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  ポー ラログ ラフに依 ろ醗 酵 生成 物 の研 究(第 一報)

                  農 學 士 庄 司 謙 次 郎

           (昭 和 二 年 七 月 十 入 日 受 理)

               緒    言

 醗 酵生 成物 の研究 は近 時突 第 に多数 の學 者 に依 りて進 め られ醗 酵生理 學上 に於

て其 曙光 を認 め らる るに至れ り著 者 は水銀 滴 下極 を用 ひ電 流 電 厘 曲線 の決 定 に

Heyrovs彫 及 び志 方のPolarographu)を 以 て 醗酵生 成物 の研 究 を進 めむ ε した り

有機 化合 物 電解還 元駆 に ボー ラ ログ ラ フを懸 用す る事 は志方,舘 雨 氏の研究(2)に依

りて謹 明せ られ だ り著 者 は醗酵生 成物 中 に多種 多様 の被 還元 性物質 あ るを推 しか

か る物 質 の定性 並 に定 量 は醗 酵過 程,醗 酵 物 の香味 並 に 品 質 の評 債 等 に關 し有

力 な る知 見 を與 へ將 來 の研 究 方 針 の確立 等 に有利 な る墾考 資料 を供 す可 きを信

す るを以 て ボー ラログ ラ フに依 る醸酵生 成 物 の研 究 に着 手 しtz b著 者 は先 づ清酒

葡 萄酒,醤 油,ビ ーノレを用 ひ て實験 を試 みたbNeubergのAcetaldehyd説 即 ち

  C6HloO5十H20→C,H120,→2CH20H・CHOH。CHO(Glycerinaldehyd)

  →2CH・CO・COOH(Brenztraubensaure)十2H2→2CH3・CHO十2CO2

に依 ればAcetaldehydは 醗 酵 生成物 中 に必 す存 す可 きな り尚叉Neubauerの 説 に

依 る もア ミノ酸 の アノソコーノレ醸酵 に際 しては夫 々高 級Aldehydが 中間生 成igJ'ge

して生 す る故 醸酵 液 中Aldehyd及 びKet・n等 の微 量存在 は疑 無 か る可 くBrenz-

traubensaure, Laevulinsaure等 のKetonsaureも 微 量存 在 は可能 な る可 ぐPentose

の分解 生成物 ど してFurfurolも 醗 酵液 中 に存 在 す る事 疑無 か る可 し今 此等 の 化合

物 の微 量分析 がPolarographに 依 りて達 し得 らる るに於 ては吾人 は之 を基礎 こ し

て進 ん で個 々の化合物 の生 化學 的研 究 を試 む るを得 べ し

              1。 溝    酒

 (1)清 酒 の 電解

 清 酒 の普通 分析 は今 日迄 多数 學者 に依 りて行 はれ グノンコー ス,デ キス トリン等

以外 にAcetaldehyd, Furfurolの 存 在 は既 に確認 せ られ たb高 橋偵 造氏 の研究 に依

れば チ ロ シン,ト ソプ トプアー ン,少量 の アラ高 ン,ロ ィ シ ン,プ リン,シ ス チ ン,ヒ ス
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タイヂ ン等 も含有す る事を確 められナこる も爾不明の物質が多数存在す るものの如

し近時山田正一氏(3)は清酒醸造 εアノレデヒドEの 關係 を明かに し醸造過程 中の ア

ノソデ ヒドの消長 を論ぜ られナこり著者は此等物質及清酒の眞室蒸溜中肉桂 アノソデ ヒ

ド様の香氣 を域 じた るを以 てPolarographに 依 りて其存在 を確 めん こした う清酒

は月桂冠及櫻正宗の醸造元の好意 に依 り直接分譲 を受 け十月下旬園桶 よ り取出 し

た る ものを用ひたb

             第 一 表 清  酒

               150C tこ於て

     灘 類 ・・ 噸 礪 位r實 測響 艦 ト)rv
     月 桂 冠1  4.14   十 〇・029   -0.292 -O.463 -O・825 あ り

      〃  II     〃        十〇.071      -0.287  -0.462  -0.742    〃

     櫻 正 宗1 4.03   十〇.0磁   一〇.256-0.441_0.856 〃

      〃  II    4.07      十〇.105      -0,228  -0.408  -0.820    〃

      〃 III    〃       十〇.100      --O.204  -O.313  -0.683    〃

 ag-一表 は清酒其儘酸性液 に於て實測 し1, II, III, IVの 四個 の還元せ らる可 き物

質 を見出せ りIVの 位置は曲線 が漸増 して其還元逸黙 を決定す る事困難 な りしも

蒸溜 した る場合 には確認す可 し曲線の高 さは微量 な る爲数値的 に表 は し兼 ねた り

           第 二 表 清酒(ア ノγカ ヲ性)

