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ア ミノ酸 カ ナバ ニ ン及 カ ナ リンに就 て

北 川 松 之 助

(昭和十一年十月二十二圓受理)

カナバニンは分子式 有し,其 性質 アルギニンに似たる一種の聰基性 アミノ

酸にして,1929年 刀豆中より北川及富山氏(1)の発見 分離せ るものなり。著者等は肝臓に於.6

尿素の生成機構を研究中,生 成尿素を ウレアーゼ法にて定量せんため,供 試肝臓浸出液にウレ

アーゼ剤 εして刀豆浸出液を加へて,常 法に依 り其尿素量の測定を行へり。其際供試液を豫め

加熱せるものに於ては,其測定せる尿素量はウレアーゼ法に依 るものも,法 に依 り

として測定せるものもよく一致せる値を與へしも,豫 め加熱 し置かざる場合には

ウレアーゼ法に依る夫 は高き値を示すを常 とせ り。 且ウレァーゼ剤 εしての刀豆浸出液を多量

に用ふる程,或 は供試液 と刀豆浸出液を接触 せしむる時間の長 き程其値高 くなるを認めたり。

薙に於て其原因を検索 し,加 熱する事に依 りて斯 る現象の停止 さる・鐵等を考顧 して,異 常

値を與へる原因は肝臓中に含 まるる或酵素の作用に依 り,刀 豆中に含 まるる或物質の分解 され

て尿素を遊離するに依るものなるを確 めた り。依て進 みて該物質の刀豆よりの分離を試み,終

にフラビアン酸瞳 εして純粋に分離するを得,其 新 アミノ酸なるを確 め,刀 豆の學名

に因みて カナバニン と命名せり。

其 自然界に於る存在に就ては廣 く萱科の種子に就てフラビアン酸或はカナバニンの特異呈色

反応を用ゐて検索 せしも,之 を含有するは刀豆及刀豆ε屡を同ふする自然生の濱刀豆

に限 らるるを知れり。刀豆中に於て も遊離状態に存在するのみにて,其 含有 さ

る ・蛋白質を構成するアミノ酸中には未だ検出 されざるなり。

刀豆中に於る其含有量はフラビアン酸瞳 εして分離せるものより計算 して2.5%前 後の値を

示 し,濱 刀豆中にも略近き含有量を示せ り。抑 も植物種子中に遊離状態に斯 くも多量のアミノ

酸の含有 さるるは實に異例に屡す と謂ふ可きな り。
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第 一・節 カナバニ ンの分離 法 及其理化 學 的性質'●

(1)カ ナバニンの分離法

之を刀豆より分離精製せんと欲すれば北川及山田氏の分離法(2)に 從ひて,先づ刀豆の外皮



を除き去 り粉状なt2し めし後石油エーテル 或はエーテルにて脱脂し,之を50%ア ルコールにて

三一四回浸出を繰返せば カナバニンは殆き完全に浸出さる。然る後アルコール浸出液を合 して

濃縮シラツプ状ならしめし後,之 に多量の無水 アルコールを加ふればカナ バニンは飴状に沈澱

す,之を再び水に溶 しアルコールにて沈澱する操作を三回繰返す。斯 して得たる粗製カナ バニン

を適量の水に溶 し,硫酸を加へて コンゴー レッド酸性ならしめし後更に遊離硫酸1-2%存 在す

る迄硫酸を加へ,然 る後後述する如き割合にてフラビアン酸を加ふればカナ バニンはフラビア

ン酸盛 として沈澱す。次に該盤を少 くも三回熱水 より再結せ る後カナ バニンを後述する方法に

依 りて遊離体 に変化 す。然 して濃縮 されし遊離盟の濃厚溶液に無水 アルコールを徐 々に加ふれ

ばカナ バニンは最初飴状に沈澱し冷所に放置すれば徐 々に結晶状に変化 す。ついで該結晶を濾

別 し五分一容の水を含む冷 アルコールにて数回洗淡す,得 たる結晶は坂口反応陰性な らざる可

からず。

然 るに往 々にして遊離燈をアルコール溶液より析出せ しむる際生ぜる飴状沈澱の結晶状に変

化 し難 く,之を多量の無水 アルコールに依 りて固化せしむるも,其製品の融点 カナバニンの183。

より著しく低 く,幾分吸滉性にして 且其窒素含有量理論数より低きを認 むる事屡 々あり。之は刀

豆中に含 まる ・或物質の カナバニンの分離に際 し來雑 し來 るためにして本來雑物は カナバニン

と異りて坂口反応 強陽性なれば上記分離法に依 り得 らるるカナバニン製品中に該物質の夾雑せ

るや否やを簡躍に検せん と欲すれば坂 口反応 の有無を見れば可な り。本來雑物はカナバニン同

様 フラビアン酸或は ピクリン酸に依 りて比較的沈澱 し易ければ,不 純カナ バニンをフラビアン

酸鹽として数回再結するも精製の目的は完全に達 し難 し、只幸にして本來雑物は酸 と共に熱す

る事に依 りて分解 されて最早 フラビアン酸に依 り沈澱せざるに至 り,他 方カナバニンは此間に

殆 ♂変化を受けざれば本性質を利用する事に依 りて精製の目的を達するを得可 し。

郎上記刀豆浸出液 よりアルコールにて沈澱せる粗製 カナバニンにフラビアン酸を加ふるに先

立ち10%購 酸溶液に溶 し約六時間煮沸 し,然 る後蒸発乾涸 して鞭酸を可及的に追出し,適 量0)

水に溶 し,使 用刀豆粉末1009に対し15-209の 割合のフラビアン酸の水溶液を加ふれば カナ

バニンはフラビアン酸盛 として析出す。之を少量の冷水にて洗 ひ,然 る後少 くとも三回熱水 よ

り再結する事前回の如 し。

斯 くして得たるカナバニンの フラビアン酸盛より遊離燈を得むと欲すれば,バ リタを稽過剰

に加へて之を分解し硫酸にてバ リタを除き,此 際常に僅に残るフラビアン酸を骨炭に依 りて完

全に脱色せる後溶液を眞室蒸登す。斯 くして得たる遊離 カナバニンの濃厚液に多量の無水 アル

コールを徐 々に加ふれば初め飴状に析出するも聞 も無 く容易に結晶状に変化 す。之を集 めτ淵



稀 アルコールより轡結せば柱状結晶として純粋に得 らる。

及 は粗製 カナバニンを直接 フラビアン酸瞳に変化 せる後更にルフイア

ン酸購 εして精製 し略純粋なるカナバニンを分離 し居れ り。

斯 くして純梓に分離せるカナバニンは坂口反応 全 く陰性にして融貼(分 解)183。 前後ならざ

る可か らずδ

Gulland Morris ( 3 )

