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序論

　ステロイド化合物は、天然に広く存在し、強力な生理活性を持つものが数多く見出さ

れている。

　植物では、ステロイド骨格の特定の位置に糖が結合した、いわゆるステロイドサポニ

ンとして多くの化合物が単離され、それらの薬理活性についても調べられているD。

　その一例として、生薬のチモ（ハナスゲの根茎：．agllθmarv”thellc7e　t？sρhode／b漉3

BuNGE，　Liliaceae）からtimosaponin　A－IIIおよびtimosaponin　B－IIなどが単離され、

それぞれ血小板凝集抑制作用2）および血糖降下作用3）が認められている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　27　CH2QH
　　　　　　　　　　　1盗禽　　　賢築町

　　　　　　　　　iig9　l　c　li3D　I　rAYXy　O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Furostanol）

　　　　　　　tirriosaponin　A－III　（f）

　　　　　　　　　（Spirostanol）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　1

　また、生薬の麦門冬（ジャノヒゲ：（2ρカZρρ080几吻。ηZo∬KER－GAwLER，　Liliaceae）から

単離されたophiopogonin　DにはIgM抗体産生抑制作用4）が認められ、ナス科の葉

に含まれるtomatineにはバクテリアや真菌の生長を阻害する作用5）が認められてい

る・　　Rha　包0＼　　　　宏　H
　　　　　　　　　　　　　　　　O　AfiA　．O

　　l
Xy』千uc－O

　MO
tu

ophlopogonin　D

XyトGl（1卜Gal－0

　　凶c

Fig．　2

・
二
H

tomatine
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　これらの構造を吟味すると、薬効の違いはアグリコンのF環の構造の違いや、ヘテ

ロ原子の違いによるものである事が推察される。

　また、人体では男性ホルモン、女性ホルモン（卵胞、黄体ホルモン）、蛋白同化ホル

モン、副腎皮質ホルモン（糖質、紘質コルチコイド）などの特有の生理活性をもつこと

が知られており6）、その天然晶及び半合成品（官能基や骨格を一部化学的に修飾した

化合物）などはホルモン作用薬7β）又は抗悪性腫瘍薬9）、免疫抑制薬10）、坑更年期障

害薬ll）、慢性腎疾患治療薬12）、各種皮膚疾患治療薬13）などの医薬品として広く臨床

の現場において使用されている。しかし、強い薬理活性を持つ反面、副作用もまた強

力である。

　著者は、チモから得られるtimosapOnin　A－IIIの抗血小板凝集活性が、［1］

timOsaponin　A¶1の構造、特にE環とF環との間で形成されるスピロ環の立体配

座に相関関係があるか否か、［2］F気上のヘテロ原子の活性への影響を調べる目的

で、さらに、［3］先に述べた様に高い生理活性を持つステロイドホルモンの副作用の

軽減および新規薬理活性の開発を目的に、ステロイドホルモンのグリコシル化反応一

A環のα，β一不飽和ケトンおよびジエノン構造上でのグリコシル化反応一を検討した

結果を以下の4章に分けて報告する。第一章では、スピロスタノール類のF環の山開

裂一三環反応による立体異性体の合成とその配座解析について。第二章では、F誌上

の酸素原子を他のヘテロ原子に置換した、新規ヘテロスピロスタノールサボニンの合

成について。第三章では、今回合成した新規ヘテロスピロスタノールサポニンの抗血

小板凝集活性の比較について。第四章では、新規ステロイド誘導体を得る目的の…

環として、当研究室で発見されたグリコシル化反応を応用し、ステロイドホルモンのグリ

コシル化反応の検討について述べる
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第一章：スピロスタノールサポニンのF環の立体異性体の合成とその配座解析1’1）

　Fig．1に示したステロイドサポニンでtimosaponin　A¶1（1）の様にE環とF環で

スピロ環を形成する化合物はスピロスタノール、timosaponin　B－II（2）の様にF環が

開裂した化合物はフロスタノールと呼ばれている。

　スピロスタノールのF環の立体配座はFig．3に示す様に、　F環上の酸素原子がα

配位のものをノーマルタイプ、β配位のものをインタイプと呼び、それらはF環が開い

たプソイドタイプを介して変換すると考えられている。

　　　　　　　　　　　　　　　C　N3

　　　　　　　　　H3C，，一1，£　7i　1　H3CdirZ｝；7XcH3

　　　　　　　　（t－VV　｛Hfo一．

　　　　　　　　　　　Normal　structure　lso　structure

　　　　　　　　　　　　　　　　H3C
　　　　　　　　　　　　　　　　H．3？Xr6　cH，oH
　　　　　　　　　　　　　　　｛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pseudo　structure

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F7ig．　3

　そこで、スピロスタノールのF環の立体異性体を合成するにあたり、既にMarker

等15）はFig．4に示す様にF環がノーマルタイプであるsarsasapOgenin　3を2M　HCI

溶液中で加熱還流し、インタイプであるsmilagenin　4を定量的に与える事を報告し

た。

　　　　　　　　　　　　　　C　H3

　　　　　K3C，，

　　　　　H39

　　H3（g）

BO
　　　H
　　sarsasapogenin　3

ρ
置
。

　2．0　M　NCI　in　dioxane／N20　（1：．1）
一一一一一．一一一一一一．一一．一．一xi一．一．．．一．．．一一‘　’一一一m’一一ltw一

　　　（qしiantitatively）

　　　　　　　　　　　　HO

g39

Fig．　4

H3C，，

H39

ごおく7＼CH・

o

H

smilagenin　4

一3一



　しかし、当研究室においてノーマルタイプであるsarsasapogenin　3をアグリコンに

持つサポニンであるtimOsaponin　A－III（1）を同様の条件で酸加水分解したところ、ノ

ーマルダイブ．であるsarsasapOgenin　3のみをほぼ定量的に得、インタイプである

smilagenin　4を得る事は出来なかった。（Fig．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　H3c，　　ρ
　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　H3C　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3

　　　　　　　　　　　　H3C　　　　　　　　　　　　　　　　K3C・，　ρ

　　　　　講黙・・一献譜○
　　　幣嚇＿＿照）　　HO・sa，sa＄ap。g。。、n3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig、5

著者はMarker等の結果に疑問を持ち、実際にインタイプのスピロスタノールが生成

可能か否かを検討した。そこで、F環のノーマルタイプとインタイプの変換はk記の様

に、F環が跳鼠したプソイドタイプを経由すると考えられているので、先ずFig．6に示

す様にノーマルタイプとインタイプの変換反応の中間体である、プソイド体を別途に合

成し、それを原料として、4つの立体異性体（構造A、B、CおよびD）の合成を検

討した。

　　N3C

縫O

　　H

　　　　　CH3　　　HO＼働
H3C
　　　　　　H
g3c
　　　o
　　　　　（ii　i＞

（Pseljdo　type）

一〇

H3C

H3C・．．．（S）

H3C
　　　．o

　　く　ヨ

8　（s）

　H
A　（normal－type，　21一（x－CH3）

十

　H
C　〈iso－type，　24－or－CH3）

HO

HO

H3C

H

M3Csc　fR

N3C

　　　ト　ヨ

£　（s）

o

B　（norrnal－type，　2　G－ll£H3）

H3C

H

H3CK　（R）

H3C

　　〈s）
£添フ＼c目，

D　（iso－type，　23－B－CH3）

Fig．　6
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第一節：sarsasapoge漁のF環の開環一陣環反応による立体異性体の合成

　先ず、Scheer等16）が報告している方法でFig．7に示す様に、　F環を開裂させた

化合物6を得た。すなわち、sarsasapogenin　3の無水酢酸溶液を、封管中210℃

で反応し、ジアセチル体6を得た。化合物6は、FABMSにおいて⑳／2523に

［M＋Na］”のイオンピークを示し、1H－NMRにおいて、　acetyl基のシグナルがδ2．05

及び2．04に現れ、さらに21位メチル基のシグナルがsarsasapOgenin　3ではδ

1．08にdoublet（ノ＝7．O　Hz）で現れているのに対し、化合物6のそれはδ1．58に

singletとして現れていた。従って、化合物6は3，26－6Ldiacetybseudo－

sarsasapogeninである事は明らかである。

　　　　　H，c．．．．£〈）H3　　・，c叫§貯　　，、c囎㍗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H，Q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H，9

　　　　ty，？．k　．6　．itL3？」／r．i
　　g391　U　Ac20，2300Cbe　K3Q　f　1　1　so／o　Koli－Etoti
　　　　　　　一一一一tw．　．〈ff／K　H　一
　　　　　　　　iR　sealed　tube

｝一lov　v　R　v　Acoe　VIV　｝一lo　　K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

　＄arsasapogenln　3　6（43．40／o）

　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　7

H

7　（47．70／o）

　次いで、それを脱アセチル化して得たプソイド体（7）を原料とし、以下の三つの反

応条件による閉環反応を検討した。

　先ず、2M　HC1溶液で処理した場合、その反応混合物をHPLCで分析すると、

chart　1（Fig．8）に示す様なクロマトグラムが得られ、そのピークはリテンションタイム

からsarsasapOgenin　3である事が確認された。

　次に、pH　4．0に調整したH　CI溶液で5分間反応した後、5％KOHでpH　8．0に調

整した場合、その反応混合物をHPLCで分析すると、そのクロマトグラムにおいて

chart　2（Fig．8）に示した様な2つの未知のピークが検出された。

　さらに、弱酸である酢酸で処理した場合、同様にして反応混合物を分析したところ、

一5一



chart　3（Fig．8）に示した様な4つのピークが検出され、この混合物の単離を試みたと

ころ、sarsasapogenin　3、化合物8および9をそれぞれ2．7，13．2及び57．4％の

収率で得る事が出来た。化合物［4］は単離出来なかったが、その構造については後

述する。

Cbart　1
3

C熱art　2
9

／ ’

8

9

C胎段3

　　　　　　8｛4］：　no　isolatien

gP
YA

．F．　一一一L一一一一Lr／／nt一一thL

　　　　［colmni｝　：　DOC（）SIL　（10　¢　×2tjO　nm｝），　ilO”（」；　llow　：　lml．／Tnin；　solventr　20‘｝fe　1’1・O　ki　a｛’〈｝tone　i，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　lif，1．　8

　二つの未知化合物8および9は、FABMSで、ノ7？彦439に［M＋Na｝のイオンピ

ークを示した。さらに、iH－NMRスペクトルはFig．8に示す様に、sar8asapoge曲≧3、

化合物8及び9の3，16及び26位プロトンび）シグナルは、δ3．2～4．6の問に現

れていた。

一6　・一



　化合物8の26位メチレンプロトンのシグナル（H－26a：δ3．25，　d，ノ＝1！．3　Hz　and

H－26b：δ4．03，　dd，ノ＝11．3，3．1　Hz）は、　sarsasapogenin　3のそれ（H－26a：δ3．30，　d，

ノ＝1LO　Hz　and　H－26b：δ3．95，　dd，ノ＝11．0，2．8　Hz）とほぼ一致した事から、化合物

8のF環は、sarsasapogenin　3と同様にノーマルタイプであり、必然的に化合物8

は21位メチル基の配位のみがsarsasapogenin　3と違う異1生体である事が示唆され

た。

　sarsasapogenin　3は、その3一　Op－bromobenzoate　3aのX線解析により、21位メ

チル基はα配位である事を確認し、化合物8のそれをβ配位と決定した。・

　iH－NMRにおいて化合物9の26位メチレンプロトンはsarsasapogenin　3及び化

合物8のそれらとは異なり、δ3．46～3．52に認められた事から、化合物9のF環

はインタイプである事が示唆された。

　また、それらの27位メチル基のシグナルを比較すると、化合物8では

sarsasapogenin　3と同様の値（約δ1．1　ppm）にそのシグナルが観察される事から

axia1配位であり、化合物9ではそれらと異なり、そのシグナルが0．2　ppm高磁場に観

察される事からequatria1配位を取る事が推察される。

　また、2！位メチル基の配位がαであるsarsasapogenin　3では、そのシグナルが約

δ1．0付近に現れ、βである化合物8では、それよりも低磁場である約δL2付近に

現れている。この事から、化合物9の21位メチル基の配位はそのシグナルが化合物

8とほぼ同じ値に観測されている事から、βである事が推察される。

前述した様に、化合物［4］を単離する事は出来なかったが、その構造は他の化合物

3、8および9とは違う、F環がインタイプ、2！位メチル基がα配位であると推察され

る。

なお、Fig．9におけるアサインメントは、旧一、　ii℃一NMR、　iH－1H、　iH」：℃COSYおよ

びDEPTにて行った。
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916．H　　3”H　　　　　　　　　　　　　　26a－H　　26b－H

816．H　3－H　26・一8　　　　　26b－H

3　　　16一日　　　　3－H　　　　26a＿卜i　　　　　　　　　　　　　26b＿H

P

GH禰Rsρecセraa量δ3．2－4。6

9
2駆C卜｛3

19－CH3 18－CH3

27－CH3

8
21－C83

　　　19－CH3

Q7－C日3
18－CH3

3 　　　　21－C827－CH3

19－CH3 18－CH3

．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7

iH－NMR　spectra　at　5　O．7－1．3

KO

K3C

H3C．　（R）

臼，C

　　　（s）

鋤く7＼CH、

o

　H

　9
（iso　F　ring）

HO

MO

H3C

H3（≧ら（S＞

H3C

　　　C　H3

．o・一vcf　（s）

o

　　H

sarsasapogenin　3

　（norrnal　F　ring）

HO

K3C

H3Q．．　（＄）

目3C

　　　（＄）

鋤て7＼CH，

o

　H
　園
（iso　F　ring）

H3C

H3C，

H3C

（R

　　　C日3

．oy7　（s）

o

　M

　8
（norrr；al　F　ring）

IJ；ig．　｛

　同様な事が一般的に他のスピノスタノールにおいても観察されるならば、今後単離

されるスピロスタノールの構造解析に大いに役立っと考え、以下類似スピロスタノール

の異性体を合成し、その立体配座の解析を行った。
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第二節：diosgeninのFi環の開環一閉環反応による立体異性体の合成

　先ず、F環がノーマルタイプで27位メチル基の配位がequatoria1であるdiosgenin

10を前節と同様に反応を行い、プソイド体（12）を得た。化合物12を酸性条件で

処理するとdiosgenin　10および化合物13を得る事が出来たが、強酸性条件の場

合ではdiosgenin　10を、弱酸1生条件の場合では化合物13を、それぞれ主生成物

として得た。（Fig．10）

　diosgenin　10および化合物13は、　FABMSにおいてn7／2437に［M＋Na］’のイ

オンピークを示した。これらの化合物は、iH－NMRにおいて、21位メチル基のシグナ

ルが、diosgenin　10ではδ0．98、化合物13ではδ1．15と異なって観察され、他

のシグナルはほぼ同じである事から、化合物13は、F環がインタイプで21位メチル

基がβ配位である事を明らかにした。

　　H，c．．．．（s）　silstl　l　ii」1！IER）c｝一13　y，c

　　H3C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H3C　－
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第三節：timosaponin　A－IIIのF環の開環一閉環反応による立体異性体の合成

　次に、sarsasapOgenin　3をアグリコンに持つサポニンであるtimOsaponin　A¶1（1）

についても同様に異性化を行った。（Fig．11）

　timosaponin　A－III（1）のアセチル体（14）の無水酢酸溶液を、封管中210℃で反

応し、パーアセチルプソイド体（15）を得た。化合物15はFABMSにおいてノ？7／z

1099に［M＋Na］”のイオンピークを示し、　iH－NMRスペクトルにおいてδ4．45（d，ノ』＝

7．6Hz）及び4．78（d，ノ’＝8．2　Hz）にβ一D－galactopyraRose及びβ　一一　D　ww　glucO－

pyranoseのアノメリックプロトンのシグナルがそれぞれ観察されている事から糖残基に

変化がない事は明らかである。また、21位メチル基のシグナルがδ1．58にsinglet

で現れている事から、化合物6同様F環が開裂した26一　0－acetylwupseudo体であ

る事を確認した。化合物15はグリコシド化合物であるため、そのアルカリ加水分解を

緩和な条件である5％NH3－MeOHで行ったところ、26位にのみアセチル基が残ったプ

ソイド体（18）を与えた。しかし、プソイド体（18）は閉環反応の中間体として使用でき

ないので、化合物15を5％KOH－EtOHで加水分解した後、酢酸で処理したところ、

timosapORin　A－III（1）、化合物16および17をそれぞれ2．8、20．1及び46．5％の

収率で与えた。この場合にも、アグリコンであるsarsasapogenin　3の時と同様に、　F環

がインタイプで21メチル基がβ配位である化合物17が主生成物であっだ，

一　lO　一
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　　幸いな事に、化合物17は、

単結晶X線解析を行う事が出

来、その結果をFig．12に示

す。このORTEP図から、化

合物17は、F環がiso型

で、21位メチル基がβ配位

である事を確認した。
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　化合物16及び17のiH－NMRスペクトルにおける26位メチレンプロトンのシ

グナルは、共にδ3．60～3．68に化合物9と同様に重なって現れている事から、化

合物16および17のF環は、化合物9と同様にisO型である事は明らかである、、

化合物17の21位メチル基はβ配位である事から、化合物16のそれはα配

位と決定した。

先に述べた化合物9の21位メチル基の配位を決定するため、sarsasapogenin　3、

化合物8、timosaponin　A¶1（1）、化合物16及び17のiH－NMRスペクトルにおけ

る20位プロトンのシグナルを比較検討した。

　iH－NMRスペクトルにおける20位プロトンのシグナルは、化合物8及び16では

δ2．47～2．70にquintetsで現れているのに対し、sarsasapogenin　3，timOsapα1in

A¶1（1）及び化合物17ではδ2．2より高磁場側に現れている。20位プロトンとF

環上の酸素原子の立体配座は、化合物8および16ではcis型であり、

sarsasapogenin　3、timosaponin　A－III（1）及び化合物17ではtrans型であった。つ

まり、iH－NMRスペクトルにおいて20位プロトンのシグナルが、δ2．47よりも低磁場

側に現れた場合、20位プロトンとF環上の酸素原子の立体配座はcis型であり、

一方、そのシグナルがδ2．2よりも高話屈側に現れた場合、その立体配座はtrans

型である事が明らかとなった。化合物9の1H－NMRにおける20位プロトンのシグ

ナルは、δ2．2よりも高磁場側に現れている事から、その20位プロトンとF環上の

酸素原子の立体配座はtrans型である事は明らかである。従って、化合物9の21

位メチル基は、β配位と決定した。

一　12　一



第四節：marcogenin　glycosideのF環の開三一二二反応による立体異性体の合成

　次にチモのマイナーサポニンであるmarcogenin　glycoside　19についても同様にプ

ソイド体を合成し、アルカリ加水分解後、酢酸酸性で閉環したところ、Fig．13に示す

様に生成すると考えた4つの異性体であるmarcOgeniR　glycoside　19、化合物22、23

および24をそれぞれ3．8，41．5，1L3及び2．0％の収率で得た。これら全ての化合

物は、FABMSにおいてZ／2／z　779［M＋Na］”のイオンピークを示した。この場合におい

てもF環がインタイプで21メチル基がβ配位である化合物22が主生成物であっ

た。

　また、得られた生成物のIH－N　MRスペクトルを比較したところ、先ほど述べた特徴が

観察された。
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　すなわち、化合物22及び24はiH一及びi3C－NM　Rスペクトルにおいて、それ

ぞれ化合物17及び16のそれらと2位のシグナルを除いてほぼ一致した。従って、

化合物22はF環がインタイプで21位メチル基がβ配位であり、化合物24は

F環がiso型で21位メチル基がα配位である事が明らかである。
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　化合物23はiH－NMRスペクトルにおいて26位プロトンのシグナル（H－26a：δ

3．36，d，ノ＝11．OHzandH－26b：δ3．82，dd，ノ＝ll．O，3。1Hz）が、化合物19のそれ

とほぼ一致する事、また20位プロトンのシグナル（δ2．68，quhtet）が化合物24の

それとほぼ一致する事から、F環がiso型で21位メチル基がβ配位と決定した，，
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第五節：iH－NMRスペクトルによる立体異性体の構造推定

　以上、Table　1に得られた全てのスピロスタノールの20位メチン、26位メチレンプ

ロトンおよび27位メチル基のケミカルシフト値を記載し比較した。

　先ほど述べた様に、全ての化合物において26位メチレンプロトンの2個のシグナル

が、δ3．25～4．07の間に二つに明確に離れて現れている時は、そのF環はノーマル

タイプの配座（化合物3、8、1、19および23）を取り、それらが一つに重なって現れ

ている時はインタイプの配座（化合物9、10、13、16、17、22および24）となる事が

明らかとなった。

　また、27位メチル基の配位はそのシグナルがδ0．8付近に現れている化合物では

equatorial配位（化合物9、10、13、16、17、22および24）を、δLO付近に現れて

いる化合物ではaxia1配位（化合物3、8、1、19および23）を取っている事が明らか

となった。

　さらに、20位メチンプロトンのシグナルがδ2．0よりも高磁場側に現れている場合は

その20位メチンプロトンとF環の酸素原子の配位がtrans（化合物3、9、10、1、16、

igおよび22）、そのシグナルがδ　2．47よりも低磁場に現れている場合はcis（化合

物8、13、17、23および24）である事を明らかにした。

　以上の様な1H－NMRスペクトルの規則性についての報告は今までになく、この規則

性を利用する事によって、今後天然から得られるスピロスタノール型化合物のF環の立

体配座と21および27位メチル基の配位の決定を容易にし、新規スピロスタノール型

化合物の構造解析に大いに役立つものと思われる。
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塁

一
ひ
－

iH　NMR　Spectral　data　of　spirostanol　derivatives　（pyridiRe一一ds）

compound 27－CH3 20－H 26－H 26’一H F－ring　type 20－H F一一ring　oxygen 27－CH3

3　1．os〈d）　2．2〈　3・30（d）　3．95（dd）　normal　B　ct　　（trans）　B
　　　　　　　　　　　　　（7．0）　（11D）　（11D，2．8）　（axial）
s　1；一〇6一．（d）　2．48（quin．）b）　3．2s（d）　4．03（dd）　normai　or　ct　（Ci＄）　P
　　　　　　　　　　　　（7・3）　　　　　　（牲3）　（M．3，・3．1）　　　　　　　　　　　　　（axiaり

g　O．78（d）　2．2〈　3．48一一3．52　iso　or　P　　　（trans）　ct
　　　　　　　　　　　　（6．4）　（m）　（equatorial）

fi　g　O．79（d）　2．2〈　3．37－3．43　ise　B　oc　　（tra　ns）　oc
　　　　　　　　　　　　　（6．1）　（M）　（equatorial）
fi　3　O，79（ct）　2．47（quin．）b）　3　A8　i＄o　（x　oc　（ci＄）　oL
　　　　　　　　　　　　（6．4）　（8．5）　（M）　（equatorial）

1　1．15〈d）　2．2〈　3．37（d）　4．07（dd）　normal　P　or（trans）　．　S
　　　　　　　　　　　　　（zoi’　“a．o＞　a　G．ol　2k）　（axiai）

16　O・M（ct）　2・2〈　3・36　iso　a　s（trans）　or
　　　　　　　　　　　　　（5．5）　（M）　（equatorial）
S7　O．72（ct）　2．70（quin．）b）　3．60r3，65　i＄o　P　P　　　　（Ci＄）　ot
　　　　　　　　　　　　　（s．8）’　（8．5）’　（M）　．　（equator」a」）

lg　1．15（d）　2．2〈　3．37（d）　3．83（dd）　nOrMal　B　CL（tranS）　．　B
22　ii12，i（d）　2．2〈　．（”bh’．3i（一．3s（3i6iDi3’i）　i＄e　（，　B（trans）　（．，ia．／r6a！e，，）

黛3 @G・1晃1）2β瀦h＞b）柵灘1も・ermal・α　α（cis＞　（aliaり

24　O．71（d）　2．68（quin．）b）　3，6G－3．64　iso　P　P　　　　（CiS）　（x
　　　　　　　　　　　　　（s．s）　（8．5）　（M）　（equatorial）

a）c。叩　ng　c。n＄tants・Hz．　b＞These　pr。t・ns　were＄hifted・t。　bwe・繍＄in・the・case。f・cis－relashi・n・ship・f　20－H　and。・tyge・at。殖。n　the　F－rng＄．

Table　1



第六節：スピUスタノールのF環の開環欄環反応のメカニズム

　本節では、プソイドタイプの化合物の酸性条件下におけるF環の閉環のメカニズ

ムについて述べる。

　先ず、弱酸酸性条件下（Fig．15）ではE環の20－22位の二重結合上の20位炭

素へのプロトン化は、18位メチル基の立体障害を受けるため、より立体障害の少ない

or・siteからプロトン化した中問体［1］が、βsiteからプロトン化した中間体［II］よりも

優位に生成するものと思われる。次いで、中間体［1］から生成すると考えられる構造

aおよびbでは、27位メチル基がequatria1配位の方が、　axia1配位よりも安定と考

えられるため、構造aが主生成物になる事が推察される。また、中間体［ll］から生

成すると考えられる構造。およびdにおいても同様の理由から、その生成率は構造

。、dの順である事が推察される。すなわち、弱酸酸性条件下では速度論的な支配を

受け生成し易い、構造a、b、　c、　dの順に生成すると考えられる。
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　しかし、強酸性溶液中では速度論的に最も生成率が低いと考えられる、構造dの

化合物（F環がノーマルタイプで21位メチル基がα配位）のみが得られる事は以下

の様に考察した。

　F環がインタイプで21位メチル基がβ配位の化合物9では18、21β位メチル基と

F環の酸素原子の孤立電子対の間で大きな立体障害があり、F環がノーマルタイプで

2！位メチル基がβ配位の化合物8では18と21β位メチル基の間で、またF環

がインタイプで21位メチル基がα配位の化合物4では18位メチル基とF環の酸

素原子の孤立電子対の間で立体障害がそれぞれ考えられるが、F環がノーマル型で

21位メチル基がα配位の化合物3ではそれらの立体障害が最も少ないため、強酸

溶液中で一度生成した他の異性体（化合物4、8および9）は、F環の再開裂一一閉

環反応を起し、最終的に熱力学的な支配によって最も安定と思われる化合物3にな

ると考えられる。（Fig。16）

　また、酢酸中においても長時間置く事によりイソ体から一部ノーマル体が生成した事

から、ノーマル体が最も安定体であり、天然からノーマル体のみが生成するのはこの

為と考えられる。

　以上、本章をまとめると、スピロスタノール型化合物のF環の環開裂に続く閉環反

応を、弱酸酸性条件で行う事で、F環の立体配座およびE環上の21メチル基の

配位の異なるスピロスタノール型化合物の合成法を確立した。

　同時に、今回明らかにしたiH－NMRスペクトルによる立体構造の解析の結果は、

今後天然から新規に単離されるスピロスタノールのF環の配座および21、27位メ

チル基の配位を1H－NMRスペクトルの測定を行うだけで容易に決定できる事を確立

した。
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第二章：新規ヘテロスピロスタノールサポニンの合成

　本章では、F環の酸素原子を他のヘテロ原子に置換した化合物の薬理活性への

影響を調べる目的で、timOsaponin　A－III（1）のF環の酸素原子をイオウ（S）、セレン

（Se）または窒素（N）原子に置換したヘテロスピロスタノールサポニンの合成につい

て述べる。

　timosaponin　A－III（1）のそれぞれのヘテロ原子置i換体を得るため、以下の様な合成

過程を考えた。

　すなわち、合成中間体としてtimosapOnin　A－III（1）の26位ヨウ素化体（30）を合

成し、そのヨウ素置換基をpotassium　thioacetate（CH3COSK）、potassium

selenocyanide（KSeCN）及びpotassium　phthalimide等を用いて置換反応する事によ

り、26位にイオウ（S）、セレン（Se）又は窒素（N）原子を持つ官能基が導入できる。

次いで、それぞれの官能基を適当な脱保護反応を用いる事によって生成すると考えら

れるSH基、　SeH基及びNH，基がE三三の22位カーボンを攻撃し、　F環に新

たにそれぞれのヘテロ原子が置換された新規ヘテロスピロスタノールサポニンを得るこ

とが出来ると考えた。

　さらに、26位ヨウ素化体（30）を合成するため、Scheer等15）の方法に従って

timosaponin　A－III（1）を反応させると26位と共に糖残基の全ての水酸基もアセチ

ル化され、続く反応において26位にのみ種々の官能基を導入する事が困難になる

ので、糖残基の水酸基には26位とは違う保護基を導入する必要があり、しかも、

timosaponin　A－III（1）は配糖体であるため脱保護反応において酸性条件は使用でき

ない。この事から、timosaponin　A¶1（1）の糖残基の水酸基をベンジル化し、保護する

事とした。
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第一節：重要中間体26位ヨウ素化体（30）の合成

　timosaponin　A－III（1）をbenzyl　chloride中、KOHを用いて反応させ、ベンジル化

体（25）を64．1％の収率で得た。化合物25はFABMSにおいてne／21393に

［M＋Na］”のイオンピークを示し、1H－NMRスペクトルにおいてδ4．40（d，‘／　：7．6　Hz）

及び5．Ol（d，　f＝　7．9　Hz）にβ一D－galactopyranose及びβ一D－glucopyraitoseのアノ

メリックプロトンのシグナルがそれぞれ観察されており、本反応の様な苛酷な条件下に

おいても糖残基に変化はなかった。また、13C－NMRスペクトルにおいてアグリコン部

のカーボンシグナルに変化はなく、その構造が保たれている事を確認した。

　次いで、化合物25のF環を開裂するため無水酢酸と共に封管中200℃で反応

を行い、化合物26を53．0％の収率で得た。化合物26はFABMSにおいて

nv／z　1435に［M＋Na］’のイオンピークを示し、　iH－NMRスペクトルにおいて、新たな

アセチル基のシグナルがδ2．04に観察され、21位メチル基がδ1．58にsinglet

で観察されている事から化合物26一（｝acetyレpseudo体である事を確認した。

　化合物26の脱アセチル化体は、その精製過程で容易にF環の閉環が進行する

ため、精製せずにトシル化反応を行い化合物27を68．0％の収率で得た。化合物

27はFABMSにおいてm／21547に［M＋Na］“のイオンピークを示した。また、　i｝一1　一

及び1i℃一NMRスペクトルにおいて26位トシル基の存在を確認した。

　化合物27のベンジル基を外すためPd℃を用いて接触還元を行い、化合物28

を86．9％の収率で得た。化合物28はFABMSにおいてm／z　917に［M＋Na1の

イオンピークを示した。

　化合物28の糖残基の水酸基を再び保護するため常法によりアセチル化を行い、

FABMSにおいてm／z　1211に［M＋Na］”のイオンピークを示す、アセチル化体29

を85．9％の収率で得た。
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　化合物29をdiethylketone中Nalを用いて反応し、26位ヨウ素化体（30）を

94．1％の収率で得た。化合物30はFABMSにおいてm／z　1167に［M＋Na｝の

イオンピークを示した。また、iH一及び13c－NMRスペクトルによってその構造を確認

した。

　　　　　　　　　　　　　　　　t．．　PArY　一．．　，9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　AEA　．O

　　　，IOCH・9・H。，　』L＿，1二〇CH・窪n・H

，臼課。　　1欝㏄・鮒耀。　．
　　　　　Ho　　l　BnO　2s
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R

Ac20，2000c　Rt？cH20．．Ri
　　　　　　　　　　　　　　　q　’．o一一一一一一一一一一・一一一一一一一一一一

　　　　　　　　　　　RIO
　in　sealed　tube

　　　　　　　　　　　　C臼20R等
　　　　　　　　　・三池・

　　　　　　　　　　　　　RIO

o

H

26　R3　＝　Bn，　R2　＝　OAc

壷・・騨

Nlf　TSCIIpyrldine

27　Rf　＝　Bn，　R2　＝　OTs

壷・・1Pd－C

28　Rl　：H，　R2　＝OTs

壷A・…p繭e

29　Rt　＝　Ac，　R2　＝　OTs

ief　Nai

30　Rt　＝　Ac，　R2　＝1

Fig．　17
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第二節：S一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成

　化合物30をDMF中CH3COSKを用いて反応を行い化合物31を81．8％の

収率で得た。化合物31はFABMSでm／2！115に［M＋Na］’のイオンピークを示

した。また、ii℃一NMRスペクトルにおいてδ195．9及び30．6にチオアセチル基の

SCO及びSCOCH3のカーボンシグナルが観測された。

　化合物31の26位及び糖残基の水酸基の保護基は、全てアセチル基であるから

アルカリ加水分解を行えば目的の化合物が得られると考えられたが、それによって生

じる26位SH基は、容易に空気によってジスルフィド（S－S）結合を形成し、二量体

が生成する可能性があるため、化合物31のアルカリ加水分解をアルゴン気流下で

行い、生成物32（64．3％）及び混合物33を得た。化合物32は、FABMSでD7／2

779に［M＋Na］’のイオンピークを示し、　iH－NMRスペクトルにおいて21位メチル基

がδ1．2　2にdoublet（ノ＝6．7　Hz）で現れている事、　ii℃一NMRスペクトルにおいて化

合物31のビニルカーボンシグナルが消失し、δ92．9に22位カーボンシグナルが

観察された事から目的としたF環に硫黄原子を導入した（3一一　0一β一D－glucopyranosy1

（1→2）β一D－galactopyranosy1一（3β，5β，22S，25S）一22－S一一spirOstanol（32）である事が明ら

かとなった。

　F環の立体配座については第一章で得られた知見から、二一NMRスペクトルにお

いて26位メチレンプロトンがδ2．18回忌び3．4　3に明確に離れたシグナルとして、

27位メチル基がδ1。43とかなり低磁場に現れ、20位メチンプロトンがδ2．2よりも

高磁場側に現れているている事から、21メチル基がα配位でF環はノーマルタイ

プである事を決定した。

　混合物33はFABMSにおいてm／21533に［M＋Na］’のイオンピークを示し、

二量体である事が示唆されたが、精製が困難であったためアセチル化して化合物34
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として分離精製した。化合物34はFABMSにおいてm／z　2123に［M＋Na1のイ

オンピークを示した。

　化合物34を酢酸中Zn末と共に加熱還流を行い、化合物35を59．5％の収率

で得た。化合物35はFABMSにおいてm／z　1073に［M＋Na］＋のイオンピークを

示した事から、ジスルフィド結合が切断されている事が示唆された。また、1H一及び

i3メ|NMRスペクトルから化合物32のアセチル化体である事が明らかとなった。次い

で、化合物35のアルカリ加水分解を行い、化合物32を65．0％の収率で得た。

（Fig．　18）
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第三節：Se一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成

　化合物30をKSeCNを用いて反応を行い、化合物37を9L8％の収率で得た。

化合物37はFABMSにおいてm／21148に［M＋Na］’のイオンピークを示し、

i3
メ|NMRスペクトルにおいてδ101．7にSeCN基のカーボンシグナルが観察され

た。

　化合物37を化合物31の時と同様にアルゴン気流下でアルカリ加水分解を行っ

たところ、単量体は得られず、FABMSにおいてm／21627に［M＋Na］＋のイオンピー

クを示す二量体38のみを81．0％の収率で得た。

　化合物38をアセチル化体39に導いた後、酢酸中Zn末を用いて加熱還流を

行い、化合物40を87．0％の収率で得た。化合物40はFABMSにおいてノ？1／2

1121に［M＋Na］“のイオンピークを示し、　IH－NMRスペクトルにおいて21位メチル

基のシグナルがδ1．03にdoublet（ノ＝7．O　Hz）で観察されている事、1i℃一NMRスペ

クトルにおいて22位カーボンシグナルがδ98．1に観察された事からスピロスタノー

ル誘導体である事は明らかである。

　次いで、化合物40をアルカリ加水分解し、化合物41を75．0％の収率で得た。

化合物41はFABMSにおいてm／2826に［M＋Na］“のイオンピークを示し、　iH　rm

及び1：℃一NMRスペクトルから目的としたF環にセレン原子を導入した

3m　OP－Dwwglucopyranosyl（1　一一＞
2）β一D－galactopyranosy1一（3β，5β，22S，25S）一22－Se－spirOstanol（41）である事を確認し

