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黄麹 菌 に よ る芳香族化合物の 代謝 に 関す る研 究

（第 3 報）Dopa か ら Protocatechuic　 Acid の 生成 に つ い て

備前　次雄
＊ ・原 昌道

・
大 場　俊輝

村上　英也 ・菅間誠之助

（国税庁　醸造試験所）

Studies　on 　the　Metabolism　of 　Aromatic　Compounds　of　Aspergillus

（III）　Formation　of　Protocatechuic　 Acid　from　Dnpa

Tsugio　Bizen
，
　Shodo 　Hara

，
　Toshiteru　Ohba ，　Hideya　Murakami

　　　　　　　　　and 　 Seinosuke　 Sugama

（Research　Institute　of 　BreWing，　Tax　Administration　Agency，
2−6Takinogawa，　Kita−ku，　Tokyo，　Japan）

　　In　previous　papers，　the　authors 　found　both　3， 4−dihydroxyphenyl−L−alanine 　（L−dopa）
and 　protocatecbuic　acid 　in　rice　kOji　as 　 pr   ursors 　 of 　the　 brown　 pigment 　which 　 develops
during　storage 　in　the　 air．　 Moreover ，　 it　 was 　known 　 that　 the　 L−dopa　was 　 formed　 from
tyrosine　by　the　tyrosinase　of　A 　Spergillus　oror2ae ．　 In　th 沁 paper，

　the　for皿 ation 　of 　protoca．

techuic　 acid ，　 another 　pr   ursor ，
　was 　studied ．

1） When 　a　 strain 　of　A ．　ory2ae 　was 　cultured 　for　7　days　 at　 30℃ in　 Czapek　solution

containing 　dopa，　protocatechuic　acid 　was 　formed　from　dopa．
2）　Protocatechualdehyde　was 　found　to　be　an 　intermediate　in　this　pathway，
3）　Productivity　of　protocat  huic　acid 　from　dopa　was 　found　in　most 　strains　of　Asper一

gillus　produced　prot  atechuic 　acid 　from　dopa．
4）　Fro皿 these　results ，　we 　recogniz θd　a　new 　pathway　 for　 the　formation　 of 　 protoca

techuic　acid 　via　 L−dopa　from　tyrosine　in　Aspergillus．

緒 言

　米麹を水 で 2 〜 3 時間浸債後 ， 沖過 した 米麹残渣を

空 中 に 放置す る と，しば しば 褐変す る 現 象が み られ

る． こ の 褐変現象は 麹上 に 繁殖 した 麹菌の 種類 に よ

り異 な り， 常 に 褐変す る 麹菌は 褐変性麹菌 （例えば

RIB　128 菌）， 褐変 しな い 麹菌 は非褐変性麹菌 （例 え

ば RIB　647 菌） と呼ばれ る．米麹 の 褐変 は麹中に 含

まれ る褐変前駆物質 の 存在に もよ る もの で あ り，著者

らは 前報
1〕

で それ が dopa，　prot  atechu 三c　acid で あ る

と報告 した ，また こ の 両 者 の うち 主 褐変 前駆物質で あ

る　3，4−・dihydrexyphenyl−L−alanine （dopa）　は 麹菌

の tyrosinaseに よ り tyrosineか ら生成 され る こ とを

証 明 し た
2 ），本報で は 後者 の prot   at   huic　acid の 生

成経路 につ い て 検討 し．新 し く dopa よ り prot  ate −

chuic 　acid の 生成を認 め た の で 報告す る．

実　験　方　法

1， 使用 麹菌株　　米麹 の 褐変 に おい て 褐変度の 高い

A ．oryxae の RIB 　128s） （ATCC 　2278）を 主 と して 用

＊
現在　小 西 酒造 （株）
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い
， 他 に 醸造試験所保存菌株の AsρergillttS 　K50種類

