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　Ziziphus／uittba　MILLER，　 a 　Chinese　traditional　 medicine ，　has　been　recognized 　to　possess 　a

mild 　sedative 　activjty　and 　 used 　for　the 　treatmcnt 　of　insomnia．　 In　the　present　 experi 皿 ents ，

from 　a　water 　extract 　of 　the　seeds 　of　Z ，ノuiuba
，
　the 　f（）liowing　compounds 　were 　isolated　and 　iden−

tified： spinosin （1），　swertisin （II），
6’”−feruloylspinosin　（III），6’” −sinapoylspinosin 　（IV），

6” t−p−

coumaloylspiDosin （V ），
2” −0−glucosyljsoswertisin（Vl1），　vicenin −2 （VIII），　 and 　a　 new 　fiavoneid，

apigenin 　6−C −［（6−0 −P−hyd上oxybenzoyj ）β一D −glucopyranosyl（1−→2）］β一D −glucopyranoside（VI）．

　Keywords− Ziziphus ノ卿 6α MILLER ；Rhamnaceae ；spinosin ；swertisin ；6” ’−feruloylspinosin；
6”’−sinapoy ］spinosin ； 6广”

ナ coumaroylspinosin ； 6ノ” −p −hydroxyb巳nzoylspinosin ； 2” −0 −glucosyl−
isoswertisin；vicenin −2

　 サ ン ソ ウ ＝ ン （酸棗仁）は ，サ ネ ブ トナ ツ メ Ziziphus　jiijuba　MILLER ま た は ，そ の 他近縁植物 （Rhamnaceae ）の

種子で あ り，古来 よ り鎮 静，催眠 の 目的で ，酸棗仁湯 帰脾湯等 の 漢方処方 に 配合されて い る主要な 生薬で ある．現

在 ， サ ン ソ ウ ニ ソ は，わが国の 市場 に ，中国産お よび ビル マ 産 が 出回 っ て い るが，中国産が良品 と され て い る．

　 サ ン ソ ゥ ニ ン の 成分 と し て は ，脂 肪 酸
1）

， ト リ テ ル ペ ソ と し て betulin，　 betulinic　 acidi ）

， サ ボ n ン と して ，
　juj　u−

boside　A ，　B ，　C2）， フ ラ ボ ノ イ ドと して spinosin
，
6” ノーsinapoylspinosin ，6’” −feruIoylspinosin

，
6ttt−P−coumaroylspino −

sin3
）
が報告さ れ て い る．

　今 回，中国産 サ ン ソ ウ ニ ン の 水抽出 エ キ ス の 成分検索を行 い
，

8 種 の フ ラ ボ ノ イ ド配糖体を単離し，構造検討を行

っ た の で 報告す る．tmSS，中国産サ ソ ソ ウ ニ ン と ，
ピル V 産 サ ソ ソ ウ ニ ソ との ，フ ラ ボ ノ イ ドの 成分比較 を，薄層 ク

ロ マ トグ ラ ム （TLC ）に よ っ て 行 っ た が，　 TLC 上 で は 差異 は 認 め られ なか っ た．

　中国産サ ソ ソ ウ ニ ソ 4kg を水抽出 し，　 Chart　l な らび に 実験 の 部記載の 方法 に よ．り，抽出，分画 お よび，分離精

製を 行 い ， 化合物 1，
　II，　III，　IV，　V，　VI ，

　VII
，
　VIII と仮称す る 8 種の 化合物 を 単離 し，構造検討を 行 っ た．

　化合物 1〜VIIIは す べ て 淡 黄 色 針 状 晶 と し て 得 られ，　Mg −HCI 反応 ，
　FeC13反応陽性 の

，
フ ラ ボ ノ イ ド化合物で

あ る．化合物 1，　II，　IJI，　IV，　VII ，　Vm 　l’ま，その 種 々 物理 的データ よ り， それ ぞ れ，　spinosin4
）

，　swertisin5 ），6’tt−feru−

10ylspinosin3），6” ’−sinapoylspinosin3 ），2’t−O −glucosylisoswertisinfi），　 vicenln −27） と 推 定 し
， そ れ ら は ， 文献値 と