た。（Fig．19）

　F環の立体配座については第一章で得られた知見から、1H一一NMRスペクトルにお

いて26位メチレンプロトンがδ2．58および3．28に明確に離れたシグナルとして、

27位メチル基がδ1．20と低磁場に現れ、20位メチンプロトンがδ2．2よりも高磁場
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側に現れているている事から、21メチル基がα配位でF環はノーマルタイプである

：事を決定した。
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第四節：N一ヘテロスピロスタノーールサポニンの合成

　化合物30をGabrie1法を用いて反応を行い、化合物42を69．9％の収率で得

た。化合物42はFABMSにおいてR？／z　1186に［M＋N　a］“のイオンピークを示し

た。

　脱フタルイミド反応は通常2NHC1で加熱還流して行うが、化合物42のグリコシド

結合を切断するためこの条件で反応を行う事は出来ないと考え、アルカリ条件下（IO％

KOH　in　EtOH：H20＝1：1，加熱還流）による脱フタルイミド反応を行ったが、分離困難

な複数の生成物を与えた。これは苛酷な条件によって糖残基のβ一脱離による脱アセ

チル化や他の反応が起きた事が考えられたため、この合成法を断念した。（Fig．20）

　　　　　　
　　　（藁

　　　　　0
30　一一　　　　　　　　　AcO　　　ド　コ　　り　む　　　　　　　　　ハ　ムむ

　　　　　　　　　　　　○　O
　　　　　　　　　Ac2，、。

　　　　　　　　・囎鵡し・

　　　　　　　　　　AcO

N

φ
漉

24

029

30％KOH　in　EtOH／H20（G；1）

一一一一一一一一一一一一一一 P　degradation　products
　　　refiux

　そこで、26位にアジド基を導入後、接触還元する方法を行った。

　化合物30にNaN、3を反応させ、26一アジド置換体（43）を72．9％の収率で得た。

化合物43はFABMSにおいてz刀／z　1082に［M＋Na］’fのイオンピークを示した、、

　次いで、化合物43を酢酸中Pd－Cを用いて接触還元を行い、2種類の化合物

44および45を得た。化合物44はFABMSにおいてm／z　1056に［M＋Na｝の

イオンピークを示し、目的とするN一スピロスタノールサポニンよりも2mass　unit大きい

値であった。これは、接触還元によってE環上の二重結合が還元されてしまい、F

環が形成されなかった事が示唆された。また、化合物45はFABMSにおいてノ77／z
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1098に［M＋Na］＋のイオンピークを示した事からF環の窒素がアセチル化されたも

のと推定される。本法においても、目的の化合物を得る事は出来なかった。（Fig．21）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　NaN3
　　　　　　　　ムむ　　　　　　　　　　　　　　ト　く　　

　　　嚥　欄毒ρ㌦
　　　　　　　　　　　　AcO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ac、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N

o

H2／Pd－C．．L　AcO

　　　　　　　AcO
Fig．2玉

。

　　ム　　キ　　　　　　　ト　　ム　

壽O”一4s
　　　AcO

　従って、まずFrederick等17）の方法に従い（3β，5β，22S，25S）一spirosoran－3－ol（46）

を合成した後、順次グリコシル化を行い目的のN一スピロスタノールサポニンを得る事

とした。（Fig．22）

　化合物46と2一（）一trichloroacetylww3，4，6－tri－0－acety1一β一D－galactopyranOsyl

chloride（47）をAgOTfを触媒としてグリコシル化反応を行った。しかし、反応後の分

離精製が困難であったため、精製せずに、続いて飽和アンモニアエーテル溶液を用

いて反応し、脱trichlorOacetyl体（49）を得た。化合物49はFABMSにおいて

m／z726に［M＋N　a］”のイオンピークを示し、1H－NMRにおいてδ4．38（d，ノ＝7．9

Hz）にβ一D－galactopyranoseのアノメリックプロトンのシグナルを示した。

　次いで、化合物49と2，3，4，6－tetra一ひacety1一β一D－91ucopyranosyl　brOmide（50）

をAgOTfを触媒としてグリコシル化反応を行った。しかし、この場合も反応後の分離

精製が困難であったため、精製せずに続けて脱アセチル化反応を行い、脱アセチル
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化体（52）を得た。化合物52はFABMSにおいてm／z　762に［M＋Na］’のイオン

ピークを示し、iH－NMRスペクトルにおいてδ4。91（d，ノ＝　7．6　Hz）及びδ5．27（d，ノ＝

7。3Hz）にβ一D－galactopyranose及びβ　一一　D　一一　glu　cOpyranoseのアノメリックプロトンの

シグナルが観察された事から・F環に窒素原子が導入された3…ひβ…D…glucO…

pyranosyl（1→2）β一D－galactopyranosy1一一（3β，5β，22S，25S）唱pirosorar3－01（52）である

と決定した。

　　　　　　宏　欝　。1二〇蝶i狐　　　　　．　宏　昌

　　　　　　　　0　　　　　　0COCCI3　　　　　　　　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　　47
　　　　　　　　　　　　　　　

鴎・D　　刷　職繋等・・　鰐拶』一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亀　昌

　　　ト　　　ム　

AA9w渦敬

。

　　　　　　　　　　　　　　　　RO　　　　　　　　　　　　　　　　　CH20Ro　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆを　ぼム　ヨ

　　　　　　　　　　　　　　　　　RO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．22

　本化合物52では、第一章で得られた26位メチレンおよび27位メチル基の

玉H－NMRにおける知見は適用できなかった。また、化合物52の立体異性体を合成

する事が出来なかったため、その理由を検証するにはいたらなかった。
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第三章：新規スピロスタノールサポニンのF環の立体異性体および

　　　　ヘテロ原子の違いによる抗血小板凝集作用の比較

　本章ではtimosaponin　A－III（1）、化合物16、17、18、32、41および52の

adenosin－5ラーdiphosphate（ADP）又はristocetine　sulfate（ristocetine）誘発のヒト血小

板凝集作用に対する阻害活性について述べる。（化合物の構造はFig。26参照）

timosaponin　A－III（1）に抗血小板凝集活

性がある事は、丹羽等2）によって既に報告さ

れている。本研究は丹羽等と同様に、ADP

で誘起される抗血小板凝集活性を対照物で

あるtimosaponin　A¶1（1）で測定した18）。

　すなわち、timosaponin　A－III（1）を50，

100，200及び400μg／mしで用いた場合、

それぞれ0、25．4、79．8及び100回忌阻害

活性を示し、濃度依存的に活性が高くなり、

400μg／m1で100％の活性を示した。（Fig．23）

そこで、以下の化合物について400　pg／mlの

濃度でその活性を測定、比較した。
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ag　一節：F環の立体異性体の抗血小板凝集阻害活性の比較

　第一章で得られたF環の配座および21メチル基の配位の異なる新規スピロスタノー

ルサポニン（16および17）およびプソイド体（18）についてADPおよび

ristocetineで誘起される血小板の凝集阻止活性を比較した。（Fig．24）

　プソイド体（18）および熱力学的に最も不安定と考えられる化合物17ではADP

で誘起される血小板凝集の阻止活性はtimOsaponin　A－III（1）よりよりも若干活性は

低いが、ristocetineで誘起される凝集反応に対しては逆に強い活性を示している。

化合物16は熱力学的には

timOsaponin　A－III（1）よりも不安定

であるが、化合物17よりは安定と

考えられ、ADPで誘起される凝集

反応に対しては、timosapOniR　A一一III

（1）とほぼ同じ活性を示し、

ristocetineで誘起される凝集反応

に対しては弱い阻止活性を示して

いる。
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　つまり、スピロスタノールのF環の安定性とristocetineで誘起される凝集反応の阻

害活性の関係は、F環の開記したプソイド体（18）およびF環の最も開裂しゃすい化

合物17にIOO％の活性があり、やや二七しゃすい化合物16では約30％、最も

安定で開裂しにくいtimosapoRin　A¶1（1）1こほとんど活性が認められない事から、

ristocetineで誘起される血小板凝集反応の阻害活性では、プソイド体の構造に強い

活性が生じる事が推察される。
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第二節：F馬上のヘテロ原子の異なる化合物の抗血小板凝集阻害活性の比較

　第二章で合成したF環の酸素原子を硫黄、セレンおよび窒素で置換した新規ヘテロ

スピロスタノールサポニン（32、41および52）のADPおよびristocetineで誘起さ

れる血小板の凝集阻止活性を比較した。（Fig．25）

　ADPで誘起される血小板の凝集反応に対しては、これら全てはtimosaponin　A¶1

（1）と同様高い阻止活性を示している。

一方、ristocetin誘発の血小板凝集作用に対して、　timOsaponin　A¶1（1）では阻害

活性はなかったが、そのF環の酸素原子がイオウ原子（S）、セレン原子（Se）及び

窒素原子（N）に置i継した化合物では、それぞれ100、65及び40％の阻害活性を

示した。　　　　　　　　　　，、。

　　　　　　　　　　　　　（％
　以上の事から、声環のへ

　　　　　　　　　　　　　100
テロ原子の違いはADP誘

発血．小板凝集作用の阻害活　・・

性に対しては何ら影響を及
　　　　　　　　　　　　　6〔〕

ぼさないが、ristocetin誘発

一血小板凝集作用の阻害活性　4。

に対して酸素（O）、窒素原
　　　　　　　　　　　　　20

子（N）、セレン原子（Se）及

　　　　　　　　　　　　　ロびイオウ原子（S）を導入し　　　　c。nt．　　1　　　32　　　4t　　　52

た化合物の順に活性が上昇　　　　　　　　　　　　Fig．25

する事が明らかとなり、おそらくヘテロ原子の電気陰性度が大きく影響していると考え

られ、電気陰性度の高いヘテロ原子を持つヘテロスピロスタノールでは活性は弱く、

それが低いものでは強くなる事が明らかとなった。
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　更に、ADP及びristocetin誘発の凝集作用に対するそれぞれの阻害活性の作用

点が違う事も示唆された。

　　　　
　，。聡HQ

精鐵O
　　OH

H3C

H3（複　2
H3C

　　o

H

額m◎s隷ponl轟A一粥11｝

PH3

”kVbfcH，

　　啄6

　　　　〈）H3

1し2、

H3CtfVo　CN3

　17
　　　　　QH3

　　41

　　AcO
H3C

　　　　CH3

陳

Hミ〆

　　52

　今回の結果から、F環の立体配座の違いやヘテロ原子の違いが薬理活性に大きく

影響する事が明らかとなった。しかし、その詳細については、今後さらに検討をする価

値のある問題を提起したものと思われる。
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第四章：ステロイドホルモンのグリコシル化反応

　ハロゲン化糖を用いたグリコシル化反応は、通常分子中に遊離の水酸基←OH）

やカルボキシル基（一COOH）が存在しない場合には進行しないと考えられている。19）

　しかし、齋藤等20・2i）はmethyl－3一　0’一acetyl－glycyrrhetinate（53）を用いたグリコシル

化反応においてC環のα，β一不飽和ケトン上で反応が進行しdienol　glycoside（54）

を得た事を既に報告している。（Fig．27）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2QAc

　　　　　　。＼侯㎜幅騨　編嚇。．よ漁

AcOV　X　　　，tl

　　　　53

　　　50　　B「

AgOTf，　TMU弟dry　benzene

　　　　むド
　Hg（CN）2　in　dry　benzene

　　　　Fig．27

AcOV　」〉・r：

　　　．t1
54

　そこで本章では上記反応を応用し、新規ステロイド誘導体を得る研究を行ったので

報告する。また、それらの薬理活性についても言及する。
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第一節：α，餅不飽和ケトンを持つステロイドホルモンのグリコシル化反応

　斎藤等の反応を応用し、分子中にα，β一不飽和ケトンを持ち、容易に入手が可能で

あるtestosterone（55）やandrostene（56）などにおいて、同様な反応が進行するか

否かを検討した。（Fig．28）

　　　　　　　　　　　　　　　CH2QAc

　　　　　　　R　AcoAffpt；q　R

0　　！づ

55　（R　i　一一〇H）

56（R：鑑O）

幅『満．

　AgOTf，　TMU　in　dry　benzene

　　　　　むゼ
　　ト｛9（CN）2　in　d　ry　benzene

　　　　　　　Fig．28

　　CH2QAc
A簸職》。＼＼
　　　AcO
　　　　　　　　（57）

第一項：α，β一不飽和ケトンをもつステロイドホルモンのAgOTfを触媒とした

　　　　グリコシル化反応

　α，β一不飽和ケトンをもつステロイドホルモンとして、testosterone（55）の17位の遊

離の水酸基をアセチル基で保護した17一（｝acetyhestosterone（58）およびα，β一不

飽和ケトンとさらに孤立ケトンも有するステロイドホルモンであるandrost－4℃r3，！7－

dione（56）を出発原料とした。

　先ず、化合物58のグリコシル化を検討した。すなわち、化合物58と糖誘導体

50をdry　benzene中AgOTf及びtetramethyl　urea（TMU）の存在下に80℃で反

応させた。反応中の糖誘導体50の分解が速いため、原料である化合物58が

TLC上で完全に消失するまで、合計10倍量の化合物50を加えながら三日間反

応させ、化合物59及び60をそれぞれ62．5％及び9．4％の収率で得た，，（Fig．

29）
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0　　1多

OAc 　　CH2QAc

A鯉嚇
　　　　Br
　se　（1e　eqive

58

AgOTf，　TMU
dry　benzene，　800c

0　　！多

Fig．　29

OAc

0

59　（62．50／o）

　　　　　　　　　ムむ

　　　　6。？9．、％）

　化合物59は、FABMSにおいてz7？／z　367に［M＋Na］’のピークを示し、その結

果からグリコシル化反応は進行しなかったものの、何らかの変化が起きた事が示唆さ

れた。i3℃一NMRスペクトルにおいて化合物59は、原料である化合物58と同様に

21個のシグナルが観察されたが、その中で1個のメチレンカーボンが消失し、代わ

りにカルボニルカーボン（δ199．3）が認められた。HMBCによってそのカルボニルカ

ーボンは、6位である事が確認された事から、化合物59は17－0－acetyl－androst－

4－en－17β一〇1－3，6－dioneである事が明らかとなった。

　また、化合物60は、FABMSにおいてm／z　445及び447に［M＋Nal『及び

［M＋Na＋2］一’のピークを1：1の比で示した。また、　i3c－NMRスペクトルにおいて、7位

カーボンのシグナル（δ57．0）が化合物59のそれ（δ46．1）よりも低磁場に現れて

いる事を除き、ほぼ一致していた。従って、化合物60は化合物59の7位モノブロ

ム体である事が推察された。その7位プロム基の配位は、iH－NMRスペクトルで7

位のプロトンがδ4．40にdoublet（ノ・2．4　Hz）として現れ、このノ値が化合物60の

立体モデルから得られるdihedral　angle（H，β一C，一C8－H8p，50。）からKarplus式によ

って求められた値とよく一致した。従って、化合物60の7位プロトンの配位はβで

あり、17一（｝acety14α一bromo－andrOst－4－en－17β一〇1－3，6－dioneである事を明らかにし

た。
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　また、分子中のA環にα，β一不飽和ケトン、D環に孤立ケトンも有するandrost－

4－en－3，17－dioRe（56）についても同様の反応を行ったところ、化合物61及び62を

57．2％及び　9．8％の収率で得た。（Fig．30）

　　　　　　　　　　　　CH20AAc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　o

0　　ノ多

A鯉鴨
　　　　Br
　50　（10　eqive

56

AgOTC　TMU
dry　benzene，　800c

○　　1多

Fig．　30

0
61　（57．2e／，）

○　　〆多
　　sBr

o
62　（9．8e／，）

　これらの化合物61及び62の構造は、そのFABMS及び各種NMRスペクトル

のデータを化合物59及び60のそれらと比較検討し、それぞれandros之＋er｝一

3，6，！7－trione及び7α一bromo－androst4－en－3，6，17－trioneである事を明らかにした。

　しかし、これらの反応ではグリコシル化された生成物を得る事は出来なかった。
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第二項：α，β一不飽和ケトンをもつステロイドホルモンのHg（CN）2を触媒とした

　　　　グリコシル化反応22）

　前項において、化合物58及び56のAgOTfを触媒として用いたグリコシル化

反応では、目的としたdienol　glycoside（57）を与えず、各々6－oxo体（59及び

61）及び7α一bromo－6－oxo体（60及び62）のみを与えた。そこで次に、触媒を

AgOTfからHg（CN）2に代えて同様のグリコシル化反応を行った場合について検討し

た。

　化合物58と糖誘導体50をHg（CN）2存在下で反応を行ったところ、生成物63

（36．7％）、64（4．6％）、65（1。9％）、66（18．0％）、67（3．6％）、68（7．5％）及び69（3．7％）を与え

たQ（Fig．31）

0　　！多

　　58

OAc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR

　　　端螺。、、　．騙蝋び、　・欄蝋。，、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CONト12　　　　　　　　バ
　　　　　　　63R・Ac（36．7・1e）　　　　　　64・R・・Ac（4．6・1e）　　　　　　65　R　：Ac（1　gel・）
　　　　　　　70R＝H　　　　　　　　　　　　　　　　　71　R＝H　　　　　　　　　　　　　　　　　 72　R＝H

　　　　　　　OR　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR

8螺．＼繍　＋騒就。＼繍　÷螺。＼㎝　噛蹴。・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RO　　　　　　　　　　　RO
　　　　66R＝Ac（li　8．Oole）　　　　　　　　　　67　R＝Ac（3．6％）　　　　　　　　　　　68　R＝Ac（7．5％）

　　　　73R＝卜｛　　　　　　　　　　　　　　ア4R＝卜｛　　　　　　　　　　　　　　　75R＝H

　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．31

　　む　むム　

A短嚇
　　　　βr

ト｛9（CN）2－HgBr2

dry　benzene，600C

　　　OR

OR

CN

69　R　＝　Ac　〈3．7010）

76　R＝B

　FABMSにおいて、化合物63、64及び66～69はm／z　710に［M＋N　a］’のピー

クを示した。この値は、予想した目的生成物57のアセチル化体の値G72彦683

［M＋Na］＋）よりも27　unit大きい値である。化合物65はm／z　728に［M＋Na｝のピ
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一クを示し、この値は化合物55のアセチル化物の値：より45unit大きい値であるa

更に、元素分析において、上記全ての反応生成物に窒素原子の存在が確認された。

この窒素原子の源としては、反応触媒であるHg（CN）2が考えられた。従って、化合物

63、64及び66～69は生成予想化合物にCN基が導入された物と考えられた。

　この事は、i3c－NMRにおいて予想生成物57のアセチル化物のカーボンの数

（25個）より1個多いカーボンシグナルが観察された事、また1個のCN基に帰

属し得るシグナルがそれぞれδ1！9．2～123．4に現れている事から示唆された。

　化合物65は、そのFABMSにおいて化合物63、64及び66～69より18　ullit

大きい［M＋Na］｝のイオンピークを示している事から、これはCN基にH，○が付加し

てCON馬基に変化した化合物と考える事が出来る。このCONH，基の存在は

i：℃一NMRにおいてδ175．6にアミドカーボンのシグナルが観察されている事からも

示唆された。

CN基およびCONH、，基の結合位置に関してはHMBC法により、化合物63と64

では3位にCN基、化合物65では同じく3位にCONB、，基が結合しており、ま

た化合物66～69では、5位にCN基が結合している事を明らかにした．，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　aglycon　moiety　糖残基の立体配座を含め、上記の置換

基の立体配座の解析は以下の様に行った。

　化合物63と64は、1H－NMRスペクト

ルから共にα一glycosyl体である。従って、

これらは3位のCN基の立体異性体であ

ると考えられた。

　化合物64の単結晶X線解析の

ORTEP図をFig．32に示した。

CN　group
r一一一・一’“一・N 糟

　　｛v．一giucopyranose

ORT釜三P　representati◎n◎f　6曙

　　Fig．　32）L

一　40　一



　この図から化合物64はCN基がβ配位を取る3一（｝（2’，3’，4’，6’一tetra一一　0－

acetyl一α一D－glucopyranosy1）一17一（＞acetyレandrOst一一3β一一cyano－4－en－3，17β一di－01で

ある事が明らかとなった。従って、化合物63はCN基が逆のα配位を取る3一（｝

（2’，3’，4’，6’一tetra《つ」acety1一α一D－glucopyranosy1）一17一（｝acetyl－androsレ3α一cyano

一一S－en－3，17β一di－olである事が考えられる。

　化合物65の3位CONH2基の立体配位に関しては、その脱アセチル体72の

各種機器分析データが、化合物63の脱アセチル化体70をMeOH中Na処理

して得られた生成物のそれらと一致した事から、化合物65はCONH，基がα配位

を取る　3一ひ（2’，3’，4’，6’Ketrarm（7acetyl－ct－D－glucopyranosy1）一17一一（チacetyl－

androst－3αでarboxyamidr4℃n－3，17β一〇1である事を明らかにした。（Fig．33）

　　　　　　　　　　　　　　　ON　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH20－H　　　　　　CH20AH

　　　　HR嚇．／　　　＿与H臼曝．」
　　　　　　　　OV6R－V　MeoM　OV6ttN，

　　　　　　　　　　70　72　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　33

　化合物63～65を酸加水分解したところ、化合物63及び64からは

testosterone（55）のみを与えたが、化合物65では3位にCONH，基が置換した

ままの化合物77を与えた。（Fig．34）

　　CH2QAc

A蝿嚇h
　　　　oN6di
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　　また、化合物66及び67の酸加水分解では、化合物

69の酸加水分解では、化合物79を与えた。（Fig．35）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OAc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H“

　　　　　　　　　A短縮。＼さN　→。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　66　（er　67）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OAc

78を、化合物68及び

　　　　　　　OH

霞
8C
7 OH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ
　　　　　　　　　　　　CH20AAc

　　　　　　　　　A巨細・ytN　→・CN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　68　（or　69）　79

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r－ig．　35

　　化合物78の単結晶X線解析の

ORTEP図（Fig．36）から化合物

78　は、5イ立：CN　基が　α酉己イ立（7）

androst’Nsocnvcy．　ano－17P－olrm3rm（me

2：閣）であり、一一方、化合物79は、5

位CN基がβ配位のandrOst－

5β一cyaRo－17β一〇1－3－one　2；≧’24）である　　　　　　　ORTffp　representation　of　78

事が考えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．36

　　従って、化合物66及び67は、3－0一（2’，3’，4’，6’一tetra、一ひ一acetyレ（x．一1）一gluc⇔一一

pyranosyl）一17一ひace毛y1－aRdrost－5α一cyaI、o－3，4－er3，17β一diol及び3一θ一（2’，3’，ぺ，

6’一tetra一（｝一一acetyl一β一D－glucopyr（anosyl）一17一（つ一acetyl－androst－5α一cyano－3，4一一el’1－

3，17β一diolであり、化合物68及び69は、3一（｝一（2’，3’，4’，6’一｛．etra一ぴacetyl一（x－

D－glucopyranosyD－17一σ一acety1－androst－5β一cyano－3，4－en－3」7β一diol及び3一ぴ・

（2’，3’，4’，6．　’一tetrar　Oacetyl－P－DwwglucopyraBosyl）r17m　（IJPacetyl”（c　ndrost－5S一一cyat｝o－

3，4囎n－3，17β一dio1である事を明らかにした。
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　次いで、化合物63～69の脱アセチル化反応を行い、相当する脱アセチル化体

70～76を得る事が出来た。

　以上の様に、17一　0－macetyl－testOsterone（58）と糖誘導体50のHg（CN）、，存在下

における反応ではシアノグリコシル化反応が進行し、cyaRo　glycoside　63～69を与え

る事が明らかとなった。

　α，β一不飽和ケトン上でのHg（CN）2を触媒としたシアノグリコシル化反応のメカニズ

ムについては以下の様に推察した。（Fig．37）

　先ず、i）糖誘導体50とHg（CN）2の反応より［1］の様なpyranose　oxonium

cation中間体18）とCNが生じる。次いで、　ii）CNがroute　a）で示した様に化合物

58の3位のカーボンを攻撃した場合、それによってカルボニル基の電子が中間体

［1］のアノメリックカーボンへ移動して化合物63及び64が生成する。

　一方、CN…がroute　b）で示した様に化合物58の5位のカーボンを攻撃した場

合、二重結合が移動した後にグリコシル化されて化合物66～69が生成したと考えら

れる。

り骸螺翫一［領螺レBr－

　　　　　　　　50　HgX・　　　田

　　の
　　　　　　　　　　　　　　　　　Me　．OAc

Me

　《　　ノ豊）〈♪b＞

　CN一

58

　　　　3－CONH2－3－O－glyco＄ides

routea）　一e．t－H2－O．65

aj　3一一CN－3－O－glycosides
　　　　　　　　　　　63，　64
　ro鵬b）

　　　　　5－CN－3－O一一enolglycosides

　　　　　　　　　　　66　一　69

Fig．　37
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第二節：A環にDienone構造を持つステロイドホルモンのグリコシル化反応25＞

　ステロイドホルモンのα，β一不飽和ケトンは、目的のグリコシル化反応が進行するほ

どの反応性はなく、CN基の付加が必要なことが推察された。そこで、もっと反応性が

よい官能基であればグリコシル化反応が進行すると考え、A二上でdienone構造を

持つ化合物とAgOTfおよびHg（CN）2存在下におけるグリコシル化反応を検討した。

第一項：A環にDienone構造を持つステロイドホルモンのAgOTfを触媒とした

　　　　　グリコシル化反応

　まず、17一（7acety卜andrOst－1，4－er17β一〇B－one（80）のAgOTf存在下におけ

るグリコシル化反応を行い、生成物81～87を得た。（Fig。38）

　ク
0　　／6

OAc

80

　　　　　　ム　

A鯉嚇
　　　　Br　　50（6eqive．）

AgOTf，　TMU
dry　benzene，80GC

OR

　　ヨ　　

R段輪ζ1
　　　0

　　　　83R＝Ac　（5．6％＞

　　　　89R＝K

　　　　　　ノ＋　　CH20R　　　l
　RR6課〉○＼
　　　RO

　　　　　　OR　　　　　　　　　　　　　　　　OR

　　　　　　　　　　　OR
　　スこ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　　1　　　　　　　　＋　　　1
　　〃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1多RO

　　84R＝Ac（9．8％＞　　　　　　　　　　　　　　　　82　R＝Ac（2α0％＞

　　87R＝｝→　　　　　　　　　　　　　88　R＝H

　　　　　　　　ほ　　　
　　　　OR　RRo嚇。　OR　RR。課！。　OR

　　　　　　　　　　　　　　　　　RO　　　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま
　　　　　・　　　　；　　　　　　　。　　　　1
　　　　　　　　　！グ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

84R＝Ac（4．2％＞　　　　　　　85　R＝Ac（15．8％）　　　　　　　86　R＝Ac（9B％＞
90R＝H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9葉R＝H　　　　　　　　　　　　　　　　　　92　R＝H

　　Fig．38

　化合物81及び82はFABMSにおいてllフ／2393に［M＋Na1のイオンピーク

を示し、それらのiH－NMRスペクトルは芳香族領域を除いてよく一致していた。ステ

ロイドホルモンのA環のdienone構造は、硫酸又はトシル酸等で処理する事により

容易にdienone－pheno1転位をし、メタ型フェノール［1］及びパラ型フェノール［II］

を与える事はすでに知られている26）。
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　本反応では、Fig．39に示す様に、触媒の金属カチオンによって転位反応が進行し、

その結果生じるフェノール型化合物田および［II］に、さらにグリコシル化反応が進

行した事が推察される。

　　　　　　　　

　　　　。譜α撫m給　㌔お∴衡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【腫｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．39

　そこで、化合物81及び82の芳香族領域のiH－NMRスペクトルを詳細に検討し

た結果、それらの構造をメタ型及びパラ型にdienOne一一phenol転位した3，17－0－

acetyl－estra－lmmethyl－3，17β一diol及び1，17一（｝acety1－estrarm4rmmethyl－1，17β一diO1

とそれぞれ決定した。なお、化合物81の3位及び化合物82の1位の水酸基は、

H．YamadaやM．　Nishizawaらが報告している様に、グリコシル化反応中にアセチル

化されたものと考えられた。27）

　化合物83～84はFABMSでm／2681に［M＋Na］｝のイオンピークを示した事、

及び各種NMRスペクトルデータを詳細に検討した結果、化合物83及び84は、

メタ型フェノール体のグリコシル化合物3一ひ（2’，3’，4’，6’一tetra一（｝acetyl一α一D－

glucopyranosyl）一17－Oacetyl－estrafi1－methyl－3，17βwwdio1及び3一　0（2’，3’，4’，6’一

tetra－Oacetyl一一β一D－glucopyranosy1）一17一一　Ormacety1－estra－1－methy1－3，17β一diolであ

り、一方化合物85及び86はパラ型フェノール体のグリコシル化合物1一（｝一

（2’，3’，4’，6’一一tetra一一（＝〉一acety1一α一D－glucopyranOsy1）一17一（｝一acetyレestra－4－methy1－

1，17β一dio1及び1一（｝（2’，3’，4’，6’一tetra一（［｝一acety1－oc－D－glucopyranosyl）一17一（7

acety1－estra－4－methylum1，17β一diolである事が明らかとなった。
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　また、andrOst－1，4－dien－3，17－dione（93）においても同様の反応を行ったところ、生

成物94～99が得られた。（Fig．40）

　　　　　O　AA？・蝋C　　　　　O　　。R　O
　　　　　　　　　　　　　おダ
　ク　　　　　一　　　　β　　　　　．　　1＼
・∠ @　　含瓢諜，。・。　R・h　　　　h
　　　93　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　94R＝Ac（15．9％）　　　　　　　　95　R＝Ac（17．0％＞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10◎R薫卜｛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1◎壌RmH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CK20－R
　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　O　RRO　　　　　　O　　　　　　　　　　O

　　　　は

RRo輪。｝ζ1　・RR。∈課，。ζi　・

96　R＝Ac　〈tO，9　Olo）

102　R＝　M

RO

　　97　R＝Ac　（2．9　O／e）

　　103R＝卜｛

　　　　Fig．　40

　　　　　　　　　CH20－R
　　o　　　　RRδ課》○

や
1　　　　　　．

∠

98　　R＝Ac　（31．8％）

紛4R＝H

RO
　；黛

　h

　99　R＝Ac　〈1．2　O／e＞

　105R＝ト｛

　化合物94及び95はFABMSにおいてm／2349に［M＋Na｝のイオンピーク

を示し、各種NMRスペクトルにより、それらの構造を3－0－acety1－estra－1－methyl－

3－oH7－one及び1－0－acetyl－estra－4－methy1－1－oH匹oneと決定した。

　化合物96～99はFABMSにおいてm／2637に［M＋Na］←のイオンピークを示

し、各種NMRスペクトルから化合物96及び97はメタ型フェノール体のグリコシル

化合物3一・0（2’，3’，4’，6’一tetra－0－acety1一α一D－glucopyranosyl）一estraww　1－methyl－3－

ol－17－one及び3一（7（2’，3’，4’，6’一tetra－0－acetyl一βつ一glucopyranosy1）一estra－1－

methyBd－17－oneである事を、一方、化合物98及び99は、パラ型フ1・一ノール

体のグリコシル化合物1一ひ（2’，3’，4’，6’一tetra一ひacetyl－ot－D－glucopyraiaosy1）一

estra－4－methy1－1－01－17－one及び1一　0（2’，3’，4’，6’一tetra一（）一acetyFβ一D－gluc（）一

pyranosyl）一一estrarm4mmethylrm1－ol－17－oneである事を明らかにした。

　Dienone構造を持つステロイドホルモンのAgOTf触媒存在下でのグリコシル化反

応では、先ずdienone－phenoi転位を受けたフェノール型中間体が、さらにグリコシル

化反応を受ける事がわかった。
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第二項：A環にDienone構造を持つステロイドホルモンのHg（CN）2を触媒とした

　　　　　グリコシル化反応

　次いで、触媒をHg（CN）2に変え化合物80と糖誘導体50の反応を行ったところ

AgOTf存在下の反応の時に得られた化合物83～86に加え生成物106～110が

得られた。（Fig．41）

　　　　　OAC　　　　　A還却｛c　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR

。：　謙83一…（2・一一…一…螺。ζ譲
　　80
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　106R＝Ac（143％）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛11R篇H
　　　　　　　　　OR　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OR

　　　　　　　　　　　　　C，，・R　　　　　　　　　　　　C・。・・9N
聯視。ζ繍　備輪。ζ㎝　＋噛蹴。ζ㎝　備鴫。し
　　　RO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　lll霞輪。（2・4％1　　；ll霞：含。（蹴〉　　繰含・・鞠　　　ll瓢。（24％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F19．41

　化合物106～110は全てFABMSでm／z　708に［M＋Na］一“のイオンピークを示

し、i‘℃一NMRにおいてCN基の存在が確認された。従って、化合物106～110は

化合物80のシアノグリコシル化体であると考えられる。

　これらの化合物の5位CN基の配位はすでに得た化合物66～69の19位の

メチル基のiH一及びi3c－NMRスペクトルを比較する事により決定した。

　すなわち、化合物106及び107は5位CN基がαに配位した3一　0

（2’，3’，4’，6’一tetra－Oacetyl－ocnvDmglucopyraRosyl）一17－Oacetyl－androstwwsoc－cyano

－1，3－dien－3，！7β一diol及び3一　0（2’，3’，4’，6’一tetra一（？“一acety1一β一Dwiglucopyranosyl）

＿17一（」〉一一一acetyl－androst－5ct－cyano－1，3－dien－3，17β一diolであり、一方、化合物108

及び109は5位CN基がβに配位した3一・0（2’，3’，4’，6’一tetra－0－acetyl一α一

D－glucopyranosy1）一17－OaRdrost－5p－cyano－1，3－dien－3，17β一dio1及び3一　0一

（2’，3’，4’，6’rmtetra一　0－acetylm6mD－glucopyranosyl）一17一　Omacetyl－androst－5P－cyano一
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1，3－dier3，17β一diolである事を明らかにした。

　化合物110は、NMRスペクトルにおいて芳香族領域のピークが化合物106～

109のそれと大きく異なる事、及び化合物110の1位プロトンのカップリング定数の

変化により、その構造は3－0一（2’，3’，4’，6’Ketra－Oacetylrmoe－D－glucopyranosyl）一

1㍗ひacety1－androst－1α一cyano－2，4－dieR－3，17β一diolと決定された。

　DieRon構造を持つステロイドホルモンのHg（CN）2触媒存在下でのグリコシ．ル化で

は、dienOne－pheno1転位と共に、シアノグリコシル化反応も進行していた。

　次いで、化合物93と糖誘導体50をHg（CN）2の存在下でグリコシル化反応を

行ったところ、2種類のmonoglycoside　98及び116と5種類のdiglycOside　117

～121を得た。（Fig．42）
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Fig．　42
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　化合物116は、iH一及び13c－NMRスペクトルにおいてA、　B環及び3位に置

換したpyranosy1基に由来するシグナルが、化合物113のそれらとよく一致した事

から、3一　0（2’，3’，4’，6’一一tetra一一　0Lacetyl一（xrD－glucopyranosyD－androst－5α一cyano－

1，3－dien－3－oH7－oneと決定された。

　化合物117～120は全てFABMSでm／z　994に［M÷Na］＋のイオンピークを示し、

i‘℃一NMRスペクトルにおいてCN基の存在が確認され、原料の化合物93の17

位のカルボニル基のシグナルが消失していた。

　また、化合物117及び118はiH一及び13GNMRスペクトルにおけるA、　B

環及び3位に置換したpyranosyl基に由来するシグナルが、化合物83及び84

とよく二致していた。従って、化合物117及び118は、3一ひ（2’，3’，4’，6’一tetra一σ一

acetyl－oc－Dmglucopyranosyl）一17nv　O（2’，3’，4’，6’Ketrec　Oacetyl－oc－D－gluco－

pyranosy1）一estram170c－cyano－1－methyl－3，17β一dio1及び3一　0（2’，3’，4’，6’一tetra－

Oacetyl－otwuDmglucopyranosyl）一17－0（2’，3’，4’，6’nvtetram　Oacetyl－P－D－gluco－

pyranosy1）一estra一一17ct一一cyano－1－methyl－3，17β一dio1と決定した。

　また、化合物119及び120はiH一及びi3c－NMRスペクトルにおけるA、　B

環及び1位pyranosy1基に由来するシグナルが、化合物85及び86のそれらと

よく一致していた。従って、化合物119及び120は1一・0（2’，3’，4’，6’一tetra一σ一

acetyl－or－Drmglucopyranosyl）一17rm　O（2’，3’，4’，6’mtetrtr　Oacetyl”ormD－gluco－

pyranosyl）一estraヨ7α一cyano－4－methyH，17p－diol及び1一　0（2’，3’，4’，6’一tetra－

Oacetyl－oc－Drmglucopyranosyl）一17－0（2’，3’，4’，6’mtetram（｝macetyl－PwwD－gluco－

pyranOsyl）一estra－17α一cyano－4－methyH，17β一dio1と決定した。

　また、化合物121はIH一及びi3c－NMRスペクトルにおけるA、　B環及び1

位pyranOsyl基に由来するシグナルが化合物79のそれらとよく一致しており、更に

D環及び17位pyranosy1基に由来するシグナルが化合物117のそれらとよく一
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致していた。従って、化合物121の構造は、3一・0（2’，3’，4’，6’一tetra一ひacetyトoc一一

