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　　　　　　　　　　　　　　　（1954蓋拝9月5口・巽…ヨillり

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　したもので，次の如くである。滅rE　100°Cに．で麓燥1賦量」

　　　　　　　　　　緒言　　　　　とし燃牙・糊59齢％B、（OH），水湘鵬ど維和幣

　薯者のPa入大平は193gfl三にEisenia　bicyclis　j：りpy－一　　液に1‘目i当）10ccに溶解τノ・約40％KOH水液藩及び25％

rrolidonoyL－glutaminy1－alanine（Eiseninと命名）な　　　H2SO4にて順次溌｝條した錐気聖通じつつ煮沸水浴上、に．
分離繊又」。S．F。，・。。鵬・F」、エ949韓Pd。，・i、　f、一　でカロ熱し，脚・」；り生ずるア踊・聴容網蹴し

stigiataより　Pyrrolidonoyl－glutaminyl－glutaTnineむ　　　た逆流冷却器の頂端に附けた潮智に甲ご一簸燈の0・1N一

艦さ批12’　　　　　　　　H，S・、フ燃湘・趣吸収せしめる．・．・IN・－H，S・、脚

、これらpyrroliclonoyl・－91utaminc　peptidcは稀アルカ　　　容器にアスゼレーターに連絡しで爽験巾常に吸引し，分・

リ｛k溶液中にて処理する場脅ほ加水分解によりpyrroli－一　　解液より発生するアンモニアガスを懲く吸収させるよう・

done　ringは開裂し，一方amide　groupにアンモ昌ア　　　にするo　e　’i’しによる漁アソモユアの発生幡3時間を要す

を遊離し，lmもそのアルカリ濃度を適適に止める時は　　　れば充分であるヵミ，奥に任意特間（30分樫度）吸収を継

peptide結台・の破壊を見ないことに著者の賜合もFurton　　　絨した。かくし”LrO・IN－HsSOaに吸収され，たアソモzaア

氏等の場合も同様であり，この禦爽が又それ僧；のpeptide　　を滴定窟量した。次㌧・で残液VXHa‘　SOd水溶液にて中演1し

の構造決定の一つの鍵となつているのである。　　　　　　　バリタを除張し50ccとなしVan　Slyke法に，てアミノ態
　　　　　　　　　　　　（3）
　この分解を行うに際し，薯者禄3％バリ　タ水を用い　　　蟹累を定量した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c2）
100°Cに熱しでその目酌を逮したカ£，Furtonの場合は　　　　（b）N－・NaOHによる方法（Furton氏法）　1949年｝こ．

Conway　vasselを用い，　N－NaOH水溶液な用いて蜜　　　Furton民等が彼等のpyrrolidonoyl－91utaminyl－－9！u：a－一・

温にで目的を遠したと署う。然し署者は極々の試料につ　　　mineで行つた方法である。　tc来彼等獣Conway　vess－・

きFnrto且法を適用した処，分解の状況がamide　group　　e1を便用しているが，1賄：上これは用いず，　i条1‘｛」だけ

の定蚤的分解は可能であつたがpy∫rolidoneの分解がそ　　　を踏腿した。即ち次の如し。

の半鐙にしか逮しないことを総めた為ここに藩干の疑　　　　減圧100°Cにて恒蚤とした試料0．ユ5gを水ユOccに溶解し

念を抱き，これが解Wr？3　paptide父はproteinの研鋭の　　　これに2N－NaOH水溶液1Qccを加えて28°Cの恨温槽中に，

一端にも役立つと考え更あてこれが吟味を行い，その結　　　躍ぎ，この闇常に発生するアy－e　：アを導管にて0．1N一

果著者等の方法が平易にして一般的であることを認める　　HaSOa水溶液申に導き，0．　IN－HaSO．i入容器はアスピ

に至つたのでここに報告する。　　　　　　　　　　　　　　レーターに連紬しで新鮮な察気を分解瓶に導き，発生す

　　　　　　　　実験之部　　　　　るアソモ＝アを悉く（）．　IN－・HaSO．s　＊に吸収せしめるX’う

1　震験方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にした。操作すること24時間の後0．IN・－H2SO．i巾に吸

