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薯 類 の タ ン ニ ン に 就 い て

足 立 晃 太 郎 亀 井 光 子 桑 村 宇 喜 子

(昭和30年度食物学科卒業)

1 総 論

 tanninは 特殊成分の一つとして植物界に広 く分布
(1,

し,従 って数多 くの研究がなされ,収 歓 性,蘇 皮作
(2)     (3)

用,殺 菌作用等のあることが報告されているが,植 物

内に於ける生理作用についてはいまだ明確ではない。
                     tQ)
従来の研究は南方産の植物にこ関するものが多 く柿,茶
くの

葉, coffee竿 以外の食用植物に就いては特に詳細な

研究報告をみない様 である。著者等は食用植物中重嬰

な位置を占める薯類について,tanninの 所在及びそ

の種類究明の目的を もって本研究を 行 った。 薯 類 の
            くの
tanninに 関しては瓜谷,松村が黒斑病甘藷か ら;小 を
 (7)

幡等が馬鈴薯肉か ら褐変成分 としてchlorogenic acid

分離した と報告している。本実験の 研究法と し て は
 (H)                   (9)

鳥 井 の 茶 葉tanninの 研 究 及 び 大 島 等 の紅 茶tanninの

研 究,を 参 考 とし た 。 即 ち 薯 類 と し て 甘 藷,馬 鈴 薯,

長 芋,里 芋 の4種 を 試 料 とし,各 々 の 切 片 を 塩 化 第 ご 鉄

溶 液 に し て 呈 色 後,顕 微 鏡 に てtanninの 分 布 状 態 を 観

察 した 結 果主 と して 皮 部 にtanninの 所 在 を 認 め た の

で,皮 部 を 本 実 験 の 試 料 とし た 。薯 類 皮 部 のmethanol

抽 出 液 に 就 い て 定 性 反 応 を 種 々試 み てtanninの 存

在 を 明 らか に し,Paper Chromatographyひ こ依 って

分 別 し,過 マ ン ガ ン酸 加 里 酸 化 法 に て 定 量を 行 った 。

次 に 薯 類tanninの 性 状 を 明 らか に す るた めCounter

Current Distribution. Collodion膜 に よ る透 析 を 行

い,最 後 に 純 粋 物 の 分 離 を 行 った 。

H 実 験 の 部

〔1〕実験試料

a.馬 鈴 薯

  産地一愛知県周桑郡丹原町

  品種一男爵

b.甘  藷

  産地一神奈川県厚木市

  品種農林一号

c.里  芋

産地一京都府船井郡篠村

d.長  芋

  産地一京都府久世郡寺ヨ

            (10)

〔2〕薯類のtanninの 分布

 薯類の切片を作 り,塩 化第二鉄溶液(jO)で 呈色

し,顕微鏡にて観察並びに写真撮影を行った。その結果
                      (言1り

主 として皮部,維 管束部に タンニンの所在を認めた。

故に本研究に於てはタンニンの多量に分布する皮部を

供試料 とした。

〔3〕 tannin、 才由01液

 薯 を 洗 源 し て 自 然 乾 燥 し,剥 皮 し て(全 重 量 の20°°)

秤 量 し,3倍 量 のmethanolを 加 えmixer(blender

の 代 用)で3～5分 間 細 砕 後 抽 出 す る 。之 を 直 ち に 吸 引

濾 過 し透 明 な液 を 濾 取 す る。 比 の 液 を50°Cに て 炭 酸
              (11)

ガス気流を通 じ減圧濃縮を行 う。この濃縮液を試料 と

して次の実験を行 った。抽出液は,里 芋,馬 鈴薯は黄

色透明であ り,長 芋と甘藷は赤褐色透明であ り,何 れ

の抽出液 も放冷に依ってCrean downを 生ずる。

〔4〕tanninの 検出法

 tanninの 定性反応 としては試薬による化学反応r

皮をなめす物理的反応等ある う㍉ 本実験に於ては主と              (12)

