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       鼠 癩 系 抗 酸 性 菌 の 脂 肪 に 就 て

                 前 田 研 究 室

           醫 學 士  明  石  修  三

                 谷  上  國  雄

 著者等は鼠癩系抗酸性菌の化學的成分の研究に於て先づ其諸成分の系統的分離を行ひ,脂 肪,

燐脂膿,蝋,糖,肇 基,蛋 白等の諸成分の含有状況の概略を明にし得たることは既に前向の報告

に述べた(化學研究所講演集第8輯)・ 今回は其脂肪に關する研究結果 を報告せんとす・

 さて結核菌並に之に近似的關係にある諸種抗酸性菌の リポイ ドと呼ばれてゐるものはアセ ト

ン可溶性脂肪,燐 脂膣及び蝋の三者の総稔であつて,菌 髄に多量に含有せられ,夫 等は何れ も

生物學的並に化學的に特異な作用及び性質を夫々有 してゐる重要な物質である・其中の一つで

あるアセ トン可溶性脂肪は一般天然脂肪の如 くグリセ リドではなく糖類(Trehalose)或 は未知

高分子アル コールと脂肪酸 とのエステルであると報告されてゐる・而 して其脂肪酸は普通脂肪

酸の他に尚二三の未知の高級飽和液罷脂肪酸の存在が認 められ,郎 ちTuberculostearins舫re

Cifl Hsa O_〉, Phthions舫re C26 H5202等 が夫である.是 等は飽和酸であ りながら不飽和酸の如

く融鮎低 くTuberculostearins舫re(F.14～15。 は常温で液状を呈しPhthions舫re(F.28。)は

軟固艦である.何 れ もメチール基り側鎮を有し,前 者は10-Methylstearins舫reで あり後者は

更に多 くの メチール側鎮 を有 し,光 學的に活性である・尚興味ある事實は生物髄反慮であつて

Phthions舫reの 微量を動物灘内に注入すれば局所に結核菌の注入を侯たすして結核類似の病竈

を誘爽せ しめる現象が夫である.

 本研究は主 としてアセ トン可溶脂肪に就て成分の分離實験を行つたものである.

               實  験  の  部

  1 アセh%可 溶中性脂肪及び遊離酸の分離・

 前回の報告に於て脂肪はF・F2F3の3フ ラクチオ ンに匝別 して分離 した・ 是等の脂肪は本

鼠癩系抗酸性菌にあつては其総 リポイ ド含有量の約80%を 占め文乾燥菌艦に就いて云へばその

20%以 上に相當する重要なる菌艦成分である,3フ ラクチオンの分別は溶剤であるアセ トンに

封する 溶 解 度 の 難 易 に基いてなされた ものであつて,F1は0。 のアセ トンも容易に溶解し

Andersonの 所謂Acetone Soluble fatに 該當 しアセ トン可溶性脂肪の代表的フラクチオンで

                   (117)
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ある,Fsは0。 よりも温度高きアセ トンには可溶であるが,氷 冷すれば析出する部分である.

Fsは 燐脂髄の精製操作により粗燐脂罷か ら分離せ られた脂肪分であつて3フ ラクチオン中最

もアセ トンに難溶である.而 してFaは 窒素及び燐含有量極めて低 く叉比較的粗硬な物質であ

つて,之 は恐 らく燐脂艦と軟質蝋との混合物と推察される.或 は叉之が人癩菌の蝋より分離 さ

れたLeprosin帥 ち固艦グ リセ リドと蝋との混合物である所の蝋様物質をも含んでゐる如 くに

も考へらる・伺叉F・ とF:sとの中闇フラクチオンであるF2は 此爾者の混合物であると見徹 し

て よV・であらう・次にF・Fs Fa脂 肪フラクチオンの諸性質及び牧量を第1表 に掲 ぐ・

       第1表   上表を見ると各 フラクチオン就中アセ ト

          F】  F2  Fs  ン可溶性脂肪F1に 於 て酸債著 しく高 く遊

 融           黒占   25-28  ● 35-38   40-45                      離脂肪酸が多量
に含まれてゐることが首肯 酸 慣77

