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Abstract

Fivecompounds,Psoralen(1),8-Hydroxy-8,9-dihydrooroselol(2),9-Hydroxy-8,9-dihydrooroselol(3),

4-Hydroxyderricin (4),andXanthoangeLol(5)wereisolatedfromtheEtOAcextractofrootsofAshitaba

(Ange/icakel'SkeiKoidzumi)growinginMiyazaki.TheEtOAcextractsofAshitabaroots,sterns,andleaveswere

analyzedbyhighperformanceliquidchromatography(HPLC).

Keywol･･ds:

Ashitaba(A〝ge/LIcakeiskeL'Koidzumi),EtOAcextract,Ⅰ廿LC

I.緒 言

アシタバ (Ange/icekeiskeiKoidzumi)は､房総半島､

三浦半島､伊豆諸島を中心とした太平洋沿岸に自生して

いるセリ科の大型多年草であり､フラボン類や多種のク

マリン頬および､他のセリ科植物に見られない特徴的な

カルコン頬を有している｡また､産地によりアシタバの

形態､成分面に差異があることが確認されている.)0

本研究では､宮崎県内海産のアシタバを試料とし､

根部の酢酸エチル抽出物から3種類のクマリンと2種

類のカルコンを単離 した｡また､単離 した成分を標晶

とし､根､茎および菓部の酢酸エチル抽出物を HPLC
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で分析 し､各部の含有成分を比較した｡さらに､凍､

茎､葉の酢酸エチル抽出物と根から単離 した成分の抗

菌活性と酢酸エチル抽出物の抗酸化活性を評価した｡

2.実 験

2.1 試料､試薬および測定機器

宮崎県内海産アシタバ根､茎､葉 (大島系､2007

年 4月 2日採取)を60℃の乾燥器で約 50時間托燥 し､

葉はパワーブレン ドMX2050(BRAUN)で､茎と根はウ

イレ-型粉砕機 】029-A(吉田製作所)を用いて粉末状に

した後､抽出に用いた｡試料の含水率は､ケット式赤

外水分測定器 F-1A(KettElectricLaboratory)により重

畠減少から求め､根は 10.8%､茎は 9.6%､薬は 3.3%で

あった｡
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Linertypefuranocoumarin

Pso｢alen(1)

Angulartypedihydrofuranofuranocoumarins

Rl=oH,R2=O-angeloyl:

8-Angeloyloxy-8.9-dihyd｢ooroselol(2)

Rl=O-an9eloyl.R2=oH:

9-Angeloyloxy-8.9-dihydrooroselol(3)

Chalcones

OH 0

R3-prenyLR4-methoxy:4-Hydroxyderricin(4)

R3-9eranyl,R4-oH‥Xanthoan9elol(5)

Fig.1CompotlndsfromAnge/t'cakeI-skeiKoidzumi一

シリカゲル BW-300(破砕型,富士シリシア)､シリカ

ゲル 60N(球状 63-2)0Hm､関東化学)をカラムクロマ

トグラフィーに用いた｡薄層クロマ トグラフィー

(TLC)プレー ト シリカゲル 60F25｡(20×20cm,メル

クジャパン)をTLC分析に使用 した｡分取薄層クロマ

トグラフィー (PLC)プレー ト シリカゲル 60F254,I

1111m(20×20cm,メルクジャパン)を PLC分取に用い

た｡融点はミクロ融点測定器 MP-500D (柳本製作所)

で測定し未補正である｡赤外吸収 (IR)スペク トルは赤

外分光光度計 270-30(日立製作所)で､ LH および '3C

核磁気共鳴 (-H-NMRおよび ■3C-NMR)スペク トルは､

BrukerAV-400M(400Mn2:および 100MHz)で測定した｡

高速液体クロマ トグラフィー分析には送液ユニッ ト

LC-6AD､オンラインデガッサ DGU-20AS､オー トサ

ンプラ Sm-10Af､検出器 SPD-20A､およびフラクシ

ョンコレクタ FRC-10A(島津)を用いた｡

2.2 宮崎県産アシタバ根､茎および葉の酢酸エチル抽

出 ･分離

2.2.1 宮崎県産アシタバ根､茎および菓部の酢酸エチ

ル抽出 Z)

