
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vol ，42　（1993） 159

2，
3一ジケ トーL 一グロ ン酸 の カル ボニ ル 基 に起 因す る
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　各種緩衝液中で の 直流 ポー
ラ ロ グ ラ フ ィ

ー
の 還 元波 に 及 ぼ す 2，3一ジ ケ トーL一グ ロ ン 酸 （DKG ）の カ ル

ボニ ル 基 の 水和及 び カ ル ボキ シル 基 の 解離 に つ い て 検討 を行 っ た．酸性 ， 中性 ， ア ル カ リ性の 各種 pH
の 緩 衝 溶 液 中に お け る DKG の 直流 ボ ー

ラ ロ グ ラ ム か ら 3 種 の 異 な っ た 還 元波 A ，　B ，
　C が観察 さ れ た ．

酸性溶液 で は，還元波 A 〔EL／2
＝

　
− O，63　V 　vs，　SCE，　pH 　4．0）の み が大 き く認 め られ ，中性溶液 で は 減少

す る が，新 た に 還 元 波 B （El／2
・＝ − 1．11Vvs ．　SCE

，
　pH 　6．5＞が 大 き く な っ た．ア ル カ リ性溶液中 で は，

還元波 B の 減少 に 伴 い，還元波 C （Elm ＝− 1．02　V 舐 SCE，　pH 　10．8＞が認 め ら れた．サ イク リッ ク ボ

ル タ ン メ トリー
で は こ れ らの 還 元波 に 対応 す る酸化 ピーク は認 め られ ず，非可逆反応 で あ っ た。又，無

酸素中性及 び ア ル カ リ性溶液中 で DKG か ら二 つ の エ ン ジ オー
ル 型 の ジ ケ トグ ロ ノーδ一ラ ク トン は

， 中

性溶液中で は 3，4 型 が
，

ア ル カ リ性溶液中で は 2，3 型 の もの が多く生成 され た．こ れ らの こ と よ り，酸

性溶液中で 認 め ら れ る還 元波 は DKG の
一．

つ の カ ル ボ ニ ル 基 が 水和 し た も の ，中憔溶液中の そ れ は カ

ル ボキ シ ル 基が解離型 で カ ル ボニ ル 基が水和 した もの
， ア ル カ リ性溶液中 で は ，

・カ ル ボ キ シ ル 基 が 解離
し ， か つ カ ル ボニ ル 基 の 非水和 に 対応 した DKG に 由来す る 還 元 波 と結論 され る．

1 緒 言

　 L一ア ス コ ル ビ ン 酸 （AsA ＞ は 人 間 の 生 体 内 で 比 較 的 に

大量 に 必要と され る ビ タ ミ ン で あ り ， 生体内酸化 還 元 に

関与す る と考 え られ て い る が ， そ の 生理 的 な意義に つ い

て は い ま だ 十分 に は 明 ら か に さ れ て い な い
1）2）．こ れ は

AsA は 中性 か ら ア ル カ リ性 の 水溶液中 で は か な り不安

定 で あ り ， 酸素 ， 紫外線な どの 存在下 で 容易 に 酸化 され

デ ヒ ドロ ア ス コ ル ビ ン 酸 （DHA ）と な り，更 に そ の 環

状構造 が 切断 さ れ
， 2，3一ジ ケ トーL一グロ ン 酸 （DKG ｝ と

な る た め と考 え ら れ て い る
s｝
−

5）．こ の DKG は そ の 分

子中 に カ ル ボ ニ ル 基 を 2 個有 し，水溶液中 で は 容易 に

水 和 し て い る が，AsA
，
　 DHA に 比 べ て

， 更 に 不安定

で，酸化 反 応，重合反応 を 伴 っ て 分解，褐変反応 が 急速

に 進行 す る
6〕．こ の 不 安 定 性 の た め，DKG の カ ル ボ ニ

ル 基 の 酸化還元 反応に つ い て の 研 究 は ほ と ん ど行 わ れ て
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い な い ．

