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ノダケ Angelica decursiva Fr. et Sav. は本邦各地に自生するセリ科の大形多年草で，その根を乾燥

したものは従来我国では「前胡』として感冒，気管支炎などに用いられて来た。そのクマリン成分に

関しては以前有馬 1) が配糖体 nodakenin を単離し，そのアグリコン nodakenetin の構造式を提出したが

のちに Späth ら 2) により訂正された。

筆者は乾燥根のエーテルエキスから nodakenetin. marmesin. umbelliferone など既知クマリンのほか

に 4 種の新クマリン誘導体を単離し，それらのうち 2 種を decursin ， decursidin と命名し，他を AD-I ，

AD-II と仮称し，それらの構造を明らかにした。

HO 工ok ユ。。

OR 

nodakenin R = D-Glucose 

nodakenetin R = H (2'R) 

marmesin R =H(2'S) 

OR2 

umbelliferone decursin 

decursidin 
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本 壬，ð、

日間

S 1 クマリン成分の抽出，分離

ノダケ乾燥根をエーテルで冷浸，エーテルエキスの石油エーテル不溶部を silicic acid (Ma11inckrodt) 

でカラムクロマトグラフィーを行い chart 1 に示す如く nodal臼netin ， marmesin , umbe11iferone , decurｭ

sin , decursidin , AD-I , AD-ll を f尋た。

ether extract of the dried root 

of Angelica decursiva Fr. et Sav. 

|肘t. ether 

insoluble portion 20g 

chromatog./Si02 

[n-hexane-Ac OEt J 

(2 : 1 ) 

eluate 1 
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recryst. 
or 
sublim. 

eluate 3 

chromatog.βi02 

[n-hexane-AcCEt (9 : l)J 

umbe11iferone 
0.14g 

soluble portion 

eluate 4 

recryst. 

AD-I (皿) AD-ll (IV) decursidin (ll) 

4.6g 1.5g 5.3g 

nodakenet in 
0.07g 

Chart 1 

S 2 umbelliferone , nodakenetin , marmesin 

mixture of 
nodal王enetin
and marmesin 0.1 g 

eluate 3 を水から再結晶又は真空昇華すると mp 227~2280 ， C9H603 の無色針状結晶を得る。組成，

IR , PMR スペクトルむよび標品との混融により umbe11 i ferone と同定した。
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eluate 4 をエタノールから再結晶すると mp 184 0 , C14 H14 04 , [αH3 -23. 10 (MeOH) の無色針状結

晶を得る。 IR ， PMR スペクトルおよび標品との混融により nodakeneti n と同定した。

nodal偲netin を得た母液を濃縮すると mp 150~ 160 0 , [αjt3 _ 80 (MeOH) の無色針状結晶を得た。組

成， IR , PMR スペクトルは nodakenetin に一致するが再結晶をくり返すに従って [αJD は O。に近づき，

かつ nodakenetin と混融すると両者の中間の値を示すことにより nodalぽnetin とその対掌体 marmesin と

の混晶と考えられる。

marmesin の単離はまだ成功していない0

~ 3 decursin (1) の平面構造

decursin (1) は mp 1l0~ 111。の無色プリズム状結晶で組成は C19H200S に-致し， Mass スベクトル

により分子量328.35 ， [αJ bS +172.90 (CHCI3) を示す。 UV スペクトルは 7-methoxy coumarin ( = herｭ

niarin) 類似の吸収を示す。 IR あ、よび PMR スペクトルから 6 ， 7 置換クマリンと推定される。アルカ

リによる加水分解では senecioic acid およびアルコール体 decursinol( V) を得る。 V は IR スペクトル

で OH の吸収が認められ，常法により monoacetate (VI)を与える。 1 の PMR スペクトルにむいては

-CH-CH2-に基づく ABX 型 signal が見られ，そのX 成分は加水分解により約70Hz 高磁場側に移っ

ている。しかし VI では再び元の位置近くにもどる。従ってV の OH 基は 2 級水酸基と考えられ31 1 

はV の水酸基に senecioic acid がエステル結合したもので，次の部分構造を持つことが判明する。

一
町

H
山
町
c

m

 

-

E

U

 

H

一

C
l
O
 

OH 

ム

-CH-CH2 

OH 

AC2o -ﾇH-CH2-
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VI V 

V を氷酷酸中，臭化水素酸で処理すると anhydronodakenetin( VII)を得る。脱水反応により anhydro­

nodakenetin を与える可能性のある構造としては先ず V-a ， V-b , V-c の三つが考えられるが，これら

はいずれも V の部分構造に一致しな Po

OH 

。

V-a V-b V-c 

次に脱水反応の途中で、縮環が起ったものとすれば，さらに V-d ， V-e 式が考えられる。

OH 

にユ。 。

V-d V-e 

そこでV を tosylate( XII)に導き，無水 collidine 中で加熱する 41 と xanthyletin (XIlI)を得た。このこ
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とより V は pyranocoumarin 型構造 (V-d or V-e) を持つことが明らかとなった。

