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論文内容の要旨

serratenediol (acetate, m. p. 336-3380 , [α]D十 18.80 ) は 1961 年犬伏らによってホソパトウゲシパ

(Lycopodium serratum Thunb. var. Thunbergii Makino) から単離されたトリテノレペノイドで C初日田O2

の分子式を有するm.p.3000の無色針状結晶である。又同時に serratenediolmonoacetate (m.p. 319-3200 , 

[αJD- 5 .OO) も単離された。

これらの構造を解明する為に本研究を行ない幸い所期の目的を達し， serratenediol およびその mon

oacetate がそれぞれ絶対配位をも含め (1 )および (ll) の構造式で示されることを明らかとした口

これらのトリテノレペノイドはいずれも分子内に 7 員環をもっ新しい骨格を有するものである。
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serra tenediol の官能基

serratenediol CaoHso02 の分子式を有し，その分子量は mass スペクトルで確認した口 serratenediol

を酸化するとジケトン体を与え又接触還元すると l モ lレの水素を吸収してジヒドロ体を与える。これ

らの化学的事実および serratenediol diacetate NMR スペクト Jレから serratenediol は 2 級水酸基二個，

および三置換二重結合一個を有することが判明し，よって 5 環性のトリテノレペノイドであると結論さ
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れる。

2 基本骨格

serratenediol より導かれる 4 種の炭化水素， serratene (CSOH50 m.p. 2390
) , isoserratene (C前H抑 m.p.

1790) ， α-serratane (CSOH 52, m. p. 200
0 )，および β-serratane (C30Hωm.p. 187

0) はいずれも文献未記載

の新しい炭化水素であることが判明した。さらに serratenediol の誘導体の NMR スベクト Jレから

serratenediol は 7 個の C-メチノレを有することが確認される口これらの事実は serratenediol の基本骨

格が今迄知られていない全く新しいものである乙とを示すものである。

3 A 環および E 環の構造

serratenediol を五塩化リンで処理すると， bis-isopropylidene 体 (n[) を与える D 又 serratanediol を

同様に処理し，さらに酸化すると五員環の diketone 体(町)を与える。この事実及びこれらの誘導体

の NMR スペクトノレから serratenediol は (A) で示す部分構造を持つことが明らかとなった口

。
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4 D 環の構造(二重結合を含む環)

serratane から導かれる serratanone (V) を二酸化セレンで酸化すると， 4 置換 α，βー不飽和ケトン体

(VI) , および二種のジエノン体(VIl) R=H, (唖)が生成する口 さらに(四) R=H を亜鉛末で処

理すると phenol 体 (IX) が得られる D この化学的な事実および乙れらの化合物の種々のスペクト Jレ
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の解析から serratenediol の二重結合を含む環は 6 員環で (B) の部分構造で示されることを証明した口

さらに serratadienonediol diacetate (VII) R=  OH を五塩化リンで処理すると共役 trienone体 (X)

が生成することより二重結合の位置を決定した。

(X) 

5 B. C 環の構造( 7 員環を含む環)

serratenediol は通常のトリテノレペノイドと違って I 個少ない 7 個の 4 級メチ jレを有することをの

べたが，この事実は serratenediol のいずれかの環が 7 員環構造をもつことを示唆するものである D

phenol 体(lX)をオゾン酸化し，ついで熱分解して得られる C1S- ケトン体 (XI) が 6 員環ケトン体

であることから C 環が 7 員環であることが判明した口この (XI) の構造は dl-cyanoketal 体(X[)か

らの合成により証明した。以上の結果を綜合して serratediol の平面構造式が得られる。

(XI) (XII) 

6 serratenediol の立体構造および serratenediol monoacetate の構造

2 個の水酸基の配位は serratenediol を n- プロパノーノレ中金属ナトリウムで還元すると， もとの

serratenediol に戻ることから equatorial であると結論される。さらに C1S-ケトン体の旋光分散曲線の

研究および serratenediol monoacetateから導かれる二種のケトン体 (XIII) ， (XIV) の旋光分散曲線の研

究から serratenediol の絶対配位を含む立体構造を明らかにした。又同時に serratenediol monoacetate 

のアセトキシノレ基の位置を決定した。
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7 serratenediol の合成

serratenediol は生合成的には Barton らにより既に構造決定のなされている α-onocerin を前駆物質

と考えられるもので α-onocenn の二個の二重結合の酸触媒による閉環の結果 serratenediol が生成す

るのであろうと考えられる D 実際に α-onoceradienedione をクロロホ Jレム中三フッ化珊素で処理する

と serratenedione が得られた。この成功は serratcnediol の構造を確定するばかりではなく α・onocerin

の全合成が Stork により完成しているので， serra tenediol の全合成の完了をも意味している。

α-onocerm 

HO 

serratenediol 

さらにserratenediol の酸触媒の異性化により生成する isoserratenediol の構造，および、過酸化水素酸

化により生成する neoserratanediol aldehyde の構造が (XV) ， (XVI) であることを明らかにし， 興味

深い転位反応を見い出した口
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論文の審査結果の要旨

本論文は本邦産ホソパトウゲシパ(リコポジウム科) の中性成分の一つである serratenediol の構

造研究をお乙なったもので，その構造がこれまでのトリテノレペンでは見られなかった特異な 7 員環を

もつことを明らかにし，絶対配位を含めてその構造を確立した。また， serratenediol は生合成的には

他の同属植物に合有される α-onocerin を前駆物質として植物体内で生成されると考えられるが，こ

の推論に基づき，化学的に αーonocerin から serratenediol を合成し，前の分解的あるいはスペク卜 Jレ

的に得られた結論に決定的な証明を与えた。

以上の如く本論文は乙れまでのトリテノレペンの化学に新らしい一分野を加えたものであり，博士論

文として十分価値あることを認める。
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