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Abstract

ＴｈｅｌｅａｖｅｓｏｆＴ７ｅ"ｍｅα'mCEbmCZLOURcontaintremasperin(amix-

tureofthemonoacetateanｄｔｈｅｄｉａｃｅｔａｔｅｏｆ７－Ｏ－β－D-glucosyl-4'－０
－methylvitexin)，Thebranchescontaintheethylestersoffattyacidali-

phaticalcohols，oleanolicacidacetateandβ－sitosteroL

１．緒言

コバフンギＴＤｑｅｍａｃα""⑰i"αＬｏＵＲ（ニレ科）は，北は薩摩から南は東南アジアまで広

く分布している常緑の小潅木である。この植物の葉には古くから毒性があることが知られてい

るが，家畜は好んでこの葉を食するのでたびたび被害が起きている。

OeIrichs1）はＴ”maa8peyYz（ニレ科）からtrematoxinを単離し、これがニレ科植物から
見い出された初めての毒性物質であり肝臓毒であることを報告している。しかしtrematoDdn

については分子量が１０００を超えること以外は何ら明らかにされていない。

我々はコバフンギの葉に含まれる毒成分を単離しその構造を明らかにすることを目的に研究

を始めたが未だ毒成分を単雛するに至っていない。

今回は葉および枝に含まれる非毒成分について報告する。

２．実験

２－１葉のエタノール抽出

葉７５０ヲを乾燥したのちエタノールに10日間浸漬した。抽出液を50℃で減圧濃縮したのち石

油ベンジンとベンゼンの混合溶媒（９：１）を１００，８加えた。２日間放置したのち沈殿を炉過

し，エタノールから再結晶して淡黄色針状結晶Ｌ－１，ｍｐ２３１－２３９℃，３４５牙を得た。元

素分析値，Ｃ：５０２６％，Ｈ：５３３％・C3oH34016･４Ｈ２○に対する計算値，Ｃ：49.86％，

Ｈ：５８６％。Ｃ32Ｈ36017.4Ｈ２０に対する計算値，Ｃ：５０２５％，Ｈ：５．８０％ｏ

２－２Ｌ－Ｉの加水分解

Ｌ－１０．１，を２Ｎ塩酸251Ｍと１００℃で１時間加熱した。冷却したのち沈殿を炉過し，エタ
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ノールから再結晶して黄色針状結晶，ｍＰ２２７－２２９℃，を得た。炉液には高速液体クロマト

グラフィーによりグノレコースを確認した。

２－３枝のエタノール抽出

枝３３〃をエタノールに約１年間浸漬した。抽出液を減圧濃縮したのち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・水不溶のリグニンに分けた。

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）で分

離し、溶出順に白色結晶Ｂ－１，ｍＰ５２－５３℃，１２０叩，白色結晶Ｂ－Ⅱ，ｍＰ８２－８３℃，

３０〃，白色結晶Ｂ－ｍｍＰ７４－７５℃，４０岬，白色結晶Ｂ－Ⅳ，ｍＰ２６５－２７０℃，１００

叩，および白色結晶Ｂ－Ｖ，ｍＰ137.5-138℃，３００岬を得た。

２－４Ｂ－Ｉの加水分解

Ｂ－Ｉ少量をエタノール約２１Ｍに溶かしたのち水酸化カリウム水溶液を数滴加えて80℃で１

時間加熱した。２Ｎ塩酸約１１Ｍを加え冷却したのち炉過して白色結晶を得た。

２－５Ｂ－Ⅱのアセチノレ化

Ｂ－Ⅱ少量を無水酢酸約１爪'に溶かし，濃硫酸を数滴加えて90℃で１時間加熱した。冷却し

たのち沈澱を炉過し，水およびエタノールで洗浄して白色結晶を得た。

３．結果と考察

３－１葉の抽出成分

葉から得られた結晶Ｌ－Ｉのエタノール溶液にマグネシウム片と塩酸を加えると赤燈色にな

る。また，Ｌ－Ｉの酢酸溶液に塩酸を加えると黄変する。さらに，L-Iをアルカリに溶かす

とあざやかな黄色溶液になり，硫酸に溶かしても強い黄色を呈する。これらのことはＬ－Ｉが

フラポン骨格を待つことを示唆している。

フラポン骨格を持つ天然物は配糖体として存qhOR

R9QH-CH在する例が多いので、Ｌ－Ｉも配糖体であるこ

とが期待できる。Ｌ－Ｉを塩酸で加水分解した HCORP、 （
‐
）
０
（
Ｕ

－ＣＨ

Ｃ
ＯＭｅ

のち反応液を高速液体クロマトグラフィーによHOH2C
り分析した結果グルコースが確認された。この

ことはL-Iがｸﾞﾙｺｼﾄﾞであることを示してＨＣｌ８ｉ－ｑ／ＣＨ
いろ。｜､！／ＨＯＣＨ－ＣＨ
１､ＩＬへt＋由'÷廿丁ふざハー,_:-,--2）－ＯＨ

０

二
０

１１

ＨＯ－Ｍ￣．ＯＨＯ
ＯＨ以上の結果は，Ｌ－Ｉが，Oelrichsら2）が

乃℃mcEcz8Pewuから得たtremasperin（７－
tremasperin

O-β－D-glucosy]－４'－０－methylvitexin
monoacetate：threeR-H，ｏｎｅＲ＝ＡＣ

のモノアセタートとジアセタートの混合物）と
diacetate：ｔｗｏＲ－Ｈ，ｔｗｏＲ－Ａｃ

同一物であることを強く示唆する。

Ｌ－ＩのＩＲスペクトル（Ｆｉｇ．１）には，１６６５c祠'に５－hvdroxvflavoneの特性吸収がみら

れ，１７４０耐’にはエステルによる吸収がみられる。Ｌ－ＩのＮＭＲスペクトル（Ｆｉｇ．２）は
trerlnsperinの構造と矛盾しない。

Ｌ－Ｉを塩酸で加水分解して得られた黄色結晶の.融点２２７－２２９℃は，Oelrichsら２)が
tremasperinを加水分解して得たtrematin(８－Ｃ-β-D-glucopyranosyl－４，－O-methylapjgenin）

