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UsnicAcid．ＸⅥ.Ⅱ）A1kalineDegradationofDihydrousnicAcid 

K5TARoTAKAHAsHI,2｡）MAsAKoTAKANI,2゜〕andYosHIKAzuWADA2b〕

Facｶﾞﾘ妙ｑ／ＰﾉＩａｒ沈矼“""ＣａノＳＣＪ…βs，Ｕ"izwsi〃ｑ/Ｋα"…ｚｕａ２`）α"‘Ｃﾙ`，"ｉｃａＪＲｅｓｅａ，℃ル
Labor｡＃”i6S，Ｃｅ"かａＪＲＣＳｅｑ”ルDjUiSiO"，TzzﾊB`αＣ〃e沈iCaノ1,2`"SﾉｧｊＢＳＬｌ`2,）

(ReceivedDecember6，1979） 

ThestructureofanewalkalinedegradationproductofLdihydrousnicacidwas 
elucidatedas5-acetyl-1,2,3,3a,7,7a-hexahydro-2,6-dihydroxy-1,2,3a-trimethyl-4-oxo-4H-
inden-3,3-dicarboxylicacid（１）bychemicalandspectralstudies，togetherwithX-ray 
analysis・ThemechanismofformationoflfromZ-dihydrousnicacidisdiscussed・

Keywords-dihydrousnicacid；alkalinedegradation；５－acetyl-1,2,3,3a,7,7a-hexa-
hydro-2,6-dihydroxy-1,2,3a-trimethy1-4-oxo-4HLinden-3,3-dicarboxylicacid；ＰＭＲ；ＣＭＲ； 
ＭＳ；X-rayanalysis 

Inapreviouspaperofthisseries,')itwasreportedthatusnicacidaiforded，onalkaline 
degradation,4,6-dihydroxy-3,5-dimethylcoumaran-2-one,inadditiontousneticandpyrousnlc 
acids・Thisfindingpromptedustoinvestigatethealkalinedegradationofdihydrousnicacid，
sinceitsdegradationreactionsareremarkablydifferentfromthoseofusnicacid､3）Thispaper 
dealswiththestructureelucidationofanewalkalinedegradationpmductofdihydrousnic 
acid,ａｎｄwiththemechanismofitsformation・Z-Dihydrousnicacid,[覗一97｡(c＝1.01,
dioxane),washydrolyzedwith50％(w/v)sodiumhydroxidesolutioninanoxygenoranitrogen 
streamtoaffordCﾕGH2oO8(1),colorlessplatesofmpl45｡(dec.)化]：＋75,7｡(c＝1.03,dioxane)．
Compoundlshowsinfrared(IR)absolptionbands(cm-1)ａｔ３５２０(ＯＨ),１７２０(COOH),１６８０ 
(α,β‐unsaturatedC=O),１６００(C=OchelatedwithenolOH)ａｎｄｌ５６０(broad,characteristicof 
atriketonel))ａｎｄmass(ＭＳ)fragmentionsatllVe296(M-CO2)ａｎｄ，"ん252(M+－２×CO2)．
Compoundlwasmethylatedwithdiazomethanetoaffordadimethylate,C18H型08(IILcolorless
triangularcrystalsofmp76-78o,andamonomethylate,C17H2sO8(I、),colodessneedlesof
mp154。、CompoundlllshowedanMSfragmentionatl"/c３１０(lW-CO2）ａｎｄｴHnucIear
magneticresonance(PMR)si:pnals(6-value,ppm)ａｔ２．５１(s’３Ｈ),18.14(s’１Ｈ),１．６２(s'3H)， 
2.89(d'２Ｈ),ａｎｄ２．１２(d,ｔ,１Ｈ),whichcouldbeassignedtoachelatedCOCH3,achelated 
enolOH,anangularCH3,andmethyleneandmethineprotonsina-CH2-9H-group,reSpec-tively,asshowninTableL 

