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第1報　花弁のアントシアニンについて＊

土岐健次郎・松尾英輔・上本俊平
　　　　　九州大学農学部園芸学教室

　　　　　（1975年5月28日受理）

Studies　on　Aster　sPathptlofolins　Maxim．

　　　　　1．　Anthocyanins　in　Petals

　　KENJIRo　ToKI，　ElsuKE　MATsue
　　　　　and　SHuNpEI　UEMoTO

Horticultural　Laboratory，　Faculty　ef　Agriculture，

　　　　　Kyushu　U撮versity，　F疑k纏ok哉

緒 言

　筆者らはダルマギクの花卉園芸における実用品種育

成を目標に研究をすすめている（松尾・土岐，1974a，

b）が，その品種改良にあたっては，現在の野生系統

の花色の構成ならびに変異について，検討を加えるこ

とが必要である．

　ダルマギクの花色は，淡青紫色系と桃色白に大濠で

きる．野生状態のダルマギクは，現状においてもその

ままで十分観賞に酎え得るが，全般に花色は淡く単調

で鮮麗さに欠けるところがあるほか，黄色および赤色

の色彩を持つものは未だ見出されていない．われわれ

は実用品種育成にあたってそれらの欠点を欝除し，今

後におけるダルマギク種内での花色変異出現ならびに

作出の可能性を検討するため，その花色を構成する色

素の化学的諸性質についての研究をすすめている．本

報では，淡青紫色および桃色花弁に含まれるアントシ

アンについて述べる．

材料および方法

　供試花弁は，福岡県宗像郡および糸島郡の自生ダル

マギクより採取した．採取後直ちに45℃～50℃で一

昼夜風乾したあとデシケータに保存し，随時取り出し

て供試した．

　1．アントシアニジン

　桃色および淡青紫色の乾燥花弁をそれぞれ1％塩酸

メタノールで冷浸抽出し，ろ過後絵1／10容まで減圧

濃縮し，急冷後再ろ過して親水性粘着物質を除去し

た．ろ液をさらに減圧濃縮してエキス状とし，これに

6N塩酸を等量加えて，直火で5分闘加水分解させ

た．冷却後，エチルOC・一テルついで酢酸エチルで繰り

返し洗ったのち，イソアミルアルコールでアントシア

ニジンを振り取り，これをさらにマスペー一・xO・一一クロマ

トグラフィー（東洋No．50，　Forestal）により分

離，精製した．再抽出には三％塩酸メタノールを用

い，得られたアントシアニジンは，同標品とのcrクロ

マトグラフィー（アビセルTLC）により同定した．

　2．アントシアニンの抽出と分離

　淡青紫色乾燥花弁IC　e．1％塩酸メタノールを等量程

度加え，撹はんしながら数時間抽出操作を行なった．

ろ過後，鉛塩沈澱法によって得たアントシアニン沈澱

物に，5％塩酸メタノールを加えて塩化物に戻し再ろ

過した．さらに，ろ液に過剰量のエーテルを加えてア

ントシアニンを沈澱させ，エーテルを除いた後，沈澱

物を少量のO．1％塩酸メタノールに溶解し試料とし

た．試料中のアントシアニンはアビセルTLC，溶媒

BAW（ブタノール／酢酸／水，4：1：5）を用いて

分離した．このクロマトグラム上にはminorも加

えて6～8つのアントシアニンと患われるバンドが検：
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鐵されたが，このうち4主要バンドを5％酢酸メタノ

