムI・4989（10．84mmo1）を加えたのち，4時間室温で激

しくかくはんした。TLC上原料消失確認後，反応混合物を水100mlに加え，工一テルで抽出

した（50m1x3）。合わせた抽出層は水，飽和食塩水で順次洗浄後，硫酸マグネシウムで乾

燥した。溶媒留去後，シリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；ヘキサン1酢酸エチ

ル＝811）にて精製し，無色油状物2－6539を得た。：IR（CC14）リ1073，695cm－1；NMR

（CDC13）δ1．26，1．30（each3H，∫，Mes－7），1．67（3H，ろ∫，Me－3），2．71（1H，チ，∫＝6．1Hz，H－6），

83



熊　谷　隆　至・田　窪　和代子

4．03（2H，∂，∫＝6．8Hz，H－1），4．50（2H，5，一CH2Ph），5．45（1H，材，∫＝6．8Hz，H－2），7．32（5H，

ろ5，一Ph）；M1S　mんno　M＋，174，149，123，91．Ana1．Ca1cd．for　C17H2402：C，78．42；H，9．29．

Found：C，78．12；H，9，29．

　　6，7一エポキシー3，7一ジメチルー2一才クテニルメチルエーテル19bl：玉R（Cα4）

リ1121，ユ096cm一；NMR（CDα3）δ1．26，1．30（each3H，∫，Mes－7），1．71（3H，わ∫，Me－3），2．72

（1H，’，∫＝6．1Hz，H－6），3．33（3H，∫，一0CH3），3．94（2H，6，∫＝6．8Hz，H－1），5．40（1H，肘，

∫二6．8Hz，H－2）；MS　mんno　M＋，149，111，85，Ana1．Ca1cd．for　C11H2002：C，71．70；H，

10，94．Found：C，71．78；H，10．91．

　6，7一エポキシー3，7一ジメチルー2一才クテニルフェニルスルホン19cl：IR（CC14）

リ1324，ユ155，688cm一ユ；NMR（CDC工3）δ1．26，1．30（each3H，∫，Mes－7），1．38（3H，ろ5，Me－3），

2．66（1H，’，∫＝6．1Hz，H－6），3，82（2H，d，∫＝719Hz，H－1），5124（1H，肘，∫＝7．9Hz，H－2），

7．4－8．0（5H，m，一Ph）；MS　mん294（M＋），153，81，71．Ana1．Calcd．for　C16H2203S：C，

65．27；H，7．53．Found：C，65．08；H，7．47．

　6，7一エポキシー3，7一ジメチルー2一オクチン酸メチル19d〕：IR（CC14）リ1725．1654．

1223．1151cm－1；NMR（CDC13）δ1．27，1．31（each3H，ろ∫，Mes－7），2119（3H，♂，∫＝1．2Hz，

Me－3），2．71（1H，ま，∫亡611Hz，H－6），3．69（3H，∫，一C00CH3），5．72（1H，わ∫，H－2）；MS　mん

198（M＋），127，95，85．Anal．Ca1cd．for　Cユ1Hユ803：C，66．64；H，9．15．Found：C，66．65；H，

9．15．

　ベンジル6一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2，7一才クタジエニルエーテル110a〕

　還流冷却器を付したなすフラスコ中，エポキシド体（9a）2，6219（10．06mmol）をトルエ

ン15m1に溶かし，アルミニウムイソプロポキシド2，0569（10．06mmol）を加え，窒素雰囲

気下（常圧，風船）6時間加熱還流した。TLC上原料消失確認後，室温まで放冷したのち，

2N塩酸100m1に加え工一テルで抽出した（50m1×3）。合わせた抽出層は水，飽和炭酸水

素ナトリウム水，飽和食塩水で順次洗浄後，硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒留去後，シリ

カゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；ヘキサン1酢酸エチル＝4：1）にて精製し，

無色油状物2・5699を得た。：IR（CC14）リ3449．1652．1066，901，696cm－1；NMR（CDC13）

δ1，65，1，72（each3H，ろ∫，Mes－3，7），3．9－4．1（1H，召，H－6），4．02（2H，d，∫＝6．7Hz，H－1），4．50

（2H，∫，一CH2Ph），4．83，4．93（each1H，わ∫，＝CH2），5．43（1H，肘，∫＝6．7Hz，H－2），7．32（5H，∫，一Ph）

；MS　mんno　M＋，242，174，151，123，91．Ana1．Calcd．for　C17H2402：C，78．42；H，9，29．

Found：C，78．72；H，9．27．

　　6一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2，7一才クタジエニルメチルエーテル110bl：IR（CC

14）リ3440．1652．1122．1086，901cmL1；NMR（CDC13）δ1．68，1．72（each3H，δ∫，Mes＿3，

7），3．32（3H，∫，一0CH3），3．93（2H，6，∫＝618Hz，H－1），4．03（1H，e，H－6），4．84，4．94（eachユH，

m，士CH2），5．38（1H，肘，∫＝6．8Hz，H－2）；MS　mんno　M＋，166，134，93，85．Anal．Ca1cd．for

C11H2002＝C，71．70；H，10．94．Found：C，71．64；H，10．85．

　　6一ヒト1コキシー3，7一ジメチルー2，7一オタタジエニルフェニルスルホン110c1：IR

（Cα4）リ3508．1652．1324．1055，901，688cm」ユ；NMR（CDα3）δ1．33（3H，わ∫，Me－3），1．71（3H，

ゐ5，Me－7）；3．81（2H，6，∫亡8．OHz，H－1），3．99（1H，≠，∫亡6．2Hz，H－6），4．84，4．93（each　m，m，

＝CH2），5．23（1H，肘，∫＝8．0Hz，H－2），7．3－8．0（5H，m，一Ph）；MS　mん294（M＋），153，135，

93．Ana1．Ca1cd．｛or　C16H2203S：C，65．27；H，7153．Found：C，65．54；H，7．56．
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　6一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2，7一才クタジエン酸イソプロピル110e〕：IR（CC14）

リ3500．1714．1649．1224．1148，903cm－1；NMR（CDC13）δ1・25（6H，δ，∫＝6・3Hz，一CH（CH3）2

），1．74（3H，わ∫，Me－7），2．17（3H，ろ5，Me－3），4．05（1H，m，H－6），4，85，4．96（each　lH，ろ∫，＝C

H2），4．9－5．1（1H，e，一CH（CH3）2），5．66（！H，あ∫，H－2）；MS　mん226（M＋），209，167，121．Ana1．

Ca1cd．for　C13H2203：C，68，99；H，9，80，Found：C，68，69；H，9．64．

　6－7セトキシー3，7一ジメチルー2，7一才クタジエニルベンジルエーテル13a〕

　アルコール体（1Oa）2，5309（9．72mmo1）をピリジン6，2ml（76．7mmo1）に溶かし，

無水酢酸2．2ml（23．3mmo1）を加え，密封後，室温にて終夜放置した。反応混合物を1N

塩酸王OO　m1に加え，工一テルで抽出した（50m1x3）。合わせた抽出層は1N塩酸，水，飽

和炭酸水素ナトリウム水，飽和食塩水でj1買次洗浄後，硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒留去

