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尿中にフェノ戸ルが，エ{テル硫酸叉結合グルクロン酸として出現することは，多数の研究

者りにより報告されているが，このフェノ戸ルがチロジンから形成される機序が生化学的に問

題となっているoE. Ba umann2)は醇臓を使用した実験で，腐敗の際チロジンよりフェノ.-}レ

になる経路に手ロジン→� p-オキシ・プェニル・プロピオン酸→� p-オキシ・フェエル酪酸→ク

レグ戸}l-→フェノ戸ルがあると述べているO また� O.Neubauerりは動物細胞，酵母，糸状菌，

細菌によるチロジンの代謝について綜説し，チロジンの代謝物として，� p明オキシ・ブェ=ル・

ヱチJレアミン，� p-オキシ・フェニル乳酸，� p-オキシ・プェニル・焦性ブドウ酸，� p-オキシ・

オキシ・フェニル・p-レ，Jオキシ・ブェエル・エチルアルコ戸p-フェニル・グリオキシル酸，� 

・アセトアパフデヒド，� p-オキシ・フェニノレ・プロピオン酸，� p-オキシ・フェ=ル酷酸をあげて

いるO 此等の物質につま;� M. -Rhein'l)は大便より分離した� Bact.coli phenologenesを用

いてフェノ戸ル生成につき検討し，ア久ノミラギン，乳酸アムモエウム，第一燐酸カリ，硫酸マ

グネシウム，水よりなる合成液体培地に代謝物と思われる次の各種物質をそれぞれ添加した試

験液に細菌を作用させた結果，チロジジ及び� p-オキシ安息香酸からはフェノ{ルの生成をみ

たが，� p-オキシ・ブェニル・プロピオン酸，� p-オキシ・フェニyレ酷酸，� p-オキシ・� 7. .:;r.エ Jレ・

焦性ブドウ酸，� p-オキシ・フェニル・エチルアミン，� p-オキシ・フェエル・エチルアルコ{� 

Jレ，� p-オキシ・フェエル乳酸，� p-クレグ.--}レからはフェノ{ルの生成をみなかったと報じ，

チロジン→Yキシ安息香酸→フェノ{ルなる代謝経路があることを述べているO つドで市原・

柿原5】は� Bact.co1i.phenologenesを分離し，該菌を用い実験を行い，その結果チロジンか

らフェノ戸ルの生成をみたが，� p-オキシ・ブェニ Jレ乳酸，� p-オキシ・フェエル酪酸，� t-オキ

シ・フェエル・プロピオン酸，チロプ.-}レ，チラミン，� p-オキシ・ベンツアルデヒド〆チロ

ジンベクイン，・フォルミ戸Jレチロジン， スルフォ・ベンジルチロジン，� p-グレグ戸ルからは

フェノ� .-Jレの生成をみなかったことより，チロジンよりフ� z ノ戸ルの生成は，チロジンの核と

側鎖とが一時的に，断裂してフェノールとアラエンが生ずる道のみ存し，今まで報告されてい

る階段的生成によりフェノ戸ルが生ずるという説を否定しているが，詳細は明らかにされてい

ない。

著者は先に� p-オキシ・安息香酸からフェノ戸ルを生成する大腸菌を大便より分離し， それ

について報告6うした。今回は， 体内に於けるチロジンよりフェノ戸ル生成の機序を研究すベ
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及び p-.オキシ安息香酸を経由するフェノー 7~ 生成

