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 柿 果 の脆 澁 の機樽 に關 しては從 來多 くの見解 が畿表 されて居 るに も拘 らす,未 だ に繹然 たる

解決が見 られない.睨 澁 の現象 はタ ンニンの酸化重合 に よるもの と考 えられて居 るが,こ の作

用 を惹 き起 さ しめ るものは特 殊の酸 化酵素で あることに疑 いをは さむ鯨地 はない.酸 化酵素 と

しては主 としてPolyphenolase及Peroxydaseの 二 つが主要 なる もの と考 え られ,そ の中特

にPeroxydaseとAscorLic acidと の酵素系 に着 目 し,こ の ことを考 慮に入れてAscorbic

acidの 定 量が屡 々行 はれた.そ れ らの結果 を綜合 した ところに よると,多 くbは成熟果 のみを封

象 とした ものであ り,且 つ彩 しき品種の品種間の差異 が複雑 に現 われ て,脆 澁現象 と關聯 して

一貫 した關係 を見出 し難 い.

 よつ て 葎者 等は甘 ・澁爾種果實の成熟過程即 ち自然脆澁 の過程 に於 て これ と重要 なる關聯 を

持 つ と考 えられ る微 量重金驕並び にその關係物質の定量 を行つ たので あるが,本 報 に於ては そ

の一部 としてASCorbic acid及 び これ と關聯あ る要素 を定量 して見 た.そ の結果 によれば果

して爾 者聞 に劃 然 とした相違が あ り,且 つ互 に整然た る關係 を保つ て攣動 す る事實 を見出 し,

これが脱澁現象 と深 い關 係の あるこ とを推 察 し得 た.以 下實 験結 果 を表 示 し,併 せて二三の考

察 を加 えて見 よう と思 う.

 本 實 験 に併 用 した試料 は甘柿 として次郎,澁 柿 として雫無棲で あ る.周 知の如 く柿 の品種 は

多激 あつて供試 品種 の選 澤の適否 について は園藝學上 多少議 論の鯨地 が ある と思 うが,・自然脱

澁 の傾 向 を比較 す る目的 には充分であ ると考 えた亥 第で あ る.倦 て,柿 の成熟果 のASCorbic

acidの 含量 の高 いこ とは著 名であ るが,未 熟果 に於 け る含量 の高 い ことは遙か にそれに優 つて

居 る・第1表 に示 すが如 く爾種共8月 初旬 に最高値 に達 しその後急速 に減 少す る.但 し全過程

に於 て甘種 は常 に澁種 よ り高い値 を示 して居 る.成 熟過程 に於 て爾種 共ASCorbic actdの 全 量

(還 元型+酸 化型)が 減 少す るばかbで な く,爾 型の割合 が攣化 し,酸 化型 が次第 に増加す るの

で全量 に翼 す るDehydroascorbic acidと の 比は漸衣上昇 す る.

 又ASCorbic acid oxydaseの 活 力 は成熟の進むに随 し}漸次旺盛 とな る.而 して活力の増 加

は甘柿 の方 が速 かで あ ることは叉注 目すべ きことで ある.

 次 に以上 の實験結 果 に基づ き脱澁 に關す る考 察を加 えて見 よ う.前 述 の加 く脱澁 に關係す る
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             化 研 講 演 集 第 十 八 輯

                第   1   表

          次   郎 (甘 柿)       奉 無 噛核 (澁 柿)
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         第2表          第3表Ascorbic acid oxidase

         Dehydroasα)rbic aci({          の活度(反 慮時間90 min)

   探取時期…塑 型 鯉 塑   採取時期←L酸窒狸 碧罷L         次駐)墜瑳～澁)  
こ _塑 野)}干 暢 澁)

