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　　 The 　 production　 of 　 antimicrobial 　 substance （s） was 　 investigated　 by　 heating　 a

xylose ・amino 　compound 　mixture 　in　alkaline 　 solutien ．　 HQwever 　it　 was 最）und 　 that 　the
presence　of 　amino 　compounds 　under 　these 　condition 　were 　not 　necessary 　lbr　the 　produc−

tion　of 　antimicrobial 　substance （s）．1t　was 　also 正bund 　that 　the　antimicrobial 　subStance （s）

was 　produced 　by　the 　reaction 　wlth 　other 　sugars
，
　such 　as　hexose （e、g．，　glucose，　gaユactose ，

ma   ose ）and 　pentose （ribose ，
　 arabinose ）．　 When 　a 　relatively 　low　alkaline 　pH 　value

was 　 maintained 　 during　the　heat　 treatment
，
　high　antimicrobial 　 activity 　was 　obtained

in　 the　 reaction 　mixture ．

　　 The 　 antimicrobial 　 substances 　 in　 the　 reaction 皿 ixture，　 obtained 　 by　heating　the

xylose 　solution （0．3　M ）in　1　M 　 carbonate 　buffer（pH 　10．6） at 　120℃ ｛br　20　min
，
　 were

separated 　by　solvent 　extraction 　and 　liquid　chromatography ．　 Four 　phenolic　cQmpounds

were 　 isolated　and 　 identified　as 　 catecho1
， 3−methylcatecho1 ，4−methylcatechol 　 and

methylllydroquinone ．　 Antimicrobial　 activity 　by　the 　other 　 non −identified　 compound （s）

in　the　 reaction 　 mixture 　 was 　stiU 　 observed ．

緒

　食品中 に 普遍的な 成分として 存在す る糖類とア ミノ

酸 とが 非酵素的 に反応 して 褐変物質 を生成するこ とは，

古 くよ りマ イ ラ
ー

ド反 応あ るい は ア ミノ ・カ ル ボ ニ ル

反応 と して 知られて い る．こ れ は食品加工 ある い は 食

品貯蔵上 か らみて 重要 な現象で ある．こ の 反応はきわ

め て 複雑 で あるが ， 近年 か な りそ の 反応機構が 明かに

さ れ て き た．1
呷6）

　一方こ の反 応は 食品 の香気 に著しい 影響の あ る こ と

が認め られ る と共に ， 酸化防止 に も役立つ こ とが 明 ら

か に さ礼 有効物質の 単離が 試 み られて い る．7Nlo ） さ

らに 培地 の 加熱殺菌に おい て マ イ ラード反応 に よ る乳

酸菌などの 増殖阻害が認 められて い る．11
”13） 逆 に カ

ラ メ ル 物質が 翫 6μ伽 励 砺 5 胞子の 発芽を 促 進す る こ

と ，

14》 マ イ ラ
ー

ド反応物質 の 添加 に よ り　AsPergt
’
Utts

aω ameri 　var ．　fumeus，　B ．豌 磁 5 の ア ミ ラ
ーゼ 生産性が

向上 す る こ と も見 出 され て い る ．　15） 最近桑原，清水，

矢嶋16｝は マ イ ラ
ード反応 に よ っ て 広 い 範囲の 微生物

に 対 して 抗菌性を 示す物質の 生成す る こ とを報告 して

い る．

　著者 らは マ イ ラ
ー

ド反 応 に よ る 生 理活性物質 の 生産

に っ い て の 研究を企図 し， すで に キ シ ロ
ー

ス ・グル タ

ミ ン 酸反 応 に よ る抗菌性物質生産の最適条件を決定 し，

抗菌性物質 の 分離，精製を試みて い る．17）本報で は こ

の 反 応を さ らに 検討 した結果 ， 抗菌性物質 は糖単独 の

加熱に よ り生成 されるこ とを認める と共 に，抗菌性物

質と して カ テ コ
ー

ル ，
3一メ チ ル カ テ コ

ー
ル ，4・一メ チ ル

カ テ コ
ー

ル およ び メ チ ル ハ イ ドロ キ ノ ン を 単 離，同 定

す る こ とが で きた の で そ の 結果を報告する
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実　験　方　法

