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は し が き

タマネギ油脂 の脂肪酸 につ い ては,先 に 報

告1)し た が,今 回 その不 けん化物成分につい て

検索 した ので報告す る。

タマネギ油脂 の不 けん化物に関す る研究 はな

いが,精 油成分 につい て古 くか ら,ア リル ジス

ル フ ィド2),ジ プ ロピル ジスル フィ ド,メ チル

プ ロ ピル スル フィ ド3),ア リル スル フィ ド4)お

よ びテル ペ ン類5)が 見 い出 されてい る。 また最

近,タ マネギ中 の メルカプタ ン類 の定性,定 量

について報告6)が な された。

実 験 方 法

1.不 け ん化物の分取

前報 タマネ ギ油脂9.69を アル コール性水酸

化 カ リウムで けん化 し,こ れ よ り不 け ん 化 物

2.69(27.1%0)を 得 た。 この不 けん化物 は半固

体物 質で あ 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15cmぐ らい高 さに入 れ

る。つ ぎに吸着剤 として クロマ ト用 ア ル ミ ナ

209を 少 量 ずつ カラムに流 し込 む と,ア ル ミナ

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1.39を60mlの 石油工一テルに

溶解 し,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50m1ご とに分取 し,

得 られた各画分の溶媒を蒸発乾涸 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)5%0エ ーテ ル 含 有 石 油 工 一 テ ル

(3)lo/エ ー テル 含 有 石 油 工一 テ ル

(4)20%エ ー テル 含 有 石 油 工一 テ ル

(5)40%エ ー テル 含 有 石 油 工一 テル

(6)エ ー テル

(7)5%メ タ ノ ール 含 有 工 一テ ル

(8)10%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)40%メ タノ ー ル有 含 工 一 テル

(11)5%氷 酢 酸 含 有 工 一 テル

(12)10%氷 酢 酸 含 有 工 一 テ ル

(13)20%氷 酢酸 含 有 工 一 テ ル

3.薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィー
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薄 層 クロマ トグラフ ィー用 シ リカゲル(シ リカ

ライダー)309に 水60m1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250μ 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/エ

チルエー テル/酢 酸(70:30:1v/v)ま た は

べ ンぜン/ク ロロホル ム(9:1v/v)を 用 い,

室 温 で10cm展 開 した。顕 色は50%硫 酸 を噴

霧 して加熱炭化す るか,イ ザチ ンまたはP一ジメ

チルア ミノベ ンズアル デヒ ド硫酸 を噴霧 して加

4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 ん化物成 分 のカラムクロマ トグラフ

ィーに よる分離

前述 の方 法 でカ ラム クロマ トグラフ ィーを行

ない,表 一2の ような収量成績 を得た。

表 一2カ ラム ク ロマ トグ ラフ ィ・一に よる各 区分 の 性 状
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(.4
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<9)
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収量 につV`て,こ れ をグ ラフで表 わす と図一

1の よ うに な り,(7),(8)区 分 が非常 に多 い こと

が わか るo

っ ぎに各区分 についてナ トリウム融 解7)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 まれていないが,イ オ ウは(1)～(6)の 区 分 に

見 い出 された。 また(1)～(3)区 分 は,ね ぎ類特有

の臭 いが あ り,チ オエー テル,ジ ポ リスル フ ィ

ドな どの硫化物が含 まれ る ことが推定 され る。

各区分 の紫外線吸収 スペ ク トル については,

1図一2のa,b,c,d,eの よ うに(1)～(4)区 分

図 一1カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィ)'YV`.よる区 分 の収 量

で は最大吸収 が230,235,245,270mｵな ど

に見 られた。
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図 一2-a原 料,(1),(2)区 分 の紫 外 部

吸 収 スペ ク トル

図 一2-c(6)～(8)区 分 の 紫 外 部 吸 収

スペ ク トル

図 一2-b (3)～(5)区分 の紫外部吸収

スペ クトル
図一2-d(9)～ ⑪ 区分の紫外部吸収

スペク トル
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図一2-e⑫,⑬ 区分の紫外部蚊収

スペ クトル

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,2,4一 ジ ニ トロフェニル ヒ ド

ラゾン試験,過 マンガ ン酸 カ リウム試験7)に よ

った。 その結果 は表一2の とお りであ る。

2・ 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 か し,こ れ を薄 層 クPマ トグ ラ

フィーのシ リカゲル プ レー トの下端 か ら1 .5cm

図一3各 区分の薄層クロマトグラム

数字はRf×100

の と ころに滴下 し,石 油工一テル/エ チル エー

テル/酢 酸(70:30:1v/v)で 展 開 し,50'

