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トキワギヨリユウ（Casua7j"αe9zJjsetj/ＭａＪ.Ｒ＆GForst）
の成分研究（第２報')）

比嘉松武＊・宮城聡＊・荻原和仁＊，与儀誠一＊

＊琉球大学理学部化学科

ＨIGA,Matsutake*，SatoshiMIYAGI*，KazuhitoOGIHARA＊＆SeiichiYOGI*：Studiesonthe

Con8tituentsofCbsⅢari"αe9皿jsetj/ｂＪｍＪ.R・＆Ｇ・ForBtn

AbstrnCt

FromtheleavesofOq8mrinqe9皿iset椀ＪｉａＪ.R､＆GForst,betulm,glutinone,glutinyl

acetate,β-sitosterol-β-D-glucoside,andgallicinwerenewlyiBolated､TheBecompound8were

identifiedbythecompan8onoftheirphyBicalandBpectraldatawiththoBeoftheirrespective

authenticsamplesorwiththosedescribedmtheliteratm℃、

TmecompoundBisolatedfmmthisplaｎｔｗｅ1℃examinedfbrthepiscicidm,germination

inhibitory,andantifimgalactivitie8．

琉球列島は日本で唯一亜熱帯圏域にあり，特有な陸上植物が分布している．著者らは亜熱帯

の植物資源の有効利用を目的として琉球列島に自生する植物に含まれる生物活性物質の探索研

究を行っている．

トキワギヨリユウ（Ctzs皿α｢j"αｅ９Ⅲj8etj/bJjaJ.R・＆Ｇ､Forst）は熱帯・亜熱帯地域に広く分

布する常緑の高木で，インドでは樹皮，葉および種子がそれぞれ下痢止め理１，腹痛薬幻および

頭痛薬2)として用いられている．本植物の成分としては，フラボノイド…１，ステロイドgal。)，

トリテルペノイド3１，ピロガロール誘導体`…)，ピロカテコール誘導体a81等が報告されているが，

生物活性成分の調査研究は行われていない．

著者らは先に本植物の成分研究を行い，葉から化合物６－１５を，果実から化合物１２－１６を

分離し報告した'１．今回，再び本植物の葉の成分検索を行うとともに，これまでに葉および果

実から分離した化合物について魚毒，発芽抑制および抗菌作用を調べた．

実験の部に記載するようにトキワギヨリユウの葉から化合物１－１５を分離した．化合物６－

１５はそれぞれIupeol,lupenone,glutinol,taraxerylacetate,juglanin,afZelin，β-amyrm

acetate，β-amyrin，β-sitoBtemlおよびgallicacidであり，これらの構造については前報で

述べたn．

化合物１－５の楢造は以下に述べるように呈色反応,スペクトルデータ（IR,ＭＳ，ｌＨ－ＮＭＲ）

の解析,誘導体の合成,標準サンプルとの比較等により同定した．

化合物１，無色針状晶,ｍｐ２１５－２１８℃’はLiebermann-Burchard反応に陽性で，赤紫色を

呈することからトリテルペノイドと推定される．ＩＲスペクトルは3300cm-’に水酸基，3050,

1640および880cm-1に末端メチレン基による吸収を示す．ｊＨ－ＮＭＲスペクトルは１．６４ｐｐｍ

にSPn炭素上のメチル基，４．６０ｐｐｍに末端メチレン基による吸収を示す．ＭＳスペクトルは
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ｍに４４２に分子イオンピーク，ｍ/ｚ４１１に分子イオンからの脱ヒドロキシメチルイオンピーク

を示す．また、/z234,207,203および１８９に強いフラグメントピークを示す．以上の結果か

らｌをbetulinと推定し，ＩＲスペクトルを標品と比較した結果一致した．

化合物２，無色板状晶，ｍｐｌ３８－１４０℃'はLiebermann-Burchard反応に陽性で，赤紫色

を呈することからトリテルペノイドと推定される、スペクトルは1710cm-1にカルボニル基

による吸収を示し，水酸基による吸収を示さない．また，１６６０および835cm-1に三凹換オレ

フインによる吸収を示す．ＭＳスペクトルは、/Ｚ４２４に分子イオンピーク，J7Mz274と２５９に

５位に二重結合を持つ五環性トリテルペノイドに特徴的な強いフラグメントイオンピークを示

す．以上の結果から２をglutinone(alnusenone)lLl2)と推定し，ＩＲスペクトルをglutinol(8)

