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Abstract

From the leaves and fruit of Casuarina equiseti/olia ]. R. & G. Forst, seven

triterpenoids, ,B-amyrin acetate, taraOxerol acetate, lupenone, ,B-amyrin,

glutinol, lupeol, and taraxerol, two flavonoids, kaempferol-3-a-L-arabinoside

and kaempferol-3-a-L-rhamnoside (afzelin), were isolated together with gallic

acid, ,B-sitosterol, and aliphatic compounds. These compounds were identified

by the comparison of their physical and spectral data with those of their

respective authentic sample or with those described in the literature.
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実験の部に記載するようにトキワギョリュウの葉および実のエタノール抽出液から化合物１－

１５を得た。

３，無色針状晶，mp303-305oC’はLiebermann-Burchard反応陽`性（赤紫色）で，赤外線

吸収(ＩＲ)スペクトルは，1725およびl250cm-Iに酢酸エステル特有の吸収を示し，アセトキシル

基の存在を示す。また3050,1640および815cm-1に三置換オレフィンの存在を示す吸収が観察さ

れる。水素核磁気共鳴（ｌＨ－ＮＭＲ）スペクトルは，２．０４ｐｐｍ（３Ｈ，ｓ）にアセトキシル基に

よる吸収，４．４８ｐｐｍ（１Ｈ，ｄｄ，ノー７．０，８．５Ｈｚ）にアセトキシル基の付け根のプロトンに

帰属される吸収，５．５４ｐｐｍ（１Ｈ，ｄｄ，ノー４．０，７．０Ｈｚ）にolefinicproton１個に相当する

吸収を示す。質量（ＭＳ）スペクトルは”/ｚ４６８に分子イオンピーク，腕/ｚ３４４と204に強いフ

ラグメントイオンピークを示す。以上の結果から３をtaraxerolacetateと推定し，融点および

ＩＲ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。

１０，無色針状晶，mp282-285oC’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲス

ペクトルは3480cm-1に水酸基,3050,1635および815cm-1に三置換オレフインによる吸収を示す。

ＭＳスペクトルは，”/ｚ４２６に分子イオンピーク，班/ｚ３０２と204に特微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，１０をtaraxerolと推定し，融点およびＩＲ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。

２，無色針状晶，mp236-237oC’はLiebermannBurchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲス

ペクトルは，1730およびl250cm-1に，アセトキシル基による吸収を示す。ｌＨＮＭＲスペクトル

は，２．０３ｐｐｍ（３Ｈ，ｓ）にアセトキシル基による吸収を示す。ＭＳスペクトルは，醜/ｚ４６８

に分子イオンピーク，”/ｚ４０８に分子イオンから酢酸分子が脱離したフラグメントイオンピー

クを示す。また"/ｚ２１８に観察される強いピークは，』'2の二重結合を持つ５環'性トリテルペ

ノイド特有のretro-Diels-Alder（ＲＤＡ）開裂によるものと考えられ，２はa-amyrinacetate

あるいはβamyrinacetateのうちいずれかであると推定される。２の融点およびＩＲスペクト

ルを，taraxerolacetateの異性化［２］で得られたβamyrinacetateと比較した結果一致し

たので，２をβamyrinacetateと同定した。
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６，無色針状晶，ｍｐｌ７５-178°Ｃ’はLiebermannBurchard反応陽`性（赤紫色）で，ＩＲス

ペクトルは，3350cm-1に水酸基による吸収を示す。ＭＳスペクトルは”/ｚ４２６に分子イオンピ

ーク，〃ｚ２１８と203にＣ環のＲＤＡ開裂によると考えられる強いフラグメントイオンピークを

示す｡以上のことから６は412の二重結合を持つ５環性トリテルペンアルコールと考えられ,a-amyrin

あるいはβamyrinのうちいずれかであると推定される。６のアセテートの融点およびＩＲス

ペクトルをtaraxerolacetateの異性化［２］で得られたβamyrinacetateと比較した結果一

致したので，６をβamyrinと同定した。
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５，無色針状晶，mpl71-172oC’はLiebermannBurchard反応陽'性（赤紫色）で，ＩＲスペ

クトルは，3070,1640および890cm-1に末端メチレン基，l705cm-Iにカルボニル基による吸収を

示す。ＩＨ－ＮＭＲスペクトルは1.69ｐｐｍにolefinicmethyl基による吸収を示す．ＭＳスペク
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トルは，籾/ｚ４２４に分子イオンピーク，”/２２０５に強いピーク，また〃/ｚ２１８と189にlupane

