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Susumu Nonomura, Hirosi Kanagawa, and Arihiro Makimoto:Chemical 

Constituents of Polygonaceous Plants. I. Studies on the 

Components of Ko-jo-kon. (Pol ygonum 

cusidatum SIEB, et Zucc.)

(Faculty of Pharmaceutical Sciences, University of Kumamoto*2)

A glycoside, isolated from the fresh root of Polygonum cuspidatum SIEB. et Zucc. 

and named polydatin, was newly examined. Its molecular formula corresponded to 

C20H22O8•E3H2O and its constants were m.p. 225•`226•K, •kƒ¿•l-74.9•K(c=1.709, EtOH). Its 

hydrolysis afforded a phenol, C14H12O3, and glucose. The aglycone formed an acetate 

(C20H18O6), methylate (methoxide) (C17H18O3), benzoate (C35H24O5), and a dihydro deriva-

tive (C14H14O3). The ultraviolet spectra of these derivatives resembled those of stilbene 

derivatives. Oxidative decomposition of the methylated glycoside afforded anisic acid 

and the same treatment of the methylated aglycone gave anisic acid and 3,5-dimethoxy-

benzoic acid. These experimental evidences indicate that the aglycone is resveratrol 

and the glycoside was identified as 3,4•L,5-trihydroxystilbene-3-ƒÀ-mono-D-glucoside 

(piceid). An anthraquinone and resveratrol were isolated from the ether-soluble portion 

and the latter was identified through paper partition chromatography and mixed melting 

point determination.

(Received June 24, 1963)

か って 野 々村,丸 山 は 虎 杖 根PolygommcnspidatumSIEB.etZucc.よ り ア ソ トラキ ノ ソ と と もに 一 種 の 配

糖 体 を 分離,polydatinと 命 名 した.本 物 質 は フ ラ ンス産 イ タ ドリ よ り分 離 報告 され たpolydatosideと は 明 らか

に 融 点,性 状 を 異 に す る,1)そ の 他 ア ソ トラキ ノ ソお よび そ の 配 糖 体 に つ い て はPerkin,2)月 田.米 重3)等 に よ っ

て 報 告 され て い る.今 回 著 者 らはpolydatinが3,4´,5-trihydroxystilbene-3-β-mono-D-glucoside(piceid)4)な

る こ とを 同 定 し た.す な わ ち本 物 質 は メ タ ノ ー ル,エ タ ノ ール,ア セ トソ に易 溶,水 に冷 時 不 溶,熱 時 可 溶 ・

aFehling反 応 陰 性 で あ る.結 合 糖 は1モ ル の グ ル コー ゼ で あ り,ア グ リコ ソ(I)は 塩 化 第 二 鉄 で 緑 色,Fehling

反 応 陰 性,減 圧下 に 昇 華 し メタ ノ ール,エ タ ノ ール,ア セ トンに 易 溶,臭 素 お よび 過 マ ソ ガ ソ酸 カ リ リウ ムを 脱

色,メ チ ラー トの酸 化 に よ り ア ニ,ス酸 お よ び3,5-dirnethoxybenzｮicacid-を 得,IのIRメ ペ ク トル は965,

830,675cm-1に 吸収 を示 し,ジ ヒ ド ロ体 は965cm-1の 吸 収 を消 失 す るゆ え,Iは トラ ンス 配 位 の二 重 結 合,パ

ラ位 置 換,お よび1.3,5置 換 基 の 存 在 を予 想 し,5)誘 導 体 のUVス ペ ク ト ル はstilben誘 導体6,7)と 類 似 す る.

以上 の結 果 よ りIは3,4´, 5-trihydroxystilbene (resveratrol8))で あ り, polydatinはresveratrol-3-β-mono-

*1 本 報 の 要 旨 は 第16回 日 本 薬 学 大 会 に お い て 発 表(1962).

*2 Kuhonli
, Oe-machi, Kumamoto.
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D-g1ucoside(piceid>で あ る こと を 同定 した.一 方 工 ー テ ル振 出部 よ り,ア ン トラキ ノ ン と と もに 少 量 の無 色 針状

結 晶 を 得,-aAeCeお よび 混 融 に よ りresveratm1で あ る こ とを 同定 した.

実 験 の 部

Polydatin(piceid)の 抽 出 お よ び 分 離 1962年3月 上 旬熊 本市 万 日山 で 採 集 した 新 鮮 な イ タ ド リ根8kg .

