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論 文 内 容 の 要 旨

自然界には数多 くのクマラン類が存在 し, その代表的なものはロテノンである｡ ロテノンはきわめて強

い魚毒性を有するので, これまで多 くの研究が行なわれてきたが, その他の天然クマラン類については,

種 々な生理作用を有するにもかかわらず合成されたものは少ない｡ そこでこれら化合物の系統的な合成経

路の確立と, 化学構造の関係を解明するために, (- )- ノダケネチン(Ⅰ)とその光学対掌体の(+ )- マル

メシンおよびヒドロキシ トリメ トン(Ⅱ)の合成を行なっ′た｡
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(1) (- )- ノダケネチンと(+ )- マルメシンの合成｡

レゾルシンアルデヒドからメチル 6- ベンジルオキシクマロン-2- カルボキシレ- トをつくり, これに

グリニヤール反応, ついで還元を行なって, 中間体として必要であるクマラン (Ⅱb) を合成したO こ の

際 Pd一炭素を触媒として接触還元すると, 3 モルの水素を吸収して, 2- イソプロピルクマラン (Ⅱa)

を得るが, アルカリ処理した Pd一炭素,またはラネーニッケルを用いて加圧下で還元すると目的物(Ⅱb)

が好収量で得られた｡ ついでラクトン環の導入方法をⅡa を用いて検討し, これをホルミル化した後マロ

ン酸と縮合させてクマリンカルボン酸を得, N aH S0 3 と濃アルカリで脱炭酸すると (士) - デスオキシノ

ダケネチンが得られた｡ そこでこれと同様な反応を Ⅱb について行なうと目的とするノダケネテンのラ

セミ体が合成できた｡ この光学分割には中間物質のクマリンカルボン酸にブルシンを作用させて(- )- お

よび(+ )- カルボン酸に分割した後, それぞれを脱炭酸 して(- )- ノダケネチンと(+ )- マル メ シ ソを

得, 天然品と同定した｡

(2) ヒドロキシトリメ トンの合成｡
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まずクマラン類にアセチル基を導入するためへツシュ反応を検討し, Ⅱa からは容易に 5- アセチル誘

導体が得られたが, Ⅱb では収率が悪かった｡ そこで三フッ化酢酸無水物と酢酸とでアセチル化 す る と

収率よく Ⅱb の 5 アセチル誘導体のジアセテー トを合成することができた｡ しかしながらこの物質の脱

水反応をいろいを試みたが, 満足すべき結果が得られなかったので, Ⅱb を三臭化 リンで処理した と こ

ろ, 2- イソプロペニルクマランと 2- イソプロピルクマロンとの混合物が得られた｡ これをそのまま三

フッ化酢酸無水物と酢酸とでアセチル化するとヒドロキシ トリメ トンのアセテー トのみが結晶として単離

できた｡ そしてこれを加水分解すると目的物であるヒドロキシ トリメ トンが得られ, 天然品と同定した｡

また油状物からほイソヒドロキシトリメ トンが得られた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

自然界には多種類のフェノール性化合物が存在し, その中には強い生理作用をもつ化合物も数多く含ま

れている｡ デ リス根の有効成分ロテノンはその代表的なものであるが, その化学構造と生理作用の関係は

まだ明確にされていない｡

本論文の著者はロテノンの化学構造の一部を構成しているクマラン構造をもつ天然物の合成を試み, 3

種類の天然クマランの合成に初めて成功したのである｡ とくに側鎖にヒドロキシイソプロピル基やイソプ

ロペニル基をもつクマラン類の合成は, これまであまり成功していなかったので, 著者の研究成果は, こ

れら化合物の系統的な合成法の確立に大きい貢献をしたものといえる｡ また著者の合成したクマラン類は

いずれも興味ある生理作用をもっているので, 今後ロテノイ ドをはじめ種々な天然クマラン類の化学構造

と生理作用の関係を解明してい く上に大いに役立つことと思われる｡

このように著者の行なった研究は有機化学や農薬化学の進歩に貢献するところが大変大きい｡

よって本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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