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　Four　triterpene　glycosides　were 　isolated丘om 正onicerae 　Caulis　 et　 Folium （Caprifc｝liaccac）．
Their　structures 　were 　characterized 　on 　the　basls　of 　the　chemical 　and 　spectr ＆l　 evidences ； two
of 　them 　were 　shown 　to　have　been　known 　in　the 　plant　and 　the　other 　two 　were 　shown 　to　be　new

and 　to　be　hederagenin−3，28−0 −bisdesmosidic　glycoside　and 　its　deacetyl　derivative，

　Keywords − Lonicerae　Caulis　 et　 Folium ； Lonicera　 J
’
aponiea ； Caprifoliaceae； triterpenoid

glycosjde；hederagenin

　 忍冬 （Lo 皿icerae　Caulis　et　Folium ）は ス イ カ ズ ラ科 （Caprifoliaccac）の ス イ カ ズ ラ （Lonicera　japonica　THUNB ．）

の葉お よび 茎 を乾燥 した 生薬 で ，解熱 利尿 お よ び解毒剤 な ど とし て 用 い られ る．また 成分 と し て は ，
サ ポ ニ ン

1・2），

イ リ ドイ ド3）
お よ び フ ラ ボ ン の lonicerin4》

等が知 られ ， そ の うち サ ポ ニ ソ は 産 地 に よ り異 な る こ とが 報告され て い

る
2）．今回市販 （広島産）忍冬よ り4種 の サ ポニン （1，2，3，4）を単離 した．その うち 2種 （3，4） はす で に 報告

され て い るサ ポ ニ ン と，プ ロ トン 核磁気共鳴ス ペ ク トル （
IH ・NMR ），炭素 13核磁気共鳴 ス ペ ク トル （

13C −NMR ）の

デ ー
タ お よび 加水 分解物 の 比較 に よ り同定 した

2 ）．残 り2 種の 1， 2に つ い て 構造解析 を 行 っ た．

　 サ ポ ニ ン 1 は，白色粉末 とし て 得られ，負イオ ン 高速原子衝突マ ス ス ペ ク トル （neg ．　FAB −MS ）よ り分子量，1086

で あ る こ と が わ か り，ま た フ ラ グ メ ソ トィ オ ン と し て m ／z1043 （M
−−Ac ），911［m ／z 　1043−pentose（132）コ，

749［m ／z

911・hexose（162）］，
603匚m ／z　749−methylpentose （146）］，471［m ／z 　603−pcntose）］な どの ピ ー

ク を示す こ とよ り，1

は acety1 基 1個 ，
　 pentose　2 モ ル ，　 methylpentose お よ び hexose各 1 モ ル よ りな る 配糖体 と推定され た． 1を 酸

加 水 分解す る と ，
aglycone とし て hederagenin （5） と と もに arabinose

，
　xylose

，
　rhamnose

，
　glucoseの 4 種 の 糖

が同定され た． 1 の
1H −NMR に お い て δ 2．00（3　H ，　s）に acetyl 基の シ グナ ル と と もに δ 4．　87（d，　J ＝7．3Hz ），

5．10（d，J＝6．　2　Hz），6，19（s），6．22（d，」＝8．1Hz ） に 4 個 の anomeric 　proton の シ グ ナ ル が 認め られ た．
．
1 を IN

NaOH で 加水分解す る と，　 prosapogenin（6）が得られ た ．

　 6 を酸加水分解す る と hederageninとともに arabinose と rhamnose が得られ た． 6 は
i3C −NMR よ り hede −

ragenin の 3位 に α
一rhamnopyranosyl （1→2）一α一arabinopyranosyl 基が 結合 し て い る 構造で あ る こ と が glycosyla・

tion 　shift5 ）
を考慮す る こ とに よ り判 明し た．つ ぎに 1を INNaHCO3 で部分加水 分解す る と deacety1体が得ら

れた．こ の 化合物は TLC ，1H −NMR ，
13C −NMR ．の 比較 よ り 2 と同 定 し た．2 と 6 の

13C −NMR を 比較す る と，2

で は δ 95．6，　73．9，78．7，70．9，77．8，69．2 に ．signal を示 し，こ れ らの signa1 よ り 1位 が エ ス テ ル 結 合 し ， 6位 が

glycosylation　shift した β
一glucopyranosy1 の 存在 が判明 し た．さ ら に δ 105．6，74．7，78．1，7L　O，67．　O に 末端 β一

xylopyranosyl 基 の シ グ ナ ル を示 す．ま た 28位 お よ び そ の 近 くの 炭 素 が シ フ ト して い る．こ れ らの ケ ミ カ ル シ フ ト値