にCaCO3を 加 えMeOHで3hr.ず つ3回 温 浸 す る.浸 液 は温 時 済 過 し一 夜放 置 後 ,析 串 す る蟻 状 物 を 炉 去 し

游 液 にCaCO3を 添 加,低 温 減 圧 でMeOHを 留去,シ 冒 ヅ プ状 と し熱 湯 で繰 返 し抽 出,抽 出液 を合 して一 夜 放

置 し生 ず る樹 脂状 部 分 を 除 去,水 溶 液 にEt20を 飽 和 層 積 ず る.濃 厚 な場 合 に は この 時 直 ち に析 出 物 を 認 め るが,

な お約2週 間 冷蔵 庫 に 放 置 す る と,黄 色 な い し黄 褐 色 の 粗 結 晶 を 析 出 す る.活 性 炭 を用 い水 よ り再 結 晶 を繰 返 し

最 後 に30%MeOHで 再 結 晶 す る に 無 色 針 状 結 晶11.5g,を 得 る.m.p.225～226°,〔 α〕27D-74.9°(c=1e709,

EtOH).C20H22O8・3H20Anal.Calcd.:C,54.05;H.6.35 .FoundgC,54.l5;H,6042.C20H22O8のH2O(90°

3mm.Hg1hr.乾 燥)Anal.Calcd.:C,58.82;H.5,92.Found:C ,59.11;H,6.21.標 品piceidと 混 融

し融 点 降 下 せ ず.

Polydatin(picesd)の 加 水 分 解 (A)ア グ リコ ンの 分 離 配 糖 体2g .を と り5%H2SO4で1hrs加 熱 後

放 冷 し析 出 す る結 晶 を 炉 取,40%MeOHま た は10%EtOHで 再 結 晶 を 繰 返 す と無 色 針 状 結 晶0.55gaを 得 るe

resveratro1(1)m.p.256～257ｰ(decomp.).Cl4H:12O3Anal .Calcd.:C,73.67;H,5.30. Found:C,73.43;

H,5.59.UVλEtOHmaxmμ(10gε)Bs308(4 .42),3l6(4.40).標 晶piceidよ り製 したresveratrolと 混 融 し融 点 降

下 せず.

(B)糖 の証 明 前 記 加 水分 解後 析 出 した ア グ リ コ ンを源 取 した 母 液 にBaCO3を 加 え て 中和 し沈殿 物 を 游 過 ,

済 液 を濃 縮 し糖 のP.PaC.を 行 な いRfO.19,Toyo,No.50,280,(BuOH-AcOH-H20(431:5)).ま た 常 法 に

よ りオサ ゾ ンを 作 り,7dｰaEtOHよ り再 結 晶 しjjiopa204° の黄 色 針 状 結 晶 を 得 る.既 製 グ ル ゴ サ ゾ ンと混 融 し

融 点 降 下 ぜ ず.

ア グ リコ ンの ア セ チ ル 化 試 料0.3gaをAc2O3ml.に 溶 鰍conc.H2SO41滴 を 加 え て振 壷 し つ つ 室 温

に2hr.放 置 し反 応 物 を氷 水 中 に投 入,析 出す る沈 殿 を済 取,MeOHよ り再 結 晶 を行 な うと無 色 針 状 結 晶0 .35g.

を 得 るAmPJ11～112°resveratroltriacetate(H).C20H18O6 .Anal.Calcd.:C, 67.79;H,5.12.Found:

C,67.35;H,5.04.UVλEtOHmaxmμ(10gε):229(4 .26),299(4.50),311(4.49).標 晶resvex-atro1よ り製 した

アセ テ ー トと混 融 し融 点 降 下 せ ず.

アグ リコ ンの メ チ ル化 試 料0.5g.をMeOHお よびEt20に 溶 解 し過 剰 のCHIgN2を 作 用 させ,冷 暗 所 に

4日 間放 置 後 溶 媒 を減 圧 留 去,残 渣 をdid.NaOHで 洗 浄,MeOH:よ り再 結 晶 を 繰 返 し 無 色長 板 状 結 晶0 .3g.

