
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

オキシムの生化学的研究 : (第3報) 二三ケトオキシ
ムの生成速度に就いて

秋田, 利彦
九州大学農学部農産製造学教室

https://doi.org/10.15017/21215

出版情報：九州大學農學部學藝雜誌. 13 (1/4), pp.164-166, 1951-11. 九州大學農學部
バージョン：
権利関係：



164

オ キ シ ム の 生 化 學.的 研 究

(第3報)二 三 ケ トオキシムの生成速度 に就い て

秋 田 利 彦

 Biochemical studies on oximes 

 III. On the velocity of formation 

     of several ketoximes 

     Toshihiko Akita

(1>緒 言

最近細菌に依 る窒素固定の中間産物 として オキシムの出現する事が報ぜられD,ア ㍉ノ

酸生成の一経路として,ヒ ドロキシルア ミン→ オキシム→ ア ミソ酸なる経路が考へ られ

れ,その真偽 に対 して種々論議 されてゐるが,著 者の研究室に於てもヒ ドロキシルア ミン

誘導体のバイラス発病効果に関する実験に関蓮 して,オ キシム化合物が動植物界に相当広
2)く分布ずる事が明らか とな り,2)上記仮論の安当性を認めつつある.而 して此の経路の前

牛の反応は酵素に依 らす純化学反応であつて瞬間的に結合 されるものとされてゐるが,水

溶液中 に於ける稀薄濃度のオキシム形成に就ては研究されてお らす,唯N/40の アセ トオ

キシム形成に関して同濃度附近の塩酸或ひは苛性曹達の存在に於て著 しく速度が増加する

・事がBarrett氏 ・等により報告 されてい るのみである3).eerc著 者は他のケ ト化合物のオ

キシム形成の速度を1!1,00Qモ ル濃度に於て比較 し,且 つ之等ケト化合物が同濃度附近の

硫酸によつてもオキシム形成の反応速度に同様の影響があるか否かを研究する事 とした.

(皿)実 験

使用したケ ト化合物はアセ トン,焦 性葡萄酸,オ ギザPル醋酸,(α-ケ トグルター ル酸

の四種である・ 反応は何れ もヒドロキシルアミン・ケ ト化合物共にM/1・000に なζよう

た混合 し,各 時間毎に残 りのヒドロキシルアミンを定量 した.定 量方法は他φ研究者と同

檬,-E.RUPP氏 等の方法4)に従いN/looの 沃度溶液に醋酸曹達o.2瓦 を混 じ反応液10

c.c.を 加へて残 りの沃度をチオ硫酸 ソーダに依 り滴定 した.而 して,本 定量に於ては醋酸

曹達は高純度が要求され るので メルク製 を使用し,他 の試藥は精製 して出来る丈け純粋 に

した.但 し(か ケ トグルタール酸は純粋ヒ得 られなかつたが酸に対する傾向をみる為にあ

えて実験 を行つた.ヒ ドロキシルア ミンは硫酸塩を用ひ反応液中の初濃度は0.97×10-3

Mol/1で 全操作を()"cで 行つた..

以下にその結果を示す.生 成度は可能最大オキシム量を100と して表はす.'

アセ トンの場合.ア セ トン初濃度:1.01×10-3M/1
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1.予 め 硫 酸 を 苛 性 曹 達 に て 中 和 し て 混 合 した 場 合

