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　The 　constituents 　in　the　two　oriental 　crude 　drugs，　Chinese　Polygonati　O田 cinalis　Rhizoma

and 　Polygonati　Rhizoma （Liliaceae）were 　surveyed ．　 Nine 　steroidal 　spirostanol 　and 　furostano且

gly。・・id・・ w ・・e　i・。 1・t・d　f・・m 　 th・ f・ ・m ・・ and 　 f・ur　 st… id・l　 gly… id・・ f・・m 　 th・ 1・tt・「・

Their　stmcturcs 　 were 　determincd ．

　Keywords − Polygonati　O 伍 cinalis 　Rhizoma ； Polygonati　Rhizoma ； Liliaceae； steroid

saponin ；　spirostanol 　glycoside；　furostano豊glycoside；　14α
一hydroxysteroid　saponin

　萎薤，Polygonati　OMcinalis　Rhizoma （ユ リ科，　Liliaceae） は ， 玉 竹 と も呼ば れ 「神農本 草 経 」 の 上 品 に 原 名

「女委」 と して 収載 され て い る．薬能 と し て は ，補益，滋養 の 作用があ り，また，肺燥，咳嗽，胃熱煩渇 の 症に 有効

で あ る こ とが 挙げ られ，同 じ ユ リ科の 麦門冬 に その 作用 が 似 る とい わ れ る
1）．漢方 処 方 で は，麻黄升麻湯，玉 竹麦門

冬湯，玉 竹 飲，加 減 萎毅 湯 な どが 知 られ る ．さ らに 薬理作用 と して は，萎薤 の 煎剤は ， 強 心 作 用 を 有す る と い わ れ，

蛙 の 摘出心 臓 に 対 して そ の 拍動を迅 速に 増 強 し，ま た，家兎に 静注す る と そ の 血 圧を上 昇す る こ とが知 られ て お り，

そ の 作用 は ，萎薤中 に 含 まれ るあ る 種の 配糖体 に よ る もの で あ る とい わ れ て い る
1）．萎疆 の 基 原 植 物 の

一
つ ア マ ドコ

ロ Polygonatum　offcinaie 　ALL ．根 茎 の 成 分 と し て は ，　convallamarin ，　convallarin （構造未詳）， 粘液質，　quercitol，

azetidine 　2−carboxylic 　acid ，　vitamin 　A ，　mucilage ，殿 粉などが 知 られ て お り
2），ま た ベ ン ゼ ン と メ タ ノ

ー
ル 抽出液

の 酸加水分解 に よ り diosgeninが 検 出 さ れ て い る
3，．最近 ， 多量 に 存在す る粘液多糖質 odoratan ・Polygonatum

fructans　O −A 〜0 −D に 関 して は ， 友 田 ら
4）

に よ りそ の 組 成が 明らか に され た．また 本植物中に は ， 強心 配糖体や ア ル

カ 卩 イ ドが含 まれ る とい わ れ るが
5〕

， 明白で は な い ．そ こ で ，著者らは ま ず 新 鮮植物 の 根茎 （ア マ ド コ ロ ）成分研究

に 着手 ，
ス テ 卩 イ ド核の 14位に 水 酸基 を 有 す る 新 規 の ス テ ロ イ ド配糖体 3種 PO −b．　PO −c お よ び PO −d） と その

aglycone に 相 当す る spirostanol 　1種 （PO −a） お よ び diosgenin 配糖体 （PO −e）を 得，そ れらの 化学構造を す で に

報告 した
6》．

　一
方，黄精，Polygonat ； Rhizoma は，そ の 用途 も萎薤 と類似 して お り，滋養 ， 強 壮薬と して ，病後 の 虚 弱症 ， 肺

結核の 咳嗽，糖尿病の 口 渇 ， 血糖過多な どに 応 用 さ れ る．基 原 植 物 の
一

つ ，本邦産ナ ユ コ ユ リ Polygonatum　falcatum

A ．GRAY の 根茎に は 粘液物質 f・lcat・n の 存在が 知 ら れ，また ，　P ・lyg・n ・q・i・・ n ・ が 含 まれ る1’・萎薤・鞴 の 基