(2)カ ナバニンの理化學的性質

カナバニンは水に易溶性,ア ル コール其他の有機溶媒には一般に不溶性にして,稀 アルコー

ル溶液 より柱状に結晶し結晶水を含 まず。其水溶液は アルヵリ性にしてフエ ノールフタレイン

に対し微赤色を呈 し,其 睡基性はアルギニンに比して遙に弱 く空氣中に放置するも炭酸ガスと

結合する事無し,叉 アルギニンの銅盤を生ぜず硫酸銅等と複盛を作るのみなるに反 し,カ ナバ

ニンは炭酸銅を分解して銅罐を作 り,他方硫酸銅等 と複盤 も生成す。富山氏(4)に 依れば其解

離恒数の測定に依 り,カ ナバニンの 基 はアルギニンの

基 に比 して其盤基性遙に弱 く,ヒ ステイディンの

基に比 して僅に張 きを知 る。融点(分 解)は182。一一・1830(北川及山田),及

'にして其水溶液は右旋性にして(北 川及山田)
,及

なり。還 虹性無 くフエー リング溶液或はアムモニア性硝酸銀溶液 と煮沸するも之を還元する事

無し、

一般鞭基沈澱剤に勤する性質 は硫酸酸性溶液 より燐 タングステン酸に依 りて沈澱 し,硝 酸銀

に依 りてはアルカリ性溶液に於て初めて完全に沈澱す,從 て 法に依 る嘘基分

離法に於てアルギ=一ン部に來る。硫酸酸性硫酸水銀師Hopkins及C・leの 試藥に依 りて沈澱す

れ♂も試藥の過剰に溶解す。最容易に沈澱するは醋酸曹達及盤化第二水銀に依る法にして極め

て稀薄溶液よりもよ く沈澱す。

呈色反癒は 氏反応,ビ ユー レツ ト反応,ミ ロン反応,ピ ロール反応1

氏 ニ トロソ反応,氏 クレアチニン反応,Schiff氏 尿素反懸等何れも陰性な り。盤化鐵

に依 りて冷時黄色熱すれば赤色となり,ネ スラー試藥に依 りて線黄 色を呈す。ニンヒ ドリン反

懸典型的陽性なるは一一種の点 一アミノ酸なるを示す。カナバニンの特異反応 としては,其 中性

溶液に光線照射に依 り僅に変色せるニ トロプルシツド溶液を加ふる事に依 り安定なるルビー紅

色を呈する事なり。其呈色の原因の カナバニン分子中に於 る 基

の存在に蹄す可きものなるは,合成せる
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9全 く同襟に呈色するを以ても知 らる。アルギニン或1

等の普通の 脂肪酸は中性溶液に於ては全 く呈色せず,溶

液を微 アルカリ性ならしむる事に依 りて始めて赤紅色を呈せさ極めて不安定な り。吟味せる所

に依ればカナ バニンと類似の呈色反応 を示す物質はシアンァマイド及セミカーバジツドのみな

り。因に本反応 の鋭敏 度は1:10,000に して試藥を加へて後温 むれば呈色早し。

ニンヒ ドリン反応典型的陽性及炭酸銅を分解 して銅鰹を生ずる貼等 より見て其一種の ・一ア

ミノ酸なる事明なり。 今 法に依 りて其 アミノ態窒素を検するにカナバニンの窒素

四個の内二個 アミノ態窒素 として検出され,内 一個は五分間にて遊離 し他は之を完全に定量す

るに少 くとも二時間亜硝酸 と作用せしむるを要 し,其 アミノ基は 基中に存するも

のなるを知 る。 次に フオルモールに対す る性質を見るに フエ ノールフタレィン微赤色なる遊

離 カナバニン溶液に中性 フオルモールを加ふれば溶液は中性 となるのみにて酸性発現 せず,部

斯 るアルカリ度に於てフオルモールは 偶一一 アミノ基 と結合するのみにて鞭基性なる ●

のアミノ基 εは結合せざるを示すものなり。今 カナバニンを リトマス中性迄中和せるも

のに就てフオルモール滴定を行へば全窒素の四分の一を検出し得。是等カナ バニンの亜硝酸及

フォルモールに対す る性質はアルギニン0)夫 εよく似 るを知 る。.

 O  • CH2 • COOH

C (NH) • NH • CH2 • COOH
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第 二節 カ ナバニン の璽及 誘導 朧

カナバニンは璽基 として酸 と睡を作 り,他 方酸 として金團盤及エスターを生ず。

(1)フ ラビアン酸盛

フラビアン酸鰹は不純物の存在に於ても容易に結晶するを以てフラビアン酸はカナバニンの

分離に使用さる。加里瞳の存在に於て之 と化合して赤褐色o)盛 に1化 し硫酸に依 りて元の盛に

戻 るを知 る。黄色の針状結晶にして熱水には極めて溶け易 く冷水には溶 け難 し。融点(分 解)

