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ア ミノレダク トンは食品の加工,貯 蔵 ない し調理に

際 し,褐 変や変香過程における中間体 として重要な も

のであ るが,さ らにその生理作用が注 目されてい るも

の もある.た とえば,Boyland・Watson(1956)は ト

リプ トフ ァンの 代 謝中間体 であ る3-ヒド ロキ シキヌ

レニン お よび3-ヒド ロキシアン トラニル酸を 投 与 し

た 鼠 に 膀胱癌を 生ず ることを 確 認 して お り,釜 洞

(1965)は この両者 を 芳香族ア ミンとして論 じて いる

が,む しろエナ ミノール化合物す なわちア ミノレダク

トンとして考察す ることが望ま しい(山 藤 ら,1972;

藤井 ら,1972).こ のほかの 種 々のア ミノレダク トン

について も,生 的的機能 を有す ることが推定 され,そ

の解明は極 めて興味深い.大 村 ら(1974)は 最 も簡単

な代表的 レダク トンである トリオース レダク トンが数

種の含窒素化合物 と容 易に反応 す ることを報告 し,引

き続 いて食品 の褐変の立場か ら トリオースレダ ク トン

とア ミノ酸 との反応 を観察 した(篠 原 ら,1974).い

ずれに して も ア ミノレダク トン の 生成が 示唆 され る

が,生 理的機能 の解 明を考慮 す る場合,ア ミノ酸 と縮

合 した ア ミノレダク トンが とくに注 目され る.

徳山 ら(1970)お よび小幡 ・徳山(1971)は 等 モル

宛 トリオース レダク トンとグ リシン,ア ラニン,バ リ

ン,ロ イシン,メ チオニンない しフェニルア ラニンを

窒素気流 中,塩 酸酸性で加温反応 させて縮合物を調製

し,そ の生成条件,収 率,融 点,分 子量,結 晶形,元

素分析値,お よび紫外,赤 外な らびにNMRス ペ ク

トル など物理的および化学的諸性質を明 らかに した.

ア ミノレダ ク トンの生理的機能 を解明す るためにはま

ず多量の標品を合成 しなければならない.種 々の アミ

ノ酸について検討 した ところ,徳 山 らと同 じくグ リシ

ン,ロ イシン,メ チオニン,フ ェニルアラニ ンなどが

比較的容易に縮合物を形成 したので,こ れ らについて

まず研究 を進 めることとし,本 報 においてはそれ らの

諸性質 を報告す る.

実 験 方 法

トリオースレダク トン(TR)大 村 ら(1974)記

述 の方法によ りブ ドウ糖か ら調製 した.

元素分析 理学部中央元素分析所において測定 し

た.

ペーパー クロマ トグラフ ィー 東洋濾紙No.51 ,

上昇法によ り行ない,0.05%2,6-ジク ロロフェノー

ル イン ドフェノールナ トリウム(DPI)50%エ タノー

ル溶液を噴霧 して検 出 した.展 開には(1)水 飽和 ブ

1)レ ダクトン類の生理的機能に関する研究第10報

2)全 農飼料中央研究所

3)中 国文化学院家政学研究所および嘉義農業専科学校,現 在訪問研究員



Table 1. Yield, melting point and elementary analysis of  TR-AA,*

* TR-AA means the condensation product of triose reductone and amino acid . Triose 
reductone was dissolved in 0.2 N HCl to final concentration of 1 M and bubbled for 
a while with N2 gas to remove 02. Amino acid was then added to 1 M and the mix-

ture was kept at 50°C in an oil bath under bubbling N2 gas to agitate. After a few 
hours, it was maintained over night in a refrigerator, although the product begins to 
crystallize after 30 minutes. TR-AA formed was dissolved in ethanol by warming, 
decolorized with active carbon and recrystallized in a cold.

タ ノール,(2)ブ タ ノー ル ・酢 酸 ・水(4:1:2),(3)

ブ タ ノール ・ピ リジ ン ・水(4:1=2),(4)エ タ ノー

ル ・水(9:1),(5)メ タ ノー ル ・水(9:1),(6)酢

酸 ブチ ル ・酢 酸 ・水(4:2:1),(7)酢 酸 エ チ ル ・酢

酸 ・水(3:1:1),(8)ギ 酸 エ チ ル ・ギ酸 ・水(3:

1:1)の 諸 溶 媒 を 用 い た.

