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Abstract  

lIxtraction ofトnitTOnaphthlene from coarse tealeaves（banch，in  

Japanese）and of 3nitrostyrene fTOm rOaSted coffee beans（coEfee）aT．d  
Char且Cteries一）fthese purificdcompounds wcrc dcscribed．  

Commercia11y obtained bancha and coffee were pu！verized and extraeted  

withchloroform／methanol（1：1．v／v）．Thetwoextractswerefractionatedby  
Silicic acid column chromatography using first，CyClohexane／benzenc（1：1，V  

／v）and nextr chloroform a5eJution soIvents■Each fraction was purified by  
thin1ayerchromatography developing with cyclohexane／chloroFoTm（1：l．v／  

V）▲The puriEied eluate was analyzed by colour reactiorl．high presstlreliquid  
ChromatogTaphy and gas chromatography－ma6S SpeCtrOmetry．The contenL oE  

l一山ronaphthalenein the b且nCha and3口itrostyrenein the coffee was32，Oppb  

and2・Oppb・reSpeCtively・However．because thelatter compound TlaS alow  
meltingpoint卜5℃），iLislikely that a significanL quantity of the compound  

WaSlosL duT．ing purification step6，The toxicities of these m且teria］s were not  
testedi¶the p且per．  

during fuelcombustion．OE Lhese nitroPAH，   

a considerablc number have direct mut且▼   

genicity and carcinogeniclty rOr animalsI）．  

In spite oE nunerous st11dies，Low   

mol13Cular weight nitrated aromatic hydroL   

Carbons，SuCh 且E・nitronaphthalcnes and   

nitrostyrenes except βnitrostyrene reported   

already～）have not been describedin f。。ds  

血ent∴  

Imtr（lduttion  

Many nitrated l）01ycyclic aromEILic  

hydTOCarbons〔nitro－PAT7）are distributcdin  

the er川ironment，e＿ g．eXtraCt Of die目el  

englne emission，Clgarette6mOke condcns且Ie，  

WOOd burning smoke，r【）aSted foods etc．rrhe  

nitrogen atom or njtTOPAH origln且teS rrOm  

th㈱如oge旦  roducin  
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reagent （D＿3 g or sodiu－n borohydrid¢   

