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り偏侍する。とればオルト効果に因るものと考えられる。

IV線 指

pーオキシペンヂノレアルコール，ベンヂルアルコールを酸化して夫々 pーオキシベンズア

ノレデヒド，ベンズアJレデヒドを生成せしめたが，次の如き結果を得た。

使用するェトロ化合物の牧量に及ぼナ影響の定性的結論は，陰性度の大なる{直が置換せ

られたエトロ化合物程牧量がよく，その置換基がオルソ，パラ配方性の場合には異性韓関

ではメタ異性樫が牧量がよい。置換基がメグ配方性の場合には異性韓関の牧量の相違は額

著ではないが，メグ異性鰹がいくらか良い牧量を示す。但し， 0ーェトロベンゾールズ1レオ

ン酸はメグ異性韓よりも稿、 Eよく最高牧量を示した口とればオルト効果に因ると考えられ

る。

著者は可成り大謄な取扱いを行って，エトロ基の活性を表現する{直 D を考察し Table

6に示す如き値を得た。オキシベンヂルアルコール酸化の場合，Dとアルデヒド生成量X

との聞には (4)に示ナ如き直線関係のあるととを見出した。即ち，とれば D の大怒るニ

トロ化合物は低牧量を示し，D の小なるエトロ化合物ほ高牧量を示すことを意味する。

移りに臨み本研究を種々御指導下さった梅津教授に封し深く感謝の意を表す。

鯨肝臓ピタミン油抽出残涯の成分研究 (第 1報)

ιヒスチヂン l-アルギニン l-リヂン，ステア

リン酸及びノ")レミチン酸の分離について

〈昭和 24年 2月9日受理〉 井原豊子*，阿部芳郎**

Toyoko Ihara and Yoshiro Abe: The Study on the chemical Constituents of 

Whale Liver Meal left after the Extraction of Vitamin Oil. Part 1. About the 

Separation of L・Alginine，L-Histidine， L-Lysine， Stearic and Palmitic Acids. 

Whale liver meal after the vitamin oil was extracted by the pick-up oil method 

is very rich in nitrogen， but the protein seems to be relatively degraded. For 

example the nitrogen content of liver meal is about 64%， while the amide-nitrogen 

content of meal hydrolysate 1S 20.4%. At first the meal was extracted with boiling 

ethyl alcohol. After cool， the light brown precipitate was separated out from 

ethanol extract. Further the precipita te was divided into two parts， namely ether 

soluble'-and ether insoluble-parts. From the former stearic and palmitic acids were 

obtained and from the latter l-alginine， l邑histidine，and l-lysine were isolated. 

I 緒 言 見返り物資のーとして，又園民保健上重要かくべからざる栄養剤として

現今肝泊の持。債値は甚だ大きく，色々な肝臓を原料とし各種の製造法によクて肝油が生

* 慶底義塾大事藤原記念工事部助手， Assistant of Faculty of Eng.， Keiogijuku University. 
料慶藤義塾大事助教授， Assist. Prof. of Keiogijuku Unsversity. 
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産されて屠るが，その一つに鯨肝臓を原料とし移行泊法によってビタミン泊を製造する方

法がある。其際，肝臓の泊を除いた大部分がアルカリにより水に溶解し，慶液と在って棄

てられるのであるが，慶液の利用はビタミシ泊の生産コストを下げる面から見て極めて必

要の事であろうと思われる。慶液の中で最初に注目されるのは窒素分で例えば鯨肝油の慶

液には無水物に封し，窒素分として 10.2%，粗蚕自に換算すれば 63.75% という多量の

蜜素が含まれている。1) 乙の窒素の利用に関して狩野氏等霊〉が鮪，鰹肝臓の駿液から酸蛋白

を分離し，代用醤油，堕辛等の原料として充分利用し得る事を見出したが，鯨肝臓の慶液

についても同様な利用の道が存在する事であろう。ただ肝臓に於げる窒素ほ新鮮なもので

も筋肉等と異なって蛋白質は非常に少く，吉村，西国南氏めによれば蚕白態窒素は全窒素
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Fig. 1. 