　糖ある い は糖
・
ア ミ ノ 化合物水溶液 の 加熱　　糖 と

して，キ シ ロ
ー

ス
， リボ

ー
ス ，ア ラ ビ ノ

ー
ス ， グル コ

ース ，マ ン ノ
ー

ス ，フ ラ ク トース を ， ア ミノ 化合物 と

して ， グル タ ミ ン 酸 ， グ リシ ン ，
バ リン ， リジ ン ，メ

チ ル ァ ミ ン ，ジ メ チ ル ア ミ ン およ び ア ン モ ニ ァ を 用い

た．こ れ らの 糖およ び ア ミ ノ 化合物を
一

定 の モ ル 比 と

な る よ うに緩衝液 に溶解し， オー
トク レ

ー
プま た は油

浴を 用 い て 所定温度 で
一

定時間加熱処理 した．こ の 場

合，緩 衝液 と して は， 1M 炭酸緩衝液 （pH 　10．6）お

よ び各種 pH の M ／2 リン 酸緩衝液を用 い た．また 反

応液の pH を苛性 ソ
ーダ を用 い て 調 節 した 場 合 も ある．

　反 応 液 の 着色度な らび に抗菌作用力 の 測定　　上 述

の よ うに して 調製 した 反 応 液 の 着色度は， 水 で 適当に

稀釈 した後，玉01形 日立製分光光度計 （1cm セ ル ） を

用 い ，波長 470nm で の 吸 光度を測定 した．

　反 応 液 の 抗菌作用力 は常法に よ る稀釈法 に よ っ た．

た だ し供試菌は す べ て 当教室保存菌株で あり， 検定 お

よ び前培養用 培 地 として は，細菌に 対 して は 肉エ キ ス

0・5％， ペ プ トン 1 ％ ， 食塩 O．5％ （pH7 ．0）培地を，

かび ， 酵母に対 して は （】zapek −Dox 培地 に 酵母エ キ ス ，
ペ プ ト ン を そ れ ぞ れ 0．25％添加 した 培地を用い た．前

培養は主 と して 振盪培養 （適温，24時間） に よ っ た が ，

か び で は寒天斜面上，30℃ ，72 時間培養 した もの を

用 い た．検定培地へ の 試験菌 （かび の 場合 は胞子）の

接種量 は約 103cellslmlとし， 反 応 液 の pH 調節 に は

10N 硫酸，2N 苛性 ソ
ー

ダ溶液を用 い た．

　抗菌性物質 の 精 製　　反 応液は Fig．1 に示す ご と

く，
ロ
ー

タ リ
ー

エ バ ボ レ ー
タ
ー
を用 い て 水分を蒸発除

去し， こ れ に ア セ トン を 添加 し，ア セ トン 還 流下で 抗

菌性物質 を 抽出 した．こ の 抽出操作を 2 回繰 り返 した

後 ， ア セ トン 抽出液に ベ ン ゼ ン を 加え こ れ に可溶な部

分を分 取 し，溶媒 を 除去 して 抗菌活性を 有する区分を

得 た ．

　 液体ク ロ マ トグ ラフ ィ
ー

は充嗔剤 と して シ リカ ゲ ル

（Wakogel 　 G−200）， 溶媒系 と して ベ ン ゼ ン ・ア セ トン
，

ベ ン ゼ ン 。エ
ー

テ ル ， ク ロ ロ ホ ル ム ・
酢酸 エ チ ル ， シ

ク ロ ヘ キ サ ン ・ア セ ト ン を使 用 した．

　ガ ス ク ロ マ ト グラ フ ィ
ーは 063 形 日立製 ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ を用 い たが，充嗔剤と して Slllcone　SE −30 を

