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食 用 植 物 の 成 分 研 究(第1報)

セ ロ リー の配 糖 体 に つ い て
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 セロリー(Apium, graveoleus, L.)は セ リ科に

属す るスェーデン原産の1・2年 生草本でオランダ ミ

ツバ,キ ヨマサ ニンジンとも呼ばれてい る。

 本植物は冷涼な気候 と湿気の多い土壌を好み4～5

月頃冷床に播種 して夏期に定植し,晩 秋30cm内 外に

生育 した頃か ら軟白を始め,隼 末頃収穫される。

 茎は60～90cmに 達し葉柄と共に縦 に多 くの稜を有

し,根 葉はよく発達して長柄を有 している。全草に精

油CO.1/)を 含有 して芳香があ りやや封味を有する

ため軟白にしてその太 く長 く基部で茎を抱き気味の葉

柄はサ ラダとして生食する他,ス ープに浮かし,肉 類

と共に煮食した りされている。

 セロリーの成分 として茎葉中にア ピイン (apiin

C26H28011) と呼ぽれ るフラボン配糖体の存在が知
                 l)

られ て い るが,最 近,Aziz ur, Rahmanに よつ て,

ぺ 一 パ ー ●ク ロマ ト グラ フ ィ ー及 び 呈 色 反 応 な どか ら

apiin及 びluteolin-glucosideの 存 在 が 明 らか に され

て い る。 この フ ラ ボ ン配 糖 体 で あ るapiin Y'関 す る研

究 は 以 前 か ら 多 く行 わ れ て来 た が,そ の 殆 ん ど が,パ

セ リか ら遊 離 したapiin V`っ い て の 研 究 で あ る 。
     z1

 即ちRumpは,パ セリの種子を温水で抽出し,そ の

エキスを冷却しゲラチン状の物質を得た。後に この物
      3)質

はBracnnnat,に よ り研 究 さ れpectinに 似 て い る

と こ ろ か らapii11と 名 付 け ら れ た 。 C. G. Norl)stron,
    4)
T.Swainは パ セ リの ア ル コ ー・ル 抽 出 物 か らApiin

(7-一,Apiosylglucoside) とLuteolin-7-glucasides

離 し,Apiinの 加 水 分 解 よ りApiose, Apigenin・

glucoseを Luteoiin-7-glucoside の 加 水 分 解 よ り

Luteolin, glucosew'を 得 た と い つ て い る 。

      5)

 1_indenbornは apiin lま D-glucose と 5,7,

4"-trihydroxy flavoneとapioseの 各1分 子 か ら 出

来 て お り,7位 にD-glucoseがglucoside結 合 し て お

り,更 にap三 〇seが 結 合 し て い る と 報 告 し て い る 。
        もラ

 Hemisag,011isはapiinの 構i造研 究 にこお い て 適 度

の 加 水 分 解 に よつ てapioseが 生 じ る と報 告 して い る

が,非 常 に 興 味 の あ る こ とで あ る 。

 しか しapiinの 完 全 な る構 造 は 今 も な お,は つ き り

し て い ず,D-glucoseとapioseの 残 基 間 のglucoside

結 合 の 酬 認につ い ての 研 究 が 必 要 と され てい る。 故 に

著 者 等 は,セ ロ リーか らapiinを 遊 離 し,そ の 構 造

を追 求 せ んが た め に 本 実 験 に 着 手 した 。

実 験 の 部

1.供 試試料

 京都中央市場 より購入した静岡産のセロリーを使用

した。

2.抽 出及び分離

 セロリーの生葉及び葉柄部7.5kg.を 細片し,熱 湯

で3時 間2回 抽出し,抽 出液を温時に濾過し,1夜 放

概すれば多量の汚緑褐色ゼ リ・一状塊を析出,こ れを濾

取し,デ シケーター内で乾燥後,純 アルコールにて抽

i)す る。 このアルコール抽出液に熱湯を加えて冷却す

ると再びゼ リー状塊が析出す る。これを濾取し,乾 燥

後無水 メタノールで数回再結品を繰 り返す と淡黄色小

針状結晶2.8gr.を 得た。

 牲状及びペーパー ・クロ'マトグラフィー

 上記の如 き操作によつて得た結品は,m. P.2000C

以 上(分 解 を 伴 う)。sタ ノ ール に 冷 時1irY`一一 溶,熱 時

に 易 溶,稀 アル カ リに 黄 色 に 溶 解 す る 。molisch反 応
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(十 ノ,Fehling反 応 ← ・), HcLMg反 応 ・赤 色, Hcl-

Z11反 応 ・澄 色, Fecl sに よ り緑 色 を 呈 し,塩 基 性 酷 酸

鉛 に よつ て黄 沈 を生 じ,濃 硫酸 に黄 色 に 溶 解 す る。

 以 上 の 結 果 よ り,セ ロ リー よ り得 た 結 品 は フ ラ ボ ン

配 糖 体 で あ る こ と を 認 め た の で ペ ーパ ー ・ク ロマ トグ

ラ フ ィーに よ る検 索 を 行 つ た 。

 東 洋 濾 紙N(),50(2×40cm)を 用 い ブ タ ノー ル:

