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        1 緒    言

 ヤナギ タデ(Polygonum hydropiper Linn)の 栽

培 品で,芽 生えが特に深紅色を呈するものを 「ベニタ

デ」 と呼び古 くか ら料理の 「つ ま」として賞用 してい
                     1)
る。色素に関する研究は1913年 に Willstatter一

門の画期的な研究によってその構造が明 らかにされて

以来,飛 躍的な発展を遂げ,最 近はペーパー クロマ ト

グラフイー,カ ラムクロマ トグラフィー,吸 収スペ ク

トル法,電 気泳動法等の駆使に よりその微量調査が可

能 となって,か な り多数の色素について,そ の組成が

明らかにされている。蓼に関す る研究は,1935年 川口
        

利 一・,金 基禺両 氏が初 め てヤ ナギタデ よ り一種 の フ ラ

バ ノン配糖体 を分離 してい る。 またA.G. Perkin＆
      3)

J.J. Humme1は ア ラセ イ トウ(Cheiranthns Cheir

Linn> に お け るシ アニジン と クエルセチ ンの共 存 し

てい る事 を報告 してい る。 著者 等は紅蓼 の抽 出液を ぺ

._パ0ク ロマ トグ ラフ ィーに よ って,3個 の スポ ッ ト

を 認 め,そ のRfお よ びス ポ ッ トの呈 色反 応 よ リ ア

ン トシアンの シアニ ジン配 糖体 の一種 で あ ることを認

め,カ ラム ク ロマ トグラフ ィーに より分 離 した。 また

フラボ ンの分 離法に基 づい て ク ェルセチ ンを分 離 した

ので 報告す る。

液に酢酸鉛の飽和溶液を加えて生ず る沈殿 を 炉 取 す

る。この沈殿を水に浮遊 し硫化水素を通 じて脱鉛 し炉

液を減圧下で濃縮する。

③ ぺ  Ot・/¥'一一クロマ トグラフ ィーによる検索

 a)検 液;鉛 塩法による抽出液を使用

 b)展 開方法;一 次元上昇法

 c)吸 着剤;東 洋炉紙No,50(40×2cm)

 d)展 開溶媒;i)ブ タノール:酢 酸:水(4:1

   :5)ii)酢 酸:塩 酸:水(5:1:5)

 e)展 開時間及 び展開温度;320C恒 温器中で18時

   間

 f)結 果

(第1表)検 液のRf値 及び呈色 と既知色素との比較
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〔1〕 紅蓼色素の抽出,分 離及び精製

(1)供 試料

 静岡市中島,大 長農園及び広島市西観音町,古 谷農

園において5月 ～11月 迄に栽培 された新鮮幼芽 より爽

雑物を除去 したものを使用 した。

② 抽出

 紅蓼をメタノールで二回3時 間宛加熱抽 出し.抽 出

液か らメタノールを除去す る。残査を温時炉過 し,炉
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(第1図)ペ ーパ ー ク ロマ トグラ フ ィーに よる検索
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 以上の結果 より赤紫色のスポ ッ トはイデイン,淡 黄

色は クェルセチン黄緑色は クロロフ ィルと推定 される

(4)吸 着法に よる分離
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活性 アル ミナを吸着剤として,蒸 留水に懸濁 し,吸 着

管(2.5×40cm)に 湿式法にて充填を行い吸着柱を作

った。抽出濃縮液を流 し込み蒸留水で展開 し,暗 緑色

の着色分別帯を分離す る。 これを1°o塩 酸含有アルコ

ールで溶出後 ,濃 縮 して放冷すると黒褐色の コロイ ド

が析出して来る。 これをが別 して1%塩 酸含有50%ア

ル コールに より再結晶 した。融点1910C～1920C(分

解)