紫 外吸 収 ス ペ ク トル 島 津 マ ル チパ ーパ ス自記 分

光 光 度 計MPS-50型 で 測定 した,

赤 外 吸収 ス ペ ク トル ベ ック マ ンIR-20型 で

KB,錠 剤 法 に よ り測 定 した.

NMRス ペ ク トル 日立PerkinElmerR20型

を 用 い,重 ジ メ チル ス ル ポ キ シ ド(hexadeutero-

dimethylsulfoxide;DMSO-d6)を 溶 媒 と して 測 定

した.内 部 標準 に は テ トラ メチル シ ラ ン(TMS)を 使

用 し,ま た 重 水(D20)置 換 を行 なつ た もの につ い て
じ

も測定 した.

ポー ラログラフ ィー 柳本 ボー ラログ ラフPB-

105型 を 用いて 測定 した.緩 衝液 としてMcllvaine

緩衝液(pH2.2),支 持電解質に1NKNO3を 使用

し,緩 衝液 に難溶性 のものは まず イソプロパ ノール に

溶解 し,こ れに緩衝液 および支持電解質を加 えた.供

試液は1mMに な るよ うに調製 し,過 マンガン酸 カ

リウム溶液,ニ ンヒ ドリン溶液および緩衝液を通 した

窒素ガスを約10分 間通気 して 酸素を 除いたのち測定

した.ス パン電圧 は一0.2V～+0.8Vに 調節 し,飽

和 カロメル電極で測定後補正 した.な お試薬は金属 の

混入を防 ぐため,2回 蒸溜 した水で2回 再結 し,と く

に水銀は希硝酸で十分洗浄 したのち蒸溜 して精製 した

ものを用いた.

結 果 お よ び 考 察

1.TR-アミ ノ酸縮合物1)の 調製

0.2N塩 酸を溶媒 とし,グ リシン(Gly),L-ロイ

シン(Leu),L-メチ オニ ン(Met),L-フェ ニル ア

ラニン(Phe)とTRと を等モル(1M)に 反応 さ

せた.は じめTRを 溶解 し,窒 素 ガスを通気 して酸

素を除 いたのちア ミノ酸を加え る.さ らに窒素ガスを

通 じなが ら同時に縄伴 し約50℃ に油浴で加温 しなが

ら反応 させた.約30分 で 結晶が析出 しは じめ るが,

数時間反応 させたのち1夜 冷蔵庫に放 置す る.結 晶は

活性炭で脱色 し,エ タノールか ら再結 した.収 量,融

点および元素分析値をTableIに 示す.

これ らの縮合物は比較的容易 に調製する ことができ

たが,反 応 には褐変 していないTRを 用 いることは

もちろん,さ らに反応中 もできる限 り褐変 しない よう

に注意 しなければな らない.小 幡 ・徳山(1971)は,

この反応に おいて,酸 が 存在 した方が 収率 はよい こ

と,窒 素気流 中で反応 させる ことに よつて好収率が得

られること,お よび高温(90℃)よ りも低温(40℃)

がよ く,し か も長時間反応 させて も収率の低下 は比較

的少 いことを確めた,収 率はTR-Pheが50%で 最 も

高 く,つ いでTR-Met44%,TR-Glyお よびTR-

Leu39%の 順であつて,小 幡 ・徳 山のもの とほとん

ど同 じか または若干高かつた.元 素分析値 も計算値,

あ るいは小幡 ・徳山のものと 一致 した.ま た 融点 も

TR-Gly,TR-Leu,TR-Pheで はよ く一致 したが,

TR-Metの ものは若干高 い値が得 られた.

2.ペ ーパークロマ トグラフ ィー

縮合生成物を 種 々の 溶媒で展開 し,DPI溶 液を噴

1)TRと アミノ酸との縮合物をTR・AAで 表わす.



霧 す る と,い ず れ もDPI還 元 性 の 単一 ス ポ ッ トと し

て 検 出 され た.そ のRf値 をTRの もの と と もに

Table2に 示 す.展 開 溶 媒 と して は,ブ タ ノール ・

酢 酸 ・水 や エ タ ノー ル ・水 が比 較 的 に 良 好 な分 離 を 示

した.

Table 2. Paper chromatography of TR-AA.

