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f虚礼柑鳩媛県鹿は却かそのままあるいは ~I [のつえ血品主 lて またIJI:f!(由時ゆ中山怖く

ー却を占める'''JIhか食品岳!I. ã問料あるいは~"_.腐乱およひ ft'lt.ttn1，VJ (~fA~ 1!;I. nとLてやi明

されているか そのほとんとかrli礎物と Lて1&われており. (，同([i乱僚と Lて{'tofiなIH橘羽根

皮田高層m m，tを舷立するζとは悔めて重要は点睡である 枠内はこ品よワ江戸』にIlml.111崎

明快皮肉よりrr:jl置は刊間間程を目的に1111&岨県皮中の'Ul仏占"拘置の怜Jsを』みた

さきに俗眼らはレモン 温州みかん キノカムスダチ ユス ，、，サ 7 サボシ I クレーブ

フルーツおよひイレ〆ジなと 9 櫨町附崎明県夜中かり 191~の粁岨ft;')拘を内ι11怖のフ弓ホノイ

ト配絶体町分織に1&功L それらの内のl'泊目成会}に強い血I[同ド作111をrJ寸るニムをQ.L¥tllL

それらが上記削崎語唱庄中町血圧降下作柄拘置の E哩む成分内側:てあるニ Eを問慌にLた

今向 島町は引き針郎、て摘'l! ， t~軌)品州みかん弔"<巾のフラホノイ 配制r.について検討し。

3 傾の続闇化合拘を itむ 11睡目成分を分唖 L. それ勺の備品と血!日号ト(~問について純白L/

また. 8樋の柑樋踊4程度中町情途上からそiニ用品性にI1する知日か馴沖されるワ ニルヲ口、ノイ

ド配情(j.について険Hし 1悼の筒埴化合拘を含む 7傾向成分をう.，.L 'j即品性について吻め

て興味ある知見を内た さらに 6櫨町出鳩掴型皮中町子ルベノイトおよひテルベノイト易自射るに

ついて険バL テルベノイドとして;j喧テルペノイト配噌(j.と L工 U州vW~けを分雇L それ

らの備品を明俺にした また附t6:Ji'l!度中のテルベノイト&略体とl射 rLて レモ J およひt邑

州みかん t~1皮中町リモノイド配向1.についてむ検討を4め。 21.的成分の分般に成.I1J l t， 

...~ ;，tはζれらの研究を肱惜したものであ勺て 以 Fこれらそ問命に分けて日j1!司る
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 さきに給開らは 晶州みかん (Citru.~ Ufl.';hlll ¥1、，1<川》 司1皮中のフラホノイド配鱈体の構

造と血圧陣ド作付lについて検討し' リモントリ:":.¥ ;， p クルコント[1 J リモシト

リン 3 α 1 ラムノンド [2J..1.6" C グルコンルアビゲニ"[3 J ナリルチ J

[0 ，ルチノ[5 J ナル:;..-:/:"(6] .へスヘリジノ [1J， 1. ヒドロキン 5.6.7.8.3". 

r ヘキサメトキンフラホノ :J S I グルコノト r8 ' '1モント 1)/ :J ο 5 α 

[' 1 

β グルコント[9 Jおよ

それりの情造を明偏に Lt， 

5 . [ 8 およひ [IOJ

クルコンル 3 ヒドロキ， 3 メ..ルグルタリル 1 -1 

ひナリルチン 1 グルコメト l10Jの叩憾の成分のゆ般に成明L，

図け また 待問E分白血圧降下作悶について愉討L. [3 J 

に強い血圧師下作附を"、すことを見い出した

~tiは温州みかん成，1!. 1，l~庇 と未軌 f嫡'IP 拠度中町フヲホノイト~Ni{ゐ町:1，':完全険dする目的

て4ド研究をη ，た.
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[13)は 180--2凹℃て分解する抗色HfX結品て そ司ド入B ¥I!iスベフトルには m ;: :191 

aglycose 11 ， rn ;: 5日 ¥1 . 11 およひ m ;: :j75 ¥1 :¥u に1，1っくイオノヒークか

認められ 552の分子磁を向することか判明L またI1R ドAB¥1討7ベタ lルか勺ι 11:0 

0，白組成を向することか判明Lた 13 のエタノ ル中内ι、スべ 7 レには 261.279. 

3日omに也大岨収をT、L.俳酷ナトリのムおよび抱It.，.![..、ニウム金品加したエタノ-，いわて

はみ〆フト Lなl'ことから 3 ヒドロキν 1 オキノ 汚 ヒト口キシ l す争 Jあるいは

o :/ヒドロキンのようt，.:;"，ステム が存在L芯いニとか示唆されt: t 1.- 11 入、IRスベ

クトルにはδ7.98 JI.. J 2 IIz' . 7.70 H J 2 8 I h 本よひ u.9:J 11 " J 

8 Ilz)にABXタイプの)I{j用プロ卜/， o:l，剖 .1町， a.91およひ i山ppmに 1倒的メ

トキ::d正およひδ5.luppm J 71-lz; {こβ グルコースのアノ， 'J ヲプロト Jか闘訓され

たさらに 13)白崎分併の桔唱"グルコ ス tI ~~.:!. c 0.1. 1110 かその

アセチル"発噂体からdめりれた したか て [13)は 3.i. 1 トリヒドロキ:/ 5.6， H.:f 

L¥'および'11 :¥¥IRスベクトルと 致したζとから仏 8 '" c クレコ "ν?ピゲ 〆てあ

ることを確認Lた

日2)はさきに松原らか. スタチ fnp，{ l~l 'かり分磁Lた場4315のl'，'およひ 11 父、IRスベクト

ルとー致 LIことから 8 ::.. C フルヲ:/IL '，-レケニノてある二とを施:アLた

"。t'oIol.ler e足trllcl4261] 

Wdtcr 800 1111 

Ih!lldnc 800 ml II 5 

H.来dneextrdcl 389 

子トラメトキンフ弓オ~/:3 fj グルコ y ドとdた屯した

ppl. F、ltrllte

[14)ほ li6--186"Cて分解する償巴針1¥轄品で そのFヘB ¥1討スベクトルには m ... Mi 

~I 11 およひ m ;: il9 ¥1 :¥8 に且つくイオ J ークか正められ 696自分，.JIt?!Iす

ることか判明し またHR FAB ¥1$スベクトルからC 11" 01'(乃純l戒を(，することか判明

Lた(14)白エタノール中のじVスベクトルには 261. 2iS. :~51 Tlr1lに拘.}，，:Ii.没収を，ド L M'酷

ナトリウム~，添加 L たエタノール中ては第 H 時収幣 2，IO-~田om か 11n m 1之内μ例にンフ

トLた， LかL 塩化アルミニウムを(~加 Lたヱタノール中ては市 l 明以措は曲-\OOnm か

19nmしか民波昼間にンフト Lえないよとから C 位には水惜曜かはく ιI~に水簡明白 rf lEか"'

唖された‘ (14)由'H '¥¥1Rスベクトルにはδl同およひ 2.18、:.!.:tlppmに 3 ヒ ロキ

::.. :1 メチルグルタリル般のメ手ルおよびメチレノ 7n -."に由 K司るンタ +/Lか日めιれた

ほかは (13)のそれ勺と酷叫 Lていた さらに c におIRスベクト 11. b.")には 1聞のメ

トキン正に/11来する世A¥. 3 ヒトロキ:/ :1 }.4-/レクルタリル捕に山長する 6闘の炭素およ

び3 グルコースに由来する 8 図的炭素 y グナルを立も合計 11 園田 I~# ンクナルか副刷された

また。 [14)町アルカリ加水分解から 3.i.ド トリ トロキン 5，6，8. -¥ テトラメトキ νフ

ラ;f.:，.3 fj D グルコ ν ト 日 3 ) を内• -/j [14 町メチル化およひメタノリ y スからメ

チル2.3.4 ト1) 0 ).チル I グルコビラノ y ドを州た 口上のJ~'rrιより [ 14 ) は a. i 
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Wllter 750 m1 
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何 ButanolSoo柵}拠 5

"Butdnol e:r.lrdct 53g 

Crude fl l1~onoids 

Aqueous 1ayer 

Fig. 2 Preparation of Crude Flavonoids from the Hot 

Wa ter Ex tract. 

i トリヒドロキ ν 5. 6. 8. 3 テトラメトキy フラホ o 0 3 ヒドロキン :1 jチ

ルグルタリル 1 -6 ，.i L: グルコ y ト と，w.g!た
[15)は 210-220¥で叶附する白色針状枯品て そのドAB ~IS スベ Y トルには m ;:-653 

¥1 11 およひ m :lli5 ~I :¥8 に瞳つ〈イオ J 仁ークか認め均れ 652のうH II!HIす

ることが判明L またIIH FAB ¥lSスペアトルかνι パI，0 町組成を向する二とが判明
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Table 1. Yield of Each Compound 

(l) {2 I I J I I‘i {5 I {61 {7 I {81 {91 {101 {11 I {121 ( 131 (" I {15 I (吋}

CilrU5 unsh1U 8 6 24 89 JO 7 2100 28 s 3 

young Ci trus unshiu 5 126 14 ¥6 4800 6 J8 20 8 J2 400 

Table I1. Characteristic UV Spectral Data (入rnax in nm) 

for the 1solated Flavonoids 

。
Compound 1n EtOH 1n AcONa-[tOH 1n A1C13-Et刷

(1 I 258， 275， 360 283， 328. 372 216， 284， 3065， 370， 419 

(4 I 228， 284， 330 228， 285， 331 226， 310， 381 

(51 259. 2665， 307s， 360 274， 329， 415 277， 302s • 331， 439 

(81 254， 265s. 306s. 358 211. 330， 414 267， 3005， 368s. 401 

( 7 I 213， 333 283， 310 283， 299s， 310， 390 

(81 254. 269s， 343 256， 2705， 345 256. 270s • 343 

(11 I 216， 273， 335 283， 390 283， 301， 350， 383 

( 121 213， 333 283， 302s， 380 283， 309， 358， 380s 

( 131 261， 279， 355 262， 218， 358 274. 286， 377 

( 14 I 261， 218， 351 263， 289， 360 211. 289， 370 

(15 I 262， 211， 364 282. 330. 319 268， 286. 309， ]66. 415 

s， shoulder 

Table 111. 'H-NMR Data for Each Flavonoid at 200MHz (6 pprn(J Hz)] 

Compound "2 "J "6 "8 "2' "J' "5 ' "6' OCH3 H1" 

{11骨 6.07s 7，95d 6.86d 1，72dd 3.845.]，945 5.20d 
(J・2) (J・8) (J・8，2) (J・7.5)

[4JIl'O S.29dd 2.68dd 3.09dd 6. 14d 6. 14d 7‘27d 6.81d 6.81d 7.27d 5.01d 4.69d 
(J_12，3) (J.17.3)(J・17，12)(J-l) (J・1) (J・8) (J・8) (J・8) (J・8) (J・7) (J.l ) 

( 51・ 6.21d 6.40d 7.62d 6.88d 7.62dd S.lld 4.S]d 
(J・2) (J・2) (J・2) (J・8) (J=8.2) (J・8) (J・2)

(6J* 6.20d 6.40d 7.93d 6.90d 1.62d 3.94s S.22d 4. S2d 
(J・2) (J・2) (J・2) (J・8) (J・8，2) (J・8) (J・2)

一、a
[ 7].. S.42dd 2.76dd obsured 6.07s 6.075 6.87d 6.82 6.82 3.73s 4.91d 4.50d 

(J・12.3)(J・17.3) (J・2) (J・7) (J.l ) 

(81悟 7.87d 6.96d 7.8Sdd 3.895.3.90s 4.88d 
(J・2) (J・9) (J・9.2)3.92sA2，3.97s (J・7)

4.085 

[ 11]." 6.70s 7.96d 6.90d 6.90d 7.96d 4.8Sd 4.76d 
(J・8) (J・8) (J寄 8) (J.8) (J且 10)(J・10)

(12)'" 6.22s 7.74d 6.76d 6.76d 7.74d 4.11d 4. S2d 
( J.8) (J・8) (J-8) (J・8) (J.lO)(J・10)

Jl3 P' 1.98d 6.93d 7.70dd 3.8]s.3.87s 5.46d 
(J・2) (J・8) (J-a.2) 3.915.4.04s ( J・7)

s. slnglet; d. doublet: dd， double doubll!l. Solvent;O(0300 • 制酬SO-d6 ・
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Table VI. Hypotensive Effect 

E加 pound Md)ll同 1decredseロfblood pressure (mmHg) 

(THTle .sfter adlT11nlstrlltlon (hr)] 

[1) _12b [0.51 

[' I o 

[ 51 _<l5d [0.5 [ 

[6 [ -8' [0.51 

[ 1[ 

[8[ ー12' [0.51 

[ 11[ ー"b [0.51 

[ 121 宇 10' [1. 0 1 

[ 131 -28d [1. 0 I 

[ "[ ー15' [0.5 [ 

[15 [ -20d [0.51 

ー。'05e 1.0rl'g/100g body w引Cjht.1. ¥1 

bOose O.5r!'g/100g body ....elgl1t. 1.¥1 

cOose O.3mg/l00q body ....elght. i・
dOose 0.015mg/l00g bOdy welght・'"'

ナトリウムを品加Lたエタノ ル中ては蔀 H 時収41油、号 nrn J.(，~h.聞にン 7'L さらに2面化7

11-~ニウムを;f，加したエタノール中ては窃 l 吸日怖かろInmldl民片岡に J フトすることから C

f~およひ Cd立に水酎絡の存在が示暗された [15 町 11 ¥¥tHスベクトルには δ6.:lI 

(H~) • 7.86 Ilf・，J 211z'、6.98'H .J 8!lz および 7.62 11... J 2. 8 

IIz)に l輔のJj昏環プ口卜〆 O 3. 82および:J.8Gppmに2闘のメトヰン日。 δ志向ppm(J 

81-h)にぷ グルコースのアノメリックプロトム〆およびδ!.01. 2. lu--2.lOppmに 1 ヒド

ロキ;，.' :J メチルグルタリル酸町メチルおよひメチレノプロト Jに山にするングナルか観測さ

れた，さらに JC :¥¥IRスベクトル E、)には 2岡町メ キy 叫に，11R寸る院#. " ヒド

ロキ;，.' .1 メチルグルタリル酎に也市とする 6飼のtJ::liおよひぷ クルコースに幽 Kする 6飼の

炭車シグづトル告書ι合計調飼町般車ンクナルか鍛刑された ま1: 151のアルカリ加水分解か

らリモン卜 IJ;... 3 S グルコ μ 卜[1 1をj'J， Ii [15 白メチ山ft およひメ Yノリン

スからメチル2.3.1 トリ o jチル クルコピラ yノ をi'H 以上田Uf'lJ-Arより

[151 r;.リモyトリノ 3 0 3 ヒドロキン 3 メ.，.ルグルタリ 11，. t.J -ij 五

" グルコンド と.~定 Lた

つ置にSHR SPを使用Lて品成分白血圧降下作司lを愉;Jした 首r，わち 凸成分の1)隊内段

らを HuJi了い その 'f町値を念日に!日げた その帖 ft~. 6 12J ， l 13 ~ 

111 

[ 14 1 およひ [ 151 は苦子町血圧降下作Iff~ ，T、L. [81は‘航、血11悶下作'11を，f;L tー また，

51およひ [11]は術めて強い血圧降下作111を予 LIニ LかL 4 Il令('~f1:を'"さす.

