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Abstract

ThefollowingsubstanceswereisolatedfromtheleavesＯＩＡ汀stoZDchm

Zj"ん/"`,,sjSHatsusima:,,zeso-inositol,fattyacidethylesters,fattyalcohols，β、

sitosterol,β‐sitosterol‐β‐D-glucosideandaristolochicacid．

リュウキュウウマノスズクサ（町isto/ocﾉhiaZm胸e"siSHatsusima）
の成分研究

比嘉松武，与儀誠一，外間宏三

緒 百

ウマノスズクサ科ウマノスズクサ属に属する植物は両半球の熱帯を中心に約300種を産する．

このうち我国に野生するのは，ウマノスズクサ(A7jsZ(Morhmdb6iZjsSIEBetZucc.)，オオバ

ウマノスズクサ(Ａ・Azze,'Wb7jWILLD)，アリマウマノスズクサ(Ａ､α｢i,,,αe"s血Makino)，マ

ルバウマノスズクサ(ＡＣＯ"［o"αBunge)，コウシュンウマノスズクサ(Ａ・ThgzzmCham.)，リュ

ウキュウウマノスズクサ(AZmAme"sjsHatsusima)の６種である．

ウマノスズクサ，オオバウマノスズクサは関東から九州にかけて分布し，芳香料，外傷薬，

健胃薬として家庭で用いられている．これまでにウマノスズクサの根からaristolone(刈米ら，

1955；古川，1961)，aristoIochicacid（富田ら，1957)，magnoflorin（富田ら，1957)，

aristolochicacidB(富田ら，1959)，aristolochicacidC(富田ら，1959)，aristololactam(富田

ら，1959)が単離され，オオバウマノスズクサの根からはaristolochicacid(富田ら，1957)と

magnoflorin(富田ら，1957)が単離されている．

コウシュンウマノスズクサは宮古島以南，台湾，比島に広く分布し，根からaristolochic

acidA,aristolochicacidC，７－hydroxy-aristolochicacidAおよびallantoinが単離されてい

る(Ｄing,Ｌｅｔａ1.,1982)．

リュウキュウウマノスズクサは奄美大島以南の琉球列島に分布するつる性の低木である本

植物はジャコウアゲハの幼虫の食草であるところから，我々は昆虫の食草の摂食誘引・阻害物

質の研究の一環として本植物の葉の成分検索を行った．
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結果と考察

水溶部から得られた白色板状結晶１，ｍｐ224-227.,のＩＲスペクトル（Fig.１）は3600-

3000cm~’（リ０－},）と1080-980cm~’（〃c_｡）に幅広く強い吸収を示し数個のhydroxyl基

の存在を示唆する．ＭＳスペクトル（Fig.２）は,,z/ｚｌ８０に分子イオンピークを示す．１をア
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セチル化して得たｌａのIＲスペクトル(Fig.３）は1750cm￣'（ソc_()）

に酢酸エステル特有の吸収を示す．ＮＭＲスペクトル（Ｆｉｇ４）は
-1（yc-c1-o1-。と１２４０ｃｍ

5．０－５．８

）

ll-pF賊一ハァル狩伺(ﾉﾉIlDZlXぜ不す．ＮＭＫスペクトル（Ｆｉｇ４）は５．０－５．８ｐｐｍにacetoxyl

基に隣接した６個のmethineprotonによるmultiplet,２．００ｐｐｍと２．０２ｐｐｍに５個のacetoxyl
基による２つのsinglet,2.20ｐｐｍに１個のacetoxyl基によるsingletを示す．以上の結果からｌ

はinositolと推定される．inositolには９個の立体異性体があり，そのうち，,zaso-inositoL
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Ｆｉｇ．４．ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏ（１m．

D-inositol,Ｌ・inositolおよびscyllitolの４種が天然に存在することが知られている．１および

1aの融点を上記４種の融点（化学大辞典，共立出版）と比較した結果mesD-inositolおよび

meso-inositolhexaacetateの融点とそれぞれ一致したので１を”"o-inositolと同定した．

ＨＯ

ＯＨ

meso-inositoI
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白色粉末２のＩＲスペクトルはl735cm-l（ソｃ－ｌ)）とl175cm-l（yc-cI-I昨(〕）にエステルに特

