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報 文

味淋の 変色現 象に就 て 　 ll．味淋 中の カ ーボ ニ ・・ 化 合物 とその 生 融 二就て

大 亦正 次 郎 ・上 野 照 雄
・中 川 　 泰 （大阪府立 大 学農学部農芸 化学教室 ）

　我 々 は前報
1） に 於て 味淋 の 貯mu中 1’t 起 る変色現象が

一
種 の 非酵素的褐変反応 で 空気 と光の 存在がその 褐変化を

酸化的 に 促進せ し め，成分的 ICは カ ーボ ニ ル 化合物 が関 与し て い る 事 を閣 らか に し た ．こ の カーボ ニ ル 化合物 の

内容並 び に そ の 生 成機構 に就 て は 従来 よ り研究 もな く不明 で あつ た．依つ て 本報で は既報の 方法
S） に 基 きカ ーボ

ニ ル 化合物 の 内容を調 べ ，そ の 生成機構の 一つ として Stretcher　Degradati。 n の 存在す る事を推定し得たの で 以

下 に 報告す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 実　験 　の 　部

　 1．賦 料 並 び に 実験方 法

　試料味淋 の仕込 配合は 前報
1）記載 の 通 りで あ る．

　 カ
ー

ボ ＝一ル 化合物 の 分離 と紫外吸収 の 測定 ： カーボ ニ ル 化合物を 2
，
4・dinitrophenylhydrazone （略 2，

4・DNPhs ）

に し て Columnthromatography ｝C て分離 す る方 法 は既 SUenの 如 くで あ るが 本 報 で は カ ー
ボ ニ ル 化合物を含む液

と し て 味淋 の 20時間 工 一・
ヲ
．
ル 抽出液 を用い た （抽 出割合 は 味淋 300ccを エ ーテ ル 約 300ccて 抽 出 す）．夊，吸 着 剤

とし て Alumina・Fuller’s　earth 混合物 （1 ： 1）を 用 い 紫外部の 測定 ぽ BECKMAN 　Spectrophotomcter　lr依 つ

た ．液層 ノ）厚 さ 10nIn
， 試料は 適当に 稀釈 し95％ 酒精溶液 て 測 定 し た．

　味淋中 の ア ミ ノ 酸 の 検 1土1法 ； 味淋中の ア ミ ノ酸を水銀塩 法
ID

即 ち 10％ NaGH て 塩基性 となし25％酷酸水銀液

を加 え て 水銀塩 とし て 沈澱せ し め ， こ の 沈 澱 を水 Fi
．
1で HuStr）吹込 1・r 依 り分解 し て ア ミ ノ 酸 の 劃分 を 濾 別 し，こ れ

を 減 圧 濃 縮 後95％ EtOH を同 量 加 え 生 成 した 沈 澱 を ア lv 酸 検 tliat料 と し t ． ア ミ ノ 酸 の 検 出法 は 2 次元 の

paper　chremategraphy4 ）lltUつ た が展開剤 とし て ア ン モ ニ ヤ性 phenol 液 （1 ％ Amm ．水 61．59　de　］・こ 6609の

phenol を溶解 す） 及 び n −butanol・mcthanol 混 液 （35％ methanol ．35％含水 butanol＝1：1） を用 い 発色剤と

し て ninhydrin の O．tg・6　 butanol 液を用い た．使用 濾紙 は 東洋濾紙 No ．50で あ る．

　味淋中の Diacetyl 及 び Acctoin の 定量法 ： （下匿 ）） 味淋 25ccに水 10ccを添加 ，　 Na2Gq に て pH7 ．0 とな し

CO2 　gas 気流 中 で 徐 々 に 蒸 餾 し，こ の 餾ta　］lr 水 5cc を添 加25cc とな し こ れ を原液 と し た．原 液 2cc ｝d ％ NHe

OH ・HCI 　 lcc，3％ Urea 　1（cJ　H ，SO4 ・HapO4 混液 （1 ： 3 ） 2cc を 加 え湯 浴 （100℃ ） て 45の間 加 熱後冷却 し発