原植物は 多種存在す る が ，現 在 中国 か ら輸入 され，本邦市場品 と して 見 られ る生薬 （萎薤 ： 栃本天海堂 ， 黄精 ： 高砂

薬業） に つ い て 成分検索を行 っ た ，

　萎藪の抽出 ・分離

　萎蘿 10kg に つ い て メ タ ノ ール に て 抽出，そ の 抽 出 エ キ ス （1760　g ）に つ い て Chart　1 に 示 す 方法に つ い て 分離

を行 い ，PO −1〜9 の 化合物を 得た．

　 ス ピ ロ ス タ ノール配糖体 に つ い て

　PO −1 （1）

　PO −1（1） は ，　mp 　269〜270℃ ，〔α〕D
− 109．1° （pyridine）を 示 す 無色針状晶で あ る．1 の 赤外線吸収 （IR） ス ペ ク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （135）
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　　　　　　　Chart　1．　 Extraction　and 　Separation　 of 　Polygonati　O 缶cinalis　Rhizoma

F ル で は ，3350cm −1
に 強い 水酸基 の 吸収の 他，970，920，895，884　cm −1

に spiroketal の 特異吸収
7》
がみ られ，1 は

spirostanol 配糖体 で あ る事 が予 想 され た．こ こ で ， 1 の 電 子 衝 撃質量 分 析 ス ペ ク トル （EI−MS ）を 測 定す る と
8） m ／z

139 （C ，HlsO
＋

） に spirokcta 且 側 鎖 に 特 徴 的 な fragment を 示 す．さ らに m ／z　412，394，379 の fragmentation

pattem は ，さ きに ア マ ド コ ロ 新鮮根茎 よ り得られ た PO −a すな わ ち 3β，　14α 一dihydroxyspirost・5£ ne の EI・MS ス

ペ ク トル とま っ た く
一
致し

6）

， 1 の aglycone は PO・a で ある と推定 さ れ た，次に 1 の 電界脱離質量分析 ス ペ ク トル

（FD −MS ）
9》

で は，　 m ／z　794，777 に ピ ーク を 示 し，　 M ＋H ＋K ＋

お よび M ＋ Na ＋

の fragmentに 帰属 され た．分子

イ オ ン か ら aglycone を 差 し引 くと ， 糖 部 は ヘ キ ソ
ー

ス 2 モ ル か ら成 る もの と 推 定 さ れ た．1 を 酸加水 分解す る と

aglycone 部は 分解 し得られ なか っ た が ， 糖部は 薄層 ク 卩 ス ト グ ラ フ
ィ
ー （TLC ）に て glucose と galactosc の 存在

を認 め た．次 に 1 の 炭素
一一13 核磁気共鳴 （

13C −NMR ）ス ペ ク トル を PO ・a と比較す る と C2−4 を除 くす べ て の signal

で ほ とん ど
一

致す る．1 と PO −a の C2−4 の 各 signa1 の chemical 　shift の 差は そ れぞれ 一〇．　8，＋ 7．2，− 1．OPPm

で あ り，こ れ は C3 位 の 水酸基 に 糖が結合 した た め と推定 さ れ た
10）． また ，

　 C22−n 位を は しめ とす る signal は ，

25R
，
　 S 体の 両者 の 混在を示唆 し，　 C22 に 帰属 され る δ 109．9 と 109．　5 の peak　 height か らす る と 25R ／S の 存在

比 は 約 5／2 とな る．一
方，糖部 に 由来 す る signal を観察す る と，δ　106．　8，75．2，7＆ 3，72．1，78，　O，63，0 は 末端

β・D ・glucopyranosyl 基の 存在を示唆す る．残 る signal は δ102．2，73，　3，75．0，79．7，75．　7，60．8 で こ れ は β一D・

galactopyranosyl 基 の C4 位 V＝　glucosyl基 を有す る もの と よ く一致す る ．した が っ て 1 の 購造は 25（R ，　S）・spirost −

