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本文中で使用した主な略号

'HNMR: 

13C NMR: 

COSY: 

NOE: 

NOEDS: 

HSQC: 

HMBC: 

FAB-MS: 

UV: 

TLC: 

HPLC: 

MPLC: 

Fr. (fr.): 

Glc: 

Ap1: 

Rha: 

Xyl: 

proton nuc¥ear magnetic resonance 

carbon-13 nuc¥ear magnetic resonance 

chemical shift correlation spectroscopy 

nuc¥ear Overhauser e百ect

nuc¥ear Overhauser e百ectdi百erencespectroscopy 

heteronuc¥ear single quantum coherence 

heteronuc¥ear multiple bond connectivity 

fast atom bombardment mass spectrometry 

ultraviolet spec位oscopy

thin-layer chromatography 

high-performance liquid chromatography 

medium pressure liquid chromatography 

仕action

glucose， glucopyranose or glucopyranosyl 

apiose， apiofuranose or apiofuranosyl 

rhamnose， rhamnopyranose or rhamnopyranosyl 

xylose， xylopyranose or xylopyranosyl 
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化合物番号一覧

1: gonocaryoside A 

2: angliceric acid 

3: tigliceric acid 

4: gonocaryoside B 

5: gonocaryoside C 

6: gonocaryoside D 

7: apigenin 

8: apigenin 5， 7-dimethyl ether 

9: apigenin trimethyl ether 

10: apigenin 7-0-g1ucoside 

11: apigenin 7-0-neohesperidoside 

12: vitexin 

13: apigenin 7-0由βapiofuranosy1-( 1-6)-s-D-glucopyranoside 

14: vomifoliol 3'-0-βapiofuranosy 1-( 1-6)ーβD-glucopyranoside

15: apiin 

16: (2R ，45)ー2-βD-glucopyranosy lox ypentan-4-01 

1 7: meso-2， 4・pentanediol

18: (2R ，4R)-pentanedi01 

19: (2R ，45)-2-s-D-glucopyranosyl-(l-6)-βD-glucopyranosyloxypentan-4-01 

20: (2R ，45)-2・βD-xylopyranosyl-(1-6)-βD-glucopyranosyloxypentan-4-01 

21: (4R )-4-βD-glucopyranosyloxypentan-2・one

22: 4-hydroxy-2-pentanone 

23: (4R)-4-βD-glucopyranosyl-( 1-6)ーβD-glucopyranosyloxypentan-2・one

24: (3R)ー1-βD-gl ucopyranosy loxyoctan-3-01 

25: (3R)ー1-βapiofuranosyl-(l-2)ーβD-glucopyranosyloxyoctan-3・01

26: (3R)-I-βD-glucopyranosy1-(l・6)-βD-glucopyranosyloxyoctan-3-01

2 7: crescentin 1 

28: crescentin n 

29: crescentin III 

30: crescentin IV 

31: aucubin 

3 2: agnuside 

33:ιO-p七ydroxybenzoy1-6-epi-aucubin
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34: 5， 7-bisdeoxycynanchoside 

35: ajugol 

36: 6・O-p-hydroxybenzoylajugol

37: l-dehydroxy-3，4・dihydroaucubigenin

38: crescentoside A 

39: crescentin V 

40: crescentoside B 

4 1: crescentoside C 

42: artificial compound derived from glutinoside 

43:βD-glucopyranosyl benzoate 

44:βD-ffUlctofuranosy 1ι0ヤーhydroxybenzoy1)-α-D-glucopyranoside 

4 5: acanthoside D 

46: 6-0-(p.-hydroxybenzoyl)-D-glucose 
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!事

序

人類と疾病との長い関わりを通じて，天然物が医薬品として利用されてきた歴史は古い.いずれの

国，いずれの民族をみても，そこには程度の差こそあれ伝承薬物があり，医薬品としてさまざまな天

然物が利用されてきた.そして，その多くは草根木皮であった.

19世紀に至って有機化学の勃興をみるや，それまでは生薬のかたちで利用されてきた天然物から有

効成分が抽出・単離されるようになり，あるものはそのまま，またあるものは化学的修飾を受けて，

近代医薬品への変身を遂げた.こうした薬化学の展開の歴史の中で 我々はさまざまな天然化合物を

得，その化学を発展させた.

現在，要求される高度な医薬品のレベルからすれば，天然から発見され，単離された天然化合物が，

これまでのようにそのままのかたちで医薬品として活用される可能性はほとんどない.これ らを lead

compoundとして，数多くの関連化合物が合成され，その lつ lつの薬理活性と安全性が慎重に検討さ

れた後に，はじめて i個の医薬品が誕生する.時代の移り変わりと共に，ときに医薬品素材としての

天然物を軽んじる風潮が見受けられるが これは天然物に対する古い概念に基づく誤解であ る.む し

ろ，新たな薬理活性天然、化合物の発見は医薬品の研究開発にとって今後ますます欠かすこと のできな

い重要な部分を占めていくことになるであろう.何故ならば，そこに人間では考えがおよばないよう

な新しい化合物の骨格と薬理活性の結びつきを発見し，創造性豊かな医薬品開発の可能性を探る糸口

を見い出すことができるからである.その一方，天然物には前世紀に発見されて以来有用性の変わら

ないものが多数存在している.それが現代医学の場で重要な医薬品として用いられている例と しては

アヘンからの mo中hine(1806年)に始まり， quinine (キナ皮， 1820年)， colchicine (コルヒクム子， 1820 

年)， atropine (ベラドンナ根， 1829年)， cocaine (コカ葉， 1860年)， ephedrine (麻黄， 1887年)など極め

て多い.ジギタリスにしてもかつてはスコットランドの一民間薬に過ぎなかったものである.

地球上に現存する植物は約 30万種と言われている.そのうち薬用に供されている植物はそのごく一

部に過ぎない.近年における植物成分の分離，構造解析の進歩は目覚しく この分野の進展は著 しい

ものがあり，数多くの植物が研究の対象とされている. しかし，これも植物界から見れば一部の植物

についてでしかなく なお限りない植物が研究の対象として残されている.

そこで著者は東南アジア産薬用植物の成分研究の一環として，フィリピンおよびベトナム で薬用に

供されているクロタキカズラ科植物 Gonocaryumcalleryanumとノウゼンカズラ科植物 Cr白 centtacu}ete 

について成分精査を行った.本研究では生物活性についての検討を行っていないが 民間薬 としての

薬効の基となる成分の解明につながることが期待された.



第 1章 Gonocaryum calleryanumの成分研究

第 1章

Gonocaryum calleryanumの成分研究

第 1節 Gonocaryum calleryanumおよびクロタキカズラ科について

Gonocaryum calleryanum (Baill.) Becc.はクロタキカズラ科(Icacinaceae)に属する木本で，フ ィリピ ン，

インドネシア，台湾に分布している.本植物は合板原料として用いられるほか，フィリ ピンでは健胃

薬として使用されている 1)

本植物の属するクロタキカズラ科は約 60属 320種知られているが，そのうち成分研究さ れているの

は 10属 15種で， Kaplanらはそれら 10属をケモタキソノミーと植物分布の見地から， iridoid‘alkaloid、

sesquiterpenoidおよびditerpenoidの4つの化合物群に分類している (Table1) 2). 

Table 1. Postulated chemical and geographical relationships of Icacinaceae genera 

出doid alkaloid sesquiterpenoid diterpenoid 

EI7I171 Ofll171 

SOUTH AMERICA H umirianthe ra Por，αqueiba 

AFRICA CassInopsIs Icacina 

応IDIA Nothapodytes 

MALAYS1久 Cantleya 凡1erriliodendron

MELANESIA Las悶nthera

QUEENSLAND Apodytes 

クロタキカズラ科植物から単離されているテルペノイドには IcacInamanniiから単離された icacenone.il

など酸化の進んだものが多く見られ，またアルカロイド成分としては Merriliodendronl71egαωrpul7lより

単離され，抗腫蕩活性を有する camptothecin4
)が報告されている. しかし，配糖体成分は Cal1rl引 a

comiculataから得られているセコイリドイド配糖体cantleyoside5lなど数種にすぎない.

Q
L
 



第 1I'ri Gonocaryum ca/leryanumおよびクロタキカスラ科について

o 

HO、

o HO 

3) Icacenone camptothecin4
) 

OHC 

COOCH3 

cantleyoside5) 

本研究では Gonocaryumcalleryanumの薬用部位である葉の成分精査を行った.
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第1.Gonocaryum calleryanumの成分研究

第 2節抽出，分雌および精製

Gonocαryum calleryanumの乾燥葉1.0kgのメタノール抽出物(160g)を水に懸濁させ，エーテルで脱

脂後，水層を DiaionHP-20カラムクロマトグラフィーに付し，水，メタノール，アセトンで洛出 した.

メタノール溶出画分 (48g)をシリカゲルカラムクロマトグラフイー， Sephadex LH・20，逆相系の MPLC

の反復により分離し，最終的には HPLC(ODS)で精製し， 11種の化合物を括弧内に示す収量で単離 し

た (Cha口1). 

Dried leaves of Gonocaryum caLLeryanum (1.0 kg) 

l削 actedwith MeOH 

Et201ayer 
(57 g) 

MeOH ex町act(160 g) 

|defatted wi仙 20

H201ayer 
(88 g) 

i D臥Diai悶凶a白i

H20 eluate e MeOH eluat旬e Me勺2COelu凶i泊at臼

(48 g) 

|Silica g山 (E仙 :EtOH:H20，12:山口:1) 

Fr. 1 Fr. 2 

Silica gel cc 
Sephadex LH-20 (50% MeOH) 

(CHC13:MeOH:H20， 
10:1:1，5:1:1) Fr. 2-1 11 (99 mg) 

Sephadex LH・20(MeOH) 
MPLC 13 (l • 1 g) 

7 (3.1g) 

8 (115 mg) 

9 (65 mg) 

10 (980 mg) 

12 (265 mg) 

(ODS， 40% MeOH) 

Fr. 2・1・ 1(2.8 g) 

HPLC (ODS， 33% MeOH) 

Fr. 2-1・ト 4(118 mg) 

|肌C(O即 2%MeOH) 

5 (22 mg) 

6 (31 mg) 

Chart 1. Extraction and isolation 

-4-



1M3節 セコイリドイド配1理体について

第 3節 セコイリドイド配糖体について

第 l項 新規化合物 GonocaryosideA (1)およびGonocaryosideB (4)の構造

化合物 1は白色粉末として得られ，高分解能 negativeion FAB-MS よ り分子式を C~~HJ~O ， .. と決定した .

化合物 1は 13CNMRスペクトル (Table2)および 'HNMRスペクトル (Table3)においてカルボメト

キシル基 [8c166.2， 51.2， 8H 3.65 (3H， s)]， 三置換二重結合 [8c153.7， 111.3，九 7.67(IH， s)]. アセター

ル部 [8c96.0， 8H 6.41 (lH， d， 1=9.9 Hz)]およびβglucopyranosy1基の存在が示唆されたこと から .Fig. 1 

に示したような部分構造が推定され，イリドイド配糖体も しくはセコイリドイド配糖体であると考え

られた.

Fig. 1. Partial structure of compound 1 

さらに 2個のエステルカルボニル炭素シグナル (8c175.4， 172.2)が認められたので，化合物 1のア

ルカリ加水分解を行ったとこ ろlaおよび lbをそれぞれ 79mg， 34 mg得た (Fig.2). 

O 
10 

compound 1 
(200mg) 

I1 
~nn~ 

o九 /¥1/も、

~ 

O~小}-'O5% aq. KOH 

10 O-Glc 

la (79 mg) 

Fig. 2. Alkaline hydrolysis of compound 1 

HO --一→C+い一ーo一OHCH H 3 
+ 

HO 

CH3 

lb (34 Illg) 

化合物 laの化学構造は NMRデータ CHNMR:実験の部参照，I3C NMR: Table 2)およびFAB-MSの

結果よりクロタキカズラ科植物Citronellagongonhaから単離されている セコイ リドイド配糖体kingisidic

acid利であることが確認された.なお 化合物 laの 11位カルボメトキシル体はスイカズラ科の Lonicera

1110 rrowiiから単離されている kingiside7)， 8-epi体は Citronellagongonhaから単離されている 8・epi-kingisidic

- 5 -



第1.Gonocaryum calleryanumの成分研究

acid的である.

COOCH3 
COOH 

o o 

10 

kingiside 7) 8-epi-kingisidic acid向

化合物 lbは 'HNMRスペクトル(実験の部参照)および 13CNMRスペクトル (Tab1e2)において，

カルボニル炭素シグナル (8c179.0)，酸素が結合した飽和四級炭素シグナル (8c78.7)，水酸基の付け根

のメチンシグナル [8c73.1， 8H 3.84 (1H， q， 1=6.6 Hz)]およびメチル基に由来するシグナル [8c23.0， 18.2. 

8H 1.39 (3H， s)， 1.16 (3H， d， 1=6.6 Hz)]が観測され， 2， 3-dihydroxy-2・methylbutanoicacidであ ることが判明

した. しかし，この脂肪酸には 4種の異性体 (L-，0-エ リトロ体， し，0-トレオ体)が存在する.そこ

で次に述べる ような検討を行った.

. 2， 3-Dihydroxy-2・methylbutanoicacid (1 b)の絶対配置の検討

化合物 lbの絶対配置を決定するためにangelicacid methyl esterおよびtiglicacid methy1 esterからし、 D-

エリトロ体 (anglicericacid， 2)およびL-，O-トレオ体 (tiglicericacid， 3)を合成した (Scheme1 )~ J . 

H3弘、 ノCOOCH3
ii)  OS04 

ノノ¥ー 2) OH-
H' ‘CH3 

COOH 

HO---+三CH一一寸一一 3 

HO斗竿H + 

CH3 

angelic acid methyl ester 

4

・
H

H

M

O

O

 

〉

月

一

月

一

α!日
↑
|
口
十
l
E

F

M

M

H

 

時。H 

angliceric acid (2) 

CH3 

COOH 

HO斗主主c一寸ζ'::="'CH3

13R 
H-→一ーOH

CH3 

1) OS04 

2) OH-

tiglic acid methyl ester 

+ 

側

側

州

3
R
-
s
-

O
l
p
f
l
p十
|

同

問

tigliceric acid (3) 

CH3 

Scheme 1. Synthesis of angliceric acid (2) and tigliceric acid (3) 
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1ft3J7j セコイリドイド配精体について

Table 2. 13C NMR spectral data of compounds 1-6， 1 a， 1 b and 6 M (pyridine-~) 

1 la* lb↑ 2t 3↑ 4 5:1: 6 6M 

96.0 93.9 95.9 96.1 95.8 95.6 

3 153.7 152.7 153.0 153.7 152.9 153.1 

4 111.3 113.0 112.8 111.5 110.5 109.8 

5 33.7 26.5 34.3 33.8 30.8 30.9 

6 36.5 33.6 36.8 36.4 36.4 35.8 

7 172.2 177.0 l72.5 172.2 175.3 172.8 

8 75.2 76.4 75.4 75.4 71.0 70.7 

9 45.2 38.9 45.5 45.3 43.9 43.7 

10 20.3 17.2 20.5 20.2 20.1 20.2 

11 166.2 171.7 168.4 166.3 167.1 166.9 

OCH~ 51.2 51.2 51.0 51.1 

OCH~ ラ1.6

175.4 179.0 179.0 178.9 l75.6 173.7 174.7 174.7 

2' 75.4 78.7 78.7 78.4 75.6 79.7 78.8 78.S 

3' 73.6 73.1 73.1 72.7 73.6 72.6 72.4 72.3 

4' 12.9 18.2 18.2 16.8 13.1 13.8 18.3 1 H.3 

5' 17.7 23.0 23.0 22.3 17.8 62.3 22.1 21.9 

Glc-l 100.4 98.9 100.6 100.3 100.6 100.5 

ー2 74.9 73.3 75.0 74.6 74.8 74.8 

-3 78.7 76.9 78.7 78.4 79.0 79.0 

-4 71.6 70.2 71.8 70.1 7 J.2 71.1 

-5 78.3 76.2 78.4 78.0 78.5 78.5 

-6 62.8 61.3 63.0 61.5 62.2 62.1 

* Measured in D20. 

