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研究成果の概要（和文）：抗腫瘍性サポニン・シラシロシド類の全合成に向け、ＣＤＥ環部の立体選択的な合成を行っ
た。分子内O－H挿入反応と続くオレフィン化により生じたジヒドロフランカルボン酸エステルを用いてIreland－Clais
en転位を行うと、望みの異性体が立体選択的に得られることを見出した。生成物に対し、分子内1,3-双極付加環化反応
によるＤ環構築、シクロプロパン化を経る核間位へのメチル基導入を行い、目的フラグメントの合成を達成した。また
、転位の際の立体化学制御に隣接位の置換様式が重要な役割を果たしていることを明らかにし、酸化型テルペノイド合
成に利用可能なキラル合成素子２種を立体選択的に得る方法を確立した。

研究成果の概要（英文）：Toward the total synthesis of antitumor saponins scillascillosides, the stereosele
ctive construction of CDE ring system of these molecules have been explored. Ireland-Claisen rearrangement
 of the dihydrofurancarboxylate, obtained by intramolecular O-H insertion followed by olefination, proceed
ed stereoselectively to give the desired stereoisomer in good yield. The product was successfully converte
d to the CDE ring fragment through an intramolecular 1,3-dipolar cycloaddition and introduction of an angu
lar methyl group. With regard to the key Ireland-Claisen rearrangement, we found that the substitution pat
tern of the adjacent carbon atom played a pivotal role in directing the stereochemical course of the react
ion, and this finding led to the development of methods for the stereodivergent syntheses of two chiral bu
ilding blocks.

研究分野：

科研費の分科・細目：

医歯薬学

キーワード： シラシロシド類　抗腫瘍性サポニン　Ireland－Claisen転位　二連続第四級不斉中心　ニトリルオキシ
ド　1,3-双極付加環化　シクロプロパン化　酸化型ジテルペノイド
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