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    ポー ラ ログ ラフ に依 る醸 酵 生成 物 の研 究(第 二糊

           ケ ト ン 酸 に 就 て

                  農 學 博士 志 方 盆 三

                  農 學 士 庄 司 謙 訳 郎

           (昭 和 三 年 四 月 十 七 日 受 理)

             (1)緒    論

 ボー ラログ ラ フに依 る醗酵生成 物 の研究 に就 ては既 に第 一報(1)に 於 て清 酒 、醤

油 、葡 萄酒 、ゼーノγに就 き多薮 の彼還 元牲物 質の存 在 を認 め其 内脂 肪族 アノソデ ヒ

ド、 フノンフ ロー ノγ、芳 香族 アノレデ ヒ ドは之 れを検 出 し揚 る事 を示 した ウ而 も猶 求

定 の破 還元性 化合吻 少 か らざ るを以 て醗酵 に際 して生 成 せ られ穏 べ き被還 元性 物

質 に就 て當該 方 法 に依b還 元膣 を測定 し其 検 出並 びに定量 の 一助E爲 さん ご欲 す

本報 に於 ては ケ トン酸 ごの關係 を考 慮 せん爲

   c・-Ket・nsaureとしてB・en・t・aubensaure(露性葡萄酸)

   β一1(etonsaure Eむ てAcetessigsttureathyl(アセト酷酸ヱチル)

   Y-Ketons翫ureとむ》(Laevulins蕊ure(レヴリソ酸)

の還元歴 測 定結 果並 びに醸酵生 成物 中の未 定被 還 元性化 合物 この 關係 を考察 せん

こす

        (蝕)  二駐i'e夏】L窪tr箆雛be難S蕊ui'e  CIヨ73・CO・COOII

 Brenztraubensaureが 醗酵生 産物 に存 在 し得 べ き事 は既 に論 讃 せ られ し駈 な り

 顧 るに酵 母に依 る糖 類 の アノレコ・・一・2v醸酵 の際 に其 申間生 成物 こ してAcctaldehyd

が存在 す る事 は衆 知 の事實 に して更 に徽 類若 くはバ ク テ リア も糖類 を分解 しア セ

トアノンデ ヒ ドを生産 し種子 の襲 芽 に際 して も亦 同化合 物 の存 す る事 を讃 明せ られ

たb而 してNeuberg(2)はCarboxylaseは 実式 の魏 ぐ α一Ketonstiure及 其 同族農 を

分解 して炭 酸琵斯 ごアノンデ ヒ ドを生 す る事 を見 出 しナZり

     (1) CH3・CO・COOH二CO2十CH3CHO

     (2) COOH.CH,,C(二)・COOH・=2CO2十CH3CHO

 之 に依b糖 類 分解 の過 程 は次式(3)に 示 す如 く解 せ られ焦性 葡萄酸 は ア セ ト
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ア ノγデ ヒ ド及 び 酒 精 の 母 禮 なbZSI見 微 さ る5に 至 れb

l二∴ 燃 懸囎
 叉蛋 自質分解 に就 てNeubauerの 駈 説1こ從 へ ば脱 ア ミノ作 用 に依 り先 づ ケ トン

酸 を生 じ更 に アノγデ ヒ ド、 アノレコーノレを生 す る事 明 か な う其 他 ア セ トン醸 酵 、酪

酸 醗酵 、 プ チノンアノンコーノレ醗 酵等 に於 て もア〆 デ ヒ ドの前程物 質は ケ トン酸 な り

ε構 せ らるか くケ トン酸 は醗酵 過程 に於 て極 めて重要 な るは言 を侯 たす

 實 瞼 に期 ひfZる 焦 性葡 萄酸はKahlbaum製 に して亜硫 酸様 の刺戟臭 を有 し穂褐

色 を呈 す本實験 の測定 はポー ラログ ラ フを以 て行 ひ電流 計 は第 一報 の場合 ε同 じ

くHartmann und Braun製 の域度 弓2510-7 AmPの 孚期 一秒 の ・もの を使用 し測定

温度20。 士1。Cな り

      第 一一 表 焦 性葡 萄酸(1・ ・NH・Cl「の+倍 癖 鞭1=於 く)