Drmglucopyranosyl）一17－0（2’，3’，4’，6’mtetram　OacetylrmPmD－glucopyranosyl）一

androst－5β，17α一dicyaRo－1，3－dieR－3，17β一dio1と決定した。

　この事から、孤立ケトンにおいてもシアノグリコシド反応を受ける事が明らかとなった．

　以上、反応性についてまとめると（Fig．43）、第一節で述べた様に、ステロイドホルモ

ンのA環上のα，β一不飽和ケトンにおけるグリコシル化反応では、触媒にAgOTfを

使用した場合6－oxo及び7α一bromo－6－oxo体を与えるのみで、グリコシル化は進

行せず、Hg（CN）2を触媒として用いた場合では、グリコシル化反応が進行するものの

同時にシアノ化反応も進行し、シアノグリコシドを与える事が明らかとなった6

　また、第二節で述べた様に、A環にジエノン構造を持つステロイドホルモンの

AgOTfを触媒としたグリコシル化反応では、ジエノンフェノール転位生成物を与え、さ

らにグリコシル化反応も進行する事、触媒をHg（CN）2¶gBr2混合触媒とした場合に

は、上記と同様なフェノール型グリコシドの他にシアノグリコシドも同時に与える事が明

らかとなった。

α，β一不飽和ケトン

muX　y　NoGiyco＄yiatio：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　43
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第三節：新規ステロイド誘導体の薬理活性の検討

　得られた化合物について、以下の薬理活性について調査した。（Fig．44）

　まず、Epidermal　growth　factor（EGF）存在下におけるhepatocyte　ce11増殖阻害

活性28）について調べたところ、化合物59の脱アセチル体および化合物75に強い

活性が認められた。

　また、人骨芽細胞株Saos－2細胞におけるOCIF遺伝子発現に対する影響29）に

おいて、化合物113および127に増殖活性が、また化合物59の脱アセチル体

に抑制活性が認められた。

　この様に、原料に用いたテストステロン、アンドロステンには認められない薬理活性

が、今回のグリコシル化反応によって得られた化合物で認められた事は、今後ステロイ

ドホルモンのグリコシル化体を合成する上で、大きな意義があると考えられる。

EGF存：左下κお！プるheρatosafto　cθll面向拗臥房盤

　　　　　　　　　　　OH　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　C日20H
　　　　　　h　　　　HR嚇＼
　　　　o’　v　y　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CN　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　75　　　　　　59の脱アセチル体

どみ費芽）細胞蕨Sa　OSI－2初胞／こお／プる0αF遺病子秀舅務）好

　　増殖作用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　抑制作用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2QH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HR曝

　　　　　　　　　　　　QH　b　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CN
　　CN20AH
HRors　！S＞　illiilll．i　K

CN

劉5

　　C日20H

H臼嚇ζ
　　　　o

Fig．　44

CN

肇29

oexti

　　　o
　59の脱アセチル体
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第五章：結論

1．スピロスタノールサポニンのF環の環開裂に続く駅留反応を緩和な酸性条件で

行う事で、F環の立体配座およびE駆上の21－CH3基の配位の異なるスピロスタ

　ノールの合成法を確立した。

　同時に、今回明らかにしたiH－NMRスペクトルの結果は、今後天然から新規に単

離し得るスピロスタノールのF環の配座および21－CH3、27－CH3基の配座解析

　に大いに役立つ事を示した。

2．スピロスタノールのF環の立体配座とE広域の21－CH3基の配位の違いによっ

てADPおよびristocetine誘発のヒト血小板凝集抑制活性に大きな差がある事を

見い出した。また、F環上のヘテロ原子をS、　SeおよびNに置換したヘテロスビ

　ロスタノールにも強いヒト血小板凝集抑制活性を認めた。

3．ステロイドホルモンのA環のα，β一不飽和ケトンは触媒としてHg（Cl）2を用いる

事によりシアノグリコシドを生成する事、またジエノン構造を持つステロイド化合物で

　は触媒としてAgOTfを用いた場合には、ジエノンーーフェノール転移をしたグリコシド

を与え、Hg（CN）2を用いた場合にはジエノンヲェノール転移をしたグリコシドと共に

　シアノグリコシドを与える事を明らかにした。

4。ステロイドホルモンのグリコシル化体の新規薬理活性（EGF存在下における

hepatocyte　cell増殖阻害活性および人骨芽細胞株Saos－2細胞におけるO　CIF遺

伝子発現に対する影響）についての知見が得られた。
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実験の部

一般事項

　化学薬品および有機溶媒は、市販品を用いた。

　融点測定は柳本製作所MP－33を使用し、測定値は未補正値である。

　薄層クロマトグラフィー（TLC）は、　Kieselgel　60　F254（Merck）を使用し、　TLC上のス

ポットはManaslu　ligth（254　nm）で確認した後、1．25％Ce（S　04）2／10％H2SO4溶液を噴

霧後、100℃でIO分間加熱して検出した。

　カラムクロマトグラフィーは、WakOgel　C200を使用し、溶出液をTLCにて確認し

た。

　分析および分取に用いた高速液体クロマトグラフィー（HPLC）は、センシュウ科学

製SSC－6300、　SSC　auto　injectOr　6310およびSSC　fraction　collector　6320を使用し、

カラムはDOcosIL（10φ×250　mm）を用いた。使用条件は、流速1．o　mL／min、

カラム温度40℃である。

　核磁気共鳴スペクトル（1H一、13GNMR、1H－iH、1H－1：℃COSY、DEPTおよび

HMBC）は、JEOL　JNM－A500　FT　NMR　spectrometer（500および！25　MHz）を使用

し、測定溶媒としてCDCI3およびCsD　，）　Nを用い、内部標準物質として

tetramethylsilane（TMS）を用いた。

　質量スペクトル（MS）は、JEOL　JMS－DX　300　mass　spectrOmeterを使用し、　FABMS

（fast　atom　bombardment　mass　spectra）を測定した。

　x線解析の強度データは、CuKα放射線（λ＝L5418　A）のグラファイトモノクロメ

ーターを用い、Mac　ScieRce　MXF　3H　KF回析計で測定した。構造は、　C　RYS　TANを

用いて直接法によって解析し、fUll一一matrix最小二乗法により精密化した。計算は

Xtal　3．2で行った。

　旋光度は、Aggregometer（Chrono－Log　Co．　TOkyo）で測定した。

一　54　一



第一章：スピロスタノールサポニンのF環の立体異性体の合成とその配座解析

第一節：sarsasapogeninのF環の開環一下明反応による立体異性体の合成

3，26一　Odiacetyl－pseudosarsasapogenin　（6）

Sarsasapogenin　3（1．4　g，3。36　mmol）を無水酢酸（30　mL）に溶かし、　sealed　tube中

に密閉して210℃で12時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧

濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて

精製し、化合物6（730mg，43．4％）を得た。

m．p．　：　oil

FABpmMS　（z？？／z）　：　523　［M＋Na］’

’H－NMR　（CDCI，）　：6　5．06　（IH，　br．s，　H－3），　4．72　（IH，　ddd，　f＝　10．4，　7．9，　5．8　Hz，　H－16），

3．94（1H，　dd，ノ三10．7，6．7　Hz，　H－26a），3。87（1H，　dd，ノ『＝1　0．7，5。8　Hz，　H－26b），2．47

（IH，　d，　1＝　10．4　｝一lz，　H－17），　2．05　and　2．04　（3H，　s，　COCH，），　1．58　（3H，　s，　CH，“21），　O．98

（3H，　s，　CHゴ19），0．94（3H，　d，1＝6．7　Hz，　CHゴ27），0．66（3H，　s，　CH3－18）．

’3C－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1　and　170．5　（COCH，），　151．3　（Crm22），　103．7　（Crm20），　84．2

（C－16），　70．5　（C－3），　69．1　（C－26），　64．2　（C－17），　54．8　（C－14），　43．6　（C－13），　39．8　（C－9），

39．8　（C－12），　37．2　（C－5），　35．e　（C－8），　34．9　（C－10），　33．9　（C－15），　32．0　（C－25），　30．6

（Cat・一“　24），　30．6　（C－1），　30．5　（C－4），　26．4　（C－7），　26．3　（C－6），　24．9　（C－2），　23．7　（C－19），　23．1

（C－11），　21．4　（COCH，），　20．9　（C－23），　20．8　（COCH，），　16．5　（C－27），　14．0　（C－18），　ll．5

（C－21）．

Ana｝．　calcd．　for　C3iH，sOs　：　C，　71．36；　H，　9．66．　Found　：　C，　71．17；　H，　9．68．

Pseudosarsasapogenin　（7）

化合物6（730mg，1．46　mmol）を5％KOH・in・EtOH／H，O（1：1，20mL）に溶かし、室

温で一晩撹拝した。反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH2C12（30　mL×3）で抽

出した。CH，C12抽出液を蒸留水及びbrineで洗浄し、無水Na，sO，で乾燥した後、

ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣をehterを用いて再結晶し、化合物7（290　mg，

47．7％）を得た。

m．p．：158－159　OC　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　439　［M＋Na］“

’HrmNMR　（C，D，．　N）：6　4．87　（IH，　ddd，　f”　10．1，　7．9，　5．8　Hz，　Hm16），　4．38　（IH，　br．s，　H’3），

3．77（IH，　dd，ノ『＝！0．4，5．8　Hz，　H－26a），3．69（IH，　dd，1＝10．4，6．4　Hz，　H－26b），2．54

（1H，　d，／＝le．1　Hz，　H－17），1。67（3H，　s，　CH，一21＞，1．11（3H，　d，ノ『＝6．7　Hz，　CH：「27），

1．03　（3H，　s，　CH，一19），　O．75　（3H，　s，　CH，一18）．

i（℃一NMR　（C，D，N）　：　6　152．6　（C－22），　103．5　（C－20），　84．6L（C－16），　67．5　（C－26），　66．1
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（C－3），　64．7　（C－17），　54．9　（C－14），　43．9　（C－13），　40．2　（C－12），　40．0　（C－9），　37．0　（C－5），

36ユ　（C－25），35．6　（C－8），35。3　（C－10），34．5　（C－15），34．4（C－4），3L3　（C－1），30．6

（C－24），　28．6　（C－7），　27．2　（C－6），　27．0　（C－2），　24．3　（C－19），　23．8　（C－ll），　21．4　（C－23），

17．1　（C－27），　14．5　（C－18），　ll．9　（C－21）．

化合物7の2MHCIによる閉環反応
化合物7（LO　g，2．4　mmo1）を2M　HCI　in　MeOH（5　mL）に溶かし、室温で！2時間

撹拝した。反応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH，，C12（30　mL×3）で抽

出した。CH2C12抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na2SO4

で乾燥した後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H。○／acetOne）

で分析し、Fig．8のチャートを得た。

化合物7のHC1溶液（pH　4．0）による閉環反応

化合物7（1．O　g，2，4　mmo1）をHC1溶液（pH　4。0）に溶かし、室温で12時間撹拝し

た。反応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH2C12（30　mL×3）で抽出した。

C　H，C　1，抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na，，SO，で乾燥し

た後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H：20／acetOne）で分析し、

Fig．8のチャートを得た。

化合物7の酢酸による閉環反応

化合物7（1．09，2．4mmo1）を酢酸（5　mL）に溶かし、室温で12時間撹拝した。反

応熱を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、CH2C12（30　mL×3）で抽出した。

CH2C12抽出液を飽和NaC　03水溶液及びbriReで洗浄し、無水Na，，SO｝で乾燥し

た後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H。○／acetone）で分離

精製し、化合物3（27mg，2．7％）、8（132　mg，1　3．2％）及び9（574　mg，5学．4％）を得た。

化合物3は、HPLC及びiH－NMRスペクトルを用いて同定した。

化合物8
FABtu！　S　（n？／z）　：439　［M＋Na］’

iH－NMR　（CDCI，，）：6　4．45　（IH，　ddd，　f＝　7．0，　7．0，　3．7　Hz，　Hma16），　4．10　（IH，　br．s，　H－3），

4．03（1H，　dd，ノ’＝！L3，3．1Hz，　H－26a），3．25（1H，　d，ノ＝！l．3　Hz，　H－26b），1．17（3H，　d，

f＝　7．0　Hz，　CH，i21），　1．06　（3H，　d，　f＝　7．3　Hz，　CH，r27），　O．97　（3H，　．g，　CH，，一19），　O．93

（3H，　s，　CH，“18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）：6　108．8　（C－22），　81．1　（C－16），　67．0　（C－3），　66．8　（C－26），　60．8　（C－17），

57．5　（C－14），　46．6　（C－20），　42．2　（C－13），　40．2　（C－12），　39．7　（C－9），　36．5　（C－5），　35．1

（C－IO），　35．0　（C－8），　33．5　（C－4），　32．0　（C－15），　29．9　（C－1），　27．8　（C－2），　27．4　（C－25），

26．5　（C－6），　26．2　（C－7），　25．9　（C－23），　25．7　（C－24），　23．9　（C－19），　20．4　（C－l！），　16．5
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（C－27），　16．2　（C－18），　ll．5　（C－21）．

化合物9
FAB－MS　（m／z）　：　439　［M＋Na］”

iH－NMR（CDCI3）：δ4．45（1H，　ddd，ノ＝7．0，7．0，3．7　Hz，　H－16），4．！0（1H，　br．s，　H－3），

4．03（1H，　dd，ノ＝11．3，3．1Hz，　H－26a），3．25（1H，　d，ノ＝11．3　Hz，　H－26b），1．17（3H，　d，

ノ’＝7．O　Hz，　CH：3－21），1．06（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，　CHi；27），0．97（3H，　s，　CHi“19），0．93

（3H，　s，　CH，rm　18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：6　106．8　（C－22），　83．2　（C－i6），　67．5　（C－26），　67．1　（C－3），　60．1　（C－17），

57。0（C－！4），45．9（C－20），42．0（C－13），41ユ　（C－12），39．9（C－9），36．6（C－5），35．3

（C－10），　34．5　（C－8），　34．9　（C－24），　34．0　（C－4），　33．6　（C－15），　30．0　（C－25），　29．9　（C－1），

29．1　（C－23），　27．9　（C－2），　26．6　（C－6），　26．5　（C－7），　23．9　（C－19），　20．6　（C－！1），　17．1

（C－27），　15．9　（C－18），　9．9　（C－21）．

第二：節：diosgeninのF環の開i環一閉環反応による立体異性体の合成

3，26一　Odiacetylrmpseudodiosgenin　（1　1）

diosgenin　10（5．O　g，12．1　mmo1）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、　sealed　tube中に密

閉して210℃で30時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧濃縮

した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて精製

し、化合物11（3。4g，56．3％）を得た。

m．p．　：　amorphous　powder

FABwwMS　（m／z）　：　521　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ5．38（1H，　d，ノ＝4．3　Hz，　H－6），4．74（1H，　ddd，／・10．2，7．9，5．6

Hz，　H－16），4．60（IH，　m，　H－3），3．95（1H，　dd，ノ＝10．9，5．9　Hz，　H－26a），3．87（1H，　dd，ノ’

＝　1　0．7，6．6　1一｛z，H－26b），2．47　（1H，（i，ノ＝　10．4　Hz，　H－17），2．05　and　2。04　（3H，　s，

COCH3），　1．59　（3H：，　s，　CH3－21），　1．0　4　（3H，　s，　CH，一19），　0．94　（3H，　d，ノ『＝　6．7　Hz，

CHi；27），　O．69　（3H，　s，　CHi“18）．

’i℃一NMR　（CDCI，，）　：　6　171．2　and　170．5　（COCH，，），　151．4　（C－22），　139．7　（C－5），　122．3

（C－6），　103．8　（C－20），　84．3　（C－16），　73．8　（C－3），　69．1　（C－26），　64．2　（C－17），　54．9　（C－！4），

50．0　（C－9），　43．2　（C－！3），　39．5　（C－1），　38．1　（C－4），　37．0　（C－12），　36．7　（C－10），　34．1

（C－！5），　32．1　（C－8），　32．！　（C－7），　31．2　（C－25），　30．8　（C－24），　27．7　（C－2），　23．2　（C－11），

21．4　（COCH，），　21．0　（C－23），　21．0　（COCH，），　19．3　（C－19），　16．7　（C－27），　13．9．　（C－18），

11．6　（C－21）．
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PseudodiosgeBin　12

化合物11（2．O　g，4．O　mmoDを5％KOH　in　EtOH／H，，O（1：1，30mL）に溶かし、室温

で一晩撹拝した。反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH2C12（30　mL×3）で抽出

した。CH2C12抽出液を蒸留水及びbrineで洗浄し、無水N　a，，SO4で乾燥した後、ろ

過した。ろ液を減圧濃縮した残渣をehterを用いて再結晶し、化合物12（！．3　mg，

78．5％）を得た。

m．p．　：　amorphous　powder

FAB“MS　（n？／z）　：　437　［M＋Na］“

iH－NMR　（CP，N）　：6　5．34　（IH，　d，　1＝　5．2　Hz，　H－6），　4．73　（IH，　ddd，　1＝　10．1，　7．9，　5．8

Hz，　H－16），3．50（1H，　m，　H－3），3．49（1H，　dd，ノ『＝1　0．6，5．5　Hz，　H－26a），3．43（1H，　dd，ノ’

＝10．6，6．O　Hz，　H－26b），2．47（1H，　d，ノ＝10．1Hz，　H－17），1．59（3H，　s，　CH；r2！），1．02

（3H，　s，　CH：ヂ19），0．93（3H，　d，ノ’二6．7　Hz，　CH：；27），0．69（3H，　s，　CH，，一！8）．

ii℃一NMR　（C，，D，N）　：6　15！．5　（C－22），　140．8　（C－5），　12！．2　（C－6），　103．7　（C－20），　84．2

（C－16），　71．5　（C－3），　67．7　（C－26），　64．1　（C－17），　55．0　（C－14），　50．0　（C－9），　4，3．2　（C－13），

42．2（C－4），39。4（C－1），37．2（C－12），36．5（C－10），35．3（C－25），34．0（C－！5），32ユ

（C－7），　31．5　（C－24），　31．2　（C－8），　30．4　（C－2），　23．1　（C－ll），　20．9　（C－23），　19．4　（C－19），

16．5　（C－27），　13．9　（C－18），　ll．6　（C－21）．

化合物12の2MHCIによる閉環反応
化合物12（1．O　g，2．4　mmoDを2M　H℃l　in　MeOH（5　mL）に溶かし、室温で12時間

撹拝した。反応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　CH，，Cl，，（30　mL×3）で抽

出した。CH2C12抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na，，SO1

で乾燥した後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H、｝○／acetORe）

で分離精製し、化合物10（400　mg，40．0％）及び13（50　mg，5．0％）を得た。

化合物13
FAB－MS　（i？？／z）　：　437　［M＋Na］’

iH－NMR（CDCI3）：δ5．34（IH，　d，ノ＝　5．3　Hz，　H－6），4．44（IH，　ddd，ノ三7．O，7．0，4．O　Hz，

H－16），3．50（IH，　m，　H－3），3．48　（2H，　m，　H－26a　and　26b），　1．15　（3H，　d，ノrm　7。9　Hz，

CHi；21），1．03（3H，　s，　CH：；19），0．97（3H，　s，　CHゴ18），0．79（3H，　d，ノ＝6．4　Hz，

CH，一27）．

i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　140．8　（C－5），　121．3　（C－6），　108．3　（C－22），　81．0　（C－16），　71．6

（C－3），　68．1　（C－26），　60．4　（C－17），　57．5　（C－14），　49．9　（C－9），　46．4　（C－20），　42．2

（C－4），41．7　（C－13），　39．7　（C－12），　37．2　（C－1），　36．5　（C－10），　32．1　（C－15），　31．7　（C－7），

31．5　（C－2），　31．2　（C－25），　30．6　（C－23），　30．5　（C－8），　28．5　（C－24），　20．4　（C－11），　19．4

（C－19），　17．1　（C－27），　16．1　（C－18），　11．3　（C－21）．
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化合物12の酢酸による閉門反応

化合物12（1．09，2．4　mmol）を酢酸（5　mL）に溶かし、室温で12時二二＃した。反

応液を反応液を氷水（50mL）に注ぎ込み、　C　H2C1，，（30　mL×3）で抽出した。

CH2C12抽出液を飽和NaCO3水溶液及びbrineで洗浄し、無水Na2SO4で乾燥し

た後、ろ過した。ろ液を減圧濃縮した残渣を分取HPLC（20％H20／acetone）で分離

精製し、化合物10（126mg，12．6％）及び13（683　mg，68．3％）を得た。

化合物10および13は、HPLC及び1H一一NMRスペクトルを用いて同定した。

第三節：timosaponin　A－IIIのF環の開環一二環反応による立体異1生体の合成

Pseudortimosaponin　A”一III　octaacetate　（15）

timosaponin　A－III　heptaacetate（14）（10．O　g，9．7　mmol）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、

sealed　tube中に密閉して210℃で12時間反応した。反応液をtolueneで共沸さ

せながら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　in

benzene）及び分取HPLC（10％H20／acetone）にて精製し、化合物15（5．8　g，55。8％）

を得た。

m．p．　：　oil

FAB－MS　（ll？／z）　：　1099　［M＋Na］“

iH－NMR（CDC13）：δ5．30（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，

H－3”），5．05（IH，　dd，ノ’＝9．5，7．3　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，　f＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），

4．83（1H，　dd，ノ瓢9．5，8．2　Hz，　H－2”），4．78（11一｛，　d，ノ’・＝8．2Hz，　H－1”），4．72（IH，　ddd，．／

＝IO．1，7．9，5．8　Hz，　H－16），4．45（！H，　d，ノ『＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（1H，　dd，ノ＝12．5，4．3

Hz，　H－6”a），4．13（1H，　dd，ノ＝11．3，6．4　Hz，　H－6’a），4．10－4．06（2H，　m，　H－6’b　aDd

H－6”b），4．00（IH，　br．s，　H－3），3．94（1H，　dd，ノ＝11．0，6．O　Hz，　H－26a），3．88（IH，　d，

11．O　Hz，　H－26b），3．86（IH，dd，ノ＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（！H，　dd，ノ’＝6．4，6．4　Hz，

H－5’），3．70（1H，　ddd，ノ＝7．3，4．9，2．8　Hz，　H－5”），2．47（IH，　d，ノ『＝！0．l　Hz，　H－17），

2．14，　2．07，　2．06，　2．05，　2．03，　2．01，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　！．58　（3H，　s，

C｝一13－21），　1．00　（3H，s，　CH：；i9），　0．93　（31一｛，　d，　ノ＝・＝　7．O　Hz，　CHi“27），　0．66　（3H，　s，

CHi，一18）．

i3 b－NMR　（CDCIi，）　：　6　17！．1，　170．5，　170．3，　170．2，　！70．1，　169．8，　169．2　tmd　169．　．1

（COCH3）5151。3（C－22），103．7（C－20），100。4（C－1”），100ユ（C－1’），84．3（C－16），75．6

（C－3），　74．9　（C－2’），　73．0　（C－3’），　72．8　（C－3”），　71．8　（C－2”），　71．8　（C－5”），　70．3　（C－5’），

69．1　（C－26），　68．4　（C－4”），　67．3　（C－4’），　64．3　（C－17），　62．2　（C－6”），　61．1　（C－6’），　54．8

（C－14），　43．6　（C－13），　40．0　（C－9），　39．9　（C－12），　36．2　（C－5），　35．0　（C－8），　34．9．　（C－10），

33．9　（C－15），　32．0　（C－25），　30．6　（C－24），　30．0　（C－1），　30．0　（C－4），　26．6　（C－7），　26．4　（C－6），
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26．2　（C－2），　23．8　（C－19），　23．1　（C－23），　20．9　（C－11），　20．9，　20．7，　20．6，　20．6，　20．5，　20．5，

20．4　aRd　20．4　（COCHi，），　16．5　（C－27），　14．0　（C－！8），　11．5　（C－21）．

化合物15の閉環反応

化合物15（5．09，4．64mmol）を5％KOH　in　EtOH／H，O（1：1，20mL）に溶かし、室

温で一晩放置した。反応液を酢酸でpH　4．0に調整した後、pyridineで中和した。そ

の溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CHC13／MeOH／H20，65：35：10，

lower　layer）で分離精製し、化合物1（95　mg，2．8％）、16（690　mg，20．1％）及び17

（1．6g，46．5％）を得た。

化合物1は、HPLC及び1H－NMRスペクトルを用いて同定した。

化合物16
m．p．　：　amorphous　powder

FAB“MS　（！l？／z）　：　763　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ5．23（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1”），4．89（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－！’），

4．62（1H，　dd，ノ＝9，5，7．6　Hz，　H－2’），4．61（IH，　ddd，ノ『＝7．3，7．3，3．4　Hz，　H－16），4．58

（IH，　d，ノ『＝4．O　Hz，　H－4’），4．47－4．35（4H，　m，　H－6’a，6’b，6”a　and　6”b），4．3！（IH，　br．s，

H－3），4．27（1H，　dd，ノ’＝9．5，9．2　Hz，　H－4”），4．24（1H，　dd，ノ’＝9．5，4．O　Hz，　H－3’），4．1　4

（1H，　dd，　f＝9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．03（IH，　dd，ノ’＝8。9，7．6　Hz，　H－2”），4．00（1H，　dd，ノ

＝　6．1，　6．1　Hz，　H－5’），　3．81　（IH，　ddd，　／＝　9．5，　5．5，　4．0　Hz，　H－5”），　3．65－3．60　（2H，　m，

H－26a　and　26b），1．14（3H，　d，ノニ7．3　Hz，　CH3－21），0．96（3H，　s，　CH：；18），0．96（3H，　s，

CH，r19），0．72（3H，　d，ノ’＝5．5　Hz，　CH3－27）．

i3 b－N．MR　（C，，D，，N）　：　6　106．4　（C－22），　106．0　（C－1’i），　102．5　（C－1’），　8！．7　（C－2’），　81．4

（C－16），　78．3　（C－5”），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2”），　76．5　（C－5’），　75．5　（C－3），　75．1　（C－3’），

71．6　（C－4”），　69．7　（C－t3，’），　68．1　（C－26），　62．7　（C－6”），　62．1　（C－6’），　60．0　（C－17），　57，4

（C－14），　46．6　（C－20），　42．3　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　36．9　（C－5），　35．！　（C－8），

35．1　（C－10），　32．3　（C－15），　31．0　（C－1），　30．9　（C－25），　30．9　（C－23），　30，9　（C－4），　29．9．

（C－24），　26．9　（C－2），　26．8　（C－7），　26．5　（C－6），　24．0　（C－19），　20．7　（C－1！），　17．4　（C－27），

16．4　（C－18），　11．5　（C－21）．

化合物17
m．p．　：　amorpheus　powder

FAB－1　S　（m／z）　：763　［M＋Na］｛’

iH－NMR（C5D5N）：δ5．25（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1”），4．90（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），

4．64　（IH，　dd，　1＝　9．5，　7．6　Hz，　H’2’），　4．55rm4．35　（4H，　m，　H－6’a，　6’b，　6”a　aRd　6”b），　4．，54

（IH，　d，ノ’＝3．1　Hz，　H－4’），4．53（1H，　ddd，ノ＝7。3，7．3，5．5　Hz，　H－16），4．32（！H，　br．s，

H－3），4．29（1H，　dd，ノ＝9．5，9．2　Hz，　H－4”），4．26（IH，　dd，ノ＝9．5，3．1Hz，　H－3’），4．17

（1H，　dd，ノ＝9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．06（1H，　dd，ノ『＝8．9，7．6　Hz，　H－2”），4．01（1H，　dd，，／
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＝6．4，6，1Hz，　H－5’），3．85（1H，　ddd，ノ＝9．5，6．1，3．4　Hz，　H－5”），3．68－3．60（2H，　m，

H－26a　and　26b），　L24（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，　CH3－21），1、13（3H，　s，　CH：；18），0．99（3H，　s，

CH3－19），0．71（3｝一｛，　d，ノ＝5．5　Hz，　CHi；27）．

i3 b－NMR　（C，P，．N）　：　6　106．8　（C－22），　106．0　（C－1”），　102．5　（C－1’），　83．3　（C－16），　8i．8

（C－2’），　78．3　（C－5”），　77．9　（C－3”），　76）8　（C－2”），　76．5　（C－5’），　75．6　（C－3），　75．！　（C－3’），

71．6　（C－4”），　69．7　（C－4’），　67．7　（C－26），　62．7　（C－6”），　62．1　（C－6’），　60．3　（C－17），　56．9

（C－14），　46．1　（C－20），　42．2　（C－13），　41，2　（C－12），　40．2　（C－9），　36．9　（C－5），　35．2　（C－23），

35．2　（C－10），　34．7　（C－8），　34．2　（C－15），　30．9　（C－1），　30．8　（C－4），　30．2　（C－25），　29．5

（C－24），　27．0　（C－2），　26．8　（C－7），　26．6　（C－6），　24．0　（C－19），　20．7　（C－11），　17．3　（C－27），

16．2　（C－18），　10．2　（C－21）．

26一　OAcetyl－pseudotimosaponiR　A－tlll　（18）

化合物15（1．O　g，　O．93mmODを5％NH3（i難MeOH，20　mL）に溶かし、室温で…二二

肥した。反応液中のNH3を減圧下で吸引除去した後、減圧濃縮した残渣をカラムク

ロマトグラフィー（CHC13／MeOH／H20，65：35：1　O，　lower　layer）で分離精製し、化合物

18（510mg，70．2％）を得た。

m．p．　：　amorphous　powder

FAB－MS　（i？？／z）　：　805　［M＋Na］’

iH－NMR　（C，P，，N．　）：6　5．24　（IH，　d，　／＝　7，6　Hz，　H－1”），　4．90　（IH，　d，　／＝　7．6　Hz，　H－1’），

4．86（1H，　m，　H－16），4．62（1H，　dd，ノ＝9．2，7．6　Hz，　H－2’），4．54（！H，　br．s，　H－4’），

4．50－4．35　（5H，　m，　Hwu26a，　H－6’a，　Hww6’b，　H－6”a　and　Him6”b），　4．33　（IH，　b｝”，s，　H－3），

4．30－4．20（2H，　m，　H－3’and　H－4”），4．16（IH，　dd，ノ　・・9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．10－4．00

（3H，　m，　H－26b，　H－5’and　H－2”），3．81（IH，　m，　H－5”），2．50（1H，　d，ノ＝7．OHz，　H－17），

2．01　（3H，　s，　COCHi，），　1．64　（3H，　s，　CH［；21），　O，98　（3H，　s，　CHi“19），　O．95　（3H，　cl，　，／　：6．4

Hz，　CH，一27），　O．72　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（C，P，，N）　：　6　170．8　（COCH，），　151．9　（C－22），　107．5　（C－1”），　103．9．　（C－20），

102．5　（C－1’），　84．6　（C－16），　8！．7　（C－2’），　78．3　（C－5’i），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2”），　76．5

（C－5’），　75．4　（C－3），　75．1　（C－3’），　71．6　（C－4”），　69．7　（C－4’），　69．1　（C－26），　64．6　（C－17），

62．7　（C－6”），　62．1　（C－6’），　54．7　（C－14），　43．8　（C－13），　40．1　（C－9），　40．1　（C－12），　36．9．

（C－5），　35．2　（C－8），　35．2　（C－10），　34．4　（C－15），　32．3　（C－25），　31．1　（C－1），　30．9　（C－4），

30．9　（C－7），　26．9　（C－2），　26．8　（C－6），　26．8　（C－24），　24．0　（C－19），　23．4　（C－ll），　21．3

（C－23），　20．8　（COCH，），　16．7　（C－27），　14．4　（C－18），　11．8　（C－21）．
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第四節：marcogenin　glycosideのF環の開環一閉環反応による立体異性体の合成

Pseudo－marcogenin　diglycoside　nonaacetate　（21）

化合物20（1．O　g，0．91　mmOl）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、　sealed　tube中に密閉

して210℃で12時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧濃縮した

残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）及び分取

HPLC（！0％H20／acetone）にて精製し、化合物21（600　mg，61．7％）を得た。

m．p．　：　oil

FABhiMS　（m／z）　：　1157　［M＋Na］’

玉H－NMR（CDC13）：δ5．29（IH，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－4’），5．13（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，

H－3”），　4．98　（IH，　dd，　／＝　9．8，　9．8　Hz，　H－4”），　4．93　（IH，　dd，　1＝　10．1，　3．7　Hz，　H－3’），

4．83（1H，　dd，ノ＝9．5，8．2　Hz，　H－2”），4．73（1H，　d，　f＝8．2Hz，　H－1”），4．73（2H，　rn，　H－3

and　H－！6），4．32（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．13（1H，　dd，ノ＝11．3，6．4　Hz，　H－6’a），

4．15－4．05（5H，　m，　H－2，　H－6’a，　H－6’b，　H－6”a　and　H－6”b），3．98（IH，dd，ノ＝1　0．1，7．6

Hz，　H－2’），3．94（IH，　dd，ノ＝10．7，6．4　Hz，　H－26a），3．88（1H，　dd，10．7，6．1Hz，　H－26b），

3．82（1H，　dd，ノ＝7．3，7．3　Hz，　H－5’），3．7　3（1H，　ddd，ノ＝9．8，5．2，3，7　Hz，　H－5”），2，47

（1H，　d，ノ＝10．1　Hz，　H－17），2．15，2．09，2．08，2．06，2．05，2．04，2．01，1．9　9　and　1．98

（each　3H，　s，　COCH：3），1．57（3H，　s，　CHi“21），1．02（3H，s，　CH：ヂ19），　O．94（3H，　d，ノ『＝6．7

Hz，　CH，r27），　O．65　（3H，　s，　CH，“18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．5，　170．5，　170．3，　170．1，　170．1，　169．8，　16｛．3　ai・｝d

169．2　（COCH，），　151．3　（C－22），　103．7　（C－20），　100．8　（C一一1’），　100．4　（C－1”），　84．2　（C－！6），

77．0　（C－2），　74．0　（C－2’），　73．7　（C－3’），　72．7　（C－3”），　71．7　（C－5i’），　71．4　（C－2”），　70．5

（C－5’），　70．0　（C－3），　69．1　（C－26），　68．7　（C－4”），　67．3　（C－4’），　64．2　（C－17），　62．5　（C－6”），

61．2　（C－6’），　54．6　（C－14），　45．3　（C－！3），　41．0　（C－9），　39．　．6　（C－12），　36．7　（C－10），　35．1

（C－8），　35．0　（C－5），　33．9　（C－15），　30．6　（C－1），　30．6　（C－24），　30．1　（C－4），　26．6　（C－6），　25．6

（C－7），　23．5　（C－19），　23．1　（C－23），　21．2　（C－25），　21．0　（C－ll），　，？一，O．9－20．3　（CO．　CHi，　×　9．　），

16．6　（C－27），　14．0　（C－18），　11．5　（C－21）．

化合物21の閉環反応
化合物21（600mg，0．53　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（！：1，5mL）に溶かし、室

温で一晩放置した。反応液を酢酸でpH　4．0に調整した後、pyridineで中和した。そ

の溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CHCI、ノMeOH／H，，O，65：35：10，

10wer　layer）で分離精製し、化合物19（15　mg，3．8％）、22　（166　mg，41．5％）、23（45　mg，

11．3％）及び24（8mg，2。0％）を得た。

化合物19は、HPLC及びiH－NMRスペクトルを用いて同定した。
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化合物22

m．P．：amorphous　powder

FAB－MS（m／老）：779［M＋Na］“

iH－NMR（CsDsN）：δ5．27（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1”），4．99（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），