後，シリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；ヘキサン1酢酸エチル＝411）にて

精製し，無色油状物2－7929を得た。：IR（Cα4）リ1742．1653．1238．1068，901，697cm－1；

NMR（CDC13）δ1．64，1．72（each3H，あ∫，Mes－3，7），2．04（3H，∫，一〇COCH3），4，0！（2H，δ，

∫亡6．8Hz，H－1），4，49（2H，∫，一CH2Ph），4．89，4．94（each　lH，あ∫，＝CH2），5．14（1H，ま，

∫＝6．3Hz，H－6），5．40（1H，材，∫こ618Hz，H－2）7．32（5H，∫，一Ph）；MS　mんno　M＋，242，！34，

107，91，Anal．Ca1cd．for　ClgH2603：C，75．46；H，8．67．Found：C，75．43；H，8．67．

　6－7セトキシー3，7川ジメチルー2，7一オタタジエニルメチルエーテル13bl：互R（CCI4

）リ1739．1655．1236．1089，904cm－1；NMR（CDC13）δ1．68，1．72（each3H，ろ∫，Mes－3，7），

2．06（3H，∫，一〇COCH3），3．32（3H，∫，一〇CH3），3．92（2H，∂，∫＝617Hz，H－1），4．89，4．94（each

lH，m，＝CH2），5．14（1H，左，∫＝6．2Hz，H－6），5．35（1H，胱，∫こ6．7Hz，H－2）；MS　mルno　M＋，

195，166，134，111，98，85．AnaL　Calcd．for　C13H2203：C，68．99；H，9．80．Found：C，68．77；

H，9．75．

　6一アセトキシー3，7一ジメチルー2，7一オタタジエニルフニ［ニルスルホン13cl：IR
（CC14）リ1745，902，688cm…ユ；NMR（CDC13）δ1，32（3H，わ5，Me－3），1．70（3H，ろ∫，Me－7），2．06

（3H，5，一〇COCH3），3．81（2H，♂，∫＝7．3Hz，H－1），4．93（2H，m，士CH2），5．09（1H，オ，∫＝6．3Hz，

H－6），5．21（1H，肋，∫＝7．3Hz，H－2）7，3－7．9（5H，m，一Ph）；MS　mんno　M＋，276，135，93．

Anal，Calcd．for　C18H2404S：C，64．26；H，7．19．Found：C，64120；H，7．21．

　6－7セトキシー3，7一ジメチルー2，7一才クタジエン酸イソプロピル13el：IR（CC14）

リ1741．1712．1654．1231．1149，903cm－1；NMR（CDC13）δ1．25（6H，d，∫＝6．3Hz，一CH（CH3）2

），1．73（3H，ろ∫，Me－7），2，06（3H，∫，一〇COCH3），2，15（3H，ろ∫，Me－3），4．96（2H，m，士CH2），

4．9－5．2（2H，e，H－6および一CH（CH3）2），5．64（1H，わ∫，H－2）；MS　mんm　M＋，208，166，121，

1ユ1．Ana1．Calcd．for　C工5H2404：C，67，14；H，9．01．Found：C，67．43；H，9．12．

　6－7セトキシー4一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2．7一オタタジエニルベンジルエー

テルい2a，

　アセタート体（3a）1，1439（3．78mmol）を95％エタノール8m1に溶かし，二酸化セレ

ンO・4199（3．78mmol）を加え，還流冷却器，塩化カルシウム管を取り付けた後，1時間加

熱還流を行った。室温まで放冷したのち，吸引ろ過を行い，ろ液を濃縮後，水50m1を加え工一

テルで抽出した（50ml×3）。まとめた抽出層は水，飽和炭酸水素ナトリウム水，飽和食塩

水で順次洗浄後，硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒留去後，シリカゲルカラムクロマトグラ

フィー（展開溶媒1ヘキサン1酢酸エチル＝411）にて精製し，淡黄色油状物O．5539を得
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だ。1IR（CC14）リ3449．1741．1238．1068，902，698cm－1；NMR（CDC13）δ1．64，1．74（each

