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針 葉 樹 心 材 は い わ ゆ る木 材 の 三 要 素,セ ル ロ ー ズ,ヘ ミセル ロ ー ズ,リ グ二 ンの外 に,

か な り多 量 の 抽 出成 分 を 含 ん で お り,こ の 中 で 一 般 に テル ペ ノ イ ドが 量 的 に 最 も多 い .利

用 の面 か ら も重 要 な も ので,例 え ば パル プ 工 業 の主 要 な副 産物 で あ る トール 油 の 主 成 分 は,

ヂ テル ペ ン酸 で あ り,化 学 工 業 原 料 と して 広 く 利 用 され て い る.ま つ 属 か ら 採 取 され る

OleOreSinい わ ゆ るreSinも また 同 じで あ る.そ の 他 針 葉 樹 の亜 硫 酸 塩 蒸 解 に 当っ て は 多

量 のP-cymenが 得 られ,種 々 の用 途 に供 さ れ て い る.ま た 合 成 樟 脳 の 出現 に よ る天 然 樟

脳 採 取 の 急 速 な 没落 は 余 りに も よ く知 られ た こ とで あ るが,そ の 採 取 は 現 在 も な お 一部 に

お い て 行 なわ れ て お り,木 材 化 学 工 業 ない しは 木 材工 業 との 共 存 に よ る打 開 策 が 講 ぜ られ

つ つ あ る.

テル ペ ノイ ドの化 学 は す で に前 世 紀 に お い て,モ ノ テル ペ ンを主 と した 香 料 化 学 の 研 究

に始 ま り,徐 々 にセ ス キ テル ペ ン,ヂ テル ペ ン,ト リテル ペ ンへ と進 展 して きた が ,初 期

にお け る,0.Wallach.中 期,後 期 に お け る,LRuzickaの 貢 献 に負 うと ころが 大 きい .

前 者 に よる モ ノ テル ペ ンを 主 と した テル ペ ノ イ ド化 学 の 基 礎 の確 立,後 者 に よ るそ の 後 の

セ ス キ ・ヂ ・トリテル ペ ノイ ドの 研 究,こ とに,isoprenerule ,さ ら にbiogeneticisoprene

rule1)の 提 唱 は,最 近 の テル ペ ノ イ ド化 学 な らび に 関連 領 域 の急 激 な発 展 を もた ら した .

テル ペ ノ イ ド,カ ロ チ ノ イ ド,ス テ ロイ ドを 始 め とす る い わ ゆ るisoprenoidな る概 念 は



天 然 有 機 化 合 物 の化 学 に お い て,か な り広 汎 な 分 野 にわ た る もの で あ り,こ れ らの生 体 内

合 成 に お け る 基 本 的 な単 位 は,isopentenylpyrophosphateで あ る ことが 明 らか に さ れ て

い る2).最 近 の テル ペ ノイ ド化 学 の発 展 は 多 くの す ぐれ た 成 書 に記 載 され て い る とお りで

あ る3).

松 柏 科 植 物 成 分 と分 類 学 上 の位 置 との 関 係 につ い て は,す で に エル トマ ンに よ り広 汎 に

論 じ られ4),さ らに 一一門 に よ り強 力 に 研究 され つ つ あ る5).松 柏 科 植 物 抽 出成 分 の主 要 な成

分 で あ るテル ペ ノイ ドが 重 要 なindicatorの 役 割 を 果 して い る こ とは 当 然 で あ る.

こ うや ま きSciadopitysverticillataSieb.etZucc.は 本 邦 中部,西 部 に の み 分 布 す る針 葉

樹 で,一 属 一種,分 類 学 上 独 得 の位 置 を 占め,特 異 な耐 久 性 を もっ て 知 られ て お り,そ の

故 に,様 々 の用 途 に 供 され て い る.当 然 独 得 の心 材 成 分 の存 在 が 予 期 され た が,sciadin6),

methylsciadopate7),verticillol8)な る三 種 の新 ヂ テル ペ ンが 単 離 され,前 二者 の構 造 が 明 ら

か にせ られ た.最 後 のVertiCillOlに つ い て は 現 在 進 行 中で あ り,本 論文 で は これ に つ い

て は述 べ ない.

す ぎCryptomeria/aponica1).Don.も 本 邦 特 産 の樹 種 で,建 築 用 材 そ の他 広 汎 な 用 途

に 供 され て い る.わ が 国 に お け る最 も重要 な 造 林 樹 種 と して 知 られ て い る.そ の心 材 成 分

に つ い て は,近 藤 教 授 らの報 告9)が あ るが,筆 者 らも一 セ ス キ テル ペ ンを 単 離 し,crypto-

meridio1と 命名 し,そ の構 造 を 明 らか に した10ノ.

以 下 に,sciadin,methylsciadopate,cryptomeridiolに つ い て の 構 造 研 究 の経 過 を述 べ る.

第一篇 こうやまき心材テルペ ノイ ド

§1.序

こ うや ま ぎ心 材 テル ペ ノイ ドに つい て は,す で に 川 村 博 土 の 詳 細 な研 究 が な され て お

り11),水 蒸 気 蒸 留 に よ り 留 出 して くる 留 分 に つ い て,cedrene,cedro1,phyllocladeneな

らびにditerpene-X,C、 。H320、,mp.135。 等 の存 在 が報 告 せ られ た.後 に近 藤 教 授(当

時 農 林 省 林 業試 験 場)は こ うや ま き心 材 の顕 著 な耐 久 性 の原 因 を 明 らか に すべ く物 質 の 検

索 を 開 始 され たが,た また ま最 初 に 得 られ た結 晶が 後 にsciadinと 命 名 せ られ た 新 物 質 で

あ つ た.近 藤 教 授 は この 物 質 がC、 。H240、 な る組 成 を 有 し,酸 素4ケ の うち,2ケ は ラ

ク トン環 と して存 す る ことを 推 定 せ られ た12).筆 者 は この 研 究 を 引 継 ぎ,sciadinの 構 造

を 明 らか に す る と と もに,新 た に,methylsciadopateを 単 離 し,そ の化 学 構 造 を も明 ら

か に した.

§2.分 離

本 研 究 の 初 期 の試 料 は 名 古 屋 営 林 局 管 内 に お い て,後 期 の 試 料 は熊 本 営 林 局 西 都 営 林 署

管 内 に お い て 採 取 され,材 粉 とな し風 乾 して,抽 出用 試 料 と した.

材 粉(1kg)を 熱 メタ ノ ール に て2回 抽 出 し,抽 出液 は 合 して 減圧 濃 縮 し,粘 稠 な抽 出物

(110gr.)を 得 る.こ れ に 石 油エーテル(500cc)を 加 えて,充 分 に か き まぜ,可 溶 部 と不

溶 部 に 分 け る.可 溶 部 は 冷所 に2日 間 放 置 した後,析 出 す る結 晶 を 吸 泊 し,エ タ ノー ル よ

り再 結 す れ ば,sciadin(0.9gr.)を 得 る.sciadinを 除 い た 石 油エーテル 可 溶 部 は 炭 酸 ソー



ダ,つ い で 苛 性 ソ ーダ に て 洗 い,酸 性 部,フ ェ ノー ル部 を 除 き 中性 部 を得 る.中 性 部 の分

留,カ ラ ム ク ロ マ トに よ り,verticillol(1.1gr.)が 得 られ るが,こ れ に つ い て は 詳 述 しな

い.

石 油エーテル 不 溶 部(49gL)は さ らに エ ー テル(300cc)と よ くか き まぜ,可 溶 部 は1N一

苛 性 ソーダ つ い で水 に て 洗 い,乾 燥 後,40ccま で濃 縮 し,冷 所 に 数 日間放 置 す る.析 出す

る結 晶 を 炉別 し,エ タ ノ ール よ り再 結 晶 す れ ば,さ らにsciadin(1.6gr.)が 得 られ る.

エ ー テ ル 可 溶 部 母 液 か ら,エ ー エル を 留 去 す れ ば,粘 稠 な 油状 物(159L)が 得 られ る.

この 油 状 物(75gr.=5kg材 粉 相 当)に10%ア ル コール 性 カ リ(200cc)を 加 え,1時 間還 流

鹸化 して,sciadinそ の 他 の鹸 化 可 能 の物 質 を 除 く.す なわ ち還 流 後 水(200cc)を 加 えて,

アル コール を 減 圧 留 去 し,不 鹸 化 部 は エ ー テル に て,洗 い取 り,水 洗 乾 燥 後エーテル を留

去 す る.残 っ た 油 状 物(70gL)を 分 留 に 付 し,b.P.220～250'/4mmHgな る留 分(15gr.)

を得 た.こ の留 分 を 小 量 の ベ ンゼ ンに と か し,微 か に 濁 りを 生 ず る まで,石 油エーテル を

加 え た 後,1週 間 冷 所 に放 置後,析 出す る結 晶(79L)を 吸 酒 して,イ ソプ ロ ピル ェ ー テ

ル か ら再 結 す れ ば,methylsciadopateが 得 られ る.

以 上 の 概 要 を 次 の 図 に 示 す.



第 一 章Sciadinの 構 造

§1.総 論

Sciadinの 分 子 量 は 始 め近 藤 教 授 に よ り,ラ ス ト法 に よっ て 測 定 せ られ たが,sciadinが

分 解 し易 い た め,充 分 に 明 確 な数 字 は 得 られ なか っ た.元 素 分析 の 結 果 とあ わ せ,C、 。な

い しはC25と 推 定 せ られ,こ の うち恐 ら くはC、 。が 妥 当 な も の と考 え られ た.こ れ は 後

にsciadinの ラ ク トン環 を 開 い て 得 られ るsciadinicacidの 滴 定,元 素 分 析,結 晶 水 の

定 量 に よ り,こ の酸 の 組 成 がC2。H260,・H、0に て 示 され る ことが 明 らか とな り,確 定 す

るに 至 っ た.

Sciadin,C、 。H240、,m.P.160。,〔 α〕D+10.3。 は 過 マ ンガ ン酸 カ リ,臭 素 を 脱 色 し,

テ トラ二 トロ メ タ ンに て 鮮 黄 色 を,Ehrlch反 応 は 赤色 を呈 す る.IRス ペ ク トル か らは,

ラ ク トン環(1736cm『i),フ ラ ン環(1636,1607,1505,870cm-1)13)な らびに ヴ ィ二 リデ

ン基(1638,894cm-1)の 存 在 が 推 定 せ られ た.sciadinを 氷醋酸 中,ア ダ ム スの 白金 上 に

て 接 触 還 元 す れ ば,約3.6モ ル の水 素 を吸 収 して反 応 は 止 ま り,粘 稠 な 油 状 物 が 得 られ る.

そ こで 同 じ触 媒 を 用 い,溶 媒 を アル コール に代 え,水 素1モ ル を 吸 収 した と ころ で 反 応 を

止 め る と,dihydrosciadinが 得 られ る.Dihydrosciadin,C2。H2604,m.P.206Q,〔 α〕D+

44・8はsciadinと 同 じ く,Ehrlich反 応 陽 性 で,そ のIRス ペ ク トル は ラ ク トン環(1728

cm-1),フ ラ ン環(3175,1492,879,818cm-1)13),の 存 在 を 示 し,ヴ ィ二 リデ ン基 の 消失

が 認 あ られ る.な おsciadinのU.V.ス ペ ク トル(λ,a。=206mμ,ε9,100)はdihydro-

sciadinに お い て は λ。・x=210mμ(ε5,840)ヘ シ フ トし通 常 の β位 に 置 換 基 を 有 す る フ ラ

ン化 合 物 の吸 収 に 一 致 す る14).

Dihydrosciadin(II)を オ ゾ ン酸 化 して得 られ る 酸 性 部 を ヂ ア ゾ メタ ンに て メ チル 化 す

れ ば,C17-acid(III)の メ チル エ ス テル が得 られ る.こ の も のは も早 やEhrlich反 応 陰性

で あ り,IRス ペ ク トル と共 に フ ラ ン環 の 消 失 した ことを 示 して い る.Sciadin(1)自 身 の

オ ゾ ン酸 化 で は フォ ル ム ア ル デ ヒ ドが

得 られ,ヂ メ ドン誘 導体 と して 確 認 し

た.不 揮 発性 の酸 性 部 は ヂ アゾ メ タ ン

に て メ チ ル 化 し,C16-ketoacid(IV)

の メ チ ル エ ス テ ル を得 た.こ の も の の

IRス ペ ク トル は ラ ク トン環(1762crr

-1)
,エ ス テ ル(1743cm-i),6員 環 ケ ト

ン(1710cm-1)の 存 在 を示 す が,ケ ト

ンの存 在 は2,4-dinitorophenylhydra

zoneを 得 て 確 認 した.以 上 の事 実 を

右 の よ うな 部 分 式 で 表 わ す こ とが で

き る.

Sciadinを アル コール 性 カ リに て 鹸 化 す れ ば,ラ ク トン環 が 開 い て,先 に 記 したscia-

dinicacid(V),C、 。H260,・H、0が 得 られ る.こ の酸 は 不 安 定 で,容 易 に 脱 水 せ られ て,

ラ ク トン環 を形 成 し,も とのsciadinに か え る.こ の ラ ク トン化 はsciadinicacidを 希 メ

タ ノ ール で 再 結 を 反 覆 して い る 途 中 に お い て さ え起 る ことが あ るが,sciadinicacidのmp.



112。 に お い て も発 泡 分 解 し,sciadinに か え る.ま た エ ス テル 化 す べ く,ヂ ア ゾ メタ ンで

処 理 して も,エ ス テル は 得 られ ず,sciadinが 得 られ る.ラ ク トン の 開 環 に よっ て生 じた

OH基 を,ア セ チル 化 の条 件 で,ア セ チル ク ロ リ ドー ピ リヂ ンに て 処 理 して も,結 果 は 同

じでsciadinの み が得 られ る.以 上 の事 実 はsciadinに ラ ク トン環 の存 す る こ とを 証 明 す

る もの で は あ るが.こ れ が5員 環 か ま たは6員 環 で あ るか は これ まで の デ ー タ で は 決 定 す

る こ とが で き ない.す なわ ちsciadin(1),dihydrosciadin(II)の ラ ク トンに よるIRバ

ン ドは そ れ ぞ れ1736,1728cm-1で6員 環 ラ ク トンの 範 囲 内に あ るが,お の お の を オ ゾ ン

酸 化 して 得 られ るC16-ketoacid(IV),お よびC17acid(III)の お の お の の エ ス テル が

示 す ラ ク トンバ ン ドの 位 置 は,そ れ ぞれ1762,1750cm-1で あ り,む しろ5員 環 ラ ク ト

ンの 範 囲 に あ る.5員 環 か6員 環 か の決 定 はSciadinに 残 され た,も う1ケ の酸 素(2ケ

は ラ ク トン,1ケ は フ ラ ン環)の 性 質 を 明 らか に す る こ とに よっ て,始 め て 可 能 で あ っ

た.

Sciadinは 常 法 に よ り ア シル 化 せ られ ず,ま た そ のIRス ペ ク トル のOH領 域 に は,

全 く吸 収 が 認 め られ な い.す な わ ちsciadinに はOH基 は 存 在 しな い.Sciadinは ま た,

カル ボ 二ル 試 薬 と も反 応 しな い の で,カ ル ボ二 ル 基 を も有 して い な い と思 わ れ る.し たが

っ てsciadinに 残 され た,4番 目の 酸 素 は,エ ー テル 型 と して存 す る こ とが 推 定 せ られ る.

Sciadin並 びにdihydrosciadinをLiAIH、 で 還 元 す れ ば,粘 稠 な 油状 物 が 得 られ る

が,こ れ らをベ ンゾ イ ル 化 す れ ば,お のお の のtribenzoateが 得 られ る.す なわ ちC2・

H、,0(OCOC、H,)、(VI),C,。H290(OCOC、H,)・(VII)で あ るが,両 者 は い ず れ も

Ehrlich反 応 陽性 で あ り,お の お の のIRも フ ラ ン環 の 存 在 を示 す.こ れ らの こ とは,

sciadin分 子 の4ケ の酸 素 の うち,フ ラ ン環 を 除 く3ケ の酸 素 は,還 元 開 裂 を 受 け て,ト

リオ ー ル とな っ た こ とを 示 して い る.Sciadin並 び にdihydrosciadinか ら得 られ るそ れ ぞ

れ の トリオ ー ル を ク ロ ム酸 一 ピ リヂ ンに て 酸 化 す れ ば,そ れ ぞ れ,ketolactoneC2・H24

0、(VIII)dihydroketolactoneC、 。H260、(IX)が 得 られ る.両 者 のIR,UVス ペ ク トル

(λm、.=254mμ;ε3,600)15)な らび にEhrlich反 応 陰 性16)な る こ とは,ラ ク トン環 の存 在

と と もに,β 一フ リル ケ トン系 の存 在 を 示 して い る もの で,こ れ は 後述 す る ご と く,化 学

的 に も証 明 せ られ た.上 記ketolactone(VIII)に つ い て は,後 に 石 川 らに よ り,同 一・一一組

成 を 有 す る,二 種 の 異 性 体 の混 合 物 で あ る こ とが 指 摘 せ られ た1').