4．71（1H，　dd，ノ＝8．9，7．6　Hz，　H－2’），4．53－4．43（5H，　m，　H－16，6’a，6’b，6”a　and　6”b），

4．51（1H，　d，ノ’＝3ユHz，　H－4’），　4．38（1H，　br．s，　H－3），4．27（2H，　H－3’and　4”），4．19

（1H，　dd，ノ＝8．9，8．9　Hz，　H－3”），4．11（IH，　dd，ノ＝8．9，7．6　Hz，　H－2”），4．09（1H，　m，

H－5’），3．85（1H，　m，　H－5”），3．36－3．31（2H，　m，　H－26a　and　26b），1．22（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，

CH3－21），　1．11　（3H，　s，　CHi“18），0．98　（3H，　s，　CH3－19），0．71　（3H，　d，ノ『＝　5．5　Hz，

CH「27）．

i3c－NMR（C5D5N）：δ106．8（C－22），106．2（C－1”），103。3（C－1’），83．3（C－16），82．0

（C－2’），81．7（C－3），78．5（C－3”），77．9（C－5”），76．9（C－5’），76．9（C－3’），75．1（C－2”），

7　1．6　（C－4”），69。7　（C－4’），67．7　（C－26），67．2　（C－2），62．7　（C－6”），61．9　（C－6’），60，3

（C－17）～56。7（C－14），46ユ（C－20），42．1（C－13），4L4（C－9），41，1（C－12），40．5（C－1），

37．0　（C－IO），36。6　（C－5），　35．2　（C－23），　34．7　（C－8），　34．2　（C－15），　3　1．8　（C－4），　30．2

（C－25），29。5（C－24），26．7（C－6），26．3（C－7），23。9（C－19），21　0（C－11），17．3（C－27），

16．2（C－18），10．2（C－21）．

化合物23

m．P。：amorphous　powder

FAB－MS（m／2）：779［M＋Na］＋

iH－NMR（C．D。N）：δ5．29（1H，　d，ノ’＝7．6　H：z，　H－1”），5．03（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），
　　　　　　　り　　　り

4．73（1H，　dd，ノ＝8．0，7。6　Hz，　H－2’），4．58（IH，　dd，　f＝10．7，7．3　Hz，　H－6”a）4．53（1H，

d，ノ＝3．1Hz，　H－4’），4．50－4．39（4H，　m，　H－16，6’a，6’b　and　6”b），4。39（1H，　br．s，　H－3），

4．31（1H，　dd，ノニ9．9，9．5　Hz，　H－4”），4．29（1H，　dd，／＝8．0，3。1　Hz，　H－3’），4．2！（IH，

dd，1＝9．9，8．2　Hz，　H－3”），4．11（2H，　m，　H－5’and　2”），3，87（1H，　ddd，‘／　：9．5，7．3，4．3

Hz，　H－5”），3．82（1H，　dd，ノ『＝11．0，3。1　Hz，　H－26a），3．36（1H，　d，ノ『＝7．6　Hz，　H－26b），

1．15（3H，　d，　f＝7．9　Hz，　CH3－21），1．08（3H，　d，ノ＝7．3　Hz，　CH3－27），0．94（3H，　s，

CH3－18），0．96（3H，　s，　CHゴ19）．

i3メ|NMR（C．D．N）：δ109．0（C－22），106．2（C－1”），103．4（C－1’），82．1（C－2’），81．8
　　　　　　　り　　り

（C－3），81．4（C－16），78．5（C－3”），78．0（C－5”），77．0（C～5’），77．0（C－3’），75．1（C－2”），

71．7　（C－4”），69．7　（C－4’），67．2　（C－2），66．6　（C－26），62．8　（C－6”），62．0　（C－6’），61．0

（C－17），57．3（C・一14），47．0（C－20），42．3（C－13），41．3（C－9），40．6（C－1），40．3（C－12），

37．0（C－10），36．6（C－5），35．2（C－8），32．3（C－15），31．8（C－4），27．8（C－25），26．5（C－6），

26．3（C－7），26．2（C－23），25．9（C－24），23．9（C－19），20．9（C－11），16．6（C－27），16．4

（C－18），11．6（C－21）．
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化合物24
m．p．　：　amorphous　powder

FAB一．MS　（m／z）　：　779　［M＋Naj’

iH－NMR（C　，p5N）：δ5．29（1H，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1”），5．00（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），

4．74（IH，　dd，ノ＝8．0，7．6Hz，　H－2’），4．60（IH，　dd，／＝10．1，7．6　Hz，　H－6”a），4．58（IH，

d，ノ＝4．OHz，　H－4’），4．53－4．42（4H，　m，　H－16，6’a，6’b　and　6”b），4．39（IH，　br．s，　H－3），

4．32（1H，　dd，ノ＝9．5，9．2　Hz，　H－4”），4．30（1H，　dd，ノ＝7．9，4．O　Hz，　H－3’），4．21（IH，

dd，ノ＝9．2，8．9　Hz，　H－3”），4．12（2H，　m，　H－2”and　H－5’），3．87（！H，　ddd，ノ’＝9。5，7．6，

4．3Hz，1一｛一5”〉，3．70－3．60（2H，　m，　H－26a　and　26b＞，1．12（3H，　d，ノ＝・7．9｝一｛z，　CH，r21），

0．96（3H，　s，　CH3－19），0．94（3H，　s，　CHゴ18），0．7！（3H，　d，ノ＝5．8　Hz，　CH：ヂ27）。

i3 b－NMR　（C，D，，N）　：　6　108．4　（C－22），　106．2　（C－1”），　103．5　（C－1’），　82．1　（C－2’），　81．8

（C－3），　81．‘1　（C－16），　78．6　（C－3”），　78．0　（C－5”），　77．0　（C－5’），　77．0　（C－3’），　75．2　（C－2！’），

71．7　（C－4”），　69．7　（C－4’），　67．2　（C－2），　68．1　（C－26），　62．8　（C－6”），　62．0　（C－6’），　61．0

（C－17），　57．3　（C－14），　46．7　（C－20），　42．3　（C－13），　41．3　（C－9），　40．6　（C－！2），　40．3　（C－1），

37．0　（C－IO），　36．6　（C－5），　35．2　（C－8），　32．3　（C－15），　31．9　（C－4），　31．0　（C－23），　30．9

（C－25），　29．0　（C－24），　26．5　（C－6），　26．3　（C－7），　23．9　（C－19），　20．9　（C－11），　17．4　（C－27），

16．4　（C－18），　11．5　（C－21）．

Xumray　differactioB

化合物3a及び17は、　Bruker　SMART　dithactometer（graphite　mo塗ochrOmeter，　MO

Kα，λ＝O．71A）及びRigaku　AFC5　diffractOmeter（graphite　monochrometer，　cu　Kct，

λ＝！．54A）で測定した。

化合物3a
C3，iH47QiBr，　M　＝　599．63，　prismatic　crystal　（colorless，　O．63　×　O．15　×　O．15　mm），

monoclinic，　P2，，　a　＝　10．339　（1），　b　＝　6．450　（1），　c　＝　23．533　（2）　A，　S　＝　101．697　（2）O　，　V

＝　3725．0　（6）A3，　Z　＝　2，　D，　＝　1．296　g／cm3，　fiBal　R　＝　O．042，　，，　R　＝　O．075，　GOF　”　O．833．

化合物17
C3gH6，Pi3，　M　＝　730．93，　prismatic　crystal　（colorless，　O．45　×　O．30　×　O．20　mi’n），

orthoronbic，　P　2，2，2，，　a　ww一　11．579　（2），　b　＝　43．263　（3），　c　ur　7．967　（2）　A，V　＝　3990　（3）

A“，　Z　＝　4，　D，　＝　1．233　g／cm3，　final　R　＝　O．109，　．R　一一　O．092，　GOF　”　5．678．
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第二章：新規ヘテロスピロスタノールサポニンの合成

第一節：重要中間体26位ヨウ素化体（30）の合成

timosaponin　A－III（1）のベンジル化反応

timosaponin　A¶1（1）（80　g，108　mmo1）をbenzyl　chloride（700　mL）に溶かし、　KOH

（60g）を加え、130℃で18時間還流した。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（700　mL）

に注ぎ込み、CH2C12（500　mL×3）で抽出した。そのCH2C12抽出液を蒸留水及び

brineで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して得

た残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－IO％AcOEt　in　benzene）にて精製し、

化合物25（959，64．1％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（z？7／z）　：　1393　［M＋Na］’

’H－NMR　（CDCI，）　：　6　7．38－7．18　（35H，　aroinat｛c　pro．　ton），　5．02－4．35　（14H，　C，H，bCHL）），

5．01（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4、．42－4．37（IH，　m，　H－16），4。40（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，

H－1’），4．23（1H，　dd，ノ＝9．5，7．6　Hz，　H－2’），4．03（IH，　br．s，　H－3），3．96（1H，　dd，ノ＝

11．0，2．4Hz，　H－26a），3．86（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4’），3．75（1H，　dd，ノ＝1　1．0，1．8　Hz

H－6”a），3．67　（IH，　dd，ノ＝　11．0，4．6　Hz，　H－6”b），　3．60－3．57　（5H，　m，　H－5’，　H－6’a，

H－6’b，H－3”and　H－4”），3．52（1H，　dd，ノ＝9．5，2．4　Hz，　H－3’），3．42（IH，　m，　H－5”），

3．36（1H，　dd，ノ㌶8．6，7．9　Hz，　H－2”），3．23（1H，　d，ノ＝11．O　Hz，　H～26b），1．07（3H，　d，ノ

＝＝7．OHz，27－C｝一｛3），1．00（3H，　d，ノ＝6．7Hz，21一　C｝H3＞，0．91（3｝一｛，　s，19－C｝｛3），0．75（3H，

s，　18－CH：3）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　138．8－127．2　（C，H，　x7），　102．1　（C－1”），　109．5　（C－22），　100．0

（C－1’），　84．8　（C－3”），　84．3　（C－2”），　84．2　（C－3’），　80．9　（C－16），　78．3　（C－4”），　75．5一　72．7

（C，H，CH，　x7），　74．8　（C－2’），　74．8　（C－5”），　73．8　（C－3），　73．3　（C－5’），　73．0　（C－4’），　69．3

（C－6”），　68．9　（C－6’），　65．0　（C－26），　62．0　（C－17），　56．3　（C－14），　42．0　（C一一20），　40．5　（C－13），

40．2　（C－12），　40．0　（C－9），　35．7　（C－5），　35．2　（C－8），　34．9　（C－IO），　31．7　（C－15），　29．9　（C－4），

29．8　（C－1），　27．0　（C－25），　26．8　（C－6），　26．5　（C－7），　26．2　（C－2），　25．8　（C－24），　25．7　（C－23），

23．5　（G19），　20．7　（C－ll），　16．4　（C－18），　16．0　（C－27），　14．3　（C－21）．
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化合物25のアセチル化反応
化合物25（20．O　g，16．O　mmol）を無水酢酸（50　mL）に溶かし、　sealed　tube中で密

封し、200℃で24時間反応した。反応液をtolueneで共沸させながら減圧濃縮し

た残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて精製し、

化合物26（10．9g，53．0％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（！l？／z）　：　1435　［M＋Na］’

’H－NMR　（CDCI，）　：　6　7．35－7．15　（35H，　aromatic　proton），　5．02m4．35　（14H，　C，HsCHL）），

5．00（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1”），4．75－4．70（IH，　m，　H－16），4．41（1H，　d，ノr＝7．6　Hz，

H－1’），4．21（1H，　dd，　f＝9．5，7．6　HZ，　H－2’），4。02（IH，　br．S，　H－3），3．86（1H，　d，ノr＝2．4

Hz，　H－4’），3．75（2H，　dd，ノ＝11．0，1．8　Hz，　H－26a　and　H－6”a），3．68（2H，　dd，ノ＝11．0，

4．9　Hz，　H－26b　and　H－6！ib），　3．62－3．55　（2H，　m，　H－3”　and　H－4’i），　3．60－3．56　（2H，　m，

Hnt6’a　and　H－6’b），　3．42　（IH，　m，　Hrm5！’），　3．56rm3．50　（2H，　m，　H－3’　aRd　H－5’），　3．35　（IH，

dd，ノ＝8．6，7．6　Hz，　H－2”），2．46（IH，　d，ノ＝1　1．O　Hz，　H－17），2．04（3H，＄，　CH3CO），

1．58　（3H，　s，　21－CH，），　O．93　（3H，　d，　／x　7．0　Hz，　27－CH，），　O．90　（3H，　s，　19－CHi，），　O．65

（3H，　s，　18－CH：3）・

i3C－NMR　（CDCI，）　：　6　171．2　（COCH，），　151．3　（C－22），　138．4－127．3　（C，H，，　x7），　103．9

（C－20），　IOO．1　（C－1’），　102．2　（C－1”），　85．0　（C－3”），　84．4　（C－16），　84．3　（C－3’），　83．5

（C－2”），　78．4　（C－4”），　75．5一　72．7　（C，H，，CH，　x7），　75．0　（C－2’），　75．0　（C－5i’），　73．7　（C－3），

73．4（C－5’），73ユ　（C－4’），69．4（C－6”），69．2（C－26），69．0（C－6’），64．4（C－17），54．9

（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－！2），　35．8　（C－5），　35．1　（C－8），　35．0　（C－IO），

34．1　（C－15），　32．1　（C－25），　30．8　（C－24），　30．7　（C－4），　29．9　（C－1），　26．8　（C－6），　26．8　（C－7），

26．4　（C－2），　23．6　（C－19），　23．2　（C－23），　21．0　（C－1！），　21．0　（COCH，），　16．6　（C－27），　14．1

（C－18），　11．7　（C－21）．

Perbenzyl　26一　OtosylwwpseudotimosaponiR　Amlll　（27）

化合物26（95g，67．2　mmo1）を5％KoH　iR　EtOH／H，O（1：1，200mL）に溶かし、室

温にて18時間撹＃した。反応溶液を氷水（500mL）に注ぎ込み、　CH。C1、，（300　mL

×3）で抽出した。そのCH2CI2抽出液を蒸留水及びbrineで洗浄し、無水

MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して得た残渣をpyridine（300

mL）に溶かし、　ptoluenesulfony1　chloride（37．O　g，194．O　mmoDを加え、室温にて18

時間撹＃した。反応溶液を氷水（400mL）に注ぎ込み、　C　H。C　1，，（300　mL×3）で抽

出した。そのCH，，C1，抽出液を5％HCI水溶液、飽和NaHCO3水溶液、蒸留水及

びbriReで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して

得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　e－IO％AcOEt　in　benzene）にて精

製し、化合物27（68．Og，68．0％）を得た。
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mp．　：　amorpbows　powder

FABpmMS　（n？／z）　：　1547　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ7．78（2H，　ABq，ノ＝8．5　Hz，　two　protons　on　a　tosyl　group），

7．33－7．18　（35H，　aromatic　protoR），　5．02－4．30　（14H，　C，H，CH，），　5．00　（IH，　d，　1＝　8．0　Hz，

H－1”），4．68（1H，　m，　H－16），4．41（1H，　d，ノ＝7．3　Hz，　H－1’），4．21（1H，　dd，ノニ9．8，7．3

Hz，　H－2’），4．02（1H，　br．s，　H－3），3。88（2H，　dd，ノ＝9．5，6．4　Hz，　H－26a），3．86（1H，　d，ノ『

二2．9Hz，　H－4’），3，81（IH，　dd，ノ＝9．5，6．4　Hz，　H－26b），3．75（1H，　dd，ノ’＝11．4，1．8　Hz，

H－6”a），3．65　（IH，　dd，ノ＝　11．0，4．6　Hz，　H－6”b），3．60－3．55　（4H，　m，1－1一　6’a，　H－6’b，

H－3”and　H－4”），3．55－3．50（1H，　m，　H－5’），3．52（1H，　dd，ノ＝9．8，2．9　Hz，　H－3’），3．42

（1H，　m，　H－5”），3．34（1H，　dd，ノ’二8．6，8．OHz，　H－2”），2．43（3H，　s，　CH3C6H1），2。43（1H，

d，ノ＝11．O　Hz，　H－17），！．53（3H，　s，21－CH3），0．91（3H，　s，19－CH3），0．90（3H，　d，ノ＝

7．0　Hz，　27－CH，），　e．62　（3H，　s，　18－CHi，）．

i：℃rmNMR　（CDCI3）　：　6　150．8　（C－22），　138．9pm127・3　（C6Hs　X7），　137・7　（CH3CesHi），　130・3

（CH，C，H，　x2），　128．2　（CH，C，H，　x2），　104．1　（C－20），　104．1　（CH，C，H，），　102．2　（C－1”），

100．0　（C－1’），　8t［1．9　（C－3M），　84．4　（C－16），　84．3　（C－3’），　83．5　（C－2”），　78．4　（C－4”），　75．5－

72．7　（C，iH，一，一CHL・　x7），　74．9　（C－26），　74．9　（C－2’），　74．9　（C－5”），　73．8　（C－3），　73．4　（C’5’），

73．1　（C－4’），　69．4　（C－6”），　69．0　（C－6’），　64．3　（C－17），　54．9　（C－14），　43．6　（C－13），　40．1

（C－9），　39．9　（C－i2），　35．8　（C－5），　35．0　（C－8），　35．0　（C－10），　34．0　（C－15），　32．2　（C－25），

30．0　（C－4），　29．9　（C－1），　29．6　（C－24），26．8　（C－7），　26．7　（C－6），　26．3　（C－2），　23．6　（C－19），

22．9　（C－23），　21．3　（CH，C，H，），　20．9　（C－11），　！6．3　（C－27），　14．1　（C－18），　ll．6　（C－21）．

26um　OTosyi－pseuclotimosaponin　A－III　（28）

化合物27（65g，42．6　mmo1）を酢酸（2eO・mL）に溶かし、　Pd－C（5．O　g）を加え、水素

気下に室温で24時間撹拝した。反応溶液をろ過し、ろ液にpyridineを加えpH

5．0に調整した。溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー
（CH，Cl／MeOH／H20，65／35／10）にて精製し、化合物28（31．9　g，86．9％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FABpmMS　（m／z）　：917　［M＋Na］’

’H－NMR　（C，D，，N）　：6　8．00　and　7．32　（each　2H，　ABq，　／＝　7．9　Hz，　arori｝atic　protoBs　on　a

tosyl　group），5。25（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1”），4．90（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．81（IH，

m，H－16），4．64（1H，　dd，　f＝9．2，7．6　Hz，　H－2’），4．55（1H，　d，ノ＝2．8　Hz，　H－4’），4．48

（IH，　dd，　／＝　l　i．9，　2．8　｝一lz，　Hum6”a），　4．46－4．35　（3H，　m，　H－6’a，　H－6’b　aRd　Hrm6”b），　4．33

（1H，　br．s，　H－3），4．28（iH，　m，　H－26a），4．28（1H，　dd，ノ’＝9．2，9．2　Hz，　H－4”），4。25（1H，

dd，ノ＝9．2，2．8　Hz，　H－3’），4．17（1H，　dd，　f＝9．2，9．2　Hz，　H－3”），4．06（1H，　dd，ノ＝9．2，

7．6　Hz，　H－2”），　4．05　（IH，　m，　H－26b），　4．02　（IH，　m，　H－5’），　3．83　（IH，　m，　H－5”），　2．48

（IH，　d，ノ＝IO。1Hz，　H－17），2．26（3H，　s，　CH3C6H4），1．59（3H，　s，21－CH3），0．98（3H，　s，
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19一　C　H3），0．92（3H，　d，ノ三7．OHz，27－C　H3），0．67（3H，　s，18－CH3）．

i3C－NMR　（C，D，N）　：　6　151．5　（Crm22），　137．7　（CH，C，．H，），　130．3　（CH，iC6H；　x2），　128・2

（CH，C，H，　x2），　106．0　（C－1”），　104．1　（C－20），　104．1　（CHi，C，H，），　102．5　（C－1’），　84．6

（C－16），　81．7　（C－2’），　78．3　（C－5！’），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2i’），　76．5　（C－5’），　75．5　（C－3），

75．4　（C－26），　75．1　（C－3’），　71．7　（C－4”），　69．8　（C－4’），　64．6　（C－17），　62．7　（C－6”），　62．1

（C－6’），　54．7　（C－14），　43．8　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　36．9　（C－5），　35．2　（C－8），

35．2　（C－IO），　34．4　（C－15），　32．6　（C－25），　30．9　（C－1），　30．9　（C－4），　30．3　（C－24），

26．9（C－2），　26．9　（C－6），　26．8　（C－7），　24．0　（C－19），　23．1　（C－23），　21．3　（CHi，C，H，），　21．0

（C－11），　16．5　（C－27），　14．4　（C－18），　ll．7　（C－21）．

化合物28のアセチル化反応

化合物28（31．09，34．6mmo1）をAc20／pyridine（！：1）中、室温で一晩撹＃した。反

応液をら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of・O－10％ノへcOEt　in

benzene）にて精製し、化合物29（35．4　g，　85．9％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（m／z）　：　！211　［M＋Na］rt

iH－NMR（CDC13）：δ7．79　and　7．35（each　2H，　ABq，ノ＝8。5　Hz，　aromatic　protons　on　a

tosyl　group），5．31（IH，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－4’），5．15（IH，　dd，ノ’＝9．5，9．5Hz，　H－3”），5．06

（1H，　dd，ノ’＝9．8，9．5　Hz，　H－4”），4．96（1H，　dd，ノ’二9．8，3。4　Hz，　H－3’），4．89（IH，　dd，ノ

＝9．5，7．9Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4。68（1H，　ddd，／＝10．1，7．9，5．8

Hz，　H－16），4．45（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1’），4．34（IH，　dd，ノ＝1　2．5，4．9　Hz，　H－6”a），

4．14（1H，　dd，ノ’＝11．3，6．4　Hz，　H－6’a），4．IO－4．06（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），4．01（1H，

br．s，　H－3），3．89（IH，　dd，ノ’＝9．5，5．2　Hz，　H－26a），3．88（IH，　dd，ノ＝9．8，7．3Hz，　H－2’），

3．84（1H，　dd，ノ＝6．4，6．1Hz，　H－5’），3．81（IH，　dd，ノ＝9．5，6．4　Hz，　H－26b），3．71（1H，

ddd，ノ＝9．8，4．9，2．8　Hz，　H－5”），2．45（3H，　s，　CH3C6H4），2．44（IH，　d，．／　＝10．1　Hz，

H－17），　2，14，　2．08，　2．e6，　2．03，　2．01，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．t5（3　（3H，　s，

21－CH3），1．01（3H，　s，19一　C　H3），0．91（3H，　d，ノ＝6．7　Hz，27－CH3），0．62（3H，　s，

18－CH，，）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．6　（COCHi，），　170．4　（COCHi，），　170．3　（COCHi，，），　170．2

（COCH，），　170．0　（COCH，），　169．4　（COCH，），　169．3　（COCHi，），　150．｛　（C－22），　！31．1

（CH，C，H，），　139．8　（CH，C，H［，　x2），　127．9　（CH，C，H，　x2），　104．1　（C－20），　104．！　（CHi，C，，Hi），

IOO．6　（C－1i’），　100．2　（C－1’），　84．4　（C－16），　75．7　（C－3），　75．0　（C－2’），　74．9．　（C－26），　73．1

（C－3），　72．9　（C－3”），　71．9　（C－5”），　71．9　（C－2”），　70．4　（C－5’），　68．5　（C－4”），　67．4　（C－4’），

64．3　（C－！7），　62．3　（C6”），　61．2　（C－6’），　54．9　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9．　），　39．9．

（C－12），　36．3　（C－5），　35．1　（C－8），　35．0　（C－IO），　34．0　（C－15），　32．3　（C－25），　30．1　（C－1），

30．1　（C－4），　30．0　（C－24），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．9　（C－19），　22．9．　（C－23），
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21．3　（CH，C，H．，），　21．0　（C－1！），　20．8　（COCHI，　x2），　20．7　（COCH，，　x2），　20．6　（COCH，，　x2），

20．5　（COCH，），　16．3　（C－27），　14．1　（C－18），　11．6　（C－21）．

26rm　Oumlodoumpseudotimosaponin　A－III　peraetate　（30）

化合物29（35．O　g，29．4　mmo1）をdiethylketohe（200　mL）に溶かし、　sodium　iOdide

（10．09，66．7mmol）を加え、3時間加熱還流した。反応液をろ過したろ液を氷水

（200mL）に注ぎ込み、　CH2C玉2（200　mL×3）で抽出した。　CH2Cl，，抽出液を5％ハ

イポ水溶液及びbrineで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、

減圧蒸留して得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　in

benzene）にて精製し、化合物30（31．7　g，94．1％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FABwwMS　（m／z）　：　1167　［M＋Na］’

iH－NMR（CI）C13）：δ5．31（1H，　d，ノ’＝3．4　Hz，　H－4’），5．14（1H，　dd，ノ瓢9．5，9．5　Hz，

H－3”），5．05（1H，　dd，ノ＝10．1，9．5　Hz，　H－4”），4．96（1H，　dd，ノ＝10。1，3．4　Hz，　H－3’），

4．88（1H，　dd，ノ＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，／＝7．9　Hz，　H－1”），4．73（1H，　ddd，ノ

＝IO．1，7．6，5．5　Hz，　H－16），4．45（1H，　d，ノ＝7．7Hz，　H－1’），4．44（1H，　dd，‘／＝12．5，4。9

Hz，　H－6”a），4．14（1H，　dd，ノ＝11．3，6．7　Hz，　H－6’a），4．10－4．e6（2H，　m，　H－6’b　and

H－6”b），4．01（IH，　br．s，　H－3），3．83（1H，　dd，ノ＝10．1，7．7　Hz，　H－2’），3．83（1H，　dd，ノ訟

7．3，7．O　Hz，　H－5’），3．71（IH，　ddd，ノ篇10．1，4．5，2．7　Hz，　H－5”），3．25（1H，　dd，ノ＝9．8，

4．3Hz，　H－26a），3．16（1H，　dd，ノ＝9．8，5．8　Hz，　H－26b），2A7（1H，　d，ノ＝10．1　Hz，

H－17），　2．14，　2．08，　2．06，　2．03，　2．01，　2．00　and　1．99　（each　3H，　s，　COCH，」，　1．25　（3H，　s，

21－CH，），1．00（3H，　s，19－CH3），0．98（3H，　d，ノ’＝6．4　Hz，27－CH，），0．67（3H，　s，

18－CHi，）．

i3 b－NMR　（CDCIi，）　：　6　170．5　（COCHi，），　170．3　（COCH，），　170．2　（COCHi，），　170，1

（COCH1，），　169．8　（COCH［，），　169．2　（COCHi，），　169．1　（COCH，），　151．0　（C－22），　104．0

（C－20），　84．3　（c－16），　75．6　（C－3），　64．3　（C－17），　54．8　（C－14），　43．6　（C－13），　40．0　（C－9．　），

40．0　（C－12），　36．2　（C－5），　35．0　（C－8），　34．9　（C－10），　34．0　（C－15），　33．6　（C－25），　30．0

（C－1），　30．0　（C－4），　29．6　（C－24），　26．6　（C－7），　26．4　（C－6），　26．2　（C－2），　23．8　（C－1｛　），　23．　．1

（C－23），　20．9　（C－li），　20．7　（COCH，　x2），　20．6　（COCH，　x2），　20．6　（COCHi，），　20．5　（C－27），

20．5　（COCHi，），　20．4　（COCH，），　20．3　（COCI－1，），　17．5　（C－26），　！4．1　（C－18），　11．6　（C－21），
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第二節：S一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成

26－Thioacetyl－pseudotimosaponin　A－III　peraetate　（31）

化合物30（5．O　g，4．37　mmo1）をDMF（20　mL）に溶かし、　potas蜘m　thiOacetate（ユ．5

g，13．1mmo1）を加え、80℃で12時間撹拝した。反応液を氷水（100　mL）に注

ぎ込み、CH2C1，，（100　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和NaHCO、1水溶

液及びbrineで洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸

留して得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agrad｛eRt　of　O－10％AcOEt　in　benzeRe）に

て精製し、化合物31（3．9g，8L8％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（m／z）　：　1115　［M＋！　a］“

iH－NMR（CDα3）：δ5．31（田，　dd，　f＝3，4，0．9　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，

H－3”），5．05（1H，　dd，／＝9，8，9。5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ＝10．！，3．4　Hz，　H－3’），

4．89（IH，　dd，ノ＝9．5，7。9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．72（1H，　ddd，ノ’

＝10．1，7．6，5．8Hz，　H－16），4．44（！H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（IH，　dd，ノ『＝！2．2，4．9

Hz，　H－6”a），　4．14　（IH，　dd，　／＝　ll．3，　6．7　Hz，　H－6’a），　4．IO－4．06　（2H，　m，　Hww6’b　and

H－6”b），4．01（1H，　br．s，　H－3），3．88（1H，　dd，／＝！0．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（1H，　ddd，ノ

＝7．3，7．O，0。9　Hz，　H－5’），3．70（1H，　ddd，ノ＝9．5，4．9，2．7　Hz，　H－5”），2．92（！H，　dd，ノ＝

13．4，5．8Hz，　H－26a），2．78（1H，　dd，／＝13．4，7．3　Hz，　H－26b），2．46（1H，　d，ノ＝10．1Hz，

H－17），　2．33　（3H，　s，　SCOCH，），　2．14，　2．08，　2．06，　2．03，　2．02，　2．00　and　2．00　（eac．h　3H，　s，

COCH，，），1．2　6（3H，　s，21一　C　H3），1．O　O（3H，　s，！9－CH3），0．95（3H，　d，ノ』＝6．5　Hz，

27－CHi，），　O．65　（3H，　s，　18－CH，）．

i3 b－NMR　（CDCIi，）　：　6　151．3　（C－22），　103．8　（C－20），　84．3　（C－16），　75．7　（C－3），　64．4

（C－17），　54．9　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　39．9　（C－12），　36．3　（C－5），　35．7　（C－26），

35．1　（C－8），　35．0　（C－10），　34．0　（C－15），　33．2　（C－25），　30．1　（C－1），　30．1　（C－4），　29．　．2

（C－24），　26．6　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．9　（C－19），　23．3　（C－23），　21．0　（C－ll），

18．9　（C－27），　14．1　（C－18），　ll．6　（C－21）．

化合物31の脱保護基反応

化合物31（3．5g，3．2　mmOl）をMeOH（50　mL）に溶かし、　argOnを通気して酸素を

追い出した溶液を、同様にして酸素を追い出した10％NaOH　in　EtOH／H、○（1：1，

50mL）に30分間かけて滴下した後、更にargon三下に室温で12時間撹＃した。．，

反応液をargonを通気して酸素を追い出したAcOH（100　mL）に加えた（pH　5．0）。

その溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CH3C1／MeOH／H20，

65／35／15）にて分離精製し、化合物32（1．6　g，64．3％）及び混合物33を得た。

化合物32
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mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（n？／z）　：　779　［M＋Na］“

1H－NMR（C5D5N）：δ5．26（田，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．91（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），

4．73（1H，　m，　H－16），4．65（1H，　dd，ノ＝9．5，7。6　Hz，　H－2’），4．56（1H，　d，ノ『＝・3．4　Hz，

H－4’），4．50（1H，　dd，ノ＝11．6，2．8　Hz，　H－6”a），4．43－4．37（3H，　m，　H－6’a，　H－6’b　and

H－6”b），4．32（1H，　br．s，　H－3），4．30（1H，　dd，ノ＝9．2，9．2　Hz，　H－4”），4．26（1H，　dd，ノ＝

9．5，3．4Hz，　H－3’），4．18（1H，　dd，ノ＝9．2，9．2　Hz，　H－3”），4．06（IH，　dd，∫＝9．2，7．9　Hz，

H－2”），4．02（1H，　dd，ノ＝6。4，6．1　Hz，　H－5’），3．83（1H，　m，　H－5”），3．43（1H，　dd，ノ＝

13．1，3．4Hz，　H－26a），2．18（1H，　m，　H－26b），1．88（1H，　m，　H－17），1．23（3H，　d，ノ＝7．O

Hz，27－CH3），1。18（3H，　d，ノ＝6．7　Hz，21－CH：3），0．97（3H，　s，19－CH3），0．94（3H，　s，

18－CH，）．

i3C－NMR　（C，D，N）　：　6　92．9　（C－22），　81．6　（Cnt　16），　75．5　（Cin3），　61．0　（C－17），　57．7　（C－14），

48．8　（C－20），　42．0　（C－13），　40．3　（C－12），　40．1　（C－9），　37．0　（C－5），　35．2　（C－8），　35．2

（C－10），　34．9　（C－15），　34．9　（C－26），　31．0　（C－4），　30．1　（C－1），　28．5　（C－24），　27．0　（C－6），

26．8　（C－2），　26．4　（C－7），　26．4　（C－23），　26．2　（C－25），　20．7　（C－ll），　20．4　（C－19），　16．5

（C－18），　16．5　（C－27），　11．3　（C－21）．

混合物33
FABntMS　（l17／z）　：　1533　［M＋Na］’

混合物33のアセチル化反応

混合物33をAc20／pyridine（1：1）中、室温で一晩撹搾した。反応液をtolueneで

共沸しながら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt

in・benzene）にて精製し、化合物34（600　mg）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS（m／2）：2123［M＋N　a］“

iH－NMR　（CDCI，）　：　5．31　（IH，　d，　／＝　3．4　Hz，　Htv4’），　5．14　（IH，　dd，　／”　9．5，　9．5　Hz，　H－3”），

5．05（1H，　dd，ノ’＝9．8，9．5　Hz，　H－4”），4．96（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），4．88（1H，

dd，ノ『＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，／＝7．9　Hz，　H－1”），4．73（IH，　ddd，／＝10．1，7．9，

5．8Hz，　H－16），4。45（IH，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（IH，　dd，ノ’＝12．2，4．9　Hz，　H－6”a），

4．14（1H，　dd，ノ＝11．0，6．4Hz，　H－6’a），4．10－4．06（2H，　m，　H－6’b　andH－6”b），4．01（1H，

br．s，　H－3），3．87（IH，　dd，ノ＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（1H，　dd，ノ＝7．3，7．O　Hz，　H－5’），

3．70（IH，　ddd，ノ＝9．8，4，6，2．7　Hz，　H－5”），2．68（1H，　dd，／＝12．5，5．O　Hz，　H－26a），

2。45（1H，　dd，ノ＝12．5，7．3　Hz，　H－26b），2。47（1H，　d，ノ＝IO．1　Hz，　H－17），2．14，2．06，

2．06，　2．03，　2．02，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，），　1．59　（3H，　s，　21umCH，，），　1．01　（3H，

s，19－CH3），0．91（3H，　d，ノ＝6．4　Hz，27－CH3），0．62（3H，　s，18－CH3）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　151．6　（C－22），　103．7　（C－20），　84．4　（C－16），　75．8　（C－3），　64．4
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（C－17），　55．0　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　38．2　（C－26），　36．3　（C－5），

35．1　（C－8），　35．0　（C－10），　34．0　（C－15），　33．6　（C－25），　30．2　（C－4），　30．1　（C－1），　29．7

（C－24），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．9　（C－19），　23．4　（C－23），　21．0　（C－！l），

19．5　（C一一27），　14．2　（C－18），　11．7　（C－21）．

化合物34の還元反応
化合物34（550mg，　O．08mmO1）を酢酸（10　mL）に溶かし、　Zn末（100　mg，！．5

mmo1）を加え、18時間撹拝しながら加熱還流した。反応液を冷却後、氷水（100　mL）

に注ぎ込み、CH2C12（70　mL×3）で抽出した。　CH，C12抽出液を飽和NaHCO3水

溶液、蒸留水及びb加eで洗浄後、無水MgSO4で乾燥した。ろ過した溶液を減圧

濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt　in　benzene）にて

精製し、化合物35（330　mg，59，5％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（ll？／z）　：　1073　［M＋Na］“

iH－NMR（CDC13）：5．30（1H，　d，．／　＝3．4　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5Hz，　H－3”），

5．05（1H，　dd，　c／　”9．8，9。5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），4．89（1H，

dd，ノ＝9。5，7．9　Hz，　H－2”），4．77（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．54（IH，　ddd，ノ＝！0．1，6．7，

3．4Hz，　H一一16），4．43（1H，　d，1＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（IH，　d（1，ノ＝12．5，4．9　Hz，　H－6”a），