dis801vedim肋／of83％m扇h且nOIcontainln寧   

0．5mg or copper‖1）chloride）and then w止h  

l％ pentacyanoammine ferroate・The spot島   

which correspondedtolNN and／orきNS   

stan血rdf．Were革CraPped off from the plates，   

e．luated wjth chlor（江orm／metIlanOl（2：1，Ⅴ  

「／v）usingasonic且tOr乱nd tr鯉t8d ag且imlⅣi抽   

the sam8TtJC to obtain purifi8d eorhPOunds  

（PE1forbancha，Pt弓 2forcoffee）．  

High pressureliquid chromat（】gr8p毎  

（′HPLC）was亡arried otlt byIlitachiMod¢1   

638equlpped with ER（ニーODS117】COlumn   

（6．0×200mm）▼ Thc elutioTISyStem WaS盆ぢetOr   

nitrile／water（7：3，Ⅴ／v）wiLhout soIYent   

pTOgramming．The waYelenght monitored  

was254 nm．  

G且S Chromatography－ma鞘 BpeCtrOmetry  

（GCMS）was perrQrm¢d by Shimadヱu   

ModelqP－10DO usingcapil18rySilica collImn   

（0＿33帥×25m）c（）且ted with CllP1．Ope∫at111g   

eonditions were as ro1lows；COlumn t8mper8－   

ture foTINN，18D27D8C at4℃／min，a往d   

for 3NS，120 ℃ w止hout temp8m匝re   

programming，Ion souroe and molecl】1aT   

sep且ー且tOr temperature WaS25q℃・Flow r且te   

of侃Trier gas wasl．5kg／c♂．All血e8＄ure－   

menもS Were OPerated at70eV．  

Re印Wry t¢StS Of且ddedlNN（15－8，   

23＿7and31．鋸屑／100g）to bancha and3NS  

（100′噂／100g）to co鮎e（each c織SeW且S抽ree   

ruTIS）wer¢dqneltheform8r by GCMS8nd  

th8latter by HPLC．  

ResuIts且nd Dis仙SSion  

Ttle aYerage r印0叩neS Of added varyirlg   

quantities orlNN to b且nCha are8hownin   

Tablel．QuitモSuffici8nt V且IuQ亭Wer80btain8d   

（102－108％．aver8僧¢105．9％），how酎町tb¢  

values were more th且nl00％in a11case．In   

th（〉 CaSe t）r 3NS to co【fee，Orl埴恩 q仙即   

hand，6Catlering andlow reco㈹ry Values｛）f   

3NS were deteet¢d（69．8，66．5 and 46．車軋  

One or the nitron叩btbalen8日，トnitrcト  

n8phth且1ene．（lNN）h8S mutag帥icity  

わward流血Ⅷ舶仇＝加止血皿血㈹1AlOO amd  
9白月），althouれ tIle tりⅩicity且nくIdistribution  

of 3口itrosLy躇ne（3NS）ba▼e nOt been  
r坤Orted in Lhe env汀Onm印t・In this  

conneetionr tbe auLhors obserγed the 凛bove  
twocompDundsin coar88t8al終岬＝banch乳  

inJap8n郎¢）androast¢dcoffeebean8（cof！e8）・  
Tlle reSult5arepreSelltedinthis paper，  

M乱teria】s8md Meth（）（k  

Allorgani¢ SOIYentS Were uSed a机er  

distillation． Sodium bor、OIlyげride w且S  
obtaimed from M】三RC】く；9nitro且nmraCen8，1  

NN，3－NS， β－nitrostyrene，1－nltro5tyrene  

and2＿nitrofluorene from Aldrich Chem．Co．；  

pt！ntaCyanO8mmin息 f即rOate rrOm Sigma  

Ch印1．Co．；Silicic、aCid（100m86b，AR）from  

加圧11incr⊂■dt Co，8anch且（h8ated at g8℃forl  

hr）象山d coff既（roasted且t170一加がC for17  
min〉 w即e Obtained from cqmmereial  

SOurCeS．  

Each BamPle（200g）w由pulverized and  

extr且離ed s叩aTately wlth Ghlo陀form 〆  

methanolく2二1，Ⅴ／▼．800mJ）threetimesih a  

sonicator（45胞，forlO mil】），Tlle eXtr且C短  

wer¢ COmbined and eY耶〉Orated to dryIl¢6日  
ullder redpc8d pressuⅣ▲ The residue was  

susp¢ndedin cyclohe組ne／bemzene（1：1，  
v／v、）and applied to sili¢ic acid ccrlumn  

chrom如りgr＆p桓y（50 time当 Of the residue  
used）．El11tionsoIvents wcr8first，CyClohexRne  
／benzeme（l：1．Ⅴ／v，10time貞Of sili¢ic乱Cid  

YOlume）to obtain nonpolarlipid and PAH  

fr温Ction，描dnext．chlororoTm（10tim郎）ror  
mononitr（）PAt王 打actipn．Each elひate W且S  
purified by抽in－1ayefchrom山ography（TIJC）  
u如g sil血 gelplat8（MERC王く，preCOated  
silica ge160）．Tbe【1evelopi皿g Sblvent＄y6t8m  
w且S¢yClohexane／cI11nrororm（1：1，Ⅴ／v）・  

N如0－PAH on tlle plate were d鴎eぢIed  
qualitatively by sprayl－1g first with reducing  
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Tablel・Recoveri鯵SOfaddedlNitro  TLC plate・2spots，One COrreSpOJlding to  

naphthale叩tOCoar冨e・Tea⊥eav¢S▲   帽f町enCeSlNN from banch且且nd the other  

3－NS丘om coffee．were det七Cted．  

The Rr Yal11eS and colour of th‘）Pl弓s  

and related6tandard materials are shownin  

Table2．でhe ch且raCt町i如ic写（retention times  

Of HPLC and maximum absorption wave  

1engLh）of PE1and PE2were almost the  

Same且S rererenCeSlNN and3NS（T且ble  

3）．  

T乱ble3．RetenLion Times om HP工．C且nd  

Maximum Abs（〕rPtion  

Wavelength of Pl弓1．PE2，  

Nitrostyrenes and Some  

NitroPAfi．  

Added  Averag8reCOVery  

lnitronaphthalene  （three runs）  

樽／108g tea  n
O
 
7
 
6
 
 

