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’‘Sho 　chuang 　zi

”
（Japanese　name

‘‘jashooshi’，）imported　ffom　China　is　fruit　 either 　of 　Cnidium
monnieri （L ）CussoN　or 　of 　C ．　fbrmosanum　YABE ．

　From 　fruit　of 　both　of 　the 　plant　species ，
　we 　newly 　isolated　three 　chromones

，
　dl−umtatin （五），

cnidimol 　A （2），  idimoi　B （3）and 　a　coumarin ，　cni丘brin　B （4），　 whose 　structures 　were 　elucidatod

as　dt−2，3−dihydro4hydroxy−7−hydroxymethyl−2−jsopropeny1−5H 　ffuro［3，2−gl（1）benzopyran−5−one ，

5，7−dihydroxy−6−【（2Z ）−3・hydroxymethy1・2−buteny1】−2−methy1 −4正1−（1）bcnzopyran−4−one ，　（2R）−2，
3−

dihydro・2−（1，2−dihydroxy−1・methylethyl ＞・4−hydroxy −7・methy1 −5”・　furo［3，
2−g】（1）benzopyran−5−one

and （2
’5，3’R ）

−0 −ange 頁oyl −3’−isobutyryloxy−2’

，3ノーdihydrooroseloI，　respectively ．

　The　contents 　of 　these　compounds 　in　the　fruit　of　the　two 　plant　species　are　shown 　in　TABLE　II．

　 Keywords − She　 chuang 　zi； Cnidium 〃！o枷 ’8厂’ド C ’々ゴ跏泗 ノbrmosanum厂 UmbeUifヒrae ；

chromone ；co 堀 narin ；dl−umtatjn ；cnidlmol 　A ；  idimol　B ；  ifb血 B

　中国産蛇床子は 古 くか ら収斂消炎薬 と し て 用 い られ て い る セ リ科 の 生薬 で ，現在市場 で 入 手 で き る もの に は 東北，

河北方面 で自生 ， 栽培され る Cnidium　mennieri （L ，）CUSSON 由来の もの と ， 台湾，湖南省方面 で 自生 ， 栽培 さ れ

る C．formosanum　YABE 由来 の も の の 2種 類 が あ る．

　先に わ れわ れ は
D
本生薬の うち C，fermosanum　YABE 基原の も の に っ い て ク マ リ ソ 成分を 中心 に 検討を 行い ，数

種の リニ ア 型 フ ロ ク マ リン の ほ か columbianadin や edu 工tin を は じめ とする多数の dihydrooroselol型 の ジ エ ス テ

ル ，モ ノ エ ス テル 型 ク マ リ ン を単離 し，そ の 構造を 明 らか に し た ．

　一
方 ， 石 らは 2） C ．monnieri （L ）CuSSON 基原 と され る 蛇床子 に 関 して ostho1 を は じ め と す る 6種 の ク マ リ ン

edultin ，　 columbianadin ，　 bergapten，　 isopimpine11in，　 imperatorinを 単離報告 し て い る．

　また 近年わ れわ れ は
3，

蛇床子 の 皮膚病薬 とし て の 効力に 着目し，抗白癬菌作用成分 の 検索を 行 い ，上 記 ク マ リ ン 類

の うち osthol
，
　 imperatorin

，
　 isopimpinellin

，
　 bergaptenに 活性 が み られ，その うち で も ostho1 に 最も強い 作用 が

認め られ る こ とを報告した，ま た同時に 現市場 蛇床子 の 薄層 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

（TLC ） に お け る相違に つ い て もあ

わ せ 報告 し た．

　今回 わ れ わ れ は C ．monnieri （L．）CUsSON お よび C ．　formosanum　YABE 基原の 2 生薬 に つ い て ，
ク マ リソ 類 を

中心 に 再度成分検討 を行 い ，両 生 薬 の 間 で の 成分的 な相違 に 関す る 知見 を得る と と もに ，新 た に 単離 した 3種 の ク ロ

モ ン dl−umtatin （1），
　 cnidimol　A （2），

　 cnidimol 　B （3） お よび 1種 の ク マ リソ cniforin 　B （4）の 構造を 明 らか に す

る こ とが で きた の で 報告す る．

　1．　 （Jnidium 　monnieri （L ．）CUSSON の 成 分

　果実 （蛇床子）の エ ーテ ル エ キ ス を実験 の 部 に記載する よ うに 処 理 し，先 に 報告 し た ，
osthol （5），　 impeτatorin

    ・
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TABLE！1．　 CMR 　Data　of 　1
，
2

，
3and 　Angelicain

1 3 Angelicain 2

C −2　　　165，62
2−CH ，　　59．60
C−3　　　　105．51
C −4　　　182．00

C −4a　　104，98
C −5　　　　170．62
C −6　　　108．21

C嚠7　　　翼57．50
C −8　　　　88．85
C噛8a　　155．92
C ・2／　　 87．39

C・3’

　　 29．70
C −1”

　　143，06

C −2”　　 16．69

C・3”

　　112．43

C−2　　　166．15
2−CH3　　20．68
C −3　　　107．90

C・4　　　181．89
C−4a　　　104．19
C−5　　　167．45

C−6　　　　109．11
C−7　　　157．61
C−8　　　　88．54
C−8a　　 155．56

C−2’　　　88．09
C−3’

　　　25．23
−
C −1”　　　72．72

C−2”

　　　19．78
C−3”

　　　65．92

C −2　　　166．工8
2−CH2 　　59．60
C −3　　　105，46

C −4　　　181．95
C −4a　　104，70

C −5　　　170．45

C −6　　　109，08
C −7　　　157．36

C −9　　　　88，65
C −8a　　　155，70
C −2’

　　　91，49
C −3／

　　　25，82
C −1” 　　　69．94
C −2”

　　　25．68
C −3”

　　　24．76

C −2　　　16L66
2−CH3 　　19．81

C −3　　　107．73
C−4　　　181．72

C−4a　　lO3．13

C−5　　　167，19
C−6　　　110．38
C−7　　　158，31
C−8　　　　92．95
C−8a　　155，53
C−2’

　　　20．40
C＿2’

　　 123，10
C−3’

　　 135．27
C−4’

　　　21，08
C−5’　　　 59，52

（S）・
b・・g・pt・n （9）・i・・pimpi ・・11i・ （11） の ほ 涸 こ ク マ リ ン 類 の … apt ・n ・1 （6），　 d・m ・thyl・ u ・apt ・n ・1 （7），

xanthotoxin （10），　 xanthotoxol （12）
．
，　 isogosferol（13），　フ ラ ボ ン 類 の diosmetin（23） お よ び カ ル ボ ン 酸 の

P−coumaric 　acid （22）を 得 る と と も に
， 3種 の ク ロ モ ソ 類 dt−umtatin （1），　 cnidilnol 　A （2），　 cnidimol 　B （3）

を 単離した ．

dl−umtatin （1）は C15H1405，　 mp 　144〜145℃ の 無色 針状結晶で FeCl3試薬に ょ 嘱 紫 色，　 Gibb ’
s 試數 こ よ り