 Solvent  ; 
1 : Butanol saturated with H2O 
2 : Butanol : Acetic acid : H2O (4 : 1 : 2) 
3 : Butanol : Pyridine : H2O (4 : 1 : 2) 
4: Ethanol: H2O (9: 1) 
5: Methanol: H2O (9: 1) 
6 : Butylacetate : Acetic acid : H2O 

(4: 2: 1) 
7 : Ethylacetate : Acetic acid : H2O 

(3:1:1) 
8 : Ethylformate : Formic acid : H2O 

(3:1:1) 
TR-AA was detected with 0. 05 % sodium 
2, 6--dichlorophenolindophenol solution (in 
50 % ethanol).

Fig. 1. UV absorption spectrum and its 
variation of TR-Gly. TR-Gly was dissolved 
in 0. 1 M HC1--KC1(pH 2), 0. 1 M phosphate 

(pH 7) or 0. 1 M NaOH-KC1 (pH 12) to a 
final concentration of 2X 10-5 M. UV ab-
sorption spectrum was estimated at once 
and after standing at room temperature 
for 60 minutes with a Shimadzu Multipur-

pose Recording Spectrophotometer, MPS-
50.

3,紫 外 吸 収 ス ペ ク トル

小 幡 ・徳 山(1971)に よ る と,縮 合 物 エ タ ノー ル溶

液 の 紫外 吸 収 は,TR-Glyは310nm,他 は312nm

に極 大 が あ り,酸 お よ び アル カ リに よつ て 移 動 す る,

そ こで生 成 物 の 紫外 吸 収 スペ ク トル を 酸 性,中 性 な ら

び に アル カ リ性 に お いて 測定 す る と と もに,60分 間

室温 に放 置 した の ち 再 び 測 定 し その 安 定性 を求 めた

(Figs.1-4).

この場 合TR-Glyは0.1M塩 酸 一塩 化 カ リウ ム緩

衝液(pH2),0。1M燐 酸 緩 衝液(pH7)お よび

O.1M水 酸化 ナ トリウ ム-塩化 カ リウ ム 緩 衝 液(pH

12)に 溶 解 し 終 濃 度2×10-5Mと した.し か し 他 の

生 成 物 は上 記 緩衝 液 に難 溶 性 の た め エ タ ノー ル に溶 解

し,塩 酸 また は水 酸 化 ナ ト リウム でpHを 調 節,同

一 の終 濃 度 と した.

TR-Glyの 吸 収 極 大 は酸 性 お よび 中性 で は305nm

付近 に あ るが,ア ル カ リ性 で は340nm付 近 に移 行 し

た.こ れ に対 して,TR-Leuお よ びTR-Metの 吸

収 極 大 は酸 性310nm,中 性315nm,ア ル カ リ性340

nm付 近 に認 め られた.ま たTR-Pheも 酸 性 お よ び

Fig. 2. UV absorption spectrum and its 
variation of TR-Leu. Assay was carried 
out as in the case of Fig. 1, except TR-Leu 
was dissolved in ethanol and pH of the 
solution was adjusted with HC1 or  NaOH.

中性では 同様 に310nmあ るいは315nm付 近に 極

大を 示 したが,ア ルカ リ性では345nm付 近 に移つ

た.

さらに生成物はアル カ リ性 においていずれ も不安定

であつて,そ れ らの吸収極大は直 ちに消失 した。 しか



Fig. 3. UV absorption spectrum and its 

variation of TR-Met. Assay was carried 
out as in the case of Fig. 2.

Fig. 4. UV absorption spectrum and its 

variation of TR-Phe. Assay was carried 
out as in the case of Fig. 2.

も過剰の酸 を加 えて も吸収 は復活せず,不 可逆的に分

解す ることが推定 され る.こ れに対 して酸性および中

性では,吸 収 スペク トルに多少の変動は観察 されたが

アルカ リ性 の場合に比べると問題ではな く,比 較的に

安定であつた.

4.赤 外吸収スペ ク トル

小幡 ・徳山(1971)はTRと ア ミノ酸 との 縮合物

の赤外吸収スペ ク トルに共通 してみ られる特殊吸収帯

と して,3400cm-1付 近 にNHの 伸縮振動,2400

cm-1に エ ノール性水酸基の伸縮 振動,1720cm"!付

近 にカルボ ン酸 のCOの 伸縮振動,1650cm-1付 近

に鋭 いアルデ ヒ ド基のCO伸 縮振動 が あることを指

摘 した.著 者 らの標品において もFig・5に 示すよ う

に,ほ ぼ類似 の位置に このよ うな吸収が観察 された.