ールで再抽出し減圧下で乾固した．

　3．Delphinidin　3，5－diglucosideの同定

　得られた4つの主要アントシアニンのうち溶媒

BAWによる展開例で，最も：Rf値の低いアントシア

ニンにつき1，酔酸／塩酸／水（15：3：82）を罵いア

ビセル薄属マスクロマトグラフィーを行なって不純物

を除去した．再抽出液は，減圧濃縮後セファデックス

カラム（LH　20，0．1％塩酸メタノール）を通して

精製した．叢終的に得られたアントシアニンは，コ

クロマトグラフィ　一一および吸収スペク5ル法（Har－

borne，1967）により同定した．また，同定の結果を

確認するため2N塩酸を用いて100。Cで1時間加水

分解し，アグリコンおよび糖を圃序した．さらに，部

分加水分解法（2N塩酸，9◎℃）により中間生成物

を調査した．

　4．　3つのDelphinidin　3，5一・diglucoside誘導体の

定性

　TLCによるRf値の測定を行ない，また2．5％

塩酸メタノueル，5◎℃で部分加水牙解し，中閥産物

を調査した．

結 果

　1。アントシアニジン

　淡青紫色花弁ではTable　1に示すようにdelphini－

dinとcyanidinが検出され，桃色花弁ではpelargon－

idinとcyanidinが検：出された．ただし，　cyanidin

は両系統とも比較的少量であった．

　2．　アントシアニン

淡青紫色花弁から得た創出液をBAW溶媒で展開

し，4っのmain　spotと2～4つのminor　spotが
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Fig．　2．　Thifi　layer　chromategram　showixg
the　products　ef　partial　hydrolysis　of　violet

Aster　anthocyanin　（A）．　lrrigated　with　Bu－

HCI．　Hydrolyzed　with　2　N　HCI　at　900C．
Abbreviations：　Dp；　delphinidin，　Dp3G；　del－

phinidin　3－glucoside，　Dp3GsG；　delphinidin
3，5－d董91秘。◎s韮de．

検IYされた．このうち4つのmain　spotについて展

開，再抽出を繰り返して行ない，3色素（B，C，

Table　1．　ChromatQgraphic　data　of　anthocyanidins　from　Aster　spathulifolius，　pink　and
V董◎三¢t　stra三n8

Anthocyan・一

　idins

Pink　I
　　　I1
vio玉et王

　　　II
Pelargon三d至n
Cyanid量n
Peonidin
Delphinidin
Petunidin
Malvidin
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◎
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◎
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IAA

O．　32

0．　63

◎．蓋8

e．　32

0．　64

0．　35

0．　45

0．　18

0．　26

0．　38

Colors　in

Vis．

1

Magenta
Red
Purple
Mage賊a
Red
Magenta
Magenta
Purple
Purple
P慧rρ韮e

uv
Pink
Orange－red
Mauve
P三誌：

Orange－red
Pink
Pink
Mauve
Mauve
Mauve

l．．田

”　Determined　by　TLC　on　“Avicel”　plates：　Forestal；　acetic　acid－conc．　HCI－water　（30：3

10），　Formic；　formic　acid－conc．　HCI一一water　（10：1：3），　BH；　butanol－conc．　HCI－water　（7

2　：　5），　IAA；　isoamynol－acetic　acid－water　（2　：1　：　1）．
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MeOHHCI（nm）

273，　538

273，　538

276，　534

i）　Determined　by　TLC　on　“Avicel”　plates：BAW；　butanol－acetic　acid－water　（4：1：5），
BuHCI；　butanol－2N　HCI　（1：　1），　HAcHCI；　acetic　acid－conc．　HCI－water　（15：3：　82）．　2）　Meas－

ured　in　O．　Ol　％　methanolic　HCI．　3）　Dp3GsG；　delphinidin　3，　5－diglucos．ide，　Dp3G；　delphinidin

3－91琶。◎s三de．

Table　3．　Rf　values　of　products　of　acid　hydrolysis　of　aRthocyanin　（A）　frem　Aster
spathntifolius，　vioiet　strain．

