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論 文 内 容 の 要 旨

serratinine(1)はヒカゲノカズラ科植物,ホソバ トウゲシバ (LycopodiumserratumThunb.var.ser-

ratumf.serratum)の主塩基で,その構造は絶対配置も含めて(1)式で示される事が明らかにされている｡

この構造はlycopodiumalkaloidの中でも特異なもので従ってその合成にはこれまでの1ycopodiumalka-

loidの合成とは全く異なった独自の合成計画が要求される｡

著者は serratinine(1)の全合成を企図し,以下の要約する合成ルートによってその日的を達成した｡

1) cis-Decalin誘導体(4)の合成

1,4-benzoquinone誘導体の置換基は di占ne付加の方向に影響を与える事が知られている. 著者は 1,4-

benzoquinone誘導体の 5位に種々の置換基を有する 2-methyl-5-substituted1,4-benzoquinone類と

butadieneとの Diels-Alder反応の付加の方向性を検討し,その結果に基づいて Serratinineの合成中間

体として必要な cis-decalin誘導体(4)を次のルートで合成した｡即ち文献記載の hydroquinone体 (2)か

ら6行程を経て5位に vinylogousester基をもつ benzoquinone誘導体 (3)を合成し,これとbutadiene

との Diels-Alder反応を行い,butadieneの付加が5位の置換基の方に一方的に進行した cis-decalin誘

導体(4)を得た｡
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2) α,β-UnsaturatedAldehydeB(7)の合成
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上記の方法で得た cis-decalin誘導体(4)を Zn-AcOH還元,NaBH4 還元,acetyl化,OsO4-NaC103

酸化,接触還元,HIO4酸化する事によって dialdehyde(5)を得た｡このものの分子 aldol内閉環には2

方向が考えられ,それぞれ α,βニunSaturatedaldehydeA(6),および α,β-unsaturatedaldehydeB(7)

の生成が予想される｡この閉環反応の反応条件を種々検討して,その結果 α,βニunSaturatedaldehydeA

(6),および serratinineの合成に必要な α,β-unsaturatedaldehydeB(7)をそれぞれ選択的に,かつ比

較的高収率で得る方法を確立した｡
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3) dLSerratinine(1)の合成

α,β-unsaturatedaldehydeB(7)より出発して serratinine骨格のC,D環を構築する方法は種々考え

られるが,aziridinium 塩(10)を経る方法によって目的を達した｡

即ち α,β-unsaturatedaldehyheB(7)より2行程を経て nitrile体(8)とし,還元によりnitrileを pri一

maryamineとし,ついでこれを NCSと Cu2C12 による酸化反応に付しaziridine誘導体(9)を得た｡つ

いで2行程を経て得られる aziridinium 塩(10)を AcOK と反応させて aziridinium 環を開裂し,serra-

tinine骨格を有する triacetate的 を合成した｡最後に triacetate的 を加水分解,Jones'酸化,ついで

NaBH4 還元することによって d1-serratinine(1),および d1-8-episerratinine(12)を得,それらの全合成

を達成した｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文はリコポジウムアルカロイドであるセラチニソの全合成に関するものである｡

セラチニソほリコポジウムアルカロイドのなかでも特異な構造をもつもので,したがってその合成には

独自の合成ルートが必要になる｡本論文の著者はその合成ルートを立案しそのルートに含まれる3つの問

題点即ち,(1)Diels-Alder反応の付加の方向性,(2)dialdehydeの分子内アル ドール縮合の方向の選択性,

(3)含窒素環形成のための反応とその立体化学について検討を加え,それぞれ所期の目的に沿った解決方法

を見出しはじめてセラチニソの全合成を完成した｡

本研究は膳環性骨格をもつアルカロイ ドの合成に一つの新らしい方式を提示したものであり,アルカロ

イド合成研究の発展に寄与するところが大である｡

よって,本論文は薬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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