214。 前後にして1goo前 後より牛流動髄状 となる。 等に依れば融瓢212。 なり。

(3)ピ クリン酸鹽

ピクリン酸 とは二種類 の盛を作 り,普 通過剰のピクリン酸の存在に於て得 らる ・ものは黄色

針状融点(分 解)163。0)に して,ピ クリン酸0)不 足せ る際は赤黄色融劉i220。 の

を生ず。

(3)硫 酸盛

水 に易溶性 アルコールに難溶性にして,稀 アルコールより針状に結晶す。融鐵分解)172。 に

して,其 水溶液 はコンゴー レッ ド酸性,光 學的右旋性にして なり。

mono-picrate

 C511I203N4. 2Ci,,1160N2S

C5 11,2 03 N4 • 2C6 H3 0, N3

di-picrate

C5 HIZ 03 N4 • H, SO4

Gulland

[xi)"= + 19.41



(4)ベ ンツオイ1一一・・ルカナバしニン

常法に依 りアル カリの存在 に於て を作用せしむれば…分子の カナバニンに

対し三個の 基の入 りし誘導器を生ず。融点86。 前後なり。

(5)銅 鱒

炭酸銅を分解 して水に易溶性の銅購を雄ず。融鋤(分 解)205-207。 なり。銅盛を作るには

普通炭酸銅を用ふれさ,炭 酸銅の代りに硫酸銅より沈澱せしめて作 りし青色の水酸化銅を用ふ

れば,得 らる ・ものは普通の銅瞳 と硫酸銅複購の混合物な り。 之は硫酸銅をアルカリに依 りて

處理して得 らる ・ものは水酸化銅に非ずして鞭基性硫酸銅なればなり。なほモノァミノ酸は斯

る水酸化銅に依 りて腿理するも普通の銅騨のみ益成す。

(6)硫 酸銅複購

上述せ る如 く硫酸銅 と針状の複購を生成す。水に易溶性にしτ75%ア ルコールより結晶せ

しむるを得。融貼(分 解)1goo前 後なり。

(7)メ チールエスター鞭酸盛

常法に從ひ無水 メチールアルコールに溶 し,之 に乾燥塩酸 ガスを通ずれば容易にエス'ターに

変化す。郎その ヵルポオキシイル酸なる謹数 なり。水に易溶性 アルコールに難溶性にして其水

溶液は リトマス微酸性なり。融錨(分 解)166。-167。 なり。

benzoyl

 (Cs II„ 03 N4)2 Cu

C5 Ho 03 N+ (CcCF, Hs)5

henzoylrhloride

(Cs 1-1T2 03 N4)2•CuSO

C6 H14 03 N4•211C1

第 三節 カナ バニ ンの化 學的変化

(1)酵 素に依 るカナリンへの加水分解

既に述ぺた る如 くカナバニンは肝臓酵素に依 りて水解 されて一分子の尿素 と一種のモノアミ

ノ酸 カナリンに分解す。 カナリンに就ては後節に述ぶ る事 とす。其生成尿素は反応液をヴレァ

ーゼ法に依 りて アムモニヤごして定量するか,或 は 法に依 りて の

結晶 として分離定量す。斯してカナ バニン全窒素の二分一を尿素 として遊離するを知る。從て

酵素に依る分解を式にて示せば次の如 し

xanthhydrol dixanthylurea

 NH,•C(NIT)•NH•O.CH2•CH_•CH(NI-1,)•0OOH_+ H2O ,
カ ナ バ ニ ン

 NII2•CO•NII2 + NII2.O•CII2•CH2•CH(NII2)•COOII

尿 素 カナ リン

斯 くの如 くして遊離せる尿素のカナ バニン分子中に於 基 として結合

せ ざるは次の事實より明なり。即尿素誘導燈例へば ヒダン トイン酸

等に対す る 氏反応 はカナバニンに於て全 く陰性にして,且 酸は一般にアルヵSchiff

 •
ureido NH2•CO. NH—

NH2.CO.NH.CH2•COOH

ureido



リと熱すれば容易にアムモニヤを発生 してアミノ酸に変化 すれと喝 カナバニンは後述する如 く

アルヵリに対し比較的安定なり。從てカナ バニンの尿素を與ふる化學基o)基 に非 ざる

は明なり。

今 カナバニンの酵素に依 る水解を酸に依 る水解 ε比較するに例へば濃購酸中に二十四時間煮

沸するもカナバニンは使用せるもの ・約80%を変化 する事なく再び回敢するを得,同 時に全

窒素の約10%を アムモニヤとして遊離せるのみなるを知る。叉20%購 酸中に煮沸するも其水

解液中に尿素を槍出し得 ず,60%硫 酸S熱 する場合始 めて相當彙の尿素の生成するを認 めた

り。他方Gulland等(3)に 依ればカナバニンを20%贈 酸 と三時間煮沸するも全 く変化する

事なく回敗するを得 たりとの事な り。

即カナバニンは酵素に依 りて容易に水解 されて尿素を與ふれきも,酸 水解に対し ては相當安

定なるを認 む。 然れさも酸水解に対し 全 く安定なるア～レギニンに比 しては梢不安定なるを知

るo

他方両者 の アル カ リに依る水解 に対す る態度を見るに其關係前と全 く逆なるを認 む。部 ア

ルギニンは と六時間煮沸すれば其全窒素の50%を アムモニヤとして遊離す,本

法のアルギニンの定量法 として用ゐ らるる所以な り。今カナバニンを同様に処理 するも僅に全

窒素の15--20%を アムモニヤSし て遊離するのみなり。叉 アルギニン或はクレアチン等の

グァニデイン誘導醗を5%バ リタ溶液中に二時間煮沸すれば殆さ完全に尿素及オルニチン或は

ザルコシンに変化 すれさ,カ ナバニンを同様に然 も七時間腿理するも痕跡の尿素を生ずるのみ

な り。他方五時間バ リタε煮沸 して僅に全窒素の3%,十 二時間煮沸 しても8%を アムモニヤ

として槍出するに過 ぎざるな り。

斯 くの如 く酸及びアルカリに依 る水解に対す る性質の カナバニンとアルギニンに於τ全 く異

なるは,其 分子中に於る尿素を與ふる化學基の構造の異 るためにして,前 者の

基 なるに対し後者 基 なるがためな

る可し。

50 / KOH

 NH2•C (NH2) •NH.O--  guanido

Ureido

NTH2.C(NI-I2)•N1H—

guanidoxy

(2)カ ナバニンの酸化及還元に対す る性質

グ ァニディン誘導髄 としての アルギニン或は クレアチンを過 マンガン酸睡を以て酸化すれば

グァニディン或はメチールグァニディンを生成するを知 る。今 カナバニンを同様に処理 するも

全 くグアニデインの生成を認め得ず。

然るに 等(3)に 依ればカナ バニンを60%HBr中 に1600五 時間熱すれば其分Lr U l ..: i.la



解生成物中 に相當量 のグ ァニディンの槍 出 さるるを知 る。常教室に於て も之を追試 せ るに理 論

数 の約30%の グ ァニデインを ピクレ"一一トεして槍 出し得た り。

該 ゲ ァニ ディン の カナバニ ン分子中に於て 尿素を與 ふ る化學基 に 由來す るは明 に して,カ

ナバニ ンの一種 の グ ァニ ディン誘導髄 な るを示 す ものな り。然 るに他方 グァニディン誘導髄 の

示 す坂 口氏反応 及 ディァセチー ル反懸 は カナバ ニンに於て全 く陰性 な るを認 む。即 カナバニン

に於 て尿累 を與ふ る化學基は アル ギニ ン等に於て認 め らる ・閑 な る 基に非 ずして,後

述 す る如 く 基 なるを知 る,其 然 るは合戒等 に依 りて も澄

明 さるる所 な りQ

な ほ カナバニンは カナ リン と異 り白金黒 の存在 に於 て接触 水素添 加を試 み るも何等変化 を受

け ざるを知1るo.

 lami  ne

xylamino

guanidoXy N11,•C(Nil 

guanido

第四節 カナバニン の合成及 其 化學構 造

カナバニンは酵素に依 り一分子の尿素を遊離 して,モ ノアミノ酸カナリンに変化 する一種 の

グアニデイン誘導髄 なる事は前述せる如 し。叉カナ リンは後に証明 する如 く一種の

誘導燈にして なる構造式を有す、,今カナバニン

は一種の訊一 アミノ酸なれば其尿素を與ふる化學基はカナリンの 俸 アミノ基を通ぜず

基 を通じて結合せるもの と推定 さる,即 カナバニンは カナリンのY一 炭素

に 基の代りに 基 の結合せるもの と考

へ らる。

今 及 に依れば なる一般式を有するアミノ化合物にメチー

ルイソ尿素 を作用すれば,次 式に從 ぴて容易 に グ ァ ニ デ イ ン誘導盟

に変化 す。

同氏等は該法を川ぴてアミノ酸 より之に対癒する一聯のグァニ ド酸を合成せり。今北川及高

荷氏(6)は 該法に從 ひて にメチールイ

ソ尿素を作用せしめて,グ アニデイン誘導髄を作 りしが,其 得 られたる物質は其合成機序より

考へて なる事明なり。今該物質に就

て変質 ニ トロプルシツドに依るカナ バニンの特異呈色反応 を吟味するにカナ バニン岡様陽性な

るを確めたり。薙に於て該合成法に依 り 酸合成0)可 能なるを知 り,綾 いて カナバ

ニンの合成を試みた り。

先づ カナリンにアルカリの存在に於て.を 作用せしめて 、

を作 り,之 を10%H、SO4中 に100c=に 短時間處理 して部分的に加水分解して

 N11,•  0—

hydroxylamino

Kapfhammer

NH,•O•CH,.CH,•CH(NH,)• COO H

guanidoxy

IVliiller (5)