↑Measured in CD30D. 

:1: Measured in pyridine-~ and D20. 

- 7 -
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~3 節 セコイリドイド配糟体について

アルカリ加水分解物 lbとanglicericacidおよびtiglicericacidの IH，13C NMRスペクト ルを比較したと

ころ， 1 b は angIicericacidのデータと完全に一致した CHNMR:実験の部参照， 13C NMR: Table 2). 

次に lbの絶対配置を決定するために anglicericacidの光学分割を行った.N， N-dimethyl-L-phenylalanine 

と硫酸銅を添加した光学活性な移動相を用い，逆相系の HPLCによ りanglicericacidの光学分割を行っ

たところ 12.7min.と 15.5min.に2本のピークを与えた (Fig.3). 

(2R，3R) 
12.7 min. 

(2S，3S) 
15.5 min. 

5 10 15 20 (min.) 

mobile phase: 0.8mM CUS04 
1.6mM N， N-dimethyl L-Phe aq 

column: AQ-312 (YMC) 6.0 mm x 15cm 
flow rate: 1.0 ml/min. 
detection: UV (230 nm) 
column temperature: ambient 

Fig. 3. Optical resolution of angliceric acid 

本方法を用いて αーヒドロキシカルボン酸を分離した場合 2位がS配置の化合物が後か ら溶出される

ことが知られている 9) また，化合物 lbを同条件にて分析したところ. 15.5min.のピークと一致した.

このことより化合物 lbの 2位は S配置であることが示された.以上の結果より化合物 lbは 2S、3S・

angliceric acidであることが明らかとなった.

. 2S， 3S -Angliceric acidの結合位置の検討

アシル基の結合位置を決定するために，ロングレンジの IH_13C間の相関を観測する HMBCを詳細に

検討した.その結果，低磁場側のエステルカルボニル炭素 (8175.4) とメチル基プロト ンシグナル l8

1.88 (3H， s)]および酸素に隣接したメチンプロトンシグナル [85.04(lH， q， J=6.8 Hz)]に， また高磁場

側のエステルカルボニル炭素 (8172.2) とメチンプロトンシグナル [83.56(l H， br ~ J= 12.3 Hz)]および

酸素に隣接したメチンプロトンシグナル [85.59 (lH， q， J=6.6 Hz)]にそれぞれロングレンジカ yプリン

グが観測された (Fig.4).この結果より化合物 1はkingisideの 7，8位が開裂したものに， 2S， 3S -angliceric 

acidが結合することにより 10員環構造をなしていることが明らかとなった.

Fig. 4. HMBC of compound 1 

- 9 -



第 1章 Gonocaryum calleryanumの成分研究

なお，化合物 1のNOEDSを測定したところ， 5'位のメチル基 [O1.88 (3H， s)]のシグナルを照射した

際 4'位のメチル基 [O1.45 (3H， d， J= 6.6 Hz)]および 10位のメチル基 [O1.67 (3H， d， J=6.8 Hz)]のシグ

ナルに NOEが観測された (Fig.5). この結果は先に述べた光学分割の結果を支持している.

Fig. 5. NOEDS of compound 1 

化合物 4は白色粉末として得られ， negative ion FAB-MSのデータより，分子量を 506，分子式を

C21H30014と決定した.

化合物 1と4の 'Hおよび13CNMRスペクトルを比較すると 1において観測されたメトキシル基由来

のシグナル [Oc51.2， OH 3.65 (3H， s)] が消失している以外は化合物 1 とほぼ一致した ('~C NMR: Table 2， 

'H NMR: Table 3). そこで化合物 4をジアゾメタンによりメチル化したところモノメチルエステル体が

得られ，その NMRデータは化合物 1と完全に一致した (Fig.6). 

COOH COOCH3 

• CH2N2 

compound 4 compound 1 

Fig. 6. Methylation of compound 4 
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M311'i セコイリドイド配楠体について

以上述べた結果を総合して 1および4の構造は kingiside，kingisidic acidの 7，8位が開裂 したものに，

2S， 3S -angliceric acidが結合した構造と決定した.化合物 1および4はともに新規セコ イリドイド配糖

体であり gonocaryosideA (1)およびgonocaryosideB (4) と命名 した.

。

o 
10 

gonocaryoside A (1): R=CH3 

gonocaryoside B (4): R=H 

第2項 新規化合物 GonocaryosideC (5)の構造

化合物 S(C22HnOI5)は白色粉末として得られ，その IHNMRスペクトル (Table4 ) およ び I~C NMR 

スペクトル (Table2)より， 1と同様にセコイリドイド配糖体に炭素 5個からなるアシル基が結合し J

いるものと推定された. しかし， 5では 1で観測されたメチル基に由来するシグナル [8H1.88 (3H. s). 

8(' 17.7]が消失し， 1では認められなかったヒドロキシメチルに基づくシグナル[ん 62.3、九4.37(2H‘hr 

s)]が観測された.次にヒドロキシメチル基の位置を決定するために HMBCを測定 したところ.低限場

側のエステルカルボニル炭素シグナル (8173.7) と酸素に隣接したメチンプロトンシグナル r85.0ラ

(1 H， q， J=6.6 Hz)]およびヒドロキシメチルフロトンシグナル [84.37 (2H， br s)] に，ま た高磁場制IJのエ

ステルカルボニル炭素シグナル (8172.2) と酸素に隣接したメチンプロトンシグナル [85.58 (1 H， q 

J=6.8 Hz)]およびメチンプロトンシグナル [83.56(lH， br d J= 11.4 Hz)]にそれぞれロングレン ジカソプ

リングが認められた [Fig.7]. 

Fig. 7. HMBC of compound 5 
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~3 r/j セコイリドイド配精体について

以上の結果より 5の構造は 1の 5'-hydroxy体と決定した.なお，アシル基の絶対配置については未決

定である.化合物 5は新規化合物であったので gonocaryosideCと命名 した.

gonocaryoside C (5) 

第3項新規化 合 物 GonocaryosideD (6)の構造

化合物 6(C22H340IS)は白色粉末として得られ， NMRデータ(13CNMR: Table2， IHNMR: Table4)お

よびMSの結果より化合物 1の 7.3'位問もしくは 8.l'位聞のエステルのうち一方が開裂 している こと

が予想された.このことは化合物 6をCH2N2処理したところモノメチルエステル体 (6M)が得られた

ことからも確認された (Fig.8). 

7
C
 

o
 

o
 

c
 

円。
HH 

COOCH3 

compound 6 
ー-

HO??。CH2N2 

6M 

Fig. 8. Methylation of compound 6 

次に開裂位置を決定するために化合物 6Mの HMBCを測定したところ，カルボニル炭素シグナル (8

172.8) とメトキシプロトンシグナル [83.57 (3H， s)]およびメチンフロトンシグナル [83.73(IH， 111)1 

に，カルボニル炭素シグナル (8174.7)とメチル基プロトンシグナル [81.77 (3H， s)]および酸素に隣

接したメチンプロトンシグナル [85.51 (lH， q， J=6.6 Hz)]に，アセタール炭素シグナル (895.6) とアノ

マープロトンシグナル [85.40(1H， d， J=7.8 Hz)]および酸素に隣接したメチンプロトンシ グナル [85.51

(1 H， q， J=6.6 Hz)]にそれぞれ出1BCの相関が認められた [Fig.9]. このことよりアシル基は 8位に結合

つリ
噌
1
よ



第 1章 Gonocaryum calleryanumの成分研究

していることが判明した.

OH 

Fig. 9. HMBC of compound 6M 

以上の結果より 6の構造は 1の7.3'位聞のエステル結合が開裂したものと決定した.化合物 6は新

規化合物であったので gonocaryosideDと命名 した.

HOOC COOCH3 

H O?令。
10 

gonocaryoside D (6) 

-14 -



~4 Ji'i フラボノイド・フラボノイド配1理体について

第 4節 フラボノイド・フラボノイド配糖体について

第 l項既知化合物の構造

化合物 7-12は 1HNMRスペクトル(実験の部参照)および 1JCNMRスペクトル (Table5)を文献値

と比較することにより， apigenin (7)10)， apigenin 5， 7・dimethylether (8) Ill， apigenin trimethyl cthcr (9) 11¥ 

apigenin 7・O-glucoside(1 0) 12)， apigenin 7-0・neohesperidoside(11) 13)およびvitexin(12) 14)と同定した.

OR3 HOH2G 
HO-守¥斗J/01

HO_斗-困--ト‘‘... 、.旬‘h、、.句.

O 

apigenin (7)10l: R '=H， R~H， R3=H 

apigenin 5， 7・dimethylether (8)11): R 1=CH3， R2=CH3， R3=H 

apigenin trimethyl ether (9)"): R '=CH3， R2=CH3， R3=CH3 

HfL。

OH 0 

OH 

apigenin 7・O-neohesperidoside(11)13) 

OH 

OH 

OH o 

apigenin 7・O-glucoside(lO)le
l 

HO 

OH 0 

vitexin (12) 1 ~ ' 

第 2項新規化合物 Apigenin7-0・βapiofuranosyl-(l-6)ーβo-glucopyranoside(1 3)の構造

OH 

OH 

化合物 13は黄色粉末として得られ，その FAB-MSデータより分子量および分子式をそれぞれ 564.

C~ιH2R0 14 と決定した.

化合物 13の 1HNMRスペクトル(実験の部参照)および 13CNMRスペクトル (Table5) を倹討し た

結果， 13は 10および 11と同様に apigenin7-0・glycosideであることが推定された.このことは uvス

ペクトルにおいて， AIC13または NaOMeを添加した際， 331nmの吸収が長波長側へシフト し， NaOAc 

を加えた場合その移動が認められないことからも支持された 15)

-15 -



第 1. Gonocaryum cafleryanumの成分研究

また， 'Hおよび 13CNMRにおいて βglucopyranose以外に l個のアノマー水素 [84.82(1 H、CLJ=2.9 Hz)] 

およびアノマー炭素 (8109.3)，酸素が結合した飽和四級炭素シグナル (878.8)等が観測 され.β

apiofuranoseの存在が示唆された.さらに， glucoseの6位の炭素シグナルが 867.4に観測 されることか

らgIucoseの6位に apioseが結合しているものと予想され，メガステイグマン配糖体 vomifoliol3'-0-β 

apiofuranosyl-(1・6)-βo-glucopyranoside(14)16)の糖部の 13CNMRデータと比較したところ一致した.

さらに，化合物 13とapiin[apigenin 7-0-βapiofuranosyl-( 1-2)ーβD-glucopyranoside](15)'71のRt値，保持

時間を TLCおよびHPLC(ODS)により比較検討し，明らかに異なることを確認した (Fig.10). 

g 11.4 min. (13) I 14.0 min. (15) 

u 
ω 
ロ

~ 
~ 

o 5 10 15 (min.) 

13 15 mobile phase: 50% MeOH 
column: R-ODS-5 S-5 120A (YMC) 4.6mm x 2Scm 
flow rate: 1.0 ml/min. 
detection: UV (254nm) 
column temperature: ambient 

EtOAc:HC02H:HOAc:H20， 
100: 11: 11:27 

Fig. 10. TLC and HPLC (ODS) of compounds 13加 d15

以上の結果より化合物 13の構造を apigenin7-0-βapiofuranosy H 1-6)ーβD-glucopyranosideと決定した.

OH 

OH O 

apigenin 7-0・βapiofuranosy1-( 1-6)-s.D-glucopyranoside (1 3) 

円。
1
i
 



M411'i フラポノイド・フラポノイド配糟体について

Table 5. 13C NMR spectral data of compounds 7 -13 and the sugar moiety of 14牢 (DMSO-4J

C 7 8 9 10 11 12 13 14 

2 163.8 164.3 163.7 164.2 164.2 164.1 164.4 

3 102.8 103.2 103.8 102.7 103.1 102.6 103.0 

4 180.8 181. 7 180.9 18l.7 181.8 181.9 182.0 

5 161.1 160.8 160.5 16l.4 161.1 161.3 161.6 

6 98.8 99.7 99.6 99.6 99.6 98.8 99.6 

7 164.1 163.4 163.1 162.8 162.6 162.3 162.9 

8 94.0 92.9 92.4 94.8 94.7 104.4 94.8 

9 157.3 157.6 157.4 156.7 157.9 155.6 157.0 

10 103.7 104.9 103.8 105.5 105.6 104.2 105.5 

121.3 121.6 121.1 120.8 121.1 121.8 120.9 

2'.6' 128.4 128.4 128.3 128.3 128.5 120.5 128.7 

3¥5' 116.0 116.2 116.1 115.9 115.9 116.0 116.1 

4' 161.5 161.7 161.4 161.1 161.4 160.9 161.2 

OCH司 56.0 56.1 

OCH~ 55.8 55.8 

OCH3 55.6 

G1c-l 100.2 98.6 73.8 99.9 99.6 

-2 73.2 77.1 71.3 73.4 73.7 

-3 77.2 77.0 78.7 76.3 76.7 

-4 69.9 70.6 70.0 69.8 70.0 

-5 76.6 77.4 81.2 76.1 75.9 

-6 60.8 61.0 61.5 67.4 67.5 

Api-l 109.3 109.3 

-2 75.6 75.5 

-3 78.8 78.9 

-4 73.1 73.3 

-.5 63.4 63.3 

Rha-l 100.5 

-・2 70.2 

..3 70.6 

.-4 72.3 

.5 68.6 

-・6 18.1 

* Data taken from ref. [16]. 
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第2.Crescentia cujeteの成分研究

第 2章

Crescentia cujeteの成分研究

第 1節 Crescentia cujeteについて

Crescentia cuiete L.はノウゼンカズラ科 (Bignoniaceae)に属する高さ 3-5mの木本で. 南アシアに分布

している.本植物はベトナムで“DAOTIEN"と呼ばれ，直径 10cm程度の果実をつける.また.ベト

ナム，特に南部においては果実を去疾薬，鎮咳薬，下剤，健胃薬として薬用に供している.さらに.

本エキスと人参エキスより作られたものは“SAMDAOTIEN"と呼ばれ強壮を目的と して市販されて

いる.

本植物の化学成分は Agarwalらにより乾燥葉から下記に示すイリドイド配糖体 asperuloside、plumieride

が単離されている IR) しかし，薬用部位である果実についての成分研究は行われていない.そこで，

著者は本植物の乾燥果実の水溶性画分について成分精査を行った.また，キョウチクト ウ科に特徴的

に見られる plumierideが本植物から得られたことには疑問が残る.

COOCH3 

asperuloside'8l 

plumieride IR) 

-18 -



第 2~ 袖出，分被および精製

第 2節抽出，分説および精製

Crescentia cujeteの乾燥果実 (300g)をメタノールで温浸し，メタノール抽出物 162gを得た. 得られ

たメタノール抽出物を水に懸濁後，エーテルで脱脂し 水層を DiaionHP-20カラムクロマト に付し.

7]<， 25%メタノール， 50%メタノール，メタノールで順次溶出 した.さらに水溶出画分は n-BuOHで分

配し，その n-BuOH層， 25%メタノール溶出画分， 50%メタノール溶出画分を順相系およ び逆相系の各

種クロマトグラフィーにて分離・精製し， 28種の化合物を括弧内に示す収量で得た (Chart2・1.2-2). 