して沈澱及び呈色反応を試みた。

(1)gelatin液 に依る沈澱:0・5%のgelatinと10°o

の食塩を含む試薬を供試液に等量加えると白色沈澱を

生ずる。

(2)alkaloidに 依る沈澱:0.1,0 pyridine溶 液を加

えると白色沈澱を生ずる。

(3)金 属塩に依る沈澱:炭 酸カ リ,石 灰鉛1銅 塩に依

って沈澱を生ずる。石灰水又は10%酷 酸鉛を 供試液

に等量加えると白色沈澱を生ず る。

(4)重 クロム酸塩に依る呈色:重 クロム酸加里飽和液

を加えると黒褐色の沈澱を生ずる。

(註1)薯 類 タ ン 昌 ンの分 布 に 関 す る詳 細 は本 誌 第

6号p.44～p.52及 びp。51～P.52の 顕 微 鏡 写 真 参 照 。
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第 ユ表 沈 澱 及 び 呈 色 反 応一
(1)geltin溶 液

(2}pyridine(1°o)

(3)酷 酸 鉛(10%)

 石 灰 水

(4)重 ク ロ ム酸 加 里

(5)塩 イヒ第 二 金失(1°o)

 鉄 明 ぽ ん(ユ%)

(6)臭 素 水(1°o)

(7)濃 硫 酸

 稀 硫 酸

黄色沈澱 +

変化不明

白色沈澱 +++

白色沈澱 +

黒 褐 色 +

暗 青 色 ++

暗 緑 色 +

黄褐沈澱 +++

褐  色

黄色沈澱 +

黄色沈澱 +

変化不明

白色沈澱 +++

黄色沈澱 +

黒 褐 色 +

暗 青 色 +

暗 緑 色 +

黄 褐 色 +

赤 褐 色 +

桃 赤 色 +

帯褐白色購 耳 「
白色沈澱 +

白色沈澱 ++

黄色沈澱 +

褐色沈澱 ++

暗青褐色沈澱+++

暗青褐色沈澱++

黄色沈澱 +++

赤 褐 色 +

桃  色

帯褐白色沈澱++

白  濁

白色沈澱 +++

帯褐白色沈澱+

赤 褐 色 +

暗緑褐色 ++

暗緑褐沈澱+++

褐  色 ++

赤 褐 色

淡 褐 色

タひ ノコ

(5)鉄 塩に依る呈色:鉄 鉛溶液を加えると暗緑～暗青

色の沈澱を生ずる。

(6)臭 素水に依 る呈色=臭 素水を滴加すると黄褐～赤

褐色 となる。

(7>硫酸に依る呈色:濃 硫酸を加えると黄褐～紫紅色と

なる。稀硫酸を加えると黄褐～赤褐色沈澱を生ずる。

〔実験結果〕

 実験の結果第1表 に示す如 く皮部methano1抽 出液

にtanninが 含まれていることを認めた。

(5)paper chromatography

 薯類のmethanol抽 出液に就いて,東 洋濾紙No.50,
                {]3)
2×40cmを 用 い 一 次 元 展 開を 行 った 。 溶 媒 とし て は

n-BuOH:AcOH:H20-5:2:6の 混 液 を 用 い た 。 風

乾 後Q.5°o塩 化 第 二 鉄methanol溶 液 を 噴 霧 してtannin

のspotを 発 色 させ る と,次 の 如 きchromatogramが

得 られ た 。 即 ち馬 鈴 薯 は2ケ,甘 藷 は3ケ,里 芋,長

芋 は1ケ で あ る 。 .

〔実 験 結 果 〕

 ChrOmatogramに 依 るtanninの 分 別 結 果 は 次 の

如 くであ る 。 分 別 決 定 はtannin extractと の 対 称 試

          +は 沈澱の量を示す。
           (14)

験 及 びRf値 の 比 較 に 依 った 。

〔6〕tanninの 定 量
                      (15)

 tannin定 量 法 とし て は, H. R・Proctorの 酸 化 法,

Hunt氏 法,及 びLowenthal氏 法 等 あ る が,本 実 験

に 於 てはRobertsの 報 告 に 依 る アル カ リ性 過 マ ン ガ
      でユの
ン酸 加 里 酸 化 法 を 使 用 した 。 本 法 は,tanninや 糖 の

