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　The 　separati 〔m 　of 　hydrolyzed 　chiral 　aminoacids 　in　multiplc 　components ，　such 　as 　lligh−molecu −

lar−weight 　interstellar　type　colnplex 　organics ，　was 　vcriHed 　to　co111pare 　with 　metcoritic 　amino

acids ．　Revcrsed−phase　high−perfbrmance　liquid　chromatography （RP−HPLC ）g乱 ve ± 0．34％

（n
＝7）regarding 　the 　standard 　de、dation（σ ）of 　enantiomcric 　excesses （％D

−
％L ）of 　D

，
　L−alanine

in　a 　hydrolyzcd　fraction　of 　coInplex 　c》rganics ．　The 　chiral 　separation 　 of 　D ，　L−alanine 　by　the 　RP −

HPLC 　mcthod 　might 　be　more α ）nvenient 　than 　gas　chromatograph 　combined 　with 　the 　mass

spcctrometry （GC ／MS ）method 　in　as｝mmctric 　synthesis 　verification ．　 Possible　pathways 　fbr血 c

asymmetric 　synthesis 　of　amillo 　acid 　prccursors（nc）t　asymme 〔ric　photolysis　of 　monomer 　amillo

acids ）were 　 considcred 　in　terms 　 of 　thc 　detection　limit　of 　statis．　tically　significant 　crlantiomeric

cxcesses ．

Kaywords ： chiral 　separad （川 ；asymmetric 　synthesis ；meteoritc ；complex 　organics ．

1 緒 ＝
冂

　ア ミ ノ 酸 は，地球内外を問わず ご く有 りふ れ た生体関連

分子 で あ る．ア ミ ノ酸 に 関す る研究 は，我 々 の 日常 生 活 に

直接 関係 す る医学や 食品工 学 は もちろ ん の こ と，多 くの 融

合領 域 や 新領域 で も盛 ん に 研究 され る よ うに な っ て き た．

環境分析化学や 有機地球化学ある い は有機宇宙化学 な どの

分野 に お い て も，な じみ 深 い 存在 とな っ て い る ，既 知 の 地

球生 命の タ ンパ ク 質 を構成 す る ア ミ ノ 酸 の 特 徴 は，不斉炭
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素の α一位 に ア ミ ノ 基 を持 つ α一ア ミノ 酸 で あ る．自然界 に

は，β一ア ミノ酸や γ
一ア ミノ 酸な どの 非 タ ン パ ク 性 ア ミ ノ 酸

も存在す る ．また，タ ン パ ク 質を構成す る ア ミ ノ 酸 は，L一

体 の ア ミ ノ 酸 か ら構成 さ れ る．タ ン パ ク質以 外 の 生 体中

（例え ばペ プ チ ドグ リ カ ン の 構成 要素
u2
り に は，大型 生 物

で あ っ て も微 生 物 で あ っ て も局所的 に D一体 ア ミ ノ 酸が 存

在する 岡 ．また，生 命 の 老化 とともに 部分的 に タ ン パ ク

質中で D一体 ア ミ ノ 酸 へ と 立 体 反 転 （ラ セ ミ化 ） す る こ と

もあ る が
s），基 本 は L一体 ア ミ ノ 酸 で あ る．有名な Millerの

実験 の よ うに無生物的に 生成 され る ア ミノ酸 は，ラ セ ミ体

で あ る の に タ ン パ ク 質を 構 成 す る ア ミノ 酸 は，レ 体 だ け で

あ る．前生 物的に ラ セ ミ体 ア ミ ノ 酸か らは タ ン パ ク質の よ

うな高分子を形成す る こ とは で きない ．ア ミノ 酸 の 不斉起

源 に 関す る なぞ は，19 世 紀の Louis 　Pasteur に よ る生 体 分
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Fig・l　D −，　L−form　amino 　acids 　and 　handedness

A
“
⊂hirar

’
molecule 　is　one 　that　is　not 　superimposable

with ・its・mirr ・・ im・ge411．

子 の 光学活性 の 発見
OJ

／／来い まだに解決 され て い な い ．そ

の な ぞ を解 くか ぎ と背 景 につ い て は，Bonncr （1991）
7〕

や

原 田 （198  ）
8〕

の 優 れ た 総説が ある．本稿 で は，従来議論
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 じ ん

