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納 豆 の 成 分 に 就 て

農學 土 伊 藤 武 男

(大 正 十 四 年 十 月ti一 二日(受 理)

從來納豆は澤村眞,(7'.矢部規矩治,ω村松舜祐(3)等 の諸家 によりて細 菌學的に研究

せ られ其成分 に關 しては矢部氏(4)の研究 あb氏 は納豆酒精浸液中の非蛋 白態窒素

化合物 を検索 してチロシン及び 財 シンを分離 しキナ ンチン,ヒ ボキサ ンチン及

びグ ワニソの存在を報ぜ られ た り著者亦納豆の水浸液に就 きて同様の研究をな し

その非蛋自態窒素化合物の多く は表面の粘質物中に偏在す るこごを知れり

實 験 の 部

實験 に供せ る納豆は水に浸漬 して充分に水 を吸牧せ しめ膨軟 こなれ る大豆(臼

玉)を 数時間煮沸 し其末だ温 きうちに純粋培養せ る納豆菌 を接種 し灘潤 なる定温

室(36-39℃)内 に約24時 間置 きて製せ られた るものに して當校村松 博士の 恵與

せ られた るものな り一部 を採 り分析せ る結果 は次の如 し

新 鮮物 百 分中

水分 56.14

乾 物 43.86

乾 物 百 分 中

粗灰 分 4.85

織 脂 肪 21.76

粗 繊 維 7,70

粗 蛋 白質(全.,.素×6.:5) 49.28

再 溶 無 窒素 物 16,42

窒 素 百 分 串

蛋 白態 窒素 63,72

非蛋蛋 白態 窒素 36.23

ア ムモ ニ ア態 窒 素 2.29

納 豆 の浸液 は次の如 ぐして調製 せ り

約0.5kg.の 納 豆 を トーノンビー カー に探 り小 景の冷水 を加 へ て攪拌 し直 に大 な る

ヌツツエ にて濾紙 を用 ひす吸 引濾過 しヌ ツツエ上 の 豆 は元 の ビー カー に戻 して前
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同様 に處理す斯の如 き操作 を3回 手早 く繰返 して約1Lの 粘重に して混濁せ る濾

液を得可 く是 に依 りて納豆表面の粘質物 ご豆の部分 ごを略分別す るを得 るな り

粘質物を含 め る濾液には直に醋 酸鉛及 び鹽基性醋 酸鉛を加へて生ず る沈澱を濾

別 し濾液はH2Sに て鉛 を去 りたる後減壓 の下 に蒸發 濃縮せ り

豆は磨碎 して熱水 にて2回 浸出 し浸液約3Lを 得 この浸液は醋酸 にて酸性 こし

タ ンニンを加へて生ず る沈澱を濾別 し濾液に は過剰の鹽 基性醋 酸鉛 を加へてタン

ニン等を沈澱せ しめその濾液はH2Sに て鉛を去 りたる後減壓 の下 に蒸發 濃縮せ り

以上の如 くして1日1-1.5kg.の 納豆 を處分 し總體 にて4.1kg.の 納豆 を實驗 に

供せ り而 して粘質物及び豆の浸液は各別に集 め後述の檢 索に供せ り

1. 粘質物の部

前記の如 くして調製せ る粘質物の浸液は之を合 し(約620c.c.こ なれ り)冷 所 に

放置せ るに白色の結 晶を析 出せ るを以て之を濾別 し小量の熱水 よ り再結 し0.41g

を得たり 長針状結晶に して融點293℃(訂 正 せず以下同 じ)

ミロン氏反應 ボーり ー氏 ヂアゾ反應 及 びMorner5)氏 反應 等 を輿 ふ

析分 て（ケル ダール 法)

物 質 0.2834g., 15.8c.c.N/10H2S04, N=7,81%

計 算數 C9N1OOsN N=7.74%

即 ち チ ロシンに一致 す

チ ロシ ンの 濾液 にはバ ソタを加 へて アノレカり 性 ざな し更 に酒精 を加 へて 可及的

低 温 に於 て減壓 蒸 溜 し溜 出物 は ビクり ン酸 溶液 中 に採 れ り後 者 は之 を蒸發 濃縮 し

て放 冷せ るに ビク レー トを析 出せ るを以 て之 を分 離 し分 別結 晶せ しめて次 の四區

分 に分 て り

1) 1.567g

2) O.819"

3) O.317"

4) O.158"

而 して各區 分 の融點 を檢 せ るに何 れ も285-287℃ に於 て分 解 し且 つ結 晶形 も均

しく長針状 な りしを以 て同 一物 ざ見做 し之等 を合 せり

分 析(ヂ ユマ氏法)