有 機 物 を ア ル カ リ性 に て 一定 量 の 過 マ ン ガ ン酸 加 里 で

完 全 酸 化 分 解 し て,過 剰 の 過 マ ン ガ ン酸 加 里 を 一 定 量

の 修 酸 を 加 え て 除 去す る と,有 機 物 の 差 に 応 じて 修 酸

が 残 留 す る。 之 を 過 マ ン ガ ン酸 加 里 で 滴 定 す る。 別 に

gelatinでtanninを 除 去 した 液 を 同様 に 処 理 し て,

両 者 の 差 よ りtannin酸 化 に 要 した 過 マ ン ガン酸 加 里

の 量 を 求 め 恒 数 を 乗 じてtannin量 を 求 め る。

〔試 薬 〕

1.KMnO4溶 液 … …0.1mol及 び0.02mo1のKMnO4

 溶 液 。

2.NaOH溶 液 … …3009の 純NaOHを 水16に 溶 く。

3.修 酸 … ・・蔭 酸34gを 水 に 溶 解 して16と す る。

4.H2SO4溶 液 … …conc・H2SO41容 と 水1容 の 混

 液 。

●5倍 子tannin ext「act{

…  {
・馬鈴薯   {

・里 芋

・長 芋

Rf値

0.77-0.80

0.67

1:!

0.75

0.65

4.76-0.78

!.!

0.65

0.73

tanninの 種 類

Penta-m-digalloy]一 β一91ucose

不   明

Penta-m-digalloy1一 β一glucose

gallic acid

L-epicatechin

Penta-m-digalloyl-」3-glucose

galtocatechin

L-epicatechin

gallic acid

     呈  色
一

FeC13(0.5°0) KCN(1°o)

blue

 blue

 ii

green-blue

 blue

 〃

green-blue

 blue

drak orange

   〃

drak orange

orane

pink orange

dark orange

〃

dark orange

pink orange
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5・MnSO4溶 液 … …MnSO4509を 水 に 溶 解 して1e

 とす る。

6・ gelatin溶 液 … …gelatin25gを 飽 和 食 塩 水 に1時

 間 浸 漬 後gelatinが 溶 け る迄 加 温 し 冷 却 後 飽 和 食塩

 水 を 加 え て16と す る。

7・ 酸 性 食 塩 水 溶 液 … …Conc. H£0425ccを 飽 和 食

 塩 水975ccに 加 え て14に す る。

〔操 作 〕

(a)tannin液10ccに0. lmol KMnO420cc及 びNaOH

lOccを 加 え,300 Cに10分 間 放 置 後 水 を 加 え て250cc

と な し,之 にH2SO410cc,1 -酸20cc及 びMnSO4

10ccを 加 え振 愚 脱 色 後500 Cに 加 温 し,残 有 修 酸 を

0・02mol KMnO4で 滴 定 す る。(滴 定 値Acc)

in)上 記(a)と 同 様 な操 作 をtannin液 の代 りに 水 で

行 うo (Bc.c)

{c}tannin液50ccにgelatin液25cc,酸 性 食 塩 水 溶

液50cc及 びkaolinum 5 gを 加 え 数 分 振 盈 後 濾 過

し・ そ の濾 液25ccに 就 い て前 記 と同 様 に 操 作 す る。

(Cc.c)

(d}tannin液 の代 りに 水50ccを 用 い て 前 記(c}と 同様

gelatin処 理 後 同操 作 を 行 う。 (D c. c)

 以 上 よ り真 のtanninは 次 式 に よ り求 め る 。

試 液 ・・cc中 のtannin量(mg)-F{(A-B)一

(c-D)}

 Fは 滴 定 に 要 し た0.02mol KMnO41ccに 相 当 す

るtanninのmg数 を 表 し, tanninの 種 類 に 依 っ て

異 る 。

〔Fの 決 定 〕

五 倍 子tannin extract(水 分50%)a.306gを200cc

と したtannin;n:液 を 作 り,前 記 の 操 作 を 行 っ て定 量 す

る 。滴 定 値 は 次 の 如 くでF=0.64と 決 定 す る 。A=20cc

B=9.Scc C=30cc D=31.7cc

F{(2・-98)一(3・-3・ ・7)}-306x10200・50100

  F=0.64

〔実 験 結 果 〕

薯 類tanninの 定 量 値 は 第2～5表 の 如 くで あ るo

第 2 表 馬 鈴 薯tanninの 定 量 値

実  験  月  日

6月 16口

1    0.02mo1 KMnO4滴 定 値

7月 7日

8月 8日

9月 10日

圏貯 蔵 月 数

1 -一・

    `.