く，大使中の菌叢から菌を分離し，新らしい事実を確認したが，その内チロジンより一時的断、� 

裂により生ずるフェノ戸ルとアラニンの生成の詳細は別に述べ，ここでは大便中より� p-オキ

シ・ブェニル・アクリル酸及び� p-オキシ安息香酸からフェノ戸ルを生成する菌を分離し得，

新たに階段的にフェノ戸Jレが生成する経路を確認したので報告する。

実験の部�  

1)基質� 

p-，m-，0・ォキシ安息香酸， チロジン，� p-オキ

シ・フェニA ・アグリル酸，� p-オキシ・フェニパ。乳

酸，� p-オキシ・フェニ71.-酷酸， p-グレゾー� 71.-は前

報めと同じものを用いた。� 

ll)菌の分離

前報6)の菌の分離に於いて述べた合成液体培地の

組成のうち� p-オキシ・安息香酸の代りに，� p-オキ

シ・フェニ./1-・アグリル酸を添加した� pH6の合成

液体培地を使用し，前回と全く同様に操作し，� p-オ

キシ・ブェニル・アグリル酸よりフ� z ノ{ルを生成

する菌株を得た。

この菌種は大腸菌である。

菌株はこの液体培地中に増殖させ，そのま� L氷室

に保存した。

ru:)菌浮遊液

普通寒夫平板培地� (pH7)に保存液体培地中の菌� 

を相継ぎ，� 370C，17時間増菌させた。以下の操作は

前報日〉と同様にして，菌浮遊液を作った。

この菌浮遊液に含まれる乾燥商量は約� 30mg/ml

である。

百〉定量法� 

1. フェノ~/1-の定量前報日〉と同様， グロロホ

ルムでブェノ{ルを抽出して後，赤松・宍倉法7)で

呈色した。� 

2. p-グレゾ{ノLの定量 前報6)と同様，グロロ

ホルムで� p・グレゾ.-71-を抽出して後， Paulyのジ

アゾ・ベンゾール・スルフオシ酸との反応による塁

色めによって比色定量した。� 

V)実験方法

実験に用いた緩衝液は� pH6の� M/lO燐酸塩混液 

であるo この商の作用を考えると酸化が行われてい

るに相違ないので， トルオ ~71-を重畳しないで、実験。 

した。

実験温度は� 370Cであるo 試験液組成は下記の如

く盲検としては基質液の代りに71<を加えた。

(基 質液  2.0ml 

菌浮遊液�  1.0ml 


緩衝液�  1.0ml 


実験成績�  

1. 種々の� pHに於ける� p-オキシ・ブェニル・ア

グリル酸よりフェノールの生成率。

第� 1表に示す如く� pH6でプェノ{ノL生成率最大

で、あった。

ル・アグリル酸よりのプェノ{ル生成率� 

pH . I フェノール生成率� 

5.0 26.2% 

6.0 30.0% 

6.5 28.1% 
~・』

7.0 27.4% 

8;0 25.6% 


各 に於ける オキシミフェニ表� 1 pH p-

I 
I 
I 
I 
I 

基質終濃度� M/2000，実験時間4時間， ト71〆� 

オール重畳せず。

2. 各時間に於ける� p-オキシ， プェニル・アグ

りノL酸より，フェノ{ノLの生成率。

p-オキシ・フェニル・アグリル酸より，� 6，17，32 

，町78%，28%生成率は，L各時間に於けるフェノ{ノ� 

100%であった。このブェノール生成率が� 100%証

明されたことは，� p- グレゾ ~71-が混在していない

ことを示している。

3. 菌浮遊液によるチロジシ，� p-オキシ・プェニ

0，及びm-，.P-ル・アグリル酸，� ・ォキシ安息香酸，� 

p-オキシ・フェニ71-乳酸， p-オキシ・ブェニJL-i暗

酸，� p-クレゾーノLよりブェノ� -71-及び p-グレゾー

J1，.生成の有無。

第2表に示す如く， との菌は� p-オキシ・フ� z ニ

表� 2 諸種物質よりのブェノ{ル及び� 

p-グレゾ{ル生成の有無

|ブエノ→ I~・グレゾ{ル
生成率生成率 �  

ジジ

p-オキシ・フェニル・ア
グりノレ酸

p- オキシ安息香酸

m-オキシ安息香酸�  

0・ォキシ安息香酸�  

p-オキシ・フェニル乳酸� 

p-オキシ・フ孟ニノレ酷酸� 

p-ク レソ 戸�  11〆

0% I 0% 

。グ� 69グ

0117511 

011011 

。グ� 。グ
011011 

。グ Oグ� 
011011 

基質終濃度� M/2ω0，実験時間� 7時間。
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JJ， ・アグリ ル酸及び p-オキシ安息香酸からフェノ

戸JJ，を生成するが，他の物質からは，フェノールも

よ?レゾ..，...JJ， も生成しない。

またこの実験で，チロジユ/， p-オキシ・フェニル

'乳酸， p-オキシ・フェニル酷酸は  1日， 2日， 3日

放置後もプェノ戸ル及び p- グレゾ ~JJ， の生成をみ

なかった。また m-及び  0・オキシ安息香酸， p-グ

レゾ{ルからはブェノールの生成をみなかった。

者 按

前報のに於いて著者が報告した大便中より分離し

た大腸菌は， p-オキシ安息香酸を単純に脱 CO2 し

て，フェノールを生ずるが，チロジン， m-及び  0・

オキシ安息香;酸， p-オキシ・フェニノL ・アグリル

酸， p-オキシ・プェニル乳酸， p-オキシ・フェニ

ノL酷酸， p-クーレゾーノLからはフェノー J]，.を生成しな

し、。即ち該菌は p- オキシ安息香;酸からフェノ ~J]，.

