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　Dry　spikes 　of　Schi20nePeta　tenurfb／ia　BRIQuET （Labiatae＞exhib 量ted　an 　inhibit〔｝ry 　activity 　on 　3a−
hydroxysteroid　dehydrogenase，　From 　schizonepcta 　spikes ，　five　fiavonoids　（hesperidin，　hesperetin，
apigenin ，　luteo巨n　and 　ladanein），丘ve 　phenylproparユoids 　（caffeic 　acid ，　 rQsmarinic 　acid ，　cinllamic

acid ，クーcoumaric 　acid 　and 　2，3−dト0・cinnamoyltartarlc 　acid ）and 　eight 　new 　caffeic 　ac 呈d　derivatives
（schizotenuins 　A −F）were 　isolated　and 　tbeir　structures 　were 　elucldated 　on 　the　basis　of 　NMR ，　IR，　UV ，
MS 　and 　other 　physicochemical 　evidences ．　 The　inhibitory　activities 　of 　aU 　of 　these　compounds 　on 　3α

一
hyClroxysteroicl　dehydrogenase　were 　stronger 　than　that　of 　aspirin ．　 The 　pharmaceutical 　effect 　of

schizonepeta 　spikes　was 　c（，nsidercd 　to　be　maillly 　due　t〔】 luteolin，　rosnlarinic 　acid ，　schizotenuins 　A　and

Cl，　because　they 　have　strong 　inh最）itory　activities 　on 　3α
．hydroxysteroid　dehydrogenase，　arld 　their

contents 　were 　high．
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　荊芥 Schieonepeta　tenzatfolia　BIUQUET は シ ソ 科 Labiatae
に 属す る中 国北 部 原 産 の …

年 生 草本 で ある．日本 薬局方荊

芥 は 9 局 か ら 収 載 され ， 茎 をで きるだ け取 D 除 い た花 穂 で

あ る 荊芥穂 （schizonepeta 　spike ）が 規定 され て い る
1｝．

神 農 本 草 経 中 品 に 収 載 され，消 炎，発 汗，解熱 ，鎮痙 お よ

び 解 毒 等 を 目的 とす る 生 薬 で あ り， 皮膚疾患用薬，消炎排

膿薬等 と して 梗 わ れ る十 味敗毒湯，荊 防 敗 毒 散 な どの 処 方

に 配合 さ れ て い る
z）．そ の 成分 と して は，（

一
）−pulegone，

（十 ）−menthone 等 の 精 油，モ ノ テ ル ペ ン 配糖体 で あ る schiz −

onepetoside 　A 〜E
，

フ ラ ボ ノ イ ド配 糖体 で ある he9．　peridin，
apigenin −7−O −glucoside，　luteolin−7−0 −glucoside の 報告

31
が

あ る．荊芥 の 酢酸 エ チ ル エ キ ス をマ ウ ス に 経 L1投与する と，
Whittle 法 で writhing を抑制す る が，そ の 主要 tS　・1生成 分

は （＋ ）−menthone で あ る と報告
4）

さ れ て い る．ま た，こ

の エ キ ス は腹 腔 内 へ の 色素の 漏出 を抑 制 す るが ，そ の 主 活

性成分 は （一）・pulegone で あ る と報告
4》さ れ て い る．

　3α
．Hydroxysteroid 　dehydrogenasc（以下 3α

一IISD ）は，
5α

一dihydrotestosteroneや 5β一dihydroc⊂）rtisone な ど の 3一

ケ トス テ ロ イ ド還 元 を行 う酵 素 で あ り， ス テ ロ イ ド代謝

に 重 要 な 役割 を果 た して い る．Penning5 ｝は ， ラ ッ ト肝

cytosol か ら精 製 した 3α
一IISD の 活性 が，既存 の 抗 炎 症 薬

に よ っ て 強 力 に 阻 害 され，各薬物 の ICs
。 値 と ヒ トで の 常

用量 との 間に 高 い 相 関性 を認 め た と報告して い る．また こ

の 柑関性 は，cyclooxygenase 阻 害活 性 の 場合 よ り も優 れ

て い る と報告 して い る．

　著 者 らは，抗炎症作 用 を持 つ 生 薬 の 3α
一HSD 阻害活性

を指 標 とす るス ク リーニ ン グに お い て ，荊芥 熱 水 抽 出エ キ

ス が 強い 阻 害活性 を持 つ こ と，お よ び 腹腔 内投 与 で カ ラゲ

＝ ン 浮腫 の 抑 制 作用 を 有す る こ と を見い だ した
e ）．

　本研究 で は ，3α
一HSD 阻 害 活 性 を有 す る荊

．
芥に 含 ま れ

る フ ラ ボ ノ イ ド類 お よび フ ェ ニ ル プ 1コ パ ノ イ ド類 に 阻 害活

性 を認 め た の で 報告 す る．

結 果 お よ び考 察

　 rliva の 韓国産荊 芥 を 70％ 水 性 ア セ トン
．
抽出 し，濃縮後

ク ロ ロ ホ ル ム ，酢 酸 エ チ ル で 順 次 抽出した ．

　 クロ ロ ホ ル ム．転溶部 よ り ladanein（i），　 Cinnamic　acid

（II）お よ び p −coumaric 　acid （HI），酢 酸 エ チ ル 転 溶 部 よ り

hesperidin（IV），　hesperetin （V ），　apigenin （VI），　luteo−

】in （VII），
　 caffeic　acid （VIII），　 rosmariIlic 　acid （IX），

2，3−di−O −cinnamoyl ・D −tartaric　acid （X）お よび schizoten −

uin 　A．　 B1，　 B2，　 Cl，　 C2，　 D，　 E，　 F （XI 〜XVIII）と命名
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した 新 規 物 質 を 単離 し （Chart　i），そ の 構 造 を 比 旋光度