系トリテルペノイドに特有のフラグメントイオンピークを示す。以上の結果から５はlupenone

と推定され，融点，ＩＲスペクトルデータおよびＭＳスペクトルが文献値［３，４］と一致し

た。

８，無色針状晶，ｍｐ181-185°Ｃ'はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲス

ペクトルは，3380cm-1に水酸基による吸収，3060,1640および880cm-1に末端メチレン基による

吸収を示す。ＭＳスペクトルは，醜/ｚ４２６に分子イオンピーク，”/ｚ２１８と189にlupane系ト

リテルペノイドに特徴的なフラグメントイオンピークを示す｡'ＨＮＭＲスペクトルは1.70ｐｐｍ

にolefinicmethyl基，４．６２ｐｐｍに末端メチレン基の２個のプロトンに帰属される吸収を示

し，８がisopropenyl基をもつlupane系トリテルペンアルコールであることを示唆する。以

上の結果から８をlupeolと推定し，融点，ＩＲおよびｌＨＮＭＲスペクトルデータを文献値[５］

と比較した結果一致した。

下
羽

が
箙

－－

ｍ/ｚ２１８

Ｒ

～

Ｈｏ

Ｄ

ｏ
Ｈ

ｌｌ
－－

Ｒ
Ｒ

５
８

ｍ／ｚｌ８９

７，無色針状晶，mp206-207oC’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲス

ペクトルは3450cm-1に水酸基による吸収を示す。ＭＳスペクトルは”/ｚ４２６に分子イオンピー

ク，〃/ｚ274,259および152に特徴的なフラブメントイオンピークを示す。以上の結果から７を

glutinolと推定し，融点およびＩＲ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。
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12,無色板状晶，mpl37-138oC’はLiebermannBurchard反応における色調変化(青→汚

緑色)，ＩＲおよびＭＳスペクトルの検討からβsitosterolと推定し，融点およびＩＲ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。