11 '.1<に略l容のたW上理，r;性町検討会Hわはか圃た これ竹田崎汁乃綱，~と血正陣1'1，羽田

相聞f"Lについて'S~Lた結環。フラホノイト配時Il>r;.illl¥' ¥¥の柿羽左払tif，"日曜はりひに時四柏市

[，)哩によ てn<生1I.lh占性に.，.をうえることか判的ILた 竹に人建に-4-'"て置険法かへた

r&Hに強tυU'l118性をq、す傾向か認められた

以J..I向車温州みかん (Ai軌 型庄中から II随のフラボノイド[¥1$1..f+ぞ分断 L品f&.'，}O'l情喧

を明弘に Lた"た 者百は4晶州みかん成，f/¥'I!皮中には作也 Lはかた [11]- 151の 51質的

成分をう}瞬し成開県皮と，fa'A I.J!皮に大きな産拠かあることを6't:~~L t:. 

信お ふ研究において憎厳情造次官Lた成分のうち [131 [141およひ 151は文献米純

白餅刷フラホノイド配鰐[~である

実験

1 民料

l縄県品州みかんは 1986年 6 月に相批山県有図町て作，~した

2 然水倒t包

!商%J.l州みかん Hli9個田県鹿 11. 0同)を斜水てやわらか<L. .'キサ にかけI目株で慣用

化してから。あらかじめ加夙Lた草留水 31 を/:t~. :)0分間よ〈かきませてから!J.t"必Lて抽出t伎

を内た ，，，過して同た喧池はさらに 2回}同 町同作そ輔り泡して1"抽出Lた i'Jられた抽出液

を合わせて減1fT'で調楠し 曲Omlのi慢繍腐をilきた ついて 2.[ l のi令エタノール会加え-1~償

問Lたそ耐をふ柑して博た""，，を羽Omlにt杭ド凝縮 L ，if1*，I;f片して附河川7畑出杓

126g告岬た

3 然水他出怖の有機書燥による抽出分厳

険水抽出判を 8曲mlの水にt容解L ヘキサノ叫剖ml)(;:)[0]1 n ブタノール '8曲 mlx

5 ft:i]lで咽次抽出LてヘキサJ抽出部凋g. n プタノーらfJIIIIHI!151 gおよひ恥古性ilIIに分

剛Lた

4. I1UI性酢酷姐を用いた沈鮫法によるフラボノイト配僧体の分蛋

n プアノール抽出.m151 gを 7田m10>1j(に市解 L. lli¥¥tUi陶舶の駐如水線成 170gをホ

11 



加Lて生成する故色r.t取拘を川河'ILた j!~ られたi4色北町判に出酷ナトリウムの位相水!l! rili 80 

gを加え町!捌かきまぜてから締罰 L. r.t開拘をltJ ~11除L した ，'Pr伎をむ¥ II ('1でpll5.3 

に調整したのち n プタノールで 5l!iJ抽出L. n プタノール抽出拘 4フラオノイド血合物

日gをi持た

5 ゲJa..;a過

TSKケルH¥¥.' .IOF %字曹>!型lを充嶋 Lt.ニφ:IC羽入 1mのハ ケドカラムを用いてゲ"

，過を円『た【 tS l~に lipl15の院般水 桟留水 pll 9の7'-'モニア水を例目次使HJした 検出に

は28011111の眼光世を調'fit LVICOX :>IO~I: m，'f-H'7庁Hl'L. I持られた叫収曲棉'"見は

から分画Lたr

6 ンリカゲルカラムクロマトグラフィーによる分雌

ヲE調剤にンリカケル ワコーケル C :J凹抑止純正副 .，i; tlHIにクロロホルム メタ

ノール酢酷水 70:15: 11: 3あるいは佃却 15 5を用いてンリカケルカラムクロマ

トグラフィ を門司た

7 血圧降下作用の測定

血圧2叩-250mmllgのSIIH SP (脳事中日光町性高血圧日映発症ラプト を聞いて停脈内

段写で鰭麻酔下 lnil pu!se pick upÆで経時的に血ff~訓ífL た

8. i!l怨分折

目立323型ロJ祖検外日記分析計を用い 極ヤのJtUtでじVスヘクト"を湯IJ'，主L ロ..屯f

JtlIS HX](泊型質量分析a十を時J¥、て FAs i¥ISスベクトルを またH本電 {-Jr¥¥1 FX2QO 

型高分解能餓級官I七叫古置をlfil 、て D~ ISO (.んあるいはCD，ODを沼慌に. 'l't¥ISを内郎欄唱と

LてXMHスペクトル(H : 200¥IHz; C: SO¥1!1引を4制定Lた

9. [14]. [15]のメチル化およびメタノ リシス

D:>'IS0 1 mlに.，(判10mg合宿かL それにメチルスル7 ィニルカルハニオノtSrili D¥180 

J5mlとNal12gで調到した Imlを加え 電業下で 1町閣情狩した

ついてCHJ!(!m!lで担聞して さらに l昨間It賞作Lた晶古物は1'51¥ケル11¥¥ 40Fを用い

てゲル纏過を行，ι っきに 100
(1 IICJ r-.leOIlてぷ刊をi古か L. 1昨間加制;J，椛Lてから蒸留

水で待釈し.ヘキサノて摘出 Lた ヘキサノ抽出刊はGLC Y、x、COGI田司'1ガスクロマトグ

ラフ (F!D'カラム JO!.I(.PEGょ0¥1 φl.Omm Iちm 勿ラム ，，:;'U!l215.C キャ 'Jヤ ガ

ス :-.i. 28mt min1で分析L メチル 2.:1. I トリ ο メ手ル クルコピう Jシドの

それらと同'，tLた Imin :7.0:l.8.85 

10. [141および [15]のアルカリ加水分解

試料 10m，!!'、を 0.5;';KQII EIOI-I IOml に市解 L 時間~I'\週，仇 L てから O. 'i;": 

H Clて中和 L た直合物は乾慢させ!ケル~.jAによ て情加Lた

" 鎗分続

~iU l :l rnglこ0.:-1:¥I!Cl 2 mlを1周え哨〈て 1時間加剣Lて情1水分舵をrrl、 rIIlJ }j.没Lた

のち齢開エ千ルでアグリコノを除去 L'n剛拍をi'Jた !分に乾蝿Lた11¥1l~:I'1に筒水市耐 1 mlと

ピリノノ Imlを加え 90じで 1時間加舛Lてアセチル化をirl、 周知開品目マ4・+川'fL叫との力

スクロマトクラフィー Yヘ"ACOG180唱すJスフロマトグう 7 FID カラム IkxillOO. 

φ3. 0 rnm 3 m カラム品度 150-:lO0(l5C mm持品 キやりヤーカス ¥'6  

ml mm ていl定した

12 単隠した成分

12.1 3. 7，4 トリヒドロキシー5.6.8.3'ーテトラメトキンフラポン 3 β 0-グルコンド

[13] 

IfR FAB ¥15 found : m z詰:3.[572. calcd. fOI" C J[ ，0 . " 11 日 1，1::;:;7 

12.2 3.7，4' トリヒドロキンー5.6.8.3'ーテトラメトキ y フラホン 3-0-([3ーヒドロキ

シー3ーメチルグルタリル (1-6)]-0-0ーグルコンド 14

HR FAI3 ¥15 found: m .-: 697，19-18. calcd. forC ，11 0， . ¥1 11 lifli.19即

12.3 リモシトリン 3-(，ルー1[3 ヒドロキンー3ーメチルグルタリル (1-6)] β D 

グルコシドI[15] 

HR FAB， ¥18 found: m : 65-'llill. calcd. (orC ，H ，0. : ¥1・11.む5.1.lil8 

主献
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3 ， 隅花市「首位仰長，白厳隊11.高村上f'i，J岡 M時造 ー:{;41とメ、情11明主届/t，sa 
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1985 P. 57 

6) T. J. ~Inbry ， K. R ¥larkham. slld ¥1， B. Thoma!;. -S、stemstlc
Indenlification of Flavonoids. Sprinl;'er、('rln膏 Berbn 1970】 p..11 

i) S. J-lakOl1lori : J. siochem.. 55. 205 1加 1， 

第一二市 8純 レモン (Cilruslimof1 BL1C¥1.f.) ， iln~州みかん
(CiLrus unshiu ). 1 AI忙 0¥'， ) キ ン カ ノ (For'u nella 

}aponu:α) ，スダチ (CilrusSUd4αchi 1I0H'I・) ユズ

(Citrus junos SIEs.). /、ッサク (Ci/I'''S hαSSα1m 

1I0HT， ) ザボン (Cit I'''S g r，αdis OSBECI¥ およびオレノ

ン (Cilrussinensis OSBECI¥. ) のfIt情額決皮小の7 ェニル

7 ロハノイド配社11体の構造と 1~.ß ll柄tE

"'説

さきに怯明i勺Ii， レモン' tE叫みかん 4 キ〆カ〆 スタ乎・ .ユぇ・ ，、 サ

ク・ ザボノ・.クレープヲル 円およひオレノン，.'，i.と舟 崎町。11崎明郁喧中の血'f降 F作

用拘置のっち I距は成分の-ffilと"えりれるヲラオドノイト配格体的分敏，L 情占およひ血IE降

下作mについてJf柵に検討した すはわち 9111的 IIt"~良県皮巾かみ 191fの文献 k般の新聞化合

特を古む11怖の7ラオドノイト配陪体回分測量に峻I1JL それらの情告を町政にする少とむに血圧降

下作間について興味ある~<田知且を件 解l~'i Lてきた

1f 1']-は引き開いて 餅たに檎卓上から'tPl!，孟札に問内町1'，たれる111嶋:Ji.rl~皮中のフ z ニ '1 ブロ

パノイド配時休に1:tILて検討を進めることに Lた 寸はわち， 81t レモ;...t Citru.<i limofl 

Bli!¥l.f. 品州みかん Cilrus unshl!l ¥1、fI('()¥ ) キJ ザ'J;" Fr川 un('IUJjapf'micn. 

スダチ CUru.c; sudQclu HOHT.) .ユス ，Cilrus )unos SU:B. 、 サケ (C'itru..<;has四/'"

11山口〉 サボ;.， Cilru$ gradis C岡山、、)およひ 1レ〆ン Cilr刷 SlIwn!irs品川 CI¥

町。甘値頃'1限度中から 11置の析現化合物を企む"'1の7，ニルプロハノイド配地I.j.のう}峨に成IIJし

それらの情品を明怖に噌るととむにSIIH SP 耐水中日培町性高血圧n'f守俗うす卜】白血庄

に与える膨.について険.ILた

結果および考察

レモン t品川みかんキ:，.i] ;.， スダ→h ユズ十ハ仲タ。サホ〆およひイレ-，明度は そ

れそれ/tiI肱のJ;，tで純水楠山をげ たついで純水1m出拘~ヘキサ " n プアノールて順次抽

出を付，てj'Jた" プタノール抽出拘に泡/J;性酢問主}白舶如水121疫をf~t見ILて。直間的にフラ宇

I I 1 :i 



ブ Yノー"て他出して中性部同lノイト繍なと町田性化合拘を，士号させて川別L.I.tilを内ひnee Is 己止や叫

Iカケ tカラd クロマトこのようにLて叫た中性部向分をゲ Ih$過" -図 l分をfゆた
Homogenlled・neartnenwdre ~rtðr 

Su~pended dnd e~tructed wllh 1 ! of 
..dler (3 tlllle'lo) dt， 96・Cfor 30 mln グラフィーはらひに同結品を行い

[ 19]およひ [20]

品州みかん棋院定中かり

コミタ手取f~中かり

20 16 レモノ寝使中か b

21 16 キノカノ明陀中カ7
 

1
 

[
 

1
 

6
 

1
 

[
 

Flltered 

.，タ 111夜中かり

寸レ;.， :.r 14! 21 

20 

およひ20 

16 ユス'Hf定中かー

r19 17l. 

およひ [20'

16] - [21] サボノ日限度中かり [16]

皮:れから[16]、 [21]目成分を分離した

19 [11 t16] F、lfrdte
Concentr4ted tO 1 1 

011uted wltn 10 1 of cold ethanol 
and kept cold Qver円、，ht

Fl1tered 

ppt. 

凶 3

s間同

"内民・R
仰向

蜘.‘..‘aν"吋.

州
-

V
印

..町内
同州地

‘'"‘.. $凶・山1

JU'. -..・M'"・開・w・."自

R F、ltrIlte(Alcohol ellvact. 

Concentrated to 0.5 1 

A1coho¥ lioluble oort、00
U旦包と旦ど旦

ppt 

a 聞，OH

'"】R.H
'"】 R.αコHJ O-GI. 白4

~醐J ，cy町

、子、 ;.J，，，・" にと、/.嶋崎"
T ~...・uτ

"“い山 ド..- ，..・吋・ 可
. 吋 司5・ 凶 l 

"朗zO.Cl~

Constituents 七heExtracting 

peels. Fruit 

for procedure 

Citrus of 

1 Fig. 

[22 J 【211
【"】 R.H

[201: R・αコ'J

Glycosides. Propanoid Phenyl Isolated of Structures 3 Fig. 

皇ムム"...盟主、>-~.・ 'li

晶..-d，，'"

， 
旦-H.呉4neel¥tracl 

仙川

岬山田町

r 
n-But.Hlol extract 

凶dter1.5 1 

lead subdcelate ll0Q 

ppt. (FldvonOld mu.) 