％
 
 

5
 
0
 
3
 
 

9
 
7
 
2
 
0
 
0
 
0
 
 
 

Methodt，and conditions：See teXt．   

Recoveries ofadded3nitrostyrenetocoffee：   

See Lexl．  

average60．9％），  

The C／M（2：1，Y／v）extr且C【s fl・Om  

bancha and coFfee yielded6．6％ andlO．9％，  

respectively．The cyclohexano／benzene（1：1，  

Ⅴ／v）eluates by silicic acid column chrom且tO－  

graphy of the C／M extracts werell．1％  

from the former alld ノ18．5％ from thelaLter  

Sample．while fo】lowing the chlorof（）rm  

ellはt（き6，reCOVered reduced Yal11e8 tha†10f the  

above results，4．1％ and2．3タ名 of the C／M  

extra（：tS．  

With qu且1itative colo11r reaCtion on Lhe  

T8blt－2．Rr Values and Colo11rS Of Thin＿  

1ayer（つhrc・matOgraphy of  

PE1，Plト2．Nitrostyrenes  

and Some Nitro＿PAH．  

Retenion Maxi什川m  

Compound 

（  

Nn  

1PE－1＊  4．9   342．6  

2 PE2綿  4．7   242．6  

3 gNiLroaIlthracene  6＿1   252．4  

4 3－Nitrostyrene  4．7   242．6  

51Nitronaphthalene   イ．8  342．2  

61NltrostyTene  7．2  290．0  

7 2Nltrofluol・ene  6．1   334＿4  

8 βNitrostyrene  5．1   315．2   

Conditions′：See teXt：＊and＊＊．8ee Table2．  

Mass fr且gmentS Were ldentical with  

thDSe OflNNfor PE－1且nd3NSfor PE  

2，i・e・173（M），143（MNO），127（MNOヱ）  

OflNN and149（M－），1D3（MNO丘），′91（M－  

NOCO）and77（C。H。‖of3NS（Table4）．  

The concentratiom or lNN in the  

b且nCha was 32．8ppb，Whi】e 3－NSin the  

COrfe8 W鮎 about 2・Oppb・Thelatter v且1ue，  

however may b81ncorrect，becauseitis  

poss上♭1e that since3－NS h且ぢalow melting  

poiLlt（50c）．then considerab］e amo11ntS t）r  

this m且terialmight bclostduringextractiorl，  

pu揖ication and】匹rticu】arly during the  

帥aPOration process．  

Compound  Rr value Colour  

11）E1＊  
2 f〉E2＊＊  

3 9 Nltroanthraugne 
4 3‾Nitr（）白IyT即1e  

51Nitronaphthalene  
6 トNjtro声tyrene  
7 2 Nitrofluor亡・ne  
8 β－NitrosLryTene  

0．51  Violet  

8．53   Violet  

O．54  （1reen  

O，52   Violet  

O－51l」ighL脚n  

O．44   Violet  

O．43   Violet  

O．43  Purple  

CoTlditions＝ dDVelopirtg soIvent，CyClohexane  
／chloroform （1：1，V／v）；COloured  
reagent，See tCXt；also spots wel・e dctcctcd  
Withiodione Y且pOur；＊，Purified cxtr且Cl  
fTOm COarSe tealeaves； ＊＊，Purified  
exLract from roast（〉d coffl∋e beans．  
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T乳ble4．MassSpedra oすpE1，pl王2  

8nd Rβf即¢n¢e Compounds  

1g6  

M由S fragment  

M  

（％ofbaSe peak）  

R¢tention ti血e烏  

Compour■d  （〉rioれmOnlt（）r  

（min）  

15急（19．0）  

115（5衰．7）  

153（11．9）  

115（85．6）  

103（67．0）  

77（1〔旧．0）  

iO′3（79．8）  

77（100．の   

173（71．7），  

127（100．0），  

173〔57ぷ，  
127（1ぬ．帆  

149（62．0），  

91（調．軋  

149（62JO）．  

gl（26．0上  

PE－1  1．2   

1 Nltronaphthalene l．2   

PE2  l．9  

3－Nitfostyrell給  1・9  

C¢ndisions：See teXt and abbr¢Vi乱tioTl，Seeで且ble2 

KIM and M．FuKUSlⅢ山人，Isol如ion 根雨   
ide山ifi¢且血n く）r β山tユ℃Styren8 from   
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2開（19甜）．  
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H群】町∴臥A．Fow and D．HoFⅢA叫Tlle   