を生成する酵素を持って・いることを述べた。一方 

Baumannは腐敗実験で牒臓を用いて，チロジシよ

りブェノール生成の経路を，チロジン→p-オキシ・

フェニル・プロピオユ/酸→ p-オキシ・プェニル酷

酸→ p- グレゾー J]，. →フェ〆 ~lJ.， と述べている。

然るに Rheinは大使中より分離した Bact. coli 

phenologenesを用いて，チロジンよりフェノ{・

ノしになる中間体と息われる物質に該商を作用させ， 

フェノ{ルの生成を検ベ，その菌はチロジ  y及び

p- オキシ・安息呑酸からフェノ ~l]，. を生成するが，

p-オキシ・プ z ニル・プロピオン酸， p-オキシ・

フェニ lJ.，酷酸， p・オキシ・フ且ニル焦性プドウ酸，

p・*キシ・フェニル・エチルアミシ， p-'オキシ・

フェニル・エチル・アルコー lJ" p-オキシ・フェニ

ノレ乳酸， p- グレゾ{ルからはフェノ ~l].， を生成し

なかったことより， チロジユノは， p・オキシ安息香

酸を経てフェノ~ lt-になると述べている。ここで著

'者が前報で報告した菌は， p-オキシ安息香酸から

フェノ{ルを生成するが，チロジユ/からは生成しな

し、こと，及び今回報告した大腸菌は p-オキシ・フ

z ニル・アグ 9;レ酸， p・オキシ安息香酸からフエ

ノ ~l].， を'生成するが，チロジシからはフェノールを

生成しないので" Rheinの分離した Bact. coli 

phenologenesは著者が今回報告した大腸菌とは

別個のものと考えられる。また未発表であるが著者

は更にチロジ γからのみフェノールを生成する大腸

菌を大便から分離し得た。このことと，前回の報

告と考え合せると， Rheinの分離した Bact.coli 

phenologenes'は著者の分離した p-オキシ安息香

酸からフェノ戸ルを生ずる酵素と，チロジンからフ

ェノー JJ，を生ずる酵素と 2つの酵素系を持っている

ものとも考えられる。

今回著者が報告した大便中より分離した大腸菌

は， p-オキシ・プェニル・アグ!1JJ，酸， p-オキシ・

安息香酸からフェノ{ルを生成するが，チロジ Y，

p-オキシ・フェニノL乳酸， p-オキシ・フ z ニル・

酷酸， m-及び  0・オキシ安息香酸， p-グレゾーノレ

からはフェノ ~JJ.， を生じなし、。そこで p- オキシ・

フェニノレ・アグリ ル酸→  p-オキシ安息香酸→ブェ

ノ{凡なる経路があることは明らかであるがi この 

p-オキシ・プェニノレ・アグ Pノl酸がチロジユ/より

如何にして出来るかであるが， 1921年に平井9)は腐

敗牒臓より分離した菌  Proteusvulgarisを用い

て，チロジ yを含有した合成液体培地より p-オキ

シ・フェニル酷酸， p-オキシ・フェニパ・アグリ

ル酸， p-オキシ・ブ  z ニノL乳酸を結品として分

離し，更に 1923年平井10)は同様 Proteusvulgaris 

を用いて， メラニシ生成に関する実験に於いてチロ

ジンを含有した合成液体培地より .p-オキシ・ベ  y 

γ ・アルデヒド及び p-オキシ安息香酸を得て， メ

ラニ y生成を次の様な経路によると推考してしお。 

即ちチロジン→p-オキシ・フェニノL・アグリル酸→

p-オキシ・フェニノレ酷酸→p-オキシ・ベンツ・ア

ルデヒド→メラニシ。ここで他の経路として， p-オ 

キシ・ペシツ・アパデヒド→  p-オキシ安息香酸の 

経路を推定してし、る。

平井の実験により，チロジシより， p-オキシ・フ 

オキシ安息香酸が生ずp-酸及び].，lェニル・アクリ 

ることは明らかであるが，いままで、報告された文献

を参考にすると，チロジンより， p-オキシ・フェ

ニル・アグリル酸が生ずる経路は，チロジン→ p-オ

キシ・フェニル乳酸→p-オキシ・フェニル・プロピ

オシ酸→p・オキシ・プェニノレ・アグリル酸の経路が

考えられる。しかし著者が分離した菌は?オキシ・

フェニル乳酸からはブェノ -1]，.の生成はみられなか

ったo とのことよりチロジ Yよりフェノ{ルの生成 
には，チロジシがおそらく還元的に脱アミノ化され

て生ずる P‘オキシ・フェニノレ・プロピオン酸を 

P酸化して， p-オキシ安息香酸を経て，これから単

純な脱  CO2により， フェノ{ノLを生ずる次の如き

経路があるとし、し、得る。 

HO-Cコ-CH2-CH(NH!j)-COOH→ 

コ-HO-Cこ〉ーCH 2ーCH2-COOH→HO-C

CH=CHー COOH→HOー ζ二)-CO--'-CH2一 
COOH→HO-C COOH→HO-Cコ コ



第� 2号
細菌によるチロジシより，� p-オキγ ・フェニノレ・アグリル酸

及び� p-オキシ安息香酸を経由するブェ/....ノL生成� 
_:203ー

、� 

総 括
" 

1) p-オキシ・プェニル・アグリル酸及び� p-オキシ安息香酸よりフェノ戸Jレを生成する大

腸菌を大便より分離した。� 

2) 該菌はチロジン，� p-オキシ・フェニル乳酸，� p-オキシ・フェエル酷酸，� m-及び� 0・ォ

キシ安息香酸よりフェノ戸ルを生成しない。� 

3) 以上の乙とよりチロジンよりフェノ戸ル生成には，チロジン→p-オキシ・ブェニル・

プロピオン酸→ p~ オキシ・フェエル・アクリル酸→ p- オキシ安息香酸→ブェノ{ルなる経

路があると言い得る。
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