'"・・1."""."， 
岡崎山".，.."'~ 

" 

ゐt.(PbC03) 

間岬 1).S 1 

坦ヰ且皿且叫血i

叩 .1.， 柳 川

Propanoids Phenyl Crude of Separation 4 Fig. 

Compounds. Neutral of Separation 2 Fig. 

II . 1 ) Propanoids Phenyl (Crude 

ltj 



また 品州みかん~，皮を風乾Lて乾嶋監攻をj!}t: これを微梱ftLたのち a噴水他出会(j-l、

i!~ られた他出話宣告7:.. " -ーシイト XAO 2に必厚L。水 :!QO(lメタノールをijjl、てIt"ftii.50 

九メタノー1.，メタノールを附いて昭次t古出を行勺た ついてj~られた50 110 メタノ- 11.11;出物を

メタノ ルにr容解Lて白中何アルミナを1e1情LI:カラムに通場悦 50 0，)メタノール~nll 、てr官出

を行いまE画分を叫た([，吋 1 このように Lて得た略画ゆを;....rJカケルカラムケロマトグラ

フィーおよびゲルiJ1必を rj~' 16 11 むよひ 22'的成句を分鱒Lた F4 :l， 

昌子，;.分の収量およひL、スベタ ル，nlおよひ"に掲げf

16]は mpli8、[79ι α fi 512' c 0ち。九11:'Ol!lそi1'寸白色針11，桔品て

そ四 11 :\~!RスベクトルにはABX タイプのん丹環プロトン! メト与ン砧はらひにアリルアル

コール加に由来する 1m"...白オレフイノとそれらとカ 1プ1);.，グLた水酷居付けHlのメ乎レン

プロ""かそれそれド!められた また。 'C ¥¥IRスペアト 11，. hIll 、にはぶ グルコースに

由にする 6園田ンタナルとアグリコノ部に自弘司る10園町ングナルか綬I刑されたのでコニフ 2 リ

ノと推定 Lた [16 の愉必を6まるZする 11的て [16]を?セ +IH+ [16・]へ..'4 Lた

[(6・]白日I ~1Sスベクトルおよひ '11 :¥¥[Hスベクトルはコニヲ.L1) :.-町文献(1<<I と 致

Lた

Table 1. Yield of Each Compound 

(16) !日l (¥B) (19) (20) (21 ) [22} (mq) 

lemon ¥40 15 18 12 a 

UnshlU 860 32 16 a 

K市nkan 12 8 5 2 3 

SUddChi 201 22 8 3 

YUlu 85 120 21 7 5 

Hassaltu 332 21 11 8 2 4 

Zdbon 280 21 8 3 6 

Orange 6¥4 28 25 12 6 12 

Dry unshlU 281 21 12 

lJ]は mp187-188 C:. a 1; 8.5" c 0.:). ¥I{'OIDを示す白色Itlk帖品て そ

の'11 N¥mスペクトルには 2倒的后 品現プロトンおよひ 2個の Jトキシ底的 ν クナルかそれ

それiJfr~ ~て認められ >1祢件情遣を持，ていることか明らかとな た そのほかアリルアルコー

1~ 

ル郎に由来する y クナル" 16]と俄sJLていた また C ¥、IHスベ，.L. Il，に1;，J フル

コースに由来する6闘の院事 νグ十ルとマクリコ;...df"乃品旬耳:ν ク ルHI!刷さt ンIJ:..-4戸 J

と推定された ，17 的情占を確3寸る[j的て 17 をヴセ.，.ル 1+'17・ へ.長嶋Lf:

[17 .]町民I ~IS スベクトルおよひ 11 ¥¥IHスベクト JL-I:t;; 1) :..ギ Jの ><:~"I~ と ~， L 

た

'18 [1 mp 1:!:i-126て目 α 22.1 ，. () 1 ¥1('011 を併す口色町似品て そ

白ト As ¥1$スベク ド』しには m ，弓1:1 ¥1 ;¥a IこJ;tっ、 fオJ ークがtPめ・れ.仁 .

11 ，0 I町柑成を向寸ることか"、時された また 日 ¥、IHスベフ ルにはABX タイ..，.~~

む5阿町古6"，7ロ卜;.... 2岡田メトキン巴および?リルアルコーも却に幽にする J グナJしか己

めりれたほか ノヒドロフラ J用'"メチ J ヴ nトJかo'i.'i7仰 mにJ節G1!1v:>タ ，レ て盟

訓された さらに [18Jの C :¥":'.IHスペ守ト.，およひ 18 勺 七手't.ftて1・11ア七+1ι件

18a ]の H :¥¥IRスベタ卜 fしはO.Snlama勺か脅16 ているテヒ ロン J_ 7 L 1) ，11.マル

コール ji クルコノド のそれと 均した

Table 11. Characteristic UV Spectral Data 

for the Isolated Component 

Compound Nndl! (E:) 

(161 260 (12400) 

(111 261 (9000) 

(18 ) 260 (8600) 

(¥91 266 (8300) 

(20) 272 (7100) 

(211 271 (6080) 

(22 ) 27S (5000) 

[19]は mp108-109'('. a Li.2< c 0，:3. \lcOIl~を吊す白色町帖M，でI そ

町F̂ B ~ISスベクトルには m ::却1 ~I Xa に誌づ<H 〆ヒータか認められ C 

1[，， 0'1の組成をf同ることか示畦された また H :¥).IRスベクトルにはδ白刷、7.08

ppmに6個のii骨殉プロトノ 2個の dトキン 1;¥およひ?リル71j"コール部田谷ノグナルか認

められたほか融緩除 Htけ俄'"メ手レ〆プロトシがδ1.:11およひ i今Oppmに ヒドロキ， ， 

チル町プロトノかδ~1. 16およひ J. i5ppmlこ制訓された [19 <TIアセ.f-JL. (tて件たずセチル体

119・]由。 I1 ~\mスベク|ルには 7 倒的アセチ IL. !占に鳩つ〈 νグナルか42められ。?セチ

ル嶋田噂人によ てアリルアルコ ル節目メチレ J プロト/.倒的メチノプロトノおよひヒト

19 



Table 1rr. 13C-NMR Data for Each Component 

E占，b白fl/10. [ 16[ [ 111 1181 (l91 [l9b 1 [11 1 [221 

131. 3 131. J 138.1 137. 5 133.5 138.8 130.4 

2 118.1 105.5 111. 2 114.4 111.2 118.4 116.3 

3 151.0 15'‘3 150.9 150.7 149.0 150.8 149.1 

4 147.6 136.0 147.6 147.5 147.0 146.3 147.7 

5 111. 6 154.3 118.1 117. 8 115.7 114.2 ¥10.8 

6 120.8 105.6 119.4 118.7 120.7 122.1 121. 2 

a 133.8 135.3 88.7 75.0 73.9 40.6 134.3 

3 129.0 130.1 55.2 86.0 87.1 136.5 123.7 

Y 63.1 63.6 601.9 62.0 61.7 115.9 11.1 

130.0 133.1d 133.1d 

2' 112.3 】12.7 111. 7b 

3' 145.4 149.1 148.6 

.' 149.1 151. 7 151. 7 

ごP 132.6 120.7b ¥18.9 

6・ 116.5 120.8b 120.7 

a 131. 9 131.4a 131. 2占

.' 127.6 128.7 128.5 

Y 63.8 63.8 63.5 

OCH3 56.9 57.1 56.8 56.6 56.3 56.8 56.5 

57.1 56.8 56.8 56.5 

Glc-l 102.9 105.5 102.5 103.1 103.1 103.1 

Glc-2 711.9 75.8 711. B 73.7 74.9 75.1 

Gk・3 78.2 78.4 78.1 78.2 78.0 78.1 

G1c-4 71.4 71.4 71. 3 71.11 71. 3 71. 7 

G 1c-5 77.9 77 .8 77.7 77 .8 77.7 77 .9 

Glc-6 62.6 62.7 62.5 62.7 62.5 62.8 

Solvefll CO)OD 

d.b The ass'9nmenlS may be lnterchafl9哩ab¥e.
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ロキγ メチルのブロトノか特徴的に低盤地:.， 7"Lて眼i則された f19 町 c父、lRスベy

トルにはβ タルコースに111咲する 6個のW.I;νクナルとアグリコノ却にl11Kする20胴のνグ+

ルがIA凹にIUけたょっに柑属された 1・ さらに [19]ぅ加水分解でtヰナアグリ.:J:'- 19 b の

EI ;¥ISスベクトル!;t1 JI ヒドロキ ν 3 i キン 7.ニル :! :! J キン

E プロベノ 3 すールフ L Iキy プロ，、:.， 1. 3 ....オ ゆ と酷削 Lていたほ

カ¥ [19 b]の'11 、代1Hスベクトル会1¥ !j: K ¥liki・〉町立が帥 のそれと技Lたさ

らに (1gb)(1)' C ~;\IR スペク ， 11，. Lh: JU に!日 It たょっに H'I'~ <柑国され1-1 した

かって 日9]は 1< 1 グルコンル .1 )トキ ν フ£エル ~ 2 Jト」ト y

(E プロベン i オール フエノキ y. プ".、ン I，:j ....オールと iIf.ELた 1略目は この

化合物をμ|ラン :，...A Icitrusin ，.¥1と命名 LI

[20]は mp1師、106'C. (l 11. 3" c 0.:1. ¥leOIl をす、せ円色白帖品て，そ

のFAB ¥lSスペク 川しには m ;: 591 ¥1 ;¥8 に暗つ、ィオノゼー?か止め占れ. c 
HHO ，の聞"を百することか示慢された また H '¥¥lRスベク ，t， ~こはー嗣向 。岳湾ブ

ロトノか対昨術品により ，f{f.i勺て出現Lていたほか 、BX1イプの;j~ヰF・7ロ 〆むよひ 3嗣

(J)メトキン恥の μ グ十ルか岨刷された よれりu.~~Q) :jク +/1. 11 Il 11... 11 およひ

11， は [19]のそれ句と品l憾のパター Jてdめ jttt__ ltこが て [20] Ij 1 グルコ

yル 3 メトキンフェニルト 2 2.6 ンメト 4トシ 1 -iE プロベ:.- :l -1 ル

フエノキ y，プロ" :，... l. 3 ンオールと/R:)どした ~; rí-は この仕合問を，.，.ラン :-8

citru~in B I と~"包 Lた

[21 は mp1:'旬、I;Jl'C. a 日 0' c' '0.1. ¥1(>011 そτ、4II色針11、枯品て

そのF礼B ¥1$スベクトルには町 Z 川9 ¥1・'¥0 に抵っくイオ J ーフか。め&れ C，・

11 _ 0 の組成をれすることか"、喧された また '11 父'tRスヘアトルには ¥B:¥7イプ白今

世環プロトン。メトキμ騒な らひにアリル嶋に111米寸るiキンクナルかdめられた さゅに 仁

i¥:¥tRスベ Yトル ム[1])には5 クルコースにIII保する 6悶町炭本ングナルと7グリコ J部に

由来する 10園田炭素ングナルか闘訓された また 21]の加水サ隔て内たアグリコノ 21・吋
のEI ;¥15スベクトルは周知帰品のオイゲノールのそれと hLた .1ーが て 21 1;1; '1 

グルコ νル 3 メトキ yフL ニル ブロぺ:- エJ と占定LI 呂町11 こ由化合

拘をントラン J仁 cilrUSIn C)と命名Ltニ

[22]の 11 ~\IHスベクトルには叫3X タイプの ï/fi罵7ロト J か ðti.9ï d .J 1Hz 

6.69(d.J 811z)およひ b.8!ppm dd， J 8， 2117. に また /IY，川崎町埠レフ， --プ

ロト Jかδb.日 'dl..} 15.5. 1.5111.'およひ u.15ppn、 d { ，J 15.5. 5.5I!z) に問刷

され 日引 のそれらと酷似Lていた しかL. C I主的見再苅プロトンか 16、のそれより

0.39ppm高陸場開に42められることから (，，1主的圃傾峰か'11.なるむのと考えりれる また.d 

1. 85ppmにメトキ μ は δI.:~ppm'こ ρ クルコースに由長するアノメ '1 ，フプロトノかJ納
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Lた Lたが て。フ ιニルプロパノイト配略体白血II工に与える効軍では C ，1立の置倹}副主k

置重要な部位てあることか品喰された

なお 本研究においてゆ雌鳩遣決定Lた成分のうち 19J [20J， 21lおよひ 22Jは

文献"眠の析純化白内てあり 16 ， L1Tlおよひ 1 8 ~ は柑喝唱'I!攻中から梓信かれlめて見

い出Lたフ£ニルプロパノイド自己僧体てある

実験

1 民判

レモノ品州みかんキンカノ スタ手ユス，、，サク ザボノおよひオレ //1まrfi販のむ

のを使用Lた

2 組ヲ zニルプロパノ イド配繍体の分厳 i

判ホで.tらかくした世皮 fレモノ1.3肘 晶州みかん 12.6kR キノカン O.llkl{ スタチ 2.6 

同 ユス 5.2kg，J、プサク 6，6kg ザボ:.-9.2kl{およひイレノ ν9.5k:o:)を二与サーてホモンナ

イズしたのち さらにm弘て微細ItLてからf主張市 て鍬水摘出をff"たe ついて似>1<抽出拘を

水にI官解L，ヘキサノ" プタノールで岨，欠抽出を行 3て得たn プタノーら他出拘についてi

塩草性酢酸鉛の飽和*，1;，伎を附いてヲラポノイド叫はとの間性化合特を北崎させて'別Lたのちi

p，疫を再びn プタノールて抽出Lて中性an両分可フ ιニ"プロ"ノイト レモノ 1.8g，，.u. 