5.ボー ラログラム

ア ミノレダク トンも還元性を示す ことか ら,そ れ ら

のポー ラログラムも特性 の一つ として示 され る.小 幡

ら(1974)はTR-Glyに ついて,そ のポー ラログラ

フ的挙動を詳細に検討 した.著 者 らも4種 の縮合物 の

比較のため,そ れ らのポー ラログラムを求 め,TRの

もの とともに示 した(Fig.6).い ずれ も ＋0・2V付

近 に半波電位 を有す るTRの もの と類似 した 酸化波

が得 られ,縮 合物の置換基 の相異による差は認め られ

なかつた.し か し波高 には影響があ るよ うに思われ,

TR-Metの 波高はTRの もの よりも大 きかつたが他

の ものはかえつて小 さく,TR-Gly,TR-Leu,TR-

Pheの 順であつた.

6,NMRス ペ ク トル

TRは1個 のアルデ ヒ ド基 とエンジオール基 を有す

る構造が考え られ る.こ れ らの官能基 はいずれ も還元

性を持 つと考え られ,し か もア ミンとの反応に関与す

る可能性 があるので,TR-AAの 構造決定 に あたつ

ては,TRの どの炭素 とア ミノ酸 の窒素原子が結合 し

ているかを明 らかにす ることが必要で ある.そ のよう

な位 置異性体の構造決定には,プ ロ トンの存在状態を

直接知ることができるNMRス ペク トルが 有 益で あ

ると考 えられ る.小 幡 ・徳 山(1971)はTR-AA縮

合物のNMRス ペ ク トルを測定 し,主 要なプ ロ トン

に対 して帰属を行なつてい るが,す べてのプ ロ トンに

対 しては行なつていない.し か も測定 にはDMSOを

用いているが,こ の溶媒はNMRス ペ ク トル におい

て δ2.5ppm付 近に メチル基の非常に大きいピー ク

を与 えるので,こ の付近に現われ るピー クを与える官

能基 がある場合,そ のプロ トンのピークは重なつて帰

属不能 とな る欠点 がある.そ こで溶媒 ピー クの小 さい

DMSO-d6を 用 いてNMRス ペ ク トルを測定 して検

討 した.

まず対照 としてのTRのNMRス ペ ク トルを測定

したところ,δ7.80ppmに シャープな シングレ ット

と δ7.9ppmに ブロー ドな シングレ ットの重なつた



Fig. 5. IR spectra of TR-AA. IR  spectra of TR-Gly, TR-Leu, TR-Met and TR-

Phe were estimated with a Beckman IR-20.

Fig. 6. Porlarogram of TR-AA. Porlarograms of TR-Gly, TR-Leu, TR-Met and 
TR-Phe as well as TR were estimated with a Yanagimoto PB-105 using Mcllvaine 

buffer (pH 2. 2) and 1 N KNO3. Span : —0. 2 8 V. Sample was dissolved to 
a final concentration of 1 mM and passed with N2 gas for 10 minutes which had 

passed through KMnO4 solution, ninhydrin solution and buffer solution. Reagent 
used was twice crystallized with twice-distilled H2O. Hg was purified by distillation 
after washing with dil. HNO3. Wave height : TR 87 mm ; TR-Gly 77 mm ; TR-Leu 
45 mm ; TR Met 116 mm ; TR-Phe 35 mm.



Fig. 7. NMR spectrum of TR. NMR spectrum was estimated with a Hitachi 

Perkin Elmer R-20, using hexadeuterodimethylsulfoxide (DMSO-d6) as solvent 
and tetramethylsilane as internal standard.

Fig.  S. NMR spectrum of TR after D2O exchange. NMR spectrum was 
estimated as in the case of Fig. 7.

ピー クと して 認 め られ た(Fig.7).重 水 交換 を 行 な

つ た と ころ,Fig.8に 示 す よ うに,δ7.82ppmの す

る どい シ ン グ レ ッ ト(A)と δ4.51ppmの シ ン グ レ

ッ ト(B)と が 認 め られ た.前 者(A)は(1)と

(3)のCHの プ ロ トンに,後 者(B)は 重 水 交 換 の

結 果 生 じた ことか ら,エ ン ジ オ ール のHがD20と

交 換 したHDOに 帰 属 で き る.

