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ズタコ肝臓の脂質

第 3報不鹸化物成分について

羽田野六 男

〈北海道大学水産学部水産化学教室〉

Lipids from the Liver of Octotus dりifleini

m. On the Unsaponifiable Matter. 

Mutsuo HA T ANO 

Abstract 

The unsaponifiable matter is compo総 d50.7% of sterol， which ∞nsists mainly of cho・
lesterol; it ∞ntains besides sterol such al<∞hols as tetradecanol， hexadecanol and∞t制民anolof 
the saturated舵 riesand tetradecenol， hexadecenol and octadecenol of the oleyl舵 rゐs，also such 
monoglyarylether as monα沈tadecylglyarylether and monα児tad民 enylglyarylether; the 

presena of a smaI1 amount of hydr∞arbons is alωpresum吋.

緒 雷

軟体動物頭足綱の肝臓脂質の不鹸化物成分に関する研究は脂肪酸のそれに比してあまり多くはなく，スル

メイカ (Ommastrephessloani paci/i・ωs)Vニついて辻本1)，湊めがコレステロール，へキサデカノーノ1-，オク

タデセノーノ1-，キミノLアルコーノI-，パチルアルコー;I-，セラキルアルコール等が存在することを認め?ヤ H

イカ (Loligobleekeri) についても辻本~)がスルメイカとその構成成分が同一であることをみている。

同綱のマダコ (Octotusvulgaris)については辻本らめがスグアレ Yは存在しないことを認め，湊のがパチ

ルアルコーノLとコレステロールの他に一つのステローノL性物質が存在することをみている。また松本らめは

ミズダコ (Octotusdotleini)にはコレステロール (59.15ゆとオグタデカールが存在することを報告して

し、る。

著者はミズタコ肝臓脂質について系統的検索を試み，前報6.'1)ではアセトシ可溶性脂質の脂肪酸組成につ

いて報告したが，本報ではその不鹸化物成分について検索を行い，コレステロールの他にテトヲデカノール，

テトラデセノーノ1-，ヘキサデカノーノ!-，へキサデセノーノ1-，オクタデカノーノ!-，オグタデセノ-;!-などの』旨

肪族一価アルコーノLとパチノ!-，セラキルアルゴーノLなどのモノグリセリールエーテルを認め，炭化水素の存

在を推定したので報告する。

実験及び結果

不鹸化物成分の抽出，濃縮の如き操作は全て減圧下 C02気流中で行い，沃素価は Wijs法，ステロール含

量はジギトニン法によって測定した。

試料としては前報叫こおいて用いたミズタコ肝臓アセトン可溶性脂質 (Table1) 1 kgを鹸化して得た組

不鹸化物を用いた。

(1)不鹸化物成分の分11]

アセト γ可溶性脂質より混合脂肪酸を調製する際に得られた不鹸化物を 2NエタノーノL性 KOHで再鹸化

を行い，エーテノL抽出，水洗，乾燥後，エーテルを溜去して鱗片状結品を混じえた暗赤色敦賀の固体の不鹸
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Table 1. Properties of acetoneー 鉛lublelipid 

from the liver of Octopus tiofleini 

Appearance Dark brown liquid Acid no. 

Yield， % from fresh tissue 14.6 Sa卯 nificationno. 

Specific gravity， d~ 0.9323 Iodine no. 

Refractive index， n習 1.4833 Unsaponifiable matter， 9五

77.3 

174.9 

201.0 

8.57 

化物78.0gを得た。このものはアセチル価142.7，沃素価130.7，融点95-9s<'，ステロール含量は不鹸化物

中50.70%であった。

この不鹸化物を Fig.lに示す如く溶剤iを用いて分割し，各ステロール葺l分.7';!-コー;!-劃分及ひ・非ア}!-

F泡. 1. Fractionation of the unsaponifiable matter 

Unsaponifiable matter(ワ8.0g)

Hot methanol 
insoluble (4.9g) 

Treat with 
Filtra te 

Methanol Methanol 
insoluble soluble 

Concen tra te UI 

vaCUf) and trea t 

with n-hexane 

コール(炭化水素〉劃分に分劃した恥

(2)ステロール

I Extract w凶 25vols. 

lof hot methanol 

Hot methanol soluble 

Allow to stand in an lce-box 

for overnight and then filter 

RecrystalliZe from 

methanol 

Mother llquor Crystal(15g) 

Mother liquol' 

Concentra te in vacuo 

and then recrystallize 
from aceto冒e
(This procedure is repeated 
for 4 times more-.) 

