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森 田直賢 ，福 田昌子 ，清 水岑夫 ： 日本産あざみ 属植物 の 且avonoid に つ い て （そ の 5 ）

　　　　て りは あ ざみ ， ぎ ょ う じ ゃ あ ざみ，び っ ち ゅ うあざ み ， きせ る あ ざみ の

　　　　　　　　　 葉 の 成分 に つ い て （薬用資源 の 研究 　第 25報）

Naokata 　MoRITA
，
　 Masako 　 FuKuTA 　and 　Mineo 　 SHIMIzu ：Studies　on 　the

Medicinal　Resources ．　XXV ．　Flavonoids 　of 　CirsiMm　Plants （Compositae ）

in　Japan，（5）．　 Components 　of　the　Leaves 　of 　Cirsium 　lueens 正（ITAM ・，

　　　C ．gy ｛加 n 襯 K 王TAM ．
，
　 C，　bi励 ％侃 s召 NAKAI 　and 　C 。　Sieboldi　MIQ ．

（Faculty　 of 　Pharmac）
，，　 Toyama σ顧 柳 ∫吻

＊

）

　 Luteolin−7−glucDside ，　 pale　yel ！ow 　microneedlcs ，　 m ．p．247〜248°，　was 　iso！ated 　in　respective 　yields　of　O．001％

and 　O．1％ from　the 　leaves　of 　Cirsiuln　lueens　KITAM ．　 and 　Cirsiz‘m 　gyoゴanum 　K 匸TAM ・Rhoifo里in・pale　yellow

microneedles ，　 m ．p．ユ98〜200°（decomp ．），was 　obtained 　from 　the 　ieaves　of 　Cirsium　bit‘hu．ense 　NAKAI 　ir10．07％

vields ．　The 　leaves　of 　Cirsium　Sieboldi　MIQ ．　 arforded 　pale 　yellow 　 need ！es ，　 m ．　p ．228〜2組
「

and 　pale　yeUow

crystals ，　 m ．　p．246
°ir10．　DO5％ and 　O．17％ yields．　Hydrolysis　 of 　 the 　 former，　 C21HlgO12，　 afforded 　 luteolin

and 　glucuronic 　acid ，　and 　the　glycosidc　was 　proved 　to　be　luteQlin−7　glucuronide．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Reccived　Apri12，1965）

　 著者 らは 前 4 報
1〕ま で に 目本産あ ざ み 属植物 19 種に つ ぎ，そ の 葉 の fiav。noid を 検討 し．　 pectolinarin2），1inarin

様物質
2），1uteolin−7−．glucoside31 ，　 cirsimarin4 ），　 rutin

与｝
等 5 種の flavonoid に 区 分 され る こ とを 知 っ た ．今回は ひ き

つ づ き更に 4 橿 の H 本 産あ ざみ 属植物の 葉 の fiav。 noid に つ き検討 L ，て りは あ ざみ （広島県帝釈峡に て 採取），ぎ

ょ うじ ゃ あ ざ み （高知県産〉 の 葉 か らは ，い ずれも淡黄 色微細針状晶 m ・p・247・
．−248°を ，そ れ ぞ れ 収量 o・　oe1，0・1

％ で 分離 し，それ らは luteolin−7−glucoside で あ る こ と を，ま た ，び っ ち ゅ うあ ざ み （岡LLI市郊 外に て 採 堰）葉か

らは 淡 黄 色 微細針状 晶 m ・P ・198・一一200
”

（decomP ・）を収量 0・07％ で 得て，こ れ が rhoifolin （apigenin
−7−rhan 皿 o −

glucoside） で あ る こ と を そ れ ぞ れ確認した ．

　ぎせ る あ ざ み （岡 山 県矢神 に て 採取 ）葉 か らは m ・P ・246
°

（1駐潤 171°） の 淡 黄 色 結 晶 と，m ・p・22S〜231°の 淡黄

色 針 状 晶の 二 種 の fiavonDid を収率 O．　17％，0・005％ で 得た ．後者 （m ・P ・228〜231°

）は分子 式 C，・11119010 ．に
・‘

致

し、Havonc 反応 （
一
ト），　 FeC13→ 緑褐 色，希酸分解液は Fehlin9 液を 顕 著 に 還 元 す る ．

　本 物質を 加水分解 し て 得た aglyconc は 61．　58％ で 1mol ・sugar を 予想す る．　 aglyconc は 黄 色 針状 晶 m ・P・＞

