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論文内容要旨

 第一編シヨ糖脂肪酸エステルについて

 第1章緒言

 Sne里iらはジメチルホルムアミド(DMF)中で糖と脂肪酸メチルエステルをアルカリの存在下

 に反応させ,工業的にショ糖あるいはラフイノースの脂肪酸エステルを合成する方法を確立した

 (以下Snellの方法と略称する)。

 このものは主として食贔添加物用の非イオン界面活性剤として利用されている。通常,モノ,ジ,

 ポリエステル等の混合物であり,また,たとえば,モノエステルにおいても結合水酸基位置により

 区別される数種の異性体が存在する。本論文においてはこれらの異性体をできるだけ純粋にとりだ

 し・結合位膿を決定し,各異性体の性質を比較した結果を報告する。

 第2章シ藏糖脂肪酸エステルの合成とモノ,ジ,ポリエステルの分離

 シヨ糖と脂肪酸メチルエステルをDMF中でエステル交換させ,濃縮後,ブタノール・食塩水分

 配をして,有機層から精製シヨ糖エステルを得る。このものはカラムク・マトグ弓フ(シリカゲル

 ーク・・ホルム。メタノール)あるいは二組の溶媒系(トリク・ルエチレン。%一ヘキサン。メタ

 ノール'水系および,%一ヘキサン。DMF。水系)による向流分配の組合わせによりモノ,ジ,

 およびポリエステルに分離される。これらはいずれもエステル基の結合位置で区別される異性体混

 合物である。

 第3章シヨ糖モノエステルおよびジエステルの結合位置異性体の分離

 シヨ糖モノエステルはク・・ホルム。メタノールを展開剤とする多重展開型の薄趨ク・マトグラ

 フ(TLC)によりン5個のスポットM・,M2,……M5にわかれる。これらは結合位置異性体

 に対応するものと考えられ,全モノエステルに対し,M135～40%,M2約50%,M3+M4

 約5%,M58～10%である。一回のカラムク・マトグラフイーでは各異性体を分離すること

 はできないが,モノエステルを含む溶出液を分割して,溶趨順にカラムにもどして行く操作を十数

 回くりかえすと(循環カラムク・マトグラフ),個々の異性体が分離される。

 向流分配で分離したショ糖ジエステルから,再結晶法により最も含量の多い異性体Diを針状結

 晶として得ることができる。
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 第4章シ…ヨ糖モノエステルにおけるエステル結合のあるヘキソースの決定

 シヨ糖モノエステルではン肪脂酸基はグルコース儲か,フラクトース側のいずれかにある。異性

 体Mエ,……,M5の加水分解で生じるヘキソースモノエステルをH・,……,H5とするOシヨ

 糖モノエステルを酵母インベルターゼで処理すると・M・とM3は分解されず・一方M2とM5は

 あきらかに加水分解されフ対応するヘキソースエステルHゑ,H5が結贔状に分離される。この酵

 素はフラクトース側に置換基のあるショ糖分子を基質としない。よってM、,M3はフラクトース

 側,M2,M5はグルコース側エステルで,またH2,H5はグルコースエステルの筈でありンこ

 のことは呈色反応,IRスペクトルから証明された。循環カラムク・マトで分離した各異性体から

 調製したH、,}王2,H3,H5の呈色反応,IRスペクトルからも同じ結論が得られた。IRス

 ペクトルではグルコースエステルはδcH(equatrialdeformation):845㎝關1、フラクトースエ

GH20H

 スチルはk?二の構融晒する吸収:822㎝一・赫とめられる・
RO

 第5章シヨ糖エステルにおけるエステル基の結合位置決定

 M2およびM5を酸化銀,ヨードメチルでメチル化し,鹸化後,酸の存在下メタノリシスする。

 生成物のガスクロマトグラフからンM2ではメチル2,3,4トリー。一メチルα1およびβグルコピ

 ラノシド(1),M5ではメチル2,4,6トリー。一メチルα1およびβグルコビ。ラノシド(2)がみとめ

 られフM2は6位,M5は3位エステルと推定した。
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 の型のメチン水素(Hx)に帰属される。Hxは3位あるいは4位水素でガスク印マトグラフの結果

