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バンジロウPsidiurn guajava L.葉の精油成分

森　　　　巌*

Es配ntial oils of Psidium guajava L. leaves.

by Iwao MORI

SUMMARY

The essential oils of Psidium guajava L. leaves, separated by gas chromatographic

techniques, had at least 17 volatile components.

CK-Pinene. camphene, ^-pinene. limonene and o-caryophyllene have been

recognized by gas chromatograph on the basis of relative retention volumes,

infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy.

Component B seems to be as either β -selinene or sesquibenihene. Studies on this

component will be continued in this laboratoey.

パンジロウ(Banjirow)は,フトモモ科(Myrtaceae)に属する熱帯アメ.)カ原産の植物

で,台湾,沖縄地方にも産する。常緑小南木で,共は梢円形で対生する。花は白色で,初夏に

1-3輸ずつ液生する。果実は梨形の脹泉で5cmくらい, 9月ごろ成熟して黄色～紅発色と

なる。果肉は乳白～淡紅色で甘く,酸味があり,ジャコウのような香気がある。生食したり,

ジャム,ジェリー,ジュースに加工される。

薬は鋸痛止別こ用い,茶の代用にするという。樹皮は.タンニンを含み,ベンガル,アッサ

ム高原地方では染料にしているという。根皮は,インドで,僧侶の制欲剤に使用しているとの

ことである1)0

果実については,農産加工の面から多くの報告がなされているようである。

乾燥薬の成分として, quercetin, quercetinのK一塩, aviculann, guaijavinの存在,アルコ

ール抽出物からは,ブドウ状菌に対して抗菌作用を示す物質が存在すると報告している2)。

生鮮美のもつ特異な香気成分については,平尾は3)オイゲノ-ルが主成分であろうとしてい

るが詳細な報告はない。

著者は,沖縄に産する植物香気成分の研究の一つとして本研究をおこなった。

昭和43年,蛋,石垣市の原野で生鮮典を採取,ただちに水蒸気蒸留に付した。収率0.096%,

性状は次の通りである。

色調　　　:淡黄色
: 0.9157

aD　　　　: 13-31'

エステル価:6.4

bp　　　　　230 oC

ng　: 1,4955

酸化価:2.4

受付: 1972年11月20日

*琉球大学教養部

①　刈米,木村監修:広川薬用植物大事典　P.99　昭和41年版　広川書店刊
(D H. EL Khadem, Y. S. Mohammed ; J. C. S.. 1958. 3320

⑧　平尾子之書:日本橋油化学　P.195　昭和14年版　裳華房刊
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精油2(Wを精密分留して、 5 -fracfionに分離した。

第一表　椅油の分別未留

留 分
圧

(m m H g)

温 度

C C )

収 量

m l

精油 に対 す る

%

fr.
-
7 0 79 - 79 .5 4 .3 2 1 .1

fr. 5 0 85 .5 へ′86 1.7 8 .5

fr. 2 5 96 - 118 0 .9 4 .5

fr. 15 113- 114 9 .0 45 .0

fr. 15 115^ 120 2 .1 10 .5

また、精油および各fractionのガスクロマト図を次にかかげる。

①　α-pmene

㊥　camphene
③　l-pinene
のlimonene

ar I ⑩　benzaldehydc
⑲ l -caryophyllene

⑩　sesquiterpene
⑬　sesquiterpene

⑲　& -selinene or sesquibcnihenc?

㊨

0　　　　　5 10　　　15　　　　20　　　　25

cm/min

fig..1　Gas chromatograph. Essential oils of Pusidium guajava L.
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fraction-2
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fig. 2　Gas chromatograph. Each fraction of essential oils.
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cm/min

fig. 2'Each fraction of essential oils.
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fraction(I)　　さらに精密分解し,精油の9%に相当する).156-158-C, l.J　を得た。