の三酸化クロムー硫酸による酸化で合成した標品と比較した結果一致した．

化合物３，無色板状晶，ｍｐｌ８１－１８３℃’はLiebermann-Burchard反応に陽性で，赤紫色

を呈することからトリテルペノイドと推定される．ＩＲスペクトルは１７４０および1240cm-1に

酢酸エステルに特有の吸収を示し，アセトキシル基の存在を示す．また3060,1655および

823cm－１に三遡換オレフインの存在を示す吸収が観察される．ＩＨ－ＮＭＲスペクトルは１．９９

ppm(3Ｈ，ｓ）にアセトキシル基のメチルプロトン，４．６９ｐｐｍ(1Ｈ，、）にアセトキシル基の付

け根のプロトン，５．５３ｐｐｍ（1Ｈ，、）にオレフインプロトン１個に相当するシグナルを示す．

ＭＳスペクトルは、に４６８に分子イオンピーク，、12408に分子イオンからの脱酢酸イオンピ

ーク，ｍ/ｂ２７４と２５９に５位に二重結合を持つ五環性トリテルペノイドに特徴的な強いフラグ

メントイオンピークを示す．以上の結果から３をglutinylacetateと推定し，ＩＲスペクトル

をglutinol(8)のアセチル化によって合成した標品と比較した結果一致した．化合物３は最近

Ｅｌ４ｐﾉhor6jqmac皿！αｍから初めて単離報告されている'3１．

化合物４，無色針状晶，ｍｐ２８９－２９２℃’はLiebermann-Burchard反応に陽性で，その色

調変化からステロイドと推定される．ＩＲスペクトルは3600-3100cm－１と1150-990cm－１に

幅広く強い吸収を示し，４が配鞘体であることを示唆する．化合物４を加水分解してアグリコ

ンとしてβ-sitosterol（14）を得た．また，糖部は高速液体クロマトグラフィーによりＤ‐

glucoseであることを確認した．化合物４のＭＳスペクトルはｍに396に分子イオンから

glucose部分が脱雛した強いフラグメントイオンピークを示す．以上の結果から４をβ‐

sitosterol-β-D-glucosideと推定し，ＩＲスペクトルを文献記載のスペクトルＭ１と比較した結果

一致した．

化合物５，無色板状晶，ｍｐ２００－２０１℃,のＩＲスペクトルは３４７５cm-kに水酸基，1695cm－１

にカルボニル基による吸収を示す．ＭＳスペクトルはｍＺｚｌ８４に分子イオンピーク，ｍに１５３

と１２５に分子イオンからの脱メトキシル，続いて脱カルボニルによると考えられるフラグメン

トイオンピークを示す．ｌＨ－ＮＭＲスペクトルは３．８５ｐｐｍ（3Ｈ,ｓ）にメトキシカルボニル基の

メチルプロトン，７０９ｐｐｍ(2Ｈ,ｓ）に芳香族プロトンによるシグナルを示す．以上の結果から

５をgallicin(methylgallate）と推定し，ＩＲスペクトルを標品と比較した結果一致した．

以上のように，トキワギヨリユウの葉から新たに３種のトリテルペノイドbetulin(1)，

glutinone（２）およびglutinylacetate(3)，1種のステロイド配糖体β-sitosterol-β-D-

glucoside(4)，１種のピロガロール誘導体gallicin(5)を分離したが，これらの化合物はすべて

既知化合物である．
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これまでにトキワギヨリユウの葉および果実から分離した化合物について魚毒，

よび抗菌試験を行った結果をＴａｂｌｅｌに示す．トキワギヨリユウから分離した化桧

発芽抑制および抗菌試験に顕著な活性を示すものはなかった．

から分離した化合物について魚毒，発芽抑制お

トキワギョリュウから分離した化合物には魚毒，
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比嘉松武・宮城聡・荻原和仁・与儀誠一

実験の部

融点は柳本微趾融点測定装極MP-S3型で測定し，未補正である．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，ｌＨ－ＮＭＲスペクトルは日立Ｒ－２４型(６０ＭＨｚ）

