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I.鰭

いつ,どこから,どのようにして溶岩地帯に住みついたかは分らないが,不毛にさえ見える岩磐

の僅かな風化地嚢に,生々と生育している幾種類かの植物の呈ましい生活力には目を見張らざるを

得ない｡これは,植物体の複雑な生理的･形態的連けいによるものであろうが,筆者は現在桜島の

大正溶岩地帯に自生している植物体成分を比較することによって,それらに共通な化学成分の存在

の有無を検索することに着目した｡

溶岩地帯は,植物の生活に対して必らずしも好条件にあるとは考えられないが,植物体成分中の

配糖体ta,植物体の栄養である塘類の貯蔵,植物体の保護防腐,動物からの蚕食予防,酵素の貯蔵

などを始め,植物体の生長にも深い関係が奉るらしいと言われているl)｡

特に.配糖体に属するSaponinは,植物体の保湿剤として外界の乾燥に際し,組織の水分の蒸

散を防止し,その毒性によって害虫を陽ぎ,分解によって糖を生成するなど',植物体の生理的な適

応面に大きな働ちぎがあるとも考えられている1)｡

配糖体は糖と非糖部とから成り,特に後者はAglycone　と総称され,各種配糖体の分類の基準と

もなっているので,研究の焦点をAglyconeに絞ることとした｡

II.実験材料および方法

1.試料の調製

植物体の配糖体Qa,午後4時～5時頃に最も多く含まれている1),と言われるので,同時刻頃桜

島袴腰の大正溶岩地帯で,コケ･クマシダ･イタドリを,なるべく損傷しないように採集し,コケ

･クマシダは植物体全体を,イタド1日ま薬および根･茎の二部に分けて実験材料とした｡水による

抽出成分の分割沈殿法による配糖体エキス調製から, Aglycone -の加水分解までの手順を表1-

1および表1-2に,またメタノール抽出法による配鰭体の加水分解を,表1-3に示す｡
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表1-1 :分割沈殿法による配糖体の抽出

植　　物　　体

) ･手早く水洗,予め100℃に保った乾燥器に入れ1時間放置

･冷後,小片とし,約50g秤取

･還流冷却器付,石油エーテルで30分温浸脱脂, 2回繰返す

･石油エーテル揮散

･沈降性CaCO8 50gを加え, 80℃の熱水11を注5, 3時間80oCで熱波

･熟時濾過

水　浸　出　液

i　･50oC付近で飽和酢酸鉛液を滴下し,完全に沈殿させる

･遠心分離(10,000 r.p.m.で1分間)

沈殿　A　　澱　　液

i ･50oC付近で飽和塩基性酢酸鉛液を滴下し,完全に沈殿させる

･遠心分離(10.000r.p.帆.で1分間)

沈殿　R　　穂　　波

･ 50oC付近で飽和水酸化バリウム液を滴下し,完全に沈殿させる

･遠心分離(10,000r.p.m.で1分間)

i

｣粛殿　C　 纏　　液(棄却)

表1-2:配糖体エキスからaglycone -の分解

沈殿A, R, C

i　･約10ccの水で分散

･ 2N硫酸を滴下, PbSO4またはBaS04の新らしい沈殿を生じなくなるまで

･遠心分離(10,000r.p.m. 1分間)

配糎体水溶液
i　･50cc以下で減圧濃縮,シロップ状まで

･アルコールで洗い出し,全盛45cc

･減過し,減液に濃塩酸15ccを加える(ここで溶液は約3Nアルコール性塩酸酸性となる)

･還流冷却器付,金網上で6時間煮沸

加水分解液
i　･水60ccを加え,アルコール濃度を下げる

･飽和硫安60 ccを加えて塩析

･クロロホルム50ccを加え, 30分間,還流冷却器付温浸

･クロロホルム層を分離

クロロホルム層

2回水洗

約1/20量まで濃縮

Aglycone A, B, C
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表1-3:抽出法による配鵜体エキスの調製とその加水分解

植　　物　　体

･手早く水洗,予め100ccに保った乾燥器に入れ, 1時間放置

･冷後,小片とし,約50gを秤取

･還流冷却器付,石油エーテルで30分沈没脱脂, 2回繰返す

･石油エーテル揮散

･還流冷却器付,メタノール200ccで1時間熱波

･無碍濾過

メタ/-ル抽出液

i　･減圧濃縮して殆んど乾潤させる

･水30ccで,次いでクロロホルム30ccで濃縮物を洗い出し,分液ろうとで振る

･水屑をとり出し,さらに20ccのクロロホルムで洗う

配糎体の水溶液
･アルコール20ccを加え,液を透明にする

･濃塩酸20ccを加える(ここで液は大体3NHClアルコール性となる)