CHf•0•C(NH).NH,

R•NII•C(NH).NH,

NH,. C (NH) • NH • 0—

RNH,

R•NH2 + CH;.O•C(NH)•NH, = R•NII.C(NH)•NH2 + CH30ii

0-hyd.roxylamino acetic acid NH,•0.CH,.000H

guanidoxy acetic acid NH2.C(NH)•NH.0•Cl-1,•000FI

guanidoxy

ben zov Ichloride

by d roxy-

hydro-

dibenzovl canalin

a-mono benzoyl



canalin に変化 し,硫酸をバ リタにて除きて遊離体 εして分離す。次に之をメチール ァル コール

に溶 し,之 に訓算 量の二倍のメチールイソ尿素o)メ チールァルコール溶液を加へ冷所に長時間

放置す。然 る後未変化 のメチ∴ルイソ尿素及 を除き,残 る生成物を分離 して

酸に依 り加水分解せる後酸を除きフラビアン酸を加ふれば生成物はフラビアン酸購 として結晶

状に析出す。其融点を槍するにカナバニンの フラビアン酸購 εよく一致するを認む。次に遊離

髄に変化 して其性質を吟味せるにカナバニンの夫εよく一致するを認めた り。今之を式にて示

せば次の如 し。

 a-benzoyl canalin

NE12•O•CH2•CH2•CH(NH2)•000H 

2C,; HS COCI

カ ナ リ ン

 CFH5CO•NFl.0.CHZ•CH2•CH(NH  •COC,H5)•COOH

↓水 解

 NH2.O.CH2.CH2.CH(NII  •COC6II3)•(::OOH 

CH3O•C(NH)•NH2 

NI-I2.C(NH)•NII.O•CH2.CH2•CII(NII•COC6Ii5).COOII

↓水 解

 NH2•C(NH)•NH•0•CH2•CH2•CH(NH2)•COOIi

カ ナ バ ニ ン

guanidoxy

薙に於てカナ バニンは なる事の決定せ られた り。抑 々

基 は有機化學上未だ文獣に認 められざる新化學基にして其

誘導燈 は有機化學上一新部門を形成するものなり。自然界にはアル

ギニン等のグァニ ド酸に対しカナ バニンの如 きグァニ ドオキシ酸o)存 在する事 となる。

一般に 基は 基に比 して輕基性弱 く
,酸 水解に対して前者の方不安定に

して,ア ルカリ水解に対し ては後者の方不安定なる事前述せる如 し。過マンガン酸購に依る酸

化に依 り 酸は を與ふれεも 酸は然 らず,濃 厚なる臭化水素

酸 と處理する事に依 りて初めて を生成す。呈色反応 に於て も 酸は坂口反

慮,デ ィァセチール反懸を示せきも 酸は全 く陰性なり。之に反 して光線にて変 色せ

るニ トロプルシツドに依 り後者は中性溶液に於て安定なるルビー色を示せ♂前者は然 らざるな

り。以上の如 く同じく 誘導髄なれ♂も其示す性質相常異るを知る。た肋 ナベニン

及アルギニンは何れも肝臓中に含まる ・酵素に依 りて容易に尿素を遊離する鐵 よく似るを認む。
＼

 a-amino y-guanidoxy butyric acid

NIT, •,-.2(NH)•NI-i•0—

NH2.C(NH)•NH.0.R

guanidoxy

guanido

guanido

guanidine

guanidine

guanidine

guanidoxy

g uanidoxy

guanido



第 五節 カ ナ リンの分離 法及 其理化 學 的性質

(1)カナ リンの分離法

カナバニンを長時間購酸 と熱すれば一部分解せられてカナ リンを生ぜと,更 に其一部は分解

進みてオキシァミノ酸に変化 する恐れあれば,カ ナリンを調製するには北川及山田氏(7)の 酵

素法に依 るを適常 とす、

之に使用す可き肝酵素製剤は肝臓中に含 まる・水溶性不純分を除 くため訳の如 くして調製す,

即肝臓を摺砕 き粥状 となし,之 に倍量o)水 を加へて浸出せる後遠心分離 して浸出液を作る。斯

る浸出液に倍容の冷アセ トンを加へ酵素を沈澱せしめ,該 沈澱を遠心分離せる後三回冷水に懸

游せしめて洗1條し,可 及的に可溶性 不純物を除去す。 斯して得たる酵素沈澱を水に懸游 せ る

よ其作用力原浸出液 と殆3変 らざるを認む。

塗に遊離カナ バニンの1・5%溶 液を作 り,之 に緩衝溶液を添加する事無 く,カ ナバニンlgに

対し上記 σ)割合に加へ,ト ロール添加の後370に 約五 日間放置せば,反応 完

結 し液中性 となるを認む。今反応 液の一・部を取 りて尿素を定量しなほ未反応 の カナバニン存在

すれば酵素'を 追加 して反応 を完結せしむ。

然る後醋酸 を加へて微酸性ならしめ,添 加せ る酵素をよく凝固せ しめて之を濾別 し,次 いで

濾液をシラップ状近 く迄濃縮 し,之 に三倍量の無水 アルコールを加へ生ずる沈澱を除き,ア ル

コールを蒸発 せしめし後適最の水に溶 し,之 に計算量 より稽過剰の ビクリン酸水溶液を加ふれ

ばカナ リンは ピクレー トとして針状に析出す、之を熱水 より少 くも二回再結すれば殆 と純 粋 と

なる。之を常法に依 りて遊離髄 に変化 し,其 濃水溝液 に温 アルコールを加へ冷却すれば光澤あ

る針状結晶 として析出す。次で之を稀 アルコール溶液 より再結す。収量 使用せるカナバニンに

i対し其理論数の75%な り。

suspension

suspension 15 cc

 suspension

(2)カ ナリンの理化學的性質

カナリンは水に易溶性,ア ルコールに不溶性にして,稀 アルコール溶液 より光澤ある針状の

結晶 として析出し結晶水を含 まず。其水溶液は リトマスに殆中性にして富山氏(4)に 依れば其

基の購基性は ● 基の夫 と区別し難 き程に弱きものなり。融錨(分 解)

214。にして,其 水溶液はカナ バニンの右旋性に対し左旋性にして なり。

フエー リング氏液或はアムモニャ性硝酸銀溶液 ε煮沸するも之等を還元せず。抑 々カナ リン

は後述す る如 く の一種の誘導膿 なるが,の 脂肪酸誘導髄には二

種あ りて,其 一は)酸 素を通じて結合せる

hydroxylamino  cc-amino

hydroxylamine

hydroxylamine

C.D1)7=-8.31

hydroxylamine

0-hydroxylamino acid NH2•0.