のわやか 1/3，あとは非蛋白型で，その過半はモノアミノ酸等の形態をなし，ヂアミノ酸其

他有機盤基の形をなすものも少くない。慶液にあっては更に分解の度が進んで居る様に考

えられるが著者の一人が鯨肝油慶液乾燥粉末の窒素分布の分析の結果ではアマイド型窒棄

は 20.40%であった。然しながら慶液の利用を考えるにあっては其等の成分を更にもう少

し精しく知る必要がある。よって著者等は鯨の肝臓建透について，第 1聞の様な抽出を行

いアルコホル可溶部より先や 2，3の脂肪酸，アミノ醸等を箪離したので其れについて報告

1) 溝口敦，阿部芳部，極洋捕鯨研究報告， ;昭 23(1948) 5月。

2) 狩野強太郎，遠山秀夫，加藤清行，扇正之，石井来一，食糧の科撃， 2， (昭 23，1948) 70. 

3) 吉村清1~I ， 西国孝太郎，庫児島高農事術報告， 10， (昭 7，1932) 29. 
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プずる。

11. 賓 験試料在しては長須鯨肝臓 100，移行スケソウダラ肝油 10，苛性ソーダ 5，

7k 2000の原料比で採油せる慶液の風乾物を使用した。外観淡褐色，肝油臭甚だしくその一

般組成は次の様である。

Table 1. The analysis data of whale liver meal left 
after也eextraction of vitamin oil. 

D~_~~~~n~~ Percentage of Constitution Percentage 
.L "".L '-''''''~'''''6 'O dry matter 

Water 

Crude Protein 

Crude Fat 

Ash 

14.49，% 

45.04ガ

14.83タ4

8卯必

52.67，% 

17.34タ4

4.56ガ

試料 500gを最初 600cc，ヲたからは 400ccのエチルアルコホルを用い，逆流冷却器を

附して毎同8時間宇、-03同合計 24時間沸煮拍油を行¥tl，熱時猪過し，。いで鴻過したアル

コホル溶縁を OOC，....，.，-50Cで 1時間冷却すると沈澱が析出して来る。此沈澱を鴻別，冷

アルコホルで洗糠，乾燥すると黄白色の蝋様の粉末が 10g得られた。

共に此粉末 10gをソヅクスレー抽出器で 150ml.のエーテルを用い抽出液に色の移ら

なくなる迄蓮績抽出する。抽出時聞は 12時間であてコた。

1. エーテル不溶部の検索

エーテル不溶性の物質は1.8g淡褐色，芳香を持ちニンヒドリン反慮を顕著に示す。つ

いで 50%アルコホルより析出せる結晶を除いた母液を蒸褒乾回すると 0.5gの芳香性褐

色粉末が得られるが，とのものはニンヒドリン反慮陽性，pーキノン反膝陽性，アダムキー

ウィツ反腹陰性，ビューレット反態陰性，キサントプロテイン反底やや陽性， ミロン氏反

膝陽性，パウリーのデイアゾ反慮陽性，モーリツシュ反感陰性，リーベルマン反麿陰性，坂

口反膝陽性，燐タングステン酸アンモンによヲて其の大部分が沈澱するので盤基性アミノ

酸と考えられる。よクて Vickery氏の Kossel氏改良法<1)5)6) によヲて堕基性アミノ酸の

分離を行い，痕跡のアJレギニンフラピアナート，ヒスチヂンフラピアナート 0.025g及び

りヂンピクラート 0.065g をf尋た。

gpち粉末を7]¥.20 ccに溶解せしめ，乙れに 50%硝酸銀水溶液を銀イオンが過剰になる

迄滴下する。づいで直ちに粉末パリタ 8.0gを加えて飽和せしめ pH10以上とするとア

ルギニン，ヒスチヂンの銀盤が沈澱するo 沈澱を漣過し稀パリグ水で沈、凝後，溶液が弱酸

性になる迄稀硫酸と混じ，硫化水素で股銀し，熱して硫化水素を這出して鴻別，沈澱ぽ7k
と煮沸しで沈河摩する。鴻液は濃縮しパリタ水で弱酸性とし，硫酸バリウムを鴻別，全鴻液

