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　　　　　　 Table　IV　火 入 前後 の 變 化 （60℃ ， 40　min ）　　　　　　 ビ ン 酸 に 比 較 し て a一ケ ト グ ル タ ノし酸 は
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 なお 火入 して も減少叉は 増加は見 ら
　　火入 廊1　　　　　　　　0 ．85　　　　　　　　　　　　0．230　　　　　　　　　　4．90

　　火入 後 　 　 0 ．88 　 　 　 0．232 　 　 4．90 　 　 れ な カ・つ た ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝1　済 酒 中 の 未知 ケ ト酸に 就て

　優良酒 の Keto 　acids の 定量中 Rf　O．92 の 點 に未知ケ ト酸 ら しき spot を得たが， こ れ に就 い て 檢討し た結

果を報告す る．

　CAVALLINI 等
雪）もこ の spot ら し きもの を 血液 及 び尿中に 檢 出 して い る携 Keto −acid で は な く，他の carboL

nyl 化合物 で は ない か と報告 して い る．

　こ の 未知の spot は 清 酒 中に 時 に a
一ケ ト グ ル タル 酸 よ り多 く機出され ， 相當に 多 く含有 され て い る と思わ れ る．

　著 者 等 は 次 の 實瞼繕 襲か ら ケ ト酸 の 一・つ で あ ろ事 を確認 し， 更 に ピ ル ビ ソ 酸の 縮合に よ つ て 生成 したもの で あ

ろ 5 と推定 した ．

　  Hydrazones の solvent 溶 液 は 鴻 宕 酸 度 を有 し ， 9 つ ア ル カ リ溶液か らは solvent で 抽 出出來 ない ．

　  　こ の HydrazDne の Rf ｛ま carbonyl 化合 物の hydrazenes の Rf よ り常 に小 さい ．

　  　Hydrazone は醋酸 エ テ ノL か ら再結出來 うが．ア ル コ ール 水 か ら は會合 し て 再結出來ない ．

　  　ピ ノし ビ ン 酸 の Standard 溶 液 も長 時 間 放置す る と同一物質 （Rf一致す る）を生 成す る．

　  NaOH
，
　AgNOs で ピ ル ピ ン 酸をや s 急 に 酸 f匕す る と こ の 物質を 生 成す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 、　 結　
’
　　 語

　著者 等 は 清濔中 の Ke 亡o
一
己 cld を定 量せ ん と し ，　 SELIGSoN 等 の 方法を改良 し， 有効 な solvent ク ロ ロ ホ ル

ム ー・as酸 エ テ ル 及 び 鹽 析劑 NaLSOI を 邏擇 し，　 soivent の 使用量 を少 くし．分析操作を簡單 に し ， 定量範圍を

原 法 の 8 倍に廣げた．更 に 除蛋 自 ，
hydrnzones の 安定性 に 就 い て 檢討 を加 え，そ の 結果清酒 に っ い て 95％ の 厠

收攀 を得 ， こ の 方法 に よ つ て 清酒 中の ピ ル ビ ン 酸及 び α 一ケ ト グ ル タ 儿 酸 を 定最 し， 優良 澗 に 多 く，並 酒に少 ない

事 を明 か に した ，更 に Rf 　O．92 の 點 に 未知 の Ket ‘〕
−acid を檢出 し， これ は ピ ル ビ ン 酸 の 縮 合 に 依 つ て 生成した

もの で は ない か と推定 した ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭 和 29tF　6 月全 國合成清酒 技術 者大 會 に 於 丁 發 表）
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清 酒 中 の 有 機 酸 の 研 究 （第 5 報 ）