（［α ］。〉，紫外吸収 ス ペ ク トル （UV ），赤 外 吸 収 ス ペ ク ト

ル （IR），マ ス ス ペ ク トル （MS ），

しH お よ び
13C 一

核磁気

共 鳴 ス ペ ク トル （NMR ）等 の 検 討 に よ り明 らか に した，

　II〜IX は ，諸 ス ペ ク トル デ ータ を検討 した 結果，　 cin・

namic 　acid ， ／＞
−co しlmaric 　acid ，　hesperidin7），　hesperetins）

，

apigenin7 ），　 luteolin8♪，　 caffeic 　 acid ，お よ び rosmarinlc

acid
“・） と同定 し た．

　1は UV ，
　 IR 等 よりフ ラボ ノ イ ドで あ る と考 え られ た ．

二 次 イオ ン マ ス ス ペ ク トル （SIMS ）の 親 イ オ ン ピ
ー

ク

M ／2315 （M 十 1）1，
1H 一お よ び

1
℃ −NMR の シ グナ ル 数 よ

り 2 個 の メ トキ シ 基，2個 の 水 酸 基 を有す る フ ラ ボ ン で あ

る こ とが 判 っ た．そ こ で MeOH 中で の UV ス ペ ク トル の

AICI，，　 AIC］3 ＋ HC1 添加 に よ る シ フ トを文 献値
1°） と比 較

し，ladanein と同 定 した ．

　X は ， UV お よ び IR ス ペ ク トル が cinnamic 　 acid と非

常 に 近似 して い た，］H 一お よび
1
℃ −NMR に お い て は cin −

namic 　 acld の シ グナ ル 以外 に，メ チ ン 炭
．
素 1個 ，カ ル ボ

ニ ル 炭素 1個 の 存在 が 示唆 さ れ た．しか し S正MS に お い

て m ／z　411 に 親 イオ ン ピ
…ク （M ＋ 1）＋

を示 す こ とか ら，

炭素 11個 が 点 対 称 に 2量 化 した 構 造 （X ） と決 定 した ．

また 比 旋
．
光度 が 一158°で あ る こ とか ら，tartaric　acid は

D 体 で あ る と考 え られ た．

　 Xト XVIII の UV ス ペ ク トル は，い ず れ も 290 お よ び

320〜330　nm 付
．
近 に 吸 収 極大 の 存在す る 類似の パ ターン を

示 した．こ れ は，caffeic　acid 　2 量体 の rosmarinic 　 acid と

も共 通 の パ タ
ー一

ン で あ り，こ れ ら は caffcic 　 acid オ リ ゴ マ

ー一と推定 した．

　 S正MS に お い て，　 XI〜XVIII は そ れ ぞ れ 717，731，731，

537，537，357，539，553 に ［M ＋ 1］＋

イオ ン ピ
ーク を与

え た．caffeic 　acid の 分 子 量 は 180 だ か ら，　 XI 〜XIIIは

caffeic 　 acid の 4 量 体 ，
　 XIV ，

　 XV ，　 XVII お よび XVIIIは

3 量体，XVI は 2量体 で あ る と推定 した．　 XI と XII あ る

い は XIIIと の 質 景 数 の 差 は ，　 XVI 工と XVIIIの 質量差 と

同様 ／4で 水 酸基 ユ個 が メ トキ シ 基 に 置換 し た こ と を 示 す

と考 え ら れ た ．

　XVI は，3 置 換 ベ ン ゼ ン 環 ，4 置 換 ベ ン ゾ フ ラ ン 環，

trans−propenoic　acid に 基 づ くシ グナ ル が
iH 一お よ び

，3C −

NMR で 観 察 され ， そ の 結合位置は
iH −13C 　COSY （corre −

lation　spectroscppy ）i興iJ定，お よび COLOC （correlation

of　 Iong−range 　 coupling ） に お い て，　 H −6”と C−8”の 間 に

long・range 　 coupling が 認 め られ る こ と等 よ り Chart 　2 の

構造 で ある と結 論 した．

　XIV ，　 XV は NMR に お け る メ チ ン 炭素，メ チ レ ン 炭 素

の 存在 よ り rosmarlnic 　acid と 同様 の phenyllactic　acid が

XVI に 1分 子 結合 し た 構造を有す る と 推定 し た．そ の 結

合 位 置 につ い て は XIV で は C・9”，　 XV で は G9 の シ グナ

ル が 約 2ppm 高磁 場 シ フ トして い る こ と．お よ び XI と比

較 して XIV で は 5．31　ppm に ，　 XV で は 5．09　ppm に 現れ

て い る H −8’が 区別 で き る こ と，
COLOC に お い て ，　 X 工V

の H ・8’

と C−9”の 間 に long−range 　coupling が 観察 さ れ る

こ と等 よ り，明 らか に した ．

　XI は ，
　 XIV あ る い は XV に さ らに phenyilactic　acid が

1分子 結
『
合 した 構造 と決定 した．

　XI工，　 XIIIは XI の 遊離 カ ル ボ ン 酸 が メ チ ル エ ス テ ル に

な っ た 構造 と 判明 し た．メ チ ル エ ス テ ル の 位 置 に つ い て は

XII，　 XIIIの
エH −NMR に お い て ， そ れ ぞれ 9”位 あ る い は

9 位側 に 結 合 して い る H −8’の シ グナ ル が 低磁場 シ フ トし

て い る こ と，メ チ ル 基 の プ ロ ト ン とそ の 付 け 根 の H −S’の

間 に long−range 　coupling が 現 れ て い る こ と 等 よ り明 らか

に した．

　XVII お よ び XVIII の
IH 一お よび

13C −NMR に お い て ，

4 置 換ベ ン ゾ フ ラ ン 環 の 代 わ りに，も う 1組 の 3 置 換 ベ ン

ゼ ン 環 お よび 二 重結合 由来 の シ グ ナ ル が 観察 さ れ た．

XVIII に は さ らに カ ル ボ ン 酸 の メ チ ル エ ス テ ル 由来 の シ

グ ナ ル が 観察 され た．こ れ らの 結 合 位 置 に つ い て は，［H −

i3C 　COSY の 結 果 お よび COLOC 測 定 に お い て H −7”と C−4，

お よ び メ チ ル 基 の プ ロ トン と C−9”と の 間 に long−range

coupling が 観 察 さ れ る こ と等 よ DChart　2 の 構造 で あ る

と結 論 した．

　 XI〜XVIII は い ずれも新規物質 で あ っ た の で，そ れ ぞ

れ schizotenuin 　A （caffeic 　 acid 四 量体），　 Bl，　 B2 （以 上 ，

A の メ チ ル エ ス テ ル ），CLC2 （以上，三 量体），
D （二

量休），E （四 景体 ）お よ び F （E の メ チ ル エ ス テ ル ） と

命名 し た．

　荊
．
芥の フ ラ ボ ノ イ ドお よび フ ェ ； ル プ ロ パ ノ イ ド成 分 の

3α
一HSD 阻 害活性 は ，

い ずれ も代表的抗 炎症鎮痛薬 で あ

るア ス ピ リン よ りも強 い こ とが 判 っ た．フ ラ ボ ノ イ ドの 中

で も V と VII の IC5。 値 は 6．5 お よ び 5．4μg／ml と な り，

特 に VII は収率 も高か っ た．　 caffeic 　acid の 誘導体 の 中 で

は 高収率 の VHI は IC，。 値 が 139．8μ g／ml と弱い 活性 で あ

っ た が ，二 量体 の IX は 48μg／ml と活性 が 増大 した．

　さ らに ，
XI 〜XVI 　6成 分 の 3α

一HSD 阻 害 活 性 は，　 caff−

eic　acid の 重合度が 増すに 従 っ て 強 くな っ た．ま た 直 線 的

に 連 な る （XV ） よ り も分 枝 した 方 （XIV ）が 活 性 は 強 い

傾向 を示 した ．そ して，分 枝 した 側 の 遊 離 カル ボ ン 酸が メ

チル エ ス テ ル に な る と さ ら に 活 性 が 増 し た （XI，
　 XIIお

よび XIII）．　 XIIの 3α
一HSD 阻 害活 性 は ， 2．4μ g／ml と今

回 単離．した 成分 中一番 強 い もの で あ っ た．

　XVII ，
　 XVIII の 3α

一HSD 阻害活性 は，それ ぞれ 20．3，

29．8 μg／ml で あ っ た，同 じ直線的 に つ な が っ た caffeic

acid　 3量 体 で あ る XV と同 程 度の 活性 で あ っ た．

　荊芥 10kg か ら VII，　 IX，　 XI お よ び XIV が そ れ ぞ れ

1．84，2．40，1．73 お よび 0．62g 単離 で きた．こ れ ら の フ

（205）
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SchLzonepeta　spike （10kg ）

