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　Four 　 phenQlic 　compounds ，　plantamajosjde，
　isoplantamajoside，3，4−dihydroxyphenethyl 　 alco −

hol−6−0 −caffeoyl 一
β
一D −glucoside　and 　 plantaginin ，

　 in　 addition 　to　 aucubin ，　 were 　isolated　 from
the　whole 　plants　of 　Plantago　hostifolia

，
　imported　from 　China　as　Plantaginis　Herba．

　The　phenolic 　and 　iridoid　components 　of 　P ．　hostptolia　were 　simjlar 　to　those　of 　P ，　asiatica ，　the
origjnal 　plant　of 　Plantaginis　Herba 　described　in　JP　XII．

　Isoplantamajoside　（3，
4−dihydroxyphenethyl−O 一β一D ・glucopyranosyl −（1→ 3）−6−0 −caffeoyl一β一D −

glucopyranoside），　obtained 　jn　this　werk ，　however，　might 　be　an　artifact　fbr皿 ed 　from　planta・
majoside 　by　acyl 　immjgration　during　extraction 　procedures．

　Keywords − Piantago　hestヴfolia；Piantaginaceae；phenolic 　compound ；phenylethanoid　glyco−
sjde ；isoplantamajoside；iridoid　compound ；aucubin

　車前草の 基原植物 に fl本薬局方で は オ オ バ コ Ptantago　asiatica 　L．（Plantaginaceae）の み が規定 され て い る が 2）
，

中華人 民共 和国葯典 で は P ．　 asiatica と ム ジ ナ オ オ バ コ P．　depressa　WILLD カミ規定 されて い る
3）．日本市場品車 前 草

の 約半数量 を外国か らの 輸入に 頼 っ て い る現状 で は 市場 に 日本薬局方規定外 の 基原植物 に 由来す る生 薬 が 出回 る こ と

も危惧され た ，

　そ こ で著者 らは 中国か ら輸 入 された い わ ゆ る車前草 を 調査 し た とこ ろ P．asiatica に も P．　depressa　trこ も該当 し な い

生薬を 見 い だ した．形 態学的 な 検討か らそ の 基原植物 は エ ナ ガ オ オ バ コ P ．hestifotia　NAKAI 　et　KITAGAwA で ある

こ とを 明 らか に し た
4 ）．

　本報 で は 車前草と して 中国 か ら輸入 され た 市場品 P．hostifolia全草 （基原が同 定 され た もの を使用）の 含有成分 に

つ い て 報告す る．

　P・hostifoliaの メ タ ノ
ー

ル 抽出液の 高速液体 ク P マ トグ ラ フ a
− （HPLC ） の ク 卩 マ b グ ラ ム t＃L　P．　 asiatica の それ

と類似 した パ タ
ーン を示 し，P．　asiatiea と同様 の 成分を含有する こ とが予想された ．そ こ で 以下 の 成分検索 を 行 っ た ．

　P・hostifolia全 草 を エ タ ノ ール に て加温抽出 し ， 濃縮後 ， 水を加 え，沈殿物を 濾去 し ， 水層 は エ ー
テ ル ， 酢酸エチ

ル ，n一ブ タ ノ ール ー
酢酸 エ チ ル （5 ： 1）で 順 次抽出を 行 っ た ．

　酢酸 エ チ ル 抽出エ キ ス は セ フ ァ デ ッ
ク ス LH −20 カ ラ ム ク ロ v ト グ ラ フ ィ

ー
に 付 し，水 で 展開 し，化合物 1

，
3 を 単

離 し た ．

　
n一ブ タ ノ ール ー

酢酸エチ ル （5t1 ）抽出エ キ ス は セ フ
ァ デ ヅ ク ス LH ・20 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に 付 し ， 化合物

1，2，3，4を単離した．
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Chart　 1．

TABLE　I． 13C −NMR 　Spectral　Data （in　CD30D ）

1 2 3

3，
4−Dihydroxyphenethyl 　moiety

12345678 131．4116

，3146

．1144
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104．075

，984
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．975
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，3