Compoundlwaspyrolyzedatl30-135。‘，，〃αＣｌ`。（3ｍｍＨｇ)toaffordC15H1805(1V)，
colorlessneedlesofmpl28-129｡，bydecarboxylationanddehydration，andonoximation 
withhvdroxylaminehydroch]orideandpyridine,IaffordedCｪsH17NO4(V)，colodessplates 
ofmpl87・andC15Hｴ8N204(VI),colorlessplatesofmp228-230。;theformerwasprovedto
beidenticalwithamono-oxmemonoanhvdrideofＩＶａｎｄｔｈｅｌａｔｔｅｒｗｉｔｈａｂｉｓｏｘｉｍｅｍｏｎo-
anhydrideoflV、CompoundVafforded,onmethylationwithdiazomethane,amonomethylate
C1IjH10NO4(Ｖｎ),colodessplatesofmp148-149o,whichshowedlRbandsatl710(COOCH3） 
andl675(",β-unsaturatedC=O)．ThesechemicalandspectralfindingssuggestthatringB 
ofdihy±ousnicacid(Chart2)remainsunchangedinthemoleculeofcompoundLCompound 
lllshowedPMRsignalsatLO9(d,Ｊ＝6Ｈｚ,３Ｈ),Ｌ８７(d,ｑ,Ｊ＝９and６Ｈｚ,１Ｈ),２．１２(d,t， 

l）ＰａｒｔＸＶ:Ｋ､TakahashiandM・Takani,Ｃｈｅ池.Ｐ〃”榊.BTO".,２８，１７７（1980)．
2）Location:α)Ｊ３－Ｚｒａｈａγα）"ａｃｈｊ,Ｋα"…zi'α,”0,Ｊ"α"；６)Z7-85ノWSC〃0"”αchi，ｙｏ`Ogaz:'α-A【《,ＯｓａＡ日，５銘,Ｊ”α》3.

3）Ｙ・AsahinaandS､Shibata,``TheChemistryofLichenSubstances,'，JapanSocietyforthePromotionof
Science,Tokyo,Japan,1954,ｐ､１９０． 
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CＸ－ＣＨ３Ｃ３ｑ－ＣＨ３Ｃ２－ＣＨ３Ｃ５－Ｃ－ＣＨ３ Ｃ１－ＨＣ７ａ－ＨＣ７－Ｈ２ｏＨＯＭｅ 