酒 母 及 び 清酒醪中の Keto− acids の 淌長並 び に Pyruvic　acid の …異性體 1こ就 い て

丿Il　　端 　　@イ彦　@　一一　・　丿1【　 　野@ 　　̀ 　　　男　　（東 洋 釀逡 橡

會祗） 　　　　　　　　　　　 　　　 　 　 1 ．酒 母中
のKeto − acl

の淌 長 　 第4 報 1 ）に次いで酒 母 及 び 清 酒醪中のKeto 　 acids の經 過 分析を 行った ． 速釀酒母の外 米 ，内地

の經過を Fig ．1及び Fig

1 に 示 す ． 　 外 米 は 丙 地 米 に 比 較 して
ピ ル ビ ン 酸 は一般に 少いが 大體 同 樣

な 滄 長 を 示 し，ピルビソ酸は 酵 母 添

後 「 フクレ 」 か ら「湧 」に か けて急激に増 加し「休 」「分 」 と 減 少 す る ．こ の間ピル ビ ソ 酸 は 0 ． 1 ％以 上 に 蓬

乳 酸を 除 い て は 最も 多い

であ る 事を示
す． 　 更 に 宮 地氏 2 ）の 報 告による と速醸 酒母 の 酸 化 還 元 電 位 は 「 フク レ 」 ま で 上昇 し ， 「フクレ

か ら 低 下し 「 湧 」に て最 低を 示 し ，吹 第 に 上昇 するの で あ る が こ の 經過 曲線 は ピル ビ ン 酸の 淌 長 と 殆 ん ど 邀

な り， ピ ル ビン酸 の 濃 度 を考 え る と相

に 關 係 あ ると 思われ る ． 瀦 等は多 くの速 醸蘭 の乳 酸 の 醵を 試 べ た 結果 孰 騨 「 ・ク 円を殿と し
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Fig　I　酒母 中 の Keto −Acids の 稍長 （外米）
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Fig 豆　酒 母 中 の Keto −Acids の 稍 長 （内」也米 ）

1　otal 　 acid は Lictic　 ucid とし
’
C ，　 Amino 　 acid は

ホ ？L モ ール 法 に 依 リ グ リ U ＝ 一
ル とし て 示 し た

「フ ク レ 」か ら酸化逡元電位 が下 る事 と考え合 せ る とピ ル ビ ン 酸 が乳 酸 に 還元 され得 る と思 われ ，更に free の 燐酸

は 「フ ク レ 」 1 日前 で 最 高 を 示 し 「湧 」 ま で 減少 す ろ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Scheme 　I

灘薜：：：：X∴X蠶：温 く1：灘：∴
　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑− c・・／
　　　　　　　　　　　　　　　　　 Pyruvic 　 acid

　此 等 の 結果 か ら酒母に 於い て 最 も主 な 反應系 の 一つ と して Scheme 　iの 存在力堵 え られ る． こ の 系 を化學的
に 見 る と多 量 の 乳 酸 が 存在すれば （宮地氏 に 依れ1ま乳 酸 が 潤 母中に 多 い 程一般 に 電位は 高い ）．乳 酸 の 生成は 抑

制 され ピ ル ピ ン 酸 を集檳す る．從 つ て ピ ル ビ ン 酸 は 脱炭酸 され て ア セ トア ル デ ヒ ドか ら酒 精 に 還 元 され る一
方解

糖作用 カミ抑制 され る と推定 され る．

　酒母に 乳 酸 を加え る利點 と して 雜菌 の 繁殖防止 ， 酵母の 増殖等 が報告
：1）4）

’
され て い るが ， pH ， 酵母の 増殖 等 の

點 で は 乳酸 に限定 され る もの で はない と思われ る．著者等 ｛ま上記 の 結 果 か ら乳 酸 を添加す る理 由 と して 雜 菌の 繁

殖防止及び ， 酒母の 糖化と醸酵 の バ ラ ン ス を取 る最適 の 酸 で あ ろ 5 と推 定 した．

次 に α
一ケ トグ ル タ ・噸 は や は り 「フ ク レ 」 か ら上 昇す るが 最 高値は ピ ル ビ ン 酸 よ り遲れ ，な お外米 の 場合 は