で測定し，化学シフトはＴＭＳを内部基箪として６(ppm)で表示した．カラムクロマトグラフ

ィーはWakogelC-300，薄闇クロマトグラフィー(TLC)はMerckKieselgel60F函を用いた．

高速液体クロマトグラフィー(ＨPLC)は島津ＬＣ－８型を使用した．

抽出および分離

１９９０年３月に沖細県西原町で採集した新鮮な葉10.0ｋｇをＭｅＯＨで抽出した．抽出液を減

圧下で濃縮したのち水とEtOAcに分配し，水溶部とEtOAc可溶部に分画した．EtOAc可溶

部についてシリカゲルカラムクロマトグラフィー(C6H`,C6H`-EtOAc(7:3),EtOAc)を行い，溶

出順にｑＨ０溶出部から１２(155ｍｇ)，９(５５ｍｇ)，３(125ｍｇ)，２(３０ｍｇ)，７(4.089)および

１３(370ｍｇ)を，qHb-EtOAc(7:3)溶出部から８(750ｍｇ)，６(2.239),１４(1.809),１(240ｍｇ）

および５(115ｍｇ)を,EtOAc溶出部から１５(６０ｍｇ),１０(315ｍｇ),１１(940ｍｇ)および４(680

ｍｇ)を得た．

Betulin(1)

無色針状晶（ＭｅＯＨ),ｍｐ２６１℃（lit・'６１，２５６－２５７℃)．ＩＲｖｍｎｐ(ＫBr)cm-l：3350,3070,

2925,2860,1640,1455,1375,1025,880．ｌＨ－ＮＭＲ(ＤＭＳＯ－ｄ`):0.65(3Ｈ,８，ＣＨ３),0.77(3Ｈ,ｓ，

ＣＨ３),0.88(3Ｈ,８，ＣＨ３),0.94(3Ｈ,ｓ,ＣＨ３),0.99(3Ｈ,ｓ,ＣＨＪ,1.64(3Ｈ,８，＝C(CHS)-),4.60(2Ｈ,ｍ，

＞Ｃ=ＣＨ２)．ＭＳｍ/z(％):442(Ｍ･’５７),427(11),424(16),411(72),234(45),220(30),207(72)，

203(82),189(100)．

G1utinone(2)

無色板状晶（Me2CO)．ｍｐ２３８－２４０℃（lit沖，２４５℃)．ＩＲｖ…(ＫBr)cm-I：1713(C=Ｏ)，

1660,835(>Ｃ=CH-)．ＭＳｍ/Z(％):424(Ｍ､,２２),409(5),406(3),274(ｑＤＨ３4,100)，259(C2oH釧一

ＣＨ３,４２),245(12),205(28),150(Ｃｌ･ＨＭＯ，１６),137(29)．ｌＨ－ＮＭＲ(CDCla):0.83(3Ｈ,８，ＣＨ３)，

0.96(3Ｈ,８，ＣＨＳ)，1.00(3Ｈ,ｓ,ＣＨＪ，1.03(3Ｈ,ｓ,ＣＨ３)，1.09(3Ｈ,８，ＣＨ３)，1.16(3Ｈ,ｓ,ＣＨ３)，

1.22(6Ｈ,ｓ,ＣＨ３ｘ２)，5.70(1Ｈ,ｍ,Ｈ-6)．

本品のIR,ＭＳおよびｌＨ－ＮＭＲスペクトルはglutinol(8)の酸化によって得られた

glutinoneのそれらと一致した．

G1utinol(8)の酸化

８(５０ｍｇ)をMe2CO(１５ｍl)に溶かし，８NCrOs-H2SO4(0.1ｍl)を加え，室温で５分|川撹拝し

た．i-PrOH3滴を加えたのち反応液を水で希釈し，EtOAcで抽出した．Na2SO`で乾燥した

のち溶媒を留去し，ＴＬＣ（SiO2;hexane-C`H`(1:1))で精製してglutinoneを得た．２１ｍｇ・無

色板状品(Me2CO)，ｍｐ２４６－２４７℃・

GIutinylacetate(3)

