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スケトクダフ心臓脂質

第 2報複合脂質

座間宏

(北海道大学水産学部水産化学教室)

Lipids of Pollack Heart 

II. Conjugated lipids from hear七ofpollack， 
Ther<αgrαchα:cogrα働骨叫ホ

Kδichi ZAMA 

Abstract 

Lecithin (1)， cephalin (11) and phosphatidic acid (111) were obtained from heart 
of pollack. The following properties were found. (1) : P 3.94%， N 1. 73%， 
choline 14.53%， glycerol 11.20% and iodine no. 109.4; (11): P 3.99%， N 1.55%， 

ethanolamine 5.03仇鴎rine2.田弘 glycerol10.85%，iodine no. 102.7， and some 
amount of inositol 'was present; and (111): P 4.21%， glycerol 16.5% and iodine 
no. 93.2. 

The comp母国ntfatty acid of (1) consist吋 of saturated and lower unsaturated 
fatty acids 71.5% and higher unsaturated fatty acids 28.5弘

The contents of踊 turaぬd，monωthylenic， dienoic， trienoic， tetraenoic， penta-
enoic and hexaenoic acids were: 14.4， 50.3， 8.6， 4.4， 2.3， 10.0 and 10.0%， re-
spectively， in (11); and 12.8， 81.5， 1.9， 0.5， 0.6， 1.3 and 1.4%， respectively， in 
(III). 

It was considered that (11) consisted of phωphatidylethanolamine， phω.phati-
dylserine and inωitolphospholipid. As glyceryltriglyωrophωphoric acid was ob-
tained as a main hydrolysate from phω;phatidic acid， it was assumed to be a 
cardiolipin-like substance. 

緒雷

日甫乳動物心臓の複合脂質に関しては Pangbornトペ Faureら7)へRapportらペ Grayら10)，11)， 

Marinettiら12) によるウシ心臓複合脂質，また Marinettiら1ト 15)のプタ心臓複合脂質およびチトク

ロームを活性化する脂質に関する一連の研究が行われている他，著者ら16)のイワシクジラ心臓につい

ての報告がある。

魚類心臓複合脂質についてはその研究例は見当らない。著者17)は前報においてスケトウダラ心臓ア

セトン可溶性脂質の性状について報告したが本報では，複合脂質の性状について報告する。
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1962] 座間: スケトウダラ心臓脂質 2

実験および結果

実験操作および分析法: 脂質抽出液の漢縮等の操作は前報m に示したが，分析法はそれぞれ P:

Fiske-Subbarow法 N: ミクロケールダール法， コリンBeattie法 円 アミノ塩基 Nojima-

Utsugi法1町， グリセロール Blix法制， アルデヒド Wittenberg法21)沃素価 Wijs法によっ

て測定，イノシットはScherer反応によって検出した。

I.レシチンz 大略前報 Fig.1に示したようにして得られた心臓アセトン抽出物より得られた粗レ

シチンーCdCb塩，アセトン抽出残漬からの 95%メタノール可溶部よりの粗レシチン心部12塩を合

せ，アセトンで数回洗澱し 38.5g(湿量)のレシチンーCdCb塩を得た。 このものを 200mlの石油

エーテルに懸濁，等量の 30%エタノールと激しく振謹して脱 CdCbすること 17回， CdCl2を完全

に除去した後石油エーテルを溜去し得られた残澄を 150mlの 95%ヱタノールに溶解氷室に保ち

生じた不溶部を遠沈除去， エタノール可溶部はアルミナクロマトグラフ (15x180mm， アルミナは

Me回 k製クロマトグラフ用のものを 4OO0C，2時間活性化した 30gを用いた。)を行い，更に 95%

エタノール 400mlにて溶出， 溶出液よりエタノールを溜去しエーテルに溶解 700mlのアセトンに

注入，このエーテル，アセトンによる精製を数回くり返えし精製レシチン 3.5gを得た。

分析結果 P3.94%， N 1. 73%，コリン 14.53%，グリセロール 11.20%，アルデヒド 0.01

%，沃素価 109.4%， N/P 0.97，コリン/N0.97，グリセロール/P0.96 

レシチンの脂肪酸z レシチン 2.9gを常法通り鹸化し1.6gの脂肪酸(中和価 199.3，沃素価

130.8)を得た。このものをさらに鉛塩エタノール法により固体酸， 液体酸に分別， 後者はさらにリ

チウム塩アセトン法により低度不飽和酸および高度不飽和酸に分別し Table1に示す結果を得た。

Table 1. Fractionation of the component acids of lecithin 

Yield， % Neutr. no. Iodine no. 

