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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は,開環重合による立体規則性多糖の合成における置換基効果について検証し,その効果を駆使して数種の立体規

則性多糖の合成に成功した研究成果を5章にとりまとめたものである｡

第一章では,グルコース1,2,4-オルトエステル誘導体の開環重合において,オルトエステル基が重合生成物の位置およ

び立体制御に与える影響について述べている｡ 既に3,6-ジー0-ベンジルーα-D-グルコピラノース1,2,4-オルトピパレ

ートの開環重合による立体規則性 (1-4)一針D-グルコビラナン,すなわちセルロースの化学合成が報告されている. そ

こでオルトエステル基が異なる3種のグルコースオルトエステル誘導体を新規に合成しそれらの開環重合を行った｡その結

果,オルトエステル基は立体選択的β-グルコシド結合生成に寄与し,更にオルトビバロイル基は閉環の位置選択的 (1-

4)-グルコシド結合生成に効果的に関与していることを明らかにした｡すなわち,グルコース1,2,4-オルトエステル誘導

体の開環重合によるセルロース誘導体の合成では,すでに報告されている3位のベンジル基のみならずオルトビバロイル塞

が必須の官能基であるということを新たに見出した｡

第二章では,置換基効果の有用性を実証するために既に確立されている (1-5)-β-D-ガラクトフラナンの合成法に準

拠した立体規則性 (1-5)-α-L-アラビノフラナンの新規合成について述べている｡まず,前章で得られた置換基効果

を考慮して分子設計された出発物質3-0-ベンジルーβ-L-アラビノフラノース1,2,5-オルトビバレートを新規に合成し,

開環重合した結果,数平均重合度約91の立体規則性 (1-5)-α-レ アラビノプラナンが得られた｡従って,セルロースや

ガラクタンの合成の場合と同様,アラビナンの合成においても3位のベンジル基とオルトビバロイル基は生成多糖の位置お

よび立体規則性の制御に必須の置換基であることを見出した｡

第三章では,1,4-無水キシロース誘導体とその重合による立体規則性非天然多糖 (1-5)一針 D-キシロフラナンの最

初の合成について述べている｡ まず,1,4-無水グルコース誘導体の開環重合による立体規則性 (1- 5)一針D-グルコプ

ラナンの倉掛 こおける置換基効果を考慮して分子設計された合成法未知の2種の1,4-無水-3-0-ベンジルー2-0-ビバロ

イルおよび2-0-アセチルーα-D-キシロピラノースの合成法を新規に確立し,開環重合した結果,それぞれ数平均重合度

約55および24の新規立体規則性多糖 (1- 5)サ D-キシロフラナンが得られた｡従って,この場合にも2位のアシル畢お

の有用性が更に実証された｡

第四章では,キシロースか レトエステル誘導体の改良合成法とその開環重合笹よる立体規則性 (1-わ一針D-キシロビ

ラナンの合成の試みについて述べている｡ まずグルコースオルトエステル誘導体の開環重合によるセルロースの合成におけ

る置換基効果および第三章に記載された置換基効果を考慮し,重合の出発物質と′して3-0-ベンジル-α二°-キシロピラノ

ース1,2,4-オルトピパレートを新たに選択し,その開環重合を行った｡7その結果,主に (1-4)-p-D-キシロピラノー

ス単位からなるポリマーが得られたが,立体規則性ポリマーは得られなかった≦｡以上の結果から!グルコースオルトエステ
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ルの2位および3位の置換基のみならずCH20R基もまた,立体規則的 (1-4)-p-グルコビラノシド結合隼成に関与し