青紫色を 呈 す る．1 の 紫外線吸収 （UV ） ス ペ ク トル は 215．0，232．0，250 ．5，256．0
，
298．5nm に 吸収極大 を 示 し ，

250，5
，
256．O

，
298．5nm の 吸収 は AIC13添加に よ り長波長 に シ フ トす る．1 の 赤外線吸．収（IR） ス ペ ク トル は 3400

’v2500 　cm
−i

に 水酸基，1660　cm
一

工
に カ ル ボ ニ ル 基，1640，1590，1580　cm

−
1 に 芳香環 に よ る 吸収 を 示す．1 は

IH

核磁気共鳴吸収 （
IH −NMR ） ス ペ ク トル （δ，　DMSO −d6）に お い て 13，05 （IH，　s） に キ レ

ー
ト水酸基，6．52 （IH ，　s）

と 6．27 （IH ，　s） に ペ ソ ゼ ソ プ ロ トン お よ び ア リ ル メ チ ン プ 卩 トソ ，5．　86 （1H ，　t，　J ・z5 ．7Hz ），4．41 （2H ，　d，　J ＝5．7
Hz ） に ヒ ド 卩 キ シ メ チ ル 基 に それぞれ帰属 さ れ る シ グ ナ ル を 示 す．さ らに 5．43（1H，　dd，

　J ・・10．5 と 7．5Hz ），3．33

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
（IH ，dd，　J＝15．8 と 10．5Hz ），2．90 （IH，　dd，　J ＝15．8 と 75 　Hz ） に Ar−CH2−−CH 一に ょ る ABX 型 シ グナ ル ，
5，07 （IH，　m ），4．94 （1H，　m ）tこ 末端 メ チ レ ン ，1．71 （3H ，　brs） に メ チ ル 基 に よ る シ グ ナ ル を 示 す．1 を 無水酢酸 と

無 水 酢酸 ナ ト リ ウ ム で ア セ チ ル 化す る と diacetate （ta）が得 られ る、　 Ia の
1H −NMR ス ペ ク トル （δ，CDC 工3）で は

2・　41 （3H ・s） と 2・16 （3H ，
s） に 2 個 の ア セ チ ル 基 に よ る シ グナ ル が 見 られ，ま た 0 −CH2 一の シ グ ナ ル が 1 に 比 べ

て 低磁場 シ フ ト （4．41→ 4．93） し て 観 測 され る．以上 の デ ー
タ か ら1 は angelicain

，
　 cimifugin4 ）

などと類似 の ジ ヒ

ドロ フ ロ ク ロ モ ソ 類と推定 され る ．1 の
13c

核磁気共鳴吸収 （
13c −NMR ） ス ペ ク トル （δ，　bMso−d6） は TABLE　I

に 示す とお りで ヒ ド ロ キ シ イ ソ プ ロ ピ ル 基 に ょ る シ グナ ル が 存在 せ ず，か わ りに イ ソ プ ロ ペ ニ ル 基 に よ る シ グ ナ ル が

見 られ る点 を の ぞ い て angelicain とそ の 骨格部 の デ ー
タ が よ く一致して い る，な お 1 は 〔α〕400．7。o ±0°

を 示 し ， 光

学不 活性体 （ラ セ ミ 体） で あ る．以上 よ り 1 の 構 造 は dl−2，3・dihyqro−4−hydroxy−7−hydroxymethyl −2−isopropenyl−

5U −furo〔3，
2g〕〔1〕benzopyran−5−one （dl−umtatin ） で あ る と結 論 さ れ た

5
・
6）．

　cnidimol 　A （2）は C15H1605，　mp 　203〜204°C の 無 色針状結晶で ，
　FeC13 試 薬 に よ り褐紫色を ，　Gibb・s 試薬に

よ り青紫色を呈す る，2 の UV ス ペ ク トル は 213．0，232．　S，253．　0，259．5，305．　O　nm に 吸収極大 を示 し，253．　0，
259・　5，305・Onm の 吸収は AIC13添加 に よ り長 波長 に シ フ トす る． 2 の IR ス ペ ク トル は 3400〜2500　cm

−
1

に 水

酸基，1660cm『1 に カ ル ボ ニ ル 基 ，
1630

，
1570　cm

−
1 に 芳香環に ょ る 吸収 を 示 す．．2 の 1H −NMR ス ペ ク トル （δ，

DMSO −Cle）は 13509 ・（1H，　s） eこ キ レ
ー

ト水酸基 ，
6．39 （1：H ，　s） と 6，15 （IH ，

　br　s）に そ れ ぞ れ ベ ン ゼ ン プ 卩 ト ン お

よび ア リル メ チ ソ プ ロ トン に ょる シ グ ナ ル ，5．17（1H ，br　t，ノ＝7．5Hz ）と 3．24 （2H ，
　br　d，　J ≡7．5Hz ）Ft　Ar−CH2 −

CH ＝C 〈 に 帰属 され る AzX 型 シ グ ナ ル ，4．10 （2且，br　s）に 0 −CH2一把 ，
3．30 （2H ，　bt）に ：2 個 の 水酸基 ，

2．34

（3H ，brs ）， 1，65 （3H，brs） セこ 2個 の メ チ ル 基 に そ れ ぞれ 帰属 され る シ グナ ル を示す，2 を無水酢酸 と無水酢酸ナ

（．283．）

N 工工
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ト リ ウ ム で ア セ チ ル 化す る と triacetate （2a）が 生成す る ．2a の
IH −NMR ス ペ ク トル （δ，

CDC13）に お い て は 2．10

（3H ，　s），2．37 （3H ，s），2．45 （3H ，　s）に ア セ チ ル 基 に ょ る シ グ ナ ル が見 られ ，
δ 4，10 に 見 られ た 0 −CH2 に よ る シ

グナ ル が δ 4．72 に ，δ 6．39 に 見 られた べ ソ ゼ ン プ P トン シ グ ナ ル が δ 7．　17 に ，そ れ ぞ れ 低磁場 シ フ トし て 観察

され る・以上 の データ は 2−methyl −prenylchromone で あ る peuoenin7〕
と よ く類似 し て お り，し た が っ て 2 は 5，7−

dihydroxy ・2−methylchromone の 6位ある い は 8 位 の い ず れ か に 3−hydroxymethyl−2−butenyl基を有す る構造 で あ

る と推定され る．2 の
i3C ・NMR ス ペ ク トル （δ，

　DMSO −d6） デー
タ は TABLE 　I に 示 す とお りで ，こ の 推定構造 で

うま く帰属で き る．次に 2 に お ける側鎖の 位置で あ るが
，

フ ラ ボ ソ 類 で は 6 あるい は 8位の ベ ン ゼ ソ プ ロ トン の シ フ

ト値か ら置換基 の 位置等 を 決定す る 方法が用 い られ て い る ．一
方，モ ノ 置換 の 5，7−dioxy−2−methylchromone で ある

peucenin，　 heteropeucenin誘導体の
コH −NMR データ が ， 種 々 報告 さ れ て い る が 7，，ベ ン ゼ ソ プ ロ トン の シ フ ト値

