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141.田 辺良久,小 倉紀代,酒 井重礼,高 橋幸太郎:薬 用植物成分の研究

(第5報*1)ア オギリ樹皮成分について

Yoshihisa Tanahe, Kiyo Ogura, Shigenori Sakai, and K®taro Takahashi: 

Studies on Constituents of Medical Plants. V. The Constituents 

of the Bark of Firmiana platanifolia SCHOTT et ENDL. 

(Faculty of Pharmacy, Kanazawa University*2) 

Lupenone, octacosanol, and sucrose were isolated from the bark of Firmiana platani-
fol is SCHoTT et ENDL. 

(Received June 15, 1964)

ア オ ギ リの成 分 に つ い て は 葉 よ りrutin.1)β ーa171yrin,β 一amyrinacetate,β 一sitostero1,hentriacontaneお よび

含 酸 素 ろ う状 結 晶2)が 得 られ て い るが,樹 皮 に つ い て は ま だ報 告 され て い な い.著 者 等 は 樹 皮(昭 和37年11月 金

沢 大 学 医 学 部 構 内 よ り採 集 〉の成 分 につ い て研 究 を行 な い,若 干 の 知 見 を 得 た ので 報 告 す る.

ア オ ギ リの 乾燥 樹 皮を メ タ ノ ー ル で 抽 出 し,熱 時炉 過 後1夜 放 置 す る と 多 量 の ろ う状 晶 が 析 出す る(収 量 約

0.85%).こ れ を メ タ ノ ー ルで 数 回再 結 晶 し白 色 結 晶C28Hn580(I),mn.p.80～81゜ を 得 た.本 物 質 は メ タ ノ ー ル,

エ タ ノ ー ル,エ ー テ ル,石 油 工 一テ ル,ア セ トソに は 比 較 的 難 溶,ク ロ ロホ ル ム,ベ ソゼ ン,氷 酢 に は や や 可溶,

monoacetateC30H60O2,m.p.65～68゜ お よびmonnobenzoateC35Ｈ62O2,m.p.61～65゜ を与 え る.ま た 紫 外 部 に は

ほ とん ど 吸収 を 示 さず,IRで はCHI,OHお よび メチ レソ鎖 の吸 収 のみ 示 す こ と よ り脂 肪 族 高 級 アル コ ール と推

定 され,乾 留 に よ ってm.p.54～57゜ のC28H56*3が 得 られ る.こ の乾 留 生 成 物 のIRは912cm-1に 一CH=ＣH2

の 吸収 を示 す こ と よ り0は 一 級 アル コ ール と して存 在 し て い る と思 わ れ る.さ らに,1のmonoacetateの オ ゾ

ン酸 化 を行 な って も原 料 を 回 収 す る こ と お よ び 分 析 値 よ り1は 二 重 結 合 を有 し な い もの と考 え られ る.ま た1

の過 マ ソ ガ ソ 酸 カ リ酸 化 お よび カ リ石 灰 熔 融 に よ り,い ず れ もmn.p.80～82゜ のC27H55COOHの 酸 が 得 られ た.

本酸 のIRは1710cm-1に-COO基,1346～1181cm-1に10数 本 の メ チ レソ鎖 に よる 吸 収 を 示 し モ ソ タ ン

酸 のIR*4と ま った く一 致 し て い る こ とお よび 融 点,分 析 値 並 び に メチ ル エ ス テ ル(m.p.66゜)を 与 え る こ とな ど

よ り本 酸 は モ ン タ ソ酸 で あ る と思 わ れ,し た が って1はoctacosanolで あ る と考 え られ る.つ ぎ に1を 除 い た

炉 液 を 濃 縮 し放 置 す る と粒 状 晶が 器 壁 に析 出す る.こ れ を メ タ ノ ール よ り再 結 晶を く り返 し,C30H48O(II),m.p.