5・en ・3β，14α・diol　3−0一β一D−glucopynanosy1 −
（1→4）一β一D−galactopyranoside で 表 され る もの と決定 した．

　PO ・2 （2）

　PO。2 （2），無色針状晶，　 mp 　261〜262℃ ，〔α 〕D − 110．3°

（pyridine） は，13C −NMR に よ り新鮮 ア マ ド コ ロ 根茎 か

ら得 られた PO −b と同
一

の 構造を有す る もの と推定 された．しか しなが ら R ，　S 混合比は PO ・b と異なる．

　PO −3 （3）

　PO ・3 （3），無色針状晶 ，
　 mp 　269〜270℃ ，〔α〕o

− 105．　3°

（pyridine）， は や は りア マ ド コ P 新鮮根茎 よ り得られ た

POe な らび に そ れに 対応す る R 体との 混合物で あ る こ とが 判明 した．

　 PO ・4 （4）

　PO4 （4），白色粉末，〔α 〕D
− 90．4°

（pyridine），その EI・MS で は spirostanol の 特徴的な ピ ーク （m ／z　 139）を

示す．4 を鉱酸 に て 加水 分 解 す る と糖 部 ，
arabinose ，　 rhamnose と共 に aglycone を与え た．次に aglyconc を

（136）
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Acメ）−pyridine で acetyl 化 し peracetate を得た．こ の プ ロ トン 核磁 気 共 鳴 （
1H −NMR ） ス ペ ク トル で は δ0．79

，

Ll6 に それぞれ 18・Me ，19−Me が見 られ ， また 0．79， 0．96， 0．99，1．08に 27位と21位の see ．　Me 基に 帰属で き

る 4個の signa 且 が 見られ る こ とか ら 25R 体，25∫ 体 の 混合物と予想された．さ らに δ3．29（br　d，
」＝11．2Hz ）お

よび 3・94（IH ，　dd ，　 J ＝　10・　7，2・　4Hz ） の signal は そ れ ぞれ 2∬ 体 の メ チ レ ン 部の axial （α ） お よび equatorial

（β）の プ ロ ト ン に 帰属 され る．一
方 ，

δ3．42 の multiplet 　signal は ，25R 体 の 26位 の methylene 　signal に 帰属で

きる．そ の 他 δ 2．01，2．02 に 2個の a   ty1 基， 4．　38 （IH ，add ，　J＝12，5．4，1．3Hz ） に 16−H ，4．65 （IH ，　dd，

J＝IL7 ，4．　6　Hz ） に 1。H ，4．56〜4，76 （1H，　m ） に 3−H ，5，62 （I　H ，　d−like，　 J ・＝ 5．1Hz ） に 6−H に 帰属 され る 各

signal が 見 られ ， こ の
1H −NMR ス ペ ク トル は ， 文 献値11〕

と 比 較 す る こ と に よ り ruscogenin お よ び 25−（S）−

ruscogenin の 混合物 で ある と推定 し た．さ らに 4 の
13C −NMR を ruscogenin お よび そ の isomer （2∬ 体） の そ れ

と比較す る と
12）

，
Cl−3 位を除くすべ て の signal が

一
致す る．　 Cl−3 位 の chemical 　shift の 差異は， 1位 の 水酸基 に

糖 が 結合す る こ とを 示 す ．次 に 糖部で ある が，4 の acetate の EI−MS で tn ／z 　489，273 に それぞれ末端 pentosyl−

methylpentose お よ び 末端 methylpentose に 由来す る ピーク を示 す．13C −NMR ス ペ ク トル で は 糖部 の signal は，

rhamnopynanosyl 基が arabinopyranosyl 基 の 2 位に 結合す る こ とを示唆す る． した が っ て PO −4 （4） の 構造 は ，

（25R ，　S）−spirost −5−en−1β，3β一diol　 1−0 一α 一L−rhamnopyranosy1 −（1→2）一α一L−arabinopyranosidc と推 定 した ．

