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海藻に関する化率的研究

第 5 報 アマノ 9中の有機塩基について

高 木光 議 {水産食品化事教室〉

CHEMICAL STUDIE8 ON MARINE ALGAE. 

V. QRGANIC BASES IN Porph，yrαpse'Udolineαri8. 

Mit日uzoTAKAGI 

(FaclJlty of Fisheries， Hokkaido University) 

The au也or has tried to separate systematically the organic bases which are present 

freely in Porphyrαpse'udolinea1ois， and obtaIned the foIlowing results. 

( 1) Adenine， histidine and lysine were separated a日 picrate日. Arginine and choline 

could not be separaもed，but. they are perhaps present in it. 

(2) The general distribu七ionof ni七rogenin porph'lfrα p.~eudolìnearis was ascertained. 

緒 日

海藻中にトリメチルアミンの如き揮護性の塩基が存在する事については既にR:lebahn(1)、 Haas& 

Hi11(2
)、R:apeller-Adler& CsatoC齢、白潰刊氏等に Jこって知られ，ている島であるが、 f占?との他にも不

揮護性D塩基として戸田ぐ5)氏は Porphyraumbilicalis中にスタキドリンの存在を、 Ze11er(め氏は 10種

の海藻につきコ Fンの存在を、荻野(7)(8)氏は Lαminariasp.中にスグキド Hン、コ官ン及びアデニン0

存在を確認しクーァ=ン、キサンチンの存在を推定している。同氏〈りは叉 SargassumRinggoldianu問中

にヒスチヂン、コリンD存在を確認し、トリプネ F シ及び 9~ ンと思われる結晶を分離した。

著者は前にアマノリ加水分解液中D アミノ酸をペ{バ-.クロマトグラフ法によって求めた結果、

未知の Spoもの存在を認めたのでとれの分離確認を攻究すると共にアマノ曹中心有機塩基について系

統的分離を試みる必要を感ヒとの霊験を企画した弐第である.設に得られた結果を報告して参考に供

するものである。

賓験結果

(1J ウツプルイノ 9(porhyra pseudolinearislの熱湯抽出エキスの調製.

ウツプルイノリは北海道幅山産の市販品で採取時期は所調寒/9と稿せられ，る 1月から 2月白期間

である。

ウツプルイノリ市販品 500gを用い締l切せる後熱湯8Lを加え湯浴中にて 70."'8Q.Cで約2時間撹搾

しつ L抽出を行う。更にとの操作を 2回繰返す。次いで綿布にて諸過し鴻液約21Lを得た。その全窒

素は6.82gにして試料WOg中の金窒素29.05gに封し 23.8%に相営した。との際捜査3.4kgを得た。

次に塩砦性酷酸鉛400gを1.5Lに溶解せし・液を加えて溶解蛋白を充分沈澱せしめ、とれ，をi慮別し漉
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液 22.5Lと残珪約900gを得た。市して瀦液中の全窒素は 3.il6gにして 500g中の全窒棄に封し 11.5%

に相営し、ウツプルイノリ熱湯抽出液の全窒素に劃し 49.2μ に相営した。弐いで H2Sにて過剰の鉛

を除き減塵濃縮して全量を 500c.c.にする.との時得られ，た濃縮液は寅褐色を呈する。

(2) 熱湯抽出液よ P塩基a佳成分θ分離について.