このものの1RスペクトルおよびNMRスペクトルをそれぞれfig.3, fig.4に示した。

1500

fig. 3 IR spectra of a-pinene

8　　　7　　　6　　　　5　　　4　　　3

fig. 4　NMR of tf-pinene

O ppm

このものは,元素分析の結果, CioHieの組成をもち, 1Rスペクトルから　1470cm-1と

1450cm-1はシクロヘキサン環1380cm-1と1370cm-]および1170cm-1とその肩の1145cm-]は

イソプロピル基1635cm-:の環内メチレン。

NMRスペクトルでは, 0.84ppm, 1.27ppm, 1.65ppmにそれぞれ3個のプロトン　5.17ppm

に1個のプロトンのシグナルがありIR,NMRともα-pineneの構造を支持する。また　NMR

スペクトルはVARIANのNMR集に記載きれたα-pineneのそれとよく一致している。

fraction(2)　　このfractionは微量のため,分離せず,ガスクロマトブラフの保持値

(retention volume)からα -pineneのほかに, camphene, β -pinene, Hmoneneの存在を推定
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したが確認してない。

fraction(3)　　このfractionは第二表に示すような操作をおこない,酸性部,アルデヒド

部に分離した。

フエノ-ル部は微少で,塩化第二鉄反応が瞬性であることを確認しただけである。

第二義　　酸性部、アルデヒド部の分離

精油エーテル溶液

5% KOHaq.

エーテル層

NaHSCh aq.

鮒部　フェノ-ル部　　ァル長ド部　　　　rl.摘.1舶

酸性部18myは水溶性である。ヒドロキサム酸とし,ペ-パ-・クロマト4)をおこない,酢酸

とカプロン酸の存在することを確認した。
一

第三表　酸性部のペーパークロマト

さらに, p-phenylazophenacylbromideによるテストをおこなったが期待される結果は得ら

: UA4sm&

アルデヒド部は酸性亜硫酸ナトリウム水溶液で分離すると芳香族アルデヒドのにおいのある

油状物23msが得られた　2,4-ジニトロフェニルヒドラゾンにし,薄層クロマトグラフにかけ

たところ単一物であった　mp.235-2360C栂黄色針状結品。 ・元素分析値ならぴIRスペクトル

の結果,ベンズアルデヒドの誘導体で,樟晶のIRスペクトルと一致した。アルデヒド部はベン

ズアルデヒドである。

fraction(4)と(5)　　このfractionは,ガスクロ分析の紡乗,合mして操作した。バンジロ

ウ精油の主成分を含有する部分で5本q)ピークが見られる。島津製作所, Model GC-IC型ガス

④　井上,野田:農化誌　23, 294 (1950)
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クロマト装世を使って分取した　(fig.2')

ガスクロ分取の結果,単一ピークを示す部分AとBを単離した。

物質A。　元素分析の結果C15H24の組成式をもつセスキテルペンで, IRスペクトルおよび

NMRスペクトル図をfig.5とfig. 6に示した。

iI的X

fig. 5 IR spectra of l -caryophyllene

IRスペクトルならぴNMRスペクトルの解析の結果β-caryophylleneである。まtz, Bates

ら5)の文献値ともよく一致した。このβ一皿ryophylleneがバンジロウ精油の主成分で全精油の

36%を占めている。

Bates et al : J Am. Chem. Soc, 82, 5749 (1960)
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物質Bについて。質量分析の結果, m/e　204に親ピークを示し,テルペン特有のm/e　93ピ

-クを与える。元素分析はCi5H糾の組成式をもつセスキテルペンである。接触遺元の結果は,

二重結合2個,ニ環性テルペンである。 IRスペクトルとNMRスペクトルをfig.7とfig.8に図

示した。

物質BのUVスペクトルはhmax. 242m(i , (6max. 2785)と九max. 236m/* , (」max.2801)

の二本の吸収をもち,輿環共役二重結合の存在を示唆するが吸収輸度が討すぎるようである。

IRスペクトル

イソプロピル基の存在は認められず,末端ビニル基の存在を示す。

NMRスペクトル

二重結合についた側鎖メチルのプロトンが1.60 ppmに9個,メチレンのプロトンが2.0ppm

付近に4個, CH2-CH-のプロトンが　4.75ppmにある　l.Oppm付近のメチルのプロトン

が微弱であるが3個観測される。

il訓王

fig. 7 IR spectra of component B.

