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リュウキュウウマノスズクサ（Arjsjo/ochja

ノオ肱伽"sjs）の成分研究（第２報)＊

荻原和仁*傘・趙嘉平“・比嘉松武*＊・与儀誠一*＊

．･琉球大学理学部化学科

OGIHARAKazuhito「．JiapingZHAo..，MatsutakeHIGA.。＆SeiichiYoGI..：

StudiesontheConstituentsofAristoﾉocAiclノガ切Ame"sｉｓｌｌ

Ab8tmct

ThechemicalconstituentsｉｎｔｈｅｒｏｏｔｓｏｆＡｒｉｓｆｏﾉocﾉbねノｍＡｍｅ"sisHatsusima

wereexamined・Aristolactone(1)，mansononeG(3)，dehydrooxoperezinone(4)，
aristololactamDII(6)，３，４－methylenedioxy-8-methoxyphenanthrene‐l-carboxylic
acid(8)，aristolochicacidll（10)，ａｎｄaristolochicacidlVmethylester（11）
wereisolatedfromtheroots，inadditiontoalreadyisolatedconstituentsfromthe

leavesandthestems，suchassitosterol(2)，２－hydroxy-1Fmethoxy-4,5-dioxo-6,7-
dehydroaporphine(5)，aristololactamAII(7),aristolocbicacidl(9),andsitosterol‐
β-D-glucoside(12)．Thisisthefirstreportof4innaturalsources．

緒言

リュウキュウウマノスズクサ（ArjsjoﾉocAiaノiuAiue"sisHatsusima,Aristo1ochiaceae）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

として知られている．我々は昆虫の食草の摂食誘引および阻害物質の研究の一環として，これ

までに本植物の葉の成分検索を行なってきた」また，近年，本植物の茎の成分について報告

がきれた.2）今回，我々は昆虫の食草の摂食誘引および阻害物質の研究をざらに進め，本植物

の根の成分検索を行なった．

結果と考察

リュウキュウウマノスズクサの根のメタノール抽出物をへキサン可溶画分,酸性画分および

中性・塩基性画分にそれぞれ分画した．

ヘキサン可溶画分の成分

へキサン可溶画分をシリカゲルカラムクロマトグラフし,化合物１および２を得た.それぞれ

の化合物には,薄層クロマトクロマトグラフィー（ＴＬＣ）において極性が増加する順に番号

を付けた．

化合物１はＴＬＣ上でバニリンー硫酸試薬により赤紫色を呈することよりテルベン類と推定

され，高分解能マススベクトル（ＨＲＭＳ）からＣＩ５Ｈ２ｏＯ２の分子式を持つことが示きれ

受理：1992年８月４日

＊Ｐａｒｔｌ：MHiga,ＳＹｏｇｉａｎｄＫ,Hokama,Bull・CoIlegeSci・Univ・Ryukyus,43,53(1987)．

＊＊DepartmentofCbemistry，CollegeofScience，UniversityoftheRyukyus，Nishihara1

Okinawa903-01，Japan

本論文の要旨は⑪第35回香料・テルペンおよび精油化学に関する討論会,名古屋,1991年，，で口頭発表．



萩原和仁・趙嘉平・比嘉松武・与儀誠一
1８

八Ｗ八Ｗ ベ
ン

〉
〈

／
ｌ
ヘ

２
３

一一

１３

杉マー巴

IＣＩＣ Iｂ

二e二
Ｈ

２

た.ｌＨＮＭＲスペクトルは61.50に１個のallylmethyl基によるsingletならびに61.83,

4.72および4.85にisopropenyl基によるシグナルを示した（Tableｌ)．
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ｌ３ＣＮＭＲスペクトルは前述の官能基のCarbonに由来するシグナルの他に，４個の