生 し た 色を470m μて 測定して検量曲線 に 依 つ て定量す．　 Acetoinの定量は Diacetyl蒸餾残 液｝こ50％ FcCIA液le

cc （FeSO ．t 約 3g を 含む），
25％ HtSO45cc ，水 IOccを添 力li蒸餾 し こ の 餾液 に就 き470m μ：・r．於 け る optical 　den−

sity の 測定 よ り Acetoin の 量を 定量す．

　furfuralの 検出 ： 既報
tS， の 方法 に依 る．

　2．味淋 中の カーボ ニ ル 化合物 に 就 て

　味淋 llceaし て は 溷 濁 現象に 就 て は従 来 よ り多 くの 研究 が あ る が着色現 象 及 び そ の 原因 とな る成のに 就 て は 殆 ん

ど研 究 され て い な い ．こ の 事 は 従来味淋の 色調 に就 て関 心 が払われ て い な い 為 め と者え られ る．然 し近 年，味淋，

清酒等全 て 淡色 が好 まれ る結 果 そ の 色調 の 変化 に も注 意 が払 わ れ るに 至 つ た．味 淋 と清 酒 て は そ の 原 料 は殆 ん ど

同
一 （糯米 と粳米 の 差は あ る が ） で あ るが製法上，味淋 は仕込後は純酵素作用 ，清酒は 酵母 ， 黴 の 関与す る併行

複 醸 酵で あ る事 は既 こ認 め られ た 所 で あ る．従 つ て その 製品中ic存す る諸成分中糖類，ア ミ ノ 酸以 外 の 部分 に於

て 可 成の 差 が あ る もの と考 え られ る，然 し貯 蔵 中 に 色 が 濃 化す る事 は 両 者 の 場 合同
一

で あ るがそ の 程度 は 肉 眼 的

に は 味淋は 濃 く清 酒 は薄 い ．こ の 現象 は 従来の 説 に 従え ば 両者中の 糖類 と ア ミ ノ 酸 の 反応 に 依 る melanoldin 色

素 の 生成 で 説明出来 る もの とも考 え られ るが ， 我 々 の 行 い つ つ あ る醤油の 色に 関す る研究 よ り糖 とア ミ ノ 酸以外

の 化合物例 え ば カ
ー

ボ ニ ル 化合物 ，
furfural

，
　Reductone 等 の 関与 も考 え られ る．こ の 中， カ ー

ボ ニ ル 化合物め

関係 に 就 て は一部前報て 報 じ た 所で あ る が ， そ の 内 容 は 不明で あ つ た．依つ て ！年 貯 薦 　2 年貯 蔵 の 味淋製 品 に

就 きx 　一一テ ル抽出に 依 りカ ーボ ニ ル 化合物を含む劃牙を得 ， 前述 の 方法に 体りカー
ボ

ニ ル 化合物を 2．4−PNPhs
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Table　L　 Characteristics　of 　isolated　2，4−DNPhs
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Identified
　 　 　 　 　 　 　 　 　Remarks
compound

（H ．M ．F．）

（Crotonaldehyde ）

（Diacetyl）

Sample 　is　reser ・
．

ved 　 in　 brown ・
bOttle　for　2years
at 　 roorn 　temp ・

D ・C ・of 　sa 皿 Ple
　孟s　4．290，　co ！or

of 　original 　2尹4−
DNPhs 　 mixt ．　 is
reddish 　 brown ，

　　　　　　　　　 Storage　 dnle　is
　　　　　　　　　 2years　三n 　non 刷
　 　 　 　 　 　 　 　 　 colored 　bQttle　 at
（Crotonaldehyde ）
　　　　　　　　　 room 　telnp ．　D ．〔】．
　　　　　　　　　　of 　sample 　is
　 　 　 　 　 　 　 　 　 8．595．（ユ〔｝lor　of
　　　　　　　　　　original 　2

