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 天 然 産 の脂 油が脂 肪酸 の グ リセ リンエ ステルの混合艦 を主膿 ε なすはいふ まで もな

い事 であ る。 グ リセリンは3償 の アル コホー ルで あるか ら理論 的には1分 チ、2分 子

及 び3分 子の脂 肪酸 ε結 び付 いたglyceridesが 存 在 し得 る 課 であ り、叉實際 天然脂

油の 中に此 等3種 の ものが嚢 見 され るの であ る。然 し1分 子若 くは2分 子の脂肪酸 ε

結 合 したglyceride帥 ちmonoglyceride若 くはdiglycerideは 種 々の理 由か ら脂肪製

造 の操作 中若 くは貯藏 中3分 子の脂肪酸 ミ結 合 したglyceride師 ちtriglycerideが 憂

化 して二次 的 に生成 しナこもの ε考へ られて居 る。triglycerides中 に あつ て も結合 して

居 る脂肪酸 の種 類 の数 に依つ て種 々の ものがあ り得 る、帥 ち同 一の脂肪酸 よ り成 る一

酸 性(monoacidic)glyceride Csimp1e glyceride)2種 若 くは3種 の脂 肪酸 よ り成 る2酸

性(diacidic)若 くは3酸 性(triacidic)glyceride(共 にmixed glyceride)等 之 であ る

simple glycerideの 構 造式 は(1)の 如 くであつ て脂肪 酸 の位 置 の差 に依 る異性艦 もな

く叉 不 齊 炭 素 も存在 しな いか ら光學的 封掌膿 も成 立 し得 な い。 之 に反 してmixed

glycerideに あ つては 同一の脂肪酸 か ら 成立 して 居 る揚 含で も脂 肪酸 の位 置の如何

(II, III, IV, V, VI)に つ て依つ て種 々のglyceridesを 生 じ又其 の中の或 る もの(III,

IV, V, VI)は 不齊 炭素(x印)を 有 するを以 て立瞠異性艦 も存 在 し得 る 課 で あつ て

simple glyceridesの 揚 合 に比較す るざ1伏況が餓程複維 して來 る。

CH200CR CH200CRi CH200CRI CH200CRt CH200CRi CH200CR3

1    1    1    1    1    [
CH OOCR CH OOCR2 ee CH OOCRI ee CH OOCR2 ee CH OOCR3 ee CH OOCRi

l    l    l    l    l    I
CH200CR CH200CRユ CH200CR2 CH200CR3 CH200CR2 CH200CR2

   1     11      111      1V      V      VI

               R=ア ル キル基

 若 し天然脂 油中 に存在 して居 るglycerideが 悉 くsimple glycerideで あ るミすれ ば

(奮 い設 は さ うで あつナの あ らゆ る脂 油を漁つ て見て も天然 に存 在 す る脂肪 酸 の歎丈 け
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しかglycerideを 嚢 見 し得 ない謬 で あるQ之 に反 して脂 油中 にsimple glyceridesの

外 あ らゆ るmixed 91yceridesも 存 在 す るもの ミ假 定す るε少藪 の脂肪 酸 か ら出來て居

る揚合 で も可 成 り多激のglycerideを 登 見 し得 る鐸 にな る。脂肪 酸 の激 をn個 ミす る

ごsimple glycerideはn個 しか生成 し得 ないがsimple glycerideもmixed glyceride

も存 在 す る ものS假 定 す るミ91ycerideの 藪 は

          ・+・n(n-1)・鋼 囁 ㊥(1)