 夷"

  1

2

3

A

96.2

107.0

1a2.0

85.5

一 一 一一                          一  一               一          一一

 B  I C

 10.91 88.3

     ・・110.O

lo. a

iO.2

.・

79.5

(c.c)    全 重 量

 D  (9)

38.1

40.4

40.4

29.7

1175

1U15

905

950

皮部重量皮 部水分

 Cg) 1(00)

215180.3

200! 80.3

1801 80.3

1901 SO.3
  匹

 皮 部 乾 物

 100分 中
tannin(mg)

705.51

242.37

361.50

1・::

第 3 表 甘 藷tannin定 量 値

実 験 月 日

9月 30日

10月 10日

11月 7日

12月 5日

貯 蔵 月 数
0.02mo1KMnO4滴 定 値(c・c)

A

絶

1

2

3

105.0

99.0

106.2

90.1

B C    D

   

10.5

  -1,

98i

・ ・

10・Ol

103.4

92.7

・・.

87.9

26.9

29.5

.,

28.8

鍾 量1皮纏 量
{g) Cg)

1215

910

r70

.・1

242

182

155

138

皮部水分1牒 酔
 (00)  tannin
    (mg)

55.5

55.8

55.8

55.8

172.16

177.92

204.80

396.92
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第 4 表 長 芋tanninの 定 量 値

食物学会誌 ・第12号

実 験 月 日 貯 蔵 ∫コ 数1-

     iA

「0.2m・1 KMn・ 舗 定 値(C.・)

10月 19日

11月 18口

12月 18日

1

2

3

84。0、

81.6

76.1

B

10.0

10.0

10.0

C

81.3

77.1

76.1

  l  i全重量

Di(9)
..

..

..

295

327

435

   1
皮部重量皮部水分

 (9)1(%)
   1

皮 部 乾 物
100分 中

tannin

 (mg) .

60

67

85

85.5

85.5

85.5

1136.06

1074.71

・・ 1'

第 5 表 里 芋tanninの 定 量 値

実 験 ∫]日1貯 蔵 月 数

      }

10 月16日

11月 15日

12目 15日

1

2

3

0・02mol KMnO4滴 定 値(c. c)

A  I B

88.9   9.8

91.9 1  10.0

92.O I  10.0

                 岐 部乾物             1
_一一一一一___ 全重量 皮部重量 皮部水分1100分 中

clD (9)1(9)1(00)tannin(
mg)

87,6   28.4    363     68   86.05  1257。54

87.3 1  28.8 1   362 1    73 i 86.05 1 1376.27

87.4 1  28.8 1   380 1    75 1 86.05 1 1486.37

又第6表 及び第7表 に示す如 く同一品種であ っても

第 6 表

産 地 に 依 っ てtanninの 含 有 量 は 異 る。

産 地 別 に 依 る馬 鈴 薯 のtan=nin量 の 比 較

実 験 月 日

5月 13日

5月 25日

6月 7日

産 地
α2mo1 KMnO4滴 定 値(cc)

A

鹿 児 島 県 86.1

広 島 県 95.2

愛 媛 則97.5

B  I C

35.091.9
  I

7.5i...

11.888.3

D

全 重 量
  (9)

皮 部 重 量
  (9)

42.1 1370

39.8 1540
36.11 650

265

305

130

皮部 乾 物100分

中ta=nnin

(mg)

  147.SO

 1014.20

    .1

第 7 表 産地別に依 る甘藷のtannin量 の比較

実 験 月 日

9月 16日

9月 30日

産 地0.02mo'K堕 塵 釧 全 護)量

 A
奈 良 県

神 奈 川 県

102.3

105.0

B

9.0

10.5 103.4

C  I D

94.2

 --i-一

28.9 972

26.9

皮 部 重 量
  (g)

x90

ユ2・5 242

皮 部 乾 物100分

中tannin

(mg)

340.13

172.16
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 更に第6表,第7表 を図示すれば第1図 の如 くであ

る。

  第1図(A) 薯類のtannin含 有量

ethyl acetateに 対 す る 溶 解 度 と成 分 の分 離 を 検 討 し

た 。

第1図(B)産 地に依 る薯類tannin

      含有量の比較

〔操 作〕

200ccの 分 液 濾 斗 を 使 用 し, tannin抽 出液(皮 部

 表 及 び 第1図 よ り次 の 市 が 認 め られ た 。

1・tannin含 右 量は 里 嵜く〉 長 芋 〉 馬 鈴;fir>骨 藷 の1順

に 減 少 し,mi'= 藷 の6倍 量 を 示 して い る 。

第8表 薯 類 のtannin含 有 量

1ケ 月貯蔵薯(平 均値)

