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沢庵漬着色剤 の 変色 現象 に 関す る研究

（第 7報 ）　細菌に よる 2
，
4−dinitro−1−naphthol −7−sulfonic 　acid の 還 元 物質
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　　　　　　Studies　on 　the　Discoloring　Phcnomcna 　of 　Ycllow　Pigments　fbr

　　　　　　　　　　　　　　Radish　Pickles （Takuan −zuke ）（VII）
On 　a 　Rcduction 　Product　Formcd 　from 　2，

4−Dinitro−1・naphthol −7・sulfonic 　acid 　by　Bactcr量a

Saburo 　Akuta 　（Hyogo 　Pre£ Agric．　Expt．　Station）

　　It　is　proved 　from 　the　results 　of 　paper−partition　 chromatography 　and 　spectrography

that 　the 　red 　discoloratioll　of 　2
，
4−d正nitro −1−naphtho1 −7−sulfonic 　 acid （DNNS ） by　bacteria

is　due　to　the 　reduction 　of 　this　 p1gment　 into　 2−amino −4−nitro −1−naphthol ・7−sulfonic 　 acid

（ANNS ）．

　　The 　ANNS 　solution 　changes 　its　color 　sharply 　in　the　pH 　rangc 　between　5．3　and 　5．0．
Abovc　that　rangc

，　it　exhibits 　red 　color 　and 　thc 　wavelength 　 of 　its　maximum 　absorption

is　486　m μ ，　but　below　that　range
，　iし produces　a　orange 　 color 　whose 　wave 　length　of 　ab −

sorption 　 is　442　 m μ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 緒　　　　　言

　既報
1） の よ うに ，

2，4・dinitro・1−naphthol −7−sulfonic 　 acid の Na 塩 （以下 DNNS と略記 ， 即 ち食用黄色 1号）

の 赤変は 細菌 に よ る もの で あ る こ とが明 らか とな り，変色能 を もつ た 細菌の 栄養 と関連 して 変 色現象 を追究 し，

適当な ア ミノ 酸 を 窒素源に ，
TCA 　cycle 系 の 水素供 与体と な る化合物を炭素源に す る と よ く赤変が起 る こ とか

ら
a
・
s ）

， こ の DNNS の 変色は還元 に よ る もの と推考され るに 至つ た．

　そ こ で ，こ の DNNS を市販 ハ イ ド ロ サ ル フ
ァ イ トを用 い て 還 元 して検 した と こ ろ ， 赤変が起 り，そ の 際 ア ル

ヵ リを加 え る と赤色度が 増す こ とが判明 した．DNNS の 還 元 は その構造 （Fig．1）か ら見て，　NO ，X一が 還元 を受

け る と考 え られ る．それ で・DNNS に あ る 2 コ の NO
，・9 の うち 1 コ ， あ る い は 2 コ と もが 還 元 され た 3 種 の ア ミ

ノ 化合物を 文献に 基 い て化学的操作 に よ つ て つ くり， そ の うちどれ が こ の 細 菌に よ る赤変物質に 当 るか を確認 し

よ うと試 み た ，

　本報告 は ， こ の 種の 化学的研究に よ つ て確 め られ た DNNS 変色の 化学機構解明に つ い て 記述す る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　　　　験

　 DNNS の 赤変物質 の ペ ーパークロ マ トグラ フ ィ

　前報
za） に記述 した よ うに ，

一部の ア ミノ 酸 を 除 き大半 の ア ミノ 酸 を そ れ ぞれ 窒素源 と して供与す る と き， それ

らア ミ ノ 酸 の 化学構造が違つ て い て も，適当な炭素源 を与えれ ば変色細菌 は 同 じ よ うに DNNS の赤変を起 した．

　そ こ で ， 種々 の ア ミ ノ 酸 を窒素源 と し た場合 ， 生成 され る赤変物質が 同
一

で あ る か を検す るた め ， 藤井り が食
用色素の鑑別に 使用 した butanol・ethanol ・Nf2　NHpH （60 ：20 ： 30）を 展開液 1こして 東 洋 濾 紙 No ．2 を 用い ，
上昇法 で 展開 した・そ の 結果・DNNS の Rf 値0 ・50に 対 し，赤変物質は どれ も0・25〜0．26の Rf 値を示 した．従
つ て，赤変物質は 特殊 な ア ミ ノ 酸分解生 成物 と DNNS との 間の 反 応生 成物質で は な く，