され る 機会が 少 な か っ た 星間 塵型の 高分子 量複雑有機物に

含 まれ る ア ミノ 酸の 立体化学的 な 観点か ら不斉（光学活性）

の 起源 と絶対不斉合成プ ロ セ ス の 可能性 を探る た め，そ の

基礎的検討 を行 っ た の で 報告する ．

2　ア ミ ノ 酸の 光学分割

　炭素数 2 の グリ シ ン や γ
一ア ミ ノ 酪酸 に 代表され る非 タ

ン パ ク性 ア ミ ノ 酸以外 の ア ミ ノ 酸 に は，1｝ 体 と 1．．一体 の 二 つ

の 立 体 異 性 体 （鏡 像 異 性 体 ） が 存在 す る （Fig，　 D ．旋光

性 と呼 ば れ る光学的性質も正 反対 な の で光学異性体 と も呼
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Li う

ば れ る ，また ，右手 と左 手の 関係 と 同 じ こ とか ら対掌体

（エ ナ ン チ オ マ ー） と も呼ば れ る ．無生 物的な生 成過程 で

は ，有機反応 的 な 不斉分解や 不斉合成を意 図 し な い 限 り

（例えば Strecker反 応 ），　 D −： L−≡50 ：50 の ラ セ ミ体混合

物 として生成 され る．立体認識す る鋳型 や触媒を用 い ない

合成経路 を特に 絶対不 斉合成とい う
S ）．ラセ ミ体 を光学活

性体 に分割す る こ と，つ ま り光学分割 の 技術 は，飛躍 的 に

進歩 し，実用性 の 高い 様 々 な方法が 開発 さ れ て い る．そ れ

らの 方法 を大 別 す る と，以 下 の よ うに なる
V〕．

1）結晶化法 ： 結晶化 の 過 程 で 分 割 す る 方法．自然分晶

　 法や 優先晶出 法な ど も含 む．

2） ク ロ マ トグ ラ フ 法 ： カ ラ ム 中の 不 斉 中 心 との 相 互 作

　 用 を利用す る 方法．ジア ス テ レ オマ ー法 を含む．

3）酵素的 分割法 ： 酵 素の 立体 特 異 性 を利 用 す る方 法．

　 こ れ らの 方法 は，ア ミ ノ 酸の 不 斉起源 に 関す る研 究と密

接 に 関 係 す る．近 年 の 炭 素 質 い ん石 中 の 有 機物 に 関す る研

究 と並 行 して，ア ミノ酸の 不 斉起源 に 関す る研究が 国内外

で 盛 ん に行 わ れ て い る．ア ミ ノ 酸 の 比率 の 表 し方 は，光学

異性体比 （D ／且、比） とエ ナ ンチ オ過剰率 （％ D
−
％ L）が あ

る ．例えば，1）一： L−＝49．　．O ： 51．0 の 場合，光学 異 性比 は

D／【．＝0，96 で あ り，エ ナ ン チ オ過 剰 率 は％ D
− ％ 1、＝ 2．0％

と表記 す る，一
般 に ラ セ ミ体の 構成 につ い て は，鏡像体 ど

うしの 相互 作用の 様式に よ っ て ，次 の 3 種類 に分 類 で き

る
10〕．

［1］ラ セ ミ混 合物 （racemic ・mixture 又 は conglomerate ）：

　 相 互 の 鏡像体結晶の 等モ ル 量が単 に混 じり合 っ て い

　 る もの．

［2］ラ セ ミ化合物 （racemi ⊂ compounds 又は racemate ）：

　 等 モ ル 量 の 鏡像体 ど う しが 結合 して そ れ ぞれ の 鏡像

　 体 と は 異なる
一

種 の 分子化合物 を形成 して い る も

　 の，

［3］ラ セ ミ固溶体 （racemic 　so ］id　so ］utiol コ〉： 鏡 像体 ど う

　 しが任 意 の 割合 にお い て 均一固 相 を形成 す る もの ．

　 こ の 定義 に 従うの で あれ ば，ア ミ ノ 酸 の 絶 対 不 斉 分 解

は，ラセ ミ 混合物 ［1］の よ うな 出 発 物質を用 い るス キー

ム で あ り，絶対不斉合成 は，ラ セ ミ化合物 ［2］の よ うな

出発物質 を用 い る ス キー
ム で あ る とい え よ う （Fig．2）．

星 間物質 に含まれ る化合物をモ デ ル と した絶対不 斉合成な

らば，単成分 で は な く多成分系 の 組み 合わ せ を考慮 した 反

応経路が ふ さわ しい と言 える．

　特 に，不斉触媒や 鋳型を用い ない 不斉反応経路，い わ ゆ

る絶 対 不 斉分解や 絶対 不 斉合成の 実験生成物 は，ア ミ ノ酸

の D一体 と L一体 との 差 （エ ナ ン チ オ過剰率）が非 常 に微小 で

あ り，評価が 難 しい ．Fischerに よ っ て，初 め て 不斉 合 成

なる 言葉が 議論 され て 以 来
m ，厳密な 意味で の ア ミ ノ 酸の

絶対不 斉合成を報告 した例は ない ．そ こ で 本稿で は，光学

異性 を有 す る ア ミノ 酸 の D一体 と レ体 の 光 学分 割 を分析化 学

