
果賓壊詰の褐色発他に裁て  

叫 石  雄  

（－）来賓堆填語内に於ける「オキシ・ノチノレ．・フルフロール」の存  

・在と来賓填詰の褐色化との問題に就て－  

（絡請時報第22省第1▼1骨に発寒のもの）  

婁に著者が貴肉桃噂話に注入準として水を使用のものと、観液を櫻用のものとを370Cの塩窒円  

に約1ケ年8ケ月間貯蔵し、水を控入液とL一て使用の填語に於ける挑の褐色化傾向が、糖液を注入 ■ 

液として鱒園のものに比較して少ないことを認め、注入液として使用の糖液中の庶糖が酸分解を受  

けて播イヒ騎になり、更に「オメガ・オヰシ・メチル・フルフロール」に変し、それが軟化Lて褐色  

化現象に関興するのではあるまいかとの練給し声）を摘げて置いた。果巽j耀語内の注入液中由庶騎は  

可なりに韓化されていることが、佐藤氏等し4）の試験紙果把見て明かである。清靖、穿洒等の手筋謹  

晶中に於ける「フルフロール」並びに「フルフロール」誘導体の存在については、菟には其の文献  

の摘記を省略するが、可なりある。叉、人工蜂蜜、或は人工晶を混和の蜂蜜中に「オキシ・メチル  

・フルフロール」の存蒸することも、此のものの反應が蜂蜜の純香の検査に利用される所よりして  

明かなことである。然れども、果実爵潜噂話内に於けるこのものの存在については、これを明かにし  

た文献を見ない。そこで著者は、このものの存凄の有無について若干の袈品について定性試験をな  

し、長期貯燕のもの並びに高温に貯戒のものに其の虎應の新著であることを知った。叉、注入液の  

相遼東よる填語具其の褐色化の程度と「オキシ・メチル・フルフロール」の量とについて試験を行  

ひ、両者間に相関的関係の存在を知り、填語果実の鴇色化に対する拾の分解変化生成件の関輿を一  

層明かにすることが出乗た。  

安  
験   

（り「オキシ・メチル・フルフlユール」の存凄についての笑顔   

果実壕語或は繕詰の液汁を濾過し、其の5確を5塵の「コニーテル」と共に振って抽出を行ふこと  

を数回繰返し、「エーテル」を常温に於て蒸散させて後に「セリパンフ．j氏試薬を注加すると、鹿  

初は薄紅色に着色し、時間の経過と共に其甲藩色感を増大Lて赤色となり、攻で沈澱するもののあ  

るを見た。又同一エーテル抽出物は「アニリン」錨酸故によって紅色に蓋色する。叉「プロⅤグル  

■ シン」蟻酸液を注加すると増発色より橙赤色に暑色変化し、橙赤色の沈滅を生やる。これを長時間  

放置すると赤褐色に変化する024時間数匿し嘩過lた濾液は帯赤、東嶺色を遺し、水洗し乾燥した  

沈澱は塩酒精に薄解して橙紅塵となるが、其の溶解は充分で放い。蘭確認試験として「オルシ∴／」  

塩酸液「パルビトウーア」酸其の他による反騰を読むペきであったが、時局がら必要な試薬を入手  

することが出来なかったため、施行することが不可能であった。併し以上記載の反感よりして、叉 ●  
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反騰物の生成主原体と考へらるム糖の超勤等からして、以上の反應物の主要成分は「オキシ‘メチ  

