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生物活性化合物の 合成に お い て は所望の 絶対官紀置を

有す る 光学活性体だ け を効率よ く 作る こ と が重要であl

る,,光学活性な 化合物を得 る 方壌と し て ( 1 )光学分

割に よ る方法､ (2)不斉誘起に よ る も の､ ( 3 )敬

生物の変換作周を 利用7r る 方法､お よ び( 4 )天然物.

起源の 光学活性化合物を活用する も の 等が矢口 ら れて い

る｡全体杓な効率 ま た は 目附物だ け を高純度に作る と

い う 観 点か ら 判断す る と ( 4 )の光学活性化 合物を原

料と し て 利周す る 方法が極 め て 優れ て い る｡

本論文ば生物資源を有岡な光学活性化合物に 能率よ一

く 導 くと い う 考 え に 基づ い て､二､三の生物活性テル

.ペ
ノ イド の合成と 有機電解喋の 応用 に 関し て行な っ た

研究をと り まとめたものであり､緒論と本宿4 葦よ り.

成 っ て い る｡う ち前半の 2 黄ば グ レー プ フ ル ー ツ の香

気成分で食品香料と し て重要な ヌ
ート

カ ーート
ン の合成●

に=i-I,鯛するむ｣のであり後半'D 2垂は炭素一炭素結合の繋

化開裳た関す る基礎研究と それら の応何と し ての雅学

活性 ロ ー ズオキ シド (香料基材)お よび 光学活性菊竣･

(ビ レス ロ イド系殺虫剤の酸成分)の合成を取扱 っ て

い る.〕

第1葦は緒言と 論文全`体の総括で あ る(,ま ず研究の

歴史 紛背景と 動機と を述べ､つい で上記 テル ペ ノ イド

に 綿 し著者互虫 自 の 考案に よ る 合成法の 概要を 各章毎 に■

ま と め て い る｡そ し て 主要反 応工程で 新規電二琴反 応を

開発し､そ れを 利周?Jた 巌繰に 言及 し て い る o

第 2 竜で は ま ず(±)
- ヌ

ート
カ

ート
ン の新規合成法･

を述べているo 本品はエレモフィラン型セスキテルペ

ン に属 し､橋頭位と そ の隣草炭素の双二万に 置換 し た メ

チ ル 基 2 個 が た が い に シ ス 酉己貿を と る,)著二者 の 合 成 法.

ば こ の 特徴あ る メ チ ル 基 2 個 を 立体選宕,q 的 に 導 入 す ′ヾ

く､独 白 の工天を 凝ら し た も の で あ る
c.す

な わ ち ′､ 6●
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- メ チ ル
-3･-

オ キ ソ1-1- シ ク ロ へ キ セ ン
-1-カ

ル ポ ン

酸 メ チ ル に ブ タ ジ エ ン を エ ンド 村方口 さ せ､生成物の 橋
■

頭位エ ス テル基を メ チ ル基に 変換す る こ と に よ り､ C

(Ll)
,C(4a)位にそれぞれβ配置のメチル基をもつ

△6,7●

--1-
オク タ ロ ン 体を得て い る｡さ ら に､ C (6) ,C (丁)位二

重結合を選択 蹄に 官能墓修飾 し てC (6)位へ位置遠択終

にイソプロペニル基を導入することにより(±)-バアレ

ン セ ンを 合成 し､つ づい て そ の アリ ル位を竣化 し て標.

筋化合物 の 製取 に 成功 し た｡

第 3 章で は不斉源と し てモ ノ テル ペン の(･-) -β-
ピ●

ネ ン を 伺い て (十)
-

ヌ ート カ ート
ン の光学純 品 を製取

した 新方法を 述べて あ る｡J著者ば(-) -β- ピ ネ ン の 絶

対酉己置が療 杓化合物(D 不斉合成に有 利に 役立 つ こ と に.

着 目 し､独 白 の合成戦略を 屡掃 し てい る｡ま ず､ (-)
-

β- ピネ ンの環外二重結合を軟化 閲聾 し て ケト ン基に 変-

え る｡ ジ メ チ ル メ チ レ ン 鎖 で 橋 か け し た シ ク ロ ヘ キ サ

ノ ン体が生 じ る が､そ の α 位 メ チ レ ン 基に 必要 な側鎖

･を立体選択筋に 導入 し て､炭素 6 貞環を融著さ せ る 準.

備をす る｡第1に橋か け 基で あ る ジ メ チ ル メ チ レ ン鎖

の 強い 不斉誘起(7)結果､こ れ ら の側鎖が の ぞ ま しい 立

.休部置を
と る よ う 高三宴択附に導入で き る こ と を 示 した｡.

