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　 From 　Coicis　Semen ，　 seeds 　 of　 Co政 耽 ゐη 解 α力 δゴvar ．　 ma −ytten，　 usual 　 seven 　triglycerides，　three
fatty　acids 　and 　a　phospholipid 　were 　isolated　but　no 　coixenolide ．　We 　confirmed 　that　any 　substance

correspondi   to　coixenolide 　was 　not 　present　in　 an 　 extract 　of 　Coicis　Semen 　by　uslng 　synthesized

coixenolide 　as 　 reference ．

Keywords 　　 Coicis　Semen ；Cぬ lach7S，ma −iobi　var ．　 ma −yuen ；coixenolide ；triglycelide

　 慧苡仁 （Coicis　 Semen） は，神農本草経 の 上 品に 収載 さ

れ，イ ネ科 の ハ トム ギ Coix　lach，」，ma −iobi　L．　var ．　ma −yuen
STAPFの 種 皮 を除い た 成熟 種 子の 乾燥 品 で あ る

1）．漢方で

は，利 尿，消炎，鎮痛，排膿 の 目的 で 浮 腫，リウマ チ，神

経 痛 な どの 身体 の 疼 痛，化 膿 症 な ど に適 用 され，憙苡 仁 湯

や 麻黄意苡甘 草湯な どが 知 られ る．民 間薬 と して は ， 滋養，

強 壮 ， 疣取 りや 肌 荒 れ に も用 い られ る重要な生薬 の 1 つ で

あ る．

　成分 と して は ， 澱 粉 52％ ， タ ン パ ク質18％ ， 脂肪酸 7％

（構成脂肪酸 ：palmitic　acid ，　stearic 　acid ，認38 −octadece −

noic 　acid ）
z−5｝，多糖 （coixan 　A 〜C）

6），ス テ ロ
ー

ル
7｝の 他

に，特殊成分 と して ，coixenolide8
》

（Formulae　1） を0 ．25

％含 む こ とが 知 られ て い る．

　Coixenolideは ，1961年 浮 田 ら に よ り，化 学分 解 反 応 よ り

その 構造が 決定 され ， 同 時に ラ ッ トの Ehrlich腹 水 癌 に有

効 で あ る こ とが 明 らか に さ れ た
9）．以 来 ， 生薬関連 の 書物等

に は coixenolide の 存在 が そ の 構造式 と共 に 記載 され て い

る．しか し，
こ の coixenolide の 存在 は ，

こ れ ま で も疑問 視

され た こ と もあ る．

　そ こ で，私達 は 抗腫瘍 や 美 肌効 果 の 本体 と み られ る

coixenolide の 存在確 認 と そ の 構造確証を行 うべ く，本 生

薬 の 成分検索を企 図 した．

　 そ して，従来 coixenolide と して 知 ら れ る成 分 は 存在 せ

ず，そ れ に 相 当 す る triglycerideの 構 造 を提 出す るに 至 っ

た ．ま た ，従来 coixenolide と し て 知 られ る化 合物 を合成

し，coixenolide の 存 在 を否 定 す る結 果 を得 た の で 報 告 す

る．

　 1． 抽 出，分 離

　 本邦生薬問屋 （ウ チダ和漢薬，高砂薬業，栃本天 海堂，

中井広進堂，な らび に，三 国）か ら購入 した 各慧苡仁 を同

一
条件 で 抽出，得 られ た エ キ ス を TLC に て 比較す る と，五

者 は ほ とん ど 同
一パ タ

ー
ン を与えた ．そ こ で，原料 に は ウ

チ ダ 和漢薬 か ら購 入 した 慧苡仁 2kg を用 い ，95％ EtOH

で 抽 出，n −hexane と MeOH で 分 配 し，　 n −hexane可 溶 部 を

silica　gel カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に 付 し，　 n ・hexane−

ethyl 　 acetate （50 ：1）で流 して ， 主成 分 CS −1 （36．85　g ，

1．80％） を得 ， その 後 n −hexane −
ethyl 　 acetate ＝ 20 ：1 で

流 出 し， CS−2 （3．95　g ，0．19％）を得 ， 次 に MeOH で 溶出

し CS −3 （437　mg ， 0．02％）を得 た．

　 2． CS−1 の 化学構造

　CS −1 は 無色油 状物質 で ，　 silica 　gel　TLC 上 one 　spot を

示 した．そ の
’H −NMR スペ ク トル で は，典型的な脂肪酸 の

methyl 基，お よ び methylene 長 鎖 と 共 に，β
一carbonyl

methylene ，　allylic　methylene ，α
一carbonyl 　methylene 基，

2個 の 二 重 結合 に 狭 ま れ た methylene 基 の 各 プ ロ トン

シ グ ナ ル が み ら れ た．さ ら に， 6個 の olefinic　 proton，

oxygenated 　 methylene 基 な ら び に oxygenated 　 methine

（177）
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Coixenolide

Formulae　I．

　 O
　 IlHO−C−（CH2）14−CH3Palmitic

　acid

　 O 　　　　 H 　H
　 tl　　　　 　 I　 r
HO −C−〔CH2 ）7

−C ＝ C−（CH2 ）7
−CH3

Oleic　acid

　 O 　　　 　 H 　H 　　 　 H 　H
　 II　 　 　 　 　 I　 r　 　 　 I　 I

HO −C−（CH2 ）7
−C＝C−CH2 −C＝C− 〔CH2）4

−CH3

Linoleic 　acid

Formulae　2．

proton の シ グナ ル を示 し た．
一

方，
13C −NMR ス ペ ク トル で

は，δ 62．0 に oxygenated 　 methylene ，な ら び に 68．8 に

oxygenated 　methine 　carbon の シ グナ ル を示 し た．

　CS −1 は 二 重結合ならび に エ ス テ ル 結合を有す る こ と よ

り，n −hexane 中，酸化白金 を用 い て 接触 還 元 を行 っ た．

生 成物 と して TLC 上 単
一

化合物 CS −1−H を与 え た．そ の

iH −NMR ス ペ ク トル で は，　 olefinic 　proton や allylic 　pro−

ton の シ グナ ル が 消 失 した。　
i3C −NMR ス ペ ク トル で も二 重

結 合 の 炭 素 シ グ ナ ル は み られ な か っ た．従 っ て，CS−1−H

は飽 和 脂 肪 酸誘導体 と推定 さ れ た．続 い て CS−1−H をア ル

カ リに て ケ ン 化 した．そ れ を メ チ ル 化 し，EI−MS で m ／2

298，270に ピ
ー

ク を示 し，こ れ ら は，そ れ ぞれ，Cl8飽 和脂

肪酸 の stearic 　acid 　methyl 　ester ，並 び に ，　 C16一飽和脂肪酸

の palmitic　acid 　methyl 　 ester と推定 さ れ た．一
方，　 CS−1

をア ル カ リケ ン 化 し，続 い て メ チ ル 化 し て GLC を行 い ，

palmitic　acid，　oleic 　acid ，　linoleic　acid の 三 種 の 脂 肪酸 が

存在 す る こ とが 分 か っ た．以 上 の こ とよ り， CS−1は 三 種 の

脂 肪 酸が エ ス テ ル 結合す る化合物 で あ る こ とが推定 さ れ た

（Formulae 　2＞．

　 CS−1は 脂肪酸 の エ ス テ ル 体 と い うこ と が 判 明 した の

で，次 にエ ス テル 基部 の 構造に つ い て 検討 した．ケ ン 化体

は ま ず中和 して
， 次 に n −hexane と MeOH で 溶媒 間分配

後 ，
MeOH 層を と り，silica 　gel カ ラム クロ マ トグ ラフ ィ

ー

に付 し，エ ス テ ル の 基部 とみ られ るア ル コ
ー

ル 誘導体 を得

た ．本化合物 の ア セ チ ル 化体 の
’H −NMR ス ペ ク トル，ま

CS −1 〔1．DO759 ）

AgNO3 −Silicagel
π
一hexane一巳血y且aceLa にe＝王00：1

CS一ト l　　　 CS −1−2　　　　CS −1−3　　　 CS −14 　　　CS一且一5　　　 CS −1−6　　　CS一且一7
（1）　　　　　　（2）　　　　　　　（3）　　　　　　（4）　　　　　　〔5 ）　　　　　　〔6）　　　　　　〔7）