               200Cに於て

      瀞 醐 噸蠣 位f一 實測響 響 ㌔
      月桂冠  1   -0.293   -0.438 -O.572 -1.076 -1.418

       〃    II      -O。198     -0.411  -0.581  -1.081  -1.319

      櫻 正宗III   -0.288   -0.475 -0.653 ・一】.021 -1.413

 第 二 表 は 清 酒 を1n苛 性 曹 達 に て 中 和 微 アノンカ リ性 ε した る もの に して第 一 表

ご同 様 に1,II, III, IVの 還 元 塵 を 認 めfZ b清 酒 中 に存 す 可 きBernsteinsaure,

Miichsa・re, Essigsaure等 の 脂 肪 酸 は 解 離 しtZる 場 合 は水 銀 滴 下 極 を以 て 通 常 還 元

せ られ ざ るを 以 て 酸 性 及 び アノvカ リ性 雨 溶 液 に 於 て認 め ら る る1,II, III, IVの

物 質 は 上 記 類 に非 ざ る事 明 か な り

             第 三 表 清 酒 蒸 溜 液

               200C l二於ず(

番號 溶 液 鷺轄 鐙墾響 肥馬 難 騨
  1   90%in O,01n NHJ4CI     十 〇。023    --O,960  -1。352  -1.619   30.6'10-7
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  2 80%inO.02n NII,C1  十 〇.040  -0.960 -L343 -1.500  29.4・10-7