以 上 の事 実 は,sciadinが つ ぎに 示 す 二 つ の 部 分 式(Xa&Xb)の い ず れ かに て 表 わ さ

れ るべ き こ とを 示 して い る.こ の うち(Xb)は,よ く知 られ た 型 で あ り,接 触 還 元 に よ り

容 易 にhydrogenolysisを 受 け,飽 和 の 酸 とな る も の で あ る18)・ しか るにsciadinは,諸

種 の条 件 下 に よ る接 触 還 元 に て,痕 跡 の 酸 を も与 え な い.こ の こ とはsciadinが(Xb)型

で な い こ とを 推 定 させ る もの で あ るが,(Xa)型 な る こ との 証 明 は,後 述 す る実 験 に よ り

な され た.

Sciadinを 鹸 化 して得 られ るsciadinicacid(V)を ク ロ ム酸 ピ リヂ ンに て 酸 化 す れ ば,

ketolactolC,。H、405(XI)が 得 られ る.こ の もの は フェ ー リ ング溶 液 を 還 元 し,テ トラ

ゾ リウ ム クロ リ ドで 榿 色 を 呈 す る.(XI)を ア セ チル 化 す れ ば,monoacetateC22H2605

(XII)が 得 られ,こ の も の は,も 早 フェ ー リン グ溶 液 を 還 元 せ ず,テ トラゾ リウム ク ロ リ

ド試 験 も陰 性 で あ る.両 者 のIRス ペ ク トル に つ い て み れ ば,(XI)のOHバ ン ド,3356

cm『 ・は(XII)で は 消失 し,ま た(XI)に み られ た1696cm-1に 代 っ て,(XII)で は1771,



1742cm-1に 強 い 吸 収 が 現 わ れ る.一 般 に アル コ ール ア セ テ ー トは1750cm-1以 下 に 吸 収

が 現 わ れ る のに 対 して,フ ェ ノ ール ア セ テ ー ト,ラ ク トール ア セ テ ー トで は そ れ 以 上 に 現

わ れ る こ とが 知 られ て お り,上 記 の呈 色 反 応 の(XI)か ら(XII)へ の 変 化,並 び に(XI)

が 重 曹 可 溶 な の に対 して(XII)が 不 溶 で あ る こ と,な どを 考 え あ わ せ れ ば(XI)に ラ ク

トール 構 造 が 存 在 し,(XII)が ラ ク トール ア セ テ ー トで あ る こ とは 容 易 に 推 察 せ られ る と

ころ で あ る.す な わ ち 異 常 に 高 波 数 と も思 わ れ る(XII)の1771cm"の 吸 収 は,ラ ク ト

ー ル ア セ テ ー トに よ る も の と して の み説 明可 能 で あ る .ま たketolacto1(XI)を ヂ ア ゾ メ

タ ンで処 理 す れ ば,ラ ク トール 環 は 開 い て,aldehydeesterC2、H2605(XIII)が 得 られ る.

そ のIRス ペ ク トル は ア ル デ ヒ ド基 の存 在(2752,1716cm噛1)並 び に通 常 の メ チ ル エ ス テ

ル の存 在(1730cm-1)を 示 して い る.又 この エ ス テル(XIII)は2=4一 ヂ 二 トロ フ ェ ニ

ル ヒ ドラジ ンに て 黄 榿 色 沈 澱 を生 ず る が,酸 化 銀 とは 反 応 せ ず,原 料 を 回 収 す る の で,ア

ル デ ヒ ド基 は 強 い立 体 障害 を受 け て い る こ とが 想 像 せ られ る.以 上 の 結 果 か らsciadinの

部 分 構 造(XIV)を 提 出 す る こ とが 可 能 で あ る.

上 の 部 分 式 はdihydrosciadinに

つ い て 行 なつ た 一連 の実 験 に よ り

さ らに 確 認 せ られ た.Sciadinに

つ い て 行 なつ た の と,同 じ条 件 で

dihydrosciadinを 鹸 化 す る と,無

晶 形 のdihydrosciad量nicacidが

得 られ る.こ れ を ク ロ ム酸 ピ リヂ

ン酸 化 す る と,ketelactol(Xl)に

相 当 す るdihydroketolactol(XV),

C2。H260,が 得 ら れ る が,中 性 部 か らは 出 発 物 質 で あ るdihydrosciadinの 外 にketoan-

hydride(XVI),C2。H2405が 得 られ る.Dihydroketolactol(XV)を ア セ チ ル 化 す れ ば,

monoacetateC22H二2806(XVII)が 得 ら れ る.(XV)がFehling溶 液 を 還 元 し,テ トラ ゾ

リ ウ ム ク ロ リ ドで 榿 色 を 呈 す る に 対 し,後 者(XVII)は 陰 性 で あ る.す な わ ちsciadinよ

り の,Ketolactolmonoacetate(XII)に 対 応 す る.ま た(XV)を ヂ ア ゾ メ タ ン で 処 理 す れ

ば,(XIII)に 対 応 す るdihydro・aldehydeester(XVIII)が 得 ら れ る.そ のIRス ペ ク ト

ル は ア ル デ ヒ ド(2722,1722cm『1),エ ス テ ル(1722cm-1:0verlapP)の 存 在 を 示 し て お



り,NMRス ペ ク トル もアル デ ヒ ド(7=0.00,1H,singlet),メ チル エ ス テル(7=6.35,

3H,singet)の 存 在 を示 し,(XIII)に 相 当す るdihydro体 で あ る こと を 証 明 す る もの で

あ る.

先 に 述べ たketoanhydride(XVI)はdihydroketolactol(XV)を 氷醋酸 中 クuム 酸 に て

酸 化 す る こと に よ り.好 収 量 に て 得 る ことが で き る.こ の もの は,勿 論 フェ ー リン グ溶 液 を

還 元 せ ず,テ トラゾ リウ ム ク ロ リ ドで 呈 色 しない.そ のIRス ペ ク トル(1787,1759cm-1)

は 典 型 的 な グル タ ール 酸 無 水 物 型 で あ る こ とを 示 して い る19).こ のketoanhydride(XVI)

は 予 期 に 反 して,ア ル カ リに 安 定 で,0.2N一 アル コ ール 性 カ リ中,還 流2時 間 に て1.6モ

ル,3時 間 に て よ うや く1.92モ ル を 消 費 した.す な わ ち このketoanhydrideも 強 い 立 体 障

害 を 受 けて お り,恐 ら く部 分 式(XX)に て 示 され る よ うなanhydrideで あ る ことが 推 定

せ られ る.ま た 上 記 の(XVI)の 鹸 化 で得 られ た 油 状 酸 を 無 水醋酸 と還 流 して,低 収 量 な

が ら も とのketoanhyrideへ か え す こ とが で き た.

以 上 に得 られ た(XI～XVIII)

は す べ て,そ のIR,U.V.ス ペ

ク トル が β一 フ リル ケ トンの(Xlv

存 在 を支 持 して い る.す で に

記 したsciadinの 部 分 構 造

式(XIV)を 推 定 し得 る所 以

で あ るが,sciadinか らketo-

lactol(XI)な い しketoan-

hydride(XVI)へ の変 化 は右

の よ うに 説 明 す る こ とが で き る.

か くしてsciadinC,。H、 、0、の4ケ の酸 素 の性 質 が 明 らか に せ られ,相 互 の 関 係 も明 瞭

に 示 し得 る こ と となっ た.

一方sciadinicacid(V)を 重 曹 溶液 中 ,過 マ ンガ ン酸 カ リに て 酸 化 す れ ば,hydroxy・

ketolactone(XXI)C2。H2406が 得 られ る.ア ル コ ー ル性 カ リに て 鹸 化 す れ ば,1モ ル

を 消 費 す るが,酸 性 に す れ ば ふ た た び 出発 物 質 に か え る.こ の こ とはSciadin,dihydro・

sciadinが 同一 条 件 一下で の,鹸 化 で,そ れ ぞ れsciadinicacid,dihydrsciadinicacidを 与

え る こ と と比較 して 著 し く異 なっ て お り,(XXI)の 分子 中 にsciadin,dihydrosciadinと

は 異 な っ た型 の ラ ク トン.な い し ラ ク トール エ ー テル の存 在 を示 唆 す る もの で あ る.

Hydroxyketolactone(XXI)のIRス ペ ク トル(3480cm-1)はOH基 の 存 在 を 示 す が,

(XXI)は ク ロ ム酸 一 ピ リヂ ンに安 定 で あ り.ま た 無 水醋酸 一 ピ リヂ ンで アセ チル 化 され

ない.し か し無 水醋酸 一醋酸 ソーダ と2時 間 煮 沸 す れ ば,低 収 量 では あ るがmonoacetate

C22H260,(XXII)が 得 られ る.こ の もの のIRス ペ ク トル は(XXII)が も早 やOH基

を有 して い な い ことを 示 す.こ れ らの事 実 は(XXI)のOH基 が,三 級 で あ る こ とを 推 定

せ しめ る も ので あ るが,チ オ 二ル ク ロ リ ドー ピ リヂ ン,オ キ シ塩 化 燐 一 ピ リヂ ンな ど の脱

水 剤 に て脱 水 せ られ ない 事 実 は,こ のOH基 は 単 に 三 級 とい うだ け で な く,い わ ゆ る

bridge-headに 位 置 して い る こ とを 示 す もの で あ る.

Hydroxyketolactone(XXI)お よ び そ のmonoacetate(XXII)のIRな らびにUVス

ペ ク トル は β一フ リル ケ トンの そ れ に よ く一 致 す る.Ehrlich反 応 は 両 者 と もに 陰 性 で あ



る.

以 上 の ご と くhydroxyketolactone(XXI),C、 。H2406は 三級 アル コール
,β 一 フ リル ケ

トン と ラ ク トン・ ま たは ラ ク トール ー エ ー テル を 有 して い る.も し前 者 の組 合 わ せ(ラ ク

トン)な らば ・(XXI)の 酸 素6ケ の 中5ケ が 判 明 した こ とに な り1ケ が 残 され るが
,後

者 の組 合 わ せ(ラ ク トール エ ー テル)な らば,6ケ の 酸 素 す べ て が そ の 中 に 含 まれ る ,

Hydroxyketolactone(XXI)のIRス ペ ク トル は そ の カル ボ 二ル 域 に3本(1760
,1728,

1673cm-1)の バ ン ドが み られ るが,こ の うち1673cm-・ は β一 フ リル ケ トンに よ る も の

で あ り・ 残 り2本 の 中 の い ず れ か が,ラ ク トンま たは ラ ク トール エ ー テル の 吸収 とす れ ば
,

最 後 の1本 の 帰 属 が 問 題 と な る.す な わ ち(XXI)の 原 子 団 を(XXIa)と して
,3本 の カ

ル ボ 二ル バ ン ドに それ ぞ れ帰 属 させ るか,あ る い は(XXIb)と して ,3本 の 中 の2本

(1760,1728cm『)を 枝 分 か れ と して 解 釈 す るか,そ の い ず れ か 一 方 で な け れ ば な らず ,

そ れ以 外 に は 考 え られ ない.

一方hydroxyketolactone(XXI)を オ ゾ ン酸 化 す るか
,ク ロ ム酸 一 氷醋酸 に て酸 化 す れ ば,

飽 和 のdilactoneC・6H・ ・0・(XXIII)が 得 られ る.こ の も のは,も 早 や 紫 外 部 に顕 著 な吸

収 を有 せ ず,ま たIRス ペ ク トル に も,β 一フ リル ケ トンの 特性 吸 収 は 認 め られ な レ、.OH

バ ン ドも認 め られず ,カ ル ボ二ル 領 域 に は や や 幅 広 い1772-8cm-・ のバ ン ドと1737cm-i

に シ ャ ープ なバ ン ドが み られ る .Dilactone(XXIII)は アル コ ール 性 カ リに て 鹸 化 す れ ば,

2モ ル の アル カ リを 消 費 し,ヂ ラ ク トンな る こ とを 示 す が ,酸 性 に す れ ば 酸 は 得 られ ず,

た だ ち に も と のdilactone(XXIII)に 復 帰 す る .す な わ ち1772-8cm-・ の 幅 広 い バ ン ド

IR:カ ル ボ二 ル 領 域



に は,新 し く生 じた ラ ク トンのバ ン ドが 含 まれ て お り,し たが っ て これ は 五 員 環 ラ ク トン

で あ る.い うま で もな く(XXI)の フ ラ ン環 の 酸 化 分 解 に よっ て 生 じた カル ボ ン酸 と,三

級OHと の 閉環 に よっ て で ぎ た ラ ク トン環 で あ る.(XXI)に 未 解 決 の ま ま残 され た 酸 素

は,dilactone(XXIII)に もそ の ま ま存 在 して い るは ず で あ る.

Dilactone(XXIII)はhydroxykeolactone(XXI)同 様,カ ル ボ 二ル 試 薬 と 反 応 しな い.

ま た も しカル ボ 二ル 試 薬 と反 応 しな い 不 活 性 な ケ トン基 が存 在 す る とす れ ば,(XXIII)は

当然 そ の 紫 外 部,280～300mμ 付 近 に弱 い 吸 収 が 存 在 す る は ず で あ るが,こ れ も 全 く認 め

られ な い.こ の こ とは(XXIII),し た が っ て(XXI)が そ の 分 子 中 に ケ トン基 を 有 して い

な い こ とを 支 持 して お り,先 に記 した 部 分 構 造(XXIa)は 否 定 せ られ る.し たが っ て

hydroxyketolactone(XXI)は ラ ク トール エ ー テル 型 構 造(XXIb)に て 現 わ さ れ るべ きで

あ り,問 題 のIRバ ン ド(1760,1728cm-1)は 枝 分 かれ に よ る もの と解釈 され ね ば な らな

い.従 来 カル ボ 二ル 領域 に お け る枝 分 かれ は,butenolide,cyclopentenoneな ど にお い て

観 察 せ られ て い るが,こ こ に記 した ラ ク トール エ ー テル 型 構 造 に よる枝 分 か れ は 例 が な い

よ うで あ る20).

Sciadinに お け る ラ ク トール エ ー テル とhydroxyketolactone(XXIb)に お け る そ れ と

が,性 質 を異 にす る こ とは,す で に述 べ た が,(XIV)式 に 示 され る よ うに,sciadinの ラ

ク トール エ ー テル 構 造 の一 端 は,フ ラ ン環 に隣…接 す る炭 素 に結 合 して い る.hydroxyketo-

1actoneに お い て は,そ の結 合 が,酸 化 開 裂 を 受 け,B一 フ リル ケ トンとな っ て い るか ら,

(XXIb)に お け る ラ ク トール エ ー テル 構 造 は,当 然sciadinの それ と異 な り,酸 化 に よ り

新 た に生 じたOH基 との 結 合 に よる もの と考 え られ る.

一 般 に過 マ ンガ ン酸 カ リの 二 重 結 合 に対 す るOH基 の 付 加 は シ ス型 に入 っ て,α 一グ リ コ

_ル を与 え る こ とが 知 られ て い る .す で に 記 した とお り,sciadinし た が っ てsciadinic

acidに は チ ク ロヘ キ サ ン環 に 結 合 す るヴ ィ二 サ デ ン基 が 存 在 して お り,こ の ヴ ィ 二 リデ

ン基 に2ケ のOH基 が 入 り,新 生 した 一 級 アル コ ール が ラ ク トール エ ー テル を 形 成 す る と

考 え れ ば,他 方 の 三 級 アル コール はbridge-headに 残 る こ と とな り,hydroxyketolactone

(XXI)の 性 質 を 合 理 的 に説 明 す る こ とが で き る.こ の こ とを 証 明 す るた め に,ketolactol

(XI)に1モ ル の 四 酸 化 オ

ス ミュ ー ム を 反 応 させ た と

ころ,予 期 ど お りhydro-

xyketolactone(XXI)を 得

る こ とが で きた.以 上 の 事

実 か らsciadinの 部 分 構 造

は(XXIV)に 拡 張 せ られ,

hydroxyketolactone,並 び

にdilactoneは そ れ ぞ れ

(XXI),(XXIII)式 に て 矛

盾 な く説 明 せ られ る.

上 式 に 示 した とお り,dilactone(XXIII)は,sciadinicacid(V)の 過 マ ンガ ン酸 カ リ

酸 化 を よ り強 い条 件 を用 い る こ とに よ り,直 接 得 る こ とが 可 能 で あ る.な お(XXI),(X

XIV)の ラ ク トー ル エ ー テ ル の新 た に 閉 環 す る部 分 は,そ の閉 環 しや す さか ら考 え て,当



然5員 環 な い し6員 環 が 考 慮 され ね ば な らな い.

以 上 の よ うにsciadinの 部 分構 造(XXIV)が 提 出せ られ,sciadin分 子 中 の す べて の原

子 団 の相 互 関 係 が 明 らか に せ られ た.こ の 間 に得 られ た す べて のsciadin誘 導 体 お よび 分

解 成 績 体 の原 子 団,な らび に 元 素 分 析値 を 考 慮 す れ ば,sciadinは そ の 分 子 中 に2ケ の炭

素 環 を 有 して い な け れ ば な らな い.炭 素 環 の決 定 は 脱 水 素 に よっ た が,sciadin自 身 は 勿

論,こ れ に簡 単 な処 理 を施 した もの の脱 水 素 では,目 的 は 全 く達 せ られ ず,次 の よ うな数

階 梯 を 経 て 始 め て 達 せ られ た.す な わ ちsciadinをLiAIH、 で 還 元 してtriolと な し,氷

醋酸中,ア ダ ム ス 白金 に て 接 触 還 元 し,得 られ た 油状 物 を ク ロ ム酸 一 ピ リヂ ンに て酸 化 し

た 後.ク レメ ンゼ ン還 元 を行 な つ た.か く して得 られ た 無 色 の 油 状 物 を セ レ ン脱 水 素 に 付

し,少 量 の油 状 の成 績 体 を得 た.こ の も の のUVス ペ ク トル()vm。x=231,287,323mμ)

は1,2,5-trialkylnaphthaleneの そ れ に 一致 し,ま た得 られ た ピ ク ラー トの 混融 に よ り・

1,2,5-trimethylnaphthaleneで あ る こ と を確 認 した.こ の こ とはsciadinがmanool型

(XXV)な い しは そ の変 形(XXVI)を そ の 炭 素 骨 核 と して 有 して い る こ とを 示 して お り,

それ らの骨 核 を 有 す る既 知 の フ ラ ノイ ドヂ テ ルペ ン,す な わ ちMarrubiin(XXVII)21),

daniellicacid(XXVIII)22),polyalthicacid(XXIX)23),columbin(XXX)24),並 びに

cascarillin(XXXI)25)な どに 近 縁 の もの と考 え られ る.