次獄挙げる試料を大平法及びFu・1・・法により処理　収されたアソモニアを瀧により定量する．分卿臆

V・アマイ薩及びアミノ盤勲魍し・その魏より　2N．HIC1・｝Z－C＊ipしSOccとなしこの2ccを採つてV、。．

py「「°lid°“e魏及び脚マイドの分解状況を観察した・　Slyk。にでア，ノ艦勲魍硫。

ω3％Ba（OH）・によ筋法（ブ・平法）194°年々・　2試料

瀦の一入がpy「「°lid°n°yレ91utaminyl－alanine膜施　本轍に鯛硫試蹴，y∬。1id。。。，i。gと。dd．

＊信州大学繊維学部繊維化学教室高分子化学研究蜜　　amide　gr。UPを穐するもの2～3の外，比較突験試料と
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してdik・t・pipera・i・・2種及び91y・yレ91y・i・・を用い　HC1・臨雛り，　AgOにてHC1轍し，濾液に1’1，S・lt’

た讃試料撒の姻で紘　　 、、，．　榔鵬lgly・yi－91y・i・・繍た・d…mp．　p．　215～
　a）　　1－Pyrrolidonecarboxylic　acid　　　大∫砕証去セこよ　1）；W　　　　　220‘1　C．

する。即ち91…mi…ldをユ50℃以下にて1舗1．た　・）2，5－Dik…pip・・a・il・・E．Fi、。he，　i’，1）・脇によ

後更に150～160°Cに2時聞力囎1を繍ナ・放綴111血謝｝別　る・∫1【j触1・yin・・thyl・st・・rに麗1湘え℃撚ll｝して・翼

結晶により傳る。m．p．140～15SoC．　　　　　　　　　　　　する。d“colnp、　p．28〔｝∵C．
・）レ・・…1id・n・yl－・n）・d・蝉課より財・．lll・　f）・，　S．．11）・・、，。P・，。，。，・，、，．3，、．．di、cetyl－diutnide

ち・・e・hyl・gl・・…・・を2・％アソ・・螺・糊1．，数　メ、・ド灘よ・、餓す翻i駄亨；M．，より凱ゾ。。、P．

日闘放概後湯浴」二にて蒸発レJ、量となし，放冷況澱する　　ara帥1¢物diethyl　asp重しrt就cとr3：しoこ二れ」：1，100‘，　C減

もの翻醐」；1晒繍IIした・m・P・163～166”C（102～　∫・i三に℃2，5－dlk・t・pip。t’tl・i・・－3，6－dl・・c・tyl－dl・thyl・・t。，

1響翫1畑．、＿＿大顧芝灘鷲：漏；ご水に蝋　川ヒし
よる。即ち　1；－pyrrolid‘）necarboxylic　acidをthi（）ny．　1　　　3　突験結累

chl・・三d・にでi｛轍夘リ1「となし，これにdi・thy1　・）Pyrr。1id6n畷の開鰍il己佛［ゆ如．く灘陵
glUt・m・・噛作用して追成する1－pyrr・lid。・。y】－gl…－　3％B・（OH）、、描液に溶解し約ioO・・C〃・て鱒　するソく

myl－diothyl　esterにi漉アンモユア水な作用t’で製した。　　平法及びN－NaOH水潜ll彰にて28℃にて処理するFur－

m」p．240～241cC．　　　　　　　　　　　　　　　　　to曜ミを，2に記載した缶葎：騨1につぎ嚢施し，　pyx’rolidone
・）G1・・y・一・1蜘・．…ch…｝1ミ1～よる．即も　野漫・T・・．びd・k…P・鯉・。，環闘す。状セ馳比較し．た。

2，　5画diktopiperazlneを垢孟｝駿に溶解して91ycy1－glycine一　　　この紬果はTable　Iに承し，た。

　　Table　I　Amlnd　nitrogen　produ6ed　by　hyc！ro】ysis　of　pyrrolidonc’and　dlketopiperazine　rings

　　　　　　　　with　alkali　sσ1utions．．．

．　　．　．　　．、　　　．　　　　　Theoretica1

l　　value

Experiniental　value　（‘Yo）　　　　　．

・・mpl・　…（％）　濃h，瓢Ba（°H）・at　1°°°C・鵠淵・°H・・28°C，
1　　　　　　　！

lNH・・一・N　i．NH・－N3MMD　mμ・・…iNH、－N　・・c・m似・蜘

’謡謙・£；、d　　1…　i　＿　　＿

1－Pyrrolidonoyl－－amide 10．93． @　10．・07　1　92．13
　　　　　　　　　　　　　i

恥鼎撚de　　S…　　S．　45　99．6・

2，5－Diketoplperazine
　　＊
24．55　　　　　　　　　23．83 97．08

5．1Q 46．65

2，5．－Dikecopiperazine－．

3，6－diacetyirdiamide

Giycyl－glycine

5．16　　　　　　　　　　47．20

　　　　‘

3，66

21．86

　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　＊　．　　　　　、　　　　　　　1
12鳴28　　　　　　　　　　　S、31　　　i　　　　　67．68　　　　　　　　　　　　－

