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か らす み鱗 の成 熟卵災を歴浸乾 燥 した る所謂か らすみ ㈱ 子)に 就 て嚢 に辻本浦丸 氏(本 誌,昭 和8,36,

1616)は 之をエ ーテルにて抽 出 し32%の 脂 油を得,其 槍 索結果 を報告せ られ しが,氏 の結果に よれば油 の40

%は 不 鹸化性 に して主 と してセ チルアル コール よ り成 り,他 に コ レステ ロール,オ クタデセ ノール及 び少量 の

オ クタデシル アル コール及 ヘ クサ デセノールを含有 し,可 鹸化分中には 高度不飽和酸若干 を 含む と認 められ

た り◎

著者等 は恰之 と時 を同 じ5し て生鰹 敬尾 を入手 した るを以て其成熟卵集 を取 出 し得,之 をエーテルにて抽 出

し粗 脂肪若干を得 た るを以て直 ちに其成分 の強 索を行 ひた る魁 其結果 辻本氏 の報 文に報 告せ られ しセチル ア

ル コール,ヘ クサデセ ノール,オ クタデセ ノール以外 にテ トラデカノールを不鹸化物 よ り詮明 し,叉 可鹸 化物

申に パル ミチン酸,ミ リスチ ン酸,ヘ クサ デセン酸(ゾ ーマ リン酸),オ レイ ン酸等 の存在 を確 め得,爾 其 他に

q3H3。02及 高度不飽 和酸 軌8H鵠02,C3。H3。 儀,C瞬H3驚02等 が存在 するら しきことを推 知 し得 たるを以

て次 に之を報告す◎ 。 ぞ

實 験 之 部

油の鰍 生卵集5659を エーテルにて型 の如 く抽 出 し油7a69を 得 、此牧率K2%な り◎ 既 油は精 赤隅

色 を番 び20。Cに 於て完全に 透明 なる液 状を呈 し且一 般魚油 の如 き悪臭 を有せず◎17。Cに 冷却 すれ ば徐 々に

結 晶を析出す る も此結 晶は 容易 に アセ トンに 溶解す。脚ち フ才ス ファチ。ド類 の含量 はあま り大 ならず。次に辻

本 氏 のカラス ミ油 と其性質 を野照すれば

認 娚 獺 轍 債 濡需 磐 ・め 便 不鹸{七物

生 卵 集 油0。88481.4696。5.8313α31119.7282.9045.1%

辻 本 氏 カ ラ ス ミ油0.88181・469516・0120.1 .13α6-4α6

成 分の繊索 試料 の損失 を最少限度に止 めんが爲從 來の燃 に鑑 み次 の方法 によ りた り◎師 ち不鹸化物 に就

ては ステ ロールを先 づヂギ トニヅドと して分離 し蝋 アル コール部 をアセ トンに野 する溶 解度 の差 に よりて液膿

部 と固膿部 に分 別 し各 々を酷 化分溜 し各溜分 の性質 を測定 したる上鹸化 してアル コールに復 鯖ぜ しめ固盟アル

コールは融鮎 を測定 し液状 の ものは永素添加 を行 ひて後之 を槍 した り◎脂 肪酸 の部分は錯 盤アル コール法にて

固睡酸 と液睡酸 とを分 別 し固膿酸は分別再結晶に よ り叉液醗酸 は臭素化合物 及其 酸化生 成物を繊 し其 大膿を窺

ひ残部 を更に メチルエ ステル として分溜 し各溜分 を精査 す。

a)不 鹸化物 油55.59を2」V酒 精加里200ccに て鹸化 し酒精 を溜去後 水500ecを 加 へ300cc,盆00cc,

100ccの エーテルにて逐次抽 出 し抽 出液 をま とめて 稀 アル カ リ水 にて2同 洗藤振塑 し最後 に 蒸 溜水にて洗 縢

した る結果不鹸化物259を 得 。此 者は 淡 澄黄色 の 固膿に して 融鮎41～42℃,?瑠14426・4禦 α8233・ 沃 素

便3&26な り。

ステロール の定量 以上 の諸性質 よ りステ ロール及固盟 アル コールの存在 を推 測 し得 るを以て先 づ ステロr

ルを定量 す◎ 郎ち其529を 酒 階溶 液 と し1%の ヂギ トニ ソの酒 精溶液 を加 へたるにステ ロールのヂギ トニッ

ド沈澱 を得。此操作 を反復 しヂギ トニッドao59を 欝◎Wi磁ausに 階 ひて計算す るに ステ 質一ル含率a57%
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となる◎