300
°
，FeC13→暗緑色，且avone 反 応 （十 ），その acetate は 無色針状結晶 m ，p．222

°
で luteDlin　tetraacetate 　m ．p ．

222 〜224c と 混融 し て 融点降 下 な く，aglycone は lute。1in で ある ．．．．一
方糖部は naphthoresorcino1 （Tollens）反応

（十 ），p．　p．c．1こ よ り 91ucuronic 　acid で あ る こ と を確i認 した，従 っ て 本配糖体は 1ute。lin　monoglucu1
・
onide で ，

未 だ文 献 に 現わ れて い な い 新物質で あ る．

　薯者 らぽ．更に 本配糖体 の 糖 の 位景を決定する た め に ，CHzNz に て メ チ ル 化 し，後，加 水 分 解 を 行 な い ，得 た る

aglyconc は P．P．　c．並 び ｝こ 業昆融試験 の 結果，　luteolin の 5・3ノ，4
’−trilnethyl 　ether （5・　3

’
・　4f−trimethoxy −7−hydroxy −

flavone）m ．P．281〜282
°

¢こ よ く．・致 した ．従 っ て 本配糖俸ぽ luteolin−7−glucuronide で あ る ．な お 前者 m ・P・246°

の 結晶に つ い て は 追 っ て 報告 の 予定で ある．

　 ＊　Okuda ，　 Toyama ．
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）

）

2
，
4

中 沖，森 田 ：薬 誌 79，1338 （1959）；中沖，森 旧 ：薬誌 80，1296 （1960）；森 出 ， 清 水 ： 薬誌 83，619（1963）；

森 田，福 田，清水 ： 本 誌 18，9 （1964）．

中沖 ，森 田 ：薬誌 79，1338 （1959）、　　　　　　　 3）　中沖，森 田 ： 薬誌 80，1296 （工960）・

森 田 ，清水 ξ薬誌 83，6ユ9 （1963 ）．　　　　　　 5） 森 田，福 田 ，清水 ： 本誌 18
，
9 （1964 ）・

（8 ）
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　以 上 の 結果 よ り，日本産あ ざみ 属植物の 葉に 含 まれ る flavonoid の 種 類 は 従 来発見 さ れた 5 種 の 且avonoid （1u−

teolin − 7−glucoside，　 pectolinarin，　 linarin 様物質，　 cirsimarin ，　 rutin ）の ほ か に rhoifolin ，　luteolin−7−91ucuronide

を 加え，7種類に 分別され る．こ れ は あざ み 属植物の 分類に お い て ，葉 の 成分 fiavonoidを と り入 れ て 分類 せ ん と す

る chemotaxouomy の 観点か ら考察す る に 甚 だ興味深 い もの がある．

実　　験　　の 　　部

　 luteolin−7−glucoside の 手由出及び 性 状　ぎ ょ うじ ゃ あ ざ み は そ の 生葉を MeOH で 抽出，蒸留残渣を減圧濃縮 し，

それ に Et20 を飽和 して 氷室 に 貯えれば 黄色結晶析出，こ れ を MeOH よ り再結晶，淡黄色 針 状晶 m ．　P．247〜248リ

・（A ），収率 O．1Yo ．

　て りは あ ざみ は そ の 生葉を MeOH で抽 出，　 MeOH 留去 の 残液を AcOEt で 抽出，その エキ ス を 少量 の MeOH に

溶解 し氷室に 貯蔵，黄 色結晶を析出，MeOH よ り再 結晶，淡黄色微細針状晶 m ．P．24ア〜248°（B ），収率 0．　OO1％．

　 こ の 2 結 品 は 混 融 し て 融 点 降 下 な し，共 に FeCl3→暗緑 色，　 Mg ．．
トHCI −・橙黄色，　 Zn 十 HCL →紫紅色 ．　 p．　p．　c．　Rf