や L 經遏が早い ．

　未知の ケ ト酸 り は 外米に 多い 結 果 を得 た．

　　　　　　　　　　　　　　　　 】［．清酒醪申 の K ●to・aolds の 淌畏

　清酒醪中の ケ F 酸 の 淌長 を Fig．　III
，
　Fig．　W に 示す．

　3 日 目か ら多量 の ピ ル ビ ン 酸 を生 産 し， 13日頃 か ら減少 して い る，酸化邇元 電 位 は 3 日 同頃 か ら減 少 し13〜15

H 目 で最低 を示 し， 再び上昇 して い るが醪で もピ ル ビ ン 酸 の 經邇 と關係 あ る と思 われ ろ ．

　外米は内地米の ピ ル ビ ン 酸 よ り
一
般 に 少い が更 に 13日 目頃 か ら急激 に 減 少 して い ろ．こ の 事 は 前 報 り に 報告 し

た清酒の 品質 と ピ ル ビ ン 酸 の 含有量 を 設明す る もの と思 わ れ る．

　 a
一
ケ 1・グ ル タ ル 酸 は 僅 か に 上 昇 し て い る が 内地米 は 少 く， 外 米 は 多 い ．

ζの 經過で 内地米9 の ピ ル ビ ン脚 鵬 濃度に〔｝一〔no4 ％ で t／こ の 時 の 緬酸 の 努似 上 となる
，
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Fig董　清酒醪 中 の Keto−Acids の 淆 長 （外米 ）
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Fig　IV　清 酒 醪 中 の IKeto−Acids の 鴻長 （内 地 米）

　　　　　　　　　　　　　　　　　i．Pytuvlc 　 ecld の 異性體 に就 い て

　CAVALLINI5） は ピ ル ピ ン 酸 の 2，4Dinitrophenyl 　hydrazone は そ の paper　chromatography で 2點 を興え

る事 を報告し ， 家で工952年 SELIGSONgee ） もこ れ を認 め， こ れ は hydrazone 生 成時 の isomer で あ る と推 定

し ピ ル ビ ン 酸 の 値 と し て 10tal を定量した．更 に 工SIIERWOoD7 ）
は 1954 年 こ れ に就い て ＞ C ；N 一に よ る Cis，

trans で あ る と推定 し ピ ル ビ ン 酸 と 2．4Dinitrophenyl 　hydrazone と の 反賺條件で その 比牽 を 變え る事 を 明 ら

か に し て い る．

　著者等 は こ の 研究が 殆 ん ど終 つ て か ら，ISHERwoOD の 報
．
告 を入 手 した の で あるが ， ビ ル tfン 酸 の hydr −

azone に は cis，　trans が 存在
’
ナる事 を確 認 し ，

ピ ル ビ ン 酸 自身 に，ケ ト型 ，エ ノ ール 型 が 存 在す る 事 を 推定 し

た の で 止ヒに 報 告す る．

　 A 　匕 ドラ ゾ ン の eis ，　tvans の 確認

　 ピ ル ビ ン 酸 を hydrazone とな し ，　 paper 　chromarography で 展開 し，上 部 の isomer 　A ，下 部 の isomer

B を 別 々 に 抽出 し ， HC 置酸 性 とな し，ピ ル ビ ン 酸 を free に し ， 24hrs 後再 び hydrazone と して 展 開 した．
isomerA 及 び B は それ ぞれ A ，　 B の 2 黜 を得 た．

　弐 に isomer 　B （A よ り常 に 多い ） の み を抽 出 し hydrazone を分解す る事 な く ク ロ ロ ホ ル ム に 移 し ， 紫外線

を 6hrs 照射 し paper 　chromatography で 展開した 結果 多 量 の isomer 　A と少量 の isomer 　B を得 た．紫外

線照射 で cis ，　trans の 韓位が 行わ才1た もの と思わ れ る．

　次 に ピ ル ピ ン 酸 2種 （武田 ， 東京化成）清酒 5樋 に 就 て isomer 　A 及 び B を定 量 した 結 果 isomer 　B は 93〜95

