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海藻の揮発成分に関する化学的研究一ＸＸ＊

海藻の揮発成分の薬理作用並びにacrylicacidの

生化学的存在意義

片山輝 久

ChemicalStudiesonVolatileConstituentsofAlgae-XX
PharmacologicalActionofVolatileConstituentsandBiochemical

SignificanceoftheExistenceofAcrylicAcid

TeruhisaKATAYAMA

Abstract

Thepresentworkwasundertakentoclarifyandsummarizethedi鮭renceinthevolatile

constituentsofchlorophyceae,rhodophyceaeandphaeophyceae,andtodeterminetheprinci-
plesofaromaticandodorouscomponentsofalgae・Duringthecourseofthiswork，the
authorfbundthatthevolatileconstituentsofalgaehaveantibacterialactivity,anthelmintic
action,e鮭ctofcontracting肋”α火伽amuscle,andpharmacologicalactionagainst血α伽
J"i"α・Suchvolatileconstituentswerefbunddi鮭ｒｗｉｔｈｔｈｅｋｉｎｄｓｏｆａｌｇａｅ，
Thearoma-givingcomponentsofalgaearebenzaldehyde，valeraldehyde，５－methyl-

fUrfUral，filrfiJlral，血rfUrylalcohol，geraniol,d-limonene，a-pineneandthecharacteristic
ｏｄｏｒｏｆｔｈｅａｌｇａｅｗａｓｆｂｕｎｄｔｏｂｅａｍｉｎefraction,ｌｏｗｅｒ勉ttyacids,methanethiol，andphe-
nolfiPaction・

Whenthemiddlesegmentsof､theearthworm,ｃｕｔｆｏｒ２ｃｍｆｉＦｏｍｔｈｅｂｏｄｙｏｆ､ａｂｏｕｔ８ｃｍ
ｉｎlength，fixedonthehooksoftherecorder,weredippedinaRingersolution，themuscle
registerednormalcyclesofcontraction・Ｄｉ鮭rentoscillationsweredrawnbytheshrinking
muscleundertheinf血enceofseveralvolatilefractionsaddedatvariousconcentrationsof

aRingersolution・Ofthesefractions,carbonylandterpene,ａｓｄｉｌｕｔｅａｓＯ､001％，hadstrong
contractiveefIもct,whiledimethylsulfideandfattyacｉｄｆｒａｃｔｉｏｎｓｄｉｄｎｏｔｓｅｅｍｔｏｒｅａｃｔａ－
gainst肋‘"iα､/Ｍｉｄα，

Pharmacologicalactionon4Scαγｉｓ”"αwastestedbytheU-tubemethod・Testsample
wasusuallymadeintol：5,000dilutionandoneascaris(伽αγis”"α)wasaddedtoevery
200ccofthesolutｉｏｎｉｎｔｈｅＵ－ｔｕｂｅｋｅｐｔａｔ３０o-33oC・Amongthevolatileconstituentsfrｏｍ
ＵＺ〃αｐｅｒ"Jα,Enteromorphasp.,Sargassumsp.,andDigeniasimplex，fattyacidfractionde‐
pressedthelocomotionoftheascaris，especiallyinhigherfattyacids・Ｔｈeneutralfraction

Showedacurlingｅｆ症ctontheascarisandthisactionwasprovedtocontainlinaloolbythin
layerchromatographyandgaschromatographyandthepurespecimenoflinaloolshowed
thesameaction・Aldehydefractionalsoelicitedthｅｓａｍｅｅ碇ct，thefractioncontainedfilr-

filraｌａｎｄ５-methylfUrfural，ｂｕｔｔｈｅｐｕｒｅｓｐｅｃｉｍｅｎｏｆｔｈｅｓｅｃｏｍｐｏundshadonlyaweek
action・

Thevolatileconstituentswereseparatedintoalowerfattyacid,higherfattyacid,car-
bonylandterpenefraction・Theantibacterialactionofthesefractionsweredeterminedon

