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九州西方海域産小型歯鯨類の研究―XVIII

イ ル カ 脳 油 中 の 高 級 側 鎖 脂 肪 酸―2

金 津 良 一 ・森 井 秀 昭 ・福 原 忠 信

Studies on the Little Toothed Whales in the West 

Sea Area of Kyushu - XVIII

About higher branched chain fatty acids in head oil of 

little toothed whale — 2

Ryoichi KANAZU, Hideaki  MoRII and Tadanobu FUKUHARA

 A higher branched chain fatty acid was separated from head oils of little 

toothed whales, and it was identified as  12-Methyl-tridecanoic acid from its 

neutralization value, iodine value, melting point, melting point of its amide, and 

its absorption spectrum

前報1)て はイルカ油脂,特 に脳油中に多量の高級飽和側鎖脂肪酸か含 まれ ること,し か

もその大部分はiso型 てあることをカスクロマ トクラフィーの結果か ら推定 したか,今 回

はその中ても比較的多量に含 まれている12-Methyl-tridecanoic acidの 分離同定を行な

ったのて報告する.

なおこの研究を行な うにあた り,赤 外線分析をお願いした東京大学清水千秋氏に深謝の

意を表 します.

実 験 お よ び 結 果

試 料 油 長崎市魚市場 より得たスナメリ

 (Prodelphtnus sp )

capensis)

マタ ライ ルカ

 (Neomens  phocaenozdes)

 (  Prodelphznus sp )

,ハ ノ ナ カ イ ル カ

お よひ ハセイ ルカ (DelPhinus

の頭骨上部脂肪組織から煮取法によつて採油,こ れ らを混合して試料脳油約1

kgをを得た.試 料油はスナメリ油か約半分て,そ の他はそれぞれほほ等量含 まれる.

脂肪酸メチルエステルの調製およひその水素添加物のGLC 試料佃を常法により加水

分解後不けん化物を除き,得 られた脂肪酸に5倍 量の2%硫 酸 メタノールを加え逆流冷却

器を付 して3時 間加温 してメチルエステルとした.

その一部をとり前報1)と 同様にして得 られた水素添加物のカスクロマ トクラムをFlg1

に,カ ス クロマ トクラムよ り計算 した脂肪酸組成を

Fig 1 および Table 1

示 した.14:0Brは

Table 1 に示 した.

における直鎖脂肪酸以外の ピークの記号は前報1)と 同一の記号て

12-Methvl-tridecanoic acid 思われ る.



168 長崎大学水産学部研究報告　第28号（1969）

16：0

74：0

15：0Br

　　　　　　　　　　　　74　・’　OBr

　　　　　　　　　13：0Br

12　・’　oBr　18“0
75：0

76：0Br

17・’OBr　17：0

0

Fig．．1．

　　　　5　70　15　20　　　　　　　　　　　　　Re　ten　tlon　time　rmin／

Gas－liquid　chroma七〇gram　of　the　hydrogenated　me七hyl　es七er　Qf　fat七y

acids　in　head　oils　of　little　toothed　whales．

　Peaks　beyond　l7：0are　cu七．

　Column　・　：　5mm　x4m，　copper　spiral　tubing；50／o　EGA　on　sillan一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　七rea七ed　fire　brick；195。C

　Detec七〇r　　　　：Hydrogen　flame　ionization　sys七em；H2，30m1／min．

　Carrier　gas　：　He，　10ml／min．

Table　1． The　composition　of　hydrogena七ed　higher　fa七七y

acids　in　head　oils　of　little七〇〇七hed　whales．

Fatty　acids

12：0Br
1．9．　：0

13：0Br

14二〇Br

14：0

15：0Br

15：0

16：0Br

16：0

17：0Br

17：0

18：0

20：0

22：0

o／o

3
6
5
0
5
6
5
3
4
7
0
8
0
0
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See　Fig．　1
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　側鎖脂肪酸の分離　前述の方法で調整された脂肪酸のメチルエステルについて分別蒸留