義 溶 液 、辮,f讐 響響 へ 鱒 響等 雲猛
10ユ 媒

,.1。.、m。1+…52-・ ・293-・ ・3・4-・ ・48・ ・u…6… 一・5・・・… 一・ ・u・-

2   0.1%〃   〃    〃   十 〇.052 -O.300 -O.366 -0.491   〃    0.6・10-7 6.0'10-7  0ut     -

3  0.01 〃   ・10-2 〃  十 〇.052   no   -O。418 -O.653   〃     -    0、6●10-7  0ut    -

40・00脳

2,、。一,"判.・ ・8・ ・ n・ 一・・7・26 一・1・4・6- -58・ ・… 一・ ・u・

50・00協

、。一、"+…5…  n・ 一・… 胴 …'・ 一 一 ・・・… 一・2脚 一・

         第 二 表 焦性葡萄酸 (中性盤溶液に於て)

霧 溶 液 辮)f實 測書元響2葺 彗 郎釜玖.
10・ 鷺 舳 費 鵡 壱}・ ・

.… 一・・29・一・.363-・.498・u・ ・.・… 一・5.・・1・一・ … -

2  0.01h. ・10}2 "  〃  十 〇.049   no   -0.393 -O.659    〃     __    0。9・iO-7 0ut     __

30・ 騰 繍
.,""+・.・,15・ ・n・ 一 ・.729 一 ・.・・3- 一 ・・.3… 一・ …

40・ 犠3ひ
、""・ ・:060・ ・n・ 一・.753 一 ・.・53』 一 ・、9… 一・5.3… 一・

50'艦 ㌔ 濫0読 ジ+…52
・・ 一 ・.・・3 一・.・4・ ・u・ 一 ・⑪.・.1・-7・ ・t 一
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6㈱ 言

no覧 騰aO-2+α ・5… 一・・… 一・.731 -1.545-・ ・acc 49.・・1・一・-

70・e'

、詫 謹&0-2+・.・'・ … 一・.4・5-・ ・6・8・u・ 一 ・・・… 一・ … -

80・00γ0'73診10-2+…42・ ・n・ 一・一・.728-・.4・4-・.6… 一・・25・・…-7・18.・ … 一・

          第 三 表 焦 性 葡 萄 酸(酸 溶 液 に於 て)

霧 溶 液,辮 、奔撃 需」も!璽 畢 窪執.
10」 瑠 「

、話 艦 温1+・ …2-・ ・25・ 一 ・.3・・ 一 ・・483・u・ ・.・… 一・・6.2… 一・ … -

2  α01 " 0・10-2   "  十 〇.100   no   -0.365 -0.543  0ut   -    0.6・]0-7 48.8・ ユ0-7   一

 第 一 表 、 第 二 表 、 第 三 表 は 璽 化 ア ン モ ニ ヤ 溶 液 、 中 性 璽 溶 液 、 酸 溶 液 中 に 於 け

る 還 元 墜 測 定 結 果 に し て 四 段 の 波 を 示 す もIIIが 最 も著 し く 焦 性 葡 萄 酸 の 還 元 に

依 る もの こ 認 むIVは 解 離 せ る 水 素 イ オ ン の 析 出 に 依 る も の なb

        第 四 表 焦 性 葡 萄 酸 (ア ル カ"性 溶 液 に於 て)

                   陽 極補    實 測 翫 墜(ボ ル ト)   飽 和 曲線

番 號      溶      液       正 電 位   _____{___隅  高 さ(ア

                  (ボ ノレト)  1  工I   III   IV  ム ペ ア)

