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Abstract

ThefollowingsubstanceswereisolatedfromtheleavesofMﾋﾞﾉ允妙eかゆAyZm

Merr.：methyl’-9eranyloxy-Zm"s-cinnamate,fattyalcohols,βsitosteroland

skimmianine

アワダン（Ｍと/i”Ｃｆ”ﾉＭｍＭｅｒｒ.）の成分研究

比嘉松武，与儀誠一，外間宏三

緒言

MbJjmpe属（ミカン科)に属する植物は東南アジア,ポリネシア,オーストラリア北部,ニュー

ジーランドを主に約50種を産するが，我国にはただ一種アワダン（Ｍｾﾉi”ど〃ipﾉMmMerr.）

が与論島以南の南西諸島に分布しているのみである．

本植物はシロオビアゲハの幼虫に毒性を示すとの報告')があり，著者らは昆虫の食草の摂食

誘引・阻害物質の研究の一環として本植物の葉の成分検索を行った．

結果と考察

白色結晶Ｉ，ｍｐ６４。,C2oH2603,のＩＲスペクトル(Fig.1）は１７２０ｃｍ￣’（ソc=(,）と１１７０

ｃｍ－１（ｙｃ－ｃＩ=⑩)_｡）にエステルの特性吸収を示す．ＮＭＲスペクトル(Fig.２）は3.79ｐｐｍに
methoxycarbonyl基によるsingletを示す．6.29ppmおよび7.68ppmの２つのdoublet(Ｊ＝

１６．０Ｈｚ)はbenzene環に隣接した２個のolefinicprotonに帰属され，その大きな結合定数から

mms型と推定きれる．6.80-7.55ｐｐｍの４本のsignalは４個のaromaticprotonに帰属され，

6.29ppmを照射するとＡｉＢｉ型のquartetになることからベンゼン環の置換様式は，-置換と推

定される．1.62ｐｐｍ,1.70ｐｐｍおよび1.75ｐｐｍのそれぞれ３Ｈに相当するsingletは３個の

allylicmethyl基に，２．１０ｐｐｍを中心にした４Ｈに相当するmultipletは４個のallylic

methyleneprotonに，4.56ｐｐｍの２Ｈに相当するdoublet(Ｊ＝6.5Ｈｚ)はエーテル酸素に隣接
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した2個のmethyleneprotonに，5.09ｐｐｍのｌＨに相当するmultipletと5.48ｐｐｍのｌＨに

相当するtriplet(Ｊ＝６．５Ｈｚ）はそれぞれ１個のoIefinicprotonに帰属される．これらは

geranyl基の存在を示唆する2)．以上の結果からＩはmethylP-geranyloxy-Zm"s-cinnamate
と推定きれる．ＭＳスペクトル(Fig.3)における主なｐｅａｋの開裂はSchemelのように考えら

れ上記の結果を支持する．Ｉの融点およびＮＭＲスペクトルを文献値3>と比較した結果一致し

たのでＩをmethyl’-9eranyloxy-tm"s-cinnamateと同定した．

白色結晶Ⅱ，mp78-79o，のＩＲスペクトルは脂肪族飽和アルコールの吸収（3400ｃｍ－１
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Schemel

し｡_Ｈ，lO60cm-1ソc_(､）を示す．またⅡをアセチル化して得たⅡａのＩＲスペクトルは酢酸

エステル特有の吸収（l740cm-1yc-.,1240ｃｍ~’〃に-,-(’１－m）を示しⅡがアルコールであ

ることを支持する．ＭＳスペクトルには”z336,364,392,420および448にアルコールの脱

水イオンに相当するｐｅａｋが観察されることから，Ⅱはtetracosanol,cerylalcohoLoctacosa‐

noLmelissylalcoholおよびdotriacontanolの混合物と推定される．

白色結晶ｍｍｐ137.139゜'はLiebermann-Burchard反応に陽性で，その色調変化（青色

→汚緑色）からstemidと推定される．またＭＳスペクトルは、/z414に分子イオンピークを

示す．以上の結果からⅢをβ-sitostemlと推定し，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のでⅢをβ-sitosterolと同定した．

塩基成分の燈色結晶mmp176.177゜，のＭＳスペクトル（Fig.４）はれ/迄259に分子イオ

ンピークを示し，窒素原子を奇数個含むことを示す．元素分析の結果はC14Hl304Nの分子式

を与える．ＮＭＲスペクトル（Fig.５）は3.99ｐｐｍ，４．１０ｐｐｍおよび4.31ｐｐｍに３個の

methoxyl基によるsingletを示す．また6.93ｐｐｍと７．５１ｐｐｍに２個のaromaticprotonによ
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る一組のABquartet(Ｊ＝３．０Ｈｚ）を示し，７．１５ｐｐｍと７．９１ｐｐｍに２個のaromaticprotonに

よる別の一組のABquartet(Ｊ＝9,0Ｈｚ）を示す.ＩＲスペクトル（Fig.６）は3160-3000ｃｍ－１
にuc-Mによる吸収を示し，Ⅳが芳香族化合物であることを支持する．またソｏ－Ｈおよび

yc=･による吸収が観察されないことは残りの１個の酸素原子が環エーテルとして存在するこ

とを示唆し，ソ臆－１，が観察されないことは窒素原子が第三級アミンとして存在することを示唆

する．以上の結果からⅣはskimmianineと推定される．ＭＳスペクトルにおける主なｐｅａｋの

開裂はScheme2のように考えられ上記の結果を支持する．Ｎの融点およびＮＭＲスペクトル

を文献値4)と比較した結果一致したので，Nをskimmianineと同定した．

シロオビアゲハの幼虫に対して毒性を示す成分は，今回単離された成分の中では

skimmianineが有力である．しかしskimmianineのエタノール溶液をサルカケミカン

(ToddaliaasiaticaLamk.)の葉に塗布した後シロオビアゲハの幼虫に約1週間与えたが幼虫に

変化はみられなかった．今回の予備的な実験では幼虫の摂食量等についてのデータ不足など不
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Scheme2