ミな り其数が魑 しく増加する。

 動物及び植物か ら得 らる、脂 油の敷が幾干あるかは数ふ可 くもない、動物ε植物 ミ

の撒丈け存在するε答へて差支ないものざ想像する。此等の脂油の特徴は固より其の

glyceride の差にのみ編因するものではな く所謂不鹸化物の種類其分量等 も影響する

所大であるは勿論であるがそれに して も古い考の如 く天然脂油がsimple glycerides

のみか ら成立 して居 るもの ご見 るε如斯多撒違つた脂油の存在する所以を理解するに
          ω

無 理を 生ぜ ざるを得な い。が種 々のglycerjdcsの 存 在 を肯定 す るS此0)無 理 が可 な り

緩 和 され る、這 の間 の消息は次の 計算 を見れば 自 ら明瞭 εな るで あ らう。現今 天然脂

油 中に存 在す る事の確 定 しナこ脂肪酸 は約50種 あ る。 天然 脂 油中のglyceridcが 悉 く

simple glycerideよ り成 立す るミの奮 い考に從へ ば其 等の脂 油は50のglyceridesの 種

々の量 の組 み合 せに依つ て出來 て居 る もの εせねば な らな い。所 がmixcd glycerides

が 存 在 す る もの ミす るざ50種 の脂肪 酸 よ り生す るglycerideは186,250種 三な る。脂

肪 酸を50ε 算 定 しナこのは可成 り内輪 の見積 りであつ て多少問題 εな りつsあ る脂肪 酸

は悉 く除外 した、叉 新 しき脂 肪酸 は今 日 もなほ襲 見 されつ ・あ るの で將 來なほ増加 す

る事を 期待 して差 支 ない、此 等の事柄を頭 に置 いて ・nixed glyceridesの 存 在を假 定

すれ ばglyceridesの 相 違のみ を以 て して も多種多 様の脂 油の存 在が 肯け る鐸 であ るQ

 天 然 脂 油がsimple glyceridesの み か ら構成 されて居 るミの 菖いr説は今 日に到つ て

は到 底許容 し難 い、許 容 し難 い εす る論嫁は枚 畢 に逞 な いが其 の1,2を 例 に慕 ぐるの

ωGrUn:Analyse d . Fette u. Wachse Bd.1. S.52

(2)Berthelot, chim rg. fondee sur Ia synthese(1860)
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みで も已に充分であるを毘 える。Armstrongが 指適 しナこ如 くcoco butter S mutton

tallOWε は殆んさ同じ種類の殆ん♂同じ割合か ら臨來て居 るに關 らす其の性質は著 し

く異つて居 る、斯の如きは同一脂肋酸か ら成 るglycerideの 形態が遠つて居 るものS

見ねば到底理解 する事が出來ないQ他 方には叉B6mer,(1)Amberger(2)其 他の諸氏 に

依つて種 々の脂油か ら種 々のmixed glyceridesか 分離 されて居 る。

 元來脂油は脂肪酸のグ リセリンエステルの混合瞳であるか ら之を生物化學の他の研

究封稻たる多躇艦、蛋 白等に比較する時化學的に甚だ簡軍であるεいはざるを得ない、

簡軍である丈け研究が容易であれば甚だ幸幅であるが此の二つは必す しも並行するも

のでない、吾人は未だ脂油中の脂肪酸を系統的に分離する完全なる方法を有 しない,

多 くの脂肪酸の構造式は未決定の儘に残つて居る、生物艦組織の脂油の定量法 さへ遺

憾 なき獣態には達 して居ない、學け來れば脂油に關す る研 究 事 項 は 魑 多であつて

Armstrongが 英國工業化學會に於て脂油に封する世界の 化學者の注 意 を喚起 したの

は誠に理由あ る事であ る。

 脂肪酸の分離ばか りでな くglyceride夫 れ自身の分離を試みなければ脂油の性質の

由來する所な究 め得ないミの見地か ら著者は研究室員諸君ε本研究に若手 した もので

あるが今日までに得ナこ結果では僅かに不飽和脂肪酸glyceride時Sし て飽和、不飽和

脂肪酸の混合glycerideを 分離 し得たるに止まつて居る。從つて今 日までは主Sし て

力を不飽和脂肪酸にεむ魚油類の研究 に集中 して居る。方法の大要は魚油を常法 に從

ひ臭素化 し臭化glycerideが 種々の有機溶媒並に諸種濃度盤化石灰酒精溶液に封 して

溶解度を異 にする性質を利用 しナこに過ぎない。此の方法ig g;ycer三desの分離に廣 く利

用 したのは著者等を以て嚇矢εするS信 す るが方法自身は決 して新 しい ものでないQ

臭化法は不飽和脂肪酸の分離 に最 も普通に襲用される所 であるし、所謂hexabromide

tcstは 或 る種の脂油の鑑別に使用せ られ居る、殊にLevene(3)は レチ ・ン中の脂肪酸

ωZ.Nahrgsm.25(1913)354

`2)ibid.46(1923)291

(3)J.Bio1. Chem.65(1925)545
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を庭分するに此方法を用ゐて居るc不 飽和脂肪酸が臭化 され る時其添加 されt臭 素の