２．５１１．９８２．１０２．８８ 

s，３Ｈｄ９ｑ，１Ｈｄ,t，１Ｈｄ，２Ｈ 
Ｊ＝8.6ノー8.8Ｊ＝８

２．５１１．８７２．１２２．８９４．３６ 

s,3Hd,q,lHdA1Hd,2Hbr,1Ｈ 
ノー9,6Ｊ＝9,9Ｊ＝９13.38

ｂｒ，１Ｈ 
１８．１４ 

ｓ，１Ｈ 
２６２２．４６１．９１３．０１１２．９６ 

s，３Ｈｄ,ｑ，１Ｈｄ,ｄ,ｄ，１Ｈｄ,ｄ'１Ｈｂｎ１Ｈ 
ノー11,7ノー11,6,2ノー19,618.63

２．７６ｓ，１Ｈ 

ｄ,ｄ，１Ｈ 

Ｊ＝19,2 
２．４９２．４２２．２４３．２０１２．６０ 

s，３Ｈｄ,ｑ'１Ｈｄ,t'１Ｈｄｊ２Ｈｂｒ，１Ｈ 
ノー11,6Ｊ－１１，３Ｊ＝３

２．５７２．３１２．０９３．０４ 

ｓ，３Ｈｄｊｑ，１Ｈｄ,t，ｌＨｄ，２Ｈ 
Ｊ＝11,6ノー11,4Ｊ＝４

２．４４2.0-2.4３．０９ 

ｓ，３Ｈｍ，２Ｈｓ－ｌｉｋｅｌＨ 
３．１３ 

．，１Ｈ 

Ｊ＝３ 
２．５６４．８９３．１３９．５３ 

ｓ，３Ｈｔ，１Ｈｄ，２Ｈｓ，１ｎ 
Ｊ＝５ ２．６３Ｊ－５13.37 

ｓ，３ＨＣ４ａ－ＨＣ４－Ｈ２ｓ，１Ｈ 
２ｘＣＯＣＨ３ １８．２８ 

ｓ，lＨ 
３ｘＯＨ 

１．４２ 

s，aＨ 

１．６１ 

s，３Ｈ 

１．０９ 

．，３Ｈ 

Ｊ＝６ 
１．０９ 

．，３Ｈ 

ノー６

I｡） 

３．７５ 

s，１Ｈ 

１．３２ 

s，３Ｈ 

１．６２ 

s，３Ｈ 

Ⅲ 

１．９８ 

．，３Ｈ 

ノー1.5

1Ｖ １．１３ 

．，３Ｈ 

ノー７

１．５１ 

s，３Ｈ 

１．９５ 

．，３Ｈ 

Ｊ－１ 
１．９４ 

．，３Ｈ 

ノー１
１．９６ 

．，３Ｈ 

ノー１

Ｌ５３ 

ｓｊ３Ｈ 

Ｖ １．１６ 

．，３Ｈ 

ノー６
１．１１ 

．，３Ｈ 

ノー６
１．１２ 

．，３Ｈ 

ノー６

VＩ １．５２ 

s，３Ｈ 

３．８４ 

s，３Ｈ 

VⅡ １．５８ 

s，３Ｈ 
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s，３Ｈ 
Ｃ９ｂ－ＣＨ３ 

Dihydro-
usincacid 

α）SomeCD20Dwasaddedtodi5solvethecompound、
６）Ｘ＝Oforl,111,ＩＶａｎｄＸ＝N-O-forV,Ｖ１，Ｖ11,． 
Abbreviations：５，singlet；dodoub1ctit,triplet；ｑ,ｑｕｍｔｅｔｉｍ,multipIet；ｂｒ,broad， 

１１|Ｉ 
ノー9and９Ｈｚ,1H)and2.89(d,Ｊ＝9Ｈｚ,2Ｈ),suggestingthepresenceofaCH3-9H-CH-CH2-
svsteminthemolecule,andalsogavePMRsignalsatL32(s'３Ｈ),ａｎｄ４．３６(broad,s’１Ｈ)， 

whichsuggestthepresenceofa-qOH)-CH3system,takmgintoconsiderationtheobservation 
thatcompoundlV(decarboxy-dehydroderivativeofI)showsaPMRsignalatL98(d,Ｊ＝1.5 
Ｈｚ,3H),Whichisassignabletomethylprotonsofa＝C-CH3system,asshowninTablel・
Compoundlllshowedl3CNMR（CMR）signals（6-value,ppm）assignabletocarbonsof 

、、/ＯＨ
ａｌｓｙｓｔｅｍ,threemethyl，onemethyleneandtwomethmegrouPs，ａＣＯＯＨ，ａ 
、／､COCH3

６ 
ＣＯＯCH3andthreequartenarycarbons，butlIIshowednosignalsassignabletoaromatic 
carbons,ａｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅｌＩ 

Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｅｖidencedescribedabove,somestructuralfeaturesofthedegradationproduct 

couldbeassumed,andX-rayanalysis(Tablelll,Fig.１ａｎｄFig.２）fmanyelucidatedthe 
structureofthedegradationproductas5-acetyl-1,2,3,3a,7,7a-hexahydro-2,6-dihydroxy-1,2,3a-
trimethyl4oxo-4H-inden-3,3-dicarboxylicacid(1)(finalR-factor＝4.6％)asshowninChart 
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1．However，theabsoluteconfigurationstinremainstobedetermined・Thus，compounds
lll,１Ｖ,Ｖ,Ｖ１，ａｎｄＶＩＩｃｏｕｌｄｂｅｆｏｒｍｕｌａｔｅｄａｓｓｈｏｗｎｉｎＣｈａｒｔｌ，ａｎｄｔｈｅｉｒＰＭＲａｎｄＣＭＲ 
ｓｐｅｃｔｒａｃｏｕｌｄｂeinterpretedasshowninTablelandTablell,respectively・

