
NOTE  

トリメチルアミンオキシドの迅速比色定量法  

大 塚  滋・富 永 智 彦・ 加 藤 育 代  

RAPII）SPECTROPEOTOふ1ETRIC METHOD FOR  

TRIAIETHYLA－MINE OXII）E DETERMINATION  

Shigeru Ot8nk8，T¢tuhiko Tominag8，8ndIkⅦyO E8tO  

Duringthecourse of studies on the fate of trimethylamine oxide（TMAO）inmarine   

products，a methodforitsdeterminationwasnecessarywhichisrapidandsimplewithout   

SaCrificing accuracy． It was foundin ourlaboratory that TMAO also suffers a   

Polovinskireaction（1），a SpeCificintramolecularrearrangementofmethyl－N－0Ⅹidesin   

hot acetic anhydride，tO yield formaldehyde and N，N－dimethylacetamide stoichiometri－   

Cally．Whenthe reaction mixtureissubjectedtoMacFadyen’schromotroplCaCidmethod   

for formaldehydedetermination（2）afterthehydrolysis of acetic anhydride by adding   

Water，the reaction can be applied to the microdetermi皿ation of TMAO．  

CH8＼  
CH3－N－O  
CH8／   

TMAO  

→諾；〉NぺH2－OCOCHa →  

（Inte工■皿曲te）   

諾；〉NC∝恥 ＋   HCHO   

N，N－dimethylacetamide Formaldehyde   

Thel・eCOmmellded procedtLreis as follows：  

1・Add5ml・aCeticanhydridetoO・5mi・Ofthepracticallyneutralaqueousextract  

COntai皿edinaglass reactiontube，mix，andheatin a boiling water・bathforlhour  

under an air condenser（a O．5×40cm glass tubingis sufficient）．   

2．Aftercooloing，add 5ml・Ofwaterin thetubeandmix vlgOrOuSly．   

3．Takelmi・Ofthereactionmixtureandadd3ml・OfthechromotroplCaCidreagent  

（See（－Experimental’’）andmix・Inheathginaboilingwaterbathforlhour，purPle  

COlor developes．   

4▼ AftercooliT）g themixture・readthedensityofcolorat580mjL・   

5．The blankexperimentis requiredin which TMAOis replacedwithwater．   

SEa”dardctm，e：ThecolordevelopedadherestheBeer，slawintherangeofo．25to  

l．5′！mOl可ml・TMAO・（Fig・1）・   

The qua，liitatiLFejormaiion qfjbrmGldehydeis shownin TableI，in whicharelis－  

tedabsorbancesat580mFLObtainedwhenthe presentprocedure was adoptedtoboth the  

TMAO and forごnaldeldehyde－SOdium bis111fite solutions．   

Stabili秒qfcoZoraJlditsidelltiiy：Thecolordevelopedwas found to t＊Stableat  

least forlday・The analysisoftheabsorptioncurvedemonstratedthatnointerfering  
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substanceswith the colordevelopementandits stability are formed throughout the  

procedure．   

Com♪arlso）lWiih功er meLhod（3－5），Whichis known to be rather time・COnSuming  

and requlreS teChnicalskill．was madeby pursulng the variation of TMAO content  

duringchillstorageofshrimpswithbothprocedures（TableⅡ）．Thepresentprocedure  

WaS found to have advantagein time andinlatnr．  

Inie癖rences：Equimolarbiogenicamines testedwerefound not tointerfere with the  

COlorimetry of TMAO（TableⅢ）．   

Determlnatbllqf7MAO［fliheL，reSe”Ceqfexcess jbrmaldeわ†de：TMAO contentis  

SuCCeSSfully recovered from formaldehyde soltltions by taking the difference of form－  

aldehyde contents in the acetic anhydride-treated and untreated reaction mix-tures 

（TableⅣ）．   

Experimental   

Acetic alZhydrideisrequiredtobefreefrom rnostofitsdecomposition products which  

may converted to formaldehydeduringtheacid treatmentwith chromotroplC aCid and  

give a high blank value（6）． Commercialacetic anhydr享de was t）Oiled under reflux  

withafewdropsofsulfuric acid，anddistilled repeatedly．A fractiondistilledat1370－  

1390is collected．   

rガAO，′′わlβ′／ぴJ〟購わ‡g／ぴdJりCゐわγJdg，㌦J〝ど′毎JαJ乃JJさピノげd和C／‡わrgdβ，α柁d亡んJⅥタブ70／r坤Jr  

acLdwererecrystallizedfrom alcoholand vater．  

’’ChromoirqPIc acid redgent”was prepared according to MacFadyen（2）． TolOO ml．  

Of thel％aqueous solution of chromotropic acid．gradually added24N sulfur；c acid．   

FbrllLaZde7tyde：Commercial”formalin‖was used．   

■tFbrJ〃aldehyae，SOdil（m b［szLLfile．’wassynthesizedfromformalin and sodiu：n bisulfite．   

