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Abstract

Thefollowingtriterpenoidswereisolatedfromtheethanolextractsofthe

leavesofFibws”c”czzゆαＬ､f,togetherwithaliphaticcompoundsandsteroids：

lupenylacetate,friedelin,glutinoLepifriedelinol,taraxerolandoleanolicacid､

Twounknownpentacyclictriterpenoidswerealsoisolatedandtheirstructures

werediscussedfromspectroscopicevidences．

ガジュマル（Ｆｊｃｚ４ｓ〃cγocarlzzLf.）の成分研究

１．葉のトリテルペノイド成分

比嘉松武，与儀誠一，外間宏三

琉球大学理学部化学科

9０３－０１沖倒県西原町千原１

要旨

ガジュマルの葉のエタノール抽出液から，脂肪族およびステロイド成分の

他に，lupenylacetate，friedelin，glutinoLepifriedelinol，taraxerolおよび

oleanolicacidが単離・同定された．また構造未知の２種の五環性トリテルペノ

イドが単離され，スペクトルデータの解析からそれらの構造が議論された．

ガジュマルは常緑の高木でクワ科（Moraceae）に属し，日本（種子島，屋久島以南)，台

湾，その他熱帯アジア，オーストラリアに分布している．

ガジュマルの実は熟して木から落ちてもそのままでは発芽しないことが知られており．何ら

かの発芽阻害物質が果肉に含まれていると考えられている．我々は琉球列島に自生する植物の

生理活性成分に関する研究の一環として本植物の成分研究を始めた．今回は本植物の葉から脂

肪族化合物とステロイド成分の他に８種のトリテルペノイドを単離し，そのうちの６種を同定

することができたので報告する．

実験の部に記載するようにガジュマルの葉のエタノール抽出液から１－１４が得られた．
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１は赤外線吸収（ＩＲ）および質量（ＭＳ）スペクトルから脂肪族炭化水素の混合物

(tritriacontane，hentriacontane，nonacosaneおよびheptacosane）と推定される．

２はＩＲおよびＭＳスペクトルから脂肪酸エチルエステルの混合物（ethylgheddate，ethyl

laccerate,ethylmelissateおよびethylmontanate）と推定される．

３，無色針状晶，ｍｐ208-210℃’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲ

スペクトルは３０７０ｃｍ~１，１６４０cm~１，８８０“~'に末端メチレン基，１７２５cm2－'’１２５０cm-1に

アセトキシル基による吸収を示す６Ｍsスペクトルは，ｍ/ｚ４６８に分子イオンピーク，ｍ/Ｚ

４０８に分子イオンから酢酸分子が脱雛したフラグメントイオンピークを示す“また、/ｚ２１８

と、/ｚｌ８９にlupane系トリテルペンに特有のフラグメントイオンが観察される．プロトン核

磁気共鳴（ｌＨ－ＮＭＲ）スペクトルは，１．６８ppmにolefinicmethyl基，２．０２ppmにアセトキ
シルのメチル基，４６２ｐｐｍに末端メチレン基の２個のプロトンによるシグナルを示す．以上

の結果から３はisopropenyl基を持つlupenylacetateと推定される．３の融点および各種ス

ペクトルを文献値［１］と比較した結果一致した．
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４，無色針状晶，ｍｐｌ５５-160℃’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲス

ペクトルは１７０５cm!~Iにカルポニル基による吸収を示し，水酸基による吸収は観察されない．

また３０７０cm~'’１６４０cm~'’８８０cmI-jに末端メチレン基による吸収を示す．ＭＳスペクトルは

、/z424に分子イオンピーク，ｍ/ｚ２１８と、/ｚｌ８９にlupane系トリテルペンに特有のフラグ

メントイオンピークを示す．以上の結果から４をlupenoneと推定し，ＩＲおよびＭＳスペクト

ルを文献値［２，３］と比較したが，スペクトルはよく似ているが異なる化合物であることが

判明した．骨格についてはlupane系が予想されるが，構造については目下検討中である

５，無色針状晶，ｍｐ256-261℃’はLiebermann-Burchard反応陰性で，ＩＲスペクトル

は１７１５cm~uにカルポニル基による吸収を示し，水酸基による吸収は観察されない．ｌＨ－

ＮＭＲスペクトルは0.75-1.19ｐｐｍに７個のtertiarymethyl基と１個のsecondarymethyl

基のシグナルを示す．ＭＳスペクトルは、/ｚ４２６に分子イオンピーク，ｍ/ｚ３０２，２７３，２０５

に強いフラグメントイオンピークを示す．これらのことは，５が環内に二重結合を持たない

friedelan系のトリテルペンケトンであることを示唆している．５のＭＳスペクトルを

friedelan-2-one，friedelan-3-oneおよびfriedelan-7-oneのＭＳスペクトル［４，５］と比較し
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たところ３~oneisomerと完全に一致したので５をfriedelaL3-one（friedelin）［６］と同定