4．13（1H，　dd，ノー＝U．0，6．7Hz，　H－6’a），4．06（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），3．99（1H，　br．s，

H－3），3．87（IH，　dd，ノ’＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．80（1H，　dd，　f＝Zo，6．7Hz，　H－5’），3．68

（IH，　ddd，ノ＝9．8，4．9，2．8　Hz，　H－5”），3．31（IH，　dd，　f＝13．1，3．1Hz，　H一一26a），2．17（1H，

m，　H－26b），　2．12，　2．06，　2．05　2．00，　2．00，　1．99　aRd　1．98　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．18　（3H，

d，ノ『＝7．O　Hz，27－CH3），1．16（3H，　d，　J＝7．6　Hz，21－CH3），0．99（3H，　s，19－CH：s），0．94

（3H，　s，　18rmCH3）・

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　92．5　（C－22），　81．0　（C－16），　75．5　（C－3），　60．6　（C－17），　57．6　（C－14），

41．7　（C－13），　40．0　（C－12），　39．9　（C－9），　36．1　（C－5），　34．9　（C－8），　34．9　（C－20），　34．7

（C－26），　34．5　（C－10），　31．3　（C－15），　30．0　（C－1），　29．9　（C－4），　29．4　（C－24），　28．0　（C－23），

26。4　（C－6），26．1　（C－2），26ユ　（C－7），25．7　（C－25），23．8　（C－19），20．4　（C－11），　16。2

（C－18），　16．2　（C－27），　11．0　（C－21）．

化合物35の脱アセチル化反応

化合物35（300　mg，　o．29　mmoDを5％KoH　in　EtOH／H20（1：1，10mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をカラムクロマトグラフィー（CH3Cl／MeOH／H20，65／35／10，　lower　layer）にて精製し、

化合物32（140mg，65．0％）を得た。

化合物32の同定は、HPLC及びii℃一NMRスペクトルにて行った。
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第三節：Se一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成

26haCyanoselenoinpseudotimosaponiR　A－III　peracetate　（37）

化合物30（5．O　g，4．37　mmo1）をDMF（50　mL）に溶かし、　potassium　selenocyanate

（1．99，13．2mmo1）を加え、80℃で18時間耳蝉した。反応液のろ液を氷水（200

mL）に注ぎ込み、CH2Cl，（200　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和

NaH　C　O、，水溶液、蒸留水及びbrineで洗浄後、無水MgSO，で乾燥した。ろ此後の

溶液を減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　iR

benzene）にて精製し、化合物37（4．5　g，91．8％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（m／z）　：　1148　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ5．19（1H，　d，　f＝3．4　Hz，　H－4’），5．03（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，

H－3”），4．94（1H，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4．85（1H，　dd，∫＝10．1，3．4　Hz，　H－3’），

4．77（IH，　dd，ノ＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．68（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．61（1H，　ddd，ノ

＝10．1，7，6，5．8Hz，　H－16），4．35（1H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－1’），4．22（1H，　dd，ノ＝12．2，4．3

Hz，　H－6”a），4。02（IH，　dd，ノ＝11．3，6．7　Hz，　H－6’a），4．OO－3．95（2H，　m，　H－6’b　and

H－6”b），3．90（IH，　br．s，　H－3），3．76（1H，　dd，ノ＝10．1，7．9　Hz，　H－2’），3．74（IH，　dd，ノ＝

7．6，　6．7　Hz，　H－5’），　3．61　（IH，　ddd，　／＝　9．5，　4．3，　2．5　Hz，　H－5”），　3．07　（IH，　dd，　1＝　ll．9，

5．2Hz，　H－26a），2．84（IH，　dd，／＝11．9，7．6　Hz，　H－26b），2．37（1H，　d，ノ＝10。l　Hz，

H－17），　2．04，　1．96，　1．95，　1．91，　1．90，　1．89　and　1．88　（each　3H，　s，　COCH，9，　1．48　（3H，　s．，

21－CH3），0．97（3H，　d，ノ＝6．7　Hz，27－CH3），0．90（3H，　s，19－CH3），0．56（3H，　s，

18－CH，）．

i3C－NMR　（CDCIi，）　：　6　150．4　（C－22），　104．1　（C－20），　101．7　（SeCN），　84．2　（C－16），　75．4

（C－3），　64．1　（C－17），　54．7　（C－14），　43．4　（C－13），　39．8　（C－9），　39．6　（C－12），　36．0　（C－5），

34，．8　（C－8），　34．7　（C－10），　33．7　（C－！5），　33．4　（C－25），　32．9　（C－2‘ll，），　30．！　（C－4），　29．9

（C－1），　26．4　（C－7），　26．2　（C－6），　26．0　（C－2），　23．6　（C－19），　22．8　（C－23），　37．3　（C－26），

20．7　（C－！1），　18．8　（C－27），　！3．9　（C－18），　！1．4　（C－21）．

化合物37の脱保護基反応

化合物37（4．39，3。83mmo1）をCH2C12（50　mL）に溶かし、アルゴン気流下、10％

NaOH　in　H，O／MeOH（1：9，50mL）を加え、室温で12時間燈船した。反応液に

AcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー

（CH3C1／MeO　H／H20，65／35／10，10wer　layer）にて精製し、化合物38（2．5　g，81．0％）

を得た。

mp．　：　amorphows　pewder

FABwwMS　（m／z）　：　1627　［M＋Na］’
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iH－NMR（CsD　r，　N）：δ5．25（1H，　d，ノ＝7，6　Hz，　H－1”），4．9！（！H，　d，ノー＝7。9　Hz，　H－1’），

4．88（IH，　ddd，ノ＝9．8，7．6，5．8　Hz，　H－16），4．64（1H，　dd，ノ’＝9．5，7．9　Hz，　H－2’），4．55

（IH，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－4’），4．45－4．35（4H，　m，　H－6’a，　H－6’b，　H－6”a　and　H－6”b），4．34

（IH，　br．s，　H－3），4．28（1H，　dd，　f＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4．24（1H，　dd，ノ＝9．5，3．4　Hz，

H－3’），4。17（1H，　dd，ノ＝9．5，9．2　Hz，　H－3”），4．02（IH，　dd，ノ＝9．2，7。6　Hz，　H－2”），4，02

（1H：，　dd，ノ『＝6．4，6．1　Hz，　H－5’），3．82（IH，　m．，　H－5”），3．20（IH，　dd，ノ『＝ll．9，5．5　Hz，

H－26a），3．00（IH，　dd，ノ＝11．9，7．6　Hz，　H－26b），2．53（1H，　m，　H－17），　L69（3H，　s，

21－CH3），1．0　8（3H，　d，ノ＝7．O　Hz，27－CH3），0．99（3H，　s，19－CH3），0．77（3H，　s，

18－CH，）．

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　5　！52．0　（C－22），　103．8　（C－20），　84．6　（C－16），　75．7　（C－3），　64．7

（C－17），　54．8　（C－14），　43．9　（C－i3），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　39．4　（C－26），　36．3　（C－5），

35．1　（C－8），　35．0　（C－IO），　3〈1．1　（C－15），　34．1　（C－25），　30．9　（C－1），　29．6　（C－4），　26．9

（C－24），　26．8　（C－2），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　24．0　（C－19），　23．6　（C－23），　21．0　（C－11），

19．7　（C－27），　14．5　（C－18），　ll．9　（C－21）．

化合物38のアセチル化反応

化合物38をAc20／pyridiRe（1：1）中、室温で一晩撹絆した。反応液をto｝ueneで

共沸しながら減圧濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOEt

iR　beRzene）にて精製し、化合物39（2．8　g，85．0％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（m／z）　：　2217　［M＋Na］’

iH－N．　MR（CDC13）：5．30（1H，　d，ノ’＝2．4　Hz，　H－4’），5．14（1H，　dd，ノ『＝9．5，9．5Hz，　H－3”），

5．05（1H，　dd，　f＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ＝！0ユ，2．4　Hz，　H一　3’），4．89（！H，

dd，ノ＝9．5，7．6　Hz，　H－2”），4．79（1H，　d，ノ’＝7，6　Hz，　H－！”），4．75（1H，　m，　H－16），4．45

（IH，　d，／＝7．6　Hz，　H－1’），4．34（1H，　dd，1＝12。2，4．O　Hz，　H－6”a），4．14（1H，　dd，ノ＝

11．3，　7．0　Hz，　Hma6’a），　4．IO－4．05　（2H，　m，　Hrm6’b　and　H－6”b），　4．01　（IH，　br．s，　H－3），　3．87

（IH，　dd，ノ＝IO．1，7．6　Hz，　H－2’），3。84（1H，　dd，ノ＝6。7，6．4　Hz，　H－5’），3．7！（IH，　m，

H－5”），3．04（1H，　dd，／＝11．6，4．6　Hz，　H－26a），2。84（1H，　dd，ノ＝11．6，8，2　Hz，　H－26b），

2．46（1H，　d，ノ’＝10．1Hz，　H－17），2．16，2．13，2．07，2．06，2．02，2．Ol　an（11．9　9（each　3H，

s，COCH3），1．59（3H，　s，21－CH3），！．01（3H，　s，19一　C　H3），1．Ol（3H，　d，ノ＝7．O　Hz，

27－CHi“，　O．62　（3H，　s，　18－CH，）．

i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　151．5　（C－22），　103．7　（C－20），　84．4　（C－16），　75．7　（C－3），　64．4

（C－i7），　54．9　（C－14），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－12），　39．1　（C－26），　36．3　（C－5），

35．1　（C－8），　35．e　（C－IO），　34．0　（C－15），　33．9　（C－25），　33．8　（C－24），　30．1　（C－1），　29．6

（C－4），　26．7　（C－7），　26．5　（C－6），　26．3　（C－2），　23．4　（C－23），　23．9　（C－19），　21．0　（C－ll），

14．2　（C－18），　ll．7　（C－21），　ll．7　（C－27）．
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化合物39の還元反応
化合物39（2．5　g，1．14mmol）を酢酸（50　mL）に溶かし、　Zn末（500　mg，7．65　mmo1）

を加え、18時間撹拝しながら加熱還流した。反応液を冷却後、氷水（100mL）に注

ぎ込み、CH2C12（100　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和NaHCO3水溶

液、蒸留水及びbrineで洗浄後、無水M　gS　O，で乾燥した。ろ過した溶液を減圧濃

縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of’　O－10％AcOEt　in　benzene）にて精

製し、化合物40（2．17g，87．0％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FABmMS　（i？？／z）　：　l　l21　［M＋Na］”

iH－NMR（CDC13）：5．31（IH，　dd，ノ’＝3．4，0．6　Hz，　H－4’），5，14（1H，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，

H－3”），5．05（1H，　dd，．／　＝9．8，9．5　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，ノ『＝10．1，3。4　Hz，　H－3’），

4．89（1H，　dd，ノ＝9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．64（1H，　m，

H－16），4．45（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（1H，　dd，ノ＝12．5，4．9　Hz，　H－6”a），4．14

（IH，　dd，ノ’＝11．3，6．8　Hz，　H－6’a），4．10－4．05（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），4．01（1H，

br。s，　H－3），3．88（1H，　dd，　f＝1　0．1，7．6　Hz，　H－2’），3．84（1H，　ddd，ノ’＝7．6，6．8，0．6　Hz，

H－5’），3．70（1H，　ddd，ノ’＝9．8，4．9，2．4　Hz，1一｛一5”），3．17（1H，　dd，ノ’＝12．2，3．1　Hz，

H－26a），　2．30　（IH，　m，　Hum26b），　2．14，　2．08，　2．06　2．03，　2．01，　2．00　and　2．00　（each　3H，　s，

COCH，），　1．69　（3H，　d，　f＝　6．7　Hz，　27－CH，），　1．06　（3H，　d，　J　＝　7．0　Hz，　21－CH，），　1．00

（3H，　s，　19－CHi，），　O．78　（3H，　s，　18－CH，）．

i3 b－NMR　（CDCIi“　：6　98．i　（C－22），　82．7　（C－16），　75．7　（C－3），　63．1　（C－17），　56．5　（C－14），

46．0　（C－20），　40．8　（C－13），　40．2　（C－12），　40．1　（C－9），　36．3　（C－5），　35．3　（C－8），　34．0

（C－10），　34．0　（C－24），　31．1　（C－15），　30．1　（C－1），　30．1　（C－4），　29．8　（C－23），　26．7　（C－25），

26．5　（C－6），　26．5　（C－7），　26．3　（C－2），　26．2　（C－26），　23．9　（C－19），　20．8　（C－11），　17．9．

（C－27），　17．8　（C－21），　16．8　（C－18）．

22（x－Deoxynd220c－selenoitimosaponiR　Atulll　（41）

化合物40（2．O　g，1．82　mmo1）をCH2C12（50　mL）に溶かし、10％NaOH　in

H，O／MeOH（！：9，50mL）を加え、室温で18時間撹拝した。反応液にAcOHを加

え中和した。その溶液を濃縮した残渣をカラムクロマトグラフィー（CH、ICI／MeOH／H20，

65／35／10，10wer　layer）にて精製し、化合物41（1。1g，75．0％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FABwwMS　．（m／z）　：　826　［M＋Na］’

lH－NMR（C5D5N）：δ5。26（IH，　d，ノ『二7．6　Hz，　H－1”），4．9！（1H，　d，ノ’＝7．6　Hz，　H－1’），

4．87（1H，　m，　H－16），4．66（1H，　dd，ノ’＝9．5，7．6　Hz，　H－2’），4．55（1H，　d，　t／　：3．1　Hz，

H－4’），4．49（lH，　dd，ノ‘＝11．6，3．7　Hz，　H－6”a），4．47－4．37（3H，　rn，　H－6’a，　H－6’b　and

H－6”b），4．40（IH，　br．s，　H－3），4．30（1H，　dd，1＝9．5，9．5　Hz，　H－4”），4，26（IH，　dd，ノ＝
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9．5，3．1Hz，　H－3’），4．18（IH，　dd，ノ＝9．6，8．9　Hz，　H－3”），4．06（IH，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，

H－2”），4．02（IH，　dd，ノ＝6．4，6．1Hz，　H－5’），3．83（1H，　ddd，ノ＝9．5，7。0，3．7Hz，　H－5”），

3．28（IH，　dd，ノ’＝12。2，3．lHz，　H－26a），2ユ8（1H，　br。d，ノ＝12．2　Hz，　H－26b），　L20（3H，

d，ノ＝6．7Hz，21－CH3），1．13（3H，　d，ノ＝7．O　Hz，27－CH3），0．96（3H，　s，19－CH3），0．81

（3H，　s，　18umCH：3）・

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　6　98．3　（C－22），　83．0　（C－16），　75，4　（C－3），　63．6　（C－17），　56．4　（C－14），

46．2　（C－20），　40．9　（C－13），　40．2　（C－9），　40．2　（C－12），　36．9　（C－5），　35．4　（C－8），　35．2

（C－IO），　34．2　（C－15），　31．4　（C－4），　30．9　（C－1），　30．9　（C－24），　30．1　（C－23），　26．9　（C－7），

26．8　（C－6），　26．7　（C一一2），　26．3　（C－25），　24．0　（C－25），　23．8　（C－19），　21．1　（C－l！），　18．1

（C－21），　17．7　（C－27），　16．9　（C－18）．

第四節：N一ヘテロスピロスタノールサポニンの合成

26－Phthalimidormpseudotimosaponin　A－III　（42）

化合物30（5．0　g，4．37mmo1）をDMF（50　mL）に溶かし、　pOtassium　phthalimido（1．7

g，9．18mmol）を加え、80℃で18時間撹乱した。反応液を氷水（150　mL）に注ぎ

込み、C　H2Cl，，（100　mL×3）で抽出した。　CH，Cl，抽出液を飽和NaHCO、う水溶液

及びbrineで洗浄し、無水MaS　O，で乾燥した。ろ二二濃縮した溶液を、減圧蒸留し

て得た残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－10％AcOEt　iR　benzeDe）にて精

製し、化合物42（3．5g，69．9％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FAB－MS　（m／z）　：　1186　［M＋Na］’

｝H”！　MR　（CDCI，）　：6　7．85　aBd　7．72　（each　2H，　dd，　5．5，　3．1　Hz，　aromatic　protons），　5．3！

（1H，　dd，ノ・＝3．4，0．9　Hz，　H－4’），5．15（！H，　dd，　f＝9．5，9．5　Hz，　H－3”），5。07（IH，　dd，．ノ「

二9．5，9．5Hz，　H－4”），4．97（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4，　Hz，　H－3’），4．90（IH，　dd，ノ＝9．5，7．9

Hz，　H－2”），4．79（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1”），4．68（IH，　ddd，ノ’＝・10。1，7．6，5．5　Hz，　H～16），

4．45（IH，　d，ノ＝7、6　Hz，　H－1’），4．34（1H，　dd，ノ＝12．5，4．6　Hz，　H－6”a），4．14（IH，　dd，

ノ’＝1LO，6．4　Hz，　H－6’a），4．11－4．01（2H，　m，　H－6’b　and　H－6”b），4．01（IH，　br．s，　H－3），

3．88（1H，　dd，ノ三IO．1，7．6　Hz，　H－2’），3．84（1H，　ddd，ノ＝7．0，64．，0．9　Hz，　H－5’），3．72

（IH，　ddd，ノ’＝9。5，4．6，2．5　Hz，　H－5”），3．57（IH，　dd，　f＝13．4，6．7　Hz，　H－26a），3．51（IH，

dd，ノ＝13．4，7．6　Hz，　H－26b），2。44（1H，　d，／＝10．1Hz，　H－17），　2．09，2．08，2．06，2．03，

2．02，　2．01　aBd　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．57　（3H，　s，　21”CH，），　1．01　（3H，　s，　19－CH，，），

0．93（3H，　d，ノ’＝6．7　Hz，27－CH，），0．62（3H，　s，18－CH3）．

i3 b－NMR　（CDCIi，）　：　6　151．2　（C－22），　103．9　（C－20），　84．3　（C－16），　75．7　（C－3），　64．4

（C－17），　54．9　（C－14），　44．0　（C－25），　43．7　（C－13），　40．1　（C－9），　40．0　（C－！2），　36．3　（C－6），
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35．0　（C－8），　35．0　（C－！0），　33．9　（C－15），　32．3　（C－25），　31．4　（C－24），　30．2　（C－4），　30．2

（C－5），　30．1　（C－1），　26．5　（C－7），　26．3　（C－2），　24．0　（C－19），　23．1　（C－23），　21．0　（C－11），

17．3　（C－27），　14．2　（C－18），　ll．6　（C－21）．

化合物42の脱保護基反応
化合物42（3．O　g，2．58　mmo1）を10％KOH　in　EtOH／H：20（1：1，100mL）に溶かし、

120℃、18時間加熱還流した。分析不能な無数の生成物を与えた。

26－Azido’pseudotimosaponin　A－III　peraetate　（43）

化合物30（2．O　g，　L68　mmo1）をDMF（50　mL）に溶かし、　sOdium　azido（400　mg，5．3

mmo1）を加え、100℃で18時間撹拝した。反応液を氷水（100　mL）に注ぎ込み、

CH2C12（100　mL×3）で抽出した。　CH2C12抽出液を飽和NaHCO3水溶液及び

brineで洗浄し、無水MaSO，で乾燥した。ろ過後濃縮した溶液を、減圧蒸留して得

た残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－10％AcOBt　in　benzene）にて精製し、

化合物43（1．3g，72．9％）を得た。

mp．　：　amorphows　powder

FABmMS　（m／z）　：　1082　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ5．31（IH，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－4’），5．14（IH，　dd，‘／　：9．8，9．5　Hz，

H－3”），5．05（1H，　dd，ノ＝9．8，9．8　Hz，　H－4”），4．96（IH，　dd，1＝10．1，3．7　Hz，　H－3’），

4．89（IH，　dd，　t／　：9．5，7．9　Hz，　H－2”），4．78（1H，　d，ノニ7．9　Hz，　H－1”），4．72（1H，　ddd，ノ

＝10．1，7．9，5．5Hz，　H－16），4。44（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．33（1H，　dd，ノ＝12．2，4．9

Hz，　H－6”a），4．14（1H，　dd，ノ『＝11．0，6．4　Hz，　H－6’a），4．10－4。05（2H，　m，　H－6’b　and

H－6”b），4．0　1（1H，　br．s，　H－3），3．87（1H，　dd，ノ＝10．1，7．6　Hz，　H－2’），3．83（1H，　dd，ノ＝

7．3，7．O　Hz，　H－5’），3．7！（IH，　ddd，ノ＝9．8，4．6，2．4　Hz，　H－5”），3．24（IH，　dd，‘／　：12．2，

5．8Hz，　H－26a），3ユ0（1H，　dd，ノ＝12。2，7．O　Hz，　H－26b），2．47（1H，　d，ノ＝10．4　Hz，

H－17），　2．14，2．07，2．06，2．03，2．01，2．00and　1．99（each　3H，　s，　COCH，，），1．58（3H，　s，

21一一CH：s），　1．OO　（3H，　s，　19－CH3），　O．97　（3H，　d，ノ＝　6．5　Hz，　27－CH3），　0．67　（3H，　s，

18－CHi，）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　151．1　（C－22），　103．9　（C－20），　84．3　（C－16），　75．7　（C－3），　64．3

（C－17），　57．6　（C－26），　54．9　（C－14），　43．6　（C－13），　40．0　（C－9），　39．9　（C－12），　36．2　（C－5），

35．0　（C－8），　34．9　（C－10），　34．0　（C－15），　33．0　（C－25），　31．3　（C－24），　30．1　（C－4），　30．0

（C－1），　29．2　（C－23），　26．6　（C－7），　26．4　（C－6），　26．2　（C－2），　23．8　（C－19），　20．9　（C－ll），

17．4　（C－27），　14．1　（C－18），　11．6　（C－21）．
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化合物43の接触還元
化合物43（1．O　g，　O．94　mmo1）をAcOH（50　mL）に溶かし、10％Pd℃（100　mg）を加

えて水素右下で24時間撹拝した。反応液をろ過後、pridineを加えてpH　5．0とし、

減圧濃縮後、得られた残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient　of　O－20％acetone　in

benzene）で分離精製し、化合物44（500　mg，5L3％）および45（150　mg，14．8％）を

得た。

化合物44
FAB－MS　（R？／z）　：　1056　［M＋Na］’

化合物45
FAB－MS　（m／z）　：　1098　［M＋Na］’

（3β，5β，22S，25S）一spirOsoran－301（46）のグリコシル化反応

（3β，5β，22S，25S）一spirosoran－301（46）（4．O　g：9．62　mmol）と化合物47（9．O　g：19．24

mmo1）をdry　CH2C12（20　mL）に溶かし、　silver　trifiuoromethanesulfbnate（AgOTL　4．9

g：19．24mmol）、tetramethyl　urea（TMU，2．3　mL：19．24　mmol）およびdrierite（4．O

g）を加え、室温にて3時間撹搾した。反応液をろ過後氷水中に注ぎ込みその溶液を

CH：2C12（15e　mL×3）にて抽出した。合わせたCH2C12液を飽和NaHCO：i溶液、

飽和食塩水で洗浄し、無水Na2SO4で乾燥した。溶液をろ過した後、濃縮して得た残

渣をカラムクロマトグラフィー（O－10％AcetOne　in　Benzene）にかけ、混合物48（3．68

g：45％）を得た。

mp　：　amorphous　powder

FABMS　（m／z）　：　870　［M＋Na］’　：　872　［M＋Na＋2］“：　874　［M＋Na＋4］’　＝　3　：　3　：　！

混合物48の脱トリクロロアセチル化反応

混合物48（3．68g：4．33　mmo1）を飽和NH3－Et20溶液中0℃にて！5分間撹拝し

た。反応溶液からアンモニアを吸引除去した後、濃縮して得た残渣をカラムクロマトグ

ラフィー（O－15％Acetone　in　Benzene）にて精製し、化合物49（760　mg：25％）を得

た。

mp：210m2110C　（Acetone）

FABMS（m／2）：726［M＋Na］“

1H－NMR（CDCI3）：δ5．37（IH，　dd，ノ＝3．4，0．9　Hz，　H－4’），4．95（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4

Hz，　H－3’），4．60（IH，　dd，ノ＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．38（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．17

（！H，dd，1＝11．0，6．7　Hz，　H－6’a），4．！3（IH，　br．d，／＝7。6　Hz，　H－16），4．09（IH，　dd，ノ＝

11．O，7．O　Hz，　H－6’b），4．05（1H，　br．s，　H－3），3．88（1H，　ddd，ノ＝7．O，6．7，0．9　Hz，　H－5’），

3．79（IH，　dd，ノ＝！0．1，7．9　Hz，　H－2’），2．74－2．70（2H，　m，　H－26a　and　26b），2．13　aR　d

2．04x2（each　3H，　s，　COCH3），0。97（3H，　s，　CH3－19），0．97（3H，　d，ノ＝6．7Hz，　CH3－2！），
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0．86（3H，　d，ノ・＝6．7　Hz，　CH3－27），0．82（3H，　s，　CH3－18）

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　99．0　（C－22），　78．6　（C－16），　75．1　（C一一3），　62．1　（C－17），　55．9　（C－14），

50．2　（C－26），　43．0　（C－20），　41．0　（C－13），　40．4　（C－12），　40．2　（C－9），　37．1　（C－5），　35．2

（C一一8），　35．0　（C－IO），　32．7　（C－15），　31．0　（C－25），　30．5　（C－1），　30．0　（C－4），　28．5　（C－23），

26．6　（C－24），　26．6　（C－6），　26．6　（C－7），　26．4　（C－2），　23．9　（C－19），　20．9　（C－11），　19．4

（C－27），　16．9　（C－18），　15．9　（C－21）．

化合物49のグリコシル化反応

化合物49（760mg：1．08　mmo1）と化合物50（888　g：2．16　mmo1）をdry　CH，，C12（10

mL）に溶かし、　AgOTf（555　g：2。16　mmo1）、TMU（0．26　mL：2．16　mmo1）および

Drierite（1．O　g）を加え、室温にて4時間撹拝した。反応液をろ過後氷水中に注ぎ込み

その溶液をCH2C12（100　mL×3）にて抽出した。合わせたCH2Cl，液を飽和

NaH　C　03溶液、飽和食塩水で洗浄し、無水Na2SO4で乾燥した。溶液をろ過した後、

濃縮して得た残渣をカラムクロマトグラフィー（5－20％Acetone　in　BenzeRe）にかけ、混

合物51（502mg：45％）を得た。

FABMS　（m／z）　：　1056　［M＋Na］’

混合物51の脱アセチル化反応
22ctrmDeoxy－22ct－nitro－timosapoRin　Ainlll　（52）

混合物51（502mg：0．486　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，2mL）の溶液中、

室温にて12時間撹拝した。反応溶液を0℃に冷却しながらAcOHにて中和した後、

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeO・H溶出液を合わせて濃縮し、化合物52（144　mg：

40％）を得た。

mp：257－258　OC

FABMS　（n7／z）　：　762　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ5．27（1H，　d，　f＝7．3　Hz，　H－1”），4．91（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），

4．66（IH，　dd，ノ＝9．5，7．6　Hz，　H－2’），4．25（1H，　m，　H－16），4．57（IH，　br．s，　H－4’），

4．50nd4．42　（2H，　m，　Hum6’a　aRd　6’b），　4．44－4．38　（2H，　m，　H－6”a　and　6”b），　4．32　（IH，　br．s，

H－3），4、．30（1H，　m，　H－4”），4．27（1H，　m，　H－3’），4．19（1H，　dd，ノ『＝9．2，9．2　Hz，　H－3”），

4．10（！H，dd，ノ＝9．2，7．3　Hz，　H－2”），4．02（IH，　dd，ノ＝5．8，5．5　Hz，　H－5’），3．83（IH，　m，

H－5”），2．94（IH，　dd，ノ＝10．7，9．5　Hz，　H－26a），2。83（1H，　dd，ノ’＝9．5，2．8　Hz，　H一一26b），

1．08　（3H，　d，　／＝　7．0　Hz，　CH，；21），　O．96　（3H，　s，　CH，；19），　O．86　（3H［，　s，　CH，一18），　O．82

（3H，　d，ノ＝6．4　Hz，　CH3－27＞．

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　6　105．9　（C－1”），　102．4　（C－1’），　99．3　（C－22），　81．6　（C－2’），　78．8

（C－16），　78．3　（C一一一5i’），　77．9　（C－3”），　76．8　（C－2”），　76．5　（C－5’），　75．4　（C－3），　75．1　（C－3’），
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71．6　（C－4”），　69．8　（C－4’），　62．7　（C－6’），　62．4　（C－17），　62．1　（C－6”），　55．8　（C－14），　50．5

（C－26），　43．0　（C－20），　41．1　（C－13），　40．6　（C－12），　40．2　（C－9），　36．8　（CS），　35．4　（C－8），

35．2　（C－10），　33．0　（C－15），　31．3　（C－25），　30．9　（C－4），　29．2　（C－！），　29．2　（C－23），　27．0

（C－24），　26．9　（C－7），　26．8　（C－2），　26．8　（C－6），　24．0　（C－19），　21．2　（C－11），　19．8　（C－27），

17．1　（C－18），　16．1　（C－21）．
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第三章：新規スピロスタノールサポニンのF環の立体異性体および

　　　　ヘテロ原子の違いによる抗血小板凝集作用の比較

血小板凝集抑制活性の測定

静脈血18mLを抗凝固剤として3．2％クエン酸を用いて採血し、よく混和した後・

170G（800－1000　rpm）で！0分間遠心分離し、　PRP（platelet　rich　plasma）溶液を得

た。その溶液に3500rpm×15分間遠心分離したPPP（platelet　poor　plasma）溶

液を用いて希釈し、血小板数を3×105cell／μ1に調整した。化合物は、　DMSOで

溶かし40mg／mしに調整して用いた。

　調整したPRP溶液（294μL）にそれぞれの化合物のDMSO溶液（終濃度0、

50、100、200および400mg／mL）を加えた後、凝集誘起物質としてADP
（adenosine－5’一diphOsphate，終濃度10μM）又はristocetin（ristocetin　sulfate，終濃

度！．Omg／mL）を加え、37℃で5分間インキュベートした後、旋光度を測定した。

　コントロールとして、DMSO溶液のみを加えた場合の透過度を凝集度100％とし、

下記の式に従って抑制率を計算した。

凝集抑制活性＝100×（コントロールの透過度一化合物使用時の透過度）

コントロールの透過度
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第四章：ステロイドホルモンのグリコシル化反応

eg　一節：α，β一不飽和ケトンを持つステロイドホルモンのグリコシル化反応

第一項：α，β一不飽和ケトンをもつステロイドホルモンのAgOTfを触媒とした

　　　　　グリコシル化反応

化合物58と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物58（1．0　g，3．O　mmo1）と糖誘導体50（2。5　g，5．64　mmo1）をdry　benzene（10

mL）に溶かし、　AgOTf（LO　g，3．89　mmO1）とTMU（0．51　mL，4．55　mmo1）を加え

80℃で撹＃した。さらに、化合物58がTLC上で消失するまで合計10当量の糖

誘導体50を加えながら3日間反応させた。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150

mL）に注ぎ込み、　CH2C12（100　mL×3）で抽出した。そのCH2C12抽出液を飽和

NaH　C　03水溶液、蒸留水及びbriReの順で洗浄し、無水MaSO，で乾燥した。ろ過

後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－！0％AcOEt　in

benzene）、次いで分取HPLC（35％H，O／acetoRe）にて分離精製し、化合物59（650

mg，　62．5％）および60（120　mg，9A％）を得た。

化合物59
mp．：210in212　OC　（acetone）

FAB－MS　（m／z）　：　367　［M＋Na］“

iH－NMR（CDCI3）：δ6．16（IH，　s，　H－4），4．65（IH，　dd，ノ＝8．8，7．7　Hz，　H－17），2．06（3H，

s，　COCH，），　1．18　（3H，　s，　CHi“19），　O．86　（3H，　s，　CH，一18）

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　201．6　（C－3），　199．3　（C－6），　171．0　（COCH，），　160．6　（C－5），　125．6

（C－4），　82．0　（C－17），　50．9　（C－14），　50．7　（C－9），　4，6．1　（C－7），　42．6　（C－13），　39．7　（C－10），

36．2　（C－12），　35．5　（C－1），　33．9　（C－2），　33．7　（C－8），　27．3　（C－16），　23．2　（C－15），　21．0

（COCHi，），　20．4　（C－ll），　17．5　（C－19），　12．0　（C－18）．

化合物60
mp．：210im212　OC　（ether）

FAB－MS　（ll？／z）　：　445　［M＋Na］“：　447　［M＋Na＋2］’　＝　1　：　1

1H－NMR（CDCI，）：δδ6．27（1H，　s，　H－4＞，4．67（田，　dd，ノ＝9．2，8．2　Hz，　H－17），4．40

（IH，　d，ノ’＝2．4　Hz，　H－6），2．06（3H，　s，　COCH3），1．18（3H，　s，　CHi；19），0．88（3H，　s，

CH，一18）

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　198．2　（C－3），　196．4　（C－6），　170．6　（COCH，），　158．5　（C－5），　129．0

（C－4），　81．7　（C－17），　57．0　（C－7），　46．7　（C－！4），　46．1　（C－8），　43．8　（C－9），　42．3　（C－13），

40．1　（C－IO），　35．7　（C－12），　35．5　（C－1），　33．8　（C－2），　27．1　（C－16），　22．2　（C－！5），　21．1

（COCH，），　20．1　（C－11），　18．1　（C－19），　12．3　（C－18）．
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化合物56と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物56（LO　g，3．2　mmol）と糖誘導体50（2。5　g，5．64　mmo1）をdry　benzene（10

mL）に溶かし、　AgOTf（1．09，3．89　mmo1）とTMU（0．51　mL，4．55　mmol）を加え

80℃で撹＃した。さらに、化合物56がTLC上で消失するまで合計10当量の糖

誘導体50を加えながら3日間反応させた。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150

mL）に注ぎ込み、　CH2C12（100　mL×3）で抽出した。そのCH，，Cl，，抽出液を飽和

NaHCO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水MaSO．．1で乾燥した。ろ過

後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　Of　O－10％AcOEt　in

benzene）、次いで分取HPLC（35％H20／acetone）にて分離精製し、化合物61（600

mg，57．2％）および62（130　mg，9．8％）を得た。

化合物61
mp．：231－233　OC　（acetone）

FABmMS　（m／z）　：　323　［M＋Na］”’

iH－NMR　（CDCI，）　：6　6．20　（iH，　s，　H－4），　1．21　（3H，　s，　CH，“19），　O．94　（3H，　s，　CH，，一18）

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　219．0　（C－17），　201．0　（C－3），　198．8　（C－6），　160．1　（C－5），　125．9

（C－4），　51．5　（C－14），　51．0　（C－9），　47．6　（C－13），　45．4　（C－7），　35．6　（C－16），　35．5　（C－1），

33．9　（C－2），　33．7　（C－8），　31．0　（C－11），　31．0　（C－12），　21．6　（C－15），　20．3　（C－10），　17．6

（C－19），　13．7　（C－！8）．

化合物62
mp．　：　amorphous　powder

FABwwMS　（m／z）　：　401　［M＋Na］’：447　［M＋Na＋2］…一　1：l

iH－NMR（C　D　C13）：δ6．30（IH，　s，　H－4），4．50（田，　d，ノ＝2．9　Hz，　H－6），1．21（3H，　s，

CH，一19），　O．96　（3H，　s，　CH，；18）．

i3C－NMR　（CDCIi，）　：　6　218．4　（C－17），　198．0　（C－3），　194．3　（C－6），　158．1　（C－5），　129．3

（C－4），　55．9　（C－7），　47．1　（C－14），　44．0　（C－9），　42．9　（C－13），　40．0　（C－10），　37．2　（C－8），

35．7　（C－12），　35．5　（C－2），　33．8　（C－1），　30．5　（C－16），　21．5　（C－15），　20．7　（C－ll），　i8．1

（C－19），　14．0　（C－18）．
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第二項：α，β一不飽和ケトンをもつステロイドホルモンのHg（CN）2を触媒とした

