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は じ め に

シュンギクの化学成分について,石 津1)は 溶媒抽出に

より酪酸,イ ソ吉草酸などの有機酸の存在を明らかにし

ている。樫本2)は シュンギクの種子から油分を抽出し,

その構成脂肪酸について報告 している。Bohlmann3}は

溶媒抽出によりアセチレン化合物や揮発性油の成分につ

いて報告 している。また,亀 岡ら4}は シュンギクを茎葉

部 と根部に分け,そ れぞれ水蒸気蒸留をおこない,水 蒸

気揮発性油をとり,そ の成分を検索し,香 気物質を明ら

かにしている。

著者はシュンギクの茎葉部を溶媒抽出し,そ の脂質成

分を調べたので報告する。

実 験 方 法

1.脂 質 の抽 出

試料 は神 奈 川 県 大和 市 下鶴 聞 の 農家 で栽培 され た もの

で,茎 葉 部1.5kgを 用 いた。 抽 出 の 前処 理 と して,ブ ラ

ンチ ング を お こな っ た。80℃ の湯 に1分 間 つ け,た だ ち

に冷 水 中 に投入 冷 却 した の ち,引 き揚 げて水 を切 る。 脂

質 の抽 出 方 法 は既 報5}と 同様,ク ロ ロホ ル ム ・メタ ノー

'レ混 液(2:1)を 用 いて抽 出 した。

2.脂 質 の分画、同定および定量

脂質の分画は既報6)に よ り中性脂質,糖 脂質,リ ン脂

質に分けた。脂質の同定および定量は既報6}に 準 じてお

こなった。

実験結果と考察

1.脂 質 の 含 量

シ ュ ンギ クの茎 葉部1.5kgか ら クロ ロホ ル ム ・メ タ ノ

ー ル混 液 で 脂 質 を抽 出 し
,6.lg(0.4%)の 黒緑 色 総 脂

質 を得 た 。

2.総 脂質のカラムクロマトグラフィー一(CMC)に

よる分画

総脂質をケイ酸のCMCに よ り分画した結果は表1の

とおりである。糖脂質,リ ン脂質の含有量が植物種子油

に比べてかなり多い。

表1ケ イ酸のCMCに よ る綉脂質の分画

区 分 収量(%) 状 態

中 性 脂 質

糖 脂 質

リ ン脂 質

29.7

42.6

27.4

黒緑色半固体

黒色半 固体

暗褐色半固体

3.中 性 脂 質 区分 の 検 索

(1)中 性 脂 質 区分 の 薄 層 クロマ トグラ フ ィー(TLC)

この 区分 の薄層 ク ロマ トグ ラ ムは図1の とお りで あ る。

標準 物 質 と して炭 化水 素(ノ ナ コサ ン),ト リグ リセ リ ド

(精 製 大豆 油),遊 離 脂 肪 酸(オ レイ ン酸),ス テ ロー ル

(β 一シ トス テ ロー ル)を 用 い,TLCで それぞ れ同 定 し

た 。

図1中 性 脂質 区分 の 薄 層 ク ロマ

トグ ラム

展開溶媒:石 油工一テル/エ ーテル

/酉乍酸(70:30:1)

発色:50%硫 酸

試料:1.中 性脂 質区分

2.炭 化水 素

3.ト リグ リセ リ ド

4.脂 肪酸

5.ス テ ロール
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(2)不 ケ ン化 物 お よ び脂 肪 酸 の分 離

試 料0.1～0.2gを 秤 りと り,IOmPの エ ー テ ル に溶 か し,

メ タ ノー ル性 のN-KOH溶 液2m4を 加 えて混 合 し,24時

間 放 置 して冷 ケ ン化 した。 ケ ン化 後 常 法 によ り不 ケ ン化

物 と肪 肪 酸 に分 け 存。 その収 量 の 平 均値 は表2の とお り

で あ る。

表2不 ケン化物および脂肪酸の収量

区 分 収量(%) 状 態

不ケン化物

脂 肪 酸

51.7

3?.6

黄赤色 固体

黒 色 固 体

(3)不 ケ ン化物

この 不 ケ ン化物 に はTLCに よ り,炭 化 水 素,高 級 ア

ル コー ル,ス テ ロー ル な ど を含 む こ とが推 定 され た 。 そ

こで個 々 の成 分 の分 離 を 目的 と して,ア ル ミナ に よ るC

MCを お こ な い,表3に 示 す よ うに7つ の フ ラ ク シ ョ ン

に分 け た。 こ れ らの フ ラ ク シ ョ ンの薄 層 クロ マ トグ ラム

は 図2に 示 す とお りで あ る。

(i)フ ラ クシ ョン1:こ の 区分 はTLCに よ り炭 化 水

素 で あ る こ とを認 め た。 ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー(GLC)

