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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下に構造を示すグランスレジノサイドＡ又はグランスレジノサイドＢ乃至はその塩。
【化１】
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【化２】

【請求項２】
　クルミ科ユグランス属カシグルミの果実の仁を、水と混合しうる有機溶剤で抽出し、し
かる後溶剤を除去し、水と、水と任意の割合では混合しない有機溶剤とで液液抽出を行い
、水相を取り、該水相に溶解している成分をイオン交換樹脂を充填したカラムクロマトグ
ラフィーにより、水と低級アルコールの混合溶媒を溶出溶媒として精製することを特徴と
する、請求項１に記載のグランスレジノサイドＡ又はグランスレジノサイドＢ乃至はその
塩の製造方法。
【請求項３】
　液液抽出に用いる、水と任意の割合では混合しない有機溶剤が、酢酸エチル及び／又は
ｎ－ブチルアルコールであることを特徴とする、請求項２に記載の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、クルミの果実の仁に含有される、新規ジカルボン酸配糖体に関する。
【背景技術】
【０００２】
過酸化物が生体に対して、老化促進、起炎症、ＤＮＡ損傷或いは癌の発生などのように、
種々の好ましくない働きをすることは、今や殆ど誰もが知っている事実であり、食品や化
粧品の分野では、過酸化物の発生を防ぐ種々の手だてが考案されている。この様な抗酸化
手段の内、特にその効果の大きいものに、抗酸化剤の添加がある。脂溶性の抗酸化剤とし
ては、トコフェロール類やＢＨＴ、ＢＨＡ、カテキンなどのポリフェノール類が知られて
いるし、水溶性の抗酸化剤としては、アスコルビン酸類等が知られている。この内、水溶
性の抗酸化剤については、アスコルビン酸類が使用されているものの、アスコルビン酸類
の経時的な安定性には問題が存し、時としてこれを含む組成物全体が褐色に変化してしま
う場合が存し、この改善が求められていた。アスコルビン酸類以外の水溶性の抗酸化剤と
しては、ルテオリン－７－グルコシド（例えば、特許文献１を参照）や水性のごまの抽出
物（例えば、特許文献２を参照）等が存するが、これらは未だ実用化に至っていない。即
ち、水溶性の特性を有する新規の抗酸化成分を開発することが望まれていたと言える。
【０００３】
　一方、クルミの仁の抽出物であって、水溶性の部分には抗酸化活性が存し、そこより、
抗酸化能を有する水溶性の新規化合物が単離されている。（例えば、特許文献３、特許文
献４、特許文献５を参照）しかし、抗酸化活性からすると、その他にもクルミの仁の水性
抽出物には、抗酸化能を有する新規化合物が存在することが示唆されている。
【０００４】
　他方、ジカルボン酸の配糖体構造を有する化合物は、インゲン豆中に含有されているこ
とが既に知られているが、このものは、一般式（１）に表される化合物とは異なる構造を
有しており、次に示す一般式（１）に表される化合物は、文献未記載の新規化合物である
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。（非特許文献１を参照）
【０００５】
【化１】

一般式（１）
（但し、式中Ｒは糖残基又はカルボキシル基乃至は炭素数１～４のアルキルオキシカルボ
ニル基を有していても良いキノリル基を表す。）
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－３８１５１号公報
【特許文献２】特開２００３－３４２５６８号公報
【特許文献３】特開２００３－２９２９５２号公報
【特許文献４】特開２０００－７２６８６号公報
【特許文献５】特表２００３－５０４３１８号公報
【非特許文献１】MacMillan, J.; Suter, P. J. ,The structure of a C12-acid from th
e seed of Phaseolus multiflorus,Tetrahedron, 23, 2417-2419 (1967)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、この様な状況下為されたものであり、抗酸化能を有する、クルミの仁の水性
抽出物より、新規化合物を見出すことを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
この様な状況に鑑みて、本発明者らは、抗酸化能を有するクルミの仁の水性抽出物分画に
ついて精製作業を重ねた結果、クルミ科ユグランス属の果実の仁を、水と混合しうる有機
溶剤で抽出し、しかる後溶剤を除去し、水と、水と任意の割合では混合しない有機溶剤と
で液液抽出を行い、水相を取り、該水相に溶解している成分をイオン交換樹脂を充填した
カラムクロマトグラフィーにより、水と低級アルコールの混合溶媒を溶出溶媒として精製
することにより、前記一般式（１）に表される化合物を単離し、発明を完成するに至った
