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沖繩産魚毒植物成分の研究（1V）

－イジュ（Sc"伽ａＬｉ"ﾉﾚizce"sｉｓⅣA肌、サポニンに就いて－
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イジュ（Ｓｃﾉb伽α〃"ﾉｾﾉ〃e〃sjsM4KnI）は，奄美大島から与那国に至る琉球列島に生育す

るツバキ科ヒメツバキ属の常緑喬木で，その材は白蟻に対する抵抗力が強いので建築用材として

使用されている。樹皮は古くからルリハコベ（Ａ"αgα〃ｉｓα'２）e〃ｓｊｓＬ.）とともに補角の目

;的で広く民間に利用されているが，多和田'）によれば，清涼飲料にもつかえるという。

イジュ樹皮成分については，島本等2）の報告があり，saponinを分離し，加水分解して得た

sapogeninは、.ｐ、２６７～269.,Ｃ２８Ｈ４２０９またはＣ２９Ｈ仙○９なる分子式で示されるIjyu-

sapogeninであるとしている。

著者は，さきに，イジュ樹皮の魚毒作用ならび溶血作用の効果について報告3）し，さらに，樹

皮含有sapogeninの追試中，イジュ材の成分について，高橋等･I）の研究が報告された。村

sapogeninのアセチル化物として，、.p、272～273.,Ｃ３０Ｈ４５ｏ５〔ＣＨ３ＣＯ)５と、.p、186～187.,

Ｃ３０Ｈ"０６(ＣＨ３Ｃｏ)６との二種を得たことからそれらはそれぞれA1-bzzγγjge〃oﾉ，Ｒ1-

6αγγjge〃oノであること。これらは，いずれも〃g〃ｃａｃＭとエステル状に結合している

ことを推定している。また，野副等5）は，イジュと同じ属のマルバヒメツバキ（Ｓｃ"伽ａ

ｊｂα"んαCe〃ｓｊｓＨＡＹ.）の樹皮からＫ－Ｓｃﾙｶﾞﾉ"age〃oノのα"gc〃ｃａｃＭとのエステル状化

合物を分離し，Ｋ－Ｓｃ/zMage〃oノがＡＩ-6αγγjgwzoノと同一物であることを報告している。

著者は，イジュ樹皮saponinについて追試した結果，Ａ１-6αγγjgc〃0ノとα"gc〃ｃａｃｊｄ

の存在を明らかにしたが，イジュ材に含有されるＲ1-6αγγige〃o／および〃g/ｊｃａｃＭの存
在を確かめることはできなかった。
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Ｆｉｇ．１．に示すように乾燥樹皮粉末を朝比奈式抽出器に入れ，温メタノールで抽出し，抽出液

