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度を測定 した 結果を次 に 示 す．
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皀Pち水 で 稀釋 し腸 合 と稍 ・ 趣 きを異 1・ し辮 析膿 のUtueeeは 一
旦 800 ，！cc 随 iこ鞴 く

が之は 過齢 の鞍 定溶液 硬 に 250 γ！ce ｝・迄低
FF

す る こ とは O．05〜住ヱ％ B 。 溶液の 側で 明 ら
か で あ る・ しか 囲 照 として 飽和食鹽水に對 す る酪 度 を測定 しノ・所 110 γ／cc とい う値を得た

が ・ 之 眦 べ る とな嫡 い 値 を示 して い る冲 和 に よ つ て欄 した結晶力・細 ， か或 い は變形で

あ る か は確認 して い ない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 總　　　．括

　B2 の鹽酸に對す る溶解度に就 い て實驗 し次 の よ うな結果 を得た ．

（1 ＞ B2 の溶徽 は 鰍 濃即 勒 と共 吐 昇 す る が ， その 聞に 直線白サ鰍 例關係鹹 立 し

ない・特 に 30％鹽酸に羇 して は 20％ に及 ぶ ．

　（2 ） 飽和雫 衡に 逹する迄の時間は 攪拌 すれば 10分で 充分で あ り且 つ 濾過 して得た液は過飽和
溶液で は ない ．

　（3 ） 濫度上 昇に ょ り溶解度は薯るし く壇加 し加熱 し て 得た過飽和溶液は不安定で あ る．

　（4 ）　濃厚鹽酸の R2 飽和溶液は 水 で稀釋す るか 中和 す うと結晶を析出す る．

　濃厚鹽酸 が こ の よ う に 大 き い溶解能 を もつ 理 由に就 い て は續報する豫 定 で あ る．
’
t

　 本研究 は 日 本 學 衛會議 ビ タ ミ ン R 綜 合 研 究 と して 行 つ た もの で ある．

　終 りに 臨み 御指導を賜 つ た 高 田教授 に深 謝 致 し ます，　　　　．　　　　　　 （高由研 究室 報告第 298）
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Riboflavinの 理 化學的性質 に 關す る研究 （第 1 報）

還元 型 リ ボ フ ラ ピ ン とその 溶解度

清　 水　　騨 　．一一

（京都大學 工 學部工 業化 學教室）

　Eremothecium　Ashbyii 胚芽増養物抽出液か ら Riboflavin結晶を得 る方法 とし て ， 還元 に

よ つ て よ り難溶性の還 元型 フ ラ ビ ン として 沈降さ せ て分離し酸 化 して Riboflavinに戻 し精製し

て縮 橘を得 る方式 を採用 して い る
1）．
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るまで に Verdo ・
，
　 Chlofo−， 及び Rhodo −flavin の 3 段階が有 b夫 々 若于性質を 異に す る．

RibQflavinの 場合 も同樣の還元 中聞段階が存在 し還元型 Araboflavin の單離法が適用 し得 る

筈で あるが溶解度關係か らか な b困難で あ るとし詳細 な研究は ない よ うで あ る．

　從つ て 如何なる邏元 條件の時に どの 段階迄反應 が遘行 す るか，叉 どの 段階の 還元型が最 も難溶

性で あるか とい う問題 は未解決で ある．そ こで こ の 點に 關して實驗 した結巣を報告す る．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