。即ち、本発明は以下に示す技術に関するものである。
（１）前記一般式（１）に表されるジカルボン酸配糖体乃至はその塩。
（２）前記一般式（１）に表される化合物が、次に構造を示すグランスレジノサイドＡ又
はグランスレジノサイドＢであることを特徴とする、（１）に記載のジカルボン酸配糖体
乃至はその塩。
【０００９】
【化２】

グランスレジノサイドＡ
【００１０】

【化３】
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グランスレジノサイドＢ
【００１１】
（３）クルミ科ユグランス属の果実の仁を、水と混合しうる有機溶剤で抽出し、しかる後
溶剤を除去し、水と、水と任意の割合では混合しない有機溶剤とで液液抽出を行い、水相
を取り、該水相に溶解している成分をイオン交換樹脂を充填したカラムクロマトグラフィ
ーにより、水と低級アルコールの混合溶媒を溶出溶媒として精製することを特徴とする、
（１）又は（２）に記載のジカルボン酸配糖体乃至はその塩の製造方法。
（４）液液抽出に用いる、水と任意の割合では混合しない有機溶剤が、酢酸エチル及び／
又はｎ－ブチルアルコールであることを特徴とする、（３）に記載の製造方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、抗酸化能を有する、クルミの仁の水性抽出物より、新規化合物を見出
すことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　前記一般式（１）に表される化合物乃至はその塩は、クルミ科ユグランス属の植物の果
実の水性抽出物を精製することにより得ることが出来る。クルミ科ユグランス属の植物と
しては、カシグルミ、オニグルミ、マンシュウグルミ、ウォールナッツ等が好適に例示で
き、これらの植物の種子の殻を取り除いた、所謂仁の部分を水性担体で抽出して用いる。
かかる水性担体で抽出する作業を行う前に、予め、炭化水素などのような極めて極性の低
い溶剤を用いて、脱脂しておくことも出来、この様な脱脂工程を経て精製することが特に
好ましい。この様な作業は、具体的には、石油エーテル、ノルマルヘキサン或いはシクロ
ヘキサンなどの炭化水素と水とを同量用意し、ユグランス属の植物の果実の仁を擂壊して
得たペーストをこれに加え、液液抽出を行い、水相を得ることにより、脱脂することが出
来る。これに順次、酢酸エチルを加えての液液抽出、１－ブタノールを加えての液液抽出
を行い、水溶性部分を濃縮して、しかる後にカラムクロマトグラフィーに付して精製する
ことが好ましい。カラムクロマトグラフィーに際して選択する充填剤としては、通常配糖
体の精製に使用されるものであれば特段の限定無く使用することが出来、シリカゲル、ア
ルミナ、ＯＤＳ、ＣＮ修飾シリカゲル、ＮＨ修飾シリカゲル、ＧＰＣ、イオン交換樹脂な
どが好適に例示でき、イオン交換樹脂を用いることが好ましい。イオン交換樹脂を充填し
たカラムを用いて、カラムクロマトグラフィーによって精製を行う場合には、チャージは
水で行い、カラム容積の１～１００倍の水で水洗した後、徐々に低級アルコールを加えて
、吸着した成分を徐々に溶出させることが好ましい。この時溶出状況は、溶出溶媒を一定
用量づつフラクショネーションし、該フラクションに於ける成分の溶出状況を、薄層クロ
マトグラフィーや高速液体クロマトグラフィーでチェックしながら、溶出ピークを決定し
、この分画を濃縮することが好ましい。又、前記低級アルコールとしては、例えばメタノ
ール、エタノール、イソプロパノールなどが例示でき、メタノールが特に好ましい。イオ
ン交換樹脂としては、市販品では、ダイアイオンＨＰ－２０（三菱化成製）、トヨパール
ＨＷ－４０Ｃ（トーソー製）、ＭＣＩ－ＧＥＬ　ＣＨＰ２０Ｐ（三菱化成製）等が特に好
適に例示でき、これらを順次用いて精製することが好ましい。又、チェックに用いる薄層
クロマトグラフィーとしては、ＲＰ－１８（メルク社製）等が好適に例示、展開溶媒とし
ては水－アセトニトリル系が好適に例示できる。検知は、ヨウ素蒸気や５０％硫酸水溶液
を噴霧しての焼き付けが好適に例示できる。高速液体クロマトグラフィーによるチェック
では、ＯＤＳカラム（温度３０～４５℃）を用いて、１～２０容量％のアセトニトリル水
溶液を移動相とし、０．５～２ｍｌ／分の流速で、紫外線検出器、屈折率検出器或いは電
気化学的検出器を検出器として用いてチェックすることが好ましい。この様なカラムクロ
マトグラフィーによる精製操作は、充填剤、溶出溶剤を変えて数回行うことが好ましい。
この様な操作を経て、本発明の一般式（１）に表される化合物は精製することが出来る。
この様な化合物の内、特に新規性が高く好ましいものは、グランスレジノサイドＡ又はグ
ランスレジノサイドＢである。かかる一般式（１）に表される化合物は金属の水酸化物な
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は、ナトリウム塩、カリウム塩等のアルカリ金属塩、カルシウム、マグネシウム等のアル
カリ土類金属塩、アンモニウム塩、トリエタノールアミン塩、トリエチルアミン塩等の有