methylenecarbonによるシグナル，２個のmethinecarbonによるシグナルおよび２個の三固換

二重結合のolefiniccarbonに由来するシグナルをそれぞれ示し，１がgermacrane型

sesquiterpene誘導体であることを示唆した（Tableｌ)．また，ＩＲスペクトルはl730cm-lに

α，β－不飽和カルポニル基による吸収ならびに1219およびl065cm-lにエステルの特性吸収

を示した．これらのスペクトルデータと不飽和度から１はα，β‐不飽和ラクトン環を部分栂

造として有していると推定された．従って，１をaristolactone類と推定した．Aristolactone類

には４種の異性体（１，１a，１ｂおよびlc）が存在するが,ＩＨＮＭＲスペクトルにおいて８お

よび９位のprotonに帰属されるシグナルがmultipletで観測されたことより，１の榊造は樽造式

１または１日であると推定された．さらに,’３ＣＮＭＲスペクトルにおいて，１４位のmethyl

carbonのシグナルが815.7と高磁場で観測されることから，１，１０位間の二重結合はtrans配

置3)であることが示された．

以上の結果から，１をaristolactoneと推定した．化合物１の物理定数および各種スペクトル

データを文献値ｲ)と比較した結果一致したので，１をaristolactoneと同定した．

化合物２はLiebermann-Bun℃hard反応に陽性でその色調変化（青色→汚緑）からstemidと推

定された．マススペクトルは、／z414に分子イオンピークを示した．

以上の結果から，２を植物界に広く分布するsitosteroIと推定し，物理定数および各種スペク

トルを標品のそれらと直接比較した結果一致したので，２をsitosterolと同定した．

酸性画分の成分

酸性画分をシリカゲルカラムクロマトグラフ，続いて分取シリカゲルＴＬＣし，化合物３－

１０を得た．それぞれの化合物には，ＴＬＣにおいて極性が増加する順に番号を付けた．
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化合物３は元素分析の結果から，ＣＩ５ＨＩ６０３の分子式を持つことが示された．ＩＲスペクト

ルは3250cm－１に水酸基による幅広い吸収,ならびに1655およびl640cm-Iにα，β－不飽和カル

ポニル基による吸収を示した.ｌＨＮＭＲスペクトルは610.74に１個の水酸基によるsinglet，

62.44に１個のaromaticmethyl基によるsinglet，６１．９４に１個のaromaticmethyl基による

doubletならびに６１．３５および６３．５２に１個のisopropyl基のmethylprotonおよびmethine

protonによるdoubletおよびseptetをそれぞれ示した（Table２)．ざらに，Ｉ３ＣＮＭＲスペクト

ルは前述の官能基のCarbonに由来するシグナルの他に，naphthoquinone環の２個のcarbonyl

carbonおよび８個のaromaticcarbonによるシグナルを示した（Table２）．化合物３の

monomethylether誘導体（3a）をo-phenylenediamineで処理するとquinoxaline誘導体（3b）を

生じたことより，３は1,2-naphthoquinone誘導体であることが示唆された.ＩＨＮＭＲスペクト

ルにおいて,67.90のquartet(J＝1.5Ｈ`)はその化学シフト値から４位のquinonoidprotonに帰

属され,そのスプリットパターンと結合定数から３位の炭素にmethyl基が結合していることを

示唆する.従って，１個のaromaticmethyl基の結合位置は３位に決定きれた．一方，バニリンー

Table２．lＨ（６０ＭHz）ａｎｄＩ３Ｃ（100ＭHz）NMRdataandcouplingconstants

（Hz)．ofmansononeG（３）inCD3SOCD3
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硫酸試薬によるテストは陰性であったが,分子式ならびに２個のmethyl基と１個のisopropyl基

の存在から，３は二環式sesquiterpene誘導体であることが示唆された.すでに,３位にmethyl基

が結合していることから,イソプレン`)則に従ってisopropyl基ともう１個のaromaticmethyl基

の結合位極は５位と８位にそれぞれ決定された.また,水酸基の結合位極はｌＨＮＭＲスペクト

ルにおいて，８位のaromaticmethyl基のprotonによるシグナル（62.44）と７位のaromatic

protonによるシグナル（66.62）との間に遠隔スピン結合が観測されたことより，６位と決定

きれた．

以上の結果から，３を3,8-dimethyl-6-hydroxy-5-（１－methylethyl）‐1,2-naphtbalenedione

(mansononeG）と推定した.物理定数および各種スペクトルデータを文献値ｱ)のそれらと比較

した結果一致したので，３をmansononeGと同定した．

化合物４はＨＲＭＳから,ＣｌｓＨＭＯ４の分子式を持つことが示された．ＩＲスペクトルは3250

cm-'に水酸基による吸収ならびに1690およびl640cm-1にα，β－不飽和カルポニル基による

吸収をそれぞれ示した.ｌＨＮＭＲスペクトルは61.79および2.54に２個のaromaticmethyl基

によるsingletならびに61.71にgem-methyl基によるsingletを示した（Table３)．l３ＣＮＭＲ

Table３．lＨ（500ＭHz）ａｎｄｌ３Ｃ（125ＭHz）NMRdataandcouplingconstants

（Hz)．ofdehydrooxoperezinone（４）inCD3SOCD3
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スペクトルは前述の官能基のCarbonに由来するシグナルの他に，naphthoquinone環の２個の

carbonylcarbonおよび８個のaromaticcarbonによるシグナルを示し，その化学シフト値から

４も1,2-naphthoquinone誘導体であることが示唆された（Table３)．このことは，４のmethyl

ether誘導体（4a）をぴphenylenediamineで処理すると，quinoxaline誘導体（4b）を生じたこ
とからも支持きれる．化合物４のＩＨＮＭＲスペクトルを３のスペクトルと比較すると，３に

