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反應が進 む．

　電燈光で も pH の作用等ほぼ同樣 で あ る一．反應初期 及び ア ル カ リ性側 で は B2 勧濃度に あ ま b
關係が ない 様 に み え る が時1桐の經過に つ れ叉酸性側になる程 B2 初濃度の小 さい もの 程分解し易

い 傾向が顯著に な る ．

　波長 に よる差異は著 し く大 き く赤色光で は あ まb分解が起 らt・　pH の 影響 も目立 た な い が 線 ，

紫 と波長が 短 くな る に ≒もない 全般 に 分解 され 易 くな．b且つ ア ル カ リ性側 に お ける分解が著 しく

な る．全光 に よ る分解 の 大部分は紫色光 によ る もの と考 え られ る ．

　温度は 光分解を著 し く促進 し特 に ア ル カ リ性側で は 反應様式 が異つ て い る の で あろ う と考 えら

れ る程相乘的 に作用す る．

本研究 は 日本學衛會議 ピ タ ミ ソ B 線 台研 究の
一

部 とし丁行つ た もの で あ る．

終 りに 臨 み 御指導 を賜 つ た 高田敏授 に 深 く感謝致 し ます．
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Rib・flavinの 理化學的性質 に關す る研究 （第 5報 ）

Paper　Chromatography に よ る光分 解經過 の追跡

　　　清　 水 　 　鮮 　 一

（京 都大 學工 學部工 業化學教室高 田研究室）

　前報
1） に お い て B2 溶液 の 光に對す る安定度は pH ， 光 線の 波長及び 温度 に よつ て著 しく影響

を受 け る こ とを確 め こ れ 等諸因子 に ょ つ て 光分解樣式 まで も改變 され て い る もの で あ ろ うこ とを

推定 した．しか し何分分解生成物は微量 で あ つ て こ れ を單離確認 す る こ とは 不可能 で あつ た．

そ こ で CRAMMER2 ）
が MARTIN 等 の 考案に か s る Paper 　Chromatogtaphy をJ・IJい Riboflavin，

Riboflavin．5’．monophospnate （Flavin．mononucleotide ），
　Flavin．adenine ．dinucleotideの 3者

の 分別が可能 なこ とを既 に報告 して い たの に鑑 み ， こ の 方法を B2 の 光分解液に適用 し B2 以外

に數個の分別帶を認 め そ の 中どれ が Lumiflavin で あ り叉 Lumichrome 　
’
で あ るか を確認 すべ

く KUHN3 ）
及び KARRER 　

41
の方法 に 從つ て B2 か ら夫 々 兩者 と考 えられ る粗製品を得 て その Pa・

per　chro ：　．atogram を作成 したが ，
　 B2 光分解液 の それ と類似 した數個の 分別帶を示 し確實な

判定は 困難で あ つ た． 勿論螢光像の 張 さ等か ら大凡の 見當は つ い たが 筆者の 方法 で は 含酢酸 n

Butanol 液を 展開劑 と した時の B2 の Rf 値が CRAMMER の報告 に よる 0．3 と異つ て α4近 くに

覲 わ れ 且つ 0．3附近 に も1つ の 螢光像を生 じ た の で確信を得 なか っ た ．所が HAIs 及び PEC脈 ov 孟6，

が B2 光 分解物の Paper　chrQmatogram 　lコ よ 5 個の 分別帶を生 じその 中 2 つ は B2 と Lumi ・

chrome で ある こ とを確め他の 1 つ は Lumiflavin で あろ うとし又 B2 は Rf　O：37の 點 に分別帶

を示 す こ とを報告 し筆者 とか な り類似 した成績を示 し， 更 に筆者 も前記 Lumifiavin及び Lumi −・

＠hrome と考 え られ る物質を精製 して 單一な分別 帶を もつ もの にす る こ とが で きたの で光分解過

穉の 追跡 に利用・
し得 る自信を もち各種條件下に お け る光分解物を Paper　chrOmatagr ζphy 　t；か

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i
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け い さ さ か知見を得 たの で こ こ に報告 する．