か ら側鎖の 位置を 決定する有意な規則性を見 い だ し に くい ．した が っ て 2 もその べ ソ ゼ ソ プ 卩 ト ン の シ フ ト値等 か ら

側鎖の 位置 を 決定す る の は 困難 で あ る．一・方，白滝ら
8 ）

は フ ラ ボ γ 類 の 5位 の 水酸基 の よ うに 強 くキ レ ートし た フ ェ

ノ ール 水酸基をもっ 化合物 の
13C −NMR ス ペ ク トル の 検 討 か ら ， そ の キ レ ート水酸基 とそ の オル ト位の ペ ソ ゼ ソ 炭

素 との 間に J ＝・7Hz 前後 の 明確な C−H カ ッ プ リ ソ グ が観察され る こ とを見 い だ し て お り， こ れ は 置換基 ， 側鎖の

位置決定に 有効 で あ る こ とを 報告し て い る．2 の NOE モ ード測定 に ょ る
13C −NMR ス ペ ク トル （δ，DMSO −d，）に

お い て ，
6 位ある い は 8位の い ずれ か に帰属 され るベ ン ゼ ン 炭素 の シ グナ ル は 92，95に シ ャ

ープ な doublet（ノ＝171

Hz ）と し て 観測され，5 位 の キ レ
ー

ト水 酸基 との 間 の カ ッ プ リン グ は 観 察 さ れ な い ，し た が っ て 2 の 3−hydroxy −

meth ン1−2−butenyi基の 結合位置は 6 位と結論され る．次 に 側鎖 の 幾何学配置 で あ る が，2 の
13C −NMR ス ペ ク トル
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に お い て ，
hydroxymethy 五炭素 （C・5

「

）が C −lt の r効果 に ょ り 59，52に 高磁場 シ フ トし て い る の に対 して ，メ チ ル

基 （C −4’

）は γ効果 を うけ て お らず 21．08に 観察 され る．し た が っ て 2 の 側鎖の 配置は Z 配置 と決定 さ れ る．以 上 よ

り 2 の 構造は 5，7−dihydroxy−6−〔（2Z ）−3−hydroxymethyl −2−buteny1〕−2−mcthyl4 ∬ 一〔1〕benzopyran−4−one で あ る と決

定された．

　cnidinlol 　B （3） は ClsHlsO6，　 mp 　207〜208℃ ，〔α〕言
3 − 135．8°（MeOH ）の 無色針状結晶で

，
　 FeCI3 試薬に よ り

紫福色，Gibb ’

s 試薬 に よ り青紫色 を 呈 し ，
　 IR，　UV ス ペ ク トル （実験 の 部） よ り 1，2 と同様に 5−hydroxychromone

誘導体 と推測 され る，3 は
1H −NMR ス ペ ク トル （δ，　DMSO −d5）に お い て ，13．05（IH ，　s，5−OH ），6．44（1H ，　s，8−H ），

6．19 （IH ，br　s，3−H ），4．93 （IH ，　dd，　J ・＝8．5，9．5Hz ，2
’−H ＞，

3．10 （1H，
　dd

，
　J ＝8，5

，
15．5Hz ，3

’−H ），3．03 （1H ，　dd，
ノ ＝ 95 ，15．5Hz ，3t−H ），

2．　36 （3H ，
br　s，

2−CH3 ）に 5−hydroxy−2−methy1 −2ノ

，
3’−dihydrofurochromone環 に 基づ くシ

グ ナ ル を示す ほか ，4．　77 （IH，dd，ノ＝　5．　1，5．9Hz ，＋D20 消失），3．52 （IH ，　dd ，
」＝5．9，工0，5Hz ），3．27 （IH ，

dd，　J＝5・1，10・・5・Hz ）に hydroxymethyl 基，1．06 （3H ，
　s）に メ チ ル 基 ，

4．60 （IH ，　s，＋ D20 消失） に 水酸基 に そ

れぞれ帰属 され ・ ・ グ ・ ル を示 ・ 汾 子中V・
H °

〉・＜9哥；。 H 勘 もつ ・ とを示 tて ・ ・．ま た
・・C −NM ・ ・ ぺ ・

トル （δ，DMSO ・d6） （TABLE　I）も骨格部分に お い て 1 と よ く似た デー
タ を示 し て い る．3 は NalO4 酸化に よ り，

mp 　159〜160℃ ，カ ル ボ ニ ル 試薬に 陽性 の 無色針状結晶 （3a）を与え る．3a の IH ・NMR ス ペ ク トル （δ，　CDC13 ）
で は 6、41 （IH ，　s，

8−H ），
6．04 （IH ，d，ノ＝0．8Hz

，
3−H ），

5．21 （IH ，　dd，」＝11．O，6．6Hz ，2’−H ）， 3，48 （IH ，
dd

，
　J

＝11．0
，
15．8Hz ，3LH ）， 3．26 （IH，　dd，

．
ノ＝6，6，15．8Hz ，3

’−H ）に 5−hydroxy −2−methy 】・2’

，3’−dihydrofur  hromone

環 に 帰属 さ れ る シ グナ ル が見られ る ほ か に
，
2．29 （3H ，　s） に ア セ チ ル 基 に よる シ グ ナ ル が観 察 さ れ る．3は そ の

ORD ス ペ ク トル に お い て負の 単純曲線を 示 し ，
ジ ヒ ドロ

．
フ ラ ソ 環 の 2’

位 が 5 配 置で あ る angelicain ，　cimifugin

（正 の 単純曲線） とは逆で あ る．し た が っ て 2「

位 の 配置 は R と 決 定 さ れ る．以上 の 結果 よ り 3 の 構造 は （2R ）−2，
3−

dihydro−2−（1，2−dihydroxy −1−methylethyl ）−4−hydroxy−7−methy1 −5ff−furo〔3，2g〕〔1〕benzopyran−5−one と決定され た．

　II，　 〔］niClium 　formosan π m ．YABE の成分

　果実 （蛇 床子） の エ ー
テ ル エ キ ス を実験 の 部｝こ 記載する よ うに 処理 し ， 先に 単離 した ク マ リ ソ 類，columbianadin

（14），
columbianetin （15），0 −acetylcolumbianetin （16），　 archangelicin （17），　 edultin （18），（3’R）−3’−isobutyryl・

oxy −O −acetylcolumbianetin （cniforin 　A ） （19） の ほ か 新 た に 2 種 の 既知 ク マ リ ン （3tR）−3
’−hydroxycolumbianadin

（20），angelicin （21），お よ び フ ラ ボ ソ 誘導体 diosmetin（23）を単離 し た，また 同時 に 新 ク P モ ン cnidimol 　A （2），

cnidimol 　B （3）（C．　monnieri の 部 で 記述） お よび新 ク マ リン cniforin 　B （4）を単離 したl

　cniforin 　B （4） は C23H2607，　 mP 王05〜106℃ の 無色針状結晶で
，
　 TLC 上 紫外線下青紫色 の 蛍光を発す る，　 ORD