　DNNS の 単 な る還元 に

よ り生成され る物質 で あ る と推定で きる．それ で ，
0．1％の DNNS 液 に 市販 ハ イ ド ロ サ ル フ ァ イ トの 粉末 を加

えて 加熱 した と こ ろ，同様 な赤変が 起 り，そ の 際 ア ル カ リを加 え る と一層 赤色 を増 す こ とを観察 し た，こ の 物質

を同様に ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ フ ィ （以 下 PPC と略記）処理す る と， 同 じ Rf 値の0．25〜0。26を示 した．

　これ らの 赤変物質ic酸 を加 え る と ， 赤色 は 橙黄色 に変 つ た．この 事実 は前 に報告
2） した よ うに ，

　 Masscn 液培

地 を用 い て 培養試験 を行つ た と き， 赤変 しか け た もの が ， 糖か らの 生酸 の た め 橙 黄 色 に 逆 行 し ， こ れ に ア ル カ リ
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を加え る と赤色に 戻つ た現象と一致す る．

また，ペ ーパ ーク ロ マ トグ ラ ム 上 で ， 初め

ア ン モ ニ ア に よ つ て濃赤色 を黒 レで い た ス

ポ ッ トが，濾紙片を取 り出して空気申で 乾

燥 してい る と，褐変す るの が認め られ た．

こ れ も沢 庵漬が 赤変後 ， 上層か ら褐変した

り， 聖気申に さ らす と褐変が 進 む現象と一

致 す る。

　化学媒作に よる推竃還 元物質の 認製

　前述 の ように ，
DNNS の 赤変し た 物質

ほその No
： 基 が 還元 され た 物質 で あ る と

推考 され るに至 つ た の で ， Fig・1に 示す 3

種 の ア ミ ノ 化合物（鶏 皿 ，W ）を Beilstein

Handbuch 　der　organischen 　Chemie 言己載

の次の方法で調製した．

　1． DNNS の 精製 ，
　 HO ．CloH， （NOs）鑒

SO
，
H ・3H30

　 5％の DNNS （Na塩）を つ くり， これ に濃

塩酸を滴下 して 淡黄色 の 針状結晶を得た．

こ れ を グ ラス フ ィ ル ターで 吸引濾過 し ， 塩

酸で洗い ， 滅圧乾燥した（Fig．2 ）．　 mp は

143℃（Richterの Lexikonder　Koh1ensteff

Verbindungen に は 4 物質 と も記載な く，

　　　　　　　　 （Na）

　　　　　　　　　　／
　 　 　 　 　 　 　 　 　／

　　　　　　　　〆 　　　　　（1）

　　　　　　9H
H ° ・s

つ○π盤
　　　　　　長H ，

　 　2．Nit【04 層a 皿 iロ 0 ・

1・欄鸚・へ …
、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 丶　　　OH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・　 亅

　　　　　　　　
H ° ・S−O（）− NH ・

　　　　　　　　　　　　　　翻
、

2
，
4−Dinitro幽ト ロ aphthol 幽7−sulfbnic 　acid

　　　　　　　 （DNNS ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0 ．H
　　　　　　　　　　　I （Na ）

　　　　
H ・°

・
STOO − N°

・

　　　　　　　　　　k。＼
　　　　　　　　　　　　　　　　

＼
OH

　　　　　　　　　　甑 ）（陣
　　　　　　　　　　　　　　　　 NO

，

　　　　　　　　　　　　　　 2刷A 覇臨ino曜4Fロ itro■

　　　　　　　　　　　／　　　　　　　　　　　　　　 1−naphtho 置一
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7薗sul飴 nic 　　acid

．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ANNS ）

」

2，
4・Diarnine−t・naphthol −7−sulfonlc 　acid

　　　　　　　　 （DANS ）　　 、

Fig．1，　2，
4璽Dinitr（レ 1匿naphtho レ7齢5ulfbnic 　acid

　　　 and 　it8　 reduction 　product・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Merk　 Index，

