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特殊合成化合物に対す る微生物の 作用能力
＊

原 田 篤 也

大阪大学産業科学研究所

　石油化学工 業 の 発展 に と もな い 種 々 な 新 しい 有機化

合物 が 生まれ，こ れが地球 の 表層 に ひ ろが り，年 々 蓄

積するよ うに な っ て きた．そ して 応用微生物学者 に と

り石油化学製品 IC対す る微生物 の 作用を，石油化学製

品 を 有用物質に か え る こ と以外 に ，毒牲 あ る い は蓄積

す る石油化学製品を と りの ぞ くた め に活用す る こ とに

関心が もたれて きた．こ の 比較的未開拓の 分野を発展

させ る に は，ま ず 特殊 な代 謝 活性 を もつ 微 生物を求 め

ねばな らない ．原始的な微生物は，メ タ ン とか ア セ チ

レ ン の ような簡単な有機化合物を利用 したこ とで あろ

う・そ して そ の よ うな微生物の 子孫 は，簡単 な有機化

合物 に作用す る能力を保持 して おり，私どもの努力 に

よ り薪 しく土な どか ら分離 されて くるこ とで あろ う．

また 地 球 上 の 新 しい 環 境 に ふ れ て きた 微生物 が，本来

の 菌か ら新しい 環 境 に適 し ， 特殊 な合成化合物 に作用

す る能力をもつ 菌に変異 して くる こ と もあろ う．私 ど

もは今ま で に 唯一
の 炭素源 と して 特殊 な 有機化合物の

高い 濃度 の培地 で 生育 で きる多 くの 微生物を分離 して

きた （Table　1＞．特殊 な合成化合物 に よ く作用する菌

は，そ の 高い 濃度 の 簡単 な合成培地 に よ く生育する 菌

で ある とい う簡単な考え方か ら菌は分離 され た．特殊

な合成化合物で よ く生育する菌は，単に そ の化合物に

対 して 特異性 の 高 い 酵素をもっ だけで な く，特異な代

謝系をもつ もの で あろ う．そ して そ の よ うな微生物は，

そ の 化合物か ら特殊な代謝生産物を生産 した り，完全

に 分解 した りす る で あろう．以下 こ れ らの 例 につ い て

説明す る．

＊ Abilities　of 　Microorganjsms 　to　Act　on 　Special　Syn−
　thetic　 Organic 　 Compou ロd，− A 　 Monograph −
　HA ，RAx ）A，　 T ．（lnstituteげ ε‘吻 16　 and 　 IndtLstrial

　抽 5砌 励 ．Osaka　U 励 飾 め’
，
5櫨 4−∫ゐら Osaka　565）

1． ア セ チ レ ン 化合物 と フ タール 酸

　こ こ に ア セ チ レ ン 化合物と フ タ
ー

ル 酸とい う題目を

か かげた の は，ア セ チ レ ン 化合物 で あ る2一ブ チ ン
ー1，4一

ヂ オ ール を唯一の 炭素源と して利用で きる微生物が こ

の 化合物 からフ タール 酸を生産す る こ と を，私 ど もが

見出 した こ と に よ る．ま ず ア セ チ レ ン 化合物 の 代謝 に

っ い て 述 べ る．1952年私ど もは ， プ ロ パ ル ギ ル ア ル コ

ー
ル に 作用す る 土壌細菌が こ の 化合物か らヂ ァ セ チ レ

ン カル ボ ン 酸 を生成す る こ と （Fig．1）を 報 告 した，13 ）

こ の 報告 は ア セ チ レ ン 化合物の 代謝を扱 っ た世界 の 最

初 の 報告 で ある． 1970年 に 私 どもは， グ ラ ム 陰性の

土 壌細菌 が 2一ブ チ ン
ー1

，4一ヂ オ
ー

ル か ら ジ ブ チ ル フ タ

ー
ル 酸 とγ

一ヒ ドロ キ シ テ トロ ン 酸 とを 生成する こ と

（Fig．2）を 見出した．珊 さらに 私どもは，炭素源と し

て 3 ％ の 2一ブ チ ン ー1，4一ジオ ール を 含む 培地 で 生育 で

きる ある Fusa「it”n の 菌が そ の 基質よ りフ タール 酸と

ともに 2， 4， 6一ト リケ トス ベ リン 酸や 2、　4，　6，　8一テ トラ ケ

トセ バ シ ン 酸の よ うなポ リヶ ト酸を 生成す る こ とを 報

告 した．15 ）天然物中の 芳香環 は，2 つ の 重要 な生合成

中間体す な わち炭水化物 の 環化 に よ っ て で きた シ キ ミ

酸 とア セ チ ル CoA とマ ロ ニ ル CoA との 縮合 に よ っ

て で きた ポ リヶ タ イ ドの い ずれか か ら生成され る もの

　 　 　 　 　 　 　 　GOOH

　　　　　　　　d
　 GH 　 　 　　 　 　 tH
　 lrl　　　　　 　　 G
2C 　　　　 → 　 l
　 l　　 　　　　　 C
　 CH20H 　 　 　 川

　 　 　 　 　 　 　 　 G
　 　 　 　 　 　 　 　 t
　 　 　 　 　 　 　 　 GOOH

Propargyl　　 Diacetylcne−
alcobol 　　　　　 dicarbonic　 acid

　 　 Soil　bactc  um 　B

　　　　 Fig．1．ls，
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Table　1． Special　microorganisms 　and 　th¢ ir　products・

Strain
Enrichment　medium
fbr　isolation

Alcaligenesプhecalis
var ．　mpx ・genes　10C3i ）

Goぴ齠 うacterium

θ彦hanolamimoρhitum　E172 ）

Cocpmebacterium
acetOPhitum 　A513 ＞

Fusarium　merd5moldes
var ．　a ‘etil8reum 　B114ン

Goワnebacterium 　sp ．　HR35 ）

7brψρ廊 6醐 4伽 GN 弓056）

Candidu言rψ加 旛 OH23 η

7｝ピ6加 吻   sp ．　W15s ）

Penldttium　PurPurogenum
W599 ）

Atcaligenes　MCIItO ）

Alcatigenes　IP41t）

10％ ethyleneglycQl

medium4

％ ethanolamine 　mcdium

10％ acetate 　medium

3％ 2賻butyne−1，4−diol
medium4

％ acetonitriLe 　medium

O．1％ DI．一α”hydroxy
isovaLeronit丗 e （as 　N
so 皿 ce ）medi  

π一Alkanc　medium

Glucose （1％）and 　salicylic

acid （0．1％）皿 edium

G 且ucose （1％）and 　Oユ ％
tryptophan 　medium

1％ ethyleneglycol

monomethyl 　c 出 er 　medium

2％ isophthalic　acid

medium

　 　 　 　Products

Succinoglucan　and 　curdlan 　from　ethylene
−

glycol　and 　sugars

Glycine　from 　ethanolamine

L −Lysine　from　acetic 　acid 　and 　O・alkylhQmo −
se 血 es　from　alcohol 　compounds

Polyketides　fro皿 2−butyne−1，4−d玉ol

DL 一α ．Amino 　acidS 　from 　a −amine 　 nitriles

L一α一Hydroxy　acids 　from　a −hydroxy　nitriles

NLAcety1一レ alanine 　and 　N −acetylglycine 　from
glucose；Glutaric　and 　adipic 　ac 量ds　from
π
一alkanes