Sciadinの 部 分 構 造(XXIV)と,そ の炭 素 骨 核(XXV,XXVI)を 満 足 させ る式 は(Ia)

また は(lb)の み で あ り,sciadinの 構 造 は そ の いず れ か で 表 わ され な け れ ばな らな い.

この うち(la)式 が よ り妥

当 で あ る こ とは,NMRス ペ

ク トル の 測 定 に よっ て 明 らか

に せ られ た.す な わ ちscia-

dinのNMRス ペ ク トル は た

だ1ケ のC一 メ チル 基 の存 在

を 示 して お り,そ のsharp



singlet(丁=8.77,3H)は この メ チル が,4級 炭 素 に 結 合 して い る こ とを 示 す もの で あ る.

また この ピ ー クの位 置 はC、 に存 す る メ チル 基 の うち,同 時 にC、 に 一CO、R,-CHO,

-CH、ORな ど の酸 素 を含 む炭 素 が 結 合 す る場 合 の ピー クの 位 置に よ く一致 して い る26).

また この ス ペ ク トル は β一.置換 フ ラ ン特 有 の ピ ー ク(T=2.60,2H;T=3.53,1H)2')を 示

し,T=450,1Hの ピー クは2ケ の 酸 素 原 子 を結 合 して い る炭 素上 のプ ロ トンを 示 し99),

clerodin(XXXII)誘 導体 に そ の 好 例 がみ られ る29).Dihydrosciadin,dihydroaldehyde-

ester(XVIII)の ス ペ ク トル に も,4級 炭 素 に結 合 す る メ チル 基 の ピー クが,そ れ ぞれ

(7=8.76な らび に8.78)に 観 察 せ られ る.ま たsciadinの ヴ ノ ニ リデ ン基 に よ る ピー一ク

(7=5.17～4.99)は,dihydrosciadinで は み られ な い.こ の よ うに(lb)式 か ら期 待 せ ら

れ るCメ チル に よ るdoubletは 全 く認 め られ ず,(Ia)式 か ら期 待 せ られ るsingletの み

が み られ た こ とは,sciadinの 構 造 が(Ib)で な く,(Ia)に て 表 わ され る こ とを 支 持 す る

もの で あ る.こ の こ とは,さ らに 次 の実 験 に よ り化 学 的 に も証 明 せ られ た.

Sciadinを ベ ンゼ ン また は ク ロ ロ ホル ム 中塩 化 水 素 ガ ス にて 処 理 す れ ば,anhydrosciadin

(XXXIII)が 得 られ る.AnhydrosciadinC,,H2,03はsciadinやdihydrosciadinに 比

し,極 め て 弱 いEhrlich反 応 を 呈 す る.そ のIRス ペ ク トル は これ まで に述 べ た,C2。 の

sciadin誇 導 体 の そ れ と異 な り,β 一置 換 フ ラ ンの 特性 吸 収 が み られ ず,代 っ て 芳 香 核(1605,

1575,1540cm'1)な らび に5員 環 ラ ク トン(1759cm"i)の バ ン ドが み られ る.ま た そ の

UVス ペ ク トル,λ 瓜、。=250,257,279,288mμ(ε13200,11750,3850,4000)は む しろ

ベ ン ゾ フ ラ ンの それ に類 似 す る30).ベ ンゾ フ ラ ン誘 導 体 の オ ゾ ン酸 化 で は サ リチル アル デ

ヒ ドの 得 られ る ことが 知 られ て い るが31),anhydrosciadinを オ ゾ ン酸 化 す れ ば,norpheno1

(XXXIV)C、gH220,が 得 られ る.こ の も のは サ リチル アル デ ヒ ド同様,ア ル カ リで 黄

色,塩 化 第 二 鉄 にて 紫 色 を呈 し,2,4一 ヂ 二 トロ フェ ニル ヒ ドラ ジ ンで榿 色 の沈 澱 を 与 え る.

そ のIRス ペ ク トル は,OH領 域(3μ 附 近)に 弱 い,幅 広 い 吸 収 帯 が み られ,chelated

hydroxylの 存 在 を 示 して お り,ま た 芳 香 核 に共 役 した カル ボ二 ル 基(1674cm-1)の 存 在

も認 め られ る.さ らにnorphenolのUVス ペ ク トル は 中性 に お け る場 合 も,ア ル カ リ性 に

お け る場 合 も,サ リチル アル デ ヒ ドの ス ペ ク トル に平 行 で あ り,o-hydroxyacetophenone

の それ とは 類 似 して い な い32).以 上 の事 実 はnorpheno1(XXXIV)力sサ リチル アル デ ヒ ド

型 構 造 を有 す る こ とを 証 明 す る もの で あ り,し たが っ てanhydrosciadin(XXXIII)に は

ベ ンゾ フ ラ ン核 の存 す る こ とが 明 らか で あ る.

一方anhydrosciadinを ヂ エ チ レン グ リコ ール 中苛 性 カ リに て 鹸 化 す れ ば
,ラ ク トン環

の 開環 と同 時 に,脱 水 が 起 こ り,bisanhydrosciadinicacid(XXXV),C、 。H220、 が得 ら

れ,そ の メ チル エ ス テ ルC2、H2403,(XXXVI)に はOHバ ン ドは 認 め られ ない.こ の よ

うな 鹸 化 の条 件 で 容 易 に脱 水 が 起 こ るの はlactonichydroxylが 芳 香 核 に隣…接 す る4級 炭

素 に 結 合 す る もの と して,合 理 的 に説 明 し得 る.す な わ ちbisanhydrosciadinicacidに お

い て新 生 した 二 重 結 合 は 芳 香 核 に共 役 しな け れ ば な らな い.bisanhydro・compoundのUV

ス ペ ク トル を,anhydrosciadinと 比 較 す れ ば,極 大 吸 収 の 位 置 は,全 体 と して僅 か な が ら

長 波 長 部 へ の シ フ トが み られ る に過 ぎな い が,吸 収 の 強 度 もや や 増 大 して い る.こ の こ と

は 新 生 した 二 重 結 合 と,芳 香核 とが 同 一平 面 に 並 び得 な い よ うな 立 体 障 害 の存 在 を物 語 る

もの で あ る.以 上 の 事 実 に 基 づ き,sciadin(la)よ り,anhydrosciadin(XXXIII)の 生 成

を 次 の よ うに 説 明 す る こ とが で き るが,類 似 のベ ンゾ フ ラ ン構 造 の 生 成 を(Ib)か ら推 定



す る こ とに は 無 理 が あ る よ うで あ る.

UVス ペ ク トル の比 較

Anhydrosciadinλmax=250mμ;257mμ;279mμ;288mμ

(》(XXIII)ε:13,200;11,750;3,850;4,000

Methylbisanhydro一 λmax=・256mμ;261mμ(sh);277mμ(sh);288mμ

sciadinate(XXXVI)ε:15,00014,5004,0003,200

Bisahhydrosciadinicxmax=256mμ;260m(sh);278mμ(sh);288mμ

acid(XXXV)ε:15,20014,4004,0003,200

上 記 の転 位 反 応 の 第 一 段 階 は,本 質 的 にはhexahydrolimoninicacid(XXXVII)よ り,

isohexahydrolimoninicacid(XXXVIII)へ の転 位 反 応 機 構 と類 似 の もの で あ る.33)(オ キ

シ ド環 の開 裂,C-C結 合 の転 位,酸 素u一 ンペ アに よ る ア タ ッ ク).

Bisanhydrosciadinicacid(㎜)

に新 生 した 二 重 結 合 の 位 置は,△11-1

か △11-5の い ず れ か で あ るが,も し

後 者 な らば,β,γ 一 不 飽 和 酸 とな るの

で,容 易 に 脱 炭 酸 が 起 るは ず であ る

が,実 際 に は 全 く認 め られ な い.ま

た そ の メ チ ル エ ス テル(XXXVI)の

ス ペ ク トル,827cm-1の バ ン ドは3置 換 二 重 結 合 の 存 在 を示 す と思 わ れ る.こ れ らの こ

とか ら二 重 結 合 の 位 置は △11-1と 推 定 せ られ る.ま た この 構 造 を 分 子 模 型 にて 組 あ ば,芳

香 核 と これ に 共 役 す る二 重 結 合 が 同一 平 面 を と り得 な い こ とが 認 め られ る.

Anhydrosciadin(XXXIII)のNMRス ペ ク トル は さ き に記 した構 造 の正 し さを 支 持 し

て い る.す な わ ち2ケ のC一 メ チル が 存 在 し,そ の うち1ケ はC、 に 始 め か ら存 在 す る メ

チル 基(T=8・77,singlet)で あ り,他 の1ケ は ヴ ィ二 リデ ン よ り新 生 した メ チル 基(T=8.

57,doubet,J=7cps)で,部 分 構 造(XXXIX)式 に て説 明 せ られ るst).Well-definedpeaks

(丁=3・32;2・35)は フ ラ ン環 の α一 お よ び β一 プ ロ トン各1ケ に 当 る.隣 …接 す る芳 香 核 上

の2ケ のプ ロ トンは7=2・38～2・98に 現 わ れ て お り,↑=6.93を 中 心 とす る複 雑 な ピー



クは(㎜IV)式 の メ チ ンー プ ロ トンで あ る.か く してanhydro-

sciadinの(XXXIII)式 の 正 しい こ とが 証 明 せ られ た.

Sciadin(la)の 立 体 構 造 は,そ の ラ ク トール エ ー テル 構 造 よ り,

(Ic)ま た は(Id)で あ り,そ れ 以 外 で は あ り得 ない.Sciadinの

オ ゾ ン酸 化 で得 られ るC、6-ketoacidの メ チル エ ス テル(IV)の,

ORD一 曲 線 は 強 い 負 の コッ トン効 果(〔 α〕,。,-565。)を 示 して お

り,類 似 構 造 のORD一 曲線 との 比 較 か ら,35)こ のC、6-ketoacid,し た が っ てsciadin自

身 も,そ の ラ ク トール エ ー テ ル基 が β一位 に 存 す べ き こ とが 明 らか で あ る.C、2の 立 体 配

位 は 充 分 明 らか では な いが,anhydrosciadin生 成 の 機 構 を考 慮 す れ ば(Ie)に て よ りよ く

説 明 せ られ る.

か く してsciadin(Ie)が 推 定 せ られ た の で,ketolactol(XI),11ydroxyketolactone(X

刈),anhydrosciadin(㎜III)は そ れ ぞ れ 次 の 立 体 離 で 表 わ し得 る.

§2.実 験 の 部

融 点 は キ ャ ピ ラ リを 用 い て 測 定 し,未 補 正 で あ る.旋 光 度 は と くに 記 した も の の 外 は ク

ロ ロ ホ ル ム 中 に て 測 定 した.NMRス ペ ク トル は 重 ク ロ ロ ホ ル ム 中,テ トラ メ チ ル シ ラ ン

を 内 部 標 準 と し,Varian-A60を 使 用 し た.ORDは ヂ オ キ サ ン 中Rudolfhigh-precision

photoelecticspectropolarimeterに よ り測 定 し た.

1)Sciadinの 性 質

そ の 単 離 法 に つ い て は す で に 分 離 の 項 に 詳 述 し た.ア ル コ ー ル よ り再 結,mp.160つ,〔 α〕D

十10.3つ,λma。206mμ(ε9,100),レ 膿 。11736,1636,1606,1505,894,870cm'i.

Found:C,72.9;H,7.4%.

C2,H,40,と し て,C,73.14;H,7.37%

2)Sciadinの 接 触 還 元

a)Sciadi11(0・3gr)を 氷醋酸(20cc)に と か し,Pd-C(0」gr)を 加 え て 接 触 還 元 す れ ば,

3.4モ ル の 水 素 を 吸 収 し た 後,反 応 は 停 止 す る.氷醋酸 を 減 圧 留 去 して,エ ー テ ル に と り,

fractionateす れ ば,酸 性 物 質 は 全 く得 ら れ ず,油 状 の 中 性 物 質 の み が 得 られ た.

b)Sciadin(0・3gr)を ア ル コ ー ル(50cc)に と か し,ア ダ ム ス 白 金(30mg)上 に て,1

モ ル の 水 素 を 吸 収 させ た 後,反 応 を と め,溶 媒 を 減 圧 留 去 す る.成 績 体 は 少 量 の醋酸 を 含

む ア ル コ ー ル よ り再 結 し てdihydrosciadin(II)を 得 る.



mp.206。,〔 α〕D十44.8,λrnax=210mμ(ε5,840),珊 豊1=3175,1728,1492,879,817Cm'i.

Found:C,72.5;H,8.0%

C,,H2,04と し てC,72.70;H,7.93%

3)Dihydrosciadinの オ ゾ ン酸 化

Dihydrosciadin(0.5gr)を ク ロ ロ ホ ル ム(40㏄)に と か し,-13。cに て オ ゾ ン を 飽 和

させ た 後,水(5cc)を 加 え,20分 還 流 し て オ ゾ 二 ドを 分 解 さ せ る.冷 後,酸 性 部 を と り

出 し,diLMeOHか ら再 結 し てC-17acid(85mg)を 得 た.mp.135～175。

Found:C,64.5;H,7.7%

C,7H,,05・ 弱H20と し てC,64.35;H,7.85%

こ の 酸 は エ ー テル 中 ジ ア ゾ メ タ ン に て 処 理 し,成 績 体 をdil.MeOHよ り再 結 す れ ば,メ

チ ル エ ス テ ル が 得 ら れ る.mp.191。,〔 α〕D十4.1。,唖 £」750cm-1

Found:C,67.2;H,8.1%

C18H260、 と してC,67.06;H,8.13%

4)Scia曲1の オ ゾ ン 酸 化

a)Sciadin(132㎎)を クMNホ ル ム(20cc)中,寒 剤 に て 冷 し な が ら,オ ゾ ン を 飽 和 さ

せ た 後,加 熱 す る こ と な く溶 媒 を 減 圧 留 去 す る.残 渣 は 水 蒸 気 蒸 留 に 付 し,留 出 液pHの

を ほ ぽ7.0に 調 整 し た 後,ヂ メ ド ン(150mg)を 加 え て 一 夜 放 置 す る.析 出 物 を ・MeOH

よ り再 結 し,標 品 と の 混 融 に よ り,formaldehyde-dimedonecompoundで あ る こ と を 確

認 した.収 量65mg。 一/

b)Sciadin(1.Ogr)を ク ロ ロ ホ ル ム(40cc)に と か し,dihydr6sciadinの 場 合 と 同 様 に

処 理 し て,酸 性 物 質(85mg)を 得,ヂ ア ゾ メ タ ン に て メ チ ル 化 し た 後,中 性 ア ル ミ ナ の 短

い カ ラ ム を と お し,溶 出 物 を ア セ ト ンー リ グ ロ イ ン,つ い で,dl1.MeOHよ り 再 結,さ

ら に 減 圧 昇 華 して,C、 ボketoacidの メ チ ル エ ス テ ル(11mg)を 得 た.

mp.210。,〔 α〕吾toH-9.50,〔 α〕播xaue-17.80,〔 α〕講xane_22.3。,〔 α〕i話gx狐e-5650,〔 α〕齢xane

十3930,嘱 震1762,1743,1710cm-1

Found:C,63.4;H,6.9%

C、7H2206と してC,63.34;H,6.88%

常 法 に よ り2:4-dinitrophenylhydrazoneを 得 て,di1.MeOHよ り再 結.mp.249。

Found:C,55.3;H,5.2;N,10.2

C23H260gN3と し てC,54.97;H,5.22;N,11.155

5)Sciadinな ら び にdihydrosciadinのL董AIH4還 元

Sciadin(0.2gr)を テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン(20cc)に と か し,LiAIH4(0.2gr)の エ ー テ ル

溶 液 を 滴 下 し た 後,6時 間 還 流 さ せ る.湿 つ た エ ー テ ル(10cc),つ い で 希 硫 酸(20%,15

cc)を 冷 却 し な が ら加 え る .数 回エーテル に て 抽 出 した 後,エ ー テ ル 液 は 合 して,炭 酸 ソ

ー ダ
,水,塩 酸,水 に て 順 次 洗 い,乾 燥 して,溶 媒 を 留 去 す る.得 ら れ た ゼ ラ チ ン 様 物 質

は ・ ピ リヂ ン(15cc)に と か し,ベ ン ゾ イ ル ク ロ リ ド(05cc)を 氷 冷 し つ つ 加 え て ,一

夜 放 置 す る.つ い で 水(30cc)中 へ 投 じ,エ ー テ ル に て 抽 出 す る.得 られ た 粘 稠 な 油 状 物

を ア ル ミ ナ ク ロ マ トに か け れ ば,結 晶 性 物 質 が 得 られ,MeOHよ り再 結,tribenzoate

(VI)を 得.mp.114。,〔 α〕r11.9。

Found:C,76.1;H,6.4%"



C,、H,,O,と し てC,76.11;H,6.55%

Dihydrosciadinを 上 記 同 様 処 理 す れ ば,dihydrotribenzoate(VII)が 得 られ る.MeOH

よ り再 結.mp.1420,〔 α〕D-29.70

Found:C;75.9;H,6.8%

C41H4407と してC,75.90;H,6.84%

6)Sciadinよ りsciadinicacid(v)の 生 成

Sciadin(1.Ogr)を ア ル コ ー ル 性 カ リ(10%,15cc)と40分 還 流 さ せ た 後,等 量 の 水 を 加

え て,溶 媒 を 減 圧 留 去 す る.さ ら に こ の 操 作 を 反 覆 し,ア ル コ ー ル を 完 全 に 追 出 し た 後,

水 溶 液 は そ の ま ま 冷 所 に24時 間 放 置 す る.つ い で 氷 冷 し た 希 塩 酸 を,外 側 を 冷 し な が ら 滴

下 し,酸 性 と な し,析 出 物 は 吸 戸,水 洗 す る.di1,MeOHよ り再 結 し,sciadinicacid

(1・1gr)を 得.mp.1120mp.に て 発 泡 分 解 す る が,さ ら に 加 熱 を 続 け れ ば,ふ た た び 結 晶

化 し,160。 に て と け る.Carl・Fischer試 薬 に よ る 結 晶 水 の 定 量 結 果 は0.96モ ル.滴 定 に

よ る 分 子 量 測 定 値 は358.(C2。H260、 ・H,0と し て364).