量に依 り溶媒に封 して溶解度を異にするは斯の如 く古 くか ら知 られ且つ廣 く利用され

た'i'ilierであ るが此の性質は臭化脂肪酸に見 らる、ばか りでな く臭化glycerldesに 就て

も同様なるを知つて著者等は之を本研究に利用 したのであ る.

 著者等の使用 した方法を横山良國氏ωが家獄蠕油の研究に際 してミつた ものを例S

して圖示すれば次の如 くである。

               第    一    圖

                     化 脂 油1

                .__.」 亘塵 ニテ・ヒ
                Ψ             †
               溶 液        残 津                

198%酒 精    1=一 テル
                         
             ソ        ソ        ソ        ソ

            溶 液 1:亟] 1塵] 残 淳
      1・、,㈱c。Cl,酒精↓  `5,  「1}  1ベンゾール
            忌   忌     ↓   ↓
           溶 液 〔璽1  [Xt l N津
     1も胞和CaCi2酒縞壷             〔2)     1四盛牝炭素

           ∀    壷        ↓    ↓          
溶 液 1沈澱l    l塵] [亟1

    ↓鞄和q、c』酒精L-一 一.一. 〈6)    as)  由
          掌      壷

         溶 液  1沈 劃

   勢飽和CaCl2酒精⊥一一..一_  〔7ノ
        ソ          

       溶 液  [迦 盤1
             (8)

而 して次の如き臭化glycerideを 分離する事がIII來た

       第 一 表 徹 字i悌 一圖の籔字に封慮す)

  1.Dioleo-lin【)lenin bromide

 *2。Isolinoleo-dilinolenin bronユide

 *3.Isolinoleo-dilinolenin bromide

  4.Trilinolenin biomide

  5.Triolein bromide

  6.Pa1'mito-01eo-1三nolenin bromide

  7.Triolein bromide

  8.Palmito-d三 〇lein brcmide

(1) 日 本 農fヒ 誌4(1928)509
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 家 獄 蝋油 は諸家 ωの研究 に依 れば バル ミチン酸 、油酸 、 イ ソリノール酸及 び リノ レ                      ゆ