Gcntisic　ac1d 　f｝Qm 　sallcylic 　acid 　and 　proto−

cate （inuic　acid 　from 　m ・andp −hydroxybenzo量c
acidRcd

　pigment　from 　tryptoP 比 m

Methoxy 　and 　ethoxy 　acetic 　acids 　from
ethyleneglycol 　monomethyl 　and 　mo ロ Q 曲 yl
ethersProtocatechuic

　acid 　and 　3尊hydroxyph出 alic

acid 丘Qm 　ph 出 alic 　acid

Hansenala　 miSe 　IFO 　O146ユ2》 Isolated　from　miso 　 by　M ．
Mogi （1942）

Protein　and 　5−hydroxy−4−keto　hexanoic　acid

とい われて い る．フ タ
ール 酸の 炭素骨格 は， シ キ ミ酸

あ るい は そ の 前駆体か らは つ くられな い の で ，シ キ ミ

酸 は フ タール 酸 の 生合成中間体 に は なり得 な い．フ タ

ール 酸は ， 私 ど もが 分離し同定した ポ リケ タイ ドか ら

生成され る もの で あ ろ う （Fig．　3）．す な わ ち ポ リケ タ

イ ド 1 （R − COOH ）が あ る還元酵素の 作用で 還元 さ

れ ア ル コ
ー

ル IIが 生成さ れ，こ の もの が ある脱水素酵

素 に よ っ て 化合物 III（R ＝・COOH ）に変化す る・3 の

ケ ト ン 基 の還 元 と脱水反 応 と が 5 の ケ ト ン 基 の そ れ ら

の 作用 の 前に起 こ る．同様 な 還元
・脱水反 応 は 6一メ

チ ル サ リチ ル 酸 （VII）の生成 に みられ る こ とが Lynen

らに よ りすで に 報告 さ れて い る．1e） 化合物 III（R ・＝

COOH ）は さ らに還 元 され ， 脱水反応を受けケ ト酸の

9H2°H

苧
CH20H

　　　　　　　　　　　　　900H
− ◎蹴 l
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　CH20H

Fig．2．14 ，

誘導体 V （R ＝ 　COOH ）に な る．こ の もの は環化 され

フ タ
ー

ル 酸 VIII （ア ル ドール 縮合） に な る．い か に

して ポ リケ タ イ ドが 2一ブ チ ン
ー1，4一ジオ ール か らつ く

1駄
ll｝乙
6 儷
7 とQQH

　 喜

　 毒

　　 甲　　　 B　　B
　　 9・ 0 　　　9＝0 　 9冒0

・ 軌 踟 輯 皿 i『麹
C‘OlCH21CQQH

皿

H°

◎1。。，

lH
Fig，3．
　 　 acid ．15）

6’Methyl　salicyllc

C ＝O 　 　CH ・OH
ロ　 　　 　 　　 　 コ
CH2 　 　 CH2　　　　　　　　　　コ
COOH 　 COOH

　 皿　 　　 vlR
・M ・

◎畿，

：
H

qcid

V

　l
oc。。w

　 田

R呂COOH ．隔 量hα1ic
　 ooid

Possible　sCheme 　fer　formation　of 　phthalic

［From 　Miyos1璃 T ．
，
　Sato

，
　H ，

，
　Harada，　T ．：

∠4gr言‘。β言o’．　Cゐ8蹴 ◆」 33，1935（1974）］
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られ る か は不明で ある．

　私 どもは， こ の 菌が唯
一

の 炭素源 として 2一ブ チ ン ー1
，

4一ジ オー
ル を含んだ培地で 生育 した 時 に ， 新 しい 特異

な ア ル コ
ー

ル 脱水素酵素，2一ア ル キ ン
ーユーオ ール 脱水

素酵素を誘導的に つ くるこ とを報告 した．1η （Tab 【c　2）

こ の 菌体か ら脱水素酵素が と られ 硫安分別， 0−（di−

ethylzminoethyl ）−cellUlose ，りん 酸 カ ル シ ウ ム ゲル お

よ び セ フ ァ デ ッ ク ス G −200 の ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに

よ り，
320倍純化 された，活性 はNAD ＋

，
　NADP ＋

特 に

NAD ＋
に 依存 した，酸化を受ける基質の 構造は R −Ctt

C ・CH20H で ，　 R は H
，
　CHs ，　CH20H と C ≡ G−GH2 −

QH で ある．また 1
，
4一ブ タ ン ジ オ

ール の みが 例外的 に

基質 1こな る．こ 幅 （Bll ）は ， 姻 の 〔IOmmon 　We ・

alth 　Mycological　lastitUteの Booth に 送られ た が，こ

の もの はオ ース トラ リア の Per出 氏 に よ っ て 得 られた

IMI 　175962 と ほ とん ど 同 じで あり， こ れもま た2一ブ

チ ン ー1．4一ジ オ ール を 利用 す る こ とが椿 に よ り明らか

ICされた．こ の 2 っ の 菌株の み が，他 の R   峅脳 漉 ∫

の 菌株と は 2一ブ チ ン ー1，4一ジ オ ール の 利用性以外 に．

形態的生 理的特徴も異な っ て おり，私 ど もは これ に新

しい variety の 名を与え Fusarium　 merismaidcs 　Cda　 var ．

acetilereum 　TuBAKI
，
　BooTH 　and 　HARADA 　nov ．　 var ．と

した．Is，

　 フ タ
ール 酸 と ジ メ チ ル フ タ

ール 酸とが CibbereUa　fu−

jikuroiに よ っ て つ くられ る こ と は ，
1963年に すで に報

告され て い る．19｝また私どもの研究の後， 内藤と有川

に よ っ て ジ ブチ ル フ タール 酸 は グル コ ース 培地 におい

て も あ る 種の 微生 物 に よ っ て 生産 され る こ とが 報告さ

Table　2．　Substrate　 spec 田 cities 　 of 　purified　 and 　 cn ユde　 enzyme ．17 ）　AssayS　 were

　　perfbmled 重n 　Oユ Mphosphate 　buf正br （pH 　7．5），
　in　the　presence　of 　NAD ＋ as　 the

　　cofactor ．　The 　 reaction 　 rate 　 with 　 2−butyne−1，4−diol　 was 　 taken 　 arbitrarily 　 as

　　 100％．

Substrate

Methanol
Ethaneln

−Propanol
n −Butanol

1，2−Eihanediol

1，2−Propaned 三〇1

1，3−Propanediol

1，4−Butanediol

1
，
3・Butanediol

ユ，2−Butanediol
2

，
3rButanediol

1，2，4−Butanetriol
1

，6−Hexanediol

Purified　cnzyme
（relative 　rate ）

1，2，3−Propanetriol（Glycerol）
2−Prepene−1−ol （Allyl　alcohol ）

2・Bu 亡ene −1．ol （m 三xture 　of 　cis　and 　trans）
cis −2−Butenerユ，4−diol
trczns−2．Butene−1，4，diel

1−Butene −3■01
2−Propyne −1−ol
3−Butyne −1層ol

1−Butyne−3−ol
2−Butyne圏1−ol

2》4−Hexadiyne−1，6・diol
2−Butyne −1，4−diol

00180029094012024120188G3312766618

駆

GO

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1
　

　

　

1

Crude 　enzyme

（relative 　rate ）

　 　 　 0

　 　 　 46
　 　 　 93

　 　 　 0

　 　 107

　 　 　 71
　 　 　 8

　 　 115
　 　 　 25

　 　 　 36

　 　 　 29
　 　 　 71

　 　 ZO7

　 　 　 40

　 　 　36
　 　 　 10

　 　 　 0
　 　 115

　 　 　 55

　 　 125

　 　 　 50

　 　 321

　 　 286
　 　 　 42

　 　 100

［From 　Miyos1璃 T ．，　Sato，　H ．，　Harada，　T ．； β扣‘ん‘肌 ．　B‘ψ妙∫認 6如
，
358

， 231（1974）］
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れて い る，20，
しか し，フ タール 酸 の 異性体 で あ る イ ソ