　DKG の 前駆体で あ る DHA は AsA と 共 に 特殊 な 酸

化還 元 系 を有 して お り ， 直流 ポー
ラ ロ グ ラ ム 上 に 反応電

流 の 性質をも つ 濃度 に比 して 小さ な還 元限界電流 を示す

こ とが 認 め られ て い る
7）．す な わ ち，水溶液中 で は そ の

カ ル ボ ニ ル 基 が 水和 し て い る た め，水和 型 か らの 脱 水 反

応 が 電極表面 で の 反応 の 律速過程とな っ て い る こ と に よ

る と考え られ て い る
71．又，DHA の 3 位 の カ ル ボニ ル

基 の 水和 に よ る水酸基 は 6 位 の ア ル コ ール 性 の 水酸棊

と の 間 で 脱水縮合しヘ ミケ ター
ル 環 を形成 して い る と い

う報告 もあ る
a＞．こ れ ら の 点 に着目 して ，本研究 で は

DHA と は 異 な り環状構造 をも た な い DKG の 水溶液中

で の 異性化反応 及 び カ ル ボ ニ ル 基の 水和反応 を研究 す る

一
環 と し て DKG の 直流ポ

ー
ラ ロ グ ラ フ ィ

ーに よ る検

討 を 行 う と と もに，サ イク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリ
ー

な ど

も用 い て ，そ の カ ル ボ ニ ル 基 の 電 極酸化還元反応 の 可逆

性 を検討 し た．更 に
，

DKG は 中性溶液中に 放置 す る と

異性化反応 を起 こ し新 た な六 員環 の δ ラ ク トン 構造 を

有 す る 還 元 性物質 を 生成す る こ と が 報 告 さ れ て い

る
9）10 ）．こ の 異性化 反 応 と DKG の 電 極 還 元 反 応 に つ い

て も検討 を行 っ た．
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2 実 験

　2 ・ 1 試薬及び試料の ■製

　AsA は和光純 薬 工 業 製 の 特級試薬 を用 い た ．そ の 他

の 試薬は 市販 の 特級試薬 を 用い た．DKG は香川 らの 方

法
ID

に よ リ カ リウ ム 塩 と して調製 し た，

　2 ・2　緩衝液の 調製

　使 用 し た 緩衝液 は pH 　4 ま で は 0．1M 酢酸緩衝液，

pH　4 か ら pH　8 ま で は 0．1M 　Mcllvainc 緩衝液，　 pH 　9

か ら pH 　11 ま で は 0．！MNH40H
−NH4Cl 緩 衝 液 を用 い

た．

1・s・A

講厂
o ．一一・“’