Dried仕uitsof Crescentia cujete (300 g) 

i 口削削t汀m…ra
MeOH extract (162 g) 

|defa削 Wl仙 20

ず

A
戸し
F

Jν

，，
、、，，
，，

F
u
.
σ
b
 

・・・・4

n
k
U
 

0

5

 

b
o
 

pμ H201ayer 
(155 g) 

| D臥加Mは印問a出iωO川r

H20 eluate 25% MeOH eluate 
(1.1 g) 

50% MeOH eluate 
(l.2 g) 

MeOH e1uate 
(1.4 g) 

n-BuOH layer 
(1.1 g) 

|Sili叩 1cc (EtOAc:EtOH:H20， 8:2: 1) 

H201ayer 

Fr. 1 2 3 

|HPLC 
(ODS， 5% MeOH) 

16 (157 mg) 

30 (12 mg) 

4 5 

MPLC 
(ODS， 59もMeOH)

MPLC 
(ODS， 8% MeOH) 

HPLC 
(ODS， 10% MeOH) 

23 (90 mg) 

Fr. 1-1 1-2 1-3 1-4 

(ODS， H20) (ODS， H20) 

19 (18 mg) 21 (21 mg) 

Chart 2-1. Extraction and isolation 
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第 2• Crescentia cujeteの成分研究

25% MeOH eluate (1.1 g) 

| S ω g伊似elc以Cω吋C

Fr. 1 2 3 4 5 6 7 8 

MPLC 
(ODS， 12.5% MeOH) 

HPLC 
(ODS， 10% MeOH) 

37 (240 mg) 

39 (10 mg) 

MPLC 
(ODS， 12% MeOH) 

HPLC 
(ODS， 12% MeOH) 

恥1PLC
(ODS， 5o/r MeOH) 

HPLC 
(ODS， 2% CH1CN) 

20 (47 mg) 
16 (83 mg) 

24 (30 mg) 

Fr. 3-1 3-2 3-3 Fr. 4-1 4-2 

HPLC HPLC HPLC HPLC HPLC 
(ODS， (ODS， (ODS， (ODS， (ODS‘ 

5% MeOH) 7% MeOH) 10% MeOH) 10% MeOH) 18% MeOH) 

27 (29 mg) 41 (35 mg) 38 (18 mg) 31 (61 mg) 46(210mg) 

28 (13 mg) 42 (20 mg) 40 (14 mg) 34 (29 mg) 

35 (27 mg) 

Fr. 1 2 

50% MeOH eluate (1.2 g) 

|仙agel cc (日OAc:EtOH:叩 40:5:仁川)

3 4 5 6 7 

H

H
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o
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ρ
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3
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L

D
炉二
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〕
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O
円

O

引
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(

E

(

引
1

2

 

恥1PLC
(ODS， 30% MeOH) 

HPLC 
(ODS， 35% MeOH) 

45 (15 mg) 

MPLC 
(ODS， 

40% MeOH) 
HPLC 
(ODS. 
40% MeOH) 

25 (60 mg) 

26 (30 mg) 

Silica gel cc 
(CH2CI2:MeOH:H20， 

7:2: 1， Iower phase) 

Fr. 3-1 3-2 Fr. 4-1 4-2 

|HPLclHP L C|HPLC|町
(ODS， 40% MeOH) I (ODS， 37% MeOH) I (ODS， 20% MeOH) I (ODS， 18% MeOH) 

33 (20 mg) 32 (10 mg) 43 (21 mg) 44 (27 mg) 

36 (22 mg) 

Chart 2・2. Isolation of compounds from 25% and 50% MeOH eluate 
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第 3節 Cs配糟体について

第 3節 C5配糖体について

第 l項 新規 2，4-Pentanediol glycoside (16， 1 9および20)の構造

化合物 16は高分解能negativeion FAB-MSにおいて m/z265.1284の[M一同ーイオンピークをぶすことか

ら，その分子式を C11H2207と決定した.

化合物 16は IHNMRスペクトル (Table6)においてメチル基プロトンシグナル [81.05 (3日、 dJ=6.3 

Hz)， 1.03 (3H， d J=6.3 Hz)] ，水酸基の付け根のメチンプロトンシグナル [83.89(IH， ddq‘J= 7.3. 7. '3. 6. '3 H乙).

3.80 (IH， ddq， J=7.3， 7.3， 6.3 Hz)]，メチレンフロトンシグナル [8l.67 (1 H， ddd， 1= 14.1， 7.3‘7.3Hl).IAI 

(IH， ddd， J==14.1， 7.3，7.3 Hz)]およびβglucopyranosy1基に由来するシグナルが観測された.また 1
1C

NMRスペクトル (Table6)ではメチル炭素シグナル (821.7，18.7)，水酸基の付け根の メチン炭素シグ

ナル (873.8，65.1)，メチレン炭素シグナル (844.6)およびβglucopyranosy 1基に由来す るシグナルが認

められる .

以上のデータより，化合物 16は2，4-pen凶吋iolにl分子の βglucopyranoseが結合 しているものと考

えられた.

Table 6I  H and 13C spectral data of compound 1 6の20)

13c 

18.7 

2 73.8 

3 44.6 

4 65.1 

5 21.7 

G1c.-l 99.9 

ー2 72.6 

圃 3 75.5 

-4 69.3 

-5 75.4 

-6 60.3 

IH 

1.03 (3H， d， J=6.3 Hz) 

3.89 (1 H， ddq， 1=7.3， 7.3， 6.3 Hz) 

1.67 (lH， ddd， J=14.1， 7.3，7.3 Hz)， 1.41 (1H， ddd， J=14.1， 7.3，7.3 Hz) 

3.80 (1H， ddq， 1=7.3， 7.3， 6.3 Hz) 

1.05 (3H， d， 1=6.3 Hz) 

4.35 (1H， d， 1=8.1 Hz) 

3.05 (lH， c以 1=9.2，8.1 Hz) 

3.31 (lH， dd， 1=9.2， 9.2 Hz) 

3.20 (lH， dd， 1=9.2， 9.2 Hz) 

3.25 (lH， ddd， J=9.2， 5.7， 2.1 Hz) 

3.73 (1H， dd， J=12.3， 2.1 Hz)， 3.54 (1H， dd， J=12.3， 5.7 Hz) 

しかし，化合物 16には(2R，4R)-pentanediol， (25， 45)-pentanediol， (2R， 45)-pentanediol， (25， 4R )-rentanediol 

の4種の異性体が存在する.そこで次に述べるような実験を行った.
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第 2章 Crescentia cujeteの成分研究

-化合物 16の絶対配置について

化合物 16(50mg)の酸加水分解物をエーテルにて 3日関連続抽出したところアグリコン 16aを4mg

得た (Fig.11). 

OH • 人人
lNHCl 

16 (50 mg) extracted with Et20 16a (4 mg) 

Fig. 11. Acid hydrolysis of compound 16 

meso-2， 4-pentanediol (1 7)， (2R， 4R)-pen凶nediol(18)および 16aのI3CNMRを比較 したところ Tahle7 

のように meso-2，4・pentanediol(1 7)のデータと一致した.

この結果，化合物 16の2位および4位の絶対配置は 25，4Rもしくは 2R，りであることが判明した.

そこで 2個の水酸基のうちどちら側に glucoseが結合しているのかを明らかにするためにクリコシレー

ションシフト 11))の適応を試みた.

Glucose はD型であり， s結合と決定されているので， 16と16aの13CNMRのケミカルシフトの差 (Od

glucoside-8o aglycone)をグリコシレーションシフトの規則性に照らしてみたところ glucoseは2位の R

配置の水酸基に結合することが示唆された (Fig.12). 

OH 

二斗/

そポペ7

Fig. 12. Glycosylation shift of compound 16 
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第 2. Crescentia cujeteの成分研究

化合物 19(CI7H320'2)および20(C'6H300¥¥)は，その 'HNMRスペクトル (実験の部参照)および I'C

NMRスペクトル (Table7)において， 16のアグリコン部分に相当するシグナルが観測された.

化合物 19の糖部については 2個のアノマー水素 [04.38 (1H， d， 1=8.1 Hz)， 4.34 (lH， d， J=8.1 Hz)lおよ

びアノマー炭素 (0102.4， 100.0)に基づくシグナルが観測され，さらにそれらはglucoseであ り，"'CNMR

において glucoseの6位の炭素シグナルが868.2に認められることから gentiobioseと決定した.

化合物 20の糖部は 2個のアノマー水素 [04.35 (1H， d， 1=8.0 Hz)， 4.28 (1H， d， 1=8.0 Hz)]およ びア ノマ

ー炭素 (0103.2， 99.9)に基づくシグナルが観測され，さらに糖部は glucose，xyloseから構成されている

ことが明らかとなった.糖の結合様式は 13CNMRにおいて glucoseの6位の炭素シグナルが 06民3に認

められることから図のように決定した.

化合物 19および20の2.4位の立体配置についてはアグリコン部分の NMRデータが 16のデータ と

一致することより， 16と同じ配置であることが明らかとなった.

以上述べた結果を総合して化合物 16，19および20の構造をそれぞれ (2R，4S)-2・β0-

gl ucopyranosy 10xypentan-4・01(16)， (2R ，4S)-2-βo-glucopyranosyl-( 1・6)-βo-glucopyranosyloxypenlan-4-ol(1 9)、

(2R ，4S)-2・βo-xy10pyranosy1-(1・6)-βo-glucopyranosyloxypentan-4-01(20)と決定した.

g1UCOp 

s-o-glucopyranosyloxypentan-4-01 (19) 

(2R，45)ー2・βo-xy10pyranosyl-(1-6)-βo-g1ucopyranosy lox ypentan-4・01(20) 

第2項 新規 4-Hydroxy-2-pentanoneglycoside (2 1および23)の構造

化合物 21は高分解能 negativeion FAB-MSにおいて m/z263.1138に[M一同ーイオンピークを示す こと

から，その分子式を C"H2007と決定した.

化合物 21は 'HNMRスペクトル (Table8)において，メチル基プロトンシグナル [02.19(3H，五).1.16

(3H， d， 1=6.1 Hz)]，水酸基の付け根のメチンプロトンシグナル [84.32 (lH， ddq， 1=7.3，6.1， 4.9 Hz)，メチ

レンプロトンシグナル [02.82(1H， dd， 1=16.4， 7.3 Hz)， 2.65 (1H， dd， 1=16.4， 4.9Hz)]および

A
斗
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第 3ftn Cs配糟体について

βglucopyranosyl基に由来するシグナルが観測された.また， 13C NMRスペクトル (Table7)ではカルボ

ニル炭素シグナル (0214.2)，水酸基の付け根のメチン炭素シグナル (071.7)，メチレン炭素シグナル (0

50.0)，メチル基炭素シグナル (029.7， 18.9)およびβglucopyranosyl基に由来するシグナルが認められ

た.

以上のデータより，化合物 21は 16の 4位の水酸基が酸化された構造，すなわち 4・hydroxy-2-pentanonc 

に l分子の βglucopyranoseが結合しているものと考えられた.

次に，化合物 21の 4位の立体を決定するために次に述べるような実験を行った.

-化合物 21の絶対配置の検討

化合物 21の 4位の立体配置を明らかにするために，化合物 16と同様にグリコシレ ーションシフト

の適用を試みた.アグ リコン を得るには 21の量が少ないため， Scheme 2に示すようにアセ トンとアセ

トアルデヒドから (4R)および (4S)ーhydroxy-2-pentanone(22)の混合物を合成した ('3CNMR: Tahle 7 

IHNMR:実験の部参照). 

J人 .. λ~ 
H
 

O
 

ω
M
 

C

%

 

今、d
'
E
I

H
o
 

c
a
 Scheme 2. Synthesis of 4-hydroxy-2・pentanone(22) 

化合物 21と22の 13CNMRのケミカルシフト差 (0L¥glucoside -oL¥ aglycone)は Fig.13に示したような

結果となり 4位は R配置であることが明らかとなった.

O
H
H
4
9
 

h

ー「
L

5
h
a
-

;
・

門以

、・
a'

i

引‘、、一・，l
千

1
H

h
n
δ
 :
 

』
『
勺

I

O

+

 

OH 

Fig. 13. Glycosylation shift of compound 21 

化合物 23は，その IHNMRスペクトル (Table8)および 13CNMRスペクトル (Table7)において.

21のアグリ コン部分に相当するシグナルのほか， 2個のアノマー水素シグナル [04.43(1 H， d. J=7.8 Hz)‘ 

4.40 (1H， d， J=7.8 Hz)]およびアノマー炭素シグナル (0102.4， 100.0)が観測された.また， 槽部は 2分

子の glucoseから構成されていることが明らかとなり， 13C NMRスペクトルにおいて glucoseの 5位およ

び6位がそれぞれー1.0ppm，+8.1ppmシフトしていることから gentiobioseと決定した.
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~ 3 節 Cs配1車体について

以上の結果よ り，化合物 21および23の構造をそれぞれ (4R}-4-βD-glucopyranosyloxypentan-2-one(2 1) 

および (4R)-4-βD-glucopyranosyl-(1-6)-βD-glucopyranosyloxypentan-2-one (23)と決定 した.

(4R)-4-βD-glucopyranosyl-( 1・6)ー

βD-glucopyranosyloxypentan-2-one (23) 

門
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第2.Crescentia cujeteの成分研究

第 4節 Ca配糖体について

第 l項 既知化合物の構造

化合物 24はNMRデータおよびFAB-MSより，パラ科植物 Malussylνestnsより単離されている

(3R)-1-βD-gl ucopyranosy loxyoctan-3-0120)と同定した(13CNMR: Table 9， 'H NMR:実験の部参照)

OH 

OH 

(3R)-1-s-D-glucopyranosyloxyoctan-3-01 (24) 

第 2項新規3-Hydroxyoctylglycoside (25および26)の構造

化合物 25(CI9H36011)は油状物質として得られ， 13CNMRスペクトル (Table9) を検討した結果， 24 

のアグリコン部分に由来するメチル基炭素シグナル (613.2)， 6個のメチレン炭素シグナ ル (667.2、36.0.

35.8， 3l.0， 24.3， 2l.8)，水酸基の付け根のメチン炭素シグナル (668.6)およびglucopyranose，apiofurano~況

に由来するシグナルが観測されることから， octane-l， 3-diolをアグリコンとし，その l位に glucopyranose. 

apiofuranoseが結合していると推定された.

化合物 25の糖部については， 13C NMRにおいて gIucoseの 2位の炭素シグナルが67H.7に観測され

ることから図のように決定した.このことはリグナン配糖体(・)-syringaresinol-4，4¥bis-O・βD-

apiofuranosyI-( 1-2)-βD-glucopyranoside21)の糖部の NMRデータと 一致することからも確認された.

また， 3位の立体配置については 25の酸加水分解により得られたアグリコンの比旋光度が+70を示し，

文献値と一致することから R配置と決定した (Fig.14). 

compound 25 

(40 mg) 2N H2S04 

extracted with Et20 

OH 

25a (6 mg) 

Fig. 14. Acid hydrolysis of compound 25 

化合物 26(C2oH38012)はその lHNMRスペクトル(実験の部参照)およびL1CNMRスペクトル (Table

9)において， 24のアグリコン部分に相当するシグナルのほか， gIucose 2分子分に相当するアノマー水

素シグナル [64.37 (1 H， d， J=8.0 Hz)， 4.32 (lH， d， J=8.0 Hz)]およびアノマー炭素シグナル (6102.4. 100.0) 

が観測された.化合物 26の糖部については， 13C NMRにおいて glucoseの 6位の炭素シグナルが 668.3

-28-



~ 4 an Cs配1理体について

に観測されることから gentiobioseと決定した.また，化合物 26の3位の立体配置については.アタリ

コン部分の JJCNMRデータが化合物 24およ び25のデータと一致することから R配置と決定 した.

Table 9. 13C NMR spectral data of compounds 24 -26の20)

C 24 25 26 C 24 25 26 

67.1 67.2 67.2 βGlc βGlc βGlc 

2 36.0 36.0 36.0 100.0 101.0 100.0 

3 68.6 68.6 68.5 2' 73.7 78.7 72.6 

4 35.7 35.8 35.8 3' 75.6 75.8 75.5 

5 24.3 24.3 24.2 4' 69.3 69.5 69.0 

6 31.1 31.0 31.1 5' 75.4 75.7 74.5 

7 21.8 21.8 21.8 6' 60.2 60.7 6R.3 

8 13.2 13.2 13.2 s-Api βGlc 

109.2 102.4 

2" 76.7 73.8 

3" 79.3 75.4 

4" 73.6 69.1 

5" 63.7 75.2 

6" 60.3 

以上の結果より，化合物 25および26の構造をそれぞれ (3R}-I-βapiofuranosyl-(1-2)-βか

glucopyranosyloxyoctan-3-01 (25)および (3R}-1-s-o-glucopyranosyl-( 1-6)ーβo-glucopyranos y lox yoctan-3-01 

(26)と決定 した.

