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マ タ タ ビ,オ ニ ク,お よ び ミツ ガ シ ワの生 物 活 性 なCザ,C・ ・一,

およびCガ テルペンの化学的研究

(昭 和43年11月8日 受 理)

口 武雄*1・ 村井 不二 男*2・ 磯 江幸 彦*1・ 玄 璽培*1・ 林 雄二 制

表 題 の ネ コ科 動 物 の 嗜 好 植 物 か ら著 者 らは2種 の 塩 基(ア クチ ニ ジ ン と ボ シ ュ ニ ア キ ン)を,Cザ ラ ク トン と し て ボ シ ュ ニ ア ラ ク

トン,オ ニ ク ラ ク トン お よび ミツ ガ シ ワ ラ ク トン を,C憩 一ラ ク トン と し て イ リ ドミル メ シ ン,イ ソ イ リ ドミル メ シ ン,ジ ヒ ド0ネ

ペ タ ラ ク トン,イ ソ ジ ヒ ドロ ネペ タ ラ ク トン,ネ オ ネペ タ ラ ク トン,`鶴6ε ∫一イ リ ドミル メ シ ン,CtS,cis一 イ ソ イ リ ドミル メ シ ン ・」^_　wji　r4　s7

`∫∫一ジ ヒ ドロ ネ ペ タ ラ ク トン とeis,CLS一 イ ソ ジ ヒ ドロ ネペ タ ラ ク トン を,Cl1一 ラ ク トン と して ア クチ ニ ジ オ リ ドと ジ ヒ ド 戸ア ク チ ニ

ジ オ リ ドを単 離 した 。 これ らの 塩 基,ラ ク トン類 は い ず れ も ネ コ科 動 物 に 対 して 顕 著 な 興 奮 作 用 を 持 って い る。

一 方,ク サ カゲ 淳 ウ の 「 種,ヨ ッ ボ シ クサ カ ゲ ロ ウ の 雄 も ま た マ タ タ ビ に 強 く誘 引 され る こ とが 知 られ て お り,著 者 らは 虫 果 お

よ び 葉 か ら7種 の イ リ ドイ ドーア ル コ ー ル 類 を 単 離 した 。 これ ら の ア ル 灘一 ル は,ネ オ マ タ タ ピ オ ー ル で はlq騨6μ9で,マ タ タ ピ

オ ー ル お よ び デ ヒ ド鐸イ リ ドジ オ ー ル は10㎜3μ9で,ま た イ リ ドジ オ ー ル,5一 ヒ ド鐸 キ シ マ タ タ ピ エ ー テ ル,7一 ヒ ド律キ シ ジ ヒ ド

ロマ タ タ ピ エ ー テ ル,ア 採 マ タ タ ピ オ ー ル は1μgで そ れ ぞ れ ク サ カ ゲ ロ ウ を 誘 引 す る。 著 者 ら は 上 に 述 べ た 活 性 物 質 の す べ て の

構 造 を 化 学 的 お よ び ス ペ ク トル 的 方 法 に よ り決 定 し,か つ,そ れ ら を 立 体 特 異 的 に,あ るい は 生 合 成 的 経 路 で 合 成 に 成 功 し た 。 ま

たC11一 ラ ク トン合 成 の 途 上 ジエ ン か ら ア レン ーア ル コー ル が 光 増 感 酸 化 で え られ る こ とを 見 い だ した 。

Cザ モ ノテ ル ペ ン の 立 体 化 学 は,ボ シ ュ ニ ア リン酸 の す べ て の 異 性 体 を 確 実 に合 成 す る こ とに よ り確 立 され た 。

1緒 言

ネ コ科 動 物 に 対 す る マ タ タ ビAetinidiaρoり ・8α臓Miq。 の 特 異

な生 物 活 性 成 分 が,ア クチ ニ ジ ン と マ タ タ ビラ ク トン とで あ る こ

とは,す で に 報 告1)し た とお りで あ る 。 ア ク チ ニ ジ ン(1)は 五 員

環 モ ノ テル ペ ン塩 基 の天 然 の 最 初 の 例*3で あ っ て,McElv議inら2)

 *1 Takeo SAKAN, Sachihiko  IsoE, Suong Be HYEON, Yuji

HAYASHI大 阪市立大学理学部化学教室,大 阪市住吉区

杉本町
*2FujioMURAI現 在 株式会社資生堂研究所,横 浜市港

北区新羽町

1)目 武 雄,藤 野 明,村 井 不 二 男,日 化,81,1320(1960);

村 井 不 二 男,日 化,81,1324(1960);藤 野 明,日 化,

81,1327(1960);目 武 雄,藤 野 明,村 井 不 二 男,日

化,81,...(1960);目 武 雄,藤 野 明,鈴 井 明 男,

仏 願 保 男,日 化,81,1　 J(1960);目 武 雄,藤 野 明,

村 井 不 二 男,仏 願 保 男,寺 島 豊,日 化,81,1447

(1960).

*3モ ノテ ル ペ ン塩 基 と して はaカ ク シ ン(chaksine)がC召 ∬彪

absusL。 か ら 単 離 され た の が 最 初 で あ る.

   K. Wiesner, Z. Valenta, B. S.  Hurleert, F. Brickel-
   haupt, L. R. Fowler, J. Am. Chem.  Soc., 80, 1522 

   (1958). 
2) S. M. McElvain, R. D. Bright, P. R. Johnson, J. 

   Am. Chem. Soc., 63,  1558(1941)  ; S. M. McElvain, P. 
   M. Walters, R. D. Bright, ibid., 64,  1828(1942)  ; S. 
   M. McElvain, E. J. Eisenbraun, ibid., 77,  1599(1955); 

 J. Meinwald, ibid., 76,  4571(1954)  ; R. B. Bates, E. 
   J. Eisenbraun, S. M. McElvain, ibid., 80,  3420(1958).

が欧米産のネコの嗜好植物であるイヌハッカ酌ρ癩`磁 磁L.の

精油から分離したネペタラク トン〔2〕と同-骨 格を持 っている。

マタタビラク トンは,Pavan3)が アルゼンチンアリ 疏40〃り7勉8κ

hum舁isMayr.の 働 ア リの肛門腺の分泌物から取 りだ したイ リド

ミルメシン(3a〕 と イソイ リドミル メシン〔3b>)5)の 混 合物でポ

動植物に共通 して存在 し,ア クチニジンなどと同 じ炭素骨格 をも

ち,特 有の生理作用を示す ことで,注 目を引いてきた。すなわち

⊂1〕～〔3〕の化合物はaい ずれ もネコ科動物*4の 強烈な嗜好 を呼

ぶばか りでなく,独 特の``マ タタビ反応"り を惹起 させ る不思議

3) M. Pavan, Ricerca Sci., 19,  1011(1949); 20, 1853 

 (1950); Chimica  e Industria  (Milan.), 37, 625, 714 
 (1955). 

4) R. Fusco, R. Trave, A. Vercellone, Chimica  e Industria 

 (Milan.), 37, 251,  958(1955). 
5) G. W. K. Cavill, D. L. Ford, H. D. Locksley, 

   Australian J. Chem., 9,  128(1956); G. W. K.  Cavill , 
   H. D. Locksley, ibid., 10,  352(1957).

*4天 王 寺 動 物 園 で の テ ス トで は
,ア ク チ ニ ジ ン は トラiラ

ィ ォ ン,ヒ 籔 ウ,ピ ュ ー マ,ジ ャ コ ウ ネ コ な どの ネ コ科

動 物 は も ち ろん,イ ヌ,タ ヌ キ,ハ イ エ ナ,イ タ チ な ど

に も,軽 重 は あ る が,マ タ タ ビ 反 応 を 起 こす.
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な作用物質である。羽野6)ら の薬理学的研究によると,ア クチニ

ジンなどは雌雄のラッテに発情作用 もあるという。

イリドミルメシン類(3)は,ア リの防禦物質 として外敵に接触

毒 として作用し,抗 菌性もあり,植 物にも特殊な生理作用*5を お

よぼすことが知られている。 この新しい炭素骨格をもっ五員環モ

ノテルペン(cyclopentanoidmonoterpene)が,最 近,自 然界から

多数発見され,興 味深い生理作用を持つものが多い。これらを総

称して,イ リドイ ド(iridoid)と呼ぶこともある。著者らの研究室

で,そ の後引きっついて研究してきたマタタビ,オ ニク,ミ ツガ

シワなどの生物活性成分も,ほ とんどこの種の化合物であったの

で総括して報告する。

2マ タタビの生物活性成分

2.1ネ コ科動物誘引嗜好成分

2.1.1マ タタビラク トン類

(1)マ タタビラク トンの再検討:さ きに,著 者らがマタタビ

の葉や実から分離したネコに対す る活性な成分の_.っ,マ タタビ

ラクトン*6は 明らかに混合物で,こ のうちでイソイリドミルメシ

ン〔3b〕が純品として同定できたにす ぎなかった1)。したが って,

マタタピラク トンの正確な成分を知ることがっ ぎの研究目標であ

った。マタタビラク トンは比旋光度から判断すると,イ リドミル

メシン(3の とイソイリドミルメシン〔3b〕*?の 混合物 と考 えら

れ?),赤 外 吸収の シ伽oよ りは,(3a,b〕 とは違 って,む しろジヒ

ドロネペタラクトン(4〕*8が このラクトン混合物の主体のように

考えられた8)。 この点を明確にするため,マ タタビの葉および実

から常法どお りりにしてえられた中性成分をアルカリで加水分解

し,っ いで室温下に酸性にしてえられるラクトン部をくり返しシ

リカゲルクロマ トグラフィ0で 成分の分離を行なった結果,イ リ

ドミルメシン(3a〕,イ ソイリドミルメシン(3b〕 のほかに,新 し

く3種 のラクトン,ジ ヒドロネペタラク トン(t　y〕,イ ソジヒド

ロネペタラク トン(4b〕 お よび ネオネペタラクトン(5⊃ を 単離す

0る ことができた。これ らの化合物にネコは強い嗜好を示し,は げ

しいマタタビ反応が観察された。

(2)イ リ ドミルメシン(3a〕,イ ソイリドミルメシン(3b〕1):

粗 マタタビラクトンのガスクロマ トグラフィーでは,図1の よう

に4個 の ピークが認められた。この うちAピ ークが〔3a ,b〕 で あ

ることが赤外吸収で明らかとなった*0。 その面積から考えて(3〕

がマタタビラク トンの副成分であることになる。

6)羽 野 寿 ・ 蛋 白質 ・核 酸 ・酵 素,12,10(1967);お よび

そ の 引 用 文 献 。
*5コ ル ヒチ ン

・ あ る い はｮrと 併 用 す る と,マ メ科 に

特 有 な根 瘤 の 形 成 を阻 止 し,ネ ギ 試 験 で 細 胞 有 系 分 裂 を

停 止 させ る ・
*6 bp2  106-,409°C ,  dr 1.0474,  n  1.4771,  [a]  +31.9° 

 (c  =1.82,  CHC13),  vc=o  1736cm  -i.
*7イ リ ド ミ ル メ シ ン 〔α]D十210。

,yc=01757cml-1;イ ソ

イ リ ド ミ ル メ シ ン[α 〕D-62。,ンc罧01761　 cm　 -1.
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保 持 時 間(min)

:虫 果 ラ ク トン部 前 留

一一一:虫 果 ラ ク トン部 後 留

一 一・:葉 ラ ク トン部

充 テ ン剤:シ リコー ン グ リ0ス,カ ラ ム 温 度:180℃

流 速(H2):1　 aO　ml/.　min

A:イ リ ドミル メ シ ン と イ ソ イ リ ドミル メ シ ン

B1:ジ ヒ ドロ ネペ タ ラ ク トン

B2:イ ソ ジ ヒ ド0ネ ペ タ ラ ク トン

C:ネ オ ネペ タ ラ ク トン

図1ラ ク トン部 の ガ ス ク ロ ク トグ ラ ム

7) T. Sakan, A. Fujino, F.  Mural, A.  Suzui , Y.    B
utsugan, Bull. Chem. Soc. Japan, 32,  1154(1959) .

*8S ・M・McElvain教 授 の 私 信 に よ る と,ネ ペ タ ラ ク トン

(2⊃ の 接 触 還 元 で え ら れ る ジ ヒ ド舜ネ ペ タ ラ ク トン の

レc錦oは1　 735　cm　一　iで あ る,

8) T. Sakan, A. Fujino, F. Murai, Y . Butsugan,  A. 
   Suzui, Bull.  Chem.  Soc. Japan, 32,  315(1959) .

*9こ の 部 分 を分 取 し
,ア ル カ リ性 で過 マ ン ガ ン酸 カ リウ ム

酸 化 す る と・2種 の ネペ タ リン 酸mpi'～85。C,[α]D

十32。 ・mpII7～118。C・ 〔α]D十15・6Qが え られ ,　[3　a〕
と〔3b〕 の 混 合 物 で あ る こ とが 実証 で きた.

(3)ジ ヒ ドロネ ペ タ ラ ク トン〔4a〕,イ ソ ジ ヒ ドロネペ タ ラ

ク トン(4b〕9):ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム(図1)でB1と 馬 の ピ0ク

に相 当 し,シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フf一 お よ び ガ ス ク ロ

マ トグ ラフ ィー 分取 で2個 の ラ ク トン,〔4a二 〕,毎]ぢ+72",

〔4b〕,[α 囎+2.73ｰを 単 離 した.い ず れ もC1。H韮602(M+168)a

レc鶉o1725cm}叢 を示 し,六 員 環 ラ ク トン と考 え られ るr7お の お の

を水 素 化 アル ミニ ウ ム リチ ウ ム で還 元 す る と,〔4a〕 か らは δ一イ

リ ドジオ ー ル 〔r　.〕*8が,〔4b⊃ か ら はCY　一イ リ ドジ オ ー ル〔6b〕*

が え られ る こ とか ら,こ れ ら は ジ ヒ ド0ネ ペ タ ラ ク トン〔4a,b〕

で あ る こ とに な る 。

NMR(表1),お よび 質 量 ス ペ ク トル*liの 結 果 も
,っ ぎの よ う

に これ ら の構 造 で よ く説 明 で き る 。

9) T. Sakan, S. Isoe , S. B.  Hyeon, R.  Katsumura, T. 
   Maeda, J. Wolinsky,  D . Dickerson, M. Slabaugh, D. 
   Nelson,  Tetrahedron Letters , 1965, 4097.

*10δ 一イ リ ドジ オ ー ル
,ピ ス ーρ一ニ ト ロ ベ ン ゾ ア ー ト,mp138

～139。C,縦 一イ リ ドジ オ ー ル
,mp79～80。C:T.Sakan,

S. Isoe,  S. B.  Hyeon , T. Ono, T. Takagi, Bull. Chem. 
Soc. Japan, 37,  1888(1964);  E .  J. Eisenbraun, T. George, 
B. Riniker, C. Djerassi, J . Am. Chem. Soc., 82, 3684 

 (1960); E. J. Eisenbraun, A. Bright, H. H. Appel, 
Chem.  Ind,, 1962, 1232.

*11分 子 イ オ ンM+
,m/e　 168の ほ か,153,139,113,95,

81(基 本 イ オ ン)お よ び67を 示 す .
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表1マ タ タ ピ ラ ク トン 類 のNMRス ペ ク トル

NMR(ppm)

名 称 式

ジ ヒ ドロ ネ ペ タ(4a〕

ラ ク トン

イ ソ ジ ヒ ドロ ネ 〔4b⊃

ペ タ ラ ク トン

C-1メ チ ルC-8メ チ ル ーCHrO一

ネ オ ネ ペ タ ラ ク(5b〕2.20

トン3H,bsの

1。150.88

3H,dの,6め3H,d,6

1.100.98

3H,d,63H,d,6

0.95

3H,d,6

4.00

2H,d

4.00

2H,mの(ABX)

ノAX3.8

/Bxg.7

!ABIL3

4.20

2H,m

注 α)s:一 重 線,d:二 重 線,m:多 重 線,bs:幅 広 い 一 重 線

0)ス ピ ン結 合 定 数,単 位cps。

ネ ペ タ ラ ク トン〔2〕 を 接 触 還 元(PtO2-H2-AcOEt)す る と,(4a〕

とC4　b)が 約20:1の 害姶 で 生 成 す る。 水 素 の付 加 が,立 体 障 害

の 最小 の 方 向,す な わ ち α測 か ら起 こ りや す い とす る と,多 量 に

え られ る方 が(4a⊃ の 構 造 を とる べ き で あ るが,こ れ も 上 に え られ

た 事 実 と0致 す る 。

(4)ネ オ ネベ タ ラ ク トン(5b〕9):ネ オ ネ ペ タ ラ ク トン(5〕,

C韮oH塞402,M+166,レc漂ol710,uc=eIfi45cm-1sλmax241mμ

は,明 らか に シ ス オ イ ド形 の α,β 一不 飽 和 ラ ク トン で あ る と推 定

され,ま た 還 元('　 i,H2-Et20)で[4　 b〕 の 生 成 す る 事 実 か ら

〔5b)の 構造 が 与 え られ た 。 こ の構 造 は そ のNMRス ペ ク トル で

も 支 持 され る(表1)。 後 述 す る よ うに,合 成 に よ っ て さ らに 確 定

され た 。

2・1・2生 物活性ラク トン類の合成:上 述したように,五 員環

モノテルペンラクトン類は,興 味深い生理作用を持つ化合物であ

るので,こ れらが動植物から発見,構 造が決定 されてくると,全

合成の研究が方々で計画され,1959年 にはRobinsonらm),お よ

びKorteら11)に よ りそれぞれ独立に合成された。著者ら12)も,

ほ とん ど同時に別法に よりイ了成 した。 その後 も,Wolinskyらla)

や,cαvHlら 粉 などの合成法 も相っいで発表 された。 ここては著

者 らの立体特異的全合成について述べ る。

(1)合 成計画 とその鍵物質の合成12):マ タタビか ら最初 に単

離 したのが,イ ソイ リドミル メシンく3b〕であったので,ま ず こ

の化合物の合成に着手 した。つ ぎの諸点にとくに注 目して合成計

画を立てた。(i)〔3b〕 には4個 の不整炭素があるのでaで きる

0だけ立体特異的に合成すること。(ii)〔3b〕 と立体構造 もよ く似

ている イ リドミルメシン〔3a〕や,ネ ペタラク トンく2〕な ども,

(3b〕 の合成中間体を利用 して合成できることである。〔2〕や〔3〕

の立体構造で共通な点は,シ クロペンタン環に対 して,C-1の メ

チル基がC-7やC-8の 炭素 と,お たがいに トランスであ り,し

たが ってC-7とC-8の 炭素相互は シス配置を とっているととで

ある。 いま,仮 りに(7⊃ の ような ピシクロ[3.3.0ユ オ クタンを考

〆

えてみると,2個 の環はその熱力学的 な安定性のため,シ ス結合

を取 りやすいであろう。 また,こ れを所要の ラク トンに 灌 くに

は,7一 位 とm位 の炭素結合を選択的に酸化開裂す ることがで きれ

ばよい。そのためには,く8⊃,く9〕,〔1の な どが適当であろ う。 ま

た,C-1メ チル基がC-7やC-8と トランス配 置になるよ うに,

⊂7〕型の化合物を合成するとすれば,〔11〕 か,(12〕 の ケ ト化合物

を出発物質 とするのが最適であろう。それはケ トン基 の存在す る

ため,ケ トーエノール中間体を 経て,よ り安定な トランス体がで

きやす く,こ の トランス体,自 体が〔7〕の合成のための立体的要

因を満足しているためである。

こう考 えて,著 者らはよ り合成の簡単な出発物質 として,3一 メ

チルー2一オキソーシクロペン タン カル ボ ン 酸 エチル((11),R講

CO2Et)15)を え らび,つ ぎの ように*13,2,6一 ジ メチルーピシクロ

〔11} 〔12〕

10) K. J. Clark, G. I. Fray, R.  H. Jager, R. Robinson , 
 Tetrahedron, 6,  217(1959). 