ス ペ ク トル は 正 の 単純曲線を示 し ，
UV ス ペ ク トル は 206．5

，
217，0

，
246．0

，
259．0，318，5nm に 吸収極大 を 示す．

また IR ス ペ ク トル は 1720　cm −1 に ラ ク トン カ ル ボ ニ ル
，
1620，

．
1580　cm −i

に 芳香環の 吸 収 を示 す，4 の IH −NMR

ス ペ ク トル （δ，　CDCI3 ） で は ，7，62，6．22 （各 1H
，
　d

，
」 ＝ 9，6Hz ） に ク マ リ ソ 環 4 位 と 3位 の プ P ト ン

， 7．42， 6．85

　 　 　 4

　　　↓

一一一一一一一一一一一一〉
o

OCHs4a

　 　 　 十

〇　　 〇　　　 〇

　　 ，
0　　0CH ∋

1

髭＞C−C・EHs
　 　 　 　 4b

0

0 0

一

0 0　 　 0

OCOrCH −CH2 −CH3
　 　 ’

　 　 CHs

　 　 　 4c

9謬 一c（liH3
　 　 　 　 　 14

Chart　 2．
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TABLE　II．　 The　Comparison 　of 　tho　Components　of 　the　Both　Cnidium

C．皿 ， C ．f ．

OH　 O

HOo

　 　 00H

　O

Ho 　　　　　o

　　　 OH　 O

OH

H
α

　

H o

o

咫 ORI

0

o
R’＝C°

一
く R2＝C°y

o

R0

O

好 ORZ

o

0

O

・・
一《》℃ ・・C・−C・Q・

HO 0

OH

Rエ ＝　MeR1

＝　MeRl

＝H

R1 ＝　HRI
＝OMeR1

＝　H

R2 ．（ 丿 丶

1：察
R2 ＝。

へ 人

R2 ＝　HR2

．　OMe

R1 ＝　R2 ＝　OMe

Rl ＝　正｛　　　 R2 ＝　⊂）H

R ・ 一！

蓄 RE …

R ＝CQ

冒
R コ　HR

＝
　COCH コ

R エ ＝R2 自 C
睾ノ

R ↓＝C

脂
R2 ＝C ° CH ・

R ・・C。一く　R ・旨COCH ・

R’ ＝H
　

R2 ＝　c°

戸

Me

d乙＿umtatin （1｝

cnidimol 　A （2｝

cnidi 皿 ol 　B （3）

cnifQrin 　B （4 ｝

ostho1 （5）

auraptenol 〔6）

demethyl −
auraptenol 〔7）

imperatorin （8｝

bergapten （9）

xanthotoxin （IO ）

isopimpinellin （11 ）

xanthotoxol （12 ｝

isogosfero 工に 3｝

columbianadin 〔14 〕

columl ）ianet ⊥n （15 ）

9；呈認 誌。ti 。 （、6 ｝

archangelicin 〔17 ｝

edultin 〔18）

oniforin 　A （19 ｝

（
謝漏 1詣器至躍 δ）

angelicin （21 ）

P−co   aric 　 acid 〔22）

diosme ヒin 〔23 ）

o

0

0

000

OOOOOO

00

0

o

o

0

0

OOO

0000

o

Q

H

（各 1H
，
　d

，
　J ＝8．8Hz ）に 5位，6位 の プ ロ トン に 帰属 さ れ る シ グ ナ ル

， 7・06，5・31 （各 IH ・d・」＝7・4Hz ） に

　　 OCOR 　 OR ’

A ，
一とH 　6H一婦 属され る シ グ ナ 効 ミ観察され る．さ らに 6．04 （IH ，・qq，・」− 7．1，0．9H ・），

1・96 （3H ，・m ，・」 −

7．1，1．1H 、），1．85 （3H，m ） に ang ・1・yl・9 ？c よ る シ グ ナ ル ，2・51 （1H ，m ），1」 6 （3H ・d・J ・・7・1H ・）・1・14 （3H ・

d，J ．7．．1　H 。） 、，．　i，。b。・y，yl 基 tr・ よ る ・ グ ナ ・レ，1．・・ （・H ，・），1．6・ （・H ，・） に

一゚
＞C く噐：… よる ・ グ ・ ル ・・

観察され る ．以上 よ り 4 は 先に 得 られ て い る edultin 等 と同様 の eis −2’

，3Ldihydrooroselel　 diester型 ク マ リ ソ で ，

acyl 部分 とし て angeloyl 基 ，
　isobutyryl基 を もつ 化合物 と推定され る．4 は 0．1NNaOH −MeOH 中 10分間室温

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （286）
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で 放置す る と angelic 　acid ，　 isobutyric　acid ，　 oroselol 　 methyl 　 ether （4a）お よ び ク マ リソ 誘導体 （4b）を生成す

る．4b の
！H −NMR ス ペ ク トル で は ，4 と同様 3’−oxy −2’

，
3’−dihydrooroselol骨格お よび angeloy1 基 に よ る シ グ ナ

ル が見 られ る．し か し 4 に 見 られ た isobutyryl 基 に よ る シ グナ ル が 観察 さ れ ず，代りに methoxyl 基 に よ る シ グナ

ル が 3．61に 観察され る ，また ジ ヒ ドロ フ ラ ソ 環 2’

，3’

位 の プ P トソ シ グ ナ ル が，そ れ ぞれ ，5．29（1H ，　d，J ＝2．6Hz ），

4．77 （IH，　d，ノ＝2．6Hz ） に 観察 され る．し た が っ て ，4b は 4 の ベ ン ジ ル 位 （3
’
位）で の メ タ ノ リ シ ス 体で あ る こ

とが 明らか と な る．なお ，
こ の 4b は そ の 1H −NMR ス ペ ク トル に お い て，2t，3’

位の プ ロ トソ シ グナ ル の 」値が

2．6Hz で あ る こ とか ら トラ ン ス 体 で あ る．次 に 4は 酢酸中パ ラ ジ ウ ム 触媒下水素添加す る と還元体 （4c）を生成す

る．4c は そ の 性状お よ び ORD ス ペ ク トル を含め た 各ス ペ ク トル データ が columbianadin （14） よ り水素添加 に よ

り誘導 され た tetrahydrocolumbianadin 〔（2’S）−0 −（2・methylbutyryl ）−3，
4

，
2’

，
3t−tetrahydrooroselol〕と完全に 一致し

た．

　以上 の 事実よ り 4 は （2
’S

，
3’R）−0 −angeloyl −3’−isobutyryloxy−2’3’−dihydrooroselol と決定 された．

　IIL　基原植物を 異 に する 蛇床子 の 成分の 比較

　Cnidium　monnieri （L ） CUsSON と C．　formosanuM　YABE の 2種 を基 原 と す る蛇 床子か ら今 回 ま で に 得 ら れ た