皮部乾物100分 中
タンニン(mg)

里芋

1257

長芋 馬鈴薯
  1

甘藷

  i  l
1136',242;178

1)

2・ 収穫後,貯 蔵期間に依ってtanninの 量は変化す

る。収穫後約1～2ケ 月に至 って減少し,2～3ケ 月

よ り再び増加の傾向を示 している。 (3ケ 月になると

発芽 の前 兆 を 示す。)
                     {17)

[7) Counter Current Distribution(C. C. D)

 薯 類 のtannninの 性 質 の 一 つ と し てether及 び

1009/100cc)75ccにether 75c. cを 用 い, etherを 固

定 相 と して 抽 出 液 を 移 動 相 と し た 。 振 罎 展 開 終 了後,

各ether層 を40～45QCに て 炭 酸 ガス 気 流 を 通 じ,減

圧 濃 縮 してetherを 除 去 し た 後,之 を 正 確 に75c. cと

な しそ の10c・cに 就 い て ア ル カ リ性 過 マ ン ガ ン酸 加 里

酸 化 法 で全 溶 質 及 びtanninを 測 定 し消 費 し た0.02mol

KMnO4のc. c数 を も って 各 々相 対 的 な 含 有量 とな

し分 配 曲 線 を 描 い た 。etherで10回 行 った 後 同様 に

ethy正acetateで5回 行 った 。

〔実 験 結 果 〕

 C・C・D・ を 行 った 結 果 は 第9表 及 び 第2図 に示 す 分

配 曲 線 とな った 。

 以 上 の結 果 よ り次 の 事 が 認 め られ た 。

(1)ether可 溶tanni11は 全tannin量 に 対 して馬 鈴

薯 は50jo,甘 藷 は70°0,長 芋65°o,里 芋70%で あ る9
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第 9 表 (A)C.C. D.(ether)
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試料

回数
1

     薯152.4 馬 鈴

⊥_一 造⊥58.5

長 芋 55.2

里 芋i60.3

2

39.5

67.3

38.6

3

37.0

70.Q

 1

64.8 57.9
  1

4

23.9

57.5

34.5

50.7

5

29.1

39.7

53.2

55.2

6

12.3

43.5

45.9

39.3

7

20.0

49.8

,..

35.1

8

37.6

34.5

42.9

31.3

9

20,2

30.7

9.9

32.4

10

.・

32.5

32.S

33.4

第2図 C.C. D 第9表(B)C・C・D.(ethyl acetate)

