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論文内容の要旨

芳香族炭化水素の動物による代謝物の一つに光学活性 trans- dihydrodiol がある。この光学活性代

謝物の絶対構造を知ることは、芳香族炭化水素の解毒機構や、化学発ガンの機構を解明する上で重要

である。また、それは、立体配座や、旋光能等、立体化学の見地からも興味深しミ。本研究では、芳香

族炭化水素として、 naphthalene 、 anthracene 、 phenanthrene 、 acenaphthylene 、 indene 、 1 ， 2-di­

hydronaphthalene を選び、これらの晴乳類による光学活性 transdikydroxydihydro代謝物の絶対構造

とその立体配座を解明した。

naphthalene を投与したウサギの尿から、(+)-trans-1 ,2-dihydroxy- 1 , 2-dihydronaphthalene 

を単離した o anthraceneを投与したウサギの尿より、(十)-trans- 1, 2-dihydroxy-1 , 2-dihydroanｭ

thracene を単離した。 phenanthreneのウサギ又は、ラットによる代謝物である(-)-trans-9 , 10-diｭ

hydroxy-9 , 10-dihydrophenanthrene を合成した。 acenaphthylene を投与したウサギの尿から(+) 

国 1 ， 2-dihydroxyacenaphthene を得た。 indeneのラットによる代謝物である(+)-trans-1 , 2-dihydｭ

roxyindaneの対掌体即ち(- )ー trans- 1 , 2-dihydroxyindane を合成した。以上の光学活性 trans 四 di­

hydrodiolから、絶対構造既知物質を導き、それらの絶対構造を解明した。更にこれらの光学活性tra­

ns-dihydrodiol 及び、その di-0-acetyl誘導体の NMR スペクトル、 ORD、 CD曲線の解釈から、それ

らの優先する立体配座を明わかにした。

(+ )ー trans- 1 , 2-dihydroxydroxyacenaph thene の(-) -dibenzoteの uv スペクトル、 CD 曲線に、

励起子理論に基づく半経験的計算を適用し、先に解明した(+ )ー trans- 1 ， 2 ・.dihydroxyacenaphthene

の絶対構造を確認することができた。

1 , 2-dihydronaph thalene のウサギによる代謝物である、(- )ー trans- 1 , 2-dihydroxy-1 , 2 , 3 , 

4-tetrahydronaphthalene の絶対構造は、先に絶対構造を解明した(+)-trans-1 ， 2-dihydroxy1 ， 2
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-dihydronaphthalene との関連づけによって明らかにされた。

以上の結果に基づいて、芳香族炭化水素の生体内酸化反応の立体特異性や種特異性についての検討

を加え、それらは、立体配座を含めた意味での基質の形や大きさに影響されていることがわかった。

論文の審査結果の要旨

縮合環芳香族化合物の中には、最初に発見された発ガン物質であるし 2: 5 ， 6ージベンゾアントラ

センを始めとして強力な発ガン性を持つものが多い。この研究は、ナフタレン、フェナントレン、ア

ントラセン、アセナフチレン、インデンなどの比較的簡単な縮合環芳香族化合物が動物(ウサギ、ラ

ット)体内で、ジヒドロジヒドロキシ化されて生成する光学活性グリコール類を抽出又は合成して、

その絶対構造を決定することから始まっている。それは、まず、古典的な、しかも最も確実なオゾン

酸化により(+)-酒石酸に関連づける方法で行われた。その結果は、旋光分散、円二色性及び核磁気

共鳴吸収等の結果と相俊って、これらの物質の立体配座の微細構造までを精細に明らかにした。

なお、対称が単純で、、構造の明確に規定されたトランス-1. 2- ジヒドロキシアセナフテンの場合

については、そのジベンゾイル化合物について円二色性の励起子理論に基づく計算を行ったが、それ

は円二色性の特徴をよく再現した。以上は、有機化学的な面であるが、ここで、その絶対構造を明ら

かにした化合物はいずれも代謝の中間体であるから、その構造の解明は、最近とくに注目されている

オキシゲナーゼの作用機構、とくにこの立体化学的側面についての研究に大きく貢献するものと思わ

れる。

n
4
 

q
L
 

q
d
 