フ タール 酸や テ レ フ タール 酸が微生物ICよ っ て 生産さ

れた とい う報告はない ．

　私どもはフ タ
ー

ル 酸 ， イ ソ フ タール 酸 ， テ レ フ ター

ル 酸 に対す る微生物 の 作用を研究した．そ して唯一の

炭素源と して 2％ の フ タ
ール 酸，イ ソ フ タ

ール 酸．テ

レ フ タ
ー

ル 酸をそ れぞ れ含む培地を集積培地 に用 い て ，

菌株 P3
，
　P12 と P49 を，菌株 IP3

，　IP4 と IP5 を，

また菌株 TP2 をそ れぞ れ 分離した．11）菌株 P49 ，　IP4

と IP5， 菌株 P3 と P12
， また菌株 IP3 と TP2 はそれ

ぞ れ Corlreebacterfum，　Atcatigenes．　Arthrobacter　lc属する

もの と同定 さ れ た．こ れ らの 菌株 の 唯
一

の 炭素源 と し

て の フ タ
ール 酸，イ ソ フ タ

ール 酸，テ レ フ タ
ー

ル 酸培

地 で の 生育を Table　3，
　Table　4 に示す．　 P3 と P49 の

フ タ
ール 酸培地 で の 生育 は， P12 よ り は る か に 旺 盛

で あ っ た．フ タ
ー

ル 酸と同様 テ レ フ タ
ール 酸 に対 して

も P3 は よ い 生育 を 示した．　 IP3 と TP2 は イ ソ とテ

レ フ タール 酸 に よ い 生育 を示したが，フ タ
ール 酸 で は

あま り生育 しな か っ た．IP5 はイソ フ タ
ール 酸 の み に

よ い 生育を示 した． 3 つ の 基質すべ て に 生育す る もの

は み られな か っ た し，ま た テ レ フ タ
ール 酸 の みIC生育

するもの もな か っ た．

　 次 に 菌株 IP4 ，　P3，　IP3 と TP2 に よ る フ タール 酸 ・

イ ソ フ タール 酸ある い は テ レ フ タ ール 酸からの 3 日培

養で の 生産物を ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で 調べ た・

そ の 結果 IP4 に酸性 の 強い ス ポ ッ トを与える A と B

の物質が見出された．A の 化合物は，プ ロ bカ テ キ 酸

と同定された．B の 化合物は元素分析 ， 融点，　 uv とマ

ス ス ペ ク トル の 測定 に よ っ て3一ヒ ドロ キ シ フ タール 酸

と 同 定 された．イ ソ フ タ
ー

ル 酸 に よ く生育 し，フ ター

ル 酸 に あま り生育 で きな い 菌株IP4 が フ タ
ール 酸を 含

む培地で 上記 の 化合物を集積す る こ とは興味 が あ る．

こ の 菌 は，フ タ
ール 酸を完全分解す る能力の 弱い菌と

思 われ る．私 どもの 結果から推定で きる フ タール 酸 の

分解経路を Fig・4 に 示す．

　Ribbons と Evans は，21 ＞土壌細菌で あるPsetttiomonas

の菌株が フ タ
ール 酸培地 で 生育した 時に プ ロ トカ テ キ

酸を集積 し， そ の菌体抽出液は4
，
6一ジ ビ トロ キ シ フ タ

ール 酸，プ ロ トカ テ キ 酸，シ ス ・ シ ス
ーβ一カル ボ キ シ ム

コ ン 酸を3一オ ク ソ ア ジ ピ ン酸 に 転換 し得 る こ とを見出

し， フ タ
ール 酸 は4，5一ジ ヒ ドロ キ シ フ タール 酸を通 っ

て プ ロ トカ テ キ酸 に 変化する こ と を攝案した．最近 中

沢と林 は，a2 ）
フ タ ノ

ール 酸 の 異化作用 の 阻 害を うけた

Pseudemonas　testosteronieの 変異株が Evans らの 菌 と 同

様な代謝系を有す る こ と を報告 した．彼 らの 菌と菌株

IP4 とで は異 な っ た フ タール 酸の 異化経路 を 有する の

Tablc　3．　 Utilization　of 　carboxylic 　benzene　and 　phenolic　compounds 　by　strains

　　is・lated　fr・m 　phthalate　medium ・ii）

Dried　cells 　formed（mg ！100　m1 ）

Sub6trate （1％｝
P3 P12 P49

Ph酬 ic　acid
Isopbthalic　acid

Terephd瓰 1三c　acid

Benzoic　acid

Salicylic　add

m −Hydroxybenzoic 　acid

♪ Hydroxybenzoic 　acid

2，3−D 止 ydroxybellzoic　acid

2
，
4−Dihydroxybenzoic 　acid

Protocatcchuic　 acid

G 妃 n ゼsic 　 acid

Di一η一Butylph 出 alate

Pyrocatechol

Resorcinol
Hyd 虻oquinone

98

　 0114

　 0

　 0114135

　 0

　 094
＊

81＊＊

　 0
　 0
　 0

　 0

　

　

　

＊

、
　
＊

000

磐

0

醗

200003000

3
　

　

1
匹

脳

11

111

　 0
　 0

　 0
　 0

　 015
＊＊

　 0

　 0

　 0
　 0

　 0

　 0

　 0

　 0

＊ The 　concentration 　uscd 　was 　O．5％．
＊＊ Thc 　concentration 　used 　was 　O．25％．
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Table　4，　 UtiliZation　 of 　carboxylic 　benzene 　 and 　phenolic　 compounds 　 by

　　strains 　isolated　from圭sQphthaiate 　or 　terephtbalate 　medium ．1エ｝

Substrate（1％）

Dried　cclls 長｝rmed （mgl100 　ml ）

IP3 IP4 IP5 TP2

Ph 血 alic 　acid

Isophthalic　acid

Terephthal三c　ac 量d

Benzoic　acid

salicylic　acid

m −Hydroxybenzoic 　acid

p−Hydroxybenzoic 　acid

2β一Dihydroxybenzoic 　acid

2，
4−Dillydroxybenzoic　acid

Protocatedhu量c　add

Gentisic　acid

Di一π一Butylphthalate

Pyrocatechol
ReSQrcinol

Hydroquinone

　 016421279

＊ ＊

　 069
＊＊

210

　 0

　 0

　 0

　 0

　 0

　0
　 0

　0

16181

　 084
＊＊

　 0

　 0186

　 0

　 0
　 0

　 0
　 0

　 0

　 0

　 0

　

　

　

　

　

＊

　

　

　

　

　

＊

　
零

050008100000000　

7
　

　

　

　

　

3

　 016122785

＊＊

　 082
料

214

　 0
　 0

　052
＊＊

　 0

　 0

　0

　0
＊ The 　concentration 　used 　was 　O．5％．

＊＊ The 　concentration 　uscd 　was 　O．25％．

　　　　　
c8
綴→ 　

cem
− 一：

c
：14
°2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0w
　 　 　 Phihalate
　　　　　　　　　3・Hyd庁oxypttbOlq 亀o

鬧 蝿
肱 一

　 　 　 　 　 　 Pro電◎ca亀曜thuelte
Fig．4，　 Proposed 　metabolic 　pathway 　of 　phthalic
　　acid 　by　GOCレne うacterium 　IP4．11 ）