州みかん 16.i g キ〆カン1.9g スタ-+'-1. ig ユズ li.2g. '、 yサク 17.2g サボノ

18.7gおよひ埼レ〆;;10.5g を件た

3 祖フェヱルプロパノ イド配礎体の分1111

風乾Lた位働!I!皮"晶州みかん1.:Jk¥l を同町咽ItLたの% 同水嫡出を(jl‘j!}りれた抽出必

20 Iを7;-ハーライf" XAD 2 オルカノ到 1 I 安定繍Lたカラム φ司mm 償lO

mm)に週場 L. ;c.:J 1. :2:0"0〆タノール 1Iを用いてiJtrtr争心 司~メタノー 1)， 7 1. メタノ

ル7Iを用いて開次，宮出を行 3たついで何られた5011"メタノ ル市出拘【 J4.1 g )をjタノー

ル lliこ溶解Lて。中性アルミナ (iQ--2:.JOmesh. J I/. 7~， GOO父 を先鳩Lたカラム φ55 

mmx380mm)に過場役。 500
!)メタノー J!，.rl. 51を111l、て18出をji!.、阻フェニルブロパノイド

(9，Og をj!}た

4 ゲル温過

TSKゲルJlW IOF 恥芋暫必則、."先繍 Lたφ5咽 xlmの，、 クトカラムをIIJl 'てケル

慮晶をfi勺た ftJlJ1には高田水を悶い28Unmの叫止IfJ:を刷，E じ、 1('0:¥ 5.jO¥1 !.U，HI"tf令

t製)し時られた叫収曲織を且はかり分画した

5 シリカゲルカラムクロマトグラフィ による分雌

を鳩削に;/IJカケ'- ワコーゲル ι 100 相主地~ "'" ，iIU1，itに?ロ n オ~ 11.ム，タノ-

，" 5 仁川ミlと略す〉あるいはクロ円:t.I/，ム メタノ-" 水日:3::- JOのド帽A¥

(C~!\\ と時 4 のdl凸e官維をml、て:..-1/ "Jケルカラム?ロマトグニラ 7 fーをfT) t:. 

6 生理活性世醜

曲圧筑}()-250mmllgのSHH SP ~，'f. II(~世律性高嗣IE白"さE佐ぅ ， をml、て飾脈内

1'<与で同麻酔ト luil pulse pick UPf!:て符時的に血fIを，1/11"，Lた

7 機器分断

臼立:)23守'}oI問。様外白岡己分析計をmい メタノー刊し市縦中てL、スヘク ペをt制定 L，n j.. 

屯 fJJ¥IS lIX ¥00抑制質量分ffi叶を朗L、て EI :>'15スベクトル <70(>¥'IおよひFAB ¥ISスベ

クトルを また日本，firJ"'1 FX2曲宅1ρJ分解舵悦肱百~，、叫災l置を ~~g 、てC'Donあるいは

CDCIを直線に. T\ISを内総怜 ，v として :\:-'11ミスヘクト I~ f I I J ・2叩九IlIz ι 50¥111" を

制定Lた

8 [16J. [11 . [18J. [19Jおよび [22 のアセチル化

話料 3mgをビリジノ 2m! 碕>1<酢酸 Iml町 i!i凸 rB~\!.に市IV L， I1背中ωιて21町明杭罰L

て7七チルItを1tた 反応総Jf美 水を加え羽分間約置Lてからケ円ロホルムでγセ-f-/1，体を

抽出Lた ついてyllカゲルカラムクロマトグラフィー(展開1官側 クロロホルム 何年fti(.l二千ル

9 : 1 )で附製Lて7セチル体を仰た

9 [19Jおよび [21 の加水分解

試料 3m~と ρ グルコングーセ 2mgを" ;; 自費水禁ナトリウム フ司王〆間待槽宿，1を pJl 

-1. 0 に直解L かJきまぜはかり訂仁て ;JH間i>i.rtさせた 匠応時n世 I!i帥エチルて他出L

ついてンリカゲルカラムクロマトグラフィ- (Jl~r，tM;峨 酢酎ヱ千ル}て情判Lてアグリコシを

mこ

10 単継した成分および麟導体

10.1 コニフェリン 16J 

J5 



I¥fi住0.27'C).151 を'J、す円色針状枯品りタノール 水より山枯品をr~ A1した

H 父¥tRICD，OD δ:1.86ppm 311 s， OCII . 1. _'0 211. d d J 五百 1.5 

117.. I1 ， 6.25 111. d I .J 16.:)引Iz. 11 (jラ2 111. d t. J 10， 1.5112 

11.)，6.92 (111， dd. ，j 9， 211z. 1¥， ，7.06 IH. d..) 2Hz. 11 .7.08 111. 

d. J 9117.. H 

10.2 ベンタアセチルコヱフェリン[168

[16Jのアセチル化をh て得た

EI ，¥1'5 m z 日2(¥1 

H 父¥1R'CDCl d2.02ppm 611. s. Ac 2 2.06 6 H. s 八c2.2.08

311. s. AcJ， 3.82 31-' $.. OCH)， I.il 211. dd. J 5.5. 211z. H ) 

1.00 (111. d. J 811z. Glc J-I ， 6.20 1 H. d t. J 16. 5. 5Hz. 11 ， 6.:;6 

(111. d 1. J 16. 211z. Hd .6.88 111. dd. J 8，2I1z. H . 6.931111. d 

1. 5 IIz. 11.<、 6.92111. dd. ，j 8 21b. 11.] むの:211 、11ド叫od

11. i叩 !¥II. d J 2117..11 .. ¥;1 1 11 d .， 811z. 11 

10.6 ヘキサアセチルデヒドロジコニフ zリルアルコール-. s グルコント 18・
[18Jのアセヂル化合ir て円た

11 >:¥IR CDCl J iJ2.0'1ppm 911 、，¥(". :j :!悦j b H 、、， ， 
2. 10 3 11 s. ミc 1.79';lH 、0<.'11 t9;!( 11 、01::11 I. ~q 111 

d d. J 11. i 1-Iz. 11 . 1. -15 I ]-， d d d， J 11 三五 !. ，，:.I!.l. 11 1. 71 

<211. dd. J ti九 lllz.H. . I刊 111. (I..J i 111， Gk J! 5. '，0 

111. d. J ill弘 11 . 6. lli I 11. d t J 1Il. 6. ::;111.. ][. j;明 111

d ( J 16. 1111.. 11. 6.8-1-6.91 I H. fl1守 11 11 I!. and H.. 7.08 

(11-1. d. J 81-1z. 11 

J '211払1-11). i.Ou【111.(!.J 811z. 11 10.1 1-{4ーグルコンルー3ーメトキンフェニル)ー2-12ーメ トキン -.-[ 1-(/{)ープロベ

10. 3 ~リンギン [ 17

Hf'儀 O 閣 C~151 を示場白巴針lk結品〈メタノール 1<より内桔品 を'1l隠しf

H ~~IR .:CD.QD dl85ppm 611. S. OCH 2.  1.21 ~ 1-1. d d. J 5.5 

1.511z. 11，).6.:12 111. d 1. J 16.5.5117..11 .6 月泌 111. d t. J lG， 1 引"

11 o.71 (2H 雪 H and 11.. 

10.4 ペンタアセチルンリンギン日7・]

[11]町アセチル化を行、て得た

町 MSm， -.. 582 (¥1 J 

11 :\~1R COCI d 2. 03ppm (911. s Ac ....:1) 2.01 :1 H. s t¥c . 2. iO 

:111. s. Ac .181 Ijll. s OCII 2 .l.i2 ， ~ I I. dd. J 6. I.'iHz. H 

5.0; 111. d. J illz. G1c 11 6.22 1 11. d 1. .} 16. 6 Hz. 11.1目 6.'j5 

<IH. dl. J 16， l.Gllz. 11.).6.6021-1. s. 11 andll， 

10.5 デヒドロジコエフ zリルアルコールー.-sーグルコンド 18 

Hfl直0.21. C¥151 をぷす白色桔品を'1¥・Eした
11 :¥:-'IR cn ，OD'δ:J.81ppm l:lll. !-;， OCH . lHi III 、OCIl

1.19 ~ I I. dd. J 5.5. t弓Hz. 11 .). -1 R2 I 1 11. Gk I! )忠 5i 1 ¥-1. d 

J OIL(. 1-1...6.20 [11. dt..} 10. 5. 1Hz. JI. ti.可 1H. d 1. J Iti 

ン 3 オ ル]フエノキン}ープロ"ンーL3ーンオール (ν トラ yンA) 19 

Rfl，向。 20 C~r31 を'"す白色桔品を触隠した

H ~:-'IR CD OIJ o3. ~6ppm 111 d d. J l:! ヨ111. 11 .:175 . 1 H 

dc!. J 12. 5111..11 .:}θ2. . :JIl 、 OCI1 1.81 .li 1、，()(・l' . L 18 2 J-I 

c!d. .} 5.5. 1引 Iz. ][ .，. 1.31 111. m. 11 . -1.81 111 Ck 11， 1. !)Cl 

111. d. .j 51-17. 11 .6.23 111. d t. J ltム'ヨ111.. 11 .1 . 6.18 1 11 

d 1 J 16. 1.5Hz. H，. . o.8i 111. dd. J 8.:i. ~lI l. 1-1 b.91-6加

211. 11. and 11. i.02 111. d. J :? 111.. 11 

11 .7.19 Ill. ct.，j 1Hz. 11 

10.8 ペンタアセチルシトランンA 198 

[19Jのアセチル化をh て舟た

7.18 1 11. d. J 8.5I1z. 

'11 父:-'1RfCDCl，. o-:!.Olppm J ¥1. s. Ac; . 2.02 911. s A{' :1 . 2.06 

611. s. Ac 21.2.10 311 、 礼c. 3.81 :Jll. s， OC!11.lRI(31I. s 

OCl[ l. I.OI 111. dd. J 12. 611z. 11 .1.28111. dd. J 12. IlIz. 

11 I.ia 211. dd. J 5.5. 1.51-1z. 1-1. I.!l:"' 111. d. J 811z. Glc 

11 6山 111， d. J 611z.11 6.18 111. d t. .} 16 五円IIl. IL 

む58 1 H. d l. J 16. 1.5Hz. 11，.). ij田-6何8 :) 1¥. 1I1. 11 !I恥 11" H ， 

ond 1¥，.. . 7.0; (111. CI， J 811，.. /1 

~i ~ 



10.9 1-(4ーヒドロキシ 3 メトキシフ zニル)-2 -12ーメトキン-4ー[1 -( E)ープロペ

ンー 3ーオール]ーフエノキン)ープロパノ-1.3-Siオール [19b ) 

[19]の加水分解を打て待た

EI ¥15 mz  :li6 ¥1' :i;jQ 1. a.')8'2，. '206け回 180((}5制(23'. 15:~ (: 1l、 l灯.73 '. 

124，59人 119(281， 91 (:i2】. 771201， 65('25). 

HR .¥1$ round . :176.15:17. calcd. forC..II"O..:Hti.152Q 

H ;-':MR CD，ODI δ3. 15 1 H d d .J 12 ヨHz. H 河71 1 H. d d. 

J 12. 411z. 11 ， 3.81 l3 H. ，>， OCII 河87 3 11 弓 O('H). 1. 18 (2 JI 

dd. J 5.5， 1.5H1.. 11，.)， 1.2.1(11-1， m. 11 ，-l白 1日。 <1. J 6Ih:. 11. 

ii(181. 55(12}， 

6.21 (1 H， d {. J 16， 5.5Hz. H 

6.72 I H. d..} 8111.， H ， 6.82 

6.19 1 11 dト J lti. 1. 5Hz. !I 

111. dd. J 8. 2Hz. 11， .6.87' 111 

10.13 3-( 4 ヒドロキシー 3ーメトキシフ zニル)-1 グルコンルー 2ープロペン(ントラ

シンD) [22] 

RI岨 O.11 ('.¥I¥¥' を示す無色;副大拘をIfl離L/， 

H :¥':'-.IH CD 00δ3.85ppm 311. s. OCII，・ 1.26(111. ddd，'; 口三

5.5. l.5Hz. tI ， 1.:l8 1 H. d. J 8Hz. Glc 11.) 1.1泊 111. d d d J 

12.5. 5.5， I弓111..11 J， 1>.15 111. d t， J 15.5. 可 51l玄 11 ，Id.' 1 H. d t 

J 15.5. 5.5I1z. ]-J，，). 6.69 (111. CI. J 8117.. J! ).6.81 1 H. dd， J 8. 

2111.. H.J. 6.97 !1I， d， J 2111.11 

H ~~IR ICD OD 63. 83ppm (9 H. <; ()CII 3 1.08111. dt. J 6 

10.14 ペノタアセテルシトラシン D [22. 

[22]の?七千ルItを行て得た

EI .¥15 m ε552 :'-.1 

I H K:'-.IR 'CDCIδ2.00ppm ;J 11 尽 Ac ，2.02 3H. 'i.人c ，2.053H

s φAcJ， 2.07 (:J 11. s. Ac) • 2.33 (311. 句、c). 1.85 311 、0('11)， 1ヨο
111. d CI CI， J 12.5，5.5， 1.511z. H .1.63 (1 H， d. J 811zιGlc 11 ) 

6.16 ( 1 H. d 1. J 16， 5.5Hz. H . 6ヨ 111. d t. J lfj， I.:}III.. ]1 む筑}

<.1H. dd. J 9， 311z， 11. .6句j、II1.d J 1I1z. ]I ，7.:*l lll. d 

J 911z. Hけ

dd. J 8， 211z. ".' . 6.97 111. (1， J 8Hz. H. .6.98.7.01 '211. t'8ch 

d， J ""<2Hz. H alld orll 

10.10 ー(4ーグルコンルー 3ー〆トキシフェニル)-2-12，6 ジメトキン 4-[ 1-(E)プ

ロペンー3ーオール]ーフエノキシJ-'プロパンー 1.3 ジオ ル(シトラシン B) [20] 

Rf値 0.31(C~ 1 5IJ 告示す白色結晶を fll.lU. L た

3日h:， H 1.21 2 H d d. J 弘主 1.5I1z. IL. . --.1. 81 1 11， Glc 11 

5.01 111. d， J 6Ib:. H .6.:JO 111 dt J 16， 5.5Hz， 11. .6.51 111 

d l J 16. 1弓11弘 11. む71 2 11 、I{，.and 11.， .6.79 1 H ctd. J 

8.5. 2Hz. Hι7.08 (111. d， J 2I1z. !I ，7.09 11¥， d. ./ 8引h. 11 

文献

10.11 3ー(4ーグルコニノルー 3ーメトキシフ zニル}ープロペン 1 エン (シ トランン C)

[21] 

Rf'位。剖 C三151 を予す白色針伏桔品・メタノール 水4句再結晶を1~1II Lた

11 :¥.¥IR rCD，QD)δ:1. 81ppm :111 宍 OCII 5.03 I H d <1， J lti. 1.5 

リ 田元r主I~，松原~#i 飯堵'"富村上世 ?J 岡本州必三宅事1fT..陥IHH ，健止。田
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第三]~: 6や.rr レモン CCitruslimon 日し R~1 よ) • i14州みかん