一

致 し た ．化 合 物 V ，VI の 赤外吸収 ス ペ ク トル （IR）で は ，
フ ラ ボ ノ イ ド に 由来す る 吸収 の 他 に

，
エ ス テ ル の 吸収

（1686〜1695cm −1
）が 認め られ る．化合物 V ，　 VI の 1H −NMR ス ペ ク トル （PMR ） は 実 験 の 部 に ， ま た，化合物

1，V ，　 VI の
13C −NMR ．ス ペ ク ト ル （CMR ） は TABLE 　U こ示 した．化合物 1 の CMR ス ペ ク トル に お い て ，各

炭素 の シ グ ナ ル が 2 本ずつ 認め られ た が ，
こ の こ と は，D ．　Davoust ら

s） が apigenin 　C一β一D −glucoside の 室温測定 の

CMR に お い て． 6位の C一β一D −glucosjde の 7位 の 水酸基 に，メ チ ル 基また は β一D −glucosyl 基 が 結合 した 場 合，立

体的 な 障害が生 じ，A ，　B 環 の 炭素 シ グ ナ ル が 2 本ずっ 認 め られ，90°で 測定す る と， 1本の シ グナ ル と し て 測定で き

る と報告 し て い る こ とに
一

致す る．ま た ，
PMR も同様 に，各炭素上の プ ロ ト ン が 2 本の シ グ ナ ル と し て 測定 され る．

本報告 で はすべ て 室温 で の 測定を行 っ た （TABLE 　I 実験 の 部参 照 ）．化合物 V
，
　VI は ，

5％ HCI −MeOH で ，それぞ
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residue

Ziziphus　ノ亡！ノ凵b ∂　seeds （4K9 ）

t120

「i1しrate

　 　 ex ヒd，WlLh 　n
−BuOH（HzO ）（1000mtX2 ）

冂
一BUOH 　Iayer H20 　1aye「

　 　 A跚berl 「te　XAD
−2　chro 田ato9 ．

concd 曾ln　vacuo

resjdue （25g ）

H20 　rraction

　 　 　 elU ヒed 　wi しh　鬥eOH

MeOH 　fractiDn

　　I・・ncd ．　i・ v・ CU ・

residue （169 ）

Sephadex 　LH−20　chromatog ．
　　　（so1V ．　 HeOH ）

岡eOH 　sol ．

　 　 Avicel　chromato9 ．
　 　 　 （SOIV ．　qlCf3 ：門eOH ：H20冨70 ：23 ：10　10冒er 　phaSe ）

fracヒionl　　　fr．2　　　　fr．3　　　fr．4　　　fr．5

C「U 〔ie　C「 ysta 【

　 　 II

『

f

lI II

［］ 回
Sllica 　gel　chrO 凋a ヒ09．

（solv ．　1 ）AcOE ヒ；鬥eOH ：H20＝60 ：10 ：ア

2）CHC’3 ；卜1eOH：H20鬻7D：1031〜70 ：30 ：5）

「．1fr 。2fr 陰3　　　　fr。4　　　　fr．5　　　　fr，6fr ．7fr ．8fr ．9〜

　 　 　 　 Il　　　 II　　　 II　　　 li　　　 ll　　　 Il

　　　回 　［塑　［劃　［塑　囮 圃

Chalt 　L　Extractlon　and 　Separation　of 　Ziziphusノ顔κ6α Seeds

れ を methanolysis す る と両者 と も spinosin を 与 え，そ の 他 に ，　 V か らは methyl 　p −coumalate （化合 物 V 。），　 VI

か らは methyl 　p−hydroxybenzoate（化合物 VI
。） を 与 え る こ と を確認 した．また ，

こ れ らの ア シ ル 基 の 結合位置 は ，

CMR よ り spinosin の 末端 glucose の 6位 と推定 した，

　以 上 の こ と よ り，化合物 は V は 6” ”−p−coumaloy 工sp正nosin ，化合物 V1 は 6’「「

rp
−hydroxybenzoylspinosin （apigenin

6・C｛（6−O −p −bydroxybenzoyl）β一D −glucopyranosyl （1→ 2）1β一D−glucopyranoside）と結論 した．