で あろう．

2． o一ア ル キル ホ モ セ リ ン と合成 工 一テル 化合物

　自然界 に はエ
ー

テ ル 化合物として グリコ サ イ ド結合

を有す る種 々 な糖，配 糖体，多糖類な どが 知 られて い

る．植物中の リグニ ン や バ ニ リ ン の よ うな 物質は ， 芳

香族の エ
ー

テ ル 化合物 で あ る．また，高級ア ル コ ール

とグ リセ リン との エ
ー

テル 結合を もっ 脂質 が 知 られ て

い る．私 ど もは，多 くの 微 生物が ア ル コ
ール 化合物あ

る い は グ リコ
ール 化合物を含む培地 で生育す る と、種

々 な 0一ア ル キル ホ モ セ リン を生産 する こ と を見出し

た．ts｝ こ れ は，新 しい ア ル キ ル エ ーテ ル 化合物で ある．
一

方，多 くの 種類 の ア ル キ ル ェ
ー

テ ル 化合物 が ， 化学

合成で多量に生産され て い る．そ こ で，O一ア ル キ ル ホ

モ セ リン と合成 工
一

テ ル 化合物 の 題 目で 以下説明す る．

最初 に， 0一ア ル キル ホ モ セ リン の 生成 に つ い て述べ る．

Cor］nebacterium ．　M ］cebasterittm
，
　Nocardia

，
　Brevibacterittm，

BaCiltusな どの グラ ム 陽性菌，また Pseudonzenasの ある

菌や あ る酵母 が これ を生産する．24・25）Fig．5 は ア ル コ

ー
ル t グ リコ ール 化合物とそ れらか ら生 産 され る ア ル

キ ル ホ モ セ リン を示 して い る．0一メ チ ル ホ モ セ リン と

ペ ン チ ル ホ モ セ リン と は メ タ ノ ール あるい はペ ン タ ノ

ー
ル とホ モ セ リン とか ら，あ る （］ervnebacterium の 菌の

菌体懸濁液を用い て つ くられた．S6）他の 生産物はそ れ

ぞ れに 相当す る ア ル コ
ー

ル ，グ リコ ール 化 合物 を含 ん

だ培地 に 菌が 生育 した 時 に 生産された，ホ モ セ リン と

アル コ ール か らの o一ア ル キ ル ホ モ セ リン の 生合成 の経

路は Fig・6の よ うで ある．17 ・28 》
こ の 生合成 は新 しい 代

謝で ある・Cer／」Viebacterium 　acetOPhitum 　A51 の 菌から，

こ の反 応 に関す る酵素を分離純化 した．そ して こ の 酵

素 は従来知 られ て い た ・
−acetylh 。moserine 　sulfhydry −

lase で ある ご と が 明 らかに された．2s）ポ リァ ク リル

ア ミ ドゲル の 電気泳動で 均
一と思 われ る標品 は 0一ア ル

キ ル ホ モ セ リン 生合成 活 性 と e一ア セ チ ル ホ モ セ リン ス

ル フ ヒ ドリラ
ーゼ 活性 とを示した・そ の 分子量は約22

万で， 2 っ の サ ブ ユ ニ ッ トか らな っ て い た．そ して 2

つ の 反 応の 最適 pH と最適温度とは 同 じで あ っ た．　 o一
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　 　 　 　 ROCHsCH2CHNH2COOH

o−Alkylhomoserine

　 CH30H 　 → R ；CH3 −

　 G2H50H 　 → 　 ＝ C2Hs−

nC3H70H 　 → 　 ＝CgH7 −

nC4HgOH 　 → 　 ． C4Hg −

nC5H110H → 　＝C5Hll

盟二〉  ・H ・・H

CH3CHOI ｛  20H 　　 →

HOHzC （CH2）3CH20H →

CHs （】HOHCH2CH20H →

Fig．5．24，

→ R ＝器：〉・H   ・
一

コ CH3GHOHCH2 −

； HOH2C （CH2 ）sCH2
−

；CHsC ］IIOHCH2CH2 一

　　　　　　　　 Go
つ

meba ‘terittrn　acetOP ゐ‘’μ 2η A51

　　　　　　　　　　　　　　 9

雛
゜H

∠盥 竺 緯
  隔

」豊 竺 雛
R゚

　　　　　　　　　　　　 CHNH2 　0」Ace↑ylhomoserlne　CHNH2CHNH2

とOOH 　 　 　 　 とOOH 　 ・・8fhyd四 1。se 　600H

Homoserine　　　　　　　　　　O ッAcetylhom◎serine　　　　　　　　O−Alkythomoserine

　　 Fig．6．　 Pathways 　of 　biosynthesis　of 　O ・alky且homoserines．27，2s）

ア セ チ ル ホ モ セ リン とス ル フ ィ ドか らホ モ シ ス テ ィ ン

を 生成す る作用 を もつ だ け で な く， こ の もの は 0一ア セ

チ ル ホ モ セ リン とエ タ ノ
ー

ル ，n一プ ロ パ ノ
ール ，　 n一ブ

タ ノ
ー

ル ， メ タ ノ
ー

ル ，
n一ペ ン タノ

ール （こ の 順序の

ア ル コ ール で 活性 は減少す る ）か らそ れ らの ア ル コ ー

ル に 相当す る o一ア ル キ ル ホ モ セ リン を つ くる作用を有

して い た．Fig．7 は微生物に お け る メ チ オ ニ ン と e一ア

ル キ ル ホ モ セ リン の生合成 に 関係する代謝反応で あ る．

微生物の 培養液に o一ア ル キ ル ホ モ セ リン の 集積は o一ア

セ チ ル ホ モ セ リン ス ル フ ヒ ド リラーゼ の レ ベ ル と培養

液中の ア ル コ ール と Pt ア セ チ ル ホ モ セ リン の 濃度に 依

存す る よ うで ある． エ タ ノ ール は C・acetOPhilum に

よ っ て能動輸送 に よ っ て 菌体 に 入 り集積 す る．黝 0一ア

ル キ ル ホ モ セ リン は ， メ チ オ ニ ン の 代 わ りに メ チ オ ニ

ン 要求株 の 菌体 に よ り利用 され ，放射性の 0一エ チ ル ・L −

14C
ホ モ セ リン は o一ア セ チ ル ホ モ セ リ ン や メ チ オ ニ ン

に代謝されて い く． e一ア セ チ ル ホ モ セ リン は ・一ア ル キ

ル ホ モ セ リンか ら可逆的 な側 道 の 反 応 に よ っ て 合成 さ

れ る よ うで ある．　！s・30 ） o一ア セ チ ル ホ モ セ リン ス ル フ ヒ

ド リラ
ーゼ の 主 な作用 は，ホ モ シ ス テ ィ ン や メ チ オ ニ

ン の 生合成とは直接関係な く，0一アル キル ホ モ セ リン

は ρ
一
ア セ チ ル ホ モ セ リン とア ル コ

ー
ル か らの 副産物 と

考 え られ る．た とえ ば こ の酵素は，毒性の 過 剰の アル

コ ール ，ス ル フ ィ ッ ドある い はメ チ ル メ ル カ プ タ ン を

除去す る の に役 立 っ か O・ア セ チ ル ホ モ セ リン の レ ベ ル

を 制御する もの であろ う．

　莫大な量 の ジー，ト リ
ー，ポ リェ チ レ ン グリコ

ール と

エ チ レ ン グ リコ ール モ ノ メ チル お よ び モ ノ エ チ ル エ
ー

テ ル な どア ル キ ル エ
ーテル 化合物が，世界中で工業的

に 生産 ， 利用 され て い る，こ れ らの 化合物は，化学的

また微生物の 作用 に対 して も分解され に くい 物質と考

え られ て い る．そ こ で こ れ らの 化合物を微生物 で 処理

して完全に 分解す る こ とは きわめ て 重 要 な 問題 とな っ

て い る．Fincherと Payne は
31｝0．25％ の ト リエ チ レ

ン グ リコ ール を 含む培地 で 生育で きる グ ラム 陰性の 桿

菌を土よ り分離して ，そ の 休止菌体が平均分子量 600

まで の オ リゴ お よび ポ リエ チ レ ン グ リコ
ー

ル を酸化す

る こ とを見出 した．自然界で 知 られ て い る ア ル キル エ

ーテ ル 化合物は 0一ア ル キ ル ホ モ セ リン とエ ーテ ル 結合

を 含む脂質で ある．そ こ で 私 ど もは， 天然 と合成の 種

々 なア ル キル エ
ー

テ ル 化合物に 対 して の 微生物 の作用

能力を知 る こ とに 興味を もっ た，ま ず私どもは 1％ の

エ チ レ ン グ リコ ール モ ノ メ チ ル エ ーテ ル ，3％ の ト リ

エ チ レ ン グ リコ ール ， 3％の ポ リエ チ レ ン グ リ コ ール

　　　　 一弾 HQmose 血 e → 0−Acety：homose血 e → Cy8tathionine → Homocysteine

　　　　　　　　　　　　　　　　↓　 ？　　　　　　　　　　　　　 ↓
　　　　　　　　　　　　　0 −Alky止 Qmoserine 　　　　　　　　　　　 Me 血 ionine

Fig．7．　 Metabohc　co購 es　ofme 面 onine 　and 　O −alky 肱 omoserine 　in　gram −positive　bacteria．28・ao）
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（分子量 400）と 0．2％　Pt エ チ ル ホ モ セ リンを そ れ ぞ れ