  3   70% 〃O.03n  〃       十 〇.012    -0.967  -・・1.334  -1.580   28.1'10-7

  4    50タ 多 " 0.05n   〃         十 〇.052     一 ⑪.939   -1.361   -L626    26.9"10-

  5   40% " 0.06n   〃        十 〇.042     -0.917   -1,301   -1.466    18.8'10-7

  620%〃0.08n〃  十 〇.047 -O.888 - -1.605 9.0'10-7

  7                            十 〇.051     -0.820   -1.107   -1.503

  8                        十 〇.053    -O.810   -1,]14   -L.501

  9十 〇.050-0.808-1ユ29-1.52511.9・10-7

  10  80%in O.Oln NaOH   -,O.181  _1.144 _1.477 -1.808  40.6・10-7

  11   50%    'ノ      〃        _0.176     一 互.137   _1.472   -L809    40.0・10-7

 第 三表 に示 す如 く蒸 溜 液 に於 て はnI, IV, Vの 被 還元物 あ りてIII, IVは 第

一表第 二表 のIII, IVに 相 當 すべ し故 に新 にVな る物 質 を出せ り該 物質 は比較

的多量 に存 して明か な る飽 和 曲線 を表 は した り實 験1--6は 清酒 をln苛 性 曹達

にて嚴 密 に中和 し其 蒸 溜 液 を原 液 こ した り實鹸7-9は 清 酒其 儘 を劃 温盛 溜 した

り即 ち7は(800-85。C),8は(85。 一一90。C),9は(90。-100。C)の 溜 出液 にて

酸性 の もの を共 儘 電解 せ しめた ウ之 に依 るにIVは 温度梢 高 き部 分 に よb多 ぐ溜

出 しVは 温 度低 き部労 に多 く溜 出す るを知 れ り10及11は 溜 出液 を1n苛 性曹

達iにて 中和 して漂 液 ε し0・1n苛 性1曹達 の10倍 稀繹 液 に就 て電解 を行 ひ た り

 次 にAcetaldehyd, Furfuro1, Zimmtaldehydに 就 きて還 元塵 を測定 しだ り

 (Fig 1墾 照)     第 四 表 Acetaldehyd

        工3。-15。Cに於て    1n. NiE[,Clの十倍稀縄液に於て

      溶 液 陽獅粥位 聾欝 鯉 興勇
       0.95%             十〇.038        -1.300         0ut

       〃 ●10-1タ6        十〇.042       -1.491         〃

       〃  '10 2タ多         r卜0.050        -1.529       5工.3'10-7

       0.43'10-2%         十〇.051       -1.571      40.6●10-7

       0.95'10-3.%        十〇.050      -1.597      9,4'10-7

       0.,13・10-3%         十〇。050        -1.602       4.4'10-7

 第 四 表 はAcetaldehydの 還 元 塵 を 示 す もの に てKahlbaum製 品 に て95%の

もの を 用 ふ此 揚 合 はAcetaldehydの 沸 鮎 低 ぐ揮 登 し易 き故 揮 登 に依 る損 失 を避 ぐ

る爲 め水 素 琵 斑 は豫 め 電解 液 ご 属一 の 溶 液 を満 した る2掴 の 洗 罎 を通 ぜ しめ水 素

琵 斯 飽 和 時 間 は 必 す3時 間 こ した り



1129       庄 司:ポ ーラログラフに俵 る醗酵生成物の研究(第 一報)      [農牝誌

             第 五 表 フノレフ ロー ノン

         200Cに 於 て    1n・NH、Clの 十倍稀鐸液に於て

       溶 液 噸 轄 位 騨謬群 轡難 舗
       0●1%                  十〇 〇50           -1.104             0ut

       1  。10-2%           〃          -1.198          〃

       O.5・10『2%        十〇.054       -1.215       53.8・10-7

       0,1'10-2%           〃         -1.225       11.9・10-7

       0.5'10-3%          〃         -1.246       5.O'10-7

       0.1・10一3%         十〇.052        -1.302         1.9。10"

 第 五 表 は1ccln.のFurfuro1(Merck製Extra pure)を 取 り て15ccm.のAthyl-

alkoho1に 溶 解 し て111盤 化 ア ム モ ニ ア10ccm・ を 加 へ 純 水 を 以 て100ccm・ に 充 し

た る も の 則 ちFurfurolの1%(容)の も の を 原 液 ご し73り

             第 六 表  Zimmtaldehyd

         20。C l:於 て    1n. NH4Clの 十 倍 稀繹 液 に於 て

       溶 液 陽騰嬬位 聾 欝歴 讐騨 蛎
       0.1・10司%   +0.050   -0.700   0u七

        〃 '10-2タ6        十〇.052       -o.813       42、5'10-7

       〃 '10-3%         十〇.052        -0.913        7.5'10-7

 第 六 表 は 肉 桂 アノVf"eド の 還 元 歴 を示 す もの に して肉 桂 アノソデ ヒ ド0・1ccm・ を

20ccln.のAthylalkoho1に 溶 か して100ccm.こ した る もの を實 験 に供 しナZり

 (Fig 2墾 照)

 (2) 清 酒 中 のAldehyd及 びFurfurol・

 第 三 表 の 清 酒 蒸 溜 液 に於 でi還 元 塵 一1・5乃 至 一1・6V間 に あ る"V"な る 波 は

Acetaldehydの 波 に 一 致 し曲 線 の 型 も全 く一 致 す 而 して 低 温 の 蒸 溜 液 に多 量 溜 出

す る事 を知 られ た り猶 叉 翼 室 蒸 溜 の 際 も濃 縮 受 器 を40。Cに 保 ちtzる もの に多 量

に 】〔V物 質 を得 た る を以 てVは 沸 黙 低 き低 級 脂 肪 属 アノvデ ヒ ド殊 にAcetaldehyd

を 圭 こす る もの ご認 め ら る其 飽 和 曲線 の 高 さ を第 三 表 及 び第 四 表 よ り比 較 し50%

の 蒸 溜 曲 線 のVの 高 さ26.875'10『7×2=53.750'10ny7 Amp・ に てAcetaldehydの

0.0095%の51.325'10"' Amp.よ り計 算 して 清 酒 申 のAcetaldehydの 量 は0・0099

%ご 算 定 せ ら る此 山 田正 一 氏 の 清 酒 中 のAcetaldehyd含 有 量 秋 期 に於 け る李 均

0・0112%な る結 果 に接 近 す 勿 論Is・vaieraldehyd, Propylaldehydも 亦 類 似 の 還 元

座 を有 し此 等 を 判 別 す る事 は猶 困難 な り唯 脂 肪 族 アノソデ ヒ ドが 約0・01%存 在 す る
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事 を確 め得た る事 を報 す るのみ