thebasesofturbidityandplatecultureobservation・Thesefractionsallshowedantibacterial

actionagainstMcγOCC""J〃098"“zIαγ,“γα"J２０助ａｎｄＥＪｈ伽伽”〃ｉｎ2,000-3,000dilution・

Thebiochemicalsignificanceofthecompoundswhichareobtainedasvolatileconstituents

isdiscussed・Alaninewassynthesisedfromacryliｃａｃｉｄａｎｄａｍｍｏｎｉａｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｌａｂｏｒａ－
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tory・Ｉｔｓｈｏｕｌｄｂｅｎｏｔｅｄｔｈａｔａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｗｈｉｃｈｈａｓｂｅｅｎｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎａｌｇａｅｂｙｇaschroma-

tographytechnique，ｍａｙｂｅｄｅｒｉｖｅｄｔｏａｌａｎｉｎｅｂｙａｌｇａｅｉｎtheprocessofassimilatingni-
trateornitrite．

5９

海藻の揮発成分については，Heilbron,Haas,小幡・五十嵐，高岡・安藤等の研究がある．

Heilbronl）はヒバマタの一種Ｆ"β"Jzﾉ航"んJ"Ｊの不鹸化物を研究して，テノレペン化合物の

存在を推定し，Haas2）はＰ'ﾉ【)'”ﾙ”"/Zz・Wg〃〃がdimethylsulfideを発散することを見

出し，更に海藻を熱水処理すると発生しないことを報告している．小幡・五十嵐3）もまたア

オサＵ伽,アオノリＥ"/〃”0ゆﾙαにdimethylsulfideの存在をみ，高岡・安藤4),５)もエゾ

ヤハズＤ/岬"〃/』ぬzﾉ〃”〃０K４Ｍを水蒸気蒸溜して得た中性油に，cadineneの存在を明

かにした．海藻の脂肪酸については辻本,白浜等の研究がある．辻本6)はネヂモクルγgaJJ〃

J”gα”α"""zYENDO，マコンブＬａ加伽伽ノ”0城‘MRESCH，ツノマタＣﾙ0”γ"jｗｅ"”"Ｊ

ＨＯＬＭ.，ワカメＵ""/”伽”/i/f〃伽.，アラメ助”α６幻‘ﾉﾉJsETcHELL.,をエーテル抽

出し，その不鹸化物中に不飽和脂肪酸の存在を確認し，またマコンブＬ"”〃伽j’．より

C22H2602に相当する不飽和酸を分離している．また白浜7)は，エゾイシゲＰβ/"β伽ｚ４ﾉγ電ﾙﾒ〃

ＹＥＮＤＯのエーテル抽出物を鹸化し，カブリン酸，カプロン酸の存在を推定している．

著者はアミン区をgaschromatographyにかけ，アミンの主成分は二種であること，ま

た揮発成分中acrylicacidの存在を確認したが，acrylicacidにａｍｍｏｎｉａ溶液を加え実

験室内で容易にalanineを好収量で合成し得たので，これ迄の結果と併せ報告する．

1．海藻の揮発成分の分離確認

海藻の揮発成分の含量は，採収場所15)，時期15)，また大型の海藻については藻体の部位に

より異にするも'6)，日本近海の海藻の揮発成分の含量は，概して褐藻，紅藻に多く，緑藻に

少ない'3)．海藻を水蒸気蒸溜して溜出液は食塩を飽和後エーテルにて抽出した．揮発成分の

分劃方法はTabIe､１の如くである．

ａ･蒸溜気相より硫黄化合物及び低沸点アミンの分離確認

蒸溜気相の硫黄化合物及び低沸点アミンを捕集するため，２０％塩化カルシウム溶液，酷酸

鉛充填Ｕ字管，４％シアン化水銀，３％昇禾溶液，１０％塩酸洗糠瓶を順次通過せしめ，硫化

水素，mercaptane,dimethylsulfide,低級アミンを捕集分離した17),18),19）