おけるquinonoidprotonおよびisopropyl基のmethineprotonに由来するシグナルが４のス

ペクトルで消失していたことを除いては,両者のスペクトル中のシグナルの化学シフト値はほ

ぼ一致した．このことから，水酸基および２個のaromaticmethyl基の結合位置は３と同様な

naphthoquinone環の６，８および３位に相当する３，５および８位と推定された.このことは，５

位のaromaticmethyl基のprotonによるシグナル（62.54）と４位のaromaticprotonによる

シグナル（86.75）との間に遠隔スピン結合が観測されたことより支持される．また，４

の１３ＣＮＭＲスペクトルを３のスペクトルと比較すると，３の４位のquinonoidcarbonおよびi

sopropyl基のmethinecarbonのシグナルはそれぞれ6119.4および26.1で観測されるが，４のこ

れら２個の炭素原子に相当する８ａおよび２位のCarbonシグナルがそれぞれ6167.3および95.7

と低磁場側で観測された．これらのことは，８ａおよび２位の炭素原子に電気陰性度の大きい

酸素原子が結合していることを示唆する．

以上の結果から,化合物４は３の櫛造において４位と１２位の炭素原子が酸素原子で架橋され

た榊造，３－hydroxy-2,2,2,8-teteramethyI-2H-naphtho[1,8-Ｍfuran-6,7-dione

（dehydrooxoperezinone)と決定した．化合物４はすでに合成8'されているが，天然物として４

を単離したのは今回が初めての例である．

化合物９のマススベクトルは、／z341に分子イオンビークを示し，分子内に窒素原子を奇数

個含むことを示唆した．ＩＲスペクトルは3400-2400および1680ｃｍ~’にＣＯＯＨによる吸収，

1525およびl345cm-IにＮＯ２の特性吸収を示した.ＮＭＲスペクトルは64.03および6.42にそ

れぞれ１個のmethoxyl基および１個のmethvlenedioxyl基によるsinglet,67.76および7.48に孤

立した２個のaromaticprotonによるsinglet,67.20,7.68,および7.48に隣接した3個のaromatic

protonによるシグナルを示した．

以上の結果から，９をすでに本植物の葉から単離されているaristolochicacidlと推定した．

化合物９の各種スペクトルを葉から単離されたaristolochicacidIのスロベクトルと直接比較

した結果，一致したので９をaristolochicacidIと同定した．

化合物１０のＩＲスペクトルは９のスペクトルと類似し，１０がaristolochicacid誘導体である

ことを示唆した.マススベクトルは、／z311に分子イオンピークを示した.ＮＭＲスペクトルは

86.40にmethylenedioxyl基によるsinglet,87.74および8.30に孤立した２個のaromaticproton

によるsingletならびに69.02および7.60-8.15に隣接した４個のaromaticprotonによる複雑な

シグナルを示し,phenanthrene環のＣ現には置換基が存在しないことを示した．

以上の結果から，１０をaristolochicacidllと推定した．化合物10の物理定数および各種スペ

クトルデータを文献値,)と比較した結果一致したので，１０をaristolochicacidllと同定した．

化合物７のマススベクトルは、／z295に分子イオンピークを示し,分子内に窒素原子を奇数

個含むことを示唆した．ＩＲスペクトルは3600-2400cm-1に水酸基およびＮＨによる幅広い

吸収ならびに1695ｃｍ－１にカルポニルによる吸収を示した．ＵＶスペクトルは207,235,265,

278,286,311および390nｍに極大吸収を示した.ＮＭＲスペクトルは610.25および10.78に水

酸基およびＮＨによるsinglet，６７．１４および7.70に孤立した２個のaromaticprotonによる

singlet’84.06にmethoxyl基によるsingletならびに69.09,7.97および7.48-8.10に４個の隣接

したaromaticprotonによる複雑なシグナルを示した．

以上の結果から，化合物７はすでに本植物の茎から単離されているaristololactamAIIと椎
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定し，物理定数および各スペクトルデータを文献値10)と比較した結果一致したので，７を