Evaporate 
tn vacuo 

Fig.llこ従って分劃し，白色針状結晶のステローノL性物質〈融点145-1460，Lieberman-Burc回rd反応

陽性)38.0gを得た。これを無水エタノールを溶媒として紫外部 (240ーぬOmのにおける吸収を測定した

結果，共役ステロール (45，7ーステローノL-)の吸収極大を示さず共役スチロールf:;存在しないことが認めら
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れた。

この粗ステロールはアセトンから再結品をくりかえして融点146-147
0
，[日)1ト.39.0(CHC13)のものを得

た。これは大部分がコレステロール〈文献値:融点 148-1490，(日J~-39.5 (CHCb))と考えられる。な

おこのものを確認するために一部を 2倍量の無水酢酸と共に加熱してアセチル化し， 95%エタノール及び

アセト yで再結晶を行い，融点113-1140，[a)日-46.1(CHCh)のものを得た。このものの母液部濃縮物の

融点は 113-1140 でありコレステロール酢酸エステル〈文献値:融点113-1140，[日)~-47.5 (CHCIJ))と一

致した。また一部をピリジγ溶液中でペ y ゾイルタロライドでペシゾイル化したものを95%エタノーJI-，アセ

トyから再結晶をくりかえして融点 146-1470，(日J}~-14.3 (CHCh)のものと母液部濃縮物の融点 145-

1460 のものを得た。このものはコレステロール安息香酸エステル(文献値:融点 1470， C日)~-14.0 (CH 

Ch)) と一致した。

(3)アルコール及びモノゲリセリールエーテル

Fig.lの如くして得たアルコール劃分 27.0gは赤燈色軟質問体を混じえた 1液体で，アセチノL価 233.1，沃

素価 79.6，Lieberman-Burchard反応陽性であった。このものをアセチル化してその 20g(アセチノL化物の

沃素価i62.0)を精管に分溜し Tab1e2に示す結果を得た。

Tab1e 2. Fractiona1 disti11ation of the acetate of a1∞ho1 

Fraction l BP C 1 
Yie1d Sapon. Iodine Refractive 

index， Burchard 
no. /1.5mmHg g タ6 日o. no. n~ Reaction 

1 -130 0.9 4.5 210.6 52.7 1.4587 

2 130-180 0.7 3.5 200.7 55.1 1.4592 

3 180-210 2.4 12.0 180.6 55.4 1.4605 

4 210-220 5.2 26.0 216.7 56.2 1.4670 士

5 220-225 4.7 23.5 259.1 56.6 1.4672 + 

6 225-237 2.7 13.5 201.2 96.3 1.4918 ++ 

7 Residue 17.0 123.7 105.4 ++ 

溜分 1は餓化価よりみて C14とC16アルコールアセチノL化物よりなるものと考えられ，この溜分をラネーニ

ッケルを触媒とし無水エタノール溶液中，水素添加した生成物を鹸化して得た淡黄色結晶は融点 40-410，

アセチノL価 206.9で， 80.9五メタノールより分別結晶を行い，融点46-480の結品と融点30-340
の母液部濃縮

物を得た。これらのものは少量のため精製不充分であったが恐らくテトラデカノーノ1-(融点380，理論アセ

チル価 219.0)とヘキサデカノーノl-(融点 490，理論アセチル価 197.3)にそれぞれ該当するものと考えら

れる。従って原溜分は沃素価の点から考えてテトラデセノール〈理論アセチル価220.7，理論沃素価119.6，

アセチル化物の理論沃素価抑.8)とヘキサデセノーノ1- (理論アセヂノL価 198.8，理論沃素価 105.7，アセ

チJl-化物の理論沃素価 89.9)も含まれていると考えられる。

溜分3は C18アルコールアセチル化物よりなるものと考えられ，一部をアセトン溶液中で KMn04酸化し

