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オキナワキョウチクトウ生鮮葉の成分について＋

森 巌鵠

StudiesontheCoInponentsfromthｅＦｒｅｓｈＬｅａｖｅｓｏｆ

Cerberaodollam，Gaertner．（OkinawaKyochikuto）

bｙ

IＷＡＯＭＯＲＩ

Abstract

AcrystallinesubstanceobtainedfromthefreshleavesofCerbera

odollam，Gaertner，byamethodtobedescribed，yieldedaheteroside

calledneriifolin．Itcrystallizedfromaquaalcohol，ｍｐ、208～209°Ｃ；

〔α〕否－４Ｍ。（C2,MeOH),itgavepositiveLegalandBaljetreactions，
ａｎｄｈａｄａｍｏ１ｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａｏｆＣ３０Ｈ４608．

OnacetylizationinthepresenceofWridine，ｗａｓｆｏｒｍｅｄａｄｉａｃｅｔｙｌ‐

neriif・Iin,ｍｐ､133~135.C；〔α〕謡-80.9゜（C2,MeOH)．

NeriifolininthepresenceofaslightexcessofalcohoncKOHsolution

isolnerizedtoisoneriifolin．ThisgaveanegativeLegalreaction，was

onlyslightlys・lubleinalcohol,mp250~252゜C；〔α〕謡－７２５．－(CL鯛２，
CHC13),andformeddiacetylMeriifolin,ｍｐ､220~223.C；〔α〕聟-88B・
（C1.958,CHC13)，onacetylizationinthepresenceofpyridine

Onhydrolysis，neriifolinyieldedonlongneedlecrystalgenin，hada

mo1ecularformulaofC23H3403.ｍｐ、181～183°Ｃ．

＋受付1969年10月31日

丹琉球大学理工学部化学教室
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緒言

オキナワキョウチクトウ（Cerberaodollam，Gaertner）は，キョウチクトウ科

（Apocynaceae）に属し，琉球列島に広く分布している海岸林である。沖縄本島で，「ミ

フクラギ」，「ミーフツクワギ-」と呼んでいるのは，この植物のあらゆる部分から損傷に

よって分泌する乳様液が眼瞼に触れると，激しい痛みを伴ない，充血し，腫れるため「目が

腫れる木」の意味の俗名である。また，牛馬などの家畜にこの植物の混入飼料を与えると苦

悶して死亡するため猛毒植物として恐れられている。

この植物の果実子葉からは，松原')によってCerberinと命名された強心配糖体の一種

（C29H4408なる分子式が与えられた。）が報告されている。また，Rangaswamiらﾂｰ4）
ほか多くの研究者によって，同じく子葉からCerberinのほかに，neriifolin，thevetinが

単離されたことが報告されている。さらに，キョウチクトウ科のキバナキョウチクトウ

（CerberathevetiaL.）の果実子葉からは，thevetin，neriifolin，thevefolin，di-o-

acethylneriifolin，di-o-acethylthevefolin，theveneriinなどが単離されたとの報告が

Reichsteinら5)～7）によってなされた。

著者はＣ､odollamの生鮮葉の有効成分について研究し，いささかの知見を得たので報告

する。

オキナワキョウチクトウの生鮮葉をドライアイスで冷却した石油エーテル中に浸漬して凍

結し，ただちに粉砕する。石油エーテルに溶解する部分を完全に除いて，その残澄に水，つ

いで，水・エタノール混合液を加えて室温で浸出する。この浸出液を合併し，減圧下に濃縮

して得た母液に新たに調整した水酸化鉛を加えて生じた沈でんを除去する。このようにして

得た母液にエーテルを加え可溶部を振り取る。この母液はさらに，減圧下に濃縮すると黒褐

緑ペースト状物となる。このペーストにクロロホルムを加え可溶部を取り，さらに，クロロ

ホルム：エタノール（２：１）混合液を加えて可溶部を取る。

エーテル可溶部，クロロホルム可溶部，クロロホルム：エタノール可溶部をそれぞれ濃縮

して結晶Ａ，Ｂ，Ｃを得た。これらは精製した結果，いずれも長柱状結晶で，クロマトグ

ラフィー，比旋光度，赤外吸収スペクトルの結果同一物質である。このものの融点は208～

209°Ｃ;比旋光度〔α〕詔-49.8°（C2,MeOH）で，C30H4608の分子式が与えられる。
このものは，Legal，Baljet反応ともに陽性でジギタリス配糖体の一種であるneriifolinで