機アミン塩類、リジン塩、アルギニン塩等の塩基性アミノ酸塩等が好ましく例示できる。
かくして得られた、一般式（１）に表される化合物乃至はその塩は、食品や化粧料に含有
させることが出来る。その場合の含有量は０．０１～１０質量％が好ましい。
【実施例】
【００１４】
　以下に、実施例を挙げて、本発明について更に詳細に説明を加えるが、本発明が、かか
る実施例にのみ限定されないことは言うまでもない。
【００１５】
＜実施例１＞
　カシグルミの可食部１０ｋｇを圧搾用の型にいれ、３５℃条件下、１００Ｋｇ／ｃｍ２
で４時間加圧して、油脂分を除去した。圧搾した残りを５０％エタノール水溶液で抽出し
、濾過して不溶物を除去した後、減圧濃縮して残査３１０ｇ（本発明の抗酸化用の組成物
１）を得た。これをヘキサン，酢酸エチル、１－ブタノールと水で順次液－液抽出を行い
，抽出液を濃縮・乾燥し、ヘキサン、酢酸エチル、１－ブタノール、水の各エキスを得た
。このうち水エキスの１２５ｇをダイアイオンＨＰ－２０（三菱化成製）カラムクロマト
グラフィー（溶出溶媒；水：メタノール＝１００：０～０：１００）およびトヨパールＨ
Ｗ－４０Ｃ（トーソー製），ＭＣＩ－ＧＥＬ　ＣＨＰ２０Ｐ（三菱化成製）カラムクロマ
トグラフィーで精製し、グランスレジノサイドＡを３４ｍｇ、グランスレジノサイドＢを
１０ｍｇ得た。各化合物の物性値は以下の通り。
（グランスレジノサイドＡ）
黄色みがかったアモルファスの粉末；[α]Ｄ　－37.9°（c 0.1, MeOH）；ＥＳＩＭＳ m/
z 594[M+H]＋；UV λmax (MeOH) nm (log ε) 265.5(6.73)； １H NMR (500 MHz, アセト
ン-d６+重水) δ 7.41(1H, d, J=7.5 Hz), 7.24(1H, d, J=7.5 Hz), 7.17(1H, d, J=11.5
 Hz), 6.98(1H, d, J=7.5 Hz), 6.87(1H, d, J=7.5 Hz), 6.48(1H, dd, J=11.5, 15.0 Hz
), 6.20(1H, m), 3.99(1H, m), 3.19(1H, d, J=15.0 Hz), 3.14(1H, d, J=15.0 Hz), 2.4
3(2H, m), 2.39(1H, m), 2.10(1H, m),1.91(3H, s), 1.71(1H, m), 0.96(3H, d, J=7.0 H
z), グルコースプロトンδ4.44 (1H, d, J=7.5 Hz), 4.24 (1H, dd, J=1.5, 12.0 Hz), 4
.11(1H, dd, 5.5, 12.0 Hz), 3.10-3.50(4H, m)； １３C NMR(126 MHz, アセトン-d６+重
水)δ12.7, 14.0, 37.7, 39.0, 39.8, 41.2, 64.3, 70.7, 70.8, 74.3, 75.0, 77.5, 78.
4, 99.1, 110.8, 122.3, 125.7, 126.2, 126.8, 128.1, 131.0, 139.6, 142.9, 144.4, 1
68.8, 170.4, 174.3, 177.0
（グランスレジノサイドＢ）
黄色みがかったガラス状の固体；[α]Ｄ　+15.9°（c 0.1, MeOH）；ＥＳＩＭＳ m/z 584
[M+NH４]＋；UV λmax (MeOH) nm (logε) 265.5(3.95)； １H NMR (600 MHz, アセトン-
d６+重水)δ7.22(1H, d, J=11.4 Hz), 6.47(1H, dd, J=11.4, 15.0 Hz), 6.21(1H, m), 3
.98(1H, m), 2.42(2H, m), 2.40(1H, m), 2.10(1H, m), 1.90(3H, s), 1.71(1H, m), 0.9
0(3H, d, J=6.6 Hz),グルコースプロトン d 5.40 (1H, d, J=4.2 Hz), 4.39 (1H, dd, J=
2.4, 11.4 Hz), 4.29(1H, dd, 4.8, 11.4 Hz), 4.10(1H, m), 3.77(1H, m), 3.47(1H, dd
, J=4.2, 9.6 Hz),3.42(1H, t, 9.6 Hz), フルクトースプロトンδ4.10(1H, m), 4.07(1H
, t, 9.8 Hz), 3.76(1H, m), 3.66(2H, m), 3.64(1H, d, J=12.6 Hz), 3.59(1H, d, J=12
.6 Hz),； １３C NMR(150 MHz, アセトン-d６+重水)δ12.7, 14.0, 37.8, 39.0, 39.9, 6
2.4, 64.2, 64.4, 70.7, 70.9, 71.7, 72.7, 74.0, 75.3, 80.1, 83.7, 93.0, 105.0, 12
5.5, 128.0, 139.6, 143.1, 168.8, 174.2
【産業上の利用可能性】
【００１６】
　本発明は、化粧料や食品などに応用できる。
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