酢 酸:水(4:1:5)を 展 開 剤 と し て1次 元 上 卦 法

に よ り 一PSIを行 い 第1表 の 如 き結 果 を 得 た 。

第1表 セ ロ リ ー よ り分 離 せ る結 晶 のRf他 及 び 呈 色

 

iRf値
i

Spot-1

Spot 2

0.39

0.51

呈 色

:f

13色 膨 色:r.
!.色 騒 色

iC ぜ ボ

墨。輩 色茶 褐
色

 発色剤 管 1%炭 酸水溶液

    撒  1%1塩 化アル ミニウムメタノール溶液

    壱ξ締 5%塩 化鉄アルコール溶液

 セロリーの葉及び葉柄部か ら分離した淡黄色小針状

結晶に,2種 類の色素の存在を確認 した。このL謹 類

の色素を中沖氏等の結果と比較すると第2表 の如 く全

く…致 した。

第 2 表

セ ロリーより すずめのえん ど

分離 した結晶 うより分離 した
のRf値  apiinのRf値

Spot 1 0.39

Spot 2  0.51

0.39

ケ バ ク サ ン ア ザ ミ

よ り分 離 し た

luteolin-7-gluco-

sideのRf値

0.51

 以 上 の 結 果 よ り,セ ロ リー よ り得 た 結 晶 の 中 に は,

2種 の 配 糖 体 を 含 み,ペ ーパ ー一・ク ロマ ト グラ ム の 呈

色 及 びRf値 よ り, apiinと, luteolin-7--glucosideで

あ る と推 定 し さ ら に これ らの 単 離 を 試 み た 。

3.色 素 構 成 成 分 の検 索

 ペ ーパ ー ・ク ロ マ トグ ラ フ ィー一に よ る分 離,2種 の

色 素 を 含 む 結 晶 を 東 洋 濾 紙No.50(40×40cm)を 用

い,ブ タ ノ ール:酢 酸:水(4:1:5)を 展 開 剤 と

し て1次 元 上 昇 法 に よ り20時 間 展 開 を 行 い,展 開 後,

濾 紙 を 完 全 に 乾 燥 させ,2個 のSpotを 切 り離 した 。

2個 の 内,apiin即 ちRf値0.39の もの を(D,

Luteolin-7-glucoside艮 口ちRf値0.51の もの を(ll)

と し,そ れ ぞ れ を70%ア ル コ ール に て 抽 出 し後,減

圧 下 に て濃 縮 を 行 つ た 。

 A) (1)の 加 水 分 解

 10°o硫 酸 に て2時 間 煮 沸 す る と黄 色 のaglyconを 析

出 した 。Fec13反 応.赤 褐 色, Hcl-Mg反 応.榿 色,

アル カ リに 黄 色 に 溶 解 す る 。 このaglyconを 東 洋 濾 紙
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No.50(2×4Qcm)を 川 い,プ タ ノ ール:酢 酸:水

(4=1:5)を 展 開 剤 と し て1次 元 上 昇 法 に よつ て
      り
展 開 し,中 マ1}1氏のす ず め の え ん ど うよ り得 たapiinの

ablyconのRf値 と比 較 した 結 果 は 第3表 の 通 りで

あ る。

第3表 aglyconのRf値 及 び呈 色

Rf値1

(1)を 加 水 分 解 し

煮}ゾこaglyco11    0.87

す ず め の え ん ど う

よ り得 六二aglycon
0.87

呈 色

.f

黄色

を  サ

黒褐色

モき x うき

黄  色

 発 色 剤 静 1%炭 酸 水 溶 液

    箭釜 1%塩 化 アル ミニ ウ ム メ タ ノー ル溶 液

    燕 蓑 5%塩 化 鉄 アル コ ール 溶 液

 さ ら にaglyconを 濾 去 し た 加 水 分 解 液 を水 酸 化 バ

リウ ムに て 中 和 した 後,減 圧 下 に て 濃 縮 し,ペ ーパ ー

・ クロ マ トグ ラ フ ィー に て糖 の 検 索 を試 み た,

 東 洋 濾 紙No.50(2×40Cln)を 用 い,ブ タ ノ ール

:酢 酸:水(4:1:5)を 展 開 剤 と し,1次 元 上昇

法 に よ り,純 粋 な糖 を 対 照 と し て 展 開 を行 つ た 。 発 色

剤 と し ては ア ニ リン フ タル 酸 を 用 い た 。結 果 は,第4

表 の 通 りで あ る 。

    第 4 表

(1)を 加 水 分 解

しaglycon・ を 除

け る も の

Spot  a

Spot  b

検 液

0.37

0.57

対照液

Q.37

a.57

相当す るもの

glucose

apiose

 B) (皿)の 加 水 分 解

 20%硫 酸 に て2.5時 間 煮 沸 し,微 量 の 黄 色agiconを

得 た 。Fccl3反 応 ・緑 色, HcレM9反 応 ・燈 色,ア ル

カ リに 黄 色 に溶 解 す る 。 このaglyconを ぺ  0 ・

ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ り検 討 し た 結 果 は,第5表 の

通 りで あ る 。 な お 展 開 は,東 洋 濾 紙No.50(2×40

c叫 を 川 い1次 元 上 昇 法 に よ り行 つ た 。

    第 5 表

(皿)を 加 水 分 解 し

歪尋云二agIycon

ケ バ クサ ン ア ザ ミ

よ り得 たluteolin

Rf

1

1

呈 色

::