無色板状晶（i-PrOH)．ｍｐｌ８１－１８３℃（Iit・'3)，１９０－１９１．５℃)．ＩＲｖ…(ＫBr)cm-I:1740,

1240(ＯＣＯＣＨ３),3060,1655,823(>C=CH-),1390,1370.ＭＳｍ/z(％):468(Ｍ･’７),435(Ｍ－

ＣＨ３,１),408(Ｍ･－ＨＯＡｃ,３９),393(Ｍ､－ＣＨ３－ＨＯＡｃ，６),274(C2DHa`，100),259(ｑｏＨ鋼一ＣＨ３，

５４)，245(8)，205(27)，173(20)．lＨ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３)：0.85(3Ｈ，ｓ，ＣＨ３)，0.95(3Ｈ,ｓ，ＣＨ３1

0.98(3Ｈ,ｓ,ＣＨ３)，0.99(3Ｈ,ｓ,ＣＨ３)，1.04(3Ｈ,ｓ,ＣＨ３)，1.06(3Ｈ,８，ＣＨ３)，1.09(3Ｈ,ｓ,ＣＨ３)，
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1.15(3Ｈ,８，ＣＨ３)，1.99(3Ｈ,８，ＯＡＣ),4.69(1Ｈ，ｍ,Ｈ-3)，5.53(1Ｈ,ｍ,Ｈ-6)．

本品のＩＲ,ＭＳおよびｌＨ－ＮＭＲスペクトルはglutinol(8)のアセチル化によって得られた

glutinylacetateのそれらと一致した．

G1utinol(8)のアセチル化

Ac20-qH`Ｎでアセチル化してglutinylacetateを得た．無色針状晶(Me2CO),ｍｐｌ８３－１８５
℃．

β･Sitosterol．β･D-glucoside(4)

無色針状晶(EtOH),ｍｐ289-292℃(lit.M)，300-301℃)．ＩＲｖ…(ＫBr)cnl-1：3400(ＯＨ)，

1070,1020(ＣＯ)．ＭＳｍに(兜):414(Ｍ･－qHloO６，１０),396(Ｍ＋－ｑＨｌ２０`,100)．

４の加水分解

４(５０ｍｇ)をn-BuOH(１０ｍl)に溶かし，これに４ＮＨＣｌ(３ｍ】)を加え２時間加熱した．反応

液に水を加えてＣＨＣｌ３で抽出した．CHCl3抽出液を渡縮してβ-Sitosterolを得た．収量１５

ｍｇ・

漉液はＨＰＬＣを行いD-glucoseを確認した(column:Hitachicustumion-exchangeresin＃

2618．Eluent:Ｈ２０．Detector:ＲＤ・

Gallicin(5)