した．
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６，無色針状晶，ｍｐ206-207℃’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲ

スペクトルは3450cm~'に水酸基による吸収を示す．ｌＨ－ＮＭＲスペクトルは0.82-114ppm

に８個のメチル基，３．４５ppmに水酸基の付け根のaxialproton，５．６０ppmに１個のolefinic

protonによるシグナルを示す．ＭＳスペクトルは、/ｚ４２６に分子イオンピークを示す．また

、/ｚ２７４，２５９，１５２に強いフラグメントイオンピークが観察されることから６はglutinol

(glut-5(6)-en-3β-01）と推定される．６の融点および各種スペクトルを文献値［７，８］と

比較した結果一致した．
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７，無色針状晶，ｍｐ267-269℃’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲ

スペクトルは３４８０cm-1に水酸基による吸収を示す．ＭＳスペクトルは、/ｚ４２８に分子イオン

ピークを示す．７のＭＳスペクトルは５（friedelin）のＭＳスペクトルとよく似ており，主な
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フラグメントイオンは２質量単位だけ７が大きくなっている．このことは７がfriedelinの還

元体であることを示唆している．７を三酸化クロムで酸化してfriedelinを得，これによって

７がfriedelinの還元体であることを確認した．friedelinの還元体には，３位の水酸基がα構

造のfriedelinol(friedelan-3a-ol)とβ構造のepifriedelinol(friedelan-3β-01）があり，７は

そのうちのいずれかである．friedelinをナトリウムイソアミラートで還元するとfriedelinol

［６］，水素化ホウ素ナトリウムあるいは水素化リチウムアルミニウムで還元すると

epifriedelinolが生成することが報告されている［９，１０］５（friedelin）をナトリウムイソ

アミラートおよび水素化ホウ素ナトリウムで還元してそれぞれfriedelinolおよびepifriedelinol

を合成し７と比較した結果，７とepifriedelinolの融点および各種スペクトルが完全に一致し

た．以上の結果から７をepifriedelinolと同定した［６］．
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８はＩＲおよびＭＳスペクトルから脂肪族アルコールの混合物（tetratriacontanol,lacceroL
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９，無色針状晶，ｍｐ283-285℃’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲ

スペクトルは３４８０cm8-1に水酸基，305OCW１－１，１６３５cm~'’８１５Cl､~’に三置換オレフィンによ

る吸収を示す．ＭＳスペクトルは，ｍ/ｚ４２６に分子イオンピークを示し，また、/z302と

、/z204に強いフラグメントイオンピークを示す．ｌＨ－ＮＭＲスペクトルは，５．５４ｐｐｍ（１Ｈ，
.｡，ノー４，７Ｈｚ）にolefinicproton1個に相当する明瞭なdoubledoubletを示す．以上の

結果から，９はtaraxerolと推定され，９の融点および各種スペクトルを［11,12］と比較し

た結果一致した．また９の三酸化クロムによる酸化生成物および９のacetateの塩酸処理によ

る異性化生成物は，それぞれtaraxeroneおよびβ-amyrinacetateであることが確認され
た．

１０，無色針状晶，ｍｐ225-227℃，はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲ

スペクトルは３３７０cm~'に水酸基，３０７０clE~j，1640cm-】，８９０．m~Ｉに末端メチレン基による

吸収を示す．ＭＳスペクトルは、/ｚ４２６に分子イオンピーク，ｍ/ｚｌ８９と、/ｚ２０７に強いフ

ラグメントイオンピークを示す．ＩＨ－ＮＭＲスペクトルは１．６８ppmにolefinicmethyl基によ

ると考えられるシグナルを示し，１０がisopropenyl基をもつlupane系トリテルペンアルコー

ルであることを示唆する．以上の結果から１０をlupeolと推定し，ＩＲおよびｌＨ－ＮＭＲスペク
トルを文献値［11］と比較したが一致しなかった．また４との関係を調べるために，１０を三