.437.619.5

鹸  化  偵  189  ≫s  167   され る.從 來各種細菌か ら分離研究 された

 沃 素 債56.438538.0 
.                   脂肪に就いては例外なく酸債が極めて大で

三罐 卜●マイ1.4一  
ある。とが共脚 一つであ。,、 之は恐

 ポ レ ン ス ケ 偵   0.9   _   _

牧   量g  177・6  53.0  86,0  ら く菌 髄 の培 養並 に 採 集 操 作 中 に菌 罷 内で

中性 脂肪 が 酵 素 的 分解 を受 けて 二 次 的 に 生 成 した 脂肪 酸,即 ち 死 後 的 産 物 の爲 で あつ て,無

論 生 活細 胞 中 に遊 離 脂 肪 酸 が か く も多 量 存在 す る とは考 へ 難 い ・此 事 實 が 細 菌 の 生 活 機 能 と如

何 な る關 係 に あ る か或 は 叉如 何 な る こ とを意 味 す る もの で あ るか は 未 知 の 問 題 で あ るが,何 れ

にせ よ この遊 離 酸 と中 性 脂 肪 と を分離 して 別個 に桧 査 す る こ とは無 意 義 で は な い.次 に第2表

に よつ て3フ ラク チ オ ンか ら別 々に得 た遊 離酸 及 び 中性 脂 肪 の成 績 を一・括 して 示 す ・

                第   2  表

            FI             F2             Fa

        中 性 脂 肪 遊 離 酸 中 性 脂 肪 遊 酸 離 中 性 脂 肪 遊 酸 鐙

 外    槻 液盤(褐)  軟 固盤(褐)  固髄(淡 黄)軟 固燈(淡 黄) 硬 固燈(黄) 硬 固髄(黄)

 融       羅占   13-16       -        33-35       -        39-42        一

 沃 素 偵5901  -  38.6  -  393  一

 鹸   イヒ   f費    177         -          169       -         129         一

 不 鹸 化 物00  8.4    -     6.3   -    16.3    一

  ア セ チ ル{質  29.1    -    43.8   -    43.8    一

 牧 量g  85」   59.5   33.9  108   496   8.6

 上 表 に 依 れ ば 原 脂 肪Fi Fs Fsか ら得 た各 中性 脂 肪 及 び 遊 離 脂肪 酸 は 夫 々 ア セ トンに封 す る

溶 解 性 の減 少 す る と共 に 融 顯 高 く硬 さを増 して ゐ る こ とが 認 め られ る・ 特 に 注 意 を 惹 く窯 は

ア セ トン 可 溶 性 原 脂 肪F,は 常 温 で軟 固髄(F25-28Q)で あ る の に 拘 らす 夫 か ら遊 離 脂 肪 酸

                   (1(8)
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を分離 して得た中性脂肪が液髄(F13-16。)で あること叉夫ばか りでな く其沃素債が液艦脂肪

としては著 しく低V・ことで之は明に所謂特種飽和液陛脂肪酸の多量存することを暗示するもの

である・以下脂肪の代表的 フラクチオンである此アセ トン可溶性中性脂肪に就V・て得た結果を

述べ,夫 に引績いて各 フラクチオンから集めた遊離脂肪酸 を緬括的に検査 した成績を記するこ

とにする・

  π アセ トン可溶性中性脂肪の検索

i) 脂肪の鹸化

 209を6%ア ルコール性カリ250ccと 共に3時 間水浴上で窒素ガスを通 じつ 瓦煮沸す・

2)不 鹸化物抽出

 アルコールを減墜にて溜出し液量を牛分となし之に等量の水 を加へ,エ ーテルを以て激回抽

出 し,エ ーテル液 より水洗乾燥後蒸溜 し軟膏様の不鹸化物1.61gを 得た・

3) 混合脂肪酸の分取及び固髄酸液罷酸の分離

 不鹸化物 をエーテルにて抽出した残液は稀硫酸で,コ ンゴー赤酸性となし析出 した脂肪酸 を

濾別 し,更 に水暦はエーテルにて抽出す・こエに得た総混合脂肪酸 をアルコールに溶 しアルコ

ール性カ リで中和 し,酷 酸鉛水溶液1000cc(20 g酷 酸鉛含有)を 加へ撹拝す・氷室に一一夜放置

後濾過,沈1殿 を熱湯にて洗灘す,鉛 盤は濾紙間に堅 し充分水分を除去後300ccエ ーテルに細 く

分散せしめ30分煮沸,つ いで氷室に一夜放冷し遠心 し沈澱は200ccの エーテルで3回 洗漁 し,

叢に得たエーテル可溶性及び不溶性脂肪酸鉛を常法により虞理 し,脂 肪酸 となす.(以 上鉛盤工

一テル法)か くして微黄色の固髄酸4・31gﾟ色 の液髄酸1L73gを 得た・

 4)水 溶性成分(グ リセ リン)の 分離i

 混合脂肪酸の分取に際 し淺された水暦は之 を中和後減墜蒸溜 し,蒸 溜残渣を多量の硫酸バ リ

ウムとよ く混和 し更に無水燐酸上に減墜乾燥す.乾 燥混和物をソクス・レー抽出器に移 し乾燥純

アセ トンを以て6時 聞抽出す・アセ トン抽出液 を蒸稜すれば1・15gの甘味 ある黄色粘稠性物質 を

得.之 は減墜にて再蒸溜すれば無色透明液 となり更に之か らグ リセ リンの確誰 として融黙76。

のTribenzoate誘 導髄をっ くつた.次 にアセ トンによるグ リセ リンの抽出残渣は水にて抽出

し,そ の水溶液について糖の検索を試みるにa～Naphtho1に よるMolischの 糖反慮は,陽 性

なるもアムモニヤ鉛盤法によつて沈澱を生ぜす故に糖は存するも極微量に過 ぎなV・ことが認め

られた.