･還流冷却器付,金網上で6時間加水分解

･冷後30ccのクロロホルムで抽出

agl堪Oni_P_　_

2. Aglyconeの呈色試験

aglyconeはそれぞれクロロホルム溶液として抽出してあるので,これを点滴板上に滴下し,室

温でクロロホルムを揮散させ,次の10種の呈色試験に供した｡

i. 5%FeC18水溶液1滴を加える

ii.飽和石灰水1滴を加える

iii.エタノール1滴にとかし, Mg粉を少最撒布し,さらに濃塩酸1滴を加える

iv.ピリジン1滴に溶かし, 0.3%ニトロプルシドナトリウム1滴, 10%NaOH1滴を加える

V. 1%ピクリン酸アルコール液1滴と10%NaOH l滴とを加える

vi. 1%メタジニトロベンゼン1滴と10%NaOH l滴とを加える

vii.氷酢酸に溶かし, 2% H2SO4･無水酢酸1滴を加える

viii.無水酢酸1滴に溶かし,濃硫酸1滴を加える

ix.濃硫酸1滴を加える

Ⅹ. 20%三塩化アンチモンのクロロホルム溶液1滴を加える

5. Aglyconeの薄層クロマトグラフイ

Aglyconeの点滴呈色試験では,後述するように得られたAglyconeが始めから着色しており,

かつその色網もかなり濃厚で試薬による呈色を姥害している疑いがあった｡また,得られたAgly･

coneはさらに幾種類かのAglyconeの混合物から成ることも予想されたので, Aglycone A～D

を薄層クロマトグラフイの手法で展開分離することを試みた｡用いられた薄層クロマトグラフイの

条件は次のとおりである｡
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i.試料; Aglycone A～Dのクロロホルム液(点滴呈色反応に用いたものと同一の試料)

ii.薄層;和光シリカゲルG5, 30gを水60ccと均一に混合してかゆ状とし, 0.2mmの薄

層とした後, 20分風乾し, 110℃～120℃で2時間活性化

iii.展開溶媒;ベンゼン～ブクノール～氷酢酸10:4:5

iv.展開時間; 2時間で10cm

v.顕色法; 20% SbC13のクロロホルム溶液を噴霧し, 100ccで10分間加熱,室温まで冷却後

Rf値を決定

III.実　　験　　結　　果

1.配糎体エキスの抽出と加水分解

多くの配糖体は,水･メタノール･含水エタノールなどに可溶であるが,その加水分解によって

得られるAglyconeは,それらの溶媒に溶け+,エタノール･クロロホルム･ベンゼン･氷酢酸な

どに可溶である｡このことは,この方面の研究の基本的な原理で,多くの研究者たちが好んで採用

してきたところでもある｡

また,配糖体を含む植物は,それが損傷を受けると体内の酵素によって分解を起し易く,従って

材料の採集にあたってit,つとめて無傷の状態を保つこと,そしてその処理は出来るだけ鰻時間に

酵素破壊の目的が達せられることが強調されている｡

筆者は,このような事情を考慮に入れて数次の予備実験を経て表1-1,表1-2,表1-3の

操作法を採用したが,それでもなお,浸出液の変蟹らしい現象に出合わした｡すなわち,始め淡黄

緑色の浸出液は操作の進行と共に次第に黄色～橙色に着色し,特に温度が100ccに近くなると,そ

の兆候は急速であった｡また,操作に伴うpHの変化も変色を明らかに促進する｡しかし,このよう

な変色にも拘らず,溶媒に対する溶解性には変化が見られなかった｡

分割沈殿法による試料調製で,コケのみは塩基性酢酸鉛による沈殿物を欠いていることも興味

深い｡

水による浸出液では,イタドり･シダ･コケの三者とも,かなりのサポニン性起泡を生じ　イタ

ドりでは撒茶臭を,シダ･コケでは海藻臭を強く感じる.