　　　　　グリコシル化反応

化合物58と糖誘導体50のHg（CN）2存在下における反応

化合物58（5．O　g，15．1mmo1）と糖誘導体50（9。3　g，22．7　mmoDをdry　benzene（100

mL）中Hg（CN）2（5．7　g，22，7　mmo1）を用いて60℃で16時間撹拝した。反応溶液

をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、　CH）C1。（100　mL×3）で抽出した。そ

のCH2C12抽出液を飽和NaHCO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水

MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した残渣を、カラムクロマトグラフィー（a

gradient　of　O－10％AcOEt・in・benzene）、次いで分取HPLC（35％H，，O／acetone）にて分

離精製し、化合物63（3．8g，36．7％）、64（480　mg，4．6％）、65（ユ70　mg，　L9％）、66（1．87　g，

18．0％）、67（375　mg，3．6％）、68（760　mg，7．5％）及び69（384　mg，3．7％）を得た。

化合物63
mp．　：　amorphous　powder

FAB－MS　（m／z）：710　［1　＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ5。56（IH，　d，ノ『＝3．7　Hz，　H－1’），5．52（1H，　dd，ノ＝10．4，9．7　Hz，

H－3’），5．39（IH，　s，　H－4），5．09（1H，　dd，ノ’＝9．7，9，7　Hz，　H－4’），4．90（1H，　dd，．／　＝1　O．4，

3．7Hz，　H－2’），4．58（1H，　dd，　f＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．28（IH，　dd，ノ’＝12．2，4．3　Hz，

H－6’a），4．16（1H，　ddd，ノ’＝9．7，4．3，2．1　Hz，　H－5’），4．06（1H，　dd，ノ『＝！2．2，2．l　Hz，

H－6’b），　2．08，　2．08，　2．04，　2．03　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　1．06　（3H，　s，　C・H，，一19），

O．81　（3H，　s，　CH，“18）

i3 b－NMR　（CDCIi，）　：　6　171．O，　170．5，　170．0　x2　aRd　169．4　（COCE［i，），　153．3　（C－5），　119．　．2

（CN），　116．4　（C－4），　92．2　（C－1’），　82．4　（C－17），　73．0　（C－3），　70．1　（C－2’），　69．6　（C－3’），

68．2　（C－4’），　68．1　（C－5’），　61．5　（C－6’），　53．3　（C－9），　50．0　（C－14），　42．4　（C－13），　37．5

（C－10），　36．4　（C－12），　35．4　（C－8），　33．4　（C－1），　32，0　（C－6），　31．9　（C－7），　29．9　（C－2），　27．4

（C－16），　23．3　（Cm15），　21．0，　20．6　x2　and　20．5　x2，　（COCH，），　20．4　（C－11），　18．7　（C－19），

119　（C－18）．

化合物64
mp．：208m210　OC　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　710　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ5。57（1H，　d，ノ＝4．O　Hz，　H－1’），5．56（1H，　s，　H～4），5．52（IH，　dd，

ノ’＝10．4，9．5Hz，　H－3’），5．1　O（1H，　dd，ノ』＝IO．1，9．5　Hz，　H－4’），4．80（1H，　dd，ノ＝1　0．4，

4。O　Hz，　H－2’），4．60（IH，　dd，，／　：8．9，7．9　Hz，　H－17），4．38（IH，　dd，ノ’＝12．8，4．O　Hz，

H喝’a），4。35（1H，　ddd，ノ＝10．1，4．0，2．1　Hz，　H－5’），4．17（1H，　dd，ノ＝12．8，2．l　Hz，

H－6’b），　2．09，　2．04，　2．03，　2．03　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH3），　1．05　（3H，　s．，　CH，“／9），

O．81　（3H，　s，　CH，一18）．
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i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．6，　170．1，　170．0　aRd　169．6　（COCH，），　157．6　（C－5），

120．9　（CN），　112．6　（C－4），　91．6　（C－1’），　82．4　（C－17），　71．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．6

（C－4’），　68．2　（C－3），　68．2　（C－5’），　61．2　（C－6’），　54．3　（C－9），　50．3　（C－14），　42．6　（C－13），

37．7　（C－10），　36．8　（C－12），　35．4　（C－8），　32．4　（C－2），　32．3　（C－7），　31．6　（C－1），　31．1　（C－6），

27．4　（C－16），　23．4　（C－15），　20．7　（C－11），　21．1，　20．8，　20．7　x2　aRd　20．6，　（COCHi，），　17．8

（C－19），　12．0　（C－18）．

化合物65
mp．：207－208　OC　（ether－petroleum　ether）

FAB－MS（ノ刀／診）：728［M＋Na］“

iH－NMR　（CDCI，）　：6　6．57　and　6．32　（each　IH，　br．s，　NH），　5．38　（IH，　d，　／＝　3．7　Hz，　H－1’），

5．47（1H，　dd，ノ『＝10．！，9．8　Hz，　H－3’），5。05（IH，　dd，ノ＝9．8，9。8　Hz，　H－4’），4．90（！H，

d，ノ＝L5　Hz，　H－4），4．90（1H，　dd，ノ’＝10．！，3．7　Hz，　H－2’），4．56（1H，　dd，ノ＝8。6，8．6

Hz，　H－17），4．23（！H，　dd，ノF＝11．9，4．9　Hz，　H－6’a），4．20（1H，　ddd，ノニ9．8，4．9，2．O　Hz，

H－5’），4，06（1H，　dd，ノ＝11．9，2．O　Hz，　H－6’b），2。09，2。07，2．04，2．04　and　2。03（each

3H，　s，　COCH3），　1．06　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H，　s，　CH，一18）．

’3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　175．6　（CONH，），　171．0，　170．4，　170．1　and　169．5　x2　（COCH，，），

155．9　（C－5），　116．8　（C－4），　90．9　（C－1’），　82．6　（C－17），　81．6　（C－3），　70．6　（C－2’），　70．0

（C－3’），　68．4　（C－4’），　67．5　（C－5’），　61．8　（C－6’），　52．8　（C－9），　50．0　（C－14），　42．3　（C－13），

37．0　（C－IO），　36．5　（C－12），　35．5　（C－8），　34．3　（C－1），　32．4　（C一一2），　31．9　（C－7），　28．0　（C－6），

27．4　（C－16），　23．3　（C－15），　21．0，　20．6　x3　aRd　20．5，　（COCH，），　20．4　（C－11），　18．8　（C－！9），

ll．9　（C－18）．

化合物66
mp．：104－！06　℃　（ether－petroleum　ether）

FAB－MS　（i？？／z）　：　710　［M＋Na］“

iH－NMR（CDC13）：δ5．54（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），5．08（1H，　dd，ノ＝10．1，9．5　Hz，

H－3’），5．08（1H，　dd，ノ＝9。8，9。5　Hz，　H－4、’），5．00（IH，　dd，ノ’＝！0．1，3．4　Hz，　H－2’），4．82

（1H，　s，　H－4），4．60（IH，　dd，ノ’＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．2！（1H，　dd，ノ』コ12．5，4．9　Hz，

H－6’a），4．02（1H，　dd，！＝12．5，2．l　Hz，　H－6’b），3．90（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．9，2．1　Hz，

H－5’），　2．10，　2．08，　2．04，　2．e3　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．92　（3H，　s，　CH，，’19），

O．80　（3H，　s，　CH，r18）．

’3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．8，　170．3，　169．9，　！69．8　and　169．3　（COCH，），　154．4　（Cbe3），

123．0　（CN），　101．3　（C－4），　92．4　（C－1’），　82．3　（C－17），　69．8　（C－3’），　69．5　（C－2’），　68．1

（C－4’），　67．8　（C－5’），　61．7　（C－6’），　49．8　（C－！4），　48．1　（C－9），　44．5　（C－5），　42．5　（C－13），

37．9　（C－10），　36．3　（C－12），　34．4　（C－8），　30．7　（C－1），　30．6　（C－7），　27．3　（C－6），　27．3　（C－16），

24．4　（C－2），　23．1　（C－15），　20．9　（C－ll），　20．9，　2e．5　x3　and　20．4，　（COCH，），　12．4　（C－19），

12．0　（C－18）．
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化合物67
mp．：232rm233　OC　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　710　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）＝δ5．10（IH，　dd，ノ’＝9．5，7．9　Hz，　H－2’），5．08（1H，　dd，ノ’＝9．5，9．5　Hz，

H－3’），5．07（IH，　dd，ノ＝9。5，8．9　Hz，　H－4’），4．93（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－！’），4、68（IH，

s，H－4），4．60（1H，　dd，ノニ8，5，8．5　Hz，　H－17），4．26（1H，　dd，ノ＝12。5，4．6　Hz，　H－6’a），

4．12（1H，　dd，ノ＝12．5，2．1Hz，　H－6’b），3．82（1H，　ddd，ノ＝8．9，6．1，2．1Hz，　H－5’），2．11，

2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．89　（3H，　s，　CH，；19），　O．80　（3H，　s，

CHi，一一18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．6，　170．2，　169．4　and　！69．1　（COCH，，），　156．1　（C－3），

122．8（CN），　101．8　（C－4），97．0（C－1’），82．5（C－17），72．6（C－3’），72．0（C－5’），71ユ

（C－2’），　68．3　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．0　（C－14），　48．2　（C－9），　45．0　（C－5），　42．8　（C，一13），

38．0　（C－10），　36．5　（C－12），　34．6　（C－8），　30．9　（C－7），　30．6　（C－1．），　27．5　（C－6），　27．5　（C－16），

24．6　（Cm2），　23．3　（C－15），　21．0　（C－11），　21．2，　20．7　and　20．6　x3，　（COCH，），　12．2　（C“18），

12．5　（C－19）．

化合物68
mp．：199m201　OC　（ether）

FAB－MS　（n？／z）　：　710　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ5．54（田，　d，ノ＝4．O　Hz，　H－1’），5．53（IH，　dd，ノ＝IO．1，9．5　Hz，

H－3’），5．08（1H，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），4．92（1H，　dd，ノ＝IO．！，4．O　　Hz，　H－2’），

4．90（1H：，　s，　H－4），4．59（1H，　d（i，ノ三9．2，8．2　Hz，　H－17），4．30（IH，　dd，ノ＝12．2，4．6　Hz，

H－6’a），4．09（IH，　dd，ノ＝　12．2，2．11一｛z，1一｛一6’b），4．02（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．6，2．1　Hz，

H－5’），　2．12，　2．09，　2．04　x2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，），　1．20　（3H，　s，　CH，，ww19），　O．78

（3H，　s，　CH，一18）．

i；3

b－NMR（CDC13）：δ171．2，1　7　0．7，170ユx2　and　169．6（COCH：g），156．0（C－3），！23．3

（CN），　102．0　（C－4），　82．4　（C－17），　93．5（C－1’），　70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．1　（C－4’），

68．1　（C－5’），　61．6　（C－6’），　50．2　（C－14），　4，3．2　（C－5），　42．5　（C－13），　40．5　（C一｛），　37．0

（C－12），　36．2　（C－10），　34．4　（C－8），　32．6　（C－7），　30．7　（C－1），　27．4　（C－16），　26．0　（C－6），

23．9　（Crm2），　23．3　（Crm15），　21．3　（C”ll），　21．1，　20．8　x2，　20．7　and　20．6，　（COCH，），　19．1

（C－19），　12．0　（C－18）．

化合物69
mp．：260－261　OC　（ether）

FAB－MS　（ll？／z）　：　710　［M＋Na］’

1H－NMR（CDCI3）：δ5．13（田，　dd，ノ’＝　9．5，8。O　Hz，　H－2’），5．25（1H，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，

H－3’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．8，9。5　Hz，　H－4’），4。97（IH，　d，ノ＝8．O　Hz，　H－！’），4．68（1H，

s，H－4），4．56（1H，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，　H－17），4．19（1H，　dd，ノ’＝12．2，4．9　Hz，　H－6’a），
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4．16（1H，　dd，ノ’＝12．2，2．8　Hz，　H－6’b），3．82（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．9，2．8　Hz，　H－5’），2．11，

2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　1．20　（3H，　s，　CH，“19），　O．78　（3H，　s，

CH，一18）．

i3C－1　MR　（CDCI，）　：　6　171．0，　170．3，　170．0，　169．3　and　169．2　（COCH，，），　156．5　（Cww3），

123．4　（CN），　101．3　（C－4），　97．1　（C－1’），　82．3　（C－17），　72．5　（C－3’），　72．1　（C－5’），　70．6

（C－2’），　68．1　（C－4’），　62．1　（C－6’），　49．7　（C－14），　42．9　（C－5），　42．4　（C－13），　40．1　（C－9），

36．5　（C－12），　36．3　（C－10），　34．4　（C－8），　32．8　（C－7），　30．8　（C－1），　27．4　（C一一16），　25．9　（C－2），

24．0　（C－6），　23．3　（C－15），　21．1　（C－11），　21．1，　20．7　x3　aRd　20．6，　（COCH，），　11．9　（C－18），

19．0　（C－19）．

化合物63の脱アセチル化反応

化合物63（3．5g，5．1mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，10mL）に溶かし、室温

で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣をイ

オン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次い

でMeO　Hにて溶出した。　MeO　H溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC（45％

H20／MeOH）にて精製し、化合物70（2．1　g，82．3％）を得た。

mp．：231m233　OC　（2－propanol）

FAB－MS　（n？／z）　：　500　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ5．56（IH，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5．52（田，　dd，∫・IO．4，9．7　Hz，

H－3’），5．39（1H，　s，　H－4），5。09（1H，　dd，　f＝9．7，9．7　Hz，　H－4’），4．90（！H，　dd，ノ＝10．4，

3．7Hz，　H－2’），4．58（1H，　dd，1＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．28（1H，　dd，ノ『＝12．2，4、3　Hz，

H－6’a），　4．16　（IH，　ddd，　／＝　9．7，　4．3，　2．1　Hz，　H－5’），　4．06　（IH，　dd，　1＝　12．2，　2．1　Hz，

H－6’b），　2．08，　2．08，　2．04，　2．03　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，，），　！．06　（3H，　s，　CH，；19），

O．81　（3H，　s，　CH，一18）

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　6　171．0，　170．5，　170．0　x2　and　169．4　（COCH，，），　153．3　（Cm5），　11｛　．2

（CN），　116．4　（C－4），　92．2　（C－1’），　82．4　（C－17），　73．0　（C－3），　70．1　（C－2’），　69．6　（C－3’），

68．2　（C－4’），　68．1　（C一一5’），　61．5　（C－6’），　53．3　（C－9），　50．0　（C－14），　42．4　（C－13），　37．5

（C－IO），　36．4　（C－12），　35．4　（C－8），　33．4　（C－1），　32．0　（C－6），　31．9　（C－7），　29．9　（C－2），　27．4

（C－16），　23．3　（C－15），　21．0，　20．6　x2　and　20．5　x2，　（COCH，），　20．4　（Crm11），　18．7　（C－19），

ll．9　（C－18）．

化合物64の脱アセチル化反応

化合物64（400mg，0．58　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，3mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
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（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物71（210　mg，75．7％）を得た。

mp．：189－192　OC　（MeOH－H20）

FAB－MS　（m／z）　：　500　［M＋Na］’

1H－NMR（C5D5N）：δ5．57（IH，　d，ノ＝4．O　Hz，　H－1’），5．56（1H，　s，　H－4），5．52（1H，　dd，

／＝10．4，9．5Hz，　H－3’），5．10（1H，　dd，ノ’＝！0．1，9。5　Hz，　H－4’），4．80（IH，　dd，ノ＝1　O．4，

4．O　Hz，　H－2’），4．60（1H，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，　H－17），4．38（1｝一｛，　dd，ノ『＝12．8，4．O　Hz，

H－6’a），4．35（IH，　ddd，／＝10．1，4．0，2ユHz，　H－5’），4．17（IH，　dd，ノr二12．8，2．！Hz，

Hnd6’b），　2．09，　2．04，　2．03，　2．03　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH3），　1．05　（3H，　s，　CH，，r19．　），

O．81　（3H，　s，　CH，“18）．

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　171．1，　170．6，　170．1，　170．0　aRd　169．6　（COCH，），　157．6　（C－5），

120．9　（CN），　112．6　（C－4），　91．6　（C－1’），　82．4　（C－17），　71．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．6

（C－4’），　68．2　（C－3），　68．2　（C－5’），　61．2　（C－6’），　54．3　（C－9），　50．3　（C－14），　42．6　（C－13），

37．7　（C－10），　36．8　（C－12），　35．4　（C－8），　32．4　（C－2），　32．3　（C－7），　31．6　（C－1），　3！．1　（C－6），

27．4（C－16），23．4（C－15），20．7（C－11），21ユ，20。8，20．7x2　aRd　20．6，（CqCH3），17．8

（C－19），　12．0　（C－18）．

化合物65の脱アセチル化反応

化合物65（150mg，0．21　mmo1）を5％KOH　iR　EtOH：／H，，O（1：1，2mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（50％H，，O／MeOH）にて精製し、化合物72（76　mg，72．2％）を得た。

mp．：244246　OC　（MeOHnyH20）

FAB－MS　（m／z）　：　518　［M＋Na］”

iH－NMR（C5D5N）：　δ6．57　and　6．32（each　IH，　br．s，　NH），5．38（IH，　d，ノ＝3．7　Hz，

H－1’），5．47（1H，　dd，ノ＝10ユ，9．8　Hz，　H－3’），5，05（1H，　dd，ノ＝9。8，9．8　Hz，　H－4’），4。90

（IH，　d，ノ「＝1．5　H：Z，　H－4），4．90（IH，　dd，ノ「＝10。1，3．7　HZ，　H－2’），4．56（IH，　dd，ノr：8．6，

8．6Hz，　H－17），4．23（1H，　dd，ノー＝11．9，4．9　Hz，　H－6’a），4．20（1H，　ddd，ノ『＝9．8，4．9，2．O

Hz，　H－5’），4．06（IH，　dd，ノ＝11．9，2．O　Hz，　H－6’b），2．09，2．07，2．04，2．04　and　2．03

（each　3H，　s，　COCH3），　1．06　（3H，　s，　CH，；19），　O．81　（3H，　s，　CH3－18）．

i3 b－NMR　（CP，，．N）　：　6　175．6　（CONH，，），　171．0，　17e．4，　170．1　and　169．5　x2　（C（　CH，i），

155．9　（C－5），　116．8　（C－4），　90．9　（C－1’），　82．6　（C－17），　81．6　（C－3），　70．6　（C－2’），　70．0

（C－3’），　68．4　（C－4’），　67．5　（C－5’），　61．8　（C－6’），　52．8　（C－9），　50．0　（C－14），　42．3　（C－！3），

37．0　（C－10），　36．5　（C－12），　35．5　（C－8），　34．3　（C－1），　32．4　（C－2），　31．9　（C－7），　28．0　（C－6），

27．4　（C－16），　23．3　（C－15），　21．0，　20．6　x3　and　20．5，　（COCH，“，　20．4　（C－ll），　18．8　（Cm19），

11．9　（C－18）．
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化合物66の脱アセチル化反応

化合物66（1．7　g，2．47mmo1）を5％KOH・in・EtOH：／H，O（1：1，5mL）に溶かし、室温

で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣をイ

オン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次い

でMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC（35％

H20／MeOH）にて精製し、化合物73（910　mg，77．1％）を得た。

mp．：284－286　OC　（MeOHkuH20）

FAB－MS　（ll？／z）　：　500　［M＋Na］“

1H－NMR（C5D5N）：δ5．54（1H，　d，ノ’＝3．4　Hz，　H－1’），5．08（IH，　dd，ノ『＝10．1，9．5　Hz，

H－3’），5．08（1H，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），5．00（1H，　dd，ノ＝10．1，3，4　Hz，　H－2’），4．82

（1H，　s，　H－4），4．60（IH，　dd，ノ＝8．9，8．2　Hz，　H－17），4．21（1H，　dd，／＝12．5，4。9　Hz，

H－6’a），4．02（1H，　dd，ノ＝12．5，2．1　Hz，　H－6’b），3．90（1H，　ddd，ノ’＝9．8，4．9，．2．l　Hz，

H－5’），　2．IO，　2．08，　2．04，　2．03　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．92　（3H，　s，　CH，r19），

O．80　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（C，，D，N）　：　6　170．8，　170．3，　169．9，　169．8　and　169．3　（COCH，），　154．4　（Cm3），

123．0　（CN），　10！．3　（C－4），　92．4　（C－1’），　82．3　（C－17），　69．8　（C－3’），　69．5　（C－2’），　68．1

（C－4’），　67．8　（C一一一5’），　61．7　（C－6’），　4，9．8　（C－14，），　48．1　（C－9），　44．5　（C－5），　42．5　（C－13），

37．9　（C－10），　36．3　（C－12），　34．4　（C－8），　30．7　（C－1），　30．6　（C－7），　27．3　（C－6），　27．3　（C－16），

24．4（C－2），23ユ（C－15），20。9（C－11），20．9，20．5x3　and　20．4，（COCH3），12．4（C－19），

12．0　（C－18）．

化合物67の脱アセチル化反応

化合物67（350mg，0．52　mmo1）を5％KOH・in　EtOH／H20（1：1，2mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（35％H。O／MeOH）にて精製し、化合物74（170　mg，68。0％）を得た。

mp．：278－279　OC　（MeOHinH20）

FAB－MS　（m？／z）　：　500　［M＋Na］“

lH－NMR（C5D5N）：δ5．10（田，　dd，／＝　9．5，7。9　Hz，　H－2’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5Hz，

H－3’），　5．07　（IH，　dd，　1＝　9．5，　8．9　Hz，　H－4’），　4．93　（IH，　d，　／　：　7．9　Hz，　H－1’），　4．68　（IH，

s，H－4），4．60（IH，　dd，ノ＝8．5，8。5　Hz，　H－17），4．26（m，　dd，ノ＝12．5，4．6　Hz，　H－6’a），

4．12（IH，　dd，ノ＝12．5，2．1Hz，　H－6’b），3．82（IH，　ddd，ノ＝8．9，6．1，2．1Hz，　H－5’），2．11，

2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．89　（3H，　s，　CH，“19），　O．80　（3H，　s，

CH，一18）．

’3C－NMR　（C，D，N）　：　6　171．1，　170．6，　170．2，　169．4　and　169．1　（COCH，，），　156．1　（C－3），
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122．8　（CN），　IOI．8　（C－4），　97．0　（C－1’），　82．5　（C－！7），　72．6　（C－3’），　72．0　（C－5’），　71．1

（C－2’），　68．3　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．0　（C－14），　48．2　（C－9），　45．0　（C－5），　42．8　（C－13），

38．0　（C－10），　36．5　（C－12），　34．6　（C－8），　30．9　（C－7），　30．6　（C－1），　27，5　（C－6），　27．5　（C－16），

24．6　（C－2），　23．3　（C－！5），　21．0　（C－11），　21．2，　20．7　and　20．6　x3，　（COCH，，），　12．2　（Cmm18），

12．5　（C－19）．

化合物68の脱アセチル化反応

化合物68（320mg，0．47　mmo1）を5％KOH・in　EtOH／H20（1：1，2mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（DiaiOR　H　P－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeO　Hにて溶出した。　MeO　H溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（35％H，○／MeOH）にて精製し、化合物75（174　mg，78．2％）を得た。

mp．　：　amorphous　powder

FAB－MS　（ll？／z）　：　500　（M＋Na］“

1H－NMR（C5D5N）：δ5．54（IH，　d，1＝4．O　Hz，　H－1’），5．53（IH，　dd，ノ‘・10．1，9．5　Hz，

H－3’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），4．92（1H，　dd，ノ＝10．1，4．O　Hz，　H－2’），

4．90（1H，　s，　H－4），4．59（1H，　dd，ノ’＝9．2，8．2　Hz，　H－17），4．30（IH，　dd，ノ『＝！2．2，4．6　Hz，

H－6’a），4。09（IH，　dd，ノ＝12．2，2ユHz，　H－6’b），4．02（IH，　ddd，　f＝9．8，4．6，2．1　Hz，

H－5’），　2．12，　2．09，　2．04　x2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．20　（3H，　s，　CH，，，一19．　），　O．78

（3H，　s，　CH，r18）．

i3 b－NMR　（C，，D，N）　：　6　171．2，　170．7，　170．1　x2　and　169．6　（COCH，，），　156．0　（Cm3），　123．3

（CN），　102．0　（C－4），　82．4　（C－17），　93．5（C－1’），　70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．1　（C－4’），

68．1　（C－5’），　61．6　（C－6’），　50．2　（C－14），　43．2　（C－5），　42．5　（C－13），　40．5　（C一｛），　37．0

（C－12），　36．2　（C－IO），　34．4　（C－8），　32．6　（C－7），　30．7　（C－1），　27．4　（C－！6），　26．0　（C－6），

23．9　（Cm2），　23．3　（C－15），　21．3　（C－ll），　21．1，　20．8　x2，　20．7　and　20．6，　〈COCH，，），　19．1

（C－19），　12．0　（C－18）．

化合物69の脱アセチル化反応

化合物69（350mg，0．52　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H，，○（1：1，2mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（DiaiOR　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeO　Hにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（35％H20／MeOH）にて精製し、化合物76（150　mg，6　7．5％）を得た。

mp．　：　amorphous　powder

FAB－MS　（m／z）　：　5eO　［M＋Na］“

1H－NMR（C5D5N）：δ5．13（IH，．dd，　k　9．5，8．O　Hz，　H－2’），5．25（IH，　dd，ノ＝9．5，9．5　Hz，
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H－3’），5．08（IH，　dd，ノ＝9．8，9．5　Hz，　H－4’），4．97（IH，　d，ノー＝8．O　Hz，　H－1’），4。68（1H，

s，H－4），4．56（1H，　dd，ノ＝8．9，7．9　Hz，　Hヨ7），4．19（1H，　dd，ノ＝12．2，4．9　Hz，　H－6’a），

4．16（1H，　dd，ノ三12．2，2．8　Hz，　H－6’b），3．82（1H，　ddd，ノ＝9，8，4．9，2．8　Hz，　H－5’），2．11，

2．05，　2．04　x2　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．20　（3H，　s，　CH，一19），　O．78　（3H，　s，

CH：ヂ18）．

i3 bwwNMR　（C，D，，N）　：　6　171．0，　170．3，　170．0，　169．3　aRd　169．2　（COCH3），　156．5　（C’3），

123．4　（CN），　10！．3　（C－4），　97．1　（C－1’），　82．3　（C－17），　72．5　（C－3’），　72．1　（C－5’），　70．6

（C－2’），　68．1　（C－4’），　62．1　（C－6’），　49．7　（C－14），　42．9　（C－5），　42．4　（C－13），　40．1　（C－9），

36．5　（C－12），　36．3　（C－10），　34．4　（C－8），　32．8　（C一一7），　30．8　（C－1），　27．4　（C－16），　25．9　（C－2），

24．0　（C－6），　23．3　（C－15），　21．1　（C－ll），　21．1，　20．7　x3　and　2e．6，　（COCH，，），　11．9．　（C－！8），

19．0　（C－19）．

化合物70のNaによる還元反応
化合物70（200mg，0．42　mmol）をMeO　H（3　mL）中に溶かし、金属Na（100　mg，4．4

mmoDを加え、2時間還流した。冷却後、反応液にAcOHを加え中和、濃縮し、得

られた残渣をMeOHに溶かし懸濁物をろ過した。ろ液を濃縮した後、分取HPLC

（35％H20／MeOH）にて精製し、化合物70（135　mg，67．5％）及び72（20　mg，9。6％）

を得た。化合物の同定は、HPLC及びi3C－NMRスペクトルにて確認した。

化合物63の酸加水分解

化合物63（200mg，0．42　mmol）をIN　H2SO4水溶液（2mL）に溶かし、18時間加

熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄

み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ

マトグラフィーにて精製し、testosterone（55）（97　mg，73．4％）を得た。化合物の同定は、

HPLC及び13GNMRスペクトルにて確認した。

化合物64の酸加水分解

化合物64（50mg，0．11mmo1）を1N　H2SO4水溶液（2回忌）に溶かし、18時間加熱

還流した。溶液を室温に冷やした後、BaC　03を加えて中和し、遠心分離した。上澄み

液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロマト

グラフィーにて精製し、testOsterOBe（55）（20　mg，60．6％）を得た。化合物の同定は、

HPLC及びi3c－N　MRスペクトルにて確認した。

化合物65の酸加水分解

化合物65（70mg，　O．14　mmo1）を1N　H2SO4水溶液、（2mL）に溶かし、18時間加熱

還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄み
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液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロマト

グラフィーにて精製し、化合物77（32mg，8L8％）を得た。

mp．：203m205　OC　（acetone）

FAB－MS　（！l？／z）　：　338　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ7．96　and　7．60（each　IH，　br．　s，　NH），7．19（田，　s，　H－4），5。67（1H，

dd，ノ＝5．1，2．2　Hz，　H－6），5．00（IH，　br．　s，　OH），3，83（IH，　dd，ノ＝8．9，8．5　Hz，　H－17），

O．95　（3H，　s，　CH，，一18），　O．93（3H，　s，　CH，；！9）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．2　（CONH［，），　140．8　（C－5），　133．2　（C－4），　i28．9　（C－3．　），　128．7

（C－6），　80．4　（C－17），　50．9　（C－14），　47．8　（C－9），　42．6　（C－13），　36．4　（C－12），　34，3　（C－IO），

33．2（C－1），31．7（C－7），3L3（C－8），29．9（C－16），22．9（C－！5），21．8（C－2），20．3（C一ユ1），

18．4　（C－19），　IO．9　（C－18）．

化合物66の酸加水分解

化合物66（200mg，0．42　mmo1）をIN　H，SO，水溶液（2mL）に溶かし、18時間加

熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄

み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ

マトグラフィーにて精製し、化合物78（95m9，7L9％）を得た。

mp：242－243　OC　（MeOH）

FABinMS　（R？／z）　：　338　［M＋Na］“

1H－NMR（CDCI3）：δ5．50（1H，　br．　s，　OH），3．71（1H，　dd，ノ＝8．6，8．5　Hz，　H－！7），2．55

and　2．44　（2H，　AB　quartet，　J　”　15．6　Hz，　H－4a　and　4b），　1．12　（3H，　s，　CH，，一19），　O．82　（3H，

s，　CH，rm　18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：6　205．6　（C－3），　121．6　（CN），　80．2　（C－17），　49．7　（C－14），　49．0　（C－9），

46．8　（C－4），　42．8　（C－5），　42．5　（C－13），　37．4　（C－10），　36，6　（C－2），　35．9　（C－12），　34，3　（C－8），

33．7　（C－1），　30．8　（C－7），　29．7　（C－！6），　27．1　（C－6），　22．7　（C－15），　20．6　（C－11），　！1．7　（3H，

s，　CH，f19），　10．8　（3H，　s，　CH3ny18）．

化合物67の酸加水分解

化合物67（！00mg，0．20　mmo1）を1N　H，，SO4水溶液（2mL）に溶かし、18時間加

熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄

み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ

マトグラフィーにて精製し、化合物78（36mg，56．6％）を得た。

化合物68の酸加水分解

化合物68（200mg，0．42　mmODを1N　H2SOtl水溶液（2mL）に溶かし、18時間加

熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaC　03を加えて中和し、遠心分離した。上澄
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み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ

マトグラフィーにて精製し、化合物79（80mg，60．5％）を得た。

mp．：207－209　OC　（acetone）

FAB－MS（z：η／勿：338［M＋Na『

iH－NMR　（CDCI，）　：6　5．48　（IH，　br．　s，　OH），　3．64　（IH，　dd，　f＝　8．9，　8．6　Hz，　H－17），　3．02

and　2．35　（2H，　AB　quartet，　J　＝　15．9　Hz，　Hrm4a　and　4b），　1．26　（3H，　s，　CH，r！9），　O．76　（3H，

s，　CH，，m18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　207．1　（C－3），　122．5　（CN），　81．1　（C－17），　50．4　（C－14），　45．7　（C－5），

44．0　（C－4），　42．7　（C－13），　40．1　（C－9），　370　（C－10），　36．4　（Cr2），　36．3　（C－12），　34．2　（C－8），

33．3　（C－1），　30．8　（C－7），　30．1　（C－16），　24．9　（C－6），　23．0　（C－15），　20．7　（C－11），　19．3　（3H，

s，　CH，一19），　10．9　（3H，　s，　CH，；18）．

化合物69の酸加水分解

化合物69（100mg，0．21　mmoDをIN　H2SO4水溶液（2mL）に溶かし、18時間加

熱還流した。溶液を室温に冷やした後、BaCO3を加えて中和し、遠心分離した。上澄

み液をAcOEt（20mL×3）にて抽出、AcOEt抽出液を濃縮した残渣をカラムクロ

マトグラフィーにて精製し、化合物79（42　mg，66．0％）を得た。

X－ray　differaction

化合物64及び78は、Mac　Science　MXC　3KHF　diffractometer（graphite
monochrometer，　Cu　Kα，λ＝1．54A）で測定した。

化合物64
C：3c｝H4c30i2N，　M　＝　687．80，　prismatic　crystal　（coiorless，　O．5　×　O．2　×　O．2　mrn），

0rthorhombic，　P　2，2，2，，　a　＝　10．583　（1）A，　b　＝　46．222　（5）A，　c　＝　7．614　（1）A，　V　＝　3725

（6）A3，　Z　一um　4，　D，　＝　1．226　g／cm3，　final　R　＝　O．080，　．R　＝　O．046，　GOF　：　5．47｛．

化合物78
C20HL，gO2N“O．33H2，0，　rVi　＝　321．46，　prismatic　crystal　（colorl（｝ss，　O．5　×　O．4　×　O．3

mm），　hexagonal，　P　6，，，　a　：　21．302　（5）A，　c　＝　7．110　（2）A，　V　ur　2794　（2）A‘3，　Z　＝　6，　D．，　＝

1125　g／cmi’，　final　R　＝　O．105，　．R　＝　O．086，　GOF　”　17．142．
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第二節：A環にDienOlte構造を持つステロイドホルモンのグリコシル化反応

第一項：A環にDieRone構造を持つステロイドホルモンのAgOTfを触媒とした

　　　　　グリコシル化反応

化合物80と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物80（5．O　g，15，2　mmol）と糖誘導体50（37．5　g，91．2　mmol）をdry　benzene

（100mL）に溶かし、　AgOTf（5。86　g，22。8　mmo1）とTMU（2．57　mL，22．8　mmol）を加

え80℃で3日間撹拝した。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、

C　H，Cl，，（IOO　mL×3）で抽出した。そのCH2C12抽出液を飽和NaH　C　O，、水溶液、

蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した

残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of・O－10％AcOEt　in　benzene）、次いで分取

HPLC（35％H20／acetone）にて分離精製し、化合物81（552　mg，9。8％）、82（！．13　g，

20．0％）、83（56i　mg，5．6％）、84（421　mg，4．2％）、85（1．5　8　g，15．8％）及び86（552　mg，

9．8％）を得た。

化合物81
mp．：158－159　OC　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　393　［M＋Na］”

iH－NMR（CDC13）：δ6．68（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－2），6．65（1H，　d，ノ』＝2，4　Hz，　H－4），4．71

（1H，　dd，ノ’二9．5，7．6　Hz，　H－17），2．31（3H，　s，　CH3－19），2．26　and　2．06（each　3H，　s，

COCHi，），　O．87　（3H，　s，　CHi；18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．2　and　169．8　（COCH，，），　147．8　（C－3），　139．7　（Cww5），　138．6

（C－IO），　！36．3　（C－！），　121．6　（C－2），　l19．5　（C－4），　82．6　（C－17），　50．1　（C，一14），　46．6　（C一｛　），

43．7　（C－13），　41．2　（C－8），　37．6　（C－12），　32．4　（C－6），　27．7　（C－16），　27．2　（C－！！），　25．2

（C－7），　23．3　（C－15），　22．3　（Cm19），　21．2　and　21．1　（COCH，，），　12．1　（C－18）．

化合物82
mp．：195－196　℃　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　393　［M＋Na］”

iH－NMR（CDC13）：δ7．00（1H，　d，／＝7．9　Hz，　H－3），6．72（！H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－2），4．71

（IH，　dd，　f＝8．6，7．9　Hz，　H－17），2．26（3H，　s，　COCH3），2ユ9（3H，　s，　CH：「19），2．06（3H，

s，　COCH，，），　O．84　（3H，　s，　CH，“18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　17！．2　aRd　169．4　（COCH，，），　148．1　（C－1），　138，5　（C－4），　134．4