宮崎県内海産アシタバ根部(含水率 10_8%)200gを酢

酸エチル 500cm3で3時間加熱還流抽出した｡冷却後吸

引ろ過 し､酢酸エチル抽出液を減圧下で溶媒留去した｡

試料は繰返 し抽出し､以上の操作を計 3回行い､合計6.47

gの赤茶色粘性固体の酢酸エチル抽出物を得た｡また､

茎および薬部についても同様の操作で抽出を行い､茎

(含水率 9.6%)200gから10.0g､集 (含水率 3.3%)300g

から 16.4gの酢酸エチル抽出物を得た0

2.2.2 宮崎県産アシタバ根の酢酸エチル抽出物の成

分分離

アシタバ根酢酸エチル抽出物 6.47gをシリカゲル

BW-300130gを用いたカラムクロマ トグラフィーで分

離した｡ヘキサン､ヘキサン Pex):酢酸エチル (EA)

-10:1-1:lの混今溶媒､酢酸エチル､メタノール

を溶離液とし､溶媒組成を変えて順次溶出した｡各溶

出フラクションについて薄層 クロマ トグラフィー

(TLC)､ ■H-NMR､ 13C-NMRおよび IR測定を行い含有

成分を同定}4'した｡

シリカゲルカラムクロマ トグラフィーのフラクショ

ン (以下 Fr.と略す)55(Hex∴ EA-4:1)で得た蒋黄色

固体 ]03.9mgを-キサン :酢酸エチルで再結晶し､無

色針状結晶の psorale■-(1)19.9 mg を単離 した｡

Fr.77-88(Hex:EA-4こ1)で得た黄色固体242.I mgを

-キサン :酢酸エチルで再結晶し､黄色微細針状結晶

の 4-Hydroxyderricin(4)139.1mgを単離した｡Fr.103

(Hex EA - 2 1) と し て

81An geloyLoxy-8,9-dihydrooroselol(2)40.9mgを単離し

た｡Fr.日7-日8(Hex:EA-1:1)で得た黄色粘性固体 609.7

111gを-キサン :ジイソプロピルエーテルで再結晶し､

黄色微細針状結晶のXanthoangelol(5)487.4mgを単離

した｡

また､アシタバ根酢酸エチル抽出物 5.04gをシリカ

ゲル 60N 130gを用いたカラムクロマ トグラフィーで

分離 した｡-キサン､ヘキサン (Hex):酢酸エチル (EA)

-10:1-1:1の混合溶媒､酢酸エチル､メタノールを

添離液 とし､添媒組成を変えて順次折出 した｡Fr,31
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(Hex:EA-2:l) ‖1.1--1gをPLC(クロロホルム :メ

タ ノール -20:1)で分 離 し､無色 油状 物質 の

91An geloyloxy18,9-dihydrooroselol(3)65.7mg&*CML

た｡

2.3 単離化合物のスペクトルデータ

2.2.2で単離 した化合物 (1-5)のスペク トルデータを

以下に示す｡

Psoralen(1)

無色針状結晶,m,p,159.511631OC,lHINMR(CDCl,)8

ppm6.38(lH,d,J-9.6Hz,H16)6.84(lH,d,J=2.2Hz,

H-4)7.48(lil,S,H15)7.69(lH,S,H-9)7.70(lH,d,J-2.2

Hz,H-3)7.8)(lH,d,J-9.6Hz,H-7);)3C-NMR (400

MHz,CDC13)8ppm 99.84,106,35,114.62,H5.39,119.81,

124.85,144.04,146.88,152.01,156.39,160.99,

81Angeloyloxy18,9-dihydrooroselol(2)