　 PO −5 （5）

　PO 。5 （5） は，白 色 粉末 で，1N　HCI −MeOH で 加 溶媒 分 解 し 得 ら れ た 糖部は fucose，　 rhamnose と 同 定 ，

一
方 ，

aglycone は 先の 4 の それ と同
一

で あるこ とが その
13C −NMR よ り明 ら か で，ま た，一

方糖 部は α 一L ・rhamnopyran ・

osyl −（1→2）一β一D −fucopyranosyl基 の 存在を示す．

　 した が っ て 5 は ， （25R ，　S）−spirost −5−en −1β，3β一diol　1−0 一α 一L−rhamnopyranosyl −（1→2）一β・D −fucopyranosideと推定

した．本 化 合 物は 麦門冬 Ophiopogonis 　Tuber よ り庄 司 ら が 得 た ophiopogonin β
12）

（25R）お よび glycoside　C

（25S）13）
の 混 合物 とみ な さ れた．

　フ ロ ス タ ノール 配糖体に つ い て

　PO −6 （6），白色粉末，〔α 〕D
− 63・5°

（pyridine），は FD ・MS で m ／z 　948 に 〔M ＋ Na ＋

〕 を 示 し，また ，
1H −NMR

で は δ3．24 に OMe の signal を示す．さ らに 6 は Ehrlich試薬に 対 して陽性 t4，
で あ り，

　furostanol 配糖体 と推

定され た．6 に β一glucosidase を f乍用 させ る と glucose を 開裂 し て PO −1（1）に
一

致す る 化合物を与 え た．した が っ

て 6 は 1に 対応す る furostanol 配糖体で 26−0 一β一D ・glucopynanosyl 　22ξ一methoxy −
（25R ，　S）−furost−5−en −3β，

14α
，
26−

triol　3−0一β一D−glucopyranosy1 −（1→4）一β一D−galactopyranoside で あ る と推定 した．

　 PO ・7 （7）

　PO −7 （7），白色粉末 ， 〔α 〕D
− 66．0°（pyridine），　Ehrlich試薬 ： 陽性．7 に β一glucos正daseを 作用 させ る と，ア マ

ド コ ロ 新鮮根 茎 よ り得 られ た PO −e に TLC 上一
致す る 配糖体を 与 え た．7 の

13C −NMR で は さ ぎに 庄 司 らが ハ ラ

ン ASpidistra　elatior か ら得 た methyl 　proto−aspidistrini5 ）
の それ と ま っ た く

一
致 し た ．

　 PO ・8 （8）

　PO −8 （8），無色粉末，　 Ehrlich 試 薬 ： 陽 性，の FD −MS で は M ／z　932 に 〔M ＋ Na ＋

〕 を 示 し
，

1H −NMR で は

δ 3・22 に OMe の signal を 示 す． 8に β一glucosidase を 作用 させ る と ，
　 glucose を 遊離 して 無色針状晶，　 mp 　l84

〜186°C ，〔α 〕D
− 47．　6°（pyridine）を与え る．本化合物 8−E の

lsC −NMR ス ペ ク トル で は ，　 aglycone 部 は yamo −

gcnin（2∬ 体） と diosgenin（25R 体）の 25・epimers の 混合 物で ある こ とを示す．一
方，糖部 は β一D −glucopyranosy 「一

（1→ 4）一β一D−galactopyranoside で aglycone の 3位に 結合す る こ とが 判明 し た ．

　した が っ て 26−0一β一D −glucopyranosyl −22ξ一mcthoxy −（25R ，　S）−furost−5−en−3β，26 −diol　 3−O 一β一D −glucopyranosyl ．（1

→ 4）一β・D−galaetopyranoside と推定 した．

　PO ・9 （9）

　PO −9 （9），白色粉末，［a ］D
− 51・4°

（pyridine），　 Ehrlich 試 薬 ： 陽 性，は ，1H −NMR で δ3．21 に OMe の signa1

を 示す．9 を IN　HC1 −MeOH に て 加 溶媒分解す る と TLC 上 ruscogenin に
一

致 した．9の
13C −NMR で は ，

aglycone は ruscogenin に 対 応 す る furostanol で あ り，糖部は β一D −grucopyranosyl −（1→ 4）一β一D −fucopyranosyl 基