ていることが新たに見出された｡

第五章では,第一撃から第四章で記載tた置換基効果が,電子的効果によるのが,あるいは立体的効果によるのかを検証

するために選択された新規重合出発物質310-ベンジルー6-デオキシーα-D-グルコピラノース1,2,4-オルトピパレートの

新規合成法と,その開環重合に?いて述べている｡ セルロースの合成において,ダルマ-スオルトエステ聖のCH20R基の

電子的効果が生成多糖'q)立体規則性を制御するのならば,ORより､も電子求引性の弱い (より電子供与性の)Hを持つ上記

の重合出発物からは立体規則性 6-デオキシー(1-4)一針 D-グルコビラナンが得られる羊とが予想される｡ 一方,

cH20R基の立体的効果が働いているならば∴CH20R基よりも立体的に小さいCH3基を持つ重合出発物の開環重合では,

立体規則性ポリマーは得られないと考えられる｡ そこで,上記の重合出発物の開環重合を行った結果,数平均重合度約34の

立体規則性非天然多糖 6∵アオキシー(1-4)サ D-グルコビラナンすなわち･6-デオキシセルロースが得られた.すな

わち,閉環の位置規制は,出発物のCH20R基の電子的効果によりなされたものであり,立体的効果にまるものではない･こ

とが判明した｡従って,グルコースオルトエステルの開環重合に串いて,3位のベンジル基とオルトビバロイル基,そして

6位の置換基もまた,立体規則性 (1-4)一針D-グルコビラナン生成のためめ必須の官能基である｡

論 文′審 査 の 結 果 の 要 旨

近年,多糖類の多彩な生物活性が注目されているが,天然多糖類は複雑な構造を持つものが多くその構造と機能との関係

については未だ不明な点が多い｡天然多糖類の機能を解明するためには,明確な構造を持つ多糖およびその誘導体を調製し,

構造と機能との関係を解明することが必要である. そのような規則性多糖類お声び誘導体の調製を確実にし得る方法は純有

機化学的合成法であり,とりわけ開環重合法は有望な方法であるが,開環重合の高選択的位置および立体制御における置換

基効果の有用性を実証した研究は極めて少ない｡

本論文は,開環重合によくる立体規則性多糖の合成における置換基効果について検証し,それらを駆使して数種の立体規則

性多糖の合成に成功した研究成果をまとめたものである｡

内容のうち,特に高く評価できる点は次の嘩りである｡

1.グルコース1,2,4-オルトエステル誘導体の開環重合におけるオルトエステル基の効果を調べ,立体規則性 (1-4)-

β-D-グルコビラナンすなわちセルロース誘導体の合成には,すでに報告されている3位のベンジル基のみならずオルトビ

バロイル基が必須の官能基であるという､ことを実証している｡

2.置換基効果を考慮して選択した出発物質3-0-ベンジルーβ-L-アラビノフラノース1,2,5-オルトピパレートを新規

に合成し,その開環重合により数平均重合度約91の立体規則性多糖 (1-5)-α-L-アラビノプラナンの合成に成功し,普

換基効果の有用性を実証している｡

3.置換基効果を考慮して選択した開環重合の2種の出発物質1,4-無水3-0-ベンジル2-0-ビバロイルおよび2-0-ア

セチルーα-D-キシロピラノースの新規合成法を確立し;それらの開環重合により立体規則性非天然多糖 (1-5)-β-D-

キシdフラナンの合成に初めて成功している｡

4.立体規則性多糖 (1一4)-β-D-キシロビラナンの合成を目的とした3-0-ベンジルーα-D-キシロピラノース1,2,4

-オルトピパレートの開環重合の結果をグルコースオルトエステル誘導体の開環重合の結果と比較して,グルコースオルト

エステル誘導体の開環重合で旦 2位,3位の置換基のみならずグルコースのCH20R基もまた,その電子的あるいは立体

的効果により (1-4)一針 グルコピラノース結合生成に関与していることを明らかにしている｡･

5.開環重合における置換基効果が,電子的効果によるのか,あるいは立体的効果によるのかを判定するために3-0-ベン

ジル16-デオキシーα-D-グ)レコピラノース1,2,41オルトピパレートを重合の出発物質として選択′し,その新規合成法を

確立しそいる｡ その開環重合により数平均重合度約34の立体規則性非天然多糖6-デオキシ⊥(1-4)-PID-グルコビラナ

ンすなわち6-デオキシセルロースの合成に成功してい声 ｡ このことから,グルコースオルトエステル誘導体の開環重合に

よるセルロースの合成において,グルコースのCH20R基の立体的効果ではなく,電子的効果が開環重合の位置規制に働い

ていることを実証している｡ 従って,-グルコースオルトエステル誘導体の

-1085-

オルトピ



バロイル基に加えて6位の置換基もまた,立体規則性 (1-4)一針D-グルコビラナン合成のための必須の官能基であるこ
とを明らかにしているO

以上のように本論文は,開環重合による立体規則性多糖の合成における置換基効果について新知見を得るとともに,その

置換基効果を駆使して数種の立体規則性多糖の合成に成功し,置換基効果を利用した糖質の化学合成への可能性を提示した

ものであり,糖質化学ならびに生物材料化学の分野に寄与するところが大きい｡

よって,本論文は,博士 (農学)の学位論文として価値あるものと認める｡

なお,平鹿13年1月18日,論文並びにそれに関連した分野にわたり試問した結果,博士 (農学)の学位を授与される学力

が十分あるものと認めた｡
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