を同様に硝酸銀で庭理し，パリグアjてにて pH7.0，....，.，7.2とし，生守、る沈澱を漣別後稀パリタ

水i亡て洗糠するo かくして得られた銀盤を上記と同様に慮理して再沈澱せしめる。得た沈

澱は pH1とえEる迄稀硫酸を加え硫化水素で股銀し，熱して硫化水言葉を除去し沼過洗機後，

猪液よりパリグで硫酸を除き，パリウムを炭酸で除き活過洗行産する。鴻液を濃精し，これ

4) A. Kossel， F. Kutscher， Z. Physiol. Chem.， 31. (1900) 165. 
ら) H. B. Vickery， C. S. Leavenworth， J.Biol. Chem.， 72. (1927) 403. 
6) H. B. Vickery， A. P. White， J. Biol. Chem.， 103. (1933) 413. 

く42)



鯨肝臓ピタミン油抽出残法の成分研究〈第 1報〉 48 

忙フラピアン酸の水溶液を加えて生やる沈澱をアJレコホ 7レ・エーテJレで洗糠後 1000C に

て乾燥する。牧量 0.025g分解黙 250--2520C.元素分析の結果は

物質 3.565 mg 3.145 mg 

CO2 5.185 mg 4.569 mg 

H20 0.892 mg 0.826 mg 

物 質 3.380 mg 3.524 mg 

N2 0.464 cc 0.380 cc (758.0 mm， 150C) 

賓験値 C 39.67% 39.62% 

H 2.88% 2.92% 

N 12.90% 12.76% 

計算値 C~6H!:1018N '; S2 

C 39.83% 

H 2.70% 

N 12.52% 

此はヒスシダンヂアラビアナートに一致する。

一方ヒスチチ、ン銀盤の鴻液は直ちに弱酸性として濃縮し，とれに硝酸銀水溶液を加えて

熱飽和パリグで pH10以上とすれば再び銀盤が沈澱するのでとの沈澱をヒスチチ、ン止同

様に慮理して銀及び硫酸の大部分を除いた後，濃縮して得た溶液にフラピアン酸の水溶液

を加えると黄色の沈澱が生成する。 3日後漣日11，フラピアン酸含有水で， _..，えにアルコホJレ

で洗糠し， 1050Cで乾燥する。融黙 2620C.アルギエンモノフラピアナートの共れに近い

が試料が少ないために元素分析は出来たかヲ?と。

最初アルギニン，ヒスチチ、ン銀盤を沈澱せしめた漉液に直ちに硫酸を加えパリウムを硫

化水素で銀を除く。鴻過して 40%苛性曹達溶液でアルカリ性とし，減摩で濃縮してアム

モニアを除き， 20%硫酸を加えて 5%含有せしめ之に 20沼燐ウオJレプラム酸溶液を遁

量加えるo 24時間後鴻別，少量の燐ウオJレプラムを含む 5%硫酸とよく混和後漣別， 1%

硫酸で洗糠する。沈澱をアセトンにとかしパリタで分解後酸性とし，再び燐ウオJレプラム

酸で再沈澱せしめ，との沈澱を同様に分解しiI毒液を減摩でシロップ欣まで濃縮し，少量の

アJレコホルを加えピクリン酸の温アルコホJレ飽和溶液を少量やク沈澱が生じなくなる迄加

え， 24時間後鴻別，乾燥する。

牧量 0.Oo5g，融黙 2650C元素分析の結果は

物質 3.581 mg 3.326 mg 

CO.， 

H.，O 

物質

N.， 

賞験値

計算値

5.004mg 

1.501 mg 

3.210mg 

0.509 cc 

C 38.12% 

H 4.69% 

N 18.77% 

C12H1，;OgN5 

C 38.38% 

4.656 mg 

1.424 mg 

3.198mg 

0.510 cc (758.0 mm， 150C) 

