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　Three 　glycosides ，
　afzerin

，
　hyperin　and 　rutin ，　and 　chlorogenic 　 acid 　were 　isolated　from 　the

terrestrial　part　of 　Hout彦uynia 　corduta 　THuNB ．　 From 　benzene−soluble 　 fraction，β
・
sitosterol

and 　 four　 fatty　 acids 　 were 　 isolated　 and 　 identified　 by　 direct　 comparison 　 with 　 authentic

samples ．

　 ドク ダ ミ（Houttuynia 　cerdata 　THUNB ．）は古来よ り民間で 緩下 ， 利尿薬 と して 多用 され て お り，利尿成分と して

は quercitrin3
）

，
　 isoquercitrin4）

，
　 K 塩5】

の 報告が あ るが ，緩下有効成分 の 確証 に は い た っ て い ない ．今回著者 らは瀉

下生薬 の 有効成分の 検索の
一環と して ，ドク ダ ミの フ ラ ボ ノ イ ド成分 の 再検討 を 行な っ た ．

　開花期 の ドク ダ ミ の 地上部を風乾， 細切し メ タ ノ
ール エ キ ス と した後 ， Chart　1 に 示す様 に 分画 した．まず AcOEt

エ キ ス に つ い て， ク Pt ロ ホ ル ム ーメ タ ノ ール の 混液を用 い て シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク 卩 マ トグ ラ フ ィ
ーを 行 な い ，　 Fr．　A ，

B を 得た ．Fr ，　A は 再 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーに よ っ て 精製 した 後，黄色 針状晶 の 結晶 （1）mp 　175 〜178°を得た ．また

Fr．　B ．か ら再結晶 し て得 た mp 　180〜185°

の 結晶は ， 標品 と の 比較に よ り quercitrin と同定 した ，次 に n −BuOH

エ キ ス に つ い て も シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

を行ない ，Fr．　C ，　D ，　E に 分離 し た ．　 Fr．　C か らは 黄色結晶

（皿）mP 　243〜246°

を，　 Fr．　D か らは黄色結晶 （皿）皿 p　 185〜190°

を ， また Fr．　E か らは無色結晶性粉末 （IV）mp

205〜208°

を得た．

　結晶（1）〜（皿 ）は ，
Mg 一

塩酸反応 ，
　 Zn一塩酸反応陽性で ， 酸加水分解 に よ り aglycone と して （1）よりkaempfero1

，

（皿）（皿）よ り quercetin を生成 し，また 糖 は （1 ）よ り rhamnose ，（1 ）よ り galactose ，（皿 ）よ り glucose と rha
・

mnose を確認した ．した が っ て （1 ）〜（皿 ）をそ れぞれ標品 と TLC ，混 融，紫外部吸 収 ス ペ ク トル （UV ）， 赤外線吸

収 ス ペ ク トル （IR），お よび核磁気共鳴ス ペ ク トル （NMR ）で 比較同定した ．す な わ ち （1）は afzerin ，（1 ）は hyperin，

（皿 ）は rutin で ある こ とが明 らか に な っ た ．また （IV）は 標品の chloregenic 　 acid と TLC ，混融，　 UV ，お よび

IR で 比 較一
致 した ．

　Benzene 可溶部に つ い て も Chart　1 に 示す様 に 分画 し，塩基性部 は ご く少量 であっ た た め 中性 ， 酸 性部に つ い

て 検討 を行 な っ た ．中 性 部 に つ い て は シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに 付 し ，

GC −MS に よ り β
・s三tosterol，

campestero1 ，　stigmasterol を，酸 性 部 Fr．　G は ジ ア ゾ メ タ ン メ チ ル 化 後，　 methyl 　 palmitate，　 methyl 　 linolate
，

methy101eate ，　methyl 　stearate を GC −MS に よ り標品と同定 した ．以上の 結果 フ ラ ボ ノ ール 成分と して quercitrin，
isoquercitrinの ほ か に 新た に afzerin