6Ed ．，5） には DNNS の mp は140〜 150℃ と記載され て い る）．

　2，　ANNS （2−a 皿 inOd −nitro ・1・naphthel −7【sulfonic 　 acid ）

HCI 塩の 調製

　文献f） に は詳細な記載がなく， 硫化ア ル カ リとか ， 硫化

ナ ト リウ ム を使用す る とだけあつ た の で ， 次の方法で調製

した．

　DNNS 　5　g をSOOml フ ラ ス コ 申の 100ml の 水に 溶か し ，

濃ア ン モ ニ ア 水 2　ml を加え て ア ル カ リ性 に し ，
85℃ に 湯

浴 レな が ら，
50m ユの 水 に溶か した硫化 ソーダ （NaS・7H ，

O ）

且2g を徐 々 に 加 ftる と ， 還元が起つ て赤変し， 次第 に 赤色

度を増 して くる．そ の 間20分 85℃ に保 つ た．次 に ，

F量9．2．　Grystals　of 　2
，
4噂dinitr“ 1．naphthol

　　　　のア鬯sulfbnic 　 acid 　（× 450）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 フ ラ ス コ を取 り出 して 冷却す る と， 液表面tc硫黄 の黄白色結

晶が析出す るの 鷹 こ れ を濾過し去 り，
300ml容三角 フ ラス コ に 入れた濃va酸15ml中に注ぐと， 岬 NS の HCl

塩が黄色針状結晶とな つ て析出 しt ，三 角フ ラネ コ に は ゴ ム 栓を し ， 器内の 罕気 を炭 酸 ガ ス で 置 換 して ANNS

の酸化を防い だ．
’
一

夜放置後， 濾紙上 に濾別 し15％壌酸液 で 洗浄 した，精製に は 20％苛性 ソ ーダ液 LOml に 溶か

し， 再 び濃塩酸 10mlで 沈澱させ ， 上空部を炭酸ガス で置換し，

一夜放置後濾別し， き らに水 20m1と20％苛準ソ

ーダ液3m1 に溶解し ， 次 IC濃rk酸 5m1 を滴下し， 生 じた結晶をグ ラス フ ィ ル ター上 で 吸引濾過 し， デ
￥ケータ．

一
中磁 圧乾燥 して過剰の 塩嘩 除い た．収量は 2・8．9 ・ 艶 針状結晶 ！晦

3 ）・ 冷水囃 溶・
ア ル カ リに 谿

で 濃赤色 を呈ずる．皿 pは測定中に 126〜127℃か ら次第に褐赤変 し不明 で あつ た．

　3。 NANS （2−nitro −4−amin “ 1・naphthol −7・sulfonic 　acid ）HCI 塩 の 調製
t・s）

　調製の方法は前項と同様に不詳で あつ たの で ， 次の ようIC行つ た．

　DNNS の Na 塩 5　g を100m1 の水に溶か し，塩酸で 微酸性 として か ら濃塩酸25皿 1を加え，湯煎申で温 〜ウ彗が ら

N 工工
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艮

　　　
Fig・3・ay ・t・1s ・f　Hal 　 ・a亘t ・f　2−・ mi ・ ・r 　 　 Fig．4．　 C ・y・t・苴， 。f　HGI 、alt 。 f　2．nit ，。

−

　　　　　　　
4’nit … 1・n ・phth。1−7−・ uIf ・ n 量c　acid 　 　 　 4−・mi ・・−1・n ・phth。レ7．s。lf。。i。

　　　　　　　（x450 ）・　　　　　　　　　　　　　　　　　 acid （× 900）．

水 50ml｝C 溶か した第 1塩化錫（SnCl：
・2H ，O ）20　g を 徐 々 に 加 え る と，直ちに 黄色針状結晶が沈澱した． 1時間放

置後濾別 し ，
2 倍 に 稀釈 した 塩 酸液 で 洗 い ， 吸引 しt ，つ ぎに ，水100ml と20％苛性 ソ ーダ2・5ml と を用い て溶

解 し，濃塩酸 8m1 中に 滴下 して 再結晶 させ ， さらに もう
一

度精製を繰返 して針状結晶を得た （Fig．4 ）．冷水に

不溶， 熟水にか な り溶け， ア ル カ リ中で 前物質 と同様に 血 赤色となるが ， 空気中で の 酸化褐変度は 遅い ．収量2．6
g ，mp は測定中 量37℃付近 か ら着色 し始 め る た め不 明．