    21W}26.3 i 27.7    21 Vr  10.1  12.1

    2V皿   42.1   51.0      2 V皿   13.1   15.7

    23 V旺      51.5       54.4             23 V皿      15.5       18.0

    6  1×      57.0       60.5              6  11【      40,1       28.3

    23  1区      63.4       70.7              23  11【      38.6       38.1

    12×  87・8183・6    12×  45・5  50・o

酸 化酵素 の中PolyphmoユaFeを 無 硯 す ることは出來 ないが,本 文 では特 にA scorbic acidと

PeroxydaFeと に關係す る酵 素系について考察す るのであ る.倦'C I-Ascorbic acidは これを

基質 として作 用す るAgeorbic acid oxyd=tseに よつて過酸 化物で あ るDehydroaseorbic aci(1

に酸 化 され るこ とは既知の事實 であ る.こ の過酸化物はPeroxydaseに よつ て直 ちに分解 せ ら

れ,更 にそこに介在す る或種のo-Phen・1(植 物 に普 く分布 す るFlaVon色 素 等 を指 す)を 介

して 匹び元 の1-Ascorl)ic acidに 還 元せ られ,斯 くして循環的 にPeroxydase, Ascorbic acid

が 一 つの呼 吸系 を形成す る と云 うことはS't.-Gy6rgyi1)等 の 研究 に よ り現 在定説 であ る・

      o-PLenol十 〇2-一 一 〇・`～uillon、十H20
           Peroxydase           

+H202     j/

      o囎Qulnolle十1-Ascorbic aci'一 一一sDehydrouscorbic acid十 〇-Pheno1、

 借 て前掴 の實験 威績 を見 るにA£cor}ie aeidは 或 る時期 を過 ぎると急速 にその絶鮒量 が減

少す るば か りでな くAscorbie acid oxy(las.eの 活 度の増大 に件 いDehydroascorFic acidが

その割合 に於 て著 しく増加 す る.即 ちこの事は前述の酵素系 の干 衡 は次第 に破れ,LAscorbic

acidの 酸 化 の方向に傾 きo-1)heno1の 還 元 は阻止せ られ, Quinoneが 蓄 積 され る事 にな る・

ここに蓄積 されたQuinoneが 硬化柿澁 と同一一物 である とは即断 出來 ないが,類 似 の機 構 に よ

つてクン ニンに含 まれ るo-1'henolが()Luinoneに 酸 化 され,更 に重合 の過程 を とるこ とも容
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         井 上・小野寺・唐rs :配 糖髄のα,β一轄換に關する研究(第1報)

易 に想1象され る.                          '

 尚 甘 柿 に於 てAseorbic acid oxyda3eの 活 力が澁柿 よ りも・早期 に増大 す る事實 は前者が早

期 に脆澁 を完結 す る事實 とも符合 す る.

 以 上Ase・rbie acid及Ascorhie acid oxy(laseの 鴻長 よ り脱澁現象 の一面 につ き老察 した

次第 であ る.

                 交       献

 1) S't.-Gy(;rgyi ;Biochem.・Z,,22,1387(1928), J. Biol. Chem., gO,385(1931).

、                               (昭 和 24 年 2 月 28 日 受 理)
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 '  配糖禮 の α,β轄 換 に關 する研究(第1輔

          β 一メ チ ル グ ル コ サ イ ド の 轄 換

         Studies on the a,β一Transformation of Gl.vcoside.q. I

           The Tr馳nsformation ofβ・me[hylglucosiエie

           井 上 吉 之 ・小 野 寺 幸 之 進 ・唐 澤 郁 犬     ,

          Yoshiyuki Inouye, Konoghin Onodera and Ikuo Kai'asaNva

 配 糖 盟 結 合 に は α一型 及 び β一型 が 存 在 す るが,天 然 の 配 糖 罷 が 二,三 の 例 外 を 除 い て は 殆 ど総

て β・型 で あ る 理 由 に 封 す る 適 確 な 説 明 は 未 だ な さ れ て い な い.こ の 湖 題 は 配 糖 罷 の 杏 成 に 於 て

も可 成 り複 雑 で あ つ て,α 及 び β一型 の 生 す る條 件 は 根 本 的 に 明 か に さ れ て い な い し,父 酵 素 に

よ つ て 受 け る作 用 も 多 くの 問 題 を淺 し て い る.著 者 等 は 之 等 の 問 題 に 關 す る知 見 を得 た い 目 的

を 以 て,そ の 第 一 歩 と して α・β一韓 換 の 基 礎 的 研 究 に 浩 手 し た ・

 配 糖 艦 の 縛 換 に 關 し て は,從 來 二,三 の 研 究 が な さ れ て ゐ る の み で,Helferich1)が 初 め て

triaeetyl-(triphcnylmethyl>β 一1vethyl-cr-glucopyr=mosi,ie<15>を1'BTr)と 熔 融 す る時 鳳 α・

methyl。d-glticopyrano:'ide〈1,5>-6・ ・broinliyclrinを 得 る享 を 登 見 し・次 でE.}'as・cuはSnCl:,2),

TiC143)を 濁 媒 と し てtetraeetyト β・meihyl-glueogl'三eを α一型 に 傳 換 し, 父}Q.-iyclohex>:・1・

glucosi(ie4)を α一型 に車專換 せ しめ た こ とを 報 告 して い る.=著1イ 僧;は 2,3,4,6、 一.etraeet>'1一β.

methyl〆1-glucopyranosi、ie<1,5>i))に 封 す るTiCI4の 作 用 を 追 試 し槍 討 し た 結 果,α,β 一韓 換

の 鰐 媒 は 配 糖 艦 と或 る種 の 有 機 化 合 物 を 形 成 し,且 つ そ の 際 ハ ロ ク ・ ミー の 現 象 を 呈 し,爾 肇

素 が 移 動 性 に 富 む 事 が 必 要 條 件 の 如 く考 え ら れ た の で,SbC15に 着 目 し實 験 を 行 つ た結 果 好 牧

量 で α 型 が 得 ら れ,β 一配 糖 照 を α一型 に韓 換 せ し め る鰯 媒 と し て 有 効 で あ る 事 を蛮 見 し た.

 tetracetyl・ β・methyl-glucosicie(m.P.104～105。 ・〔α〕器 累 一18.60(ク ロ ロ ホ ル ム))を 脱 水 精 製
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