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内容の要 t:::. 
自

光学活性遊離アミノ酸は一般にラセミ化きれ難い。従来行なわれてきたラセミ化法は高組，高圧を必要

とし，あるいはアミノ酸の適当な誘導体を経なければならないので，アミノ酸の分解等による損失や繁雑

な操作を要する欠点があったD そのため光学活性遊離アミノ酸を容易にラセミ化し得る触媒を見山す ζ と

が望まれて来た口

一方ある種のパクテリヤ中に見出きれるラセマーゼは極めて緩和な条件のもとでアミノ酸のラセミ化を

触媒し，その反応には助酵素であるピリドキサール燐酸が本質的に関与している。ピリドキサールはまた

非同手素的にも金属イオン存在下でラセミ化を触媒し，更にピリドキサール類似構造の化合物，例えばサリ

チルアルデヒド及びその誘導体も金属イオン脊在下でラセミ化を促進する乙とが知られている。しかしな

がらこれらの化合物は合成が容易ではなく，かつ反応系内に溶解するため，その回収が困難であり，実用

的に利用できない。

本研究は上記化合物と類似の構造，即ち互いにオノレト位に水酸基とアルデヒド去を有する構造を含む樹

脂を調製し，その樹脂がアミノ酸のラセミ化反応に対し触媒作用を有することを見出し，その触媒能を詳

細に検討したものである。また，水に不治性の液状ラセミ化触媒を合成し，同様の検討を行なったもので

ある口

本論文は三部から成り，第一部には樹脂状触媒の調製法について，第二部にはその樹脂の触媒活牲につ

いて，第三部には液状ラセミ化触媒の調製並びにその活性についての研究が述べられている。

第一部「アミノ酸のラセミ化触媒能を有する樹脂について， 1 。樹脂の調製法」

既製の樹脂を化学的に改質することによって，樹脂中に上述の如き構造を導入し，次の四種の触媒を得

た。 1) 粉砕したオルトクレ、ノ、ールーフェノーノレーホルマリン樹脂を無水酢酸-氷酢酸中でクロム酸酸化

し， 続いて塩酸加水分解することによって樹脂中のメチル基をアノレデヒド基に変えた。(アルデヒド含

量， 0.24 m.mol./g.) 2) 粉砕したサルチル酸フェノールーホルマリン樹脂に対し， Sonn-Müller 法
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による還元を行ない， 樹脂中のカノレボキシル基をアルデヒド基に変えた。(アルデヒド含量，

o .31m.mol.jg.) 3) 粒状スチレンジピニノレベンゼン樹脂をニトロ化し，続いて還元することによって

アミノ基を導入し，ジアゾ化後，ピリドキサールまたはサリチルアルデヒドをカップリングさせた。(ア

ルデヒド含量， 0.10m.mo1. jg. 及ぴ、O.20m. mol. j g . ) 

