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論 文 内 容 の 要 旨

〔工〕 Coriamyrtinの構造

Coriamyrtinは欧州産 Coriariamyrtifolia.L から1886年J.Ribanによりはじめて単離され, 本邦

産のドクウツギ CoriariaJaponicaA.GRAY からも1930年刈米博士等により単離された有毒物質であ

って, 著しい軽輩作用を有することで著名である｡

刈米, 奥田はその炭素骨格を合成的に決定し, 平面構造式(1)を提出した｡ しかしヘミアセタール基, エ

ポキシ基の化学的証明に際して(1)式に矛盾が見出されたので, 著者はその構造の再検討に着手した｡ まず

bromocoriamyrtin(2), apocoriamyrtin(3)のスペクトルデ- タから水酸基とイソプロペニル基との立体
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巷含む相関関係を明らかにし, さらに種々の反応ならびにスペクトルデータから解明した isohydroco工･1-

amyrtin(4), dihydrocoriamytinpentaol(5)の構造,dihydrocoriamyrtin,bromocoriamyrtinのLiAIH4

還元によって得られる還元成績体(6),(7)の構造等にもとづき, 立体構造を含めて coriamyrtinが(8)式で示

されることを明らかにした｡

又従来未解決であった coriamyrtinの四酢酸鉛酸化に際しての異常反応およびisohydrocoriamyrtin,

(4)と α一methylphenylhydrazineとの異常反応とを著者の提出した coriamyrtin(8)式にもとづいて検討

を加え解明した. (9),(10)
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〔Ⅱ〕 Tutinの構造と絶対配置 Tutinは,1901年 Easterfieldによってニュージーランド産Coriaria

属植物からはじめて単離され,1930年刈米博士らによりドクウツギの果実からも単離されたもの で あ る

が, 著者が本研究に着手後,1963年, B.M, Cravenはその誘導体の一つ α-bromoisotutinが(]1)式(相

対構造) で示されることをX線解析によって明らかにした｡ しかしtutin(12)からα-bromoisotutio(ll)へ

の誘導については疑問の点が残されていたので, 著者はNMRスペクトルの検討を中心としてそれらの問

題点を解決した｡
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tutinの絶対構造は α-bromoisotutinone(13)と methyl-α-bromopicrotoxinate鯛のORD 曲線の比

較および tutin(12), α -bromotutin(1馴こbenzoateruleを適用し, (12)式で表わされることを証明した｡

〔Ⅱ〕 coriamyrtinと tutinの相互関係の確立と Coriamyrtinの絶対配置

上記 tutin(12) と coriamyrtin(8)とを次の sChemeに示すように共通の誘導体に導 くことに成功し,

著者の提出した coriamyrtinの構造 (相対構造) を確証するとともに絶対配置を決定した｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ドクウツギ coriariajaponicaA.Grayや coriariamyrtifoliaの有毒成分として著名な coriamyrtin

の構造についてはXrJ米, 奥田により (Ia)式が提出されていたがここではなお立体化学的考察はなく, ま

た式白身にも矛盾の点がみとめられた｡
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著者は coriamyrtinおよびその誘導体の種々の化学反応ならびにスペクトルデータの考察に基づきそ

の相対構造を明らかにした｡ 更にその式に基づき coriamyrtin の四酢酸鉛酸化に際しての異常反応およ

び isohydrocoriamyrtin と α-methylpheny】hydrazine との 異常反応の機構を解明した｡ また同 じ

くcoriaI･ia属植物の有毒成分で相対構造の決定していた tutin につき benzoateruleを適用し, また

ORD 曲線を検討することによりその絶対構造が (Ⅱ) 式であることを明らかにした｡ また tu tin と

coriamyrtinとを化学的に関連づけ,coriamyrtinの絶対構造が (Ⅰ)式であることを明らかにした｡

以上の論文は薬学博士の学位論文として充分価値あるものと認定する｡
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