　4． DANS （2，
←−diaminor1−naphthol −7・sulfonic 　acid ）HCI 塩の 調製

　金属錫 と塩酸 とで 還元す る方法
e）

もあ る が ，
sodium 　hyposulfitcを使用す る方法

e，で 行 な つ た． こ の 市販品 は
ANNS まで しか 還元 し な い の で，次 の 方法で 調製 した，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸性硫酸 ソ ーダ25g を100ml の 水に溶か し ， 亜鉛末 5g

　　　を加 え，沸騰 させ なが ら DNNS の 粉末 5g を素早 く加 え，

　　　激 しく煮沸 し た．生成 され た NasSsO4 を消費 しつ くした

　　　頃，濃塩酸 20：nl 申に 投入，一
夜放置 して亜 硫酸 ガ ス を揮

　　　発 させ る と ， 淡赤白色透明の 長針状結晶が生成し た．こ れ

　　　を 濾別 し，
2 倍稀釈 の 塩酸で 洗 い ， 水に溶か し， 塩酸 を加

　　　えて 再結晶した （Fig・5）。こ の 斜方形に 近 い 針状結晶 の

　　　DANS 塩酸塩は水 に 溶け易 く，ア ル コ ール に 不溶で あ る．

　　　ア ル カ リ溶液は 3 者申赤色度中位 ， 酸性で は淡 色 とな る．

　　　mp209 〜 210℃，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　還 元 赤変物貿の 艦坿確認
　　　　 diamin（hl ・naphth ・レ7−sulfonic
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L 　ペ ーパ ー

ク ロ マ トグ ラ フ IK よ る 鑑別
　　　　 acid 　（x900 ＞．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　前述 した 3 種の 調製還元物質 の うち，どれ が DNNS 変

　
Table

　
L
　
Comp 。sition 　of 　 solvents 　used 　on 　　　色細菌に よる赤変物質と一致す るか ，　PPC に よ り鑑別

　　　　　　paper．partition　chromatography ．　　　 し よ うと試 み た．

Solveロ tB

−lI
ト2B

−3

Compositien

BuOH
，　EtOH ，　N12　NH

・
OH （60 ：20 ：30）

BuOH
，　Pyrid量ne ，　H30 （60 ： 30 ： 40）

BuOH
，　Pyridine，　N／2　NH60H （60；30：40）

　　　　BuOH ：Butano 星
，
　E亡OH ：EthanoL

で風乾 し， その 間の ス ポ ッ トの 色 の変化を記録 した．そ の 結果 を Tab 正e　2 お よび Fig．6 に 示す．
別“ζ・ ペ プ トン水培地の DNNS を P… 9・ni・ut ・・a 〔N・12−・2〕株及び P・．・mild ・nbe ・9ii・ （N5（コ〕灘 よつ て搬 せ

　溶媒に は Table 　1の 3 種類を， 濾紙 は 東洋濾紙 No．
50を使用した．3種の 還元物質は ア ル カ リicasか す と

血赤色な い し赤色 とな り， ス ポ ッ トの判定が容易なの

で，それ ぞ れ 少量ずつ を 5 ％の 苛性 ソーダ液 に溶か し

て原点に つ け， 上昇法に よつ て 室温 で展開させ た．展

開が終 る と，直 ちに ス ポ ッ トの Rf 値 を 測定 し ， 室内

N 工工
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Table 　2，　 Rf 　values 　 of 　DNNS 　and 　 Ets　reduction 　prOducts．

B−1

　 DNNS

　 ANNS

　 NANS

　 DANS

Red　 substance

by 　bacteria

0．53 〜 0．54

0，22〜0．23
0．12〜 0．13

0．05〜0，06

0，22 〜 0 ，23

B−2

0 ．54 〜 0．56
0 ．26〜0．28

0 ．16〜 0．18
0 ．14〜0曾15

0 ．27〜 0．28

B −3

0．55〜 0．570

．330
．180

．160

．33

Color　of 　spot　and 　its　change

　 　 　 　 　 　 Yellow

Deepred → Light　brown
Yellowish 　 red → Reddish 　 ora 【lge

Red → Orange

Deep 　 red → Light　brown

O，6

05

ag

a3

o，2

a ！

●
旋 1 

 