　　　　　　　　　　　　　1

66．89

89．40

　　　ぎ
21．21　　　　　　　　　　20．83　　　　　　　　　．98」22　　　　1　　　　　　　　－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［　　　　　　　　　　　　　　　　1

＊As　the　twoρmide　iiiikages　of　diketopiperazine　we士e　d¢composed．
＊＊As　the　peptide　linlcage　was　dec6niposed．

　これを見るにpyrrolidone環｝rよ3％Ba（OH）aにで　　　分解を見るに’1ヒ厳り，　PyrrolidonQyl妻驚の定量に｝な不備

．100°C3驕の分解にて充分加・汀く秀鱗れるが，　N－・N・一　で蕊ことが認あら牙．た。爾｝鮒随し・cFiつたdik。・。pi－N

．OH28°Cにては24舗の処理｝・よるも略々その≧幽の　P・…1・・に対する糊に於ては，その癬搬が大部分



今井・大平・P・p・id・pこ方㊥る1’y…1id・n・y1基及びA・ld・mid。勘韻に関する了シ院　　10S

に」郵るも前者卿く脇竹…耀藻鵬ら描・かつた・又　IIIに示す如く鰯tも、醐可能で泌こと嬬めた。

灘鶴耀撫た警砦黙、詣11茸，・：2、翻欝1膿轟1禦
翠5潜の　　py］rrolidonoyl－－91utami乎yl－alaninc　（F．　isenin）　　　　　　　ny1－・amide．

の実験にて窯鎖の分裂が起ぎなかつたが，1・－pyrrolido一

n°yl－・1utami ﾋmi・｛・1・於・・てもr・㈱・癬後に・1u－　R潔1、S°「

tEimyl－・glutamic　acidが残るものと推ラ避された091ycyl－　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t°C　time（br）
　　・　　　、甲　　．r，　　．闘　　．硝　．　　己t膨　　＿　　　　　　　．　“　　し，　　　　　　　　　甲一．　一‘．’一一…『”　一…劃　　”一一一一rm｝…叫…一』一一甲t

Condition

glycln咀il轍醐乍により完鉢加醐鮒・・｛・蒐　・％・・（・恥　11・・
たo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「VL－一｝内．…伽　　　　　　一一・一

。。ようにN．．N、・H翻樋、・鼎、、，，，，，。1id。。c　．墨狸t－t＿一一．t－28．

NH3－N
foundC％）

3　　　　10．63

24　　　　10．37

II蜘く舳る・　　　　　　　た。糊1よ，y，，。lid。。QV1．、m｛d。でも。．、灘ると
II”　a．1’　le　lX　Eff°cts°姪゜nccntrat’°n°f　Nu°｝I　T…1・IVの女・・く脚・芽艮　酪温2・・Q。於でも9一塒

環の分解率醤二％内外に止まるので，pyrrolidonoyl－・－a，　nii（｛e　　　　　　　Calcd・for　C8Hl20”N2（CON｝1：～）a：　　10。93％｝

蝋料とばNaα増液の灘撒2Nにつき脚・II‘　・・（OH）・蹴℃曙暫か入・購翻韻，面撫
度を比較した・即も測＄1｝オ決々O・2齪二し凝tにN及び　　分｝卿錦｛1であることを認めたが，N－NaOHについてこ

2N－Na°H　3°cc望・・臓・」並1糟ゴ1階鮒1・℃28‘℃灘　の融　・ヒ験L℃見た，，購前斎己とr醐鋤｝2、にでN。

槽中に隔1き1時閥4班にその2碗姻勅，Vl’”　Slyl・・　NI｛（）Hによる分庭聯～、その間遡当なliiVi聞なおいて。

法によけミノ麟灘・定蜘・ゾ：：・初　撚オ・Tablc　ソ郁畷収・・・…澱換けソ駕卿韻蜥つ

　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝　・　　隔・　　　　　　．　　　　　‘　。L才　L．．

s°lut1°n　：ncl　tknc°f・cact・°・up・・th・hyd・。1y・i・　閥にで充分と偲めた。

°fpy「「°1圭d°1’噛mid“・　　　　　　T・b1・IV　Tim・f・…rpPl、te　！iyd，。1，、1、。f、。id

In　th・・…。f　hyd・・1y・1・wi・h　N－N・OH・・28°C　…id。。f　pyrr。11d。。y1．、mid、，、，2。・C。　wi，h

Tim。・f＿・i。。㊥162。244。14864　馳‘丑＿＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