．0．48 （BuOH ： AcOH ： H20 ；4 ： 1 ： 2），　 D．58 （60％ AcOH ），0．13 （15％ AcOH ）．　 U 、　V ．暗褐色．

　本結晶 と luteelin−7−glucoside　m ．P，249
’

と 混 融 ，降
．
ドな し．　 p，　P．　c，も

一
致，

　 rhoifolin の 抽 出と
」1生状　 a ） rhoifoiin の 抽出．び っ ち ゅ うあ ざ み の 生 葉 を MeOII で 抽 出，そ の 残留液に EtzO

を 飽和，氷室に 貯 え れば，灰白色結晶 （1 ）を析出．結晶 〔1 ）を濾取 した 母液を AcOEt で 抽出，その エキ ス を熱

湯処理 して 得た 水 溶液を Et20 飽和 し て 氷室に 放置，灰 白色 結 晶 （1 ）を 得．結 晶 1 ，五 は McOH で 再結晶すれ ば ，

共 に 淡 黄 色 徴細針状晶 m ・P・198〜200°（decomp ・），収率 O．　07 ％．結晶 1 ，豆 は 混融 して 降下な し，　 C2TH30014・2H20

Anal．　Ca！cd ．； C，52．76 ；H ，5．53 ；H20，5．86．　 Found ： C，52．91 ；H ，6．02 ；H20 ，6．81．　 FeCl3 → 羯 色，　 Mg 十

HC1→樌黄色 Zn 十 HCI −
〉橙 黄 色→褪 色 ．　 p．　p ．　c．　Rf．0．59 （BuOH ：AcOH ：H20 ＝4 ：1 ： 2）（rhoifolin 　O．59），　 Rf．

0．785 （60％ AcOH ）（rhoifolin 　O．785），　 Rf　O．48 （15％ AcOH ）（rho 工folin　 O．48）U ．V 暗褐 色．本 li
’
1を rhoifolin

m ．p．198−−200c （decomp．） と 混融 ，降 ドな し．

　 b ） 加水 分 解 ．a ） の 結晶を c −HC1 で 1白：火 2 分間加 熱す る に 黄色の aglycone を 析出，　 MeOH か ら再結晶，淡黄

色 微 細 針状 晶 m ．p ．＞300°．　 p ．　p ．c．　Rf　O，65 ⊂60％ AcOH ） （apigcnin 　O．65），　 Rf　O．　075 （15 ％ AcOH ）〔apigenin

・O−　07），U・V ・暗褐色．本 agiycone を 常法 に よ り acetyl 化，　 MeOH か ら再 結 晶，無 色 針 状 品 m ．　P．181〜182°，

本品 を apigenin 　triacetate 　m ．　p．181〜182°と混融降 ドな し．糖部は 常法 に 従い シ ロ ッ プ 状 と し p・p，c．を 行 な う．

p．p．　c，　Rf 　O．？2，0，41 （BuOH ：AcOH ： H20 ＝4 ： 1 ： 2）（glucose　O．22，　 rhamnose 　O．41），　 Rf　O，41，0．63 （75go

PhOH ）（glucose　O．41，　 rhamnose 　O．　63），ア ニ リ ン フ タ ール 酸試薬 を 使 用，

　 luteolin−7−glucuronide の 抽出 と
’1生状　 a ）抽出，き せ る あ ざ み の 生葉 を MeOH で 抽出，　 MeOH 留去，残液を

減圧濃縮 す れ ぽ 淡 黄 色 の 粗 結 晶 を 析 出，結 晶 を 除去 し た 母 液に 10弩 酢酸 鉛液を 加 え れ ば 鮮黄 色 の 鉛塩 を 得 る．こ の