的 に 精査 し，その 評価の 限界を議論 した．ま た，従来の 高

輝度円偏光を用い た モ ノ マ
ー

ア ミ ノ 酸 （単成 分系）の 不斉

分解 に よ る 経路で は な く，炭素質い ん 石中に 含 まれ る よ う

な高分子 量 の 複雑有機物 （多成分系）か らの 絶対不斉合成

に到 達す る ため の 予 察を行っ た，そ の 要点は，多成分系有

機物からア ミ ノ 酸画分 を確実 に 回収で きて い る こ との 証明

（すなわ ち，単成分系 と同 じ分析精度 を得 る こ と），統計的

有意を導き出す た め の エ ナ ン チ オ 過剰率 の 標準偏差 （σ ）

及 び分析数 （n ）の 提示 を行 うこ とで ある．

3　実 験

　3・1 試　薬

　すべ て の 実験試薬は，試薬特級 を用い た．純水は，イ オ

ン 交換水 を Mjllipore　Milli−Q 　LaboSystemTM 及 び Millipore

simpli　Lab−uv （Japan　Millipore　Ltd．，　Tokyo ，Japan） に よ

り精製 した．また，使用 した Pyrex製 ガ ラ ス 器 具 は ， 使用

N 工工
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（a）Scheme　ofasymmetric 　photolysis

一 ♂細 こ癖 ｝
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＼ 軸 　懃 ／
Monomer 　amino 　acids

CPL 　irradiation

R −CPL 　or 　L−CPL

“Photol　 sis 　
’J
　O 　 one −handedneSS
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D−form　e．θ．
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（b）Scheme　of 　asymmetric 　photosynthesis

Racemic 　com 　oundS 　Bound 　analO 　S　　　　
“PhotOS　nthesis

”
O 　one −handedneSS 鋤

Fig．2　Relationsbip　between （a ）asylnmetric 　ph（）t〔，lysis　and （b） asymlnetrtc 　photosymhesis
regardiIlg 　h

・
ee −amino 　acid 　monomers 　and 　bolmd −amino 　acid 　precursors，　respec 〔ive】y

＊

molecu ］eg．　that　provide　amino 　acids 　after 　hydrolysis．

　othcrs （α 一ABA ，β一Ala，　Ser、　Asp＿）

。。 、　 1
　Gly
〆／

Fig．3　Molar　ratio （mQle ％ ）of 　abiotically 　synthesized

amino 　acids 　ffom 　the 　imerstellar　tアpe　gas　mixtures 　of

carbon 　 inonox 孟de （350　Torr＞，
　ammonia （350　Torr），

and 　water （20　Torr）by　3　MeV 　proton　irradiation

Abbre 、ね ti｛m 　of 　each 　mole ％ ： Glycine　88，9％ ；Alanine ，
4，73％ ；Serine，1．14％ ；Aspartic　acid ，1．13％ ；Valille，
0．15％ ；Glutamic 　acid ，0，06％ ； Threonine ；0．02％ ，
Isolucjne；匸racc 　 amount ；Leu ⊂ine，　trace　amount ；α

一

aminobutyric 　acid ，3．16％ ；β
一alanine ，0，60％ ；α一amino −

adipic 　acid ，　Oユ 0％ ； γ
一aminobutyric 　acid ，0．03％ ；β一

aminobutyric 　acid ，　tracc 　amoum ．　 The 　synthesized

amino 　 acids 　 appeared 　 after 乱 cid −hydrolysis．　Only
trace 　amount 　of 　glycine　were 　dctected　befbre　 acid −

hydrolysis，　Fundamental 　data　is　cited 廿Qm 　Ref．12．

前に 7MHNOs 中 に 7 時 間 以 上 浸 し た．そ の 後イオ ン 交
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 はく