物 質 0.812g 16.4c.c N(20℃,752mm) N=23.21%

計算數 C6H2N307NH4 N=22.77%
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次 に ピク レー トは鹽 酸鹽 に變 じた た り鹽酸鹽 は 白金 板上 に て熟 すれ ば昇華 して

白煙 を生 じ又0.1%水 溶 液 ごな しFrancois'reagent6)を 加 ふれ ば 己 に冷時 に於 て

褐 色沈澱 を生 じ又Konicks reagentを 加 ふれ ば黄 褐色 沈 澱 を生 す別 に鹽 酸鹽 の一

部 を80%酒 精 に溶 か し鹽 化白 金酒 精溶 液 を加へ て析 出す る鞭 化白 金複鹽 を濾 別洗

灘 して10O℃ にて乾 か し白金 を定量 せ り

物 質　 0.1366g. 0.O604g. Pt Pt=4.21%

計 算數　 Pt CI3(NH4)2 Pt=43.96%

以 上 の如 ぐな るを以 て前述 の如 ぐして分 離 せ る揮發 性鹽 基 中 には ア ムモ ニア.以

外 の鹽 基 は認 め られす ア ム毛 ニアを驅 逐 せ る殘液に は硫 酸 を加へ て バ リタを沈澱

せ しめ其 濾 液 に更 に硫 酸 を加 へ て5%た ら しめ燐 ウオ ル フ ラム酸液 を加 へた るに

多量 の 沈澱 を住せ り

(イ) 燐 ウオル フラ ム酸 沈澱 の濾液

燐 ウオル フ ラム酸沈 澱 の瀘液 はバ ジタに て硫 酸及 麟 ウオルフ ラム酸 を精密に

除 きずこる後 蒸發 して張 く濃縮 し放冷 せ る白 色結 晶 を析 出せ り之 を濾別 して分 別結

晶法 に依 り小量 の チ ロシ ンご0.4078gのロ イ シ ン〓 に分 つ を得 た り後 者 は眞 珠様

光澤 を有 せ る板 状結 晶 に して融點273-274℃(密 閉硝子 細管 中 にて熱 す)其 水溶

液 にChinonの 一小 片 を加 へ て溶 か し炭酸 カ リウ ム液一滴 を加へ て振 れ ば著 明 な

る紫色 を呈 す

分 析(ケル ダ ール 法)

物 質　0.1590g., 12,15c.c.N/10H2SO4 N=10.71%

計算數　 C6H13O2N N=10.69%

チ ロシ ン及 び ロイ シンの 濾液 中 には尚 他の ア ミ ノ酸 の存在 す 可 きや を思 ひ之 が分 .

離 を企てた う即 ちHCIを 飽和 して冷所 に放置 し析 出せ る無機鹽 を去 うた る後常法

に依 リエ チル エ ステル〓 して分 離 し之分 溜 して次 の四區 分 に分 て り

温度(℃) 壓力(mm.) エ ステルめ收量(g)

Ⅰ 100迄 13-14 1.2

Ⅱ 100-120 3-4 1.2

Ⅲ 120-140 3 0.1

Ⅳ 残渣

Ⅰ は水 を加 へ て煮 沸 鹸化後 蒸發 乾 固 して熱 無水 酒精 にて處 理 し不溶 部分 は エ チルエ

ステル鹽酸鹽 又 は銅鹽 してグリコン、ル の分離を試 み たれ〓も成功 せず
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Ⅱ 及 びⅢ は合 し水 にて鹸化後乾固 して熱無水酒精 にて處理 し不溶部は銅鹽 に

鍵 じたるに小量の ロイシン銅重及 びメチル アル コール 可溶銅鹽 の他は結 晶 こして

得 ちれずⅠ

,Ⅱ 及Ⅲ の酒精可溶部 よ うは プロ リン銅鹽 に相當す る酒精可溶銅鹽 を得たれ

ざ も小量に して分析す るに足 らず

Ⅳ は水 に溶 か しエーテルンにて振り 水溶液部はバ ソタにて鹸化 した る後バリ タ

を硫酸にて除 きて濃縮 しHCIを 飽和 し數

日間冷所 に放置せ るもグルタ ミン酸鹽 酸鹽

を析 出せ ざ りしを以て酒精を加 へて減鹽 蒸

發しHClの 大部分 を驅逐 し其殘餘 はPbO

次 にAg2SO4に て除 き過剰の銀及び硫酸は

夫 々H2S及 びバ リタにて除 きた る後強 く濃

縮 し放冷せ るに圖の如 き結晶形の物質 を析

出せ り之を分 ち小量の水 よ り再結 し0.23g

を得 た り

融點190-191℃ 水 に溶け易 ぐ酒精 に溶

け難 し其鹽 酸鹽 は板状 の結 晶 に して融點199℃ 水 に溶 け易 し

分 析(ケル ダール法)