TheformationoflfromdihydrousnicacidcanbeexplaineｄｂｙｔｈｅＩ℃actionmechanism 
postulatedinChart2・Inthismechanism,intermediatelderivedfromZ-dihydrousnlcacid

TAE唾ＩＬＣＭＲＤａｔａ(DValueinCDC13,25.15ＭＨｚ,ＪｉｎＨｚ）

Shieldingq） 
Ｃａｒｂｏｎ 

Ｉ(Ｘ－Ｏ)1｡ ｍ（ｘ＝ｏ） 1Ｖ(Ｘ＝Ｏ）ＷＸ－Ｎ－Ｏ－）Dihydrousnicacid 
－－－－－－－－－－－－－￣￣－－￣－－－－－－－－－－－ 

Ｃ１－ＱＨ３ １１．４ 

（q),に]b）

３０．５ 

（q),[s].） 

２７．４ 

（q） 

２３．５ 

（q),[s]の

５７．０ 

（s） 

３７．２ 

（t） 

４６．４ 

（｡） 

４９．８ 

（｡） 

７５．４ 

（s） 

８３．１ 

（s） 

１１１．３ 

（s） 

198.6 

（s） 

201.3 

（s） 

205.9 

（s） 

171.5 

（s） 
172.4(s） 

１１．４１５．６ 

（q,。）（q,Ｌ),[s]の
ノー127,3ノー126,4
３０．５２２．１ 

（q,。）（q,。),[s]か
ノー131,8Ｊ＝129,4
２７．４２９．７ 

（q,回）（q),[s],）
ノー130,3ノー130
２３．５１４．１ 

（q）（q),に]几）
Ｊ＝127 ノー128
５７．１５６．０ 

（q）（s） 
Ｊ＝４ 
３７．２３０．９ 

（t,上）（t,上）
ノー123,3Ｊ＝129,3
４６．１４５．９ 

（｡,ｑ）（d,、）
ノー132,5ノー128,3
４９．７４８．９ 

（d）（｡,Ｑ） 
Ｊ＝131 ノー134,4
７５．１１３２．９ 

（s）（９） 
ノー５

８３．２１５７．７ 

（９）（、）
ノー３ Ｊ＝４ 
111.0１１２．３ 

（｡）（s） 
Ｊ＝６ 
１９８．６198.5 

（、）（s）
ノー４
２０１．４201.6 

（、）（９）
Ｊ＝３ Ｊ－４ 
２０５．７204.5 

（q）（９） 
Ｊ－３ Ｊ＝6 
170.3166.4 
（s）（s） 
171.7(sＭ－４ 
５３．２ 

(q)ノー149

１５．６ 

（q,上）
Ｊ＝127,4 
２１．８ 

（q’９） 
Ｊ＝129,4 
１０．９ 

（q） 
ノー131
１４．４ 

（q） 
Ｊ＝129 
５７．２ 

（q） 
ノー４
２１．３ 

（t） 
ノー132
４５．５ 

（｡,９） 
ノー132,4
５３．３ 

（｡,、）
Ｊ＝133,4 
１３１．９ 

（｡） 
ノー４
158.1 

(§） 

１１４．１ 

（９） 
Ｊ＝3 
180.8 

（t） 
ノー9
200.0 

（Q） 
ノー4
156.8 

（９） 
ノー4
166.2 

(s） 

7.2(q)，[s]●Ｃ８－ＥＨ３ 

C3o-QH8 
23.3(q),[s]のCgb-QH紗

Ｘ 
Ｉｌ 

Ｃ５－Ｃ－ＱＩＩ３ 

Ｃ２－ＱＨ３ 

洲:|)2xCOEH,
35.5(t)Ｃ‘ 

C3a 
54.4(s)Ｃ９ｂ 

Ｃ７ 
85.8(｡)Ｃ`ａ 

C１ 
101.8(s)Ｃ６ 

Ｃ７ａ 
105.3(s)Coo 

Ｃ３ 
106.6(s)Ｃｓ 

Ｃ２ 
111.6(s)Ｃ塾

CD 
158.6(s)C5a 

Ｃ４ 
159.3(S)ＣＯ 

ＣＯ 
163.5(s)Ｃ７ 

Ｘ 
ｌＩ 

Ｃ６－Ｑ－ＣＨ３ 

ＣＯＯＨ 

ａｎｄ 

ＥＯＯＣＨ３ 
ＣＯＯＱＨＢ 

麟|:|｝

謡:;'3）

Ｃ１ａｎｄＣ３ 

２ｘＱＯＣＨ３ 

α）ppmrelativetoTMSmeasuredwithcompletedecoupling・TheIettersinparenthesesDinthecasesof
landdihydrousnicacid，designatethemultiplicjtyof上hecarbonsigna】withoH-resonaecedecoupling
課鯉陛竺:。[IPI,JMandy,th§multiplIcj【ywithoutdb6dd;ii面９，愚1湿i;懸;説對登
HultiplicitywitboH-r巳sonancedecolIplmgwasdetelminedoni丘adiationat6)1.09,ｐ)1.01,鋤ユ.42,
