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海藻類の完全利用に闘する研究(第 3報)

褐藻類中の?ンユヲトに関する研究(その 1)

風乾ちがいそ浴上びまとんぶからマ νュヲト守主要

構成因子とする新物質の分離

森田陸夫佐藤久弐

On  the Perfect Utilization of Sea.weeds. UI. 

A Study on the Mannitol in Sea.weeds (Phaeophyceae) (1) 

Separation of a new substance mainly composed of mannitol from in 

drying Ala吋αcrassifoliaKjellman and Lamin俳句 jαponicaAreschoug 

Mutsuo Morita and Hisatsugu Sato 

Abstract 

We have separated a new substance mainly comp:Jsed of mannitol from 
air drying Alaria crαsSlfoliαKjellman and L. jαponicαAreschoug. τhen， we 
concluded that it is a molecular compound constructed with mannitol and other 
unkown matters by the fact that which easily releasses mannitol when 
recrystalize from aq. methanol by ordinary manner. Stil1 more， We devised 
the special method for its recystal1ization， and deduced a tentative explana-
t:ion for the mechanism of this case. Lastly， we gave some technological 
meanings of the new substan巴巴 onutilization of sea-weeds. 

1.緒 ー=-
&:1 

マシニットが褐藻類中に存在する事責は古< 1槌4年に Stenhouse(1)により認めちれ7む

その後， ToIIens & Muther(2) Kylin，ω 治よぴ、 Nelson& Cretcher(4)等が蹟範固に亘る

(1) Stenhouse: Ann.， 51 349 (1884) 
(2) ToUens & Muther: B日r.，37 301 
(3) Kylin: Z. Physiol. Chem.， 83 174; 94 351; 101 237 
(4) Nelson & Cretcher; J. Amer. Chem. Soc.， 51 (1917) 
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褐藻類にヲきその存在を詮明している。とれらの研究では勿論褐藻類中よりマン=ツト車体を

分離しているのである。また StenhouseC】)(のによれぽ褐藻を風乾するとき藻体表面を被ろ白

色粉末(tj:大部分がマンニットであり，との事も事賓とLて賢〈承認されている。

著者らは褐藻額をマンユツト資源として利用するにあたり，まや最も合理的抽出溶剤の研究

に着手したので、あるが，たまたま褐藻の合水メタノール抽出物中よりはマン=ツト車体を得ら

れー許してマシユツト~ー構成因子とする白色徴針欣結晶 (m.p. 1510C)を分離した。

さらに著者らは上の褐藻抽出物の他に風乾褐藻の表面に折出せる白色粉末を集めとのものに

つき抽出を行。た所やはり同様にマンェツ、ト車体に代クて m.p.1510Cの白色徴針朕結晶を

分離し上と同一物質であるととを確認した。

さらに興味ある事賞は本結晶を無水あるいは合水メタノールよ P常法に従クて再結品すると

きは常に純梓なるマシ=ツト草体を得るのみで決して原結晶を輿えや，ふたたび、 m.p.1510C 

の結品~得るためには特殊左再結晶法をとらなければ左らないととである。 h との事責は本結品

がマンニット?とそのー構成因子として含有するととを讃明ずるものでるるとともに，本結晶の

構成がマシュツトと他の一種あるいはそれ以上の特定物質とが援〈結合したいわぽ分子化合

物的なものであるととを推測せしめるものである。

II. 費験

[試料]. 試料として使用した褐夜、は昭和 25年 5月本輸西陣屋海岸にないで探集せるちが

いそ (Alariacrassifolia Kjellman)および、まとんぶ (Laminaria;aponica Areschoug) 