ニ ン酸 より成 る もの であ る。然 るに 著 者等は上表の如 く凡て此 等の脂 肪酸 よ り成 る

glyceridesを 分 離 し而 も其 の敗 量は約83%に 當つ て居 る。 これは著者等 の實験 に於て

も成績 良好 な もの 》結 果 ではあ るが特殊 の脂 油 にあ りては定量 的 なるに可な り近 く分

離 し得 る事 を示 す もの であ るε思 ふQ

著 者 等の方法 で臭化glyceridesが 分 離 し得 る もの な る事は次 の事 實に依 り更 に明瞭

にな るε思 爲 す る。第二表 は」曾田豊氏(2)が 鱈 肝 油 よ り分離 した glyceridesの 一部 で

あ るが

         第   二   表

  1.Linolenodizoomarin bromide

  2,ClsH270-diclupanodonin bromide

  3.Diclupanodono-linolenin bromide

  4.Clupanodono-diarachidonin bromide

  5,Ciupanodono-CisH270-zoomarin bromide

 6.Clupanodono-arachidono-zoomarin bromide

  7.Clupanodono-CisH270-arachidonin bromide

     第   二   圖        此 等 の各glycerideの 各 種溶媒

        『 一〉           に封 す る溶解度 を圖示 す るS第

1丁 「『[ヨ ・凹 「濡 「「町 二圏の如くにな・・
1・ 下 「 臼 「ヨ7∵F… +易溶弓生 一難灘

匪隆「1晒↓ 鞭 縫藷
1・L一 ⊥

-L-』L」 二 」 臭化glycer・d,ig抽出す・事・な

17L-1⊥ 日 …+1・ 可し。

iグ ∫! nv石 エi・ ヱ 冷1熱1二 ・1 21・liの如 き方針 に從 び本 日ま

翻 竿1坐 霧i剛 ・1で に1種の騨・2鞭 行

塗 邸i罐 姻 圃 コ 篇 二蓼霧騨;繍 肇
(1)辻 本:工 化 誌8(明38)365   川瀬:日 化 誌42(大10)181

   〃: tl 17(大3)1388   加 藤:日 農化誌 1(大13)679  
小 林:工 化誌21(大7)321   木 村:工 化 誌30(昭2)858

 (2) 日  農 {ヒ 言志  7(昭3) 517
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り分 離 し ナこるbromoglycerideを 集 ぐれ ば 第 三 表 の 如 くで あ る 。

                   第    三    表

  1亜 麻 仁 油

                                          m.P      分  離  者

    1・Dilinoleo-linelenin bromide   780C   横 山 良 國

    2.Linoleo-dilinolenin bromide       117-1180       〃

    3.Linoleo-dilinolenin bromide       1580          〃

    4.DilinoleQ-01ein bromide         oil           tl

II大  豆  油

    1.Dilinoleo-linolenin bromide   780C   横 山 良 國

    2.Linoleo.dilimolenin bromide      1180C         〃

    3.Trilinolenin bromide          1660C          〃

    4.Dilinoleo-01ein bromide         oil           〃

    5.Oleo-dilinolenin bromide         〃        増・ 田   豊

    6.Oleo-dilinolein bromide              〃                 rl

    7.Oleo-dilino!ein bromide              〃                〃

    8,01eo-dilinolcnin bromide             〃                〃

    g.Linoleo-diolein bromide         〃           〃

III鯨    油

    1.Arachidono.clupanodono-olein bromide  950C      増 田    豊

    2.Diclupanodono-olein bromide      1320C

    3.Diarachidono-01e{n bromide       2000C(decompose)   〃

    4,Diarachidono-01ein bromide       2160C(decompose)   〃

    5.Dizoomaro.olein bromide        oil           〃

IV家 獄 蝋 油           螢 山 良 國

    1.Dioleo.1inolenin bromide         860C          "

    2.Isolinoleo-dilinolenin bromide      1330          〃

    3.Isolinoleo-dilinolenin bromide      l540          〃

   4.Trilinolenin bromidc           l721)          '!

   5,Triolenin bromide            oi1          〃

   6.Palmito-oleo-!ino!enin bromide      oil          ノノ

   7.Palmito-diolein bromide         oil          〃

V 鱈  肝  油

    1.CigH270-diclupanodonin bromide     l25℃      」曾 田   豊

   2.Clupanodono-diarachidonin bromide    1120          〃

   3.Diclupanodono-linolcnin bromide     ll8          ゲ
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     4.Ciupanodono-ClsH270'-zoomarin bromide `2200(decomposing)  ゲ

