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根を加 え て抽禺し ， そ の 後に ミ ツ m ウ と豚脂を加 え る の が よい と記 し て い る，ま た紫根 の 色素成分とし て は naphth ・

oquinone 系色素の shikonin （IV ）お よび acetyl −shikonin （II）力哈 ま れ て い る こ とが知 られ て い た が，近時森本 ら
12）

は岡系色素の β，β一dilnethylacryl−shikonin （1），
　teracry レ shikonin （III），　li−−hydroxyisovaleryl−shikonin （V ＞お よび

isobutyl−shikonin （VI）が存在す る こ と を報告 し，京極 ら
13）は軟紫根 か ら新 たに deoxy−shikonSn と anhydr 〔｝

一一alkanin ・

硬紫根 か ら deoxy …shikonin を単離，　 isovaleryl−−shikonln と α
一
methyi

−n −butyl−shikenin を混晶と して分離 また

得 られ た化合物 の 抗菌性を検定し著者 ら と略同様の 結果を得た こ とを報告し て い る．

　著者 らは 国内市場結の 中で 宮崎県産 と云 わ れ る 和紫根
t4），申国産軟紫根

ユ5）と硬 紫根竕 お よび こ れ らの 紫根 を用 い て

つ く っ た 各紫雲膏か ら 1，II，　III，　IV ，　V の 各色素 を薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー（TLC ）の か き と り法

17）で 分取 し，各色

素化合物 の 可視部吸収 ス ペ ク トル （VL ）の 最大吸収波長に お ける吸光度を測定 し て 定量を行な っ た，

実験方法

　実験材料

　王〉中国産軟紫根： 1969，4i12月横内製薬株式会社か ら入 黍

　2） 中国産硬紫根 ： 1970年 6H 横内製薬株式会社か ら入 手

　3） 掬 紫 根 ： 1970 年 6 月栃本天 海堂 か ら入 手 し た宮崎県 産紫根

　4）北海道帰（大和産）： 1969年 12月横内製薬株式 会社か ら入 手

　5）ゴ マ 1由（局方贏）： 1969年12月丸石製薬株式会社か ら入 手

　6＞ ミ ツ ロ ウ （局方 晶 ）： 1969年 12月 八 洲薬 品株式会社 か ら入手

　7）豚 脂 （局方品）： 1969年12刀八 洲薬品株式会社か ら入 手

　検量線 の 作成

　前報
5）で 分取 し た 単

一
色棄化 合物 FV をそ れ ぞ れ 2mg 精秤 し，エ タ ノ

ー
ル に溶解して正 確に 20　ml と し，その

0．25mZ
，
　O．50　mj

，
0 ・75　mZ ・…・・2 ・25　m ど を と り，メ ス フ ラ ス コ で 正 確 に 5・Om ♂ と し，5 μg／m ♂〜50 μg／m ’ の 10ケ の

標準検液 と し，IV は 510【m μ，1，　II，　III，　V は 515　m μ で 吸光度 を測定
18）し て検量線を作成す る．

　回収率

　各色素 2mg を精秤 し，少量 の ク ロ ロ ホ ル ム に溶解し て 薄層 （20　cm × 20・crn ）に 帯状に ス ポ ッ トし，ク ロ ロ ホ ル ム

で 展開す る、溶媒 の 先端 が 約 ユ5cm に 達 し た時展開 をや め，着色部をすばや くか き と り，綿栓 し た u 一トに移し ， ク

ロ ロ ホ ル ム 約50 配 で 色素を溶出す る ．ク P ロ ホ ル ム 留去後 エ タ ノ
ー

ル に 溶解 させ
一

定量 とし，吸光度 を測定 し て 検

量線 か ら色素是を求め，回収率 を算出す る．

　紫根中の 色素 の 定量

　各紫根 の 粗末を 40
°
で 24時間乾燥し ，

こ の 5．Og を精秤 し
，

ソ ッ ク ス レ ー
抽出器 を用 い て n

一ヘキ サ ン で 水 浴 上 5 時

間抽出 し，naphthoquinone 系色素の 混合 エ キ ス を 作 る．こ れ を ク ロ v ホ ル ム に 溶解させ て 正 確 に 10　ml と した 後，

そ の 0．2mZ を と り，薄層 に帯状 に ス ポ ッ ト し て ク v ロ ホ ル ム で 展 開す る．分離 し た着色部 をすばやくか き と り，ク

