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論文内容の要 U 
日

N upharamine は， 1957年、かわほね、 (Nupharjaponicum DC) の根茎より荒田らによって単離

された全炭素骨格がセスキテルペン型の配置をもったアルカロイドの一つであり，その化学構造は，

荒田，大橋らによって( 1 )式で表わされることが明らかにされており，またその絶体構造は， 1963 

年著者らによって，川骨の主アルカロイド Desoxynupharidine と関連づけることにより (n) 式で

あらわされることが明らかにされている。今回， Nupharamine の全合成を目的として本研究を行な

い，合成法として，まず， N upharamine の全炭素骨格を合成して最後に窒素原子を導入する方法，

Lーグノレタミン酸を原料とする方法，種々の置換ピペリドン誘導体に側鎖ないしはフラン核を導入して

N upharamine に導く方法などの種々の検討の結果，以下に記したような経路を経て， dl-N-Methylｭ

nupharamine およびその立体異性体を合成することに成功し， N upharamine の構造を合成的に確

かめる乙とができた。
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上に得られた 4 種の異性体 CXID a , b, c, d，のうち， CXlD a，は天然の Nupharamine をホノレマリ

ンとギ酸でNーメチノレ化して得られるものに IR， NMR, TLC が完全に一致したD また，他の異性体

(XII )b~d の立体構造についても IR， NMR の比較ならびに CX) のインモニウム塩の NaBH4 還元に

おける立体化学的考察なと、から推論を加えた。
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論文の審査結果の要旨

水蓮科のかわほね (Nuphar japonicum DC) の根茎にはヌブァリジンおよびデスオキシヌファリ

ジンを主アルカロイドとする数種のセスキテ lレペン型アルカロイドが存在し，ヌファラミンは副アル

カロイド中ではもっとも含量の多いものである。ヌファラミンの化学構造は，荒田，大橋らによって

推定式が提出され，またその立体構造は著者らによって，主アルカロイドデスオキシヌファリジンと

関連づけることにより，次式で表わされることが明らかにされている。(参考論文)

り
わ
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ヌファリジン ヌファラミン

この論文はヌブァラミンを全合成してその構造を確かめんとしたものである。

この分子を組立てるには，種々の合成経路が考えられるが，どの経路がもっとも有利であるかは速

断できない。著者は 2 章から 5 章にわたって述べているように，多くの合成経路について実験し，詳

しく検討した結果，以下に述べる経路によって dl-Nーメチノレヌファラミンおよびその立体異性体を合

成することに成功し，ヌファラミンの構造を合成的に確かめることができた口

すなわち， 2-メチル塩化アリ Jレから出発して 5 段階でヌファラミン分子からフラン核と窒素原子

を除いた部分の炭素鎖に相当するケトエステ jレを合成し，これにアミンの作用で環状ラクタム化した

後フラン環の導入，ついで水酸化して dl-Nーメチノレヌファラミンの 4 種の立体異性体に導きそれぞれ

を分離し得た口 これらのうち一種は天然のヌファラミンから作った N-メチ jレ化物と一致した。他の

異性体の立体構造についても考察を加え推論を下した。
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以上，松谷君は Nーメチノレヌファラミンの合成に成功し， 特殊な置換基をもった多置換ピペリジン

の合成化学に寄与したところ大きい。よって本論文は，理学博士の学位論文として十分価値あるもの

と認める。
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