5)固  髄  酸

 上述 の固艦酸をメチルzス テルとして其830mgを 用ひ,高 度眞室分別蒸溜を行ひ第3表 に

                   (119)
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示す如き成績を得た・

                第   3  表

    ・ラクチ・・ 謄 崖 塵mm力 褒ス垂鴇 瀞 噸 羅 欝覆
                   一4

       1         65-85     1x10        182        58-59      228

       ][        90-100     rr         245       60-61      221

       ]Q        100-115      ii          169        53-54      208
                   -4
       皿        120-185    3×10         65        67-72      167

 各 フ ラ ク チオ ン よ り遊 離 した る遊離 酸 の融 勲,中 和 贋 か ら判 断 し て1フ ラ ク チ オ ン は パ ル ミ

チ ン酸 及 び ミ リス チ ン酸 の 混 合 物 で あ り,1フ ラク チ オ ンは殆 ん ど全 部 パ ル ミチ ン酸 と考 へ ら

れ る・ 皿フ ラ ク チオ ン は ア ル コ ールか ら再 三 再 結 晶 を繰 返 し行 つ た が純 粋 な ス テ ア リン酸 を分

離 し得 な か つ た ・ 然 し中 和債 及 び 融 窯 よ りして パ ル ミチ ン酸 ス テ ア リン酸 の 不 純 な 混 合 物 と見

傲 され る.皿 フ ラク チ オ ン は ア ル コ ールか ら再 結 晶 の結 果 最 後 に 融 職79.5-80。 の結 晶 を得

た ・ エル カ酸 か ら製 つ た ベ ー エ ン酸C22 H"02(融 黒占79-08°)と の 混融 試 験 に 於 て,融 貼

降 下 を示 さす,從 つ て ペ ー エ ン酸 な る こ と を確 め た.省 皿 フ ラ ク チ オ ンに は 其 中 和慣 の 示 す 通

りペ ーエ ン酸 以 外C.2p及 びC24酸 の 存 在 す る こ と を推定 し て も恐 ら く間 違 な か ら う と思 ふ ・

之 を 要 す るに ア セ トン 可溶 性 脂 肪 の固艦 酸 は パ ル ミチ ン酸 が 首 位 を 占 め夫 以 外 ス テ ア リン酸 ミ

リス チ ン酸 ベ ー エ ン酸Czo, C24酸 等 が 少量 宛含 ま れ て ゐ る こ とが 略 想 像 出來 る.

6)液 膿 酸 フ ラク チ オ ン よ り色 素 成 分 の 分 離

 鉛 璽 工 一 テ ル法 に よ り固 膿 酸 を分 別 して得 た る液膿 酸 は 強 く褐 色 に着 色 し,中 性 脂 肪 申 の色

素 は 殆 ど此 フ ラク チオ ン に移 行 せ る こ と を認 めた ・ この色 素 を分 離 す る 目的 を以 て液 髄 酸 を メ

チ ール エ ス テ ル とな す ・ 帥 ち液 膿 酸 フ ラク チ オ ン全 部 を509メ タ ノ ー ル に加 温 溶 解 し69盤 酸

含 有 メタ ノ ー ル を加 へ3時 間 水 浴 上 で加 温 し,つ いで メ ク ノ ール を減 堅 蒸 溜 し淺 渣 をエ ー テ ル

に溶 し3回 水 洗 後 工 一テ ル 液 を無 水 芒 硝 を以 て乾 燥 後 工 一テ ル を溜 出 す ・ こ 扇 ζ得 た メ チ ー ル

エス テル の エ ー テ ル溶 液 を試 に05%重 曹水 を以 て振 盈 す る に 重 曹 水 は 着 色 ぜ す.若 し結 核 菌

リポ イ ド中に 含 ま る色 素Phthiocolが 存 す るな らば此 際 色素 は 重 曹 水 に 移 行 す る筈 で あ る か ら

Phthiocolは 存 在 しな い と考 ぺ て よい・ 家 にChromatograph法1こ よ り,色 素 の 吸 着 分 離 を試 み

た ・試 料10・699を150ccペ ン ヂ ン(沸鮎70-84。)に 溶 しBrockmannのAl:.>Os及 びFasertonerde

(メ ル ク)を 以 て 重積 填 充 した る吸 牧管(7×2.5cm)を 反 復吸 引 濾 過 ぜ し めた る に上 暦 のAl20

は 短 くて境 界 鮮 明 な 淡 紅 色 と比 較 的長 くて境 界 不 分 明 な褐 色 ⑦ 二 暦 に分 た れ,之 に績 く中 暦 の

Fasertonerdeは 微 黄 色 に着 色 し下 暦 のA1203は 無 色 の 儘 淺 つ た,殆 ん ど無 色 に腕 色 され た 濾 液

                   (izo)
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からは溶剤を ,.し淡黄色の油状物質8・24gを得た,叉 吸着成分は微紅色素を除けばベンヂン,

