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柔魚油rの脂肪酸について*

山 国 実

(北海遺大学水産学部魚泊化学教室〉

Fatty Acid Constituents ofSquid Oil 

Minoru YAMADA 

Faculty of Fisheries， Hokkaido Unive1sity 

Abstract 

The author studied on the fatty acids of squidくOmmastr，φhessloaniρacificus STEENSTRUP) 

oiI and the foIJowing r，関ultswere obtained. 

(1) The mixed fatty acids prepared from squid oiI had. neutrali銅.tionvalue 188.8 and icdir:e 

value 193.3. 

The yield of ether-insoluble brominated fatty acids was 77.81%. 

(2) The 'contents of solid and liquid acids in mixed fatty acids estimated by lead salt al∞hol 
method were 23.5% with iodine value 18.2 and 76.5% with iodine value 241.7 respectively. 

(3) Highly ur四 turatedacids by lithium鉛 ltacetone methcd were found to be contained to the 

amount of 38.4% of total mixed fatty acids and they had neutralisation value 168.5， iodine value 
338.2， and ni':: 1.41鰯.
(4) The ∞ntents of m舵hylesters of saturated llcids in mixed acid methyl偲 terswere 24.5-26.0%. 
(5) It has民enestimated that mixed fatty acids consist of saturated acids roughly 25%， acids 
of oleic acid series below 24%， and acids of higher unsaturation than thωe of ole:c acid series above 
51%. 

(6) Saturated acids contained palmitic acid in the largest quantity. Next to this， stearic 

and myrist!c， and a little arachidic and vehenic acid have been found. 

ぐ7) Among acid宮ofoleic acid series， CIE. ClS. C蜘.Cu and G.!4 acids have teen found. 
(8) From among acids of higher unsaturation than thωe of oleic acid Eeries， ClsH2S0!， C18H3C02 
and C22H'l402 have teen found. It has lxヨendeduαxl that the foIJowing acids exist in the mixed fatty 

acids， namely， C20H沼02，C22H:l60ョandC24Hs802. 

スルメイカ (0同mastreρhessloaniρacif;，岬 sSTEENSTRUP) 1主北海道に於ては鯨に匹敵する漁獲高

を有しその85-90%は北海道南部に集中してゐる。その内臓とくに肝臓から得られる泊は乾性油資源の不足

を補うたb戦後とくに大量に採取されるようになり，その生産額は年々増加の傾向を示し，現在では2万ド

ラムを生産し重要な泊脂資源としての地位を占bつLある。

スルメイカの脂肪酸についてはすでに辻本及木村1)の研究が発表されている。同氏等は中和側188.6，沃

素価185.2の混合脂肪酸を得，そのエ戸テノL不溶性臭化物の収量は76.29%.同臭素含量71.37，9五で鉛埠エ【

テル法により固体酸22.6，9百〈沃素価14.1).液体酸77.4%(沃素傭247.7)に分別した。リチウム塩アセト y

法による高度不飽和酸の収率は 41.3%(中和価176ふ 沃素価372.1， n~ 1.4953)であり，更に脂肪酸メ

*昭和27年11月7日日本油脂化学協会名古屋油脂討論会に於て発表
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チルエステルを分溜し‘てパルミーチy酸の存在を見てゐる。また鈴木均はイカ泊に臭素を添加して得た臭化物

