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論 交 内 容 要 、.旨.

1'54年 卿 脚 か.ら融 変齢'レ モン聯e轡rone稗 離されて以来.・粧 ま.

でに約20種 の昆虫変態・ホルモン物質が知られている。 ・

これ らの もρの㌣ 酵 轡 テ ロィ膚 魏2β ・5β・脅4α聰旗h・"弊 ・髄6甲Gxo隔 ㌃ene

構 造 を持つているの で,こ の基本脅洛の合成駿を確立:することはそれらの合成.上,有 意義なζ とと

思われる。著鴛 肋 鉢 骨格の新合 成き穂 醗 す るとともに,翫 砺 轍 ることに よつて

rubroste話6nθ,22`isbecベ ァβOnθ 論 よびeo(9.ysoneO_)合 歳 に成功 した。1、

以下,そ の.経過を七章に分けて論述す る。

第噸2β ・ろ「β・伽 ・脚 贈 等餅 繭 の鍼

(σh鍵 し1参 照)

5'o海5.μ 系蛤 喚q?をP。 聯e'F蛎 ¢76弓 セ・七・・手d・によ翻 気・靴 反応繰

つて2・デ乙.』溢 ・鋤e(2)(eno:L型 の混合物 とし,て存在す るが,こ の ように表わすことにす る)

に 鞭,つ いで8つd脚 ・
.bO・o無 γむiaeに よつて靴 する と2β ・5β'd・ 蝋5)ガ 曲 鋤…

とし1て得られた。{か ら2 .を 得 る方法と して空気…ξ劉ヒ反応が非常に有 利で あるこ.とは,種 々の
ノ

4.,14一(1i狙 θtl}ユy!一ひOXQ化 合物(4)に つ いて 検討 した結果,い ずれか らも好収率 で

2,5一 但ong(.5)が う・τめ ユ 型化合物 として得られる ことに よつて確か められた。

丘を`沁aiumbOrOhy'afldeに よつて還元する と定量的に2β,5β 一aiol(6)が 生成す

る。一方,2の 還元反芯は則生成物(2β,3α 風aiOl語 よび2α,5β 一己ioユ)を 多く与える点

で5.の 選元反応 と異 なる。 この ことは,.5が2-enol型 に 固走化 されているに反 して2は

θぬ○■:型 の混含物 であるため、,混在する5-enQ■ 型 化合物 が立体特異 的に還元されないため .

と 考えた。審実,7を 還元すると定量的 に2、8乳5β 一alOl(乙)が 生成 し,8を 還元す ると乙が

40%の 収 率で生成することが ガスクロマ トグ ラフィーに よつて確 かめ られた。

第 二 章.2β,ろ β 一 翫 細 幽 ◎xy-6一 ◎x◎S船 鱒 ㌔1認 の 合 成 と そ の 立 体 化

学(¢hξ ・r七2,5参 照)

5α'ch。 ユe3伽e'5・6'aio・ ・一6馳
.・thア ■…k・t・1(砂 をP。 ⑳ ・i・m

翻 アか わu七 〇xi舶 の 存 在 下,三 呂 義羨 化 す る こ と に ょつ て:{.0に 導 き,つ い でso往iu皿borO-

h7己 ・坤 に よつて還乱 注 戎 した2β,5β 一α・。琉 ・・θ七。・蜘(t .2.)と して分繍 縷
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した。12の.酸 に よる加水分解 反応 によつて1 .るを得た。

1酔 よびそ卿 θ幅eG4)は 分 子【に1!5』d'ax'a"nte「ac℃'。
.n(C」 ・'

メチル基と2β 一置 換基 との間に存在す る),を 有す .るため,不 安定化されてい ると考え られる。 籍

実 ・聯 を 略 鈴 物(で5,16)に そ れぞれ羅 化 ・せ ・・とがで 醜 罪 騨 翻 ・・

:それぞれの存在些率(5.α 体 含5β 体)は5:2で あつた。一 方,ace七 〇nideに 齢いては,

5α 系化合物(1 .2)が 圧 鱒 に瑛 であつ た・ このことは五顛 で ある・・et・ ・id・ を形成す

ることに よつて4,5-aiaxial .in七 θrac蔑 .‡o孕 が かな り緩和 育れ.斥結果で あると思われ

る。

第 三 章 餌 α一閣y幽o翼yr6一 鮮Q-7r㊧ 睡$聴 ㈹ 団 の 合.成

(Ghart4参 照)

6周 卿 一7"eng化 合 物(褐)勉 量の過糠 靴 箭 縣 エチ ル中 ・鱒 轍 と聯 させ.