鉛塩 を 乾燥，粉末 と し MeOH 中 H2S ｝こ て 脱鉛，濾液 を 留去，残渣 を MeOII に 溶か して 氷 室中に 保存す れ ば 淡黄色

結晶を 析出，MeOH よ り 再 結晶，淡 黄 色 針 状 晶 m ．　P．228〜23P ．収率 0．　005％．　 C21HlgO12．　 Anal ．　 Calcd．： C，
i54．43 ；H ，4．10．　 F   und ； C，54．27 ；II，4，31．　 FeCls→緑褐色，　 Mg 十 HC1 −→橙赤，　 Zn 十 HGI →橙赤→褪 色 ，

　 HCI 分

解液 は Fehling 液 を 還 元．　 p．　p．　c．　Rf　O．60 （BuOH ：AcOH ： H20 ＝4 ： 1 ：2），　 Rf　O．74 （60％ AcOH ），　 Rf 　O．25

（ユ5％ AcOH ），　 U．V．暗褐色．

　 b）加水 分解． a ）で 得た 配糖体 を c −HCL と直火 3 分闘加熱すれ ば 黄色 の aglycone を得，こ れ を 希 MeOH よ り

再結晶，黄色針状晶 m ．p．＞300｝，　 p．　p．　c．　Rf　O．52 （60％　AcOH ）（luteolin　O．52），　 Rf　O．055 （15％ AcOH ）（luteσlin

’e・055），U ・V ・暗褐色．　 a91ycone は 常法に 従 い acetyl 化 して 無色 針状晶 m ，　p ，222
’
（MeOH ）を 得，　 luteolin　tctra−

acetate 　m ・P・222〜224°と 混 融，融 点降 ドな し．糖 部 は 常法 に 従 い 処 理 し，シ ロ ッ プ 状 と す．　 naphthoresercinol 反

応 （＋ ），

　 P．P．　c．，　 Rf．

展　開　溶　媒　　BuOH ： AcOH ： H20 （4 ： 1 ： 2）

・ 　 ・ 脳 （r−1。、、。ne ）

・  ・ 瞰 細 ｛1：瓢肱 畷

ア ニ リ ソ フ タ ール 酸試薬に よ る旱 色 ，
ピ ン ク．

　75％　PhOII

　O．18

｛　0．58　（γ一lactone）

　0．185

｛　0，58 　（γ
一1actone）

（ 9 ）
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　 c ）糖 の 位置． a ） で 得た 配糖体を McOH ・MezCO 混液に 溶解，　 CH2N2 の Et20 溶液の 大過剰を 加え，　 permethyr

化 を 行 な う．一
夜放置後濾過 し ，濾液を 蒸留，残渣を 5％ II2SO

生 で 加 水 分解 し，生 ず る aglycone を MeOH よ り再

結晶，無色針状 晶 m ．P ．281へ・282
’”

を 得 た．本 品 は lutolin−5，3’，4’−trimethyl 　 ether 　m ・P・282c と 混融，降下 な し・

p．p．　c．　Rf ．0．74（BuOH ： AcOH ：H20＝4 ： 1 ： 2）（1uteolin−5，3
，

，4
’−trimethyl 　 ether 　 O，74），　 Rf　O．72 （6096　 AcOH ）

（luteolin−5，3
「，4’−trimethyl 　ether 　O．72），　 Rf 　O．065（15％ AcOH ）（luteolin

−5，
3’

，
4 ノーtrimethyl　ether 　O．07）．　 U ．V，

暗褐色，

　本研究 に 当 り，材料採集の 労，お よ び 分類上 の 御協力を い た だ い た京都 大学 理 学部村 田 源bk，富山 県高岡市 博労小・

学 校 教 諭 館 豊 古氏 ，ま た，元 素分析を 担当され た 本学分析室森腰 iF弘氏に 併せ て 謝意を表す る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 富 山 大 学 薬 学 部

（10 ）
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