∴ 墜1・ 2

馬 鈴 薯

甘

長   芋

里 芋

56.7156.8

15.6 140.0

12.4112.2

19.3165.0

34

14.9 11C.3

20.3 173.7

11.5111.4

70.2 120.7

5

16.4

73.3

73.7

14.1

数 値 は0.02mol KMnO4滴 定 値(c. c)で あ る。

長  芋

② 甘 藷 は3,7回 にether可 溶 部 が あ り,両 回 で 約

20°0を 占 め て い る。ethyl acetate可 溶 部 は2回 に あ

る 。

(3)馬 鈴 薯 は5,8回 にether可 溶 部 が 存 し,約14°0

を 占 め て い る。ethyl acetate可 溶 部 は1,2回 で 消



昭和37年6月(1962) 一43-一

里  芋 第3図 薯 類tanninの 透 析

K舗   回

失 す る。

(4)長 芋 は5回 にether可 溶 部 が あ り,9回 に は 全 く

ether可 溶tanninは な い 。 ethyl acetate可 溶 部 は

殆 ん どな く四 種 の薯 の 最 も 難 溶 性tanninで あ る。

(5)里 芋 は7,5回 にether可 溶 部 が あ り,両 回 で約

17°oを 示 す 。 甘 藷 と分 配 曲線 が 類 似 し て い る 。ethyl

acetate可 溶 部 は2,3回 で 四 種 の 薯 の 中 最 も可 溶 性

が 大 で あ る 。

〔8〕 透  析

 透 析 に はcollodion膜 を 使 用 した 。 何 時 間 でtanni11

透 析 部 が 除 去 され るか を 検 討 す る為 に,tannin抽 出液

(皮 部109/iOc. c)10c・cをcollodioin膜 に 入 れ た も の

多 数 を 流 水 中 に 吊Lて 毎2時 間 に取 り出 し,膜 内に あ

るtannin液 を100c. cと な した 後,そ の10c・cに 就 い

て 定 量 を 行 った 。

〔実 験 結 果 〕

 透 析 結 果 は 第10表 及 び 第3図 の如 く であ る 。

第 10表

 透 析 の結 果 次 の三 点 が 認 め られ た 。

(1)透 析 終 ∫は 馬 鈴 薯 が24時 間,甘 藷 ・長芋 が10時 間,

里芋 が8時 間 で あ る。

(2)透 析 速 度 は 馬 鈴 薯 が4試 料 中最 も緩 慢 で あ り,長

芋 と里 芋 は 急 速 で あ り2時 間 で 約%のtanninが 透 析

され る 。

(3)透 析 可能tanninは 約989'に 至 ってtanninの 重 合

度は 小 で あ り,分 子 が 小 で あ る こ とが 認 め られ る。4

種 の 薯 の 中 馬 鈴 薯 のtanninはether溶 解 度 が 低 く,

分 子 が 他 の 薯 類 に 比 して 大 で あ り透 析 され 難 い。

〔9〕 透 析 可 能 部 分 のCounter Cunrent Distribution

 tannin抽 出 液(皮 部109/10c. c)50c cをcollodion膜

で 包 み,少 量 のtoluolを 加 え た 水100c. cの 中に 吊

して24時 間 透 析 を 行 った 後,水 を 新 し く交 換 す る。 之

を2回 反 復 し全 透 析 可 能 部 分 を 濃 縮 後,ethyl acetate

を 用 い5回C・C,Dを 行 った 。

〔実 験 結 果〕

 分 配 曲線 は 第4図 の 如 くで あ る。 第11表 はC・C・D

の 過 マン ガン 酸 加里 の 滴 定 値 を 示 す 。 之 等 の 結 果 よ り

次 の 事 項 が 認 め られ た 。

薯 類tanninの 透 析 値

試 料

馬鈴薯

甘 藷

長 芋

里 芋

時 間

(hour)

0.02mo1

KMnO4

滴 定 値

Vic. c)

0

...

91.9

81.8

9]..2

Z

72.5

32.5

18.1

20.7

4

57.6

14.4

14.9

10.5

6

40.3

13.8

11.1

10.5

8 10

19.O  I 18.6

iO.8 1 10.3

11.O I 10.3

10.3

12 16 20

18.1 16.5 1L・4

24

10.2
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(1)透 析 可 能tanninはethyl acetate可 溶 性 で あ

り,分 子 量 は 小 で あ る 。 但 し 長 芋 は 前 述 の 如 くethyl

acetate溶 解 度 は 甚 小 であ る。

(2)透 析 終 了 後 のtannin抽 出液 はtanninが 存 在 せ

ずcream down現 象 を 生 ぜ ず透 明 で あ る。

  第 11表  透 析 可 能tanninのC. C. D.

＼＼   回数

＼
 試料   ＼ 一

 馬 鈴 薯

 甘    藷

長 芋

里    芋

1 2 3 4 J

盧浸出し,炭 酸 ガス気流中にて減圧濃縮し 冷 却 し つ

つ,chloroformを 注加すれ ば沈澱を生ず る。之を 真空

にて乾燥すると無定形のtannin物 質を得 る。之を温

水に溶解し,冷 蔵庫に放置するとtanninが 析出す
           die
る 。 数 回 水 よ り再 結 す る。

「実 験 結 果 〕

 馬 鈴 瞥,壁 、1`より無 色針 状 結 品 のtanninを 分 離 し

これ を 写 真に よ って 示 した(第5図)。 目藷 よ り結 品

38.5157.8
21.065.4

、0.7・ α4

.  1   _

46.31…3

55.7i・2.9

11.2111.4

13.318.2
  1

   

20.8 、73.1  i

11.0

65.8

Io.