用 い ，
1m カ ラ ム，カ ラ ム 温度は 100°C よ り 200℃

ま で （10
”Clmin で 昇温），試料注入 口 温度 230℃

， 検

出器温度 250℃ ，キ ャ リア
ーガ ス Hc （20　mlimin ）の

条件で 行っ た．

　赤外吸収ス ペ ク トル は 215 形 日立製赤外分光光度計

に よ り測 定 し， 元 素分析 ， 質量ス ペ ク トル ，核磁気共

鳴 ス ペ ク トル は大阪大学工 学部分析 セ ン タ ーに 依頼 し

て 測定 した ．

　薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーは 吸 着剤と して Kieselgd

HF2s4を用 い ， 展開溶媒 として ベ ン ゼ ン ・
ア セ ト ン ・

酢酸 を，発色剤 と して は塩化第二 鉄の ア ル コ ール 溶液

を 用 い た．

実　験　結　果

さ きに えた最適条件は反応物質 （キ シ ロ ース ・グ ル

Table　1．　 Effect　of 　amino 　compounds 　on 　the 　production　of 　antimicr （｝
−

　　bial　substances 　in　xylese 　solution ，

Am 三no 　compound Antibacterial　activity ＊

Glutamate
G 工ycineValineLysineMethylamine

Dime 出ylamine

Ammonia
Not 　 added

88888848

　Reaction　mi 漁 re （xylese 　O．3　M 十 aminQ 　compound 　O．3M ）was 　heated　at

　120°C 　for　20　 m 三n 　in　1　M 　carbonate 　buffer　solut 三〇 n （pH 　10。6）。
＊ indicated　as　maximum 　d三lution　fbr　complcte 　inhibition　of　growth 　of

　 BaciUtts　subtili5 ．

　Maximum 　diIution　 was 　 deter　lined 　 under 　 the 　 following　 conditions ：

N ・ t・i・nt 　b・・th （mea ・ ・xt ・a ・・ 0・5，　P・p・… 1・0，　N ・C10 ．5％ （pH 　7．0）
　medium ）．：37

°q 　24　hr．
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タ ミ ン 酸）の濃度 0・3M
， 加熱条件 120℃