105，875

．977

．871
．277
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．3

104．174
．587
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．971
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，6

　有機溶媒抽 出後の 水 層は 濃縮 し，活性 炭 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に 付 し，水 一エ タ ノ ール 系溶媒 で エ タ ノ
ール 濃

度 を 高 め な が ら順 次展 開 し，化合物 5 を 単離 した，

　化合物 1，3，4，5 は性状 な らび に赤外吸収ス ペ ク トル （IR），紫外吸収ス ペ ク トル （UV ），　
IH 一核磁気共鳴ス ペ ク ト

ル （
1H −NMR ），1『C 一核磁気共鳴 ス ペ ク トル （

1sC −NMR ）な ど の デ ータ が そ れ ぞれ P ・asiatica 全草か ら単離した

plantamajoside（1），3，4−dihydroxyphenethyl　alcohol −6−0−caffeoyl 一β一D−glucoside（3），　 plantaginin（4），　 aucubin

（5）の そ れ と よ く一致し，標品 と比較同定 した
1）．

　化合物 2 は 無晶形 粉末で ，147〜152℃ で 溶融 ，〔α 〕咢一1．7°（M 。OH ），　 FAB −MS 　re／z　663 ［M ＋ Na ］
＋

で ， そ の

IR，　UV ，1H −NMR は い ずれ も 1 の そ れ に よ く類似し，2 は 1に類似した構造 の フ ェ
ニ ル エ タ ノ イ ド配糖体 で あ る こ と

が 予想 さ れ た ．

　化合物 2 の
13C −NMR で は，　 glucosy1 基 の C −2，　 C −3，　 C ・4 に 基 づ く シ グ ナ ル が 3の δ 75．．1，80．　O，71．8 に 対 し

て ．それ ぞ れ δ74．5，87．　8，
70．5 に glycosidation　shift し ， 他 の 糖部 の シ グナ ル C −1’〜6’

は 1 の それ と同 じで ある
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Fig．1．　 HPLC 　Chromatograms　on 　Convorsioll　of　Plantamajoside （1）ω Isoplantamajoside（2）
　　　　during　Extraction　of 　P ．　hostifo’ia

［Conditions亅Column ：Develosil　ODS −5 （46　x　250   ），
　Pres，： 175　kgf／cm2 ，　Solution： MeOH −

H20 −AcOH ＝30 ： llO ： 10，　Det ．　UV ： 330　nm ，　Flow 　Rate ： 1．2　ml ／min ，　Temp ，：Room 　Temp ．

こ とか ら， 2 は 3 の glucosyl基の 3位 に もう 1個 の glucosyl 基 が 結合 し た isoplantamajoside （3，4−dihydroxy −

phenethy1−0一β一D −glucopyranosyl −（1→ 3）−6−O −caffeoyl ・
β
・D ・glucopyranoside （2）と結論した．

　化合物 2 は Komada らに よ っ て P．　asiatiea か ら も単離 されて い る
5）．しか しそ の 詳細 に つ い て・は 報告され て い な

い が ，2 は 抽 出過 程で 1 の ア シ ル 転位 に よ っ て 生成 し た こ とが 考え られ た．そ こ で P．hostifoliaの 抽出溶媒 に エ タ ノ

ール ま た は メ タ ノ ール の み と水 の み を それぞれ 用 い ，HPLC に て 抽出の 加 温時間 と 1 か ら 2 へ の 変化 の 関 係 を調 べ た

（Fig．1），

　そ の 結果 ， とくに 水の 場合 に 時間 の 経過 と と もに ， 著 し く 1 が 減少 し 2 が増加す る現象を認め た． こ れ に よ り 2 は

