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リュウキュウガキの化学成分に関する研究

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。 
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O OH  

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 と命名した新規化合

物８種および既知化物２種を得た（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。 

 
図３既に単離報告した化合物 

 

今回更に詳細な成分検索を進めた結果、

ebenamriosides A-D と命名した新規トリ

テルペンサポニン４種（図４の 1-4）と、２

種のメガスティグマン（図４の 5,6）を単離、

その構造を決定した。トリテルペンサポニ

ン及びその加水分解物については A549 細

胞におよび Leishmania major に対する生

物活性も検討した。 

 

C. 研究結果 

 Ebenamarioside A (1) は比旋光度[]D 

+15.1 を示す無晶系粉末として得られた。

赤外線吸収スペクトルにおいて水酸基
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（3439 m‒1）及びカルボニル基（1745 

cm‒1）に由来する吸収が認められ、高分解

能質量分析の結果、その分子式はC42H68O14

と決定された。 
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図４今回単離された化合物 

その分子式は C31H50O12 と決定された。

1H-NMR において 6 本のシングレットメチ

ル基、オキシメチレン水素、オキシメチン

水素、一個のオレフィン水素と２個のアノ

マー水素シグナルが観測された。HPLC 分

析によってD-グルコースの存在が明らかと

なったため、２分子のグルコースが含まれ

ていることが証明された。13C-NMR におい

て１２本のグルコース由来と思われるシグ

ナルのほか、30 本のシグナルが観測された。

30 本のシグナルは、6 本のメチル基、11 本

のメチレン基が存在し、そのうち 1 本には

水酸基が結合していた。さらに、4 本のメ

チン基、6 本の四級炭素、2 本のオレフィン

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、ならびに質量分析

から得られる不飽和数７を勘案すると、

Ebenamarioside A (1)は一級水酸基を有す

るオレアノール酸誘導体であろうと推測さ

れた。 

 HMBC スペクトルにおいて（図５）、オ

キシメチレンのジェミナル水素は C-30 の

メチル炭素、C-19 及び C-21 のメチレン炭

素と更に C-20 の四級炭素と交差シグナル

示した。また位相検波型の NOESY スペク

トルにおいて、H-18 の水素と C-30 炭素上

の水素 H3-30 と顕著な相関が見られたこと

によりオキしメチレン炭素は C-29 である

と決定した。さらに HMBC 相関が、H-3

とC-4、C-23、C-24に見られたことにより、

オキシメチン水素は３位であると結論付け

られた（図５）。 
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図５Ebenamarioside A (1)の HMBC およ

び PS-NOESY 相関 

 

３位の水素の結合定数がアキシャルとエカ

トリアルで有ったため、３位の水酸基はエ

カトリアル配置であると決定した。 

糖の結合位置は同様に HMBC スペクトル

において、H-1'と C-28、H-1"と C-29 の相
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関により、２８位のカルボニル基と２９位

の水酸基であると決定され、それらの結合

様式はアノマー水素の結合定数より β であ

った。よって ebenamarioside A (1)の構造

は図４の 1 示すものと決定された。粗グル

コシダーゼに酵素加水分解で、1a、1b 並び

にアグリコンである 1c が得られた。部分加

水分解物 1a、1b の構造は既知化合物とスペ

クトルの比較により決定された。アグリコ

ン 1c は既知で mesembryanthenoidigenic

acid であった（図４）。粗グルコシダーゼは

愛知県の酵素会社からの恵与であったが、

グリコシド結合だけではなく、アルカリ加

水分解の難しいとされる C-28 のグルコシ

ルエステル体も容易に加水分解することが

出来、この酵素を用いることで、オレアナ

ン型トリテルペンで２８位にエステル型糖

鎖を有する、化合物の構造決定に大変有用

であることが判明した。Ebenamariosides 

B-D (2-4)も同様な手法を用いて、その構造

を決定した。

化合物 5 は比旋光度[]D +10.2 を示す無

晶系粉末として得られ、高分解能質量分析

の結果、その分子式は C13H22O4 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１本のダブレットメチル基が