，4−
　　　　　　　　　IDNPh8　mixt ．　is
　　　　　　　　　

l
／
brownish 　 orange ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　［

（Acetaldehyde ）

（Diacetyl）

（H ．M ．F ．）

（Cr・tonaldehyde ）

（Acetaldehyde ）

（Diacetyl）

Storage　 lime 　is
置year　in　 n ・n −

colored 　bottle　 at

　 room 　temp ・
Color　of 　2，4・

DNPhs 　is　brown 鬯
ish　 Orange ．

とな し Column　chromatography 　tCて 分離後，そ の 紫外 吸 収 曲 線 を Bcckman 　spectr 。phot。 meter に 依 り測定

し て Table　l 及 び Ftg・1 （L9 ，　 D の 如 き結果をeSt：．こ ¢ 結果よ り大略以下 の 事が判明す る．即ち，

　〔1） 味淋中の カーボ ニ ル 化台物 の 2，4・DNPhs の 数 は貯蔵年数及 ひ貯蔵条件に依 り影響を 受ける様 で ある．即

ち 1年貯蔵品で は 5
，

2 年貯蔵品で は 9 〜10，更 に 褐 色瓶 と無 色瓶貯蔵 で ‘ゴ数が 僅 か異つ て お り， 着色 ¢ 濃厚 な

方 が 数が 多い ．以 上 の こ と よ り貯蔵 中 の カ
ーボ ニ ル 化合物の 生成か推察 され ， こ の 点 に就 て は後記 の 如 くで ある，

こ の 傾向は上槽直後 の 試料 が入 手出来 れ ば更に確め られ る の で 今後検討の 予定 で あ る．

　〔2〕 分離 され t2 ，　4・DNPhs は 10％ Na 詔COa に 対す る溶解度 よ りケ ト酸 の 2，4−DNPhs を含ま な い と考えら

れ る．更 に そ の 吸収 曲 線 の 形及 び nmat の 値 よ り原化合物 の 構造を推察す るに ，
λmats の 範囲が335〜390m μで あ

り， 大部分が335〜370mμに あ るの で RoBERT −Green7’，　BRAuDE 　and 　JoNIEse）の 研究結果 と対比す る と大部分

は ニニ 重結合 を 有 し な い 化合物 で ，370− 390m μ範 囲 の もの が 二 重 結合を 有す る カ
ー

ボ ニ ル 化合物 と考 え られ る．

確認 又 は 推定 され る 化合物中 ， 前者 に 属す る もの とし て Acetaldehydes）9i，　 Diacetyllo）
， 後者 に 属す るもの とし

て Crotonaldehyde “〕，　H ・M ・F・11）で 他 の もの は 未知物質で あ る．以 上の 中 Diacetyl，　H ．M ．F．は後記 の 如 く定量 さ

れ た．

　（3） 味淋 カ ーボ ニ ル 化合物 の 内容 と貯 蔵年数 の 関係 に 就 て 考察す る に，貯蔵時間が 大 に な り着色濃厚化した も

の で は Acetaldehyde が 消失 し て Crot。 naldehyde の 存在か 認 め られ る （試料 D ．　 Diacety1 は何 れ の 試料に も

認 め られ るが ， こ れは 恐 らく米麹 に 由 来す る と考 え られ，後記 の 如 く褐変反応に 於 て 極 め て 重要な 意義 を 有す る

もの で あ る．更 IC， 他 の 未知物質 に 就 て もそ の 本体が 判 明す れ ば 重 要性 は 明確 に な り， そ の 生 成機構 も推定 し得

るも現 在は す べ て不明である．遨らく酸化鰻に重含し欺カー
ポニ ル 化倉物 も倉まれ る と考え られ る

、
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暫
旨
壱

唇
琶
。

Fig．　I　 Absorptlon　spectra 　of 　2，4−DNPhs 　of 　Mirin
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Table　 2．2，4−DNPhs 　Fraction 　 of 　Mirin 　produced

