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苔類のセスキテルペンcrispatanolideのキラル仝合成 と絶対配置
○河野 貴之1,熊野 未奈子1,児玉 光1,亀岡 雅代1,山本 章代1,水谷 怜子1,

中島 勝幸1,宗野 真和1,通 元夫1(l徳島文理大薬)

【目的】crispatanolide(1)は苔類マキノゴケ(Makinoacrispata)から単離,構造決定

されたセスキテルペンである｡その相対配置はⅩ線結晶解析により決定されてい

るが､絶対配置はまだ決定されていない ｡ 今回我々は､その絶対配置を明らかに

することを目的としてキラル合成を行い､絶対配置を図に示す 1と決定 した｡

【方法 ･結果】ケ トン2の CBS還元 (catecholborane,rt,24h)を利用することによ

りキラルなアルコール(-)-3(収率 99%,88.7%ee)を得た｡このアルコールを手がか り

として Eschenmoser転位反応等を用いエノン(-)-4-と誘導 した｡さらに､イソプロ

ペニル基の 1,4-付加､イソプロピル基の付加､pMB基の脱保護､酸化反応に続 く

ラク トン化､RCM反応により環化 させ､ラク トン環を有する三環性化合物を得た｡

次いで Simons-Smith反応により3員環を導入することにより(+)-1([α]D+72.70;lit.

[α]D+68.70)の全合成を達成 した｡これにより､天然物の絶対配置を図に示すものと

決定 した｡
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