NH2一ﾚ璽躁79農828二艶　°7艶丁’m・Chr）一繭一
『pm…縁竅c u　酬凹“「”一一｝一　1槻’…　　　　　　　　　　　　NHa・・Nて％）

Dec°mP°sit玉゜n「ati°（％）147・1452・9gi62・3775・348°・・a1183・72　　…一一一一
「1”ota1

＿、、＿＿＿．＿＿＿＿＿＿＿．．
@＿＿．一．1＿＿．＿．＿．．＿．．2＿＿＿＿・＿＿＿，＿　＿＿．＿，＿’　　　　　　5－－7　　F　⑪．60　　　10，斗8

Dec°mp°s’t’°n R1％1・8…1・・1・：83・塑饗”掬一一脳罷1繭

IJibci’εation　 】ratio

　of　an｝mbn三a

　　　（％，

　　　一　一一一一一　一一…　　　0－・1　2．8酬　　　 25．8。

In　the　case　of　hydyolysis　with　2N－NaOH　at　28°C　　　－一一一一一一一　一…一㍊一一一一＿「

鞍i講㈹．i義課愚謝轟…illi珪i≒「1劃二駕

95．88

99．54

本蝋の襯よ兜の加・解｝こN・°H欄い翻　δ葡二澗：礪；面召漁∫τi・r弥翼　一『一㎜
舗・激蝋しで2N”Na°Hな使肌ても，…r・1i一　灘齢1．py，，。1id。。。y1．、mid磯淵として。。モ

d°ne環観全醐環するte｝s・・相当帳欄蠣禍　・ウ噸，巌の常灘焔C。（OH），藪びMg暇の

ものであることが勧られた・fSlほこ枢葺磯傭で来　訪法搬施し，・mid・基に対する作用を検した。その

1・開環の部｝紛職磯液を煮海陽1｝1・に更に力嚥するこ　結果はT・b1。Vの奴で齢。

・とにより全部分解することを認めた。　　　　　　　　　　Tab正eV　Effect　of　analvtical　m砿hods　for　amlnoni－．

　b）　Acid　amideの分解状況　　先きに示した蒼試粗　　　um　salt　upon　the　acid　arnide　of　pyrrollclong．yl　amide．

　　　　　監　　　　　　　→　　・　　哺　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　『

爆諜翼謙響臨器灘鍔舗臨堕」．墜1翫聖un生．聖欄魁
る．・牙轍平のEi、eni。13’F。，、。。氏等の，。p，id。健　£竺（°H！三　翌L－、　2°・　22

於ても示されているが，念のため1－pyrrolidonoyl－－glu＿　　　MgO　　　　O～Q．20 0～1．81

微mjny1唱mjdeにつきこ¢）方法を試みるに，次のTable　　　Calcd．fQrC4H60N－CONHu：1Q．93％
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　　Ca（OH）2の適用は酸ア・vイドを分解するがM震0法　　　　　」。　BioL　Chcm。，181719（1949）

、臆殆ど影響¢）ない禦が総められた。　　　　　　　　　　　　　　〔3）大平倣彦i：機化　16　1（1940）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　付）　大平敏彦：庫とイヒ　　16　　293　（1940）
　　　　　　　　　　　　結　　論
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈲　大平敏膨。今引岬子男：日農化，聯悉大

　　Pyrr・1id。・・yl－91・t・mi・y』al・・i・・に対する3％　　　会y　tc（1954・）

’B・（OH）・によ翻1紛鰍びpy・rQlid…yl－・91・t・n・i・一　（6）E．・FISHE’R・B・・．，342868（1901）

・ny1－gl…mineに対’するN－N・OHによる加紛解の方　　（7）撒麟イ騨（上）io8

法をこれらの物質の関係化合物につき試瞼した処・3拓　　　　（8）醗叢化栄分析轡（上）43

．B・・（OH）・を用い100°C，3il寺間の燗1醐卸ζpyrrQ玉i－　　　　　　SumTnslry

d・P・環と・cid・mid・とのカ11水分解1蔚樵で泌・N－－　F。，　th。　d。tc，mi。、ti。。。f　pyri－・lid。noy1　a。cl　aci、1