　　　during　3　 months 　 storage ．

¶訂

｝

ら
　 　 ｛Il5616

9

　 5．味 淋 の 貯 蔵中に 生 威す る

　　　カーボ ニ ル 化舎物

　既 知 の如 く味淋製造に は 米麹

を使用 し て い る．従 つ て 城，下

田均 の 研究結果よ り明らかな如

く麹菌 に 依 る Diacetyl，　Acetoin

の 如 きカ ーボ ニ ル 化合物 の 生成

も考 え られ 前者に 就て は 前節の

実験 で そ の 存在が認 め られ て い

る．更に 前節に 於て 認め られた

如 く貯蔵中に 2，4−DNPhs の 数

が 増加す る こ と よ りカ ーボ ニ ル

化合物 の 生 成が 推察され る が，

こ れが麹菌 の 保有 ダる Carboli−

gase の 作用 に 基 く Acyloin 縮

合 の 結果 とし て 生 成す る の か，

非酵素的な味淋 成分間の 相互 反

応 に 基 くか は 簡単 に決定し得 な

い 所で あ る．然し
一

応貯蔵申 に

如何 な る カ ーボ ニ ル 化合物が 生

成するかが明らか に な れ ば こ れ

らの 点 を 判定す る の に役立つ も

の と考 え られ る．以 上 の 目 的 で

以 下 の 如き実験 を行つ た．即 ち

最 も着色の 濃厚 な 2年貯蔵製品

（無色瓶保存 ） 300ccを エ ーテ ル

に て 20時間抽出して一
応 カーボ

ニ ル 化合物を除去し， 残液 255

cc に 純 EtOH 　45cc を添 加 して

原容に復 し再 ひ無色瓶に て28℃

に て 放置保存 し た 所 3 ケ月後そ

の 液の 色 は エ ーテ ル に て カ ーボ

ニ ル 化合物を除去した直後 の 約

7・3 倍に 濃化した． こ sic 於 て

再 び エ ーテ ル 抽出 し抽出液中 の

カーポ ニ ル 化合物 を2，4−DNPhs

として 分離 しそ の 紫外吸収 を測

Fraction

1234

Dlstance　frem
the　top 　on 　the

column （m 皿 ）

　 0〜 2022

〜 2530

〜 35

150〜200

Color　 on 　 the

　 column

OrangeOrangePale

　Yellow

Yellow 　 Brown

λma

（m μ）

275

325270

，350＿355，365

定 し Table　2，　 Fig・2 の 如 き結果 を

得 た．

　 こ こ に 生成し た 2，4・DNPhs は 4

で あ る．そ の 内容 に 就 て は何 れ も未

知で あ る が Fig．1 に 比 し て Diace−

tyl
，
　HM ．F，　 Acetaldehydc，　Croto−

naldchyde に 相当 す る 2，4−DNPhs

が認 め られ な い．こ の ζと よ りDi街
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　 Fig．2Ab εor μ三〇 n 　 SFectra 　 of 　2
，
4・DNPhs 　 of 　Mirin

　　　 prcduced 　during　3　 months 　storage ．
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鰤

欄

cetyl ，　 H ．M ．F
，　 Acetaldehyde は主 として麹

中で 糸状菌 の 作用に 依 り生成す る と想像 され

る．夊 こ の 結果 と Fig．　l　t 【，皿） の 結果 よ

り貯蔽年数 の 大な るに 従 い 生 成 カーボ ニ ル 化

合物の 多い こ と も明らか で あ る．こ れ ら カー一

ボ ニ ル 化 合物 の 生 成機搆並 び に 濃色の 味淋が

多 くめカー
ボ ニ ル 化合物を含む点 は 裾変反応

上興味あ る問題 で あ る．な お，味 淋 中 に Fur−

fural が 存在すれば当然着色 に 関係す るfp）が

前記 の 方法 で 検出 し た 結果 で は Furfuralは

存在せ ず ，
H ・M ・F・が 5x10

−5
　 voL ％ 存す る

こ とが 認 め られ た．従 つ て Furfural の 影響

に 依る色の 濃化 は一応考慮 しな く と も良い．

又， Reductone に就 て は 酸 化 型 の み しか 認

め られ ぬ が 色に 関す る影響は大 で ある の で 別

報 で 報告す る予定で あ る．

　味淋貯蕨中 に カ ーボ ニ ル 化合物 の 生 成す る 事 は 確認 さ れた がそ の 生 成機構 は不明で あ る．然 し
一

応麹菌 に 依 る

生成 と味淋中 の ア ミ ノ 酸 と既存の Sugar　fission　produc 　t間に 起 る STRECKER 　degradationカゴ考 えられる．前者

