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研究要旨 
沖縄に産するカキノキ科植物であるリュウキュウガキ(Diospyros maritima)は
沖縄本島から先島諸島にわたって自生しており、その果実は毒とされている。

時として、「柿」という名称から、誤食の可能性もあり、実際危険を及ぼすであ

ろう成分の検討をおこなっている。さらに本植物は魚毒作用を持つことが知ら

れており、本活性を示す成分の検索も行う予定である。 
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A. 研究目的 
多くの地域にカキノキ科植物は自生、ま

た栽培され、その果実を生食する。渋柿で

あっても渋をぬいて食用に供している。沖

縄にはカキノキ科植物は本邦にも産するカ

キを初めとして、数種類が知られている。

リュウキュウコクタン（Diospyros egbert）
の果実は貧弱で、食用としてもちいられる

ことはなく、その材の多くは琉球楽器であ

る三線（さんしん）の棹として用いられて

いる。近縁植物のリュウキュウガキ（D. 
maritima）は沖縄本島から先島諸島にわた

って自生しており、芳醇な果実を結ぶこと

が知られ、一般に毒といわれているが、一

見喫食が可能であると見間違えられる可能

性がある。この実にはナフトキノンである

plumbagin （図２） 

 
図１ リュウキュウガキ 
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が含まれ毒性を示す物質であるとされてい

る。この点に鑑み、リュウキュウガキの成

分の検索を行った。 

OO

OO OOHH  
図２ 

ちなみに近年の報告では、ナフトキノンの

配糖体が近縁種（D. mollis）[1]から報告さ

れている。 
 
B. 研究方法 
先島諸島八重山郡竹富町で採集したリュ

ウキュウガキ(D. maritima)の葉（7.80 kg）
を MeOH で抽出し、濃縮残渣を水に懸濁し

て、EtOAc で分配して EtOAc 可溶画分と

水可溶画分をえた。水画分はさらに

1-BuOH と分配して 1-BuOH 画分を 215 g
得た(Chart 1)。 

 
Chart 1 
1-BuOH 画分を Diaion HP-20、silica gel
カラムクロマトグラフィーで精製して

diosmariosides A–H（1–8）と命名した新

規化合物および既知化物 9、10 を得た（図

３）。得られた化合物は、核磁気共鳴スペク

トルを中心とする、機器分析によってその

構造を明らかとした。 
 
C. 研究結果 

 
図３単離した化合物 
 Diosmariosides D (4) および化合物 9、
10 に関しては前回の報告書で詳述したの

で、今回はそのほかの化合物について報告

するが、特に diosmarioside E (5) と
diosmarioside H (8) についてその詳細を

述べることにする。 
 Diosmarioside E (5) は比旋光度 [α]D 
‒96.0 を示す無色針状結晶として得られ、そ

の融点は 129-131 ºC であった。赤外線吸収

スペクトルにおいて水酸基（3257 m‒1）

及びカルボニル基（1703 m‒1）に由来す

る吸収が認められ、高分解能質量分析の結
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果、その分子式は C31H50O12と決定された。

1H-NMR において２本のシングレットメチ

ル基と２組の一級水酸基に由来するシグナ

ルが観測された。13C-NMR においては高分

解能質量分析の結果どおり、31 本のシグナ

ルが観測され、そのうち 11 本はグルコース

とアピオースに由来するものであった。残

りの 20 本は、2 本のメチル基、10 本のメ

チレン基が存在し、そのうち 2 本には水酸

基が結合していた。さらに、4 本のメチン

基、3 本の四級炭素およびカルボニル炭素

のシグナルが観測された。 
以上のことを勘案すると、diosmarioside 

E (5)はカルボニル基および二個の一級水酸

基からなるカウラン型ジテルペンであろう

と予想された。 
 これを確証するために、COSY、HSQC、

HMBC スペクトル等の二次元スペクトル

を測定し、解析を行った結果、図２に示す

構造が妥当であるとの結論に達した。本構

造は diosmariosides D (4)の１６位の水酸

基が失われたものである。円偏光二色性ス

ペクトルの 294 nmの負のCotton 効果(∆ε : 
–0.71) より、同様に母核はエナンチオ型で

あることが明らかとなったが、１６位の立

体については再考の余地が残された。そこ

で位相検波 NOESY スペクトルを用いて検

討を行った（図５）。その結果 H-17b (δH 
3.47)と H-14b (δH 1.06)の間、H-16 (δH 
2.18)と H-11a (δH 1.53)および H-12b (δH 