酸化クロムで酸化してケトン体とし，それぞれのＩＲおよびＭＳスペクトルを比較したが異な

る化合物であることが判明した．１０の骨格については４と同様にIupane系と考えているが，

構造については現在検討中である．

１１はＩＲおよびＭＳスペクトルから脂肪族カルポン酸の混合物（gheddicacid，lacceric

acid，melissicacid，montanicacid，ceroticacidおよびlignocericacid）と推定される．

１２はLiebermann-Burchard反応における色調変化（青→汚緑色)，ＩＲおよびＭＳスペクト

ルからβ-sitosterolと推定され，融点および各種スペクトルについて標品との比較を行った

結果一致した．

１３，無色針状晶，ｍｐ291-292℃’はLiebermann-Burchard反応陽性（赤紫色）で，ＩＲ

スペクトルは3380cm-1に水酸基，3600-2400cm-'と１６８０cm~'にカルポキシル基による吸収
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を示す．ＭＳスペクトルは，ｍ/ｚ４５６に分子イオンピークを示し，また、/ｚ２４８と、/ｚ２０３

に特徴的な強いフラグメントイオンピークが観察される．これらのフラグメントイオンは４１２

の二重結合を持つ５環性トリテルペノイド特有のretro-Diels-Alder開裂によるものと考えら

れる．以上の結果から，１３はoleananeあるいはursane系のトリテルペン酸であるoleanolic

acidあるいはursolicacidと推定される．１３のacetateのＩＨ－ＮＭＲスペクトルはsecondary

methyl基のシグナルを示さず，１３がursolicacidではないことを示唆している．また１３の

ＩＲスペクトルを文献記戟のoleanolicacidおよびursolicacidのスペクトルと比較した結果

oeanolicacidと完全に一致した［13,14］．以上の結果から，１３をoleanolicacidと同定

した．

１４はLiebermann-Burchard反応における色調変化（青→汚緑色)，ＩＲおよびＭＳスペクト

ルからβ-sitosterol-β-D-glucosideと推定され，融点および各種スペクトルについて標品との

比較を行った結果一致した．

実験の部

融点は柳本微量融点測定装置MP-S3型で測定し，未補正である．ＩＲスペクトルは日本分

光Ａ－３０２型，ＭＳスペクトルは日立ＲＭＵ－６Ｌ型，ｌＨ－ＮＭＲスペクトルは日立Ｒ－２４型

（６０ＭHz）および日本電子JNM-FX-100型（１００ＭHz)を用い，化学シフトはＴＭＳを内

部基準とし６（ppm）で表示してある（s:singlet，ｄ:doublet，ｔ:triplet，ｑ:quartet,ｍ：

multiplet，ｂｒ:broad)．

抽出および分離

１９８３年４月首里で採集したガジュマルの葉６ｋｇをエタノールで抽出し，その抽出液を減圧

下で濃縮して得たタール状物質を水とクロロホルムで振り，水溶部とクロロホルム可溶部に分

画した．クロロホルム可溶部についてシリカゲルカラムクロマトグラフィー（benzene，

CHC1,,AcOEt）を行い，ベンゼン溶出部から１（２７０mg)，２（１２０mg)，３（285mg)，４

（５m'9）および５（８０m,)，クロロホルム溶出部から６（９５，i,)，７（650mg)，８（３０ｍｇ)，

９（２００mg）および1０（５５５mg)，酢酸エチル溶出部から１１（４０，Ｗ)，１２（５００，M9)，１３

（１０ｍｇ）および１４（３０ｍｇ）を得た．

１（脂肪族炭化水素）

無色鱗片状晶（n-hexane：isopropylalcohol＝１:1)，ｍp64-66℃・ＩＲｙ…（ＫBr）ｃ､~！
：2940,2860,1480,1465,735,720.ＭＳｍ/z:４６４（Ｍ､)，４３６（Ｍ+)，４０８（Ｍ+)，

３８０（Ｍ十)．

２（脂肪酸エチルエステル）

無色針状晶（n-hexane：isopropylalcohol＝１：１)，ｍp78-80℃．ＩＲ〃…(ＫBr)c、：

１７４０（しc=⑪)，１１７０（ソc-c,=o)_ｏ）．ＭＳｍ/ｚ：５３６（Ｍ+)，５０８（Ｍ+)，４８０（Ｍ+)，４５２

(Ｍ･)．ｌＨ－ＮＭＲ(CDCl3）：４．１６（２Ｈ，ｑ，ノー７Ｈｚ，ＣＨ２ＣＨ３）．
３（1upenylacetate）

無色針状晶（ＭｅＯＨ），ｍｐ208-210℃（lit．［１］，２１８－２２０℃)．Liebermann-

Burchard反応陽性（赤紫色)．ＩＲＩ'…（ＫBr）cm-I：3070,1640,880（＞Ｃ＝ＣＨ２），
１７３０，１２４０（ＯＣＯＣＨ３）．ＭＳｍ/Ｚ（影)：４６８（Ｍ十，７８），453(Ｍ十一ＣＨ３，１２），４０８（Ｍ十一
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ＡｃＯＨ，１０)，２４９（ＣＭＨ２３０Ａｃ，２０)，２１８（Ｃｌ６Ｈ２６，４９），１８９（C14H21，７６）．lＨ－

ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，CDCl3）：０．７８（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），0.82（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３），

０．９１（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３），1.01（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），１．２５（３Ｈ，ｓ'１ｘＣＨ３），

1.68（３Ｈ，ｓ，＝Ｃ＜ＣＨ３），２．０２（３Ｈ，ｓ，OCOCH3），４．４８（１Ｈ，。｡，Ｊ＝６，９
Ｈｚ，Ｃ３－Ｈ)，４．６２（２Ｈ，ｍ，＞Ｃ＝ＣＨ２）．

４（樹造未定）

無色針状晶（n-hexane)，ｍｐｌ５５－１６０℃・Liebermann-Burchard反応陽性（赤紫色)．

ＩＲｙ…（ＫBr）cm-I：１７０５（Ｃ＝０），3070,1640,880（＞Ｃ＝ＣＨ２），1455,1380,

1115,995.ＭＳｍ/Ｚ（影）：４２４（Ｍ+，basepeak)，４０９（Ｍ十一ＣＨ３，４９)，３１３（１０)，

２５７（２４），２４５（１３），２１８（６３），２０５（７３），１８９（８８）．

５（friedeIin）

無色針状晶（n-hexane)，ｍｐ256-261℃（lit.［６］，255-260℃)．Liebermann‐

Burchard反応陰性．ＩＲ〃…（ＫBr）ｃ､~!：１７１５（Ｃ＝０）．ＭＳｍ/Ｚ（影）：426(Ｍ十，５６)，

４１１（Ｍ十一ＣＨ3,11），３４１（６），３０２（２７），２７３（３８），２０５（３９）．ｌＨ－ＮＭＲ

(CDCl3）：０．７５（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，０．８９（３Ｈ，ｄ，ノー6.5Ｈｚ，Ｃ４－ＣＨ３)，0.90

（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），０．９７（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３），１．０２（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，１．０６

（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，１`1９（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３）．

５のfriedeIinolへの還元［６］

５（５０ｍｇ）をナトリウムイソアミラートの溶液（金属ナトリウム350,9,イソアミルアル

コール５，２）に加え，油浴で穏やかに沸騰させながら２時間保った．つぎに水蒸気蒸留を行い

イソアミルアルコールを留去し，残置をＴＬＣ(CHCl3：benzene＝１：１）で精製した．３０噸・

無色針状晶（benzene-AcOEt)，ｍｐ287-292℃（Iit．［６］，297℃)．Liebermann-

Burchard反応陽性(赤紫色)．ＩＲ〃…（ＫBr）cm-l：3500(ＯＨ)，2940,2870,1455,1385,

1035,1000.ＭＳｍ/Ｚ（形）：４２８（Ｍ十，１５)，４１３（Ｍ十一ＣＨ３，７），４１０（Ｍ十一Ｈ２０，

１１），３４１（５），３０４（４），２７５（１５)．ＩＨ－ＮＭＲ(CDCl3）：０．７７（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３），

０．８０（３Ｈ，ｓ'１ｘＣＨ３)，0.93（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，０．９７（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，０９９

（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，１．１５（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３）．

５のepifriedelinoIへの還元［９ｺ

５（７０mg）をピリジンに溶かし，別に１Ｎ水酸化ナトリウム溶液１ｍZをメタノール150mlに

加えた溶液から15,2をとり，水素化ホウ素ナトリウム２０１mgに加えた．両溶液を室温で混合

し，１時間撹伴したのち２日間放置した．酸性にした後酢酸エチルで抽出し，残置をシリカゲ

ルのカラム（benzene-CHCl3）で精製した．１０，９．無色針状晶（benzene)，ｍｐ２７５－２７７

℃．ＩＲスペクトルはepifriedelinolと一致した．

６（glutinol）

無色針状晶（n-hexane)，ｍｐ206-207℃（1it.［７］，２０７－２１０℃)，Ijebermann-

Burchard反応陽性（赤紫色)．ＩＲｙ…（ＫBr）CUI~!：３４５０（ＯＨ），2950,2880,1455,

1385,1365,1295，1180,1090,1035,970.ＭＳｍ/Ｚ（影）：４２６（Ｍ十，１１），２７５

（２５），２７４（basepeak)，２５９（５４），２０５（２０)，１５２（２０)，１５０（１２），１３７（２２），

１３６（１４)，１３５（１５)，１３４（３２)．ｌＨ－ＮＭＲ(CDCl3）：０．８２（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，

