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ミツバハマゴウ阿伽〃がo〃α,Ｌの成分研究

比嘉松武＊・与儀誠一＊・外問宏三＊

StudiesontheConstituentsofWterf7i九JiZZ，Ｌ、

MatsutakeHIGA，SeiichiYbGLKozoHOKAMA

Abstract

Theessentia］ｏｉｌｏｆｔｈｅｌｅａｖｅｓｏｆＷ姥Ｊｃ抗'6,Ｊiα,Ｌ・containsq-pinene，

β－pinene，phenol，１，８－cineoleandcZ-terpineol・Etherextractofthe

leavescontainsaliphatichydrocarbons、Thefruitscontainaliphatichydro-

carbons，dulsitolandvanillicacid．

１．緒言

ミツバハマゴウＷｔＥＪ［鮒允"α,Ｌ（クマツヅラ科）は山野や畑の近くに自生し，南日本か

らオーストラリア，熱帯アジアに広く分布している。葉は５c"から10”の楕円形の単葉あるい

は二つおよび三つに分かれた複葉であり，表面は緑色，裏面は灰白色で特有な匂いを有する。

実は直径約５mmの球形で緑色から褐色になる。

篠崎ら)は小笠原産ハマゴウ(ｗ伽抗ﾉＭα,Ｌ､Ｕ”､＠Ｍｍ脇A｣ｍｖｏ)の葉の精油成分とし
て，cz-pinene，campheneおよびterpinylacetateの存在を報告している。

また，著者らの－尺)はミツバハマゴウの葉の精油成分として，a-pinene，β_pineneおよ
びlimoneneの存在を報告した。

今回我々は，ミツバハマゴウの葉の精油成分，葉のエーテル抽出成分および実のエーテルお

よびエタノール抽出成分について，主にそのスペクトルデータからの検討を行い，数種の化合

物を確認したので報告する。

２．実験

２－１葉の精油

１９７９年５月に採取した葉１０４〃を蒸留缶に入れて水蒸気蒸留を行った。留出液に食塩を加

えてエーテルで抽出した。抽出液を無水硫酸ナトリウムで乾燥したのちエーテルを留去して精

油１６．３１を得た。

２－２葉のエーテル抽出

１９８０年７月に採取した葉2.0〃をエーテルに２ケ月間浸潰したのち葉を炉別し､抽出液を分

液ロートでエーテル層と水層に分けた。エーテル層を無水硫酸ナトリウムで脱水したのち濃縮

して固形物を含む液状物質を得た。これを炉過し，得られた固形物をエタノールで洗浄したの

ち，カラムクロマトグラフィー（シリカゲル，ベンゼン）により精製し，白色結晶Ｌ－Ｉ６２牙，

ｍp７８－７９５℃，を得た。元素分析値Ｃ：８５２９％，Ｈ：１４６５％・Ｃ３７Ｈ７６に対する計算値
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Ｃ：８５．３０％，Ｈ：１４．７０％。