(Cil，、usunshiu MARCO¥'. )、 t両県温州みかん (Voung

Cilrus unshiu .¥1ARCO¥'.)句ユズ (Cilrusjllnos SIEIl. )。

ハ yサク (Cilrushassα/w IIORT およびオレンン (Cilrlls

sinensis OSBECK.) のflt峨額果皮中のテルへノイドおよび

テルへノイド配給体の倒造

F容 脱

著者は第二奪て詳4した柑樋宮里皮中町ヲムニルプロパノイト配僧体f ・同機J中 柑幅盟理

佼州水抽出判中町中性部面分にテルペノイド配僧体か処中L 俗在Lていることを見い出Lた

テルベン唱は俵む広〈鍋物界に分lliしている成分町一つであり I 吾料品るいM・J，. ~，"品目中

間体として。よく旬られており。それらの生埋品性についても多〈報告されているか そ白配鰐

体についての報告は極めて少む〈 今様テルペノイト配時休の生~~，~rl に討する知見か制侍され

る

苦古は6岨 レモン Citru.s limon BUI"I./.、晶州みかん ¥Citru.su.m，hw ~1 ， rlC{)\. . } 

1歯車品制みかん Young Cilru.s unshiu ~1 ¥I!CO¥ ユズ {Citrus}unO$抑制1. 、yサ

ク (Citrushas開削 II0BT)およびオレノ;. Citrus Sln{'t!SIS (k;HECh. ) 的側橋壇喰皮中

から 7械のテルペノイドおよ(f6祖母テルベノイト配鰭f，Iの分穣に成功しそれらの愉占を明値

にした

第ー節 温州みかん~H主中のテノレへ/イド

結果および考察

jg州みかん果皮{担 6kgl を従来法"て処聞してi呼た集局水抽出物~ヘキサノ " プタノール

で順次抽出 L.n プタノール倒幽拘 251.6 gをttJ代Lた ついて" プタノール倒出刊に壇益

性酢酷拍の飽如水t!i1lJ.告訴加して フラボノイド岨与と町陪性化合判~(U'lさせて(II'~IJL. rf"戒

を峻厳ナトリウムの胞ftl水t官誠実て必耐の姐を.:1:殴させて陣主Lてから内ひn プJ)ールでf自由

を行い中性部画分 16.igをj.!Jt.ニ 図 1. 2 ついでゲルill".it!I ンリカケルカうムクロマトグ

;~() :11 



処血主苧血u副主 (4059piec田 ・ 22.6kg)

ppt. 

ppt. 

"。問。genizedIn earthenw・remortdr' 

Suspended and extracted wlth 7 lof 
waler (3 tlmes) at 96・Cfor 30 ml例

F可1tered 

'"年且皇
Concentraled to 1 1 

Diluled w‘th 10 1 of cold elhanol 
ilnd kept cold overnight 

Fillered 

F 11trdle {Alcohol e翼tracl

Concentrated to 0.5 1 

Alcohol soluble Dortlon 

U盟包且旦~ (873.8;) 

Fig・ 1 Procedure for Extracting the Constエtuents of 

Citrus unshiu Peels. 

n-H~ lIlI ne exlrllct 

Lead subacetate 120; 

p'pt. (F14vonoid ml民)

pLt【PbC03)

Fig. 2 Separation of Neutral Compounds 

Mb 。ケ人 。ケム醐
，ω 

[231 [Z4 1 [251 
unshlU unsnlU unsnlU 

Fig・ 3 Structures of Isolated Terpenoids. 

ラフィー伝らびにIIPLC分取を行い [23J- [25Jの院分を分離Lた<143

[23Jおよび [24JのEl MS. 1 H :¥MHおよびI C :¥:-'IRスペク トルはそれぞれ既知町

(1 S. ~ H. SIl} 1.3.3 トリメチル 2 オキサピンクロ 2.2.2 ;t. 'Jタ， 6 オ

ル・および6 ヒトロキ， 3 オキ I a ヨノ J のそれらと一激Lた

[25Jは mp167-168C. a H? +75. 27・ c 0.2. CIICI 告示す白色桔品t その

EI MSおよひ 11 :¥'i¥1Rスベクトルは既知町アプY:/:.-d警のそれ勺と ftLtニ

麻研究において温州みかん5程度中から値判生l<m;~作刷物質てある7プン，-帥そ見い/.H Lた

ことは控目に拙ぜる

なお [23J - [25]は溢州みかん唱庇中から高円か閉めて見l'It Lたチルベノ fドである

実験

1 . Ilt料

2畠州みかんはrli販のものを1986年12月に帥入し使JlILた{

2 然水鍋出

1Il一章と同憾のIjiLで処I'l!L 品州みかん零度 22.6同からa噴水抽出判 87:1.8~を ~U:.

3 然水抽出物の有槍瑠燥による摘出分厳

第 ー可置と同様のJj誌で処月L.fl プタノール抽出鮒 251.6gをI・4た

4 活基性酢11舶を用いた沈厳法

n プタノ ル抽出判を1.5 l 白水に癌解 L. 塩峰性酢酷舶の飽佃1<，宮/~ 110 R'を品加Lて

理択的にフラボノイト百年との駈性化合拘を(，殴させて北町認}cl!，使館に分画Lた ，，，.軍部告炭

。日



般ナトリウム田拍如水晶慌てpll9 に謝野 L. 必4明〉鉛を(t眠させてIH'l拘~~阿'IL たのち 結

成をII'~ひ" プタノール品開rnl 5炉IJで他出して中t'lffi!両分 16.7g安川た

s ゲJ'.a過
第二軍とfulIlの方法でゲル4・必をff た

6 シリカゲルカラムクロマトグラフィ による分緩

事1二.といl憾の1;，1.で y リカケルカラムクロマトタうフィーをIr た

7 槍韓分断

;.r.二軍とい!の陶器をJIIl、同 提件fl制定Ltニ

8 単隠した成分

8.1 (15， 4Jl， 6R)-1.3.3ートリメチル-，ーオキサビνクロ [U.2)オクタン 6 

オール [23)

Rffll O. ~9 C~t5 1) を，J、す白色桔品 18mg~ tt1酎 L たI

mp 121-122し αm.2-1.2' (c O. 2. ~1('OIl) 

El :¥IS m :: 170 01. :31)())， 1551101， 1:1716" 1261ω九 112L¥1) I 108(33). 71< 100) 

甜(55). 13(司

H ~:\IR 'CD OD δ1. 06ppm 6 11 可 11 nnd 11 1.0!) :111. !;. 

H.l. 1.40-¥.80 711. m. 11，・.:1， 52 1 H. br.!;， H， 

C 父~1H CO.011 δ2.'3. Oppm、t.C，J.2b.B!Q Ct・01'C， J 27.0 ¥ q 

C，" 01' CI' .27，7 q.ι8) • :]¥. 0 ( l. C T . ;).1. I t .じ、 12.2((¥，C，l 

71.5 (S.ι，). 7:l.2 (S， C .7-1.5 (d. C， 

8.2 6 ヒドロキンー3ーオキソ g ヨノン [24)

Rfi直O.6-1 C~151 をやす鰻色i耐え拘 5mK~ttt. L t:.̂ 

α]官 o . c 1. CIICI 

EI ~IS mε222 f¥I. 1 00). 207(5，. 201 P. 180¥11). 166(却う 150(日 1.19は::j). 

137(5). 12.1( J(即 107(7). 93(8¥， i9(21. 69(6)， 55(引 IJけ8

11-1 NMR (CDCI，)δ 1. 02ppm (J 11， s， 11パ。J.IO(311. !'.. 11， ). I田

(:lH. d. J Illz. 11， .2詞 f:lll. S. 11 . i.12¥II-I. d. J 1711z 

J-L~ . . 2却¥11. d. J 17Hz. 11 . 5.9.1 I H. bl'.ぉ 11， . 6.-11 111. c1. 

J 16Hz. 11.， 6.82 111. d. J iLllz. 11 

11 

8.3 アプシジン敵 [25)

fi/他 O.5泊目:¥1')I をぷす白色粘品 8mgを'rllLた

mp 167--W8t:. u J1;1φ 75.27 (C 0.2. CllCl 

EI i¥IS m :: $1、¥1.7"'，，). ~ I ö( 日). 2:1I '1'. ~21: わ却RL 111， I!K)， 1【則 175(P 
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11..¥) . 2日)(111. d. J 16.5111:. 11 5.illlll. bl 、11 ，:i. fJ! ¥ J[ 
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レモンw:皮'i'のステロイト第二節

[26J 
結果および考察

d
E
A
也、
，
m
C凶この咽画レモン~伐を措米法"に従って得た織水他出刊をヘキサンで抽出 Lて巧i向分をíl~t;，:

ローハーカラムクロマトグラ会}を:/1)カゲルカラムクロマトクラフィーで Iill由l分に叶向 L

同"目成分を分離Lた[26l - [29 フィー町民i'Lあるいは内桔品そ行い

[28J 

¥:¥11ミスベクトルはミ:~IR およひ，.ι の'115を再結品 Lで得た主成分 [26]f， 
メトステ数 L"ニとかりAか報告している仙と完今に1ミublnstcinらかおよび ¥¥"right07
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ティグマス子ロールかのそれらと一致Lた

:¥'¥IHスヘタトてI'，t.- ~29) 勺 ' 111町n-'、ーカラムクロマトグラフィーのIii，qによf， }心}伺

エ3 ;;;'-1ルコレスト"か保告Lている値と完全に一致LたことからI.lルはIidsら

オールと制定した3 .s J 
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!.f;ニ節 5傾温州みかん。 J両民地州みかん.ユスハ yサ

タおよびオレノン の十It橘矧~H立'1'のテルへ/イド

配iJm本
Table 1. Yield of Each Compound 
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結果および考察
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"c.ot .""O-Glc た人O-Glc

色成分の収置は主 lにmげた

口0]は mp82-剖(. aJfr---制。 ‘c o. :n. ¥1('011 を I、せ n色量IP~t;占品て その

FAB .¥15スペクトルには m ご 315 r ~ ， ト H]'およひ m :: :j;17 ¥1 ¥.Jに基づ〈イ司 J

ピータか辺めりれ C .11，，0.の組成を白することか'1、慢されl' まt- 11 ;':~IR スベクト

ルには d1. 77および 1.80ppmに2倒的ピニル〆チル抵のrタ+，'かそれぞれよu クレ yトて

IS 1 72ppmに本靖オレフイノプロト JがiE年ヲて4iiめ 3れたほか δ5. G:lppmlこすしフ f 〆プ

ロトノかJ倣611zO)タプレ トて回訓された dらにδi姉ppmιρ クルコースのアノメ

リγYプロトノかJ他8H，のタプレ γトて観刷された まと ， C ¥¥lRコミベクトル 五

H、にはβ グルコースに自表する 6個的成み 2組のオレ 71:..-唆.t.およひ 1輔の恒必原チIt

け附田俊;<<をJEむ合計16個の!)t車y グ十ルか観刷された さりに 3D]由加水分解てj111.:アグリ

コン [30・]の比旋kJltおよひ日 .¥15スベクトルはtral!S カルベオールのそれと 放LIこ

Lたが て [301は"αns カルベオール6 s クルコピラノ y ド土，~屯 Lた

[3Jlは帳色1111状物で そのFAB ，¥ISスベクトルには川 ξ 川7 ¥1 11]およひ m :: 

t19 .¥.，. Xn に，~つ〈イオンピークか認められ。 c ， IL~O ，の*'I JI置を(，司るニとかポ哩され

た また 'H X.¥IRスペクトルにはδ1.2Jpprnに2仰のノヂもはの J グナルか δ1. 61ppm 

に l倒的ピニルメチル曜の J グナルかそれぞれン〆グレ トて阻刷されtほか δ5. :l5pprnに

オレフイノプロトンかJ値511zのタプレ トで観訓された さらに OI.lbpprnにp タルコー

スのアノメリックプロトンがJ他811zのタプレヲトて岨t制され1: H' C :<~IR スベク

トル ム11 には』 グルコースに由来する 6餅由民業 Itfi四 4レフイ"提訴およひ l闘の酷

腐敗 Htけ俄の吹;!I~含む合計16闘の然素y グナルか閤i倒された さらに 31'町加水分解て得

たアグリコノ [31・]のEI .¥1$スヘクト lL1; a チルヒ不寸ールのそれと 技 L" Lた

が，て [3Jlは α テルピネ埼ー" 8 β グルコピラノンドと i~.，ËLIニ

[32]は αJti 31.82' c -0.2. ;-.leOIl を7、す鑓色，ilJl!;円で。そ巧F、s ¥lSスベ 7

トルには m ::幻3 ¥1 11]'およひ m :: :l5::i ¥1 :¥u1に保つ〈ず 4Jピ クが♂められ
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Fig. 6 Structures of Isolated Terpenoid Glycosides 
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Table 11. 13C-NMR Data for Each Component およひ1-:1 'ISスベフ ルは Tscht':.ht'ら， .が H('tulaultm Bl'lulut'NIf'の茸むよひ Cha

!'tloml'fl's japomcCJ R剖 aceaeJの111):からψ飽Lた 2 E. ti Hト1，1} ;;;..+，レ 17

C.rbon 1;。 トロ争::..*}十円 .， 

2

3

a

 S 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Glc-l 

Glc-2 

Glc-3 

GIc-4 

G1c-5 

Gl，・6

[301 

127.0 

134.1 

]2.1 

33.9 

]]. ] 

