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略語・略称・ナンバリング 

 

加水分解性タンニンに含まれる置換基の名称および略称は以下のものを使用する． 
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    略語        完全表記                                                  

   BuOH             Buthanol 

CH3CN            Acetonitrile 

COSY  Correlation Spectroscopy 

ECD  Electronic Circular Dichroism 

     EtOH  Ethanol 

Fr.   Fraction 

HMBC  Heteronuclear Multiple Bond Coherence 

HPLC  High-Performance Liquid Chromatography 

     HSQC  Heteronuclear Single Quantum Coherence 

     H2SO4             Sulfuric acid 

MeOH  Methanol 

     HR-ESI-MS High-Resolution Electrospray Ionization Mass Spectrometry 

     NMR  Nuclear Magnetic Resonance 

NP                Normal Phase 

ODS  Octa Decyl Silyl 

RP   Reverse phase 

TFA  Trifluoroacetic Acid 

     tR   Time Retention 

     UV  Ultraviolet                                                
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新規化合物の構造式中のナンバリングは以下の通りとする． 
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緒言 

 

植物がなぜ美しい花を咲かせるのか, それは目立つ色で昆虫たちを引き寄せ, 雄しべの

花粉を雌しべの柱頭まで運ぶのに風や水流など自然の力だけではなく, 昆虫や小鳥, さら

には小動物などの力を借りた方が, 自然力による送粉よりも確実性ははるかに高いためで

ある [1]．しかし, それに反して昆虫や小動物を呼び寄せることに非効率なように思える夜

に花を咲かせる植物がある．月下美人, カラスウリ, オシロイバナ, オオマツヨイグサなど

は身近なその例である．なぜあえて夜に咲くのか, それは夜行性動物に受粉してもらうため

である [2]．花の色に白や黄色が多いのは暗がりでも目立つようにするためである．こうし

た花々は, 競争相手の少ない夜に開花して夜の生き物たちをパートナーに選び, 効率的に

呼び寄せるように進化してきたものと考えられている [2]． 

夜に開花する花の中で「幸運が訪れる」という花言葉をもつ植物がある．それがサガリバ

ナである [3]．夜に咲いた花が朝になると水面に落ち (Figure 1) [4], 西表島ではシーズン

になると幻想的な風景となり観光客を魅了する．実際に植物園での写真撮影を試みても 

(Figure 2), 開園時間では既に多くが落ちているため満開の状態で花を映すことは難しい．

サガリバナの受粉の媒介者はコウモリと考えられているが, 西表島ではシロスジヒトリモ

ドキ, シロシタサツマニシキ, キオビエダシャク, ハグルマノメイガの 4 種の蛾が訪花し, 

吸蜜するのが確認されている [5]．このなんともロマンティックな植物に興味を覚え, いつ

の日か「幸運が訪れる」ことを期待し, 研究を開始した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. 横塚眞己人 (2011) さがりばな 講談社 からの抜粋 
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Figure 2. B. racemosa planted in Uji-city botanical garden 

2020 年 8 月 著者撮影 

 

サガリバナBarringtonia racemosaはツツジ目サガリバナ科の植物であり, 熱帯, 亜熱帯

雨林気候を好み, 水辺, 川岸や淡水の沼地で生育するマングローブ植物である．東アフリカ, 

マダガスカル, バングラデシュ, スリランカ, インド, ミャンマー, 中国南部, 台湾, 琉球列

島, タイ, インド, そして, ポリネシア, ミクロネシアや北オーストラリアに至る各地に分

布している [6, 7]．サガリバナはその名前の通り, 70-100 cm の垂れ下がった総状花序に白

から薄ピンク色の花が夜に咲き, 翌朝には落ちる [8, 9]．サガリバナは各部位を様々な用途

で伝統的に民族医療として用いられており [9] (Table 1), 特に葉については, 中耳炎, 高血

圧, かゆみ, 水疱瘡 [10, 11, 12], 蛇毒の治療 [13], 疥癬, 破傷風, 関節痛, 骨折時の外用 

[9] 等に, 幅広く用いられている．その他, 葉エキスについて抗酸化作用, 抗菌作用, 細胞毒

性作用, 細胞保護作用, 抗炎症作用等, 多くの報告がある [7, 8, 11, 14]． 
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Table 1. Representative ethnopharmacological uses of B. racemosa in various regions 

of the world 

Ethnomedicinal properties Area of use 

/Ethnic involved 

Parts used / Method of Application Ref. 

Used as deobstruent, in the 

treatment of cough, asthma 

and diarrhoea. Also applied 

for skin diseases, colic and 

parturition 

Sri Lanka The fruits are used for the treatment of 

cough, asthma and diarrhoea. It is 

powdered to be used in skin diseases. The 

aromatic seeds are used in colic and 

parturition 

15 

Treatment of hypertension, 

itchiness and chicken pox 

Malaysia Its leaves are used to reduce high blood 

pressure and used as a depurative, in 

which the pounded leaves, roots and 

barks are used to reduce itchiness and 

chicken poxs. 

16, 

17 

Treatment of malaria, 

cough, asthma, diarrhoea, 

eye inflammation, sores, 

rheumatism, fever and used 

for women in parturition 

Africa (South 

Africa, Eastern 

Africa) 

The Zulus use the fruit to treat malaria 

while the pulverized fruit is used as snuff. 

Seeds are used for the treatment of eye 

inflammation. Meanwhile, midwives use 

them for parturition. Bark decoction is 

applied externally for rheumatism 

treatment. Root decoction is used as 

febrifuge. 

16, 

18 

Treatment of snake bite Bagerhat district 

and Balidha 

village, Jessore 

district, 

Bangladesh by 

kavirajes 

Leaves are used as a snake repellent and 

in Jessore and Bagerhat districts of 

Bangladesh, the leaves are smashed and 

the decoction is orally consumed for 

snake bite treatment. 

19, 

20, 

21 

Treatment of cough, 

asthma, diarrhoea, 

stomachache, ophtalmia 

and jaundice 

Uttara Kannada, 

India 

Aromatic seeds used in stomachache and 

ophthalmia; seed kernel with milk for 

treating jaundice. Also used in the 

preparation of skin ointment. 

22 

Treatment of scabies, 

tetanus and for placental 

apposition in women 

Southeastern 

Madagascar 

Leaves are used for scabies, tetanus and 

placental apposition. 

23 
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これまでサガリバナの葉の成分として報告がある化合物は , フラボノイドとして

kaempferol, luteolin, rutin, naringin [13], quercetin [10], テルペノイドとして niga-

ichigoside F1, rosamultin, 23-hydroxytormentic acid, arjunic acid, maslinic acid [24], 

カロテノイドとして β-carotene, lycopene [25], ポリフェノールとして gallic acid, ellagic 

acid, protocatechuic acid [10], ferrulic acid [13] がある (Figure 3)． 

 一方で, エキス成分と活性相関を調べた報告はごく僅かであり, 例えば Kin らの報告 

[26] によると, 抗酸化活性の指標である FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power：鉄 

(Ⅱ) (Fe3+) から鉄 (I) (Fe2+) への還元を利用して抗酸化能を測定する) や ABTS (2,2'-

azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid), DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) 

(抗酸化物質が ABST ラジカルや DPPH ラジカルに 1 電子を供与することで基質を還元す

る) および superoxide anion radicals (活性酸素種) の消去活性が, EtOH エキス, AcOEt エ

キス, hexane エキスよりも水エキスが最も高かった．含有するフラボノイド, テルペノイ

ド, カロテノイドは水への溶解性は低いため, これら化合物の寄与は考えにい．低分子ポリ

フェノールは熱水で抽出されるが, gallic acid の活性は高くないことから, これら以外にも

活性に関与する化合物の可能性が考えられた．さらに, 同植物の葉と茎に gallic acid と

ellagic acid が多量に含まれることや [10], 生葉中のポリフェノール含量も高い [12] こと

からも, 種々のポリフェノールが相当量含まれていることが推測された．順相 HPLC によ

るポリフェノール類の分析では, 加水分解性タンニンのオリゴマー (monomer が結合した

重合体で dimer, trimer, tetramer, pentamer など) を検出可能である [27] ことから, 本研

究の予備的検討としてこの方法を適用し葉のエキスについて分析を行ったところ, 加水分

解性タンニンオリゴマーによると推定される化合物の存在が示唆された (Figure 4 に示す

HPLC 分析では, 分子量が大きいほど保持時間が長くなり, tR 9.3 min 付近は dimer, tR 16-

17 min 付近は trimer, tR 30 min 付近は tetramer, tR 53 min 付近は pentamer の存在を示

唆している)．近年の研究では, この加水分解性タンニンオリゴマーに強い PARP [ポリ 

(ADP-リボース) ポリメラーゼ] の阻害作用 [27, 28] や, camelliin B (6) [29], oenothein B 

(7) [30], woodfordin C (8) [31] などの大環状構造を持つ加水分解性タンニンオリゴマーに

ヒト口腔扁平上皮癌へのかなり高い腫瘍細胞毒性効果が認められ, その作用はモノマーよ

り高い活性を示すことが示されている [32]．また, これらのうち 7 については, ヒト樹状細

胞での免疫調節効果 [33], ケラチノサイト化学誘引物質産生と腹膜へ好中球誘導 [34], マ

ウス脳の細胞外シグナル調節キナーゼ 2 (ERK2) シグナル伝達経路の活性化 [35] が報告

されており, さらにヤナギラン (アカバナ科) の 7 の含量を規格化したエキスを用いたヒ

ト試験では良性前立腺肥大症の改善が報告されている [36]． 

そこで本研究では, サガリバナの葉について高分子ポリフェノール成分を中心に検討を

進めることとし, その結果, 以下に示すように数種の加水分解性タンニンおよび関連のポ

リフェノールを単離した． 

 



11 

 

 

こうした植物成分は, 近縁植物間で類似していると考えられている．植物は, 環境への適

応や突然変異によって形質の変化が生じ分化や進化が起こる．これに伴い二次代謝産物の

生合成経路も変化して, 多種多様な植物成分が産生されるが, 近縁の植物は類似した代謝, 

生合成経路を有しているためである [37]．実際, 奥田ら [38] は, 各植物に含まれる加水分

解性タンニンのプロファイルが, クロンキスト体系に合致していると考察している．一方, 

1990 年代以降から DNA 解析による分類系統学の発展により, 新たな分類体系が発表され

ている [39]．被子植物においては, 1998 年には APG 分類体系としてまとめられ, その後, 

2003 年に APGII として改訂され, 2009 年には APGIII が公表され, 近年では 2016 年に

APGⅣが公表されており, 植物分類体系の主流になりつつある．サガリバナ科は依拠する

植物分類によって属する目が異なっており, 今回単離した加水分解性タンニンの生合成に

ついて分類体系との関係を考察した． 
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Flavonoids 
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Figure 3.1 Isolated compounds from leaves of B. racemosa 
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Carotenoids 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Low molecule polyphenols 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2 Isolated compounds from leaves of B. racemosa 
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Figure 4. HPLC chart of MeOH extract 
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第１章 サガリバナ Barringtonia racemosa のタンニンおよび関連ポリフェノール成分 

 

１．１ ポリフェノール成分の抽出・分離 

嘉義大学 (台湾) で栽植されている B. racemosa の乾燥葉 450 g を 70% acetone 7.5 L中

でホモジナイズし抽出した．不溶物を濾過し, ろ液を 2L になるまで濃縮し, これを総エキ

スとした．総エキスに酢酸エチル 4L を加えて分液し, 水分画と酢酸エチル分画に分けた．

さらに水分画に n-ブタノール 2 L を加えて分画し, n-ブタノール分画および水分画を得た 

(Figure 5)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5. Extraction procedure from B. racemosa leaves 
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これらを順相HPLCで分析する [27] ことにより, n-ブタノール分画および水分画には多

くのタンニンオリゴマーが含まれていることが分かる (dimer 7-9 min, trimer 13-17 min, 

tetramer 29-30 min, pentamer 47-53 min) (Figure 6, 7, 8)．そこでこれらを Diaion HP20 

(三菱ケミカル) を用いて分画した． 

Diaion HP20 はスチレン－ジビニルベンゼン系合成吸着剤で, これを用いて水/MeOH系

でカラムクロマトを行うと, 化合物の極性の順に溶出されてくる．粒子が粗い (250-850 

μm) ため常圧でカラムクロマトができることから, 比較的多くのエキス量を処理すること

ができる．Diaion HP20 による各分画部の中で, 特に 40%MeOH 溶出部にタンニンオリゴ

マーが多く含まれており収量も多いことから , この分画を Toyopearl HW-40 (Tosoh 

Bioscience) を用いて分画した． 

Toyopearl HW-40 はサイズ排除クロマトグラフィー用充填剤で, これを用いて EtOH/水

/acetone 系でカラムクロマトを行うと, 化合物の分子量の順に溶出されてくる．粒子が細か

い (30-60 μm) ため耐圧ガラス製液体クロマトカラムを用い, さらに送液ポンプを用いて

移動相を押し出す必要があり, Dioion HP-20 によって分画された分画を精製する場合に使

用する．そしてさらに YMC GEL ODS-A (YMC) や Sep-Pack (Waters) を用いて精製した． 

YMC GEL ODS-A はシリカ系充填剤で, これを用いて水/MeOH 系でカラムクロマトを

行うと, 化合物の極性の順に溶出されてくる．粒子が細かい (75 μm) ため耐圧ガラス製液

体クロマトカラムを用い , さらに送液ポンプを用いて移動相を押し出す必要があり , 

Toyopearl HW-40 によって分画された分画を精製する場合に使用する． 

Sep-Pack (Waters) もシリカ系充填剤で, これを用いて水/MeOH系でカラムクロマトを

行うと, 化合物の極性の順に溶出されてくる．Sep-Pack はカートリッジ式のミニカラムで

あり, 極少量を短時間で精製処理する場合に使用する． 

こうした特徴の異なる充填剤を組合わせてカラムクロマトを行い, 新規化合物 5 種を含

む 7 種の化合物を単離した (Figure 9, 10)．なお, これら以外にも同植物には多くのオリゴ

マーが含まれており, 既に trimer として 3 種, tetramer として 2 種の化合物を単離してお

り, それぞれ barricyclin T1, T2, T3, Q1, Q2 として構造解析している． 
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Figure 6. HPLC chart of ethyl acetate fraction 
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Figure 7. HPLC chart of n-BuOH fraction 
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Figure 8. HPLC chart of H2O fraction 
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n-ブタノール分画は, Diaion HP20 を用いて MeOH 濃度を 0→20→40→60→100％とあ