Found:C,65.7;H,7.8%

C20H2605・H2と し てC,65.91;H,7.74%

重 曹 可 溶 の 酸 で あ る が,ヂ ア ゾ メ タ ン に よ る メ チ ル 化,ア セ チ ル ク ロ リ ドー ピ リヂ ン に

よ る ア セ チ ル 化 でsciadinに 復 る.

7)Triolよ りketolactone(VⅢ),dihydroketolactone(IX)の 生 成

SciadinのLiAIH,還 元 に よ り得 られ る ゼ ラ チ ン様 のTriol(0.19)を ピ リヂ ン溶 液(1

cc)と な し,こ れ を ク ロ ム 酸(0.2g),ピ リヂ ン(2cc)の コ ンプ レ ッ ク ス 中 へ 投 じ,L夜

放 置 した 後,MeOH(2cc)を 加 え て1時 間 か き ま ぜ る.つ い で 水 中 に 投 じ,析 出 物 を エ ー

テ ル 抽 出 し,エ ー テ ル 液 は 希 塩 酸,水,重 曹,水 に て 順 次 洗 い,乾 燥 後エーテル を 留 去 し,

dil.MeOH再 結,ketolactone(VIII)を 得 る.mp.137～140つ,〔 α〕一52.8。,λm。 。=254

mμ(ε3,600),り 隙3145,1735,1673,1572,1519,887,871cm曽1.

FoundC,73.2;H,7.6%

C2,H,40`と し てC,73.14;H,7.37%

Dihydrosciadinか ら得 られ るtriolを 全 く同 様 に 処 理 し て,dihydroketolactone(IX)

を 得 た.mp454。,〔 α〕D+41.9。,λmax=253mμ(ε3,450),〃 膿3170,1735,1680,1572,

1518,870cm-1.

FoundC,72.5;H,7.7%

C2,H2,02と し てC,72.70;H,7.93%

8)Sciadinicacid(V)よ りketolacto1(XI)の 生 成

Sciadinicacid(1.Ogr)の ピ リヂ ン(10cc)溶 液 を,ク ロ ム 酸(2.Ogr)一 ピ リヂ ン(20cc)

コ ンプ レ ッ ク ス 中 へ 加 え,triolよ りketolactone(VIII)へ の 酸 化 に 述 べ た の と 同 じ よ う

に 処 理 す る.得 られ る 酸 性 部 をdil.MeOHよ り再 結 し,ketolactol(XI,0.41gr)を 得 る.

mp.178。,〔 α〕言toH-52.8,λm。.=253mμ(ε3,550),レ 翌 £13356,3145,1696,1645,1578,

1513,908,873cm-i

FoundC,69.7;H,6.9%

C2。H2405と してC,69.75;H,7.02%

こ のketolacto1(XI)を 常 法 通 り無 水醋酸 一ピ リヂ ン に て ア セ チ ル 化 す れ ば,monoace一



tate(XII)が 得 られ る ・dil・MeOHよ り再 結,mp.123。,〔 α滑oH-29.1。,λmax=253 .5mμ

(ε3,650),v5Si二3185,1771,1742,1676,1650,1582,1515,908,875cm-1

FoundC;68.3;H,6 .7%

C22H2606と してC,68.38;H,6.78%

ketolactol(XI)を 常 法 通 りヂ ア ゾ メ タ ンの エ ー テ ル 溶 液 に て 処 理 す れ ば ,aldehyde-ester

(XIII)が 得 られ る ・di1・MeOHよ り再 結.mp.1060〔 α滑oH-18.0。,v#§ 〈=3125,2752 ,

1730,1716,1677,1570,1520,915,878cm"i .

Found:C,70.4;H,75%

C21H、605と し てC,70.37;H ,7.31%

9)D血ydrosciadinのdihydroketohctol(XV)な ら び にketoanhydride(XⅥ)

へ の 酸 化

Dihydrosciadin(1・09)を ア ル コ ー ル 性 カ リ(10%,15cc)に て1時 間 環 流 さ せ ,sciadin

の 鹸 化 に 用 い た 方 法 と 同 様 に 処 理 して,無 晶 形 の 酸 性 物 質 が 得 られ る .さ ら に こ れ を 前 記

sciadinicacidの 場 合 と 同 じ条 件 で,ク ロ ム 酸 ピ リヂ ン酸 化 す れ ば ,酸 性 部 よ りdihydro-

ketolacto1(XV,0・64gr)が 得 ら れ る.mp.176。,〔 α〕島'oH+29.7。,λmax=254mμ(ε3
,400),

唖 毅3436,3195,1721,1640,1572,1516,872cm-1.

FoundC,69.4;H,7.5%

C20H260,と し てC,69.34;H,7.57%

常 法 に よ り得 られ る ア セ タ ー ト(XVII)は,dil・MeOHよ り再 結.mp.138。,り 溜 £13190,

1775,1645,1570,1516,875cm『1.

FoundC,68.1;H,7.2%

C22H280,と し てC,68.02;H,7.27%

ヂ ア ゾ メ タ ン でketolactol(XV)を 処 理 す れ ば,dihydroaldehyde-ester(XVIII)が 得

ら れ る ・dil・MeOHよ り再 結.mp・105。,〔 α滑oll+11.0,飛 震=3105,2722,1722,1657,

1578,1517,876cm'i.

FoundC,69.7;H,7.7%

C亀 ・H2805と し てC ,69.97;H,7.83%

上 記 の と お り,反 応 混 合 物 の 酸 性 部 よ り,Dihydroketolactol(XV)カ ミ得 られ るが ,中

性 部(0・32gr)をEtOHか ら 再 結 す れ ば,dihydrosciadin,mp.206。 が 得 ら れ る .そ の 母

液 を 濃 縮 し て 析 出 す る結 晶(35mg)をdi1.acetoneよ り再 結 し た 後,減 圧 昇 華 さ せ れ ば ,

ketoanhydride(XVI)が 得 られ る.mp.199。,〔 α〕D-16.3。,λm。x=254mμ(ε3
,470),

〃襯 芸3140,1787,1759 ,1656,1566,1517,874cm-1.

FoundC ,69.6;H,7.0%

C20H2405と してC,69.75;H,7.02%

10)Dihydroketolactol(XV)よ りketoanhv .dride(XVI)へ の 酸 化

Dihydroketolacto1(057gr)を 氷醋酸(20cc)に と か し ,こ れ に ク ロ ム 酸(0.8gr)を 水

(1・5cc),醋酸(10cc)に と か した も の を 、15。cに て 加 え,5時 間 撹 拝 を 続 け る.反 応 終

了 後MeOH(3cc)を 加 え て,さ ら に1時 間 か き ま ぜ,水 に て 希 釈 す る .析 出 した 結 晶

(0・31gr)は 水 洗 後 ・dil・acetoneよ り再 結.つ い で 減 圧 昇 華 さ せ 混 融 に よ り,ketoanhy-

dride(XVI)な る こ と を 確 認 した .



11)Ketoanhydide(XVI)の 加 水 分 解

Ketoanhydr豆de(XVI,0.lgr)を0.2N-ethanolicKOH二(10cc)と 還 流 さ せ,加 水 分 解

し た.2時 間 で1.6モ ル のKOHを 消 費 し,3時 間 に て1.92モ ル を 消 費 し た.等 量 の 水

を 加 え,ア ル コ ー ル を 減 圧 留 去 した 後,希 塩 酸 に て 酸 性 と な し,エ ー テ ル に て 抽 出 した.

エ ー テ ル 液 を 水 洗 乾 燥 後,留 去 し,粘 稠 な 油 状 酸 を 得 た.無 水醋酸(2cc)と2時 間,煮

沸 し,水 中 に 投 じ て ふ た た び エ ー テ ル に と り,重 曹 つ い で 水 に て 洗 い,乾 燥 後エーテル を

と ば し.得 られ る 油 状 物 をdil.acetoneに て 再 結 した 後,昇 華 さ せketoanhydride(5mg)

を 得 て,混 融 に よ り確 認 した.

12)Sciadinicacid(V)よ りHydroxyketolaetone(XXI)へ の 酸 化

Sciadinicacid(2.64gr)を0.1N-NaHCO,(250cc)に,長 時 間 か ぎ ま ぜ て 溶 解 さ せ る.

完 全 に と け 終 っ て か ら,液 温 を4。cに ま で 冷 し て,過 マ ン ガ ン 酸 カ リ水 溶 液(3.4%,50

cc)を 徐 々 に 滴 下 す る.加 え 終 っ て か ら さ ら に3.5時 間 擬 伴 を 続 け,最 後 に10分 間 湯 浴 上

に 加 温 す る.析 出 した 褐 石 は 吸 引 炉 過 し,熱 水 に て 洗 い,炉 液 を 酸 性 とす る.析 出 物 を 吸

}戸後,エ タ ノ ー ル ・ベ ン ゼ ン よ り 再 結 す れ ばhydroxyketolactone(XXI,1.06gr)が 得 ら

れ る.mp・262。,〔 α〕D十40・0。,λm。x=253・5mμ(ε3,400),り 盟21=3480,3174,1760・1728,

1673,1565,1515,875cm-1.

Found:C,67.0;H,6.8%

C2。H2406と し てC,66.65;H,6.71%

無 水醋酸 一 ピ リヂ ン に よ る ア セ チ ル 化,ク ロ ム 酸 一 ピ リヂ ン に よ る 酸 化,オ キ シ 塩 化 燐

一 ピ リヂ ン 及 び チ オ 二 ル ク ロ リ ドー ピ リヂ ン に よ る 脱 水 反 応 な ど
,す べ て 常 法 通 り試 み た

が,い ず れ も 出 発 物 質 を 回 収 し た.

13)Hydroxyketolactone(XXI)の ア セ チ ル 化

Hydroxyketolactone(0.5gr),無 水醋酸(15cc),醋酸 ソ ー ダ(1.5gr)の 混 合 物 を2時

間,還 流 煮 沸 した 後,大 量 の 水 中 へ 注 ぐ.析 出 した 結 晶 を,ア ル コ ー ル 再 結 す れ ばaceto-

xyketolactone(XXII,0.21gr)が 得 ら れ る.mp.2720,〔 α〕D十 〇.go,λm。 。=253mμ(ε3,

500),ッ 翻21=3178,1759,1746,1666,1570,1519,877cm'i.

Found:C,65.6;H,6.5%

C22H2607と し てC,65.66;H,6.51%

14)Hydroxyketolacton(XXI)よ りdilaCtone(XXⅢ)へ の 酸 化

a)Hydroxyketolactone(0・5gr)を 氷醋酸(85cc)に と か し,こ の 溶 液 中 ヘ ク ロ ム 酸(0.

55gr),水(2cc),醋酸(8cc)の 混 合 液 を,か き ま ぜ な が ら,液 温 を18つcに 保 っ て 滴 下

し,さ ら に3.5時 間 反 応 を 続 行 した.終 了 後,メ タ ノ ー ル を 加 え て さ ら に1時 間 概 伴 を 続

け た.溶 媒 を 減 圧 留 去 し た 後,水 を 加 え,ク ロ ロ ホル ム に て 抽 出 した.有 機 層 は ア ル カ リ,

つ い で 水 に て 洗 い,乾 燥 後,溶 媒 を 留 去 して アル コ ー ル 再 結 す れ ばdilactone(0.19gr)が

得 ら れ る.mp.278。,〔 α〕D十69.8。,〃 溜 里i;1772-8,1737cm-1.

Found:C,65.6;H,6.9%

C16H2005と し てC,65.74;H,6.90%

b)Hydroxyketolactone(0・5gr)を ク ロ ロ ホ ル ム(60cc)に と か し,-13。 に て オ ゾ ン を

飽 和 さ せ る.こ れ に 水(5cc)を 加 え て,30分 間 還 流 煮 沸 し,オ ゾ 二 ドを 分 解 す る.ク ロ ロ

ホ ル ム 層 は 冷 後 ア ル カ リ,水 に て 洗 い 乾 燥 後,溶 媒 を 留 去 し,残 廼 を ア ル コ ー ル よ り反 覆



結 晶 し,dilactone(15mg)を 得 て 、 混 融 に よ り確 認 した.

15)Sciadinicacid(V)よ りdilactone(XXⅢ)へ の 直 接 酸 化

Sciadjnicacid(2.07gr)を 重 曹(1.8gr)を 含 む 水(100cc)に とか し,こ の 溶 液 へ過 マ

ンガ ン酸 カ リ水 溶 液(5%,106cc)を 擬 伴 しつ つ 滴 下 す る.こ の 間 反応 温 度 が40つ を越 さ

ぬ よ う,滴 下 の 速 度 を 調 整 す る.加 え終 っ て か らさ らに5時 間,擬 拝 を 続 け,最 後 に10分

間,湯 浴 上 に 加温 し,熱 時 吸 炉 す る.吸 酒 板 上 の褐 石 は 熱 水 に て洗 い,炉 液 は 合 して析 出

物 を アル コール よ り再 結 晶.mp.2780混 融 に よ りdilactone(XXIII)で あ る ことを 確 認

した,収 量0.18gr.

16)Ketolacto1(XI)の 四 酸 化 オ ス ミウ ム酸 化

Ketolacto1(73mg)の エ ー テル 溶 液 に 四酸 化 オ ス ミウ ム(57mg)の エ ー テル 溶 液 を加 え

暗 所 に1週 間放 置 した 後,マ ン二 ヅ ト(1.2gr)を 含 む 苛 性 カ リ水 溶 液(1%,10cc)と ク

ロ ロ ホル ムを 加 え て6時 間 撹 伴 した.ク ロ ロホル ム層 を 分 け 取 り,水 溶 液 層 を 酸 性 と して

析 出物 を アル コール ・ベ ンゼ ンよ り再 結 晶 した後,昇 華 精 製 した.収 量60mg,mp.262。 、

混 融 な らび にIRス ペ ク トル に よ りhydroxyketolactone(XXI)で あ る こ とを 確 認 した.

17)Sciadinの セ レン 脱 水 素

Sciadin(8.Ogr)を す で に 記 した 処 法 に よ り,LiAIH4で 還 元 し,ゼ ラチ ン様trio1と な

し,こ れ を 氷醋酸(100cc)中,ア ダ ム ス 白 金(125mg)を 用 い て 接 触 還 元 した.還 元 成 績

体(7.Ogr)は ピ リヂ ン(50cc)に とか し,こ の溶 液 を ク ロ ム酸(10.Ogr)一 ピ リヂ ン(50

cc)中 へ加 え,先 に述 べ た クロ ム酸 々 化 と同 じ よ うに処 理 した.か く して 得 られ た 中性 の

油 状 物(6.1gr)の アル コ ール ・ベ ンゼ ン混液(120cc,1:1)を 亜 鉛 ア マル ガ ム(50gr),濃

塩 酸(60cc)と3時 間還 流 煮 沸 した.し か る後 さ らに 濃 塩 酸(60cc)を 加 え て,一 夜 放 置

した の ち,大 量 の 水 を 加 へ て,エ ー テル 抽 出 した.エ ー テル 液 は 炭 酸 ソーダ,次 い で 水 に

て洗 い,乾 燥 した 後,エ ー テル を 留 去 し,無 色 の油 状 物(5.4gr)を 得 た.こ の もの にセ レ

ン(6.Ogr)を 加 え,6時 間 を要 して 徐 々 に320つ まで 上 げ,こ の 温 度 に20時 間 保 っ た .