−丶

　　　　　　　　　　　　　　　　〔1〕 各還元型の單離

　 1． Verdoflavin

　遐元の 第 1 段階で あ る Verdeflavin は 比較的容易に 生 成する．帥ち中性 ，
ア ル カ リ性液 t：tx

け る N 舮 hγdrosulfit（Na2S204 ） に ょ る還元 ， 中性1

’
ア ル カ リ性液に お け る PdO 接觸還元 ，

中性液にお ける Raney−Ni 接觸還元等の還 元反應 を適用 した所 ， 何 れの方法に よ つ て も 生成は

するが純離す る に は Na −hydrosulfit 法 （Kuhn 法）及 び ？dO 接觸還元法 が邁當で ある．

　種 々 の條件下で 行つ た 中最適 と考 え られ る方法 を…爽 に逋 べ る．

　還元型 フ ラ ビ ン は一般に濕潤歌態で 室氣 中の酸素 1こ極 め て不安定で ある の で操作 中酸素の存膚

を避 け る爲反應容器 は す ぺ て i氣密 とし窒i素氣流 中で 行つ た．

　（a ） Na・hydr・Sulfit 法

　Riboflavin（BL・）500mg を O．2・vO ．5n　NaOII 永溶液約 10cc に 溶解 し之 に 5〜15％ Na2S204

溶液を滴下 し て行 くと コ ロ イ ド歌 の 曙線色 粗沈澱が生咸 す る．約 15〜40cc で 次 の滴下に よ つ て

最早や 沈澱が生 じ．な く な る か ら中止 し徐 々 に加熟す る．粗沈澱が 溶解し て透明 な液 となれ ば再 た

び冷却する と線色沈澱 が析出 して 來 る．こ の結晶を吸引濾過後水 及びア セ トン で 洗滌 しその ．蜘丶

減 壓 として水分 を除 き P205 上 に移 して減 壓乾燥する．　 　 　
・

　（b） PdO 蝕媒接觸遺 元法

　B2500mg を O．1〜 （）．2n　NaOH 水溶液 20ec に 溶解 し 1）dO 觸媒 50mg を添加 して水素を導

入 す る．1 分闇 80泡程 度で 約 30分導入 す る と相當量の Verdoflavin が沈降し て來 る か らこ の

點で 水素 を窒素 に變 えて後
一

旦 力亅熱溶解 し熱時濾過 して 觸媒とわけ冷却 し て析 出す る結晶 を （iX ）

と同樣 に濾過洗滌乾燥す る．　　　　　　　　　 li

　こ の よ う に し て 得 た Verdof正avin の結晶は 黄線色針状晶である が ， か な り金 属様光 澤 を有 し、

B2 との 差 は 明白で ある．

　 2．　Chleroflavin

　 Kuhn は Chloroflavinの 單離法 としで PdO 接觸還元 に ょ つ て Rhodoflavin に迄還元 を

進め 之 を IICI鹽 と して單離 し室氣酸化に よ り Chloroflavin’の 段階迄戻す方法 を採用 して い る．

こ の 方法 も便 利に Chlorofiavip を單離 し得 る が ，　 Na −hydrosulfitを使用 して 單離す 6事 も可

能で ある．

　（a ）　Na・hydr  sUlfit 法

　 B2100mg を Ol 　n 　NaOH 水溶液約 10ce に溶解 し Ra2S2q の 30 〜 50％ 水溶液を加 えて

遐元 す る．約 10cc 添加 し て 生成す る沈澱 を窒素氣流中 で 濾過 し暫 く筌氣 を通す る と観色の 粗沈

澱が美 しい 線色に變化す る． こ の 點で 窒素を導入 して 室氣酸化 を中止 し熟水 か ら再結晶す る，

　 （b） PdO 接觸遐元法　　　　　　　　　．　　　　　　
’
　　

一

　訳 に述べ る よう に しで Rhodoflavin−HCI 鹽を作 り之 を水 洗し て加水分解 し遊離型 とす る と

共 に室氣酸化 して眞線色の Chloroflav項 の 段躋迄戻 し填’ウ分離 して上灘 と分ち熱本か ら再結
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　 こ の よ うに して得 た Chloroflavin の 結晶は 針玳晶 で 融點 255℃ を示 す線色物質で ある．．．各
翫 型 ・ ラ ビ シ帥 で 眼 も酸化に對 し擘 で あつ て ．腱 の よ う・ 轍 か らの 再雛 も融黝 定

　も可能で ある．

　 3．　 Rhodof｝avin

　 Rhodoflavin は B2 の 中性溶液 に Na −hアdrosuIfit を投入 して 強力に遐元す る と赤橙色沈澱

として生成する．叉 羯色の 沈澱 として得 る こ ともある が之は酸化に對 し極 め て鏡 敏で あ つ て單離

．
L よ 5 とすれ ば緑色の Chloroflavin に戻 る． 叉 亞 針｝と鹽酸 とで還元 する と烈 し く反應 して深
肥 の 轍 とな る・之 は Rh ・d・fl・vi ・ IIC趨 の繕 液で あつ て Rh 。d。f1。vi 。 の 難 迄反應
が進行す る が 結晶 として 單離す るには最適 pH の調節 が困難で あ る．　 Kuhn は PdO 接觸還元

法を用い て IICI鹽 として 里離 し て い る，・B2 の 場合 に は 生成 し た結晶が Araboflavin の場合
と若于性質を異に し そ の ま N 適用で きな い の で 若干改艮を施した ． 帥ち B2500 　m9 を O．1　n
NaOH 水溶液 10　cc に溶解 し PdO 觸媒 iOO　mg を加 え水素を通 じ つ つ 振盪 する．液の 色調が　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1

橙色か ら黄色 ， 黄綴色 とな り・Verdoflavin の暗緑 色沈澱 が先 ず沈降す る が更 に遐元を綾け ると

再た び溶解す る．すべ て溶解 して か らな お 10分間還元 を績 け窒素で 水素を置換 し觸媒 と濾別 し濾
液 に濃鷺酸 20ceを加 え る と血 赤色溶液 とな る・之 に zk　30ccを加 えて冷藏 庫内に 5 日聞放置 し結
晶が析川 し終れ ば遠心分離 して 3n 鹽酸で數回洗滌す る．

　 こ の よ うに して得た結晶は Rhodoflavih　HCI 鹽の針歌赤色物質で あ る．

　 こ れ か ら遊離型の Rhodoflav・in とする には窒素氣流中で水洗 す れ ば赤色か ら裼色に な るが褐
色の もの は極 め て酸素に鋭敏で あるか ら單離 は 困難で あ る ，

　叉 B2 の 弱 ア ル カ リ性溶液に Na −｝］ydrosulfit を投入し た 場合禍橙色の沈澱を得 る こ ともある

が之 は Na 鹽 で は ない か と考え て い る．　　 ’