， 20分，緩

衝液として 1M 炭酸緩衝液 （pH 　10．6＞で あ る．17） し

か しこ の 反 応 は非 常 に 複雑 な の で ，抗菌性物質単離 の

た め に はよ り簡単な 系が 望ましい と考え 以 下検討を 加

え た，

　反 応条 件 と抗 菌性物質の 生 成　　まず糖として は キ

シ n 一ス の み を 使用 し， ア ミ ノ 化合物添加の 影響 を 検

討 した．そ の 結果 は Table　1 に示 した が，供 試 条件下

で は ア ミ ノ 化 合物 の 種類をか えて も反応液の 抗菌力は

ほ とん ど変化が 認 め られず， ま た キ シ ロ
ー

ス 単独で も

ほ ぼ 同等の 抗菌力 を 示 した，キ シ ロ
ース 単独 の 場合 と

キ シ ロ ース に グル タ ミ ン酸を添加 した場合の 両反 応液

に つ い て は ， 抗菌力の みな らず，反 応後の pH ， 着色

度 を 比較検討 した が，ほ と ん ど変化を見 出す こ と は で

きず ほ ぼ 同等 の 値が え られ た．した が っ て キ シ ロ
ー

ス

の ア ル カ リ溶液中で の 加熱に よ る 抗菌性物質の 生成 に

は糖 の み が関与 して い るもの と推測 した．す な わ ち こ

の 場合の 抗 菌牲 物 質 は マ イ ラ
ー

ド反 応 に よ り生成する

の で は な く，糖の 加熱 に よ り生成す る と推定す る こ と

が で き る．そ こ で 以 下 の 検討に は キ シ ロ
ー

ス の み を用

い た．

　な お Table　2 に キ シ ロ
ース 以外の 糖単独 に つ い て

，

同様な 条件で 反応 させ た場合の 着色度と反応液の 抗菌

力を示 した．キ シ ロ
ー

ス 以 外の 五 単糖 ， ま た は六単糖

で も反 応 液の 抗菌力 お よ び 着色度 は ほ ぼ 同程度で あ っ

た．

　キ シ ロ
ー

ス 溶液 の 加熱時の pH な らび に 緩衝液 の 種

類 は抗菌性物質 生 成 に 対する 重要 な影響因 子 と予想 さ

れるの で ，
1M 炭酸緩衝液を標準として リン 酸緩衝液 ，

苛性 ソ
ー

ダの 影響を検討した．そ の 結果が Table　3で

あ る・ Mt2 リン 酸緩 衝 液 の 場合 ， 初発 pH が 高い ほ

ど反応液 の 抗菌力 は大で あ っ た が ， 反応中の pH が ア

ル カ リ性 に 保持 されない 条件の 場合抗菌力 は小 で あ っ

た．糖を ア ル カ リ条件 で 加 熱す る と き酸性物質が 多量

生産するが ， 炭酸緩衝液を用 い た場合 の よ うに pH が

反応中ほぼ一定に 保た れ るとき高 い 抗菌力を得た．し

Table 　2．　 Antibacteriai　activities 　of 　various 　sugar 　solutions （0．3M ）heated　at 　1209C
　　

fbr　20　min 　in　1　M 　carbonate 　buffer　solution （pH 　10．6）．

Sugar Optical　density
　 at 　470　nm

Antibacterial　activity ＊

D −Xylose
D曽Ribose

D −Arabinose

L −Arabinose

D −Glucosc
D −Galactose

D−Mannose

D −Fructosc

18．518

．418
．718

，321

．821

．021
．720

．3

88888888

＊ Maxi皿 um 　dilution　against 　B ．　sub 彦ilis、

T ・bl・ 3・ Effe・t ・f・pH ・ n 　 th・ p・・d・・ti… f ・・ timi … bi・1 ・・b・tan・e・
・ i・・O．3M 　 xyl ・ ・。

　　 solution 　heated　at 　120°C　for　20　min ．

Buffer
pH

OD470
Antibacterial　activity ＊

initial　finaI 24hr 48hr

1MCarbonate

M12　Phosphate

M ／2Phosphate

M12 　Pぬosphate

M12 　Ph 〔msphate

NaO 且 solution ＊＊

NaOH 　solution

10 ．610

，6975119

9．77

．ユ

6．96

．65

．05

．24

．9

17．313

．19

．76

．60

，630

．740

，03

　 8

　 8

　 4

　 4

　 2

　 4

く 2

　 4

　 2

　 2

く 2

く 2

　 2

＜ 2

＊ Maximum 　dilution　aga 三nst 　B ．　subtitis．
＊＊ pH 　of　xylose 　solution 　was 　a 〔ijusted　by 工NNaOH ．

N 工工
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か し pH が 12以上 に な ると （例えばキ シ u 一ス を 1N