あることが判明した。（収率0.083％）

neriifolinをピリジン，無水酢酸でアセチル化して長針状，光沢のある結晶を得た。融点

133～135°Ｃ，比旋光度〔α〕智-80.9°（C２，MeOH），C34H50010の分子式で示される
diacethylneriifolinに相当する。neriifolinをさらに，過剰のメタノール性カセイカリ溶液

で異性化すると，きれいな針状結晶を得た。融点250～252°Ｃ，比旋光度〔α〕召-72゜
（Ｃ1.932,ＣＨＣ13）このものは，isoneriifo1inである。isoneriifo1inをピリジン：無水酢酸

でアセチル化するとdiacethylisoneriifoin，融点220～223°Ｃ;比旋光度〔α〕聟-88.8°
（Ｃ1.958,CHCl3）が得られた。また，neriifo1inを希硫酸々性で加水分解すると非糖部の

geninが得られる。このものはC23H3403の分子式が与えられ，digitoxygeninの異性体と



4５琉球大学理工学部紀要（理学篇）

考えられる。融点181～183°Ｃの針状結晶である。糖部については，末検索であるが，おそ

らくThevetoseであろう。

実験の部

§１抽出

国頭郡屋部村の旭川沿いで，１２月に採取したオキナワキョウチクトウの生鮮葉1.5ﾙﾜをド

ライアイスで冷却した石油エーテル中に入れて凍結破砕し，石油エーテルに可溶のものを完

全に除いたあと，水を加えて16時間室温に浸漬する。浸出液を濾取し，さらに，水：エタノ

ール等量混合液を加えて２時間浸出する。この浸出液を合併し，55.Ｃ以下で減圧下に濃縮

する。この濃縮液に同量のエタノールを加え，これに，アンモニア水と酢酸鉛とで新らしく

製造した水酸化鉛を加えて生ずる沈でん左除く。母液は，ふたたび，減圧下に濃縮し，エー

テルを加えて，エーテルに転溶するものを振り取る。エーテル溶液を濃縮するにつれて，結

晶Ａが析出する。（収量：6001,9）

エーテル転溶物を除いた母液をふたたび減圧下に濃縮すれば緑黒褐色ペースト状物とな

る。このものにクロロホルムを加えて可溶部を振り取る。クロロホルム可溶部を濃縮し，結

晶Ｂを得た。収量400鰯．つづいて，ペースト状物に，クロロホルム：エタノール（２：

１）混合液を加え可溶部を振り取る。この混合液を濃縮すると結晶Ｃが得られる。収量

250瀞。

それぞれの結晶に対して次項の試験を行なった。

§１－１薄層クロマトグラフィ（TLC）

簿層：ＷａｋｏｇｅｌＢ－５を使用

展開剤：ブタノール；酢酸；水＝４：１：５の割合で混合したものの上層液を用

いて展開した。

発色剤：濃硫酸

展開時間：４～５時間

展開後110°Ｃで乾燥し，濃硫酸を噴霧する。スポットは紫褐色を呈する。展開の結果，三

結晶とも単一のスポットを与え，いずれもＲｆ値は0.4である。また，三結晶の等量混合物

について，前記同様のＴ・ＬＣ､の結果，単一スポットを与え，同一物質であることが判っ

た。このことは，比旋光度，赤外吸収スペクトルによっても同一物質であることが確認さ

れた。

§１－２呈色反応

§１－２－１Legal反応

試料２瀞をピリジン0.2雛に溶解し，これに0.3％ニトロプルシツドナトリウム溶液２滴と

10％カセイソーダ水溶液１滴を加える。結果：燈赤色を呈する。
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§１－２－２Baljet反応