て得た飽和アルコールアセヂル化物を鹸化後エタノールより再結して得た結晶は，融点 57-580，アセチノL

価 179.0であった。また一部を水添したものを脱色炭で処理して飽和アルコールアセチル化物を得た。鹸化

後エタノールより再結を行って得た結晶は融点 570，アセチノL術 179.7で，それぞれオグタデカノーJl-(融

点580，、理論アセヂル価 179.6)に一致した。

従って原溜分ほオグタデカノールの他にオグタデゼノ-)1-(理論アセチノL価 180.8，理論沃素価94.6，ア

セチル化物の理論沃素価 81.8) よりなるものと忠われる。
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溜分5はパチノL-，セヲキノLアルコールとコレステロールの各アセ千ル化物よりなるものと考えられ，一部

を KMn04酸化処理して得たものを鹸化し，エタノールより再結を行った結晶は融点 70一710，アセチノL術

259.8であった。また一部を水添，脱色炭処理したアセチル化物を鹸化して得た結品をエタノールより再結

をくりかえして融点 68一700，アセチル価258.0の結晶を得たーこれらのものはそれぞれパチルアルコール

(融点 70一710，理論アセチノL価 261.のであることを認めた。原溜分はパチノLアルコールとセラキルアル

コール〈理論アセチノL価 263.2，理論沃素価 74.2，アセチル化物の理論沃素価 59.5)とが混在しているも

のと考えられる。

溜分7をアセト yより再結をくりかえして融点 137-1390，アセチル価 141.4の結晶を得た。これはコレ

ステロール〈融点1480，理論アセチル術 131.0)に該当しているので，原溜分はコレステロールの他にアル

コール類が混在しているものと恩われる。

(4)非アルコール性物質〈炭化水素〉

Fig.1の如く分劃して得た非アルコール性物質6.2gを再鹸化し，石油エーテルで抽出した物質は褐色粘調

性の液体(5.7g)でアセチル価6.5，沃素価80.2，n r， 1.5030で叩あった。この結果アセチル価が非常に低い

値を示していることより炭化水素が主成分であることが推定され，更』こ沃素イ簡が 80.2であることより不飽

和炭化水素も含まれていることが推測された。

考察及び総結

ミズタコ肝臓アセト y可溶性脂質より不鹸化物を分離し，溶剤分劃法によって各劃分に分劃し，ステロー

ルは誘導体を生成して確認し，アルコール類は分溜法によって検索を行った。

ステロールは不鹸化物中 50.7%を占める主成分であり松本らめの結果 59.1%とほぼ一致した。また紫

外部吸収の結果からしでもL/5.7 ステロールの如き共役ステロールも認められず，コレステロールのみであっ

てその他湊2)の報告によるステロール性物質(アセチル化物の融点1180
) の存在は本試斜中には全イ認め

られなかった。

ステローノL以外の脂肪族アルコールとしては，オグタデカノール，オクタデセノールの含量が比較的著量

であり，次いでへキサデカノール，ヘキサデセノ -JL-が存在し，その他テトラデ、カ λーノL-，テトラデセノー

ルの存在も認められたが，その含量は極めて少いようであった。

またパヂノLアルコール(モノオグタデシルグリセリルエーテノL-)とセラキルアルコール(モノオグタデセ

ニールグリセリルエーテル〉のグリセリルエーテルも著量に存在したが，キミノLアルコール(モノセチルグ

リセリルエーテノL-)の存在は認められなかった。

この傾向はスルメイカ，ヤリイカ，マダコ等の肝臓不鹸化物成分1)2)3刈〉と比較的類似してU、る。

そのほかにメタノール不溶の非アルコール性物質も存在し，これはアセチル価6.5という非常に低い値を

示していることより恐らく炭化水素であろうと思われ，更に沃素価 80.2，n哲1.5030という比較的高い値

を示していることより不飽和結合を有するものも含まれていることが推定された。これらは何れの機会に再

検討したいと考えている。

本研究遂行に当り五十嵐久向教授と座間宏一助教授の御指溝御鞭擦に対して厚く感謝の意を表します。
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