黄色

-.f '.f

澄褐色

ニき :f is

茶 褐 色

発 色 剤 II 1,°%炭酸 水 溶 液

   %¥ 1%塩 化 ア ル ミニ ウ ム メ タ ノー ル溶 液

   ',cfis 5%塩 化 鉄 アル コー ル溶 液
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 さ らにaglyconを 濾 去 した 加水 分 解 液 を 水 酸 化 バ

リウ ムで 中和 後,減 圧 下 に て 濃 縮 し,ペ ーパ ー ・ク ロ

マ トグ ラ フ ィーに て 糖 の 検 索 を試 み た 。 な お 展 開 は
,

東 洋rrL,紙, No.50(2×40cm)を 用 い,1次 元 上 昇

法 に よ り,ブ タ ノ ール:酢 酸:水(4:1:5)を 展

開 剤 と し て行 つ た 。 発 色 剤 と し ては,ア ニ リン フ タル

酸 を,対 照 に は,純 粋 な るglucoseを 川 い た 。 結 果 は

第6表 の 通 りで あ る。

第 6 表

険 液 対照液 け ・当する糖

(皿)を 加 水 分 解 し
aglyconを 除 け る

もの

a.s7 0.37 glucose
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ぺ ・一パ ー ク ロマ ト グ ラ フ ィー 及 び 呈 色反 応 に よつ て
,

apiinとluteol in-7-glucusideで あ る こ とを 認 め た 。

 (2)こ のD-glucoseとapioseがapigeninに 対

して 如 何 な る序 例 に お い て 結 合 し て い るか を 検 討 す る

た め に 酸 の 濃 度 変 化 に よ る加 水 分 解 を行 な い,各 分 解

液 を ペ ーパ ・ク ロマ ト グ ラ フ ィーで 検 出 した 結 果,第

7表 の 如 く3,,°oまで はapigenin, D-glucose, apiose

の 分 解 す る が,1%で はapioseのspotの み を 検 出 し

apigenin, glucoseのspotを 検 出 し得 な か つ た 。 そ

れ 故 に,1%の 濃 度 に お い て はapioseと91ucose

の 結 合 位 に お い て 分 解 し,apioseの み が 遊 離 した と

考 え ら れ る。 よつ てapiinの7位 にglucoseが 結 合 し

更 にapioseが 結 合 して い る もの と推 定 され る。

 以 上 の 結 果 よ り,Rf値0.37な る 物 質apigenill

glucose, apioseか ら構 成 さ れ て い るapiinで, Rf値

0.51な る 物 質 は,Iuteolil1, glucoseか ら構 成 され て

い るlczteolin-7-91ucosideで あ る と推 定 した 。

 4.apiin構 造 研 究

 中 沖,森i田 両 氏 に よ る と,apiinは.希 酸 に よつ て 加

水 分 解 を 受 け るが,luteolin-7--glucosideは 希 酸 で は 分

解 せ ず,20°o硫 酸 で 行 うと分 解 す る と述 べ て い る 。 こ

の 酸 に 対 す る 分 解 度 が 両 者 異 る こ とを 利 用 して,セ ロ

リー よ り得 た 結 晶 に つ い て 次 の 実 験 を 行 つ た 。

 セ ロ リー よ り分 離 した 淡 黄 色 針 晶100mgを,20%,

10jo, r o/J/O,3%,1%の 硫 酸 で 加水 分 解 を 行 い,こ

の 分 解 液に つ い て ペ ーパ ー ・ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー を

行 つ た 結 果 は 次 の 通 りで あ る。 な お 展 開 は,東 洋濾 紙

No.50(2×40cm)を 用 い1次 元 上 昇 法 に よつ て,

ブ タ ノール:酢 酸:水{4:1:5)を 展 開 剤 とし て

行 つ た 。 な お,糖 の 発 色 剤 と し て は,,ア ニ リン フ タル

卍諾、4L ln}    モ_,._

1恢 乞Iii4ソ ㌧_o
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第 7 表

1
硫酸濃度及
び加水分解
時間

°orsh.

20

10

5

3

1

2

2

1.5

1.5

1

糖

   iS
pots-Spota

2

2

2

2

ユ

0.37

0.37

0.37

0.37

1 aglycon

Spot b SPQti数

0.57

0.57

0.

0.57

a.57

Spot Spot

i
2

2

2

2

2

1

1

0.87

1・

0.36

o.51

0.51

0.51

0.51

0.51

        結 論 及び考 察

(1)セ ロリーの生葉及び葉柄部 より,配 糖体を結晶

として分離し得た。 この配糖体は,フ ラボン配糖体で


