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は し が き

タケノ コ油脂 の 脂肪 酸については 先 に報 告1)し た

が,今 回 その不けん化物について 検 索 したのでそ の

大 要を報 告す る。

タケ ノコ油脂の 不 けん化物 に関す る研究はないが,

竹桿 に付 着す る蝋様物質2)と してノナコサ ン,メ リシ

アル コール,メ リシン酸,融 点246～250°Cの 未知

結 晶物質,樹 脂様物質が 見い出 されてい る。 著 者 も

タケノコ油脂 の 不 けん化物 の 中か ら ノナ コサ ン様物

質 および 融 点240～243°Cの 未 知結 晶物質 を とり出

す ことがで きた。

実 験 方 法

1.試 料(不 けん化物)の 分取

タケノコ油脂をアルコール性水酸化カリウム

でけん化 し,冷 後工一テルにて不けん化物を抽

出 し,水 洗,乾 燥,エ ーテル留去 して不けん化

物 をとる。

2.カ ラムクロマ トグラフィー

カラム(20×300mm)の 底部に 脱 脂 綿 をつ

め,石 油工一テル を ユ5cmぐ らいの高さに入れ

る。つぎに吸着剤 としてワコーシリカゲルB-0

159と セライ ト545,59を 混合 したものを少

量ずつカラムに流 し込む と,吸 着剤は石油工一

テル層を通ってカラムの底部に沈む。最上部に

吸着剤の表面が乱されないために,無 水硫酸ナ

トリウムの粉末を約5mmの 層に なるように

加える。カラム中の石油工一テルは下部のコッ

クを開いて滴下させ,石 油工一テルの表面が無
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水硫酸ナ トリウムの表面に達 した とき,溶 媒の

滴下を中止する。つぎに上記の不けん化物19

を50mlの 石油工一テルにとか し,不 溶部は除

いてこれをカラムに注入する。

試料溶液の表面が無水硫酸ナ トリウムの表面に

達 したとき,溶 出溶媒を流 しはじめる。溶出溶

媒としては表一1の ように順次溶媒の極性を強

めたものを使用 した。溶出液は100mlご とに

分取 し,得 られた各画分の溶媒を蒸発乾固 して

その重量を測定 した。

表 一1溶 出 溶 媒

(1)石 油 工 一 テル

(2)1%エ ー テル 含 有 石 油 工 一 テル

(3)5%エ ー テル 含 有 石 油 工一 テル

(4)10%エ ー テ ル 含 有 石 油 工 一 テ ル

(5)50%エ ー テ ル 含 有 石 油 工 一 テ ル

(6)エ ー テル

(7)1%メ タ ノー ル 含 有 工 一 テ ル

(8)5%メ タ ノー ル 含 有 工 一テ ル

(9)20%メ タ ノ ール 含 有 工 一 テル

(10)メ タ ノ ー ル

(11)5%氷 酢 酸 含 有 工 一 テル

3.薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィ ー3)

薄 層 ク ロマ トグ ラ フィ ー 用 シ リカゲ ル(ワ コ

ーゲ ルB-10)309に 水60mlを 加 え て泥 状 と

し,ア プ リケ ー タ ー に流 し込 み,ガ ラ ス板 に シ

リカゲ ル を250uの 厚 さ に塗 付 した 。10分 後

120°Cに1時 間 乾 燥 し,使 用 時 まで 乾 燥 剤 を

入 れ た 容 器 中に 保 存 した 。 展 開溶 媒 は石 油 工 一

テ ル1エ ー テル1氷 酢(70:30:1v!v),ベ ン ゼ ン!

ク ロ ロホル ム1氷 酢(go:10:1v!v)な ど を用 い,

(29)



