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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は、「高度に酸化されたクロメン系天然物オキシラペンチンDの全合成研究」と題し、序論、本論 2 章お

よび結語から構成されている。 
序論では、標的化合物の構造的特徴を紹介するとともに、本研究の意義と目的について述べている。また、顔愚

物の母核である 2,4,10-トリオキサアダマンタン骨格に注目し、myo-イノシトールが同じ酸素官能基の置換様式を

持つことから、これを出発物質として選択したことを説明している。 
第一章では、この合成において問題となる、橋頭位における結合形成に向け、１）カルベンの C–H 挿入反応、

２）橋頭位アニオンを活用した検討結果について述べている。はじめに、１）の戦略に基づく検討では、種々の

ジアゾ化合物に対するロジウム触媒を用いたカルベノイドの発生と、トリオキサアダマンタン骨格の橋頭位の 
C–H 挿入反応を試みたが、反応は進行せず、目的の橋頭位の官能基化を行うことはできなかったと述べている。

これはトリオキサアダマンタン骨格の配座が固定されており、酸素原子からの –I 効果を強く受けるため、目的

の橋頭位の C–H 結合の反応性が低下しているためであると指摘している。一方、２）の戦略に関する検討では

想定した橋頭位アニオン前駆体には二つの α プロトンが存在するため、位置選択的な脱プロトンが必要となる

が、9 位に相当する位置の水酸基に配位性基を導入することにより、４位選択的に脱プロトンできると考えた。

まず、myo-イノシトールを対応するオルトエステル誘導体へと変換し、さらに分子内に存在する三つの水酸基を

区別して変換を進め、橋頭位アニオン前駆体であるヒドラゾン誘導体へと導いた。このヒドラゾン誘導体に対し 
TMEDA 存在下、n-BuLi を塩基として作用させ橋頭位アニオンを発生させた後、臭化マグネシウムジエチルエー

テル錯体、ヨウ化銅 (I)、臭化プレニルを順次加えると、目的の橋頭位をプレニル化することに成功した。この時、

ヒドラゾンの窒素上の置換基にも配位性基を導入することにより、脱プロトンの位置選択性とプレニル化の収率

が改善されることを見出したと述べている。 
第二章では、オキシラペンチンDの全合成に向け、第一章で導入した橋頭位のプレニル基を足がかりとしてテト

ラヒドロピラン環の構築と、エンイン側鎖を導入した結果について述べている。まず、テトラヒドロピラン環の

構築に関し、分子内チオエーテル化やヨードエーテル化を試みたところ、反応はいずれも円滑に進行し、目的の

テトラヒドロピラン環を構築することができた。しかしこのテトラヒドロピラン誘導体の２位に酸素官能基を導

入するため種々検討を行ったが、近傍のオルトエステル部位の立体障害により酸素官能基を導入することは困難

であることが分った。そこで、酸素官能基の導入と環化反応を同時に行うことを企画した。プレニル基をエポキ

シ化した後、酸性条件での環化反応を検討した結果、バナジウム触媒を用いると、ジアステレオ選択的なエポキ

シ化が進行することを見出した。さらに、ヘキサフルオロイソプロピルアルコールを溶媒として用いると、収率

が向上することが分った。最後に、位置選択的な酸化とエンイン側鎖の導入に関し種々検討した結果、酸化剤と

してオキソアンモニウム塩を用いると第二級アルコールの酸化が位置選択的に進行することが分った。さらに、

得られたケトンに対しアセチリドを求核付加させることにより、オキシラペンチンDの初の全合成を達成した。得

られた合成品の各種スペクトルは文献値一致した。また、得られた合成品から単結晶が得られ、X線結晶構造解析

を行うことにより、オキシラペンチンDの構造を再確認することができた。 
結語では本博士研究を総括するとともに、本合成の有機合成化学分野における意義を述べている。 

以上要するに、本論文は高度に酸化されたクロメン系天然物の一つであるオキシラペンチン D の全合成研究につ

いて述べたものであり、その成果は理学上貢献するところが大きい。よって本論文は、博士（理学）論文として

十分価値のあるものと認められる。 

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容

で作成してください。 