 第五表のFurfur・1還 元慶は第三表 の"IV"の 還元歴 に相當 し清酒申のFurfur・1

を表 はす事を知 らる飽和曲線の高 さ低 く且一定の値 を算出 し難 し第六表肉桂 アノソ

デ ヒドの還元歴 は第三表IIIに 相當す然れご もBenzaldehydも 亦類似の位置に

出つ るを以て肉桂 アノレデ ヒドのみ ε断定す るは早計 なる可 く芳香族 アノレデ ヒドの

存在 を示す もの ご認む るを得ん

 (3) 清酒蒸溜毫竈i液

 蒸溜液 に就いては前掲の如 ぐ如何な る化合物 なるや知 り得ナこりご錐 も1,IIの

化合物 は蒸溜液中に出です依 つて蒸溜残液 につ き之 を槍 した り

            第 七 表 清酒蒸溜残液

                200Cに於て

   溶  液 鞭轄 ・～嚢響 盟 益 攣鰹響 立器)
  90%in O.1n NH4CI  -O.078  -O.236 -O.405 _O.589 2、810-7 1.3010-7 0ut

  5()% 〃 O.05n  〃      一一〇.056   -0.213  -O.383  -0。639  1.3・10-7 1.3'10-7   〃

  20% 〃 0.08n  〃      -0055   -0.216  -0.416  -0.632 0.2●10-7 0.2'10-7   〃

 第七 表 に示 す如 く果 して残 液 に1,II, IIIの 被 還元 性物 質 あb"III"は 沸 瓢高

き芳香 族 アノVデ ヒ ドにて蒸溜 の際残 れ る もの な る可 く蒸 溜液 のIIIに 相 當 す1, II

は清酒其 儘 の もの よ り濃 縮 せ られ し爲飽和 曲線 高 し既 等 の物 質 は未 だ判 明せ す猶

葡 萄糖 の如 き糖 類 も還 元 塵 を表 はす可 きも之 は 一H 1.8V附 近 なれば1, IIの 場 合

ご無 關係 な るは明 か な り

 猶木 香 の成分 申或 は被 還元性 物質 を含 まざ るや の疑念 を懐 き酒樽 用 杉材 の鋸屑

を18%の 酒 精 を以 て浸 出 し浸 出液 につ きボー ラログ ラ フを以 て槍 しだ る も何 ら

認 む可 き波 を襲見 し得 ざ うき

              ∬。 醤    滴

 醤油 に於 て も諸 味 の高 温 な る場 合劇 しき醗酵作 用 あ りてNeuberg, Neubauer等

の 説 を適 用 し得 可 く叉Furfural, Isovaleraldehydの 存 在 を認 めだ る報文 少 か らす

山 田正 一氏 は醤 油 の翼 塞 蒸溜 液 にBenzaldehyd及 び10%の 苛性 曹蓬 を作 用せ し

めて数 日後 肉桂 アノレデ ヒ ドの香 氣 を戚 じた うど云 ふ著者 も亦 肉桂 アノレデ ヒ ドの 香
                           0      0 H
氣 を戚 得 し得 た う黒野 博士 は醤 抽香氣 につ きソヤ ナP・一一ノV li   ＼/メ チノン        

O             CH。-C-CH=rCH--C

・ヤナー・・v・H渉 ・H・一・H-・硬 二 な る髄 式 を徽 轍 りかか る獺
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は アノンデ ヒ ド基 を有 す るを似 て本實験 の 何 れかの部 分 に 出す可 き もの な り

 實験 は市販 の爆 詰 魏 甲萬印醤 油 を用 ひ た り

              第 入 表 醤  抽

             20。Cに於て   Pll =4.ll

   翻 溶 液 鞭 轄f一 實浬讐準 畠ト≒
    1  50% in dist. water     -0.113   -0.313 -O,558 -0.980  0ut

