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論文内容の要旨

本研究は，アミノ酸の合成化学的な有用性の拡大を目的としアニオン性アミノ酸反応活性種として α

アセトキシアミノ酸誘導体を用い，それぞれと親電子剤および求核剤との反応による，より有用なアミ

ノ酸への変換並びに生理活性を有する関連化合物の合成に関するもので緒言と本文 5 章および結論とか

ら成ってし、る。

緒言では，本研究の目的とその内容についての概要を述べている。

第 1 章では， α-イソシアノ酢酸エステルとアセトアルデヒドとの反応を遷移金属触媒を用いること

により制御し，優先的にトランスーオキサゾリンを生成させ，これを加水分解することにより，トレオー

トレオニンを高収率で得る方法を見出している。

第 2 章では，オキサゾリンを選択的に得る別法として α位の反応性を減少させた α ーイソシアノアセ

トアミドを用い，これとアセトアルデヒドとの反応がアルカリ金属塩基の存在下で効率良く進行するこ

とを見出している。この方法を用いて種々のアルデヒドとの反応による β ヒドロキシアミノ酸の一般

合成法を確立している。

第 3 章では，イソシアノ酢酸エステルと酸クロリドとの反応によりオキサゾール誘導体を合成し，そ

の中からアスピリンに匹敵する血小板凝集抑制作用を有する化合物を見出している。

第 4 章では， α ーアセトキシアミノ酸誘導体の反応性を検討し，これらが塩基法並びに酸性条件下で

種々の求核剤と容易に反応して α-置換アミノ酸誘導体を与えること，また塩基の処理により α ， β 一

不飽和アミノ酸誘導体が高収率で得られることを見出し， α ーアセトキシアミノ酸誘導体が合成化学的

に有用性の高い化合物であること明らかにしている。



第 5 章では， β ーアミノアスパラギン酸を出発原料として， β ーフルオロアスパラギン酸を経由する

制ガン剤 5 ーフルオロウラシルの新合成法を開発している。

結論においては，以上の結果をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，アニオン性アミノ酸反応活性種として α-イソシアノ酢酸誘導体，カチオン性アミノ酸反

応活性種として α ーアセトキシアミノ酸誘導体を用い，アミノ酸の合成原料としての有用性を拡大する

ための合成化学的研究をまとめたもので，以下に述べる新しい知見または結論を得ている。

(1) 反応活性な α-イソシアノ酢酸エステルとアセトデヒドとの反応を選移金属錯体触媒を用いること

により反応を制御し，トレオートレオニンを立体選択的に得る方法を見出している。また，別法とし

て α位炭素の反応'性を制御するという観点から， α ーイソシアノアセトアミドを用い，これとアセト

アルデヒドとの反応がアルカリ金属塩基の存在下で効率良く進行することを見出しており，この方法

を用いて種々のアルデヒド類との反応による β ーヒドロキシアミノ酸の一般合成法を確立している。

(2) α-イソシアノ酢酸エステルと酸クロリドとの反応によってオキサゾール誘導体を合成し，アスピ

リンに匹敵する血小板凝集抑制作用を持つ化合物を見出している。

(3) 塩基性および酸性条件下でカチオン性アミノ酸反応活性種としての α 一アセトキシアミノ酸誘導体

の反応性を検討し，その結果，種々の求核剤との反応により α-置換アミノ酸誘導体を，また塩基で

処理することにより α ， β-不飽和アミノ酸誘導体が容易に得られることを見出し?α ーアセトキシ

アミノ酸誘導体の合成化学的有用性を明らかにしている。さらに，この反応で得られた α-置換アミ

ノ酸を出発原料として β 一フルオロアスパラギン酸を経由する制ガン剤 5- フルオロウラシルの新合

成法を開発している。

以上のように，本研究はアミノ酸の新しい合成化学的有用性を明らかにし，より付加価値の高いアミ

ノ酸への変換ならびに生理活性物質の合成にも成功しており，有機合成化学ならびに有機工業化学に寄

与するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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