に よ り,そ の炭 化 水 素 の ク ロマ トグ ラ ム は図3の とお り

で あ る。 大 きな ピー クの物 質 は未 同定 で,小 さな ピー ク

の上 の 数値 は,そ の 炭化 水 素 の炭 素数 を示 す もの で あ る。

標 準 物 質 と して市販(東 京 化 成)の 炭 化 水 素C、7～C,。 と

リ ンゴ果 皮 お よ び ヒエ の ロ ウ物 質 か ら分 離 精製 した炭 化

水 素C、,,C、g,C3、 を用 い た。

表3不 ケン化物のアルミナCMC

No. 溶 出 溶 媒 溶出量(mの 収量(%)

1 石 油 エ ー テ ル 50 13.9

2 P 十A (99.6:0.4) 100 8.8

3 〃 (90:lo> 〃 48.9

4 〃 (so:zo> 〃 5.5

5 〃 (60:40) 〃 3.0

6 ア セ ト ン 〃 2.2

7 メ タ ノ ー ル 〃 3.6

P石 油工 一 テ ルAア セ トン
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図2不 ケ ン化 物 各 フ ラ ク シ ョン

の 薄 層 ク ロマ トグラ ム

展開溶媒:石 油工一テル/エ ーテル

/酢 酸(70:30:1)

発色:50%硫 酸

1～7:フ ラクションN().

SE-30,3%,100->260°/5°C

図3フ ラク シ ョ ン1の ガス ク ロ マ トグラ ム

また,こ の区 分 を温 アセ トンに溶 解 し,放 冷 す る と白

色 の沈殿 物 を生 ず る。 アセ トンよ り再結 晶 した もの は 融

点70～73℃ を示 し,ガ ス クロ マ ト分析 す る とC,、～C、、を

中 心 とす る炭 化 水 素 で あ った。 アセ トンの母 液 か らは未

同 定 の炭 化 水 素 が得 られた 。

㈹ フ ラ ク シ ョ ン2:こ の 区分 に アセ トンを加 え,暖

め て溶解 し,放 冷 す る と白色 の沈 殿物 を生 ず る。 これ を

アセ トンで再 結 晶 して,融 点74～75℃ の結 晶 を得 た 。 こ

の 結 晶 は リーベ ル マ ン反応 陰 性 で,図4の 赤 外 線 吸収 ス

ペ ク トル を示 す 。 こ の結 晶 をアセ チ ル化 し,ガ ス クロ分

析 によ り,C、2,C24,C26の 高 級 アル コ ー ルの 混 合物 で

あ る こと を認 め た。 高級 ア ル コー ル の標 準 物 質 と して ヒ

エ およ び コ メ ヌカ の ロ ウ成 分 か ら分離 精 製 したC24～C28

の 高級 ア ル コー ル を用 い た。 また,ア セ トン沈殿 物 を除

い た母 液 か ら リテ ンシ ョ ンタ イ ムの大 きい物 質 が検 出 さ

れ た が,こ れ も未 同 定 で あ る。

図4結 晶(mp.74～75°C)の 赤 外 線 吸収 スペ ク トル
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㈹ フ ラ ク シ ョン3:こ の 区分 も アセ トンを用 いて再