0.93（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），０．９７（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，１．０１（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，１．０７



8２ Ｍ・ＨＩＧＡ，Ｓ・ＹＯＧＩａｎｄＫ・ＨＯＫＡＭＡ

（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，１．１１（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，１．１４（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），３．４５（１

Ｈ，ｍ，Ｗ％＝７．５Ｈｚ，Ｃ３－Ｈ)、５．６０（１Ｈ，ｍ，Ｃ６－Ｈ）．

acetate：無水酢酸一ピリジンでアセチル化した．無色針状晶（acetone)，ｍｐｌ７８－１８０

℃．ＩＲ〃…（ＫBr）cwl-l：1740,1240（ＯＣＯＣＨ３)，2930,2880,1460,1390,1370,

1190，1090,1045,1020,975,935.ＭＳｍ/Ｚ（％）：４６８（Ｍ､’７）．４３５（Ｍ－ＣＨ３，

１），４０８（ＭトーＡｃＯＨ，２２），３９３（Ｍ－ＡｃＯＨ－ＣＨ３，９），２７４（ｂａｓｅｐｅａｋ），２５９

（５２），２４５（８），２０５（２５)，１７３（１９）．ｌＨ－ＮＭＲ(CDCl3）：０．８４（３Ｈ，ｓ’１ｘ

ＣＨ３)，０．９５（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，０．９７（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，０．９９（３Ｈ，ｓ，ｌｘ

ＣＨ３)，１．０３（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，１．０５（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，１０９（３Ｈ，ｓ，ｌｘ

ＣＨ３)，１．１５（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，2.00（３Ｈ，ｓ，ＯＣＯＣＨ３)，４．６９（１Ｈ，ｍ，Ｃ３－

Ｈ)，５．５５（１Ｈ，ｍ，Ｃ６－Ｈ）．

７（epifried8Iinol）

無色針状晶（benzene)，ｍｐ276-277℃（lit［６]，２７４℃)．Liebermann-Burchard

反応陽性（赤紫色)．ＩＲｙ…（ＫBr）ｃ､~!：３４８０（ＯＨ)．ＭＳｍ/Ｚ（影）：４２８（Ｍ十，１４)，

４１３（Ｍ･_ＣＨ３，１２），４１０（Ｍ･－Ｈ２０，２），３０４（２），２７５（１３)．ｌＨ－ＮＭＲ(CDCl3）

：0.87（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，１．０１（１８Ｈ，ｓ’６ｘＣＨ３)，１．１９（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，

３．７６（１Ｈ，ｍ，Ｃ３－Ｈ)．

acetate：無水酢酸一ピリジンを用いて，油浴中で穏やかに沸騰させることによってアセチ

ル化した．無色板状晶（benzene)，ｍｐ287-289℃（lit．［６］，２８９℃)．ＩＲｙ…(ＫBr）

“~'：1735,1240(OCOCH3)．ＭＳｍ/Ｚ（影）：４７０（Ｍ･’１６)，４５５（Ｍ十一ＣＨ３，８），

４１０（Ｍ､－ＡｃＯＨ，４０），３９５（Ｍ－ＡｃＯＨ－ＣＨ３，１７），３４２（１０），３１７（１６），２０５

（４３）．ｌＨ－ＮＭＲ(CDCl3）：0.84（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，0.92（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，

０．９８（９Ｈ，ｓ’３ｘＣＨ３)，115（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，２．０３（３Ｈ，ｓ，ＯＣＯＣＨ３)，

