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論 文 内 容 の 要 旨

E lliptone (Ⅰ) は熱帯産のマメ科植物に属するデリスの根から単離され, その主成分 rotenone と同じ

chrom ano-C云rom anone 骨格を有することから rotenoids と総称されている｡ 現在までに16種の rote-

noids が単離されたが, 全合成されたものはわずかに 3種に過ぎない｡ 著者はこれまでの rotenoids の

合成法を詳細に検討改良して, ついに elliptone の全合成に成功した｡ 本論文はその成果を 4 章にわたっ

て論述したものである｡

(1) M ethy1 2-Cyanom ethy1-4, 5-dim ethoxyphenoxyacetate (Ⅱ) の合成

R otenoids の合成に不可欠なこのニ トリル (Ⅱ) の合成法を改良した｡ すなわち中間物質 3,4-dim eth

oxy-phenol は m ethyl vanillin の過酢酸酸化により, cyanom ethyl 基の導入には従来の azlactone 法

よりも rhodanine 法が収率も高く, 操作の点でもすぐれていることを見つけた｡

(2) 4-H ydroxy-coum aran (Ⅱ) の合成

D ihydro-elliptic acid の合成に必要な′､4-hydroxy-coum aran (Ⅱ) はまだ文献に記載されていない新

化合物であるので, この合成法を研究し, まず 4-m ethyト7-hydroxy-Coum arine から, 4-hydroxy-cou -

m aran-3-one を合成し, これを還元して目的とする 4-hydroxy-coum aran の合成に成功した｡

(3) E lliptone の合成

4-H ydroxy-coum aran (Ⅱ) とニ トリル (Ⅱ) との H oesch 縮合反応により dihydro-elliptic acid を

合成 し, 無水酢酸処理により環縮合して dihydro-dehydro-elliptoneの 合成に成功した｡ 一万 7-hydroxy

- 6′, 7'-dim ethoxy-chrom enoIChrom one (Ⅳ) を作り, これを form yl 化後, ethyl brom om alonate

と反応させて 5'-Carbethoxy-dehydro-elliptone を得, 加水分解後脱炭酸して dehydro-elliptone を合

成, さらにこれを N aB H 4 で還元し, 続 く oppenauer 酸化によって elliptone の全合成を完成した｡ 本

物質は天然ローelliptone のラセミ体であることを赤外線吸収スペク トルおよび核磁気共鳴スペクトルによ

り確認した｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

デ リス根は古くから魚毒として知られ, また陸虫菊, タバコとならんで天然殺虫剤として広 く用いられ

てきたものである｡ その有効成分としては rotenone をはじめ多くの近縁化合物が知られているが, いず

れも複雑な化学構造を有するため現在までに全合成されたものは3種類に過ぎない｡ 著者は19段階という
e

数多い合成階梯を経てようやく elliptone の全合成に成功したのである｡ 著者の合成法の特色はellipton

が微量成分であるため中継物質を用いず全過程を化学的に合成したこと, およびこれまでの合成法と異な

り, まず chrom eno-chrom one 骨格を合成した後に E 環を合成したことであるO その他全合成に必要

な化合物の合成法を詳しく研究し多 くのすぐれた改良法を見つけている｡

このように本研究は有機化学ならびに農薬化学に貢献するところきわめて大きいO

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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