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　　Alpha−Naphthyl　acetic 　acid ， β・（1・naphthyl ）propionic　acid ， β一（2−naphthyl ）propionic　acid ，

γ
一（1−naphthyl ）butyric　acid ， γ

一（2印naphthyl ）butyric　acid ， β一（1．naphthoyl ）propionic　acid ， β
一（2圏

naphthoyl ）propionic　acid 　 and β・（2・naphthyl ）acrylic 　acid 　 were 　prepared　and 　their　anti −

microbial 　actions 　were 　compared ．

　　 It　was 　found　that　the　antimicrobial 　activity 　of ロaphthalene 　derivatives　havlng　 satu ・

rated 　fatty　acid　group　ment 孟oned 　above 　is　higher　as　the 　number ．　of 　carbon 　atom 　increases，

and 　that　the　activity 　of α
・
naphthaiene 　 derivatives　is　always 　 higher　than 　the 　correspond ・

ingβ・naphthalene 　derivatives・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1　 緒　　　　　論

　ナ フ タ リ ン 核 を有す る脂肪酸 の 抗菌牲 に つ い て は 余 り多 くは 報告 され て い な い よ うで あ る
’）2）．

　著者は さ きに δ一（1・・サ フ チ ル ）ブ タ ジ ェ ン ・
α
一
カ ル ボ ン 酸 や β

一一（1一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸 の抗菌性 に つ い て報告

呂均
し， こ れ らの薬剤が 酵母菌類並 び に絲状菌類 に対して は余 り効力は な い が ， 細菌類 に 対 して はか な り強力な 抗

菌作用 の あ る こ と を認 め た，

　今度 は主 と して ナ フ タ リン 核 の 側 鎖に 飽 和脂肪酸を有す る 場合並び に ケ ト酸 を有す る場合及び それ らの 側鎖が

ナ フ タ リ ン 核の a 一位（1位 ）或 は β
一
位（2 位）に 位置す る 二 とに よ る 抗菌性 の 差異に つ い て 比 較 検 討 した．即 ち用

い た薬剤 は α
一
ナ フ チ ル 酢酸 ， β

一
（1サ フ チ ル ）プ ロ ピオ ン 酸 ， β

一（2一ナ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸，ア
ー（レ ナ フ チ ル ）酪酸 ，

r−（2一ナ フ チ ル ）酪酸，β
一
（1一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピオ ン酸 ，β

一（2一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸及びβ
一（2一ナ フ チ ル ）ア ク

リル 酸 の 8 種類 で あつ て ，
こ れ らの薬剤を 購入 も し くは 合成精製 し， そ れ らの 抗菌性試験 を行 な つ た，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 2　 実　験　の 　部

　 〔1〕 薬剤の 製法

　 （A ）　 a
一
ナ フ チ ル 酢酸

　市販 の 特級試薬級 の もの を購入 した．この 薬剤の mp130 ℃ （文献通 り）で，その まま抗菌性試験 に 使用 した．

　 （B ）　β
一
（1一ナ フ チ ル ）プ ロ ピオ ン酸 の 製造

e）

　 fv−（レ ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸
り を水中に 懸 濁 さ し攪拌 しな が ら約 10倍量の 2・5％ナ ト リウ ム ・ア マ ル ガ ム を 加 え約

3 日 間反 応 さ し，そ の 反 応 液 を希 硫 酸 中に投 入 す る と結晶が析出す る．こ の 結晶をエ タ ノ ール よ り再結晶す る と

無色針状晶 の mp148 ℃ （文献通 り）の 閾 的物 が 得られた．元素分析 の 結果 も計算値とよ く
一

致 した．

　 （G ）　β
一（2一ナ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸 の 製造

6）

　β
一（2一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸（H 項參照）を水中に 懸濁 さ し前項 と同様 に処 理 し，最後 に 水 よ り再結晶す る と無色

板状晶の mp129 〜130℃ （文献通 り）の 目的物が得 られた．元素分析 の 結果も計算値 と殆 ん ど一致 した，

　 （D ） r−一（2一ナ フ チ ル ）酪酸 の 製造
η

　 β一（2一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸（F 項参照）（9．3g ）と硫黄 を含まな い トル エ ン （18・5皿 1）と氷酢酸 （4・lml ）の 混