要  旨  

ポロビンスキー反応（メチル・N・オ諷シドの分子内転位反応）を用いて．TMAOから定量的  

に生成するホルムアルデヒドを比色定量することによって，TMAOを直接定量することができ  

る．次のような操作が推奨される．  

1．0．5mlのほぼ中性のTMAO溶液（抽出液など）をガラス製の反応管に入れ，これに5ml．  

の無水酢酸を添加して，空冷管（0．5×40cmのガラス管）を付して1時間沸とう水中に保つ．   

2．冷却後5mlの水を添加してはげしく混和する．   

3．lmlをとって 3mlのタロモトロープ酸試薬（1％タロモトロープ酸の約20N硫酸溶液）  

を加え，混和して，沸とう水浴申に1時間保つ．   

4．生ずる紫色を580叫gで比色する．   

5．同時に盲敏（無水酢酸の代りに水を用いる）を行う．   

発色値はTMAO濃度に比例してBeeTの法則を高尾する（Fig．1）．  
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TMAO およぴホルムアルデ  

ヒドの等モル溶液について本法  

を実施するとおのおのほぼ同値  

となり，TMAOからのホルム  

アルデヒドの定畳的生成が認め  

られる（TableI）．   

発色は少くとも一昼夜安定で  

ある．シュリンプの貯蔵申の変  

化をDyerの方法と本法とで追  

跡するとほぼ一致を示す．  

（TableⅡ）   

トリブタミンを除き，他の生  

体アミン類の存在は本法を妨害  

しない（Taも1eⅢ）．   

無酢処理を実施したものと実  

施しないものについてタロモト  

ロープ酸処理を施すことによっ  

て．前者から TMAO，FA量  

l．5  1．0  0．5  

T11AO（♪血／mL）  

Fig．1Standard curve for TMAO determi皿ation．  

TableI Comparison ofColor Developement from◆TMAO andFormaldehyde Solutions・  

Concentration  TMAO（a）  HCHO＊（b）  a／b  

ODき88  〝沼〃Jg／ml．  

0．5  

1．O  

l．5  

OD380   

＊Formaldehyde・SOdium bisulfite．   

◆tRecommended procedure”for TMAO determinationwas adopted to TMAO and  

formaldehyde・SOdium bisulfite solutioJ］S．  

Table ⅢInterferences．  TableII Comparison with Dyer7s Method：  

Variation in TMAO Content during Chill 

Storage of Shrimp．  
Amines  AbsorbaTICe  
added＊＊  OD580  

None＊  
TMA  
DMA  
Methylamine  
A皿mOnia  
Ethyla坤ne  
Cadaverlne  
Putresci皿e  
Histamine  
Tyramine  
Tryptamine  

0．875  
0．377  
0．366  
0．40a  
O．359  
0．375  
0．359  
0．373  
0．387  
0．331  
0．081  

storagefor 慧慧   

mg／g＊  mg／g＊  
7．65  6．59  

6．87  6．一11  

3．06  2．97  

2．9．1  2．89  

2．82  2．77  

2．．1＄  2．22  

Day  

＊l／‘爪〃Jg／mlTMAO  
＊＊1J∫∽クJピノml．  ＊Mi11igrams per g tissue homogenate．  
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の和．後者からはFA量のみが知られるので，その葺から，FA混在試料のTMAO量が算出  

できる（TableⅣ）．  

TableⅣ Simultaneous Determination of TMAO and For皿aldehde．  

Color developedwith  
heat treatmentwith   

Acetic anhydride（a）  Water 匝）  

（a－b）  Solution  

OD古80  

0．438  

0．020  

0．450＊＊  

OD占8。  OD580  

0．002  

0．645  

0．85肝  

TMAO  

HC王IO  

TMAO＋ECⅡ0  

＊Colord∬etOformaldebyde．  

＊＊Colof due to TMAO．  
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