を用 い 検討 した．

2． Dopa よ り protocatechuic 　 acid の 生成試験

a ．麹菌 の 培 養　　綿 栓試 験管 に pH 　5．　O　Czapek 液

体培地 を （NaNO33g ，
　 K2HPO41g ，　 MgSO ，

・7H20

0．5g，　 KCl 　O，5g ，　FeSO ，　
i7H

，00 ．01　g，　 sucrose 　30　g ，

H2011 ） 4ml
，
0、　S％ dopa 溶 液 1 【n1 を取 り，基

質 と して 最終濃度 0，1％ の dopa 含有 Czapek 液体

培地を作製した．こ の 培地 に麹菌を接種 し．30℃ 7H

間 静 置 培養 反 応 を 行 な っ た． また ブ ラ ン ク と して ，

Czapek液体培地 に 麹菌を 接種 した試験管，
0．1％ dopa

含有 Czapek液体培地 の麹菌無接種の 試験管を同様な

条件の もとで 処理 した．

b ．代謝生 成物 の 抽出　　上記培養液を 沖紙で 回 収 ，

沸液を 1NHCI で pH 　2．0 に 調整後，同量工 一
テル

で 3 回 抽 出を行ない ，エ
ー

テ ル 層を脱水後濃縮 した，

c ．代謝生成物 の 分 離 精 製　 工 一
テ ル 濃 縮 液の paper

chromatography を 行 な っ た 結果，複数 spot が 確認

され た の で 生成物 の分離及 び精製を行な っ た．

　 エ
ー

テ ル 濃 縮液を polyamido 　 column （樹脂 10　g，

column 内径 20　mm ） に 吸着 させ H20
，
20〜100％

methonol ，　 acetone ： acetic 　acid ： water （6 ：1 ：3）の

各展 開 溶 媒 で 展 開を行 な っ た ．各展開溶媒溶出区分 に

つ い て Folin反 応 を 行 な い ， 反 応陽 性 区分 を 回 収，減

圧濃縮し，再 び エ ー
テ ル で 抽出を行な っ た．

d ．Paper　chromatography に よ る確認　　Polyamido

〃θ｛カ〃！η

膿 鰡 1菩曾i臨 昌鳴！・ ｝・。 ・

　　　　　　　inocula†ed　with 　spores 　of・　Aspθrg〃 ！々s
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Fig．1．　 Isolation　 of 　protocatechuic　 acid 　from　the

