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研究成果の概要（和文）：	 

	 チタンおよびサマリウムを用いた還元的炭素‒炭素結合反応を鍵反応として、菌根共生シグナ

ル物質および植物の分枝を抑制する新規植物ホルモンとして注目されている、5-デオキシスト

リゴールのラセミ体での全合成を達成した。さらに、酵素を用いたラセミ体の速度論的光学分

割による光学活性体の合成をおこない、非常に高い光学純度を有する 5-デオキシストリゴール

の量的供給可能な合成ルートを開発した。	 

研究成果の概要（英文）：	 
	 The	 total	 synthesis	 of	 5-deoxystrigol	 was	 carried	 out	 via	 regioselective	 coupling	 
reaction	 between	 the	 aluminum	 ate	 complex	 of	 an	 alkyne	 and	 an	 epoxide,	 and	 two	 reductive	 
carbon-carbon	 bond	 formations	 in	 the	 presence	 of	 transition	 metals	 such	 as	 titanium	 and	 
samarium	 as	 key	 steps.	 A	 lipase-mediated	 kinetic	 resolution	 was	 successfully	 proceeded	 
to	 afford	 optically	 active	 5-deoxystrigols.	 
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１．研究開始当初の背景 
	 陸上植物の 80％以上が利用する菌根共生
は、植物が菌にグルコースなどのエネルギー
源を与え、菌が植物にリン酸塩などのミネラ
ルを与える相利共生である。しかしながら、
その分子レベルでの作用機構は長い間不明
のままであった。最近になって、植物根から
分泌される 5-デオキシストリゴール(1)が、ア
ーバスキュラー菌根菌の菌糸分岐を誘導す
る宿主認識シグナルとして、単離、構造決定
された。 

	 興味深いことに、1 は、根寄生植物の種子
発芽刺激物質として報告されていた、ストリ
ゴール(2)の誘導体であった。すなわち、植物
が菌根共生のために菌に「発信」する 1 を、
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根寄生植物が「傍受」して宿主の存在を「感
知」し、種子発芽刺激物質として利用してい
るという巧妙な生物間相互作用が明らかに
された。菌根共生の調節制御機構の解明と、
植物における共生と寄生という、生物間現象
のより深いレベルでの解明は、非常に興味深
い研究課題である。 
	 一方、ごく最近、1 の合成類縁体である
GR24 (3)を用いた生物活性試験により、1は、
植物の分枝を抑制する新規植物ホルモンと
して提唱され、国内外で注目を集めている。 
 

	 

	 
	 
２．研究の目的 
	 5-デオキシストリゴール(1)は、非常に興味
深い生理活性を有するものの、化合物の安定
性が低く、さらに、天然からは極微量しか得
られないため、合成化学的手法による 1の供
給が望まれている。そこで、合成化学的手法
による 1の供給を目指した。研究代表者はこ
れまで、全ての骨格炭素を有する鎖状化合物
の環化反応を鍵反応として、1 のラセミ体で
の全合成を達成している。そこで本研究課題
では、1 の光学活性体の合成と、より効率的
な合成手法の開発を目指し、研究を行うこと
とした。	 
	 

 

 
 
３．研究の方法 
	 これまでの合成ルートでは、エポキシド 3
とアルキン 4を連結してジオール 5としたの
ち、数段階でジケトン 6 に変換後、6 のピナ
コールカップリングでジオール 7の６員環を
形成し、さらに数段階を経て 1のラセミ体を
合成した。本研究課題では、光学活性な 1を
合成するため、ジケトン 6からジオール 7の
不斉ピナコールカップリングにより光学活
性な 1を得ようと考えた。不斉ピナコールカ
ップリングの例はそれほど多くないが、高い
光学純度の 7 を得ることができれば、1 の効
率的な合成法が確立できるため、非常に有用
であると考えられる。	 
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	 また、不斉合成による 1の供給に加え、リ
パーゼを用いるラセミ体エステル 9の速度論
的光学分割についても、合わせて検討するこ
ととした。	 
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４．研究成果	 
	 ジケトン 6に対する、不斉配位子を用いた
不斉ピナコールカップリング反応による、光
学活性なジオール 7の合成を試みた。 



	 

OR

OR

O

O
6

OR

OR

OH

OH
7

low valent metal
chiral ligand

solvent
temperature

R = Piv, TBS, TIPS, Bn 	 

 
	 基質として、２つの第一級アルコールをエ
ステル、シリルエーテル、ベンジルエーテル
で保護したジケトン６を調製した。これに対
し、電子供与体となる低原子化金属として四
塩化チタンを０価金属亜鉛で還元したもの、
キラル配位子として光学活性サレンおよび
それらの還元型アミンを用い、種々の溶媒お
よび温度で反応させたが、収率は中程度以下
で、得られた生成物の HPLC 分析を行った結
果、光学純度は全て 10％以下で、ほぼラセミ
体であった。	 
	 本反応の反応性が低い原因として、一方の
カルボニル基のα位に立体的に嵩高い四置
換炭素があることが推測される。また、不斉
収率低下の原因として、それぞれのカルボニ
ル基のαおよびβ位にある酸素官能基がキ
ラル配位子に配位し、理想的な不斉環境場を
構築することができなかったものと考えら
れる。	 
	 そこで、不斉ピナコールカップリングを断
念し、先の合成法とは別ルートで調製したラ
セミ体メチルエステル 9に対し、酵素を用い
た速度論的光学分割を検討することとした。	 
	 メチルエステル 9 に対し、pH	 7.0	 リン酸
緩衝液-アセトン中、室温で種々のリパーゼ
を作用させたところ、Meito	 リパーゼ TL が
最も良い結果を与え、加水分解が進行したカ
ルボン酸 10 を収率 50％、光学純度 81%	 ee
で、また未反応回収原料のエステル 9を収率
45％、光学純度 80%	 ee で得ることに成功し
た。本速度論的光学分割は、反応点のカルボ
ニル基から若干離れたβ位の不斉中心が識
別されている点が興味深い。	 
	 

	 

	 
	 得られた未反応回収原料のケトエステル 9
のケトン基のみをボラン-ジメチルスルフィ
ド錯体で還元してヒドロキシエステルに変
換後、酸処理による環化と続く再結晶での光

学純度向上を行って、ほぼ純粋な光学純度を
有するラクトン(+)-8 を得ることに成功した。	 
	 ケトカルボン酸 10 に対しても、同様の変
換を行った。すなわち、10のケトン基のみを
水素化ホウ素ナトリウムで第二級アルコー
ルに還元後、酸で処理して環化させ、三環性
骨格を有するラクトン(–)-8 を合成した。さ
らに、一度の再結晶によりほぼ純粋な光学純
度を有するラクトン 8を得ることに成功した。	 
	 以上の結果により、5-デオキシストリゴー
ル(1)の両鏡像異性体を合成することが可能
となった。今後、1 の鏡像異性体間での活性
の違いおよび種々の誘導体合成による、1 の
生化学的研究の進展が期待される。	 
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