の融点２３０－２３２℃とよく一致する。

以上の結果からＬ－Ｉはtremasperinと同一物であることが確認される。
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３－２枝の抽出成分

Ｂ－ＩのＩＲスペクトル（ＦｉＥ．３）は１７４０c流'と１１８５c流'にそれぞれエステルのＢ－ＩのＩＲスペクトル（Ｆｉｇ．３）は１７４０c〃』と１１８５c〃』にそれぞれエステルの〃c=ｏお

よび〃ｃ－ｃ６｡)－．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，Ｂ－Ｉを加水分解して得られた化合物のＩＲスペクトルは脂肪酸の特性吸収

を示す。さらに，Ｂ－ＩのＮＭＲスクトル（Fig.４）は4.15ｐｐｍにエチル基のメチレンプロト

ンによるquartetの吸収を示す。以上の結果はＢ－Ｉが脂肪酸エチルエステルであることを示

している。ＧＣ－ＭＳ分析を行った結果（Ｆｉｇ．５），Ｂ－ＩはethylbehenateCH3(ＣＨ２)2ｏ－

ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３，ethyllignocerateCH3（ＣＨ２)22ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３，ethylcerotateCH3(CＨ２)２４

ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３およびethylmontanateCH3(ＣＨ２)26ＣＯＯＣＨ２ＣＨ３の混合物であることが確

認された。

000４０００２０００1５００1000６５

Ｄｂ ＤＵＢｑ Oｕｌｌ ロ０１， Ｂｏｎ
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Ｂ－ⅡのＩＲスペクトル(Fig.６)は３４００c㎡’

に〃o-H，１０６０c流'に〃c-o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，Ｂ－Ⅱをアセチル化

して得られた化合物のＩＲスペクトルは１７４０，２－１

とl24Milに酢酸エステノレ特有の吸収を示す。
以上の結果はＢ－Ⅱが脂肪族飽和アルコールで

あることを示している。ＭＳスペクトル（Ｆｉｇ．
７）には，ｍ／ｅ４７６にtetratriacontanolの

Ｍ+－１８に相当するフラグメントイオンが観察

されるが，単一のアルコールのスペクトルとし

ては説明できないフラグメントイオンがある。

Ｂ－ⅡはcerylalcoholCH3（ＣＨ２)250Ｈ，
octacos2molCH3(ＣＨ２)270Ｈ，melissylalcohOl

CH3(ＣＨ２）290Ｈ，dotriacont2mOlCH3(ＣＨ２)3１
０ＨおよびtetratriaoontmolCH3CH2)330Ｈ
の混合物であると考えられる。

Ｂ－ⅢのＩＲスペクトルはＢ－Ⅱのそれに類
似し,脂肪族飽和アルコールであることを示して

いる。ＭＳスペクトルからＢ－Ⅲはdocosanol

CH3(CＨ２)210Ｈ，tetracosanolCH3（ＣＨ２)23
0Ｈおよびcerylalcoholの混合物と考えられ
る。

１０１５２０２５ｍｌｎ

ＧＣ－ＭＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＢ－Ｌ

ｃｏｌｕｍｎ：ＳＥ－３０，

carrierｇａｓ：Ｈｅ（１６ｍl／ｍｉｎ）

ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐ：１８０～280℃
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Ｂ‐1Ｖはリーベルマンーブルヒアルト反応に陽'性であり，その色調変化からトリテルペンで

あることが推定される。ＩＲスペクトル(Fig.８)は1735c流と1240c認にそれぞれ酢酸エステルの

"c=ｏと〃c-c(=o)-ｏによる吸収を示す。また350MiJから2500c流にかけての"o-Hによる幅広

い吸収と1690c尻'の〃c-oによる吸収はカルポキシル基の存在を示している。ＮＭＲスペクト

ル(Fig.９)には２２．１ppmにアセチル基のメチルプロトンによると考えられるsingletの吸収

が観察される。以上の結果からＢ－ＩＶはカルポキシル基とアセチル基を持つトリテル

一一一一

H1 １，９■ GBＯＢ

眉－、一
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ペンであることが明らかになる。ＭＳスペクトル(Fig.１０)における、/ｅ２４８の強いフ

ラグメントイオンがJ12の二重結合をもつ五環1性トリテノレペンに特有の逆ディールスーアルダ

ー開裂によるものと考えると，Ｂ－Ⅳはoleanolicacidacetate（mP268－２７１℃）あるいは

ursOlicaoidacetate（ｍｐ２９５－２９６℃）であると推定できろ。Ｂ－Ⅳの融点は２６５－２７０℃

であるので，この点からＢ－Ⅳはoleanolicacidacetateであることが確認される。
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Ｂ－Ｖはリーベルマンーブルヒアルト反応に陽性であり，その色調変化からステロイドであ

ることが推定される。またＭＳスペクトルは、／ｅ４１４に分子イオンピークを示すので，Ｂ－Ｖ

は広く植物界に存在するβ－sitosterolであることが推定できろ。Ｂ－Ｖの融点とＩＲスペクト

ルをβ－sitosterOlと比較した結果一致した。
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