４．９０（１Ｈ，ｍ，Ｃ３－Ｈ）．

７の酸化［６］

７（５０，９）を三酸化クロムーピリジン（１０”／mの錯体５，２に加え，室温で３時間撹伴し

た．水を加えた後クロロホルムで抽出し，残置をＴＬＣ(CHCl3：benzene＝１：１）で精製した．

２５口,、無色針状晶（n-hexane)，ｍｐ２５４－２５６℃．ＩＲスペクトルはfriedelinと一致した．

８（脂肪族アルコール）

無色粉末，ｍｐ84-85℃・ＩＲｚﾉ…(ＫBr)c､~'：３４００（ｙｏ－１,)，１０６０（yc-o)．ＭＳｍ/ｚ

：４７６（Ｍ十一Ｈ２０)，４４８（Ｍ+－Ｈ２０)，４２０（Ｍ－Ｈ２０），３９２（Ｍ+－Ｈ２０)．

９（taraxeroI）

無色針状晶（EtOH-CHCl3)，ｍｐ283-285℃（nt．［１１］，２８５℃)．Liebermann‐

Burchard反応陽性（赤紫色)．ＩＲし…(ＫBr)cm-l：３４８０（ＯＨ)，3050,1635,815

（＞Ｃ＝Ｃ＜Ｈ)．ＭＳｍ/Ｚ（％）：４２６（Ｍ十，２１），４１１（Ｍ十一ＣＨ３，１４），３９３（Ｍ－ＣＨ３

－Ｈ２０，４），３０２（Ｍ十一Ｃ９Ｈ,６，４９），287(Ｍ十一Ｃ９Ｈ,６，４９），２８７(Ｍ－Ｃ９Ｈ１６－ＣＨ３，

３２），２８４（Ｍ十一Ｃ９ＨＩ６－Ｈ２０，７），２０４（Cl5H24，ｂａｓｅｐｅａｋ)，１８９（Ｃ】5Ｈ２４－ＣＨ３，

２１）．IＨ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＯｌ３）：0.79（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３），0.82（３Ｈ，ｓ，

ｌｘＣＨ３),0.90（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），0.92（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３），０．９４（３Ｈ，ｓ，ｌｘ

ＣＨ３），０．９６（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），１．１０（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），３．２０（１Ｈ，ｍ，Ｃ3－
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Ｈ)，５．５４（１Ｈ，ｄｄ，ノー４，７Ｈｚ，Ｃｌ５－Ｈ)．

acetate：無水酢酸一ピリジンでアセチル化した．無色板状晶（ＥｔＯＨ)，ｍｐ３１０℃（lit．

［１５１３１０℃)．ＩＲ〃…（ＫBr）cnl~!：3050,1640,815（＞Ｃ－Ｃ＜Ｈ)，１７２５，１２５０
(ＯＣＯＯＨ３）．ＭＳｍ/Ｚ（形）：４６８（Ｍ令，２５），４５３（Ｍ－ＣＨ３，１０），４０８（Ｍ十一ＡｃＯＨ，

４），３４４（Ｍ十一Ｃ９Ｈ,６，４０），３２９（Ｍ十一Ｃ９Ｈ１６－ＣＨ３，１６），２８４（Ｍ十一Ｃ９Ｈ１６－ＡｃＯＨ，

１３），２０４（Ｃｌ５Ｈ２４，basepeak），１８９（ＣＩ５Ｈ２４－ＣＨ３，２１）．IＨ－ＮＭＲ（１００ＭHz，

CDCl3）：0.82（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３)，0.86（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３），０．８７（３Ｈ，ｓ，ｌｘ

ＣＨ３)，０．８９（６Ｈ，ｓ'２ｘＣＨ３)，０．９４（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３），１．０９（３Ｈ，ｓ’１ｘ

ＣＨ３)。２．０４（３Ｈ，ｓ，OCOCH3)，４４８（ｌＨ，。｡，ノ｡回－２９－７Ｈｚ，ルー｡瓦＝8.5Ｈｚ，Ｃ３

－Ｈ)，５．５４（１Ｈ，。｡，ノー４，７Ｈｚ，ＣＩ５－Ｈ)．
９の酸化

９（５０mg）を三酸化クロムーピリジン（１０ｍｇ／mの錯体５，Ｍと混合し，５℃で22時

間放置した．反応液に水を加えた後クロロホルムで抽出し，溶媒を留去して得た残置

をシリカゲルのカラム（benzene）で精製した．２０，，．無色板状晶（ＣＨＣｌ３－ＥｔＯＨ)，

ｍｐ241-243℃（lit．［１２］，２４５－２４９℃)．ＩＲツ…（ＫBr）m-l：１７０５（Ｃ＝Ｏ)，3050,

1640,815（＞Ｃ＝Ｃ＜Ｈ)．ＭＳｍ/Ｚ（形)：４２４（Ｍ､，５６），４０９（Ｍ､－ＣＨ３，２１），
300（Ｍ､－Ｃ９Ｈ１６，９１），２８５（Ｍ－Ｃ９Ｈ１６－ＣＨ３，４６），２０４（ＣＩ５Ｈ２４，basepeak)，

189（Ｃ１５Ｈ２４－ＣＨ３，１７）．IＨ－ＮＭＲ（CDC１３）：0.88（３Ｈ，９，１ｘＣＨ３)，０，９５（６Ｈ，
ｓ’２ｘＣＨ３)，０９９（３Ｈｓ，１ｘＣＨ３)，１１２（９Ｈ，ｓ’３ｘＣＨ３)，１１９（３Ｈ，ｓ’