　　broth　eultttred　with 　dopa．

cQlumn 　chrematography 　 lこお け る Folin 反応陽 性 区

分をエ ーテル 抽出 し，
エ ーテ ル 層を濃縮 した液を試料

と して 種々 の phenol 性物質と Rf 値，呈色性を比較

した ．

1） 沖紙 東洋汐紙 No．50 を pH 　7．4，0．05　M 燐

　酸緩衝液 で 緩衝化を行 な っ た ．

）2

）3

展 開溶媒　次の 3 種類 を 使用 し た．

溶媒 I　 n −butanol： acetic　 acid ： water

　　　　 （4 ：1 ：2）

溶媒 H　　benzene； methano1 ： acetic 　acid

　　　　 （45 ：4 ：8）

溶媒 皿　 5ec −butanol： water 　（4 ：1）

検出方法　前報
4）

の方法 に従 い 次の 方法を用い た．

uv ：紫外線燈 （2， 537蓋）で の 蛍光

Folin反 応 ：0．4MNa2COs を噴霧後 Folin試薬

　を噴霧す る．

　　Diazo反応 ：p・diazobenzene　sulfonic 　acid を 0．4

　MNa 、COs 溶液に 0．2％ 溶か した 液を噴霧す る．

　　Nihydrin 反応 ：　mhydrin を acetone に 02 ％ 溶

　か した液を噴霧後 100
°C，5分間加熱す る．

　　FeC13反応 ：0．5％ FeC 』 を噴霧す る ．

　　Ferricyanide反 応 ：赤血 塩 を pH 　7 〜 8 の 燐酸 緩

　衝液 に 0，5％ 溶 か した液 を 噴霧 す る．

　　BTB 反 応 ：0．工％ BTB の ethanol 溶液を噴霧

　す る．

　　ARNow の 反応 ：ARNow 試薬 を 噴霧 す る．

　　DNP 反応 ：2
，
4−dinitropheny　hydrazine の metha −

　 nol 溶液を噴霧す る．

e ．Gas　 chromatography に よ る確認　　試料 の 確認

の た め sgas
　chromatography を行 な っ た．

　Polyamido 　column 　chromatography よ り得 た エ ー
テ

ル 濃縮試料 を一
部使用，エ バ ボ レ

ー
タ
ー

で 濃縮乾固 し，

少 量 の methanol に 溶解 し試料 の メ チ ル 化を 行 な っ た．

　試料の メ チ ル 化 は diazomethane を 用 い て 行 な っ た ．

試料の methanol 溶液を 冷却 し ， あ らか じめ 冷却 して

あ る diazomethaneを 添 加 ， 室 温 で 15〜20時間反 応 さ

せ た．そ の 反応液を濃縮 し，GC の 試料と した ．また

比較樗i準物質 の メ チ ル 化 の 方法は ， 試薬 101ng を 1m1

の methanol に 溶解 し，上 記 と 同 様な 方法で メ チ ル 化

を 行 な い 標準試料 と した．

3． Protocatechualdehydeよ り prot  atechuic 　acid の

生成試験

a ．洗 滌菌体 に よ る 反 応　　ProtQcatechualdehyde は

水 に 溶解 す る が ， 長時間放置す る と濃 く着色 す るた め ，

dopa か ら protocatechuic　 acid の 生 成 の 方法 と 異 な り

次 の 方法を使 用 した、

N 工工
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　麹菌 を Czapek 液体培地 に 接種 しそ の 菌体を回収 ，

蒸留水で 洗滌後 ， こ の 菌体 500・−1
，
　OOO　mg ，　 pH 　6，5

の 燐酸緩衝液 に 基質 と して prot  atechualdehyde を

0．1％ 溶解 した 反 応 液を 殺菌試験管に 入 れ， 30℃ で

24時間振盪培養反応を行 な っ た．

b ．反応生成物 の 抽出　　上 記 培養反 応液 を 沖紙で 回

収，1NHC1 で pH 　2，0 に 調 整後工 一
テ ル で 同量 3

回抽出を行 な っ た．エ ー
テ ル 層を回収，濃縮 しそ の 濃

縮液を試料と した．

実　験 　結　果

1． Dopa 含有 Czapek 液体培養泝液中の phenel

性物質 の分 離，精製　　麹菌 の dopa 含有 Czapek 液

体培養の 沖液の エ
ー

テル 抽出試料を展 開溶 媒 且 （ben−

zene ： Ac・OH ： Me −OH ）で paper　chromatography を

行な っ た 結果 ，
RfO ．82 （A），　RfO 、　52 （B），　RfO ．23

（C）の 3種類 の Folin反 応陽性 spot が 見 い 出され た

（Fig．2）。 こ れ らの 3種 の spot 物質 を 分離す る た め

polyamido　column 　chromatography を行な っ た 結果，

spot 　A，　B 両物質は，20％ methanel 区 分 に 溶出され ，

sp ・t　C 物質 は acet ・ ne ：acetic・acid ： water （6 ：1 ：3）

の 混合溶媒 に よ っ て溶出さ れ た．

Rf

O．8

O．6

O．4

反 応 に よ る呈 色性，ならび に紫外線照射時の 蛍 光 色を

比較した結果を Table　1 に示 した．エ ー
テ ル 可溶性，

Rf 値，呈色性 ， 蛍光色が 全 て SPQt 　C 物質と protQ・

catechuic 　acid が一致 した．また 溶媒 1 ，皿 に つ い て

paper 　chromatography を 彳了な い protocatechu三c　acid

と比較 した Rf 値 ， 呈 色性 の 結果を Table　2 に 示 した．

そ の 結果 spot 　C 物質は 全て protocat  hulc　acid と
一

致 した こ とか ら， こ の 物質 は protocatechuic　 acid

か ， あ る い は こ れ に 良 く似 た物質 で あ る と 考え られ

る．

Table　L　Rf　value ，　d三azo 　reaction ，　alld　fiourescence
　　　 Qf 　spot 　C　in　comparison 　with 　those　of 　some