ル●フルフロールJと判定される。唯だ水洗乾燥後に於けるlフロログルシ、ソド」の塩滴構に対す  

る溶解度は充分でなかったが、「ギーリツシユ」氏（慧′によると「メチル・フルフロール・フロログ  

ルシザド」は8時間950Cにて乾燥Lても侍ほ良く酒精に膵解するが「オキシ ・メチル・フルフロ  

ール・フロログルシツド」は極めて少量溶解されるに過ぎないと云つている点に碓はんとするもの  

である。併し「オキシ・メチル・フルフロール」そのものは「フルフロール」に変化することが出  

発るし、叉、果実そのものに含有せられることあるべき他療の槍親より「フルフロール」及び「メ  

チル●フ刀′ロール」の化成せらるることも想像せられるが故に、上の反應物は「オキシ・メチル・  

フルフロール」だけではなく、他履の「フルフローノl」化合物をも混ずるであろうことも事巽とさ  

れねぼならない。併し上述の如き考へと、反應の様子よりして、反應物の大部分は「オキシ・メチ  

ル・フルフロール」であることを認めやうとするものである0よって本文に於ては、この反應物を  

「ォキシ 

果を、若干の躍墳諸について掲弔する○其の前に著者の行ったこの方法の手続につ1ハて、今少L・く  

詳細にして置くこととする○   

前記の如くに濾過した液汁の5確を小型の分液漏斗く65咤容）に搾り、「エーテル」5韓を加へ  

て強く幾回となく振適して抽出を行ふことをこ回線返し（但卜抽出として 

液漏斗より唾液を分別流下して後に、常法の如くに「ヌーテル」暦を漏斗より他の器物に埼下する  

ことをせずに、大型スポイトを以て漏斗の上部の口より吸接げて分俄し、磁鰻蒸発皿に移し、前の  

検液を帯び漏斗円に廃し、「エーテル」を以て抽出、鼻液等か前の操作を繰返Lた。スポイトの使  

用は、漏斗の管壁に附潜の桧液が「モーテル」を漏斗より流下分液の際に、混入することを避ける  
ヽ  

ためである。．繭回抽把の「エーテル」を、毎回磁鰻蒸発皿に入れて常温にて蒸散遷せた。其の上に  

8韓の「セリバノフ」氏試欒（1‥2に稀繹の蟻酸100確に0．0さ瓦の「レゾルチ∵／」を溶解亡たもての）  

を加へ、適当時間経過後に硝子盤試験管に移L．（勿翰擬製蒸発皿に入れた随で観察しても良い）、  

量色の有無、其の程度庭ついて競察した。「オキシ・メチル・フルフロール」の有毒する時庭は、  

上述の如くに、蒔紅色に着色し、時間の経過と共に其の着色の虞を増す、其の際軸曹に春巻するも、  

のは詮赤色に変化し、沈澱を生じて、液は混濁して来る。其の沈激したものの上に洒梼を注加する  

と、沈滅は直ちに溶解して、港赤色透明の液体になる。試薬を加へてから、1時間経過後に放ても  

反騰のないものは殆んど存在しないものと認めることとlた。勿論この場合と既も、厳格な云ひ衷  

はし方に於ては、極彼畳に布達する場合のあることが苛立出釆ない。   

以上記敷の如くにして得た試験結果は第一義の如くである。  

〔禽l表〕数麓申果実描填語に於ける「オヤシ・メチル・フルフリール」隕反応、並び咋其程壁  
●  

●  

モ  

1′  

貯 赦  

温 度  貯 薇  
掬 間  

液汁の  

糖蜜r※〕  

果実の  
色 調  

オキシ・メチル・フルフロー  

ル反應  
健電話の項類  

常 汲   

常i塩  

柑（繊）   

相‘〔膝ノ  

約7ケ月   

19 ケ 月  

普 遍   

普滴  

絡橙黄色   

緒檻黄色  

趣く微弱（1時間）  

薄紅色（1時間）  
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370C．   

骨 組   

骨 組   

370C．  

370C．   

骨 組   

常 j盈   

370C．  

茶褐色   

普  遍   

普  通   

曹華暗箱  
色   

相々暗色  
を紆ぷ   

晋  通   

：瞥  三通   

茶褐色  

黄褐色  

徹章一色   