よ り，
2 は 6 の 28位 に β一xylopyranosyl （1→ 6）・β・glucopyranosyl基 が エ ス テ ル 結合 した 構造 と決定 した．さ らに 1

に お け る
．
acety1 基 の 結合位置は ，1 と2 の 13C −NMR を 比較す る と，28位 に結合 し た末端の xYlose の 2，3，4 位

の シ グナ ル が，それぞれ δ 72・　4（− 2・　3　PPm ），
78・7（＋ O．　6），69．0（− 2．0）に シ フ トして い る こ と よ り，

　 xylose の 3
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3 ： R＝Ac4
： R＝H

位 と決定 した．以上 の こ と よ り 1 は ，
3・0 一匚α ・L・rhamnopyranosyl （1→ 2）一α・L ・arabinopyranosyl ］−hederagenin 　28−0 −

［3・0 −acety 工一β一D −xylopyranosyl （正→ 6）一β・D−glucopyranoside と，また 2 は そ の deacety1体 と決定 し た ．

実　験　の 　部

　種 々 データ を得る た め に次の 機器 を用 い た．旋光度 ： 日本分光 DIP −360 自動分光光度計 （1・・O．5dm ），
　 IH 一お よ

び 13C −NMR ス ペ ク bル ： 日本電子 GX −400 の 各装置を用 い ，
　 TMS を内部標準 とし δ（PPm ）値で 示 した．　 EI−MS

は 日本電子 JMS 　DX −303　HF を用 い た．　 GLC は 島津 GC −3　BF 型を 用 い，　 Fm に て 検出 した．各種 ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ
ー

は次 の よ うに 行 っ た．カ ラ ム ク Pv トグ ラ フ ィ
ー担体 ： silica　ge160（70〜230　mesh ，　Merck ），　Bondapak 　Cls

（Waters），　MCI 　gel　CHP 　20　P ［三 菱化成工 業   ］を 用 い た．　 TLC ： pr。
−coated 　silica 　gel　60　F254（O．　2　mm ，　Merck ）

を 用 い 検 出 は UV （254　nm ）お よび 10％ H2SO4 噴霧後加熱 した．

　抽出， 分離

　市販 忍 冬 （国内広島産）1．5kg を メ タ ノ
ー

ル 101 で 2 回 熱時抽出 し，得 られ る抽 出液 を 減圧下濃縮 し エ キ ス （161

g ） を 得た．こ れ を 水 と酢酸 エ チ ル に て 分配後水層を MCI 　gol　CHP 　20　P に て 分画 し ， 60→ 80％MeOH で 溶出す

る画分 （4・69 ）を silica　ge1 （CHC13 −MeOH −H20 ・・　7　： 3 ： 0・5），　 Bondapak　C18（60→ 80％ MeOH ）に て さらに 分

画 し，1（271mg ），2 （92　mg ），3（64　mg ），
4（332　mg ）を 単離した ．

　1一 白色粉宋，［α謄
一14．1°

（e ＝・　O．　58，
MeOH ），　 neg 、　 FAB −MS （mfz ）： 1085［M 一且］

一
，1043，911，749，603，471，

247，233．Pos．　 FAB −MS （m ／z ）： 1109．541［M ＋ Na コ
＋

（Cs4HB6022Na ，計算値 1109．546），　 IH −NMR （pyridine−ds）δ

0．87，0．88，0．99 ，
1．05

，
1，11

，
1．18（3Heaeh ，

　s
，
　CH3 × 6），

1．　62（3　H ，
　d

，
　J ＝6．　2　Hz

，
　rha 　H −6），

2．00（3　H ，　s，　Ac ），3．17

（IH ，
　dd，」＝　3．　5

，
13．4Hz ，　H −3），4．87（1　H ，　d，　」＝7．3Hz ，　xyl 　H ・1），5．10（1　H ，　d，　J＝　 6．2Hz ，　ara 　H −1），5．　41（1　H ，

（340）
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br　s，　H ・12），5，63（l　H ，t，」＝9．2Hz
，
xyl 　H −3），

6．19（IH ，s，　rha 　H −1），6．22（I　H ，d，J＝・8，　lHz ， glc　H −1），　 i3C −NMR

（pyridine−ds）　δ：　39．　O，28．2，81．O，43．4，47．6，18．2，32，5，39．9，48．1，36．8，23．8，
122．9，144．　O，42．1，26，0，23．3，