苛性 ソ
ーダ に 溶解 させ た 場合）抗菌力はか え っ て 低 く

な る傾向を示す こ とを認 めた．

　次に キ シ ロ ース 濃度をか え た場合の 反 応液の 抗菌力

の 変化を検討 した．Table 　4 に示す よ うに，キ シ ロ ー

ス 濃度 の 増加 と共 に 抗菌力 の 上 昇が 認 め られた が，キ

シ u 一ス 当りの 抗菌力 は O．3−O・5M 程度の 濃度が最適

で あ る．

　抗黄性物質の 分 離精製　　上述 の 実験結果 に よ り設

定 した 反 応 条件 ， す な わ ち キ シ ロ
ー

ス を α 3M に な る

よ う 1M 炭酸緩衝液 に 溶 し，
120℃

，
20分加熱する 条

件を 用い て 抗菌性物質 の 単離を試みた．

　 まず 反 応 液 の ア ル コ
ー

ル （メ タ ノ
ー

ル は エ タ ノ
ー

ル ）

添加法 ， 活性炭処理法 （バ ッ チ法 又 は ク ロ マ トグ ラフ

法），溶媒抽出法 ， 水蒸気蒸留法，第 4級 ア ン モ ニ ゥ

ム 塩処理法お よ び イ オ ン 交換樹脂法 につ い て 検討を加

え た が良好な再現性の あ る結果 は 得 られ な か っ た．

　そ こ で 反 応 液を Fig．1 に 示 した よ うに 減圧濃縮後，

ア セ トン 可溶区分 を と り，
こ れ に ベ ン ゼ ン を 加え生成

す る黒色油状物を除去 した．こ の 区分 （S 区分） よ り

溶媒を溜去 し反 応液 ll 当 り油状物 1g を 得 た．こ の

方法 に よ り反応液 の 抗菌力の 損失 が ほ とん ど な くて ，

Reaction　mixture 　U　l ｝　OD47017 ・4
加 †bocferiol

E）oporofion　 in　voc 凵o

Exナroc ↑bn 　by　oce 穿◎n

Soluble　frac†ion　　　　　　　　　　　lnsoluble　fr（】ctiQn

　　　 Addition　of　benzene 〔2／）

Soluble　fraction（S｝　　 工nsoluble 　fraction

　　O［）4700 ．4　　　　　 ｛bbck　oily　mo 奪erioD

　　An†lbecterial　oCtivity 　8

Fig．1．　Fractionation　ofantimicrobial 　substances

　　 丘om 　xylose 　solution （0．3M ）heated　at　120℃

　　 fbr　20　min 　in　 1　M 　 carbonate 　 buffer（pH
　　 10．6）．

　　 Optical　density　at　470　nm 　 and 　 antibacteria 正

　　 activity 　 were 　 corrected 　 to　 the　 volume 　 or

　　 origiIlal 　reactjon 　mixture （11＞，

Table　4．　Effect　 of 　concentration 　 of 　xylosc 　on 　the 　production　of

　　antimicrobial 　substanccs 　ln　 1　M 　 carbonate 　 buffer　 solution （pH
　　10．6）heatcd　 at 　120℃ for　2e　min ．

Goncentration
　 of 　xylose

　　 （M ）

135000125

pH
（final）

Antibacterial　actiVity ＊

　 24hr 　　　　　48　hr

10．09

．89

．59
．08

．57
．7

48

戸

Q

【
022

　

　

1133

＜ 4

　 4

　 8

　 8

　 816

＊ Maximum 　dilution　against 　B ．　sμbtilis．

Table 　5．　 Antimicrobial　spectrum 　of 　S　fraction．

Microorganism MIC （μ9／ml ）
＊

StaPdylococcus　aureus

Ba ‘illtltr　su 西tilis

E ∬ hen
’
chia 　 coli

Pseadomeuas　aerugt
’
nosa

Sac‘fiaro〃
‘隅 σ8厂evisiae

Candida　ut”is

AsPergi〜隔 聰 θr

　 　 300

　 　 300

　 　 600

　 　 600

　 　 300

　 　 600

＞ 1，000

宰 Minimum 　inhibitory　concentration （MIC ＞was 　dete  ined　under 　the

　f（）llowing　conditions ．

　Nutrient　 broth
，

37℃ ，48　hr　 f｛）r　 bacteria； Czapek −Dox ’
s　 medium 十

　peptone　O．25°

％ 十 yeast　extract 　O．25％ ， 30℃
，
48　hr　for　yeast　and 　mold ．
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着色物質 ， 無機塩 の大部分を除去す る こ とが で きた，