無色板状晶（190℃で昇筆箱製)，ｍｐ２００－２０１℃、ＩＲｖ…（ＫＢｒ)cm-I：3475(ＯＨ)，

1695(C=ＯｌＭＳｍ/z(兜):184(Ｍ･’５５),153(Ｍ･－ＯＣＨｓ,100),125(Ｍ･－ＯＣＨ３－ＣＯ,２５)．’Ｈ‐

ＮＭＲ(ＣＤ３０Ｄ):3.85(3Ｈ,ｓ,ＣＯＯＣＨ３)，7.09(2Ｈ,ｓ,ＡｒＨ)．

Iupeol(6)，lupenone(7)，glutinol(8)，taraxerylacetate(9)，juglanin(10),afhelin(11)，

β-amyrinacetate(12)，β-amyrin(13)，β-sitosterol(14)およびgallicacid(15)の性状は

前報に記鮫した'１．

発芽抑制試験'`）

被験物質をＭｅＯＨ(１ｍl)に溶かし，澱紙を敷いたシャーレ(直径９ｃｍ)に入れた．減圧デシ

ケータ中で溶媒を完全に留去したあと蒸留水（１０ｍl）を加え一晩放置した．別に蒸留水（１０

ｍl）を入れた対照区も用意する．これにレタス(LactucasatiDaL.,cv・GreatLakes336)種子

５０粒をはん種し，漉紙が乾かないようにラップフイルム（ポリ塩化ビニリデン製）で蓋をして

室温で暗所に置く．３日後の幼根の出現数を百分率で表し発芽率とする．

魚毒試験１７）

被験物質をＭｅＯＨ(１ｍl）に溶かして２００ｍｌビーカーに入れる．別にＭｅＯＨ(１ｍl)を入れ

た対照区も用意する．これにあらかじめ２日間空気を通じておいた水道水（150ｍl）を加えて

よくかき混ぜたあと，1日間餌止めをした体長３－３．５ｃｍの雄のグッピー（PoecjJjα(Le6jte8）

rEtjcuJutQPeters）５尾を入れる．２４時間後５尾とも蝿死した場合を活性とする．対照区に死

魚が２尾以上でた場合のデータは採用しない．

抗菌賦験!`）

器具の滅菌:シャーレ(直径１０cm)，ピペット（１０ｍl)，ピンセット，漉紙ディスク（直径８mm，

厚手）をアルミニウム箔で包み，１５０℃の乾燥器中で２時間乾熱滅菌した．マイクロシリンジ，

へアードライヤーはクリーンベンチ（日立ＰＣＶ７５０ＡＰ)内でエタノールで殺菌した．

培地の調整:ＰＤＡ(PotatoDextroseAgar,栄研化学パールコア.３９９)を１０００ｍl三角プラス
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．に入れ，蒸留水(1000ｍl)を加え，９０℃の湯浴中で２０分間加熱して溶かした．次に三角フ

ラスコをアルミ箔で包み，オートクレーブ(平山製作所HA-24)で１２１℃，１５分間蒸気滅菌し

た．滅菌した培地をクリーンベンチ内に移し，培地の温度が５０℃まで冷めたときピペットで

素早く１０ｍlずつシャーレに分注し放置した(平板培地)．斜面培地は試験管に入れてゴム管を

枕にして固化させる．

抗菌プレートの作成:ＰＤＡ斜面培地に検定菌(Pe"iciJJjumcit冠、、z）を生育させておく．検

定菌をＩ白金耳かきとりサンプル瓶に入れ，これに滅菌蒸留水(121℃で１５分間蒸気滅菌した

もの.１ｍl）を加え胞子懸濁液を作る．この懸濁液を予め５００ｍl三角フラスコに入れて４７℃

に保温しておいたＰＤＡ培地(300ｍl)に加えよく撹枠するこれを用意しておいた平板培地に

約１０ｍlずつ分注し放置する．

試料溶液の調整:被験物質(１０ｍｇ)をサンプル瓶に秤りとり，それにMeOH-CH2Cl2(3:2)を

1000ｍｇになるまで加え1.0％溶液を作る．

培養:各試料溶液をクリーンベンチ内で，マイクロシリンジで２５ｍとり，ピンセットでと

った漉紙ディスクに染みこませる．別にMeOH-CH2012(3:２，２５ｕｌ）を染み込ませた対照区を

用意する．漉紙をヘアドライヤーで乾燥したあと検定プレート上に超き，培養室に移す．２６

℃で３日間培養した後の菌の生育状況を調べ阻止円の直径(ｍ、)を測定する．

Table１，PiscicidaI，GerminationlnhibitoIy，ａｎｄAntifimgalTestsoftheCompoundBIBolatedfTom

CqsEJmwzae9m8ezj/bJjq．
●

Growthinhibitmy

zone〔ｍｍｙ１MLC･'(ppm）Gennination
ratio(兜)⑪

Compound

Ｊｄ

０
０
０
０
０
０
０
０
０
，
０
０
０
０
０
０

betulin(1)

glutinone(2)

glutinylacetate(3)

β-sitosterol-β-D-glucoside(4)

gallicin(5)

lupeol(6)

lupenone(7)

glutinol(8)

taraxerylacetate(9)

kaempfbrol-3-o-L-arabinoside(10）

kaempfbrol-3-0-L-rhamnoside(11）

β-amyrmacetate(12）

β-amyrin(13）

β-sitosterol(14）

gallicacidU5）

taraxerolU6）

５０

ＮＴｄ１

＞１００

５０

＞１００

＞５０

＞２０

＞５０

＞５０

ＮＴｄ）

＞２００

＞２０

＞５０

＞５０

＞５０

＞２０

９６

９６

９４

１００

８２

９６

９８

１００

９６

ＮＴｄ１

９８

９６

９２

９８

９２

９６

a)ＭＬＣ:minimumlethalconcentrationb)Concentration:１００ｐｐｍ．

c)Concentration:２５０ugdisc．ｄ)ＮＴ:nottested．
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