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論文内容の要旨

植物が病原菌の感染を受けた際に，その抵抗反応と相前後して植物組織中に産生する抗菌性物質を，

一般に植物防御物質という意味でファイトアレキシンと呼んでいる。既に，数多くの化合物がファイト

アレキシンとして単離されているが，その中で，ナス科植物(ジャガイモ，タバコなど)から単離され

た化合物はスピロヴェチバン型セスキテルペン類に属し，その特異な炭素骨格ならびに興味深い生理活

性を有することから注目を集め，植物の抵抗性機構解明という観点から，近年盛んにその'合成研究が行

われている。

著者は，当研究室で既に立体選択的に合成しているスピロジェノン体( 1 )を中間原料として，その

立体選択的還元によって得られるスピロエノン体 (2 )を鍵中間体とした，上記スピロヴェチパン型ファ

イトアレキシン類の一般合成法を確立するため， C 6位およびC s位に不斉を有する lubiminol (え)と

C 9位に水酸基を有する 3 -hydroxysolavetivone (j) ， およびこれらファイトアレキシンの中で最も

不斉炭素が多く酸化段階の高t¥oxylubimin (え)を標的化合物として選び，その全合成について検討

した。

まず，スピロエノン体(え)の C s位ケトンを ， Red-Al還元により立体選択的にアルコール体( 6 ) 
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へ誘導したのち， C 6 -C 7二重結合の接触還元も立体選択的に行い飽和アルコール体(之)を得た。最

後に，五員環上の置換基をイソプロペニル基に変換して， (:::t) -lubiminol (3) の全合成を行った。

また， C 9位に水酸基を有するファイトアレキシンを合成するためには，エノン体のゲ位へ立体選択

的に水酸基を導入する反応が必須となるが従来の酸化法ではその立体選択性が之しく(トランス:シ

ス= 1/1 -2/1 )，満足のゆく結果を得ることはできなかった。そこで立体選択性を向上させるた

めに，まずエノン体(乏)をシリルエノールエーテル体(え)に変換したのち， triphenyl phosphite 

ozonide (T P P 0) で酸化して endoperoxide体(辺)を形成させ，続いてこの過酸化物をトリフェニ

ルホスフィンで還元することにより，好収率で，しかも立体選択的 (R 2 二 R 3 =Me，トランス:シス=

8/1) にトランスアルコール体 (11 a) を得る新規の水酸化反応を見出した。
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続いて，このTPPO法をエノン体(之)に適応することによって， C 9位へ立体選択的に水酸基を

導入して12を合成し，以下(:::t) -lubiminol (3) 合成の場合と同様に 12から数工程を経て，それぞ

れ(:::t) -3 -hydroxysolavetivone (j) と(士) -oxylubimin (え)へ変換した。
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さらに，鍵中間体( 2) の利用拡張として Pacific gorgonian coral から単離され，心臓毒性を有す

る新規のアンギュラートリキナン型セスキテルペン， subergorgic acid (足)への誘導を検討した。ま

ず， jiの C 6位へ立体選択的に二炭素鎖を導入して廷としたのち ， C j位の炭素との間で閉環反応を行っ

てトリシクロ体 (15) へ導き，最後に，その六員環部を縮環して(士)-gの最初の全合成を行った。
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以上のように，著者はエノン体のイ位水酸化反応を新たに見出すと共に，スピロジェノン体( 1 ) 

から合成可能な鍵中間体 (2 )を用いて，目的とする四つのセスキテルペンの立体選択的全合成にも成

功した。

論文の審査結果の要旨

ナス科植物から単離されたファイトアレキシン(植物が病原菌の感染を受けた際，自己防御のため産

生する抗菌物質の総称)として知られている lubiminol ， hydroxysolavetivone および、oxylubimin のラ

セミ体をそれぞれ立体選択的に全合成した。これによりスピロヴェチパン型ファイトアレキシン類の一

般合成法が確立された。また pacific gorgonian coralから単離された subergorgic acid のラセミ体の

最初の立体選択的全合成に成功した。

以上の成果は薬学博士の学位請求論文として価値あるものと認める。