　な お ，化合物 1
，
III

，
　 IV は，　 W ．S．　Woo ら

3） が，　 Z ∫吻 加 5 ノ吻 肋 よ り単離 し ， そ の 構造 を 報告して い る 化合物で

あ り， 化合物 V は ， 混合物で そ の 構造を推定 し ， そ の 物性が明 らか lcされ て い なか っ た．化 合物VI は 新化合物で あ

り，化合物 VII，　VIIIは本植物で は初 め て の 報告 で あ る．

実　験　の 　部

　融点 は，ヤ ナ ギ モ ト ミ ク ロ 融点測定装置 （未補正），旋光度 は ，
SEPA −200 自動旋光計 （HORIBA ＞，

　 IR は．　 JIR −

5300型 フ
ーリエ変換赤外吸収 ス ペ ク ト 卩 メ ータ

ー
（日本電子），UV は ，

　 U −3200　spectrophotometer
．
（日立），　 FD ・

MS は，　 JMC −HX 　110（JEOL ）に て それぞれ測定．　 NMR は ，　 XL −200　FT・NMR （Varian）（1H −NMR （PMR ）： 500．00

MHz
，

13（＞NMR （CMR ｝： 125．65　MHz ） に て 測定 し，ヶ ミカ ル シ フ トは，　 tetramethylsilane （TMS ）を内部標準 と し，

δ値 （PPm ）で 示 した ．　 TLC 用 シ リ カ ゲ ル は ，　 silica　gel　F254（Merck）を用 い ，ク ロ ロ ホ ル ム
ー

メ タ ノ
ー

ル
ー
水 （70 ；

30 ：5） また は ， 醸 エ チ ノレー〃 ノ ール ー水 （60 ： 10 ：7）で展 開 し ， 風乾後，UV （254  ）下 で ，あ る い は，希硫

酸噴霧後，110°C ， 15分で 加熱発色 させ て検出 した．カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

は ， ア ン パ ー
ラ イ トXAD −2 （オ ル ガ

ノ ），
Sephadex 　LH ・20（phamacia ），　Avicel（フ ナ ＝ シ ）お よ び，ワ コ

ー
ゲ ル C −300 （和光純薬）を使用 し た．

　化合物 1〜VIII の 抽出な らび に分離

　原生薬 4kg を，　 Chart 　1 に 示 した方法 に 従 っ て分離操作 を 行い ，サ ン ソ ウ ニ ン 水抽出エ キ ス （5009）， 水飽和ブ タ

（149）
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TABLE 　I． 13C −NMR 　Chemical 　Shifts（ppm 　from 　TMS ）of　Compound 　I
，
　V

，
　Vl　in　DMSO 一ゴ6

工 V

Aglycone 　 2

　　　　　　　　　 3

　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　 5

　　　　　　　　　6

　　　　　　　　　7

　　　　　　　　　 8

　　　　　　　　　9

　　　　　　　　 10

　　　　　　　　　 1’

Glycosyl

Glycosyl

Acy1

654

・

喩

23

　

0

’

　

−

　

’

　
’

　

”

12345

！
01

’”

2” ’

3” 广

4” ’

5
’”

6”ノ

a

β

ア

1””

2” ”

3” t「

4” ”

5” ”

6” ”