撒茸色   

賓褐色  

哲赤苛色   

欲茸色   

欲草色   

茸褐色  

洩紅色、且つ籍晶析出指q分」  

趣く教弱（1時間）  

放  射（1時間）   

淡紅色、且つ結晶析出（30分J  

紅  色（30分）   

顛 （1時間J   

蒋紅色（1時間）   

漉紅色、且つ結晶析出（30分）   

栄 糖度け菊地華南店の携帯用屈折計を使用しての測定侶である。「オキシ・メチル・フルフロール」炭塵に  

ついての記載の捨鉢内の時間数ぼ試薬を加へて後、墨色反應儲魔の時迄の経過時間数である。  

■ （2う 果実噂話の褐色化の程度と「オキシ・メチル・フルフドール」畳についての実験   

供武具実填語は鳳梨の噂話であって、次の方法にて袈通したものである。昭和16年8月8臥大  

阪の⊥阪急百貨構にて鳳梨の果実を購入し、果皮を去って後に、果肉を細功して混合し、其の約200  

瓦を、′ハネックス8号墳に詰め第2表に記載の如き各踵の注入液の約180蕗を泣叫L、展墓碑封を  

行払、1000C30分間、殺菌加潮を施し、攻で冷却して製了した。  

〔第2表〕供試鳳禦壕語の処瑠概要   

二｝   

備考 C印ほ冷却の際に破増したために習日改題て襲遺した。  

果糖及び葡萄糖庭何れも純白のものを使用した。‾  

各糖波の色調け葡萄鯨波は一番康色透明で、庶糖液これに次ぎ、果糖液は透野であったが碑々諸費色  

を呈した。  

出猟上った供試品は昭和16年8月9日、370Cの泡箋に敬啓し、昭利18年9月4日に振出した。  

昭和18年9月4日塩童より救出し親祭した囁語の外観は第き表の如きものであった。  
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水を注入液として併用のもの  

には、殆んど褐色化債何が認め  

られない。注入液として騎液を  

使用のものに於ては、何れも褐  

色化傾向を示㌧ているが、黒糖  

を使用のものは、其傾向が海曹  

政大である。葡萄糖を使用のも  

のは一番少なく蔚糖を使用のも  

〔琴＄表〕供託鳳梨噂話の外観  

†  

のは巽中間に位している。   

次に各供講壇藷を開き、果実並に濾過液汁の色調を18粍の液暦となして、r一ロビヰた／†‥・プ㌧／†  

メーター」にて測足L、液汁の糖度は菊地章商店の携帯用屈折計を倍用して測定し、更に液汁の  

P封慣は、東洋礎紙株式会社のP∬試験紙にて測定した。「オキシ・メチル「・フルフロール」の定  

量は「ワイス」民法把よるのが適当かと思ったが、必要な試契の入手が時局がら出泰なかったため  

に、次の方法によった。   

藩過Lた液汁5掩を毎回5韓の「コニーテル」にて抽出すること10回線返し行ひ（含量に一よっては  

10回線返し抽出を行っても舘ほ完全に抽出することが出来ないが、10同軸肥後に検液中に残留溶存  

する量臥此の場合定量轟繰に影響のないものと認められたが故に、10回転止めた）、蒸発皿に入  

れて常澄に放置して「エーテル」を菊散させ、後に残存の抽出物を水にて5韓の溶液となし、其の  

上に32％の蟻酸5咤を混和し「フィーヱ」氏（1）の方法に従ってフロlユダルシツド」として沈澱さ  

せ、乾燥、冷却後、秤量し、「フィーヱ」．氏が「ブロワグルシヅド」量と「オキシ ・メチル・フル  

フロール」畳とについて、同氏の方法にて得られた実験数値から両者の関尉夷線（略々直線）を描  

き、其の開係曲線からして、秤量の結果福た「フロログルシツド」量に対應する「オヤシ・メチル  

・フルフt】－ル」畳を求めた。   

以上の如くにして得た各測定結果は次の第4表の如くである。  

〔第l墾表〕供試鳳梨噂話の色調の変牝と「オヰシ・メチル・フルフロール」盈  

●
一
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※ 「フィーヱ」氏記載の実態数値の雀田外にあるが「フロログルシツり－「オキシ．メチル．フルフp  