    2   10%     〃    〃         -0.Ol8     -O.296  -O.640  -O.948  -・-1.211

    3    5%     〃    〃         -0.017       -    -0.520  _0.921  -1.246

    4   50% in O.01n NaOH     -O.315     -O.515  -0.648  -1.144   0ut

    5    20%     〃    〃          一⑪.235     -O.593  -O.604  -1.085  -1.402

    6    10%     〃    〃          -0.151     -0,516  -O.747  -1.051  -1,447

 第 八 表 の1,2,3は 醤 油 を其 儘 純 水 を以 て 稀 繹 した る もの4,5,6はlnの 苛

性 曹 達 に て 中和 しだ る もの を 原 液 こ しアノレカ ソ性 溶 液 に 於 て之 を電 解 分 析 した る

もの な り其 結 果1,II, III, IVの 被 還 元 性 物 質 を 見 出 せ り1は 極 めて 僅 少 の 曲 線

な る もIIは 相 當 量 を有 し高 さ醤 油50%溶 液 に て約37●10→ Amp・ な りIII, IV

は 蒸 溜 液 に此 等 に相 當 す る位 置 を見 出 し得 た り

             第 九 表 醤 油 蒸 溜 液

                20σC 且こ於て

  番號 溶 液 鞭 蠣 、詳墾響 竺馬 響難 舗
  1   80% in O.2n NH4CI    -O.076    -O.843  -1.280  -1.576    0ut

  2   50%     〃    〃         -0.064     _0.851   -1.302   -1.551      〃

  3    20%     〃     〃         -O.052     -0.931   -1.331   -1.582    40.6●10-7

  4  50%in O.ヱn NH4CI   十〇.038   -0.683 -L133 -1.462   0ut

  5   20%     〃    〃        十〇.052     -O.719   -1.198   -1.471    25。O・IO-7

  6   10%     〃    〃        十〇.059     -O.6t.31   -L141   -1.441    10.0・10-7

  7  80%in O.01n NaOH   -O.204   -1.028 -1.404 -1。767   0ut

  8   50%     〃    〃        -O.196     -_-1.038   -1.419   -1.796    25.O・10 7

  920ヲ6 〃 〃  -O.178 -1.028-1.荏49-1.82810.6'IO-7

 第 九 表 は 醤 油 を 水 蒸 氣 寿 溜 を 行 ひ た る も の なb1,2,3は 醤 油 をlnの 苛 性 曹

達 に て 中 和 微 ア ノvカ ソ 性 ご し て 水 蒸 氣 蒸 溜 を 行 ひ ナこる も の な り4,5,6は 其 儘 酸

性 の も の を 水 蒸 氣 蒸 溜 を 以 て し7,8,9は 酸 性 の 溜 出 液 を1n苛 性 曹 達 に て 中 和

し ア ノンカ リ性 溶 液 に 於 て 測 定 せ りIII」IV, V共 に 清 酒 蒸 溜 液 の も の に 相 當 し 芳



第三巻]      庄司:瀞 一ラログラフに依る醗酵生成物の研究(第一一報)        1132

香 族 アノンデ ヒ ド,フ ノレフp・ 一ノv,脂肪族 アノンデ ヒ ドな る事 を知 らるIII, IVの 量 は

表 は し兼 ね7Zる もVは 相 當量 を有 し原液 中 に於 て即 ち20%の40・6・10-7 Amp・

よ り清 酒 の揚合 の如 くに計算 してAcetaldehyd巴 して0・0376%を 有 す但 しAcet-

aldehyd以 外 に高級 アノンデ ヒ ドを混 有 す るや否 やは決定 し難 し

           第 十 表 醤 油蒸 溜残 液(酸 性)

                20。Cに於て

   溶  液 盟舗 弩 f 、馨聾響 ボ県,一 一K7,
  30% in O.1n NH4CI、   -1,010   -O.9、 57 -0。551 -O.964  0ut   out