が aglycone の 3 位に 結 合 す る こ と が 判 明 した ．9 の EI。MS で は mfz 　576 の peaks♪
を 示 す こ とか ら ，

26 位に

glucoseが結合する こ とに な る．

　し た が っ て 9 は ，26−O 一β一D −glucopyranosyl −22ξ一methoxy −（25R）−furost−5−en −1β，3β，26−triol　3−0 一β一D−glucopyra −

nosy1 ・（1→ 4）一β一D −fucopyranosideと推定した ．

（137 ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Society of Pharmacognosy

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Sooiety 　of 　Pharmaoognosy

H

　　　　
　 　 　 　

　　R20

PO −1（1）・ Rl・tH ，　 R 、
一一9・ILgl ・，　R ，

− OH

PO −2 （2）・ R1 − H ，　R 、
一 一9・14− 91・

2−一一gl・

　　　　　　　　　　　　　　　　i3（・t）

　　　　　 R3＝ OH 　　　　　　　xyl

PQ −3 （3）： R ，
＝R3・＝H ，　 R2＝Lt

PO −4 （4）： Rl＝ −0 −ara ・pyr　
2
　rha ，　 R2　＝R3＝H

PO −5 （5）・ R 、
一一〇 −fucL ・h・，　 R 、

− R 、
− H

o

OH69

・u

　

脚

H

　

H

O

　

H

＝

＝

　
＝

恥

恥

恥

詮

韓
指

そ
ト

F

恥

F

RRR

　

R

　

　

，

U
，

UUHOH＝
；

＝

＝

＝

馬

馬

馬

馬

R

 

の

 

働

ゆ

6789Kロ
　　
　

　
　

コ
　

　

0000FPPPPP

Fig．　L

Po1ア gonati 　RhizOma 　（4　kg）

　　　　1・… a … d ・ 一 …

　 　 MeOR 　ex ヒrac ヒive （217 巳）

　 　 　 　 　 Part1 し ioned 　be ヒween 　n −BuOH 　and 　wa ヒer

　　　n −B」・H ・・ y ・ ・ 　 　 　 　 　 　 　 Aq．
「

ユ。yer

　 　　 　 Defa 匚 匸 edwlth 　n −hexane 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Amber ユ1亡e　XAD −2　（water
一
レ MeOH ）

S・1・P ・ ・ ti 。 ・ 　 　 1 … 1．　 P。 ・ 匚 工。 n （U 　9 ） Aq，　 el ・ at ・ 　 　 M 。 。 H　LI． 。 t 。

　　　　　　　　　　　　・・… a ・… h・ ・ ・ ・ ・… aph ・
，。 ， 。 L 　

P．
エ「 eated

　llth　Me°H

（CHC エ

3
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　 　 　 7 ，3 ：D．5＞
fエ工匸tate crude 　cryStal

　 　 REcrystalllzed

crys 亡al 　　　　　　　　　　　　　f工1trate

含呈呈1羅 lnch。 ． 。 。 ，。 9．
（n −1Lexane −AcOEt ＝2 ：3）

　 　 Saponifica 匸工on

　 　 Recrys し・
crystal

　 PO −3
（750mg ）

　 　　 　 Chart　 2．

PO −7
（工00mg ）

。 。 、勧 、 ，。 1

　 　 　 　 　 　 　 PO −2

　　 　 　　 　 　 （20Dmg ）

Dlaion 　（MeOH ）
Sillea 　gel 　chroma し09 ，
　 　 PF −1
　 　 （100mg ）

　 　 　 　 　 Saponific ，
　 　 　 　 　 Recrys ヒ．
　 　 　 　 crys にal

　 　 　 　 　PO −2
　 　 　 　 （897mg ）

Extraction　and 　Separation　of 　 Polygonati　Rhizoma

　次 に 黄精 Polygonati　Rhizoma の 成分 で あ る が，市場品に は 蒸乾 した 黒偈色 の もの が あ る が，今回 用 い た の は ，