其二は窒素を通じて結合せる

にして,前 者には還元力無けれεも 自身 及 後者は強き還元力を有 し フエー

リング氏液を冷時にて も還元す。是等の点 より見てもカナリンは の0一 誘導

髄 と考ふ可 きなり。

カナ リンは中性のモ ノアミノ酸なれさも其分子中に弱睡基性基.を 有するため弱き

瞳基 として作用し,ア ルカリ性溶液に於て硝酸銀にて沈澱 し,燐 タングステン酸に依 りては不

完全に沈澱す。最良 く沈澱するは瞳化第二水銀及醋酸 曹達に依る竜のに して極めて稀薄溶液に

於ても殆完全に沈澱す。

呈色反朦は 氏反応,坂 口氏反応,ピ ロール反応,氏 尿素反懸,変 性ニ ト

ロプルシツ ドに依 るカナバニン反応等何れ も陰性な り。睡化鐵 に依 りてカナバニン同様冷時黄

色熱すれば赤色を呈し,ネ スラー氏試藥に依 りて淡黄色を呈し僅に沈澱を生ず。ニンヒドリン

反応典型的陽性なるは一・種の α・アミノ酸なるを示す。カナ リンの示す特異的呈色反癒は

氏 クレアチニン反応にして,ピ クリン酸を加ヘアルヵリ性ならしむれば赤色を呈す。他方クレ

アチニン,ヒ グン トイン等o)無 水環の示す.氏反応 の陰性なれば呈色の機構は是等 と異

るを知る。吟味せ る所に依れば他のアミノ酸は此反応 を呈するもの無ければ,ア ミノ酸 として

カナリンの特異反懸 と考へ らる。呈色の原因は吟味せる所に依れば其 基の存在に蹄

す可きものにして 自身及o・ 誘導髄は此反懸を張 く呈すれと噸も,窒素に置換基

の結合せ るN一誘導盟は陰性なる事次表に示す如 し。

 CH (R)•COOH,

Pauli diazo

hydroxylamine

N-hydroxylamino acid HO•NH•CH(R)•COOH

hydroxylamine

Wevi

hydroxylamine

NH,•O-

Schiff

Jaffe

本反応陽性

           hydroxylamine 

 NH2.OH 

     0-hydroxylamino acetic acid 

NI-12•O•CH2•000H 

0-hydroxylamino propionic acid 

NH2.0•CH(CII3)•COOH

            canalin 

NH2.O.CIi2•Cli2•CH(Nli2)•COOI.1 

         canalinic acid 

NI42.0.CI-12•CH2•CH(OH)•000H

本反応陰性

 benzhydroxamic acid 

C6HSC(OH):N•OH 

henzhydroxim acetic acid 

C6H5C0 • NH • 0 .C1-1,• COO H 

henzhydroxim propionic acid 

C„HSCO•NH•0.CH(CH,)•000H

             dibenzoyl canalin 

C„H,CO•NEE•0•CH2•C1l2•CH(NEICOC„II5)•C00H 

y-ethyliden canalin 

CE~;•CII: N•0•CI-I2•CIi2-CEI(NH_)•000F1

カナ リンの炭 酸銅 を分解 して銅 睡を生 じ,ア ル コー ル ごエス ターを生 ずる貼 よ りカルボオキ

シール基 の存在明 に して,ニ ンヒ ドリン陽性 なる貼 と併せ考へ其o)・ 一アミ ノ酸 なるを知 る、今



 lamino

亜硝酸 と五分間作用せしむれば全窒素の二分一をアミノ態窒素 として検出し得,よ り長時間亜

硝酸 と作用せ しむるも変化無し、、ホルモール法に依 り同じ く全窒素の二分一を滴定し得,即 カ
ロ

ナ リンの二個 の窒素 の 内一個は ・一アミノ態窒素 として存 在 し,他 は非 ア ミノ態窒素 自ロ

態窒 素 として存在 す るを知 る。

hydroxy-

第 六節 カ ナ リンの璽 及誘 導体

カナリンは鰹基 として酸 と鞭を作 り,同 時に酸 として金驕盤及エスターを生成す。

(1)フ ラビアン酸購護

カナバニンの夫に比して水に溶 け易 く,融点(分 解)211。 な り。

(2)ピ クリン酸罐

不純なる溶液よりも容易に針状に結晶析出す。從て カナ リンの分離に用ゐらる。熱水より再

結し易く融点(分 解)193-194。 な り。

(3)塩酸 騨

水に易溶性,ア ルコールに難溶性な り。極めて吸淑性にして,ア ルコールより針状に結晶す。

.其水溶液はコンゴー レツド酸性にして融点(分 解)166。 なり。

鞭酸過剤の存在に於て結晶 せしむれば其得 らるる購は ,ら んも,之 を殆と

瞳酸を含 まざるアルコール溶液 より結晶せしむれば得 らる ・購の組戒は常に

な り.此 關係は リ戸ン,オ ルニヂン等にも認 めらる ・所にして,瞳 酸を過剰含む溶液よりは二

分子の魎酸を含 む鞭を作 り,之 を含まざるアルコール溶液 よりは リヂンは一分子,オ ルニチン

はll.分 子の鞭酸を含む璽を生ず。

(4)硫 酸 鞭

同じ く極めて吸濕性の結晶 にして融点(分 解)97。 なり。一般にカナ リンの鑛酸盛をアルコ

ールより結晶せしむれば組成 型の盛を生ずるを知る。

常法に依 りアルカリ性溶液に於てカナ リンに を作用せ しむれば

を生ず。 水溶液 より常に飴状に析出し冷却すれば結晶状 となれε常温 にせば再び飴状

ごな り固化せず。冷水に極めて難溶,熱 水には稽溶 け,ア ルコールには易溶性にして,其 水溶

液はコンゴー レッドに酸性なり。結晶水を含 まず融点鋭敏ならず75。-80。 な り。今飴状沈澱

を除きし母液を徐 々に濃縮すれば往 々結晶析出す。其紐成 にして

飴状のも0)と異 り二分子の結晶水を含み融点95。-98。 な り。

 C4I  I1003N2.2C6H307N3

C4II,„03N2• 1' lid

C .,II,„O3N2•:~H2SO4

C4H,)03N2.1', H A

(5) dibenzoyl canalin C4H803N2(C6HSCO)2

canalin

C41-I,,,03^2•2HC1

benzoylchloride

C4I--I,003N2• 1, HC1

dibenzoyl-

C41i8O3N2(C6IIGC0),•2H20



(  6) dibenzoylcanalin lactim C,,H5CO•NH•O•CIi2•CH2•CH—CO ,

上記 一 を氷醋 酸に溶 し之稽過剰のdibenzovl canalin

の

れば常温 に於て熱を獲して反応 し,中 性のlactimを 生

無水醋酸を加ふ

成す。其 lactone

に非ざる事は を鑛酸溶液中に熱するも何等変化 せざる点より明な の。水に

不治性,冷 アルコールに難溶性,温 アルコールに溶 けて冷却すれば針状に結晶す。其溶液は リ

トマ ス 中 性 に し て 融点163--164。 な り。

dibenzoyl  canalin

( 7 ) x-mono-benzoyl canalin C4H9O3N2•C61-15C()

を稀薄なる購酸溶液中に部分的に水解すれば 基に結合せ

る 基先づ水解 されて.生 成す。 、 ε異 りて

氏反応 陽性 に して,鑛 酸 と輕を作 り,其 酸性弱し。 其 ニンヒドリン反応陰性 にして

氏反応 陽性なるはJSのα-ア ミノに結合せる証拠 なの。融点i50。 にして,其 ピ

クリン酸罐は難溶性にして常に飴状に析 出するを特長とす。

(8)銅 盛

炭酸銅を分解 して銅瞳を生ずポ熔融せず黒変分解す。

(9)エ チールエスター塩酸購

常法に依 りアルコールと作用せ しむればエスターを生成す。 カナ リンのメチールエスター盛

酸罐は結晶 せ ざれ と,エ チールエスター塩酸鞭はアルコ階 ルよりよく結晶す。融点(分 解)