を溶剤で分別し，そのグリセライド構成脂肪酸としてグ円マリシ酸， リノレY酸，ステアリドシ酸，ステア

リドシ酸の異性体，及アラキドシ酸を得たと報告している。

著者~)はさきに主として北海道産のスルメ千カ泊の多数の試料についてその性状を明かにしたが，同時に

その代表白t試料のーについて脂肪酸組成を検索したので次にその結果について報告する。

ft，'i最近高層・富山心及辻野弓〉が同じくイカ油の脂肪酸につきその研究結果を発表した。高尾，富山両氏は

脂肪酸としてミリスチy酸，パルミチy酸，ステアリ ν酸，アラキヂy酸，ゾ【マリ y酸，オレイシ酸，ガ

ドレイ y酸， ドヨセY酸， C2dH32o" C却H咽Ot，C22H剖臼 C霊堂Ha20茸. C24H3So" カフ・リメ酸， ラウリン

酸，テトラデセY酸， C18H2802. C18H却02，C22H調印め存在を報告し，また辻野氏は飽和脂肪酸としてC14

H鈎02，C16H320~， CI8H白O!.C!lOH40U2，. c怨E岨O量，オレイン酸測の酸としてC16H神白.C18H祖02，C却H:isOs
C22H4!0!.また高度不飽和酸としてClsH30O" C18H!80z. C20H羽O量， C!2Hao02， C22H34O，の存在を報告して

L 、る。

実験の部

供獄i歯の性紋

実験に供した油は昭和26年8月函館近海に於て漁獲したスルメイカの内臓より鯨釜にて加熱採油したもの

でその特数等第1表の如くである。

Table 1. Properties of SqUid oil 

Color 

Ref. index n哲
Specific gravity df 

Acid value 

Reddish orange 

1.4820 

Sapon. value 
Iodine value 
Unmp. matter (%) 

0.9267 

16.8 
184.9 
195.9 
4.28 

Table 2. Properties pf mixed fatty 
acids 

Color Yellow inelining slightly to orange 
Melting凹 int 27-310C 
Neut. value 188.8 
Iodine value 193.3 
Ether-in鈎 1.
brominated 77 .81 
fatty aCidsく%)

Table 3. Properties of solid and 
liquid acids 

Yield (%) 
Neut. value 
Iodine value 

Ref. index n~ 
Melt. point 

Solid acids 
23.5. (di払〉
203.6 
18.2 

53-550C 

Liquid acids 
76.5 
185.5 
241.7 

1.4815 

脂肪酸

前記試糾より製寂した混合脂肪酸の性状は第2

表に示す。

混合脂肪酸を鉛塩アノLコ【ル法によって国体酸

と液体酸に分別した結果は第3表の如くである。

固体酸中に翁e量れる不飽和酸の平均沃帯面を80と
して計算すると固体酸は約18%存在するととにな

るが.鉛塩アノLコ【ル法により海産動物泊の混合

脂肪酸から得られる閲体酸は多くの場合可成り大

きい沃素価を示し，一方ミリスチシ酸，ラウリ y

酸の様た飽和酸はアルコ【)1.-不滋性櫨として完全

には沈澱したい。殊に酢酸鉛の使用量を少くして

間体酸の校素価が僅少になるように操作すると之

等の飽和酸は若干液体酸中に残存する傾向があ

る。著者的はさきに油脂グリセライド中の三飽和

グリセライドの定量法として Hilditch勺によiり行

われた方法を飽和酸の定量に応用した。即ち供試

泊の混合脂肪酸をメチルエステルとたし之をアセ

トy溶液中で過-q:/ガシ酸カリで酸化し，不飽和

酸メチノLを完全に酸性物質としたのち之を未変化

の飽和酸メチルより分離し，飽和駿メチノLを定量

するのである。本混合脂肪酸『てついて行った結果

は第4表の如くである。

中性エステル中に存在ナる未愛酸化の不飽和酸

メチノLをオレイシ酸メチノt-(I.V.85.7)と仮定，と

れより計算すると飽和酸メチルの量は24.5-26.0

%とたる。(混合脂肪酸中の飽和酸及不飽和酸は
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Table. 4:' Sa:tutatedacids 

Exp. No. 1 

Saturated 
methyl esters (%) 27.21 

I.V. of sat. 
methylesters 8.4 

2 

26.78 

2.7 

夫為その平均C数が異なるたb飽和酸と不飽恭醸

の含量上tJ主飽和酸メチルE不飽和酸メチルのそれ
とは若干異たって来る。併しその差はわづかであ

って.飽和精度の平均C数を17.不飽和酸のそれを

20.不飽和度を Fsとすれば.飽和酸の含量は飽

和駿メチノLの含量よりt勺0.19百少いだけである。〉

以上の結果を綜合すると飽和酸の全量は約25%と

推定して大きたあやまりはないものと思われる。次に混合脂肪酸よ bリチウム溢アセト Y法により高度

不飽和酸くアセトシ可溶性リチウム塩を生ずる脂肪酸〉を分灘したととろ，中和衛168ふ沃素価制.2.