163，7102

，9181

，9159

．6108

．4163

，890

．2156
．9104

．1120

．9128

．5115

．9161

．256

．076

．380

．770

，769
．181

．561
．4105

．174

，578

．270
，476

．360

．0

163，7103

．0182

，2160

．5108

．5165
．090

．7157

．0104
．3121

．0128

．5115

．9161
，256
．476

．381
，171
．069

．481

．861

．4105

．374
．678

，670

．476

，660

，5

163．5102
．8181

，7159

，4108

，6164
．089

，8156

．8103

，9121

，1128

．4115

．7161

．156

．076

．280

．070
．668

．78L961

，4105

．074

．378
．570

．273

．262

．1166

．lU3
．4144
，3124
．8115
，6130
．Ol60
，7130

．0115

．6

163．8103

，1182
．2159

，7108

，7165

．190

．5156

．9104

．4121

、2128
．5115
．7161

．156

．376

．281

．670

．968
．981

．961

．5105

．574

．478

，870
．373

，362

．6166

．2113
，7144

．4124
．9115

．6130
．1160

，7130
、1

工15．6

163．5

工02．9181

．7158
，8108

，6163

．889

．7156

，7103

，9121

．1128
．4115
．6161
，656

．076

，180

．070

．668

．881

．761

．4105

．174

，478

．470
．273

．261

．8165

．0

120，1114

．9131

，0160

．7131
．01i4

．9

163．7103

．0182

．2159

．4108

．7164

．990

．4156

，9104

，4121
．2128

．4115

．7161
，756

．276

，181

．67LO68

，861

．981

，9105

．574

．578

．870

．373

，262

．5165

．0

120．2114
．9131
．1161

．0131

，1114

．9

ノ ール 可 溶部 （259）・
Amberlite　XAD −2 で の メ タ ノ ール 溶 出部 （169 ），

　Sephadex　LH −20 で の フ ＝ ノ
ール 性 画 分を

得 た．こ の フ ＝ノ ール 性画分 を ， ア ビ セ ル お よ び，シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク P マ トグ ラ フ ィ
ーを 繰 り返 し行い ，化合物 1

（2．7g），化合物 II（2　mg ），化合物 III（360　mg ），化合物 IV （280　mg ），化 合 物 V （60　mg ），化 合物 VI （30mg ），化合

物 VII （230　mg ），化合物 VIII（30皿 g）を得た．

　　化合物 V ， VI の 物性

　　化合物 V

　　淡黄色針状晶 （H20 ），　mp ．203〜207℃ （decomp ．），　C37H3sO17（MW ．　754．　67），
　FD −MS 　mfz ：754．　00（M

＋

），
　EI−MS

m ！z ：446，　410，　392，297，164，147．Mg −HCI ：赤橙 色，　 FeC13 ： 深緑色，匚α ］岩
5− 14．3°

（c＝0．14
，
　pyridinc）．　IR ン max 　cm

−1
：

3385 （OH ）・
1684 （・st・・）・1653（C・0）・

1606 （C・C）・UV λ驪 ・m （1。9 ・）・ 276 （4．58），
320 （4．74），

　UV2Et°HA
簒lt°A ・

nm ：274，321．　 UV λ
Eto

黙
lcl呂

  ；285
，
303，325．　PMR （DMSO ・d6）δ： 3．　85，3．　91（3　H ，

　s
，
　CT−OCH3 ），6．13，　6．16（1　H ，

（150）
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　　　謬
H2CC

皆
゜

・
・

　 　 　 　 HO 　　　　　　　　tU
ROH2C

・a ゾ 　
H

　 　 　 　 　 OH

　 　OH
黙

4

V ・ R − ・・｛ 〉
一・・一

m ・ R − ・。｛ ＞N 。。一

Fig．1．

d， ∫＝15．9　Hz
，
　Cr −H ）， 6．58

，
6．68 （I　H ，

　s，　C8−H ），6．73，6．75（1　H ，　s，　C3−H ），6．76，6．78 （2　H ，　d，　」≡　8．7　Hz
，　C3

’
， 5

’−H ），

6．85，6，90（2H ，　d，」− 8，7　Hz ，
　C3” ”

，5
” ，，−H ），7．14，　7，24（1　H ，　d，　J＝15．9　Hz ，　Cp−H ），

7．31
，
7．40 （2　H ，　d，　J・＝　8．7　Hz

，

C2’” t
、 6

””−H ），7，83，7，84 （2　H ，　d，
　J＝・8．7Hz

，
　C2t，6

’一且 ），10．00 （1　H ，　s，　C4’・OH ），13．　48，13．　61 （I　H ，　s，　C5・OH ）．　 CMR

（DMSO −d6）δ： TABLE　1参照

　化合物 VI

　淡黄色針状晶 （H20 ），　mp ．207〜211℃ （dccomp ．），
　C35H3sO17 （MW ，728．64），　 FD −MS 　m ！z ： 728．00 （M

＋

），　 EI−MS

m ！i ： 392，　297，138，121．Mg −HCI ： 赤澄色 FeCI3： 深緑色．［αコ弾一38，4°（c＝・O．125，　pyridine ）．　 IR唯駈 cm
−1

： 34（｝4

（OH ），
1695 （ester ），

1653 （C＝0 ）， 1608（C ＝ C），　UV λ肇盟 nm （log ε）： 268 （4．47），
341 （4．

・40）．　 UV λ
EtoH

躍呈
oAc

　n 皿 ：

269，342．UV λ
Eto

聚轟
1cL3

　nm ：277，302，348．　PMR （DMSO −d6）δ：　 3．80，　3、
・
87 （3　H ，　s，　CrOCH3 ），6．52，6．53 （l　H ，　s ，