1.32)の間に相関が見られたことより、１７

位の一級水酸基は α 側に有ることになり、

１６位の絶対配置は R と決定された（図４）。

しかしながら、このことは１７位の炭素が

他に得えられている化合物とは逆の配位と

なり、このことの確証を得るために、Ｘ－

線結晶構造解析を行った。Diosmarioside E 
(5)を加水分化して、アグリコンを得て結晶 

図４Diosmarioside E (5)の NOESY 相関 
化を行い解析した結果を図５に示すが、

NOESY から得られた結果を支持していた。 

図５X 線結晶解析の結果 

  
図６糖分析 
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HPLC 条件 
Column: Cosmosil 5C18-AR II 4.6 mm × 
250 mm 
Detector: Photo Diode Array 
Flow rate 0.8ml/min 
糖の絶対配置の決定は D-, L-システイン用

いて誘導体とし、以下の方法を用いて行っ

た。Diosmarioside E (5)の加水分解物から

は 19.2 min および 32.2 min のピークが検

出され、①③と同様の保持時間を示した。

よって 5 の構成糖は D-glucose と D-apiose
であると結論された（図６）。 
さらに糖の結合位置は HMBC の結果から、

グルコースは１７位の水酸基に、アピオー

スはグルコースの６位に結合していること

が明らかとなった。 
 Diosmarioside H (8)は比旋光度（[α]） 
‒49.4 を示す無色非結形粉末として得られ、

分子式は C57H90O19 と決定された。赤外線

吸収スペクトルにおいて水酸基に由来する

吸収とともにカルボニル基に由来す吸収が

1703 m‒1に認められた。13C-NMR におい

ては高分解能質量分析の結果どおり、57 本

のシグナルが観測され、糖由来のシグナル

と思われる 17 本のシグナルを除くと、残り

は 20 本となった。糖分析では D-glucose と

D-apiose が確認されたが、NMR のアノマ

ーシグナルの解析からグルコースが２分子

存在することが明らかになった。二次元

NMR スペクトル、特に HMBC スペクトル

（図７）を詳細に検討した結果、ジテルペ

ン部分の 3 位にケトン基がアピオースの 3
位と 5 位の水酸基との間でケタール構造を

有していることが明となり、図２の 8 に示

すような２量体構造を有することが結論づ

けられた。 

 

図７Diosmarioside H (8)の HMBC 相関 
円偏光二色性スペクトルの Cotton 効果か

らケトン基有するジテルペン部はエント型

であることがあきらかとなった。一方のジ

テルペン部の絶対配置は同様にエンチオ型

と推測されたが NOESY スペクトルによっ

て、ケタール部分を構成する 3"'位が R 配置

と考えられるため、推測が確証された（図

８）。 

 
図８Diosmarioside H (8)の NOESY 相関 
 得られたジテルペン類の細胞毒性をヒト

肺胞基底上皮腺癌細胞である A549 を用い

てアッセイした。その結果、dismaruosides 
E (5)と sugeroside (9)にポジティブコント

ロールの etoposide より強い活性がみとめ

られた(Table 1)。現時点において活性構造



35 
 

相関については言及できる情報は持ちあわ

せていない。 
Table 1. Cytotoxicity toward A549 Cells 
(IC50: μM) 

-------------------------------------------------------      
1 ˃100 

 2 ˃100 
 3 ˃100 
 4 5.11±0.23 
 5 ˃100 
 6 100 
 7 ˃100 
 8 ˃100 
 9 2.39±0.27 
10 ˃100 
Etoposide 36.5±7.84 
-------------------------------------------------- 
Etoposide: Positive control. Each value 
represents the mean ± standard deviation 
(S.D.) with triplicate experiments. 
 
D. 結論 
 沖縄県八重山郡竹富町で採集したリュウ

キュウガキの葉の成分検索を行った。今回

の探索研究では 10 種のカウレン誘導体を

単離したが、いまだナフトキノン誘導体の

単離には至らなかった。今後、ナフトキノ

ン誘導体の単離にも鋭意努力する。  
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