n~ 1.49槌たる脂肪酸泊.4%を得た。と~r-:.得たアセト Y.可溶性リチウム塩を生ずる脂肪酸及び原混合脂肪

酸の沃素価よ b計算するとアセト y不溶性りチウム塩を金ずる脂肪酸の沃素価は1回.0となり，この中には

飽和酸及びオレイ y酸列の酸以外にオレイ γ酸列より不飽和度の高い酸を可成ち多量に含むものと考えられ

る。もしアセト Y可溶性リチウム塩を生ずる脂肪酸がオレイ y酸列の酸を混入していたいものとすれば原混

合脂肪酸中に存在するオレイシ酸列よりも不飽和度の高い脂肪酸の沃素価は3313.2もしくはそれ以下である。

その平均沃素価を招3.2とし飽和酸の量を25%.オレイν酸列の酸の沃素価を80-叩として計算するとオレ

イシ酸列の酸は全脂肪酸中23.3-24.3%とたる。

結局全脂肪酸中

飽和駿 大約 25%

オレイン酸列の酸 グ 25%もしくはそれ以下

オレイ Y酸列よりも不飽和度の高い酸 グ 50%もしくはそれ以上

と推定することが出来る。

混合脂肪滋メチルzステルの分溜

次に原混合脂肪酸〈不鹸化物を含も〉をメチルエステノLとたし(その酸価0.6，鹸化価182.9.沃素価180.8

n哲1.4676)その7∞gを2固に分ち分溜しで第5表の如く区分した。

Table 5. Fractional distillation of fatty acid methyl esters 

Fraction No. Distillation temp. Sapon. value Iodine value Ref. i協定 n~~ Yield(g) 
。C/5mmHg

11 -172 211.2 66.5 1.4483 40.0 
III 一172 2ω.0 68.9 1.4493 23.1 
王宮 172~180 203.6 74.3 1.4495 18.9 
lIs 172:-180 202.6 78.5 1.斜97 54.S 
13 180-1路 1部 .3 92.5 1.4522 35.2 
JI" 180-1槌 197.6 1∞.1 1.4535 23.4 
14 186一忽X) 193.2 116.8 1.4558 却.2
ll4 186-193 192.2 121.9 1.4572 53.6 
工5 2∞-207 188.0 157.6 1.4612 48.8 
宜巧 193-200 184.3 179.1 1.4655 53.5 
16 却17-221 179.6 216.5 1.47'朗 57.3 
1I6 2∞-却7 178.8 219.1 1.4715 19.0 
ll7 207-214 170.5 2飴 .0 1.4795 56.0 
. 17 221:7235 168.7 2田.1 1.4814 49.2 
lIs 214-221 161.9 279.3 J..4880 35.2 
1I9 221-226 (2mm) 144.2 242.8 ー1.4937 5.0 
IB Residue 152.7 234.8 1.5045 61.4(diff. ) 
lIR Residue 137，8 192.7 1.5216 25.4(diff.) 
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との結果から概測するにCI載もっとも多量でC!t酸.C16酸.C!2酸之に次ぐもののようである。

溜分の検索

(1)組溜分11.ll1. 1'.1の.，医

粗溜分 11(S.V. 211・，2).ll.1 (S. V. 209.0)， 1 ~ (Sぶ絢.6)の合計7lgを更に精溜して第6表の肺結

果を得た。

Tab1e 6. Rectifying fractional distil1ation of fractions 11， IIl. and I! 

Fraction No. DistiJlation temp. Sap. value Iodine value Ref. index n昔、 Yield(%) 
。C/5mmHg

llil ~1倒 217.8 39.8 1.4440 43 

lli~ 1倒-174 2旬 .6 47.7 27 
llis 174-180 E印 .8 65.3 1.4493 10 
lliu Residue 188.3 150.3 1.4629 20 (diff.) 