C8−H ），6．63，6．70 （I　H ，　s ，
　C3−H ），

6．66，　6．74 （2　H ，　d，∫− 8．7　Hz ，　C3
” ”

、5
” ” −H ），6，89，6．94（2　H ，　dノ ＝8．7　Hz ，　C3

’

，

5
’−H ），7．43，7．52（2H ，

　d，
　J“8．7Hz ，

　C2 ” 11
，
　6

” ” −H ），
7，78

，
7．85（2　H ，　d ，

」＝8．7　Hz ，　C2
’
， 6
’−H ），

13．　47
，
13．　61 （1　H ，　s

，

C5．OH ）．　 CMR （DMSO −d6）δ： TABLE 　I 参照．

　化合物 V ， VI の methanolysis

　化合物 V （30mg ），　 VI （5　mg ）に，そ れ ぞ れ 5％ HCI−MeOH 溶液 （l　nl1 ）を 加え ，
50°

，3h 加熱し，反応液を冷

却後， 室温で 減圧濃縮 し，残留物 に ク ロ ロ ホ ル ム 5ml を 加 え，可 溶部 （そ れぞれ 化合物 V 。，　VI 。）お よ び，不溶部

（そ れ ぞ れ 化合物 Vb，　Vlb）に分画 し た．ク PP ホ ル ム 可溶部 （化合物 V 。，　VI 。） は，薄層 ク wP トグ ラ フ ィ
ー（TLC ）

（展開溶媒 a ）hexane−acetone （2 ： 1），　b）CHCI3−MeOH （99．1），　c）AcOEt ）お よ び，　 HPLC （ヵ ラ ム ： YMC 　AM −

302 （4．6mm × 150　mm ）， 波長： 230　nm （化合物 V
。），254　nm （化 合 物 VI。），移 動相： H20 −MeOH （13・7）（化合

物 V 。），H20 −MeOH （7 ： 3）（化合物 Vl 。），
カ ラ ム 温度 ： 40℃ ） に よ り，そ れ ぞ れ の 標品 と比較 同定 し た．

　化合物 V 、 （methyl 　p −coumalate ）：TLC 溶媒 a ）Rf ； 0．30，溶媒 b）Rf ：0．15，溶媒 c）Rf ：O．　61
，　 HPLC 　tR： 18．5

min ．

　化合物 vl
、 （methy1 ρ

一hydroxybenzoate）：TLc 溶媒 a） Rf ：o・36
， 溶媒 b）Rf：O・　13，溶媒 c）Rf ；　o・　64，　HPLc

tR ： 12．7　min ．

　 ク 卩 ロ ホ ル ム 不 溶 部 （化合物 Vb，　 VIb）は，　 TLC （展開溶媒 a ）CHCI3 −MeOH −H20 （14 ： 6 ： 1），　 b）AcOEt −

MeOH −H20 （60 ： 10 ： 7））お よび，　 HPLC （ヵ ラ ム ： YMA 　AQ −302（4．6   × 150　mm ）， 齦 ： 280  
， 鋤 相：

0．2％ AcOH −MeOH （7 ： 3），カ ラ ム 温度 ： 40°C ）
’
に よ り，化合物 1（spinosin ）と比較同定 した．

　化合物 Vb
，
　 Vlb：TLC 溶媒 a）Rf；0．22， 溶媒 b）Rf ；0．20

，
　 HPLC 　iR：17．8min，

　 ク 卩 ロ ホ ル ム 不 溶部 （化 合 物 Vb ，　 VIb） は，　 TLC （展 開溶媒 a ）CHC13 −MeOH −H20 （14 ： 6 ： 1），　 b）AcOE レ Me

OH −H20 （60 ； 10 ： 7））お よ び．　 HPLC （ヵ ラ ム ： YMC 　AQ −302 （4．6  × 150　mm ），厳 ： 280　nm ，翻 相： 0．2

％ AcOH −MeOH （7 ：3），ヵ ラ ム 温度： 40℃ ） に よ り，化合物 1 （spinosin ）と比 較 同 定 した．

　化合物 Vb，　 Vlb ：TLC 溶媒 a）Rf ：0．22
， 溶媒 b）Rf ：O．20，　 HPLC 　tR ： 17．8　min ．
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