 と一致する。M3はフラクトース側で,水素はaxial,equatria1配位はとらないが・エステル基は

 やはりメチン基に結合し,おそらく4ノ位エステルと思われる。その他の考察もあわせ,M、6ノ位,

 蝿6位,M3フラクトース側2級水酸基(4ノ?),M,3位の各エステルと結論した。

 第6童シヨ糖エステルおよびその誘導体の性質

 シヨ糖モノエステル(C12～i8飽和酸エステル)は水に可溶な吸湿性白色無定形物質,軟化点は

 脂肪酸炭素が多い程,低下する。モノエステルの分子旋光度(水,ピリジン)は脂肪酸によらずシ

 ヨ糖のそれに一致する。シヨ糖モノ,ジ,ポリエステルの完全アセチル化物の分子旋光度は脂肪酸,

 エステル価に関係なくオクタアセチルショ糖の分子旋光度にほぼ等しい。ショ糖モノエステルの比

 旋光度は結合位置によってことなる。(M5:十443M3十24。)。

 シヨ糖エステルのIRスペクトルはン比・o,δCH(Scissor,wagg,rock)等・脂肪酸基にもとづ

 く吸収以外,非結畠シヨ糖の吸収に類似する。

 μc悶(KBr法)は}結合位置によって枝分れを示すことがあるが,溶液では単一線になる。ま

 たン。=oの吸収波数は結合位f緩によりことなる。

 第二編少糖類脂肪酸エステルについて

 第1章緒言

郵

 DMFに可溶な非運性少糖類はSne11の方法を適用して高級脂肪酸エステルとすることができる。

 得られたモノ,ジ,ポリエステル混合物からフショ糖エステルの場合と同様に,向流分配法により,

 各モノエステルが分離される。このようにショ糖エステルの分肌結合位罎決定に用いた手法と得

 られた知見を三・または四糖類のエステルに拡張することをこころみた。

 第2章ラフイノースモノパルミテートとその加水分解生成物

 ラフイノースモノパルミテート(3)は,稀簾酸により↑のβフラクトフラノシド結合が開製し,メ

 リビオースとフラクトースの各パルミチン酸モノエステルを生じる。両エステルはカラムク・マト

 により単離されるo
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 TLCから,メリビオースモノエステルは3種の異性体の3:1:1混合物,またフラクトース

 モノエステルはほとんど単一種であることがわかる。このフラクトースモノエステルの工Rスペク

 トルはM1から生じる6モノパルミトィルフラクトースの吸収によく一致する。メリビオースエス

 テル中,最も含量の多いものは唯一の1級水酸基であるガラクトース部分6位のエステルであろう。

 以上から3は6!位,6"位の各エステルと2種のメリビオース部分2級水酸基のエステルの2:2

 :1:1混合物と考えられる。

 第3章スタキオースモノパルミテートとその加水分解生成物

 スタキオースモノパルミテートはラフィノースエステルと同様な部分加水分解反応の結果,フラ

 クトース部分6位のエステル20%,マニノトリオース部分のエステル80%からなることがみと

 められた。

 第4童メレチトースモノパルミテートとその加水分解生成物

 メレチトースモノパノレミテート(4)は稀塩酸

 中で↑の部分が加水分解され・グルコースモ

 ノパルミテートとツラノースモノパルミテー

 トを生じるoTLCによると両エステルはい

 ずれも2種の異性体の約4:1混合物である。

 2種のグルコースエステルは分離され,それ

 

 ぞれショ糖エステルM2,M5から生じたフル

 コースエステルH2,H5に同定された。

 以上を総合して,4は6位,3位,6"位,

 ッラノース側グルコースの2級水酸基の各エ

 ステルの4:1:4:1混合物と推定される。
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 第5童少糖類脂肪酸エステルの性質