げて分画した．このうち 40%MeOH 溶出部は収量も多く, タンニンオリゴマーが多く含ま

れていることから Toyopearl HW-40F を用いて EtOH:H2O:acetone 濃度を変えながら分画

し, タンニンオリゴマーの精製度が高い 8 つの分画 (A～H）部を得た．さらに A 分画を

Toyopearl HW-40F を用いて同様に分画し, 続いて Sep-Pak や YMC Gel ODS-A を用いて

精製し, valoneic acid dilactone (9) 29.0 mg および barringtin M1 (1) 13.6 mg を単離した．

B 分画は YMC Gel ODS-A を用いて精製し, barringtin D3 (4) 15.6 mg および barricyclin 

D1 (5) 658.1 mg を単離した．同様に C, E, F, G, H 分画を YMC Gel ODS-A を用いてそれ

ぞれ精製し, C 分画より barricyclin T1 23.8 mg および barricyclin D1 (5) 799.0 mg, E 分画

より barricyclin D1 (5) 209.3 mg および barricyclin T3 10.1 mg, F 分画より barricyclin T2 

425.9 mg, G 分画より barricyclin T2 141.2 mg, H 分画より barricyclin Q1 76.3 mg, 

barricyclin Q2 16.3 mg および 53.7 mg を単離した．D 分画は barricyclin D1 (5) 495.0 mg

である (Figure 9.2)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9.1. Isolation of compounds from the n-BuOH extract of B. racemosa leaves 

40%MeOH 溶出部は 

タンニンオリゴマーの含量も収量も多い 
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Figure 9.2. Isolation of compounds from the n-BuOH extract of B. racemosa leaves 
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水分画は, Diaion HP20 を用いて MeOH 濃度を 0→20→40→60→100％とあげて分画し, 

20%MeOH 溶出部を YMC Gel ODS-A および Sep-Pak を用いて精製し, barringtin D3 (4) 

24.3 mg および shimawalin A (10) 56.8 mg を単離した．40%MeOH 溶出部はタンニンオ

リゴマーを多く含み, 収量も多いことから 3 回に分けて Toyopearl HW-40F を用い, 

EtOH:H2O:acetone 濃度を変えて分画し, タンニンオリゴマーの精製度の高い 15 分画 

(K~Y）を得た．続いて K～Y 分画を YMC Gel ODS-A および Sep-Pak 用いて精製し, K 分

画より barringtin D1 (2) 18.3 mg, L 分画より barricyclin T1 2.9 mg, T2 126.9 mg および

T3 73.2 mg, M 分画より barricyclin T2 371.9 mg, N 分画より barricyclin T2 228.9 mg お

よび barrycyclin Q2 119.3 mg, O 分画より barringtin D2 (3) 28.2 mg および barringtin D1 

(2) 23.6 mg, P 分画より barringtin D3 (4) 26.7 mg, Q 分画より barrycyclin T1 31.0 mg, 

R 分画より barricyclin T1 19.0 mg および T3 49.9 mg, S 分画より barricyclin T2 1374.5 

mg, T 分画より barricyclin Q1 129.3 mg および Q2 168.1 mg, U 分画より barringtin D1 

(2) 21.2 mg, V 分画より barricyclin T1 91.3 mg, W 分画より barricyclin T3 30.2 mg, X 分

画より barricyclin T3 114.8 mg, Y 分画より barricyclin T2 453.8 mg をそれぞれ単離した 

(Figure 10)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10.1. Isolation of compounds from the water extract of B. racemosa leaves 
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Figure 10.2 Isolation of compounds from the water extract of B. racemosa leaves 
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Figure 10.3 Isolation of compounds from the water extract of B. racemosa leaves 
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Figure 10.4 Isolation of compounds from the water extract of B. racemosa leaves 
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１．２ 既知化合物の同定 

B. racemosa の乾燥葉より Figure 5, 9, 10 に示した分画・精製を行い単離した 7 種の化

合物のうち, 化合物 9 および 10 については, それぞれの文献値との NMR スペクトルの比

較により valoneic acid dilactone (9) および schimawalin A (10) と同定した (Figure 11) ． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

valoneic acid dilactone (9)                 shimawalin A (10) 

 

Figure 11. Isolated known compounds from B. racemosa 
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１．３ Barringtin M1 (1) の構造決定 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 12. Structure of compound 1 

 

化合物 1 (Figure 12) は褐色無晶形粉末として得た．高分解能 ESI-MSよりm/z 933.0649

に [M-H]- イオンピーク (calcd for C41H26O26-H, 933.0640) を示したことから, 分子式は 

C41H26O26 であり, 順相 HPLC 上での保持時間 (11.3 min), および以下の NMR データか

ら, 加水分解性タンニン monomer であると考えられた．1H-NMR スペクトル (Figure 13) 

では, 芳香族プロトン領域に 5 つのシングレットシグナル (δ 7.58, 7.16, 7.14, 6.63, 6.35) 

が観測された．これらのうち低磁場の 3 つのシグナルは dilactonized valoneoyl (DLV) 基

に特徴的 [40] であり, 残る 2 つのシグナルは hexahydroxydiphenoyl (HHDP) 基のプロ

トンに帰属された (Table 2)．  

 

 

H: HHDP, D: Dilactonized valoneoyl, Glc: Glucose 

 

Figure 13. 1H-NMR spectrum of compound 1 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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13C-NMR スペクトル (Figure 14) では化合物 1 が monomer であることを示した 

(Table 2)．脂肪族プロトン領域のシグナルについては, それぞれのカップリング定数および

1H-1H COSY スペクトル  (Figure 15) 上の各クロスピークから化合物 1 は 4C1 

conformation を有するグルコピラノースの存在が示された [41]．グルコピラノースの H-4 

(δ 3.78) と H-6 (δ 3.66, 3.77) に帰属されるシグナルのケミカルシフトから, Glc の 4 位お

よび 6 位上のヒドロキシル基はアシル化されていないと考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 14. 13C-NMR spectrum of compound 1 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Figure 15. 1H-1H COSY spectrum of compound 1 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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HSQC スペクトル (Figure 16) より, 1H-NMR スペクトルのシグナルに対応する 13C-

NMR のシグナルを確認した． 

 

 

 

 

Figure 16. HSQC spectrum of compound 1 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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HMBC スペクトル (Figure 17) では, DLV H-6’’ (δ 7.16) と Glc H-1 (δ 5.94) が, いずれ

もDLV C-7’’ (δ 163.1) と相関がみられ, DLV基はGlc 1位に結合していることが示された．

また, HHDP H-3 (δ 6.35) – HHDP C-7 (δ 168.7) – Glc H-2 (δ 4.83) および HHDP H-3’ (δ 

6.63) – HHDP C-7’ (δ 169.6) – Glc H-3 (δ 5.05) の HMBC 相関がみられた (Figure 18) こ

とから HHDP 基は Glc O-2 位と O-3 位に結合していることが明らかになった．  

 

 

Figure 17. HMBC spectrum of compound 1 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Figure 18. Key HMBC correlations of compound 1 

 

 

Table 2. 1H-NMR and 13C-NMR spectroscopic data of the glucose moiety of compound 1 
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HHDP 基の軸不斉については, ECD スペクトルにおいて 236 nm に極大 （正のコット

ン）が表れたことから (Figure 19), S 配置と考えられる [42]．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19. ECD spectrum of compound 1 

 

 

さらに, 化合物 1 の構造を確かめるため 1 の部分分解を行ったところ (Figure 20), 9 お

よび 2,3-HHDP-D-Glucose (11) の生成が順相および逆相 HPLC 上に認められた (Figure 

21)．沸騰水による熱分解も試みたが, 分解反応が進みすぎてしまい, 生成物をうまく確認

できなかった． 

  以上より barringtin M1 と命名した化合物 1 は Figure 12 で示した構造であると決定し

た． 
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Figure 20. Partial hydrolysis of compound 1 
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Figure 21. HPLC chart of partial hydrolysis reaction solution with compound 1 

NP-HPLC Column: YMC-Pack SIL A-003 

      mobile phase: n-hexane-MeOH-THF-HCOOH (55:33:11:1) + oxalic acid 450 mg/L 

RP-HPLC Column: YMC-Pack ODS-A A-302 

   mobile phase: 10 mM H3PO4-10 mM KH2PO4-CH3CN (45:45:10) 

 

barringtin M1 (1)
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１．４ Barringtin D1 (2) の構造決定 
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                     Figure 22. Structure of compound 2 

 

 

化合物 2 (Figure 22) は褐色無晶形粉末として得た．高分解能 ESI-MS より m/z 

1741.1306 に [M+Na]+ イオンピーク (calcd for C75H50O48 + Na, 1741.1364) を示したこ

とから, 分子式は C75H50O48であり, 順相HPLC上での保持時間 (20.1 min), およびNMR

データより加水分解性タンニン dimer であると考えられた．1H-NMR スペクトル (Figure 

23) では, 芳香族領域に 9 対のシグナル [δ 7.598/7.596 (1H in total), 7.201/7.196 (1H in 

total), 7.13/7.12 (1H in total), 7.04/6.99 (2H in total), 6.91/6.86 (1H in total), 6.63/6.62 

(1H in total), 6.34/6.32 (1H in total), 6.25 (1H) and 6.16/6.02 (1H in total)] が観測された 

(Table 3)． 
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Figure 23. 1H-NMR spectrum of compound 2 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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化合物 1 と 2 の 1H-NMR スペクトルと比較すると, 1 で見られた 5 本のシグナルが 2:5

に割れ, さらに別の 4 組のシグナルが認められる (Figure 24) ことから, これらのシグナ

ルは α:β の割合が 2:5 のアノマー混合物であることを示している．芳香族シグナル δ 

7.04/6.99 は galloyl (Gal) 基, 3 組の低磁場に表れているシグナルは DLV 基に帰属され 

[40], 残りのシグナルは HHDP 基と Val 基に相当すると考えられた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24. 1H-NMR spectrum comparison in aromatic region 

between compounds 1 and 2 

 

 

13C-NMR スペクトル (Figure 25) では, 化合物 2が dimerであることを示し (Table 3), 

1H-1H COSY スペクトル  (Figure 26) 上の各クロスピークから , それらは 4C1 配置

conformation を有する 2 つのグルコピラノースを示すことが分かった [41]． 
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Figure 25. 13C-NMR spectrum of compound 2 in acetone-d6 - D2O (9:1)  
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Figure 26.1 1H-1H COSY spectrum of compound 2 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Yellow lines indicate correlated proton signals in the β form of glucose-I. 
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Figure 26.2. 1H-1H COSY spectrum of β form of the compound 2 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Brown lines indicate correlated proton signals in the β form glucose-II. 
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1H-NMR での Glc H-1 のケミカルシフト (Glc-I, δ 5.99; Glc-II, δ 5.20/4.21) より, Glc-I 

O-1 位はアシル化され, Glc-II O-1 位はアシル化されていないことが分かる．また Glc-II の

H-4 位と H-6 位のケミカルシフト  [H-4 (δ 3.77/3.61), H-6a (δ 3.91/3.75), H-6b (δ 

3.70/3.63)] から O-4 位と O-6 位はアシル化されていないことが分かる．さらに Glc-I 6 位

の 2 つのプロトンのケミカルシフトの差が大きい (Δδ 1.3/1.4)．これは 4C1配置の Glc O-4

と O-6 に HHDP 基 (或いは Val 基の HHDP 部分) がある場合のエラジタンニンに特徴的

である (Figure 27) [43]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27. 1H-NMR spectrum comparison in aliphatic region  

between compounds 1 and 2 
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HSQC スペクトル (Figure 28) より, 1H-NMR スペクトルのシグナルに対応する 13C-