結 晶 を試 み る と,最 初 の結 晶 は フ ラ ク シ ョ ン2で 得 られ

た もの と同 一 で あっ た が,母 液 を濃縮 して得 られ た結 晶

は融 点140～143℃ で,リ ー ベ ルマ ン反 応 は陽性 で あ る。

こ れ らの こ とか ら この結 晶 は ス テロ ー ル で あ る。GLCに

よ りス テ ロ ー ル組成 を求 め ると表4の とお りで あ る。 ま

た,こ の結 晶の母 液 か らも ス テ ロー ル が検 出 され た。

(4)坦 旨月方酸

中性脂肪質区分の混合脂肪酸は常法によりメチル化 し,

GLCに よる分析をおこなった。 そのクロマ トグラムか

ら半値幅法により脂肪酸の組成を求めると表5の ように

なる。中性脂質にはリノレン酸,リ ノール酸を主とする

脂肪酸からなる。

表5中 性脂質の脂肪酸組成

表4ス テロールの組成

ス テ ロー ル Rt %

ブ ラ シカ ス テロ ー ル

カ ン ペ ス テ ロ ー ル

スチ グマ ステ ロ ー ル

β 一シ トス テ ロ ー ル

5.3

7.1

8.6

10.4

3.0

5.6

24.2

67.1

SE303%280℃,ア セ テ ー ト誘 導 体

Rt:retentiontime

(iv)フ ラ ク シ ョ ン4:TLCに よ り脂 肪 酸 が検 出 され

たの で,再 ケ ン化 して脂肪 酸 を と り除 き,不 ケ ン化 物 を

アセ トンに よ り再結 晶 す る と,白 色 の融 点140～142℃ の

結 晶 を得 た。 この結 晶 は リーベ ル マ ン反 応 は陽 性 で,G

LCか らフ ラ クシ ョン3と 同 じス テ ロ ー ルで あ っ た。 こ

の 結 晶 の母 液 か らも同様 ス テロ ー ル を検 出 した。

(V)フ ラ クシ ョン6,7:こ れ らの区 分 は赤 褐 色粘 ち

ょ うな物 質 で,GLCか ら高 沸 点物 質 で あ った。

以 上 が不 ケ ン化 物 成 分 の検 出 で あ るが,各 成 分 の量 的

な関係 をつ ぎの よ うに求 め た。不 ケ ン化 物 を展 開 した薄

層 プ レー トに,硫 酸 を噴霧 し拳 の ち,加 熱 炭 化 し,デ ン

シ トメ ー ター に よ り,そ の ス ポ ッ トの濃 淡 度 を求 め る と

(相対 比),図5の よ うにな る。

炭素数 Rt %

14:0 2.2 一十一一

16:0 3.5 13.5

16:1 4.1 1.8

18:0 6.0 1.8

18:1 6.9 4.8

18:2 8.5 36.6

18:3 11.1 41.5

DEGS15%190 .°C,

Rt:retentiontime

図5不 ケ ン化 物各 成 分 の相 対 比

展開溶媒:石 油工 一テル/エ ーテル

酉隹酸(70:30:1)

発色:50%硫 酸

4.糖 脂質区分の検索

(1)再 ケイ酸CMC

糖脂質区分には多数の不純物が含まれるので,精 製の

目的でさらにケイ酸のCMCを 表6の ようにおこなった。

各フラクションの薄層クロマトグラムは図6の とおりで

ある。同様に展開したプレートを,硫 酸を噴霧 して高温

で加熱炭化するとまだ不純物のスポットがあらわれる。

表6糖 脂質区分の再CMC

No. 溶出溶媒 溶出量(mの 収量(%)

1 ク ロ ロ ホ ル ム 100 4.9

2 C+A(95:5) 200 13.1

3 "(80:20) 100 27.9

4 〃(60:40) 〃 22.9

5 (40:60) 〃 7.5

6 〃(20:80) 〃 4.5

7 ア セ ト ン 〃 10.5

8 メ タ ノ ー ル 〃 8.7

Cク ロ ロホ ル ムAア セ トン

(2)ジ ガ ラ ク トシ ル ジ グ リセ リ ド(DGD)お よび トリ

ガ ラ ク トシル ジグ リセ リ ド(TGD)

フ ラ クシ ョ ン3・4と7・8は 糖 脂 質 が も っ と も濃 縮

され た 区分 で あ る が,さ らに ケ イ酸 のCMCお よびTLC

を繰 り返 して,DGDとTGDを 分 離 精製 した 。 その 赤外

線 吸 収 スペ ク トルは 図7に 示 す と お りで あ る。1750cm-'
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図6糖 脂 質 区分 の 薄層 ク ロ マ ト

グ ラム

展開溶媒:ク ロロホル ム/メ タノー

ル/水(65:25:4)

発色:α 一ナフ トール試薬

原:原 料

1～8:フ ラクシ ョンNo.

にエステルカボニルの吸収,1070cm-'に 糖 のOHの 大 き

な吸収があり,文 献値71に 一致する。このDGDに5%

塩酸 を含むメタノールを加えて4時 間煮沸分解し,脂 肪

酸のメチルエステルと水溶性部分に分けた。水溶性部分

はイオン交換樹脂カラムを通して脱塩 し,さ らにTMS

化 して,そ れぞれGLC分 析 をおこなった。脂肪酸の組

成は表7の とおりである。また,水 溶性部分のTMS化

物はそれぞれガラクトースおよびその他分解産物を検出

した。

5.リ ン脂 質 区 分 の検 索

(1)リ ン脂 質 のTLC

リ ン脂 質 の 薄層 クロマ トグ ラ ムは 図8に 示 す とお りで

あ る。 スポ ッ トは6個 で あ る。 さ ら に二 次 元 のTLCを

示 す と図9の とお りで あ る。 その各 ス ポ ッ トの 呈色 は表

8の と お りで あ る。

図81丿 ン脂 質の 薄 層 ク ロ マ トグ

グ ラム

展 開溶媒:ク ロロホルム/ア セ トン

/メ タノール/酢 酸/水

(10:4:2:2:1)