を得 る.resveratroltrimethy1ether(III)m.p.55～56°.C17Hl8O3Anal.Calcd.:C , 75A53;H,6.71;mol.
wt.,270.3. .Found:C,75.62;H,6.90;mol.Wt.(Rast),257.7.UVλEtOHmaxmμ(1o9ε):306(4 .51),318

(4.50).

ア グ リ コ ンの ベ ン ゾ イル 化 試 料0.3g.を ピ リジ ン15ml.に 溶 解 し氷 冷 し なが ら ベ ン ゾ イ ル ク ロ リ ド

3g.を 滴 加,一 夜 放 置 後dil.HCl中 に 注 入,器 底 に沈 下 す る 固 化 困 難 な油 状 物 を氷 冷 させ ,傾 斜 に よ り油 状 物
の み を 分 離,石 油 工 一 テ ル で安 息 香 酸 を 除去,残 澄 にEt3O

,を 加 え て 抽 出 しNa2SO4に よ り乾 燥,Et2Oを 留 去,残
澄 をMe2CO-H20(9:1)で 再結 晶 し無 色 針 状 結 晶0.35g.を 得 る. resveratrol tribemoate(IV)m .p.163～

164°.C35H2406AnalwCalcd.:C,77.76;H:,4.48eFound:C ,77.50;H,4.39.

ア グ リコ ン の ジ ヒ ドロ化 試 料0.3g.をMeOH75ml.に 溶 解 し新 らた に 製 したPd-Clg.を 添 加 ,振 渥
しつ っH2ガ ス を通 し接 触 還 元 を 行 な い 発 泡 停 止 後3a12.111.振 盗9Pd-Cを 炉 去 し炉 液 を 減 圧 濃 縮 ,残 渣 を 水 よ

り 再 結 晶 す る と 無 色 菱 板 状 結 晶0。3g.を 得 るBdihydroresveratro1(V)m.P。X58～160°.C14H:1403Anal .
Calcd.:C,73.03;H,6.13.Found:C,73.39;H,6 .05.UV入EtOHmaxmμ(1ogε): 226(4.22), 278(3.52).

Polydatin(piceid>の メ チ ル化 試 料1g.をMeOH:に 溶 解 し ニ トロ ソ メ チ ル尿 素59 .,25%KOH15ml.,

 Et2O50m1.を 用 い てCH2N2を 作 用 させ ,暗 所 に2日 間 放 置 後,溶 媒 を 減 圧 留 去,残 渣 をdid,NaO:Hで 洗

浄 しMeOH,Et2O混 液 よ り再 結 晶・FeC13溶 液 反 応 陰 性 の 白色 無 晶形 物 質0.7g.を 得 る.polydatin(piceid)

dimethylether(VI)m.p.167°.C22H26O8・1/2H2OAnal . Calcd.:C,61.82;H,6.32.Found:C,61.68;H ,6
.28.

VIの 加 水 分 解 試 料0.3g.に5%H2SO4を 加 え,湯 浴 上 に2hr.加 熱 加 水 分 解 す る.冷 後Et20で 抽 出

し,水 洗,Na2Sqで 乾 燥 後Et2Oを 留去,残 渣 を70%MeOHで 再 結 晶 す る と無 色板 状 結 晶0 .05g.を 得 る.

344´-dimethylresveratrol(VII)m.p.116～1l7°.C16H16O3Anal.Card.:C ,74,98;H,6.29. Found:C,
74.72;H,6.269

VIIの メ チ ル 化 試 料0.2g.をMeOH,Et2O混 液 に 溶 解 しCH:2N2で メ チ ル化 ,冷 暗所 に3日 、間 放 置 後 溶 ド

媒 を留 去 し,残 瘡 をdiLNaO:Hで 洗 浄9MeOH:よ り再 結 晶.resveratroltriteethylether(III) m.p.55～56°.

無 色 柱 状 結 晶.先 に得 た1のtrimethyletherと 混 融 し融 点 降 下 せ ず.

