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　From 　a 　Chinese　crude 　drug ‘‘ba苴hua 　shc 　 shc 　 c乱o
，

”
were 　isolated　six　irldoid　glucosides，　asperu −

Ioside，　 scar 〕doside　 methylester
，　asperulosidic 　acid ，　geniposidic　acid ，　deacetylasperulosidic　acid

and 　scandosidc ，

　白花蛇舌草は Hed“otis　dicr
’
ua・fa　WILLD ．（Rublaccae）を 原植物 とす る 生薬 で

2）
， 中国 に お い て 各種癌腫，尿路感染，

盲腸 炎，急性慢性気管 攴．炎等に 単用あ るい は 合剤 と して 使用 され て お り，特に 制癌剤 と し て 高 く評価 さ れて い る もの

で あ る ．本生薬 の 成分に 関 して 著者 ら は す で に メ タ ノ ール エキ ス の n一ブ タ ノ
ー

ル 可溶部 よ り三 種 の 新 イ リ ドイ ド配

糖体 6．0 −p．cournaroylscandoside 　 mcthylether （1），6−O ，reruloylscand（＞side （11） お よ び 6，Q 一か mctlloxyuinllam 【⊃yl−

scandoside 　methylethcr （III） を 単 離 報 告 し た
：）

（Ghart　 I）．今 回 さ らに 水溶 部 を精経 した 結果 ，
ン
［
く種 の イ リ ドイ ド配

糖体 （IV）〜（LY） を 分離 し，そ れ ぞ れ 既 知 の 慓品 と上
’
匕較 同定 し，ま た ア ミ ノ 酸組成 に 関す る知．見を 得 た の で 報告す

る．

　前 報
Z）

に お い て の べ た 越 ノ ール エ キ ス よ リ ク ロ 卩 ホ ル ム ，n一ゾ タ ノ ール 移行部を除 い た 水1容部を活性炭 カ ラ ム ク

卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

に 付 し．水お よ び メ タ ノ
ー

ル で 溶出 し た．メ タ ノ ー
ル 溶 出 部に っ い て 繰返 し シ リ カ

’
y
’

”L ク 卩 マ ト グ ラ

フ ィ
ー

を 彳
．
fい （IV）〜（以 ）を 得 た ．

　IV は mp 　125〜130°

の 無色針状 ［lilで ，ア セ チ ル 化 に よ り tctraacetate　mp 　150e を 与え る．両者 の ス ペ ク トル デー

タ
ー

よ り asperuloside と推定し，標 lll1】と混 融，赤外線吸収 ス ベ ク トル （IR），紫外部吸 収 ス ペ ク トル （UV ）お よ び 水

素核磁 気共 鳴 ス ペ ク ト ル （
IH −NMR ）の 比 較 に よ り同定 し た ．

　V は mp 　107〜112°の 白 色 粉末 で
，

1H −NMR に お い て δ 3、75 （s，3H ） に カ ル ボ メ トキ シ ル 基 の シ グ ナ ル を示す

こ とお よ びそ の パ タ ー
ン か ら scandoside 　methylester と推定 し ア セ チ ル 化後，標品 の scandoside 　hexaacetate　methyl −

ester と混 融，　 IR お よ び IH ・NMR の 比較 に よ り「司定 した．

　VI は mp 　l25〜130°

の 白色 粉末で ，　
IH −NMR に お い て δ 2．15（s，3H ） に ア セ チ ル 基 の シ グ ナ ル を 示 す こ と か ら

asperulosidic 　acid と1隹定 し，メ チ ル 化後，標品の asperu 】osidic 　acid 　rnethylester と IR お よ び 1H −NMR の 比 較
に よ り同定 した，

　呱 は さ きの VI が 混在 し 単 離 が 困 難 な た め ，　 methylester とした の ち preparative 　 TLC に よ り単離 し た ．　 W

methylester は mp 　166
°

の 無色 針状贔 で ，　 TLC お よ び i11 −NMR よ り geniposide と推定 し，標品 と IR ，　IH −NMR

lCよ り比 較 同定 した．した が っ て 皿 は gcniposidic　acid で あ る．

　粗 お よび D（ も分離が 困難なた め methylester と し た の ち シ リ カ ゲ ル ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーお よ び preparative