に 就 て は麹 菌 の 作 用 は最初約40％ EtOH 液中で 行われ る 為 め そ の 作用 は 主 とし て酵素作用で あ り菌体の 繁殖に

伴 う生理的分解作用 で な い と考え られ る．酒精液中に 於 け る 麹菌酵素に 依 る カ ー
ボ ニ ル 化合物の 生 成に 就 て は現

今不 明で今後検討 を 要す る事 と思 わ れ る も前節 の 実験 よ り Diacetylの monohydrazone 　iこ相当す る λmav の ない

事 よ り酒 精 液 中 で の Diacetyl の 如 きカ ーボ ニ ル 化合物 の 生 成 は 起 らな い もの と考 え られ る．後者 に 就 て は 味淋

中に は 既 に 多数 の ア ミ ノ 酸 と Diacetyl の 如 き dicarbonyl 化合物 の 存在が 認 め られ るの で ， こ れ ら の 聞 の 反応即

ち STRECKER 　Degradation の 起 る可能性 は 極 め て 大 で あ る． こ の 反応 に 就て は 褐変反応 に は 既 に認 め られ た

Stza）で あ り，本邦 で は 野村
1且）

が 夏蜜柑果汁に 於 け る formaldehyde の 生 成 とそ れ の 関 与 す る反 応 に 就 て 報告 し て

い る．然 し こ の 反応 の
一

方 の 対象 に な る 糖 の 分解産物は 醸造食品の 場合極め て そ の 種類 が 多 い もの と考え られ る．

本報 で は主 として D 三acctyl とア ミ ノ 酸 の 間に 起る STRECKER 　degradationに 就 て実験を行つ た．

　味淋中の Diacetyl 量は 前記 の 万法 て
’
定 量 した 結果 350r！lOOcc，

　 Acetoin 量 は 1510r〆100cc （何れ も 1年貯蔵

Table 　 3，1dentified　amino 　 ac 三ds　 of 　 mirin ，
　 　 　 Rf 　 value

Ident玉丘ed 　 amino

　 　 　acid

AlanineAspartic

　 acid

G 置凵tamic 　 acid

GlycineHistidine

Lys 量nePhenylalaninc

ProlineScrincTyrosine

Valine

Phenol −NH ”

・・… a… e・・1・ ・・・… d

0．530
．100

．250

．340

．640

．510

．900
．850

．250
．660

，78

0．550
，120

．250
．330

．640

．510

．920
．810

．220
．630

．76

n ・BuOH −MeOH

・・… a … e・・1… e ・・ ed

0，290
．200

．270
．180

．170

．11

0，32

0，300
．180

．250

，200
．180

．11

0，32

BuOH −AcCOOH −H り0
　　　 （1 ：4： 1）

．
・… ra … e ’s・1・ ・… v ・ d

0．39

0．320

．32

0，74

0．280

．590

．53

O．39

0．340

，31

O．72

0．290

、590
．53
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（大 亦 ， 上 野 g 中 川 ）　昧 淋 の 変 色 現 象 に 就 て （且77）

味淋 に就 て ）．

　味淋申の ア ミ ノ 酸 ： 前記 の 方法て 検出 され た も¢ は Table　3　a．如 くで あ る． こ れ を清酒中の ア ミ ノ 酸
lr））と比

較 Y6 と A ・gi・ i・… y・‘i・… 1… i・… rypt ・ph・・ カ・認 め られない が ， その 他 は 大 Wa同様 魄 ！成で あ る． こ の 相

違が原料の 差 に 基 くか 否 か は 不 明 で あ る．
Diacetyl とア ミ ・ 酸 に 依 る STREcKER 　 d・g・ad ・・i・ n ・ D 三・・e ・yl と 9】y・in・ を夫 々 0，02M の 濃度 で 密栓 プ ラス 。

