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ｐｈｏｔｏａｄｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ五ｒｏｍ４－ｍｅｔｈｏｘＹ－２－ｐＹｒｉｄｏｎｅａｎｄａｖａｒｉｅｔｙｏｆｏｌｅｆｉｎｓ

ａｓｋｅｙｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ，ｎａｍｅｌｙｔｈｅｃｙｃｌｏｂｕｔａｎｅ－ａｎｎｅｌａｔｉｏｎａｎｄｉｓｏｐｒｅｎｙｌａ－ 
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４）mechanismsforthesereactionshavｅｒｅｍａｉｎｅｄｔｏｂｅｃｌａｒｉｆｉｅｄ・Ｔｈａｔｉｓ，ｓｙｓｔｅｍ， 

thoughthearomaticityduetothepyridonｅｒｉｎｇｉｓｇａｉｎｅｄｉｎｂｏｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｓ（ｃ、ｆ、，
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bicyc1o[４．２．０]octan-2-one（全）andits7-dimethylhydroxymethyエderivative（理）．
Theだ｡rmer呉，mp89-90oC）waseasi1ypreparedinhighyieldｂｙｃａｔａｴytichydro-

genation（Pd/Ｃ）ｏｆｔｈｅａｄｄｕｃｔ５）（２）Eormedbyphoto-additionof4-methoxy-2-pyrユー夢～

ｄｏｎｅ（ユ）toethy1eneunderacetone-sensitizedconditions･Sincetheadduct（２）
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wasconvertedsmooth1yto1,2-dihydrocyclobuta[２]pyridin-3(4H)-ｏｎｅ且）byref1ux-

inginNaOCH3/CH30H,５）Awastreatedunderthesameconditions、However，ｔｈｅ
ｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｗａｓｒｅｃｏｖｅｒｅｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ１ｙ・Ｃｏｍｐ１ｅｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｈｅｓｔａｒセー

ユngmateria1wasalsoobserved，whenthe3-methy1derivative輿'，。iﾕ）。ｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍ４ｉｎｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｙｉｅｌｄｂｙｒｅＥ１ｕｘｉｎｇｔｈｅｌａｔｔｅｒｉｎｂｅｎｚｅｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＮａＨａｎｄ ～ 

methyliodidewassubjectedtothesamereactionusingCD30DinsteaｄｏｆＣＨ３０Ｈ・エｎ
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ｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄ・Ｔｈｉｓｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎユｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｌｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
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Ｎｅｘｔ，ｗｅａｐｐ１ｉｅｄｔｈｅｉｓｏｐｒｅｎｙエａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏだかｐｙｒｉｄｏｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｔｏｔｈｅ

ｃｏｒｒｅspondinga1iphaticseries・Thestartingmaterial（里，ｍｐｌ４９－149.5°Ｃ）was

preparedbycata1ytichydrogenationofprevious1yreportedphotoadduct（９）。ｂｔａｉｎ－
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ｅｄｆｒｏｍユａｎｄ２－ｍｅｔｈｙ１－３－ｂｕｔｅｎ－２－ｏ１．３’９）ＵｐｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙＢＦ３－Ｅｔ２０ｉｎｂｅｎｚｅｎｅ
ａｔｒｅｎｕｘ，theadduct（９）ａ珪ordedtheisopreny1ationproduct（１２）togetherwith

somering-expandedproducts（ｅ,９．，塁)．３'10）BytreatmentwithBF3-Et20undeｒｔｈｅ
ｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｓａｂｏｖｅ，thedihydroderivative（１３）affordedtwopyranopyridones ￣￣ 

(聖，ｍｐ172.5-173°Ｃａｎｄ15,ｍｐ150-151°Ｃ）vvhenthereactionwasterminatedaｓｓｏｏｎ
戸一

ａｓａｌｍｏｓｔａＵｏｆｌ３ｗａｓｃｏｎｓｕｍｅｄ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃｏｎｔｉｎｕｅｄｒｕｒｔｈｅｒ， デー〆

ｔｈｅｆｏｒｍｅｒｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅ１ａｔｔｅｒ，ａｎｄｆｉｎａ１１ｙｏｎ１ｙｔｈｅ１ａｔｔｅｒ 

(１５）becametheso1eproduct．ＴｈｏｕｇｈｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏＥ１４ａｎｄｌ５ｃｏｕ１ｄｎｏｔｂｅ 鈩田ジ
グー グ、-

11）ｔｈｅＥｏＵｏｗｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍａｓｗｅｌ１ａｓＵＶ ｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｅｄｃｌｅａｒエｙＥｒｏｍＮｍＲｓｐｅｃｔｒａ，

andmspectra12）。ftheproducts（ｌ４ａｎｄ１５）suggestsstrongｴythecorrectnessof￣－ －－ 

ｔｈｅａｓｓｉｇｎｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ･Ｔｈｕｓ，ａｃａｒｂｏｃａｔｉｏｎｉｓｆｏｒｍｅｄａｔｔｈｅｌｏ－ｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎｌ３ 
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ａｎｄｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｉｏｎｔｏｇｉｖｅ１６ａｓａｐｒｉｍａｒｙｉｓｏｐｒｅｎｙｌａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ －■＞ 

acid-catalysedcyclizationo至１６ｔｈｅｎａどfordsalinearpyranopyridone（１４）．Ｔｈｉｓデー 〆￣

compoundisomerizedtothemorestab1eangularpyranopyridone（１５）ｖｉａｔｈｅｒｉｎｇ－ 
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ＴｈｅａｕｔｈｏｒｓｔｈａｎｋＭｉｎｉｓｔｒＹｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣｕｌｔｕｒｅ，ＪａｐａｎＥｏｒＧｒａｎｔ－ｉｎ－ 

ＡｉｄＥｏｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＲｅｓｅａｒｃｈ（Ｎｏ．５８７７エ５８４）だｏｒＥｉｎａｎｃｉａｌｓｕｐｐｏｒｔｏｆｔｈｉｓｗｏｒｋ．

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳＡＮＤＮＯＴＥＳ 

１）ＰａｒｔＸＶエエｏＥｍＣｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｓｉｎＳｙｎｔｈｅｓｅｓ･Ｉ１ＦｏｒＰａｒｔＸＶエ，ｓｅｅＲｅｆｅｒｅｎｃｅ１０．

２）Ｃ・Ｋａｎｅｋｏａｎｄｍ・Ｎａｉｔｏ，Che、、Pharm・Ｂｕｌｌ．，２７，２２５４（１９７９）．

3）Ｔ、Naito，Ｙ・Ｍｏｍｏｓｅ，ａｎｄＣ･Kaneko，Ｃｈｅ、、Pharm･Ｂｕｌｌ．，３０，１５３１（１９８２）．

4）Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｓｏ五cyc1obutane-fusedheteroaromａｔｉｃｓｈａｖｅｂｅｅｎｒｅｖｉｅｗ－

ｅｄｒｅｃｅｎＵｙ：Ｃ・ＫａｎｅｋｏａｎｄＴ、Ｎａｉｔｏ，Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，１９，２１８３（１９８２）．

5）Ｃ・Kaneko，Ｔ・Naito，Ｙ・Momose，Ｈ・Fujii，Ｎ・Nakayama，ａｎｄエ．Koizumi，Ｃｈｅｍ・

Ｐｈａｒｍ、Ｂｕｌｌ．，３０，５１９（１９８２）．

６）Ｔｈｅｐｈｏｔｏ－ａｄｄｕｃｔｓｏｆｔｈｉｓｋｉｎｄａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｉｒｄｉｈｙｄｒｏｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｓｈｏｗｔｈｅ 

ｏｌｅｆｍ－ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄｉｏｎｓａｓｔｈｅｂａｓｅｐｅａｋｉｎｔｈｅｉｒｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａ、

７）エｔｉｓｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｂｉｃｙｃｌｉｃｋｅｔｏａｃｅｔａｔｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｐｈｏｔｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ

ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｏｔｈｅｅｎｏｌａｃｅｔａｔｅｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ－１，３－ｄｉｏｎｅｅｌｉｍｉｎａｔｅｄａｃｅｔｉｃａｃｉｄ 

ｂｙｔｒeat､entwithK-Lert-butoxideinLe辻－butanol：Ｐ.Ｅ・ＥａｔｏｎａｎｄＫ・Ｎｙｉ，。．

AIner･Che、、ＳＯＣ．，９３，２７８６（１９７１）．

８）ＡｎａｔｔｅｍｐｔｅｄｓＹｎｔｈｅｓｉｓｏＥ６－ａｃｅｔｏｘｙｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｏｆ４造ｒｏｍ４－ａｃｅｔｏｘＹ－２－ｐｙｒｉｄｏｎｅ
～ 

ａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅｈａｓｆａｉｌｅｄ，ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄＥｒｏｍｔｈｅ 

ｐｈｏｔｏ－ａｄｄｕｃｔｏｃｃｕｒｓｓｏｒｅａｄｉｌＹｔｈａｔ３ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｄｉｒｅｃｔｌｙａｆｔｅｒｐｕｒｉＥｉｃａｔｉｏｎ ～ 

ｏｆｔｈｅａｄｄｕｃｔ、

９）ＴｈｏｕｇｈｔｈｅｐｈｏｔｏａｄｄｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｅｄｓｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌＹ，ｔｈｅｓｔｅｒｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆ 

ｔｈｅａｄｄｕｃｔ貝）isnotdeterminedasyet・

10）Recently，wehaveclariEiednotonlythestrucｔｕｒｅｏｆ皇［previouslyassigned
tentativelYas1-dimethylmethy1ene-１，２－dihYdrocYclobuta[ｃ]ｐｙｒｉｄｉｎ－３（４Ｈ)－one３）］ 
ａｓｈａｖｉｎｇａｎｅｘｐａｎｄｅｄｃｙｃ１ｏｐｅｎｔａｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｂｕｔａｌｓｏｉｔｓｒｏｒｍａｔｉｏｎｏｃｃｕｒｒｅｄ 

ｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｃｙｃｌｏｂｕｔｅｎｅ（１０）．Ｓｅｅ，ｃ、Ｋａｎｅｋｏ，Ｔ・Ｎａｉｔｏ，Ｙ･Ｍｏｍｏｓｅ，Ｎ･Ｓｈｉｍｏ－
へ－

ｍｕｒａ，Ｔ･Ｏｈａｓｈｉ，ａｎｄＢｄ･Ｓｏｍｅｉ，Ｃｈｅ、、Ｐｈａｒｍ・Ｂｕｌｌ．，ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｓ、

１１）６(ＣＤＣエ３）ｏｆｌ４：１．２９ｓ（６Ｈ），１．６７ｔ，２．３１ｔ，２．４２ｔ，３．４２ｔ（ｅａｃｈ２Ｈｗｉｔｈ。＝〆、－

７．２Ｈｚ），４．５８ｂｓ（１Ｈ），ａｎｄｔｈａｔｏＥ１５：1．２７ｓ（６Ｈ），１．６６ｔ（２Ｈ，。＝６．２Ｈｚ），
戸■ン

２．０－２．５ｍ（４Ｈ），３．３２ｔ’（２Ｈ，。＝７．２Ｈｚ），５．４４ｂｓ（１Ｈ）．

12)エＲ(v綴｡､~1:ユ57Ⅲ53Morl4andl652,1630造。r里)狐Ｗい:::Ｒ ｎ、：２９８
クーー

ｆｏｒｌ４ａｎｄ２１５，２５３ｓｈｆｏｒｌ５）ａｌｓｏｆｉｔｗｅＵｔｏｔｈｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ． 
～ 戸、￣

ＴｈｅＵＶｍａｘｉｍｕｍ（２９８ｎｍ）ｏｆｌ４ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏＥａＮ－Ｃ=Ｃ－Ｃ＝Ｏｃｈｒｏｍｏ－ 
グヘー

ｐｈｏｒｅ，ｓｉｎｃｅｅｔｈｙ１Ｙ－３－（１，４，５，６－tetrahydropYridy1）－Y-

oxobutyrate（１８）ｉｓｒｅｐｏｒｔｅｄｔｏｓｈｏｗｉｔｓｍａｘｉｍｕｍａｔ 
Ｏ 〆■～戸

３０２ｎｍ。Ａｌｓｏ，ａｓユｍｉｌａｒｉｔＹｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ工Ｒｓｐｅｃｔｒａｏ五

ｌ４ａｎｄｌ８ＷＫＢｒｃｍ－エ：１７３１（ｅｓｔｅｒ），１５７５，１５１２］ｉｎｄユー
ーープ グ、－ｍａｘ

ｃａｔｅｓａｓｉｇｎｉＥｉｃａｎｔｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏＥｔｈｅｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃ 
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十 Ｈl８ 
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｎ=Ｃ－Ｃ＝Ｃ－Ｏ）ｉｎｅａｃｈｃｏｍｐｏｕｎｄ･ＦｏｒＵＶａｎｄ～ 

工Ｒｓｐｅｃｔｒａｏｆ１８，ｓｅｅ：Ｐ．Ｍ、ＱｕａｎａｎｄＬ．Ｄ・Ｑｕｉｎ，ｊ･
グー

or９．Ｃｈｅ、．，３１，２４８７（１９６６）．

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ，ｌ５ｔｈＪｕｌｙ， １９８３ 
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