無色油状物質;】H-NMR (400MHz,CDCl,)8ppm 1.82

(3H,～),1.86(3H,S),1.86(3H,S),1.96(3H,d,.I-7.2Hz),

3.13(lH,d,∫-3.6Hz),4.92(lH,d,∫-6.4Hz),5.70(1H,

d,J-3.6Hz),6.03(1H,qq,J-I.2,7.2Hz),6.24(1H,d,J

=9.6Hz),6.85(lH,d,J=8.4Hz),7.40(lH,d,J=8.4fi∑),

7.66(1H,d,∫-9.6Hz).1R (CHCl3)3600,3010,2950,

1740,1620.

9-Angeloyloxy-8,9-dihydrooroseLol(3)

無色油状物質;]H-NMR(400MHz,CDCL,)8ppm 1.43

(6H,br.S),1-84(3H,m),I-98(3H,m),4.59(lH.d,∫-6.7

H2:),6.12(lH,m),6.23(lH,d,.I-9.6Hz),6.88(lH,d,J-

8,3Hz),7.04(1H,d,J-6.6Hz),7.44(1H,d,J-8.4Hz),

7.64(lH,d,J-9.6Hz).13cINMR(looMHz,CDCl,)8

ppm l4.18,15.75,20.32,26.07,26.86,68.99,71.12,

91.53,107.79,11274,日3.12,113.28,126.64,131.45,

140,39,143.50,151.69,)59.73,163.82,166.46.

4-Hydroxyderricin(4)

黄色微細針状結晶 m.p.138.9-140.0 oC(-キサンー酢酸エ

チル);●H-NMR(400MHz,CDCl})8ppm 1.68(3日,S),

I.80(3H,S),3.39(2H,d,∫-7.0Hz),3.90(3H,S),5.23(lH,

t,J-7.0Hz),6.21(lH,S),6.49(lH,d,.I-8.8Hz),6.87(2H,

d,J=8.8Hz),7.45(lH,dJ-15.6Hz),7.53(1H,d,J=8.8

Hz),7,78(2H,d,･/-9,0Hz),7.8】(2H,d,J-15.4Hz),13.5

(lH,S).L3C-NMR(looM且Z,CDCl,)8ppm 17.83,21.73,

25.81,102.17,114.64,日6.04,117.57,日7.99,122.03,

127.54,129.22,130,57,131.97,144,20,158.31,162.96,

163.31,192.50.a (CHCl3)3300,2960,1750,1640,1625,

1600.

Xan仙oange101(5)

黄色微細針状結晶,m_p_122_7-123_8oC(-キサンージイ

ソプロピルエーテル), lHINMR(CDC13)8ppmI.59(3H,

S),I.67(3H,S),I.83(3H,S),2.08(4H,m),2.12(4H,m),

3.49(2H,d,J=7.1Hヱ),5.07(1H,m),5_30(1H,t,J-7.0

Hz),5.96(1H,br.S),6.33(lH,br.S),6.43(1H,d,∫-8.8Hz),

6.87(2H,d,J-8.8Hz),7.45(lH,d,J-15L6Hz),7.54(2H,

d,∫-8.8Hz),7.72(lH,d,∫-8.8Hz),7.83(lH,d,∫-15.6

Hz),13.9(lH,S);13C-w R(CDCl,)8ppm l6.27,1770,

21.71,25.67,26.34,39.71,IOフ,93,113.99,114.10,116.03,

117.96,121.01,123.72,127.62,129.27,130_57,132.10,

139.66,144.19,158.19,161.85,163.84,192.28.