アルコール混液(1:1)で 容易に溶出され微紅色素は盤酸含有アルコールにより始めて溶出さ

る.ペ ンヂン,ア ルコール溶出液からは溶剤を蒸獲濃縮 して1.40gの 黄褐色の軟膏様物質を得

た・尚此色素吸着言燃 は原中性脂肪に就ても同檬に行ひ類似の成績を得た,即 ち2・15gの 中性

脂肪を30gの ペンヂンに溶 し色素吸着の結果濾液からは1・58gの 淡黄色油状物質を,叉 溶出液

か らは0.42gの 赤褐色軟膏様物質が分離 された・～二め被吸着物中には色素以外の物質 も多少含

まれてゐること 期思はれるが夫等に關しては未だ明でない.

7)液 髄酸 フラクチオンより飽和及び不飽和液艦酸の分離

 前記の如 くして脆色 したる液艦酸 メチルエステル7・34gを 再溜アルコール100cc再 溜クロ・

ホルム100ccの 混合溶剤に溶 しPtO2を 隅媒として前後2回 燭媒を更新 し水素添加す.水 素添

加物は室温にて固R竄ﾅ ある・これを鉛盛工一テル法に より固艦酸6・37g液 髄酸0.97gに 分離 し

得た・此固艦酸は原中性脂肪中に存する不飽和液艦酸に叉液罷酸は飽和液罷酸に相當するもの

である.訳 にこの爾脂肪酸に就いて述べる.
                                         0

8) 中性脂肪中の不飽和液膿酸

 水素添加によつて得た固罷酸は之をメチールエステルとなし高度眞室分溜を行つた,其 主溜

分は1フ ラクチオン(100～120。,1×104mm)及 びgフ ラクチオン(120-130。,1×10學4 mm)

であ り,前 者 よリパル ミチン酸ステア リン酸の混合物を叉後者よリステア リン酸を分離 した,

從つて原中性脂肪中に含まれてゐる主なる不飽和液艦酸は,オ レイン酸とパル ミトオレイン酸

であることが判る.

9) 中性脂肪中の飽和液罷酸               '

 水素添加後上記 固艦酸を分離 して残つた液艦酸は温度10。 に於ては軟固髄にして,23。 に於

て融 けて透明となる.n蟹=1.4491.旋 光度は殆んど認めす.沃 素債=058(Mikrokaufmann

法),帥 ち薮に得た液髄酸は飽和液艦酸であることを確めた,之 は再び メチルエステルとな し,

其750mgに ついて高度眞室分溜を行ふ 其結果第4表 の如 く1,d,置,の3フ ラクチオンと

少量の蒸溜残査とを得た.

                第   4  表

    ・ラクチ・・ 分溜滴浴澱 歴加m騒 磁 の 中辮 酸分急

       j          115-130      2x10        210         180.6    30(-s)5

       9          185-205      3x10         71        136.5    41(-4)1

      1          230-250      5×10         78         103.9    54(-3)0

                   (121)
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各 フ ラク チ オ ンは遊 離 酸 とな し夫kそ の 中 和債 か ら分 子 量 を求 め た.1は 明 にTuberculoste-

arins舫re C】gH鴎02の 分 子量298.3に 可 成 りよ く一致 し,叉 夫 に 似 て 常 温 で 液 罷 で あ る・πは 軟

固 髄 で 其 分子 量 はPhthions蕊ure C26 H4202の 分子 量396・4に 近 値 して ゐ る・1はPhthions舫re

よ り も更 に 高 分 子 液 髄 酸 の存 在 を暗 示 して ゐ るが 大 量 の 試料 に つ い て 精 査 す る 必要 が あ る.こ

の 成 績 か ら見 れ ば結 核 菌 中に 飽 和 液 罷酸 と して存 す る Tuberclostearins舫re, Phthions舫re等

が本 抗 酸 性 菌 の 中性 脂 肪 中 に も同様 に 含 まれ て ゐ る こ とが認 め られ る.