NMR のシグナルを確認した．1H-NMR や 13C-NMR のシグナルで, 小さなシグナルが現れ

ているが, それに対応する 13C-NMR とのクロスピークがみられることから, これらは不純

物ではなく, アノマー化合物のマイナー側のシグナルと考えられる  (例 1H-NMR δ

5.63ppm はα form の glucose-II H3）．α form についても全てを帰属することは困難であ

ったが Table 3 にそれらをまとめることができた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 28. HSQC spectrum of compound 2 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Glc-II の β-anomer の HMBC スペクトル (Figure 29) では, Val H-3’ (δ 6.02) – Val C-7’ 

(δ 169.1) – Glc-I H-4 (δ 4.93) と Val H-3 (δ 6.63) – Val C-7 (δ 168.5) – Glc-I H-6 (δ 5.08/ 

3.72) の相関が見られる (Figure 30) ことからも, Glc-I O-4 と O-6 には Val 基の HHDP 部

分が結合していることが分かった．さらに, Val H-6’’ (δ 6.86) – Val C-7’’ (δ 164.9) – Glc-II 

H-2 (δ 4.91) の相関も見られることから, Val 基は Glc-II の O-2 位に Gal 基部分が結合して

いることも確認できた．また Gal H-2/H-6 (δ 6.99) – Gal C-7 (δ 167.3) – Glc-II H-3 (δ 5.28) 

と DLV H-6’’ (δ 7.20) – DLV C-7’’ (δ 162.4) – Glc H-1 (δ 5.99) の相関も見られ, Glc-II O-3

位に Gal 基が結合し, Glc-I O-1 位に DLV 基が結合していることが分かった．また HHDP 

H-3 (δ 6.32) – HHDP C-7 (δ 168.6) – Glc-I H-2 (δ 5.00) および HHDP H-3’ (δ 6.25) – HHDP 

C-7’ (δ 168.9) – Glc-I H-3 (δ 5.21) の相関が見られることから, HHDP 基は, Glc-I O-2/O-3

位に結合していることが分かった．  
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Figure 29. HMBC spectrum of compound 2 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Figure 30.1 Key HMBC correlations of compound 2 
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Figure 30.2. Key HMBC correlations of compound 2 
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Table 3. 1H-NMR and 13C-NMR spectroscopic data of the glucose moiety of compound 2 
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HHDP 基の軸不斉については, ECDスペクトルでは, 225nm に極大（正のコットン）が

見られることから (Figure 31), HHDP基およびVal基の配置はS配置 [42] と考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 31. ECD spectrum of compound 2 

 

 

 

 

さらに, 化合物 2 の構造を確かめるため 2 の部分分解を行ったところ (Figure 32), 1 お

よび oenothein C (12) の生成を順相および逆相 HPLC により認められた (Figure 33)．

TFA による酸加水分解や沸騰水による熱分解も試みたが, いずれも分解反応が進みすぎて

しまい, 生成物をうまく確認できなかった． 

以上より barringtin D1 と命名した化合物 2 は Figure 22 で示したアノマー混合物の構

造であると決定した． 
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Figure 32. Partial hydrolysis of compound 2 

 

 

 NP-HPLC                              RP-HPLC 

 

 

 

 

 

                          RP-HPLC 

 

Figure 33. HPLC chart of partial hydrolysis reaction solution with compound 2 

NP-HPLC Column: YMC-Pack SIL A-003 

      mobile phase: n-hexane-MeOH-THF-HCOOH (55:33:11:1) + oxalic acid 450 mg/L 

RP-HPLC Column: YMC-Pack ODS-A A-302 

   mobile phase: 10 mM H3PO4-10 mM KH2PO4-CH3CN (45:45:10) 
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１．５ Barringtin D2 (3) の構造決定 
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Figure 34. Structure of compound 3 
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化合物 3 (Figure 34) は褐色無晶形粉末として得た．高分解能 ESI-MS より m/z 

1289.1377 に [M+Na]+ イオンピーク (calcd for C54H42O36 + Na, 1289.1348) を示したこ

とから, 分子式は C54H42O36であり, 順相HPLC上での保持時間 (16.8 min), およびNMR

データから, 加水分解性タンニン dimerであると考えられた．1H-NMRスペクトル (Figure 

35) では, 各プロトン 1 個分ずつが 4 本に分かれた 1 組のシグナルとなって現れ, 4 つの

anomeric form の平衡混合物として存在し, その割合は α(Glc-I) – α(Glc-II), β(Glc-I) – 

α(Glc-II), α(Glc-I) – β(Glc-II), β(Glc-I) – β(Glc-II) として 1:1:3:3 であることを示している 

(Figure 36)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 35. 1H-NMR spectrum of compound 3 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Figure 36. 1H-NMR spectrum of compound 3 in aromatic region 
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13C-NMR スペクトル (Figure 37) では, 化合物 3 が dimer であることを示した (Table 

4). 1H-NMR および 13C-NMR のシグナルは, 1 個分ずつが 4 本に分かれた 1 組のシグナル

となって現れているため複雑であり, 全てを帰属することは困難であったがTable 4にそれ

らをまとめることができた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 37. 13C-NMR spectrum of compound 3 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

H
-C

4
 

H
-C

5
 

H
-C

6
 

H
-C

7
 

H
-C

5
’ 

H
-C

4
’ 

H
-C

6
’ 

H
-C

7
’ 

G
-C

4
 

G
-C

3
,5

 

G
-C

7
 

V
-C

4
 

V
-C

5
 

V
-C

6
 

V
-C

7
 

V
-C

5
’ 

V
-C

4
’ 

V
-C

6
’ 

V
-C

7
’ 

V
-C

2
” 

V
-C

3
” 

V
-C

4
” 

V
-C

5
” 

V
-C

7
” 

H
-C

1
 

H
-C

2
 

H
-C

3
 

H
-C

1
’ 

H
-C

2
’ 

H
-C

3
’ 

G
-C

1
 

G
-C

2
,6

 

V
-C

2
 

V
-C

3
 V

-C
1
’ 

V
-C

2
’ 

V
-C

3
’ 

V
-C

1
” 

V
-C

6
” 

V
-C

1
 

 (ppm) 

 (ppm) 

 (ppm) 

 (ppm) 



54 

 

脂肪族プロトン領域では, カップリング定数および 1H-1H COSYスペクトル (Figure 38) 

上の各クロスピークから, 化合物 3 は 4C1配置 conformation を有する 2 つのグルコピラノ

ースを有することが分かった [41]．芳香族領域では Gal 基による 2H 分のシグナル [δ 

7.060/7.055/7.02/7.01 (2H in total)] が認められ , それ以外に 5 本のシグナル 

[6.94/6.93/6.883/6.882 (1H in total), 6.628/6.625/6.62/6.61 (1H in total), 

6.546/6.545/6.530/6.529 (1H in total), 6.28/6.18/6.14/6.05 (1H in total), 6.27/6.25 (1H in 

total)] が現れており, Val 基と HHDP 基が存在を示していた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 38.1 1H-1H COSY spectrum of compound 3 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Yellow lines indicate correlated proton signals in the β form of glucose-I. 
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1H-NMR スペクトルでの Glc のケミカルシフトを見ると, Glc-II H-4 (δ 3.63), H-6a (δ 

3.93/3.92/3.80), H-6b (δ 3.72/3.71/3.65) であることから, これらはアシル化されていない

ことが分かる．また Glc-I H-6 位の 2 つのプロトンのケミカルシフトの差が大きい (Δδ 

1.3/1.4) ことから, Glc-I O-4 と O-6 は Val 基の HHDP 部分であると考えられる [43]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 38.2 1H-1H COSY spectrum of compound 3 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Brown lines indicate correlated proton signals in the β form glucose-II. 
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HSQC スペクトル (Figure 39) より, 1H-NMR スペクトルのシグナルに対応する 13C-

NMR のシグナルを確認した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 28. HSQC spectrum of compound 3 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

 

Figure 39. HSQC spectrum of compound 3 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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化合物 3 の Glc-II の β-anomer の HMBC スペクトル (Figure 40) では, Val H-3’ (δ 

6.14/6.05) – Val C-7’ (δ 169.3/169.2) – Glc-I H-4 (δ 4.90) と Val H-3 (δ 6.63/6.62) – Val C-

7 (δ 168.8/168.7) – Glc-I H-6 (δ 5.12/3.85) の相関が見られ (Figure 41: 13C-NMR でのカル

ボニルカーボンのシグナルが分かりにくいため縦軸 (1H-NMR) と横軸 (13C-NMR) を逆

にしている), Val 基の HHDP 基部分が Glc-I O-4/O-6 位に結合していることが確認された．

また, Val H-6’’ (δ 6.88) – Val C-7’’ (δ 164.9) – Glc-II H-2 (δ 4.93) の相関も見られ, Glc-II の

O-2位にVal基のGal基部分が結合していることも確認できた．さらにHHDP H-3 (δ 6.530) 

– HHDP C-7 (δ 169.0/168.9) – Glc-I H-2 (δ 4.74) および HHDP H-3’ (δ 6.27/6.25) – HHDP 

C-7’ (δ 169.1/169.0) – Glc-I H-3 (δ 5.08/5.06) の相関が見られることから, HHDP 基は, Glc-

I O-2/O-3 位に結合していることが明らかとなった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 40. HMBC spectrum of compound 3 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

 (ppm) 

 (ppm) 13C 

1H 



58 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 41. Key HMBC correlations of compound 3 
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Table 4. 1H-NMR and 13C-NMR spectroscopic data for the glucose moiety of compound 3 
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ECD スペクトルでは, 222nm に極大（正のコットン）が見られることから (Figure 42), 

HHDP 基および Val 基の配置は S 配置である [42]．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 42. ECD spectrum of compound 3 

 

 

さらに, 化合物 3 の構造を確認するため 3 の部分分解を行ったところ (Figure 43), 9, 11

および 12 の生成を順相および逆相 HPLC により確認した (Figure 44)． 

以上より barringtin D2 と命名した化合物 3 は Figure 34 に示したアノマー混合物の構

造であると決定した． 
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Figure 43. Partial hydrolysis of compound 3 
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Figure 44. HPLC chart of partial hydrolysis reaction solution with compound 3 

NP-HPLC Column: YMC-Pack SIL A-003 

      mobile phase: n-hexane-MeOH-THF-HCOOH (55:33:11:1) + oxalic acid 450 mg/L 

RP-HPLC Column: YMC-Pack ODS-A A-302 

   mobile phase: 10 mM H3PO4-10 mM KH2PO4-CH3CN (45:45:10) 
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１．６ Barringtin D3 (4) の構造決定 
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Figure 45. Structure of compound 4 
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化合物 4 (Figure 45) は褐色無晶形粉末として得られた．高分解能 ESI-MS より m/z 

1759.1358 に [M+Na]+ イオンピーク (calcd for C75H52O49 + Na, 1759.1469) を示したこ

とから, 分子式は C75H52O49であり, 順相 HPLC 上での保持時間 (19.0 min) および NMR

データより加水分解性タンニン dimer であると考えられた．1H-NMR スペクトル (Figure 

46) では, 化合物 3同様, 各プロトン 1個分ずつが 4本に分かれた 1組のシグナルとなって

現れ, 4 つの anomeric form の平衡混合物として存在し, その割合は α(Glc-I) – α(Glc-II), 

β(Glc-I) – α(Glc-II), α(Glc-I) – β(Glc-II), β(Glc-I) – β(Glc-II) として 2:3:5:6 であることを示

している (Figure 46)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure S16. 1H NMR spectrum of barringtin D3 (4) in acetone-d6 - D2O (9:1). 