170～171゜,〔 α〕12D+57.2゜(c=1.25,pyridine)が 得 ら れ た.こ の 物 はLieberrnann-Burchard反 応+(淡 紅),

Tschuｇaeff反 応3)+(淡 紅 紫)で あ り,UVλEtOHmaxmμ(ε):290(57).IRcm-1:1700,1640,890,870に 吸 収

を 示 す.ま た ア セ タ ー トお よび ジ ァ ゾ メ タン に よ りメチ ル 化 体 が 得 られ ぬ こ と,oximeを 与 え る こ と よ り,一 〇H

基,一C00H基 は存 在 せず1個 の>C=0基 の存 在 が 考 え ら れ る.ま た 白 金 一炭 触 媒 で 接 触 還 元 を行 な う と2モ ル

の 水 素 を 吸 収 して 無 色 絹 糸状 結 晶C3・H52ｮ(皿),m.p.206゜,〔 α〕18D-16゜(c=1.0,pyridine)が 得 られ た.こ れ は

無 色板 状 晶 のmonoacetateC32H54O2,m.p.245゜ を 与Aる.IIIのIRに お い て はIIに お け る>C=O基 に よ る

1700cｍ-1,二 重 結 合 に よ る1640cm-1お よび 末 端 メ チ レソ 基 に よ る890,870cm-1の 吸 収 が 消 失 し て お り,還

元 に よ り,飽 和 の環 状 アル コー ル に な った こ とを 示 して いる も の と思 わ れ る.以 上 の ご と く,II,IIIな ら び に そ

の 誘 導 体 の化 学 的,物 理 的 性 質 が1upenone,1upano1な らび に そ の誘 導 体 に 非 常 に よ く類 似 し て い る こ とか ら,

*1本 報 の一 部 は 第16回 日本 薬 学 会 北 陸 支 部 例 会 発 表(1963).第4報:本 誌,83,1101(1963).

*2Takara-machi ,Kanazawa.

*3融 点 か ら1-octacoseneと 考 えられ る.R.R.Dreisbach:AdvakncesimlChem.Ser.,22,393(1959).

*4モ ンタ ン酸 のIRの 写 しを提 供 して い た だ い た 東 北 大 学 医 学部 薬 学科 竹 本 教 授 に 感 謝 し ます .

1)中 沖,森 田,西 野:本 誌,77,110(1957).
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IIIをbetulin1よ りつ ぎ の方 法4)で 合 成 した1upano1と 比 較 し た と こ ろ,混 融,IRに よ りま った く一 致 した の

で,IIはlupenoneで あ る こ とを確 認 した.

また ア オギ リ樹 皮 を エ タ ノー ル で 抽 出 す る と メ タ ノ ール 抽 出 の場 合 と 同様,ま ず1が 析 出 し,つ いで 母液 を 濃

縮 放 置 す る とサ イ コ ロ状 晶C12H22011(IV),m.p.185゜ が 得 ら れ た(収 量 約0.1%).こ の物 は甘 味 を有 し,水 に 可

溶,Fehling液 を還 元 せ ず,酸 と加熱 後 中和 した 液 はFehling液 を 還 元 し,osazOne,m.p.208゜ を与 え る.こ

の 諸 性 質 はsucroseに 一 致 し,IRお よ び 混 融 に よ りsucroseで あ る こ と を確 認 した.従 来,1upeo1は 種 々 の植

物 か ら発 見 され て い るが,天 然 に そ の酸 化 成 績 体 で あ る1upenoneが 発 見 され た 例 は ほ とん ど な く,ア オ ギ リ樹

皮 中 に1upenoneが 存 在 して い る こ と は興 味 あ る こ とで あ る.

実 験 の 部*5

Octacosaml(I)の 抽 出 ア オ ギ リの 乾 燥 樹 皮 の 粗 片1.6kg.を10L.のMe0Hで60～70゜ で 約5hr .加

熱.熱 時 炉 過 後1夜 放 置 し 析 出 す る 結 晶 を 炉 取.同 様 に 再 度 抽 出 を 行 な い 析 出 す る 少 量 の 結 晶 を 炉 取.結 晶 を 合

し て 乾 燥.約13.5g.,粗 収 量 約0.85%.粗 結 晶 を ベ ン ゼ ン に 溶 か し,脱 色 炭 を 用 い て 脱 色.ベ ン ゼ ン を 留 去 後 大

量 のMeOHよ り 数 回 再 結 晶.白 色 結 晶,m.p.80～81゜.C28H580final.Calcd.:C,81.87;H,14.23;mo1.

wt.,4a.0.7.Fourld:C,82.15;H,14.29;mo1.wt.(Rast),386.6.IRcm-1(KBr):vo -H3400,δc-H1475,

1465,1380,vc一o1055,一(CH2)n-1346～1181,733,722.