 1  0,1%or 1.463'10-1 mol in O.02n NaOH  _O.172  no  no  -1.305  no   out

 20.Ol〃 〃 ・{【0『2〃  〃 -0.174〃 〃-1.457〃 〃

 30.005〃0732・ '1 O→2〃 " -0.174"〃-1,482〃 〃

 4   0.0001" 1.463・10-3    〃       〃 ・    -O.165    "    〃    -1.523    "    6.0。10"

 5   0.1   〃   〃 ・10一1  〃  0,02n]LiO正1   -0.204   〃    〃    -L3G4   "     out

 6    0.Oi  ノ"ノ '10-2   ノノ   0.025n  "       -0.180     〃     'ノ     ー 星.434     〃        "

 7   0、005 〃 O.732'10-2  〃   O.058n 〃      -0,178    〃    〃    -1.455    〃       〃

 8   0.0001〃 1、463・10『4  〃  O.02n  〃     -O.134   〃    〃    -1.526   〃    3.1・10-7

 第四表は焦性葡萄酸をln・NaOH, LiOH 1こて中和 し更に一定量の アノレカ リを加

へて測定せ り之 に依つて見 るに アノレカ リ性溶液に於てはケ トン酸 の還元厘は理論

数 よb逞 るご認 め らる之或はイオ ン化 しtzる焦性葡萄酸の方が解離 せざる酸舜子

よ り還元せ られ難 きに依 るに非 らざるや猶研究の必要あ り但 アノレヵ リ性溶液の方

が同一濃度に於 て飽和曲線著 明に して0・001%迄 焦性葡萄酸の槍 出可能 なるは特

記す可 き事項 なbざ す(第 一圖墾照)

           (3)清 酒及醤漉中の焦性葡萄酸

 上掲の焦性葡萄酸の還元駆測定結 果を第一報 に示 しセ る清酒及醤油蒸溜穫液中

の還元墜 ご比較 するに清酒に於て(第 一報 第七表)"1【P'の 賛置 一〇・5--0・7V・lt
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                     に 出つ る物質 醤油 に於 て(第 一i報

    }  丁    するを以て難 蒸溜を以て確めん

      幡 膿 響 清醐 脆 醤油は繊 巨P

   P射 脳盤  e'e  .μ詫  を取 りて眞室蒸溜を行ひ最後に約

   。」雫 諦 華 遊 ・・… 脚 沸騰麟1・て力胤 つ

   m目 1「田  瀦 し内容物の乾燥する時蝋a "e'X-V'"O'e'O・S-'・e t・2喉 一t・S鵜
。読 勿 同 純 水 を 毛 細 管 よ り通 じ溜 出 液 約

100 c、c.を 得 た り清 酒 は200c・c・ を 以 て 同 様 に 庭 理 せ り

         第 五 表 醤 油 及 清 酒 翼 塞 蒸 溜 々 出 液

             陽極補  實測還元歴(ボ ノレ1・)

  番 號  溶    液    正電位  一 一 一一一_    摘    要             
(ボノレト) I        Ir

   l・ 鯵 羅"・ 8 -1・386翻 欄・・

    ・ii llii・ …52  -・…4総,。 ・。

糾・ 縷 一 一一 騰 一
       〃   2.5"

    4〃5〃 十 〇.062  -1.403〃

       〃   42.5〃

   (5。.、K'。 、。、、lll -。.、1、   。。 ,,
       〃   40〃

  藩 ・ 借 謙,18 II・ ・・… 一…15-L35・ 〃

 第五表に示す如 く焦性葡萄酸の位置 に還元の曲線 を見出されす但 一1・3乃至 一

1・4ボノvトの位置に大 な る波 を見 る而 して雌 波は アノvヵり性溶液に於 て消失する

を以て水素 イオ ン析 出に依 る ものな らA.ご考 へ らるか ぐの如 ぐ焦性葡萄酸は存在

せ ざる如 しε錐 も該化合物は不安定 な るものなれば蒸溜操作中愛化す るやの疑 あ

り則 ち蒸溜中に損失を來 たす力或 は勢解す るかを見 んが爲 め醤油100 c・c・に焦性

葡萄酸5 c・c・を加へて上法の如 く眞室蒸溜をな した り
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     第 六 表 焦 性葡 萄酸 を醤油 申 に添 加 眞塞蒸 溜 々 出液