含む培地 で 生育で きる 菌株 MC11
，　TE8 ，　 PE18 と

OE 且 8 を 分離 した，le ｝そ して MG11
，
　TE8 と PE18 は

Alcaligenesの 属 OEH8 は （］erynebacterium の 属の 菌株

と同定した．

　唯
一

の 炭素源 として ， 種 々 な エ
ー

テ ル 化合物を含ん

だ培地で の MC11 ，　TE8 ，　PE18 お よ び OEH18 の生

育を Table　5 に示す．　MGII の 生育 は エ チ レ ン グ リコ

ール ，エ チ レ ン グ リコ ール モ ノ メ チ ル お よ び モ ノ エ チ

ル エ
ー

テ ル ，トリー，テ トラ
ー，ポ リエ チ レ ン グ リコ ー

ル で良好であり，エ チ レ ン グ リ コ ール ジエ チ ル エ ー
テ

ル とジ エ チ レ ン グ リコ ール モ ノ エ チ ル エ ーテ ル で はわ

ずか の 生育しかみ られなか っ た．MCU は TE8 とは

エ チ レ ン グ リコ ール モ ノ メ チ ル エ
ー

テ ル で生育で きる

点で 異 な っ て い る． PE18 の 生育に 対する基質特異性

は，MC11 や TE8 と は著 しく異な っ て おり， 卜 1）　
一

，

テ ト ラ
ー， ポ リエ チ レ ン グ リコ

ー
ル に 対 して の み よ く

生育した．他 の 基質 で は， 0．1％ の 濃度 で もな お生育

がみ られなか っ た． OEH8 は他 の 3 菌株とは非常 に

異 な っ て い た．

　種 々 な エ ー
テ ル 化合物 で の生育試験中，ペ ーパ ーク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で の 酸性 の ス ポ ッ トが エ チ レ ン グ リ

コ
ー

ル モ ノ メ チ ル また モ ノ エ チ ル エ
ー

テル 化合物で 生

育 した MC11 の 培養液 に 検 出 され た，こ の 物質 は分

離 ， 純化され メ トキ シ お よ びエ トキ シ 酢酸で あるこ と

が わ か っ た．こ れ らの 菌は ，
エ
ー

テ ル 化合物を分解 し

エ ネル ギ ーお よ び 菌体成分 の 材料 と して 利用 で きる の

で ，エ
ー

テル 結合 はこ の 菌 に よ っ て 切断 され な ければ

な らな い．そ して い ずれ の 菌株も唯一
の 炭素源 と して

エ トキ シ 酢酸 を 利用 した．ま た MG11 は メ トキ シ 酢

酸を も利用 で き た．した が っ て エ チ レ ン グ リコ ール モ

ノ ェ チ ル およ び モ ノ メ チ ル エ
ー

テ ル は まず エ トキ シ 酢

酸，メ トキ シ 酢酸 に それ ぞ れ変化す る もの と思われ る．

そ の後工 一テ ル 結合が 切断され る．

　次に MC11 の エ ーテ ル ア ル コ ール 化合物 に 対 す る

脱水素酵素をしらべ た．e2）唯
一

の 炭素源と して 種々 な

エ
ー一

テ ル ア ル コ
ー

ル 化合物，エ チ レ ン グリコ
ー

ル ，エ

タ ノール
， グル コ ース

， こ は く酸 で 生育 した log　phase

の MCI1 の 菌体を まず超音波処理 し ， 遠 心 分離し生

じた上澄液に つ い て ，種々 な 基 質 に対す る NAD 一依存

Table 　5．　 Ut皿ization　of 　various 　ether 　compounds ，1°〕

Carbon 　source

　　 1％
StructUral　fOTmula

Dried　cells 　formed（mg1100 　ml ）

MGll 　 TE8 　 PE180EH8

Ethylene　glycol

Ethylene　glycol　monome 出ylether
Ethylene　glycol　dimethyle山 er

Ethylcne　glycol　mon   thylether

Ethyleno　91ycol　diethylether

Ethylene　glycol　mompropyle 血 er

E 山 ylene 　glycol 　monophenyl 　ether

Diethylcne　glycol
Die止 ylene　glycol　monomethy 弖ether

Diethylene　glycol　dimethylether
Diethylene　glycol　monoethylether
Dicthylene　glycol 〔Ucthylether
Triethylene　glycol
Tetraethy］ene 　glycol
Tetrac血ylene　glycol 　dibuty置e出 er

Polyethylene　glycol−400

0−Ethylhomoserine
＊Methoxy　acedc 　acid

率Ethoxy 　acetic 　acid

HO −GH2GH2 ・OH

GH30 −CHaCH20H3
CH30 −CH2CH ，

−OCH8

C2H50 −CHaCH2 −OH
C2HsO ・CH2CH2 −OC2H5

C 証｛70
−GH2CH2 −OH

◎ 一・一・H ・CH ・
一・H

HO −（CH2CH2 −0 ）2H

CH30 −（CH2CH2 −O ）2H

CH30 −（CH2CH2 ・0 ）2CH3

C2H 駈0 −（（妊｛2CH20 ）2H

C2H50 −（CH2CH2 −0 ）20C2Hs

HO −（GH2CH2 −0 ）呂H
HO −（CH2CH2 ・0）4H

C4HgO −（CH 塾GHs −0 ）4C4Hg

HO −（GH2CIH2 −0 ）nH

C2H50 （IH2CHsCHNHaCOO 苴

CH30CH2COOH

CaHsOCH2COOH
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Tab 正e　6． （】ompariSon 　of 　NAD −depcndent　dehydrogenating　activities 三n 血 e　crude 　extracts 　of 　Alcaligenes

　　MCI1 　grown 　on 　various 　carbon 　sources 　towards 　various 　ether
−alcohols ，　ethyleneglycQl ，　and 　ethano1 ．32）

Dehydrogenating　activity （unitSTmg 　protein）

Substrate
Carbon 　source Ethylene齟　Ethylene−

　glycol　　　　glyco互
皿 onome ・ monoethyl

thyl　ethcr 　 e止 erD

嚼留囎 羅畷 鷭臨6E課鮮 ・出 … 1

Ethyleneglycol　monomc 血yl
etherEthyleneglyc

・l　m 。 n   蚓
etherDiethyleneglycol

Triethyleneglycol

Polyethyleneg互yco1400

Ethyleneglycol

Ethano ！

GlucoseSuccinate

10

127516801

　

　

　

1

40

302559023

1
　

　

　

0P

−

16

219435101

　

　

　

　

1

20

224429311

　

　

　

11

6

72214700

12

148419223

　

　

　

11

34

435830634

1
　

　

　