（C－10），　131．9　（C－5），　127．9　（C－3），　119．8　（C－2），　82．6　（C－17），　49．8　（C－14），　44．8　（C－9．　），

43．4　（C－13），　39．6　（C－8），　37．8　（C－12），　29．0　（C－6），　27．5　（C－16），　26．4　（C－ll），　25．5

（C－7），　23．3　（C－15），　19．6　（C－19），　12．5　（C－18）．

化合物83
mp．：128ny　129　OC　（ether）
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FABrmMS　（frr／z）　：　681　［M＋Na］“

iH－NMR（CDC13）：δ6．73（田，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－2），6．67（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4），5．68

（1H，　d，ノ嵩3．4　Hz，　H－1’），5．68（IH，　dd，ノニ＝10．1，9．7　Hz，　H－3’），5．15（1H，　dd，ノ『＝9．8，

9．7Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝10．1，3．4　Hz，　H－2’），4．72（1H，　dd，ノ’＝8．6，7．9　Hz，

H－17），4．27（IH，　dd，ノ＝12．5，4．3　Hz，　H－6’a），4．13（1H，　ddd，ノ＝9．8，4．3，2．1　Hz，

H－5’），　4．04　（IH，　dd，　f＝　12．2，　2．1　Hz，　H－6’b），　2．32　（3H，　s，　CH，一19），　2．06，　2．05　x　2，

2．04　and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．87　（3H，　s，　CH，“18）．

’3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．5，　170．1　x　2　and　169．5　（COCH，），　153．4　（Cww3），　139．9

（C－5），　138．8　（C－IO），　133．4　（C－1），　l17．0　（C－2），　l14．4　（C－4），　94．1　（C－1’），　82．6　（C－17），

70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．7　（C－5’），　61．6　（C－6’），　50．0　（C－14），　46．4

（C－9），　43．6　（C－13），　41．3　（C－8），　37．6　（C一一一12），　32．5　（C－6），　27．6　（C－16），　27．4　（C－11），

25．3　（C－7），　23．2　（C－15），　22．4　（C－19），　21．1，　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），　12．8

（C－18）．

化合物84
mp．：177－179　OC　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　681　［M＋Na］“

iH－NMR　（CDCI，）　：6　6．62　（IH，　d，　1＝　2．4　Hz，　H－2），　6．57　（IH，　d，　1＝　2．4　Hz，　H－4），　5．30

（IH，　dd，‘／　：9．5，9．2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，／＝9．5，7．9　Hz，　H－2’），5。14（1H，　dd，ノ＝

9．8，9．2Hz，　H－4’），5．07（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．7！（1H，　dd，ノ＝8．6，7．9　Hz，

H－17），4．26（1H，　d（i，／＝12．2，5．5　Hz，　H－6’a），4．18（1H，　dd，ノ＝12．2，2，4　Hz，　H－6’b），

3．90（1H，　ddd，ノ＝9、8，5．5，2．4　Hz，　H－5’），2．30（3H，　s，　CH3－19），2．08，2．05　x　2，2．03

aRd　2．01　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．87　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．1，　170．5，　170．2，　169．4　and　169．2　（COCH，），　154．2　（Cmm3），

139．8　（C－5），　138．7　（C－10），　133．6　（C－1），　117．6　（C－2），　114．5　（C－4），　98．9　（C－1’），　82．6

（C－17），72．7（C－3’），71、9（C－2’），71．9（C－5’），68．4（C－4’），62ユ（C－6’），50。0（C－14），

46．4　（C－9），　41，3．7　（C－13），　41．3　（C－8），　37．6　（C－12），　32．7　（C－6），　27．7　（C－16），　27．5

（C－11），　25．4　（C－7），　23．3　（C－15），　22．3　（C－19），　21．2，　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），

12．8　（C－18）．

化合物85
mp．　：　amorphous

FABmMS　（n？／z）　：　681　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ7．00（1H，　d，ノ＝　8．2　Hz，　H－2），6。93（1H，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．63

（1H，　dd，ノ＝9．8，9．8　Hz，　H－3’），5．42（1H，　d，1＝3．7　Hz，　H－1’），5．17（1H，　dd，｛／　＝9．8，

9．8Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝9．8，3．7　Hz，　H－2’），4．64（IH，　dd，ノ＝8。5，6．7　Hz，

H－17），4．31（1H，　dd，ノ‘＝12．2，4．6　Hz，　H－6’a），4．19（IH，　ddd，ノ＝9．8，4。6，1．8　Hz，

H－5’〉，4．15（IH，　dd，ノニ12．2，1．8　Hz，　H－6’b），2．18（3H，　s，　CH3－19），2．09，2．07，2．04
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x　2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，），　O．91　（3H，　s，　CH，f18）．

’3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．3，　170．6，　169．9，　169．8　and　169．6　（COCH，9，　155．2　（Crm1），

138．1　（C－4），　131．2　（C－5），　130．0　（C－IO），　127．8　（C－3），　l12．7　（C－2），　96．2　（C－1’），　83．0

（C－！7），　70．4　（C－2’），　70．0　（C－3’），　68．2　（C－4’），　68．0　（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．2　（C－14），

45．7　（C－9），　43．2　（C－13），　39．7　（C－8），　37．4　（C－12），　27．4　（C－11），　28．9　（C－6），　27．9

（C－16），　25．6　（C－7），　23．4　（C－15），　19．3　（C－19），　12．7　（C－18）．

化合物86
mp．：128－129　OC　（ether）

FAB－mMS　（m／z）　：　681　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ6．93（1H，　d，ノr＝　8．2　HZ，　H－3），6．63（1H，　d，ノ＝8。2　HZ，　H－4），5．28

（1H，　d，ノ＝7．7　Hz，　H－1’），5．28（1H，　dd，ノ＝9．9，9．9　Hz，　H－3’），5．18（IH，　dd，ノ＝9。9，

9．9Hz，　H－4’），5．16（IH，　dd，ノ＝9．9，7。7　Hz，　H－2’），4．63（1H，　dd，ノ＝82，7．9　Hz，

H－17），4．21（1H，　dd，ノ＝12．2，5，2　Hz，　H－6’a），4．12（1H，　dd，ノ＝12．2，2。1Hz，　H－6’b），

3．79（1H，　dd（1，ノ＝9．9，5．2，2．1　Hz，　H－5’），2．16（3H，　s，　CH：3－19），2．06，2．q5，2．04　x　2

and　2．02　（each　3H，　s，　COCH，），　O．87　（3H，　s，　CH，mm18）．

ii℃一NMR　（CDCI，）　：　6　170．8，　170．3，　169．9，　169．8　and　169．3　（COCH，），　！53．9　（Cww1），

138．7　（C－4），　131．2　（C－5），　130．3　（C－10），　！27．3　（C－3），　1！2．3　（C－2），　98．8　（C－！’），　82．8

（C－17），　73．1　（C－3’），　71．6　（C－5’），　71．3　（C－2’），　68．1　（C－4’），　61．7　（C－6’），　49．6　（C－14），

44．7　（C－9），　43．1　（C－13），　39．7　（C－8），　37．3　（C－12），　29．1　（C－6），　27．6　（C－16），　26．2

（C－11），　25．3　（C－7），　23．2　（C－15），　19．2　（C－19），　12．5　（C－18）．

化合物81の脱アセチル化反応

化合物81（552mg，1．49　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，7mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

分取HPLC（30％H，O／acetone）にて精製し、化合物87（335　mg，78．5％）を得た。

mp．：104－105　OC　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　309　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ6．48（1H，　d，ノ＝2．7　Hz，　H－2），6．41（1H，　d，ノ’＝2．7　Hz，　H－4），3．77

（1H，　dd，ノ『＝9．27．6　Hz，　H－17），2．29（3H，　s，　CH：ヂ19），0。82（3H，　s，　CH3－18）．

i3 b－NMR　（CDCIi，）　：　6　152．9　（C－3），　140．0　（C－5），　138．7　（C－10），　131．0　（C－1），　l　l6．1

（C－2），　113．3　（C－4），　82．0　（C－17），　50．3　（C－14），　46．5　（C－9），　44．1　（C－8），　37．4　（C－12），

32．5　（C－6），　30．7　（C－16），　27．7　（C－ll），　25．5　（C－7），　23．2　（C－15），　22．4　（C－19　），　11．9

（C－18）．
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化合物82の脱アセチル化反応

化合物82（1．13g，3．05　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H：20（1：1，10mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

を分取HPLC（30％H20／acetone）にて精製し、化合物88（687　mg，78．7％）を得た。

mp．：234nd235　℃　（ether）

FAB－MS　（m／z）：309．　［M＋Na］’“

1H－NMR（CDC1：3）：δ6．83（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－3），3．76（1H，　dd，ノ＝8．67．9　Hz，

H－17），　2．14　（3H，　s，　CH，一19），　11．6　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　153．2　（C－1），　138．5　（C－4），　128．4　（C－IO），　127．5　（C－3），　126．9

（C－5），　112．8　（C－2），　82．1　（C－17），　50．1　（C－14），　45．0　（C－9），　43．9　（C－i3），　40．1　（C－8），

37．4　（C－12），　30．6　（C－16），　29．1　（C－6），　26．0　（C－ll），　25．7　（C－7），　23．2　（C－！5），　19．2

（C－19），　11．6　（C－18）．

化合物83の脱アセチル化反応

化合物83（56！mg，　O．85　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP～20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H，0／MeOH）にて精製し、化合物89（296　mg，77．5％）を得た。

mp．：178－180　OC　（MeOH－H20）

FAB－MS　（m／z）　：　471　［M＋Na］’

1H－NMR（C　，s　DsN）：δ7．05（1H，　d，ノ『＝2．4　Hz，　H－2），6．97（1H，　d，ノニ2．4，　H－4），6．06

（1H，　d，ノ’＝3．4　Hz，　H－1’），4。83（1H，　dd，ノ＝9．2，9．2　Hz，　H－3’），4．49（1H，　dd，ノ＝9．8，

4．3，　3．5　Hz，　Hin5’），　4．40　（2H，　m，　H－6’a　and　Hym6’b），　4．36　（IH，　m，　H4’），　4．31　（IH，　m，

H－2’），3．99（1H，　ddd，ノ＝8．2，8．2，4．3　Hz，　H－17），2．22（3H，　s，　CH「19），1．05（3H，　s，

CH，一i8）．

i3C－NMR　（C，，D，N）　：　6　155．5　（C－3），　139．9　（C－5），　138．4　（C－10），　133．0　（C－1），　118．3

（C－2），　115．8　（C－4），　99．5　（C－1’），　81．3　（C－17），　75．2　（C－3’），　75．0　（C－5’），　73．6　（C－2’），

71．8　（C－4’），　62．4　（C－6’），　50．5　（C－14），　46．9　（C－9），　44．6　（C－13），　42．0　（C－8），　38．1

（C－12），　32．8　（C－6），　31．1　（C－16），　28．1　（C－11），　25．9　（C－7），　23．6　（C－15），　22．5　（C－19），

12．5　（C－18）．

化合物84の脱アセチル化反応

化合物84（421mg，0．36　mmol）を5％KOH・in・EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
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いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物90（126　mg，77．3％）を得た。

mp．：152－153　℃　（MeOHrmH20）

FABnyMS　（m／z）　：　471　［M＋Na］“

iH－NMR（C　，D5N）：δ7．03（2H，　d，ノ『＝2．1　Hz，　H－2　and　H－4），5．62（1H，　d，ノ＝7．6　Hz，

H－1’），　4．55　（IH，　m，　H－6’a），　4．38　（IH，　m，　H－6’b），　4．37　（IH，　m，　Hww3’），　4．3！　（2H，　m，

H－2’and　H－4’），4．00（1H，　dd，ノ＝7．67．3　Hz，　H－17），2．26（3H，　s，　CH：ヂ19），1．07（3H，

s，　CH，um　18）．

i3b－NMR　（CP，N）　：　6　155．6　（C－3），139．7　（C－5），　138．2　（C－IO），　132．7　（C－1），　l17．8

（C－2），　114．9　（C－4），　102．0　（C－1’），　81．0　（C－17），　78．4　（C－5’），　78．2　（C－3’），　74．7　（C－2’），

71．0　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．3　（C－14），　46．6　（C－9），　44．3　（C－13），　411．．8　（C－8），　．37．8

（C－12），　32．7　（C－6），　30．8　（C－16），　27．9　（C－H），　25．6　（C－7），　23．3　（C－15），　22．！　（C－i｛　），

12．3　（C－18）．

化合物85の脱アセチル化反応

化合物85（L58　g，2．40　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，8mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物91（839　mg，78．0％）を得た。

mp．：254rm256　℃　（MeOH－H，，O）

FABnyMS　（m／z）　：　471　［M＋Na］’

1H－NMR（C5D5N）：δ7．41（1H，　d，ノ＝　8．3　Hz，　H－2），6．96（IH，　d，ノ＝8．3Hz，　H－3），5．86

（IH，　d，ノ’＝3．3　Hz，　H－1’），4．68（IH，　dd，ノ＝9。28．9　Hz，　H－3’），4．49－4．39（3H，　m，　H－5’，

H－6’aaRd　H－6’b），4．38（1H，　dd，ノ’＝9，29．2　Hz，　H－4’），4．28（1H，　dd，ノ’＝8．93．3　Hz，

Hm2’），　2．15　（3H，　s，　CH，“19），　O．99　（3H，　s，　CH，；18）．

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　6　156．4　（C－1），　138．1　（C－4），　130．6　（C－5），　129．5　（C－10），　127，7

（C－3），　l12．7　（C－2），　99．8　（C－1’），　81．2　（C－17），　75．6　（C－3’），　75．3　（C－5’），　73．3　（C－2’），

71．8　（C－4’），　62．6　（C－6’），　50．3　（C－14），　45．5　（C－9），　44．6　（C－13），　40．7　（C－8），　38．2

（C－12），　31．2　（C－16），　29．3　（C－6），　27．9　（C－11），　25．9　（C－7），　23．6　（C－15），　19．3　（C－19．　），

12．3　（C－18）．

化合物86の脱アセチル化反応

化合物86（651mg，0．99　mmO1）を5％KOH　in　EtOH／H。○（！：1，5mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（DiaiOn　H　P－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次
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いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，○／MeOH）にて精製し、化合物92（344　mg，77．7％）を得た。

mp．：242－243　OC　（MeOHwu｝一IL）0）

FAB－MS　（i？？／z）　：　471　［M＋Na］i’

iH－NMR　（C，，D，N）：6　7．21　（IH，　d，　1＝　8．2　Hz，　Hww2），　6．95　（IH，　d，　1＝　8．2　Hz，　H－3），　5．50

（IH，　d，ノ＝7。6　Hz，　H－1’），4．32（IH，　dd，ノ三11．92．3　Hz，　H－6’a），4．18（1H，　dd，ノ『＝11．9

5．3　Hz，　Hve6’b），　4．16ww4．00　（3H，　m，　H－2’，　Hrm3’　and　Hrm4’）　3．86　（IH，　dd，　f＝　8．0　7．7　Hz，

H－17），　3．86　（IH，　m，　H－5’），　2．06　（3H，　s，　CH，一19），　O．98　（3H，　s，　CH，；18）．

’3 brmNMR　（Cr，D，’，’N）　：　6　156・2　（C”i），　138・6　（C－4），　130・9　（Crm5））　130・O　（C’10），　127・9

（C－3），　113．4　（C－2），　102．4　（C－1’），　81．6　（C－17），　78．8　（C－2’），　78．3　（C－5’），　74．9　（C－3’），

71．3　（C－4’），　62．4　（C－6’），　50．7　（C－14），　46．0　（C－9），　44．5　（C－13），　41．0　（C，一8），　38．5

（C－12），　30．9　（C－7），　29．7　（C－6），　27．5　（C－ll），　26．2　（C－7），　23．7　（C－15），　19．4　（C－19），

12．4　（C－18）．

化合物93と糖誘導体50のAgOTf存在下における反応
化合物93（5．O　g，17．6　mmo1）と糖誘導体50（43．4　g，105．6　mmo1）をdry　benzene

（100mL）に溶かし、　AgOTf（6．78　g，26．4　mmo1）とTMU（3．15　mL，26．4　mmo1）を加

え80℃で3日間撹＃した。反応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、

CH，C1，，（IOO　mL×3）で抽出した。そのCH2Cl，，抽出液を飽和NaHCO、、水溶液、

蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した

残渣をカラムクロマトグラフィー（agradient　of　O－IO％AcOEt　in　benzene）、次いで分取

HPLC（35％H20／acetone）にて分離精製し、化合物94（910　mg，15．9％）、95（977　mg，

17．0％）、96（1．18g，109％）、97（3！5　mg，2。9％）、98（1．2　8　g，11．8％）及び99（130　mg，

1．2％）を得た。

化合物94
mp．：157pm　158　OC　（ether）

FABrmMS　（R？／z）　：　349　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ6．70（1H，　d，　f；2．1Hz，　H－2），6．67（1H，　d，ノ＝2．1Hz，　H－4），2．27

（3H，　s，　COCH，，），　2．33　（3H，　s，　CH，一19），　O．96　（3H，　s，　CH，；18）．

ii℃一NMR　（CDCIi，）　：6　220．5　（C－17），　169．9　（COCH，），　148．0　（C－3），　139．6　（C－5），　138．6

（C－10），　135．9　（C－1），　121．8　（C－2），　119．6　（C－4），　50．6　（C－14），　48．7　（C－13），　46．7　（C－9），

41．！　（C－8），　35．8　（C－16），　32．3　（C－6），　32．2　（C－12），　27．0　（C－11），　24．6　（C－7），　22．4

（C－19），　21．6　（C－15），　21．1　（COCH，），　14．6　（C－18）．

化合物95
mp．：158”159　OC　（ether）

FAB－MS　（fn／z）　：　349　［M＋Na］”’
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iH－NMR（CDC13）：δ7。02（1H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－3），6．74（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－2），2．27

（3H，　s，　COCH，），　2．21　（3H，　s，　CH，；19），　O．93　（s，　3H，　CH，“18）．

i3C－NMR　（CDCI，）　：　6　220．6　（C－17），　148．1　（C－i），　138．3　（C－4），　134．5　（C－IO），　131．5

（C－5），　128．1　（C－3），　l19．9　（C－2），　50．3　（C－14），　48．3　（C－13），　44．9　（C－9），　39．5　（C－8），

35．7（C－16），　32．3　（C－12），　28．8　（C－6），　26．1　（C－ll），　24．8　（C－7），　2！．6　（C－！5），　19．7

（C－i9），　14．3　（C－18）．

化合物96
mp．：！07－108　OC　（ether）

FAB－MS　（m／z）　：　637　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ6．75（1H，　d，ノ＝2．6　Hz，　H－2），6．69（1H，　d，1＝2．6　Hz，　H－4），5．70

（IH，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（1H，　dd，ノ＝10．29。5　Hz，　H－3’），5ユ6（1H，　dd，ノ＝9．9

9。2Hz，　H－4’），5，02（1H，　dd，　f＝10．23．6　H：z，　H－2’），4．30（IH，　dd，ノ＝12．24．3　Hz，

H－6’a），　4．05　（IH，　dd，　／＝　12．2　2．3　Hz，　H－6’b），　2．33　（3H，　s，　CH，；19），　2．18，　2．07，　2．06

and　2．04　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．96　（3H，　s，　CH，一18），

！3 b－NMR　（CDCI，）　：6　220．0　（C－17），　170．6，　170．2　x　2　aRd　169．6　（COCH，，），　153．6　（C－3），

1　3　9．8（C－5），138．8（C－！0），133，0（C－1），117．2（C－2），114。5（C－4），94ユ（C－1’），70．5

（C－2’），　70．！　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．8　（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），

46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．8　（C－7），　32．4　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　24．7　（C－15），

21．6　（C－11），　22．5　（C－19），　20．7　x　2　and　20．6　x　2　（COCH，，），　14．6　（C－！8）．

化合物97
mp．　：　amorphous

FAB－MS　（ff7／z）　：　637　［M＋Na］“

iH－NMR（CDC13）：δ6．63（1H，　d，ノ’＝2．4　Hz，　H－2），6．59（！H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4），5．29

（1H，　dd，　f＝9．59。2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，　f＝9．57．6　Hz，　H－2’），5．13（IH，　dd，ノ＝

9．8，9．2Hz，　H－4’），5。06（IH，　d，ノ業7．6　Hz，　H－1’），4．25（1H，　dd，ノ＝12．25．5　Hz，

H－6’a），4．19（1H，　dd，ノ＝　12．2　2．4　Hz，　H－6’b），3．89（1H，　d（id，ノ＝9．8　5．5　2．4　Hz，

Hrm5’），　2．32　（3H，　s，　CH，一19），　2．09，　2．05　x　2　aRd　2．00　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．96　（3H，

s，　CH，，ff　18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　220．4　（C－17），　170．5，　170．2，　169．4　aRd　169．3　（COCHi，），　！54．3

（C－3），　139．7　（C－5），　138．7　（C－IO），　133．2　（C－1），　117．7　（C－2），　1！4．6　（C－4），　98．9　（C－1’），

72．3　（C－3’），　71．9　（C－5’），　71．2　（C－2’），　68．4　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50，5　（C－14），　48．6

（C一ユ3），46。5　（C－9），41．2　（C－8），35．7　（C－7），32．6　（C－6），32。ユ　（C－12），27．2　（C－16），

24．7　（C－15），　22．4　（Cts19），　21．6　（Cndl！），　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），　14．6　（C－！8），

化合物98
mp．：210－211　℃　（ether）

FAB“MS　（ll？／z）　：　637　［M＋Na］’
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iH－NMR（CDC1，）：δ7．00（1H，　d，ノ’＝　8．2　Hz，　H－2），6．95（IH，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．65

（1H，　dd，ノ’＝10．49．5　Hz，　H－3’），5．46（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），5ユ8（1H，　dd，ノ＝9．8

9．5Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝10．43．4　Hz，　H－2’），4．31（1H，　dd，ノ『＝11．64．3　Hz，

H－6’a），4．18　（1H，　dd，ノ＝　11．62．8　Hz，　H－6’b），4．55（1H，　ddd，ノrm　9．8　4．32．8　Hz，

H－5’），　2．20　（3H，　s，　CH，一19），　2．10，　2．06，　2．02　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH，），　O．99　（3H，

s，　CH，，ww　18）．

i3b－NMR　（CDCI，，）　：　6　220．3　（C－17），　！70．5，　169．7，　169．6　aRd　169．5　（COCH，g），　155．0

（C－1），　138．0　（C－10），　13！．2　（C－5），　128．0　（C－3），　112．6　（C－2），　96．1　（C－！’），　70．5　（C－2’），

69．9　（C－3’），　68．3　（C－5’），　68．2　（C－il’），　61．8　（C－6’），　50．7　（C－14），　48．6　（C－13），　45．5

（C－9），　39．8　（C－8），　35．7　（C－7），　32．2　（C－12），　28．9　（C－6），　27．2　（C－16），　24．9　（C－ll），

21．6　（C－15），　20．8，　20．7，　20．6　and　20．5　（COCH，，），　19．3　（C－19），　14．5　（Cww18）．

化合物99
mp．：89－90　OC　（ether）

FABrmMS　（m／z）　：　637　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ6．95（IH，　d，ノ’＝8，6　Hz，　H－3），6．64（1H，　d，ノ＝8．6　Hz，　H－2），5。28

（1H，　d，ノ＝7．5　Hz，　H－1’），5．27（1H，　dd，ノ’＝9．88．9　Hz，　H－3’），5。16（1H，　dd，ノ＝9．8

8．9Hz，　H－4’），5．14（1H，　dd，ノ’＝9，87。5　Hz，　H－2’），4．1　8（IH，　dd，ノ’＝12。25．2　Hz，

H－6’a），4．14（1H，　dd，ノ’・＝　！2．2　2．8　Hz，　H－6’b），3．78（1H，　ddd，ノ’＝9。8　5．2　2．8　Hz，

H－5’），　2．18　（3H，　s，　CH，“19），　2．06，　2．05，　2．04　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．9！　（3H，

s，　CH，；18）．

13b－NMR（CDC13）：δ220．6（C－17），170．5，170．4，169．3　and　169ユ（COCH3），154．1

（C－1），　138．6　（C－4），　131．5　（C－5），　130．3　（C－10），　127．6　（C－3），　112．9　（C－2），　99．2　（C－1’），

73．2　（C－3’），　71．8　（C－5’），　71．3　（C－2’），　68．2　（C－4’），　61．9　（C－6’），　50．3　（C－！4），　48．3

（C－13），　39．8　（C－8），　44．9　（C－9），　35．8　（C－7），　32．2　（C－12），　29．1　（C－6），　26．1　（C－16），

24．8　（C－11），　21．6　（C－15），　20．7　x　2　and　20．6　x　2　（COCH，），　19．4　（C－19），　14．5　（C－18）．

化合物94の脱アセチル化反応

化合物94（910mg，2。79　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

分取HPLC（30％H20／acetone）にて精製し、化合物100（620　mg，78。3％）を得た。

mp．：250”252　OC　（ether）

FABmMS　（m／z）　：　307　［M＋Na］’

iH－NMR（CDCI3）：δ6．90（1H，　d，ノ＝2．6Hz，　H－2），6．83（1H，　d，ノ＝2．6Hz，　H－4），2．31

（3H，　s，　CH，um　19），　O．88　（3H，　s，　CH，，ww　18）．

ii℃一NMR　（CDCI，，）　：　6　219．2　（C－17），　156．2　（C－3），　139．7　（C－5），　138．4　（C－10），　129．3

（C－1），　117．4　（C－2），　114．5　（C－4），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　46．6　（C－9），　41，6　（C－8），
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35．8　（C－16），　32．7　（C－6），　32．6　（C－12），　27．8　（C－11），　25．2　（C－7），　22．4　（C－19），　21，7

（C－15），　14．6　（C－18）．

化合物95の脱アセチル化反応

化合物95（977　mg，3．00　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

分取HPLC（30％H，○／acetoRe）にて精製し、化合物101（671　mg，78．5％）を得た。

mp．：246”247　OC　（ether）

FABtuMS　（m／z）　：　307　（M＋Na］“

iH－NMR（CDCI3）：δ6．96（田，　d，ノ＝8．3　Hz，　H－3），6．91（IH，　d，ノ＝8．3　Hz，　H－2），2．17

（3H，　s，　CH，一19），　O．91　（3H，　s，　CH，一18）．

i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　219．6　（C－17），　156．0　（C－1），　138．0（C－4），　127．9　（C－3．），　127．1

（C－10），　126．7　（C－5），　l13．4　（C－2），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　45．8　（C－9），　40．1　（C－8），

35．8　（C－16），　32．9　（C－12），　29．2　（C－6），　25．8　（C－11），　25．4　（C－7），　21．7　（C－15），　19．4

（C－19），　14．4　（C－18）．

化合物96の脱アセチル化反応

化合物96（1．18g，1．92　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，8mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交・換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，O／MeOH）にて精製し、化合物102（670　mg，78．！％）を得た。

mp．：206－207　OC　（MeOH－H，O）

FABimMS　（n？／z）　：　469　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ7．01（IH，　d，ノ＝2．1Hz，　H－2），6．95（IH，　d，ノ＝2．lHz，　H－4），6．02

（1H，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－1’），4．79（1H，　d，1＝9．28．9　Hz，　H－3’），4．44（IH，　m，　H－5’），

4．35tu4．32　（3H，　m，　Hin4’，　H－6’a　aRd　H－6’b），　4．28　（IH，　m，　Hww2’），　2，20　（3H，　s，　CH，，一19），

O．87　（3H，　s，　CHi“18）．

i3 b－NMR　（C，，D，N）　：　6　219．2　（C－17），　155．6　（Cig3），　139．6　（C－5），　！38．3　（C－10），　132．3

（C－1），　！18．4　（C－2），　115．7　（C－4），　99．4　（C－1’），　75．2　（C－3’），　74．9　（C一’2），　73．5　（C－4’），

71．7　（C－5），　62．4　（C－6’），　50．4　（C－14），　48．6　（C－13），　46．6　（C－9），　41．3　（C－8），　35．8

（Cm16），　32．6　x　2　（C－6　and　12），　27．4　（Cne11），　25．0　（Crm7），　22．4　（Cm19），　21．7　（Cr15），

14．5　（C－18）．
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化合物98の脱アセチル化反応

化合物98（315mg，0．51　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC
（40％H，，O／MeOH）にて精製し、化合物103（176　mg，77．1％）を得た。

mp．　：　amorphous

FAB－MS　（i？？／z）　：　469　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ7．21（1H，　d，ノ＝2．1Hz，　H－2），7．03（1H，　d，／＝2．1Hz，　H－4），5．64

（IH，　d，ノ’＝7．3　Hz，　H－1’），4．56（1H，　m，　H－6’a），4．38（1H，　m，　H－6’b），4．37（1H，　m，

H－3’），　4．32　（IH，　m，　Hrm4’），　4．31　（IH，　m，　H－2’），　4．11　（IH，　m，　H－5’），　2．23　（3H，　s，

CH3－19），0．88（3H，　s，　CHゴ18）．

i3 b－NMR　（C，，D，N）　：　6　219．2　（C－17），　156．1　（C－3），　139．7　（C－5），　138．4　（C－10），　132．2

（C－1），　118．2　（C－2），　l15．1　（C－4），　102．3　（C－1’），　78．8　（C－3’），　78．5　（C－5’），　75．0　（C－2’），

71．4　（C－4’），　62．4　（C－6’），　50．4　（C－14），　48．6　（C－13），　46．6　（C－9），　41．4　（C－8），　35．8

（C－16），32．8（C－6），32．6（C－12），27．5（C－11），25ユ（C－7），22．3（C－19），21．7（C－15），

14．6　（C－18）．

化合物98の脱アセチル化反応

化合物98（1．28g，2．08　mmo1）を5％KOH　in　EtOH：／H20（1：1，8mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H，O／MeOH）にて精製し、化合物104（728　mg，78．3％）を得た。

mp．：222－224　℃　（MeOHnyH20）

FABmMS　（m／z）　：　469　［M＋Na］’

1H－NMR（C5D5N）：δ7．43（1H，　d，ノ’＝8．2　Hz，　H－2），6．96（IH，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．82

（IH，　d，　f＝　3．7　Hz，　Huml’），　4．63　（IH，　dd，　f＝　9．5　9．2　Hz，　Hm3’），　4．50　（IH，　m，　H－6’a），

4．46（1H，　m，　H－5’），4，41（IH，　rn，　H－6’b），4，31（IH，　dd，ノ’＝9．29．2　Hz，　H－4’），4．26

（1H，　dd，ノ’＝9．53．7　Hz，　H－2’），2．15（3H，　s，　CH：；19），0．82（3H，　s，　CHi“18）．

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　6　219．3　（C－17），　156．4　（C－1），　137．8　（C－4），　130．0　（C－5），　129．6

（C－10），127．9（C－3），113ユ（C－2），100．0（C－1’），75．6（C－3’），75．4（C－5’），7　3．2（C－2’），

71．8　（C－4’），　62．7　（C－6’），　50．2　（C一一14），　48．6　（C－89），　45．2　（C－9），　40．0　（C－8），　35．8

（C－16），　32．7　（C－12），　29．1　（C－6），　27．2　（C－ll），　25．0　（C－7），　21．6　（C－15），　19．3　（C－19．　），

14．4　（C－18）．
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化合物99の脱アセチル化反応

化合物99（130　mg，　o．21mmo1）を5％KoH　iR　EtoH／H20（1：1，8mL）に溶かし、室

温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣を

イオン交換樹脂（DiaiOB　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物105（73　mg，77．5％）を得た。

mp．　：　amorphous

FAB－MS　（m／z）　：　469　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ7。31（IH，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－2），6。97（IH，　d，ノ＝　8．2　Hz，　H－3），5．63

（IH，　d，ノ＝7．3　Hz，　H－1’），4．46（1H，　m，　H－6’a），4．31（1H，　m，　H－3’），4．28（IH，　m，

H－6’b），4．24（2H，　m，　H－2’aRd　H－4’），4．00（IH，　ddd，ノ’二8．95．22．4　Hz，　H－5’），2．12

（3H，　s，　CH，“i9），　O．88　（3H，　s，　CH，“18）．

ii℃一NMR　（C，，D，N）　：　6　219．6　（C－17），　156．0　（C－1），　138．1　（C－4），　130．0　（C－5），　128．0

（C－3），　113．3　（C－2），　102．3　（C－1’），　79．1　（C－3’），　78．5　（C－2’），　74．9　（C－5’），　71．3　（C－4’），

62．5　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　45．6　（C－9），　40．2　（C－8），　35．8　（C－16），　33．1

（C－12），　29．3　（C－6），　26．7　（C－11），　25．3　（C－7），　21．7　（C－15），　19．3　（C－19），　14．5　（C－！8）．

第二項：A環にDienone構造を持つステロイドホルモンのHg（CN）2を触媒とした

グリコシル化反応

化合物80と糖誘導体50のHg（CN）2存在下における反応

化合物80（5．O　g，15．2　mmo1）と糖誘導体50（9．38　g，22．8　mmol）をdry　benzene（60

mL）中Hg（CN）2（7．62　g，30．2　mmo1）を用いて60℃で3時間隔恥した。反応溶液

をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、　CH。C1、，（1eO　mL×3）で抽出した。そ

のCH，，CI，抽出液を飽和NaH　CO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄し、無水

MaSO4で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー（a　gradient

of　O－1e％AcOEt・in・benzene）、次いで分取HPLC（35％H。6／acetone）にて分離精製し、

化合物83（630mg，6．3％）、84（260　mg，2。6％）、85（1．83　g，18．3％）、86（1．35　g，13。5％）、

106（1．49g，14．3％）、107（250　mg，2．4％）、108（1．3　6　g，13、0％）、109（156　mg，1．5％）及

び110（250mg，2，4％）を得た。

化合物106
mp．　：　amorphous

FAB－MS　（，o？／z）　：　708　［M＋Na］“

iH－NMR（CDC13）：δ6．27（IH，　d，ノ＝10．l　Hz，　H－1），5．96（IH，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，

H－2），5．55（1H，　dd，ノ＝10．19．7　Hz，　H－3’），5．53（1H，　dd，ノ＝3。7　Hz，　H－1’），5。11（1H，
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dd，9．89．7　Hz，　H－4’），5．04（1H，　dd，ノ＝10．13．7　Hz，　H－2’），4．83（1H，　d，ノ＝2．l　Hz，

H－4），4，62（1H，　dd，ノ’二8．58．2　Hz，　H－17），4．22（1H，　dd，ノ＝12．54，6　Hz，　H－6’a），4．04

（1H，　dd，ノ＝12．52．1Hz，　H－6’b），3。92（1H，　ddd，ノ＝9．84．62．1Hz，　H－5’），2．11，2．08，

2．04　and　2．03　x　2　（each　3H，　s，　COCH，），　O．98　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H，　s，　CH，“18）．

’3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　171．0，　170．5，　17e．1，　170．0　and　169．4　（COCH，），　151．8　（C－3），

140．7　（C－1），　123．1　（CN），　122．2　（C－2），　99．7　（C－4），　93．1　（C－1’），　82．3　（C－17），　69．8

（C－3’），　69．5　（C－2’），　68．2　（C－4’），　68．1　（C－5’），　61．8　（C－6’），　50．0　（C－14），　46．2　（C－5），

45．3　（C－9），　42．8　（C－13），　41．1　（C－10），　36．5　（C－12），　34．8　（C－8），　29．7　（C－7），　27．5

（C－16），　27．2　（Cm6），　23．3　（Crm15），　21．3　（C－11），　21．1，　20．7，　20．6　and　20．5　x　2　（COCH，，），

12．3　（C－18），　10．7　（C－19）．

化合物107
mp．：205－206　℃　（ether）

FAB－MS　（n？／z）　：　708　［M＋Na］“

1H－NMR（CDC13）：δ6．24（1H，　d，ノ＝10．4　Hz，　H－1），5。90（！H，　dd，ノ・・10．42．4　Hz，

H－2），5．26（IH，　dd，ノ＝9．89．8　Hz，　H－3’），5．13（1H，　dd，ノ＝9．87．9　Hz，　H－2’），5．11

（1H，　dd，ノ’＝9。89．8　Hz，　H一一4’），4．98（IH，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．72（IH，　d，ノ＝2．4　Hz，

H－4），4．25（IH，　dd，ノ’＝　12．55。8｝｛z，　H－6’a），4．12（1H，　dd，ノ『＝　12。52。4　Hz，　H－6’b），

3．83（1H，　ddd，ノ’＝9．85．82．4　Hz，，　H－5’），2．09，2．05，2．04　x　2　aRd　2．02（each　3H，　s，

COCH，），　O．｛　8　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（CDCIi，）　：　6　170．9，　170．4，　170．0，　169．2　aRd　169．0　（COCH，），　153．1　（C－3），