合物 に 水（14ml）を加 え ， 次 に SHERMAN 法 に よ り製造 した 亜 鉛 ア マ ル ガ ム （約20　g ）を加 え た 後 徐々 に 36％ 塩 酸

（32ml）を加えて 加温 し， 最初 の 1時闇，2 時間，3時間が終つ た後36％塩酸 （各 々 7ml ）を新た に加え 6時開反

応 さす，こ の 反応物 を エ ーテ ル に て 抽出し， こ の 抽出液 よ りエ ーテ ル を除去，次に 炭酸 ソ ーダ溶液 に て 中和．再

び酸性 に す る と結晶が析出す る．こ の 結晶を希 エ タ ノ ール よ り再結晶す る と白 色 板 状 晶の mp99 ・　− 100℃ （文献 値

100℃ ）の 目的物が得 られ た．元索分析 の 結果も計算値と殆 ん ど
一
致 した．
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　（E ） γ
一
（レ ナ フ チ ル ）酪酸の 製造

β
一
（1一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピオ ン 酸（G 項参照）を前項と同様に 処理 して mp 　101・− 102℃ の 自的物を得た．元素分析

の 結果は次 の如 くで あ る．

　　　　　　　計 算値 　　　　実測値

　 　 　 C 　　　　　　　78．50　　　　　　　　78．23

　　　H 6．54 　6．62

　（F ） β
一（2一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピオ ン 酸の 製造

8）

　 ナ フ タ リ ン （40g）と無水 コ ハ ク酸（20g ）との 混合物を， 無水 の 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム （55g ）を ニ ト ロ ベ ン ゼ ン （150

皿 Dに 溶か した冷溶液 に 加 え ，
12時間 よ く攪拌した後希塩 酸 を い れ て ニ ト ロ ベ ン ゼ ン 及 び ナ フ タ リ ン を水蒸気蒸

溜で 追出 し，残つ た結晶を水 に て洗 つ た後 ， 炭酸 ソ ーダ溶液 に て とか し再び酸性 に す る と結晶が析出す る，こ の

結晶を酢酸 に て再結晶 し ， 次 に メ タ ノ ー
ル よ り再結晶さすと淡黄色針状晶 の mp172 ℃ （文献通 り）の目的物が得 ら

れ た．元 素分析 の 結果も計算値とよ く
一致した，

　（G ） β一・（1一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピオ ン 酸 の 製 造
9）

　前項 に て再結晶に 用 い た酢酸 の 母 液 を 3倍量 の 沸 騰 して い る水に て 希釈 し，炭 素末 に て処 理 し た後 ， 濾液を冷

却す る と結晶が 析 出す る．こ れ をメ タ ノ ール に て再結晶す る と淡黄色小針状晶 の mp130 −− 131qc （文献通 り）の 目

的物が得られた．元素分析 の 結果も計算値と殆 ん ど
一

致 した．

　（H ） β
一（2一ナ フ チル ）ア ク リル 酸 の 製造

10）

　新 し く製 した
11）

β
一
ナ フ トァ ル デ ヒ ド（8g ）と マ ロ ン 酸（7g ）を ア ニ リ ン の 存在下 に お い て 所aS　KNoEvENAGEL

反 応 を行なわ しめ て 目的 の 酸を得 た．こ の 酸をエ タ ノ ール を用い 再結品す る と白色針状晶の mp203 ℃ （文献通 り）

の 物が得られ た．元素分析 の 結果も計算値 と殆 ん ど
一

致 した．

　〔］【〕　供 試 微 生物

　前報
1：）

と同様酵母菌類 として は 日本醸造協会清酒酵母 6号菌 と ＆ec．　fornvasensis（3％ 号菌）， 絲状菌類 として は

鋤 ・跏 罐 oだ var 　fumeus　AF 一二と 」〜々》ψ伽 泌 を ， 細菌類として は llac．5π占‘跳 と Laet・dethrUekiな ど 6種類 の