％を 得 た．こ の 條件で は殆 ん ど一
定 した 比 奉 で cis ，　trans を生 成す る と思われ る．

　 B 　ピ ル ビ ン 酸 の ケ ト型　エ ノール 型 の 推 定．

　 ピ ル ビ ン 酸 を Br 化 し α
一
ブ ・ ム ケ ト ン と な し エ ノ ’ル を檢出し，夏 に定量 し た 赭果 ピ ル ビ ン 酸 の 標準液り で は

滴定酸度に 羇 し4．8％ を得た ．更に 清 酒 中 に も エ ノ 冖ル 型 を檢出 した ．

　F．W ．
　
PENIsoN9 ・） は 1952年特殊な p叩 er 　chromatography で ビ ル ピ ン 酸 を展開し．2 點 を 認め 更 に 硫酸 處

理 で 1點を滄失す る事 を報 告した ．

　著者等 もイ ソ プ ロ バ ノ ール ．第 3 ブ タ ノ ール ，ペ ン ヂ ア ル コ ール
， 水 ， （1 ； 1 ；3 ； 1 ）2％ 蟻酸 の solvent と

フ ェ ノ 冖ル ー
水 で それ ぞれ 2 點 （前者 Rf　O．52，0 ．37）を得 た．更 に こ の 2 嵩 をそれぞれ 抽 出 し，2．4−−Dinitrophenyl

hydrazo ・・e と して 展開 した 結果 ， 2 點 は そ れ ぞれ全 く同 じピ ル ビ ソ 酸 の hydra20ne 　A 及 び B を 生成 した ．更 に

FeCls を 加 え加 熱す る と 眞紅色 を 呈 す．か か る點 か ら ピ ル ビ ン 酸 に は ケ ト
，
　 x ノ ール が 存在す る と推定 した．

ビ ル ビ ン 酸 の hydrazone 　A ，　B の 比 牽 は 反 騷 條件 を 直接變え る よ り，ピ ル ビ ン 酸 の 前處 理 に依 り大 きい 變化 が

見 られ る．ビ ル ビ ン 酸 を硫 酸處理 した もの は isomer 　A を 減少 し ，　B γ化 して 一＝ ノ 』
ル を 固定 した もの は そ の A

を殆 ん ど渭失 して い た．更 に ピ ル ビ ン 酸 を Zn −HCI で 還 元 すれば isomer 　A は 減少 し ， ア ン モ ニヤ 性硝酸 銀 で

酸 f匕すれ ば is，mer 　B 　to　：’an少 して い た．更 に ピ ル ビ ソ 酸 を ア ン モ ＝ ヤ性硝唆銀で酸化 し ， 醋酸以外 の 生成物 を數
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種得たが こ れ に就て は後報 に 記す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Iv　結　　　　　諾

　酒母及 び酒酒醪中の Keto−a ：ids の 淌長を調べ 酒母 に 於 て 主 な 反隱 系 を推定 し ， 乳 酸 の 添加は 主 と し て雜菌 の

繁殖防止及び 糖化 と醸酵 の バ ラ ン ス を取 る もの と推定 した ．次 に 醪 に 於 て は ピ ル ビ ソ 酸 が 急轍に 減少す る もの に

は 並 酒 が 多 く徐 々 に 減 少 す る もの に は優 良 酒 が 多い 事 を明 ら か に した．ピ ル ビ ン 酸 の 最高濃庇は ， 酒母 で は 0．1
％以 上 ，醪 で ｛tO ．07％ と高濃度 を示 した。

　ピ ル ビ ン 酸 の 2．4Dinitrephenyl 　hydrazone に cis
，　trans が 存在

』
3
一
る事 を明 らか に し，ピ ル ビ ン 酸自體に ケ

｝ J
エ ノ 冖ル の 存在 を認 め た ．

　終 b に 種 々 御 示 教 下 され た三 樂 の 宮地氏 に厚 く御禮を遞べ ，なお 本研究 の 發 表 を許 可 さ れ た 臼井祗 長 に厚 く惑

鮒 の 意 を表す る．（昭 和 29年 6 月全 國合成清酒技術者大
・
會に 於 て 發表）
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　 Peptld● 5 と細噛 の 發育 （M ） LactobacillUS

