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緒言

アサダ (Ostrya japonica SARG.) はカパノキ科 (Betulaceae) に属する務葉性向木で‘ある。この科は主と

して北半球に分布し， 6 属約 100 種が存在する。 Betula， Alnus, Caゆ仰s， Ostワム Ostヮopsis， Corylus など

がこの科に属し，日本には Ostワopsis を除く他の 5 属が存在する。 Ost~ya は他の属に比べるとその数は少

なく，つぎの数種が知られている (Table 1) 1戸川。

Species 

Ostrya japonica 

O. caゅiniforia

O. virginiana 

O. knowltonia 

O. rederina 

O. liana 

第 1 表アサダ属の種

Table 1. Species of Ostrya genus 

Name 

Asada 

Europian 
hop-hornbeam 

American 
hop-hornbeam 

Distribution 

J apan, China, Korea 
South Europe, Asia 乱1inor

North America 

China 

China 

アサダは日本全土に広く分布し，中国，朝鮮にも分布する。日本では特に北海道に蓄積が多い。アサダ

のほかにこれの変種であるコアサダ (Oslワajaponica var. IlOmochaeta HONDA)4) も知られているが，これは

きわめて少ない。

アサダの心材は陪褐色，辺材は淡褐色で，心辺材の境界はl珂りょうであるが，心材率は一般に小さし、。

材はち密で割裂しにくく表面仕上げも良好なので，家具材，靴型， IIl(鈴， 槌棒， 杓子， フローリング材

料，車両，船舶材料に用いられる。耐朽性は中程度，心材は辺材に比して耐朽性に富み，杭木，枕木に用

いられるのめ7)。この材の心材は苦味を有し，製材時に微粉が口の中へはL、ると苦味を呈する。また亜硫酸

ノミノレ 7'の廃液から酵母を製造するさい，この材の廃液がはし、ると， M'母の発育を間害するといわれてい

た。 これらの点から材の抽出成分に興味を持ち， この研究に着手したが， その後四手母の発育阻害に関し

て，この材の影響はないことが認められた8)。 しカ通し，構造未知の結品が得られたので，この研究を続行

することにした。

Ostrya 属の成分に関する研究は非常に少なく，数種の研究が見られるのみである。すなわち， HﾖRHAM' 

MER らによる Betulaceae の葉に存在する flavonoid glycoside の一連の研究のなかでわ10)， Ostヮα には

hyperosid (quercetin-3-galactoside) のほかに他の glycoside の存在することが知られている。樹皮に関し

第 2 表 アサダ材の化学的組成

Table 2. Chemical composition of the wood of Ostヮa japonica 

Ash 0.70% Methyl pentosan 0.90% 

Alcohol-benzene soluble 1.90 CROSS and BEVAM cellulose 61.50 

Cold water soluble 1.20 Alpha cellulose 44.30 

Hot water soluble 4.90 Holocellulose 78.30 

1 % NaOH soluble 19.00 Lignin 20.80 

Total pentosan 21. 30 
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ては，タンニンおよび betulin に関する研究が見られる9)。 材については，アサダ材の一般分析が辻11) ，

里中12)によりおこなわれ Table 2 の値が報告されている向。材の抽出成分の研究は，この研究と全く時

を同じくして，半沢ら13)により研究され. 2 種の結晶性物質 (m.p. 235~60C および2410 C) が単離され

た。なおこのほか，ベーパークロマトグラフィーによる調査で. 7種類以上のフェノーノレ性物質の存在が

指摘された。しかし，これらに関するその後の研究は報告されていない。

半沢らにより指摘されたように，この材のメタノーノレ抽出物のペーパークロマトグラム (Table 4) は

ジアゾ試薬 (diazotised sulfanilic acid) で赤燈色，紫色，黄色のスポットを示すきわめて多種類のフェノ

ーノレ性物質の存在を示した。著者は，このうちいずれも新物質である 7 種の結品を単離し asadanin，

epiasadanol, isoasadanol, deoxoasadanin, dideoxyasadaninふene， trideoxyasadanin-8・ene， monodeoxy-

asadanin と命名した。これら新物質の性状を Table 3 に示す。なお，かヘキサン可溶の中性部からか

sitosterol および 2 種の構造未確認の triterpene を単離したが，これらはきわめて量が少なく，詳細な研

究をおこなうことができなかった。したがって，この研究はアサダ材のフェノール性物質の化学構造につ

いてのものが主体である。

第 3 表 アサダ材から分離されたピフェニーノレ化合物

Table 3. Biphenyl compounds isolated from Ostヮa ja�onica 

Compound Formula m.p. Rf 
(Solvent-A) 

Asadanin C19H2006 236-9 C O. 19 

Deoxoasadanin C19H2205 279-83 0.09 

Epiasadanol C19H2206 >300 0.04 

Isoasadanol C19H2206 >300 0.02 

Dideoxyasadariin・8・ene C19H 1HO, 255-60 0.58 

Trideoxyasadanin-8・ene C19H1803 230-5 0.85 

Monodeoxyasadanin C19H2005 216-9 0.55 

Tetrazolium 
chloride test 

+ 

+ 

+ 

フェノール性物質のうち最も量の多い asadanin の構造から研究に着手したが，その当初，これの分子

式の決定が困難であった。すなわち. asadanin の元素分析値は CI8H1S06 または C19H2006 に近い結果

を示した。これにはメチレングオキシ， メトキシノレ基などが存在せず， したがって天然に分布の広レリグ

ナン様物質を想定して C18H1806 の分子式であろうと考えた。しかし，種々の誘導体を作製して元素分

析をおこなった結果て怯， C19H2006 の分子式の正しいことが示された。 asadanin は phenyl propanoid 

に関連する物質であるが，生合成の立場からこの分子式はきわめて奇異に感ぜ、られた。この分子式を明確

にするために，マススベクトルによる分子量測定を試み. asadanin は C19H2006. isoasadanol は巴 C19H2206

の分子式であることを確認した。 asadanin の化学構造に関して，これからのべるが， 天然物としてめず

らしい type の bridged biphenyl 化合物であることが明らかになり，他の 6 種も同系列の物質であるこ

とを明らかにした。以下これらの化学構造を提出するに至った経過をのベ，これらが有する biphenyl ring 

の化学的特性について考察を加え，このような extra carbon を有する化合物の生体内での生合成経路に

関して，天然、に出現する類似物質との関連から考察を加えた。

本研究の遂行にさいし:米沢保正林産化学部長，本田 収第二科長に種々ご高配をいただいた。また近藤

民雄教授(九州大学)，長谷川正男教授(都立大学〉には終始ご指導，ご鞭廷を賜わった。宮崎信博士，



,- 80 ー 林業試験場研究報告第 209 号

今村博之博士，高橋利夫氏には種々有益なご示唆およびご討論をいただL 、た。これらの皆様に感謝し厚く

お礼申し上げる。元素分析は田中亘江，桜井孝一の両氏に， IRスベクトノレは加藤昭四郎氏に. NMRスペ

クトルは東京工業試験所および日本電子株式会社に，マススベクトノレは目立製作所にお願いした。本報告

書の作成にあたって川村 宏氏のご援助をいただき.o-ketoazelaic acid は Dr. Di HARTLEY (Manchester 

University) から恵与していただし、た。これらの皆様に厚くお礼申し上げる。

1.アサダ材の抽出成分

1-1.抽出および分離

アサダ材の抽出成分の分離は，メタノーノレで材粉を抽出した後，抽出物を Fig. 1, 2 のように溶媒の

溶解度差を利用して各仕action に大別したうえ，カラムクロマトグラフィーにより個々の成分に分離す

る一般的な手段によった。

1-1-1.テノレベ γ系物質の分離

テノレペン系物質の分離はつぎのようにしておこなった。心・辺材の混合物 35kg を Fig.1 にしたがって

処理しトヘキサン可溶の中性部( 10 g) をアノレミナのカラムクロマトグラフィーにかけ，エーテノレで・溶

離して compound X (C31H4S03. m.p. 183~50C) 19, compound Y (C3oH5002, m.p. 200~50C) 0.3 g, 

compound Z (C29H 500 , m.p. 130~40C) 3.0 g の 3 種の結晶を得た。

1-1 ・2. フェノール性物質の分離

a) asadanin の単離

Fig.1 および Fig.2 のエーテルまたは酢酸エチル抽出液を濃縮して析出する淡褐色の結晶は，ペーパー

クロマトグラフィーで検討した結果. compound A, B, C, D の 4 種のフェノーノレ性化合物の混合物で、ある

ことが示された。これをメタノーノレで処理すると，多量に存在する compound A は溶解し. compound 

B, C, D は混合結晶として残る。このメタノーノレ溶液を濃縮して析出する結晶を，さらに同様の処理を繰

り返した後，希メタノールから再結晶すると compound A の純粋な結晶 (C19H200S. m.p. 236~90C) が

得られる。これは新物質と考えられ. asadanin と命名した。

b) isoasadanol, epiasadanol, deoxoasadanin の単離

Fig. 1 および Fig.2 のメタノーノレ処理による不溶部は，前にのべたように compound B, C, D の混

合物であった。これらの混合物を各種溶媒により分別結晶する試みは絶えず混合結晶となり，不成功に終

わった。シリカゲノレのカラムを用いるクロマトグラフィーについて検討した結果もまた，分離が十分でな

いために効果的で・なかった。

この混合物は acetonisation によって，いずれも isopropylidene 誘導体を形成する。この isopropylid­

ene 誘導体のシリカゲルのカラムクロマトグラフィー(エーテノレ)はきわめて良い分離能を示し，この方

法を採用して， 3 者を効果的に単離することに成功した。後にのべるが， これらの isopropylidene 誘導体

の脂環部に残された遊離水酸基の数は compound B は 1. compound C は 2， compound D は O で，

acetonisation が分離効果を高める要因となっている。溶離のJI原序も遊離水酸基の数に応じ. compound 

D, B, C のJI痕序で溶離される。 なお，こうして分離された isopropy1idene 誘導体は加水分解によって，

いずれも結品を生じ，ペーパークロマトグラフィーによる比較で材中に存在する原物質に一致し，この方

法の不適当でないことが確認された。 compound B の isopropylidene 誘導体は無色針状品として得られ
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第 1 図 アサダ材成分の単離

Fig. 1. Isolation of the components of Ostrya Japonica wood. 
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第 2 図 アサダ材のピフェニーノレ化合物の単離

Fig. 2. Isolation of the biphenyl compounds of Ostヮa japonica wood. 
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る (C22H260S， m.p. 217~90 C) o compound C の isopropylidene 誘導体は無色の飴状物質として得られ

るが，ベーパークロマトグラフィーによって単一スポットを示す。 compound D の isopropylidene 誘導

体は無色針状品として得られる (C25H3006 ・ 2H20， m.p. 99~ 101 OC) 。 これらはL 、ずれも新物質と考え

られ， deoxoasadar巾 (compound B) , epiasadanol (compound C), isoasadanol (compound D) と命名し

た。なお， deoxoasadanin は asadanin との混合結晶としても得られるカ九 この両者の分離は実験の部に

記載するように NaBH壬4 で還元して a出sada叩n向i

後，シリカゲソレカラムにより分離する方法をとり compound B を単離した。

C) dideoxyasadaninふene， trideoxyasadanin-8・ene， monodeoxyasadanin の単離および他のフェノーノレ

性物質

Fig.2 の酢酸エチノレ抽出液を濃縮して， compound A , B, C, D をi慮取したi慮液を濃縮すると粘調性の

樹脂状物が得られる。この樹脂状物には，ペーパークロマトグラム上に多量の compound A, B, C, D 

のほかに，ジアゾ試薬で赤燈色，黄色，紫色を呈するきわめて多種類のフェノーノレ性物質の存在が認め

られた (Table 針。この複雑な樹脂状物をシリカゲ‘ルカラムで Fig. 2 のように 3 つの企action に分け，

Rf 
(Solvent-A) 

F 0.85 

H 0.78 

E 0.55 

G 0.55 

I 0.46 

J 0.41 

K 0.36 

L 0.31 

A' 0.21 

A O. 19 

B" 0.12 

B' 0.09 

B 0.09 

C' 0.05 

C 0.04 

D 0.02 

第 4 表 フェノール性物質のベーパークロマトグラフィー

Table 4. Paper chromatographic data of phenolic constituents 

Compound 

Trideoxyasadanin-8・ene

Dideoxyasadanin・8・ene

Monodeoxyasadanin 

Asadanin 

Deoxoasadanin 

Epiasadanol 

Isoasadanol 

Diazotised 
sulfanilic acid 

Reddish orange 

Yellow 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Violet 

Reddish orange 

Reddish orange 

Reddish orange 

Rcddish orange 

Formula 

C'9H'S03 

C19H'S04 

C19H2005 

C19H2006 

C19H220S 

C19H2206 

C19H2206 

asadanin 以前に溶離される fraction を acetonisation した後，再度シリカゲノレカラムにかけ分離をおこ

なうと， compound E (C19H1S04' m.p. 255~260o C)， compound F (C19H ,s03 , m.p. 230~50 C)， 

compound G (isopropylidene 誘導体， C22H2405, m.p. 123~50C) が得られる。加水分解の結果は com・

pound G のみが isopropylidene 誘導体であって，他は原物質そのままであった。これらはし、ずれも新物

質であり， dideoxyasadanin・ふene (compound E) , trideoxyasadanin・8・ene (compound F) , monodeoxyｭ

asadanin (compound G) と命名した。この仕action Vこは Table 4 に示されるように，まだ幾つかのブェ

ノーノレ性物資が存在する。しかしその量は非常に少なく，さらに詳細な研究はおこなわなかった。
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以上単離したフェノーノレ性物質は，すべて asadanin に関連する物質で同族体である。これらは用いた

試料(浅川実験林産，東大北海道演習林産)のいずれにも含まれており， また， 産地不明の 2， 3 のアサ

ダ材にも共通して存在していた。したがって， asadanin およびその同族体はアサダ材の国有成分であっ

て異状成分ではないと考えられる。

実験の部

1) テルベン系物質の分離

浅川実験林で採取した約50年生のアサダ心・辺材をいっしょに木粉とし， 35kg をメタノールて、 8 時間温

抽出した。メタノールを留去し赤褐色の抽出物 690g (2%) を得た。これを Fig. 1 のように処理して，ヘ

キサン可溶部 85g (0.21%) を得たo n-ヘキサン可溶部はエーテルに溶解し， 5%苛性ソーダで処理して酸

性部を除き(この酸性部については実験をおこなっていない)， 中性部 10 g を得た。この中性部をアルミ

ナのカラム (3.0x30cm) にかけ， エーテルで・溶出した。最初に多量の油状物質が溶離し，ついで com­

pound X (1 g) , compound Y (0.3g) , compound Z (3 g) の順序で溶離した。 compound X は n・ヘ

キサンから再結品し，無色板状品 (m.p. 183~50C) を得た。 compound Y はかヘキサンから再結晶し，

無色板状品 (m.p. 200~50C)を得た。 compound Z はかヘキサンおよびメタノールから再結晶し，無

色針状品 (m.p. 130~40C) を得た。

2) asadanin の分離

Fig. 1 のエーテル可溶部 85gを温メタノーノレで処理し，不溶部をi慮別した。ペーパークロマトグラフィ

ー(この研究に用いたペーパークロマトグラフィーの solvent を Table 5 にあげる)の結果，可溶部の

第 5 表 ペーパークロマトグラフィーの展開溶媒

Table 5. Developing solvents for paper chromatography 

Solvent A. I Xylene: methylethylketone: formamide, 100: 100 : 4 

(Paper treated with ethyl acetate: formamide, 8 : 2) 

B. I Xylene: dimethylformamide, 9: 2 

(Paper treated with acetone : formamide, 8 : 2) 

c. I n-Butanol saturated with 3 % ammonia soln. 

D. I n-Butanol : acetic acid : water, 4: 1 : 5 

E. I Water: isopropyl alcohol , 78 : 22 

F. I n-Butanol: morpholine : water, 5 : 1 : 4 

G. I n-Hexane saturated with dimethylformamide 
(Paper treated with acetone : dimethylformamide, 8: 2) 

H. I Xylene: n-hexane : dime向Iformamide， 9 : 9 : 2 

(Paper treated with acetone : dimethylformamide, 8 : 2) 

1. I Benzene saturated with propylene glycol 
(Paper treated with propylene glycol : acetone, 1: 4) 

大部分は compound A で，不溶部は compound A, B, C , D の混合物であった。メタノーノレ可溶部の

濃縮によって生じた結晶をさらに上記同様にメタノール処理をほどこして，同族体を除き，希メタノール

から再結晶して純粋な compound A (asadanin) m.p. 236~90C を得た (35g)。

温メタノーノレ不溶の混合物はさらにメタノーノレで分別結晶を繰り返したうえ，熱メタノーノレから再結晶

して， asadanin を含まない compound B, C , D 3 種の混合結晶 (m.p.>300o C) 5 gを得た。
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3) 心材から asadanin および同族体の分離

東大北海道演習林で採取した材の心材のみ 35 kg をメタノーノレで 8 時間温抽出した。抽出物は前記同様

に処理して (Fig. 2，ここでは asadanin 同族体はエーテノレにあまり溶解しないので酢酸エチルを使用)，

compound A, B, C, D の混合物 170g を得た。これを前記同様に処理して純粋な asadanin 80g と com­

pound B, C, D の混合物 20g を得た。

4) deoxoasadanin , epiasadanol, isoasadanol の分離

前の実験で得たこれらの混合物 20g を，硫酸 6g を含むアセトン 200cc に溶解して一晩放置し，重炭酸

ソーダで中和後，アセトンを除き，エーテノレて‘抽出して isopropylidene 誘導体の混合物を得た。これは

ペーパークロマトグラム上で 3 {闘のスポットを示した (solvent A) Rf 0.90=compound D の isopropy­

lidene 誘導体， O. 80 = compound B の isopropylidene 誘導体， 0.62=compound C の isopropylidene 誘

導体。この混合物をシリカゲルカラム (6x 70cm) に充填し，エーテルで‘溶離した。 カラムは UV-light

(3 者とも紫青色の蛍光を発する)で，溶出液はペーパークロマトグラフィーで調べながら， compound 

D, B, C の順で溶離されるおのおのの fraction を分取した。

compound B (deoxoasadanin) 誘導体:この仕action を濃縮して生じた結晶を漏別し，メタノールか

ら再結品して無色針状晶 (m.p. 217~90C) 1. 5g を得た。

compound C (epiasadanol) 誘導体:相当する fraction を濃縮して， 無色飴状物質 2.4 gを得た。これ

の結晶化は成功しなかったが，ペーパークロマトグラフィーの結果は単一スポットを示した。

compound D (isoasadanol) 誘導体:カラムから最初に溶自位されるこの fraction を濃縮すると結晶が析

出した。希メタノーノレから再結晶して無色針状晶 (m.p. 99~1000C) 12g を得た。

5) dideoxyasadanin-8-ene, trideoxyasadanin-8-ene, monodeoxyasadanin および deoxoasadanin の分離

Fig.2 の酢酸エチル抽出液の濃縮によって生じた compound A, B, C, D の混合物を穂別し，溶液を濃縮

して樹脂状物を得た。これをシリカゲノレカラム (6x70cm) にかけ，エーテノレで、溶離し，ペーパークロマトグ

ラフィーで調べながら，つぎの 3 つの fraction に大別した。すなわち， asadanin 以前に溶離されるfracti・

on-1 , asadanin および compound B を含む fraction-2， compound B, C, D を含む fraction-3 である。

compound B (deoxoasadanin) 誘導体:前記の fraction-2 を濃縮すると asadanin の結晶 (3.0g) が

析出した。この源液を濃縮して得た樹脂状物を isopropylidene 誘導体とし 3.5g を得た。これをメタノ

ールに溶解し， NaBH4 2.5g を加えてー挽放置後， 水で希釈し， エーテルで・抽出した。 これをさらに，

acetonisation によって還元生成物である asadanol を diisopropylidene 誘導体に変え，シリカゲルカラム

(3x50cm) に充填した。最初にかヘキサン:酢酸エチノレ (8: 2) で溶離して diisopropylidene-asadanol

の結晶を得た。ついで溶媒を n- ヘキサン:酢酸エチル (1: 1) に変えて compound B の isopropylidene

誘導体を溶離した。溶媒を除いて析出した結晶をメタノールから再結晶して無色針状品 (m.p. 217~90C) 

0.5g を得た。

compound E (dideoxyasadanin-8-ene) , compound F (trideoxyasadanin・8・ene) ， compound G (monoｭ

deoxyasadanin) 誘導体:前にのベた仕action-1 は粘調な赤褐色の樹脂状物で，これをアセトン，硫酸で

acetonisation をおこない，エーテルで、抽出して淡黄色の飴状物質を得た。これをシリカゲノレカラム (3 x 

50cm) に充填し， n- ヘキサン:酢酸エチノレ (8: 2) の混液で溶離し， 溶離液はペーパークロマトグラフ

ィー (solvent-I) および薄層クロマトグラフィー (Si02， かヘキサン:酢酸エチル8: 2) で調べながら，
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おのおのの fraction に分けた。 compound G の合action から析出した結晶をかヘキサン，酢酸エチル

混液から再結晶して無色針状品 (m.p. 123~50C) 80mg を得た。 compound F に相応する fraction から

アセトン混液から再結晶して無色針状品 (m.p. 230~50C) 100mg を得た。析出した結品をかヘキサン，

compound E の fraction から析出した結晶をメタノールから再結品して無色針状晶 (m.p. 255~60oC) 

110mg を得た。

I~2. asadanin および同族体の材中における分布

アサダ材には多種類の biphenyl 化合物が含まれており，ペーパークロマトグラフ

ィーで調べた結果では，これらは心材に多く存在していた。ここでは材中における biphenyl 化合物の分

布について，さらに検討を加えた結果をのベる。直径 37cm のアサダ材の胸高部の円板を試料とし，心・

辺材をそれぞれ Fig.3 に示すよ

前にのべたように，

iト%

うに 8 区分に分けた。各区分の木

粉 19 をメタノーノレで、抽出後，そ

メタノの抽出液を一定量として，

ールおよびメタノール(生アルカリ

溶液中における uv スベクトノレ

そして 330mμ におを測定した。

Sa.pwood.. I Hea.t士wood.. Pl;th Helirtwoocl I S�.pwood.. 
←ー 12.Qcm ー→←- 6.8ιm -->~ 6.5c肌一歩モー 1 1. 0ι肌ー+

第 3 図 アサダ材の木口面におけるピフェニール化合物の分布
Fig. 3. The distribution of biphenyl compounds in 

cro田 sections of Ostrya ja�onica wood. 

ける両者の absorbance の差(.1ε〉

および同族

体の定量をおこなった。このさい

を求め14)， asadanin 

biphenyl 化合物のdε は種々の

後にのべるように材中の biphenyl 化合物は dideoxyasadanin-8-ene および総和によるものであるが，

trideoxyasadanin-8・ene (これらの含有量はきわめて徴量である)を除いて，いずれも中性溶媒中で 300~

アルカリ溶液中では 330mμ に吸収極大が認められる。また， loge の値もほとんど同じ2mμ に吸収を示し，

これから抽出程度である。したがって，多量に存在する asadanin の各濃度における dε を求めておき，

asadanin の各なお，液の biphenyl 化合物を求めれば材中の含有量を近似的に定量しうると判断した。
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濃度における b は抽出液の濃度範囲ではFig.4 に

示したように直線的で定量に使用しうることを確認

した。この方法を用いることによって，前にのベた

cornpound X (240~260mμ に吸収極大を持つ〕お

よび native lignin 様物質は，この定量値から除か

れると考える。この定量結果を Fig.3 に示したが，

biphenyl 化合物の量は心材に圧倒的に多く 3~4%

の含有量を示した。この量は材から抽出，結晶として
50 m宅/1斗030 20 10 

分離される量よりはるかに多い。このことから，酢酸

第 4 図 ピフェニーノレ化合物の定量のための検量線
Fig. 4 The calibration line for determination 

of biphenyl compounds. 

エチルに不溶で、ある多量の無品形粉末も biphenyl

化合物であると考えられる。さらに心材における分

布は，心・辺材の境界部が多く，この patternは他の樹木の心材成分の一般的分布15)と同一傾向である。ま
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fこ，辺材部には微量ではあるが biphenyl 化合物の存在が認められるのこの辺材の抽出物をペーパークロ

マトグラフィーで調べた結果， asadanin の存在が確認された。しかし，他の同族体は認められなかった。

一般に木材の辺材部には glycoside の存在する場合が多いので山16)， asadanin および同族体の配糖体の

存在を仮定して加水分解し，これをペーパークロマトグラフィーで調査したが，予期した配糖体は認めら

れず，加水分解液は濃紫赤色となり， leucoanthocyanin 様物質の存在が認められた。

以上は心材および辺材における分布であるが，樹皮について調べた結果て'1"1， asadanin および同族体

は痕跡も認められず，またこれらの配糖体も認められなかった。樹皮の主成分は塩化第二鉄で緑青色を呈

する縮合型タンニンと考えられ，このほかにかsitosterol ， betulin が薄層クロマトグラフィーで認められ

7こ。

以上 asadanin および同族休は明らかに心材特有成分ではあるが，辺材にも微量存在する。心材成分の

形成機構に関しては，現在不明な点が多く，明らかではないが，心辺材の境界部は酵素活性が比較的高

く，心材形成に|対与してし、ると考えられている 17)0 Pinus resinosa の辺材部に人為的に傷を与えた場合，こ

の部分に心材化がおこり，心材成分の形成されることが認められている 18)。アサダ材の辺材部に少量の

asadanin が認められることは，このような小さい物理的な傷痕， あるいは病的な傷痕が存在し， これが

一部心材化していることを物語っているかもしれない。

実験の部

1 )抽出および分離

北海道産のアサダ材の胸高部 (37cm) から厚さ 3cm の円板をとり Fig.3 に示したように心辺材を

8 区分に分け，おのおのを木粉とし 1050C に乾燥した。この試料 19 ずつを精秤し， ソックスレー型抽

出\fíiを用いて， 24時間メタノーノレで抽出した。抽出液はi慮過し， 100cc とし，一定量に稀釈した後 uv ス

ベクトノレの浪11定月l試料とした。また， N/10 苛性カリのメタノーノレ溶液で、上記と同一濃度に稀釈したもの

についても測定した。両者の absorbance の差を求め asadanin の b 標準線から biphenyl 化合物の

含有量を計算し，その結果を Fig. 3 にあげた。

2) asadanin の dε

asadanin の 5， 10, 20, 30, 40 mgfl のメタノーノレおよびメタノール性 N/10 苛性カリ溶液を調製し

それぞれの uv スベクトルを測定して， 330mμ における差を求め，その結果を Fig.4 にあげた。

3) 樹皮成分の検索

浅川実験林で採取した新鮮なアサダ材の樹皮を細粉とし， メタノーノレで・抽出し;褐色の樹脂状物を得た。

これをクロロホノレムで処理し，可溶部と不溶部に分けた。可溶部の薄沼クロマトグラフィー (SiOz， n- ヘ

キサン:酢酸エチノレ， 8: 2) はFtf 0.29, 0.38, 0.54, 0.65 に 4 個のスポットを示し， 0.38 と 0.54 は

betulin, ß-sitosterol の標品のFtf 値および呈色(硫酸〕に一致した。

クロロホノレム不溶部はマグネシウム・塩酸反応陰性で， ペーパークロマトグラム (Solvent-A) はFtf

0.04, 0.06 に 2 個のフェノーノレ性物質(塩化第三鉄で緑青色，ジアゾ試薬で燈色〉を示し， asadar血お

よび同族体の存在を認めない。 3.5% 塩酸と加熱し加水分解した後も，ペーパークロマトグラム上に

asadanin を認めなかった。加水分解液は phlobaphene 様物質の析出が認められ gallic acicJ, ellagic 

acid は認められなかった。
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II .テルペン系物質の性質

II -1. compound X 

compound X はかヘキサンから再結晶すると，無色板状結品 (m.p. 183~50C) として得られる。元

素分析の結果は C31H，g03 の分子式に一致する。 LIEBERMANN 反応は最初紫色を呈し，ついで暗褐色に変

化する。 トリクロール酢酸反応19)は 700C で呈色せず， 1100 C 以上で紫色から紫黒色を呈するので， ト

リテノレベン系物質と推定される。 compound X の IR スベクトノレ (Fig. めには 3040cm-1 および 1630

cm-1 に三重結合に由来する吸収があ

り ， tetranitromethane で呈色する。

uvスベクトノレ (Fig.6) は 243， 251, 

260mμ(shoulder) に極大吸収を示し

この吸収は abietic acid20)(235, 241 ,250 

mμ)， polyporenic acid-C21)(236, 243, 

252mμ〕の吸収に類似し， 2つの環に

またがる共役二重結合の存在を暗示す

~ 34 30 26 22 19 17 15 13 Il5 10.5 究5857.吉苫寸~ocm-l

第 5 図 compound X の赤外線吸収スペクトノレ
Fig. 5 IR spectrum of compound X. 

る。 compound X の IR スベクトノレには 1720cm-1

logE 
と 1705cm-1 にカルボニルの吸収が認められ， 2, 4- 44 

dinitrophenylhydrazine で黄色沈殿を生じ， ZIMM・

ERMANN test22) に陽性である。 hydroxylamine で処

理すると， monooxime C31H4903N, m.p. 256~90C 

を生成する。また， NaBH，で還元するとアノレコーノレ

C31Hso03, m.p. 167~80Cが得られる。その IR ス

4.3 

4.2 

4.1 

ベクトノレには 1705cm寸の吸収は消失して，水酸基 4.0 

の吸収が新生するが， 1720cm-1 の吸収は未変化の

まま認められる。以上の結果は， compound X にア

ノレデヒドもしくはケトン基 1 個の存在することを示

iMtO 2切 270 '1jIL 

第 6 図 compound X の紫外線吸収スベクトノレ
Fig. 6. UV spectrum of compound X. 

す。 compound X は tetrazolium chloride23), FEHLING 溶液を還元せず， NMR スベクトノレ (Fig. 7) 

2 5 10 -C 

第 7 図 compound X の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 7 NMR spectrum of compound X. 
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に aldehyde proton のシグナルを示さないので，このカルボニノレはケトンと推定される。

つぎに，カノレボニル試薬に不活性な 1720cm-1 の吸収はエステノレもしくはラクトンと推定されるので，

10%苛性カリ(エタノーノレ性)と 3 時間加熱し，アルカリ可溶部と中性部に分けたが，前者はきわめて徴

量で，中性部から原物質を回収し，加水分解されない。しかし， compound X の NMR スペクトルに

は6.34!" (3 H) にエステノレ型メチル刊のシグナノレが認められるので， このような条件では加水分解が困

難なメチノレエステノレと考えられる。テノレベノイドのエステノレには加水分解に抵抗するものが多く知られ，

これらは， 1. 3-diaxial の関係にあって立体的に障害を受けた位置のエステルに見られる問。たとえば，

methyl-O-methylpodocarpate26 ), methylsciadopate2りがそれで、ある。

以上の結果から compound X はケトン基 1 個，メチノレエステノレ 1 偶，共役二重結合， NMR スベク

トルから C-CH3 7 個を持つトリテノレベンと考えられるが， 得られる量が少量であるため詳細な検討はで

きなかった。

実験の部

1) compound X 

アルミナのカラムで分離したこの結晶をかヘキサγから再結晶し，無色針状晶を得た。 m.p.183-50 C;

C.,H I'.:OH......... .....-.. r.....̂ 11 11  ¥ 1 ~ nr-l ~ ~n. . ......_ KBr 〔日J lJ -1480 (c 3. 0 CHClが À ;;;;;~~..243 ， 251 , 260mμ(shoulder) log ε4.37， 4.42, 4. 24; lJ;;;;;~. 