  10%     〃    〃          -O.098       -     -O.598  --O。940  -1.094     〃

  1%     〃     ',          -0.005       -一       一     一〇.849  ._1.053  -1.263

 第 十表 は水 蒸氣 蒸溜 を低歴 濃縮 し原液の 約 舌量 ε した りIIの 物 質 は前述 の如

く多量 を有 し30%の もの にて猶18・7610一7Amp・ 相 當量 を有 すIIIは 蒸 溜液 に一

部 出つ る ものの 如 くIV', Vノ な る物 質 あ る も猶 不 明 な り(Fig・3・ 塞 照)

              Ilx.葡 萄 酒

 葡 萄酒 中に も亦W・Kerp.(Handbuch des Weinbau und Kelierwlrtschaft ;von

Babs und Mach P・165)に 依 りて確 實 にAcetaldehydの 存在 を謹 明せ られ酵母 が

糖 類 よ りAcetaldehydを 作 り叉Sacchar・myces albicans, Kahmhe免 等 がAlkoh・1

よbAldehydを 作b酷 酸菌 も亦Aldehydを 作 る事 を認 めたb Furfurolの 存 在

も亦疑 な き駈 なb供 試品 は佛 國Bordeaux製 品 を用 ひ †Zり

             第 十 一表 葡 萄 酒

            200C l:於て   PII ・・ 3・24

   番號 溶 液 盟解 §f、 響 奪.マ
    1  80%in O.lnNH4Cl  十〇.032   -O.595 -O.818 -1.101 -1.364

    2    50%     〃    〃        十 〇.035     -O.632  -0.865  -1.065  -1.357

    320タ6 〃 〃  十 〇.041  -一 ⑪.889-LO95-1.367

    4 80%in O.01n NaOH  -O.154  -0.771-1.004-1.441-1.712

    5   50%     〃    〃        -0。174     -0.861  --1.016  -1.407  -1.699

    6 20% 〃 〃  -O.196  - -6.992-1.448-1.709

 第 十 一 表 中 の1,2,3は 其 儘 を 原 液 ε し4,5,6は 嚴 密 に 申 和 し て ア ～ン カ リ性

ビ な し て 實 測 し ナZり 雌 場 合 に もII, III, IV, Vな る 被 還 元 性 物 質 を 見 出 せ り 酒 醤

油 の 場 合 に 反 し1の 物 質 は 槍 出 し 得 す
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             第 十 二表 葡 萄酒蒸 溜 液

                200C に於て

  番號 溶  液 鞭轄 冠轡讐響跳告 讐難締
  1  80%in O.2Jl NH4CI   十〇.027  -O.927 -1.227 -1.365    0u七

  2    50%     〃    〃         一←O。022     -O.923   -1.245   -1.407        〃

  320% 〃 〃  十〇。024 -0.955-1.251-1.459  〃

  4   80タ6 in O.01n NaOH     -O。168    -O.931   -   ' -1.864       "

  55⑪% 〃 〃  -O。178 -  一 一L811  〃

  620% 〃 〃  -O.198 -  一一 一1,856  〃

  7   20%  in O.ln NH4CI     十 〇.O:)0      -      一     一1.517        〃

  810% 〃 〃  十〇.050 -  一 一1.521 45.6'10-7

 第 十二表 中1,2,3は 葡 萄酒其儘 を蒸 溜 した る もの4,5,6は 之 を1n苛 性曹

達 にて 中和 しアノンカ ジ性 に於 て測定 せb7,8は 原 液 を アノyカ リ性 こ して後 蒸 溜

し溜 出液 を中和 す る事 な く0・1n NHdCl溶 液 にて電解 せ る もの な り前 同襟 に8の

10%の"V"の 高 さ45.6×10-7Amp.よ りAldehydは 葡 萄酒 中0.0844%を 有

す る事 を知 ら るIII及 びIVのFurfurolは 酸 性 の もの に痕 跡 を有 す るのみ にて

極 めて僅少 な り

          第 十三表 葡 萄酒 蒸溜残 液(酸 性)

                200Cに 於て

   溶 液 鷺 轄f一 馨測響 ボハ1。-v
  50%  in O.ln N H4Cl      十〇.05甚     一〇.136  -O.621  -O.804     -       -