75.5 

21. 1d 

150.9 

109，2 

21. 2d 

102，1 

75.0 

78.3 

71.9 

77.9 

63.0 

Solvent CO]OO 

[3 J[ 

127.1 

121. 9 

25， 1 d 

45.2 

24.2a 

28.0 

21，1 

81. 0 

23.6b 

23.9b 

102.1 

75.3 

78.4 

71.9 

77.S 

63.0 

[321 

75.8 

132，7 

1]0.0 

23.4 

42.8 

73.6 

146.1 

112.0 

14.0 

27.6 

102.5 

74，9 

78.0 

71.6 

77.7 

62.7 

[331 [351 ;jクタンエノ 6 ル o ρ ク"コとうノン " 1341 

73.8 42.3 37.1 

50.1 obscul'ed 

75.5 201. 1 201.8 

35.5 133.6 131.0 

24.7 167.0 165.4 

80.9 79.9 56.8 

34.6 133.6 131.0 

23.0 127.0 136.9 

26.8 74.0 74，1 

29.3d 22.2 28.0 

28.9d 24.7 23.8 

23.5 22.2 

19.7 27.3 

106.1 102.2 101.1 

15.1 14，9 74.9 

78.2 78.3 78.3 

11.8 71.6 71.6 

77.7 78.0 78.0 

63.0 62.7 62.8 

。β グルコピラノンド》のそれらと 鈍した

33 jj mp 81、削工 a J(r 9.18' 'C' O.7J. ¥1l'01l をヲオ n色Hll".，t;品てそ

の'1-1 /':，\!Rスベクトルには δ 1. 1~. 1.2Cおよひ1.2!:1ppmに 3闘の J4-r{.l.'目:.-7+ルかそれ

それンンタレヅトて認められたほか δ1. :3lppmにふ グルコーえの?ノメ '1・クブロトノか

J値 81b.のタプレプ て凶測された また (: ¥'¥IHスペアトJl. hl1 にはaグル

コースに山米ぜる 6岡田艇身:およひ 3聞の隅草地 ffjけ恨の1，.k.会Aι門川 1白例目問.f.::..ク+ル

ヵ、叫刷された さらに 133 白アセチルItてjIH:i{:-r-11，..'''' 338 山 EI ¥1日スへ?トルに

はm εヨ101こ分子イオノビークが認め勺れ 高分解併九IS7.ベタ .， IJ、 仁 11 り の純いえ

をれする ζとか判明 Lた また. [330 ]町!日 ¥'''Hスベク. .レにli:1倒円 J，r， '...墜 11弱

肉 7セチル弘およひβ クルコースに市長するるング+ゆか阻i附された さιに 33 の加水分

解てi'Jたアクリコ:- [33b]の比旋た直 u}j・ 28.0 c' 0.0:1. ¥1('011 I立川町R.，

ら自治、報告している 1 S. IR， 6Srt.1.1 ・J;. C手'1. .:; 令キサヒ~ ，ロ ム』 オ

クタン 6 オールのそれと -iitLt.ニJ したか，て 33 は 1 S， ~ H oぷ 1.13 ト

リメチル 2 オキサピ J クロ 2.2.2 

[制Jl;t a1 r，.I ~8.2・ (c 0.97 

オクタ:.- b ο クル Jヒヲ 1"./!-と戊定Lた

¥1['01-1 会 'J~ --t緑色tØl1-'，刊で.そのF 、 ß ¥18スペア
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トルには m ";: :JR7 ¥1 Il およひ m ;: 225 3g-1、('011(' 11 に31勺〈イオノピークか認め

られ C 11 0 白組成を白することがれ略された また 11 '¥¥lHスヘフトルには oO咽

およひ1.Olppmにメ乎ル革0)ングナルかそれそれ y ノグレ， で ;; 1. ~pptl1に〆 +'L liIiかJ

rii711z白タプレ トて さらにδ1.92ppmにヒニルメチけしはの;;/ナルかJjlfiJllzのダブレ，

卜て副刷された‘また C ;"\~IR スベクトル 六日 にはρ グルコースに山来ぜる U闘の

償請~. 1 岨の十レフィン炭素 2 個回融業時{'HIけ恨のHt~民およひ l 闘のカルホー J'作本4bfミι

白叶19岡町民高 y グナルか闘t則された さらに [34]の 七1"-'1.. ftてjrJt:)'セ手仏外 34・

町'11 ;¥'¥IRスペクトルにはδ2曲 2.02. 2.03およひ 2聞 ppUlに4醐の 7ヤ千円レ'Aσ"ク十

ルか観訓されたほか 61田ppmにD O坦仰によ て消止寸る l醐白水院はの 4 ク+ルか臨調

され1.. [34・ のEI ~ I Sスベクトルには m :. 55-ljニり fイf〆ピーアかL2めλれたほか

m :. :1:11およひ m z :~7にチトラア七ふルグルコ スにIh"するイ t;，ヒークがよZめられた

ことから l個の?セ乎J'草"グνコースに結合しているニとかt11llJllt二、t4' 111の諸事E

C .11 口町組暁を(1ぜることが示喧された また 11 ¥:丸山スベクトルにはδ1四ppmに

メチルはちょひ d1. u8ppmにビニルメ..ル監の γ グナルかそれそれン J タレ，トて組訓された

ほか δ5. lippmにマルチプレ y トで i値目オレフイ〆プロト〆か闘訓され化 d 5. 0:1. 5剖

およひ 5.9:2ppmlニARXタイプ J 、H 1.:;. ，)‘、 IJおよひ.}3x 17111 て出現する 3倒

のオレフイ J プロト :-IJ眼d刊され ニれらのJ値の聞係からヒ ル!OIか部 3州政t..f.に結合Lた部

分備過をれするニとカ惟窓された さらに o¥， ;!.Ippmに必 グルコース ηアノ lIJ .，クプロト

J かJ値 811z町タプレ て闘訓されたまた. ' C ;'¥¥11ミスヘ少 ルリdl にはρ ク

岨コースに由来する 6闘の於孝 2 闘白メf-'I，..m~~ ， 2倒のメ乎レ:.-)北本 2組内オレヲイ〆世

fi，およひ 2 闘の酸素際 f付け栴の院~;.，クナルか闘訓~11 t; ニの'ι ¥¥lHスベット.，

32 '"加水分解で得サ 7ウリコ;.... 32・ 勺比徒た屯 α 2:0. 80" ((' 0，乙¥lE'OH)

からQksl1luraりはかJイaの'phU8 jU}UOO ¥1111 、ar /lwrmis l¥unrr' (ふ" かる I~暖」た

ポ ~*rJT-II，!) () s クルコビラ I;:..ドとdた'，1:r. t. 

r35J 11 (r ~+31 日 c ，0. 05. ¥ 1('011 を引す環色l時lll.円ー そのF.¥B ¥1おスベ?

..にlim :. :171 ¥1令 111およひ m ご 209 ng-I、CO!H' 11]'-υ コ、ず寸ノピーヲかロめ
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Fig. 7 EI-MS Spectrum for [34al. 

切れ. C .H .0.0)組成を有することか.，之官をされた そのIH 、山IIIスベク ルにはδ2.66 

ppm (J 8弓1-17. にオレフィンプロトノとヵ，プ 11~グを(，寸る〆手 J プロト J か δ5.5-1

J 15.5. 7Hz およひ 5.68pmIJ F.5. 8守，，，にそれそれ Iransのオレフイノプロ

トノか闘訓された また d -t 25ppm'こρ グルコースのアノメ リ少ケプロ"か.Ji't7Hzの

タブレ，トで岨訓され 他の νグナルは [34Jのそれと晶似Lていた さらに C \~Ifiスペ

クドル‘Jdl にはβ グ'レコ スに由託する 6闘の.)tA:. 1 1闘のすレ 7，ン民主 1岡田厳素

原 HIけ恨の1Jt#およひ i舗のカルポニル僕車を立も合計，n闘の伐採 y クナ"命、税制された 以

上白~~"I'l;から [35J，率九lurakamiら' かPO(HI(('IWI1ltnlバ('t'Of/ 、1セy"， タ，から'l!離し

た U R. i E 9 R 9 ヒドロキンメガスチィクマ -'.7 ンエ:，... :1 オノ 9 U 

ρ D グ"コ y トとrk'IELた

なお み研究において伊厳1.，量次定LIこ成分のヲち. [30J. [31Jおよひ [33Jは文献布、織

の餅坦(t:i拘であり. [32J. [34Jおよひ [35J'1111矯え良県成中から1時向か/IJめて見い出Lた

チルペノイト配鱗I~である

量破

1 民科

tE州hかん，ユス ，、，サクおよびオレ:，..;t;f. rn販のものを，またl高司~/u.州みかんは 1986'1' 6 

月に相欲山県(， 111町でfi<l亀Lたものを陪用Ltニ

1.1 

2 棉水鎗出

帯ーむとru]聞の方，}:で哩pl!L. ~限度 品州みかん 22帥，. 1町1!"邑例みかん 11.Ok， :l.ス s2 

k~. ハ J サク tì.Ö町オレノン 9.5k引から内1<抽出判 '1.I.I ~iF.，.f.I叫 R7J H ~ t， IJ!!.~州みかん

126/0{ ユズ5;l5g.ハ fサ '1579.8R オレ/c〆 760.8~ を内九

3. M水袖出物の有機車線による抽出分雌

前殺と!，，]仰のノ'u1て処聞 L. tI プタノ ル他出部 i品州みかん :!51.GJ;:. IIl%U刑みかん

151 g.ユス !)2.5g ハー，サク 125.lg オレ:，，:/ 121.9g をNt.:

4 温4島性酢酸鉛を用いた沈股法

前章 ・都節と向憾のJj{Eて担珂L. [Þ性部両分 t 品~'Hみかん1ü.7~ ， tl命現品別みかん

29.5g ユス 17.2g ハッサク li.2g，オレン ν19.5gJを内た

5 ゲルa温

前 月置と同陣白方法てケル8過を行 1 た

6. ;..，リ カゲルカラムクロマトグラフ ィ による分自陣

罰}摩と同聞のlidiで::-1)カゲルカラムフロマトタフフィーをd，1 

7. HPLCによる分厳

ポJ プ LC s A U:dllt出 倹知示;担制桁検出器 RID 2入 品 川 到 . '1ラム

D('I"('losil ODS 5 (野村化学製}を問い 躍ll:!(官縦に7?"〆タ )-11-， /1If必 Iml rnlnで

IIPL亡をi，司た

8 . 111器分桁

捌-ffrと[，;1-白梅器をmい。同条件 F制iEした

9. [30J. [31J. [32Jおよび [33Jの加水分解

試H :Jmgと五 タルコ μ ダセ 2mgをリン酷u;+トリうム ?エ J 血後場，.官tf( pll 

1.0>にa古肝し かきまぜ'ーから~J7仁て 3 臼間反rt.さ什た 民応n'li定 エ '1-Iレて抽出し

GLC分桁 YA:VACO Gl回唱ガスヲロマトグラフ F1D 勿ヲム: ~ {}， PEG 20:-'1 φ0.28 

mrn x20m カうム必麿1冊、 1801.【野晶直 2 ( rnln キ4 ・jヤーカス ~ 1. Ok" 

'" およひ 日 \ 1 5スベクトルを~~定 LI.こ

15 



10. 33Jおよび制のアセテル化

挽 市と同僚のI;d. で?セ終'''(''~を件f

11 単服した成分および踊場体

11 1 Iran~ カルベオール 6-匹目グルコピラノント [30

IVI机 O.:38C~1引 を."寸白色針11;'古品を，~鉱 L た

11 :¥¥!R :cn or】 1. ，-ppm J 11 ち. 11 1.80'.11. ... 11 i凶

Ill. rld.J 12 て 111. Gk H :188 111. cld J 12 .:; J[z， Glc 

11 1. 12 ( I J 1. m. 11 1. :¥5 I 11. d. J 811~. Glr' 11 L 72 2 11. ち，

11 5.6;) r 111. b，' d J 61h 11 

IIt，) 1.0'2':111. br.d. J 1211ヌ 11 1.21 111 .J 8Hz. Gk 11 

"O:.l:IH， dd..J [1. J弓lIz. H コ20 111， d d. .j I~， L ;117. 11 .. 

¥ 17 1][ m. 11 S. 9ど 111. d (1. .j 17， 11 J[l. 11 ) 

11. 6 (2 1::， 6 /{)-2. 6 ジメチルー2.7 オクタソヱン 1.6ージオ ル 32・
[32 の加水分前をrr てjf~た

αl:!. 80' ((" '0.2. ¥leOH 

EI ¥lS m : 152 ¥1 11，0 . 12 (10 う 1:.l7 (1~1. lJC11l11制(15' q::!:.!O 81'181 

即(2i)，i9119，'， 71<901. 67¥(2). 55(:¥-11. ]:]11001， 111]'， :I!lll!ll， 

11.7 (lS， 4U.6S)-1.3.3ー トリメチルー2ーオキサビ νクロ (2.2. 2Jオクタン 6-

11.2 Iransーカルベオール 308] 0ーβ グコピラノンド (33'

30 由加水分解をfT て内た

α]f1 1曲 目 c 0.7:3. CI !Cl 

El ¥15 m ;: I弓:2 ¥1 120
(¥ 1:17'1:1 1:!:1(9. 1191]8 1091¥00'，. 951 2-1 J， 91::1-11， 

制 (8.IJ，82'-10.l. iil出) u9(相 1 ちて引 11'可}

11.3 α テルピネオ ル 8-βーグルコピラノシド (3)]

Hfllri O. J5 (C~1引 を"、す崎色t削人拘を'1'.L/: 

H\~IR CD 01)， δ1. ~I ppm 

II-I.cld J 12. 51{'， GIc 11 

1.16 (11-1， d， J 811，. Glc H 

11. 4 0 テルピネオール (31・]

[3)]の加水分解を付でj'Jf.'

611 s 11. 1.61 '3 H. br s 11 ，3.70 

1.80 11-1， dd. .J 1:? 1.';117. Gk 11 

5.:15 111. bl'. d. .J ち111. 11， 

El ~IS m : 1~1 ~t ， 2 (li， ¥:16(23)， 12!(羽1 開， 1む 81:15，. 67<盟). 59【 100'

司け8，111.¥1._1即日)

11.5 (2 B， 61l)-2， 6ージメチルー2，7ーオクタンエン -6ーオールー 1-0-s-Oーグル

コピラノンド 32 

IV納 0.10 C¥l51 を小す恒色，dil大拘を叩晒した

'!I ;':~IH CD OD δ1. 2tippm 河11， s， 11 ω 11. brち 11. ， :1.66 

(1 11， d d， J 12， G 111;， GJc 11 :l.flti 1 11， d d J 12. 211z. GJc 

l!i 

IVlt{( O. 25 (亡、t51 安打す白色針状払品を'n曜した

F̂ B ¥IS m ご抗1:1 川 11] 問 、I¥.] 判1 、1 11 J 

11 :-':¥IR CD，OJ):ol.l-lppm :111. <;， CH 1，_0:1口、l'1I 1，11:1 

111， s. CH 1.31 1 H. d. J 8117:. Glc 11 

11.8 (1 S， 41l， 68)-1.3，3 トリメチルー 2 オキサヒンクロ [22. 2Jオクタン 6 -

0-テ トラアセチJレ-sーグルコピラノシ ド (33・
(33 のアセチル化をrT.，て得た

EI ~I$ m z田o \ ~t . 120
0.'. :l:11' 1帥). 2il 10)， 2部(6. 2怖い 2~1 ( 1 ， 2~ 1l 1 

I!lJ 61， IuOI66). 15:j(32入 119(9). 126(iO) 同⑮ u'. 9il.:!01 凪511I '. i]( IIn， ~iけ倍、， 1:) 

(6) 

IIH J¥I$ round 500.2236. calcd. ror C:.I! 0 ，. 5加 221国

11 X¥lH COCI /j 1. 02ppm 3 11 、， CII ， 1. lh :1 H ち【 11 1. 25 

:] 11. $， CI-I ). 2.00 3 H， S. Ac1. 2.02 :]川 、、t: • 2.03 :111. s 

、c.2.IO(3何気 Ac)， 3.65、:1.i6 J 11. !l1， Gk 11 . 1.1:1 ¥ 11 d d， .) 