CHCI3 　eXtr 、（2339 ）

　　　　　　 extrd ，　w 瑁山　50％

巴xtrd ．wtth 　70％ acebne

concd ．
ex じ d、with 　CHCt3

MeOll

soluble insoluble岬 （186．29 ）

　　　　　　　 LH・20 　C．C．
　 　 　 　 　 　 　 51｝．フ0％ MeOH

H201uyer

pan （且9．59 ）

　 LH20 　C．C．
　 5Q％ Mc◎H

　 kcse 盲gel　C．C．
　 C 卜ICB．Me 【）H．H抑
　 30：り ：1「．10：10L1
　 叫 P、HPLC
　 D・ODS ．5
　 1％ HCOOH ｛ HICN
　 　 　 　 l　 　 ：　 3

exrd ．w ｝thAcOEt

AcOEt　eXtr、〔SO　8）
　　 i
　 　 ＊

H201ayer （5569 ）

m

（14mg ）

1，2 　3　　　　　4　　　　　 5，6
匸】L979 ｝　　　　 （22．フ 9｝

騰臨陣

　II　　　　　　　瓢（877　mg ）

（IS2mg ）

7　　　　　 8．11
（27．29 〕

　　 LH ・20CC
　　 60％ MeOH

CM71 　 2
　　　 c229）

　 3　　　　　　　　 4

TOYOPEAHLC ．C．
5び70％ MLOHTOYOPmuC

．C．
psep．　HPLCb
・ODS・51
％HCOOH ．al3（N

　 　 　 ti　 　 ：　 3

LH ．20C ．C．
50％ MLOH

　 V

（199mg ＞

（5．059 ｝

5

鱒 YOPEAR1．C．C．
50％ MeOH

’1℃ YaPEARLC ．e、
30・5臓 Mの Hprep

．HP 匸cD

｛）DS ．519bHCbCjH
　CH ］CN

　 　 　 5　 　 ：　 3

　 VI 　　 VH

（63mg ）　　（158　mg ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊

一
20％ MeOH 　 　　 40％McO 圧夏

辱熱 職瓢
　　　　　Vm 　　　　　KV　　　IX
　　　　（2・129 ）　 （1．00 幻 （2．409 ）

50％ MeOH

Fr．10−13
〔10．S29 ｝

　　　 LH・20CC
　 　 　 5σ％ MoOH

一
Fr．14−23
　（7、619）

　　　　 70％ MeOH
　　　　　　　　卩
　　　　　 Fr．24−29
　　　　　　 〔8．329 ）

　　　　　　　　I
LH．20CC．　　※

50．70％ MeOH

MeOH
（11．S49 ｝

　　　1
　　＃

　　　 1−7　　 8　 　 　　 　 　 　　 9

コ臨ず
　XVI　　 XIV 　　 XV 　　　 X 【

（24mg ）（620　mg ） （34　mg ）｛1．739 ）

　　　　　　 1　 2　 3
　　　　　　　（1・3b　，〔2．ZI　9｝
　　　 LH凵tDC．C．
　 　 　 50％ Mel 〕H

　 　
「
IOYCPEARL

　　C．C．50％ Mtf｝E

pm ．｝［PLC 　Sr343
1脆HCDDH ℃ H剛｛N
　　　　　　　　　　　 XI1
　　 2　　 ：　 1

　　　　　　　　　　 4
　　　　　　　　　 13969♪

撫 騰
　　　13　 ：　 7　 VI【

　　　　　　　　　（1・849 ）
　　　　 Xm

XV 正【　（82　mg ）　〔29　mg ｝

〔80mg ｝

※

　LH．卸 C．C．
　 5匸，％ MOf ）H．MeO 至

　Ll…r20C．C．
1て）YOPEARLC
．C　sozaMeOH
P配P、HPLC 　S・343
1％ HCOOH ｛ H3CN

　　　 2　　；　 蚕

XV 田

（80mg ）

＃

LH ・1OC ．C　70％ Md 〕U

　 1　　　　　　　　　 2　　　　　　　 3　　4
　（3・s59 ）　　　　　　　 〔2．妬 9）　　　　　　　　〔1．71 幻

隙：勲灘懸
野

騰翠
　X 　　　　　　　　　（42mg ）　　　　　　　　（67　mg ｝

（70mg ）

　　　　　　　　　　　　 Chart　 I，

ラ ボ
．
ノ イ ド、フ ー一［ニ ル プ ロ パ ノ イ ドが 荊芥の 3α ・IISD 阻．

害 活 性 に 大 き くfi　”

J．して い る と 考え ら れ る．

実 験　の 　部

　　融 点 は ， 柳 本製 作 所 製 MP ．」3 型 で 測 定 （未補正 ） した ．

IR ス ペ ク トル は NICOLET 　60SX 型，　 UV ス ペ ク トル は

島津 製 UV −25e 型　　（略言吾：sh，　shoulder ；i，　inflection），
．
旋光 度 は 目本 分 光製 DIP ・181 型，　 NMR は Bruker 　AM −

300型 を便 用 し た （略一語 ：S，Singlet ；d，　 d 〔｝Ublet ；dd ，

double　 doublet； m ，
　 mu ｝tiplet； br，　 broad）。　 SIMS は

IIITACHI 　M −80B 型 を使 用 し，マ トリ ク．ス に グ リセ リ ン ，

添 加 剤 に メ タ ノ ー
ル ま た は メ タ ノ…ル と ジ メ チ ル ス ル フ ォ

キ サ イ ド 1 ：1 混液 を用 い て 測定 し た．EIMS は HITA −

Cl−II　 M ・60型 を用 い た．兄
．
素分析 は 柳本製作所製 CIIN コ

ー
ダ
ー MT −3 を 用 い た．カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
似

下 C ，C ．） に は，　 Diaion　HP −2｛Vお よび MCI 　GEL 　CIIP20P

（1三菱化成 （株）製 ）， Sephadex　LII・20 （Pharmacia社製），

Toyopearl　HW −40 （F）（東 ソ
・一

（株）製 ）な ら び に 1〈lesel−

gel　 607734 〔Merck 礼 製） 答
・，薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー一