Table 7. Re::tifying fractonal di~ti1lation of fraction IDi 

Fraction No. Distillation temp. Sap. value ，Iodire va)ue Reιi伽 ni;' Yieldく%)
。C/2.5mmHg

lVl・ ~l剖 e 詔1.2 39.6 1.4437 31 
112 130~137 ~.O 20.4 1.4410 28 

、1)溜分mlは CI4酸及C16酸の混合物と考へられるのでその22.6gを更に分溜し七第7表の如く区分した。

潟分Iれは大体に於てC14酸よりたるものと考へられるが鹸化すれば暗赤色に着色する。沃素価，屈指率共に

や』高く試視の加熱酸化により生cた分解生成物を含むもののようである。之を鹸化して不鹸化物を分離.
得たる勝肢鱒ャ5.胞に回1%アルコ【ル50c.c.を加へて溶解し氷冷析出する結晶を再結し次の結果を得た。

第1結品 中和価234.9 献点 (OC) 49.7-50.3 

第2結晶 中和価240.8 融点 (CC) 48-49 

第3結晶. ミ 中華日傭~.4 肩車点(ぺC) 49一回

第2結晶及第3結晶の中和価及馳点は何れもミ pスずY酸(中和価245ふ肩車点53.50-540C)のそれに:近援

するO との結晶ヒミリスチy酸との混合物の融点は両者の中間にあり，之等結晶はミリスチγ酸を主成分と

するものと認bられる。また第3結晶を分醸したときの源被を濃縮.結晶を祈出きせたkとろ中和術依241.7

であってCl..I戎下の酸は認められ汚かった。

次にlVl及買Eより80%アルコールで析出する結晶を分離除去したものを鉛塩アル当【ル法で処理して'液体

験を分離した。とのものは中和価 226.2，沃素価95ふ n~ I.4611 (グーマリ Y酸中平日価220.7，沃素価四.8)

であってその中和衡はCIA2'，U! (中和価鎚8.0)よりも著しく低〈むしろCJoH%白〈中和衛220.7)にをい。

中和価より見て Cl，H~ßÜ!は多少存在するかと思われるが兵量は極めて徴量であり，大部分は C ，nR\，Ù!!であ

ると認め争れる。併し試斜僅少のためヅ{マリン酸かどうかは精査し得たかった。

ii)溜分直宮は大部分C16綾よりたるものと考えられる。鹸化して得た脂肢鹸12.8gに85%アルコール2枇心を

加えて溶解し140Cで析出する結晶 (A)を満別，瀦液を氷水中で冷却したところ結晶主B)が折出じたので

之を除去，櫨液はアルコ【)t，.を除去して脂肪酸 (C)を得たo (A)及 (B)は合計'5.7gあり之を95%7ル

コペルより再結するに中和価219.4.融点59.5-600Cであった。之を更に再結をくちかえし中和価218.9，

融点620-62.50Cの結晶を得た。パルミチy酸〔中和価219.0.融点 62← 62.50C)~ì昆磁するも蹴点不褒で

あった。よってと:の脂肪酸はパルヨチν酸であることを単灘確認した。

、 (2)粗濁分'-13"IIι，mo織•. 
溜潟分Ii.eS;V.lS6.3'i1.V. 92.5). Ih もS.V.202ふ I.V.78.5)，及び n，j.(S.V.197.6，.1.V.ι1ω.1)
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を更に精溜して第8表のま日き結果を得た。

Table 8. RectifyinJ fractional disti1lation of fractions 1 :1， 112， and 1I~ 

Ftaction No.' Distillation' temp. . Sap. value Iodine value Ref. index ni: Yield(%) 
。Cj5mmHg

Vl 150-161 214.7 40.2 1.4449 23 
V2 161-1'回 205.5 49.5 1.4468 26 
V:j 166-176 199.1 72.8 1.4501 22 
V4 176-186 187.3 140.6 1. 45SD 15 

