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は し が き

著者は先に、タマネギ油脂の脂肪酸および不

けん化物について報告1},2》したが、タマネギ脂

質の構成成分を明らかにする一環 として、つづ

いてアセ トン不溶脂質について検討した。この

アセ トン不溶脂質には、複合脂質のほかに多量

の炭化水素、高級アルコールなどが含まれてい

る。複合脂質には糖脂質、リン脂質が含まれ、そ,

の性状を明らかにしたので報告する。

実験材料および実験方法

1.実 験 材 料 の 調 製

前 報 タ マ ネ ギ油 脂20.49に 約10倍 量 の ア セ ト

ンを 加 え 、冷 暗 所 に 放 置 す る と多 量 の 粘 ち ょう

な か っ色 沈 殿 物 を生 じた 。 この 物 質 を ろ 別 し、

少 量 の エー テル に 溶 解 し 、 さ らに ア セ トンを 加

え て再 沈 殿 を 行 な った 。 こ の よ う に し て ア セ

トン不 溶 脂 質3.09(試 料 油 の14.7%)を 得

た 。

2.実 験 方 法

1)ケ イ酸 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に よ る

ア セ トン不 溶 脂 質 の 分 画

120・6で15時 間 活 性 化 した ケ イ酸(WakogelΩ

50,60～200メ ッシ ュ)129を50mlの ク ロ ロ ホ

ル ム に 懸 濁 させ て か ら、 カ ラム(1.8×20cm)に

注 入 した 。50mlの ク ロ ロホ ル ム で カ ラ ム を洗

浄 した の ち 、 上 記 の ア セ トン不 溶 脂 質117mgを

10mlの ク ロ ロ ホル ムに とか して 注 加 した 。 溶

出溶 媒 を ク ロ ロホル ム100m1,ク ロ ロ ホル ム とメ

タ ール の混 液(以 下C-Mで 略 記)(9:.1)200

ml,C-M(3:2)200ml,C-M(2:3)200

ml,C-M(9:1)200ml,メ タ ノ ール150のmlの

順 に 加 え 、1ml/minで10mlず つ集 め た 。 リ ン

の 定 量 はAllenの 中村 変 法3)、 ア ミノ脂 質 は ニ

ソ ヒ ド リソに よる方 法 で4)、 それ ぞれ 定量 し、

溶 出 パ タ ー ンを描 い た。

2)薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィー

ア セ トン不 溶 脂 質 の分 析 に は 、WakogelB-5

の 厚 さ0.25㎜ の プ レー トを用 い た 。 展 開溶 媒 は

ク ロ ロホ ル ム:メ タ ノ ー ル:水(65:25:4)を

用 い 、 展 開 後 の顕 色 試 薬 とし て50%硫 酸 、 ニ ン

ヒ ドリン試薬 、 ドラ ー ゲ ン ドル フ試 薬1モ リブ

デ ソ酸 ア ンモ ニ ウム ー過 塩 素 酸 試薬 な どを用 い

た 。

糖類 の 薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー 分析 に は 、 プ

レー トを つ くる とき 、水 の か わ りに0.1Nホ ウ

酸 溶 液 を用 い た 。 ま た 展 開溶 媒 に は メ チ ル エ チ

ル ケ トン:酢 酸:水(3:1:1)ま た はN一 ブタ

ノ ー ル:ア セ トソ:水(4:5:1)を 用 い 、発 色

に は ア ニ ス ル ア ルデ ヒ ドー硫 酸 試薬 ま た は ナ フ

ト レゾ ル シ ン ー硫 酸 試 薬 を用 い た 。

3)赤 外線 吸 収 ス ペ ク トル

ヌ ジ ョー ル法 また は溶 媒 法(二 硫 化 炭 素)に

よ り、 日本 分 光IR-E型 の赤 外分 光 光 度 計 を

用 いた 。
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4)脂 肪 酸 の ガス ク ロマ トグ ラ フ ィー