　　　　phenols ．

Substances

　 　 CCatechol

Resorcinol

Hydroquinone

Pyrogallol
Phloroglucinol

Protocatechuic　acid

Gentlsic　 acid

Caffe量c 　acid

P・Cumaric　acid

Protocatchual〔至ehyde

R ・ 「Dia… eac ・i・・

　 　 10
，91 ｛Red

　 　 〜

0・8310 ・ang … ed

0．800

．860

．890

、　850

，720

．730

．800
．830

，83

Orange −red

Orange−red

Light，brown
OrangeBrownYellowOra

鴫ge鹽red

Light　brown
Brown

UVVioletVioletVioletVioletVio

！etVioletVioletLight

　blue

BlueVioletVio

正et

Table　2．　 Identificatien　of 　spo 亡Cwith 　protocatechuic

　 　 　 　 acid ．

Solvent

。．2

　　　　 exテrσc汁　　　doPq　　Pro書oco †echL卜 ρrofocGtechu
−

　　　　　　　　　　　　 「cocid 　　　　〔】idehyde

Fig．2．　Paper　chromatogram 　of 　the　extract 　with

　 　 ether 　ffom　 cuiture 　broth．

　 　S 。lvα 1t ： Benzene ：Acetic　acid ： Water
　　（45 ：4 ： 8），

　　Colorτeaction ： Folin，s　reagent ．

n −BuOH ：AcOH ：H20
　　（4 ； 1 ； 2）
Benzene：AcOH ：MeOH
　　（45 ： 4 ； 8）
sec −BuOH ：H20
　　（4 ： 1）

Rf　 value

C

0，80

0，23

0．34

Prot  atechu 正c

　 　 acid0

．80

Q．23

0．34

2． Spot　A ，　B ，　C 物質 の paper　chromatograPhy

に よ る確認　 種 々 の phenol 物質と polyamido　column

ch ；omatography で 分離 した spot　C 物質を浤媒 1 （n・

butanol： acetic 　ac 三d ： water ）で 展開 し， ．Rt 値，　di．qzo

color 　react 三〇 n

UVFoiinDiazoFeClsFerricyanide

B，TBNinhydrin

ARNow ’
s　reagent

Color

VioletBlueOrange

・red

Dark　green
Orange ・red 、

Ye皿OW

Red

VioletBIUeOrange

・red

Dark 　green

Orange−red

YeUow

Red
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　 また polyarnido　column 　chromatography に よ り分

画 された spot 　A ，　 B 物質 に つ い て paper　chromato ・

graphy を行ない spot 　C 物質 と同 様 3 種類 の 展開溶

媒，呈色反応を用 い 検討 した 結果 は Tab工e　3 に 示 し

た．Spot　B 物質は 3種類 の 展開溶媒 で の Rf 値，呈

色性 に おい て ，特 に ald 曲 yde の 反 応 に 顕 著 に 示す

DNP 反 応が陽性などか ら protocatechualdehydeと同

物質 と思われ る．また spot 　A 物質 は，前報
5）

に 示 し

た vanillin よ り vanillalcohol が 生成 され る 反応を 考

慮す る と prQt  atechu 　a ！coh 。1 で あると推定 され るが

まだ確認 は 出来な い．

3． Spot　c 物質 の gas 　chromatography に よ る

確認　 Polyamid。　 column 　 chromatography に よ っ

て 精製された spot 　C 物質 は，　 paper　chromatography

の Rf 値お よ び呈 色性よ り protocatechuic　 acid と似

た 物質で あ る と考え られ る た め，gas　chromatography

に よ り検討 した．

　あ らか じめ メ チ ル 化 を 行な っ た spot 　C 物質 を gas

chromatograph に注入 し，ま た 標準試aS　protocatechuic
acid と そ の 異性体を同様に メ チ ル 化を行 な っ た標準物