有の吸収を示し，その他の吸収は脂肪族飽和炭化水素のスペクトルに類似している．また

ＮＭＲスペクトルは１．２３ｐｐｍ（３Ｈ,t,Ｊ＝７．５Ｈｚ）と４．０８ｐｐｍ（２Ｈ,ｑ,ノー７．５Ｈｚ)にethyl

基のsignalを示し，ＭＳスペクトルは、/迄８８にethylesterに特有のフラグメントイオンピー

クを示す．以上の結果は２が脂肪酸エチルエステルであることを示し，ＭＳスペクトルの分

子イオンピークから２はethylmyristate,ethylpalmitateおよびetbylstearateの混合物と推定

される．

白色粉末３，ｍｐ82-83゜，のＩＲスペクトルは3400cm－１（ソm-l,）とlO60cm-l（ソｃ－ｌｌ）にア

ルコールによる吸収を示し,その他の吸収は脂肪族飽和炭化水素のスペクトルに類似している.．

また３をアセチル化して得た３ａのＩＲスペクトルは1740cm－１（しc=()）と１２４０cm-1（ソc-cI＝｡i-oj）

に酢酸エステル特有の吸収を示す．以上の結果は３が脂肪族飽和アルコールであることを示し，

ＭＳスペクトルにおける分子イオンからの脱水ピークから３はcerylalcohol,octacosanolおよび

melissylalcoholの混合物と推定される．

白色針状結晶４，ｍｐ137-138.,はLiebermannBurchard反応に陽性でその色調変化（青

→汚緑）からsteroidと推定される．ＭＳスペクトルは腕/ｚ４１４に分子イオンピークを示す．

以上の結果から４をβ‐sitosterolと推定し，融点および各種スペクトルについて標品との比

較を行った結果一致したので４をβ‐sitosterolと同定した．

白色結晶５，ｍp287-289.,はLiebermann-Burchard反応に陽性でその色調変化(青→汚緑)から

steroidと推定される．ＩＲスペクトル(Fig.５）は3600-3100cm-1（ソ()－，１）とll50-990cm-1（pc-⑪）

500ｃｍ４5000４０００３０００２０００ １５００ 1000

Fig.５．ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏＩ５．

に幅広く強い吸収を示し，５が配糖体であることを示唆する．５を加水分解して得た

aglycone部は融点およびＩＲスペクトルを標品と比較することによりβ、sitosterolと確認

した．また糖の部分は高速液体クロマトグラフィーで分析しD-glucoseと確認した．以上の

結果から５はβsitosterol‐β‐D-glucosideと推定される．ＭＳスペクトル(Fig.６）におけ
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るれ/ｚ３９６の強いｐｅａｋは分子イオンからglucoseが脱雛したクラグメントイオンによるもの

と考えられ上記の結果を支持する．５の融点および各種スペクトルについて標品との比較を

行った結果一致したので５をβ‐sitosterol．βＤ､glucosideと同定した．
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β－sitosterol-P-D-gIucoside

黄色針状結晶６，ｍｐ272-273｡(dec.)，のＭＳスペクトル(Fig.７）は,,z/ｚ３４１に分子イオ

ンピークを示し，窒素原子を奇数個含むことを示す.ＩＲスペクトル(Fig.８）は3400-2400cm-’
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とl680cm-】にＣＯＯＨ，l525cm-Iとl345cln-】にNO2の特性吸収を示す．ＮＭＲスペクトル