 

 

Figure 46. 1H-NMR spectrum of compound 4 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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13C-NMR スペクトル (Figure 47) では, 化合物 4 が dimer であることを示した (Table 

5)．1H-NMR および 13C-NMR のシグナルは, 1 個分ずつが 4 本に分かれた 1 組のシグナル

となって現れているため複雑であり, 全てを帰属することは困難であったがTable 5にそれ

らをまとめることができた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 47. 13C-NMR spectrum of compound 4 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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脂肪族プロトン領域では, カップリング定数および 1H-1H COSYスペクトル (Figure 48) 

上の各クロスピークから, 4C1 配置 conformation を有する 2 つのグルコピラノースを有す

ることが分かった [41]．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 48.1 1H-1H COSY spectrum of compound 4 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Yellow lines indicate correlated proton signals in the β form glucose-I. 
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芳香族領域では Gal 基による 2H 分のシグナル [δ 6.983/6.981/6.96/6.94 (2H in total)] 

が 認 め ら れ , そ れ 以 外 に 8 対 の シ グ ナ ル  [δ 7.098/7.095 (1H in total), 

6.934/6.928/6.842/6.838 (1H in total), 6.65/6.633/6.631/6.62 (1H in total), 

6.55/6.544/6.541 (1H in total), 6.49/6.48/6.46/6.45 (1H in total), 6.32/6.23/6.17/6.16 (1H 

in total), 6.29/6.28/6.272/6.270 (1H in total), 6.20/6.173/6.172/6.10 (1H in total)] が見ら

れ, Val 基 2 個と HHDP 基 1 個が存在すると推察された． 1H-NMR スペクトルでは 2 つの

Glc H-6 位のケミカルシフトの差が大きい (Δδ 1.3-1.5) ことから, 2 つの Glc O-4 と O-6 は

Val 基の HHDP 部分であると考えられる [43]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 48.2. 1H-1H COSY spectrum of compound 4 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Brown lines indicate correlated proton signals in the β form glucose-II. 
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HSQC スペクトル (Figure 49) より, 1H-NMR スペクトルのシグナルに対応する 13C-

NMR のシグナルを確認した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 49. HSQC spectrum of compound 4 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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化合物 4 の Glc-II の β-anomer の HMBC スペクトル (Figure 50) では, Val-I H-3’ (δ 

6.20/6.10) – Val-I C-7’ (δ 168.7) – Glc-I H-4 (δ 4.93/4.91) と Val-I H-3 (δ 6.65/6.63) – Val-

I C-7 (δ 168.7) – Glc-I H-6 (δ 5.25/5.09/ 3.89/3.83) の相関が見られ (Figure 51.1: 13C-NMR

でのカルボニルカーボンのシグナルが分かりにくいので縦軸  (1H-NMR) と横軸 (13C-

NMR) を逆にしている), Glc-I O-4/O-6 位に Val 基の HHDP 部分が結合していること, Val-

I H-6’’ (δ 6.84) – Val-I C-7’’ (δ 165.3/165.2) – Glc-II H-2 (δ 5.11) の相関も見られ, Glc-II の

O-2 位に Val 基の Gal 基部分が結合していることも確認できた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 50. HMBC spectrum of compound 4 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Figure 51.1. Key HMBC correlations of compound 4 

 

 

また, Val-II H-3 (δ 6.46/6.45) – Val-II C-7 (δ 167.9) – Glc-II H-4 (δ 4.94) と Val-II H3’ 

(δ 6.17/6.16) – Val-II C-7’ (δ 168.2) – Glc-II H-6 (δ 5.10/3.73) の相関が見られ, Val 基が

Glc-II O-4/O-6 位に HHDP 部分が結合していることが分かった (Figure 51.2) ．Gal 基は, 

Gal H-2/H-6 (δ 6.96/6.94) – Gal C-7 (δ 166.8) – Glc-II H-3 (δ 5.43/5.42) との相関より Glc-

II O-3 位に結合していることが分かった．さらに, HHDP H-3 (δ 6.55/6.54) – HHDP C-7 (δ 

168.9) – Glc-I H-2 (δ 4.76/4.74) と HHDP H-3’ (δ 6.27) – HHDP C-7’ (δ 169.4/169.2) – Glc-

I H-3 (δ 5.11/5.05) との相関が見られることから, HHDP 基は Glc-I O-2/O-3 位に HHDP

基が結合していることが分かった (Figure 51.3)．  
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Figure 51.2. Key HMBC correlations of compound 4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 51.3. Key HMBC correlations of compound 4 
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Table 5. 1H-NMR and 13C-NMR spectroscopic data for the glucose moiety of compound 4 
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ECD スペクトルでは, 224nm に極大（正のコットン）が見られる (Figure 52) ことから, 

HHDP 基および Val 基の配置は S 配置である [42]．さらに, 化合物 4 の構造を確認するた

め 4 の部分分解を行い (Figure 53), 9, 10, 11 および 12 の生成を順相および逆相 HPLC に

より確認した (Figure 54)．沸騰水による熱分解も試みたが, 分解反応が進みすぎてしまい, 

生成物をうまく確認できず, 一方で 0.1M リン酸緩衝液 (pH 7.4) による分解反応では分解

が進行しなかった． 

以上より barringtin D3 と命名した化合物 4 は Figure 45 に示したアノマー混合物の構

造であると決定した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 52. ECD spectrum of compound 4 
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                                                        Hydrolysis 

                                                        0.6N TFA 

                                                        100℃, 4 hr 
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Figure 53. Partial hydrolysis of compound 4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 54. HPLC chart of partial hydrolysis reaction solution with compound 4 

NP-HPLC Column: YMC-Pack SIL A-003 

      mobile phase: n-hexane-MeOH-THF-HCOOH (55:33:11:1) + oxalic acid 450 mg/L 

RP-HPLC Column: YMC-Pack ODS-A A-302 

   mobile phase: 10 mM H3PO4-10 mM KH2PO4-CH3CN (45:45:10) 
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１．７ Barricyclin D1 (5) の構造決定 
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Figure 55. Structure of compound 5 
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化合物 5 (Figure 55) は褐色無晶形粉末として得られた．高分解能 ESI-MS より m/z 

1736.1732 に [M+NH4]+ イオンピーク (calcd for C75H50O48 + NH4, 1736.1810) を示すこ

とから, 分子式は C75H50O48であり, 順相 HPLC上での保持時間 (20.7 min), およびNMR

データより加水分解性タンニン dimer であると考えられた．1H-NMR スペクトル (Figure 

56) では, 芳香族プロトンが 2 個ずつ対となって現れ, 2 つのアノマーの平行混合物として

存在していると考えられる．この平衡は α-アノマーに偏っている (α:β=3:1)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 56. 1H-NMR spectrum of compound 5 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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13C-NMR スペクトル (Figure 57) では化合物 5 が dimer であることを示した (Table 

6)．脂肪族プロトン領域では, カップリング定数および 1H-1H COSY スペクトル (Figure 

58) 上の各クロスピークから, それらは 4C1配置 conformation を有する 2 つのグルコピラ

ノースを示すことが分かった [41]．また, プロトンケミカルシフト (Table 6) より, Glc-II 

H-1 のシグナルが高磁場 (δ 5.33) に現れていることからアシル化されていないこと, 他の

Glc のプロトン残基はアシル化されていること明らかである．芳香族プロトン領域では Gal

基のシグナル (δ 7.06) 以外に, 計 8H 分のシグナル (δ 7.25, 7.12, 6.83, 6.75, 6.50, 6.44, 

6.34, 6.18) が見られ, Val 基 2 個と HHDP 基 1 個が存在すると考えられた．1H-NMR にお

けるGlc部分の各シグナルはCOSYスペクトル (Figure 58) により帰属することができた．

2 つの Glc の 6 位のプロトンのケミカルシフトが離れている (Δδ 0.8-1.2) ことから, O-4/O-

6 には HHDP 基あるいは Val 基の HHDP 部分が結合し [43], 残りの HHDP 基あるいは

Val 基の HHDP 部分は Glc-I O-2/O-3 位に結合していると推察できた． 
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Figure 57. 13C-NMR spectrum of compound 5 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Figure 58.1 1H-1H COSY spectrum of compound 5 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Yellow lines indicate correlated proton signals in the α form of glucose-I. 
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Figure 58.2 1H-1H COSY spectrum of compound 5 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

Brown lines indicate correlated proton signals in the α form of glucose-II. 
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HSQC スペクトル (Figure 59) より, 1H-NMR スペクトルのシグナルに対応する 13C-

NMR のシグナルを確認した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 59. HSQC spectrum of compound 5 in acetone-d6 - D2O (9:1) 

 

  

Glc-I 
H-1α 

Glc-II 
H-1α 

 (ppm) 

 (ppm) 1H 

13C 



82 

 

化合物 5 の Glc-II の α-anomer の HMBC スペクトル (Figure 60) では, Val-I H-3’ (δ 

6.83) – Val-I C-7’ (δ 166.8) – Glc-I H-4 (δ 5.10), Val-I H-3 (δ 6.75) – Val-I C-7 (δ 168.8) – 

Glc-I H-6 (δ 5.13/3.93), Val-II H-3 (δ 6.44) – Val-II C-7 (δ 168.4) – Glc-II H-4 (δ 5.12) と

Val-II H-3’ (δ 6.18) – Val-II C-7 (δ 168.7) – Glc-II H-6 (δ 4.90/4.10) の相関が見られ, さら

に, Val-I H-6’’ (δ 7.12) – Val-I C-7’’ (δ 164.4) – Glc-II H-2 (δ 5.40) と Val-II H-6’’ (δ 7.25) – 

Val-I C-7’’ (δ 162.1) – Glc-I H-1 (δ 5.89) の相関も見られ, Glc-II の O-2 位と Glc-I の O-1 位

に Val 基の Gal 基部分が結合していることも確認できた．Gal 基は Gal H-2/H-6 (δ 7.06) – 

Gal C-7 (δ 166.8) – Glc-II H-3 (δ 5.72) の相関が見られることから Glc-II O-3 位に結合し

ていることが分かった．HHDP 基は, HHDP H-3 (δ 6.50) – HHDP C-7 (δ 169.0) – Glc-I H-

2 (δ 5.20) および HHDP H-3’ (δ 6.34) – HHDP C-7’ (δ 169.7) – Glc-I H-3 (δ 5.32) の相関

が見られることから, Glc-I O-2/O-3 位に結合していることが分かった (Figure 61)．  
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Figure 60. HMBC spectrum of compound 5 in acetone-d6 - D2O (9:1) 
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Figure 61.1 Key HMBC correlations of compound 5 
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Figure 61.2 Key HMBC correlations of compound 5 
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Figure 61.3 Key HMBC correlations of compound 5 
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Table 6. 1H-NMR and 13C-NMR spectroscopic data for the glucose moiety of compound 5 
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ECD スペクトルでは, 224nm に極大 (正のコットン) が見られる (Figure 62) ことから, 

HHDP 基および Val 基の配置は S 配置である [42]．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 62. ECD spectrum of compound 5 
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さらに, barricyclin D1 の構造を確認するため 5 を酸により部分分解 (Figure 63) 後, 生

成物をカラムクロマトによって分画し, 精製単離した 1, 2, 9 および 12 を 1H-NMR により

確認した．また 5 を酵素分解 (Figure 64) 後, 生成物をカラムクロマトによって分画し, 精

製単離した 4 を 1H-NMR により確認した． 

以上より barricyclin D1 と命名した化合物 5 は Figure 55 に示したアノマー構造である

と決定した． 
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Figure 63. Partial hydrolysis of compound 5 with dilute sulfuric acid 



90 

 

       

 

       

                                                0.3% pectinase 
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Figure 64. Enzymic hydrolysis of compound 5 with pectinase 

       

化合物 5 の部分分解条件については, Table 7 に示す方法で検討した．化合物 1, 2, 3, 4 で

は収量が少なかったため, 部分分解によって生成した化合物を HPLC 分析によって確認し

たが, 5 は収量も多いことから, 部分分解後の反応液を精製し単離したものを NMR で確認

すること考えた．また, 部分分解の条件検討として 1, 2, 3, 4 で用いたトリフルオロ酢酸は, 

後処理工程で残存し NMR の測定結果に影響を及ぼすことを懸念し使用しなかった．条件

検討の結果, 2% 硫酸を用いて部分分解し, 反応液を処理, 精製し 2 を得た． 

さらに, 化合物 4 を生成する条件についても検討したが, 5 の Glc-I の 1 位のエステル結

合が弱いため, 酸やアルカリの濃度, 温度, 時間を変えた部分分解や, 0.1M リン酸緩衝液 

(pH 7.4) の温度や時間を変えた部分分解では, 分解反応が 4 で留まるようなマイルドな反

応条件は見いだせなかった．そこで, 市販されている各種酵素 (Table 8) を用いて選択的な

部分分解ができないか検討した．その結果, ペクチナーゼ (ヤクルト薬品工業株式会社 ペ

クチナーゼ HL) およびプロテアーゼ (ナガセケムテックス株式会社 プロテアーゼ XP-

415) を用いると反応初期で 4 を生成することが分かったことから, 最終的にはペクチナー
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ゼを用いて化合物 5から 4への分解反応を試み, 40℃ 4h 反応液を精製して 4を単離し, こ

れを NMR で確認することができた． 

 

Table 7 Partial hydrolysis condition of 5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 8 Enzyme used to partial hydrolysis condition of 5 
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１．８ 新規化合物の NMR データまとめ 

本研究により単離した新規化合物 1, 2, 3, 4, 5 に関して, 1H-NMR のデータを Table 9, 

13C-NMR のデータを Table 10, HMBC のデータを Table 11 にまとめた． 

 

Table 9. 1H-NMR Spectroscopic data (δH, J in Hz) 

 for the glucose protons of compounds 1-5 in acetone-d6-D2O (9:1) 
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Table 10. 13C-NMR Spectroscopic data (δC) 

 for the glucose carbons of compounds 1-5 in acetone-d6-D2O (9:1) 
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Table 11. HMBC correlations of major anomer sets of compounds 1 – 5. 