こ の S区分の 抗菌ス ペ ク ト ラ ム を み る と Table 　5 の よ

うに な り，グ ラ ム 陽 性細菌 に 対 して 強 く， グ ラ ム 陰性

0

Fig．2，

　 　 　 　 　 　 　 5　　 　 　　 　　 　　 to

　 　 　 　 　 Retention　量ime　〔rnin ）

　　Typical　gas　chromatogram 　ofS 飴 ctlon ．
Co 正umn ： Sil三cone 　SE −30 （1　m ）

Column 　temp ．： from　100　to　200℃ （109Cf

　 　 min 》

Carrier　gas ： He 　20　mllmin

細菌，酵母は こ れに つ ぎ，かびに 対して は微弱で ある．

　こ の S区分 に つ い て 液体ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ っ

て
， 数種 の 抗菌性物質 の存在を 認 め ると共 に ，

Fig．2

に示 した よ うに ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム か ら も多種類の 物

質の 存在が 示 された．そ こ で溶媒として ベ ン ゼ ン ・エ

ーテル 系を用 い た液体ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ っ て，

主た る抗菌性物質 と して 4種類 （Ml ，M2 ，　M3 お よ び

M4 ）の 物質を単離 し， 融点 ， 元素分析，赤外吸収 ス ベ

ク トル ，質量 ス ペ ク トル ， 核磁気共鳴ス ペ ク トル に よ

っ て こ れ らの 構造決定 を 行 な っ た．

　M1 物質は融点 100−101°C
， 質量分析 （Fig・3）， 元素

分析 （Table　6）の 結果 よ り （］sH602 の 実験式を 得た．

Ml は 塩化鉄反 応が 陽性 で ある か ら フ ェノ
ール 性物質

で ある と考え ， 融点，赤外吸収ス ペ ク トル の 結果を中

心 に 検討 した結果 カ テ コ ール で あ る と同定 した ．Fig・

4 に は 単離精製 した Mt と カ テ コ ール 標品 （融 点

105℃ ）の 赤外吸収 ス ペ ク トル を示す．両者は完全 に

一
致 した．同様 の 手法を用 い て，M2 物質は 3一メ チ ル

　 　 5Q 　　　　　　　　　　tOO 　　　　　　　　　　t50
　 　 　 　 　 　 　 m ／e

Fig．　3．　 Mass 　spectrum 　of 　Mi 　substance ．

｛Nu ；011

Isolα量ed 〔M
｛
；

Auナhenlic

L

400035003000 　　　　2500 　　　　2000 　　」BOO 　　　1600 　　1400 　　　1200 　　　1000 　　　800
　　　　　　　　　 Wove　 nurnber 〔c 

｛
〕

　 Fig．4．　 Infrared　spectra 　of 　M1 　substance 　and 　catecho 】．
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カ テ コ ール ，Ms 物質は 4一メ チ ル カ テ コ
ー