を風乾せるものである。

[ちがいそ，治よび、まとんぷ抽出物の調製] 風乾ちがいそをさらに 105~1l00C に沿いて

4時間乾慢し粉砕せるもの1.5kgをとり 70%合水メタノール 2kg とともに 8時間煮

沸抽出するヲ経れば温時に抽出メグノ{ルを他器に移L.建法の試料にはさらに 2kgの 70

%合水メタノ{ルを力nえふたたび 6 時間抽出する。抽出メタノ ~A は雨回のものを合しメタ

ノールを溜去する。メタノールの溜出が終れば蒸溜フラスコ中の建液を分液漏斗にとり始め石

油ヱ{テル，ヨたにヱーテルを加えて振り脂肪，色素等を除〈。かくして得られた淡補色透明な

水溶液を濃縮する。濃縮が進むとともに液の椙色度は増L.同時に著しく粘調となる。激しく

担和しながら濃縮を績け，。いに褐色糊吠物となづたとき濃縮をやめ冷却して無水メグノ ~)v

200 gそ加えさらに充分担和混合する。しかるときはメグノ{ルが濃褐色に着色するとともに

白色粉末扶物質が不溶物として折出する。とのまま一夜放冷L，白色不博物質を鴻別し，さら

(5) 高橋武夫: 槍訂海芸員工業 (Ril26) 103頁

( 44 ) 
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に 2-3回少量の無水メタノールで・洗撫してほとんE全〈白色となヮたとき乾燥し，粉末とす

る。牧量は 216.5g、風乾まとんぶにワいても同様操作して白色粉末 446.3gを得た。

[ちがいそ及びまとんぷ抽出物の再抽出] 上のよろにして調製せられたちがいそ抽出物から

合水メタノ{ルをもワて再抽出を行ろ。すなわち抽出物 40gを 80%合水メタノール 120g 

とともに 2時間煮沸抽出し諸過する[不滞解建直 21.6g]、i!毒液は水冷しながら放冷すると微

針欣結晶が折出する(結晶が析出し難い時は硝子棒で器壁を腰擦するとよい)から充分結晶が

析出したとき結品を措別し少量の 80% 合7Kメタノ ~Jレで 2 回i先機L乾燥する。牧量 8.8g.

m.p. 1510C。まとんぶ抽出物については抽出物 40g，80~色合水メタノ~ J1-200 gそもワて同

様撮作L不溶解E霊法 7.3g， m.p. 1510Cの結晶 24.5g k得た。

[m.p. 1510C rD結晶の再結晶] m.p.1510Cの結晶を水あるいは 70%，80%， 90~れの各

合7k.，Iタノ{ル治よぴ、 100% メタノールより常法にしたがてコて再結晶するとき.直接えられ

る結晶は常に m.p.165.50C のマンニットであクてiたして原結晶を興えない。しかるに合7K

治よび1~7K メタノールよりの再結品に沿いて，マンユツトが析出した残留母液をそれぞれ第 1

表ゐよび第 2去のように鹿理するときは常に m.p..1510Cの原結晶を得るととができた。

第 1表および、第 2表
第 1 表

m.p. 1510Cの結晶 10g 

I ~剖0%げ合帥水メタいノん~一り→Jル川レ
↓ し放冷する。析出した給品を白鐙童別ずる O

↓ 
白色針朕結晶
[7.4 g (m.p. 165.50C)] 

↓ 
白色徴針朕結晶
[1.7 g (m.p. 151"C)i 

第 2 表
m.p. 151DCの結晶 10g 

メタノ -Jレを溜会L，残j夜を濃縮ずる。
これに 100%メタノール 50gを添加し
放冷する。析出した結晶を滋別ずる。

↓ 
溶液

I 100%メ9ノール 600gに加熱i容解し，
↓ 芳分長時間放冷，析出した結晶を穂別υ

↓ 
白色針欺結晶
[7.0 g (m.p. 165.5つC)]

↓ 
白色微針扶結晶
[1.2 g (m.p. 151oC)] 

↓ 
溶液

↓ 

( 45 ) 

メタノール 500g を溜去し残液を;放冷ず
るし(溜去中に少量の図形物が析出する場
合にはこれを除いて放冷する)。
析出した結晶を鴻別ずる。

溶液
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[風乾ちがいその藻体表面に祈IHせる白色粉末試料。調製] 風乾ちがいその藻体表面に析出