11)  F. Korte, J. Falbe, A. Zschocke, ibid., 6,  201(1959) .
12)　 目　 武 雄 ・ 藤 野 　 明,村 井 不 二 男 ,鈴 井 明 男,仏 願 保 男,

　 　 第3回 天 然 有 機 化 合 物 討 論 会,講 演 要 旨 集(1959)P.226;

　 　 目　 武 雄,化 学 と工 業,14,1010(1961);目 　 武 雄,化

　 　 学 の 領 域 増 刊,74,95　 (1966);磯 江 幸 彦,化 学,20,145

　 　 (1965),

[3.3.0]一オ クタンー3一オン(8〕,bp2　 72～75。Cを 合成することが

できた。

(8〕 でケ トンの 隣 りの メチル基の立体配置は,模 型で 考 える

と・図示 したような配置を取 った とき,環 に対して準 赤道位 を占

13) J. Wolinsky, T. Gibson, D. Chen , H. Wolff,  Tetra-
   hedron, 21,  1247  (1965)  . 

14) S. A. Achmad, G. W. K. Cavill , Austral. J. Chem., 
   18,  1989  (1965)  .

*12便 宜上
・これ らの化合物 にイ リドイ ド系で使用している

ものと対応 した番号をつけてある.

15)  W. Dieckmann, Ann., 317,  27(1903)  .
*13こ こで も っ と も 参 考 に な

った の はStorkら の セ ドレ ン の

全 合 成 で あ る.

G. Stork, F. H. Clark, Jr., J . Am. Chem.  Soc., 77, 
 1072  (1955)  .
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めることに なるので,そ の異性体より安定で あろうと考えられ

る。このような立体化学的考察の正しいことはつぎのようにして

立証した。すなわち(の のベンジ リデン誘導体(17)繍 をつ くり,

オゾン酸化すると 搬P124.5～126。Cの ジカルボン酸が えられ

た。これは,Robi轟sonら10)の 報告している"一 ネペタリン酸,

mp127。Cに 類似し,イ ソイ リドミルメシン〔3b)か らえられる

'α一ネペタリン酸〔18〕2),mp85。CとIRの 比較で完全に0致 し

た。

〔22) 〔19ジ

また(8〕 を 二 酸 化 セ レ ン で 酸 化 す る と,エ ノ ロ ン(23)*1ﾟが え

られ ろ 。 接触 還 元 で ヒ ドロキ シケ トン〔24〕*ndMと し,四 酎 酸 鉛 で

酸 化 開 裂す る と,ア ル デ ヒ ドカ ル ボ ン酸 〔25〕*2。を 与 え る。 この

ナ トリウ ム塩 を 水 素 化 ホ ウ 素 ナ ト リウ ム で オ キ シ カル ボ ン酸 に 還

元 し,塩 酸 で ラ ク トン化 す る と4ム イ ソ ィ リ ド ミル メ シ ン〔3b〕*21

が え られ た。

こうして立体特異的に合成できた〔8〕を鍵物質 として,つ ぎに

述べるようなラクトン類やアクチニジンなどを合成できた。

(2)dt一 イ リ ドジアール,dlZ一 イ リドミルメシン,dl一 イ ソイ

リ ドミルメシンおよびdlε一アクチニジンの合成12);〔8〕 のベンジ

リデン誘導体〔17〕を出発物質とし,以 下に 図示した ような 方法

で・、まず4ム イ リドジア0ル(19〕*16を 合成 した。 この化合物は,

マタタビからはえられていないが,Cavillら がhidoz難yrmex属

な どのア リから防禦物質として単離16),構 造決定のしたものであ

る。(19〕 か ら,イ ソィ リドミル メシン〔3b〕にはすでに誘導され

てお り16),〔3b⊃ はまた イリドミル メシン〔3a〕へ と異性化でき

る1$)ので・これらのラクトン類が合成されたわけである。C19〕は

またアンモニアと処理すると,ア クチニジン〔1〕がえられるi7)の

で,こ のモノテルペン塩基の別の合成法ができたことになる。

〔25)

*14〔13〕bp197～1150C;〔14〕bplI10～1230C;σ5)bp
ヱ

80～87。G;(16〕 〕bp166～70。C;1700,1　 �65　cm　 -1,240

mμ(-11);セ ミ カ ル バ ゾ ン,mp188～1890C;2
,

mジ ニ ト0フ ユ ニ ル ヒ ドラ ゾ ン,mp213。C;(8)b馳

72～75QC,2,　 4一 ジ ニ ト揖 フxニ ル ヒ ドラ ゾ ン 短P87～

88。C.

*15(17〕:bpo
.oo薮110～12(」ｰC　 ;λm&x303mμ,ε=13000;

vc=01745　 cn「1;ンc冒c1618cm-1;2,　 4一 ジ ニ ト ロ フ ェ

ニ ル ヒ ド ラ ゾ ン,】mp181～182。C.

*16ピ ス ー2・4一 ジ ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ ド ラ ゾ ン
,mp211◎C(分

解).

16) G. W. K.  Cavil!, D. L. Ford, H. D. Locksley,  Chem. 
 Ind., 1956, 465. 

17) G. W. K.  Cavill, D. L. Ford, Austral. J. Chem.,  13, 
 296(1960). 

18) S. M. McElvain,  E.  J. Eisenbraun, J. Org. Chem., 22, 
 976  (1957)  ,

(3)dl一 ネペ タ ラ ク トンの 合 成19):Catnip油 の 生 物 活性 成 分

で あ る ネ ペ タ ラ ク トンに は(2〕 の構 造 が 提 出 され て い た が2)is),

まだ 合 成 され て い な か った の で,そ の全 合 成 を 同 じ く(8〕 を原 料

と し て完 成 した1の。 す な わ ち,〔8〕 か ら上 述 の よ うに し て え られ

*17〔20):i　 i　
1　t110～128。C,1730,1616,1227,760,

696cm㎜1,257mμ;〔21⊃:bp2145～155◇Ca173Cicm-i;

〔22〕:3450～3330,1375cmm.
*18(21〕 を ア ル カ リで 加 水 分 解 す る と

,ケ トア ル コー ル〔i〕

(345Q,互730cm一 董,フ ェ.一 リン グお よ び トレ ン 試 薬 を 還

元 す る)と,酸 化 を うけ た ジケ トン⊂ii〕(mp84.5～85.5
。C
・3300,1690,1645　 cm-1)に な る.こ れ は〔23〕の 異

性 体 と考 え られ る.

1m
*19〔23〕:mp130～134。C

,266mμ,3330,1690,1645
cm-1・ 塩 化 鉄(皿)反 応 ,紫;こ れ は脚 注*18の 〔ii)と 異

性 体 で ・〔23〕の構 造 は〔3b〕 に導 く こ と で明 ら か に な った・

*20〔24):フ ェー リン グ液
,Tollens試 薬 を 還 元 す る,3450,

1730cm　 -1;〔25〕:1730,1712,1695cm-1.

*21bp
lI20～130。C,IRス ペ ク トル で〔3b〕 とほ とん ど一

致 し た ・ た だ し この 方 法 で は〔23〕の 異 性 体(脚 注*18の

〔ii〕)が 混 在 し,し た が って〔25〕で ア ル デ ヒ ドとカ ル ボ

ン酸 の入 れ 変 わ っ た 異 性 体 が 生 じ,そ の結 果,ジ ヒ ド粋

ネペ タ ラ ク トン(4〕 類 が〔3b〕 に混 った 生 成 物 とな る・

19) T. Sakan, A. Fujino , F. Murai, A. Suzui, Y. Butsugan,
Bull. Chem.  Soc. Japan, 33,  1737(1960): 金金井 明 男,垂i専
士 論 交(大 阪 市 立 大 学),(1959)P.37;仏 願 保 男,博 士

論 女(大 阪 市 立 大 学),(1960)P.45,



(5)目 ・村 井 ・磯 江 ・玄 ・林:マ タ タ ビ,ナ ニ ク,お よ び ミヅ ガ シ ワの 生 物 活 性 なCg-,qo-,お よ びCrテ ル ペ ン の 化 学 的 研 究511

る〔21)を希 アルカリで加水分解すると,α一ケ トール〈26〕*　22が え

られた・ これを過 ヨウ素酸酸化 し,ア ルデ ヒドカルボン酸〔27⊃を

分離した。 赤外吸収からラク ト0ル 〔28〕*22と して存在すると思

われ る・〔28〕を250。C付 近に加熱 して脱水すると,ラ ク トン*22,

bps148～149。Cが えられた。天然のネペタラクトン〔2〕と,IR

スペ クトルでほとんど完全に0致 した*23。したが ってネペタラク

トンも立体特異的に全合成でき,そ の構造も確定した。

・(4)ネ オ ネペ タラク トンと ジヒ ドロネ ペ タラク トン類の 合

成9):ネ オネペタラク トン〔5b〕は,著 者 らの研究室 と,Purdue大

学のWolinsky教 授 のところで,ほ とん ど同時に合成したので共

同で発表した9)。著者らの方法は,デ ヒ ドロイ リドジオール(2の,

これはすでにアクチニジンの合成中間体 として単離 していた不飽

和酸(30〕Ti4の 水素化アル ミニウムリチウム還元で 容易にえられ

る,を 活性二酸化 マンガンで酸化 してく5〕をえるものである。

著者 ら22)は,別 にL一カルボンか ら出発 して,ネ オネペタラク ト

ン〔5b〕およびその異性体(5a〕 を,つ ぎのよ うに合成す ることが

できた。レカルボンのカルボニル基を保護 したのち,ヒ ドロボレ

ーシ ョンを行ない,っ ついて残留する二重結合に臭素を付加 して
,

二臭化物をえる。 これをア ミルアルコ0ル 申,氷 と食塩で冷却下

にアンモニアガスを通 じると,Favorski転 位生成物 と考 えられ る

2種 の化合物〔31a〕i　 i　i～1�9。Cと 〔31b〕mpI11～112。Cが

えられた。 ビニル メチル(L80ppm)・ ビニルプロ トン(5　.　fi　ppm,

1H)の 存 在 と,酸 ア ミド糊,ア セ トキシ基*26を 持 つ ことか ら

〔31a,b〕 が 与えられた。(31a,b〕 は アルカ リで 加水分解後,

150。Cに 加熱するとアロネペタラク トン〔32a〕*27と イ ソアロネ

ペタラクトン〔32b)糟 が えられる。 〔32b]を 酸 で処理ナるとi

ネオネペタラク トンの対称体⊂5b'〕が えられ,天 然品とIR,NMR

で同定した。〔32a〕か らは同様 にしてネオネペタラク トンの異性

体(対 称式)の 〔5aウが 生成 した。〔m〕 の立体構造が確定してい る

ので・図のように転位生成物〔31a〕 と〔31b〕の立体購造も決定 さ

れた・ なおアロネペタラク トン〔32a,b〕 は まだマタタ ビか ら見

いだされていない。 しかし,後 述するようにオニクの成分である

CiS,CtS一ジヒ ドロネペタラク トンの合成 に重要 となった。

二臭化物のFavorski転 位 をアンモニアのかわ りに ナ トリウム

メ トキシ ドで行な うと収量は悪いが,一 度にネオネペ タラク トン

〔29〕 〔5〕

なお後述するようにマタタビ成分の0つ,マ タタビエ_テ ルの

分解で[29)が で きることがわか り20),マ タタビエ0テ ルとネオネ

ペタラクトン・イソジヒドロネペタラクトンとの立体構造上の相
i

関関係が明らかになってくる。

Wolinskyら9)の 合成は・リモネンモノオキシ ドか らえられる不

飽和 アルデ ヒド21)を出発物質 とした,つ ぎの式のようなものであ

る・この場合は レ リモネンが原料であるから,え られたのは(5b〕

の対称体〔5bつ である。

*22  C26): 3460
,  1730cm  -1;  C28): 3400,  1725cm  -1;  C2 

    1760,  1686  cm  -
*23ネ ペ タ ラ ク トン のIRチ

ャー トを 借 与 し て くだ さ った

S.M.McElvain教 授 に 深 謝 す る .
*24鈴 井 明 男

・ 博 士 論 交(大 阪 市 立 大 学),(1959)P.28,30:

    mp  196--197°C  . 
20) S. Isoe, T. Ono , S. B. Hyeon, T. Sakan, Tetrahedron 

    Letters, 1968, 5319 . 
21) J. Wolinsky, H. Slabaugh , T. Gibson, J. Org. Chem., 

   29,  3740(1964).
22)村 井不二男,古 舩 彬諸 田佑平

,目 武臨 第11回 香

料・テルペンおよび禰 化学に関する言寸論会講演(1967);

古市公彬・修士論文(大 阪市立大学),(1968)P .6.

*25こ の ヒ ドロボレーシ訟ンで,環 内二重結合の水素化も一

部起 こりyジ ヒドロネペタラク トン〔4〕の異性体が混在

してくる.
*26  C31D: 3420, 3320, 3330,  3230-,-3220, 3040, 1724,  1665  ---1655,  1622cm  -  1. 
*27  C32  a  ):  [a]  D  ±  123.  4°  (CC14)  ;  C32  b  rain  -i-  7R  _  no
(CC1・);い ず れ に もNMRで ビニ ノLメ チ ル と ビ ニルブ

ロトンが 存 在 す るf
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〔5〕 が え られ る。 し か し,こ の場 合 は異 性 体 混 合 物 で あ る こ とが,

そ の 接 触 還 元 生 成 物 の 分 析 か ら判 明 した 糊 。

2・1・3ア ク チ ニ ジ ン,お よ び フ ェニ ル エ チ ル ア ル コ0ル;マ タ

タ ビの 葉 お よび 果 実 か ら,乾 留 法 と抽 出法 とに よ っ て単 離 で きた

活 性 塩 基 で 構 造(1〕 の 決 定 や,合 成 法 に つ い て は す で に 報 告 し

た1)。 な お,マ タ タ ビか ら単 離 した2一 フxニ ル エ タ ノー ル も,羽

野6)ら の 実 験 に よ る と ネ コ に催 誕 作 用 を お よ ぼ し,脳 波 に 独特 の

影 響 を 与 え るな ど,ア クチ ニ ジ ンや マ タ タ ビラ ク トン とよ く類 似

した 薬 理 作用 が 認 め られ て い る。 ア ク チ ニ ジ ン に特 有 な の は,雌

雄 の ラ ッテ に 発 情 作 用 を呈 した こ とで あ る。

2.1.4q1-,お よ びC13一 テ ルペ ン類23)