Mixed acids 199.2 130.8 

Solid acids 42.9 207.2 17.6 

Lower unsatd. acids 22.8 195.4 116.3 

Higher unsatd. acid 34.3 192.6 部0.7

(i) 固体酸は 90%エタノールより再結， この酸塩化物をピリジン中で 2，4ージニトロフエニール

ヒドラジンと反応させ脂肪酸ジニトロフエニールヒドラゾンを生成，井上ら22)の方法によりペーパー

クロマトグラフで検索し Table2に示す結果を得た。

(ii) 低度不飽和酸については一部をラネーニッケルを触媒とし水添を行って得た飽和酸を前記同

様ペーパークロマトグラフにより検索， Table 2に示す結果を得た。また残りをメチルエステルとし

井上ら23)の方法によりメタノール中で酢酸第二水銀と反応させ生じた酢酸水銀付加物をペーパークロ

マトグラフで検索 Table3に示す結果を得た。

(iii) 高度不飽和酸の一部をとり前記同様水添後ペーパークロマトグラフ (Table2)を行い，また

一部を Herbら担)/の方法に従い異性化して紫外部吸収を測定し Hammondら加の式に従いジエン，

トリエン，テトラエン，ペンタエン，ヘキサエン酸量を算出し Table4に示す結果を得た。
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Table 2. 

Acids 

オヒ 大 水 産 業 報

Rf value of 2，4-dinitrophenylhydrazides of 
ωmponent acids of leeithin* 

[XI1I， 4 

11 Lauric IMyristiC Ipalmitャ… IArJichi-1 Behenic Iよれ
叩 eda仙 i10 .4~-I0.31 1 0.21 ! 0.12 1 0.07 ー

Hylodwroegr enuantsead tda.caidcs idfs rom 0.31 1 0.21 1 0.12 一一

HyhdigroHgeern1a1uE1縄dtadc.idmsifdrsom 一一 0.31 1 0.21 1 0.12 1 0.06 1 0.01 

ホ Paper:Toyo No. 2， Moving phase: 9剖0%るM申OH王公cOH-t匂etra叫lin(α10: 2: 1)， 
Stationary phase: Te廿alin，Development: Ascending at 30oC， 
De句ction:0.5N KOH in ethanol. 

Table 3. Rf value of mercuric aω同旬 <!omplexof component 
lawer unsaturated畠cidsof leeithin本

Acids |Zoomaric O1eic 

ltzlt::| 
Eic保持noic Linoleic Linolenic 

Sample 

Standard 

0.08 

0.09 

0.52 

0.51 

0.72 

0.73 

ホ Paper:Toyo No. 50.， Moving and sta悦onary凶aseare the same ωTable 2. 
Detection: 0.2% Diphenyl四rbazonein ethanol. 

Table 4. SPE蛇trophotometricanalysis of component acids 
。fconju伊凶 lipids(%) 

Fatty acids from 

Higher unsatd. aids 
of leeithin 

Mixed acids of 
ωphalin 

Mixed acids of 
phosphatidic acid 

I H~却 1 Pen加 IT柑 1m_'___'-1 ....，___，_ 1 Mo脚 1htur・
mle  lute-l T巾 noie|DSemie101EnOlc nOlC nOlC I ---------I -------- I 

9.6 5.7 1.2 4.6 

10.0 2.3 4.4 8.6 50.3 14.4 

11J| 1.3 0.6 0.5 1.9 81.5 12.8 

11. ケフアロン: 大略前報 Fig.1に示すようにして得られたアセトン抽出物を処理したエタノー

ル不溶部， 95%メタール可溶部およびメタノール抽出残潰よりエーテル抽出により得られたケファリ

ン区分計 2.5gを 30mlのエーテルに溶解， 150mlのエタノールに注入氷室に保った後，沈澱を集

めこの沈澱を 30mlのエーテルに溶解再び氷室に保ち，生ずる徴量の沈澱物を遠沈除去上澄液を 300

mlのアセトンに注入生じた沈澱を集める。このエーテル， アセトンによる精製をくり返えし淡黄白

色粉末状のケファリン 0.5gを得た。
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1偶語] 座間: スケトウダラ心臓脂質-2