１ｘＣＨ３)，５．５９（１Ｈ，。｡，ノー3.5,7.0Ｈｚ，Ｃｊ５－Ｈ)．ＭＳスペクトルは文献［３，

１６］記載のtaraxeroneのスペクトルと一致した．

９のacetateのβ-amyrinacetateへの異性化［１７］

９のacetate（40mg）を氷酢酸（１５，２）に懸濁させ，９０℃で濃塩酸（１ｍZ）を滴下した．

結晶を溶かし，１０分間加熱したのちすばや〈溶媒を減圧下で留去し，残置をシリカゲルのカ

ラム（n-hexane-benzene）で精製した．３０mg・無色針状晶（ＣＨＣ１３－ＭｅＯＨ)，ｍp238℃

(lit．［１７］，２４１－２４２℃)．ＩＲＩﾉ…（ＫBr）ｃ､~'：1730,1250（ＯＣＯＣＨ３）．ＭＳｍ/ｚ

(影）：４６８（Ｍ十，９），４５３（Ｍ十一ＣＨ３，２），４０８（Ｍ十一ＡｃＯＨ，１），２１８（CI6H26，base

peak)，２０３（ＣＩ６Ｈ２６－ＣＨ３３５）．lＨ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）：０．８３（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３），
0.87（１２Ｈ，ｓ’４ｘＣＨ３），0.98（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，１．１３（３Ｈ，ｓ’１ｘＣＨ３），

2．０４（３Ｈ，ｓ，OCOCH3)，４．５０（１Ｈ，ｍ，Ｃ３－Ｈ)，５．１８（１Ｈ，ｍ，ＣＩ２－Ｈ)．

１０（構造未定）

無色針状晶（n-hexane)，ｍｐ228-229℃・Liebermann-Burchard反応陽性（赤紫色)．

ＩＲＩ/…（ＫBr）cn2~'：３３７０（ＯＨ)，3070,1640,890（＞Ｃ＝ＣＨ２)．ＭＳｍ/Ｚ（％）：

４２６（Ｍ十，５１），４１１（Ｍ十一ＣＨ３，２１），３９３（Ｍ十一ＣＨ３－Ｈ２０，６），３０２（３），２１８(6)，

２０７（４２），２０３（１４)，１８９（ｂａｓｅｐｅａｋ）．lＨ－ＮＭＲ（ＣＤＣ１３）：０．７０（３Ｈ，ｓ’１ｘ

ＣＨ３)，０．７８（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，０．８４（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，0.96（３Ｈ，ｓ，ｌｘ

ＣＨ３)，1.00（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，１．６８（３Ｈ，ｓ，＝Ｃ＜ＣＨ３），３．２０（１Ｈ，ｍ，
＞ＣＨ－ＯＨ)，４．６９（２Ｈ，ｍ，＞Ｃ＝ＣＨ２)．

acetato：無水酢酸一ピリジンでアセチル化した．無色針状晶（n-hexane)，ｍｐ269-270

℃・ＩＲＩ/…（ＫBr）cm-I：3080.1640.890（＞Ｃ＝ＣＨ２)，1725.1250（OCOCH3）．
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ＭＳｍ/Ｚ（影）：４６８（Ｍ十，３０），４３５（Ｍ十一ＣＨ３，７），４０８（Ｍ十一ＡｃＯＨ，１０），２４９

(6)，２０５（７），２０３（１３），１８９（basepeak)．ｌＨ－ＮＭＲ(CDC１３）：０．７１（３Ｈ，ｓ，

ｌｘＣＨ３)，０．８８（９Ｈ，ｓ’３ｘＣＨ３)，0.97（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，１．００（３Ｈ，ｓ，ｌｘ

ＣＨ３)，１．６７（３Ｈ，ｓ，＝Ｃ＜ＣＨ３)，２０３（３Ｈ，ｓ，OCOOH3)，４０５（１Ｈ，ｍ，
＞ＣＨ－ＯＨ)，４．７０（２Ｈ，ｍ，＞Ｃ＝ＣＨ２）．

１０の酸化

１０（５０WW）をアセトン（１５Ｍ）に溶かし，８ＮＣｒＯ３－Ｈ２ＳＯ４溶液(三酸化クロム２６．７９

を濃硫酸23m２－水４０mZに溶かし，全体を水で100,2にする）０．１ｍZを加え，室温で５分間撹

拝したのち反応液を水で希釈し，酢酸エチルで抽出した．硫酸ナトリウムで乾燥後，溶媒を留

去し，残置をアセトンから再結晶した．20,,,．無色板状晶，ｍｐｌ８７－１９１℃、ＩＲｙ…

（ＫBr）Clﾛｰ'：１７０５（Ｃ＝Ｏ），3080,1640,890（＞Ｃ＝ＣＨ２)，1445,1390,1375,990.