化合物は TABLE 　IR こ示す とお りで あ る．ク ロ モ ソ の cnidimol 　A
，
　 cnidimol 　B お よび フ ラ ボ ン の diosmetinは 両

者 か ら単離 された が ， 本生薬の 芳香族成分の 主体を なす ク マ リ ン 類 に つ い て は
一

般的 な ク マ リ ン で あ る bergapten

（9）と isopimpinellin（11） が 共通成分 とし て 確認された の み で
， 両者 の 間に 大きな相違が見られ た ．すな わ ち C．

monnieri か らは ostho1 （5） を は じめ とす る ア ル キ ル ク マ リン 類お よび imperatorin（8） な どの linear型フ ロ ク マ

リ ソ 類が 得 られ，一
方 C．formosanumか らは columbianadin （14）や edultin （18） な ど の dihydrooroselol の モ

ノ あ る い は ジ エ ス テ ル 型すな わ ち angular 型 ジ ヒ ド卩 フ ロ ク マ リ ソ 類 が 多量 に 単離 された 点で あ る．先 に 石 らは C ．

monnieri 基原 と され る蛇床子 に も edultin と columbianetin （15） が存在 し て い る と報告 し て い る．前回 ， わ れ わ

れ は こ の 報告 に 基 づ き，C．　monnieri 基原 の 蛇床子 の ク ロ 卩 ホ ル ム エ キ ス に つ い て TLC に よ る検討を行 い ，そ の Rf

値 か らこ れ ら両成分の存在を推定した．しか しな が ら ， 今回の 両蛇床子の 成分精査 の 結果，C．　monnieri に は dihy−

drooroselolの エ ス テ ル 型 ク マ リン が存在し な い こ とが 明 らか と な っ た ．し た が っ て 先 に 石 らが 用 い た C．〃monnieri

基原 と称す る 生薬は，両蛇床子 の 混合 した もの で あ っ た 可能性もあ る．また今回 C ．formosan“m 基原 の 蛇床子 か ら

抗白癬菌活性を もつ osthol が ま っ た く検出 され な か っ た こ とか ら，今後，蛇床 子 を 皮膚病薬 と し て 使用 す る際に は

基原植物 が C ．〃monnieri （L ）CussoN で あ る こ とを 十分確 か め ，　 osthol 等が十分存在す る こ と を確か め た 上 で 用 い

る必要があ る と考えられ る．

実 　 験 　 の 　 部

　融点は Btichi融点測定装置で 測定 （未補正）．　 IR は 日立 EPI −G2 型，　 uv は 島津 uv −200s 型，　 oRD は 日本

分光 ORD ／UV −5 型に ょ り測定 し た．　 IH −NMR は valian 　XL −300（300　MHz ），

13C −NMR は varian 　XL −300 （75

MHz ） で 測定 し，化学 シ フ ト は TMS を内部標準と し ，
　 ppm 値で 表示 し た ．　 TLC 用 シ リカ デ ル に は Merck　plate

silica 　gel　60　F254 （025   ）媚 い UV 　lamp （253．7nm と 365．　O　nm ）1こ よ 喉 出 し た．　 Preparative　TLC

（PTLC ）1こ は Merck 　plate　 silica　 gel　60　F254s（黼 ゾーン 付，2   ）， カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに は Merck

silica　gel　60 （70〜230　mesh ），中圧 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に は M 。rck 　Licroprep　Rp −8 （40〜63μm ）を用 い た．

　抽出お よび物質の 単離： 1983年大阪市場 （栃本天海堂） で 入手 した C ．monnieri （L．） CussON 基原の 中国産蛇床

子 （17kg）を 粉砕し，エ ーテ ル 301 で 4回 冷浸 （各 10日間），浸液を濃縮 し，エ
ー

テ ル エ キ ス 516．4g を 得 た．エ

ーテ ル エ キ ス を シ リ爵ゲ ル （2．5kg ）−hexane ： EtOAc （9 ： 1→ 1 ：2）〜acetone の カ ラ ム ク ロ v トグ ラ フ t 一に か け，

各 フ ラ ク シ ョ
ン 300m1 ずつ 分画 した．　 TLC 上類似フ ラ ク シ

ョ
ン をまとめ ，それぞれに つ い て再 ク 卩 マ トを行 い

，

化合物 1〜3，5〜13，22
，
23 を得た．

　また 同様 に 大阪 市場 （新和 物産） の C ．　formosanum　YABE 基原 の 蛇床子 （25　kg）に つ い て もエ ・一一テ ル 50　t で 4

回冷浸 （各 10口間）後 ， 同様に 処理 し，エ ー
テ ル エキ ス 333，9g を得 た ．こ の エ キ ス を シ リ カ ゲ ル （2．1kg）−hexane：

EtOAc （9 ： D1 ： 2）〜acetone の カ ラ ム ク 卩 マ トグ ラ 7 イ
ーに か け各 フ ラ ク シ ョ ン 300　ml ずつ 分画，さ らに 再 ク

ロ マ トで 精製 し，化合物 2〜4，9
，
11

，
14〜21

，
23 を得た．

　dl・umtatin （1）： hexane −EtOAc に て 再結晶 ， 無色針状結晶 ，
　 mp 　 144〜145℃ ．　 FeC13 試薬 ： 褐紫色 ，

　 Gibbs 試薬 ：

青紫色，UV 堀蝦
H
　nm （log　e）： 215．0 （4，54），232，0 （4．34），250，5 （4．30），256．0 （4．29），298。5 （4．16），　 UV

λ盟
H ＋ Alch

・ m ・ 216．・O
，
235，5，267，5，313．5，355．0．　 IR 　・Xgl° 1cM −

・t　3400−・2500
，
1660，164q 　 1590，1580．
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1H −NMR （δ，DMSO −d6）：　 13．05 （IH，　s），6．52 （IH，　s），6．27 （IH ，　s），5．86 （1H，t，J＝5，7Hz ），5．43 （IH，　dd，

」＝10．5
，
7．5Hz ），

5．07 （1H ，
　m ），

4．94 （1H ，m ），4．41 （2H ，d，J ＝5．7Hz ），3．33 （1H ，
dd ，」＝15．8，10．　5　Hz），2．90

（IH，　dd，ノ＝15，8，7．5Hz ），1．71 （3H，　br　s），　 Anal．　 Calcd
，
　 Cl5H1405・2f3 　H20 ： C ，62．88； H ，5．12．　Found ； C

，

62．76； H ，5．11．収量 920mg 、

　 1の ア セ チ ル化 （la の 生 成）： 1 （100　mg ）を 無水 酢酸 （5　ml ） と無水酢酸 ナ ト リ ウ ム （500　mg ）に て 常法 に よ り

ア セ チ ル 化 し た ．生成物を PTLC で 精製，淡碣色油状物質 （la） （41．31ng）を得．　 IH −NMR （δ，　CDCI ，）： 6。70