成 績 体 は石 油エーテル に と り,ア ル カ リつ い で水 に て 洗 い,乾 燥 後 溶 媒 を とば した.得 ら

れ た 油状 物 は ふ た た び 石 油エーテル に とか し,ア ル ミナ の カ ラ ム に か け,石 油エーテル

に て溶 出 した.溶 出物 よ り得 られ る ピ ク ラ ー ト(17mg)のmp.129.5～132Q.1,2,5-

trimethylnaphthaleneの 標 品(mp.130～132.5。)と の混 融 は,融 点 の 降下 を 示 さな か っ た .

また ピ ク ラー トを ふ た た び アル ミナ カ ラム を とお して,再 生 され た 油状 物 のU.V.ス ペ ク

トル(λm、x=231,287,323mμ)は1,2,5-trimethylnaphthaleneの そ れ に 一 致 した.

17)Sciadinよ りanhydrosciadin(XXXⅢ1)の 生 成

Sciadin(1.5gr)を ベ ンゼ ン(300cc)に とか し,こ れ を4つcに 保 ち つ つ,塩 酸 ガス を2

時 間 吹 込 む.つ い で24時 間 冷 所 に放 置 した 後,水 洗,乾 燥 し,溶 媒 を留 去 す る.成 績 体 は

アル コ ール ・ベ ンゼ ン よ り再 結 し,anhydrosciadin(XXXIII,0.11gr)を 得 る.mp.2600,

〔α〕D-33.3。,λmax=250,257,279,288血 μ(ε13,200;11,750;3,850;4,000♪,y溜711759,

1605,1575,1540cゴ1.

Found:C,77.5;H,7.0%

C2。H2203と してC,77.39;H,7.14%

18)Anhydrosciadin(xxxⅢ)よ りno叩benol(xxxlV)へ の オ ゾ ン酸 化

Anhydrosciadin(0.1gr)の クmロ ホル ム(20cc)溶 液 を,-130cに て オゾ ンで 飽 和 さ



せ る.水(5cc)を 加 え て,還 流 煮 沸 し て オ ゾ 二 ドを 分 解 し,ク ロ ロ ホ ル ム 層 は 炭 酸 ソ ー

ダ,水 に て 洗 い,乾 燥 後 濃 縮 す る.濃 縮 液 は ア ル ミ ナ の 短 い カ ラ ム を と お し,溶 出 物 を ア

ル コ ー ル ・ベ ンゼ ン よ り再 結 晶 し,norphenol(28mg)を 得 る.

mp.235。,λ 謙t「al=268,332mμ(ε13,000;4,000),λ 留農1inc=231,278,400mμ(ε15,

100;7,500;7,800),〃 蓋壌1758,1674,1612,1572,1500cm『i.

Found:C,72.6;H,7.0%

C、gH2,04と し てC,72.59;H,7.05%

本 物 質 は ア ル カ リ に て 黄 色,FeCl,に て 紫 色 を 呈 し,2,4-dinitrophenylhydrazineに て

澄 色 の 沈 澱 を 生 ず る.

19)Anhydrosciadin(XXXIII)のbisanhydrosciadin量cac量d(XXXV)へ の 鹸 化

Anhydroseiadin(0.27gr),苛 性 カ リ(0.3gr),ヂ エ チ レ ン グ リ コ ー ル(5cc)の 混 合 物

を,浴 温240つcに て2時 間 還 流 煮 沸 さ せ る.終 り て 溶 液 を 水 中 に 投 じ,石 油エーテル に て

数 回 洗 い,水 層 を 酸 性 と な し エ ー テ ル に 振 り と る.エ ー テ ル 液 は 水 洗 乾 燥 後,溶 媒 を 留 去

し,成 績 体 をdil.MeOHよ り再 結 す る と,bisanhydrosciadinicacid(XXXV,0.21gr)

が 得 られ る.mp.1980,〔 α〕■-78・8。,λm。x=256,260(sh),278(sh),288mμ,(ε15,200;

14,400;4,000;3,200),り 認fl・=1694cm-i.

Found: .C,77.1;H,7.2%

C2。H2202と し てC,77.39;H,7,14% 、

Bisanhydrosciadinicacidを 常 法 ど お り ヂ ア ゾ メ タ ン の エ ー テ ル 溶 液 に て 処 理 し て 得 ら

れ る メ チ ル エ ス テ ル はdi1.MeOHよ り再 結.mp.128◎,〔 α〕D-78.8。,X.。x=256,261

(sh),277(sh),288mμ(ε15,000;14,500;4,000;3,200),唖 紫 ㌧1730,827cm-1.

Found:C,77.4 .;H,7.6%

C2、H2403と し てG,77.65;H,7.46%

第 二 章Methylsciadopateの 構 造

§1.総 論

Methylsciadopateの 単 離 法 に つい て は す で に述 べ た とお りで あ るが ,そ の 分子 量 は マ

ス ペ ク トル に よ り決 定 せ られ た.す な わ ちそ の強 い ピ ー ク(332叫/e)は そ の 分 子 量 が350

で あ る こ とを 示 してい る.元 素 分 析 の 結 果 は そ の 分子 式 がC2、H340、 な る組 成 を有 す る

こ とを 示 す.

そ のIRス ペ ク トル は つ ぎ の よ うな原 子 団 の 存 在 を 示 唆 してい る.す な わ ち少 な くと も

1ケ のOH基(3344cm-1),エ ス テル(1733cm"i),ヴ ィ二 リデ ン基(1641,896cm-・),そ

れ に恐 ら くは 三 置 換 二 重 結 合(816cm"')の 存 在 な どが 考 え られ る.こ れ ら原 子団 の存 在

は つ ぎの よ うに して,証 明せ られ た.

Methlysciadopateは10タ6ア ル コール 性 カ リと2時 間 加 熱 して も,ほ とん ど安 定 であ る

が,10%ヂ エ チ レ ング リ コール 性 カ リと2時 間 加 熱 還 流 させ れ ば,鹸 化 せ られ 油 状 の 酸

(II)が 得 られ る.こ の 酸 に ヂ ア ゾ メ タ ンの エ ー テル 溶 液 を 加 え る と激 しい 窒 素 ガス の 発 生

が 見 られ,出 発 物 質 で あ るmethylsciadopate(1)に か え る .(1)の 加 水 分 解 が 困 難 で あ

る こ とは,こ の テ ス テ ル 基 が4級 炭 素 に 結 合 し,1し か もア キ シァ ル に 配 位 して い る こ とを



物 語 る もの で あ る.

Methylseiadobate(1)を 無 水醋酸 ・ピ リヂ ンで アセ チ ル化 す れ ば,油 状 のdiacetate,

C、 、H380、(III)が 得 られ,こ の もの のIRス ペ ク トル では も早 やOHバ ン ドが 消 失 して い

る.Methylsciadopateが2ケ のOH基 を有 して い る こ とは.Zerewitinoff法 に よ る 活 性

水 素 の定 量 値,2.03モ ル に よっ て も支 持 され て い る.す な わ ちmethylsciadopate,C,、

H340、(1)の4ケ の 酸 素 原 子 の うち,2ケ は エ ス テル と して 存 し,他 の2ケ は 容 易 に ア セ

チ ル 化 し得 る よ うな,1級 ま た は2級 の ア ル コ ール 基 と して 存 在 す る.

Methylsciadopate(1)のUVス ペ ク トル は220mμ 以 上 に 顕 著 な吸 収 の 存 しな い こ とを

示 す が,テ トラ二 トロメ タ ンで 鮮 黄 色 を 呈 し,二 重 結 合 の存 在 を 物 語 る.(1)を醋酸 エ チ

ル 中 ア ダ ム ス 白金 を 用 い て,接 触 還 元 す れ ば.2モ ル の 水 素 を 吸 収 し,油 状 のtetrahydro-

compoundC、,H,,O、(IV)が 得 られ る.又 モ ノ 過 フ ター ル 酸 に よ る定 量 に よっ て も,2

ケ の 二重 結 合 の存 在 が 証 明 せ られ た.そ の うち の1ケ が ヴ ィ二 リデ ン基 と して 存 在 す る こ

とは,methylsciadopateの オ ゾ ン酸 化 に よ り,フ オ ル ム ア ル デ ヒ ドの得 られ る こ とか ら

確 認 せ られた.

Methylsciadopate(1)をJones試 薬36)に て 酸化 す れ ば,二 塩 基 性 酸C、 、H、。0、(V)

が 得 られ る.二 塩 基 性 酸 な る こ とは 滴 定 に よ り 確 認 せ られ た が,そ のIRス ペ ク トル は

(1)に 存 在 したOH基 の 消 失 した こ とを示 して お り,3000cIn-・ 附 近 と1690cm'i附 近 と

に カル ボ キ シ ル基 特 有 の 吸収 帯 が 認 め られ る.Methylsciadopate(1)が2価 の アル コー

ル で あ り,そ の酸 化 に よ り炭 素 同 数 の 二 塩 基 性 酸(V)が 得 られ,し か も この(V)が 本 来

(Dに 存 在 した エ ス テ ル 基 と2ケ の カ ル ボ キ シル 基 を 除 き酸 素 官 能 基 を全 く有 しな い こ と

は,(1)に 存 在 した2ケ の ア ル コー ル基 が,い ず れ も 一 級 ア ル コー ル で あ り,こ れ らが そ

の ま ま 酸化 され て,二 塩 基 性 酸 となっ た こ とを 物 語 る もの であ る.こ の 酸 のUVス ペ ク ト

ル,λm・ ・=225・5mμ(ε7・700)は 特 徴 あ る 吸収 で あ る.も と も と存 在 した 二 重 結 合 と,新

生 した カル ボキ シル の共 役 に基 づ く吸 収 であ る こ とは 当 然 で あ るが,chaminicacid(VI)

並 び に そ の 異 性 体37)な どに み られ る とお り,三 置換 二 重 結 合 に カル ボ キ シル基 が 共 役 す る

場 合 の 吸 収 極 大 の 位 置 は215mμ 付 近 で あ り,(V)の λm。.=225.5mμ に 比 し,か な り低

波 長 域 に 存 在 す る.一 般 に 三 置換 二重 結 合 自身 に よ る吸 収 極 大 は205mμ 付 近 で あ るか ら.

(VI)に み られ る ご と く,カ ル ボ キ シ ル基 との共 役 は,僅 か10mμ 程 度 の シ フ トを 結 果 す

るに 過 ぎな い.こ の こ とは(V)に お い て,さ らに1ケ の カル ボ キ シル が この 共 役 系 に 加 わ

っ た 型,マ レイ ン酸 型(V)の 存 在 を考 慮 し得 る.こ の こ とは さ らに 次 の事 実 に よ り証 明 せ

られ た.す な わ ち二 塩 基 性 酸(V)を 無 水醋酸 と30分 間加 熱 す れ ば,定 量 的 に 中 性 物 質 が 得

られ,そ のIRス ペ ク トル(1852,1790cm-1)は 典 型 的 な 無 水 マ レイ ン酸 型(VII)な る こ

とを支 持 して い る鋤.ま た 二 塩 基 性 酸 か ら,極 め て 容 易 に 酸 無 水 物 の得 られ る こ とは,恐

ら くmethylsciadopate(1)の2ケ の ヒ ドロ キ シメ チ ル 基 が,シ ス の 関 係 に あ る こ とを示

唆 す る もの で あ ろ う.な お そ の両 端 に電 気 的 に 陰性 な 原 子 団 を 配 した 二重 結 合 は,し ば し

ば 容 易 に,亜 鉛 一醋酸 に よ り還 元 され るが,二 塩 基 性 酸(V)も 還 元 せ られ て 油 状 酸(VII)

とな る.こ の もの のIRス ペ ク トル の カル ボ キ シル バ ン ド(1712cm-1)は(V)の それ

(1690cm"')と 異 な り,共 役 系 の消 失 を示 して い るが,UVス ペ ク トル も215mμ 以 上 に顕

著 な 吸 収 は 認 め られ ず,共 役 系 が 完全 に 消 失 した こ と を支 持 して い る.以 上 の 事 実 か ら

methylsciadopateの 部 分 構 造(Ia)が 推 定 せ られ る.



部 分 構 造(Ia)式 はmethylsciadopare(1)と

そ のDiacetate(II)のNMRス ペ ク トル に よ く一・

致 す る.

Methylsciadopate

Diacetate

以 上 を 表 に ま とめ れ ば次 の とお りで あ る.

この デ ー タの うち,C、 。一メ チル に 帰 属 され た9.52,9.50rは 従 来 に み られ たC、 。一メ チ

ル の デ ー タ に比 しや や 高 磁 場 に 過 ぎ る よ うで あ る が,宮 坂 は 多 くの ヂ テル ペ ノイ ドに つ い



て 検 討 し,C,に ヴ ィ ニ リデ ン基 を有 す る場 合,C、 。一メチ ル は そ の効 果 に よ り,T=9.50

付 近 に ピ ー クの表 わ れ る こ とを 示 した鋤.ノ

この よ うに してmethylsciadopate(1)の 官能 基 が す べ て 明 らか とな り,(1)は そ の 分

子 式 よ り して 双 環 性 で な け れ ば な らな い.,

Methylsciadopate(1)の オ ゾ 二 ドを 水 で 分 解 す れ ば 少 量 の油 状 酸(IX)が 得 られ,そ の

メチ ル エ ス テ ル のIRス ペ ク トル(1706cm-1)は6員 環 ケ トンの存 在 を示 して い る.こ の

エ ス テル は2,4-dinitrophenylhydrazone(X),C2,H,,O,N,に 誘 導 確 認 せ られ た.ま た

この オ ゾ 二 ドの分 解 で得 られ る 中 性 部 を ア ル カ リに て加 水 分解 す れ ば,油 状 酸(IX)が 得

られ る.(IX)は 精 製 す る こ とな くNaBH、 に て 還 元 す れ ば,中 性 のlactonicester(XI),

C、7H2704が 得 られ,そ のIRス ペ ク トル(1727cm-1)は エ ス テル と共 に6員 環 ラ ク トン

の 生 成 した こ と を示 して い る.同 時 に これ はmethylsciadopateに 存 す る2ケ の 二 重 結 合

の 関 係 を 示 唆 す る も の で あ る.す な わ ち 部 分 構 造(Ib)の 存 在 が 期 待 せ られ る.

(IX)よ り得 ら れ るphenylphenacylester(XII)は 次 に 述 べ る よ う に 構 造 既 知 の 物 質 で あ

る こ と が 明 らか と な り,methylsciadopateの 構 造 は 一 挙 に 解 決 へ 向 う こ と と な っ た.

す で に 述 べ た と お りmethylsciadopateは ヂ エ チ レ ン グ リ コ ー ル ・KOHに て 加 水 分 解

せ られ,油 状 酸(II)が 得 られ る が.(II)の オ ゾ ニ ドを 過 酸 化 水 素 に て 酸 化 分 解 す れ ば,

C、6-ketoacid(XIII),C、,H,、O,,mp.1900が 好 収 量 に て 得 られ る.そ のORD曲 線 は

強 い(一)のCotton効 果(〔 α〕,。,-2012。)を 示 し て い る.先 にOurissonら はdaniellic

acid(XVI)の 構 造 研 究 に 際 して,立 体 構 造 既 知 のagathicacid(XIV)よ り,C、6-Keto-

acid(XIII)を 作 り,daniellicacid(XVI)よ り,そ の 対 掌 体 た るC、6-Ketoacid(XV)

を 得 た.こ の 二 っ の 酸(XIII,XV)は そ れ ぞ れmp.1910お よ び190。 で,IRス ペ ク トル,

X線 回 折 図,い ず れ も 全 く同 じ で あ る が,ORD曲 線 は 反 対 符 号 を 示 す.す な わ ち(XIII);

〔α〕307.5-1830。;(XV),〔 α〕307.5+1685。 で あ り,彼 ら は こ れ を 論 拠 と し て,danillicacid

の 構 造 を(XVI)式 と し て 提 出 し た.methylsciadopateか ら得 ら れ るC、6-ketoacidが

agathicacidよ り得 られ る(XIII)と 同 一 物 で あ る こ と は 混 融 並 び にIRス ペ ク トル の 一

致,ま た そ の 数 字 は や や 大 き い が,そ のORD曲 線 に よ り確 認 せ ら れ た.さ らに(XIII)か

ら誘 導 せ られ るphenylphenacylester(XII),C3、H3606もAgathicacidよ り誘 導 せ ら

れ るphenylphenacylesterと の 混 融,IRス ペ ク トル の 比 較 か ら,同 一 で あ る こ と を 確

認 し た.以 上 の 事 実 を 綜 括 す れ ばmethylsciadopatcの 構 造 と し て(1)式 を 推 定 す る こ と

が 可 能 で あ る.