¥;]. 2.5Hz. Gk 11，) -1.10 (I H. d d. J 13， 51l7. Glc 11. il. 1.56 111. 

【1. J 811z. Glc 11， . 1. 97--5却 I:111 111， Glc 11 

11. 9 (1 S， 4 Il. 6 S)ー1.3.3ートリメチルー2ーオキサビンクロ [2.2. 2Jオクタン -6-

..ール [33b J 

(33Jの加水分解を'T て件た

。Hf28. 0' c O. 0.1. 、1('011

~; 



EI ~IS m z IiO【¥1'.羽 00. 126~9:1 ， 1115;・109120， 1{除 98).g:J( I~ ) 酎叫打。

71178九回'1酌ü8\201 ラ8~2~' 55(25). 13(¥曲 1. 11 :ltn 

11.10 ポミネリオール 9-0-~-グルコビラノンド 剖

Rflli 0.19 '0151 を'"す筏色，iIl ll，拘を '~Qした

11 ~~IH CLl ，00，δ0.98ppm‘1 H. s. 11 . t. O~ :111. !'t. 11 ，1.18 

(311. d，.J 7111.. JI .1.92311. C¥..; 1111..11 .2.16 11l， d..) 

17Ih.II，.>.2.60 Ill. d.J 17I1z，lI，，).:i.u2 Ill. dd.J 12.6111. 

Glc 11.). :1.8.1 111. dd. J 1:': 河1"11.. GIc 11 . l:l6 (IIJ. d. J flH7. 

GJc 11，>. 1.52 111. 111. 11 ，:-;.70 111. C¥r1. J 15.5. 7111..11.)，5.80 

( 1 11. br弓 H. . 5.97 I H. d. J 15.5Hz. 11 

11.11 ;f.ミホリオール 9-0 テトラアゼチルー βーグルコピラノンド [34・]

[34)のアセ..ル化を汁勺て得た

町、tSm z55-1 ~I'. O.2Qo1， 5.16(0.1'. 511'11， 

H :-:~1R :CDCIδ 1.0lppm (3 1-1， s， 11 

川7(:1).:1.11(62). 20III凹 0(22:)

l国 HI 、" • i，:lO 

311， d. J 7Hz. H 、.1回 IIH， br、 011 .1.1):1 31-1. d. J 1Hz 

11， . 2凹 311 s. Ac .2.02 (3H. s λC 2.03:111. s. .¥c' . 2.oa 

:111. 5.I¥C、 2.28 111. d， J -17Hz. 11 ). 2.16 I H， d. J lilh 

トi

十1.

3.58-:i， 68 111. m. Glc Hal. 1.1.1・111. dd. J 12. :1117.. Glc 

1.26(111. dd. J 1:2， 511z. GJc I¥. .1泌 (111. m. 11 . ~.51 

(1 H. d. J 811z. Glc 111 . 1由-5.22 :111. rn， Glc lL ， .5拙 111. 

dd. J 15.5. 6 !lz. 11.). 5.ii (111. d. J ち5Hz， 11-).5.93 (111. m 

11 ，) . 

11.12 (61l. lB. gJ?)-g-ヒドロキンメガスティグマ 4. Tーンエンー 3ーオンー 9

o 【 ~-o-グルコンド [35)

Hfl直O.:13 C~I引 を示す照色油拡拘を僧離Lた

"予':.¥IR CD.ODδ0.97ppm :311. 5. H ). 102 (311. 5， JI . 1.27 

3f-1， d. J 6.5Hz， 11 . 1.95 311 d. J 1 Hz. 11 2.02 111. d. J 

17Hz. H . 2. 16 I H. rl. J liHz. 11， 2.66 I H d. J 8.5I1z. H， 

158 111 dd. J 12. 6Hz. Glc 11 ，3.82 111. dd J 12. 1.5J-1z. Glc 

11， . --1.2ヨ I!l. d， J 7Hz， CIc 11 --1.12 111. m. 11， .5.5--1 (1 H 

dd J 15.5. illz. H.. 5.68111 dd. J 15.5，8.5111.， 11 ， 5.8~ 

4H 

111. bl'_~. 11， 
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第州市 レモン (αIruslimon BlH ~I./. および以州みかん Cil ，.u~

unshiu )，1八RCo¥'， ) *皮'IJのリモ/イ|、配給14>の偶造

序鋭

x.打は前市治市およひ郁三百冊でJl ，Ht.ニ~tJ~{.!i I'! 拘買 のり1¥1必1'，'-:111同 ~ljfW'.i角永

抽出拘rt.rに ある 1.白トリテルヘノイト&.:I.I.H~.か 1，の するニとを切り モノ ルペノイ 配同体

とl件irLてトリ-rJ¥.ベノイド配時休につい C険;tを4めるニとに Lt すむオら レモ J

(Citrw. limOfl slrn1.!. )およひ晶州みカん ，('rlrwo wlshw、1¥11【'" ・HPiII11Jら 2附の

リモノイト ~~.~tるの分鯵に成功 L それ勺白備品を'JII査にLt

結果および考軍

レ-!，，，およひ品例みかんは削除"'均作をIf'た rJ~ fl.，:: "?楓1: -，鎌r.f'Jtモi'lた これを微細

ltしたのち 斜1<抽出 L ('1与れた抽出!伎を7，ハーちイトx、l】 ーに3岨鼻 1、"よひ~'1lno

メタノーんをIUいて(~t1tl後 ::;0('，メ少ノ ，¥..，t; .;.ひバ'!1_1"をI!ll、C1，>;:jrf出をir ~ f. パ‘

てí~~られにナバ1・h メタノ- "倍tH拘を d タノールに1~;.1l Lてq1lt7 .~ ナを kJ随 Lt~tJ7ムに週嘩

ぬ。 50"11J '1) -I¥.を時1，、てtE出を行い慨由分を件た 141 二円ょっに!て内!.:fH向けをケ

ロロホ 1¥..1 メタノール 水 ti:j 行 100)下柑紺を41いて...rJη ケルカゥムツ口マ 7う

"] ~ -~irl 、 レモ，はl町町分に 1 .bI. 1Hみかんは却向ゆにそれそれ \~I~ L f λ向汁の，rr僚はた

1 Iこ/Ulft.' 制何分の:.-1)カケルカラムクロマ グヨフ -(')1.え内u・ひに']"SI'、11¥¥ 10ド.

11 ¥¥ llO ド ~Inl リケルr#過を rrい レモ;..-~!度中かり 36 おぶひ 37 ，gl刊みかん'1'皮ゆ

から 36 ，よひ 37 η成けを汁継Ltニ t凶2

36 11 ~tì8、LïO にて分附する鰻色の砧品で ，( Jh 0， iu c O. ï~. ¥leOIl をす'L

R そのFt¥B ¥ISスベヲトル。こは m : 67寸 、1司 ¥aJ むよう 111 z hl9 ¥1 11]に弘づ

くイオ J 仁 クかdめよれ b却の分 f置を"するニとか判明」 またIIH F ¥B ¥If-iスベク

トルからC 11 0"の組成を釘することが判明‘ ι ・11 '¥IBスベアト'.，二" 1聞の，.，.

"はのングト"かそわそれンノクレ，トて阻川されfほか O 3. O:!ppmにt' 1.". n;: 'j:.;ppm 

にC ・はの J.r-;，プロトンが。， lliおよひ1.:，:!pprnlこし 刊の I.レ， 7ロト J か特徴的に

dめりIlた また δ6出 ppll1にフラ J 用品ρ(.'1. d"": :!uJ".よひ 7.72pVIIIlこヲラ J 沼山d仲に
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l.情。nPeels (230 pleces. 1O.6kg) 
unshlU Peeh.【150D‘eces. 6.4k 

AH"-drled 

Drv ceels (lel抑'on2.04kQ: 19%. unshi~ 1.3k9: 20.4% 

Homogel'll zed 

5uspended dnd extrdcted 川 tl110!of
water (4 llmeS) at 96・Cfor 30冊、n

単U 出戸山 革 主

Amberl、teXAO-2 column (!t5cm鈍 90，m)

凶dter-elull0n p・" 卜10%附eOH4 1 

20% MeOH eluぃ。npdrt 卜50%MeOH 7 ! 

50%例eOHe lut川、 '"t 十MeOH7 ! 

刊.OHーM、。npart 

Neutrdl A1(0) c01岬円

(<:l5.5cm II 38cm) 

MeOH elutlOn pdrt 

50% MeOH 13.5 1 

50%例@OHelut、。1'1oarl 

(lemon 11.3g， unsnlu 9.09) 

Fig. 1 Separation of Crude Limonoid Glycosides. 

出保する ν クナルかそれそれブロード t.i.~ ノクレ v トで凶川され" これらのアクりコノ部に自

決する111 :-.:~nミスペヲトルは さきにsennellら かオレ:，.:;;的州 fかり，~酷 Lたイカノギノ

のそれと~，11L ていた さらにIl.'îJl~に 'H;とするンクナルと L て 号1.JQppmlニn クルコース

町アノメリ盟クプロト J かJ値 7.，Hzのタプレ， Iて.2めりれた また 36 白アセチル仕

て岬た7<ピ.ル体 [36・0)'1[ .;¥"¥IRスペク Lルにはt5L CJS. 1. qtj 6 11 2. 01およひ

2.12ppmに5飼町?セ+.，レ基に樹祭する νグサトルか飯綱され 36 白永前恥lま議 l尚およひ

等l2ぬ水蝕犠であることか予Bをされた 36J田町分析白鮎'1' クルコ ス a]f7 

日 oD c 0.11. 11:0 かそη7k'+-ル1・体かゆ12.1>りれt さらに'C '11 ('OSY 

スベクトル t4J から ι :-":~IR スベク r ル }" U 11 f"{i r~ <柑同され 仁.{~白， cケ

ミカ 11-:/フトそを陣( 36 の?タリコノ却の'C :'¥¥IHスヘク ルiエイカ〆キ J のそれと酷
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Table 1. Ratio of Silica Gel Column 

l.同'"
F， Yle ld (吋) F， Yleld (m9) 

410 9 350 

2 140 10 

3 180 11 
〉 660 

a ]10 11 

5 700 13 
〉 640 

6 340 14 160 

7 300 15 1210 

8 370 

Unshlu 

F， Y'eld (珂) F， Y，eld (mg) F，. Y，eld (1119) 

1258.8 11 72.4 11 92.3 

z 11135.3 11 101.8 11 104.8 
3 1312.8 13 110.8 13 94，] 
4 743.1 14 89.8 14 117.5 

s 614.0 15 18.8 ZI 187.7 

6 327.0 16 82.7 26 115.2 
7 218.9 17 127.7 27 104，1 

8 168.8 18 114.7 28 127.5 
9 62.3 19 109.8 29 869.2 
10 50.0 20 96.6 

削 LてL吠 したがて [36Jのグルコースは仁，(i'!の水隔叩に砧{!lている ζ とかWIILた

また [括 的:λOESY スペフトルには仁"位向メ 4 ル収かι{~凶メ 4- I~ IjI，と. C.{在の〆手"

地かc，{在自 d乎レノプn トノと また(.位田メ+;.プロト JかC.(在咋メ手川，1¥と¥OEか記

めりれたニとかリ閃2に仰げたコ :，..t;-I-;， ];.，を土 a ていることか刊明 Lt二 日上の点台11l 

から 36Jはイカノギ:.... 15 グルコビラノ r ドと1処i'1...た

37 1;:1 2:>0、目2ιで分解する概色白給品て (I Jr. :1三 11 ~. O.7i 

LIー そのF.¥B 九回スベウトもには m : I]I ¥[ゐ:¥(1]' およひ m ::悶1
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はあ 本研克において峨曜情J1i:f.RiELた成汁 36 およひ 37 <主主献4銭円続縦りモノイ

配憎体である

実駿

1 院料

レモノおよび品州みかん明皮は，!i阪のものを伎町ILた

2 鈴木他出

明度 レモノ 230岨叶 10.6k);'，品例みかん 150闘う}むい引を風位 レモ:，..2.01町品州

みかん1.~Jk l/ I したのち.梱かく 6料、て鉄水201 ~ttlいて2[nl 怖亡。 :30mLn 抽出を(-f')た

さらにli1過唖r愈はミキサーにて倹畑仕L ドl陣に削水剖 tを附いて 2ruJt白出を"，た

3 アンパーライト XAD-2による分薗

アノハーライト XAD 2 オルガノ型，カラム φ5咽メ咽6・< 1舎川いて叫晋カラムフ

ロマトグラフィ -~ rtった‘ 2て得りれた用水他出t伎をJl!iJiを 水 I1， 20ι内メタノール<1" 