分析結果 P3.99%. N 1.55%.エタノールアミン 5.00%. セリン 2.邸%.グリセロール

10.85%. アルデヒド 0.00%.沃素価 102.7. イノシット+. N/P 0.90， グリセロール/P

0.92 

ケフアロンの脂助酸z ケファリン 297mgを鹸化し脂肪酸(中和価 198.5.沃素価 108.8)185 mg 

を得た。この脂肪酸をレシチン高度不飽和酸部同様分光分析を行い脂肪酸組成を算出し Table4に示

す結果を得た。

llI. 燐脂酸z 前報 Fig.1に示すごとく 95%メタノール抽出液より得られた h 塩をエーテル

1700ml，エタノール 170ml，5%硫酸ナトリウム水溶液邸Omlと振溢， エーテル層を脱水吉硝で

乾燥後エーテルを溜去して得られた残留物を更にエーテル 250ml. メタノール 120ml，氷水 300ml

および少量の 5%塩酸水溶液と振遅しエーテル層をとり， 水・エタノール層は更に 150ml，100ml 

のエーテルで抽出しエーテル層を合せ 20mlまで濃縮 150mlのアセトンに注入，粗ケファリン部と

遊離燐脂酸部に分別しアセトン可溶の燐脂酸昔日は 20%酢酸ナトリウム水溶液を滴下中和後，氷室

に保ち燐脂酸 Na(湿量 2g)を沈澱させこの沈澱をメタノール 1∞mlに溶解，氷室に保ち生じた析

出物除去， 20%塩化バリウム水溶液 3mlを加え氷室に保ち得られた沈澱をメタノールで 8回，アセ

トンで 2回処理した後 20mlのエーテルに懸濁，等量のアセトンを加え再び沈澱物を得た。この操

作を吏に5回くり返えした沈澱を 20mlのエーテルに懸濁，数滴の水を加え氷室に保ち生じた沈澱を

除去した後無水アセトン 50mlを加え氷室に保ち再び生じた沈澱を遠心分離して集めた。この沈澱を

エタノール 10ml，含水エーテル 90ml混合液に溶解， 1/3量の半飽和食塩水と振渥，エーテル層は

脱水芭硝で乾燥後船Omlの無水エタノールに注入し， この混合溶液を 500mlまで濃縮した後 20

mlの 50%cdα2水溶液を加え氷室に保ち燐脂酸CdClz塩(湿量1.6g)を得た。この沈澱をクロロ

ホルム 80mlに懸濁，等量のアセトンを加え精製燐脂酸CdClt塩{湿量1.0g)を得た。このものを

更にクロロホルム 30mlに溶解しアンモニア性メタノールと振渥， CdClzを除去した後に少量の塩酸

を加え過剰のアンモニアを中和， 10%食塩水と数回振援しクロロホルム層を分取，脱水吉硝で乾燥，

溶剤を溜去，燐脂酸 Na(262mg)を得た。なお分析結果は Table5に示す。

Table 5. The analyt回 Ivalue of phosphatidie acid -Na 

Calculated as 
Found 

(a) (b) (c) 

P ~も 4.21 4.23 4.20 4.17 

G1ycerol % 16.51 16.78 16.64 16.58 

Iodine no. 93.2 127.2 126.5 125.1 

Note: Valu倒 caleulatedin per cent for the following formulas. 
a) C110H蜘 Oz，PaNaswith申l包vendouble bonds (five linoleyl 

radica1s and one oleyl) 
b) Formula (a)+l molecule of H20 
c) Formula (a)+2 molecule of HzO 

(i) 燐脂酸のペーパークロマドグラフ: 燐脂酸 Naを Huennekensら仰の方法に従ってペーパ

ークロマトグラフを行い Table6に示す結果を得た。
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Table 6. Paper chromatography of phω:phatidic acid本

Rf 

官 1Choline，ol 1…ia 

O田-0.90 0回 0.90 0.8目的 I - 1 - I Nil 

* Paper: Toyo No. 50， Moving phase: n-BuOH-AcOH-HzO (8: 1: 1)， 
Develop沼lent:A舵endingat 250C 

4 

Phω.phoric 
acid esterZ7l 

J
u
 

旬m
 

nM 

ム
Im線帽n

 
U
 

Fatty 
material制 .... 