             陽極補    實測選元駆(ボルト) 飽和曲線高さ(アムペア)   
番號  溶    液  正電位     _      一_             (

ボフレト)    I     II     I    II

    ・ 佳.謙lll l:1:・ ・・… 一・・662 -…28・ ・ace…

     供 試 晶50〃
    2 1n.NH4CI 10〃    十〇,053   -0,643   -1,370    〃    "
     純  水40〃

 第六表 に示 す如 く焦 性葡 萄酸 は其 痕跡 を認 め られtzる の み にてag-一 表の0・005

%の58・2・10『7Amp高 さ の もの こ比較 す る待 は著 しく其量少 し故 に假之少 量 の

a-Ketonsaureが 清酒 、醤油 中に あ る も上法 の如 き蒸 溜 法 にては大 部 分 の鍵化 ヌ は

損失起 る もの ε考 へ らるを以て上述 實験 の結果 を以 て焦 性葡 萄酸 は清酒,醤 油 中

に存 在 せす ε爲 す は穏 當 な らす且普 通蒸 溜の 際 に於 て は蒸溜 時 間長 き もの程 残 液

中 に焦性 葡萄酸 に相 當 す る位{置に多 量 の被 還 元性化 合物 を有 す るに依 り次 の如 く

キヤ ラメノンに就 きて實験 を行 ひセ リ

 葡 萄糖 はMcrk製extra pureの もの2g・ を取 りて直火 にて焼 き黒褐 色 を呈 ぜ

しめた る もの を純 水 を以 て100c・c・Sな し實 験 に供 した う(第 二 圖墾 照)

           第 七 表 葡 萄糖及 焦化糖

                 陽極補      實測潔元歴(ボルト)   番號    溶      液    
正電位     戸__{_._職

                (ポル1・ )    1    11     111

   ・ 監謙llgc含(葡 萄糖) ・・.・・9 ・…   一…5・

      〃   50"( " )        ,
   2       〃     10 '9             十〇.059       no      no      -1.781

     純  水40"

   ・ 、。臨Cl lg ll(キヤ ラメフ吻 ・…94-・ ・663-・ ・3・5 ・u・

      〃   20〃(キ ヤラメノレイ七)
   4       〃     10 〃             十〇.057     -0.805    -1.485       〃
     純  水 70〃

 第七表 中番 號1及2は 葡 萄糖2g・ を純 水 を以 て100c・c・ に満 た した る もの を

用 ひ葡 萄糖 の還 元厘 を表 は す番 號3及 び4は2g・ 葡 萄糖 を キヤ ラメノレ化 しtzる も

の を純水 を以 て100c・c・ に満 た しtzる もの を用 ひfz b焦 性葡 萄酸 に相 當す る位 置

(1)及 他 に(II)の 位 置の被 還 元性物 質 を見 出せ り而 して(1)の もの は焦性葡 萄

酸 の還元 曲線 の如 く極 めて漸 進 的 な り故 に上 記清 酒残 液"IIP,,醤 油襲 液C`IP'に

劃 して は焦性 葡萄 酸 な りや カ ラメノV成分 なbや 高沸瓢 芳香族 アノレデ ヒ ドな りや 目

下決 定 し難 き歌態 な り
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厩燥認 〃レ
騰1欝 鱗訓潔/眺

