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(主 査)
論文 調 査 委員 教 授 小野寺幸之進 数 投 緒 方 浩一 教 授 中島 稔

論 文 内 容 の 要 旨

本論文は旦- グルコースを出発物質として, ジカルボニル糖を合成し, その関連物質として旦- リボー

ス, 3--アミノ-旦-リボース, 3-アミノ一旦- グルコ- スなどの生化学的に重要な糖の合成を行なっ

た研究をまとめたものである｡

まず旦- グルコースをジチクロへキシリデン誘導体とし, これをジメチルホルムアミドを溶剤としてジ

メチルスルホキシ ドー五酸化 リンの混合試薬で酸化し, ジカルボニル糖 (誘導体) を結晶として得た｡

このジカルボニル糖を還元して里-アロース (誘導体) とし, ついでモノチクロへキシリデン誘導体と

した後, 過ヨウ素酸酸化により5 - アル ド- 1 , 2 - チクロへキシリデン- α二p - リボフラノースとし,

さらに還元して塁- リボース誘導体を得た (早- グルコースよりの収率, 3% ).

また他の経路として, ジカルボニル糖 (誘導体) を酸加水分解によりモノチクロ- キシリデン誘導体と

し, これを過ヨウ素酸酸化して 5-アル ド-1,2-チクロへキシリデンーa- _D_- エリトローベ ン トフ

ラン-3- ウロースとし, さらに 還元して 旦- リボース 誘導体を得た (旦- グルコースからの 収率 10

% )0

つぎに3-ア ミノ一里-リボースの合成経路として, まずジカルボニル糖 (誘導体) をオキシムとし,

これを LiAIH4で還元して3-アミノ-里-アロースを合成した｡ このもののアセチル誘導体を酸加水分

解により1,2- チクロへキシリデン誘導体とし, ついで過ヨウ素酸酸化によって得られた 化合物をさら

に還元して, 3-アセタミド- 1,2-チクロへキシリデン- α一旦｢ リボースを得た (D - グル コース

からの収率, 3% )｡ なおこの経路の途中から3,5- ジアミノ一里-J ) ボースを合成する方法を開発して

いる｡

もう一つの経路として, 1,2- チクロへキシリデンジカルボニル糖をオキシム化し, これを過ヨウ素

酸で 酸化して 5- アル ド-1,2- チクロへキシリデン-3- オキシ ミノ- α- 壁- エリトローベントフ

ラノースとした後, さ らに還元 して 3-アミノ-1,2- チクロへキシリデンーa一旦- リボフラノース
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を合成した (旦- グルコースからの収率, 5 % )0

3 - アミノ一塁- グルコースはつぎの方法によって合成したO ジカルボニル糖 (誘導体) をオキシム化

し, これを LiAIH4で前処理した無水テ トラヒドロフランに溶解し, LiAIH4を添加して微量の2,6- ジ

ブチルー旦- クレゾールの存在下に加熟した｡ 4時間45分の反応の後, 得られた,)/ロップをアセチル化

し･ さらに カラムクロマ トグラフィーで分画したo その結果･ 3-アセタミド一里- グルコ- ス (誘導

体) と3-アセタミド一塁-アロース (誘導体) が1:5の比で得られた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

旦- リボース, 3 - アミノー旦- リボース, 3 - アミノ一旦- グルコースは核酸あるいは抗生物質の構

成糖として生化学的に重要な糖類で, 従来, いろいろな方法で合成されている｡

それらの方法では多くの場合, 旦- リボースおよび3 - アミノーP=J ) ポースの合成には旦- アラビノ

ース, 旦- キシロースあるいは主r アラビノースを出発材料としており, また旦- グルコースを出発材料

とする方法では, かなり煩雑な経路を必要とする｡

著者が開発した方法は旦- グルコースを出発物として, ジカルボニル糖を経てIQ r リボースおよび3 -

アミノ-T P_- リボースを系統的な経路によって合成する新しい方法である｡ さらにジカルボニル糖からわ

ずかな反応段階を経て3- アミノー=P=- グルコース (誘導体) を合成する方法を開発するとともに, 3,5

- ジアミノ二p - リボース合成への経路を設定している｡

以上のように本論文は生化学的に重要な糖の新しい合成法を開発したもので, 炭水化物の化学と生化学

の分野に貢献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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