1705cm-1C C=O) , 1720cm-1( -COOCH3) , 3040, 1630cm-1( )C=C(); T 9. 20(3H) , 9. 12(3H) , 9.08 

(3H) , 9.64(3H) , 8. 97(6H) , 8. 90(3H) C・CH3， 6. 34(3H) COOCH3, 3.56(lH) , 4.40 (1H) olefinico 

LIEBERMANN 反応は紫色から暗燭色に変化する。 tetranitromethane， ZIMMERMANN test に陽性， 2， 4-dinitro・

phenylhydrazine'で、黄色沈澱を生ずる。 FEHLING 溶液を還元せず，また， tetrazolium chloride で呈色しない。

Found: C 79. 50, H 10. 00, M.W. 455 (RAST) 

CaIcd. for C31H4S03: C 79.43, H 10.32, M.W. 469 

2) oxime 

compound X 50 mg を塩酸ヒドロオキシノレアきン 50mg，酢酸ソーダ 500mg，エタノーノレ 10 cc と 2 時

間加熱し， アルコーノレを除いて結晶を得た。 これをエタノーノレから再結品し， 無色針状晶を得た。 m.p.

KBr 
256-90C;νmax3280， 940 cm-1(=N-OH〉。

Found: C 77.29, H 9, 84 

CaIcd. for C31H4903N: C 76. 97, H 10. 21 

3) NaBH4 還元

compound X 70mg をエタノールlO cc に溶解し， NaBH.20mg を加えて一晩放置後，過剰の試薬を

希塩酸で分解し水を加えて析出した結品をエタノーノレから再結晶し，無色針状晶 (60mg)を得た。 m.p.

KBr nr-nl'¥ nn,...1"\ ___,.r r-,.TT' .",,.. n r. _ 167-80C;νmJ5机 3370cm-1 (ーOH) ， 1630cm-1 ()C=Cく)，回8cm吋-COOCH3) 。

Found: C 79.07, H 10.77 

CaIcd. for C31Hso03: C 79.10, H 10.71 

4) 加水分解

compound X 100 mg を 10% エタノーノレ性苛性カリ務液 10cc と加熱した。 3 時間後，エタノールを除

き，水を加えてエーテルで、抽出した。下層の水溶液は酸性とし，エーテルで・抽出して微量の油状物を得

た。中性部はエーテルを除去すると結晶が析出しかヘキサンから再結晶して m.p. 184-70C の結品を得
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た。これの IR UV スベクトノレから原物質であることが認められた。

n -2. compound Y 

- 89 ー

compound Y はかヘキサンから再結品すると無色板状品 (m.p. 200~50C)として得られる。元素分析

の結果は C30Hso02 に一致する。 tetranitromethane， LIEBERMANN 反応， トリクローノレ酢酸反応はいずれ

も陰性である。 IR スベクトノレ (Fig. めには， 1720cm-1 および 1710cm-1 にカノレボニノレ吸収が認めら

れ，水酸基は存在しない。 2， 4-dinitrophenylhydrazine で黄色沈殿を生じ， ZIMMERMANN test に陽性であ

40 34 30 26 22 19 17 15 13 11.5 10.5 官5 8.5 7.5X 100 cm-1 

第 8 図 compound Y の赤外線吸収スベクトル
Fig. 8 IR spectrum of compound Y. 

る。 hydroxylamine で処理すると， dioxime C3oHs202N2 (m.p. 185~70C) を与える。 compound Y の

UV スベクトルは 288 mμに弱L 、吸収 (log e 1. 85) が認められる。以上の結果から， compound Y はケ

トンもしくはアノレデ、ヒド基 2 個を持つと推定されるが， FEHLING 溶液および tetrazolium chloride test に

対して陰性であるので，ケトンと考えられる。試料が少量であるため詳細な検討はできなかった。

実験の部

1) compound Y 

or<. ,C2H fiOH 
Fヘキサンから再結品して，微細な無色板状晶を得た。 m.p.200~5C ， IJaJ 288mμlog e 1.85; 

KB Um41720， 1710cm吋~C = 0 ) 0 LIEBERMANN 反応， トリクローノレ酢酸反応， tetranitromethane はいずれ

も陰性。 2， 4-dinitrophenylhydrazine, ZIMMERMANN test に陽性。 tetrazolium chlorideで呈色せず， FEHLING 

溶液も還元しない。

Found: C 81. 40, H 11. 52, M.W. 450 (RAsT) 

Calcd. for C3oHso03: C 81. 39, H 11.38 , Mλへ1. 442 

2) Oxime 

compound Y 50 mg を塩酸ヒドロオキシノレアきン 50mg，酢酸ソーダ 500mg，エタノール 10cc と 2 時

間加熱し，アルコーノレを除去して得た結品をエタノールから再結晶し，無色針状品を得た。 m.p. 185~70C; 

ν日;.3320cm吋 jN-OH) ， 1660 cm-1 (jC=Nー)。

Found: C 76.37, 1王 1 1. 18

Calcd. for C3oHs202N2: C 76.22, H 11. 09 

n -3. compound Z (゚-sitosterol) 

compound Z fìn-ヘキサンついでメタノールから再結晶すると無色針状晶として得られる。元素分析の

結果はC29HsoO (mφ130~40C) に一致する。 LIEBERMANN 反応陽性で， トリクロール酢酸反応は 700C

で紫色を呈する。 IR スベクトノレは ß-sitosterol に一致し， acetate の IR スベクトルも一致した。したが
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って，この結晶は ß-sitosterol である。

実験の部

-゚sitosterol 1) 

分離実験で得た compound Z をかヘキサン，ついでメタノーノレから再結晶し，無色針状品 (m_p.130~

40C) を得た。 IR スベクトノレは既知の βsitosterol に一致した。

C 83.78, II 12.37 Found: 

C 83. 99, II 12. 15 Calcd. for C29II500: 

メタノーノレから再結

，8-sito町rol acetate 

無水酢酸 0.5 cc ずつの混液でアセチノレ化し，

品して無色針状品を得た。 m.p. 127~30oCo IR スベクトノレは既知の，8-sitosterol acetate に一致した。

2) 

compound Z 100 mg をピリヅン，

C 81.37, II 11.67 Found: 

C 81. 52, II 11. 84 Calcd. for C31II5202: 

asadanin の構造町
山

lll-1.平面構造

E …1-1. 一般的性質と分子式

asadanin (1) は 2300C 付近から黄変し， 236~90C で褐変分解する。結品は無臭で，苦味を呈し，アサ

熱水に

難溶，メタノーノレ，エタノーノレ，アセトン，氷酢酸に可溶である。 5%苛性ソーダには黄色に溶解し，酸性

にすると元の asadanin に戻る。 5% 重炭酸ソーダには発泡しながら徐々に溶解し，酸性を呈する。塩化

クロロホノレムに不溶，エーテル，ダ心材の苦味の原因物質と考えられる o n-ヘキサン，ベンゼン，

ジアゾ試薬では赤燈色をこれに水を加えると紫色に呈色し，第二鉄のメタノーノレ溶液で・は呈色しないが，

マグネシウム一塩酸反応は陰性で， flavonoid ではない。 MOLISCH 反応は陰

glycoside ではない。 ZEISEL

呈し， フェノーノレ性を示す。

希酸による処理で加水分解されず原物質が回収される。したがって，

法によりメトキシノレ基は検出されない。 quinone-monochlorimide 反応28) は陰性である。 FEHLING 溶液を

還元し，約 2mol のCU20 を析出する。 TOLLENS 試薬も冷時還元し， tetrazolium chloride 試験23)に対し

性で，

oX1me て陽性であり，分子中に還元性 group が存在する。 2， 4-dinitrophenylhydrazine に対して陰性で，

Table 6 にasadaninのペーパークロマトグラフィーの Rf 値をあげた。 solvent-A におけも生成しない。

る Rf 値の比較的小さい点から polyhydroxyl 化合物であることが推定される。

希メハロゲン原子を含んでいない。asadanin は LASSAIGNE 試験， BEILSTEIN 試験に陰性で窒素原子，

タノーノレから再結晶して得た結晶を五酸化リン上減圧下に 1050C

に乾燥した後，元素分析を繰り返して元素組成を求めた結果
n
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第 6 表
Table 6. 

C3・ 08-3・却II3 ・ 04-3.3701 の値が得られた。 asadanin の分子量はその

ままでは樟脳に溶解しないので pentaacetate(lI)についてRAsT

法で求め， 610の値を得た。なお， asadanin はアノレカリ滴定で

1mol 消費し，明りような終点を示す。 N/100苛性ソーダでフ

Rf 

A

B

C

D

E

 

0.10 

0.25 

0.40 

0.84 

0.58 

Solvent 

ェノーノレフタレインを指示薬として滴定し分子量 345 の値を得た

(C19II2005 の理論値344)。以上の結果および後述する諸種の誘導
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第 9 図 diisopropylidene-dirnethylasadanol (XLIV) の質量スベクトノレ

Fig. 9. Mass spectrurn of diisopropylidene-dirnethylasadanol (XLIV). 

体の分析値を考慮して， asadanin の分子式は C19H2006 であろうと推定された。

- 91 ー

この分子式はマススベクトルの結果から支持された。 すなわち， diisopropylidene -dimethylasadanol 

(XLIV) について分析をおこなった結果， Fig. 9 に示すように親ピーク 454 (M) は C27H3406 の分子量

に一致し， M , M+1 , M+2 のアイソトープピークの相対比29)30) もこの式の理論値に一致した。 したが

って， asadanin の分子式は C19H2006 であることが確認された。なお， asadanin を希メタノーノレから再

結晶したものはか01 の結晶水を持っている。

][ -1-2. 官能基

asadanin の IR スベクトノレ (Fig. 10) には 3380 cm-1 に l幅広い吸収が認められ， 水酸基が存在するの

4.0 34 30 26 22 19 17 15 13 11.5 10.5 9.5 8.5 l5X 100 c相

第10図 asadanin (1) の赤外線吸収スベクトノレ
Fig. 10. IR spectrurn of asadanin (1 ). 

ピリジン，無水酢酸で処理すると容易にアセチノレ化を受ける。この誘導体はアセトン，メタノール，エー

テノレ，クロロホルムなどでは結品化しない。 しかし， ベンゼン， 四塩化炭素から再結晶すると， それぞ

れの結晶溶媒 1 mol を持って結晶する (C29H3001l・ C6H6' C23H300n ・ CCI4)o これらの結品溶媒は五酸

化リン上で、減圧下 1200C に加熱しても脱離しない強固なものである。この acetate の IR スベクトル (Fig.

11) には遊離水酸基の吸収は認められず， フェノーノレ性アセチノレ基 (1765 ， 1205 crn•> とアルコール性

アセチル基 (1750， 1740, 1220 crn-1 ) の吸収31) が認められる。アセチノレ基の定量結果は 5 個に相応し，

希酸で加水分解すると asadanin に戻る。したがって， asadanin にはフェノーノレ性， アルコーノレ性合わせ

て 5 個の水酸基が存在する。 pentaacetate (II) の NMR スベクトノレ (Fig. 12) には 7.90， 7.87, 
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403430262219171513115m5Y58515x 100 cm1 
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第11図 asadanin pentaacetate (n) の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 11. IR spectrum of asadanin pentaacetate (n). 

5 

第12図 asadanin pentaacetate (n) の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 12. NMR spectrum of asadanin pentaacetate (n) 

10 て

7.83 T に 3 倒のアルコール性アセチノレ基と， 7.78 T に 2 個のフェノーノレ性アセチノレ基のメチノレシグナノレ

が認められるめ。 asadanin はまた， トシノレ化により pentatosylate CS4Hso016SS ・ CHaOH(III) を与える。

これらの結果は 5 個の水酸基の存在を支持する。

asadanin をジアゾメタンでメチノレ化すると， 容易にメチノレ化される。 このメチル化物をペーパークロ

マトグラフィーで調べると， 2 種類のメチルエーテルの生成が認められる。この混合物をメタノーノレから

再結晶すると， 2 種のうち 1 種が結晶 (m.p. 143~80C) として得られる。そのメトキシノレ基の測定値，

元素分析値から，これは monomethyl ether C2oH2206 (IV) に一致し， アセチル化すると， tetraacetate 

C2sHaoOlO(V) が得られる。 このことから， monomethyl ether であることが確認される。 しかし，これ

はジアゾ試薬に対して紫赤色を呈しまだ遊離のフェノーノレ性水酸基が存在する。これをジアゾメタンで

反復処理しても，これ以上メチノレ化は進行せず， monomethyl ether にとどまる。したがって， asadanin 

にはジアゾメタンで容易にメチノレ化される水酸基 1 個のほかに， メチル化に抵抗するフェノーノレ性水酸基

が存在する。ペーパークロマトグラム上に認められるもう 1 個の物質はジアゾ試薬でやはり紫赤色を呈

し，これも monomethyl ether と考えられる。これら 2 種のメチル化物は後述する 2， 2'-dihydroxybiphenyl

構造のうち，いずれか一方の水酸基がメチル化された異性体の関係にあるものと推定される。なお，メチ

ル化がジアゾメタンで，これ以上進行しない理由は，つぎのように考えられる。 monomethyl ether は N/

100エタノール性苛性カリを消費せず，また，アノレカリ性溶液中での UV スベクトノレも中性溶媒中の吸収

極大 298mμ とほとんど変わらないから， 解離し難いフェノール性水酸基を持っており， このためにジ
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アゾメタンによるメチル化に抵抗するものと推定される。このほか， biphenyl 構造にもとづく立体障害な

ども，この原因のーっと考えられよう。

asadanin をアセトン中ヅメチル硫酸，炭酸カリとともに長時間加熱すると結品性の methyl ether A と

非結品性の methyl ether B が得られる。前者はメトキ‘ンノレ基の測定値および元素分析の結果からtrimethyl

ether C品sÛ6-tH20 (VI) に相応し， アセチノルレ化により伽et蹴 C2均6んH

t凶rimethy升l ether であることが確認された。これはジアゾ試薬，塩化第三鉄に対して陰性で，遊離のフェノ

ール性水酸基は存在しない。 diacetate(VII) の NMR スベクトノレ (Fig. 13) には 7.85 ，と 7.82τ に 2

個のアノレコール性アセチル墓のメチルシグナノレが認められ， 6.18 ，に 2 個の芳香族メトキシノレ基の‘ングナ

ノレおよび 6.69 ，に 1 個の脂肪族メトキシノレ基のメチノレシグナノレ叫が認められる。

2 

6.1 

6.69 

7.87 

¥./185 

10 て

第13図 trimethylasadanin diacetate (Vl!)の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 13. NMR spectrum of trimethylasadanin diacetate (Vl!). 

以上の結果から asadanin には 5 個の水酸基が存在し， 2 個はフェノーノレ性水酸基で， 3 個はアルコール

性水酸基であることが確認された。しかも，フェノール性水酸基 2 個のうち 1 個はクアゾメタンで容易に

メチノレ化され， 1 個はメチノレ化に抵抗する性質を持っている。アノレコーノレ性水酸基はピリゾン，無水酢酸

で容易にアセチノレ化されるので， 1 級もしくは 2 級アルコールと考えられ， pentaacetate (11) の NMR

スベクトル (Fig. 12) において， アセチノレ基の付いた炭素上の水素のシグナノレの位置付.0 ，から 4.89 ，

に存在する)および面積強度 (3Hに相当する〉から， 3 個のアルコールはL 、ずれも 2 級アルコーノレで、あ

ることが推定される。さらに， 3 個の 2 級アルコールのうち， .1 個はジメチル硫酸によってメチル化され

る性質を持っているはずである。

つぎに残る 1 個の酸素原子は asadanin およびその誘導体の IR スベクトル Casadanin ( 1 ) 1705 cm-1 

(Fig. 10) , asadanin pentaacetate (II) 1720 cm-1 (Fig. 11) , monomethylasadanin (IV) 1710 cm•, 

trimethylasadanin (VI) 1710 cm-1 (Fig. 14)) のカルボニル領域に吸収が認められるので，ケトンもしく

はアルデヒド基として存在すると推定される。

1 asadanin を NaBH4 で還元すると，相応する無品形のアノレコヶル C19H2206(IX) が得られ， 1げ70ω5cm-寸

の吸i収奴は消失する。本品は還元によつて生成した 2 種のアノルレコ一ノルレの混合物で

ラム上には 2 個のスポツトを示しい， このままでで、は両者を分離精製することがでで.きなカかゐつ Tたこ(分離について

は後述する〉入o この相応ずるアルコ一ノルレが 2 種得られることは， 明らかにカノレボニル基はケトンであるこ

とを示す。しかし， asadanin は 2 ， 4-dinitrophenylhydrazone および OXlme などの誘導体を与えないに

もかかわらず， FEHLING 溶液を還元して 2mol の CU20 を析出し 2，-3 ， 5・triphenyltetrazolium chloride 
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第14図 trimethyladasanin (VI) の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 14. IR spectrum of trimethylasadanin (VI). 

で赤色， �-anisyltetrazolium chloride で紫青色を呈する。この還元性はアノレデヒド基の性質であるが，

asadanîn の諸種の誘導体の NMR スベクトノレには， アノレデヒド水素に相応するシクーナノレが認められない。

したがって，残る l 個の酸素はケトンとして存在しなければならない。前記試薬に対する還元性は日-ketol

構造にもとづくものであって，これに関しては後述する。

asadanin は tetranitromethane で呈色し， 氷酢酸中すみやかにブロームを脱色し， 二重結合の存在が

考えられる。しかし， Pd・C を用いて接触還元しでも水素を吸収せず， 原物質が回収されるにとどまる。

また，氷酢酸中ブ、ローム化して得られる物質は dibromoasadanin C19H1B06Br2 (VIII) で， これはジアゾ

試薬で呈色しないので，フェノール性水酸基のオノレソまたはパラ位に置換反応がおこり形成されたもので

なければならない。なお， asadanin pentaacetate(II) はアセトン中過マンガン酸カリを脱色せず asadanin

誘導体の NMR スベクトルのオレフィン領域に相応するシグ、ナノレも存在しない。以上のことから asadanin

には芳香核以外の二重結合は存在しないと結論される。

][ -1-3. 基本骨格

asadanin の UV スベクトノレ (Fig. 15) は 253mμ と 302 mμ に吸収を示し，アルカリ溶液中では，後

者の吸収は 333mμ の長波長へシフトする。このこと

10S E 
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第15図 asadan;n ( 1 )の紫外線吸収スペクトノレ
Fig. 15. UV  spectrum of asadanin (1). 

から 302mμ の吸収はフェノール類の B-band に由

来する吸収と考えられるが，通常のフェノーノレ類の吸

収(260~280mμ) 33) よりかなり長波長域に吸収がある

ので，さらになんらかの発色団との共役系によるもの

と推定される。この共役系としてカルボニル基が考え

られるが，これを還元して得られる asadanol(IX)の吸

収極大位置は asadanin のそれとほとんど変わらない

ので， カノレボニノレ基は芳香核に共役していない。つぎ

に 253mμ のmax. は biphenyl 誘導体のconjugation

band (ねじれ角度に応じて吸収極大位置は種々異なる

が，これに関しては後述する〉に類似し， biphenyl 構造

による共役が考えられる。この 253mμ の吸収は， CAMBIE，高橋によって Podocaゆus 属から分離された

bîsditerpenoid である podototarin34)(X) ， macrophyllic acid35)36) (XI) の 254mμ の値に近似していて，

asadanin の部分構造として 2， 2'-dihydroxybiphenyl に類似する構造を持つことが推定される。なお，
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asadanin の吸収は 2， 2'-dihydroxy-5, 5ん

dimethyJbiphenyl町 (XII) およびホオノ

キ樹皮の成分である magnolo138)(XIII) の

UVスベクトルに類似し， その di釘erence

curvel4) (Fig. 16) もほぼ一致する。この

ことは asadanin はこれらと同一発色団を

部分構造として持つことを意味する。

dimethylasadanin(XXXIII) および tri­

methylasadanin (VI) をアルカリ溶液中で

過マンガン酸カリで酸化分解すると，約50

%の収量で両者から同ーの芳香族酸が得ら

8000 

6000 
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れる。この酸はエタノール，アセトンなど -4000 

に難溶で高融点 (m.p.> 300oC)を示し，ア

ルカリ滴定による分子量測定および元素分

析結果から CI6H1406 の分子式を持つこと

が確認された。 ZEISEL 法による測定は 2 個のメ
loS!O 

トキ‘ンノレ基の存在を示す。 cyclohexylamine 処 4., 
理により dicyclohexylamine 塩 (XV) を，ジア

ゾメタンによるエスエルイじにより dimethyl

ester (XVI) を与えるなど二塩基性酸の性質を

示すが，加支守具足水処理をおこなっても，酸無水

物を形成しない。これらの性質から，この酸は

2, 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) 

であろうと推定された。 dimethylmagnolol を

4.0 

Acid from dimeth州国10.1.

Acld. from dimeth~las(id!inil'L 

アルカリ中過マンガン酸カリで酸化分解して， 250 25Uン

山im叫et吋抽t仕血向ho匹町川y

Fig宮. 1口7. UV spectra of 2, 2人dimethoxy-5， 5ん
し， UV， IR スペクトノレ (Fig. 17, 18) および J:l� .LI. U V ;:,p 

dicarbo叫rbiphenyl (XIV). 
ペーパークロマトグラフィーで比較した結果両者は一致し， dimethyl ester (XVI) の混融によりこれを

確認した。この分解酸の母液からシュウ酸が結晶として分離されるが，この母液のペーパークロマトグラ

フィーの結果によれば， 他の芳香族酸の生成は認められない。 したがって asadanin は biphenyl 核の

みをつ宵し，他の芳香核を持たない。 asadanin はまた， カリ熔融により， きわめて多種類のフェノール性

分解酸を生成するが，このなかから 2， 2'-dihydroxy-5, 5人dicarboxybiphenyl (XVII) を分離し， magnolol 

から得られた酸の IR スペクト/レおよびペーパークロマトグラムと比較し， 同一物であることを確認し

たっ以上の結果から， asadanin は 5， 5' 位に置換基を持つ 2， 2' -dihydroxybiphenyl 構造 (XVIII) を部分

構造として有することが確認された。以上の経過を Fig.19 に示すo

asadanin の分子式 (C19H2006J が示す不飽和度は， biphenyl 構造以外にもう 1 個の環の存在を必要とす

るコこの環は， 5， 5' 位の置換基部分に存在する 7 個の炭素原子のうちに含まれねばならない。 この閉環

は 5， 5 位の側鎖聞で結合閉環した場合， および一方の側鎖に環を持ち他は開放側鎖のままの場合の 2 つ
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第18図 2, 2'-dimethoxy-尻町-dicarbo勾biphenyl dimethyl ester (XVI) の赤外線吸収スペクトル

Fig. 18. IR spectra of 2, 2人dirnethoxy-5， 5'-dicarboxybiphenyl dimethyl 

ester (XVI). 

が可能である。これらの場合分子式および酸素原子の性質を考慮するとヘテロ環の存在は否定される。

asadanin より基本骨格の炭素数は 1 個少ないが， biphenyl 核を持つリグナン schizandrin39)(XIX) , 

deoxyschizandrin40)(XX) が最近 Schizandra の種子から分離された。 リグナンは植物界に広く分布し，

asadanin も schizandrin に類する化合物の可能性が想起される。その場合 asadanin の ß， ß' 位間の結合

が最も妥当な位置と考えられる。 しかし， schizandrin の場合の 8 員環の形成は立体的な歪がなく形成さ

れるに反し， asadanin の場合 ß， ß' 位聞の結合を仮定すると 10 員環の形成が考慮され， これは非常に大

きな立体的な歪をともなわないかぎり不可能である。この点から asadanin は ß， ß' 位で結合したリグナ

γの範ちゅう 41)に属さない化合物と推定された。

前にのべたように asadanin のアルコール性水酸基はすべて 2 級アルコーノレで-あり，誘導体の NMR ス

ペクトノレに C-CH3 基の存在が認められなレことから ， asadanin は 7 個の炭素により biphenyl 核の 5， 5' 

位聞が架橋結合され， 13員環を形成しているものと推定された。このことはつぎの実験結果から明らかに

なった。
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トノレエン中で asadanin を CLEMMENSEN 還元すると， 還元物 A C'9H200g および少量の還元物 B

C'9HZ202 の 2 種の結晶が得られる。還元物 A はアセチル化により diacetate CzgHz40s(XXIII) を， メ

チル化により dimethyl ether C2,H 240 g (XXIV) を与える。これらの誘導体の IR スベクトルには水酸

基の吸収は認められず， カノレボニル吸収((XXIII) 1705 cm-1, (XXIV) 1705 cm-1) が存在する (Fig.20) 。

dimethyl ether(XXIV)は hydroxylamine 処理により monooxime C21H2SOgN (XXV) を与える。還元物

A は NaBH4 で還元するとアルコール C19H220g (XXVI) を与え， これをアセチル化すると triacetate

(XXVII) を与える。 これらの結果から還元物 A は 2 個のフェノーノレ性水酸基と 1 個のケトン基を持つ
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第20図 trideoxyasadanin (XXI) と trideoxyasadanin diacetate (XXIII)の赤外線吸収スベクトノレ
Fig. 20. IR spectra of trideoxyasadanin and trideoxyasadanin diacetate. 

ことが確認された。 還元物 A はジアゾ試薬により asadanin 同様の赤樫色を， 塩化第三鉄水溶液により

紫色を呈する。 UV スベクトノレは 250， 302 mμ に極大吸収を示し， アノレカリ溶液中では，後者の吸収は

332mμ の長波長にシフトし， difference curve も asadanin のそれにほぼ一致する。また， dimethyl ether 

(XXIV) を過マンガン酸カリで酸化分解すると 2， 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) が得られ

る。 polymethylene acyloin は酢酸溶液中， 塩酸と亜鉛で還元すると， 水酸基がメチレンに還元される

がめ43)，この例にしたがって asadanin を同様に還元すると，還元物 A が得られる。以上の結果から，

還元物 A は asadanin のアルコーノレ性水酸基 3 個がメチレンに還元されたものであることは明らかであ

る。

還元物 B は， ジアゾ試薬による呈色， UV 吸収において， 還元物 A に類似するが， IR スペクトル

(Fig. 21) にカルポニノレ吸収を示さなし、。そしてこれは還元物 A を氷酢酸中で CLEMMENSEN 還元するこ

とによって得られるので， asadanin )J旨環部の酸素官能墓がすべてメチレンに還元されたものにほかなら

40 34 30 26 22 19 17 15 13 11.5 1目立5 8.5 7.5 x 100 cm-1 

第21図 trideoxy-deoxoasadanin (XXII) の赤外線吸収スベクトノレ
Fig. 21. IR spectrum of trideoxy-deoiwas疆arlﾏn (:X:XII). 
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第22図 trideoxyasadanin diacetate(XXIII) と trideox)吋eoxoasadanin(XXII)の核磁気共鳴スペクトノレ
Fig. 22. NMR spectra of trideoxyasadanin diacetate (XXIII) 

and trideoxy-deoxoasadanin (XXII). 
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第23図 trideoxyasadanin (XXI) のオゾン酸化物のガスクロマトグラフィー
Fig. 23. "G;~chromatographic dat~ of �onolysis pi�u鑛s of trideoxyasadanin (XXI). 
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第24図 trideoxy-deoxoasadanin (XXII) のオゾン酸化物のガスクロマトグラフィー

Fig. 24. Gas chromatographic data of o7.onolysis products of trideoxy-deoxoasadanin (XXII). 

ない。 CLEMMENSEN 還元によって水酸基が還元される例はまれではあるが知られている44)45)0 asadanin の

場合水酸基の還元がまずおこり，ついでカルボユル基が還元され， 還元物 A はその中間生成物と考えら

れる。

還元物 A (diaceta te) および B の NMR スペクトル (Fig. 22) には C-CH3 のシクーナノレが認められず，

KUHN司ROTH 法による結果からも C-CH3 基の存在は否定された。 このことは asadanin の 5， 5' 位聞の

birdge は直鋲の 7 個の炭素鎖であることを示す。この推定はつぎの事実から，さらに確認された。

還元物 A および B を氷酢酸中でオゾγ酸化をおこない，酸化物を分解して酸性部をメチルエステルと

しガスクロマトグラフィーで生成酸を検討した。この結果，還元物A からは主生成酸として 6・ketoazelaic

acid46) (XXVIII) が，還元物 B からは azelaic acid (XXIX) が確認された(Fig. 23, 24) 。 以上の結果

から，還元物 A は trideoxyasadanin 構造(XXI) を，還元物 B は trideoxy-deoxoasadanin 構造 (XXII)を

とることが確認された。以上の分解経過を Fig.25 に示す。



アサダ材の抽出成分に関する研究 (安江〉

Z41ij 石
町間 戸生~

戸 、 ig 血盟副叫D;H
C尚、'CHz ¥ ÇHí" 、、 CHz CHi"'1l、CHz

CH~ \む42th tm とH2

ddJEEELω世付
(XXVI) {XXI) (XXIリ

ドιE蜘0礼町h仲札|もい Ozo叫山↓
) • 丸 H肌O∞似O瓜(-(川仁印H出ペv2f;ド〆∞

m…n川H 巾……円…u32 乙h H∞( -(仁Hzj-?《Hz) 〈OOH

的組制 Jii1
り叩 l 也盟些些・ι 合 J :0 

:tw 、泣!国iOrt.~

dωd 凹凹凹n
Oγ門le or門1e

][ -1-4. 脂環部の構造

第25図
Fig. 25 

一一 101-

�-hydroxybenzyl alcohol 型のフェノールは quinonemonochlorimide で呈色し自己また，メタノーノレ性

塩酸でメチル化されるので、的， asadanin 脂環部の町， a' 位に水酸基が存在すれば，同様の性質を示すこ

とが期待される。しかし， asadanin はこの試薬で呈色せず，また， この条件でメチル化も受けない。 し

たがって， lX, (XJ 位に水酸基は存在しないと推定される。前にのベたように， asadanin のケトン基を還元

して得た asadanol の uv スベクトルは asadanin のものと同じであるから，ケトン基もまた日， a' 位に

存在しないことは切らかである。 したがって， この位置はメチレンでなければならない。 asadanin の種

々の誘導体の NMR スベクトルには 6.46~7.41 1:に 3 個のメチレンの存在が認められる。この通常のメ

チレンの領域より低磁場にあらわれるシグナルは schizandrin (7. 28r-7. 40 1:), r-apopicropodophylin48) 

(7.1 の， 1 ， 2 ， 3・trimethoxy-5， 6, 7, 8・tetrahydronaphthale問 (7.4 1:)49) の a 位のメチレγの化学シフトに

類似し，明らかに asadanin の分子中に， a , al 位のメチレンの存在することが認められる。そして， こ

の領域にもう 1 個存在するメチレンの、ングナルは， ケトン基の a 位のものと推定される。 この活性メチ
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レンの存在は. asadanin およびその誘導体の IR スペクトノレに見られる 1405 cm- 1 付近の強い吸収5のか

ら支持される。この低磁場にあるシグナルが，カルボニノレ基の磁気異方性による deshielding e徒ct による

ものであるなら，これを還元することによって，このシグナルは高磁場へ、ンフトすることが期待される。

実際に還元して得られる asadanol 誘導体において， この領域にある 3 個のうち 1 個のメチレンは明らか

に元の位置より高磁場にシフトする。 diisopropylidene 圃 dimethylasadanol (XLIV) 7.75 'z" (Fig. 26). 

diisopropylidene-asadanol diacetate (XLIII) 7.98τ(Fig. 27)。このことからケトン基の日位に l 個のメ

6.12 
8.53 

2 5 
第26図 diisopropylidene-dimethylasadanol (XLIV) の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 26. NMR spectrum of diisopropylidene-dimethylasadanol (XLIV). 