試 料5mgを2Nメ タ ノ ール 性 塩 酸2mlを 加

え、封管 、湯 浴 中で3時 間 メタ ノ リシス した 。生

成 した 脂 肪 酸 メチ ル を 石 油 工 一テ ル10mlで3

回 抽 出 し 、抽 出液 を 水 洗 して 無 水 硫 酸 ナ トリウ

ム で 乾 燥 後 、 濃 縮 して ガ ス ク ロマ トに か け た 。

柳本GCG-220型 を用 い、 カ ラ ム は銅 、4%π

×2m、 担 体 はNeosrbNC固 定 相 は 、15°oPoly-

ethyleneglycolsuecinateesterま た は5%Sil圭c-

oneDCH.V.、 キ ャ リヤ ー ガ ス は ヘ リ ウム 、

流 速 毎 分35ml、 入 口圧1.5晦/cm2、 ブ リ ッジ電

流150mA、 カ ラム 温度 は180° ま た は240°C、

記 録 紙 速 度 は 毎 分5π 窺で あ る。 な お 各 ピー クの

同 定 あ るい は 推 定 に は 、 標 準 脂肪 酸 メ チ ル との

比 較 、 各 ピー クの 保 持 時 間 の 対 数 と炭素 数 との

直線 関 係 を用 い た 。

5)炭 化 水 素 の ガス ク ロマ トグ ラ フ ィー

カ ラム は 銅 、4嬲 ×2m、 担 体 は セ ラ イ ト545、

固 定 相 は5°oア ス フ ァル テ ン、温 度 は310°Cで

あ る。 そ の 他 の 条 件 は 脂肪 酸 メ チ ル エ ス テ ル の

場 合 と 同様 で あ る。 各 ピー クの 同 定 また は 推定

は 標 準 炭 化水 素 に よ った 。

6)糖 類 の ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー

4)で 脂 肪 酸 メ チ ル を除 いた も の(メ タ ノ ー

ル溶 液)をAmberliteIR-4Bで 脱 塩 酸 し

た の ち濃 縮 す る。 残 渣 を0.5m1の ピ リ ジ ンに

とか し、ヘ キ サ メ チ ル ジ シ ラ ザ ン0.2m1と トリ

メ チ ル ク ロル シ ラ ン0.1mlを 加 え 、振 とう混

合 し てTMS化5}を 行 な い 、 ガス ク ロマ トにか

け た 。 ガス ク ロマ トの条 件 とし ては 、 担 体 に

ChameliteCS、 固 定 相 に5%SiliconeDCΩ

F-1、 カ ラ ムは4嬲 ×2mの ス テ ン レス スチ

ール 、温 度 は238°Cで あ る。

イ ー

ア セ トン不 溶 脂 質 の 薄 層 ク ロマ トグ ラ ムは 図

一1に 示 す とお りで 、 各 ス ポ ッ トの 呈 色 は 表 一

1の とお りで あ る。

図 一1ア セ トソ不 溶 脂 質 の薄

層 ク ロ マ トグ ラ ム

左 の数 字;ス ポ ッ トNα

右 の数 字;Rf×100

表一1薄 層クロマ トグラムの呈色

試

ス ポ ッ ト番 号　
薬12345678910

硫 酸

ヨ ウ 素 蒸 気

ニ ソ ヒ ド リ ソ

ドラーゲソ ドル フ

モ リブデソ酸 アソ
モニ ウム過塩素酸

..

..

十 十 十 一=一 一 一1-一 十

一 十 一 一 一 十 一 一 十 十

一 一 一 一 一 一 一 一 十 一1-一

_一..十 一 一 一 一 一TT

実験結果および考察

B:か っ色V:紫 色

ス ポ ッ ト3,9,10は モ リデ ン酸ア ン モ ニ ウ ム

過 塩 素 酸 試薬 に対 し陽性 で 、 リ ン脂 質 で あ る。

ス ポ ッ ト2,6,9,10は ニ ン ヒ ドリン試 薬 に

対 し 陽性 で ア ミノ脂 質 で あ るが 、 ア ミノ リン脂

質 で あ る ホ ス フ ァチ ジル エ タ ノー ル ア ミンお よ

び ホ ス フ ァチ ジル セ リに 相 当 す る もの は み つ か

らな か った 。 ドラ ー ゲ ン ドル フ試 薬 で 陽 性 の ス

ポ ッ トは9,10で あ るが 、明 確 な 呈 色 を 示 さな

か った 。

2.ケ イ酸 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー一

ア セ トン不 溶 脂 質 を ケ イ酸 カ ラム ク ロマ トグ

ラ フ ィーに よ り細 分 画 して 図一2に 示 す よ うな

パ タ ー ン を得 た 。 この パ タ ー ンか ら薄 層 ク ロマ

トグ ラ フ ィー と 同様 多 数 個 の 成 分 が推 定 され た

の で 、つ ぎ の溶 媒 に よ る分 別 を試 み た。

1.ア セ トン不 溶 脂 質 の薄 層 ク ロマ トグ ラ フ

C70)



野 菜 類 の 脂 質 に 関 す る 研 究,(第4報)