熱湯抽出エキスに H2S04を5%とたる様に加え、更に 20，%燐タングステン酸水溶液lLを加えれ

ば塩基性物質の沈澱生成は大瞳に於て完結する。とれ，を一夜放置したる後遠心分離して沈殿を集む。

沈澱量(未乾燥〉は 300g得られた。との沈澱を Bn.(OHh飽如溶液にて分解し、常法により遊離塩

基溶液として全量を 250c・c.とした。かくして得られた遊離塩基溶液中白金窒素は 0.736gにして熱湯

抽出液ο全窒素に封し 10.7，%に相営する。而してi慮液即ち熱湯可搭非蛋白液中の非塩基性窒素白金量

は2.424g、全液量は1.24Lであった。

(1) プリン塩基D 部

遊離塩基溶液に HNOsを加えて pH5とし、とれに 20，%AgN03静液 l00c心を加えて銀底を生成

させた。かくして得られた銀塩を鴻別し、 00丸c.NH40Hにて充分洗瀧したる後10%H2S04にて

加盟分解し H2Sにて脆銀L.更に過剰の H2S04はB:l(OHhにて除き液の pHを1.2程度としたる

後 Nn.OHにて pH6附近に中和する。とれ，を濃縮して約 5巴品程度にすればプリン塩忠類は結晶とし

て析出する。

a) アデ=ンD分離確認:ー

プロン塩基の混合物から先歩グアエンi::分離する目的で NH40H鹿理を行ったがくグアニンは不

溶〉との際不溶物は殆ど得られなかった。次に NHsを誠塵下に掘遂し、再び組結晶となし、 dil.

H2S04にて徴酸性となしく液量 20c・c.)温時ピクリン酸19を加えて放置すれ，ば長針航。ピクレート

を析出する。結晶量0.il92g，m. p. 275
0

Cζれを水よ P再結晶すれ，ばm.p.281.Cを示し、ァデ=ンモ

ノピクレートに一致ナる。

分析結果は下記の様でアデニンと確認した。

分析:N 29.10% 

C.H，N，・ OoHsN307 +H20としての計算値 N:29.38% 

アデニンピクレート分離母液を漸次濃縮したが他のプ Fン塩基を得る事が出来なかった。

(2) ヒスチヂンの部

プリン塩基類。銀塩を分離した母液(金窒素量は0.370g)をB1.(OHh飽和溶液にて中和して pH7

程度とした時生成せる銀塩を議別分離する。 ζれよ TH2S04及び H2Sにてパ官ウム及び銀を除去

し、更に過剰の H2S04 はBn.(OHhにて除き pHを1.2程度としたる後Nn.OHにて pH6附近に中

和する。とれ，たついてヂアゾ反鹿を行った所陽性でヒスチヂンの存在を示した。依って更に乙れを濃

縮して約 20c心としピク Fン酸のアルコール溶液を加えて放置すれ，ば黄色板挟のピクレートを析出す

る。結晶量 0.307g、とれ，を熱湯より再結晶すればm.p.86
0

0を示しヒスチヂン・ヂピクレ{トに一

致する.冷水には柏々溶解し難し。

分析結果は下記の様でヒスチヂンと確認した.

分析:N 20.31，% 

COH902Ns・(OoHsNSOd2としての計算値N:20.55，% 

(31 アルギ=シの部

ヒスチヂンの分離母液(全窒素量は O.30ig)に更に Bn.(OHh飽和溶液約100cふを加えて pHを9.6

以上とした時生成せる銀塩を溜別分醸し、とれよ Pフラピアネートに導かんとせしも結晶を得ること
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が出来なかった。

(4) リジン塩基の部

アルギ=ン部銀塩を漉別した椿液〈全窒素量は 0.260g)はdiI.H2S04にて過剰に存在する Ba(OHh

を除き、 H2Sにて脆銀して得た清澄なi慮液を濃縮し H2S04 を5，%となる様加えて更に 20%燐タン

ク。ステシ酸溶液 100c.c.を添加し、一夜放置後沈澱を鴻別ずる。 i黒潤沈澱量約 25g得られた。弐に常

法の如〈慮理して遊離塩基溶液を得、とれにHCIを加えて濃縮しデシタ{グ{中にて乾固し、冷無水

アルコール、熱アルコール、メチルアルコ~}レにて浸出し 8 直分に分離した。

a)冷無水アルコール可務部

アルコールを蒸護し去り微量の残溜物に昇京アルコール飽和溶液を加えて生ビた沈澱を分離する。

突いでとの沈澱物を水中に分布し H2Sにて水銀を除き、H2Sを髄途したる後HCl塩に導き、とれを覧

室デシク{ター中に放置して吸漏性D 結晶を得たるも極めて少量主主りした必コリンの存在を確認する

ととは出来なかった。

昇宋沈澱を分離せる母液は黄褐色を呈すι とれ，を更に H2Sにて水銀を除き濃縮し、ζれ，に塩化金の

アルコ{ル溶液を加えて塩化金複塩に導かんとせしも極めて少量なりしためスグキドリンD分離確認

は出来なかった。

b)熱無水アルコール可務部

アルコールを蒸護し去り、ピクレートに導かんとせしもとの部分は極めて少量のため結晶の分離確

認は出来なかった。

c) メチルアルコ{ル可溶部

アルコーールを蒸護し去りピクリン酸のアルコ~}レ溶液を加えて黄色針朕結晶のピクレートを得た.