１３，無色針状晶，mp249-251oC，のＩＲスペクトルは3250およびl690cm-1にカルボキシル

基による吸収を示す。ＭＳスペクトルは，池/ｚｌ５３に分子イオン（腕/ｚｌ７０）からの水酸基の

脱離によるフラグメントイオンピークを示し，分子イオンからの脱水ピークは観察されない。

このことは13がortho位に水素を含む置換基を持たない芳香族カルボン酸であることを示唆す

る［６]。以上の結果から１３をgallicacidと推定し，ＩＲスペクトルを文献［７］記載のgallic

acidのスペクトルと比較した結果一致した。

１４，黄色針状晶，mp222-223oC’はMgHCl反応陽』性（燈赤色）で，ＩＲスペクトルは3350

cm-1に水酸基，l655cm-1にカノレボニル基による吸収を示す。カルボニル基の吸収位置は５‐

hydroxyHavone誘導体に期待される吸収範囲(1664-1641cm-1［８，９])にある。１４のtrimeth

ylsilyl(ＴＭＳ)etherのｌＨＮＭＲスペクトル（CCl4）は，７．８３ｐｐｍ（2Ｈ,ｄ，ノー８．５Ｈｚ）と

6.78ｐｐｍ（2Ｈ,ｄ，ノー８．５Ｈｚ）にＢ環の２，，３'，５，および６'位のプロトンによるＡ２，Ｂ２，

型吸収，５．９８ｐｐｍ（ｌＨ，ｄ,ノー２．５Ｈｚ）と６．３１ｐｐｍ（ｌＨ,ｄ,ノー2.5Ｈｚ）にＡ環の６およ

び８位のプロトンによるＡＢ型吸収を示し，高磁場側には糖のプロトンによる吸収を示す。以

上の結果は14がkaempferol（3,4,,5,7-tetrahydroxyflavone）の配糖体であることを示唆し

ている。１４を加水分解しaglyconeと糖部を得た。aglyconeのｌＨ－ＮＭＲスペクトルを文献

［１０］記載のkaempferolのスペクトルと比較した結果一致した。糖部はペーパークロマトグ

ラフィー(PPC)によりL-arabinoseであることを確認した｡また,１４のTMSetherのｌＨ－ＮＭＲ

スペクトルにおいて，５．１１ｐｐｍのanomericprotonによるdoubletの結合定数が2.0Ｈｚで

あることはL-arabinoseがα型であることを示している［10]･糖の結合位置は次の様に紫外線

吸収（ＵＶ）スペクトルにおけるシフト試薬添加時の挙動から証明した（Fig.１)。１４のＵＶス

ペクトル（メタノール）における３５１ｎｍの吸収（ＢａｎｄI）はＮａＯＭｅを添加すると４０１ｎｍ

に深色移動(jlmax＝50nｍ)する。これは14の４'位に水酸基が存在することを示している[１０]。

また267ｎｍの吸収（BandII）はＮａＯＡｃの添加により275ｎｍに深色移動（４入max＝８，ｍ）

し，これは７位に水酸基が存在することを示している[10]。さらに，AlCl3HClを添加した場

合は４つの顕著なピークに分裂するとともに，Ｂａｎｄｌはメタノール溶液に比べて大きく深色

移動（jlmax＝４９ｎｍ）している。このことは１４の５位に水酸基が存在し，３位には水酸基が

存在しないことを示唆している［10]。以上の結果から糖はkaempferolの３位に結合している

ことが証明され，１４はkaempferol-3-a-L-arabinosideと結論される。これは文献記載のフラ

ポノイドである。

１５，黄色針状晶，mpl72-173oC’はMgHCl反応陽性(燈赤色）で，ＩＲスペクトルは3250

cm-1に水酸基，1655cm-1に５－hydroxyHavone誘導体のカルポニル基［８，９］に帰属できる吸

