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論 文 内 容 の 要 旨

単糖類が酸性水溶液中でフルフラール誘導体を, また, アルカリ性水溶液中でサ ッカリン酸類をそれぞ

れ生成し, さらに, 異性化反応および分節反応を, 酸性, アルカリ性両水溶液中で行なうことは, 一般に

認められている｡ 野津 ･後藤 ･国近らほ, 単糖類であるグルコースが弱酸性あるいは弱アルカリ性水溶液

中でアセ ト- ル (CH 3 ･CO ･CH 20H ) とピルビン酸 (CH 3 ･CO ･COOH ) とに分解することを認め, ア

セ ト- ルおよびピルビン酸の直接の前駆物質として, アセチルホルモイン(CH 3 ･CO ･CO ･CH OH ･CO ･

cH 3) を反応系中にとり入れることに成功し, これを中心にしてそれらの生成機構を提出した｡ しかし,

この機構には直接的な証明が十分であるとはいい難い点があった｡

申請者は, 放射性炭素 (14C ) によって部分的に標識された単糖類 (グルコース) の合成を行ない, こ

れを前記同様弱酸性水溶液中で分解し, それから生成したピルビン酸中の放射性炭素 (14C ) の位置を知る

ことによって, ピルビン酸が生成する機構を検討した｡

D - グルコ- ス-1J 4C を pH 6.6 の弱酸性 リン酸カリの水溶液中で加熱分解 し, 生成したピルビン酸を

2.4- ジニ トロフェニルヒ ドラゾンとし, 同時に生成した他のヒ ドラゾンあるいは オサゾンとともにアダ

ムス酸化白金触媒を用いて接触還元してアミノ酸とした｡ ピルビン酸の 2.4- ジニ トロフェニルヒ ドラゾ

ンから還元によって得られたアラニン (CH 3 ･CH N H 2･COOH )を, イオン交換樹脂, ギ酸アンモニア緩
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衝溶液 (pH 3.7) を用いたクロマ トグラフィーによって, 他の還元生成物から分離 し, 分離されたアラニ

ンを減成することによって, ピルビン酸中の放射性炭素 (HC ) の分布を決定 した｡ アラニンの減成には,

ニンヒ ドリンによる酸化反応を用いた｡ これによって, メチル炭素(C H 3-) と 2 の位置の炭素(-CH N H 2-)

とはアセ トアルデヒ ドとなり, カルボキシル基の炭素 (-CO O H ) は炭酸ガスになった｡ この炭酸ガスを

カ性ソーダ水溶液で捕え, 炭酸バ リウムに変えてその放射性炭素 (14C ) の濃度を測定 した｡

アセ トアルデヒ ドは, これを垂亜硫酸ソーダの付加物として捕えたのち, ヨー ドホルム反応でヨー ドホ

ルムとギ酸とにし, ヨー ドホルムから炭酸バ リウムとしてアラニンのメチル炭素の放射性炭素 (14C ) の

濃度を求めた｡ この方法では,
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2 の位置の炭素については放射性炭素 (J4C ) の測定が直接できないため, 両端の炭素の放射性炭素 (14C )

の濃度とアラニン全体の放射性炭素 (14C ) の濃度とから間接的に決定 したo その結果, D -グルコース-1一

日C を用いたピルビン酸生成反応では, ピルビン酸のメチル炭素は D - グルコースの C-1 から生成するこ

とがわかった. ピルビン酸生成機構をさらに検討するために, D - グルコ- ス 16-14C を用いて前記同様の

実験を行なった｡ その結果, D- グルコースー1-14C の場合と同様に, ピルビン酸のメチル炭素は, D-グ

ルコースの C-6 から生成 した｡ これらの結果から, ピルビン酸のメチル炭素は, グルコースの C-1 およ

び C-6 から生成することが明らかになった｡ したがって, ピルビン酸生成機構をつぎのように考察 した｡

すなわち, まず, グルコースは, 3- ケ トースあるいは 4- ケ トースまでケ ト- エノル化によって異性化が

進んだのち, β- オキシカルポニル脱離反応による脱水, α- ジケ ト- スからβ- ジケ- トスへの異性化,

さらに, β- ジケ ト- スからの p- オキシカルポニル脱離反応によるアセチルホルモインの生成の過程を経

て, 最後にアセチルホルモインがアセ トールとピルビン酸と- の分解という機構である｡ この反応機構を

図示すればつぎの通 りである｡

参考論文は, 単糖類 (グルコース) からアセ トールが生成する機構を知るために, 放射性炭素 (14C ) に

よって部分的に標識されたグルコース, すなわち, D - グルコースー1-14C , D - グルコース ー3,4-14C 2およ

び D - グルコースー6-Ⅰ4C を合成 し, これらを弱酸性 リン酸カリ水溶液中で分解 し, 生成する放射性アセ ト

ールについて減成を行なったものである｡ アセ トールの生成機構追究の先駆をなす基本的研究の一つであ

る｡
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- 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

主論文は, 単糖類であるグルコースが弱酸性 リン酸カリ水溶液中においてアセ ト- ル (C H 3 ･C O ･C H 2

0 H ) とピルビン酸 (C H 3 ･CO ･CO O H ) とに開裂する分解機構の一つであるピルビン酸の生成機構につ

いて論 じたものである｡ 申請者は, 放射性炭素 (14C ) によって部分的に標識されたグルコース, すなわ

ち, D - グルコ- スー1-14C とD - グルコース-6-14C とを巧に合成し, これを弱酸性 リン酸カリ水溶液中で

加熱分解し, 生成したピルビン酸をヒ ドラゾンとし, 同時に生成 した他のヒ ドラゾンあるいはオサゾンと

ともた接触還元 してアミノ酸とし, クロマ トグラフィーを駆使 してこれらを見事に分離 した. ピルビン酸

から得られたアミノ酸, すなわち, アラニンは, これをニンヒ ドリン反応を利用してアセ トアルデヒ ドと

炭酸ガスとにし, アセ トアルデヒ ドは, これをさらにヨ- ドホルモ反応によってヨ- ドホルムとギ酸とに

してピルビン酸中の放射性炭素 (14C ) の分布を確定することに成功した｡ その結果, ピルビン酸のメチ

ル炭素がグルコースの C-1 および C-6 から生成することが明らかになり, これを基盤にして, 単糖類の分
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解におけるピルビン酸生成機構を明確にした｡ これは, 糖分解機構に関する研究の今後の発展に寄与する

ところが大きい｡

参考論文は, 主論文と関連するものであって, 興味深 く, 単糖類 (グルコース) からのアセ トール生成

機構を追究する基本的研究であり, 立派な成果をあげている｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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