(1)Cu一 テ ルペ ン:ア ク チ ニ ジ オ リ ドお よ び ジ ヒ ドロア ク チ

ニ ジ オ リ ド:マ タ タ ビの ネ コ科 動 物 に対 す る作 用 物 質 と して,ア

ク チ ニ ジ ン や マ タ タ ビ ラ ク トン類 の ほ か に,新 し く2種 のC11一 ラ

ク トン,ア ク チ ニ ジオ リ ド(actinidiolide)と ジ ヒ ドロ ア ク チ ニ ジ

オ リ ド(dihydroactinidiolide)を 単 離 す る こ とが で きた 。 マ タ タ ビ

の 葉 の メ タ ノー ル 抽 出 エ キス を水 蒸 気 蒸 留 し,え られ た 精 油 の 中

悸 部 を減 圧 蒸 留 し・bPo.1885～170。Cの 部 分 を集 め,こ れ か らア

ル カ リ可 溶 の ラ ク トン部 を 除 い た 残 りを ア ル ミナ カ ラ ム ク ロ マ ト

グ ラ フ法 で 分 離 す る。 ベ ン ゼ ン溶 出部 を さ ら に シ リカゲ ル カ ラ ム

ク ロマ トグ ラフ に か け る と,ア クチ ニ ジ オ リ ド(33〕,CuH1402,

[α瑠+7.7。,Mq78と,ジ ヒ ド ロ ア ク チ ニ ジ オ リ ド(34〕,

Cl1H1602,mp40～41。C,[α 奮+7.1。,M{180が え られ た 。

〔34〕は また(33〕 を 接 触 還 元(パ ラ ジ ウ ム黒 一炭 素)す る とえ られ,両

者 と も赤 外 吸 収 で ンc-01745cm-1,vc=c1630cm一 ま,8灘 一ジ メ

チ ル1360～1　 380cm　 -1が 認 め られ る。 紫 外 吸 収 λi慈藍x214mμ

(ε=10000)も 観 察 され るが,こ れ は〔34〕を酢 酸 中 で酸 化 白 金 で 水

素 化 し て え られ るテ トラ ヒ ドロ ア ク チ ニ ジ オ リ ド(35〕で は み られ

な い。 〔35⊃はCl1Hユ §02,mp81～83。C,[α]蓼 一3.5◇ で,vc=o

が1770cm一1に 移 動 し,〔33〕 や 〔m〕 と違 い ア ル カ リ可 溶 で あ る。

これ らの 事 実 は,(33〕,(34〕 に α,β一不 飽 和 γ一ラ ク トン,(35〕 に

r一ラ ク トン を持 った 構 造 を 推 定 させ る。(34〕 のNMRで は,8襯 一

ジ メ チル に相 当 す る シ グ ナ ル(L28,1　 .　21　ppm)の ほか に,酸 素 の

結 合 す る 炭 素 上 の 第 三 級 メチ ル の そ れ(L53ppm)と 思 わ れ る吸

収 が 認 め られ る 。 ほ か に α,β一不 飽 和 ラ ク トンの 砕 位 の ビニル プ

ロ トン(5・62ppm)が 特 徴 的 で あ る こ と な ど〔34〕式 で 満 足 に説 明

で き る。 した が っ て(35⊃ は そ の 飽 和 体 で あ る。〔33〕の も う0つ の

二弔:結合*29の 位 置は・ 最終的には・ あとで述べる合成によって

決定した・〔34〕と〔35〕は下式のような方法で合成し*30,そ の構造

を確定した。

:35

ア クチ ニ ジ オ リ ド(33〕や ジ ヒ ドロア ク チ ニ ジ オ リ ドC34〕は 優雅

な 芳 香 を も って い る が,最 近,後 者 は 紅 茶 か らBガicoutら24),酒

戸 ら25)に よ り緑 茶 か ら 福島 ら2G)に よ っ て分 離 され,ま た 煙 草 の葉

か ら も発 見 され て嬉7),香 気 成 分 と して 脚 光 を 浴 び て きた 。 これ ら

と近 縁 の 化 合 物,ロ リオ リ ド(loliolide)〔37〕 は 和 田,佐 藤 鋤 に よ

り1)igitalispurpureaLか ら,Hodgesら29)がLoJ加 飛pelenne

Lか ら分 離 して い る。 酒 井 ら30)も 最 近 ミツ ガ シ ワMenyanthes

trifoliataL・ か ら も単 離 した 。

(2)C13一 テ ル ペ ン;ア ク チ ニ ドー ル23):(1)で 述 べ たGii一 テ

ル ペ ン類 の生 合 成 機 構 に つ い て は い ま ま で 論 議 され て い な い。 著

者 ら は マ タ タ ビか ら この 問 題 を解 く鍵 とな る物 質 を 少 量 で は あ る

が 単 離 す る こ とが で きた 。 す な わ ち,マ タ タ ビの精 油 中性 部 を大

量 に蒸 留 し,bp190～130。Cの 部 分 を 集 め,温 ア ル カ リ処 理 で ラ

ク トン を除 去 した 油 状 物409をPodobllniak蒸 留 にか け,30

mmHgで112～121。Cで 留 出す る3.59を 分 取 す る。 これ を活

性 度 ∬の アル ミナで カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー を行 な い,ベ ン ゼ

ン溶 出 部 か ら300mgの 粗 ア クチ ニ ド0ル(actinidol)(38〕 が え ら

れ た。 さ らに シ リカゲ ル ク0マ トグ ラ フ ィー で 精 製 す る と90mg

の純 粋 な ア クチ ニ ドール 〔38〕,C13H2002,M+-1灘/8207が え

られ た 。 大 変 不 安 定 な化 合 物 で,空 気 中 に 放 置す る と酸 化 され て

*3023)の 論 女 で は〔36b〕 か ら〔m〕 生 成 の 機 構 と して ラ ク ト

ンの エ ノ ー ル体 を 考 え た が,臭 素 添 加 の 条 件 下 に あ る の

で,こ こ で は β一ブ0ム ラ ク トン よ りのE1脱 離 を と った ・

〔33〕 〔34ユ 〔35〕

*28玄 亟 培 ,前 田 貢,仮 谷 登,磯 江 幸 彦,村 井 不 二 男,

目 武 雄,日 本 化 学会 第20年 会 講 演 予 稿 集,(1967)P.

161;前 田 貢 ・ 修 士 論 文(大 阪 市 立 大 学),(1967)P.7;

〔5〕 の 接 触 還 元 で は,イ ソ ジ ヒ ドロ ネペ タ ラ ク トン⊂4b〕

の ほ か にC-8メ チ ル の 異 性 体 で あ るCZS,鵡 一ラ ク トン も

生 成 し て い る.

23)T.Sakan,S.Isoe,S.B.Hyeon,TetrahedranL観875。

i　967,1623;目 武 雄,磯 江 幸 彦,玄 亟 培,小 野 貞 一a

高 木 一 郎 ・ 勝 村 竜 一 ・ 日本 化 学 会第18年 会 講 演 要 旨 集,

(1965)P・217;玄 亟 培,博 士 論 文(大 阪 市 立 大 学),

αg66)p.29.

*29NMRでC34)に 対 応 す る シ グ ナ ル の ほ か に
,2個 の ビニ

ル プ μ トン 〈15・75ppm)の 存在 が み られ る,

24) J. Bricout, R. Viani, F.  Muggler-Chavan , J.  P. 
    Marion, D. Raymond, R. H. Egli, Helm  Chim.  Acta, 

   50,  1517(1967). 
25) K.  Ina, Y. Sakato, H. Fukami, Tetrahedron Letters, 

    1968. 2777.
26)福 島 清 吾,赤 堀 幸 男,恒 屋 知 之,薬 誌,88 ,646(1968).
27) W. C. Bailey, Jr., A. K . Bose, R. M. Ikeda, R. H. 

    Newman, H. V. Secor, C. Varsel, J . Org. Chem., 33, 
 2819(1968); H. Kaneko, K.  Ijichi, Agr. Biol.  Chem. 

 (Tokyo)  , 32,  1337(1968). 
28) T. Wada, D. Satoh, Chem. Pharm .  Bull., 12, 752 

 (1964); T. Wada, ibid., 12,  1117(1964)  ; T. Wada, 
   ibid., 13,  43(1965)  . 

29) R. Hodges, A. L.  Porte,  Tetrahedron.  20,  1463(1964).
30)酒 井 邦 和,船 水 誠,北 原 喜 男 ,村 井 不 二 男,仮 谷 登 ・

目 武 雄a第12回 香 料,テ ル ペ ン お よび 精 油化 学 に関

す る討 論 会 要 旨 集,(1968)P.29,
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ア クチ ニ ジ オ リ ド〔33〕*3…に な る 。 赤 外 吸 収 で 水 酸 基(3452,1075

crバ リお よ び 不 飽 和 結 合(1660,1640cm-1)の 存 在 が 推 定 され た

が,カ ル ボ ニ ル 基 は 見 あ た ら な い 。NMRで は3個 の 第 三 級 メチ

ル基(L15,L25,L40PPm),メ チ レ ン基(2・05PPm,2　 H,斑),

ビニ ル プ ロ トン(5。75　ppmy2H,m)が あ る ほ か に,第 二 級 メチ

ル基(1.1PPm,3H,d),ア ル コ ー ル の 付 根 の プ ロ トン(2・60PPm,

1H,m)と,い ま1個 の ビニ ル プ ロ トン(5.4Q　 ppm,lH,d)が 現

われ る 。 以 上 の 事 実 か ら,ア ク チ ニ ド0ル に〔38〕を 与 え た 。 ア ク`

酸 中,ク ロム酸で容易にジヒドロアクチニジオ リドになる。合成

品の〔34〕はmp42～43。Cで,天 然品 と ガスクロマ トグラフ ィ

ー(GLC),赤 外 吸収スペ ク トル(IR),核 磁気共鳴 スペ ク トル

(NMR)な ど完全に一致するのみでな く0そ の香 りも天然品とほ

とん ど変わ らない。

チ ニ ジ オ リ ドへ の 変 化 もL式 て 理 解 され る0こ の 構 造 は,質 量 ス

ペ ク トル の 塾 準 ピー ク(解/C163)*32か ら も強 く 支手寺され るn

1"c;2⇔8

OH

刀～/～163

(3)Clrお よびC鷹 テルペ ンの合成:以 上の結果,ア クチ

ニジオ リドなどCバ テルペンの生合成前駆物質が アクチニ ドー

ルなどC五3一テルペンである可能性が多いので,著 者らはq3一 化合

物を出発原料として,で きるだけ生合成過程に近い方法でC三rテ

ルペンの合成を試みた31)。茶類の芳香微量成分でもあるジヒドロ

アクチニジオ リド〔34〕は,上 述のように2,2,6一 トリメチルシクロ

ヘキサノンから合成 したが,1Vlousseron-Canetら32)お よびDemole

ら33)もそれぞれ独立 に(34)の 合 成を報告 している。著者らは(34〕

のい っそう簡単な合成法を引きっづき研究し,以 下に示す方法を

確立 した*as。 すなわち,著 者 らのC11一 テルペンの生合成仮説 に

したが って,β 一イオノン(39〕か ら出発 し,こ れに2molの 過安息

香酸を作用させると,エ ポシキ化 とBaeyer-Villiger酸 化 が同時

に起 きて,C4の の エポキシエノールアセター トをほぼ定量的 に与

えた。 これをアルカ リ加水分解すると不安定な ヘ ミアセタール

〔41〕を与える。⊂41〕はクロム酸酸化により好収率でジヒドロアク

チニジオ リド〔34〕を生ずる。臼0〕をアルカ リ中で空気を吹き込み

つつ加水分解を行なうと,(40〕 か ら直接に〔34〕が好収量でえられ

る。 このとき空気の量が不足すると〔42〕ができるが,こ れは,酢

*31た とえ ば ,ア ク チ ニ ドー ル を 室 温 で1週 間 放 置 す る と,

約40～60%の ア クチ ニ ジ オ リ ドが 生 成 す る.

*32準 安 定 ピ ー クM*の 計 算 値127 .7,実 測 値128.

31)目 武 雄,磯 江 幸 彦,玄 亟 培,市 川 博,勝 村 成 雄,

植 田 泰 次,第12回 天 然 有 機 化 合 物 討 論 会 講 演 要 旨 集a

 (1968)  p. 125; S. Isoe, S. Be Hyeon, H. Ichikawa,  S. 
    Katsumura, T. Sakan, Tetrahedron Letters, 1968,  5561. 

32) M. Mousseron-Canet, J. C. Mani, J. P.  Dalle,  Bull, 
    Soc. Chim. France, 1967, 608. 

33) E. Demole, P. Enggist,  Helv.  Chim. Acta, 51, 481 

 (1968)  .
*33  C40J: 1760, 1670,  1220cm-1,  0.94(3 H,  s),  1.02(3 H, 

 s),  1.16(3 H,  s),  2.07(3 H,  s),  5.45(1 H, d,  J=12 
 cps), 7.01(1 H, d,  J  =12  cps)ppm;  C41D: 3350, 1650, 

    1070,  1000cm-1;  C42): 1650, 975,  955cm-1,  1.15 

 (6  H,  s),  1.20(6H,  s),  1.44(6  11,  s),  5.40(2 H, d, 
 j  =  2  cps)  ,  5.85(2 H, d,  J=2  cps)  ppm,

134〕 〔42〕

っぎに,こ れ らCガ テルペンの生合成がジエン体への光増感酸

素付加反応 を含んでいるとの仮説 を設定 し,以 下述べるようにア

クチニジオ リド,ジ ヒドロアクチニジオ リドおよびアクテニ ドー

ルの合成に成功 した。 すなわち,β 一イオノ0ル 〔43〕を 出発原料

とし,光増感酸化棚 を行なった ところ,次 式の機構により主成分

として,ジ ヒドロアクチニジオ リド[34〕が えられたが,こ のさい,

副 産物 としてアレン結合を有す る結晶mpl25～127。Cが えちれ

〕

た。 このもののIRは1955cm一 二にアレン特有の吸収を示すほ

か,レoHが3200cm織 にあ り,ア セチル化 によりyC=Oが1725

cm-1に 現 われるが,な お レoHが345tJ　 cm　-1に あ ること,ア セ

チル体のNMR*35と 元 素分析値から.,〕 の構造を推定 した。 β一

イオノ0ル から(44)の 生 成は次式の機構で説明される。

〔431

これは光増感酸素酸化でのアレン生成 の最初の例である。

〔44〕はち ょうどComell大 学のMeinwaldら34)が 単 離 した イ

ナゴの防禦物質の推定構造式〔45〕と,き わめて類似 した構造を有

しているほか,天 然カロチノイ ド色素中にも,こ れに似た部分構

造式を有するもの として,foliaxanthin〔46〕m)とfucoxanthi獄

〔47〕m)が見 いだされていることから}天 然アレン化合物の生体 内

*34光 増感剤に 揮一ズベンガルを用いたが
,ク ロ0フ ィルで

も同 じ結果がえられる.

 *35  a  ppm  1.10(3  H,  s)  ,  1.33(3  H,  s)  ,  1.36(3  H,  s), 1.45 
 (3  H,  d,  6),  2.1(3  H,  s),  5.35(2  H,  m),  3.15(1  H, OH). 

34) J. Meinwald, K. Erickson, M. Hartshorn, Y. C . 
    Meinwald, T. Eisner, Tetrahedron Letters, 1968, 2959 . 

35) A. K. Mallams, E. S. Waight, B. C. L. Weedon, L . 
    Cholnoky, K.  Gyärgyfy, T. Szaboks, N. I. Krinsky, 

    B. P. Schimmer, C.  0. Chichester, T. Katayama, L. 
    Lowry, H. Yokoyama, Chem. Commun., 1967, 484. 

36) R. Bonnet, A. K. Mallams, J. L. Tee, B. C.  IAT-tedon, 
    A. McCormick, ibid., 1966, 515.
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生成に,光 増感酸素酸化が関与している可能性が,十 分に考えら

れ る。

!、

光 増 感 酸化 を 巧 み に 利 用 した 天 然 物 合 成 にMousseron-Canet

ら3?)のabscisinの 合 成 が あ るが,著 者 らは デ ヒ ドr　 '　tイオ ノ ン

(48〕 を原 料 とし,エ タ ノ0ル 中 で光 増 感 酸化 を 行 ない,生 成 物 を

アル ミナ の カ ラ ム ク ロマ トグ ラフ に か け,主 成 分 と し てmp108

～1090Cの 結 晶C4の*36を え た 。 副 生 成 物 と し て少 量 の ア クチ ニ

ジオ リ ド(33〕mp40～41,5。Cも え られ た 。これ は 天 然 品 とGLC,

IRと も に完 全 一 致 した 。

〔49〕

⊂49〕は さらに水素化ホウ素ナ トリウムで還元後,希 硫酸で処理

し,エ ーテル可溶部のガスクロマ トグラフィー分取により,ア ク

チニドール〔38〕と アクチニジオリド〔33〕を 単離する ことが でき

た・いずれも,天 然品とGLCお よびIRで 完全に一致し,前 報

告23)で不確であったアクチニ ドールの二重結合の位置も図のよう

に決定した。

こうしてマタタビに含まれるCI「 およびC13一 テルペンを,す

べて β一イオノンか ら出発して合成したが,実 際天然のC霊rお

よびC13一 テルペンの多くは共通 して β珂 オノンもしくはその誘

導体から・ あるいは直接カロチノイ ドから光増感酸化類似の 反

応3のを経て生合成されるものと考えられる。

2.2マ タタビエーテルおよびマタタビジエーテル

葉および虫果からえられた芳香性の液体で,生 物活性はなにも

認められ ていないがa2・3で 述べるクサカゲロウ誘引成分の化学

37) M. Mousseron-Canet, J. C. Mani, J. L. Olive, J. P. 
    Dalle, Compt. Rend., 262,  1397(1966)  . 

*36 IR 3480, 1670,  1630cm  -I,  AELTI  242  mp(e  --  21900), 
 3  ppm  1.04(3  H,  s),  1.11(3  H,  s),  1.95(3H,  d,  J-

    1.5 cps) ,  2.35(3 H,  s)  ,  2.5(2 H, d,  J  —3  cps)  , 3.26 
    (1 H, OH),  6.1(1 H, bs), 6.6(1 H, d,  J=16  cps), 
 7.1(1  H, d,  J  =16  cps).

38)松 浦輝 男,有 機 合 成 化 学,26,217(1968);S。IsoeOS.