1720-173。 にしてカナバニンの夫0)コ ンゴーレツ ド中性なるに対し 酸性な り。

カナバニンの酵素分解に依 りてカナ リンを調製する際,往 々其製品の窒素含有量理論数より

低く,且夫を銅璽に変化 する場合水に極めて難溶性の銅睡の混入する事あるを屡認むる所な り。

其後の研究に依 りて之は酵素分解の際生ずるカナ リンが一部同じく酵素分解の際肝臓物質 より

生ずるアセ トァルデヒドε縮合 して…種の 化合物を生じ之が混人する事を北川,澤

田及細木氏(8)は 明にせ り。然 して カナ リン及 アセトァルデヒドより該物質の合成に依 りて其

構造式は に決定ぜ り。

光澤ある針状結陥にして,カ ナリンに比 して幾分水に溶 け難 く,ア ル コールに不溶性にして,

其水溶液は リトマスに殆曹中性にして,カ ナリンと同じく左旋性にして なり。

融貼(分 解)233。-234。 な り。 カナ リンと異る点はJaffe氏反応 陰性にして,ピ クリン酸 と

結晶性の盤を作 らず,且 最早盤化第二水銀及醋酸曹達に依 りて沈澱せず。其水素添加に際 しカ

dibenzoyl canalin

benzoyl

Jaffe

Jaffe

 x-mono-benzoyl canalin

benzoyl

(C4H903N2)_Cu

C6H,403N2•2HCI

hvdroxylannno

dibenzovlcanalin

( 10 ) i-ethyliden canalin CH3•C1-1: N•O.CH2•CHZ•CH(NH2)•000H

ethyliden

CII3•CH :N•O•CIi2•CHL•CH(NH2)•COO11

[c(h;'). = — 8.96



ナリンσ)容易に二原子の水素を吸収 するに対し,本 物質は四原子σ)水素を吸収 して カナリン同

様 に変化 せ3其反応 速度極めて遅きを知 る(, a-ami  '  v-hydroxy i)utyric acid

CIT (II: N•O•CII,•CII,.Cii(NII,).000H { 41I 1- II,O = 

CH;CH2OH {- NH, -F- HO.CH,•CH,•CI1(NI-I,)•000H

=ン ヒドリン反応陽性 にしてJaffe反応 陰性なる点より v基 は 基

に結合す るを知る、なほ カナリンに過剰の アセ トァルデヒドを作用せしむるも,分 離 さるる化

合物は常 に にして ・一アミノ基にも結合せる は分離

されず,之 アセ トァルデヒドは 居 とは容易に縮合して安定なるオキシム様の

化合物を生ぜと・・一アミノ基 とは安定なる結合を爲し得ざるものと考へ らる。

炭酸銅を分解 して光澤ある青白色の鱗片状結晶 を生じ,カ ナリン銅盤 と異 りて水に極めて難

溶性なりG依 て本性質を利用してカナ リンより他の除去 し難 き不純分を除 くに用ゐ らる。部 カ

ナリンを銅鞭に変化 し之に稽過剰o)ア セ トァルデヒ ドを加へ冷せば の銅

瞳を析出す。之を熱水 より再結し稀硫酸に溶 し硫化水素にて銅を除き婁交時間熱すれば,叉 元の

カナリンに変化す。斯 くして純梓のカナ リンを分離 し得。因に本物質は稀薄なる鑛酸 と熱すれ

ば容易に カナ リンとアセトァルデヒドに分解す。

ホルモール法及vanSlyke氏 法に依 りて全窒素の半分 をアミノ態窒素Eし て槍 出し得。

 y-ethyliden canalin

hydroxylaminn

ethyliden hydroxylamino

di-ethyliden canalin

ethyliden canalin

第 七節 カナ リンの化 學 的変化

(1)カ ナ リンの水素添加に依 る への変化

北川及物部氏(9)に 依ればカナ リンをメチーノレァルコール或は氷醋酸を溶媒 εして白金黒を

鰯媒 として水素添加を行へば容易に二原子の水素を吸収 し,一 分子のアムモニヤを遊離 して,

に変化 するを知る(1)。 其収量 理論数に近 しc

今 還元に依 りて アムモニヤを遊離 しオキシ化合物に変化 し得 る化合物を文献上に求むるに,

(10)に 依れば は沃化水素酸に依 りて還

元 されてアムモニヤと 、 に変化 するを知 る。薙に於て一般に

acidは接触 還元に依 りアムモニヤとv.に変化 し得るもσ)なりとの想定のもとに,

之を實験的に確めんため北川及高荷氏(b)は を合成 し,北川及

山崎氏(11)は を合成 し,是等の化合物に就て還元に於る変化

を吟味せ るに,何 れ も豫想通 り二原子の水素を吸収 してアムモニヤを発生 し,前 者は

に,後 者は乳酸(III)に変化 するを確 めたり。なほ是等両化合物は何れもカナリン同

 x-amino hydroxy butyric acid

Meyer

acid kl 11)

«-amino T-hydroxy butyric acid

O-benzvi hydroxylamine N112•0•CH,•C(115

bcnzvl alcohol

hvdroxv acid

O-hydroxylamino acetic arid

0-h -vdroxylamino propionic acid

0-hydroxylamino

g]ycollic



様 氏反応 陽性な り。今以上の反応 を式にて示せば次の如 し。Jaffe

 ( I )  NH2•0.C1I2•C112.CH(NH2)•COOII + 211 = NI-13 + HO•CH2•CI12•CH(NH,)•C001-I 

(II) NH2.O.CH2•COO1I + 211 - NH; + IIO.CII2.CO()i1 

(III) NH2.O..CH(CH3).0001I + 21-I = N1I3 + f1O•CII(CI-13)..000If

是等の事實より考察 してカナリンの非 アミノ態窒素は 基 として存在するも

のと考へらる。然 して後節に述ぶる如 く合成に依 りて其然るを確 められたり、,

hydroxylamino

( 2 )  x-amino hydroxy butyric acid

カナリンの上記還元生成物は なる分 子式を有する一種のモ ノアミノ酸な り。水に

易溶性,ア ルコールに不溶性にして稀 アルコールより絹糸光澤ある結晶 ごして析出し結晶水を

含 まず。其水溶液は リトマスに僅に酸性にして左旋性 な り。カナリンと異 りて

幾分甘味を有し目.反応 陰性,朧 化第二水銀及醋酸 曹達に依 りて最 早沈澱せず。ニンヒ ド

リン反応典型的陽性にして其奄窒素は.法 及ホルモール法に依 りて ・一アミノ態窒

素 εして測定 さる。

其融点(分 解)201-202。 にして 及 或は 及

(13)等 の合成的に得kる と多少異るは,是 等が合成的に得

られしものにして,從 て光學的不活性燈なるに対し,カ ナ リンより得たるものは活性なればな

らん。是等の事實は後 等(3)の カナバニンを濃臭化水素酸 こ処理して不活性の

を得,先 に 等(li)の 得たるものとよく一

致せるを認め居れるよりも知 り得 る所な り。

本 アミノ酸の なる事は之を鑛酸 ε熱する糧二依 りて容易に に変化

する事より明な り。其 ラクトン盛酸睡は針状結晶にして,融 貼(分 解)2230-224。 にして結晶

水を一分子含み,93。 前後にて之を失ひ,分 析値は と合致す。本 アミノ酸夫自

身若干酸性なれば其塩酸 醗は當然 コンゴー レッ ド酸性 なる可きに,鑛 酸 との処理 に依 りて得 ら

る・本盛酸盛のコンゴー レッド中性なるは其 ラク トン盛なる澄数 な り。

常法に依 りアルカリの存在に於て本アミノ酸に を作用 せしむれば
'