 1H signal Correlated carbon signals 

Compound 1 Glc H-1 δ 5.94 DLV C-7'' 

  H-2 δ 4.83 HHDP C-7 

  H-3 δ 5.05 HHDP C-7' 

 HHDP H-3 δ 6.35 HHDP C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.63 HHDP C-1', C-4', C-5', C-7' 

 DLV H-3 δ 7.58 DLV C-1, C-2, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 7.14 DLV C-1', C-2', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 7.16 DLV C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 

Compound 2 Glc-I H-1 δ 5.99 DLV C-7'' 

  H-2 δ 5.00 HHDP C-7 

  H-3 δ 5.21 HHDP C-7' 

  H-4 δ 4.93 Val C-7' 

  H-6a δ 5.08 Val C-7 

  H-6b δ 3.72 Val C-7 

 Glc-II H-2 δ 4.91 Val C-7'' 

  H-3 δ 5.28 Gal C-7 

 Gal H-2,6 δ 6.99 Gal C-1, C-2(6), C-3(5), C-4, C-7 

 HHDP H-3 δ 6.32 HHDP C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.25 HHDP C-1', C-4', C-5', C-7' 

 DLV H-3 δ 7.60 DLV C-1, C-2, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 7.12 DLV C-1', C-2', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 7.20 DLV C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 

 Val H-3 δ 6.63 Val C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.02 Val C-1', C-2', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 6.86 Val C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 

Compound 3 Glc-I H-2 δ 4.74 HHDP C-7 

  H-3 δ 5.06/5.08 HHDP C-7' 

  H-4 δ 4.90 Val C-7' 

  H-6a δ 5.12 Val C-7 

  H-6b δ 3.85 Val C-7 

 Glc-II H-2 δ 4.930/4.933 DLV C-7'' 

  H-3 δ 5.291/5.305 Gal C-7 

 Gal H-2,6 δ 7.01/7.02 Gal C-1, C-2,6, C-3,5, C-4, C-7  
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 HHDP H-3 δ 6.529/6.530 HHDP C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.25/6.27 HHDP C-1', C-4', C-5', C-7' 

 Val H-3 δ 6.62/6.63 Val C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.05/6.14 Val C-1', C-2', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 6.882/6.883 Val C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 

Compound 4 Glc-I H-2 δ 4.74/4.76 HHDP C-7 

  H-3 δ 5.05/5.11 HHDP C-7' 

  H-4 δ 4.91/4.93 Val-I C-7' 

  H-6a δ 5.09/5.25 Val-I C-7 

  H-6b δ 3.83/3.89 Val-I C-7 

 Glc-II H-2 δ 5.11 Val-I C-7'' 

  H-3 δ 5.42/5.43 Gal C-7 

  H-4 δ 4.94 Val-II C-7 

  H-6a δ 5.10 Val-II C-7' 

  H-6b δ 3.725/3.731 Val-II C-7' 

 Gal H-2,6 δ 6.94/6.96 Gal C-1, C-2(6), C-3(5), C-4, C-7 

 HHDP H-3 δ 6.54/6.55 HHDP C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.270/6.272 HHDP C-1', C-4', C-5', C-7' 

 Val-I H-3 δ 6.63/6.65 Val-I C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.10/6.20 Val-I C-1', C-2', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 6.838/6.842 Val-I C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 

 Val-II H-3 δ 6.45/6.46 Val-II C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.16/6.17 Val-II C-1', C-2', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 7.10 Val-II C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 

Compound 5 Glc-I H-1 δ 5.89 Val-II C-7'' 

  H-2 δ 5.20 HHDP C-7 

  H-3 δ 5.32 HHDP C-7' 

  H-4 δ 5.10 Val-I C-7' 

  H-6a δ 5.13 Val-I C-7 

  H-6b δ 3.93 Val-I C-7 

 Glc-II H-2 δ 5.40 Val-I C-7'' 

  H-3 δ 5.72 Gal C-7 

  H-4 δ 5.12 Val-II C-7 

  H-6a δ 4.90 Val-II C-7' 

  H-6b δ 4.10 Val-II C-7' 

 Gal H-2,6 δ 7.06 Gal C-1, C-2(6), C-3(5), C-4, C-7 
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 HHDP H-3 δ 6.50 HHDP C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.34 HHDP C-1', C-4', C-5', C-7' 

 Val-I H-3 δ 6.75 Val-I C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.83 Val-I C-1', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 7.12 Val-I C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 

 Val-II H-3 δ 6.44 Val-II C-1, C-4, C-5, C-7 

  H-3' δ 6.18 Val-II C-1', C-2', C-4', C-5', C-7' 

  H-6'' δ 7.25 Val-II C-1'', C-4'', C-5'', C-7'' 
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第２章 実験の部 

 

２．１ 使用機器 

旋光度は JASCO DIP-1000 型旋光光度計, 円二色性は JASCO J-720W 円二色性分光計, 

UV スペクトルは紫外可視分光光度計 Shimadzu UV-1800 を用いて測定した．1H-NMR ス

ペクトルは Varian INOVA 600AS (600MHz for 1H and 151MHz for 13C) を用い, 溶媒シ

グナルを TMS 標準 δH: 2.04 (1H), δC: 29.8 (13C) [acetone-d6], δH: 3.30 (1H), δC: 49.8 

(13C) [methanol-d4] に設定して測定し, ケミカルシフトは δ (ppm) で示した．ESI-MSは

amazon X and ETD (Bruker) を用い, 溶媒として ①H2O:CH3CN=50:50 (v/v) + 4240 

Series Accurate-Mass Quadrupole Time-of-Flight (Q-TOF) LC/MS を用いて溶媒として

H2O:CH3CN=50:50 (v/v) + 0.1% formic acid を用い分析を行った． 

 

・順相高速液体クロマトグラフィー (NP-HPLC) 

Column: YMC-Pack SIL A-003 (4.6 mm i.d. × 250 mm; YMC, Kyoto, Japan) 

Temperature: Room temperature 

Flow rate: 1.5 ml/min 

Wavelength: 280 nm 

Mobile phase: n-hexane: MeOH: THF: HCOOH= 55: 33: 11:1 + oxalic acid 450 mg/L 

Pump: Shimadzu LC-6A, JASCO PU-980 

Detector: Shimadzu SPD-6A 

 

・逆相高速液体クロマトグラフィー (RP-HPLC)  

Column: YMC-Pack ODS-A A-302 column (4.6 mm i.d. × 150 mm) 

Temperature: 40℃ 

Flow rate: 1.0 ml/min 

Wavelength: 280 nm 

Mobile phase: 10 mM H3PO4/10 mM KH2PO4/CH3CN (45:45:10) 

Pump: Shimadzu LC-6A 

Detector: Shimadzu SPD-6A 
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２．２ B. racemosa の葉の抽出・分画 

2015 年 4 月嘉義大学 (台湾) にて採取した B. racemosa の乾燥葉 450 g を 70% acetone 

7.5 L とともにミキサーで破砕し抽出した．不溶物を濾過し, 得られたエキスをエバポレー

ターで 2 L になるまで溶媒を除去し, これを総エキスとした．総エキスを酢酸エチル 4 L で

分液後, n-ブタノール 2 L で分液を行うことで, 酢酸エチル分画 (12.5 g), n-ブタノール分画 

(30.1 g), 水分画 (70.8 g) を得た． 

n-ブタノールの分画部を Diaion HP-20 カラムクロマトグラフィー (6.5 cm i.d.×60 cm, 

H2O → 20% → 40% → 60% → 100%MeOH, 各 5 L) で分画した．40%MeOH 溶出部 11.7 

g から 10.0 g を Toyopearl HW-40F カラムクロマトグラフィー (2.2 cm i.d.×86 cm, 70% 

EtOH) で分画し, さらに fr. 1-24 (694 mg) を Toyopearl HW-40F カラムクロマトグラフ

ィー [2.2 cm i.d.×90 cm, EtOH–H2O–acetone (70:30:0 → 65:30:5 → 60:30:10 → 55:30:15 

→ 50:30:20 → 0:30:70)] で分画した．EtOH–H2O–acetone (50:30:20) 溶出部 32.7 mgを

Sep-Pak C18 カートリッジ (5%MeOH → 25%MeOH) で分画し, 15-25%MeOH 溶出部よ

り valoneic acid dilactone (9) (29.0 mg) を単離した．70%acetone 溶出部 43.4 mg を YMC 

GEL ODS-A column (1.1 × 90 cm, MeOH 20 → 27.5%) で分画し, 27.5%MeOH 溶出部よ

り barringtin M1 (1) (13.6 mg) を単離した．EtOH–H2O–acetone (60:30:10) 溶出部での

fr. 79-128 1.3 g を YMC GEL ODS-A column (2.2 × 90 cm, 0 → 20% MeOH) で分画し, 

20% MeOH溶出部より barricyclin D1 (5) (799.0 mg) を単離した． 

水分画部を Diaion HP-20 カラムクロマトグラフィー (6.5 cm i.d.×60 cm, H2O → 20% 

→ 40% → 60% → 100%MeOH, 各 5 L) で分画した．20% MeOH 溶出部 7.0 g から 4.9 g

を YMC GEL ODS-A column (2.2 × 90 cm, 0 → 35% MeOH) で分画し, 35% MeOH 溶出

部より schimawalin A (10) (56.8 mg) を単離した．12.5% MeOH 溶出部 264.7 mg を YMC 

GEL ODS-A column (1.1 × 90 cm, 0 → 22.5% MeOH) で分画し, 22.5% MeOH 溶出部 43.4 

mg をさらに Pak C18 カートリッジ (0%MeOH → 35%MeOH) で分画し, 25-35%MeOH

溶出部より barringtin D3 (4) (24.3 mg) を単離した． 

Diaion HP-20 カラムクロマトグラフィーでの 40% MeOH 溶出部 29.1 g から 10.0 g を

Toyopearl HW-40F カラムクロマトグラフィー (2.2 cm i.d.×86 cm, 70%EtOH) で分画し, 

fr. 39-60 (219.1 mg) を YMC GEL ODS-A column (2.2 × 90 cm, 0 → 30% MeOH) で分画

し, 30% MeOH 溶出部より barringtin D1 (2) (23.6 mg) を単離した．15% MeOH 溶出部を

さらに Pak C18 カートリッジ (0%MeOH → 25%MeOH) で分画し, 25%MeOH 溶出部よ

り barringtin D2 (3) (28.2 mg) を単離した． 
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２．３ 単離化合物のスペクトルデータおよび部分分解反応 

 

Barringtin M1 (1) 

褐色無晶形粉末   

[α] 25D +13 (c 0.5, MeOH) 

ECD (MeOH) [θ] (nm): +9.5 × 104 (236), −4.1 × 104 (262), +1.9 × 104 (282) 

HR-ESI-MS found, m/z: 933.0649 [M-H]- ; calculated for C41H26O26 - H, 933.0640 

1H-NMR: δ 6.35 [s, hexahydroxydiphenoyl (HHDP) H-3], 6.63 (s, HHDP H-3’), 7.14 [s, 

dilactonized valoneoyl (DLV) H-3’], 7.16 (s, DLV H-6’’), 7.58 (s, DLV H-3) (see Figure 5 

for the acyl groups). Glucose (Glc) protons, see Table 2. 

13C-NMR: δ 107.0 (HHDP C-3), 107.2 (HHDP C-3’), 108.2 (DLV C-2’), 109.3 (DLV C-3’), 

109.4 (DLV C-2), 109.6 (DLV C-6’’), 111.4 (DLV C-3), 113.1 (DLV C-1), 113.3 (DLV C-1’’), 

114.3 (HHDP C-1’), 114.7 (HHDP C-1), 115.4 (DLV C-1’), 125.7, 126.4 (HHDP C-2, C-2’), 

136.0 (HHDP C-5’), 136.2 (HHDP C-5), 136.9 (DLV C-2’’), 137.3 (DLV C-6), 137.4 (DLV 

C-6’), 140.15, 140.22 (DLV C-5, DLV C-3’’), 141.2 (DLV C-4’’), 141.6 (DLV C-5’), 143.6 

(DLV C-5’’), 144.8, 145.0 (HHDP C-6, C-6’), 144.8, 145.0 (HHDP C-4, C-4’), 149.1 (DLV C-

4), 150.0 (DLV C-4’), 160.4 (DLV C-7), 160.6 (DLV C-7’), 163.1 (DLV C-7’’), 168.7 (HHDP 

C-7), 169.6 (HHDP C-7’). 

 

Barringtin M1 (1) の部分分解 

化合物 (1) 0.5 mg をトリフルオロ酢酸 30 μL を含む水溶液 0.5 mL 中で 4 時間沸騰水浴中

加熱し, HPLC 上での標準品との比較により 9 (NP-HPLC: retention time [tR] 5.1 min, RP-

HPLC: [tR] 13.2 min) および 11 (NP-HPLC: retention time [tR] 6.8 min, RP-HPLC: [tR] 

2.1, 2.8 min) の生成を確認した． 

  

Barringtin D1 (2) 

褐色無晶形粉末 

[α] 25D +21 (c 0.5, MeOH) 

ECD (MeOH) [θ] (nm): +1.3 × 105 (225), +1.7 × 105 (243), −9.3 × 104 (265), +3.1 × 104 (288), 

−9.6 × 103 (321) 

HR-ESI-MS found, m/z: 1741.1306 [M+Na]+ ; calculated for C75H50O48 + Na, 1741.1364 

1H-NMR: δ 6.16 [s, valoneoyl (Val) H-3’], 6.25 (s, HHDP H-3’), 6.34 (s, HHDP H-3), 6.62 

(s, Val H-3), 6.91 (s, Val H-6’’), 7.04 [s, galloyl (Gal) H-2, H-6], 7.13 (s, DLV H-3’), 7.20 (s, 

DLV H-6’’), 7.60 (s, DLV H-3) (α-anomer); δ 6.02 (s, Val H-3’), 6.25 (s, HHDP H-3’), 6.32 

(s, HHDP H-3), 6.63 (s, Val H-3), 6.86 (s, Val H-6’’), 6.99 (s, Gal H-2, H-6), 7.12 (s, DLV 

H-3’), 7.20 (s, DLV H-6’’), 7.60 (s, DLV H-3) (β-anomer). Glc protons, see Table 3. The 
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approximate ratio of 2:5 for α- and β-anomers for Glc-II was shown by the spectrum. 

