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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　絹糸履より爽雛物を除き，熱水にて洗條したものを試
　　　　　　　　　緒　S　　　　糀し，その1。。9に3。％1撤3。。ccを鰍て、｛蝦

　チロシンは水に難溶性であるために，他のアミノ酸よ　　演して繊維を分散せしめた後，逆流冷却器を1；1寸して種々

り遙かに製取し易く，ことに絹フィプロイン中には約10　　　の時間，砂1UL上にて帳く煮沸し，次に減圧下1こて濃縮す

％を含有するといわれているため，これを製するには絹　　　る。この濃縮は水を加えて31亘1繰返し出来る限り燃酸を

屑を材料として硫酸または廠酸にて加水分解する方法が　　除虫した後・水を加えて300ccとなし，59の活性堤を
広く行われてV・る．この方法はBみ。，E．FISCI｛。。，　E．　厭て・・分r繍沸，？rw！1　Slie　plaにて力酬1色色し濾）齢る。

　　　　　　2）
ABDERHALDEN以後一一般的力法として採用されている　　　濾液に3規定葡1些1三瞥達を加えてpH　6に中和し氷冷放趾

ことは周知の事実である。しかし本法による実施者によ　　　して析掲する結晶を濾集し，摂｝られる粗縮晶を精製“舜鯛る

つてはその分解処理の如何によつて収1｛11：に藻異のあるの　　ため3規楚垢繊30ccに潴解しIJく20ccにて稀釈し・ま

みならず場合によりついに失敗に終つた者もあると聞く　　　た59の活性炭を加えて湯煎鍋上にて10分間加熱・濾過

ので（チロシンは酸によりレゾルシン様の物質に変化す　　　し・濾液は3親窟苛性曹達にて中和し氷冷放置して析出

るとの説もあるがその輿疑は不明である）著者らはその　　　する結晶を集めさらに熱水より：再結晶する。濾液は濃縮

原因を明らかにしようとして本研究を行つた。　　　　　　　しさらに得られる粗結晶を熱水より再結酷し純品となし

　本研究においては主として加水分解時間の影響を検　　　前者に加える。かくして褐られる製品は分解点314°C

し，その手段として次の三種の実験を行つた。　　　　　　で純チPシンll　一一致する。

・）ABDERH。m晶筋灘したカ・、・縛1を塩酸｝。　b）加水分解時際よるチ・シ・ll燃のtヒ較

て加水分解し，分解後，苛性曹達にてpH　6に中和し，

析出する粗製チPtシンを再結し，すべての操作は田来る

だけ同様にして加水分解時聞4～32時闇による収童の差　　　　5

を検する。

　2）　純チロシンを（1）と同様の条件にて時間を異にし，　　　　　4　　　　　　　　　0

加水分解し残存するチPシンの量をそのまま光電比色計　　　　t

にて比色定貴しその霊を検する。　　　　　　　　　　　　93
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　3）　純チロシンまたは絹屑を（1）と同様の条件にて時間　　　　・暴

を異にして加紛解・燃灘E繍測法によ賊存　昌2

し，または生成するチPシンのみを分離し，（2）と同様の

比色定童により定量しその多少を検する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time　of　hydrolysis（hrs）・一・

1）絹屑の加水分解時惜1とチロシン収量との関係　　　　Fig，　l　Relation　curve　of　hydrolysis　time　and

a）　加水分解法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tyrosine　yield
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　加水分解時に刊を4，8，16，32時間とし，その他の条　　　とくであり，塩酸処理時閻による影響は金く紹められな

件は（a）と同様にして実験を行い，純製品の収量を検し，　　かつた。

それぞれ4．7，5．7，3．8，1．4g等の結果を得たa時間の

短きは加水分解不充分なるも，長きは却つて収盤悪く約

8時間の加水分解が適当である結果を得た。これを図示　　　　0・20

すればFig．1の如くである。　　　　　　　⊥
・）純チ。シ。の轍姻御，。。iSCJ芯のみによる　号゜・・5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，E
　　チロシン量の比較　　　　　　　　　　　　　　　　　　謹O．10

チ・シンの叫雌噺剛の加7jく分角僻間が畏い剛霊却つ　藷

て減少することが（1｝にて認められたので純チμシンを前　　　　0．05

図同様な加水分解的処理を行い，その坊｛酸分解液につき

一般法に従い，ミロン反応の強弱を比色し1）b）のごとき　　　　　　0

チPtシン収量の滅少がチロシンの反応であるミロン反応　　　　　　　　　　　　Time°f「euct’（nUll，〉一．

の強度｝C・kわれるか否か鹸した。本比鰍験法は弾　Fig・3　R・1・ti。・gurve。f・・tin・ti。n　・nd・eacti°n

シ。の絶魍蘇従胱翫鮒、、よりifl1腱した．た　　（3　expe「iments　a・b・c）

だし測建時闇およびフィルタP・は次の現由で発色後15～

30分，Blue（470mμ）を用いた。測定温慶は240Cであ

つを゜。，ルタ燃純。。し繍、灘つい。べ轟　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のックマン式分光光度計にて吸収曲線を求めFig．2を得　　　喜