＼

図一1不 けん化

物 の薄層 ク ロ

マ トグラ ム

数字 はRf×100

立 正 女 子 短 大 研 究 紀 要

室 温 で10cm展 開 した 。 顕

色 は50%硫 酸 を噴 霧 して 加

熱 す る こ とに よ り,ス ポ ッ ト

の色 お よ び位 置 を確 認 した。

実 験 結 果 と考 察

1.不 け ん化 物 の分 離

前 報 タ ケ ノ コ油 脂17.39を

け ん化 し,こ れ よ り不 け ん化

物3.449(19.9%)を 得 た。 こ

の不 けん 化 物 は淡 黄 色 固 体

で,融 点85～110°C,Liber-

mann-Burchard反 応 は 陽 性

で あ る。 不 け ん化 物 の 少量 を

ベ ンゼ ンに 溶 し,薄 層 ク ロマ

トプ レー トに ス ポ ッ トし,石 油 工 一 テ ル1エ ー

テル!氷 酢(70:30:1v!v)で 展 開 し,50%硫 酸

で 加 熱 炭化 す る と 図 一1の よ うに3っ の ス ポ

ッ トが あ らわ れ,な お原 点 に と どま る もの が あ

る。

2.カ ラ ム ク ロマ トグ ラフ ィ ーに よ る分 離

実験 方 法 の カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー の項 で

述 べ た 方 法 で,不 け ん化 物19ず っ4回 カ ラ ・

ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー を行 な い。 表 一2の よ う

な収 量 結 果 を得 た 。

表 一2カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーに よ る区 分 の 性 状

区 分

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(g)

(9)

(10)

(11)

収量(%)

11.0

1.0

1.9

3.3

39.8

24.0

4.6

4.3

4.0

2.1

1.0

状 態

液体,青 白色螢光

〃,淡 黄色

n_n,

〃,少 量結晶

固体,淡 黄色

〃 〃,

〃 〃,

〃 〃,

〃 〃,

〃 〃,

半 固 体,〃

最大吸収(
mu)

257

257

257

257

257

イオウ
反 応

一F-

十

一1-

十

一1-

一{一一

一{一一

十

一i-

十

一f一

ステ リ
ン反 応

一1-

-f-

-1-

-f-

-i一

一〇H基

の反応
>CO基
の反応

一f-

÷

十

一1-

-1一

>C=CG
の反応

一i-

-1-

十

一1-

-i-

-f一

収 量 に つ い て これ を グ ラフ で表 わす と 図 一2

の よ うに な り,(5),(6)区 分 が非 常 に多 い こ と

が わ か る。

(1)～(6)区 分 の 紫外 部 吸 収 ス ペ ク トル に つ い

て は,図 一3,図 一4に 示 す よ うに 最 大 吸 収 は

257muで あ る。(7)区 分 以 下 に はみ られ なか っ

た。
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図一2カ ラムクロマ トグラ フィーにおける展 開液量 と収量τ(堰カラム当 り)

(1)

図一3(1)～(3)区 分の紫外部吸収 スペク トル
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次 に 各 区 分 に つ い て ナ トリウム 融 解 を

行 ない,窒 素,ハ ロゲ ン,イ オ ウ の検 出

を行 な った 。 そ の 結 果,窒 素,ハ ロゲ ン

は何 れ の区 分 に も含 まれ ない が,イ ォ ゥ

は全 区分 に含 まれ る。 さ ら に水 酸 基,カ

ル ボ ニル 基,エ チ レ ン基 な どの検 出 には,

それ ぞれ アル カ リアル キル キサ ンテ ー ト

試 験,2,4ジ ニ トロフ ェ ニル ヒ ドラジ ン

試 験,過 マ ンガ ン酸 カ リウ ム試 験4)に よ

り行 な い,そ の結 果 は 表 一2の とお り

で あ る。 な お ス テ リン の反 応 はLiber-

mann-Burchard反 応 で あ る。

3・ 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィ ー に よる成

分 の検 出

カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー で分 離 した

各 区分 を ベ ンゼ ン に溶 し,こ れ を 薄層 ク

ロマ トグ ラ フ ィ ーの シ

リカゲ ル プ レ ー トに ス

ポ ッ トし,ベ ン ゼ ン1

ク ロ ロ ホ ル ム1氷 酢

(90:10:1v!v)で 展 開

し,50%硫 酸 で 顕 色 し

た 結 果 は 図 一5で あ

る。
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(1)～(4)区 分 で はRfの 大 き い ス ポ ッ トが1

個 あ らわれ,(6)～(8)区 分 で はRfの 小 さい ス

ポ ッ トが1個 あ らわ れ た 。(9)～(11)区 分 で は

原 点 に と どま る。

次 に(1)～(4)区 分 をn一 ヘ キ サ ンで展 開す る

と,4図 一6の(a)° よ うに1個 の ス ポ ッ トで

あ った ものが3～4個 の スポ ッ トに 分 れ た 。 ま

た(5)～(8)区 分 を石 油 工 一 テル!エ ー テ ル!氷 酢

(70:30:1v!v)で 展 開 す る と,図 一6の(b)の

よ うに4～5個 の スポ ッ トに 分 れ た 。(9)～(11)