〔20．8mg ）　 （94，2mg ）　　（12．2mg ）　 σ5．6mg）　 （19、3皿 g）　 （10．2mg ）　 （44．2mg ）
C53HIDoO6 　C55Hlo206 　C57Hlo406 　C5sHLoDO6　C57Hio206　C55Hg806　C57HlcoO6
M ≡832　 　 M ≡858　　 M ＝884　　 M ＝856　 　 M＝882　　 M ≡854　 　 M三880

　 　 　 　 　 　 Chart　1．　Separation　of　CS −1

た ，
ベ ン ゾ イル 化体 の

1H −NMR ス ペ ク トル お よび EI−MS

か ら ， 本 ア ル コ ール 誘導体 は グ リセ リン で ある こ と が 判 明

し た．

　さ て，CS −1 に か え り，そ の
’H −NMR ス ペ ク トル を再検

討 す る と ， 積分 曲線 が proton 個数 と 符合せ ず，また ケ ン 化

体 の GLC で は，面積 の 比率 も合わない の で，混合物の 可

能性 が 考 え ら れ た ，果 た して ，CS −1 に つ い て AgNO3

impregnated 　TLC を行 っ て み る と 7個 の spot が 認 め られ

た．各 spot を AgNO3 　impregnated 　silica 　ge1 カ ラム クロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

に 付 し， 7種 の 化合物 に 分離 した （Chart

1）．そ れ ぞれ ， CS −1−1〜7 （1〜7） と仮称す る。

　CS−1−1 （1）は AgNO3 　impregnated 　TLC 上 one 　spot

を示 す 無色油 状 物質 で，その FD −MS で は m ／2　832に ［M ］
＋

を示 し ，

iH −NMR ス ペ ク トル で は ，δ O．89 （9H ，　t，　1＝ 6．8

Hz ）に脂肪酸 の methyl 基 3 個，1．30 （68H ，　m ）に methy −

lene基 長 鎖，お よ び，2．29 （4H ，　t，ノ＝ 7．5Hz ），2．32 （2H，

t，ノ＝ 7．5　Hz）に α
一carbonyl 　methylene 基 3個 ，1．66 （6H ，

m ） に β一carbonyl 　methylene 基 3個 ， 2．00 （4H，　 m ） に

allylic　methylene 基 2個 ，5．34 （2H，　m ）に 01efinic　proton

2個 の 各 プ ロ トン シ グ ナ ル が み られ た．さ らに，δ 4．14 （2

H，dd，ノ＝ 6．0，11，9Hz ）， 429 （2H，　dd， ノ
＝4．4， 11．9Hz ），

お よ び ， 5．26 （IH，　 m ） に エ ス テ ル 酸素原子 の つ け根 の

methylene 基 2 個 と methine 基 1個 の シ グナ ル を示 し た．
一

方，ア ル カ リケ ン 化 し，続 い て メ チ ル 化 して GLC を行

い ，palmitic 　acid ，01eic 　acid の 2種 の 脂 肪酸が 2 ： 1の 割

合 で 存在 す る こ とが 判 明 した．

　 以上 の 知見を総合 して ， 1 の 構 造 は palmitic　acid 　2 モ ル

と 01eic 　acid 　lモ ル か ら成 る ト 1）グ リ セ ラ イ ド と決定 し

た．

　 CS−1−2 （2）の FD −MS で は ，
　 m ／z　858に ［M ］

＋

を示 し，

1 よ り さ らに 二 置 換 二 重結合 を 1 個多 く持つ こ とが 示唆 さ

れ た．iH −NMR ス ペ ク トル は，1 と類似 して い るが，δ 2．01

（8H ，
　 m ＞に allylic 　methylene 　9 　4 個 お よび 5．35 （4H ，　m ＞

に olefinic 　proton　4 個 の シ グナ ル が み ら れ る こ とよ り，
二

重 結合 が 2個 存在する こ とが裏付 け られ た．また，ケ ン 化

して 続い て メ チ ル 化 す る と，GLC で palmitic　acid お よび

oleic 　 acid が 1 ： 2 の 割合 で 検 知 さ れ た．従 っ て ，
2 は

palmitic 　acid 　1個，01eic 　acid 　2個 か ら成 る ト リ グ リセ ラ

イ ドと決定 さ れ た．

（178）
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　CS−1−3 （3）は 無色油 状 物質で ，
　FD −MS に て m ／z884 に