（TLC ）に は，　 Kiesel−gel　60F ，，， 57ユ5 （Merck 社製） を用

い た ．分 析 お よ び 分 取 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
…

（IIPLC ）に は，　 Waters 　300（），　 LC 　M （，dule　1お よび Shima一
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Chart　 2．

dzu　 LC−6AD ，カ ラム に は YMC −Pack　 A312，　 A343 ，　 D −

ODS −5 ま た は μBondasphereを用 い ，検 出 は UX’［2s 。、 m で

行 っ た．

　分離 　大 阪 市内 に て 入手した
．
韓国産 荊芥 （才野木 由 よ り

購 入 ） 10kg を，70％ （v ／v）水 性 ア セ トン 100♂で 3 回

に 分 け て 冷 浸抽出 し，抽 出 液 を 101 に 濃縮 し た，こ の 濃

縮 液 を 同 量 の CHCI ， で 5回 ，
つ い で AcOEt で 5 回 抽 出

し，CHCI3 エ キ ス 233　g，　 AcOEt エ キ ．ス 80　g を得 た．エ

キ ス 40 μg／m1 で 3α
一HSD 阻 害活 性 を測 定す る と，　 CHCI ，

エ キ ス が 27，4％の 聞．害，AcOEt エ キ ス が 57，1％ の 阻 害 を

示 した が ，残 りの 水層 は 1 ％以 下 の 阻．害率 で あ っ た．

　（1）CHCI3 エ キ ス の 精 製 ：CHCI 、
エ キ ス を 50％ 水 性

MeOII 　50〔］ml で 3 回 抽 出 し，可溶部 お よ び不 溶 部 を そ れ

ぞ れ 19．5g，186．2g得 た．5e％ MeOH 可 溶部 を Sephadex

LH −20　C．C．（φ ＝ 4cm ，　 t＝32　cm ）に 付 し，50％ MeOH で

溶出し 100ml ずつ 分取 し 4 分
．
画 した．画 分 3 （1．27　g）を

Kieselgel　C．C．（φ
蕭3．7cm ，

1＝23　cm ） に 付 し，　 CHCI ，

．−

MeOH −H20 （3  ：1〔〕：1− 10：10 ：1）で 溶 出 し 4分 画した．

fr．3 （90　mg ）を分 取 HPLC （D −ODS −5，1％ギ酸
一CH ，CN

ユ：3） に 付 し ， 保持・時間 ユ3．2 分 の III（14　mg ）を得 た，

　50％ MeOH 不溶 部 を，　 Sephadex　 LH −20　 C．C，（φ
＝12

cm ，1＝・38　crn ）に 付 し，　HPLC で モ ニ ターし なが ら，50％

MeQH ，70％ MeOH ，70％ acetone で 溶 出 して 11分画 し

た ．画分 3 （11．97g＞を Sephadex　LH −20　C．C．（φ＝4cm ，

1＝47cm ）に 付 し，50％ MeOH で 溶 出し，4分 画 し た．

fr．2 （2．73　g） を Lobar　C．C．（LiChroprep　RP −1840 〜63

μm ，Merck ＞に 付 し 60％ MeOH で 溶出 し，　 II （152　mg ）

を得 た．画分 4 （22．7g）に MeOH を加 え生 じた 沈澱を遠

心 分離 し，MeOH で再結
『
晶 して 1 （877　mg ）を得 た ．薗分

7 （22．7g ）を，　 Sephadex　LH −20　C℃，（φ
＝＝8cM ，　 t二20

cm ）に 付 し 60％ MeOH で 溶 出 し，5分画 した．こ の うち，

fr．2 （22．  g）を Toyopearl　C．C．（φ＝4cm ，1＝3e　cm ）に

付 し 50〜70％ MeOII で 溶 出 し 5分 画 し た．．再度 Toyo −

pearl　C ．C ．（φ＝4cm ，1＝ 30cm） に 付 し，4分 画 した．分

取 HPLC （D −ODS −5， 条件 1 ：1％ ギ酸 一CH3CN 　5 ：3，11

ml ／min ） で保 持
．時間 21，4 分 の ピ

ーク を分 取 し ，
さ ら に

Sephadex　LH −20　C，C．（φ司 ．6cm ，1＝16cm ）に 付 し，

50％ MeOH で 溶出 し，　V （199　mg ）を得 た。　fr．4 （5．05　g）

を Toyopearl　 C．C．（φ
；2．2cm ，

1＝40　cm ） に 付 し 50％

MeO ｝1 で 溶出し，さ らに Toyopearl 　 C．C．（φ
二1．1cm ，
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t＝30cm ） に 付 し，30％ MeOII ，50％ MeOII で 溶出 し，
4 分画 した．つ づ い て 主 要画分 を MeOH に 溶解 し IIPLC

条件 ユで 12分 ，18．6分 の ピ
ークを分取 し，VII （158　mg ），

VI （63　mg ） を得 た．

　　（2）AcOEt エ キ ス の 精 製 ：AcOEt エ キ ス （80　g） を

1）iaion　HP −20　C℃ ，に 付 し，　 MeOH 濃 度 を段 階的 に一　it／．げ
20％ MeOH ，40％ McOH

， 50％ MeOII，70％ MeOH お

よ び MeOH で 溶出 し，35分 画 した．

　 20％ MeOH 溶出部 （5．57　g） を Sephadex　LH −20　C ．C．

（φ ； 2．2cm ，1； 　．30　cm ，50％ MeOH
， 15　ml ／fr．） に 付 し，

fr．20〜55 を精 製 し VIII （2．12g ） を得 た．

　 4e％ MeOH 溶 出 部 （ユ5．99　g） を Sephadex 　LII−20　C．C．

（φ
＝4cm

，
1＝ 25　cm ）に 付 し， 50％ MeOH ， 15ml／fr．で

溶 出 し fr．16〜23 を 精 製 し IV （1．00　g） を，　 rr．75〜140

を精製して IX （2．40g ）を得 た．

　 50％ MeOH 溶 出部 の Fr．10〜13 （10．82　g）を Sephadex
LH −2C｝　C、C．（φ

・−4cm ，　 Z＝
．50　cm ，50％ MeOH 溶出）に 付

し，9分 画 した．画分 8 （2．13g ） に つ い て，分 取 HPLC

（D −ODS −5，条件 2 ：1％ ギ 酸 CH3CN 　2 ：1，　 ll　m ］／min ）

を行 い ，保持時間 6．4分 の XVI （24　mg ）と 7，5 分 の XIV

（62（｝　mg ）を得 た．画分 9 （3．56　g）に つ い て 条件 2 で分 取

HPLC を行 い 保持時間 8．8分 の XV （34　mg ） と 1〔〕．6分 の

XI （1．73　g ） を得 た．

　 50％ MeOH 溶 出 部 Fr．14〜23 （7．16g） を LH ・20　C．C．
（φ＝4．2　cm ，　 t＝15cm ，50％ MeOH ，つ い で 70％ MeOH ，
最 後 に MeOH 溶出） に 付 し 4分 画 し た．画分 2 （1．35　g）
を LH −20　C．C，（φ＝2．6cm ，1＝　16　cm ，50％ MeOH 溶出），
Toyopearl 　C．C．（φ轟3．5cm ，猛 7cm ，50％ MeOH 溶出）
に 付 した 画 分 （241mg ） に つ い て 分 取 IIPLC （S−343，条