8.70 

2 5 
第27図 diisopropylidene-asadanol diacetate (XLIII) の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 27. NMR spectrum of diisopropylidene-asadanol diacetate (XLIII). 
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チレンの存在が確認された。前に trideoxyasadanin (XXI) をオゾ

ン酸化すると o-ketoazelaic acid が得られることをのべたが，こ

のことから asadanin のケトン基は biphenyl 核に対して占位に存

在することが考えられる。なお. trideoxyasadanin diacetate(XXIII) 

の NMR スベクトノレ (Fig. 22) に認められる 8.23 'z"の 2 個のメチ

、
，
，
，

l
 

，
，
‘
、

レンは asadanin pentaacetate (II) には認められないシグナルで，

このメチレンは asadanin の水酸基の還元によって新生したもので

OH OH あり，その位置から asadanin の水酸基 2 個は biphenyl 核に対して

ß, '゚ t立に存在することが推定できる。 これらの結果を総合すると asadanin の構造として( 1 )式が推

定される。この構造はつぎの実験結果から支持された。

asadanin は FEHLING 溶液. tetl'azolium chlol'ide 試験に対して還元性を示す。この還元性を示すgroup

として. C，H，O の化合物にあってはアノレデヒド. a- ケトーノレ， ヘミアセタール， ポリフェノーノレなどが

あげられる。 asadanin の分子中にはアノレデヒド， ヘミアセタール構造は存在しないので， この還元性を
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示す官能基として，日目ケトールとフェノール性水酸基の 2 種が考えられる。 2， 2'-dihydroxy-5, 5'-dimethylｭ

biphenyl および magnolol はこの還元性を示さないので asadanin のフェノーノレ性水酸基も還元性を有し

ないと考えられる。したがって，還元性 group は脂環部に存在し， 日ーケトーノレ構造の存在が考えられる。

ケトン基を還元した asadanol，水酸基をメチレンに還元した trideoxyasadanin などは当然この構造を消

失しているはずであり，事実これらの誘導体は還元性を示さない。したがって a-ケトーノレの存在は確認

されたといえよう。以上の結果泊、ら，ケトン基の af {立は (XXX) のようにあらわされるo

o OH 
11 1 (XXX) 

-CH2-C-CHー

asadanin をアセトン中ジメチノレ硫酸， 炭酸カリでメチノレ化すると， methyl ether A (VI) と methyl

ether B (XXXI) の得られることを前にのベた。 methyl ether B は非結晶性であるが， アセチル化によ

り結晶性の acetate C2sH3007 (XXXII) を与えるc この acetate のアセチノレ基およびメトキシノレ基の定量

結果から，この acetate (XXXII) は monoacetyl dimethyl ether であることが明らかになった。 この事

実は， methyl ether B は単なるメチル化だけで、はなく， 炭素数を増加させる異状反応によって形成され

たものであることを示す。 (XXXII) を加水分解するともとの methyl ether B とならないで，非結晶性の

methyl ether C C21H2Ps(XXXIII) が得られる。 methyl ether C はアセチノレ化により結晶性の tnacetate

(XXXIV) を与える。 (XXXII) の NMR のスベクトノレ (Fig. 28) は 7.85τ に 1 個のアセチノレ基と，

6.14 ,7.85 ,, 859 

2 5 10 で

第28図 isopropyidene同dimethylasadanin monoacetate (XXXII) の核磁気共鳴スペクトノレ

Fig. 28. NMR spectrum of isopropylidene-dimethylasadanin monoacetate (XXXII). 

6.14τ に 2 個のメトキ、ンル基のメチノレシク、ナノレを示すほか， メチノレ領域になお 2 個のメチノレ基 (8.59 r) 

のシグナルが認められる。このシグナノレは上記の結果から考えて， isopropylidene group のメチル基によ

るものと推定された。そこで methyl ether C を硫酸，アセトンで acetonÎsation をおこな\"，ついで・アセ

チノレ化したところ， (XXXII) と同一結晶が得られ， IR スペクトノレ (Fig. 29)，混融によりこれを確認し

た。したがって， methyl ether B は isopropylidene-dimethylasadanin (XXXI) , methyl ether C は

dimethylasadanin (XXXIII) である。これらの関係を Fig. 30 に示す。アセトン中グメチノレ硫酸，炭酸

カリによるメチル化に際しておこった異状反応は上記のように acetonisation であるが， このような反応

の例は最近構造の明らかにされた agatharesinol 51 )町の場合にも見られ， melacacidin53) の場合には cyclic

carbonate が形成されることが知られている。 これらはし、ずれも α-diol に見られる， アセトンを溶媒と

してメチル化する際の副反応である。

以上の結果から， asadanin には acetonisation を受けやすい group の存在することが認められる。実

際に asadanin を硫酸，アセトンの混液で acetonisation をおこなうと，非結品性の isopropylidene 誘導

体 (XXXV) が得られる。これはアセチル化により結晶性の isopropylidene-asadanin triacetate C田H3009
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第29図 isopropylidene-dime出yl出adanin monoaeetate (XXXII) の赤外線吸収スベクトノレ
Fig. 29. IR spectra of isopropylidene-dimethylasadanin monoacetate (XXXII). 

(XXXVI) を与え，加水分解すれば， asadanin にかえる。なお， isopropylidene-asadanin(XXXV) をメ

チノレ化し，ついでアセチル化すると好収量で・isopropylidene-dimethylasadanin monoacetate (XXXII) が

得られ，前記の結晶 (XXXII) と IR スベクトノレ，混融により同一物質であることを確認した。 asadanin

はまた，塩化亜鉛の存在下にベンツアルテ.ヒドで処理すると非結品性の benzylidene-asadanin(XXXVII)

を与える。これらのことは asadanin 中に町・またはかdiol system の存在することを示す。 asadanin 誘

導体の NMR スベクトルにおいて，この diol の付け根の水素は AB 型に類したシグナルを示し(おのお

ののピークはし、ずれも broad なシグナノレで、隣接する水素との coupling も存在するが coupling constant が

小さいことと， 脂環部が固定された環で・ないことのために， このような broad なシグナルとなってあら

われたものと考える)， a・diol と推定される。 このことは後述する過ヨウ素酸酸化の試薬の消費量から確

認された。

dimethylasadanin(XXXIII) は FEHLING 溶液， tetrazolium chloride に対して還元性を示すが， trimethylｭ

asadanin (VI) はこの還元性を示さない。したがって， trimethylasadanin はトケトーノレがメチル化され

たものでなければならない。 この trimethy lasadanin は acetonisation を受けないので asadanin の品

ケトールが isopropylidene 誘導体の形成に関与していることは明らかである。以上の結果から前記部分

構造式 (XXX) は (XXXVIII) のように拡張される。

o OH OH 
11 1 1 

-CHz-C-CH-CHー (XXXVIII)
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つぎに指環部に残るあと 1 個の水酸基は下記のようにしてケトン基と関係付けられた。 すなわち iso­

propylidene-asadanin (XXXV) を NaBH4 で還元すると淡黄色の飴状物質が得られ， これのペーパーク

ロマトグラフィーは還元物 Ba (XXXIX) と少量の還元物 Bb (XL) の 2 種類の混合物であることを示し

た。この混合物をアセチル化し，再結品すると，結晶性の tetraacetate C3oH3401O (XLI) が得られ，その

収量から推定して還元物 Ba の tetraacetate と考えられる。還元物 Ba と Bb の混合物をアセトン，硫酸

で処理して acetonisation をおこなうと還元物 Bb は未変化のままであるが，還元物 Ba は acetonisation

を受け diisopropylidene 誘導体 (XLII) になる。 この両者の混合物をカラムクロマトグラフィーにより

分別すると (XLII) は結品となり，還元物 Bb は淡黄色飴状物質として単一に得られる。 (XLII) は di-

acetate C29H3Ps (XLIII) , dimethyl ether C27H340S (XLIV) を与え， これらの IR スベクトルにはカ

ルポニル吸収は認められない。この還元によってケトン基が還元されたことは明らかであり，多量に生成

される還元物 Ba は， asadanol，少量生成される還元物 Bb は epiasadanol (それぞれ isopropylidene 誘

導体となっている〉と呼称する。 asadanol 誘導体(XLIII) , (XLIV) の NMR スベクトル (Fig. 26 , 27)に

は isopropylidene 基に由来する 4 個のメチノレ基のシグナルが認められ， (XLII) は diisopropylidene 誘導

体である。 このように還元によって新生した水酸基が浅された 1 個の水酸基と isopropylidene 誘導体を

形成しうることは，ケトン基に対して α または P 位に水酸基の存在することを示す。 ケトン基の a 位
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にメチレン 1 個が存在するので， 最後の水酸基はケトン基の P 位にf立置し部分構造式は (XLV) のよう

に拡張される。

OH  0 OH OH  

11 1 1 
-CH-CHz-C-CH-CH- (XL V) 

この式に biphenyl 核の町， a' 位のメチレンを考慮すると (1) 式が得られる。 この構造は過沃素酸酸化

の結果からも支持される。 dimethylasadanin (XXXIII) は過ヨウ素酸約 2mol を消費し， その反応生成

物 (XLVI) は結晶として得られなレが， IR スペクトルには 1733 cm-1 (・CHO) および 1690 cm-1(COOH) 

に吸収が見られ，反応液の chromotropic acid による呈色同町でギ酸の生成が循認される。これに反して

trimethylasadanin(VI) は過ヨウ素酸および四酢酸鉛で酸化されず，原物質が回収されるにとどまる。 dime­

thylasadaninが過ヨウ素酸 2mol を11~費して， aldehyde と酸の性質を有する物質ならびにギ酸を生ずるこ

とは分子中に

CH-L-bH-LH-CH , 

group の存在を支持し， trimethylasadanin が酸化分解を受けないことは

o OMeOH 

11 1 1 
-CHz-C-CH-CHー

の誘導体であることを支持する。以上の結果を総合すると asadanin の平田if/t~造に対して( 1 )式が提出

される。

実験の部

1) asadanin ( 1 ) 

asadanin の粗結品を希メタノーノレから数回再結品し， 苦味を有する無色針状結晶を得たc これを五酸

イ化じリ γ上減圧下tにこ 10閃50C で乾燥し無水物を得た。 m.p.23鉛6~9γ。C(付de伐cじ.ふ 〔日吋J }J十8臥40 (いc 3.5 C白2HsÜH)λ。

本品は nーヘキサン，ベンゼン， クロロホノレムに不溶，エーテル，熱水に難溶， メタノーノレ，エタノーノレ，

アセトンに可溶， 塩化第二鉄メタノール溶液て、は呈色しないが， これに水を加えると紫色を呈する。 di­

azotised sul[anilic acid で赤燈色を呈する。マグネシウム-J;1?;酸反応， MOLISCH 反応陰性。 FEHLING 溶液

を還元し， 1. 9 mol の CU20 を析山する (BERTRAND 法)0 TOLLENS 試薬で銀鏡を作る。 2， 3， 5・triphenyl­

tetrazolium chlor泊e で赤色 þ-anisyltt"trazolium chloride で紫赤色を呈する。 quinonemonochlorimide

反応は陰性。メタノール溶液をペーパー上にスポットし， UV-light (340 mμ) で観察すると暗褐色，これ

C2H�OH 
にアンモニアの蒸気をあてると青紫色の蛍光を発する。 UV スベクトノレ (Fig. 15) は λmムJ.. 25臼3，

3山μl同0勾gεu

KB訟r →
IR スペクトノレ (Fig. 10) は ν 3380 cm-1 (幅広い水素結合した水酸基)， 1705 cm-1C C=O) , 1590, max. 

I 0 ¥ 
1510, 815, 805 cm-1 (ph町1) ， 1405cm-1 l 七-cH2-1 を示す。 asadanin を 60% エタノーノレに溶解し

N/100 苛性ソーダでフェノーノレフタレインを指示薬とし七滴定し，その消費量を 1mol として分子量を求

め， 346.5, 343.5 の値を得た。メトキ、ンル基は検出されない (ZEISEL 法)0 5%塩酸と 1 時間加熱しても

加水分解されないで原物質が回収された。ペーパークロマトグラフィーの Rf 値を Table 6 にあげた。

Found: C 65.99, H 5.81 
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Calcd. for C19H2006: C 66.27, H 5.85 

希メタノーノレから再結晶した針状品は ll_mol の結品水を持っているc
2 

Found: C 61. 46, H 6.49, H206.8 

Calcd. for C品んltH20:C6145， H6 瓜 Hp 7.3 

2) asadanin pentaacetate (II) 
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asadanin O. 5 g を無水酢酸， ピリジン 2 cc ずつの混液に溶解して一晩放置し，冷水に投入後，鴻過水洗

し， アセチノレ化物 0.77g を得た。これは n ・ヘキサンに不溶， メタノーノレ， アセトン，エーテノレ， クロロ

ホノレムに易溶。しかしこれらの溶媒から再結晶すると無品形粉末となり結晶化しない。ベンゼン，四塩

化炭素を用いると，それぞれの結品溶媒 1mol を持って結晶化する。ベンゼンから再結晶した場合はつぎ

。 CoH，OH
の結晶が得られた。 m.p. 132~40C;(α〕百十 111 0 (c 3.29 CHCI3); ﾀ. ~~h;~." 235~240. 265~273mμ 

KBr 
log ε3.77 ， 3 ， 20;νmax.1765.1750， 1740， 1375.1220R1205cm-1(ーOAc). 1720 cm -l( ~C=O ), 1620, 

1505 cm-1 (phenyl) (Fig. 11) 。

Found: C 66.47. H 5.67, COCH3 35.9, M.W. 610 (RAST) 

Calcd. for C29H30011 ・ C6H6 : C 66.50 , H 5.70, COCH3 34.1 , I'vIλV. 632 

四塩化炭素から再結品した場合にはつぎの結品が得られた。 m.p. 127 ~ 130c C, (四Jb8 +100C (c3.6 

CHCI3)。その IR スベクトノレは上記 acetate と異なり， 765, 790 cm-1 (C・Cl) に強し、吸収が認められる。

Found: C 50.59, H 4.51 , Cl 20.4 

Calcd. for C29H300WCCf4: C 50.85, H 4.26, C120.2 

ベンゼンから再結品した acelate を希メタノーノレから再結晶し， 結晶溶媒を持たない無品形の acetate

を得た。 m.p. 120~70C; τ7.90 (3H) , 7.87 (3H) , 7.83 (3H) (C・8， C-11 , C-12 OAc) , 7.87 (6H) 

(phenolic OAc) , 6. 46~7. 41 (6H) (C・7 ， C-9, C・13 methylene) , 4. 45~4. 89 (2H) (C・11 ， C-12 met出h叩i

4.0∞o (ο1H)川(C-8 methine吋)， 2. 89~3. 59 (6 H) (aromatic protons) (Fig. XII)っ

Found: 62.67, H 5.64 

Calcd. for C2oH30011: C 62. 90, H 5. 42 

加水分解: acetate (II) 100 mg を 5%メタノーノレ性塩酸溶液と 1 時間加熱して加水分解し，溶媒を留

去して得た結晶を希メタノーノレから再結晶して，無色針状結晶 (m.p. 236~90C) 50 mg を得た。ベーパ

-!J ロマトグラフィーの Rf 他， IR スベクトノレは asadanin に一致した。

3) asadanin pentatosylate (IlI) 

asadanin 170 mg をピリジン 3 cc に溶解し， p- トノレエンスノレホン酸クロリド 500mg を加えて溶解後，

放冷すると結晶が析出する。一晩放置後水中に投入し，穣過水洗後， メタノーノレ，アセトン混液から再結

KBr 
品し，無色金|状品 300mg を得た。 m.p. 170~20C; (日]18 十 54.4 0 (c 2.72 CHCI3);ν;:;;;~. 1710 cm-1 

(jC=O) , 1600, 1459cm-l(phenyl) 。

Found: C 57.46, H 4.99 

Calcd. for C54H'o016S5 ・ CH30H: C 57.60, H 4.71 

4) monomethylasadanin (IV) 

asadanin 100 mg を無水エタノーノレ 10 cc に溶解し，ジアゾメタンのエーテノレ溶液を加えて一晩放置し

た。これを 5%炭酸ソーダでふり，可溶部を除き，エーテノレ層を濃縮して淡黄色のシラップを得た。これ
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をメタノールから再結晶し， 苦味を呈する monomethylasadanin の無色針状結品 60mg を得た。 m.p.

凶~刊; [日) 18+98. r (c 0.72 CzHsÜH); 戸合?2肌 298 mp. logε4 叫 3.98 ， ﾀ N岱fOH

捌mμ 附 M

1臼510 cm-•1 (ωphenyり州lり)。本品はクアゾ試薬で赤紫色を呈し， N/100 苛性カリを消費しない。ペーパークロマ

トグラフィーの Rf 値は 0.40 (solvent-A) を示し，再結母液にはこのほかに， Rf 0.35 の物質(ジアゾ

試薬で赤紫色)が認められたが，結晶として単離で・きなかった。

Found: C 66.90, H 5.98, OCH3 9.34 

Calcd. for CZOHZzﾛ6 : C 67.02, H 6.19, OCH3 8.67 

5) monomethylasadanin tetraacetate (V) 

monomethylasadanin 0.2 g をどリジン，無水酢酸 1 cc ずつの混液でアセチノレ化し， 0.2g の結品を得，

希メタノールから再結品し，無品形の acetate を得た。 m.p. 100~1100C ; [日) 18+1480 (c 1. 73CHCI3); 

ÀC2~~?H 250, 293 mμ， log ε4.15， 3.99;νKBr2850 cm-1(ーOCH3) ， 1750 cm-1 ( ー OAc) ， 1720cm-1 
max. 

(;C=O) , 1610, 1590, 1510 cm→ (phenyl) 。

Found: C 63.99, H 5.81, OCH3 5.91 

Calcd. for CZ8H3001O: C 63.87, H 5.74, OCH3 5.90 

6) trimethylasadanin (VI) 

asadanin 1 g をアセトン 100 cc に溶解し，無水炭酸カリ 12 g，ジメチル硫酸 5 cc を加えて 32 時間加

熱した。反応液を滅過後，アセトンを留去して trimethylasadanin (methyl ether A) の無色柱状品 0.3 g 

を得た。これを希メタノールから再結品し，つぎの結晶を得た。 m.p. 153~60C ; [α) 18+ 1840 (c 2.05 

C ロ OH ~，_ ~~~ ~ ~_ ~ __ KBr 
CHCI3) ; À~:;;よ~.. 245 , 293mμlog s 3.95, 3.55;ν;~~. 3510, 3350 cm-1 (ーOH) ， 2840 cm-1 

(ー OCH3) ， 1710 cm-1()C=O) , 1615, 1590, 1515, 807 cm-1(phenyl)。本1Ft!はヅアゾ試薬，塩化第二鉄で

呈色せず， FEHLING 溶液を還元しなし、。 TOLLENS 試薬を冷時還元しないが， 長時間加温するとわずかに

還元する。 2， 3, 5-triphenyltetrazolium chloride で呈色せず，また苦味を有しない。

Found: C 66.71 , H 6.82, OCH3 24.1 

Calcd おr Cz2H260寸H20 : C 66 肌 H6 臥 OCH3 23.3

7) trimethylasadanin diacetate (VII) 

trimethylasadanin (VI) 200 mg をピリジン，無水酢酸でアセチル化し， 170mg の acetate を得，メ

KBr 
タノールから再結晶し無色針状品を得た。 mφ232~40C ; [a) g+1760 (c 4.44 CHCI3); ν;~~. 2845 

cm-1 ( ーOCH3) ， 1740, 1730 cm-1 (ー OAc) , 1720 cm-1 ()C=O) , 1610, 1590, 1510, 809 cm-1 (phenyl) 。

,, 7.85 (3H) , 7.82 (3H) ， (C・8 ， C・12， -OAc) , 6.69 (3 H) (C・ 11 ， -OCH3), 6.18 (6 H) (phenolic 

-OCH3), 6. 43~7. 25 ( 7 H) (C-7, C・9 ， C-13 , methylene, C-11 methine) , 4.70, 4.88 (1 H) (C・ 12

methine) , 4.38 ( 1 H) (C-8 methine) , 3.12~3. 97 (6 H) (aromatic protons) (Fig. 13) 。

Found: C 66.44 , H 6.38, OCH3 19.5, COCH317.8 

Calcd. for C2sH3oﾜs: C 66.37, H 6.43 , OCH3 19.8, COCH3 18.3 

8) asadanin の NaBH4 による還元
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asadanin 500 mg を 1%炭酸ソーダに溶解し， 100mg の NaBH4 を加えた。一晩放置後，鐙色彩をお

び了こ溶液を塩酸で酸性とし，生じた沈殿を漉別した。これをメタノール 5 cc に溶解し， 塩酸 1 cc を加え

て減圧濃縮した。この操作を繰り返した後，エーテルで抽出し，得られた無品形物質を希メタノールから

再結晶して，無品形の還元物 (IX) 410mg を得た。 (m.p.>3300 C) 0 IR スペクトノレにはカノレボニノレ吸収

C.,H.OH 
は認められない。 À~2~:;;'H250， 302 mμ， log � 3. 90, 3.85。ペーパークロマトグラフィーは RA 0.40, 

0.21(solvent-A で16時間展開し， asadanin の移動距離を 1 とした時の割合を RA であらわす〉に 2 個の

スポットを示した。この混合物を再結晶によって分別精製しようと試みたが成功しなかった。混合物のま

まの分析値は下記のとおりであった。

Found : C 65.82, H 6.57 

Calcd. for C,gH2206: C 65.88, H 6.40 

9) asadanin の接触還元

asadanin 500 mg をエタノール 20cc に溶解し， Pd-C 50mg を触媒として接触還元をおこなった。水

素の吸収は認められず， ì慮過濃縮して得た結品を希メタノールから再結品し，無色針状品 (m.p. 236~90 

C) を得た。 Rf 値および IR スペクトルは asadanin Iこ一致し，還元されなかった。

10) dibromoasadanin (VIII) 

asadanin 2∞ mg を氷酢酸 5 cc に溶解し， 10%プローム氷酢酸溶液を冷却しつつ滴下した。反応が進

行するにつれて針状晶が析出した。やや過剰に加えた後， 1 時間放置し，プロームを追レ出して i慮過し

た。この結品はベγゼン，エーテルに不溶，メタノール，エタノーノレ，酢酸に難溶である。多量の熱エタ

KBr 
ノールから再結晶して無色針状晶を得た。 m.p.>3000 C; (α) 1:: +1760 (c 1.27 ピリゾン) ;νmax. 

3360 cm-1 (ー OH) ， 1705 cm-1( )C=O) , 760 cm-1 (C-Br)。本品はジアゾ試薬に対して陰性で，長時間放

置するとしだいに着色分解する。

Found: C 45.30, H 3.51 , Br 32.7 

Calcd. for C19H'S06Br2: C 45.44, H 3.59 , Br 31. 9 

11) trimethylasadanin (VI) の過マンガン酸カリ酸化

trimethylasadanin 1 g を 5%苛性ソーダ 100 cc に加え， 3%過マンガン酸カリ溶液を室温で脱色しな

くなるまで滴下した。一晩放置後， H202 を加えて過剰の過マンガン酸カリを分解し， t慮過した。溜液を

塩酸で酸性として析出した沈殿を鴻取し， 500mg の分解酸 (XIV) を得た。この酸はベンゼン，エーテノレ

アセトン，エタノール，熱水に難溶でピリジンに易溶である。減圧下に加熱すると昇華する。エタノール
C.H.OH ~~~ ~__ .._..~ KBr 

から再結晶し，徴細な針状品を得た。 m.p.>300。C;A LL. 236， 255mμ， logε4.45， 4.48;νmax. 

2300~2500， 1690, 910 cm-1( -COOH) , 1610, 1590, 1510 cm-1 (phenyl)o N/lO苛性カリ溶液で滴定

し，二塩基性酸として分子量を求めた値は 306。ペーパークロマトグラフィーの Rf 値は 0.06 (solventｭ

C) , 0.29 (solvent-F) であった(呈色試薬はbromocresol green で， またはローダミン B のメタノーノレ溶

液をスプレー後， UV-light で観察した)。この分解酸は dimethylmagnolol から得た 2， 2'-dimethoxy-5, 5'ｭ

dicarboxybiphenyl (XIV) の IR. UV スベクトノレ (Fig. 17)，ペーパークロマトグラフィーの Rf 値にー

致した。

Found: C 63.13, H 4.78 

Calcd. for C16H ,P6: C 63.75, H 4.67 
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12) 2 ， 2んdimethoxy-5， 51・dicarboxybiphenyl dicyclohexylamine 権 (XV)

fÌÍT記分解酸 (XIV) 100mg に 2 cc のエタノーノレを加え， 数滴の 'cyclohexylamine を滴下， 携持する

と結品は溶解し， しばらく放置すると結晶が析出する。 アセトンを加えて炉過し， アミン塩 80mg を得

KBr 
Tご 2 エタノーノレ，アセトン混液から再結晶し，微黄色の針状品を得た。 m.p.>3000C;ν;;，;~. 1570 cm-1 

(-COO-)。この結晶の IR スベクトノレは dimethylmagnolol の分解目安から得た 2 ， 2んdimethoxy-5 ， 5/-di-

carboxybiphenyl dicyclohexylamine 塩の IR スベクトノレに一致した。

Found: C 67.04, H 8.19, OCH3 12.49 

Calcd. for C2sH4006N2: C 67.17, H 8.05, OCH3 12.30 

13) 2, 2/-dimethoxy-5, 5んdicarboxybiphenyl dimethyl ester (XVI) 

前記分解酸 (XIV) 200mg にジアゾメタンのエーテノレ溶液を加え，一晩放置後，エーテノレを除き， 2%炭

酸ソーダで洗い，不i容部をエタノーノレから再結品して微黄色の主|状品 130mg を得た。 m.p. 169~170oC; 

KBr 
レ;;';~_1715 cm-1( -COOCH3) , 2860 cm-1 (ー OCH3) ， 1608 cm-1(phenyl) 0 dimethylmagnolol の分解酸か

ら得た 2， 2/-dimethoxy-5, 51・dicarboxybiphenyl dimethyl ester の IR スペクトノレ (Fig. 18) による比較，

混同虫により同一物質であることを確認した。

Founcl: C 65.60, H 5.74 

Calcd. for ClsHlSOS: C 65.44, H 5.49 

14) dimethylasadanin (XXXIII) の過マンガン酸カリによる酸化。

climethγlasaclanin (XXXlll) 200 mg を 5%苛性ソーダ 20 cc に懸垂し， trimethylasadanin の場合と

同様に酸化分解し， 110mg の分解酸を得た。 エタノーノレから再結晶し， m.p. > 3000C の結晶を得た。

UV.IR スペクトノレは 2， 2んdimethoxy-5， 5/-dicarboxybiphenyl (XIV) のスペクトノレに一致した。

15) asaclanin のカリ熔融

asaclanin 500 mg を苛性カリ 5 g，水 4 cc とともにニッケノレるつぼ中で、 3050C に 5 分間加熱 L，冷却後，

水 30 cc を加えて溶解し， ì戸過， 塩酸で酸性としてエーテノレで‘抽出した。 抽出物をベンゼンで処理して

可溶音11を|徐き，不溶剤lをメタノーノLに溶解して放置し，析出した結晶をメタノーノレカ‘ら再結品して無色針

。 KBr
状品lO mg を得た。 m.p.>3000C;νmax.1660， 910 cml(-COOH);Rf0.04(solvent-A)。本品はジ

アゾ試薬で黄燈色，塩化第二鉄水溶液で曇色しない。この結晶は magnolol から得た 2， 2/-clihydroxy-5, 5/-

clicarboxybiphenyl (XVII) の IR スベクトノレ Rr 値と比較し同一物質であることを確認した。

Found: C 61. 18, H 3.57 

Calcd. for C14HlO06: C 61. 32, H 3.68 

16) magnolol (XIII) から 2 ， 2 1 -dimethoxy -5, 51 -dicarboxybiphenyl および 2， 2んdihyclroxy-5， 5/ -

clicarboxybiphenyl 

magnolol の分離は杉井の方法均では結晶化が困難であったので，つぎのようにして分離をおこなった。

市販の唐厚朴 200g を n-ヘキサンで抽出し この抽出物( 3g) を下記のカラムで処理した。セルロース

粉末 (100g)をジメチルホノレムアミド:アセトン (8:2) の混液に浸漬し，伊過風乾後，カラムに充填し，

セノレロース粉末に吸着させた試料をその上部に充填して，トヘキサンで溶離をおこなった。ペーベークロ

マトグラィー (solvent-G)で溶離液を調べながら magnolol の fraction (Rf 0.5) を集めた。溶媒を除く

と結晶が析出した。シクロヘキサンから再結品して無色針状晶 (m.p. 98~lOOoC) 0.4 gを得た。
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magnolol を 5%苛性ソーダに的解し， ジメチル硫酸でメチノレ化をおこない， 無色油状の dimethyl­

magnolol を得た。これを trimethylasadanin の場合と同様に般化分解 L ， 2, 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxyｭ

biphenyl (m.p.>300oC)を得た。この酸をジアゾメタンのエーテルj容被で処理し， 2， 2'-dimethoxy司5 ， 5'­

dicarboxybiphenyl dimethyl ester (m.p. 169~1700C)を得た。

magnolol をピリジン，先\f，水門1・酸でアセチノレ化し，無色油状の magnolol diacetate を得た。 これを杉井

の方法38) にしたがって過マンガン酸カリで酸化分解し，得られた酸を加水分解して 2， 2んdihydroxy-5 ， 5'­

dicarboxybiphenyl (m.p.>3000 C) を得た。

17) asadanin の CLEMMENSEN 還元

粒状llli鉛 5 g，界宗 0.5 g, JÞ.;r唆 0.25 cc，水 7.5 cc で盟鉛アマルガムを作り，これにトルエン 20 cc‘水

3.7 cc，塩限 5 cc および asadanin 2 g を加えて加熱した。 6 時間ごとに塩酸 2.5 cc を加えて 24 時間加

熱後，有機!留を分取した。沈殿はベンゼンと加熱し反復抽出した。 トルエン，ベンゼン可溶部を合し，

m媒をfll去して， 還元物 700mg を得た。メタノーノレから再結晶し(活性炭使用)， 無色板状晶の tri-

。 o ，C 口 OH
deoxyasadanin (還元物 A) を得た。 m.p. 215~80C: (rrJ gOo; ，l'，-，~~:" 250, 302mf1 logε3.96 ， 

3.86， AN/1OKOH332mμlog ε3. 84; lJ~~~ 3270 cm-1 (ー OH) ， 1690cm-1 ()C=O) , 1605, 1590, 1500. 
max. 