た。従つて・フィルターは470mμを採用した。　　　．ぎ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．≡i　50％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　弩（1007）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　罠

0．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　　10　　　　　　　　15
　　　エ　°－4　　　　　　　　　　　Time・・』繭・（・・s・一一
　　　讐。．、　　　　　　　　Fig．4　Di，ect。。。ly、i、。f　b。ili。g　ty，。，i。，　with　HC1

　　　碁　　　　　　　　　　（3・xperim・n・・）
　　　冒　0．2
　　　溢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）時間を異にする加水分解物の濾紙電気泳動法によ

　　　　O．1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るチPシン分離定瀧の比較

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一　　　　　　実験（1）においてはチロシンの収壁は絹屑の加水分解時

　　　　　　　400　　　500　　　600　　　　　　　間により藻を坐じ，実験（2）においては純チロシンが加水
　　　　　　　　　　Wavelength　（mμ）→　　　　　　　　　分解と同様な塩酸処理により何ら時間により鑑を認めな

　　　　Fig．2　Ab、。，pti。。，pect，a。f　ty，。，i。。　　かつた・これレまチPtシン醐酸と侵く熱せられ欝その

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一部がチPシンとは別のフ＝ノール性物質に変化すると

　ii・測定時間：各種濃度のチPシン榛準液につきミロ　　　考えられるので，庫にミロン反応のみでは両嵩の区別が

ン発色後（NaNO2を加えた時間をt需0とする）の時　　　ないためと考えられる。それ故本項においては濾紙竈気

間と吸光度との関係を検しFig．3を得たので15～30分　　　沐動法を利用して加水分解物よりチロシンのみを分離

の間では吸光度がほぼ一定していることを認めた。　　　　　し，しかる後光電比色計により比色簸璽することとし

　各実験に用いたチPtシン童はそれぞれ200rを使用し　　　た。

種々なる時闇塩酸にて前法のごとく処理し各時間処理後　　　　a）　絹屑の塩酸力口水労解の場合

のチロシン残螢を比色定董した。その結果はFig．4のこ　　　　実験（1）の場合と伺じ試料89に30％塩酸24ccを加
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え逆流冷却器を附して温度120～1250Cの油浴中にて軽　　　　純チPシン0．1019を30％堰酸10cc中に溶解し（a）の

く煮沸して，各経過時間ごとに，すなわち，4，6，8，　　場合と同様に処理し，処理液中に残存するチロシンを渡

10，12，14，16，20時間目｝こ3cc宛分取し濾過し，濾液　　　紙電気泳動法により分離，抽出しミPン反∬替により前紀

2ccを採り常圧にて蒸発する。これに2％塩酸を加えて　　　同様に比色定最した。

10ccとなしチPtシン定量の試料とする。この試料0．02　　　泳動条件は次のごとくである。
　　　　　　　a）
ccを採りDuRRuMの方法撃つて証撒瓢繭法を行　Fi1、，，　P、per、Tδ。，　filt，，　p、p，r　N。．5、，5。29，m

つた・鯛羅はTlsELIusの方法に従つた・測条　B。ffer　s。1。ti。。、5N．．A。OH　pH　1．7

欝濫職一一・・×－M＿＿、，認＿雛．
Buffer　solution：1〈－Biphthalate－NaOH　pH　5．9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　480V一セ250V　　460V・一＞230V
Mig「ati°n　cu「「ent　：°・9mA／cm・42°V“’25°V　　Ap，x　hi黛ht：　　、2，5、m　、2．5、m

Apex　hight；16・5cm @　　　　　　Time：　　　2h，　　2hr
Time：2hr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tOC：　　　　　　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　27

tOC：26

　泳動を終つた濾紙は60～80。Cの堂気乾燥器【11にて乾　　　楚：殴糸ii課はFi齢6のごとくである。

燥し，一方の側を5mm　rl’iに切り1環りニンヒドリンを桐

いて定性的にチロシン・ゾーンを見嵐し，もとの濾紙は　　　　　　　t　16e

　の　　　　z）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
中林または木藤の方法に従い2％塩酸にて吸収さオ㌔てい　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　害　120
るチPシンを抽幽した。抽出は約20時間で6－10ccにな　　　　　　　’蓉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　kるようにした。かくして得たチロシン・ゾーンの抽杜1液　　　　　　　n’　80
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bOを湯煎鍋上にて蒸発し，2％塩酸1ccに溶解して定蚤　　　　　　　量

の試料としミ・ン反応を用いて艶せしめ光蹴鮒に　　　§袖゜
て前記（2）に示した条件により比色定燃を行い次に図示す　　　　　　　Pt

　　　　●‘Expel，　r
●　　　　▲各E麗peLII

るFig・6のごとき結果媚た・　　　　　　　°T、詰，　’。，、麸、1、1、　ll，♂

160

よi20

5
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Fig．θ　Relation　between　the　time　of　treatment　with