ｅ)1.13,/)1.51,9)2.62,〃)1.98,i)1.08,ｊ)L68bymeansofthepmtonselectivedecouplingtechnique（seeTab1el)． 

Ａ）SomcCDaODwasaddedtodissolvethecompound 
Abbreviations:BDs-like;。,ｄ･Iike;ｔ,t-like;ｑ,q-like(others,seeTabUel)．
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Molecularformula 

Molecularweight 

Appearanceofcrystals 

Spacegroup 
CeUdimensions 

Ｃｎ０Ｈ２ｏＯ８ 

340.34 

Colorlessp1ate 

P212121 
a＝10.32Ａ 
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…
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Thismodelshovvsonlyt11e唾lativeconfigurationDfeach
substituent･Ｉｔｄｏｓｅｎｏｔｒ巳P[巴Senttheabsoluteconngura・
tion． 
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JJli 
Chartl 

byretroMichaelreactionaffordstheintermediate4throughintermediates2and3bysuccessive 
basiccleａｖａｇｅｓｏｆｔｈｅｌ,3-dicarbonylsystems・Theanion4thusformedthenundergoes
Michaelreactiontoaffordtheintermediate5,whichaffordscompoundlthroughintermediate 
6bybasiccleavageofthe1,3-dicarbonylsystem,followedbyKnoevenagelreaction(schemel)． 
However,route3'-7-5-6-Imightnotbeexcluded(scheme2)．Itisinterestmgthatthealkaline 
degradationofdihydrousnicacidpreferentiallydestroysringA,whilethealkalinedegradation 
ofusnicaciddestroysringB､3） 
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ExPerimental 

Thefollowinginstrumentswereusedtoobtainphysicaldata・Meltingpoint8Yanagimotomicro-meltingl
apparatus(ahotplatetype);ＵＶ(ｉｎＥｔＯＨ):Hitachi323recordmgspectrometer;IRspectra(inKBrpeUet):I 
NipponBunkolR-Gspectrometer；ＰＭＲ：ＪＮＭ－ＦＸ－１００ＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｌＯＯＭＨｚ（ＣＭＲａｔ２５､１５ＭＨｚ〃
ｗｉｔｈ(CH3)`Siasaninternalreference;MSspectra：JMS-OISGspectrometer[directinlet:ionizmgcurrent， 
1501JＬＡ;ionizingenergy,３０ｅＶ;sourcetemperature,140゜(1),115゜(、),９５｡(1V),110°(V),130｡(VI)orllOo’
(V、)]、Thin-1ayerchromatography(TLC)wascarriedoutonglassplatescoatedwithsilicagelG(Merck）
andcolumnchromatographywithsilicagel(Merck)andsi1icicacid(Mallinckrodt),unlessotherwisestated・I