TLG に よ り各 々 を単離 し た・ 顎 methylcster は mp 　129〜131D の 無 色 針 状品 で TLC ，　 IR お よ び 咀 一NMR か ら

deacetylaspcrulusidiu　acid 　mcthylcstcr と推定 し，標品 と混融 ，
　 IR お よび 1H −NMR の 比鮫に よ り同定した ，した

1） Location： Edaga．toa−cho ，　 IVisゐinomi“a，召．γogo ，
2）Y ，Nishihalna，　 K ，　Masuda，　 M 　Yamaki ，　 S．　Takagi　and 　K 、　Sa医ina，　 Ptanta　Atledif．’a，43，28 （198D ，
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　　　　　　　　　 Fig．1，　 TL （】パ タ
ー

ン

samplc ： 1，白花蛇舌草水 溶部， 2，水 線草， 3，　hi フ タ バ ム グ ラ ，
4，ヤ エ ム グ ラ，silica 　gel　60，　CHCI3 −MeOH −H20 （6 ： 4 ： 1）

が っ て 皿 は deacetylasperuIosidic　 acid と決定した．

　また 1X　methylester は mp 　IO7〜112°

の 白色粉末で 先 ぎ に の べ た V と TLC ，　 IR お よ び
1H −NMR に お い て

一

致 し た の で ，D（ は scandoside で あ る．

　以上白花蛇舌草の 水 溶部 に 含有 され る イ リ ドイ ド配 糖 体 は asperuloside ，　 scandosidc 　 nlethylester ，　 asperulosidic

acid ，　genipoSldic　acid ，　 de．acetylaspcrulos 且dic　 acld お よ び scandosidc で あ り，．含量 の 差 は ある が 先きに 報告 し た 水

線草 Hed“etis 　corlmbosa 　L へ M ，／1） と ま っ た く同 じ成分を 含 有
．
す る こ とが 判明 した，

　 3）高木修造，LLI木止 枝，増 ［li京子，酉 浜半江 ， 先名　？1？，薬誌，1（，1，657 （1981）．
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　ま た さきに 述べ た 水 溶出部は ド ラ
ーゲ ソ ドル フ 試薬， ニ ン ヒ ド リソ 試薬 に陽性 を 示す こ とか らア ミ ノ酸を含有する

と考 え，常法 に よ リイ オ ソ 交換樹脂処理後，ア ミ ノ 酸分析 を 行な い
， 以 下 の ア ミ ノ 酸の 存在 を確認 し た ．（ ）の 数値

は 生薬中の 含量％で あ る．ア ス パ ラギ ン 酸（0，0133），
ス レ オ ニ ン （0．0023），

セ リン （0，0019），グル タ ミ ソ 酸（0．0024），

プ ロ リ ン （0，0059），グ リ シ ン （0．0028），　ア ラ ニ ン （O．　0124），バ リン （0．OI79）， イ ソ P イ シ ソ （0．0042），ロ イ シ ソ

（0．0024）．な お こ の 分画 は 酸加水分解前後で 分析値に 差が 認 め られず ペ プ チ ドと して で な く遊離の ア ミ ノ 酸と し て 存

在 し て い る こ とが 判明 し た．

　ま た 属は 異 な るが 外 観 上 両 者 に 類似 し て い る オ オ フ タ バ ム グ ラ Diodia　teres　WACT ．お よ び ヤ ェ ム グ ラ Galium

aPa 「ine　L 。を近郊で 採集し イ リ ドイ ド成分 を検討 した と こ ろ ， 両者と も scandoside 　 methylester （V ）を 含有せ ず，残

りの 5種 を 含有 し比較的 asperulos 三de（IV） の 含量 の 高 い こ とが 判明 し た ．　 Fig．1 に 白花蛇舌草水溶部， 水線草，
オ

オ フ タ バ ム グ ラ お よ び ヤ エ ム グラ の TLC を 示 し た．

実　験　の 　部

　融点 は 柳本微量 融点測定装置を 用 い 未補正．UV は Hitachi　323
，
　 IR は Shimadzu　IR ・27G

，
　

IH −NMR は Varian

A −60A （内部標準，　 Me4Si ，δPPm ） で 測定．カ ラ ム ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

