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論文内容の要旨

スピロケターノレ骨格を有する昆虫フェロモンは光学活性なフェロモンの一つであるが，その特異な化学

構造面だけでなく，虫避けあるいは農薬などへの応用面も考慮すると非常に興味深い化合物群である。し

かし揮発性で微量しか得られないため，乙れらの立体化学と生物活性の相関を詳しく検討する乙とは困難

であり，乙れらの効率的な不斉合戒が必要となる。しかし乙れまでに報告されている立体選択的なスピロ

ケタール骨格の一般的合成法は，スピロ中心の立体制御に関しては不十分である。

そ乙で著者は，スピロケター jレを基本骨格に持つ見虫フェロモンの不斉合成を計画し，スピロ中心の立

体制御を，スルホキシドの不斉を利用して行う乙とを考えた。スノレホキシドを用いた不斉導入反応は，い

ずれも分子間反応が知られているが，それにも関わらず優れた不斉が誘起されるため，分子内反応に応用

すればより高度な立体制御が可能となるはずである。

キラルスノレホキシド化合物を利用したスピロケタール骨格の不斉構築のために，著者は次の様な合成戦

略を考えた。即ちAのようなピニルスルホキシドを用い，側鎖のアルコールの分子内Michael型付加反応

によってスピロ中心とスルフィニル基の付け根が不斉誘起されたBを得，続いて不斉源を還元的に除去し

スピロ中心の立体配置が規制されたC を得る，という方法である (Chart 1)。

構成炭素原子数の異なるスピロケタール骨格，例えば dioxasp iro , ( 4. 5 ) decane の構築を考えると，

六員環閉環による方法と五員環の閉環の二種類の方法があるが，どちらの方法によってもスピロ中心の立

体制御を行うことができれば，乙の合成法は一般性があると考えられる。そ乙でまずはじめに，見虫フェ

ロモンの一種である(互)ーおよび (E )ー 2- methyl- l, 6-dioxaspiro (4.5) decane のラセミ体の

立体選択的合成を検討した。乙の場合は，塩基性条件下での分子内 Michael 型付加反応による六員環の
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Chart 1 

閉環を行い，目的とするヌピロケタール骨格が予想どおりに立体選択的に得られる乙と，またスピロ中心

の立体化学がスノレフィニノレ基の立体化学に完全に依存している乙とを明かにした。

次iζ，得られた知見を基lζ ，昆虫フェロモンであるほ)ーおよび (S)-1， 7- dioxaspiro (5.5) -

undecane を標的化合物とし，分子内 Michael 反応による六員環の閉環を行い， スピロ中心を高度に立

体制御した単一の閉環成績体で、ある( 5R. 6R. Ss) 一 5 ー (p-tolyl) sulfinyl- l, 7-dioxaspiroｭ

( 5. 5) undec ane を不斉合成することに成功した。スピロ中心の反転した異性体( 5R , 6S , Ss )ー 5 ー

(p-tolyl)s 叫finyl -1, 7 -dioxaspiro (5.5) undecane は酸処理により得られ，両者の脱硫叉応

により目的物の両立体異性体の合成lζ成功した。

さらに，乙の方、法がスピロケタール骨格構築法として一般性のある乙とを明らかにすべく，五員環の閉

環反応を検討した。その結果，六員環の閉環の場合と同様，高立体選択的にスピロ中心を制御し， (R)ー

および、 (S) ー 1 ， 6 -dioxaspiro (4.5) decane を不斉合成するととができた。

次にこの反応を利用して， 2-methyl-10-(p-toly )sulfinyl-1, 6 -dioxaspiro (4.5).decane 

を立体選択的に合成する乙とに成功したが，その際iζ，適当な還元剤を用いると，スルフィニル基による

C2 ーメチノレ基の不斉誘起( 1. 6 -不斉誘起)が起乙ることを明らかにした。最後に乙の誘導体の異性化

および還元的脱硫反応lとより， 2-methyl- 1,6-dioxaspiro (4.5)decane の可能な四種の立体異

性体のすべてを合成する乙とができた。

論文審査の結果の要旨

スピロケタール骨格を有する昆虫フェロモンは天然から多数見つけられ，それらは虫避け，あるいは農

薬などへの応用が期待され，それらの不斉合成について盛んに研究が進められている。

本論文は新らしいスピロケタール骨格の不斉構築法を開発し，それを利用してスズメパチの昆虫フェロ

モン 2-methyl -1, 6 -dioxaspiro (4.5) decane の光学活性体，またオリーブミパエの性フェロ

モン1，7 -dioxaspiro (5. 5) undecane の光学活性体の合成に成功した。

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。
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