10.9

第51ズ1 「呂ヲi臭61) tannin

数 値 は0.02mol KMnO4滴 定 値(c. c)で あ る。

第4図 透 析nr能tanninのC・C・D

〔10〕結晶tanninの 分離

 〔操作〕

 tannin抽 出液に酷酸鉛を加えて沈澱せしめる。 此

の時最初け不純物多き沈澱を生ずる故,之 を濾別し,そ

の濾液に完全に沈澱を生ぜしめて吸引濾過し,沈 澱を

水洗後水に浮遊せしめ,硫酸にて分解す る。分解液は直

ちに炭酸ナ トリウムにて中和し,ethyl acetateに て振 甘藷 のtannin
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(4)結 晶tanninの 水溶液は塩 化第二鉄液に依って緑

  色を呈する。

(5)酸 化分解して正砥な融点の測定は出来難い。
              らじけ

(6)分 解 点 ば 次 の 如 く で あ る 。

    馬 鈴 嵜tannin・ … ・・]65りC

    里 芋tannin… …18ぴC

    lr ,;u tannin・ ・・…16U°C

里 芋 のtannin x30

皿 考 察

 瞥換 の 皮lfl～よ り過 ー ン ヵ ン 酸 力11里酸1ヒ法 に てtannin

を 定 匙 の結 果,収 穫 後 貯 蔵 日数 経 過 とメ陰に 一一旦 減 少 す

る が 発 身 時 に ば 再び 増 加 す る こ とが 認 め られ た 。 定}辻

的 には 増 加す る が,paper chromatographyを 行 うと

そ の種 類 は 増 加 して い な い の み な らず,spotはtailing

現 象 を 起 してtanninの 分 別 確 認は 困 難 で あ った 。

木 実1験に 於 て 分 別 し たtanninの 種 類 け 新 鮮 物 中 の

も の で あ るか ら,研 究 条14を か え る こ とに よ つて 貯 蔵

期 間 巾 のtannin変 性 の 研 究 が1・∫能 で あ ろ う と 考 え

られ る。 尚曹 類 のtanninが 一諦 亜で な い/1をpaper

chromatographyで 認 め た 。 有 機 溶 媒 で あ るcther,

ethyl acetateに 対 す る 滞 解 皮 及 び 透 析 の 結 果,大 島
              ('LU)
・中 林 の 研 究 した 紅 茶tanninと 比 較 し て薯 類tannin

は 酸 化 重 合 度 が 小 で あ り,分 子 量 も 大 では な く 含 有

tann?nの98ioが 透 析 可 能 であ る 。 paper chromato-

graphyに 依 って 結 晶tanninを 認 め,そ の分 離 を 行

って 得 た 結 晶tan.ninに 就 い て そ の 定 轡 及 び 分 解 点 測

定 の 結 果,茶 葉tanninの 融 点227Q Cに 対 し て 一 致 せ ず

同 一 物 質 と決 定 す る事 は 出 来 な い 。 尚 藷 類 のtannin

が 発芽 時 に 急 激 に 増 加 す る こ とが 認 め られ た が,こ の

こ とは ア オ ミ ド ・の 接 合 時 に 於 け る 細 胞 はtanninが
          (21)

増加すると云 う中林等の研究報告 と共通す る 点 が あ

り,tanninが 新しい細胞形成に細胞構成物質として

働 くのではないか と考 えられる。

操作中の炭酸鉛

を 分 離 した が 無 色 岩 状 に て 釧 状 でな い とこ ろ か ら純 粋

なtanninと は 認 め 難 い 。 長 芋 よ り結 晶は 分 離 出 来 な

か っ た 。(paaer chromatographyに 依 りgallic acid

ユ種 を 認 めた が 結 晶tanninと して は 分 離 出来 な か っ

た 。)
  (19)

 〔結 品tanninの 性 質 〕

(1)無 色 針 状 結 晶 で あ る。

(2)水,ethallolに 可 溶 で あ る。

(3)酸 化 し て 褐 色 を 帯 び る 。

(註)