47．0
，

41．7，46．1，30．7，33．9，32．8，63．9，13．9，16．2，17．5，
26．1

，
176．5

，
33．1，23，6（C −1〜30），　104．2，75．8，74．0，69．2，65．5（3胴

0−ara 　C −1〜5），101．6，72，3，72，5，74．4，69．7，18．5（rha 　C −1〜6），95．6，73，8，78．7，70．7，
77．6，69．　4（28−0 −glc　C ・1〜

6），105．5，72．4，78．7，69．O，　66．8（xyl 　C −1〜5），2L 　2，170．7（Ac ）．

　 1の 酸加水分解一 1（32mg ）を 1NHCI （10ml ） に 溶か し 70DC　5 時間加熱後， ク 卩 ロ ホ ル ム に て 抽出，ク ロ P

ホ ル ム 層 よ り hederagenin （5・4mg ） を 得，標品 と TLC ，1H −NMR の 比 較 よ り 同定 した．また 水層 よ り arabinose ，
xylose ，　 glucose，　 rhamnose を TLC （CHC 』−MeOH −acetone −H20 　＝3 ： 3 ： 3 ： 1，そ れぞれ Rf 値0．51， 0．58，0．47
お よ び0．64），また 水層を乾燥 し，0−trimethylsilyl体 とし，　 GLC （2％ OV −17，2mm 　x 　2　m ，1kg／cm2 　N2，　 column

telnp ，180℃ ，　tR： arabinose ； 1．9，2．2min ，　rhamnose ： 2．　O，2．8min ，　xylose ： 2．8
，
　3．　5　min

，
　glucose： 6．　O；　8．7min ）

に て 同 定 し た ．

　 1 の NaOH による 加水分解
一 1（56mg ）を 1NNaOH ／H ・O （10　ml ） に 溶 か し，70℃ 3時間加熱後，反応 液 を

MCI 　gel　CHP 　20　P に 吸 着 させ，水 洗後 MeOH 溶 出部 を silica 　gel カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ a
−

（CHCI3 −MeOH −

H20 ＝9 ； 2 ： 0．2） に て 分画 し prosapogcnin （6）18mg を得 た．6 ： 白色粉末，匚α ］翌十 16．　4°（ciO ．59
，
　MeOH ），

1H ．

NMR （pyridine−d5）δ 0．93，　O．　94，1．　OO，1．02，1．06，廴 23（3　H　each ，　s，　CH3　x　6），1．64（3　H ，　d，」 ＝ 6．2Hz ，　rha 　H −6），

5．12（1H ，
d

，
J＝6．2Hz

，
　ara 　H −1），5．47（1　H ，　br　 s，　H −12），6．24（IH ，s，rha 　H ．1）．

　
13C −NMR （pyridine −ds）δ： 38．7

，
28．1

，
　80．8，43．3，　47．4，18．　3，32．　6，395 ，47．9，

　36．　6，23．6，122．8，144．6，4L　9，26．0，
23．4，46．4，41．7，46．2，30．7，34．O，33．　O，63．7，13．7，15．8，17．9，26．　O，180．2，33．0，23．6（C −1〜30），　104．1

，
75．6

，
73，8，

69．O，65．2（3＿0 −ara 　C −1〜5），　101，4
，
72、1

，
72．3，74．2，69．5，18．5（rha 　C −1〜6）．

　 6 の 酸加水分解　　6（2mg ）を 1NHC1 （0・5m1 ） に 溶か し 70℃ ，5 時間 加 熱後，　 CHC13 に て 抽出 し hederage・

nin を TLC に よ り標品 と 同定 し た．ま た 水層か ら TLC ，　GLC に よ り arabinose ，　rhamllose を同定 した．

　 1の NaHCO3 による部分加水分解
一 1（50　mg ）を 1NNaHCO3 （10ml）に溶か し，70℃ 30分熱後，反応液 を

MCI 　gel　CHP 　20　P に 吸 着 させ ，水 洗 後 MeOH 溶 出部 を silica 　ge1 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー（CHC13 −MeOH −

H20 ＝6 ：4 ： 1）に て 分 画 し 2（32　mg ）を得た ．

　 2 一
白色粉末，［α］咢一11・6°

（c ＝O・　64，McOH ），　pos ．　FA ・B−MS （m ／z ）： 1067。536［（M ＋ Na ）
’

，
　Cs2Hs402iNa，計

算値 1067．540］，IH −NMR （pyridine−d5）δ： 0，86，0．87，　O．　98，1．　04，1．12，1。18（3　H 　each
，
　s，　CH3 　x　6），1．63（3　H ，　d，