1．paper 　Chromatography の 方法

　東洋濾紙 No ．2 を 2x50cm の 長方形に切 bそ の 1端か ら 7cm の點 に試料溶液をつ け通風乾燥

後常温 （10〜 30℃）で 8〜 15時聞暗室内で 1 次 元 展開を行L； （溶劑 1ヒ端 の 移動 距離は 約40cm ）通

風乾燥 し太陽燈 下 で發す る螢光像の 位置か ら各分別帶の Rf 値 を求 め夊 そ の 螢光 の張 さ と擴が b
を標準品 と比較 し て 物質量を知 る目安 と し た ． もちろ ん こ れ の み に よ つ て 定量的な考察を行 うこ

とは 危險で あ るが物質量の 多寡の tLWt程度の 剽定 は 可能で ある．

　展開方法は 上 昇法 ， 下降法兩法を並 用 したがそ の 聞に は殆ん ど差異な く叉比 較檢討の ため標準

B2 液 に つ い て 同時 に試驗 し盗度そ の他 の 因子 の影響 を避 け た ．

1 展開劑と して は 主 として CRAMMER の 報告 に か s る n ・Butanoi ・ 酢酸 ・ 水 （4 ：1 ：5）あ混合

溶 劑 の上層部 （以 下 ・Bu・Ac ・W415 上液 と略記 す る） を使用 したの で 本報文 中の Rf 値はす べ

て こ の 展開劑の 場合 を示 す．こ の 他n ・Butanol 　・ 水 ，　nButanol ・酉乍酸 。 水（4 ：1 ：1）液 ，
　 Pyridin

・ nButanol ・ 水 （3 ：4 ：7）液 ，　 Pyridin（水飽和 ），　 Phenol（10％水飽 和）等 も使 ll亅し て見 た が， 前

2者は Bu ・Ac ・W415 上液 と類似の Paper　chromatgram を與 え ， 他の もの で ほ B2 と Lumi ．

chrQme との分離が良好で な い よ うに思 われ る ．

ll　 主光分解物の Rf 値の決定

各分別帶の物質及び Rf 値 の決定の ため以下 の如 き方法で Lumichrome と LUmiflavin の

標 品を作 つ た．標 品の Paper 　 chromatogra 颯 は 第 1 表 に示 す．

　　　　　　　　　　　 第　
．
1　 表

　（DKUHN 法 （B2 弱酢

酸酸1生溶液 の光分解） に よ“”LH
丶 一．

一 麩 剄 黄
’
黄 黄 黄 1膏

No ．1　 標　　　　品

　（Lumichr ・ me ）

No．2

　（同 上 ）

No ．3

　（伺 上）

No ．4

　（同 上 ）

No．5

　 （Lumiflavin）

』〇

＋

0

0．OO
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0．00
十 一

oo
一

〇

十

鰤

・

四

一
〇

十

0．30

十
一

O．36

十
一

… 81 ・・6・
・
卜　 　　 　闇

0，50

十

51

一
〇

十

0．48
十 一

038io50

十
一
　 　　 柵1

0．70

柵

0，70
柵

駕

珊

0

〔表中の 數字 は 分 別 帶 の Rf 値を示 し符號は螢光像 の彊 さを 現 わす 〕

る LUmichrome 標 品の調

製．

　KUHN の 報告 には B2 濃

度， pH 及 び分解條件等が

明記 され て い ない の で 次の

方法を採つ た 。

　No ：　1 標品　pH 　55 ， 濃

度 50 γ／cc の B2 溶液 500cc

を大型 ベ ト リ皿 に 入 れ 日光

に 2 時闇照射 し ク ロ ロ ホ ル

ム 50ccす っ で 4回振盪抽出

し 1　n・Na2COz 　tSta　200　cc

と振盪後酢酸で pH 　5．5 とし

こ れ を再び ク n ロ ホ ル ム 200cc に 移 し減壓乾固した もの ．本標品の Chromatogram は Rf　O．69
の青色螢光像が張 く現わ れ て い る が他に も分別帶があ b純粹で は な い 。

　No ．2 標 品　No ．1 標品を氷酢か ら再結晶 した もの ．な診 不純物の混在 を認め る．

　N α 3 標 品　No ．2 標 品を 1n ・Na2CO3 溶液 とク ロ ロ ホ ル ム との 間に數回 轉溶 させ 氷酢か ら

再結 した もの ．ほぼ Lumichrome の 純品 と認 め られ る．牧 量 1．5　mg ．

　（1） KARRER 法 （B2 メ タ ノール 溶液 の 光 分解）に よ る Lumichrome 標品 の調製

　弘れちまた群細は 不明で 南るか ら…欠 の ホうな方渉に よ つ た r
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　No ．4 標品　50γ！cc の B2 メ タ ノ ール 溶液を No ．1 と同樣 に光分解し て作つ た，比較的純粹

