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論文内容の要旨

DNA における核酸塩基聞のスタッキング相互作用について，その塩

基聞の立体配座と相互作用との関係を調べるために，モデ‘jレ化合物とし

て(l) ~(4)を合成した。

これらの化合物は，電子スペクトルにおいて，スタッキング相互作用

によるものと考えられる淡色効果が観測された口しかも，その大きさは

溶媒の種類に，ほとんど依存せず，塩基間の相互作用と立体配座との関

係を調べるためには，よいモデル化合物であることが判明した。

また，塩基聞の相対配置と淡色効果の大きさを定量的に見積るために，

X線結晶構造解析を行ない化合物の立体構造，特に， 2 つの塩基聞の相

対配座に関する正確な情報を得た。 x線解析より得られた構造は， N

MRから得られた分子構造と一致するものであり，溶液中と固体状態で

の塩基聞の立体配座には，ほとんど相違が見られない乙とがわかった。

よって， x線解析より得られた構造を基にして，塩基聞の相対配置と淡

色効果の大きさとの関係を定量的に検討した。その結果，相対配置と淡

色効果との聞にはよい相関関係があることがわかった。そして次式のよ

うな関係式を導くことができた。
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乙乙で. R は 2 つのプリン環の中心を結ぶベクトルの長さであり. a 

はそのベクトノレとプリン環の長軸方向ベクトノレとのなす角である。実験

的に得られた定数A は，次のようになった口

アデニン系 :A= 1. 30x103

チオプリン系 : A = 1. 65 X 103 

乙の式は，淡色効果の大きさに関する実験式としては最初のものであり，

プリン環の相対配置を知る乙とによって，容易に淡色効果の大きさを見

積る乙とが出来る。

論文の審査結果の要旨
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核酸塩基聞のスタッキング相互作用は DNA などにみられる吸収スペク卜 jレの淡色効果，その他の物

性に重要な寄与をなすものとして知られている。潰君はこの相互作用の定量化を目的として，単純化し

たモデルとして核酸塩基のみの積層型化合物の合成と構造解析と行い，さらに構造と淡色効果との相関

性の検討を行なった。

漬君は，塩基としてプリン核を選び:'10種の対称性チオプリノファンおよびアデニノファンをアデニン

またはクロ jレプリンより合成し，また非対称プリノファン 2 種もプリン環合成から出発するという難点

を克服して合成に成功した。各種プリノファンの構造，特iζ重なり配座はNMR スペクトノレでほぼ決定

されたが，淡色率を正確に見積るためと. NMR解析結果の裏付けを目的としてX線結晶構造解析を行

なった。すなわち，三架橋体を含む 6 種のプリノファンと 2 種のピリミジノプリノ 77 ンの分子構造を決

定した。また，各種溶媒中のuvスペクトル測定より淡色率を求めたと乙ろ，上記プリノファンには淡

色率の溶媒依存性は認められず，あるチオプリノファンでは42% もの異常に大きな淡色率が観察された。

核酸塩基の淡色率と塩基聞の立体構造を関係づけるため，上記の分子構造，淡色率を用い，遷移モー

メン卜の方向性を考慮に入れた近似的な実験式を求めた口乙の式はプリン核問の淡色効果の構造依存性

を実験的に求めた最初の関係式であり，立体配座が分れば 2 つのプリン環の淡色率を容易に見積ること

が可能である口

このように漬君の研究は，プリン塩基聞の淡色的相互作用を数多くのモデノレの合成と構造を基にして
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得たものであり，この分野の発展に寄与する優れた業績であって，理学博士の学位論文として十分価値

あるものと認める。
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