ロ ロ ホ ル ム 約 50mJ を用 い 各色素 を溶出す る ．ク ロ ロ ホ ル ム を留去後 エ タ ノール を加 え て一定量 とし．吸光度を測定

し 検量線お よび回収率 か ら含量を求め る．

　紫雲 蕾 の 製法

　ゴ マ 油 20g を油浴上 で 160 −−180 °

，約 1時間加熱 し，ミ ツ ロ ゥ 7．6g
， 豚脂 0．5g ，を加 え15〜20分間 160

°
前後で

9）高橋真太郎，西 岡
一

夫共著
“
明解漢方処方

”
， 浪速社， 大阪，p．　76 （1966）．

10）海老塚吉次，漢方 の 臨床，12，472 （1965）・

11）T ．MAJIMA ，　C ，KURoDA ，　 Acta　l冫hytochem ．，1，43 （1922）； H ．　BRocKMANN ，　 Ann．，　521，1 （／936｝．

12 ）lcHIR・ M ・R エM ・T・ ，　T ・KIK ・ KlsH・，　 SHIGERI 　 IKEGAMI ，　Y ・sHIMAsA ・H ・RATA
，　 T ・traE ・d ・ ・ n 　 L ・tt・rs 　 52・

　　4737 （1965），
IcHIRo　MoRIMeTo ，　YosHIMAsA 　HIRATA

，
　 Tetrahedron 　Letters，31，3677 （1966）．

13）京極稲旭 寺 IL縛 行，館安英，鈴 木堯，小 松曼書，生薬，27，24 （1973）； 生 薬，27，31 （1973）．

14）諏紫根の 剖見 の 結果藤 N ら
16 ）が報告 し た ム ラ サ キ Lith ・ sPermum ・pmcinate　L．　var ．　 erythrerhixon 　MAXIM ．

　　（ム．erythrorhixon 　SIEB．　 et　Zucc．）の 根の内部形態と一致 した．

15）中国産硬紫根，軟紫根 の 原植物 は現 時 点 で は決 定 し難い ．

16） 藤 田 直布，吉 田裕，薬誌，57，368 （1937），

17）原昭二 ，田 中治，滝谷昭司編，
‘‘
薄層 ク ロ マ トグラ フ ィ

ー第 1集
”

， 第三版，南江堂 ， 東京， p．146 （1968）．

18）吸光度の 測定 は 日立分光光度計 124型 を使用 し た．
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加熱 し，当帰 2．Og を加え て ユ50−・160°

，15・−20分間抽出し て ガ
ー

ゼ 4 枚で ろ過す る．ろ液 24g に紫根 2．Og を加 え

て 各種時間 お よ び各温度で 抽出後，ガーゼ 5 枚で ろ 過 し，撹拌 し な が ら自然冷却 し て 軟膏 とす る．

　紫雲膏中 の 各色素 の 分離 お よび定量

　紫雲膏 0・3g を精秤 し て 少量の ク ロ ロ ホ ル ム に溶解さ せ，薄層 （20cmX20cm ）に 帯状 に ス ポ ッ トし た もの を，ま

ず ク ロ ロ ホ ル ム ・シ ク ロ ヘ キ サ ン （3 ：2） の 混 合溶媒 で ，ゴ マ 油中の Rf 値 が 0．8 よ D 大 き い 物質 と，　 Rf 値 が O．5

以 下 に と どま る 色素 を分離 し，一
度 自然乾燥させ た 後，こ の 薄層 を再度 ク ロ ロ ホ ル ム で 展 開す る と，各色素は 完全 に

分離す る ．分離し た 各色素を か き取 り，ク ロ ロ ホ ル ム で 溶 出 し，ク ロ ロ ホ ル ム を留 去 後 エ タ ノ
ー

ル を加 え て 溶 解 さ

せ ，メ ス フ ラ ス コ で 1，II は 10　ml ，　III〜V は 5　ml と して 吸光度を測定 して 含量 を求 め る ．

結果およ び考察

　1．定量法 の 検討

　各色素の 可視部の 最大吸収波長 は 1，II，　III，　V は 515my ，　IV は 510　mpt で ， こ れ らの 波長 に お け る 吸光度を測

定 し た結果，各色素の 50μg／m 〜以下 の 濃度 で は 濃度 と吸光度 は直線関係に あ り，
こ れ に従 っ て そ れ ぞ れ の 回帰方程

式を求 め （Fig．1），検量線を作成 した．各色素 の 薄層 か らの 回収率 は 1 ： 93．20± o．84％，　 II： 91．36± 2 ．98％ ，
　 III：