発色:モ リブデ ンブルー試薬

図7糖 脂質の赤外線吸収スペクトル

三

丁

表7糖 脂質の脂肪酸組成(%)

炭素数 DGD TGD

16 0 0.6 4.6

16 1 一 冖

18 0 一 一

18 1 一 十

18 2 4.1 4.5

18 3 95.2 90.5

DEGS15%190°C

‐+2nd

図9リ ン脂 質 の二 次 元薄 層 ク ロ

マ トグラ ム

展 開溶媒:1stク ロロホルム/メ

タノール/水(65:25:

4)

2ndク ロロホルム/ア

セ トン/メ タノール/酢

酸/水(10:4:2:2

1)

発色:モ リブデ ンブルー試薬
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表8リ ン脂質の薄層クロマトグラムの呈色

ス ポ ツ ドNo.

試 薬
123456

硫 酸 BBVBBB

モ リブ デ ンブル ー 十 十 十 十 十 十

ドラー ゲ ン ドル フ 一 十 一 十 一 十

ニ ン ヒ ド リ ン 一 一 一 一 一 一

α 一 ナ フ ト ー ル 一 一 一 一 冖 一

B:褐 色V紫 色

以 上 の結 果 か ら図8の ス ポ ッ トNo.2は ホスフ ァチ ジル

コ リン(PC)で,そ の 他 の スポ ッ トは未 同定 で あ る。

(2)リ ン脂 質 の赤外 線 吸収 スペ ク トル

リ ン脂 質 区分 をケ イ酸 のCMCお よ び製 造的TLCを

繰 り返 し,単 一 のス ポ ッ トを与 え るPCを 得 た。 その赤

外 線 吸 収 スペ ク トルは図10に 示 す とお りで あ る。1240cm-1

にP-Oの 吸収,1090cm-1,1060cm-1にP-0-Cの 吸収,

970cm-'にPOHの 吸 収 が あ り,文 献値8)に 一致 す る。

要 約

1.シ ュ ンギ クの茎 葉 部 をブ ラ ンチ ン グ したの ち,ク

ロ ロ ホ ル ム ・メ タ ノー ル混 液(2:1)を 加 えて ミキ シ

ン グ し,脂 質 を抽 出 した。 その総 脂 質 の 収 量 は0.4%で

あ る。

2.総 脂 質 は ケ イ酸 カ ラム ク ロマ トグ ラ フ イー に よ り

中 性 脂 質,糖 脂 質,リ ン脂 質区 分 に分 け た。 その収 量 は

そ れ ぞれ29.7%,42.6%,27.4%で あ る。

3.中 性 脂 質 区分 を検 索 し,不 ケ ン化 物 は51.7%含 ま

れ,炭 化水 素,高 級 ア ル コー ル,ス テ ロ ー ル およ び カ ロ

チ ノ イ ドか らな る。脂 肪 酸 は31.6%含 まれ,主 と して リ

ノ レン酸,リ ノー ル酸,パ ル ミチ ン酸 よ りな る。

4.糖 脂 質区 分 を検 索 し,ジ ガ ラ ク トシル ジ グ リセ リ

ド,ト リガ ラク トシル ジ グ リセ リ ドが含 まれ る こ とを認

め た。

5.リ ン脂 質区 分 を検 索 し,ホ ス フ ァチ ジル コ リ ンの

ほか に,5種 類 の リ ン脂 質・が含 まれ る こ と を見 い出 した。
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図10ホ スファチジルコリンの赤外線吸収スペ

クトル

(3)リ ン脂 質 の脂肪 酸 組 成

PC区 分 を さ らに ケ イ酸 のCMCやTLCで 分 離 精 製

す る。単 離 したPCを 少 量 の クロ ロホ ル ム に溶 解 し,メ

タノ ー ル性 の0.4N一 水 酸 化 ナ トリウム溶 液 を加 え て混 合

し,室 温 で2時 間放 置 して メチ ル化 した。 これ をGLC

の 試 料 と した。GLC分 析 の結 果 は表9の と お りで あ る。

表9リ ン脂質の脂肪酸組成(%)

炭素数 Rt PC

16:0 3.5 24.7

16:1 4.2 十

18:0 6.0 o:s

18:1 6.8 3.3

18:2 8.4 50.5

18:3
ト

11.O
i
20.7

DEGS15% 190°C

Rt:retention time

i28)