質 との retention 　ti皿 e を比較 した 結果は Fig．3
，
　Table

4 に 示 した ．

　 こ の 結果 よ り，spot 　C 物質は SE−30，　 F−60 の 両

column にお い て 同 retention 　time が 測定 さ れ ， また

spot 物質と標準物質 protocatechuic　acid の メ チ ル 化

後 の 化合物 の 混合液 を 注 入 した 結 果 ， 単
一 peak と し

て確認された． こ の こ とよ り spo 亡 C 物質は proto・

catechuic 　acid で あ る と確認 され た，

e

6 8 lQ　　 t214t6t8 　 min

Fig，3．　 Gas 　 chromatogTa 皿 of 　 methylated 　dihydrox・

　　yberlzoic　acids 　and 　methylated 　C．

　　 a ： Medlyl−2，5−dimethoxybenzoate．

　　 b ： Melhyl −2，4−dhnethoxybenzoate．

　　 c ： Methy1 −2 ，6 −dimethoxybenzeate，
　　 d ： Methy1 −3，5−dimethoxybenzoate．
　　 e　： Pt｛ethyl −3，4−d血 ethoxybetizoate 　and

　　　　 methylated 　C．

　　Gas　chromatography 　parameters ：

　　  h   ，1mx3mm φ　 stainless −steel； packing ，　10
　　％ SE−300n 　80〜100−mesh 　Diasolid−L ；gas 　flow，
　　N2（5．　5　ml ／min ），　 H2 （10．7ml／min ），　 Air（138．　O

　　m1 ／min ）； injector　t  perature，215℃ ； co ｝umn

　　temperature，160DC； sample 　size ，
「
10 μ1．

Table　3．　 Rf　 value 　on 　paper 　chrernatogTam 　and 　color 　reaction 　of　spots 　A 　and 　B ．

Sollvent

n ・BuOH ：AcOH ：H ，O
　　 （4 ； 1 ： 2）

Benzene ：AcOH ：MeOH
　　（45　： 4　：　8）

sec−BuOH ：HzO
　　（4 ： 1）

Rf　 value

A

0．82

0，83

B 1・・・… a・e ・h・
・al・・b・d・

0，83

O．52

0．94

0．83

0．52

0．94

（：）olor 　reaction

D ねzoFolinFeC

！sFenicyanide

Ninhydrin
ARNow ’

s 　 reagent

D ．N ．P

Color

Orange・red
BlueGr

θenBrown

Red

Ora皿 ge・red

BlueBlue
−green

Brown

RedYellow

Orange −red

BlueBlue
−green

Brown

RedYellow
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Table　4　 Retention　time 　of 皿 ethylated 　d血ydroxy　benzo三c　acids　and 皿 e山ylated　C　by　gas

　　　 chro 皿 atography ．

Compound

Methyl・2，4・dimethoxybenzoate
Methyl・2，5−dimethoxybenzoate

Methy1−2，6−dimethoxybenzoate

MethyL3，4・dimethoxybenzoate
Methyl−3，5・di1nethoxybeDzoate

　　Methylated　C

Column　packing

SE・309

．3 （min ）

8．111

．414

．213

．614
．2

L F−608

．6 （min ）

7．4

13．4

13．4

SE・30 ．Silicon　 SE・30 F・60　： Silicon　I）C　F・60

4．　Protocatechualdehyde よ りprotocatechuic
acid の 生成　　前項2 で prDtocatechualdehydeの 確