巾で 混合して恒温 （30℃及 び40℃ ） で 3 逓間放置 し た 予備実験 の 結果，反 応 液に SCHIFF の 反応及び銀鏡反 応陽

性並び に CO2 の 発 生 を認 め た ・Diacetyl の み で は銀鏡反応 は 陽性 で あ るが SCHIFF の 反応及 び CO2 の 生成は

陰性 で あ る・従 つ て 両者間 に STRECKER
　degradationが起 つ て い る こ とが推 定 され た の で ，そ の 詳細 を知 る 為 め

Diacetyl と alanine を夫 々 0．IMol の 割合 で 混合 し40℃ の 恒温器中で 10日間放置 した．反 応液 の Schiffの 反 応

及 び Warburg 検庄計 に依 りCO2 の 発生 を調 べ た結果何 れ も陽性 で あ つ た の で ， 未着色反応 液 を エ ーテ ル 抽 出 し

生成して い るカ ーボ ニ ル 化合物を 2
・
4−DNPhs と し て 上 記 の 如 くカ ラ ム 法 で 分離 し た．こ の 場合 2，4．1〕NPhs の

　　
’r・bl・ 4．2

，
・4・DNPh ・ ・f … b・nyl ・。mp 。 und 、　p ，。d 。 。 ，d　by 　 　 混合物 とし て ・ （1）易結融 （赤

　　　　 Diacety1・alanine 　reaction 　　　　　　　　　　　　　　　　　 褐色），（1）難結晶性 （黄 色 ） を

Samp ！e

1

（Rcdd 三sh 　brQwn ）

J

（yellOW）

・・ac … n 罐撒 鵠 1、熟 餾n

123 　 0〜 107e

−− loo

110〜120

123 0〜　 230

〜 3690

〜正40
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廿
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Fig，3　Absorption　spectra 　of 　2，
4−DNPhs 　of 　carbonyl

　　 compds ，　produced 　by　diacetyl・alanine 　Reaction，

−1

−1

¶3

畠：

¶2

−3

得 た．その 内容は Table　4 及 び

Fig．3 に示 す如 くで あ る．

　 以 上 の 結果 よ りカ ー
ボ ニ ル 化合

物 の 劃分 と して 6
， そ の λma ＝ の

範囲 352．5〜360m μ を得 て い る．

従 つ て 大部分飽 和 の カ ー
ボ ニ ル 化

合物 で あ る．こ の 中確認 され る も

の は単 に Acetaldehyde （II．1）
（256， 360）の み で 他 は不明 で ある．

然 し こ の 場合最初存在す る カ ーボ

ニ ル 化合物 は Diacetyl の み で あ

り， こ れ は反 応 7 日後 に は 既 に 相

当す る 吸 収 の peak か 消失し て い

る こ とが紫外部吸収 の 測定 よ り明

らか に なつ て い る．即 ち Diacetyl

と alanine の 混合直後 は λmam

277〜278皿 μ な る も40 ℃ で 7 日間

放置後 に は Amam 　268〜269m μ と

な り Diacetyl に 相当 す る peak
は 消失し て い る．従 っ て Diacetyt

は 何等か 他 の 化合物 に変化す る筈

て あ る が，こ の 時考え られ る反応

は Diacetyl 自身 の 重合反 応及 び

以 下 に 示 す 如 き STRECKER 　 de・

gradation 並 び に 反応生産物と

Diacetyl 間 との 反 応 で ある．

　STRECKER 　 degradation に依

れ ば 以下 の 如 く alanine よ りace ・
taldehyde とCO2 を生ず る．

　 CH ．R・CO

。H 。．　！。。

÷CH
・
’CH ’NH

・
’C ° °H −

− CH ・
・CH ° ・ C… ．q恥 ・ 日・NH ・

・・… H ，、

Piacetyl　
AI ・ ni ・・ 　 　 　 奏・・叫畔サhYd ・
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（178） （橋 田 ， 吉野 ， 森 ， 渡辺） 清酒葭造過程 に 於け る ア ミ ノ酸 の 消 畏 に 関す る研究