HOH2C( 
HO--で¥斗JJOl

HOベL---で¥ム ___0

ー O

OH 

ぐ三五二Fゾ (3R)ーl-s-ap州問勾，j・(lみβo-glωpyranosyloxyoc伽 3-刊 5)
¥C:H20H 7 

OH OH 

OH 

OH 。
OH 

(3R)-1-s-o-glucopyranosyl-( 1-6)-s-D-glucopyranosyloxyoctan-3・01(26) 
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第2.Crescentia cujeteの成分研究

第 5節 イリドイドについて

第 l項既知化 合物の 構造

化合物 37はNMRデータ CH，13C NMR: Table 15)よりゴマノハグサ科植物Scrophularianingpoen川 か

ら単離されているトdehydroxy-3，4-dihydroaucubigenin22lと同定した.

HO 

HOH2C 
10 

3 

トdehydroxy-3，4-dihydroaucubigenin (37) 

第 2項新規 化 合 物 Crescentin1 (2 7)およびCrescentinII (28)の構造

化合物 27は高分解能 negativeion FAB-MSにおいて m/z185.0803に[M一同ーイオンピークを示すこと

から，その分子式を C9H'404と決定した.

化合物 27は '3CNMRスペクトル (Table10)においてメチル基炭素シグナル (814.5)， 3 j回のメチレ

ン炭素シグナル (859.6， 45.4， 33.2)，水酸基の付け根のメチン炭素シグナル (874.5)，三置換二重結合

に由来するシグナル (8141.3， 133.7)およびカルボニル炭素シグナル (8175.4)が認められる. また，

'HNMRスペクトル (Table10)では，メチル基プロトンシグナル [81.69 (3H， s)]， 水酸基の付け恨の メ

チンプロトンシグナル [83.91(1H， dd， 1=4.6， 2.6 Hz)]等が観測された.

さらに，化合物 27をCH2N2処理したところモノメチルエステル体 (27M)を与えた (Fig.15). 

compound 27 
ーーCH2N2 

HO 

10 0 

27M 

Fig. 15. Methylation of compound 27 

-30-

3......0H 



~5 f1j イリドイドについて

Table 10'H and '3C NMR spectral da回 ofcompound 2 7 (D20) 

'H 13C 

175.4 

3 59.6 

4 33.2 

5 52.2 

6 74.5 

7 45.4 

8 141.3 

9 133.7 

10 14.5 

3.45 (2H， t， 1=6.8 Hz) 

l.52 (lH， ddt， 1=13.9， 6.8，6.8 Hz)， 1.39 (lH， ddt， 1=13.9， 6.8，6.8 Hz) 

2.64 (lH， m) 

3.91 (lH， dd， 1=4.6， 2.6 Hz) 

2.67 (lH， dd， J二 18.1，4.6Hz)， 2.04 (lH， d， 1=18.1 Hz) 

1.69 (3H， s) 

また， 'H-'H COSYより Fig.16に示し

たような部分構造が明らかとなった.

ヘo 

o 、

Fig. 16. Partial structure of compound 2 7 

次にメチル基およびカルボキシル基の位置を決定するために HMBCを測定したところ，メチン プロ

トンシグナル [82.64 (lH， m)] とカルボニル炭素シグナル (8175.4)に，またメチル基プロトンシグナ

ル [81.69 (3H， s)]と三置換二重結合に由来する炭素シグナル (814l.3， 133.7)およびメチレ ン炭素シグ

ナル (845.4)にロングレンジカップリングが認められた (Fig.17). 

さらに，相対配置については NOEDSにおいて，水酸基の付け根のメチンプロトンシグナル [83.91 

(1 H， dd， 1=4.6， 2.6 Hz)]とメチレンプロトンシグナル [8l.39 (lH， ddt， 1=13.9， 6.8，6.8 Hz)]との聞に NOE

が認められる (Fig.18)ことから 27の構造を図のように決定した.

OH OH 

10 o 

Fig. 17. HMBC of compound 27 Fig. 18. NOEDS of compound 27 
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第2.Crescentia cujeteの成分研究

化合物 28(C9HI405) は lHおよび 13CNMRスペクトル (Table11)において化合物 27と類似のスペク

トルを与えるが， 27において認められたメチル基由来のシグナル [Oc14.5，九l.69(3H，s)]が消失し，

ヒドロキシメチルに基づくシグナル [Oc60.9， OH 4.21 (1H， br d， 1=14.5 Hz)， 4.07 (1H， br d， J=J4.5 Hz)]が

観測された.

Table 1 1. 'H and 13C NMR spectral data of compound 28 (D20) 

13C 

175.0 

3 59.5 

4 33.5 

5 52.2 

6 74.1 

7 44.3 

8 145.8 

9 132.5 

10 60.9 

'H 

3.42 (2H， t， 1=6.7 Hz) 

1.62 (lH， ddt， 1=12.8， 6.7，6.7 Hz)， 1.44 (lH， ddt， 1=12.8， 6.7.6.7 Hz) 

2.59 (lH， m) 

3.93 (lH， dd， 1=4.5， 2.6 Hz) 

2.64 (lH， dd， 1=17.0， 4.6 Hz)， 2.05 (1H， br d， J=17.0 Hz) 

4.21 (lH， br d， 1=14.5 Hz)， 4.07 (lH， br d， 1=14.5 Hz) 

また，化合物 28をジアゾメタンによりメチル化したところ 27と同様にモノメチルエステル体

(28M)が得られた.

さらに， 'H-'H COSYより Fig.19のような部分構造が明らかとな った.

ヘO 

O 、、.

Fig. 19. Partial structure of compound 28 

次にヒドロキシメチル基およびカルボキシル基の位置を決定するために HMBCを測定したところ，

メチンプロトンシグナル [O2.59 (lH， m)] とカルボニル炭素シグナル (O175.0) との問に，またヒドロ

キシメチルプロトンシグナル [O4.21 (lH， br d， 1=14.5 Hz)， 4.07 (lH， br d， 1=14.5 Hz)]と三置換二重結合

に由来するシグナル (O145.8， 132.5)およびメチレン炭素シグナル (O44.3)にHMBCの相関が認めら

れた (Fig.20). この結果より，化合物 28の平面構造は 27の 10位のメチル基がヒドロキ シメチル某に

置換した構造であることが判明した.

さらに，相対配置については NOEDSにおいて，水酸基の付け根のメチンプロトンシグナル [O3.9ヌ

(J H， dd， 1=4.5，2.6 Hz)]とメチレンプロトンシグナル [O1.44 (1H，ddt， 1=12.8，6.7，6.7 Hz)] との聞に相関
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145節 イリドイドについて

が観測される (Fig.21)ことから 28の構造を図のように決定 した.

OH OH 

O 

Fig. 20. HMBC of compound 28 Fig. 21. NOEDS of compound 28 

以上述べた結果を総合して 27および28の構造を図のように決定した.化合物 27および28はとも

に新規イリドイドであったのでそれぞれcrescentin1， IIと命名した.

HO 

3.......0H 

O 

crescentin 1 (27): R=H 

crescentin II (28): R=OH 

第 3項新規化合物 Crescentin田 (29)の構造

化合物 29(CI6H2006)は 13CNMRスペクトル (Table12)において 3個のオキシメチレン炭素シグナル

(8 61.1， 58.4， 56.9)， 2個のメチレン炭素シグナル (841.0，31.3)，水酸基の付け根のメチン 炭素シグナル

(8 75.8)，一対の二重結合に基づくシグナル (8139.2， 136.9)および、p-hydroxybenzoyl基に由来する 5本

のシグナル (8166.5， 163.5， 132.3， 122.1， 116.1)が認められる.

また，化合物 29をアセチル化したところ te廿aacetate(29 a)が得られた (Fig.22). 

。

compound 29 
ーー

AcO 

。
i /OAc 

AC20/pyridine 

a
 

o
y
 

ヲム
m

n
U
 

C
l
 

司

4H
 

O
 

C
 

A
 

Fig. 22. Acetylation of compound 29 
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第 2. Crescentia cujeteの成分研究

Table 12. IH and 13C NMR spectral data of compound 2 9 (pyridine-~) 

13C IH 

56.9 4.59 (2H， br s) 

3 61.1 4.14 (lH， ddd， 1=12.7， 7.1，6.3 Hz)， 4.11 (旧，ddd， 1= 12.7， 7. 1， 6.3 Hz) 

4 31.3 2.49 (lH， dddd， 1=12.4， 7.3，7.1，6.3 Hz)， 2.45 (lH， dddd， 1=12.4， 7.8，7.1，6.3 Hz) 

5 47.1 3.68 (1H， ddd， 1=7.8， 7.3， 6.6 Hz) 

6 75.8 5.92 (lH， ddd， 1=6.6， 6.3， 1.9 Hz) 

7 41.0 3.16 (1H， dd， 1=15.1， 6.3 Hz)， 3.01 (1H， dd， 1=15.1，1.9 Hz) 

8 136.9 

9 139.2 

10 58.4 4.77 (IH， d， 1=12.4 Hz)， 4.57 (1H， d， 1=12.4 Hz) 

l' 122.1 

2'， 6' 132.3 8.20 (2H， d， 1=8.8 Hz) 

3¥5' 116.1 7.09 (2H， d， 1=8.8 Hz) 

4' 163.5 

C=O 166.5 

また， IH-1H COSYより Fig.23に示し

たような部分構造が明らかとなった.

ヘO 

。、
Fig. 23. Partial structure of compound 29 

次に残りの部分構造を明らかにするために HMBCを測定したところ，酸素が結合したメチン プロ ト

ンシグナル [85.92 (1 H， ddd， 1=6.6， 6.3， 1.9 Hz)]とカルボニル炭素シグナル (8166.5) との聞に， また

ヒドロキシメチルフロトン [84.77(lH， d， 1=12.4 Hz)， 4.57 (lH， d， 1=12.4 Hz)]と一対の二重結合に由来

する炭素シグナル (8139.2， 136.9)，メチレン炭素シグナル (841.0)にロングレンジカ yプリングが認

められた (Fig.24). この結果よりアシル基は 6位に結合していることが判明した.

さらに NOEDSにおいて，酸素が結合したメチンプロトンシグナル [85.92(lH， ddd， 1=6.6， 6.3， 1.9 Hz)] 

を照射するとメチレンプロトンシグナル [82.45 (lH， dddd， 1=12.4， 7.8， 7.1， 6.3 Hz)]にNOEが観測され

ることから， 29の相対配置を図のように決定した (Fig.25). 
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o 

HO 

OH OH 

HOH2C 

Fig. 24. HMBC of compound 29 Fig. 25. NOEDS of compound 29 

以上の結果よ り29の構造を
O 

HO 

。6・O-p-hydroxybenzoyleucommiol

と決定 した.化合物 29は新規化

合物であったので crescentinmと 3........
0H 

命名した.

HOH2C 
10 

crescentin III (29) 

第4項 新規化合物 CrescentinIV (3 0)の構造

化合物 30(C<)H1R04) は 13CNMRスペクトル (Table13)においてメチル基炭素シ グナル (823.5)， 2 

個のオキ シメチレン炭素シグナル (860.5，57.8)，2個のメチレン炭素シグナル (847.9，30.4).水酸基の

付け根の メチ ン炭素シグナル (875.8)，酸素が結合した飽和四級炭素シグナル (878.8)が認められる.

また，1HNMRスペクトル (Table13)では，水酸基の付け根のメチンプロトンシグナル [83.96(IH.

ddd， J=8.1， 5.1， 3.8 Hz)]，オキシメチレンプロトンシグナル [83.52 (4H， m)]， メチル基プロトンシグナ

ル [81.20 (3H， s)]等が観測された.

次に化合物 30を室温にてアセチル化したところ triacetate(30a)が得られた (Fig.26). 

AcO 

3........
0Ac 

compound 30 
ー-AC20/pyridine 

HO 

30a 

Fig. 26. Acetylation of compound 30 

phυ 
つ
υ



第 2章 Crescentia cujeteの成分研究

Table 13. IH and 13C NMR spectra1 data of compound 30の20)

13C IH 

57.8 3.52 overlapped 

3 60.5 3.52 overlapped 

4 30.4 1.62 (IH， dt， J=13.7， 6.7 Hz)， 1.44 (1H， ddd， J=13.7， 6.6， 2.7 Hz) 

5 44.2 2.23 (lH， dddd， J=9.1， 6.7， 3.8， 2.7 Hz) 

6 75.8 3.96 (1 H， ddd， J=8.1， 5.1， 3.8 Hz) 

7 47.9 2.17 (lH， dd， J=14.2， 8.1 Hz)， 1.66 (lH， dd， J=14.2， 5.1 Hz) 

8 78.8 

9 52.4 2.15 (lH， dc.以 J=11.4，9.1， 3.6 Hz) 

10 23.5 1.20 (3H， s) 

さらに IH-1HCOSYを測定したところ Fig.27

に示したような部分構造が明らかとなった.
ヘo 

O 、

Fig. 27. Partial structure of compound 30 

また HMBCを測定したところ，メチル基プロトンシグナル [81.20 (3H， s)] と酸素が結合した飽和四

級炭素シグナル (878.8)，メチレン炭素シグナル (847.9)，メチン炭素シグナル (852.4)に相関が認め

られた (Fig.28). 

さらに， 30の相対配置については NOEDSにおいて水酸基の付け根のメチンプロトン シグナル [8

3.96 (1 H， ddd， J=8.1， 5.1， 3.8 Hz)]とメチレンプロトンシグナル [81.66(lH， dd， J=14.2， 5.1 Hz)、1.44(1 H‘ 

ddd， J=13.7， 6.6， 2.7 Hz)]との間に，また，メチル基プロトンシグナル [81.20 (3H， s)] とメチレ ンプロ

トンシグナル [81.66 (lH， dd， J= 14.2，5.1 Hz)]との聞に NOEが観測されることから図のよう に決定した

(Fig. 29). 

OH OH 

HO 

Fig. 28. HMBC of compound 30 Fig. 29. NOEDS of compound 30 

ρ
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第 51n イリドイドについて

以上の結果より 30の構造を図のように決定した.

化合物 30は新規化合物であったので crescentinIV 

と命名した.

HO 

OH 

HO 
H 

10 

crescentin IV (30) 

第5項 新規化合物 CrescentinV (3 9)の構造

化合物 39は'Hおよび13CNMRスペクトル (Table14)において二置換二重結合に基づくシグナル [8"

6.21 (lH， (.~ J=6.6 Hz)， 4.79 (lH， d~ J=6.6， 4.6 Hz)， 8c 142.0， 105.6]が認められる以外は 37('H. "C NMR 

Table 15)と類似のスペクトルが観測された.

次に 'H-.'HCOSYを測定 したところ， Fig.30に示 した ような部分構造が明らかとなった.

OH 

。、
o 、

〉
Fig. 30. Partial structure of compound 39 

また， HMBCを測定 したとこ ろヒドロキシメチルプロトン シグナル [8H3.98 (1 H， ~ J= 14.0 Hz)‘3.95 

(IH， ~ J=14.0 Hz)]と三置換二重結合に基づ く炭素シグナル (8c147.8， 124.7)およびメチン炭素シグナ

ル (8c47.0)にロングレンジカ ップリングが認められた (Fig.31). 

