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北海道産ウスネア属地衣類の成分

に関する研究明2報)

::r. ~ア }V抽出物について

佐藤久 弐

Studies on Components of Usneaceae in Hokkaido II 

On  Components Soluble in Ether 

Hisatsugu Sato 

Abstract 

Lichens bεIonging to usneaceae in Hokkaido were extracted by ether， and 
d-usnic acid anヨsomedepsides 'Nere separated from the ex:tract， d-usnic acid， 
a y巴Ilowcompound， was commonly obtained from all Iich己ns. But depsides， on 
the contrary， were found in some sp巴こi."sbut not in others. The al1thor separated 

and identified diffr且ctaicacid in Usnea diffracta Wain， an i ba1'batic acid 01' an 

nnknown Iichen acid in some spec;es o! Usn巴aIonglssima Ach. Some speci巴sof 

Usn3a Iongissima did not contain any depside. The n日wlyseparateヨIichenacid 

was decomposeヨtorhizonic acid andβ-ordn by strong alkali， and a tentative 

structur旦1formula for the substanc巴 wasproposed as the result. Th凸 author

indcated that the Usneaceae might b巴cIaヨsifiedcorrelated with depsides containe:l 

in the lichen宮.

ウスネア属地衣類のヱーテル抽出物中には，概ねウスニン酸とデプシドが含まれている。著

者は第1報に於て取扱った。次の北海道産ウスネア属地衣につい一て，エーテル抽出物の研究を

行ったので設に報告する。

No.l Usnea diffracta Wal:n. 

No. 2 Usnea longissima Acみ.

No.3 Usnea longissma Actt. var， yesoensis Y. Asaitina. 

No.l及No.2に近縁なる種属と思われる地衣のデプシドに就ては，古く Hesse1の束アフリカ

産 U.longissimaに関するものが:!b1) ，朝比奈及協力者2も本州産の U.longis:::imaAchより

ウスエン酸とパノレパチン酸を，梓太産8のウスネア属からウスニン酸とヱヴヱルン自主を分離証

※ 第1報:本研究報告 1， 613 (1954) 
1 Hess~: J. prakt. Chem， (2) 73， 120 (1906) 

2 朝出奈，塚本;薬学雑誌!53， l326 (19;:11) 
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位。 佐藤久次

明した。叉北海道産のU.diffracta Wai n. (ミヤマサルオガセ〉からは，ウス=ン酸とジフラ

クタ酸を分離し，後者の構造式を生決定した。

ウスニン酸は C，.H，.07の分子式を有し，広く地衣成分中に分布し5，且叉比較的合有量の多

い成分である，鮮黄色で強い旋光性を有しその構造式は現在(1)の如く考えられている6。パ

ルパチン酸(TI)，エペルン酸 (ill)及びジフラクタ酸 (IV)は何れも構造式は次の如く確定され

ている。

(I)o - (E) 

〆'''--，. n _ "ー〆"-.f'lU 〆"'-rn_fl_〆"-I"IU

CH.ol~ J仁V-Vl" Ir:川 il--vklwH 
円。、ノ0トI ~~COOH 旬、/OCH3 "ノ

(E)HZ HZ(iV)HZ 

さて著者の使用した地衣について，そのエーテル抽出物を検するに，No.l即ちUsneadiff-

racta Wain.からは，産地にか Lわらず例外なしウスエン酸並にデプシドと してジフラク タ

酸が得られる。 No.2~こ於てもウスニン酸は必ず存在するが， デプシドはジフラクタ酸ではな

い。その採集場所の異なるに従い，あるものにおいてはパルパチン酸が存在し， 他の場合には

融点 1920Cの未知の物質が得られた。 No.3に於ては，ウス=ン酸は例外なく存在するが，何

れから もデプシドは全然得られず，その代りエーテ;L-に不溶，アセ トンに可j容のサラチン酸が

比較的多量に含有されていた。 No.3に属する地衣は No.l，No.2と異り朝比奈氏法に従い，

炭酸カリ ー苛性カリ試薬で地衣体を湿すと血赤色を呈するものである。各地衣のエーテノレ含有

率を示せば次表の如くである。

3 朝比奈，塚本:薬学雑誌，53， 1326 (1933) 

4 朝比奈，藤川い 薬学雑誌，52， 206 (1937) 
5 Asahina， 1. Jap. Botany， 11~ 692 (1935) 

