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1　序 言

　・・ッカ属植物は，多くの種に分けられ分類はきわめて複雑であるが，Briquetは2亜属15

種に分けている1）。この中で・M8π〃zαプ。‘観4ガ〆b伽HUD．は最小の染色体数（2n＝24）を有

し，ハッカ属各種の系統をしらべる細胞遺伝学的研究に極めて重要な植物である1）。このも

のは日本に自生せず，原産地のヨーロッパ各地に広く野生している。そのため欧州の研究者

により，その精油成分の研究がいくつか発表された2）。1956年，清水はイタリー系の剛観一

読ノb磁を臼本で栽培しその精油から，新モノテルペンケトンCloHエ喋02を単離し，その化

学反応とUV，　I　R等のスペクトルデータから，その構造を㈲pipeτite簸one　oxide　1である

と報告し，ついで1の1ithium　alum加um　hydride還元により，通常の条件では1，3－dio1

（3，4）を生成するが，処理方法によっては，構造不明のdio1体（mp．1130）を与えること

を述べた3），今随にのものの，PMRデータと接触還元物を精査し，この新ダイオールはρ一

1nenth－3－en－1，8－diol　5であることを確定するに至ったので，その経過を報告する。

豆　実験結果および考察

　Rotundifolone　1を前報3）で述べたと同様に王ithium　alumium　hydrideにより，無水テトラ

ヒドロフラン中で，氷冷下にて還元し，ついで，反応生成物を水，エーテルで処理すると1，

3－d呈01体である，3，4が得られる。その際，反応生成物に混ずる水酸化アルミニウムを除

く目的で10％硫酸液で充分撹絆しエーテルで抽出するとC1・H1802（znp．113。）5とともに少

：量の4が得られる。

　1はPd接触還元により1モルの水素を吸収して，（→piperlto1ユe　oxide　2を生成するこ

とは2のsenlicarbazoneに誘導することにより確認した3）。1と2の絶射構造については，

旋光分散による研究を行い，逆オクタント則を適胴して，1と2は1S：2S配置であること

を確定した4）。1と2は，いつれもepoxy環力羅位のmethy1基に対して，裏側にある。こ

のepoxy環は還元により，　hydroxy1基が1位につく場合と2位の場含の両者が考えられる。

1位につけば，1，3－diolを，2位につけぽ2，3－dio1を生ずることになる。3及び4は2，3一
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Scheme－1　Compou紅ds　derived　fro搬　Rotundifolone　1

9

0

d圭01に特有な過沃素酸反応を示さないことから！，3－dio1と推定した3）。さらに3及び4を接

触還元して得られる6（mp　165。）及び7（syrup）は，いつれもOppeaauer酸化によりp三per一

三tone　9を生ずることから1，3－diol構造をもつことが確かめられた5）。

　その後，勝原らは主として，IR法を用い，3がtralls！，3diol，魂がcis　1，3－dio1であ

ることを明らかにした6）。さらに勝原らは，北海道産ミッチャム系ペパーミント油の高沸点

から新モノテルペンダイオールを単離し，IRおよびPMRによる考察から，この新ダイオ

ールは，1S：3S－1－hydroxymenthol，6であると報告した。この研究において，勝原らは，

rotundifolone　1のPd接触還元で得られる盆の1ithi磁aluminum　hydride還元で生成する

diol（mp．165。）と6とが一致することを混融とIR法により明らかにした7）。

　Rotundifolone　1のiithum　alumillum　hydride還元によって得られる反応液の後処理法

として，稀硫酸を加え撹拝すると，5と4の混禽物が得られることは前述した。5，4の分

離はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより，ベンゼン，クロロホルム，酢酸エチル，

メタノールの願に溶出を試みると，酢酸エチル溶嵐画分から4が，また酢酸エチル，メタノ

ール（1：1）溶出今文から5が得られる。婆はヘキサンから再結すると無色結晶（mp．85。）

となり，そのIRを比較することにより，既報のcisカーme凱h－4（8）en4，3－dioiであるこ

とが墾らかになった3・5・6）。

　a）新diol　5の接触還元によるtrans　1，8－terpin　8への誘導

　上述の様に，シリカゲルカラムクロマトグラフィーで，4が溶出したあと，酢酸エチル，

メタノール混合溶媒で溶出する画分は，石油エーテルで，くりかえし再結すると，針状結馳
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（mp．113。）を得る。このもののIRは既報のdio1（mp．113。）5のIRと完全に一致する。

