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No. 32 (1987) 

〔方法・結果〕 ラノステロール1の接触還元，アセチル化， クロム酸酸化， Zn/AcOH還元で

得たジケトン2を水解， THPエーテル化，ジメチルアミノピリジン存在下 Ac20でアセチル化

して 3とした。 3を Na/HMPA/t-BuOHで脱アセトキシ化後酸処理してラノスタノール4を得

た。 4を PC15による Wagner-Meerwein転位後，オゾン分解，アルカリ処理して A-nor体 5

を得，ついでCF3COOOHによる Baeyer-Villiger酸化およびJones酸化によりエノールラクト

ン6を生成。 6の CH3Mglとの反応で7を経由して，アルカリ処理によりエノン8とする。 8を

エノールアセテートとし NaBH4還元することにより 14αーメチルコレステロール9を合成した。

1より 18行程，通算収率 1-2%。

ステロイド 7,8ーエポシキドの開環反応

丸山早苗，山口早苗，古屋美津子，森崎益雄

〔日本薬学会第107年会（1987年4月，京都）で発表〕

〔目的〕 エポキシドの開環反応は一般に trans-diaxial生成物を与えるが，ステロイド7,8ーエ

ポキシドの場合はこの開環体は 8.B-axial体となり 10－および 13-Meと 1,3-diaxial相互作用す

ることになる。従って通常とは異なる反応が起る可能性がある。そこで 7ι8a－エポキシド 1お

よび7fi,8件エポキシド2の還元剤，酸および塩基による反応を検討した。

〔方法・結果〕 J7体3を MCPBA酸化し，主生成物である仕エポキシド 1と少量の .a－エポキ

シド2を得た。 1はジアルキルアミドとは反応せず原料回収となった。還元反応として 1を Li/

EtNH2および LiAIH4と処理すると前者からは F体3と7αーOH体4を与えたが，後者とはほ

とんど反応しなかった。 2の LiAIH4還元ではほぼ単一生成物として 8.B-OH体10を得た。 1と

酸（traceH2S04/CHCla, aq. HC104/THF, および BF3-Et20/benzene）との反応では，いずれ

の場合にもジエン5,6が生成したが， traceH2S04の場合にはアリルアルコール7,8, BFa忍t20

の場合には少量のケトン9も生成した。一方2とBF3-Et20/benzeneの反応ではジエンと 8.B--H 

ケトン9（約2:5）が生成した。
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