時 間(分)12510203060_

オキ シ ム生 成 度O.61.03.!62ユO.814.931.2100比 較 速 度2.O

II.中 和 せ す に 混 合 した 場 合

、時間(分)12510203060一

オ キ シ ム生 成 度1.73.97β14225.433.644.457.8比 較 速 度%

焦 性 葡 萄 酸 の 場 合.初 濃 度:1.00×10-3M/1

111.予 め 硫 酸 及 び 焦 性 葡 萄 酸 を中和 して 混 合 した 場 合

時間(分)1251020・3060120

オ キ シ ム生 成 度5.510.626.339.863.174.090.2100比 較速度21.3
も

IV.中 和 せ す に 混 合 した 場 合

時間(分)125102030120一

オ キ シ ム生 成 度229.023.937.452.461.282.391.7比 較速度18,9

オ ギ ザ ー ル醋酸 の 場 合.初 濃 度;o.99×10-3M/l

V.予 め 硫 酸 及 び オ ギ ザ ー ル醋酸 を中和 し て 混 合 した 場 合

時間(分)251020306090-・

オキ シ ム生 成 度8.5612.620.827.636.853.064.881.5比 較 速 度10.6

VI.オ ギ ザ ー ル 酷 俊 を そ の カ ル ボ キ シ ル 基 の1/2相 当 量 中 和 し て 混 合 し た 場 合

時間(分)2510203060一

オ キ シム生 成度3.719.532.449.058.269.987.0比 較 速 度172

φ 一ケ トグ ル タ ー ル 酸 の 場 合.初 濃 度1.01×10-3M/l

VII.予 め 硫 酸 及 ケ ト酸 を中和 して 混 合 し た 場 合

時 間(分)1261020306390._

オ キシ ム生 成度 .0.40.92・65210.812・92().325.887β 比 較 速 度1.6

VIII.予 め ケ ト酸 を カ ル ボ キ シ ル 基 の1/2相 当 量 の み 中 和 し て 混 合 し た 場 合

時 時(分)1020306090一

オ キ シ ム生 成度8.98.011.5・14.122.038.7比 較 速 度2.g

IX.ケ ト酸 及 硫 酸 共 に 中 和 せ す に混 合 した 場 合

時 間(分)103060120_

オ キ シ ム生 成 度1.65.914.518.832.1比 較 速 度2.7

上記実験は稀濃度の ヒドロキシルアミン定量法の不確実さの為,数 回繰返して数%範

囲内で常に一致する事を確めたが,最 初の少時間に急激に反応し速度の変化が急な為に時

間測定にも誤差があ り,Barrett氏 等 も指摘するように速度恒数 を求め得なかつたので概

略の比較のため最終 オキシム濃度の1/4に 達する迄の時間をグラフによつて求め,そ の逆

数の100倍 を以つて比較に資した.

以上の結果か ら次の事が言はれる.VIII及 びIXか らケ ト酸自体の塩基度は速度に余

り影響が無 く,硫 酸の存在は其の低濃度 にも拘はらすオキシム生成速度に大なる影響があ

り,且 つ構成ケ ト化合物によつて各 々異つた影響 を受ける.即 ちアセ トンの場合は5倍 近

くに,オ ギザール醋酸,(k一 ケ トグルタール酸の時は中和された場合 に比 して2倍 前后に

増加するが,焦 性葡萄酸の場合は却つて其の速度は減少する.而 して酸の中和 された状態
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ではオキシム生成速度は焦姓葡萄酸,オ ギザール醋酸,ア セ トンの順に速 く,且 其の大き

さには大 きな差があることが見 られる.然 し乍 ら任意酸度の下に於けるオキシムの生成が

何れのケト化合物に於で最も早いかは更 に各オキシムに就いて 詳細な研究 を必要 とする.

(m)総 括

(1)アセトン,焦 性葡萄酸,オ ギザ'ル醋酸,φ 一ケ トグルタール酸の四種のケ ト化

合物に就いてM/1,000濃 度のオキシム生成の速度を測定 し,ヒ ドロキシルア ミン硫酸塩

を用い,酸 を予め中和 した時 と,し なかつた時とを比較 した.

(2)ケ ト酸自体の酸度はオキシム生成速度に大なる影響がない.・

(3)中 和 しなかつた時,即 ち硫酸の影響は甚だ しく予M中 和 した時に比し上記 ケMt .

合物に就 き夫 々凡そ5倍,0.9倍,2倍,2倍 の生成速度を示 し其の影響は各構成ケ ト化

合物によつて異る..

(4)微 量の強酸の存在によつて各特有の影響を受けるため任意酸度の下での比較は出

来ないが,酸 の存在 しない状態の 下では オキシム生成速度は 焦性葡萄酸 最 も大で,オ ギ

ザール醋酸,ア セ トンの順 となる.
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Summary 

On the velocity of oxime formation of acetone, pyruvic acid, oxaloacetic acid 
and oG-ketoglutaric acid with hydroxylamine sulfate, the aaceleratic effects of 

sulphuric acid and of the acidity of these carbonyl-compounds were studied. 

The reactions were carried out at 0°C and at the concentration of 10-3 mol. 

per litre. The effect of the latter is little but that of sulphuric acid is fairly 

large and characteristic for each oxime. And in presence of no acid, the 

relative velocity value of oxime formation : 21.3, 10.6, and 2.0 is given for each 

oxime of pyruvic acid, oxaloacetic acid, and acetone.

(九州大学農学部農産製造学研究室)