（1H ，s），6．16 （1H ，s），5．10 （IH ，m ），4．96 （1H，m ），4，93 （2H ，s），5．36 （IH ，dd，　J ・＝10．2，8．OHz ），3．36

（IH ，　dd，J ；16．5，10．2Hz ），3．　Ol （IH ，　dd ，ノ＝16．5
，
8．OHz ），

2．41 （3H，　s）， 2．16 （3H ，　s），　 L　76 （3H ，br　s）．

　cnidimol 　A （2）： hexane−EtOAc に て 再結晶，無色 針状結晶，　 mp 　203〜204℃ ，　 FeCI3試薬 ： 福紫色 ，　 Gibbs 試

薬 ： 青紫色．UV λ翻蟹 nm （log ε）： 213 ．0 （4．41），232．5 （4．26），253．0 （4．19），259．5 （4．20），305．0（3．95），

UV え塁椴
1＋ A ］cl・nm ： 211．O，230．　0 （sh ），269．　O，312，5，363，0．　 IR レ盞盤

゜ 王

cm
−1

： 3400〜2500，1660，1630，1570．

iH −NMR （δ，　DMSO −d5）： 13．09 （1H ，　s），6．39 （IH ，　s），6．15 （1H ，br　s），5．17 （IH ，　br　t，」＝7．5Hz ），4．10 （2　H ，

br　s），
3，30 （2H ，

br），
3．24 （2H，　br　d，ノ＝7，5Hz ），2．34 （3H ，　br　s），1．65 （3H ，　br　s）．　 Anal．　 Calcd

，
　 ClsH1605・

lf5
　H20 ： C ，64．31； H ，5．86．　 Found ： C，64．37； H ，5．82．収量 211．9mg ．

　 2 の アセ チル 化 （2a の生成）： 2 （100　mg ）を無水酢酸 （5　ml ） と無水 酢酸ナ ト リ ウ ム （500 　mg ）に て 常法に よ りア

セ チ ル 化 し た，生成物 を PTLC で 粫製，淡褐色油状物質 （2a）（25mg ）を得．　 IH −NMR （δ，　CDC13）： 7，17（1H ，　s），

6．02 （IH ，br　s），5．30 （IH ，　br　t，ノ＝6．3Hz ），4．72 （2H ，　s），3．36 （2H ，br　d，ノ＝6．3Hz），2．45 （3H，s），2．37

（3H ，　s），2．32 （3H ，　s），2．　10 （3H ，
s），

1．73 （3H，d，ノ＝O．9Hz ）．

　cnidimo 且B （3）： hexane −EtOAc で 再結晶，無色針状結晶 ，
　 mp 　207〜208℃ ．　 FeCl3 試薬 ： 褐紫色 ，　 Gibbs 試薬 ：

青紫色 ，
ORD （e − 0．53

，
MeOH ）〔α〕

23
（nm ）：

− 135．8°（58g），− 150．　g°（550），＿188．7。（500），＿241．5
・
（450），

− 358．5°（400），− 543．4°（360）． UV λ臣螺
H
　nm （logε）： 214．5 （4．32），232．5（4，12），250．0（4．08），

257．0（4．07），

299．・0 （3．92）．UV λ認
「＋ A ・cl

・ ・ ml 　218．0，237．5，265．・0，315．・0
，
360．0．　 IR ・讒斐

゜ ’

cm
−

’
・ 3410， 3320， 1660，

1630
，　1580．

　ヱH −NMR （δ，DMSO −d，）： 13．05 （IH ，s），6，44 （IH ，　s），6．19 （1H ，　br　s），4．93 （IH，　dd，J＝8．5，9．5Hz ），
4．77

（1H ，dd，J ＝5．1，5．9Hz ），4．60 （IH ，　s），3，52 （IH ，dd ，」＝5．9，10．5Hz ），
3．27 （IH ，　dd，ノ ＝5．1，10．5Hz ），3．10

（IH，　dd，J ≡8．5，15．5Hz ），3．03 （IH，dd，ノ＝9．5，15，5），2，36 （3H ，
　s），

1．06 （3H ，　s）．　 Anal．　Calcd ，　 Cl5HlsOfi：

C ，61．64； H ，5．52 ．Found ： C ，61．87； H ，　5．　49．収量 309．4mg ．

　 3の NalO4 に よ る 酸化 （劾 の 生成）： 3 （100　mg ）を 50％ MeOH （15ml ） に 溶か し，　 NalO4 （80　mg ）を 加 え

し ば ら く撹拌 し た 後，室温 に て 3 時 間 放 置，反応液に 水 （30ml） を 加え酢酸 エ チ ル で 抽出．溶媒留去後析出す る 結

晶 性物質を hexane・EtOAc か ら 再結品，　 Inp 　159〜160°C の 無色 針 状 結 晶 （3a）（53．4mg ）を 得．　 ORD （e ＝ 0．52，

MeOH ） 〔α 〕
23

（nm ）：
− 38，5°

（589），− 42．3°（550），

− 53．99 （500），

− 80．8°

（450），− 138，5°（400），

− 192．3°

（360）．IR 　v：：loi　cm −1
： 1720，1670，1620 ，1580．「H −NMR （δ，CDC13 ）： 12．99（IH，　s），6．41 （1H，　s），6．04 （IH ，

d，

J ＝0．8Hz ），
5．21 （正H ，

　dd
，
ノ＝II．O

，
6．6Hz ），3．48 （IH ，　dd，ノ；11．O，15．8Hz ），326 （IH ，dd，」＝6．6，15．8Hz ），

2．　36 （3H，d，」　 ＝ O．8Hz ），2．29 （3H，　s）．　 Anal，　Calcd ，　 C14H1205 ： C ，64．61； H ，4．65．　 Found ： C ，　64．　48； H
，
　4．　69．

　cniforin 　B （4）： hexane −EtOAc か ら再結晶，無色微細針状結晶，　 mp 　105〜106℃ ．　 ORD （c ＝0．54，　CHC13 ）〔α〕
16

（nm ）： 十 85．2°（589）， 十 103．7°

（550），
十 122，2°

（500），十 170．4°

（450），十 288．9e （400），
十 71L1 °

（360）、　 UV

λ鯉 。m （1。9 ・）， 206．5 （4．52），217．0 （4．31），246．0 （3．42），259．0 （3．40），318．5 （4．・11）．　 IR ・躍
゜ 1

　
・M

−1
・

1720
，

1620
，
1580． IH −NMR （δ，　CDC13 ）： 7．62 （IH ，

d
，
　J ＝ 9．6 且 z），

7．42 （IH，　d，」＝8．　8　Hz ），7．　06 （1H ，　d，　J ＝

7．4Hz ），6，85 （IH，　d，∫＝8．8Hz ），6．22 （1H ，
　d

，
　J ＝9．6Hz ），6．04 （1且 ，　qq ，ノ＝O．9，7．1Hz ），5．31 （IH ，　d，

」

＝7．4Hz ），2，51 （IH ，　m ），王．95 （3H，　m ，J ＝L1 ，7．1Hz ），1．85 （3H ，　m ），1．75 （3H，　s），1．68 （3H，　s），1，16 （3H ，

d，J ＝7．　I　Hz ），1．14 （3H ，　d ，
　J＝7，1Hz ）．Anal．　Calcd ，　C23H2607 ： C ，66．65； H ，6．32，　 Found ： C