　通常 Diacctyl 相互の 重合反応 で は着色物を作 る こ とが多い が， こ の 場合は反 応液は 肉眼 的 に は 着色し て お ら

ず，Fig，3 及 び Table　4 よ り認 め られ る如 く Acetaldehydeの生成及 びCO2 の生成が あ り更 に Acetaldehyde

の 縮合生成物の Crotonaldehyde （380m μ） も認 め られ な い 事 よ り主 と して STRECKER 　degradationが 起 つ て

い るもの と考 え られ る．然 し生 成 した 反 応 物質 （カ ーボ ニ ル 化合物） の 数 が 比 較 的 多い こ と よ り反 応 生 成物の カ

ーボ ニ ル 化合物間 の 重合生成物の 存在 も考 え られ る．特に こ の時生 成す る ア ミ ノ ・ゲ トン 化合物は 褐変反応 で は

極め て 重要な役割 を 果す と考え られ るが 未確 認 で あ る．従 来 STREcKER 　degradatienは ア ミ ノ 酸 よ り単 に 炭素

数 1 ケ 少い ア ル デ ヒ ードを作 る簡単 な 反応の 如く考 え られ て い るが事実は 上 の 如く， そ の 際生 成した 7 ル デ ヒ ー

ド夊は ケ トン 間の 重合反応が伴 う様 で 多数 の カ ーボ ニ ル 化合物が 混 在し ， これ らか褐変反応 の precursor として

璽要な役割を果して い る様に 考 え られ る．特 ic低温 度 で 長時間 の 反応時に 種 々 カ ーボ ニ ル 化合物 が生 成す る 様で

ある．な お ，
Diacetyl 相互 間夊 は Diacetyl と amino 間 の aldol 縮合 に 就 て は HoDGEI3 ）

，
　CASONla ）の 報告が

あ る も こ O）実験 で は そ れ に 該 当す る化合物が生成して い るか 否か不明で あ る．更 に Diacetyl とア ミ ノ 酸に 依る

ピ ロ
ール 様化合物の 生成

］O もvaぜ られ て い る が ， こ S で は 認 め られない ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 要　　　　　約

　味淋中に 存在する カ ーボ ニ ル 化合物並び に 貯蔵中に 生 成す る カ ーボ ニ ル 化合物を 2
，
4・DNPhs とし て ク ロ マ ト

法に て 分離 し，そ の 内容 を 分光学 的 に 調べ
， その 生成機搆 iCWtて 実験 を 行い 以下 の 如 き結果 を得 た．

　 1 ，味 淋 中 の カ ー
ボ ニ ル 化 合物 は 大部 分飽和化合物 で 不飽和化合物 は 少 い ．構造 未 知 の 化合物多 く，既 知 の も

の として は Acetaldehyde
，
　Crotonaldehyde ，　Diacetyl，　H ・MF ・及 び Acetoinの み 認 め られ る．ケ ト酸 は 含 まな

い ．

　 2．貯蔵中の 変化に 依 りカ ーボ r一ル 化合物の 数及び 内容の 変化が 認 め られ る．

　 3 ．貯蔵中の カ
ー

ボ ニ ル 化合物生 成機構 とし て STRECKER 　degradationの 起 る こ とが 確認 され る．

　 終 りに 御 校 閲 を 賜 わ つ た 京 都 大学 片 桐 先 生 並 び に 実 験 試 料 を 寄贈 され た 明石 醸 酵 工 業 株 式 会社 に 対 し 厚 くお 礼

申上 げ ます。な お ， 報交の 要 旨は 農芸化学会 西 日 本支 部 大 会 （昭 和 30年11月 5 日） に て 発 表 し た，
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度 ・吉 野 大 資 （大阪大学工 学部醸 酵 工 学教室）
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緒 言

　清酒 の 窒 素 成 分に 関 し て ，先づ 高 橋氏 工）は FISCHER の エ ス テ ル 法 に 依 り数種 の ア ミ ノ 酸 を検出定量した．其

後寺本氏
2） は数種 の 沈澱剤 に よつ て 蛋白質の 分解黙態を1自及し1 更1に倒々の ア ミ ノ酵に関して は黒野氏

3）
， 山田
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