Hydrolysisofl-DihydrousnicAdid-Z-Dihydrousnicacid(８９)ｉｎ５０％（ｗ/v）NaOHsolution（４８ｍI)１ 
washydrolyzedinanoxygenstreamoｎａｂｏｉｌｉｎｇｗａｔｅｒｂａｔｈｆｏｒｌｈｒ,thenthehydrolysatewaspouredintoI 
ice-water，acidifiedwithHC1andextractedwithethylacetataTheethylacetatelayerwasevaporated’ 
down”ひαCl`otoaffordaresinoussubstance(７９),whichwascolumn-chromatographedonsilicicacid(3509）
ｗｉｔｈ沙hexan←acetone(5:１)．ThefractionofRノー0.14(TLC,silicagelimpregnatedwith0.1Ｎ(COOHル
ルhexan←acetone-5：１）wascrystallizedfrompetr-ether-ethertoaffordcolor1essplates（１）ｏｆｍｐ１４５。
(dec.)．Yield：１．８９．Ａ，､Z．ＣａｌｃｄｆＯｒＣ,`Ｈ量oO88C，56.46；Ｈ，5.92．Found：Ｃ，56.46；ｎ，6.00．FeC13
reaction:red-brown・ＩＲ(cm-1)：３５００(ｏｎ),１７２０(ＣＯＯＨｈ１６８０(06,β-unsaturatedC=O),1600,1550(broad，
triketone),1460,1220,1180,980,925,915,780,710．ＵＷｔ…(nｍ,loge)：２４２(3.86),２７４(3.95)．ＭＳｍに
(relativeintensity96)８３４０(Ｍ+’８),３２２(Ｍ+－Ｈ２0,1),２９６(Ｍ+－CO2,３５)，２７８（２９６－Ｈ２0,56)，２６０（278-Ｈｚ0, 
27Ｌ２５２(２９６－CO2,9L２４５(260-CHS,８)，２３７（２５２－CHS,５)，２３４（278-CO2,11)，２１９（234-CHS,６)，２１６ 



jililli 
1595 Ｎｏ．５ 

ＣＨ３ 

１２綱‐H製0,5Ll91(211-C0,5Ｌ166（｜合｢OH仏1,48L165(A-H,31Ll52（ＣＨ'1のＩ（B),100ル
CHS/Ｙ、AoHooc/￣、cH､

Ｏ 

、/OH

I2`(ソＡＣ(CL591,124(A-C2H2｡,鰹),108(B-C○圏,631
O 

ThefractionofR/0.04(TLC,siUcagelimpregnatedwith0.1Ｎ(COOH上,"hexane-acetone-5：１)was
chromatographedonsilicagelwithCHC13-acetone(5:１)andtheresultingfractionofR/０．２９(TLC,ＣＨＣ１泰
acetone＝5:１）（２０ｍｇ)wassublimed”Dα“０ａｔ７０゜toafIordcolor1essneedles（１５ｍｇ)ｏｆｍｐｌＯ６゜；this
materialwasidenticalwith4-methylresorcinol，obtainedfrom2,6-dihydroxy-3-methyl-acetophenoneby 

hydrolysiswith５０％ＮａＯＨ(IRandmixedfusion)．dlI2J・CalcdforC7H803:Ｃ,67.73；Ｈ,6.50．Found8
C、67.27；Ｈ，６．４０．Compoundlwasalsoobtainedfroml-dihydrousnicacidbyhydrolysisinanitrogen
stream･ 