8　　　i fi　　　∂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I) ppin

fig. 8　NMR of component B.
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以上の結果から,物質Bは, ndineneやFarneseneのような骨格は考えられず, β -selinene

またはsesquibeniheneのような骨格をもつものと推定される。このものの含量は,全精油の

12%であるが,ガスクロ曲線の街分値では26%を示す。なお,詳細については,次の機会に報

告する予定である。

実　験　の　部

菖　1.試料の採集と抽出

バンジロウの生鮮柴は昭和43年6月,石垣市宇目保の原野で採集し,現場でただちに水蒸気

蒸留に付した。約3kgの原料から抽出した精油はエ-テルに振り取り,約-週間,細水だ梢で

脱水乾燥してエ-テルを追い出した。収量31ォ/ (約28g).収率　0.096%c

この精油は常法通りの処理をせず,そのまま精密蒸留に付した。

§　2.精油の蒸留

大科工業株式会社製,精密分留装置Ts-C2型機を使用し,精油の20がZを分留して5-fraction

に分離した(秦-) 。

§　3.精油および各fractionのガスクロマトグラフィー

(A)精油のガスクロ測定条件は下記の如し(fig.1)

TC-detector; column PEG-6000 1.5m; colum Temp. 162-C; Detector Temp.

185-C; Injection Temp. 210-C; Carrier Gas He, 0.5kg/cnf

(B)各fractionのガスクロ測定条件(fig.2; fig.2′)

TC-detector ; Column PEG-6000 1.5m; Colum Temp. 150-C ; Detector

Temp. 190-C; Injectin Temp. 240-C; Carrier Gas He, 0.7kg/cnf

ガスクロ測定は柳本製GCG-550 TP型(九州大学理学部所管)を使用したO

§　4. a-pineneの分離

fraction (l)の4.3耕Cを常圧下に精留し, bp 156-1580Cの部分1.8ォ/を得たO全精油の9 %

に相当する。

元素分析

C%88.08　　　H%　　　11.91

CioHiとして　C%88.17　　　H%　　11.84

IRスペクトルおよびNMRスペクトルからα-pineneとした。

5　5.酸性部,アルデヒド部

fraction (3)は,酸またはアルデヒド,ケトンを含有することがIRスペクトルから推定きれ

たので,精油成分の常法的な操作をおこない酸性部とアルデヒド部を分離し(第二表) ,それ

ぞれを決定した。このfIactionは全精油の4.5%を占める。
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試料の0.33Igをェ-テルに帯解し,これに5%KOH水溶液を加えて振り,エ-テル層と

水屑に分けた。水屑にCOBガスを通lL,生じた沈澱物を除去。塩酸で中和し,ふたたびエ-チ

ルに振り取り,酸性物質18mj?を得た18mpの駿を細水エタノ-ルと濃硫酸3滴とを加え,還流

冷却器を付けて30分間沸騰浴中で煮沸してェスチル化した。エステル化物は10%アルコール-

加盟で中和(コンゴ-レッド指示薬)し,ヒドロキシルアミン塩酸塩の5%アルコ-ル浴液

0.6サ/と10%アルコ-ルー加里の0.5*/とを加えてさらに30分間還流加熱した。生じた沈澱を除

去したのち,櫨液をほとんど乾潤して,それをそのままベーパ-.クロマトにかけた。

酸のペーパー・クロマト

1)水飽和ブタノールで展開　Rf値はそれぞれ　0.54, 0.93

2)水飽和酢酸エチルで展開　Rf値は0.14, 0.89を与えた。発色剤:5%FeClaaq.で紫赤色

のスポットを与えた.、この結果,酢酸とカプロン酸の存在を予想し,それぞれについても展開

をおこない碓認した。

3)さらに,酢酸,カプロン酸の存在を確認するため,イソアミルアルコール:ルチジン:水

-9 : 1 : 1の混合展開剤で横晶ともども展開させ　Rf値　0.10, 0.54,酢酸0.ll,カプロ

ン酸0.55を与え,同定した。アンモニア性硝酸銀を発色剤とした。 (第三表)

