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論 文 の 内 容 の 要 旨

目的)インド→レアルカロイドの基本骨格であるインド十両のは､窒素原子上に非共有電子対が存在

するため､ピロー/傾部の反応性が高く､位置選択的に置換基を導入することは困難なことであった

しかし､所属カレープでをもインド→レ環への割安置換基導入法に成功していたそこで本研究では､

刃｣アシルインドール類の反応性を詳細に検討し､その反応性を用いて生合成類似の方法で麦角アル

カロイ円1靭のC環部分を構築することを目的とした｡
方法と結果)

1)世ビバロイルインドールの 量ヒ反応機構の解明

入｣ビバロイルインドール鰐ゎに無樹ヒアルミニウムを作用させると二量体㈲､三量体¢由と言

った多量体が生成することが所属カレープで見出されていたが､これらは完全に純化されていなかっ
たそこで､カレープ独自のHPLCカラムにより精製して新たに2種の二量体閉めを徽各種機器

分析を用いてその二量体の構造を決定したこのことより､〟エビバロイノレインド→レ㈲に対して無

水塩化アルミニウムが配位した状態での反応性が分かった三量鞘切についてもHPLCによる単離

に成功したこうして合成した二量阻三重体を用いて､アルカリ条件下でビバロイル基を脱保護し

た後､活性コ靴マンガンによる酸化で3種のジインド→レとトリインドールの合成に成功したま

た､この多封ヒ反応の機構を詳細に検討した結果､この多封ヒ反応は右向きに綺合が進むことが分か

った｡
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2)2-フェニルインドール 3-フ畢ニルインドールの合成

几｣ビバロイルインドール仔わに､求核試薬であるベンゼンの存在下で無勅封ヒアルミニクムを作

用させると3位ベンゼン付加倒叫のみが生成することを所属グ′レープでは見出していた｡そこで､Ⅳ

-アセチ/叫ンドールや叫では､2位ベンゼン付力勝と3位ベシゼン付加体が約1:10で､〟｣ベンゾ
イノレインドーリレ軸でをも約1:1で生成することを見出し､アシル基の違いにより配向性の違いがあ

ることを見出した｡また､これらの2位､3位ベンゼン付加体について､酸性条件下でアシ/k基を脱

保護した後に､活性コ酸化マンガンで財ヒすることで2-フェニルインドーノ珊､3-フェニノレイン

ドーリレ偶の新規合成法を確立した｡

3) アルカロイドのC 部≠ 幕
麦角アルカロイ呵1勒のC環部分を構築するために〟｣ビバロイルインドーリレ類の3位側鍬こよる

4位への開発反応を行なったところ､側軌こ転旺反応がおこり大変困難であったが､側掛こメシル基

を有する∧Lビバロイルインド→レ体勒へ無地†ヒアルミニウムを作用させると弘%という高収率

で4位開発取1qを合成できることを見出したさらに､側鎖に3級水酸基とシクロヘキサン環を有

する∧Lビバロイルインドーづ叫11)においても63%という高収率で4位閉環琳1笥の合成に成功した

1=刑HCl

2)MnO2 澄嵐
これらの几｣アシ/レインドーリレ類の反応性は各種のインドールアルカロイドの合成に役立つもので

あり､これらの反応性を解明できたことでインドールの化学に貢献した｡

審 査 結 果 の 要 旨

田島庸光は多くの有用な薬理活性天然物を含むインドールアルカロイド類の共通な母

核であるインドール環の化学的反応性に着目して本研究を進めた｡その内容は主として次

の3項目である｡

(1)Nビバロイルインドールの多量化反応CTbtrahedronLetters,PergamOnPress)

(2)〟アシルインドール類の求核付加反応

田eterocyclicCommtmications,FreundPublishingHouse)

(3)〟アシルインドール類の分子内閉環反応

(HeterocyclicCommmications,FreundPublishing House)

これらの研究成果により有機合成化学並びに天然物化学の発展に大いに貢献した｡

以上について､審査委員全員一致で本論文が岐阜大学大学院連合農学研究科の学位論文
として十分価値のあるものと認めた｡
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