Iの ア セ ヂ ル 化10.23g.,Ac2O4m1.,無 水AcONa1g.を 油 浴 上 約1hr.加 熱.常 法 に よ り処 理.粗 結 晶

0.19g.を 得,MeOHよ り再 結 晶.m.p.65～68゜.C30H60０3Anal.Calcd.:C,79.57;H,13.36.Fomd:C,

79.61;H,13.21.IRcm-1(nujol):vc=01730,vc-01238,-(CH2)n-730,720.

1の ベ ン ゾ イ ル 化11.1g.を ピ リ ジ ン30m1.に 溶 か し,ベ ン ゾ イ ル ク ロ リ ド1.1g.を 加A,3日 間 室 温

に 放 置 後,約30min.水 浴 上 で 加 温.冷 後di1.HC1中 に 注 ぎ,炉 過 乾 燥 後 少 量 のEt20で 洗 浄.MeOHよ り数

回 再 結 晶.m.p.61～65゜.C35H62O2Anal.Calcd.:C.81.65;H,12.14.Found:C,81.61;H,12.63.IR

cm-1(KBr):vc=01715,vc=c1603,δc-H1480,1470,アc -01280,1115,δc-H740,-(CH2)n-730,720.

1の 乾 留11.7g.(3回 に 分 け て 行 な う)を サ ー ベ ル コ ル ベ ン に 入 れ,金 属 浴 上300゜ で 常 圧 蒸 留 を 行 な う.

最 初 脱 水 に よ り 泡 立 つ た め 徐 々 に 加 熱,泡 が 出 な く な っ て 後 留 去 し,ろ う状 に 固 化,約0.859.こ の 固 形 物 を 少

量 のMeOHで 処 理.黄 白 色 結 晶 と な る.さ ら に こ れ を180～210゜ で 減 圧(3mm.Hg)蒸 留 を2度 く り返 す.

MeOHで 再 結 晶.m.p.54～57゜.C28H56Anal.Calcd.:C,85.63;H,14.37.Found:C,85.85;H,14.40.

IRcm-1(KBr):vc=c1635,δ ′C-H1470,1380,δ ′C-H(CHR=CH2)912,-(CH2)n-725.

Iの 酸 化I1g.をMe2COに 溶 か し50゜ に 加 温 しKMnO4の 微 粉 末 を 撹 拌 下 徐 々 に 加 え,KMnO4の 色 が

消 え 完 全 に 褐 色 と な る ま で 加 温 撹 拌 を 続 け,後Me2COを 留 去.残 渣 を 水 に 浮 遊 さ せ,SO2を 通 じ 析 出 す る 沈 殿

を 源 取乾 燥.石 油 工 一 テ ル よ り 数 回 再 結 晶.m.p.80～82゜.C28H5602Anal.Calcd.:C,79.18;H,13.29.

Found:C,79.21;H,13.11.IRは モ ン タ ン 酸 と ま っ た く一 致 し た.

Iの カ リ 石 灰 に よ る 熔 融I1g.,カ リ石 灰*62g.を 乳 鉢 で 混 合 し,ボ ン ベ ロ ー ル に 入 れ 上 端 開 口 の ま ま 油

浴 上260゜ で2hr.加 熱.冷 後 反 応 生 成 物 を 水 中 に 投 入,HC1を 加 え 酸 性 と し 水 浴 上 加 温,カ リ 石 灰 を 溶 か し炉

過 後 乾 燥.AcOHよ り数 回 再 結 晶.m.p.80～81゜.C28H5602Ａnαl.Calcd.:C,79.18;H,13.29.Fomd:C,

79.27;H,13.38.IRcm一1(KBr)：vc=0(COOH)1710,δc-H1464,1413,1380,一(cx2)n-735,725.IRは モ ン

タ ン酸 と 一 致 し 上 記 酸 と 混 融 し て も融 点 降 下 を 示 さ な い.

