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海藻の特殊成分の研究

第4報 カレキグサのホマリンおよびトリゴネリン

矢部和夫*・辻野勇料.斎藤恒行**

Studies on the Compounds Specific for Each Group of Marine Alage 

IV. Occurren偲 ofhomarine and trigonelline in red algae， 

TichocαrpU8 crinitu8. 

Kazuo YABEヘlsamiTsUJINO** and Tsuneyuki SAITO料

Abotract 

During the位 aminationof the specificωmpounds of marine algae， it was 

shown that in red algae there are three∞mpounds， A， X and Y， which show an 
ab!ぬ'rptionmaximum of 260， 320 and 330 mμr舗pωtively. Among them A was 
identified as uridi田 andthe othぽs，X and Y，位enot strictly identi畳ed.

Furthermore， in experiments of the water extract of red algae， Tichocarpu8 

cr俗的~8 ， two kinds of crystals， other than A， X and Y， were isolated by ionex-
change chromatography. One of them showed an absorption maximum of 270 mμ， 

and the other that of 265， 268-，釘2mμrωpωtively. By using the absorption 

spectrum， paper chromatogram， infra-red spωtrum， melting point， and analytiωl 

values， the two kinds of crystals were identi畳edas homarine and trigonelline on 

which scarc喝lyany previous reports have been found concerning marine algae. 

緒言

すでに筆者らは紅藻のみに共通して存在する成分として化合物 A.X.Yの3種を認め1，2にその

うち Aについてはウリジンであることを確認しへ X と Y とについては目下その本体を追求中で

ある。一方紅藻の 1種であるカレキグサについて既述した方法に従って抽出液を得て，イオン交換樹

脂によるクロマトグラフィーを行なった結果， 前述の 3種の化合物のほかに， それぞれ 270mμ，

265mμ と 268-272mμ に吸収の極大を持つ2種類の結晶を分離した。このものについてペーパー

クロマトグラフィー，融点測定，紫外部吸収スペクトル，赤外部吸収スペクトル，元素分析などの測

定を行ない， 1つはホマリンであり，他はトリゴネリンであることを確認した。海藻中からこれらの

物質の分離に関する知見はきわめて少ないUのでここに報告する。

実験方法

試料: 郵iI路市興津海岸で採集した新鮮なカレキグサ (Tich田 M 仰 8cr仰itU8)を使用した。

抽出法: 試料の新鮮なものに水を加えた後よくホモゲナイズし， 圧搾漉過した後に上清を前報の

場合と同様に酢酸鉛処理，活性炭処理を行なった。

*北海道学芸大学釧路分校化学教室

料北海道大学水産学部水産化学教室
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イオン交換クロマトグラフィー: アニオン交換樹脂としてはDow回.-lx10(Dow Chemical Co.) 

を，カチオン交換樹脂としてはDow<位・50(Dow Chem同1Co.)を用い，それぞれ塩酸および水酸

化ナトリウムで充分洗った後に使用した。

ペーパークロマトグラフィー: 東洋漉紙No.50を使用した。展開剤としては次の4種を用い，ぺ-

~-上のスポットの位置は紫外線ランプ(東芝製 UV-D 25フィルター併用〉およびドラーゲンドル

フのスプレー試薬を用いて確認した。

展開剤 (1) 95%エタノール-28%アンモニア (95:5) 

(2) n-フeタノールー酢酸ー水 (4:1: :5) 

(3) イソプロピルアルコール一塩酸一水 (1300:330:370) 

(4) 飽和硫酸アンモニウムーイソプロピルアルコF ルー水 (79:2:19) 