換水 で よ く洗浄 して か ら風乾 し，ア ル ミニ ウ ム 箔 を巻 い て

からオ
ーブ ン 中 500 ℃ で 約 2 時間焼 い て 有機物 を 完全 に

除去 した．

　3 ・2　複雑有機物中に あ る ア ミノ 酸前駆 体 の 無生物的合

成

　まず，D ，L一ア ラ ニ ン を含むア ミ ノ 酸前駆体を室内模擬実

験 で 無 生 物 的 に合 成 した （Fig．3）．出発物質 は，模擬星

間ガ ス と考 え られ る 高純度の ．一酸化炭素 ガ ス （350Torr ）

と ア ン モ ニ ァ ガ ス （350Torr ） と水蒸気 （20　Torr）を

Pyrex 製ボ トル （400 　ml ） に 封入 し，東京工 業大学所有 の

ヴ ァ ン デ グ ラ フ加速器か らの 陽子線 （3・MeV ）を照射 した

（Fig．4）．荷電粒子 の
一

つ で あ る陽子線は，宇宙放射線を

構成する 主 要成分で ある．照射に よ る
一

次生成物 は ， 分子

量 が 最大で 3000・Da 程 度
iV

で，種 々 の ア ル キ ル ア ミ ド化 合

物 や 多環式化合 物，複素環式化 合物 な ど複雑 な有機物 か ら

構成され る こ と
］S）

が 分か っ て い る．そ の 複雑有機物 を加 水

分解 して 初め て ア ミ ノ酸 が検 出 され る こ とか ら ， 照 射に よ

り生 成 した の は 遊 離 の モ ノ マ ー
ア ミ ノ 酸 そ の もの で は な

く，「ア ミ ノ 酸前駆体」
1’一

と考 え られ る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

1510 BUNSEKI 　KAGAKU 、Jol ．　53　　（20〔｝4．）

Gas　inlet　valve

（volume ：400　ml ） Havar 　Foil（2．2　

aff

Fig．4　Schematic　view 　of 　3　MeV 　proton　irradiation　to　synthesize 　complex 　organics

including　a 訌ninQ 　acid 　precursors
キ

Pbeam 　was 　obtained 　from　Van　de　Graaff　accelerator 　at　Tokyo 　institute　ofTechnology ，