る とh・ 愉 。・… 副d'…(塗9 .)が 得 ら練 ・曾 撫 水　 テル中当モゆ 過フ勉

酸 と壷温で放鷹 した ところ214¢ 一摯y'◎roxy'一7-e五 一6rOheg .0).が 得 られた。 この方法

を・・d・ ・… 塁・靴 舗 に魍 した・勉 わ ち ・2t・ か ら麟 さ繰7-6・ ・6一。・・ぐ♀2》

を脚 … θ厭 ・1咬 糺,つ いで過 ・・ル蘇 よ膿 化肺 を宇テな 堕.戸 鋤h・ … 鞭

7畑n-6一 ・n・(%)を 碍 た6

第 四 章2β,5β .,14α 一Trl蜘 爵.騨 耳y-7,0融 貿
.es鎗 饅一5ro聡 の 合 成

と そ の立 体 化 学.・(Chart5参 照)

・2β・`β'伽 ・et。 ・・一6戸。・o雌 物(1.4.)を 当モ ル喋 素 と郷 させ ると71闇 わ「・・。

化合物(24)が 得 られた。.24をN,N-ai皿 θ七hylfOrIna皿ide中,炭 酸 リチ ウム ととも

勘 嚥 翻 す ることに よつて7-e・ ・6一 。・・(25)に 騨 し,つ いで前章で遜 た方法 を応用す

るこζに よつ て で4α一h:rd・rOXy噸7-en両6-Onθ(26)を 得 た・

.2
,6を 緩 和 な条件下の加水分解 反応に付す と5α 系化合物(2ア)が 生成 した。黛7.を 炭酸 ヵ リ

ウムに よつて異性化 させ るとセ 箪が倦 られた。

平衡時に おけるそれぞ れの存在比率(5α 体 包5β 体)は 鴛4.5で あつTたΦ それ らのace七 〇Riae

につ いて も異性化実験を行なつた ところ,平 衡時に 訟け るそれぞれの 存在比率(5α 体.呈5β 体)

は4=2で あつた。

この結果か ら,5α 系化合 物を5・β系化合 物に転換する操作を2β,5β,壕4.μ 一七rlh)πd-rOXy」.

7-en-6-o且 θ『について行な うこと.が最 暫で あると思われ る。
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第 五 輩 職融 鱒 就 。1除 ㈱ の 合.=成(Ch・ 鶴6参 照)

dθhy〔 玉.r◎eり械 ぞ曾 モ)s.腰rO血6(乙1)か ら五コ端 で容易に.得 られる5β,17β 鴨dihy一.

αroxγ 一5α 一a殖rosレ,1レ6-onθ(52)か ら前に述べた方法を応用することに よつそる鉦を

臨5乙 を・・即 撫 ・・・・… 一P… 伽 ・c9雌 ・・.・・
.・マ噛 ヒら うゆ ・・

水分解 反応 を行な い ♪rU`broste≠on3〈 乾5)を 合 成 した。6ゴ か ら約4%の 収率で あつた。

第六 章2皇 一.1呂 ◎蓼c醤y60聡 の 合 成.、(Ghart7参 照)

・七'g…t・r唾 駒 か ら八躍 駕 ら渇(22S)「 α'卿1岬 ◎nθ(ろ7)郷

発 物 質 と し,葡 章 ま で に述 べ た 方 法 奪 応 用す る こ とに よつ て もrio■(59、 を 合 歳 した。59を

.皿・th7…g…i1・mb・ 。皿ia・ ・.一と堀 で 反 応 さ せ 祉22-i・ ・ecαy・ 。・・(41)が

得 ら れ た 。 、 .一 『 一

第.七 箪..εe認ys:O翁 ③.の 合 成(σhart7参 照)

亀ア と22位 に 関 して 巽 性 体 で あ る(22R)一 αiQxolac七 〇ne(38一)か ら,22・isbec-

aysonoの 含 成 の 埠 含 と 同 様 な 方 按 に よつ て,収 率 約0,2%(stigmas七erO1か ら)で

・・卿 ・。・・く42)を 合 成 し桑
.・ .