，
　hyperin

，．　rutin を単離 確認す る と と もに
，
　 benzene可溶部 よ りβ一sitostero1 ，

campesterol
，
　 stigmasterol の phytosterol お よび palmitic　acid

，
　linolic　acid

，
01eic 　 acid

，
　 stearic 　 acid の 存在を
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Chart 　 1．

認め た ．な お フ ラ ボ ノ
ー

ル 成分を 含む AcOEt エ キ ス ，　 n
−BuOH エ キ ス に つ い て ，

マ ウ ス に よる瀉下試験 を 行 な っ

た と こ ろ顕著 な効果は 認 め られ な か っ た ．

実　験　の　部

　融点は未補正，UV ス ペ ク トル は 日立 323型，　 IR ス ペ ク トル は島津 IR−27　G 型，　 NMR ス ペ ク トル は tetra・

methylsilane を 内部標 準物質 と して Varlan 　A −60 　A 型，　GC −MS は 日 立 RMU −6　M を 使用 した ．　PPC は東洋炉紙

No．51 を 用 い ，展開溶媒 と し て n −BuOH −pyridine−H20 （6 ：4 ： 3），
　n −BuOH −AcOH −H20 （4 ： 1 ：5

， 上 層）を使用

した ．TLC は No ．5715 （Merck ）を 用 い ， カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

は Kieselgel　60 （Merck）お よび ポ リア ミ ド

（Woelm ）を 用い た ．

　開花期 の ドク ダ ミ （1976年 6 月貝塚市採集）の 地上部 3．2kg を熱時 MeOH で 抽出 し ，
エキ ス 4679を 得た ．こ の

エ キ ス を 再 び温時 H20 に 溶解 し
，
　 Benzene 抽出を 行 な い Benzene エ キ ス 1259 を 得，水 層 は さ らに AcOEt ，　 n

−

BuOH で抽出 し AcOEt エ キ ス 10，69 と n
−BuOH エ キ ス 259 を得た ．　 AcOEt エ キ ス ，　 n −BuOH エ キ ス は SiO2

カ ラ ム ク 卩 マ トに 付 し，そ れ ぞ れ Fr．　A ，　B ，
　C ，　D ，　E に 分画 し，再 ク ロ マ トを くり返 し結晶 〔1〕113．　mg ，〔五 〕72

mg
， 〔皿 〕25　mg ，〔W 〕17　mg を 得た ．それぞれ の 性状 は 下記 の 通 りで あ る．

　Afzerin〔1〕H20 −MeOH よ り再結晶，黄色針状晶，　 mp 　175〜178°

，
　 FeCI3 反応 （＋ ），　 Mg −HCI 反応（＋ ）・

Zn −

HCI 反応 （十 ），
　Anal．　Calcd．　C2，

H200
，0
・2i3H20 ： C ，56．50 ； H

，
4．78、　Found ： C ，56．27 ； H ，4．77．　 UV 濫 盤

H

nm （10gε）： 267 （4．22），
306　sh （3．98），

347（4．06）．IR レ 蓋震 cm
−1 ： 3400〜3200 （broad）（OH ），1655，1600

，
1360，

1170．NMR （TMS 　ether ，　CCI4）δ： 1．35 （3H ，　d，」；5．OHz，−CH3），3．22−−4．28 （4H ．＞C旦一
），5，10（IH ，　d，

」＝2 ．OHz
，
　 anomerlc 　H ），6，12 （1H ，　 d，」＝2．OHz ，　 C6−H ），

6．42 （IH ，　 d，」＝2．OHz，　Cs−H ）、6．87（2H ，　 d，

」＝8．5Hz，　Cs
’

，5
’−H ），7．77 （2H，　 d，」＝8．5Hz，　 C2

’

，6
ノーH ）

　Hyperin 〔II〕MeOH よ り再結晶，黄色 結晶，　 mp 　243〜246°

，　 Anal ．　calcd ．　c2 ，H21012・113　H20 ： c，53・50； H ，

4．61．Found ： C
，
53．51 ｝ H

，
4．69．　 UV λ讌呈

H
　nm （logε）： 260 （4．32），269　sh （4．29），

300　sh （3．94），362（4．14）．

IR 虚 聽 cm
−1

： 3400〜3200 （broad）（OH ），
1655，1600，1350，1165．　NMR （TMS 　ether ，　CCI4）δ； 3．45〜3．80（6　H ，

