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--Gallotanninfrom Heartwood-

ヌルデ (RhusjauanicaLINN孟) は本州温暖地山野に多く自生する小喬木である｡その実に

ヌルデノミフシアブラムシ (MelaphischinensisJ.BELL)が寄生することによってフクロ状

の肥厚組織 (五倍子)が生じる｡五倍子は多量にガロタンニソを含有し,いわゆるタンニン酸

として医薬,インキなどに用いられる｡類似樹種の五倍子からも同様のタンキンが得られ,こ

れらのガロタンニソは E.FISC-王ERl),K.FREUDENBERG2) らによってほぼ β-ペソター0-m-ジ
ガロイルグルコースに相当する組成ならびに構造をもつものとされてきたが,非結 晶性 で あ

り,精製が困難であるためになお未詳のところがあるといわれている｡

樹皮に切傷をつけると,うるLに似た汁液を流出する｡春 および夏期の汁液は空気に触れ

て,ただちに黒色となり,多量のアセ トンと処理すると無色粉末の,おそらく多糖類と思われ

るものを分離する｡しかし春期のものでもいわゆるかぶれることはない｡秋期の分泌物は黒化

することなく,黄かつ色の樹脂状に乾固し,アカシア樹皮から秋期に分泌されるゴム質に外観

上は類似している｡

材は辺材部無色,心材部は帯縁淡灰色である｡著者らは本樹種の抽出成分について研究中で

あるが,本報では心材中に見出したタンニンに関して記載する｡

試料は京都府宇治市京都大学木材研究所構内に自生している樹から抽出したものを用いた｡

材から分離した粗クンニソは淡黄色を呈し,このものからェラグ酸が確認できなかった｡こ

のものをさらに活性炭で処理すると無色のタンニンが得られた｡ これを5%硫酸で加水 分解
し,その生成物をシリカゲルカラムクロマ トグラフで分離すると,没食子酸,m-ガロイル没

食子酸を単離することができた｡また加水分解生成物の薄層クロマ トグラフによる検索から,

∽-トリ没食子酸と思われるものが生成物中に含有されていると考えられたが,これは少 量 の

ために分離,確認はできなかった｡また加水分解生成物中の糖類はグルコ-スのみであり,そ

の存在はペ-パークロマトグラフによって確認した｡

また局方タンニン酸とヌルデ心材クンニソ,あるいは,それぞれのメチル化タンニンの赤外

線吸収スペクトルを比較すると,第 1図および第2図で示すようにほとんど差異は認められな

かった｡

これらのことから心材タンニンは,おそらく真のガロタンニンかあるいはそれに非常に近い

化学構造を有しているであろうと予想できる｡ ガロタンニンの化学構 造 は ペソタ -m-ジガロ
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Fig.1.InfrarecISpectraofTanninfrom Rhus Fig.2.InfraredSpectraoftheMethylated

JavanicaLinn昌andTannicacid. TanninandMethylatedTannicacid.

･･･Tanninfrom RhusjavanicaI-inne. ･.･MethylatedTannin.
- Tannicacid. - MethylatedTannicacid

イルグルコースと考えられてきたが,ARM汀AGE3)らほ近年,この種のタンニンは 針 ペンクー

0-ガロイルグルコースを中心に,それに3-4個の没食子酸が デブシ ド状に結合した 構造を

もつと報告 しているOすなわち, β--ペソタ- 0-m-ジガロイルグルコ-スの1-2個 の ガロ

イル基が脱離しているという実験結果をえている｡さらに逆に ∽-ジガロイル基のほかに トリ

ガロイル基の存在の可能性があるとも述べている｡

これらガロタンニンの構造決定には,ガロタンニンの構造中心 となる糖に対する没食子酸の

結合量を決定することが必要であり, をの定量法には二三の方法があるO著者らは試料タンニ

ンをジアゾメタンで処理し,その完全メチル化物の加水分解生成物の分析から決定しようと試

みた｡しかし心材タンニンおよび比較対照としてもちいた局方タンニン津をジアゾメタンで数

回処理すると,それぞれからメトオキシル基含有量30.8%,33.9%のメチル化物をえたが,そ

れ以上のメチル基の導入は不可能であったOまた,これらのに IRはなお残存水酸基の存在を

示す吸収がみられた｡ (図2参照)