．－ル」関係曲貌を・延長して「オキシ・メチル・フルフロール」畳を定めた。  

箇ほ本文実漁〔1）に於て飾ってある通り、．露には「オキシ・メチル・フルフロール」として其量を記載  

しが、秤量した「フロログルシツF」は純粋な「オキシ・メチル・フルフロール・フロログルシツり  

からなるものでほないことを再び苗に繰返し断って置く。  

填に詰める前の果肉の姓兜によって綽巣に多少の相違を生ずるが、同一の前処理を加へた組の間   
に於ては摘草イヒの輩度の高いもの程一夜汁拝咤より定量される「オキシ・メチル・フルフロール」   

の塞が多い0殊妃「フロログルシ、ソド」畳に於て其の墓蓬が顛普である。而して其の生成量の多い   

ものの方から順位に、注入糖液名を記載すると、鼎騎、飛騰、葡萄窮、水の順序になる。叉、注入   

液として糖液を慣用のも 

試験結果の線描と考察  

す 果実絆詰並に填語内に「オキシ・メチル・フルフロール．」が生成され、存在することを知つ   

た。其の反應（但し著者の使用の方法による）は長期間貯蔵のものに於て嶺替であるが．鍛造鎮の   

経過期間の短いもの叱於ては、微弱若くは不明である。叉、同一期間貯歳の同一去斐品に放ては、貯   

蔵温度に影響され、高温に貯薙されたものは其の反應は大となる。そして填諸にされた内容物の褐   

色化についても同様なことが茸へる。「オキシ・メチル・フルフロール」反應が、以上の事実から   

して、果実描童話の貯薇萌問又は貯売探件の判定の－資料に利用することの亀乗る可能性を示唆す   

る0  

叉、注入液として水を使用したものに此攻して膳液を慣用し産も・のに於て、液汁のP打債が幾分   

低いことを認めた。   

p 注入液として水を僚周のものと、騎液履使用のものとを比較して果実壕語の褐色化に著しい  

葺違のあることを再確認した。巨りち菅著が資肉桃を以七億に行った試験結果（5）並びに今回鳳梨噂  

話について得た実験給暴からしモ、高温貯赦に於ける果実噂話の褐色化に対してめ注加鎗液の糖分   

の作用若くは開興は決定的である0   

ハ 騎液を注入液として楼用の囁諸に於て、褐色化の慣向の叫番犬であるのは果糖であって、其   

の攻は庶駿、■而して葡萄観では一番少ないととが視察された0   

ニ 填詰内の液汁中に生成の「オヰシ・メチルQフルフロール」の畳も亦、注入液として発散を  

使用のものに於て一番大であって、飛礫潅使用のものがそれに攻で多く，葡萄騎を使用のものはそ  

れよりも少なく、水を注入液と・して防用のものに於ては一番少ないことを見た0   

ホ 果実填語句貯蔵中に於ける褐色化償何の壁掛ま、即ち、注入液に使用の臍の踵類によって相  

違し、生成の「オヰシ。メチル・フルフロール」の畳と州関約な関係を有っている○而して此の現  

・象軋小敵田中両氏（3）が「臍弟に対する過熱水の作用」なる報告に記載の巽験給果（表第′墓、  

第6、及び第8）と全く符号する〇  
．   

へ 小粒、田中の両氏（笥）及び田中氏（“－は、過熱水の作矧てよって、臍票より「プーマス」質の  

生成する過程につレ、て、楷弟は過熱水の作用を受けて党づ3分子の水を発って、「ビワ：／」化合体  
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に移行し、次にこの「ピロ【こ／」化合件が吏に柚じて、－二桁こは有機酸に分解すると同時に、他方に  