V が pyran 環を持つことは I の Mass スペクトルにおいて benzopyrylium ion に基づく peak が base

peak として m/e 213 に現れていることからも証明されると

次にV の PMR スベクトルにおいて OH の根元の proton および隣接する CH2 の chemical shift を見

ると CH は τ6.11 に現われており，これは 2 級水酸基の根元の proton としては通常の位置である 0

・方 CH2 は τ6.93 および τ7.12 に現れてわり， この値は通常の methylene proton の位置よりかなり低

磁場側にあり benzyl methylene の位置に適合する t， M)

また 2 級水酸基がbenzyl 位に存在するならば I をメタノール性アルカリで加水分解すると solvolysis

を受け OH のかわりに OCH3 基が入るはずである。しかし I の加水分解生成物中には OCH3 の入った

ものは全く認められない。
HO/ 
(r 'y夕、γ/ 司、

1'0ノ、へ。。

V 

:xn 

HBr/AcOH 

ム

collidine 

ム

バヱxユ。
VII ( = anhydronodal王enetin)

兵ユ。
X1II ( = xanthyletin) 

以上のことから V は V-d 式を持ち，脱水反応に際し環縮小を起したことが明らかとなった。この様

な縮環現象は lomatin にむいても観察されていると

以上の結果から decursin は3'-senecioyloxy-3' ， 4 ノーdihydroxanthylet in と表わせる 0

S 4 decursin ( 1) の立体構造

万ユ。
V 

M石斗。
xvm 

Na-amalgam 

BZ20/pyr 
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V を sodium amalgam で還元して得た 3 ， 4-hihydro 体 (XVII) を benzoyl 化し benzoate( XVllI)を得る o

3'OH は通常の 2 級アルコールであるから，これらの一連の反応においてその配置は変化しないもの

と考えられる。

この benzoate の conformation としては Fig.l に示すとむり ιa， α-e ， β-a ， β-e の4 が考えられる。

CH3 

H3C 
r-CH3 

α-a 

H3C 

α-e 

H 

β-a 

Fig.l 

β-e 

o C i 、c 

αa 

。 。

凡
M
UH3C 
CH3 

α-e 
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に適応y method 121 むよび benzoate sector rule枇

いずれの場合も α 配位の場合は(+) ， β配位の場合は(-)

これらの com ormation を中西らの aromatic chiralit 

させると Fig.2 および Fig.3 の様:になり，
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Fig. 4 UV and CD spectrum of 3,4-dihydrodecursinol benzoate 
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そこで xvm の CD 曲線を見ると Fig.4 のごとく 228nm に負の極大値 [θJ -29500 を示している。

このことから xvm は β配位，すなわちかa 又はかe の構造すなわち 3'S 配置となる。

一般に大きな基が equatorial に位置している方が安定であるがdecursin の場合は senecioyloxy 基と

隣りの dimethyl との聞の立体障害(skew interaction) を考えねばならない。 Fig.l からわかるとおり，

β'-e type の方が大きな立体障害が考えられるので decursin はかa type すなわち senecioyloxy 基は qu­

asiaxial 配位を取っていると推定される。また，このことは xvm の PMR スペクトルにむける 3百，

どH の coupling constant (J =5.0 Hz in CDC13 & CD3 0D) によっても支持される。

以上の結果から decursin( 1 )は 3'(S) -senecioyloxy-3', 4' -dihydroxanthyletin と表わせる。

H3C、
~C = CH --CO-O 

H3C" 

decursin (1) 。

S 5 decursidin ( II) の平面構造

decursidin (II) は無色水アメ状物質で真空昇華するとガラス状になる。組成は C24 H26 07 に一致し，

[αH3 -44.80 (MeOH) , UV , 1R スペクトルならびに諸性質は decursin( 1 )に類似している。 PMR ス

ペクトルでは I で見られた -CH-CH2ーの ABX type の signal のかわりに CH-CH の AB type の si­

gal が見られ，さらに 2 分子の senecioyl 基も認められる。 II をメタノール性アルカリで加水分解する

O-sen. OCH3 

sen.-O 

OH-/MeOH 

A 
。。

E 

Z ユo NaBH→丈ユ

X1X-a (+) 
XIX-b (一)

XX1 
XXII ( = racemic V) 

。

TsOH 

A 。

OH xxm 
。

XXIV 

qu 

A

喧
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と senecioic acid と共に benzyl 位の配置のみを異にする 2 種の diastereoisomer ， ( +) methyldecursidinol 

(XIX-a) mp 94~960 Cls H16 0 S, [αHO 92.30, (一) methyldecursidinol (XIX-b) mp 71. 50 , ClsH160S , 