以 上 を さ らに 確 認 す べ くdiacetate(III)の オ ゾ ン酸 化 を行 なっ た.(III)を オ ゾ ン化 し

た 後,オ ゾ 二 ドを亜 鉛 ・醋酸 に て 還 元 分解 す れ ば,ketodiolmonoacetate(XVII)が 得 ら

れ る.そ のIRス ペ ク トル はOH(3515,3400cm-1),-OAC(1757cm一 ユ),エ ス テル(1736)・

6員 環 ケ トン(1716em-・)の 存 在 を示 す.ま たUVス ペ ク トル,λmax=281Mpa(ε45)は

ケ トン基 の存 在 を 支持 す る.ま た(XVII)は 無 水醋酸 ・ピ リヂ ンに て アセ チ ル 化せ られ ず ・

クロ ム酸 ・ピ リヂ ンに も安 定 で あ るの で,存 在 す るOH基 は 三 級 アル コー ル と考 え られ る ・

(XVII)をNaBH、 で還 元 した後,ア セ チ ル 化 す れ ば ・ 二種 のtrioldiacetate(XVIII・

XIX),C、2H,40,が 得 られ るが,こ れ は ケ トン基 の 還 元 に 際 して 生 じた 二種 の エ ピ マー に

由来 す る こ とは 明 らか で あ るが,お の お の の 立体 配 位 を 決 定 す る に は 至 らな かっ た ・以 上

に よ りketodiolmonoacetate(XVII)の 三 環 性 な る こ とが 明 らか で あ る.(XVII)の 生 成

した 経 緯 を考 慮 す れ ば,新 た に 生 じた 第 三 の 環 は,(III)の オ ゾ ン酸 化 で 予 測 ぜ られ る 生

成 物,diketone(XX)の アル ドー ル 縮 合 に よ り生 じた も の と推 測 せ られ る・

一一方ketodiolmonoacetate(XVII)を0・1NKOH-MeOHに て 加 水 分解 す れ ば ・ 二 種 の

成 績体 が得 られ る.そ の 一 つ は 単 に ア セ チ ル 基 が 加 水 分 解 せ られ た だ け のketodiol(XXI)・

,C、8H、80,で あ り,こ の ものは,無 水醋酸 ・ピ リヂ ンに よ る ア セ チ ル化 で も との(XVII)

に か え す こ とが で き る.他 の 一 つ はketodiol(XXI)が さ らに 脱 水 せ られ た型 の もの で ・

diosphenol(XXII),C、8H,60、 で あ る.ア ル カ リ可 溶 で あ り,塩 化 第 二 鉄 に て 紫 色 を 呈 す

る.そ のIRス ペ ク トル(3435,3340,1660,1643cm-・),お よ び,UVス ペ ク トル(λ 霊葉aI

C--C=C-CO-

-278mμ 鴻 畿a"ne-335mμ)は ヂ オ ス フ ェ ノ ー ル ・ と6
.の 存 在 を示 唆 す る・

ま た(XXII)を ア ・セ チ ル 化 して 得 ら れ るdiosphenolacetate(XXIII),C20H2805のIRス



ペ ク トル(1770,1690,1638cm"i),お よ びUVス ペ ク トル(λm。x=246mμ)も よ く文 献 値

に 一 致 す る40)・ ま たdiosoheno1の オ ゾ ン酸 化 に よっ て 得 られ る 油 状 物 をNaBH、 で 還 元

す れ ば,先 に 得 ら れ たlactonicester(XI)が 得 られ る.以 上 の こ と はdiospheno1の 構

造(XX{1)式 を 証 明 す る も の で あ る.

ketodiolの アル カ リ処 理 に よ るdiosphenol(XXII)の 生 成 は 二 つ の ル ー トが 可 能 で あ

り,下 に 示 す とお り一 方 は(XXIV)型,他 方 は(XVII)型 で あ る .こ の うち前 者 は ス テ

ロイ ド領 域 に お い て 報 告 が み られ る が41)
,後 者 に み られ る よ うな 型 の 反応 は い まだ 例 が な

い よ うで あ る.問 題 のketodiolmonoacetate力xそ の い ず れ に 当 る か は,次 に 述 べ る よ う

に して 推 定 せ られ た.

ketodiolmonoacetate(XVII)は フ ェ

ー リング 溶 液 を 還 元 す るの で
,α 一 ケ ト

ー ル型,す な わ ち(XXIV)型 であ る か

の よ うに思 わ れ るが,こ れ は 次 の よ うな

事 実 に よ り 否 定 せ られ る.す な わ ち

ketodiolmonoacetateは,過 沃 素 酸,四

醋酸鉛 に 安 定 で あ り,定 量 的 に 出発 物 質

を 回 収 す る の で,α 一keto1の 存 在 は 否 定

せ られ る.ま た(XXIV)型 の ご と く,

三 級OHが ケ トン基 に 隣 接 す るな らば,常 法 に よ り容 易 に 脱 水 せ られ るは ず で あ る が,無

水醋酸 との 還 流 煮 沸,或 いは オ キ シ塩 化 燐 ・ピ リヂ ンに よ る処 理,い ず れ に 対 して も安 定

で あ り,こ の 場 合 も,極 め て 好 収 量 に て,出 発 物 質 を 回 収 した.さ らにC環 形 成 か らみれ

ばdiketoneの 分 子 内縮 合 に よっ て(XXIV)型 の生 成 を 期 待 す る こ とが で き な い.す な わ

ちdiketoneは 一一般 に,縮 合 に よ り β一ketolを 与 え る もの で あ り,αketolと は な らな い .

こ こに見 られ る場 合 も,こ の一般 則 に した が っ て い る もの で あ り,し た が っ てketodio1-

monoacetateは(XVII)式 に よ り表 わ され るべ きで あ る.

ketodiolmonoacetate(XVII)のB/C環 結 合 が トラ ンス で あ り,し た が っ てC8一 位 の 三



級OHが β配 位 を と る こ とは,diketone(XX)か ら(XVII)へ の縮 合 の 機 構 を 考 慮 す れ

ば 当 然 推 定 され る と ころ で あ る.こ の こ とは(XVII)のORD曲 線 が 強 い(+)の コ ッ ト

ソ勧 果 ウ 示L.Ourissonら の得 たketol(XXV)の そ れ に 類 似 す る こ とに よ り支 持 せ られ

た.す な わ ち(XVII),〔 α〕307+1255。;(XXV),〔 α〕307.5+1394022)・

尚ketodiolmonoacetate(XVII)のC、,-OAcの 配 位 は(XVII)

のIRス ペ ク トル に よ り決 定 せ られ た.す な わ ちnuiol中 で の

(XVII)のOH領 域 に は 枝 分 か れ(3515,3400cm"')が み られ る

が,四 塩 化 炭 素 の うす い 溶 液 中 で は た だ1本 の バ ン ド(3584cm-1)

が み ら れ る.こ れ は 多 くの 例 に み られ る よ うに 弱 い 水 素 結 合 の 存

在 を物 語 る もの で あ り42・,一・.H-一..6A。 に 帰 属 させ られ ね ば な らな い.こ の よ うな水 素

結 合 の 存 在 はC、 、-OAcがC、-OHと 同 じ く β 配 位 を と る べ き こ と を 支 持 す る も の で あ

る.

§2.実 験 の 部

融 点 は ミ ク ロ法(柳 本 製)に て 測 定 し た.IRお よ びUVス ペ ク トル は と くに 記 さ な い

限 りnujolmull,お よ び ア ル コ ー ル 溶 液 を 用 い て 測 定 し た.旋 光 度 も と くに 記 し た も の の

他 は.ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液 を 用 い た.NMRス ペ ク トル は 重 ク ロ ロ ホ ル ム 中,テ トラ メ チ ル

シ ラ ン を 内 部 標 準 と し,60MCに て 測 定 し た(日 本 電 子,JNMC60).ORDは ヂ オ キ サ

ン 中,RudolfhighPrecissionphotoelectricspectropolarimeterを 用 い た.

1)Methylseiadopate(1)の 性 質

そ の 単 離 法 に つ い て は,す で に 分 離 の 項 に お い て 詳 述 した.mp.1120(キ ャ ピ ラ リ中 で

はmp.108.5。c),〔 α〕D-0.7,vm、 、=3344,1733,1641,896,816cm-1.テ トラ 二 ト ロ メ タ

ン に て 鮮 黄 色 を 呈 す る.UVス ペ ク トル は220mμ 以 上 に 顕 著 な 吸 収 を 示 さ な い.

Found:C,72.0;H,9.8%

C21H3404と し てC,71.96;H,9.78%

マ ス ス ペ ク トル に よ る 分 子 量 測 定 値 は350.Zerewitinoff法 に よ る 活 性 水 素 の 定 量 値

2.03モ ル.

Methylsciadopate(1,0.5g)を 常 法 ど お り,無 水醋酸 ・ピ リヂ ン に て ア セ チ ル 化 す れ ば

油 状 物(051gr)を 得 る.蒸 留 す れ ばdiacetate(III)が 得 られ る.bp.160～185。(bath

temp)/10-3mmHg.vm。 。1758,1731,1655,893Cm'i.

Found;C,69.0;H,8.8%

C25H3806と してC,69.09;H,8.81%

2)Methylsciadopateの 加 水 分 解

Methylsciadopate(206mg)を ヂ エ チ レ ン グ リ コ ー ル(2cc),苛 性 カ リ(210mg)と2

時 間 還 流 煮 沸 す る.終 っ て 水(15cc)を 加 え,石 油エーテル,つ い で エ ー テ ル に て 洗 い,

水 層 を 塩 酸 々 性 と な し,エ ー テ ル に とっ た.水 洗,乾 燥 後 溶 媒 を 留 法 す れ ば,重 曹 可 溶 の

油 状 酸(II,190mg)が 得 ら れ る.vm。x=3350,1703,1641,892cm"1.こ の 酸 は こ れ 以 上 精

製 す る こ と な く,次 の 反 応 に 使 用 し た.

こ の 酸(52mg)を ヂ ア ゾ メ タ ン に て,常 法 ど お り処 理 し,得 ら れ る 成 績 体 は ア ル ミナ カ

ラ ム を 通 した 後,isopropyletherよ り再 結 晶 し,methylsciadopate(1.35mg)を 得 た.



混 融 に よ り確 認.

3)Methylsciadopateの 接 触 還 元

Methylsciadopate(203mg)を醋酸 エ チ ル に と か し,ア ダ ム ス 白 金(20mg)を 用 い て,

接 触 還 元 を 行 な っ た.反 応 は 水 素2.23モ ル を 吸 収 し て,ス トッ プ し,溶 媒 を 減 圧 留 去 し

た 後,エ ー テ ル に と り,重 曹 水,つ い で 水 に て 洗 い,乾 燥 した 後,ア ル ミ ナ の カ ラ ム を 通

した.エ ー テ ル に て 溶 出 せ られ た 留 分(110mg)を 蒸 留 し た.bp.170～180⊃(bathtemp)/

10-3mmHg.vmax=3362,1728cm-1.テ ト ラ 二 ト ロ メ タ ン で 呈 色 し な い .

FoundC,71,2;H,10.8%

C21H3804と してC,71.14;H,10.80%

4)Methylsciadodateよ り二 塩 基 性 酸(V)へ の 酸 化

Methylsciadopate(1.Ogr)の ア セ ト ン 溶 液(90cc)に,Jones試 薬sa)(6.Occ)を か き

ま ぜ な が ら 加 え る.加 え 終 っ て か ら さ ら に1時 間,時 々 か き ま ぜ な が ら,室 温 に て 反 応 を

完 結 さ せ る.つ い で 反 応 混 液 を 水(300cc)中 へ 投 じ,ア セ ト ン を 減 圧 留 去 す る.析 出 した

結 晶(922mg)を 吸 炉,水 洗,乾 燥 し た 後,シ リカ ゲ ル(309)を 通 す.エ ー テ ル ・石 油 工

・一一・テ ル(1:1)に て 溶 出 さ せ る とmp .201。 の 結 晶(516mg)を 得 る.エ ー テ ル ・石 油 工 一

テ ル よ り再 結.mp.210。,〔 α〕B'o.十21.7,λmax=2255mμ(ε7,700),vmax1728,1690,1655,

1640,896,816cm"'.二 塩 基 性 酸 と し て の 分 子 量(滴 定 法)386.C、 、H、。0、 は387.

Found:C,66.8;H,8.05%

C,,H,,O,と し てC,66。64;H,7.99%

5)二 塩 基 性 酸(V)よ りanhydride(VII)

二 塩 基 性 酸(V,105mg)を 無 水醋酸(1.Occ)と30分 聞 煮 沸 し た 後,水 中 へ 投 じ,エ ー テ

ル に て 抽 出 し,エ ー テ ル 液 は 重 曹 水,つ い で 水 に て 洗 い,溶 媒 を 留 去 す る.得 られ た 粘 稠

な 油 状 物(93mg)を 蒸 留 し,bp.195～210。(bathtemp)/10『3mmHgな る 留 分(60mg)を

得 た.淡 黄 色 油.v_1852,1790,1730,1640,890cm'i

6)二 塩 基 性 酸(V)よ り油 状 酸(VIⅢ)

二 塩 基 性 酸(V,103mg)の醋酸 溶 液(7.Occ)中 へ か き ま ぜ な が ら,亜 鉛 未(1。2gr)を

除 々 に 加 え,湯 浴 上 に て さ らに2時 間,か き ま ぜ な が ら反 応 を 続 け る.過 剰 の 亜 鉛 を 吸 濾

し,醋酸 を 減 圧 留 去 し た 後,水(20cc)を 加 え 酸 性 と して,エ ー テ ル 抽 出 し た.エ ー テ ル

液 は 水 洗 後,溶 媒 を と ば し,無 色 の 油 状 酸(87mg)を 得 て,シ リ カ ゲ ル(3.Ogr)の カ ラ

ム を 通 した.主 な る フ ラ ク シ 。 ン(VIII,58mg)が 得 られ た.そ のUVス ペ ク トル は215

mμ 以 上 に 顕 著 な 吸 収 を 認 め ず.vmax1728,1710,1643,895cm-1.

7)Methylsciadopateの オ ゾ ン 酸 化

a)Methylsciadopate(152mg)を メ チ レ ン ク ロ リ ド(20cc)に と か し,-70。cに て オ ゾ

ン を 飽 和 さ せ た.溶 媒 は 加 熱 す る こ と な く,減 圧 留 去 し,残 直 を 水 蒸 気 蒸 留 した.留 出 液

のpHを 大 体7.0に 調 整 し,ヂ メ ド ン(180mg)を 加 え て 一 夜 放 置 し た 後,析 出 物 を メ

タ ノ ー ル 再 結 し た.mp.190'.標 品 と の 混 融 に よ りformaldehyde・dimedonecompound

で あ る こ と を 確 認 し た.収 量62mg.

b)Methylsciadopate(1.2gr)を ク ロ ロ ホ ル ム(40cc)に と か し,-70。cに て,オ ゾ ン

を 飽 和 さ せ た 後,水(5cc)を 加 え,20分 間 環 流 煮 沸 した.クnロ ホ ル ム 液 は 重 曹 可 溶 部 と



不 溶 部 に 分 け,可 溶 部 は 酸 性 と な し,エ ー テ ル に と り,水 洗 乾 燥 後,エ ー テ ル を と ば し て

油 状 の 酸(IX,108mg)を 得 た.こ の 酸 を ヂ ア メ タ ン に て メ チ ル 化 して 得 ら れ る 油 状 物 質

は ア ル ミナ の 短 い カ ラ ム を 通 し た.溶 出 物 のvmax=1732,1706cm-1.こ の エ ス テ ル(86

mg)よ り常 法 ど お り2,4dinitrophenylhydrazoneを 得 て,di1・MeOHよ り再 結 晶 した ・

mp.85Q.

Found:C,56.9;H,6.3;N,10.9%

C,4H,2N40,と し てC,57.13;H,6・39;N,11・11%

ク ロ ロ ホ ル ム 層 か ら 得 ら れ る 中 性 油(950mg)は メ タ ノ ー ル 性 カ リ(0・1N,18cc)と1

時 間,還 流 煮 沸 し た 後,水(20cc)を 加 え,溶 媒 を 減 圧 留 去 し て,エ ー テ ル に て 洗 い,水

層 を 酸 性 と した.析 出 物 は エ ー テ ル に と り 水 洗 乾 燥 後 溶 媒 を 留 去 し て 酸 性 部(702mg)を

得 た.

こ の 油 状 酸 の 一 部(300mg)を メ タ ノ ー ル(20cc)に と か し,IN-NaOH(4cc)を 加 え ・

さ ら にNaBH4(205mg)を 加 え て,24時 間 室 温 に 放 置 し た.水(20cc)を 加 え た 後,溶 媒

を 減 圧 留 去 し,酸 性 と な して エ ー テ ル 抽 出 し た.エ ー テ ル 液 は 炭 酸 ソ{ダ,水 に て 洗 い 乾 か

し た 後,エ ー テ ル を と ば し た.得 ら れ た 中 性 の 油 状 物(147mg)は ア ル ミナ ク ロ マ トに 付 し

た.溶 出 部 を イ ソ プ ロ ピ ル エ ー テ ル よ り再 結 晶.mp.131。,〔 α〕D+29・9,v…=1727cm-1・

Found:C,69,2;H,8.8%

C、7H2604と し てC,69.36;H,8・90%

上 記 油 状 酸 の 他 の 一 部(402mg)の メ タ ノ ー ル 溶 液 に,炭 酸 ソ ー ダ(59mg),p-Phenyl

phenacylbromide(375mg)を 加 え て,90分 間 還 流 さ せ た.メ タ ノ ー ル 液 を 濃 縮 し て 析 出

す る 物 質 を,エ ー テ ル ・石 油エーテル よ り再 結 してphenylphenacylester(XII,114mg)

を 得 た.mp.140。.標 品 と の 混 融,並 び にIRの 比 較 に よ り,(XII)な る こ とを 確 認 した ・

8)Methylsciadopateよ りC、6-Ketoacid(Ⅲ)

Methylsciadopate(1.Ogr)を す で に 記 した 方 法 に よ り,ヂ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 中KOH

に ょ っ て,加 水 分 解 し,油 状 酸(II,0.96gr)を 得 た.こ の 酸 は 精 製 す る こ と な く ・ メ チ レ

ン ク ロ リ ドに 溶 か し,-700cに て オ ゾ ン 化 した.得 ら れ る 反 応 混 合 物 に 苛 性 カ リ水 溶 液

(10%,10cc),つ い で 過 酸 化 水 素 水(30%,10cc)を 除 々 に 加 え て.室 温 に て24時 間 擬 伴

を 続 け た.得 ら れ た 酸 性 物 質(780mg)は シ リ カ ゲ ル(25gr)の ク ロ マ トに か け た ・ エ ー

テ ル ・石 油エーテル(1:2)で 溶 離 さ せ,成 績 体(224mg)を 得 て,エ ー テ ル ・石 油 工 一 テ

ル つ い で イ ソプ ロ ピ ル エ ー テ ル よ り再 結 晶 し た.得 ら れ たC、6-ketoacid(XIII),mp・190⊃,

〔α〕D-200,〔 α〕307-2012。.

