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Reductive Preparation or Choline from Betaine（Preliminary report）  

SeisukelTO＊，ToshinariHAYASIJl＊and Yasuhiko FlⅢNO＊  

ベタインほ，甜菜，綿実，エビ，カニなどに存在し，旨味成分の一つ㌢こかぞえられている。  

われわれほ，ベタインがコリソの構過と類似するところから，ベタインの還元によってコリン  

を調製する方法を検討した。従来，この問題に関する研究報告ほ見当らないようである1，2）。  

（CfJB）uN＋pCHz－COO， ［（CH衿）旨N＋－CH宣－CH2rOH］OlI‾  

ベタイン  コリソ  

実 験 方 法   

1．原  料  

実験トニ使用したベタインは．口本甜菜製糖㈱帯広製糖所技術研究課から供与された。この  

ベタイソは，ペ【リぺ－一夕1コ「トグラフイー（実験方法3－イi〉参照）で単一・スポットを与え，ま  

た．その赤外線吸収スベタト勅土，櫻準晶のそれ（北大農芸化学科食品化学研究賓）と一致し   

ノし0   

2．コリンの調製法   

（i）ベタイソの直接還元  

アミノ酸からアミノアルコールへの還元反応3〕を参考にして行なった。ベタイン1〔旧mg  

に水素化リチウムアルミニウム62mg とテトラヒドロプラ／40mJを加戊て，マグネティッ  

クスターラーで援押しながら塩化カルシウム管を接続して，55UCで6時間反応させた。反応  

終了後，蒸留水（）・5mJを加えて余剰の水素化リチウムアルミニウムを分解してろ過Lた。そ  

のろ液を減圧濃縮し，0．9N HClを加えて，還元生成物とLた。   

（ii）ベタイソメチルエステルの還元  

ベタインのノナル化は，アミノ酸のメチル化l）の方法を参考にして行なった。ベタイン2g  

に5％ メタノール性塩化水素40mJを加えて，700Cで2時間反応させた。次に，反応温液  

書 か如J棚扉げA如旬g血相JC鮎桝i疎け，α油血Z血庇加如＝甑如㈹触イ賊妨≠〃拘毎勾」如．  
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を戴mberlilだ1翠華虹鱒）のカラムに充寛L，珊m打力メタノールで荷出さ軋締出液を楓  