815 cm-1(phenyl) (Fig. XX); R, 0.87 (solvent-A) , 0.75 (solvent-H)。ジアゾ試薬で赤燈色塩化第二鉄

メタノーノレ溶液で‘は呈色しないが，これに水を加えると紫色を呈する， FEHLING 溶液を還元せず， tetraｭ

zolium chloride 試験に対して陰性である。また，結晶は苦味を有しない。

Found: C 76.70, H 6.76 

Calcd. for C19H2003: C 77.00, H 6.86 

18) trideoxyasadanin diacetate (XXIII) 

trideoxyasadanin (還元物 A) 250mg をピリジン， 無水酢酸の混液でアセチル化し， trideoxyasadanin 

diacetate 270 mg を得た。木品は n-ヘキサン，四極化炭素に難溶，クロロホルム， メタノール， アセト

KBr 
ンに易浴である。 メタノーんから再結晶し， 1!!r，色板状晶を得た。 m.p. 171~20C; (αJ 19 00; νmax. 

1750, 1200 cm-1 (ー OAc) ， 1705cm-1 CC=O) , 1605, 1500, 825cm-1 (phenyl) (Fig.20)0 r8.23 (4H) 

(C・8 ， C・12 methylene) , 7.83 (6H) (ー OAc) ， 6. 70~7. 34 (8 H) (C-7 , C・9， C目 11 ， C・13 methylene) , 

2. 95~3. 34 (6 H) (aromatic protons) (Fig. 22). 

Found: C 72.80, H 6.36. COCH3 21. 9 

Calcd. for C23H2405: C 72.61. H 6.36, COCH322.60 

19) trideoxyasadanin dimcthyl cther (XXIV) 

trideoxyasadanin (還元物 A) 250mg をアセトン 20cc に溶解し， ジメチル硫酸 500mg，炭酸カリ 5g

を加えて， 30 時間加熱した。反応液を炉過し アセトンを留去後， エーテルに溶解して 5;皆苛性ソーダ

で洗し、，エーテノレを除き淡黄色のシラップを得た。これをメタノーノレから再結晶し， trideoxyasadanin diｭ

。 KB
methyl ether の無色針状品 130 mg を得た。 m乎凶~500C; (αJ g 00 ;νma;-2m8邸制5回Ocm-→1 (-OCH砧則3)

1705 cm一→1 C C= 0) , 1610, 1510, 810 cm-1 (phenyl) 。

Found: C 77.85, H 7.57, OCH3 19.4 

Calcd. for C2IH2403: C 77.75, H 7.46, OCH3 19.1 

20) trideoxya,sadanin dimethyl ether の oxime (XXV) 
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trideoxyasadanin dimelhyl ether 50 mg をエタノーノレ 5 cc に溶解し，塩酸ヒドロオキシノレアミン 50mg，

酢酸ソーダ 500mg を 70%ェタノーノレ 5 cc に溶解して加え， 12時間加熱した。エタノールを儲去し，析

KBr 
出した結晶をメタノーノレカ B ら再結品し 無色針状品の oxime 40mg を得fこの m.p. 180~30C;νmax 

3240 cm-J じ N・OH) ， 2850 cm-J (-OCHö), 1605, 1590, 1500 cm-[ (phenyl) 。

Found: C74.02, H 7.67. N 4.41 

Calcd. for C21Hl503N: C 74.31 , H 7.42, N 4.13 

21) trimethylasadanin (VI) の CLEMMENSEN 還元

asadanin の CLEMMENSEN 還元と同一方法で， trimethylasadanin 100 mg をトルエン '1'で 24 時間還元

した。 トノレエン照を分取し，氷洗後溶媒を留去し，得られた淡黄色シラップをメタノーノレから再結晶し，

無色針状品 50mg を得fこ。 m.p. 149~50oC および IR スペクトルは前記 trideoxyasadanin dimethyl 

elher (XXIV) に一致し，混同!により同一物質であることを確認したσ

22) trideoxyasadanin (XXI) の NaBH4 還元

trideoxyasadanin (還元物 A) 200mg を 2%炭般ソーダ 30 cc に滞解し， NaBH4 200 mg を加え，ー

|児放置後， 希-持i散で酸性とし， 生じた沈殿を伊取し， 水洗して希メタノーノレから再結晶し 180mg の

。 C?H"OHtrideoxyasadanol (XXVI) の無色針状品を得た勺 m.p.228~31 C; 』 2mL. 254， 302mfilogε3. 貯，

KBr 
3.93;ν;~;~. 3340. 3140 cm-(ーOH) ， 1590, 1500. 810 cm→ (phenyl) 。 ジアゾ試薬で赤燈色，塩化第二

鉄水溶1伎で紫色を呈する。 FEHLlNG 溶液， tetrazolium chloride 試験に対して陰性である。 Rf 0.36 

(solvcnt-H) 。

Found: C 76.13, H 7.30 

Calcd. for C[9H2203: C 76.48, H 7.43 

23) tridcoxyasadanol triacetate (XXVII) 

trideoxyasa、!anol 300 mg をピリジン， 無iH宇敵の混液でアセチル化し， trideoxyasadanol triacetate 

310mg を得た。メタノーノレから再結晶し(活性炭使用)，無色金|状品を得た。 m.p. 157~80C; (日Jii

KBr 
+0.45 (c 2.26 CHCI3) ;ν;;~. 1760, 1730 cm-J (ー OAc) 。

Found : C 70.65. H 6.92 

Calcd. for C2�2S0�: C 70.74, H 6.65 

24) trideoxy-deoxoasadanin (XXII) 

asadanin 5 g を前記同様にして CLEMMENSEN 還元をお三ない，有機溶媒府を濃縮して生じた trideoxy­

asadanin (還元物 A) の結品を伊取した。母液を濃縮して生じた淡黄色の樹脂状物を， シリカゲノレのカラ

ムに充填 L，ベンゼンで溶離をおこなった。 Rf 0.80 (solvent-I) の日raction を集め， 濃縮して析出した

結品をベンゼンカ‘ら再結品し， trideoxy-deoxoasadanin (還元物 B) の無色柱状品 200mg を得た。 m.p.
C?HにOH ___ ___ _ __ _ _. KBr 

184~50C; À~2::~::-" 253 , 301 mμlog ε3.87 ， 3.74;ν3180cm-1 (ー OH) ， 2920 cm-J( -CH2ー )，
町lax.

1590, 1500 cm-l(phenyl) (Fig. 21) 。 τ7. 55~8. 45 (10 H) (C・8 ， C-9, C-10, C-ll , C-12 methylene) , 

6. 76~7. 38 (4 H) (C -7 , C -13 methylene) , 3. 92~4. 56 (2 H) (ー OH) ， 2. 34~3. 26 (6 H) (aromatic 

protons) (Fig. 22)。本品はジアゾ試薬で赤燈色，塩化第三鉄水溶液で紫色を呈する。

本品はまた， trideoxyasadanin (XXI) を氷酢酸中で CLEMMENSEN 還元することによって得られた。す

なわち， trideoxyasadanin を前記同様に氷酢酸中で CLEMMENSEN 還元をおこない， 生成物をペーパーク
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ロマトグラフィー (solvent-I) で検索し， trideoxy-deoxoasadanin の生成を確認した。

Found: C 81. 08, H 7.85 

Calcd. for Cj9H2202; C 80.81 , H 7.85 

25) asadanin の政鉛と塩酸による還兎
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asadanin 500 mg を氷間隙 5 cc に溶解し，粒状並鉛 2.5 g および塩酸 2.5 cc を加えて加熱還流した。

30 分ごとに塩酸 2.5 cc を追加l しながら 4時間加熱した。冷後，水で希釈し，エーテルでー抽出し， 水洗後

エーテ Fレを除いて，淡貨色の樹脂状物を得た。これをシリカゲルカラム (2 x30cm) に充填し，ベンゼン:

昨円安エチノレ (8:2) の混液で溶離した。 Rf 0.47 (solvent-I) の fraction を濃縮し，析出した結ii-hをメタ

ノーノレから再結晶し，無色村ー状紡!Il， (m.p. 215~80C) 80 mg を得た。 混融および IR スベクトルの比較

から本結品は trideoxyasadanin と同一物質であること全確認した。

26) trideoxyasadanin (XXI) のオゾン酸化

trideoxyasadanin 200 mg を氷問酸 10 cc に溶解し， 氷冷ドに 16 時間オゾンを通して酸化した。オゾ

ニドは少量の水を加え，減圧下に氷酢般を留去しながら分解した。得られた樹脂状物をエーテルに溶解し

て， 5%炭酸ソーダで抽出した。抽出液は酸性とし，エーテノレに転溶して BRADY 試薬に陽性な酸性物質

(80mg) を得た。ジアゾメタンでメチノレエステノレとなし，プJ スクロマトグラフィーで分析をおこなった。

retention time 68'30" (column A: 10% carbowax 6000. 80 ~ 100 meshes diasolid 5, 2 m, temp. 

1700C , flow rate He 30ccfmin) , retention time 7'40" (column B: 10 % silicone gre田町 80~100 meshes 

cliasolid 5. 2 m , temp. 180oC. flow rate He 30 ccfmin)。これらの retention time の値はふketoazelaic

acid (XXVIII) のメチルエステルの値に一致した (Fig.23)。なお，この酸のほかにつぎの酸のメチルエ

ステノレが微量認められ，二次的分解生成物と推定された。 glutaric acid (column A 4'30" , column B 1'40") , 

succinic acid (column A 3'20" , column B 1'20") , oxalic acid (column A 1'50") 。

27) trideoxy-deoxoasadanin (XXII) のオゾン酸化

trideoxy-deoxoasadanin 100 mg を 10 cc の氷酢般に溶解し， 氷冷下に 16 時間オゾンを通した後， 前

記同様に処理して 40mg の酸性部を得た。 これをジアゾメタンでメチルエステノレとした後， ガスクロマ

トグラフィーで分析した。 retention time 17'40" (column A) , 4'40" (column B) の値は azelaic acid 

(XXIX) のメチノレエステノレに一致した (Fig. 24) 。なお， この般のほかに， つぎの酸のメチノレエステルが

微量認められた。 suberic acid (12'20" column A ‘ 3'20" column B) , pimelic acid (8'50" column A, 

2'30" column B) , adipic acid (6'20" column A, 2'00" column B) , oxalic acid (1'50" column B) 。

28) isopropylidene-dimethylasadanin monoacetate (XXXII) 

asadanin 1 g をアセトン中ジメチル硫酸，炭酸カリでメチル化して， trimethylasadanin (methyl ether 

A) の結晶を{戸過した。この母液を濃縮して淡黄色，飴状の methyl ether B を得た。これをベンゼンに溶

解して，無水色硝で乾燥した後， ピリジン， 無水酢酸でアセチノレ化し， isopropylidene-dimethylasadanin 

monoacetate 150 mg を得た。これをベンゼン ， n-ヘキサン混液から再結晶し， 無色針状品を得た。 m.p.

KBr 
212~50C; [α〕官+1210 (c 2.21 CHCI3) ;ν~;~. 2840cm→(ーOCH3) ， 1730 cm-1 (ー OAc) ， 1710 cm• 

( )C=O ), 1610, 1585, 1510, 805, 800 cm寸 (phenyl) (Fig. 29) 0 r 8. 59 (6 H) (C-ll , C-12 isopropyliｭ

dene-methyl) , 7.85 (3 H) (C-8 -OAc) , 6.14 (6 H) (phenolic methoxyl) , 6. 39~7. 52 (6 H) (C-7, C-9. 

c・13 methylene) , 5.32 , 5.50, 5.68, 5.86 (2 H) (C-ll , C-12 methine) , 4.33 (1 H) (C・8 methine) , 
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2. 84~3. 65 (6 H) (aromatic protons) (Fig. 28) 。

Found : C 68.39, H 6.76, OCH3 12.9.1. COCH3 8.91 

Calcd. for C26Hao07: C 68.70, H 6.65, OCH3 13.35, COCHa 9.47 

29) dimethylasadanin (XXXIII) 

isopropylidene-dimethylasadanin monoacetate (XXXII) 500 mg を 10 cc の 5%メタノール性塩酸溶

液と 1 時間加熱し， 加加l水分解 Ltたこ。 I溶存媒を磁去しし， 生じた沈殿を希メタ/一ノルレから F再干t斜結半活宕11i品して(活i性生炭使

用)λ，結品1性生粉末の dωlimct出hy升la邸sa吋da叩n血i

，lC一H50H f"JA0_ r)AC__.. 1-__ ., nn ,j f'¥n '), C?'H f\OH ......l�t"'J_.. 1___'" 1:'0. KBr ~h~~:~ 243~246 mμ log ε 3. 99~4. 02, X~2~!:H 293 mμ log ε 3吉田; ν;;~. 3400 cm-[ (ー OH) ，

2840cm-1 (ー OCHa) ， 1705 cm-1( ~ C=O) , 1610, 1585 , 1510, 805cm-1 (phenyl) 。本給品は苦味を有し，

ジアゾ試薬，坂化第二鉄で呈色しない。 FEHLING 液液， TOLLENS 試薬を還元する。 2， 3 ， 5・triphenyltetrazo

lium chloridc で赤色を呈する。

Found: C 67.51 , H 6.40, OCHa 16.82 

Calcd. for C2IH2406: C 67.73, H 6.50, OCHa 16.66 

30) dimethylasadanin triacetate (XXXIV) 

dimethylasadanin (XXXIII) 500 mg をピリジン，無水酢酸でアセチノレ化し， dimethylasadanin triaceｭ

tate (400 mg) を得た。メタノーノレ，アセト γ ， エーテルに良く熔解するが， これらからは結晶しなし、。

しかし，ベンゼンまたは四塩化炭素で再結晶すると，それぞれの結晶溶媒 1 mol を持って結品化した。べ

Hl , ........0 I"_,j'" r'1TTnl  ¥ _KBr 
ンゼンから拘I:*hcú' r してつぎの針id-占を得た。 m.p. 125~30oC ; [日〕も +161 0 (c4.3 CHCI3) ;νmax・ 2850

cm-1 (ー OCH3) ， 1740cm-1 (ー OAc) ， 1715 cm-1( )C=O ), 1610, 1590, 1510, 815 , 810 cm-1 (phenyl). 

Found: C 68.74, H 6.42 , OCHa 10.98, COCHa 22.3 

Calcd. for C27H300" C6H6: C 68.73 , H 6.29, OCH品 10.74， COCHa 22.4 

四塩化炭素から再紡 l泊して，つぎの無色金|状紡品を得た。 m.p. 120~300C; (日n +1380 (c 3.1 

CHCI3)0 IR スベクトノレは前記 triacetate とは異なり， '765. 790 cm-1 fこC-CI の強い吸収が認められた。

Found; C 51. 22, H 4.72, OCH3 10.00 

Calcd. for C27H300,CC14: C 51. 51 , H 4.60, OCH3 9.52 

加水分解: dimethylasadanin triacetate 200 mg を 10 cc の 5%メタノーノレ性塩般溶液に溶解し， 1 

時間加熱し加水分解した。メタノーノレを留去した後，エーテノレて、抽出して淡黄色飴状物質を得た。希メタ

ノーノレから ]1]品川1-1し t K:ó ， )f，性粉末 (m.p. 113~70C) 100 mg を得た。 その IR スベクトノレは前記 dime­

thylasadanin (XXXIII) の IR に一致した。

31) dimethyl部adanin (XXXIII) の acetonisation

dimethylasadanin 200 mg を 0.4 cc の硫酸含有アセトン 20 cc に溶解し，一晩放置した。炭酸ソーダ

で中和後，アセトンを留去し，エーテルに溶解した。エーテノレ捺液は水洗後，無水亡硝で乾燥し，エーテ

ノレを除いて淡黄色の樹脂状物を得た。これをピリジン，無水酢酸でアセチノレ化して結晶 150mg を得た。

ベンゼ、ン ， n-ヘキサン混液から再結A11 し，無色針状結晶 (m.p. 2l2~30C)を得た。本結晶は前記の isopro­

pylidene-dimethylasadanin monoacetate (XXXII) と混融しても融点降下を示さず， IR スベクトノレもー

致し，同ー物であることを確認した (Fig. 29) 。

32) isopropylidene-asadanin (XXXV) 
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asadanin 500 mg を 0.4 cc の{硫酸含有アセトン溶液 20 cc に溶解し，一晩放置した。炭殴ソーダで中

和しアセトンを留去後，微敵性としてエーテノレで抽出し， 430mg の淡黄色樹脂状の isopropylidenc­

asadanin を得た。これはベンゼンに難溶， メタノ ル， アセトンに易溶で・ある。 希メタノーノレから再配i

品し， 1!!r， M，Jr~粉末を得た。 m.p. 110~120oC ， Rf 0.77 (solvcnt-A) 。

加水分解: 本品 100mg を 5%メタノーノレ性1it酸I容液に溶解し， 1 時間加熱加水分解した。 メタノー

ノレを留去して針状結晶 (m.p. 236~90C) を得た。 IR スペクトノレ， Rf 値は asadanin に一致した。

33) isopropylidene-asadanin tl匂cetate (XXXVI) 

isopropylidene-asadanin (XXXV) 200 mg をピリジン，無水酢酸でアセチル化し， 220 mg の紡品を得

た。メタノーノレから再配i ，lI， L , 1臣、色針状品の isopropylidene-asadanin triacetatc を得た。 m.p. 207~80C; 

KBr. ー〔日〕百 +76"(c2.29 CHCI3);ν~~;~: 2980cm-' (isopropylidene group) , 1760. 1730cm-1 (ーOAc) ，匂

171O cm-1CC=O) , 1615. 1500cm-1 (phenyl) 。

Founcl: C 65.58, H 6. 18 

Calcd. for C2sH3009: C 65.87, H 5. 92 

jJII!j，分解:上記 triacctate (XXXVI) 100 mg を 5 cc の 5%メタノール性塩酸溶液で， 1 時間加熱加l!.K分

解したのメタノーノレを儲去して生じた結晶 (50mg) を希メタノールカ‘ら再結品 L て，無色針状，\1， (m.p. 235 

~60C)を得た。 IR スペクトノレ ， Rf 値は asadanin に一致した。

34) isopropylidene-asaclanin (XXXV) から isopropyliclene-climethylasadanin monoacetatc (XXXII) 

isopropylidcnc-asadanin 1. 9 g をアセトン 150 cc に溶解し， ジメチノレ硫目安 3g，無水炭微力リ 30g を

加えて 32 時間加熱した。炉過後濃縮し，エーテルに溶解して 5%苛性ソーダ， 1%晦荷量で洗い， 水洗後

無水芭硝で乾燥し，エーテノレを除いて，淡黄色樹脂状物を得たn これをピリジン，無水酢椴の混液でアセ

チノレ化して，結，111 1. 2 g を得たn これをベン七、ン ， nーヘキサン混液から再結晶し，無色主i状品 (m.p.212

~50C) を得た。本f，~i ，\l， Lt組出!， IR スペクトルにより前記の isopropyliclene-climcthylasaclanin mono-

acetate (XXXII) と同一物であることを確認した。

35) bcnzyliclene-asaclanin (XXXVII) 

asaclanin 170 mg に瓜化ílli鉛 70mg，ベンツアノレデヒド 0.6 cc を加え，わずかJJIIIM した後，一晩放Fま

したのベンツアノレデヒド合水蒸気蒸砲で除き，得られた図形物を希メタノーノレから再結品して，結品性粉

末の benzylidene-asadanin (m.p. 100~1200C) を得た。 Rf {1i'Iは 0.83 (solvent-A) で， 加点分解により

asaclanin に戻る。

Founcl: C 72.02, H 5.47 

Calcd. for C26H2406: C 72. 21, H 5.59 

36) isopropyliclene-asaclanin (XXXV) のNaBH4 還元による isopropyliclene-asadanol (XXXIX) 

isopropyliclene-asaclanin 1. 0 g をメタノ ル 10 cc, 2 %炭酸ソーダ 5 cc の混液に溶解し， NaBH4 800 

mg を加えた。一晩放置後， 塩酸で酸性とし， エーテノレで抽出して淡黄色樹脂状物 800mg を得た。そ

のペーパークロマトグラフィー (solvent-A) は Rf 0.70 (還元物 Ba (XXXIX)) と 0.62 (還元物 Bb

(XL)) に 2 伺のスポットを示した。 この混合物 500mg をピリジン， 無水酢酸の混液でアセチノレ化し，

500mg の isopropyliclene-asaclanol tetraacetate (XLI) を得たo 12-ヘキサンに難溶，ベンゼン， メタノー

ノレに易託手。ベンゼン，トヘキサン混液から再結品し，無色仮状品を得た。 m.p. 195~80C; (日〕百十 34.8?
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KB >

(c 1. 81 CHCIg);νma;2980ml(isopropy耐ne-group) ， 1760, 1737 , 1237, 1200cm-1 (ー OAc) ，

1620, 1505 cm-1 (phenyl) 。

Found: C 65.14, H 6.07 

Calcd. for C3oH3401O: C 64.97, H 6.18 

37) diisopropylidene-asadanol (XLII) 

上記の還元物 Ba と Bb の混合物 800mg を 30 cc のアセトンに溶解し，硫酸 0.6 cc を加えて一晩放

置した。炭酸ソーダを加えて中和後，アセトンを留去した。これをエーテノレで抽出し，淡黄色の樹脂状物

700mg を得た。 そのペーパークロマトグラフィー (solvent-A) は Rf 0.90 を示し， ほかに少量の Rf

0.63 と微量の 0.72 ， 0.54 の物質が認められた。 Rf 0.63 はJîG記還元物 Bb の Rf 他に一致し acetonisa­

tion を受けなかった。 この混合物から ， Rf 0.90 の物質をつぎの方法で分離し結晶化させた。 magnolol

の分離に用いたと同様のジメチルホルムアミド処理のセルローズ粉末のカラム (3x60cm) に混合物を充

填し，ジメチルホルムアきド飽和の n・ヘキサンで主主荷量をおこない ， Rf 0.90 (solvent-A) の仕action を分

取した。溶媒を除いてがJ 500 mg の diisopropylidene-asadanol (XLII) の結品を得た。 n-ヘキサンに難溶，

ベンゼン， クロロホルム，メタノールに易溶である。 ベンゼンから再結晶して無色針状品 (m.p. 1l5~ 

80C) を得た。

Found: C 65.34, H 7.98 

Calcd. for C25H�O�: C 65.57, H 8. 20 

38) diisopropylidene-asadanol diacetate (XLIII) 

diisopropylidene-asadanol (XLII) 500 mg をピリジン， 無水酢酸でアセチルイヒし， 510 mg の acetate

を得た，これはかヘキサンに難溶，ベンゼン， クロロホノレム， メタノーノレに易溶である。 nーヘキサン，ベ

ンゼン混液から再結晶し，無色絹糸状の diisopropylidene-asadanol diacetate を得た。 m.p. 169~1720C; 

KBr nnnn  ____ _ 
[a)哲 38.40 (c 3.1 CHCI3);νmax.2980 cml(isopropylidemgroups), 1755, 1200 cml(ーOAc) ，

1610, 1590, 1500cm-1 (phenyl). '1"8.88 (3H) , 8.75 (3H) (C・8 ， C-lO isopropylidene methyl) , 

8.70 (6 H) (C-ll , C-12 isopropylidene methyl) , 7.98 (2 H) (C・9 methylene) , 6. 78 ~ 7.15 (4 H) 

(C・7 ， C・13 methylene) , 7.92 (6 H) (ーOAc) 5.58 (3 H) , 5.99 (1 H) (C・8 ， C- lO, C・11 ， C聞12

methine) , 2.87~3.21 (6 H) (aromatic protons) , (Fig. XXVII)u 

Found: C 68.19, H 6.87, COCH316.1 

Calcd. for C29H340S: C 68.22, H 6.71, COCH3 16.8 

39) diisopropylidene-dimethylasadanol (XLIV) 

diisopropylidene-asadanol (XLII) 3 g をアセトン 50cc に溶解し，無水炭酸カリ 45g， ゾメチル硫酸

4.5g を加えて 24 時間加熱した。伊過し濃縮後，残査をエーテノレに溶解して 5%苛性ソーダ， 水で洗い，

エーテノレを留去して淡黄色の樹脂状物を得た。これはかヘキサンに難溶，ベンゼン. クロコホルム，アセ

トンに易溶。 アセトン， メタノール混液から再結品して， diisopropylidene-dimethylasadanol (XLIV) の

一。 KBr無色針状晶1.7 g を得た。 m.p. 162~40C; [吋 )J -36.40 (c 3.08 CHCI3) ;ν ;，;-;~. 2980 cm→(iso・

propylidene groups) , 2840 cm-1 (OCH3), 1610, 1590, 1510 cm-1 (phe町1)0 '1"8.75 (3H) , 8.62 (3H) 

(C・8 ， C-10 isopropylidene methyl) , 8.53 (6 H) (C-11 , C-12 isopropylidene methyl) , 7.75 (2 H) 

(C・9 methylene) , 6. 85~7. 15 (4 H) (C・7 ， C・13 methylene) , 6.12 (6 H) (-OCH3) , 6.12 (1 H) , 
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5.55 (3 H) (C-8 , C- lO, C・11 ， C-12 methine) , 2. 9~3. 4 (6 H) (aromatic protons) , (Fig. 26) 

Found: C 71.23, H 7.64, OCH3 13.20 

Calcd. for C27H3406: C 71.34, H 7.54, OCH3 13.65 

40) dimethylasadanin (XXXIII) の過ヨウ素敵酸化

( a ) dimethylasadanin 80 mg をメタノール 5 cc Iこ溶解し， 0.2M 過ヨウ素酸 5 cc を加え， 40cc の

水で希釈し 44 時間後に，その 10 cc を取り，少量の重曹末， N/10チオ硫酸ソーダ 10 cc , 10% 沃度カリ

1 cc を順次加えて， 10 分後に N/10 ヨード溶液で滴定した。別に同一条件で空白試験をおこなL 、，その差

を消費量として計算し， 2.1 mol の 11"J 1~ 置を認めたの

(b) climethylasadanin 170 mg を 10 cc のメタノーノレ， 5 cc の過ヨウ素酸 (0.2 M) に溶解 L ， 24 時

間放l?'i:後，エーテノレて‘抽出した。エーテル溶液は 2%炭敵ソーダで抽出し，酸性とした後，エーテルに転

前して BRADY 試薬に陽性な淡政色の樹脂状物 (XLVI) を得たの これは街々の溶煤で精製を試みたが結

C2H50H "".,_ 0 ~.. ，C2HーOH品化できなかった。また，誘導体も同様結晶化できなかった。 A;houI- 242~8mμ，』 Lax- 286mm 

KBr 
ν;;;;~. 2500~3500. 1690cm-1 (-COOH) , 1730cm-1(-CHO) 

(c) 上記反応液の lìi尚を取り， 2N 左足酸 3 滴およびマグネシュウム末を加えて還元した。これに 2 cc の
H20 

72 %硫限および chromotropic acid の少量を加え， 600C に 10 分間加ìll1t した。紫色に呈色 L (..l~~~ 

475, 570 mμ は文献町に一致)，ギ限の生成が認められた。還疋しない試料は呈色せず， ホノレムアノレデヒ

ドの生成は認められなかった。

41) trimethylasadanin (VI) の過ヨウ素酸および四酢酸鉛による酸化

trimethylasadanin 93 mg を前記同傑に処理して，過ヨウ素酸の消費量を測定した。 44 時間後において

も，試薬の1M~は認められなかった。反応液をエーテノレで抽11\ し，溶媒留去後生じた結晶をメタノーノレか

ら再*'1 ，\11 して， m.p. 150~50C の結品を得た。本品の IR スベクトノレは trimethylasadanin に一致した。

また， trimethylasadanin 67 mg を 5 cc の氷酢般に溶解し， 10 cc の四酢酸鉛 (25.6 mg/氷酢酸 1 cc) を

加え 44 時間放置した。試薬をグリセリンで分解し，減圧濃縮後， エーテノレて・抽出したの trhll\液は敵性部

と中性部に分け，後者から原物質 55mg を回収した。

m -2. 相対的立体配置

asadanin をアセトン， ジメチル硫問責， 炭酸カリでメチル化する際， メチル化と同時に副反応として

acetonisation が同時におこること，硫隊含有のアセトンで処理すると isopropylidcne-asadanin (XXXV) 

が得られることを前にのベたc これらの事実から， 11 ， 12 位の水酸基はぬー配置であることが推定される。

しかし， 自avan -3 , 4-diol の場合，アセトン，硫酸の方法によれば trans-diol でも isopropylidene 誘導体

を形成することが知られているので町町，上記の反応性のみで， 11 , 12 位の水酸基は C1S- 配置をとると

断定することはできない。

carbohyclrate chemistry において，糖のcis ・ 1 ， 2・ diol は borate bu汀er solution 中で安定な borate complex 

(XLVII) を形成して陰イオンに帯電するが， tra町・1 ， 2- diol の場合にはこのように安定な complex を形成

HO -_OH 
,-_, 
~B 

0' '0 

-c一一 Cー

( XLVII) 
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し得ないことが認められている。したがって， cis ・diol は trans-diol よりも大きな陽極側への移動を paper

clectrophoresis において示し， diol の立体配置に関する知見が得られる 58)59)。

asadanin とその誘導体の sodium borate solution 中における electrophoresis の結果を Table 7 にあげ

たが，これらはし、ずれも quercetin などに比べて大きな移動度を示す。これは 2， 2' 伎のフェノール性水

酸基が borate complex の形成に関与しているか，もしくはこのフェノール性水酸基の低い pK 値(後述

する〉に起因するものと考えられる。 Table 7 に見られるように， 11 , 12 位に水酸基を持つ誘導体と，

第 7 表 asadanin とその誘導体の蘭酸ソーダ溶液中における伊紙電気泳動
Table 7. Paper electrophoresis of asadanin and its derivatives 

in sodium borate solution 

Asadanin 

Asadanol 

Epiasadanol 

Compound 

8, 10-0-Isopropylidene-asadanol 

l 1, 12-0-Isopropylidene-asaζlanol 

Isopropylidene-asadanin 

Diisopropylidene-asadanol 

Isopropylidene-epiasadanol 

事 Mobilities relative to asadanin 

(L) 

(LII) 

(LIV) 

(LIII) 

(XXXIX) 

(XXXV) 

(XLII) 

(XL) 

M本

1. 00 

0.96 

0.95 

0.93 

0.78 

O. 79 

0.71 

0.72 

この (\J:II~tに遊離水酸基を持たない誘導体との問では，砂j らカ Jこ砂動)支に差が認められる。このことは asada­

nin の 11 ， 12 (なの水椴基は borate complex を形成しうることを示すものであり ， cis -diol の関係にある

と推定される。

天然に存在する臼avan-3， 4 -diol にはのおよび tral1s 配 1i"1~ をとる I付行が存在する n BJ.ミOWN ら 60) は

2, 2-dimethoxy propane と少最のかトルエンスノレホン酸を用L 、，極々の fiavan・ 3 ， 4・ diol について acetoni司

sation をおこなL 、，その結果， cis-diol は容易に isopropylidene 誘導体を作るが， trans -diol はこれを作

らないことを認めた。 asadanin もこの試薬によって， 容易に無iih形の反応物を与える。しかし， この試

薬会)fJ ~、た場合に isopropylidenc 誘導体のほかに， hemiacctal 状の化合物が形成されることも知られて

いるのて、61)62)，この点を悦認するために，この反応生成物をアセチノレ化したη この acetate は前記アセト

ン，硫敵から製した isopropylidene-asadanin triacetate (XXXVI) と， IR および混融により同一物質で

あることを確認した。したがって， 11 , 12 位の水円安基の相対的配慨は cis・配置でなければならない。

asadanin の脂環部は特殊な環憐造を持つので，上記の cか配置なる表現は，オレフィンやシグロヘキサ

ン環の場合とは異なり，的確さを欠いている。より正確な相対的配置を表現するためには立体配座を考慮

した上での論議が必要である。 また， 後述する asadanin のNaBH4 還元における試薬の接近方向を考え

る場合，および asadanol， epi田町lanol ， isoasadanol の 3 種の diastereoisomer の相対的配置を明示するた

〉民雫くはLVIII
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めにも立体配座を明らかにする必要がある。この立体配座はX線解析によって明確にさるべきものと考え