　 　 　 　 　 　 　 八

　　　　　 丿
1

9ttt−一．nvv
．

　　　　　　　　　ノ
些 一ノ ・

竺 ”
ノ

繊

〆囎騨

　2・3　装置及び測定条件

　直流ポ
ー

ラ ロ グ ラ フ ィ
ー

の 測定
12〕1／1）

に は ，あ らか じ

め ，各種緩衝液 に 窒素 ガ ス を 10 分以 上 通気 しな が ら酸

素を 除 き，こ れ に DKG を加 え，そ の 最終濃度 が 5mM

と な る よ う に 調製した もの を用 い た ．ポーラ ロ グ ラ フ の

装 置 は ，　柳 本 製 Yanagimoto　 voltammetric 　 analyzer

P−1000 を 用 い た，水銀 だ め の 高 さ は 60cm ，参照 電極

は 飽 和 カ ロ メ ル 電 極 （SCE ）を用 い た．水銀 滴 下電極 の

特性 は ， 蒸 留 水 中 開 回路 に お い て 水 銀 流 出速 度

（m ）； 1．45mg ／s，滴下時間 （t）＝4．25　s で あ っ た．加電

圧 掃引速 度 は 2mV ／s で 行 い ，測 定 は 25± o」℃ で 行 っ

た．

　サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ ン メ ト リーは，Universal　prog−

rarnmer を 装 備 し た Princeten　 Appiied　 Research 製

Polarographic　analyzer （303 型 ）を 用 い 参照 電 極 に は

Ag ／AgCl 電極を使用 し た．掃引速度 は 10mV ／s ， 水銀

吊 り下 げ電極の 1 滴 の 表面積 は ，1．7　mm2 で あ っ た ．

　2 ・4　紫外吸収 ス ペ ク トル

　紫外 吸収 ス ペ ク トル の 経時的 な 変 化 の 測定 に は，

DKG が lmM と な る よ う に 0，l　M の 緩衝 液 に 溶 解 し

た もの を 25±0．1℃ で 放置 し，10 分 ご と に 吸 光度 を測

定し た．分光光度計は島津製 UV −3100 を用い ，光路長

0．5cm の フ ロ ーセ ル を用 い た，

3　結果及び考察

　3 ・1 直流ポ ーラ ロ グ ラ フ ィ
ー

　pH 　4．O，6，5， 10．8 の 各種 pH の 無 酸 素緩衝 液 に

DKG を溶解 した 直後の 直流 ポーラ ロ グ ラ ム を Fig．1

に 示す．

　酸性 溶液 （pH 　4．0 〕で は
，

一
つ の 還 元 波 A （E 置／广

一
〇．63　V 　 vs．　SCE）の み が 認 め ら れ た．又，弱酸性溶液

0 O．3　　　
−−O．6　　　　 0，9

Potential〆V　vs ．SCE

一一L2

Fig．1　D ．c ．　polarograms 　 of 　DKG 　ln　 various 　pH
solutions ．

Concentration　 of 　DKG ： 5mM
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F｛g．2　pH 　 dcpendence　 of 　hallLwave　potentlal　 of

reduction 　 waves 　 ob 魄 ined　 from　 various 　 DKG 　 solu −

tions

● ： wave 　A ；■ ： wave 　B ；
▲ ： wavc 　C

（pH 　6．5）で は 還 元 波 A 〔Ev ？
＝− O．67　V ）以 外 に 新た な

還元波 B （E1／2
三一1．11Vv ∫．　SCE ｝が 認 め ら れ た．ア

ル カ リ性溶液 （pH 　lO，8｝で は
， 還元波 A は 認 め られ ず

還元波 B と
， 更 に こ の もの よ り ［E電位の 新 た な 還元波

C （El／2
＝− 1．02　V ）が 認 め ら れ た，又 ，　 pH 　lO．8 の 直流

ポ
ー

ラ ロ グ ラ ム の 酸化波 （8 レ 2
＝− 0．15V ） は 既 に 報告

し た よ う に エ ン ジ オ ール 型 の 異 性体 の も の と 考 え られ

る
14 ｝，

　Fig，2 は，こ れ ら 三 つ の 還元波 〔A ，　 B，　 C ）に つ い

て pH と 半波電位 の 関 係 を示 した も の で あ る．還 元 波

A の 半波電位 は
， pH　4．3 ま で は pH の 増加 に つ れ 負側

に シ フ トし て い る （
− 0．073V ／pH ） が

， そ れ 以降 は
一一
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Fig．3　Proposed　 mechanism 　 of 　reduction 　 of 　car −
bonyl　group　of 　DKG
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定 の 電位 （− 0．67V ）を示 し た．一．．・
方、還元波 B は ，