図一2ケ イ酸 カラムクロマ トグラフ ィーに よる リソお よびア ミノ脂質量 塵,

3.ア セ トン不 溶 脂 質 の溶 媒 に よる分 別 が 推 定 され た の で 、 これ を 図一3に 示 す よ うな

薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー お よび ケ イ酸 カ ラ ム 溶 媒 に よ ってA～D区 分 に大 き く分 け た 。

ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ って 、 おお よそ の成 分

図一3ア セ トソ不溶脂質の溶媒に よる分別

図一4溶 媒分画 した各区分の薄層 クロマ トグラム

溶 媒分 画 した 各 区分 の 薄 層 ク ロマ トグ ラ ムは く分離 した が 、A～C区 分 は 分離 が 悪 い 。 ニ ン

図 一4に 示 す とお りで あ る。D区 分 は比 較 的 よ ヒ ド リン試 薬 で の発 色 はA～C区 分 に 分 布 し、
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溶 媒 に よ る分 離 性 は 見 られ な か った 。 な お ドラ

ー ゲ ン ドル フ試 薬 で 発 色 す る もの は な か った 。

4.溶 媒 区 分 の カ ラム ク ロマ トグ ラフ ィー

図 一3のA～D区 分 は 、 図一4に 示 す 薄 層 ク

ロ マ トグ ラ ムで 明 白な よ うに 、 か な り混 合 物 が

あ る の で 、純 粋 に す るた め そ れ ぞ れ に つ き カ ラ

ム ク ロマ トグ ラ フ ィー を行 な った 。

1)A区 分 の ケ イ酸 カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー

こ の 区分 をケ イ酸 カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー

に よ り分 画 した と ころ 表一2の 結 果 を得 た 。

表一2A区 分の カラム クロマ トグ ラフ ィー

No.溶 媒
溶 出量
(ml)

収 量
(%)

a

b

C

d

e

CHCI3
C-M(9

C-M(3

C-M(2
C-M(1

1)

2)
3)

9)

150

100

100

100

100

39.7

19.0

12.1

6.9

13.8

91.5

WakogelQ-22,259,試 料0.589

図 一6薄 層 ク ロ マ トグ ラ ム

(1)mp68～69°Cの 炭 化

水 素

(2)ノ ナ コサ ソ

(3)mp78～79°Cの アル

コ ーノレ

(4)同 上 の ア セ チル 化 物

(5)メ リシル ア ル コ ール

数 字:Rf×100

各 区 分 の 薄 層 ク ロマ トグ ラ ムは 図 一5に 示 す と

お りで あ る。

a区 分 に つ い て 、 アル ミナで 再 カ ラ ム ク ロマ

トグ ラ フ ィー を行 な い 、 アル コ ール 、 ア セ トン

よ り再 結 晶 を繰 り返 し、mp68～69°Cの 炭 化 水

素 と、mp78～79°Cの 高 級 ア ル コ ール と考 え ら

れ る結 晶 を得 た 。薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィーに よ

る分 析 は 図一6の とお りで あ る。 また この 炭 化

水 素 を 、 固定 相 に5%の ア ス フ ァル テ ン、 カ ラ

ム温 度310°Cで 、 ガス ク ロマ トグ ラ フ ィー を行

な った が 、20分 後 に 丘 の よ うな ピー ク しか 得 ら

れ な か った 。 お そ ら く沸 点 の高 い炭 化 水 素 と考

え られ る。 な おa区 分 を そ の まま上 記 と同条 件

で ガス ク ロマ トに か け る と図一7に 示 す よ うな

図一5A分 画区分 の薄層 クロマ トグ ラム

数字:ス ポ ッ トNo.

図一7a区 分のガスクロマ トグ ラム

ガ ス ク ロマ トグ ラ ムが 得 られ た 。 相 当 多 数 個 の

炭 化 水 素 よ りな る こ とを 認 め た 。

b区 分 の大 部 分 はa区 分 と 同様 炭 化 水 素 と高

級 ア ル コー ル で あ る。c,d,e,区 分 は 少 量 で

図 一8リ ン脂 質 の薄 層 ク ロ マ トグ

ラム

(1)試 料

(2)卵 黄 の リ)ノ脂 質

数 字:Rf×100

あ るの で 薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ る定 性 を

試 み た 。 そ の結 果 、ニ ン ヒ ドリ ン試薬 、ドラ ー ゲ
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ン ドル フ試 薬 に 対 し陰 性 、 モ リブ デ ン酸 ア ン モ

ニ ウ ムー過 塩 素 酸 試 薬 に対 して は 陽 性 の リン脂

質 、 図 一8に 示 す よ うな 薄 層 ク ロマ トグ ラム を

得 た 。 この こ とか ら この 区分 に は 、 ボ ス フ ァチ

ジル コ リン、 ホス フ ァチ ジル エ タ ノ ール ア ミン

の よ うな リン脂 質 は 含 まれ て い な い こ とが わ か

った 。

2)B区 分 の ケ イ酸 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

表一3B区 分のカラム クロマ トグラフ ィー

No. 溶 媒 溶 出量
(ml)