VR Residue 179.8 252.2 1.4842 8 

溜分V3はC16酸及C1f酸より成るものと考えられる。鹸化して得た脂肪酸18.8gに95%アルコ【ノ1-15Ocふを

加へて溶解し氷冷析出する結晶を分殿し，櫨液より得た脂肪酸を鉛複アルコ【ル法で処湿しアルコール可溶

性鉛塩を生ずる脂肪酸5.9gを得た。之をリチウム塩主力tし50%アルコ【ノI-K不溶性リチウム塩を生ずる脂肪

酸0.6g及可溶性リチウム塩を生ずる脂肪酸4.5gに分離した。後者は中和価195.0，沃素価133.5，nTI 1.4671 

で C.~酸を主成分としわっ・かにC翁酸を含むものの如くである。との脂肪設にエ【テノL溶液中で臭素添加を行

ったととろエ【テノL不溶性臭化物約21%を得た0・とのものの臭素含量は63.S>3%であって，之を加熱すると

2100C附近より漸次暗色を帯び担OOCにて完全に黒変ずる。とのエ【テノL不溶性臭化物を熱ペンゾ【ル50倍

容にて処理し，熱ペyグ{ル不溶性臭化物65.9男6.同可溶性臭化物34.1%IZ分別した。前者はその臭素含量

69.83%で215-2200Cで分解する。との熱ペLイゾール不溶性臭化物はその全部がClS駿の臭化物とはみとめ難

いが，その臭素含量によると C，曜の臭化物としてはC18H却02Br8(臭素含量69.83%)を含有する。また熱

ペy グール可溶性臭化物の臭素含量は65.56%で加熱すれば却150Cで分解する。此の臭化物には心掛割OsBrs

の外ClsH田白Br..(臭素含量:63.23%)を含有するものと認あられる。エ』テルに可溶合臭化物は之を石油エ

戸テルで処理し不溶性臭化物0.4gを得た。臭素含量は59，∞%で六臭化物の外四臭化物が若干存在するもの

のようであるが詳細は明かでたい。

(3) 粗酒分14，1 ii. 1I4. II5の議索

粗溜分14(S.V.193.2， I.V. 116.8). 1， (S.V.183.0， I.V. 157.6)， III (S.V. 192.2， I.V. 121.9)， IIr; 

くS.V;184.3，I.V. 179.1)の合計170gを更に糟溜し第9表の結果を得た。

Table 9. Rectifying fraction乱1disti11ation of fractions 1 4， 1 ~， II~， and II 5 

Fraction No. Distillation temp. Sap. value Iodine value Ref~ index n~ Yield(%) 
。C/5mmHg

VIl 一150 1.4549 1 
Vh 155-167 1.4492 13 
Vl:l 167-175 1.4499 17 
VI4 175~180 2∞.2 88.3 1.4519 16 
VIs 180-185 1H.5 120.6 1.4568 却

VIo 185ι191 1回.4 1田.3 1.4533 11 
VIv 191.....，訴狗 1.4702 5 
VIs 195-200 1.4757 4 
VI9 195-'-200 (3mm) 1.4823 3 
VIR Residue 1.5201 10(diff.) 

i)溜分別まCI峨及Cl織の混合物と考えられるよを鹸化して脂肪酸沼.胞を得た，その中和価却5ム沃素

価回.8.之を鉛塩アルコ【;1-法で処理し液体酸を分離したととろ中和衛193.7. 沃素価、 140.8.n~ 1.4佃7

なる療動酸10.l.gを得た。 C.e駿及C~q酸を含む屯のの如〈ーなある。とのものより 50%アルヰー;1-不溶性リチウ
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塩を生ずる脂肪酸を分離した。そのゆ和価 199ふ沃素価91ふ n~ 1.必01であって中和価，沃素価，共に