また必要に応じて，２－４－dinitrophenylhydrazine-硫酸溶液を用い，低沸点carbonyl

化合物をも捕集した'7)．

ｂ・凝縮区分のアミンfraCtionの分離確認

気相区分は上記の如く３％塩酸にて捕集して，ピクリン酸塩として分離した．凝縮区のア

ミン区は，一部はgaschromatographyにかけ，一部はクロロホルム可溶区分とクロロホ

ルム不溶区分に分ち，ピクリン酸塩とし再結した20)．尚アミンのgaschromatographyは

次の如き結果を得たが，更に研究中である．

ｃ・重炭酸ソーダ可溶区分

重炭酸ソーダ可溶区分は，１０％塩酸にて酸性として，エーテルにて抽出後エーテルを除去

すると，遊離脂肪酸を得た．paperchromatographyにかけ21),２２),２３)，更に一部はsilica‐

gelを吸着剤,methylalcoholを固定相とし，iso-octaneを移動相としてcolumnchroma‐

tographyにかけ16),24),25),26)，流出液は５ｃｃ宛集め，１/50Ｎ苛性ソーダにて滴定した．更

に脂肪酸一Ｎａ塩をp-bromphenacylesterとして確認し25),26)，一部は更にgaSchroma‐



6０ 鹿児島大学水産学部紀要第１３巻（1964）

ＴａｂｌｅｌｏＧｅｎｅｒａｌＳｃｈｅｍｅｆｏｒｓｅｐａrationofvolatileconStituents，

Ethel.

Ｒｅｓ

Driedalgae

lSteamdistil,ation

l
Oondensate

SaturatedwithNaCland
extractedwithethel。

’

I
Gaseousphase

solubleiraction Etherinsoluble丘action

lEv…ion｡…

Ｉ
iｄｕｅ Ｅｔｈ ｅ１．

Extractedwith3％ＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

I
diLHClsolublefraction

Ｉ
Ｅｔｈｅｒｓｏｌｕｂｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ

ｌ職柵器…
AmineFraction

Ｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅｓoｌｕｂｌｅ 丘action Ethel。 sｏｌｕｂｌ efraction

Shakenwith3％Ｋ○ＨLowerfattyacids

Ｉ
ｄｉＬＫＯＨＳｏｌｕｂｌｅｆｉ､action Ｅｔｈｅｒ solublefraction

Extractedwith30％

ＮａＨＳ○８solution

Ｅtｈｅｒｓｏｌｎ．

Acidi6edwith

dil,HCland

extractedwithether

ｌ
Ｅｔｈｅｒｉｎｓｏｌｕｂｌｅｆｒａ

Shakenwith

lO％Na2CO3solution

OarbonatesolublefractionEthersolublefi､action

Higherfattyacids
Extractedwith

３０％NaHSO3
solution

Bisulfitesoluble

fractio面

Oarbonylfraction

ction

Ｅｔｈｅｒｓｏｌｕｂｌｅｆｉ･aｃｔ１ｏｎ

Neutralfractlon

Bisulfitesolublefraction Ethersolublefi･actiom

Phenoliccarbonylfractlon lPhenoliccompounds



偽：擁鐘

6］片山：海藻揮発成分に関する化学的研究一ＸＸ

tographyにかけ12),19),27)，低級不飽和脂肪腰を検索した．
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ｄ、３％苛性カリ可溶，１０％炭酸ソーダ可溶区分