molecular 　ionに 由 来す る peak を示 し，2 よ り二 置換二 重

結合 が 1個 多い こ とが 分 か っ た．3 を 3％ KOH ／MeOH で

加水分解す る と，GLC で 01eic　acid の 生成 が 認め られ，そ

の
iH ・NMR ス ペ ク トル に お い て は，δ 0．88お よび 1，30に

methyl 　protonと methylene 　proton に 由来す る シ グナ ル，

1．61 （6H ，　m ）に 3個 の β・carbonyl 　methylene 　9 ，2．31 （6

H ，t） に 3 個 の α
・carbonyl 　methylene 基 の シ グナ ル を示

し，そ れ ら は 2 と よ く一致 した．さ ら に，δ 2．01 （12H ，　m ）

に allylic 　 methylene 基 6 個 ， 5．34 （6H ，
　m ） に olefinic

proton　6 個 の シ グナ ル を示 し，以上 の こ とよ り，本化合物

は 01eic 　acid 　 3個 が グ リセ リン に 結合 した エ ス テ ル と決 定

され た．

　CS−1−4 （4）は無色油状物質 として 得 られ ， その FD −MS

に お い て，m ／2856 に ［M ］＋
の peak を示 し，本化合物 は 2

よ り水素 が 2個 少 な い こ とが 分 か っ た ．4 の
iH ・NMR ス

ペ ク トル に お い て は ， δ 0．89 （9H，　t）に 3個 の methyl 基 ，

1．30 （58H ，　m ＞に methylene 基，2．31 （4H ，　t，ノ＝ 7．7Hz ）

お よび 2．32 （2H，　t， ノ；7．3　Hz ）に α
一carbonyl 　methylene

基 3個，1．57 （6H，　m ）に β
一carbonyl 　methylene 基 3個，

2．04 （8H，　m ）に allylic 　methylene 基 4個 の シ グナル を示

すと共 に ， 4．15 （2H ，
　dd，ノ＝ 5．9，11．7Hz ）， 429 （2H ，

　dd
，

ノ
＝4，4，11．7Hz ）および 526 （1H，　m ）に エ ス テ ル 酸索原

子 の つ け 根 の methylene 基 2 個 と methine 基 1個 の プ ロ

トン シ グナ ル を示す．こ れらの 値は 2 の そ れ ら と類 似す る

が，δ 2．77 （2H，　t，　f＝6．2Hz ）に 二 重 結 合 に 狭 ま れ た

methylene 基 1個 お よび 5．34 （6H ，　m ）に olefinic　proton

6個 の 存在 が み られ る こ とか ら，
4 は 2 と同 じ炭素数 で ，

二 重結合 が 1個 多い こ とが 分 か っ た．そこ で，脂肪酸 を明

らか に す るた め に ，3％ KOH −MeOH を用 い ケ ン 化 して，

GLC で 検査 す る と，
4 は palmitic　acid ，　oleic 　acid ，　linole−

ic　acid （1 ：1 ：1）を含有す る こ とが 分 か っ た ．

　CS −1−5 （5），無色油状物質，は その FD・MS に お い て，

m ／2　882に ［M ］
＋

に 由来す る peak を示 し，3 よ り水 素 が 2

個少 な い こ とが 分 か っ た．本化合物 の
iH ・NMR ス ペ ク ト

ル は ， 3 と類似 して お り，さ らに ，δ 2．76 （2H，　t，ノ＝6．2

Hz ）に 二 重 結合 に 狭 ま れ た methylene 基 1個 お よ び 5．35

（8H ，
　m ）に olefinic 　proton 　8個 の シ グナ ル が 帰属 さ れ た．

GLC の 結果，　 oleic　acid 　2分 子，1inoleic　acid 　1分子の 存在

が 示 唆 され た．従 っ て ， 5 は oleic　acid 　2 個 お よび linoleic

acid 　1個 が グ リセ リン に 結合 して い る もの と決定 した．

　CS −1−6 （6）は 無色油状物質 で，その FD−MS に お い て

は，m ／z　854に ［M ］
＋

に 由来す る peak を示 し，4 よ り pro−

ton が 2個 少 な い molecular 　 ion　peak を示 し，
1H −NMR

ス ペ ク トル を検討す る と，methyl ，　methylene ，α
一carbonyl

methylene ，β一carbonyl 　 methylene ，　 allylic　 methylene 基

と共 に ，
エ ス テ ル 酸素 原子の つ け 根 の methylene お よ び

methine 基 の シ グナ ル は 4 の それ ら と類 似 して い る．しか

し， δ 2．77 （4H ，
　 t

， ノ＝6．2Hz ） に 二 重 結 合 に 狭 ま れ た

methylene 基 2 個 お よび 5，36 （8H，　m ）に olefinic　proton

8個 を有する こ とか ら，6 と 4 は 炭素数 が 同 じで ，
二 重 結

合 の 数 が 1個違 うこ とが 分 か っ た．また ， 脂 肪 酸 の 種 類 は，

ア ル カ リケ ン 化 して ，GLC で 検索，6 は 1分 子 の palmitic

acid ， お よ び 2 分 子 の linoleic　 acid とエ ス テ ル 結 合 す る

glyceride化合物 と決定 した．

　CS−1−7 （7），無色油状物質，の FD −MS に お い て は，　 M ／z

880に ［M ］
＋
の peak を示 す こ と よ り， 本 化 合 物 は 5 よ り

proton が 2個少ない こ とが分 か っ た． 7 の
iH −NMR ス ペ

ク トル を 5 と詳細 に 比 較す る と，両 者 の 値 は よ く
一

致す る。

しか し，二 重 結合 に 狭 まれ た methylene 基お よ び 01efinic

proton の 数を異に して い る．7は 5 よ り，二 重 結合 が 1 個

多 い と考 え ら れ た．ま た，脂肪酸 の 種類 は 3％ KOH −

MeOH で ケ ン 化 を行 い ，　GLC よ り決 定 し た．従 っ て ，7 は

01eic 　 acid と linoleic　 acid が 1 ： 2 で グ リセ リ ン に 結合 し

て い る こ とが 明 らか と な っ た．

　以 上 の こ と よ り，CS −1 は CS −1−1〜7 （1− 7）の 化合物 か

ら成 る こ とが 判 明 し た．

　3 ， CS−2 の構 成 成分

　CS −2 は TLC 上 one 　spot を示 す無色油状物質 で あ る。

FAB −MS に お い て ，
　 m ／z 　257，280，

283に 3 本 の peak を示

し，また，
1H −NMR ス ペ ク トル で は，　Cr　O．88 （t，　f＝6．8Hz ）

に 脂肪酸 の 末端 methy1 基 ， 1．26 （m ）に methylene 基 お よ

び 2．33 （t，ノ＝7．5Hz ）に α
一carbonyl 　methylene ，1．63 （m ＞

に β
一carbonyl 　methylene ， 2．01 （m ）に allylic 　methylene

基，2．76 （m ）に 二 重結合 に 狭まれ た methylene 基， 5．34

（m ）に olefinic 　proton の シ グ ナ ル が 観 察 さ れ ， さ らに，そ

の
13C −NMR ス ペ クトル に お い て も， 不 飽和脂肪酸の 各 シ

グナ ル が み られ た．

　 CS −2 を，2NHC1 −MeOH で 処 理 して，　 n −hexane で 分 配

し CS−2−M を得 た ．その EI・MS で は ，
　m ／z　270，　294， 296に

そ れ ぞ れ ソ ル ボ リ シ ス す る 前 の peak よ り，質量数14が 増

加 した．次 に，CS−2−M を GLC に て 検 定す る と 3本の ピ
ー

ク を与え，こ れ ら は 脂 肪 酸 の palmitic　 acid
，
　 oleic 　acid ，

linoleic　 acid 各 メ チ ル エ ス テ ル 体 と 同定 し た．ま た ，

AgNO3 　impregnated 　TLC 上 に お い て も， 3 個 の spot が

み られ た．以 上 の こ とよ り，CS−2 は 3 種 の 脂 肪 酸の 混 合 物

と推定 され た．

　 4． CS −3 の 化学構造

　CS −3 は ，
　 silica　gel　TLC （CHCI3−MeOH −H20 ＝ 7 ：3 ：

0．5）上 で one 　spot を示 す．　
iH −NMR ス ペ ク トル で は，典

型 的 な脂肪酸の 末端 methyl 基，お よ び methylene 長鎖 と

共 に，α
一carbonyl 　methylene ，β一carbonyl 　methylene 基，

な らび に 二 重 結 合 に 狭 ま れ た methylene 基 の 各 シ グ ナ ル

が み られ た．こ の
1H −NMR ス ペ ク トル は，先 に構造を決 め

（179）
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　 H 　 　 　 O
　 I　　　 ll
H − C一〇

− C − （CHz ＞14
− CH3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 P

　 l

T 覧
一

鵬 剛

ア
繊

一
腮 働 鵬 L

H2C − 0 −CH2 − CH2 − 0 − P− ONa
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ONa 　　　　　　　 M ＝761

　 H 　　　 O
　 I　　　 II
H−C − 0 − C − （CH2 ）7

−CH ＝CH −（CH2 ）7
−CH3　　　　　　　　　　 0

　 1H−

［
一

嘶 CH

環
H −CH2’CH ＝CH （CH”‘

’CH
］
　 L

H2C − 0 −CHz − CH2 − 0 − P− ONa
　 　 　 　 　 　 　 　 　 圏

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ONa　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 M ＝787

　 CS−3Forrnulae

　3．

oo

　 　 　 　 　 o

＿ ＿ ．l
Coix曹1　Cob【

・2　Colx−3　CS膠1

o 　　 o 　　　o

．．「
δ
「「「「

OOD

。
O

Q　cs −・

…．．．．．。 ．．．．．．．。 ．．．．．．．。 ．．．．．．9＿＿．＿
　 Coi 冨4 　Coi 翼・2 　Co は曹3　AcetOne
　 　 　 　 　 　 　 　 ex し

た CS−1 の 脂肪酸部 の シ グ ナ ル と全 く同様 の パ ターン を示

し， CS−3 は CS−1 の 脂肪酸 と同
一

の 部分 構 造 を有して い る

こ とが 分 か っ た．CS −1 と異な る部分 は ， δ 3．80 （2H ＞，3．92

（2H ＞，4．12 （1H ），
4．30 （2H ），

4．39 （1H ）の 各シ グナ ル で，
こ れ ら は，酸素官能基，また は 電子 吸引 基 に 隣接す る もの

と推定 さ れ た．こ れ らの シ グナ ル の
iH −iHCOSY に よ り，

部 分 構造 一〇−CH2 −C｝1−（0 ＞−CH2 −0 −CH2 −CH2 −0 −X を有す る

もの と考えられた ．TLC 上，　CS−3 は極 性 が 強 い の で，　X 部

分 は ハ ロ ゲ ン 元素 ，SO2R，また は PO2R 等 の 官能基 の 存 在

を示 し，一
方， 13C −NMR ス ペ ク トル で は ，　 CS −1 の 脂肪

酸 部分 に み られ る シ グナ ル の ほ か ， 上 述 プ ロ トン シ グナ

ル に 対応す る 二 重結合 1個 と methylene 　 carbon 　4 個 が

δ 60〜70の 間 に 観察 され た．次 に，Beilstein銅 反 応が 陰

性 で あ る こ と か ら ，
ハ ロ ゲ ン 元素を含ま な い こ とが 分 か

っ た．また，CS −3 を無水酢 酸 と pyridine で ア セ チ ル 化す

る と，TLC 上 Rf 値 は 変 化 し な い こ とか ら，　CS −3 の X 部

は水 酸 基 で な い こ と が 判 明 した ．しか し ，
CS −3は 極 性 が

強 い の で ， ジ ア シ ル グ リセ ロ リン 脂質類 の 可 能性 が 強 い

と推定 さ れ，ま た CS−3 の FAB −MS に お い て は，　 m ／2　787
お よび 761に ［M ＋ H ］＋ を示 す．次 に ，Dittmer試薬 に 対