にメタノール｜性酢酸鉛飽和溶液を沈でんが生じなくなるまで加え，生じた沈でんを遠心分離して

除去する。得た母液に硫化水素を通して脱鉛し，濃縮後５倍容のアセトンを注加すると淡黄色，

吸湿性の沈でん物を得た。この沈でんをエタノールに溶解し少量の希硫酸を加えて残存する鉛を

除く。母液を濃縮し，再び多量のアセトンを注加すると粗製saponinを得る。これを80％エタ

ノールに溶解し，硫酸を加えて温浴上で加水分解する。分解後，多量の水中に投入すれば、．p・

200～252゜の白色粉末を得たが，このものは精製しても純物質にすることはできない。再びエタ

ノールに溶解し水酸化カリウムを加えて鹸化後，多量の水中に投入し析出する物質を再結晶して

針状結晶、.p､283～284.のsapogeninと結晶母液（アルカリ性水溶液）を酸性となし，水蒸

気蒸留して特異な臭気をもつ留分を得，これから揮発性酸、.p、42.5～43゜の柱状結晶を得た。

前者は分析値Ｃ３０Ｈ５ｏＯ５を示し，アセチル化によってＣ３０Ｈｲ5○5（ＣＨ３ＣＯ)５．ｍ.p､271～272゜と

なり，高橋等のＰＣ〃、ace/j′ＬＡ,-6αγγjgc〃oノの赤外線吸収スペクトルとよく一致した。ま

た，後者はtiglicacid様の臭気をもち，その融点，当量，赤外線吸収スペクトルからtiglic

acid（/γα"s-a-"Zet/ｗﾉcγCiC〃ｊｃａｃＭ）の異'性体であるcis-型のα"gcﾉﾉｃａｃＭであるこ

とが推定された。

実験の部

IIju-Saponinの抽出

試供品は，沖縄本島北部,屋部村の山中に生育したもので，幹径20ｃｍの樹から樹皮をはぎと

り風乾したものを砕粉して用いた。

樹皮粉1.2Ｋｇを朝比奈式抽出器に入れ，5000ｍｌの温メタノールで４０時間加熱抽出した。

抽出液にメタノール'性酢酸鉛飽和溶液を，沈でんが生じなくなるまで注ぎ，沈でんは遠心分離

により除去。上澄液に硫化水素を通して脱鉛。鉛部を濾別し，メタノールを留去して約200ｍ'と

なし’５倍容のアセトンを注加して得た沈でん（得景：209）をエタノールに溶解し不溶物を除

去した後，希硫酸を加えると鉛塩が沈でんするから除去する。濃縮後再び多量のアセトンを注加

して粗saponinを得た。（得量：９９，収率：0.75％）

粗saponinをエタノールに溶解，エーテルを注加して沈でんさせる操作を３回繰返し，さら

に酸↓性白土，脱色炭で吸着。透析による灰分の除去などを試みたが結晶状のsapOninを得るこ

とができなかった。

UIju-saponinの加水分解

粗saponin（１）９９をエタノール100ｍｌに溶解し，硫酸を５％になるように加え，温浴上

で３０時間加熱分解後，エタノールを留去し，２０００ｍｌの水中に投入すると，白色沈でんの粗

sapogenin約６９を遠心分離して得た。このものは８０％エタノール，ピリジン，ベンゼンなど

で再結晶しても純物質とすることはできない。再び100ｍlのエタノールに溶解し水酸化カリウム

５９を加えて温浴上で10時間加熱鹸化後，多量の水中に投入して生じた白色の粗sapogeninを

遠心分離して得た。（得量：５９）これを再びエタノールに溶解し，脱色炭で脱色後，１０日間室

温で放置すれば針状結晶を得る。これを80％エタノールから５回再結晶して結晶（Ｈ）を得た。

（得量：3.29）、.p､283～284゜

比旋光度：

3.83ｍｇの乾燥試料を１ｍｌのピリジンに溶解して測定。

α：：＋0.02［α]iii：＋10.4。
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元素分析
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Ｃ％
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試料（ｍg）ＣＯＫｍｇ）

4.42811.892

4.04110.881

4.40011.853

平均

分子量測定（ミクロラスト法）

樟脳（ｍg）試料（ｍg）

６．３０0.340

計算値

分子式分子量

Ｃ３０Ｈ５００５ 490.47

Ｃ３ｏＨ５ｏｏ６506.7
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Ｆｉｇ．２．IR-Spectraofcrystal（ＩＤ（ＫＢｒ）