⑤ ピクリン酸塩

 アントシアン塩化物を0.1jo塩 酸に温溶 して等量の

冷飽和 ピクリン酸水溶液を加えが過 したの ち 放 冷 す

る。折出した赤褐色の結晶に不純物の混在が認め られ

たため,再 び塩化物に変えて ピクラー トとした。すな

わち,ピ クリン酸塩を4%メ タノールfa酸 にとかす と

直ちに塩化物に変 り,不 純物は コロイ ド状 に 析 出 す

る。 これをガ去 したのち,ガ 液に6倍 容のエーテルを

加えて色素を沈殿 させた、沈殿物を冷飽和 ピクリン酸

溶液に温溶 し,少 量の樹脂状 の難溶物を炉 去 した の

ち,氷 室中に放置すると,赤 褐色の結晶が得 られた。

本結晶は温水,メ タノール,エ タノールに易容,冷 水

には難溶である。融点1600C(分 解)

〔2〕 アン トシアン色素の同定法

① 呈色反応

  (第2表)ア ン トシアン塩酸塩の呈色反応
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 呈色反応の結果イデインの呈色反応 と一・致 した。

(2)配 糖体の加水分解

 単離 したアン トシアン塩酸塩を20%塩 酸で5分 間直

火で加熱 して加水分解を行った。加熱時配糖体は一一度

溶解す ると同時に分解 されて赤褐 色のアグリコンの沈

殿物が生 じたので,こ れを精製 した。

(3)ア グ リコン

 加水分解生成物である赤褐色沈殿をエーテルで洗 っ

たのち,少 量のエタノ0ル に温溶後7%塩 酸の半容を

加え放冷 し赤褐色の結晶を得た。本結晶の呈色反応お

よび性状は次の如 くであ る。 ア ミルアル コールには深
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紅 色に裕 解 し これ を 酢酸 ナ トリウム水 溶液で振 ると紫

青 色炭酸 ナ トリウ ム水 溶液 では青 色 とな って水 層に転

溶す る。 ア グ リコンの アル コール溶 液は炭酸 ナ トリウ

ムで紫 青 色,塩 化第二 鉄 で深 青色に変 り,酢 酸鉛 に よ

り青色 の沈 殿 を生ず る。 アル コール類 には易溶,水 に

難 溶,ベ ンゼ ン,石 油 工 一 テル,ア セ トンには不溶,

融 点300。C(分 解)。 次 ぎにぺ u'一/¥r-一ク ロ・マ トグラフ

ィーを試み た。

 a) 検 液;ア グ リコ ンを ア ミル アル コールにこ溶解 し

   た ものを使用。

 b)展 開 方法;一 次 元 上昇法

 c) 吸 着 剤;東 洋1戸紙No50(40×2cm)

 d)展 開 溶媒:i)氷 酢 酸:濃 塩酸:水(5:1:5)

   ii)ア セ トン:塩 酸(1:1)

   iii)乳 酸:水(1:1)

 e)展 開 温度 及 び展 開 時 間;200C,15時 闊

 f)結 果

(第2図)ア グ リ コ ン の ペ ー パ ー ク ロ マ ト グ ラ フ ィー

(第3表)ア グ リコンのRf値
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 第2図,第3表 の如 くシアニジンのRf値 に一致 し

た。

(4)結 合糖

 加水分解による糖を含む酸性母液はわずかに燈色を

呈 している。これを等量 の水で希釈 したのち,エ0テ

ルにて2回 振 り取 り,次 いで水層を水飽和イソア ミル

アルコールの少量で振 り残存せ るアグ リコンを移行 さ

せ,再 び水層を少量のエーテルで振 って溶存するア ミ

ルアルコールを除いたのち,湯 浴上で留去 し真空デシ

ケ0タ ー中で乾固する。 これを蒸留水に溶解 し試料 と

す る。Fehling溶 液を還元す る。 糖液は常法により

メチルフェニルヒ ドラゾンの黄褐色の結晶 を 生 成 す

る。融点185。C

 次ぎにペーパークロマ トグラフィーを試みた。
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a)検 液;上 記糖液に純粋なガラク トース標品を混

  溶

b)展 開方法;一 次元上昇法

c)吸 着剤;東 洋炉紙No50(40×2cm)

d)展 開溶媒;i)ブ タノ0ル:酢 酸:水(4:1

  :5) ii)ブ タノール:酢 酸:水(4:1:

  2)

e)展 開温度及び展開時間:200C恒 温器中で15時 間

f)発 色法;ベ ンチヂ ンを噴霧 し,115。Cの 恒温器

  中で5分 間加熱発色。

g)結 果;第3図 の如 く明瞭なる1個 のスポ ットを

  認め,そ のRf値 はガラク トースに一致 した。

  また一定条件下で多重展開を試みたがスポ ット

  の分離を認めなか ったため同一の糖ガラク トー

  スであることを確認 した。

 (第3図)糖 のペーパ ークロマ トクラフィー

(第4表)糖 のRf値
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(5)吸 収スペ ク トル

 配糖体及びアグリコンの結晶をM/10000の エタノ

ール溶液(0 .01%濃 度に塩酸を含む)に 調製 した検液

をBeckman分 光光度計により測定した。     
4)

 Harborneの 報告に よると,ア ントシアン系色素は

各 々特有の吸収極大値を示 し,そ の波長の差によって

糖の結合位置が解る。第5表 の如 く配糖体が520"zμ

にアグ リコンが540伽 μ に極大を示し両者に.20甥μの

差を示す ことにより,3の 位置に糖が結合 していると

推定 できる。

 (第5表)ア ン トシアンの吸収極大(波 長 伽μ)

1

配 糖 体520
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 以上同定法を総合 してアン トシアン塩酸塩の結晶を

イデイン(シ ァニジンー3一 ガラク トサイ ド)と 確認

した。

〔3〕 クェルセチンの分離及び同定

 イデインのアグリコン部は シアニジンであ り,シ ア

ニジンとクェルセチンが共存する事はすでにアラセィ
           5)
トウ,Jonathan apple に より示されている点等を

考慮 して,フ ラボンの分離法を適用 した。

① 分離

 紅蓼の新鮮試料を朝比奈式抽出器に よりエーテル抽

出を行い,緑 褐色の抽出液よりエ0テ ルを留去 し,エ

ーテルエキスとな し一夜間放置す る際黄褐色の葉状粗

結晶が析出する。 これを70%ア セ トンに溶解 しその可

溶部よりアセ トンを留去するため,緑 色のクロロフィ

ルが析出す るまで減圧濃縮を行 った。 クロロフィルを

炉別 した透明な黄色液を更に濃縮す るとレモン黄色の

結晶が析出す る。析出物を50%ア ル コールで再結,融

点3150C～31i°C(分 解)。 本結晶を クェルセチンの

標品と混融 しても融点降下を認めなか った。

② 性状

 Hcl‐Mg反 応を呈 し,塩 化第」∴鉄により暗緑色,

これを熱すれば暗赤色とな り,酢 酸鉛に より煉瓦色の

沈殿を生 じる。また,Fehling溶 液を還元す る。

(3)ペ ーパ ークロマ トグラフ ィーに よる検索

 a)検 液;分 離 した結晶のアル コール溶液

 b)展 開方法;一 次元上昇法

 c)吸 着剤;東 洋が紙No.50(40×2cm)

 d)展 開溶媒;ブ タノール:酢 酸:水(4:1:5)

   ブタノール=酢 酸:水(1:4:2)

 e)展 開温度及び展開時間;ZQ°C,15時 間

 f)結 果

(第4図)ク エルセ チ ン クペ ーパ ー クロマ トグ ラフ ィー

(第6表)ク ェルセチ ンのRf値
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 以上の如 くクェルセチンのRf値 と一致 した。また

クェルセチンの標品と混溶 し多重展開を試みたがスポ

ットの分離を認めなか ったのでクェルセチンであるこ

とを確認 した。

(4)吸 収スペ クトル

 ァン トシアン色素の場合と同 様 に 検 液 を 調 製 し

Becklnan分 光光度計により測定 した。第5図,第7

表 の如 き,吸 収曲線の特徴的な変形及び吸収極大値に

よ りクェルセチンであることを確認 した。

(第5図)ク エル セチ ンの吸収スペ ク トル

(第7表)ク ェルセチ ンの吸収極大(波 長 〃乞μ)