に変化 す。針状結晶にして冷水 に難溶性,熱 水に相

當溶け,其 水溶液はコンゴーレツド酸性,ニ ン ヒ ド リン反応 陰性にして融錨1400--144。

な り。 今本 誘導髄を に溶 し70。30分 間熱 す れ ば 完全 に ラ ク トン

、 に変化 す。該 ラクトンは針状結晶にして融鐵139。,其 水溶液

 Jaffe

C41190.N

van S tyke

Fischer

Cal1>14= 8.20

Blumenthal (12)

a-amino y-hydroxy butyric acid

Gulland

amino y-bromo butyric acid hydrobromide

y-hydroxy acid

benzoylamino y-hydroxy butyric acid

benzoyl

CHL•CH,-CH(NHCOC,HS'•CO

1 % HC1

Fischer

C411702N .1-T C1

benzoyl chloride

Sorensen Andersen

lactone

a-

a-mono-



は リ トマスに中性 に して,左 旋性 〔Ct〕D'』-27.99。 な り。

他方本 アミノ酸 に直接 を作用せ しむれば

に変化 す。極 めて吸滉性 に して

水,ア ル コー ルに易溶性,エ ー テルに不溶性 に して,融 貼95。 な り。其水溶液 は コンゴー レツ ド

酸性 に して ニ ンヒ ドリン反 鷹陽性 な り。

以上0)諸 性質 よ り推 定 して本 ア ミノ酸はVの 位置に..基 を有す る事明に して,他 方

カナ リンを鑛酸 と熱 す るもラク トンを生ぜ ず卸カナ リンは 基を有 せ ざるものに し

て 本 、.メ 蕃は カナ リンの水素添加 に依 りアムモ ニヤを失 ひて初 めて生ぜ るものな り。な

ほ 擦(3)は カナバニ ンを直接 にて腿理 して 等'(11)の 得 た ると同じ

を得 居れば此点 よ り見て もカナ リンの還 元に依

りて生 ず る物質 は な る事明な り。

acetyl  chloride

hydrochloride (CH3CO.O •CI-I_•CH2•CH(NII_)•COUI-I)• I-ICI

hvdroxy

truliand HBr

a-amino y-bromo butyric acid hydrobromide

a-amino y-hydroxy butyric acid

a-amino y-acetoxy butyric acid

hvdroxv

y-hydroxy

Fischer

第入節 カナ リンの合成 及其 化學構 造

前節に述べたる如 く水素添加の結果等より考察 してカナ リンを一種 の

と推定せ しが絃に.、 の0誘 導髄 として0)カrリ ンの合成を試 み其然るを諦明

せ りc

順序 として北川及高荷氏(6)は.・ に計算量の の存在

に於て,及 より合成せる

をアルコール溶液中に於て常温 に作用せしめ

.を 合成 し,之 を5%HCI中 に100。 に50分 間処理 して

を得たり。其性質融貼(分 解)156。 にして嘗て の

、 及 より合成せるもの とよく一致せるを認 めた

り。なほ北川及山崎氏(10)は 同一の方法を用ゐて より融貼

(分解)168。 なる を合成 し嘗て 及

の得たる夫 とよく一致するを確 めたり。因に是等合成せる

は豫想せる如 く何れ も反応 カナリン同様陽性 にして還元性無きを認めたり。

薙に於て 北川(10)は 出嚢材料Sし て 前記構造既知の を

用ひてカナリンの合成を試みたり、、た"'基 を導人す可き位置が前二例の如 くCt

の位置に非ずして γの位置なれば其導入困難なるを豫想 してプロム誘導体の代 りに,作 用し易

き沃素誘導燈を用ゐる事 とせ り。

 N.011

hvciroxvlamine

benzoylchlori de

N•0•CHL000IH

acetic acid hydrochloride

benzenvlamidoxim

Sonnenfeld (15)

acid

a-bromo acetic acid ethyl ester

hydroxyl= hie

a-bromo acetic acid ester

0-hydroxylamino acid

KOH

benzhydroxamic acid C6HSC(OH):

benzhydroxim acetic acid C6H5C(OH):

0-hydroxylamino

Werner (14)

a-bromo propionic acid ethyl ester

a-0-hydroxylamino propionic acid hydrochloride

Jaffe

hydroxylamino

Werner

0-hydroxylamino

a-amino y-hydroxy butyric acid



先づ を に変化 し,次 い

で之を無水エチールァルコールに懸游 し冷却しつ ・沃化水素 ガスを飽和せ り。沃化水素 ガスは

豫め漁 りたる赤燐にて洗滌 し沃化 カルシユームに依 りて乾燥せるものな り。 ラクトンは ガスを

通ずると同時に烈 しく反応してアル コールに溶解す。充分飽和せる後 アル コールを減歴蒸発 し

之に水を加ふれば

を針状結晶 として析出す。結晶は融点(分 解)119・一一120。,水に殆不溶性,ア ル コー

ル可溶性,其 溶液は リ トマス中性 にして,其 含有 さる ・沃素は常温に於て硝酸銀に依 り容易に

沈澱す。

次に上記エスターの アルコール溶液 に対し1.5m()1の 割合0)と

1.5規 定の割合の酒精加里の混合液を加へ40cに 温度を維持 しつ ・五時間烈 しく振盪反癒せ し

む。然る後反応 液を濃縮し,析 出せる未変化 の の結晶を除き濾液に水を加

ふれば

を飴状に沈澱す。之を少量のアルコールに溶 し水にて沈澱する操

作を数回繰返 し最早塩化鐵に依 りて 酸の反応 を呈せざるに到 りて止 めて,之

を10%HCl中 に三時閻加水分解す。冷却後析出せる安息香酸を濾別 し,濾液を蒸発乾涸 後再

び水に溶 し計算量のピクリン酸を加ふれば針状結晶析出す。之を熱水より再結せ るものは融錨

(分解)194。 にてカナリンピクレー トの夫 εよく一一・・致す。次に常法に依 りて之を遊離体 に変化

しアルコールより再結す。融点(分 解)214。 の針状結晶にして分析値,旋 光度其他の諸性質 カ

ナリンの夫 εよく一致す。之を式にて示せば次の如 し。

 a-amino y-hydroxy butyric acid

COOCZH5

a-benzoylamino y-butyro lactone

a-benzoylamino y-iodo butyric acid ethyl ester I.Cii2•CH2•CIi(NIICOC„I15).