で あ る．

　（”） Lumiflavin標 品の調製

　B2 純結晶か らの調製 に關 しては詳報は な い よ うで あ る．

　No ・5 標品　1　n・NaOH 溶液に B2 を 50 γ1ccの 濃度 に溶解 して光分解．し No ．3 と同様に處理

した ，純粹 に な り難 い ，

　　　　　　　　　　　　　　　　 N．pH の 　影 　響

　HAIs 等の實驗 で は溶液の 状態， 光照射の 條件等 に つ い て は全然不明で ある が從來の 定論で は

ア ル カ リ性で は Lumiflavinにな り中性及 び微酸性で は Lumichrome に なる とい われ て い る

の で 先 す こ れ に つ い て 試驗 した ．

第 2表は初濃度92 γ1ccの B2 溶液を 100W 電球か ら20cm の 距離 に置 き22℃ で 1時間光照 射し

た もの に つ い て の 結果で ある．光分解液を pH 　6．0 に 中和 し 70 γ！cc とし そ の O．Ol及 び 0．05　cc す

つ 濾紙 に つ け畏開 し た．表 の 同列左 側は O．01cc
， 右側は 0．05ccを つ けた 時の 分別 帶を表わ し，

＋
，

．h等の 記號は螢光像か ら判噺 した物質量の 多寡を示 した もの で あ る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　 第　　2　　表

色 螢 pH

調
光

一

色 ・・ 1 ＆3　 15 ユ ［ ・・ 19 ．4

黄　黄

一
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一
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青
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一

α

イ
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＋
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闇

0解

升
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骭

0．72
十
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十

0．26
十
一

B2 變存率 ％ 66．3

O．38

O．51
十
一

O．68
昔
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旧

α

→

O．72
十

0．22
十 一

0．30
什
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庄 成 奉 ％

0

9α3
柵

0．53
十
一

O．75
昔

38．3

゜ 10

0．36
十

0．07
十
一

0．12
十
一

52
「

α

→

響
0

1β

＋

0

0．70
十

23．7

3．6

O．46
十

0．15
十
一

咫

卜

α
．

6α3
昔

9劔

柵

O．68
十

12．3

58．6

OoD
＋
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＋

0

　 　 r

劉
0、05
十
一

0．08
＋
−
1

5α2
昔

5α3
卦

6鰓

骭

7α8
柵

O．OO
十

8．9

54．5

5α3
柵

脚ち光分解煎で は RfO．3与〜 O．39　｝，二た ナご1 つ の分別帶を與え 恥 の み で あ る こ とを示すが光夢
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解後で は B2 の外若干個の分別帶が現 われ る．こ の 中 Rf　O．46〜 0．53 の 黄色螢光像は Lumiflavin

で Rf　O．68〜 0．75 の 青色螢光像は Lumichrome で あ る．　 Rf　O．22 〜 O．25　diい は O．2Se−o．30 附近 に

現 わ れ る黄色螢光像は構造不 明で あつ て HAIs 等が 同様 に 不明 と述 べ て い る もの に 該當 する．叉

RfO ．02〜 O．15附 に現 われ る數個の 黄色螢 光像も互 に樽造 の類似 した分解物 と思 われ る が こ れ ら

の 出現は やや匿 々 で且 つ 像 も うす く互 1こ重な、り合 つ て確實な判別 は 困難であ b異龝の物質か 吝か

も疑わ しい ．な寤 原點 に は 常 に黄色螢光像 が殘iり多量の試料をつ けた時は こ こ か ら移動 した點 ま

で 尾 を引 く．

　 さ て こ の表か らア ル カ リ性で は主 として Lumiflavinが ， 酸性で は Lumichrome が 生威 して

い る こ とを再確認 し得 た わ け で あるが ， 從來 い わ れ て い た よ うに pH に よ つ て何れ かが 單
一

に 生

成 す るの で は な．〈兩者 が共 に 生 す る場合 もあ る こ とが分つ た．しか も Rf 　O．25 附近 の 像は Lumi ・

Havinに比較 すれ ば腺 ・ が LΨmichrome と匪敵す る程著明で あ り殆 ん ど常に 現 わ れ る所か ら今

迄認め られ て い なか つ た 光 分解主生威物 の 1 つ で は ない か と考 え られ る．表 の下段 に 示 した BL）

殘存率及 び Lumifiavin生成率は 光分解液 に つ い て 同時 に定量 した値を參考の た め記載 した もの

で あ る が螢光像か ら多い と判定 し た もの は B2 殘存牽或 い は Lumiflavin生成率 も大 き くほぼ卒

行 した結果を得すこ と考 え られ る．

　訳 に紫外線 を照射 した時の 成績 を第 3表 に 示 す．光源 と し
’