次 にTR-GlyのNMRス ペ ク トル をFig.9に



Fig. 9. NMR spectrum of TR-Gly. NMR spectrum was estimated as in the 
cases of Figs. 7 and 8.

示 す.δ3.90ppmに2プ ロ トンの ス ピ ン結 合 定 数J=

5Hzの ダ ブ レ ッ ト(A),δ6.4gPPmに1プ ロ トン

の シ ン グ レ ッ ト(B),δ6.40～6.75PPmに1プ ロ ト

ンの ブ ロー ドな ピー ク(C),δ6.80～8.20ppmに ピ

ー ク と して は現 わ れ な い が2プ ロ トン分 の吸 収(D) ,

δ8.40ppmに1プ ロ トンの シ ャー プ な シ ン グ レ ッ ト

(E)を 与 え た.

(A)は 重 水 交 換 に よ つて シ ャー プ な2プ ロ トン の

シ ン グ レ ッ ト δ3.95ppmが 現 われ た こ とか ら,(5)

の メ チ レ ンプ ロ トンに 帰属 で き る.す な わ ち,(4)N

の プ ロ トン の シ グ ナル(C)が 重水交 換 に よつ て 消失

す るた め,こ の プ ロ トンの ス ピ ン結 合 が な くな つ て ダ

ブ レ ッ トが シ ン グ レ ッ トに な つた もの と考 え られ る.

この こ とか ら逆 に(4)のNは(3)のCと 二 重 結合

して い るの で は な く一 重結合 して お り,1個 の プ ロ ト

ン を持 つ て い る こ とが 確 認 され る.

(B)は重 水 交 換 に よ つ て も消 失せ ず,δ6.49ppm

に シ ン グ レ ッ トが 現 わ れ た ので,(3)の プ ロ トンに帰

属 で き る.

(C)は 重水 交 換 に よつ て 消失 す るので,(4)の プ

ロ トンに 帰 属で き る.

(D)は 重水 交 換 に よ つ て消 失 し,2プ ロ トン分 の

吸収 を持 つ こ とか ら,(2)のOHと(6)のCOOH

の プ ロ トンに帰 属 で き る.(2)の 帰属 は,レ ダ ク トン

のOHの ピー クが δ7.7～8.2ppm付 近 にあ る こと

か ら推 測 した.

(E)は 重水 交 換 に よ つ て も消 失 せず,低 磁 場 に あ

る こ とか ら(1)の プ ロ トン に帰 属 され る.ア ル デ ヒ

ドのプ ロ トンは普 通 δ9.6～10ppm付 近 に ピー クを

持 つの で,(E)の ピー クは それ に くらべ る とIppm

ほ ど高 磁 場 にあ るが,こ れ は(2)のOHプ ロ トンを

水 素結 合 で 引 き よせ る こ とに よ る影 響 で あ ろ う.

Fig.10はTR-LeuのNMRス ペ ク トル で あ る.

δ0・90PPmに6プ ロ トンの ス ピン結 合 定 数J＝5Hz

の ダ ブ レ ッ ト(A),δ1.40～1.82PPmに3プ ロ トン

の ブ ロー ドな ピー ク(B),δ3.80～4.20ppmに プ ロ

ー ドな1プ ロ トン の マル チ プ レ ッ ト(C) ,δ6.56ppm

の シン グ レ ッ トと δ6.62ppmの ダ ブ レ ッ トと 重 な

つ た と思 わ れ る2プ ロ トンの ピー ク(D),δ7.2～8.O

ppmに ピー クは存 在 しな い が1プ ロ トンの 吸収(E),

お よ び δ8.41ppmに1プ ロ トンの シ ャー プな シン

グ レ ッ ト(F)が 認 め られ た.

(A)は メチル プ ロ トンの通 常 の 位 置 に現 わ れ て い

る点 と,6個 とい う プ ロ トンの 数 と(8)の プ ロ トン

とス ピ ン結 合 した と考 え られ る ダ ブ レ ッ トが み られ る

こ とか ら,(9)の プ ロ トンに帰 属 で き る.

(B)は(8)の プ ロ トン と(7)の プ ロ トンの ピー

クの重 なつ た もの と考 え られ る.