るが，現段階においては，分子模型から PITZER の歪を最小とする配座 (XLVIII) について以下論議を

すすめる。 (XLVIII) の配座は 2， 3 の実験結果から矛盾なく説明されるように考えるが，このことは V

章でのべる。

acetonisation，銅アンモニウム錯体の形成，四酢酸鉛による酸化， borate complex の形成などの 1 ， 2-

diol が関与する反応は transition point において (XLIX) のような 4 点が平面構造をとることが必要で

あり， この難易が反応を支配すると考えられている問問。 したがって， asadanin の 11 ， 12 位の水酸基

はこの点が平面に近い構造をとっているか，もしくは容易に平面になりうる構造でなければならないt

ぱOHー 交OH

(XLVIII) の配座において CIlと C'2 の関係はほぼ ec1ipse 型となる。 この場合 Cll と C'2 位の水

酸基の付き方につぎの 4 稲の組介せが存在しうる。 (a) はすでに 4 点が平面構造をとっているが， (b)の

3 種はし、ずれも dihedral angle は約 1200 の角度をとり ， 4 点、が平面にもたらされるためには大きな立体

的な障害をともなう。そのため， acetonisation が困難であると推定される。したがって，容易にacetonisa・

tion される CIl ， C12 の水酸基は (a) の ec1ipse 型に近い構造であろうと推定される。 この場合，形成

された ketal ri暗は asadanin の IJr1環の外側につき LU した形を分子模地はとるので ， exo-form としてあ

らわされる。

匂15YHγ可OH

( �. ) ( b) 

つぎに 8 位と 11 位の関係はつぎのようにして閑述づけられた。 isopropylidene-asadanin (XXXV) は

NaBH4 で還元すると，多量のisopropylidene-asadanol (XXXIX) と少量の isopropylidene-episasadanol

(XL) の 2 種のアルコールを与えることを前にのベたペこのことは NaBH4 還元が立体特異性を持って反

応することを示す。一般に， NaBH4 の還元はカルボニノレ基の周囲に立体障害があれば， 立体障害の最も

少ない側から優先的に反応が進み (steric approach control) , 立体障害がない場合にはエネルギ一的に安

定な配座を持つ化合物，たとえば equatorial 化合物が優先的に生成する 2叩5)問 (product development 

control)o asadaninのカルボニノレ基は (XLVIII)の配座において biphenyl ring に対してほぼ垂直に近い

配座となるが，この場合， NaBH4 の還元は， 脂環の内側から試薬が接近することは biphenyl ring の

6, 6' 位の水素による立体的障害が大きく，脂環の外側 (C11 の水酸基側)から反応が優先的に進行すると

考えられる。したがって，多量に生成される isopropylidene-asadanol (XXXIX) の ClQの水酸基は Cu

の水酸基と trans の関係でなければならない。この isopropylidene-asadanol は 2， 2 ・dimethoxy propane 

によって容易に diisopropylidene司asadanol (XLII) を与えるので Cs， ClQの水酸基の関係は cis ・配置でな

ければならない。この還元において同時に生成される少量の isopropylidene-epiasadanol (XL) の Cs， ClQ 
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の水酸基の関係は当然 trans -配置でなければならないの これは期待されるように，さらに acetonisa tion 

を受けないことは前にのべた。

diisopropylidene-asadanol において Cl1・C12 ketal ring は exo・ form としてあらわされるが， これに対

し ， trans の関係にある C8・C Itl ketal ring は)111環の内側へ向いた endo ・form でなければならなし、。分子模

型によれば， この endo -form の ketal ring は biphenyl 核の面上に近づき， 2 i同のメチノレ基のうち 1 伺

は他のメチノレ基に比して biphenyl 伎の上方に接近して位置する。したがって，この ketal ring の 2 個の

メチル基はそれぞれ biphenyl ring による異なった shielding e佐ct を受けることが期待される。実際に

CW C12 ketal ring のメチル基はíi1íj者等価にあらわれるが [diisopropylidene-asadanol diacetate (8.70 r) , 

diisopropylidene-dimethylasadanol (8.53 r)) , Cs・ClO ketal ring のメチル基は非等価なシグナノレを示す

[ diisopropylidene-asa由nol diacetate (8.88. 8.75 r) , diisopropylidene-dimethylasadanol (8.75, 8.62τ)) 

(Fig. 26 , 27)。このことは asaclanol の ClOと Cl1の水敵基の関係は trans であることを支持する。

asaclar巾の立体関係を明示するための適切な方法ではないが， )1行環部の平均平而に対して， t~換基を

ring の内側と外側に表示して asaclar山の立休桝造を示すと(1.)のようになる。 この表現を用い，上記

反応の過程を Fig. 31 にあげる。

惜別htOH
|tJ;in 叫己)

( x し)

lAC帆肌

端
{しIVJ

I ~ ~ ，~ 
Kαi I OH I J. " 0，シo I 

、二〈 ヂヨ2.2-Dl.melh似ρーベ F 
H ﾓH proμ.ne " ﾒH OH 

( L 11) 

第31図
Fig. 31 
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実験の部

1) paper electrophoresis 

asadanin とその誘導体の paper electrophoresis は東洋伊紙 Model K-1 を使用した。溶媒は 0.05M

濃度の sodium borate を用い， 27Vjcm の電圧で 4 時間，室温で electrophoresis をおこない，ジアゾ試薬

でその位置を確認した。 asadanin およびその誘湾休の relative mobility (asadanin の移動距附(7~8cm)

を 1 としたときの割合)を Table 7 にあげた。

2) isopropylidenc.巴asadanin (XXXV) 

asadanin 200 mg を 2， 2・dimethoxy propane 2 cc に加え， これに þ- トルエンスルホン酸 5mg を加え

ると， asadanin は徐々に溶解した。この混合液を室組に 30 分放置した後，水で希釈し，エーテノレで抽 11\

したの エーテル溶液は水洗後，t:硝で乾燥し 溶媒を除いて粘椀性の反応物 180mg を得た。 これは

asadanin からアセトンと硫酸の方法で得た isopropylidene-asadanin の Rf 値 (0.77 solvent ・A) に一致

した。また，ピリジン，無水酢敗でアセチノレ化 L，その acetate をメタノーんから再結品して得た無色主|

状品(m.p. 211 OC) は前記の isopropylidene-asadanin triacetate (XXXVI) と， IR，混融により同一であ

ることを確認した。

Founcl: C 65.73, H 6.20 

Calcd. for C2sH3009: C 65.87, H 5.92 

3) isopropylidene-asadanin (XXXV) から diisopropyliclene-asaclanol (XLI 1) と isopropyliclene-epi­

asadanol tctraacetate (LI) 

isopropylidene-asadanin 2 g を前述の方法により NaBH. で還元し，還定物 Ba (isopropylidene-asada・

nol (XXXIX) (Rf 0.70 solvent -A)) と還元物 Bb (isopropylidene-epiasadanol (XL) (Rf 0.62 solventｭ

A)) の混合物を得た。これを乾燥した後， 2, 2-dimethoxy propane と þ- トルエンスルホン阪を用いて上

記同様に処理し，淡黄色の樹脂状混合物(diisopropylidcnc-as町lanol (Rf 0.90 solvent-A) および isopro­

pylidene-epiasadanol (Rf 0.62 solvent -A)) を得た。この混合物をシリカゲノレカラム (3 x40 cm) に充填

し，エーテノレで、溶離をおこなった。最初に多量の Rf 0.90 の物質が，ついで少量の Rf O. 62 の物質が溶

離された。 Rf 0.90 の fraction を濃縮し， 残査をメタノールから再結晶して1. 8g の無色針状品のc1i­

isopropylidene-asadanol (m.p. 115~80C) を得た。

Found: C 70.28, H 7.18 

Calccl. for C2�3006: C 70.40, H 7.09 

diacetate: この結晶をピリジン，無水酢酸でアセチル化し diacetate (m.p. 169~720C) を得た。本結

品は前に得た diisopropylidene-asadanol diacetate (XLIII) と混融および IR スベクトルの比較により同

一物質であることを確認した。

Found: C 68. 09, H 6.79 

Calcd. for C29H3.OS: C 68.22, H 6.71 

Rf 0.62 の fraction を濃縮すると淡黄色の飴状物質が得られるコ これはペーパークロマトグラフィー

で単一であるが結晶化しない。ピリジン，無水酢酸で‘アセチノレ化 L，得られた acetate をメタノールから

再結晶して，無色針状の isopropylidene-epiasadanol tetraacetate (LI) 70 mg を得た。 m.p. 212~30C; 

〔日)):f _800 (c 0.97 CHCI3) 。
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Found: C 65.31 , H 6.43 

Calcd. for C3oH3401O: C 64.97, H 6.18 

4) asadanol (LII) 

上記の diisopropylidene-asadanol diacetate (XLIII) 500 mg を 3.5%メタノーノレ性塩酸溶液lO cc に

溶解し， 30 分加熱して加水分解した。 水を加えて希釈し， 生じた沈殿を希メタノーノレから再結晶して，

1!1Ii色針状晶の asadanol (400 mg) を得た。 m.p.>3000 C; (日〕習 +420 (c 0.88 ピリジン) ; RA 0.40; 

KBr 
レ;;~.3350 cm-1 (ー OH) ， 1610, 1590, 1505 cm-1 (phenyl) 0 

Found: C 65.71. H 6.63 

Calcd. for C'9H2206: C 65.88, H 6.40 

5) 8 ， 10 ・o-isopropylidene-asadanol (LIII) 

asadanol (100 mg) を前記同様に 2， 2 ・dimethoxy propane で acetonisation をおこなった。この際， ペ

ーパークロマトグラフィーで時間の経過にともなう反応物の生成状況を調べた。処理時間 2 分のものにつ

いて，つぎのように処理した。反応液は水で希釈し，エーテルで・抽出し，乾燥後溶媒を除き，得られた残

査を;希メタノーノレから再出jillb し無色主!状品 80mg を得た。 m.p. 244~90C， Rf 0.60 (solvent -A)。この

品'{ ~fllはさらに acetonisation をおこなうと diisopropylidene-asadanol を与える。ペーパークロマトグラフ

ィーの Rdll'Iは前記 11 ， 12 ・o -isopropylidene-asadanol の Rf値とはゆj らヵ、に異なるので，本品は 8， 10 ・0-

isopropy lidene-asadanol と考えられる。

Found: C 65.61 , H 7.24 

Calcd. for C22H2606 ・ H20: C 65.33, H 6.98 

6) epiasadanol (LIV) 

上記の isopropylidene-epiasadanol tetraacctate (LI) 600 mg を 3.5% メタノ ル性梅問委溶液lO cc に

語字解し， 30 分加熱，加水分解した。溶媒を除き， 水で希釈し， 析 11\ したがi品を希メタノーんから再結品

して ， 1!lfi色針状品 450mg を得た。 m.p.>3000C ; (刊〕哲 590 (c 1. 5 C2H50H) ; RA 0.210 

Found ; C 65.74, H 6.51 

Calcd. for C'9H2206: C 65.88, H 6.46 

N. asadanin同族体の構造

アサダ材の心材中には asadanin のほかに多額類のフェノーノレ性物質が存在 l ， シリカゲノレカラムによ

る分断によって， 6 種の同族{本が私litm状に単自ff されることを I 章においてのべたう本章においてはこれ

らの物質の化学情造に関してのべる。

N -1. epiasadanol の存在

I 章で・のべTこ compound C の isopropylidene 誘導体はペーパークロマトグラフィーにおいて単一スポ

ットを示すけれども， 結晶化しなし、。 これはピリジン， 無水酢酸でアセチル化すると結晶性の acetate

C3oH3401O (LI) を与えるc この acetate の NMR スベクトル (Fig. 32) には 4 個のアセチノレ基のメチル

シグナノレと isopropylidene 基に由来する 2 個のメチノレ基の存在が認められる。したがって，この acetate

は tetraacetate である。これを希塩酸で加水分解すると，無色針状品の compound C (CI9H2006, m.p.> 

3000C)が得られる。これはアセチノレ化により hexaacetate (L V) C31H34012 を与える。また， compound 
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10τ 

第32図 isopropylidene-epiasadanol tetraacetate の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 32. NMR spectrum of isopropylidene-epiasadanol tetraacetate. 

C をアセトン，硫酸で acetonisation をおこない，ついでアセチル化すると上記 tetraacetate (LI) が得ら

れる。これらのことから， compound C はt acetonisation，アセチル化， 加水分解などの反応によって，

変化しないことが確認された。なお，このようにして得た compound C は材中に存在するものと RA 値

において一致し， isopropylidene 誘導体に導いて分離する方法が不適当でないことを示した。

compound C は甘味を有する結晶で， IR スベクトル (Fig.33) には 3360 cm-1 に幅広い水倣基の吸収

が認められる。しかし， カノレボニノレパンドは存在しない。メタノーノレ性塩化第二鉄では呈色しないが， こ

ー
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第 33 図 epiasadanol の赤外線吸収スベクトル

Fig. 33. IR spectrum of epiasadanol. 

れに水をJ)Uえると紫色を呈するlXおよびジアゾ、試薬で功t

撞色となることは asadanin の呈色に一致する。しかし

FEHLING 溶液および tetrazolium chloride 試験に対する

還元性はない。 UV スベクトノレ (Fig. 34) は 245~250mμ

に shoulder を 301 mμ に吸収極大を示し， asadanin に

類似する。このことから asadanin と同一基本骨格を有

する同族体と考えられる。

compound C および isopropylidene 誘導体のペーパ

ークロマトグラフィーの Rf 値は， asadanin の NaBH1還

元によって得られる 2 種のアルコールのうち epiasada­

nol (RA 0.21) およびそれの isopropylidene 誘導体 (Rf

0.62 solvent-A) の Rf 値に一致し，同一物質と推定さ

れた。そこで asadanin から誘導した epiasadanol(LIV) , 

isopropylidene-epiasadanol tetraacetate (LI) , epiasada-

og E 
4.0 

3.5 

3.0~--~5日

第 34 図 epiasadanol の紫外線吸収スペクトル

nol hexaacetate (L V) の IR スベクトル (Fig. 35) ，混 Fig. 34. UV  spectrum of epiasadanol. 
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40 34 30 8.5 7.5 x \∞ cm-1 

(L 1) Jeri ved from compound C 

(LI) derived from asadanin 

第35図 isopropylidene-epiasadanol tetraacetate~ (LI) 1の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 35. IR spectra of isopropylidene-epiasadanol tetraacetate (LI). 

融.旋光度などを比較検討したがl果， compound C は明らかに epiasadanol と同一物であることを確認

した。したがって， アサダ心材中には asadanin と共存して epiasadanol が存在する。 しかし，ペーパ

ークロマトグラフィーによる結果は， asadanol の存在を示さない。

実験の部

1) isopropylidene-epiasadanol tetraacetate (LI) 

シリカゲノレカラムにより分離した( 1 章でのべた) compound C の isopropylidene 誘導体 19 をピリ

ジン，無水酢酸で・アセチノレ化し，得られた acetate をメタノールから再結晶して，無色針状品1. 2g を得
。 KBr

た。 m.p. 21O~ 3 oC ; [日〕宮 -820 (c 0.89 CHCI3);νmax.1765， 1740， 1240， 1200 cm-1(ー OAc) ，

1620, 1510 cm-1 (phenyl)。木品は asadanin から誘導した isopropylidene-epiasadanol tetraacetate (LI) 

と混融しても融点降下を示さず， IR スベクトルも一致した (Fig. 35) 。

Found: C 65.04, H 6.29 

Calcd. for C3oH3401O: C 64.97 , H 6. 18 

2) epiasadanol (LIV) 

上記 isopropylidene-epiasadanol tetraacetate (LI) 500 mg を 3.5% メタノーノレ性塩酸溶液 10 cc と

30 分加熱して，加水分解した。加水分解液は水に投入し， 生じた沈殿を伊過し， メタノールから再結晶

して， epiasadanol の無色針状結晶 300mg を得た。 m.p.>300"C ; C日〕吉一 550 (c 0.81 C2HsﾜH); 

..l C2H50H24fi~2fiO (shouLL ::101 ml1 lop"" A. m "l SlA. . "KBr m;x.245~250(shouL) ， 301mμlogε4.03， 3.84 ;νmax.3360cm-1(OH)， 1615.1590， 1510cml 

(phenyl) (Fig. 33)。これは asadanin から誘導した epiasadanol と IR スベクトノレおよび RA 値 (0.21)
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において一致した。メタノーノレ性塩化第二鉄で呈色しないが，水を加えると紫色を呈し，ジアゾ試薬では

亦燈色を呈する。 UV ・lamp 下では青紫色の鐙光を発するつ FEHLING 溶液， tetrazolium chloride 試験，

quinonemonochlorimide 試験に対して陰1生である。

Found: C 66.16 , H 6.48 

Calcd. for C19H2206: C 65.88, H 6. 46 

3) epiasadanol hexaacetate (LV) 

epiasadanol 100 mg をピリヅン， 無水酢酸でアセチノレ化し， 生成物をメタノーノレから再結品し， 無色

剣山i~~ の hcxaacct山 120mg を得たo m.p. 167~90C ; [町〕吉一町 (c 1. 22 CHCI3) ;ν2.m， 

1740 cm-1 (ー OAc) ， 1615, 1505 cm-1 (phcnyl) 。

Found: C 62.30, H 5.78 

Calcd. for C31H3.012: C 62.19, H 5.72 

4) epiasadanol カ m ら isopropylidene-cpiasadanol telraacetate (LI) 

epiasadanol 100 mg をアセトン 10 cc，硫酸 0.2 ccの混淡に溶解して政践し，炭酸ソーダで"1"平日後， ア

セトンを除き，徴酸性としてエーテルで抽出した。エーテル溶液は水洗し，溶媒を除いて淡黄色の飴状物質

を得た。これをピリジン.無水酢酸でアセチノレ化し，生成物をメタノーノレから再結晶して，無色針状品 70mg

を得fこ。 m.p. 210~30Co IR スベクトルは前記 isopropylidene-epiasadanol tetraacetate に一致した。

IV -2. isoasadanol の構造

isoasadanol およびその誘碍休の元素分析， diisopropyliùene-仁limethylisoasadanol (LX) のマススペクト

ル (Fig. 36) の結果 (molecular ion peak mJe 454) は isoasadanol の分子式が C19H2206 であることを

2'2) 
143 

200 

253 
Z40 

254 

~J8 

269 

3% 

300 

第 36 表 diisopropylidene-dimethylisoasadanol の質量スベクトノレ

Fig. 36. Mass spectrum of diisopropylidene-dimethylisoasadanol. 

示す。 isoasadanol は甘味を有し， 知、色の柱状結品で-きわめて高い融点 (m.p. 336 0C)をもち，光学活性

である q これはエーテノレ，酢酸エチル， メタノーノレなどに難溶で，合水メタノーノレに可溶で、ある O 塩化第

二鉄のメタノーノレ溶液では呈色しないが， 水を加えると呈色する(紫色〉。 ジアゾ試薬では asadanin，

epiasadanol 同様の赤燈色を示し，フェノール性化合物である。 FEHLING 溶液， tetrazolium chloride 試験

に対して還元性を示さなL 、。 quinonemonochlorimide に対しても陰性である。その IR スベクトノレ (Fig.
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第37図 isoasadanol の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 37. IR spectrum of isoasadanol. 

37) には 3350cm-' に幅広い水酸基の吸収が認められ，ベーベータロマトグラフィーの Rf 値は asada­

nin 同族休のうちで最も小さく， isoasadanol は asadanin よりも多くの水酸基を持つ polyhydroxy 化合

物と推定される。なお IR スベクトノレにカノレボニノレパンドは存在しない。これはピリジン，無水酢酸で容

易にアセチノレ化され， acetate を生成する。そのアセチノレ基の定量結果は， hexaacetate CS,H S40 , 2(LVII) 

に一致し， IR.;ちベクトノレに水酸基の吸収は認められない。この acetate を加水分解すると， もとの IS0・

asadanol にもどる。したがって， isoasadanol の酸素原子 6 個はすべて水酸基として存在する。 isoasadanol

はアセトンおよび硫酸で acetonisation をおこなうと，結晶性の isopropylidene 誘導体 C2sHSo06 ・ 2H20

(LVIlI)を与える。そのアセチル化は diacetate C2.Hs40. (LIX) を生成する。また， メチノレ化によって

dimethyI ether C27H3406(LX) を与える。この dimethyl ether は isoasadanol をアセトン中， ジメチノレ

硫酸，炭酸カリで長時間メチル化しでも得られ， asadanin を同一試薬によってメチル化する際，副反応

としておこる acetonisation がこの場合にも見られる。 dimethyl ether (LX) のマススベクトノレ (Fig. 36) 

には 396 と 338 にピークが認められる。糖の isopropylidene 誘導体の開裂様式において CHs(15) ，
o 
II (58) , CH3COOH (60) の脱維によるイオンピークが認められているカ167L 前記 376 と

CH3-C-CHs 

338 のピークはアセトンが l 個および2 個脱離したものに相応し， dimethyl ether には 2 個の isopropyli­

dene 基の存在が推定される。また，その MMR スベクトル (Fig. 38) には 6.35τ に 2 個のフェノーノレ

性メトキシノレ基と 8.56 ， 8.68 r に isopropylidene 基に由来する 41聞のメチノレ基のシグ、ナノレが認められる。

以上の結果から， isoasadanol の 6 個の水酸基は， フェノーノレ性水酸基 2 個， アルコーノレ性水酸基 4 個で

τ 
5 

6.35 8.56....8.b8 

第38図 diisopropylidene-dimethylisoasadanol の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 38. NMR spectrum of diisopropylidene-dimethylisoasadanol. 

10τ 
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ある乙とが明らかになった。

diisopropylidene-dimethylisoasadanol を加水分解すると，車内品性の dimethylisoasadanol C21H2606(LXI) 

が得られる。これは過マンガン酸カリ酸化によって好収量で芳香属酸を生成し，この分解生成酸は dime­

thylasadanin (XXXIl I) の酸化によって得られる 2， 2' -dimethoxy -5, 5' -dicarboxybiphenyl (XIV) の Rf

値， IR スベクトノレに一致し，同一物質であることが確認された。したがって， isoasadanol は asadanin

同様に 2， 2' dihydroxy ・5 ， 5' -disubstituted-biphenyl の部分構造を有する。

isoasadanol の UV スベクトノレ (Fig. 39) は 242~ 253 

mf1 に shoulder を， 301 mμ に吸収極大を示す。

この値は asadanin ， asadanol epiasadanol の UV

スベクトノレに良く一致し， アルカリ溶液中におけ

るシフト， difference curve もまた一致する。 150-

asadanol hexaacetate (L VII) の NMR ズベクトノレ

(Fig. 40) には 2 級アルコーノレの acctatc の付け似

のプロトン 41固に相応するシグナノレが認められ，アセ

チノレ基以外の C ・CH3 基のシグナノレは認められない。

これらのことから ， isoasadanol も asadanin および

叩iasadanol と同様 71闘の l立鎖、の carbon bridge を

5 ， 5' 位問に持つ 2， 2' -dihydroxybiphenyl 構造である

ことが行L定された。 diisopropylidene-dimcthylisoasa

lせ正
4.0 

3.5 

J.O 

第 39 図 isoasadanol の紫外線吸収スベクトノレ

Fig. 39. UV  spectrum of isoasadanol. 

"1) Z切 111m 195 

10Y 

第 40 凶 isoasadanol hexaacetate の核磁気共鳴スベクトル

Fig. 40. NMR spectrum of isoasadanol hexaacetate. 

danol (LX) の NMR スベクトノレ (Fig. 38) には 2 個のーCH2 -Ar.メチレンのシグナノレが 6. 75~7. 20 T 

に認められ，さらに quinonemonochlorimide 反応も陰性であることから， 4 個の水酸基は biphenyl 核の

日， 01' 位以外の位置に存在すると考えられる。以上の結果を考慮すると， isoasadanol の構造式としてつぎ

の 3 種(LVI ， LVI' , LVIII) が可能となる。

dimetbylisoasadanol (LXI)を過沃素酸ソーダ酸化すると， 試薬約 2mol を消費してギ酸約 lmol と無

品形の酸化物が得られる。この結果は上記 3 式のうち(LVI') , (LVIII) の可能性は除外され， (LVI) 式が

isoasadanol の妥当な平面構造式であることを示す。本式の水酸基の位置は asadanol ， epiasadanol と同ー

であるが， IR スベクトノレ ， Rf 値，旋光度はこれらと全く異なるので， isoasadanol はこれらの diastereo­

isomer でなければならない。過沃素酸ソーダによる酸化物 (LXII) およびその誘導体の結晶化は不成功
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に終わったが，これをシリカゲノレカラムを通し， メタノーノレで精製すると結品性粉末が得られる。これは

BRADY 試薬に陽性で， IR スベクトノレには 3380 cm-1 に水椴基， 1720cm-1 にアルデヒドカルボニノレの

吸収が認められ， hydroxy-aldehyde 化合物である。 また， この IR スベクトノレは dimethylasadanol

(LXIII) を同様に酸化して得られる結晶性粉末 (LXIV) の lR スペクトルに一致する (Fig. 41) 。しかし

その旋光度は逆で，両島は光学対象体と考えられる。 これらの結果から， isoasadanol の平面権造式は

(LVI) であることが俄認された。

(D) 

40 34 30 26 22 19 17 15 13 I1S lQ5 9.5 85 75 川00 じm1

40 34 30 26 22 19 II 15 13 11.5 I缶 T5857ix1obm-1

第 41 図 dimethylisoasadanol (D) と dimethylasadanol (A) の過ヨウ素酸酸

化物の赤外線吸収スペクトノレ

Fig. 41. IR spectra of NaI04 oxidation producls of dimethylisoasadanol 

(D) and dimethylasadanol (A). 

isoasadanol は 2， 2-dimethoxy propane と少量の少トノレエンスルホン酸で処理すると， diisopropylideneｭ

isoasadanol (LVIII) を与えるので， 8, 10 位および 11 ， 12 位の水椴基は cis-配置でなければならない。

diisopropylidene-dimethylisoasadanol (LX) の ketal ring のメチル基は 8.56!' ( 6 H) , 8.68!' (6H)にシ

グナノレを示す (Fig. 38)。前者のシグナノレは asadanin， asadanol, epiasadanol の isopropylidene 誘導

体の 11 ， 12 t立の ketal ring のシグナノレとほぼ同位置であることから 11 ， 12 位の ketal ring のメチ
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ノレ2去に帰属され，後者 (8.68 r) のシグナノレは 8， 10 位の ketal ring のメチノレ基に帰属される。 d出i日is叩op戸ro百O

py升凶liden町e欄-a国sa吋da叩nol 誘i導尊{休本の 8 ， 1ωo (欣、ιkの ket回al ring は e叩nd，ぬ'0..[1おOrITI でで‘あるため， メチル基のシグナノレは非等

lillilこあらわれることを前にのベた。 isoas出lanol の場合 8， 10 位の ketal ring のメチノレ基が等IiUiにあらわ

れることは， exo-form であることをm.定させる。 11 ， 12 位の水酸基は容易に acetonisation を受けるので，

asadanin と同様な exo・form をとっていると推定される。したがって， isoasadanol の相対的配i置は(LXV)

の all cis-form と考えられる。

実験の部

Diι.(em1巳
( LI X) 

1) isoasadanol (LVI) 

OH 

OH OH 

第 42 図

Fig.42 

( LX V ) 

I 章の分離実験で得た compound D の isopropylidene 誘導体 3g を 3.5% メタノーノレ性塩酸溶液 10

çc に溶解し， 1 時間加熱，加水分解した。水で希釈した後，メタ/ーノレを除き，生じた結晶を炉過したQ
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これを熱メタノーんから jlf*山111 して，無色柱状の結晶 2.1 g を得た。 m.p. 3360C; (日〕音 -48.50 (c 

CoH,OH ~.~ ~_~" "~~. . ~_ ~ ~_ KBr 
0.78 ピリヅン〉; ALL. 242~253(shul-L301mμlog.ε4.05~3.95;ν~~;~. 3350 cm-1 (-OH) , 

1610, 1585, 1510 cm-1 (phcnyl); RA 0.09。これはエーテノレ， ~~椴エチノレ， メタノーノレに難溶で， 含水

メタノール， ピリジン，ホノレムアミドに可溶である。塩化第二鉄メタノーノレ溶液で・呈色せず，水を加える

と紫色を呈する。 ジアゾ試薬では赤燈色を示すo FEHL1NG 溶液および tetrazolium chloride 試験に対し

て還元性を示さない。 quinonemonochlorimide に対しても陰性て・ある。

Found: C 65.59. H 6.71 

Calcd. for C19H220.: C 65.88, H 6.40 

2) isoasadanol ht"xaacelate (L VII) 

isoasadanol O. 5 g をピリジン， 1!l'i水酢椴似液でアセチノレ化し，水に投入して得た結晶を， メタノーノレか

ら再結晶して， isoasaJanol hexaacetate の無色針状結晶 0.55g を得た。 m.p. 178~90C; (α〕も +0.62

KB 
(c 1. 29 CHCI3);νma;-mo， m5， mo， m0.mo m-1(ー OAc) ， 1ω， 1500 cm-1 (phen)仏 T

7.90 (6 H) , 7.95 (6 H) (alcoholic -OAc) 、 7.80 (6H) (phcnolic -OAc) , 6.57~7.24 (4H) (-CH2 

-Ar.) , 4. 05~4. 97 (4 H) (C-8 , C- 1O, C-11 , C-12 methine) , 2. 68~3. 01 (6 H) (aromatic protons) 。

Found: C 61. 95, H 6.00, COCH" 43.90 

Calcd. fo1' C3,H340'2: C 62.19, H 5.72, COCH3 43.15 

JJII水分解: hexaacetatc (LVIl) 100 mg を 3.5% メ眠/ーノレ性駐機続放ーに溶解し， 30 分加熱して加水

分解した。;J，で希釈し析IU したk:NJll をメタノーノレから再結品して無色柱状品を得た。lRスペクトノレ，

RA 仰は isoasadanol に一致した。

3) diisop1'opyli�nc.isoasadanol (LVI II) 

isoasadanol (500 mg) をアセトン (20 cc) ，硫酸 (0.5ιc) 泌放に溶解し， 2 時HlJ加熱した。冷後， 炭酸

パリ '1 ムで '1'和した。が放を濃縮し，得た残査を希メタノーノレから再結lI古して無色針状品の diisopropylト

。 KBr
denc-isoasa出口01 420 mg を得た。 m.p. 99~1010C; (日n -26.50 (c 1. 97 CHCI3);ν;;;;~. 3280 cm-1 

(-OH) , 1590, 1510 cm-1 (phcnyl) 。

Found: C 64.66, H 7.59, H20 7.91 

Calcd. [or C25H3006 ・ 2H20: C 64.92, H 7.41 , H20 7.79 

4) diisop1'opylidene-isoasadanol diacetatc (LIX) 

diisopropylidcne.isoasadanol (L V 1 Il)をピリジン， 1!l~ 水I'ij，門主でアセチノレ化し，得られた acetale をメタ

ノーノレから再結lib して， diisopropylidcne-isoasadanol diacetate の無色針状品を得た。 m.p. 192~40C; 

KB1' 
〔日] D -40.30 (c 1. 64 CHCI3);ν;;;;~. 1760, 1380, 1210 cm→(ーOAc) ， 1610, 1500 cm-1 (phenyl). 