94，13± 0．69％，IV ： 91、98± 1．70％，V ： 91．20± 3．04e／e で い ずれ も90％以上 の 値 を示 し定量可能で あ る と認 め た．
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Fig．1．　Standard 　Curves 　of 　Naphthoquinone 　Derivatives

　1；　y ＝ （0．021± 0．004）x 十 〇．001
11；　Ψ ＝ （0 ．022 ：ヒ0 ．002）x − 0．002
111：　y ＝（0．Ol5± 0．001）：じ

一〇．006
1V ： Ψ≡（0．024± O．003）x 十 〇．005
V ：　2ノ＝（0．D15 ：ヒ0．004）x − 0，006

（in　515m μ）

（in　 515 　mpt ）

（in　515m ，u ）
（in　510　mge ）

（in　 515　 m μ）

　2．紫根中 の 色素の 定量

　各紫根 の 粗末を ソ ッ クス レ ー抽出器に ょ り n 一ヘ キサ ン で 水浴上 5 時間抽出し た ． n 一ヘキ サ ン は こ の 場合主 と し て

naphthoquin 。 ne 系色素 を抽出 し，糖，ろ う状物質な ど の 他物質は ほ とん ど抽出せ ず， 本定量 に は 最適 と考 え ら れ

た ．n一ヘ キ サ ン抽出残澄をベ ン ぜ ン で 抽出 し，抽出液 を TLC に よ リク ロ ロ ホ ル ム で 展開し た が，1〜V の ス ポ ッ ト

は全 く認 め られ な か っ た．各紫根 の 含有色素 の 定量結果を TABLE 　 I に 示 す．

　各紫根 の 1− V の 総量で は軟紫根が最 も多く，硬柴根の 約 2 倍，和紫根 の 約1．5 倍含有 され て い る ．三 者 を各色素

別 に比 較 す る と，1 は軟紫 根に 最 も多 く，総色 素 量 の 約63％ 含有 さ れ，硬 紫 根 1 の 3 倍，和紫根 の 約 2倍に 相当す

る．肉芽増殖作用
19）が認 め られ て V・る II と IV は軟紫根 と和紫根 を比 較す る と大差は ない が，硬紫根中の II と IV

は 共 に軟紫根，和紫根に比 べ て 僅か に 少 な い ．ま た IV は 各紫根 と も総色素量 の 6 ％以下で あ る．　IIIは 軟紫根 の み に

含有 され てい る．V は軟紫根中に IV と同程度含有 さ れ て い る が，和紫根で は IV の お よそ 4 倍 に達す る．

　 3．紫雲膏作成時 に お ける紫根 の 抽出条件 の 検討

　三 種 の 紫根の う ち軟紫根 の み が 1〜V の 色素 をす べ て含有 し てい る の で ，抽出 条件の 検討 に は 軟紫根 の 粗末を材料

と し た．軟膏 の 色調 は 5〜10 分間抽出 で は 150〜160
°
以上，15分間抽出で は 140〜150

°

に な る と紅紫色 ない し濃紫紅 色

19）林元英，鶴見介澄，藤村
一，日薬 理，65（5），195 （1969）．
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TABLE 　I．　 Contents　of 　Naphthoquinone　Derivatives　in
“Shikons

”
（％）

Nanshikon（Chin ，） Koshikon （Chin ．） Washikon （∫ap ．）

1

II

III

IV

V

　 1

　 2

　 3mean

　1
　2

　 3mean

　 ユ

　2
　 31nean

　 1

　 2

　 3rnean

　 1

　2

　 3mean

2．281

．992

．182

．150

．750

．750

．880
，790

．330

．320

．320

，320

．090

．100

．110

．10O

．Q90

．090

．090

．09

0．69 ＊

0．67 ＊

0．70 ＊

0。690

．560

．550

．480

，530000

000000000

．090

，100

．110

．100

．440

．430

．440

．44

　　　　　total 　　　　　　　　　　　　　　　3．45　　　　　　　　　　　　　　1 ．76

＊
： This　substance 　has　been　related 　 as　 mixture

エ3），　but　they 　 are 　the　 values 　by　way 　of 　L

0 ．961

．030
，930

．970

，820

．760

，800

．790

，000

．000

．000

．000

．100

．100

，100

．100

．480

．460

．420

，452

．31

TABLE 　II．　 Contents　 of 　Naphthoquinone 　Derivatives“Shiunkoa ）
”

