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Ⅰ研究 の成果 （1000字 程度）

（図表も含めて分か りやす く記入の こと）

H-ホスホネー トDNAは 、リン原子上に種々の置換基や機能性官能基を導入することが出来る

ため、リン酸部位修飾型DNA類 縁体合成の有用な中問体である。最近、当研究室で化学的に安

定なボ ラノホスフェー トDNAをH-ホ スホネー トDNAに 変換する新規反応を見出した。この反

応をオリゴマー合成に応用できれば、ボラノホスフェー トDNAを 用いて、H-ホスホネー トを経

て、様々なDNA類 縁体を合成できるものと考えられる。そこでまず、液相でボラノボスフェー

トをH-ホ スホネー トへ変換する反応条件の検討を行ない、核酸類縁体合成への応用を検討した。

これまでに、ボラノホスフェー ト型チ ミジル酸二量体を用いて変換反応条件の検討を行ない、

定量的に反応が進行する条件を確立 した。次に、アデノシン、シチジン、グアノシンを含むボ

ラノホスフェー トDNA二 量体の合成を試みた。一般の核酸合成では、グアノシンの0-6位 に塩

基性条件下除去可能な保護基が導入される場合がある。しかし、このような保護基は、塩基性

条件下不安定な核酸類縁体を合成する場合には適さない。そこで、新たに中性条件下除去可能

な保護基の開発を行なった。4-（2'-アジ ドメチルベンゾイルオキシ）ベンジル （AZBn）基は、中

性条件下還元反応により除去できると考えられる（ Scheme1） 。そ こで、 この保護基 を合成 し、

グアノシンの0-6位 への導入を

行なった。また、脱保護の際に

生 じるキ ノンメチ ドは核酸塩

基 に付加反応する ことが知 ら

れている。そこで、そのような

付加反応が起 こらな い脱保護

条件の検討を行ない、副反応が

起 こらない反応条件 を確立 し

た。このAZBn基 、および中性

条件下除去可能なアシル型保護基であるAZMB基 により完全に保護したボラノホスフェー ト

DNA二 量体1の 合成を行なった。得 られたボラノホスフェー トDNA二 量体を用いて、H-ホ ス

ホネー トへの変換反応の検討を行なったところ、目的とするH-ホ スホネー ト2を 得ることが出

来た（ Scheme2） 。 この結果、液相にお ける、ボ ラノボ スフェ ー トか らH-ホ スホネー トへの変換

反応を確立することが出来た。
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