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論 文 内 容 の 要 旨

Aminocyclitolは数多くの含糖抗生物質の構成成分であり, またそのN- メチル誘導体はコリンエステ

ラーゼの阻害作用を示すことが知られている｡ 本論文はこのような特異な生理活性をもつ aminocyclitol

の合成化学的な研究結果を論述したものである｡

(1)AminocyclitolのN- メチル誘導体の合成

著者は benzeneglycolからエポキシドを合成し, これをメチルアミンおよびジメチルアミンと反応さ

せて, N-methylおよび N,N-dimethylconduramineを合成した. そしてこれを水酸化してinosa-

mineのN- メチル誘導体に導いた. また benzeneglycolから6種類の inosamineを合成し, これをギ

酸とホルムアルデヒドで処理して, それぞれ相当する N,N- ジメチル誘導体を合成した｡

(2) Streptamineの合成

Benzeneglycolからcondurit01-Fを合成し, その二臭化物をアジ化ナ トリウムと反応させて2種 類

のジアジ化物を得, これを接触還元して2種類の inosadiamineを合成した｡ そしてこのうちの- 異性は

ス トレプ トマイシンを加水分解して得た streptamine､と同一物質であることを証明した.

(3)Actinamineの合成

Benzeneglycolから合成したrac-inosamine-1 の 1個のアキシァルの水酸基を立体特異的に酸化してケ

トンとし, これをオキシムとした後還元して myo-inosadiamine-1,3を合成した｡ そしてこれをカルボ

ベンゾキシ誘導体とした後, 水素化 リチウムアルミニウムで還元して 目的とする actinamineを合成し,

actinospectacinから得た標晶と同定した｡

(4)Paromamineの合成

まず 2-deoxy-2-(2,4-dinitroanilino)-1,3,4,6-tetra-0-acetyトα-D-glucopyranoseを合成

し, これを塩化物とした後, N,N′-dicarbobenzoxy-4,5-0-isopropylidene-2-deoxystreptamine

とジオキサンーベンゼン (1:4)中で炭酸銀, 過塩素酸銀の存在下で, 縮合反応を行なった｡ そして得た
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反応混合物を水酸化バ リウムで処理した後アセチル化し, クロマ トグラフ法で分離精製して paromanine

のアセチル誘導体とそのジアステレオマーを単離し, その構造を確定した｡

(5) Neamineの合成

著者は methylN-acetyl-α-D-glucosaminideから3,4-di一〇一acety1-2,6-dideoxy-2,6-di

-(2,4-dinitroanilino)-α-D-glucopyranosylchlorideを初めて合成し,paromamineの場合と同様

な縮合反応を行なった｡ そして得られた少量の物質が neamineのアセチル誘導体と同一のNMRスペク

トルを与えることを確認した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

Aminocyclitolはス トレプ トマイシンやカナマイシンなど数多 くの含糖抗生物質の構成成分であり, 普

たそのN - メチル誘体はコリンエステラーゼ阻害カをもつなど, 生化学上大変興味ある物質群である｡

したがって合成化学的な研究も活発に行なわれたが, 立体異性体が非常に多 く存在するため, これまで

その研究はあまり進展していなかった｡

著者は benzeneglycolから出発して数多くの aminocyclitolとそのN-メチルおよび N - ジメチル

誘導体を合成し, そのすべての立体構造を確定 した｡ とくにその中でも, ス トレプ トマイシンの構成成分

である streptamineの簡便な合便法を発生したこと, またアクチノスベクタシンの構成成分 actinamine

の合成に初めて成功したことなどは立派な業績である｡

著者はさらにこれまで困難とされていた 2-deoxystreptamineと 2-amin0-2-deoxy一glucoseお

よび 2,6-diamin0-2,6-dideoxy-glucoseを, それぞれα型に配糖体結合させることに成功し,paro一

mamineとそのジアステレオマーおよび neamineを合成した｡

このように本論文は有機化学とく草こ含糖抗生物質の合成化学的研究の進展に大きい貢献をしたものであ

る｡

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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