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ABSTRACT 

The addition of dipeptides and 1,2-bis (aminoacγ|) hydrazine derivatives a level of 250 ppm to corn 

。ii resulted in the retardation 。f the oxidaitive deteriorati[m of the oil when it was stored in the 。ven at 

70。C during 5 days. Their anti。xidant activities were investigated by UV abs。rbance of the c。rn αi at the 

wavelength 。f 234nm. 1,2-bis (aminoacyl) hydrazine derivatives sh。wed higher antioxidant activity than 

normal dipeptides. Dipeptides containing phenyl ring with which is conjugal] le a·carb。n radical showed 

antioxidant activity. 

I. 서 론 

식품숭의 융 ::<l 는 보촌 기간숭 여러 요인들어| 으l 

해 연성-융 일요켜 불쾌한 냉새뜰 벨생함과 웅시에 

옥성을 나타내거나, 영색, 식폼웅익 비타인 팍괴, 

Polymerization 웅 영 양상 바람직 하지 옷한 여 cl 까 

지 연화룹 일으치는 것요로 알려져 있다l’· 이와같 

은 유지의 연성을- 일으-?}는 요인을호는 식품에 촌 

재 하}는 lipase 융-와 같은 요소, ιu, Fe 와 같은 남 

속, 영, UV 및 공7] 헝‘의 신소나 "I 생올끌호서 2,3 ‘, 

。|뜰온 옹도릎 냥주거나 빛을 차단해 수연 변성의 

짚챙 정£롤 어느 정£ 막융 수 있으나, 공;•J 에 의 

핫l 샤패는 어|녀지 장법이 oij 우 낮가‘’ 때운에 위와 

같은 초작으로는 산왜올- 악기자 어 렵다. 

산패에 의 한 연성-윤 먼저 자동산화 반웅이 일어 

난우 신화 또는 tJj ~}확적 /생격을 가진 다양한 2 

지 안-응。1 일어나는 것이 보통익며 식풍풍에서 이 

와같은 산패의 원인이 되는 지방산뜰로는 olek 

acid, linoleic acid 그 "' 끄 linolenic acid 융파 짚 

은 불쏘화 ::<j 방산쓸이 주 원인이 원다S’. ·|와갇 

은 식∼움종 ~I 뿔포화 :><j 빙산씩 산쇄에 대해 현재까 

지 얄려전 lJ~ S:.-는 다응과 ;샅이 LH• L·+H•, L· 

+o,→ LOυ·, LOO ·+LH-~LOOH+L·, LOOH • 

LO· • HO· 속 Lipid (LH) 가 자동산회효 lipid ra

die씨 (L-) 이 되어 산소쉰- 홉수해서 peroxide rad ∼ 

ic따 (LOO·)포 되면서 연쇄적으보 산패가 진행동l 

냐는 것이나. 이러한 뿔쏘화 지방신의 산핵블 방지 

하기 위해 일착적」즈로는 저용, 암소어l 보판하요로 

서 까능·하지만, 산쇄외 에디지 장벽이 애우 낮펀

산소에 의한 산혜눈 끽김신화처i 촬 첨가해 수어아"J: 

걱꺼}면다. 

현지| 많。; 사용되고 있는 헝산화제로는 _lf_.:ii펴l 될

및 phenol 써 6’포,서 이달은 산봐석 초기파정에서 지 

‘상신의 radical 윷 한원시켜 너 이장의 산패가 진행 

되지 않5;싹 한다"· :L컴나 이칠- phenc써처| 향산회

셰을판 밍 이나 열어l 약하고, 인체어| 주는‘ 옥성때 

문에 쉰 년에는 사용-이 제한되고 있는 섣정이며, 따 
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라셔 언체어| 우해한 새로운 항산화저|의 쩌발이 _)L J :~m! cjj -녹언 용액이i AA -。 Ivie ( h iJUJl(〕I)와 Et3N 

쟁되고 았다. 11'1.fHml) 상 ιH,CJ., l[iml 역| 쏟<:: 생 씌쉴 가하고 

한련,Bishop 웅-,.,은 pr。tcin hydrolyzate 와 효 0 ℃에사 DCC(? ‘ 2 mmol) ~1- 까히았디 얀온에서 l 

소의 자수문-해옳 이 phenol 져i 황산화제와 상승싹용- ∼ 2 'f.~ 낀상 시컨 ￥ c• ι} 하고 여액 윷 ;:,'실능-혹-히어 

흰r 한 ct늪 것올 밝혔 .IL, Kawashima 융 SJ -f: dip- 생 긴 rnl 쓸 죠-j에 원에 ‘암 0i IN fIC~ '.'':,, NaHι 