     5。Clupanodono-aracnidono-zoomarin bromide 10So          〃

     6.Clupanodono-CigHLvO-arachidonin bromide 2400(decomposing)   〃

     7.Linoleno-dizoomarin bromide      oil          〃

     8.Linoleo-dizoomarin bromide        oil            〃

     g.Linoleo-dizoomarin bromide       oi1          〃

VI鱈     油

     1.Linoleo-dizoomarin bromide       oil       埆 田   豊

     2.Linoleno-dizoomarin bromide      〃           〃

    3.CisH270-dizoomarin dromibe           〃                 〃

    4.Linoleno-dizoomarin bromide     〃         〃

    5.Clupanodono-linoleno.zoomarin bromide l310C  西 山 徳 李

     6.(C16H2sO?)-zoomar量n bromide       111-1120       〃

     7.Linoleo-arachidono-zoomarin bromide  1250(Decomposing)  〃

VII鯨     油

     1.Linoleo-digadolein bromide  oil 増 田 豊

     2.Linoleo-dizomarin bromide        〃           ヴ

     3.Gadoleo-dicetolein bromide        〃        .  il

     4.Trycetolein bromide            〃           〃

     5.Gadoleo-一(C16H2sO?)-linolenin bromide 1040C  篠 崎 侑 一

    6.Zoomaro-(ClsHp70)-arachidonin bromide l480          〃

    7.Zoomaro-arachidono-clupanodonin bromide 105〔σ          〃

    8.(C16H250?)一(ClsH270)-zoomarin bromide  150。          4

    g.Gadoleo-d三arachldonin bromide      180(,          ゲ

VIII鰯   油

    1.Linoleo.digadolein bromide        oil       埆 田    豊

    2.Oleo-linoleo-stearin bromide            lt                〃

    3.Oleo-dicetolein bromide               〃                s/

    4.Oleo-linolcno-stearin bromide       〃           tl

    5.(CI6He50?)2-arachid()nin bromide    850   篠 崎 侑 一 、 西 山 徳 李

    6.Zoomaro-(Clc,IJ2sO～)一(Clgl 1,・70)bromide   l50`,       ノ/     〃

    7.(C22王1330P)2-arachidonin bromidc        llOo         〃       t/

    8.(ClsH270)一(C22H330P)-zoomarin bromide  13So      〃     t/

    9.Triarachidonin bromide             2150(decomposing)〃      〃

   第3表 中3酸 性glyceridesは 勿 論 の 事2酸 性glycer三desに 於 て も 脂 肪 酸 を 等 し く

して 而 もglycerides異 る あ り從 て敦 れ か 一 方 は 不 封 樗 形 を ε り 光 學 的 に 活 性 な る を
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豫想 し得可き ものである。全部に就 て ずはないが此等光學的に活性ナニり得可きもの ・