(C)はTR-Glyの プ ロ トン との対 応 か ら(5)の

プロ トンに 帰 属で き る.

(D)は 重 水交 換 に よつ て,1プ ロ トン の シ ャー プ

な δ6.58ppmの シ ング レ ッ トの ピー クが 現 わ れ,1



Fig. 10. NMR spectrum of TR-Leu. NMR spectrum was estimated as in the 
cases of Figs. 7 and 8.

Fig. 11. NMR spectrum of  TR--Met. NMR spectrum was estimated as in the 
cases of Figs. 7 and 8.

プ ロ トン分 消 失 す る.δ6.58ppmの ピー ク は(3)の

プ ロ トンに,消 失 プ ロ トン は(4)のNHプ ロ トン に

帰 属 され る.

(E)は 重水 交 換 に よ り消失 す るの で,(2)のOH

基 の プ ロ トン に帰 属 で き る.

(F)は(1)の ア ル デ ヒ ドプ ロ トン に帰 属 され る.

一 方 ,TR-MetのNMRス ペ ク トル をFig.11

に示 す.δ2・06ppmに シ ン グ レ ッ トと ス ピ ン結 合定

数J=7Hzの トリプ レ ッ トの 重 な つ た と 考 え られ

る5プ ロ トンの ピー ク(A),δ2.33～2.68PPmに

DMSO-d6の 不純 物 の プ ロ トンの ピー ク と 重な つ たプ

ロ トンの ピー ク(B),δ3.90～4.30Ppmに1プ ロ ト

ンの カ ル テ ッ トに近 い マ ル チ プ レ ッ ト(C),δ6.53

ppmに ピー クを持 つ シン グ レ ッ トと δ6.4～6.9ppm

の ブu一 ドな ピー クの 重 なつ た もの(D),δ7.0～8.O

ppmの ピー クは な い が1プ ロ トン分 の 吸収(E),δ



Fig. 12. NMR spectrum of TR--Phe. NMR spectrum was estimated as in the 
cases of Figs. 7 and 8.

8.44ppmに1プ ロ トン の シ ャー プ な シ ン グ レ ッ ト

(F)が 認 め られ る,

(A)は5プ ロ トンか らな り,3個 の プ ロ トンか ら

な る(9)の メチル チ オ基 の シ ン グ レ ッ トと,(7)と

ス ピ ン結 合(J;7Hz)し た(8)の メチ レンプ ロ トン

の ト リプ レ ッ トとの 飛な つ た ピー クと解 析 され る,

(B)はDMSO-d,中 の不純 物DMSO-d5の プ ロ ト

ン の ピー ク と,(7)の プ ロ トン の ピー クが 重 なつ た も

の と考 え られ る、

(C)は1プ ロ トン か ら な り,TR-Glyと の対 応

か ら(5)の プ ロ トンに帰 属 で き る,

(D)は 重 水 交 換で 消失 しな い δ6.52ppmの1プ

ロ トンの シ ャー プ な シ ン グ レ ッ トと,消 失 す るプ ロ ト

ン とか らな り,TR-Glyと の 対 応 か ら δ6.52ppm

の プ ロ トン は(5)に,消 失 プ ロ トン は(4)に 帰 属 さ

れ る,

(E)は 重 水交 換 に よ り消 失す る ので,(2)のOH

プ ロ トン に帰 属 で き る.

(F)は(1)の アル デ ヒ ドプ ロ トンに 帰属 で き る.

最 後 にTR-PheのNMRス ペ ク トン をFig.12

に示 す.δ2.95～3.20ppmに2プ ロ トン の ス ピ ン結

合 定 数J,=7Hzの ダ ブ レ ッ トに 近 い ピー ク(A),δ

4.0～4.4ppmに1プ ロ トンの マル チ プ レ ッ トの ピー

ク(B),2プ ロ トンか らな る δ6.45ppmに シ ング

レ ッ トの ピー クを 持 つ,δ6.3～6.7ppmの ブ ロー ドな

マル チ プ レ ッ ト(C),δ7.25ppmに5プ ロ トンか ら

な る シ ャー プ な シ ン グ レ ッ ト(D),δ7～8ppmに プ

ロ ー ドな1プ ロ トン吸 収(E),δ8.37ppmに1プ ロ

トンか らな るシ ャー プ な シン グ レ ッ ト(F)が 認 め ら

れ る.