HO 

Fig. 31. f品1BCof compound 39 
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第 2・Crescentia cujeteの成分研究

Table 14. IH and 13C NMR spectral data of compound 3 9の20)

13C IH 

67.3 3.66 (lH， dd， J=12.1， 5.6 Hz)， 3.49 (lH， dd， J=12.1， 9.0 Hz) 

3 142.0 6.21 (lH， d， J=6.6 Hz) 

4 105.6 4.79 (lH， dd， J=6.6， 4.6 Hz) 

5 39.8 3.08 (1H， dddd， J=7.8， 7.6， 7.2， 6.8 Hz) 

6 86.9 4.96 (lH， br d， J=7.6 Hz) 

7 124.7 5.51 (lH， br s) 

8 147.8 

9 47.0 2.96 (IH， ä改~ J=9.0， 7.8， 5.6 Hz) 

10 60.3 3.98 (lH， d， J=14.0 Hz)， 3.95 (lH， d， J=14.0 Hz) 

Table 15. IH and 13C NMR spectral da回 ofcompound 3 7 (D20) 

IH 13c 

67.0 

3 58.9 

4 26.8 

5 41.9 

6 86.6 

7 124.8 

8 148.0 

9 47.3 

10 60.5 

3.64 (1H， dd， J=11.2， 5.6 Hz)， 3.49 (1H， dd， J=I1.2， .9.0 Hz) 

3.59 (1H， dぬ1， J=12.7， 6.7， 4.4 Hz)， 3.55 (1H， ddd， J=12.7， 8.8， 6.4 Hz) 

l.72 (1H， m)， l.70 (lH， m) 

2.94 (1H， dddd， J=7.8， 7.6， 7.3， 6.8 Hz) 

4.90 (1H， br d， J=7.6 Hz) 

5.47 (1H， br s) 

2.81 (lH， ddd， J=9.0， 7.8， 5.6 Hz) 

4.01 (lH， d， J=14.9 Hz)， 3.96 (lH， d， J=14.9 Hz) 

また， 6位の立体配置については，今回既知イリドイドとして単離したトdehydroxy-

3， 4-dihydroaucubigeninのNMRデータと比較すること により決定した.

以上述べた結果を総合して，化合物 39の構造をトdehydroxyaucubigeninと決定した.本化合物は新

規化合物であったので crescentinVと命名した.

HO 

HOH2C 
10 

crescentin V (3 9) 

oo 
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第 6節 イリドイド配糖体について

第 l項既知化合物の構造

第 6節 イリドイド配繍体について

IHNMRスペクトル (実験の部参照)および 13CNMRスペクトル (Table16)より，化合物 31はアオ

キAucubajaponica (ミズキ科)より単離された aucubin231，3 2は Vitexagnuscastus (クマツヅラ科)より

単離された agnuside241，3 3はTecoma chrysantha (ノウゼンカズラ科)より単離された 6-0・p-

hydroxybenzoyl-6-epi-aucubin251， 34はMacfadyenacynanchoides (ノウゼンカズラ科) より単離された 5.

7・bisdeoxycynanchoside261， 3 5はAjugareptans (シソ科)より単離された勾ugol27l，36はRehmω1f1iagll/rinosCl 

(ゴマノハグサ科)より単離された ιO-p・hydroxybenzoylajugo12R1および化合物 422¥11と同定 した.なお，

化合物 42はRehmanniaglutinosaより単離された glutinosideより化学誘導されているが，天然から単離

したのはこれが最初の例である.

o 

aucubin (31)"月}:R=H

agnuside (32)2~): R=p-hydroxybenzoyl 

5， 7・bisdeoxycynanchoside(34i6
) 

4229) 

ハ『
u

q
u
 

6・O・p-hydroxybenzoyl-6・epi-aucubin (33 )~5J 

ajugol (35)27): R=H 

6・O-p-hydroxybenzoylajugol(36 )~X J : 

R守J-hydroxybenzoyl

glutinoside 29) 
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M6111 イリドイド配糟体について

第2項新規化 合 物 CrescentosideA (3 8)およびCrescentosideB (4 0)の構造

化合物 38(C15H2401¥)および40(C15H220S) は lHNMRスペクトル (Table17)および 1.1CNMRスペク

トル (Table16)より，化合物 37(p. 30参照)および39(p. 37参照)に i分子の βglucopyranoseが結合

しているものと推定された.

そこで，化合物 38および40を酵素加水分解したところ， 37，39と同一化合物が得 られた (Fig.32). 

compound 38 
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HO HO 
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HOHぅc
- 10 

1・dehydroxy-3，4・dihydroaucubigenin(37) 

HOH2C 

crescentin V (39) 

Fig. 32. Enzymatic hydrolysis of compounds 38 and 4 0 

糖の結合位置については配糖体38および40とそれらのアグリコンである化合物 37およ び39の 11C

NMRデータを比較した結果， 10位の炭素のケミカルシフト値がそれぞれ 8.6ppm， 8.4ppm f民政場シフ

トし， 9位の炭素のケミカルシフト値が 1.3ppm，0.9 ppm高磁場シフトしていることから決定した.

以上の結果を総合して，化合物 38および40の構造をトdehydroxy-3，4-dihydroaucubigenin10・0-βD-

glucopyranosideおよびトdehydroxyaucubigenin10-0-β0-gl ucopyran osideと決定した.

化合物 38および40は新規イリドイド配糖体であったので，それぞれ crescentosideA， crescentoside B 

と命名した.

HO HO 

O 

3 

)H2q 、8

HO--ト、~叫

HO、ふ----ト込__0・H2C._
OH ー

o圃 H2C

OH 

crescentoside A (3 8) crescentoside B (4 0) 

-41-
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M61?i イリドイド配糟体について

第3項新規化合物 CrescentosideC (41)の構造

化合物 41は高分解能 negativeion FAB-MSにおいて m/z345.1201に[M一同ーイ オンピー クを示すこと

から，その分子式を C'5H2209と決定した.

化合物 41は 'HNMRスペクトル (Table18)および 13CNMRスペクトル (Table16)よりアセタール

基[九 5.59(lH， br s)， 5.23 (lH， br s)， 8c 94.8， 93.0]，酸素が結合した飽和四級炭素 (8c83.1 )，オキシメ

チレン [8H3.64 (1 H， d， 1= 12.0 Hz)， 3.38 (IH， d， 1= 12.0 Hz)， 8c 65.2]，一対の二重結合 [8H6.05 ( 1 H. dd. J=ラ6.

3.4 Hz)， 5.49 (lH， d， J=5.6 Hz)，8c 138.2， 131.1]およびβglucopyranosyl基の存在が示唆さ れた. また.今

回既知化合物として得られ，アグリコン部分に 2つのアセタールを有する化合物 42の NMRデータと

比較したところ， 42と同様に 3位と 10位がエーテル結合しているものと考えられた.

次に 'H-'HCOSYを測定したところ Fig.33に示す部分構造が明らかとな った.

H 

o 
〆

O 、

O 、
42 Fig. 33. Partial structure of compound 41 

また， HMBCを測定したところ，アセタールプロトンシグナル [85.23 (1 H， br s)] とオキ シメチレン

炭素シグナル (865.2)およびアセタール炭素シグナル (893.0)に，オキシメチレンプロトンシグナル

[83.64 (1H， d， J=12.0 Hz)， 3.38 (1H， d， 1=12.0 Hz)]と酸素が結合した飽和四級炭素シグナ ル (883.1)に，

アノマープロトンシグナル [84.73(lH， d， 1=8.1 Hz)]とアセタール炭素シグナル (893.0)にロングレン

ジカップリングが認められた (Fig.34). この結果より 3位と 10位がエーテル結合していることが確認

された.

H 

OH 

Fig. 34. HMBC of compound 41 
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~6 Jj'j イリドイド配槽体について

さらに NOEDSにおいて，メチンプロトンシグナル [82.86 (lH， ddd， J=8.8， 6.8， 3.4 Hz)] とアセター

ルプロトンシグナル [85.23 (l H， br s)] との間に，またアセタールプロトンシグナル [85.59 (1 H. br五)]

とオキシメチ レンプロトンシグナル [83.64(lH， d， J=12.0 Hz)， 3.38 (1H， d， J=12.0 Hz)] との間にそれぞ

れに NOEが認められたことから 41の相対配置を Fig.35のように決定した.また，化合物 41の絶汁

配置については 42の 13CNMRデータとの比較により Fig.35に示した通 りであると考え ている.

HO 

Fig. 35. NOEDS of compound 41 

以上の結果より 41の構造を図のように決定した.化合物 41は新規イリドイド配糖体であ ったので

crescentoside Cと命名した.

H 

HO 

crescentoside C (41) 

Fhυ 
A
性



第 2. Crescentia cujeteの成分研究

第 7節 その他の化合物について

第 l項既知化合物の構造

既知化合物は IH，13C NMRスペクトル(実験の部参照)， MSおよび比旋光度よ り，芳香族化合物

βo-glucopyranosyl benzoate (43)30)，βo-fructofuranosyl6-0-(p-hydroxybenzoyl)-α-o-glucopyranoside (44) ~ 11， 

リグナン配糖体 acanthosideD (4 5)32-35)と同定した.なお，化合物 44はヒメハギ科植物 Polrgalarel/lllfolia 

(イトヒメハギ)より単離された tenuifolisideA31
)のアルカリ加水分解物として報告されているが，天然

から単離したのはこれが最初の例である.

o 
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第 7in その他の化合物について

第2項 新 規化合物ιoャ-Hydroxybenzoyl)-D-glucose(46)の構造

化合物 46 は白色粉末として得られ，その FAB-MS データより分子量を 300，分子式を C " H ，，，O~ と決

定した.

化合物46は13CNMRスペクトル (Table19)において，p-hydroxybenzoyl基に由来する 炭素シグナル (8

167.8，160.6，131.6，120.4， 115.0)のほか， glucose部分に基づくシグナルは 895.6， 91.7のアノマー炭素

シグナルを始め一対のシグナルが認められ， αーおよびβglucopyranoseの混合物であるこ とが予想された.

また， 'HNMRスペクトル (実験の部参照)では，一対のアノマー水素シグナル [85.19(IH、dJ=3.7 

Hz)， 4.76 (1H， d， J=8.1 Hz)]等が認められた.

次に 46をアセチル化したところ， pentaacetate (46a)が得られた (Fig.36). 

compound 46 .. 
AC20/pyridine 

AcO' 4 

46a 

Fig. 36. Acetylation of compound 46 

化合物 46aは IHNMRスペクトル(実験の部参照)および 13CNMRスペクトル (TablcJ 9)において，

βglucopyranosyl基由来のアノマー水素シグナル [85.76 (l H， d， 1=8.1 Hz)]，アノマー炭素 シグナル (8

91.7)のみが認められ， 46で観測された α-glucoseに由来するシグナルは完全に消失 していた.

次に 46aのHMBCを測定したところ glucoseの6位のプロトンシグナル [84.49(1 H， dd， J= J 2.4.2.2 Hz). 

4.36 (lH， dd， J=12.4， 4.6 Hz)]および、p-hydroxybenzoyl基の 2，6位に帰属されるプロトン シグナル [88.08

(2H， d， J=8.8 Hz)] とカルボニル炭素シグナル (8c165.2)の聞にロングレンジカ ップ リングが認められ

fこ [Fig.37]. 

AcO 

OAc 

OAc 

Fig. 37. HMBC of compound 46a 
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第2章 Crescentia cujeteの成分研究

以上述べた結果より化合物 46の構造を ιoャ-hydrox)悦 nzoyl)・D-glucoseと決定した.

Table 19. 

C 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

、 ~OH
OH 

ιO-(p-hydroxybenzoyl)ーD-glucose(46) 

13C NMR spectra1 data of cornpounds 46 and 46a (D20) 

46 46a* C 46 

120.4 127.0 91.7， 95.6 

115.0 121.7 2' 69.3， 73.2 

131.6 131.3 3' 72.2， 75.1 

160.6 154.5 4' 69.0， 69.2 

131.6 131.3 5' 71.0， 73.6 

115.0 121.7 6' 63.1，63.1 

167.8 165.2 

* Measured in CDC13. 
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91.7 

70.3 

72.7 

68.1 

72.7 
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まとめ

まとめ

クロタキカズラ科植物 GonocaT}仰 1.calleryanum (Baill.) Becc.およびノウゼンカズラ科植物 Crescellrio

cujete Lについて成分研究を行い，以下の結果を得た.

1. Gonocaryum calleryanumについて

第 l章ではフィリビンにおいて健胃薬として用いられる GonocaT}lumcaLLeryanumの乾燥葉の成分研究

を行い，既知フラボノイド 3種 (7-9)，既知フラボノイド配糖体 3種 (10-12)とともに gonocaryoside

A-D (1，4-6)と命名した 4種の新規セコイリドイド配糖体および 1種の新規フラボノイ ド配糖体

apigenin 7・0-βapiofuranosyl-(ト6)ーβD-glucopyranoside(1 3)を単離し，その化学構造を明 らかにした.特に

gonocaryoside A-Cは kingiside，kingisidic acidの7，8位が開裂 したものに炭素 5個からな るアシル基が結

合することによ り10員環構造をなしている.このようなセコイリドイド配糖体が単離さ れたのはこれ

が最初の例であ り構造的に興味深い化合物である.また， 2S， 3S -angliceric acidを構成アシル とする 化合

物が単離されたのもこれが最初の例である.

o 

107 

HO.........J 

タグ 『¥O
O 

gonocaryoside A (1)・R=CH1

gonocaryoside B (4): R=H 

o 

O 

HO.、l

HOH~- );¥o 

o oどβ立二:H
gonocaryoside C (5) 

11 

gonocaryoside 0 (6) 

New secoiridoid glucosides from GonocαT}'um calleryanum 
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まとめ

OH 

OH 0 

apigenin 7・0・βapiofuranosyl・(1-6)ーβD-glucopyranoside(1 3) 

New flavonoid glycoside from Gonocaryum calleηanum 

2. Crescentia cujeteについて

ベ トナム産薬用植物 Crescentiacujeteの乾燥果実の成分研究を行い，既知化合物 12種 [Cx配中唐体 (24)，

イリドイド (37)，イリドイド配糖体 (31-36，42)，芳香族化合物 (43，44)，リグナン配槽体 (45)]と

ともに，計 16種の新規化合物を単離し，それぞれ (2R，45)・2-βD-glucopyranosyloxypentan-4-ol(1 6)， 

(2R ，45)-ユβD-glucopyranosyl・(l・6)-βD-g1ucopyranosyloxypentan-4-o1(19)， (2R ，45)-2-βD-xylopyranosyl-( 1-6)刷

βD-glucopyranosyloxypentan-4-o1 (20)， (4R)-4-βD-glucopyranosyloxypentan~2-one (21)， (4R)-4-βD-

glucopyranosyl-( 1-6)ーβD-glucopyranosyloxypentan-2-one(23)， (3R)-1-βapiofuranosyl-( 1・2)-βD-

glucopyranosyloxyoctan-3-o1 (25)， (3R)-1・βD-g1ucopyranosyl-(1-6)ーβD-glucopyranosyloxyoctan-3-o1(26)、

crescentin 1 (27)， 11 (28)，皿 (29)，IV (30)， V (39)， crescentoside A (38)， B (40)， C (41)， 6・O-(p-

hydroxybenzoyl)ーD-glucose(46)と決定した.

本植物の乾燥果実から得られたイリドイドおよびイリドイド配糖体の基本骨格は いずれも 11位の

存在 しない炭素 9個からなるものであった.また， 16， 19-21および23のような 2，4-pentanedio1， 

4-hydroxy-2-pentanoneをアグリコンとする配糖体が得られたのはこれが最初の例であ る.本植物の乾燥

葉から単離・報告されている 2種のイリドイド配糖体asperuloside，plumierideは，著者が精査した限り果

実には認められなかった.キョウチクトウ科に特徴的に見られる plumierideが本植物の乾燥葉から単離

されたことには疑問が持たれるが今回は乾燥葉についての検討は行っていない.

イリ ドイドおよびその配糖体には一般的にはそれほど強い生物活性が知られていないが，今後新規

生物活性化合物を開発する研究素材としての興味が持たれる.

ハU
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(2R，45)ー2-s-o-glucopyranosyト(1-6)-
βo-glucopyranosyloxypentan-4・01(19) 

(2R，4S)-2-s-o-xylopyranosyl-(l・6)-s-o-glucopyranosyloxypentan-4-01(20) 

glucop 

βo-glucopyranosyloxypentanふ one(23) 

HOH2C{ qH 

HO..-""¥¥斗/CK3

HO込/下、ム~O/人/↑\/'\/へ\
o 

.-..0 -. 
てCH20Hツ (3R)-1-s-apiofurano砂(1・2)-s-o-glucopyranosyloxyoctan-3-o](25) 

OH OH 

OH 

(3R)・l-s-o-glucopyranosyl-(1・6)-s-o-glucopyraoosyloxyoctan-3・01(26) 

New n-alkyl glycosides from Crescent悶 cujete
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HO 

OH 

o 

crescentin 1 (27): R=H 

crescentin 11 (28): R=OH 

OH 

OH 

crescentoside A (38) 

crescentoside B (40) 

HOH2C 

crescentin III (29) 

HO 

HO 

OH 

HO 
H 

crescentin IV (30) 

crescentin V (39) 

H 

crescentoside C (41) 

OH 

OH 

6・0・(p-hydroxybenzoyl)-D-glucose(46) 

New iridoids，出doidglucosides and p-hydroxybenzoyl glucose from Crescentia Clり;ele
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圃圃圃園田・

一
実験の部

本研究に使用した機器および試薬類は以下の通りである.