21

t

の 脱水素酵素活性を し らべ た．唯
一

の 炭素源 として エ

ーテ ル ア ル コ
ール 化合物，エ チ レ ン グ リコ ール あ る い

は エ タ ノ
ー

ル で 生 育 した 場合，そ の 抽出液 は エ チ レ

ン グ リコ
ー

ル モ ノ メ チル お よび モ ノ エ チ ル エ
ー

テ ル ，

ジー， ト リ
ー

， ポ リエ チ レ ン グ リコ
ール ，エ チ レ ン グ リ

コ
ー

ル ，エ タ ノール に 対 して 活性 を 示 した．ポ リエ チ

レ ン グ リコ ール に 対 して の 活性 は 低か っ た．また ト

リ
ーと ポ リエ チ レ ン グ リコ

ール で 生育 した 菌体 の 抽出

液の活性に低か っ た．グル コ ース と こ は く酸で 生育 し

た菌体 の 抽出液 の 活性は さ らに 低か っ た．

　種 々 な エ
ー

テ ル アル コ
ー

ル に 対す る NAD 依存の 脱

水素酵素活性 は唯 1 つ の 酵素に よ る の か 数種の酵素 に

よ るの か を明 らか に す るた め に，粗抽出液を ポ リア ク

リル ア ミ ドの デ ィ ス ク電気泳動 で わけ，ゲル 中の NAD

依存の脱水素酵素 の バ ン ドを Ciriacyの方法で 染色し

しらべ た．エ チ レ ン グ リコ
ー

ル モ ノ メ チ ル
，

モ ノ エ チ

ル エ ーテル ，ヂ
ー， ト リ

ー
， とポ リエ チ レ ン グ リコ ール ，

エ チ レ ン グ リコ
ール ，エ タ ノ ール とこ は く酸が 生 育 の

炭素源 と して 用 い られ た．菌体中の 脱 水素酵素 は，種

種な生育基質に よ っ て 異な るバ ン ドを与えた．A
，
B

，
C

と D の バ ン ドは移動の 程 度 に しtcが い 順序を示 した．

バ ン ドA は最 もお そ い もの で あ る．エ チ レ ン グ ル コ ー

ル モ ノ メ チ ル と モ ノ エ チ ル エ
ー

テ ル で 生育した菌体の

抽出酵素 は 同様 に B と C の 2 つ の バ ン ドを 示 した．

ジ エ チ レ ン グ リコ ール で 生育 した 抽 出液 は，ジエ チ レ

ン グ リコ ー一ル を基質と した 場合 A ，B ，　C と D4 っ の

バ ン ドを示 した．ト リ
ーと ポ リの エ チ レ ン グ リコ

ー
ル で

生育 した菌体の 抽出液は A と C の 2 つ の バ ン ドを示

し，エ チ レ ン グ リコ ール と エ タ ノ
ー

ル で 生育 した菌体

で は B と C の バ ン ドを与 え た．こ はく酸，フ マ
ール 酸

ある い は グル コ ース を生育 の 基質 と して 用 い た場合，

G の バ ン ドの み が 観察 され た．した が っ て バ ン ド G の

酵素は構成的に つ くられ る．こ の酵素は エ タ ノ
ール ，

エ チ レ ン グ リコ ール
，

エ チ レ ン グリコ ール モ ノ メ チ ル

とモ ノ エ チ ル エ
ー

テル ic対 し高い 活性を示 し，ジー，ト

リー，ポ リエ チ レ ン グ リコ
ール に 対 して は 低 い 活性 を

示した．バ ン ドB の 酵素はエ チ レ ン グ リコ ール モ ノ メ

チル お よ びモ ノ エ チ ル エ
ーテル ，ジ エ チ レ ン グ リコ 7

ル ，エ チ レ ン グ リ コ ール あ るい は エ タ ノ
ー

ル で 生育し

た時 に つ くられ，そ の活性は エ チ レ ン グ リコ
ール モ ノ

エ チ ル エ
ー

テ ル ，ジー，トリー， トリエ チ レ ン グ リコ ー

ル に 対して 高か っ た．バ ン ド A の 酵素 は ジー，ト リー，

ポ リエ チ レ ン グ リコ ール で 生育 した 時に つ く られ，エ

チ レ ン グ リコ ール モ ノ エ チ ル エ
ー

テ ル ， ジー
， トリエ チ

レ ン グ リコ
ー

ル に 対 して 高い 活性を与え たa 　こ れらの

結果か らこ の菌 は，1 つ の 構成的酵素と少なくと も 3

つ の 誘導的な NAD 依存の エ
ー

テ ル ァ ル コ
ール 化合物

に対す る脱水素酵素をつ くっ て い る こ とが わ か る．

　 バ ン ド B の 酵素を ま ず 硫 安 分 別で わけ， っ い で 10一

カ ル ボ キ シ デ シ ル セ フ ァ ロ ース の ク ロ マ トグ ラフ ィ
ー

で精製 した．こ の もの は，デ ィ ス クゲル 電気泳動で た

ん ぱ く質と酵素活性の 唯 1 つ の バ ン ドを示した．こ の

酵素 の 基質特異性を Table 　7 に示す．エ チ レ ン グリコ

ール モ ノ エ チ ル エ ーテル ，ジーと b リエ チ レ ン グ リ
コ ー
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Table　7．　Substrate　spccificity 　of 　purified