140．1　（C－1），　122．5　（CN），　122．0　（C－2），　101．4　（C－4），　97．1　（C－1’），　82．2　（C－17），　72．4

（C－3’），　71．0　（C－5’），　70．9　（C－2’），　68．0　（C－4’），　61．9　（C－6’），　50．0　（C－14），　46．3　（C－5），

45．3　（C－9），　42．7　（C－13），　40．8　（C－8），．　36．4　（C－12），　34．6　（C－8），　29．6　（C－7），　27．4

（Crm16），　27．2　（C－6），　23．2　（C－15），　21．2　（C－11），　21．0，　20．6，　20．5　x　2　and　20．4　（COCH，P，

12．1　（C－18），　10．9　（C－19）．

化合物108
mp．：213m214　OC　（ether）

FAB－MS　（m／x）　：　708　［M＋Na］’一

1H－NMR（CDCI3）：δ5．92（IH，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．85（1H，　d，　t／　＝10．l　Hz，

H－1），5．60（IH，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，　f：10．19，8　Hz，　H－3’），4．98（1H，

dd，ノ＝10，13．7Hz，　H－2’），5．10（1H，　dd，1f＝10。49．8　Hz，　H－4’），4．84、（1H，　d，‘／　：2。1

Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，ノ＝8．68．2　Hz，　H－17），4．29（1H，　dd，／＝12．54．6　Hz，　H－6’a），

4．08（1H，　dd，ノ’＝12．52．lHz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ『＝1　0．44．62．1Hz，　H－5’），2，11

2．09　2．04　x　2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．37　（3H，　s，　CH，“19），　O．79．　（3H，　s，

C　H，一　1　8）．

’i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．9，　170．5，　170．0，　169．9　and　169．4　（COCH，，），　151．6　（Cwu3），
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141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　100．0　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8

（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），　61．4　（C－6’），　82．2　（C－17），　49．5　（C－14），　43．8　（C－5），

43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－！0），　36．7　（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2

（C－16），26ユ（C－6），23．0（C－15），22。4（C－11），21．0，20．6x2，20．5　and　20．4（COCH：‘），

17．0　（C－19），　！l．9　（C－18）．

化合物109
mp．：220ww221　OC　（ether）

FAB”MS　（i77／z）　：　708　［M＋Na］’

iH－NMR（CI）C13）：δ5．82（1H，　d，ノ＝10．l　Hz，　H－1），5．76（1H，　dd，ノ『＝10．11．8　Hz，

H－2），　5．27　（IH，　dd，　9．5　9．5　Hz，，　Hrm3’），　5．17　（IH，　dd，　9．5　7．9　Hz，　H’2’），　5．l！　（IH，　dd，

ノ＝9．57．9Hz，　H－4），4．99（1H，　d，ノ＝7．9　Hz，　H－1’），4．71（1H，　d，ノ＝1．8　Hz，　H－4），

4。53（1H，　dd，ノ＝8．9，8．2Hz，　H－17），4．21（2H，　d，ノ＝4．OHz，　H－6’aaRdH－6’b），3．86

（IH，　ddd，ノ＝7。94．04．O　Hz，　H－5’），2．082．052．03　x　2　and　2．02（each　3H，　s，　COCH3），

1．37　（3H，　s，　CH，一19），　O．79　（3H，　s，　CH，一18）．

i：℃wwNMR　（CDCI，）　：　6　170．8，　170．2，　169．9，　169．2　and　169．1　（COCH，，），　153．1　（C－3），

141．7　（C－1），　122．7　（CN），　120．9　（C－2），　99．0　（C－4），　97．7　（C－1’），　82．2　（C－17），　72．3

（C－3’），　72．1　（C－5’），　70．5　（C－2’），　68．0　（C－4’），　62．0　（C－6’），　49．3　（C－14），　43．3　（C－5），

43．0　（C－9），　42．4　（C－13），　39．2　（C－10），　36．3　（C－12），　32．7　（C－8），　31．9　（C－7），　27．2

（C－16），　26．3　（C－6），　23．1　（C－15），　22．2　（C－11），　21．0，　20．5　x　2　and　20．4　x　2　（COCH，，），

16．8　（C－19），　ll．9　（C－18）．

化合物110
mp．　：　amorphous

FABngMS　（l／？／z）　：　708　［M＋Na］”

iH－NMR（CDC13）：δ5．62（IH，　d，ノ＝3。7　Hz，　H－1’），5．61（1H，　d，ノ＝2．2　Hz，　H－2），

5．54（1H，　dd，ノ＝10．19。8　Hz，　H－3’），5．53（IH，　d，ノ＝2．2　Hz，　H－4），5．08（1H，　dd，ノ＝

9．89。8Hz，　H－4’），5．01（1H，　dd，　f＝10．13．7　Hz，　H－2’），4．61（1H，　ddノ＝8．58。2　Hz，

H－17），4．24（IH，　dd，ノ’＝12．55．1Hz，　H－6’a），4．05（IH，　dd，12．52．！Hz，　H－6’b），3．95

（IH，　ddd，ノ『＝9．85．22．l　Hz，　H－5’），2．97（IH，　d，ノ＝4．6　Hz，　H－1），2，35，2．08，2．04

aRd　2．03　x　2　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．04　（3H，　s，　CH3－19），　O．83　（3H，　s，　CH，，ww18）．

i：℃一NMR　（CDCI，）　：　6　170．9，　170．4，　170．0，　169．9　169．4　（COCHi，），　145．7　（C－3），　134．7

（C－5），　124．9　（C－4），　120．0　（CN），　105．6　（C－2），　82．3　（C－17），　50．5　（C－14），　44．6　（C－9），

42．3　（C－13），　37．7　（C－10），　36．1　（C－12），　34．4　（C－1），　3！．6　（C－8），　30．9　（C－7），　27．8　（C－6），

27．4　（C－16），　23．3　（Cbu15），　21．0，　20．6，　20．5　x　2　and　20．4　（COCH，，），　20．2　（C－ll），　19．1

（C－19），　ll．9　（C－18）．
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化合物106の脱アセチル化反応

化合物106（1．49g，2．17　mmoDを5％KoH　in　EtoH／H20（1：1，7mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交i換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物111（799　mg，77．5％）を得た。

mp．：163－164　℃　（MeOH－HLO）

FAB－MS　（m／z）　：　498　［M＋Na］“

iH－NMR（C5D　r，N）：δ6。22（1H，　d，ノ＝10．1　Hz，　H－1），6。06（田，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，

H－2），5．93（1H，　d，　f＝3．4　Hz，　H－1’），5．30（1H，　d，ノ＝2．1Hz，　H－4），4．67（1H，　dd，ノ＝

8．98．9Hz，　H－3’），4．46（1H，　dd，ノ’＝11．93．！Hz，　H－6’a），4．35（IH，　dd，ノ＝！1．95．5　Hz，

Hum6’b），　4．26　（IH，　m，　H－4’），　4．25　（IH，　m，　H－2’），　4．21　（IH，　m，　Hww5’），　3．82　（IH，　m，

H－！7），　O．98　（3H，　s，　CH，一19），　O．81　（3H　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（C，D，，N）：6　152．7　（C－3），　140．6　（C－1），　124．1　（CN），　123．2　（Cff2），　100．2　（Cww4），

97．9　（C－1’），　80．0　（C－17），　75．1　（C－3’），　75．1　（C－5’），　73．0　（C－2’），　71．5　（C－4’），　62．3

（C一一6’），　50．6　（C－14），　46．6　（C－5），　46．1　（C－9），　43．6　（C－13），　41．5　（C－10），　37．0　（C－！2），

35．2　（C－8），　30．7　（C－16），　30．0　（C－7），　27．7　（C－6），　23．4　（C－15），　21．7　（C－11），　！1．9

（C一一18），　！0．9　（C－19）．

化合物107の脱アセチル化反応

化合物107（250mg，0．37　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H，O（1：1，5mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物112（134　mg，77．1％）を得た。

mp．　：　amorphous

FABwwMS　（m／z）　：　498　［M＋Na］’

iH－NMR（Cr，Dr，N）：δ6。26（IH，　d，ノ’二10．1　Hz，　H－1），6．16（IH，　dd，　f＝10．！2．！Hz，

H－2），5．49（1H，　d，ノ＝7．9Hz，　H－！’），5．37（1H，　d，ノニ2．1Hz，　H－4），3。83（1H，　dd，ノ＝

8．98．6Hz，　H－17），4．50（1H，　dd，ノ＝U．92．l　Hz，　H－6’a），4．38（1H，　m，　H－6’b），4。36

（IH，　m，　H－4’），4．33　（1H，　dd，ノ’＝8．98。6｝一｛7，，　H－3’），4．20（IH，　dd，ノ＝8．6，7．91一｛z，

H－2’），4．03（IH，　ddd，ノニ8．94．92．1　Hz，　H－5’），1．01（3H，　s，　CH3－19），0．92（3H，　s，

CH，一18）．

ii3 b－NMR　（C，D，，N）：6　154．5　（C－3），　140．2　（C－1），　！23．8　（CN），　123．4　（C－2），　100．6　（C－4），

101．4　（C－1’），　80．9　（C－17），　78．9　（C一一5’），　78．5　（C－3’），　74．7　（C－2’），　71．0　（C－4’），　62．1

（C－6’），　50．7　（C－14），　47．1　（C－5），　46．3　（C－9），　43．8　（C－13），　41．5　（C－10），　37．1　（C－12），
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35．3　（C－8），　30．9　（C－16），　29．9　（C－7），　27．8　（C－6），　23．5　（C15），　21．9　（C－ll），　12．0　（C－18），

ll．2　（C－19）．

化合物108の脱アセチル化反応

化合物108（1．36g，1．98　mmo1）を5％KoH　in　EtOH／H，○（！：1，7mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物113（732　mg，77．9％）を得た。

mp．：156－157　OC　（MeOHndHLP）

FAB－MS　（i？？／z）　：　498　［M÷Na］“

iH－NM．　R　（C，，D，，N）：6　6．08　（IH，　d，　f＝　3．7　Hz，　H－1’），　6．07　（IH，　dd，　10．1　2．1　Hz，　H－2），

5．80（IH，　d，／＝10ユHz，　H－1），5．32（1H，　d，2．1Hz，　H－4），4．69（1H，　dd，1＝9．59．2　Hz，

H－3’），4．45（2H，　m，　H－6’a　and　H－6’b），4．41（1H，　dd，ノ’＝9．28．9　Hz，　H－4’），4．32（IH，

ddd，ノ’＝8．93．43．1Hz，　H－5’），4．29（IH，　dd，ノ＝9．5，3．7　Hz，　H－2’），3．76（1H，　dd，8．6

8．5　Hz，　H－17），　1．39　（3H，　s，　CH，，be19），　O．92　（3H，　s，　CH，；！8）．

ii3 b－NNL　IR　（CsDr，！　）：6　153・1　（Crm3），　141・5　（Crm　1））　123・7　（CN），　122・1　（C－2），　101．1　（C’4），

98．3　（C－1’），　81．0　（C－17），　75．3　（C－3’），　75．1　（C－5’），　73．3　（C－2’），　71．3　（C－4’），　62．1

（C－6’），　50．2　（C－14），　44．5　（C－5），　44．3　（C－9），　43．5　（C－13），　39．4　（C－IO），　37．2　（C－12），

33．4　（C，　8），　32．3　（C－7），　30．7　（C－！6），　26．6　（C－6），　23．5　（C－15），　23．1　（C－11），　17．3

（C－19），　ll．8　（C－18）．

化合物109の脱アセチル化反応

化合物109（156mg，0．23　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H，，O（1：1，5mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（Diaion　HP一一20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H。O／MeOH）にて精製し、化合物114（83　mg，77．2％）を得た。

mp．：169－170　OC　（MeOH－H20）

FAB－MS　（R7／z）　：　498　［M＋Na］’

1H－NMR（C5D5N）：δ6．13（1H，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．88（IH，　d，ノ＝IO．1　Hz，

H－1），5。49（1H，　d，ノ’＝7．9　Hz，　H－1’），5．44（1H，　d，ノ’＝2，1　Hz，　H－4），4．58（IH，　m，

H－6’a），4．30（IH，　dd，　f＝8。98．6　Hz，　H－3’），4．22（IH，　m，　H－6’b），4．22（IH，　dd，ノ『・・8．9，

7．9HZ，　H－2’），4．14（1H，　dd，ノ＝9．58．6　HZ，　H－4’），4．09（IH，　ddd，ノr；9．56．7　L8　HZ，

H－5’），3．59（1H，　dd，ノ＝8．68．5　Hz，　H－17），1．40（3H，　s，　CH：「19），0．88（3H，　s，

CH，r19）．
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a3C－NMR　（CP，N）：6　154．1　（C－3），　！42．3　（C－1），　123．9　（CN），　121．8　（C－2），　101．9　（C－1’），

99．4　（C－4），　8e．8　（C－17），　78．8　（C－5’），　78．6　（C－3’），　74．7　（C－2’），　71．7　（C－4’），　62．6

（C－6’），　49．7　（C－14），　44．2　（C－5），　44．0　（C－9），　43．4　（C－13），　39．7　（C－iO），　36．9　（C－12），

33．3　（C－8），　32．5　（C－7），　30．6　（C－16），　26．4　（C－6），　23．4　（C－15），　23．0　（C－ll），　17．2　（C－9），

11．7　（C－18）．

化合物110の脱アセチル化反応

化合物110（250　mg，0．37　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（Diaion　HP20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物115（133　mg，76．6％）を得た。

mp．：144－145　OC　（MeOH－H20）

FAB－MS　（m／z）　：　498　［M＋Na］’

1H－NMR（CsD　，，　N）：δ6。04（IH，　d，ノ＝2．7　Hz，　H－2），5．94（1H，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），

5。42（1H，　d，ノ’＝2．7　Hz，　H－4），4，．66（IH，　dd，ノニ9．88．9　Hz，　H－3’），4．43（1H，　d，ノ＝

11．9Hz，　H－6’a），4．35（IH，　dd，ノ＝11．93．4　Hz，　H－6’b），4．28（2H，　m，　H－4’and　H－5’），

4．21（IH，　dd，9．83．4　Hz，　H－2’），3。84（IH，　dd，ノ＝8．98．5　Hz，　H－17），3．16（IH，　d，ノ＝

4．0　Hz，　H－1），　1．06　（3H，　s，　CH，一19），　O．94　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（C，D，N）：6　148．3　（C－3），　136．3　（C－5），　123．5　（C－4），　121．1　（CN），　106．4　（C－2），

98．1（C－1’），80．9（C－17），75．1（C－3’aRdC－5’），73。1（C－2’），7ユ．4（C－4’），62．2（C－6’），

51．1　（C－14），　45．5　（C－9），　43．2　（C－13），　38．2　（C－IO），　36．7　（C－12），　34．7　（C－1），　32．1

（C－8），　31．3　（C－7），　30．6　（C－16），　28．6　（C－6），　23．5　（C－15），　20．7　（C－il），　19．2　（C－19），

11．6　（C－18）．

化合物93と糖誘導体50のHg（CN）2存在下における反応

化合物93（5。O　g，17．6　mmoDと糖誘導体50（2L7　g，52．8　mmo1）をdry　benzene

（100mL）中Hg（CN）2（13．359，52．8　mmo1）を用いて60℃で3時間撹拝した。反

応溶液をろ過し、ろ液を氷水（150mL）に注ぎ込み、　CH。C1、，（100　mL×3）で抽出

した。そのCH，C1，抽出液を飽和NaHCO3水溶液、蒸留水及びbrineの順で洗浄

し、無水MaSO，，で乾燥した。ろ過後濃縮、乾燥した残渣をカラムクロマトグラフィー

（a　gradient　of　O－IO％AcOEt　in　benzene）、次いで分取HPLC（35％H20／acetone）にて

分離精製し、化合物98（1．23　g，11．4％）、116（565mg，5．0％）、117（1．42　g，8．2％）、118

（266mg，1．6％）、119（1．71　g，10．0％）、120（292　mg，1．8％）及び121（1．02　g，5．8％）を

得た。

化合物116
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mp．：197tu　198　℃　（ether）

FABrmMS　（m／z）　：　664　［M＋1　a］’

iH－NMR（CDCI3）：δ5．92（1H，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．85（田，　d，ノ『二10．1　Hz，

H－1），5．60（1H，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，ノ＝10．19．8　Hz，　H－3’），4．98（1H，

dd，1＝10．13．7　Hz，　H－2’），5．10（IH，　dd，1ノ’＝10．49．8　Hz，　H一一4’），4．84（1H，　d，、ノ＝2．1

Hz，　H－4），4．58（IH，　dd，ノ＝8．68．2　Hz，　H－！7），4．29（1H，　dd，ノ＝12．54．6　Hz，　H－6’a），

4．08（1H，　dd，ノ＝12．52。1Hz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ＝10．44．62ユHz，　H－5’），2．11

2．09　2．04　x　2　aRd　2．03　（each　3H，　s，　COCH，），　1．37　（3H，　s，　CH，；19），　O．7｛　（3H，　s，

CH，一18）．

’3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　220．1　（C－17），　170．9，　170．5，　170．0，　169．9　and　169．4　（COCH，，），

151．6　（C－3），　141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　100．0　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0

（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），　611．．4　（C－6’），　tll，9．5　（C－14），　43．8　（C－5），

43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－10），　36．7　（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2

（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－11），　21．0，　20．6　x　2，　20．5　and　20．4　（COCH，，），

17．0　（C－19），　11．9　（C－18）．

化合物117
mp．　：　amorphous

FAB－MS　（l17／z）　：　994　［Ni　1＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ6．75（1H，　d，ノ＝2．6　Hz，　H－2），6．69（1H，　d，ノ’＝2．6　Hz，　H－4），5．70

（IH，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（1H，　dd，ノ＝10．29．5　Hz，　H－3’），5ユ6（IH，　dd，ノ＝9．9

9．2Hz，　H－4’），5．02（IH，　dd，ノ＝10．23．6　Hz，　H－2’），4．30（1H，　dd，ノ・・12．24．3　Hz，

H－6’a），　4．05　（IH，　dd，　f＝　12．2　2．3　Hz，　H－6’b），　2．33　（3H，　s，　CH，“19），　2，18，　2．07，　2．06

and　2．04　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．96　（3H，　s，　CH，“18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：6　17e．6，　170．2　x　2　and　169．6　（COCH，），　153．6　（C－3），　！39．8　（Cma5），

138．8　（C－IO），　133．0　（C－1），　117．2　（C－2），　l14．5　（C－4），　94．1　（C－1’），　85．0　（C－17），　70．5

（C－2’），　70．1　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．8　（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－！3），

46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．8　（C－7），　32．4　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　2il，7　（C－15），

21．6　（C－ll），　22．5　（C－19），　20．7　x　2　aRd　20．6　x　2　（COCH，），　14．6　（Cm！8）．

化合物118
mp．　：　amorphous

FAB－NL　I　S　（l17／z）　：　994　［M＋Na］’

iH－NMR（CDα3）：δ6．63（1H，　d，ノ＝2．4Hz，　H－2），6。59（1H，　d，ノ＝2．4　Hz，　H－4），5．29

（IH，　dd，ノ＝9．59．2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，ノ＝9。57．6　Hz，　H－2’），5．13（1H，　dd，ノ＝

9．8，9．2Hz，　H－4’），5．06（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．25（1H，　d（1，ノ＝　12．25．5　Hz，

H－6’a），4．19（1H，　dd，／＝12．22．4　Hz，　H－6’b），3．89（1H，　ddd，ノ＝9．85．52．4　Hz，

H－5’），　2．32　（3H，　s，　CH，一19），　2．09，　2．05　x　2　and　2．00　（each　3H，　s，　COCH，），　O．96　（3H，
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s，　CH，一18）．

i3b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．5，　170．2，　169．4　and　169．3　（COCH，），　154．3　（Cum3），　139．7

（C－5），　138．7　（C－IO），　133．2　（C－1），　117．7　（C－2），　114．6　（C－4），　98．9　（C－1’），　85．1　（C－17），

72．3　（C－3’），　71．9　（C－5’），　71．2　（C－2’），　68．4　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．5　（C－i4），　48．6

（C－13），　46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．7　（C－7），　32．6　（C－6），　32．1　（C－i2），　27．2　（C－16），

24．7　（C－15），　22．4　（C－19），　21．6　（C－ll），　20．7，　20．6　x　2　and　20．5　（COCH，，），　14．6　（C－18）．

化合物119
mp．　：　amorphous

FABwwMS　（n？／z）　：　994　［M＋Na］’

iH－NMR（CDC13）：δ7．00（1H，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－2），6．95（1H，　d，ノ＝8．2　Hz，　H－3），5．65

（1H，　dd，ノ＝10．49．5　Hz，　H－3’），5．46（1H，　d，1＝3．4　Hz，　H－1’），5．18（1H，　dd，ノ＝9．8

9．5Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ’＝　10．43．4　Hz，　H－2’），4．31　（1H，　dd，ノ＝　11．64、3　Hz，

H－6’a），4．18（1H，　dd，ノ’＝　11．62．8　Hz，　H－6’b），4．55（1H，　ddd，ノ’＝9．8　4．3　2．8　Hz，

H－5’），　2．20　（3H，　s，　CH，“19），　2．10，　2．06，　2．02　and　2．01　（each　3H，　s，　COCH，，），　O．99　（3H，

s，　CH，im18）．

i3C－NMR　（CDCI，，）　：　6　170．5，　169．7，　169．6　and　169．5　（COCH，），　155．0　（Cve1），　138．0

（C－10），　131．2　（C－5），　128．0　（C－3），　l12．6　（C－2），　96．1　（C－1’），　85．5　（C－17），　70．5　（C－2’），

69．9　（Cnd3’），　68．3　（C－5’），　68．2　（C－4’），　61．8　（Cbe6’），　50・7　（Crm　14r），　48．6　（Cum　13），　45．5

（C－9），　39．8　（C－8），　35．7　（C－7），　32．2　（C－12），　28．9　（C－6），　27．2　（C－16），　24．9　（C－11），

21．6　（C－15），　20．8，　20．7，　20．6　and　20，5　（COCH，，），　19．3　（Cm19），　14．5　（Cww18）．

化合物120
mp．　：　amorphous

FABmMS　（i？？／z）　：　994　［M＋1　a］“

1H－NMR（CDC13）：1H－NMR（CDCI3）：δ6．95（1H，　d，ノ’＝8．6　Hz，　H－3），6．64（1H，　d，ノ

＝8．6Hz，　H－2），5．28（1H，　d，ノ＝7．5　Hz，　H－1’），5．27（1H，　dd，ノニ9．88．9　Hz，　H－3’），

5．16（1H，　dd，ノ’＝9．88．9　Hz，　H－4’），5ユ4（1H，　dd，　f＝9．87．5　Hz，　H－2’），4ユ8（1H，　dd，

ノ‘＝12．25．2Hz，　H－6’a），4．！4（IH，　dd，ノ＝12，22．8　Hz，　H－6’b），3，78（1H，　ddd，ノ『＝9．8

5．2　2．8　Hz，　H－5’），　2．18　（3H，　s，　CH，nt19），　2．06，　2．05，　2．04　and　2．03　（each　3H，　s，

COCHi，），　O．91　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．5，　170．4，　169．3　and　169．1　（COCH，），　154．1　（C”1），　138．6

（C－4），　131．5　（C－5），　130．3　（C－10），　127．6　（C－3），　l12．9　（C－2），　99．2　（C－1’），　85．8　（C－i7），

73．2　（C－3’），　71．8　（C－5’），　71．3　（C－2’），　68．2　（C一一4’），　61．9　（C－6’），　50．3　（C－14），　48．3

（C－13），　39．8　（C－8），　44．9　（C－9），　35．8　（C－7），　32．2　（C－12），　29．1　（C－6），　26．1　（C－16），

24．8　（C－ll），　21．6　（C－15），　20．7　x　2　and　20．6　x　2　（COCH，），　19．4　（Cm19），　14．5　（C－18）．

化合物121
mp．：140－141　OC　（ether）
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FAB－MS　（m／2）　：　1021　［M＋Na］’

1H－NMR（CDC13）：δ5，92（1H：，　dd，ノ＝10．12，1　Hz，　H－2），5．85（1H，　d，ノ＝！0ユHz，

H－1），5．60（1H，　d，ノ＝3．7　Hz，　H－1’），5。56（1H，　dd，ノ＝10。19．8　Hz，　H－3’），4．98（IH，

dd，ノ’＝10．13．7　Hz，　H－2’），5．10（IH，　dd，1ノ＝10．49．8　Hz，　H－4’），4．84（IH，　d，ノ＝2．l

Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，ノ’＝8．68．2　Hz，　H－17），4．29（1H，　dd，　f＝12．54．6　Hz，　H－6’a），

4，08（1H，　dd，ノ＝12。52．1Hz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ＝10．44．62．1Hz，　H－5’），2．11

2．09　2．04　x　2　and　2．03　（each　3H，　s，　COCH，，），　1．37　（3H，　s，　CH，r19），　O．79　（3H，　s，

CH，；18）．

！3 b－NMR　（CDCI，）　：　6　170．9，　170．5，　170．0，　169．9　aBd　169．4　（COCH，），　151．6　（C－3），

141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　10e．O　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8

（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），　61．4　（C－6’），　84．8　（C－17），　49．5　（C－14），　4C　．8　（C－5），

43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－IO），　36．7　（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2

（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－ll），　21．0，　20．6　x　2，　2e．5　aBd　20．4　（COCHi“，

17．0　（C－19），　11．9　（C－18）．

化合物116の脱アセチル化反応

化合物116（565mg，0．88　mmol）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：！，5mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（Diaion　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeO　Hにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物122（325　mg，78．0％）を得た。

mp．：145－146　OC　（MeOHumH20）

FAB－MS　（R？／z）　：　496　［M＋Na］”

iH－NMR（C5D5N）：δ5．92（IH，　dd，ノ＝10．12．1　Hz，　H－2），5．85（1H，　d，1＝10．l　Hz，

H－1），5。60（IH，　d，ノ’＝3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，ノ＝10．19．8　Hz，　H－3’），4．98（1H，

dd，　f＝10．13．7Hz，　H－2’），5．10（lH，　dd，1f＝10．49．8　Hz，　H－4’），4，．84（1H，　d，ノ三2．l

Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，　f＝8．68．2　Hz，　H－17），4．29（IH，　dd，ノ＝12。54．6　Hz，　H－6’a），

4．08（1H，　dd，ノー＝12．52．lHz，　H－6’b），4．00（1H，　ddd，ノ＝10．44。62．1Hz，　H－5’），1．37

（3H，　s，　CH，一19），　O．79　（3H，　s，　CH，一18）．

i3 b－NMR　（C，，D，N）　：　6　219．5　（C－17），　151．6　（Cum3），　14！．4　（Crml），　122．4　（CN），　122．0

（C－2），　IOO．O　（C－4），　92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．0　（C－5’），　67．8　（C－4’），

61．4　（C－6’），　49．5　（C－14），　43．8　（C－5），　43．6　（C－9），　42．5　（C－13），　39．0　（C－le），　36．7

（C－12），　32．7　（C－8），　31．6　（C－7），　27．2　（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－ll），

17．0　（C－19），　ll．9　（C－18）．
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化合物117の脱アセチル化反応

化合物117（1．42g，1．46　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，8mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物123（718　mg，77．1％）を得た。

mp．：198－199　℃　（MeOHnyH20）

FABndMS　（m／z）　：　658　［M＋Na］“

iH－NMR（C5D5N）：δ6．75（IH，　d，ノ＝　2．6　Hz，　H－2），6。69（1H，　d，ノ’＝2．6　Hz，　H－4），5．70

（1H，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（1H，　dd，ノ＝10．29．5　Hz，　H－3’），5．16（IH，　dd，1＝9．9

9．2Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，ノ＝10．23．6　Hz，　H－2’），4．30（1H，　dd，ノ＝12。24．3　Hz，

H－6’a），4．05（1H，　dd，ノ＝12．22．3　Hz，　H－6’b），2．33（3H，　s，　CH3－19），0．96（3H，　s，

CH，，．一18）．

i3 b－NMR　（C，．D，，N）：153．6　（C－3），　139．8　（C－5），　138．8　（C－10），　133．0　（C－1），　117．2　（C－2），

114．5　（C－4），　94．1　（C－1’），　6　85．4　（C－17），　70．5　（C－2’），　70．1　（C－3’），　68．3　（C－4’），　67．8

（C－5’），　61．7　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．8　（C－7），

32．4　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　24．7　（C－15），　21．6　（C－11），　22．5　（C－19），　14．6

（C－18）．

化合物118の脱アセチル化反応

化合物118（266mg，0．27　mmoDを5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（Diaion　HP－20＞カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物124（133　mg，77．5％）を得た。

mp．　：　amorphous

FABrmMS　（m／z）　：　658　［M＋Na］“

1H－NMR（CsD5N）：δ6．63（1H，　d，ノ＝　2．4　Hz，　H－2），6．59（IH，　d，　f＝　2．4　Hz，　H－4），5．29

（1H，　dd，　f＝9．59．2　Hz，　H－3’），5．24（IH，　dd，ノ＝9．57．6　Hz，　H－2’），5．13（1H，　dd，∫＝

9．8，9．2Hz，　H－4’），5．06（IH，　d，ノ＝7．6　Hz，　H－1’），4．25（1H，　dd，ノ＝12。25．5　Hz，

H－6’a），4．19（1H，　dd，　f＝12．22A　Hz，　H－6’b），3．89（1H，　ddd，ノ『＝9．85．52．4　Hz，

H－5’），2。32（3H，　s，　CHゴ19），0．96（3H，　s，　CHゴ18）．

’3 bumNMR　（C，D，N）　：　6　154．3　（C－3），　139．7　（Cm5），　138．7　（CmlO），　133．2　（C－1），　117．7

（C－2），　114．6　（C－4），　98．9　（C－1’），　85．3　（C－17），　72．3　（C－3’），　71．9　（C－5’），　71．2　（C－2’），

68．4　（C－4’），　62．1　（C－6’），　50．5　（C－14），　48．6　（C－13），　46．5　（C－9），　41．2　（C－8），　35．7

（C－7），　32．6　（C－6），　32．1　（C－12），　27．2　（C－16），　24．7　（C－15），　22．4　（C－19），　21．6　（C－11），
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14．6　（C－18）．

化合物119の脱アセチル化反応

化合物119（1．71g，1．76　mmO1）を5％KOH　in　EtOH／H，○（1：1，8mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（Diaion　HP一一20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物125（856　mg，77．3％）を得た。

mp．　：　amorphous

FAB－MS　（f？？／z）　：　658　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ7．00（1H，　d，ノ’＝　8．2　Hz，　H－2），6．9　5（IH，　d，ノ・8．2　Hz，　H－3），5．65

（1H，　dd，／＝10．49．5　Hz，　H－3’），5．46（IH，　d，ノ＝3．4　Hz，　H－1’），5．18（IH，　dd，ノ＝9．8

9．5　Hz，　H－4’），　5．02　（IH，　dd，　1＝　10．4　3．4　Hz，　H－2’），　4．31　（IH，　dd，　f＝　11．6　4．3　Hz，

H－6’a），4。18（IH，　dd，ノ＝　11．62．8　Hz，　H－6’b），4．55（II一｛，　ddd，ノ＝9．8　4．3　2．8　Hz，

H－5’），　2．20　（3H，　s，　CH，一19），　O．99　（3H，　s，　CH，“18）．

i3 b－NMR　（C，，D，N）　：　6　155．0　（C－1），　138．0　（C－10），　131．2　（C－5），　128．0　（C－3．　），　l　l2．6

（C－2），　96．1　（C－1’），　85．4　（C－17），　70．5　（C－2’），　69．9　（C－3’），　68．3　（C－5’），　68．2　（C－4’），

61．8　（C－6’），　50．7　（C－14），　48．6　（C－13），　45．5　（C－9），　39．8　（C－8），　35．7　（C－7），　32．2

（C－12），　28．9　（C－6），　27．2　（C－16），　24．9　（C－ll），　21．6　（C－15），　19．3　（C－19），　14．5　（C－18）．

化合物120の脱アセチル化反応

化合物120（292mg，0。30　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，5mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（DiaiOn　HP－20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H．○／MeOH）にて精製し、化合物126（146　mg，77．4％）を得た。

mp．　：　amorphous

FAB－MS　（ll？／z）　：　658　［M＋Na］’

iH－NMR（C5D5N）：δ6．75（1H，　d，ノ＝2。6　Hz，　H－2），6．69（1H，　d，ノ＝2．6　Hz，　H－4），5．70

（IH，　d，ノ＝3．6　Hz，　H－1’），5．69（IH，　dd，ノ＝1　0．29．5　Hz，　H一3’），5．16（IH，　dd，‘／　：9。9

9．2Hz，　H－4’），5．02（1H，　dd，　f＝10．23。6　Hz，　H－2’），4．30（1H，　dd，ノ『＝12．24．3　Hz，

H－6’a），　4．05　（IH，　dd，　f＝　12．2　2．3　Hz，　H－6’b），　2．33　（3H，　s，　CH，；19），　O．96　（3H，　s，

CHi“18）．

i3 b－NMR　（C，D，N）　：　6　154．1　（C－1），　138．6　（C－4），　131．5　（C－5），　130．3　（C－IO），　127．6

（C－3），　112．9　（C－2），　99．2　（C－1’），　87．8　（C－17），　73．2　（C－3’），　71．8　（C－5’），　71．3　（C－2’），

68．2　（C－4’），　61．9　（C－6’），　50．3　（C－14），　48．3　（C－！3），　39．8　（C－8），　44．9　（C－9），　35．8
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（C－7），　32．2　（C－12），　29．1　（C－6），　26．1　（C－16），　24．8　（C－ll），　21．6　（C－15），　1｛　．4　（C－19），

14．5　（C－！8）．

化合物121の脱アセチル化反応

化合物121（1．02g，1．02　mmo1）を5％KOH　in　EtOH／H20（1：1，7mL）に溶かし、

室温で一晩放置した後、反応液にAcOHを加え中和した。その溶液を濃縮した残渣

をイオン交換樹脂（Diaion　HP20）カラムクロマトグラフィーに付し、始めに蒸留水、次

いでMeOHにて溶出した。　MeOH溶出液を合わせ、濃縮した残渣を分取HPLC

（40％H20／MeOH）にて精製し、化合物127（523　mg，77．8％）を得た。

mp．：257－258　OC　（MeOH－i－120）

FAB－MS　（i？？／z）　：　685　［M＋Na］“

iH－NMR　（C，，D，N）　：　6　5．92　（IH，　dd，　／＝　10．1　2．1　Hz，　H－2），　5．85　（IH，　d，　／＝　！0．1　Hz，

H－1），5．60（1H，　d，／二3．7　Hz，　H－1’），5．56（1H，　dd，ノ＝IO．19．8　Hz，　H－3’），4．98（IH，

dd，ノ＝10．13．7　Hz，　H－2’），5．10（IH，　dd，1ノ’＝10．49．8　Hz，　H－4’），4．84（1H，　d，1＝2．1

Hz，　H－4），4．58（1H，　dd，ノ＝8．68．2　Hz，　H－！7），4．29（1H，　dd，ノ『＝12．54．6　Hz，　H－6’a），

4．08（IH，　dd，ノ‘＝12．52．1Hz，　H～6’b），4。00（1H，　ddd，ノ＝10．44．62．1Hz，　H－5’），1．37

（3H，　s，　CH，r19），　O．79　（3H，　s，　CH，；18）．

i3 b－NMR　（C，，D，，N）：6　151．6　（C－3），　141．4　（C－1），　122．4　（CN），　122．0　（C－2），　IOO．O　（C－4），

92．9　（C－1’），　70．0　（C－2’），　69．8　（C－3’），　68．0　（C一一5’），　67．8　（C－4’），　61．4　（C－6’），　82．2

（C－17），　49．5　（C－14），　43．8　（C－5），　43．6　（C－9），　42．5　（C一一13），　39．0　（C－10），　36．7　（C－12），

32．7　（C－8），　3！．6　（C－7），　27．2　（C－16），　26．1　（C－6），　23．0　（C－15），　22．4　（C－ll），　！7．0

（C－19），　1！．9　（C－18）．
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