抽出 エ キ ス の 調製過程 で 溶媒 に 水 を 用い た 際 に 1 か ら生成 し た artifaot の 可能性が 示 唆 され た，

（270 ）
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　P ・hostijoliaか ら単離 で ぎた化合物 の 収量 は P．　 asiatica か らの 収．量に 比 し て い ずれ も少な く hellicosideと acteo −

side は HPLC で そ の 存在 を 認め た もの の 単離す るに は 至 らな か っ た、

　車前草は そ の エ キ ス 製剤が 医療用医薬品 と され る数少な い 生薬 の
一つ で ある，今回 の 結果 は P．hostifeliaを基原 と

す る市 場贔を 原料 に 車前草 エ キ ス と し て 調製 され て も，現時点 で は P 、asiatica か らの それ と の 識別 は 化学的方法で は

困難で あ る こ とを示すもの で もあ る
6）． し た が っ て，中国か ら輸入 し た い わ ゆ る 車前草の 使用 に あた っ て は ，あ らか

じめ 根 の 形状，葉身に 対す る葉柄の 長 さ とい っ た 外部形態 に 注意 し て
4〕，そ の 基原植物 を 確認す る こ とが重要 と思わ

れ る，

実　．験　 の　部

　融 点 は す べ て 未補正 ．IR は HITACHI 　270−30，　 UV は Shimadzu 　UV −210，　 NMR は JEOL 　 JNM −EX270 ／EX

400，Mass　 spectrum （MS ）eX　Shimadzu 　 GCMS 　9100・MK ，旋光度 は 日本分光 DIP −360で そ れ ぞれ 測定 した．なお

NMR の 記載は 次 の 略号に よ っ た ，　 d： doublet，　 dd ： double　doublet，　 t： triplet，　 m ： multiplet ．

　HPLC は HITACHI 　L−6000　pump ，カ ラ ム は Deve 】osil 　ODS −5 （4．6 × 250　mm ）， 検出器 は HITACHI 　L−4000

UV 　Detector，デー
タ 処理 装置は HITACHI 　L −2000　chromato −lntegratorを そ れ ぞれ 用 い た．

　抽 出 ， 分離 ： 車前草と して 中国 か ら輸入 され た市場 品 P．hostifalia全草 （500　g ）を粉砕 し ，
　 EtOH （2・51x3 ）に て

加 温抽 出 し，EtOH 抽 出液 は 濃縮後，10 倍 量 の 水 を加 え，析出 した沈 殿 物 を 濾別 す る．濾液 は Et20 （700　ml 　x　3），

AcOEt （600　ml 　x 　3），　 n −BuOH −AcOEt （5 ： 1）（600　ml 　x 　3）で 順 次抽 出 す る．　 Et20 ，　 AcOEt ，　 n−BuOH −AcOEt （5 ： 1）

抽出液 は それぞれ溶媒を濃縮乾固 し ，
Et20 抽出エキ ス （2．　O　g），

　 AcOEt 抽出エキ ス （0．5g），　 n−BuOH −AcOEt （5 ： 1）

抽 出 エ キ ス （1．8g ），抽出後の 水層 は 濃縮乾 固 し 水層 エ キ ス （5．1g ）を 得 た ．　 AcOEt 抽出 エ キ ス （0．5g ）を少量 の 水

に 溶解 し，Sephadex　LH −20 （Pharmacia ）の カ ラ ム ク 卩 マ ト グ ラ フ
ィ
ー

に 付 し，水 で 展開 し，各 フ ラ ク シ ョ ソ 80　rn1

ず つ 分取 し，Frs．4〜5 か ら 1 （8　mg ），　 Frs．15〜21 か ら 3 （25．　I　mg ）を単離 した ．　 n−BuOH −AcOEt （5 ： 1）抽出 エ

キ ス （1．89 ）を少量 の 水に 溶解 し，Sephadex 　LH −20 （Pharmacia ）の カ ラ ム ク 卩 マ ト グ ラ フ a
一

に 付 し MeOH −H20

系溶媒で ， 最初 は H20 の み ， 続 い て MeOH 濃度を 10％，15％ の 順に 高め て 展開 し，各 フ ラ ク シ ョ ン 80　ml ず つ 分