inrlenc8 0r m¢仙yl飢11）Stit111iol10n tbe   
m山agenicity of nitronaphthal帥eS 且nd   

nitr（）biph8nyl邑，M山融i伽IR離．，81，143－   

153（1981）．  

4）A．W．Puc鍋肌．He且1thimpacts of   

polynue組r arOmatic hydrocarbon邑・   

Ⅸnvironm8bblh¢alth revi印，恥5，如ew   

Jers¢y．Noyes d8ta Corpor8tion，1981－p・   

164166．  

5）打．S．RnsⅥNKRAN去 and R・MERMEはで出1下，   

Th号 genOtOXiclty， metabolism 温血d   
earcinog¢mieity qf nitr8ted pplycy¢Iic   
aromatic hydroearboIIS，J・Enviroれ－Sci・   
tIealth，C3（2），盟′1272（1985）・   

Tもe tqxicity oflNN h鮎mut且騨micity  

もOWard ＆山加痛如払 砂p九豆m〟rfひm TAl00  

at7dg召ゝ），but for3 NSitisstillunidentlfied・  

However，b8Calは沃 Of sty柑ne a nerVDじS  

tQXicityi6血own（LC紺31餌g／mouse），SO an  
i庇柁a忌eく〉f toxici山稔g tO animals by nitratioll  

of 如yrenJ，may be prob8・ble・Roasted  

ト．＼．∴‥・ －    ・・、l こ∴ミ、‥l：・‥、・・．－l一  

礼1w且yS COntain PA土14）・In rela扇on to this・  

so甘18 油ro－PAIIand／orlolV mO18Cul注r  
weig加nitr油d aromatie80mp叫nds8）e冗ist  

in theβe bever昭eS．  
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培焼した番茶およびコーヒー豆からの   

1ニトロナフタレンおよび3   

ニトロスチレンの分離とその特性  

福島 造広1・柘植 順一■・小野 真実1  

中野 益身・根岸 孝■   

1帯広畜産大苧環墳保全学研究室  

〒OBO北海道滞広苗稲田町  

摘  要  

番茶の彙（番茶）およびコーヒー豆からそれぞれ1－  

ニトロナブタレンおよぴ3ニトロスチレンを抽出し，  

それらの化合物の特性について記載した。   

市販されている番茶およぴコーヒー豆を粉砕し，ク  

ロロホルム／メタノール（1：1，Ⅴ／v）で抽出したu  

それぞれの抽出物はケイ酸カラムクロマトグラフィー  
により，シタロヘキサン／ベンゼン（1二1，Ⅴ／v），  

ついでクロロホルムを用いて，順次溶出，分画した。  

各画分をケイ酸薄層クロマトグラフィーに供し（展開  

溶媒，シクロヘキサン／クロロホルム．1：1，V／  

v），低分子邑ニトロPAHを単離・精製後，空色反応，  

高速液体クロマトグラフィーおよびガスクロマトグラ  
フィー 質量分析（GC－MS）により同定，定量し  

た‖   
番茶およぴコーヒー豆から得られた階溶性物質の収  
呈は，それぞれ6．6％およぴ10．9％であった。脂溶性  

物質には多環芳香族炭化水素としてアントラセン．フェ  

ナントレン，フルオランチンおよぴビレンなどが検出  

された他に．GC MSの耗巣から，番茶の鳶より】  

ニトロナフクレン（32＿Oppb）が．またコーヒー豆か  

ら3ニトロスチレン（約2．Dp【）t））の存在が確認さ  

れた。しかLながら3－ニトロスチレンは融解点（  

㌃℃）が低いため，分離・精製段階でいくらかの粗失  

を招いた可能性が考えられた。苛性試験については行  

わなかった。  

帝大研報Ⅰ，16（1989）：193～197．   
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