10)不 鹸 化 物

 先 に 分 離 した 不 鹸 化 物 はWhitby氏 ステ リン反 慮 が陰 性 で あ り,叉 ヂ ギ トニ ンに よつ て も

沈 澱 を生 じな い事 等 か らス テ リン を歓 い て ゐ る・ この 職抗 酸 性菌 初 め,其 他 の 細 菌 脂 肪 申 に ス

テ リンの存 在 しな い事 實 に よ く一 致 す る・ 叉 フ エ ノ ール の盤 化 鐵 反 慮 を検 す るに 同 じ く陰 性 で

あ り,之 は 癩 菌 リポ イ ド中 に 見 出 され たLeproso1の 存 在 を否 定 す ・ 不 鹸 化 物 の 淺 り全 部 は無

水 酷酸 と共 に加 熱 して ア セ チル 化 し,之 を高度 眞 室分 溜(1×10～10mm)に 附( ヨ ヨ)し,1(175

-190')K190-230。)駅230-260。)の3フ ラク チオ ン と蒸 溜 淺 渣 と を得 た ・ 其 中 の主 溜 分

で あ る,1フ ラク チ オ ンに就 て は次 の如 き結 果 を得 た ・ 帥 ち之 は 淡 黄 色 中 性 の 軟 膏 様 物質 で あ

つ て,分 子 量(;Mikrorast法)=424.1,沃 素 債(Mikrokaufmann法)=71.9,ア セ チ ル便(Kuhn-

Rothミ ク ロ法)e130・8を 與 へ た ・ 之 に依 れ ば此 物 質 は二 重 結 合2個 水 酸 基1個 を有 す る高

級 不 飽 和 ア ル コー一)Lで あ る こ とが 略 々推 定 され る.術1以 外 の他 の フ ラ ク チ オ ンに は 更 に 異 つ

た 高 級 ア ル コ ール 或 は 重 合 物 質 等 が存 す る筈 で あ るが未 定 で あ る・上 記 の ア ル コ ー ル は勿 論 脂

肪 と エ ス テ ル を な し中 性 脂 肪 中 に 軟質 職 を形 成 して存 す る もの と解 す べ きで あ ら う.

  Q 遊 離脂 肪酸 の 検 索

 原 脂 肪F・,F2,Fa中 に遊 離 歌 態 に含 まれ て ゐ た脂 肪 酸 を夫hF,,F2,F3遊 離 脂 肪 酸 と呼 ぶ事

に す る・之 等遊 離 酸 は 夫 等 が分 離 せ られ た 中性 脂 肪 とは 元來 密 接 な 關 係 に 在 る もの で は な く,

唯 ア セ トンに封 す る溶 解 度 の近 似 性 に從 つて 偶.�{z同 一 フ ラク チ オ ン を構 成 す る檬 に關 係 づ け

られ た こ とは 申 す迄 もなV・・尤 もこの場 合 遊 離 脂 肪酸 と中性 脂 肪 と が相 互 的 溶 媒 と して 作 用 す

る可 能 性 も全 然 なV・課 で は な い,さ て遊 離 混 合 酸 を固 髄 酸 と液 艦 酸 とに 分 別 す る に 當 り,便 宜

上 性 質 の 比 較 的 似 たF1, F2遊 離 酸 を一 つ に 合併 し, Rボ遊 離 酸 は 硬 くて融 貼 高 く別個 に 取 扱 ふ

こ と に した ・ 此 際 鉛 盤 工 一テ ル 法 を採 用 した が鉛 盛 ア ル コ ール 法 は 全 く不 適 當 で あ る こ と を認

め た.夫 は 特 種 飽 和 液 髄 酸 の鉛 酸 の 一一部 が熱 ア ル ゴー ル難 溶 性 で,固 骨豊及 び 液RH酸 の 分 離 が巧

に 行 はれ ぬか らで あ る・結 果 は 纂5表 に示 す如 くで あ る。

                  (iaa)
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                第  5  表

            遊  離  酸  (F1+F2)        遊  離  酸  (FS)

           固 髄 酸 液 髄 酸  固 燈 酸 液 髄 酸

   融         翌占     48-49         -              72          _

   中    弓…p   贋       197         150            166         138

   沃    素    債       5.5        60.7           8.7        36.9

   収 量 9  24.4  34.9    2.9   2・8

 上 表 に依 れ ばF・+F2遊 離 酸 の 固髄 酸 とF3遊 離 酸 の 固 艦酸 との 間 に は融 黙,中 和便 の上 に

著 しい差 違 が あ り,從 つ て之 を別 個 に桧 査 す る こと エし,液 髄 酸 の方 は 便宜 上 之 を合 併 して試

験 す る こ と 瓦した.

D 遊 離 固 盟 酸(F■ 十F2)

 之 を遊 離 固 艦 酸(F3)と 比較 す る と融 黙 著 し く低 く平 均 分 子 量 も可 成 り小 で あ る・ エ ー テ ル,

ア セ トン,ク ロ ・ホ ル ム,ペ ン ゾール,ヘ キ サ ン,ペ ン タ ン等 に 易溶 で あ るが ア ル コ ール,メ

タ ノ ール は 温 時 可 溶 で 放 冷 すれ ば結 晶 を析 出 す る.從 つ て ア ル コ ー ル,メ タノ ール,エ ー テ ル

を 適 宜 溶 剤 に選 揮 し分 別結 晶法 を施 して次 の如 き種 々の フ ラク チ オ ンに分 つ こ とが 出來 た ・

                第   6  表

                遊離固畳豊酸(F1+F2)
                   1  アル コール (300cc)