 小特、彗類のモノエステルは,一般に水によくとける白色無定形物質である。スタキオースおよびマ

 ントリオースの各モノパルミチン酸エステルはエタノールに難溶,他は可溶である。分子旋光度は

 一般に対応する糖の分子旋光度にほぼ等しい。少糖エステルの工Rスペクトルはもとの糖(非結昆)

 のスペクトルとレ。=o,δcH(Scissohrock)等の吸収を除き,ほとんど一致し,糖エステルの同

 定の一手段となる。ン。二。はエステルの標準1735㎝り1よりやや低波数になり・たとえば刈ビオース

 モノパルミテートでは1728㎝qである。またメレチトースおよびツラノースのモノエステルはい

 ずれも,1742㎝隔1,1728㎝一1の二本の吸収がある。
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結語

 ショ糖分子中・もっともエステル化され易い水酸基は6位で・6ノ位がこれに次ぐことが確認さ

 れたが,三番目は1級水酸基の1'位であろうと云う予想に反して,3位置の水酸基である。その

 他,M3もフラクトース側2級水酸基のエステルらしく,1ノ位がいちじるしく不活性なことは興

 味深い。またラフイノースの6ノ位(フラクトース部分)はかなリエスチル化されるが,メレチト

 ースの6'位エステルはほとんど存在せず・水酸基の反応性は糖分子全体の影響をうけることがわ

 かる。メレチトースモノエステルの場合,6位エステルと3位エステルの比は約4:1であるがフ

 これはシヨ糖エステルにおける6位エステルと3位エステルの比にほぼ等しい。

 ショ糖および少糖類のモノエステルについて,分子旋光度が対応遊離糖の分子旋光度にほぼ等

 しいこと,1Rスペクトルがレ。=o,δCR6cissor,rock)等脂肪酸基にもとづく吸収を除き,もと

 の糖の非結愚状のもののスペクトルとよく一致する。(結晶状のものとはことなる)ことなどが

 共通していえる。
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 論文審査結果の要旨

 大竹俊樹提出の表記論文は二編にわけられている。笛一編はシヨ糖脂肪酸エステルについてでフ

 混合エステルから各異性体をできるだけ純粋にとり出し,結合位置を決定し憔体を比較することを

 劇的とする。五章からなり第一ン三章はエステル交換法で合成したシヨ糖エステルをモノジエステ

 ル価により分別,結合脂肪酸基位置による分別について述べている。これらの分別はカラムク・マ

 ト,向流分配等により達成される。モノエステルはM王,M2…・一M5にわかれ,M135～40%

 M250%M3十M4,5%M58～io%。第三章はモノエステルの脂肪酸基がグルコース側か,フ

 ラクトース側かを酵素法,IR,呈色反応,等から検討した結果である。グルコース髄M2,M5,フ

 ラクトース廻1∫Ml,Mき。

 第四章は各モノエステルの結合位置をガスクロスト,・NMRスペクトル等で解析した結果であるo

 Mi6ノー・M26・M34'(?)M53位。第五章は各分別シヨ糖エステルの構造と性質の比較につ

 いてである。

 第こ編は少糖類脂肪酸エステルに関するもので・ショ糖エステルの分別結合位置決定の際の手法・

 知見を三または四糖類エステルに適用したものである。第一から三章まではうフイノース,スタキ

 オース,メレチトースの各脂肪酸エステルを合成して,各モノエステルを分離し,それぞれ一部分

 加水分解して生成還元糖エステルの分別固定を行った結果である。第四章は各糖少糖エステルの性

 質を比較している。

 上記各車に述べられた結果から糖の各水酸基の反応性の比較化学上,新しい知見が得られ,分離園

 難な分別を忍耐強く遂行した結果,多くの新物質が分取され所期の目的を完全に果した。よって大

 竹俊樹提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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