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論文内容の要旨

主論文

ロイゴマイシンに関する研究， n アンバーライト IRC-50 によるマクロライド類の分離分析および IV酸

加水分解物よりマイカミノースの単離

ロイコマイシンは秦らにより Streptomyces kitasatoensis Hata の培養液から得られた出基性抗生物質で、

あるが，数種成分の混合物であるため化学構造の研究は行われていなかった。

著者は弱酸性カチオン交換樹脂 IRC-50 H型を用いた置換型クロマトグラフィー及びベンゼンメタノー

ル，クロロホルム，水の 4 成分系溶媒を用いた向流分配法により上記成分を分離結晶化し，二i~成分Al(C46 

H81N017 ) ，副成分 A2 (C65HlllN022) , B1 (C35H59N013) , B2 (C38H65N016) , B3 (C34H53N013) 

B4 (C38H59N016) の性質を明らかにした。主成分A] は大環式ラクトンのアミノ糖配糖休であり，そのア

ミノ糖の構造は過沃素酸酸化，沃度酸化，赤外|没収スペクトル測定等の結果からマイカミノース (C8H 17

N04) と同一であることが明らかになり，副成分のアミノ糖もペーパークロマトグラフィーによる分析で

マイカミノースであることが推定され，少くとも 4ーデオキシマイカミノースであるデスオサミンとは異る

乙とカf切らカ刈ときオlた。

論文の審査結果の要旨

ロイコマイシンは秦博士らが1953年に Streptomyces kitasatoensis の培地中から見出した塩基性抗生物

質で，その物理的ならびに化学的諸性質から大環式ラクトンをアグリコンとした配糖体で，いわゆる Ma一

crolide 類に属すものである。ロイコマイシンは諸種疾患の感染防禦に有効 (化学療法系数が小さし ì) な

ものであるが，数種の成分の混合物であるため化学構造の研究が行われていなかった。

-36-



渡辺君はロイコマイシンの各種成分を単離するために，まずペーパークロマトグラフィーによる分析を

試み，第一報に示したように，ベンゼンに対する溶解性のちがい，ーすなわち，ベンゼン溶液で抗菌力の

高い主成分 (A詳)とベンゼン難溶で抗菌力の低い副成分 (B群)ーから A ， B 両群を分別し，きらに

Al' Az , BJ , B2' B3 , B4 の六成分からなることを見出し，既知Macrolide のいずれとも異なる乙とを

j珂らかにした。

第二報では弱酸性カチオン交換樹脂 Amberlite IRC-50 のH型を用いて六有効成分をそれぞれ単離して

Al (32) , A2 (24) , B1 (11) , B2 (1) , B3 (8) , B4 (13) の成分比であることを明示した。のみならず，後四

者をそれぞれ結品として単離することに成功した。 一方， Al と A2 両成分はベンゼン，メタノール，ク

ロロホルム，クエン酸血緩衝液 (M/15 ， pH4. 9) の 4 成分系(容量比10:20:8:9) 裕媒を用い向流分配法

で、完全に分離することおよび結晶として単離し，諸性質を測定した結果を第三報にまとめているが，二， , 

三の性質を次表に示す。

抗単位菌1m力g 示性式 融 点 pK'a 

Al 1000 C46H SlN017 135-1380 7.1 
A2 910 C65HI11N022 142-1440 7.1 
B1 100 C35H 59N013 214.5-216.50 6.8 
B2 215 C3sH 65N016 214-2160 6.8 
B3 570 C34H 53N013 216-2170 6.8 
B4 700 C3sH 59N016 221-223.80 6.8 

第四報ではロイコマイシン Al を 2 規定塩酸， 100 0 でブk解，遊離する糖を Dowex-50 のカラムで処理

し，塩基性糟 (CSH17N04 ・ HCl，融点114-116 0 ) を得Tこ。これは常温で過沃素酸 4 モルを消費するが，

急速に 1 モル消費してギ酸を生成し，ついでゆるやかに 1 モル消費してアセトアノレデヒドを生成する口残

り 2 モルはきらにゆるやかに消費され，ギ酸とジメチルアミンを生成する。また，乙の糖はアルカリに対

して不安定で β- :_;ì メチルアミノ糖であることが知られた。したがって，その構造は赤外吸収スペクトノレ

などの結果とあわせ考え，

CHO-CHOH-CHN (CH3) 2-CHOH -CHOH -CH3 
\ノ↑

第一段階 第三段階 第二段階

であると決定された。この塩基性糖はマグナマイシンから得られたマイカミノースと諸性質が一致して

いる。 B群各成分にもこの塩基性糟がふくまれていた。

なお，この外， A1 と A2には中性糖である 4-Isovaleryl-mycarose がふくまれていてマグナマイシンの

場合と同様に中性糖が塩基性糖を介して複糖状に大環式ラクトンに結合している可能性をつよく示す実験

事実をあげた。すなわち，
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で示きれる 4-Isovaleryl-mycarosyl-:mycaminose が推定された。

渡辺君の研究結果は本邦で発見された新抗生物質ロイゴマイシンのアグリコンである大環式ラクトンの

化学構造決定にまで到っていないが，ロイコマイシンの六有効成分を純粋に結晶として単離し，糖成分を

明らかに決定したものであるから，生物化学の進歩に寄与するところが大であると考えられる。したがっ

て，との論文は理学問士の学位論文として十分の価値あるものと認める。
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