件 2＞ を行 い
， 保 持 時間 8．6 分 の XVII （80　mg ） を得 た．

1
’
de1／分 3 （221 　g）を Toyopeal ’I　C．C，（φ

＝3．5cm ，　 t　．＝　9．　 cm ，
50％ MeOH 溶出） に 付 し，5 分 画 （fr、1〜5） し た ．　 fr．4

（1．29g） に つ い て，分 取 HPLC （D −ODS −5，条件 2） を

彳f い
， 保 持時間 16．4 分 の XII （82　mg ） と 18．2分 の XIIi

（29mg ）を得 た ．画分 4 （3．96　g）を Sephadex 　LII−20　C，C ．

丸φ
＝3．5cm ，

1＝ 17　cm ） に 付 し 50％ MeOII で 溶 出 し 7

分画 した．fr．3 （2．59　g ＞に つ い て魯度 LH −20　C．C．（同 E）
を行 い VII （1．84　g） を得 た ．

　7  ％ MeOH 溶 出 部 Fr．24’−29 （8．82　g）を Sephadex
LH −20　C℃．（φ

“2．2cm ，」； 43　cm ，50％ MeOH ，っ い で

70％ MeOH ，最 後に MeOH 溶出） に 付 し，4分 画 し た，

7 ％ MeOH 溶 出 部 画分 2 （1．14g ）に つ い て 再度 LII−20
C ．C ．（φ

一2．2cm ，1；16　cm ） を行 い 3 分 画 した．こ の 画

分 2 （450mg ） に つ い て Toyopearl　HW −40 （F）C．C．（φ
＝2．2cm ，」＝ ユ4cm ，50％ McOH 溶 出） を行 い

， 3分 画

し画分 2 （200mg ）につ い て 分 取 HPLC （S　343，1％ギ酸
一

CH3CN 　3 ：2，13．5mVmin ）を行 い ，保持
．
時間 92 分 の

XVIII （80　mg ）を得 た．

　 MeOH 溶 出部 （ll．84　g）を Sephadex 　LII−20　C．C．（φ
一

4cm ，　 1＝43　cm ， 70％ MeOH 溶出） に 付 し，5 分 画 し た ．

画分 1 （3．55g）を LH −20　C．C．（φ嘉2．2cm ，1・・ 30cm ，水一

McOH ） で 精 製 し た 画 分 （450　mg ） を分 取 ｝IPLC （μ 一

Bonclasphereφ＝ig　cm ， 1＝15cm ，条件 1） に 付 し，保

持 時 闘 34 分 の X （70　mg ） を 得 た．画 分 2 （2．46　g） を

Sephadex　LH −20　C．C ．（φ＝ 2．6cm ，1＝19cm ，30〜50％
MeOH ＞に 付 し，4 分画 した．　fr．2 （ユ66　mg ）に つ い て 分取

HPLC （D −ODS −5，条件 1） を行 い 保持 時聞 23．4 分 の V

（42　mg ）を得 た，　fr．4 （1．71　g）を 1．II−20　C，C．（di　＝2．6cm ，
1＝19．5cm ， 70％ MeOH ）処 理 した i由1分 （293　rng ） に つ

い て，同 」：条件 で 分取 HPLC を行 い 保持時 間 24．6 分 の

VI （67　mg ＞ を得 た ．

　 3a −HSD 阻害活性の 測定

　 （1）酵素 （3α
・HSD ）液 の 調製 lSD 系雄性 ラ ッ ト 0

．
1

本 SLC ，体 重 18e〜200　g） の 肝 臓 を摘出 し， 3倍 量 の leo
mM リン 酸 カ リ ウ ム 緩 衝 液 （pH 　6．0，25  mM シ ョ 糖 ， 1
mM ジ チ オ ス レ イ！・…ル お よ び 1mM 　EDTA を添加，以 下

PBS とい う） を加 え て ホ モ ジナ イ ズ後，10，0eo × ρ，4
”
C

の 条件下，30分 間遠心分離 し上 清 を取 り，さ らに 100，000
× y，4℃ の 条件 下 で 60分 間 遠 心 し そ の ヒ清 を取 リサ イ ト

ゾ ル 分 画 を得 た。こ れを，PBS で 2．5倍 に希釈 して 検定

用酵素液 と した．

　 （2）3α
一HSD 阻 害 括 性 の 測 定 ： 3α

一IISD 阻 害 活 性 は

Penning 「’》
の 変法

6｝に 従 ・厂
・ て 測 定 し た．検体 を 2．Oml の

PBS に 溶解 し，検定用酵索液 0．2mi を加え 10分 間 プ レ

イン キ ュ ベ ー一トし，9mM 　NADPH 溶 液 0．2ml を加 え ，

さ ら に 10分 聞 イ ン キ コ．べ 一
トした ．25　mM 　 4一ニ トロ ア セ

トフ ェ ノ ン
ll ）

の ア セ トニ トリ ル 溶液 0．lml を加 え 30秒
後 と 10分後 に 340　nni で の 吸 光度 を測 定 し，吸 光 度 の 滅

少 を 測定 し た．被検 薬 の 酵 素 阻 害率 は，吸
．
光度 の 減 少 値

（Si），基質 が 存在 して い な い と きの 吸光度 の 減少値 （S，），
検 体 を加 えな い と きの 吸光度 の 減 少 値 （C 、），検体 と 幕 質

を加 え な い と き の 吸 光 度 の 減 少 値 （C2 ） を求 め，　 F式 に

従 っ て 算 出 し た．

　　酵素阻害率 （％）＝ （1− （S1− 、＄）／（G − C、））x エ00

　結果を TABLE　Iに示 す．

　Ladanein （1） 黄色結晶 （水 MeOH ），　SIMS 　 m ／： ：315

（M 十 ユ）＋．Anal．　 calcd 、　for　C17HuO6 ・ヱ／5H ，O ；C，64．23

％ ；H ， 4．57％，found：C，64、13％ ；H ，4 ，60％．　UV λ盥叟
1I

nm （1Qg ε ）：285．3 （4．31），331．7 （4．38），　UV 　shifts （rati 〔，

to　highest　peak ）；285 ．5 （0．87），330．1 （1．OO＞，十 AICI
，

：

263．9　（  ．21），　29ユi　（0．72），　3〔｝3．1　〔  ．85），　36ユ．9　（1，00），
十 AICI， 十 HCI ：264　sh （O．24），293　i （0．80），302 ．5 （0．88），