1mol

benzhydroxamate

benzhydroxamic acid

a-benzoylamino y-benzhydroxirn butyric acid ethyl ester C61i5C(01i): N•0•CH2•Cli2•

CH(NH•COC I-15)•COOC2I15

benzhydroxanzic

HO •CH2•C}12•CH(NH2).CO01:1

              benzoylation 

1-IO•CH2.CI12•CH(Nli•COCf,tI5)•COOIl

ラク トン化

 CII2•CI-I2•CH(NH  •COC6H5).CO 

III  -i- C21:15011 

I.CII,.CHZ.C.I~(NH •COC:,,.,H5)•COOC,I.-I5 

C61i5C(OII): NOK 

C61I5C(OIi): N•O•CH2•CH_.CH(N1I•00061T5)•COOCZII5

水 解

 NH,•0•CH2•CH2•CH(NII2)•COOII

以上の合成に依 りカナリンは推定せる如 く  a-amino y-O-hydroxylamino butyric acid なる



を証明 されたり。 の誘導騰 の自然界に見出されしは カナリンを以て最初 とす。

斯 くの如 く自然界には アミノ酸に対し 酸 の存在する

事 となる。

hydroxylamine

 hydroxylamin;, N I I,• 0 • C H(R) • COOI-IH

第九節 酵素 カナバ ナーぜ

カナバニンを分解する酵素の豚肝臓中に存在する事は既に述べたる所にして,カ ナバニン登

見の動機 となりしものなり。本酵素は豚の他牛,兎 等の哺乳動物の肝臓に廣 く分布するものな

り。 カナバニンを多量に含む刀豆の種子の発芽 せるものに就てカナバナー ゼの存否を吟味せる

に其存在証明 されざりき。

本酵素は肝臓 より水に依 りて容易に浸出され,其 浸出液 よりアセ トンに依 りて沈澱するも作

用力害 さるる事無し。其最適水素 イオン濃度アルギナーゼのpHi8.7に 比 してより中性なる

pH7.7に あ り。

本酵素の作用力の張さを見るに0・6%カナ バニン溶液16ccに 四倍量の水にて浸出せる肝浸

出液4cc及 燐酸鹽 緩衝液(PH7・7)を 加へて37。14時 間放置せるに使用せるカナ バニンの58%

を分解せ るを認めたり。

なほ本酵素 と性質極めて近きアルギナーゼの反応 系に就ては種 々なる補助物質の必要を論じ

られつ ・あれさ,本 酵素は之をアセ トンにて沈澱 し数回水にて洗滌 し,水 に可溶性物質を完全

に除去せるもの も,其 作用力原浸出液 と殆ε変 らざるより考察 して特殊の可溶性補助物質を必

要 とせざる如し。

なほ本酵素の定量法は大型試験管にカナバニンの レー2%溶 液を適量加へ之に燐酸睡緩衝液

を加へてpH7.7な らしめ,酵 素供試液を適量加ヘ トロール添加のもεに370に 一叢夜放置

す。然る後硫酸を加へてpll7.0な らしめし後90。IO--15分 間熱 して酵素を破壊し,之 にウレ

ァーゼ溶液を加へて生成尿素をアムモユヤに変化 し,若 干量のプチールアルコールを加へ泡立

を防ぎつ ・固髄炭酸曹達にてアルカリ性にしてアムモニヤをN/10H、SO4中 に通氣吸吹せ しめ

生成せる尿素量を測定して其作用力を測 る。

第十節 カナバ ニ ンの生理 的意 義

(1)刀 豆に於 る生理的意義

カナバニ ンは既に記せる如 く,刀 豆種子中に遊離状態に2・5%以 上含有 さる ・ものにして,

斯 く多量 アミノ酸の遊離状態に休止の種子中に存在するは極めて異例に屡する事なり。依て北



川及坂本鐵馬氏は刀豆発芽 に於 るカナ・転 ンo)変化 を研究 し其存在の意義を明にせん と試み

たり。

先づ発芽 前に種乎中に含まる ・カナバニン含有量を発芽 後の含有量と比較せ り。

試料採取時期 一個体 中に含 まる ・カナバ ニン4S均 含有量(g)

(1)発芽 前 の種 子0.0631

(2)播 種 後 十八 日目幼植物45cm00420

(3)播 種 後 二十 八 日目幼植物90cmO.0108

子 葉 中0.0032

根茎 葉 中0・0388

之に依ればカナバニンは刀豆の発芽 と共に殆さ変化 する事な く,そ のま ・幼植物体 に移行す

る如 く,つ いで成長 と共に漸次減少するを認む。因に発芽 刀豆中にはカナバナーゼは槍出 され

ざりき。なほ45cm迄 成長せる幼植物体 中には乾燥量の6・06%カ ナバニンを含有せt7"も,充分

成長せ る植物選呈には痕跡検出 さる ・のみなれとも,な ほ植物体各部位に廣 く其存在を証明 さる。

次に結實に際し各熟度の種子に就て カナバニン含有量を吟昧せるに…次0)如 し。

熟 度 生燈種子一個体 の
平均重量(9)

一個体 に於 るカナバニ ン

平均含有量(9)

(1)極 めて未熟(九 月)0.38痕 跡

(2)未 熟1.7五 〇。0065

(3)中 熟2220.0191

(4)完 熟(十 二月)5.590.0610

カナバニンは発芽 ε共に植物体 に移行 し成長 と共に漸次減少する所 より見て,何 等かの生理

作用を有す るものなるやも知れざれさ目下その意義明な らざるな り。

(2)カナ パニンの榮養債に就て

小川政嬉氏(16)の 實験に依れば燈重409の 幼 白鼠をデキス トリン,大 豆粕,オ リーブ油,

肝油,無機鱒よりなる飼料にて飼育せ る際,体 重一一ffに対し一日量 カナバ=ン019'給 與せ るも

のは然 らざるものに比 し給與後40日 目に於る平均体 重約50%大 なるを認 め,カ ナバニンに

成長促進の効果 あるを報告せ り。

其後北川及和田氏(17)も 別個の立場よりカナバニン0)成長促進作用を吟味せ しも何等 の効

果 も認め得ざりき。帥浸出魚蛋白,浸 出米粉,硬 化油,無 機鰹及 ヴィタミンA,B、,Dよ りなる

ヴィタミンB、1缺乏飼料にて40g前 後0)白 鼠を飼育せ るに飼養i後8H目 前後にて成長停止せ

り。斯 る場合飼料にカナバニンを添加するもヴィタミンB、 ε異 りて何等成長促進の効果を認

め得ざりき。



最近小川洋氏(未発表)の 研究に依れば蛋白源 としてアミノ酸混合物を以て白鼠を飼育せる

際之に カナバニン,或 は カナリン或は を添加 し,其 榮養的効

果を吟味せるに何等影響を認めざりしεの事な り。

之を要するにカナ バニンの動物に対す る生理作用に就てはなほ研究を將來に待つ可きもの と

考ふ。

終 りに臨み終始御助言を賜 りし奥田譲教授 並に本研究に協力 されし各位に対し 感謝の意を表

するものなり。

2-amino  y-hydroxy butyric acid
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A DI-AMINO ACID, CANAVANIN, AND A MONO-AMINO 

                ACID, CANALIN

 (Resume) 

Matsunosuke KITAGAWA

   Canavanin is a basic amino acid of the constitutional formula NI12 • C(N1-1)• 

NH • O • CH2 • CH2 • C H(NH2) • COOH, which was found in Jack bean by Kitagawa 
and Tomiyama. 

   Canavanin is the first example of the compounds of a new chemical group, 

guanidoxy group N H2 • C (NH) • NH •0 -, which is not yet known in the literature 

of organic chemistry. 

   Canalin is a mono-amino acid of the constitutional formula NH2• O • CH2-

CH2 • CH (NH2) • COOH, which is produced from canavanin, liberating one mole-

cule of urea, by the action of the liver ferment, canavanase. 

   Canalin is also the first instance for the derivative of hydroxylamine to be 

found in nature.