本区分は飽和脂肪酸と不飽和脂肪酸よりなっている故，鉛塩一アルコール法により飽和脂

肪酸と不飽和脂肪酸に分ち,飽和脂肪酸はsilicagelを吸着剤とする前記のcolumnchroma‐

tographyにかけた16)．不飽和脂肪酸はPt-blackを触媒剤として水素添加を行ない，二重

結合の数，並びに水素添加後p-bromphenacylとして，炭素数を決定した22)．

ｅ、３％苛性カリ可溶，１０％炭酸ソーダ不溶区分

本区分は，phenolを主体とするもので，一部はgaschromatographyにかけ分離したが，

本物質の確認は｢1下続行中である．

ｆ、３０％酸性亜硫酸ソーダ可溶区分

酸性1Ⅲ硫酸ソーダ可然区分は炭酸ソーダを加えてアルカリ性とし，再び水蒸気蒸淵に付し，

溜出液は食塩を飽和してエーテルにて抽出し，脱水後エーテルを除去すると薫香を有するカ

ーポニル化合物を得た23),28),29),30)．薄臓クロマトグラフィーにかけ16),28),29),32),33),34),35）

2,4-dinitrophenylhydrazine硫雌溶液を噴霧し,chromatoplate上で２，４－dinitrophenyl‐

hydrazoneとしＲｆ価を決定後，器ｓｐｏｔを取り出し活性アルミナを吸着剤とし，ベンゼ

ンを展開剤としてcolumnchromatographyにかけ，各ｂａｎｄは必要に応じて，史にsili-

cagelを吸着剤とし２％ethylether・石油エーテルを展開剤としてColumnchromato‐

graphyにかけ36)，再結後融点を測定し，史に元素分析に付しカーポニル化合物を分離確認

し20),26),３０)，一部はgaschromatographyにかけその含冠並びに海藻による異1,1をも明か
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にした12),19),37）

ｇ・中性区分

アミン，脂肪酸，フェノール，カーポニル化合物を除去した中性区分は，分溜後群解クロ

マトグラフィーにかけ31),32),33)，各物質を分離推定する15),23),26),28),29),30),35)と共に，一部は

monoterpene区と高沸点部に分溜し，低沸点部はsilicagelを吸諦剤とし，n-hexaneを

展開剤としてcolumnchromatographyにかけ，先づ炭化水素区を集めた後，３０％酷酸エ

チール°n-hexaneを展開剤としてalcohols,esters,oxides等の含酸素物を集め30),38）フ

別々 にgaschromatographyにかけ各成分を分離lIil定した12),19),37）

皿．海藻による揮発成分の異同

緑藻３種フ褐藻３種，紅藻２種を川い前記の方法により分離確認した物質はＴａｂｌｅ２の

如くである．またdimethylsulfideの存在が確認されている海藻は'rable3の如くである．

即ちdimethylsuliide，acrylicacidは緑藻と紅藻の一部に多く含まれ，禍藻に少なく，

hydrogensulfide,methanethiolは禍藻,紅藻の一部に多く含まれ，緑藻に少くなかった．

furfurylalcoholは緑藻と禍藻に多く，紅藻に少くない．これ等の結果は，コンブＬ”""”/〃

妙.，ウミトラノオｓ”g"JJ"7ﾉz妙.の香りは,アオサＵ/”，アオノリＥ""ｗ"”ﾙ〃”・の香りと

異っていることをよく示している．
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Pal m i t i cacidl＋＋＋’＋

Ｔａｂｌｅ２．DiffErenceinvolatileconstltuentsaccordingtoalgae．

Linolicacid

一Ｆ

＋
＋
＋

〒
＋
‐
一
‐
＋
ｉ
一
‐

RhodophyceaehvceaeＰｈｅｏｐChlorophyceae

中性

防徽

十Unikosane 十

十

Lﾂ獅鷹約|画蝋'聯1，,脇|E柵alc郷!‘

Linallylacetate

皿。海藻の揮発成分の抗菌性

海藻の揮発成分には上述の如く，アミン，脂肪酸，フェノール，カーポニル化合物，

区分より成っていることが明かである．揮発成分の抗菌性は，有史前より食品の防腐〉

＊Chromatoship；ｓｏｌｖｅｎｔｌ５鉛ｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｉｎｎ－ｈｅｘａｎｅ

Ｈｅｎｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ ÷57）

Ｑａｄｉｎｅｎｅ

十

Ｚ）

＋-トート十
州
一
計
等

Ｉ

＋ ＋

Hydrogensulfidel士士士’十十’十十

Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ

Formicacid 一’＋Ｉ

Ｉ

十Aceticacid ÷’〒－ト

Acrylicacidl＋÷十’十十十’十十十＋｜＋

Propionicacid 十十十

5）

Ⅱ
－
１Ｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ ＋Ｉ十 一 Ｆ

iso-Valericacid 十’一卜一十十

n-Caproicacid
-Ｌ

十 一Ｆ’十

Oaprylicacid÷ ＋’十

十

＋56ノ

＋56）

Myristicacid

十

Ｒｆ0.35＊alcohol

一
Ｉ

6３

十n－Ｈｅｐｔｅｎｏｌ

÷十＋

＋’＋’－’＋
Ｉ

p-Cresol 十十十十十

＋÷Benzaldehyde＋＋’十＋ ‐トート

5-Methylfurfural十 ÷

n-Valeraldehyde＋’＋ 十

Furfural ＋’－ト－’＋÷

Furfurylalcoholl十’十’十

Ｒｆ０．２１＊alcohol －ト ~「

d－Ｌｉｍｏｎｅｎｅ

＋

1.8-Ｃｉｎｅｏｌ

＋
＋

~Ｆ 一Ｆ

Linalool -卜｜－卜’十

Geraniol ＋’＋←坐

＋’＋’＋’十

Ｍｙｒｃｅｎｅ

十十十’十’十

ａ－Ｐｉｎｅｎｅ

十

十

Ｏｃｉｍｅｎｅ
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Ｔａｂｌｅ３．Ｎａｍｅｏｆａｌｇａｅｗｈｉｃｈｗａｓｃｏｎｆｉｒｍｅｄ

