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In order to elucidate molecular structure of carthamin, the global traditional cosmetic red ingredient that has 

a green metallic luster, the conditions and all natural materials of the traditional extraction and purification method 
from the fermented safflower petals (Benimochi) was chemically analyzed with varied instruments in detail.  
Carthamin was purified excellent in dispersion stability with sufficient reproducibility. And complete assignment of 
1H and 13C-NMR signals on carthamin molecules was achieved. 
 

緒緒言言 

ベニバナ (Carthamus tinctorius L.) はエチオピアからエ

ジプト付近が原産地とされている. エジプト古代王朝の

ミイラにはこの花が添えられていた. 末期王朝のサッカ

ラの遺跡からはベニバナと精製された口紅が発掘されて

いる. シルクロードの交流が盛んになるにつれ, 匈奴を通

じて中国, 日本にまで渡来した. 正倉院文書にもベニバナ

を示すおびただしい「紅」の文字が記されている 1). 古く

から薬として重用され, 日本薬局方にも「コウカ」として

収載されている 2). しかし, ベニバナの価値はその色, 特
に赤, 紅 (くれない) にある. 

ベニバナ花弁は黄色と赤色の色素を含み, 白色のキノ

カルコンから代謝により黄色色素となり, 最終的には赤

色色素 carthamin (Fig. 1)となる . Carthamin の前駆体

precarthamin は 16 位水素がカルボン酸 (COOH) となって

いるだけの違いではあるが黄色である. Carthamin が唯一

の赤色色素であり, 色素全体の１％にも満たない. 希少な

天然赤色色素は, 中国でも紀元前２世紀から高貴な女性

の化粧料として用いられた. 日本でもベニバナ由来赤色

色素を盃に塗布し , 乾燥させ化粧紅として使用された 
(Fig. 2). 厚く塗り重ねると緑色光沢が表れる紅は「笹紅」

あるいは「笹色紅」と呼ばれ, 高品質の証であった. この

様子は江戸時代の浮世絵でも見ることができる. 貴重で

あるがゆえに carthamin の研究は古くから行われ, 1846 年

に最初の報告がされている 3). 多くの有機化学研究者が

これに続いたが結晶化に至らず, 非常に不安定で分子式

も決定されず, 「要するに難問」として保留されるにとど

まった. 日本では 1906 年, 龜高徳平が化学的研究に着手

し 4), 黒田チカが 1930 年日本化學會誌で報告している 5). 
のちに分子構造を提示したが, 正しい分子構造は 1987 年

の小野寺らの報告まで待つことになる 6,7). Carthamin は 2
つのグルコースを有するC-Cグリコシド構造であった. 分
子構造決定には質量分析, 核磁気共鳴装置 (NMR) の進展

が大いに寄与している. 分子構造が決定すると, 2018 年に

全合成が 8,9), 2020 年には一部酵素反応を取り入れた生合

成-有機合成ハイブリッド合成も報告された 10). これらの

合成により carthamin の有機化学骨格構造は確定された. 
分析化学的にも天然物構造決定の定石法を基にして,誘導

体化や様々な処理による純結晶形成の試みや, カラムク

ロマトグラフィーによる分離が試みられた. しかし, 全合

成が報告された現在でも 1H, 13C-NMRの全帰属は報告され

 
Fig. 1. carthamin の分子構造 

 
Fig. 2. 内側に化粧紅が塗られた盃 



53  

 

ていない. 100 年以上前の「要するに難問」が解決されてい

ないままである.  
我々は「笹色」発色機構に着目して研究に着手した. 高

純度・高品質とされているが, 何か非有機物が規則的に混

入し, 分子構造を形成していると仮定したのである. しか

し, 笹色は構造色ではなく, 金属光沢であった 11, 12, 13). 分
析分野や合成分野において carthamin の笹色発色に関する

学術的報告が皆無であることも我々の疑問であった. そ
こで我々は伝統的抽出精製法を化学的に精査し, 伝統的

紅原料紅餅 (発酵処理ベニバナ花弁), 灰汁, 酸成分の化学

分析を行い, 再現性よく carthamin精製を達成した 14, 15). 適
切な処理で乾燥すると比較的安定で, 可溶媒ジメチルス

ルホキシドやピリジン中では年単位で NMR や質量スペク

トル変化のない事も確認している. 詳細は別報で報告予

定である. 本稿ではカリウムを約 10 %含む carthaminの 1H, 
13C-NMR シグナルの全帰属について報告する. なお, カリ

ウム含量はどのロットでもほぼ一定である.  
 

実実験験 

Carthamin の精製 
100 g の乾燥紅餅 (山形県産ベニバナ花弁発酵加工品 

紅花生産組合連合会) を蒸留水に浸し 48 時間冷暗所に静

置し, 繰り返し水洗して黄色色素と花粉を除いた. これ

を布製の袋に入れあらかじめ調製したアカザ灰汁 (pH 
12) に浸したのち, 絞って赤色の染液を得た. 乾燥ラミ

ー繊維 (アオソ) を染液に浸し, 繊維を取り出して新し

い pH 12 のアカザ灰汁を少しずつ繊維に滴下し, 赤色を

抽出した. 烏梅液 (主成分クエン酸, リンゴ酸混合液; pH 
2.6) で pH 6.3 に調整すると, 泥状の赤色沈殿物が生じる. 
これをガラスに塗布し, 遮光下, 室温で風乾, 続いて 14
日間真空乾燥して緑色金属光沢を有する笹色紅 258 mg
を得た 14, 15). 薄層クロマトグラフィー (TLC) は 1 スポッ

トで, Rf 値 0.42 であった. なお展開溶媒はブタノール, 

酢酸, 水 4:1:5 の上清液を用いた. 質量分析は m/z 実測

値 (Found.) 987.1343 で, C43H41O22K2の理論値 (Calcd.) で
ある 987.9698 と一致している. 無機元素分析によるとカ

リウム (K) は 10.1 % w/w, ナトリウム (Na) は 0.038 % 
w/w であった. 
 