ル お よ び

M4 物質は メ チ ル ハ イ ドロ キ ノ ン と同定 した． こ れ ら

4物質 の反 応液 ll あた りの 生成量 は ガ ス ク ロ マ トグ

ラム よ りそ れぞ れ約 Ml ：100mg
，
　M2 ：50mg

，
　Ms ：20

mg
，　M4 ：10mg と推定 した．　 Table　7 は こ れ ら 4 物質

および類縁 の フ ェ ノ
ー

ル 性物質 の B ・　subtilis に 対す る

抗菌力を比較した もの で あ る． 4種 の物質は 200−40e

Ptglml の 最小発育阻止濃度を示 したが ， フ ェ ノ
ール お

よ び レ ゾル シ ン は 1
，
000　／xg ！ml 以 上 の 値 で あ っ た．ま

た 4 物質を生成比 に 従 っ て 混合 した場合， 150 μg！ml

の 最小発育阻止濃度を示 し， これ らは互 に相乗的 に 働

い て い る こ とが わか る．さ らに 4者 の 組 み合 せ を か え

て 抗菌力を比較 した結果 ， カ テ コ
ー

ル とメ チ ル カ テ コ

ー
ル の 間 に は相乗効果は認め られず，カ テ コ ー

ル ある

い は メ チ ル カ テ コ ール と メ チ ル ハ イ ドロ キ ノ ン 間 に著

　 200
言
も
3OO
Φ
呂
匚

ヨ
σ

9
戛
工

O

Co世echol 〔μ9／m け

Fig．5．　Synergistlc　effect 　between 　 catechol 　 and

　　 Inethylhydroquinone 　fbr　antibacterial 　activi −

　　ty　against 　B ．　sμbtilij．

　　　Antibacterial　 act 呈v 三ty　 in　 a 　 combinat 量on

　　of　tw ・ phcn ・lic　 c・ mp ・ unds ・ r　 alone 　 was

　　indicated　by　MIC ．

Table 　6．　 Elemental　analysis 　of 　MI 　subStance ．

C ％ H ％ O ％

FoundCalc

．　as （姑H602

65．4165
，44

5．355

．49 29．6

Table　7．　ComparBon 　of 　 antibacterial 　 activity 　of 　 fbur
　　substances 　and 　relatcd 　phenolic 　compounds ．

identi丘ed

Compound M 正G （μ9！m1 ＞
＊

Catechol （M1 ）
3−Methylcatecho1 （M ：）

4−Methylcatechol （M3 ）
Methylhydrequinene （M4 ）
M1 十 M2 十M3 十 M4 （10 ： 5 ：2 ： 1）
PhenolResorsine

Hydroqu 量none

　 400

　 300

　 400
　 200

　 1501

，
2505

，　OOO

　 400

＊ B ．sabtitis ，48　hr．

Table　8．　 Antimicrob 三a 夏spectra 　of 　fbur　identi丘ed 　substances ．

Microorganism
MIC 〔μ9／ml ）

Catecho13 −Methylcatechol　 4−Methylcatechol　 Methylhydroquinone

ε」aurettS

B ．∫麗う’漉∫

E ．‘oJ‘

P ∫．aeraginosa

Sacch，‘θ厂eviSiae

Can．雛 ゴ砺

4 ρ．呶 8r

　 　 400

　 　 400

　 　 400

　 　 800

　 　400

　1，600

＞ 1，　600

400300800800400400800 800400800800400800800　 400

　 200

　 400

　 800

　 400

　 4001

，
600
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しい 相乗性 の あ る こ と を 見 出 した．Fig・5 に は両者の

