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緒 ロ

レダクトン化合物 は その分 子 内 にエンジオール

〔-C (OH)-C (OH)-〕,エナミノール [-C (OH)

-C (NH)-〕,エンジアミン [-C (NH-)-C (NH-

)-〕, チオールエノール トC (SH)-C (OH)-〕基

等を有する化合物の総称であり (野村 ･大村,1969),

一般にそれらのレダクトン構造に基づき強い還元性を

示す.これらは極めて反応性に富む化合物であり,特

にエンジオールレダクトンが種々のアミノ化合物と反

応して新しい含窒素レダクトン (アミノレダクトン)

を形成することはよく知られている (野村,1961;野

村 ら,1964;H.Eulerelal.,1960).一方,これら

レダクトン化合物は食品の加工,貯蔵ないし調理の過

程に起こる食品成分間相互反応によっても生成し,負

品の褐変化,香りの変動,品質の低下ならびに抗酸化

性の発現に関与する中間体として注目されている.わ

れわれは,先に食品の褐変に開通して代表的エンジオ

ールレダクトンで あ る トリオースレダクトン (TR)

とアミノ酸および核酸関連化合物との反応を行い,褐

変を認めるとともに数種のアミノレダクトンを単離し

た (篠原ら,1974b;篠原ら,1975;李ら;1978).

また, 大村ら (1974)は TR が尿素,ヒドロキシウ

レア,オキシムなどと反応することを報告している.

このように TR は反応性に富み,種々の化合物と反

応することが予想される.TR との反応が予想される

化合物としてアミノ化合物の他,食品成分中にも存在

するチオール化合物 も注目される.

本報告では,TR と数種のチオール化合物との反応

をそれらによる褐変 および TR に特徴的な吸収スペ

クトルの変動を求めることによって検討した.

実 験 方 法

1. トリオースレダク トン (TR)の調製

常法 (大村 ら,1974)に従って調製した.

2. チオール化合物

チオール化合物として次の市販品を用いた.システ

イン(Cys),N-アセチルIL-システイン(NAC),ペ

ニシラミン(PSH),グルタチオン (GSH),チオグリ

コール酸ナトリウム (STG).

3. TRとチオール化合物との反応

篠原ら (1974a)と同様に,25mM TR と同モル

のチオール化合物 (1:1反応)あるいは 50mM の

チオール化合物 (1:2反応)を 0.1M HC1-KCl緩

衝液 (pH2.0),0.1NNa2HPOrNaH2PO｡緩衝液

(pH 7.0),および 0.1N Na2HPO4-NaOH 緩衝液

(pH 12.0)に溶かし,90oCで4時間加熱した.

4. 吸収スペク トルの測定

常用の島津マルチパーパス自記分光 光度 計 MPS-

5000型 に よ り 自動的に記録 して 求 めた (大村ら,

1967).測定は反応液を紫外部の場合600倍に,可視

部の場合 100倍に希釈して行なった.
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5.薄層クロマトグラフィー (TLC)

褐変反応物の分離にはシTJカゲルG (MERCK製)

を使用し, ブタノール ･酢酸 ･水 (4:1:5)を溶媒

として展開した.検出にはレダクトン性の検出試薬と

して0.1%2,6-ジクロロフェノールインドフェノール

のエタノール溶液を,またS検出試薬として 1%塩化

パラジウム試薬を用いた.

実 験 結 果

1.TR とチオール化合物との反応による褐変

TR とアミン類との反応において 1:1縮合物のモ

ノアニルと 1:2縮合物のジアニルを形成することが

明らかにされている (野村ら,1962).TR とチオー

ル化合物との反応においても 1:1, および 1:2の

縮合物が形成される可能性が予想される. そこで 25

mM TR と同モルのチオール化合物 (1:l反応)お

よび 25mM TR と 50mM のチオール化合物 (1:

2反応)を酸性 (pH 2),中性 (pH 7),およびアル

カリ性 (pH 12)の各緩衝液に溶解し,90oC で4時

間加熱し,反応液の褐変度を 450mm の 吸光度を測

定することによって求めた (Fig.1).その結果褐変

の程度はチオール化合物の濃度,種類および反応時の

pH によって異なった. 1:1反応においては特 に

pH2における TR と PSH,GSH および Cysと

の反応系が高い褐変度を示した.Cysのアミノ基が

アセチル化された NAC およびアミノ基のないSTG

との反応液の褐変度は極めて低かった.従って TR-

PSH,TR-GSH および TR-Cys系の高い褐変度は

TR とそれら分子中のアミノ基との反応によるもので

あって,TR とチオール基との反応による褐変度への

寄与は低いことが推定された.このような傾向は 1:

2反応においても同様であった. また pH 7におけ

る TR-GSH系および pH 12での TR-PSH系を除

いて,一般に 1:l反応系の褐変度は 1:2反応系よ

りも高い値を示した.また,TR と STGを除くチオ

ール化合物との反応においては褐変度は特に酸性側で

高く,中性およびアルカリ性での褐変度は著しく低下

した.Fig.1中の括弧内の数字は加熱4時間後におけ

る pH を示すが,特に pH12で反応を開始した場合

に著しい pHの低下がみられた.TRと同じくエンジ

オールレダクトンに属するアスコルビン酸 (A吉A)と

チオール化合物との反応を同様に試験した結果,Fig.