収を示す。１５のTMSetherの'ＨＮＭＲ(CCl4)スペクトルは，7.65ｐｐｍ(2Ｈ,ｄ,ノー8.5Ｈｚ）

と６．８２ｐｐｍ（2Ｈ,ｄ，ノー8.5Ｈｚ）にＢ環の２，，３'’５，および６，位のプロトンによるＡ２，Ｂ２，

型吸収，６．１０ｐｐｍ（1Ｈ,ｄ,ノー2.0Ｈｚ）と６．３１ｐｐｍ（ｌＨ,ｄ,ノー2.0Ｈｚ）にＡ環の６および

８位のプロトンによるＡＢ型吸収，0.77ｐｐｍ（3Ｈ,ｄ，ノー4.0Ｈｚ）にrhamnoseのメチル基

に帰属される吸収を示す。以上の結果は１５がkaempferolのrhamnose配糖体であることを

示唆する｡１５を加水分解しaglyconeと糖部を得た。aglyconeはIＲスペクトルが14のaglycone
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のスペクトルと一致することからkaempferolと判明した。糖部はＰＰＣによりL-rhamnose

であることを確認した。また，１５のＴＭＳｅｔｈｅｒの’ＨＮＭＲスペクトル（CCl4）において，

5.20ｐｐｍのanomericprotonによるdoubletの結合定数が2.0ＨｚであることはL-rhamnose

がα型であることを示している［１０]・糖の結合位置は14の場合と同様にＵＶスペクトルにお

けるシフト試薬添加時の挙動から証明した（Fig.２)。すなわち１５のＵＶスペクトル（メタノー

ル）においてＮａＯＭｅ,ＮａＯＡｃおよびA1Cl3-HC1の添加時それぞれ４，，７および５位の水酸

基の存在による挙動が観察されることから，糖の結合位置を３位と証明した。また５位の水酸

基の存在は，１５の'ＨＮＭＲスペクトル（dimethylsulfoxide-d6）において12.54ｐｐｍに水素

結合した水酸基が観察されることからも支持される。以上の結果から１５はkaempferol-3-a-L

rhamnoside(afzelin)と結論される。これは文献記載のフラポノイドであり,融点およびlＨ－ＮＭＲ

スペクトルデータを文献値［11］と比較した結果一致した。
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１，４，９および１１はＩＲおよびＭＳスペクトルの検討からそれぞれ脂肪族炭化水素，脂肪酸

エチルエステル，脂肪族アルコールおよび脂肪酸の混合物であることを確認した。

本植物の葉の酸性区分にはなお微量成分としてkaempferolおよびquercetinの配糖体が含

まれており現在単離と構造決定を進めている。

Natarajanら［１］が本植物の葉の成分として報告しているkaempferoLquercetin，
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(＋)-catechinおよびellagicacidは今回の検索では得られなかった。kaempferolとquercetin

については加水分解生成物と考えられ，植物中では配糖体として含まれていると推察される。

また（＋)-catechinおよびellagicacidについても再検討の必要があると考えられる。

実験の部

融点は柳本微量融点測定装置MP-S3型で測定し，未補正である。ＩＲスペクトルは曰本分

光A-302型，ＵＶスペクトルは曰立124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）および日本電子ＪＮＭ－ＦＸ－１００型（100ＭＨｚ）を用い，化