して 青色を呈す る の で ， リ ン 酸 の 存在 が 示唆 され た ．CS −

3 をア ル カ リに て ケ ン 化 し て得 た 脂 肪酸 の メ チ ル エ ス テ

ル の ス ペ ク トル で は，GLC に て ，
　 palmitic　acid 　methyl

ester ，01eic 　 acid 　 methyl 　 ester ，な ら び に linoleic　 acid

methyl 　ester の peak が 観察 さ れ た．ま た，　 FAB −MS で

み られ る molecular 　ion　peak 　2 本 が み られ る こ と よ り，

CS −3は 3 種 類 の 脂 肪酸 の うち 0＋ L
，
　 P ＋L か ら 成 る

Formulae　3 に 示す ようなエ ス テル 混合物 と推定 され た．

　 5． Coixenolideの 合 成

今 回 憙 苡 仁 の ア セ トン エ キ ス，な らび に，主成分 と して 得

ら れ た CS−1に は Ehrlich腹水癌 に 対す る 作用 で は な い

が，KB −cel1 に 対 し て 細 胞 毒性活性 は 見出せ なか っ た．慧

AgNO3 −TLC （凪・hexaロe −ethyl 　ace にaにe＝10；1）　　　　   〔n．hexaneethy］aceta 駐e＝且O；1）

Fig，1，　 TLC 　Comparison 　 of　Coicis　Semen　Ext．　 and 　 Syn・
　 　 　 thetic　Coixenolide

苡仁 の 中に coixenolide を 含有す る か 否 か を確 認 す る た

め に，次 に coixenolide を合 成 した （Chart　2）．　Palmitoleic

acid ，　trans−vacceinic 　acid な らび に 2，3・butanediolを原料

と して 反応し，三 種の 生成物が 認め られ た．AgNO3 　impreg−

nated 　 silica 　 gel カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

で 分 離 し，

coix−1 （8）， Coix−2 （9）お よ び Coix−3 （10）を得 た．化合

物 8 ，9 お よび 10の
iH −NMR ス ペ ク トル ，

13GNMR
ス ペ

ク トル お よ び EI−MS ス ペ ク トル を詳 細 な検 討 に よ り，そ れ

ぞ れ の 構造 は 8，9お よび 10式で 表 され （Forrnulae　4）， 9

は 従来提 出 さ れ て い る coixenolide に 符合す る こ と に な

る．合成 した coixenolide に 相 当す る 化 合物 は TLC に お い

て も，

一
致す る ス ポ ッ トは 見 出せ ず （Fig．1），　 cs −1 が

coixenolide に相当す る もの と考 え られ る．

　6． 結　　 論

　1961年 に 提出 され た coixenolide は ア セ トン で 抽出した

エ キス の 主脂質 で あ る こ と，一
方 ， 今 回 の 著 者の エ タ ノ

ー

ル エ キ ス の 分 離 で 得 られ た 主脂質 は CS −1 で あ る こ と，さ

ら に，CS−2 お よ び CS−3 は coixenolide で は あ り得 な い こ

とな どか ら， coixenolide は，上記 の 化合物 の うち CS−1−

1〜7 （1〜7）に相 当す る もの と考え られ る．

　ま た ，従来 の coixenolide の 構 造 に 相 当 す る 化合物 を化

学的 に 合成 した が
， そ の 合 成 し た化合物は 憙苡仁 の エ キス

に は 見出せ なか っ た．

　従 っ て，coixenolide の 構 造 は ， 今 回 私 達 が 得 た CS−1−

1〜7 （1〜7） の 混 合物 に 相当す る もの で ある と推定する に

至 っ た．

実　験　の 　部

旋光度は，日本分光 DIP−360 （1＝O．5），IR ス ペ ク トル は，

日立 赤 外 線 分 光計270−30型 を用 い て 測定 した．EI−MS （イ オ

ン 化 電 圧 ：70〜75　eV ， イ オ ン 化 電 流 ：200〜300　mA ，イオ
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　 　 　 　 HH
　 　 　 　 lI
CH3 −（CH2 ）5

−C＝C−（CH2 ）7
−COOH

　 　 　 palmitoleic　acid

　 　 　 　 　 （39）

　　　　幵
CH3−（CH2 ）5

−C＝C −（CHz ）g
−COOH

　 　 　 　 　 l
　 　 　 　 　 H
　t厂ans−Vaccc 血 c　acid
　（tran∫−11−Octadecenoic　acid ）

　　 　 　　（39）

Refluxed　Xh　　　　　pyridinc
SOC12　　　　　　　　　　2．3．Butanediet
D冂ed 　　　　　　　　　O°C　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H201n−Hexan 巳

　 　 　 Residuθ一一 Product　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 n−Hexane 　ext．

Coix　l （8）
（373、lmg）

Coix　2 （9）

（779．lmg）

Coix　3（10）
（606．7mg ）

Chart　2．　Synthesis　of　Coixenolide

〒
H

・ 9 　 早　 　 　 　 〒
H
・ P 　 1 甼

HC −0−C−（CH2 ）g
−C ＝ C− （CH2 ）5

−CH3　V 　　HC
−0 −C −〔CH2）7 −C；C − （CH2 ）5

− CH3 　 p

　　　　　　　　 宀

　　　　　　　早　　　9HC− O −C −（CH2 ）g
− C ＝ C − （CH2 ＞5

−CH3　V

6．
、　　　　 点

Coix　1（8）

　 　 　 O　　　　　 H 　 H
　 　 　 II　　　　　　 I　 l
HC −0− C −（CH2）7 − C＝C −〔CH2）s− CH3 　 P

　

CH3

Coix　3 （10）

1．19　 　 　 4．99
牛　 春

：　 l　 P

攣
厂

詰
凵

o．8s
←

H3C −CH−0 − C −〔CH2）g− C ＝ C − 〔CH2 ）5
− CHI 　 V

　　　　　♀
H3C −CH −0 −C −（CH2 ＞7− C ＝ C − （CH2 ）s−CH3　p

CoiX　2 （9）（＝coixcnolide ）

Structures　of　8，9and　lO

　 　 　 Formulae　4．

ン 源 温 度 ：135〜350℃ ） は，JEOL　JMS −DX 　303　HF で測

定，さ ら に FAB −MS （イオ ン 源 ：Xe　atom 　beam ， 加 速電

圧 ：2〜3kV ，マ ト リッ クス ：NBA ま た は glyceroD は，

JEOL 　JMS −DX 　303　HF で 測 定 した，
1H ・お よび

13C −NMR

ス ペ ク トル は ， JEOL　GX −400 （
1H

： 400　MHz ，

13C
： 100

MHz ），GX −270 （
13C

：67．05　MHz ）を使用 し，両者 と も内

部標準 は TMS で ， ケ ミカ ル シ フ トは δ 値 （ppm ）で 表記

した．TLC は ， 検 出用 と して Kieselge160 　F，5、 （0．2mm ，

Merck ），ま た分取用 と して Kieselgel　60　F2s4（0．5mm ，

Merck ）を用 い ，検 出は ，　UV ラ ン プ （Ultra・Violet，　UVGL −

58，
　254／366nm ），お よび，10％硫酸試 薬 噴霧 後 加 熱 に よ っ

た．カ ラム ク ロ マ トグ ラフ ィ
ーは，Kieselgel　60 （70− 230

mesh
，
230〜400　mesh ，　Merck）， な ら び に silica 　gel （200〜

300　mesh ，
　300　mesh 　up ，関東化学）を用 い た．　 GLC は ， 全

て Hewlett−Packerd　HP −5890を用 い ，検出は，水素炎 イオ

ン 化検出器 （FID） に て 行 っ た ［カ ラ ム ：silicone 　OV −1

（0．32mm 　i．d．× 30　m ，　Ohio　Valley　Speciality　Chem ．），カ

ラ ム オ
ーブ ン 温 度 ：190℃ ， 注 入 口 温 度 ：230℃

， キ ャ リア

ーガ ス ：He230　ml ／min ］．

　抽 出　ウチ ダ和 漢 薬，三 国，高砂薬業，中井広進堂 と栃

本 天 海 堂 の そ れ ぞ れ か ら 購 入 した 5 種 の 意 苡 仁 を

95％ EtOH に て 煮 沸 還 流 し抽 出，エ キ ス を TLC （n ・

hexane−ethyl 　acetate ； 10： 1）上 比 較す る と，5 者は ほ と

ん ど 同
一

パ ターン を与 え た．

　分 離　憙苡仁 2kg を EtOH で 還 流抽出 し た ，　 silica　ge1

カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （n −hexane−ethyl 　 acetate ；