，
66．84｝ H ，　6．　29．

収 量 5．829 ．

　 4 の 0．1NNaOH ・MeOH に よ る分解 （4a お よび 4b の 生 成）： 4 （500　rng） を少量 の MeOH に 溶解 し，0・1N

NaOH −MeOH （30　m1 ）を 加 え，室温で 10分間撹拌 し た後 ，
　 H20100 　ml を 加え 20％ H2SO4 で 酸性と し，：＝・一テ ル

抽出．エ
ー

テ ル 層 を NaHCO3 飽和水 溶液で 抽出，水洗，乾燥後工 一
テ ル を 留去．残留物を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ

トグ ラ フ 1
−

（CHC13 ： MeOH ＝50 ： 1），
っ い で PTLC （CHCI3 ： MeOH ＝ 30 ： 1） で 精製 し，4a （52　mg ）お よび

4b　〈70　mg ）　を得．
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　 4a： hexane−EtOAc か ら再結晶，無色針状結晶，　 mp 　116−“117°C． 1
且一NMR （δ，

CDCI ，）： 7．81 （IH ，d，　J ＝9，6

Hz ），7．41
，
7．37 （各 1H ，　d，J ＝ 8．　S　Hz ），7、00 （IH ，　s），6．39 （IH ，　d，J ＝ 9．6Hz ），3．　16 （3H ，　s）， 1．66 （6H ，s）．

標品の oroselol 　monomethyl 　ether と mp ，　iH −NMR ス ペ ク トル が一
致．

　4b ： 無色 油状物質 ，
　

iH ・NMR （δ，
　CDC13）： 7．66 （1H ，

d
，
」＝9．5Hz ），

7．39 （IH ，
　d

，
　J ＝ 8．5Hz ），

6．82 （1H ，d，　J

＝8．5Hz ），6．21 （1H，d，　J＝9．5Hz ），5．94 （IH，m ），5．29 （IH，　d，J＝2．6Hz ），4．77 （IH，d，」＝2．6Hz ），3，6正

（3Hts），1．87 （3H ，m ），1．68，　 L58 （各 3H ，s），1．50 （3H，m ）．

　上記の NaHCO3 抽出液を 20％ H2SO4 で 酸性 と し ，
エ ーテ ル で 抽出，

エ ーテ ル 層の 蒸発残留物を O．1NNaOH

で 中和後，常法 に よ りp一フ ェ
ニ ル フ ェ ナ シ ル エ ス テ ル と し ，

シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク 卩 マ トグ ラ フ ィ
ー（hexane； EtOAc

≡8 ： 1）で 精製 し，p −phenyl 　phenacylisobutyrate （A ） お よび p −phenylphenacylangelate （B ） を得．

　 A ： hexane−EtOAc か ら再結晶，無色針状結晶，　 mp 　85〜86℃ ．　 A の 標品 と mp ，　IR ，　 IH −NMR ス ペ ク トル が一

致 収量 220mg ．

　 B ： hexane−EtOAc か ら再結晶，無色板状結晶，　 mp 　87〜88℃ ．　 B の 標 品 と mp ，　IR，　 tH −NMR ス ペ ク トル が一

致 ， 収量 200　mg ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
．

　 4 の 水添分解 （4c の 生成）： PdO （134．8mg ＞に 酢酸 （10mD を 加 え，　 H2 気流中で H2 の 吸収 が 止 ま る ま で 撹

拌し た後，
4 （303mg ）を加え，　 H2 気流中 で 約 4時間撹拌 した．　 Pd を濾別 し た後，減圧下酢酸を留去．残留物を エ

ーテ ル に 溶か し，5％ NaHCO3 水溶液を 用 い て 酸性物質 を除 い た 後得 られ る 中性部 を PTLC （hexane ： EtOAC 　L

3 ：1）で 精製，無色粘稠物質 （4c）（150　mg ） を 得．　 ORD （e＝0．56，CHCI3）〔α〕
23

（nm ）： 十 80．7°

（589），十 105．O°

（550），十 107，1°

（500），十 139，3
°

（450）， 十 189．　3°

（400）， 十278．6°

（350）， 十 453．6°

（310）．　 IR 唱器
i3
　cm

−1
：

1760，1720，1630，1610．1H −NMR （δ，　CDC13）； 6．93 （IH，　d，J ≡7．9Hz ），6．52 （1H ，　d，J ＝7．9Hz ），4．99 （IH ，

dd
，
J＝8．0

，
9．6Hz ），

3，25 （IH ，dd，」＝9，6， 16，5Hz ），3．17 （IH ，　dd，」＝16．5，8．OHz ）， 2．94 （2　H
，
　t

，
ノ＝6．9

Hz ），2．77 （2H ，t，J ＝6．9Hz ），
2．25 （1H ，

m ）， 1．57 （3H ，
　s），　1．50 （3H ，　s），　 L　38 （2H ，　dq，ノ＝7．2，13．　8　Hz ），

1，05 （3H ，　d，」＝5．3Hz ），0．88 （3H ，　t，
’＝7．2Hz ），　 14 よ り誘 導 され た tctrahydrocolumbianadin と ス ペ ク ．トル

デ ータ が一
致．

　osthoI （5）： hexane−EtOAc か ら再結晶，無色柱状結晶，　 mp 　 83〜83．5°C ．標品 と IR ，1H −NMR ス ペ グ トル が一

致 混融 に よ り融点降下な し．収量 28g ．

　auraptenol （6）： hexane−EtOAc か ら再 結 晶，無色微細針状結晶，　 mp 　109〜109．5℃ ．　 IR 魂滋
゜ l

　cm
一

且
： 3380

，

1730，1610，1580，14tlO．　 iH −NMR （δ，
　CDCI3）； 7．65 （IH，　d，

」 ＝ 9．　O　Hz ），
7，35 （1H ，d，

」・＝8．　O　Hz ），6．87 （IH ，

d
，
J ＝8．OHz ），6．23 （1H，d，　J＝9．OHz ），4．86（IH ，m ），4．　79（IH，m ），4．36 （1H，m ），3．93 （3H ，

s），
3，15（2H ，

m ），

2．50 （IH ，br），1．　88 （3H，　s）．以上 の IR，　 IH −NMR ス ペ ク トル デー
タ は 文献記載 の デー

タ
9 ）

と一致 収 量 1．55　g ，

　demethylaurapteno1 （7）： 無色 油状物質．　 IR 　vS ：呈
ls

　cm
−
1
： 3250，1720，1600，1580．1H −NMR （δ，　CDC13 ）： 7，64

（1H，　d，」＝・9．5Hz ），
7．　27 （1H ，

　d
，
」＝8．5Hz ），

6．90 （IH ，　d，」＝8．5Hz ），6．21 （IH ，
　d，」＝9．5Hz ），4．00〜5，50

（2H ，　br），4．99 （1H ，m ），4．86 （IH ，　m ），4．49 （IH ，dd，’＝8．5，3．　OHz ）， 3．35 （1H ，　dd，」＝8L　5，15．　OHz ），3．06