鰐七瓢イゾ魍 避
滞 剛 甥ド野噸』陸 陸 鵬

         (4) ア 彪 臣酷 酸 CH3・CO・CH2・COOH

 著 者 等 は 次 に ア セ ト酷 酸 の 還 元 塵 を 測 定 せ も但 ア セ ト酷 酸 は 遊 離 の 状 態 に 於 て

は 不 安 定 な る を 以 て 安 定 な 同 酸 の エ ス タ ノレを 用 ひ た り遊 離 酸 ご 同 酸 の エ ス プ ノレの

還 元 塵 に 就 て 還 元 塵 を 比 較 した る文 献 は 未 だ 之 を 見 ざ る も大 な る差 な き もの こ考

へ ら る

 實 鹸 に はKahlbaum製 ア セ ト酷 酸 エ チ ノvを 用 ひ 透 明 快 香 を 有 す る液 禮 な り

 1c・c・ を15 c・c・のAthylall(oho1に 溶 解 して100 c・c・ に 満 た し た る もの 即 ち

1%容 量 の もの を 用 ひ だ り

          第 八 表(ア セ ト酷 酸 エチ・レ)

                        陽  極   實  測   
番號        溶        液       補 正電位   懸 元 歴

                        (ボ ノレト)   (ボ ノレト)

   1    0.1%or⑪ 。7902・10-imol in O,lnNH4C1    十〇,054     -1,519

   2    0.01 〃  〃 ・10-2   〃         十〇.050    -1.627

   30,001〃 〃'10-3〃  十〇.052-1.740

   4   0.1 〃  〃 ・10-1三nO.1nNaC1     十〇.050   -1.717

   50.01〃 〃 。10-2〃  十〇.05乞 一1.813

   60.001〃 〃'10-3〃  十〇.052不 明

   7     0.1  "   〃'10-1in O.1n LiCI         十〇.037     -・1,786
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    8       0.01  〃     〃 。10-2      〃                 十〇.038        -1。750

    9       0.1   〃    " 'IO-1  〃  1(Cl              十〇.038       -1、739

   10       0.01  ,,    〃 '10-2  〃    "               十〇.050       -1.792

 第 八 表 は ア セ ト酷 酸 エ チ ノvをNH、CI, NaCl, LiCl, KC1の 電 解 質 溶 液 に 於 て 實

測 し た る もの 中 性 璽 溶 液 に 於 て0・01%迄 を 測 定 し 得0・001%以 下 は 其 の 各 電 解 質

の イ オ ン ご 重 な り て 不 明 な り

       第 九 表 ア セ ト酷 酸 ヱ チ ノレ(ア ノレカ 賂 液 に於 て)

                         陽  極   實  測   

番 號 溶 液 補 正電 位 逡 元 歴

                         (ボ ノレト)  (ボ ル ト)

    1      0.1% or O.7902'10一 ユmoヱ inO.In][、iOI-1       -O.233       -L906

    2       0,1    〃    〃       0.02n      〃           -0.182        -2.009

    30.01〃 〃'10-20.ln〃 -O.213-1.978

    4       0.001  'ノ   〃  ・10-3  ノノ       ノノ          ー0.18d」       -1.988

 第 九 表 に 示 す は ア セ ト酷 酸 エ チ ノレを ア ノレカ リ性 溶 液 に 於 て 實 測 した る もの に て

0・0001%以 下 はLi'/オ ン ご 重 な りて 不 明 なb

        (5)レ ヴ リ ン 酸CH、 ・CO・CH,・CH,・cooH

 γ一ケ ト ン酸(3)も 亦 酵 素 に よ り て 分 解 さ る 〉,事 は 黒 野 博 士 等 の 試 験 あ り帥 ち

0.5%の 遊 離 酸 は 分 解 され て 炭 酸 琵 期 ごMethylethylketonを 生 す ご云 ふ

     CH[3-CO・C正{2・CH2gCO()1≡1=C()2十CF[3。CO●CH2CH3

H・x・ ・e及Laev・1・ ・eは 稀 硫 酸 或 稀 璽 酸 ε共 に 熟 す る 時 は 容 易 に 褐 色g Lae-

vulinsaureを 作 う醗 酵 中 に も生 す る もの 、如 き を 以 て 該 酸 の 還 元 厘 を 測 定 しtz b

            (6) レ づ り ン 酸 の 逞 元 墜

 vヅ リ ン酸 はKahlbaum製 品 粘 稠 の 液 燈 に して 快 香 あ り1%容 量 の レ ヅ リ ン

酸 を 供 試 品 ご な しだ り

             第 十 表 レ ヅ ソ ン 酸

                         陽  極   實  言則   

番號     溶        滅           補 正電位   還 元 膣                         (
ボル ト)   (ボ ル ト)