3H，わ∫，Mes－3，7），2．02，2．06（3H，∫，一0COCH3），3．9－4．1（1H，e，H－4），4．06（2H，6，

∫＝6．3Hz，H－1）4．50（2H，∫，一CH2Ph），4．89，4．99（each　lH，わ∫，…CH2），5．24，5．37（1H，肋，

∫：6．1Hz，H－6），5．65（1H，m，H－2），7，32（5H，5，一Ph）；MS〃e318（M＋），137，91，68．Anal．

Ca1cd．for　C1gH2604：C，71．67；H，8．23．Found＝C，71．83；H，8．25．

　6一アセトキシー4一ヒドロキシー3，7一ジメチルー2，7一オタタジエニルメチルエー

テル112bl：IR（CC14）リ3450．1740．1655．1123，906cm一；NMR（CDC13）δ1．67，1．74（each

3H，わ∫，Mes－3，7），2・05，2・07（3H，5，一〇COCH3），3．31（3H，∫，一0CH3），3．96（2H，δ，∫：6・6Hz，

H－1），3．85－4．1（1H，e，H－4）4．89－4．98（each1H，m，＝CH2），5．23，5．34（1H，肘，∫＝6．8Hz，

H＿6），5．59（1H，材，∫＝6．6Hz，H＿2）；MS　mんno　M＋，137，113，68．Anall　Ca1cd，for　C13H2204

　C，64．44；H，9．15．Found：C，64．72；H，9．32．

　6－7セトキシーフ一ヒドロキシメチルー3一メチルー2，7一オタタジエニルフェニルス

ルホン114cl：IR（CH2C12）リ3500．1733．1662．1154，895cm…ユ；NMR（CDC13）δ1．33（3H，6，

∫＝1．2Hz，Me＿3），2．07（3H，∫，＿OCOCH3），3．81（2H，6，∫＝8．1Hz，H＿1），4．14（2H，あ∫，＿CH2

0H）5．05－5．35（2H，e，Hs－2，6）5．12－5．22（each1H，m，二CH2），7，4－8．0（5H，m，一Ph）；MS

mんno　M＋，292，211，133，105，81．Ana1．Ca1cd．for　C18H2405S：C，61．34；H，6．86．Found：

C，61．49；H，7．01．

　　6－7セトキシーフ一ヒドロキシメチルー3一メチルー2．7一オク・タジエン酸イソプロピ

ルい4el：IR（CC14）リ3522．1741．1714．1649．1236．1151，913cm01；NMR（CDC13）δ1．25

（6H，6，∫＝6・3Hz，一CH（CH3）2），2．07（3H，8，一〇COCH3），2．15（3H，あ5，Me－3），4．15（2H，わ∫，一C

H20H）5．14，5．23（each1H，わ∫，＝CH2）4．8－5，3（2H，e，H－6および一CH（CH3）2），5．63（1H，あ5，

H－2）；MS　mん284M＋，224，164，119．Ana玉．Ca1cd，for　Cユ5H2405S：C，63．36；H，8．51，

Found：C，63．63；H，8．79．

　　6一アセトキシー3，7一ジメチルー4一オキソー2，7一オタタジエニルベンジルエーテ

ル113〕

　アルコール体（12a）514mg（1．6王mmo1）を塩化メチレン19m1に溶かし，活性二酸化マ

ンガン5，1409（59．1mmol）を乳鉢でよくすりつぶしたのち加え，室温で三時間激しくかく

はんした。ろ過後，二酸化マンガンを酢酸エチルでよく洗浄する。濃縮後，残溢をシリカゲル

カラムクロマトグラフィー（展開溶媒；ヘキサン1酢酸エチル＝411）により精製し淡黄色

油状物を得た。収率54％。：IR（CC14）リ1746．1678．1236，903，696cm■1；NMR（CDC13）

δ1．74（6H，う∫，Mes－3，7），2．00（3H，5，一〇COCH3），4．27（2H，δ，∫＝4．6Hz，H－1），4．57（2H，5，一

CH2Ph）4．89，4．99（each1H，わ∫，＝CH2）5．5－5．7（1H，m，H－6），6．71（1H，肘，∫＝4，6Hz，H－2）

7．35（5H，∫，＿Ph）．

　　6－7セトキシーフ一ホルミルー3一メチルー2，7一オタタジエニルフェニルスルホン

1151：IR（Cα4）リ1746．1697，899，687cm－1；NMR（CDC13）δ1．32（3H，わ∫，Me－3），2．10（3H，

8，一〇COCH3），3．79（2H，∂，∫＝8．3Hz，H－1），5．20（1H，胱，∫＝8．3Hz，H－2），5．52（1H，材，

∫＝5．9Hz，H＿6），6．11，6．38（each1H，あ∫，＝CH2）7．4＿8．0〈5H，m，一Ph），9．54（1H，∫，一CHO）．
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