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論 文 内 容 の 要 旨

アジリジン誘導体は反応性に富み, 親核性試薬によって閉環して, β一置換アミノ体を与える｡ したがっ

てアジリジン環をもつエビイ ミノ糖は特殊なア ミノ糖合成の中間体 として有用である｡ 本研究では5,6--

ピイ ミノ- キソフラノ- ズおよび6,7-エビイミノ- プ トビラノーズ誘導体の合成を行ない, さらにこの反

応を応用して抗生物質ノジリマイシンおよびリンコサ ミソの合成を行なっている｡

6-Azid0-3-0⊥benzyL6-deoxy-1,210-isopropyli-dene-510-tosyl-α-D-glucofuranose(1)をエーテル中

で LiAIH｡ で還元すると高収率で 3-0-benzyL5,6-epiminol1,2-0-isopropylidene-p-Lidofuranose

(2)が生成することを見出し, そのアセチル体(3)も合成した｡ しかし(3)を接触水素化して脱ベンジル体(4),

(5)を得ることはできなかったので, 6-azid0-6-deoxy-1,2-0-isopropylidene-5-0-tosyl-α-D-glucofur･

anose(6)あるいはそのアセチル体(7)を LiAIH｡ で還元した後N-アセチル化して, アセチルエビイミン(4)

を, N ,0-アセチル化して(5)を合成した｡ また(1), (6), (7)の NaBH｡/CoIIcomplexによる還元を詳細に

検討し, さらにC3 位に水酸基が存在する場合様々な副反応がおこり,5,6-エビイミノ環の生成に大きい

影響を及ぼすことを明らかにした｡ また(1)のC5エピマーである 6-azido13-0-benzy1-6-deoxy-1,2-0-

isopropylidene-5-0-tosyトβ-L-idofuranoseやmethy16-azid0-2,3-di-0-benzy1-5-0-tosyL β-D-galac-

tofuranosideをそれぞれ LiAIH4還元して相当するエビイ ミンを高収率で合成した｡

このようにして合成したアセチルエビイ ミンは酢酸と加温すると容易に付加反応がおこり, しかも立体

特異的に閉環することを明らかにした｡ またアジ ドイオンなどによっても容易に閉環してジア ミノ糖に導

くことができた. これら閉環生成物のうち, 5-acetamid0-6-0-acety1-3-0-benzyl-5-deoxy-1,2-0-iso･

propylidene-α-D-瑠lucofuranoseを脱ベンジル化し, さらに脱アセチル化して遊離のア ミノアルコールに

導いた後 (CF3CO)20 で処理してノジリマイシンの合成に成功した｡

つぎに 1,2:3,4-di-0-isopropylidene-αID-galactohexodiald0-1,5-pyranoseを NaCN と反応させ

ると Lglycero-α-D-galacto-heptopyranurononitrileと D一glycero-epimerの混合物が得られたので,
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トシル化して各エピマーに分割した後, それぞれを LiAIH4で還元して対応する6,7-エビイ ミンを合成

した｡ これらのアシルエビイミンは 5,6-アセチルエビイミノ糖 と同様に酢酸を附加して対応する 7-0-

acety1-6-acetamido(または benzamido)-6-deoxy-heptose誘導体を与えた｡ そのうちの一つ 6-aceta-

mid0-7-0-acetyL1,2:3,4-di-OTisopropylidene-D-glycero-α-I)-galacto-heptopyranoseから N-ア

セチル リンコサ ミソの合成に成功した｡

(2) :Rl-H,R2-CH2C6H5

(3) :Rl-Ac,R2-CH2C6H5

(4) :Rl-Ac,R2-班

(5) :R1-R2-Ac

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

アミノ糖はス トレプ トマイシンやカナマイシンなどの多 くの抗生物質の構成成分として重要であり, そ

の合成研究 も活港に行なわれている｡

著者はアジリジン環をもつエビイミノ糖が特殊なア ミノ糖の合成中間物 として有用であり, また抗陸痴

活性も期待できる点に着目し, これでまに報告されていなかった側鎖にエビイミン環をもつ 5,6-エビイ

ミノ- キソーズおよび 6,7- - ピイ ミノ- プ トーズの合成研究を行ない, これらのエビイ ミノ糖の合成に

初めて成功した. これらのエビイ ミノ糖は容易に 5-ア ミノまたは 6-アミノ糖誘導体に変換でき, ア ミノ

糖の合成法として非常に有用である｡

さらに著者はこの合成法を巧みに利用して抗生物質ノジリマイシンの合成に成功し, また抗生物質 リン

コマイシンの構成糖であるリンコサ ミンをも合成した｡

このように著者により開発された5,6-および6,7-エビイミノ糖の合成法は糖化学の発展に寄与すると

ころが極めて大きい｡

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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