測定 
NMRは JEOL JNM-ECZ500R (日本電子(株)製) を用いた. 

標準的には 5 mg の笹色紅を直径 5 mm の NMR 試料管に

入れ, 0.75 ml の重ジメチルスルホキシド(DMSO-d6 : 関東

化学(株)製) に溶解した. 完全溶解は確認した. 30 ℃にて

積算回数は 1H で 64 回, 13C で 40000 回である. 質量分析は 
サーモフィッシャーサイエンティフィック社製 Q Exactive 
Plus を用い, NanoESI 法でイオン化した. K, Na の原子吸光

分析は日立ハイテクノロジーズ製 Z-2300 型原子吸光分析

装置を用いた. 
 

結結果果とと考考察察 
1H, 13C-NMR スペクトル 

これまでの報告では重ピリジンと重メタノール混合溶

媒で測定されていた 6, 7, 9, 10). ピリジンイソクラティック溶

媒では OH 基シグナルが非常にブロードに観測される 16). 
メタノールを添加すると H2O も含め OH 基は同じシフト

値で観測され OH 基の情報を得ることができない.  
DMSO-d6 イソクラティック溶媒中の 1H, 13C-NMR スペ

クトルをそれぞれFig. 3a, 3bに示す. 2.49 ppmに溶媒DMSO
由来のメチル基, 3.3 ppm に水由来 HDO が観測された. 2.8 
ppm 以下のシグナルは Diffusion Ordered SpectroscopY 
(DOSY) で分離すると, 他のシグナルと異なる拡散係数位

置となることより , TLC では検出できなかったが 
Carthamus tinctorius L.由来の微量不純物と判断した (Fig. 
4). DOSY 法で carthamin 由来と判断されたシグナルは高磁

場側から 2.97, 3.09, 3.33, 3.46, 3.72, 3.81, 4.36, 4.64, 4.67, 4.77, 

 
Fig. 3a. DMSO-d6溶媒中の笹色紅 1H-NMR スペクトル 
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4.97, 6.87, 7.55, 7.51, 7.34, 8.28, 9.90, 18.89 ppm であった. 重
水を添加すると 4.36, 4.64, 4.67, 4.77, 4.97, 9.90, 18.89 ppm
のシグナルが消失し, これらのシグナルは OH 由来と判明

した . 18.89 ppm のシグナルはベニバナ黄色色素

carthorquinoside A, B における, OH 基とカルボニル基の水

素結合による著しい低磁場シフト現象報告と一致してい

る 17, 18). Carthorquinoside A, B では 5OH と 7C=O 間での互

変異性が生じていたが, carthamin ではこの現象が起こって

いないことが, 数結合離れている異種核相関を検出する
1H-detected Multiple-Bond heteronuclear multiple-quantum 
Coherence (HMBC)で確認された. シグナル上の番号は各

プロトンに対応している. 帰属の詳細は後述する. 
同様に 13C-NMR シグナルを示す (Fig. 3b). 23 シグナル

で, carthamin を構成する全 43 炭素のうちグルコース由来

炭素 6 種と 1, 2, 4~15 の 14 種の炭素は対称で, 同シフト値

で観測された. 3 と 3’はカルボニル基と水酸基の差異があ

り 2 シグナルに , 16 位は 1 シグナルである . 即ち

6+14+1+1+1=23 となり炭素シグナルが過不足なく観測さ

れた. 159.3 ppm の 3’C 由来シグナル以外は大森らの全合

成 carthamin のシグナルと一致している 9, 10).   
 

各シグナルの完全帰属 
過不足なく全シグナルが観測された . COrrelation 

SpectroscopY (COSY), H-detected heteronuclear Multiple-
Quantum Coherence (HMQC) から帰属を開始した (Fig. 5, 
6). COSY は隣りあった C-C に結合している H を決定する

手法であるが, O を介した場合も相関が得られる 16). これ

を適用して全ての水酸基のプロトンと結合している炭素

を帰属した. また, HMBC から 1, 2, 3, 5, 6, 7, 10, 13 を決定

した (Fig. 7). さらに 8, 9 については空間的に近距離 (0.4 

 
Fig. 3b. DMSO-d6溶媒中の笹色紅 13C-NMR スペクトル 

 
Fig. 5. DMSO-d6溶媒中の笹色紅 COSY スペクトル 

 
Fig. 4. Pyridine-d5溶媒中の笹色紅 DOSY スペクトル 

 
Fig. 6. DMSO-d6溶媒中の笹色紅 HMQC スペクトル 
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nm 以内 ) にある H を検出する Nuclear Overhauser 
Enhancement SpectroscopY (NOESY)の結果を総合し, 最も

矛盾のない帰属とした (Fig. 8). 3’OH の H のみが観測され

なかった. K 塩となっている可能性を指示している. カウ

ンターイオンを Na などに変えて精製した生成物の質量分

析や NMR などを用いた. 詳細な検討は今後の課題である.  
 

結結論論 

伝統的手法を精査し, 無機分析も併用し, 報告されてい

た carthamin 分子の 1H, 13C-NMR シグナルの完全帰属を達

成した. 固体分析も含めた分子構造解析は現在進行中で

ある. しかし, 本情報が不安定で「要するに分析困難」の

壁を破ったことは事実であり, ベニバナ研究および品質

管理の一助となることを確信する.  
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Fig. 7. DMSO-d6溶媒中の笹色紅 HMBC スペクトル 

 
Fig. 8. DMSO-d6溶媒中の笹色紅 NOESY スペクトル 
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