aristololactamAIIと同定した．

化合物６のマススベクトルは、／z309に分子イオンピークを示し，分子内に窒素原子を奇数

個含むことを示唆した.ＵＶスペクトルは239,286,293および415,ｍに典型的なaristolactam誘

導体ｍによる極大吸収を示した．ＩＲスペクトルは3600-2400およびl650cm-IにＣＯＯＨに

よる吸収およびl620cm-iに水素結合したカルポニル基による吸収を示した．また,水酸基の吸

収はＣＯＯＨによる吸収のため明確には観測きれなかったが,ＵＶスペクトルにおいて，ＮａＯＨ

を添加するとスペクトルに深色シフトが観測されたことから,ＣＯＯＨ以外にも水酸基が存在

することが示された.さらに,ＮＭＲスペクトルは84.03に1個のmethoxyl基によるsingletを示

した.以上の結果から，６は１個のＣＯＯＨ，１個の水酸基および１個のmethoxyl基を有した

aristolactam誘導体であることが示唆された．ＮＭＲスペクトルは69.02,7.90および7.45-

7.70に隣接した４個のaromaticprotonによる複雑なシグナルを示し，化合物７と同様に

phenanthrene環のＣ環には置換基が存在しないことを示した．また，67.22に９位のaromatic

protonに帰属されるsingletが観察きれたことより，ＣＯＯＨ,水酸基およびmethoxyl基の結合位

置は２，３および４位のいずれかであることが示唆された.化合物６のＵＶスペクトルを７のス

ペクトルと比較すると，７で観測された390,ｍの極大吸収が，６では415,ｍで観測された．こ

の深色移動は,すでにbenzochromone誘導体１２１の場合に知られているように,ラクタムカルポニ

ルの酸素原子とラクタムカルポニル基の炭素原子に対してくり位に存在する水酸基との間の分

子内水素結合によるためと推定された.従って,水酸基の結合位置は２位と推定された.また,マ

ススペクトルにおいて,ｍ／z291に分子イオンからの脱水による強いフラグメントイオン［M-

18]+が観測きれたことより，ＣＯＯＨと水酸基は隣接した位置に存在している皿)ことが示唆さ

れた.従って,ＣＯＯＨおよびmethoxyl基の結合位置は３および４位とそれぞれ推定きれた．

以上の結果から，化合物６をl0-amino-2-hydroxy-4-methoxyphenanthrene-1,3-dicarboxylic

acidlactam（aristololactamDII)と推定し,物理定数および各種スペクトルデータを文献値１Ｍ

と比較した結果一致したので６をaristololactamDIIと同定した．

化合物５のＵＶスペクトルは243,295,303,314および445,mに極大吸収を示し，５も７およ

び６と同様な骨格を有していることを示唆した．ＩＲスペクトルは3600-2400cm－１に水酸基

による幅広い吸収,1675およびl655cm-Iに２個のカルポニル基による吸収を示した．

マススベクトルは､／z293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唆した．

さらに,ｍ／z265,250および222にそれぞれ［Ｍ－ＣＯ｝，［Ｍ－ＣＯ－Ｍｅ]十および［Ｍ－２ＣＯ－

Ｍｅ]〒によるフラグメントイオンピークを示した.ＮＭＲスペクトルは612.05および'0.77にそ

れぞれＮＨおよび水酸基によるsinglet,08.10および7.52にそれぞれ孤立した１個のaromatic

protonによるsingletならびに89.25および7.15-7.95にそれぞれ隣接した４個のaromatic

protonによる複雑なシグナルを示した．

以上の結果から，５をこれまでに本植物の茎より単離きれている2-bydroxy-1-methoxy-4,5‐

dioxo-6,7-dehydroaporphineと推定し,物理定数および各種スペクトルデータを文献値'3'と比較

した結果一致した．

化合物８のＵＶスペクトルは256,295,328,355および374,ｍにphenanthrene誘導体Ｍ１に特徴

的な極大吸収を示した．ＩＲスペクトルは3600-2400および1670cm-$にＣＯＯＨによる吸収

を示した．ＮＭＲスペクトルは63.99および6.40にそれぞれmethoxyl基およびmethylenedioxyl

基によるsingletを示した.これらの結果から，８は１個のＣＯＯＨ，１個のmetbylenedioxyl基お

よび１個のmethoxyl基を有したphenanthrene誘導体であることが示唆された.さらに，ＮＭＲス

ペクトルは87.86に孤立した１個のaromaticprotonによるsinglet，88.82および803にそれぞ

れ隣接したaromaticprotonによるdoublet(J＝１０Ｈｚ)および67.17,7.56および8.62にそれぞれ
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３個の隣接したaromaticprotonによるシグナルを示し，９のスペクトルとの比較からＣＯＯＨ，