Found: C 68.52, H 6.89 

Calcd. [or C29H340S: C 68. 22, H 6. 71 

5) diisopropぅ杭lene-dimcthylisoasadanol (LX) 

diisopropylidcne-isoasadanol (L VIII) 5 g をジメチル硫酸 7.5g，炭酸カリ 60g とともにアセトン中で

30 時間加熱した。反応液をi戸過し， 濃縮して得た残査をメタノールから再結晶して， diisopropylideneｭ

dimethylisoasadanol の無色針状品口 g を得た。 m手 182~40C; (日〕も _400 ( c l. 55 CHCI3);ν 日;.
2860cm-1 (-OCHs), 1610, 1590, 1510 cm-1 (phenyl)g T 8.68 (6H) , 8.56 (6H) (isopropylidene-
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methyl) , 7. 88~8. 01 (2 H) (C-9 methylene) , 6.35 (6 H) (phcnolic methoxyl) , 5. 62~5. 80 (4 H) (C-8 , 

C-10, C-11 , C-12 methine) , 2. 84~3. 36 (6 H) (aromatic p1'otons) 。

Found: C 71. 46, H 7.81 , OCH3 13.22 

Calcd. fo1' C27Hs406: C 71. 34, H 7.54, OCHs 13.65 

なお， diisopropylidenc-dimethylisoasadanol は isoasadanol を上記の方法で， I((j安メチル化をおこなっ

ても îlJ.られ， IR スベクトルおよひ:ðll副!により，上記 (LX) と同一物質であることをlim認した。

6) dimethylisoasadanol (LXI) 

diisop1'opylidene-dimethylisoasadanol (LX) 5 g を 3.5%メタノール性塩酸溶液 50 cc に溶解し， 1 時

間加熱，加水分解した。 水で希釈し，生じた沈殿をメタノーノレから再結lili して 3.4g の無色針状品の

KB1' 
dimethylisoasa出nol を得た。 m.p. 131~30C; [町〕吉一52 0 (c 1. 67 ピリジン) ;レ;;;;~. 3400, 3280cm-1 

(-OH) , 2840cm-1 (ー OCHs) ， 1610 , 1590, 1510 cm-1 (phenyl) 0 

Found: C 67.68. H 6.98, OCH3 16.31 

Calcd. fo1' C21H2606: C 67.36, H 7.00, OCHs 16.58 

7) dimethylisoasadanol (LXI) の過マンガン酸カリによる般化

dimethylisoasadanol 0.2 g を 5%苛性ソータ 50 cc に懸垂し，加ifnl，携持しながら 4%過マンガン駿カ

リ水溶液会少しずつ力uえた。脱色しなくなってから，さらに 1 夜放置した。メタノー'いを力11えて過剰の試

薬を分解し， ìfi過した。沈殿は熱水で洗浄し，iP液および洗液を集め，希極酸で円安性と L，生じた沈殿を

メタノーノレから再結晶して 80mg の結晶を得た (m.p.>3000C)。この紡品は dimethylasadanin を過マ

ンガン隊カりで酸化分解して得た 2， 2'-dimethoxy-5, 5'-dica1'boxybiphenyl (XIV) と同一物質であること

を， IR スペクトノレおよびベーベータロマトグラフィーの RJfI立 0.32 (solvent-F) から確認したり

8) dimethylisoasadanol (LXI) の過ヨウ素敵ソーダによる酸化

( a) dimethylisoasadanol 30 mg を希メタノーノレ 5 cc に溶解し，これに 0.2M の過ヨウ素酸ソーダ

2 cc を加えて，冷踏所に 3 時開放置した。これを dimethylasadanin の般化の場合と同僚に処理した後，

0.1 N ヨード溶液で滴定し，空白実験の差から消費量を計算した (2.3 mol) 。

( b) dimethylisoasadanol 410 mg を 0.2M の過ヨウ素駿ソーダ 15 cc で上記同様に処理した後，過

剰の試薬をエチレングリコーノレで分解し， O.lN 苛性ソーダで滴定して， 0.8mol のキ‘酸の生成を認めた。

なお，エチレングリコールを IJIIえるTìíïの反応液はマグネシウム，寝殿で還疋後， ch1'omot1'opic acid を JJII

えると紫色に量色し，ギ限の生成がh官認された。

( c) climcthylisoasadanol 400 mg を 0.2M 過ヨウ素敵ソーダ 15 cc で上記同係に円安化した。 般化物

をクロロホノレムで抽出し，溶媒を|泳いて樹脂状物を得た。これをシリカゲノレカラム(タロロホノ[，ム溶離)

を通した後， メタノーノレから再紡i111 して，無色の結品性粉末 (LXII) を得たη これは BRADY 試薬に対し

C2H50H  <>O l::~.. l~~ _ ., C.7 KB て陽性である。〔日〕吉 30 (c 1. 28 CHCI.;); ，l~~ふ.~~ 285 mμlogε3.67， νma;. お80cm叶ーOH) ，

1720 cm-1 (-CHO) 。

9) dimethylasadanol (LXIII) の過ヨウ素敵ソーダによる酸化

diisop1'opyliclcne-climethylasadanol (XLIV) 500 mg を 3.5% メタノーノレ性塩荷量溶液 20cc に溶解し，

30 分加熱して加水分解した。水を加えて析 Hi した結品をメタノーノレから再結晶して， dimethylasadanolの

無色針状品別時計牡。 m.p. 200~50C;νEE 測Ocm-1 (ー OH) ， 2凶 cm-1 (ーOCH3) ， 1610 
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1590, 1510 cm-1 (phertyl) 。

Found: C 67.48 , 1王 6.83

Calcd. for C21Hz606: C 67.36, H 7.00 

かくして得た dimethylasadanol を dimethylisoasadanol の過ヨウ素酸ソ ダ般化と同一条件で酸化分

解し，無色の結晶性粉末 (LXIV) を得た。〔日)l: +2.7 (c 1. 33 CHCI3)o IR スペクトルは dimethyl­

isoasadanol の分解生成物 (LXII) のそれに一致した (Fig. 41) 。

10) 2 ， 2・dimethoxy propane による isoasadanol の acetonisation

isoasadanol 100 mg, 2 ， 2・dimethoxy propane 1 cc、かトノレエンスルホン酸 5mg の混液を 1 夜室温に放

置した。水で希釈し，エーテノレで抽出した。抽出液は水洗，乾燥後，溶媒を除いて淡黄色の樹脂状物を得

た。 これをピリジン， 無水酢酸でアセチノレ化し， 得られた acetate をメタノーノレから再結品して 80mg

の無色針状品 (m.p. 192~40C)を得た。混融および IR スベクトルにより前記の diisopropylidene・iso・

asadanol diacetate (LIX) と本結晶は同一物質であることを確認した。

N -3. deoxoasadanin の構造

I 章で述べた compound B の isopropylidene 誘導体を加水分解すると deoxoasadanin (LXVI) の紡

品が得られる。これは無色の針状品で，わずかに甘味を有し， 279~2830C で褐変分解する。 この結晶は

n・ヘキサン，ベンゼン，クロロホノレムに不溶で， メタノール，熱水に可溶である。塩化第二鉄メタノーノレ

溶液で呈色せず，これに水を加えると紫色を呈する。ジアゾ試薬で赤樟色となり，フェノール性を示す。

元素分析の結果は C'9H220S の分子式に一致 L ， epiasadanol, isoasadanol より限素原子が 1 個少なし、。

IR スペクトル (Fig. 43) には 3260 cm-1 に吸収が存在し，水酸基を有するが， カノレボユノレ吸収はな L 、。

40 34 ω 26 22 19 17 15 1了 1 1.5 10.5 百85一一百王而 cm-1

第 43 Lgj deoxoasadanin の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 43. IR spectrum of deoxoasadanin. 

FEHLlNG 溶液および tetrazoliumchloride 試験に対して陰性で，還元性を示さなL 、。 アセチノレ化すると無

品形の acetate が得られる。アセチノレ基の定量結果は pentaacetate C29H3Z01O (LXVII) に相応する。そ

の IR スベクトノレには水酸基の吸収は認められず， したがって， deoxoasadanin の酸素原子 5 個はすべて

水酸基として存在する。 アセトン， 硫酸で acetonisation をおこなうと， monoisopropylidene 誘導体

C22H.60S (LXVIII) が得られる。 これは分離実験で得た compound B の isopr叩ylidene 誘導体と同ー

である。 これをメチノレ化すると， ジアゾ試薬に陰性の isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin C24H300S 

(LXIX) が得られる。その IR スベクトノレ (Fig. 44) は 3430cm-1 に水酸基の吸収を示し， また NMR

スペク卜ノレ (Fig. 4めには 6.20 1:と 6.22τ に 2 個のフ z ノーノレ性メトキシノレ基と 8.62τ と 8. 72τ に
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40 34 3百 2b 22 19 17 15 13 115 105 9.5 85 (5 両面 cm1

第 44 図 isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 44. IR spectrum of isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin. 
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第 45 図 isopropylidcne-dimethyldeoxoasadanin の赤外線吸収スベクトル

Fig. 45. NMR spectrum of isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin. 

isopropylidene 基に由来する 211，'4のメチル基のシグナルが認められる。したがって， deoxoasadanin は 2

伺のプェノール性水敵基と 31同のアルコール性水酸基を有 L ， 後脅の 2 個は acetonisation を受けやすい

関係にあることが確認されたの

deoxoasadanin の UV スベクトノレ (Fig. 46) は243~254mμ に shoulder と 300mμ に極大吸収を示

し， asadanin, epiasadanol , isoasadanol の吸収にきわめて良く類似している。 isopropylidene-dimethyl­

deoxoasadanin (LXIX) を過マンガン酸カリで酸化

分解すると， 2, 2'-dimethoxy-5 , 5'-dicarboxybiphe-

タトノレ (Fig. 45) には ketal ring 以外の C-CH3基

に由来するシグナノレは認められず， di恥rence curve 

も asadanin にほぼ一致することから， asadanin お

よび他の同族体同様に， deoxoasadanin は 71固の炭

素原子による bridged-biphenyl 構造を持つものと

推定される。

35 

nyl (XIV) が得られる。したがって deoxoasadanin ，

は asadanin 同様の biphenyl 1'1'格を有する。 iso-

|唱や

40 

propylidene-dimethyldeoxoasaclanin の NMR スベ

3.0 
250 拍〕羽"

第 46 図 deoxoasaclanin の赤外線、吸収スペ
deoxoasadanin は quinonemonochlol'imide で呈 クトノレ

色せず， NMR スベクトノレには biphenyl の日， a' 位 Fig. 46. UV  spectrum of deoxoasadanin. 
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のメチレン 21問に相応するシグナノレが 6. 79~7. 30!"に認められるので， asada凶n 同様 α， 0:' 位に水酸基

は存在しないと惟定される。したがって， deoxoasadanin のJif;定防造式は (LXVI) のように示される。

( LXVI) 

。。
deoxoasadanin は asadaninヲ isöasadanol に比べて含有部ーが少なく， 試料不足のため構造を確認するに

いたらなかった。

実験の部

1) deoxoasadanin (LXVI) 

分離実験のところで・得た compound B の isopropylidenc 誘導体 500mg を 3.5% メタノール性塩敗

溶液で 30 分加熱して，加水分解した。 メタノーノレを除き ， JJcを加えて析出した結晶を希メタノーノレから

C?H,OH 
再結晶して， de印刷日danin の無色針状品 300mg を得た。 m.p.279~2830C(dec.);Azm;x. 243~ 

KBr nn~A ~_~_ 254 (shouし)， 300mμlog ε4.03 ， 3.96;ν;;~. 3260 cm -[ (ー OH) ， 2920cm-[ (-CH2-) , 1590, 

1510 cm-1 (phenyl); RA 0.420 

本結晶は n-ヘキサン， ベンゼン， クロロホノレムに不溶， エーテノレに難溶， メタノーノレ熱水に可溶で・あ

る。塩化第二鉄メタノーノレ溶液て、呈色せず，水を加えると紫色を呈する。ジアゾ試薬で赤燈色， UV~light 

で紫色の債光を発する。 FEHLING 溶液， tetrazolium chloride 試験， quinonemonochlorimidc に対してL 、

ずれも陰性。

Found: C 69.02, H 6.96 

Calcd. for C19H2205: C 69.07, H 6.71 

2) deoxoasadanin pentaacctate (LXVII) 

deoxoasadanin 50 mg をピリジン，無水酢般でアセチノレ化し，淡黄色樹脂状の acetate 70 mg を得た。

極々の溶媒で結品化を試みたが成功しなかった。シリカゲノレカラム(ベンゼン溶離)で精製し，希メタノ

KBr 
ーノレから再結晶して結晶性粉末を得た。 ν 1750, 1735, 1220, 1200 cm-[ (ー OAC)。max. 

Found: C 54.75, H 7.69, COCH3 49.8 

Calcd. for C29H3201O: C 54.30, H 7.62 , COCH3 51. 2 

3) isopropylidene~deoxoasadanin (LXVIII) 

deoxoasadanin 100 mg をアセトンlO cc，硫酸 0.2 cc の混液で前述のように処理し， 90m耳の Îso­

propylidene-deoxo出adanin を得た。 メタノーノレから再結晶して， 無色針状晶を得た。 m. p. 217~90C; 

KBr 
ν;;~. 3300, 3200 cm-1 (ー OH) ， 1615, 1590. 1505 cm -1 (phenyl) 。

Found: C 71. 01, H 7.04 

Calcd. for C22H2605: C 71. 33, H 7.08 

4) isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin (LXIX) 
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isopropylidene-deoxoasadanin (LXVIII) 450 mg をアセトン 30cc に溶解し， ジメチノレ硫円安 450 mg, 

炭酸カリ 4.5g を加えて 30 時間方|胤iした。冷後P過濃縮して得た残査を希メタノーノレから再結品して，

KBr 
isopropylidene-demethyldeoxoasadanin の無色針状品 300mg を得た。 m.p. 144~60C; ν~~~. 3430 cm-J 

(-OH) , 1615, 1590, 1510 cm-1 (phenyl) 。

Found: C 71. 68, H 7.87 

Calcd. for C24Hao05: C 71. 97, H 8.05 

5) isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin (LXIX) の過マンガン酸カリ酸化

isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin 100 mg を 5%苛性ソーダ 50cc に懸垂し， 3%過マンガン酸

カリ溶液で前記同様に酸化分解し，分解生成酸 40mg を得た。この酸の Rj 値 (0.31 solvent-F) および

IR スペクトルは 2， 2'-dimethoxy-5 , 5んdicarboxybiphenyl に一致し，同一物質であることを確認した。

N-4. tr姐eoxyasadanin-8-ene， dideo可asadanin-8-ene および monodeo可asadanin の構造

compound E, F, G の分離については I 章でのべたが，それらの得量はきわめて微量であった。それぞ

れの元素分析結果から， compound E は C19H1S04， compound F は C19H1S03， compound G は C19H却05

の分子式を持つことが示された。これらはし、ずれもジアゾ試薬で赤燈色，塩化第二鉄メタノーノレ溶液では

呈色しないが，これに水を加えると紫色となり ， asadanin と同様の性状を示す。 また， これらの少量を

メチル化し，ついで過マンガン酸カリで酸化し，得られる分解酸をベーパークロマトグラフィーで検討す

ると，いずれの場合にも 2， 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) の生成が確認された (Table

8)。したがって，これらは asadanin 同様の biphenyl 備造を信することは明らかであり， compound E 

は 2 個， compound F は 1 個， compou吋 G は 3 個の酸素原子をそれぞれの側鎖部分に持ってレること

が推定される。

compound F の 1 個の酸素原子は IR スベクトノレ (Fig. 47) のカノレボニル領域に吸収が認められるこ

40343026221?171513H-5105758515X10D cm1 

第 47 図 tridcoxyasaclanin-8・cne の赤外線吸収スペクトル

Fig. 47. IR spectrum of tricleoxyasadanin-8・ene.

とから， アルデヒドもしくはケトンとして存在することが考えられるっそして， tetrazolium chloricle 試

験に対して陰性であることから， ケトン基の存在が推定される。このカルボニノレパンド (1675 cm-1) は

asaclanin のケトン (1705 cm-1 ) の吸収より短波数側に位置するので， biphenyl 核または二重結合に共役

したカノレボニノレ基と考えられた。 biphenyl 核に共役した場合， UV スペクトノレは asaclanin の吸収より

長波長にシフトすることが期待されるが， compound F の UV スペクトル (Fig. 48) は 230~240mμに

biphenyl の conjugation bancl を， 297mμtこフェノールの B・bancl の吸収を示す。この吸収は asadanin
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第 48 図 trideoxyasadanin-8・ehe (LXX) , dideoxyasadanir時-ene (LXXI) 

および monodeoxyasadanin (LXXII) の紫外線吸収スベクトル

Fig. 48. UV spectra of trideoxyasadanin-8・ene (LXX) , dideoxyasadanin-8・ene (LXXI) 

and monodeoxyasadanin (LXXII). 

の吸収よりも短波長にシフトし，その上， 216mμ にも吸収が認められる。以上のことから， compound 

F は biphenyl に共役しない a， ß-不飽和ケトンを側鎖部分に持つと推定され， 216mμ の吸収はこの遊

離の a， ß-不飽和ケトンの K-band に由来するものと推定された。 なお， IR スベ芳トルに認められる

1610cm→の強い吸収の存在はこの推定を支持した。以上の結果から， compound F の可能な構造式と

して，つぎの 3 種 (LXX， LXX' , LXXI/)が考えられる。
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この 3 種の構造のうち， (LXX) が compound F の妥当な式であることがつぎの実験結果から確認さ

れた。 compound F は Pιc を触媒として接触還元すると，容易に水素を吸収して，還元物 (m.p. 220~ 

20C)が得られる。この還元物の UV スベクトルにおいて， 216mμ の吸収は消失し，そして co吋ugation
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band (250 mμ) とフェノールの B-band (302 mμ) は asadanin のそれらとほぼ同位置に認められる。 IR

スペクトノレにおいては 1610 cm- I の吸収は消失し 1675 cm-1 にあったカルボニル吸収は 1690 cm-1 に

シフトし，明らかに α， ß-不飽和ケトンの二重結合が還元されたことを示す。さらに，この還元物は asa­

danin の CLEMMENSEN 還元によって得られる trideoxyasadanin (XXI) の Rf 値および IR スペクトル

(Fig. 49) に一致し，同一物質であることが確認された。したがって， compound F の構造は trideoxy­

asadanin-8-ene (LXX) としてあらわされる。
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第 4ω9 図 t凶rid白e凹0回x王y刊as阻ad由an凶in (休A) と t凶rid白eo侃xy戸as悶ada叩ninト-8-e叩ne (F町)の接触還

元物の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 49. IR spectra of trideoxyasadanin (A) and catalytic reduction 

product of trideoxyasadanin・8・ene (F). 

216 mp の吸収は WOODWARD6B) の理論式から求められる値に一致せず， しかも吸収強度は biphcnyl

の基礎吸収に加算されたものと考えると，いちじるしく小さな{直(約 5000) であるつ日， ß-不飽和ケトン

の吸収強度は s-tra町と s・cis の場合に異なることが知られており， 前者の K-band は 12000~20000 (6 

員環〕を，後者は 4700~7200 ( 6 員環〉の値を示す6九 trideoxyasadanin-8・ene の場合町， ß-不飽和ケト

ンは sーの-form をとり，そのために吸収強度が'J、さいと考えられ，分子模型も s-trans-form をとり得ない

ことを示す。吸収位置が短波長にあらわれることは， s-cis-form がねじれのために同一平面上にある確率

s-担旦2

吋
山
一
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の小さいことが原因しているように考えられる。

compound E は側鎖音g分に 2 個の酸素原子を持っていることを前にのべた。 このうち酸素原子 11聞は

uv スペクトノレ (Fig. 48) および IR スペクトノレ (Fig. 50) の 1600 ~ 1700 cm-1 の領域が trideoxy-

40 34 30 26 22 19 17 15 13 11.5 10.5 9.5 8.5 7.5 X 100 cm 

第 50 図 dideoxyasadanin-8・ene の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 50. IR spectrum of dideoxyasadanin-8司

asadanin-8・ene にきわめて良く類似することから， 同一骨格のJJi'i環部に biphenyl 核に共役しない刊， ,8-

不飽和ケトンとして存在することが推定された。残る 1 個の酸素原子は， compound E は 2 ， 3 ， 5-triphenyl­

tetrazolium chloride によって赤色を示すので，水酸基として存在し，日， ß-不飽和ケトンの町またはゲ

位に位置すると推定されるの水酸基が二重結合上にあるエノーノレ形でt土， uv スペクトノレは trideoxyasa­

danin・8・ene よりも長波長に!没収を示すことが考えられる。しかし， この吸収は 215mμ でほぼ同位i涯に

吸収を示す。さらに，塩化第二鉄の呈色は 2， 2'-dihydroxybiphenyl 構造にもとづく紫色のみを示し， エ

ノール構造による呈色の変化が認められない。これらのことから水隊基は日， ß-不飽和ケトンの d 位に

存在し. quinonemonochlorimide による呈色が陰性であるので， biphenyl 核の目白Lに位置しないと推定

される。以上の結果から， つぎの 2 種の構造 (LXXI ， LXXI') が compound E の可能な式として惟定

される。 これらの式のうち (LXXI) が compound E の妥当な構造であることが， つぎの実験結果から

確認された。

O 

CHι" CH-OH 
CH CH.2 

tHz tHz 

o-� 
OH OH 
( LXX 1) 

~CH、ハ
仁H'、 U

CH2 CH-OH 

tH1tH2 

�-� 
OH OH 
( LXX 1') 

compound E は Pd・C を触媒として接触還元すると 1 mol の水素を政収して， dihydro 化合物C19H却04

(LXXIII) を与える。 これは期待されたように 215 mμ の吸収は消失し， conjugation band は 243~

253mμに， フェノーノレの B-band は 301 mμにシフトするo また， IR スベクトノレにおいても 1610cm-1

の吸収は消失して， カノレボニルノミンドは 1690 cm-1 にシフトする。 この還疋物は酢酸仁l'で，:t1X酸と亜訟

で還元すると好収f査で水円安基がメチレンに還元される。 この還元物は， Rf 値および IR スベクトノレの

比較により， trideoxyasadanin (XXI) と同一物質であることが確認された。 したがって， cornpound E 
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40 34ω26 22 19 1'7 I'S 1~ d.s lQS 45 8'5 7.~X lOo'cm-l 
1;(~ 51 図 monodeoxyasadanin の赤外線吸収スベクトノレ

Fig. 51. IR spectrum of monodeoxyasadanin. 

は dideoxyasadanin・8・ene (LXXI) としてあらわされる。

compound G の側鎖部分には 3 個の椴素原子が存在することを前にのベた。 IR スベクトノレ (Fig. 51) 

には 1695 cm-1 にカノレボニノレ基の吸収が認められ， 2 ， 3 ， 5・triphenyltetrazolium chloride で赤色を曇し，
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FEHLING 溶液を還Jêするので， asadanin 同様の日ーケトーノレWi:造を持つと推定される。 acetonisation に

よって isopropylidene 誘導体 C2zH2P5 (LXXIV) を与えるので hケ卜ーノレに隣緩して水酸基 1 個が存

在しなければならない。これらの結果から ß!lJJf-1の部分椛造としてつぎの 3 種 a ， b, c が考えられる。

o OH  OH  

11 1 
C-CH-CH-

(a) 

o OH  OH  

-』-bH-CH-bH
OH  0 OH 

-bH-L-LH一

compound G を酢酸中で塩酸と亜鉛で還克すると， trideoxyasadanin の生成がペーパークロマトグラ

フィーで認められる。したがって， compound G は asadanin 同様 7 i悶の炭素による bridged biphenyl 

構造を持ち，ケトンは biphenyl の 8 位に存在する。 compound G はquinonemonochlorimide に対して

陰1生であるので， 四位に水酸基は存在しないと考えられ， (b) の部分構造は否定され， (a) と (c) が

残る。 asadanin および同族休の水酸基の位置を考慮すると， (a) の部分階造を持つ monodeoxyasadanin

(LXXII) が compound G の妥当な構造式のように思われる。
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(LXXII) 

monodeoxyasadanin は asadanin 同様の苦味を呈し，アサダ材の苦味の原因物質のーっと考えられる。

苦味を呈する有機物質の官能基には種々の場合があるが， asadanin 同族体にあっては ιケトーノレ構造が

苦味の官能基と考えられる。すなわち， asadanin の諸種の誘導体のうち ιケトール構造を持たないもの

は苦味を呈しなし、。なお， H旨環部に水酸基のみを持つ同族休は甘味を呈し. polyhydroxy 化合物が甘味を

呈する一般概念に一致する。

実験の部

1) trideoxyasadanin.ふene (LXX) 

分離実験でのベた compound F に相当する仕action を濃縮し，生じた結品を n-ヘキサン，アセトン混

。 C.H<OH液から再結晶して凶deoxyasadaninふeneの無色針状品を得た。 m.p. 230~50C; À......2~ふ---216. 230~240 

KBr n rr.r"7r'1. _1  I ""-"YT¥ ... ......._ .........n _, / (shoul.), 297 mμlogε4.58 ， 4.35~4.32， 3.89:ν;;;;~. 3270 cm-I (ーOH) ， 1675, 1610 cm-I (-CH 

O 、
=CH-~-) 1505 cm-I (phenyl); Rf 0.85 (solven:t-A)。塩化第二鉄水溶液で紫色，タアゾ試薬で赤燈色

を示す。 FEHLING 溶液， tetrazolium chloride 試験および quinonemonochlorimide 試験に対して陰性。

3.5%メタノーノレ性塩酸溶液と 1 時間加熱し，反応液をペーパークロマトグラフィーで調べたo Rf 値は原

物質に一致し， 分離実験のさい acetonisation をおこなった試料から得た結晶であるが isopropylidene
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誘導体ではない。

Found: C 77.80, H 6.42 

Calcd. for C1.H1S03: C 77.53, H 6.16 

2) dideoxyasadanin-8・ene (LXXI) 

-141-

compoundE に相当する fraction から生じた結晶をメタノーノレから再結晶して， dideoxyasadanin-8・ene

の無色針状品を得た。 m.p. 255~260oC;λC222Hm23M40(sh叫， 297 mf1 10gε4 民 ω~
KBr ・/ 0 ¥ 

4.15 , 3.77; レ;;~. 3430, 3160 cm-1 ( ー OH) ， 1675, 1610 cm-1( -CH=CH-t;-) 1505 cm-1 (ph町1);

Rf 0.58 (solvent-A) 。本品は塩化第二鉄水溶液で紫色， ジアゾ試薬で赤燈色を呈する。 FEHLING 溶液を

還元し， 2, 3, 5-triphenyltetrazolium chloride で赤色を呈する。 少量を 3.5%メタノーノレ性塩酸溶液と 1

時間加熱し，反応液をペーパークロマトグラフィーで調べた。 Rf 値は原物質に一致し， trideoxyasadanin-

8・ene 同様， isopropylidene 誘導体ではない.

Found: C 73.35, H 6.17 

Calcd. for C19H1S04: C 73.53 , H 5.85 

3) monodeoxyasadanin (LXXII) 

分離実験のところで、得た compound G の isopropylidene 誘導体 70mg を， 3.5% メタノーノL性塩酸

溶液で 1 時間加熱して加水分解した。水で希釈し析出した結晶を希メタノーんから再結晶して，苦味を

呈射する碍無色倒針状品齢の mo叩n叫1

KBr 
4.11 , 4.02;ν;;~. 3400, 3260 cm→(ーOH) ， 1700 cm-1 ()C=O) , 1590, 1505 cm-1(phe町1); RfO.55 

(solvent A)。本品は塩化第二鉄水溶液で紫色を，ジアゾ試薬で赤燈色を呈する。 FEHLING 溶液を還元し，

2， 3.5・triphenyltetrazolium chloride て赤色を呈する.