しかしこのものが,はば一様にメチル化されているとして,各メチル化タンニンをアルカリ

加水分解して,生成してくる3,4,5-トリー0--メチル没食子酸と3,4-ジー0-メチル 没食子 酸

との比を測定してタソニソ中の m-ジガロイル基とガロイル基 との比を求めてみた｡ この比は

加水分解生成物をシリカゲル薄層クロマ トグラフを利用して両者を分離 し,それを比色定量し

て決定した｡その結果メ トオキシル基30.8%のメチル化 ヌルデ心材タンニンからは3,4,5-ト

リー0-メチル没食子酸5個に対 して,約3個の3,4-ジ-0-メチル没食子酸が生成し,メ トオキ

シル33.9%含有の局方タンニン酸からは, 同じく5個に対し, 約3.5個の3,4-ジ-0-メチル

没食子酸が生成したO換言すればヌルデ心材タンニンは m-ジガロイル基 3個に対し, ガロイ

ル基 1個,局方タンニンは ∽-ジガロイル基3.5個に対 して1.5個のガロイル基が, それぞれグ

ルコースに結合していることになり,前記 ARMfTAGE らの得た結果と数字的に一致して結果

をえたO

以上のことから心材タンニンの没食子酸結合量が五倍子タソニソ (局方タンニン酸)のそれ

に比 してわずかに小であるという結果を得たが,両者の間に構造上の大きい差異があるとは認

められなかった｡しかし同一樹からの心材タンニンと,その五倍子タンニンと比較 した場合も

そうであるかほなお明らかでないoLかし,材の正規組織からも葉の異常肥厚組織である五倍

子に含有される五倍子タソニソとほとんど同一構造のタンニンが見出されたことは,五倍子タ

*市販局方タンニン中のアセトン可溶物を用いた

-,～58-



北尾･荒木:ヌルデ材の成分-心材のタンニソ-

ソニソが,昆虫の刺戟によって特異的に生合成されるものでないことを示し興味深いことであ

ると考えられる｡

また心材には,かなり多くの遊離の没食子酸が認められた｡これはガロタンニンのデブシ ド

結合が容易に切断されると考えられるので,心材中に長く蓄積されているあいだにガロタンニ

ン本体から開裂されてきたものであると考えられる｡また材の横断面全面にわたって塩化第二

鉄による暗青色呈色反応を示すことから,心材のみならず,辺材中にもおそらく心材から兄だ

されたと同じタソニソが含有されていると考えられる｡

なお心材抽出物中のフユノ-ル類ならびに他の成分については別に報告する予定である｡

実 験

タンニンの抽出 :ヌルデ心材粉末 5kgを温 アセ トンで抽出し,低温で濃縮して350gの シ

ラップを得た｡これに多量のエーテルを加え,エーテル不溶物を多量の冷水で抽出して,その

水溶液を低温 (25oC)で濃縮した｡この濃縮水溶液を酢酸エチルで抽出し,抽出液を炭酸水素

ナ トリウム水溶液で充分洗源したのち,無水硫酸ナ トリウムで乾燥後低温で濃縮乾固して粉末

状の粗タンニンを得た｡これを小量の温水に溶解し,4oC で保存した｡数週間後この水溶液に

さらに水を加えて希釈したところ多量の樹脂状不溶物が遊離してきたので,これをろ別し,活

炭性で処理して無色の水溶液とし,それを前述と同様に酢酸エチルで抽出して,無色粉末状タ

ンニン5.4gを得た｡

心材中の遊離没食子酸 :前述のエーテル可溶部を炭酸水素ナ トリウム水溶液で抽出し,その

抽出液を塩酸酸性としたのち,エーテルで抽出した｡エーテル溶液を無水硫酸ナ トリウムで乾

燥後,エーテノLを留去して淡黄色粉末8.5gを得た｡ これをシ.)カゲルG, トルエン :ギ酸エ

チル :ギ酸 (5:4:1:Ⅴ/v)の系で薄層クロマ トグラフを行なった結果,これはほとんど純