ｔｏcontaindimetheylsulfide．

Chlorophyceae

α””z"J､α3）

E"彫γO加0秒〃αＪ１ﾉ.8）

cOdiiz"zかαg"'26）

”"0JjγO流α妙.56）

α“ゅﾉiO7αγ“esjrな52）

助O"go"Z”Ａａａ7‘Zα58）
UZzﾉａＪａｃ〃cα５２）

E"”O77zOrﾉﾉﾉiα”“"α恥52）

助O"gOj7Z”ｈａｊα"0皿58）

α血唖ﾉ２０，噸.５８）

Ｈｈ〃dぴＪＪ･波gzjOJa52）

Rhodophyceae

PO〃"ｈ０"iα､/１２s“αｊａ２）

POり呼加"iα〃jgγ‘JCe"３２）
Ｐ８Ｊｚﾉβ〃αｃα"α〃ｍＪａＪａ５２）

C”αmiZZmγZj6r"?7Z５２）

のため経験的に用いられていた様である．従ってこの方面の研究は古くより行なわれている

39),40),41)．Ｅ､”",Ｍ・”08β"eJzﾉ”.〃γβ"J209pに対する海藻の揮発成分のうち，脂肪酸，フ

ェノール，カーポニル，中性区分の抗菌性を試験した結果何れも1,000-2,000倍を有してい

た8)．

ａ・脂肪酸の抗菌'性

脂肪酸の抗菌性については古くより研究されている42),43),44),45)．これらの結果を要約する

と，飽和脂肪酸，不飽和脂肪酸は共に何らかの抗菌性を有している．飽和脂肪酸については

capricacidが最も抗菌性が強く，炭素数が増加するか，減少すると共にその抗菌性が弱く

なる．またlauricacidが最も強いとも言われている．また側鎖脂肪酸については，α位に

置換基のあるものが抗菌性が最も強いことが明かにされている．不飽和脂肪酸の抗菌性につ

いても明かにされているが，二重結合の位悩，数と抗菌性の強さについては未だ明かにされ

ていない．

ｂ・フェノール，エステル，炭化水素，アルコール，酸化物の抗菌性

カーポニル化合物の抗菌性については，岡崎46)，薮田47)，佐々 木48)，らの研究があり，テ

ルペン類については岡崎49)らの研究がある．著者は脂肪酸以外のフェノール，カーポニル化

合物，テルペン類の二重結合の位置，数，aldehyderadical,ketoneradicaL-OHradical

の有無による，Ｂａｃ.szめ茄"s,Ｅｓｃｈ.Ｃｂ肘,ＳａＺ"2.eﾉz”j“js,乃oｵ.刀zo7gaﾉz虎,Psezjぁ．αＧ７･z4g"zosα
に対する抗菌作用を試験した結果は'raI〕Ｉｅ４の如くである．即ちalcohols,esters,oxides，

hydrocarbonsには強い抗菌性は見られず，またcyclohexanering内の二重結合の数，

aldehyderadical，ketoneradicalの有無によっても抗菌性には余り差異は見られなかった．
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ＣＨ目

HフＣ H３

l-methyl-4-iso

ProPenyl-l-cyclo

hexene

(d-limonene）

ＣＨ３

Ｃ＝０

池

l-methyl-4-isoPropenyl-

6-cyclohexene-2-on

(carvone）

ＣＨ３

~皇
CI-l3CH3

1-methyl-4-iSo

propyl－１，５－cyclo
hexadiene

(a-phellandrene）

ＯＨ３

ＣＨ３CH3

1-methyl-4-

isopropyl-

benzene

(p-cymene）

の如く，二重結合が増加しても，また－Ｃ＝G

radicalを導入した形の℃arvoneにも抗菌力

には余り差異はみられなかった．

然し－OHradicalがcyclohexaneringに直接ついているものには何れも強い抗菌性がみ

られた．

ＣＨ３

ＯＨ

ＣＨ３CH3

3-methyl-6-iso

propyl-phenol

(thymol）

２－ｈｙｄｒｏｘｙ－ｃａｍＰｈａｎｅ

(isoborneol）

CＨ３

ＯＨ

H3CCH3

2-methyl-5-iso

propyl-phenol

(carvacrol）

０Ｈ

か
ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２

ｌ－ｈｙｄｒｏｘｙ－２－ｍｅｔｈoxy-

4-allylbenzene

(eugenol）
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煽蟻騨蕊謬灘

''-111：海藻仰発成分に関する化学的研光一ｘｘ

は何れも強い抗閑|ﾋのあることをリ｣かにした．

Ｗ・海藻の揮発成分の薬理作用

ａ・海藻の揮発成分の糸ミミズ殺虫力

海藻の揮発成分のうち，dimethylsulfide区，アミン区，脂肪酸区，フェノール区，カー

ポニル区，Ｉｌｉ性区分につき，糸ミミズ殺虫力試験をした結果，dimethylsulfide区最も強く，

約10％溶液で糸ミミズは約２分lHlで死滅した，フェノール区はその述勤が緩慢となり，他の

区分には余り影禅はみられなかった9)．

ｂ、海藻の揮発成分のミミズ筋肉収縮作用

揮発成分のアミン区，脂肪雌区，フェノール区，カーポニル区，１１１性区分につきミミズ筋

肉収縮作用をフキモグラフを川いて試験した結果，カーポニル区，Ｉｉｉ性区分に何れも強い収

縮作用のあることを兄出した．純粋のテルペン系物質につき同様試験した結果，thymol，

CarvOn,IinalOOl,P-Cymeneの何れにも収縮作川のあることを兄出した'0)．旧辺50）も純粋

のテノレペンをⅢい､ド滑筋の収縮作川を試験した結果，ほぼlil様の結果を得ている．冊辺は50）
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上記のテルペンの他santonine,naphthalin,menthol,borneolも同様に収縮作川のあるこ