-旋光度

一般;去

旋光度は AUTOMATICDIGITAL POLARIMETER PM-IOl (ユニオン技研)を用いて測定 した.測定

溶媒，温度は各測定値に付記した.

-核磁器共鳴 (NMR)スペクトル

日本電子 JNMA-400核磁器共鳴装置 (磁場強度:9.4 T)を使用 して測定した (共鳴周波数 'HNMR

400 MHz， 13C NMR: 100 MHz) .ケミカルシフト値の表示は tetramethylsilane(TMS) を内部標準物質と

した8値 (ppm)で表わ した. D20を用いて測定した場合は dioxane('H NMR: 83.53， 13C NMR: 8 66.5) 

を外部標準物質と した.また，結合定数(乃はHzで表わ した.シグナルの多重度の表記には以下の略

号を用いた • s: singlet， d: doublet， t: triplet， q: quartet， m: multiplet， br: broad. 測定溶媒は各測定値に付記

し，測定温度は記載のない場合は室温で それ以外の場合は測定値に付記した.

-質量分析 (MS)

FAB-MSおよび高分解能 FAB-MSは日本電子 JMS-SXI02質量分析装置を用い，マト 1) ."j クスと して

glycerolを使用し，直接導入法で測定した.

-紫外部吸収 (UV)スペクトル

JASCO V-520UVNISスペクトルメーター (日本分光)を用い，層長 lcmの石英製セ ルを使用 して測

定 した.測定溶媒は MeOHを使用 した.

-高速液体クロマトグラフィー (HPLC)

送液装置 (ポンプ)はHLC・803D.CCPM. CCPDを 検出器と して示差屈折計は RI-8000.Rト8012.

紫外吸光光度計は UV-8000，UV-8011 (以上東ソー)を使用した.またカラムは AQ-312S-5 120A ODS 

(6.0mm x 15cm， YMC)， R-ODS-5 S-5 120A (4.6mm x25cm， YMC)， R-ODS-IOS-IO 120A(20mm x 25cm‘ 

YMC)， LiChroprep RP-18 (20mm x 25cm， Merck)を使用した.

・中圧液体クロマトグラフィー (MPLC)

22mm x 30cmのカラムに ODS-AQ120-S50 (YMC)をタ ッピングで充填し，ポンプにLC-3A (島津製

作所)を用いた.
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実験の郵

-カラムクロマトグラフィー

充填剤として， liI真相シリカゲル:Silica ge160 (粒径 63・200μm，MerckArt. 7734) ;ゲル浦j邑:Sephadex 

LH-20 (Pharmacia Fine Chem.)，ポリ スチレン樹脂:Diaion HP-20 (三菱化学)を用いた.

-薄層クロマトグラフイー(1工C)

T工Cプレートとして， Silica ge160 F254σ'IerckA口.5554)，RP-18WF254s(MerckArt.13124)， RP-18F254s 

(Merck Art. 13724)を使用し，プレート上のスポ ットは UV(254 nm)照射および 10%H2SO.jを噴霧後，

加熱して呈色させ検出した.

実験で使用した試薬類 溶媒類は市販の特級規格品，もしくは l級規格品をそのまま使用した.ただ

し， HPLCに使用 したメタノールは l級規格品を蒸留して使用，旋光度の測定には市販のスペクトル測

定用溶媒を用いた.

AUI 

F
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第1.に関する実験

第 1章に関する実験

Plant material . .... Leaves of Gonocaryum callerヲianum(Baill.) Becc. were col1ected in the Maki 1 i ng Plant 

Garden in University of Philippines， Los Banos in 1990. The plant was identified by Dr. Juan V. Pancho of 

University ofPhilippines， Los Ba白os.A voucher specimen is deposited in the Institute of Phannaceutical Scienじe山

Hiroshima University School of Medicine (No. Ica・9∞2).

Extraction and separation ............... Dried and powdered leaves (1.0 kg) were ex汀actedwith hot MeOH. After 

removal ofthe solvent by evaporation， the extract (160 g) was partitioned between H20 and ether. The H20 layer was 

subjected to column chromatography on the highly porous polymer resin eluted with H20， MeOH and Me2CO. 

successively. TheMeOHeluate (48 g) was separatedinto two fractions 1 and 2， by column chromatographyofsilica 

gel using EtOAc-EtOH-H20 (12:2: 1-4:2: 1). Fraction 1 was puri白edby column chromatography of si 1 ica gelωlumn 

chromatography with CHCI)・MeOH-H20(10:1:1，5:1:1) and Sephadex LH-20 with MeOH to give 7 (3.1 ι0.3守

from出 edleaves)， 8 (115 mg， 0.01 %)， 9 (65 mg， 0.007%)，10 (980 mg， 0.1 %) and 12 (265 mg， 0.03Ci十).Fraction 

2 yielded 11 (99 mg， 0.01 %)， 13 (1.1 g， 0.1 %) and a crude secoiridoid glycosides fraction by column 

chromatography on Sephadex LH-20 with 50% MeOH. The crude fraction was purified by MPLC and HPLC to alford 

1 (2.8 g， 0.3%)using 40% MeOH，and4 (l18mg， 0.1%)，5 (22 mg， 0.002%)and6 (31 mg， 0.0039c) using 22(!r 

-33% MeOH. 

Gonocaryoside A (1) ............... Powder; [α]D28 -17.10 (MeOH; c l.0); FAB-MS (negative): /11/ご 519.1698

[M-町一(C22H.31014requires; m/z 519.l714); lH NMR: Table 3; 13C NMR: Table 2. 

Alkaline hydrolysis of compound 1 

A solution of 1 (200 mg) in 5% aqueous KOH (5 ml) was allowed to stand for 12 hr at room temperature. The 

reaction mixture was neutralized with Dowex 50W-X8 ion-exchange resin. After removal of the solvent. the residue 

was dissolved in H20 saturated wi出 NaCl，and then ex町actedwith ether in a liquid-liquid extractor for 2 daり・百le

ether soluble compound was purified by silica gel column chromatography with EtOAc to gave 1 b (34 mg). From 

the H20 layer， compound la (79 mg) was obtained by silica gel column chromatography with EtOAc-EtOH-H20 

(8:2・1). 

Kingisidic acid (1a) ............... Powder; FAB-MS (negative): m/z 389 [M一町一;IH NMR (D20， 500
): 87.61 (1 H. 

5， H-3)， 5.83 (1H， d， 1=4.8 Hz， H-l)， 5.02 (lH， dd， 1=6.8，4.8 Hz， H-8)， 4.97 (lH， d， 1=7.9 Hz， Glc-I). 4.09 (1 H. 

dd， J= 12.4， 2.3 Hz， Glc-6a)， 3.91 (lH， dd， 1=12.4， 5.6 Hz， Glc-6b)， 3.69 (1H， dd， 1=8.8，8.8 Hz， GIc-3)‘3.64 (1 H. 

ddd， J=8.8， 5.6，2.3 Hz， Glc-5)， 3.61 (lH， dd， J=8.8， 8.8 Hz， Glc-4)， 3.59 (1H， dd， J=8.8， 7.9 Hz， GIc・2).3.50(1 H. 

ddd， J=8.3， 7.1， 5.0 Hz， H-5)， 3.24 (lH， dd， 1=16.9，7.1 Hz， H働 6a)，2.90 (lH， dd， 1=1.6.9，5.0 Hz， H・6b)、2.78(IH、

Fhυ 
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実験の餌1

ddd， J=8.3， 5.0，4.8 Hz， H-9)， 1.69 (3H， d， J=6.8 Hz， H-lO); 13C NMR: Table 2. 

Compound 1 b ............... Powder; lH N加lR(CD30D): O 3.84 (lH， q， J=6.6 Hz， H-3)， 1.39 (3H， s、H・5)，1.16

(3H， d， J=6.6 Hz， H-4); 13C NMR: Table 2. 

Synthesis of angliceric acid (2) and tigliceric acid (3) 

A solution of methyl angelate (4.0 g)， barium chlorate (3.2 g)加 dOS04 (20 mg) in H20 (325 ml) wωkert al 

room temperature for 3 days under stirring. The reaction mixture was adjusted to pH 4 with 2N HCI， and lhen wぉhed

with benzene. After concentration to a volume of 100 ml， the aqueous layer was saturated with NaCI， and then 

extracted with ether in a liquid-liquid extractor for 2 days. The ether layer was concentrated， and the rc日iduc~aron Ilïcd 

with 5% aqueous KOH and then worked up as usual to give 2 (3.2 g). Methyl tiglate (4.0 g) was convel1ed to 3 0.2 

g) by the same procedure. 

Angliceric acid (2) ............... Powder; lH NMR (CD30D): O 3.84 (lH， q， J=6.6 Hz， H・3)，1.39(3H， s， H-5). 

1.16 (3H， d， J=6.6 Hz， H-4); 13C NMR: Table 2 

Tigliceric acid (3) ............... Powder; lH NMR (CD30D): O 3.94 (1 H， q， J=6.4 Hz， H-3)守 1.29(3H、に H・5)‘

1.19 (3H， d， J=6.4 Hz， H-4); 13C NMR: Table 2. 

Separation of the enantiomers of compound 2 

Column: ODS AQ-312 (6 mm x 15 cm， YMC， Japan); mobile phase: aqueous solution of 0.8 mM  CuSO.1 anCI 

1.5 mM  N， N-dimethyl-L-phenylalanine， which was adjusted to pH 4.5 with NH40Ac; flow rate: J.O rnl/min.‘ 

detection: UV (230 nm); column temperature: ambient; R( D-epimer(2R，3R) 12.7 min， L-epimer (25，35) 15.5 

汀1In

Gonocaryoside B (4) ............... Powder; [α]D28 -21.80 (MeOH; c l.0); FAB-MS (negative): 111/二505.1593

[M一同ー (C21H2y014requires: m/z 505.1557); 1H NMR: Table 3; 13C NMR: Table 2 

Methylation of compound 4 

An excess of ethereal solution ofCH2N2 was OOdedto a solution of 4 (20 mg) in MeOH， and the mixture allow出

to stand for 2 hr. The reaction mixture was evaporated in ναcuo to give 1， quantitatively. 

Gonocaryoside C (5) ............... Powder; [α]D17 +8.20 (MeOH; c 0.7); FAB-MS tnegative): 111/7. 535.1691 

[M一同ー (C22H】1015requires; m/z 535.1663); 1H NMR: Table 4; 13C NMR: Table 2 

円。
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~1 章に関する実験

Gonocaryoside D (6) ・....一一-… Powder; [α]0'7 -5.80 (pyridine; c 0.8); FAB-MS (negative): 111/こ537.1833

[M一同ー(CnH33
0'5requ廿es;m/z 537.1819); 'H NMR: Table 4; 13C NMR: Table 2. 

Methylation of compound 6 

Cornpound 6 was rnethylated with CH2N2 to give 6M: Powder; 'H NMR (pyridine叫， 400
):O 7.66 (1 H. s. H-3l. 

6.13 (1 H， d， J= 7.6 Hz， H-l)， 5.51 (lH， q， J=6.6 Hz， H-8)， 5.40 (1 H， d， J=7.8 Hz， G¥c-l)， 4.51 (1 日 • dd J= 12.6. 2. 1 

Hz， Glc-6a)， 4.40 (lH， dd， J=12.6， 5.1 Hz， Glc-6b)， 4.27 (lH， dd， J=8.9， 8.9 Hz， Glc-4)， 4.23 (1 H‘dd. J=X.9、8.9

Hz， Glc-3)， 4.04 (lH， dd， J=8.9， 7.8 Hz， Glc-2)， 3.97 (lH， m， Glc-5)， 3.89 (lH， q， J=6.4 Hz， H-3'). 3.73 (1 H‘111. 

H-5)， 3.59 (3H， 5， OCHr 11)，3.57 (3H， 5， OCHr 7)，2.84 (2H， m， H-6)， 2.29 (1 H， m， H-9)， 1.77 (3H‘s. H-5')‘卜50

(3H， d， J=6.4 Hz， H-4')， 1.44 (3H， d， J=6.6 Hz， H-IO); 13C NMR: Table 2. 

Apigenin (7)・ー・ .... ..... Yellow powder; 'H NMR (DMSO-4J O 7.90 (2H， d， J=8.8 Hz、H-2¥6').6.91(2H‘d 

J=8.8 Hz‘H-3¥5')，6.72 (lH， 5， H-3)， 6.42 (IH， d， J=2.0 Hz， H-8)， 6.13 (1 H， d， J=2.0 Hz， H-6); l
1
C NMR: Table 

5. 

Apigenin 5， 7・dimethylether (8) ・・・・・・・・・......Yellow powder; 'H NMR (DMSO-4J O 7.85 (2H. d. J=8.8 Hz. 

H-2¥6・)， 6.90 (2H， d， J=8.8 Hz， H-3¥5')， 6.65 (lH， 5， H・3)，6.59(lH， d， J=2.2 Hz， H-8)， 6.34 (1 日、 dJ=2.2 Hz. 

H-6); 13C NMR: Table 5 

Apigenin trimethyl ether (9)・............Yellow powder， 'H NMR (DMSO-4J O 7.96 (2H、dJ=8.8 Hl. H・2'.

6')，6.98 (2H， d， J=8.8 Hz， H-3'， 5')，6.61 (lH， 5， H-3)，6.57 (lH， d， J=2.0 Hz， H-8)， 6.37 (1 H， d， J=2.0 Hz， H-6); 

13C NMR: Table 5. 

Apigenin 7・O-glucoside(10)…・….......Yellow powder; lH NMR (DMSO-c4J: O 7.96 (2H， d J=8.8 Hz， H-2'. 

6')， 6.94 (2H， d， J=8.8 Hz， H・3'，5')，6.87(lH， 5， H-3)，6.83 (lH， d， J=2.2 Hz， H-8)， 6.45 (lH， d， J=2.2 Hz. H-6). 

5.07 (lH， d， J=7.3 Hz， Glc-l); 13C NMR: Table 5 

Apigenin 7・0・neohesperidoside(11) ............... YelIow powder; 'H NMR (DMSO-dn): O 7.99 (2H司 d.J=8.7 

Hz， H・2'，6')， 7.00 (2H， d， J=8.7 Hz， H-3¥5')，6.93 (lH， 5， H-3)， 6.89 (lH， d， J=2.0 Hz， H・8)，6.48(1 H. d J=2.0 

Hz‘H-6)， 5.13 (lH， d， J=7.1 Hz， Glc-l)， 5.00 (lH， d， J=2.1 Hz， Rha-I)， 1.13 (3H， d， J=6.0 Hz， Rha-6); 1

1C NMR 

Table 5 

Vitexin (12)............... Yellow powder; 'H NMR (DMSO-dn): O 7.89 (2H， d， J=8.8 Hz， H-2¥6・).6.96(2H. CL 

J=8.8 Hz， H-3¥5')， 6.94 (1 H， 5， H・3)，6.32 (l H， 5， H-6)， 4.71 (l H， d， J=9.3 Hz， G¥c-l); 13C NMR: Tatヲle5 

ウ
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実験の郁

Apigenin 7・0・s-apiofuranosyl-(1・6)-s-D-glucopyranoside (13)・ . Yel10w powder; [αlDI(， 

+8.80 (pyridine; c 0.9); UV入m以 nm(MeOH): 268， 331; + NaOMe: 268， 388; + AICI}: 275， 344， 386; + NaOAc 

269， 333. TLC (silica gel， EtOA吋 IC02H-HOA叶も0，100: 11: 11:27): 13 R f = 0.28， apiin (1 5， purchased司 Carl

Roth KG， No. 5635)Rf=0.32. HPLC [column: R-ODS・5S-5 120A (4.6 mm x 25 cm)， mobile phase: 50o/r aqueous 

MeOH， tlow rate: 1 ml/min， detection: UV (254 nm)， column temp: ambient]: 13 R t = 11.4 min， 15 R， = 14.0 m川

FAB-MS (negative): m/z 563.1381 [M-町一(C26H27014requires: m/z 563.1401); IH NMR (DMSO-{O: 8 7.95 (2H‘ 

d， J=8.8 Hz， H-2¥6')， 6.94 (2H， d， J=8.8 Hz， H・3¥5')，6.85 (lH， 5， H-3)， 6.79 (1H， d， J=2.0 H乙 H-8)，6.45 (1 H‘ 

d， J=2.0 Hz， H-6)， 5.06 (lH， d， J=7.3 Hz， Glc-l)， 4.82 (lH， d， J=2.9 Hz， Api-1); ¥3C NMR: Table 5 
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第 2章に関する実験

Plant material............一.Fruits of Crescentia cujete L. were collected in Long Thanh， Ba Ria-Vung Tau 

province， Vietnam in 1994. A voucher specimen has been deposited in the Herbarium of Ho Chi Minh City 

University of Medicine and Pharmacy. 