組み合せ 効果例を示した．

　Table 　8 に は 4 種の フ ェ ノ
ー

ル 性物質の 種 々 の 微生

物 に対す る 抗 菌 ス ペ ク トル を 示 した が ，
Table　5 と大

体同様な傾向で あ っ た．

　キ シ ロ
ース 反 応液の S 区分 に は Fig・2 に示 したガ

ス ク ロ マ トグラ ム や 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ っ て

上記 4 物質以外 に フ ェ ノ
ー

ル 性物質 ， その 他の 物質の

存在が認 め られ るが，こ れ らに つ い て は別 の 機会に 発

表す る予定で あ る．

考 察

　 近年 マ イ ラード反応 につ い て 反応機構の 研究 の 進展

と共 に 数多 くの 生成物が示されて きた．こ の 反応 の 有

用 な面 と して は 食品 の 香気 へ の 貢献で あり，油脂の 酸

化防止効果で あっ て，すで に有効物質の 単離精製が進

め られ て い る．一
方 マ イ ラ

ー
ド反応 で 生成す る生理活

性物質 （抗菌性，1エ
ーIS・16） 細菌胞子 の 発芽促進，14）

ア

ミ ラーゼ 生産性の 向上
15）等）に つ い て の 報告がある が，

い ずれ の 場合も活性物質は 単離 され て い な い ．

　著者らの 研究室 で はかねが ね マ イ ラ
ード反応 に よる

生 理 活性物質 の生産 に つ い て 注 目し， とくに抗菌性物

質 の 生成 ICつ い て 検討を加え て き た．本研究は 著者の

研究室 で の 過去の 結果
17）お よ び 桑原らの 結果

16）を基

礎と して ， 抗菌性物質 の 単離を試み た．そ の 結果 ， 採

用 した加熱条件 の もとで は，ア ミノ 化合物の 共存 に よ

っ て 抗菌力の 上昇 は認 め られず ， キ シ ロ
ース の ア ル カ

リ性で の加熱 に よ る抗菌性物質生成 に おけ る ア ミノ 化

合物 の 影響は きわ め て少な い こ とが わか っ た．また キ

シ ロ ース 以外の 単糖類 で もほ ぼ 同様 の 結果を得た．キ

シ U 一ス 以外の糖の場合 ， そ の 中に 含まれる抗菌性物

質がキ シ ロ
ース の場合と同様で ある か 否か は今後検討

の 予定で ある．また 抗菌性 に対する ア ミ ノ化合物の 影

響 ， あ るい は糖 の 種類 に よ る抗菌力 の 変化 に つ い て 桑

原 らの 報告
16）との 相違 に つ い て は さ らに 検討 の 余地が

あろ う．

　本研究に よ っ て ， キ シ ロ
ー

ス の ア ル カ リ性 の もとで

の 加熱反 応 に よ り生成す る抗菌性物質 は フ ェ ノ
ール 性

物質が 主体をな して い る と考え られる．すな わち著者

らの 分離間定 した 4種 の 物質 （カ テ コ ール ，3一メ チ ル

カ テ コ
ール

，
4一メ チ ル カ テ コ

ー
ル お よ び メ チ ル ハ イ ド

ロ キ ノ ン ） で 反 応 液 の 抗 菌力の 約 1／3 を占め る こ と ，

さ らに多数の未同定 フ ェ ノ
ー

ル 性物質の存在を 薄層 ク

ロ マ トグ ラム で認 め て い る．こ れ らの 諸物質は 必ずし

も強力 な 抗菌力 を も っ て い る と は い え な い よ うで あ る

が ， 適 当な 組み合せ に よ りか な りの 相乗性が期待で き

る結果 が 得られ た，糖 の 加熱処理 に おける生成物の 検

討 につ い て は い くつ か 報告 が あ り，18
−21） フ ェ ノ ール

性物質 と して フ ェ ノ ール ，カ テ コ ー
ル ， メ チ ル カ テ コ

ー
ル ， レ ゾ ル シ ン ，

ハ イ ド ロ キ ノ ン を認 め て い る．一

方 ア ル カ リ条 件下 で の 加熱に つ い て Shaw らが報告 し

て い るbS，22・2B）生成物として 有機賎 　フ ラ ン化合物，

ラ ク ト ン
， 各種 ケ トン を 認 めて い る，ま た 最近 Kato

らは蔗塘 ブ ド ウ糖お よ び 果糖の 苛性 ソ
ーダ水溶液中

で の 加熱 に よ りメ チ ル ベ ン ゾキ ノ ン ，カ テ コ
ー

ル お よ

び メ チ ル カ テ コ ール を 得 て い る．24）

要 約

　 マ イ ラ
ー

ド反 応 に よ る抗菌性物質の 生成に っ い て 検

討 し， キ シ ロ ース 03M ，1M 炭酸緩衝液 （pH 　10．6），

120℃
，
2G分の 反応条件で は，抗菌力の 出現 に 対 して 必

ず し もア ミ ノ 化合物の 共存効果 は 認め ず ， さらに また

キ シ ロ ース 以 外の 糖 で もほぼ 同程度の 抗菌力がえられ

た．そ して キ シ ロ
ース の ア ル カ リ性 で の 加熱処理 に よ

っ て 生成す る抗菌性物質 と して カ テ コ
ー

ル ， 3一お よ び

4一メ チ ル カ テ コ ール
， メ チ ル ハ イ ドロ キ ノ ン の 4種 の

もの を単離同定 した．また カ テ コ ール とメ チ ル ハ イ ド

ロ キ ノ ン の 間 に 顕 著 な相乗性 を 認 め た，

　 本研究の 大部分 は昭和48年度 日本醸酵工 学会大会で 発表 した．
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