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INTRODUCTION

　Fig (Ficus carica L.) is a deciduous tree of the Moraceae 
and is recognized as one of the oldest fruits along with apple 
and grape.1,2��������	
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quercetin 3-O-rutinoside (rutin), and quercetin 3-O-glucoside 
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イチジク（Ficus carica L.）葉におけるフェニルプロパノイド類の同定
高橋　　徹＊，沖浦　　文＊，齋藤　圭太＊＊，河野　雅弘＊＊＊

Identification of Phenylpropanoids in Fig (Ficus carica L.) Leaves
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MATERIALS AND METHODS
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�� ����
��
� �	
�� UC'@� ���� @2��$�����
�	
���
���� ������ ����� ���� 
��� �������
	��� ���� +!$;� C-1s-1.28 
�UC'@�� 	��	��
��� 
��� �	����������
��
	������UC'@������ 
���
�
	�	*�������������--!��C$
　����
������������������
���������������� The assay 
��������	�����
�������	���
��
�����
���������	�������U�������
et al.29��	
����������	��
	���$�"����	����<!�kE���� 
����������

����+!=�kE�����������
��������� D+O+!�C���%�;$-G����
�	�	���
100 nM fluorescein were placed in each well of a 96-well 
������� ���
5��

����	�����������
�� D�������H	�����B�	��
	�	��
JXJ���Q���	�����U������G$�?�
������	�����
	����
��;�������
�=��	���<!�kE����-`=��C�??'%����������� 
�� 
����	&
����
��	���������������	��

���������
���������DHEX@�
���@'�"C?��
\CI�E��
�����@����������I������G$�H����<;=���������� 
���
??'%����	
	���� 
��� ��	��	��� �
� !<=������� ��������������
�����������	��������
���������������_=�������/=�	�
���������	
��
����&�	
�
	������-`!���$������	�����������
������ 	�����
���
at 37������	���
�������������
�����������
	�������	���
�������
measurement. The measurements were performed in triplicate. 
��������������������� D?X�{��������
��������� 	�
��������� 
���
#�����������	�
���	
�����	�������������
G��������������������
�������
����������
	�	
�������&�����������
���
����&��:�	�����
�
Dk�����RO�G$�

RESULTS AND DISCUSSION
　�������	
�����������������
���������������
�����%'E��
������
����������
���C�@%�������
��OC�@%O���
����j�+K+K+�
D�O�G��&
���
�� �����C���	�U����	��� ����������� ������������
example in Figure 1. 

����������
�������������	�������������	������
����&
���
��
$�
'�����-�����!��������������	��
�����
��OC�@%O���
�����&
���
$�
'��������+`������+_���� 
�����
��OC�@%O���
�����&
���
������
�	����� 
����
�����	��
���C�@%��&
���
$�����E�5U?U5CBOCB�
�����
����������������	���	���
	��
	��������������������������
in Table 1$��������������������
��
��������
����	������	�
	���
examined. The intensities of the precursor ion (molecular ion) 

Figure 1.�%'E��������
	�������������������	����������������K�D?G�
C�@%��&
���
{� D\G���
��OC�@%O���
����j�+K+K+��&
���
����C���	�
U����	���������$�'������
��
	�����������	�����
��
�<`=���$�H��������
���	�����
�����������+$
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�����������-������!���
��
��� 	������
	��� 	��������������+=�

	����
����
�������
��
���	��
������	
	���	�������$�@��
����
����
������ 
��� 	�
���	
	������ 
������������� 	�������������+`�����+_�
	��
������	
	���	�����������������
��=5������	�����
����	��
���
����
	�������$�"���
�����������
����	�������������
���	�
���	
�����
���������� 	��������=$;5� 
��+$<5�������
��������	
	���	��������
��������
	���	�������$