6 Curd， Robertson : J. Chem. Soこ， 1937， 879 
Sch6pf， Ross : Ann. d. Chem.， 546， 1 (1941) 

I:iIl!名奈，今 :Proc. Imp. Acad. Tokyo， 20， 371 (1944) 
柳田:薬学，3， 274 (1949) 
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北海通産ウスネ7属地衣類の成分に関する研究

地衣成分合有率表 (エ F テル抽出物)

(乾燥原斜に対する%)

621 

試料記号 産 地 ウスニン酸 ジフラク タ酸 パルスチシ殴

No. 1ー l 空 沼 4設 2.3 6.0 

No. 1 - 2 無意 根 山 2. 7 5.6 

No. 1 - 3 砥 石 山 5.6 2.4 一
No. 1 - 4 旭川 附近 3、5 4.8 

No. 2ー 1 無意根山 (中腹〉 4.6 一 2.8 

No. 2 - 2 " (頂上〉 4.9 1.0 

No. 2 - 3 空沼獄(中腹) 3.3 1.5(mp192") 

No. 3ー I " (頂上) 3.6 

No. 3 - 2 手稲山(頂上) 6.4 

No. 3 - 3 釧路国標茶附近 2.8 一

ジフラクタ酸及びパルパチン酸については，諸種の呈色反応，分解生成物並に元素分椋の結

果に基き，文献所載と一致することによってこれを確認した。

融点 1920Cの未知の物質は， 結晶形， 呈色反応等既知物質と一致せず， 元素分析の結果は

C1oH，.07となり ，メトオキシル基1個を有する。苛性カリで強く分解すれば， リゾニン酸7(βー

オノレチンカルボン酸モノメチルエーテル)CV)とβーオルチン(VI)を得た。これはパルパチン酸

の分解の場合と同様であるが，融点，諸反応及び元素分析結果に鑑み一応(刊〉式を与えること

が適当であると考えた。即ちパルパチン酸のデヒドロ化合物であるから，デヒドロパルパチン

酸と命名した。
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著者の得たウスネア属地衣の試料は，必ずしも全北海道に亘るものではないが，No.l即ち

Usnea diffracta Wain. におし、ては，エーテル抽出物中に常にジフラクグ酸のみが得られる

ことから，その品質は産地にか Lわらず，喜一様であると考えてよいと思う。

しかしU.longissimaにおしては，No.2の如くデプシドを含有するもゐと， No.3の如くデプ

シドを全然合有しないものとがあり，又 No.2におけるデプシドの組成も一様でないのである

から .この地衣の品種には変種が多いと思われる。

7 Pfau; Helv. Chim. Acta， 11， 864 (1928) 
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σ〉験実

1、地衣のヱーチんによる抽出

71くで洗縦し現乾し畑践した地衣を大型朝比奈式抽出器〔拍出部 5立，溶剤部2立〉を用いて

エーテノレで、充分浸出する。得られた抽出液よりヱ{テノレを溜去すれば，帯黄色の残溜物が得ら

れる。

2、エ由宇JI.-抽出物の分離

眼

前記の残溜物をクロロフオルムで充分抽出する。抽出液から溶剤を溜去すれば，鮮黄色の結

晶が残溜する。これが粗ウスニン酸である。これを秤量してウス=ン酸の得量とした。

ンスウ(A) 

黄色結晶が析出す

この結品を更にペンメーノレから再結晶すれば，融点 202-2030Cの黄色針状結晶が得られ

る。すべての地衣から得られるものは同一であって， Iα| は十4800から4950，の間にあった。
L __jD 

エチルアルコーノレを加えると，粗ウスニン酸をクロロフオルムに溶解し，

る。

H20 : 1.460mg 

H : 4.57% 

H : 4.60% 

文献所載の d-ワスニン酸に疑いない。

CO2 : 8，178mg 

C : 62，44% 

C : 62，80% 

析

物質3，572mg;

分析 値

計 算 値 (C18H1607)

分棄フE

ド

ヱーテJL-抽出物を更にクロロフオルムで抽出した後に残溜する白色物質はデプシドである。

これを秤量して含有率を求めた。

シブ日ア(B) 

ジフラクタ酸

札幌附近の空沼獄で採集Lた地衣(No，1-1)1400gを常法に従いエーテルで柑i出.クロロブオ

ノレム処理後の残溜物は 32gで、あった。これをベンゾーJL-から数回再結晶すれば，純白色の針状

(1) 

結晶が得られる。融点1900 C分解〉。ヱーテJL-，

ールには熱時溶解する。石油ヱーテノレ及7)(には不}容で、ある。塩化鉄の 1%アノレコ【Jレ溶液で、は

ベングアセトンに易溶，エチルアノレコール，
ν 

青色を呈し，漂白粉液では呈色しない。

析
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H20 : 