                             i
         濾 液                 沈 澱          

1濃 縮 メタ ノール(200cc)冷 却(10。)      1アル コール(350cc)

     l          I      I          {    
濾液          沈澱     濾 液          沈澱     
t冷 却(5。)       Bl      l100cc迄 濃縮      1エ ーテル(50cc)

    f          I     i        I   I       i   
濾液          沈澱    濾液        沈澱  濾液      沈 澱

    i灘 拶"一 ルB2 A4  A3 A2  Al
  f         f

 濾 液       沈 澱                          ●

 B圭         Bg

        B↓    Ba   B2   Bi   A}    As    Aa    Al

  融     黒占   43-44  57-5$   56-57   52-53   50-53   70-72   74-76  80-82

  中  不口  債    204     211     208     201     212     159     136     145

  C数C16_葦sC16_18 Cre‐rsC16_18 C16_】8 C22 C>28 C26

  牧  量  g    2.84    5.90    3.13    5.00    2.92    0.52    1.40    1.20

  牧  量  タ6    12.4     25.7     13.7     21.8     12.8   ・ 2.2      6.1     5.2

 上 表 に 於 け る 各 フ ラ ク チ オ ン のC激 は 融 貼 を 考 慮 し 中 和 便 か ら推 定 した の で あ る が,夫 に 依

る と 本 固 艦 酸 の 大 部 分 は ス テ ア リン 酸C・R,パ ル ミチ ン 酸C・6か ら な り,更 に 高 分 子酸 と し て

はCse酸(所 謂 セ ・ チ ン酸), C22酸(ペ ー エ ン 酸)等 も 少 量 宛 存 す る こ と が 窺 は れ る.

                   (123)
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2)遊 離i固 髄 酸(Fの

 本 固膿 酸 は融 貼 高 く,中 和 便 小 さ く從 つ て 高 分子 酸 が 多 く含 まれ て ゐ る こと が想 像 され る.

分 別 結 晶 法 は前 回 と異 り最 初 に クR・ ホル ム を用 ふ る と最 も効 果 的 で あ り以 下 第7表 に 示 した

如 く,ア セ トン,ペ ン タ ン,ヘ キ サ ン,ア ル コ ール等 を用 ぴ8フ ラ ク チ オ ンに 分 つ こ とが 出 來 た.

                第   7  表

              遊 離 固 盟 酸(Fs)
                   [ ク17、 ホルム (30cc)

          i                        i
         濾 液                      沈澱
          iア セ トン                     1ア セ トン

     i                      i           i
    濾 液           沈 澱         濾 液          沈澱
     1冷 却        BI        Iペ ンタン      1ヘ キサン

    I          I      _L.       1   (       1   
濾 液         沈澱      濾 液      沈澱  濾 液      沈澱    

180%ア ル コール    Bz       A4        Aa   A2       Ai

  i         i 濾液        
沈澱

 B4           Bs

         BI   Ba   Bz   Bt   Aa   As   Aa   A1

  融      里占    51-54   55-56   73-74   68-73   50-51   76-76.5   76-77   82-83.5

  中  二和  債    211     190    140    105     -      160     -      150

 ● C   敷 Cie‐is Cis‐zo  C26 Css‐se  -   C23-2k  -     C24

  塔く 量二9 0.560  0.180 0.085 0.390 0.038  0.040 0.057  0.770

  牧  量  °0  26.4       8.5     4.0     18.4      1.8        1.9       2.7      36.3

 上 表 の 示 す所 に依 れ ば本 固 髄酸 に は パ ル ミチ ン酸,ス テ ア リン酸 も含 まれ て ゐ るが 大 牛 は 夫

よ りも高 級 な酸 よ りな り,就 中Cs4酸(所 謂 リグ ノ セ リン酸)が 多量 に 含 ま れ,更 に 高 級 な る

Caa‐au酸 の 含 量 も少 くな い.樹 これ 以 外 にC20酸(ア ラキ ン酸), C22酸(ベ ーエ ン酸), C26酸

(所 謂 セ ・チ ン酸)も 微 量 乍 ら,存 す る こ とが ほf推 定 出來 る.

3) 遊 離i液畳豊酸  (F」 十F2十Fs)

 Fi Fs Fa 3フ ラク チ オ ン よ り得 た 遊 離 液 膿 酸 は全 部 合 して/14L`:﨤ﾊ37.79であ る.暗 褐 色 の 液 罷 で

中和 債150,沃 素 債58・9を 示 した.常 温 で 液 艦 で あ るに 拘 らす 沃 素 債 が低 い こ とは 明 に 飽 和 液 罷

酸 が 存 す る こ とを 暗 示 す る もの で あ る.力 賎 る飽 和 液艦 酸 が 果 して幾 何 含 まれ て ゐ るか,叉 其

他 に 主 な る不 飽 和 液 艦 酸 と して如 何 な る もの が あ るか を 知 らん と して 一 小部 分 の液 髄 酸(1・8779)