[αJ~O -59.9。を得たt，肌 11) XIX-a を無水ベンゼン中 p-toluenesulfonic acid と加熱するとケトン体(XXI)

を得た。これを NaBH4 で還元すると decursinol のラセミ体(XXll)を得た。従って XXI は 3'oxo-3' ， 4に

dihydroxanthy let in であることが判明する。

Soine ら7) はethylkhellactone (XXIII) を p-toluenesulfonic acid で処理して 3'-oxo-3'， 4'-dihydroseselin

(X氾V) を得たと報告している。従ってケトン体(XXll)の前駆物質 XIX-a は 3にhydroxy-4'-methoxy-

3'， 4にdihydroxanthyletin であることが判明する。

以上の事実から decursidin (II) は 3' ， 4にdisènecioyloxy-3'，ど-dihydroxanthyletin と表わせる 0

~ 6 decursidin (II) の立体構造

E を水性アルカリで加水分解すると mp 226~2280 ， C14H14 0S , [αJ ~O -43. 80 (Me OH) の glycol(XXVｭ

a) を得る。 XXV-a を更に水性アルカリで加熱をつづけると mp 229~231 0, [α] ~O + 144. 20 (MeOH) 

O-sen. OH 

ーに ユ。 03/CC14 

ー丈 ユ。
XXV-b 

十Meω

。

XXVI 
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(XXV-b) に変わる。 XXV-a およびXXV-b は mthanolysis の場合と同じくど位の配置のみを異にする

diastreoisomer である。そしてアセトナイドの生成わよびPMR スペクトルから XXV-a は cis ， XXVｭ

b は trans であることが判明する。 XXV-a を酷酸中酸化白金を触媒にして接触還元すると 3 ， 4-dihydro­

decursinol (XVII) が得られた。本品は decursinol から得られたものと IR ， PMR スベクトルおよび旋

光度が一致し混融によっても融点降下は見られなかった。従って decursidin (II) の Y 位は decursin( 1 ) 

と同じく S 配置と決定される。次に H の四塩化炭素溶液に短時間オゾンを通じて酸化すると XXV-b

が得られ XXV-a は全く得られなかった。従って H は XXV-b の disenecioate となる。一般に diacylpy-

ranocoumarin の PMR スペクトルにおいて 4百の chemical shift は cis のものに比べ trans 体のものの

方が高磁場に現われることが秦ら酌によって観察されている。

XXV-a から誘導したど-epidecursidin (XXIX) と E とを比較して見ると前者は τ3.86 に現われ，一

方後者は τ4. 侃に現われており，この点からも decursidin (II) が trans 配置を取っていることが支持

される。また H が trans 配置であることは次の事実によっても支持される。すなわち H を lithium alｭ

minium hydride で還元すると PMR スペクトルにより benzyl 位のみ還元的に加水分解されたものと判

定される生成物 (XXVIII) をごく少量得た。 PMR スベクトルにわいて xxvm は J3'-4 ， =8.0Hz を示す。

従って Nielsen らの知見院によると XXVIII は trans 配置でなければならない。以上の事実から decur­

sidin (II) は 3'( S) , 4'( R)-disenecioyloxy-3', 4 〆-dihydroxanthylet in と表わせる。

CH3 
O-CO-CH=C 

CH3 
H3 C、
'.C =CH -CO-O 

H3C' 

。

decursidin (ll) 

S 7 AD-I (m) の構造

AD-I は微黄色水アメ状物質で真空昇華するとガラス状となる。組成は C24 H2S 07 に一致し UV ， IR 

スペクトルならびに諸性質は decUI司sidin (ll)によく類似している。メタノール性アルカリによる加水分

解では酸としては angelic acid むよび isovaleric acid が得られ，アルコール部分としては decursidin の

場合と同じく XIX-a ;G'よび XIX-b が得られた。また E を 1% メタール性苛性ソーダで部分加水分解

すると isovaleric acid と共に部分鹸化物(XXX) が得られた。このことから E は decursidinol の Y 位

に angelic acid が，そしてど位に isovaleric acid が工ステル結合したものでY 位の絶対配置は decur­

sidin と同じく S 配置であることがわかる。

そして亜の PMR スペクトルにおいて 5 位の benzene proton と考えられる s申lal が τ2.71 および

2.77 に 2 本に現われ，又3' 位の proton と考えられる signal が τ4. 71 ;G'よび 4. 78 に 2 組の doublet と

して現われてわりいずれも total で 1H に相当する。そして τ2.71 および 2. 77 の signal の強度比がし

F同
ud-
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OR 
OCH3 

OH-/MeOH 

ム

AD-I (皿) R = isovaleroyl 

AD-ll (IV) R =senecioyl 

C
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F
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XIX-a 