methylenedioxyl基およびmethoxyl基の結合位置は１，３と４および８位に決定された．

以上の結果から，８を3,4-methylenedioxy-8-methoxyphenanthrene-1-carboxylicacidと推定

し,物理定数および各種スペクトルデータを文献値151と比較した結果一致した．

中性・塩基性画分の成分

中性および塩基性画分をシリカゲルカラムクロマトグラフし，化合物11および12を得た．

それぞれの化合物にはＴＬＣにおいて極性が増加する順に番号を付けた．

Ｉ

Ｓ二
IVR三iｉ

ＯＨ

Ｃ

1２1１

化合物11のＵＶスペクトルは９のスペクトルと類似し，ＩＲスペクトルは1720および1155

cm-1にエステルによる特性吸収,1520およびl325cm-1にNO2による吸収をそれぞれ示した.マ

ススペクトルは、／z385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した．

ＮＭＲスペクトルは67.74および8.66に孤立したaromaticprotonによるsinglet，６６．２８に

methylenedioxyl基によるsinglet，63.84にmethoxycarbonyl基のmethylprotonによるsingletな

らびに63.94および3.96に２個のmethoxyl基によるsingletを示した.これらの結果から,１１は２

個のmethoxyl基を有したaristolochicacidmethylester誘導体であることが示唆された．

ＮＭＲスペクトルにおいて,68.06および6.64のdoublet（J＝２Ｈｚ)は互いにメタ位に結合した

aromaticprotonによるシグナルで,その化学シフト値から５位および７位のprotonに帰属きれ

る.従って，２個のmethoxyl基の結合位置はそれぞれ６および８位に決定された．

以上の結果から，１１を3,4-methylenedioxy-6,8-dimethoxy-10-nitro-1-phenanthroicacid

methylester（aristolochicacidIVmethylester)と推定し,物理定数および各種スペクトルデー

タを文献値'`)と比較した結果一致した．

化合物12は,Liebermann-Burchard反応に陽性でその色調変化（青→汚緑）からsteroidと推

定きれた．ＩＲスペクトルは3600-3100cm-'および1150-990cm-1にそれぞれＯ－Ｈおよび

Ｃ－Ｏによる幅広い吸収を示し，１２が配糖体であることを示唆した.化合物12を加水分解する

とsitoSterOlとD-gluCOseを与えた．

以上の結果から，１２をすでに本植物の葉から単離したsitosterol-β-D-glucosideと推定し，

12の物理定数および各種スペクトルを標品のそれらと直接比較した結果一致したので，１２を

sitosterol-β‐D-glucosideと同定した．

実験

融点は柳本MP-S3型で測定し,温度補正は行なわなかった．ＵＶスペクトルは日立100-50形

ダプルビーム分光光度計，ＩＲスペクトルは日本分光A-302型分光光度計,マススペクトルは日
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立RMU-6L型および日立Ｍ-2500形質最分析計を用いてそれぞれ記録した.ＮＭＲスペクトルは

日立R-24型（６０ＭHz）およびR-1900形（90MHz）を用いて記録し，スペクトルデータは

ＴＭＳを内部基準として表示した．

抽出および分離．1989年８月沖縄県糸満市で採集したリュウキュウウマノスズクサの新鮮根

(5.4ｋｇ）を自然乾燥（乾燥重量２．３ｋｇ）させ，粉砕後,約２ヶ月間メタノール（１４‘×２回）

に没渡した．このメタノール抽出液をそのままへキサン（３０）で分配し，ヘキサン可溶部を

得た．ヘキサン可溶部をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（クロロホルム～アセトン）で

分画し，クロロホルム溶出部から１（200mg）および２（60mg）を得た．一方，残りのメタ

ノール抽出液を濃縮して得られたタール状物質を５％炭酸ナトリウム水溶液とジエチルエーテ

ルで分配した.水層部を希塩酸で酸性にした後，クロロホルム（１０×５回）で抽出した．ク

ロロホルム抽出液を減圧下で濃縮して得られたタール状物質をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィー（クロロホルムーメタノール）で分画し，クロロホルムーメタノール（４：１Ｊ溶出部

から化合物３－１０の混合物を得た．この混合物をざらにシリカゲルＴＬＣおよび再結晶法で分

離・精製し，3133mg,Ｒf0.66[CHCl3-MeOH(4:1)]'’４(16ｍｇ,Ｒ10.60)，５(10ｍｇ,Ｒ10.58)，

６(10ｍｇ,Ｒ,0.54)，７(10ｍｇ,Ｒ,0.54)，８(１０ｍｇ,Ｒｌｑ４４)，９(420ｍｇ,Ｒ'0.33)，１０(50ｍｇ，

Riq33)を得た．さらに，ジエチルエーテル層部をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（ク

ロロホルム～メタノール）で分画し，クロロホルムーメタノール（９：１）溶出部から1１（６

mg）および１２(196ｍｇ）を得た．

Ari8tolBctone(1)．無色針状晶,mplO8-110oC（hexane）；IＲ（KBr）1730(α,β不飽和C＝

O)，1219および1065cm-1［Ｃ(＝Ｏ)-0］；】ＨおよびI３ＣＮＭＲ（CDCl3）Ｔａｂｌｅｌを見よ；
ＭＳ（７０ｅＶ)、／Ｚ（relintensity）232(Ｍ+’４)，137(7)，136(5)，６９(30)，２９(100),ＨＲＭＳ