B. Hyeon, T. Sakan, Tetrahedron Letters, 1969, 279,

の基 礎 とな る もの で あ る か ら少 し詳 細 に 記 述 す る 。

2.2。1マ タ タ ビ エ ー テ ルY)

(1)構 造:マ タ タ ビの 虫 果 お よ び 葉 の メタ ノー ル 抽 出 エ キス

を水 蒸 気 蒸留 し・ 留 出物 の 減 圧 蒸 留 に よ っ て マ タ タ ビ精 油 の 主 成

分*37の 」 つ と して え られ る・bp1667～68。C・i1.4771,[α 甥

一150。
,元 素 分 析,質 量 ス ペ ク トル か らCIGHi60が 与 え られ

た 。 マ タ タ ビ ェ ー テル に(50〕 式 の 構 造 を 与 えた が,そ の 理 由 をっ

ぎに 挙 げ る。 テ トラ ニ トロ メ タ ン,臭 素 水,Ehrlich試 薬 や

Lieberm鋤n試 薬 に 対 して 陽 性 で あ る。IRで は 末 端 メチ レン基

(3100・1675・890cm樋1)と エ ー テ ル結 合(1045,1085cm-i)の 存

在 が推 定 で きた 。 そ こ で10%パ ラ ジ ウ ムー炭 素 を 触 媒 とし て メタ

ノー ル 中 で 水 素 添 加 す る と,マ タ タ ビエ0テ ル は1molの 水 素 を

吸 収 して 加 水 素 分 解 を起 こ し,不 飽 和 ア ル コー ル 〔51⊃,qoH180,

bp2?12L5。Cと な る 。(51)は 還 元 を 続 行 す る と飽 和 ア ル コール

C52〕,C1。H200,bp韮2105。Cを 与 え るo⊂52〕 はIRか ら第 一 アル

コー ル(1045　 cm一 り と考 え られ*38,ト シル 化 後,水 素 化 ア ル ミニ

ウ ム リチ ウ ムで 還 元 す る と,炭 化 水 素 〔53〕,CloH20を 与 えた 。

〔53〕に は〔52〕にな か った イ ソ プ ロ ピル 基 の 存 在 が1360とB80

cm-1に うか が えた の で,(52〕 で はCH3G-CH20H基 が な けれ

ば な らな い こ とに な る。(53)のIRや 質 最 ス ペ ク トル は,プ レ ゴ

ン か ら出 発 して,次 式 の よ うに合 成 した 炭 化 水 素,1,2一 ジ メチ ル ー

mイ ソ プ ロ ピル シ ク ロペ ン タ ン と よ く0致 した*39。 ○

マ タ タ ビ エー テ ルが 容 易 に 加 水 素 分 解 を 受 け て(51〕 に な る事 実

は,マ タ タ ビ エ ー テル の エ0テ ル 結 合 が 二 重 結 合,す な わ ち 末端

メチ レ ン基 の ア リル 位 に結 合 し てい る こ とを 示 し,い い か え る と

マ タ タ ビエ ー テ ル で は(51〕 式 の 二 重 結 合 で ,そ の どち らか の 端 に

エ ー テ ル 結合 が,別 の端 に 末 端 メ チ レン 基 が 結 合 して い る必 要 が

あ る。 これ を 満 足 させ る マタ タ ビエ0テ ル の 構 造 式 と して は,

〔5の あ る い は〔m)の い ず れ か で な け れ ばな らな い 。

マ タ タ ビエ ー テ ル のNMRは,第 二 級 メチ ル(0.75ppm,3H,

d・ 」=7　 cps),第 三 級 メチ ル(1.2PPm,3H,s) ,末 端 メチ レン

(4・6PPm・2H・s),-O-CH2-CH一 基 の メチ レ ン(3.75　 ppm,2

H,m)の プ ロ トンの シ グ ナ ルが 認 め られ る。 これ は マ タ タ ビェ

.一テ ル の構 造 と して ,(50〕 も〔54〕も適 当で あ る こ と を示 す に す ぎ

な いo

一 方 ・ マ タ タ ビエ ー テル の接 触 還 元 を加 水 素 分 解 を で きる だ け

39)S、Isoc,T、0捻o,S.8eHyeon
,T.Sakan,τ6〃alaedran

Letters,1968・5319;目 武 雄
,磯 江 幸 彦,玄 亟 培,小

野 貞一 ・ 高 木 一 郎,第8回 香 料,テ ル ペ ン お よび 精 油 に

関 す る 討 論 会 講 演 要 旨集,(1964)P .189。

*37このマタタビは富山県東礪波郡平で採集したものである.

翌年同じ庄川の上流の岐阜県側で採集 したマタタビから

は・ このマタタビエ.一テルが単離できなかった。ただし,
この場合は植物自体を直接水蒸気蒸留する方法をとった

点が異なっている.
*38第 一 ア ル コ,__.ルで あ る こ とは

,ア ル デ ヒ ドを 経 て カル ボ
ン酸 とし て証 明 した.

*39こ こに還 元 で え られ た〔52⊃
,〔53〕 な どは 立 体 異 性 体 混 合

物 で あ る ・ プ レ ゴ ンか ら誘 導 した〔53〕も ガ ス ク 携 マ トグ

ラ フ ィ ー で調 べ る と接 近 した3本 の ピ0ク と して 表 わ れ

る ・そ の うち の2個 の ピー クが
,マ タ タ ピエ ー テ ル か ら

の もの と一 致 し た ・質 量 分 析 で は
,大 体 立 体 異 性 体 に 影

響 され る こ とが 少 な い の で,こ の場 合 に も 異 性 体 混 合 物

の ま まで 同 定 に 使 用 で きた .
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避けるため,非 極性溶媒中,酸 化白金を用いて行なった ところ,

末端メチ レン基の飽和され た ジヒドロマタタ ビェーテルく55〕,

C1oH180が えられた。 ところで不飽和アルコ0ル 〔51〕にベンゼン

中で触媒量の か トルエンスルホン酸を 作用すると,新 しい別の

エーテル〔56〕,C,。Hユ80sbp2?87～88。Cが 生成した。 この構造

はケ トカルボン酸〔57〕4のから次式のように合成 して確立 した◎

マタタ ビエーテル(5の,ジ ヒ ドロマタタ ビエーテル(55),お よび

エーテル(56〕の構造は,っ ぎのように質量分析か らも支持 され る。

m/e　152 m/e　137 獅ノ㊨95(B.P.)

〔57〕

(56)のIR吸 収 は ジ ヒ ド ロマ タ タ ビ エ ー テ ル の そ れ とま っ た く

異 な った もの で,後 者 の 複 雑 な 赤 外 吸 収 は そ の 構 造 が 橋 状 二 環 性

で あ る こ とを 示 し て い る4り。 した が って,マ タ タ ビ エ ー テ ル の構

造 はC54〕 で は な くて 〔50〕で あ る こ とに な る 。

マ タ タ ビエ ー テ ル〔50)を ク0ロ ホル ム 中 で 一350Cで オ ゾ ン酸

化 し,っ い で 熱 水 で 分 解 す る と ホ ル ム ア ル デ ヒ ドの コ ン跡 と ケ ト

ン混 合 物 を 与 え る。 こ の ケ トン部 を ク ロマ トグ ラ フ 法 で精 製 す る

と,ま ずCgH1402の 組 成 の ケ トン(1750cm-1)が え られ る。IR,

NMRな どか ら,マ タ タ ビ エ0テ ル の 末 端 二 重 結 合 が 酸 化 切 断 さ

れ た ケ トエ ー テ ル〔58)と 考 え られ る。 っ い で主 成 分 と し てC6H14

03の 組 成 の 化 合 物 が え られ る。 こ れ は メチ ル ケ トン(1700cm-1,

ヨー ドホ ル ム反 応 陽 性),rラ ク トン(1760cm-1),2個 の メチ ル

基(LOsppm,3H,d,J　 =　6　cps;2.11ppm,3　 H,s),-0-

CHi2-CH一 基(4・OPPm,2H ,m)な ど の存 在 か ら,〔5の の 構 造 を

持 つ と考 え られ る。 〔59⊃は ま た ケ トエ ー テ ル〔58〕を な が く空 気 中

に放 置 し て も 生 成 す る糊 。 こ の オ ゾ ン 酸 化 の 結 果 は つ ぎの よ う

に 説 明 で き る42)。 ・

40) R. L. Jones, R. P. Linstead, J. Chem. Soc., 1936 , 616. 
41) G. M. Barrow, S. Searles, J. Am. Chem. Soc., 75, 1175 

 (1953); M. L. Maheshwari, T. C.  Jain, R. B.  Bates, 
    S. C. Bhattacharyya, Tetrahedron, 19,  1079(1963)  .

刀～必154 7筏珍111(B .P.)

*4Q　 酸 素 ま た は そ れ に よ って 生 ず る 過 酸 化 物 で
,　 BReyer-

　　 　Villiger型 の酸 化 を 受 け る と考 え る.

42) W. G. Young, A. C.  McKinnis , D. Webb,  J. D. 
    Roberts, J. Am. Chem. Soc., 68 ,  293(1946); P. S, 
    Bailey, Chem. Revs., 58,  925(1958),

(2)全 合 成ニ マタタピエーテル(5の は冷時ギ酸 と反応 して,

第三の新 しいエーテル(6の,qoH160,δPPmO.88(3H,d),

L64(3H,s),4・39(1H,d),3.55(3H,m)と,ギ 酸エステルf

C12H1804,レc幻1720cm-1,ンc-ol170cm-1を 与 えた。後者は

加水分解されて不飽和ジオールを生成する。このジオールは,す

でに合成,構 造の確定 している不飽和 カルボン酸c3の の還元でえ

られたデヒ ドロイリドジオール〔29〕とIRやGLCの 比較で完全

に一致した。

この不飽和ジオール(29)に 酸 を作用 させ るとエーテル結合が起

こ り・マタタビエーテル(50〕,エ ーテル〔60〕な どの混合物が生成

するであろうと想像できる。実際に〔m〕に無水ベンゼン中で か ト

ルエンろルホン酸か・ヨウ素を作用するとエ0テ ル混合物がえら

れ・これからアル ミナの カラムクロマ トグラフ ィーで マタタ ビェ

0テ ル〔50〕とエーテル⊂6のをそれぞれ単離することができた
。 こ

うしてマタタビェーテルの全合成ができたことになるrfl

マ タタビエーテルの立体化学は,こ れからえられたデ ヒドロイ

リドジオール〔29〕を二酸化 マンガンで酸化することにより
,ネ オ

ネペタラク トン[5b〕 を経て,立 体構造の確定している イソジヒ

ドロネペタラクトンf,に 転換す ることによって 次式のように

決定 した親 。

*41さ きには(50〕式 のC -10の エ ピマーをマタタピエ_テ ル

の立体構造式としていた ことがある.

た とえば・ 目 武雄,``化 学 の領域増刊74号",南 江 堂

(1965)p。78,83,84,88,91;目 武 雄,磯 江幸彦,

玄 亟培・高木一郎,勝 村竜一,小 野貞一,天 然有機化

合物討論会講演要旨集,(1965)P.127.
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2.2.2マ タタビジエーテル:マ タタビの葉の中性精油のアル

ミナカラムクロマ トグラフィーで単離した。元素および質量分析

か ら分子式CloH裏602が 与えられた。IRで はエーテル結合以外

にほかの官能基の存在が認められない。二重結合の存在も呈色反

応やNMR*42か ら否定され るので,そ の組成から三環性 と考え

られる。 マタタビエ0テ ルをクロム酸一硫酸で酸化するとaケ ト

ラク トン(61⊃が えられる◎IRス ペクトルから五員環ケ トー六員環

ラク トン(1745,1715cm一1)と 考 えられる。 っいでこのケ トラク

トンをClemme勲 織 還元すると,ジ ヒドロネペタラク トン(4a〕

がえられたので,そ の構造は〔62a〕か(62b〕 と考えられる。生合

成的考察から前者がより適当 と考えられる。

〔sa　bJ 〔62a〕 〔61〕 〔4aウ

マタタビ精油申にはaま だヱーテル成分が数種含有されている

が微量のため精査していない0

2.3ク サ カゲロウ誘引物賢9)

1931年,石 森43),矢 野44)が,ま た1932年 に高木45)がそれぞ

れ,ヨ ツボシクサカゲロウC勿50ρ αseptempunctataWesmaelの

雄 がマタタビの葉や果実に群 って,こ れを喰 うという興味ある事

実を報告 している。その後 も同様の観察が毛塚46)や古川のによっ

てなされ,と くに古川は上記のクサカゲロウがマタタビの果実に

強 く誘引されることを指摘している。石井48)は最近,マ タタビ果

実の中性抽出物にこの昆虫誘引性の作用があることを報告してい

る。クサカゲロウは,そ の幼虫も成虫もともにア リマキの体腋を

好んで吸って生存するのであるが,高 木45)の京城近郊,清 涼里の

林業試験所での観察によると,マ タタビの木の周囲にアブラムシ

の巣窟 とな りそ うな植物が多数あったのに,そ の害のかつて起こ

*42  3 ppm  0.85  (3 H,  d),  0.90(3 H,  d)  ,  3.35(1 H,  s)  , 3.5 
    (1 H,  d)  ,  4.0(1 H,  bs)  ,  5.22(1 H,  bs)  .

43)石 森 直 人,昆 虫,5,96(1931).

44)矢 野 宗 幹,昆 虫,5,96(1931).

45)高 木 五 六 ・ 動 物 学 雑 誌 ・44・477(1932);農 業,No.802,

33(1950)。

46)毛 塚 栄 五 郎,私 信(1958).

47)古 川 晴 男・ 私 信(1960);毎 日新 聞(大 阪)9月4日 朝 刊

(1964).

48)石 井 象 二 郎 ・ 日本 応 用 昆 虫 動 物 学 会 講 演(1964);S.Ishii ,

Japan J.  Appi. Entomology,  Zool., 8,  334(1964).

*

らなかったのはマタタビに集まるヨツボシクサカゲ0ウ の手柄と

して,新 しい害虫駆除の方向を暗示 している。

マタタビ成分の徹底的検索を行なっていた著者らの研究室にも

クサカゲPウ の飛来をよく見るようにな り,幸 いにもその強力な

誘引物質群を単離,構 造確定,合 成することができた。唖

2.3.1誘 引 物質の単離:マ タタビの葉のメタノール抽出物の

揮発性中性成分に 誘引性の あることを,予 備実験で 承知したの

で,シ リカゲル薄層クロマ トグラフ法で純粋な活性物質を分離し

ようと試みた。試料を展開したクロマ ト板 を夜悶戸外に放置して

おくと,あ るR∫ 値のところに飛来 したクサカゲロウの咬跡がみ

られた。これを目印にした薄層クロマ トグラフ法で強力な誘引物

質を極少量えることができた。これがあとで述べる有効物質の大

量での分離操作の場合の標準試料てある。

(1)虫 果 より:虫 果*43の メタノール抽出物を水蒸気蒸留し,

えられた揮発性油状物から中性部を集め減圧下に蒸留する・主留

分Up　 z80～130。Cを 熱アルカリと処理 してラク トン部を除き,

残部をシリカゲルのカラムクロマ トグラフィーにかける。最初に

イリドジオールがえられる。これは明らかにクサカゲロウ誘引性

を示すが,標 準試料 よりも弱 く,薄 層クロマ トグラフィ0で のRノ

値もこれ と一致 しない。さらにシリカゲルカラムクロマ トグラフ

ィーをくり返 し,っ いでガスクロマ トグラフ分取法を利用してよ

り活性な成分を追求した結果,誘 引力の強いアルコ.一..ル類,す な

わちマタタビオール,mヒ ドロキシマタタビェーテル,7一 ヒドロ

キシジヒドロマタタビ午一テル,ア ロマタタビオールな どをそれ

ぞれ単離することができた。薄層クロマ トグラムでみるとマタタ

ビオールのR∫ 櫨は標準サンプルのそれと大変接近しているが,

濃硫酸で発色 した場合,両 者め色調が少し違っていた。なおいっ

そ う強力な誘引物質の含まれていることが推測された。

(2)葉 よ り:虫 果よりと同様にしてえられるbp。.1885～170

。Cの 留分か ら常法によりラク トンを除 き
,ア ル ミナのカラムク

ロマ トグラフィーを行なう。各溶出部分をガスクロマ トグラフィ

ーおよび薄層 クロマ トグラフィ0で さらに分離精製するとマタタ

ビオ,一ル と5一ヒド0キ シマタタビエーテルがえられるが,そ のほ

かにきわめて少量であるが大変誘引性の強いネオマタタビオ0ル

と命名 した活性アルコールを単離できた。これのR∫ 侮やその発

色調が標準試料のそれらにまったく一致した。

(3)多 量の葉からネオマタタビオールの分離;風 乾 した葉を

直接水蒸気蒸留し,留 出物中の酸性成分をアルカリ処理で除き,

えられた中性成分の油をアル ミナでカラムクロマ トグラフィーす

49)目 武 雄,磯 江 幸 彦 ,玄 亟 培,高 木 一 郎,小 野 貞一,

第8回 香 料,テ ル ペ ンお よ び 精 油 化 学 に 関 す る討 論 会講

演 要 旨集,(1964)P.191;目 武 雄,磯 江 幸 彦,玄 亟

培,高 木 一 郎,勝 村 竜 一,小 野 貞 一,第9回 天 然有 機化

合 物 討 論 会 講 演 要 旨 集,(1965)P.127;目 武 雄,``化

学 の 領 域 増 刊 第74号",南 江 堂(1966)P.76;T.Sakan,

S. Isoe, S. B.  Hyeon, T. Ono, I. Takagi, Bull. Chem. 
Soc. Japan, 37,  1888(1964); T. Sakan, S. Isoe, S. B. 
Hyeon, The  Proceedings of the Conference on Control 
of Insect Behavior by Natural Products , ed. by D. L. 
Wood, R. M. Silverstein, M.  Nakajima,  Academic 
Inc., in press.

*43マ タ タ ビに は正 常 の 果 実 の ほ か に 虫果 が あ る
.こ れ は マ

タ タ ピア ブ ラ ム シ ・4功加 πの漉αη2α如如6∫.　 .¢もKuma-

zawaの 寄 生 し た もの で,熱 湯 処 理 後 ,乾 燥 し,木 天 蓼

(も くて ん り ょ う)と 称 し て 市 販,薬 用 に して い る ・
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る。こうして数グラムに達する活性の強い粗アルコール成分が約

ltの 生葉からえられたウ これを くり返しカラムクロマ トグラフ

ィーすることによって,少 量ではあるが純粋なネオマタタビオー

ルと,さ らに微量ではあるがイソネオマタタビオールとを分離で

きた。このさいiマ タタビ成分の生合成一L屯要な鍵物質と考えら

れるデヒドロ ィリドジオールも少量単離す ることができた9

2.3.2誘 引性のテス ト:分 離 した各成分の誘引性の有無,強

弱はつ ぎの ヒうにして知 ・た。秤量した試料を十倍希釈法で希薄

な一・定濃度にうすめ,こ れをロ紙の中央部に直径約Icmの 円形

につける。 この ロ紙を夜悶戸外に放置する。適当な濃度の試料の

ときは数分にしてクサカデロウが誘引され,ロ 紙上に飛来して試

料を付けた部分を咬みだすUロ 紙のセルロ0ス が肉眼で見て毛羽

立っているとき誘引力が認められるとした。

マタタビからえられたモノテルペンアルコール類では,イ リド

ジオール,5一 ヒドロキシマタタビェーテル,7一 ヒドロキシジヒド

ロマタタビエーテル,ア ロマタタビオールが1μgで,マ タタビ

オール,デ ヒ ドロイ リドジオールが10一3μ9て,ネ オーおよびイソ

ネオーマタタビオールが10絡 μgで 十分に 誘引力があ り,い ずれ

もヨツボシクサカゲロウC妙50餌seﾟtemﾟunctataWesmaelと ク

モンクサカゲ ロウC・1　 tQkamotoの 雄 のみを誘引すること

は大変興味深い。

2.3.3誘 引物質の化学構造

(1)イ リ ドジオールおよびデヒ ドロイリ ドジオール:イ リド

ジオ0ル 〔6〕は虫果から最初に単離できた誘引成分で49),薄 層 ク

ロマ トグラフィ0で2個 のスポット,ガ スクロマ トグラフィーで

3個 のピ0ク を示 し明 らかに混合物である。その分離は困難であ

ったが,さ いわいに も混合物のままて構造を決定することができ

た.IRス ペ ウトルで第一アルコール(レoH3350cm-1;レc-oIO30

cm』一りと推定できたので,手 元にありた第 一一・アルコ0ル 類につい

て昆虫テス トを行なった。 その結果,下 にあげた アルコール類

(〔52〕,⊂52つ,〔6'〕)に弱いながら誘引性が認められた。 なかで も

ジオ0ル 〔6つは相当強い作用があったので,マ タタビから分離し

た生物活性なアルコ0ル の構造 を考 えるのに強い示唆をえること

{6/昨H・R2
,鴎=(粥

{52〕Rl・R2=H,R3=OH

l52'〕R1,R3=H,R2・OH

〔6りRl角 畿OH,Ri2=H

i

イリドジオール(6b〕 の それ とほ とんど一致 し,推 定の正 しいこ

とがわか った。 そこで立体化学既知のネペタリン酸類(1の 棚 を

水素化 アル ミチウム リチウムで還元 し,対 応す るイ リドジオ0ル

α81 〔6-A〕 〔6-B〕 〔6-℃ 〕

類 としてガスクロマ トグラムでみ られる3個 の ピrク と比較検討

した結果,上 記の3種 のイリドジオールにガス クロマ トグラフィ

0の 保持時間で完全に._,.致した*4ﾟ,糊 。 合成 したイ リドジオール

類はその誘引性 も天然のジオール とほ とん ど同程度である◎.__..