50 ：1，20 ：1，MeOH ＞ に 付 し，　 CS −1 （36．85　g ，1．8％），

CS−2 （3．95　g ，0．19％），CS−3 （437　mg ， 0．02％）を得 た ．

　CS−1 無 色 油 状 物，［α ］も
゜ Oe （c ＝O．5，　CHCl3 ），IR

り 鎧評 cm
一
艮 ：1747 （ester ）．　 RfO ．44 （n −hexane −

ethyl 　ace −

tate＝10 ：1）．

　 iH ・NMR （CDCI3）δ ：O．88 （t，ノ＝6．8Hz ，　CH3−），1．26
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（m ，一（CH2）n・），1．61 （m ，−CH2 −C −COO ），2．03 （m ，−CH2 −C 三

C），2．31 （t，ノ＝ 7．5Hz ，・CH2 −COO ），2．77 （t，ノ＝6．2Hz ，

C ＝C−CH2 −C＝C），4．14，4．29 （4H ，　each 　dd，∫＝5．9
，
12．1Hz

and ノ
＝4．2，11．9Hz ，2× −OCHaHb −），5．32 （m ，−CO −

CHO −CO −），5．34 （m ，−HC ＝CH −〉．

　
lsC −NMR （CDCI3）δ ：14．0 （q），22．5 （t），22，6 （t），

24．8　（t）， 25．5　（t），27．1　（t），29．  　（t），29．1　（t），29．2　（t），
29．5　（t），29．6　（t），29．6　（t），29．7　（t＞，31．5　（t），31．9　（t），
34．0　（t），34．1　（t），62．0　（t），68，8　（d），127．8　（d），128．0

（d），129．6　（d）， 129．9　（d），130．1　（d），172．7　（s＞，173．1

（s）．

　 CS−1 （1） の 接 触還 元 CS−1 （43，2mg ） を n −hexane

　（少量）に 溶か し，こ れ に PtO2 （62　mg ）を加え，　 H2 ガ ス

　（2kg／cm2 ）気流中，室温 に て 160時間振盪 した．反 応 終 了

後，MeOH を加 え濾過 し濾液 を濃 縮 し，
　silica　gel カ ラム ク

ロ マ トグ ラフ ィ
ー

（n −hexane −
ethyl 　acetate ＝ 30 ：1）に て

精製 し，CS −1−H （29．5mg ）を得 た．

　 CS−1−H 　白色無 晶 形粉末 ，
　 mp ．68〜74℃．

　
iH −NMR （CDCI3）δ ： 0．88 （t，∫＝6．8Hz ，　CH ，

一），1，26

（m ，一（CH2 ）n
−），1．57 （m ，−CH2 −C −COO ），2．31 （t，ノ＝7．5

Hz，−CH2 −COO ），4．15
，
4．29 （2Ha ，　dd，∫＝・5．9，11．7Hz

and 　2Hb，　dd，∫＝4．4，11．7Hz ，2× −OCHaHb −〉， 5．32 （m ，
−CO −CHO −CO −）．

　
i3C −NMR （CDC13） δ ： 14．1 （q＞，

22．7 （t），
24．9 （t），

29．1　（t），29．2　（t＞，29．4　（t），29．5　（t），29．7　（t）， 31．9　（t），

34．1　（t），34．2　（t），62．1　（t），68．9　（d），127．8　（d），172．7

（s ），173．1　（s）．

　CS −1の ケ ン 化 　CS −1 （496　mg ）を 3％ KOH −MeOH 　5
ml に 溶か し，1時間煮沸還 流 した．反 応 液 を 濃縮 し，1NHC1