ｍ／ｚＭ＋232.1847．

Sito8temI(2)．無色針状晶,mpl35-136oC（MeOH）；ＩＲ（KBr）3400(OH)，2940,1460,

1380,1050ｃｍ-】（C-O)；ＭＳ（70eV）ｍ／Ｚ（relintensity）４１４（Ｍ十,65)，３９９（15)，

396（29),4３（100)．

MansononeG(3)．赤色針状晶,mp201-202oC(CHCl3)；ＵＶ（MeOH）２１６(logＥ4.36)，

240(4.04)，２７４（4.26)，４１０，ｍ（3.82)；ＩＲ（KBr）３２５０（OH)，1655および1640ｃｍ－１

(quinonoidC＝Ｏ)；!Ｈおよびｌ３ＣＮＭＲ［(CD3）2SO］Ｔａｂｌｅ２を見よ；ＭＳ（７０ｅＶ）ｍ／ｚ

(relintensity）２４６（[Ｍ＋２]十,３)，２４５（[Ｍ＋１Ｊ,２)，２４４（Ｍ今,９)，２２９（13),２１６（58)，

201（100)，１７３(6),元素分析値：Ｃ,73.52；Ｈ,6.73％、

Man8ononeGmommethyIether（3a)．１５ｍｇの３を10mlのアセトンに溶かした溶液に

210mgのＫ２ＣＯ３と0.2ｍlの(CH山ｓｏ‘を加え，８時間加熱還流した．反応溶液に水を加え酢

酸エチルで抽出し，酢酸エチル層を水，続いて10％NaHCO3水溶液，ざらに水で洗浄した．

酢酸溶液を無水Na2SO`で乾燥後，濃縮し，得られた液体をシリカゲルカラムクロマトグラフ

(展開溶媒：benzene）し，１１ｍｇの鋤を得た，黄色油状，ＩＲ（KBr）1655および1640cm－１

(Ｃ＝Ｏ)；IＨＮＭＲ（CDCl3）６＝1.37（6H，。，Ｊ＝7.0Ｈｚ)，２．０６（3H，。，Ｊ＝1.3Ｈｚ)，２．６４

(3H,ｓ)，３．６０（1H,sept,Ｊ＝7.0Ｈｚ)，３．９０（3H,ｓ)，６．６１（1H,ｓ)，７．７０（1H,ｑ,Ｊ＝1.3Ｈｚ)．

化合物池のquinoxaline誘導体（3b)．７ｍｇの３３を１ｍlの酢酸に溶かした溶液に１６ｍｇの

びphenylenediamineを加え，950Ｃで２時間加熱した後，一晩，室温で放置した．反応液に水を

加え，酢酸エチルで抽出し，酢酸エチル層を水で数回洗浄した．酢酸エチル溶液を無水

Na2SO`で乾燥後，濃縮した．得られた固体をシリカゲルカラムクロマトグラフ（展開溶媒：

CHClJ）し，６ｍｇの3bを得た，黄色針状晶，mpl52-153oC（EtOAc)，jＨＮＭＲ（CDCl3）

６＝1.52（6H,。,Ｊ＝7.0Ｈｚ)，２．８７（3H,。,Ｊ＝1.1Ｈｚ)，３．３９（3H,ｓ)，４．０９（1H,sept，Ｊ＝
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7.0Ｈｚ)，4.00（3H,ｓ),7.14（1Ｈ,s)，7.64-7.90（2H,、)，８．２８（1Ｈ,ｑ，Ｊ＝1.1Ｈｚ)，8.18-8.3

８（2ｍｍ)；ＭＳ（７０eV）ｍ／Ｚ（relintensity）３３０（Ｍ十，８０)，３１５（100)；ＨＲＭＳｍ／Ｚ

330.1706．

Dehydmoxoperezinone(4)．赤色針状晶,,ｍｐ＞３００１℃（MeOH)，ＵＶ（MeOH）２０６（log

e421)，２１９（4.22)，２７１（4.27)，２９８（4.28)，３６４（4.09)，４３８，ｍ（3.92）；ＩＲ（ＫBr）

3250（OH)，1690および1640ｃｍ-１（quinonoidC＝Ｏ）；'ＨおよびＩ３ＣＮＭＲ［(CD3”ｓｏ］

Ｔａｂｌｅ２を見よ；ＭＳ（７０ｅＶ）ｍ／Ｚ（relintensity）２５８（Ｍ，４５)，２４３（46)，２３０（50)，
215（54）２０３（16)，２０１（16)，１８７（60)，１２８（27)，１１５（52)，９１（48)，７７（37)，４３