ＭＳｍ化（％）：４２４（Ｍ十，５９），４０９（Ｍ十一ＣＨ３，２９），３６８（９），３１３（４），２５６(6)，

２１８（７），２０５（３６)，１８９（basepeak)．ｌＨ－ＮＭＲ(CDC１３）：0.70（３Ｈ，ｓ，ｌｘ

ＣＨ３)，0.94（６Ｈ，ｓ'２ｘＣＨ３)，１．０１（６Ｈ，ｓ’２ｘＣＨ３)，106（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，

１６５（３Ｈ，ｓ，＝Ｃ＜ＣＨ３)，４．６６（２Ｈ，ｍ，＞Ｃ＝ＣＨ２）．
１１（脂肪酸）

無色針状晶（n-hexaneEtOH＝１：１），ｍｐ77-80℃．’Ｒソ…（ＫBr）cwl~'：3500-
2500,1700（ＣＯＯＨ）．ＭＳｍ/ｚ：５０８（Ｍ十)，４８０（Ｍ十)，４５２（Ｍ+)，４２４（Ｍ､)，３９６

(Ｍ､)，３６８（Ｍ+）．

１２（β-sitosterol）

無色針状晶（ＥｔＯＨ)，ｍｐｌ３６－１３７℃、Liebermann-Burchard反応陽性（青→汚緑色)．

ＩＲツ…（ＫBr）cm-l：３４００（ＯＨ)，1640,800.ＭＳｍ/ｚ：４１４（Ｍ+)，３９９（Ｍ+-ＣＨ３)，
３９６（Ｍ十一Ｈ２０)．

１３（oIeanolicacid）

無色針状晶（ＥｔＯＨ)，ｍｐ291-292℃（lit．［13]，299-302℃)．Liebermann-

Burchard反応陽性（赤紫色)．ＩＲｙ…（ＫBr）cm-I：３４００（ＯＨ)，3500-2500,1690

(COOH)，１３８４ｓ，１３６３，，１３４４Ｗ，１３２１Ｗ，１３０２，，１２６８ｓ（oleaneneskeleton)．

ＭＳｍ/Ｚ（影）：４５６（Ｍ十，７），４３８（Ｍ十一Ｈ２０，４），４２３（Ｍ十一Ｈ２０－ＣＨ３，３），４１０

２４８（５７），２０７（１３），２０３（３１）．

acetate：無水酢酸一希塩酸でアセチル化した．無色針状晶（ＥｔＯＨ)，ｍｐ263-265℃

（lit．［13]，２６１℃)．ＩＲ〃…（ＫBr）“~'：３４２０（ＯＨ)，3500-2500,1690（ＣＯＯＨ)，

1730,1240(OCOCH3）．ＩＨ－ＮＭＲ(ODCl3）：0.76（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，０．８６（９Ｈ，

ｓ'３ｘＣＨ３)，0.97（９Ｈ，ｓ'３ｘＣＨ３)，１０９（３Ｈ，ｓ，ｌｘＣＨ３)，２．０５（３Ｈ，ｓ，

OCOCH3)，４．５３（１Ｈ，。d，ノー６，９Ｈｚ，Ｃ３－Ｈ)，５．２５（１Ｈ，ｍ，C12-H)．ＭＳｍ

／Ｚ（影）：４９８（Ｍ､'３），４８３（Ｍ十一ＣＨ３，１），４５２（２），４３８（Ｍ十一ＡｃＯＨ，７１４２３

（３），３９５（２），３００（４），２４９（３０)，２４８（basepeakl203（６９），１９０（３２）．

１４（β-sitosteroI-β-D-gIucoside）

無色針状晶（ＥｔＯＨ)，ｍp289-292℃・Liebermann-Burchard反応陽性（青→汚緑色)．

ＩＲ〃…（ＫBr）cnI-l：３４００（ＯＨ）．ＭＳｍ/ｚ：４１４（Ｍ十一C6Hl005)，396(Ｍ－Ｃ６Ｈ１２０６)．
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崩辞本研究に当り，ｌＨ－ＮＭＲスペクトル（100ＭＨｚ）を測定して頂いた愛媛大学工学部工

業化学科井上賢三助手，また実験の一部を担当してもらった卒研生の黒島英朗，新垣恵一の両君

に感謝いたします．
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