旋光度を測定 して見たが勃れ も不活性であっナこc

 天然脂油が光學的に活性であるか否かは未だ決定 されない問題 に属 する。直接測定

しナこ結果に依れば旋光度はooで あるか或は極めて小なる値を示すに過 ぎない。而 して

旋光度を示す揚合で もそれは脂油中に含有せらる・他の活性物質に由來す るものε考

へ られるのが普通である。斯の如き考よりすればg;yceridesは 凡 て ラセ ミ態に存在

する ものε思はなければな らす、此貼に於て彼の含水炭素、蛋白等が殆ん曹活性なる

に封 して著 しい鋤照をなす ものであるが説の當否を決定す可き實謹はあがつて居ない

著者等の上記の實験結果はglyceridesが ラセ ミ罷ε して分布するミの考 に左婚す る

が如 くであるがなほ多藪の實例を見るまで決論を保留 し度い。

 Abderhalden, Bergmam,等 が合成 したglyccrideは 活性であつて も旋 光度が敦れ

も甚だ小であつt:,.活 性であつて も旋光度の小なる事がglyceridesの 一つの特徴で

あるらしい.著 者等の研究室に於て も此の問題を今研究中であるか ら遍て何等かの事

を報告 し得る事ざ思ふ。

 第三表を見 るε著者等の分離 し得たglyceridesの 数は約40で あつて其の構成に與

る脂肪酸の撒14で ある/.t之を已に掲けナこ式にあてはめて見 るミgl. yc er i dc sの 藪が少な

過ぎる.然 しこれは著者等が研究 した脂油の少激 に過 る事 に蹄因する ものでなければ

な らぬ。それで もsiniple glycerides,二 酸性glyccrides及 び3酸 性glyceridesか ε

り出 されて居 る。從て脂油がsimple glycerideg.よりのみなるεの誇い考が堤 りであつ

て種々のglyceridesの 混合物であるεする新 しい考の正當であ る事は明かに読明 さ

れたε思ふ。

 なほ第 三友に掲けた通 り未知の酸若 くは存在が推定 されて居つて も確定 して居なか

った酸3個 を得て居る。中C18H2902な る酸は還元すれば ステアリン酸 εなる二重結

合4個 を有 する酸であるD此 の酸は辻本氏が鱈肝油中に存在す るを實験せ られた由で

あるが不幸震災のkめ 實験資料並に記録を失はれナこため襲表は断定的でないQ然 しそ

れは記憶に依る事の學者的態度でない事か ら出ナこ氏の遠慮であつて氏が分離 されたに

違いない賢ご想像する。 して見れば此の酸の最初の分離者こして氏を推 さねばな らな

                 1 75 1



             グリセリドの分離に就いて

い。他の二酸は目下研究中であつて未だ護表の域に達 して居ない。高度不飽和脂肪酸

の分離法Sし ては辻本氏の提案 されナこカ ドミウム塩 アセ トン法がある。が揚合に依 り

ては著者のglyceride分 離法 もその一つ ミして摘用 し得 るS思 ふ。

 此の研究の費用の一部分は文部省科學奨働費に仰いだ もので謹んで同省 に感謝する

叉研究資料の蒐集には北海道工業試験所長赤木赦氏、郡是製糸株式會肚 岩岡末彦氏、

北海道小樽市香村商店等の盤力を仰いだ ものが多い、これ叉深 く感謝する。

                          (昭和三年十月十三日稿)
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              正  誤  表

  頁    行 誤           正

  序    3事 問         導門

二 蕩 嚢襲   雛 義
  8   衷3 irou          iron  
9      zs d,elhujor            d,Elhujor

  ,,      17  molebdenum          molybdenum

  ,,   24 csr川m         ce珊m  
"  24Bezelius     Berzelius

  "   25Wollastor      Wollaston .

  "   26Wollastor      Wollaston

  "   27Wollastor      Davy  
"  32Cemt・r'§    Curt・ 圭s

 Io   6terbinm     terbium

  rl    7 terbinm         erbium  

,,    8 Uaus          Claus  

,,  XI Crovkes     Crookes  
,,.    13 Boisboudron        Boisbaudron

  "   14Marignae      Marignac

  ,,   Ig praseodimdum     praseodimium  
,,   21Marignae      Marignac

  ,,  22Boisbandron    Boisbaudron

  ,,  23Boisbandron    Boisbaudron

  ,,     26 Ree(lleigh           Rayleigh  

"  28Demarcay    Demargay

l1 理 脇 再、,  坐醐 謙
  ,,   18組 繊 中に        組織申に
           コ                                                        の

  ,,   23 Hが が多いために    Hが 多いために 
33     18 蒸氣漁鍵           蒸汽罐
36    13 蒸氣鍵          蒸汽纏
 37     13 蒸汽錐i           蒸汽纏
41  末行nは 重力圏内の  :  r」211重力圏内の
63   圖 第 一園        第 一・wa

 65  本女2 絵 く右に移 して     絵 り有に移 しては66    
17 につて供つて       に依つて

 67       13  註 (1♪               (2)68   
1coco butter    caca。      '

 69                                欄タトに  *.Elこ異性瞳 准力露ふ
70  第二圖 ピクヂン       ピ リヂン
71大 豆油2Linoleo-dilimolenin  Linoleo-dilinolenin 
,, 蝋油5 Triolenin        Triolein 
7乞 鱈 肝才肉 5 C重upanodono-aracn{dono幽Clupanod◎no暉arachidono- 
,, 鱈油3 dromibe        bromide 
,, 錬浪2 Linoleo-dizomarin '  Linoleo-dizoomarin 
" "4Tryceto王ein    Triceto夏ein
75   14雌          比         ・
93    2藥 晶添加加、熱     藥晶添加、加熱
99  表題1 昇i華に依つて      昇華 に因つて
101    7 孜細         .仔 細

 ,,   22 討算によれるつて奥へ  計 算によつて興へられる覆の          ら環 の

1◎5    20 光學誘導盤       臭素誘導艘

1ε憲 ・ 、9騨懲 瀞  騨 鷺肝