学シフトはＴＭＳを内部基準として』（ppm）で表示した（ｓ：singlet,。：doublet,ｔ：triplet，

ｑ：quartetm：multiplet,ｂｒ：broad)．カラムクロマトグラフィーはWACOGELC-300，薄

層クロマトグラフィー（TLC）はMerckKieselgel60F254，ＰＰＣは東洋ろ紙NO50を用いた。

抽出および分離

1985年８月に西原町千原で採集したトキワギョリュウの苗条（茎と葉の区別が不明瞭なため

これら二つの総称）12.8kｇ（未乾燥）をエタノールで温抽出（60-70°Ｃ）した。抽出液を減圧

下で濃縮し，残置を常法に従い塩基性部，中性部，強酸性部および弱酸性部に分画した。中性

部はカラムクロマトグラフィー（シリカゲル，benzeneCHCl3混合溶媒のグラジエント）を行

い，１，２(200mg)，３(70mg)，４，５(３．５９)，６(470mg)，７(200mg)，８(２．７９)，９，１１，１２(370

mg）を得た。強酸性部についてもカラムクロマトグラフィー（シリカゲル，AcOEt-EtOH混合

溶媒のグラジエント）を行い１３(75mg)，１４(4001,9)，１５(１．２９）を得た。弱酸性部は強酸性部

と同様に処理して１５を得た。

実８kｇ（未乾燥）について葉の場合と同様の操作を行い，中性部から３，６，９，１０(170mg)，

１２を，弱酸性部から１３を得た。

１（脂肪族炭化水素）

無色粉末，ｍｐ６０－６５ｏＣｏＩＲｚﾉ鵬ｃｍ－ｌ：2940,2860,1480,1465,735,720.ＭＳｍ/ｚ：

464（Ｍ+)，４３６（Ｍ+)，４０８（Ｍ+)，３８０（Ｍ+)。

２（β-amyrinacetate）

無色針状晶（isopropylalcohol)，mp236-237oCoLiebermannBurchard反応（赤紫色)。

IRI'脇ｃｍ－１：1730,1250（OCOMe)。ＭＳ”/Ｚ（％）：４６８（Ｍ十，９），４５３（Ｍ+－Ｍe’２)，

408(Ｍ十一ＡｃＯＨ２)，２１８(C16H26,basepeak)，２０３(Ｃｌ６Ｈ２６－Ｍｅ,３５)，ｌＨ－ＮＭＲ(CDCl3）：

0.83（3Ｈ,ｓ’１×Ｍｅ)，0.87（l2H,ｓ’４×Ｍｅ)，０．９８（6Ｈ,ｓ,２×Ｍｅ)，１１３（3Ｈ,ｓ,ｌ×Ｍｅ)，

2.04（3Ｈ,ｓ,OCOMe)，４．５０（ｌＨ,ｍ,Ｈ-3)，５１８（1Ｈ,ｍ,Hl2)。本品の融点およびＩＲス

ペクトルはtaraxerolacetateの異'性化で得られたβamyrinacetateと一致した。

３（taraxerolacetate）

無色針状晶（ベンゼン)，mp303-305oCoLiebermannBurchard反応（赤紫色)。ＩＲＩ'綿

cm-1：3050,1640,815（＞Ｃ＝Ｃ＜Ｈ)，1725,1250（ＯＣＯＭｅ)。ＭＳ碗/Ｚ（％）：４６８（Ｍ十，

25)，４５３（Ｍ+－Ｍe,１０)，４０８（Ｍ十一ＡｃＯＨ４)，３４４（Ｍ十一Ｃ９Ｈ,6,40)，３２９（Ｍ十一Ｃ９Ｈ１６－

Ｍｅ,１６)，２８４（Ｍ+－Ｃ９Ｈ１６－ＡｃＯＨ’１３)，２０４（Ｃ１５Ｈ２４,basepeak)，189（C15H24-Me,２１)。

lＨ－ＮＭＲ（100ＭＨｚ,CDCl3）：０８２（3Ｈ,ｓ’１×Ｍｅ)，０．８６（3Ｈ,ｓ,ｌ×Ｍｅ)，０．８７（3Ｈ,ｓ’１×

Ｍｅ)，0.89(6Ｈ,s’２×Ｍｅ)，094(6Ｈ,s’２×Ｍｅ)，1.09(3Ｈ,s,ｌ×Ｍｅ)，204(3Ｈ,s,OCOMe)，
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４．４８（1Ｈ,ｄｄ,ノー７Ｈｚ,８．５Ｈｚ,Ｈ-3)，５．５４（1Ｈ,ｄｄ,ノー４，７Ｈｚ，Ｈ-15)｡本品の融点および

ＩＲスペクトルは標品のtaraxerolacetateと一致した。

４（脂肪酸エチルエステル）

無色粉末，ｍｐ７５－８０ｏＣｏＩＲＵ脇ｃｍ－ｌ：1740,1170.Ｍｓ加/Ｚ（Ｍ+）：536,508,480,

452.