　 3・3　多成分系 に あ る ア ミノ 酸の 光学分割

　 3・2で 生 成 した 黄褐色 の 照射試料 は，酸加水分解 （6M

HCI
，
　 llo ℃

， 24 時 間 ） して か ら 陽 イ オ ン交換樹脂 （Bio −

Rad 　Co．，　AG50W −X8 ： 200 〜400　mesh ）に よ り lMH 〔：1，

lMNaOH ，イ オ ン 交換水で 前 洗 浄 を行 い ，10％ ア ン モ

ニ ア 水 で 溶出 し，ア ミ ノ 酸画分を精製 した．その フ ラ ク シ

ョ ン を乾燥 し，lm 】の 0．lMHC 】で pH1 に定容 ・調整 し

た ．次 に o一フ タ ル ァ ル デ ヒ ド （OPA ） を 5mg ，　 Al一ア セ チ

ルーL一シ ス テ イ ン （NAC ）を 7mg そ れ ぞ れ ひ ょ う量 し，

lml の 0．2M ホ ウ 酸緩衝液 （pH ユ0） に 溶解 させ た ．

0．2M ホ ウ 酸緩衝液 （200μ1），　 OPA ホ ウ 酸緩衝溶液 （100

μi），NAG ホ ウ酸緩衝溶液 （100　yl），試料溶液 （100 μ1）

を 2 ： 1 ： 1 ： 1 の 比 率 に な る よ う に マ イ ク ロ ピ ペ ッ トで 混

ぜ 合 わせ，常温 で ジア ス テ レ オ マ ー
へ と誘導体化 を行 っ た

（プ レ カ ラ ム 誘導体化法）．その フ ラ ク シ ョ ン を逆相
一
高速

液体 ク ロ マ トグ ラ フ．（ポ ン プ ： CCPM 　II，　 TOSOH
， 検出

器
．
：
　 TOSOH 　 FS　 fiuorometric　 8020，カ ラ ム ： WC −pack

Pro　C18 ，4，6　mm 　i．d．　x 　250　mm ） に供 し，励起波 長 355

nm と吸 収波長 435　nm で 蛍光検出を行 っ た
1fi｝．　 D ，レ ア ラ ニ

ン を溶 離 す る最 適 条件 と して 作 成 した グ ラ ジ エ ン トプ ロ グ

ラ ム は，酢酸緩 衝液 （溶離液 A ： 40mM ，　 pH　6．5） とメ タ

ノ ール （溶離液 B ： 】00％ ） を用 い て 次 の よ うに 行 っ た ．

　 10 分 （溶離液 B ： 0％ ）
− 25 分 （溶離液 B ： IO％ ）

−

65 分 （溶離 液 B ： 20％）− 80 分 （溶離液 B ： 20％ ）
− 85

分 （溶 離液 B ： 40％ ）
− 115 分 （溶離液 B ； 60％ ）

− 120

分 （溶 離 液 B ： 80％ ）
− 135 分 （溶離液 B ： 0％ ），

　蛍光検出 シ グ ナ ル に よ り得 られ た D ，L一ア ラ ニ ン の ピー
ク

面 積値か らエ ナ ン チ オ過 剰 率 を求め，繰 り返 し測 定か らそ

の 標準偏差を求め た．

　以 上 の 実験 結果を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質量分析計

（GC ／MS ） に よ る炭素質い ん 石試料の 分析結果
Ul｝

と併せ て

考察 した．

　 3・4　単成分 系 に あ るア ミノ 酸の 光学分割

　単成分系の ア ミ ノ 酸 と して標準試料 D，L一ア ラニ ン （純度

98．5％，東京化成製，AO178 ）をイ オ ン 交換水に 溶解 し，

標 準 水 溶 液 を作 製 し た，こ の 標 準水 溶 液 を 3・3 の 実験手

順 に従 い ，同様 にエ ナ ンチ オ マ
ー

の 分離を行 っ た．逆相高

速液体 ク ロ マ トグ ラ フ （RP −HPLG ） シ ス テ ム は 同
一

の も

の を使用 した．ク ロ マ トグ ラ フ 法に よる 光学 分 割の ほ か，

円二 色性 に よ る評価 も比較 ・考察 した．

4 結果と考察

　4 ・1 多成分系 に ある D ，L一ア ミノ 酸 の光学分割とその 標

準偏差

　Fig．5 に RP−HPLG に よ る代表的 な ク ロ マ トグ ラ ム を示

す．Table　 I に エ ナ ン チ オ過 剰率 （％ D
−％ L） の 標準偏差

を示す．一・
連 の 実験手順 で 標準偏差 ± 0．34％ とい う極め

て 良好な値が得 られ る こ とが 分か っ た．すな わ ち，本実験

の よ うに ，非偏光 で ある 陽子 線 照 射 か ら化 学 合 成 し た

D−，レ ア ラ ニ ン は ，± O．34 の 範囲 にお い て理 想的 に D −； L、一三

50 ： 50 で あ る．光学異性を有す る ア ミノ 酸の うち，化 学

進化な ど を意 図 した 模擬 実 験 で は Fig．3 の よ う に，炭 素

数 3の D−，1．ア ラニ ン の 収率が 最 も良い ．ア ミ ノ酸 を構 成

する 炭素数の 増加に 伴 っ て ，それ らの 生成量 は指数関 数的

に 減少 す る
13）．炭素質 い ん 石 中 の ア ミ ノ 酸や 有機酸 につ い

て も同様で あ る
17

）ls｝．

　3・3 に示 した よ うに ，RP −HPLC に 適合 させ た プ レ カ ラ

N 工工
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ム 誘導体化法は，常温下 で 混合 させ る こ とで 誘導化が 進 行