13C-NMR: δ 103.3 (Val C-3’), 107.0 (HHDP C-3), 107.0 (Val C-3), 107.4 (HHDP C-3’), 

108.4 (DLV C-2’), 109.0 (DLV C-3’), 109.5, 109.6 (DLV C-2, C-6’’), 109.9 (Gal C-2, C-6), 

110.2 (Val C-6’’), 111.5 (DLV C-3), 112.8 (DLV C-1’’), 113.0 (DLV C-1), 113.6 (Val C-1’’), 

114.2 (HHDP C-1’), 114.8 (HHDP C-1), 115.3 (DLV C-1’), 115.5 (Val C-1), 118.0 (Val C-

1’), 120.6 (Gal C-1), 125.1 (Val C-2’), 125.4, 125.5, 125.7 (HHDP C-2, C-2’, Val C-2), 136.0 

(Val C-5), 136.1 (HHDP C-5’), 136.3 (HHDP C-5), 136.3 (DLV C-2’’), 136.4 (Val C-5’), 

137.0 (Val C-2’’), 137.33, 137.34 (DLV C-6, C-6’), 139.1 (Gal C-4), 140.1, 140.18, 140.22, 

140.3 (DLV C-5, C-3’’, Val C-3’’, C-4’’), 141.2 (DLV C-5’), 141.5 (DLV C-4’’), 143.1 (Val C-

5’’), 143.7 (DLV C-5’’), 144.1 (HHDP C-6, C-6’), 144.6 (Val C-6), 144.8, (HHDP C-4, C-4’), 

145.1 (Val C-6’), 145.5 (Val C-4), 145,7 (Gal C-3, C-5), 147.7 (Val C-4’), 149.2 (DLV C-4), 

149.9 (DLV C-4’), 160.3 (DLV C-7), 160.4 (DLV C-7’), 162.4 (DLV C-6’’), 164.9 (Val C-7’’), 

167.3 (Gal C-7), 168.5 (Val C-7), 168.6 (HHDP C-7), 168.9 (HHDP C-7’), 169.1 (Val C-7’) 

(β-anomer). Although most of the 13C signals of the α-anomer overlapped with the 

corresponding carbon signals of the β-anomer, the following ester carbonyl carbon signals 

could be discriminated from the β-anomer signals: δ 160.3 (DLV C-7), 160.4 (DLV C-7’), 

162.5 (DLV C-6’’), 164.7 (Val C-7’’), 167.5 (Gal C-7), 168.1 (Val C-7’), 168.4 (Val C-7), 

168.6 (HHDP C-7), 168.9 (HHDP C-7’). 

 

Barringtin D1 (2) の部分分解 

化合物 (2) 0.5 mgを 0.1M リン酸緩衝液 (pH 7.4) 0.5 mL 中で室温 24 時間静置し, HPLC

上での標準品との比較により 1 (NP-HPLC: retention time [tR] 11.3 min, RP-HPLC: [tR] 

8.9 min) および 12 (NP-HPLC: retention time [tR] 9.8 min, RP-HPLC: [tR] 6.3 min) の生

成を確認した． 

 

Barringtin D2 (3) 

褐色無晶形粉末 

[α] 25D +36 (c 1.0, MeOH) 

ECD (MeOH) [θ] (nm): +1.6 × 105 (222), +1.1 × 105 (241), −8.5 × 104 (262), +6.4 × 104 (285), 

−6.7 × 103 (319) 

HR-ESI-MS found, m/z: 1289.1377 [M+Na]+ ; calculated for C54H42O36 + Na, 1289.1348) 

1H-NMR: δ 6.18/6.28 (s, Val H-3’), 6.25/6.27 (s, HHDP H-3’), 6.545/6.546 (s, HHDP H-3), 

6.61/6.63 (s, Val H-3), 6.93/6.94 (s, Val H-6’’), 7.055/7.060 (s, Gal H-2, H-6) [signals of the 

anomer sets α(Glc-I) – α(Glc-II) and β(Glc-I) – α(Glc-II)]; δ 6.05/6.14 (s, Val H-3’), 

6.25/6.27 (s, HHDP H-3’), 6.529/6.530 (s, HHDP H-3), 6.62/6.63 (s, Val H-3), 6.882/6.883 
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(s, Val H-6’’), 7.01/7.02 (s, Gal H-2, H-6) [signals of anomer sets α(Glc-I) – β(Glc-II) and 

β(Glc-I) – β(Glc-II) ]. Glc protons, see Table 4. The spectrum indicated the approximate 

ratio of 1:1:3:3 for the anomer sets α(Glc-I) – α(Glc-II), β(Glc-I) – α(Glc-II), α(Glc-I) – 

β(Glc-II), and β(Glc-I) – β(Glc-II) in the solution. 

13C-NMR: δ 103.2/103.4 (Val C-3’), 106.9/106.96/106.99/107.3/107.4/107.5 (HHDP C-3, 

HHDP C-3’, Val C-3), 109.9 (Gal C-2, C-6), 110.2 (Val C-6’’), 113.59/113.63 (Val C-1’’), 

114.2/114.3 (HHDP C-1’), 114.6/114.7 (HHDP C-1’), 115.50/115.54 (Val C-1), 117.9/118.0 

(Val C-1’), 120.5 (Gal C-1), 125.3/125.4 (Val C-2’), 125.5/125.6/125.9/126.1/126.15/126.17 

(HHDP C-2, HHDP C-2’, Val C-2), 135.8/135.9 (Val C-5), 135.9/136.00/136.00/136.04 

(HHDP C-5’, Val C-2’’), 136.15/136.20 (HHDP C-5), 136.28/136.34 (Val C-5’), 139.1 (Gal 

C-4), 139.9/140.1/140.3/140.4 (Val C-3’’, Val C-4’’), 143.11/143.14 (Val C-5’’), 

143.98/143.99/144.1/144.1 (HHDP C-6, HHDP C-6’), 144.61/144.64 (Val C-6), 144.7/144.8 

(HHDP C-4’), 144.90/144.94 (HHDP C-4), 145.06/145.11 (Val C-6’), 145.42/145.44 (Val C-

4), 145.7 (Gal C-3, C-5), 147.7 (Val C-4’), 164.88/164.93 (Val C-7’’), 167.3/167.4 (Gal C-7), 

168.7/168.8 (Val C-7), 168.9/169.0 (HHDP C-7), 169.0/169.1 (HHDP C-7’), 169.2/169.3 

(Val C-7’) [signals of the anomer sets α(Glc-I) – β(Glc-II) and β(Glc-I) – β(Glc-II) ]. The 

minor peaks of carbons for the remaining anomer sets were not clearly discernible.  

 

Barringtin D2 (3) の部分分解 

化合物 (3) 0.5 mg をトリフルオロ酢酸 30 μL を含む水溶液 0.5 mL 中で 4 時間沸騰水浴中

加熱し, HPLC 上での標準品との比較により 9 (NP-HPLC: retention time [tR] 5.1 min, RP-

HPLC: [tR] 13.3 min), 11 (NP-HPLC: retention time [tR] 6.8 min, RP-HPLC: [tR] 2.2, 2.7 

min) および 12 (NP-HPLC: retention time [tR] 9.8 min, RP-HPLC: [tR] 6.2 min) の生成

を確認した． 

 

Barringtin D3 (4) 

褐色無晶形粉末 

[α] 25D +53 (c 1.0, MeOH) 

ECD (MeOH) [θ] (nm): +3.5 × 105 (224), +1.8 × 105 (240), −1.4 × 105 (261), +1.3 × 105 (283), 

−5.7 × 103 (320) 

HR-ESI-MS found, m/z: 1759.1358 [M+Na]+ (calculated for C75H52O49 + Na, 1759.1469) 

1H-NMR: δ 6.172/6.173 (s, Val-I H-3’), 6.23/6.32 (s, Val-II H-3’), 6.27/6.28 (s, HHDP H-

3’), 6.48/6.49 (s, Val-II H-3), 6.54 (s, HHDP H-3), 6.62/6.63 (s, Val-I H-3), 6.928/6.934 (s, 

Val-I H-6’’), 6.981/6.983 (s, Gal H-2, H-6), 7.10 (s, Val-II H-6’’) [signals of anomer sets 

α(Glc-I) – α(Glc-II) and β(Glc-I) – α(Glc-II)]; δ 6.10/6.20 (s, Val-I H-3’), 6.16/6.17 (s, Val-II 
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H-3’), 6.27/6.29 (s, HHDP H-3’), 6.45/6.46 (s, Val-II H-3), 6.54/6.55 (s, HHDP H-3), 

6.63/6.65 (s, Val-I H-3), 6.838/6.842 (s, Val-I H-6’’), 6.94/6.96 (s, Gal H-2, H-6), 7.10 (s, 

Val-II H-6’’) [signals of anomer sets α(Glc-I) – β(Glc-II) and β(Glc-I) – β(Glc-II)]. Glc 

protons, see Table 5. The spectrum showed the ratio of approximately 2:3:5:6 for α(Glc-

I) – α(Glc-II), β(Glc-I) – α(Glc-II), α(Glc-I) – β(Glc-II), β(Glc-I) – β(Glc-II). 

13C-NMR: δ 104.0/104.1 (Val-I C-3’), 104.9/105.0 (Val-II C-3’), 107.0 (HHDP C-3), 107.3 

(HHDP C-3’), 107.3 (Val-I C-3), 107.4 (Val-II C-3), 109.6 (Val-II C-6’’), 109.8 (Val-I C-6’’), 

110.0 (Gal C-2, C-6), 114.25/114.32 (HHDP C-1’, Val-I C-1’’), 114.6/114.7 (HHDP C-1), 

115.0 (Val-II C-1’’), 115.66/115.73/115.78/115.82 (Val-I C-1, Val-II C-1’), 117.37/117.40 

(Val-II C-1’), 117.9 (Val-I C-1’), 120.0 (Gal C-1), 125.1–126.2 (HHDP C-2, HHDP C-2’, 

Val-I C-2, Val-I C-2’, Val-II C-2, Val-II C-2’), 135.7/135.8 (Val-I C-2’’, Val-II C-2’’), 

136.00/136.04 (HHDP C-5’), 136.1/136.15/136.17/136.18 (HHDP C-5, Val-I C-5), 

136.4/136.45/136.48/136.50 (Val-I C-5’, Val-II C-5), 136.77/136.81 (Val-II C-5’), 

139.1/139.2 (Gal C-4), 139.9/139.95/139.96/140.03 (Val-I C-3’’, Val-II C-3’’, Val-II C-4’’), 

140.15/140.20 (Val-I C-4’’), 143.1 (Val-II C-5’’), 143.2 (Val-I C-5’’), 144.0/144.05/144.08 

(HHDP C-6, HHDP C-6’), 144.40/144.42/144.45/144.47 (Val-I C-6, Val-II C-6), 

144.76/144.78 (HHDP C-4’), 144.9 (Val-II C-6’), 144.9/145.0 (HHDP C-4, Val-I C-6’), 

145.0/145.1 (Val-II C-4), 145.3/145.4 (Val-I C-4), 145.59/145.61 (Gal C-3), 146.8/146.9 

(Val-II C-4’’), 147.40/147.41 (Val-I C-4’’), 165.2/165.3 (Val-I C-7’’), 166.75/166.83 (Gal C-

7), 167.1 (Val-II C-7’’), 167.9 (Val-II C-7), 168.2 (Val-II C-7’), 168.7 (Val-I C-7’), 168.7 

(Val-I C-7), 168.9 (HHDP C-7), 169.2/169.4 (HHDP C-7’) [signals of anomer sets α(Glc-I) 

– β(Glc-II) and β(Glc-I) – β(Glc-II)]. The minor signals of the remaining two sets of signals 

were not clearly discernible.  

 

Barringtin D3 (4) の部分分解 

Barringtin D3 (4) 0.5 mg をトリフルオロ酢酸 30 μL を含む水溶液 0.5 mL 中で 4 時間沸

騰水浴中加熱し, HPLC 上での標準品との比較により 9 (NP-HPLC: retention time [tR] 5.1 

min, RP-HPLC: [tR] 13.3 min), 11 (NP-HPLC: retention time [tR] 6.8 min, RP-HPLC: [tR] 

2.2, 2.9 min) , 12 (NP-HPLC: retention time [tR] 9.8 min, RP-HPLC: [tR] 6.2 min) および

10 (NP-HPLC: retention time [tR] 13.9 min, RP-HPLC: [tR] 11.2, 11.7 min) の生成を確認

した． 

 

Barricyclin D1 (5) 

褐色無晶形粉末 

[α] 25D -22 (c 1.0, MeOH) 
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ECD (MeOH) [θ] (nm): +2.4 × 105 (224), +2.0 × 105 (241), −1.1 × 105 (262), +2.7 × 104 (284), 

−3.3 × 104 (311) 

HR-ESI-MS found, m/z: 1736.1732 [M+NH4]+ (calculated for C75H50O48 + NH4, 

1736.1810) 

1H-NMR δ: 6.18 (s, Val-II H-3’), 6.34 (s, HHDP H-3’), 6.44 (s, Val-II H-3), 6.50 (s, HHDP 

H-3), 6.75 (s, Val-I H-3), 6.83 (s, Val-I H-3’), 7.06 (s, Gal), 7.12 (s, Val-I H-6’’), 7.25 (s, Val-

II H-6’’) (α-anomer); 6.28 (s, Val-II H-3’), 6.39 (s, HHDP H-3’), 6.44 (s, HHDP H-3), 6.44 

(s, Val-II H-3), 6.69 (s, Val-I H-3), 6.69 (s, Val-I H-3’), 7.06 (s, Gal), 7.21 (s, Val-II H-6’’), 

7.26 (s, Val-I H-6’’) (β-anomer). Glc protons, see Table 6. The spectrum showed the ratio 

of approximately 3:1 for α- and β-anomers for Glc-II. 

