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有機分子触媒Hua Catを利用したフラノステロイドの合成研究	
（徳島文理大薬）○原田研一、福山愛保!

（オレゴン州立大学化学科）Rajinikanth Lingampally, Pieter Waldenmaier, Rich G. Carter	

　Carterグループでは，プロリン系有機分子触媒 Hua Cat I 及び II を開発し，種々の反応及び天然物合成に応
用してきた．今回，Hua Cat I を利用してフラノステロイド骨格の一般的合成法を確立したので発表する．!
　フラノステロイドの A 環の構築に Hua Cat I を用いたロビンソン環化反応を適用した結果，収率 92%，93% ee 
のエナンチオ選択性で環化体を与えた．数段階でジオール体 へ誘導後， Wacker 酸化の条件に付すと，酸化的
分子内エーテル化と同時に脱水反応が進行し，一挙にフラニルアルデヒドを55%の収率で与えた．最後に分子

内 Friedel-Crafts 反応を行い，フラノステロイドの共通構造の合成に成功した．	

1. Preparation of Hua Cat I 

Representative furanosteroids 

2. Synthetic strategy for furanosteroid  

3. Asymmetric Robinson annulation using Hua Cat I and preparation of diol  
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4. Construction of furan ring and conversion to the common structure of furanosteroid 
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5. Synthetic studies on halenaquinone 
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TFA-iPr2NH salt

(HCHO)n
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2. SOCl2, toluene
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Entry	 Reagents	 Solvent	 Temp.	 Atmos.	 Results	

1	 0.1 eq PdCl2 + CuCl  DMF	 rt	 O2	 No reaction	

2	 1 eq PdCl2 	 DMSO	 70 ˚C	 Air	 C (52%)	

3	 1 eq PdCl2  + NaOAc	 DMSO	 70 ˚C	 Air	 B (32%), C (15%)	

4	 1 eq Pd(OAc)2	 DMSO	 70 ˚C	 Air	 A (66%), D (<1%)	

Entry	 Reagents	 Solvent	 Temp.	 Atmos.	 Results	

1	 1 eq Pd(OAc)2	 DMSO	 70 ˚C	 O2	 B (55%)	

2	 1 eq Pd(OAc)2	 DMSO	 60 ˚C	 O2	 Complex Mixture	

3	
0.1 eq Pd(OAc)2 

+ Cu(OAc)2	

DMSO	 70 ˚C	 O2	 Complex Mixture	

Entry	 Solvent	 Temp. (˚C)	 Time	 Yield (%)	

1	 toluene	 110	 Oil bath	 24 h	 22	

2	 xylene	 140	 Oil bath	 24 h	 22	

3	 DMSO	 180	 Oil bath	 24 h	 30	

4	 toluene	 110	 Microwave	 12 h	 32	

5	 xylene	 140	 Microwave	 4 h	 98	

6	 DMSO	 180	 Microwave	 4 h	 59	

30pmA-521	