物 質　0.1110g. 8.0c.c.N/10H2SO4 N=10.10%

收量 少 かり しを以 て之以 上精査 す るを得ず

(ロ) 燐 ウオルンフラム酸 沈澱

燐 ウオル フラ ム酸 沈 澱 はバ リタに て分 解 し過剰 のバリ タはCO2に て沈澱 せ し

め其濾 液 を濃縮 し硝酸 にて微 酸性 こ し硝酸 銀 か加 へた るに プ リン鹽基 の硝 酸銀鹽

を沈 澱 せ りこの 沈澱 は濾 別 して ア ムモ ニ アにて處 理 して銀 盛 に變 じ後煮 はHClに

て分解 して プジン鹽基の鹽 酸鹽 溶液を得之 にアムモニアを加ふ る もグワ ニンを沈

澱せず 依て蒸發 してアムモニ アを逐ひた る後水に溶 か し鹽酸にて微酸性 こな しピ

クリン酸 ナ トリウムを加 へたる もアデニンビクレ 一トを析 出せず是 に於 てピク ジ

ン酸をエーテル にて去り プリン鹽基 は硝酸銀の アムモニア性液にて銀鹽 こして沈

澱せ しめて分離 し之を鹽 酸にて分解 し鹽酸鹽溶液 ま酒精 を加へて蒸發 し更に水〓

酒精〓 を加へて蒸發 乾固す るこ〓數回に して殘渣を小許の水(40℃)に て處理 し
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不溶のXanthinは 濾別 して小量の 浮KOHに 溶解 し温め醋酸を加へて酸性〓 し放

冷せ るにXanthinの 結晶 を析 出せ り其量僅小 に して分析す るに足 らざ りしもムレ

キシ ド反應 キサ ンチン反應及 びヂアゾ反應(7)等 を呈す るを以 てXanthinた るこ〓

疑 なかるべ し

プジン鹽基硝酸銀鹽 の濾液には硝酸銀を加ヘバ ジタを飽和せ しめて生す る沈澱

を濾別 し之 よ リヘ キソン鹽基各個の分離を試みたれざ も結 晶性の もの を得ず

硝酸銀及 びバジタの沈澱の濾液には鹽酸 ご硫酸 ごを加、 て銀 ごバ ジタ ざを沈澱

せ しめ其濾液 に燐 ウオル フラム酸を加ヘナこるにやゝ 多量の沈澱を生ぜ り(Lysin-

fractiOB)こ の沈澱は濾別 してバリ タにて分解 し過剰 のバリ タをCO2に て除 きた

る後鹽 酸鹽 に變 へて蒸發乾 固 し無水酒精 にて處理 せるに 不溶の無機鹽 を殘 して溶

解せり而 して酒精可溶鹽 酸鹽 よ り鹽基を盛化水銀複鹽 、 ビクレー ト等 こして分離

せむ ご試みたれざ も成功せ ざ りしを以て25%H2SO4に て分解せ り分解物は水を

加へて稀釋 し燐 ウオル フラム酸を加へ生す る沈澱 を濾別 し濾液は硫酸燐 ウオル フ

ラム酸及び鹽酸を精密に除 きたる後蒸發 して濃縮せ るに小量 のチロシンを析出せ

うチロシンは濾別 し再結せ り前述の諸呈色反應 を輿ふ

分析(ミ クロケル ダール 法) (8)

物 質　 0.0105g., 5.6c.c.N/100H2SO4, N=7.45%

計算數　 C9H10O3N N=7.74%

チロ シ ンの濾 液 を濃縮 し析 出せ る物質 を濾別 して小 量の 水 より 再結 せり 其結 晶

形判 然 た らざ るが 故 に純 一 の物 質 な りや不 明 なれ ご も(261-262℃ にて熔融發 泡

す)ニ ン ヒド リン反應 を呈 しNO2Hご 作用 してN2を 遊 離 し其水溶 液 にCuOを

加 へて煮 沸 すれ ば銅鹽(水 に溶 け易 し)を 生 成 す る等 の點 よ う見れ ば ア ミノ酸 に

は相違 なか る可 し

以 上 の結 果 より 見れ ばLysin fracion中 に はPlypeptid様 の物質 も含 まるゝ も

のゝ 如 し

2. 豆の部

前 述 の如 くして得 た る豆 の浸出 液 は硫 酸 にて酸性〓 な し燐 ウオル フラ ム酸 を加

へた るに沈 澱 を生ぜ り

(イ) 燐 ウオル フラ ム酸 沈澱 の濾液

燐 ウオル フラム酸 沈澱 の濾液 よ りは バ リタ にて燐 ウオル フラ ム酸 及 び硫 酸 を除
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きた る後 ア ミノ酸 をエ チル エス テル して分 離 しこの エステル は分 別蒸溜 す る こ