Methylationofl-Compoundl(０．５９)ｉｎＭｅＯＨ（３０ｍl)wasmethylatedwithdiazomethaneandthe 

productwascolumn-chromatographedonsilicicacid（１００９)withbenzene-acetone(30：１)toaffordfractions 
ofRm､１８ａｎｄ0.33(TLC,silicagelimpregnatedwith0.1Ｎ(ＣＯＯＨ脳benzene-acetone＝50:１)．Thefraction
ofR/0.18waschromatographedonsilicagel(８０９)ｗｉｔｈ〃-hexane-acetone(5:１)andtheresultingfraction
ofR/０．８４(TLC,，D-hexan←acetone＝５:１）ｗａｓcrysta1lizedfrompetr-ether-ethertoaHordthedimethylate 
(11),colorlesstriangularcrystalsofmp76-78゜．』"｡ｊ､CalcdforC18H2408：Ｃ,58.69；Ｈ,6.57．Found：Ｃ，
58.37；ｎ,6.60．ThefractionofR/0.33,oneofthetwofractionsmentionedabove,wasfurtherchromato‐ 

graphedonsilicicacid(５０９)withbenzene-AcOEt(50:１)andtheresultingfractionofJV０．４１（TLC,silica 
gelimpregnatedwith0.1Ｎ（ＣＯＯＨ)２，benzen←AcOEt＝50：１）wascrystaUizedfrompetr-ether-etherto 
afIordthemonomethylate（、)，colorlessneedlesofmpl54｡、Yield：１３０ｍｇ．』打αﾉ.CalcdforC17H型03：
C､57.62；Ｈ,6.55．Found：Ｃ,57.73；Ｈ,6.46．ＩＲ（cm-n)：３５００(ＯＨ)，１７５０(COOCH3)，１７１５（C=O)，１６１０ 
(C=OchelatedwithenolOH),１５４０(broad,triketone)．UVAmQx(nｍ,loge):２７４(4.25)．ＭＳ,，'ん(rel・intensity
96)：３５４(Ｍ十,４７)，３３６(Ｍ+－Ｈ30,5)，３１０（Ｍ十一CO2,13)，２９２（３１０－Ｈ２0,53)，２６０(２９２－CHsOH,２７)，２３２

(260-CO,l2L218(260-C圏H20,16),２１７(260-CH`CO,13),１８０(CH週-F=6-CHa,43)，１６６(Ａand/o［
Ｃ－ＣＯＯＨ 

ＣＯＯＣＨ３ 
ＣＨ３ 

Ｈ８Ｃ､／、

cH3ooc」L±｣しcH，(D),100),135(D-ocH`,16),134(D-cH3oH,19),126(c,34),107(D-coocH圏,33）
Pyrolysisof￣Compoundl(０．５９)washeatedatl30-135oj〃ｕａｃｌ４ｏ(３ｍｍＨｇ)for40minandwhen

bubblingceased,theresmousproduct(０．４９)waschromatographedonsilicicaci。（２００９)withlz-hexane-
acetone(10:１)．ThefractionofR/０．２(TLC,silicagelimpregnatedwith0.1Ｎ(COOHルルl1exane-acetone＝
10:１)wascrystallizedfrompetr-ether-ethertoaflordlV,colorlessneedlesofmp128-129｡、Yield：１１０ｍｇ．
」"nLCalcdforC1sH180`：Ｃ,64.73；Ｈ,6.52．Found8C,64.50；Ｈ,６．４３．１Ｒ(cm-1)：１７００(ＣＯＯＨ)，１６６５
(",β-unsaturatedC=O)，１５９０(C=Ochelatedwitheno1OH)，１５４５（broad,triketone)．ＵＶＡ…(nｍ,ｌｏｇ‘)： 
225(shoulder,3.99),272.5(4.26)．ＭＳ,"た（re1､intensity％)：２７８（Ｍ+,５１)，２６０（Ｍ÷-Ｈ２0,11)，２４５（260
-CＨ3,3),２３４(ＭキーCO2,3),２１８(２６０－C2H20,4),１６６(A,２５)，１５２(B,100),１４８(Ａ－Ｈ図0,12),１２６(C’８),１２４
(Ａ－ＣｇＨ30,9)，１０８(Ｂ－ＣＯ塾,２２),１０７（Ｂ－ＣＯＯＨ,２６),９８(Ｃ－ＣＯ,９),９３(１０８－CHS,２８),８４(C-C2H30,４)．