に て 弱酸 性 と した 後，CHCI3 −H20 間 で分 配 後 CHCI 、 層 を

濃 縮 して ，CS−1 の ケ ン 化物の 酸性 画分 を得 た．

　 CS−1の ケ ン 化物酸性画分 の メ チ ル 化　CS−1の ケ ン 化

物 （50mg ）を CHCI ， （0．5m1 ）に 溶 か し，こ れ に 2NHCI −

MeOH （0．5ml ） を滴下 した ．こ れ を振 盪 後濃縮 し，
　 n −

hexane （1ml）を加 え，　 n −hexane層 をと り乾燥 し，メ チル

化体 を得 た．

　CS −1分解物の GLC 定性 　CS−1 （10　mg ） を 3％ KOH −

MeOH 　O．5ml に 溶か し， 60℃ に て 30分 間加熱 後 2NHCI −

MeOH 　l　ml を滴下 した．こ れ を振盪後 ，
　 n−hexane （1　ml ）

を 加 え，n ・hexane−MeOH に て 溶 媒 間 分 配 し， そ の n −

hexane層を GLC 検液 と した．また ， 標準 palmitic　acid ，

01eic 　 acid ，　linoleic　 acid を別 々 に 2NHCI −MeOH 　O．5ml

に 溶 か し，こ れ に n −hexane （1　m1 ）を加 え ， そ の n −hexane

層を メ チ ル 化 した もの を標品 と した．

GLC 条件 ：カ ラム ：OV −1 （0．32   × 30m ＞；oven 　temp ：

190℃ ；inj．　temp ：230℃ ；det．　temp ： 230℃ ；He ：2 ．2　kg／

cm2 ；H2 ：1．5kg／cm2 ；air ：2．2kg ／cm2 ．

　 tR： palmitic　 acid 　 methyl 　 ester 　 IL235 ’
； 01eic 　 acid

methyl 　ester 　20．319’；linoleic　acid 　methyl 　ester 　19．720’．

　 ウ チ ダ 和漢薬 の 慧 苡 仁 ：CS−1の 分 解 物 の GLC ，　 tR：

11．824t；2  ．364
’
；20．989

’
．

　 中井 広 進 堂 の 意 苡 仁 ：CS−1の 分 解 物 の GLC ，　 tR：

11．368’；19．570
’
；20．180ノ．

　高砂薬業の 惹 苡仁 ：CS−1 の 分解物 の GLC ，　 tR：11．350
’
；

19．5451；20．142
’
．

　栃 本 天 海 堂 の 慧 苡 仁 ：CS−1の 分 解 物 の GLC ，　 tR：

11．359ノ；19．552
’
；20．155

’
．

　三 国 の 慧 苡 仁 ：CS−1 の 分 解 物 の GLC ，　 tR： 11．631’；

20．015’；20．628
’
．

　脂肪酸 エ ス テ ル 基部 の グ リセ リン の 同定　CS−1 の ケ ン

化体 の 水層は ，ま ず 1NHCI に て 中和 して ， 次 に n−hexane−

MeOH 間 で分配 し，　 MeOH 層を取 り ，
　 silica　gel カ ラム ク

ロ マ トグ ラフ ィ
ー

に付 し，エ ス テ ル の 基部 と考 え られ る ア

ル コ
ー

ル 誘導体 を得 た．こ の もの （76．9mg ＞を pyridine

（5m1 ）に 溶か し，　C6H5COC1（4　ml ）を加 え ， 水浴で 45分 加

熱 （60℃ 〉後，反応混液を氷水 に 注 ぎ込 み，ethyl 　acetate で

抽出 し，ethyl 　acetate 層 に 無水 Na2SO 、（5　g）を加 え，室

温 に て 1 夜放置し，こ れ を濾過 した 後 ， 濾液 を濃 縮 し油 状

物 を 得 た．油 状物 を silica 　ge1 カ ラム （n・hexane−ethyl

acetate ＝ 5 ：1）お よび Al203カ ラ ム （n −hexane −
acetate ＝

6 ：1）ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に て精製 し，ア ル コ
ー

ル 誘導体

の ベ ン ゾイル 化体 （68．2   ）を得，グ リセ リン の トリベ ン

ゾ イル 誘導体 と同定した ，

　
iH −NMR （CDC13） δ ： 4．69，4．76 （2Ha 　dd

， ノ＝6．2，

12．1Hz 　and 　2Hb，　 dd，ノ＝ 7．7，12．1Hz ，2× ・OCHaHb ），

5．25 （1H ，　m ，−CO −CHO −CO −），7．40 （2H，　d，ノ＝1．56　Hz ），

7．42 （2H ，
　d

， ノ
＝2．57　Hz ＞，7．54 （4H ，　m ），7．57 （2H，　m ），

7．65 （IH ，　m ）， 8．04 （2H ，
　m ＞， 8．14 （1H ，

　d， ノ
＝1．47　Hz ），

8．16 （1H，　d，ノ＝0．74　Hz ）．

　
一

方，ア ル コ
ー

ル 誘導体 （20mg ） を pyridine （1　ml ）に

溶か し，Ac20 （1　ml ）を加え，室温 に て 1夜放置し， 減圧

下 溶媒留 去 後，ア ル コ
ー

ル 誘導体 の ア セ チル 化体 を得，グ

リセ リ ン の トリア セ チ ル 誘 導体 と同 定 した ．

　
iH −NMR （CDC13 ）δ ：2．08 （6H，　s，2 × CHs −CO ），2．09

（3H ，
　 s，　CH ，

−CO ），4．16，4．30 （2Hq 　dd，ノ＝6．2，12．1Hz

and 　2Hb ，　dd，ノ＝7．7，12．1Hz ，2× −OCHaHb ＞，5．84 （IH，
m ，−CO −CHO −CO・）．

　AgNO3 　TLC の 調整　分取用 と して Kieselge160　F254

TLC プ レ
ー

トを AgNO3 の 10％ MeOH −H20 溶 液 （先 に

AgNO3 を少量 H20 で 溶か し） に 浸 し， 水 平に 置 い て シ リ

カ ゲ ル の 表面が 半乾きに なる まで 風乾後 ， 80℃， 2時間 で

乾 燥 させ る．調 製 した プ レ
ー

トは 暗室 に て 保管す る．

　AgNO3 カ ラ ム の 調 整 Kieselge160（230　一　400　mesh
，

Merck）に AgNO3 ，　MeOH −H20 （8 ：2）溶液 を加 えよく
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振 り混 ぜ て ，120℃，
1 時間 で 乾燥 させ る．調 製 した シ リカ

ゲ ル 中 AgNO3 を 3％含有す る よ うに 調 整 す る．

　CS−1の 分 離　CS−1 を AgNO3 　 impregnated 　 silica 　gel

カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー （n −hexane−ethyl 　 acetate ＝