2.点滴呈色試験

呈色の判定は,色の濃淡や色調の複雑さなどに幻惑され.客観性が得難いので日本色彩研究所編

の新色名帖に準拠して表現することとした｡

表2-I -4に点滴呈色試験の結果を示す｡

S.湾屈クロマトグラフイ

予備実験において,薄層の厚みを0.4-0.2mmとし,展開液をベンゼン～プクノール(5: 2),

エタノール～氷酢酸～水(4:1:5),氷酢酸～水(1:2),ブクノール～メタノール～水(3:1:

3),ベンゼン～プクノール～水(10:4:5)などに変え,各種の組み合わせで試みだが.何れも
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表2-1 ;Aglycone Aの点滴　十　色

＼試料　　　イ　　タ　　ド　リ

反応　　　　　　　襲　　　　　　　　根･茎

Blank i Dark yellow i Dark yellow

シ　　　　ダ　　　　　　コ　　　　ケ

Dark yellow Pale yellowish brown

1 i i Grayish brown Dark gray

ii I:alfeadreedpurple LPa.e redpurp.e

聞

Tpale- red purple
iv Light reddish orange -→ Light reddish

orange -ラ dull red

v yellowish orange　書記:譜sh orange

vi Dull red　　　慢監豊富sh orange

vii

viii　直ght reddish orange ; Light reddish orange
ーbrown i ->brown

ix i聖霊purple　　三光霊purple

x Grayish brown Light bluish grayl -→Yellowish orange i -→Brown

Yellowish brown Light reddish orange

Light brown Pale yellowish brown

Light brown　　　　! Dark yellow

Light reddish orange

Yellowish brown

Pale red purple

→ Yellowish brown

Pale purplish pink

i Pale brown

～ Brownish white

表2-2; Aglycone Bの点滴墨色

＼＼試料イタドリ ��

シダコ �5��

反応＼､言葉根.塞 ��

BlankIPaleyellow,Paleyellow.Darkyellow i ��

･iGray早ghtgrayiGray ��
i iPaleredpurple ��

lliーFade ��

iii ��

ivBrowniLightreddishpurple.Yellowishbrown 

･iBro-A_LLPjugli.re業.Tishpu.pl.畔110-ishbro-niな �+R�

･iBro-nTDiuglitrer:dTishpurple.Yell_竺空士__i_._il ��

'iii-I ��

Lightreddishpurple ��

Viiiはeddishbrownl-Dullred一宮aleredpurplei 僅il.0=h_.b=W_n=- 

ixBrownIfigFhatd.reddishpurple.Darkbrown ��

xGreenishbro-niSr露Dgu.liyrediYel.0-ishbro-A. ��



＼試料 反ふ＼＼ �485�6�8｢�5h5��wHﾚ｢霽8�｢�刄Rケ 

∴∴∵三∴: 兀ellow 倆FﾆV'&�����Palebrown 

lLightgray 儉ightgray 犯没⑦w&�陳�w&VV�� 

ii 又w&VV譌6⊥Vﾆﾆ��綴f�FR�Paleredpurple 辻�- 

iii 亦�ﾆ没⑧&VFF�6�&�誚R�- ��

ivlYellowishbrownlPaleredpurple 剳坊ﾆﾆ��6�'&���Yellowishbrown 

vlTatk...y.eiliOsKisbh..gwrneenpaleredpurp,eiYe,lowishbrownlYellowishbrown 

Vi ��ﾄV∫觀ﾈ�ｧ6�r�"觀�V跏vUE��觚&VG�W'�vV楓Vﾆﾆ��6�'&��;(�V�'"ﾆ�跚vv觜�ｲ�

Vii 犯没⑧&VFF�6�&�誚V楓Vﾆﾆ��6�'&���儕aleyellowishorange 
一言Tye.10-ishbro-n惜gnhg.reddish 剳坊ﾆﾆ��6�'&���～?eel.嵩eids.pubr.P.lSn- 

ix車ange 冓palemdpu.pl. 鍔俘(ﾘ)�(ﾘ(ﾍﾈ自{ﾊ(�ｷ��ｲ�坪�ж&VV譌6��W'�ﾆR�Yellowishbrown一つ Grayishpurple 

X車10-ishorange一国10-ishorange匡ye110-ishbro-÷ 劔Yellowishbrown 
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Rf値0.8以上でよい分離は得られなかった｡ただ,前述のとおりの処理条件でやし満足すべき段