通常 の 乾燥品で あ る．

　黄精の抽出 ・分離

　生薬 4kg を メ タ ノ
ー

ル で 抽出，得 られ た エ キ ス 217　g　Vtつ い て ，　 Chart　2 の 操作を行 っ て ，
　 PO ・2（2），

　 PO −3（3），

PO −7（7）お よび PF−1（10） を 得た．

　PO −2 （2）

　PO −2 （2），無色針状晶，　 mp 　266〜269℃ ，〔α〕B2− 73，4°

（pyridine），は，
13C −NMR ス ペ ク トル に よ り，先 の ア マ

ド コ ロ 新鮮根茎 よ り得られ た PO −b と
一

致 し た ．本 化 合 物 も 25R ，　S 体 の 混 合物で あ る．

　PO −3 （3）

　PO −3 （3），無色 針状 晶，　 mp 　263〜268℃ ，〔α〕D
− 67．4°

（pyridine） は ，　 TLC ，
13C −NMR に よ り，先 に ア マ ド コ

ロ 新鮮根茎 よ り得 られ た PO −e ならび に その 25R 体の ill睹 混合物で あ る こ とが 判明 した ．

　PO −7 （7）

　PO −7 （7），白色 粉末，　 Ehrlich 試 薬 ：陽 性．β一glucosidase を 作用 さ せ る と PO −3 と同
一化合物を与え た．した が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （138）
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っ て PO −3 に 対応す る furostanol 配糖体と決定 した．

　PF −1 （亘0）

　PF −1（10），白色粉末 ，
　 Ehrlich試薬 ：陽性，β・glucosidase に て 処理す る と PO −6 と同

一
化合物を与 え た の で ，

PF −1 は PO −6 に 対応する furostanol配糖体，す な わ ち ア マ ド コ ロ 新鮮根茎 よ り得 られ た PO −c と同
一

化合物 と同

定 した．

実　験　の 　部

　融点 は 微量融点測定器 （柳本） で 測定 （未補正）．旋光度は Union 　automatic 　digital　polarimeter　PM −201，お よ

び JASCO 　DIP −360，　 IR は JASCO 　G 　I3−A −5 な らび に JASCO 　 DS 　701G ，　 EI−MS は JEOL 　 JMS ・DISG また は

JEOL 　JMS −D −300 を ，
　 FD −MS は JEOL 　 JMS −D −300 ま た は JEOL 　 DX 　300 で ，さ ら に FAB −MS は JEOL

JMS −D −300 を 用 い て 測 定 した、　 IH −NMR は JEOL 　 PS 　100 （100　MHz ），　 JEOL 　 FX 　200（200　MHz ）お よび JNM −

PMX 　60（60　MHz ），

13C −NMR は JNM −FX 　200（50．10MHz ）お よび JNM 　FX −270（67．63　MHz ）を用 い
， 両者 と

も内部標準は TMS で chemical 　shift は δ値 （PPm ） で 表記．　 TLC は pr  oated 　Kieselgel　60（Merch）を，発色

に 10％ H2SO4 （噴霧後加 熱）お よ び Ehrlich 試薬を 使用 ． カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ

ー
は Kicselgel　60 （70〜230

mesh ，230〜400　mesh ，　 Merck ），　Amberlite 　XAD −2 （p 一ム ァ ン ドハース 社），　Sephadex　LH −20 （Pharmacia　Fine

Chemicals），　 polyamide 　C −200 （和光 ）お よ び Bondapak 　Cls（Waters ）を 用 い た ．糖 部 の TLC は Ari  l　SF セ