　 d6tbrueckii の 榮 養 要 求

　　 PETERs 　V ．J、　and 　SNELL 　E．E．： J．　Bact．67，

　 　 69　（1954）

　 ム delbrueckii　ATCC 　 9649 は D ・alanine ，1．一

・1・nin ・ ，　L・threonin ・
，
　L−ty … in・

，
　L −valine

，
　 L−try −

ptophan ，　L・cystine ，　L／serine ，　L・aspartic 　acid
，
　 L−

91utamic 　 acid
，
　barginine

，
　L −1ysine

，
　L・leucine

，
　L−

phenyl ・1anine
，　 L−histidine，　 pant ・thenic 　 acid ，

nicotinic 　acid ，　 riboflavin ，　pyridoxamine 　phos

phate ，　hypoxanthine ，　 uraci1 ，K ＋
，
　 PO4

−’
，
　Mg ＋＋

，

Na −
acetate ，　oleic 　acid

，
　 thymidine 及 び 醗酵牲糖を

必須榮養素 とし τ要 求 す る．

　 casein 　hydrolyzate は 必須 ア ミ ノ 酸 を供給す るが ，

一
種 ア ミ ノ 酸 省略培地 に於 て その ア ミ ノ 酸源 とし T の

但値を比較す る と きに ， 部 分分解物 の 方 が 完全 分 解 物

よ b も活 性 で あ る．特 に 部 分 分 解 物 に 含 まれ る seri −

11e，　histidine など の peptide の 發育促邏性 が 認 め

られ る．

　91ycyl −L・tryptophan 　は 16時 間 培養 で 20μg！6ml 以

上 で 蠻 育 を 阻害 し ， 又 glutathione （10−−30μg！ml ）

も阻 害をす る．これ らの 毒憔 は cusein の 部 分 分 解物

ヌ．は 酵 母 抽 出液 に よ つ て reverse さ れ る．この や うな

阻 害的 peptide の 存在 と polypeptide 性 抗 生 物 質の

作用 機 構 を考 え 合 わ せ る と興咏 が 深 い ．　　 （僑 田 ）

　 E ．coli 墾種 に よ る ビ タ ミ ン B
費 の 定量

　　 JOHANssoN 　K ．　R ．： Proc ．　Soc．　Exp ，　Bio1．

　　 Med ．85，448 （1953）

　 DAV エs　 and 　 MINGIOLI 〔J．　Bact ．60，17 （1950）〕

に よつ て ビ タ ミ ン B12 定量 に E．　ceti を使 用す る こ と

が 始 め られ た．本 報 で は E ．coli　113 −・3 を使用 す る溷

濁法 に つ い τ 種 々 の 條 件 を檢 討 し て い る．

　   E・coli 　ll3−3は methionine 及 び B12に respo
−−

nse す る 變 種 で あ り，　 rnethionine は B ： 2定 量を妨 害

す る が 邇 常 methionine 量 が 5 萬倍以下 の 時 に は無

害で あ る．  表面 積を大 き くし且 つ 振盪する 方 が大 な

る 發 育 を得 る．し か し小 試驗管を用 い 靜 置 す る こ とも

可 能 で こ の 場合 は B1 ： が 2〜20μμg で 對應曲線が描 け

る．  cyanide は cobalamin に 作用 し耐熱性 に す る

作用 が あ るが 過 剩 量 は E ．coli の 發 育 を阻害す る． 

thiog 工ycolate，　ascorbic 　acid な どの 邂 元 劑 は發 育 を

阻 害す る．Na−thioglycolate は 5．0μg！皿 i以下 を加 え

る とB1 詔類 を安定に させ る．

　Streptomyces 醸酵 液 1農縮物 の Blll含 量 を定 量 し て

い る が 試料調整 に 於 て KCN 　1．0μg！ml 添 加 の 上 nuto

clave す る か 」又は減 薦 濾 過 法を採 用 すれ ば L ．　leich−

mannii 法 に 匹 敵 す る好 結 果 を得t られ る．　 （橋 田）
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