に つ い て 槍 べ た 成 績 を述 べ る.方 法 は飽 和 不飽 和 液 艦 酸 の分 離 を水 素 添 加 法 に依 らすHazura

氏酸 化法 に 從 つ て 行 つ た ・ 此 方 法 に依 れ ば 不 飽 和酸 は オ キ シ酸 に 酸 化 せ られ 石 油 工 一テ ル に不

溶 とな り,一 方 飽 和 液 膿 酸 は未 攣 化 の儘 残 り石 油 工 一 テル に 可 溶 で あ る筈 で あ る.叉 水 素 添 加

法 の場 合 の如 く少 量 の リノ ー ル酸,リ ノ レン酸 が存 して ゐ て も夫 を當 然 見失 ふ 様 な飲 瓢 は こ の

                   (124)
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場合な)・と老へ られる.先 づ試料1.877gを と り0・67gの 苛性カ リを水溶液 として加へついで

水を加へて全量を200ccと す・こMこ 得た張アルカ リ性石鹸液を寒剤にて冷却 し,之 に過マンF

ガン酸カ リ1.229(計 算量の1.3倍)を200ccの 水にとかし氷冷 した溶液を約15分 間を要 して注

加 し,其 後直に亜硫酸ガスを通 じ,こ の際析出した白色架歌物質は濾別 し難 く,よつて反慮混合

液は析出物 と共に其儘i石油工一テルで抽出し,こ エに得た石油工一テル抽出液は次に述べる石

油工一テル洗液と合 し溶媒 を蒸獲すれば,石 油工一テル抽出物A帥 ち飽和液罷酸フラクチオン

を得.石 油工一テル並に水に不溶の白色析出物は遠心分離すれば上暦忙集 り水暦 と分離 しこの

白色浮遊物 を更に一回石油工一テルにて洗ひ,訳 にソクスレー浸出器によりエーテルを以て長

時闇抽出す,エ ーテル抽出液を蒸畿 して得た物質をBと す,之 はエーテル可溶性オキシ酸 を含

みDioxystearin酸 フラクチオンに相當す・叉工一テル抽出獲渣Cは エーテル不溶性のSativin

酸 フラクチオンである,さ きに遠心分離により分けられた水暦は中和後濃縮 し酸性にすれば微

量のエーテル難溶,ア ルコール易溶の液状物質Dを 得た・之はLinusin酸 フラクチオンに該當

するものである.次 に此分離法を更に第8表 により明示 し,併 せて各フラクチオンの牧量を附

記 する・

                第   8   表

             遊 液 離 燈 酸(F1+F2+F3)1.887gの

                 Haznra法 酸 化 産 物
                      1石 油工一テル抽出
            i                    i
            残液     ・           石油工一テル抽出物
             1遠 心分離
                   i
      水層             浮遊物   _        1

副 讐 ヨ 鐘群竺一一i
       Linusin酸    l      i
       フラクチ オン 抽 出残渣    工 一テル抽 出物         D     S

ativin酸    D量oxystearin酸  飽和液髄 酸 フラクチオン

    e-`頗 渤) フ9C(福郵 フ論 孟莇  A(1.265g)

a)飽 和 液 髄 酸 フ ラ ク チ オ ン

 Aフ ラクチオンは粘稠性液艦で其鉛臨は悉 くエーテルに可溶性であ り,沃 素慣12.5で ある

所か らすれば殆んど大部分が飽和液艦酸であると見徹すべ きである・叉中和債152か らすれば

Tuberculostearins舫re, Phthions舫re及 び其他の不明の高級酸の混合物と考へ られる.叉 此虚

に得た液艦酸の牧量の68%に も昇ることはその中に少量の不飽和酸の存在を考慮するにしても

遊離液罷酸中の飽和液髄酸含有率は60%近 く即ち過牛数 を占むることが理解 し得 らる・

                   (125)
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b)Dioxystearin酸 フ ラ クチ オ ン

 エ ーテ ル抽 出分Bを 先 づ 少量 の エ ー テ ル を以 て 簡 軍 に 洗 ひ,つ い で 不 溶 物 質 を95%ア ル コ

ール か ら再 結 晶 す れ ば 融 黙tas-tao。 ,中 和債178の 結 晶 を得. Dioxystearin酸(メ ル ク)