結晶量 0.103g，m. p.251
0

Cを示し、リジンモノピクレートに一致する。

分析結果は下記。様でリジンと確認した。

分析:N 18.40 

CaH14Ns02 • CaHsN 307 としての計算値 N:18.67.% 

(5) トリメチルアミン

とれ，は塩基性物質の燐タシダステートを Ba(OHhにて分解する場合に蒸i溜液中に捕牧され，るふと

れはアルカリにて熱すると特臭を護し、少量の HClを含む沃度加里液にて沈澱を生E、叉塩化金波に

よって褐色の沈澱を生十るととによってそD存在を定性的に確認した。

第 1表は以hの結果を従来の結果と比較表示したものである。

Table. 1 Comparison of the Resul旬 ofStudies on Orgauic B佃 esin 

Porph?fl・αbythe Auもho1'and by ~‘oda. 

山 '8re8U山内apseud山 ris50旬 Toda'sresuk向 hyraumbilicαlis 2kgl 

confirmed 1 molecular 1 forms yield I! cοnfirmed 1 molec)ll釘 forms yield 
material 1 Iormulaωught 必 11 material l' formulaωught 。
Adeninel C5立i五5: pLrat 一五 IIStachydrine I c;市NO宮 Ichloraurat I ~od~scr刷on
Histidine ICaHg02N3 pic附

Lysine C6 H14N 2 0 2 I picrat 

Trim向 11cJLNlD山 cted
mine vs U 9-'-' ! qualitativelyi 
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第 1闘は分確確認せるピクラ{トの顕微鏡事異を示したも0 である。

Fig.l 
(a.) Crysta.ls~of Adenine-monopicrn.t;:Ma.gnifica.tion 80X ; m.~p. 28rC 
(h) Crysta.1s of Histidine-diplcmt; Magnifica.tlon 21.6X : m. p.86

0

0 

(c i Cry日仇lsof Lysine-monopicraも Ma.gnifica.tion80X ; m. p. 2510C 

考察

ウツプルイノl)500gの熱湯抽出エキスの全窒素量は 6.82gにして全窒素量の 23.8，%に相営し、 と

の中 49.2%即ち 3.36gが非蛋白窒素である。とれを 100%とせる時、塩去年性部全窒素量は21.9%であ

った。而して塩基性部窒棄の分布は 1)プPン塩基θ部…・・・49.3%、2)ヒスチヂシ塩基D 部……8.5μ、

3)アルギニン塩基の部 H ・H ・6.3，%、 4)リジン塩基の部…・・35.3%にしてプリン塩基区分が最も多く、弐

は1J:;シ塩基直分にしてへキソン塩基直分は最も少かった。市してへキソン塩基直分中ヒスチヂンの

含量が多い事を認めた。とれは荻野氏が SargassumRingg叩ldianumについて認めた結果と同様である。

戸田氏は Porphyraumbilicαlis中のリジン塩基直分よりスグキドリンを介離確認、じているが、本研究

~於ては試料僅タのためそれを捕取するととが出来たかった。叉昇求に上る沈i殿物を充分精査ナると

とが出来なかったが恐らくコリンの存在も容易に想定される所である。叉ア Jレギエシ塩基の部よりア

ルギニンをアラビアネ{トとして分離確認す喝る事は出来なかったがとれは貫験操作。悪かった Lめと

，'f{J!，われ，る。

要 約

ウツプルイノ IJ(Porphyrα pseudolinearis)中に遊離に存住している塩基性物質についてその系統

的分離を試み、その結果として

(1) アデニン、ヒスチヂン及びリジンをピグレートとして分離した。尚アルギニシ、コリンも存在

するものと思われる。

(2) ウツプJι イ.11Jの窒素分宿駅態の大瞳の朕況を明らかにした。

態りに臨み格始御懇切な御指導と御鞭撞とを賜わりし本皐部教授農撃博士、曹皐博士村田喜一先生

に深甚なる謝意を表するさ夫第でるる。
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