認 が で き た が．こ の 物質が 中間物質で あれ ば，こ の 物

質を基質 と して 麹菌を使用 す る こ と に よ っ て proto−

catechuic 　 acid が 生 成 され る こ とを推定 し実験を行な

っ た．

　麹菌体を 使用 し 振盪培養反 応を 行な い ，経時的に

paper　 chromatography を行ない Foli1 反応 に て 呈色

し，生成 の 有無，増減を調べ た結果，工8〜24時間に お

い て 最高 量 の protocatechuic　acid と 同 Rf 値 （溶媒

皿 ，
Rf　O．32） の spot 物質が見出され ， また 基質で あ

る pretocatechualdChyde は経 時的な減少が見 られた．

また spot （C）物質は 24時間 後 よ り次第に 減少し，48

時間後に お い て は ほ とん ど 確 認 出来 な い よ うな 状態 に

な る こ とが 認め られた．こ れはこ の 生成 され た 物質が

分解 して 行 くもの と思 わ れ る．

　 振盪 反 応 24時間俵 に 回収 した 試 料 につ い て paper

Chrematographyの Rf 値 お よ び 呈 色性 は，　 Table　2

の spot 　C 物質 と同 じで あり prot  at   huic　acid と

同 定 した （Table　2’

）． これ よ り麹菌 に よ っ て proto・

catechualdehyde か ら prot  atechuic 　acid が生成 され

る こ とが確認され た．

5． Aspergillus属50種類
6）

に よ る protocatechuic

acid の 生成試験　　生成方法 は 実験方法 2 と同様 に

そ れぞ れ の 菌株 に つ い て 培養反 応を行ない ，培養液を

直接沖紙 に spot し，溶媒 ∬ で 展開，　 Folin 試薬で 呈

色 を 行 な い 生 成 の 有無 を 調 べ た．こ の 結 果 prot  ate −

chuic 　 acid の 生成 は ほ とん どの 菌株 に 見 られ， また

protocatechu三c　acid の 他 に Rf　O．52 の Pτot   at   hu・

aldehyde ，　 Rf　O，　82 の spot が 見 られた．こ の 結果は

Table　5 に 示 し た．

Table　5．　PrOductivity　of　protocatechuic　 acid 　from

　　dopa　by　various 　stra血 s．

〆1sp，　 or ツuae 　　　　（10　stエains ）

Asp．ノ7avus　　　　（10　strains ）

Asp ．　sOjae 　　　　　（5　strains ）

Asp．　awamori 　（5　strains ）

Asp．　usami 　 （2　 strains）

Asp ．　tamari 　 （6　strains ）

Asp．　Parasiti‘ us （3　strains ）

Asp ．ご癬 ‘α吻 5 （3　strains ）

Asp．　niger 　　 （IAM 　3008）

AsP ．　 avenaceus （WB 　517）

As汐．‘♂α翩 μ 5 （IAM 　2120 ）

Asp ．ノ7aviPes　（IAM 　2玉60）

Asp。　fumigatus（IAM【　2176）
Asp ．　och 厂α ceus （IAM 　2135）

ノ4sp．　te厂reus 　　　（IN ＞［2179）

Asp，　wentii 　 （IAM 　2133）
ム 5♪．rugulosus （IAM 　2052）

Asp．　u 砌 s　　 （IAM 　2075）
Asp ．　 vercicolor （IAM 　2080）

Asp．　restri ‘tus　（1蝋 　2008）
Asp，　amstelodami

　　　　　　　 （IAM 　2035）
Asp ．　glauc

’
us 　 （IAM 　2124）

Asp．　reψens 　 （IAM 　2123）

Asp．　ruber 　　 （IAM 　2051）
Asp ．　 zonatus 　 （WB 　5079）

Pr〔xluctiv 正ty
ofP ．A ．

帯

冊

冊

卅

昔

卅

卅

卅

耕

冊

冊

掛

卅

卅

卅

辮

十

十

十

十

十

P．A ．： Protocatechuic　acid

考 察

　糸状菌 に よ る protocatechuic　acid の生成に 関 して

は Tatum ら
1 ）
が Neurospora　crassa の 変異株を 用 い，
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窟
Tyrosine　　　　　　　　L−Dopo　　　　　　　　　ProtocqtechualdehVde　　　　Pro「ecateC1 “ic　ロcid