●
Reddisho

「angc

●
 

○

司

●

R

0

　　）NALS’ ！PthC9伽 D祕 bliWhtace

　　　　　　　　　　　　　　　　毎轍

　 Fig．6．　 Paper 　chromatogram 　of 　DNNS

　　　 and 　 its　 reduction 　produ ¢ ts．

（Solvent：B−1，
　Fi正ter 　paper ：Tokyo　No．50）

氤）

0，6

0，4

O ，2

．ANNS

しめ ，
3 還元物質の Rf 値 と比較した と こ ろ ， そ の 呈 色

状況及 び Rf 値は ANNS の それ と一致し た，ま た ，

ANNS を B − 1溶媒 と No ・2 濾紙 とを用 い て 展開す る

と，H に 記述 した と同 じ くRf値は0・25〜0・26で あつ た．

　な お ，表中の 3 種 の 還元物質の Rf 値の 大小の 順位は ，

2
，
4−dinitrophenol’°〕

の 3種 の 還元物質の Rf値の 順位 と，

還元部位 ， ア ミ ノ 基 の コ 数を考 え 合せ る とよ く相似 して

い る．

　2・ 吸光度曲線に よ る鑑別

　（1） 還 元 3物質相互 の 鑑 別

　DNNS の 前記 3種の 還 元 物質 の M ／20，000溶液 を酢 酸

一
酢酸 ソ

ーダ緩衝液また は燐酸塩緩衝液で つ く り， pH

の 異な るそれぞれ の 液 で吸光度 を測定 して 比較す る と，

3 物質 と も pH に よ つ て最大吸光部が 急激 に 変 る変色 点

があ る こ とを認めた．そ こ で ， 最大吸光部を示す波長 に

つ い て ， pH 一
吸光部曲線をつ くる と ，　 Fig．7に 示す よう

に ，
ANNS は pH5 ．3と5．0との 間で 486皿 μか ら442mμへ ，

NANS はpH5 ．6 と5．3との 間 で493m μか ら447m μへ と急

NANS

・

．

　493m μ

447m
μ

DAI 　 S

493mlt

443m
μ

0
　45678 　 45678 　 45678

　　　　　　　　　　　　　　　　 （pH ）

　 Fig．7．　 Gomparison 　 of 　pH −extinction 　 coMcicnt 　curves 　 on 　 each 　 color

　　　　　 changing 　wave 　Iengths　of 　DNNS 　and 　its　rcduction 　product．

　　　　　　　　　　　 （Goncentration ： M ／20，
000）
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激 に 変色 す る．両 者の 最大吸光部は僅差 しか な い が ， 同濃度に お い て比較す る と， 後者の吸光度は非常に小さく，