（1H，　dd，J ＝3。0，15．　O　Hz ），1．89 （3H ，　s）．モ ノ メ チ ル ェ ーテ ル の IR，　 iH −NMR ス ペ ク トル デ ータ は 6 の それ と一

致 混融に よ り融点降下な し．収量 20　mg ．

　 imperatorin（8）： hexane−EtOAc か ら再結晶，無色針状結晶．　 mp 　99〜100℃ ．標品 と IR，1H −NMR ．ス ｛ ク トル

データが一致．混融に よ り融点降下な し．収量 17g，

　bergapten （9）： hexane −EtOAc か ら再結晶，淡黄色針状結晶，　 mp 　 I87〜187，5℃ ，標 品 と IR ，1H −NMR ス ペ ク

トル が一
致．混融に よ り融点降下 な し．収量 910mg ，

　 xantbotoxin （10）： hexane−EtOAc か ら再 結晶．無色微細針状結晶．　 Inp 　 145〜146℃ ．標品 と IR，　iH ・NMR ス ペ

ク トル が一致，混融に よ り融点降下な し．収量 L32g ，

　isopimpine］lin（11）： hexane−EtOAc か ら再結晶．淡黄色微細針状結晶，　 mp 正49．5〜150°C，標品 と IRIIH −NMR

ス ペ ク トル が一致．混融に よ り融点降下 な し．収量 1．19g ．

　 xanthotoxol （12）： hexane −EtOAc か ら再結晶，淡福色粉末状結晶、　 mp 　 248〜249℃ ．標 品 と IR，　IH −NMR ス ペ

ク トル が一致．混融 に よ り融点降下な し．収量 2，79g ．

　isogosferol（13）： hexane−EtOAc か ら再 結 晶，黄色針状結晶．　 mp 　78〜79℃ ．　 IR 贐漾
゜ 1

　cm
−1

： 3540
，

，3’140，

1710，1620，1580．　
IH −NMR （δ，　CDCI3 ）： 7．76 （IH，　d，J＝10．　O　Hz ），7．67 （IH ，　d，」＝2．5Hz ），

7．38 （1耳，　s），
6．84 （IH ，

d
，
」＝2．5Hz ），6．35 （IH ，　d，ノ＝10．　OHz ），5．18 （IH ，m ），5．00 （1H ，　m ），

4．70〜4．20 （3H ，　m ），、、3．13
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（1H ，　br），1．83 （3H ，　s）．以上 の IR ，　 IH −NMR ス ベ ク トル データ は 文献記載の デ ータ
10）と一致．収量 83　mg ．

　co且umbianadin （14）： hexane−EtOAc か ら再結晶．無色針状結晶．　 mp 　l　17〜118℃ ．標品 と IR，　IH −NMR ス ペ ク

トル h：nt致．混 融 に よ り融 点降下 な し．収 量 37．6g ，

co且umbianetin （15）： hexane −EtOAc か ら Jl叮結晶 無色金1．状結晶．　 mp 　164〜165DC．標 品 と IR，1H −NMR ス ペ ク

トル が一致．混融 に よ り融点降下 な し．収量 660mg ．

　0 −acetylcolumbianetin （16）； hexane −EtOAc か ら再 結 晶．無色 柱状結晶．　 mp 　I33〜135°C ．標 品 と IR ，　 iH ・NMR

ス ペ ク トル が一致．混融 に よ り融点降下な し．収量 5．93g ．

archange ］icin（17）： hexane−EtOAc か ら艦 晶．鮠 鍬 縮 ．　 mp 工00〜101°C 漂 品 と IR ，
1H −NMR ス ペ ク

トル が一致．混 融 に ょ り融点降下 な し．収量 1，14g ．

　edu且tin （18）： hexane −EtOAc か ら再結晶．無色針状結晶 rnp 　125〜145℃ （decomp ，）．標品 と IR，　iH −NMR ス

ペ ク トル が一
致．収 量 24．Og ．

　eniforin　A 〔（3
，R ）

−3’−isobutyryloxy−O −acetylco 貝umbianetin 〕（19）： hexane −EtOAc か ら再結晶．無色針状結晶．　 mp

142〜143℃ 、標 品 と IR ，　IH −NMR ス ペ ク ト ル が一致．混融 に よ り融点降下な し．収量 31．9g ，

　（3’R ）・3’−hydroxycolumbianadin （20）： 無 色 油状物質．　 ORD （c＝0．57，　 CHCI ，）〔α〕
16
（11m ）： 十 100．　O°

（589），十

123．1° （550），十 157，7°

（500），十 219．2°

（450），十 323．1°

（400），十 41L5 °
（380）．　 UV λ鸛蟹 nm （logの： 205．5

（4．42），　217．5　（4．21），　246．0　（3．34），　258．0　（3，29），　324．5　（4，03）．　　IR り9畳隻h
　cm

−1
：　3600〜3200，　1720，　1620，

1580．IH −NMR ．（δ，CDCI3 ）： 7．66 （IH ，　d，J ＝9．6Hz ），7．40 （1H ，
　d

，
」＝8．6Hz ），

6，85 （IH ，
　d

，
J ＝8．6Hz ），

6．25

（IH ，　d，」＝9．6Hz ），6．04 （IH，qq ，」＝1．3，7．3Hz ），　5．70 （IH ，　dd，　J ＝6．6，5．9Hz ），4、91 （IH ，　d，J ＝6．6Hz ），

2．79 （1H ，
　d

，
　J ・＝ 5．9Hz ），

1．96 （3H ，　dq，」＝L3 ，7，3Hz ），1，87 （3H ，　s），1．86 （3H ，　s），1，83 （3H ，　s＞，モ ノ ァ セ テ

ー
トの IR，　II｛−NMR ス ペ ク トル デ

ー
タ が isoedultin の それ と

一
致．混融に よ り融点降

．．
トなし．収量 206　mg ．

　angelicin （21）： hexane −EtOAc か ら再 結 晶．無色 針状結晶．　 mp 　143〜145℃ ．標品 と IR，1H ・NMR ス ペ ク トル

が一致，混融に よ り融点降下な し．収量 7．8mg ．

　p ・coumaric 　acid （22）： hexane−EtOAc か ら再結晶，淡褐色粉末状結品．　 mp 　206〜207℃ ．標 品 と IR，
1H −NMR

ス ペ ク トル が一致．混融に よ り融点降下な し．収量 49mg ．

　diosmetin（23）： EtOAc か ら再結晶．淡黄色粉末状結晶．　 mp 　261〜261℃ ．標品 と IR ，　 iH ・NMR ス ペ ク トル が

一
致，混

．
融に よ り融点降下 な し．収量 33mg ．
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