2に示したように TR の場合と異なり pH 12にお

ける AsA-PSH系においてのみ褐変がみられ,他の

反応系では褐変は 1:1および 1:2反応においても
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Fig.3.BrowningoftheReactionMixture
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ほとんど認められなかった.このことは,チオール化

合物に対する TR の反応性は AsA のそれよりも高

いことを示唆する.

Fig.3は pH2における 25mM TR と等モルの

チオール化合物との反応による経時的な褐変度の変動

を示す.TR とNAC との反応による褐変は加熱時

間に応 じ虐線的に進fJした.このことはTRがNAC

の SH基と反応したことを示唆する.TRとSTGと

の反応は TR 単独の場合とほぼ同程度の褐変度を示

した.一九 TR と PSH との反応による褐変は加熱

時間の延長に伴い著しく増強した.Cysおよび GSH

との反応系においては加熱 2時間までは褐変は急速に

進行したが, それ以後の褐変の進行度は緩慢で あっ

た.

2.吸収スペク トルの変動

次に,TRのチオール化合物との反応性を TR に

特徴的な UV 吸収スペクトルの経略的変動および可

視スペクトルの経時的変動から検討した. この場合,

1:1反応系が 1:2反応系よりも高い褐変度を示し

たので 1:1反応系について測定した.Fig.4は 25

mM TRのみを 90oCで 4時間加熱した時の UV吸

収スペクトルの変動を示す.TRは pH 2に おいて

は 270nm に, 巾性およびアルカリ性下では290nm

に最大吸収を示すが,TRのみを加熱した場合いずれ

の pH においても TR に特徴的な吸収の減少がみら

れた.それは特に pH7および12において顕著であ
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った.

1) TR と Cysとの反応

TR-Cys系における紫外線吸収スペクトルと可視

部吸収のスペクトルの変動をそれぞれ Figs,5お よ

び6に示す.UV スペクトルの変動はいずれの pH

においても反応時間とともに TR に特徴的な吸収 の

減少がみられた.pHZにおいては反応 1時間で 270

nm を中心に著しい吸光度の減少が観察された.この

減少度は TR 単独の場合より高いものであった. し

かし2,3および4時間後における吸光度の減少はわ

ずかなものであった. また, 反応の進行に伴い 230

nm と 310nmの付近を中心にわずかな吸光度の増加

がみられた. 同様な吸光度の増加は TR とアミノ化

合物との反応においても観察されており,これがアミ

ノレダクトンの生成を意味するものであることが確か

められている (大村ら,1974).従って,Cys系にお
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いても同様な中間体が生成することが推定される.同

様な傾向は増加度は低かったが pH 7においてもみ

られた.pH7と pH 12での反応の場合においても

259nm を中心に吸光度が減少した.pH 12での反応

の場合 230nm と 310mm 付近の吸光度の増加は認

められなかった.
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一方,可視スペクトルの変動 (Fig.6)は,pH 2

および7での反応において反応時間の経過に伴い 380

nm 付近以上の領域において吸光度が増加するととも

に,380nm 以下の短波長側では反応 1時間以後にお

いて吸光度が減少する傾向がみられた.長波長領域に

おいて吸光度はわずかであり,特徴的な波長での吸光
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皮の増加はみられなかった.他方,pH12での反応に

おいては 380nm を中心として吸光度が増加した.

2) TR とNAC との反応

TRINAC系 における UV スペクトルの変動は,

Fig.7に示すように Cys系と同様に TR に特徴的

な吸光度の減少がみられた.pH2での反応 の場合

230nm と 300nm 付近の吸光度が増加したが,pH

7と pH 12の場合にはこの波長での吸光度増加は認
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められなかった.

一方,反応液の可視吸収スペクトルは Fig.8に示

すように Cys系とは異なり,pH Zおよび7での反

応においては反応の経過とともに 340mmか ら 580

nm付近にかけて吸光度が増加した.特に pH2にお

ける短波長側の吸光度の増加は新著であった.一方,

pH12では350mm以下の短波長側で反応時間の経過

とともに減少したが,380nm を中心として徐々に増
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加した.このようにアミノ基がアセチル基で保護され

た NAC と TR との反応において UV および可視

スペクトルの変動がみられ,TR が SH 基とも反応

することが確かめられた.

3) TR と STG との反応

TR-STG系の UV吸収スペクトルおよびその吸光

度の変動は,しこ記のNAC系とはば同様なパターンを

示した (Fig.9).pH2の場合,230mm と 310mm

付近の吸光度がわずか増加したが,pH7と pH 12

の場合, この波長での 吸光度の増加は認められなか

った.一方,反応液の可視吸収スペクトル (Fig.10)

は 340nm から 580nm にかけての吸光度の増加は

わずかなものであった.pH 12の場合,360mm以下

での波長においては反応時間の延長とともに吸光度が

減少したが,それ以上の波長では増加する傾向がみら

れた.このように TR と SH化合物との反応におい

てそれらの UV および可視スペクトルに変動が認め

られ,TR が SH 化合物と反応することが確かめら



ト1)オ-スレダクトンとチオ-ル化合物との反応

れた.