をくり返して，14：0Brに相当する部分を濃縮したのち，エステルを加水分解して脂肪酸

を回収し，得られた脂肪酸について分別結晶および尿素分別を行ない，さらに脂肪酸をイ

ソプロピルエステルとしたのち尿素分別を行なって直鎖脂肪酸を除き，再度加水分解して

脂肪酸を回収，低温再結により精製を行なった．

　分別蒸留は：最初Widmarのカラムにより，約2㎜B：9において，110。～140。　Cで留出す

る部分を集め，つぎにステンレス，ヘリクスを充填した2　cm×30c皿の分留管を用いて分留

をくり返し，14：0Br，15％，14：0，65％，不飽酸その他20％にほ5s一相当するものを得て

分離の試料とした．

　尿素分別はABU－NASRら2）の方法によって脂肪酸またはイソプロピルエステルを約10

倍容のメタノールとかし，最初はほゴ等量の尿素を加えて生じた付加物を吸引ろ過して除

いたのち，以後は少量ずつ尿素を加え，付加物の生成およびろ過を3～4回反復した．

　脂肪酸を50倍容のアセトンにとかし，一20。Cで数回再結晶を行ない融点がほぼ一定の

もの約19を得た。

　分別蒸留後より再結晶までの操作をTable　2に示した．

　Table　2．　Scheme　for　the　separa七ion　of　a　higher　branched　chain　fa七七y　acid．

　Me七hyl　es七er　（65g，　abou七15％14：0Br，65％14：0）
　　　　　　　い）hyd・・1y・i・

　　　　　　　FA（609）
　　　　　　　　　　　　　　　　　1　2）add　20　vols．　ace七〇ne　and　leave　a七　一10。～＿20。C
　　　　　　　　　
　　　↓　　　　　　　　　　↓
Insoluble（30　g）　　　　　　Soluble

1　3）　after　further　concentration，　leave　at　一iOO・一vH200c

　s
Insoluble　（17g）

i　4）　urea　fractionation

　　　±
Urea　adduct
　　　s
　　FA　（7g）

　s
Residue

　　　s
Non－adduct
　　　ii　5）

　　F気
　　　1　6）　add　20　vols．　petroleum　ether，　and　leave　at　一100ev－200c

　↓

Insoluble（69）

　ウ
Isopropyl　ester（about　90％of　14：0Br　con七ained）
↓8）urea　f・a・七i・n・・i・・

　／
Rcsidue

｝7）・・t・・ifi・d　wi七h　1…1・．・f・・％BF　i・。p。。pyl。1、。h。1

　　　s
Urea　adduct
　　　s
Isopropyl　es七er（29）

　l
Non－adduc七
i　9）

Isopropyl　esfer　（about　980／o　of　14：0Br　contained）

い・）hyd・・1y・i・

FA　（4g）
い・）・ecry…11i・at・・n　i・acet…

FA　（1g）
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　分離した脂肪酸の物理，化学的性質　上の方法で分離精製した結晶の性質を次ぎの方法

で測定，その結果をTable　3およびFig・2に示した．

　1）沃素価：WIJS氏法

　2）ミリスチン酸との等量混合物の融点：精製したミリスチン酸の等量を加えて混合物

の融点を測定

　3）アァイドの融点：試料に塩化チオニルを加え，酸塩化物を生成させたのち，低温で

濃アンモニや水を滴加してアマイドとし，アルコールを用いて精製を行なった．得られた

アマイドについて融点を測定．アマイドの収量約80％tt

Table　3．　Charac七eristics　of七he　separated　fa七ty　acid　and　of　12－Me七hy1一七ridecanoic　acid．

Acids

Separa七ed
fatty　acid

12－Methyl－
tridecanoic

Neu七ralizat－

ion　value

Iodine　value

　（Wijs）

245．5 七race

M．　P．

（eC）

M．　P．’of　equi－

W七．mix七ure
wi七h　myristic
acid
　　（．C）

53．5・v53．7

53・4”v53．63’

40．0・N．40．5

40．2iv　41．04）

M．　P．　of　amide

　　　（．C）

108．3tvlO8．5

108．Itv108．33）

1800

1a／a　ve　number　rcm－7

　1600　1400 7200

700
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Fig．2．　Infrd’　red　absorp七ion　spec七rum　of　the　separated　fa七七y　acid

　　　　（presumably　12－Methyl－tridecanoic）　．
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4)赤 外 線吸収 曲線:四 塩化炭素1%溶 液 として側定 した.

Table 2に 示 され る よ うに,中 和 価お よび沃素価 よ り,分 離 された脂 肪酸は炭素数14の

飽 和脂肪酸 に相 当 し,融 点その他は既往の12-Methy1-tridecanoic acidの 文 献値34)と

ほ ゴー致す る.

赤 外線吸収 曲線 に示 され る ように,1380cm－1付 近 の タブレソ トお よび1170cm-1付 近 の吸

収 はイ ソプ ロプ ロピル基 を示す もの とされ ている5).

以上 の結果 より分離 した脂肪酸を12-Methy1-tridecanoic acidと 同定す る.

要 約

イルカ脳油より高級側鎖脂肪酸を分離し,中 和価,沃 素価,融 点,ア マイ トの融点およ

び赤外線吸収曲線 より12-Methy1-tridecanoic acidと 同定した.
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