pH 　8．0 ま で は pH の 増加 に つ れ半波電位は 負側 に シ フ

ト して お り，そ の 変化 の 程度 は
， pH 　4．5 ま で の 酸性溶

液中 に お け る還元波 A の もの と
一

致 して い る．そ れ 以

降 は，
一

定 の 電位 （− Ll5V ） を示 し た．還元波 C は

pH の 変 化 に 関 わ ら ず一
定 の 電位 を 示 し た （− 1．02

V ）．こ れ らの A ， B，　 G の 還元波 を示す カ ル ボ ニ ル 基

の 電極還 元 反応 は，Fig．3 に示 した ように 2 電 子 反応

で 水素イオ ン が 二 つ た ず さわ る電 極 反 応 （1 ）と単 に 電荷

の 移動 に よ る もの （2 ）と の 2 種類 の 電極反応 が 考 え ら

れ る．．す な わ ち， 還元波 A に つ い て は pH 　4．5 付近 まで

の 水素イオ ン濃度が 高 い 状態で は ，（1 ）に示 した よ う な

水素イ オ ン を必 要 と す る 電極反応を行 い
， 更 に

， pH が

高 くな り水素イオ ン の少な い 状態 で は 電子 の 授受 の み が

関与 す る （2 ）の 反応 が 起 こ る と 考 え られ る．こ の こ と

は，還 元 波 B に つ い て も 同 じ よ う に ，pH 　8．0 付近 ま で

は pH の 増加 に 伴 い
， 半波電位は負の 方向 に 移動 する

が、更 に pH が 増加 し て も，半波電位は変わ ら な い こ

と に よ り，．ヒ述 の 還元波 A と 同様 な 電 極 反 応 を行 う と

考え ら れ る．又，還元波 G に お い て は，pH に か か わ

らず
…

定電位を示 す こ と よ り （2 ）の 電 極 反 応 の み が 行 わ

れ て い る も の と 考 え ら れ る．次 に
，
Fig．4 に pH と還

元波 A ，B，
　 C の 限 界竃流値 の 閧係 を示す．還元波 A

の 限界電流値 は pH 　4．5 で 最大値を示 し た．そ れ 以 上の

pH で は減少 し，　 pH　8，0 付近 で 認 め ら れ な く な る．一

方 ， 還 元波 B は pH 　6 付近 か ら認 め ら れ，　pH 　8．0 付近

で 還元波 A と ほ ぼ 同程度の 限界電流値を と り，そ れ 以

上 の pH の 上昇 とと も に 減少 し た ．更 に ，ア ル カ リ性

溶 液 中 で は，還元波 B の 他 に 還 元波 C が 認 め られ る

が
， pH の 上昇 と と もに 増加 し ，

　 pH 　lO付近 で 最大値 を

ポ し，更 に pH が 上昇 す る と 減少す る ．又 ，
　 pH 　4，5 以

下 で DKG の 還 元 波の 限 界電 流 値 が 小 さ く な る の は，
DKG の 分 解 に よ る もの で は な く ， 水素

’
イオ ン濃度が高

い た め ， DKG の 二 つ の カル ボ ニ ル 基 が 水和し，電極還

Fig．4　pH 　dependence 　of 　Iimiting　current 　of 　reduc −
tion　waves 　 obtained 　f｝om 　DKG 　solutions

● ・ wave 　A ；■ ： wave 　B ；
▲

： wave ・C

0 一〇，5　　　　　　　　　− 1．O

Potential／V 　vs ．AgfAgCl

一1，5

Fig．5　Cyclic　voltammograms 　of 　DKG 　in　various

pH 　solutions

Goncentration　of 　DKG ： 5mM

元 に 非活性 の DKG が 多 く存在 す る こ と に よ る と考え

られ る．一
方，pH の 高 い ア ル カ リ性域 に お い て顕著に

限界電流値が 小さくな る の は，DKG の エ ノ
ー

ル 化を始

め とす る異性化物の 生成あ る い は カル ボ キ シ ル 基 の 脱炭

酸 に よ る 分 解 な ど に よ る と考 え ら れ る ．こ の こ と は，
DKG 溶液の pH が高 くな る ほ ど 酸化波が 増大 す る こ と

に よ り ， 異性化物の 生成量 の 増大 が 支持 さ れ る ．

　DKG の カ ル ボニ ル 基 の 水和 と還元波 と の 関 係 を 明 ら

か に す る た め に
， 各種 pH の 緩衝液中で 得 ら れ る 還元

波 A ，B，　 C に つ い て ，サ イク リ ッ ク ボ ル タ ン メ トリー

及 び 水銀流出速度 と 限界電流値 と の 関係 を調 べ た．Fig．
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5 に DKG の 各種緩衝液中 で の サイク リ ッ ク ボル タモ グ