　���������<������������
��
	���
	���DQ�G����/$!��	��	��
%'E���������������	����	
��m/z��!���C�%����������������
�	���
with m/z�+_+�	��CBOCB$����������������
�������������	�������
�������
���
������16%17@9. By matching the data with those of the 
standard chemical, compound 2 was identified as chlorogenic 
acid (Figure 2). 
　��������� �� ��������� �� Q�� ��� _$�� �	�� 	�� %'E��� ��
molecular ion with m/z�<_!��C�%��������������
�	�����	
��m/z 
+���D+==}G��++!�D`!}G������+�!�D;!}G�	��CBOCB$�������������
���
�������������	��������������
���
������13%12@8$��������������
��
������	
��
�������������������	����	��D�C?G$�H��
���������
JCQ����������
��������
�����������
���
����DFigure 3{�Table 
2G$���������������������������	���
	�������C?$
　���������-������������Q�����+=$���	��	��%'E��������	���
a molecular ion with m/z��/!��C�%��������������
�	����	
��m/z 
+!_�	��CBOCB$����������������
�������������	��������������
���

������17%17@9$�H���� 
�����
����
�	�������JCQ�DTable 3), 
���������-�����������
������� 
�����������
���
����������	��

Figure 2.�"���
	�������������	����������&
���
�D�&���
�����������
������-GK����������<�����������	����	�{����������/��	�������
��	��{�
���������++�� ��
	�{� ���������+��� 	��:�����
	�{� ���������+!��
:�����
	���5@5D/�5@5��������G5������	��{����������+;����
�����	�{�
���������+`����������{����������+_��������
��$

Figure 3.�����	�����
���
�����������������$�H����
���������	���
����������<$

Table 1.�E�5CB�U�
�����'������������	��������H	��E����R&
���
$

Peak compound  retention 
time (min) MS precursor ion m/z MS/MS product ions m/z (%) 

Negative Ion Mode [M − H]− 

 )74( 181 ,)001( 731 343 0.4 nwonknu 1

 )001( 191 353 5.6 dica cinegorolhc 2

 )57( 531 ,)58( 511 ,)001( 331 592 3.9 )AMC( dica cilamlyoeffac 3

4 psoralic acid-glucoside (PAG) 10.3 365 159 (100) 

 )56( 981 ,)001( 102 593 3.11 nwonknu 5

 )65( 344 ,)87( 383 ,)001( 353 365 4.21 edisotfahcsosi 6

 )09( 723 ,)001( 753 744 7.21 nwonknu 7

8 unknown 13.3 163 119 (100), 98 (60) 

9 unknown 14.0 423 201 (100), 89 (25) 

10 unknown 15.0 193 134 (100) 

11 rutin (quercetin 3-O-rutinoside) 16.1 609 300 (100) 

 )001( 951 563 3.61 nwonknu 21

13 isoquercetin (quercetin 3-O-glucoside) 16.9 463 300 (100) 

 DN 764 3.81 nwonknu 41

15 quercetin 3-O-(6″-O-malonyl)-glucoside 19.1 549 300 (100), 505 (30) 

 )001( 582 395 1.02 nwonknu 61

17 astragalin (kaempferol 3-O-glucoside) 20.5 447 284 (100) 

]H + M[ edoM noI evitisoP + 

 )001( 131 781 7.72 nelarosp 81

19 bergapten (5-methoxypsoralen) 30.3 217 202 (100), 174 (45) 



5東洋食品研究所　研究報告書，30（2014）

Figure 4$�'�����������������������������
������
�����������	��
of the compound 4 with hydrochloric acid. This sugar was 
	���
	�����������������%'E��������	����	���
���?\RR������	���
��
���$�?�����������������-�������
���	����
�����D<Z)-3-[6-
(�5U5���������������&�G5+5���*���������5<5�������	����	��
(psoralic acid -glucoside).
　��������� !� �&�	�	
��� �� Q�� ��� ++$�� �	�� 	�� %'E��� ��
molecular ion with m/z��_!��C�%��������������
�	�����	
��m/
z�<=+�D+==}G�����+`_�D/!}G� 	��CBOCB$���������������� 
���
���������� 	��������������
��� 
������18%19@10. The chemical 
������	
	��������:�	�����
� 
��������	����	��������	���D'?IG�
�	
�� ��� ���	
	����� ��
��&�� ������ D�%@3��� HV� �+$=�G$�
H��
��������� ������
��� ���� �������� ����� ������
��� ���
��������	����� 
������������!�����
	����	
������������	����	�$�
���������������!�������
���	����
�������'?I����	��
	����	
��
an additional methoxy group in the aglycone.
　��������� /� ������� �� Q�� ��� +<$-� �	�� 	�� %'E��� ��
molecular ion with m/z� !/�� �C5%���� ����������
� 	�����	
��
m/z��!��D+==}G���`��D;`}G������--��D!/}G� 	��CBOCB$�����
����������� 
������������� 	��������������
��� 
������26%27@14. 
By matching the data to that of a standard chemical, compound 