方,乾 燥葉の直接水蒸気蒸留で え られる 精油の中性成分を 精留

し,bPs130～1500Cの 留 分を活性 皿のアル ミナでクロマ トグラ

フィ.一し,エ ーテルーメタノールが97=3で 溶 出される部分 を集

める。さらにアル ミナおよびシ リカゲルのカラムクロマ トグラフ

ィ,一を くり返し,少 量のデヒ ドロィリドジオールを無色の液体 と

して単離できた*48。[a瑠 一16.7。,強 い誘引性を示 したbそ の

構造 はマタタピェーテル⊂5のの酸による分解物 として構造が明 ら

かにされ,合 成 もできていたデ ヒドロイリドジオ0ル く2のと,IR

お よびガスクロマ トグラフ ィーの 保持時間な どで完全に一致 し決

定された◎〔29〕はマタタビ成分の大多数の生合成申間体 と考 えら

れる重要な成分である糊 。

…

t501 〔291

CH20H

CH20H

〔63}

ができた・ そ こでイソィリドミルメシン〔3b〕を水素化アル ミニ

ウムリチウムて還元して,飴 イリドジオール〔6b〕*44mp80～81

。Cを っく
ってみた ところ,こ れが強い誘引性をもっばか りでな

く・そのIRが 全領域にわた ってマタタビからえられたアル コ_

ル とほとん ど一致することを知 った。それゆえ,こ のアルコ_ル

はおそらくイリドジオ0ル 類(6〕 の立体異性体の混合物であろう

と推定できた・そこで立体異性にはあま り関係なく,分 子の骨格

に大きく左右され る質量分析を行なった。 そのスペク トルは 飴

*..イ リ ドジオール
・ ネペタ リン酸などにつけたギリシャ文

字の接頭語は・ スキタンチンで使用されているのと同じ

定義で使用した0

E. J. Eisenbraun, T. George, B. Riniker, C. Djerassi, 
J. Am. Chem. Soc., 82,  3648(1960); E. J.  Eisenbraun, 
A. Bright, H. H. Appel,  Chem.  Ind ., 1962, 1242.

(2)5一 ヒ ドロキ シ マ タ タ ビ エ ー テ ル:こ の ア ル コー ル は 葉 お

よ び 虫 果,と くに 後 者 か ら え られ る 無 色 の 液 体 で,元 素 分 析 と 質

量 分 析 か らCloH1602が え られ,bp1100～103oC,£ αh-134.5Q

で 臭 素 水 を 脱 色 す る・IRで ア ル コ.一ル(3400,1U45cm-f),末 端

メチ レ ン(3080,1680,895cm葡1),エ ー テ ル(ll30,1110,1090,

1020cm一 りの 存 在 を 知 る 。NMRで,第 二 級 メ チ ル(0.gPPm
,

3H・d・!=6cps)y第 三 級 メ チ ル(1・3PPm,3　 H,s),水 酸 基

(3・5PPm・IH,s),-CH-CH2-O一 基(3.5PPm,2　 H,漁,ABX

型 シ グ ナ ル のAB部 ・ ノAx-1L8,,lsx=6.2,JABゴ1L3cps),

*45α 一
,β一,γ一お よ びmネ ペ タ リ ン酸 を 分 与 し て い た だ い た

E・J・Eisenbraun教 授 に 感 謝 す る .
*46イ リ ドジ オ ー ル(6〕 の8個 の ジ ア ス テ レ オ マ ー は, 、ガ ス

ク ロ マ トグ ラ フ ィ0で8個 の ピ ー ク に分 離 で き,し た が

って そ れ ぞれ を容 易 に 同 定 で き る よ うに な った .

村 井 不 二 男 ・ 古 市 公 彬,岩 田 佑 平,目 武 雄,<第11回

香 料 ・ テ ル ペ ン お よ び 精 油 化 学 に 関 す る討 論 套 講 演 要 旨

集1,(1967)P.152.
*47trans

,　trans一イ リ ドジ オ ー ル 〔6-A〕 は,前 に は 碗,鵡 一イ

リ ドジ オ ー ル と誤 って 発 表 し た(T・Sakan,S .Isoe,S.

B・Hye・n・T.　 Qno,1・Takagi,　 Bull .　Chem.　 S・ψ 卿,

37・i888(1964))・ こ れ はt　 rans
・t　rans一 ネ ペ タ リ ン 酸 を,

`2ら傷 一ネペタ リン酸 と誤認したためで
,本 交のように訂

正する.
*J　̀前 田 貢

,修 士論文(大 阪市立大学),(1967)P 。」.*m
生合成的に簸 な・いま一つのジオ0ル,す なわち5叱

ド律キシイ リドジオール(63〕は,当 然マタタビの成分の

1個 であると考えられ るが,現 在までには単離できてい

ない.
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一Gx-o基(4 .23　ppm,1H,dd,,%=3　 cps),CH2=C〈 基(4・9

PPm,2H,s)の 存 在 が わ か る。 接 触 還 元(酸 化 白金)す る と ジ ヒ

ドロ体 〔65〕が え られ,そ のNMR吸 収 で は4.9ppmの 末端 メチ

レ ン に よ る シ グ ナ ル が0。8ppmの 第 二 級 メチ ル に変 わ った ほ か

は,5一 ヒ ド0キ シ マ タ タ ビ エ ーテ ル と 同 じで あ る。 また,そ の

IR,NMRが す で に 講 造 が 確 定 してい る マ タ タ ビエ0テ ル(50〕*5。

の そ れ ら と大 変 類似 して い るの で,5一 ヒ ドロキ シ マ タタ ビエ0テ

ル の 骨 格 構造 が マ タ タ ビエ ー テ ル と 同 じで あ ろ う と推 論 で き る。

実 際,ジ ヒ ドロ体(65〕 の トシ ラ ー トを水 素 化 ア ル ミニ ウ ム リチ ウ

ム で還 元 す る こ とに よ って,ジ ヒ ドロ マ タ タ ビエ ー一テル 〔55〕に導

く こ とが で き,そ の 推測 の 正 しい こ と を証 明 した 。 また,ジ ヒ ド

ロ体 〔65〕と(55〕 の 質 量 ス ペ ク トル は 搬/e125以 下 の フ ラ グ メン

トで 両 者 同 一 で あ る。 つ い で5一 ヒ ドロキ シ マ タ タ ビ エ ー テル を

パ ラ ジ ウ ム黒 で水 素 添 加 す る と,ジ ヒ ド0体 の ほ か に構 造 既 知 の

9一ヒ ドロキ シ イ リダ ン(66〕*51を 与 え る。 これ らの 事 実 は こ の ア

ル コ,一ル に〔64〕の構造 を与 え て は じめ て満 足 に説 明 で きる。

〔64〕 〔65〕 〔50〕 〔55〕

その立体構造もマタタビェ0テ ル〔5のとの相関関係で,水 酸基

の方向を除いて〔6ののように決まる。 トシル化物が水素化アル ミ

ニウムリチウムでの還元に相当抵抗を示す事実や*52,(64〕 と〔65〕

とでNMRの 水酸基プ0ト ンが3.38か ら3.7Q　ppmに,そ の吸

収シグナルをシフ トしている事実糊 な どから,〔64)の ように水

酸基をexo形 と考える。なお後述するように全合成によってこの

構造を確定した。

(3)7一 ヒ ドロキシジヒ ドロマタタビエーテル:虫 果から微量

えられた誘引成分で,元 素および質量分析からCloH三802が 与え

*50マ タ タ ビエ ー テ ル の 単 離 ,構 造,合 成 に つ い て は2.2.1

で 述 べ る.

*51五 員 環 モ ノ テ ル ペ ンの 母 体 で あ る 炭 化 水 素 を イ リダ ン

(irida蹴e)と 呼 ぶ こ と を提 案 す る 。

られ た ・ 無 色 液 体 で[α 堺 一16。 。IRで 水 酸 基(3400,1020cm-i)

の存 在 を知 り・NMRで は ジ ヒ ドロマ タ タ ビエ ー テ ル(55)に 酷似 す

る。 す な わ ち〔55〕で の 第二 級 メチ ル(1　.QO　ppm,　 3　H,d,!藁6cps)
き

が,ヒ ド0キ シ メチ レ ン基(3.　f32　ppm,℃H℃ 璽2-OH,m,J'

6・8cps)と 水 酸 基(2.75　 ppm,1H・s)に 変 わ って い る だ け で あ る。

以 上 の 事 実 と,生 合 成 的 な 見 地 か ら〔67〕を7一 ヒ ド0キ シ ジ ヒ ドロ

マ タ タ ビ ェ ー テ ル の構 造 式 と考 え た 。 質 量 分 析 棚 や 全 合 成 に よ

っ て こ の式 は確 立 され た 。

〔671

C4お よびC-8メ チル基の立体配位については,NMR吸 収

から*m,マ タタビェーテル〔50〕や5一 ヒドロキシマタタビェーテ

ル〔64〕と同一と考えられ るが,Cワ 位については,そ の合成でマ

タタビェ0テ ル〔5のの 末端二重結合に ヒドロボレ0シ 露ン して

〔67〕としているので,試 薬の接近の難易から〔67〕式のように決定

したにすぎない。

(4)ア ロマタタビオール:虫 果から単離できた微量成分で,

[α瑠 一9L2。 の無色液体,元 素および質量分析からqoH韮602が

与えられた。臭素を脱色 し,IRで 水酸基のほかエ0テ ル結合が

認められた。これ とNMRを 合わせて調べると3マ タタビェーテ

ル〔50〕にギ酸の作用で生成したエーテル〔60〕のデ0タ と,水 酸基

関係の吸収以外はよく類似している。 試みに5一 ヒドロキシマタ

タビェーテル〔64〕を4N塩 酸 で処理 したところ,ア ロマタタビオ

ール〔68〕がえられ
,0挙 に立体構造も含めて解明された。

〔501R蹴H

〔64〕ReOH

〔60〕R縮H

〔68JR8m

*52

*53

水 素化アル ミニウム リチウムの還元がεN2機 構で起 こり,

この場合,そ の立体的接近が反応速度の支配的要素であ

ることを考え合わせると,〔64〕の ようにカル ピノール炭

素が脊面よ り還元を受けにくい立体構遭 をとっていると

考えられるa

できるだけ同一条件下での測定である・水酸基を伽 形

にとると・末端メチレンとの分子内距離が比較的接近し,

ジ ヒ ドロ体 と差がいちじるしくなるものと考える.

(5)マ タ タ ビオ ー ル:葉,虫 果 ど ち ら か ら も え られ た 。無 色

液 体 ・[α 粥 一16・2。。 元 素aお よ び 質 量 分 析(M+168)か らCIU

H1602と 決 定 した 。 臭 素 を 脱 色 し,IRで 水 酸 基 と三 置 換 二 重 結

合(3040,1650,865,$20　 cm　一　1)の 存 在 が 推 測 され る。 パ ラ ジ ウ

ムー炭 素 で水 素 添加 す る と,ま ず1mo1吸 収 して 四 置 換 不 飽 和 ア

ル コ ー ル〔70〕とな り,さ らに 還 元 を っ づ け る と,い まImo1を 吸

収 し て構 造既 知 の ア ル コー ル〔52〕を与 え た 棚 。酸 化 白 金 で 接 触 還

元 す る と1mo1の 吸 収 で と ど ま り,ジ ヒ ドロ マ タ タ ビオ ール 〔71〕

が え られ た0こ れ を トシ ル 化 後,水 素 化 ア ル ミニ ウ ム リチ ウ ムで

還 元 す る と,大 部分 は ジ ヒ ドロ マ タ タ ビオ0ル に も ど るが ,少 量

は エ0テ ル〔56〕とな っ た*56。 〔56〕は 合成 も して い る 構 造 明 確 な化

*54さ き に述 べ た〔55⊃あ るい は〔65〕の 開 裂 と 同 様 の 開 裂 を行

な いi基 準 ピ ー ク はmfe141で あ る.

*55C-9位 の プ0ト ンが3
.1と3。58PPmにABX系 のAB

部 シグ ナ ル と して 現 わ れ,結 合 定 数 が!AX二1L4,!8x

算6 ・6・,jAB　=11.3　 cpsで あ って ,〔50〕 や〔t')の 相 当 す る

フ0ト ン 闘 の 結 合 定 数 とそ の 大 き さが よ く対 応 す る,し

たが っ て立 体 構 造 の 相 似 を示 して い る 。
*56立 体 異 性 休 混 合 物 で あ るの で

,同 定,比 較 に は 質 量 分 析
を用 い た.
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合物であるので・マタタビオールの二環性の骨格が明 らかになっ

た。

マタタビォールにCH・ ↓CH一 と>C-CH2-・Hの 擁 する

ことは,NMRで1個 の 第 二 級 メ チ ル(0.88PPm,3H,d,ノ;

6cps)の ほ か に,ビ ニ ル メチ ル(L60,3H,bs),ビ ニ ル プ ロ トン

(5.5,1H,bs)が 認 め られ る の が,ジ ヒ ドロ体 〔71〕で は2個 の 第

二 級 メチ ル(0・83,6H,d)に な って い る こ と,ま た 両 者 と も水 酸

基 プ ロ トン 各1個 の ほ か に,AB型 の 四 重 線2H分 が,3・65と

3.30ppmに そ れ ぞ れ 現 わ れ る こ とか ら推 定 で き る 。 以 上 の こ と

は マ タ タ ビオ ー ル に〔69〕の構 造 を与 え る こ とに よ って の み 満 足 に

説明 で き る 。

〔7刀 〔56〕

この(69〕の構造は,っ ぎのように質量スペク トルからも支持さ

れる。

立体構造 は生合成的見地から〔69]のよ うに考えている。すなわ

ち,〔63〕の ような トリオールから生合成され ると考 えると,そ の

立体構造は当然デ ヒド0イ リドジオール〔2のや,5一 ヒ ドロキシマ

タタビェーテル(t'〕な どと同一 と考えられ る。

〔63〕

皇

〔69)

(6)ネ オマタタビオール,イ ソネオマタタピオールsの:も っ

とも誘引力が強い成分で,葉 のみか ら微量えられる。10述 μ9で

C勿50ρ α58μ8噸 鷹 鰯βWesmac1とC・ ブψ碑αOkamotoの 雄

のみを誘引す る。 ネオマタタビオール(72〕はi　 !95。C,【 α】蓼

+21・3。 の無色液体で・元素および質量分析からCloH三802と 決

定 した。Tollens試 薬 に陽性であ り,IRで は水酸基の吸収があ

るが カルボニルのそれは認めがたい・潜在的 カルボニル基が考え

られ る。 クロム酸酸化 ではジヒド0ネ ペタラク トン〔4a)を 与 え

た 。 した が っ て〔72〕の 構 造 が 考 え られ るが,こ れ はNMRか ら も

つ ぎ の よ うに よ く支 持 され る。 す な わ ち,2個 の 第 二 級 メ チ ル

(0.80,0.98,�@ H,d,!=6cps),>CH-CH2-0-(3・0～3・7,

2H,ABX型 あAB部,!Ax=10.9,んx=4.1,!AB昌1L2cps),
0

-0-CH-0-(4 。3,ヱH,d,ノ ー8cps)な どである。 この構造の正

しいことは,ジ ヒドロネペタラク トン〔4a〕 を低温下,温 和に水

素化 アル ミニウムリチウムで還元 してネオマタタビオールのえら

れたことで明 らかである*m。 、

〔72」 {4a} 〔73」 C4　bJ

イソネオマタタビオール〔7のは,そ の含量が きわめて少な く,ご

く微量分離できたにす ぎない。イソジヒ ドロネペタラク トン〔4b〕

を還元すると,主 としてイソネオマタタビオール⊂7のを与え,こ

れは またクロム酸酸化で イソジヒ ドロネペタラク トン(4b〕 とな

るので,そ の構造が決定された*59。質 量分析ではネオマタタピオ

rル と同一の分解様式を示す。

(7)エ0テ ル類m)6り:マ タタビの乾燥葉を直接に水蒸気蒸留

してえられ る精油から酸性部を除 き,蒸 留でbp4130。Cま でに

出る留分を除いた残留物を活性0の アル ミナで カラムクロマ トグ

ラフィーを行なった。溶媒 を変えて溶出した結果 を一例 として表

2に 示 した。活性 なエーテル類,ラ ク トン類,ネ オマタタ ピオー

ル,デ ヒドロイ リドジオールな どをえることができた。その うち

のエーテル部をくり返してシリカゲルでカラムクロマ トグラフィ

ーすることにより,エ0テ ルAお よびBを 大体単一に分離す るこ

とがで きた◎Aは 薄層 クロマ トグラフィーでほぼ単0の スポ ット

を与えるのに・GLCで は3本 の ピークとなる。IRで フェニル基

(1600・1500・750・700cm一 りとエーテル(1150～950cm-1)の 吸収

が認め られる。質量スペ ク トルではM+　 274と,い ままでよ り高

分子であることを示 している。ゆえにGLCで 現 われ る3種 類の

分解物を分取同定 しようと試みた。その中の2種 は フェニルエチ

ルアル コ0一ルく75⊃と不飽和工一テル〔74〕であった。前者はすでに

述べたように,ネ コに強い催誕作用 を起こし,後 者はネオマタタ

ビオール〔72〕を酸の存在で減圧蒸留 した とき生成す る化合物であ

〔73〕 〔72,〔74〕 ㈹

*57水 素 とパ ラ ジ ウ ムー炭 素 に よ る加 水 素 分 解 は
,マ タ タ ビエ

0テ ル 系 で よ くみ られ る ・ ア リル エ ー テ ル に対 して 特 有

で,1,m水 素 付 加 に 始 ま る反 応 と考 え ら れ る.

