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新 田あ や: ハ マ ウ ド根 の成 分 そ の3*1

Aya Nitta: On the Constituents of the Roots of

 Angelica japonica A. GRAY. (3).

(Faculty of Pharmaceutical Sciences, Mukogawa Womens University*2)

In addition to the previously reported constituents (osthol, psoralen, isopimpinellin, byak
angelicin, isobyak-angelicolic acid and so on), three coumarin derivatives (isoimperatorin, 
bergapten and 5-methoxy-8-hydroxypsoralen) and stigmasteryl-D-glucoside have been 
newly isolated from the roots of Angelica japonica.

(Received September 21, 1964)

著 者 は ハ マ ウ ドAngelica japonica A. GRAYの 根 の成 分 を研 究 し, 一 新 ク ロモ ン 誘 導 体, hamaudolを 単 離 し

て, そ の構 造 を 推 定 し,1) そ の ほか ク マ リン 誘導 体, osthol, psoralen, isopimpinellin, byak-angelicin, isobyak-

angelicolic acidな ど を 分離 確 認 して 報 告 した が,2) 今 回 さ らに ク マ リン 誘導 体 三 種 類 な ら び に ス テ ロイ ドの配 糖

体 を 単 離 した の で報 告 す る.

ハマウ ドの根 のエーテル エ キ スを氷室に放置 して析 出す る少量の沈殿を濾取 し, エーテル濾液 は前 報 と同様に

10%炭 酸 ナ トリウム水溶液 と振 って酸性部を分離 し, エ ーテル層は さ らに5%水 酸化 ナ トリウム水溶液 と振 っ

てフ ェノール部 を分離 し, 残 ったエ ーテル溶液を中性部 とす る. こ うして得た各部分を順次処理 した ので あるが,

 まず最初 の沈殿 は精製す れ ばm.p. 293～295° (decomp.) を 示 す 物質 (A) とな る. 本品は各種有機溶媒に難溶.

*1 そ の2: 本 誌 , 85, 55 (1965).

*2 Edagawa-cho, Nishinomiya city, Hyogo.

1) 新 田: 本 誌, 85, 55 (1965).

2) 秦, 新 田: 本 誌, 80, 742 (1960).
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水 に 不 溶, ピ リジ ン に は 溶 け, 組 成 はC35H58O6に 相 当 し, Liebermann-Burchard反 応 が 陽 性 で あ る. IRス ペ

ク トル は3380cm-1に 幅 広 い水 酸 基 の 吸収 を示 し, これ を ア セ チ ル 化 す れ ば テ トラア セ チ ル 体, C43H66O10を 得

た. 本 品 のIRス ペ ク トル は1750cm-1に ア セ チ ル 基 の 吸 収 を 示 し, もは や 水 酸 基 の 吸 収 は 認 め られ な い. これ

らの こ とか らAは ス テ ロイ ドの配 糖 体 と考 え ら れ た の で, ア ル コ ー ル 性 塩 酸 で加 水 分 解 し, m.p. 161～163°,

 C29H48Oの ア グ リコ ン を得. また ペ ー パ ー ク ロマ トグ ラ フ ィーに よ りD-glucoseを 証 明 した. こ の ア グ リ コン は

Liebermann-Burchard反 応 が 陽 性 で, IRス ペ ク トル に お い て3620cm-1に 水 酸 基 の 吸 収 を 有 し, ア セ チル 化

す れ ばm.p. 137～139°, C31H50O2の ア セ チル 体 を得, また ベ ン ゾイ ル化 す れ ばm.p. 161.5～162.5°, C35H52O3の

ベ ン ゾイ ル 体 を 得 る. 以 上 の 性 質 はStigmasterinに 一 致 す るの で 標 品 な らび に 標 品 か ら製 した 誘 導 体 と, それ ぞ

れ 混 融 した 結 果, 融 点 降 下 を 認 めず, またIRス ペ ク トル もそ れ ぞ れ 完 全 に 一 致 し た. す な わ ちAはstigmas

teryl-D-glucosideで あ る. 本 品 は ピ ー ナ ッ ツお よび タ バ コに他 の ス テ リン の 配 糖 体 と と も に含 有 され て い る こ と

が 知 られ てい るが,3) セ リ科 植 物 か ら単離 され た の は 今 回 が 最 初 で あ る.