は 活性炭素（和光純薬），　 Silica　gel　G （Merck ）

を 使用．TLG は DC −FertigPlatten　 Kieselgel　60F254（Merck ）を 用 い
，
　 P−anisaldehyde 試薬 （P−anisaldehyde ： 20％

H2SO4 ： 99％ EtOH ＝O．1 ： 10 ： 10）に て 呈 色．

　抽出 ・分離　白花蛇舌草2） 2kg よ り得た 水溶部を 活性炭 カ ラ ム ク 卩 マ トに 付し，水 お よ び MeOH で 溶出し た．

MeOH 溶 出部 22．39 を シ リカ ゲ ル ク 卩 マ トに付し CHG13 −MeOH （5 ： 1）で 溶出する Fr．　A （2．　14　9 ），
　 Fr．　B （L　16

9 ），Fr．　C （4．59 ）を得た ．　 Fr．　A は さ らに 活性炭 ク ロ マ トに 付 し 30％ MeOH 溶 出部 よ り IV 　O．789 を得た ．

Fr．　B は SiO2 ク 卩 マ トに 付 し V476 　mg ，　 VI 　20　mg を 得，　 VI と 皿 の 混合 し て い る 部分を メ チ ル 化 後 preParative

TLC を 行 い VI 　methylester 　14mg ，　 VII　 methylester 　7　mg を単離 し た ．ま た Fr，　C は その
一

部 （O．65　g ） を メ チ

ル 化 した 後 SiO2 ク ロ マ トお よ び preparative　TL （〕 を行 い VIII　methylester 　33　mg と XI 　 methylcster 　76　mg を

得 た．各 々 の 性 状 は 以下 の とお りで あ る．

　asperuloside （rv）　mp 　125〜13〔P （H20 ），無色針状晶．　 UV え騁11（rog　e）： 235 （3．91）．　IR レ鵠〜cm
一1

： 3450，3300，
1755，1735，1695，1660．本物質 は asperulosidc と 混融 IR，　UV ，1H −NMR の 比 較 に よ り同定 され た．

　 scandoside 　methylestet （V ） mp 　IO7〜ll2°，自 色粉末．　 IR レ罷〜cm
−1

； 3500〜3200，1680，1630． 1H −NMR

（DzO ）δppm
二 3．75（3H ，s，．CO −OCH

疂），5．40（IH ，d，」＝5Hz ，1−H ）， 5．　87（IH ，　m ，　H −7），7．53（IH ，s，H −3）．　 hexaace−

tate： mp 　 132〜134°（EtzO），無色針状晶．　 IR り驤 cm
−1

： 1740，1695，1640．　 IH −NMR （CDC13）δppm ： 1．96〜2．12（6 ×

−OCOGH3 ），
3．25（2H ，m ，　H ．5　and 　9），3．73（3H，　s，　−GOOGH3 ），4．　75（2H ，m ，H ．10），5．90（IH ，　m ，　H −1），7．43（IH ，

s，　H ・3）・本 acctate は scandoside 　hexaacetate 　rnethylester と混 融，　 IR，1H ・NMR の 比較に よ り同定 された ．

　asperUlosidic 　acid （vr）　mp 　125〜130°，白 色粉末．　 UV λ甃禦 nm （lo9 ε）： 233（3．　89），　 IR 嘱聚 cm
−1

： 3450
〜3200，　1720〜1680，1630．1H ．NMR （D20 ）δ

ppm
： 2．15（3H ，s，−OGOGH3 ），2．76（旧 ，t4），H −5）， 3．15（IH ，　t4），H ．9），

6，13（1H ，　m ，　IL7），7．　75（IH ，d，」＝1．5Hz，　H ．3）．　 methylester ： mp 　99−− IOO°，白色粉末．　 IR 唯監 cm 両 3500〜