固膣 アルコール及液盟 アル コール ステ ロー・ルを分離 した る残渣 惣 を3倍 量 のアセ トンにて潤 し吸引濾

過 し結晶を鯛 氷冷 アセ トンにて注意 して洗1條後乾 燥 し濾 液 は之を濃縮 して析 出す る結 晶につ き上の如 き操作

を繰返 し固膣 アル コール11.5gを 得 た り◎此者は融鮎47～49"Cを 呈 し再結晶 を繰 返す ときは 融鮎48～49℃

となる◎此融鮎 はセチルアル コールの融 黙に一致 す るも更 に之を酷 化 し分溜 して確 詮を得 ん と試 みた り◎郎 ち

此 者99を とり3倍 量 の無 水酷酸 と煮沸 して酷化 したる上之を12mm魅 下に分 溜 した り◎

溜 分 沸 黙(12迦m)d劉%饗 鹸 化 儂 敷 量(g)

1185aC迄0.86281.4432196,341あ

2185～1900CO.86251.4436195944・1

3190～ ユ95¢CO8621L4440195.3724

4195¢C以 上 一L445019a5804

5残 渣 一・ 一 一一 〇3

蒸 溜物 は何れ も20℃ に於 て無色透明 の液膿 に して17¢Cに 於ては(2)・(3),(4)は 結晶 となれ ども ぐ1)

は液状に留 る。残 渣 は暗 禍色20◎Cに 於て固 麗な り。各 溜分 よ り同牧 した る アル コールは(1)よ りは融鮎

44～ 眺5・Cのものを,(2)よ りは融鮎45～46◎Cの もの を,(3)よ りは融鮎46～4欝Cの ものを得・(4)よ り得

た る ものは融鮎48～4&5・Cな り◎之 を メチルアル コール より再 結 晶す るに何れ も融鮎49～495鴫 の鱗 片状

結晶 となる◎此結果 よ り推断 するに本 油に含有せ らる 工固騰 アル コールは主 と して セチル アル コールに してオ

クタデセノール は存在す る として も甚だ微量 なり。

固膿 アル コール と分離 した る液膣 アル コールのアセ トン溶 液は アセ トン溜去後常温 にて は濃稠 なる黄褐 色の

液歌 を呈 し其性 質次 の如 し。d叢00・8641・%饗L4651・ 沃素債8a74。

之 も前 と全 く同様 に酷化 して分溜 した るに次の諸溜分 を與へ た り◎

溜 分 沸 鮎(12拠m)%署 沃 素 償 鹸 化 債 敬 量(g)

1175登C迄1.44614&50203308

2175～185◎C1.4478・68.11193β1。7

3185℃ 以 上 】.452487。94186807

4残 渣 一 一 一 α3

(1)は 沸鮎低 くして鹸化債大 なる と同時に沃 素便甚小 な り◎而 して鹸化後析 幽す るアル コールは17◎Cに 於

て蛭獣 を呈するを見れ ばアセ トンに可 溶な る低級飽和 アル コールを混有 すべ く恐 らくはテ トラ デカノール なる

べ し。(2)及(3)は 之 を鹸化 してアル コール を捉へ其1389を 用 ひて パ ラヂウム黒 に よる 水 素添加を行 ひた

るに18・C,763mmに 於て水素111ccを 吸牧 し水素 附加膿159を 得た り。此者 の融鮎53～540Cに して95

%ア ル コールよ り再 結晶す る ときは融 鮎56～57℃ を呈 し オ クタデ カノール(融 鮎57～58¢C)に 州致す。原

物 質`轍 に オ〃 デセノール な り(假 定 による計算水素 量114cc/760mm)・ 残渣1調 膿 に して 主 として コレ

ステロ_ル よ り成 る。叉斯 くして バチルアル コール及 セ ラキル アル コールは 橡出 し得ず◎恐 ら く存在 せざる

べ しo

b)脂 肪酸 不鹸化物 を分離 した る混合脂肪酸 は20鐙 に於 て帯黄 褐色の 透明 なる 液 状に して 微 に不 快臭

あ り。

罐0β9絢 娚1浸679,沃 素倒16290,・ 〃 慣9531,中 和慨1田 ・88・準均分子最287%

爾 ウィイ ス氏液 にて微 濁 し高 度不飽和酸 の存在 を知 る◎
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固睦酸の槍索 混合脂肪酸259よ り鉛燈 アル コール法 にて分離 した る固膿酸はa69に して約1磁%に 相

當すo融 鮎52～53◇C渉 中和 便214・30,沃 素贋920。

本 酸にはその沃 素償の示す如 く尚微量 の液膿酸 を混在 す る と思 はる 蕊も試料 の損 失をおそれ これ以 上分 離 を

行はず無水酒精 にて分別再結 晶を行 ひて次 の如 く大 別するを得た り。(1)融 鮎54～5450C,中 和便237・5(2)

