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論文内容の要旨

グ 9v ン， DL-アラニンおよび L-ロイ V ンをν アンエナノレ化して得られる N-V アンエチノレグ 9V

γ ， N-V ア γ ェチノレーDL-アラニンおよび N-V アンエナノレーL- ロイ V~ よりこれらの Nーカノレポベ γ

ゾキ ν誘導体を経てそれぞれの Nーカノレポン酸無水物を合成した。

これらの N-V ア γエデノレアミノ酸無水物の構造を元素分析， 誘導体の合成ならびに赤外吸収スペ

クトノレによって確認した。

これらの N-V アンエナノレアミノ酸無水物は全て第一，第二および第三アミ γ と反応する事が明ら

かとなったo

N-V アンエチノレグ 9V ンーNーカノレポン酸無水物についてν クロヘキ Vノレアミン，ジエチノレアミン，

トジヱナノレアミ γ ， N-V アンエナノレグリ νγ-V クロヘキ νノレアミドおよびN-V アンエナノレグ 9V

ンジエチノレアミドを開始剤として重合反応を行なった。溶媒としてジオキナンとジメチノレホノレムアミ

ドを使用し， 500C に於ける各開始剤による重合反応をナトリクムメトキ V ドによる滴定法を利用し

て，その反応速度を測定した。

上記二種類の溶媒中での反応速度はト P エナノレアミン>ν クロヘキ Vノレアミン，ジエチノレアミンミ

N-V アンエチノレグリ Vγν クロヘキ νノレアミド ， N-V アンエナノレグジ V ンジエナノレアミドの順であ

る。

第一，第二アミ γおよびアミドによる重合反応のジオキナン中の速度はジメチノレホノレムアミド中の

速度より大きいが，第三アミンによる重合反応では逆にジメナノレホノレムアミド中の速度がジオキサ γ

中の速度より大である o これらの開始剤による重合反応の反応速度式および速度定数を算出した。

第一，第二アミ γによる初期反応速度は無水物濃度および開始剤初濃度のそれぞれの一次に比例す

る。生長反応の速度はト P エチノレアミ γによる重合反応以外は無水物濃度の一次に比例し，開始剤初
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濃度に関しては一次以千であった。

トリエナノレアミンの場合には無水物濃度に関しては一次以上で見掛上二次に比例した。

上記五種類の開始剤による同一条件下の重合反応を行ない，その生成物を二次元薄層クロマトグラ

ブィーによって分析した。分析の結果は，重合体と同時に全ての試料中に N， N'-v ì/ アンエナノレジ

ケトピペラジンの存在が確認された。更にジメチノレホノレムアミド中トりエナノレアミンによる重合反応

の生成物は分析の結果比較的低分子量であることが明らかとなった。

以上の結果を考慮して，第一，第二および第三アミンによるN-ì/アンエナノレグ 9 ì/ :/-Nーカノレボン

酸無水物の重合機構を提案したD

さらに，ジメチノレホノレムアミド中ト P エデノレアミンによる重合反応の際，反応液に顕著な色調の変

化が見られた口この現象を可視部吸収スペクトノレの測定により吸収の時間的変化を追跡した。

論文の審査結果の要旨

αーアミノ酸の Nーカノレポン酸無水物 (NCA) の重合反応はポリペプチッド合成の重要な道である口

岩本君の論文は N-ì/アンエチノレーグリì/:/， DL-アラニンおよび L- ロイ V ンを合成し，これを N­

カノレポン酸無水物に誘導し，それらの化学的諸性質および重合反応について詳細な検討を行なったも

のである。第 1~4編よりなっており第 1 編においては N-ì/アンエチノレグ 9 ì/ンの Nーカノレポン酸無

物をグリ V ンのアク P ロニトリノレによる ν アノエチノレ化，およびこれのカノレポベ γ ゾーキ V化とホス

水ゲンの作用によって合成したことにつき述べ，生成物の性質，第 1 ，第 2 ，第 3 アミンに対する反

応について明らかにした。第 2~3 編においては Lーロイ ν ン， DL-アラニンについて同様の研究を

行ない対応する Nーカノレポン酸の無水物の性質を明らかにしている。第 4 編においては， これら酸無

水物の重合性，重合生成物について詳細な研究を行なっている。 ν アノエチノレアミノ酸N カノレポン酸

無水物は通常の αーアミノ酸N カノレポン酸無水物と異なり重合速度緩慢であり (これを ν アノエチノレ

基の立体障害と V アノエナノレ基の Nーカノレポン酸のN に対する CN 基の inductive effect と考えて

いる。)従って反応の追跡をソジクムアノレゴレートによる滴定で行ない， また生成物に関しては薄層

クロマトグラブィーによる比較分析によっている。

重合反応はジオキナン溶液中，またはジメナノレホノレムアミド溶液中で行ない開始剤としてV クロヘ

キ νノレアミン ，V' エナノレアミン， トリエナノレアミンのアミン類， N-ì/アンエチノレグ 9 ì/ンのアミド，

同ジエナノレアミド， ν クロヘキ νノレアミドを用いてそれぞれの開始剤としての有効性，動力学的研究

を行-なっている。

これらの結果から重合反応の機構を考察し，且つ重合における停止反応としてジケトピベラチン型

化合物生成による停止反応も重要であることを指摘している口薄層クロマトによる解析により本重合

反応が重合物のほか複雑な低分子反応物を与えることも明らかとなった。

またジメチノレホノレムアミド中のトリエナノレアミンによる重合反応では生成物は他のいずれの開始剤

を用いる反応に比べ低分子量物質であり反応の初期におこる青紫色呈色が注目された(スペクトノレ)。
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以上岩本君の研究は， N-ν アノエナノレアミノ酸 Nーカノレボン酸無水物の合成および重合反応につム

て詳細にしたものでポリペプチド化学の知見に寄与するところ大きく，同君の参考論文 5 編を併せて

考えるとき，博士学位論文として十分価値あるものと認める o
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