  20%     〃    〃          十〇.052       〃     -O.623  -0.835     -       -

  5%     〃     〃          十〇.054       -      一一     一〇,988  -1.046  -1,274

 第 十 三 表 は 葡 萄 酒 其 儘 の 蒸 溜 残 液 を原 液 ご したb葡 萄 酒 原 液 に て表 は れ ざ り し

1の 物 質 を 槍 出 せ り蓋 し液 の 濃 縮 せ られ し爲 な る可 く醤 油,清 酒 に於 け る1に 相

當 す る もの な らん か(Fig・4・ 墾 照)

              IV。 ビ ー ル

 ビ ー ノレも亦 前 三 者 ご同様 な る可 し 竃豫 想 せ らる る も比 較 的 香 氣 物 質 の 薄 弱 な る

を思 は しむ 供 試 品 に は漫 詰 アサ ヒゼー ノレを 用 ひ た う
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              第 十四表 ビ ー ノγ

             20。Cに於て   PH昌4・20

    番號 溶 液 騰 蒋 詳 垂響遭2≒
     1   80タ6 ill O.玉n NH ., CI    十〇.040    -0.S47  -1.114  -1.487

     2   50%     〃    〃        十〇.038     -O.814   -1。110   -1.416

     3   20タ6    〃    〃        十〇.035    -0.894  -1。135  -1.423

     4  80%in O.01nNaOH    -O.202   -1.081 -1.355 -1.654

     550% 〃 〃  -0.261 -1.028-1。361-1.682

 第 十 四 表 に 示 す 如 く 前 同 機III, IV, Vの 被 還 元 性 物 質 を 測 定 せ り1,2,3は ビ

ー ル 其 儘 を 原 液Eし た る も の4,5は 中 和 後 ア ノレカP性 溶 液 に 於 て す

             第 十 五 表 ゼ ー ノレ蒸 溜 液

  番號 溶 液 鞭彌 五準 響幽 ≒ 難醗零蒋
  1 80%in O.ln NH,CI +O・049 -O.801 -1.086 -L433 26.3"10-7

  2、  50%     〃    〃         十〇.049     -0.801   -1.093   -1.447     16.3'10-7

  320% 〃 〃  十〇.049 -0.801一 ヱ.099-tヱ.497 7.5・10-7

  4  80%in O,01n NaOH   --O.172    -    一   一1.859    〃

  5   50%     〃    〃         -O、148      -       一     一1.844      L3'10-7

  6   80% irl O江n NH,Cl    -O.018    -O。788   -    -1.543    15.6'10}7

  7    50%     〃    〃         十〇.030     -O.750    -     -1.560     10.6。10-7

 第 十 五 表 の1,2,3はutN・ ・一ノレ其 儘 を 原 液Eし4及5はU"一 ノン を 中 和 し ア ノソ カ

リ 溶 液 に 於 て6,7は 中 和 微 ア ノyカ リ 性Eし て 蒸 溜 しtzる も の を 原ne SすIII, IV

は 痕 跡 にVは6の80%]5.6・10 7Amp・ の 高 さ よbAcetaldehydこ し てe" .一ノv

申0・0036%に 當 りAldehydの 量 も 亦 少 き を 見 る 可 し

           第 十 六 表 ビ ー ノン蒸 溜 残 液(酸 性)

                 20。Cに 於 て

   溶  液 羅鰍 f一 π響堕 響跳 ÷ 一 マ
   50%  in O. ln NII4CI    -O。012       -一      一     .・一 O.740  -1.095    0ut

   20タ多     〃    〃        -0.009       _       一     一〇.751  _1.088  -1.280

 第 十 六 表 はU"・・一ノレ其 儘 蒸 溜 し7こ る盛 液 に て ビー ノレは1,IIの 物 質 の 還 元 塵 を認

め得 ざ り き然 れ ご もよ り以 上 濃 縮 せ ば 測 定 し得 るや も知 れ す 此 貼 に於 て酒,醤 油

の 場 合E異 る は注 目 す 可 き事 なb
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 以土 諸實 験 に於 て原 液 中或 は特異金 属 イ オ ンの存 在せ るあ りて之 が被還 元性 物