取 し，Frs．8〜10か ら 1 （0．19），　 Frs．26〜28 か ら2 （10mg ），　 Frs・31〜33 か ら 3 （10mg ），　 Frs・50〜57 か ら4

（6．75mg ）を単離 した ，

　 水層 エ キ ス （5．lg ）を少量 の 水 に 溶解 し，活 性炭 （和光）の カ ラ ム ク P マ ト グ ラ フ
ィ
ー

に 付 し ，　 EtOH −H20 系溶媒

で 最 初 は H20 の み ，続 い て EtOH 濃度 を 5 ％ 10％，15％，20 ％ の II瞰 こ高 め て 展開 し，各 フ ラ ク シ ョ ン 200　m1 ず

つ 分取 し ，
Frs，21〜24か ら 5 （0，19 ）を単離した．

　 P｝antamajoside （1）： 無品 形粉末，［α 〕甓一43，0°（MeOH ｝ cl ．0）．　 FAB −MS ； 〃！／z　663［M ＋ Na ］
＋．

　 標品 の plantamajoside と比較1司定，

　 Isoplantamajoside（2）： 無晶 形粉末，147〜152℃ で 溶融 ， ［α ］蟹 一1．7°（MeOH ； cO ．6）．　 FAB −MS ； m ／z　663

　 ［M 十 Na ］
’．　 UV λ鵠望 nm （logε）； 220（4．工4）sh ， 230（4．00）sh ，240 （3、90）sh ，289 （3．92＞， 295 （3．　91）sh，

329 （3．　99）．IR レ瓢 cm
一且

； 3420（OH ），1698 （C＝0），1612， 1520 （arom ．　 C ＝C ）．
「H −NMR （CD30D ）δ； 2．78

（2H ，　t，　J ＝7Hz ，　H −7），4．41 （1　H ，　d，」 ＝ 8Hz ，　 Glc　H −1），4．58 （IH ，　d，　J ＝7　Hz ，　Glc　H −1，

），6．23 （1H，　d，1 ＝

16Hz ，　 H ・8’），7．55 （1　H ，　 d，　J ＝16Hz ，　 H −7，

）．13C −NMR は TABLE 　I．　　 　　　　　　　　　　　　　 　
°

　 3
，
4−Dihydroxyphenethyl　alcohol 　 6−0 −caffeoyl 一βD ・glucosiJe （3）： 無晶形粉末 ， ［α ］費一33．　Oe （MeOH ｝ cLO ）．

FAB −MS ； m ／

「
z　501［M 十 Na ］

＋．

　標品 の 3，4−dihydroxyphenethyl　alcohol 　6−0 ・caffeoyl ・β一D −glucoside と比 較同定．

　 Plantaginin（4）： 淡黄色針晶，　 mp 　210〜215 ℃ ．

　 標 品 の plantaginin と比 較同 定．

　 Aucubin （5）： 無晶形粉末 ，
106−−113℃ で 溶融 ， ［α］習一74．3D （MeOH ； cO ．7），　 FAB −MS ； m ／z　369［M ＋ Na ］

＋．

　 標品 の 乱ucubin と比較同定．

　 抽出 溶媒に よ る Plantamajoside（1）か ら Isoplantamajoside（2）へ の 経時 変化の HPLC 測定

　 各溶媒 に っ い て P．hostifotia　2　g を 20　rnl で 30分， 1 時間 ， 2 時間 と経時的 に 加温 （溶媒沸点温度）抽出 した．こ

の 抽出液を H20 抽出は 各 5 μ1，　 EtOH ，　 MeOH 抽出は 各 3μ1を 正 確に HPLC に 注入 し た ．

　 Pl乱ntamajoside の ピーク の 濃度を 1 とした 場合 の isoplantamajoside の 相対比 は 下記 の とお りで ある．
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溶 媒 　 　 ［30min ］

H20 　　　　　0．47

EtOH 　　　 O．　018

MeOH 　 　 O．044

［1h コ

L270

．0380

．051

［2h ］

2．920

．0240

，037
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