1＝6．2Hz
，
　 rha 　H −6），3．16（1　H ，　br　d，」＝14．　O　Hz ，　H −3），4．90（l　H ，　d，

　J ＝7．3Hz
，
　xly 　H −1），

5．12（1　H ，　d，　J ＝5、9

Hz，　ara 　H −1），5．41（1　H ，　br　s，　H −12），6，18（1　H ，　s，　rha 　H −1），6．24（1　H ，　d，」＝ 8．1Hz ，　glc　H −1）．　 i3C −NMR （pyridine．

d5）　δ：　39，0，28．3，81．1，43．5，
47．7

，
18．2，32，6，

40，0，48．2，36．9，23．8，123，0，144．1，42．1，26．2，23．4，
47．0

，
4L　7

，
46．2

，

30．8，34．O，32，8，64．0，13．9，16．2，17．6，26．1，176．5，33．1，23，7（C −1〜30），104．2，75．9，74．1，69．2，65．4（3．0 −ara 　C −1〜

5），101．6，72，3，72，5，74．4，69．7，18．5（rha 　C −1〜6），95．6，73．9，78，7，70，9，77．8，69．2（28−0 −glc　C−1〜6），105．6，74．7，

78．1
，
71．0，67．0（xyl 　C

−1〜5）．

　 3 一 白色粉末 ，

1H ・NMR （pyridine −ds）δ： 0・86，0・88，　O・97，1・04，1・11，　L　18（3　H 　each ；s，　CH3 　x 　6），
1．62（3　H，　d，

J ＝ 6．2Hz ，　rha 　H −6），1．　95（3　H ，　s，　Ac），3、16（l　H ，　br　d，　J ≡13．2Hz ，　H −3），4，98（1　H ，　d，　J＝7．7Hz
，
　glc　H −1），5，11

（1H ，　d，
」＝5．9Hz ，　ara 　H −1），5．40（1　H ，　br　s，　H −12），6．16（l　H ，　s，　rha 　H −1），6．21（1　H ，

　d
，
」＝8．1Hz ，　glc　H −1）．

　
13C −NMR （pyridine−d5） δ： 38．9，28．2，　81．　O，　43．4，47．　6，18．1，

32．5，39．　8，48．　1，36．8，23、7，122．8，144．　O，42．　0，26．　1，
23．3，46，9，

41．6，46，1，30．7，33．9，32、7，63．9，13．8，16．1，1ア 5，26．0，176．4，33．1，23，6（C −1〜30），　104．0，75．8，73．9，

69．0，65．3（3−0 ＿ara 　C −1〜5），
101．5

，
72．1

，
72．4

，
74．2

，
69．6，18．4（rha 　Cr1〜6），95．5，73．7，78．5，70．7，77．7，69．3（28−0■

glc 　C −1〜6），104．8，75．0，78．　0，　71．　3，78．0，64．6（glc　C −1〜6），20．7，170．8（Ac）．

　 4 一 自色粉末，IH −NMR （pyridine−ds）δ： O．　86 × 2，0．97，1．　03，　L　11，1．17（s　each ，　CH3 × 6），L61 （3　H ，　d，
」＝6，2

Hz ，　rha 　H −6），3．15（l　H ，　br　d，」＝13．6Hz ，　H −3），4．98（1　H ，　d．　J＝8」 Hz
，
　glc　H −1），5．　09（1　H ，　d，　J＝5．9　Hz，　arc

H ．1），
5．40（1H ，　br　s，　H −12），6．16（1　H ，　s，　rha 　H −1），6．20（1　H ，　d，1 ＝ 8．1Hz ，　glc　H −1）．

　
13C −NMR ．（pyridine−d5）δ： 38．9，28．2，81．0，43．4，47．6，18．1，32．4，39．8，48．1，36．8，

　23．　8
，
122．　8，144．　0，42．0，26．1，

23．3，46．9，41．6，46．1，30．7，33．9，32．7，63．9，13．8，16．1，17．5，26．0，176．5，33．0，23．6（C −1〜30），　104．1，75．7，73．9，

69．1，65．2（3．0 −ara 　C −1〜5），　101．5，72．2，72．4．74．3，
69，6，18．4（rha 　C −1〜6），　95．5，73．7，78．5，70，7，77．8，69：2（28．

0 −glc　C −1〜6），
105．0

，
75．0

，
78．0

，
71．9

，
78．2

，
62．4（glc　C −1〜6）．

　3 および 4 の 酸加水分解一 3お よ び 4各 2mg を 1NHCI （0・5m1）に溶か し ，
70℃

，
3時間加熱後，

　 CHCIs に
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て 抽出し hederagen 三n を同定した．また 水層 か ら TLC
，
　GLC に よ り arabinose

，
　rhamnose

， 9【ucose を同定 した．
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します．
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