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フェノール輝を trimethylsilylether(T･M･S･)に変えてガスクロマ トグラフィー一にかける

試みが LANGERS.H.ら1)(1958)により報告された｡彼 らはタール酸に含まれる低沸点フェノ

-ル類を D.C.550及び di-n-butyltetrachlorophthalateのカラムにかけて, クレゾール異

性体の T.M.S.誘導体は沸点の順に出てくること,芳香環上に隣接置換基がないと両種カラ

ムでは保持容量が同じであるが,そうでないと極性カラムの方で保持容量が大きくなることを

知った｡また BENTLEYR･ら望) (1963)は糖類の誘導体を調製 し,SE-52をカラムに使用して

stachyoseまでの分離に成功 している｡SAでO,A.andYonRuDLOFF,E.(1964)3)は同じくSE-

52を用いて,高沸点の aavonoidsや stilbenoidsを含む植物フェノール性物質に応用 して,

redpine(PinusresinosaAIT.)の心材成分の分離に成功 した｡

今回,我々は Dow Corning社製シ リコンゴム D.C.430を用いて, 低沸点フェノール類

からd-カテキンに至る高沸点フェノール類 とサイクリトール類の分離に成功 し,さらに,それ

らの保持時間の間にいくつかの規則性のあることを見出したので報告する｡ また,T.M.S.

処理法を木粉のニ トロベンゼン酸化物の検索に応用して良好な結果をえたのであわせて報告す

る｡

実 験

器械 ShimazuGcュ-B型ガスクロマ トグラフを使用し, カラムには実験室で調整した充

唄剤 を詰めたステンレス製 (6mm¢,75cm)U 字管を用い,160oC,190oCおよび 240oC で

そカ1ぞれ運転 したO気相には- リウムを用い (標準流速 100ml/分),熱伝導度セルにて感度

は S-2で測定 した｡記録紙速度は主に 5mm/分で操作した｡

カラム充填剤 (i) 5.16gの D･C･430 (可塑度 45mils,d望50-0.98)に 50mlの酢酸

エチルを加え, 湯浴上 (50oC) にて30分撹拝 して均一に溶かした液を 12.03g(50ml)の

ChromosorbW (60--80mesh)に横枠しながら加え,よくかきまぜたのち,500ml容フラス
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コに入れてロータ1)ェバボレータ-を用い,溶媒を減圧留去した｡これをバイプレ-ターを用

いずにカラムに約 25mlつめたものを 30% D.C.430カラムとした｡ (ii) 上記, D･C･430

の0.41gを秤量 し30mlの酢酸エチルに溶かした液をCelite545(30-50mesh),35ml(7･8g)

にまぶしたものを同様カラムにつめて,5% D.C.430のカラムとした｡

試料 試料化合物の多 くは市販品を用いたが,セコイ トールは合成品を恵与されたものであ

り,フラボノイドとスチルべノイドは PinusbanksianaLAMB.から,d-カテキンは阿仙薬か

らそれぞれ著者 らにより抽出されたもので純度はいずれも薄層 クロマ トグラフ的に均一で,そ

の融点,赤外吸収 とも文献値_K一致するものであった｡

T.M.S.処理 各試料の 10mgを小型試験管 (1.0×7.0cm)に採 り, 特級 ピリジン 0･1

mlを加えて溶解し,0.1mlの hexaplethyldisilazane (市販品)をよく振 りながら加え,

さらにtrimethylchlorosilane0.lmlを加えて振 りまぜ,5分間静置し,生成した塩化アンモ

ニウムを沈でんさせたのち,上澄液の10-30′Jlを常法によりマイクロシ リンジで注入した｡

ニ ト｡ベンゼン酸化 ヤマザクラ (PrunusyedoensisM.)の木粉 (辺材) 3gに,10%水

酸化ナ ト.)ウム溶液 60m1,ニ トロベンゼン 2mlを加え, オ- トク.レーブで2時間,165oC

で反応せしめたのち冷却し,エーテルで反応液を抽出したのち,常法により水液を酸性化,エ

ーテル抽出を行ない一旦乾固したものを過剰のベンゼンに溶かし,炉液を濃縮しメタノールで

2mlに希釈 して試料液 とした｡

Table･1.RelativeRetentionTimeofSimple
Phenols.