て は太陽燈 その ま tSを川い フ ィ ル タ ー 面か ら 10Cm の距離で

20℃ で 2 時間照 射 した．光度及び フ ィ ル タ ーの透 光率等不明

で あつ て 直接比 較 し難い が と もか く こ の 場合は 生成物は 單純

で Ldmifiavinが やや著明な外は Rf　O．25〜0．30の物質及び

Pumichromeが極 く微量生成 し て い る に 過 ぎな い ．し か も

B2 の 像が強 く現 わ れ て い る か らあ まり光分解 され て い ない

の で あろ う．な お 以 下 の 表 に は 原點の 分別帶 を除外 して あ る ．

　　　　　第　4 表 　　　　　　　第 4 表 は 日光直射 の 場

分

別

帶

pH
合 で ある．夏季 （7 月）の

3・3 「 ・ 1　 9・4

第　3　表

pH

・・ 1… 1．9．4

　 　 0，26
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別
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帶
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5α2

＋
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十

0．03
十 鱒 陣

9幄

骨

喇 轡
0，14
十
一

正 午か ら 1時聞曝光 した もの で ある が第2 〜 3表 と比較す る と

は る か に分解が著 し く月 つ 分別帶の 數 も多 い よ うで あつ て 分

解様式 が複雜な こ とが想像 し得 る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　次 に濃厚な酸及 び ア

　　　　　 第　5 表
　　　　　　　　　　　　　　　　　 ル カ リ溶液 の 場合 に つ
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喇 剛 叩
゜

り¶
 

023
十
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十

0、27
十

分

別

帶

0．36
欄

0．35
十←

0．48
卅

0，68
十

い て の 結果を 第 5 表 に

示 す．帥 ち 2n一鹽酸及

び苛性 ソ T一ダ溶液 に132

を0．1％ （1000γfcc）の

濃度 に溶解 し100W 電

球 か ら20cmの距離で 1

時間光照 射し 0．01ccを

用 い た もの で ある．酸

性で は 殆ん ど光分解を

受 けない がア ル カ リ性

で に相當量のLumifl町
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vin が認め られ る．

IV．時間の 經過にともな う各分解生成物の淌長

　 區に お い て B ？ の 光 分解 に よ bLumiflav；n ，
　 Lumichronle の 外若 干の 物質が生成す る こ とを

認 めた の で あ る が ， しか らば BL・ は 光に よ つ て直ち に Lumiflavinや Lumichrom6 に まで 分解

され る もの であるか 或い は途 中に 中間體 を生 じ て い る もa）で あ るか 叉 こ れ ら生成物が更に分解 を

受 ける こ とは ない か 等光分解機樽 を知 る上 に重要な問題が殘 つ て い る． こ の點 に つ い ては 既 に

KUHN 等 ，
　 KARRER 等が B2 類似化合物を合成 し て こ れ に つ い て 光分解反應を行い ， 或い は Fla−

vin ・9・acetic 　acid が生成す る とか或い は 9−acetaldehyde で あ る とか論議 して い るが確証は ない ．

筆者の 以下 に述 べ る簡單な實驗 で は 到底こ れ を云 々 す る に は 至 らない が こ の方法に よ つ て 解決 へ

齟
の 一歩を進め得 る も の で あ ろ と思 う．

　 第 6 表 に酸 性及 び ア ル カ リ性 の 代表的な もの を示 したが先 す ア ル カ リ性 で は B2 が時閇 と共 に

減少 し Lumiflavin が 壇 加す
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　6　　表
る が約 2 時間を經過 す る頃 か

