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教授吉岡一郎教授桝井雅一郎教授田村恭光

論文内容の要旨

セクリネガ属植物アノレカロイド関連化合物として， (5) のような興味ある新骨格 (9) を有する

amino-lactone が見い出されているo

著者は，まずこの1， 4-ethanoquinolizidine 骨格(9)に着目し， 4， 5α， 8， 9， 10， 10a-hexahydro-

7H-5, 10b-ethano-2H-furo (2, 3ーの quinolizin-2-one について研究を進めた。 amino-lactone(5) 

は， allosecurinine (2)から誘導されるが，著者は， allosecurinine (2) とは ClOa に関する立体異

性体である securinine (1)から (5)の異性体である (8)を得ることに成功し， これら amino-lactone

(5)及び(8)の構造中に isoquinuc1idine 環を持つことを示し，その生成過程を明らかにした。そし

て骨格(9) を持つ化合物のひとつである 1-hydroxy-3， 6， 7， 8 ， 9, 9aß-hexahydro-1, 4-ethano-2Hｭ

quinolizin-2-one (rac-ll) を， Hafmann-Löffler 反応を応用して合成した。続いて， aminoｭ

lactone (5)及び(8)や， 天然に多く存在する α， ß- 不飽和 r-lactone 構造に着目し， 縮合環 bute­

nolide を合成する 1 つの新しい方法を開発する目的で， lithium ethoxyacetylide を用いて種々

の butenolide を合成し，乙の試薬の縮合環不飽和ラクトン合成への有用性を確めることが出来，

所期の目的を達することが出来た。

1. 4， 5α， 8, 9, 10, 10a-Hexahydro-7H-5, 10b-ethano-2H-furo (2, 3-a) quinolizin-2-one につ

いて

4， 5α， 8, 9, 10, 10aα'-hexahydro-7H-5， 10b-ethano-2H-furo (2, 3-a) quinolizin-2-one (5) は，

allosecurinine (2) の AI-Hg 還元成績体(3)を減圧蒸留或は室温に数日開放置することにより得ら

れ，その反応過程は， (3)の二重結合が異性化して(4)になり，その 2 ， 3 一位の二重結合に対してピ

ペリジン基が Michael 型分子内付加をしたものと推定された。 (Chart 1) 

著者は， allosecurinine (2)とはその ClOa に関する立体異性体である securinine (1)から誘導さ

-100-



H 
securinine ( 1 ) 

,‘
H 

、
、
，
.
，
，

D
u
n
r臼

n
I
L
 

--n
 

.
、
A

r
 
u
 
c
 
e
 

cd o
 

唱
E
'
a

噌
E

，
.
‘a
 

一一一ラ

( 5) H 

。

( 2 )ー一う 一一ーヤ

( 3 ) 

一一→

( 6 ) ( 7 ) ( 8) H 

w 
( 9 ) 

Chart 1 

れる (7)を(8)に導くことに成功し， (8)の物理化学的性質からその構造を推定したが， 更に amino­

lactone (5)及び(8)の母核に isoquin uclidine 環をもっている乙とを確めるために(5)及び(8)よりそれ

ぞれ α-ketol (lq及びω-l-hydroxy-hexahydro-l， 4-ethano-2H-quinolizin-2-one-を導い7こo

(Chart 2) 
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そして，そのカノレポニノレ吸収位置より (lQ及び(11)が azabicyc10 (2, 2, 2J octanone 環を有してい

ることを示し (Table 1J, (3)及び(7)の閉環成績体がそれぞれ(5)及び(8)で示される乙とを明らかに

した。

以上の様に， (7)から (8)が得られた事実は，先に推定された(3)から (5)が得られる反応過程の説明

を支持するものである。

Table 1 

C=o cm-1 

(15) 1709a>, 1724b) 

(11) 1733a>, 1742b> 

(13) 1698a >, 1718b> 

(10) 1730a >, 1741b> 

6プ
(16) 

C=o cm-1 

(16) 173()C) 

(17) 1729a> 

(18) 1742c> 

つ

。
OR 
(17) 

a) in CC14 

b) perchlora te KBr 

c) liq. film 

Me-fS1 
次 lと，骨格(9)を持つ化合物のひとつである α-ketol (rac-l1)ー1-hydroxy-3， 6 ， 7， 8 ， 9 ， 9aß-he・

xahydro-l , 4-ethano-2H -q uinolizin-2-oneーを (19) に Hofmann-Löffler 反応を応用して合成し

た。 (Chart 3J 

市-~lcfDJ く;;!台。
I1 

(19) R=H (21) 
(rac--I1) 

(?'�) R=Ac 

Chart 3 

2. Lithium ethoxyacetylide を用いる縮合環不飽和ラクトンの合成

Chart 4 の一般式で示される反応を応用して，以下に述べる種々の butenolide を合成し， 更

に仏 3一不飽和 δ-lactone 合成への応用も試みた。

R ①LiC~C ・ OEt R 

α;fI ②H-l は〉。
(22) (23) 

Chart 4 
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i) (士)ーDihydroactinidiolide の合成
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ii) Loliolide 関連化合物の合成

HO&JJ  o 

I 1):::0 Lol iol ide 
3 、当r寸...::::y (27) 

OH 

(.30 ) 三診 手:>。
(32) 

OMe 

(31) さJ=。
(34 ) 

(20) (32) 

iii) Dihydrosecurinine の部分合成
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iv) α， ß-Unsaturatedδ-lactone の合成

ω;~2)nì 、OH
、~ー--ミO

(36) n=3 , 4 

(C200 
(37 ) 

νCC14 C紅c1 Yield (%) 

1730, 1654 35 

1734, 1642 34 

(37a) : n=3 

(37b) : n出4

本反応を応用して， securinine, racemic loliolide の合成がなされており，本反応の縮合環不

飽和ラクトン合成への有用性を確めた。

論文の審査結果の要旨

Allosecurinine および Securinine からえられる化合物 L II の構造を吸収スペクト Jレその他

必要な中間体例えば (ill) を合成して証明した口
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又 Lithium ethoxyacetylide を用いる縮合環不飽和ラクトンの合成反応の応用範囲を検討し，

Dihydroactinidiolide, Dihydrosecurinine, Loliolide 関連化合物を合成した。
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