とを報告している．然しそれ等の椛造と平滑筋の収縮作用についての関係を兄出すことは困

難であった．

ｃ・海藻の揮発成分の姻虫に対する薬理作用

リ1ljl虫に対する薬理作川については，火大医学邪薬理学教室，板東氏＊と災|,1研究を行なっ

た'１)．、虫に対する被検休の薬理作川は，小林，板束のＵ字稿法により，被検液の挫度は原

則的に１；5,000倍とし，200ccの被検液に豚lIlnI虫１匹宛投入して’30-33°Ｃで観察した．ア

オサＵ/”,アオノリＥ”””"沙ﾙα，ウミトラノオｓ"．g“”"，ミルＣＤ"/”z,海人ｌＹｆＤ/gβ"/αの

揮発成分のうちで，脂肪酸は低級たると’１冊級たると問わず前進を停止し，低級脂肪酸では

サントニン同様虫休を捲くものが多かった．ｉ:''性区分は虫体を捲く作川をi降度に示したが，

３ｍｍ，40-70.Ｃの分溜区分にその作川が杵しかった51)．aldehyde区分では虫体を捲く

ものが多く〉純furfural，５－methylfurfuralの11111'1虫に対する作川は可成り強かった．

また純テルペンではp-cymene,carvone,linalool,geraniolは可成り強い薬理作川のある

ことを見出した'１)．

Ｖ・海藻の揮発成分の生化学的存在意義

ａ・acrylicacidよりaIanineの合成

acrylicacidに濃アンモニア水を加え，ｐＨ７．０とし’約３時間逆流冷却器をつけ力Ⅱ熱後，

DuoliteA4のcolumnchromatographyにかけ，流出液は濃縮後ＢｕＯＨ：aceticacid：

Ｈ２０(４：５：１)を股附剤としてpaperchromatographyにかけると災‘'験索内に於て容易に

alanineを合成し得た'4)．即ち

ｎ
ＣＨ２:ＣＨＣＯＯＨ－ＣＨ２:ＣＨＣＯＯＨ－ＣＨ２:ＣＨＣＯＯＨ

ｅ↑↑Ｕｅ

Ｈ十ＮＨ２ ＮＨ２Ｈ＋

↓ ↓
ＣＨ３ＣＨＣＯＯＨＣＨ２ｏＣＨ２ＣＯＯＨ

ＮＨ２ ＮＨ２

a-alanineβalanine

即ち藻体内のacrylicacidは1iiIj雌蝋，ａｍｍｏｎｉｕｍ塩の存在で容易にalanineになり，

amino酸の生合成に関Ｉjするものではないかとも考えられる．

一方Challengerら52)はPojysjp/ho7ﾙiaJβzs筋gja虹にdimethylpropiothetinの存在を確認
した.dimethylpropiothetinは他の２，３の海藻IITにも見出されている53)．またChallenger

ら52)はdimethylpropiothetinを冷アルカリで処理するとdimethylsulfideとacrylicacid

を生ずることをみている．Anderson54)らはＰＣ〃sjpho7血Za7zosα(PoJJ,sijpho7筋αj/hs筋gja雌と
'1:１－海藻）より群業を抽出し，合成した純dimethylpropiothetinにｐＨ５．１で作川せしめ

dimethylsulfideとacrylicacidを生ずることを明かにした．

Greene55)はdimethylpropiothetinの前駆物質はmethionineであることをisotopeを

用いて明かにした．

＊東京大学医学部薬理学教室現在順天蛍大学医学部薬理学教室主任教授
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(ＣＨ３)２

