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論 文 内 容 の 要 旨

アミノサイクリ十一ルは数多 くの抗生物質の重要な構成成分であるが, これにはきわめて多数の立体異

性体が存在するので, その系統的合成法の確立は含糖抗生物質ならびに関連化合物の合成や, その作用機

構解明の上に大変重要な課題である｡

本論文は 5 葺からなっており, ベンゼングライコール (Ⅰ) から合成 したコンド1) トール (Ⅱ) および

コンドラミン (Ⅳ) を出発物質としたアミノサイクリトールの新合成法について述べている.

9 位o 菅 菅N I-I2

菅 - 葺 H2 菅H2 ii HN 2H 2

(上式で 1 は水酸基をあらわす｡)

(1) コソドラミン (Ⅳ) およびイノサミン (Ⅴ) の合成

ベンゼングライコ- ル (Ⅰ) の水酸化反応により合成したコソド1) 十一ル (Ⅱ) の 5 立体異性体を酸化

してエポキシ ドとし, アンモニアで閉環して8 種類のイノサミン (V ) を合成した｡

一方ベンゼングライコール (Ⅰ) の 4 種類のモノエポキシ ド (Ⅱ) を合成し, アンモニアで閉環 して 4

種類のコソドラミン (Ⅴ) を初めて合成することに成功し, さらにこの物質の水酸化反応を行なって10種

類のイノサミン (Ⅴ) を合成し, それぞれの立体構造を確定 した｡

(2) イノサジアミン (Ⅵ) の合成

コソドラ享ン (Ⅳ) の4立体異性体を酸化してアンヒドロイノサミンを合成し, これをアンモニアで処
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理 して 7種類のイノサジアミン (Ⅵ) を合成し, その立体構造を合成径路および N M R スペクトルにより

決定 した｡

(3) デオキシイノサミン (Ⅶ) の合成

コンドラミン (Ⅳ) に臭素水を作用させプロモデオキシイノサミンを合成し, 一方アンヒドロイノサミ

ンを臭化水素で処理 してプロモデオキシイノサミンを合成した｡ これら両方法により合成されたプロモデ

オキシイノサミンを加圧下で還元することにより, 4種類のデオキシイノサミン (Ⅶ) を合成し, その立

体構造を合成径路および N M R スペクトルにより決定 した｡

(4) デオキシイノサジアミン (Ⅷ) の合成

デオキシイノサミン (Ⅶ) のテトラアセグー 十をコソ ドラミンから合成し, 1 個存在する遊離の水酸基

を酸化してデオキシイノサミr/ - ズとし, これをオキシムとしたのち, ナ トリウムアマルガムで還元して

デオキシイノサジアミン (Ⅷ) を合成し, その立体構造を確定 した.

(5) 2-デオキシス トレプクミン (XK) の合成

2-デオキシス Tlレプクミン (Ⅶ) はカナマイシンやネオマイシンなどの母核としてきわめて重要な化合

物であるが, つぎの合成径路により初めてこれを合成することに成功した｡

二~ TtlNH2--= 1---1･一二 ･.I----二 ･-
(潔) (x ) (xl) N H 2 (xB)

まずコンド1) ナ- ルーF (Ⅸ) のテ tlラアセタ- トに臭素水を作用させプロモヒドリンとし, これ を還

元 したのち加水分解 して 3-デオキシーエピーイノシナ- ル (Ⅹ) を合成したo この物質の有する5 個の

水酸基のうち1 個だけを白金触媒を用いて選択的に酸化してケナンとし, これをオキシムとしたのち還元

すると2 種類のデオキシイノサミンが得られた｡ この うち の 31デオキシーミオーイノサミンー4 (XI) を

N -アセチル誘導体に導き, 白金触媒による選択的酸化をもう一度行なってケトンを作り, オキシムとし

たのち還元して目的物である 2-デオキシス トレブタミンを合成し, カナマイシンを加水分解 して得たも

のと同定, その立体構造を確定 した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

近年アミノサイク.) I-- ルに属するイノサミン, イノサジアミン, デオキシイノサジアミシがストレプ

トマイシン, カナマイシン, ネオマイシン, ハイグロマイシンなどの抗生物質の重要な構成成分であるこ

とが判明して以来, アミノサイクリトールの合成は, これら含糖抗生物質の合成や, 作用機構の解明にき

わめて重要な研究課題となったo L かしこれらのアミノサイク1) Tl- ルにはいずれも多数の立体異性体が

存在するので, これを立体特異的に合成することは困難な問題であり, これまで過当な合成法は発見され

ていなかった｡

本論文の著者はコンドJl) 千- ルおよび著者が初めて合成 し命名したコンドラミンを出発物質とするアミ

ノサイク1) ナールの系統的な合成法を確立 し, 11種類のイノサミン, 7種類のイノサジアミン, 6種類の
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デオキシイノサミン, 2 種類のデオキシイノサジアミンを合成し, これら多数の立体異性体の構造を確定

したことは大変立派な業績である｡ とくにカナマイシン, ネオマイシンなどの母核として, 多 くhの抗生物

質の重要な構成成分であるにもかかわらず, これまで誰もが合成できなかった 2-デオキシス トレブタミ

ンを巧みに合成 したことは特筆すべき業績である｡

このように本論文は有機合成化学, 微生物化学の分野に大きい貢献をなした誠に貢重な論文といえ よ

っ｡

よって本論又は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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