試料１瀞にピクリン酸試薬※１鰯を加える。
結果：徐々にオレンジ色を呈する。

§１－２－３Liebermann反応

試料1鰯を氷酢酸２滴に溶解し，これに２％硫酸・無水酢酸溶液１Ｍを加える。
結果：暗褐色～汚緑色を呈する。

§１－２－４濃硫酸法

試料の微少量に濃硫酸１滴を加える。

結果：オレンジ色～紫赤色

以上の呈色反応の結果，ジギタリス配糖体に属する物質であることが予想される。

§２neriifolinの証明

結晶Ａ，Ｂ，ｃを混合した。メタノールに溶解後，水を加えて析出する沈でんを遠心分離

し，メタノール・水混合液で６回再結晶を繰返して800岬の柱状結晶を得た。ｍｐ､208～

209°Ｃ，

〔の聟-49.8°（C２，MeOH），
元素分析

試料ＣＯ２Ｈ2０Ｃ％Ｈ％

9.053”2.854ｶＶ3.672瀞６７．２９８．６９

Ｃ３ｏＨ４６０８として６７．３８８．６７

分子量測定

日立パーキンエルマ-115型分子量測定装置を使用した。

測定条件（蒸気圧降下法）

Solvent：ＣＨＣ１３；Ｍａｉｎ：２５．３°Ｃ；sub.：２０°Ｃ；

室温：１８°Ｃ

測定値：541.3；533；５３９ 平均537.7

Ｃ３０Ｈ４６０８として５３４．６７

※１％ピクリン酸エタノール溶液と10％カセイソーダ溶液との等量混合液で使用時に調製する。
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Ｆｉｇ・LInfra-redspectraofneriifolin．

以上の結果および，赤外吸収スペクトルは，neriifolinの文献値と一致する。

§３neriifolinのアセチル化

neriifoin200瀞を１０１のピリジンに溶解し，無水酢酸５９を加えて湯浴上で２時間還流

加熱してのち水中に投じ，析出した結晶性粉末を捕集し，エタノールで再結晶すると長針

状光沢のある結晶が得られた。ｍｐ､133～135°Ｃ；〔α〕召-80.9°（C2,MeOH）．
元素分析

試料ＣＯ２Ｈ2０Ｃ％Ｈ％

3.542瀞8.335瀞2.590ｶM， ６４．２０８．１８

６４．１２C34H50010・Ｈ２０として８．２３

分子量測定値623；６３８平均６３０

C34H50010としての分子量618.4

このものは，diacethylneriifolinである。Rangaswamiらは，ｍｐ、142～144°Ｃ；

〔α〕否-77.0±３°（C1.04,CHCI3），Helfenbergerらによればｍｐ、136～138°Ｃ；
〔の悪-78.8゜±２（CHC13），Marcelらは，ｍｐ､134°Ｃ;〔α〕召-80゜（CH30H）なる
結果が，diacethylneriifolinに与えられている。

8０
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4０
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３０００２５００２０００
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1800 1500 1200１０００８００

Ｆｉｇ．２．Infra･redspectraofisoneriifolin．
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§４neriifolinの異性化ならびにアセチル化

4８

§４－１neriifolinの異性化

neriifolin200瀞をＮ/10メタノール性カセイカリウム50ccに溶解し,約１時間水浴上で加

熱する。放冷後，塩酸々性にすると白色粉末を析出する。このものを２０Ｍの氷冷水中に擬

拝しながら徐々に加えると，白色粉末は一時溶解するが，この溶液を少時加熱し，一夜放置

すると無色長針状結晶が析出する。これをエタノールから再結晶する．きれいな針状結晶で

Legal反応は陰性。ｍｐ,250～252°Ｃ；〔α〕聟-72.5°（CL982，CHC13）．

元素分析

試料ＣＯ２Ｈ2０Ｃ％Ｈ％

６７．１５3.428鰯8.435鰯2.704瀞８．８２

Ｃ３ｏＨ４６０８として67.38８．６７

このものはisoneriifolinである。
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1200１０００８００300025002000１８００ 1500