(100)．ＨＲＭＳｍ／ｚ258.0918．

Dehydmoxoperezmonemonomethylether（4a)．３の場合と同様な方法で，１０ｍｇの4,

140mgのK2CO3および0.2mlの(ＣＨ３ＬＳＯ‘を10mlのアセトン中で反応させ,得られた反応混合

物をシリカゲルカラムクロマトグラフ（展開溶媒：CHCl3）し,８ｍｇの4aを得た,黄色針状晶，

ｍｐ252-253℃（CHCl3)，ＩＲ（KBr）1690および１６４０ｃｍ-１（Ｃ＝Ｏ）；lＨＮＭＲ（CDCl3）

６＝1.74（6H,ｓ)，１．９４（3H,ｓ)，２．７２（3H,ｓ)，３．９７（3H,ｓ)，６．６８（1H，ｓ)；ＭＳ（７０ｅＶ）

、／Ｚ（re］intensity）２７２（Ｍ，100)，２５７（15)，２４４（85)，２２９（47)，２１５（14)，２０１

(50）；ＨＲＭＳｍ／ｚ272.1056．

化合物4aのquinoXaline誘導体（4b)．３３の場合と同様な方法で,７ｍｇの４ａおよび24mgのo-

phenylenediamineを１ｍlの酢酸中で反応きせ,得られた反応混合物をシリカゲルカラムクロマ

トグラフ（展開溶媒：CHCl3）し，５ｍｇの４ｂを得た，黄色針状晶，ｍｐ２５４－２５５ｏＣ

(EtOAc)，lＨＮＭＲ（CDCl3）６＝1.84（6H,ｓ)，２．６１（3H,ｓ)，３．３０（3H,ｓ)，４．０１（3H,ｓ)，

7.06（１Ｈ,ｓ)，7.62-7.82（2H,、)，8.12-8.28（2H,、）；ＭＳ（７０ｅＶ）ｍ／Ｚ（relintensity）

344（Ｍ，100）；ＨＲＭＳｍ／ｚ344.1524.