eptide 같익 핑산화 효-4 뜰- ·그l헐 바 있아. 센;책 O:i. 암→로 껴 -,t 빗퍼 누수 심a ,S04 효 하j뉴밤」웅-얀 

。|듭「 pe1] tide 괄픽 항산차 효고}에 대힌 정와한 끼 )~- 조 서씬 」￥· 갔앙놓풋‘히 °'4 결정화사쳤다‘ 

;션이 llJ혀 져 있자 않은 상태이! 있는- 피, --- 씬양i 
은 항신강} 효과가 여| 성되는 맺 가지 써pept“le 9-l 3 ‘ Z-AA-AA-。H 으| 합성 

i, 2 bis (밍ninoacyl ) hydrizine 유도체쉰 깝성하역, ι AA-AA • OMc zcJ mmol) 샅 ~,r, O;,_, 셰 EJ 샅 14 

익쓸 [ ii peptide 운"'- ~n 들의 _:-f 조확 항신회 효3까 9\ ml 와 JN Na [ )H 3_9ml 쓸 fl 한 우 심f‘써서 하루-

관헌성쉰 조사하J뜨순서 ?상산!$'}끼 기천원 주판책 앤 ;싸 ::<Iι쉰석 .-액촬 \er 엽 -농-ι;ε{」ι c 0c0-키셔 !N ’lιl 

고 사 하는어| _1. 의Is\-윌- 두」iL 있다‘ 깊 /‘t 성화하°" 초산어i •;:J_s,_ 주꽉차_J:I_ 주 -:S:-액윌 월 

로 씻 은 뛰 속,_수 Na2않)4 ζ '5\ 듯업 단 --i-- 시켜‘ 여 

II. 재료 및 밤법 액--- ~r 엽 놓축하여 생성월녕- 경섞 §j 까값싸. 

1 ‘ XH 료 4 ‘ AA-AA ( dipepti〔용1 의 합성 

온- 성업어}셔 사용-안 시약찰은 서판 §-qi ,)l 빅-"'‘ -{r Z -AA-AA ( 2 mmol )-살 초산에틸-머띤윌(!: l ‘ 

유(특i「듭/, Benzylox1carbonyl chloride (Z--CI, Fl- VIV 、 2nml 어| 녹인 용액에 pd black O 28g 을 

uka, 스위스)‘ SOC12 (판풍화학, 씬휴카, D 1cycloh- 7)-하3_1_ 수소산 • 시 간 동 JI~시친 얘- 여액윤 깐앙농 

e xylcarbodiimidε (DCC, Sigma, 믹국), Buty써ted- 축 하여 결정 화 하였 다. 

hydroxy toluene (BHT, Sigma, 마츄〉 DL -α -T1]-

chopherol ( Tooopherol content 60 % ) 상쓸 사.하 5 _ Z-AA-Hy-AA-Z[l, 2-bis'aminoacyl: 

였으띠, l입 시약 딪 일안 용I써갚-은 이낀. ':h:r hydrazine〕으| 합상 

!갚 일-늠딜 ~lrjj _5:':, 사-)-1 <5~폈 r:f. Scheme ll 어l 샤오f 잘 oj Z AA(;_~ mmo!H승 THF 

2ml cA; 욕-안 흥-액이i g13N (i,28ml 요f THF 2ml 에 

2 ‘ Z-AA-AA-。Me의 합성 석-익i 2-AA - !ly 생액용- ?}하고 (1 ℃에셔 DCC 

Scheme I 펴 장。| 2 • AA( b mmol) 성‘ 쿄산에원 ( 2.·l mmol )-쉰 가하였나 성온헤치 l 2 잉 안웅시 

l -。H ----------냐《 
CH3 [ lH/SOCl2

H-----------t---------。Me

DCC I 

∼-- - ------- -----------) ---+--←∼--*------。Me
NaOH/MeOH 1 

- ------l----- -- - ---OH 

Pd/H2 
” ----- --∼_L,_ ___ ---··---------0서 

Scheme 1. Synthetic mute 。f dipeptide and inter:iediate. 

AA: amin<] acid {Phe, Lys, PG’yl 
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L-AA L-AA 

H OH HO H 

Z-Cl/NaOH Z-·Cl/NaOH 

z -----。H HO- z 
CH3 OH/SOCl2 

z-• ----OMe 

NH2 NH2 ·H2 O/CH3 OH 

-+ NHNH2 

z--
DCC 

NH-NH 

Pd/H2 

z 

H---------- ------NH-NH- -• ----H 

Sch1.<me 2. Synthetic route 。f 1,2-bi혀없nin。acyl) hyrazine derivatives. 

