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論 文 内 容 の 要 旨

D-グルコサ ミン,D- マンノサ ミン,D- ガラクトサ ミンおよび D- タロサ ミンは天然界に分布する 2-

アミノヘキソースであるが, 本論文はこれらのアミノ糖の生化学的意義に関連 して, それら相互間の異性

化と縮合反応とについて系統的に追究 し,2-アミノ糖の化学的特異性を明らかにした研究結果を論述 した

ものである｡

N-アセチル -D -グルコサ ミンはアルカリ性水溶液中でエピ化をお こ し, 〟-アセチル-D -マンノサ ミンと

の平衡状態にいたるが, 後者は前者よりも約 100倍, 水に可溶性であることを兄いだ し, 両者を容易に分

離 し確認する方法を考案 した｡ さらに Ⅳ-アセチル-D -ガラクトサ ミンもアルカリ溶液中, エピ化 を おこ

して Ⅳ-アセチル-D -タロサ ミンに転ずることを兄いだ し, 溶解度 の差を利用してこれを分離することに

成功 し, その確認を行なった｡

N -遊離の 2-アミノへキソ- スの異性化については従来 報告がみられなかったが, 著者は D -グルコサ

ミン･HCl を pH13の水酸化ナ トリウム水溶液中で370 に2日間放置し, その反 応生成物から D -マン

ノサ ミンを単離, 確認 した｡ さらに D -ガラクトサ ミン･HCl も同様に D -タロサ ミンにエピ化することを

明らかにした｡ これらの知見に基づいて, 従来 は煩雑 な合成法によって得られていた D-マンノサ ミン

および D -タロサ ミンならびにそれらの N -アセチル体 を容易 に調製する方法を提案するとともに, 天然

物の場合に 2-アミノヘキソースのアルカリ性条件における処理には特に慎重 を要することを指摘 してい

る｡

D -ガラクトサ ミンのメタノ- ル溶液 を数週間放置すると少量の結晶が析出するが, これは D - イソグル

コサ ミンから合成 (R.Kuhn,1961)して得られるものと同一物質であると考えられていた｡ 著者はメタ

ノール溶液の反応条件を巧みに調節 してこの物質を多量につ くり, これが D -グルコサ ミンの縮合 反応に

よって生成するフラクトサジンであることを確認す るとと もに, その構造が 2,5-bis-(D-arabino-tetra-

hydroxybutyl)-pyrazineで あることを証 明 した｡ さらに D -マンノサ ミンも同様の縮合 反 応 をおこす
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が,D-ガラクトサミンでは縮合反応の生成物は2,5-bis-(DJyxo-tetrahydroxybutyl)-pyrazineであるこ

とを証明し, これに tagatosazineと命名した｡

アルカリ性水溶液の場合にもD -グルコサ ミンおよびD -マンノサ ミンはいずれも2種類の縮合物を生じ,

その一つはフラクトサジンであるが, 他の結晶は元素組成がフラクトサジンと同一で, その他の性質が異

る｡ このような現象はアルカリ性メタノール溶液の場合と同様に, 異性化と縮合反応とが同一反応系で同

時に進行 していることを示す ものである｡ なお D -マノンサ ミンの縮合生成物の量は D -グルコサ ミンのそ

れの約8倍に達する｡

D ザ ラクトサ ミン, D -タロサ ミンもアルカリ性水溶液中で縮合 し, 2種類の結晶を生じるが, その一つ

はタガ トサジンである｡ なお D -タロサミンの場合の方が縮合生成物の量が6倍 も多い｡

以上の実験結果は2-アミノヘキソースおよびその Ⅳ-アセチル体が, アルカリ性条件において, 異性化

と縮合反応とが相互に関連をもちつつおこることを示すものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

2-アミノヘキソースはアミノ糖の代表的な物質群としてムコ多糖類, 血液型多糖類, 糖たんぱくなどの

構成成分として天然界に広 く分布 し, 近年, その生化学的重要性が再認識されてきている｡ 人体の結合組

織に存在するムコ物質の構成成分としての 2-アミノ- キソースはある種の病気に際して変動 を示すこと

が知られており, また, 糖たんぱくの生化学的意義も明らかにされてきているが,2-アミノヘキソース相

互間の化学的性質の関連性, あるいは検出法, 分別定量法などに関連 しての系統的な化学的検討はほとん

どなされていなかった｡

本論文の研究で著者は 2→アミノへキソ- スノの化学 的相関関係に関連 して D -グルコサ ミンと D -マンノ

サ ミン, ならびに D -ガラクトサ ミンと D -タロサ ミン相互間の異性化の様相を明らかにしてその機構を解

明するとともに, 従来, 煩雑な合成法によって得られていた D - マンノサ ミンおよび D -タロサ ミンの容易

な調製法を創案 している｡ さらに通常アルカリ性条件で反応させる 2-アミノヘキソースの呈 色反応, 定

量法に対 して, 従来みのがされていた異性化の現象に留意すべきことを指摘 している｡

2-アミノ- キソースの縮合反応についてはこれまでほとんど研究がなかったが, 著者はこの反応を系統

的に追究 して, その様柏と反応機構を明らかにしている. さらに縮合反応と異性化反応との関連を明らか

にして生体内における 2-アミノ- キソースの変化と生理機能に対する化学的基礎づげを行なった｡

このように本論文は 2-アミノヘキソースの化学的特異性を系統的に追究 した業績で, この分 野で初め

ての多くの知見を得ており, 近時ますます重要性が増大 してきているアミノ糖の化学および珪化学の分野

に大きい貢献をなす ものである｡

よって本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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