観測された。更に、トランス二重結合に由

来する２本のオレフィニック水素、二つの

メチレンキに由来する４本の水素、酸素官

能基を有する、メチレン基とメチン基の水

素観測された。13C-NMR においては１３本

のシグナルが観測され、それらは、３本の

メチル基、３本のメチレン基、酸素官能基

を有する２本のメチン基、一組の２結合に

由来するシグナル及び酸素官能基を有する

３級炭素と４級炭素に由来するシグナルで

あった。質量スペクトルより得られる情報

の不飽和度３より２環性化合物と推測され

た。COSY スペクトル、ならびに HMBC

スペクトルの相関 H2-11 と C-5 より化合物

5 は 5,11-epoxy-3,6,9-trihydroxymegastig- 

man-7-ene と推察された（図６）。
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図６化合物 5 の COSY、HMBC 相関 

PS-NOESY スペクトルにおいて、H-7 と

H-2ax、H3-12、H3-13 に相関が見られたこ

とより、これらの置換基はすべて同じ面に

あることが推察され、H-11b、H2eq、H-3

と H-4eq は同じ面にあり、それらは側鎖と

は反対の面にあることが明らかとなった

（図７）。

図７化合物 5 の PS-NOESY 相関 
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本化合物と同一の平面構造を有す化合物が

Asclepias fruticosa から単離されており、

その絶対構造は Mosher 変法により

1R,3S,5R,6S,9R と決定されている[2]。そ

こで、化合物 5 にも Mosher 変法を適用し

て、全体構造の決定を試みた。その結果は

1R,3S,5R,6S,9S であり、９位に絶対配置が

ことなる新規化合物であることが明らかと

なった（図８）。 
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図８ Mosher 変法の結果 

 

化合物 6 は比旋光度[]D –0.742 を示す無晶

系粉末として得られ、高分解能質量分析の

結果、その分子式は C13H20O4 と決定され、

これは化合物 5 と比較して２マスユニット

少なかった。NMR スペクトルから得られる

情報を総合すると、化合物 5 の環上水酸基

がケトン基に酸化された化合物であること

が明らかとなり、本化合物を同じ平面構造

を有する drummondiol が単離さられてい

る[3]。しかしながら drummondiol の環状

部分と側鎖の絶対配置の決定には至ってい

ない。一方、drummondiol の 9-O-β-D- 

glucopyranoside が得られており、その環状

部分の絶対構造は円偏光二色性スペクトル

で、その側鎖の絶対構造は Mosher 変法で

決定さている[4]。化合物 6 の環状部分の絶

対構造は円偏光二色性スペクトルの比較に

より、配糖体のアグリコンと同じとかんが

えられ、側鎖部分は独立に決定する必要が

ある。そこで、化合物 6 を NaBH4 で還元

して、6a と 6b と同じ平面構造を有する化

合物を得た（図９）。 
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図９ NaBH4による還元 

 

立体障害の関係で 6b が主生成物であった

が、6a は化合物 5 と同一で、それに Mosher

変法を適用すると、5 の MTPA エステルと

同 じ 化 合 物 を 与 え た 。 そ の 結 果 、

drummondiol の配糖体として得られて化

合物のアグリコンと一致したが、非糖体と

して新規化合物であった。 

得られたトリテルペンの配糖体 1-4、および

それらの部分加水分解物の A549 細胞に対

する毒性を検討したが、一部化合物に弱い

活性が見られた。 

 

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を更なる検索を行っ
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た。今回の探索研究では 4 種のトリテルペ

ン配糖体と 2 種のメガスティグマンを単離

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。 リュウキュ

ウガキに魚毒活性があることが知られてお

り、両親媒性である、サポニンが得られた

ことは、言い伝えと符合するものであった。 
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