す る．GGVMS 法 で よ く用い られ る H （：1／イ ソ プ ロ パ ノ
ー

ル （エ ス テ ル 化） と トリ フ ル オ ロ 酢酸 （ア シ ル 化） に よ る

加熱誘導体化 に よ り修飾 され た トリ フ ル オ ロ ァ セ チ ル イ ソ

プ ロ ピ ル ア ミ ノ 酸誘導体 の 手法 よ りも簡便 な 方法で あ る．

しか し，RP−HPLC 法 で は GC ／MS 法 の よ うに 選 択 イ オ ン

ク ロ マ 1・グ ラ ム （SIM）の 処 理 をで きない とい う短所 もあ

る．比 較 と して Table　l に 炭素質 い ん石 か ら酸加水分解抽

出 さ れ た D ，L一ア ラ ニ ン の GC ／Ms 法 に よる エ ナ ン チ オ過剰

率 を示 した．マ ーチ ソ ン い ん 石 の D ，L一ア ラ ニ ン の エ ナ ン チ

オ 過剰率 に つ い て は，GC ／MS で 測定す る 前処 理 段階で 陽

イオ ン 交換樹脂 を用い て ア ミ ノ酸画 分 に精製 し た場合
i6）と

精製 しなか っ た 場合
IE］
’
／

，そ の エ ナ ン チ オ 過 剰率の 評価 に大

き な差 異 が 生 じた 事例 で あ る．Pizzarello ら （2000）
16 ）

に

よれ ば，多種多様 な有機 物を含む炭素質い ん 石の よ うな試

弓
ヨ

貯
惹

婁丶
・

2顧
8
む・
§
函

GABA

60　 　 　 　 70　 　 　 　 　 80

　 　 Retention　time ！min

Fig．5　Representative　 chllomatograms 　of 　amino 　acid

sしandard 　 reageIlt 　 by　 rcvcrsed 　 phase （RP −
） HPLG

Inethod 　b｝
・
pre

−colunln 　dcrivertization　with 　o−phtha−

laldehyde　and 　ALacetyl一レ c｝
・stein

Scparation　of 　n −，【广amhlo 　acids 　werc 　repeated 　in しhe

same 　 manner 　Io　deterIIIine　 sしandard 　deviation （σ ）．
Abbreviations： Gly，　Glycine；BALA ，β一Alanine ；GABA ，