Found:C,64.7;H,8.25%

C、,H,405と し てC,64.84;H,8・16%

こ の も の とOurissonら がagathicacid(XV)よ り得 たC、6-ketoacid(XIII)と の 同

定 は,混 融 並 び にIRス ペ ク トル の 比 較 に よ り行 な わ れ,確 認 せ ら れ た.

C、6-ketoacid(XIII)よ りそ のphenylphenacylester(XII)の 製 造 はOurissonの 処

法22)に よ つ た.得 ら れ た エ ス テ ル のmp.140。,〔 α〕DO。.Agathicacidよ りの 標 品 と の 混 融,

IRの 比 較 に よ り同 定 し た.

Found:C,73.6;H,7.3%

C31H3606と してC,73.73;H,7.19%



9)DiacetylmythylsciadoPate(Ⅲ)の オ ゾ ン 酸 化

Diacetate(III,540mg)の メ チ レ ン ク ロ リ ド溶 液(30cc)を,-700cに て オ ゾ ン を 飽 和

さ せ た 後,こ の 混 液 に,醋酸(15cc),亜 鉛 未(6gr)を 加 え て,3時 間 か き ま ぜ る.過 剰

の 亜 鉛 を 濾 去 し,メ チ レ ン ク ロ リ ドを と ば して,水(120cc)を 加 え る.エ ー テ ル 抽 出 して

得 られ る 中 性 部(460mg)を シ リカ ゲ ル(15gr)の ク ロ マ トに か け る.エ ー テ ル ・石 油 工

一 テ ル(1:1)に よ る 溶 離 部(352mg)を エ ー テ ル ・石 油エーテル ま た は イ ソプ ロ ピ ル エ ー

テ ル よ り再 結 す れ ば,ketodiolmonoacetate(XVII)カ ミ得 ら れ る.mp.201。,〔 α〕D+54.3,

〔α〕3。7十1255,λmax280mμ(ε45),vm。 、=3515,3400,1757,1736,1716Cm-1.

Found:C,65.7;H,8.2%

C20H3006と してC,65.55;H,8.25%

IRス ペ ク トル に よ る 水 素 結 合 の 測 定 は2mm巾 の セ ル を 用 い,四 塩 化 炭 素 中,2.8×10『 ・

モ ル 濃 度 に て 測 定 せ られ た.ン9竃14=3584,1763,1741,1730cm-・.

10)Ketodiolmonoacetate(XVII)のNaBH4還 元

Ketodiolmonoacetate(196mg)を メ タ ノ ー ル(20cc)に とか し,こ れ に1N-NaOH(5cc)

と,NaBH、(120mg)を 加 え,室 温 に24時 間 放 置 し た 後,塩 酸 々 性 と な し,水 を 加 え て メ

タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 す る 。 エ ー テ ル 抽 出 し て 得 られ る 中 性 部(192mg)を 無 水醋酸 ・ ピ リ

ヂ ン に て 常 法 ど お り ア セ チ ル 化 し て 得 られ る 成 績 体(200mg)を シ リカ ゲ ル(89)の ク ロ

マ トに か け,エ ー テ ル ・石 油エーテル(1:2)に て 溶 離 し,二 つ の フ ラ ク シ ョ ン を 得 た.

初 め に 溶 離 す る 部 分(48mg)は,イ ソ フ。ロ ピ ル エ ー テ ル に て 再 結 した 後,昇 華 精 製 し た.

ketotrioldiacetate(XVIII,XIX)の 一 つ で あ る.mp.2480,〔 α〕D十36.OD,v皿 。。=3455,1742,

1717cm一 ユ.

Found:C,64.3;H,8.4%

C22H3407と し てC,64.37;H,8.35%

第2の フ ラ.ク シ 。 ン(120㎎)は エ ー テ ル ・石 油エーテル よ り再 結.恐 ら くは 両 異 性 体

(XVIII,XIX)の 混 合 物 で あ る.mp.98～105。,〃m。 。二3295,1749,1725cm-1.

Found:C,64.5;H,8.5%

C22H3407と し てC,64.37;H,8.35%

11)Ketodiolmonoacetate(XVII)の 加 水 分 解

Ketodiolmonoacetate(604mg)をKOH(200mg)を 含 む メ タ ノ ー ル(25cc)中 に て30

分 間 還 流 煮 沸 さ せ る.酸 性 と し た 後,水(30cc)を 加 え,メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 し,エ ー

テ ル 抽 出 し て 成 績 体(590mg)を 得 た.シ リカ ゲ ル(30gr)の クuマ トに か け,エ ー テ ル ・

石 油エーテル(1:2)に て 溶 離 さ せ 二 つ の フ ラ ク シ 。 ン を 得 た.最 初 に 溶 出 す る 部 分(305

mg)は 石 油エーテル よ り再 結 し,diosphenol(XXII)を 得 た.mp.137。,〔 α〕D十11.5。,

λ識'al=278mμ(ε12,100),λ,器 憂'KoH-EtoH=335mμ(ε6,500),vm。 、=3435,3340,1727,

16701660,1643,1632cm-1.

Found:C,70.4;H,8.6%

C、,H2604と してC,70.56;H,8。55%

Diosphenolacetate(XXIII)は(XXII)を 無 水 酪 酸 ・ピ リヂ ン に て 常 法 ど お り処 理 し

て 得 られ た.イ ソプ ロ ピ ル エ ー テ ル よ り再 結.mp.160。,〔 α〕D+60.8Q,λmax=246mμ(ε



12,800),〃max=1770,1732,1690,1638cm-1.

Found:C,69.3;H,8.2%

C2。H2805と し てC,68.94;H,8.10%

ク ロ マ トで 溶 離 した 第2の フ ラ ク シ ョ ン(125mg)は エ ー テ ル ・石 油エーテル よ り再 結

晶 し,ketodiol(XXI)を 得 た.mp.180。,vmax=3495,3410,1722cm-1.フ ェ ー リ ン グ 溶

液 を 還 元 す る.

FoundC,66.8;H,8.8%

C、8H2805と し てC,66.64;H二,8.70%

Ketodio1(XXI)の 常 法 に よ る ア セ チ ル 化 で は,ketodiolmonoacetate(XVII、 が 得 られ,

混 融 並 び にIRの 比 較 に よ り同 定 した.

12)Diospheno1(XXII)の オ ゾ ン酸 化

Diosphenol(280mg)を メ チ レ ン ク ロ リ ド(30cc)に と か し,常 法 ど お り,-70。cに て

オ ゾ ン化 し,反 応 混 液 に10%NaOH(4cc),30%過 酸 化 水 素 水(3.5cc)を 冷 却 し な が ら,

除 々 に 加 え た 後,室 温 に て20時 間 か き ま ぜ た.エ ー テ ル 拍 出 物 か ら酸 性 部(255mg)が 得

ら れ,そ の メ タ ノ ー ル 溶 液(15cc)に1NNaOH(4cc)とNaBH4(140mg)を 加 え る.

24時 間 放 置 した 後,酸 性 と し,メ タ ノ ー ル を 減 圧 留 去 し,エ ー テ ル 抽 出 す る.エ ー テ ル 液

は ア ル カ リ,つ い で 水 に て 洗 い,乾 燥 後 溶 媒 を と ば して 得 ら れ る 中 性 物 質(140mg)を ア

ル ミナ(49)の ク ロ マ トに か け,エ ー テ ル ・石 油エーテル(1:2)に て 溶 離 さ せ れ ば

lactonicester(XI,122mg)が 得 られ る.mp.131。.混 融 並 び にIRの 比 較 に よ り,先 に 得

られ た(XI)と 同 定 した.

第二 篇 す ぎ 心 材 テ ル ペ ノ イ ド

§1.序

先 に 主 と して 南 九 州 を襲 っ た ス ギ タ マバ エ に よ り,該 地 方 の す ぎは 大 き な 被 害 を 被 っ た

が,同 一林 地 内に お いて いわ ゆ る 屋 久 す ぎ と 内地 産 す ぎ の 被 害 の 顕 著 な 相 違 が 観 察 され

た.葉 部 の成 分 に 何 らか の 相 違 の 存 在 を予 想 し,先 ず 葉 蝋 に つ いて 検 索 を 始 め た が,と く

に 著 し い相 異 は 認 め られ な か っ た43)・つ い で 屋久 す ぎ材 成 分 の検 索 に か か っ た.

す ぎ材 の抽 出成 分 に つ い て は,若 干 の 報 告 が な され て お り44),近 藤 教 授 らは,sugiol,xan-

thoperol,ferruginol,iso-dextropimaricacid,Ssitosterolの 他,新 ヂ テル ペ ノ イ ドphyllo-

cladano1を 単 離 し,そ の構 造(1)式 を 提 出 した.さ らに 最 近 に 至 り,興 味 あ る フ ェ ノー

ル性 物 質 の 存 在 が 報 告せ られ た45)・屋 久 す ぎに つ い て は,こ の フェ ノー ル 性 物 質 に つ い て

は検 討 しな か っ た が,そ の 他 の す べ て の成 分 が含 まれ て い る こ とを見 出 した が,こ れ らの外

に,新 セ ス キ テ ル ペ ンヂ オ ールCユ5H280・ の 存 在 を 見 出 し,cryptomeridiolと 命 名 して,

そ の 構 造(II)を 明 らか に した10).本 物 質

は 後 で述 べ る とお り,生 体 内合 成 の見 地 よ

り興 味 あ る物 質 で あ る.



§2.Cryptomeridiolの 単 離

鹿 児 島 県 下 屋 久 営 林 署 管 内 よ り得 られ た 大 径 木 よ り材 粉 を 調 整 し,風 乾 して 試 料 と した .

試 料(2・1kg)の メ タ ノ ール 拍 出物(120gr)を,石 油エーテル(900cc)と 充 分 に か き まぜ

て 不 溶 部 を 除 き,可 溶 部 は3%NaOH,水 に て洗 い,乾 燥 後 溶 媒 を 留 去 して,油 状 の 中性

部(32gr)を 得 た.こ の もの に10%ア ル コー ル 性 カ リ100ccを 加 え て,1時 間還 流 煮 沸 し

た 後,水(100c)を 加 え て ア ル コー ル を 減 圧 留 去 し.つ い で エ ー テル に て 不 鹸 化 部 を抽 出

した,エ ー テル 溶 液 は 水 洗 乾 燥 後,エ ー テ ル を とば して 油 状 物(28gr)を 得 た.こ の 油状

物(10gr)を 石 油エーテル(40cc)に とか し,中 性 ア ル ミナ(300gr)に 吸 着 させ,1)エ

ー テ ル ・石 油エーテル(1:2) ,2)エ ー テ ル,3)エ ー テ ル ・メ タ ノー ル(97:3)の 順 に 溶

出 させ る.最 後 の フ ラ ク シ ・ ン よ り得 られ た 結 晶 部(0.4gr)は 蒸 留 に よ り着 色 物 質 と分 離

した.bp・185～188。(bathtemp)/1mmHg.ベ ンゼ ンに て 数 回再 結 晶 した 後,減 圧 昇 華 さ

せ れ ば純 品 が 得 られ る.mp.134.5～135.50,(hotplate上 で のmp.137～8。)

以 上 を 次 の 表 に 示 す.

第 一 章Cryptomeridiolの 構 造

§1.総 論

Cryptomeridiol・mp・134・5～135。(intube),〔 り・〕D-27。46)の 分 子 式 は ,ラ ス ト法 に よ る

分子 量 測定 結 果 ・ 並 びに 元 素 分析 値 よ りC、,H,,O、 に て 表 わ され る.紫 外 部 に顕 著 な 吸

収 を 示 さず ・IRス ペ ク トル に も不 飽 和 基 に 基 づ くバ ン ドは 認 め られ な い .過 マ ンガ ン酸

カ リ・臭 素 を脱 色 せ ず ・ テ トラ二 トロ メ タ ンで 呈 色 しな い .ま た 接 触 還 元 を試 み て も,水

素 を 吸 収 せ ず ・ モ ノ過 フ タ ー ル酸 を 消 費 しな い.す な わ ちcryptomeridiolは 不 飽 和 結 合

を 有 して い な い.

cryptomeridiolは カル ボ二 ル 試 薬 と反 応 せ ず ,IR,UVス ペ ク トル い ず れ も,カ ル ボ 二

ル 基 の 存 在 を 否定 して い る .し た が っ てcryptomeridiol,C、5H280,の2ケ の 酸 素 は アル

コ ー ル,ま た は エ ー テ ル と して 存 在 して い るは ず で あ る .IRス ペ ク トル のOHバ ン ド



(3,400cm-1)が と くに 強 く現 わ れ て い る こ と,並 びに す で に 分 離 の項 で述 べ た ク ロ マ トに

現 わ れ る挙 動 か ら,恐 ら くdio1で あ る こ とが推 定 せ られ る.こ れ はNMRス ペ ク トル の

測 定 に よ り確 認 され た が,無 水醋酸 ・ピ リヂ ンに て ア セ チ ル 化 せ られ ず,ク ロ ム酸 ・ピ リ

ヂ ンに も安 定 で あ るか ら,い ず れ も三 級 アル コー ル で あ る.ま た過 沃 素 酸 に 安 定 で あ る か

ら α一グ リコー ル で は な い.す な わ ちcryptomeridiolは 飽 和 のヂ オ ー ル で あ り,し た が っ

て 双還 性 で あ る.

Cryptomeridiol(II)を 重 硫 酸 カ リに て 脱 水 した 後,セ レンに て 脱 水 素 す れ ばeudalene

(III)が 得 られ る.ま た オ キ シ塩 化 燐 ・ ピ リヂ ン に て 脱 水 した 後,接 触 還 元 す れ ば ほ

ぼ2モ ル の 水 素 を 吸 収 して 反 応 は と ど ま り,得 られ た 油 状 物 のIRス ペ ク トル は β一

selinane(IV)の そ れ に 一 致 した47).炭 素 骨 核 が この よ うに 明 らか とな っ た の で,残 され た

問 題 は,2ケ の 三 級OHの 結 合 位 置 とな る.

Cryptomeridiol(II)のNMRス ペ ク トル は そ の 分 子 中に 含 まれ る4ケ のC一 メ チ ル基 が

す べ て,水 素 原 子 を 結 合 して い な い炭 素 に結 合 して い る こ とを 示 して お り,3本 の メ チ ル

ピー クの うち最 も低 磁 場 に あ る8.84T(6H)を とす れ ば都 合 よ く説 明 せ られ る.

以 上 の 事 実 を 考 慮 し,さ ら に す ぎ材

中 β一eudesmo1(V)の 存 在 す る こ と を

も 考 え あ わ せ れ ば48),cryptomeridiol

に 可 能 な 式 と して(VII)を 推 定 す る こ

とが で き る.

一 方Hendricksonは テ ル ペ ノ イ ド

生 合 成 の 機 構 を 考 察 し,santonin,

cyperone,β 一eudesmol等,一 連 の

eudesman系 列 のdirectPrecursorと

して,(II)式 で 表 わ さ れ る 物 質 の 存 在

を 推 定 した49).Cryptomeridiolが こ の

も の に 他 な らな い こ とは,B-eudesmol

(V)か ら の 部 分 合 成 に よ り確 認 せ られ

た.す な わ ち ホ ホ ノ キ(MagnoliaObovataThunb.)樹 皮 よ り得 られ る β一eudesmo150),

を モ ノ 過 フ タ ー ル 酸 で 処 理 す る と,1モ ル を 消 費 して,ガ ラ ス 様 のepoxyalcoho1(VI)と

な る.こ の 際C、-epimerも 一 部 生 成 す る と思 わ れ る が,C、 。一メ チ ル の 影 響 で 大 部 分 は

(VI)と な る こ と を,期 待 し得 る.(VI)をLiAIH、 で 還 元 し,好 収 量 に て 目 的 物 を 得 た.

mp.135.5,〔 α〕D-2gQを 示 し,cryptomeridiol(II)と の 混 融IRス ペ ク トル の 比 較 に よ

り,両 者 が 同 一 な る こ と を 確 認 した.