　　　　HCI　and　the　remaining　tyrosine（by　in・

　　　　direct　rnethod）

　この場合にもチロシンpフェノー一一ル，アヲニンなどの

混禽物につき濾紙聡気泳動およ．び比色定嶽につき予備実

験を行つてから施行した。

　以上の結果から明らかなように絹屑のごときチPシン

・、轟。，、亮。1，。｝1爾隻　　　舗物の酸加紛勲中の・・洲・酵…反応に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よる比色定最は不適当で電気泳動法のごとき適切な方法
Fig・5　R§lati鱒between　the　time　of　hydrolysis　of　　　でチロシンを分離した後，ミPtン反応により比色定鑑す

　　　　蛮、膿器翻1認゜unt°f　ty「°sineる必卿あ・・とを・・めた・

傭上記実験の撒として電気濁および比醗量を行　　　　結　論　　L
う前’に一定置のチロシンを既知物質および蛋白質分解物　　　　本実験の結果を見るにチロシンは熱塩酸と侵く共存せ

（チPシンを含まず）とそれぞれ混合し予備実験を行つ　　　しめる時はその一一部はフェノール性物質に変化すると考

たところ添加物の影響なき満足すべき結果を得た。　　　　　えられ，そのため絹屑はもとより一般蛋白質においても

　b）純チロシンの騙酸による加熱処理の場合　　　　　　その加水分解物中のチロシン含最はチロシンの分解によ
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り生ずると考えられるフェノー一一ル性物質の存在のため単
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sumlnary
にミロン反応のみによる比色定最にては不適当であり，

か、かる試料中のチロシンの定量は・一応チロシンのみを適　　　　The　authors　recognized　first　in　these　experi一

当な方法で分離して比色定最にかけなければならないこ　　　ments　that　the　longer　the　time　of　hydrolysis　of

とを認め，その方法として濾紙電気泳動法を利用するこ　　　waste　9，　ilk　the　less　yield　of　tyrosine　as　its　hydro・『

とが便利であることを認めた。　　　　　　　　　　　　．　Iysis　products　is　obtained，　and　then　the　most

これにまり繍の加水分lll｛によりチ。シン諏得しよ　・uitabl・tim・。f　thi・hyd・・lysi・　f・・the　b・・t・yi・1d

うとする時は加水分解時間を適当にして，一旦生成し．た　　　of　tyre9．　ine　is　8　to　10　hours　when　30％HC13times

チ・シンが探しく7・ノール肋質｝こ変化しオ・V・［1欄　as・much・・th・w・ight・f　tl・e　w・・t・sill〈　is　visecl・

以内に加水分解を巾」．Lしなければチロシンは好収；励にて　　　　　In　the　next　experiments　by　electrophotometry

収得することは1」．1来賑いことを知つた。す数わち絹屑よ　　　　alld　paper－electrochromatogmphy，　the　authors

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るりチPeシン製造を口ITI勺とする際は常1去のごとく30％城　　　obtained　tlle　following　result：s：1．）When　tyros　me

酸を試料の約3倍搬力「1え加水分解を行うとすれば分解11寺　　　is　analysed　by　the　method　of　electro－Photometry

階1は8～10時開で止めるのが最も適｝・！：1であることを認め　　　directly　after　hydrolysis，　there　is　no　difference

た。　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　in　the　amoullt　of　tyrosine　in　the　hyclrolysateg．

　なおチPtシソ含有物の酸加水分解1二1・1チロシンが糖類等　　　Qf　waste　silk．　2）　When　the　tyrosine　formed

の存在でメラ轟ン物質に変．1ヒしてその収鍛を減ずること　　　are．　separated　by　the　tnethocl　of　PaPer－‘

はよく矢1．1られているが，厳たチロシソがフ、cノール．性水　　　electrochromatography　託Lnd　analysecl　as　al）ove，

酸蒸を有する物質である以上，加水分解rll：1酸索のために　　　there　is　diminution　in　the　amount　of　tyrosine　in

酸化されその収量を減ずる可能性のあることも労えられ　　　the　same　hydrolysates，　and　the　same　results　are

る・　　　　　　　　　　　　　・ls・。btai・ed　i・tl・e・ca・e・f　pure　tyr。・i囎・

　この研究に当り御懇切なる御教棟を賜つた恩師大平敏　　　　　These　facts　seem　to　be　due　to　phenols　which

彦教授に深甚なる謝意を表し菰す⑪　　　　　　　　　　　　are　formed　as　the　l⊃y－products　of　hydrolysis

（本研究に就ては昭和32年10月19日本学部における日木　　　from　tyrosine　and　to　their　r色actions　with　Millon，＄

農芸化学会中部支部第15圓研究発褒会において発・衷）　　　　reagent　as　in　the　case　of　tyrosine．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　From　these　experimental　results，　the　authors

　　　　　　　　　　　文献　　came　to　the　following　conclusion：lf　tyrosine　ill
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hydrolysate　of　protein　is　to　be　analysed　correctly，
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