（％ ）

Temp ．　　　 100− 110D
　 MIn ．
Comp ，　　 5　　 10　　 15110

−−1200 　　　ユ20− 1300 130− 140° ユ40 − 15Q ° 150 − 160
°

5　　 10 5　　 10 5　 　 10　 　 15 5　 　 10 5　 　 10　 　 15

1　　　　 0．123　0 ．159　0．162

11　　　　0．046　0 ．046　0．055

111　　　0．021　0 ．027　0．027

1V 　　 O ．0070 ．0090 ．008

VO ．0060 ．0070 ，009

0．ユ32　0．163　　0，138　0．162

0．053　0 、053　　0．053　0。053

0．027　0．027　 0．027　0．027

0．008　0．008　　0．009　0．008

0．007　0 ．008　 0．008　0．008

O．146　0．163　0．164　0 ，ユ52　0，159

0，054　0．056　0．058　0 ．050　0．055

0．0270 ．0270 ．027　0 ，025　0，026

0．009　0．009　0 ．008　　0 ，00ア　0．007

0．OO8 　0．008　0．OO8　0．006　0．OO7

0．143　0．ユ59 　0．145

0．042　0．054　0．049

0．024　0．024　0．022
0．008　0．008　0，007

0．007　0，0〔｝9　0．008

total　　 O．203　0．248　0．261　　0．227　0 ．259 　　0．235 　0．258　　0．244　0．263　0．265 　　0．240　0．254　　0．224　0 ．254　0．231

a ）This“Shiunko”was 　 made 　 of 　Nanshikon　 powder ．

か ら漸次暗紫褐色 と な る が，こ の 暗紫色 の 物質は n
一

ヘ キ サ ン に 難溶で ，メ タ ノ
ー

ル ， エ タ ノ
ー

ル． ク ロ ロ ホ ル ム に

易溶で あ る （TABLE 　 II）．

　各色素 の 総量 は 各温度 と も5 分間抽出に くらべ て 10分間，15分間 の 抽出量が多い が ，
10分間抽出と15分間抽出 を比

較す る と大差は な く，低温 で は 15分間抽出，高温 で は 10分間抽出が わ ず か に 多い ．最も多く抽出され る条件 は 130〜

140
°

， 15分間で あ っ た．Iv お よび v は 微量で あ る がほ ぼ 100 ％抽出され た．1〜III を 図示すれ ば Fig．2 と な る．

　1 は 10分間抽出 と15分間抽出 を比 較す る と大差は ない が，5 分間抽出は 他 に 比 べ て 各温 度 と も 少 な く，100〜110°

の よ うな 低温 で は か な りの 差 が あ る ．II，　III は 各時間，温度と も大差 は な い ．1，　II，　III と も 140
°

以上 に な れ ば減少

す る傾向に ある が，こ れ は加熱 に ょ っ て 色素 が 変性す るか ， あ るい は分解す る もの と考 えられ る．

　4．各種 紫根 の 粗末 お よ び粗 切 に よ りつ くられ た 各紫雲膏中の 色 素 の 定量

（176）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Society of Pharmacognosy

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Sooiety 　of 　Pharmaoognosy

　紫根中 の 色素の 抽出条件の 検討 に は，定量値 の バ ラツ キ を小さくす るた め今回は粗末を用い て きたが，通常紫雲膏

の 製造 に は粗切あ るい は 中切，場合 に よ っ て は そ の まま
10）用 い られ て い る．し た が っ て こ の 点 を検討す る た め，軟紫

根 ，硬紫根，和紫根 の 粗末お よび粗切 を用 い
，

130−・140°
，
10分間お よび 15分間抽出 して つ くられた 各紫雲膏中 の 色

素の 定量を行 っ た （TABLE 　III）．

　対応する 各条件に お け る軟膏の 色調を比較す る と
， 軟紫根に よ る もの は 紅紫色一紫色 を呈 し，硬紫根は 紅色〜紅紫

色，和紫根 は淡紅色一紅色で 紫 の 色調 は ほ とんど認められない ．

　紫雲膏中の 総色素量を比較す る と，粗末，粗切 と も軟紫根 の もの が 最 も多く，粗末の 場合は軟膏 の お よそ 0．26％

含ま れ ， 硬紫根の 2〜2．5 倍，和紫根 の 1．5−−2倍 で あ り，粗切 の 揚合 は 約 0・18 ％ で 硬 紫根 の お よ そ 8 倍、和紫根の お