50)S.B.Hyeｩn,S」soe,T.Sakan,Tet　 rahed　ronLetters .

1968,5325;玄 亟 培,前 田 貴,仮 谷 登 ,磯 江 幸 彦,

村 井 不 二 男 ・ 目 武 雄 ・ 日本 化 学 会 第20年 会 講 演 要 旨

集 皿,(1967)p.61L

*58 目 武雄・磯江幸彦・玄 亟培,高 木0郎,騰 村竜一,

小野貞一・第9回 天然有機化合物討論会要旨集,(1ss5)

P・131;お よび・目 武雄・``化学の領域増刊74号,天

然物化学"・ 南江堂(zsss)P.88で,ネ オマタタ ビオ_ル

について異なった構造式を発表したが,こ れを(72〕の よ

うに訂正する.
*597一 位

・すなわちアノメ リックな炭素の立体配置について

は・C-7上 の プ纏 トンとC-2上 の プロトン間の結合定

数が72と73で ・ それぞれ8と2cpsで あ ることと
,六員環

がイス形で・メチル基 と水酸基が赤道結合を とって

いる立体配座を とると考 えて図のように与えたものであ

る.

51)前 田 貢・修士論文(大 阪市立大学)
,(1967)P.3。
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(m)

る。したがってエ0テ ルAに は構造式〔73〕が与えら

れ,こ れがGLC操 作 中に分解して〔72×74〕,〔75〕

になったと考 えた。実際,ネ オマタタビオールとフ

ェニルエチルアルコールを か トルエン スルホン酸

の存在下で縮合させ るとaエ ーテルAが えられ構造

が確定した糊 。

エーテルBは,IR,NMRで フ ェニル基が認めら

れず,ネ オマタタビオール2分 子 よりの脱水生成物

ではないか と考え,Aと 同様にして,ネ オマタタビ

オール〔72〕2分子から脱水することにより合成,同

定したので(76〕の構造が決定 した。

〔76〕

表2マ タ タ ビ中 性 精 油 蒸 留 残 留 物の の

ア ル ミナ ク ロマ トグ ラ フ ィーの

留分 展 出溶媒

1

2

3

4

5

6

7

艦 讐 野 展出成分
mヘ キサ ン600

"5200

mヘ キ%:r一 テル1…

〃500の

エ ー テ ル4700

エ ー テ ルf　iメ タ ノ0ル500

97:3

〃

8メ タ ノ0ル

2000

1000

7.3

13.6エ ー テ ル 類

3.3エ ーテ ル 類

2.3ラ ク トン類

微 量 粗 ネ オマ タ タ ピ オ ー ル

微 量"

粗 デ ヒ ド冒イ リ ド1.8 ジ オ ー ル

4.0〃

注 α)600kgの マ タ タ ビ葉 か ら の もの で,留 分bp41300Cま

で を除 い た 残 留 物629。

,のWoelm製 中性 ア ル ミナ に 水3%を 含 ませ た 活 性 度0の

も の1kgを 使 用 し た.

の 正 確 量 不 明 で あ るが,大 体500mJ以 上 で あ る.

2.3.4誘 引 物質の生合成機作と合成53):い くつかの生物活性

な成分がマタタビから単離できたが,こ れ らは,た とえばっぎの

ようにゲラニルピロホスファー トから生成され るとすると,デ ヒ

ドロイリドジオールとヒドロキシデ ヒドロイリドジオ0ル とが,

これ ら諸成分の鍵物質であることになる。そこでこれらの不飽和

ジオ0ル を合成 し,生 合成径路 と考えたのと同じ手段で各戒分に

導き,こ れ らを合成 した。

(1)d脇 デ ヒ ドロイリドジオール〔m〕の合成m):す でに述べ

たように,ア クチニジン合成の副産物である不飽和二塩基酸〔3の

.の還元で合成した。なお,こ の酸のメチルエステルを酸化白金で

接触還元 し,加 水分解するとmp138～139。Cの ネペタ リン酸

(77〕が えられる◎水素化アル ミニウムリチウムでtrans,t　rans一イ

*60エ ー テ ルAのNMR,δPPmO・77(3H,d,ノ 雷7cps),

0.96(3H,d,ノ 嵩5cps),2.85(2H,t,ノ 漏7cps),3.44

(2H,t,!二7cps),3.11,3・64(1H,t;IH,q;みx

=10.9,,　 i,ノAR二112cps),4・05(lH,d,!二

7cps),7.2(5H,s).

52)2.L1(4)お よ び2.2.1(2)参 照 ・

リドジオール〔ｮrが えられる。これはマタタビのクサカゲロウ誘

引成分の0つ である。またこのネペタリン酸 もトランス,ト ラン

ス体であることがわかった。

こ こで え たtransal　 rans一イ リ ドジオ ール(78〕 な ど,イ リ ドジ オ

ー ル の立 体 異 性 体 は,図2に 示 す よ うに,ガ ス ク ロ マ トグ ラフ ィ

ー で お の お の を十 分 明 確 に 同 定 で き る こ とが,村 井 ら22)に よ り見

い だ され た 。 した が って,ネ ペ タ リ ン酸 類,ラ ク トン 類,そ の 他

五 員 環 モ ノテ ル ペ ン で イ リ ドジ オ ール に導 き う る化 合 物 の立 体 構

造 は容 易 に決 定 され る よ うに な った 。

】02{,

保 持 時 間(miの

充 テ ン剤;ApiezonL,カ ラ ム温 度:180℃,

流 速(H2):100m1/min

蓋

図2イ リ ドジ オ0ル 異 性 体 の ガ ス ク μ マ トグ ラ ム
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(2)L一 カルボンからデ ヒドロイリ ドジオールの合成22)25):ネ

オネペタラク トン〔5b〕 とその異性体〔5a〕が,L一 カルボンから容

易に合成できるようになったので,こ れ らの還元でデヒドロイリ

ドジオールの二つのジアステレオマーも純粋に合成できた。

(5)7一 ヒ ドロキシジ ヒ ドロマタタビエーテルの合成53):デ ヒ

ドロィ リドジオール(29b〕 に酸または ヨウ素 を作用す るとマタタ

ビエ0テ ル〔82〕が えられ る。 これ をハイ ドロボ レーシ 滋ンすると

7一ヒドロキシジ ヒドロマタタビェ0テ ル〔8のが生成 し,そ れぞれ

天然物とIRやGLCの 保 持時聞など一致 した*6㌔

〔5bり129bり{5a'」 〔29aり

(3)レ リモネンからデ ヒドロイリドジオールアセター ト

〔79)の 合成53)
(6)5一 ヒ ドロキシマタタビエーテルの合成53):ｮtを0・1N

水酸 化ナ トリウム水溶液中で2日 間,室 温に放置後取 り出し,ナ

トリウムメ トキシ ドを作用すると,5一 ヒドロキシマタタ ビエーテ

ル〔64〕や,ア ロマタタビオ0ル(68〕 な どの混合物がえ られ る。 こ

れをガス クロマ トグラフィーで精製分取 して,そ れぞれ天然物 と

同定 した*62。

(4)ヒ ドQキ シデ ヒドロイリドジオール(8の の合成53):ア

セ トキシカルボンニ臭化物のFavorski転 位2黛)でえられた2種 の

不飽和ラクトン(32a,b)に,酢 酸水銀酸化,水 素化アル ミニウム

リチウム還元を図示 したように併用 して,目 的のヒド0キ シデヒ

ドロィリドジオールの 二異性体(80a,b〕 を 合成す る ことが でき

た。

(7)マ タタ ピオールの合成53):ヒ ドロキシデ ヒド0イ リドジ

オール〔80a,b〕 に,そ れぞれ酸を温和な条件で作用 させ ると,マ

タタビオ0ル の対称体(84〕 とその異性体〔85⊃が生成す る0(84〕 は

天然のマタタビオール とIR,NMRで 完全に一致 した。生成の

予想 された⊂64〕や(6の は まった く生成 しなか った。

なお別法54)として,L一 カルボンか らつぎの式の とお りにして,

ヒ ドロキシデ ヒドロイリドジオ0ル の誘導体(81〕を合成 した。特

定の水酸基が トシル化 されていて,っ ぎの反応を選択的に行ない

うる利点がある。

一方,〔m〕 にベンゼン中で四酢酸鉛を作用させるとアセター ト

の混合物がえられ る。これをガス クロマ トグラフィーでおのおの

を分取後,加 水分解すると,マ タタビオール〔86〕とイソマタタビ

オ,一一一ル〔87〕 いずれ も天然物の対掌体 をえることができ,

天 然品とIR,NMR,GLCの 保持時間 を比較す ることにより同

定した。なおイソマタタビオール〔87〕は,マ タタビ精油か らきわ

めて少量えられ強い誘引性を示すが,そ の構造は ここで合成品 と

比較す ることによ り始めて確定した。

53)目 武 雄 ・ 村 井 不 二 男,磯 江 幸 彦,玄 亟 培,古 市 公 彬 ,

岩 田 佑 平 ・ 日本 化 学 会 第21年 会 講 演 要 旨 集,(1968)P.

2149.

54)玄 亟 培,磯 江 幸 彦,目 武 雄 ,未 発 表.

*61水 素化ジアルキルホウ素のマタタピエーテルへの接近の

難易から考 えて,7一 ヒ ドロキシジヒ ド冒マタタビエーテ

ルの ヒドロキシメチレン基の立体配置を〔83〕式のように

考えている.
*62〔81〕 が立体異性体混合物であろうと考えられ るのに

,生
成する(64)お よび〔5のは,ほ とんど純品で天然物 とよく
一致した・ この理由は,(81〕 が この合成に望 ましい異性

体を多 く含んでいたか,あ るいは,く6の,(68)へ の環化

反応の速度が ジアステ レオマーによって大 きく異なって

いるかであろう.
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このように始め各成分の生合成機作を想定 し,そ れにのっとっ

てデ ヒドロイリドジオール,ヒ ドロキシデヒドロイリドジオール

を鍵物質 として,各 誘引成分を合成することができた。

3オ ニクの生物活性成分

オ ニ ク β03`伽 裁蔦β プ055雀偽Hult.は ミヤ マハ ン ノ キ.A.lnus

ル毎κ加o痂`廟Cal1.の 根 に 寄 生 す るハ マ ウツ ボ科 の 多年 草 でi全

草 を乾 燥 した も の は 強壮 薬 とし て珍 重 され る。 ネ コは これ を マ タ

タ ビ以 上 に 好 ん で 喰 ぺ,強 い マ タ タ ビ反 応 を起 こす 。 さい わ い 富

士 山 で 相 当 量 の本 植 物 を 採 集 で きた の で,そ の 作 用 成 分 な ど を研

究 で きた 。 そ の結 果,ネ コに 有 効 な 成 分 とし ては,マ タ タ ビ と同

様 に モ ノ テ ル ペ ン ラ ク トン と 塩 基 を え る こ とが で きた 。 と くに

Cgの 五 員 環 モ ノ テル ペ ンが 多 く含 まれ て い る のが 興 味 深 い 点 で

あ る。

3・1ネ コ科動 物 誘 引 嗜 好 成 分

3・1.1Cg一 ラ ク トン類

(1)ボ シ ュニ ア ラク トン55)

(a)分 離 と構 造5�):富 士 山 で 開花 期 に採 集 した オ ニ クの地 中

部 を乾 燥 し,そ の メタ ノ ー ル抽 出 エ キ ス を水 蒸 気 蒸 留 し,留 出 中

性 油 を アル ミナ上 で カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー を く り返 す と,ベ

ン ゼ ンーエ ー テ ル(4:1)混 合 展 出 溶媒 で 純 粋 な ラ ク トンが え られ

る 。無 色 液 体,bp6105～112。C,〔 α]釜 一18.2。,CgH三402で 強 い

マ タ タ ビ反 応 を示 した 。 これ に ボ シ ュニ ア ラ ク トンBoschnialac-

toneと 命 名 した 。

ボ シ ュ三 ア ラ ク トン はIRで1743cm　 一;に カル ボ ニ ル の吸 収 が

あ り,過 マ ン ガ ン酸 カ リウ ム酸 化 で はa飽 和 ジ カ ル ボ ン酸,ボ シ

ュ ニ ア リン酸CgH芸404,斑P82～83。Cを 与 え る。NMRで 第 二

級 メチ ル(1・05PPm,3H,d)と,2.40と4.12　 ppmに 各2　H,d

の シ グナ ル が 認 め られ た 。 これ ら の デ ー タ と とも に,マ タ タ ビ反

応 の 強 い こ と を考 慮 す る と,こ の ラ ク トンの 構 造 式 と し て(8の が

適 当 で あ る こ と に な り・ ボ シs　=一ア リン酸 に は(89〕 式 が 与 え ら

れ る。

・ ご ・ 〔89)

(b)合 成57):ボ シ ュニ ア ラ ク トン〔88〕の 構 造 は っ ぎの 合 成 に

ょ っ て 確 認 した 。'ケ トエ ス テ ル(9の58)に ジ メチル ス ル ホ キ シ ド

申 ・トリフ.xニ ル メ トキ シ メチ レ ン ホス ホ ラ ン59)を 作用 させ る と,

メトキシメチレンイレ創 亥〔51〕糊 を与える・ これをオ款源加する

とジヒドロ体〔92〕が立体異性体混合物(1:1)と してえられる。こ

れに三フッ化 ホウ素を作用するとガスクロマ トグラフィーで3ピ

.一クを示すラクトン部が油状物として生成 し,シ リカゲルカラム

ク0マ トグラフで精製すると,Dレ ボシュニアラク トン(88〕が え

られ・IR,NMRで 天然のラクトンとまったく一致 した。(92)

よ りのラク トン化が容易なことから,〔88〕の二つの環結合はシス

と考えられる綱 。メチル基のっき方や絶対構造はあ とで述べる。

〔92⊃に 三 フ ッ化 ホ ウ素 を作 用 した と きに で き た残 り2個 の ラ ク

トンは1760cm-1の 吸 収 の ほか,NMRで 第 二 級 メチ ル(1.1

PPm,3H,d,J=5　 cps)の ほ か に第 三 級 メ チ ル(1.4PPma3H,s)

の存 在 を示 す 。 ゆ え に 五 員 環 ラ ク トン〔9の の 立 体 異 性 体 で あ ろ

う。 こ の ラ ク トン混 合 物(i.〕 は,(i)〔go)に ヨ ウ化 メチ ル マ グ

ネ シ ウ ム の作 用,(ii)エ キ ソーメチ レン エ ス テ ル 〔m〕m)に 酸 の 作

用,(...　111)ボ シ ュニ ア ラ ク トンf　1〕に酸 の作 用,で 生 成 しi混 合 比

も大 体 同一 で あ る の で,炭 素 陽 イ オ ン〔96〕か,そ の 相 当体 を経 て

生 成 す る と考 え て い る 糧 。 ・

〔94) 〔95) 〔96〕

55) T. Sakan, F. Murai, Y. Hayashi, R. Honda , T. 
    Shono, M. Nakajima, M. Kato, Tetrahedron, 23, 4635 

 (1967)  .
56)目 武 雄 ・ 村 井 不 二 男・ 日本 化 学 会 第16年 会 講 演 要 旨

集,(1963)P。82.

57)目 武 雄 ・ 林 雄 二 ・ 本 田 良 也,中 嶋 正 明,日 本 化 学 会

第18年 会 講1演要 旨集,(1965)P.217.

58) A. E. Bradfield, E. M. Francis, A. R. Penfold ,  j. L. 
    Simmonsen, J.  Chem. Soc., 1936, 1619.

ガ ス ク 捧マ トグ ラ フ ィ0で 単 一 ス ポ ッ トを示 す が,NMR

で第 二 級 メ チル が1・07,1・10PPmに1:2の 比 で現 わ

れ る ・ した が っ て一 応 立 体 異 性 体 混 合 物 と考 え て い る、

59) E. J. Corey, M. Chaykovsky, J. Am.  Chem. Soc., 84, 
 866(1962)  .

(2)ボ シ ュニアリン酸の立体異性体の合成とボシュニアラク

トンの立体構造55)m):オ ニクの成分にはノルモノテルペン,と く

にボシュニアラクトンの酸化生成体,ボ シュニア リン酸〔8のと同

一炭素骨格をもつ成分が多く
,こ の酸の立体化学を確立す ること

が必要 となった。そこで0っ ぎのように光学活性な異性体4個 を

合成 し・それ らの立体構造を決定した。

(3)異 性体の合成と構造:≠ プレゴンか らプレゲン酸 メチル

*63〔91)は 分 離 操 作 中
a一 部 加 水 分 解,酸 化 を 受 け て半 エ ス

テル(m〕 とな るi(93〕 は 加 水 分 解 す る とmpI23～124◇C

の4ム ボ シ ュニ ア リン酸 の一 種 を 与 え る .
*64〔91〕 は酸 と処理 す る とア ル デ ヒ ド

エ ス テ ル とな り,水 素

化 ホ ウ素 ナ トリウ ム還 元 し て え られ る オ キ シ酸 は,酸 に

よ って な か な か ラ ク トン化 せ ず ,蒸 留 し て は じめ て ラ ク

トン とな る・ ゆ え に こ うし て 生 成 した ラ ク トンは トラ ン

ス 環 結 合 を した もの で あ ろ う.