粋な没食子酸であり,またそれを熱水から再結晶さして標晶との IRを比較すると完全に一致

した｡ ジメチル硫酸と水酸化ナ トリウムとでメチル化するとトリー0-メチル没 食子 酸メチル

mp82-8304)が得られ,その IRも標晶のそれと一致した｡

炭酸水素ナ トリウム水溶液で抽出後のエーテル溶液を蒸発乾固して黄かつ色半国状物30gを

えた｡それからペソゼソ,-キサン可溶物 (脂肪酸エステルなど)および不溶物 (フユノ-ル

類など)20gを得たが,これらについては別に報告する予定である｡

タンニンの硫酸加水分解 :本タンニン7gに5% 硫酸 70mlを加え還流煮沸した｡10時間ご

反応液をエーテルで抽出,エーテル溶液を乾固すれば粉末3.3gが得られた｡ これを前記と同

様の薄層クロマ トグラフで定性分析したところ,これは多量の没食子酸,∽-ガロイル 没食子

酸および少量のおそらく ∽-トリ没食子酸の混合物であることが明らかになった｡ なお没食子

酸と m-ガロイル没食子酸とは標品と同時展開して確認した｡ エーテル抽出残液を再び10時間

煮沸して前回と同様に処理して0.5gが得られ,これは薄層クロマ トグラフの結果 多量の没食

子酸と少量の ∽-ガロイル没食子酸が認められた｡さらに次の10時間に0.4g計4.2gのこれら

酸の混合物が得られたOまた上記加水分解中に樹脂状不溶物 (乾燥すれば黒 色)0.5gを生じ

た｡

これら加水分解反応の傾向は局方タンニン酸についても同様であった｡
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加水分解後の水溶液を炭酸バ リウムで中和し; 硫酸バ リウムをろ別 後, Dowex50W-Ⅹ8

(H') のカラムを通したのち減圧濃縮し,シラップを得た｡これ を n-ブタノール-ピリジンー

水の (10:3:3,Ⅴ/v)展開剤を用いて下降法ろ紙クロマ トグラフィーで分析してみると グ

ルコ-スのみのスポッ トをあたえた｡ (アニリンフタレ- トで発色)0

加水分解生成物のカラムクロマ トグラフィー :上記加水分解生成物 1.5gを小量の アセ トン

に溶解し,少量のシリカゲルと混合して乾燥後, それをあらかじめシリカゲル150gを充填し

たカラムの上部に置き,前記薄層クロマ トグラフィーと同様の混合溶媒を用いて展開し,約13

区分までに没食子酸0.5g,14-21区分に m-ガロイル没食子酸0.4gを得た｡

タンニンのメチル化 :タンニン0.1gを小量のアセ トンに溶解し, ジアゾメタンのエーテル

溶液の過剰を加えて一夜放置後,エーテルを留去した｡これを2回くり返えしてメトオキシル

基含有量 30.24% のメチル化タンニンを得た｡きられこの操作を3回くり返して最終的にメ ト

オキシル基含有量 30.8%のメチル化タンニンを得た｡ このメチル化 タンニンの IR には水酸

基の吸収がみとめられた｡局方タンニンも同様に処理してメトオキシル基含有量33.9%のメチ

ル化物が得られた｡このものの IR にも前述心材タンニンのメチル化物と同様に水酸基の吸収

がみとめられた｡

これはいずれもベンゼンに易溶の無色粉末であった｡

メチル化タンニンのアルカリ加水分解 :上記メチル化物 50mgを Ⅳ-メタノール性水酸化カ

リウム溶液 (含水)5mlと3-5時間煮沸還流して後,水を加えて減圧 濃縮し,塩酸 酸性 と

して加水分解生成物を--テルで抽出した｡

エーテル水溶液を水洗,帝燥後溶媒を留去して,lmlのギ酸エチル溶液とし,つぎにのべる

薄層クロマ トグラフの試料とした｡

トリ-0-メチル没食子酸と3,4-}-0-メチル没食子酸との薄層クロマ トグラフによる定量 :

