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 ツビフェラール A(1)は、変形菌コモチクダホコリ(Tubifera 
dimorphotheca)から単離・構造決定されたテルペノイドであり、
ビンクリスチン耐性ヒト扁平上皮がん細胞に対して薬剤耐性

克服作用を示す１）。1は、γ-ラクトンを含む５環性骨格上に、
共役ジエン、1,2-ジオール、およびアルデヒド基が配置された
複雑な構造を有する。その全合成における最重要課題は、両

核間位が四級不斉炭素である歪んだ 6-5トランス縮環骨格をいかにして構築するかにある。
我々は、独自に開発したシクロペンテンアニュレーション法２）と骨格転位反応を用いてこの

問題を解決し、1の CDE環セグメントを不斉合成したので報告する。 
	
 まず、当研究室で大量供給法を確立した光学活性な不飽和ケトン 2 を、3工程でアリルア
ルコール 3に変換した。3の位置および立体選択的酸化により得たエポキシアルコール 4に
2,6-ルチジン存在下で TMSOTf を作用させてビニル基の転位反応を行い、トランス 6-5 縮環
骨格の構築に成功した。こうして合成した CD 環セグメント 5 をケトール 6 に変換後、
Al(OiPr)3と共に加熱して異性体 7と原料 6の平衡混合物を得た。目的物 7を分離し、対応す
る酢酸エステルの SmI2還元を経てケトン 8 に導いた。このものから４工程で得られるラク
トン 9にホモプレニル基を導入し、異性化反応を経て CDE環セグメント 10の合成を達成し
た。ポスター発表では、1の左側セグメントの不斉合成についても報告する予定である。 
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