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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はα- ヌクレオシ ドの新合成法を開発するとともに, 合成によって得た数種類のα- ヌクレオシ

ドならびに関連物質の立体配座についセ研究した結果を論述 したものである.

2,3,5- トリー0-アセチル-D- リボフラノシルプロミドと6- ベンツアミドプ リンとを, N, N-

ジメチルホルムアミド(DMF)に溶解し, 五酸化 リンを加え, 60oC,12時間反応の後, 反応生成物を分

離 ･精製してα- アデノシンおよびアデノシン (β- ヌクレオシ ド) をそれぞれ5%および34%, 収量で

得た｡ なおこの他にも2,3の合成法を検討したがα- アデノシンの収量は良 くなかった｡

つぎに3,4, 6- トリー0 - アセチルー2-0- トリクロロアセチル- β-D-グルコビラノシルクロ

リドと 6- ベンツアミドプリンまたはテオフィリンとを, ニ トロメタンに溶解し, 縮合剤 (シアン化第二

水銀) および乾燥剤 (無水硫酸カルシウム) を加えて反応を行ない, 反応生成物 (アノメリック混合物)

からそれぞれ 9- (α-D- グルコビラノシル) アデニン(Ⅰ)および7- (α-D- グルコビラノシル) チ

オフィリン(Ⅱ)を25% および4%の収量で得た｡

上記のα- ヌクレオシ ドおよび他の方法に よって合成した 91(α-D- マンノビラノシル) アデニン

(Ⅱ), 7- (α-D- マンノビラノシル) テオフィリン(Ⅳ), 9- (α-L- ラムノビラノシル) アデニン

(V),71 (α-L- ラムノビラノシル) テオフィリン(Ⅵ)およびそれらの誘導体ならびに 関連化合物な

ど, 約20種類について NMRによる立体配座の解析をおこなった｡

ⅡおよびⅣはピリジン, ジメチルスルホキシ ド(DMSO)あるいは DMF中では JC(D)型 (A 型,

非正常型) で存在 し, 一方, 重水中ではIC (D ) 型≠CZ (D ) 型 (N 型, 正常型) の平衡状態で存在す

ると考えられる｡ またⅡのピクリン酸誘導体もDMSO中でJC(D)型であった｡ 一万, 0- マンノシ ド

ほCJ (D ) 型で存在する｡

ⅤおよびⅥは重水中でC∫(L ) 型 (非正常型) , JC (L ) 壁 (正常型) の両者の平衡状態で存在する

と考えれるが, ピリジン, DMSOあるいは DMF中ではC∫(L)型である｡ またⅥのアセチル化物お
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よびベンゾイル化物はクロロホルム, ピ1) ジンおよび DMSO中で CI(L)型で存在する. なお天盛界

に存在する0 -α-L- ラムノシド (ケルチ トリン, ルチン) および合成0-L- ラムノシドはすべてIC

(L)型であった｡

Ⅰのアセチル化物はCJ(D)型であるが, Ⅱのアセチル化物はCJ(D)型ではない｡ またⅠ,Ⅱ自体

もCJ(D)型からひずんだ形で存在すると考えられる｡

これらの結果からα- ヌクレオシドでは軸配向アグリコンが糖部分を不安定化して立体配座の変換ある

いは CすきJCの平衡をひきおこすものと推論さ.れる｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ヌクレオシドは核酸, 助酵素などの構成成分として, あるいは遊離の状態で細胞成分として存在し, 壁

物化学的に重要な物質であるo 現在知られている天然界のヌクレオシ ドは殆んどすべて β- 型で, α一型

はわずかに2, 3 例にすぎない. α- ヌクレオシドを合成し, その性質の解明, とくに生物化学的な観点

での追求は興味ある問題であるo 近年 α｢ ヌクレオシドの合成法が各国の研究者によって報告され, 注目

される分野となってきている｡

著者は α- ヌクレオシドの新合成法としてDMF中, 五酸化 リンを用いる反応系, あるいは糖のC-2

位に比較的簡便な置換基をもった誘導体を用いて, α- ヌクレオシドを合嘩したが, .これらは新しい合麟

法として有用である｡

ヌクレオシドの糖部分のピラノース環の立体配座についての研究は, 従来, 報告がなかったが, 著 者

は, 上記の方法および他の方法によって数種類のα- ヌクレオシドを合成し, 溶液中での立体配座を解析

した｡ その結果, これらのα- ヌクレオシドが, いずれも正常型から変換した非正常型の状態か, あるい

紘,正常型と非正常型との平衡状態で存在するこ､とを明らかにしているo Lこの知見は,この分野ではじめに

得られたもので, α- ヌクレオシドの生化学的特性を知るための有力な示唆を与えるものと考えられる｡

以上の知見はNMRの解析だけによって得られた結果であるので, この方法の本質として断定的なこと

はいえないが, ヌクレオシドの化学および生化学の分野に新しい問題を提起しており, この分野の発展に

寄与するところが大きい｡

よって本論文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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