　　 enzyme 　B．sa）
9　 HCN

Cトは《＞H −一一■レ CH3C −OW− r 　r ”CH3 −CCCOXl

Substrate Dehydrogenase 　activity

　 unitslmg 　protein

NHE

Ethyleneglycol　monomethyl ・ether

Ethyleneglyool　monoethyl −ether

Di−e出yleneglycol
Tri−ethyleneglycol

Poly−ethyleneglycol 　400

Ethyleneglyc・1
Ethano1

　 25311568

　 7
　 0

　 0

に対して高い 活性を 示 し， エ チ レ ン グ リコ ール や エ タ

ノ ール に 対して は活性を 示さ な か っ た．したが っ て

R ＝H
，
OH

，
　OCH2CH20H の R −（］H2CH20CHgCH2 ・

OH に対 し高 い 活性 を与え た，　 NADP や FAD は

NAD の かわりに ならなか っ た．

　 Payne と Todd は sa｝ テ トラ エ チ レ ン グ リ コ ール で

生育 した細菌 TE （F5 の菌体抽出液が，種 々 な エ
ーテ

ル ア ル コ
ール を 脱水素 し，FAD あ るい は Ferricyanide

に 依存し，NAD は こ の 反 応 に 対して は 電子受容体と

して 役立 た な い こ とを 示 した．彼 らはまた エ
ー

テ ル ア

ル コ
ー

ル の ヒ ドロ キ シ基 の 酸化がまず起 こ らね ば な ら

な い とい っ て おり，こ の 点私ど もの 考 え と一
致 して い

る．

Jonosと Watson は，　s4 ） ジー， ト リー， ポ リエ チ レ ン
「

グ リコ ール 200と400 で 生育 で きる Acinetobtvcter　｝C よ っ

て の ポ リエ チ レ ン グ リコ
ー

ル の 分解 につ い て 研究 し，

洗浄菌体の ポ リエ チ レ ン グリコ
ー

ル の 酸化能力 は，き

わ め て 不 安 定 で あ る と述 べ て い る．私 ど もの 酵素もか

な り不安定 で は あ るが，幸 い に も 1 つ の 酵素を 純化

で きた．また Haines と Alexandcr は
35）　Pseudomonas

αβ川 9加 5α が ポ リエ チ レ ン グ リコ
ー

ル 20，000 を ジ エ チ

レ ン グ リコ
ー

ル とヱ チ レ ン グ リコ ール に か え る菌体外

酵素を生成す る こ とを報告 した．一方，緒方とそ の共

同研究者 は
se）混合培養中 の 菌体中に ポ リエ チ レ ン グ

リ コ ール に対 して 活性 を 示す FAD 依存 の 脱水素酵素

を検出 した．こ れ らの もの と私 ど もの 酵素とは異な る．

　 NH2　2H20
　 1

　宀　 N麟
Basidiemγcetes

　 Fig．8．3助

NH2
梱

ロ

H

3．　 ニ トリル 化合物 の 代謝

trilaseを ある植物に 見出 した．また Fowden と Bell

は
9・　s）

ア ス パ ラ ギ ン が多くの 植物の seedling に よ っ て

酵素的に β・シ ア ノ ア ラ ニ ン か らつ くられ る こ とを示 し

た．Strobelは，　s9）ア セ トア ル デ ヒ ドか ら中間体 として

a一ア ミノ プ ロ ピオ ニ トリル を通 り，ア ラ ニ ン に 変化す

る代謝系 （Fig．8）が Basidiom“cetes の 菌株に存在す る

こ とを報告 した．さ ら｝C　riCinine の ニ トリル 基を加水

分解す る細菌 の ニ ト リラーゼ を Hook と RobinSDnが

見出 した．40） また 三 村 らは
41 ）唯一の 炭素源 と して ア

セ トニ ト リル を含 ん だ 培地 で 生育で きるある CorLyne・

bacterittn： の 菌株を分離 して ，こ の 微生物は多くの ニ ト

リル 化合物を利用 で きる こ とを報告 した．一般 に 化学

的に ア ミ ノ ニ ト リル 化合物を そ れ に相当するア ミノ 酸

ic変えて合成する こ とが な さ れ るて い る．しかしな が

ら，化学反応 で は DL 一ア ミノ ニ ト リル か ら D レ ア ミノ 酸

が合成され る．そ こ で私 どもは 微生物を用い て D レ ア

ミノ ニ トリル か ら L一ア ミノ酸を得 る こ とを 目的として

研究 した．まず私どもは，唯
一

の 炭素源 と して 4％ の

Table　8．　 Assimilation　ofvarious 　carbon 　compoundS

　　as　carbon 　source 　by （】erlneba ‘terium 正｛R3 ．5）

Carbon　compound

　　　（1％）

　 　 　 　 Dried　ce11sFina1　pH
　　　　 mgflOO 　ml

　ニ ト リル 基 の 代謝 に 関 して は，多くの 研究が な され

て い る．1964年 Thima 皿 と Mahadevan とは，　s7 》イ

ン ド
ー

ル ア セ トニ ト リル の よ うな ニ ト リル 化合物を加

水分解 して そ れ に 相当 す る カル ボ キ シ ル 酸 に する Ni一

Acetonitrile

η
一Propionitrile

n −Butyro 【titrile
n．valeronitrile

iso−Butyronitrile
n −Capronitrile

DLFLactonitr 皿e

D レ α・Aminopropionitrile

DL 一α一AminoiSo■valeronitrile

Acetamide

n−Propioamide

n−Butyramide

Acctaten
．Propionate

n−Butyrate

n噌Valerate

n−Caprenate

4696043222018336298778777799999977如

妬

茄

釦

80
妬

OmO90

如

如

05m

跖

300

11

　

1

　

　

　

　

　

11222
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Table 　9．
』
Assi  lation　of 　var 三〇us 　nitrile 　compounds

　　as 　ni 廿 ogen 　sou 匡 ces 　by　Cbワnebacten
’
um 　HR3 ．5）

Nitrogen　compound

　　　（O．1％）
Final　pHDr

孟ed 　cells

mg ！100　ml300295255250190115

　 01075

Table 　10．　 Assimilat三〇 n 　ofvarious 　nitrile　compeunds

　　 as 　dle　sole 　source 　of 　carbon 　or　nitrogen 　by

　　 TorutoPsis　candida 　GN405 ．46 ）

Acetonitrile

n−Propi。nitrile
n−Butyronitrile

ise−Butyronitrile
n −Valeronitrile
n −Capr・n 三trile

D レ Lactonhr逓C

DL 一
α
一Aminopropionitrile

DL 一
α
．A 皿 inoiSovaleronitrile

086742265566666767
Nitrile　compound

Dried　cells 　mgilOO 　ml

Carbon　　Nitrogep
source 　　　 source

Aceten 三trile

Propionitri艮e

Butyron 三trile

DL 一
α
一Hydroxyisovaleronitrile

DL 一α 一Hydroxyisocapronitrile

） L一α一Aminopropionitrile

Dレ α ．Amino 遙ovaleronitrile

OOOOOOO135135120220145

　 5
　 5

ニ ト リル か ら光学活性の a一ヒ ド n キ シ 酸 が生成す る こ

とがわか っ た．こ の 生産物 に つ い て 元素分析 ， 赤外分

析，旋光度，融点 な どを しらべ た 結果 ，
DL −a一ヒ ドロ キ

シ イ ソ バ レ ロ ニ ト リル と D レ α一ヒ ド ロ キ シ イ ソ カ プ ロ

ニ ト リル か ら生産 された a 一ヒ ドロ キシ 酸 は L−a一ヒ ドロ

キ シ イ ソ バ レ リア ン 酸と L一α一ヒ ドロ キ シ イ ソ カ プ ロ ン

酸 で あ る こ と がそ れ ぞ れわ か っ た．

鑒

ア セ トニ ト リル で 生 育 で き る C吻 繼 う46 師 別燗 の 菌株を

分離 した．S〕 こ の もの は，種 々 な ニ トリル 化合物を 炭素

源として 利用で きる （Table 　9）．　Table 　10 に窒素源 と

して の 利 用 性を示 して い る．つ い で こ の 菌の 菌体懸濁

液 に よ る α一ア ミ ノ ニ ト リル か ら，ア ミノ酸 の 生成を研

究した．とこ ろが 意外 に も，
肌

一a一ア ミノプ ロ ピ オ ニ

ト リル と DL −a一ア ミノ バ レ ロ ニ ト リル か ら DL 一ア ラニ

ン と D レ バ リ ン が そ れ ぞ れ つ く られ る こ とが わか っ た

（Fig．　9）．　 Fig．10 は DL ・α
一ヒ ドロ キ シ ニ トリル 化合物

か ら光学的 に 活性の a一ヒ ドロ キ シ 酸 の 生成を示 して い

る． こ れ に 関与 す る 微生物 は ，土 か ら分離 さ れ た

ToralOPsis　 eandida で あ る．e）こ の もの は ， 唯
一

の 窒素

源 と して 多 くの ヒ ド ロ キ シ ニ ト リル 化合物を利用で き

る （Table　10）．菌体懸 濁液 の作用 で DL 一α一ヒ ド ロ キ シ

4．　硫酸 エ ス テ ル 化合物の 加水分解

　哺乳動物は ， ア リール 硫酸や エ ス ト ロ ジ ェ ン 硫酸 な

どをつ くり， こ れは尿中に排泄 さ れ る．結締組織ICは

コ ン ドロ イ チ ン 硫酸や ヘ パ リン な どが存在して い る．

ま たある海藻は，寒天や カ ラ ゲ ナ ン の よ う な多糖硫酸

エ ス テル をつ くる．一方，多くの か び や ある植物や細

菌は，貯蔵硫黄化合物 として コ リン 硫酸をつ くる こ と

DL 　CH3   皿 2CN − → DL 　CH3C   2GOOH

α
一A   nopropionitrilc 　　　　　　　　　Alanine

・・ 畿：〉・H …   一 ・・：疂：〉・H ・服 … H

　 　 α
一AminoiSovaleronitrile　　　　 　 Valine

　　　　　　　　　 Cbぴ π蝕46’8r伽 π HR3

　　　　　　　　　　　　Fig．9，5）

D ・ 器：〉  CH ・ HCN

　　 α
一Hydroxyisovaleronitrile

肌

CH3
×

［i：：〉・HC − 一 ・

　 α一Hydroxyisocapronitr皿e

一一一・　L　9疂：〉    ・ H … H

α
・Hydrox ゾsovaleric 　acid

CH3
　　＼ CH2
　　　　　＼GHCHOHCOOH
　　　GHs ／

a−Hydroxyisocuproic　acid

TeruloPsis　catididO 　GN405

Fig．　loe）
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1，
14−Dodesyldisulfate