また pH の 変色点が違 うの で互 に識別 で きる，

　次 に ・
DANI はpH5 ・3まで は 493mμに 最大 吸光 部を 有 し， そ の 吸光度も ANNS に 近い 値 を示 す が ，

　 pH 　5．0

に す る と変色が起 つ て 最大吸光部 は 443m
μ

へ と移 り， しか も吸光度 は非常に 減少す る． こ の 点 で ，　 DANS は

ANNS と区別す る こ とが で き る．

　上 述の よ うに ，

一
つ の 特異点 で あ る pH 　5．3

（燐酸塩 緩 衝液使用）で の 濃度 M ／20，
000に し

た還 元 3物質の 吸光度
一

波長曲線を求 め た結果

を Fig．8 に 示す．す な わち，可視部 に お い て ，

ANNS はpH5 ・3で 486m
μに ，

　 DANS は 493m μ

に それぞれ の 最大吸光部が あ り，
NANS はpH

5・3で は変色点を過ぎるの で橙色 の 弱 7m μ に 最

大吸光部が あ り，前 2者 との 区別が容易で あ る．

きらに ， 紫外部 に移 る前 に DANS は 363mμdc

小 ピークが あり， 紫外部に 移つ て 2991nμに 大 ピ

ーク が あ つ て，そ れ 以下で は 漸減 し ，
220m μに

小波動が あ る．こ れ に 反 し，
ANNS は 235m μ

に非常に 高い ピーク を示すだ けで あ り，NANS

は 235m μ に 大 ピークが あ るほ か ，
288m

μ に も

一つ の ピークを 示す特徴 を備 え ， 3者 を 区別す

る こ とが で き る．

　（2｝ 細菌 に よ る DNNS 赤変物質の 鑑別

0．9

0．80

．70

．6

  　o．s0

，40

，30

．2O

．1

　 　 ANNS

0200
　　　　　　300　　　　　　　400　　　　　　　500　　　　　　600

　　　　　　 Wave 　lcngth　　　　　　　　 m μ

Fig・8・　CQmparison　of 　absorption 　spectra 　of

　　　 reduct 孟on 　products　of 　DNNS 　at　pH 　5．3．

　
D “gl・ t・ mic

　
a ・ id 膣 素源 ｝こ ・

1・・t… を 炭素源 に 用い た F ・a・ k・1 液 組 成 の 培 地 （DNNS 含有） IC　P・．　ge−
nicalata 〔Nl2 −2〕株 を接種 して DNNS を充分 赤変 させ た 後，培地 を 遠 心 分離 して 菌体を除 き， 赤変物質を ア ル

ミナ充填 の カ ラ ム ク ロ マ ト管に 吸着 させ て 分離 した．こ れ を上部か ら微 ア ル カ リ液 を補充 して行くこ と に よつ て

脱離流下 させ ，そ の 赤色部分をpH5 ・3に して 吸光度曲線を求 め た．そ の 結果 を もFig．8 に 併わ せ 示 す．

　すな わち， こ の 赤変物質の 吸光度
一
波長 曲線は 可視部 で は 486m μ に ，紫外部 で は 23Sm μde最大吸光部を有 し ，

ANNS の そ れ と非常 に よ く似 た形 を示 した．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

　DNNS の 3 種 の 還元物質，　ANNS ，　NANS ，　DANS は何 れ もア ル カ リ性に て 赤色 を 呈 す る の で ，
2 と 4 との

NO
，基の 何れが細菌に より還元 され るの か ，興味ある問題 で あつ たが，前項（1），（2）の実験結果 か ら，

2 位置の NO
，

基が還 元 され て ANNS とな り，こ の ANNS はpH5 ，3 以上 で 赤色 を呈 す る の で ， こ れ が DNNS の Na 塩 で あ

る 食用黄色 置号 で 着色 し た沢 庵 漬が 赤 変す る本体で あ る と判明した．また，
ANNS は pH5 ・0以下 で は橙色 と変

る が，よ く漬か つ た沢 庵漬は pH が 4・5〜5．1付近 を示す （赤変沢庵漬の pH は6．4前後 で あ る）の で，前 に報告
s）し

た よ うに ， 糖を含む培地 で 変 色 細菌を培養中，一
旦 赤 変 しか け た 培地が 黄色 に 戻 り， そ の pH を測定す る とすべ

て 5・0 以下 で あつ て ・ こ れ に ア ル カ リを 加 え る と再び 赤変 した事実 とよ く
一

致 す るの で あ る．な お ， こ の 細菌 に

よ る DNNS の 還元 は pH7 ・5以 上 で よ く起 り
12 ）

， 培 地 が pH8 ．5前後の ア ル カ リ性 （後報）で は細菌の 繁殖は 少 な

い の に も拘 らず赤変 し易 い こ とは，硫化 ア ル ヵ リ で 還 元 させ ANNS を つ くる化学反応 もア ン モ ニ ア を 加 え て ア

ル カ リ性に す る と ，
2 位置の NO2 基が 還 元 を受 け る 事実 と一

致す る もの で あ る．

　
DNNS と化学構造 の 類似 し た 2・4−dinitrophenol（DNP ）に お い て も細菌 に よ り 2・amino ・4−nitrophenol （ANP ）

が 生産 され ，
2・nitro −4−aminophenol （NAP ） と 2，4−diaminophenol （DAP ）とが 検出 され な か つ た こ とが報告