階に到達した｡

また,顕色のための試薬は,さきに実施した,点滴呈色試験の結果, Baljet, Raymond,濃硫酸に

よる方法も試みたが,前二者では顔色が不明瞭であり,濃硫酸では噴霧操作に難があった｡従っ

て, 6N H2S04を噴霧した後100℃に加熟して濃硫酸噴霧と同一の効果をねらったが,この方法

では薄層が剥離しやすく　Rf値の測定に支障をきたした｡

以上の曲折を経て決定した本法によるクロマトグラフイの実験結果を表3に掲げる｡

表-3;薄層クロマトグラフイによるaglyconeのRf値

材　料十三三二'三_qT_一軍≡且二三婆一一一撃一一0-言一旦下

イ　タ　ド　リI Grayish red 0.92

Gray I　0.89

Yellowish orange ≡ 0.79

イ　タ　ド　リ1 Orange 0.91

根.墓　占｡ddish｡.ang.　i o.86

Gray

Pale yellow

Yellowish gray

Dull yelow
Pale pink

二十葦輩yb竺
c i詣shred

タマンダILightg.ay io.96. A

Grayish red 0. 89

Pale yellow　　　　　　　　　0. 84

コ　　　　　　ケ

Light gray

Yellowish brown
Grayish red
Grayish red

Light gray

Yellowish brown
Grayish red

Grayish red

Grayish red

Pale yellow
Yellowish brown
Grayish red

Gray
Light olive

B Lc.rgahy.is.A.irve.a

c l'簿y.isPshrebd:wn

可≡≒二
B i

Light gray i　0.96

pale yellow　　　　　　) 0･91

Grayish red

Pale yellow brown

薬
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IV.考 秦

1.田海体の抽出

浸出液が操作の進行につれて,赤ないし褐色系統に変化することは,配糖体エキスの調製にあた

って最も不安な現象であった｡変色の大きな原因は濃縮過程における空気酸化にあるのではない

かと思われる｡事実,成奮1)にうかがえる配糖体抽出法の中では,随所で真空濃縮の操作に遭遇

する｡

2.配糎体エキスの加水分解

配糖体の加水分解に関する従来の報文2)では,それによって得られる糖類の検索とAglyconeの

構造決定とを目的としたものである｡勿論,本研究においても究局はそこまで要求きれるのである

那,さしあたり溶岩地帯に自生する橙物体が共通な体成分を持つかどうかの調査であったため,可

能な限り同一条件での藻作を前提とし,加水分解の程度や収率などほ大きな考慮の中に入れなか

った｡

つまり,同一の操作で得られた植物体成分を同一の条件で比較検定することに焦点が絞られたの

表-4;種々のAglyconeの呈色

轟呈色i存在予想物質 

1 �r�|��"�ピ口ガロール 
カテコール 

2 ��ｸ､H���"�8ﾖr�ピ口ガロール 
カテコール 

3 �8ﾒ�フラボン 

4 �r�Digitalis-strophanthus型 
強心配糖体 

5I徐々に橙赤 剴ｯ上 

6 ��H鑽�同上 

7 ��H��V6ｧ66免ﾆ�ﾔ'Vd�霄ﾔｮDI9ﾉ�ﾂ�

8 ��Bﾘ鑽ﾒ�反応が早ければSteroid緩慢 
育-汚緑 �,�.uG&友W'�V踐烹�

9 ��

10 �8ﾖ��不飽和Steroid 

註　上記の呈色試験番号のうち. ivはLegal反応,

ⅤはBaliet反応, viはRaymond反応, viiは

Liebermann-Burchard反応とも呼ばれているの

で,以下必要に応じてこれらの用語でのべること

とする｡

である｡

3. Aglyconeの呈色試験

室色試験i ～Xについて従来知られている物

質認定の目安は,表-4のとおりであるので,

点滴呈色試験の結果と対比することにより,大

約abcのような所見が首肯でき

a. Aglycone AでのLegal, Baljet, Ray-

mondの諸反応Qt,何れもDigitallis強心配

緒体のAglyconeに対応するような呈色の傾

向を示している｡また, Liebermann･Burchard

反応でも,明らかなSteroidの存在を示す現

象があることから,少くとも図のようなCy-

clopentano perhydrophenanthrene核を有す

るAglyconeが,イクドり･クマシダ･コケの

cL,uk



船　　元　　重　　審　　　　　〔研究紀要　第17巻〕　19

三種の植物体に共通に含まれていることを予想させる｡

b. Aglycone BからQa,コケ成分を欠いているので共通性が発見されない｡

C. Aglycone c ia,何れもBlank Testでかなり暗い色調をもち,それがため呈色効果が筋害

され,共通性の判定は固難であるが,色彩表現に打ち出し得ない呈色試験の過程を考慮に入れる

ど, Aglycone Aで見られたような共通性-の接近がひそんでいるように思おれる｡

4. Aglyconeの薄層クロマトグラフイ

a. 20% SbC13クロロホルム溶液を噴霧した後, 70℃に加熱したもののPCでは,試料溶媒ク

ロロホルムメタノール(I:1),展開液ベンゼン～プクノール～水(10:8:5)で桃色の発色がRf

0.27, 0.4, 0.91の部分にあることが報告されている2)｡イタドりの葉Aに見られる0.91のPale

Pinkがそれらの何れかと同一物かどうかは分らないが,点滴呈色反応で現われた共通成分は,

Aglycone Aで何れもGray系Rf 0.95付近としてかなり接近したRf値を示している｡しか

し,このGray系はAglycone BおよびAglycone Cでも同様に現われ,かつ高いRf値を示

しているので更に詳細な検討を必要とする｡

b. Aglycone Cにおける共通性は　点滴墨色試験で不明確であったが,薄層クロマトグラフイ

での分離でGrayish redに一応の注目が得られる｡