Found: C 69.18, H 6.40 

Calcd. for C19H2005: . C 69.50, H 6. 14 

4) trideoxyasadanin・8・ene ， dideoxyasadanin-8-ene および monodeoxyasadanin のメチル化物の過マ

ンガン酸カリによる酸化

trideoxyasadanin-8・ene ， dicleoxyasadanin-8・ene， monodeoxyasadanin のおのおの 20mg をアセトン

20 cc に溶解し，ジメチノレ硫酸 20mg，炭酸カリ 200mg を加えて 30 時間加熱した。冷後， ì戸過， 濃縮

して得た残査を 5~旨苛性ソーダ 20 cc に懸垂し 3.5%過マンガン酸カリを室温下に滴下して， 酸化し

た。過剰の試薬を分解後， i戸過，水洗し，iP液および洗液を合わせ，濃縮した。濃縮液を酸性とし，酢酸

エチノレで抽出した。溶媒を除去後， ペーパークロマトグラブィーで分解生成酸を調べ， いず、れも 2 ， 2'­

d出ethoxy-5 ， 5'-dicarboxybiphenyl (XIV)の生成を縫認した(Table 8) 。

第 8 表過マンガン酸カリ酸化物のクロマトグラフィー

Table 8. Chromatographic data of KMn04 oxidation products 

Compound 

2, 2'-Dimethoxy-5, 5んdicarboxybiphenyl
Acid from tricleoxyasadaninーかene methyl ether 

Acid from dideoxyasadanin・8・ene methyl ether 

Acid from monodeoxyasadanin methyl ether 

Rf (solvent-C) 

0.07 

0.07 

0.08 

0.08 

Rf (solvent-F) 

0.31 

0.32 

0.29 

0.31 
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5) trideoxyasadanin・8・ene (LXX) の接触還元

trideoxyasadanin-8・ene 10 mg をメタノール 5 cc に溶解し， Pd・C 5mg を触媒とし 2 時間接触還元を

おこなった。 i戸過し濃縮して生じた結晶をメタノールから再結晶し， m.p. 220~20C の無色板状品を得

た。 Rf 値 0.62 (solvent-I) および IR スベ F トノレは asadanin の CLEMMENSEN 還元によって得られる

trideoxyasadanin (XXI) に一致した。

6) dideoxyasadanin-8・ene (LXXI) の接触還元

dideoxyasadanin-8-ene 50 mg をエタノール 10 cc に溶解し， Pd・C 10mg を触媒として接触還元をお

こなった。 30 分で水素 4.4 cc (1. 15 mol) を吸収し，以後水素の吸収は認められなかったっ百ヨ過濃縮し，

析出した結晶を希エタノーノレから再結品して， 30mg の無色針状品， dideoxyasadanin (LXXIII) を得

C 日 OH .......... ....~^ / 1 1 ¥ ,..n.. 1 ~ ~ _ ..... nn n "'7 1") O ,j. KBr た。 m.p.191~60C;ILJX243~253(shul-) ， 301mμlogε3. 98~3. 97, 3.84;ν;;~. 3260 cm-1 

(ー OH)‘ 1690cm-1 CC=O) , 1610, 1590, 1500cm-1 (phenyl) 。

Found: C 73.38, H 6.47 

Calcd. for C19H2004: C 73.06, H 6.45 

7) dideoxyasadanin (LXXIII) の塩酸と illi鉛による還元

dideoxyasaclanin 20 mg を酢般 0.5 cc に溶解 L，亜鉛末 0.5g と嵐酸 0.25 cc 会加えて加熱した。 30

分ごとに極酸 0.25 cc ずつ追加し， 4時間還元をおこなった。冷後， 反応放をエーテノレで抽出し， 抽出

淡は水洗後，波縮して淡黄色の樹脂状物を得た。これをシリカゲノレカラム (2.5 x 10 cm) に充填し，ベン

ゼン:酢酸エチノレ (8: 2) の混液で溶離をおこなった。 ベーパークロマトグラフィーで調べながら主生

成物の [raction (Rf O. 62 solvent-I) を分取し，溶媒を除去しれ5dlIを得た。 これをベンゼンから再結晶し

て無色板状品 10mg を得た。 m.p. 218~221"C および IR スベクトノレは tricleoxyasadanin (XXI) に一

致した。

8) isopropylidene-monodeoxyasadanin (LXXIV) 

monodeoxyasada凶n 40mg をアセトン 5 cc，統酸 0.1 cc の混液で acetonisation をおこない， 得られ

た結晶を n-ヘキサン， 酢酸ェチル混液から再結晶して， 30mg の jR~色針状晶の isopropylidene-monode-

KBr nnnl"¥ _1  I f"'lTT¥ "tf"'7n^ _ __ _ 
oxyasadanin を得た。 m.p. 123~50C;ν;;~. 3380 cm-1 (ー OH) ， 1700cm-1 CC=O) , 1615, 1590, 1505 

cm-1 (phenyl) 。

Found: C 71. 68, H 6.39 

Calcd. for C22H240S: C 71. 72, H 6.57 

9) isopropylidene叩onodeoxyasadanin (LXXIV) の塩酸と亜鉛による還元

isopropylidene-monodeoxyasadanin 20 mg を酢酸 0.5 cc に溶解し， 亜鉛末 0.5g と塩酸 0.25 cc を

加えて加熱した。 30分ごとに塩酸を追加し， 4 時間加熱した。反応液を酢酸エチノレで‘抽出し，抽出液を水洗，

溶媒を除いて淡黄色の樹脂状物質を得た。ペーパークロマトグラフィーの Rf 値 (0. 61 solvent-I, 0.72 

solvent-H) は trideoxyasadanin (XXI) に一致した。しかし，これは生成量が少なく結晶状に単離するに

いたらなかった。
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V. asadanin およびその同族体の立体配座

2， 2'-dihydroxybiphenyl 構造を狩・った化合物は biphenyl ring の planarity に応じて， uv スベクトル

における co吋ugation band の位置および強度， 2， 2' 位の水酸基が関与する水素結合の種類， 6， 6'位の水

素の NMR スベクトルにおける chemical shift，そしてフェノール性水酸基が示す pk 値などに差異が認

められる。また， biphenyl の 1・ l' 結合軸(以下結合軸と記す)の自由回転が阻害されるならば，分子不

斉も生じうる。

アサダ心材から単離されたフェノール性物質は前述したように， いずれも 2， 2'-dihydroxybiphenyl 構

造を分子中に持っているが，特に 5， 5' 位で環を構成しているために，結合軸の回転自由な 2， 2'-dihydro­

xybiphenyl と上記諸性状についてかなり異なった挙動が見られる。 以下， 結合軸の回転が比較的自由な

化合物の UV， IR スベクトノレおよび pK 値と対比しながら asadanin およびその同族体の biphenyl

ring の planarity についてのべ， asadanin の立体配座に関して考察する。

V-1. biphenyl ring の planarity

biphenyl 化合物は両 benzene ring が同一平面上にある時，両者の電子雲が接近してこれらは互いに共

役する。 しかし， 結合執がねじれるにつれて電子雲の重なりが減少し， 90。までねじれた場合には， 共

役しなくなる。この変化は UV スペクトノレの conjugation band のシフトとして観測される。すなわち，

biphenyl の conjugation band は 247.7mμ にあるが， これに立体障害をともなう置換基を導入した場

合 [2・methylbiphenyl (237 mμ) ， 2, 2'-dimethylbiphenyl (227 mμ) J70)，吸収位置は短波長へシフトし，吸

収強度も減少する。 また， t-dibutylbiphenyl のような大きな置換基が導入されたものでは conjugation

band は消失する町。この関係は o， o'-bridged-biphenyl 化合物にも見られる。すなわち， bridge carbon が2伺

(9 , 10-dihydrophenanthrene 264 mμ). 3 個 (3 ， 4・5 ， 6・dibenzo・cyclohepta・3 ， 5-diene-1-carboxylic acid 249 

mμ) ， 4 個 (methyl-4 ， 5・6， 7・dibenzo・cycloocta・4 ， 6・diene-1 ， 2・carboxylate 236. 5 mμ)70) と分子模型で示さ

れる planarity の減少につれて吸収位置は短波長へシフトする。 dihydroxybiphenyl 化合物 (2 ， 2'-dihydro­

xybiphenyl 242 mμ， 3, 3'-dihydroxybiphenyl 255 mμ， 4, 4'-dihydroxybiphenyl 265 mμ)72) の場合にもね

じれ角度の大きいオノレソ置換体は短波長に吸収を示し，共鳴構造の寄与の大きいパラ置換体は最も平面構

造に近く長波長に吸収を示す。以上のよう

に co吋ugation band の位置からねじれ角

度に関する知見を得ることができる。

asadanin 同族体は trideoxyasadanin・8・ene，

dideoxyasadanin-8・eneを除いて，し、ずれも

253mμ 付近に吸収が見られるので， 完全

な平面構造でないことは明らかである。し

かし 2, 2'-dihydroxybiphenyl (242 mμ) 

より長波長に吸収があり，これより平面構

造に近いと考えられる。

前記の dihydroxybiphenyl 化合物のう

ち， 2, 2'-dihydroxybiphenyl は， UV スベ

句E
4.0 

2.5 

.250 300 350mμ 

可。百戸 A

d吾、pe. B 

寄金T\tpe C 

第 53 図 2， 2'-dihydroxybiphenylの紫外線吸収スベクトル

Fig. 53. UV spectra of 2, 2'-dihydroxybiphenyl. 
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第 54 図種々の溶媒中における 2， 2'-dihydro­

xy 岨 5 ， 5' -dimethylbiphenyl および

tetrahydromagnolol の紫外線吸収ス

ベクトル

Fig. 54. UV spectra of 2, 2'-dihydroxy-5, 5ん
dimethylbiphenyl and tetrahydl'oｭ

magnolol in various solvents. 
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第 55 図種々の溶媒中における diisopro­

pylidene-asadanol および diiso・

propylidene-isoasadanol の紫外

線吸収スベクトル

Fig. 55. UV  spectra of diisopropylideneｭ

asadanol and diisopropylideneｭ

isoasadanol in various solvents 

クトノレを測定するさい，溶媒の種類によって，異なった type の水素結合を形成し， したがって， ねじれ

角度も異なるので conjugation band の位置および強度に変化のおこることが認められてレる。すなわ

ち ， n-へプタン中では水酸基と隣のベンゼン核の π 電子との聞に type B を， t- プタノール中では水酸基

同志の type A を， メタノール中て‘は水酸基と溶媒との聞に type C の水素結合を形成し， Fig. 53 のよ

うなスベクトルを示すことが知られている問。 asadanin と同様に 5 ， 5' 位に置換基を持つ 2， 2'-dihydroxy-

5, 5'- dimethylbiphenyl および tetrahydromagnolol について ， nーヘキサ γ， メタノーノレ， t・プタノール溶液

で測定した UV スペクトルを Fig.54 にあげた。両者は tープタノール中で、は 246mμ 付近に吸収を示す

が，トヘキサン中では 240mμ 付近に弱い shoulder としてあらわれる。この結果は 2， 2'-dihydroxybiphe­

nyl で認められていることと全く同一である。このように，結合軸の回転が比較的自由な化合物にあって

は，非極性溶媒中では type B の水素結合を形成し，両ぺγゼン核の平面が 900 近くまでねじれることを

示すものと考えられる。

asadanin 同族体はし、ずれも非極性溶媒に不溶であるため，直接 UV スペクトノレを測定できなかったが，

diisopropylidene-asadanol (XLII) と diisopropylidene-isoasadanol (L VIII) の 2 種の誘導体について測
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定をおこない，その結果を Fig.55 にあげた。両者とも， いずれの溶媒でも conjugation band は 240~

255mμ に顕著な shoulder として認められ， 吸収強度にいくぶん差はあるが， 3 者同様の pattern を示

すD このことは結合軸の回転が比較的自由な化合物のように， type B の水素結合を形成し得ないことを示

し， 5 ， 5' 位で構成している環のため， 900近くまでねじれ得ない構造を asadanin 同族体はとってレるも

のと推定される。また， 311垂の溶媒による conjugation band の強度がいくぶん異なることは，ある限ら

れた範囲内でねじれの生ずることを示すものと考えられる。同様のことが， asadanin のフェノーノレ性水

酸基をメチル化し， 立体障害を増加させた場合にも， 認められた。 すなわち， asadanin, monomethylｭ

asadanin, dimethylasadanin の UV スペクトルを比較すると， メチノレ化の進行につれて短波長にシフト

し，ねじれ角度の増加することが認められる (Fig. 56) 。 結合軸の回転が自由な 2， 2'-dimethoxybiphenyl

は 240mμ 付近に弱L 、 shoulder となってあらわれるか73)，またはこの吸収は消失することが知られてい

る問。同様の結果は 2， 2'-dimethoxy-5, 5んdimethylbiphenyl の場合にも見られ (Fig. 56) , conjugation 

band は 240mμ 付近に弱L、吸収を示した。これらに比

べると， dimethylasadanin の吸収は明りような shoulder

を 245mμ 付近に示すので， 前述したように， bridge 

により結合軸の回転が阻害され， 900 近いねじれのおこ

らないことを示している。

つぎに IR スベクトノレから得られる知見に関してのベ

る。 2 ， 2'-dihydroxybiphenyl は四塩化炭素の希薄溶液中

で， Fig.57 に示すようなスペクトルを示すことが知ら

れている均74)町。 このスベクトルにおいて， 3610cm-1 

の吸収は遊離水酸基に由来するもので， 3560 cm-1 は

type B の， 3470cm-1 は type A の水素結合に由来す

るものであり，四塩化炭素中では， type B が優先的(約

80%) に存在するとされている75\

asadanin 同族体は type B の水素結合を非極性溶媒

中でも形成しえない構造であることを前述した。したが

って，四塩化炭素の希薄溶液中では， typeB ~こ由来す

る吸収の見られないことが期待される。 この場合も di-

isopropylidene-asadanol と diisopropylidene-isoasadanol

について測定し，同時に比較のために， 2 , 2'-dihydroxy-

5， 5んdimethylbiphenyl と tetrahydromagnolol について

も測定をおこない，その結果を Fig.58 にあげた。比較

に用いた両者は 2 ， 2'-dihydroxybiphenyl で認められて

いると同様に 3520 cm-1 に鋭い吸収を示し， 大部分

type B として存在していることは明らかである。 これ

に反して， diisopropylidene-asadanol, d五sopropylidene­

isoasadanol のスベクトルは， typeB に由来する吸収は非

Iogf: 
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Fig. 56. UV spectra of asadanin(I) , monoｭ
methylasadanin (IV) , dimethylasa・
danin (XXXIII) and 2 ， 2んdimetho­

xy-5,5'-dimethylbiphenyl in ethanol 

。ゃ

3560 

第 57 図 2 ， Z'-dihydroxybiphenyl の赤外線吸

収スベクトノレ

Fig. 57. IR spectrum of 2, 2'-dihydroxybi­
phenyl. 
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常に弱く， UV スベクトノレで認められた結果に

矛盾しなし、。主吸収は， asadanol 誘導体にあって

は 3440cm-1 に ， isoasadanol 誘導体では 3340

cm-1 付近に幅広い吸収を示し， 両者とも水酸

基同志の水素結合を形成していると考えられる。

平面構造に近い 4, 5-dihydroxy-2, 7-dimethyl-

dibenzofuran は (LXXV) の水素結合を四塩化

炭素中で形成し， 3448 cm-1 と 3597 cm-1 (遊

離水酸基〕に吸収を示すことが知られている旬。

この例に比して遊離水酸基による吸収は弱L 、が，

asadanol誘導体も同様の水素結合 (LXXVI) を

形成しているものと考えられる。 isoasadanol誘

導体の broad な吸収は， さらに希薄溶液とし

ても変わらないので，分子問水素結合によるも

のではなく，分子内水素結合に由来するものと

考えられる。短波数側に認められることから，

水酸基同志の水素結合と考えられ， broad な吸

第 58 図 tetrahydromagnolol ， 2, 2'-dihydroxy -5, 5ん
dimethylbiphenyl,diisopropylidene-asadanol 
および diisopropylidene-isoasadanol の四塩

化炭素中における赤外線吸収スベクトル

Fig. 58. IR spectra of tetrahydromagnolol, 2， 2ん

dihydroxy-5, 5' -dimethylbiphenyl and diisｭ
opropylidene・isoasadanol in carbon tetraｭ

chloride. 

収はねじれ運動のあることを示すものかもしれない。

つぎに pK 値から得られるま目見をのベる。 2 ， 2'-dihydroxybiphenyl は対称性の水酸基を有するので，両

者の水酸基の pK値は一見等しいように思われる。しかし， pKl=7.46~7.56， pK2 11.3~13.5 で両者の

間にいちじるしい差が見られる均的。 さらに pK1 は通常のフェノール類 (phenol pK = 10. 00, �-cresol 

pK= 10. 17)77) に比べると低い値であり，逆に pK2 は高い純である。しかし， 2, 21-dihydroxy-6,6' -dimethyl­

biphenyl のように 6， 6' 位のメチル基の立体障害によって結合執がねじれ，水酸基同志の水素結合を形成

しないものにあっては， pK1 = 11. 22 , pK2= 12.14 とともに高く 76\ 両者の値はほぼ等し~、。 このよう

に 2， 2'-dihydroxybiphenyl 化合物が特徴ある解離を示す理111はつぎのように説明されている。水酸基同

志で水素結合を形成したとき proton accepter となっている酸素原子は電子不足のために， 水素結合に

関与していない水素原子から電子を引っはり，この水素を解離しやすくする。これに反して，結合に関与

している水素は解離が困難となる。これに類似した例は他の化合物の場合にも見られ，いずれも水素結合

の形成によって説明されている間的 (Table 9) 。

asadanin は前述したように水酸基同志の水素結合を形成していると考えられた。 したがってアルカリ

滴定におし、て 2， 2'-dihydroxybiphenyl と同様の挙動を示すことが考えられる。 asadanin の滴定曲線を
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Table 9. 

第 9 表二塩基性酸と安息香酸誘導体の pK fl直

pK values of dicarboxylic acids and benzoic acid derivatives. 
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Fig.59 にあげるが 1 mol の点で明りような屈耐点が

認められ， pK1 は 8.9 である。 ところが pK" は 13 以

上のところに存在する。このことは水酸基同志の水素結

合の存在を支持するものと考えられる。

asadanin をジアゾメタンでメチノレ化すると 2 個の

第 59 図 asadanin の滴定曲線

Fig. 59. Titration curve of asadanin. 

フェノール性水酸基のうち， 1 伺は容易にメチル化されるが， 他の1{悶はメチノレ化に抵抗することを E

章でのベた。 この性質は立体障害にもとづくことも考えられようが， 上記 pK 値の差が大きく影響する

ものと考えられる。 2 ， 2/-dihydroxybiphenyl monomethyl ether は type A (LXXVII) の水素結合を形成

するとされている。この場合， メチノレ基の電子放出性は水素よりも大きく， diphenol の場合よりも proton

accepter となっている酸素原子は電子密度が高まり，強い水素結合を形成し かへプタン中でも type A 

として存在する73)。したがって， このアェノーノレの解離は困難となり，ジアゾメタンによるメチノレ化に抵

抗する。 monomethylasadanin の場合にも同様のことが考えられる。

上記 UV， IR スベ F トノレおよび pK 値のほかに， biphenyl 化合物の planarity を調べる有力な手段

として， MMR スベクトノレによる，オルソ位水素のシグナノレの解析がある 32)80\ asadanin およびその同

族体の biphenyl ring は平面構造に近いと推定されるので， 6， 6' 位の水素は NMR スベクトルにおいて

低磁場にシグナルを示すはずである。しかし実際に，諸種の誘導体のこの proton は高磁場にシグナノレを

示し (Fig. 60) ，相反する結果が得られた。この矛盾する点は， 6， 6' 位の proton は)J旨環部の C・C 結合
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に接近しており，その反磁性異方性の遠隔しゃへい効果を無視で、きない位置にあり，この shielding effect 

を強く受けているように推定された。したがって， 6， 6' 位の proton のシフトから planarity を考察す

ることは， C-C 結合の遠隔しゃへい効果を明らかにしないかぎり困難と考えられた。

V-2. 立体配座

前述したように， asadanin の biphenyl ring はねじれてはし、るが，平面に近い構造をとっているもの

と推定された。つぎに脂環部の立体配座について考察する。

asadanin の脂環部は loose な ring で，分子模型によればBAEYER の歪なしで組み立てうる無数の配座

が存在する。しかし， non-bonded interaction および transannular interaction を考慮すると，あるかぎら

れた優位配座として存在していることが考えられる。一般に脂環式化合物は，上記の歪の最も少ない配座

がエネルギー的に安定で， このような形で存在している場合が多い町。 asadanin でも上記歪を最小とす

るような配座を考慮して分子模型を組むと， C7・C. ， C12・C13 の結合は gauche 型， Cs・Cg ， Cn・C12 の結合

は eclipse 型となる (XLVIII) が最も安定な配座のように考えられる。解析をおこなうに十分な資料が

( XLV川)

得られてし、ないので， この粗雑な推論から導かれた配座によって， lH章にのべたように asadanin の

NaBH4 還元のさいの試薬の接近方向を考えたが， つぎにのべる実験結果は，この配座によって矛盾なく

説明できるようである。

最初に， (XLVIII) の配座において， asadanin のカルボニノレ基は biphenyl の面に対して垂直に位置し

ている。このさい， 6， 6' 位の proton は結合軸のねじれによって，一方はカルボニル基に近づき，他方は

これから遠ざかる関係におかれる。したがって，カルポニル基の異なった磁気異方性の遠隔しゃへい効果

を受け， 両者の ptoton は NMR スベクトノレに異なった chemical shift を示すことが期待される。 Fig.

60 に aromatic proton の領域のみのシグナルをあげた。スペクトルは ABC 型として解析され，図に示

したように各シクーナノレを帰属させた。これらのスベクトノレにおいて， カノレボニル基を持たない化合物の

6， 6' 位の proton は coupling による分裂は認められるが，本質的に両者等価と考えられる。ところが，

カノレボニル基を有する化合物で・は，両者は非等価となってあらわれる。特に， trimethylasadanin diacetate 

(VII) の場合，高磁場側のシグナルは 3.97 1:の非常に高い位置に、ングナルを示す。 この価は aromatic

proton としては異常に高い価で， カノレボニル基の遠隔しゃへい効果を受けていることを示す。かような

性質は，カルボニル基が biphenyl 面に対して水平に向いている場合では，考えられないことである。

つぎにこの配座において asadanin のカノレボニル基と 8 位の水酸基は接近した位置にあり 3A。以下と

考えられ，水素結合の可能性が存在する。むimethylasadanin (VI) のカルボニノレパンドは 1710cm-1 であ

るが，その acetate (VII) は 1720cm-1 に吸収を示す。また， isopropylidene-dimetbylasadanin (XXX) 

は 1710 cm-むその acetate (XXXI) では 1720cm-1 に吸収を示し， 水素結合によるカノレボニノレノミンド
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第 60 図 芳香核領域におけるピフェニーノレ化合物の核磁気共鳴スベクトノレ

Fig. 60. NMR Spectra of biphenyl compounds at aromatic region. 
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Fig. 61. IR spectra of trimethylasadanin and isopropylidene-dimethylasadanin 

in carbon tetrachloride. 
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第62 図 asadanol, epi回adanol および isoasadanol の立体配座

Fig. 62. Conformations of asadanol , epiasadanol and isoasadanol. 

のシフトが認められる。両者の四塩化炭素の希薄溶液中における OH 伸縮振動吸収帯のスペクトノレを

Fig. 61 にあげたが，カノレボニノレと 8 位の水酸基との聞に水素結合が認められる。

さらに， asadanol , epiasadanol および isoasadanol はこの配座において， Fig. 62 のようにあらわされる。

この場合立体障害を受けている水酸基 (endo・form) の数はそれぞれ 2， 1, 0 である。一般に a-OH は

e-OH よりも立体障害が大きく，クロマトグラフィ一時の吸着剤に対する吸着性の~~l 、ことが知られてい

る向。 cyclitol 類においても ， e-OH は a-OH よりも固定相に強く固定され，ペーパークロマトグラフィ

ーのRr 値は a-OH の多いものほど大であることが知られている82)。前記 3 種の diastereoisomer が図に

示した立体配座をとっているならば， ペーパークロマトグラフィーの Rr 値は asadanol>epiasadanol > 

isoasadanol であることが期待される。実際にペーパークロマトグラム上の Rr 値はこの順序をとってい

る。また薄層クロマトグラフィーの結果も上記同様の傾向を示す。

VI . asadanin 同族体の生合成に聞す~考察

asadanin およびその同族体は C6-CTC6 の炭素骨格を持つ biphenyl 化合物で，その脂環部は天然物と

して，他に類例を見ない特殊な構造をとっている。これらが生体内でどのような径路で生合成されるか推
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論を加えて見たい。

植物界に存在する芳香族化合物の種類はきわめて多いが， terpenoid で芳香環を持つ化合物を除き，これ

らは shikimate および acetate pathway のいずれかで生合成される。 shikimate に由来する物質は炭素

側鎖に対して 4 位， 3, 4 位および 3， 4, 5 位に水酸基を持ち， acetate に由来する物質は主として， polyｭ

acetate の original oxygen の位置に水酸基を持っている。 asadanin 同族体の芳香核はし、ずれも p-位に

水酸基を持っており， biphenyl ring は shikimic acid に由来すると考えられる今 しかしこの pathway

で合成されるものはリグニンを始めリグナン， phenylpropanoid などのように C6-C3 化合物がその基本

的な構成単位となっているか，もしくは， acetate pathway との combination によって cinnamic acid 

誘導体に Cz unit が 3 個縮合後， polyacetate chain が閉環したf1avonoid，また，閉環後脱炭酸によって

生成される stilbenoid18)8めとなってあらわれる場合が大部分を占めている。この点から考えるとC6・CrC6

の炭素骨格は shikimate pathway としては特殊なケースといわねばならなL 、。 しかし， C6・C7-C6 の炭素

骨格を持つつぎの物質が知られており，これらの物質は cinnamate unit に acetate 1 個が縮合した後，

さらに cinnamate unit が縮合し，脱炭酸して形成されると考えられている判明。すなわち ， Curcuma の

根に含まれている curcumin (LXXVIII) , P・hydroxycinnamoyl-feruloyl・methane (LXXIX) , Pダ・dihydro­

xycinnamoyl・methane(LXXX)86)， Centrobiz仰木部の成分である centrolobin(LXXXI)87 および Haemodorum

球根の色素成分 haemocorin の aglycone (LXXXII)88) がそれである。 asadanin 同族体の場合も同僚の

路よのる
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でアサダ材に生成された CS-C7・C6 化合物がつぎの段階で oxidative coupling により biphenyl 化合物に

閉環すると考えられる。

天然における biphenyl ring の形成は，つぎの 2 つの方法によるものと推定される。その 1 は alternariol

(LXXXIII) に見られるように， polyacetate chain が直接 biphenyl に閉環する場合で89)， この場合には

biphenyl の benzene ring の置換基は両者対称的で

ない特徴を持っている。 asadanin 同族体の両 ben­

zene ring は対称的な oxygen pattern をとってい

るので acetate に起因する生合成径路を経るもの

でないことが推定できる。

od:っ。政'üH
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その 2 は oxidative coupling による場合で，あらゆる芳香族化合物に見られ，その例はきわめて多い90)。

プェノール類の共鳴限界構造においてとりうるラジカノレの位置は，フエノールの酸素原子，オノレソおよび

パラ位の炭素原子である。 coupling する場合， これらの位置の組合せによって， 種々の結合様式が可能

となる 91)0 このうち，オノレソ位同志で C・C coupling した形の化合物の代表的な例を Fig.63 にあげる。

magnolol38), biflavonoid92)93), ellagic acid94九 tectol95 ) および bisditerpenoid 3めなどはこの型の dimeri-

sation により形成されると考えられている。そしてこれらは，実際にその monomer または関連物質と共

存する場合が多い。

この oxidative coupling が酵素の作用によりおこなわれるであろうことは， つぎの実験から推定され

る。すなわち， BOCKS らはカワラタケから得られる phenoloxidase96) によって totarol は podototarin (X) 

に dimerisation されることを認めている紛。また， PodocaゆllS， DacりIdium， Cunninghamia および Gり>þtomeria
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第 63 図 オノレソ位同志で結合した二重分子フェノール類
Fig. 63. Bimolecular phenols coupled at ortho-ortho positions. 
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などの葉から得られる phenoloxidase も oxidative coupling の活性を示し，スギの葉から得られる酵素に

よって， podototarin が約 85% の収量で totarol から得られている97)。 この事実は， 生体内においても

monomer から bisditerpenoid が酵素の作用により形成されることを示すものであろう。

対称的な構造を持っている物質でも，たとえば iridoskyrin は islandicin から直接生成されないで・，それ

以前の前駆体が関与すると考えられており町，また ellagic acid は galloyl・5・dehydroshikimate から形成

されるとする主張も見られる問。しかし，一般的に oxidative coupling による例が多いので asadanin

同族体の場合にも， Cs・C7・Cs 化合物が形成された上，分子内で coupling し， biphenyl ring が形成され

ると考えるのが妥当であろう。

総括

アサダ (Ostrya japonica) はカパノキ科 (Betulaceae) に属する高木で，心材は褐色，心辺材の境界は明り

ょうである。この材の抽出成分を検索し， 1l-ヘキサン可溶の中性部から，アルミナのカラムを用いて，

ß-sitosterol と 2 種のトリテルベンと推定される物質 (compound X , compound Y) を結晶状に単離した。

compound X (m.p. 183~50C)は C31H4S03 の分子式を持ち，メチルエステノレ， ケトンおよび共役二重

結合の存在が推定された。 compound Y (m.p. 200~50C)は CaoH5002 の分子式を持ち， ケトン基 2 個

の存在が推定された。

Fig. 1, 2 に示すエーテルおよび酢酸エチル可溶部は主としてフェノーノレ性物質で，溶媒による再結晶，

シリカゲルのカラムクロマトグラフィーによる方法で， 7種の結晶を単離した。これらはいずれも新物質

と考えられ， asadanin, epiasadanol, isoasadanol, deoxoasadanin, trideoxyasadanin-8-ene, dideoxyasada・

nin・8・ene および monodeoxyasadanin と命名し，その化学構造を研究した。なお， これらフェノール性

物質は，主として心材に存在する成分であって，しかも，辺材との境界部に多いことが認められた。

asadanin (m.p. 236~90C)は上記フェノール性物質のうち最も量が多く主成分と考えられ， マススペ

クトルの結果および元素分析の値から C19H200S の分子式が与えられた。 アセチル化により asadanin

pentaacetate (II) を，クアゾメタンによるメチル化では monomethylasadanin (IV) を与える。アセトン

中クメチル硫酸と炭酸カリでメチル化すると， trimethylasadanin(VI) と isopropylidene-dimethylasadanin

(XXXI) が得られる。前者の diacetate (VII) の NMR スベクトノレ (Fig. 13) には 2 個のブ z ノール性

メトキシル基 1 個のアルコール性メトキシノレ基および 2 個のアノレコール性アセチル基のメチノレシグナノレ

が，それぞれ認められた。このことから， asadanin には 5 個の水酸基が存在し， 2 個はフェノーノレ性， 3 

個はアノレコール性水酸基で、あることが確認された。残る 1 個の酸素原子は asadanin およびその誘導体

の IR スベクトルにカルボニノレ吸収が認められ，また， NaBH1 による還元で asadanol (LII) と epi­

asadanol (LIV) の 2 種の異性体が得られることからケトンであることが明らかになった。 asadanin は接

触還元によって水素を吸収せず asadanin pentaacetate (II) の過マンガン酸カリ溶液に対する挙動およ

び NMR スベクトルの知見などから，芳香核以外に二重結合の存在しないことが認められた。

dimethylasadanin (XXXIII) および trimethylasadanin (VI) は過マンカeン酸カリ酸化によって，両者

とも好収量で 2， 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) を与える。また， カリ溶融によって 2， 2ん

dihydroxy-5 , 5'-dicarboxybiphenyl (XVII) が得られる。 これらの事実から asadanin は部分構造として

(XVIII) の biphenyl 構造を持つことが確認された。



-154- 林業試験場研究報告第 209 号

ー
ベ
《
》t仙

l

十
《U
Y山

(XVIII) 

asadanin は CLEMMENSEN 還元によって trideoxyasadanin(XXI) および trideoxy-deoxoasadanin(XXII) 

を与える。前者は C19H200S の分子式を有し， フェノーノレ性水酸基 2 個，およびケトン基 l 個を持ち，

asadanin の水酸基 3 個がメチレンに還元されたものである。後者は trideoxyasadanin のケトン基がさら

にメチレンに還元されたものであることが認められた。 この両者のオゾン酸化によって， trideoxyasadaｭ

nin からはふketoazelaic acid (XXVIII) が， trideoxy-deoxoasadanin からは azelaic acid (XXIX) が

それぞれ生成される。また， dimethyltrideoxyasadanin (XXIV) を過マンガン酸カリで酸化すると 2， 2'­

dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) が得られるので， trideoxyasadanin には (XXI) ， trideoxy-deoxo・

asadanin には (XXII) の構造式が与えられる。
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asadanin は quinonemonochlorimide に対する反応が陰性であることおよび asadanin 誘導体の NMR

スペクトノレに 6. 46~7. 41 T の低磁場側に 3 個のメチレンのシグナノレが見られることから， メチレン 2 個

は biphenyl 核の日， 0:' 位に存在すると考えられた。残る 1 個のメチレンは asadanin の NaBH4 還元に

よって得られる asadanol 誘導体 [diisopropylidene-dimethylasadanol (XLIV) , diisopropylidene-asadanol 

の diacetate (XLIII)] の NMR スベクトル (Fig. 26, 27) で 1 個のメチレンが高磁場側ヘシフトする

ことから， カノレポニノレ基の町{立に存在することが認められた。

trideoxyasadanin diacetate (XXIII) の NMR スベクトノレ (Fig. 22) には，還元によって新生したメチ

レン 3 個のうち 2 個が 8.23 T の高磁場にシグナノレを示した。これは， biphenyl 核ならびにカルボニノレ基

の日位のものと考えると高磁場側に位置するため，むしろ biphenyl 核の戸位のものと推定された。以上

の結果を総合すると asadanin の推定構造式として( 1 )式が提出される。

この構造式はつぎの実験結果から支持された。 asadanin および dimethylasadanin (XXXIII) は

FEHLING溶液を還元し， tetrazolium chloride 試験に対して陽{生であるので， 日・ケトーノレ構造の存在が考

えられた。しかし， trimethylasadanin (VI) はこれら試薬に対して還元性を示さないので，このケトーノレ

がメチノレ化されたものでなければならない。 asadanin および dimethylasadanin は asetonisation によっ

て，それぞれ isopropylidene 誘導体を形成する。したがって，両者の脂環部に aーもしくはかdiol 構造
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の存在が推定される。他方， trimethylasadanin は isopropylidene 誘導体を形成しないので， 前記 ιヶ