Ｈ
‘~､｜

S+ＩｏＨ２－Ｃ－ＣＯＯⅡ竪ﾉ,

ＧSSG

）
Ｖ２ＧＳＧ

(CH8)2S＋ＣＨ２：CHCOOH

dimethylsulfideacrylicａｃｉｄ

'7,2

…鯉i……
↓.……

ＣＨ３ＳＣＨ２ＣＨｚＣＨ３

↓｡…｡”
ＣＨ３ＳＣＨ２ｃＨ２ｃｏｏＨ

Ｉ－…セ

:ﾛ:＞§CH…｡Ⅲ
cijmgth抑γopfOthgtm

b・benzaIdehyde並びにP-cresolの生成

3mg

carbonyl区の主成分はbenzaldehydeであることを，薄層クロマトグラフィー，gas

chromatographyを用い，また２，４－dinitrophenylhydrazoneとして単離し元素分析の結

果確認したが，本物質は

／、
＝

三

ＣＨｏＣＨＣ○○Ｈ

ＮＨ２

ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ

＝＞

ＣＨ,ＣＯＣＯ○Ｈ
ぜ

pｈｅｎｙｌｐｙｒｕｖｉｃａｃｉｄ

ＣＨ○

benzaldehyde
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phenylalanineよりphenylpyruvicacidを経てbenzaldehydeが生成されているもの

と考えられる．

またp-cresolはphenylalanineよりphenylpyruvicacidを経て次の如く生成されてい

るものと考えられる．

Ｏ Ｈ

／、

、／

＝

～

／ 、 〆、
－＞

、／
ＣＨ２ＣＨＣＯＯＨ

ＮＨ２

ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ

ＣＨ２ＣＯＣ○○H

phenylpyruvicacid

CH3

p-cresol

ｃ、釦rfixral,5-methylfnr血ralの生成

carbonyl区にfurfural,５－methylfurfuralが存在することは前記の如く，carbonyl区

を薄層クロマトグラフィーにかけ，更にcolumnchromatographyにかけ再結後元素分析

をし，またgaschromatographyにかけ確認したが，furfuralは藻体内のpentose,ｕｒｏｎ

酸より，５－methylfurfuralはhexoseより生成されたものと考えられる．例えばfurfural

は次の如くに，藻体内で生成するものと考えられる．

ＨＯ－ＨＣ－ＣＨ一○Ｈ

Ｉ｜
Ｈ○ - Ｈ Ｃ Ｃ Ｈ － Ｏ Ｈ

ｏＨＣ／、CｏｏＨ
ｕｒｏｎｉｃａｃｉｄ

一ＣＯ２
－ア

ＨＯ－ＨＣ－ＣＨ一○Ｈ

ｌｌ
ＨＯ－ＨＣＣＨ２－ＯＨ

ｏＨＣ／
↓－３H２Ｏ
ＨＣ－ＣＨ

Ｃ Ｈ

／、／
ＯＨＣO

furfural

ＶＩｏ海藻の香気と臭気成分

海藻の香気成分については小幡ら3）のdimethylsul且ｄｅの外，benzaldehyde，n-valer‐

aldehyde,５－methylfurfural,furfural,furfurylalcohol,１：８－cineol,a-pinene,d-limon‐

ene,octenol-3，n-heptane等で臭気成分は，硫化水素，methanthiol，trimethylamine，

acrylic,acetic,propionic,butyric,isovaleric,caprylic，caproic,linolicacids，p-cresol

等であることを明かにした．

以上これ迄に得られた結果並びに知見につき簡単に記述したが，carbonyl化合物の元素

分析結果20)，gaschromatographyの結果12),19),脂肪酸のcolumnchromatography25),27）

gaschromatographyの結果12)，18)中性区分のgaschromatographyの結果12),18)は省略し
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た．本研究は更に海藻の種類をかえ，未確認物質の分離確認を続行中である．

本研究の進展に当り終始御懇切に御指導，御鞭推を賜っている九州大学農学部水産学科富

山哲夫教授に厚く感謝の意を表する．
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