融鮎53～54◎C,申 和 贋2292肇(3)融 鮎59～6G。C,中 和債21&5,(4)融 鮎54～55。C3申 和便221ゑ 尚 更に

再結 晶を繰返 して(1)よ り融鮎54～55◎C,中 和便2拡62,(3)よ り融 鮎59～60¢C,申 和儂21&63を 得,

前者 は ミリスチ ン酸(融 鮎54～550C,申 和便245£1)に して 後者は パル ミチ ン酸(融 黙60～610C,中 和債

218.92)な り。而 してC.、 以下 の酸及q8以 上 の酸 は橡 出 し得 ず◎

液盤酸 の槍索 液 膿酸 は中和偵1儀66,dl5α9039・?蕩1・4716・ 沃素慣18幻 ⑤ ロダン便11α62に して臭

素 添加の結果 工 一テル不溶性結 晶臭化物 は55%を 得。此 者は25し◎C附近よ り黒攣i凝縮 し漸 亥笈 化 しつ エ300。C

に至 るも熔融せず高度不飽和酸 の多臭化 物 とみ るべ し◎臭素 含量7026%に して これ をCれH8。02Br・ ・とし

て計算 して1a5%に 相當 す◎但 しC22H340慧Br憩 の計算臭素含量7α76%な り◎爾多臭化物 を分離せ る可

溶性臭化物 よ りは四臭 化物に相當す る ものを得ず ◎

次 に アル カ リ性 溶液に於て過 マ ンガ ン酸加里 にて酸 化を試 み し結果 は試料 に野 し46%の 永 に不溶性 な る結

晶酸化物 を得 ◎融 黙115～1170C,中 駒儂191・51・更 に無 水酒精にて再結晶 して融鮎123～124やC,中 和便195ρ6

の大部分 と少量 の融 鮎117～119◎C,申 和便185併 の爾酸 に分 別 し得 た り。前 者はニ オキシパル ミチ ン酸(融

鮎 ユ24～125◎C,中 莉儂19生89)に して後者 は これ とニ オキ システア リン酸(融 鮎130～131。C,中 和便177β)

の共晶物 なるべ し◎又六 オキ シ及 びそれ 以上 の酸 を橡 索せ ん とこれ らを分離 したる水 溶液 よ り常法に よわ中和

し濃 縮 して硫酸 加里 の結晶を除去 し酸にて分解 して微 量なれ どもエーテル不溶 性の結 晶を得た り。精製す るこ

とは能 はざ りしも210。C附 近にて分解す るを確 めたれば恐 らく六 オ キシステア リン酸域は 八 オキシベヘ ン酸

(虞島,岡 田繭氏,日 化,大 正3,35,35)其 他高度不飽和酸の酸化生成膿 なるべ し◎

液膿酸 メチルエ ステルの分 溜 更に これを確認せ んため79を とリメチルヱ ステル と して分溜す◎

溜分 沸鮎(&5m切 ポ 沃素債 酬 願 牧量(9)

1140角 騨152◎C1.4555117。120451ま5

2152～162P1。458013&919&9L8

3162～175{》14745256!7192.12。8

4175¢ 以 上1.5021285β16540。6

本分 溜の結 果 よ り考察すれば その諸性質 よ りC員 以下 の酸 は存在 ぜ ざるべ く溜分(1)は 正 しくCエ¢酸(辻

本 満丸氏,本 誌 大正10,24,42;外 山修之氏』本誌,大 正12,26,597;α 乃伽 峨伽e乃磯 壕1924β1,221)

を主 威分 とする とみ るべ く,溜 分(2)はCエ6酸 及Cユ8列 の より不 飽和 なる 酸 との混合溜分 と推淀 さ払 溜

分(3)に 至 りて屈折准 沃素便 の急激 に聡 大せるは恐 ら く高度不 飽和酸 の 混在に起因す る ものに して,而 も

沸 鮎の梢 弐低 きはq。 乃至C念 。列 酸 を主成分 とす る もの と考へ らる◎溜分(4)4ま 蒸溜残 渣 なるを以て この

申には不攣 化酸及び若干 の固膣酸 等 も混在 すべ しと考へ ざるべ か らず,爲 に沃素債 低きに過 ぐる傾 あ るも屈折

鷹 鹸化債等 よ りしてC23列 高度不 飽和 酸の 存在 を思は しむ。(辻本氏鯛油(本 誌 大正12,26,1013)よ り

のC驚 。H,3GO,CH、 の特教は鹸化債165,%雰14940な り)。之 を要す るにこの分溜 の結果 よ りすれ ば各成分

は未 だ充 分に箪 離せ られ居 らざる も再度分溜 による損失 を豹それゆ 溜分(1♪,(2)は 酸化 によ り(3),(4)は

臭素添加 によ り詮 明せん とせ り⇔'
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溜分(1),(2)の 槍 索 鹸化 して酸に返 し1Jg。 を得 その139を とり酸 化 して 水に不溶性 水酸化酸1259