(A)は(7)の メチ レンプ ロ トンに 帰 属 で き,(5)

の プ ロ トン とス ピ ン結 合 して ダ ブ レ ッ トに分 裂 し,(8)

の 芳 香環 の プ ロ トンの影 響 を 受 け て ダ ブ レ ッ トの高 磁

場 側 の ピー クが くず れ たた め と考 え られ る.

(B)はTR-Glyと の 対 応 か ら(5)の プ ロ トン

に帰 属 で き る.

(C)は 重 水交 換 で δ6.45ppmの シ ング レ ッ トと

み られ,プ ロ トン は 消 失 す る.TR-Glyと の対 応 か

ら,δ6.45ppmの プ ロ トン は(3)に,消 失 す るプ

ロ トン は(4)に 帰 属 で き る.

(D)は5個 のプ ロ トンか らな るシ ン グ レ ッ トで あ

つ て(8)の フ ェニ ル プ ロ トン に帰 属 で き る.

(E)は 重 水 交 換 に よ り消 失 す るの で,(2)のOH

プ ロ トンに帰 属 され る.

(F)は(1)の ア ル デ ヒ ドプ ロ トン に帰 属 され る.

カル ボ ン酸 の プ ロ トンはNMRス ペ ク トル 上 に 見

出 され 得 なか つ た の で,δ10～20ppmの 低 磁場 まで

掃 引 したが,TR-Glyの 場 合 を 除 いて,結 局 見 出す こ

とは で き なか つ た.こ の こ とは,COOHの プ ロ トン

が 解 離 して存 在 せ ず,カ ル ボ キ シル 基 はCOO-の 形



で存在 し,(4)のNHプ ロ トンと水 素結合を して存

在す ることを示す もの と考え られ る.

NMRデ ータか ら,ア ミノ酸 とTRと は1:1の

縮合物を形成 し,し か もTRの アル デ ヒド基 はその

ままの形で存在す ることを確認 した.ま た(3)の 炭素

にア ミノ酸が 結合 してい る事実 もNMRス ペ ク トル

か ら確認され る.す なわち,も し,(2)の 炭素にア ミ

ノ酸が結合 した と考えるならば,(1)と(3)の プロ ト

ンはTRのNMRス ペク トルに おけるように 等価

でなければならないが,TR-AAで は(1)と(3)と の

プロ トンは 別 々に 現われて い るか らである.さ らに

(4)のNに プロ トンが存在す ることは,TR-Glyの

場合,(5)の プロ トンが(4)の プロ トンの影響でダ ブ

レッ トに分裂す ることか ら認め られ る.

こうしてTR-AAの 構造 はFigs.9～12に 示す も

のが妥 当であ ると考え る.

総 括

トリオース レダク トンとグ リシン,ロ イシン,メ チ

オニン および フェニルア ラニ ンとを 等 モルに 反応 さ

せ,反 応生成物を結晶状に調製分離 した.

さらに これ らについて,元 素分析,融 点 のほかペー

パー クロマ トグラム,紫 外吸収スペ ク トル,赤 外 吸収

スペ ク トル,ポ ー ラログラムおよびNMRス ペク ト

ルを求め,そ れ らの諸性質を検討 し,構造を確認 した,
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                                 Summary 

   Condensation product of triose reductone with glycine, leucine, methionine and 

phenylalanine were prepared with yielding of about 40-50%. Their properties were 
explained by estimating elementary analysis, melting point, paper chromatogram, polaro-

gram and UV-, IR- and NMR-spectra. For paper chromatography, butanol.acetic acid• 
water and ethanol.water are fairly suitable as solvent. Absorption peak was estimat-
ed at 305--315 nm in acid and neutral media and at 340.345 nm in alkaline medium. 
The peak was maintained in the former, but decreased in the latter, indicating unsta-
bility of TR-AA in alkaline medium. In IR-spectra, common typical peaks were ob-
served at 3400 cm' (NH) , 2400 cm-' (enolic OH) , 1720 cm-' (CO of carbonic acid) and 
1650 cm-' (CO of aldehyde), coinciding with literature. Porlarograms of TR and TR-
AA was estimated at about +0.2 V of half-wave potential, but with different wave-
height. By detailed investigation on NMR-spectra, chemical structure of TR-AA was 
demonstrated.