Lupenone(II)の 抽 出1を 炉 過 した 母 液 を 脱 色 炭 を 用 い て 炉 過,炉 液 を 約1/3容 量 に 濃 縮.1夜 氷 室 に 放 置

後 菊 花 状 に 集 ま っ た 針 状 晶 析 出.約7.29.,粗 収 量0.45%.MeOHよ り 数 回 再 結 晶.約3.6g.を 得 た.無 色 針

状 晶,m.p.170～171゜.C30H48０Anal.Calcd:C,84.84;H.11.39;mo1wt.,424.68.Found:C,84.7１;H,

11.34;mo1.wt.(Rast),446.〔 α〕12D+57.2゜(c＝1.25,pyridine).UVλEt0Hma
xmμ(ε):290(57).IRCm-1(KBr):

vc-H(CRIR2=CH2)3030,vc-H2925,2849,vc=01700,vc=c1640,δc -H1480,1460,1380,1370,δ ′c-H(CRIR2

=CH2)890,870.

IIの0ximeII0.29.を 少 量 のEtOHに 溶 か し 塩 酸 ヒ ドロ キ シ ル ァ ミ ン0.1g.,ピ リ ジ ン0.1m1． を 加 え,

1hr.水 浴 上 で 加 熱.暫 時 後 結 晶 析 出.冷 後 炉 過 乾 燥.MeOHよ り 数 回 再 結 晶.無 色 小 針 晶,m.p.263゜ ．C30H49-

*51Rは 日本 分 光IRS型
,UVは 日立 分 光 光 度 計EPS-2U型 を 使 用.

*6KOH-CaO-H2O(1:4:1) .

4):L.Ruzfcka,A.H.Lamberton,E.W.Christie:Helv.Chim.Acta,21,1708(1938);L.Ruzicka,

Brenner:Ibid.,22,1.525(1939).
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0NＡnαl.Calcd:C,81.94;H,11.23;N,3.19.Found:C,82.25;H,11.05;N,2.96.

IIの 還 元II0.7g.を50m1.のAcOHに 溶 か しPt-C触 媒 で 接 触 還 元 を 行 な う.最 初1モ ル のH2を 比

較 的 速 や か に 吸 収,次 第 に 遅 く 約6hr.で2モ ル が 吸 収 さ れ る.常 法 の ご と く 処 理.Me0Hよ り再 結 晶.m.p.

192～194゜ の 結 晶 が 得 ら れ た.こ れ を ベ ン ゼ ン を 展 開 溶 媒 と し て ア ル ミ ナ を 通 過 さ せ,後MeOHよ り再 結 晶.針

状 品,m.p.206゜.C30H520Anαl.Calcd.:C,84.04;H,12.23.Founnd:C,83.66;H,12.30.〔 α〕18D-16゜

(c=1.0,pyridine).IRcm-1(KBr):vc-H2925,2849,δc-H1480,1460,1395,1380,1370,1185,1110,1085,

vc-01045;1014,990,975,948,920,857,840.betulinよ り 合 成 し た1upano1,m.p.206゜ と 混 融 お よ びIR

に よ り一 致 し た.

II一の 還 元 体 の ア セ チ ル 化 前 述 の 還 元 体 を ピ リ ジ ン,Ac20に よ り常 法 に し た が い ア セ チ ル 化 を 行 な う.

Me0Hよ り 数 回 再 結 晶.板 状 晶,m.p.245゜.C32H54O2Anal.Calcd.:C,81.64;H,11.56.Fourld:C,81.42;

H,11.19.IRcm-1(KBr):vc=01730,δc -H1490,1480,1460,1390,1375,vc-01260,1026,982.

Sucrose(IV)の 抽 出 ア オ ギ リの 樹 皮1.6kg.を10L.のEtOHで70～75゜ で 約5hr.加 熱 抽 出 後 炉 過 し

1夜 放 置.析 出 し た1を 炉 取.母 液 を 炭 末 を 用 い て 炉 過 後 液 量500m1.ま で 濃 縮.氷 室 中 に 数 日間 放 置.無 色 サ

イ コ ロ 状 晶,m.p.180～182゜ が 約1.5g.析 出.大 量 のEtOHよ り再 結 晶.m.p.185゜.C12H22011Anα1.Ca1cd.:

C,42.10;H,6.48.Fourld:C,42.15;H,6.28.水 溶 性 で 甘 味 あ り.Fehlinng液 を 還 元 せ ずdi1.H2SO4で 加 熱

後Na0Hで 中 和 し た 液 はFehling液 を 還 元 す る.osazoneはm.p.208゜.混 融,IRよ りsucroseに 一 致 した.

最 後 に 本 研 究 に 当 た り元 素 分 析 を 担 当 せ ら れ た 本 学 部 板 谷 芳 京 氏 に 感 謝 致 し ま す.
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