VIのKMnO4に よ る 酸 化 試 料0.5g.をMe2CO40m1.に 溶 解 し3%KMnO4溶 液 くH2O:Me2CO=

1:1)60ml.を 加 え室 温 で反 応 さぜ,一 夜 放 置 後 生 じ 牟 褐 石 を 炉 去 ,Me含COで 洗 浄,洗 液 を合 し亜 硫 酸 水 で脱



990 薬 学 雑 誌 Vol . 83

色,Me2COを 減 圧 留 去,残 渣 を ア ル カ リ性 としEt20で 振 渥 し,水 層 をdi1.H2SO4で 酸 性 にす る.生 じた 白色

沈 殿 をEt20で 抽 出,Na2SO4で 乾 燥 後Et20を 留 去 し,残 渣 を熱 湯 よ り再 結 晶 す る と無 色 針 状 結 晶0 .1g.を 得

る.4-methOxybenzoicacid(aHnisicacid)(W)m.p.1830.C8H8O3Anal .Calcd.: C,63.15;H,5.30.Found:

C,63.14;H,5.40.ア ニ ス油 よ り製 した ア ニ ス酸 と混 融 し融 点 降 下 せ ず .

IIIの ア ル カ リ性KMnO4に よ る 酸 化 試 料0.5g.を 水50m1 .に 懸 濁 し,2%NaOH15m1.を 加 え,充

分 撹 拝 しな が ら1.5g.のKMnO4粉 末 を 少量 ず つ 加}て 液 温 を 徐hに 上 昇 きせ40～50° に 保 つ .反 応 後MeOH

を 加 え て過 剰 の試 薬 を 分 解 し,生 じた 褐 石 を 炉 去,2%NaOHで 洗 浄 ,源 液 と洗 液 を 合 しHC1酸 性 と し,Et2O
で抽 出,抽 出液 は ふ た た び5%Na2CO3で 振 潅,転 溶 さ せ た 後HC1酸 性 と し,析 出 す る白 色 沈殿 を 一 夜 放 置,

炉 取 し水 洗 乾 燥,減 圧 昇 華 に よ り分 別 す る.す なわ ち析 出物 を小 皿 に入 れ て昇 華 装置 に挿 入 し,第1回1200 ,第2
回,第3回 は1000(油 浴 温 度,2mm.Hg)を 分 別 温度 と し,各 回 の残 渣 を合 し熱 湯 よ り再 結 晶 し無 色 針 板 状 結

晶0.15g.を 得 る.3,5-dimethoxybenzoicacid(IX)m.p.182°. CgHloO4 Ana1.Calcd.:C,59.34;HH,5.53.

Found:C,59.46;H,5.38.合 成 品(m.p.1810)と 混 融 し融 点 降 下 せ ず .一 方 第3回 昇 華 物 は熱 湯 よ り再 結 晶

し無 色 針 状 結 晶0.1g.を 得 る. 4-methoxybenzoic acid(anisic acid)(VIII)m .p.183°.合 成 ア ニ ス 酸 と混 融 し

融 点 降下 せず.

Resveratro1の 分 離 熱 湯 抽 出 液 に 飽 和層 積 したEt20お よ び 粗結 晶析 出母 液 のEt20振 出 液 を 合 し
,5%N

aHHCO3可 溶 部 を 除 き,5%Na2CO3で 振 出,振 出液 を酸 性 と しEt20抽 出 ,Na2SO4で 乾 燥 しEt2Oを 留 去,

残 渣 を少 量 のMeOHHに 熱 時 溶 解 し冷 時 析 出す る エ モ ジ ン を分 離,炉 液 を ア ル ミナ,70%MeOHで 液 体 ク ロマ

トを行 な い溶 出液 を 濃 縮 放 置 ・ 析 出結 晶 を40%MeOHよ り再 結 晶 し 無 色 針状 結 晶 少 量 を 得 る.m.p.256～257°

(decomp.),P.P.C.:Rf=0.61,Toyo,No.53,19～20°.呈 色試 薬:HNO3で 褐 色.pyridin-H2O-benzen=

1:3:1下 層.polydatiHn(piceid)よ り得 た るresveratrolのRf=o .61(同 一 条 件下)と 一 致 し,ま た混 融 の結

果 融 点 降 下 せ ず.

本 研 究 に 際 しpiceidの 標 品 を 御 恵 送 戴 いた 京 都 大 学 薬 学 部 伊 藤 徳 三 博 士 に深 謝 し,IR,UVス ペ ク トル の測

定 に 当 た られ た 当学 部 分析 化 学教 室 田 中 善 正 教 授 夫 妻,薬 剤 学 琢 室 児 島 昭 次 講 師,な ら び に元 素 分 析 を担 当 さ

れ た 藤 島 セ ィ 子 嬢 に 厚 く感 謝 し ます.
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