4×20cm のシリカゲルGの薄層面に 13mm 間隔で前記加水分解生成物溶液を付 し,クロロホ

ルム-酢酸 (95:5,Ⅴ/v)で展開後,片側を覆って希過マンガン酸カリウム-硫酸 溶液を ス

プレ-してここの酸の展開位置を確認して,他側のそれに相当する部分を削り取った｡この削

り取った部分を一夜減圧デシ示-クー中で乾燥後,それに 5mlのメタノ-ルを加えてろ過し,

ろ液の 260mpのにおける吸光度を測定した｡この値と,標晶について測定した吸光度とから

上記二つの酸の量比を決定した｡なお,それぞれの標晶の薄層クロマ トグラフにおけるRfお
よび吸光度はつぎのようであった｡すなわち,

トリー0--メチル没食子酸 ;Rf-諾 ,堤 -9030(260m両 こおいて),3,4- 0-

メチル没食子酸 ;Rf-19600-･ETI,?o";,-8500(260mpにおいて)

m-ガロイル没食子酸の合成 ･.FISHERらの方法5)によって合威した｡mp2850 (文献値 2850)

3,4-}-0-メタル没食子酸の合成 :HASLAM6)らの方法によって メチル 3-ベンゾイルオキ

シ-4,5-ジメトオキンベンゾアー トを合成し,それを加水分解して得た｡

3-0-ベンゾイル没食子酸メチル :没食子酸メチルの--テル溶液 (100ml)に 2.5mlの

ピリジンと1.7gの塩化ペソブイルとを加え室温で6時間放置した｡ 分離してくる油状物質を

酢酸エチル溶解し,炭酸水素ナ トリウム水溶液で洗源後,溶媒を留去すると0.7gの結晶を得
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た｡これを水とともに煮沸して可溶物をのぞき,不溶物をろ過後エ-テルー-キサンから再結

晶して mp1830 の結晶を得た｡

この融点は表記物質の融点とは一致せず不純物を含有するものと考えられる｡

反応混合物のエーテル可溶部を前記と同様に処理してのち,再結晶すると0.5gの結晶が得

られた｡ mp1730 (文献値6) 172--1740)

メチル 3-ベンゾイルオキシー4,5-ジメトキシベンゾアー ト:3-0-ベンゾイル没食子酸 メチ

ル 0.5gを 3mlの酢酸エチルに溶解し,過剰のジアゾメタンエーテル溶液を加えて一夜放置

後,エーテルを留去すると結晶を得た｡これをただちに次の操作に用いた｡

3,4-ジー0-メチル没食子酸 :前記のペソゾア- トに 1nメタノ-ル性水酸化 カリウム溶液

を 15ml加えて2時間煮沸還流後,反応溶液を塩酸酸性とし,生成物をエーテルで抽出した｡

ェーテル溶液を乾燥後,溶媒を留去して得られる結晶をベンゼンで十分に洗源して0.2gの結

晶を得た｡mp1930 温水から再結晶すると無色針状結晶が得られた mp1930 (文献値 と一致)｡

R壷sum壷

From acetone-extractiveoftheheartwoodofRhusJavanicaL.atanninwas

isolatedascolorless,amorphouspowder_in-ayield of0.ll%.一rHydrolysiswith

5% sulfuricacid gaveglucose,gallicacidand m-digallicacid. Glucose was

con丘rmedbypaperchromatography. Gallicandm-digallicacid were isolated

bysilicicacidcolumnchromatographyandident泊edbycomparisonwithreliable

specimen. Thetannin wasextensivelymethylatedwithdiazomethaneandsub-

jectedtohydrolysiswith methanolicpotassium hydroxidesolution. 3,4-Di-0-

methylgallicacidand3,4,5-tri-0-methylgallicqcidinthehydrolyzatewereana-

lyzedbyultをavioletabsorption measurementafterisdlationofeachacidwith

thin-layertechnique. Theresultshowedthat3molsoftheformeragainst5

molsofthelatterwerepresentinthehydrolyzate. Sameproceduresasabove

wereundertaken withacommercial"tannicacidHforcomparison,where,3.5

molsoftheformeracidwasfoundfor5molsofthelatteracid.Theheartwood

ofRhus7aVanicacontained,besidetannin,freegallicacidwhichwasobtainedin

ayieldof0.17%.
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