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Akuammiline alkaloids, including 10-Methoxy-cathafoline (1), have a unique caged skeleton.  In this 

study, we have investigated to construct the pentacyclic core of akuamilline type alkaloids utilizing an 

oxidative phenolic coupling reaction of diarylamines followed by oxidative rearrangement reaction.  

The oxidative phenolic coupling reaction of diarylamine 2 was carried out with PIDA to obtain tricyclic 

dienone.  Then, the regioselective aza-Michael reaction of the resulting dienone was conducted by treatment 

with TsOH·H2O to give tetracyclic enone 3.  After the conversion of 3 into 4, the Boc group was converted 

to a siloxycarbonyl group by using TBSOTf in the presence of 2,6-lutidine.  After that, the oxidative 

rearrangement reaction proceeded by removing the siloxycarbonyl group by Et3N·3HF to give enone 5, 

which corresponds to the ABCD ring in 10-Methoxy-cathafoline (1). 
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【目的】10-Methoxy-cathafoline (1)をはじめとするアクアミリン型アル

カロイドは、特異なかご状骨格を有するモノテルペンインドールアル

カロイドの一種である。本研究では、超原子価ヨウ素を用いた酸化的

フェノールカップリング反応と酸化的転位反応を基盤としたアクアミ

リン型アルカロイド類の 4環性骨格の合成について検討を行った。 

【実験･結果】フェノール性水酸基を有するジアリールアミン 2 に対

し、PIDAを作用させることで、酸化的フェノールカップリング反応によりB環部を構築し

た 1)。ついで、TsOH·H2Oを作用させることで一般的な共役付加反応によりエノン 3を得た。

得られた 3 を 4 へ変換し、Boc

基をTBSOTfと2,6-lutidineを用

いてシロキシカルボニル基に

変換後、Et3N·3HFを作用させシ

ロキシカルボニル基を除去し

たところ C 環部の転位反応が

進行し、1のABCD環部に相当

するエノン5を得ることができ

た。 
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