100 ： 1）に 付 し，
CS −1−1〜7 （1− 7）7種 の 化合物 に 分 離 し

た （Chart　1）．

　CS−1−1　（1）　Rf 　O．71　（n ・hexane−ethyl　acetate ＝5 ：1）

on 　AgNO3 −silica　gel　TLC ．

　無色 油状 物 ， ［α ］呂
o

＋ 1．8
°

（c ＝0．25，CHCI 、），
IR レ 躍♂

cm
−1

：1747（ester ）．AuaL　Calcd　for　C53HIDoO6：C，76．39；

H ，12．10．Found ： C，76．36；H ，12．22．　FD −MS （mfz ）：

832 ［M ］
＋

（17．7％）（Cs3HieoO6）．

　1H ・NMR （CDCI3）δ ：0．89 （9H，　t，ノ＝6．8　Hz，　3× CH3 −），

1．30 （68H ，
　m ，34 × CH ，

一），1．66 （6H ，　m ，3× CH2 −C −COO ），

2．00 （4H ，
　m ，2× CH2 −C＝C），2．29 （4H ，　t，ノ＝7，5Hz ，2×

CHz −COO ），2．32　（2H ，　t，ノ
＝7．5Hz ，　CH2 −COO ），4．14，

4．29　（2H4 　dd，ノ＝ 6．O，11．9Hz 　and 　2Hb ，　dd，∫＝4．4，

11．9Hz ，2× −OCHaHb ），5．26 （IH ，　m ，−CO −CHO −CO −），

5．34 （2H ，　m ，−HC ＝CH −）．

　 1 の ケ ン 化 体 の メ チ ル エ ス テ ル の GLC （tR＞： 11．084「

（palmitic　acid 　methyl 　ester ），
19．606

’
（01eic　acid 　methyl

ester ）．

　CS−1−−2　（2）　Rf 　O．66　（n ・hexane−ethyl 　acetate ＝5 ：1）

on 　AgNO3 ・silica　gel　TLC ．

　無 色油 状 物 ， ［α ］Bo＋ 1．le （c ＝0．38，　CHCI ，），
IR り 搬卿

cm
−1

：1747．（ester ）．FD −MS （M ／2）：858 匚M ］
＋

（33．9％）

（CssHlo205），

　 iH −NMR （CDCI3）δ ：0．87 （9H，　t， ノ＝6．8　Hz，　3× CH3 −），

1．30 （64H，　m ，32× CH2・），1．61 （6H，　m ，3xCH2 −C−COO ），

2．01 （8H ，
　m ，4× CH2 −C＝C），2．30 （6H ，　t，ノ＝7．3Hz ，3×

CH2−COO ），4．14，4．29 （2HG 　dd
， ノ＝5．9，11．9Hz 　and 　2H

b，dd ，ノ＝4．4，11．9Hz ，2 × −OCHaHb −〉，5，27 （IH ，　m ，

−CO −CHO −CO −），5．35 （4H ，　m ，2× −HC ≡CH −）．

　 2 の ケ ン 化 体 の メ チ ル エ ス テ ル の GLC （tR）： 11．07et

（palrnitic　acid 　methyl 　ester ），19．602
’
（oleic　acid 　methyl

ester）．

　CS−1−3　（3）　Rf 　O．59　（n−hexane−ethyl 　acetate ＝5 ：1）

on　AgNO3 ・silica 　gel　TLC ．

　無色 油 状 物，［α ］智 十 1．3°（c ＝0．35，CHCI3＞，IR り 謬評

cm
−1

：1747 （ester ）．Anal ．　CalcCl　for　C57H 、。406 ：C，77．32；

H ，11．84．Found ： C，77．68；H ，12．10．　FD −MS （m ／2）：

884 ［M ］＋ （14．4％）（Cs7HID406）．

　 iH −NMR （CDCI3）δ ：0．88 （9H ，
　t，ノ＝ 7．OHz ，3× CH3 −），

1．3  （54H ，　m ，27× CH2 −），
1．61 （6H ，　m ，3 × CH2 −C −COO ），

2．01 （12H ，　m ，6× CH2−C−C），2．31 （6H，　t，ノ＝7．2Hz ，3x

CH2 −COO ），4．15，4 ．29 （2Ha ，　dd，ノ＝ 5．9，11．9Hz 　 and

2Hb，　dd，ノ＝ 4．0， 11．9Hz ，2× −OCHaHb ・），5．26 （1H ，　m ，

一CO −CHO −CO −），
5．34 （6H ，m ，3× −HC ＝CH −）．

　3 の ケ ン 化体 の メ チ ル エ ス テ ル の GLC （tR）； 19．499t

（oleic　acid 　methyI 　ester ＞．

　CS−1−4　（4）　Rf　O．49　（n −hexane −ethyl　acetate ＝ 5 ：1）

on　AgNO3 −silica 　gel　TLC ．

　無色油 状物，［α ］呂
〇

十 1．0°（c ＝0．52，CHCl3），IR り 留迎

cm
−1

：1747（ester ）．Anal．　Calcd　for　C5sHieoO6：C，77．05；

H ，11．76．Found ： C，77．09；H ，
11．91．　FD −MS （m ／z）：

856 ［M ］
＋

（20，6％）（C55H、。006 ）．

　iH −NMR （CDCI3）δ ： 0．89 （9H ，
　t，ノ； 7．OHz ，3× CH3 ・），

1．30 （58H ，　m ，29× CH2・），
1．57 （6H，　m ，3 × CH

，
−C・COO ），

2．04 （8H ，　m ，4xCH2 −C≡C），2．31 （4H，　t，ノ＝7．7Hz ，2×

CH2 −COO ），2．32 （2H ，
　t，ノ＝7．3Hz ，　CH2 −COO ），2．77

（2H ，　t，ノ＝ 6．2Hz ，
　C＝C −CH2 −C −C），4．15，

4．29　（2Ha ，

dd，ノ＝5．9，11．7Hz 　and 　2Hb ，　dd，ノ＝ 4．4，11．7Hz ，2×

−OCHaHb −），5．26 （IH ，
　m

，

−CO −CHO −CO −），5．34 （6H ，　m ，

3 × −HC ＝CH −）．

　4 の ケ ン 化体 の メ チ ル エ ス テ ル の GLC （tR）： 11．008厂

（palmitic　acid 　methyl 　ester ），18．919’（linoleic　acid

methyl 　ester），
19．492t （oleic 　acid 　methyl 　ester ）．

　CS−1−5　（5）　Rf　O．44　（n −hexane
−
ethyl 　acetate ＝5 ：1）

on 　AgNO3 −silica 　gel　TLC ．

　無色油状物，［α ］言
〇

＋ 1．6°（c＝0．29
，
　CHCI3），IR 瑠 認

cm
−1

： 1747 （ester ）．FD −MS （m ／g＞： 882 匚M ］
＋

（9．1％）

（C 、，
H

，。20 、）．

　 iH −NMR （CDCI，）δ ：O．88 （9H，　t，∫＝7．OHz ，3× CH3 −），

1．30 （54H，　m ，27 ×CHz・），1．61 （6H，　m ，3× CH2 −C −COO ＞，

2．03 （12H ，　m ，6× CH2 −C＝C），2．31 （4H ，　t，ノ＝ 7．7Hz ，2×

CH2 −COO ），2．32 （2H ，　t
， ノ

＝＝7．3Hz ，　 CH2 −COO ＞，2．76

（2H ，　t，ノ＝62Hz ，　 C ≡C −CHz −C≡C），4．14，4．29　（2Hq

dd，　1； 5．9，11．9Hz 　and 　2Hb ，　dd，ノ＝4．0，11．9Hz ，2×

−OCHaHb ），5．26 （1H ，
　m ，−CO −CHO −CO −），5．35 （8H ，　m ，

4× −HC ＝CH −）．

　 5 の ケ ン 化 体 の メ チ ル エ ス テ ル の GLC （tR）： 18．919’

（linoleic　acid 　methyl 　ester ），19．501t（01eic 　acid 　methyl

ester）．

　CS −1−6　（6）　Rf　O．27　（n −hexane
−
ethyl 　acetate ＝5 ：1）

on 　AgNO3 −silica　gel　TLC ．

　無色油状 物 ， ［α ］智 十 2．O
°

（c＝0．24，　CHCIs），IR り 擢尹

cm
−1

：1747 （ester ）．Anal．　Calcd　for　C55Hg806： C， 77．23 ；

H ，11．55，Found ： C，77，73 ；H ，11．90．　FD −MS （m ／z）1

854 ［M ］
＋

（12．5％）（CssHgsO6＞．

　 iH ・NMR （CDCI ，〉δ ；O．89 （9H，　t，∫＝6．6Hz ， 3× CH3 −），

1．25 （48H，　m ，24× CH2 −），1．56 （6H，　m ，3× CH2 −C−COO ＞，

2．05 （12H ，
　m

， 6× CH2・C＝C），2．24 （4H ，
　t

，ノ
＝7．5　Hz，2×

CH2 −COO ＞，
2．25 （2H，　 t，ノ

＝7．5Hz ，
　 CH2 ・COO ），2．77

（4H，　t，ノ＝6．2Hz ，2× C＝C−CH2−C＝C），4．14，4．22 （2H 畝
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dd，ノ＝6．2
，
11，9Hz 　and 　2Hb ，　dd ， 1＝4．4，11．9Hz ，2×

−OCHaHb ），5．26 （1H，　m ，−CO −CHO −CO −〉，5．36 （8H ，　m ，
4× −HC ＝CH −）．

　　6 の ケ ン 化 体 の メ チ ル エ ス テ ル の GLC （tR）： 11．037’

（palmitic　acid 　methyl 　 ester ），18．966’（linoleic　 acid

methyl 　ester ）．

　 CS−1−7　（7）　Rf 　O．20　（n −hexane−ethy 星acetate ＝5 ： 1）
on 　AgNO3 −silica 　gel　TLC ．

　 無色油 状 物，匚α ］i° ＋ 1．4°（c ＝ 0．23，CHCI 、），IR レ 澀迎

cm
−1

；1745（ester ）．FD −MS （m ／z）　：880 ［M ］
＋

（10．6％）

（C 、，Hl。DO ，〉．

　
iH −NMR （CDC13）δ ：0．89 （9H，　t，ノ＝7．OHz ，3× CH3 −），

1．30 （48H，　m ，24 × CH2 −），1．61 （6H，　m ，3× CH2−C −COO ），
2，04 （12H，　m ，6× CH2 −C＝C），2．31 （4H ，　t，ノ＝・7．5Hz ，2×

CH2 −COO ），2．32 （2H ，　t，ノ＝ 7．5Hz ，　 CH2 −COO ），2．77
（4H ，　t，ノ＝ 6．5Hz ，2× C−C −CH2 −C＝C），4 ．14，4．29 （2Ha，
dd

，ノ
＝6．0，11，8Hz 　and 　2Hb ，

　dd，ノ＝4．4，11．8Hz ，2x
−OCHaHb ＞，5．27 （IH，　m ，−CO −CHO −CO −），5．36 （10H ，　m ，
5× −HC ＝CH −〉．

　　7 の ケ ン 化 体 の メ チ ル エ ス テ ル の GLC （tR）： 19．205’

（linoleic　acid 　methyl 　ester ），19．781’（oleic　acid 　methyl

ester ）．

　CS−2　1ヒプ0．68 （n −hexane−ethyl 　acetate ＝1 ：1）．

　無色油状物 ， Positive　FAB −MS （m 　z）：283 ［M ＋ H ］
＋

（6．2％），280 ［M ］
＋

（8．9％ ），257 ［M 十 H ］
＋

（6．9％）．

　
iH ・NMR （CDCI3 ）δ ： 0．88 （t，ノ＝6．8　Hz ，

　CH ，
一），1．26

（m ，一（CH2）n −），1．63 （t，ノ＝7．O　Hz，−CH2 −GCOO ），2．Ol （m ，
・CH2−C＝C），2．33 （t，ノ＝7．5Hz ，−CH2 −COO ），2．76 （t，ノ＝

6．2　Hz ，　C＝C−CH2−C＝C），
5．34 （m ，−HC ・CH −）．

　
13C −NMR （CDCI ，） δ ： 14．0 （q），24．6 （t＞，27．1 （t），

27．2　（t），29，0　（t），29．1　（t），29．2　（t），29．3　（t），
29，4　（t），

29．5　（t），29．6　（t），29．7　（t），29．8　（t），31．9　（t），34．1　（t），

129．6　（d）， 129．9　（d），180．5　（s）．

　CS−2 の メ チ ル 化体　CS −2 （少 量〉を CHCI
，
　O．5ml に 溶

か し，こ れ に 2　N 　HCI −MeOH （0．5ml ）を滴下 した ，こ れ を

振盪 後 ， 濃縮 し，n −hexane （lml）を加え，　 n −hexane層を

と り乾燥 し ， メチ ル 化体 を得 た．

　EI−MS （m ／か 296 ［M ］
＋

（16．5％ ），294 ［M ］
＋

（12．2％），
270 ［M ］

＋

（69．7％）。

　GLC （tR）： 11．323’