11 ） き

れて い る．こ れ ie反 し，　Parkerl°）
は 動物組織 を使用 して ，

　 in　vitro に DNP を 還元 させ る と ， 大部分 が NAP と

な り・
ANP は 約 10％で ある の に，動物の 尿 か らは NAP が 発 見 され ず ，

　 ANP ば か りで あつ た こ と を報告 して

い る．そ の 理 由 と して ，NAP が in　vitro で 再分解 され る こ とか ら， 動物や 人 体内で は NAP が さ らに 分解 を
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受 け る の で ，尿 申に は ANP だ け が検出され る もの と して お り， 実際 ， 犬 の肝臓に NAP を検出 した と述 べ て

い る．故 に ， 食用黄色 1号 で 着色 した漬物 や 菓子を食べ た 場合 も， 緇菌 で 還 元 きれ る場合 と異な る経過 で 解毒さ

れ るの で は ない か と想像きれ ， そ の 方の 研究 を 進 め る予 定 で い る．

　な お ・
DNNS が ANNS とな つ て 赤変 した 沢庵漬を 空気申に 放置 した 場合や，　ANNS の 結晶 お よ び PPG 実

験中の ANNS の ス ポ ッ トが褐変す るの は ，
2−amino 一

α
一naphthol が 空 気申で 酸化 され ， β

一naphthoquinoiminc ・3 ）

に な る と同 じ く 4−nitro 一β一naphthoquinoimine −7−sulfonic 　acid に 変化す るの で はない か と考 え られ るの で ， これ

も研究を続けて い る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 摘　　　　　要

　1・前報
2・S）

に お い て ， 適当な ア ミノ 酸 を窒素源 と し ，
TCA 　cycle 系 の 水素供与体 とな る化合物を炭素源 に す

る と ， 変色細菌は 2
，
4・dinitrQ−1−naphth ・1−7−sulfonic 　acid （以 下 DNNS ）は よ く赤変す る こ とが判明 し，

　DNNS
を ハ イ ドロ サ ル フ ァ イ トで還 元 して も赤変物質 を生 じ，両 者 の PPC を行 うと ， 同 じ Rf 値を 示 し た の で ， 赤変

は
』DNNS の NOt 基の 還 元 に よつ て 起 る もの と考 え られ るに 至 つ た，

　2・ そこ で ，
2 お よ び 4 の位置の NO

，
　9 の

一
方，ま た は 両方を化学的に 還元させ て，2・amim −4−nitr （yl −nap ・

htho「−7−sul 　fonic　acid （以 下 ANNS ），
2−nitro −4−amino −1−naphthol −7・sulfDnic 　acid

，
2

，
4−d三amino −1−naphthol ・7・

sulfbnic
　acid の 3 種の 還 元 物質 をつ く り，　 DNNS 使用沢 庵漬中の 赤変物質が どれ に 該当す るか 比較検討 した．

そ の 結果 ，
ANNS は種 々 の溶媒で展開 し た PPC の Rf 値，お よび 吸 光度

一
波長曲線が，細菌に よ る赤変物質の

それ らと よ く一致 し た の で ， 細菌 は DNNS の 2 の 位置の NO
， 基 を還 元 して ANNS を つ くつ て，沢 庵漬 を 赤変

させ る こ とが 明らか とな つ た．

　3・ ANNS はpH5 ・3と5・O との 間で，急 激 な 可視部 の 変色点が あ り，　pH5 ．3以 上 で は最大吸光波長 は 486m μ で

赤色 を呈 し・5・0以下 で は442m μで 橙色 を呈 し た ．こ の こ とは，　 DNNS 含有培地 で 変色細菌培養中観察 した生 酸

の た め 赤色が橙黄 色 に 戻 る 事実 と一致 す る．

　本報告 は そ の 概 要 を 昭和31年 IO月 13日，大 阪 醸 造 学会第 8 回 謝 演会 に 第 6 報 と し て 発 表 し た ．な お ，実験 遂 行

に 当 り， 伊福，高 坂 技師 ， 結晶写真 は 森 元 静 也 氏 の 援 助 を え た ，深 謝 の 意 を 表 す る ．
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