6 was identified as isoschaftoside (Figure 2G$�B����
��	���� 
���
structural isomer of isoschaftoside, afforded a different product 
ion pattern (m/z��!���+==}{��`���`�}{�--���;<}G����
�
��������
Q�$�������	
� 	������	����
��
��������������
���������
��	�������
������
�	����������$
　��������� ++� ������� �� Q�� ��� +/$+� �	�� 	�� %'E��� ��
molecular ion with m/z�/=_��C�%��������������
�	����	
���O*�
�==�	��CBOCB$����������������
�������������	��������������
���

������27%29@16. By comparison to the standard, compound 11 
����	���
	��������
	��D:�����
	���5O-rutinoside, Figure 2). 
　���������+<� ���������Q�����+/$���	�� 	��%'E������

��� ��������������� 	������'?I� 	��CBOCB$����� �����������

������������� 	������� 
��� �������� 
��
����'?I�D�18%19@10). 
��������������������+<�����
�����
�
��������	�����	����������
'?I$
　��������� +�� ������� �� Q�� ��� +/$_� �	�� 	�� %'E��� ��
molecular ion with m/z�-/���C�%��������������
�	����	
��m/z 
�==�	��CBOCB$����������������
�������������	��������������
���

������21%19@12. By comparison with the standard, compound 13 
����	���
	������	��:�����
	��D:�����
	���5O-glucoside, Figure 
2).
　���������+!�������
�����Q�����+_$+��	�� 	��%'E�����
molecular ion with m/z�!-_��C�%��������������
�	�����	
��m/
z��==�D+==}G�����!=!�D�=}G� 	��CBOCB$���������������� 
���
����������	��������������
���
������24%21@+!$����������+!�����
	���
	������:�����
	���5O5D/Z5O-malonyl)-glucoside (Figure 2) 
���������	�����	
��
����
������$�
　���������+;��&�	�	
�����Q�����<=$!��	�� 	��%'E�����
molecular ion with m/z�--;��C5%����������������
�	����	
��m/z 
<`-�	��CBOCB$����������������
�������������	��������������
���

Figure 4.�����	�����
���
����������������-$�H����
���������	���
�����������$

Table 2.�JCQ�B���
������	��U�
����������������D��	���U3@UG

 1H 13C 
 δ multiplicity (J in Hz) δ 

 74.73 m  119.2 1
2 5.453  dd (3.7, 8.7) 70.64 
3 6.313  d (15.6)  114.49 
4 7.055  d (2.3) 115.19 
5 6.776  d (8.2) 116.55 
6 6.958  dd (1.8, 8.2) 123.20 

 37.721    7
 78.641    8

9 7.586  d (16.0) 147.75 
 97.941   01
 42.861   11
 24.371   21

Table 3.�JCQ�B���
������	��U�
��������������-�D��	���U3@UG

 1H 13C 
 δ multiplicity (J in Hz) δ 

1  3.713  dd (119, 5.0)     62.53 
  3.905  dd (11.9, 1.8)  

2  3.407−3.430  m     71.35 
3  3.455−3.536  m     74.96 
4  3.455−3.536  m     78.14 
5  3.455−3.536  m     78.27 
6  7.380  s     99.98 
7  4.960  d (7.3)    103.31 
8  6.754  d (1.4)    107.55 
9  5.971  d (12.8)    120.82 

10       122.96 
11       123.13 
12  7.859  s    123.63 
13  7.371  d (12.4)    139.67 
14  7.664  d (2.3)    146.58 
15      155.04 
16      157.31 
17      170.76 
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������21%19@11. By matching to the standard, compound 17 was 
	���
	��������
�����	��D������������5O-glucoside, Figure 2). 
　���������+`�������
�����Q�����<;$;��	�� 	��%'E�����
molecular ion with m/z�+`;��C�%��, and product ion with m/z 
+�+�	��CBOCB$����������������
�������������	��������������
���

������11%7@3$����������+`�����	���
	���������������DFigure 
2G����������	����
��
����
������$�
�������������+_����������Q������=$���	��	��%'E���������������
ion with m/z�<+;��C�%��, and product ions with m/z�<=<�D+==}G�
����+;-�D-!}G� 	��CBOCB$���������������� 
������������� 	���
�����������
��� 
������12%9@4. By matching to the standard, 
���������+_�����	���
	������������
���D!5��
��&�����������
Figure 2). 
　Phenylpropanoid Composition in Fig Leaves. The 
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���	� L.),31 and nettle (Urtica dioica L.).32�%�����������������
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twice the psoralen content. Psoralen was regarded as the 
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�������������������
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　Varietal Characteristics of Phenylpropanoid Composition. 
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consumption.
　Antioxidant Activity of Phenylpropanoids in Fig 
Leaves. Because �C?� ���� '?I� ����� 
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� �������
�
�������������	��� 	�� 
��� �	�� �������� 
��	�� @2��� �������	���
��
	�	
	��������������������RBQ���	�� 
����	��$�����B@U5
�	�����
	�	
	�������C?�����'?I�������
����������������������
;=/=-������;;/�XO���������
	����$�
　����@2����������	�����
	�	
	����
����	����������
��
	����
����"�!=���������������������������
�������
	�����
������
��
��

Table 4.�C�����'������������	�����
��
�DC	��	����������I����UVGa������E���������!�H	�� �̂�	�
	��

variety CMAb PAGb rutin psoralen bergapten 

Masui Dauphine 16.6 ± 0.6 18.0 ± 1.4  9.7 ± 0.4 10.2 ± 0.5 1.4 ± 0.1 

Horaishi 17.6 ± 0.3  6.7 ± 0.2 11.3 ± 0.2  3.8 ± 0.0 0.8 ± 0.0 

Kadota 18.7 ± 0.1 14.0 ± 0.6  8.7 ± 0.1  7.0 ± 0.1 1.1 ± 0.0 

Violette de Solies 20.6 ± 0.6 42.2 ± 0.9 11.4 ± 0.4 23.0 ± 0.5 5.0 ± 0.1 

Negronne 14.4 ± 0.7 15.4 ± 0.6  7.2 ± 0.4  9.2 ± 0.3 1.1 ± 0.0 
a Mean ± standard deviation (n=3). b CMA, caffeoylmalic acid, PAG, psoralic acid-glucoside. 
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�	
��@2���Dk2G�������������
��������C?�D�
�����������	��������
separated material) and rutin (standard chemical) (Table 5). 
����"�!=������������
�����������������
����C?������+<�����
��$<�kC�������
	����$�����k2������������
�����������������
���
�C?������!$`|+=!�����<$+|+=! M-1s-1� ������
	����$�"����	
	���
	��
����C?�������
��������
�������������������������
��
���
lower k2�������������������
��
����
���������������$�����@2���
�������	�����
	�	
�������
	��D�
�����������	���{�"�!=�j�+;$-�kC�
and k2�j�-$=|+=! M-1s-1G������:�	�����
�
��
��
�����C?$
　�C?� 	�� 
��� ��������� 
��
� �������� �	
�� �����	�� ��	��
and malic acid. The k2����������������	����	���������������	��
��	�� D��������:�	�	����	�G������ �����
��� 
�����_$/�|�+=! and 
+/$;� |� +=! M-1s-1�� ������
	����$37� Q�
	�� 	�� 
��� ������	��� ���
:�����
	���	
����
	����$�����@2����������	�����
	�	
�������
	��	��
�����&	��
�����:�	�����
� 
�� 
��
����:�����
	�$38 The k2��������
of catechin, epicatechin, epicatechin gallate, epigallocatechin 
���� ��	�������
���	�������
������� �����
��� 
����� D=$-�=$/G�
|�+=!�� D=$!�=$;G�|�+=!�� D�$`�-$�G�|�+=!�� D-$+�;$;G�|�+=! and 
D;$��+-$<G�|�+=! M-1s-1�� ������
	����$38,39� 	̂
��	�����������	���
@2����������	�����
	�	
���	
���������
�������
	�����
������
��
�
��� D<$;��$!G�|�+=! M-1s-1.-=�-<������������ 
���@2��� �������	���
��
	�	
	�������C?�������
	��������	����� 
��������:�	�����
� 
��

���������
������
���	��������	
��	�������
�������
����
��������
chlorogenic acid and epigallocatechin gallate.
　@Q?�� 	�� ���� ��
���� 
��
� 	�� ����� 
�� ������
�� 
���
suppression of peroxy radicals in 	���$�����@Q?������������
��	��
�����C?�D�
�����������	��������������
�����
��	��G��
��
	�������'?I������+<=-���+++�=��+-`!/������<+!/�k�����RO
��� ������
	����� DTable 5G$�����@Q?�������������������� 
���
��������
	���������������������$!;���$�=��_$=;������=$;_�k����
�ROk����������
	����$�����@Q?�����������'?I�����£<!}�
��
�
����C?������	
�������
���������	�	����
��
���B@U5�	�����
	�	
�$�
　������������� 
��� ������
����C?� ����� �	�� �����������
������
����������
����
��
����
����
��������C?$�"����	
	���	��

���������
����C?��������������
��
�����������
	�	
�$��C?�����
��
	����������:�	�����
�@Q?���������������	��
$�%��������
��
	���&�	�	
������@Q?��������
��
����������&	��
������
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�	�����
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�
���
����� 	�����	��� 
��� ������� ��� ��������
� ��� �	��	���
�����&������������������������ 
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����	�	
���	
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���
���	�������	���������??'%������� 
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���$�
�����
��� 
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	���������
���	��
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	����$43�����@Q?������������C?�
�����:�	�����
� 
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�������������	����	���������������	����	��
and was moderately lower than those of quercetin, rutin, and 
��
���	�$�����@Q?����������� ��
	�������	����� 
���� 
��������
�����	����	���������������	����	�����������:�	�����
�
��
��������
quercetin and catechin. 
　"�������������C?�������
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���������������������
���������������	������
	������	���������
��
	���$��������������
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�
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��
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���
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������@Q?�����'?I�������	��	���
���
������ 	��������	�����	
���C?�������
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��	�������

��� 
�	������
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� ������������
� 
��� ���
�	��
	��� 
��
��
	�&	���
���
	�	
����������������������	���	��� 
�����������
��� 	�������
��	���� ������� ���� @2��� �������	��� ��
	�	
��
D��
��������	�
��G$�B	�	��������������� 
������
��
������
����
polyphenols (chlorogenic acid and quercetin glycosides) were 
�	��	���
��������
����
��
�����C?�������
	���
������
�	��
	���
��
@2�����
	�&	���
���
	�	
������
�����
�
����������$
　Potential of Fig Leaves as Functional Food Material. 
C���������������������	����
������	��������	����	��������
	����
of polyphenols. The reduction effect of rheumatalgia was 
�����
��� 	�� �C?5�	��� ��

��� �&
���
�$44� @
���� �����	�� ��	��
���	��
	����� �����������������	����	�������������� 
�� �������
����	
��� �	���
���� ���� 	�������
	��� 	�� ��	����$-!�-` The 
����	�
	��������������� 	�����	���	�������	����
�49 and mitigation 
����������	����	������������	�	����	��	���	��!= were reported as 
effects of rutin. The fruit of Psoralea corylifolia L. containing 
'?I����������¤\���*�	�����������	��
� 	����	��������	�	��$�
@��	������������
	������������
����	
��\���*�	��&
���
��!+���
�

����&��
������
����'?I��������������
��	���������$�V������
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���
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�������������
��������
����������������	�������
	�������� 	�� 
����
�����$�V������	����	�� ���������� ������ 	
� 	��

Table 5.�@2�¥�B������	���?�
	�	
������@Q?������C?��Q�
	�������'?I������H	��E�����

 scavenging activitya CARO b 

compound IC50 (μM) k2 (M-1s-1) μmol TEc/g DW μmol TE/μmol 

CMA (standard) 12.0 5.8 × 105 12043 ± 258 3.57 ± 0.08 

CMA (separatedd) 33.2 2.1 × 105 11130 ± 558 3.30 ± 0.17 

rutin (standard) 17.4 4.0 × 105  14856 ± 2229  9.07 ± 0.36 

PAG (separated) e –  2156 ± 452  0.79 ± 0.17 
aMean (n=2). bMean ± standard deviation (n=2). cTrolox equivalent. dSeparated from fig leaves of Masui 
Dauphine variety . eNot measured because of low activity. 
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