ＷａｖｅｎｕｍｂｅｒｃＩＴｒ】

Ｆｉｇ．３．Infra-redspectraofdiacethylneriifolin．

§４－２isoneriifoIinのアセチル化

isoneriifo1inlOO湖をピリジン８１に溶解し，無水酢酸３１を加えて水浴上で２時間アセチ

ル化し，反応後，水中に滴下し，析出した白色粉末を捕集，エタノールから再結晶する。針

状結晶，ｍｐ､220～223｡Ｃ；〔α〕聟-88.8｡（CL958,CHC13）

元素分析

試料ＣＯ２

3.625岬8.639岬

C34H50010・苑Ｈ２０

Ｈ％

８．１８

８．１８

Ｃ％

6５．０２

６５．０４

Ｈ2０

2.652噸

として
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Ｆｉｇ、４．１，fra-redspectraofneriifoligenin．

§５neriifolinの加水分解

neriifolin400mWに５％エタノール性硫酸20Ｍを加え，８時間，水浴上で還流ｶﾛ熱して加

水分解する。分解液は，しだいに燈黄色を呈し，ついで赤褐色となる。燈黄色を呈するよう

になったら加水分解を中止する。つづいてエタノールを減圧下に留去する。エタノールを留

去した母液に水を加え，クロロホルムに転溶させる。燈黄色物質のほとんどは，クロロホル

ム層に転溶する。このクロロホルム層を分取し，充分水洗して酸分を除いたあと無水硫酸ソ

ーダで乾燥する。クロロホルムを減圧下で留去すると褐色粘稠物を得た。この褐色粘稠物を

できるだけ少量のエーテルに溶解し，数日放置すれば，褐色油性粒状物とともに，器壁に白

色針状結晶が付着する。この結晶を選りとり，エタノールで再結晶して約30,Wの無色長針状

結晶を得た。このものの収量は理論量よりもはるかに少ない。mPl80～183°Ｃ,Ｃ２３Ｈ３４０３

なる分子式が与えられdigitoxygeninの異性体と予想される。

元素分析

試料ＣＯ２Ｈ2０Ｃ％Ｈ％

７７念５4.185瀞１１．８４５鰯3.448瀞９．２１

Ｃ２３Ｈ３４０３として77.05９．５５

糖部については末検索であるが，おそらくthevetoseであろう。

結臘

（１）オキナワキョウチクトウ生鮮葉1.5k,から粗結晶（ジギタリス強心配糖）1.259を

得た。収率0.083％。このものはLegal，Baljet反応ともに陽性。ｍｐ､208～209.C；

〔α〕召-49.8°（C２，MeOH）．C30H4608なる分子式で示されるneriifo1inである。

（２）neriifolinの異性体およびアセチル化物を導きneriifolinであることを決定した。
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（３）オキナワキョウチクトウ生鮮葉からneriifolin以外の強心配糖体は得られなかった。

本研究にあたって協力していただいた宮里将征，吉川英治，国吉敏江の三学生，分子量測

定をしていただいた鹿児島大学工学部植村寿子嬢，元素分析をしていただいた九州大学中央

元素分析センターの皆様に厚くお礼申しあげます。

文献

1）

2）

3）

4）

松原多摩喜：日化誌５８，１１０９（昭12）

S・Rangaswami，EVenkataRao：Ｊ・Sci・Ind・Reseach（India）１６Ｂ,209～212（195カ

N・ＧＢｉｓｓｔｅｔａｌ：Helv.Ｃhim、Actａ：４５，９３８～943（1962）

Ｍ,Fr6rejacqueetal：Compt.ｒend：221,645～646（1945）；ｉbid,225,695～6960947)；

ibid226,835～837（1948）

Helfenberger,Reichstein：Helv.ｃhim・Actａ：３１，１４７０（1948）

ＹａＡ・A1eshkinaetal：FarmakoMToksikol：２５７２０～725（1962）

L・Fauconnet,Ｐ・ＬＰｏｕｌｙ：Pharm・ＡｃｔａＨｅｌｖ：３７，３０エー308（1962）

７
Ｊ
Ｊ

５
６
７