38.20% 

4.77% 

18.85% 

C 43) 
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H 4.56% 

N 18.66% 

自Hちリヂンピヤラートに一致する。

11 エーテル可溶郡の検索 エ{テル部は赤褐色で黄白色の沈澱が析出して居るのでこ

れを除き，蒸護乾関すれば褐色のやや肝油臭のある伺趨 6.0gが得られる。とのものはア

ルコホル，Jkに穆欣に分散してやや酸性を示すO 沈澱をクロロフオノレム・アノレコホノレ (1:3) 

に透明に溶解し，アルコホル性苛性加里で中和，熱すと結晶が得られる。此結晶をエーテ

ルで充分洗糠後， 50%湿アルコホルに溶解.し，少量の不溶物を除いた澄明な水溶液を盤酸

で酸性にすると白色の結晶1.30gが得られる。融黙 59，._，660C.

此結晶を Heinz氏マグネシウム盤法により分別洗澱させる。7) 即ち， 95%アルコホJレ

に溶解し， とれにパノレミチン酸としての計算量の 1/5の酷酸マグネシウムアルコホノレ溶液

を熱時加え，マグネシウム盤を沈澱させる。 これを一夜放置後鴻別し，il毒液をアンモニア

水にτ中和し，更にとれに酷酸マグネシウムアJレコホル溶液を加える O との操作を5同繰

返し，沈酸と鴻液蒸溜残透とを夫々堕酸にて分解し.水洗しτエーテJレにて抽出し得た結

晶につきその融黙，中和f賀，牧量を測定せる結果を第2表に示す。

Table 2. The analysis data of mixed fatty acids. 

Fatty Acids M.P. l丸山Vaalluimetm  Yield 

1st Crystal (l8__690C 198.2 0.13g 

2nd Crystal 66，......670C 199.7 0.20g 

3rd Crystal 63，...... 650C 204.3 O.l1g 

4th Crystal 62--63:JC 215.2 O.Olg 

5也 Crystal 58，......600C 215.9 O.01g 

6せ1Crystal 51--53:JC 228.0 0.19g 

結品 1を7Jレコホルで再結晶すると融黙 700C，中和償 197.25の白色結品が得られるo

ステアリン酸と混融試験を行うも融黙の降下は見られや，叉鉛盤の融黙は 1260C であっ

た。とれはステアリン酸に一致する。

言実に，結品 4及び 5を併せ，7Jレコホルより再結晶すると.融黙 61.5"，，620C，中和債

218.6の白色結品が得られる。パlレミチン酸と混融試験を行うと 61
0Cで溶融し，鉛盤の

融黙は 111oC，._， 1120
である口部ち，此物はパlレミチン酸に一致する。

111 要 約 鯨肝臓のピグミン泊抽出残澄について其の成分を研究し，アルコホル

可溶却よりステアリン酸，パJレミチン酸，l-ヒスチヂン，lーアノレギニン及びトリヂンを草離

確認した。 トヒスチヂン，lーリヂンは新鮮に魚類肝臓中にも遊離の形で存在する事が詮明

されて居たが鯨肝臓のビタミン泊抽出費透の中にも亦遊離に存在して居る事がわかった。

且ク，l-アルギニンも同じく遊離の欣惑で，或いはゆるやかな結合の下に含有されて居る。

ステアリン酸及びパノレミチシ酸の存在はりポイトの分解に由来するものと考えられる。

.7) Heinz， J. Prakt. Chem.， 66， (1855) 1. Ann.， 92. (1854) 295. 

に似〉