2β,硯14α 一…hア ・・… 一6一・・。・ア8… 購卸 グ ・】ニア擦 に,誠 …(伽 か

bu七 〇xy')lithiUmaltλminu!nhy'ariae等 の 選元剤に対 してかな り抵抗す ることがわ

かづた。 この知見は他の昆 娘変態 ホルモンの合成上,有 意義な ものと思 われ る。
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幣

.審 査 、結 果 の'=要 旨

従 来 知 ら れ て い る昆 虫 変 態 ホ ル モ ン は そ の 構 造 に 一 貫 し た もの を有 し て 居 り,い くつ か の例 外 は

あ るが,基 本 骨格 と し て は17一 置 換2β.,ろ,8,14α 一.七rih:7drOxy-6-oxo一 ノーene

構 造 を有 す る ス テ ロ イ ドに:統 一 ざれ よ う。 本 研 究 は との 基 本 骨 格 と し て の こ の 特 異 な ス テ ロ イ ドの

新 し い合 成 法 を 確 立 し同 時 に,カ イ コの 蠕 よ り.蝉離 ざ れ たecay'ε0ロe,あ るい は 関 運 化 合 物 と し

て の22-i80-ec往y}¢.One,ruわrOBterOneの 合 成 を検 討 し た もの で あ る 。

先 づ,5α 一chOエe8七a夏 一5-oロeを 空 気 酸 化 し て 絹 ら れ る,2,5一 αi6nθ(2,あ る い は5一

θno1の 混 合)をsodi犠mbQrohyd,rid.eで 還 元 す る と2β,5,β 一dioユ 体 が 得 ら れ るb

次 に5.α 一chol・e6惚ne町5,6肱dione6-e七hylθ 且eketa1を 空 隻 酸 化 す る と ∂2,3

位 が 酸 化 ざ れ たdDne.体 に 移 行 す る が,,こ れ を前 と 同 じ く80¢il11pめorOhydridθ で 還 元

後,ア セ ・}ン 中 リ ン・毛 ・リ、ブ デ ン酸 ア ン モ ン で処 理 し,ざ ら に 加 水 分 解 し七2～ θ,5・ 一β一αihアd-

rQXy・ 一ChO工 、e畠㌻ane.一6一 、oneを 得 た 。"

ま た,6-oxo-7≒ene体 を6-enoユ.acetaむ θ を経 て,酸 化(過 フ.タrル 酸)し た と こ ろ

1.4、α一hy瓜rOxy-7一 θne騨6-onθ 体 を 得.る こ と が 出来 た 。

ざ ら に2β,、5.・ β一αiaceto)呼 一5¢ 鮮choleBta二.瞬 ・6鴨Qaeを 臭 素 と加 温 す る と7α 一br-

q皿o.体 が 得 られ 為 が,こ れ を脱HBrし て7-eロe-6-on.e体 が 得 ら れ る。 これ を無 酢 で処 理 す る

と,6、B一 戯ene体 が 循 られ,こ れ を酸 化 し て.1..4μ 一hy也rOxy'体 を 得 た 。

この もの の5位 が,炭 酸 カ リ で β 体 に 異 性 化 す る こ と を 認 め た 。

さ ら にaehy・ayQeゆia且dr68tθronθ か ら5行 程 で 容 易 に 得 ら れ る5」8.9.17」 θ 一

dihyαroxy-5膨 一androstane一 一6-oReを 串 発 原 料 と して,以 上 述 べた 方 法 を 応 用15行

程 で2、 ろ位 を β一hy吐roxy'化,1.4;α 一hydroxy化,ア ーene化 ざ ら に17位 ¢)鯵 化 を行 い ・

rubro8七eroneを 得 る こ とが 出 来 た 。

ま たStig皿aeteroleよ り8行 程.で 褐 ら れ るb22S-dio耳olactoneを 同 様 に8行 程 で

2β,519,14α 一tτihydr』oxy体 を 得,さ ら に.これ を(}rignara反 応 に 賛 し22ri80一

θCdy・SOneに 移 行 す る こ とが 出来 た 。 ま た 同 様 の 行 程 に よ り22R-diOxOlacto夏e.を 経 て

ecdγ80neの 合 成 に 成 功 し た 。

以上,本 観究 はステ"イ ドめ化学に於け る新知見を含 み, 、昆 虫変態ホルモンとしての θ鱒 ア80-

ne等 の 合成 法と 、して も輿味ある反応 である・ よつて本論文は学位 を授与す るに値する もの と鰐め

る 。
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