킨 」F ll- 3 파 찰은 방법으로 생성옳윷 얻었다. 

6, AA-Hy-AA힐 합성 

Z-AA-Hy -AA-Z (2 mmol)옳 초산에틸 -어l itr 
옳〈 l ‘ l, v/v) 28ml 에 녹인 용액에 pd black O. 

56g 울 기하고 11-4와 강이 처리하여 생생폴뿔얻 

었다. 

7. C。rn oil의 합성 

Com oil 의 추출운 F여ch 방법 8’에 따라 chlor

oform : methanol: H,P ( 2: I: L v/v/v) 용례 로 추 

출한 다융 <>j 추출쏠에 mellianol 파 올융 자하여 ch-

loroform : methanol ; HiO 까 1: I: 0.9 (V/V/V)이 획 

도혹 한후 해탄융 몇 쓸충과 플로로폼 충윷 푼리하 

여 그중 corn oil 의 가용/성 부폼-인 율로j응흉 충융 

강압하어l 농·쑥하여 흰· 섣험에 사용하였다. 

8 ‘ 항산화 효과의 훌정 
합성 한 4 peptide 유도처l 율융 corn oil 3ml 핵 

2SO ppm 이 되께 가한 후, 70 ℃로 유지한 oven 

에서 5일잔어| 걸쳐 잔화흘 시켰다. 항산화농윤 234 
nm 에 서 conjugated diene hydro peroxide 씌 상대 

량울 측정뺑 서, 항싼화저l는 첨가하고 산회‘는 시키 

-"'I 앓은 corn oil 융 C꺼초촬로 하여 비교하였다t 

ill. 걸파 및 고활 

황산화 효파7t 예 상되 는 di peptide 및 1.2-bis 

(aminoacyl) hydrazine 유£체 의 향상화농용, BHT 

및 DL - a -4.ocopherol융 uj .m.물철로 하여 oven 

storage method 에 의해 산화흘 시킨후, 234nm 

에서와 흉팡도활 측정하여 그 효화올 uj,;표하여 그

경파활 Table I ·-IV에 나타내었다. control 효서는 

힘산화제품 첨가하지 않용 corn oil 율 사용하였고 

Table 1 Antioxidant activities of dipeptide 
derivatives 

Peptide A234 A:234 rati。이 

pGly-pGlyal 0.361 62 
Phe-Phebl 0.478 82 
Lys-Lyscl 0.402 69 
pGly-pGly-。Me 0.391 67 
Phe-Phe-OMe 0.472 81 
Lys-·Lys-。Me 0.385 66 
Z-pGly-pGly 0.571 98 
Z-Phe-Phe 0.601 ’03 
Z-Lyz(Z)--Lyz(Z) 0.612 101 
Z-pGly-pGly ‘ ·OMe 0.589 95 

Z-Phe-Phe-OMe 0.612 105 
Z--Lys(Z)--Lys(Z)-。Me 0.635 109 
con tr。, 0.583 ‘00 
BHT 0.109 16 
D L-a-Tocopher。l 0.157 27 

a) Phenylg’ycine b) Phenylalanine cl Lysine 
d) (A,.,.. 。f Sample/A1,4 of c。ntroll x 100 

21-· 
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Table 2. Anti。xidant activities of 1,2-bis(amin

oacyl} hydrazine derivatives 

Peptide An4 A134 ratio 

pGly-Hy-pGly 0.216 37 

Phe-Hy-Phe 0.456 78 

Lys-Hy-Lys 0.315 54 

Z-pGly-Hy-pGly-Z 0.484 83 

Z-Phe-Hy-Phe-Z 0 ‘ 601 103 

Z-Lys(Z)--Hy-Lys(Z) 0.566 97 

Control 0.583 iβQ 

BHT 0.109 16 

DL-α-T ocopherol 0.157 27 

항산화능의 ·즉정은 종래 사용 되는 화학적 영범 언 

KI -Na :S,03 어| 익 한 POV 적 정 법 대 신어l Farm「

or 둥 IO, 아 쏠쏘~l 지방산.g. 산소볼 홉수하연 2:34 

nm어l 셔의 흉광도까 증가한다고 보고한 바 있·| 

;;:J4nm 액서의 홉j장.S:.£-. 함산회능을 비교하었다‘ • 

파의 »j:ill.는 contr이의 흉팡도뜰 l 00 _<)_£_ 우J]_ 샤 

점 가울들어| 의 한 항산화능은 이 control 익 A 234 

흥좋 지순으로 한 111 값으로 나타내었다. 