50叩enone）

無色針状晶（n-hexane)，mpl71-l72oCoLiebermann-Burchard反応（赤紫色)。ＩＲＩﾉ脳

cm-1：3070,2940,2850,1705,1640,1450，1380,890,870.ＭＳ"/z(％）：424(Ｍ十，７２)，

409（16)，２１８（33)，２０５（basepeak)，189（34)。lＨ－ＮＭＲ（CDCl3）：０．７９（3Ｈ,ｓ,Ｍｅ)，

０．９４（3Ｈ,ｓ,Ｍｅ)，１．００（3Ｈ,ｓ,Ｍｅ)，１０４（9Ｈ,Ｓ’３×Ｍｅ)，１．６８（3Ｈ,ｓ,＝Ｃ－Ｍｅ)，4.60,

4.70(lHeach,meach)。本品の融点，ＩＲスペクトルデータおよびＭＳスペクトルはlupenone

の文献値［３，４］と一致した。

６（β-amyrin）

無色針状晶(EtOHCHCl3)，mpl75-l78oCoLiebermam-Burchard反応(赤紫色)。ＩＲＵ綴

cm-1：3280,2940,2860,1460,1380,1355,1030,990.ＭＳ机/z(％）：426(Ｍ+，１０)，411(Ｍ+－

Ｍe’３)，４０８（Ｍ十一Ｈ２０，１)，２１８（basepeak)，２０３（30)，１８９（11)。

acetate：無水酢酸一ピリジンでアセチル化した｡無色針状晶(EtOH-CHCl3),mp232-234oCo

本品の融点およびＩＲスペクトルはtaraxerolacetateの異性化で得られたβamyrinacetate

と一致した。

７（glutinol）

無色針状晶（n-hexane)，mp206-207oCoLiebermannBurchard反応（赤紫色)。ＩＲＩ′柵

cm-l：3450(ＯＨ)，2950,2880,1455,1385,1365，’295,1180,1090,1035,970.ＭＳ〃ｚ

（％）：426(Ｍ+，１１)，275(25兆274(100)，259(54)，205(20)，152(20)，150(12)，137(22)，

136（14)，１３５（15)，１３４（32)。lＨＮＭＲ（CDCl3）：０．８２（3Ｈ,s,ｌ×Ｍｅ)，０．９３（3Ｈ,s,ｌ×

Ｍｅ)，０．９７（6Ｈ,ｓ’２×Ｍｅ)，１．０１（3Ｈ,ｓ,ｌ×Ｍｅ)，1.07（3Ｈ,ｓ,ｌ×Ｍｅ)，１１１（3Ｈ,ｓ,ｌ×

Ｍｅ)，１．１４（3Ｈ,ｓ,ｌ×Ｍｅ)，３．４５（ｌＨ,ｍ，Ｗｉ/2＝7.5Ｈｚ,Ｈ３)，５．６０（ｌＨ,ｍ,Ｈ６)。本品の

融点およびＩＲスペクトルは標品のglutinolと一致した。

acetate：無水酢酸一ピリジンでアセチル化した。無色針状晶（acetone)，mpl78-l80oCo

8（lupeol）

無色針状晶（n-hexane)，mpl81-185oCoLiebermann-Burchard反応（赤紫色)。ＩＲＵ脳

cm-1：3380(ＯＨ)，3060,1640,880(＝ＣＨ２)。ＭＳ加/z(％）：426(Ｍ+,basepeak)，411(Ｍ+－

Ｍe,２２)，４０８（Ｍ十一Ｈ２０，６)，３９３（Ｍ十一Ｍｅ－Ｈ２０,８)，２１８（C16H26，９１)，２０７（C14H230，

76)，２０３(50)，189(Ｃｌ４Ｈ２１,６６)。ＩＨＮＭＲ(CDCl3）：０．７８(3Ｈ,ｓ)，０．８０(3Ｈ,ｓ)，0.85(3Ｈ，

s)，０９８（3Ｈ,s)，１．０６（3Ｈ,ｓ)，１２８（3Ｈ,s)，1.70（3Ｈ,s)，３．２０（1Ｈ,ｄｄ，ノー６，９Ｈｚ)，

4.62（2Ｈ,ｂｒｄ)。本品の融点，ＩＲおよびｌＨＮＭＲスペクトルデータはlupeolの文献値［５］

と一致した。

acetate：無水酢酸一ピリジンでアセチル化した。無色針状晶（ＭｅＯＨ)，mp206-210･Ｃｏ

ＩＲ〃鵬ｃｍ－１：1735,1245(Ｃ(＝Ｏ)－０)，3070,1640,880(＝ＣＨ２)。ＭＳｗ/z(％）：468(Ｍ+，

78)，４５３（Ｍ+－Ｍe,１２)，４０８（Ｍ+－ＡｃＯＨ,１０)，２４９（C14H230Ac,２０)，２１８（C16H26,４９)，

189（Cl4H21,７６)。’ＨＮＭＲ（CDCl3）：０．７８（3Ｈ,ｓ)，０．８２（6Ｈ,ｓ)，０．９１（3Ｈ,s)，１．０１（3Ｈ，
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s)，Ｌ2５（3Ｈ,ｓ)，168（3Ｈ,ｓ)，２０２（3Ｈ,ｓ)，４．４８（1Ｈ,ｄｄ,ノー６，９Ｈｚ)，４．６２（2Ｈ,ｂｒ

ｄ)。

９（脂肪族アルコール）

無色粉末,mp70-75oCoIRIﾉ脇cm-1：3400,1060.ＭＳ〃/ｚ：476(Ｍ十一Ｈ２０)，448(Ｍ+－

Ｈ２０)，４２０（Ｍ+－Ｈ２０)，３９２（Ｍ十一Ｈ２０)，３６４（Ｍ十一Ｈ２０)。

１０（taraxerol）

無色針状晶（ベンゼン)，mp282-285゜CoLiebermann-Burchard反応（赤紫色)。ＩＲ〃綴

cm-1：3480(ＯＨ)，3050,1635,815(＞Ｃ＝Ｃ＜Ｈ)。ＭＳ〃z(％）：426(Ｍ十，２１)，411(Ｍ十一

Ｍe,１４)，393(Ｍ十一Ｍｅ－Ｈ２０４)，302(Ｍ十一Ｃ９Ｈ,6,49)，287(Ｍ+－C6H16-Me,３２)，284(Ｍ十一

C9H16-H20,７),218(25),204(C15H24,basepeak)，189(C15H24-Me,２１)｡ｌＨ－ＮＭＲ(100ＭＨｚ，

CDCl3）：０．７９（3Ｈ,ｓ’１×Ｍｅ)，０．８２（3Ｈ,ｓ’１×Ｍｅ)，０．９０（3Ｈ,ｓ’１×Ｍｅ)，092（6Ｈ,ｓ’