358．7 （1．00）．IR レ靄襲cmrl 　：3395
，
1668

， 16（）8， 1584．　 iH −

NMR （DMSO −d，）： δ3．86 （3H ，　 s，　 CII3）， 3．95 （311，　s，

（208）
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TABL ε 1．　Inhibitory 　Effects　of 　Flavonoids　and 　Phenyl−

　　　　　propanoids　from　SchiionePeta　Spike　 on 　3α
・

　　　　　Hydr 〔｝xysteroid 　Dehydr ‘）genase

Cornpounds ICso　（μ9／ml ）

Hesperidin （IV）
Hesperetin （V ）

Apigenin （VI）
LuteoIin （VII）
Ladanein　（1）

Ca丘feic　acid 　（VIID
Cinnamic　acid （II）
／）
−Cournaric　acid 　（IID

Rosmarinic　acid （IX）
2，3・Di−0 ．cinnamoyl ・D −tartaric　acid （X ）

Schizotenuin　D （XVI ）

Schizotenuin　Cl （XIV ）

Schizotenuin　C2 （XV ）

Schizotenuin　A （XI）

Schizotenuin　B1 （XII）
Schizotenuin　B2 （XIID
Schizotenuin　E （XVII）

Schizotenuin　F （XVIII）
Aspirin

＞ 20G
　 　6．5
　 ユ7．1
　 　5．4
＞ 200
　 139 ．8
　 152．3
　 73．3
　 48 ．O
　 l27 ．5
　 33．7
　 　8．1
　 26，9
　 玉0．2
　 　2．4
　 　8．5
　 20．3
　 29，81150