ル ロ ース 薄層 プ レ
ー

ト （フ ナ コ シ 薬品） を 用い ，展開溶媒は n −BuOH −pyridine −H20 （6 ：2 ； 3 の 上層 ＋ pyridine（1）），

発色は aniline 　hydrogen 　 phthalate を 用 い ，加 熱後発色 させ た ．

　PO 一丘（且）

　無 色針状晶， mp 　269〜270℃ ，〔α遭
一109．1° （e ＝1．21，　 pyridine），　 IR り駒

「
x 　cm

−1
： 3350（OH ），970，920，

895，

884 （spiroketal ）．　 E 【・MS （弼 z ）： 4且2（Cz7H4003
＋

），394（C27H3sO2
＋

），379（C26H3sO2
＋

），139（CgHl ，O
＋

），　FD −MS （m ／

z）： 794〔M 十 H 十 K ＋

〕，777 （M 十 Na ＋

〕．

　 1 （5．5mg ）を と り，　 IN　HC1 −MeOH で 水 浴上還流後，水 を 加え MeOH を留去 し て ，さ らに 15 時間加熱，次

に Amberlite　IRA −400 カ ラ ム に 通 して 中和後 Avicel　TLC に 付 し，
　 glucose（Rf 　O．52）お よ び galactose（Rf 　O・44）

を 検出 し た．以下糖 の 確認 は 同様 の 方法 で 行 っ た．

　PO ・2 （2）

　無色針状晶 ，
mp 　261〜262℃ ，〔α〕bs− 110．3°

（c ＝0．93，　pyrid韮ne ）．　 IR 嘱駈 cm
−1

： 3400（OH ），985
，
950

，
920

，

895（spiroketal ）．　 EI −MS （m ／z ）： 430（aglycone 部），412，394，379，139．

　 PO ・3 （3）

　無色針状晶， mp 　269〜27〔ドC ，〔α〕bs− 105．　3°

（c ＝O．19，　 pyridine）．　 EI−MS （Mfz ）； 414 （aglycone 部），
397

（C27H4102
’
），139（CgHlsO2

＋

）．

　 PO ・4 （4）

　白色粉末， 〔a 〕34− 90．4Q（e＝1．20，　 pyridine）．　 ELMS （m ／z）： 430（aglycone 部），412（C27H4003＋），394（C27H3s・

02 ＋

），
139（CgHl50

＋

）．

　4 （18mg） に INHCI −MeOH を 加 え，3時間煮沸還流後 ， 3％ KOH −MeOH に て 中和後，　 Sephadex　LH −20

（MeOH ）で 除去 ，
　 aglycone と糖部 （メ チ ル グ リ コ サ イ ド）を 得 た．糖 部 は ，1 と同 様 に 処 理 し，　Avioel　SF　TLC に て

arabinose （Rf 　O．56），　 rhamnose （Rf 　O．79）を確認 した ．　 aglycone は Ac20 −pyridine （各 2ml ）を 加 え ， 室温 下 5

時間放 置 後，減圧下溶媒を 除去 して aglycone 　acetate （5　mg ），無色 針状晶，　 mp 　 l81〜184℃ ，　
IH −NMR ； 本文中参

考，を得た ．また 4 （8mg ）を Ac20 −pyridine（各 1ml ） に て ，ア セ チ ル 化 し，4−acetate （6　mg ） を 得た ・ EI−MS

（m ／z）： 489（terminal　peracetylated　methylpentosyl 　pentose ），273 （terminal 　peraoetylated　mcthylpentose ）．

　 PO −5 （5）

　白色粉末，5 （8mg ）を 1NHCI −MeOH （1．5ml ）に て 2 時間煮沸還流後 ， 3％ KOH −MeOH で 中和 し，　 Sephadex

LH −20（MeOH ）で 脱塩後，　 aglycone と糖部に 分けた．　 Ag ［ycone 部は TLC （solv ．　CHCI3 −MeOH −H20 ＝14 ：2 ：

O．1） に て ruscogenin と一
致 した ．一方 糖部は さ らに 酸 で 処 理 し ， 1 と同 じょ うに 後 処 理 した後 に ，　 Avicel　SF　TLC