4) ^-phenylazophenacylbromideによるテストを追加したが,期待される結果が硝足に得ら

れなかった。

エ-テル層は,エーテルを回収し, 0.3?のアルデヒドと中性テルペン邸を得tz。 0.3ノ'の試料

に酸性亜硫酸ナトI)ウムの25%水溶液5(Wを加えて潜解し,エ-テルと振り,エ-テル層と水

屑に分けた。水屑にエ-テルを浮かべ5%KOH水溶液で強アルカI)性にして分解。エ-テル

で分解生成物を抽出した。乾燥後注意してェ-テルを追い出し0.024?のベンズアルデヒドのに

おいのある油状物を得た。中性テルペン部は0.127?あった。

アルデヒドの確認

このアルデヒドの油状物をアルコールに潜解し,常法にlよぅて2,4-dinitrophenylhydrazine

と反応させた。招黄色微細の針状結晶を与える　mp.235-236-C.

元素分析

C%54.99　　　　　　H%3.72　　　　　　N%18.99

C6 H5 CN2 HC6 H3 (NO02
として

C%54.55　　　　　　H%3.52　　　　　　N %19.58

IRスペクトルおよび撚晶のIRスペクトルからベンズアルデヒドであることを碓課した。

§　6. fraction　4と5の成分の分舶

fraction　4と5の合併試料Ilnlを島津杜GC-IC型ガスクロ(九州大学農学部生物環境調節

センタ.-所管)を使用して分取した。

分取条件

Column PEG-20M Column lcmX330cm

Detector Temp. 250o Column Temp. 150-C

Injection Temp. 270-C Carrier gas N2　3kg/cnf

Detector FID
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トラップは氷で冷却

分取の結果,蝉-ど-クを与える物質AとB (fig.2′)を得た.

§　7.物質Aについて

元素分析

C%87.93

C15H24として　　　　　　　　C%88.16

H%12.07

H%11.84

IRスペクトル, NMRスペクトルなどからβ-Caryophylleneとした。収量7.2*1。全精油の

36%に相当する　fig. 1のガスクロ積分からは46%に相当する。

S　8.物質Bについて

11*1の試料から2.6ォ/を得た。全精油の12%に相当　fig. 1のガスクロ肴分から26%に相当

IM*

§　8-1物質Bの接触還元

接触還元による不飽和結合数の微量珊定法は津田丁阪本法e)によった。装置は九州大学理学

部所管のものを使用した。

溶媒:エタノール

接触剤:懐化白金,パラジュウムー炭

測定結果

a)酸化白金の場合　　　2.3; 2.18; 2.33

b) pd-C　の場合　　1.9; 2.26

平均　　　2.19

二重結合の数は2個で不飽和度数から,このものは二環性セスキテルペンである。

§　8-2　物質BのtJVスペクトル

日立自記分光光度計EPS- 3 T型(九州大学理事部所管)を使用。

試料:2.15mg　　　　　　　　塔媒:シクロヘキサン

分子圭:204　　　　　　　　　濃度:0.00021 mol

測定紡果; hmax. 242 m/A (6max. 2785)

九max. 236 m/l (6max. 2801)

§　8-3　物質BのNMRスペクトルと質量分析

NMRスペクトルは九州大学薬学部に依頼した　60:Mhz軒媒: CDCla　内部襟章: TMS

質量分析'・九州大学工学部生産科学研究所に依頼した。 Mass Range : 600, Dedect. Gain: 4

oven Temp. 100oC

元素分析:九州大学理学部中央元素分析センタ-に依頼。

⑥　落合・沖田:有機徽耶少娼&m分析法P. 182　　　昭和17年版　科学M院刊
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本研究にあたって終始,御指導をいただいき,また,物理量測定の便宜を計って下さった九

州大学理学部　山口　勝教授,試料の採集と抽出に協いただいた宮城赴,伸地街並,比嘉澄子

の各氏に厚く感謝の意を捧げる

(昭和45年　日本化学会　沖糾特別常会において一部講演)