2.4 高速液体クロマ トグラフィー (ⅠⅣLC)分析

アシタバ根､茎および難部の酢酸エチル抽出物をア

シタバ根部から単離した成分 1-5を標品としてHPLC

で定性分析 した｡:分析条件;検出器,紫外可視分光光

度計検出器;検出波長,330nm;使用カラム,

COSMOSIL5C18lARID(250x4.6mm,ナカライテスク);

流速,0.9cm3/min,分離液,H20:MeOH-):4,温度,

30℃,流速,0.9cm3/min

2.5 アシタバ根､茎および菓部の酢酸エチル抽出物お

よび根部より単離した成分の生理活性評価

2.5.1抗菌活性試験

既報 叫こ従い､アシタバ根､茎および葉部の酢酸エチ

ル抽出物とアシタバ根部から単離 したカルコン頬4と

5を試料とし､グラム陰性菌のEscherichioco//I,PI･oreus

mirabilis,Ra/sLonl-a so/0110CeanJm グ ラ ム陽性 菌 の

Baci//LIBSublL'//'S,SIaph_V/ococcLJSePlLdel･lm-dl.Sを用いて抗菌

試験を行った｡

2.5.2抗酸化活性評価

既報叫こ従い､アシタバ根､茎および菓部の酢酸エチ

ル抽出物の抗酸化活性(DppH ラジカル消去能)を評価
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した｡DPpH ラジカル消去能は抽出物 1g当たりの

Trolox相当塁として､測定3回の平均値を求めた｡

3.結果および考察

3.1 アシタバ根､茎および菓部の酢酸エチル抽出 ･分

離

3.I.1 アシタバ根､茎および葉部の酢酸エチル抽出

宮崎県内怖産アシタバ根部200g､茎 200g､菓 300g

それぞれを酢酸エチル 500cll13で3回3時間加熱還流抽

出し根部より6.47臥 茎部より10,0g､菓部より6,4g

の酢酸エチル抽出物を得た｡

3.1.2 アシタバ根の酢酸エチル抽出物の成分分離

アシタバ根酢酸エチル抽出物 6.47gをシリカゲル

BW-300を用いたカラムクロマ トグラフィーで分離 し

た｡-キサン､ヘキサン (Hex):酢酸エチル (EA)-10:

1-1:1の混合溶媒､酢酸エチル､メタノールを溶離

液とし､添媒組成を変えて順次溶出した｡各所出フラ

クションについて薄層クロマ トグラフィー (TLC)､

1H-NMR､L3C-NMRおよびIR軒IrJ定を行い含有成分を同

定した｡フラクション (以下 Frと略す)55(Hex::EA

-4:1)から無色針状結晶のPsoralen(1)19.9111gを単離

した｡Fr.77-88(Hex:EA-4:1)から､黄色微細針状結

晶の41Hydroxyderricin(4)139.Imgを単離した｡Fr.103

(Hex :EA - 2 : 1) と し て 無 色 油 状 物 質

8-Angeloyloxy-8,9-dihydrooroselol(2)40.9mgを単離 し

た｡Fr.117-118(Hex:EA-1:I)609.7mgから､黄色微

細針状結晶の Xanthoange101(5)487.4mgを単離した｡

アシタバ根酢酸エチル抽出物 5.04gをシリカゲル

60N を用いたカラムクロマ トグラフィーで分離した｡

ヘキサン､ヘキサン (Hex):酢酸エチル (EA)-10:1

- 1:1の混合溶媒､酢酸エチル､メタノールを溶離液

とし､添媒組成を変えて順次添出した｡Fr.31(Hex:

EA-2 :1) 1日.1 mg か ら ､ 無 色 油 状 物 質 の

91Ar)geloyloxy18,9-dihydrooroseLol(3)65.7mgを単離し

た｡

3.2 アシタバ根､茎および菓部の酢酸エチル抽出物の

高速液体クロマ トグラフィー (粧PLC)分析

アシタバ根､茎および楽部の酢酸エチル抽出物をア

シタバ根部から単離した成分 1-5を標品として 汀PLC

で定性分析 した(Fig,2)｡今回単離した成分は相対比は

異なるが､アシタバ根､茎､楽部全てに含まれていた｡

馬場らは八丈島産と大島産のアシタバの根の成分の比

較をしており､八丈島系ではアンギュラー型ジヒドロ

ビラノクマリン類が､一方､アンギュラー型ジヒドロ

フラノクマリン類がそれぞれ特徴的に多く含まれるこ

とを明らかにしている )70今回単離した 2と3はいず

れも大島系のアシタバから単離されているアンギュラ

ー型ジヒドロフラノクマリンである｡以上の結果より､

宮崎県内海産のアシタバは大島系のアシタバであると

考えられる｡

3.3アシタバ根,､および菓部の酢酸エチル抽出物およ

び根部より単離した成分の生理活性評価

3.3.1抗菌活性試験

アシタバ根､茎および葉の酢酸エチル抽出物と根か

ら単離したカルコン4と5の抗菌活性の評価結果を表

1にまとめた｡酢酸エチル抽出物の抗菌活性は､その抽

出部位により活性が異なった｡根>茎>栗の順に抗菌

活性が強く､特に根はグラム陰性菌のR.so/anaceartJm

とグラム陽性菌に対し強い抗菌活性を示 した｡単離 し

たカルコン4と5も同じ菌に対 し強い抗菌活性を示し､

ポジティブコン トロールのChloramphenicolと同程度の

活性であった｡以上の結果より､カルコン4と5を多

く含む根の酢酸エチル抽出物が強い抗菌活性を示 した

と考えられる｡

3.3.2抗酸化活性評価

アシタバ根､茎および薬部の酢酸エチル抽出物の

DPPHラジカル消去能を図3に示 した｡DPPliラジカル

消 去 能 は 根 42.5(pLT101-Trolox 相 当 見 / g)､ 茎

43.5(pmoI-Trolox相当El/g)､菓 79.7(LtmOl-Trolox相当最

/g)となり､葉が最も抗酸化活性が高く､根と茎はほと

んど変わらないことがわかった｡
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TableI,AntibacterialeffectofEtOAcextractofAs itabaroots,stemsand)eaves,andiso一atedcompounds4and5,

Minimuminhibidonconcentration(MIC)/mg･ml~】

Type Bacterjum EtOAcextract EtOAcextract EtOAcextract 4 5 ChLoramphenicol

oFroots ofstems orleaves

E.co/L >1024 >]024 >1024 >256 >256 16

Gram-negative PmlI･abilis >1024 >1024 >1024 >256 >256 2

R.510lanacearum 64 256 >I024 2 L 2

Gram-positive B.sublL-/is )6 5)2 1024 <1 2 3

S.epldermidt-S ]6 5]2 1024 1 <1 1

LeavesEtOAcextract

StemsEtOAcextract

10 20
R.T/min

Fig.2fTPLCchromatogramofEtOAcextractofAsitabaroots,stems,andleaves.
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4.まとめ

1)アシタバ根部を酢酸エチル抽出物をシリカゲルカ

ラムクロマ トグラフィーで分離し1-5を単離するこ

とができた｡

2)今回単離 した成分 1-5は相対比は異なるが､アシタ

バ根､茎､菓部それぞれの酢酸エチル抽出物に全て

含まれていた｡また､2と3が含まれることから､

宮崎県内海産のアシタバは大島系のアシタバであ

ると考えられる｡

roots stems leaves 3)アシタバ根部酢酸エチル抽出物はグラム陰性菌の R.

solanaceanlm とグラム陽性菌に対 し強い抗菌活性

Fig.3A_ntioxidantcapacLtyOfEtOAcextractofAsitaba を示 した｡単離 したカルコン4と5も同じ菌に対し

roots,stems,andleaves. 強い抗菌活性を示したことから､カルコン4と5を

a)Ⅵ111eSrePreSelltedasmoloftroloxequivalentsperg 多く含む根の酢酸エチル抽出物が強い抗菌活性を

salTIPle. 示 したと考えられる｡

4)アシタバ根､茎および非部の酢酸エチル抽出物の

DPPHラジカル消去甫削ま架が最も抗酸化活性が高く､

根と茎はほとんど変わらなかった｡
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