検    液

クェルセチン
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375
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 以上の同定結果よりクェルセチ ンの共存 してい る事

を認めた。

皿 結論及び考察

 紅 蓼 の色 素成分 の究 明を 目的 と して本研究 を試みた

が,色 素主成 分 と して イデイ ンを分離 確認 した 。一 般

に植物 に含有 され るア シ トシァ ンは ク リサ テ ミン(シ

ァニ ジンー3一 グル コサ イ ド)で あ り,こ の ように ガ

ラクr一 ス配糖 体 であ る 例 は 今 ま で に,こ け も も

(Vaccinium Vitisidaea Linn)の 果 皮,お よび常 時

紫褐 色の葉 を具 え る,ぶ なの一種(Fagus silvetica

Linn. var atropurpurea Hor)ヤ ツ デ(Fatsia

japonica Decn. et Planch)の 果 皮な ど以外には知

られ ていない 。次 ぎに ア ン トシア ンとフ ラボ ンとの関

係で あ るが,こ れ ら両 者が 各所 に共存 す ることは少な

か らず知 られ てい る。 そ の うち ア グ リコ ンが構造 上密

接 な関係に あ る場合,例 えば(1)シ ア ニ ジンとクェル セ

チ ン,(2)ミ リセチ ンとデル フ ィニ ジ ン,(3)イ ゾ クェル

チ トリンと ク リサ テ ミンの如 き もので 嫡 ・本実験 に
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おい て も,紅 蓼中 に シ アニ ジンと クェルセチ ンの共 存

す る ことが 認め られた が,そ の他紅cラ,ア ラセィ ト

Jonathan apPleに お い て も認め られ てお り, (2)に
           6)
つ い てはA.E. Everestの 三 色 ス ミレに(3)に つ い て
                7)

はR.T. Milner＆M. S. Shermaの トウモ ロ コシ

の紫色の苞 にお い て各 々示 され てい る。 こ うした関係

を考 察す れば,両 者 の間 に還元生成 的関係が あ るもの

と思 われ る。 しか し一 方 ヒエ ン ソウの花 に ケムフ ェロ

ール とシァ ニ ジンお よびデル フ ィニ ジンとが 含 まれ
,

ま たキ ンギ ョソウの花 に ルテオ リンお よびア ピゲニ ン

に対 して シ アニジ ン配糖 体が 含 まれ てい る ような例 も

示 され て お り,紅 蓼 中 に シアニ ジンと クェル セチ ンの

共 存が認 め られ た ことは,還 元 生成説を裏づけ る一例

と して注 目に値す る。

 鉛 塩 法お よび吸 着法 に よ り紫褐 色の アン トシァ ン塩

酸 塩 の結 晶を分離 した 。融点,呈 色反 応お よび性質,

加 水分解 生成 物,ペ ーパ ー クロマ トグ ラフ ィー,吸 収

スペ クrル 等 に よ りイ デイ ンと確 認 した。

 塩 酸 で加水分 解 を行 い アグ リコン部 は融点,呈 色反

応お よび性 質,ペ ーパ ー ク ロマ トグラフ イーの結 果等

か らシア ニジ ン,糖 部は ペ ーパ ー クロマ トグ ラフ ィー

お よび誘 導体 と して メ チル フ ェニル ヒ ドラゾ ンをつ く

りそ の融 点の一 致に よ りガラ ク トース と確認 した 。 イ

デイ ンお よび シア ニジ ンの結 晶につ いて吸収 スペ ク ト

ルを行 い,そ の極 大を 示す 波長の差 に よ り3の 位 置 が

結合 してい ると認 めた 。

 フ ラボ ンの分離 法 に基づ い てエ ーテル抽 出を行 い レ

モ ン黄 色微 細 針状 結 晶を得 た。 その呈色反応お よび性

質,融 点お よびペ ーパ ー クロマ トグ ラフ ィー,吸 収 ス

ペ ク トル の吸収 曲線 等 か らクェルセチ ンの存在を 確認

した。

 本 研究 は38年6月8日 農芸化 学会関 西支部大会 に お

い て発表 した。
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