は「フーマス」質に率合するものである0而して蒐肘掛ま過熱水の作用を驚けて、先づ加水分解し  

て線化糖となり、更に上記の化学反應を驚くるものであると主婦し、田中氏（（；一は、「▲ハイドロオ  

キン・・チル・ブルフラル」、「メチル・フルフラル」及び「フルフラル」を資料として其飴を行ひ  

以上の推論を英語している。さて果賞嘆藷の貯蔵中に於ける褐色化に対サる胎分の作用について、  
■■■  

以上の冥駄結果より考へると、噂話の貯戒巾に、果実酸の布衣に於て、綬徐に生超する瞭の分解生  

産物の酸化並に重合濫よって、褐色の可特性航に不溶性の着色物質を生成して果肉中に吸蒸せられ  

果実の褐色化を起すと共に、一方には液汁を着色させるものであると考廃される0而して果肉の褐  

色イヒは液汁のそれに比較し⊂可なりに大であるp叉、著者が20％の曹軌2％の杓藤酸を溶解した  

液を「ハネックス」＄号填に詰め、殺菌加熱む施し⊂後に、3アOcの過重内に約25ケ月間保存のも  

のにつV、⊂行った冥駒に於⊂は液汁は薄く褐色に藷色し、「オキシ・メチル・フルフロール」の反  

應が顕著に見られ、且つ可成りの畳の紫黒褐色の沈澱の生成を認めたが、果笑墳語紅於こ、液汁の  

斎色する迄で、長期間貯宛したもの把於こも、其の液中に以上の筏な「フムス」質の沈澱浮遊を見  

ない敷からして、生成の「フム女」質の大部分は果肉内に吸潜されるものと考へらるる一つの理由  

を提供するも、のではあるまいか0   

傭偲以上述べた、粉分より褐色性物質の生成に対して、果笑内に含有せらるる茸自質、並び堰  

「フェノール」性物質の閏興があるかも知れない0   

本笑顔に使用の供辞童韓の調矧こあたられた久保久萎君の努力に感謝する0  

引 用 文 願   

（1）Fjehe，J．1931．Zeitschrif［fiirU］1tel・sudlllng der LebeDSmittel，  

62，381；  

B6mcr，／＾り］uckenack，u，Tillmall雲，］．Han（M）uCh derLebel］SmittcIchemie，2，1057，  

J111i11S Spl・i11ger，Berlin（1935）・  

（2）Giel・isch，W．1925．Cellulosechem・，7，61，81；  

三浦伊八郎、西田岨ニ、木材化学、637・丸善、東京（昭和13年）  

r3J／J、桧茂、田中（荒木）長次、昭利5年、日本化学会誌51・15－22  

（4）佐藤喜苦、森川定夫、昭和15年、糧食研軋173・625－27・  

（5J慈賀畏碓、昭和1．8年、健語時報22・＝・70－76・  

（6）田中（荒木）長丸昭和5年、日本化学会誌51・22－31・  

（筋三回偉語科学研究費義金に於て講演）  

（ニ）長期間高温度にて貯蔵り場今に卿ウる填詰果賓の褐色化と   

填詰の蓋付眞空度   

筆者は嘗つこ、填諸県実の鴇色化軋葉付展墓歴と碑接な関係のあることを、常温に於こ明朗及  
び晴朗に保存のもの、並びに、87虔Cの過重に保存のものについて、3ケ月間経過後の観察によつ  
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亡報肯しこ置いた桝であるが（－、）、其の後、7ケ月間経過後の観察結果も同様な関係を保持し、厳  