菌株を用い た．

　〔恥 　培養基

　前報
「g） と同様酵母菌類並 び に 絲状菌類に 対して は HENNEBERG の 培地を細菌類 に 対 し て は ：加擁 ブ イ ヨ ン 培 地

を使 用 した．

　〔W〕 実験方法

前 瓣 胴 様・ れ そ れ の ・％寒天培地・作製 ・洛 薬剤・醐 ・細 噛 ・ な ・ よ ・ ・ 厩 酵騨 類並

び に 絲状菌類に おい て はpH5 ．6，細菌類に お い て は pH5 ．4に て 抗菌性試験を行なつ た．

　接種の方法は 酵母菌類並 び に細菌類は 24時間前培養した もの，絲状菌類は 1週間前培養 して 着生した胞子を懸

濁 さ した もの 1白金耳宛接種 し ， 酵母菌類並び に絲状菌類 は 30℃
， 細菌類 は 37℃ に て 培養した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　 哭験結果 及 び 考察

　上記 した 8 種類の ナ フ タ リン 系薬剤の 抗菌性試験を行な つ た結果は第 ユ表並びに 第 2 表 の 如 くで ある．

　本実験結果 よ り次の 事項 を知 る こ とが 出 来 た．

　 （1）　α サ フ チ ル 酢酸 ， β
一
（レ ナ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸及び γ

一
（レ ナ フ チ ル ）酪酸 の 抗菌性試験

　 ナ フ タ リン 核の α位 （1位）に 飽和脂肪酸 を有す る標記 の 3つ の 薬剤の 抗菌性試験の 結果 は Y；1表 iの 如 くで あ

る，

　即ち本実験結果 よ り酵母菌類 に対す る抗菌力はα
一
ナ フ チ ル 酢酸 とβ

一
（レ ナ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸 とは 殆んど大差

な く， 対照に 比 しや や 効 果が あ る程度で あ るが，r−（1一ナ フ チ ル ）酪酸 は か な り強力 に な つ て い る，

　 絲状菌類に 対す る これ ら 3 つ の 薬剤の 抗黴力 は β
一
（エ
ー
ナ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸が他の 2 つ の 薬剤 に 比 しや や 低下

し て い る こ とは 不思議で あ るが再現性があ る の で 再検討の 要が あ るが，α
一t フ チ ル 酢酸 とr−（レ ナ フ チ ル ）酪酸の

抗 黴 力 を 比 較 し て み る と や は り側鎖の 炭素数の 増加 は 抗黴力 増 強 に 関係 が あ る もの と思 われ る，

　 細菌類 に 対す る こ れ ら 3 つ の 薬剤 の抗菌 力は 明 らか に 側鎖の 炭 素数 の 増加と共に 増大 して い る こ とが 認 め られ
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た．

　即ちナ フ タ リ ン 核 の 側鎖 の 飽和脂肪酸の 炭素数 の増加は一般に 抗菌力増強 に役立つ こ とが認め られた．こ の 傾

向 は さ きに 報告
IS｝した フ ェ ニ ール 化合物 に お け る結 果 と同 様で あ る こ とを 認 め た．

　（1） β《2サ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸並 び に γ
一
（2一ナ フ チ ル ）酪酸の 抗菌性試験

　ナ フ タ リン 核の β一位 （2位）に 飽 和脂 肪酸 を有 す る標記 2 つ の 薬剤の 抗菌力を比較 した結果は第 1表 耳の 如 くで

ある．これ ら 2 つ の 薬剤 の 間 に は 供試 微生 物全 般 に 亘 り，側鎖の 脂肪酸の 炭素数 の 増加が 抗菌力増大 に 役立 つ て

い る こ とが認められた，夊本実験に お い て もβ
一（2一ナ フ チ ル ）プ ロ tfオ ン 酸 の 抗徽力は 対照 に 比 しや や効力が あ る

程度で 殆 ん ど無効 に 近 か つ た，

　（且） β
一（1サ フ トイ ル ）プ ロ ピオ ン 酸並び に β

一
（2一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸 の 抗菌性試験

　ナ フ タ リン 核の a 一位或 はβ一位 に炭 素数 の等 しい 同型 の ケ ト酸 をもつ 標記 の 2 っ の薬剤の 抗菌力を比較 し た結果

が 第 2表 1で あ る．

　こ の 実験結果よりa
一
位化合物がβ

一
位化合物よ り供試微生物拿般に 亘 り抗菌力が 勝 つ て い る こ と が認 め られ た．

　夊側鎖の 炭素数 の 等 しい γ
一
（1一ナ フ チ ル ）酪酸と β一（1一ナ フ トイ ル ）プ m ピオ ン 酸並びに γ

一
（2一ナ フ チ ル ）酪酸 と

β
一
（2−一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸の 抗菌力を比較 して み る と酵母菌類並 び に 絲状菌類 に対 して は 何れ の場合も前者