第 2 に 隣 り あ っ た 炭素上 の メ チ ル 基 2 個 に シ ス 酉己置を

■と ら せ る と い う 問題 も､ア ル カリ 金属を 周い る 環外 メ

チ レ ン 基の立体選択約な還元で こ れを解決 し た｡そ し

て最後に､橋かけ シク ロヘ キサ ノ ン体に塩化水素を作

周させ､シク ロ ブタ ン環のgen-ジ メ チル炭素と カルポ

ニル基のαl位炭素との闇の炭素-炭素結合を開裳させ

た っ こ う して(十) -ヌ ート カート ンの炭素曽格に含ま

れる不斉炭薫3 個すべてを希望通り の配置に作り出す

こ と に成功し､以後の合成を完成して日常を達してい

る｡
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第 4 章 で は 光学活性モ ノ テル ペ ン の 位置選択 約な 電

解酸化聞裂法を編み出 した寂過を述べ､こ の方法を(十)`-

･一

口
ー ズ オ キ シ ド の 董製取に役一正 て た 研究結果 を 述べて

い る｡著者 は 2-ヒ ド ロ キ シ シ ク ロ ア ル カ ノ ン を当寺定 の

条件で電解す る こ と に よ り･､選択的■ にC (1) ,C (2)位の炭･

素 一 炭薫結合を r打 っ て 相 当 す る オ キ ソ カ ル ポ ン 酸 に 導

く 方法 を種々 検討 し た｡そ の結果､こ れに は メ タ ノ ー

ル 中 で 過塩憲章竣リ チ ウ ム な ど の 強酸 のリ チ ウ ム 塩を 支.

持電解質と し霜田い る の が よ い こ と を 見 い だ し た.慶

応ももに及ば す 支持電解質 の効果 よ り､ (I)ケト ン に メ タ ノ●

- ル を 付か口 さ せ て ヘ ミ ア セ タ ー ル 化 -F る た め の 触媒 と

し て､陽極近傍で生 じ た 酸が有効に作周す る こ と､ (2)

こ こ で生 じ た ヘ ミ ア セ タ ー

ル型 の1-メ ト キ シー1,2･-ジ･

オ ー ル 体 は も と の 2-ヒ ド ロ キ シ ナト ン 体に 主較べ て 酸 化

電位が低 く､放電 し易い た め､ 1,2-ジ オー ル の 炭素一

炭素結合が 開裂 し て 開環体が 生成す る と い う 考 え を 躍.

唱し て い る｡こ の こち法を(十) -プ レゴ ン か ら 容易に導

か れ る (5R) -2-ヒ ド ロ キ シ1-2-イ ソ プ ロ ペ ニ ルー5-メ チ●

ル シク ロ ヘキ サ ノ ンの 酸化 開袋に適用 し て(3R) -3,7-

ジ メ チ ル･-6-オ キ ソ-7-オク テ ン 酸 メ チ)L'の 光学純 品

に 導い L/I
｡こ

の も の の ケト ン 茎 を 還元し 脱 水 し て の ち

エス テル基を還元し･,さ ら に 閉環す る こ と に よ っ て(+)

一口･- ズ オキ シド すな わ ち､ 4-メ チ ル-2-(21-メ チ)L/-

1-プ ロ ペ ニ ル)テト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン を 禦取す る こ と に

成功し た｡ま た､こ の電解 開講反応 は シク ロ ア ル カ ノ

ン エ ノ ー ル ア セ タ
-

卜 体 の二重結 合の 切断 に よ る ケト

エ ス テ ル の合成 に も 適周 で き る こ と を 明 ら か に し た｡

第 5 童でば､前車の電解閲袋浅を 2,3-エポキシケト

ンに適周し.､そのC (1)
,C (2)およびC(2)

,C(3)位結合の
2 箇所を同時に 開裂させる技法に発展させた 上で､こ

れを菊酸合成の重要な反応工程に利用した蘇果を述べ
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て い る｡著者 ば モ ノ テ ル ペ ン の カ ル ポ ン の 両鏡像体の

不斉炭素を 菊塵変に お け る 2.-メ チ ルーー1-プ ロ ペ ニル 葛が･

結合 し て い る 不斉炭素 と し て 清周で き る こ と に 着 目 し､

菊 駿 の
′1種の 異性体 を そ れ ぞ れ 高純度に 合成 す る こ と

に 成功 し て い る｡ ま ず､カ ルポ ン の イ ソ プ ロ ペ ニル基･

に 塩化水素 を付:/)口 さ せ て､ 3員環 を 作 る 下 準備 を す る｡

つぎに数授か けて､ 2,3-エポキ シー2,3-ジ メ チル シク■

ロ ヘ キ サ ノ ン 体に 導 き､そ の 不周な 炭薫2個 を電解 に

より除去するL!Jこうして3位に上~記c3残基が置換した

5-オ キ ソ ヘ キ サ ン 酸 メ チ ル の 裾学純 品 を 製王改 し た. さ･

ら に ケト ン 基に Grignard反応剤を付か口 さ せ て､相 当 す る

6-ラクト ン体に 変換 し･,つ づい て塩基処理 し て ラクト

ンe)bβ,β位(I:=シクロプロパン環が蘭書した4t-事4,7,7-テ･

ト;Jメ チルー-3-オキサビシク ロ[J生･ 1･ 0]へブタ ン-2･-

オ ン に 導い た｡本品を 高唱で( 235oC)で ア ル カリ 処理-

し､ジ ア ゾ メ タ ン で エ ス テ ル 化す る こ と に よ っ てト ラ

ン ス
-菊竣 メ チル を 得た｡一方､ラクト ン 環を加水分

解 し､ 3 軟水墳墓 を 脱/7R し さ

を行.ふな っ たの ち､ジ ア ゾメ タ

らにオレフィ

ン で エ ス テ ル

シ ス - 異性体を 製 し た｡上記 ラ ク ト ン 中 間

ン の 異性 化･

化 し て そ の

･茶を 光学清

性に得ておれば､本台成績Lに よ っ て菊軟はト ラ ン て体､.

シ ス体と も 対応す る 光学活僅体と して得 ら れる こ と を

明 ら か に し た｡
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