で fucose（Rf 　O．　70） お よび rhamnose （Rf 　O．　80）を同定 した．

　 PO −6 （6）

　白色粉末 ， 〔α〕D
− 63．5°

（c＝0．52
， pyridine），

　 Ehrlich 試薬に 陽性．　 FD ・MS （m ／z）： 948〔M ＋ Na ＋

〕，
　 iH −NMR

（139）
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（pyridine−ds） δ： 3．24（3M ，s，　OCH3 ），6 （21　mg ）を 水 に 懸濁 させ，β一glucosidase を 加 え，37℃ で 10時間振盪後 ，

減圧 ド溶媒を 除 去 し，残渣 の M ・OH 　Ilr溶部を ・ilica　9・1 カ ラ ム ク ・ マ ト グ ラ フ ・
一 （溶媒 ・ CHC1 ・

−M ・OH −H ・0

＝ 8 ：2 ：0，2）に 付 し
13C −NMR に て 1に

一
致す る生成物 （12mg）を得た・

　PO −7 （7）

白色粉末，〔・〕，
− 66．・0・

（・ − O．・49，py・idi・・），　 Eh ・li・h 試薬 暢 性．7 （16・mg ）を 水 に 齢 蜀 さ せ ・β一glu… id・se

を加え，37。C に て 3時問振燃後，減圧下溶媒留 去 ， 残渣の MeOH 可 溶 部 を silica　gel カ ラ ム ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
冖

（solv ，　 CHC13 −MeOH −H20 ＝7 ： 3 ： 0．2） に て 精製，
13C −NMR で PO −3 （3）に

一一
致す る化合物を得 た ，

　 PO ・8 （8）

　白色粉末，Ehr ］ich試薬 ：陽性．　FD −MS （m ／z ）： 932〔M ＋ Na ＋

〕，　 iH −NMR （pyridine−ds）δ： 3．22 （OMe ）．8 （10

mg ）を 水 に 懸濁 させ ，β一glucosidase を 加え，37℃ に て
一・

昼夜振盪後，減圧下溶媒 を留去 し ， 残渣 の MeOH 可 溶

部を silica　ge1 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ
ィ
ー（Solv．　 CHCI3 −MeOH −H20 ＝8 ： 2 ： 0・2） に て 精製 し・8−E （5　mg ）を得

た ．無 色針状晶，mp 　184−186℃ ，〔α 〕D
− 47．6°（（・＝0．42．　 pyridine）．

　 PO −9 （9）

　白色粉末 ， 元 素分析計算値 C46H7601gと して C ，　59．　21，　H
，
8．21，実験値 C，59．01； H ，8，26　〔α〕D

− 51．49 （c ＝

1．07，py，idi・・），　 Eh ・li・h 試薬 暢 性， 1H −NMR （py ・idine−d・）δ・ 3・21 （3H，　S，　OM ・）・ 9 （8　mg ）に 1NHCI ’

MeOH （1　ml ）を加 え，2時 間 煮沸還流 後 ， 3％ KOH −MeOH で 中和 し ， 脱塩後，　 TLC に て ruscogenin お よ び

fucose と glucose の methylside に
一

致す る spot を確認 した （溶 媒 aglyeone ： CHCI3 −MeOH ＝20 ： 1； suga 「：

CHC13 −MeOH −H20 ＝8 ：2 ： 0．2）．

PO −2 （2）

PO −3 （3）

PO −7 （7）

無 色 針状晶，mp 　266〜269℃ ， 〔α〕B7− 73．4°

（‘
．＝・　O．　64，　 pyridine），　 Ehrlich 試薬 ：陰性 ．

無色針状晶，mp 　263〜268℃ ，〔α 〕落
7 − 67．4°（c ＝O．　45，　 pyridine）．

白 色粉末，Ehr 且ich 試薬 ： 陽性 ．7 （45　mg ）を 水 に 溶解 させ ，β
一glucosidase を 加え ，酵素 加 水 分解 し

て ，PO −3 （3） に
13C −NMR に て

一
致す る 化合物 （25　mg ）を 得た．

PF −1 （10）　白色 粉末，　Ehrlich 試薬 ： 陽性．10 （50　mg ）を水 に 溶解 させ ，β一9］ucosidase を 作用させ ・PO −2 （2）

に
一

致する化合物を得た．
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