ラ ム を示 す．還元波 A ，
’
B

， C に 相当す る 還元 ピー
ク が

明 ら か に 認 め ら れ る に も か か わ ら ず ，こ れ らの 還 元 波 に

対応 す る 酸化波 は い ず れ も認 め ら れ ず，こ れ ら の 還元波

は非可逆 の 性質を有す る こ と が 分か る．又，直流 ポ ーラ

ロ グ ラ フ ィ
ー

で の 結果と 同様 に，DKG か らの 異 性化物

の もの と 考 え ら れ る 酸化 ピー
ク が認 め られ る ．こ れ は

DKG が エ ノ
ー

ル 化 を行 い 再 び エ ン ジオ ー
ル 構造を形成

し，更に 再びラ ク トン 環を形成し た もの ，あ る い は そ の

反応 の 中間体で あ る と考 え られ る．こ の 酸化 ピーク を小

す もの もア ス コ ル ビ ン 酸 と 同様 に ，対応 す る 還 元 ピーク

を示さ な い 非 可逆 の 酸化 ピー
ク で あ る こ とが分 か っ

t　 L4 ）．　 pH　lO，5 に お い て は 還元波 A
，
　 B

，
　 C 以外 に 還 元

波 D が 認め ら れ る が こ の もの は DKG の 異性化物 に よ

る もの と考え られ る が 更 に 検討 が 必 要 で あ る．又，水銀

流出速 度 に 対 す る影 響 に つ い て は ．水銀 だ め の 高 さ を変

え る と
，
DHA の 限 界電 流 値 は 高 さに 比例 す る こ と よ り

完全 な反応電流 の 性質を示す の に対し て，DKG か ら得

られ る A ，B，　 C い ず れ の 還元波 も反応嵬 流 を 含む 拡散

電流 の 性質を示 し た
7）．

　 こ の こ と は，DHA の 場 合と 同様 に ，　 DKG の カ ル ボ

ニ ル 基の 電極還 元 に も水和 が 関 与 し て い る こ と を示唆 す

る が，DHA の 場合は ，3 位 の カ ル ボ ニ ル 基 は 水溶液 中

に お い て脱水反応 に よ りヘ ミケ ター
ル 環 を有 す る た めに

DKG の 場合 よ り も よ り 反応電流 の 性質 を 示 し て い る と

考 え ら れ る
13 ｝．
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Fig．6　
「
11ime　 course 　of 　UV 　 spectra 　of 　isomcrizcd

products ｛brmed 　 fr〔，m 　 DKG （lmM ） undcr 　 deox−

ygenated 　conditiQns 　in　 a 　neutral 　buffer　 so 且ution （A ）
or 　in　 an 　 alkaline 　buffer　so ［ution （pH 　 lO．0）（B ）at

25℃

The　 spectra 　 were 　 measured 　 after 　incubation− 1：

10min ，2 ： 20　min ，3 ： 30　min ，4 ： 40 　min ，5 ： 50 　min ，
6 ： 60min ，7： 70　min ，8 ： 80　min ，9 ： 90　min ，10：