Fig．4．　Pathway　of 　the　formation　of 　protocatechuic　acid 　iロ Aspe厂g〃 us ．

5−dihydroshikimic　 acid か ら P買）tocatechuic　acid の 生

成を 認 め ， 片桐ら
呂） は A ．oryzcva が shikimic 　 acid ，

quinic　acid よ り protocatechuic　acid を培地中に 蓄積

す る こ とを 報告 し て い る．ま た 中村 ら 9） は 米麹 中 で

prot  atechuic 　 acid を検出 した．著者 らは前eq1） で 空

気中に 放置す る と 褐変して くる麹 （褐変性麹） 中に

dopaな らび prot  at   huic　acid を見 出し，
こ れ らが

褐変前駆物質 で あ る と報告 した．さ らに こ の 両者 の う

ち主褐変前駆物質で ある dopa は tyrosineか ら麹菌の

tyrosinaseに よ っ て 生成 され る こ とを述 べ た．た だ し ，

dopa，　protQcat  huic　 acid は米麹中で は RIB 　128 菌

の よ う禍変性麹菌の 繁殖 した麹 に の み見出され，RIB

647 菌 の よ うな非褐変性麹菌の繁殖 した 麹 に は見 出 さ

れ な い．著者 ら も片桐 ら の 報告 に し た が い ，shikimic

acid，　 quinic 　 acid か ら protocatechuic　acid の 生成試

験 を行 な い ， こ れ を確認 した が ， こ の 経路 は褐変手生，

非褐変麹菌 の 区別 な く 存在した． した が っ て 禍変性

麹 に の み 見 い 出 さ れ る prot  atechuic 　acid の 生 成 は

sh 虫imic　acld ，
　quinic　acid を経 な い別 な経路の 存在 が

考 え られ る．

　本 報告で は新 し く麹 菌 に よ り dopa か ら prot  ate ・

chuic 　acid が 生成す る こ とを証明した が，　 dopa は褐

変性麹 に の み見出 され るの で ， おそ らく褐変性麹中の

prot  atechuic 　acid は，こ の dopa から生成され る も

の と推定 され る．

　 な お ，
dopa か ら prot   atechuic 　 aeid の 生成 に おい

て 中間物質と して prot。 cat   hualdehydeを 認 め た が ，

prot   at   huaidehydeか ら protocateehuic　acid の 生 成

に つ い て は 糸状菌 に つ い て 報告が あり，最近吉沢 ら
1°）

も A ．　oryxae で 報告 して い る．さ らに 著者 らが 前報
5）

で 報告したように，vaninin か ら vanillic 　 acid の 生成

能を 麹菌が 有する こ とか らも容易 に 考え られ る。

　以上 の 結果から，Fig．4 に示すよ うに tyrosine か

ら dopa を 経 て protocatechuic　acid を 生成す る 新 し

い pathway が麹菌 に存在す る こ とが 知 られ た．

要 旨

前報で 著者らは褐変性麹中に 3，4−dihydroxyphenyl・

L・alanine （L・dopa），
　prot   atechuic 　 acid が存在す る

こ とを 認 め，こ れ らが 麹 の 褐変 前駆物質 で あ る と報

告 した．さ らに．こ の 両者 の うち主褐変前駆 物質で あ

る L・dQpa は麹菌の tyrosinase に よ っ て tyrosine か

ら生 成 され る こ と を見 い 出 した．本報 で は ， もう一つ

の 前 駆 物質 で あ る prot  at   huic　acid の 生 成経路 に

つ い て 検討した．

1． 麹菌の dopa を含む Czapek　solution ，液体培養

に お い て ，dopaか ら protocatechuic 　acid が 生成 し た．

2．　 こ の 代謝系の 中間物質 と して protocatechualde
−

hydeが見出された．

3， Dopa か ら protocatechuic 　acid を生成す る能力 は

・AsPergillUS 属 の 大部分の 菌株 に お い て 見 い 出され た．

4， 以上の 結果か ら AsPergillus属菌に よ り tyrosin

か ら L −dopa を 経 て prot  at   huic　 acid の 生成 に至

る新 し い 経 路 の 存在 を 認 め た．

　本 報告 に 関 し，深い 御理 解 を載 き発 表許可 された小西酒

造株式 会社 に 対 しま して 深謝 致 します．本 研究報 告の 大 要

は，昭和 47年度 日本農芸 化学会大 会に お いて 発表 した．
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