13C-NMR δ: 105.1 (Val-II C-3’), 106.9 (Val-II C-3), 107.0 (HHDP C-3’), 107.8 (HHDP C-

3), 108.8 (Val-I C-3), 109.3 (Val-II C-6’’), 109.9 (Val-I C-6’’), 110.0 (Gal C-2, C-6), 112.9 

(Val-I C-3’), 113.3 (Val-II C-1’’), 114.0 (HHDP C-1’), 114.4 (HHDP C-1’), 114.7 (Val-I C-

1’’), 115.2, 115.4 (Val-I C-1, Val-II C-1), 117.5 (Val-II C-1’), 118.7 (Val-I C-1’), 120.3 (Gal 

C-1), 125.0, 125.1, 125.4, 125.5, 125.77, 125.83 (HHDP C-2, C-2’, Val-I C-2, C-2’, Val-II 

C-2, C-2’), 136.1, 136.18, 136.20, 136.3 (HHDP C-5, C-5’, Val-II C-5, C-5’), 136.6 (Val-I C-

5), 138.2, 139.5 (Val-I C-2’’, Val-II C-2’’), 139.1 (Gal C-4), 139.1 (Val-I C-5’), 140.0 (Val-I 

C-3’’), 140.5 (Val-I C-4’’), 140.8 (Val-II C-3’’), 142.1 (Val-II C-4’’), 142.8 (Val-I C-5’’), 143.3 

(Val-II C-5’’), 144.3, 144.36, 144.38, 144.67, 144.69, 144.71 (HHDP C-6, C-6’, Val-I C-6, 

C-6’, Val-II C-6, C-6’), 144.9, 145.2, 145.2, 145.2 (HHDP C-4, C-4’, Val-I C-4, Val-II C-4), 

145.8 (Val-I C-4’), 145.8 (Gal C-3, C-5, Val-II C-4’), 162.1 (Val-II C-7’’), 164.4 (Val-I C-7’’), 

166.8 (Gal C-7), 166.8 (Val-I C-7’), 168.4 (Val-II C-7), 168.7 (Val-II C-7’), 168.8 (Val-I C-

7), 169.0 (HHDP C-7), 169.7 (HHDP C-7’) (α-anomer). Although most of the minor β-

anomer signals overlapped with the corresponding signals of the α-anomer, the following 

ester carbonyl signals could be distinguished from the α-anomer signals: 162.5 (Val-II C-

7’’), 163.9 (Val-I C-7’’), 166.8 (Gal C-7), 167.8 (Val-I C-7’), 168.5 (Val-II C-7), 168.5 (Val-

II C-7’), 168.8 (Val-I C-7), 169.1 (HHDP C-7), 170.5 (HHDP C-7’).  

 

Barricyclin D1 (5) の部分分解 

Barricyclin D1 (5) 100 mg を 2% H2SO4 100 mL で 1.5 時間沸騰水浴中加熱後, 1M NaOH

溶液で中和し, 濃縮した．濃縮物の MeOH可溶部を Toyopearl HW-40F カラムクロマトグ

ラフィー [1.1 cm i.d.×86 cm, EtOH–H2O–acetone (70:30:0 → 65:30:5 → 60:30:10 → 

55:30:15 → 50:30:20 → 45:30:25 → 40:30:30)] で分画した．70%EtOH 溶出部を Sep-Pack 

C18 カートリッジで精製し, 12 (2.9 mg) および 1 (2.1 mg) を得た．また EtOH–H2O–

acetone (50:30:20) 溶出部および EtOH–H2O–acetone (45:30:25) も同様に Sep-Pack C18 
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カートリッジで精製し, 9 (1.9 mg) および 2 (5.8 mg) を単離した．これらは１H-NMR によ

り構造を確認した． 

また barricyclin D1 (5) 100 mg を水 100 mL に溶解し, ペクチナーゼ (300 mg) (Yakult 

Pharmaceutical Industry, Tokyo, Japan) を添加後 40℃で 4 時間加熱した．これをろ過後, 

Toyopearl HW-40F カラムクロマトグラフィー [1.1 cm i.d.×90 cm, EtOH–H2O–acetone 

(70:30:0 → 65:30:5 → 60:30:10)] で分画した．EtOH–H2O–acetone (60:30:10) 溶出部を

Sep-Pack C18 カートリッジで精製し, 4 (3.0 mg) を得, これを１H-NMR により構造を確

認した． 
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第３章 サガリバナ B. racemosa に含まれる成分の生合成と植物分類体系について 

 

３．１ 植物の進化 

植物は自ら動けないため移動や分布の拡大には散布体が必要となる [44]．陸上植物のお

もな散布体は胞子と種子である．種子植物は, 花と呼ばれる生殖器官の特殊化が進んで胚珠

（種子になる部分）が心皮にくるまれて子房の中に収まっている被子植物と, 胚珠がむき出

しになっている裸子植物に分けられる (Figure 65)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 65. 新エングラー体系による植物の分類 

 

被子植物は, 陸上植物全体で 26万 5,000 種のうち, 被子植物は 23 万 5,000種であり, 約

9 割が被子植物である [45]．陸上で如何に成功してきた植物群であるかが分かる．花を持

つことによって多様化が進み, 繁栄していくことができたと考えられている．一方の裸子植

物は胚珠がむき出しであるため低温や乾燥には弱いため, 地球規模の変化に対応できず, 

裸子植物が絶滅したところへ, 胚珠の周りに子房をもつ被子植物が台頭してきたと思われ

る [46]．また, 裸子植物は花粉を風によって拡散させるため花粉をたくさん生産しなけれ

ばならないが, 被子植物は花粉を動物に運んでもらうため, 受粉効率があがり, 花粉の生産

数を減らすことが可能になった．その一方で蜜を生産したり, 花弁に色を付けたりするなど

の変化が必要となり, どの動物と共生関係を結ぶかによって様々な形態や生態を持つこと

になった．例えば, 本研究の対象であるサガリバナと同様, 夜に咲く花として有名な月下美

人の場合は強い匂いでコウモリを誘い花粉を運び [47], カラスウリは長い口をもったスズ

メ蛾のような大型の蛾が花粉を運ぶ [48]．いずれも花は白や黄色で, 夜でも目立ちやすい
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色をしている． 

こうした生物の進化という考えは, ダーウィンの種の起源以降一般的に受け入れられて

いるが, 生命進化や地球環境の変遷までを見通せる可能性を秘めているのが分類学である．

その種が遂げてきた進化の歴史や現在の分布域がどのように形成されてきたか, 生物を分

類することによって明らかにすることができる [49], いわば分類学は天然物化学の醍醐味

である． 

 

３．２ 被子植物の分類体系 

植物の分類体系の歴史は, 実質的にはリンネが 1735 年に出版した「自然の体系」におい

て, 花の特徴とくに雄ずいと雌ずいを重要視して植物を 24 の網に区分した．現在用いられ

ている被子植物の分類体系のもとになったものは 19 世紀につくられ, その代表的なものは

エングラーとプランテルの体系と, ベンサムとフッカーの体系である [50]. エングラーは

花の進化の方向を考え, 単純な構造の花を持つ植物を前に, 複雑な花をもつ植物を後ろに

配列した [51]．花の有無や構造の違いなどの形態情報に基づいて植物の進化的な関係を推

定して分類体系を構築し, その後 1964 年に改訂され, 新エングラー体系と呼ばれる分類体

系ができた．またクロンキストは, おもに花の形質を重視し可能な限り系統進化を反映する

ように分類体系を構築した [50]．両体系 (Table 12) などは形態情報に基づいた分類体系で

あり, 分かりやすいことから今でも市販の植物図鑑等で用いられているが, 一方で近年, 

APG (Angiosperm Phylogeny Group) 体系 (Figure 66) と呼ばれる別のシステムに変わっ

てきている．APG 体系は DNA 解析を用いた分子系統学による分類体系であり, 他の 2 つ

の体系とは根本的に分類手法が異なる．そのため APG 体系ではいくつかの変更があった．

ユキノシタ科やユリ科目が解体され, ラン目やケシ目は消滅し, 旧バラ科は多系統群とな

り内容が大きく入れ替わったことは, その代表例である [49]． 
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Table 12. Modified Engler system and Cronquist classification outline 

 

新エングラー体系                         クロンキスト体系 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

双子葉植物綱

古生花被植物亜綱

モクマオウ目

クルミ目

バラノプス目

ライトネリア目

ヤナギ目

ブナ目

イラクサ目

ヤマモガシ目

ビャクダン目

バラノフォラ目

メドゥサンドラ目

タデ目

中心子目

サボテン目

モクレン目

キンポウゲ目

コショウ目

ウマノスズクサ目

オトギリソウ目

サラセニア目

ケシ目

バティス目

バラ目

ヒドロスタキス目

カワゴケソウ目

フウロソウ目

ミカン目

ムクロジ目

ユリアニア目

ニシキギ目

クロウメモドキ目

アオイ目

ジンチョウゲ目

スミレ目

ウリ目

フトモモ目

散形花目

モクレン綱

ビワモドキ亜綱

ビワモドキ目

ツバキ目

アオイ目

サガリバナ目

ウツボカズラ目

スミレ目

ヤナギ目

フウチョウソウ目

バティス目

ツツジ目

イワウメ目

カキノキ目

サクラソウ目

バラ亜綱

バラ目

マメ目

ヤマモガシ目

カワゴケソウ目

アリノトウグサ目

フトモモ目

ヒルギ目

ミズキ目

ビャクダン目

ラフレシア目

ニシキギ目

トウダイグサ目

クロウメモドキ目

アマ目

ヒメハギ目

ムクロジ目

フウロソウ目

セリ目
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Figure 66. APG classification outline 
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３．３ 植物に含まれる化合物によるグルーピング 

加水分解性タンニンの構造は, 基本的にグルコースと, gallic acid または gallic acid の 2

量体である hexahydroxydiphenoyl (HHDP) がエステル結合したものであり, 前者として

pentagalloylglucoseのようなガロタンニン, 後者として tellimagrandin IIのようなエラジ

タ ン ニ ン が あ る ． エ ラ ジ タ ン ニ ン に は , さ ら に geraniin の よ う な

dehydrohexahydroxydiphenoyl を有するものや, casuarinin のようなグルコースが開環し

た C-glucoside エラジタンニン [52], camelliatannin A のような C-glucosideエラジタンニ

ンとフラバンが C-C 結合した複合型タンニンがある (Figure 67) [53, 54]．そして, これら

モノマー同士の C-O 分子間結合様式により様々なバラエティーに富むオリゴマーが形成さ

れる．例えば galloyl 基同士が酸化的にカップリングした dehydrodigalloyl (DHDG) 基や

isodehydrodigalloyl 基, galloyl 基と hexahydroxydiphenoyl (HHDP) 基が酸化的にカップ

リングした Val 基や tergalloyl 基 (Figure 68) は, dimer を形成するための基本構造である

が, 植物の進化の過程で近縁の植物は類似した代謝, 生合成経路を有していると考えられ

ている [37]． 

加水分解性タンニンオリゴマーの構造は複雑であるが, その構造様式と基原植物につい

てまとめられたもの [27] を基原植物順に並び替え, 植物分類体系を加えてみると (Table 

13, Figure 69)) , 構造様式が類似した化合物は, 近縁の植物から単離されていることが良く

分かる．例えば, キントラノオ目植物から C タイプのタンニンオリゴマーが数多く単離報

告されている．ウリ目からは C タイプ, ブナ目からは主に B2 と D タイプ, フトモモ目から

は A3, A4, B2 タイプのタンニンオリゴマーが主に単離されている．A と B タイプは, グル

コースの 2,3 位に Gal unit か HHDP unit を有するかの違いであり, 構造様式が同じ m-

DOG である A3, A4 と B2 は生合成的に近い構造であると考えることができる．  
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pentagalloylglucose                        tellimagrandin II 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

   

                                                    casuarinin 

 

 

 

 

 

 

 

 

          geraniin 

 

                                                camelliatannin A 

 

Figure 67. Structures of gallotannin, ellagitannin, dehydroellagitannin, 

        C-glucosidic ellagitannin and complex tannin 
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HHDP                      DHDP                      isoDHDP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 valoneoyl                        tergalloyl 