Io〔l　min ．

　 3 ・2 紫外吸収 ス ベ ク トル

　Fig．6 に DKG を無酸素中性及 び ア ル カ リ性溶液中

に放置 し た と き の 紫外吸収ス ペ ク トル の 経時的変化 を示

す．DKG の 水溶液 は 酸性 で は 水和 に よ り紫外領域 に 特

異的 な 吸収 を示 さ な い が 中性及 び ア ル カ リ性溶液中 で は

265nm 及 び 345　ntn に 吸収極大 を 示 し，両者 は 時間 の

経過 と と も に増加 して い る，こ の 265nm 及び 345　 nm

の 吸収は そ れ ぞ れ DKG か ら生成す る 3
，
4一及び 2，3一エ

ン ジ オール 型 の ジ ケ トグ ロ ノ ーδ一ラ ク ト ン （そ れ ぞ れ

3，4−， 2，3−End．DKGL と 略記）の 化合物 の 生成 に よ る も

の で ある
9 ）10｝．中性溶液中で は，3，4一凪nd ，DKGL の み が

生 成 さ れ ，ア ル カ リ性溶液 中で は 反応 初期 か ら 3
，
4−End ．

DKGL の 生成が 認 め られ る が，時間の 経過 につ れ て そ

の 増加 の 程度 は 減少 し，し だ い に 2，3−End ，DKGL の 生

成 が 増 加 す る． こ の こ と よ り，DKG か ら の 2
，
3−

End ．DKGL の 生成 に は 3，4−End ．DKGL の 生成が 関与 し

て い る こ と を示す と 考 え ら れ る ，な お ，DKG 溶解 1時

間後の ア ル カ リ性溶液中 で の 3，4 型 と 2，3 型 の 生成 比 は

両者 が 同 じ吸光係数 を示 す と 仮定 し た 場合約 】 ： 2 と な

っ た ．と こ ろ で ，3，4−End ．　DKGL が 生成 され る た め に

は，3，4 位 で エ ノ
ー

ル 化す る こ と が 必 要 で あ り，こ の た

め に DKG の 3 位 の カ ル ボ ニ ル 基 が 非水和 の 形 で 存在

し て い る こ と が 必要 で あ る が
， そ の 2 位 に つ い て は 水

和，非水和 は特 に 問題 と な らな い と考 え られ る ．ア ル カ

リ性溶液中 で 2，3−End ．DKGI 、が 多 く生成 され る た め に

は DKG は そ の 生成過程 に お い て そ の カ ル ボ ニ ル 基 は

2，3 位と も非水和 の 状態 で 存在 しな け れ ば な ら ず，こ れ

ら の こ と よ り 水和 の 問題 に つ い て 考慮 す る と そ の pH
に よ り

，
DKG の ジ カ ル ボ ニ ル 基の す べ て が 水 和 し た も

の の ほ か に，2 位 の み が 水和 した もの
， す べ て が非水和

の もの と，そ の カ ル ボニ ル 基 の 水和 の 状態の 違 い に よ り

少 な くと も 3 種類 を 考え る 必 要 が あ る．

3・3　DKG の 水溶液中での 存在状態

DKG の 酸性，中性，ア ル カ リ性 溶液 中で の 水和 と
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Fig．7　Hydration　of　DKG 　 and 　 subsequent 　formation　 of　2，3− and 　3
｝
4−

endioHbrms 　of 　2β一diketo−L −gulono一δ一lactone　in　aqueous 　solution

3，4−End ．DKGL 及 び 2，3−End ．1）KGL の 生成 と の 関連性

に つ い て 以上 の 結果 を ま と め て Fig．7 に 示 す ．酸性溶

液中 で は 水素 イオ ン濃度が高 い こ と ， 更 に 3，4 型 ， 2，3

型 の End ．DKGL が 見 ら れ な い こ と よ り 2 位 が 水和 さ

れ，カ ル ボ キ シ ル 基 が 非解離の DKG の 状態 で そ の 3

位 の カ ル ボ ニ ル 基 の 電 極 還 元 反応 に よ る もの が 還 元 波

A で あ る．中性溶液中で の 直流 ポー
ラ ロ グ ラ フ ィ

ー
で

還 元 波 B が 見 ら れ る pH で は
， 3，4−End．DKGL の 生成

が認 め ら れ る こ と を 考 え る と ，こ の こ と よ り，3
，
4−

End ．DKGL が ラ ク トン 化 す る 前 の 構造 で あ る 3，4 位 で
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エ ン ジ オ
ー