Source

A－ag至yc◎簸e

A－sugar
De垂phi難idi蕪

Cyanidin
Glucose
Rhamnose

Rf　values　in

ForestalV 1
G　23

O．　23

0．　42

Formici） i
G　15

e．　15

0．　26

IpW2）

鼠59

O．　59

0，　81

IpB2）

e．　34

O．　34

0．　51

i）　“Avicel”　TLC．　2）　PC，　TOYO　No．　51：　lpW；　isopropanol－water　（4

butanol－water　（7　：2　：　2）．

1），　lpB；　isopropanol一

D）は，最終的には色素（A）に変化することが認め

られた（Table　2）．また，色素（B）と色素（C）

の混合物を2．5％塩酸メタノールに溶かし，500Cで温

度処理すると，徐々に色素（A）に変化した（Fig・

1）．色素（D）は，他の3色素に比べて少量であっ

たが，色素（BおよびC）と同様の性質を持つことが

確められた．そして，色素（A）は，Tables　2，3，

Fig．2の結果から，　delphinidin　3，5－di呂lucosideと

同定された．

考 察

　淡青紫色花弁に含まれる主要アントシアニンは4種

類検出されたが，これらのうちの主色素はdelphini－

din　3，5－diglucosideであった（Tables　2，3，　Fig．

2）．他の3色素は未同定であるが，いずれも2・5％

塩酸メタノールに溶解させ，50℃に加熱すると，徐

々にde韮ρ撮賊di蕪3，5遍ig短cos廼eに変化してゆく

（Fig．1）こと，および展開，再抽出および減圧濃縮

の際，delphinidin　3，5－diglucosideに変化してゆく

ことから，delphinidin　3，5－diglucosideの誘導体で

あることが推定される．また，これらの色素がいずれ

も不安定であること，アルコール性溶媒においてRf

値がdelphinidin　3，　5－diglucosideに比べて高いこ

とから，アシル化アントシアニンであることも考慮さ

れねばならないが，本実験の結果のみからは明確な断

定はできない．従来アシル化されたdelphinidin　3，5－

diglucosideとしては，　aw◎ba難盈のみが報告され

ているにすぎない（Harborne，1967）が，ダルマギ

クではこの色素に相策するものは検出されなかった

（Table　2）．また，これらダルマギクのアントシアニ

ンと相似た性質を示す例としては，キクの花弁の色素

（Kawase　et　aL，197e）があるが，詳しい構造決定

は未だなされていない．一一方，F至9．　しに示されるよう

に，色素（B，CおよびD）は不安定であるところが

ら，抽出，精製の際，原色素の分解によって生じた色

紫あるいは，これらの色素より他色素が生じている可

能性も強く，したがってクロマFグラム上で検出され

た6～8つのアントシアエンがすべて生体内に存在す

るかどうかは疑問であり，このことについては別法に

よって検討中である．

　桃色花弁の色素についてはアグリコンの同定のみに

とどめた．これは，自生地では桃色株が少ないので，
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花弁の大量収集がむつかしく，さらに桃色花弁に含ま

れるアントシアニンが微量であるため，配糠体を調べ

るのに十分な試料が得られなかったことによる．

　アグリコンとして淡青紫色花弁はdelphinidinと

cyanidin，桃色花弁はpelargonidinとcyanidin

を含んでいる（Table　1）．このように，ダルマギクの

花弁に3っのhydr◎xylation　levelのアントシアユ

ジンが含まれているという事実は，今後の育種の努力

如何によって広範囲の花色変異出現の可能牲を示すも

のといえよう．特に微量ではあるが，両色花弁に

cyanidinを含むことは，現在まだ観察されていない

紫赤色花のtM現あるいは発見の可能性を示している．

さらに，delphinidinとcyanidir・とが共存する花

弁の常として，現状においては微量：にしか含まれない

cyanidinを後代において集積させていくことが出来

れば，青紫と赤との申間色の出現も期待される．

摘 要

　1．　クロマトグラフィーを用いてダルマギク花弁の

アントシアユンを分析した結果，淡青紫色花弁では6

～8種のアントシアxンが検出された．このうち比較

的多量に検出されたのは4種類のアントシアニンであ

り，主色素はdelphiRidin　3，　5－diglEco§ideであっ

た．

　2．　残りの3つのアントシアニンは，特異な性質を

持ち，弱い酸で処理することによりdelphinidin　3，5－

diglucosideに変化した．

　3．　また，淡青紫色花弁ではdelphinidin以外に

少灘のcyanidinが検出され，桃色花弁ではpelar－

gonidinとcyanidinが検鐵された．
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Summary

　　A賊h◎cy鍛1嚢s韮益petals◇f／魏εr　spathulip》Z謝Max叢鶏．　w¢r¢ide鍛t三倉ed◎τp雛la｝1y

characterised　with　chromatographic　analysis．

　　As　a　major　anthocyanin，　delphinidin　3，5－diglucoside　and　its　three　derivatives　were

found　in　light　violet　fiower　strain．　ln　addition　to　the　delphinidin，　smail　amount　of

cyanidin　was　detected　in　the　same　strain．　ln　pink　flower　strain，　the　co－existence　of　two

a難th◎cya薮idi盤S，　pe王aご霧◎難韮dl難躁d　cya盤idi薮響wer¢◎bserved，