 大 島:日 本 農 芸 化 学 公 、志9(1932),948に よれ

     ば 茶 葉tanninの 融 点 は2270Cあ る。

 大 島:化 学 実 験 学 天 然 物 取 扱 法(1947),116に よ

    れ ば1-epicatechinの 融 点 は1780Cて あ る。

 辻 村:Sci. P. lnt. phy. chem. Res.26(1935),

    186に よ れ ば 葉 茶tanninの 融 点251°G あ

  る。本 実1験に 於 け る融 点 は,酸 化 分 解 して無 色 針

  状 結 晶 が 褐 色 化 す る分 解 点 を測 定 した の で あ る

  が,里 芋tanninの 融 点 は180QCで1-epicatechin

  で あ る か ら。 大 島 氏 の1780Cと 云 う報 告 と略一

  致 して い る。
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W 要約及び結論

 植 物 の 特 殊 成 分 で あ るtanninの 研究 は 多 数 行 わ れ

て い る が,薯 類 のtanninの 研 究 は な され て い な い様

で あ る。 著 者 等 は 薯 類 のtanninの 分布 及 び そ の 種

類 究 明 の 目的 で馬 鈴 薯,甘 藷,長 芋,里 芋 の 四 種 を 試

料 と して 実 験 を 行 った 。 薯 類 の 切 片 を 塩 化 第二 鉄 溶 液

で 呈 色後,顕 微 鏡 に てtann、inの 分 布 状 態 を 観 察 した

結 果,皮 部,胚 部,維 管 束 部 に 主 とし てtanni11の 所

在 を 認 めた の で 本 実 験 試 料 に は 皮 部 を 使 用 した 。 皮 部

methanol抽 出液 にtanninの 沈 澱 及 び 呈 色反 応 を 行

っ た 結 果tanninが 検 出 され た の でpaper chromato

graphy即 ち 東 洋 濾 紙No・50で 一 次 元 展 開 を 行 っ

て 種 類 を 分 別 し,馬 鈴 薯 よ りpenta-m-digalloyl-

a-gtucose, gallocatechi11を,甘 藷 よ りpellta-m-di-

galloyl一β一glucose, gaUic acid・1-epicatechin;長 芋

よ りgallic acid;、 里芋 よ り1-epicatechinが 認 め ら

れ た 。 次 に 之 等 の 純 粋tanninの 分 離 を 行 って,馬 鈴

薯 よ り分 解 点165。Cの 無 色 細 針 状 結 晶tannin,里 芋 よ

り分 解 点180。Cの 無 色 針 状 結 晶を 得 た 。薯 類 のtannin

含 有量 を アル カ リ性 過 マ ン ガ ン酸 加 里 酸 化 法 に 依 っ

て 定 量 し た 結 果,そ の 含 有 量 は 産 地,貯 蔵 期 間 等 の

条 件 に 依 って 異 る こ とを 認 め,特 に 貯 蔵 後1ケ 月 は

減 少 し そ の 後 再 び増 加 の 傾 向を 示 す こ とを 認 め た 。 尚

薯 類tanninの 性 状 を 明 らか に す る為 にCounter

Current Distributionを 行 っ てether及 びethyl

acetateに 対 す る溶 解 度 を 測 定 し た 結 果, ether可 溶

tannin量 に 対 し て 馬 鈴 藷50%,甘 藷700,長 芋65°0

里 芋70%で あ った 。collodion膜 の透 析 に 依 り約98io',

が 透 析 可 能 なtanninで あ り, ethyl acetateに 可 溶

で 酸 化 重 合 度 は 小 で あ る こ とを 認 め た 。 以 上 の 実 験 結

果 よ り薯 類tanninの 分 布,種 類 の 分 別 確i認,性 質,

純 粋 物 分 離 を 行 っ た 。

(1)薯 類 の 特 殊 成 分 と し てtanninの 所 在 を 認 めた 。

(2)薯 類tanninの 種類

 馬 鈴 薯 … …penta-xn-dzgalloyl-(3-glucose, galloca-

 techin無 色 細 針 状 結 晶 と し て 分 離 し た 。

 甘 藷 … …penta-m-digalloyl-,0-glucose, gallic

     acid,1-epicatechin.

 長 芋 … …gallic acid.

 里 芋 ・一 ・1-epicatechin無 色 針状 結 晶 と して 分 離 し

     た 。
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(3)薯 類 のtanni11含 有 量(皮 部 乾 物109g中)

 里 芋1257mg,長 芋1136mg,馬 鈴 薯242mg,甘 藷

178mgで あ り貯 蔵 期 間 及 び 産 地 等 の条 件 に よ り不 定 で

あ る 。

(4)薯 類tannznの 性 状

 tanninの 酸 化 重 合 度 は 小 で あ り, ether及 びethyl

acetateに 溶 解 し,全tanninの 約980がcollodio11

膜 を 透 析 可 能 で あ った 。
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