よそ 2．5 倍抽出され て い る．各紫根 の粗末 を10分間抽出 し て つ くられた 紫雲膏 と15分間抽出 の 場合 の 総色素量を比較

す る と，軟紫根お よ び和紫根は大差 ない が，硬紫根 は 15分間抽出 が わ ずか に多V’・また 粗末と粗切 の 10分間抽出した

もの の 総色素量を比較す る と，粗切 の もの は各紫根と も粗末よ り少な く， 軟紫根に よ る もの は粗末 の 約66％， 硬紫根

）
「

」

％

ユ

（

0

0．10

0．05

ユ00　　　110　　　120　　　ユ30　　　140　　　150　　　160 （
卩C）

Fig．2．　 Relationship　between　the 　Concerltration　of 　Colouring

　　　 Substances　 and 　 Extracting　Temperatures

一x − ：　 5min ．　 extract ．
一▲一： 15mill ．　 extract ．

一●一： 10min ．　 extract ．

TABLE 　III．　 Contents（％）of 　Naph 七hoquinone　Derivatives　in　 each
“Shikon ”

（extracted 　 on 　130 − 140°）

Comp ．

　　　　　　　 Nanshikon （Chin．）

　　　　　　　 powder 　 　 cut

time （min ．）　 10　　　 15　　　 10

　 Koshikon （Chin ．）

powder 　　　　 cut

10　　　 15　　 　　 10

　 Washikon （Jap、）
　powder 　　　　 cut

10　　　　15　 　　　 10

IIIIIIIVV

Total

0，1630

．0560

．0270

．0090

．008

0．1640

．0580

．0270

，0080

．008

0．1070
．0320

，0220
．0070

．007

0．0440
．0310

。0000
．0070

．028

O．0530
．0430

．0000
．0070

．030

O．0230
．Ol60

．OOOO
．0040

．e16

0．0570
．0470

．0000
．007

  ，027

0．0560

．0490

．OOOO
．0080

．028

0，0230

．0220
．OOOO

．0040

．018

0．263　　　0 ．265　　　0，175　　　0．110　　　〔｝．133　　　0．059　　　0．ユ38　　　0．141　　　0．067
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で は 約53 ％，和紫根 で は 約48％に 過 ぎな い ．

結　　論

　紫雲膚 は外用薬 と し て 用V・られ る 軟膏剤 で あ り抗菌性 の 高 い 品質の もの を つ くる た め に は ， 紫根中の naphthoqui
−

none 系色素を成可 く多量抽出す る こ と が 望 ま し い ．

　1． 紫根 の 品種中，軟紫根，硬紫根，和紫根の 色素含量 の 比較 を行 っ たが，今回 の 材料で は軟紫根が最も高 く， 次

い で 硬 紫根，和紫根 の 順序 とな っ た ．

　2． 紫根 の 抽出 に は一般に粗切 あ る い は中切 し た 材料で 行わ れ る が，今 回 の 実験 で は 粗 末 の 場合の 50・−60％に と ど

ま る ．高色素含量 の 軟膏 を つ くる た め に は 粗末を用 い る こ とが望 ま し い ．

　3． 軟紫根粗末 の 抽出条件 を種 々 検討 し た結果 ，ゴ マ 油 ，ミツ ロ ウ，豚 脂 の 混含油脂 の 温度は 130〜140eで 1D〜15

分 ま で で 抽出を止 め る べ きで あ り，こ れ以 上 の 高温 や抽出時間延長で は 却 って 含量 は減少す る．こ の 場合色素の 種類

に よ P多少異 るが，一般に分解され る か または変性す る 様 に思 わ れ る．そ の 色調 も暗紫色を帯び ， 有機溶剤 へ の 溶解

性 も減少 し，特 に n一ヘ キ サ ン に は 溶解 され に く くな る．

　4． 有機溶媒に よ る 紫根 の 抽出 は今後検討 され るべ き で あ る と考 え る が
， 今回 の 実験 で は べ ン ぜ ン，ク ロ ロ ホ ル

ム，エ
ーテ ル ，n一ヘキ サ ンの 何れ もほ ぼ100％抽出で きる．しか し n 一ヘキ サ ン は他物質の 抽出をさけ ， 色素の み を抽

出す る 点 で 最も適当な溶媒 で あ る と考え る．

謝　辞　本研究 を行 うに あ た り，定量法 に つ い て 御助言 を頂 い た 岡崎雄交博士 に深謝致し ます．
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