γ
一allliIlobutyrk ：acid ；D

−Ala，　D −A ］a・　nine ；L、Ma ，　L−Alaninc

料 で は，陽 イオ ン 交換樹脂等を用 い て ア ミノ 酸画分を精製

しない 場合，あ る昇温 プ ロ グ ラ ム で GC ／MS を運 転 さ せ る

と レ ア ラ ニ ン の 保持時間に オ
ーバ ー

ラ ッ プす る ゴ ース トピ

ー
ク が 現れ

！°〕

，そ れ が 見 掛 け上 の エ ナ ン チ オ過 剰率に 反 映

され て しまうた め，【El確 な値 を評価 で きな い 可能性 を指 摘

して い る
bC’）．

　こ の た め
， 円偏光 な ど を利用 した絶 対 不 斉 分 解や 絶対不

斉含成 の 実証 をよ り確実 にす る た め に は，一
方の 円偏光 で

一
方 の エ ナ ン チ オ過剰を評価 し，逆 に もう

一
方の 円偏光 で

もう
一
方の エ ナ ンチ オ過剰 を評価す る よ うな反 証が 必要で

あ る
2D
．

　4 ・2 単成分系に あ る D，L一ア ミノ 酸 の 光学分割 とその 標

準偏 差

　Table　 1 の よ うに ，　 RP −HPLC に よ る D ，L一ア ラ ニ ン 標 準 水

溶液 か ら得 た エ ナ ン チ オ 過剰率 の 標準偏差 は，±  ．33％

で あ っ た．こ の こ とは，4・1 の 多成分 系有機物 か ら ア ミ ノ

酸画分を確実 に 回収 で きて い る こ と を証明 した と 言える ．

　単成分系の ア ミ ノ 酸 で あれば エ ナ ン チ オ マ
ーに誘導体化

し な くと も光学活 性 カ ラ ム を用 い る こ と に よ り，短時間で

簡便 にエ ナ ンチ オ過 剰率を 測 る こ とが で きる
22 脚 ．しか し，

円偏光照射な どに よっ て ア ミ ノ 酸の 絶対不 斉分解を意図す

る場 合 ， そ の 分解生成物などの ピー
ク の リー

デ ィ ン グや テ

ーリ ン グに よ っ て，評価す るべ き本来の D，L一ア ミ ノ 酸の エ

ナ ン チ オ 過 剰 の 標 準 偏 差 が 変 動 す る可 能性 が あ る．誘導化

の 必要の ない 光学活性 カ ラ ム を使用 する 方法 よ りも長時間

を 要 す る もの の RP −HPLC に よ る グ ラ ジエ ン ト溶離の ほ う

が エ ナ ン チ オ過剰率 の 評価 は 行 い や すい ．

　単分子系で モ ノマ ーア ミノ酸 の ラ セ ミ体 に
一

方の 「高輝

度な円偏光 （単色 光 ）」 を照 射 す れ ば，
一

方 の ア ミ ノ 酸が

選択 的 に 分 解 し て 不 斉 が 生 じ る こ と が 分 か っ て い

る
2L 〕14）

・”1fi）．単成分系の 試料 で あれ ば ク ロ マ トグ ラ フ 法以

外 に も円二 色 性 を 評 f襾す る こ とに よ り，正 確 なエ ナ ン チ オ

過剰率を 評価す る こ とが で きる
24 〕．た だ し，紫外線領域な

どの 円偏光照射 を行う と，脱炭酸や 脱 ア ミ ン とい う分解反

応 だ け で は な く，γ
一位 に 水素 が あ る ア ミ ノ 酸 で は ，

Norrish　Type 　IIとい う分解反応も起きる
？
’1）．こ の た め，ラ

セ ミ体 ア ミノ 酸か ら
一

方 の 円偏光照射す る こ とで 不斉分解

「
工
1able

　lStandard 　dcviation（σ ）of 　D−，L−alanine 　enandomers 　by　RP −HPLG 　method 　and 　GC ／MS 　method

Meth 〔〕d AlnLno 　acid 　sanlple CDInponent SD （σ ） Number 　ofan 田ysis Remarks

RP −HPLCGCIMS 　 Stヒ廴11dard 　reagent

P・
』
・1・ mrradiati … P π・

〜
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反 応を引 き起 こ そ うとする と，1・iJ 二 色性の 測定を阻害す る