 

Figure 68. Structures of polyphenolic functional groups 
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Table 13. Plant Sources and Structural Units of Oligomeric Hydrolyzable Tannins 
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Table 13. Plant Sources and Structural Units of Oligomeric Hydrolyzable Tannins 

(continued) 
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A: gluose 2,3 位に HHDP unit を有するタンニンオリゴマー 

 A1: m-GOG (DHDG) unit を有するタンニンオリゴマー 

 A2: m-GOD (sanguisorboyl) unit を有するタンニンオリゴマー 

 A3: m-DOG (valoneoyl) unit を有するタンニンオリゴマー 

 A4：4,6 位に m-DOG (valoneoyl) unit を有するタンニンオリゴマー 

 

B: glucose 2,3 位に Gal unit を有するタンニンオリゴマー 

 B1: GOG unit を有するタンニンオリゴマー 

 B2: DOG unit を有するタンニンオリゴマー 

 

C: 1C4或いは skew boat 型の conformation を有するタンニンオリゴマー 

 C1: m-GOG unit を有するタンニンオリゴマー 

 C2: m- DOG unit を有するタンニンオリゴマー 

 

D: C-Glucosidic タンニンオリゴマー 

glucose 1 位で開環化し C-C 結合を有するタンニンオリゴマー  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           m-DOG 型              m-GOG 型              m-GOD 型 

 

m-DOG 型: HHDP unit と galloy unit の結合．HHDP unit から O を供与している．  

m-GOG 型: galloyl unit と galloy unit の結合． 

m-GOD 型: HHDP unit と galloy unit の結合．Galloy unit から O を供与している． 

 

Figure 69. タンニンオリゴマーの結合様式  
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３．４ サガリバナに含まれるタンニンオリゴマーの特徴 

これまで加水分解性タンニンオリゴマーは, キントラノオ目 (コミカンソウ科／トウダ

イグサ科), バラ目 (バラ科), ウリ目 (ドクウツギ科), ブナ目 (モクマオウ科／ブナ科／カ

バノキ科), フトモモ目 (シクンシ科／ミソハギ科／ノボタン科／フトモモ科／アカバナ科), 

ユキノシタ目 (フウ科／マンサク科), ナデシコ目 (ギョリュウ科), ミズキ目 (ヌマミズキ

科／ミズキ科), ツツジ目 (ツバキ科) 植物等から単離報告されている．例えば, ギョウリュ

ウ科植物からは tellimagrandin IIの 2分子が分子間でDHDG結合 (C-2の galloyl基と C-

1 の galloyl 基の間で C-O カップリング) した hirtellin A (Figure 70) [109], アカバナ科お

よびフトモモ科植物からは tellimagranginⅠ (18) 2 分子が分子間で Val 結合 (C-2 の

galloyl 基と C-4,6 の HHDP 基の間で C-O カップリング) した oenothein B (7) [30], グミ

科からは castalagin [119] と vescalagin [119] の分子間で C-C カップリングによって生成

した casuglaunin A (Figure 71) [82] 等は化学構造上特徴的な化合物である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 70 Structure of hirtellin A 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 71. Structure of casuglaunin A 
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サガリバナ科については, これまでタンニンの単離報告例はなかったが, 本研究により

その一部が解明された．特に単離された barricyclin D1 (5) については, Val 基を有する大

環状構造のタンニンオリゴマーであった．これまでに同様の特徴を有する化合物は, ミソハ

ギ科 Woodfordia fruticasa より単離された oenothein A (14) [93], woodfordin C (8) [31], D 

(15) [93], E (16), F (17), I (13) [94], アカバナ科 Oenothera erythrosepala より単離された

oenothein B (7) [30], oenothein D, F [120], フトモモ科 Eugenia uniflora より単離された

eugeniflorin D1, D2 [121], ミソハギ科 Cuphea hyssopifolia より単離された cuphiin D1, 

D2 [122] がある．これら環状オリゴマーの構造は全て 7 或いはその isomer を基本骨格と

している (Figure 72)．これは, 環状構造を形成する 2 つのグルコースの一方の C-2 水酸基

と, Val 基の Gal 部分がエステル結合をしており, 植物中の 18 の 2 つの分子から生合成さ

れると推察されている (Figure 73) [123]．これらのタンニンとは対照的に, barricyclin D1 

(5) は, 18 と Glc O-2 / O-3 に HHDP 基を有する casuarictin (19) とで構成される最初の例

である (Figure 74)．サガリバナは植物中に 18 があるにも関わらず, 7 を生合成するのでは

なく, 20 より別途生合成された casuarictin (19) (Figure 75) [124] との組合せにより 5 を

生合成することを選択したことになる．サガリバナからは 7 の存在を確認できていないこ

とから, 選択的に 5 を生合成していることに興味を抱かずにいられない． 

タンニンは分子量の増加に伴い水酸基の数が増え, ラジカルスカベンジャーとしての活

性も高くなることが報告されている [125]．化合物 7 の構造には gallic acid 由来のユニッ

トが 8 個あるのに対し, 化合物 5 は 9 個ある．植物は周りの自然環境から生じるラジカル

等の活性酸素から身を守るためにオリゴマーを生成すると考えられが, サガリバナも熱帯, 

亜熱帯雨林という厳しい環境の中で生き抜く術として, 少しでも分子量を増やすことで水

酸基の数を増やし, ラジカルスカベンジャーとしての活性を高めようと進化し, そしてそ

の一方で, 特定の生物をパートナーに選ぶことで競争相手の少ない夜に開花し, 効果的に

受粉を行なう戦略をとるよう進化してきたのかも知れない． 
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                                          oenothein B 構造部分を赤色で示す 
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Figure. 72 Tannin oligomers with macrocyclic structures 
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Figure 73. Presumed biogenesis of oenothein B (5) from tellimagrandin I (18) 

 

 

 

Figure 74. Presumed biogenesis of barricyclin D1 (5) 

    from tellimagrandin I (18) and casuarictin (19) 
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1,2,3,4,6-penta-O-galloyl-β-D-glucose  tellimagrandin II            casuarictin 

 

 

 

 

 

                                    tellimagrandin I             pedunculagin 

 

 

 

 

 

 

           Figure 75. Biosynthetic pathway of monomeric ellagitannins 
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３．５ サガリバナ科の植物分類体系 

本研究の対象であるサガリバナ科は, 新エングラー体系としてフトモモ科／ミソハギ科

／アカバナ科と同じフトモモ目に, クロンキスト体系ではサガリバナ目として独立させ, 

APG体系ではツツジ目に分類されてきた (Table 14)．サガリバナ科が新エングラー体系で

はフトモモ目に入れられてきたのは, 開花するとすぐに落ちる花弁, 宿存する萼片, 子房下

位の雌しべ, 極端に多い雄しべの数などの特徴がフトモモ目に似ているからであった．しか

しその共通性は見かけだけのものであり, 近縁と考えられる植物が見当たらないことから, 

クロンキスト体系ではサガリバナ目として独立させた経緯がある [126]． 

次に, 他の大環状構造の分子構造に目を向けると, oenothein類およびwoodfordin類化合

物はフトモモ目（フトモモ科／ミソハギ科／アカバナ科）植物より単離されており, それら

の基本骨格は oenothein B (7) である (Table 15) [127]．その結合様式は, 一つのグルコー

スの 2 位に valoneoyl 基が結合している (Figure 76)．同じ大環状構造を有し, Camellia 

japonica (ツバキ科) より単離された camelliin B (6) (Figure 76) [29] の構造は, 本研究で

単離した barricyclin D1 (5) の構造に酷似しており, glucose-I の 2,3 位が galloyl 基と

HHDP 基の違いだけであり, どちらも glucose の 1 位に valoneoyl 基が結合している．植

物より単離された化合物が大環状構造という大きなくくりではサガリバナ科はフトモモ科

／ミソハギ科／アカバナ科と類似しているように思えるが, 分子の構造にまで目を向ける

と, サガリバナ科とツバキ科が同じツツジ目に分類されている APG 体系と良好な相関を示

していたことはケモタキソノミーの観点から興味深く, サガリバナ科の進化が類推される． 

また他の植物の例として, ドクウツギ科 (Coriaia 属) がクロンキスト体系ではキンポウ

ゲ目であったが, APG 分類体系ではウリ目に移った．キンポウゲ目はコア真正双子葉類に

は含まれないが, ウリ目は加水分解性タンニンオリゴマーを多く単離しているブナ目やバ

ラ目とも近い関係にある． 

モクマオウ科 (Cauarina 属) はクロンキスト体系ではモクマオウ目であったが, APG 分

類体系ではブナ科に吸収されている．同じブナ科 (Quercus 属) からは C-glucosidic タン

ニンオリゴマーが単離されている． 

ギョリュウ科 (Reaumuria 属および Tamarix 属) はクロンキスト体系ではスミレ目であ

った．APG 分類体系ではスミレ目がキントラノオ目, アオイ目またはナデシコ目などに分

散し, ギョリュウ科はナデシコ目に含まれ, 1C4 confirmation 化合物を多く単離しているキ

ントラノオ目には含まれなかった． 

植物の分類体系とそれに含まれる化合物の構造には密接な関係があり, これまでの形態

情報に基づいて作成された分類体系よりも, DNA 解析を用いた分子系統学による APG 分

類体系の方が, 実際の植物の進化を示していることを単離した化合物の構造から伺うこと

ができた．植物から成分を精製単離して構造を明らかにすることは, 植物の分類体系の精度

を上げることにも繋がり, 植物の進化を類推する上で価値のあることだと考える．  
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Table 14. 植物の分類体系 

 

 

Table 15. 大環状構造タンニンオリゴマーとその基原植物 

  

体系 サガリバナ科 ツバキ科 フトモモ科 ミソハギ科 アカバナ科 

新エングラー 
古生花被亜綱 

フトモモ目 

古生花被亜綱

オトギリソウ目 

古生花被亜綱 

フトモモ目 

古生花被亜綱 

フトモモ目 

古生花被亜綱 

フトモモ目 

クロンキスト 
ビワモドキ亜網

サガリバナ目 

ビワモドキ亜網 

ツバキ目 

バラ亜網 

フトモモ目 

バラ亜網 

フトモモ目 

バラ亜網 

フトモモ目 

APG 
キク類 

ツツジ目 

キク類 

ツツジ目 

真正バラ類 

アオイ群 

フトモモ目 

真正バラ類 

アオイ群 

フトモモ目 

真正バラ類 

アオイ群 

フトモモ目 
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Figure 76. Structural feature of 5, 6 and 7 
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総括 

 

サガリバナBarringtonia racemosaは, 熱帯, 亜熱帯地域で民間薬として古くから葉を初

めとする各部位を利用している．そして各部位より単離された化合物は, フラボノイドやテ

ルペノイドといった非極性化合物が殆どであった．サガリバナの幅広い作用や水エキスで

の効果を考えると, これらの化合物だけでは作用を説明できない．そこで本研究では, サガ

リバナの葉について, 高分子ポリフェノール成分を中心に化学成分の探索・構造解明を行っ

た． 

第１章では B. racemosa の葉に含まれる成分の探索を行い, 新規化合物 5 種を含む計 7

種の化合物を単離した．新規化合物 5 種は加水分解性タンニンであり, それぞれ barringtin 

M1 (1) , D1 (2) , D2 (3) , D3 (4) および barricyclin D1 (5) と命名した． 

第２章では詳細な実験方法を記載した． 

第３章では B. racemosa の植物化学およびケモタキソノミーの観点から, 本研究により

単離した大環状エラジタンニンオリゴマーである 5 は, これまでフトモモ目植物より単離

報告例のある大環状オリゴマーの基本骨格である oenothein B (7) とは構造が異なり, 

tellimagrandin I (18) と casuarictin (19) とで構成される最初の例であった．サガリバナ

科は APG 体系ではキク類ツツジ目に分類され, 同じツバキ目のツツジ科植物より単離され

た camelliin B (6) の構造とオリゴマーの形成様式に共通点があり APG 分類と良好な相関

を示している．新規な成分を単離し報告するだけでなく, 化合物の構造からケモタキソノミ

ーを考察し植物分類体系を確立することで, その種が遂げてきた進化の歴史を明らかにす

ることができることは “ものとり屋” の新たな発展の方向性であると考える． 

近年の研究では加水分解性タンニンに PARP阻害作用, 抗腫瘍作用, 免疫調節作用, シグ

ナル伝達経路の活性化など様々な薬理学的特性を持つことが報告されている．Sakagami ら

の報告では, 特に 6, 7, woodfordin C (8), D (15) といった大環状構造化合物に強い抗腫瘍

活性を認めており, その活性は monomer より高く, gallic acid や緑茶の主要成分である 

epigallocatechin gallate より 1 桁活性が強かった [32]．本研究で単離した 5 についても強

力な効果が期待され, 単離収量も多かったことからサガリバナのこれまでに報告されてい

る作用についてもそれらの一端を担っている可能性が考えられる． 

今後は, 単離済みのタンニンオリゴマーの構造を解析し , ケモタキソノミーの観点で

trimer や tetramer の構造の特徴を見出すと共に, 一方で, 抗酸化作用を始めとする生理活

性についても確認していきたい． 
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