トーノレがこの isopropylidene 誘導体の形成に関与していることは明らかである。 dimethylasadanin は過

ヨウ素酸で酸化すると， 2mol の試薬を消費して，ギ酸を生成する。これに反して， trimethylasadanin は

過ヨウ素酸ならびに四酢酸鉛によって酸化されず，原物質の回収にとどまる。これらの事実は， asadanin 

o OH  OH  
および dimethylasadanin の脂環部には 11 1 I の部分構造が， trimethylasa・

-CH2-C-CH-CH-CH2一o OMeOH 
danin には 11 1 

-CH2-C-CH-CH-CH2ー の部分構造が存在することを示す。 isopropylidene-asadanin

(XXXV) は NaBH4 による還元によって， isopropylidene-asadanol (XXXIX) と isopropylidene-epi・

asadanol (XL) を与えるが，前者は acetonisation によって diisopropylidene-asadanol (XLII) を形成す

る。還元によって新生した水酸基が， 残された水酸基との聞で ketal ring を形成しうることは， ケトソ

基の日位にメチレンの存在を考慮すると， ケトン基に対して戸位に水酸基が位置することを示す。以上

の結果から asadanin に対して( 1 )の平函構造式が提出される。

asadanin は 2， 2-dimethoxy propane で処理すると， isopropylidene-asadanin (XXXV) を与えるので，

11, 12 位の水酸基は山配置をとっている。 NMR スベクトルの知見から， この ketal ring は脂環の外

側につきだした exo・form と考えられた。前にのベた isopropylidene-asadanin を NaBH4 で還元するさ

い， isopropylidene-asadanol が多量に得られ，これは 2， 2・dimethoxy propane によって acetonisation を

受け， diisopropylidene-asadanol を形成した。 PITZER の歪を最小とする分子模形によれば， ケトン基の

周囲は水酸基側よりも biphenyl 側の方が立体障害が大きく， NaBH4 の還元は水酸基側から優先的に進

行すると考えられた。 したがって asadanol の 10 位と 11 位の水酸基は trans の関係でなければならな

い。 8 位と 10 位の水酸基は asadanol の場合，容易に ketal ring を形成するのでゆーform として示され

る。脂環部の平均平面に対して，置換基を内側と外側に表示し asadanin の相対的配置を示すと (L) のよ

うにあらわされる。

7 13 

OH 

( L ) 
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(し |ν)

アサダ材に存在する compound C は epiasadanol (LIV) と同一物であることが，両者の誘導体を作製

し， IR スベクトル， 混融， 旋光度などを調べることによって確認された3 以上 asadanin および epi­

asadanol の実験経過を Fig. 64 に総括した。

isoasadanol (m.p. 3360C)は元素分析およびマススベクトノレの結果から， CI9H220S の分子式を持つこ

とが確認された。 IR スベクトノレ (Fig. 37) には水酸基の吸収は認められるが， カルボニル基の存在は認

められない。アセチノレ化により， isoasadanol hexaacetate (LVII) を与え，その IR スベクトルに水酸基

の吸収は認められないので，酸素 6 個は水酸基として存在する。硫酸， アセトンで処理すると diisopro­

pylidene-isoasadanol (L VIII) が得られる。 これはメチル化により diisopropylidene-dimethylisoasadanol 

(LX) を与え，その NMR スベクトノレ (Fig.38) にはフェノール性メトキ、ンノレ基 2 個， isopropylidene 基

に由来する 4 個のメチル基のシグナルが認められる。したがって isoasadanol は 2 個のフェノール性水

酸基と 4個のアルコール性水酸基を持っている。

dimethylisoasadanol (LXI) を過マンガン酸カリで酸化分解すると 2， 2'-dimethoxy-5, 5' -dicarboxybiｭ

phenyl (XIV) が得られるので， isoasadanol は asadanin 同様の biphenyl 構造を持っている。 isoasadanol

誘導体の NMR スベクトルは biphenyl のa'， a' 位に 2 個のメチレンの存在を示し， dimethylisoasadanol 

の過ヨウ素酸ソーダによる酸化分解の結果は試薬 2mol を消費してギ酸 1mol の生成が認められた。酸化

生成物は非結晶i生であるが， IR スペクトノレ (Fig. 41) は dimethylasadanol (LXIII) を同様に酸化分解

して得たものの IR スペクトルに一致した。 しかし 両者は光学対象体の関係にあると考えられる。 こ

れらの事実から， isoasadanol は asadanol (LII) および epiasadanol (LIV) の diastereoisomer であるこ

とが示された。 isoasadanol は 2 ， 2・dimethoxy propane で処理すると容易に isopropylidene-isoasadanol

(LVIII) を与える。したがって， 8, 10 位および 11 ， 12 位の水酸基は cis 配置をとっているの NMR ス

ベクトノレの知見から，これらは口0・form をとる (LXV) と推定された。

( LXV ) 

deoxoasadanin (m.p. 279~2830C) は CI9H220S の分子式を持っている。 IR スペクトノレ (Fig. 43) 

には水酸基の吸収は認められるが， カルボニノレ吸収は存在しない。 アセチル化により， deoxoasadanin 
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pentaacetate (LXVII) を与える。 したがって， 水酸基 5 個が存在する。 isopropylidene-dimethyldeoxo・

asadanin (LXIX) を過マンガン酸カリで酸化分解すると 2， 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) 

が得られるので， asadanin 同様の biphenyl 構造を持つと推定される。 quinonemonochlorimide の反応

が陰性であるので， deoxoasadanin に対して (LXVI) の部分構造が推定できる。

ilj 
Q-Q 

trideoxyasadanin-8・ene (m.p. 230~50C)は C19H1SO" の分子式を持っている。 このメチル化物を過マ

ンガン酸カリで酸化すると， 2, 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) が得られ， asadanin と同一

系列の化合物と考えられる。 UV スベクトル (Fig.48) に見られる 216mμ の吸収および IR スベクトノレ

(Fig. 42) の 1675 cm-1 ならびに 1610cm→の吸収から， )J旨環部に biphenyl 核に共役しない a， ß-不

飽和ケトンの存在が考えられたú Pd-C を触媒として接触還元すると， 二重結合が還元され， trideoxyｭ

asadanin (XXI) が得られる。したがって， trideoxyasadanin-8・ene の構造は (LXX) 式で示される。
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dideoxyasadanin-8・ene (m.p. 255~60oC)は C19H1S04 の分子式を持っている。 tetrazolium chloride 

試験に陽性であり，日ーケトーノレ構造の存在が推定されるC このメチル化物を過マンガン酸カリで酸化する

と， 2 ， 2んdimethoxy-5， 5んdicarboxybiphenyl (XIV) が得られ， asadanin 同族体と推定される。 UV スベ

クトノレ (Fig. 48)ならびに IR スベクトル (Fig. 50) から得られる知見は trideoxyasadanin・8・ene (LXX) 

と同様に biphenyl 核に共役しない日， ß-不飽和ケトンの存在を示した。接触還元すると， 1mol の水素

を吸収して， dihydro 体が得られる。 この dihydro 体を塩酸と亜鉛で還元すると， アルコール性水酸基

がメチレンに還元され， trideoxyasadanin (XXI) が得られる。以上の結果は， dideoxyasadanin・8・ene の

構造が (LXXI) であることを示す。

monodeoxyasadanin (m.p. 216~90C) は C19H2005 の分子式を持っているc メチノレ化物を過マンガン

酸カリで酸化すると， 2, 2'-dimethoxy-5, 5人dicarboxybiphenyl (XIV) の生成が認められ， また， monoｭ

deoxyasadanin を塩酸と亜鉛で還元すると， trideoxyasadanin (XXI) の生成がペーパークロマトグラム
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上に認められ， asadanin と同一基本骨格を有している。 IR スベクトノレ (Fig. 51) には 1695 cm-1 にケト

ンの吸収が認められ， tetrazolium chlori公試験に陽性で， a出sada叩n巾i

れる。 a釘cetω0叩n凶is悶at“Îon によつて iso叩propy升凶lid批en問1児e-mono旧odε凹ox幻ya剖sadanin (LXXIV) が形成される。これらの事

実ならびに他の同族体の水酸基の位置を考慮すると， monodeoxyasa ::lanin の構造は (LXXII) が妥当と

推定された。
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(以XII)

以上アサダ材から単離されたフェノール性物質は，いずれも biphenyl 構造を持っている。この biphenyl

ring の planarity について 2， 3 考察をおこなった。すなわち， 2， 2 ' 位の水酸基聞で水素結合を形成し

ていることが認められた。 また， 5， 5 ' 位で形成される bridge により biphenyl の核聞の単結合の自由回

転が阻害されていることが， IR , UVスベクトノレの結果から考えられた。これらに起因して， asadanin の

biphenyl ring は比較的平面に近いねじれをとっているように推定された。

さらに asadanin およびその同族休の脂環部における立体配座について考察を加えた。立体的歪を最も

小さくするよう考慮、して組み立てた (XLVIII) の配座は， 2, 3 の実験結果から矛盾なく説明できるよう

である。

これら biphenyl 化合物はL 、ずれも C-6-C7-C6 の炭素骨格を持っており，天然物として特異な型の物質

(XLVIII) 



-160 ー 林業試験場研究報告第 209 号

である。しかし，類似した炭素骨格からなると考えられる物質が， 2, 3 存在してレる。すなわち， Curcuma 

の根に存在する curcumin (LXXVII) , Cenfrobiz仰木部の成分である centrolobin (LXXXI) および

Haemodo問問球根の色素 haemocorin (LXXXII) がそれである。これらは， cinnamate unit に acetate

unit が 1 伺縮合し，さらに cinnamate unit が縮合後，脱炭酸して形成されると考えられている。 asadanin

も同様径路で C.-C7・C. の炭酸骨格が形成された上，天然物のrいで例の多い oxidative coupling によって

基本骨格が形成されるものと考えられる。
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Studies on the Wood Extractives of Ostrya japonica 

On the Chemical Structures of Asadar 

Related Compounds 

Moritami Y ASUE 

(R駸um�) 

This paper presents the result on an examination of the wood extractives of ASADA Ostリa

jaþonica, belonging to Betulaceae. Methanol extraction of the finely ground heartwood gave a 

dark brown solid, which was divided into fractions as shown in Figs. 1 and 2. From the nｭ

hexane soluble neutral fraction , -゚sitosrteol and two triterpene compounds X and Y were isolated 

by a column chromatography over alumina. The compound X has a molecular formula , C31H4SÛ3, 

and the presence of a methyl ester group, a ketone group and a conjugated double bond was 

suggested by NMR, IR and UV  spectra and chemical evidences. The compound Y has a moleｭ

cular formula, C31HsoÛ2, and contains two ketone groups. 
Ether or ethyl acetate soluble portion was found to contain many phenolic substances, which 

喜ave a variety of colours (reddish orange, yellow and violet) with diazotised sulfanilic acid , on the 

paper chromatogram, and seven new biphenyl compounds, which were named as asadanin, epiｭ
asadanol, isoasadanol , deoxoasadanin, trideoxyasadanin・8・ene， dideoxyasadanin・8・ene and monoｭ

deoxyasadanin, were isolated by chromatography on a column of silica gel. Most of the biphenyl 

compounds was present in the heartwood and a trace was found in the sapwood. The amounts 

of the biphenyl compounds at the cross section in the heartwood were found to increase from the 

pith to the heartwood periphery. 

The structure of asadanin (1) 

珵 these biphenyl compounds asadanin was a major component, and its molecular formula, 
C19H20Û6, was established by the elemental analysis, the titration with 0.01 N sodium hydroxide 

and the mass spectrometry of 'asadanin derivative, diisopropylidene-dimethylasadanol (XLIV) , 

which showed a parent ion peak at mfe 454. Asadanin showed the presence of hydroxyl groups 

in the IR spectrum (3380cm-1) and gave a pentaacetate (II) and a pentatosylate (III). The 

mcthylation with diazomethane gave a monomethyl ether (IV) , which upon subsequent acetylation 

yielded a tetraacetate (V) , whereas the methylation with dimethyl sulfate and potassium carbonate 

in dry acetone formed a trimethyl ether (VI) , which gave a diacetate (VII). The NMR 

spectrum of the diacetate showed methyl signals of two phenolic methoxyl groups (τ6.18) ， one 

aliphatic methoxyl group (, 6.69) and two aliphatic acetyl groups (, 7.85 and 7.82). Asadanin 

thus contains three alcoholic and two phenolic hydroxyl groups. 

The remaining oxygen atom was ascertained to be ketone from the facts that IR spectra 

of asadanin and its derivatives showed carbonyl absorptions at 1690~1700 cm-1 and that the re・

duction of asadanin with sodium borohydride gave two corresponding alcohols, asadanol (LII) 

and epiasadanol (L V) , which showed the disappearance of the ketonic carbonyl band in IR 

spectra. However, no carbonyl derivatives of asadanin were produced with 2, 4-dinitrophenylhydraｭ

zine, hydroxylamine or other carbonyl reagenぉ.
Asadanin did not absorb hydrogen by the catalytic hydrogenation, and the original material 

was recovered. An acetone solution of asadanin pentaacetate was stable toward potassium per-
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manganate. These facts, together with the absence of olefinic protons in NMR spectra of asaｭ

danin derivatives, indicate that it contains no double bond outside the biphenyl ring system. 

The oxidation of both dimethylasadanin (XXXIII) and trimethylasadanin (VI) with pot田­

sium permanganate gave in good yield an oxidation product, 2, 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxyｭ

biphenyl (XIV) , which was identified by comparison with an authentic specimen obtained by the 

degradative oxidation of dimethylmagnolol , using the paper chromatography, IR spectra and the 

mixed melting point of its derivative. In addition, the alkali fusion of asadanin afforded 2, 2'­

dihydroxY-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XVII) in low yield. On the basis of the above result, asadanin 

was confirmed to have a partial structure as 2， 2'・dihydroxy-5 ， 5'-disubstituted-biphenyl.

CLEMMENSEN reduction of asadanin afforded two reduction products, trideoxyasadanin C19H2003 

and trideoxy-deoxoasadanin C19H2002. The former showed the presence of hydroxyl groups 

(3270cm-1) and a ketone group (1690cm-1) in its IR spectrum and formed a diacetate (XXIII) 

and a dimethyl ether (XXIV) which gave an oxime (XXV) on the treatment with hydroxylamine 

and which yielded 2 ， 2'-dim拙oxy・5， 5人dicarboxybiphenyl (XIV) on the oxidation with potassium 

permanganate. It, therefore, contains two phenolie hydroxyl groups and one ketone group, and 

was also obtained on prolonged heating of asadanin with zine clust and hydrochloric acid in 

acetic acid. Consequently, trideoxyasadanin must be a compound which was formed through the 

reduction of three alcoholic hydroxyl groups in asadanin to methylene groups. The other reduction 

product, trideoxy-deoxoasadanin, contains two phenolic hydroxyl groups but does not show the 

presence of the ketonic carbonyl band in the IR spectrum. It was also obtained by further 

CLEMMENSEN reduction of trideoxyasadanin, hence its alicyclic ring must be wholly methylene 

groups. 

Ozonolysis of trideoxyasadanin and trideoxy・deoxoasadanin gave o-ketoazelaic acid (XXVIII) 

and azelaic acid (XXIX) , respectively, which were identified by means of the gas chromatographic 

analysis, after the methylation of the oxidation products with diazomethane. This 品nding indicatｭ

es that structures of tricleoxyasadanin and trideoxy-deoxoasadanin are (XXI) and (XXII) , respecti・

vely. 

It has been known that benzyl alcohol clerivatives in possession of the hydroxyl group at the 

�-position give a violet colour with quinone monochlorimide. If asadanin has hydroxyl groups 

at benzylic positions, the positive result should be expected with the reagent, but asadanin does 

not give any colour reaction, indicating that it does not contain hydroxyl groups at benzylic posiｭ

tions. NMR spectra of asadanin derivatives showed the presence of three methylene groups at 

τ6. 45~7. 45 corresponcling to methylene groups of the benzylic position or of the a-position to 

the carbonyl group. It was found that one of three methylene groups shifts to the upfield through 

the reduction of the ketone group, namely, the shifted methylene signals of diisopropylidene-asadaｭ
nol diacetate (XLIII) is observed atτ8. 01. Consequently, one methylene group must exist at 

the a-position to the ketone group, which was previously proven to be present at the δ-position 
to the biphenyl ring, because o-ketoazelaic acid was obtained by the ozonolysis of trideoxyasadanin. 
The structure (1) can be presumed for asadanin on the basis of the above results, and was 
made evident by the following examinations. 

Asadanin (1) and dimethylasadanin (XXXIII) give positive results on FEHLING'S solution and 

tetrazolium chloride tests. Since asadanin does not contain aldehyde or hemiacetal groups, the 

reducing properties are considered to arise from the existence of an t�-ketol system in the 皿olecule.

On the other hand, since trimethylasadanin (VI) does not exhibit the reducing properties, the 
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thired methoxyl group in alicyclic ring must exist as a methylated a-ketol system. 

The treatment of asaclanin with acetone containing sulfuric acid gave noncrystalline isoproｭ

pylidene-asadanin (XXXV) , which was characterizecl as a crystalline triacetate (XXXVI). Moreｭ

over, when asadanin was treated with dimethylsulfate and potassium carbonate in dry acetone, in 
addition to the formation of trimethylasasdanin (VI) described above, a resinous methylation 

product was produced. The product (XXXI) on the acetylation gave a crystalline diacetate, 

which was confirmed to be identical with isopropylidene-c1imethylasadanin monoacetate (XXXII) 

derived by methylation of isopropylideneasadanin followed by acetylation. As isopropyliclene 

c1erivatives are thus formecl, 自由 or -゚glycol systems must exist in asadanin and dimethylasadanin. 

However, since trimethylasaclanin does not form any isopropylidene c1erivative, the a-ketol system 
in asadanin must distinctly participate in the formation of the ketal ring. When dimethylasadanin 

was treated with perioclic acicl, about -two equivalents of the reagent were consumed ancl an oxiclaｭ
tion product (XLVI) which showed characteristic bands of an alclehyde (1730cm-l) and a carｭ

boxylic acid (1690 cm-l) in IR spectrum was obtainecl together with formic acid. However, tri司

methylasadanin dicl not consume periodic acid or lead tetraacetate and the original material was 

I 0 OH  OH  ¥ 
recovered. These facts indicate that asadanin has a partial structure I 11 1 1 1 

¥-H2C-C-CH-CH-CH2-j 

in the alicyclic ring. 

The remaining hydroxyl group was conf�med to be the -゚position to the carbonyl group 

| |1| | | ) bM叫叫吋d出伽ωu叫叫ctんt(OH  O …H 

一CH一CH王2一C-CH一CH一

gave a mixture of two corr田poncling alcohols, isopropylidene-asaclanol (XXXIX) and isopropyli-
dene-epiasadanol (XL). When the mixture was treated with acetone containing sulfuric acid, the 
former produced diisopropylidene asadanol (XLII). This indicates that the remaining hydroxyl 

group must exist at the -゚position to the carbonyl group, because one methylene group is 
present on the 日-position to the carbonyl group. 

The relanve configuration of asadaoin 

Asadanin derivatives in possession of free hydroxyl groups at Cll and C'2 indicated greater 

mobilities in the paper electrophoresis than those of the derivatives which held no free hyclroxyl 

groups at the same positions. ln additionョ asadanin easily forms isopropylidene-asadanin by the 

acetonisation with 2, 2・dimethoxy propane and a trace of �-toluenesulfonic acid. The acetonisation 

with these reagents has been recognized to be characteristic for cis・diol compounds of f1avane-3 , 4-

diols, namely, cis-diols easily form isopropylidene derivatives with the method, but trans-diols do not 

form any isopropylidene derivative. Consequently, the relationship of Cll and C'2 hydroxyl groups 

must be a cis> confìguration. ln a molecular model (XLVIII) , which was constructed in considerｭ
ation of BAEYER'S and PITZER'S strains, the easy formation of the ketal ring of asadanin can be 

accounted for by assuming exo・cis-hydroxyl groups. 

Isopropylidene-asadanol (XXXIX) obtained in great yield by the reduction with sodium 

borohydride easily formed diisopropylidene-asadanol (XLII) with 2, 2-dimethoxypropa町・ This

fact indicates that the co司relation of hydroxyl groups at ClQ and C8 is a cis・configuration. On the 

other hand, isopropylidene-epiasadanol (XL) obtained in small quantity by the reduction did not 
produce any derivatives through the acetonisation; thus its hydroxyl groups at C8 and ClQ must 

be a trans・configuration. Since the steric hindrance of the biphenyl ring side is larger than that 

of the Cu・hydroxyl group side, it seems that the reduction of the carbonyl group takes place in 

preference to the Cn・hydroxyl group side. Accordingly, the co-relation of C10 and Cll hydroxyl 
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groups in asadanol must be a trans-configuration. That the C8-CIO ketal ring is the endo-form is 

also supported by the fact that, in the NMR spectra of two diisopropylidene-asadanol derivatives, 

the methyl signals of Cll・C12 ketal rings were found as a singlet (diacetate (XLIII)τ8.70 and 

dimethyl ether (XLIV) r 8.53) but the methyl signals of Cg-ClO ketal rings were found as a 

doublet (diacetate r 8.88 and 8.75 and dimethyl ether τ8.75 and 8.62). This can be accounted 

for as follows: One of two methyl groups in the C8-ClO ketal ring approaches more over the 

biphenyl ring than the other one and receives the influence on account of the shielding e仔ect of 

1t-electron circulation, On the basis of the above result, relative configurations of asadanin, 
asadanol and epiasadanol were indicated to be (L) , (LII) and (LIV) , respectively. 

Epiasadanol (LIV) 

Epiasadanol, C四H2206 ， gives a hexaacetate (L V) and a monoisopropylidenete-traacetate (LI) 

and occurs also naturally. The natural material isolated from the heartwood was identical with 

the product prepared on the reduction of asadanin in all respects, e. g. m. p., IR spectra and 

optical rotations. However, asadanol, another reduction product, was not found on the paper 
chromatogram of the heartwood extractives. 

Isoasadanol (L VI) 

The molecular formula of isoasadanol C19H2206, m.p. 336 0 C , was established by elemental 

analysis and the mass spectrometry of its derivative, diisopropylidene-dimethylisoasadanol (LX) , 
which showed a molecular ion peak at m/e 454. The presence of hydroxyl groups were found 

at 3350 cm-1 in the IR spectrum, but the carbonyl absorption was not found. It gave a hexaｭ

acetate (LVII) , the IR spectrum of which showed the absence of the free hydroxyl group and 

which produced isoasadanol on the hydrolysis. It therefore contains six hydroxyl groups. Ace喝

tonisation of isoasadanol with acetone containing sulfuric acid gave diisopropylidene-isoasadanol 

(LVIII) , which yielded a diacetate (LIX) and a dimethyl ether (LX). The dimethyl ether was 

also directly obtained through the methylation of isoasadanol with dimethyl sulfate and potassium 

carbonate in dry acetone, and its NMR spectrum showed the presence of two phenolic methoxyl 

groups (r 6. 35) and four methyl groups (r 8. 56 and 8.68) attributable to two isopropylidene 

groups. Isoasadanol thus contains two phenolic and four alcoholic hydroxyl groups. Potassium 

permanganate oxidation of dimethylisoasadanol (LXI) a釘orded 2, 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybi司

phenyl (XLV) , showing it to contain the same biphenyl skeleton as asadanin. 

Quinone monochlorimide reaction of isoasadanol is negative and the NMR spectrum of diiso・

propylidene-dimethylisoasadanol (LX) indicates the presence of four protons (r 6. 75~ 7. 20) beｭ

longing to a-methylene groups to the biphenyl ring and two protons of another methylene group 

(r7.90). Oxidation of dimethylisoasadanol with sodium metaperiodic acid consumed about two 

equivalent of the reagent and gave about one equivalent of formic acid and an oxidation product, 
the IR spectrum of which was identical with that of an oxidation product obtained from dimeｭ

thylasadanol under the same oxidation procedure. The structure of isoasadanol was shown to be 

(L VI) on the basis of the above results. The structure has the same hydroxylation pattern as 

asadanol or epiasadanol but its IR spectrum, Rf value and optical rotation differ 仕om those of 

asadanol (LII) and epiasadanol (LIV) , and therefore it must be their diastereoisomer. 

Since the treatment of isoasadanol with 2, 2-dimethoxypropane easily gives diisopropylideneｭ

isoasadanol, the relationships of C8 and ClO as well as Cl1 and C12 hydroxyl groups are all cisｭ

configurations. As the methyl signals of both ketal rings of diisopropylidene-dimethylisoasadanol 

appear as two singlets evidencing the exo-form, the relative configuration of isoasadanol is shown 
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as (LXV). 

Deoxoasadanin (LXVI) 

Deoxoasadanin, m.p. 279~2830C， has a molecular formula , CJ9H2~05 ， and its UV  spectrum 

indicates a close structural similarity to asadanin, epiasadanol and isoasadanol. Although the 

hydroxyl absorption band is observed in the IR spectrum, the carbonyl band is not found. Since 

it gives a pentaacetate (LXVII) on acetylation , it contains 白ve hydroxyl groups. Oxidation of 

isopropylidene-dimethyldeoxoasadanin (LXIX) with potassium permanganate also gave 2， 2'・dime­

thoxy・5 ， 5'-dicarboxybiphenyl (XIVト indicating that it had the biphenyl skeleton such as asadanin. 

The partial structure (LXVI) is presumed for deoxoasadanin , because the presence of two 

methylene groups corresponding to a-and a'・positions to the biphenyl nucleus is found in the NMR 

spectrum, and the quinone monochlorimide reaction is negative. 

Trideo勾'asadanin・8・ene (LXX) 

Trideoxyasadanin・8・ene， m.p. 230~50C‘ has a molecular formula C19H1S03. When the dimeｭ

thyl ether was oxidised with potassium permanganate, 2, 2'-dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl 
(XIV) was obtained. The presence of an a , -゚unsaturated ketone grouping, which was not con・

jugated with 'the biphenyl nucleus, was suggested through the characteristic absorption bands, 
ﾀmax at 216mμand νmax at 1673 and 1610 cm-1. Catalytic hydrogenation over Pd-C gave a 

dihydrocompound (XXI) , the IR spectrum of which showed a carbonyl band shifted to 1690 cm-1 

together whth the disappearance of the band at 1610 cm-1. Its UV  spectrum also showed the 

disappearance of the ﾀ max at 216 mμand greatly resembled that of asadanin. Since the dihydroｭ

compound was proven to be identical with trideoxyasadanin (XXI) obtained previously from 

asadanin by CLEMMENSEN reduction, the structure of trideoxyasadanin・8・ene is shown 田 (LXX).

Dideoxyasad ani吋-ene (LXXI) 

Dideoxyasadanin-8・ene m.p. 255~60oC， has a molecular formula C19H1S04, and the presence 

of the a-ketol system in the molecule was suggested from the fact that it gave positive results by 

the tetrazoliumchloride tests. The methylation product on the permanganate oxidation also yieldｭ

ed 2, 2'dimethoxy-5, 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) , and thus it has the same biphenyl skelelon as 

asadanin. Spectroscopic evidences‘ Àmax at 215 mμand νmax 1675 and 1610 cm-" also indicatｭ

ed to contain the 日 ß-unsalurated ketone grouping such as trideoxyasadanin・8・ene (LXX). 

Catalytic hydrogenation absorbed one equivalent of hydrogen and gave a dihydrocompound 

(LXXIII) which showed expected absorption maxima in UV  and IR speclra. When the dihydroｭ

compound was further hydl'Ogenated with zinc and hydrochloric acid in acetic acid , a good yield 

of trideoxyasadanin (XXI) was obtained, and therefore the structure of dideoxyasadanin・8・ene

is shown as (LXXI). 

Monodeo玄yasadanin (LXXIV) 

Monodeoxyasadanin, m.p. 216~90C， has a molecular formula C19H2005, and the methylation 
product gave 2 ， 2'司dimethoxyる， 5'-dicarboxybiphenyl (XIV) by the oxidation. This compound 

yielded trideoxyasadanin (XXI) by the reduction with zinc and hydrochloric acid in acetic acid. 

The presence of the 日-ketol system in the molecule was suggested, because of the positive result 

toward the tetrazolium chloride test, and since acetonisation of it gave a isopropylidene derivative 

(LXXIV) , the presence of theιdiol system was also presumed. From these results, (LXXII) 

was considered as the probable structure for monodeoxyasadanin. 

The planarity of hiphenyl in asadanin 

Consideration was given to the planarity of the biphenyl ring in asadanin. It has been well 
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known that the conjugation bands of biphcnyl dcrivatives shift to the short wavc-length in accor・

dance with twisting of the biphenyl ring. The conjugation band of asadanin in ethanol is found 

at 253 mμThe value is smalJer than that of 4, 4'・dihydroxybiphenyl (264 mμ) which has been 

recognized to be most planner due to its mcsomeric effect, but larger than that of 2, 2'-dihydroxy­

biphenyl. Accordingly, it is surmised that the biphenyl ring of asadanin is held in a comparativeｭ

ly near planner conformation. 1n addition, it has been found that the conjugation band of 2, 2'­

dihydroxybiphenyl in the n-heptane solution shifts to the short wave-length owing to the hydrogenｭ

bonding between hydroxyl groups and π-electron of another benzene ring and that the intensity 

remarkable decreases. However, since the conjugation bands of asadanin in various solvents, such 

as n-hexane, methanol and t-butanol, are almost unchangeable, larger twisting apparently does 

not occur. 

This 白nding was also supported from the folJowing fact. The 1R spectra of tetrahydromagno・

101 and 2, 2'-dihydroxy-5, 5'-dimcthylbiphenyl in carbon tetrachloride show the hydroxyl stretching 
frequencyat 3520 cm-1, which corresponds to the ーO-H…π-hydrogerトbonding， but the absorpｭ

tions for the ーO-H・，， "-hydrogen-bonding of asadanol and isoasadanol derivatives and negligible. 

This indicates that the biphenyl ring cannot twist until the anglc required in order to form it, 
because of the alicyclic ring substituted at the 5, 5'-positions. Their main absorption bands are 

H 

found at near 3400 cm-1 corresponding to the ーO-H...O-hydrogen-bonding and therefore, 
they would seem to be the near planner structure. 

The results obtained from NMR and 1R spectra and Rf values s11ggested that the preferred 

conformation of asadanin is (XLVIII). 

Biogenesis 

Asadanin and related biphenyl compounds alJ have a type of structure not encountered in any 

other naturally occurring substance. However, a few compounds with the C6-C7-C6 carbon skeleton 

resembling asadanin have been found in nature, e. g., curcumin in Curcuma bulb, centrolobin in 

the wood of Centrobium and haemocorin in Haemodorum bulb. The biosynthesis of these substances 

has been considered as the following pathway. After the addition of one acetate unit to a cinnaｭ

mate unit, another cinnamate unit adds subsequently to its intermediate and then a C6-C7-C6 pre司

couser is formed through the decarboxylation. A similar pathway can be presumed for asadanin 

and related compounds and then the C6-CTC6 precouser formed thus may be made the cyclisaｭ

tion into the biphenyl ring by the oxidative coupling. 