2-Hydroxy-1-methoxy-4,5-dioxo-6,7-deIIydroalDorphine（５）．茶色針状晶，、ｐ＞３０００Ｃ

(MeOH)，ＵＶ（MeOH）２４３（logｓ4.62)，２９５（4.12)，３０３（4.20)，３１４（4.19)，４４５，ｍ

(4.17)；ＵＶ（MeOH＋NaOH）２３７（4.64)，２５４（4.59)，３１６（4.21)，３２５（4.21),３２８(4.20)，

４９５，ｍ（4.09)；ＩＲ（KBr）3600-2400(OHおよびNH)，1675および１６５５ｃｍ-１（α，β-不飽

和Ｃ＝O）；ＮＭＲ［(CD山ｓｏ］６＝４．０７（3H，ｓ，1-0Ｍe)，7.15-7.95（3H，ｍ，８，９および

10-H)，７．５２（1H,ｓ,３－H)，８．１０（1H,ｓ,３－H)，９．２５（1Ｈ，ｍ，11-H)，10.77（1H，ｓ，ＯＨ)，

12.05（1H,ｓ,ＮＨ)；ＭＳ（７０ｅＶ）、／Ｚ（relintensity）２９３（Ｍ十，100)，２６５（62)，２５０

(87)，２２２（38)，１６６（55)，139（40)．

AristololactamDII(6).茶色針状晶,ｍｐ２９２－２９４ｏＣ（MeOH)，ＵＶ（MeOH）２３９（logＧ

4.46)，２７７（sh,4.47)，２８６（4.48)，２９３（4.48)，４１５，ｍ（3.97)；ＵＶ（ＭｅＯＨ＋NaOH）２５５

(4.49)，２９１（4.47)，４２３，ｍ（4.05）；ＵＶ（MeOH＋AlCl3＋HCI）２４０（4.39)，２８９（4.49)，

440（4.12)，４６３，ｍ（4.10）；ＩＲ（KBr）3600-2400（ＯＨおよびNH)，１６５０（Ｃ＝Ｏ)，１６２０

cm-1（水素結合Ｃ＝Ｏ)；ＮＭＲ［(CD小ｓｏ］８＝4.03（3H,ｓ,3-0Me)，７．２２（1H，ｓ，９－H)，

7.45‐７．７０(2H,ｍ’６および7-H)，７．９０(1H,ｍ,８－H)，９．０２（1H,ｍ,５－H)；ＭＳ(70eV）ｍ／ｚ

(relintensity）３０９（Ｍ，３１)，２９１（46)，２６３（29)，２４８（61),235（20)，１６４（100)．

AristololactamAII（7>・黄色粉末,mp274-275oC（decomp.）（MeOH)，ＵＶ（MeOH）２０７

(logｅ4.51)，２３５（4.63)，２６５（4.55)，２７８（4.59)，２８６（4.58)，３１１（4.09)，３９０ｎｍ

(4.02)；ＵＶ（MeOH＋NaOH）２４９（4.63)，２８７（4.52)，３００（4.37)，３３２（4.03)，４１６，ｍ

(4.04)；ＩＲ（KBr）3600-2400（OHおよびNH)，１６９５ｃｍ-1（C＝Ｏ)；ＮＭＲ［(CD小SOI８＝

４．０６（3H,ｓ,4-0Me)，７．１４（1H,ｓ,９－H)，7.48-8.10(2H,ｍ’６および7-H)，７．７０(1H,ｓ,2-1,,

7.97（1H,ｍ,８－H)，９．０９(1H,ｍ５－Ｈ)，10.25(1H,ｓ,ＯＨ)，10.78(1H,ｓ,ＮＨ)；ＭＳ(70eV）

ｍ／Ｚ（relintensity）２９５（Ｍ十，１３)，２８０(8)，２７７（16)，２６５（100)，２５０（63),234(8)，



リュウキュウウマノスズクサの成分研究（２）
２７

222（30)，１６６（33)，１３９（36)．

3,4-MethyIenedioxy-8-methoxyphenanthume-1-carboxyIicacid（８）．茶色針状晶，

mｐ280.5℃（decomp.）（MeOH)，ＵＶ（EtOH）２４５（logＧ4.46)，２５６（4.45)，２９５（4.07)，

328（4.01)，３５５（3.58)，３７４，ｍ（3.58)；ＩＲ（KBr）3600-2400（OH)，１６７０ｃｍ-１（Ｃ＝Ｏ)；

NMR（CD30D）６＝3.99（3H,ｓ,ＯＭｅ)，６．４０（2H,ｓ,‐OCH20-)，７．１７（1H,。,Ｊ＝８Ｈｚ)，

7.56（1Ｈ，ｔ,Ｊ＝８Ｈｚ)，７．８６（1Ｈ，ｓ)，８．０３(1Ｈ，。，Ｊ＝１０Ｈｚ)，８．６２（1Ｈ，。，Ｊ＝８Ｈｚ)，

8.82（1m。，Ｊ＝１０Ｈｚ)；ＭＳ（70ｅＶ）ｍ／Ｚ（relintensity）２９６（Ｍ十，100)，２８１（26)，２６６

(7)，２５３(5)，２５１(3)，１４８(9)，１３９(8)．

AristoIochicacidl(9)．黄色針状晶,ｍｐ２６８－２７１ｏＣ（decomp.）（EtOH)，ＵＶ（EtOH）

222（logE441)，２４９（4.40)，３１７（4.14)，３９０，ｍ（3.87)；ＩＲ,ＮＭＲおよびＭＳは葉から

単離したaristolochicacidI1'のそれらと直接比較した結果一致した．

Aristolochicacidll（10)．黄色針状晶,ｍｐ２６８ｏＣ（MeOH)；ＩＲ（KBr）3400-2400（OH)，

1680（Ｃ＝Ｏ)，1525および1345ｃｍ-１（NO2）；ＮＭＲ［(ＣＤ士ｓｏ］６＝6.40（2H，ｓ，

-OCH20-)，７．７４（1Ｈ,ｓ,２－H)，7.60-8.15（3H,ｍ,６，７および8-H)，８．３０（1Ｈ,ｓ,９－H)，９．０２

(ｌＨｓ,５－H)，ＭＳ（70eV）３１１（Ｍ一,1)，２９４（12)，２８０（10)，２６５（100)．

Ari8toIochicacidIVmethyIe8ter（１１）．黄色針状晶，ｍｐ２４２－２４４ｏＣ（ＭｅＯＨ），

UＶ（EtOH）２２２（logＥ4.32)，２４２（4.27)，２５５（4.26)，３２４（3.18)，４００，ｍ（3.73)；ＩＲ

(KBr）1720および1155（エステル)，1520および1325cm-１（NO2)；ＮＭＲ（CDCl`）６＝3.84

(3H,ｓ,COOCH3)，３．９４（3H,ｓ,６－OCH3)，３．９６（3H,ｓ,８－OCH3)，６．２８（2H,ｓ,‐OCH20う，

6.64（1Ｈ,ｄ,Ｊ＝２Ｈｚ，７－H)，７．７４（1Ｈ,ｓ,２－H)，８．０６（1Ｈ，。,Ｊ＝２Ｈｚ,５－H)，８．６６（1Ｈ,ｓ，

9-H)；ＭＳ（70eV）ｍ／Ｚ（relintensity）３８５（Ｍ－，３５)，３３９（100)，３２４（77)，３０９（30)，

296（19)，２８１（14)，２６６（24)．

Sito8terol-6-D-glucoside（12)．白色粉末,ｍｐ278-281°Ｃ（MeOH)，ＩＲ（KBr）3600-3100

(OH)，1150-900ｃｍ-’（C-O)；ＭＳ（70eV）ｍ／Ｚ（relintensity）４１４（20)，３９６（100)．

化合物12の加水分解．化合物1２（40mg）を10mlの1-butanoIに溶かし,３mlの２Ｍ硫酸を加

えて２時間湯浴上で加熱した.反応液に水を加えNa2CO3で中和後,クロロホルムで抽出し，ク

ロロホルム層からsitosterolを得た.水屑は減圧下で乾固した後,アニリンーフタール酸発色試

薬を用いて分析TLC［シリカゲル,l-butanol-pyridine-H2O（8:1:1)］を行ない，D-glucose

を確認した．

謝辞-500ＭHzのＩＨおよび125ＭHzのｌ３ＣＮＭＲスペクトルを測定していただいた広島大学機

器分析センターならびに400ＭHzの'Ｈおよび100ＭHzのｌ３ＣＮＭＲスペクトルの測定と元素分析

をしていただいた九州大学機能物質科学研究所の又賀験太郎博士に感謝いたします.さらに,本

論文の執箪に当たりご助言をいただいた琉球大学理学部の金城昭夫教授に感謝いたします．

また,本研究は平成２年度教育研究学内特別経費および平成３年度科学研究費補助金（課題

番号03740289）を用いて行なった．
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