つ ぎ に上 記 エ ー テ ル 溶液 の 中 性 部 を と り, ア ル コ ー ル 性水 酸 化 カ リ ウ ム で 冷 時 け ん 化 し, そ の 中性 分 を 石 油

エ ー テル で処 理 し, 可 溶 部 の シ リ カ ゲ ル ク ロ マ トを 行 な い, m.p. 84～85° の物 質 (B) を得 た. 本 品 のIRス ペ

ク トルは1725cm-1に カル ボ ニル 基 の 吸 収 を 示 し, そ の 吸 収 カ ー ブ お よび 融 点 は前 報2) のostholに 一 致 す る の

で 混 融 した と ころ 融 点 の 降 下 を 認 め ず, UVス ペ ク トル も一 致 した. つ ぎ に 中 性 部 分 の 石 油 エ ー テル 不 溶 部 の シ

リカ ゲ ル ク ロ マ トを 行 な い, m.p. 80～82° (B), m.p. 109～110° (C), m.p. 163～164° (D), m.p. 191～192° (E),

 m.p. 147～148° (F) お よ びm.p. 218～220° (G) を この 順 序 に 分 離 した. こ の うちB, D, Fは 融 点 な らび にIR

ス ペ ク トル が そ れ ぞ れ 前 報2) のosthol, psoralen, isopimpinellinに 一 致 す るの で 混 融 した が 融 点 の降 下 を認 め

ず, またUVス ペ ク トル も一 致 した. C, Eは それ ぞれC16H14O4, C12H8O4の 分子 式 を有 し, IRス ペ ク ト ル は

い ず れ も1725cm-1に カル ボ ニ ル基 の 吸収 を示 す. そ れ らの 融 点, 組 成, IRス ペ ク トル は それ ぞれisoimpera

torinお よびbergaptenに 一 致 す る の で, ハ マ ウ ドの果 実 か ら単離 した もの4) と混 融 し た 結 果, 融 点 の 降下 を認

めず, IR, UV両 ス ペ ク トル も一 致 した. Gは 組 成C12H8O5に 相 当 し, IRス ペ ク トル に お い て3380cm-1に

Chart 1.

A: stigmasteryl-D-glucoside B: osthol

C: R1=OCH2CH=C-CH3CH3
 R2=H

 isoimperatorin

D: R1=H

 R2=H

 psoralen

H: R1=OCH3

 R2=H

 bergapten

F: R1=OCH3

 R2=OCH3

 isopimpinellin

G: R1=OCH3

 R2=OH

 5-methoxy-8

-hydroxypsoralen

H: R1=OCH3

 R2=OCH2C-OHH-C-OH-CH3-CH3
 byak-angelicin

3) F. Aylward, B. W. Nichols: J. Sci. Food. Agr., 13, 86 (1962); H. E. Wright, Jr. W. W. Burton, R. C.
 Berry: J. Org. Chem. 27, 918 (1962).