0硫 酸 で顕色 した結果 は図一3で ある。

不 けん化物 をその まま展開 した場 合は5個 の

ス ポッ トを検 出 した。(1)(5)区 分 では大 きい1～

3個 のス ゜'J`ットがあ らわれ,(6)～(9)区 分 で は

Rfの 小 さい2～4個 のス ゜/J¥ットが あ ら わ れ

た。 この ことか 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 と比較的極

性 の強い区分 とに分 け ることがで きた。 囑

3.各 区分 か ら純物質 の単離

(1)区 分 少 量 のアセ トンを加 え,温 溶

解 して室 温に放置 す る と,融 点62～65°Cの

白色光沢 あ る結晶 を得 た。 さ らにアセ トンよ り

再結す ると,融 点68～70°Cに 上昇 した。 こ

図m(1)区 分

の薄層 クロマ ト 定性 か らイオ ウが検 出 され
,ね

グラム

1:パ ラフィン ぎ特有 の臭いがあ ることか ら,

2:68～70° の この母液部分 は硫化物 と考 え ら

結晶
3:母 液 れ る。

(3)(4)区分 この区分 をメタノール よ り再結

す ると白色粉末状 の結 晶 を得 た。 さらに メタノ

ール,ア セ トンよ り再結 を繰 り返 す と
,融 点

64～66°,68～70°,74～76 ,76～77°Cに 上

昇 した。ついで この結晶 の薄層 クロマ トグラフ

ィーを行 ない,図 一5の ような クロマ トグラム

結 晶は臭素の四塩 化炭素溶液 を

脱色 しない。小量 で これ以上再

結 精製 で きなか ったが,お そ ら

く飽 和 の炭化水素 と考 え ら れ

る。 この結 晶 の母液 を シ リカゲ

ルの薄 層 クロマ トプ レー トにス

゜
/J`ッ トし,n一 ヘ キサンで 展 開

して見 ると,図 一4の よ うに3

っ のス ポッ トを与 え る。元 素 の
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を得た。 この結晶は炭化水素 とはっきりRfを

図一5(3)の 結

晶 の 薄 層 ク ロマ
トグ ラム

1:76～770の

結 晶

2:パ ラフ ィソ

3:ス テ ア リル

ア ル コー ル

展 開 溶 媒:石 油
工 一 テ ル/エ ー

テ ル/酢 酸(70:

30:1v/v)

異に し,ス テア リル アル コール

と同 じRfを 与 える ことか ら高

級 アル コール と考 え られ る。

(6)(7)(8)区分 メタノール,

ア セ トン,ベ ンゼ ン な ど よ り

再三再結 を繰 り返 し,融 点132

～1330Cの 結 晶 と,融 点155～

156°Cの 白色針状結 晶 を得 た。

いずれ もス テ リン反応 陽性 であ

る。両者 をそれ ぞれ ベンぜ ンに

溶 か し,薄 層 ク ロマ トプ レー ト

を用 いて,石 油xr-一 テル/エ ー

テル/酢 酸(70:3011v/v)で

展開発色して見

ると,図mの

よ うなクロマ トグラムを得 た。

前者 は単 一 のス ゜'J`ット で あ る

が,後 者 は2つ のスポ ッ トを与

えるので混合物 であ ることを知

っrた。後 者 の結 晶を製造 的薄層

クロマ トグ ラフ ィーを行 な って

分離 を試 みたが,融 点132～13

3°Cの ものだけで高い融点 の結

晶 は得 られなか った。融 点132

～133°Cの 結 晶 を常 法に よ りア

セチル化 し,融 点125～126°C

の アセテー トを得 た。 こ れ を

けん化 し,再 結 によ りもとの融

点132～133°Cの 結 晶 を得 た。

図 一6ス テ リ

ソの ク ロマ トグ

ラム

1:132～1330

の結 晶

2:155156°

の結 晶

この結 晶の元 素分析,分 子量,赤 外 線吸収 スペ

ク トル,NMRス ペ ク トルな どの測定 は,ま だ

や っていない ので,ど ん なス テ リンかい まの と

ころ不明 である。

要 約

1.タ マ ネギ油脂 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13区 分 に分 け

た。

2.各 区 分 の成分 を定性 し,薄 層 クP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 り飽和 の炭化水素,(3)(4)区 分 よ

り高級 アル コール,(6)(7)(8)区 分 より融点132～

133°Cの ス テ リンが得 られた。
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