日:

H，O: 

H: 
H20 : 

7，887mg 

63，89% 

7，750mg 

63.85% 

8.073mg 

CO2 : 

C :_ 

3，367mg CNo.l-1) 

CO2 : 

C: 

CO2 : 

(30 ) 

3，310mg 

3.433mg 

(No.1-2) 

CNo.1-3) 

分

質

値

質

値

質析

素

析

フE

物

分

物

分

物
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分析値

計算値 (C2oH2207)

ヂフラク タ酸の分解

C: 63.55% 

C: 64.14タd

H: 6.15% 

H: 5.93% 

623 

リグニン酸モノメチルヱーテル (β・オルチンカルボン酸デ、メチノレヱーテル):ージフラクグ

酸 2gを内容約100ccの三頚フラスコにとり，これに10%苛性カリ溶液20ccを加え，還流冷却器，

温度計及びガス導入管を附し水素ガスを導入しつ).， 1500C油溶上に加熱する。液は次第に着

色し赤味を帯びる。2時間後冷却し内容を塩酸で酸性にすると白濁を生ずる。この沈澱をヱーテ

ルで数回振って転溶せしめる。ヱ{テ/v液を濃縮後，最初10%霊炭酸カリ溶液と振って酸性物

質を溶出させ，次に 5%苛性カリ溶液と振ってフヱノ{ル性物質をこれにi容出させる。重炭酸

カリ溶液を2回ヱ{テルで、洗い，次いで、酸性にすれば白濁を生ずる。これをエーテルに転j容さ

せ無7J¥f::硝で脱水後エーテルを溜去すれば， 約0.5gの白色結晶が残溜する。これをリグロイ

ンから再結晶すれば，無色の柱状結品を得る。融点1050C。そのアノレゴール溶液に塩化鉄反応

を試みても呈色しなし、。

元素分析

物質 3.162mg 

分析値

計 算 値 (CllHHOρ

CO2: 7.298mg H20: 1.892mg 

C: 62.94% H: 6.64% 

C: 62.86% H: 6.66% 

β"オルチン: 苛性カリ溶液(フエノトーJv性物質〉を塩酸酸性として，析出する油状物をェ

{テ)vに転溶させ，エーテル溶液を脱水後溶剤を溜去すれば，黄禍色の物質を残i留する。これ

を水に溶解L 活性炭で、脱色再結晶して無色方形の結晶を得た。融点 1620C。塩化鉄反応は暗

青色，謀白粉液では紅色，アンモニア7J¥で、赤色4を呈した。 βーオルチンの試料と混融しても融点

の降下を見なかった。

(2) パ}[..パチン酸

定山渓間近の無意根獄中腹より採集した地衣 820gを前記の方法で抽出し， エーテル抽出物

60.5gを得た。 更にその中でクロロフオルム可溶分 37.5gを， 前述の方法に従って精製し，

d-ウス=ン酸で、あることを確めた。クロロブオノレムに不j容の粗デフ。シドは23gで， これをベン

ゾ{ル，エチルアルコールの同容混合液から再結晶して，純白の針状結晶を得た。融点 1870C

(分解)。アノレコーJレ， ヱーテノレ，アセトン等には常温で、は易i容で、あるが，ベンゾーJレには，熱

時可溶である。塩化鉄反応は赤紫色，漂白粉液では黄色を呈する。

元素分析

物質 3.033mg

分析値

CO2 : 7.076mg 

C : 63.63% 

(31 ) 

H20: 1.562mg 

H: 5.72% 
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パルパチン

5.56% 

ウスニン酸l1g，

H: 63.33% 

無意根山頂上附近から採取した池衣 (No.2-2)225gからは，

酸 2.2gを得た。

C (C.，H2007) 値算員十

パルパチ ン酸の分解

リグユン酸ーパルパチン酸19に2%パリタ水100ccを加え_， 71<.素ガスを通じつつ約2時間煮沸

し，冷却後塩酸酸性となし生ずる白濁をヱーテルに転溶，次で重炭酸カリ液(5%)で分離，

再び塩酸酸性としてエーテjvに転溶しヱーテル溜去後50%アルコ{ルから再結晶し無色粒状結

品を得た。常法で融点を測定すれば210つC附近であるが，硫酸浴を予め 2350C位に熱して測定

アセトン及熱アルコールに可溶， 71<.に難溶であるO 塩化鉄すれば2320Cとなった。エーテル，

1. 978mg 

6，03% 

6.17% 

H20 : 

H: 

H: 

σb m
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CO2 : 

C 

液で暗紫色を呈する。

析

3. 646mg 

分

値

値

素

質

析

算

先

物

分

計
C (C.OH120.) 