3200
，
工730，　1700，1630．1H ．NMR （D20 ）δppm

： 2．20（3H ，
　s

，

−OCOCH3 ），
2．　74（IH ，

　t4）
，
H ．9），3．15（IH ，　t4），H −5），3．79

（3H ，　s，．COQf ］H3），4．　94（2H，m ，H −10）4）

，5．　11（IH ，d，　H −1）5），6」 2（IH ，皿 ，　H −7）， 7．75（IH ，　d，ノ＝ IHz ，　H ．3），本

methylester は asperulosidic 　acid 　methylester と IR，　IH −NMR の 比 較に よ り同定 され た．

　VII
　
methylester （geniposide ） mp 　166

°
（EtOH ），無色 針状 晶，　 UV 魂理 nm （log ε）： 238（3．94）．　 IR レ 穗

cm
−1

： 3450〜3200，　1695，1630．1H ．NMR （D20 ）δppm ： 2．90（1H ，　In ，　H −9），3．18（IH ，　t4），　H −5），3．75（3H ，
　s，−COO

ttt3．），5．30（IH ，
　d

，」
≡7Hz

，
　H −1），

5．90（IH，　m ，　H −7），7．56（IH ，d，」＝IHz ，｝｛−3）． 本品 は geniposide と IR，1H −

NMR の 比較 に よ り同定され た．

　V 血 rnethylester （deacetylasperUlosidic 　acid 　methylester ）　 mp 　129〜131° （MeOH ）， 無色 針状晶．　 UV

λ騾 nm （1・g　E）・ 237（3・・96）．　 IR ・ 臨 ・ m
−1

・ 3500〜3200，・1690，・1630． エH −NMR （D 、0）δPPm ・ 2．68（IH，　t・・，・H −9），
3．i5（1H ，　t4＞，H ．5），3．79（3H ，s，．COOGH3 ），6．　08（IH ，　m ，H ．7）， 7．75（1H ，　d，J ・・1，5Hz ，H −3），本品 は deacetylas．

perulosidic　acid 　 methyl 　ester と IR，　 IH −NMR の 比較に よ り同定され た ，

　1X 　methylester （scandoside 　methylester ）　 mp 　IO7〜112°，白 色粉 末．本 品 は さ き に の べ た scandoside

4）　triplet　like

5）C −1 と G・10 の H は HDO と重 な る た め ，こ の 範囲の シ グナ ル は 不明瞭で あ る．
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methylester （V） と IR，1H −NMR に お い て
一

致 した．

　ア ミノ酸画 分　活性炭 カ ラ ム ク 卩 マ トで得た 水 溶 出 部を
’』Amberlite　IR −120（H

＋

）カ ラ ム に 通導後，5％　NH40H で

溶出し，溶出部を減圧濃縮，濃縮物は 2N　HCI で 封管中 llO° 20，時間で 加水分解後，自動 ア ミ ノ 酸分析装置 （口立

KLA −3B 型） を用 い て 分析 した．得 られ た 分析値 は 生 薬中の 含量 ％ に 換算した，

　オオ フ タバ ム ゲラおよびヤエ ムゲラの 抽出分離　オ オ フ タ バ ム グ ラ お よび ヤ ェ ム グ ラ に っ い て は McOH で 抽出 し，

MeOH エ キ ス と し た 後水を 加 え GHGI3 お よ び n −BuOH 移 行 部を 除ぎ水 溶部 を 得 る．得られ た 水 溶部 に つ き前述と

同 様 の 処理 を し各 々 を 単 離した，こ の うち asperulosidic 　acid （VI），　 geniposidic　acid （VII），　 deacetyl　asperulosidic

acid （VIII）お よび scandoside （IX）は 分離が 困難 な た め methylester と して 単離した，オ オ フ タ バ ム グ ラ （1kg）： IV

（1．8g ），　 VI （64　mg ），　 VI 　 methylester （97　mg ），　 VII 　 methylester （66　mg ），　 VIII　 methylester （30　mg ），　 IX 　 methyl −

ester （20　mg ）．ヤ ェ ム グ ラ （500　g ）： IV （500　mg ），　 VI （125　mg ），　 VI 　 methylester （189　mg ），　 VII 　 methylester （7   g），

VIII（121mg），　 IX （34　mg ）．
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