を得。無水酒精に て分別結晶 して次 の如 し◎(1)融 鮎1245～125◎C,中 和 贋195。01,(2)融 鮎107～108◎C,
ぜ

申和便190。71,(3)融 鮎124～125gC,申 和便175。930

爾(1)は 銀 騨を 作 りこれ よ り銀 を定量せ しに27.34%(計 算敷Cユ6H薪 鳳04Ag27.30%)と な りニ オキ シパ

ル ミチン酸に一致 し 叉 この事實 は外 山氏 が鯨油(本 誌,大 正14夢28,99)そ の弛の魚油 よ りBul1氏 が鱈肝

油(H。Bu11,.B猟,1906,39,3570)よ り分 取 し酸化 した る結 果 と一致 し,原 酸 は ゾーマ リン酸(q6H8。0∂

毒 ることを知 る◎更に結 贔(3)は ニ オ キシステア リン酸 なる ことに疑 ひなく 原酸 のオ レイ ン酸 なるべ きを想

像 し得 。而 して四 オキシ酸及 びそれ 以上 のもの を與へず◎

溜 分(3),(4)の 検 索 同 じ く酸に返 し臭素添加 をな しエ ーテル不溶性臭化物 を ベンゾール と虞 理 して これ

を可溶 部 と不溶部に分別せ り◎

1.ベ ンゾール可溶部120¢C附 近 よ り凝縮 し始 め175◎Cに て分 解熔融す。Br67・10%

2・ ベ ンゾール不 溶部230◎Cに 至 り次色 化 し260◎C附 近 よ り漸次黒攣 する も300⇔Cに 至 る も熔融 せず。

Br72ゆ3%

脚 ち此結i果よ り(1)は 恐 らく 六臭化物(C。3H3。0馨Br6,政6a3%)及 八臭 化物(C、3H簗 。OaBr3,Br6a8%)

の混合物 なるべ く,(2)は その臭素含量 よりC⑳ 酸(C⑳H3。qBr。 。,7%6%)及C32酸(C2念H34儀Brユ 。,

.7α76%)の 混合 とみ るぺ しo

摘 要

以よ本實験 の結果 を総据摘要 すれば次 の如 し。

(1)か らすみ鱗生卵 集には約14%の 油を含有す。

(2)不 鹸化物 は45%を 占めその中蝋 アル コールは主 と してセチルアル コール及 オレインアル コール よ り

な り,其 他に少蟄 のテ トラデカノールを含 み尚微 量の オクタデ カノール,ヘ クサデセノールの存在 を も考へ ら

る◎

(3)不 鹸化物 中の コ レステ ロールは9。57%に 相當す◎

(4)脂 肪酸 中固膣酸 は144%に してパル ミチン酸,ミ リスチン酸 の爾酸 よ りなる◎

(5)液 膣酸 申オ レイ ン酸列 の酸 と して ゾーマ リン酸(C媚H3。q)の 著量 と他 にオ レイ ン酸 存在 す◎

(6)リ ノール酸列酸 は強出 し得ず◎q。H3。qの 微量存 在するが如 し。

(7)高 度不飽和酸 は脂肪酸 に 野 して約17%を 占めq。H2、0、,C2。H3。0¢,C麗H3。0窪 の各酸 よ りなる

ものの如 し◎

之 を要す るに從來魚 の卵災油 に就 て研 究 され た るもの少 しと錐 も本油に於け る如 く多量 の不鹸 化物殊 にセチ

ル・オ レィンアル コール等 を含 み又 高度不飽 和酸 を含有す るほ興昧 ある事實 な りと信 ず◎

爾本探油 に附階 して鱗肝 臓油を取 りた り◎含油率3.3%に して次 の如 き性質 を有せ り◎謬考 の爲 に 附記す◎

一 轟。0・9692,%劣1・4551,酸 債a88,鹸 化偵13552,沃 素慣84.94,ロ ダ ン儂77。67。

終 にのぞみ本研究材料 につ き便 宜を與へ られたる峯瀧総 督府殖産局技 師與儀喜 宣氏 に謝意 を衷す。