リゾニン酸エチルエステル7ーパノレパチン酸0.5gを95%ヱチルアルコール 20cc，中で約20時

アルコールを溜去し次で水蒸気蒸溜し，溜出物をエーテルに転溶し，脱水間位煮沸した後，

これを 20%アノレコ ~;vから再結晶すれば微細後エーテノレを去って約O.lgの白色物質を得た。

リメエン酸を直接融点から決定するこな結晶となる。融点 820C。塩化鉄反応は紫色である。

ヱチルヱステルとして証明した。とは困難なので，

かオルチン:ーパルパチン酸の加水分解物中からリグニン酸を分離後ヱーテJレ液を芭硝で脱

エーテノレを去って析出する結晶を71<.から再結品し融点 1620Cの無色の結晶を得た。71<.L 

β オルチンと混融しても融点は降下しなかった。

パルパチン酸析出分離後，溶剤を蒸発除去パノレパチン酸の精製に用いたベンゾー;v液から，

し，無定形の，特臭を有する帯黄白色の!噛様物質が少量得られたが，精査しなかった。

(3) デじドロパ}(.，パチン醗

空沼獄中腹より採取した地衣 (No.2-3)270gを常法に従い浸出すればヱ~テ;v可溶成分

13gを得る。これをクロロフォルムで処理してd-ウスニン酸 9gを得たOクロ口フォ;vムピ不溶の

粗デプシドを始めベンゾ{ル，次にアルコ ~;vから再結晶すると融点 1920C の白色綾状の結晶

1. 479mg 

4.81% 

5.03% 

H20 : 

H: 
日;

が得られる。塩化鉄反応は暗紫色，漂白粉液では反応がない。

7. 974mg 

63.26% 

63.68% 

CO2 : 

C: 

C: 

(32 ) 

析

3. 438mg 

(Cl1H180τ) 

分

質

値

値

棄

椋

算

元

物

分

計
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CH.O; 8.58% 

8.35% 

メトオキシJ[，基の定量(ツアイゼル法)

質 0.0297g AgI. 0.0194g 

C18H日 06 (OCH.)としての計算値

物

リによる分解苛性カ

本品2gを20%苛性カリ j容液を用い，ジフラクグ酸の場合と同様にして， 3時間加水分解した。

常法に従い重炭酸カリ静液を以て酸性物質を分離し，更に苛性カリ溶液を以てフエノ{ル性物

質を抽出した。

ワグニン酸:一重炭酸カリ溶液をヱ{テルで 2回洗瀧L，塩酸で酸性にすれば白濁する。

こ}1，l:"工 -r/レに伝容し，無7Jd士硝で髄7Jく後ヱーテルを溜去すれば白色結晶が残溜する。得

量0.4g。稀薄アルコール溶液から再結晶すれば白色方形の結晶を得る。融点2330C。塩化鉄反

H20: 2.106mg 

H: 6.14% 

H: 6.17% 

CO2 : 8.487mg 

C: 60.72% 

C: 61.22}~ 

応は暗紫色で、ある。

析

3. 812mg 

素分

質

析値

算値

元

物

分

計
(C1oH120.) 

エーテルで振β戸オ}vチン:一苛性カリ溶液に転溶したフヱノー}v性物質は塩酸酸性となし，

ヱーテルを溜去すれば，黄褐色物質を残すo ij'えから脱色再結して白色針状結晶を得た。取し，

塩化鉄反応は暗青色，漂白粉溶液では血色の呈色反応があった。 βmオルチンの試融点1620C，

料と混融しても融点降下を見なかった。

括総

全部に亘って黄色物北海道産ウスネア属地衣類の数種についてヱ{テル可溶性成分を調べ，

しかしヱーテルに可i容でクロロフオルムに不溶な成分，即ちデプシド質d-ウスニン酸を得た。

又は全然デプシドを含まぬ品種もあることを知った。デは，品質によって異る物質が得られ，

プシドとしては，ジフラクグ酸，パルパチン酸を証明し，その他未知の物質として，融点1920Cの

ものを分離してこれに対しーの構造式を考えた。

本研究に当り北大教授杉野目晴貞博士の御援助をうけたこと多大である。主主に記して深甚の

謝意を表するものであるO

向本研究は著者が北海道大学在職中にその一部を行ったものである。

(昭和29年6月15日受付〉
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