Column

C｡mp｡undl＼ Temperature

実験結果および考察

D.C.430における低沸点フェノ-ル煩の分

30%D.C.430 離性 と適応化合物の 限度を 知るために, 15

guaiacol
benzoicacid

catechol

m一methoxyphenol

hydroqulnOne,anisaldehyde
resnrcinol

pyrogallol1,3-dimethylether
oIVanillin

かhydroxybenzaldehyde

m-hydroxybenzaldehyde
vanillin

veratricaldehyde
acetovanillon

protorateChuicaldehyde

(Azobenzene)

syrlngaldehyde

0.24

0.35

0.37

0.40

0.51

0.72

0.63

0.68

0.80

0.88

1.00*

1.35

1.47

1.56

2.74

2.84

*retentiontime:8.6minutes

種にわたるフェノ-ル類についての結果をま

とめたのが Tablelある｡ 保持時間は van-

illin を標準 とした 相対保持時間で表示した

もので, aZObenzeneはニトロベンゼン酸化

物の検索に必要なため,参考に加えたもので

ある｡この結果,30% D.C.430,160oC では

約 30分で syringaldehydeのピークが現わ

れた｡

低沸点フェノール類では必ずしもT.M.S.

処理を必要 としないが,カラム温度が高 くな

るにつれて,テーリング,あるいは分解物に

よるピ-クの乱れがめだつようになるので,

適当に T.M.S.で処理をすることが望まし

い｡Figurelに protocatechuicaldehyde

でみられた例を示した｡

T.M.S.処理にあたってほ前報3) に準じ

たが,その反応式は (1)- (3)式 と考え
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られる4)｡ しかし,多 くの場合は (1)式の

反応で充分であることが多かった｡

(CH3)3Si-NH-Si(CH3)3+2HOAr

-2(CH3)3SiOAr十NH3 (1)

(CH3)3SiCl+ArOH-(CH3)3SiO･Ar+HCl

(2)

NH3+HCl-NH4Cl (3)

一般に,T.M.S.誘導体はその母核化合

物に比べて熱安定な化合物であり,揮発性も

増すといわれているが6), この実験において

もこのことは肯定できる｡

Fig.1.ChromatogramsofProtocatechuic
Aldehyde.

Table2.RelativeRetentionTimeofTrimethylsilylDerivativesofPlantPhenols,

TMSbenzoicacid

〝 catechol

〟 かhydroxybenzaldehyde

vanillin

TMSvanillin

〝 cinnamicacid

〟 phloroglucin

〟 protocatechuic_aldehyde

〟 ♪-hydroxybenzoicacid

〟 syrlngaldehyde

〝 vanillylalcohol

〟 β-resorcylicacid
〟 vanillicacid

〟 protocatechuicacid

〟 syrlnglCacid

〟 かhydroxycinnamicacid

〟 gallicacid

(〝 Sequoyitol)
〟 ferulicacid

(〟 inositol)
〟 caffeicacid

〟 plnOSylvinmonomethylether

〟 plnOSylvin

〟 plnOCembrin
〟 d-catechin
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0.65
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1.00*

1.87
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アルキル置換ベンゼンその他の各同族体間においては保持時間の対数と各化合物の沸点との

間に, 直線関係のあることが知られている6)7)｡ また種々の同族化合物において保持時間の対

数と炭素数 (-CH2--) との間にも直線関係が見出されている.Table2にみられた結果から

考察を加えるとき,次のような規則性を見出すことが出来た｡

(1)メトキシル基の増加による影響

一連の同族体,A-hydroxybenzaldehyde,vanillin及び syringaldehydeにあって p-hyd-

roxybenzaldehydeの保持時間に対する他のそれを対数で表したのが Figure2であるが,こ

の結果,明らかにメトキシル基の数が増すに従って,保持時間は直線的に増加している｡この

関係はまた,p-hydroxybenzoicacid,vanillicacid及び syringicacidの同族系列におい

ても一致した｡

N)6
0
7
.
3
Lu
17i

L
J0
77ua
Ja
u

a
^

770
738

Fig.2.IncreaslngEffectofMethoxyl
GroupstoRelativeRetentionTime.
*caluculatedfrom Sato,A andYon
Rudloff,E.3)

2 3 4
(7umberofT〃SgroL,PS･

-Fig.3.IncreasingEffectofTMSgroups
(30% DC430,190oC.)