』N・OHを使用1・・’C28°C　24｝τ醤闘のカ11：紛解灘てtJ：，　ar，id，　g，・。P，・．Ohira　t・。・t・d　pyrr。1id。・。yl－・gl・t・minyl－

・・ci幽midr基醗分分解するカ1　py・・。1id。P・脚こその　、1、ni。，　a，　t　aOo・C．　f・・3h。u・s　wi・h　3％B・（QI・1）、

駈・随が癬するに過翫・いこと翻めた・’X・itの際　、。iu，1。。　i。19斗0，。nd　F。，・。。、t。d　hi、　c。1。b。1。tQr、

’dil～6t・pip・r・・i・・又1ま富1y・yl－91y・ln・鞘靴くカ11水　t・t・at。d　pyrrQlid。・。yl・・91・t・miny1。glut・1・・i・・e　・t…m

分｝勲受けたにもかかわらず，py…11d…yl－91・t・IMi－　t，。、peratu，e　f。，241、。u，s　wlth　N，N、OH，。lu・i。n　i・

／nyl－am1deはアイゼ＝ソ増；と1司様アルカリ処理後債1ほ　　　1949．　In　this　experiment，　the　authors　examined　the

．peptid¢結合がf尉寺され・91・t・miyl－g1・囎1c　aci瞳　 acti。ity。f　th、　tw。　m。th。d・d。・。・ib・d・b・v・f・・

殆ど定鎖〔的に・残存する如．ぎ結果を子懸た。このこと囲；glu’“　　　sornc　samples　which　had　been　synthesized．　The　re－

…hic　acidの磁COOHの結合力が臼1・・t・mic　a・id、、u1，，。b，、董。，d、，。。，　f。11。w、：

のγ位（｝OOHに於ける結含は勿論他のアミノ酸の閻の． @　1）It　was　observed　that　the　m。th。d　of　using　3％

縮台の場合より特に強力であるためと考へられる・　．　　　　Ba（OH）a　solution　is　easy　and　proper　fo：the　de－

・耳r・H2　器欄C°NH・　　　t・・m・・・・・・・…y・…d・n・y1・f9…　．

Pyrr・1yd・n・yl－gl・t・mi・yl－amide　　　　　　B・（OH），　s。！・ti。n　w・・c…i・d。・t．　Fr。m　this

　　　　　　　　　　　　　　　　　C］1－1，，．－COOH　　　f。、・，　i・・i・・h。・ght・1・。　th・t　th・P・ptid。1i・kage

H・・C－CH・－CH．
XH－C・－NH－dCilz・…1　＋2NH3謡跳。r難謙臓熱翻

　　　　　　　　　　NHa　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　acids．

　　　　　G1・t・my1－gl…mi・・c三d　　　　　3）A。id、mid，　was　hyd・・lysed・・mple・・ly　by・h・

次にacid　・mid・は普通のアンモ＝ア魍法に於ける　　m，th。d。f・・i・g・i・h・r．3％B・（OH），　s・1・ti。・。・

MgO法には安定で殆ど分解しないが，　Ca（OH）s法に　　　　N冠NaOH　soslution．

よつては20％の加紛臓来すことを認めた．従つて　　M。，e。v。，，，h。。。，h。，s　ex、。。in、d，h。　m、・h。d、。f

acid　amideとアソモニア．の艦定量の際駈づMgO．　q・・nti…i…n・1y・i・・f…。漁f…h・…1y・i・

法によリアソモ＝アを定Wtした後改め℃鵬己の3％　　。f・cid・amid・，・・d　f・u・d・that　20％・f・・id・mide．°

B・（OH）・：tklSqN：・N－N・OH法にて定蚤しなり’ればなら　　w、、　dec。mp・・。d　by　th。　m。th。d　6f・・i。g　C。（OH），

ないことを知つた。尚ほacid　amide定蚤の際N部NaOH　　　　but　a　very　sma11　amount　Qf　acid　amide　was　dent

法による時は20°Cにて分解時聞は9～10侍聞でも可能で　　　composed　by　the　method　of　using　MgO．

鱒ことを認めた・　　　　　　　　　（L・b・rat・ry。f・Highp。lym・・，　F・cu1・y・f　T・・　tile，
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