＞ C 旦
一，−C 旦2

−
），5．55 （1H ，　d，　d＝7．1Hz

，
　anomeric 　H ），6．17 （1H ，　d，」＝2．OHz ，　C6−H ），

6．28（1H ，　d，」＝2．O

Hz ，　C8−H ），6．80 （1　H ，　d，」；8．5Hz
，
　C5’−H ），

7，38 （IH ，　d，」＝2．OHz ，　Ci −H ），7．80 （IH ，　d，」＝ 8．5Hz ，

C6’−H ）
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　Rutin 〔III〕MeOH −H20 よ り再結晶，黄色結晶，　 mp 　185〜190°，．4nal．　Calcd ．　 C27H ，oOl6
・2H20 ： C ，50．15 ；H ，

5 ．26．Found ： C ，50．19； H ，5，05．　UV λ讒璽
H
　nm （logε）： 260 （4，28），268　sh （4．26），300　sh （3．88），360 （4．18）．

IRvS ：弖cm
“i

： 3500〜3200（broad）（OH ），1660，1605，1355，　IO6e．　NMR （TMS 　ether ，　CC14）δ： 0．80（3　H ，−CH3），

3．40〜3，60（10H ， ＞CH −
，

−CH2−），
4．26 （1　H ，　 d

，
」＝2．OHz

，
　 anomer 三c　H ），

5．82 （1H ，
　 d

，
　 J＝7．OHz

，
　 ano −

meric 　H ），6．18 （1　H ，　d，」＝2．OHz ，　C6−H ），6．34 （1H ，　d，　J＝2．OHz ，　Cs−H ），6．85（1　H ，　d，」＝8，5Hz
，
　C5’−H ）

7，40 （2H ，
　 d

，
　 J” 8．5Hz

，
　 C2，

， 6LH ）

　Chlorogenic 　acid 〔互V 〕 無色結晶性粉末，　mp 　205〜208°

，　UV λ矗譲
H
　nm （lo9ε）： 220 （3．98），250（3．72），303　sh

（3．78），
330（3．84）．IR レ 蓋器 cm

−1
： 3400〜3200，1700，1690，1640，1600，1180．

　酸加水分解　〔1〕〜〔皿〕10mg に 7％ H2SO ， 5n ・1 を 加 え ， 沸騰水浴上 1 時間加熱 し
， 生 じ た 結晶を濾取 し 〔1 〕

よ り kaempferol　 mp 　285°を ， 〔1〕， 〔皿〕よ り quercetin　mp 　312°を得 ， そ れ ぞれ 混融 ，
TLC

，
　 IR で標品 と同定

した ．濾液は Amberlite 　IRA −410（OH 型）で 中和後，濃縮 し 〔1 〕よ り rhamnose を，〔1 〕よ り galactose を ，

〔皿〕よ り rhamnose と glucose を TLC
，
　 PPC で 確認 し た ．

　 Benzene エ キス の 分離と確認　Benzene エ キ ス 179 に 20％ HCI 　400　ml を加え Et20 で 抽出 し，　 Et20 層 は

25％ NaOH 　250　m1 で 抽出，　Et20 層 （中性 部）と水層 と1：z分離 した ．中性 部は濃縮 して エ キ ス S．69 を 得，こ の うち

2g を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク 卩 マ トグ ラ フ ィ
ー

｝こ付 し ， 少量 の campesterQl ，　 stigmasterQl を含む β
一sitosterol の 結晶

140mg を 得た ，（GC −MS に よ り同定）水層 は HCI 酸性と し，　 Et20 エ キ ス （酸性部）200　mg を 得 た ． こ の うち

5mg を CHzN2 で メ チ ル 化 した後 GC −MS に よ り methyl 　palmitate，
　 methyl 　linolate

，
　 methyl 　oleate

，
　 methyl

stealate と同定 した ．
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