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易 に想1象され る.                          '

 尚 甘 柿 に於 てAseorbic acid oxyda3eの 活 力が澁柿 よ りも・早期 に増大 す る事實 は前者が早

期 に脆澁 を完結 す る事實 とも符合 す る.

 以 上Ase・rbie acid及Ascorhie acid oxy(laseの 鴻長 よ り脱澁現象 の一面 につ き老察 した

次第 であ る.
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 配 糖 盟 結 合 に は α一型 及 び β一型 が 存 在 す るが,天 然 の 配 糖 罷 が 二,三 の 例 外 を 除 い て は 殆 ど総

て β・型 で あ る 理 由 に 封 す る 適 確 な 説 明 は 未 だ な さ れ て い な い.こ の 湖 題 は 配 糖 罷 の 杏 成 に 於 て

も可 成 り複 雑 で あ つ て,α 及 び β一型 の 生 す る條 件 は 根 本 的 に 明 か に さ れ て い な い し,父 酵 素 に

よ つ て 受 け る作 用 も 多 くの 問 題 を淺 し て い る.著 者 等 は 之 等 の 問 題 に 關 す る知 見 を得 た い 目 的

を 以 て,そ の 第 一 歩 と して α・β一韓 換 の 基 礎 的 研 究 に 浩 手 し た ・

 配 糖 艦 の 縛 換 に 關 し て は,從 來 二,三 の 研 究 が な さ れ て ゐ る の み で,Helferich1)が 初 め て

triaeetyl-(triphcnylmethyl>β 一1vethyl-cr-glucopyr=mosi,ie<15>を1'BTr)と 熔 融 す る時 鳳 α・

methyl。d-glticopyrano:'ide〈1,5>-6・ ・broinliyclrinを 得 る享 を 登 見 し・次 でE.}'as・cuはSnCl:,2),

TiC143)を 濁 媒 と し てtetraeetyト β・meihyl-glueogl'三eを α一型 に 傳 換 し, 父}Q.-iyclohex>:・1・

glucosi(ie4)を α一型 に車專換 せ しめ た こ とを 報 告 して い る.=著1イ 僧;は 2,3,4,6、 一.etraeet>'1一β.

methyl〆1-glucopyranosi、ie<1,5>i))に 封 す るTiCI4の 作 用 を 追 試 し槍 討 し た 結 果,α,β 一韓 換

の 鰐 媒 は 配 糖 艦 と或 る種 の 有 機 化 合 物 を 形 成 し,且 つ そ の 際 ハ ロ ク ・ ミー の 現 象 を 呈 し,爾 肇

素 が 移 動 性 に 富 む 事 が 必 要 條 件 の 如 く考 え ら れ た の で,SbC15に 着 目 し實 験 を 行 つ た結 果 好 牧

量 で α 型 が 得 ら れ,β 一配 糖 照 を α一型 に韓 換 せ し め る鰯 媒 と し て 有 効 で あ る 事 を蛮 見 し た.

 tetracetyl・ β・methyl-glucosicie(m.P.104～105。 ・〔α〕器 累 一18.60(ク ロ ロ ホ ル ム))を 脱 水 精 製

                    (37)
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したクロロホルム(アルコールを含有しない)に 溶解 し,一 方SbC15を クロロホルムに溶解 し

爾者を混合 し一定時閥反慮させた後,氷 水を加へ更に臨素の反慮の無 くなる迄氷水で洗溢 し,

クロロネルム暦 を無水芒硝にて腕水乾燥減咽 農縮 し,ク ロロホルムを溜則す るとやや着色した

シロップ歌物質 を淺す.之 を少量のアルコールで溶解 し氷冷し(β一型 が存在すると析出する)後

少量の水を加へて放置すると結晶(α 型)が 析出す る.濾 取 し無水アルコールか ら再結する.

種々の條件に於て實験を行つた結果は訳の如 くである.

  實験圃 鰐 糊`麗 翻 臨 撃 聴分駒 饗 量 幣,馴 ・・〕翼 聡)
    5 5 5.16823～26720分 解

    7   3   3.2  41   0   150  1(β 型) 104-105。  -18.6。

    8   3   3.2  41  22～24  300  殆 ど分 解

    10  . 3   3.2  41  25～29  120  シ ロ ツプ

    12      3     3.2     41   24♂》27    60      0.05      100。

    16     3     3.2    41   22～25    35      1      100。     +131e

 上 記 の 表 中實 験16の 例 に 示 す 如 くβ一型 に 封 し て1;3モ ル 比 に 於 て 用 い,22～25。 で35分 聞 反

鷹 せ し め て,反 鷹 生 成 物 と して 融 鮎1000・ 〔α〕1;=十13i。(ク ロ ロ ホ ル ム)を 示 す 結 陥19を 得 た.

こ の 値 は α一型 と 一 致 す る・ 別 に 既 知 の 方 法 に よ つ て 合 成 し た2,3・4・6・-tetracetyl一 α一methyl-

d-91ucopyranoside〈1,5>6)と の 混 融 試 験 は 融 鮎 の 降 下 を 示 さ な い ・ よ つ て 實 験16に 於 て 得 ら

れ た 結 晶 は α一型 で あ る事 が 確 認 され る.

 以 上 の 實 験 に よつ てSbC15は β一配 糖 罷 よ り α・型 の 薄 換 に 饗 す る 一 新 燭 媒 と して 有 効 で あ る

事 を 知 り得 た.

                交       ・献

1) Ber.,60,2002(1927)

2) Ber.,61,137(1928),

3) Ber.,61,1508(1928);J. Am. Chem. Soc.,52,2563(1930).

4) 工Am. Chem, Soc.,52,2568(1630).

5) E.Fischer;Ber.,49,584(1916).;Knoor and KUnig;Ber.,34,2885(1901 ).

6) Perterson ;J, Chem. Soc., Lo皿don,1929,300.;Behrend;Annり353,109(19」7).

  艶         (昭 和24年2月28日 受 理)

                         ゴ

                   (38)