収 量C
°o)

a

b

C

d

e

CHCI3

C-M(g

C-M(3
C-M(2

C-M(1

1)
2)

3)
9)

80

50

50

50

50

38.1

26.3

10.9

7.3

11.0

ア ミノ脂 質 と考 え られ る。 ス ポ ッ ト3は ニ ソ ヒ

ドリ ン試 薬 に対 し陰 性 、 モ リブデ ン酸 ア ンモr

ウ ム ー過 塩 素 酸 試 薬 に対 し陽 性 で 、 リ ン脂 質 で

あ る。 ま た ス ポ ッ ト3,4,5はa一 ナ フ トー ル 、

過 ヨ ウ素 酸 ベ ン ジ ジ ソ、 ジ フ ェニ ル ア ミンな ど

の試 薬 に 対 し て も陽 性 で あ る こ とか ら 、1ソ 脂

質 お よび糖 脂 質 の 混 合 物 で あ る と考 え られ る。

また ス テ リ ン反 応 も陽 性 で あ る こ とか ら ス ポ ッ

ト4は ス テ リ ンの 混 在 が 知 られ る。

3)C区 分 の ケ イ酸 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー

A,B区 分 と同様 ケ イ酸 カ ラ ム ク ロマ トグ ラ

フ ィー を行 な い 、表 一4の 結 果 を得 た 。各 区分

表一4C区 分の カラム クロマ トグ ラフィー

No. 溶 媒 溶 出量
(ml)

収 量
(%)

93.3

WakogelQ-22,209,試 料0.29

この 区分 もA区 分 と同様 ケ イ酸 カ ラム ク ロ マ

トグ ラ フ ィー に よ り分 画 した と ころ 表一3に 示

a

b

C

d

e

CHC13

C-M(9
C-M(3

C-M(2
C-M(1

1)

2)
3)

9)

100

100

100

100

100

9.6

46.1

23.2

7.4

5.8

92.1

図 一9B分 画区分の薄層 クロマ トグラム

数字:ス ポッ トNo.

す よ うな結 果 を得 た 。各 区分 の薄 層 ク ロマ トグ

ラム は 図一9に 示 す とお りで あ る。

a区 分 は薄 層 お よび ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー

に よ って検 索 した と ころ 、A-a区 分 と同 一 の

も のが 得 られ た 。c,d,e区 分 は 少 量 で あ るの

で 、発 色試 薬 に よ る定 性 を試 み た 。 ス ポ ッ ト2

は ニ ン ヒ ドリ ン試 薬 に対 して 陽性 、 モ リブ デ ン

酸 ア ンモ ニ ゥムー過 塩 素 酸 試 薬 に 対 して 陰 性 で 、

WakogelQ-23,25g,試 料0.75g

図 ‐toC分 画 区分 の薄 層 ク ロマ トグ ラム

数 字:ス ポ ツ トNo.

の薄 層 ク ロマ トグ ラム は 図一10の と お り で あ

る 。

ス ポ ッ ト3,4は ジ フ ェニ ル ア ミン、過 ヨ ウ

素 酸 ベ ン ジ ジ ン、a一 ナ フ トー ル な どの 試 薬 に

対 し陽性 で 、糖 脂 質 で あ る こ とを認 め た 。 ス ポ

ッ ト4,5,6,7を 純 粋 に す るた め に 、c,d,区

分 を ナ トリ ウム フル オ レ ッセ ン ス を 含 む 薄 層
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上で展開し、得られた各分離帯をかきとり、ク

亘ロホルム1・メタノール 混液(1:1)で 溶 出 し

た。それぞれについて水酸化カリウムによる加

水分解を行ない、得 られた酸性部、中性部、水

溶液部についてその性状を調べた。酸性部はジ

アゾメタンにより脂肪酸をメチルエ ス テル と

し、一ガろク變宝 ヒグラフィf」 に よ り測 定 した 。 中

性 部 は薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー を行 な い 。 水 溶

液 部 は薄 層 ク ロマ トグ ラ フ ィー、 ガ ス ク ロマ ト

グ ラ フ ィー を行 な った 。 そ の 結 果 は 表 一5の と

お りで あ る。

表 一5加 水分解物の薄層およびガス クロマ トグラフ ィー

ス ポ ッ ト 酸 性 部

No.脂 肪酸の種類
中 性 部 ※
薄層 クロマ トグラフ ィーRf

水溶液部　 へ　
薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィーRf※ ※

ガ ス クロ マ トグ ラフ ィー ※ ※ ※

4

5

6

7

CisCisCzzCz4

GlsCzz

CisCisCaz

CisC2a

0.38,0.72

0.37,0.72

0.38,.0.72

0.37,0.72

0.32

0.30

0.31

3.1

3.2

3.2

※

XX

※※※

展 開 溶 媒 ヘ キナ,ソ:y一 テル:酢 酸(70:30:1)