赤外線吸収スペクトル: 日本分光製 DS・301型を使用し， KBr diskにより測定した。

報事聖産水大::1[; 

u 実験結果および考寮

イオン交換クロマトグラフィーによる分別: 活性炭からの溶出液を減圧 400C以下で濃縮乾回し

てから一定量の水に溶解し，不溶部を除いてから塩酸を添加して弱酸性とする。Dowex.・50(H+型〕

を用いてクロマトグラフィーを行なう。溶離状態の判定は盟0-360mμ の範囲の吸光度の測定によ

った。溶出の状態の1例を Fig.1に示す。その結果によればまず水を流すことによって 260mμ 附

近に吸収の極大を持つ化合物 Aがあらわれ，続いて却Omp附近に吸収の極大を持つ化合物 Yが

溶離してくる。さらにこれと同時かまたは多少遅れて 270mμ附近に吸収の極大を持つ化合物が溶離

されてくる。次に溶離剤をアンモニア水として流すと， 320mμ 附近に吸収の極大を持つ化合物 X

と， 265mμ 附近に吸収の極大を持ち 268-272mμ に肩を持つ化合物とが同時に溶出された。カレ

キグサの場合は X物質と Y物質との含量比は X:Y=4:90で X物質の含有量が非常に少し、。

多量の試料を処理し A物質を含まない水溶出フラクションを集め，さらに精製する目的でEめwex-1
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海藻の特殊成分の研究 IV

(CI-型〉を用いてクロマトグラフィーを行ない， Fig央~.に示すように Y 物質と 270mμ に吸収極

大を持つ物質とを分別することが出来た。

この 270mμ に吸収極大を持つフラクションを再度Dowex-回およびDowex・1にかけて再クロ

マトグラフィーを行ない，その後減圧 400C以下で濃縮乾回したところ吸湿性の強い結晶が得られた。

本物質は Fig.3.に示すような吸収を示す。

矢部外:1鋭担6]

すなわち水溶液では 272mμ に， 1Nの塩酸々性

溶液で 270mμ，1Nの水酸化ナトリウム溶液で

272mμ にそれぞれ吸収の極大が認められた。ま

た臭素添加によっても吸収の消失または移動は認

められなかった。イオン交換樹脂に対する態度，

吸収スペクトルなどから判断して，この物質は筆

者ら引がすでに無脊椎海産動物筋肉で経験したホ

マリンとよく似た性質乙考えられる。

また Fig.1.で示した 0.5Mアンモニア水で

溶出してくる区分については，幸に320mμ 附近

に吸収極大を有する X物質の含有量が非常にわ

ずかなので，これを再度Dow昭一50(W型〉で

精製後減圧で濃縮し，最後にデシケーター中で濃

Wat町 o・0倒・HC1 縮した処，シラップの中から結晶が析出した。こ

Fraction No. の結晶を集めメタノールから再結晶を繰り返して

Fig. 2. Separation of homarine on a Dow岨ー1 精製後紫外部の吸収スペクトルを測定した。水溶

(CI-〕巴olumn. 液では265mμ に吸収の極大があり 268-272mμ 

m07.-0妨ノヨ270mμ r---. _----.J 330 mμ に肩を有していてトリゴネリンの吸収曲線に非常
によく似ていたので，標準品(東京化成製〕と比較した処Fig.4.に示す通り全く一致した。またこ

の結品は酸性，アルカリ性溶液でも吸収の移動は認められなかった。

なおホマリンおよびトリゴネリンのイオン交換樹脂に対する態度を検討するため，両者の標準品を
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混合し Dowex.・50(H+型)を用いてクロマトグラフィーを行なってみた。その結果ホマリンは水で

溶出され(回収率 102%)，トリゴネリンは 0.5Mアンモニア水で溶出(回収率 104%)されること

が認められ， Fig. 1.に示した溶出状況とよく一致した。

ペーパークロマトグラフィーによる確認: カレキグサの抽出液から上述の方法で得た 2種類の結

品について，これと対比する意味でホマリンおよびトリゴネリンの標準品を用いて前述の4種類の展

開剤によるペーパークロマトグラフィーを上昇法によって行なった。その結果は Table1.に示す通

りで 270mμ に吸収の極大を有する結品はその町値がホマリンのそれと全く一致し， 265mμ に吸

収の極犬を有する結晶はトリゴネリンと全く一致することを知った。

Table 1. Rf. values of homarine and trigonelline 

Solvent System 
Sample 

1 (a) 2(b) 