Phosphatidic acid-Na (159mg; 6.69 mg P) 

Add 0.3 g KOH carbonate free 
and dissolve in 30 ml of abs. 
ethanol (2 hrs. at r∞m tempふ

Supernatant加 dw鎚 hings

Add KOH to final 
E佃 centration3% 
at r∞mt開 lp.for 
overnight 

Acidify with H2SO. 
and then extract 
with ether 

PPT 

Dissolve into abs. 
methanol and then 
add 20σ% BaCh aq. 

Allow to stand in 
aniωbox for 
overnight and then 
centrifuge 

|璽宣| ー…ι lJ 
Supernatant 
and washing 

F土|
Fig. 1. Hydrolysi目。fphωphatidic acid 

• 、
(ii) 燐脂酸の加水分解生産物: 燐脂酸 Na159mgを Fig.1に示すごとく冷鹸化を行いその生

成物を検索した。

a) 脂肪酸: 前記燐脂酸 Naの冷鹸化により脂肪酸(中和価 196.7，沃素価 104.7)90mgを得，

前記同様分析を行った結果を Table4に示す。

b) 水溶性ク:リセロ燐酸 Fig.1に示す Fract.1， Fract. 3は少量のため検索しなかったが，

メタノール不溶性Ba塩 (Fract.2) 42 mgを 25mlの水に溶解しその 2mlをとり Pを定量，残

部に等量の無水エタノールを加え沈澱を除去，エタノール層を濃縮後 15倍最の無水メタノール中に

注入し生じた沈澱を集めた。この操作を組合せて 31mgの精製Ba塩を得た。その分析値は Table

7に示す通りである。

若宮嬢および総括

スケトウダラ心臓よりレシチン，ケファリンおよび燐脂酸を調製し主としてその脂肪酸組成を検討

した結果， レシチンの構成脂肪酸はミリスチン酸，ノミノレミチン酸，ステアリン酸，アラキジン酸，ぺ
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Table 7. Analysis of barium縄 Itof fract. 3 

F 

Calculated as 
Component Found 

(A) (B) (C) 

Ba% 27.01 25.66 27.21 28.伺

P 9ら 12.40 11.57 12.28 12.66 

GlyceroI % 47.83 51.58 48.63 47.03 

p今

Values calcuIated in per cent for the foIIowing formulas. 
(A) C9H2001sPzBa (2・gIyωrophosphoricacid・1・'gIycerol)
(B) C12HZ601sPsBaz/.tl (3・.gIy，ωrophosphoricacid・1・gIy，ωroI)
(C) CloHszOzsP.Baz (4-gIycerophosphoric acid-l・'gIycerol)

ヘニン酸等の飽和酸，ゾーマリン酸，オレイン酸，エイコセン酸， リノール酸， リノレン酸等の低皮

不和酸は約 71.59らアラキドン酸，イワシ酸， ドコサヘキサエン酸等の高度不飽和酸約 28.5%より

なり，ケファリンは Phω:phatidylethanoIamine，Phosphatidylserineおよび Inositolphωpholipid

の混合物でその構成脂肪酸は飽和酸 14.4弘低度不飽和酸 63.3%，高度不飽和酸 22.3%よりなる

ことが判明した。

燐脂酸の加水分解により得られたグリセロ燐酸の約 80%はその分析値より考えると 3-g1ycero-

phosphoric acid-l-g1ycerolを主体とするものζ考えられる故にこの燐脂酸は Pangbornによって報

告された cardiolipin類似物と考えられるが脂肪酸組成は Table4に示すように大部分はモノエチレ

ン酸および飽和酸によって占められているが，さらに少量の他の不飽和酸の存在することも明らかで

cardiolipinとは結合脂肪酸が多少異るものと考えることが出来る。

本実験を行うに当り終始御懇篤な御指導を下さった五十嵐久尚教授に謝意を表するとともに試料の

採取に御便宜を計られた余市町 阿部寅四郎氏に厚く謝意を表する。
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