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缶詰食品中におけるトリメチルアミン・オキシドの変化   
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FATE OF TRIMETEYLAAlINE OXIDEIN CANNED PRODUCTS  

Shige一皿OtBuk8，Tetuhiko Tomiれ8g8，H王romiねu O88d8，8ndIknyo E8tO  

Trimethylamineoxide（TMAO）isknowntobeextrernelycorrosiveagainsttheinternal  

Surfaceof thecan when containedin canned marineproducts（1，2），andthishasbeen  

mahly attributed totheoxidationof metals by TMAO，Which，in return，is reduCed to  

trimetllylamine（3）．TMAO，invirtueofitsN－1T）ethylstructure．is expected to undergo  

decompositionafter theintramolecular rearrangementintol・and2－Carbonfragments，  

andit wasfoundinthislaわOratOry thatdimethylamine（DMA）is formed duringthe  

StOrageOfcannedmarineproductscontainingappreciable amount of TMAO．Thepur－  

poseofthis noteis to describe the fate of TMAO containedin the canned carpin  

tomato sauce and the possible mechanism ofits action on the metals．The choice of  

Carp WaS becauseitis known not to contain endogeneous TMAO．   

Varying amounts of TMAO（9．45and90mmole per kg product（67．5．335and670  

mg％．respectively））wereadded to the tomatosauce for the manufacture．The cans  

WerepaCked and sterilized conventionally，and stored at37〇C．After storage forl，3  

and6months，the contents were subjected to the analyses of：   

TMAO bymeans of therapid proceduredevelopedin thislaboratory（5）．   

TMA bymeans of theDyer’s procedure（6－8），   

DMA by the Dyer’s thiocarbamate method forsecondaryamines（9．10），   

Fbrmaldehyde（ダA）bycolorimetry afterdistiuation and condensation withchromo・  

tropicacid（11），   

Tinwith polarograpgy，and  
ITVllby the A．0．A．C：s o－phenanthroline method．  

1．When theinitialconcentration of TMAOislow，TMAistheⅡ1ajorproduct，but  

noappreciablelevelofmetaldissoIving d11etOtheactionof TMAO wasobserved．indica・  

ting that only siTnple reduction of TMAO proceedsin the presence of food material  

（Fig．1・B，2－B）．  

CH3＼  CH3＼  
CH3－N－0 → CH8－N  
CH3／  CH3／  

＋  （0）  （1）   

Theamineformation stops afterl・mOnthstorage．   

2．FromTMAOofhigherconcentration（45mmOle／kg），TMAformationis again  

predominant（Fig．1－C）accompanyingdissoIving ofboth tin andiron（Fig．2－C），indi・  

Cating that TMAOattacks thealloylayer throughtinlayer．  

－98－   



N＿。＋Sn→N．Sn（Ⅱ，Ⅳ） （2）  
CH8／ CHa／   

N－。＋Fe→N＋Fe（Ⅱ．Ⅱ） （3）  

C恥／  CH8／   

DMAisalso formed to certain extent．This wi11be discussed below．  

－rBoththeamines were foundtoremainunchangedwhenonceformeddurhg3－mOnth  
storage▲ MetaldissoIvingalsostopswhentheTMAOadded hasbeenconsumed・   

3．WhentheTMAOcontentisextremelyhigh（90mmole／kg），theTMAformation  

anddetinnlngStOpS after3－mOnths of storage，Whereas a markedincreasein the  

DMAformationandiron・dissoIvingcant妃Observed．Thesefactsstronglyindicatethat  

inthecanscontaining excess amount Of TMAO，ironispreferably attackedin the  

alloylayer．andthebivalentironthusformedacceleratesthedecompositionofTMAO  

toI）MA and FA（Fig．1・I），2－D）．  

Fe（Ⅱ）  CH8＼  
CH8－NH ＋ HCHO  
CH3／  

CH3＼  
CH8－N－O  
CH3／  

（4）   

However．attempts to detect FAfailed probablydue toits decompositioninthecan－  

ne4＿prOduct．   

4．The commonfeature of the amine for皿ationis that the sums of the amines  

formedareequivalent to the amount Of TMAO disappearedirrespective ofinitial  

COnCentrations of TMAO and storage periods，indicating that no other amines（or  

Othernitrogen－COrnPOund）are for皿ed fro皿TMAO during storage（Fig．1and2）．   

5．Apostulated mechanism df thereaction of TMAOin canned marineprodutsis  

rshownin the following scheme．  
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Fig．1Formations of amines during storage  

Of canned carpin tomato sauce．  
‥・‥‥ TMA＋ DMA  

Storage peri∝l（months）  

Fig．2 Dissolving of metals during storage  

Of canned carpin tomato sauce．  
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要  旨   

缶内面に対していちじるしく腐蝕性であることが知られているトリメチルアミン・オキシドの  

缶詰食品内における変化と金属溶出との阻掠を明ら－かにするため．天然にはTMAOを含まない  

ことが知られてt・、るフナを用い、種々の墳度のT～tAOを含有せしめたトマト損フナ缶詰を試作  

し．貯蔵期間中のアミン類の盛成壷と金岡溶出蛋の阻係を遺跡した（缶ほラッカー塗装缶を用い  

′∴）  

1．TMAO低濃度の場合：主としてTMAが生成し，TMAOによる金尿溶出はみられない  

（Fig．1－B，2・B）．食品中においてTMAOが車終に還元されるものと考えられる二（（1）式）   

2，TMAO中法度（一15mM）の場合‥や射TMA生成が優恕であり．このとiスズ．鉄両方  

のかなりの腐出がみ．られることから，TMAqの作用は合金面まで及んだものと考えらわる（2，  

3式）（F；g．1－C，2・C）．   

一度生成したTMA，DMAほtr、ずれも貯儲甘変化せず，またTMAOが完全に消費されたあ  

とは，金琴類のいちじるしい溶出はみられない（Fig．1・C，2・C）．   

3．TMAO濃度が糾、場合（gOTnM）：TM卑生成は3カ月貯鱒でほとんど掛ヒするのに比し・  

DMAの生成がはげしく進む．また．スズの溶出もはとんどlLり，代って鉄の溶山のみがいちじる  

しい．このことから合金屑ではTMAOは優先的に鋏に作用し．溶山した鉄イオンによるTMAO  

のDMAtFAへの分解反応が進んでいると考えられる（4式，Fig・1・D：2・D）・   

4．全TMAO濃度，全貯蔵期間を通じて．TMAとDMAの生成鼠q）和はTMAOの消失  

量に等しいことから．TMAOのTh／！A，DMA以外のアミンヘの変化ほ考えられない（F；g・l．2）・   

5．トマト清フナ缶諏困■におけるTMAOの変化と金属溶胡との関係は模式やようになると考  

えられる．  
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