可能性 の ある 二 次生 成 物が 混 じっ て い る こ とに な る．円偏

光照射に よる 絶対不斉分解 を決定す る要 因 が ， 異 方性 因子

（g−fact．or ） で 定義 され る．異方性 因子 と光 分 解率 とエ ナ ン

チ オ 過剰率 の 理論 的な相 関関係 を示 し た Bolavaine

〔1973）
？
・
1）

らの 報告があ る が，実際の 高輝度円偏光照射実

験 の 結 果 で は，出発 物質 の ア ミ ノ酸 に 固有 と され る 理 論値

と実験値 との 問に微小 な差 が 生 じた事例 もあ る
2D
．エ ナ ン

チ オ 過剰率の pH 依存性 に つ い て は，既 報
24闘

に 詳述 され

て い る．単
一

波長 の 円偏光 が あ る特定の 極大吸 収波長 に 作

用 しやす い こ とを示 して い る．

　4・3　本法を利用 した今後 の展望

　本法の よ うなジ ア ス テ レ オマ
ー

法 は，光学異性体 を ほ か

の 光学活性化合物 と反 応 させ る こ と に よ り，ジ ア ス テ レ オ

マ ー誘導体 にす る方法 で ある．ジ ア ス テ レ オ マ ーとなっ た

化合物は，カ ラ ム との 相互 作用 や 蛍光強度な どの 物 理 的 ・

化学的性質 に も差が生 じる．こ の た め，ラ セ ミ体 と して 市

販されて い る 試料が真 の 意味 で ラ セ ミ体 で ある 保証が皆無

で あ る の と 同様 に，室内模擬 実験 （こ こ で は荷電粒 子 で あ

る 陽 予線照射を使用）に よる生 成物が完全 な ラ セ ミ体で あ

る とい う証明を厳密 に 行うの は 難 しい ．算出 され た 標準偏

差 の 範囲で ラ セ ミ体 で あ る と い うこ と しか で きな い ．ま

た，炭素質い ん 石 中
28 ｝澗 1

の 検証 の よ うに，エ ナ ン チ オ 過

剰 が あ る か 否 か の 微 妙 な 判 定 は，標 準 試 料 と実 験 試 料 デー

タの 2 群比 較 を 行 い ，お 互 い が 独立 し た データ群 で あ る

こ と を検定 し，その 統計的有意性 を示す方法が あ る
L’S）一／3°）．

こ の 場合 ，
デ ータ の 信頼度 （significance ） は ，エ ナ ン チ

オ 過剰率の標準偏差 （σ）と分析数 （n ）に 依存す る
2H）
・−S°），

　前述 の ような単色光で は ない 種 々 の ス ペ ク トル が 混合 し

て い る 連続光 （白色光） は，円二 色性の 正 と負そ れ ぞれ の

コ ッ トン 効果 の 積分値 を相殺 （Kuhn −Condon 　 zero 　sum

rule ） す る の で 不 斉の 検 証 に 意昧が な い と い う意見もあ

る
BL）S2｝．しか し，宇宙 を は じめ天 然 界に存在す る 光 は幅広

い レ ン ジ を もっ た連続光 で あ る．超 高密度 で あ る 中性子星

か ら放出さ れ る シ ン ク ロ トロ ン 放射光
／ls）

は，　 X 線領域 か ら

紫外，可 視，赤外 に 及 ぶ （Fig．6）．マ
ー

チ ソ ン い ん 石 や

マ レーい ん石 中 か ら検 出 さ れ た ア ミ ノ 酸 （前駆 体） の 不 斉

の 起 源 を光化学的に探求す る の で あ れ ば，連続 光 を 用 い た

上 で 高分子量 複雑有機物 の よ うな多成分系有機物 を対象と

し て 検証す る こ とが 要求 され よ う．

　そ こ で ，Fig．6 の よ うなア イデ ア に 基 づ い て ，3・2で 生

成した高分子量複雑有機物 を用 い ，NTT マ イ ク ロ シ ス テ

ム 研究所所有 の シ ン ク ロ ト ロ ン 放射光か らの 紫外線領域 連

続円偏光を照射す る実験を行 っ た．本法の 光学分割手法 に

よ り，D，L一ア ラニ ン の エ ナ ン チ オ 過剰率 を求 め た と こ ろ ，

左右そ れ ぞ れ の 円偏光照射で 円偏光 を照射 して い な い デ
ー

タ 群 に 対 して 統計的有意の ［．一ア ラ ニ ン と D一ア ラ ニ ン の 双 方

の エ ナ ン チ オ 過剰率が 得 られ た．右円偏光 と左 円偏 光 照 射

の い ずれ の 実験 も D一ア ラニ ン 又 は L一ア ラ ニ ン の エ ナ ン チ オ

過剰率は，1％ 未満 と極め て 微小で あっ た が，従来の 不斉

分解実験 とは 本質的 に異 な る厳密 な 意味で の ア ミ ノ 酸 の 絶

対不斉合成 を達 成 し た とい え る
H4）／15）．本法に よ る多成分系

有機物 に 含まれ る ア ミ ノ酸 の 光学分割 は，有用 で あ る こ と

を示 した．

5　 ま　 と　 め

　1970 年代から炭素質 い ん 石の ア ミ ノ 酸分析 が 行 わ れ る

よ うに な り，当初 は検 出され た ア ミ ノ酸 が ラセ ミ体で ある

こ とが 地 球外起源有機物 を 示す 証拠 と結論付け ら れ て き

た
／16 ）．しか し，分析技術 の 進 歩 と と もに近 年に な っ て い ん

石中の ア ミ ノ酸 が 再度精査 さ れ た と こ ろ ，マ
ーチ ソ ン い ん

石 や マ レ
ー

い ん石か ら統計的に 有意な レ 体ア ミ ノ 酸 の エ ナ

ン チ オ過剰 （2、8〜9．2％ ）
1‘bLH）

や 親生元素 同位体比及び鉱

物学的特徴
37 闘

が 明 らか に な っ て い る．こ の た め，太陽系

形成後 か ら 46 億年 の 現世 に 至る 過程 で な ん らか の 不斉要

因 が 作用 した 可 能性 が あ り
7）SS），最初 の 生命が 誕 生 す る 前

にア ミノ酸の 光学活性 が発 現 して い た こ と を示 唆す る もの

で あ る．

　 出 発物質 と して の 微小 な エ ナ ン チ オ過 剰が ，飛躍的 に 増

幅され大 きなエ ナ ン チ オ過剰を持つ 最終生成物 に増幅され

る不 斉 自己 増 殖 反 応 が あ る
／1… “ 」）．こ の 化 学 反 応 は，生 体分

子光学活性 の 観点か ら物質 と生命の ギ ャ ッ プ を つ な ぐ重 要

な反応 経路 と考え られ る．

　 本研究 を 遂行す る に 当た っ て ，実験補助 と建設的 な意 見 をい た

だい た東 京工 業大 学 ヴ ァ ン デ グ ラ フ 加速 器 セ ン ターの 川崎 克則

博士，横 浜国 立大学大 学院工 学研究 院の 金子竹男氏 に お 礼 を申 し

上 げ る．また，ア リゾナ 州立大学化学系の John　R ．　Cronin 名誉教

授 と Sandra 　Pizzardlo 博士 か らは，有 用 な助 言 を い た だ い た．本

研究 の
・
部 は，科学研 究費補助 金 「No ．14S4017e 」，井上 科学振

興財 団，文部科学省科 学技 術振興調整 費研 究課題 「ア ーキ ァ ン ・
パ ー

ク 」の 助成 を受けたの で 付記す る．
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