C.メタノール抽出の試料と分割沈殿による試料との比較では,色相の面で前者が後者の重なり

と考えると,ほぼ満足な解釈が可能であるが,さらに二次元展開などの手法によって確認すること

が必要であろう｡二次元展開の必要性は, Aglycone AにおけるYellowish Gray, Light Gray,

Graish red Grayの詳細な分析からも要請される｡

d.さらに明確な色相の分離のため.薄層成分を変えたクロマト展開の必要があるかも知れない｡

V.描 要

I.桜島袴腰の大正溶岩に自生するイクドり･クマシダ･コケの3種の緯物体を材料とし.その

水浸出液から酢酸鉛,塩基性酢酸鉛,水酸化バリウムの飽和水溶液で分割沈殿させ,これを2N

H2S04で遊離濃縮によって得た配糖体エキスと,同じ材料をメタノールで抽出し,濃縮後クロロホ

ルムで処理して得た配糖体エキスとが準備された｡

2.それらの配糖体エキスをアルコール性3 N HClで6時間加水分解し,クロロホルムで抽出

された成分をAglyconeとして, 10種の点滴呈色試験に付した｡

3. 10種の呈色試験結果と既知のAglycone墨色反応とを対比し,大正溶岩に自生する3種の

櫨物体成分に共通なものとしてSteroid配糖体の存在を予想した｡

4.加水分解で得られた試料を薄層クロマトグラフイによって展開し, Rf値0.95付近に共通成

分が認められることを明らかにした｡
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SumHmry

Three kinds of plants which grow in the lava zone of Hakamagoshi, Sakura･

jima, Japan. Were compared with a view to studying the chemical ingredients of

their bodies.

1. Ingredients were extracted (1) with hot water and (2) With hot methanol

from the plants in solution form.

2. The solution extracted through the魚rst process (hot water) was範rst preci･

pitated with saturated lead acetate solution, then the創trate was subjected to satura･

ted vinegar of lead solution, and lastly to saturated bariumhydroxide solution.

These precbitates were named ppt･ A, ppt･ B. and ppt∴C in the order of process.

Aqueous solution of some glucosides was individually separated from each precipitate

by dropping 2 N H2SO4. and then the solution was condensed under reduced pressure

under 50cc. into coencentrated extracion.

3. The solution extracted through the second process (hot methanol) was

condensed into almost dried residue, from which some glucosides were extracted

in the form of aqueous solution through the process of shaking it together with

water and chloroform.

4. Each aqueous solution of four glucosides (a, b. c and d) was hydrolized

with alcoholic solution of 3 N HCl for six hours into aglycones which were agly･

A. agly. B. agly. C and agly. D respectively.

5. Each fraction of aglycones extracted with chloroform was examined by

using ten kinds of spot color reactions that are usually applied to several agly･

cones already known.

6. Comparison of the results of color reactions between the four aglycones

under study and the known ones indicated the existence of common substances of

steroid or its derivatives in the partition from the agly. A and agly. C in all cases

of the plants examined･

7. Further research with a thin layer chromatography estimated the Rf values

of the common substances at around 0.95.

It might be inferred from the results mentioned above that there is some cor･

relation between the growth of the three plants in the lava zone and the common

glucosides contained in their bodies.