60) K. Sisido, K. Utimoto , T. Isida, J.  Org. Chem., 29, 
 3361  (1964)  .

*65反 応温度が高 く
a反 応時間が長いほど五員環 ラクトンが

多 く生成する・たとえば,cg2〕 に48%臭 化 水素酸か,

濃硫酸を作用すると(94〕のみが生成する.

61)林 雄二,大 坪 皓 ,村 井不甥,目 武臨 日本化学

会第19年 会講1演要旨集工V,(1966)p.15.
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表3ボ シュニア.リン酸無水物およびジメチルエステルの立体異性体間の平衡関係

出 発 物 質 平 衡 混 合 物

無 水 物

DL一 トラ ン ス ートラ ン ス酸(101-C〕

1(R)一 シ スートラ ン ス酸 〔101-D〕

注a:200～250。Cに 加 熱 す る,

ジ メ チ ル エ ス テ ル

1(R)一 シ スーシス 酸 〔=101-B〕

m一 トラ ン スートラ ン ス酸(101-C〕

1(R)一 トラ ン 入一シ ス酸(101-A⊃

1(R)一 シ スートラ ン ス酸(101-D〕

b:

方 法0 シ ス0

シ ス

a

O

b

b

b

b

61

5

0

トラ ン ス ー トラ ン ス ー

トラ ン ス シ ス

39

100

95

100

4　i

43

メ タ ノー ル 中 で ナ トリ ウ ム メ トキ シ ドと煮 沸 す る.

を経 て え られ る ケ トエ ス テ ル 〔97〕62)と,シ ア ン酢 酸 ヱ チ ル を 縮 合

す る と,不 飽 和 シ ア ン ジ エ ス テル(98〕 が え られ る。 そ の 構造 は 類

似反 応63)か らの 類推 と,加 水 分 解 で 生 じる 不 飽 和 ジ カル ボ ン酸

〔99〕のNMR*mか ら支 持 され る。 〔i　a　s〕を酸 化 白 金 で 接 触 還 元 す

る と飽 和 ジ エ ス テ ルII〕 が え られ,こ れ を加 水 分 解,脱 炭 酸 す

る と,A酸 〔IQI-A〕,mplI3。C,[α]D-4i　 .　1。 とB酸(101-B〕,

mp .85℃,[α]D-33.7。 とを 与 え る。 天 然 の ボ シ ュニ ア ラ ク ト

ンの酸 化 で え られ た ボ シ ュ ニ ア リン酸 は,こ の うち,B酸 に混 融

法,IRの 比 較 で 完 全 に 一 致 した 。

〔104/ 〔10レBl 〔101　-A〕 α02)

B酸 ジ メ チ ル エ ス テ ル は,メ タ ノ ール 性 ナ ト リウ ム メ トキ シ ド

と煮 沸 す る と,全 部 異 性 化 してC酸 〔10.1-C〕*G7,mpIlO～111。C ,

[0]D-　 65・4。 とな る 。A酸 ジ メチ ル エ ス テル は,こ の 条 件 でA酸

エ ス テ ル と新 しいD酸 ⊂101-D),mP103～105。C
,[α]D-254。

の ジ メチ ル エ ス テル の 平 衡 混 合 物 に変 わ る。A酸 エス テ ル とD酸

エ ス テ ル の 比 は40:60で あ る 。D酸 ジ メ チル エ ス テ ル か ら も
,

同様 に し て 同 じ平 衡 混 合 物 に な る 。 以 上 の 事 実 か ら,A酸 とB酸

の2,　 3-一位 の 関 係 は シス で あ り,C酸 とD酸 の それ は トラ ンス で

あ ろ う と推 定 で き る。 これ ら の酸 の 無 水 物 の 熱 平 衡 鋤 の結 果 も
,

62)目 武 雄 ・ 藤 野 明a村 井 不 二 男 ,仏 願 保 男,寺 島 豊

日イヒ,81,1447(1960).0

63) G. G. Ayerst, K. Schofield, J. Chem. Soc., 1958, 4097; 
    M. Protiva, V. Mychajlyszyn, J. 0. Jilek ,  Chem. Listy, 
    49,  1045(1955); V. Prelog, 0. Metzler ,  Hely. Chim. 
   Acta, 29,  1170(1946)  .

シ ス0

トラ ン ス

0、

60

57

*66〔99〕 のNMRで は
,第 二 級 メ チ ノレ(1.12PPm,3H,d,

上の推論 と矛盾 しない。すなわち,D酸 無水物(103⊃ を180～200

。Cに 加熱 し
,の ち加水分解する と完全にA酸 に変化 している。

また,C酸 無水物 を240～250。Cに 加熱する と,シ スと トランス

(2,　3一位)と の比が61:39の 平衡混合物が生成 した。

一方,不 飽和ジカルボン酸(99〕を酢酸中
,酸 化白金の存在下に

水素化すると,水 素の トランス付加 した2個 の トランス酸 .す な

わち,C酸 とD酸 がえられる。

上の平衡混合物中での1一 位の メチル基の立体的効果を 考えて

みると,まず ジエステルの場合には,2,mシ ス ジゴステル糊 に塩

基が作用 した場合,1,2一 シスー2,mシ ス体ぐ101-B〕(以 後,1,2一

お よび2,mを 略 して,シ スーシス体のように記述す る)韓2一 位で

反転 して,ト ランスートランス体〔1'111-G〕と平衡に入 るであちう。

また トランスーシス体く101-A⊃ では,同 様に してシスートランス体

〔101-D〕 と平衡するであろう・いま置換基間の非結合相互柞用を

考察すると・シスーシス化合物 ζ± トランスートランス化合物の

平衡では,大 きく後者に傾 よるであろう。 一方,ト ランスーシス

体 ご シスートランス体では,両 化合物の比がそんなに大 きぐは

ないであろう・2一位 のエステル基 と,1一位あるいは3よ位の置換基

との間の相互作用に,そ んなに大 きい差があるとは考 えられない

からである。 さらに酸無水物の熱による平衡では,シ スートラン

ス酸無水物⊂103〕は,ト ランスートランス酸無水物よ りもはるかに

容易に2一 位で反転 し,し たがって2,3一 シス無水物の生成率はよ

りいっそ う大きいと考えられ る。

これ を表3に まとめてみると,明 らかに1一位 のメチル基の効果

がわか り・mp85。CのB酸(101-B〕 が シスーシス酸であ.り,mp

113。CのA酸 〔101-A〕が トランスーシス酸であ り,ま たmp110～

111。CのC酸(101-C〕 が トランろ一トランス酸であ り
,斑P103～

1Q5。CのD酸 く101-D〕 が シスートランス酸であることがわかる
。

(b)ボ シ ュニアリン酸のネペチン酸への転換:上 の結論を確

実にす るため・2個 のシス酸 〔101-A〕 と〔/　 i〕を立体購造の

確立 しているネ丞チン酸に転換 した。A酸 とB酸 の無水物(102),

⊂10のを メタノ リシスし・ 生成する半エステルに 臭化 フヱニルマ

グネシウムを作用すると・A酸 からはラク トン〔105〕が
,B酸 か

らはオキシ酸〔106〕が えられ る。〔105〕,〔106)を70%硫 酸 と処理

*68〔101〕 につけた番号は
,文 献55)に あげたものと異なって

いるので注意する必要が ある0こ こでは五員環キノテル

ペンと統0し てつ ぎのような0こ している.・

ノ=7cps)と 側 鎖 上 の ア リル 位 の メ チ レ ン(3.7　 ppzn,2H,

s)が 特 徴 的 で,ビ ニ ル プ0ト ン は な い .
*67脚 注*63のmp123～124QCの ボ シ

ュニ ア リ ン酸 は この

C酸 の ラ セ ミ体 で あ っ た.

 b4) A. H. Cook, R. P. Linstead, J. Chem. Soc., 1934, 956.
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す る と,不 飽 和 酸(107a,b〕 を生 成 す る*,a。 これ をオ ゾ ン分 解 す

る と・ ジ カル ボ ン酸(108a〕mp132～133。Cが 〔107a〕 か ら,ジ

カ ル ボ ン酸(108b〕mpl37～138。Cが(107b〕 か らえ られ た。 こ

れ らの ジ メ チ ル エ ス テ ル のIRは,そ れ ぞ れ ネ ペ チ ン酸 の トラ ン

ス ーシス 体(1　 i　.)お よ び シ ス ーシ ス体 〔i:　 .〕の ジ メチ ル エ ス テ ル

のIRと 完 全 に一 致 した 。 した が って,ボ シ ュニ ア リン酸,Aお
『
よ びBの 立 体 構 造 が 著 者 らの 推 論 した とお りで あ る こ とに な り,

C,D酸 も した が って 確 実 に 決 定 され た こ とに な る 。

(18)～
は,ア ス ペ ル ロ シ ド(〃3〕 か らmpIQ?.5～108。Cの 酸 を え,こ

れ がDjerassiの 酸 と一致 した と報 告 して い る。 と こ ろが,こ れ

ら の酸 は 明 らか に 著 者 ら の え た1(R)一 シス ーシ ス酸 と異 な って い

る よ うに思 わ れ た ・ 幸 い に も・Briggsの 酸 と合 戒 のそ れ を直 接 比

較 同定 した とこ ろ,こ の酸 は1(R)一 トラ ンス ートラ ンズ酸(10ム

C〕 と混 融,IR,比 旋 光 度*71な ど ま った く一 致 を み た 。 した が0,

て ア ス ペ ル ロシ ドはそ の 分 解課 程 で,安 定 な 中闘 体,ト ラ ンス.

トラ ンス ジ アル デ ヒ ド⊂114〕を 経 てい る と考 え られ る 。Djerassiの

酸 とは直 接 比較 で き な か った が,そ の ジ メチ ル エ ス テ ル のIR*??

は,ト ラ ンス ーシ ス酸 〔101-A〕 の ジ メチ ル エス テ ル のIRに ほ とん

ど0致 す る こ とが わ か っ た。

〔107b)
〔%　 i　i〕 〔109〕

(0)ボ シ ュ ニ ア ラ ク トンの 立 体 構 造:天 然 の ボシ ュニ ア ラ ク

トン か ら え ら れ る ボ シ ュニ ア リン酸 が,1(R)一 シ スーシ ス酸 糊

f　 '　.〕に 一 致 した こ とで,天 然 の ラ ク トンの 絶 対 購 造 は ,1一 位

がR配 置 の シ ス ーシス 構 造 〔109〕を とる こ と に決 定 され た 。 これ

は,同 じ マ タ タ ビ反 応 を示 す 他 の ラ ク トン類 が五 員 環 上 の メチ ル

の 配 置 がS配 置 を もっ の と対 比 して 興 味 深 い 。

(d)イ リ ドイ ドの 構 造 決 定 へ の 利 用:以 上 の よ うに,ボ シ ュ

ニ ア リ ン酸 の 立 体 化 学が 明 らか とな った の で,最 近 しば しば動 埴

物 界 か ら見 い だ され る イ リ ドイ ドの構 造研 究 が 一 段 と容 易 か っ 正

確 な も の とな った 。 た とえ ば,井 上 ら65)は モ ノ トロペ イ ン〔11の

,か ら ジ カ ル ボ ン酸 憩P104～106。C,[α]D+34」 。を え て,1(R)一

トラ ンス ーシ ス ボ シ ュ ニ ア リン酸(10ムA〕 の 対 掌 体 で あ る(111〕 式

を与 え て い る。 こ の 正 しい こ とは,直 接(10ハA〕 と比 較 同 定 す る

こ とで わ か った ◎ ま た ・D　j　erassiら66)は,ゲ ニ ピン(112〕 の 分解 物

と して ジ カル ボ ン酸mp104.5～107・5。C,[ｫ1　 n+20。 を え,こ れ

に1(R)ニ シ スーシ ス 構 造(IQI--B〕 を 与 え て い る。0方iBriggsら6?)

*69く107a
・b〕 の構 造 はNMRで ビニル プ ロ トン δPμn6.2

(1H,d,ノ 詔10cps);UVで1,　 1一ジ フx　=ル エ チ レン

形 の 吸 収ii　 7　;253mμ,109ε=4・2を 示 す こ とで 決 定

し た.

*mこ こで 合成 した ボ シ ュニ ア リン 酸(101-A～D〕 は(十) 一

プ レ ゴ ン を原 料 と し て い るが,こ れ がR一 配 置 を とる こ

とは,　Freudenbergら に よ り決 定 され て い る[K.Freuden-

berg・W・Hohmann,Ann.,584,54(1953)].念 の た め
,

著者 ら は合 成 中 間 体 で あ る不 飽 和 ジ カル ボ ン酸(99)を オ

ゾ ン 分 解 し・(一)_2(R)一 メ チル グル タル 酸,mp81～

82。C・[α]D-21.1。(文 献 値;mp82～83。C
,[α]D

-20 ・40)を え て,そ のR一 配 置 を再 確 認 した .

1113〕
{114〕

表4DL一 お よび1(R)0ボ シ ュ ニア リン 酸の の

立 体 構 造 と融 点 お よび 比 旋 光 度

ボ シsニ ア リン酸
立体配置 融 点 [α]D

C-1:C-2

1(R)-CZ　 S,CZS一 シ ス

DL-CtS,`25一 シ ス

1(R)-tranr,trans一 ト ラ ン ス

nL-t　 rans,trans一 ト ラ ン ス

1(R)-t　 rans,.　 G2S一 ト ラ ン ス

1(R)f　 -G2S　 yt　 rans一 シ ス

DL-6Z5,t　 rans一 シ ス

注0)CH,

C-2:C-3(OC)

シ ス85

シ スll3～114

ト ラ ン スnO～111

ト ラ ン ス123～124

シ ス113

ト ラ ン ス103～105

ト ラ ソ ス#:～111

(。)

一33 .7

一65.4

一41.1

-25 .1

(3)オ ニ ク ラ ク トン22):オ ニ クに 含 まれ る ラ ク トン類 を徹 底

65) H. Inoue, T. Arai,  Chem. Pharm. Bull., 12,  968(1964) . 
66) C. Djerassi, T. Nakano, A. N. James, L. H. Zalkow , 

    E. J. Eisenbraun, J. N. Shoolery, J. Org. Chem., 26, 
 1192(1961)  . 

67) L. H. Briggs, B. F. Cain, P. W. Le Quesne, J . N. 
    Shoolery, J. Chem. Soc., 1965, 2595.

的 に 検 討 す る こ とに し,そ の 精 油 中 の ラ ク トン 部 を 集 め,シ リ

カゲ ル ク ロマ トグ ラ フ ィ.一を く り返 した 。 ボ シ ュニ ア ラ ク トンが

主 成 分 と して え られ る ほ か,新 た にCゼ ラ ク トン と,C鮮 ラ ク ト

ンの 数 種 が 見 い だ され た 。 こ のCザ ラ ク トン を オ ニ クラ ク トン と

命 名 した 。CgH1402,[α]D40.8。,りc需01740cm-1,NMRで

は 第 二 級 メチ ル(1・00PPm,3H ,d),-CO-CH〈(L60,1H,m),

-0-CHZ-(422
,2H,m)な どの 存 在 が 考 え られ,酸 化 す る と,

1(R)-6f∫ ・GZS一ボ シ ュニ ア リン酸 〔101-B〕
,還 元 で`∫ ∫,6∫5一ノル イ

*71Briggsら$7)は そ の 比 旋 光 度 を[
α]D+18。 と報 告 し てい

るが,Briggs教 授 か ら 送 付 され て きた 粗 製 の 酸 を,著 者

ら の と ころ で 精 製 して 測 定 す る と 〔α〕D-46.5。 で あ っ

た 。

*72D5erassiの 酸 の メ チル エ ス テ ル のIRの コ ピ0を 送 って

下 さ っ たBriggs教 授 に深 謝 す る.
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リドジオール〔〃6〕*73を 与 えるので,〔 〃5ユの構造 が 考えられ