(Ｆｉｇ９）は４．０３ｐｐｍに１個のmethoxyI基によるsinglet，６．４２ｐｐｍに１個のmethylenedioxyl

基によるsinglet,７．７６ｐｐｍと７．４８ｐｐｍに孤立した２個のaromaticprotonによるsinglet，

７．２０ｐｐｍ(｡,ノー８Ｈｚ)，７．６８ｐｐｍ(t,ノー８Ｈｚ)および８．４５ｐｐｍ(｡,Ｊ＝８Ｈｚ)に隣接した３個

のaromaticprotonによるシグナルを示す．以上の結果から６をaristolochicacidと推定し，融

点および各種スペクトルを文献値（刈米ら，1955;古111,1961;Teresa,ＪＤＰ・ｅｔａｌ,1983；

Pouchert,ＣＪ・ｅｔａｌ,1975）と比較した結果一致したので６をaristolochicacidと同定した．

500ｃｍ」10005000４０００３０００２０００ １５００

Ｆｉｇ．８．ＩＲｓｐｅｃｔＴｕｍｏｌ６．

１００９０８．０７．０６．０５．０４．０３．０２．０１．００ｐｐｍ

Fig.９．ＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏ(６．



5９ConstituentsolAr“o幻cﾉＷ／i"1ＭWぜ"３８ｓ
●

３

<：
Ｏ２

Ｈ

qｒｉｓｔｏＩｏｃｈｉｃｑｃｉｄ

股近ジャコウアゲハの産卵刺激因子について興味ある事実がわかってきている（西田ら，

1985)．ウマノスズクサ（A､de6jﾉなSEIBetZucc.）抽出物の水溶性画分の産卵刺激活性を強

める因子としてaristolochicacidが分離・同定されている．また卵の表面を覆っている粘着物

質にaristoIochicacidが含まれていることが明らかにされた．これは幼虫時代に蓄えた

aristolochicacidを成虫にもち越していることを示している．今後は産卵刺激活性をもつ水溶

性成分の検索と母チョウがどのようにしてaristoIochicacidを含む植物を見わけているかが研

究課題と考えられる．

実験

融点は柳本ＭＰＳ３型で測定，末補正である．ＩＲスペクトルは日本分光A-302型，ＭＳ

スペクトルは日立ＲＭＵ－６Ｌ型，ＮＭＲスペクトルは日立Ｒ－２４型を用い，chemicalshiftは

ＴＭＳを内部基準として６（ppm)で表示してある（s:singlet,。:doublet,t:tripIet,ｍ:multiplet，

br:broad)．

抽出および分離

1983年４月宜野湾市で採集したリユウキユウウマノスズクサの生葉２．７k９を約１カ月間エ

タノールに浸漬した．その抽出液を減圧下で濃縮して得たsyrupを水とクロロホルムで分配し

た．水屑は減圧下で濃縮して１を得た．クロロホルム層は濃縮した後カラムクロマトグラ

フィー（シリカゲル;ベンゼンーアセトン）を行い２～６を得た．

１（ｍｅso‐inositoO

３５０mg・白色板状晶（メタノール)．mp224-227．、ＩＲｃｍ－ｌ：3600-3000（ソ⑪-1,)，1080-

980（yc-【’).ＭＳｍ/ｚ：180[Ｍｒ、

１ａ（,,，"０.inositolacetate）

無水酢酸とピリジンを用いて常法により合成した．白色結晶（エタノールー水)，mp213-

216o・IRcm-l:1750（ソc_．)，1240（ソc-cI=の１－(,).ＮＭＲ８：５．０－５．８（６Ｈ,ｍ,methine)，２．００

and2.02(１５Ｈ,eachs,５xacetoxyl),2.20（３Ｈ,ｓ,acetoxyl)．

２（fattyacidethylester）

２１０，９．白色粉末．ＩＲｃｍ￣':1735（ＵＣ－())，１１７５（vr-C,_(1,-(1).ＮＭＲ６：4.08((1,Ｊ＝７．５

Ｈｚ),0.8-2.5(、),1.23(t,ノー7.5Ｈｚ）ＭＳｍ/ｚ：３１２[Ｍ]卜,２８４[Ｍ]十,２５６【Ｍ]卜,８８(basepeak)．
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３（fattyalcohoI）

５００，９白色粉末，mp82-83o,ＩＲｃｍ－Ｉ：3400（ｙ1,-,,),1060（ツビー(〕).ＭＳｍ/ｚ：３６４[Ｍ－１８ｒ，

392[M-18r,420[M-l8T、

３ａ（fattyalcohoIacetate）

無水酢酸とビリジンを用いて常法により合成した．白色結iW，（エタノール)，ＩＲｃｍ－１：

1740（〃c=1,)，1240（〃c-c,=(昨(,)．

４（β‐sitosteroI）

４００１，期、白色針状晶（エタノール)，mpl37-138。､ＩＲＣ､￣’：3400,2940,1460,1380,1050.

Ｍｓ、/ｚ：４１４[Ｍｒ,399.396.

5（β‐sitosterol-p-D‐glucoside）

５０，９．白色結晶（クロロホルム)，mp287-289。､ＩＲｃｍ－１：3600-3100（ソ《,-1,),1150-990

(ソ(-1)).ＭＳｍ/ｚ:４１４[M-C6HloO5]十,396[M-C6Hl206]十．

５の加水分解

３０，９の５を10Ｍのn-buthanolにとかした後，３ｍlの４Ｎ塩酸を加えて２時間湯浴上で加

熱した．反応液に水を加えた後クロロホルムで抽出し，クロロホルム層からβ‐sitosterolを

得た．水層は減圧下で乾固した後高速液体クロマトグラフィーを行いD-glucoseを確認した．

６（aristolochicacid）

７０叩．黄色針状晶（メタノール)，mp272-273｡(dec.)．ＩＲｃｍ－１：3400-2400ａｎｄｌ６８０

(ＣＯＯＨ),１５９０（aromaticring)，ｌ５２５ａｎｄｌ３４５(ＮＯ２)，1035(ether).ＮＭＲ８：４．０３（３Ｈ,ｓ，

ＯＣＨ３),６．４２（２Ｈ,ｓ,－ＯＣＨ２０－),7.20（ｌＨ,。,ノー８Ｈｚ,aromatic),７．４８（ｌＨ,ｓ,aromatic)，

7.68（１Ｈ,t,Ｊ＝８Ｈｚ,aromatic),７．７６（１Ｈ,ｓ,aromatic),８．４５（ｌＨ,。,Ｊ＝８Ｈｚ,aromatic）

ＭＳ”/ｚ：３４１[Ｍ]十,２９５[Ｍ－ＮＯ２ｒ．

文献

化学大辞典編集委員会，化学大辞典，共立出版（1964)．

刈米達夫，内藤俊一，薬学雑誌，75,1511（1955)．

富田真雄，倉貞代，薬学雑誌，７７，８１２Ｕ957)．

爾田真雄，笹川貞代，薬学雑誌，７９，１４７０（1959)．

西田律夫，深海浩，化学，Ｎｏ．８，１９５８．

古川清太郎，薬学雑誌，８１，５７０（1961)．

Ｄing,ＬａｎｄＺｅｎｇ,Ｑ,ChemAbstr.,96,214267ｙ(1982)．

Pouchert,Ｃｌ,“TheAldrichLibraryofIn(raredSI〕ectra",AldrichChemicalCompanylnc．

（1975)．

Teresa,Ｊ・ＤＰ.,Urones,Ｊ・GandFemandez,Ａ､,ＰｿhylocAe加jSZbI22,２７４５（1983)．