Mangelicacidの証明

結晶（１）を濾取したアルカリ性母液に２Ｎ－硫酸を加えて酸性となし，水蒸気蒸留すれば特

異の臭気（tiglicacid様臭気）をもった揮発性酸を留出する。留出液を１Ｎ－水酸化カリウム

で中和後，温浴上で濃縮する。これを再び希硫酸々性にし，エーテルに振り取る。エーテルを留

去するとわずかに黄褐色に着色した油状物を得る。これを熱水に溶解し，熱時濾過，冷蔵庫中で

冷却すると柱状結晶を得る。これを手早く濾取し，再び熱水に溶解後濾過，冷蔵庫中で冷却する

操作を３回繰返し無色柱状結晶（１V）を得た。（得量：４０ｍｇ）

結晶の一部を清浄な吸収板上で手早くすりつぶして得た粉末の融点は42.5～43゜である。

当量測定：

試料（ｍg）ＫＯＨ（0.009905Ｎ）ｍｌ当量

５．２８５．３９101.23

５．５２５．６２100.88

平均101.05

Ｃ５Ｈ８０２として100.11

赤外線吸収スペクトル（Fig.３a,３b）

標準tiglicacid（東京化成工業株式会社製，特級）の1665ｃｍ一''965ｃｍ－１に対し本結

晶は1650ｃｍ-]，の吸収をもちtiglicacidのトランス型（特に965ｃｍ-1）に対し，シス

型（965ｃｍ－１の吸収なし）のangelicacidであると推定されろ。
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lVSapogenin〔結晶Ｈ）のアセチル化

Sapogeninの結晶（針状）３９を無水酢酸30ｍlに浮遊させ，これに濃硫酸２滴を加えると赤

紫色となり，やや発熱して結晶は消失する。還流冷却器をつけて温浴上で５時間加熱し，多量の

氷水中に投入し，硝子棒で激しく攪枠するときは淡黄色の無晶形物質が沈でんする，これを砕

き，酢酸臭の消失するまで水洗する。これを再び水中に懸濁させ，エーテルに振り取り，濾過

後，エーテルを留去。メタノールで５回再結晶して、.p、271～272の針状結晶（、）を得た。

〔得量：3.89）

この結晶は，高橋等の文献記載のＰＣ"/a-zzccfyﾉｰＡ１-6αγγjgc〃oノの赤外線吸収スペクトルと

よく一致する。（Fig.４a,４b）

なお，hcjraacefjﾉﾉｰR1-6czγγigc"oノに相当する、.p、186～187°の方形板状結晶の存在は認

められず，樹皮sapogeninはＡ１-6α〃ige〃０Jただ－種が存在するものと推定される。

元素分析

試料（ｍg）ＣＯ２（ｍg）Ｈ２○（ｍg）Ｃ％Ｈ％

4.45410.7183.35568.29８．７７

3.7229.2932.87968.14８．６６

平均68.22８．７２

C30H4505〔ＣＨ３ＣＯ)５として68.50８．５６
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言△

日岡結

１）イジュ樹皮粉末1.2ｋｇからsaponin9gを抽出した。これを硫酸々性で加水分解後，水

酸化カリウムで，さらに，鹸化してsapogenin3､２９を得た。

２）sapogeninを分離したアルカリ性溶液を水蒸気蒸留して，特異の臭気をもつ揮発性酸４０

ｍｇを得た。これは，融点，当量，赤外線吸収スペクトルなどからα"gc〃ｃａｃＭであると

した。

３）sapogeninをアセチル化し，元素分析値，赤外吸収スペクトルなどからＰＣ"、ace/yJ-

A1-6αγγjgc"oノによく一致する。イジュ樹皮sapogeninはA1-6czγγjge"oノである。

４）sapogeninのアセチル化物には，ノｂｅ妬ααcc/jﾉﾉｰR1-6α〃jge〃oノは存在しない。したが

ってR1-6zzγγjgc"oノは存在しない。

以上の結果から，イジュ樹皮皮sapogeninは同材sapogeninであるA1-6zZ〃jgc"o/，

Ｒ1-6αγγjgc〃oノがそれぞれ〃ｇ〃ｃａｃＭとエステル結合したものと異なり，イジュと同じヒ

メツバキ属に属するマルバヒメツバキの樹皮sapogeninと同様，Ａ１-6α〃jge〃０JとＡ"gc〃ｃ

ｚｚｃｉａとのエステル状化合物と推定される。

本研究にあたって，試料を採取したり，終始，実験に協力していただいた岸本直君。赤外線吸

収スペクトル測定，元素分析の便宜をはかり，また有益なる助言をたまわった九州大学理学部吉

野持教授，山口勝助教授，旋光度測定をして下さった稲津孝彦氏に深く感謝申しあげます。
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