る。これは合成粗 によって実証 した。

・

〔115〕

α01-B〕R3Cρ2H

Rσ16,R犠CH20H

3.1.2Clo一 ラ ク トン類

(1)イ リ ドミル メ シ ン お よ び ジ ヒ ドロ ネ ペ タ ラ ク トン の シ

ス,シ ス 異 性 体 の 単 離 と構 造22):C14一 ラ ク トン と して4種 の新 し

い ラ ク トン を単 離,も し くは 存 在 を 推 定 で きた 。 そ の 第 一 はmp

30。C,[α]D+255.8。,qoH1802で,こ れ はW　 olinskyら13)の

合 成 し たeis,.　czs一イ ソ イ リ ド ミル メシ ン〔〃7〕 と一 致 した 。 第 二 の

ラ ク トン はmp61～63。C,[α]D..。 で,こ れ もCZS,`f5一 イ

リ ド ミル メ シ ン13)〔118〕 とIRで 同 定 で き た*75　0

。

〔〃7〕

。

〔1181

・ ・

〔120J

Wolinskyの 論 文13)で は,C-8の 立 体 配 置 が,あ とで 述 べ る理

由で〔117〕と(11の が入れ変わっているので,こ こには正 しい構造

式を使用 してある。

オニクの第三のClo一 ラク トンは,〔 α3D-51◎ の油状物質であ

るが,あ とで述べる合成によって 廊,廊 一ジヒドロネペタラク ト

ンC120〕と決定 した。 また合成品 との比較で,ガ スクロマ トグラ

フィーで分取 したものに(11の の ラクトンの存在することも推測

できた。 いずれ もそのC-6,7,8が 五員環に全部シス結合をして

お り,1一 位がR一 配置をとっているのが,オ ニクのモノテルペン

の特徴である。

(2).　 Cl3,¢f翫 ジヒ ドロネペタラク トンおよび ¢IS.　,　CiS'一イ ソ

ジヒ ドロネペ タラク トンの合成22);ネ オ ネペタラク トンの合成で

述べたように,立 体特異的にア0ネ ペタラク トン(32a)お よびそ

の異性体〔32b〕 と,ネ オネペタラクトン およびその異性体(天 然

品の対掌体〔121〕と〔124)を えている。 このうち〔124〕を 接触還元

すると,主 成分 としてラクトン(125〕,[α]D+6・3oと 少量のラ

クトン〔126〕,[α]D-89.2。 が生成する。[32　b〕を同様に還元す

ると,主成分として(126〕が,副 生成物として(125)が 生成す る4ラ

ク トン(125〕の構造はつ ぎのようにして決定した。〔125)を 水素化

アル ミニウムリチウムで還元 して 生成する イ リドジオール[123〕

が,α 一イリドジオ0ル(6b〕 とガスクロマ トグラフ分析22)(図2参

照)で 完全 にr致 した。 したがって〔125〕の構 造が与え られる。ゆ

えにラク トン〔126〕の構造は式のよ うに定まってくる。

同様の還元を,(32a)と く121〕について行な うと・.こ の場合 に

はラク トン〔122〕,[のD+6L8。 のみがえられた・ これ はオニク

から単離したラク トン〔120〕,[α]D-51。 にIR,NMRで 完 全

に一致 し,天 然ラク トンは(122〕 の対掌体,す なわち[12の で ある

ことになった。またオニクのいま一つのラク トンは,こ こで合成

した〔r2s〕とガス クロマ トグラフィーで 比較同定でき,そ の成分

の一つであることを明 らかにできた。

これ らのCZS?　CZS一ジ ヒドロネペタラク トン(126〕,[122〕 は,常 法

でそれぞれイ リドジオール⊂127〕,(128〕に導いた。別にWoliasky

か らの.　 .　C2Sy　GZS一イ リドミル メシンく129〕お よび`鶴 廊一イソイ リド

ミル メシン〔130〕を,同 様にそれぞれ イリドジオール(131⊃,〔132⊃

に還元 した。IRやNMRで 比 較してみるとy〔127⊃ と(132〕,

⊂128〕と(131〕が まったく一致 し,そ れぞれがおたがいに対掌体で

あることが判明した。 これは明 らかに 矛盾 した 結果で,著 者ら

か,Wolinskyら13)か,ど ちらかがC-8の 立体配置の設定に誤 り

をしてい ることになる。彼 らは,よ り右旋性 の旋光度をもつ異性

体がC-8で そ のメチル基が β一配位(太 字)を とるとい う,他 のイ

こ

〔127;R1・CH3・RプH

〔128jR1=H

〔131〕R1・CH3・R2・H〔129〕 馬=CH3,rサH

,　R2=CH3〔132〕R1・H・R2・CH3〔130}R1冨H・R7C脂

リドミル メシン類のデー一タに基づいて,〔129〕,(13の の割当を行

な っている。著者 らはさきに述ぺたように,こ の点については構

造の明確な イソジヒ ドロネペタラク トンの 対掌体〔12のに関係づ

け,C唱 の立体配置を化学的に決定してきた編 。したがって,コ

ンホーメイシ霧ンの0様 でないおそれのある化合物について,物

理定数の比較をすることは誤 った結論に導 きやすい ことを考え合

わせ,〔12の と〔130〕,し たが って〔131〕と〔132〕の構造式の割 当は

どちらも逆にすべきであると考 える。

(3)trans,trans一 ジ ヒドロネペタラク トン68):6鶴 爾 一ラク

トン〔126〕,〔122〕に,そ れぞれ ナ トリウムメトキシ ドを作用 させ

ると容易に異性化が起 こる。 鉱酸 と処理 して オキシカルボン酸

とし,こ れを加熱す ると,trans,trans一 ジ ヒド0ネ ペタラク トン

(133〕,bp?150～200。C(油 浴),【 α]D+80.3。 と,t　rans,Jf傭5一

イソジヒドロネペタラク トン(134〕,bp6120～1300C(油 浴),【αコD

+24・3。 がえられた。水素化 アル ミニウム リチウム還元で
,そ れ

ぞれ相当するtrans,trans一 イ リドジオール〔135〕,く136)と な る。

〔121〕 α23〕 〔124〕 〔125}

*73

*74

*75

イ リ ドジ オ0ル 類 と同 様 に,ノ ル イ リ ドジ オ ー ル 類 も ガ

ス ク ロマ トグ ラ フ ィー で 同 定 で き る(2.3.4(1)参 照).

ミツ ガ シ ワ(4、1.1)を 参 照 の こ と.

cis,C2S一イ リ ドミル メ シ ン と6ε5,.　C2S一イ ソ イ リ ド ミル メ シ

ン を 分 与 され たJ・Wolinsky教 授 に 深 謝 す る.

*76〔32b〕 お よび(124)か ら 接触還元で(126〕 と 同時に(125⊃

の生成することからC-8の 立体化学が決定された .

68)古 市公彬・修士論文(大 阪市立大学),(1968)P .15,25.
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3・13C,o一 塩 基,ボ シ ュニ ア キ ンお よ び ボ シ ュ ニ アキ ン酸5s):

オ ニ ク精 油 の 塩 基 部 を シ リカゲ ル ク ロマ トグ ラ フ にか けaク00

ホル ムーア セ トン(95:5)で 溶 出 す る部 分 を 集め る と,芳 香 の あ る

油 状 塩 基C1。H110N,bp380～90。C,[α]D+20.02。,ピ ク ラ0

ト,mp126・5～128◇C,セ ミカル バ ゾ ン,mp227～228。C(分 解 〉

が え られ る。IR(3050,2725,1700yl580cm-1)で ア ル デ ヒ ド基

め 存 在 が わ か る。 これ をHuang-Minlon還 元 す る と,マ タ タ ビ

の 活 性 成 分 の一 っ,ア クチ ジン〔1〕 とIRO致 した 。UVは 袖ax

239,268,282rnμ に あ り,こ の ア ル デ ヒドが ピリジン核 と共 役す る

こ と を示 して い るの で,こ の塩 基,ボ シ ュニ ア キ ンBosch勲iakine

に は 〔137〕の構造 が 与 え られ た。

ボ シ ュ ニ ア キ ン酸Bo§chniakinicacid〔138〕,CicHユ103N,mp

215～220。C(分 解)は 粗 ボ シ ュニ ア キ ン を蒸 留 精 製 の さ い,高 沸 点

部 か ら え られ る。 ボ シ ュニ ア キ ン の 自働 酸 化 で生 成 した と考 え ら

れ,実 際(137〕 の酸 化 銀 酸 化 で も容 易 に で き る。

ボシュニアキンは(+)一 プレゴン*70か らっぎのようにして合成

し,メ チル基の絶対配置も含めて構造を決定 した。アクチニジン

ドを テ トラ ア セ ター トと し て単 離 し・ そ れ ら の}1粉宣を 決 定 した ゆ

3.2.1ボ シ ュナ ー ル?o):C1。H14020)紐 成 ¢)液体 で,非 當 に 空

気 酸 化 を受 けや す く,q"H1403,mpI37～138℃,[αjD-　 ?7.6)

の ボ シ ュ ナ ル酸(〔J43〕,R=H)に な る。'

ボ シ ュ ナ ル 酸 メ チ ル エ ス テ ル(〔〃3),R-CH、1回D

-31 .4。)*77は,さ きに オ ニ クか ら え て い る ボ シ ュニ ア ラ ク トン

〔109〕か ら,っ ぎの よ うに して 合 成 し た エ ス テ ル,[α 〕D-3L45。

と完 全 に 一 致 した 。 したが って ボ シ ュナ0ル の 構 造 は〔142〕で与

え られ る。

〔μ2} t1/3〕 :1θ9:

3・2・2ボ シ ュナ ロー ル メチ ル エ ー テ ルAお よ びB7"):そ れ ぞ

れCllH1603の 組 成 を もつ 液 体 で,容 易 に 空 気 酸 化 を 受 け て ボ シ

ュナ ロー ル酸 メチ ル エ0テ ルAお よびBに 変わ るUメ チ ル エス

テル は[α]D+134。 と 一139'を そ れ ぞ れ 示 す 。 そ の 中 のA酸

は,つ ぎの 式 の よ うに して ア ス ペ ロ シ ッ ド(146〕71)か ら誘 導す る

こ とが で きた 。 ゆ え に,ボ シ ュナ00ル メ チ ル エ0テ ル,ボ シ ュ

ナ ロ ー ル酸 メチ ル エ0テ ル の 構 造 は,そ れ ぞれ 〔144　a,b〕,〔145

a,b〕 で表 わ され る こ とに な る。

〔140} 〔141〕 〔137〕

令成中間体m)く139)か ら出発して,ジ オキシ ピリジン誘導体G3)69)

C140〕を経てシアンピリジン体(141〕とし,こ れを大過剰の塩化ス

ズ(豆)で 還元 し・ 生成するアルジミン塩 化スズ(∬)錯 体を水蒸

気蒸留 すると・ 加水分解を ともなって ボシュニアキン〔137〕が

[α]D+28.4。 の留出物 としてえられる。UV,IR,[α]Dと もに

天然品と完全に0致 した。ボシュニアラクトンなどとともに,こ

のボシュニアキンも,そ の不整炭素がR一 配置を持ち,こ れらオ

ニク成分は,ほ かのイリドイ ドがS一 配置をもつのといちじるし

い対比をみせている。 しかしこの立体配置に無関係に強いマタタ

ビ反応を示す。

3.2そ の 他の成分

生理作用の有無は不明であるが,オ ニクにはなお相当数のイリ

ドイ ドが含まれているので,引 きっづきその単離,化 学的研究を

行なってきた。 すなわち,オ ニク全草の メタノール抽出 ヱキス

を,水 蒸気蒸留し,留 出部について減圧蒸留,カ ラムおよびガス

クロマ トグラフィー分取などを行ない,ボ シュナ0ル,ボ シュナ

ル酸,ボ シュナmル メチルエーテル,ボ シュナmル 酸メチル

ェーテルを・またオニクの水溶性部からは配糖体ボシュナロサイ

3・2・3ボ シ ュナ ロサ イ ド?o):オ ニ クの 水 溶 性 部 か らテ トラア

セ タ ー ト〔〃7〕,C24H320!?,mp144～145。C,〔 α3D-13Pと し

て単 離 した。 メタ ノー ル 中 で 硫 酸 処 理 す る と 高 収 率 で〔144a,b〕

が 生 成 す る。 また ア ン モ ニ ア処 理 で は,オ ニ ク成 分 の 一 つ,ボ シ

ュ ニ ア キ ン〔137⊃,[α]D-22.35。 を 与 え る。 ま た 加 水 分 解 で は,

ボ シ ュ ナ ロ ール 〔148)とD一 グル コ0ス を 与 え る の で}ボ シ ュナ ◎

サ イ ドの テ トラ ア セ タ ー トの 構 造 は〔147〕と考 え られ るa

o〆/

69)目 武 雄 ・ 藤 野 明 ・ 鈴 井 明 男 ・ 仏 願 保 男,日 化,81,

1　/(1960) 。

70)目 武 雄,村 井 不 二 男,口 本 化 学 会 第16年 会 講 演 要 旨

集 ・(1963)P.82;目 武 雄,村 井 不 二 男,古 市 公 彬a

日本 化 学 会 第20年 会 講 演 要 旨集 皿,(1967)P.612.

*77・ ゲ ニ ピ ンの 接 触 還 元 で は〔r43〕の対 掌 体[α コ
D十46.7。 が

え られ て い る働.

 71) H. Inoue, K. Fuji, Chem. Pharm . Bull.,  12, 901 
   (1964) •
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4ミ ツガシワの生物活性成分

4.1ネ コ科 動 物 饒 引 嗜 好 成 分

ネ コが リン ドウ科 の 植 物,ミ ツ ガ シ ワMenyanthestri,　 faliataL.

を,マ タ タ ビの よ うに 好 む こ とは,古 く徳 川 時 代 に 菅 江 真 澄72)が

久保 田 の 落 穂 とい う随 筆 集 に も記 述 して い る。 最 近,元 村?3)は こ

れ を 実 証 す る と と もに,リ ン ドウ科 植 物 に は ネ コの 好 む も のが 多

い こ と を 指 摘 し て い る。 そ こで,著 者 ら も東 北 大 学,北 原 喜 男 教

授 ら と協 同 で,興 味 を も って 本 植 物 の 成 分 の 検 索 を 行 な って き

た 。

4。1.1ミ ツ ガ シ ワ ラ ク トン(trans,i　 cxs一 オ ニ ク ラ ク トン)74):

開 花 期 に 採 集 した ミツ ガ シ ワ を風 乾 し,メ タ ノ0ル で 抽 出,そ の

エ キス の1い性 部 を 蒸 留 し,bpo .s80～125。Gの 部 分 を 集 め,シ リ

カゲ ル で カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー す る。n一 ヘ キ サ ンーエ0テ ル

(85:15)展 開 部 か ら,ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィ0で 、単 一一な ラ ク トン ・

CloHl402,[α]D+6.4。 を え た 。 強 い マ タ タ ビ反 応 が あ る の で,

ミツ ガ シ ワ の ネ コに 対 す る有 効 成 分 で あ る。IRで1730c鶏a-1,

NMRで は第 二 級 メチ ル(1.10PPm,3H,d)と 一〇GH2-(0・00,

2H,m)の シ グナ ル が特 徴 的 で あ る。 過 マ ン ガ ン 酸 カ リウ ム酸 化

で,t　rans,、'5一ボシュニア リン酸〔149〕,mp104～105。C・ 【α】D

+31・ を与 えた*m.し た が って ミツ ガ シワ ラク トンは(150)か

〔151〕とい うことになる。〔143〕や〔144〕の立体異性体である⊂109〕

や(115〕 は,す でにオニクからえられ・それぞれ・ボシュニアラク

トン,オ ニクラク トン*?9と 名 づけた・〔109⊃とく〃5⊃はNMRで

一CO-CH2一 の シグナルの有無で容易に区別で きるがジ ミツガシ

ワラク トンには,こ の2,5ppm付 近 の2H分 の 吸収がない。そ

0れ ゆえ,こ のラク トンの構造は〔151〕,す なわち,∫ 繊5,CZS一オニ

クラク トンが正 しい ことになる。 これはまた,(+)一 プ レゴンか ら

え られ るボシ ュニアリン酸を原料 とした〔151〕の対掌体く152〕の合

成か らも証明された。なお前式のような合成で,同 時 にボシュニ

アラク トン〔109〕,オ ニ クラク トンく115〕も合成でき,そ れぞれ天

然のラク トンとIR,NMR,【 α]Dな ど完全に一致 した・ 鄭

4.1.2ロ リオ リ ド(37〕の単離74)=ミ ツガシワの葉部か ら単離

同定できた?5)。生 理作用は不明であるが,こ れのデヒ ドロ体がア

クチニジオ リド〔33〕としてマタタビからえられ,弱 いマタタビ反

応を持つ ことに関係して興味深い。

4.2そ の他の成分

ミツガシワが睡菜(ネ フリクサ)と 古来 よばれ てきた原因にな る

成分を探 して,っ ぎのような諸成分の存在を確証できた。 しか し

催眠作用 の本体はまだ不明である。

4.2.1ア ル コールおよびフェノールm):ベ ン ジ

ルアル コ0ル,フ ェニルエチル アルコ0ル(こ れは

マタタビにも含有され,マ タタビ反応陽性である),

3,牛 ジ メチル フェノール,オ イゲノ0ル および ρ一

アセ トキシフェノールな どで,ま た クベルセチンも

単離同定で きた。

4.2。3ス テロイ ドおよび トリテルペ ン77):α 一ス

ピナステロール,ベ ツリン,ベ ツ リン酸およびオレ

アノール酸などをえた。

72)内 田 武 志,菅 江 真 澄,未 刊 交 献 集1,日 本 常 民 文 化 研 究,

65,311(1953);そ の 一 節 に『… 睡 菜(ミ ツ ガ シ ワ)を 採 り

て,弟 子 ど も これ を 刻 け る に,ね うね う鳴 て,猫 の尾 を

ふ り来 りて,此 睡 菜 を 木 天 蓼(マ タ タ ビ)を 咋 ふ か ご とy

ひ た し ひ に 喰 ひ ぬ 。… 』な ど と あ る.

73)元 村 勲,動 物 学 雑 誌,75,108(1966);76,119(1967).

74)酒 井 邦 和,船 水 誠,北 原 喜 男,村 井 不 二 男3仮 谷 登,

口 武 雄,香 料,テ ル ペ ンお よ び 精 油 化 学 に 関 す る討 論

会 講 演 要 旨 集,G968)P.29.

*783 .1.1(2)参 照,

*793 .1.1(1)お よ び3.1.1(3)参 照.

75) T. Wada, D. Satoh, Chem. Pharm. Bull., 12, 752, 
 1117  (1964)  ; R. Hodges, A. L. Porte, Tetrahedron, 

   20,  1463  (1964)  .
76)目 武 雄,村 井 不 二 男,古 市 公 彬,日 本 化 学 会 第20年

会 講 演 要 旨 集,(1967>P。fi12.

77)酒 井 邦 和,蒲 原 重 喜,船 水 誠,北 原 喜 男,日 本 化 学 会

第21年 会 講1演 要 旨 集,(1968)P.2169.
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この研究は,な が年,多 くの人々との協同研究の成果である。

すなわち,藤 野 明,鈴 井明男,仏 願保男,永 井 八,本 田良

也・正野敏弘,高 木一郎,小 野貞一,勝 村竜一,前 田 貴,古 市

公彬,仮 谷 登,岩 田佑平,市 川 博,植 田泰次,勝 村成雄,中

嶋正明,加 藤正彦の諸君には,深 厚な敬意を表したい、

十数年にわたるこの研究のあいだ,終 始,御 鞭錘いただいた小

竹無二雄先生,多 くの貴重な御助言をいただいた本学,久 保田尚

志,三 輪外史郎,申 村暢夫の諸教授,食 品化学研究所の広瀬善雄

所長,妹 尾四郎博士,和 歌山医科大学山口正雄教授に深 く感謝い

たします。 また,鍾 々御教示・ 御便宜をいただいた刈米達夫先

生,三 木 茂本学名誉教授,名 古屋大学平田義正教授,京 都大学

石井象二郎教授,東 北大学北原喜男教授,東 洋大学毛塚栄五郎教

授,京 都大学間 直之助博士に心から御礼申し上げる◇

なお,こ の研究は 多 くの方々の 御厚意によって 支えられてき

た。サントリー株式会社社長佐治敬三氏,日 東化成株式会社会長

勝村竜雄博士,参 天製薬株式会社研究所長三田 周博士,帝 国臓

器製薬株式会社取締役中馬一操博士,塩 野香料株式会社工場長富

樫英一氏で,こ こに厚 く御礼申し上げる。