XIX-b 

OCH3 

ang.-O 

XXV-b XXX 

ばしば変化し，その変化に伴って τ4.71 ;b' よび4.78 の doublet も変化する。しかし XXX の PMR ス

ペクトルにおいては 5 位の benzene proton は τ2.52 に singlet に現われ，また 3ノ位 proton も τ4.67 に

一組の doublet として現われている。このことから E はど位の配置を異にする diastereoisomer の混

合物と考えられ，従って 3'( S)-angeloyloxy-ど( S) ー isovaleroyloxy -3'，ど-dihydroxanthyletin むよび 3'(S)ｭ

angeloyloxy-4'( R) -isovaleroyloxy-3', 4' -dihydroxanthyletin が提出される。
CH3 H3C � O-CO-CH2-CH: 

とH=C-CO-O I • 'CH3 
"./  ~チ/~ゾ/てとと

CH3 T ・ f 目、

AD-I (III) 

4' ( S) and 4' ( R) 

S 8 AD-ll (IV) の平面構造

AD-ll (IV) は無色あるいは微黄色水アメ状物質で真空昇華によりガラス状となる。組成は C24H2607

に一致し， [αJ ~ -24.2 (EtOH) , UV , IR スペクトルならびに諸性質は decursidin (11) に極めてよく

類似している。 IV のメタノール性アルカリによる加水分解では酸性部から angelic acid むよび seneci­

oic acid，中性部から H の場合と同じく XIX-a むよび氾X-b が得られた。 IV の部分鹸化では senecioic

acid と共に E の場合と同じ部分鹸化物 (XXX) を得た。以上のことから IV は 3'-angeloyloxy-ど-seneci­

oyloxy-3', 4' ...， dihydroxanthyletin と表わせる。

S 9 AD-ll (IV) の立体構造

IV を四塩化炭素にとかし，氷冷下オゾン酸化すると decursidin (ll) の場合と同じく XXV-b が得ら
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れ XXV-a は得られなかった。従って IV は H と同じくゲ(S) ， 4'(R) 配置となり 3'(S)-angeloyloxy-

4'(R) ー senecioyloxy-3'，ど-dihydroxanthyletin と表わせる。

CH3 
H3C 

CH=C-CO-O 

CH3 

O-CO-CH=C 

出1
0

S 10 結論むよび考察

ノダケ根のエーテルエキスから 4 種のクマリン誘導体を単離しその構造を明らかにした。すなわち

decursin は 3'( S)-senecioyloxy-3', 4にdihydroxanthyletin ， decursidin は 3'(S) ， 4 ノ(R)-disenecioyloxy-3' ， 4に

dihydroxanthyletin , AD-I は 3 ノ( S) ーangeloyloxy -ど( S) ー isovaleroyloxy-3 ノ， 4'-dihydroxanthyletin および

3'( S )-angeloyloxy-4'( R) -isovaleroyloxy-3', 4にdihydroxanthyletin ， AD-II は 3'( S)-angeloyloxy-4'(R) ー

senecioyloxy-3'， 4 ノー dihydroxanthyletin と表わせる。

3', 4ノ位に工ステル結合を持つ dihydropyranocoumarin のうち pyran ring が6 ，7 位に結合したものは

decursin むよび decursidin が最初である。 Nielsen ら院は Seseli libanotis (L) Koch から decursinol の

antipode をアルコール部分とするエステルクマリンを得，アルコール体をオゾン分解し 3'( R) なるこ

とを報告しているが，著者の結果とよく一致している。 diacy1 pyranocoumarin は現在のところすべて

CIS 配位であり， trans 体が見出されたのは decursidin が最初であり，この点でも興味深い。

また Avramenko ら m はノダケから新クマリン誘導体 andelin を単離し，その平面構造を 3ノー senecioy­

loxy-ど-angeloyloxy-3'，4' -dihydroxanthyletin と推定している。しかし andelin の physical data が著者が

得ている AD-II (IV) と極めてよく類似していることから， AD-II と andelin の直接比較が出来ていな

い現状で、は確定的なことは云えないが， andelin の構造は再検討を要すると思われる。
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論文の審査結果の要旨

本論文はノダケ， Angelica decursiva の成分 decursin ， decursidin および AD-I ， AD-ll の構造を決

定したものである。

Decursin の構造は種々のスペクトルの測定結果および、 HBr の作用により ankydronodakenetinが得られ

ること等により xanthyletin 誘導体であることを明らかにし，又 benzoate sector rule の適用により 3'

(S)-senecioyloxy-3'， 4'-dihydroxanthyletin であることを決定した。

Decursidin は decursin との関連むよびオゾン酸化の結果より 3'( S) , 4'( R)-disenecioyloxy-3', 4にdト

hydroxanthyletin であることを決定した。その他 AD-I ， AD-ll も同様に構造を決定した。

以上の研究は学位論文として十分価値あるものと認める。
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