，
　CH3 （CH2 ）7CH （CH2 ）， 2CH £ OSO3K

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 OSO3K

　　　　　　　　　　　Fig・1L42レ

が で き る．天然の ア ル キル 硫酸 エ ス テル として は ，

PseUtiomenas．　Tetrah7menaや Ochrentenasに よ っ て 1
，
14

dOdecyl　disulfate　（Fi9・11＞が つ くられ るこ とが 知 られ

て い る．42｝
現在莫大 な 量の ドデ シ ル 硫酸エ ス テ ル が広

く界面活性剤 と して 利用 され て い る．あ る土 は全硫黄

化合物の 93％以 上 硫酸 エ ス テ ル として 含む と い わ れて

い る．　 した が っ て，硫酸 エ ス テル の 生分解 の 研究は

環境 上 硫黄 サ イ クル の 面で 非常に 重要 で ある．私は約

30年間，硫酸 エ ス テ ル の 代謝に つ い て 研究 して きた．

Table 　11 は ，種 々 な 硫黄源 で 生育 して きte　Pseudemonas

の 菌体の 種々 な硫酸エ ス テ ル に 対して の 脱硫酸活性を

示して い る．4S 〕 こ れらの 結果 か ら，ア リール ス ル フ ァ

ターゼ や コ リン ス ル フ ァ タ
ー

ゼ を含 み， 3 っ あ るい は

さ ら に多 くの ス ル フ ァ タ
ー

ゼ が こ の 菌株 に よ っ て つ く

られ る こ とが わ か っ た．一方，K ・研 og6 π 8∫ W70 菌株で

は，コ リ ン 硫酸 と セ リン 硫酸 の み が無機硫酸やメ チ オ

ニ ン と 同 様 生育 に よ い 硫黄源 とな り，フ ェ ニ ル 硫酸，

パ ラニ トロ フ ェ ニ ル 硫酸，パ ラ カ ル ボ キ シ フ ェ ニ ル 硫

酸，チ ロ ジ ンーo一硫酸，ス レ オニ ン
ーo一硫酸は基質 となら

な か っ た．44） しか しな が ら無機硫酸 ， メ チ オ ニ ン ，
コ

リン 硫酸あ るい は セ リン 硫酸を含む培地で 生 じた脱硫

酸活性 の 研 究結果 か ら，こ の 菌 で は 5 っ あ る い は さ ら

に多くの脱硫酸酵素が つ くられ て い る こ とがわか っ た．

菌株 W70 か ら得 た 変異株 K601 はア リ
ール ス ル フ ァ

ターゼ の ない 菌株で あり，フ ェ
ニ ル 硫酸を加水分解で

きな い （Tab ］e　12）．

　 い ずれ に して も、微生物 は天然化合物，合成化合物の

た い て い の 硫酸エ ス テ ル を加水分解で き る．D ・dgson

らは，45 ， Psendonionas　C12B は 通常 の 培地 で S1 と S2

と呼ぶ 第 2 級 の ア ル キ ル ス ル フ ァ ターゼ とデ カ ン
ー1一

イル 硫酸 に 対して 活性を示す第 1級 ア ル キル ス ル フ ァ

ターゼ P1 をつ くる こ とを報告して い る．また こ の 菌

は，
P2 と S3 と呼ぷ アル キ ル ス ル フ ァ タ

ー
ゼ を誘導的

に生成す る こ とが で きる （Table 　13）．また Comamonas

ferrigenaの あ る菌株 は，　 GS1 と CS2 と呼 ぶ 2 っ の 第 2

級ア ル キル ス ル フ ァ ターゼ をつ くるこ とが で きる．46）

第 1級 ア ル キ ル ス ル フ ァ タ
ーゼ は生成 され な い ．そ し

て CS1 は（
一
）
一
異性体 に の み作用 し，　CS2 は（＋ ）

一
異性

体に の み作用する．47 ） こ の よ うに，微生物は種々 異な

っ た ス ル フ ァ ターゼ をつ くる．最近私 どもは ，

48）　E ．　ceti

な ど が酵素活性の な い ア リ
ー

ル ス ル フ ァ タ
ーゼ た ん ぱ

く質をつ くる こ とを明らかに した．

　 まだ まだ微生物に は未知の能力が秘め られて い る よ

うで あ る．そ こ で まず，特殊 な 合成化合物 に よ く作用

Table　11，　 CompariSon　of 　desulfating　activities 　towards 　various 　su1 臨 c 亂 e路 in　Psettdomonas　 aenginosa

　 　 IFO 　3901．4s）

SulfUrsource
… 贐 黨 ・盤 ・譜黷

晒 T 瞬 丁ゆ 伽 1櫨 洫

畿 讎
Desulfating　actiVities 　”9　SO42”lhrtml

K2SO4 0．19 0

Methionine 　 O．14　 175

Phenylsulfate　O，15　　　202

Tyrosine璽
0−sulfabeTyramine

−
o−3ulfateGholinesUlfateSerillc

σ
一sUlfateTlireonine

o．sulfate

0．18　　 225

0．19　　 741

0．2012

0，13　　 130

0．12　 　 198

0120162160

563

9

87

156

0445159

192

35

096117161

474

69

001725

68

0

0

0

000O

．3

0．9

0

0

0

0000

0

15

0

0

0．60

．50

．7O

．5

O．6

0．6

O．　6

0．4

0．70

．50

．6

O．5

［From　HaTada，
　T ．： BIOchim．　BiOphls。／Acta， 81， 193（1964）］
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Table　12．　 Comparison 　of 　desulfating　activities 　of 　K．　aerog 鋤 W70 　and 　K 　601　grown 　Qn 　various

　　 sulfur 　sources 　towards 　various 　 sUlfate 　este 臨
44 ）

Desulfating　activity
，
　units （nmole 　SO42 −fc）rmedfmintmg 　cell ）

Sul　fursource 　　　 Doubling
Strain　 time

　　　　 （min ）

Substrate

盈 盤鑿
♪

贐ぎ黯藩 盤 恕灘
Serine　Threoninc
O−sulfate　o＿sUlfat已

Na2SO4 　 　 W70

MethiQninc 　 　 W70
Choline　 sulfate 　 W 　70
Serine　o・sulfate 　 W 　 70

Na2SO4 　 　 　 K601

Methionine　 　 K601

Choline　sulfate 　　K 　601
Serine　 e．sulfate 　 K601

1061071001011291321141200　　　 0

2．0　　 9，6

2．5　　 7．8

0．9　　 2．2

0　　　 0

0　　　 0

0　　　 0
0　　　 0

3，72
．03

．82

．31

。21

．32
．70

．9

　

5
ρ
00

077200001．06

．24

．61
．61

，81

．8
工．60

．5

8231726403832211 2．64

．75

．23

．03

．35

．42

．11
．8

0．98

．66
．85

．7L23

．82
．51
．8

Table 　13．　 Subst蝋 e　specifiCities　and 　inducer　req モ並rements 　of 　alkylsul 魚tases

　 　 inP ∫8励 π霧oη45C12B ．45 ，

Dodecan −　 Octan ・　 Hexan −　 Decan ．
　 1＿ol 　　　　　1−ol 　　　　 1曙01 　　　　5−01Pentan

−
　 　 　 　 　Inducer
　3−ol

PlPrimary
P2Pr 量mary

SISecondary
S2Secendary

S3Secondary

十

十

十

十

十

十

十

十

十

　 　 None

　　 Presence
　 　 None

　　 None

十　　 Presence

［From 　DodgSon
，　K ．　S．，　Fitzgeraldg　J．　W ．

，　Payne ，　W ．J．；
53 （1977）］

Biechem．　 J．
，　138，

す る微生物を見出す こ と， つ い で そ の菌を遣伝的 に 改

良す る こ とが 重要で あ る と考 え て い る・

）1

）

）

ウ馴

3
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）6
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