の精 製 晶(F129.5-130.5。)と 混融 して融 職 降 下 せ す ・ このDioxystearhエ 酸 の確 認 に 依 つ て原

脂 肪 酸 中 にOlein酸 が 存 した る こ とが 明 で あ る・

C)其 他 の オ キ シ酸 フ ラ クチ オ ン

 エ ーテ ル 不 溶 のSativin酸 フ ラクチ オ ンCは30-,50-,75%熱 ア ル コ ール よ り順 次 数 回 再 結

す るに 最 後 に 扇蝶 占129-130。 の物 債 を得 た.中 和 便169で あ る がSativin酸(F.173-1740')で

な い こ とは 前 者 が 熱 湯 に 不 溶 で あ り後 者 が 可 溶 で あ る こ とか ら も判 る.Dioxystearin酸 と融 勲

が 一 致 し混 合 物 の融 窯 も129。 で あ る.然 し 中和 債 はOxyarachin酸(F.127.5-128。)に 一・致

す.若 し後 者 で あ る と すれ ば原 脂肪 酸 中 に は,Arachidon酸 が 存 した の で あ るが 詳 細 は 不 明 で

あ る.兎 に 角 此Sativin酸 フ ラク チオ ンに は本 來 のSativin酸 が 存 せ す 從 つ て原 脂 肪酸 中 に は

リノ ール 酸 を歓V、て居 り,叉 一 方Linusin酸 フ ラク チ オ ンDに も少 量 の 油 状 物 質 を得 た る他,

Linusin酸 を誰 明 しなV・職 よ りして リノ レン酸 の存 在 も否 定 し得 ら る.以 上 述 べ た るHazura

氏 酸 化 法 の 成 績 を綜 合 す る とFi Fs Fa液 髄酸 は飽 和 液 艦 酸 が 過 牛部 を 占 め残 りの主 要 部 分 は

オ レ イ ン酸 と見 傲 す こ とが 出來 る・

           實 験 結 果 の 組 括 並 に 結 論

 本 鼠 癩 系 酸 性 菌 の 脂 肪 就 中 ア セ トン可 溶 性 脂 肪 と総 脂 肪 中 に 多量 に 含 有 され る遊 離 酸 とを各

別 個 に槍 索 して得 た る結 果 を総 括 し結 論 を求 む れ ぱ 次 の 如 くで あ る ・

 1)該 脂 肪 は 明 に 液 艦 グ リセ リ ドに し て結 核 菌 脂 肪 に 見 るが 如 く糖 と脂 肪 酸 との エ ス テ ル で

は な い.不 鹸 化 物 と して ス テ リン を讃 明 しな い代 に高 級 不飽 和 ア ル コ ー ル を得 た.之 はや は り

脂 肪酸 と エ ス テ ル を形 成 し軟 質 蝋 と して 液 艦 グ リセ リ ド中に 混 在 せ る もの と認 む.脂 肪 酸 に就

て は 固髄 酸 及 び 液艦 酸 の 含 有 比 は略1:2で あ り固 艦酸 と して は パ ル ミチ ン酸 最 も多 くそ の 他 ス

テ ア リン酸,ミ リス チ ン酸,べ 一 エ ン酸 等 が 含 ま る・ 一 方液 艦酸 は 大 量 の 不 飽 和 液 艦 酸 と 少量

の特 異 飽 和 液 艦 酸 と よ りな り,前 者 は 主 と し てパ ル ミ トオ レイ ン酸,オ レイ ン酸 で あ るが,後

者 は結 核 菌 脂 肪 に初 め て 見 出 され た る ツペ ル ク ロス テ ア リン酸,フ チ オ ン酸,及 び未 知 の高 級

脂 肪 酸 を含 む・ 脂 肪 可 溶 色 素 は ク ロマ トグ ラ フ法 に依 り吸 着 分 離 され る程 度 で純 粋 に は得 られ

ぬ然 し結 核 菌 リポ イ ド中 の 色 素Phthiocolで なV・こ とだ け は確 で あ る.

 2)総 脂 肪 よ り分 離 した 遊 離 脂 肪酸 を総 括 的 に 眺 め る と,固 罷 酸 及 び 液 罷 酸 の比 は 大 膿4:6
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        明 石:谷 上:鼠 癩 系 抗 酸 性 菌 の 脂 肪 に 就 て

で液髄酸の方が固罷酸 よりも多 く遊離歌態になつてゐることが判る・固艦酸としてはパルミチ

ン酸,ス ア リン酸が断然多いが夫以外アラキン酸,ベ ーエン酸,C24酸(所 謂 リグノセ リン酸),

C26酸(所 謂セ ロチン酸)及 び更に遙に高級のC35-36酸 が含 まれてゐる・叉液膿酸の方はそ

の60%近 くが前記特異飽和液髄酸であり残 り大部分はオレイン酸が代表 してゐる・從つて総遊

離,丁肪酸中に存する飽和液艦酸の量は可成 り大量に上 る課であり,果 してこの種脂肪酸が他の

脂肪酸に比較 して中性脂肪から鹸化遊離 され易V・か否かは不明であるとしても,多 く遊離 され

てゐると云ふ事實は此種脂肪酸の稜揮する特有な生物刺戟作用 を考へ合せて室に興味ある所見

と思ふ.

 終に臨み本研究の績行に封し奨學資金 を下附援助せ られ し服部報公會に謝意を表す.
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