   1    1%orO。798mol in O.1nNHdC1        十〇・050    -1・358

   2       0.1タ6    〃    ・10-1  〃   〃                十〇.048       -1.400

   3   0.Ol  〃  ・10-2〃 〃        +O.050   --1.470

   4       0.1     〃    '10-1  〃  in O.1 n KCI      十〇.099       -】.353

   5       0.0ユ    〃    'ユ0-2  〃      〃            十〇.OuKO       -1.421

   6    0.01   〃  '10-2 ・〃 〃 NaCI     十〇.097    -L478
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 第 十 表 はNH、Cl中 性 幽 溶 液 に於 て 實 測 した も の に てH◎ イ オ ン析 出 ε 混 同 す

る如 し

       第 十 一 表 レ ヴ リ ン酸(ア ルカ リ溶液に於て)

                       陽  極   實 測 選   番 號       溶        
液       、補 正電位   元  屋

                       (ボノy1・)   (ボル ト)

   1      0.1% or O.798'10-1 mol{n O.02n]LiOH       -0.131      -1。981

   2       0.01  〃    〃 。10}2    〃      〃            -O.133       -1.987

   30.001〃 〃'10-3〃 〃 一一〇.163-2.009

   4       0.0001"   〃 '10-4   〃  0.03n  〃         -0.148       -1.988

 但 しアノレカ リ性溶 液 に於 ては第 十一表 に示 す如 ぐ實 測す る事 を得 だ り上 記の結

果 に見 るに β一並 び に γ一ケ トン酸 に比 して遙 か に還元 せ られ難 し

       (7)溝 酒及醤 油 中の β一及 γ一ケ トン酸の有 無

 清酒 及醤 油 を1立 探 りて敷 同純 水 を加 へて蒸登 しエー カ ンにて三 同振 りて移 行

した る有機 酸類 をCaCO、 及石次水 を以 て中和 し此 液 を蒸 螢乾 燥 し純 アノv=・・一ノレ

に レヴ リン酸 を溶 解 せ しめ還元 歴 を測 定 した る もLi'イ オ ン'ge重な るか存 在 せ ざ

るか 明か にす るを得 ざ りき

               要    旨

 1.焦 性葡 萄酸 は著 し く還 元 し易 き もアセ ト酷酸 及 レヅ ソン酸 は還元 し難 く且

雨 者殆 ざ類似 の還元 塵 を有 す

 2.清 酒及 醤 油中 に も其蒸 溜残 液中 にor一ケ トン酸 に相 當 す る位 置 に被 還元性

物 質の 存す るを認 め られ た る も糖類 の焦化 しだ る もの も此 の位 置 に相 當 す る物質

を與 ふ るを以 て未 だ其 如何 な る化 合物 な りや を決定 し難 し

 3・ アセ ト酷酸 、 レヅ リン酸 の微 量 は ポー ラログ ラ フに依 つ て謹 明困難 な る も

の 、如 し

 4.α,β,γ の ケ トン酸 の還 元塵 測定 に依 りCt一 ケ トン酸 を除 きては 一一1・7ボノレ

トよ り陽 な る被 還 元性物 質 は β一及 び γ一ケ トン酸 に非 ざ る事 を謹 明 し得 だ う

 本研 究 に要 した る経 費の一部 は之 を學 士 院研 究 費補助 に仰 ぎた り謹 んで域 謝の

意 を表 す
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