質 の 波 ご混 同 す可 き疑 問無 きを得 す依 つて供試 晶 の灰 分 は電解 液 ε同一 濃度 こ し

て槍 した る も1,IIの 場 厨 に何 等 波 を認 めざ りき

 附記 純 アノγコーノγ

 實 験 に際 しフノレフローノソ及 び肉 桂 ア ノソデ ヒ ドの溶 媒 こ してAbs・1ut Ethy1--

all〈oholを 用 ひた るを以 て次表 に示 す如 ぐ之 を検 した り

            第 十七表 純 アノソコホノン

                20。Cに於て

番號 種 類 溶 液 鞭 蠣 岳聾 響 戯2マ

 ・ 糞 日本鴛藥讐 ・・%・・…5・NH・Cl+・ …2 -・ 一・・…-L・ ・2

 2〃18タ6inO.02n〃 →-0.045--1.107-1.568

 3        〃         2% inO.10n  〃       十 〇.050      -       一      _

 ・ 鶴 薩 欝 ・・%・・…5・ 〃 ・・・… 一・ 一・…9-L538

 第 十七表 に示 す如 ぐ市 販 のAbsolut Alkoholに もフノyフ ローノレ及 び脂肪 族 アノソ

ヂ ヒ ドを見 出せ り但 フノレフ・一ノレは痕 跡 に してAldehydは1の48%に て8.1

×10}7 Amp・ に て微 量 な り從 つて2%に ては此 等 を認 め得 す故 に前 提實験 中 に溶

媒 こして用 ひだ る2%以 下 の酒 精 申 の不 純物 は本實 験 の結 果 に何 等影響 を與 へす

猶斯 くの如 く局 方酒 精 中の不純 物 を槍 出 し得 るを以 て本 法 を酒 精鑑 定 に利 用 す る

を得 ん

              v,結    論

 (1)颯 上 の實験 に て得 た る ものは清酒,醤 油 葡 萄酒 にて五,ビ ーノンに於 て三の

被 還 元性物質 の あ る事 を確 め得 た う但 しゼーノレも恐 ら く濃縮 さ るれば同 じ く五 の

還元 塵 を認 め らる 、 もの こ信 す此等五 の被 還 元性物質 は醗 酵生理 上叉 香氣 分 こ し

て重 大 な る位 置 を占 むべ きご想 像 せ らる但 し蒸 溜淺 液 に出 つ る他 の二 物質 は後節

に譲 るべ し

 (2)残 液及 び原液 に出 つ る二物質 を除 き蒸 溜液 にて は4種 の醗 酵物共 に3種

の被 還元性物 質 を認 め芳 香族 アノレデ ヒイ ド,フ ノンフ ロー ノγ,脂肪 族 アノンデ ヒイ ドな

る事 を知 れ り

 (3)脂 肪族 アノレデ ヒイ ドはAcetaldehydご して

      清    酒        0.OO99%           醤    亨由        O.0376%
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      葡 萄 酒      0.0844%        ビ ー ノレ     ⑪.0036%

な る事 を定 量 し得 た り

 (4)特 に 醤 油 に於 て"II'の 位 置 の還 元 趣 を表 は す べ き もの は 相 當 多 量 を有

し醤 油 中 の ヱ ス カ レ,脂 肪 族 ア ノンデ ヒ6ド(Acetaldehyd, Is・varelaldehyd等)に

次 ぐ香 氣 成 分 な らん ε想 像 せ らる

 (5)純 ア ノVコ ー ノレに於 て アノUデ ヒiド,フ ノレフ ロー ノンを検 出 し得 此 等 不 純 物

の 鑑 定 に雁 用 せ ら るべ し

 (6)從 來 のAldehyd, Furfurolの 定 性 及 び定 量 は種 々の 障 害 作 用 あbて 困 難

な る場 合 あれ ご ポー ラ ログ ラ フに於 て は供 試 品 の 調 製 頗 る簡 軍 に して然 か も定

性,定 量 を同 時 に兼 ね 得 るの 特 徴 あ りて極 め て 便 利 な る もの ご信 す

                 (京 都 帝 國 大 學 農 學 部 林 産 化 學 敷 室)

              引 用 文 献

  (1) J.Heyrovskラand M. Shikata:Rec. Tran. Chim. des Pays-Bas. Tome XLIV.

    p、496_498(1925).

  (2) 本誌 第 二巻 28號 P・610-620(1926)・

  (3) 本誌  第一一巻 p,818-819(1925)
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