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ヤブタバコ新セスキテルペンラクトンCarabrolの反応

軽部昭夫・丸山雅雄＊ ・佐藤孝行

ReactionsofCarabrollsolatedfromCarpesiumAbrotanoides

AkioKARUBE,MasaoMARUYAMA,TakayukiSATO

（昭和59年10月31日受理）

Somereactionsofcarabrolwerecarriedoutandyieldedcarabrone,dihydrocarabroland

dihydrocarabrone

をメタノール中NaBH4で還元し，油状のdihydroc-

arabrol(HI)を得た。 IIIをMinatoらと同様の方法で

酸化してmp52.5-53℃の針状結晶〔Ⅳ〕を得た。 こ

のものはIIから合成したものと,mp,TLC,IRおよび

'H-NMRスペクトルが完全に一致した。 IIIはIを接

触還元し，遠心クロマトグラフィーで分離する方法

でも得られた。また, IからIIおよび，ⅢからⅣを

合成する酸化反応は二塩化メタン中pyridiumchlo-

rochromate (以下PCCと略す）による方法でも行

った。

1 ． 緒 言

ヤブタバコ(CarpesiumabrotanoidesL.)はイネ

シロハガレ病菌(Cochliobolusmiyabeanus)やイネ

ゴマハガレ病菌(Xanthomonusoryzae)に有効であ

ることから， この植物の成分検索をして来た。開花

期のヤブタバコ全草を冷時メタノール抽出し，濃縮

物についてシリカケルカラムクロマトグラフィーを

繰返し，これまでに, carabrone(11)1), granilin2),

CarpeSiolin3), ivalin4), ivaXillin1.5.6)および, 11,

(13)-dehydroivaxillin1.5.6)などのセスキテルペンラ

クトン類を単離して来た｡今回,さらにcarabrol(I)

を単離し構造決定した｡5.6)本報では主としてIの反

応生成物について報告する。
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'/ ！カラムクロマトグラフィーで分離されたIは非常

に不安定で室温でも溶媒不溶の微粉末に変化する。

IRスペクトルでは3610cm~1にヒドロキシル基,1714

cm-1にラクトンの吸収がある。'H-NMRスペクトル

は11に類似するが, 3.7ppmに1プロトン, 2.18ppm

にsigletの3プロトンがある。さらに, 13C-NMRス

ペクトルやGC-MSスペクトルの結果からIは11の

ジヒドロ体アルコールと推定できたので, IをDMF

中濃硫酸を加えたCrO3で酸化して11に導き構造を

決定した。Iの3,5-dinitrobenzoateはmpl23-126℃

の淡黄色結晶である。

Minatoら7)は11を接触還元してdihydrocarabrone

〔Ⅳ〕を得た。また, 1Iをメタノール中NaBH4で還元

し,生成物をDMF中濃硫酸を加えたCrO3で酸化し

てⅣを得た。これらの反応をIについて行った。 I
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3． 実 験

3． 1 物性測定および試料

融点は末補正値である。 IRスペクトルは通常の場

合はKBr錠剤法で測定した。 'H-NMRスペクトル

は60MHzの測定機により，重クロロホルム溶液で測

定した。TLCはSilicagelGを用い，展開溶媒はエ

チルエーテル,発色はCe(SO4)2-dilH2SO4, 100℃＊ 宮城教育大学
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6,6,6Hz,H-4), 4.73 (1H,ddd,J=10,7,7Hz,

H-8)

mll5gを1In@ピリジンに溶解し，冷時3,6-dini-

trobenzoylchloridel50mgを加え，一夜室温で放置

した。常法によって処理し，エーテルを加えて不溶

物を除き,Ⅲの3,6-dinitrobenzoate(V)23mgを得た。

V;淡黄色微粒子結晶（エタノールーエーテル),

mpl20-123℃

IR(cm~') : 1757, 1722

NMR(a) : 0.41(2H,H-1,H-5),1.08(3H,

s,C-10Me),1.15(3H,d,J=6Hz,C-11Me),1.47

(3H,d,J=7Hz,C-4Me),4.75(1H,ddd,J=9,7,

7Hz,8-H),5.30(1H,ddd,J=6,6,6Hz,4-H),

9.15(3H,br.s,aromaticH)

加熱によった。

Iはカラムクロマトグラフィーで分離濃縮後，冷

蔵庫に保存し，使用直前にエーテルを加えて不溶物

を除いた。この方法で精製した試料はTLC,IRおよ

Ur'H-NMRスペクトルでほぼ純品であった。

IR(cm~') ;3610, 1755, 1655

'H-NMR(a) ;0.4(2H,m,H-1andH-5), 1.03

(3H,s,C-10Me), 1.17(3H,d,J=3Hz,C-4Me),

3.2(1H,m,H-7),3.7(1H,m,H-4),4.72(1H,

ddd,J=12, 8, 6Hz,H-8),5.47(1H,d,J=3Hz,

H-13),6.12(1H,d,J=3Hz,H-13)

(q)W+74.9,C=0.41(CHC13)

UV;"Wi 213nm(E8300)

3･2 1の酸化

I 200mgを16m@のDMFに溶解し, CrO3250mgと

濃硫酸3滴を加え，一夜室温で放置後，氷水にあけ

た｡生成物をエーテル抽出し,NaHSO3溶液,NaHCO3

溶液，水の順に洗浄し，乾燥後濃縮して粗結晶125mg

を得た。エーテルー石油エーテルから再結晶して無

色針状結晶mp87-88℃ （文献値90-91℃7))｡混融，

TLC,IRおよびNMRスペクトルからIIと一致した。

Iの酸化はPCCによっても行った。PCC900mg

を30m4二塩化メタンに溶解し，氷水で冷却し，かき

まぜながらIの二塩化メタン溶液(732mgを6mlに溶

解）を滴下した。室温で3時間かきまぜて反応させ

た後,エーテル50mlを加えて不溶物を除き,NaHSO3

溶液, 6N塩酸,NaHCO3溶液,水の順に洗浄した。

乾燥濃縮後,シリカケルのベンゼンー酢酸エチル(4 ：

1）による遠心クロマトグラフィーで分離してII 323

mgを得た。

3．4Ⅲの酸化

m120mgを101n4DMFに溶解し, CrO3170mgと濃

硫酸2滴を加え，一夜放置して酸化した。 Iの酸化

と同様に処理して粗結晶94mgを得た。

Ⅲの酸化はPCCによっても行った。PCC300mg

を10mC二塩化メタンに溶解し，Ⅲの二塩化メタン溶

液(69mgを101n4に溶解）を反応させた。 Iの酸化と

同様に処理してⅣ47mgを得た。

Ⅳ；無色針状結晶（エーテルー石油エーテル） ，

mp52.5-53℃（文献値50-53℃7))

IR(cm-1) : 1762, 1702

NMR(6) : 0.8-0.3(2H,m,H-1,H-5),1.08

(3H,s,C-10Me),1.12(3H,d,J=7Hz,C-11Me),

2.16(3H,s,C-4Me),4.75(1H,ddd,J=10,7,7Hz,

H-8)
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Ⅲ；無色グリース状
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