4) 秦, 新 田, 小 木 曾: 本 誌, 80, 1800 (1960); 新 田: 武 庫 川 学 院 紀 要, 11. S 165 (1963).
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水 酸 基, 1725cm-1に カ ル ボ ニル 基 の 吸 収 を 有 す る. 本 品 は塩 化 第二 鉄 反 応 陰 性, 濃 硫 酸 に よ り赤 色, 5%水 酸

化 ナ ト リウ ム溶 液 に よ り黄 色を 呈 し, 暫 時 放 置 す れ ば 紫 色 に 変 化 す る. 本 品 の 融 点, 組 成, IRス ペ ク トル な ら

び に 呈 色 反 応5) な どか ら5-methoxy-8-hydroxypsoralenと 考 え られ た の で, 標 品 と混 融 した 結 果, 融 点 の 降 下

を 認 め ず. IR, UV両 スペ ク トル も一 致 し た. 本 品は ニ ュ ー ジ ー ラ ン ド産 ミ カ ン 科 植 物Phaebalium nudum

 Hook. か ら初 め て単 離 され,5) また 著 者 等 が さ き に ハ マ ウ ドの果 実 か ら得 て い る もの で あ る.

つ ぎに エ ー テ ルエ キ ス の酸 性 部 の 水 溶液 を 希 硫 酸 酸 性 と し, 酢 酸 エ チ ル で 振 り出 し. 溶 媒 を 留 去 した 後, 生 じ

た 沈 殿 を 濾 取 し, 精 製 し てm.p. 125～127° の 物 質 (H) を得 た. 本 品 はIRス ペ ク トル に お い て3550cm-1に 水

酸 基, 1725cm-1に カル ボ ニル 基 の吸 収 を 示 す. そ の融 点 お よ びIRス ペ ク トル はbyak-angelicinに 一致 す る

の で 前 報2) で 得た もの と混 融 した が, 融 点 降 下 を せ ずIRス ペ ク トル も一 致 した.

以 上 本 報 に お い て は ハ マ ウ ドの 根 の 成 分 と し てisoimperatorin, bergapten, 5-methoxy-8-hydroxypsoralen

の 三 種 類 の クマ リン 誘 導 体 を 追 加 し, またstigmasteryl-D-glucosideを セ リ科 植 物 か ら初 め て 単離 した.

実 験 の 部

ス テ ロ イ ド配 糖 体 の 単離 ハ マ ウ ドの根 を乾 燥 し 細切 し て エ ーテ ル で 冷 浸 す る. 浸 液 を 濃 縮 す る と少量 の 褐

色 の の り状 沈 殿 を 残 す の で これ を 脱 色 炭 を用 い, 大 量 のEtOHか ら数 回 再 結 晶 を く り返 す と 白色 微 細 針 状 結 晶 と

な る. m.p. 293～295° (decomp.), 〔α〕 D37-60.1° (c=1.1, pyridine). C35H58O6 Anal. Calcd.: C, 73.13; H,

 10.17. Found: C, 73.18; H, 10.47. Liebermann-Burchard反 応 緑 色→ 暗 紫 色. 収 量0.005%.

ス テ ロ イ ド配 糖 体 のTetraacetate A 0.1g. を ピ リジ ン2ml. に溶 か し, Ac2O 1ml. を 加 え30min. 加

温 後 減 圧 で 溶 媒 を 去 り, 少量 の 水, EtOH, ベ ン ゼ ン を 加 えAc2Oを 分 解 し た後, 減 圧 で 留 去 す れ ば飴 状 物 を残

す. これ を エ ー テ ル を流 出 溶媒 と してAl2O3ク ロ マ トに よ り精 製 しEtOHか ら再 結 晶 す れ ばm.p. 157～158°

の 無 色 針 状 結 晶 と な る. C34H66O10 Anal. Calcd.: C, 69.45; H, 8.88. Found: C, 69.35; H, 9.06. 〔α〕D34

-51 .9° (c=0.67, CHCl3).