ら Lumiflavimは僅か なが ら

減 少 の 力徇 をた ど る よ うで あ

る．こ れは Lumifiavinも ま

た光 に よつ て 分解 され る の で

あろ う こ とを想像 させ 最適條

件下で もB2 か らLumifiavin

へ の移行は 100％ に 逹 しない

とい う事實を裏書 き して い る．

しか も LUmichrome の 生成

は殆ん ど認め られない こ とか

ら Lumiflavinが光分解を受

け て も Lumichrome に は な

らな い の で あ らう．叉 RfO．27

附近の 物質は 一時やや tbllllす

る よ うで あ るが殆ん ど變化な

く Lumiflavinに至 る 中間體

か或い は Lumiflavinの 分解

分

別

帶

pH

2．9

10．8

照 射 時 間　（分 ）

・・ 1 ・。 i・。　 i・2・ 1… 1…

0．27
十
一

十

馴 。

十 十

99
β

＋

0

汁

1拿割
。 レ

馴
爍

・

十

． 1．

・ し
f

什

0．19
−f 一

爿
・

。

’

f　’

．　1．

喇 ．

ゴ

柵

什

十

十

1＋ 一

十

1
嗣 ・ 廾

物か 不明で あ る．こ れ よ bRf の 小 さい 分別帶の像は あ ま り規則性が な く且 つ 微弱で ある．酸性

で は こ れ に 反 し B2 が漸次 減少す る が Lumichrome の増加は それ 程顯著 で な く他の 物質に も變

化が少 ない ．

V．加 温 の 影 饗

光 と熱 との共 同作用が B2 の分解に 大 き く影響す る こ とを認め て い る の で こ れ に つ い て 試驗 し

た ．第 7 表 に その結果を示 したが酸性 で は Lumichro 血 e 分解 の 反應速度が 促進 され る と考 え ら

れ る の 1二謝 し ア ル カ リ性で は 他の 副反應が 主に なつ て い る こ とが 想像 され る．即ち Lumiflavin

の 生成は著 しくな く今迄認 め て來た螢光物質は殆ん ど淌失 し， た だ Rf　O．52　au近 に非常に擴散度

の 大 き い 螢光像が重 な つ て 來 る．本物質の 本體 も不明 で あ る が別種の 分解機構 に よつ て 生成 し駕

るの ζ解せ られ る
，

正u   ichrome と も異つ た青色の螢光を肇する
！
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第 7 表

照 射 時 間　（分 ）
pH

101 ・・ 130 ・・ 1… 1240
α26
朴 十 一ト 十

分
2．9036

湘 柵 掛 十
一
ト →

一

0．70
什 什 什

　 尸

朴

別
0、24
十 一

十
一

什 十 十 一

　 　 「0．34
卅

1

「・ 十 一

帶

11．80
．48
→十　 ， →十 十

一

F0

．52
・卜 一

卜

　　厂

卅 冊 柵

總 括

　 PaPer ・chromatography

を利用 して B2 の 光分解過程

を逍跡 し次 の ，t うな結果を得

た ．

　 （i）　主 な光分解生成物は

ア ル カ リ性で は Lumifiavin，
・酸性 で は Lumichrome で あ

る が ， 兩者は 殆ん ど常に 共生

す る ．

　（ii）　酢酸 。 n．ブ タ ノ 冖ル ・

水 （4 ：1：5）上 暦液で Rf 値

O．27附近に 貰色螢光像を示 す

物質 も常 に 副生 す る．こ れ が

Lumiflavin又 は Lumichr （N

me に至 る中間體か或い は そ

れ らの分解物か は 不明で あ漁．

（iii）　時に Rf　O．02…o．25R｛！に 極 く微量な數租の 責色螢光像が現 わ れ る．

（iv） 太陽光線直射の場合は 100　W 電球 20cm の 距離か ら照 射 しナこ時 よ りも分解が烈 しく且 っ

複雜 な反應を行 う．

（v ） ア ル カ リ性光分解 に 診 い て高澀に な る と分解樣式が 一變 する よ うに思 われ る．

（vi ）　ア ル カ リ性で 長時闇照 射 す る と Lumifiavin もや や減少 す る．こ れ は Lqmiflavinが更

に分解す る 可能性があ る こ とを愁像 させ る．

　本研究 は 日本 學術會議 ビ タ ミ ン B 綜合 研究の
一

部 とし て 行つ た もの で そ の大 嬰 は 第 4回榮養食糧學會關 西

音区會 で 發表 し た．

　終．りに臨 み御指導を賜 つ た高 田教 授 に 深 く感謝致 し ます．
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