した白色粉末を羽毛右どもクて・掬い落し集めたものを」度温水に溶解して櫨過する。;慮液は濃縮

乾回しさらに 1050C~1l0"C に1.5 時間乾燥し粉末とする。

[表面祈H"¥の白色粉末試料。再抽出] 40 g の試料を 80%合水メタノールの向量とともに

2時間煮沸抽出し鴻過する。[不溶解建直 34.2g]。措液ば7K冷しながら放冷L，充分結晶が析

出したとき結晶を漉別し少量の 80% メグノ~}レをもワて 2 回洗糠L乾燥する。牧量 2.4 g， 

m.p. 151~151.50C。ととに得られだ結晶を上の [m.p. 1510Cの結晶の再結晶]の場合と同

様に再結晶すると m.p.1510Cの結晶を得る δ

[ちがいそ抽出物沿よて~ちがいそ表面析出粉末よりそれぞれ輩離せられた m.p. 1510C の結

晶の混融] 混融試験にあたっては何等 m.p.の降下なく雨者が全く同 4結品であるととそ確

認した。

III.考察

本賓験に沿いて翠離された m.p.1510C の結晶はとに示したよろに再結品に際してはたは

だ興味ある特異な主義動をとるものである。

との黙に闘しては著者等は定性的にー!寵号たのような11安定的見解をもてフている。すなわちその

第・ば m.p.1510Cの結自の構成はマンユツトと他の一種あるいはそれ以_f:の不明物質， X， 

Y， Z，・・・・との化事量論的な分子化合物であるといろ偲定であり，その第二はマンユツト沿よ

び、 X，Y，Z，.・・の混合熱溶液を冷却する場合，とれらの成分が或る一定の比に結合して m.p.

1510Cの結品となり，析出するためにはマンニットを除くとれらの成分のろちの何れかについ

て， i溶容仔する量比が m.p.1日510Cの結品中に3治忌げる各)成走分の量比より犬き〈おな:けれぽfな主らお友:い

といろ{般良定』でσあるO 第

2/-=-ツト f左と遊離ずる事賓'あるいはマン=ツト翠体に比べてメグノ{ルに封ずる沸黙附近の溶

解度が約2倍程度にえきい事費等から推論されたものであり，第二の蝦定は原藻抽出物から再

抽出する場合には， 80%合7J(}タノ{ルを用いて直接 m.p.1510Cの結晶を得るととができる

事費，治上び、 m.p. 1510C (()結晶の再，拍品にあ?とクて原結品を再現せしめるためにマンニット

析出後の舟ヰ夜に封してとられる持殊友庭理である。との二つの事責は前者に沿いては，原藻抽

出物中に m.p.1510C の結晶に沿げる各成分。量比以上に X，Y，Z，....'!s存在L，抽出にあ

たっては，溶液がとれらの成分について， m.p. 1510Cの結晶を析出せしめるべく望ましい量

J七になるものと考えられ，また後者にたいては，第 2去によるも，第 3去によるもいやれの

場合に沿いても溶液巾の X，Y，Z，・・・の量上ヒ左 m.p.1510Cの結晶中にたける成分比より大

きくするための属現と考えられるからでるる。

( 46 ) 
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IV.結語

上の貴験事費は，マシェツト費源として褐藻類を利用する場合，マンユツトの拍出会Tよぴ精

製における合理的な抽出溶剤を選揮するにdうたって，とれまで考慮されたかヲた重大な事費を

提供するものと考えられる。すなわち従来試みられた単にマンエツトそのものに到する溶解度

の大きな溶剤llD港揮といろょう友考えは改められなければならない。あるいはまた，風乾褐藻

類中のマン=ツトがはたしてマシ=ヴト車体として存在するものでるるか， m.p. 1510C の

新物質として存注するもので、あるかにクいても植物生理墜上再考すべきであろろ。

なお IIIに1ないで述べた事柄の営否は m.p.1510C の結晶から X，y，Z，・・・・，の不明物

質をそれぞれ純粋に草離しふたたび、ある僚件の下で m.p.1510C の結晶を，とれらの成分

きと含む溶液中から析出ぜしめ得なければ飽くまでも箪たる仮設の域を出ないものである。との

鞘に闘して著者らは銃意研究中である。また m.p.1510Cの新物質に封して著者らは Man-

nixの名を提案したい。本研究の賞施にあたり北海道水産試験場長大島博士のご好意をいただ

いた。と Lに厚〈感謝の意を表する。

(昭和 26年 10月 13日受付)
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