備な点もあるが,シロオビアゲハの幼虫に対して毒性を示す成分はskimmianineではないと考

えられる．今回の報告では触れてないが,著者らは葉から高度にメチル化された数種の{lavone

を得ている．flavoneが高度にメチル化きれると毒性を示すようになることも考えられ，現在

これらの成分の毒性試験について検討しているところである．

実験

融点は柳本ＭＰ－Ｓ３型で測定，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，ＮＭＲスペクトルは日立R-24型を用いてCDC13中で測定，

chemicalshi(tはＴＭＳを内部基準として６（ppm)で表示してある（s:singlet,。:doublet，

t:tripIet,ｍ:multiplet,ｂｒ:broad）
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抽出および分離

1982年６月北谷町砂辺で採集したアワダンの生葉３．３k9を温エタノール（約50｡）で抽出し

た．抽出液を減圧下で濃縮し，黒褐色のsyrupを得た．これに３％酢酸を加えて振り，可溶

部と不溶部に分けた．３％酢酸不溶部をベンゼンに溶かし，カラムクロマトグラフィー（シ

リカゲル；ベンゼンークロロホルム）を行い，ベンゼン溶出部からmethylp-geranyloxy‐

Z、,砥．cinnamate（１），fattyaIcohol（Ⅱ)，β-sitosterol（、）を，クロロホルム溶出部から

skimmianine(Ⅳ）を得た．３％酢酸可溶部をクロロホルムで抽出し，抽出液は２％水酸化ナト

リウム水溶液と振った後，２％塩酸で逆抽出した．これを弱アルカリ性にしてクロロホルムで

抽出した後，カラムクロマトグラフィー(シリカゲル;クロロホルム)を行いskimmianine(Ⅳ）

を得た．

methylp-geranyloxy-frcms-cinnaｍａｔｅ（１）

１００叩，白色針状晶，ｍｐ６４。,AnalCalcdC2oH2603：Ｃ,76.40；Ｈ,8.34.Found：Ｃ,76.13；

Ｈ,8.48.ＩＲｃｍ－ｌ：1720（ソc=(,),１１７０（yc-cI-o1-｡）ＭＳｍ/z:314[Ｍｒ,283,245,178,147,69.

ＮＭＲＤ：1.62,1.70Ｌ7５（９Ｈ，ｅａｃｈｓ，３xallylicmethyl),２．１０（４Ｈ,ｍ’２xallylic

methylene),３．７９（３Ｈ,ｓ,methoxycarbonyl),４．５６（２Ｈ,。,ノー６．５Ｈｚ,methyleneadjacentto

theetherealoxygen),5.09（１Ｈ,ｍ,ole(inic),5.48（１Ｈ,ｂｒｔ，Ｊ＝６．５Ｈｚ,olefinic),6.29（］Ｈ，

d,Ｊ＝16.0Ｈｚ,Z、,,solefinic),6.81,6.95,7.39,7.53（４Ｈ,ＡｈＢ２,ノー８．５Ｈｚ,aromatic),７．６８

(１１１，．，ノー16.0Ｈｚ,ｆｍ"solefinic)．

fattyalcohoIs(Ⅱ）

４０ｍｇ,白色結晶，ｍｐ７８－７９ｏ,ＩＲｃｍ￣’：３４００（〃⑪_},),２９６０ａｎｄ2920（しｃ－Ｈ),ｌ４７０ａｎｄ７２０

（DC-M），１０６０（ソc_【,）．ＭＳｍ/ｚ[Ｍ－Ｈ２０Ｔ:476,448,420,392,364,336．

fattyalcoholacetatema）

白色結晶，ＩＲｃｍ－】：１７４０（ソc_(！),１２４０（】'c-c,_⑪,_(､).ＭＳｍ/之[Ｍ-60]＋：４７６，４４８，４２０，

３９２，３６４，３３６．

６‐sitosterol(Ⅲ）

60,p,白色板状晶，mpl37-l39。,Liebermann-Burchard反応陽性（青→汚緑)．ＭＳｍ/ｚ

:４１４[Ｍ｢・

skimmianine(Ⅳ）

1.09,植色プリズム状晶，mpl76-l77o,AnaLCalcdC14H130N：Ｃ,64.86;Ｈ,5.06;Ｎ，

5.41．Found：Ｃ，65.06；Ｈ,5.15；Ｎ，5.40．ＩＲｃｍ_】：3160-3000（ソc-M)，1620,1580,1500

（６c_().ＭＳｍ/之：２５９[Ｍ]十,244,230,216.ＮＭＲＯ：3.99,4.10,4.31（９Ｈ,ｓ’３ｘＯＣＨ３)，

６．９３（ｌＨ,。,Ｊ＝３Ｈｚ,luranring),７．１５（１Ｈ,ｄ,Ｊ＝９Ｈｚ,benzenering),７．５１（ｌＨ,。,ノー

３Ｈｚ,luranring),７．９１（ｌＨ,。,ノー９Ｈｚ,benzenering)．
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