2×Ｍｅ)，０．９４（3Ｈ,ｓ’１×Ｍｅ)，0.96（3Ｈ,ｓ,ｌ×Ｍｅ)，１１０（3Ｈ,ｓ,ｌ×Ｍｅ)，３．２０（1Ｈ,ｍ，

Ｈ-3)，５．５４(ｌＨ,ｄｄ,ノー4,7Ｈｚ,Ｈ１5)。本品の融点およびＩＲスペクトルは標品のtaraxerol

と一致した。

acetate：無水酢酸一ピリジンでアセチル化した。無色板状晶（ＥｔＯＨ)，mp310oCo

taraxerolacetateの異性化［２］

taraxerolacetateを氷酢酸中濃塩酸と加熱し，βamyrinacetateを得た。無色針状晶

（CHCl3-MeOH)，ｍｐ２３８ｏＣ（241-242℃［２])。

１１（脂肪酸）

無色粉末，ｍｐ７５－８０ｏＣｏＩＲＵ脇ｃｍ－１：3500-2500,1700.ＭＳ〃/ｚ：508(Ｍ+)，480(Ｍ+)，

452（Ｍ+)，４２４（Ｍ+)，３９６（Ｍ+)。

１２（β-sitosterol）

無色板状晶（ＥｔＯＨ)，mpl37-l38oCoLiebermann-Burchard反応（青→汚緑色)。ＩＲＩ′綿

cm-l：３４００（ＯＨ)，1640,800.Ｍｓ加/ｚ：４１４（Ｍ+)，３９９（Ｍ十一Ｍe)，３９６（Ｍ+－Ｈ２０)。

本品の融点およびＩＲスペクトルは標品のβsitosterolと一致した。

１３（gallicacid）

無色針状晶(Ｈ２０)，mp249-251oCoIRp綿ｃｍ－１：3350,1690,1610,1320,1260,1190，

1020.ＭＳ〃/Ｚ（％）：170（Ｍ+,basepeak)，１５３（Ｍ+-17,65)，１３５(8)，１２５（153-28,

12)，1０７(6)。本品のＩＲスペクトルは文献［７］記載のgallicacidのIＲスペクトルと一致

した。

１４（kaempferol-3-a-L-arabinoside）

黄色針状晶（50％ＥｔＯＨ)，222-223.CoMgHCl反応（燈赤色)。ＴＬＣＲｆ：０．２７(CHCl3：

ＭｅＯＨ＝３：１）｡ＰＰＣＲｆ：0.81(ＢｕＯＨ：ＡｃＯＨ：Ｈ２０＝４：１：５）；0.71(60％ＡｃＯＨ)。

ＩＲＵ脇cm-1：３３５０（ＯＨ)，１６５５（Ｃ＝Ｏ)，1600,1555,1490,1355,1170,1075．ＭＳ腕/ｚ

（％）：２８７（20)，２８６（basepeak)，２８５（15)，２５８（７），２５７（８），２２９（５），２１３（３），

191（３），１５３（５），１４３（７），１２１（15)。ｌＨ－ＮＭＲ(TMSetherinCCl4）：７．９０(2Ｈ,ｄ,ノー

８．５Ｈｚ，Ｈ-2,,6,)，６．８３（2Ｈ，ｄ，ノー8.5Ｈｚ，Ｈ－３，，５，)，６．４２（ｌＨ，ｄ，ノー２．５Ｈｚ，Ｈ-8)，

6.08(1Ｈ,ｄ,ノー2.5Ｈｚ,Ｈ-6)，5.12(1Ｈ,ｄ,ノー2.0Ｈｚ,Ｈ１，，)，4.6-2.7(6Ｈ,ｍ,arabinosyl)。

ＵＶﾉWfi8Nnm(logE）：351(4.22)，267(4.30）；入M:RH+NaoMenm(loge）：401(4.39)，326(409)，

277（4.36）；1M霊H+AIC'3+HcInm（log６）：４００（4.14)，３４９（4.16)，３０５（4.07)，２７７（4.31）；
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lIWliR''十NaoAcnm（logE）：３８９（4.24)，３０７（4.12)，２７５（443)。