オレイν酸〈中和価198ふ沃素価89.9)のそれに近接するoハズラ法によって酸化しその生成物を再結す

るに，中和衛176ふ馳点132-1泊。Cであり，オレイγ酸より得られるヂオキシステアリ y酸〈中和価177.3

融点1360C)に殆んど一致する。

ij.)溜分VJ5より脂肪酸27gを得，之をリチウム塩アセト Y法にて繰返しコ度処現じ高度不飽和酸を分離し，

中和価174.7.沃素佃233.7. ni~ 1.4910たる脂肪酸2.1gを得た。中和価より見るにC田駿及 C~~酸よりたるも

のと推定される。との脂肪酸にエ【テル中で臭素添加を行いエ戸テル不溶性臭化物を得た。その臭素含量は

67.99%で加熱するに2200Cで着色しはじめ2300C附近にて分解する。その臭素含量より見ればC四酸として

はCtOH~20~ (臭化物の臭素含量f{l.76%)を含むもののようである。

iii)次に溜分町より脂肪酸15.2gを得た。 95%アルコール紙心を加へ氷冷析出する固体酸0.5gを分離，

残部を鉛塩アルコ【ノL法で処理し間体酸2.8gを得，両者を合して再結晶し，中和価却12.4.融点66一回.50C

のn~肪酸を得た。再結品をく旬かへすに中和価 196.9. 融点 68-68.7'C とたった。犬部分はステアリ γ酸

く中和価197.4. 肩書点69.5-70"C)で之にペルミチy酸が混在する屯ののようである。 TwitchelP)めの融点

降下法によりとの結晶中のステアリ Y関空及びパルミチ γ酸を定量したととろ，前者}時~3%. 後者は約 5%

であった。との結果から云ってステアリ γ酸の存在確実である。

95%アルコールに可溶た鉛塩を生ずる脂肪酸は9.5g得られその中和価191.1.沃素価184.5.nii 1.4749で

あった。とのものをリチウム塩とし50%アルコールで処理し，不溶性塩を生ずる脂肪酸1.9g及可溶性埠を生

ずる腕肪酸6.2gを得た。 50%アルコ【ノLに不溶たリチウム塩を生ずる脂肪酸は中和価188.0.沃素価104.7.

ni~ 1.4625で，之に水素添加を行い水素加成物を 95%アルコ戸ル上 b再結せしめた。とのものの中和簡は

184.8.融点57-5S0Cで Twitchellの融点降下訟によりとの結晶中のアヲキヂン酸及ステアリ γ酸を定量し

たところ前者は約50%，後者は約45%であった。従って以上の結果から見て水素添加前の原勝肪酸中には

C'8H判O2の外C20H咽OJく中和価180.8.沃素価81.8)を含有する。

50%アルコ円ルに可溶たリチウム塩を生ずる腕肋酸は中和価184.1.沃素価却1.7"で之をリチウム士銀アセト

ン法により処理したととろ中和価1邸 .7.沃素佃2宮、2.7. n~ 1.4966たる酸が1.7g得られた。中和価の著しく

低いのは不鹸化物の混入によるものと考えられたので不鹸化物の分離を行ったのちエ戸テル溶液中にて臭素

添加を行いエ戸テル不溶性臭イ目掛7.田泌を得た。とのものの臭素含量は70.43%であづた。更に脱臭素を行

って得た脂肪酸は中和価168.2.沃素価372.6であってC22H制02く中和術169ふ沃素価334.2.臭化物の臭

素含量70.76%)のそれに殆んど一致し該酸を含有すること確実である。

(4) 粗溜分Ir..n“'工 7. n.の検索
粗溜分Ir.(S.V. 179.6， I.V. 216.5). nパS.V.178ふ I.V.219.1). n.くS.V.11tl.5， I.V; 滋賀5~0). 1. 

(S.V: 168.7， I.V. 2曲.1)の合計174.7gを更に糟溜して第10表の結果を得た。

Table 10. Rectfying fractional distil1ation of fractions 1 r.， 11"， 1 t， and 111 
一-ー，一一一一←ーーー

Fraction No.. Distil1ation temp. Sap. value Iodine value Ref. index t母 Yieldと%)
。C/5mmHg

Vlh -150 1.4726 (0.3) 

VJ[2 150-185 1.必41 7 

VI'" 1出-190 187.4 165.3 1.必35 6 
VIl. 1以トー195 186.1 187.2 1.4儲8 18 
Vll5 195-2∞ 181.6 221.7 1.4726 22 
VIlr. 200-205 177.0 247.7 1.4782 15 
刊7 却5-210 172.2 256:8 1.4814 9 

