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ラジカル環化反応を利用した Kamebaninの全合成 

 Total Synthesis of Kamebanin using Radical Cyclization 
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Kamebanin(1)は 1972年にカメバヒキオコシの葉から単離された ent -カウレンジテルペノイド

である1, 2。1 を含む多くの ent -カウレン類は抗腫瘍活性や NF-B阻害活性を含む幅広い生物活性

を示すことが知られており近年合成研究が盛んに行われている。今回、我々はラジカル環化反応を

用いて ent -カウレン類の ABC 環に共通する 3 環性骨格の立体選択的構築法を開発し、それを用

いた 1の全合成を達成したので報告する。 

すなわち市販のエノン 2 から 4 工程で合成したエポキシアルデヒド 3 対して別途調製した有機

リチウム試薬を作用させた後、酸性条件下アセタールを除去してエポキシエノン 4 を合成した。4

の低原子価チタン試薬を用いた分子内ラジカル環化反応により 3 環性エノン 5 を立体選択的に合

成した。6 へと変換したのち、当研究室で開発したシアノメチル基の形式的転位反応3により 4 級

不斉炭素と隣接する水酸基を立体選択的に導入した。7 のアルコールを保護した後、KHMDS と

TIPSOTf を順に作用させるとエノラートのニトリルへの付加反応が進行し、4 環性ジケトン 8 が

得られた。続いてWittig反応を用いて 8の一方のケトンを選択的にエキソメチレンに変換した後、

官能基変換とエノン部分の構築を行い 1の全合成を達成した。 
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