Table l 에 나타년 바와 같이 BHT 외 DL-a-

tocopherol 에는 a\ 치 7·1 옷하나 세재의 peptide .!L 

누 텅산화능올 가셨으며 이-줌 pGiy-pGly 가 7i-깎 

ξ[게 나 t:j- 녔으역 다읍이 Lys-Lys, Phe-Phe 의 

순으로 나타났다. 갔화파정이 free radical 에 의해 

개시띈다는 사실윷 그l려하언 조기에 생성왼 쓸포화 

지 방산 radical 이 peptide 의 a--carα)Il 에 서 유 리 윈 

proton 들 로 환원 이 되 면셔 peptide 七 radical 。l 뇌 

고 。l 렇게 생생된 peptide radical 은 N→~termin

al 망양 또는 peptide bond 의 carbonyl 방향으 효 

delocalization 되 어 안정 화되 연 사 」유지 의 산폐 괄 약 

-는 mechanism으화 진행되려라 추즉된다. 그라고 

pG!y-pGly 가 Phe--Phe 보다 휠씬 큰 형신화 효 

과들 나타 l션다는 사실호서 free radical 이 di pep·· 

tide 함산화 촬절의 항산화 mechanism어| 7J 여합 

것이라는 주즉이 뎌용 강화된다. 즉 a-carbon 야 

radical 이 pGly 의 구조장 phenyl ring 에 resona

nee되는 반띤 Phe-Phe 는 이련 ring 붉 농 한 안 

정화가 불 가능하E보 pGly-pGly에 11] 해 ·"' 다 낮 

-은 항산화능-올 나타낸다고 생각된다. 그러그l Lys 

Lys 이 높은 항산화눔올 가신 것은 생성펀 rad

ic혀 익 입체장해호 활성 이 높은 radical 로 작용-힐 

훨@훌엉”Ji1t~옆쩔훌j 

순 없기 때운이라고 생각되며, 또한 셰깨으l amino 

group ‘석 proton donor포 기여한 것으-호 주측S쉰다. 

한~ T와ile l 에서 보는 바와 감이 free 한 N-te 

rmi때i 이 헝산화능 딸현어l i살수척 억 라늪 사실올 

긍거로 free N-terminal 의 개수와 항산화능파의 

관계플 앞 O~JL기 위해 누개익 역 oj노산올 정상적인 

peptide bond 르 연결하는 대신 hydrazine 쏠 이용 

하여 얻 철시 킴S로써 free 한 amino group 익 수를 

걸썩 항갔화농-율 비피해 보았다‘ 그 절과는 Table 

2 에셔 나터낸 바와 같으역 여|성한바 대로 norm

al p쩍Jtide νfable 1) 에 비 해 보 다 높은 합산화능 

쓸 나타내었다. 역사 이 free amino group융 차 

한해 버랴연 천 Z혀 휠성윷 나Ej·내지 붓하는 결과로 

셔 free amino group 이 항신화능의 발현과 관 판 

련이 있다는 것융 알 수 있었니. -흡혀 L 2- bis 

(aminoacyl ) hydrazine 유도체플은 ;잉상적선 pep

tide에 비해 월씬 큰 창산화-능을 나타내었다. 앞으l 

peptide 경 우에 서 처 험 a---carbon 의 radical 이 안 

장회 구조윌- 더욱' 마 많아 가갱우로셔 보 다 관 항 

샀화농올 갖게 된다고 주축된다 

N. 결 론 

융자악 산llll 플 억제하기 위하역 항산화째 로서 di

pt:ptide 와 I, 2 - bis ( ami noacy I ) hydrazine 유Jξ 체 

룹 합생하여 UV 홉-팡법으-로 그쓸의 헝·H화능율 측 

정하였다. 이 블 화합활둘의 항산화 효파 i양현에는 

peptide bαId 뜰 중심 으로 free 한 N-tenninal 의 

손재가 필수쩍이며, 또한 7fl 순자 않율수창 항산화 

효와가 -증대하며, C-terminal흔 항산화 」[.파 말현 

에는 픈 상」단이 없었다 그려고 。!플 황산화눔의 

mechanism 은 활포화 지방-산의 radic외 이 [ lipept

ide 및 l. 2 ···· bis ( aminoacy! ] hydrazine 익 a car

bon 과 amino group에서 쩌공하는 proton 으보 인 

해 환원핑 으효서 radical 의 연책 반융용 저 해 하여 

산화파정의 신행을 원초적으로 억제한다고 생각되 

며 이렇게 생성된 이치 radical (di peptide 및 l, 2 

bis (aininoacyl) 의 radic외)은 공명 안정화와 입 

저|장애포 반웅성이 매우 낮은 radical화 하여 뎌 이 

상야 산회플 학아주는 것으로」 츄측원다. 
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