第二部「アミノ酸のラセミ化触媒能を有する樹脂について， n 。樹脂の活性」

樹脂の触媒活性並ひマに各種反応条件の触媒活性に及ぼす影響について検討し，下記の如き結果を得た。

1) 樹指は金属イオン存在下において，その濃度に依存する触媒活性を示し，特に銅イオン共存下におい

て著しい活性を示す。 2) 触媒活性は反応温度に大きく依存する。 3) 反応系の至適 pH は10.5 であ

る。 4) 各種アミノ酸のラセミ化に対して触媒能を示すが，特に L- アラニンにおいて著しい。 5) 触

媒活性は強く保持され，反覆使用に堪え得る。 6) 加温された樹脂カラムにアミノ酸水溶液を流下させ

ることにより，アミノ酸のラセミ化を連続的に行なう乙とができる。

第三部「親油性アミノ酸ラセミ化触媒について」

液状ラセミ化触媒は，高級アノレキル置換基を有するサリチルア jレデヒド誘導体，例えばオクチルフェノ

ールに Reimer-Tiemann 反応によるアルデヒド基導入を行なって合成した 4 ーオクチルサリチノレアルデ

ヒド，またはドデシルアニリンをジアゾ化後，サリヂルアルデヒドをカップリングさせて合成した 4 -( 4 

-ドデシルフェニノレアゾ)サリチルアルデP ヒドを水にまぎらない有機溶媒に溶解する乙とによって調製し

たものである。乙の溶液をアミノ酸水溶液とともに，加熱しつつ振とうするとき，両者の界面においてラ

セミ化が促進されるものと考えられ，実際に Lーアスパラギン酸のラセミ化に対して触媒能を示した日

論文の審査結果の要旨

アミノ酸の合成並びにその光学的分割法は最近急速に進歩したが，その方法を工業的に成立せしめるた

めには半量生成する D一系アミノ酸を L- 系に変化せしめなければならない。そのためにはまず D- アミ

ノ酸を DL- アミノ酸に変えなければならない。しかるに一般に光学活性アミノ酸のラセミ化にはかなり

苛酷な条件を必要とする。他方ある種のバクテリアに見出されるラセマーゼは極めて緩和な条件でアミノ

酸のラセミ化を触媒し，その反応には助酵素としてピリドキサール燐酸が関与している口またピリドキサ

ーノレ及びサノレリノレアノレデヒドも金属イオンの存在下にアミノ酸のラセミ化を促進することが知られてい

る。しかしこれらの化合物は水に溶け易く，アミノ酸との分離が困難であって，繰返えし使用することが

できない。

戸井法二君の研究はサリチノレアノレデヒド型原子団を有する合成樹脂並びに水に不溶の液状物質で，アミ

ノ酸ラセミ化作用のある物質を新しく合成し，その作用を詳しく検討したものである。

論文は二A報より成り，第一報は樹脂状触媒の合成について，第二報はその触媒活性について，第三報は

液状触媒の合成及びその活牲について述べている。

樹脂状触媒は次の 3 種が合成された。

1) 粉粋したオノレトクレ、ノ、ールーフェノールーホノレマリン樹脂を無水酢酸-氷酢酸混合液中でクロム酸で酸

化し，続いて塩酸で加水分解することによってメチル基をア jレデヒド基に変化せしめた。アルデヒド合墨
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は O.24rn ‘ mol.jg. 2) 粉粋したサリチル酸ーフェノールホルマリン樹脂に対し Sonn- M�ler 

法による還元を行ない樹脂中のカルボキシル基をアルデヒド基に変化せしめた。 アルデヒド含量

O.31m.mol.jg.3) 粒状のベンゼンージヒ、、ニルベンゼン樹脂をニトロ化し，続いて還元することによってア

ミノ基を導入し，これをジアゾ化した後ピリドキサールまたはサリヂノレアルデヒドをカップルさせた。

上記 3 種の触媒について各種条件下における触媒活性をしらべ次の結果を得た。

a) 樹脂は金属イオンの存在下において，その濃度に依存する触媒活性を示し特に銅イオンの存在にお

いて著しいo b) 触媒反応の至適 pH は何れの触媒においても大体 pH10.5 である。 c) 各種の α-ア

ミノ酸に対してラセミ化作用を示すが特にアラニンに対して強い。 d) 触媒は安定で反履使用に堪え得

る。 e) 加温された樹脂のカラムにアミノ酸水浴波を流下させることによりラセミ化を連続的に行なう

ことができる。乙の万法を行なうためには第一の方法によって調製した樹脂が最も適当である。

~iUJ日性液状ラセミ化触媒としては，オクチルサリチルアルデヒド( 1 )及ドデシノレフェニルアゾサリチ

ルアルデヒド(n )の二種を合成した

C8H17< 512 川5-(二〉N=N〈533
I 

I または I をドデシルベンゼンに熔かした裕液を銅イオンをアスパラギン酸治液 (pHI0) と 1000 にお

いて振渇することにより，アスパラギン酸のラセミ化きれることを認めた。

以上戸井21の研究はラセマーゼ、反応をモデル化して実用的な有機合成触媒を得ようとする着想より出発

した独創的な研究で相当の成果を納めたものと見る乙とができる。今後の発展が期待されるものであって

戸井法三社のl論文は理学博士の論文として十分の価値あるものと認める。
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