このものは当初，2，3－diolと推定したものである3）寧。しかし，過沃素酸反応は10分の試験

では陰性であり，2，3－diol構造に疑問が残るので今圓，再検討を試みた。元素分析の結果は

q・H1802に一致し，　I　RはFig．1に示されている様に，　carbony1基の吸収は認められず，

hydroxy1基（3380，3350cm－1）のほか二璽結合（1665，895clガ1）の存在が推定されるので，

次の様に接触還元を試みた。

　Diol　5を白金黒の存在のもとに，酢酸エチル溶液中で，室温にて撹搾し，還元を試みると，

24時間で，約1モルの水素を吸収した。水素添加生成物を，酢酸エチル，エタノールの混液
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Fig．工　IR　spectrum　of　1》一工嘘e職th－3－e且4，8・dio15
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　Fig．2．　PMR　Spectra　of（A＞cis－p－Me且th－4（8＞en　4，3－dio王4

　　　and（B）p－Me簸th・3－eH4，8－diol　5

1　　　δ
　　（ppm）

＊ReitzemaもPiperitenone　oxide　1の同様の還元により得られるdio1に2，3・dio1構造を与え
　ている。J．　A獄．　Chem，　Soc．78，5022（1956）
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から再結すると，mp．！56～157。Cをもつ無色の結品が得られた。　I　Rからは，　hydrGxy1基

の強い吸収は見られるが，二重結合の吸収は，もはや認められない。種々の既知のterpene

dめ1か年IRと比較したところ，　trans　1，8－terpin＊；㍉8のIRがこの還元体のIRと完全に

一致した。1，8－terplnは，　trans体のほか，　cis体（n｝P．104～！05Q），抱水terp魚（mp．116。

～117。）が知られているが，TLCによる検索では，殆んどもrans　1，8－terp魚であった。

　b）　PMRによる5の構造考察

　5は室温における接触還元により，1，8－diol構造をもつtr餓s！，8－terplnを生ずること

から，5のhydroxy1基の位概は明らかになったが二重結合の位概は不明であるのでPM

R（Fig．2）を用いて，次の様に決定した。

　5のGとC8はともにhydroxyl基を有し，さらに前者はmonomethyl基（δ1．2PPm，

3H：）を，後者はdimethyl基（δ1．3PPm，6H，）を禽することから，　CrC7およびC4℃8

間には二重結合は考えられない。従ってi）c2℃3（又は。5－c6），　ii）c3－c4（又は。4－c5）

のいつれかに二重結合の位置が限定される。i）の場合には，　Fig．2のδ5．6ppmの1個分の

プロトンを説明出来ないから，i）のケースは除外され，結局，　ii）のC3－C4又はC4－C5の

問の二重結舎でなければならない。さて本還元体のdio15は，1から誘導された経過から明

らかのように，！，3－dio1体（3，4）から生成しており，玉から5に至る反応経過はScheme

2に示される様に，酸性下におけるally1書下型反応で進行するものと考える。従って，二

重結合はC3－C4間にある1，8－diol構造が5に与えられ，　PMRスペクトルも，この構造を

よく支持している。
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皿要 約

　Rotundifolone　1の1ithium　aluminum　hydr1de還元を行い，そのままのアルカリ性で処

理すると3，4のようなtrans及びcisρ一menth－4（8）一elユー1，3－diolを生成するが，還元後

の後処理において，稀硫酸を用いると，allyl転龍型反応がおこり，1，8－dio1構造のか

menth－3－en－1，8－diol　5に相当する新テルペンアルコールを生成する。この構造は，接触還

元によりtrans　1，8－terpinに誘導されることと，　PMRスペクトルによる研究から確定し

＊＊tralls　1，8－terPinについては㈲Ihnoneae，←）α一pineneの光化学反応で得られることを筆者らは

　さきに報籍した（柴田，清水：日本化学会，第16回香料テノレペンおよび精油化学に関する討論会要旨
　集8））。
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た。

