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論文内容の要 1::::. 
日

天然物有機あるいはポリペプチド化学においてよくみられる反応のひとつである 2-アミノエ

タノーjレのN-アシノレ体の鉱酸による N→ O アシノレ転位についてその反応速度を次のアミノエタ

ノーノレについて求めた。イソ(ノノレ)エフェドリン ， ßーフェニノレセリンアミド， クロラムフェニ

コーノレ， 2 ーアミノシクロヘキサノーノレ。速度の測定はすべて90%水性ジオキサン中で行なし、

未反応の塩酸のみをアルカリで滴定することによって行なった。

この反応は生成物がエピメノレ化する経路としない経路があり，直鎖系の 2-アセトアミドエタ

ノーノレのNーメチ jレ体でエピメノレ化するのが一般的であることが知られているが，脂環式の 2 ー

アセトアミドシクロヘキサノ-)レのNーメチノレ体はエピメノレ化しないことが見出され反応速度の

測定からも証明された。 1 つのアミノエタノーノレの系でジアスチレオマーが存在する場合は，中

間体のシス位の立体障害のために threo 系が erythro 系より速くなるが，その比の変化は， 原

系において水酸基と 2 一位の置換基の聞に水素結合などの相互作用がある場合とない場合でかな

りのひらきがあることを述べた。反応速度を種々の系で比較した結果，速度を支配しているのは

上の置換基の電子的影響よりもむしろそれらにより，水酸基とアシノレアミド基の二面体角の大小

によっていることを示唆した。そのほか 2 ーアミノシクロヘキサノーノレについて，転位速度と中

間体類似化合物である 4 ， 5ーシクロヘキセノー1， 3ーオキサゾリジン-2 ーオンの加水分解速度を

比較するなと、立体化学的考察を加えた。

-103 ー



論文の審査結果の要旨

隣接した炭素原子 (C1， C2) にアミノ基， 水酸基をもっ 2-アミノエタノーノレ類は，生理的に

重要なものが多い。 C1 ， C2 が不斉炭素である場合， ラセミ体で 2 種類の立体異性体 (threo，

erythro) が存在するが， 従来 2 ーアミノエタノーノレ類の立体配置の決定は， 甚だ困難なことで

あった。

鈴木君の論文は， 2-アシノレアミドーエタノーノレ類の強酸による N→ O アシjレ転位反応をイソ

エフェドリン系，クロラムフェニコーノレ系， 。ーフェニjレセリン系， 2-アミノーシクロヘキサ

ノ~}レ系などの立体異性体について研究したものである。

イソエフェドリン系やエフェドリン系では，相対する立体異性体問でほぼ同ーの結果が得られ，

フェニノレ基とメチノレ基の交換の影響はほとんどみられなかった。クロラムフェニコーjレで代表さ

れる 2 ーアミノー1. 3プロパンジオーノレ系や 3ーフェニノレセリン系では ， k2 threo / k2 erythro. . 3 

であり，エフェドリン系の C3 のメチノレ基をカノレボン酸エステノレ， カノレボン酸アミド， オキシ

メチノレなどに変えても立体異性体聞の速度比が変らないことは， N→ O アシノレ転位反応に，隣接

する置換基の水素結合が影響をもっという興味ある事実を凡い出した。

さらに開環系では，保持，反転を問わず threo 系が erythro 系より一般に数倍早いことを確

認し， N→ O アシノレ転位速度が立体異性体問の threo， erythro の決定に有力な方法であること

を示唆している。

一方， C1-C2 の白出回転を拘束されている閉環系の 2 ーアミノーシクロヘキサノーノレ系では，

開環系とは逆に転位速度は ， cis (threo ) > thrans ( erythro )であり，かつN-アノレキノレ化合物で

も N→ O アシノレ転位反応が保持機構のみで進むという重要な事実を見い出した。

以上鈴木君の論文は， 2-アシノレアミドーエタノーjレ類のN→ O アシノレ転位反応の研究で，種

々の新事実を見い出し，また保持，反転の反応機構および立体配置と立体配座についても考察を

行ない，エフェドリン系，イソエフェドリン系，オキシアミノ酸系，クロラムフェニコーノレ系，

シクロヘキサン系などの立体化学に，寄与するところが大きく，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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