Vlls 21Q-ー215 1.4854 8 

Vlln 210-215く2.5mm) 1.4以泌 1 

Vlln Residue 1.5216 14(diff.) 
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。溜分VJlot主主としてCoi駿より成るもりと考へられる。之より脂肪酸21.9gを得.鉛塩アルコ【/1-法によ

ち国体酸と液体離に分gJ]L-t-=。固体酸り収量は1.3g，之を 95%7ルコ【ルより再結し，中和価17d.9.融点
62.5-630Cの結品を得た。 TwitcheIlの融点降下法によりアラキヂY酸及びペへニ Y酸を定量したととろ

夫々約52%.及び約'23%であってアヨキチ.シ酸が存在するがその外ぺへニン酸も存在する。

液体酸は収量:19.2gで中和価170.5.沃素価24ふ5.ni?1.4S87であった。之をリチウム塩アセト Y法で処

理し~-rウム嵐の沈搬を涜別し，減液よりはアセト Yに可溶性なるリチウム撞を生ずる脂肪酸9.2g を分離

した。まペリチウム塩の務;厳は回%アルコールにて処理して.四%アルコール不溶性リチウム塩を生ずる脂

肪酸2.2g及び田，%7ノLコ戸ル可溶性リチウム撞を生ずる脂肪酸5.2gに分別した。

50% ず)1.-コ T ル不溶性り矛ウム複を生ずる脂J];t酸は中和価 1均.5. 沃素価 80.2;n~ l.462?之に水素添
加を行い水素加成物を95%アルコールより需給したととろ中和価175.7，融点660Cの給品を得た。TwitcheIl

の制点降下法によりアラキヂン酸及ペhニシ駿を定量した結果は夫々~152%及び約33%であった。との結果
から見ると水素添加前の原嶋肪酸中にはC~O日朝02 く中和価180.8. 沃素価81.8) の外C22H，!2Û:l (中和価165.8，

