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論文内 容の要 1:::. 
目

第 l 章ではチオ硫酸ナトリウム・35S (外側イオウ原子標識)と臭化プロピルとからつくった Bunte

塩_35S とサイアミンからプロピノレ側イオウ原子標識サイアミンプロピノレジス jレフイド・35S を合成し

た。また二硫化炭素_35S を出発物質としてサイアミン・35S 塩酸塩を合成し，さらに本品と Bunte 塩と

からサイアミン側イオウ原子標識サイアミンプロピJレジスノレフイド・35S を合成した。本ジスルフイド

合成過程において分子内ジスノレフイドイオウ原子間の交換は起らないことを明かにした口サイアミン

プロピノレジス Jレフイドの液体シンチレーションによる放射能測定の際，可溶化添加剤であるハイアミ

ンとの相関濃度比を変え消光度を求めると解消光作用が見出された。第 2 章では 2-メチノレ-4-アミ

ノ -5 ーアミノメチノレピリミジンフッ化水素酸塩を 6Li(n， α) 3H 核反応により生成するホットアトムで

トリチウム化し，これよりサイアミン_3H 塩酸塩を合成した口第 3 章ではサイアミンおよびその類似

化合物であるチアゾリウム塩化合物と硫化ナトリウム・35S とのイオウ同位体交換反応について検討し

た口チアゾーノレ環を有する化合物は同位体の交換が行なわれないがチアゾリウム塩化合物はアルカリ

で環開裂しチオーノレ型とすればイオウ同位体交換反応が起る口反応後塩酸で酸性にすると閉環してチ

アゾリウム塩・35S 標識化合物が得られた。またサイアミンとチオ硫酸ナトリウム・35S (外側イオウ原

子標識)とのイオウ同位体交換反応も行なった。第 4章ではサイアミンと 35S の反応で生成したチオ

サイアミンー35S の分子内 35S 分布を調べた結果，チアゾー Jレー 2-チオンとチアゾール核内 1 位イオウ

原子との両方に 35S が分布していることを見出した。以上の実験事実からサイアミンと 35S との反応

で，サイアミンはチアゾリウム型とチオー jレ型の平衡として存在し，チオーノレ型でイオウ同位体交換

反応を行なうと同時にチアゾリウム型を経てチオサイアミン・35S が生成することを明らかにした口

- 82-



論文の審査結果の要旨

林君の論文は，ビタミン B1 として知られるサイアミンの放射性同位体標識化合の合成と乙れを用

いるサイアミン誘導体の反応の研究を行なったものである白

まず，外側 35S 標識チオ硫酸ナトリウムを用い，ブンテ塩を経てプロピノレメノレカプトー35S_標識サイ

アミンプロピノレジスノレフィドを好収率で合成し，二硫化炭素・35S に 2 ーメチ jレ-4-アミノー 5-アミノ

メチノレピリミジンと rクロノレ-r-アセチノレプロパノーノレを作用させてチオサイアミン・35S とし，過酸化

水素酸化してサイアミン_35S を合成したD これは従来 14C 標識に用いられたチオ尿素よりの Williams

法よりはるかに好収率である。 3H については 2-メチノレ-4 ーアミノ -5 ーアミノメチルピリミジンのフ

ッ化水素酸塩に無水炭酸リチウムを加え， JRR・ 1 原子炉の中性子束照射により反跳トリチウム標識

を行ない，チオサイアミン_3H を経てサイアミン_3H を合成した。

次にサイアミンはアノレカリ性で硫化ナトリウム _35S によりイオウの同位体交換が起ることを見出し

た。モデノレ化合物について一般にチアゾーノレ環の S は交換を行なわず，チアゾリウム塩では交換が起

る乙とを確かめ，後者はア jレカリ性で開環し，チオン型として交換を起すことを明らかにした。また

サイアミンはチオ硫酸ナトリウム外側_35S と同位体交換を起すが，この反応はアノレカリ性におけるチ

オ硫酸イオンの分解よりも早く，チオン型における直接交換と結論した。

さらにサイアミンを 35S と加熱するとチオサイアミン_35S が得られこれを酸化してサイアミン_35S

に導いた。乙の場合チオサイアミンはチアゾーノレ環の内外両面のイオウが標識される。チオサイアミ

ン自身では 35S や Na2 35S との交換は認められず，乙の反応の中間体を UV， NMR によって研究し

た結果，サイアミンは開環形で 35S 交換を行ない，一方これと平衡下にあるチアゾリウム型でイオウ

の付加によりチオサイアミンを生成し，乙のときチアゾーjレ核外に 35S が導入されることが明らかと

なった。乙れによって 35S 交換法によるサイアミン_35S の合成法が確立されたのみならず，これまで

サイアミンからチオサイアミンを生成する機構に種々の仮説が提案されていたのを明快に決定した。

以上の結果はビタミン-Bl の化学に重要な知見を与え，また有機化合物のイオウ交換反応の解明に

貢献するものである口よってこの論文ならびに同君の参考論文は，理学博士の学位論文として十分価

値あるものと認められる白
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