0.1Nホ ウ酸 を使 用 した プ レー ト、 展 開 溶 媒 メ チ ル エ チル ケ トソ:酢 酸 水(3:1:1)

保 持 時 間(分)

また2N塩 酸 に よる 加水 分 解 物 か らも上 記 と同

様 な 結 果 を 得 た ので 、 ス ポ ッ ト4,5,6は 糖 脂

質 で あ る。

ス ポ ッ ト8,9,10は 少 量 で精 査 す るに 至 らな

か った が 、薄 層 ク ロ マ トグ ラ フ ィー の発 色 試 薬

の 呈 色 に よ りス ポ ッ ト9,10は リン脂 質 で あ る

が 、 ホ ス フ ァチ ジ ル コ リン 、 リゾ ホ ス フ ァチ ジ

ル コ リン な ど と異 な るRf値 を 与 え るの で 、 こ

れ ら物 質 の分 解物 ま た は リ ン脂 質 の誘 導 体 と推

定 され る。

4)D区 分 の 成分

こ の区 分 は ク ロ ロ ホル ム ・メ タ ノ ー ル混 液

(1:3)で 再 結 し、mp225～227°Cの 結 晶 を得 た 。

こ の結 晶 は薄 層 ク ロ マ トグ ラフ ィー で 展 開 して

も単 一 の ス ポ ッ トを 与 え る の で純 粋 物 質 と考}

られ る。 この 結 晶 の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル は 図一

11の の とお りで あ る。 この結 晶 に2N塩 酸 メ タ

ノ ール 溶 液50倍 量 を 加 え て24時 間煮 沸 し、加 水

分 解 を行 な った 。 加 水 分解 後 放冷 す る と多量 の

結 晶 を生 じ た 。 これ を70°0ア ル コ ー ル よ り再 結

し 、mp143°Cの 光 沢 あ る板 状 結 晶 を得 た 。 薄

層 ク ロ マ トグ ラフ ィー 、赤 外 吸 収 スペ ク トル な

どの 測 定 よ り高 級 アル コー ル と推 定 され る。

加 水 分 解 物 か ら高 級 アル コー ル を 除 い た もの

に 石 油 工 一 テル を加 え 、3回 、脂 肪 酸 メ チ ル エ

ス テ ル を抽 出 し 、水 洗 、脱水 、濃 縮 して か ら ガ

ス ク ロマ ト分析 を行 な った 。 そ の 結果 パ ル ミチ

ン酸 、 ス テ ア リン酸 、 べヘ ニ ンを 含 む こ とを 認

め た 。

脂 肪 酸 メチ ル エ ス テル を 除 い た希 メ タ ノー ル

性 水 層 を濃 縮 し、 薄 層 ク ロマ トグ ラフ ィー に よ

りグル コ ー ス で あ る こ とを 認 め た 。

以 上D区 分 の主 成 分 はmp225～227°Cの 結

晶 と し て得 られ る高 級 アル コー ル 、糖 お よび 脂

肪 酸 か ら な る複 合 脂 質 で あ る。

(74)



野 菜 類 の 脂 質 に 関 す る 研 究(第4報)

要 約

タ マ ネ ギ油 脂 の ア セ トン不 溶 部 の脂 質 成 分 を

調 べ た 。

(1)ア セ トン不 溶 脂 質 は試 料 油 の14.7°0で あ

るQ

(2>こ の脂 質 中に は 高 級 炭 化 水 素 、高 級 アル

コ ール が 多 量 に 含 まれ 、 この ほ か 糖 脂 質 、 リソ

脂 質 、 ス テ リ ンな どが 含'まれ てい る。

(3)糖 脂 質 は高 級 脂 肪 酸 、 アル コ ー一>v、 グル

コー ス また は ガ ラ ク トー スか らな る複 合 脂 質 で

あ る。

(4)リ ン脂 質 は ホ ス フ ァチ ジル エ タ ノー ノレア

ミン、 ホス フ ァチ ジル コ リンが 含 まれ ず 、 そ の

分 解 物 また は 誘 導 体 と考 え られ る。
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