を分離することが出来, 同時に vanillicacid

グニソの構造研究へも役立つものと思える｡

(2)T.M.S.基の増加による影響

一連の同族化合物,かhydroxybenzoicacid,

protocatechuicacid 及び gallicacidの場

令,反応形成により予測された T.M.S.基の

数と保持時間の対数との間には一Figure3にみ

られる如 く,はば直線的関係がみられた｡

(3)T.M.S.基の数と温度による保持時

間の関係

カラムの温度をあげると保持時間の小さくな

ることは,よく知られていることであるが,こ

の実験において 160oC と 190oC における同一

化合物の保持時間の比とT.M.S.基の数との

関係を図示したのが Figure4である｡これよ

り明らかに直線上に並ぶことがわかった｡また

この比を求めることにより,未知化合物に含ま

れるトリメチルシリルエーテルを生ずる官能基

の数を予測することも可能で あると考えられ

る｡

最後にサクラ辺材をニトロベンゼン酸化して

得た試料液を無処理のままと,T･M･S･処理

をした場合とを比較してクロマ トグラムを示し

たが (Figure5),従来, 明瞭に分離し得なか

った8) かhydroxybenzaldehyde と vanillin

と syringicacid の定量も可能なことからリ

最後に,本実験にあたり,こころよく機器の使用を御許可下さった京大農芸化学教室,特に

三井研究室の方々へ厚 く感謝します｡また Sequoyitolを御恵与下さった同上,中島研究室に
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も深謝致 します｡

要 約

シ リコンゴム,D.C.430のカラムを用いて,22種の植物フェノ-ル化合物 と2種のサイクリ

ト-ルの trimethylslilyl(T.M.S.)誘導体, それに15種 のフェノ-ル類 のガスクロマ ト

グラフ法による分離を検討 し, その結果, このカラムの有用性を認め, かつ, d-catechin,

Sequoyitol,inositolのガスクロマ トグラフ的分離に成功 した｡また T.M.S.誘導体はその

同族体間において, (1) メ トキシル基の増加に伴い保持時間の対数値は直線的に増加するこ

と｡ (2)T.M.S.基の数と保持時間の対数の問に直線関係のあること｡ (3)温度差でき

まるある保持時間の比 (160oC/190oC)はT.M.S.基の数により一定値 となり,かつその数値 と

導入された T.M.S.基の数 との間に直線関係があること,を知った｡また,T･M･S･の

処理法をサクラ辺材のニトロベンゼン酸化物の検索に応用して,かhydroxybenzaldehydeと

vanillinの分離に成功 し,同時にsyringicacidとvanillicacidの検索も可能なことを示した｡

SⅥmmary

Gas-liquid chromatographic separation offifteen kindsofphenolsandtri-

methylsilyl(T.M.S.)derivativesoftwenty⊥twoplantphenolsandtwoofcyc-

1itolsweresuccessfullystudiedby-useofcolumnspackedbyChromosorbW or
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Celite545coatedwithsiliconerubber,喝やC･430at1600,190oand2400･ Especial-

ly,goodresultswereobtainedfortheseparation ofd-catechin,sequoyitoland

inositol. Formembersゥofhomolog.ee>usT.M.S.derivativeswerefoundlinear

relationships(1)betweenlogiR,beingrelativeretentiontime,andthenumber

ofmethoxy groups,(2)between loglR andthenumberofT.M.S.groupsat

agiventemperature. (3) TheratioofiR at1600toiR at1900wassamefor

compoundscontainingthesamenumberofT.班.S.groupsandtheirvalues

increasedlinearly with thenumberofT-.M.S.groups. Asanexampleof

theapplication ofgas-liquid chromatography based onT.M.S.treatment,

nitrobenzeneoxydation-productsofwoodmealfrom PrunusyedoensisM.were

examined. Vanillin andp-hydroxybenzaldehyde･Wereclearlydeterminedas

separatepeaks,andsyringicacidandvanilli_cacidwerealsodetectedonthe

chromatograms.
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