沃素街75.0)を含有するととが准定される。

次にアセト y可溶性リチウム纏を生ずる脂肪酸広中和価170.4，沃素価333.9，n哲1.回49であった。之を再

びYチウム埠アセトン法で処理して得たものは中和価169.8.沃素価349.3;n~ 1.田辺であった。之にエー

テル溶液中で臭素を添加し13J.7%のエーテル不溶性臭化物を得、た。 ρ之を熱ペシゾ【ルで処理して得た熱ペ

ンゾ【ル不溶性臭化物は加熱するに2150C附近で黒褒し，その臭素含量涜 70.56% であってC~~H:HO~ (中和

衛 169.8.沃素価出4.2.臭化物の臭素含量 70.76%)の存在胡かであるが沃素価のやL低い点よ b見てC22

H調印〈中和価1田ふ沃素価3il5.6.臭化物の臭素含量3.>.ω%)が存在することが燈定されるι

ij)溜分V1Isより得た脂肪酸o.3gを鉛塩アルコ【ル法で処理し間体駿を分離した。再結晶するに中和価160.0

融点590Cの不純な結品を得たが微量のため精査しえなかった。

液体酸は中和価碍3.5.沃素価254.9で大体 C~，酸より成るものと考えられる。その5.5gをリチウム塩アセト

シ法で処理しりチウム塩の沈搬を減別し，との沈澱を50%アルコールで処理し.50%アルコーノL不溶性リチ

ウム塩を生ずる脂肪酸を分離した。このものは収量1.7g.中和価164.6.沃素価82.7. n~ 1.必37であった。

水素添加し，水素加成物を95%アルコ戸ノLから再結すると中和価1国.1.融点71.40Cであり TwitcheJ1の融

点降下法によってペへニン酸く中和価164.9)を定量した結果は約63%であった。従って中和価より凡でこ

の結晶中にはテトラコサシ酸〈中和価152.3)の存在明かである。よって水素添加前の原臆肪駿中には C22

H4!U:lの外C24H4(，02(中和価1回.4.沃素価伺.3)の存在が推定される。

(52 粗酒分llsの檎繋

粗溜分lls(S.V.161.9， I.V. 279.3)を東に糟溜し 2100C-2150C(5mmHg)の溜分をとり脂肢融7.4gを分

取した。中和価166ふ沃素価mふ n~ 1.4摘であって之をリチウム埠アセトン法で処理し中和価159ふ

沃素価355.2.n宮1.511憎たる脂肪駒.2gを得た。その一部をエーテル溶液中で臭素添加して得たエ【テル不

溶性臭化物は臭素含量 63.83%.之を熱ぺyゾーノLで処理し熱ペンゾーノL不溶性臭化物を分離したところそ

の臭葉含量t玄関.倒%であった。又一部に水素添加を行って得た水素加成物を95%アJ1-コ【ル‘より再結した

ものは中和価149.2. 融点75-760Cであってこの中にはC~I酸の外C却酸も若干含有されるものと推定される。

従って原脂肪酸中にはC!.H守sO!(中和価156.6.沃素価354.2.臭化物の臭素含量69.05%)の存在が准定さ

れ，その外向離も存在することが考えられる。

要 約

以上柔魚油の脂肪酸にづき研究した結果を要灼すると次のま日〈である。

(1)混合脂肪酸は中和衛188.8.沃素価193.3.エ【テノL不溶性臭化物の収量77.81%であった。

(2)鉛組アルコール法により間体酸23.5%(沃素価18.2)液体酸76.5%(沃素価241.7)に分別した。

(3) 高控室不飽和酸(アセト Y可溶性リチウム塩を生ずる脂肪酸〉の量は全脂肪般の 33.4%で.その中和
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価168ふ沃素価割.2.n~ 1.必槌であった。

(4) 混合脂肪酸メチルエステノL中の飽和酸メチルの量は24.5戸26・0%である。

(5) 全脂肪酸中，飽和酸は大約25，%.オレイシ酸列の酸は約25，%もしくはそれ以下，オレイ y酸列より

不飽和酸の高い酸は約四%もしくはそれ以上と推定するととができる。

(6) 飽和酸としてはパルミチy酸もっとも多量に存在し，その他ステアリン酸， ミリスチシ酸之につ!!'.

アラキヂン酸，ベヘエシ酸も微量存在する。

(7) オレイン酸列の酸としてはC同HzoU2. ClsH叫O~. C20H咽U2.C22H420!及びC24H4602の存在が知ら

才lる。

(8) オレイシ酸列よりも不飽和度の高い酸は. Cl緬変としてはC18H2802・ClsH:JuOょ存在し， C!!v酸として

はC叩H:J2Û2の存在が推定され.また C~!酸としては C22H34Û2存在し，その他C詑H咽O~ が存在するも

ののようである。またC~，酸としてはら羽田匂の存在が推定され.更に C~6酸が存在するかも知れな

L 、。

本実験の遂行にあたり終始御懇篤た御指導を賜った名古屋大学工学部応用化学教室外山修之教授に深

謝の意を表する。また本実験の一部を担当された名古屋大学工学部応用化学教室外山研究室水田政輝氏

に対し厚〈底謝する。

文 献

く1) 辻本満丸・木村包介 (1927). 東工試報 22(12). 73. 

く2) 鈴木文助く1929). P.I.A. 5. 269. 
く3) 山岡実・高井英子ー水田政輝・外山修之く1953). 油強化協 2.149. 
く4) 高屠正保・富山新一く加日). 長化 27.737. 
く5) 辻野勇 (1954). 農化 28.56.

く6) Hilditch. T. P. & Lea. C.H. く1927).J. Chem.， Soc. 3106・

く7) Tvvitchell. E. (1914). J. Ind. Eng~ Ch仰 t. 6. 564. 

く8) ーー一一一一一 (1917). Ibid. 9. 5tn. 
ft.i Tvvitchellの融点降下法については外山修之 (1927). 東工試報担 (11).27参照.

一93一二


	0086.tif
	0087.tif
	0088.tif
	0089.tif
	0090.tif
	0091.tif
	0092.tif
	0093.tif