２－３実のエーテルおよびエタノール抽出

１９８１年７月に採取した実３７〃を粉砕したのち乾燥し２ヶ月間エーテルに浸漬した。抽出

液を濃縮してタール状物質を得た。これをベンゼンおよび水で抽出し，ベンゼン可溶部，水可

溶部およびベンゼン・水不溶の固形物に分けた。

ベンゼン可溶部をカラムクロマトグラフィー（シリカゲル，ヘキサン）により分離し，ヘキ

サン溶出部から白色結晶Ｆ－１，ｍｐ６５－６８℃（アセトンから再結晶)，を得た。

ベンゼン・水不溶の固形物をカラムクロマトグラフィー（SephadexLH－２０，９５％エタノ

ール）により分離し，白色結晶Ｆ－Ⅱ，ｍｐｌ８４５-185.5℃，を得た。

実のエーテル抽出後の残留物をさらに２ヶ月間エタノールに浸漬したのち，抽出液を減圧濃

縮してタール状物質を得た。これをベンゼンおよび水で抽出し，ベンゼン可溶部，水可溶部お

よびベンゼン・水不溶の固形物に分けた。

ベンゼン可溶部をカラムクロマトグラフィー（シリカゲル，ベンゼンークロロホルム）によ

り分離し，ベンゼン溶出部から融点７８－７９℃の白色結晶および融点７３－７７℃の白色結晶を

得たがいずれも微量のため充分な精製ができなかった。クロロホルム溶出部から黄色結晶Ｆ－

ｍ，ｍｐｌ７１５－１７３℃（水から再結晶)，を得た。元素分析値Ｃ：５７２４％，Ｈ：５２５％・

Ｃ８Ｈ８０４に対する計算値Ｃ：57.14％，Ｈ：４８０％。

３．結果と考察

３－１葉の精油成分

精油のＧＣ－ＭＳ分析の結果をＦｉｇ．１に示した。各ピークについて保持時間，ＭＳスペクト

ルおよびＧＣ分取後測定したIＲスペクトルを検討し標品と比較した結果，ピーク１，２，３，

４および５はそれぞれa-pinene，β－pinene，phenol，１，８－cineolおよびcz-terpineolで

４

0 ５ 1０ １５ｍｍ

Ｈ9.1ＧＣ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｅｓｓｅｎｔｉａｌｏｉＬ

ｃｏｌｕｍｎ：ＳＥ－３０ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐ.：120℃carriergas：Ｈｅ（17ｍl／inin）

あることが確認された。

今回，ピーク３の成分はl8-cineolであることが確認されたが，これは著者らの一人2)が，
標品との保持時間の比較からlimoneneと推定した成分である。

また，篠崎らPが小笠原産ハマゴウの精油成分として報告しているcampheneおよびterpiny，
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acetateはミツバハマゴウの精油には存在しないことが確認された。
３－２葉の抽出成分

Ｌ－ＩのIＲスペクトル（Fig.２）は典型的な脂肪族飽和炭化水素の吸収を示し，ＮＭＲス
ペクトルも１３ｐｐｍにsingletの吸収を示すのみでありこれを支持している。またＭＳスペク

トル（Ｆｉｇ．３）も脂肪族飽和炭化水素のフラグメントパターンを示し，ｍ／ｅ５２０はhepta-
triacontaneの分子イオンピークに相当するししかしＬ－Ｉが単一の物質だとすれば，ｍ／ｅ
４９２１４６４および４３６の強いフラグメントイオンが説明できない。ＧＣ－ＭＳ分析左行っ方結早ＧＣ－ＭＳ分析を行った結果
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（Ｆｉｇ４），Ｌ－ＩはhentriacontaneCH3（CＨ２)29ＣＨ３，tritIiacontaneCH3(CＨ２）31CH3，

pentatriacontaneCH3(CＨ２)33ＣＨ３およびheptatriacontaneCH3(CＨ２)35ＣＨ３の混合物で

あることが確認された。

1０ 2０． 3０ 4０ 5０ ６０

ｍｍ

Fig.４ＧＣ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＬ－Ｌｃｏｌｕｍｎ：ＳＥ－３０ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐ.：300℃

carrierｇａｓ：Ｈｅ（１６ｍl／ｍｉｎ）

３－３実の抽出成分

Ｆ－ＩのIＲスペクトルは脂肪族飽和炭化水素の吸収を示している。ＧＣ－ＭＳ分析を行った

結果，Ｆ－Ｉは葉から得られたＬ－Ｉと同じ組成であることが確認された。

Ｆ－ⅡはIＲスペクトルから多価アルコールであることが推定され，融点およびＩＲスペクト

ルを標品のdulsitolと比較した結果一致した。

Ｆ－ⅢのＩＲスペクトルをFig.５に示した。3300〃から2500c耐'にかけての〃o-Hによる幅

広い吸収およびl67Mi1の"c=ｏによる強い吸収はカルポキシル基の存在を示している。また

3525碗'の鋭い吸収は弱い分子内水素結合をしている水酸基の存在を示している。ＭＳスペクト
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ル（Fi9,6）における、／ｅｌ５１（Ｍ+－１７）および、／ｅｌ２３（Ｍ－４５)のフラグメントイオン

はカルポキシル基の存在を示している。ＮＭＲスペクトル（Fi9,7）は6.7ｐｐｍから７．６ｐｐｍ

にかけて芳香族プロトンによる吸収を示し，また３８ｐｐｍにメトキシル基による鋭いsinglet
の吸収を示す。
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以上のスペクトルデータからＦ－Ⅲはベンゼン環にカルポキシル基，メトキシル基および水

酷基が置換した構造であることが推定される。さらに次に挙げる二つのスペクトルデータによ

る制約からＦ－Ⅲは構造式(a)，（b)および(c)のうちいずれかである。

ｌ）ＭＳスペクトルにおいて，Ｍ+－１８のフラグメントイオンが観察されないので，カルポ

キシル基と水酸基は隣接していない。

２）ＩＲスペクトルで確認された分子内水素結合が生ずるためには，水酸基とメトキシル基は
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隣接していなければならない。

（b)のvanillicacidとＦ－Ⅲの各スペクトルを比較した結果一致したので，Ｆ－Ⅲはvanillic
acidであることが確認された。

鼓;H, 饗二 CH3 Ｈ

(b） に）(a）
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