．0

CH ，），6，82 （III，　s，　H −3），6．87 （111，　 s，　H −8），7．07 （2H，

d，ノ＝8．9Hz ，
　 H ・3’and 　5り，7，99 （2H ，　 d，ノ＝ 8，9Hz ，

H −2
’
and 　6り．1

℃ −NMR （75　MHz ，　 DMSO −d6＞； δ55．41，

56．16 （− OMe × 2），91．02 （C−8），103，01 （G3 ），　 IO5 ．05

（C −10）， 114．38　（C −3
〆
and 　5つ，122．89　（C −1つ，128．01 （C −

2’and 　6ノ），　146．17　（C −5），　149．59　（C −6　and 　9），　154．30

（C −7），　162．14　（C−4’），　163．17　（C・2），　182．09　（C・4）．

　以上 の デ
ー

タより1　es　ladaneini°｝ と 同定 した ．

　Cinnamic　acid （II） 無 色 粉 末 ，
　 EI・MS 　m ／z ： 148 （M ＋

）．

IIは cinnamic 　acid （和光純薬） との UV ，　 IR，　 MS ，　
ill −

NMR ，
13C −NMR

，
　 HPLC の 保持 時問 （tR），　 TLC の Rf

値 の 比．較 に よ り同 定 した 。

　p ・Coumaric　 acid （III） 釘呉色粉末，　 IIIは p −coumaric

acid （ナ カ ラ イテ ス ク ）と の
iH −NMR ，

13C −NMR ，　 HPLC

の tR，　 TLC の 1ヴ値 の 比 較 に よ り同 定 し た．

　Hesperidin（IV） 無 色 結 晶 （水
一MeOH ），　 mp 　257℃

（decomp，），匚α ］監
o − 64．0°（c ＝ 0．ユ3，　 pyridine＞．　 IV は，

hespel’idin7） との mp
，　Lα ］D，　 IR，　 UV ， 且II−NMR ，

13C ・

NMR の 比 較 に よ り同定 した．

　Hesperetin （V ） 黄色粉末，［α ］ちL 　36
ワ
（c ＝O．5，　 pyr−

idine），　 SIMS 　 m ／言： 341 （M 十 K ）
＋．　 V は hesperetins｝の

1．α ］D，SIMS ，　 IR，
　 UV ，

1H ・NMR ，

13GNMR
の 文 献 1直

との 比 較 に よ り同定 し た．

　Apigenin （VI ） 黄色粉末，　SIMS 　M ／2 ：271 （M 十 H ）
＋，

309（M 十 K ）
＋．VI は apigenin

η との SIMS ，
　 UV ，

　 IR
，
　

iH ・

NMR ，　 i3C −NMR の 比 較に よ D同 定 した．

　Luteolin（VII＞
．
黄色粉 末．　 VII は luteolins） との UV ，

IR，　 iH −NMR ，

13C ・NMR の 比較 に よ り同定した．

　Caffeic　acid （VIII） 無色粉末，　 caffeic 　 acid （半井化

学薬 品 ） と の UV ，　 IR，1H −NMR の 比較 に よ り同 定 し た．

　Rosmarinic 　 acid （IX） 無 色 粉 末 ， ［a ］1］〇 十 113c（c ＝

O．52，EtOH ）．　 IX は rosmarinic 　acid9 ｝との ［α ］D，　 UV ，

IR，　 IH −NMR の 比 較 に よ り同 定 した．

　2，3−Di・O −cinnamoyl ・D −tartaric　acid （X ） 無色粉末，

［α ］言
o − 158’（6 磊0、5］，MeOH ）．　 SIMS 　m ／z ； 411 （M 十

1＞＋ ，433 （M 十 Na ）
＋，449 （M 十 K ）

＋
．　 Anal．　 calcd ．　 for

CnHisOs ’4／3H20 ： C，6  ．83％ ； H ，4．80％，　 found ； C，

60．84％ ；H ，4．86％．UV λ監9【‘

nm （log ε）：275，7 （4．66）．

IR レ臘 cm
一

艮
： 3458，1726，1636．　 iH −NMR （DMSO −d

，）：

δ5，76 （2H ，　 s，　 H −2　and 　3），6．76 （2H ，
　 d， ノ＝ 16，0Hz ，

H −8’× 2），7，46 （6H ，
　 br．　s，

　 H ．3t× 2， 4’× 2，5’× 2），7．75

（211，d，ノ＝16．O　Hz，　 H ・7’× 2），　7．78 （4H ，　br．　s，　 H −2〆

× 2　and 　6
’
× 2）．13C −NMR （7J「　MHz ，

　DMSO −d
，）：δ 71．04

（C．2and 　3）， 116．74　（C−8
’
x2 ），ユ28．54　（C −2

’
× 2and 　6’×

2），128．90 （C −3
’
× 2and　5’× 2），130．76 （C −4’x2 ），133．65

（C−ls× 2），　146．i3　（C −7
’
× 2），　165．16　（C−9’× 2），　167．4 

（C−1and 　4＞．以 ．ヒの デ
ー

タ よ り，　 X は 2，3−di−0 −cill−

namoyl −D −tartaric 　acid と同定 した．

　Schizotenuin 　A （XI ） 無 色結晶 （水 ），　mp 　l56〜157℃，

［a ］孟
o

＋ 63．2
°
（c＝0．59，MeOH ），　SIMS 　m ／z ；739（M 十

Na ）
＋
，717 （M 十 H ）

ト，519，322，321，197．　 Ana ／．　calcd ．

for　 C36H2sO ，6
・2H20 ； C，57．45％ ； H ，4．29％ ，

　 found ：

C，57．48％ ；H ，4．15％．IR 壗犠 cm
−1

：3407， 1699，1616．

UV λ濫叟
H
　nm （logε）： 203 （4．94），230　sh （4，55），292

（4．50），318 （4，56）．
1H −NMR ，　 lsC −NMR の デ

ー
タ を

TA 肌 E　IIお よ び TABLE 　IIIに 示 す．

　Schizotenuin　 Bl （XII） 無色結晶　（水），
　 mp 　194〜

196℃，［α ］1，D 十 6r （c ＝e．51，　 pyridine ）．　 SIMS 　m ／z ：769

（M 十 K ）
＋，753 （M 十 Na ）

＋，731 （M 十 H ）
＋．　 Anal ．　calcd ．

for　C3，H3，0 【，

・4H20 ： C， 55．36％ ；H ， 4．77％，　found ：C ，

55．56％ ；H ，4．58％．IR り鵠呈cm
−1

：3443，1701，1626．　UV

λ牆巽
Hnm 　（1（，g ε）： 203，5　（4．89），　220　sh 　（4，59），　230　sh

（4．56）， 292 （4．53）， 317 （4．59）．1H −NMR ，　
i3C −NMR の

データ を ：
’
AEILE 　IIお よび TABLE　 IIIに 示 す．

　Schizotenuin 　B2 （XIII）　無色 粉 末，［α 招
o

十 57e （c ＝

0．51，MeOH ）．　 SIMS 　m ／x ： 769 （M 十 K ）
＋

， 731 （M 十

H ）
＋．Anal．　 calcd ．　for　C，ア1｛3。O ，5

・4．5H20 ：C，54．75％ ；

H，4．84％，found：C，54．91％ ；H ，4．65％．　IR り隰 cm
−1

：

3458 ， 1692， 1626．UV λ矗呈
日
nm （log ε）： 203 、5 （4．89），

220sh （4．49），292　sh （4．44），320 （4．54）．　
LH −NMR ，

13C ・

NMR の デ
ー一一タ を TABLE　IIお よ び TABLE　 IIIに示 す．

　Schizotenuin 　 C1 （XIV ） 無 色 結 晶 （水 ），　 mp 工60〜

162℃，匚α ］言〇 十 55．4°（c ＝  ．52，
MeOH ）．　SIMS 　mk ：559

（M 十 Na ）
＋

，537 （M 十 H ）
＋

，339，322， ユ97，185。　 Anal．

calcd ．　 for　 C，，H ，，O 、2・H20 ： C， 58，49％ ； H ，　4．00％，

found ：C， 58．15％ ；H ，
4．14％．　IR レ益監 cm

．．1
：3422，1702，

（209）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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T.x]iE.F,' II.iH-NMR  Dataf()r Compounds  XI-XVI

1'ruton

 H-Lt

   ,,}
   6

   7

   s

 lf.2.

XVI XIV xv

5'

6'

7'

8'

CH,y
 I[.2"

  f}"

XI XII XIII

7.53d  {1.S)
a.8Sd  i,8.311

7.46ddCl.8,  8
7.63d  (15.9)
6./',･l cl (15.9}･

7.C}9br,s'i.G･ibr.s

,3)7.t,4d

 C?.V

6.89 cl (8,41,
7.44 dd fZ.l, 8.4)

7.6i)d Ct5 9>

6.37d  V5.9}
6.69d {.1.7)

6.64d  [g.P)

6.52 dd(l.Z  S.O)

3.07cld(9,1, 14.,l)

3.18m5.31ddf･4.2,
 {).1/･

7.13br.s7.62br.s

7.53br.s{s.sgd

 
ilS.2)i

 .46d C8.7        2)

7.7]c] L15.9}

6.･lld C15.9)
6.72 br. s6.67･

 d (S.O)

6.58d  (8.0)

:).96 dd ,.8.5,

3.04ddC4.2,

s.09dd(4.2,

7.14br.s7.6ghr.s

14148.･1} 1,.5)5)

7. t-]3 d C2 .2)
fi.89d ･18.･1)
7.43dd{2.2,

7.71d  {15.{X)
6.42d ,']5.91/

6.67d i12.1)

6.73d  Cl.9)
6.63d Cg.Oli
6.C,7d C7,9)
6.50 dd  L2.L

6.58 cld /11.F),

2.94-3.IIIII

8.4}

a.o)8.1
 ),

5.l2dd  C4.ti, S.1)

5.IIIdd i14.6,  8.6)

7.16br.s7.611
 br. s

7.41sCX89d
 (S.3)

7.42d  C8.3}
7.61d  (15.9)
6.Z5d  Ut),9'i
6.61 br. s6,70br.s6.64d

 CS.3)
6.68d  (7.9)
G.47d  (8.3)
6.i}.4d (7.9)
L).89-:]'.13 in

7. :'t4 br. s6.89d
 (8.2}

7.,{3d (8.2}
7.73d  (16.4)
6.,;6d {IS.･4)
6.68s6.72s6.63d

 C7.9)
6.70m6.52'fi.56m

6.52 6.56 dn
3.U2 3.20m

5.06ddC3,4,  8,8) 5,19m
5.4S dd /13.4, 9.2} r,.3Im
3.73s 3.68s
7.11br.s  7,18br.s
7.tb2 br. s  7.7] br. s

Th{･nuinbersin  parenthesesare  JvHlue'.s inI[z.

T,viLi.' III.]"C-Npt･IR Datafor  Competmds  XI XVL

CarbonXVIXIV xv Xl XII XIII

C.1
  2
  3

  ti

  5
  6
  7

  8

  9C.1･

  2'

  3'
  4'
  5'

  6'
  7'

  8'
  9'C.]-

  2"
  3"
  4"

  5"
  6"

  7"
  8"
  9"CH.,-

119.9lt6.5144.8l48.0IL5.3121.4l,14.7117.9167.4

1:ll.OltU.Ol42.5l,t3.0129.5I13.6160.5IU7.7l64.7

119.711G.7145.11.t8.6115.60122.01.44.81]g.4167.9l27.8116.:l145.3144.211;5.6412e.･1

 3,6.3
 7a.Is171.3131.5110,2L42.9143.2129.1114.116E.9106.6163.0

IIO,9116.6M4,8148.111

 tt .3121.51･IG.111G.1165.5127.4116.7l45.0144.0I15.412e.l

 36.1
 7:l.2l7(}.8I3e.7･]]o,e142.6l,t3.3129.7IL14.1160.6le7.9164.7

119.116.145.148.11i121.14G.116.16,r,.