Extraction and separati 0 n ............... Dried fr山tsof Crescentiacujete (300 g) wereextracted with hot McOH 

After removal of the sol vent by evaporation， the extract (162 g) was pa口itionedbetween H20 and Et20目 TheH:O layer 

was subjected to column chromatography on Diaion HP-20 eluted with H20， 25% MeOH， 50% MeOH and MeOH. 

successively. The H20 eluate was extracted with n-BuOH saturated with water. The n-BuOH extract (1.1 g) w出

separated into five fractions by column chromatography on silica gel using EtOAc-EtOH-H20 (8:2: 1). Fraction 1 

was separated into four fractions by MPLC using 5% MeOH. Compound 19 (18 mg) from fraction 1-2 and 21 (21 

mg) from fraction 1-3 wereobtained by HPLC with H20. Fraction 3 was purified by HPLC to afford 16 ( 157 mgl 

and 30 (12 mg) using 5% MeOH. Fraction 4 was purified by MPLC and HPLC to afford 2 3 (90 mg). The 250/( 

MeOH eluate (1.1 g) was chromatographed on silica gel with EtOAc-EtOH-H20 (8:2: 1) to give eight fractions 

Fraction 2 was purified by MPLC and HPLC to afford 3 7 (240 mg)， 39 (10 mg) using 10%-12.5係 MeOH.Fraction 

3 was separated into three仕actionsby MPLC using 5% MeOH， and then by HPLC to give 27 (29 mg) and 28 (13 

mg) from fraction 3-1 with 5% MeOH， 41 (35 mg) and4 2 (20 mg) from fraction 3-2 with 7% MeOH， 3 8 (18 mg) 

and 4 0 (14 mg) from fraction 3・3with 10% MeOH. Fraction 4 was separated into two fractions by MPLC using 139( 

MeOH. Compound31 (61 mg)， 34 (29 mg) and3 5 (27 mg) from fraction 4-1，46 (210 mg) from fraction 4-2 wcre 

obtained by HPLC with 10% and 18% MeOH. Fractions 5 and 6 weresubjected to MPLC with 120/(' and 5り千 MeOH.

respectively， and then purified by HPLC to afford 20 (47 mg) from fraction 5 with 12% MeOH， 1 6 (83 mg) ancJ 2 4 

(30 mg) from fraction 6 with 2% MeCN. The 50% MeOH eluate (1.2 g) was chromatographed on silica gel with 

EtOAc-EtOH-H20 (40:5: 1-8:2: 1) to give seven fractions. Fractions 2 and 3 were purified by MPLC and HPLC to 

afford 29 (20 mg)， 32 (10 mg)， 33 (20 mg) and3 6 (22 mg) using 27%-40% MeOH. Fraction 4 was separated into 

two仕actionsby column chromatography on silica gel with CH2C12-MeOH-H20 (7:2: 1， lower phaは).Fractions 4-1 

加 d4-2 were purified by HPLC with 20%加 d18% MeOH to afford 43 (21 mg) and 44 (27 mg)， re邑pectively.

Fractions 5 and 6 were purified by MPLC with 30% and 40% MeOH， respectively， and then by HPLC to give 

45 (15 mg) from fraction 5 with 35% MeOH， 25 (60 mg) and 26 (30 mg)仕omfraction 6 wi th 40係 MeOH

(2R， 4S)・2・s-D-Glucopyranosyloxypentan・4・01(16)一-・・……・ Oil;[α]D20 -330 (MeOH; c 1.3); FAB-

MS (negative): m/z 265.1284 [M-町一 (CIIH2107requires: m/z 265.1287); IH， i3C NMR: Table 6 

Acid hydrolysis of compound 16 

A solution of 16 (50 mg) in lN HCl (dioxane-H20， 1: 1， 5 ml) was refluxed for lhr under an Ar atmosphere. The 
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reaction mixture was extracted with ether in a liquid-liquidextractor for 3 days. Then ether layer was evaporated off 

in vacuo to give 16a (4 mg). 

Compound 16a............... Oil; lH N恥1R(CD30D): O 3.90 (2H， ddq， 1 = 9.5， 8.3， 6.1 Hz， H-2‘4). 1.60 (J 日‘

ddd， 1=13.7， 8.3，8.3 Hz， H-3a)， 1.45 (lH， ddd， 1=13.7， 9.5，9.5 Hz， H-3b)， 1.16 (6H， d， 1=6.1 Hz， H-I. 5); 11C 

NMR: Table 7 

Enzymatic hydrolysis of compound 16 

An aqueous solution (5 ml) of glucoside 16 (10 mg) and ~glucosidase (6 mg， Sigma， lot No. G-8625 from 

almonds) was incubated for 12 hr at 370. The reaction mixture was extracted with ether in a liquid-liquid cxtraじtor1'01・

3 days. Then ether layer was evaporated off in νacuo to give 16a. 

(2R，45)・2-s-o-Glucopyranosyl-(1・6)-s-o-glucopyranosyloxypentan・4・01(19) ー ....Oil‘

[α]020 -430 (MeOH; c 0.2); FAB-MS (negative): m/z 427.1803 [M一同ー(C17H31012requires: m/z 427. J 8 J 5); 'H NMR 

の20)・O4.38 (lH， d， 1=8.1 Hz， Glc・1')， 4.34 (l H， d， 1=8.1 Hz， Glc-l)， 4.02 (l H，似た11.7，1.7Hz句 Glc-6a)、3.91

(lH， ddq， 1=7.3， 7.3， 6.8 Hz， H-2)， 3.82 (lH， ddq， 1=7.3， 6.6， 5.4 Hz， H・4)，3.75(1H， dd， 1=12.2.2.2 Hz‘Glc・

6'a)， 3.69 (lH， dd， 1=11.7， 5.6 Hz， Glc-6b)， 3.56 (1H， dd， 1=12.2，5.8 Hz， Glc-6'b)， 3.44 (lH， m‘GIc・5).3.35-3.22

(5H， Glc-2， 3， 2'，3'，5')，3.14 (lH， dd， 1=9.0，9.0 Hz， Glc-4)， 3.07 (1H， dd， 1=9.0，9.0 Hz， Glc・4')‘1.68(IH‘ddd 

1=14.2，7.3，7.3 Hz， H・3a)，1.42 (lH， ddd， 1=14.2， 7.3，5.4 Hz， H-3b)， 1.06 (3H， d， 1=6.6 Hz， H-5). 1.04 (3H. d 

1=6.8 Hz， H-l); 13C NMR: Table 7. 

(2R， 45)・2-s-o-Xylopyranosyl-(1・6)-s-o-glucopyranosyloxypentan・4・01(20) ・・ ぃ ・・ Oil; 

[α]020 -920 (MeOH; c 1.1); FAB-MS (negative): m/z 397.1721 [M-同ー(C1抗H29011requires:m/z397.17JO); 'HNMR 

の10):O 4.35 (lH， d， 1=8.0 Hz， Xyl-1)， 4.28 (lH， d， 1=8.0 Hz， Glc-l)， 4.02 (lH，似た11.7，1.7 Hz. GIc-6a). 3.R9 

(lH， ddq， 1=7.3， 7.3， 6.8 Hz， H・2)，3.82(lH， ddq， 1=7.3， 6.3，5.4 Hz， H-4)， 3.78 (lH， dd， 1=J 1.8. 6.8 Hム Xyl-

5a)， 3.68 (IH， dd， 1=11.7， 5.6 Hz，Glc-6b)， 3.47 (lH， ddd， 1=9.1， 6.8，2.9 Hz， Xyト4)，3.42 (1 H， ddd.、J=9.2、5.6.

1.7 Hz， Glc-5)， 3.33 (1H， dd， 1=9.2，9.2 Hz， Glc-3)， 3.31 (lH， dd， 1=9.2，9.2 Hz， Glc-4)， 3.28 (J H， dd J=9.1， 9.1 

Hz， Xyl-3)， 3.23 (lH， dd， 1=11.8， 2.9 Hz， Xyl・5b)，3.20 (lH， dd， 1=9.1， 8.0 Hz， Xyl-2)， 3.07 (1 H、dd， 1=9.2.8.0 

Hz， Glc-2)， 1.66 (lH， ddd， 1=14.2， 7.3，7.3 Hz， H-3a)， 1.42 (lH， ddd， 1=14.2，7.3，5.4 Hz， H・3b)，J .05 (3H、clJ=6.3 

Hz， H-5)， 1.03 (3H， d， 1=6.8 Hz， H-l); 13C NMR: Table 7. 

( 4R)・4・s-o-Glucopyranosyloxypentan-2-one(21) ………・・ Oil; [α]020 -21 <1> (MeOH; c 0.2): FAB-MS 

(negative): m/z 263.1138 [M一同ー (CllH1907requires: m/z 263.1131); lH NMR: Table 8; 13C NMR: Taole 7 

ハU
ハ
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第2.に関する実験

Synthesis of 4・hydroxy-2・pentanone (22) 

A solution of acetone and acetaldehyde in 0.01 % aqueous NaOH was al10wed to stand for 5 hr at room temperature 

The reaction mixture was ex汀actedwith ether in a 1iquid-liquid extractor for 2 days. The ether soluble comround wa~ 

purified by silica gel column chromatography with EtOAc to give 22. 

Compound 22 ・・・・・・・ ・・・ ・・・・・ Oil; lHNMRの20):84.18(lH，tq，J=6.1，6.1Hz，H-4)，2.61 (2H‘d J=6.1 Hl. H-3l. 

2.14 (3H， 5， H-l)， l.11 (3H， d， J=6.1 Hz， H-5); 13C NMR: Table 7. 

(4R)・4・s-o-Glucopyranosyl-(1・6)-s-o-glucopyranosyloxypentan・2・one(23)・一一........Oil; lαID
211 

・120(MeOH; c 0.4); FAB-MS (negative): m/z 425.1655 [M一同ー (C17H29012requires: m/z 425.16円);'H NMR: 

Table 8; I.'C NMR: Table 7 

( 3R)・l-s-o-Glucopyranosyloxyoctan-3・01 (24)ー・・・・い い・・ー Oil，FAB-MS (negative): 171/ご307[M一同 'H 

NMRの20):8 4.35 (lH， d， J = 7.8Hz， G1c-l)， 0.74 (3H， t， J = 6.6 Hz， H-8); 13C NMR: Table 9 

(3R)・l-s-Apiofuranosyl・(1・2)-s-o-glucopyranosyloxyoctan-3・01 (25) 一一 -一 Oil;rα11)2
1 

-4()') 

(MeOH; c 0.5); FAB-MS (negative): m/z 439.2151[M-町一(C1¥1H35011requires: mJz 439.2179); 'H NMR (0:0)・8

5.20 (lH‘d， J=2.7Hz， Api-l)， 4.37 (lH， d， J=7.8Hz， Glc-l)， 0.74 (3H， t， J=6.6 Hz， H・8);Uc NMR: Tablc 9 

Acid hydrolysis of compound 25 

A solution of2 5 (40 mg) in 2N H2S04 (5 ml) wasrefluxed for lhrunderan Aratmosphere. The rcaclin!l lllixlUrc 

was extracted with ether in a liquid-liquid extractor for 2 days. Then ether layer was evaporated off il1 ¥'UCIIO lo gl ve 

25a (6 mg). 

(3R)・1・s-o・Glucopyranosyl・(1・6)-s-o-glucopyranosyloxyoctan-3・01(26) …・ Oil;[α]D~7 

-21
0 
(MeOH; c 0.3). FAB-MS (negative): m/z 469.2266 [M-町一(C2oH37012requires: m/z 469.2285); 'H NMR 

のご0):84.37 (1 H， d， J=8.0 Hz， GJc-l ')， 4.32 (IH， d， J=8.0 Hz， G1c-l)， 0.75 (3H， t， J=6.6 Hz， H-8); I-'C NMR: Table 

9. 

Crescentin 1 (27) ............... Powder; [α]D25_430 (MeOH; c 1.0); FAB-MS (negative): m/z 185.0803 [M一同

(C'IHI3O.j requires: 185.0814); lH， 13C NMR: Table 10. 

Methylation of compound 27 

An excess of etherea1 solution ofCH2N2 was ~故対to a solution of2 7 (5 mg) in MeOH， and the llliXlurc allowed 

to stand for 2 hr. The reaction mixture was evaporated in vacuo to give 27附1，quantitatively. 
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Crescentin 11 (28)・・ー・・ 一一一..Powder; [α]D25 -210 (MeOH; c 1.0); FAB-MS (negative): m/z 201.0753 [M一同

(Cl)HI30S requires: 201.0763); 'H， 13C NMR: Table 11. 

Methylation of compound 28 

Compound 28 was methylated with CH2N2 by the same procedure as that ofcompound 27 to give 28M. 

Crescentin 111 (29) ...一一-一・...Powder; [α]D25 -550 (MeOH; c 0.6); FAB-MS (negative): 111/ご307.1171 rM一

同ー(CI6H1l)06requires: 307.1182); 'H， 13C NMR: Table 12. 

Acetylation 0 f compound 29 

A solution of 29 (5 mg) in pyridine (0.5 ml) was treated with Ac20 (0.5 ml)釦 dthe mixture was stirred at room 

temperature for 12 hr， then poured into ice-water. The whole was extracted with CH2Cl2・Theorganic layer wa~ 

evaporated to give 29a (3 mg). 

Crescentin IV (30) ............... Oil; [α]D25 -390 (MeOH; c 0.5); FAB-MS (negative): m/z 189.1 142 lM-H] 

(CりHI704requires: 189.1127); 'H， 13C NMR: Table 13. 

Acetylation 0 f compound 30 

Compound 30 (5 mg) was acetylated with Ac20 and pyridine by the same procedure as that of compound 29 to 

yield 30a (5 mg). 

Aucubin (31)............... Powder; FAB-MS (negative): m/z 345 [M一同ー;'H NMR (CD30D): 8 6.29 (1 H‘dcl 

J=6.1， 1.9 Hz， H-3)， 5.73 (lH， br 5， H-7)， 5.08 (lH， dd， J=6.1， 3.9 Hz， H-4)， 4.94 (lH， d， J=7.1 Hz. H-I ).4.67 (1 H. 

d， J=7.8 Hz， Glc-l)， 4.42 (lH， dd， J=3.4， 1.7 Hz， H-6)， 4.33 (lH， d， J=15.1 Hz， H-lOa)， 4.16 (IH司 dJ=15.1Hz. 