監濃縮Lた。ベタイソメテルエス、テルを含む反身た攫成物に．水素化リチウムアルミニヴム1g  

とテトラヒド◆pアラン40江1Jを加え、乾燥簡を凝耗して鹿押1／ながら6nわCで6時間戻好き  

せたぎ皮拓終了胤4血Jの蒸留水を腑えてち過L．，そのろ練を減圧漉秘し〔）・9′N融ユを加  

えて還元生成物凍えたり   

宝iiiう ベタイソの醸塩化物Ⅰ嘩還元   

ベタイγ3gに5塩化リゾ】・5紫朗眩．揃）〕Cで馴耶i版応させた凸匪に，石地エーテル  

48頭gを加嫁て，傾斜法で副産物野オキ封塩化リソを除を矧仁乾燥Lた。生成したベタインの  

酸塩化物（これをⅠとょぶうーこ水素化ゼナウムアルミニウム1gとテトラヒドロフラン3白山ヱ  

を加えて，乾燥簡を接続し 療絆L勧ミら鎗むC、で机那覇底止こさせた。励古終f艶 蒸留水  

1I双子を恥えてろ過し．ろ醸に8・9N托elを加lえて遼血生戚物としノた。   

（iw）ベタインの醸卿ヒ物I上の渾兎   

ベタイン2gに塩化子分；ンール3訊Zを加えて，翻しCで崇嘩間遠雁加熱したっ次に，磯  

匪渡節して諾留Lている塩化すオニールを除いて減圧能嫌Lたっこのベタインの醸塩化物葺こ  

れを1Ⅰとよぷ）むメタノ「か射痛け笹煎餅tニオ1に餌素化ヰ牒葵ナトりウム1陛牽刺菟  

て，鹿汲管を揺絨し，捏絆、L跨がち浄脾Gで6時間反晴ぜせたぃ東風麿了後，余剰の薮轟化ホ  

ウ素ナトリウムを除くた卿ニト酪酸10血慶を加数てろ過し漉締ろ厳にPゞ9N鑑1射ほて  

還元生成物を丸た〔   

乱 分 析 方 法  

は べ←パ、－一 夕ロマトグラフイ一   

塩化コリゾの検出のためトベタイシ野還元塾威物を東洋日航Not51を用いて上昇法で展  

開した。展開溶媒ほ，餓－ブタノ←オレユダノ←プレ酢酸一水（8：2こ1＝3∋墓）酬Jいた。発色剤晶  

ドラーゲツドルフ試薬争えを使用Lた。   

恒）蒔膚タロ－マトダラアイー   

ヮゴー軒一ル齢の厚き舶mmの湾層プレートな調製し，ベタイン野還元壁成物を郎毒  

した8娘開溶脱は】メタノール波一筆燐「アジヰニ7て6け：35：卑）7）を用いたの 発色剤ほ，、ド  

ラーゲソド′ル7試薬を用い阜。′な礼 ヰタダブメチルエステルの墨色に∨は，アルカリ性ヒドロ  

キダルアミソー過晦廃酸妹魂董さ）を使用L・た戸 

（iii）ピグラトートの．諏製   

梢麗した塩化コい雄㌔鱒％ユダノー満場ゆ腰和ピタリン駿を加えて†㊥祈T70）C、で1モ）  

分間加熱Lた。次に．4ロCに冷却しノて生成Lたコリンピグラートの沈殿をろ則し，エタノール  

かち磯Lたd  

ぐiめ 赤外線吸収スペクトル  

ー1Ⅲトー   



ベタインの還元によるコリソの調製  1（Il  

精製Lた臆化コリソの臭化カリウム錠剤を調巻込し一 汁本分光工業㈱製用－G型赤外線分  

光光度計を用いて測定した。  

結  果   

1．ベタインとコリソのペーパークFて†グラムおよび蒋屠タロマトグラム  

標準ベタインと標準塩化コリソのべ【パークロマトグラムと薄屑タロてトグラムの結果を  

同1に示す〔固から明らかなユうに，ベタイyと塩化コリンの綾川に私 ペーパークロマト  

グラフィーむ薄層タロてトグラフいも机¶であるが，ベタイゾと塩化コリソの分掛こは蒋層  

クロマトグラフィーが適Lていた。   

2．ベタイソおエびその誘導体の還元生成物の薄屑タロマトグラム  

実験ム■法の2一肌（ii），（iii）：短よび（iv）沃にLたがい，ベタインよ言よびその誘導体を還元  

lノて視た句三成物め消磨クロマトグラム別卦題に毒す。どの場合もドラ【がソドルプ試薬でオ  

レ／ジ色を呈する未反応のベタイソのスポットが見られたが，そのほかに（1）む場合ほベタイ  

シ7ルナセド5）のスゴトノト，（ii）の場合はドラーーゲソドル7試薬でアズキ色を呈する塩化コリ  

ソ7）と7ルカ川ニヒドロキジルアミソ一過塩素酸鉄試凍でエステル相宿の赤紫色を呈するベタ  

イソメナルエステルのスポット，（iii）の場合は未同定物質のスポγIおよび（iv）町場合ほ塩  

化コリンと未同定物質のスポットが検山された。すなわち，4つの調製法¢）うちで，コリソの  

生成がÅとめられた．のは（ii）と（iv）の場合であった。  
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ベーパータロTトグラム  キータロマトグラム  
展開溶媒：払ブタノ【ル  展l摘蒋媒：エタノ【ル【水－  

Jニクノ【ル酢顧ノまく  28％アソモニア（60：35：5）  

（8：2：1：3）  隠色剤：ドラーケ∵／ドル7試薬  

発色剤：ドラーゲリドルフ試薬   

回1／くタイソ．⊥塩化コリソJ〕ペ・㌧パーーおよび薄層クロ・7  

トグラム   
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a：実験プア法2一（i）によるベタイソの．選ノ已1成物  

b： 〃  2」二ii）によるベタインノチルエステル（つ還元生成  

物  
cニ  〃  2－（揖）によるベタイソ酸塩化物Ⅰ♂）還元生成物  

d： ク  2－（iv）によるベタイン酸塩化物ⅠⅠの還元生成物  

展閑静媒：ブタノールー水一罰％アンモニア（60：35：5）  

発色剤：ドラーゲソドル7，シヅ7おエびアルカリ性ヒドロ  

キシルアミソ一過塩素酸鉄訳薬  
園一2 還元生成物の薄屠クロマトグラム  

ヰ師Dつち田 3ロD□ 2弧O ZO80  18伽  16叩  1408  J？OD  M   880   6舶  

WAVENUMBER（cm‾1）  

図－3 調製された塩化コリソと標準塩化コリン1りノホ外線吸収スペクトル  
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ベタインの還元によるコリソの調製   

3．塩化コリソの同産  

奨験方法 2くiv）にしたがって得た還元生成物を，調製用薄層クロマトグラフィーで／ミソ  

ド状に風聞し 相当部をメタノールで溶出Lて減圧濃縮し，塩化コリソな精製した。これのど  

タラートの融点ほ．235～、24n〕Cでこれは文献僻8）（240CC）とほぼ一致した。また．精製塩化  

コリソの赤外線吸収スペクトルを匿3に示した。このパターンは．1740cm‾】のピ【タのほ  

かほ，標準塩化コリソのそれとほとんど一致した。   

4．塩化コリソの収率  

ベタインから実験力法2（ii）およぴくiv）によって生成きれた塩化コリソ画分段．それぞ  

れ調製用薄層タロてトグラフィーに供し，塩化コリソ相当部をかきとってメタノールで溶出  

し，溶媒を除いて塩化コリン量を測謹Lた。：塩化コリソの収率は，（ii）と（iv）でそれぞれ  

10．0％および16．8％であった。  

要  約   

1．ベタインり還元によるコリソの調製について検討した。   

2．試験Lた4つめ方法のうち，ベタインを塩化チオニールによって酸塩化物とし，それを  

水素化ホウ素ナトリウムで還元する方法が有望と思われた。  
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Summary   

l・Reductive preparation ofcholine from bt：taine wasinvestigated．  
2・Thel〕rOCeSS Of deriving軋Cid chloride from betaine with thionylchlorideandthen  

rcducing withsodium borohydridetoeholineseemedtobe the mostpromisingamongthe  
fourl）r（〉CeSSeS teSted．   