ごな く其 まゝ水 に溶 か しエーテル を加 へて振 り水溶 液部 は バリ タにて鹸化 しすごる

後硫 酸 にてバ リタ を去 り蒸發 濃縮 せ るに小 量の チロ シ ン(0.035g.)を 析 出せり 前

記の諸呈 色反應 を興 ふ

(ロ) 燐 ウオル フラム酸 の 沈澱

燐 ウオル フ ラム酸 の沈澱 はバ リタ にて分 解 した る後 プ リン鹽基 、ヘ キソ ン鹽基

及 びLysin fractionの 三 つのFractionに 分 ちた リ

プ ジン鹽 基及 びヘ キソン鹽 基 のFractionは 何れ も僅小 に して精査 せず

Lysin fractionは鹽 酸鹽 こな して乾 固 し無 水酒精 にて處 理 せ るに無 機鹽 を殘 して

溶解 せり 而 し酒精 可溶鹽 酸鹽 よ りは鹽 基 を分 離 し得 ざ り しが故 に之 を25%H20SO4

にて煮沸 分解 せり

分 解生 成物 は水 にて稀釋 し燐 ウオル フ ラム酸 を加 へ生 す る沈澱 は濾別 して バリ

タ にて分 解 した る後鹽 酸鹽 に變 じて乾 固 し熱 無水 酒精 にて處 理 せ るに溶 解せ りこ

の溶液 は 自然 に蒸發 濃縮 せ しめた るに鹽 酸鹽 の結 晶 を析 出せり 依 て之 を分 ち水 に

溶 か し其 一部 に ピク リン酸 曹達溶 液 を加 へ放 置せ るに細 長 き板 状結晶 の球状 に集

團せ る ビクレー トを析 出せ り融點193-194℃

又 溶 液 の他 の一部 に重化 金 溶液 を加 ヘ エ キシカー トル中 に放 置 せ るに長方 形板

状 の金鹽 を析 出せり 融點118-120℃ 金 を定 量 せ リ

物質　 0.0968g. 0.0401g. Au Au=41.42%

この鹽 基 に就 ては材料 僅 小 のた め更 に精査 す るを得 ざ りき

燐 ウオル フラム酸沈 澱の濾 液 よ りは硫 酸鹽 酸燐 ウオルフ ラ ム酸等 を除 きて蒸發

し強 く濃 縮 して析 出 せ る物 質 を分離 し小量の水 よ り再結 せ り。結 晶形判 然 た らす

(融點262-264℃)NO2H〓 作 用 してN2を 遊 離 しニ ン ヒ ドソン反應 を呈 し銅鹽 は

水 に溶 け易 し

總括

4.1kg.納 豆の表面 の粘質物 ご豆の部分 ごを略 々分離 し各 々の浸出液に就 き非蛋

白態窒素化合物 を檢索せ り

1.粘 質物 よう分離せ る物質は

チロシン O.41g.

ロ イ シン 0.40
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アムモ ニ ウム ビ ク レ 一ト 2.86

キサン チン 微 量M

. P. 190一191℃, N=10.10%物 質 0.23

2,豆 の 部 分 より は

チ ロ シン O.0359.

尚 何 れ の 浸 液 に 於 て も燐 ウ オ ル フ ラ ム 酸 に て 沈 澱 せ ら るゝ 部 分 の う ちLysin

fraction中 に はPdypeptld様 の 物 質 も存 す る も のゝ 如 し

要 す る に 納 豆 菌 の 蛋 白 分 解 酵 素 に よ る 大 豆 蛋白 質 の 分 解 物 は 豫 想 せ ら るゝ 如 ぐ

多 く は 納 豆 表 面 の 粘 質 物 中に 偏 在 す る も のゝ 如 し終 り に 臨 み 本 實驗 の 材 料 を 恵 與

せ ら れ た る 村 松 博士 に對 し感 謝 の 意 を 表 す

(大 正 十 四 年 十 月 、 盛 岡 高 等 農 林 學 校 農 藝 化 學 實驗 室 に 於 て)
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