12. 7.3116.2145.0tl144.15l15.52120.29

 36.1
 73.4170.9131.LIO.142.143,129.]14.162,1(j6.L62.

558164S9147

1284()4oaj8

127.5116,6145.20144,17115.6]20,34

 36,3
 73.8I7e.9

ll9.2116.i]]･1,1.9148.51]5.29121.,r,1,l5.1116.3165.6

126.0I16.2E44.8l,ri3.7115.:l31").9

 35.9

 7:l.1169.8l31.iILO.4142.6i43.0128.511il.5161.8106.0162.6

 [/L,I

128,4]L7.U144.9l44.4ll5,5120.0

 35.7

 74.6171.8

126.5l15.8144.9143.9115.312e.o

 36.Lt
 7fl.O169.8

U9.4116.:3145.00l48.,l115.3l21.7146.4ll6.0165.5

130.7110.1142.614?,3128.9114.516].4le6.5t62.7

 52.0

127.6116.7145.0:S144.Ltl15.4120.]

 36.2
 7･ri .2]7L[

1619. UV  Ablfik"` nm  Clog e):  203 (4.70), 218 sh  (4.37),
LtlOsh (2.31), 290 sh  (4.37), 316 (4.41). 

iH.NMR,
 

i3C.

NNIR  di i"-- S ll/ TA}y.[･/ II ts S[ b" T,vii.E III V:n'x''G'.

  Schizotenuin  C2  (XV) S,k.tsB,",k, [a]?," "･47' (c=
O,5, MeOH).  S[MS  mlx:  559 (M+Na)', 537 (M+

II) '.
 356, 3'39, 321. Anat. calcd.forCz7I{2oOi2'5f2H20:

C, 55.77%;  H, 4.33%,  found: C, 55.74t)6; I-I, 4.12%.

IRvth".':cm'i: 3400, l685, 1619. UV  Jtrg,f?"Enm (logE):

220sh  (4.45), 290sh  (4.5D, 315.3 (4.58). 
,H-NMR,

i3C-NMR
 th f'-  S d/ TABF.E II ls ,k c.R' T,xBl.i,' III er. i"'S'.

  Schizotenuin D  (XVI) pt,e.thto*, SIMS  in.f'a:  357

(pa1+H)1 339 Ctsa-- ()H)", 321. Anal.  calcd,  for

CiHHmOs'5!7H20:  C, 58.56%;  II, 3.67%,  found: C,

58.61%;  II, 3.96%.  IR v:i."i.' cm"ii  3,423, 3182, 1718,

<21e)

NII-Electronic  
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TABLE 　 IV 、 iH ．l　MR 　l．）ata 　for　Compo しmd ＄ XVII　and

xVIII

　　　 XVIII

7．20．−7，24rll
6．68d 　（8．2）
7．〔｝3．7．09Fn
7，50d 　（16．0）
6．36d 　（16．【））
6．69br．　s
6．65d 　〔8．2）
6．54d 　〔8，2〕
2，91dd〔8．5，　正4，2）
3．Ol　dd （4．0，　14．2）
5．04 〔ld（4．0，　8．5）
7．20．7．2411／
6．74d 　（8．2）
7，03　7．〔｝9m
7．28s3
．69s　「3正D

T、．．、BL トニ V ．　：
℃．NMR 　Data　for　Compounds 　XVII　arld

　　　　　　　　　XVII 【

PrOton 　　　　 XVH

7，20d 　〔1．7）e

6．68d 　C8．3）
7．04dd 〔1．7，　8．3）＊ ＊

7 ．51d 　（15．9〕

6．37d 　（15 ．9〕

6．70s6
．65d 　（8．3）

6、54dd 〔1．7，　8．3ナ

2．92dd 〔8．3，　1．4．4，
3．02dd 〔4．4，　14．4）
5．06dd 〔4．1，　8，3〕
7，22d 　q ，7〕

＊

6．73d 　（8．3）
7．07dd 〈1．7，　8，3｝＊ ＊

7．24S

Carbcm

H ．2
　　 5

　　6
　　7
　　8H
−2
厂

　　5
’

　　6’

　　7

　　8’

H ．2
”

　　 5
”

　　6”

　　 7
”

CI’lu’

文▽If
．．

XVIII

＊・＊ ＊ Assignments　ma ｝
．・be　interchanged．

The　numbers 　ill　parentheses　are ／ values 　ill　H 　z．

1679，　1618．　UV λ濫窒
】inm

　（logε ）：20／．3　（4、41），　220　sh

〔4．28），　240．9　（4，26），　290sh 　〔4．48｝，　312．5　（4．」19）．　
iH −

NMR ，　
t3C −NMR の デ

ー
タ を TABI．E　 IIお よ び TABLE　III

に 示 す．

　　Schizotenuin　E （XVII ）　淡 黄 色粉末，［α ］螽
〇 ＋ 44

ゆ
（c

＝ 0．5，MeOH ）．　SIMS ア’z〆
．
x ：539 （M † H ）

亠
．．4躍 認．　calcd ．

for　 C27HnO ，，
・2H2 （

．
）： C，56．45％ ； H ，4 ．56％，　 found：

C，56．72％ ；H ，4．27％．IR レ島瓢 cm
．1

：3409，1703，／609．

UV λ濫911　nm （logε 〕： 287．9 （4．27），332．1 （4．24）．　 IH −

NM ｝ミ，　 BC −NMR の デ ー．．タ を TABLE 正V お よ び T 、．w ．E　V

に 示 す．

　　Schizotenuin　F （XVHI ）　淡 褐 色結 1；11（水），　 mp ユ20〜．

122℃ ， ［．α ］言
〇
十 46，9

°
（σ
漏・0，55，MeOl −1）．　SIMS 　1

・
nfe ：575

（“ff＋．Na ）
1，　553　（へ

．1十H ）
＋
．　Anag ．　calcd ．　fOr　C．26112 ．↓〇三2 ・

21．120 二 C，　57．13％ ； H，　4．48％，　found ； C，　57，1．4％ ；H ，

4 ．80％．IR り驢殳cm
．．i

；3413，1701，1633，1609．　UV λ盞駿
凵

nm （lo墓ε ）： 202 （4．72），
214　sh （4 ，47），230　sh （4．34），

290 （4．40），332（4．47）、］H −NMR ，　
i3C ・NMR の デ

ータを

TAB ［、E　IV お よ び TAB 且」
・
： V に 示 す．

12345678942345678942345678915G

　

　

　

c

　

　

　

c

　

　

　

α

　

　

49

590936057972031108

］

33678363

8576405556654506303757537742144

玉

24L62

ユ

4412377214412236

1111111111

王

l111

　

　

1111111111

890726068680051330453075854285764055576545063137585376322
ユ

44124162144123772144122365

111111111111111

　

　

1111111111
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