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論文内容の要旨
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「松J (松柏類 Pinaceae) は世界の森林の約%を占め，木材資源としても重要である。松脂 1) を分

泌することは「松」の特長の一つであるが，これは乾留，または水蒸気蒸留により，揮発性物質(テ

レビン油)と不揮発性物質(ロジン)に分離される。

このロジンは現在，製紙工業におけるサイズ剤，インキ，接着剤，歯科用素材，ハンダ等に利用さ

れているが，これらはすべてその物性を利用しているに過ぎず，その中の単一成分を化学的物質とし

て捉えて利用しているのではない。ロジンは主に樹脂酸と呼ばれる一群の diterpene 2) から成り，そ

の60一70% を l-abietic acid (1)が占めるが， (1)自身には顕著な生理活性を有しない。しかしその構造

近縁化合物である terpene 群， alkaloid , steroid等には強力な生理活性を有するものが多い。

著者の所属する研究室では，この大量かつ安価に入手できる(1)を素材として，これらの生理活性物

質への化学的変換の研究を行なっている。

今回， 13位 isopropyl 基の変換を中心に(1 )の化学的変換に関する研究を行なった。以下その概略を

述べる。

1) l-Abietic Acid より d- Kaurene , d-Phyllocladene の合成

1-1) Diazoketone の分子内 carbenoid 反応， 3 員環除tone の Lithium/ 液体 ammonia 開裂反応

の利用 3)

まず(1)より導いた(5)を用いて反応を検討したが， 3 員環 ketone の分離が困難なため， (1闘を用いて行

なった。すなわち(16)より導いた側を Birch還元した後， ester 化し， 8 位に二重結合を有す13位の
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epimer の混合物位1)とした。これを凶に導き， carbenoid反応に付したところ，倒および伽)がほぼ 1

: 1 の比で得られた。それぞれを lithium/液体 ammonia で開裂 4) させた後，酸化， ester 化すると，

位掛からは ketone と共役した 3 員環の双方の結合が開裂し，間および舗が 5 : 1 の比で，信掛からは一方

の結合のみが開裂し，位却が得られた。このようにして得たf2nおよび位助より倍同， (3nに導いた。以上のよ

うにして(1)の13位 isopropyl基の炭素 1 個を用いることにより d-kaurene 傷跡， d-phy llocladene 聞

の合成に成功した。
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位わR 1=COOM e , R2=O 
側Rl=M e , R2=CH2 

R2 

位制R'=COOM e , R2=O 

億円Rl=M e , R2=CH2 

1-2) Ruthenium Oxide による接触還元反応を利用した立体選択的合成 5)

1 -1) では立体選択性がなく，また isopropyl基の炭素 1 個を用いることができたに止まった。そ

こで(1)より導いた側 6) を ruthenium oxide を用いて接触還元したところ， C環の benzyl 位である 7

位に酸素官能基か残存し戸)しかも 13位に立体選択的な官能基 6 b) を有している側が得られた。 これ

を(42)に導き， PPA-AcOH 9 ) で閉環させることにより休日とした。側を monothioketal を経て側とし，
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carbonyl 基を 15位から 16位に移動させ， 1 -1) で得た側 3) に導くことができた。従って(1)の isopro­

pyl 基の炭素 2 個を用いることにより d-phy II ocladene の立体選択的合成がなされたことになる。

2) l-Abietic Acid の 13位 Isopropyl- Methyl基の転位: l-Hibaene の立体選択的合成10)

(1)より導いた側を rutheniumoxide を用いて接触還元 5 ， 7 ， 8) した後，酸化し，価1)とした。価 1) より慨を

経，側とした後， isopropyl magnesium bromide を作用 11) させて側としたところ，側鎖の methyl

基が立体選択的に転位し， (]。および(]1)を与えた。側より仰を経て仰とした。聞から値目への変換はす

でに報告されているので 12) (1) の isopropyl 基の炭素すべてを用い， isopropylmethyl基の転位を経

て l寸
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3) l-Abietic Acid より Steroid 母校の合成 :D環の形成 6)

(1)より誘導した (18) および聞に MeOH 中， TI (ON0 2 )3 を作用させると酸化的な転位 13 ， 14) を起こし，

それぞれ側，仰を与えた。仰を部分加水分解，水素添加分解後，側鎖炭素を 1 個増加 (Arndt-Eis-

tert 反応)させ，価却とした。個2はまたO掛より導いた価却の Willgerodt 反応を経ても得ることができた。
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仰を部分加水分解した後， AcCI存在下， AICl 3 を作用させると 2 種の閉環体 (86および87) が 2.30

: 1 の比で得られた。また(]n に BF3 etherate 中， 1 ， 1-dichloroethylene を作用 15) させると畑町が得

られた。側を側と同様の反応に付したところ， 2 種の閉環体 (91 および92) が 3 : 2 の比で得られた。

側および削)は steroid 母核を有してい， A環を化学修飾 16) することにより， (1)の isopropyl 基の炭

素 1 個， 2 個またはすべてを用い， steroid の合成が可能と思われる。
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4) l-Abietic Acid の 13位 Isopropyl 基の官能基化への試み 6ω

(1)の誘導体 (95および107 )に Pb (OAC)4 を作用させて13位 isopropyl基の官能基化を検討したが

得られたものはゆ臥倒的および( 109) であり，所期の目的は達することができなかった。しかしゅ6) お

よび値目より導いた担制は quinoid 型 diterpene 17) 合成の中間体に成り得る。
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論文の審査結果の要旨

本論文は松脂より大量かつ安価に得られる 1-abietic acid を原料として，これを有用な化合物へ変

換する可能性を追求したもので，嶋垣君はト abietic acid より d-kauren , d -phyllocladene，ト hib

hibaene , steroid 母核及び quinoid 型 diterpene 合成の中間体が容易に合成できることを示した。こ

れらの化合物はいずれも複雑な構造を有しているため従来の合成方法では非常に長い工程を要したも

のである。合成化学上極めて興味ある研究で学位論文として価値あるものと認める。
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