ル 構造 をもつ DKG の 存在 が 必要 で あ り，

こ の こ と は 3 位 が 水和 して い な い こ と，カ ル ボ キ シ ル

基 が 解離 して い る もの の 存在が 必要 で あ る．つ ま り，2

位が 水和 し，更 に カ ル ボ ニ ル 基 が解離 した DKG の 3

位 の カ ル ボ ニ ル 基 の 電 極還 元 反 応 に よ る もの が 還 元 波 B

で ある と考 え られ る．更 に
， ア ル カ リ性 の 溶液 で は水素

イオ ン 濃度が低 くな り， 3，4−End ．DKGL だ けで なく，

2
，
3−End ．DKGL の 生 成 も 認 め ら れ る こ と よ り，エ ノ

ー

ル 化 に より 3
，
4 位 で エ ン ジオ

ー
ル 構造をもつ DKG の 生

成の 他に 2，3 位で エ ン ジ オー
ル 構造 を もつ DKG の 存在

が必 要で あ る．こ の こ と は，2 位の カ ル ボ ニ ル 基 が 非水

和 で あ る こ と が必 要で あ り，つ ま り こ の こ と は カル ボ ニ

ル 基 が解離した もの で 3 位の カ ル ボ ニ ル 基 の み な らず 2

位の カ ル ボ ニ ル 基 も水和さ れ て い な い DKG の 存在が

必要と な る．つ ま り， 酸解離型 で 非水和型 の 状態の も の

の 2 位 の カ ル ボ ニ ル 基 の 電極還元 さ れ た もの が 還元波

G と考 え られ る．

　以上 の こ と は
，
DKG の 分子種 の 平衡関係 に お い て

は
，

カ ル ボニ ル 基 の 解離状態及 び カ ル ボ ニ ル 基の 水和が

大 き く関与 して お り，そ の酸解離に よ り DKG が不安

定 に な り，そ の 後，pH が 大 き くな る と カル ボ ニ ル 基 の

水和 の 状態が 変化 し二 つ の 還 元波を 示 し， そ の もの が そ

れ ぞ れ エ ノー
ル 化及び δ ラ ク トン 化 す る こ と に よ り ， 2

種類 の 異性化物 を生成 す る．更 に
， DKG の 水和型の 還

元波は DHA の よ う に 典型的 な 反応電流 の 性質 を示 さな

い の は，DKG が DHA の ように ヘ ミ ケ ター
ル 環 を形成

しな い た め で あ る と考 え ら れ る ．

　終 わ り に ，本 研 究 を 行 う に あ た り溶液論 的 な 立場 か ら ご

教示 い た だ い た 大阪府立大学松本幸雄教授 に 深 く感 謝 い た

し ます．

　　　　　　　（
1992年 4 月，1992年 度 凵本 農芸 化学 会

大 会 に お い て
・．．一部 発 表 ）
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　Polarographic　rcduction 　wave 　and 　hydration 　of 　carbonyl 　groups　of 　2，
3−diketo−L−gulonic

acid （DKG ）were 　studied 　in　various 　pH 　solutions 　by　d，c、　polarography，　cyclic 　voltammetry

and 　spectrophotometry ．　 Three　kinds　of 　polarographic　reduction 　wavcs 　A　［half　wave

potential（El／2）＝ − 0．67　V　vs．　 SCE ］，
　 A　and 　B　（El／2

肩一1．11V ） and 　B　and 　C

（EI／2
＝− 1．02　V ）obtained 　in　acid ，　 ncutral 　and 　alkalinc 　solutions ，　 rcspectively ，　were

obscrved 　due　to　the 　carbonyl 　groups　of 　DKG ．　 Same 　kind　of 　reduction 　wavcs 　wcre 　also

observed 　in　various 　pH 　solutions 　using 　cyclic 　voltammogram ，　but　no 　correspond 孟ng 　ox −

idation　waves 　wcre 　seen
，
三ndicating 　the 　reaction 　to　be　irreversible．　 Formation　of 　3，

4− and

2
，
3−endiol 　fbrms　of　2，3−dlketo−L−gulono一δ一1actone（3，

4− or 　2β一End ．DKGL ，　respectively ＞

from　DKG 踟 isomerization　and 　cyclization 　was 　testcd 　spcctrophotomctrically ．　In　neu −

tral　solution ，　only 　3，4−End ．DKGL 　was 　observed
，
　while 　both　the　3，4− and 　2，3一董brms　were
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observed  in alkaline  solutien  (pH 10.8), Based on  these results,  the  carbonyl  groups of
DKG  are  found to have at  least three  different hydration forms which  could  be fu11y hy-
drated  in acidic  pH  range,  mono-hydrated  at  the  C-3  position in neutral  pH  range,  and

not  hydrated in alkaline  pH  range,  The  pathway  for the  formation of  3,4- and  2,3-
End,DKGL  from DKG  was  proposcd.

                                                   (Received October 5, 1992)
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