Ｏｘｉｍａｔｉｏｎｏｆｌ－Ａｍｉｘｔｕｒｅｏｆｌ（０．５９)，ＮＨ圏OＨＨＣ１（０．５９)inpyridine（0.5ｍl)ａｎｄＥｔＯＨ（５ｍl）
ｗａｓｒｅｎｕｘｅｄｏｎａｗａｔｅｒｂａｔｈｆｏｒ５ｈｒａｎdthereactionmixture，afterremovalofthesolventbyevaporation， 
wasacidinedwithdil･ＨＣ１ａｎｄｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＡｃＯＥｔ･Theethylacetate-solublefractioｎａＢｂｒｄｅｄａｎｏｉｌ 
(430ｍｇ),whichwaschmmatographedonsilicicacid（１００９）ｗｉｔｈＣＨＣいAcOEt(20:１)．Ｔｈｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆ
Ｒ/0.53（TLC,silicagelimpregnatedwithO1N（COOH)2,ＣＨＣ1歩AcOEt-2081）（７０ｍｇ)wascrystallized
frompetr-ether-ethertoaHfordVjcolorlesｓｐｌａｔｅｓｏｆｍｐｌ８７ｏ･Ｔｈｉｓｏｘｉｍｅｗａｓｉｄｅｎｔｉｃａｌｗｉｔｈｔｈｅｍｏno-
oximemonoanhydrideoflV(mixedfusionandlR)．』"αＩ.CalcdforC,`Ｈ１７ＮＯ４:Ｃ,65.44;ｎ,6.22；Ｎ,5.09．
Found:Ｃ,65.41；Ｈ,6.05;Ｎ,5.31.Ｍｓｗｅ(reLintensity％)：２７５（Ｍ十,100)，２５７（Ｍ十一Ｈ曾0,20)，２３１（Ｍ＋

、／Ｏ、

-｡…`(,ﾉｰｮ(･灘"ル
O 

TbelractionofR/0.10(TLC,silicagelimpregnatedwith0.1Ｎ(ＣＯＯＨ上,CHC1sFAcOEt-20:１）(６０ｍｇ）
wasfurtherchromatograPhedonsilicagelwithCHC1鈩EtOH（20:１）andtheresultingfractionofJV0.36
（１０ｍｇ）（TLC,CHC13-EtOH＝20：１)ａ且ordedVI,colorlessp1atesofmp228-230..Ａ”1.CalcdfOrC15H1s‐
Ｎ20`:Ｃ,62.05;ｎ,6.25;Ｎ,9.65．Found:Ｃ,62.13;Ｈ,6.33;Ｎ,9.59．ＭＳＷ‘(reLintensity％)：２９０(Ｍ+， 
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(8)，１２５（79)，１０７（D-COOCH3,２ 

(２ｍl)ｗａｓｏｘｉｍａｔｅｄｗｉｔｈＮＨｇＣ 
ｅｄｏｎｓｉｌｉｃｉｃａｃｉｄ（３５９)．Ｔｈｅｒｃ 
３,CHC13-AcOEt＝20:１）（３０ｍｇ） 
Ithismaterialwasidenticalwitll 

,5.09．Found：Ｃ,65.12；Ｈ，６．２１ 
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