１４の加水分解

１４（３０ｍｇ）に濃塩酸（５ｍl）を加えて直火で６分間加熱した。これをろ取，水洗したのち

乾燥してaglyconeを得た。黄色針状晶（ＭｅＯＨ)，１０ｍｇ,mp281-283oC(271-273°Ｃ［12])。

ＴＬＣＲｆ：０７３（CHCl3：ＭｅＯＨ＝３：ｌ)。ＩＲ〃脇ｃｍ－１：３３５０（ＯＨ)，１６６０（Ｃ＝Ｏ)，1610,

1510,1380,1180．lＨＮＭＲ（ＴＭＳｅｔｈｅｒｉｎＣＣｌ４）：７．７２（2Ｈ，ｄ，ノー9.0Ｈｚ，Ｈ２'’６，)，

６．５６（2Ｈ,ｄ,ノー9.0Ｈｚ,Ｈ-3'’５，)，６．２０（1Ｈ,ｄ,ノー2.0Ｈｚ,Ｈ-8)，５．８７（1Ｈ,ｄ,ノー2.0Ｈｚ，

6-Ｈ)。lＨ－ＮＭＲ（DMSO-d6）：７．９１（2Ｈ,ｄ,ノー8.5Ｈｚ,Ｈ2,,6')，６．８３（2Ｈ,ｄ,ノー8.5Ｈｚ，

Ｈ３'’５，)，６．３２（1Ｈ,ｄ，ノー2.0Ｈｚ,Ｈ８)，６．０８（ｌＨ,ｄ，ノー2.0Ｈｚ,Ｈ６)，12.39（ｌＨ,ｓ，

ＯＨ－５)。ＵＶ1M:ＲＨｎｍ(logど）：３６７(4.29)，２６８(4.22）；１Ｍ:9M+NaoMenm(loge）：４１３(4.36)，

320（4.01)，２８０（4.28）；入M:RIl+Alc13+HcInm（logど）：４２５（4.31)，３５０（3.96)，２７１（4.26）；

ﾉ1M:RH+NaoAcnm（loge）：３８９（4.24)，３１０（4.06)，２７５（4.33)。本品のｌＨＮＭＲスペクトル

は文献［10］記載のkaempferolのスペクトルと一致した。

ろ液は減圧濃縮したのちＰＰＣを行いL-arabinoseを確認した。ＰＰＣＲｆ：０．２５（BuOH：

ＡｃＯＨ：Ｈ２０＝４：ｌ：５，発色試薬；aniline-phthalate)。

１５（afzelin（kaempferol-3-a-L-rhamnosied)）

黄色針状晶（50％ＥｔＯＨ)，mpl72-173oC（172-175°Ｃ［11])。MgHC1反応（燈赤色)。

ＴＬＣＲｆ：０．４６（ＣＨＣｌ３：ＭｅＯＨ＝３：ｌ)。ＰＰＣＲｆ：0.89（ＢｕＯＨ：ＡｃＯＨ：Ｈ２０＝４：１：５）；

0.71（60％ＡｃＯＨ)。ＭＳｍ/ｚ：１４と同じ。ＩＲＵ綿ｃｍ－１：３２５０（ＯＨ)，１６５５（Ｃ＝Ｏ)，1610,

1590,1500,1450,1360，1170,1060,830．ｌＨＮＭＲ(DMSO-d6）：７．６４(2Ｈ,ｄ,ノー8.5Ｈｚ，

Ｈ２'’６，)，６８２（2Ｈ,ｄ，ノー8.5Ｈｚ,Ｈ３'’５，)，６．３０（1Ｈ,ｄ,ノー2.0Ｈｚ,Ｈ-8)，６．１０（ｌＨ,ｄ，

ノー２０Ｈｚ,Ｈ６)，５．２０（1Ｈ,ｄ，ノー1.5Ｈｚ,Ｈ１'，)，０．７５（3Ｈ,ｄ，ノー4.0Ｈｚ,rhamnosyl

Me)，１２５４（ｌＨ,s,ＯＨ５)。lＨ－ＮＭＲ（TMSetherinCCl小７．６８（2Ｈ,ｄ,ノー8.5Ｈｚ,.Ｈ２，，

６'），６．８０（2Ｈ,ｄ,ノー8.5Ｈｚ,Ｈ３，，５，)，６．３４（ｌＨ,ｄ,ノー２．０Ｈｚ,Ｈ-8)，６．０５（ｌＨ,ｄ,ノー

２０Ｈｚ,Ｈ-6)，５．０７（ｌＨ,ｄ，ノー２０Ｈｚ,Ｈ１")，４２３（1Ｈ,ｂｒｔ,Ｈ２")，2.8-3.8（3Ｈ,ｍ，

Ｈ-3",４，，，５，，)，０．７８（3Ｈ,ｄ,ノー6.0Ｈｚ,rhamnosylMe)。ＵＶｌＭ:RＩｌｎｍ（logど）：３４０（415)，

265（4.32）；几M:1M+NaoMenm（logど）：３８９（4.39)，３２４（4.16)，２７４（4.42）：１Ｍ:RH+AIcI3+llcl

nm(logE）：399(4.19),345(4.16),304(407),277(4.33）；几鵬RIl+NaoAcnm(loge）：376(4.28)，

304（4.19)，２７５（4.50)。本品の融点およびｌＨＮＭＲスペクトルデータはafzelinの文献値

［11］と一致した。

１５の加水分解

１５（８５ｍｇ）に５％硫酸（１０ｍl）を加えて湯浴上（85°Ｃ）で２時間加熱した。これをろ取，

水洗したのち乾燥してaglyconeを得た。黄色針状晶（ＭｅＯＨ)，４０ｍｇ，mp281-283oC（271

-273℃［12])。本品のｌＨＮＭＲスペクトルは文献［10］記載のkaempferolのスペクトルと

一致した。

ろ液は炭酸バリウムで中和したのちろ過し，減圧濃縮後ＰＰＣを行いL-rhamnoseを確認し

た。ＰＰＣＲｆ：０．３８（ＢｕＯＨ：ＡｃＯＨ：Ｈ２０＝４：ｌ：５，発色試薬；aniline-phthalate)。

謝辞本研究に当り，ｌＨＮＭＲスペクトル（100ＭＨｚ）を測定して頂いた愛媛大学工学部

工業化学科井上賢三助手に感謝いたします。
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