IV実　験　の　部

　本研究における，赤外線吸収スペクトルの測定は，日立鷺H－G2機を用い，　KBrセル法

によった，核磁気共鳴スペクトル（PMR）の測定は，日立R－24型（60MHz）を使用し

溶媒は重クロロホルムを，内部標準セこは，テトラメチルシランを用いた。

　a）Rotundifolone　1の1ith熱m　aluminum　hydride還元による5の合成

　氷冷下において，LiAIH：43．59をtetrahydrofuran（THF）60　mJに懸濁し，撹絆下に

2－o’観漉ノbZぬoi1（rot蓑Rdifolone　90％を含有）3．49を溶解したT｝｛F20mZを分液漏斗に

て，湿気を避けて滴下しながら還元を行った。滴下は1時闇で終了した。更に13時間氷水浴

で反応をつづけた，そのあと，60。Cの湯浴で1時間還流しながら反応を完結させた。反応

終了後，過剰のLiAiH4を分解するため，水飽和エーテル85m♂を加え，さらにそのあと水

25m♂を加えて撹搾を行った。この反応で生成した，　A王（OH：）3を除くため10％硫酸液（100

阻のを加え1時間撹拝し，エーテルを加えて，還元体を二回抽臥した。エーテル，THF

層を分擁し，溶媒を留乾すると，油状物質3．5gを得た。

　この眼光生成物を，シリカゲル（100mesh）1009を用いカラムクロマトグラフィーを行い，

次の順に溶出し，2種のdio1体を分離した。　a）ベンゼン，　b）ベンゼン，クロロホルム，

c）クロロホルム，d）クロロホルム，酢酸エチル，10：1，e）〃，5：1，　f）〃，1：1，

g）酢酸エチル，h）酢酸エチル，メタノール，1：1，i）メタノール。

　g）画嚢は，溶媒を留目すると結晶化する。収量，272mg，ヘキサンから再結すると，　mp．

81－82。となり，IRは下記に示す通りで，既報5）のdio14（mp．85。）と一致した。

　IR．　り黒鼓（cmっ：3440，3350（s，　hydroxy1），2900（s），3050（w，　double　bond）1680

（m，double　bond），三440（m），1400（s），1375（m），1260（s），1175（s），1080（s），1030

（s），910（s），870（m），840（s），650（m）

P脚冊（・・m）・・15（臨C斑昼OH）・7（・恥：藍：〉・一）・357（・琢

轟・＜瀦），4・・（凪撒く：警）

　h）応分は溶媒を除去すると，結融1463m9が得られる。石油エーテルから再結すると

mp．108－1100，このもののIRは，既報3）のdio1（mp．113。）のIRと一致した（Fig．1）

　IR．り蓋監（cm一）：3380，3350（s，　hydroyl），2900（s），3050（w，　double　bond），1665

（w，double　bond）

・脚懸（PPm）…（・恥C班←・H），・・（・H・：1：〉・∠・H）…一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
2．4（6H，　D20添煽4H），5．6（1H，　t，　H－C＝）

　TLC，（i噺；酸エチル，ペソゼン1：5　展開）Rf，4，0．5，5，0．3

　b）5のPtO2による接触還元により£rans　1，8－terpinの生成
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　Diol　5（90mg）はPtO21001ngを酢酸エチルであらかじめ，水素気流中で作成した白金

黒懸濁液に加え，酢酸エチル5m♂の溶液とし，室温（20。）にて，水素気流中で撹絆した。

75分で32m♂，24時間で45．5mZ，約1モルの水素を吸収した。常法どおりに，触媒，溶媒を

除くと残油100mgが得られ，放置すると結贔化したmp。！400～150。，酢酸エチル，エタノ

ールの混液で再結するとmp。156～157。，標品のtrans　1，8・terpi11（mp．158。～！59。）と混

融して融点降下を示さず，また両老のIRも一致した。

　IR．螺監　cm㍗3350（s。　hydroxyi）2980（s），2425（s），2880（m），1470（m），1440

（m），1420（m），1370（s），1300（m），1250（m），1200（s），1170（m），1160（m），1150

（s），1010（s），990（s），910（s），840（m），770（m），670（m）
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    A New Monoterpene Diol,Reduction Product

of Rotundifolone with Lithium AIuminum Hydride

By Sumio Shimizu, Hisao Shibata, Den'ei Karasawa

                 and Kiyoaki Mori

Laboratory of Anaiyticai Chernistry, Fac. Agric., Shinshu Univ.

                                Summary

   This paper was dealt with the structure elucldation of an unidentified diol

obtained from the reduction product of rotundifolone (ee-piperitenone oxdie 1) with

lithium almiRum hydride. This diol 5 was predominantly giveR after working up

under acidic media, while under the ali<aline condit2on two diols, trans and cis P-

menth-4(8)-en-1,3-diol (3 and 4) were obtained.

   The structure of compound 5 has been confirmed to be P-menth-3-en-1,8-diol

by chemical aRd spectrometric methods. The formation of 1,8-dioi5 wiil proceed

by the allylic rearraRgement of l,3-dols (3 and 4).

"
.