区分 をエ ー テル1メ タ ノ ール(95:5v!v)で 展 開

す る と,図 一6の(c)の よ うに2～3個 の ス ポ

ッ トに分 離 した。

図一6展 開溶媒 を異に した クロマ トグラム

以上の結果からカラムクロマ トグラフィーに

よって不けん化物 を極性の弱い区分と比較的強

い区分に分けることができた。

4.各 区分か ら純物質の単離

(1)区 分 少量のアセ トンを加えて温溶解 し

て室温に放置すると,融 点59～62°Cの 白色結

晶を得た。さらにアセ トン,酢 酸エチルより再

結すると融点63～64°Cの 結晶となる。 この結

晶は臭素の四塩化炭素溶液 を脱色 しない。少量

でこれ以上精査できなかったが,お そらく飽和

の化水素 と考える。川上は竹桿に付着する蝋様

物質2)から飽和の炭化水素nonacosaneを 分離

して い る。

(1)の 炉液 部 分 を ア セ トンか ら氷 冷 して,で

き る だ け結 晶物 質 を 除 き,こ れ をシ リカゲ ル の

薄 層 ク ロマ トプ レー トに つ け,ヘ キ サ ンで 展 開

す る と,図 一6の(a)一(1)の よ うな4っ の ス

ポ ッ トを与 え る。 単 一 な物 質 で な い が 諸 性 質 よ

りみ て液 状 の 炭化 水 素 と考 え られ る。

(5),(6)区 分 不 け ん化 物 中 も っ と も多 い(約

64%)区 分 で,ア セ トンよ り反 覆 再結 して,融

点136～137°Cの 結 晶2.19を 得 た 。 この 結 晶

を0.29と り,常 法 に よ りア セチ ル 化 し,ア セ

トン,メ タ ノ ール よ り再 結 し,融 点127～128°C
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の結 晶 を得 た。 こ の結 晶 を け ん 化 し,ア セ トン

よ り再 結 し,融 点137～138° の 結 晶 を得 た 。 以

上 の 結 果 よ りこの ス テ リンは β一sitostero1で あ

る 。 ステ リン を除 い た 部 分(約0.39)は 淡 黄 赤

色 の 粘 稠 物 質 で あ るが,{層 ク ロマ トグ ラ フ ィ

ー の結 果,な お 相 当量 の ステ リン を含 む
。

(8),(9)区 分 こ の 区分 に ア

図 一7結 晶 の ク

ロマ トグ ラ ム

1:融 、点240～

243° の 結 晶

2:鬲 虫、点258～

260° の 結 晶

セ トンを加 え て温 溶 解 し,ア

セ トン可溶 部 と不 溶 部 とに 分

け た。 不溶 部 は これ をベ ン ゼ

ンで 同 様 処 理 して 可溶:部 と不

溶 部 とに 分 け,不 溶 部 を ア

ル コ ール よ り再 結 し,さ ら に

ジオ キサ ン よ り再 結 し,融 点

240～243°Cの 白色 結 晶 を得

た 。 また アル コ ール ㊧炉 液 区

分 よ り,融 点258～260°Cの

白色 結 晶 を得 た。 こ の2種 の

結 晶 を ジ オ キサ ン に溶 し,薄

層 プ レー トにつ け て,エ ー テ

ル1メ タ ノ ー ル(95:5v!v)で

展 開 し,50%硫 酸 で顕 色 す る

と図一7の ような クロマ トグラムが 得 られた。

未だ不純であるが,試 料少量に して再結できな

かった。 川上が 竹桿に付着する蝋様物質 より,

未知物質として融点246～250°Cの ものをとっ

ているが,こ れに相当するものと考えられる。

要 約

1.タ ケ ノ コ油 脂 よ り分 離 した 不 け ん化 物 を

カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー に よ り11区 分 に分

け た。

2.各 区分 を 定 性 し,薄 層 ク ロマ トグ ラム の

ス ポ ッ トの数 に よっ て,そ の成 分 の種 類 を推定

した。

3.収 量 の多 い区 分 か ら純 物 質 の 単 離 を試 み

た。(1)区 分 よ りnonacosaneと 考 え られ る飽

和 炭化 水 素,(5),(6)区 分 よ り β一sitosterol,(8),

(9)区 分 よ り融 点240～243° と258～260°Cの

白色 結 晶 未 知 物 質 を得 た 。
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