の 方がや や 勝 つ て お り， 細菌類 に対 して は 明らか に 前者の 作用力が勝つ て い る こ とが 認 め られ る．こ の 傾向 は さ

きに 報告 した
： 9）

广 （ワ ェ
ニ ー

ル ）酪酸 とβ一（ベ ン ゾ イ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸 の 場合に も認め られ た ．

　aV） β
一
（1一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸並 び に β

一
（2一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸 の 抗菌性試験

　標記 2 つ の 薬剤 の 抗菌力を比較 した結果が第 2表 豆で あ る．

　本実験結 果 よ りみ る と こ れ ら 2 つ の 薬剤 は酵 母菌 類 に 対 して は やや 抗菌作用がある けれ ど も抗徽力は 対照より

や や あ る程度 で 殆ん ど無効 に 近 い．しか し細菌類 に 対す る作用力 は か な り強力 で あ る．こ の よ うに 細菌類 に 対 し

て選 択 的に 抗菌 力が 増大す るの は ， さ きに報告
3＞‘）li）15） した 如 く薬剤の 化学構造が共役系 に なつ て い る こ とに 起

因す る もの と考え られ る．

　夊 β
一（レ ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸と B−（2一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸 の 抗菌力 を比較す る と酵母菌類並 び に 絲状菌類に

対す る効力 は大差 な い よ うで あ るが ， 細菌類 に対 して は 明 らか IUfi−（1一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸の方が勝つ て い る こ

とが 認 め られ た ．

　なお β
一
（レ ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸 とβ

一（レ ナ フ チ ル ）プ ロ ピ ォ ン 酸及 び β
一
（2一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸 と β一（2一ナ フ チ

ル ）プ P ピ オ ン 酸 の 抗菌 力 を比較 して み る とあ る場合に は大差 な い もの もあ るが 全般的に 云 つ て 不飽和酸を鯔鎖

に有す る薬剤の 抗菌作 用 が勝 つ て い る こ とが認 め られた，こ の 傾向もさ きに 報告
le）した 結果 と同様 で あ る．

　（V） 対応す るナ フ タ リン 系α
一位化合物とβ

一位化合物の抗菌力の 比較

　β
一（レ ナ フ チ ル ）プ 卩 ピ オ ン 酸 とβ一（2サ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸，r−（！一ナ フ チ ル ）酪酸 とr−（2一ナ フ チ ル ）酪酸 1 β

一一

（1一ナ フ トイ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸 と β
一
（2
一
ナ フ トィ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸 及 び β

一
（1一ナ フ チ ル ）ア ク リル 酸 と β

一
（2一ナ フ チ

ル ）ア ケ リル 酸の 抗菌力 を比 較 して み る とあ る場 合に は大差 な い もの もあ るが ， 殆ん どの 場 合供試微生物金般 に 亘

りα
一
位化 合物が研位化合物よ り抗菌作用が勝 つ て い る こ とが 認 め られ た．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　要　　　　 約

　α
一ナ フ チ ル 酢酸 ，β

一
（1−・ナ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸 ，β一（2一ナ フ チ ル ）プ ロ ピ オ ン 酸，γ一（1一ナ フ チ ル ）酪酸・ r−（2一ナ

フ チ ル ）酪酸 ， R−（1−・ナ フ トイ ル ）プ ロ ピオ ン 酸，β
一
（2サ フ トイ ル ）プ ロ tfオ ン 酸及び B−（2一ナ フ チ ル ）ア ク リ ル 酸

を 調 製 し，それ らの 薬剤 が 酵母菌類 ，絲状菌類及び細菌類に 対 し如何な る抗菌作用を有す るか比較試 験 を行なつ

た 結果 ， ナ フ タ リ ン 核 に 飽 和 脂 肪酸 を有す る薬剤 に お い て は，側 鎖の 炭素数の 増加が一般 に 抗 菌 力増強に 役立 つ

こ とを認 め た．夊対応す る ナ
ー
フ タ リ ン 系脂肪酸 に お い て は α

一
位化合物 の 方 が β

一一
位化合物 よ り

一
般に 抗菌力が 勝

つ て い る こ とを認 め た．

　本 実 験 を行 うに あ た り御 懇 篤な る 御指導 を 賜 わ つ た 大 阪 大学寺 本 教 授 に 深 謝致 レ ま す ．又 本実験 の
一部 を 手伝