　 4．　Leuk ‘）flavin

　Kuhn は 1eukoflavinの 單離法 に つ い て は 何専鴛及 し て い な い．

　
ア ル カ リ性溶液で PdO 接觸還頭を行 つ て もそ の Na 鹽 が易溶性 で ある爲結晶 として單離 で き

ない．又酸性で は液は そ の酸性度に よ つ て赤色 乃至 無色 となる が結晶を單離す る に 至 らな か つ た．

この 赤色溶液 は Rhodoflavinで あ
’
る と思 わ れ る．そ 二で 中性 溶液 で 行 つ た所液は黄橙色か ら直

ちに無色 とな り結晶樣の もの は生成す る が之 を加熱 して 熱時濾過 し冷室中に約 1 ケ 月放置 した が

結晶は得 られ なか つ たド

　以 上 Kuhl1 の 指摘 した還元型 の 4 型 の單離法 に つ い て實驗 したが ， 各還元型 フ ラ ビ ン の 結晶
を得 る に は 各 う最適の pH が ある らし くそ の 調節如佝が成否 を支配す る もの と思 う，

　　　　　　　　　　　　　　〔H〕　還元型 7 ラビ ン の 溶解度

　先 に述 べ た よ う に還元型 フ ラ ビ ン は特 に丞の 存在で酸化 され 易い の で そ の 藩解度測定の 場合 も

筌氣 中の酸素か ら遮断す る必要があ る． そ こ で 次 の よ うな方法 を用 い て測定 した．

　（a ） 還元型 フ ラ ビ ン を窒素氣流中で 水 に投入 し充分振盪 し て溶解 し窒 素氣流 中で 濾 過 し濾液
に 塞氣 を吹 き込 ん で Ribof 】avi ，n に迄酸化す る．　　　　　　　

t哽

　（b） 還 元型 フ ラ ビ
孑を窒素氣流 中で水 に溶解 し豫 じ め Benzol を入れた遠 心分離管申i；注ぎ

Pe　｝701 で 室氣 との 接觸 を斷ちつ つ 攪拌及 び遽心分離 を行 い 上澄液をとり出しで 筌氣酸化 にょ b
R
’
ibefiavin とす る．　 　 　　 　

s

　こ の Riboflavin溶 液 の濃度 を比色法 に よ う測定 して 溶解度 を求 めた．

嫡 1・ e 〜lk吻
vin 嘩 糊 1≒し鐸 繝 1醜 か つ 抑 で

・

嘩 1・て接觸翫 した液を黷 鞭
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申で 吸引濾過した濾液 を用い た．

結果を次表に 示 す．

降 度 ℃ 隧 媒

、Verdo一

Chlore一

・Rhodo一

Leuko一

03n61110360
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〃

〃

〃

〃
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　 〃

　 〃

　 〃
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20％ HC1
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〃
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−
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1

500357

45

60く
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135080
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　郎ち上述の 方法 で 單離 した各還元型 フ ラ ビ ン の結 晶は ， 遊離型 ， Na 鹽 ，
　HCI

−

鹽の 差異がある

の で 直接♪ヒ較し難 い が ，
一般的傾向 として還元 段階め進行 と共 に溶解度が減少する もの と考え ら

れ る・・甑 1・euk ・ fヱavi ・ は 糸吉晶 を單離 し て い な い の で 正確 で な く且 つ 還 元反應中黻 の生成が

極 め て 少ない點か ら もつ と溶解度が大 きい の で は ない か と も考 え られ る． 少 くと も Leuikofla、

vin の Na 鹽は Rhodoflavfn の Na 鹽よ り溶解度 が大 きい こ とは確實で あ ろ．

次 に遊離型 の もの は Na 鹽 よ b難溶性で あ り，　pH の調 節を適當に行 えば もっ と簡單 に還元型
フ ラ ビ ン の析出や溶解 を支配 し得 る もの と思 われ る．

　從 つ て 反應の難 易と溶解変 の大小 との兩面か ら考 える と沈澱探取の爲 には Rhodoflavinの 段

階迄還元 を進め る の が得策 で あ る．

總
一1

括

　Ribqflaviuを用い Kuhn の所謂還元型 4型 の 單離法 を研究 し Verdo−
，
　ChloroL及び Rhodo．

flavinの 單離 に 成功 した．　 Leuko −flavinは 結晶 としで得 られ なか つ た．

各翫 型の 溶解度は v ・rd・・が 50 γ！cc ，　 chl…
一

が 20γ1・c ，
　 Rh ・）d・

一が 10γ1ceβ艇 で あ
る・Le¢ ko・flavinは 8 γ1CG位で あろ う．

　本研 究 は 日本學術會議 ビ タ ミ ン B 綜 合 研 究 としで 行 つ た もの で あ り， その 概要 は 日本 ビ タ ミ ン 學曾第 1
’
回

．．

、講 演曾 （昭 和 24年 4 月） に 發表 し た．

終 bに 臨み 絡始 御指導 を賜 つ た高田教授 に深謝致 し ます．
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