重度10吋－1叫以上に於こ薔付祷封し、常塩にて保存のものは何れも鮮竃な帯紅敦色であったが、  

370cの浬堂に抹存のものは、∋0吋の如き比戟的高虞基虞にこ寄付額封のものも、其の色調は、常  

塩庫保存の、展墓度零に亡寄付額封ゐものの色調と略々同程度に褐色化の進行しこいつたことを見  

た0更に其の後本年9月初め迄、370（1の過重把2ケ年5ケ月間保存のものについこ教案Lた併、  

何れも比較的濃い暗褐色に変色し、書付厳重慶の高いものに於⊂も、低いものに於けるとは、其の  

程度に、多少の相違が見られるにしても、何様暗褐色に比較的濃く着色し、到底商品的品佗壱保持  

しない迄に、変色しこいた。然るに、窒塩に保存の10吋－15吋以上のものは、倍ほ比較的鮮諾な帯  

紅資色を保持し、褐色化感が殆んどない。これは壌語典男の褐色化に対サる過度の影響は、叉決寒  

的な一つの要素であることを敢へるものである。射ち以下に記載の通りであるっ  

茸 勝 頼 果  

供託填詰は昭和16年3月亭0日奨の畢相場詰であつ⊂、J司日より昭和18年9月1日迄、即ち2ケ年  

5ケ月間三汀0（】の温室内に保存して置いたものである。褐色化の程度を記録するために、奥内及び  

液汁の色調を「ロビポンド・チントメーター」を任用して測定した。但し液汁の色調は13粍の液暦  

についこ測定した。鮮度は菊地寄蕗店の携帯用朋折計による測定数値である。奉唱語の墳法につい  

こは昭和16年の報告（りに記載して置いた。以上各項について試験の結果は次表の通りである。  

〔常1表〕  

t   

鼻薬の 色調   液汁の色調  
l与室  

斐 付 虞重度       贅i赤育   開噂時 の眞重度  糖  度  宗          賓  赤l背   

0   30  7．7  2．1  1（i．3．0 一一   2．51叶   15．6   

5   27  ・8．0 1．4  16 2．5 ＿  5．5 〝   15．0   もリバノア氏革薬によ  

10   27  8．0 1．2  16・ 
2・3F‾  

8．∩ 〝   15．2  ろ「オキシ・メチル†   

15   16．2．2－            28‘  7．8 1．0  9．0 〝   15．0   フルフール」反應庖   

2¢   27  6．7  0．5  16． 2．2  －  12．5 〝   1S．0   極めて尉著である。   

25  30  8．51］．5  25． 3．4， －  17．0 〝   16．4．   

u  

軍汲に保存の同種噂話並に本年度健詩   

10   30  4．1 －  1．7  0．6  9．ト2 〝   15．0  上の反應帝し   

対照 晶  20  3．5  －  0．4 ＜0．1  

5．0〝   ′   
16．4   本年度黎蜜柑堆藷  

寄付展墓度25吋のものを例外としこ、其の他曙蓋付展墓度の増加と共に、青色が漸次に減少しこ  

いる。即ち奥内の褐色に附加された暗色感が、二禁付展墓度の増すにつれて漸減しこいるのが見られ  

るが、何れの填語の外観も、患ほざつばに云つこ、此校的濃い暗鴇色を達し、其の聞大きな差違がぜ  

られない。然るに同棲の填詰であつこ、窒泡に保存のものは多少色が追いが、褐色イヒ感が殆んど感  

なく、鮮琵な帯紅敢色に感ぜられる015吋の寄付展基度のものは更に幾分其の色調鱒可艮である0  
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今一つ対照に、本年度襲の蜜柑総譜についこの測定糸繰を記載しこ置いたが、「ロビポンド・テント  

メーター」による色の分析に於て、数色の大もあるが、赤色が格段に、狙豪傑存牢ものに大である  

ことが見られ．其の上に更に青色が附加lされて、暗褐色に感ぜられる様に変化しこくることが認め  

られる。  

試験結についての考察   

果実填語の褐色化慣同は、書付展墓度と碑按な関係があり、或限界以上の煮付展墓虞の下に於こ  

製達することによつこ、其の鮮認な色彩を保持するが、併し或限界期間（過密によって著しく影響  

を受ける）を越えこ、侍ほ可成り長期間．高温の袖に貯蔵される場合には、何れの蓋付展墓度のも  

のにも，其の商品的又は食「那勺慣値を減殺L■、或は異失する様な褐色化の生起するものの出来るこ  

とが、本案論結具より示唆されるものと云へる0   

彗漁に貯戒の■ものと、粗壁円に貯蔵のものと此験しこ見る時、果実填語の褐色化現象に対する泡  

盛の影響は決定的である。喜滞、其の他南方諸地域の高湿袖に於こ、これがより多く問題となるの  

は其の焉である。つの臥果実填語の褐色化の主役約役割を演ずるものは噂話内の糖分忙あるとす  

る筆者の見解（3）と共に併せ考へらるペきである○  

引 用 文 獣  

（1）志賀、久保、昭和16年、確詣時報、20，8，4・6－・50，   

（2）志賀．昭和18年、噂話時報、22，11，78－87  
′  

（鮮3回健詰科学研究発案会に放て講演）  
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