Crystalλmax at 270mμ 0.23 0.23 
Homarine authentic 0.23 0.23 

Ct四句L<皿axat 265mμ 0.12 0.12 
Trigonelline authentic 0.12 0.12 

(a)' 95% Ethanol・28%ammonium hydroxide (95:5) 
(b) n-butanol叫 eticacid-water (4:1 :5) 
(c) Isopropyl alcohol-hydr∞hloric acid-water (13ω:330:370) 

3(C) 

0.54 
0.54 

0.45 

0.45 

(d) Isopropyl alcohol-制 uratedammonium sulfate-water (2:79:19) 

2000 15∞ 10∞ 
Wave number (cm-1) 

Fig. 5. Infrared absorption spectra of homarine. 
A authentic 
B isolated仕omTicωαrp協8crinitu8 

20∞ 1500 1000 

Wave number (巴m-1)
Fig. 6. Infrared abω.rption spectra of trigonelline. 
A authentic 
B isolated from Ticocαrpus crinitu8 
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赤外線吸収スペクトルによる確認: カレキグサの抽出液から得た 2種類の結晶と標準のホマリン

およびトリゴネリンとの赤外線吸収スペクトルの比較検討を行なった。 Fig.5.は標準ホマリンとの

比較， Fig.6.は標準トゴリネリンとの比較を行なったものであるが，両者はそれぞれ標準品と全く

一致することが認められた。

融点および分析結果: カレキグサから分離したホマリン様の結品は吸湿性のためこれからピク

ラートをつくり， 同様にして標準品から得たピクラートとその融点を比較した処， 両者とも 150-

1520C を示し全く一致した(文献値6) 158-1600C)。

またトリゴネリン様の結品についても同様にピクラートをつくり融点を測定した結果，標準品より

のものも共に 196-1990Cを示し全く一致した結果が得られた(文献{!f6)198-2000C)。またこのト

リゴネリン様の結晶は五酸化リン上で加熱真空乾燥し元素分析を行なった結果，実測値 C61.35%， 

H 5.44%， N 9.80%を示し， C7H702N としての理論値 C61.31%， H 5.15%， N 10.21% とか

なりよく一致している。

以上カレキグサの抽出液から得られた2種類の結品はそれぞれ標準ホマリンおよびトリゴネリンと

比較した結果，ペーパークロマトグラム，紫外部吸収スペクトル，赤外部吸収スペクトル，ピクラー

トの融点，元素分析の結果などの諸点について全く一致していることを確認した。従って本結晶はそ

れぞれホマリンおよびトリコeネリンである。

総 括

紅藻の1種であるカレキグサの水抽出部分から既述の A，X，Y成分のほかに未知の2種の結品を

分離した。これらは次のような理由からそれぞれホマリンとトリコ‘ネリンであることを確認した。

1) 吸収極大は1つは水溶液で 272mμ，他は 265mμ に極大を 268-272mμ に特異的な肩を示

し，共に標準ホマリンおよびトリゴネリンと全く一致した紫外部の吸収曲線を示す。

2) 4種の展開剤を用いてペーパークロマトグラフィーを行なった結果，両者とも標準のホマリン

およびトリゴネリンと全く一致するRfを示した。

3) 赤外線吸収スペクトルによる比較検討を行なった結果両者とも標準のホマリンおよびトリゴネ

リンと全く一致した。

4) 本研究によって得た2種の結品のピクリン酸塩をつくり，標準のホマリンおよびトリゴネリン

のピクリン酸塩とその融点を比較した処，前者は 150-1520C，後者は 196-1990Cと全く一致した。

5) 本研究によって得たトリゴネリンの結晶について元素分析の結果， 実測値は C 61.35%， H 

5.44%， N 9.80%であるのに対して理論値は C61.31%， H 5.15%， N 10.21%と可成よく一致し

ている。

元素分析をして頂いたエザーイ株式会社研究所の各位に感謝いたします。
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