JIII、て/l/TL。ついで50~ メタノー'L- 7 1 メタノール 7 をnJl、て明暗刊を庁]JI!Lた

4 中性アルミナによる分画

中性アルミナ 70.......2初 mcsh，メルク型!カラ£ φ5. 5('m x :18rm) 600広告!日いて時世カラ

ムクロマトグラフィ ーをn勺た 3てj!}りれた500"メタノール11;11nm(レモノ引:3g，f品州み

かん 311 g)を <1のメ yノールに串解してカラムに岨噂悦. 50"。メタノール <3.51て/<(;出し

た この5000メタノール描出必を威圧下.帽倣. r4t結乾働L岨 'Jモノイド咽(レモノ1J. :1 g. 品

州みかんfJ.Og.を件た

5 シリカゲルカラムクロマトグラフィ による分雌

先}前刑に:;.-1)カゲルワコ ゲ'L.C :3叩佃克純正拠 出出伐にフロロホルム メ少ノー

ル -1< 65: :35 10目下，.00I C).I¥¥と略す あるいは 'L 71ノ-1.. It年間エ4-，ν 永 i 

5田上旬.飢 BE\\ 土略すのt見合lf;仰をftI~‘て μ リカケもウラムウロマルクう 7 ， を

rr tニ

6 ケ)¥.0;1過による精製

5H 

TSKゲル11¥¥ 10 F'あるいは"机 60 f !lI ソー烈3をmいてケ !Lj1l"過を円た居tI.lに<;芯

留1<を聞いて2BOnmの剛;tJ症を刷定仁、 ICO:¥l'、 γ訓0 ・。、 J テ.7恥'F'<I¥、 内勺

れた崎町曲障を見はから分両した

7 織器分続

n4-分光DlP 1，10型綻光光度討を悶いて比後定度を刷';EL け 1'1':l2:門'1nHIl 紫外n~~分析i"H

およひPcrkin Elmer 1i60 λ明フーリエ在倹亦"1崎山1ぬ(耐を1J/1、てl'，'および<Bスヘクトル

を訓iEした <H屯 {-J).IS HX 100噌賀畳分析付金用いてFAs ¥15スベクトルを訓古L. n 

..mT J"'̂ DA羽田明データ処理メスチムで処JlIlを(f.た また. BHL'KEH、¥1 -100およ

び臼ふ屯 fJ~~1 F'X200'tJ.高分解能伐碓司共叫詩情を例いて¥日目スベ少トル " ， <叩スIl1z

および200:-'1111: C: l00t¥ll1z そ測定Lた 2/) ¥i'.1Hスベ?トル t ι " cos百お

よひNOESY は (36J:，IOmg. [37J:20mgて十鮒直し r\ 1訪を内部時，~にnJ l 、てケ 1 カルノフ

トをppmtit昨て表示した

8. I・分析

朝一賓と和I悼の方法て唯階盟([36J αJTrφ.n.6 c 0.11. 11 0 [371 

aJi， ←.16.8' c 0.12， JI 0 を碍!そのア七千 IL-~~'，，''''からJØ.1í~~は υ グルコ ス

である二とそ舷dした グルコースベノタTセチート ¥min 11，2:) 

9. [36Jおよび [37]のアセチル化

司1.~と同様の古法でアセ千ル Itを行『た

JO 単徹した成分および瞬導体

10.1 イカンギン 4-β ーグルコピラノンド [36J

<V飢 0.06(C¥1¥¥")を示す電報色町桔品を単離Lた

じ¥' ^ rnnx MeOIl nm' 270 (t -6'開

IRmux ν KBd cm '剖92. 29-11. 2剖i. 17口 16(H. ltiOS. 1117， 1I叫 1:18"- 1必4

1079. 1021 

l矛前山岬 ド、 B ¥15 m :む7河 川 '¥n]' : '¥egnli¥'(' Ft¥B ¥15 m : b-I9 ¥1 111 

IIR FAB ¥15 m : 673.2.¥29 ¥1 ~:\n' :calcd. for t' 11 0，¥n: 67:l2.m 

11 :-J¥IH CD 00 dO.8lppm 1 H 、仁 CH 1.09 311. s <:. 

CII . I :n 河川a 句。 C，CII 1. 18 '，11l !'. C CH 1.70 111. dd 

J 1.1.9. 8.7I1z. 11 1. 8~ 111. 111.11 11)1 111. IU， 11 j，). 2.10 

( 1 11. m. H 2.5.llllI dd. J 18.8. ~.lll :t. 11. 2“<J1.dd.J 

5~ 



18.8. 1UlHz. 11..).2.78 1H. dd.') l1.b， 7.9I1z. 11 止82 211. m 

11 .2.89 !1'l. dd.J 11.8. 5. 1Hz. 11 

m. Glc 11 . 3.19-3.:)7 311. m. GIc 11 

3.02 111. <;， 11 . 3.16 111. 

1.53 111. d cl. ，) 11.7. 5.2 

IIz. Glc 11. .3.66 111. dd. J 11.7，2.-1117.. Glc 11， • 1.:10 111. S 

11 1. .19 ¥ ! 11， d咽 J T.7I-1z， Glc 11 1.17 1 H， d. " 13. IlIz. 11， ¥ 

1. 52 l}-l， d. J 11. H1z. 11 ...) . 5.5:1 1 11. 百， 11， 6.6;! 111. br. s. 

111: • 7，:36 (11l句br，宮. 11. 7， 72 1 11. br. s. 11 

10.2 ペンタアセテルイカンギ'"一日 ーグルコピラノシド [36・]

[36]のアセチル化を円勺て得た

11 :¥'¥o1R CDCl 'δ0，79ppm (311. '>. C ‘CII ，1.13 (:1 H. S. CI CII冒， . 

1. 28 :1口 、 C1 CII . 1.32 C] H. !>. C CII" 1. 6.1- 1. 9~ (411. m 

11 .1.98311. s. Acl， 1田 61-1.s. t¥c ~ .2，(}.1リ }-I，S. .-¥cJ 

2.12 :] 11. s. Acl . 2，10--2.白川1. m. H 2帥 111. m. H， .2.96 

IH. m. H .3.:-13 111. o1. H .3.56 111. m. GIc 11 . :192 111. 

dd. J 12. 2，5Hz. Glc 11， • .:1.12 11-1. dd. J 12， 5. 5Hz. GIc II ~ 

l. 17 1 H. s. 11 . 1. J6 . 2 H， s. 11.・，. 157‘111. d. J 81-1z. GIc 

IJ 5副 -6但:11-1， o1. GIc H，.， ，J. 6.11 111. m. 11
"

， 5.29 111. ~ 

11 、 6.5l. 1 11. ~. H . . 7.28 ( 1 H. s. 11 . I 7，66 ( J 11 、11" ・

10.3 ノミリヱックアンッド 4-sーグルコピラノシト [37]

Iifll直O.17 (C ~I仇 を示す崎色町枯I~bを明世 L た

u、i.max (~1eOH nm: 270田 ε811) 

Id O1axレ (KBr>cm 1 : :3-102. 2991. 2950. 28:19. 1686. 16.15， iG05. 1127. 1379. 12担!

112'1. 1105. 1080. 1025 

POii山νeFAB )，15 m z 71τ¥1 :-':8)': i¥egative ドAB ¥15 111 : 693 :-'1 I!] 

HR FAB ~15 m z 71i. 2695 (~ I .... :-':a);calcd. for C ，11..0， ，='11 : 717.2τ" 

11 :¥':-'IR (CD.ODI δO.85ppm 311. s ι. CH ) 凹 311. <;. c 
ClI • 1. .10 3 H. s. C， CH . I.lb 2 11. nt. H 1 I . I ヨ)J I I. ~.C

CII .1.52 3H. s. C， CJI .1.70 1 tI. m. H ，).2.07 (111. rn. H 

2.08 :3 H. S， acelyl melh~'I . . 2.37、1H.m. 11. ，2.79 IH. o1. H .2.85 

1 H. s. H . 2.98 (1 H. m. H，、 3白 1H m. 11. . 3.07--:1.39 61-1. 

m. 11 Glc H 8nd H:.. . .1.52 (111. d cl. .)二11.7. 5.3Ilz. Glc H除

3.65 (! 11. d d. J 11.7. 2.6Hz. GJc 11柄 1.37!JII. CI. J 7. 811z. Glc 

11，) 1，80 111 ob町 ur{'d. H，l 5.:lti [H <'， 11 U.h~ 1H， br. S. 11 

τ1，1 (111 hr <; 11 7， i2 lH. br、11

10.4 テトラアセチルノミリニアクアシ νド4ーβ グルコピラ ノシド 37・
37 のγセ千ル仕を什て得た

11 父九IR CDじ oO.87ppm(311 、! 仁 CII. ・I O[‘all 、 仁4・

('[1 i. 'lfj ~1I .m.ll 1. .12 (311， .... C， 仁川 117 fiJl ， .し，
白ndC CII 1.6，[ ~ 11. 111. 11 1. IJj '11 <;. ¥(' l. !l8 i 11 

A!:. UIOI:}I1，胃. ....¥e ， 2.0，1 3 11.ち. A(' . 2，01 1 11 % ¥c ， ~. 1Il 

CII 

s 

:.1 11. 

<;， A('I. 2，22--2.:18(111. m. H. 2，18--2.QO :111. m. 11 1.1~ 、 ! H. 
常. 11， ，3.22' 211. m. 11， • 3.5，1 111. m. t:1r H 気}

12. 2引Iz. Glc 11船、. 1.08111.dd. J 12 え 5I h~. (~Ir 11 

III dd. J 

1. 'ib 1 1.1 

CI J 811z. Gtc 11 . t76-5曲 311 1Il. Gtc 11 

9Hz， 11 .5.28 1 J-I 、J-I . li.52 1 11.、 11

7. li5 1 11 完 11

:， 10 I 11 d. .J 

-よ8'. I 11.、11 ¥ 

文献

A. Sawabf.'. Y， :'I1nlsuhnra， Y lizuka. and 1"; OkUlllOIO: J. .Ip/I 砧1('11('111 

品c..38. ，5:1 1989' 

2 ) iJullO{!其柏原7Mi 隈冗F告Ui.飯原義富岡本件品樋{じ印弓刑 19RG

:J) tl(i!l'll". 松原義市前厚真'/;¥.岡李総占拠ft，62. 1067 1 flAH 

、 、Intsubnra.:¥. Snwabe.、 lizuka.and K Oknmoto' J. ')P/I， (h! Ch('In 

品c.，37， t:l ，q岨ャ

5 .Rill岡高怯眼義治厳堵薬草Alft，62.11T:i(19SS

。沢占聞品松原譲治飯塚条高慢化 63. 1115 1!1問



7 R. D. sennNt und討 110同区awa: [1/1、/och("lIlis/r.、19， 2~!ï 門別人

8 I R D. B(>nnetl; Ph、 l ochemj.~I ，、， 10. IOt.i i HI7!) 

J ¥ H. D. Bellllell and S. 1111吋~ gawa TclrrllwdrufI. 37. li I<)B] ， 

打2

U， ひ

J昨百は(，怜ftγ'ti.仲どLて w置な 111峨 ~rJ!度目よ .Jllil'l fj tll問問l 電V} '~; &t阿~と L て， ι切
で火.に'urされている品刑ムかんを杭めPする(iloIiηlIt嶋・JおよひI:(qかb 人析に崎、されて

いるレモ Jむりひにオレ〆..，0).:.怖の仰嫡:.¥を加え "tの附崎山県夜中の'1即占.1拘官自分鍵
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structures of Phvsioloaicallv Active Substances and Their 
Phvsiolo咽 icalActivitv in Citrus Fruit Peelinas 

Flavonoid Glycosides 
llmocltrin 3-s-D-qlucoside 
narirutin 
rutl.n 
narcissin 
hespendみn
3-hydroxy-5，6，7，8，3'，4'-hexamethoxyflavone 3-8-D-glucoside 
6，8-di-C-qlucosylapigenin 
3，8-di-C-glucosylapiqenin 
3，7，4'-trihydroxy-5，6，8，3'-tetramethoxyflavone 3-8-D-glucoside* 
3，7，4・trihydroxy-5，6，8，3・-tetramethoxyflavone 3-0-r[3-hydroxy-

3-methylglutaryl{1-・61)-8-D-glucosl.de)安

limocitrin 3-0-[!3-hydro町 -3-methylglutaryl{1-+61j-8-D-gluc由主del"

Phenyl Propanoェd G1γcosides 
conlferin 
syrl.nqln 
dehydrodみconiferylalcohol-4-8-qlucoside 
c，ヒru，込nA* [1-{4-qlucosyl-3・methoxyphenyll-2-12-methoxy-4-!I-fEIー

propene-3-o11-phenoxyl-propane-I，3-diolJ 
Cムヒrusin B* {1-(4司 glucosyl-3・methoxγphenyll-2-{2，6-dimethyl・4-! I -

tE，ーpropene-J-olj-phenoxy)-propane-I，3-dioll
citrusin C・(J-f4-qlucosyl-3-methoxyphenyl)-propane-l-enel
cltrusin 0* !J-(4-hydroxyl-3・methoxyphenyl)-'-glucosyl-2-propenel

Terpenoid 
(lS，4R，6Rlーl，3，3-trimethyl-2-oxabicyclo(2.2.21octan-6-o1
6-hydroxy-3・oxo-a-ionone
abscls孟caCld 
B-sltosterol 
compester。ι
stlgmasterol 
4，4-dimethylcholest-5-ene-3s-ol 

id 



Terpenoid GIyCoSldes 
trans-carveol 6-S-g1ucopyranoside会

terplneol 8-S-g1ucopyranoside. 
(2E.6Rl-2.6・d孟methyl_2.7_octadien_6_o1_1_0_S_g1ucopyranoside
t 15， 4R，6S1-1 ，3.J-tnmethyl-2・oxabicyclo[2.2.21octan-6-0-

S-glucopyranoslde~ 

vom孟foliol 9-0-B-glucopyranos主de
t6R.7E.9R)-9-hydroxymegast孟gma-4.7-dien-Jー。ne-9-0-8-g1ucos主de

..91貯

~: New compounds 

j，../ilH't:にけ I!~蛇~'2 rô~，むこ Ik'.' とこ，.'1を，g .thf.直後人i':PPJ: ，.:im h: 'I;~後dif'dz'こ咋〈
航礼IIIL1J:t'ま 4

また.>A切むこ I~けをUl.\りま l た返級人乍J1Il r dff: ((1岡弘於悼むよual町!Ir tU1Li:. ili飽た

F拠 tiln"~J'~<<i;{ f2~.t 点住人ご(':!¥?部l同t..m，u:供i'1'‘りひに M特定壬』且めるにあl'りこ1，助

*"い1:"'1 r IIt?iff宜主の回I'i/児に;1<感謝叫しま司
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中から)<1 に1&けたように山崎町餅脱化合物をfsむ:1:IJ&片的分雌に成功しそれらの情，aを明臓

にするとと bに~世田成分に血圧上司作川あるいは附拘'.lJて阿12;作川金見いHJL叫たことは憎め

て関川吊t、
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