H-IOb)， 3.84 (1H， dd， J=I1.2， 2.0 Hz， Glc-6a)， 3.63 (lH， dd， J=11.2， 5.4 Hz， Glc-6b)， 3.38・3.18(4H‘1/1、Glc之、 3，

4， 5)， 2.88 (1 H，似た7.1，7.1Hz， H-9)， 2.64 (lH， dddd， J=7.1， 3.9， 3.4， 1.9 Hz， H-5); 13C NMR: Tahle 16 

Agnuside (32) ............... Powder; FAB-MS (negative): m/z 465 [M一同ー;'H NMR (CD30D): 8 7.91 (2H， d 

J=8.9 Hz， H・2¥6')，6.82(2H， d， J=8.9 Hz， H-3'， 5')，6.32 (lH， dd， J=6.0， 1.8 Hz， H-3)， 5.75 (1 H， br s. H-7)‘5.10 

(l H， dd， J=6.0， 3.9 Hz， H-4)， 4.95 (lH， d， J=7.3 Hz， H-l)， 4.91 (2H， br s， H-lO)， 4.65 (1 H， d， J=7.8 Hz， Glc-1 )， 4.44 

(1 H， dd， J=3.5， 1.7 Hz， H-6)， 3.85 (1H， dd， J=12.0， 1.9 Hz， Glc・6a)，3.65 (1H， dd， J= 12.0， 5.4 Hz. GIc-6b). 

3.40-3.18 (4H， m， Glc-2， 3， 4，5)，2.93 (1H， dd， J=8.1， 7.3 Hz， H-9)， 2.62 (lH， dddd， J=8.1， 3.9， 3.5、1.8Hz、H-5):

13C NMR: Table 16. 
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6・0・p-Hydroxybenzoyl-6-e pi-aucubin (33) ・・・・・・・・・・・・・・・ Powder; [α]02' -910 (MeOH; c 0.4): FAB-MS 

(negative): m/z 465 [M一町一;'HNMRの20):87.72 (2H， d， J=8.5 Hz， H-2'， 6')， 6.78 (2H， d， J=8.5 Hz司 H司 3¥5').

6.31 (lH，d， J=6.3 Hz，H-3)，5.94 (IH，brs， H-7)，5.71 (IH， brd， J=7.3 Hz，H-6)，4.96 (lH，d， J=7.6 Hz.H-I)‘4.84 

(1 H， dd， J=6.3， 4.6 Hz， H・4)，4.68(1H， d， J=7.8 Hz， Glc-l)， 4.36 (1H，d， J=15.1 Hz， H-lOa)， 4.19 (IH， d J=15.1 

Hz， H-I0b)， 3.63 (1H， dd， J=12.0， 1.6 Hz， Glc・6a)，3.56 (1H， dd， J=12.0， 4.1 Hz， Glc-6b)， 3.39 (1 H. dd J=8.8. R.R 

Hz， Glc-3)， 3.31 (IH， ddd， J=8.8， 4.1， 1.6 Hz， Glc-5)， 3.29 (1H， dd， J=8.8， 8.8 Hz， Glc-4)， 3.25 (1 H. dcL J=H.H. 7.H 

Hz， Glc・2)，3.04(lH， ddd， J=7.6， 7.3，4.6 Hz， H・5)，2.70(1H， dd， J=7.6， 7.6 Hz， H-9); 13C NMR: Tahle J 6 

5， 7・Bisdeoxycynanchoside (34) ・・・・・・・・・・・・・・.Powder; [α]02' -1310 (MeOH; c 0.5); FAB-MS (negative): 11//ご

363 [M一同ー;'HNMRの20):86.26 (1H， d， J=6.2 Hz， H-3)， 5.60 (1H， br s， H-I)， 4.90 (lH， dd， J=6.2， 3.5 Hz. H-4). 

4.70 (lH， d， J=7.8 Hz， Glc-l)， 4.05 (1H， m， H・6)，3.78(lH， dd， J= 12.0， 2.7 Hz， Glc-6a)， 3.68 (1 H、d.J=II.3 Hz. 

H-I0a)， 3.59 (lH，dd， J=12.0， 5.5 Hz， Glc・6b)，3.55 (lH， d， J= 1l.3 Hz， H-l Ob)， 3.42 (1 H， dd， J=8.8. 8.8 Hz. GIc-3). 

3.34 (1 H， ddd， J=8.8， 5.5， 2.7 Hz， Glc-5)， 3.25 (1H， dd， 1=8.8， 8.8 Hz， Glc-4)， 3.17 (1 H， dd， J=8.8. 7.8 HλGIc-2). 

2.83 (lH， 17l， H-5)， 2.65 (1H， br d， 1=9.0 Hz， H-9)， 1.98 (lH，dd， J=13.5， 5.6 Hz， H-7a)， 1.68 (IH.dd J=I~ . 5 . 4.5 

Hz， H-7b); 13C NMR: Table 16. 

Ajugol (35)・ー・・ … ・… Powder;FAB-MS (negative): m/z 347 [M一町一;'HNMRの20):8 6.05 (1 H. dcL J=6.6 

Hz， H・3)，5.36(lH， br s， H・1)，4.82(1H， dd， J=6.6， 3.0 Hz， H-4)， 4.60 (1H， d， 1=7.8 Hz， Glc-I)‘3.88 (IH‘cldd 

J=5.5， 4.8， 2.7 Hz， H-6)， 3.76 (1H， dd， J=Il.7， 2.0 Hz， Glc-6a)， 3.55 (lH， dd， J=11.7， 5.6 Hz， G1c-6b)， 3.34 (1 H. 

dd， J=8.8， 8.8 Hz， GJc-3)， 3.31 (1H， ddd， J=8.8， 5.6， 2.0 Hz， Glc・5)，3.22(lH， dd， 1=8.8，8.8 Hz、Glc-4).3.12 ( 1 H. 

dd， J=8.8， 7.8 Hz， Glc-2)， 2.57 (lH， ddd， J=8.3， 3.0， 2.7 Hz， H-5)， 2.43 (lH， br d， J=8.3 Hz， H-9). 1.97 (1 日、 dcL

1=13.9，5.5 Hz， H-7a)， 1.66 (lH， dd， J=13.9， 4.8 Hz， H-7b)， l.15 (3H， s， H-I0); 13C NMR: TabJe 16 

6-0・p-Hydroxybenzoylajugol (36) ・・…・・ー…...Powder; [α]02' -1340 (MeOH; c 0.4); FAB-MS (negativc): 

m/Z 467 [M一同ー;'H NMR (CD30D): 87.89 (2H， d， J=8.8 Hz， H-2'， 6')，6.82 (2H， d， J=8.8 Hz， H・3¥5').6.20(1 H. 

dd， J=6.2， 1.7 Hz， H-3)， 5.49 (lH， d， J=2.4 Hz， H-l)， 5.03 (2H， m， H-4， 6)， 4.67 (1H， d， J=7.8 Hz‘Glc-I ).3.85 ( I H司

dd， J=12.0， 2.1 Hz， Glc-6a)， 3.67 (lH， dd， J=12.0， 5.6 Hz， Glc-6b)， 3.40-3.18 (4H， m， Glc-2， 3、4.5). 2.9R (1 H. 

111、H-5)，2.61 (lH， dd， J=9.2， 2.4 Hz， H-9)， 2.28 (lH， dd， J=13.9， 6.4 Hz， H・7a)，2.05 (1 H， dd J= 13.9. 4.0 Hl. 

H-7b)， 1.41 (3H， s， H-IO); IJC NMR: Table 16. 

1・Dehydroxy-3，4・dihydroaucubigenin (37) Oil; 'H NMR， 13C NMR: Table 15 

Acetylation of compound 37 

Compound 3 7 (ο20 mg) was a配cetザyla瓜teωdwith Acら20(ο2 ml) and pyridine (2 ml) in the usual wa匂Ytωo aぱffo

acetate which was purified by column chromatography on silica gel (小hexane児e-Me町2CO，3:1)tωoyield37a(21mg幻) 

円。
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Compound 37a ............... Powder; lH NMR (CDC13): 85.75 (IH， brs， H-7)， 5.05 (lH，d， J=5.'d Hz司 H・6)、4.64

( 1 H， d， J= 1 3.7 Hz， H・lOa)，4.58 (1H， d， J= 13.7 Hz， H-I0b)， 4.20 (2H， m， H-3)， 3.76 (l H， dd， J= 14.0、6.6Hz. H-I a). 

3.68 (1 H， dd， J= 14.0，6.5 Hz， H-l b)， 3.08 (2H， m， H-5， 9)，2.08， 2.07 (each 3H， s， CH3CO)， 1.88-1.75 (2H， 111司 H-4u.

4b); 13C NMR (CDC13): O 170.8， 170.5 (CH3CO x 2)， 141.6 (C-8)， 130.1 (C-7)， 86.6 (C-6)， 67.5 (C-I )、 63.6(C-I 0). 

61.6 (C-3)， 45.1 (C・9)，42.9(C-5)， 28.0 (C-4)， 20.9， 20.8 (ζH3CO X 2). 

Crescentoside A (38) ............... Powder; [α]022 -210 (MeOH; c 0.7); FAB-MS (negative): 171/こ 331.1409

[M-町一 (ClsH2JORrequires: m/z 331.1393); lH NMR: Table 17， 13C NMR: Table 16. 

Enzymatic hydrolysis of 38 

Compound 38 (10 mg) was incubated with βglucosidase (5 mg， Sigma， lot No. 0-8625 from almonds) in 

aqueous solution at 370 for 10 hr. The reaction mixture was extracted with EtOAc. The EtOAc extract was subjeじled

to column chromatography on silica gel with CH2CI2-MeOH (4: 1) to give 37. 

Crescentin V (39) ・・・・・・ ・一......Powder; [α]022 -530 (MeOH; c 0.5); FAB-MS (negative): l1l/z 167 .OO'd 1 1M一同司

(CりH1103requires: m/z 167.0708); lH， 13C NMR: Table 14. 

Crescentoside B (40)・・…....…ー Powder;[α]022 -430 (MeOH; c 0.5); FAB-MS (negative): 17//: 329.1251 

[M一同ー (ClsH210Rrequ汀es:m/z 329.1236); lH NMR: Table 17， 13C NMR: Table 16. 

Enzymatic hydrolysis of compound 40 

Glucoside 40 (7mg) was hydrolysed with βglucosidase (3mg) by the same procedure as that of glucoside 38 

Extraction of the reaction mixture with EtOAc followed by column chromatography on silica gel with CH2Cle-

MeOH (4: 1) affo吋ed39.

Crescentoside C (41) ...... ......... Powder; [α]027 -330 (MeOH; c 0.9); FAB-MS (negative): 111/ご345.1201

[M一同ー (C15H210<)requires; m/z 345.1186); lH NMR: Table 18， 13C NMR: Table 16. 

Compound 42 ・・・・・・・・ ・・・・・・・Powder; [α]027 -450 (MeOH; c 0.6); FAB-MS (negative): m/z 361.1 141 [M-Hr 

(C15H21010 requires; m/z 361.1135); lH NMR: Table 18， 13C NMR: Table 16. 

s-O-Glucopyranosyl benzoate (43)…ー……….Powder; I H NMR (pyridine-d:s): 8 8. 17 (2H司 CLJ=8.3 Hz‘H-2. 

6)， 7.49 (lH， t， J=8.3 Hz， H-4)， 7.34 (2H， dd， 1=8.3，8.3 Hz， H-3， 5)， 6.60 (lH， d， J=6.8 Hz， Glc-I)‘4.5ト4.12(6H、

111， Glc-2， 3， 4， 5， 6a， 6b); 13C NMR (pyridine-d:s): O 165.7 (C-7)， 133.6 (C-4)， 130.4 (C-1)， 130.2 (C-2. 6)‘128.8 

(C・3，5)，96.7(Olc-l)， 79.4 (Glc-3)， 78.5 (Glc-5)， 74.3 (Glc-2)， 71.0 (Glc-4)， 62.2 (Glc-6) 
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~21置に関する実験

，s-D-Fructofuranosyl 6・0・(p-hydroxybenzoyl)・α・D-glucopyranoside (44) 一 .Powder‘ 

[α]D25+220 (MeOH; c 0.5); FAB-MS (negative): m/z 461 [M一同ー;lHNMRのMSO-4JO 7.80 (2H. d J=R.8 Hz. 

H-2'¥6")，6.83 (2H， d， 1=8.8 Hz， H-3'¥5")， 5.20 (l H， d， 1=3.7 Hz， H-l')， 4.36 (1 H， dd， 1= 12.0，2.0 Hz. H-6a')，斗 25

(J H， dd， 1=12.0， 4.9 Hz， H-6b')， 4.03 (lH， ddd， 1=9.0， 4.9， 2.0 Hz， H・5')，3.90 (lH， d， 1=8.0 Hz‘H-3l. 3.80(IH. 

dd， 1=8.0， 8.0 Hz， H-4)， 3.58 (lH， ddd， 1=8.0，6.5， 3.0 Hz， H-5)， 3.55 (l H， dd， 1=9.0， 9.0 Hz‘H-3'). 3.53 (1 日、 dd

J= 11.3， 6.5 Hz， H-6a)， 3.45 (lH， dd， 1= 11.3， 3.0 Hz， H-6b)， 3.42 (lH， d， 1= 12.5 Hz， H-I a)， 3.40 (1 H. d. J= 12.5 Hz. 

H-I b)， 3.25 (1 H， dd， 1=9.0， 3.7 Hz， H・2')，3.22(lH， dd， 1=9.0，9.0 Hz， H-4'); 13C NMR (DMSO-(~) ・ 8 165.5 (C-7"). 

162.8 (C-4")， 131.4 (C・2"，6")， 120.0 (C-l")， 115.5 (C-3'¥ 5")， 103.9 (C-2)， 91.5 (C-l ')， 82.4 (C-5). 77.0 (Cーヌ).

74.3 (C-4)， 72.5 (C-3')， 71.3 (C-2')， 70.1 (C-4')， 69.8 (C-5')， 63.5 (C-6')， 62.4 (C-6)， 61.9 (C・1) 

Acanthoside D (45) ・・・・・・・・・・・・・・・ Powder; [α]D23 -440 (pyridine c 0.6); FAB-MS (negative): 111/; 739 rM-問 • 11C 

NMR (DMSO-4J: 8 152.7 (C-3， 3'，5，5')，137.1 (C-4， 4')， 133.7 (C-l， 1')，104.3 (C-2， 2¥6，6')、102.5(GIc-1 、1')‘

85.0 (C-7， 7')， 77.0 (G1c-3， 3')， 76.5 (G1c・5，5')，74.2 (G1c-2， 2')， 71.4 (C・9，9')， 69.9 (G1c・4，4')，61.0 (GIc-6‘6・)、

56.5 (OCH3 x 4)， 53.5 (C-8， 8'). 

6・0・(p-Hydroxybenzoyl)・D-glucose (46)・・ ・・・ー・・・….Powder; FAB-MS (negative): m/ご299.07781M一同

(C I.1HI50~ requires: m/z 299.0766); lH NMRの20):87.92，7.91 (each 2H， d， 1=8.8 Hz， H-2， 6)，6引 (4H.d J=片付

Hz， H・3，5)， 5.19 (lH， d， 1=3.7 Hz，α-anomeric H)， 4.76 (lH， d， 1=8.1 Hz， ~anomeric H); DC NMR: Tahle 19 

Acetylation 0 f compound 46 

A solution of 46 (10 mg) in pyridine (1 ml) was treated with Ac20 (1 ml) and the mixture wa厄stirredat room 

temperature for 12 hr， then poured into ice-water. The whole was extracted with CH2Cl2・Theorganiじ layerwas 

evaporated to give 46a (12 mg). 

Acetyl 6・0・(p-acetoxybenzoyl)・2，3， 4・tri・0・acetyl-s-D-glucoside(46a) Powder: IH 

NMR (CDCl.1): 88.08 (2H， d， 1=8.8 Hz， H・2，6)，7.19(2H， d， 1=8.8 Hz， H・3，5)，5.76(1H， d， 1=8.1 Hz. GIc-I). 5.29 

(1 H， dd， 1 = 9.3， 9.3 Hz， G1c-3)， 5.22 (lH， dd， 1 = 9.3， 9.3 Hz， G1c-4)， 5.16 (l H， dd， 1 = 9.3， 8.1 Hz‘Glc-2)‘4.49 

(1 H， dd， 1 = 12.4， 2.2 Hz， G1c・6a)，4.36 (lH， dd， 1 = 12.4， 4.6 Hz， G1c-6b)， 3.98 (lH， ddd， 1 = 9.3‘4.6. 2.2 Hz. 

GIc-5)， 2.32， 2.11， 2.04， 2.03， 2.02 (each 3H， s， CH3CO); 13C NMR: Table 19. 
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