（palmitic 　acid 　methyl 　 ester ），
19．463’（linoleic　acid 　methyl 　ester ），20．077t（oleic 　 acid

methyl 　ester ）．

　CS−3　RfO ．41 （CHCI3−MeOH −H20 ＝8 ：2 ：0．2）．

　淡 黄色粘稠 物，Dittmer試 薬 ：青色 Positive　FAB −MS

（mfz ）：787 ［M 十 H ］
＋

（17．4％）（C“ H7sOgNa2P），　761［M 十

H ］＋
（17．4％）（C3gH7iOgNazP）．

　
iH −NMR （CDCI3）δ ：0，88 （t，　J＝7．OHz ，　CH3 −），1．27

（m ，一（CHz）n −），1．57 （br　s，−CH2・C −COO ），2，02 （m ，−CH2 −

C＝C ＞，2．28 （dd， ノ
＝8．1，15．4Hz ，−CH2 −COO ）， 2．77 （t，

ノ＝6．2Hz ，　C＝C −CH2−C＝C＞，3．80，4．30 （each 　2H，　br　s，
−OCH2 −CH2 −0−），3．92 （2H，　d，ノ＝8．8Hz ，−OC ・OC −CH2 −0 −），
4．12 （IH ，　dd ， ノ

＝7．3，11．7Hz ，・OCHa −OC −CO −），4．39
（IH ，　m ，−OCHbOC −CO ・）， 5．20 （IH，　br　s，・CO −CHO −C −0−〉，
5．34 （m ，−HC −CH ・）．

　
正3C ・NMR （CDCI3） δ ： 14．1 （q），22．6 （t＞，22．7 （t），

24．9　（t），25．0　（t），25，7　（t），27．2　（t），29．1　（t），29．2　（t），
29．3　（t），29．5　（t），29．7　（t），29．8　（t），31．5　（t），31．9　（t），
34．1　（t），34．3　（t），54．3　（d），

59．4　（t＞，63．0　（t），63．4　（t），

66．3　（t），70．5　（d），70．6　（d），
127．9　（d），128．1　（d），129．6

（d），129．9　（d），130．0　（d），130．2　（d），173．1　（s），173．5

（s）．

　 GLC 　 of 　 methyl 　 ester （tR）； 11．351t （palmitic　 acid

methyl 　 ester ），19．523’（linoleic　 acid 　methyl 　ester ），
20．122t （oleic 　acid 　methyl 　ester ）．

　Coixenolideの 合成 （Chart　2） Palmitoleic　acid （3．Og）
と trans−vaccenic 　 acid （3．Og）の 混 合物 に SOCl2 （10　m1 ）

を滴 下 した．こ れ を 2 時間 煮 沸 還 流 し た．溶媒 を留去 し乾

燥 後，暗 赤色油 状物 （7．4g ）を得 た．こ れを pyridine （12
m1 ）に 溶か し，2，3−butanediol（2．3g）を加 え，氷溶に て 12
時間放 置 し た．反応混 液 を氷 水 に 注 ぎ込 み n −hexane で抽

出 し，n −hexane層を濃縮 し ， 乾 燥 し， 生 成物 （7．38　g） を

得 た．生成 物 を AgNO3 −silica 　gel （n −hexane−ethyl 　ace −

tate ＝60 ：1） カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に付 し，　 Coix−1

（373．1mg ），Coix −2 （779．1mg ），Coix−3 （606．7mg ）を得

た．

　Coix−1　（8）　Rf 　O．44　（n −hexane−ethyl 　 acetate ＝ 10：

1）．

　無 色油状物，［α］各
7
　Oe （c ＝ 1．18，　CHC13），EI−MS （m ／z）：

618 ［M ］＋
（25．9％）（C40H7404）．

　
iH −NMR （CDCI ，）δ ： 0．88 （6H，　t，ノ＝ 7．OHz

，
　CH

，
一），

1，20 （6H ，　d，ノ＝ 5．9Hz ，　CH3 −C −0 −CO ），1．26 （40H ，　m ，
一（CH2 ）n

−），1，59 （4H ，　t，ノ＝7．OHz ，2× CH ，
−C −COO ），

1．97 （8H ，　m ，2× CH2 −C≡C −CH2 ・），2．28 （4H，　t，ノ；7．3

Hz，2x −CH ，
−COO ），4．99 （2H，　m ，−CO −0−CH −CH ・0 −CO −〉，

5．38 （4H ，　m ， 2x −HC ＝CH ・）．

　
13C −NMR （CDCI3）δ ：14．0 （q），15，0× 2 （q），16．0 （q＞，

22．5× 2 （t），
24．9x2 （t），28．8 × 2 （t＞，29，0×2 （t），29．1×

2　（t＞，29．2× 2　（t），29．3x2 　（t），29．4× 2　（t），29．5x2 　（t），
29．6× 2　（t），31．3×2　（t），31．7× 2　（t），32．5× 2　（t），34．4×

2　（t），70．9　（d），71．1　（d），
13  ，2× 2　（d），130．3× 2　（d），

172．8　（s），172．9　（s）．

　Coix−2　（9）　Rf　O．39　（n −hexane−ethyl 　acetate ＝10 ：

1）．

　無色油 状 物 ， ［α ］言
70e

（c ＝1．27，
　CHCI3），EI−MS （m ／x）：

（184）
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590 ［M ］＋ （4．59％）（C38H7004）．

　
1H ・NMR （CDCI3）δ ： 0．88 （6H，　t，ノ＝6．6　Hz，　CH3 −），

1．19 （6H ，　d，∫＝5．9　Hz ，　CH ，
−C −0 −CO ），1，30 （36H ，　m ，

一（CH2）n
−），

1．60 （4H ，
　t

， ノ＝6．6Hz
，
2 × CH2・C・COO ），

1．97

（8H，　 m ，2× CH2 −C＝C−CH2 −），2 ．28 （2H ，　t，ノ＝7．3Hz ，
−CH2 −COO ），2，29 （2H ，　t，ノ；7，3Hz ，−CH2 −COO ），4．99

（2H ，　m ，−CO−0 −CH −CH −0 −CO −），5．33 （2H ，　m ，・HC ≡CH −〉，

5．38 （2H ，　m ，−HC ≡CH ．）．

　
13GNMR

（CDC13）δ ：14．1 （q），15．1× 2 （q），16．1 （q），

22．6× 2　（t），25．0× 2 　（t），27．1× 2　（t），27．2× 2　（t），28．8×

2　（t），29．0× 2　（t），29．1× 2　（t），29．5× 2　（t），29．7× 2　（t），

31．4× 2　（t），31．8× 2　（t），32．6× 2　（t），34．5× 2　（t），71．0

（d），
71．1　（d），129．7　（d），

129．9　（d），130．3　（d），130．4　（d），

173．0　（s），173．1　（s）．

　Coix−3　（10）　Rf　O．29　（n −hexane−ethyl 　acetate ＝10 ：

1）．

　無色油状物，［α ］咨
70 °

（c；1．09，CHCI ，〉，EI−MS （m ／z）：

562 ［M ］＋

（5．51％）（C36H6604）。

　
iH −NMR （CDCI ，）δ ： 0，88 （6H ，　t，ノ＝6．6Hz ，　 CH3 −），

1．19 （6H ，　d，ノ＝6．2Hz ，　CH ，
−C −0 −CO ），1．30 （32H ，　 m ，

一（CH2）n
−），1．60 （4H ，　t，ノ＝7．3Hz ，2× CH2−C−COO ），2．00

（8H ，　m ，2 × CH2 −C三C −CH2 ・〉，2．28 （2H ，　t，∫＝ 7．5Hz ，
−CH2 −COO ），4．99 （2H ，　m ，−CO −0 −CH −CH −0 −CO −），5．34

（4H ，　m ，2x −HC ＝CH −）．

　
13C ・NMR （CDC13）δ ： 14．0 （q），15．Ox2 （q），16．0 （q），

22．6×2 （t），24．9×2 （t），27．1× 2 （t），27．2× 2 （t），28．9×

2　（t），29，0× 2　（t），29．1× 2　（t），29．2× 4　（t），29．6× 2　（t），

31．7× 2　（t），34．4× 2　（t），70．9　（d），71．0　（d），129．6　（d），

129．9　（d），172．9　（s），173． 　（s），
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