3.反応液の薄層クロマ トグラフィー･

TR とチオール化合物との反応によってUVおよび

可視吸収スペクトルの変動が認められ,種々の中間体

が生 じたことが推定された.そこでこれらの反応液の

薄層クロマトグラフィーを行い,中間体生成の有無を

換討した.Fig.11は pH2における TR と種々の

SH化合物との 1:1液を900C4時間加熱後シリカゲ

ル薄層クロマ トグラフィーを行った結果を示す. TR

とCys,NAC,PSH,GSH との反応系において,出

発物質とは異なるRr値をもつインドフェノール還元

性および塩化パラジウム陽性の新たなスポットが検出

された.また Cys系では2種類の中間体が生成され

ることが認められた.

TR PSH PSH GSH SSHcyglCySM NAGNAGSTGSTG

TR 7R TI TR TR

Fig.ll ThinLayerChromatogram ofthe
ReactionMixtureofTR andThioICom_
pounds.Thereactionmixturesor25mM TR
amdequlmOlarthiolcompoundswereheated
at90oCfor4hrin0.lN HCl-KCl(pH2)
andappliedtosilicagelthinlayerchromat0-
graphy with butanol:aceticacid:H20-
4:1:5assolvent.

TR-PSH,-GSHおよび-Cys系における生成物は

TR とそれら分子内アミノ基との反応生成物 で あ る

ことも予想されるが,TR･NAC系においてもS含有

で還元性を示す生成物が検出されたことは,TR が

SH 基と反応し,S含有レダクトンを生成したことを

推定させる.

以上のことから,TRはアミノ化合物のはかチオー

ル化合物とも反応し,その中間生成物として還元性で

S含有化合物 (一種のチオールレダクトン)を生成す

ることが推定された. しかし TR とチオール基との

反応による褐変化は低いものであった.

要 約

TR と種々の SH化合物との反応性を pH2,7お
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よび12において 90oC の加熱下で検討した結果,梶

変はアミノ基とチオール基を含有する PSH,GSH,

Cysとの反応系において特に,酸性 (pH 2)で最も

顕著におこり,中性 (pH 7),アルカリ性 (pH 12)

においては低い着色がみられた. また,TR と Cys

の誘導体でアミノ基がアセチル化された NAC 系 あ

るいは STG 系の褐変度はいずれの pH においても

TR単独の場合よりも高く,TRが SH 基と反応す

ることが示唆された.また,TR とチオール化合物と

の 1:1(25mM :25mM)反応系は特に pH 2に

おいて 1:2(25mM :50mM)反応系より高い褐変

がみられたが,中性,アルカリ性ではほぼ同程度であ

った.各 pH での反応液の UV 吸収スペクトルの変

動を求めた結果,pH2においては 270mmを,pH7

と pH12においてはともに 295mm を中心に反応の

経過に伴い吸光度が著しく減少した.また,生成物の

形成を示唆する吸光度の増加が特に酸性溶液下で 230

nm と 310mm付近にみられた.一方,可視吸収スペ

クトルの変動は特に短波長領域において著しい吸光度

の増加がみられた.この吸光度の増加は酸性側と中性

側での反応において顕著であり,また反応時間に応じ

比例した.反応液中に中間体生成とみられるインドフ

ェノール還元性でかつ塩化パラジウム陽性のスポット

が TR と PSH,GSH,Cysおよび NAC との反応

において検出された.
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SummAry

Themixturesoftriosereductone(TR)andseveralthiol-containingcompounds
wereheatedat90°C ror4hrandthebrowningintensltyandvariationorUVand
visibleabsorptlOnSpectraOfthercactionmiⅩturemeasured.

ThereactionofTR with cysteine(Cys),penicillamine(PSH)orglutathione
(GSH)atpH2causedamarkedbrowning,probablybasedonthereactionofTR
with aminogroupsintheirmolecules.ThebrowningintensltyOfthereaction
mixtureofTR andN-acetyl･L･cysteine(NAC)orsodium thioglycollate(STG)
washigherthanthatofTR,suggestingthatTRcanreactwithSH groups.The
1:1reactionsystem ofTRandthiol･containingcompoundscausedhigherbrown･
ingthantheI:2reactionsystem.Withthereactionadvanced,theUVabsorption
characteristicofTRdecreasedinallreactionsystems.Theincreaseintheabsorp･
tionatnear230and310nm andatthewavelengthrangeof340to460nm,imply-
ingtheformationofintermediateproduct,wasalsoobserved.Furthermore,the
spotswhicharepositivefor2,6-dichlorophenolindophenolandpalIadium chloride
weredetectedthin-layer-chromatographicallyinthereactionsofTR with PSH,
GSH,CysandNAC.TheseresultssuggestthatTR reactswithSH groupsof
thiol･containingcompoundstoproducethethiolreductionsaSintermediates.