つ て 頂 い た 田淵 勉 君 に 謝意 を表 します．

　 本 報 告 の 一部 は 昭 和 35年 ll月 大 阪 醸 造 学 会 に お い て 発 表 し た ，
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酒 精 醪 の 改 良 に 関 す る 研 究 （第 25報）

AsPergitlUS　usamii の 生成す る 糖化 ア ミ ラ ーゼ の

精製及び 結晶化 に 就い て 　 （其の 1）

大 　谷　義　 夫 ・高　 橋 慧 （鳥取大学農学部農芸 化学教室）

　 Studies　on 　the 　Improvemcnt　of 　AIGohol　Mash （XXV ）

On 　the　Purification　and 　Crystallization　of 　the　Saccharifying （β、）

　　　　　　Amylase 　Produced　by　Aspergttlus　usamii （1）．

Yoshio　OTANI 　and 　Satorロ TAKAHASHI 　（Dept．　Agric．　Chem り Facult．　Agric，，　TottQri　Univ ．）

　　 Thc 　authors 　studied 　on 　the　saccharif ソ重ng （β，）amylase 　obtaincd 　from 　the　 crude 　extract

from 　the　wheat 　bran　culturc 　of　Asp．　 usami ｛．

　　 1） Saccharifソing （β、） amylase 　 of　 Asl＞．　ttsamii　 was 　puri且ed 　 and 　 crysta11ized 　 by　using

ammonium 　sulphate
，
　Pb・acetate

，
　rivanol 　and 　aceton ．

　　2）In　each 　stage 　of 　pur量丘ca 　tion　ofthis 　enzyme
，
　the　activities 　of α一amylase 　and 　maltase

besidcsβゴ amylase 　 were 　 measured ．　 A   ording 　to　 the 　 rcsults
，
　 the 　 activity 　of　 crystalline

enzyme 　was 　about 　200 〜 250　times 　as 　high　as 　thc　crude 　enzyme ．

　　3） As　the　purification　of 　this　 enzyme 　went 　on
，
　the　peak　of 　the　 ultraviolet 　absorption

spcctrum 　became 　distinct　and 　fina重ly　showed 　a 　maximvm 　at　275　m μ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　　　　　言

　絲状菌の 生産す る糖化 ア ミ ラーぜ に つ い て は 既 に 多くの 成書 に 見られ る よ うに ，其 の 多くは 澱粉分子の 非還 元

性末端か ら葡 萄 糖単位に 切断す る作用を有 して い る の で Glucogenic　enzyrne 　system
】）

，
　Gluc・amylasei ）

，
　Amylo −

glucosidaseU
）
或 は Taka −amyla3e 　B ‘）

等 として報告されて い る．著者
丘）
等も こ の 糖化 ア ミ ラーゼの 作用機作が所

請 β
一
ア ミ ラ ーゼ （澱 粉 を分 解 して 麦芽糖 とす る酵素）と異 る こ とを 認 め て これ を 区別 す る t め に β2

一
ア ミ ラーゼ と

した．

　本報告は かね て著者等が研究して い る 鋤 ・usamii の 分泌する β，
一
ア ミ ラーぜが 澱粉及び デ キ ス トリン の 糖化

率が高い の み ならず マ ル トーズ の分解能 も強 い の で，此 の 酵素の 精製及 び 結晶化を行い そ の 性状を検討しt の で

あ る．そ の結果は福本
6）等が Rfi・delemarよ り得 た る結晶 ア ミ ラーゼ と極 め て よ く似て 居 る こ とが判明 しt：．尚

本実験 で は A ・P・un
’
an ：iiの 培養基 質 に 麩 を使用 した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　 の 　部

　 1． 実験方法

　 a ） 使 用 菌株及び 培養方法

　本実験に は ．4sp．　 zasamii 　 R ．−1−2 を使用 し， 培養に は 麩を基質とし た，麩 は分析 の 結果澱粉価が42．J「
， 全窒素2．94

％，水分 H ．O％の もの で あ る．先 づ こ の 魏 に 40℃ の 淵水を65％ に な るよ うに 撒布 して よ く混合し布を覆 つ て 約 2
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