ス テ ロイ ド配 糖 体 の加 水 分解 A 0.5g. に7% alc. HCl 300ml. を 加 え, 3hr. 水 浴 上 で還 流 し て 溶 解 し, 

熱 時 濾 過 して澄 明 液 を 得, こ れ を 減 圧 で 溶 媒 を 留 去 す る. 残 留 物 に90%ア セ トンを 加 え放 置 す る と白 色 針 状 結

晶 を 析 出す る の で 濾取 し, 流 出 溶 媒CHCl3-EtOH (1:1) 混 液 を 用 いAl2O3ク ロマ トを 行 な っ て精 製 す る. 収 量

約300mg. これ をEtOHか ら再 結 晶 しm.p. 161～163° の 白色 針 状 結 晶 とな った. C29H48O Anal. Calcd.: C,

 84.40; H, 11.72. Found: C, 84.22; H, 12.01. 〔α〕D31-51° (c=1.08, CHCl3), Liebermann-Burchard反 応 赤

紫 色 → 汚藍 色 (た だ ち に).

糖 の確 認 加 水 分 解 し て結 晶 を 濾 取 し た 母液 に つ い て ペ ー パ ーの ク ロ マ トグ ラフ ィー を 行 な い, D-glucose

の ス ポ ッ トの み を 確 認 した. 展 開 溶 媒, BuOH-AcOH-H2O=4:1:5, Rf=0.18.

加 水 分 解 物 の ア セ チ ル 化 加 水 分 解 ス テ リ ン0.1g. を ピ リジ ン2ml. に 溶 か し, Ac2O 1ml. を 加 え 前 と 同

様 に 処 理 し, m.p. 137～138° の 白 色 り ん 片 状 結 晶 を 得 た. C31H50O2 Anal. Calcd.: C, 81.88; H, 11.08. 

Found: C, 81.67; H, 11.38. 〔α〕D30-56° (c=1.05, CHCl3). IR: νC=OCHCl3 1720cm-1.

加 水 分 解 物 の ベ ン ゾ イ ル 化 加 水 分 解 ス テ リ ン0.1g. を ピ リ ジ ン2ml. に 溶 か し, 氷 冷 下 にC6H5COCl

 1ml. を 加 え 一 昼 夜 放 置 後 常 法 に し た が っ て 処 理 す る. m.p. 161.5～162.5°, 白 色 針 状 結 晶. C35H52O2 Anal.

 Calcd.: C, 83.66; H, 10.14. Found: C, 83.31; H, 10.23. 〔α〕D31-26° (c=1.0, CHCl3). IR: νC=OCHCl3 1705

cm-1, νC=CCHCl3 cm-1: 1600, 1585.

Isoimperotorin (C) m.p. 109～110°, 無 色 針 状 結 晶, C16H14O4 Anal. Calcd.: C, 71.10; H, 5.22. Found:

 C, 71.13; H, 5.47. UV λmaxEtOH mμ (logε): 222.5 (4.44), 250 (4.30), 239.5 (4.26), 268.5 (4.26), 310 (4.20), 収

量0.2%

Bergapten (E) m.p. 191～192°, 白 色 針 状 結 晶. C12H8O4 Anal. Calcd.: C, 66.67; H, 3.73. Found: C,

 66.94; H, 3.95. UV λmaxEtOH m (logε): 222 (4.38), 249.5 (4.23), 260 (4.19), 268.5 (4.23), 312 (4.13) 収 量

0.001%以 下.

5-Methoxy-8-hydroxypsoralen (G) m.p. 218～220°, 黄 色 細 針 状 結 晶. C12H8O5 Anal. Calcd.: C, 62.07;

 H, 3.47. Found: C, 61.72; H, 3.44. UV λmaxEtOH mμ (logε): 223 (4.32), 241.5 (4.10), 249.5 (3.97), 272 (4.16),

 316 (3.94). 収 量0.001%.

本研究に際 し終始御鞭達, 御指導下 さ った 京都大学 木村康一教授, 上尾教授 な らびに秦講 師に深謝致 し ます. 
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薬 学部 坂 本敦子嬢な らびに研究に御協 力下 さった米原敦子, 藤木宣子, 松 下浩 子嬢 に合わせて謝意を表 します

.武庫川女子大学薬学部

5) L. H. Briggs, R. C. Cambie: Tetrahedron, 2, 256 (1958).