一一方Erdtmanら はWiddringtoniadracomontanaStapp .よ り飽 和 の セ ス キ テ ル ペ ン

ヂ オ ー ル,C、5H,,O、,mp.138。,〔 α〕D-24。 を 単 離 した が51),そ の 後,Heroutら も

Fokieniahodginsiiよ り,C、,H2sO2,mp.137.5。,〔 α〕一21。 を 単 離 し て,Erdtmanら の

ヂ オ ー ル と 同 一 な る こ と を 確 認 す る と共 に 既 知 の(VIII)へ 誘 導 して,ヂ オ ー ル に(VII)

式 を 提 出 した52).Heroutら は こ の も の にselina-4,7diolな る 名 前 を 与 え,そ の 後 こ の 名



前 はEnzellに よ りそ の ま ま用 い られ た が,53)こ れ は 広 く行 な わ れ て い る命 名 法54)と 明 ら

か に 異 っ て お り,Heroutも そ の 誤 りを 認 めて い る.55)

Cryptomeridio1の 構 造(II)式 が 前 記 の よ うに 確 立 さ れ て 後,筆 者 は 上 記 文 献 の 存 在 に

気 付 き,そ の 性 質 の類 似 か ら,同 一物 質 な る こ とを 推 定 し,上 記 のヂ オ ー ル と直 接,混 融

し,IRス ペ ク トル を比 較 して,両 者 同 一 な る こ とを 確 認 した.Heroutら の(VII)式 で は,

C、一位 の 立体 配位 は未 決 定 で あ っ た が,こ こに(II)式 の ご と く決 定 せ られ た の で,crypto-

meridiolはSelinan4a',11-diolと して表 わ す こ とが で き る.

§2.実 験 の 部

融 点 測 定 は キ ャ ピ ラ リを 使 用 した.旋 光 度 は ク ロ ロ ホル ム 中に て 測 定 した.NMRス ペ

ク トル は,日 本 電 子JNM-3H-60(60MC)に よ り,重 ク ロ ロホ ル ム 中,テ トラメ チ ル シ ラ

ンを 内部 標 準 と して 測 定 した.

1)Cryptomeridislの 性 質

そ の 分 離 は 前 項 に お い て 記 した.mp.134.5～135.50(hotplate上 で のmp.137～1380),

〔α〕一27。,ア 謙1=3400,1124cm-1.ラ ス ト法 に よ る分 子 量 測 定 値は246・C、,H、,O、 と し

て240.

FoundC,75.2;H,11.7%

C15H2802と してC,74.95;H,11.74%

前 記Erdtmanら,Heroutら の 標 品 と混 融 して,融 点 の 降 下 を 認 あ ず,ま たIRス ペ ク

トル も一 致 した.

2)セ レン脱 水素

Cryptomeridiol(305mg)に 重 硫 酸 カ リ(415mg)を 加 え,浴 温180。Cに30分 間 保 っ.

冷 後エーテル に と り,水 洗 乾 燥 後,エ ー テル を と ば して 得 られ る油状 物 を 蒸 留 し無 色 の 油

(230mg)を 得 た.bp.145～150。(bathtemp.)/13.5mmHg.こ の 油 に 等 量 の セ レ ンを 加 え

て,240℃ 迄 急 激 に加 熱 し,そ の後 は 除 々に350。Cま で 上 げ,こ の温 度 に1時 間 保 ち,沸 騰 が

ほ とん ど終 っ た と ころ で 反 応 を 中止 した.こ の間 約10時 間 を要 した.褐 色 の 内容 物 は 冷 後,

石 油エーテル に と り,水 洗 乾 燥 し,濃 縮 した 後,ア ル ミナ カ ラム に 吸 着 させ,石 油 工 一 テ

ル に て 溶 離 させ た.得 られ た 油状 物(105mg)に ピ ク リン酸 の ア ル コー ル 飽 和 溶 液 を 加 え,

析 出す る結 晶(115mg)を 吸 濾 して ア ル コー ル か ら再結 した.mp.9450C.eudaleneの ピ〉

ク ラ ー ト標 品,mp.95。 と混 融 して,融 点 の 降下 を 認 め な か っ た.



3)β 一Selinane(V)の 生 成

Cryptomeridio1(255mp)を ピ リヂ ン(10cc)に とか し,オ キ シ塩 化燐(1cc)を 加 え て,

24時 聞 冷 所 に放 置 した 後,氷 水(100cc)中 へ 投 じ,エ ー テ ル に て抽 出 した.エ ー テ ル液 は

水,希 塩 酸,水 の 順 に て 洗 い,乾 燥 後,エ ー テ ル を とば す.得 られ た 油 状 物(218mg)は

ア ル ミナ(65gr)に 吸 着 させ,石 油エーテル に て 溶 離 させ た.か く して 得 られ た無 色 の 油

(188mg)を 少 量 のヂ オ キ サ ンに とか し,氷醋酸(10cc)中,ア ダ ム ス 白金 を 用 いて,接 触

還 元 した.水 素42cc(約2.04モ ル)を 吸 収 して.反 応 は 停 止 した.触 媒 を 濾 去 し,溶 媒

を 減 圧 留 去 した 後,エ ー テ ル に と り,重 曹 水,水 にて 洗 っ た 後,溶 媒 を とば して 得 られ る

油(170mg)を さ らに 蒸 油 した.bp.130。(bathtemp)/5mmHg.

Found:C,86.60;H,13.5%

C,,H2sと してC,86.46;H,13.54%

本 物 質 のIRス ペ ク トルは 文 献 記載 の β一selinane(IV)の そ れ に 一 致 した.

4)8-Eudesmo1(V)よ りcryptomeridis1(ll)の 合成

ホ ホ ノ キ樹 皮 を 水 蒸 気 蒸 留 して 得 られ る留 出 物 を 順 次,分 留,ア ル ミナ ク ロ マ トグ ラ フ

ィ ー,再 結 晶 に よ り,比 較 的 き れ い なB-eudesmol(V)を 得 た56).mp.70つ,〔 α〕D+480,

〃腺01=3350,3100,1645,886cm-1.

βEudesmol(215mg)に ほ ぼ2モ ル の モ ノ過 フ タ ール 酸 を含 む ク ロ ロ ホル ムを 加 え て,

冷 所 に放 躍 した.24時 間 後,1・02モ ル の 消 費 を 認 め た が,さ らに5時 間 反 応 を 続 け た 後,

エ ー テ ル に と り重 曹 水,水 に て 洗 い 乾 燥 後,溶 媒 を 留 去 す れ ば,粘 稠 な 油 状 物(VI,205mg)

が 得 られ る.こ の もの の エ ー テル 溶 液(15cc)をLiAIH,(212mg)の エ ー テ ル 液(15cc)中

へ 投 じて,一 夜 室 温 に 放 置 した 後,5時 間 加 温 還 流 せ しめ た.常 法 ど お り,水,酸 に て 処

理 し,エ ー テ ル に と り洗諜,乾 燥 後 溶 媒 を 留去 す れ ば,結 晶(135mg)が 得 られ た.こ れ

を ア ル ミナ ク ロ マ トに 付 し,エ ー テ ル ・メ タ ノ ール(97:3)に て 溶 出 され る結 晶(112mg)

を ベ ンゼ ン よ り3回 再 結 晶 後 減 圧 昇 華 して 精 製 した.mp.1355。,〔 α〕■-29⊃.Cryptome-

ridiolと 混 融 して,融 点 の 降 下 を認 めず,ま たIRス ペ ク トル も一致 した.

IRス ペ ク ト ル

Cryptomeridiol (Natural) 

Cryptomeridiol (Synthetic)



結 語

以 上 の ご と く こ うや ま き心 材 分sciadin並 び にmethylsciadopate,す ぎ心材 成 分crypto・

meridiolの 構 造 が 決 定 せ られ た.こ の うちmethylsciadopateの 構 造 は 双環 性 ヂ テ ル ペ ン

に 普 通 に見 られ る 平 凡 な 型 であ るが,そ の 酸 化 され た 側 鎖 と,sciadinの フ ラ ン環 は 興 味

あ る関 連 を示 して い る.sciadinはC17位 が 酸 化 され て,ラ ク トール エ ー テ ル の結 び 目 と

な っ て い る とい う珍 しい 型 の 物 質 で あ り,こ うや ま きの 特 異 な 分 類 学 上 の位 置 とあ わ せ 考

え れ ば,興 味 あ る事 実 で あ る.ま たcryptomeridiolは 化 学 的 に は 平 凡 な 構 造 の セ ス キ テ ル

ペ ンで あ るが,す で に述 べ た とお り,生 理 活 性 の サ ン ト二 ンな どを 含 むeudesman系 列 の

directprecursorと して 指 摘 され て いた もの の 構 造 を 有 す る点 で意 義 あ る物 質 で あ っ た .

Sciadin Methyl sciadopate  Cryptomeridiol

謝 辞

本研究に終止温かいご指導,ご 援助を賜わった西 田屹二名誉教授,近 藤民雄教授(九 州

大学),高 橋四十夫教授(鹿 児島大学),柴 田承二教授(東 京大学),久 保田尚志教授(大

阪市立大学),H.エ ル トマン教授(ス トックホルム工科大学)並 びに各教室員の方々に深甚

の謝意を表する.本 研究の主要な部分は筆者が鹿児島大学在職中に行なわれた.記 して;

山添精三教授始め,林 学科教官各位のご支持に,心 から感謝するとともに,本 研究に直接

助力 して頂いた,横 井宏,伊 東洋子,平 位博之,和 田賢一,松 藤浩二(以 上 鹿大),田 中

康隆(九 大)の 諸君に深謝する.



                Studies on  heartwoot terpenoids 

                     Masashi SUMIMOTO 

Résumé 

   Two new diterpenoids named sciadin and methyl sciadopate and a new sesquiter

penoid, cryptomeridiol have been isolated from the heartwood of Sciadppitys verticillata 

Sieb. et Zuec. and from that of Cryptorneria japonica D. Don. respectively. Those 

chemical structure and stereochemistry have been determined as described in the 

paper. The structure of anhydrosciadin prepared from sciadin and the formation of 

the diosphenol obtained from interesting ozonolysis product of methyl sciadopate 

are also discussed. Methyl sciadopate has been related to agathic acid and cryptom

eridiol to seudesmol.



引 用 文 献

1)  RuzICKA, L., Experientia 9 357 (1953); Proc. Chem. Soc. 1959 341 

2) AMDuR, B.H., RILLING, H. and BLOCH. K., J.Am. Chem. Soc. 79 2646 (1957); 

   Cornforth, J.W. and Popjak, G., Tetrahedron Letters 1959 No. 19, p. 29; 

   Popjak, G., Tetrahedron Letters 1959 No. 19, p. 19 

3) SIMONSEN, J.L., The Terpenes, Vol. 1-5, University Press, Cambridge (19471957); 

   Barton, D.H.R., in Chemistry of Carbon Compounds, Rodd, E.H. (Ed.), Vol. 1[B., 

  Elsevier, Amsterdam. (1955); 

  de Mayo, P., in The Chemistry of Natural products, Bently, K.W. ((Ed.), Vol, II, 

III., Interscience, New York (1959) 

4) ERDTMAM, H , in Biochemistry of Wood, Kratzl, K. and Billek, G. (Ed.), Pergamon 

   Press, London. (1959) 

5) RUNEBERG, J., Svensk Kemisk Tidskrift 73 465 (1961); 

  Enzell, C., ibid. 74 559 (1962); Norin, T., ibid. 76 1 (1964). 

6) SUMIMOTO. M., Tetrahedron 19 643 (1963) 

7) SUMIMOTO, M., TANAKA, Y. and MATSUFUJI, K., Chem. & Ind. 1953 1928 and Tetrahe

  ron, 20 1427 (1964) 

8) ERDI'MAN, H., MJRRISSON, A., NOzIN, T. and SUMIMOTO, M., to be published. 

9) KoNDO, T., IVIAMURA, H. and SUDA, M., Bull. Agr. Chem. Soc. Japan. 23 233 (1959); 

  ibid. 24 65 (1960) 

10) SUMIMOTO, M , Iro, H., HIRAI, H. and WADA, K., Chem. & Ind. 1963 780; Sumimoto, 

   M.. Chem. & Ind. 1953 1436;

住 本 ・伊 東 ・平 位 ・和 田=木 材誌 ・1081(1964)

11) KAWAMURA, J., Bull. For. Exp. Sta. Meguro, 31 93 (1931)

12)近 藤:未 発表

13)  Kveara, T., Tetrahedron 4 68 (1958)

14)野 老 山:日 化79314(1958)

15)  MATSUURA, T., NAYA, K., ICHIKAWA, N. and KuaorA, T., Bull. Chem. Soc. Japan 33 

  1695 (1962).

16)久 保 田 ・納 谷:日 化7786(1956).及 びRef.14.

17) KANEKO, C., TSUCHIYA, S. and ISHIKAWA, M., Chem. & Pharm. Bull. 11 271 (1963) 

18)  MELEaA, A., SCHAFFNER, K., AZIGONI, D. and JEGER, 0., Hely. Chim. Acta. 40 1420 

  (1957) 

19) BELLAMY, L.J., The Infra-red Spectra of Complex Molecules, p. 127, Methuen, London 

  (1958)

20)山 田:赤 外 線 吸 収 スペ ク トル,第 七 集,p.106.南 江 堂(1959)

21) COCKER, W., CROSS, B.E., DUFF, S.R., EDWARD,  J. T. and HOLLEY, T.F., J. Chem. Soc. 

   1953 2540; Chem. & Ind. 1955 772. 

22) HAEUSER, J., LOMBARD, R., LEDERER, F. and OURISSON, G., Tetrahedron 12 205 (1961) 

23) GDPINATH, K.W., GDVINDACHARI, T.R., PARTHASARATHY, P.C. and VISWANATHAN, N., 

Hely. Chim. Acta 44 1040 (1961) 

24) BARTON, D.H.R. and ELAD, D., J. Chem. Soc. 1956 2085, 2090. 

25) BIRTWISTLE, J.S., CASE, D.E., DUTTA, P.C., HALSALL, T.G., MATHEWS, G., SABEL, H.D.



   and THALLER, V., Proc. Chem. Soc. 1962 329 

26)  CHIEN, J.C.W., J. Am. Chem. Soc. &2 4762 (1960); Enezll, C., Acta Chem. Scand. 15 

   1303 (1961); Refs. 9 & 10. 

27) COREY, E.J., SLOMP. G., SUKH DEV, TOBINAGA, S. and GLAZIER, R., J.Am. Chem. Soc. 

80 1204 (1958) 

28) JACKMAN, L.M., Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Organic 

   Chemistry, Pergaman Press, London (1959) 

29) BARTON, D.H.R., CHEUNG, H.T., CROSS, A.D., JACKMAN, L.M. and MARTIN-SMITH, M., 

   J.Chem. Soc. 1961 5061 

30) FRIEDEL, R. A. and ORCH[N, M., Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds. Fig 191, 

   Wiley, New York (1951) 

31) WACEK, A., EPPIN"ER, O. AND BEZARD, A., Ber. Dtsch. Chem. Ges. 73 521 (1940) 

32) VANDENBELT, J. M., FORSYTH, J. and GARRET, A., Ind. Engng. Chem. (Anal) 17 235 

  (1940) 

33) BARTON, D. H. R., PRADHN, S. K., STERNHELL, S. and TEMPLETFTCN, J.F., J.Chem. Soc. 

   1961 255 

34) ARYA, V.P. and MELERA, A., Private Communication 

35) DJERASSI, C. and MARSHALL, D., Tetrahedron 1 238 (1957); Ref. 22. 

36) BOWERS, A., HALSALL, T.G. and JONES, E.R.H., J.Chem. Soc. 1953 2555 

37) CARLSSON, B., ERDTMAN, H., FRANK, A. and HARVEY, W. E., Acta Chem. Scand. 6 690 

(1952); ERDTMAN, H., HARVEY, W. E. and TOPLISS, J. G., Acta Chem. Scand. 10 1381 

   (1956) 

38) BELLAMY, L. J., The Infra-red Spectra of Complex Molecules. p. 128, Methuen, London 

   (1958)

39)宮 坂:第7回 天然有機化合物討論会講演要 旨集P・238

40) FIESER, L. F. and FIFSFR, M., Natural Products Related to phenanthrene, p. 195, 

   Reinhold, New York (1949); Ref. 33. 

41) WENDLER, N., Chem. &  Ind. 1959 20 

42) KUHN, L.P., J'Am. Chem. Soc. 74 2492 (1952); 

   Cf. NICKON, A., J.Am. Chem. Soc. 79 243 (1957)

43)住 本 ・横井 ・赤峯 ・未発 表

44) NAGAHAMA, S., Bull. Chem. Soc. Japan. 36 753 (1963);

長 浜:第7回 香 料 テ ル ペ ン ・精 油 化 学 討論 会 講 演 要 旨集,p.76(1963):Ref.9.

45)船 岡 ・黒 田 ・甲 斐 ・近 藤:木 材 誌,9139(1963)

46)先 に 一33。 と報 告せ られ た が 一270に 改 あ る

47) PLIVA, J.,  HEROUT, V., SCHNEIDER, B. and SORM, F., Coll. Czech. Chem. Commun. 

  500 (1953)

48)長 浜 ・第6可 香料 ・テルペ ン ・精油化学 討論会講 演要 旨集p.109(1962)

49) HENDRICKSOM, J.B., Tetrahedron 7 82 (1959)

50)杉 井 ・仙石:薬 誌51196(1931)

51) FRDTMAN, H. and THOMAS. R.B., Acta Chem. Scand. 12 267 (1958) 

52)  HEROU  r, V. and DOLEJS, L., Coll. Czech. Chem. Commun. 26 2045 (1961) 

53) ENZFLL, C., Acta Chem. Scand. 16 1553 (1962)



54) COCKER, W. and MCMURRY, T.B.H., Tetrahedron 8 181 (1960) 

55)  HEROUr, Private Communication. 

56) MCQUILLIN, F.J. and PARACK, J.D., J.Chem. Soc. 1956 2973


